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ve su an bu noktada bulunmami saglayan canim aileme sonsuz tesekkiirlerimle.
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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

2-HIDROKSI ALDEHIT TIYOSEMIKARBAZONLARIN
DIOKSO MOLIBDEN(VI) KOMPLEKSLERININ SENTEZI

Senol CELEN

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. irfan KIZILCIKLI

Tiyosemikarbazonlar ve onlarin gegis metali komplekslerinin; antibakteriyel, antitiimor,
antiviral vb. bir¢ok biyolojik aktiviteye sahip olduklarinin bulunmasindan sonra, kimyasal
caligmalarda 6nem derecesi daha da yiikselmistir ve bu konuda yapilan ¢alismalarin ¢esitliligi
giin gegtikte artmaktadir.

Ozellikle son yillarda oksijen atom transferi (OAT) ve enzim katalizor sistemleri i¢in baslica
esin kaynagi olan [MoO2(L")D] tipindeki ¢elatlara olan ilgi bilinmektedir. Bundan dolay1
molibden merkezli kompleksleri tiirevlendirmek ve yapilarimi aydinlatmak, bu bilesiklerin
fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinin anlasilmasi i¢in 6nemli katkilar saglayacaktir.

Bu c¢alismada 4-etil/fenil tiyosemikarbazid baslangi¢ maddelerine alkil-bromiir/iyodiir ve
aldehit ilavesi yapilarak 3,5-dikloro/3-etoksi-S-alkil-N-alkil-tiyosemikarbazon tipinde 4 adet
yeni tiyosemikarbazon ligandi elde edilmistir. Bu ligandlarin bis asetil asetonato
dioksomolibden(V1) kompleksi [MoO2(acac)2] ile reaksiyonundan [MoO2(L")D] genel formiilii
ile gosterilen 12 adet yeni cis-dioksomolibden(VI) kompleksi sentezlenmistir.

Izole edilen komplekslerde ikinci ligand olarak (D) metanol, etanol, piridin, dimetil formamid
ve dimetil siilfoksit kullanildi. Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerin fiziksel 6zellikleri ve
yapilarinin aydinlatilabilmesi i¢in elementel analiz 6l¢limlerinin yani sira Elektronik, Infrared
ve 'H NMR gibi spektroskopik yontemlerden yararlanildi.
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3-etoksisalisilaldehit-S-metil-N-etil-tiyosemikarbazon kompleksinin (3a) tek kristal yapis1 X-
Isin1 Kirmimi yontemi ile aydinlatildi. Sentezi gergeklestirilen komplekste ligandin hangi donor
atomlar (ONN) tizerinden koordinasyona katildig: belirlendi.

Ayrica; Antimikrobiyel etkinlik verileri de ¢aligmaya dahil edilerek karakterizasyon islemleri
tamamlandi.

Temmuz 2017, 97 sayfa.

Anahtar kelimeler: Tiyosemikarbazon, 2-hidroksi aldehit, Dioksomolibden(V1) kompleksi,
Yapi analizleri
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

THE SYNTHESIS OF DIOXO MOLYBDENUM(VI) COMPLEXES WITH
2-HYDROXY ALDEHYDE THIOSEMICARBAZONES

Senol CELEN

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Chemistry

Supervisor : Prof. Dr. irfan KIZILCIKLI

Thiosemicarbazones and their transition metal complexes; After having found that they have
many biological activities as antibacterial, antitumor, antiviral etc. the importance level of
chemical studies has increased even more and the diversity of studies done in this field is
increasing day by day.

In particular, interest in chelates of the type [MoO2(L")D], which is the main source of
inspiration for oxygen atom transfer (OAT) and enzyme catalyst systems in recent years, is
known. Therefore, derivatizing and elucidating structures of molybdenum-based complexes
will provide important contributions to understanding the physical, chemical and biological
properties of these compounds.

In this work, 4 new thiosemicarbazone ligands of 3,5-dichloro / 3-ethoxy-S-alkyl-N-alkyl-
thiosemicarbazone type were obtained by adding the alkyl-bromide / iodide and aldehyde to the
4-ethyl / phenyl thiosemicarbazide starting materials. 12 new cis-dioxomolybdenum(V1)
complexes were synthesized by reacting these ligands with bis-acetylacetonato
dioxomolybdenum(VI) complex [MoOz2(acac).] and represented by the general formula
[MoO2(L™D].
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Methanol, ethanol, pyridine, dimethyl formamide and dimethyl sulfoxide were used as the
second ligand (D) in the isolated complexes. Elemental analysis measurements as well as
spectroscopic methods such as Electronic, Infrared and *H NMR were utilized to elucidate the
physical properties and structures of synthesized ligands and complexes.

The single crystal structure of the 3-ethoxysalicylaldehyde-S-methyl-N-ethyl-
thiosemicarbazone complex (3a) was elucidated by the X-Ray Diffraction method. It was
determined which donor atoms (ONN) participated in the coordination in the synthesized ligand
complex.

Also; Antimicrobial efficacy data were also included in the study and characterization
procedures were completed.

July 2017, 97 pages.

Keywords: Thiosemicarbazone, 2-hydroxy aldehyde, Dioxomolybdenum(VI) complex,
structural analysis
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1. GIRIS
1.1. KONUNUN TANITIMI

Tiyosemikarbazid bilesikleri, 1960 yillarindan Once yalnizca karbonil bilesiklerinin
tiirevlendirme reaktifi olarak kullanilmaktaydi. 1960’11 yillarda bu bilesiklerin biyolojik aktivite
gosterdiginin anlasilmasi, bu konuda bir¢cok aragtirmacinin ilgisini ¢ekmistir. Gerek
tiyosemikarbazonlarin gerek bu bilesiklerin alkillendirme iglemi sonucu elde edilen S-alkil
tirevlerinin ve bu yapilardan meydana getirilen metal komplekslerinin biyolojik aktivite
incelenmesi bu tarihten sonra baslamistir. Bu sayede Kimya bilimi i¢in yeni bir arastirma

konusu ortaya ¢ikmustir.

Tiyosemikarbazid bilesikleri ile ketonlarin ya da alifatik, aromatik veya heterosiklik
aldehitlerin kondenzasyon tepkimesi sonucu c¢ok sayida tiyosemikarbazon ligandi
sentezlenebilir. Verilen bu bilesikler genel olarak 1:1 mol oraniyla, daha ¢ok alkol ve ¢oziicii
karisiminda hazirlanmaktadir (Ceritoglu, 2000). Tiyosemikarbazid molekiiliiniin izomer
konfigiirasyonundaki komplekslerinde kiikiirt atomundan baglanarak monodentat olarak
davrandig1 gozlenmistir. Eger kiikiirt atomuna bagli bir yap1 bulunuyor ise koordinasyon

hidrazin ve amid azotu yoluyla meydana gelir (Campbell vd., 1975).

Yapilan son ¢aligsmalarda tiyosemikarbazonlarin ilgi ¢cekmesinin 6nemli nedenlerinden biri de,
gecis metalleri ve diger metallerle olusturdugu komplekslerde son derece degisken davraniglar

sergilemesidir (Belitto vd., 1976).
Tiyosemikarbazon bilesikleri ¢esitli metaller i¢in segici reaktifdirler (Klauss, 1991).

Tiyosemikarbazonlar genel olarak S ve N donor ligandlar olarak koordine olurlar. S6z konusu
molekiillerde S ve N dondr merkezlerine yakin ve koordinasyona girebilecek bir fonksiyonel
grup varsa, ligandlar tridentat olarak hareket ederler. Metal komplekslerinde nétral veya
anyonik yapida bulunabilen tiyosemikarbazon ligandlari, bir veya birden fazla dentat
olusturabilirler. Metal iyonuna baglanmalar kiikiirt atomu, hem kiikiirt hem azot atomlar1 veya

azot atom/atomlar1 izerinden olabilir.



Bugiine kadar koordinasyon sayilar1 4 (kare diizlem veya tetrahedral), 5 (trigonalbiprimidal
veya kare primidal), 6 (oktahedral) ve 7 (pentagonalbiprimidal) olabilen mononiikleer veya

poliniikleer tiyosemikarbazon kompleksleri hazirlanmigtir (Padhye, 1985).

Gerbeleu ve ekibinin yaptig1 bir ¢alismada, metale bagl birgok tiyosemikarbazonun cis-
yapisinda tion/tiyol siilfiir atomundan ve hidrazin azotundan koordine oldugu bulunmustur.
Eger komplekste S atomuna bagli bir yap1 bulunuyorsa baglanma hidrazin azotu ve amid grubu

azotundan gerceklesmektedir (Gerbeleu vd., 1982).

Tiyosemikarbazon bilesiklerinin biyolojik aktivitelerinin metallerle ¢elat yapabilmesiyle ilgili
oldugu distintilmiistiir. 1950’de Cu(Il) iyonunun p-asetamidobenzaldehid tiyosemikarbazonun
vereme kars1 aktivitesini yiikselttiginin gdsterilmesi, bu bilesiklerin gecis metalleri ile ¢elatlar
kimyasina ilginin artmasina neden olmustur. Ayrica biyolojik aktivitelerinin sahip olduklari

aldehid veya keton gurubuna bagli olarak degistigi gozlenmistir (Ferrari vd., 1989).

Tiyosemikarbazonlarin aldehid, keton ve kinonlarin taninmasi i¢in reaktif olarak hazirlandiklar
ilk zamanlardan beri bu tiirden bilesiklerin pek ¢ok alanda biyolojik aktivitesine rastlanmaistir.
En ¢ok goriilen tiirler ise antitiiberkiiler (Ferrari, 1989), antibakteriyel (Rodriguez-Arguelles
vd., 2004), fungustatik (Bermejo vd., 1999), antiinflammatory, antiparazit (Trichomonas
vaginalis gibi), antiviral (vaccinia, herpes ve cytomegalo gibi) (Tarasconi vd., 2000) ve
antitimor aktivite (Rodriguez-Arguelles vd., 1995) olarak 6zetlenebilir. Chagas hastaligi
olarak bilinen Trypanosoma cruzi enfeksiyonlarina karsi da bazi tiyosemikarbazonlarin belirgin

in vitro ve in vivo etkisinin oldugu bulunmustur (Campbell vd., 1975 - Ceritoglu, 2000).

Zn(11) ve Pd(II)’nin bir seri tiyosemikarbazon kompleksleri incelendiginde bu komplekslerin

antimikrobiyal etki gdsterdigi gortilmiistiir (Kizilcikli vd., 2007).

Gegis elementleri icinde, biyolojik mekanizmalar i¢in 6nem arz eden bir element olan
molibdenin bircok Kkatalitik etkinligi bulunmaktadir. Iste bu farkli etkinliklerle birlikte
molibdenin nerdeyse tiim oksidasyon basamaklarina sahip olmasi, farkl tipte koordinasyonlara
ulagsmas1 demektir ve dolayisiyla birgok stereokimya gdsteren yapilar olusturabilir (Vrdoljak
vd., 2007). Bu nedenle son yillarda Molibden kimyasina olan egilim gdzle goriiliir bir sekilde

artmaktadir.



Molibden ile tiyosemikarbazon ligandlar1 [MoO> (L") D] tipinde kompleksler olusturur ve bu
tipteki ¢ogu kompleksin koordinasyon bdlgesinde substrat baglanabilir bir yer olmasi son
derece ilgi ¢ekicidir. Yapilan bir g¢alismada (Duman vd., 2010) molibdenin redoks
reaksiyonlarinda ¢ok sayida enzim i¢in kofaktdr oldugu ve enzim-substrat iligkileri konusuna

bazi molibden bilesiklerinin dahil oldugu séylenmistir.

[MoO: (L") D] genel formiiliine sahip dioksomolibden komplekslerin incelendigi baska bir
calismada ise (Ceylan vd., 2009) yapiya 2. ligand olarak olarak katilan D c¢oziiciisii ile
aktiflesmis enzimin yer degismesi sonucu molibden komplekslerinin sistem igin katalizor

gorevi aldigr goriilmiistiir.

1.2. KAPSAM VE AMAC

Uzun siireden beri ilgi c¢ekici ligand olarak tiyosemikarbazonlarin ve tiirevlerinin metal
kompleksleri olusturma yeteneklerinin ortaya ¢ikmasi, 6zellikle son yillarda aromatik halka ve
N* - siibstitiie tiyosemikarbazonlarin dikkat cekici biyolojik etki gostermeleri (Marthakutty,
2006), koordinasyon kimyalarinin gelismesine neden olmus ve onlarin gecis metal
komplekslerinin yapilarinin aydinlatilmasinda 6nemli gelismeler saglanmistir. Ancak, S-alkil
tiyosemikarbazon bilesiklerinin dioksomolibden(VI) kompleksleri ile ilgili caligmalara

literatiirde nispeten daha az rastlanmaktadir.

Calisma amacimiz dahilinde, bir seri 2-hidroksialdehit-N-Alkil/Aril tiyosemikarbazon
bilesiklerinin S-Alkil esterlerinin sentez edilmesi ve bunlarin baslangic maddesi olarak
kullanilan [M0Oz(acac)] ile verdikleri solvate/desolvate metal komplekslerinin izole edilmesi
calismanin birinci amacini; ele gegen tirlinlerin fiziksel, enstriimental spektroskopik metodlar
ve X-1s1m1 kirmimi yontemi ile yapilarinin ortaya ¢ikarilmasi da ¢aligmanin ikinci amacini

olusturmaktadir.

Son olarak sentezlenecek ligand ve komplekslerin biyolojik aktivite ¢alismalar1 da tez
konusunun amagclar1 i¢inde yer almaktadir. Bdylece molibden kimyasini arastirma

caligmalarina, literatiirde bir katki sunulacag goriisiindeyiz.

Asagida sentezi gerceklestirilen tiyosemikarbazon ligandlart ve dioksomolibden(VI)

kompleksleri sekil ve tablolar halinde gosterilmistir.



OH
| e ?—Rz
= C%N\Nf’,C\NH
R, | I
H R

Sekil 1.1: Elde Edilen Tiyosemikarbazon Ligandlarinin Genel Formiilii.

Tablo 1.1: Elde Edilen Tiyosemikarbazon Ligandlarinin Tiirevleri.

Rs R2 R1
L! 3,5-dikloro CsHg CaHs
L2 3,5-dikloro CsHg CeHs
L3 3-etoksi CHs CaHs
L* 3-etoksi CHs CsHs

=l
Mo
0FT
N—R
c= N/ | 1
H/ \,///C\

Sekil 1.2: Elde Edilen MoO,(V1) Tiyosemikarbazon Komplekslerinin Genel Formiilii.




Tablo 1.2: Elde Edilen MoO2(VI) Tiyosemikarbazon Komplekslerinin Tiirevleri.

Rs R2 Ri1 D
la 3,5-dikloro CsHo C2Hs Metanol
1b 3,5-dikloro CsHo C2Hs Etanol
1c 3,5-dikloro CsHo C2Hs Piridin
2a 3,5-dikloro CaHo CeHs Metanol
2C 3,5-dikloro CaHo CeHs Piridin
2d 3,5-dikloro CsHo CeHs Dimetil Formamid
3a 3-etoksi CHjs C2Hs Metanol
3b 3-etoksi CHs C2Hs Etanol
4a 3-etoksi CHs CeHs Metanol
4c 3-etoksi CHs CeHs Piridin
4d 3-etoksi CHs CeHs Dimetil Formamid
4e 3-etoksi CHs CeHs Dimetil Siilfoksit




2. GENEL KISIMLAR

Bu baglik altinda, deneysel ¢alismalarda kullanilan tiyosemikabazid, tiyosemikarbazon ve
molibden bilesikleri hakkinda genel bilgiler verilerek sentezlerde kullanilan baslangig

maddelerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri tanitildi.

2.1. TIYOSEMIKARBAZIDLER

2.1.1. Tiyosemikarbazidlerin Genel Ozellikleri

Tiyosemikarbazidler, 1960 yillarindan once sadece karbonil bilesiklerinin tiirevlendirme
reaktifi olarak kullanilmaktaydi. 1960’1 yillarda yapilan ¢aligsmalarda bu bilesigin biyolojik
aktivite gosterdiginin anlasilmasi, birgok arastirmacityr bu konuya c¢ekmis, gerek
tiyosemikarbazonlarin, gerekse bu bilesiklerin alkillendirmeyle elde edilen tiirevlerinin ve bu
yapilardan meydana getirilen metal komplekslerinin biyolojik aktiviteleri de incelenmeye

baslamistir. Bu sayede Kimya bilimi i¢in yeni bir aragtirma konusu ortaya ¢ikmistir.

Tiyosemikarbazid bilesikleri ile ketonlarin ya da alifatik, aromatik veya heterosiklik
aldehitlerin  kondenzasyon tepkimesi sonucu ¢ok sayida tiyosemikarbazon ligandi
sentezlenebilir (Ceritoglu, 2000). Tiyosemikarbazidler yapisal olarak primer hidrazid sinifinda
oldugu i¢in kolayca ¢oziinme gostermektedir. En bilinen solventler olan su ve etanolde rahatca
¢oziinen bu bilesiklerin kristalleri plaka plaka ciktig1 gibi ince uzun bir yapida da bulunabilir.
Bu yiizden erime noktalarmin 170 - 181 °C araliginda degiskenlik gosterdigi tespit edilmistir.
(Glatta ve Pitha, 1933 - Gatterman-Wieland, 1975).

Tiyosemikarbazidlerin genel yapist Sekil 2.1’ de verilmistir.

1 2 -

HoN—NH  NH
2 Vs 2

Sekil 2.1: Tiyosemikarbazidlerin Genel Yapisi.



Tiyosemikarbazid bilesiklerinin izomerisi hakkinda pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir. izomerik
bigimler ve sterik etki lizerine yapilan bu ¢alismalar tiyosemikarbazid hidrojen kloriiriin kristal
yapist lizerinden gercgeklestirilmistir ve molekiiliin protonlanip protonlanmadigi durumlarina

gore yapisal degisiklik gostermistir (Coghi vd., 1976).

s T T
N NH, N NH» N NH-,
H/ \C/ H N/ \C/ +/ N _/
2 HaN
| ' | . |
S M-——38
(A) trans (N'-S) (B) cis (N'-S) () cis (N'-S)

Sekil 2.2: Tiyosemikarbazid Molekiiliiniin Izomer Yapilar:.

Sekil 2.2° de gosterilen tiyosemikarbazid molekiiliiniin izomer yapilarini incelersek, mevcut
yap1 protonlanmamis serbest kristal formuna sahipse trans yapida oldugu kabul edilir (A). Buna
karsilik tiyosemikarbazidin bidentat ligand durumuna gegip celat olusturdugu bilesiklerde cis
yapisina gectigi tespit edilmistir (B). Ayrica molekiiliin terminal hidrazin grubunun (-NH2)
protonlandigr durumlarda da cis halini aldigi goriilmistir (Yamazaki, 1975 - Heinisch ve
Tonew, 1976).

2.1.2. Tiyosemikarbazidlerin Eldesi

Tiyosemikarbazidlerin genel eldesi, susuz alkolde Hidrazin Siilfat (Ho2N - NH2.H2SOg) ile
Potasyum Tiyosiyanat (KSCN) bilesiklerinin pH 5,5 - 6,6 arasinda 104 - 110 “C’de ve geri
sogutucu altinda refliiks edilmesiyle yapilmaktadir (Gospodinow vd., 1962).

Tiyosemikarbazon bilesigini elde etmek icin baglangic maddesi olarak kullanilan

tiyosemikarbazidler Sekil 2.3’ te verilen reaksiyonlarla sentezlenir (Bourosh vd., 1987).



H,N—NH, + K'S —=—=N 8 NH
\NH
JH
HoN S H,N SH
AN Vi AN
NH — NH Q
NH, NH

Sekil 2.3: Tiyosemikarbazidlerin Elde Edilme Semas:.

2.1.3. Tiyosemikarbazidlerin Metal Kompleksleri

Tiyosemikarbazid bilesiklerinin metal komplekslerini ihtiva eden arastirmalar, s6z konusu
molekiillerin monodentat ve bidentat yapilar olusturdugunu gostermektedir. Co(II), Hg(II) ve
Ag(I) metallerinin varliginda S dondr olarak monodentat koordinasyon olusturan (Ogushi vd.,
1975) tiyosemikarbazidler, Pt(11), Ni(Il) ve Pd(Il) metalleriyle S atomu ve Hidrazin grubundaki
N atomlan tizerinden NS donér olarak bidentat yapilar olusturabilmektedir (Burns, 1968 -

Haines vd., 1968).

Sonraki yillarda S-Alkil tiyosemikarbazid bilesikleri tiizerine yapilan bir calismada
tiyosemikarbazid molekiillerinin, metal kompleksleri {izerinde gergeklesen striiktiirel
oynamalar ile mevcut antiviral ve antikanserojen etkilerinin farklilik gosterdigi tespit edilmistir

(El-Reash vd., 1991).

2.2. TIYOSEMIKARBAZONLAR

2.2.1. Tiyosemikarbazonlarin Genel Ozellikleri

IUPAC sistemine gore tiyosemikarbazonlarin adlandirilmasi yapilirken, numaralandirma

tiyosemikarbazidlerde oldugu gibi molekiiliin hidrazin grubundan baslar.



\3:/
i

S

Sekil 2.4: Tiyosemikarbazonlarin Numaralandirilmast.

Tiyosemikarbazonlar c¢6zeltide tion ve tiol tautomerlerinin bir denge karisimi halinde
bulunurlar (Ceritoglu, 2000). Bu sebeple de hazirlama kosullarina gore (6zellikle pH) kompleks
birim katyonik, nétral veya anyonik olabilir. Tion yapidaki molekiil metal kompleks
olusturmada nétral bidentat ligand olarak davrandigi halde, protonunu kaybettigi zaman tiol

yapidaki molekiil negatif yiiklii bidentat olarak hareket eder.

Sekil 2.5: Tiyosemikarbazonlarda Tion ve Tiol Tautomerisi.

Tiyosemikarbazonlar, tiyosemikarbazidin aldehit ve ketonlarla reaksiyonuyla elde edilen ve
birden fazla farkli atomla metallere koordine olabilen bilesiklerdir. Multidentat ligand olarak
davranan ve bu ozelliginin getirdigi yap1 esnekligi sayesinde ortaya ¢ikan genis biyolojik
aktivite spektrumu tiyosemikarbazon sinifi bilesiklerini bir¢ok arastirmanin odagi haline

getirmistir (Belitto vd., 1976).

2.2.2. Tiyosemikarbazonlarin Eldesi

Genel eldeleri karbonil bilesigi ile tiyosemikarbazidin 1:1 mol oraninda, H20:C2HsOH
karisiminda geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla gerceklesmektedir (Padhye vd., 1985
Weinert vd., 1962).
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HaN-NH-C(S)-NH, + R-CHO » R-CH=N-NH-C(S)-NH, + H,0

Sekil 2.6: Tiyosemikarbazon Eldesi.

Ry

NH, NH, NH,

Sekil 2.7: Tiyosemikarbazon Bilesikleri Olusum Mekanizmasi.

Sekil 2.7’ de olusum mekanizmasinin en hizli ilerledigi asamalar verildi. Bu asamalarin tamami
bir kondenzasyon reaksiyonu olarak tanimlanir ve karbonil bilesiginin yapisinin diigiik H*
konsantrasyonunda tuz halinde oldugu gosterilmistir. En basta trigonal yapiya sahip bilesik
gecis reaksiyonlarinda tetragonal geometri kazanirken, oksijenler tam negatif yiikle yiiklenir.
Oksijen atomunun elektronegatiflik 6zelligi oldugundan dolayr mevcut reaksiyonda C=0O
baglar1 polarlasir ve bu polarlasma niikleofilik etkilere dayaniksiz duruma gelmesine neden
olur. Gegis reaksiyonlarinda diizlemsel bir yapiya gegen molekiil kolaylikla gegis halini
tamamlar ve iirlinlin olusmasina zemin hazirlar. Yapidaki elektronik ve indiiktif etkiler de bu

olusumda etkilidir (Ceritoglu, 2000).
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2.2.3. Tiyosemikarbazonlarin Metal Kompleksleri

Tiyosemikarbazonlar ¢ok nadiren de olsa kiikiirt atomu iizerinden (A) koordinasyona katilip
monodentat ligand olarak davranirlar. Genel olarak metal iyonuna cis- yapida tion tautomerisi
gosteriyorsa, kompleks kiikiirt atomu ve hidrazin azot atomu lizerinden bidentat olarak
koordine olur (C). Gerbeleu ve ekibinin arastirmasina gore kiikiirt atomuna bagli bir yap1 varsa
ya da tiol tautomerisinde bulunuyorsa baglanma hidrazin azotu ve amid azotundan (B)
gerceklesir (Gerbeleu vd., 1986).

!
AN AN
PANG. L C=N—M C=N—M
C=N ¢C S N
s ] Ny NH, HN. S
& Y
' S—R NH,
M
(A) (B) (C)

Sekil 2.8: Tiyosemikarbazonun Metal Atomuna Koordinasyonu.

Alkil ve aril halojeniirlerin tiyosemikarbazonun kiikiirt atomu {lizerinden baglanmasi sonucu
olusan bilesik tiiriine Isotiyosemikarbazon adi verilir (Yamazaki, 1975). S-Alkil/Aril
tiyosemikarbazon olarak gosterilen bu bilesiklerin belirgin erime noktalar1 vardir. Organik
coziiciilerde kolay c¢oziiniirken eter yapilarinda nispeten daha az ¢Oziiniir. Suda ise hig

¢cozlinmezler (Heinisch vd., 1976).

Tiyosemikarbazonlarin kiikiirt atomu alkilasyonu ile elde edilen S-Alkil tiirevlerinin metal
komplekslerine ait c¢aligmalar smirlidir. Son yillarda bu bilesiklerin etkin biyolojik
aktivitelerinin tespit edilmesi ilgiyi daha da arttirmistir. S-Alkil tiyosemikarbazonlarin molekiil
geometrileri ile birlikte, koordinasyona katilan metal iyonu ile olan bag tiirii de degigsmekte
olup, donér 6zelligi oldukga azalan kiikiirt atomu yerine terminal azot (N*) atomu katilmaktadir.
Tiyosemikarbazon tiirevlerinin tiyokarbonil kiikiirdiiniin alkilasyonu, onun sadece u¢ amino
grubu vasitasiyla komplekslesmeye katilmasina degil aynt zamanda bir monoasidik ligand

olarak etki etmesi i¢in yeterince asidik karakter kazanmasina neden olur.
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Cesitli metal tuzlarimin (Cu(II), Ni(II), VO(IV) vb) varhiginda quadridentat ligandlar vermek
icin bir aldehid veya keton vasitasiyla u¢ amino azot atomundan kondanse olabilir (Leovac
vd., 1982). Sonug itibariyle ligandlar genel olarak nétraldir ancak iyonik tiirleri de mevcuttur.
Koordinasyon S atomu ile bir veya daha fazla azot atomundan olabilecegi gibi S ve azometin
azot atomundan da olabilmektedir. Metallerle ¢esitli koordinasyon sayisinda bilesikler

vermisglerdir.

2.3. MOLiBDEN

2.3.1. Molibdenin Genel Ozellikleri

Molibden 42 atom numarasina ve 93,95 atom Kkiitlesine sahip altinci grup elementidir. Dig
elektron konfigiirasyonu 4d° 5s! oldugundan karakteristik bir gecis elementidir. Metalik gri
renktedir. Oksidasyon basamaklar1 -2 ve +6 arasindadir. En kararli yiikseltgenme basamagi
+6°dir. En disiik yiikseltgenme basamaklari -2, -1, 0 ve +1 olup organometalik bilesikler ve &
bagli bilesiklerde goriiliir. +2, +3, +4, +5 ve +6 degerlikte oldugu bilesiklerde vardir. Molibden
dogada molibdenit (MoS2) ve wulfenit (PbMoO4) olarak bulunur (Bailar vd., 1973).

Molibden kizil dereceye kadar isitilinca trioksidine (MoO3) dontisiir. Oda sicakliginda F> ile
reaksiyona girer. Cl ve Brz ile ise 325 °C’nin iizerinde reaksiyona girebilen Molibden 1> ile
reaksiyon vermez. KCIOs gibi yiikseltgen maddeler bulundurmayan alkalilerle reaksiyonu
gozlenmemistir. HC1, H2SO4 ve HF molibdene etki etmezler. HNOs ile reaksiyon baglar fakat
kisa bir siirede pasif duruma diiser. HF, HNO3 ve altin suyu (3 hacim derisik HCI + 1 hacim
derisik HNO3z karisimi) i¢inde ¢oziinebilir. Erimis haldeki yiikseltgen Na,O2, KCIO3 ve KNOs

ile de hizl bir reaksiyona girer.

Bitkilerde atmosferik azotun kullanimini saglar. Bakir ve inorganik stilfat metabolizmasina da
katkida bulunur. Son zamanlarda molibdenin kanatlilarda biiylimeyi hizlandiric1 etkisi

olduguna iligkin bulgular elde edilmistir (Sener vd., 2000).

Molibden farkli oksidasyon basamaklarina sahiptir ve bu basamaklara kolayca doniisebilmesi
sonucu kolay bir sekilde elektron transferini gergeklestirebilir. N, O ve S gibi donér atomlar ile
kararli komplekslerin olusumuna izin verecek kadar giiclii ve ayn1 zamanda ligand degisimi
reaksiyonlarina veya molibdenin koordinasyon sayilarinin degigsmesine olanak verecek sekilde

baglar olusturabilmesi de bir diger farkli kimyasal 6zelligi olarak verilebilir.
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Aldehit oksidaz, siilfat oksidaz, ksantin oksidaz, nitrat rediiktaz ve nitrogenaz gibi bir dizi
redoks enziminde molibden kesfedilmesi, molibdenin koordinasyon kimyasina biiylk ilgi

duyulmasina neden olmustur (Bray vd. 1975).

Cis-M00O?* birimlerini tasiyan yiiksek degerlikte yiikseltgenme basamaklarinda bulunan
molibden kompleksleri, katalitik oksotransfer reaksiyonlarindaki uygulamalarindan 6tiirii ¢ok
ilgi gormektedir. Ozel olarak bu komplekslerin, asimetrik olefin epoksidasyonu ve alkol

oksidasyonu gibi ¢esitli endiistriyel degere sahip islemleri katalizledigi bilinmektedir (Lehtonen
vd., 2006).

Son 20 y1l i¢erisinde hidrazid ve hidroksilamid gibi diger ligandlarin okso ligand kimyasina ait
oldugu anlasilmis olsa da Molibden kimyasi, dioksomolibden kimyasinin gdlgesinde kalmistir.
Bu nedenle son yillarda monodentat dioksomolibden(VI) iizerinde yogunlasmis olan

literatiirlere sik rastlanmaktadir (Zhao, 2005).

2.3.2. Molibden Kompleksleri

Dioksomolibden komplekslerinin biiyiik ¢ogunlugu 6 koordinasyonludur ve bozunmus bir
oktahedral yapiya sahiptir. Sekil 2.9” daki yap1 modelleri incelendiginde oktahedral yapida, iki
Mo-O bag birbirlerine her zaman cis pozisyondadir (A). Molibden oksit komplekslerinde ¢cok
onemli bir istisna durum olan nétral kopriilesme kompleksleri, farkli bir cis yap1 geometrisi
sergiler (B). M0oO2?" iceren kompleksler genellikle 6 koordinasyonlu olmasina ragmen dért ve
bes koordinasyonlu olanlar1 da mevcuttur (C ve D). Tetra koordinasyonlu bilesikler tetrahedral

veya psiidotetrahedral olabilir ve MoO4? ile iliskilidir.

L X L L
L, | O N, | | | o
Mo ‘Mo MO- 111y, X——Mo'
O
\® 7 % 7 Y ™
L N L
A B C D

Sekil 2.9: Dioksomolibden Komplekslerinde Bulunan Koordinasyon Geometrileri.
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Molibden kimyasina gosterilen biiyiik ilginin nedeni, oksidasyon basamagi farkli koordinasyon
sayis1 ve stereokimyasina sahip komplekslerin genis bir kismi ¢ok miktarda gegerli oksidasyon
sayist alirlar. Cogu biyolojik siiregte molibdenin varligi onem arz etmektedir. +6 ve +4
oksidayon basagina sahip Molibden igeren molibdoenzimlerin katalitik reaksiyonlari iyi
bilinmektedir (Vrdoljak vd., 2007).

Solvate molibden (VI) yapilarinin sadece ¢ok azinin kati faz yapisi bildirilmistir. Okso
ligandlarinin molibden atomlar1 ile olusturdugu asimetrik kopriiler yapinin oktahedral
koordinasyonunu olusturur. Okso ligandlar1 dintikleer bir yapi ile simetrik bir kdprii olusturur.
Molibden atomlarinin deforme olmus oktahedral koordinasyonunun ii¢ koordinasyon bolgesi

ti¢ disli aminler tarafindan olusturulur (Roxane, 1967).

Son yillarda tiyosemikarbazon tiirevlerinin metal komplekslerinin biyolojik aktivitesi ve
yapisal 6zellikleri hakkinda bir¢ok makale yaymlanmistir. Ancak; tiyosemikarbazon molibden
kompleksleri digerlerine gore sayica daha azdir ve molibden kelatlarinin 6zel bir sinifini

olusturan tiyosemikarbazonlarin solvate molibden (VI) kompleksleri oldukca sinirlidir (Kurt

vd., 2007).
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3. MALZEME VE YONTEM

Bu béliimde, yapilan deneyler sirasinda kullanilan biitiin kimyasal maddeler ve deney sonunda
elde edilen maddelerin analizleri i¢in kullanilan cihazlar hakkinda bilgi verildi. Ayrica

maddelerin sentezi i¢in kullanilan biitiin yontemler detayli olarak agiklandi.

3.1. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

Kimyasal maddelerin tamami kimyasal safliktadir. 3,5-dikloro / 3-etoksi salisilaldehit, 4-etil /
4-fenil tiyosemikarbazid, iyodometan, 1-bromobiitan, metanol, etanol, piridin, dimetil
formamid, dimetil siilfoksit, kloroform, sodyum karbonat, molibden(VI) oksit, asetilaseton,
petrol eteri ve dietil eter kimyasallar1 Merck, Sigma Aldrich ve Alfa Aesar firmalarinin {irtinleri

olup, kullanilmadan 6nce TLC ile saflik kontrolii yapildi.

3.2. KULLANILAN CiHAZLAR

Calismada yararlamilan ve I. U. Miihendislik Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde mevcut cihazlar;
Infrared Spektrofotometresi (Agilent Carry 630 FTIR-ATR), UV/Goriiniir Spektrometre
(Perkin Elmer Lambda 35 UV/Visible Spektrometer), Erime Noktasi Cihazi (Gallenkamp
MPD350 BM2.5), Terazi (Gec Avari VA/WA Analytical Balances) seklindedir. *H NMR
spektrumlarinin alinmasinda Varian YN INOVA 500 MHz NMR cihazi, Elementel analizler
Carlo-Erba 1106 Elemental Analyzer cihazi ve Tek Kristal Yap1 Aydinlatilmast ve Molekiil
Modelleme igin Rigaku R-Axis Rapid-S X-Ray Single Crystal Diffractometer cihazi
kullanilarak Istanbul Universitesi Merkez Arastirma Laboratuari’nda (MERLAB) yapilmustir.

3.3. LIGANDLARIN SENTEZI

Sentezlenecek olan ligandlar; N*-R; tiyosemikarbazid ile baz1 alkil halojeniir bilesiklerinin ve
stibstitiie salisilaldehit bilesiklerinin etanolde ¢dziinerek geri sogutucu altinda kaynatildiktan

sonra NaxCOs ¢ozeltisi ile notrallestirilmesi sonucu elde edildi.
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SH HN SR,
Etanol
NH~< + X—R, ——— N—<
/7 N\

R, N—NH, NHR,

OH g H S—R,
HN S—R, N Etanol | |

RIS 2 Gl Z NN
CH=O0 R, | |
NHR, R H R

Sekil 3.1: Tiyosemikarbazon Ligandlariin Elde Edilme Semas.

Tiyosemikarbazon ligandlarinin saflig1 Erime Noktas1 ve TLC ile kontrol edildi ve sentezlenen

bu ligandlarin tiirevleri Tablo 3.1° de verildi.

| e OB ?_Rz
= C¢N\N;C\NH
R, | I
H R

Sekil 3.2: Elde Edilen Tiyosemikarbazon Ligandlarinin Genel Formiilil.

Tablo 3.1: Elde Edilen Tiyosemikarbazon Ligandlarinin Tirevleri.

Rs R2 Ri1
L? 3,5-dikloro C4Ho CoHs
L2 3,5-dikloro C4Ho CsHs
L3 3-etoksi CHs CaHs
L* 3-etoksi CHa CeHs
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3.3.1. L! Sentezi (3,5-diklorosalisilaldehit-S-butil-N-etil-tiyosemikarbazon)

0,5 gr N*-etil tiyosemikarbazid (4,2 mmol) 10 ml etanol igerisinde karistirilarak tamamen
¢Oziindii. Bunun tizerine 0,57 gr 1-brombiitan (0,7 ml ve 4,2 mmol) ilave edilerek olusturulan
¢ozelti 70 “C’lik su banyosunda 3 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirilarak kaynatildi.
Elde edilen ¢6zelti oda sicakligina sogutulduktan sonra 0,81 gr 3,5-diklorosalisilaldehit (4,2
mmol) 3 ml etanolde ¢oziinerek ortama eklendi. Yaklasik 1,5 saat daha geri sogutucu ile
kaynatilmaya devam edilen bu ¢6zelti tekrar sogutuldu. Berrak ¢ozelti iizerine % 5°lik Na2COs
¢ozeltisi yavas yavas ilave edilerek yapilan nétrallestirme islemi sonucunda ¢okelti elde edildi
ve slizgeg kagidi ile ortamdan ayrildi. Olusan sar1 renkli {irlin saf su ile yikandiktan sonra

kurutuldu, safligi E.N. ve TLC ile kontrol edildi ve tartilarak reaksiyon verimi hesaplandi.

L2, L3 ve L* bilesikleri burada anlatildig: gibi elde edildi.

3.4. KOMPLEKSLERIN SENTEZI

Elde edilen tiyosemikarbazonlar ile [MoOz2(acac):]’nin, ikinci ligand olarak Molibden’e
baglanacak olan c¢oziici (D) icerisinde reaksiyona girmesiyle Dioksomolibden(VI)

kompleksleri sentezlendi. Sentez semasi1 Sekil 3.3’ te verildi.

O D
W S—R, / \ O\\I\/Io/
| | [MoOz(acacy:] / D / — O// o
Z C%N\Nﬁc\NH 40-60°C R, S T—R1
R
3 I—|| IIQ H/ \ éc
1 NT Ns—g,

Sekil 3.3: Dioksomolibden(VI) Komplekslerinin Sentez Semasi.
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3.4.1. Bis asetil asetonato dioksomolibden(VI) Kompleksinin Sentezi

Tiyosemikarbazon komplekslerinin sentezlenebilmesi i¢in baglangi¢c maddesi olarak kullanilan
Bis asetil asetonato dioksomolibden(VI) literatiirde bilinen yontem kullanilarak sentez edildi.
(Fernelius vd., 1960). Bunun igin 5 gr MoOs3 tizerine 25 ml asetil aseton ilave edilerek reaksiyon
balonunda yliksek sicaklikta 20 saat refliiks edildi. Cozelti karisimi, i¢inde 75 ml soguk petrol
eteri bulunan behere siizge¢ kagidindan gecirilerek hizlica siiziildii. Bu islem sonucunda
reaksiyona girmeyen MoOs filtre edildi. 1 saat buz banyosunda bekletilen bu karigim iginde
olusan ve katilasan portakal sarisi renkli ¢okelti siiziildii. 2 defa petrol eterinde yikanarak
safsizliklar1 tamamen uzaklastirilan bu ¢okelti havada kurutuldu ve iirlin safligi Erime Noktas1

ile tayin edildi. Verim % 91, E.N. 184.3 - 185.8 °C (Lit. 180 °C)

H,C
@)

) N + H,0
0

H,C

Sekil 3.4: Bis asetil asetonato dioksomolibden(VI) Sentez Semasi.

Sentezlenen komplekslerin genel formiilii Sekil 3.5” te ve tiirevleri Tablo 3.2° de verildi.

Komplekslerin ¢oziiciileri i¢in verilen kodlamalar da su sekildedir.

(a: Metanol, b: Etanol, c: Piridin, d: Dimetil Formamid, e: Dimetil Siilfoksit)

Sekil 3.5: Dioksomolibden(VI) Komplekslerinin Genel Formiili.
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Tablo 3.2: Elde Edilen Dioksomolibden(VI) Komplekslerinin Tiirevleri.

Rs R2 Ri1 D
la 3,5-dikloro CsHo C2Hs Metanol
1b 3,5-dikloro CsHo C2Hs Etanol
1c 3,5-dikloro CsHo CaHs Piridin
2a 3,5-dikloro CaHo CeHs Metanol
2C 3,5-dikloro CaHo CeHs Piridin
2d 3,5-dikloro CsHo CeHs Dimetil Formamid
3a 3-etoksi CHjs C2Hs Metanol
3b 3-etoksi CHs C2Hs Etanol
4a 3-etoksi CHs CeHs Metanol
4c 3-etoksi CHs CeHs Piridin
4d 3-etoksi CHs CeHs Dimetil Formamid
4e 3-etoksi CHs CeHs Dimetil Stilfoksit

3.4.2. Kompleks 1a Sentezi

0,1 gr (0,287 mmol) 3,5-diklorosalisilaldehit-S-butil-N-etil-tiyosemikarbazon (L) ligandi, 3 ml
metanol igerisinde 1sitilarak ¢o6ziildii. 0,093 gr (0,287 mmol) [MoO2(acac)z] bilesigi 2 ml
metanolde ¢oziilerek reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karigimi 60 °C’de 2 saat daha
kanistirildi ve oda sicakliginda 1 gece bekletildi. Cozelti iginde olusan kirmizi renkli iiriin

stiziildii, safsizliklarin giderilmesi i¢in yapiya katilan ¢oziicii ile kristallendirilen iiriin tekrar

stiziilerek havada kurutuldu.

Coziicii olarak Etanol ve Piridin kullanilarak 1b ve 1c kompleksleri elde edildi.
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3.4.3. Kompleks 2a Sentezi

0,1 gr (0,252 mmol) 3,5-diklorosalisilaldehit-S-butil-N-fenil-tiyosemikarbazon (L?) ligandi, 3
ml metanol igerisinde 1sitilarak ¢oziildi. 0,082 gr (0,252 mmol) [MoO2(acac):] bilesigi 2 ml
metanolde ¢oziilerek reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karisimi 60 °C’de 3 saat daha
kanistirildi ve oda sicakliginda 2 gece bekletildi. Cozelti i¢inde olusan kirmizi renkli iiriin
stizlildii, safsizliklarin giderilmesi i¢in yapiya katilan ¢oziicii ile kristallendirilen iiriin tekrar

stiziilerek havada kurutuldu.
Coziicii olarak Piridin ve Dimetil Formamid kullanilarak 2c ve 2d kompleksleri elde edildi.

3.4.4. Kompleks 3a Sentezi

0,1 gr (0,355 mmol) 3-etoksisalisilaldehit-S-metil-N-etil-tiyosemikarbazon (L%) ligand1, 3 ml
metanol igerisinde 1sitilarak ¢oziildi. 0,116 gr (0,355 mmol) [MoOz(acac)z] bilesigi 2 ml
metanolde ¢oziilerek reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karigimi 60 °C’de 1 saat daha
karistirildi ve oda sicaklifinda 2 gece bekletildi. Cozelti icinde olusan kirmizi renkli iirlin
stiziildii, safsizliklarin giderilmesi i¢in yapiya katilan ¢oziicii ile kristallendirilen iiriin tekrar

stiziilerek havada kurutuldu.
Coziicii olarak Etanol kullanilarak 3b kompleksi elde edildi.

3.4.5. Kompleks 4a Sentezi

0,1 gr (0,303 mmol) 3-etoksisalisilaldehit-S-metil-N-fenil-tiyosemikarbazon (L*) ligandi, 3 ml
metanol igerisinde 1sitilarak ¢oziildi. 0,099 gr (0,303 mmol) [MoOz(acac)z] bilesigi 2 ml
metanolde ¢oziilerek reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karisimi 60 °C’de 2 saat daha
karistirildi ve oda sicaklifinda 1 gece bekletildi. Cozelti icinde olusan kirmizi renkli iirlin
stiziildii, safsizliklarin giderilmesi i¢in yapiya katilan ¢oziicii ile kristallendirilen {irlin tekrar

suzilerek havada kurutuldu.

Coziicli olarak Piridin, Dimetil Formamid ve Dimetil Siilfoksit kullanilarak 4c, 4d ve 4e

kompleksleri elde edildi.
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3.5. SPEKTROSKOPiIiK YONTEMLER

3.5.1. Elektronik Spektrumlarinin Alinmasi

Ligandlarin ve komplekslerin kloroform icerisinde 5x10™° M’lik ¢dzeltileri hazirlanarak, kuvars
hiicrelerde elektronik spektrumlari alindi. Tespit edilen Absorbans (A) degerleri icin Molar

Absorbsiyon Katsayilari (¢) hesaplandi.

3.5.2. Infrared Spektrumlarinin Alinmasi

Yapilan deneyler sonucu sentezlenen ligand ve komplekslerin tamami kat1 formda olup, 1 mg
bilesik Agilent Carry 630 FTIR-ATR Spektrofotometre cihazinin 6l¢iim noktasina konularak
4000 - 600 cm™ bolgesindeki kirmizi dtesi spektrumlari incelendi. Ligandlar i¢in baglica OH,
NH., C=N gruplarina ait tipik bandlar tespit edildi. Kompleks sentezi sonrasi ilk olarak ligand
tizerindeki NH> bandlarinin kaybolup kaybolmadigi incelendi. Daha sonra C=N grubuna ait
bandlardaki degisim, yapiya 2. ligand olarak baglanan ¢oziicii grubu ve (cis-Mo0O2)?*

molekiiliine ait karakteristik piklerin varlig1 belirlendi.

3.5.3. 'H NMR Spektrumlarinin Alinmasi

Ligandlarin ve komplekslerin spektrumlar1 CDCls i¢inde alindi. Elde edilen degerler Tablo
4.6 - 4.9’ da verildi.

3.5.4. X-Istm Kirinim1 Yontemi

Uygun tek kristal numunesi elde etmek amaciyla; 3a numarali kompleks, koordinasyona katilan
¢oziicli olan metanol ile oda sicakliginda yeniden kristallendirildi. Elde edilen kristallerin yap1

aydinlatilmasi Rigaku R-Axis Rapid-S X-Ray Single Crystal Diffractometer cihazinda yapildi.

3.5.5. Antimikrobiyel Aktivite Calismalari

Sadece kompleksler iizerinde uygulanan bu metot i¢in komplekslerin 10 mg / ml derisimli

cozeltileri hazirlanarak “Disk Difiizyon Metodu” uygulandi.
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3.5.5.1. Disk Difiizyon Metodu

Antimikrobiyel Aktivite c¢alismasi yapmak i¢in; Pozitif Kontrol olarak 0.5 pg Ofloxacin
(antibakteriyel ajan) ile Nystatin (antifungal ajan) standart disklerinden 100 birim kullanildu.
Blank disklere emdirilmis olan solventler de bu yontemde negatif kontrol olarak kullanildi.
Aktiviteler; C.albicans, E.coli, P.aureginosa ve S.aureus mikroorganizmalar1 {izerinde
incelendi. Besiyeri olarak Mueller - Hinton Agar kullanildi. 10 pL numune 6 mm gapindaki
Blank disklere emdirilerek agar {lizerine eklendi. 18 - 24 saatlik 37 °C inkiibasyon sonucunda

olusan zon ¢aplarina gore sonuglar degerlendirildi (Maher vd., 2012).



4. BULGULAR

Calismamizda elde edilen ligand ve komplekslere ait deneysel verilerin tablo ve grafikleri bu

bolimde verildi.

4.1. LIGANDLARA AiT DENEYSEL VERILER

Ligandlarin elementel analiz degerleri ile tespit edilen bazi fiziksel 6zellikleri tek bir tabloda

birlestirilip Tablo 4.1° de verildi. Sentezlenen tiyosemikarbazon ligandlarinin 6ngdriilen

yapilar1 da bu boliime eklendi.

Cl

cl

3,5-diklorosalisilaldehit-3S-butil-N-etil
tiyosemikarbazon (L1)

HaC

3-etoksisalisilaldehit-S-metil-N-etil-
tiyosemikarbazon (L3)

3,5-diklorosalisilaldehit-S-butil-N-fenil-
tiyosernikarbazon (L2)

3-etoksisalisilaldehit-S-metil-N-fenil-
tiyosemnikarbazon (L4)
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Tablo 4.1: Ligandlara Ait Elementel Analiz Degerleri ve Tespit Edilen Bazi Fiziksel Ozellikler.

‘ (€L°6) LT (18°¢) (86°19)
-3 - eg . ,
1¥°6C¢ Do LTI - 9C1 16 S 166 €871 c6'c 0819 v 1
‘ (or°11) (€611) (18°9) (61°SS)
¢ - eg : . .
LEI8C Do 611 -8I1 68 S b1l 961 1L zeice ¢l
‘ (60°8) 09°01) (€8°Y) (Y9 4Y)
€€96€ - eg : : . .
€€ 96¢ Do 11T- 01T 69 S 08 801 6L 0vhS 71
¢ . (17°6) (90°C1) (0€°¢) (8T°81)
€ -¢ 21N : : . :
6T 8V¢< Do Y01 - €01 78 ues 306 L0TI LS chgh i1
A (jout / 43) isoryon auey | winiag o yusy (unuvydpsapy) | (ubupidpsayy) | (unundvsagy) | (ubuvjdpsapy)
1sapny [nyajop uvuning § 9, | upuning A7 94 | uvunng gy o, | uvuning H 9,
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4.2. KOMPLEKSLERE AIT DENEYSEL VERILER

Komplekslerin bazi fiziksel 6zellikleri ve elementel analiz degerleri Tablo 4.2°de verildi.
Sentezi gerceklestirilen komplekslere ait dngoriilen molekiil yapilart da bu boliime eklendi.

Komplekslerin ¢oziiciileri i¢in verilen kodlamalar da su sekildedir.

(a: Metanol, b: Etanol, c: Piridin, d: Dimetil Formamid, e: Dimetil Siilfoksit)

cl cl CHs
O OH—CHs O OH—/
Cl O\\ Cl O “/
" >Mo CHj " >Mo, CHs
o// S o 0= 7 S
C=N | P |
H \N4C H % —=C
57 N"ch, s N"ch,
Kompleks 1a Kompleks 1b
5 l D i O OH—CH
o N e
i/~ c o\’
- O>ms CHg M
% Sn—/ hd N
/C:N\ | /C—N\ |
H NfC\ H Nfc\
87 NS"cHy 7 N,
Kompleks 1¢ Kornpleks 2a
CHy
Cl e H3C—N
0 N| 5 c l
o ol o oll/
077 % =
® 770
C=N C=N
Wk W N

Kompleks 2¢ Kormmpleks 2d



Kompleks 4d
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S—CH,

S—CHj

Kompleks 4e
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Komplekslere Ait Elementel Analiz Degetleri ve Tespit Edilen Bazi Fiziksel Ozellikler.

Tablo 4.2

LbEEs 26 102- 002 r9 iy Awww“v AMM”MV AHN”V Awwmw o
£r'8es 20081 6LI €9 nouruny, AMH% AMMH%V AMM”MV Awmmw Pr
£rpes 20912~ S1T 19 iy A%”MV Awﬁmnv AMHW AHMQ o
$E°L8F 20 t61 - €61 69 Ziwry AMHNV AMNHMV Amm”w ANMHMV v
95°sch 0061 - 681 09 nouruny, A%HMV A%”Mv ﬁ”% Ammmmv ag
ce6er 20802~ L0T L iy e i o e v
S€'s68 DoLL1-9LI L9 iy o gre o ki Pz
$£°109 20 00€ ~ oF iy Awm”v AMMMV Amm“mv :_,m”w %7
6T tss 20061 - 681 8s iy Awwm, AWWHMV AMM”MV :w"w vz
1£°€ss 20981 - $81 Ls iy :Nmnv AM_%@: . _mw Am”"w 21
$7°0CS 20991 - §91 i nouruny, AMA_VHNV Awﬂ_,”“v ANHV AMHN% a1
$T'90¢ 0591 - 191 59 iy ?NV :_,MMV Aﬂ_v”w AMHHqV el
(Jout ; 43) S——— I — (uvuvidpsagy) (upupydpsagy) (upuppdosagy) (upupjdosagy)
1sapny [nyajop upunng §' ¢, uvunng N % uvunng [ % upunng ) ¢,
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4.3. BILESIKLERIN ELEKTRONIK SPEKTRUM VERILERI

Elde edilen ligand ve bu ligandlardan sentezlenen komplekslerin kloroform igerisinde 5x107°
M’lik ¢ozeltileri hazirlanarak elektronik spektrumlart alindi. Spektrumlardan okunan dalga
boyu degerleri (L) ve Molar Absorbsiyon Katsayilarinin (g) log degerleri Tablo 4.3 - 4.4’ te
verildi. Spektrumlara ait karsilastirmal1 grafikler de Sekil 4.1 - 4.4 e eklendi.

Tablo 4.3: Ligandlarin Elektronik Spektrum Degerleri. ( A: nm, €: L.molt.cm™)

M A2 A3
(log ¢) (log ¢) (log ¢)
T > n* n-> n* n-> m*

L1 239 318 349
(4,21) (4,27) (4,28)

L2 239 326 357
(4,24) (4,26) (4,37)

L3 239 318 355
(4,20) (4,37) (4,08)

L4 239 328 361
(4,18) (4,39) (4,17)
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Tablo 4.4: Komplekslerin Elektronik Spektrum Degerleri. (A: nm, £: L.mol™*.cm™)

M A2 A3 M

(log ¢) (log €) (log €) (log €)

= n* n-> rn* n-> rn* LMCT
239 256 318 456

la (4,37) (4,31) (4,39) (3,54)
239 256 318 457

1b (4,27) (4,20) (4,24) (3,41)
239 255 319 456

lc (4,32) (4,22) (4,31) (3,52)
239 256 323 446

2a (4,34) (4,33) (4,26) (3,46)
239 256 323 446

o (4,28) (4,26) (4,14) (3,20)
239 255 319 446

2d (4,36) (4,33) (4,29) (3,43)
239 4 383 458

3a (4,31) (4,33) (3,63) (3,35)
] 239 311 392 456

3 (4,17) (4,23) (3,40) (3,09)
239 311 383 451

4a (4,34) (4,29) (3,60) (3,23)
239 311 373 447

4c (4,40) (4,31) (3,66) (3,33)
239 309 382 450

4d (4,35) (4,36) (3,54) (3,14)
239 311 373 443

4e (4,35) (4,29) (3,65) (3,32)
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Sekil 4.1: Elektronik Spektrum Ornegi 1 (L* ve 1a)

600,0C
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Sekil 4.2: Elektronik Spektrum Ornegi 2 (L? ve 2a)

600,0C
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1,300 T T T

1,000

0,500 - -

0,000

0,200 L L L
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Sekil 4.3: Elektronik Spektrum Ornegi 3 (L ve 3a)

1,300 T T T

1,000

=

0,500

0,000

-0,200 . . .

200,00 300,00 400,00 500,00 600,0C
nm.

Sekil 4.4: Elektronik Spektrum Ornegi 4 (L* ve 4a)
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4.4. BILESIKLERIN INFRARED SPEKTRUMU VERILERI

Bilesiklerin Agilent Carry 630 FTIR-ATR Spektrofotometre cihazinda 4000 - 600 cm™ dalga
sayist arasinda alinan infrared spektrumlarindan elde edilen karakteristik bandlar Tablo 4.5’ te,

bu spektrumlarin goriintiileri de Sekil 4.5 - 4.12” de verildi.

Tablo 4.5: Infrared Spektrumlarindaki Karakteristik Bandlar. (cm™)

v(OH) | v(NH) | 8(NH) | v(C=N}) | v (C=N?) v (Mo0)
(asym,sym)

L? 3472 3452 1593 1536 1498 -

la 3432 - - 1593 1558 935,898
1b 3433 - - 1586 1536 933,394
1c - - - 1640 1595 917,896
L2 3442 3407 1620 1558 1493 -

2a 3452 - - 1588 1536 928,915
2¢C - - - 1588 1532 930,898
2d - - - 1592 1534 924,900
L3 3492 3482 1597 1543 1502 -

3a 3446 - - 1590 1554 935,894
3b 3335 - - 1586 1554 930,878
L* 3474 3437 1593 1552 1495 -

4a 3426 - - 1588 1554 933,894
4c - - - 1593 1556 928,892
4d - - - 1595 1556 930,896
4e - - - 1590 1554 926,891
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Sekil 4.5: L! Infrared Spektrumu.
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Sekil 4.6: L? Infrared Spektrumu.
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Sekil 4.7: L? Infrared Spektrumu.
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Sekil 4.8: L* Infrared Spektrumu.
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Sekil 4.9: 1a Infrared Spektrumu.
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Sekil 4.10: 2a Infrared Spektrumu.
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Sekil 4.11: 3a Infrared Spektrumu.
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Sekil 4.12: 4a Infrared Spektrumu.
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4.5. BILESIKLERIN 'H NMR SPEKTRUM VERILERI

Tiyosemikarbazon ligandlar1 ve dioksomolibden(VI) komplekslerinin spektrumlart CDCl3
icinde alindi. Elde edilen baz1 kimyasal kayma degerleri Tablo 4.6 - 4.9’ da, MestRE Nova
programi kullanilarak elde edilen *H NMR spektrum goriintiileri de Sekil 4.16 - 4.31° de verildi.

Tiyosemikarbazonlarin halkaya ait protonlarini agiklayabilmek icin Sekil 4.13> deki
harflendirmeler yapildi. Ligandlarin salisilaldehitlerinin 3. sirasi dolu oldugundan dolay1
harflendirme 4. protondan (a, b, c) baslandi, yapiya katilan ve Sekil 4.14° te gdsterilen
tiyosemikarbazid molekiili (R1) ile devam edildi. Ayrica 2. ligand olarak Molibden’e
baglanacak olan ¢oziiciilerin (D) protonlar1 da ¢esitli isaretlerle gosterildi (Sekil 4.15).

a | \ OH |S—R2

b L/ C¢N\N¢C\NH

R, | |
H R

Sekil 4.13: Tiyosemikarbazonlar i¢in Halka Protonlarmin Harflendirilmesi.

Sekil 4.14: Tiyosemikarbazid Molekiilii (R:) I¢in Harflendirme.

Dimetil Formamid Dimetil Siilfoksit Piridin
B q
HsC—N s |
Y [ N _~Zv
mo O X ’

Sekil 4.15: Coziicii Protonlar1 I¢in Harflendirme.
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L! Ligandi ve Komplekslerinin Bazi Kimyasal Kayma Degerleri. (5: ppm, CDCls)

Tablo 4.6

(HY) (b*A) wory

(HE) CH:D)
ELMER9M /1880

(HE) (FHON)

4
(HD) (HeD-) wgpp | E89MECLA /LTI (HD) (HD)
(H1) (z) w L (H?) (THD") Wy (H1) ST68 ]|
) PrTA / PROL | HPTM / POSL
A=Nv Auoﬂv s 08 A=Nw Am=~u..v A—.—Nv Ar=uowZv
CELATELS /386T
(HE) (FH:D-) "
(HE) (FHD-0) zeL 1L f /160 | HO CHOWN)
P89ME89 /LT | (HOCHO-) wgpp | CELAPR9 /18T (H1) (H1)
(H?) (THD") w99 (H1) s9¢g q1
(H?) (FHD-HO) 3 o PPTA / P6TL | VT / P6FL
b 99°¢ :._Nv Am—':mv v (HD) Ar—.—U:wZv —u«.w 3
CECLAER9S /IETE
(HE) (FH:D-)
TELLTELSL /1060 (HE) CHDN)
(HE) (FHD-HO) (HY) (HO-) wgpp | $89MTELA /LTI (HT) (H1)
(H?D (TH:D") w9 (HT) s¢€g e]
S It ’ : tPTM / PISL | FTH / POSTL
(HD) CHO-) (H?) CHO~+N) bzge
TELAESELA /INTE
(HE) (H:D") (HE) (FHO-N) 1/€ 1
TELAPS9M /3880 | TELATELM /LT
(HT) (HeD?) Wob T | €89 TELM/VITI D) (HD) ¢/1 1 (H1) €/1:1 (H1) €/1: | (HD) peg
(H?) (TH:D") w197 secp | YVCH/ PEOL | $¥TA /PETL | DU /SITY | S6ITI T
(HD €11 CHDY) | (HD CHON) 1/ 1 SVl #bTA/ PLOL | ¥PTA / PITL | uss /s€Tg SHHTI
08LATELL /ISLT w/ze
I8LATELM /IEOE w e
a- mng-s AN HN- B e =H)- HO-
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L2 Ligandi ve Komplekslerinin Bazi Kimyasal Kayma Degerleri. (5: ppm, CDCls)

Tablo 4.7

(HE) (d) segT

(HE) (°H:D)
CELATELN /1¥80

(H?D) ((HeD-) wzgn (HS) (H1) (HD)
(HE) (P) s 16T (H?) (FHD-) wogT (y*35a°p) (H1) sst'8 Pz
W/rL-TEL €6TA/ POTL | €6TA / PSHL
H1) (L) si6L (H?) (FH D)
TELAE9S /I10€
(HE) CH:D-)
(H?) (b)) woz, I8LATELL /IS0
(H?) CHD-) W €] (HS) (H1) (HD)
(HD (z) wgsg (H?) ((HD) wic] (43 ya‘p) (HI) s¢¢8 2z
WL -€g PPTA / PYOL | #VTH / PSEL
(H?) (¥x) sgcg (HD) CHD")
TELATELSL /186T
(HE) (FH:D-)
TELIATELL /3980 v ; ;
PR (H?) (CHD) wie] (HS (HT (H1
re) “ N_Hw Ho) (HD) (HD-) wse'] (u'3'y2'p) (H1) 5698 24
> wOzL-tvEL PP/ PLEL | vVTH / PHSL
(HD) (CFHDY)
TELATELS [ ISOE
(HE) (£H,:D")
TELATELM /1880
(H?D) ((HeD) Weg| (HS) G (H1) €/1 1 (HT) €/1:1 (HD T/ [ (HD T
(H?) (HD-) Wwey'| (3 5a'p) e PPTC/ POIL | VT /PLYL | DUB /STE] [ SQOTI |
(HD) 711 (CHOD-) worL-TEL 6C9 | ppzir/ PSIL | v¥TIM / P6FL | uss / spes S 9K TI
TELATELS /3T6T
TELATELS /300€
a- mng-s U2 - N HN- 2 e N=HD- HO-
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L3 Ligandi ve Komplekslerinin Bazi Kimyasal Kayma Degerleri. (5: ppm, CDCls)

Tablo 4.8

(H¢) ((HD-0)

(HE) (HD-HO) (HE) CHO-N)
e IR, 0 RN | SR (1) (1) D)
ELEOT LI | o coon | TELTBIT/I6T1 | TLAWIL [ V6ET . i T _ i
(H?) (HD-HO) b <9'¢ (HD (HD-N) bzgs | (HY) CHD-0) bsot LR PEOL YH53 IEL A1 FR0L
(HE) (*HO-N) (HE) (FHD-0)
‘ i | mowTeLr 6T | ewowTeL /18 - b B m . - .
(HE) CHO-HO) STH's | (HE) S€6T 1820181 HD SI1L8 vg
(HD (HD-N) bzss | (HZ) GHO-0) bsot 08T/ PEOL 1969 08°LL/PSOL
(HE) (CHD-N) 1723
LAY /14T e
(HE) TA | TELATELT /16T N:.,_uwwm:whv_n_ HD 71| (HD) ISLT (HY) | gLr | @D | @ s
- SOFZ TO8L: : s9¢t 6T8TISLT e/ sipg | s6oll a
SIST (HD CHO-W) V23 | (v oo | s8ss P 889 1189 P 069 uls / supg | S8l
w gg's ?
wige
a- ON-S AN HD<HD-0 HN- > q v N=HD- HO-
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ppm, CDCls)

(3

i

Bazi Kimyasal Kayma Degerler

1nin

L* Ligandi ve Kompleksler

Tablo 4.9

(HE) (FHD-0)

(HS) R n i 3 (H1) (H1) (HD)
. ] 1
(HE) («) SLST @) sopz | (dyerp | B9UAELL/ET [ 0£'8 108L S (HY) SpLS - op
WOTL-VEL | (gD CHD-O) bZot ISLf/PEOL 1269 I8L /P90L
: SHO-
(He) (d) sz8¢T (HS) ,::."mmww_._% Aw.ﬁ.,_ (H1) (H1) (HD)
(HE) (D) 687 (HE) Sstbz | (uSyap) | <5 —— - I8LI8L [ (HY) S€L8 - Py
(H1) (&) sg6'L WOTL-€€L | (gz) CHD-0) bZoh 8L’/ PYO'L 1€6'9 8L'8f / PLOL
(H?) (b)) weyy (HS) . A.:m:_iu-mv. . (H1) (H1) H1)
(H1) (z) wgLy (HE) sor'T (yByarp) | EB9ME89 M /ITEN - 0€8:MI8L S (H1) s89°8 - op
(HZ) (¥x) sesg WETL-9EL | (gp) CHD-0) b o ISL:f/PTOL 1169 I8L /PSOL
(HS) -m,m—_"mmwm,ﬂu,.awq.m_ (H1) (H1) (H1)
(HE) CFHD-HO) stv'e | (HE) s¢v'T (y*34y'a°p) St Ll - ISLf6T8( (HI) s 088 = ep
WOTL-YEL | () GHD-0) b €07 6T8:f/ POOL 1069 678 / P60L
(HE) 11 (HS) QAQA._HMWA_M:W&.Z D (H1) (H1) HD) (HD) 1/1 % (HI) 1/z4
o= SOr'C (y3%y°a°p) . e 07’9 0€8:MI8L S nue /s |p'g Sep'l1 1
SSh'T WSIL-1SL | (gD €ED-0) boo “ ISL/P169 1189 I8Lf /P69 | uks / sgp'g S€gl1
a- (LRI VRN Hud N fHD-THD-0 HN- > q e N=HD- HO-
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L! Bilesiginin *H NMR Spektrumu.

Sekil 4.16
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4.6. X-ISINI KIRINIMI ANALIZi

[MoO2(L®)D] (3a) kompleksi, uygun tek kristal numunesi elde etmek amaciyla metanol
icerisinde oda sicakliginda kristallendirildi. Olusan kirmizi renkli prizma kristal oncelikle
mikroskobik incelemeden geg¢irildi ve i¢inden tek kristal formuna en uygun durumdaki bir
kristal 6rnegi se¢ildi. 0.80 x 0.40 x 0.20 mm boyutunda olan tek kristal 6rnegi bir glassfiber
izerine takilarak Rigaku R-AXxis Rapid-S X-Ray Single Crystal Diffractometer cihazina
yerlestirildi. Crystal Clear 1.3.5, Crystal Structure 3.5.1 ve Direct Method (SIR92) programlari
kullanilarak veri toplama, degerlendirme ve gerekli iyilestirme islemleri yapildi ve kristalin
yapisi, birim hiicre parametreleri (bag acilari, bag uzunluklari, biikiilme agilar1 vb.) saptandi.
Tek kristal Orneginin molekiil modelleme isleminde ORTEP programlar1 kullanildi.
[M0oO2(L%D] 3a kompleksi i¢in elde edilen analiz sonuclari Tablo 4.10 - 4.14° te ve bu
kompleksin kristaline ait goriintii Sekil 4.32° de verildi.

H(18)
H(14)

H(3)

o
| H(15)

H(17) W
H(16)

Sekil 4.32: 3a Kompleksinin ORTEP Diyagrami.



Tablo 4.10: 3a Kompleksine Ait Kristallografik Veriler.

Deneysel Formiilii C14H21N30sMo0S
Molekiil Kiitlesi (gr.mol™?) 439,34
Kristal Rengi, Yapisi Red, Prism
Kristal Boyutlar1 0.80 x 0.40 x 0.20 mm

Kristal Sistemi Monoclinic
Orgii Tipi Primitive

Dedektor Pozisyonu 127.40 mm
Piksel Boyutu 0.10 mm

Birim Hiicre Parametreleri

a=6.9849(2) A
b=13.65573) A
c=19.0631(5) A

B=97.755(2) °
V =1801.68(8) A3

Uzay Grubu P21/n (#14)
Z Degeri 4
Dcalc 1,620 gr/cm?
Fooo 896,00
p(MoKa) 8.71cm
Radyasyon L=0,71070 A
Yansima Orani 17,87
Toplanan Yansima Sayis1 83078
Kullanilan Yansima Sayisi 4672 (Rint = 0,040)
G.O.F. 0,717
Son Endeksler ( 1> 3,000(1) ) R=0,056 Rw=0,116
(A /o )max 0,014
(A/p)max 0,75e / A®
(A/p)min -0,93e /A3




Tablo 4.11: 3a Kompleksinin Atomik Koordinatlari.
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Atom X y z Beq
Mo(1) 0.50509(3) 0.37843(2) 0.388000(10) 2.587(11)
S(1) 0.2949(2) 0.05826(8) 0.37826(9) 4.83(3)
O(5) 0.5661(5) 0.3828(2) 0.3042(2) 4.05(7)
0(@3) 0.7166(5) 0.3858(2) 0.4440(2) 4.02(6)
0(2) 0.3913(4) 0.5086(2) 0.3905(1) 3.18(5)
0O(1) 0.4155(5) 0.6962(2) 0.3647(2) 4.00(6)
O(4) 0.3775(5) 0.3708(2) 0.4975(2) 3.83(6)
N(3) 0.4857(4) 0.2283(2) 0.3954(2) 2.90(5)
N(1) 0.1966(4) 0.3353(2) 0.3561(1) 2.47(5)
N(2) 0.1527(4) 0.2367(2) 0.3582(2) 2.91(5)
C(1) 0.2384(5) 0.5510(2) 0.3521(2) 2.82(6)
C(9) 0.0550(5) 0.3930(2) 0.3345(2) 2.53(5)
C(3) -0.0887(5) 0.5476(3) 0.2892(2) 3.06(6)
C(5) 0.0888(6) 0.6983(3) 0.3012(2) 3.81(7)
C(10) 0.3117(5) 0.1873(3) 0.3767(2) 2.90(6)
C(2) 0.0709(5) 0.4986(2) 0.3258(2) 2.64(5)
C(11) 0.6645(6) 0.1699(3) 0.4083(2) 3.49(7)
C(4) -0.0791(6) 0.6466(3) 0.2779(2) 4.00(8)
C(6) 0.2486(5) 0.6523(2) 0.3388(2) 3.04(6)
C(8) 0.6387(9) 0.8290(4) 0.3770(3) 5.67(12)
C(13) 0.0597(8) 0.0367(4) 0.3340(4) 6.08(13)
C(7) 0.4422(8) 0.7961(3) 0.3436(3) 4.67(9)
C(14) 0.1904(8) 0.3885(4) 0.5150(3) 4.35(10)

C(12) 0.7239(10) 0.1500(5) 0.4870(3) 6.1(1)

Beq = 8/3 712(U11(r:la"‘)2 + U22(bb*)2 + U33((:C*)2 + 2U12(aa*bb*)cosy + 2U13(aa*cc*)cosP + 2U23(bb*cc*)cosa)
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Tablo 4.12: 3a Kompleksinin Bag Uzunluklar1. (A)

Atom Uzunluk Atom Uzunluk
Mo(1) - O(5) 1.709(4) Mo(1) - O(3) 1.705(3)
Mo(1) - O(2) 1.951(2) Mo(1) - O(4) 2.379(4)
Mo(1) - N(3) 2.060(3) Mo(1) - N(1) 2.238(3)
S(1) - C(10) 1.766(4) S(1) - C(13) 1.767(6)
0(2) - C(1) 1.342(4) 0() - C(6) 1.344(5)
O(1) - C(7) 1.441(5) O(4) - C(14) 1.413(7)
N(3) - C(10) 1.343(5) N(3) - C(11) 1.474(5)
N(1) - N(2) 1.383(4) N(1) - C(9) 1.288(4)
N(2) - C(10) 1.307(5) C(1)-C(2 1.405(4)
C(1) - C(6) 1.409(5) C(9)-C(2) 1.458(4)
C(3)-C(2) 1.403(4) C(3)-C(4) 1.372(6)
C(5)-C) 1.389(6) C(5) - C(6) 1.392(5)

C(11) - C(12) 1.527(7) C(8) - C(7) 1.502(8)
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Tablo 4.13: 3a Kompleksinin Bag Agilart. (°)

Atomlar Agl Atomlar Agi

O(5) - Mo(1) - O(3) 106.2(2) O(5) - Mo(1) - O(2) 98.3(1)
O(5) - Mo(1) - O(4) 172.5(1) O(5) - Mo(1) - N(3) 97.2(1)
O(5) - Mo(1) - N(2) 96.2(1) O(3) - Mo(1) - O(2) 104.6(1)
O(3) - Mo(1) - O(4) 81.3(2) O(3) - Mo(1) - N(3) 94.3(1)
O(3) - Mo(1) - N(2) 155.1(1) 0O(2) - Mo(1) - O(4) 79.4(1)
O(2) - Mo(1) - N(3) 151.0(2) 0O(2) - Mo(1) - N(2) 82.3(1)
O(4) - Mo(1) - N(3) 82.0(1) O(4) - Mo(1) - N(2) 76.5(1)
N(3) - Mo(1) - N(1) 71.8(1) C(10) - S(1) - C(13) 102.6(2)
C(1) - O(2) - Mo(1) 132.6(2) C(6) - O(2) - C(7) 117.3(3)
C(14) - O(4) - Mo(2) 131.9(3) C(10) - N(3) - C(11) 122.3(3)
C(10) - N(3) - Mo(1) 117.6(2) C(11) - N(3) - Mo(1) 119.2(2)
N(2) - N(1) - C(9) 116.2(3) N(2) - N(1) - Mo(1) 117.2(2)
C(9) - N(2) - Mo(2) 126.6(2) C(10) - N(2) - N(2) 109.1(3)
C(2)-C(1) - C(6) 119.7(3) C(2)-C(1)-0(2) 122.5(3)
C(6) - C(1) - O(2) 117.8(3) C(2)- C(9) - N(1) 125.1(3)
C(2)-C(3)-C4) 119.8(3) C(4) - C(5) - C(6) 121.3(3)
S(1) - C(10) - N(3) 118.2(3) S(1) - C(10) - N(2) 117.6(3)
N(3) - C(10) - N(2) 124.2(3) C(1)-C(2)-C(9) 122.4(3)
C(1)-C(2)-C@3) 120.1(3) C(9)-C(2)-C(3) 117.5(3)
C(12) - C(11) - N(3) 111.8(4) C@3)-C(4)-C(5) 120.4(4)
O(1) - C(6) - C(2) 115.7(3) O(1) - C(6) - C(5) 125.7(3)
C(1) - C(6) - C(5) 118.6(3) O(1) - C(7) - C(8) 108.1(4)
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Tablo 4.14: 3a Kompleksinin Biikiilme Agilar1. (°)

Atomlar (1-2-3-4) Agl Atomlar (1-2-3-4) Agi
O(5) - Mo(1) - O(2) - C(2) 61.9(3) | O(3)-Mo(1) - O(2) - C(1) 171.1(3)
O(4)-Mo(1)-0(2)-C(1) |-110.9(3) | N(5)-Mo(1)-0(2)-C(1) -59.9(4)
N(1) - Mo(1) - O(2) - C(1) | -33.3(3) | O(3)-Mo(1) - O(4) - C(14) | 160.6(4)
O(2) - Mo(1) - O(4) - C(14) | 53.9(3) | N(3)-Mo(1)-0(4)-C(14) | -103.7(3)
N(1) - Mo(1) - O(4) - C(14) | -30.7(3) | O(5) - Mo(1) - N(3) - C(10) | -92.5(3)
O(5) - Mo(1) - N(3) - C(11) | 76.6(3) | O(3) - Mo(1) - N(3) - C(10) | 160.5(3)
O(3) - Mo(1) - N(3) - C(11) | -30.3(3) | O(2) - Mo(1) - N(3) - C(10) 29.5(4)
O(2) - Mo(1) - N(3) - C(11) | -161.4(2) | O(4) - Mo(1) - N(3) - C(10) 79.9(3)
O(4) - Mo(1) - N(3) - C(11) | -110.9(3) | N(1) - Mo(1) - N(3) - C(10) 1.6(2)
N(1) - Mo(1) - N(3) - C(11) | 170.8(3) | O(5) - Mo(1) - N(1) - N(2) 96.2(2)
O(5) - Mo(1) - N(1)-C(9) | -82.3(3) | O(3)-Mo(1)-N(1)- N(2) -57.9(3)
O(3)-Mo(1) - N(1) - C(9) | 123.5(3) | O(2)-Mo(1)- N(1)-N(2) | -166.2(2)
0O(2) - Mo(1) - N(2) - C(9) 15.3(3) | O(4) - Mo(1) - N(1) - N(2) -85.3(2)
O(4) - Mo(1) - N(2) - C(9) 96.2(3) | N(3)-Mo(1) - N(1) - N(2) 0.6(2)
N(3) - Mo(1) - N(1) - C(9) | -177.9(3) | C(13)-S(1)-C(10) - N(3) | -168.7(3)
C(13) - S(1) - C(10) - N(2) 12.1(3) Mo(1) - O(2) - C(1) - C(2) 34.1(5)
Mo(1) - O(2) - C(1) - C(6) | -146.6(3) | C(7)-0(1)-C(6)-C(2D) 171.2(3)

C(7) - O(1) - C(6) - C(5) -9.2(6) C(6) - O(1) - C(7) - C(8) -178.6(4)
Mo(1) - N(3) - C(10) - S(1) | 176.7(2) | Mo(1) - N(3) - C(10) - N(2) -4.2(5)
C(11) - N(3) - C(10) - S(2) 7.9(5) C(11) - N(3) - C(10) - N(2) | -173.0(3)

Mo(1) - N(3) - C(11) - C(12) | 93.7(4) | C(10)-N(3)-C(11)-C(12) | -97.6(4)
Mo(1) - N(1) - N(2) - C(10) | -2.6(4) C(9) - N(2) - N(2) - C(10) 176.1(3)
Mo(1) - N(1) - C(9) - C(2) 1.0(5) N(2) - N(1) - C(9) - C(2) -177.6(3)

N(1) - N(2) - C(10) - S(1) | -176.5(3) | N(1) - N(2) - C(10) - N(3) 4.3(5)

0(2) - C(1) - C(2) - C(9) -4.0(5) 0(2) - C(1) - C(2) - C(3) 176.5(3)

C(6)-C(1)-C(2)-C(9) 176.8(3) C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -2.8(5)

0O(2) - C(1) - C(6) - O(2) 1.9(5) 0O(2) - C(1) - C(6) - C(5) -177.7(4)

C(2)-C(1)-C(6) - O(1) -178.8(3) | C(2)-C(1) - C(6) - C(5) 1.6(5)

N(1) - C(9) - C(2) - C(1) -11.5(6) N(1) - C(9) - C(2) - C(3) 168.1(4)

C4)-C(3)-C(2)-C(1) 1.3(5) C4)-C(3)-C(2)-C(9) -178.2(3)

C(2)-C(3)-C(4) -C(5) 1.3(6) C(6)-C(5)-C(4)-C(@3) -2.5(7)

C(4)-C(5)-C(6) - O(2) -178.6(4) | C(4)-C(5) - C(6) - C(1) 1.0(6)
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4.7. BILESIKLERIN ANTIMIKROBIYEL CALISMA VERILERI

Antimikrobiyel aktivite caligmalar i¢in komplekslere “Disk Difiizyon Metodu” uygulandi. Bu
metot i¢in komplekslerin belli derisimdeki c¢ozeltileri (10 mg / ml) hazirland1 ve toplanan

sonuglar Tablo 4.15’ ¢ aktarildu.

*Degerlerden 7 ve iizeri olanlar antimikrobiyel aktivitenin etkin oldugunu gosterir.
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Tablo 4.15: Antimikrobiyel Aktivite Tablosu.
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5. TARTISMA VE SONUC

Calismamizda ilk 6nce, S-(-CHz/-C4Hg )-N-(-C2Hs / -CeHs ) tiyosemikarbazonlar sentezlendi.
Daha sonra bu baslangi¢ maddeleri [M0O2(acac).] ile ¢oziicii ortaminda reflitks edilerek
dioksomolibden(VI) kompleksleri elde edildi ve biitiin bu bilesiklerin yap1 aydinlatilmasi
yapildi. Sentez reaksiyonlarinda yer alan kimyasal madde ve yontemler 3. Boliimde, yapilarin
aydinlatilmasi ve bazi fiziksel 6zelliklerin tespitinde Elementel Analiz, Elektronik Spektrum,
Infrared Spektroskopisi, 'H NMR Spektrumlari ve X-Isin1 Kirmim yéntemlerinden faydalanildi
ve 4. Bolimde detayli bir sekilde sunuldu. Son olarak elde edilen bilesiklere ait yapilarin

ozellikleri ve spektroskopik verileri alt bagliklarda yorumlandi.

5.1. LIGAND VE KOMPLEKSLERIN SENTEZIi

Birinci asamada 4-( -C2Hs / -CeHs ) tiyosemikarbazid CHsl ve C4HgBr ile alkilasyonu, ikinci
asamada da elde edilen bu bilesigin siibstitiie salisilaldehit bilesikleri ile etanollii ortamdaki
kondenzasyonu sonucu tiyosemikarbazon ligandlar1 ele gecti. En yiiksek verime 60 - 70 °C
araliginda ulasildi. H-X formunda elde edilen ligandlarin serbest hale ge¢gmeleri i¢in yapilan
ndtralizasyon igleminde % 5°lik ya da % 10’luk Na2COs (pH = 7) ¢ozeltisi kullanildi. Ligandlar

sentezlenirken % 69 - 91 araliginda degisen ve nispeten yiiksek reaksiyon verimlerine ulasildi.

Baglangi¢ maddesi olarak kullanilan bis asetil asetonato dioksomolibden(V1) kompleksinden
yola ¢ikilarak [MoOz(acac).] ile ligandin dondr ¢6ziicii ortaminda reaksiyona girmesiyle (mol
orant 1:1) solvate dioksomolibden(VI) kompleksleri sentez edildi. Komplekslerin genel

formiilleri [ MoO2 (L") D ] seklinde olup reaksiyon verimleri % 37 - 77 araligindadir.

5.2. LIGAND VE KOMPLEKSLERIN GENEL OZELLIiKLERI

Elde edilen ligandlarin hepsi sar1 renkli ve erime noktalar1 103 - 211 °C araligindadir. En yliksek
erime noktasima sahip ligand 3,5-diklorosalisilaldehit-S-butil-N-fenil-tiyosemikarbazon’dur
(210 - 211 °C). Piridin, DMF, DMSO gibi donér ¢oziiciilerde ve alkollerde iyi ¢6ziiniirler.
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Parlak kristaller halinde, kirmiz1 ve turuncu renklerde ele gecen solvate tiyosemikarbazon
MoO2(VI) komplekslerinin erime noktalar1t 164 - 300 °C arasinda degismektedir. Bilesikler
arasinda en yiiksek erime noktasina sahip kompleks (~300 °C) 2c kompleksidir
(3,5-diklorosalisilaldehit S-butil N-fenil tiyosemikarbazon MoO2(V1) piridin). Bu kompleks

ayni zamanda molekiil tartis1 en biiyiik olan (601.35 gr / mol) lriindiir.

Komplekslerin ¢o6ziiniirliigli, klorlu hidrokarbonlarda (Kloroform, diklorometan), Piridin,
DMEF, DMSO gibi donoér ¢oziiciilerde yiiksektir. Metanol, etanol gibi alkollerde tamamen veya
belli oranlarda ¢oziiniirlerken su ve petrol eterinde ¢oziinmezler. Magnetik gecirgenlikleri ise

diyamagnetik 6zellik tagir.

5.3. BILESIKLERIN ELEKTRONIK SPEKTRUMLARI

Ligandlarin ve komplekslerin 5x10° M’ lik ¢ozeltileri kloroformda ¢ziinerek hazirland ve
kuvars hiicrelerde elektronik (UV-Vis) spektrumlart kaydedildi. Ligandlara ait en yiiksek
absorbsiyon bantlar1 (Amax) sirastyla, L i¢in (239,318,349 nm), L2 i¢in (239,326,357 nm), L®
icin (239,328,361 nm) ve L* icin (239,328,361 nm) olarak tespit edildi. 239 nm’deki bantlar
bilesiklerin yapisinda yer alan aromatik halkanin 1 — 7n* gecisleri, 318 - 328 nm ile 349 - 361
nm araliginda bulunan bantlar ise tiyoamid kismi ve imin grubunun n — 7* gegisleri oldugu

soylenebilir (Chang, 1991 - Enemark, 1993).

Genel olarak [ MoO2 (L") D ] (D: MeOH, EtOH, Piridin, DMF, DMSO) kompleksleri igin
strastyla A1 = 239 nm, A2 = 255 - 311 nm araliginda, Az = 318 - 392 nm araliginda ve A4 = 443 -

458 nm araliginda en yiiksek absorbsiyon bantlar1 gézlemlendi.

Elektronik (UV-Vis) spektrumlara ait 239 nm’ deki absorpsiyon bantlari 1 — ©n* gecislerine,
255 - 311 nm ile 318 - 392 nm araliginda bulunan bantlar n — ©* ge¢islerine, 443 - 458 nm
araligindaki bantlar ise d - d gecislerine ve molibdenin bos d orbitalleri nedeniyle L — M

gecislerine addedilmistir (Chang, 1991 - Enemark, 1993).
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5.4. BILESIKLERIN INFRARED SPEKTRUMLARI

TLC kromatografisiyle safliklar1 kontrol edilen ligand ve komplekslerin IR spektrumlari
mukayese edilerek ligandlarin cis-Mo0O2(VI) katyonuna hangi gruplar {izerinden koordine
olabilecegi incelendi. Bu konuda literatir incelemeleri yapildiginda  S-Alkil
tiyosemikarbazonlarin konjuge bir sisteme sahip olmalari, tautomer dengesi ve izomer yapilari
nedeniyle IR spektrumlar1 karmasik bir yapida olup fonksiyonel gruplarin konumlarinin

tartismal1 oldugu goriilmistiir.

Ligandlarin IR spektrumlari gz Oniine alindiginda, 3407 - 3482 cm? araliginda N-H
gerilmesine ait bantlar ve 1593 - 1620 cm™ araliginda N-H egilmesine ait bantlar gézlemlendi.
Bilesiklerde hidroksil grubundan ileri gelen gerilme titresim bantlarmin 3442 - 3492 cm?
bolgesinde ve genis bantlar halinde oldugu tespit edildi. Tiyosemikarbazit ve aldehit
bilesiklerinin senteziyle meydana gelen azometin (C=N?) grubu 1536 - 1640 cm™ araliginda
keskin bir pik ile kendini gdsterdi. Ayrica (C=N?) grubuna ait olan gerilme titresim bantlar
1493 - 1595 cm'! civarinda bulundu.

Kompleks bilesiklerin IR spektrumlart incelendiginde MeOH ve EtOH bagli olmayan
MoO2(VI) komplekslerinde bulunan ligandlarin fenolik -OH grubuna ait bantlarinin
kaybolmasi, hidroksil grubunun protonunu kaybederek oksijen iizerinden metale baglanmis
oldugunu gostermektedir. MeOH ve EtOH bagli olan MoO2(V1) komplekslerinde ise 3335 -

3452 cm? arasinda -OH grubu bantlar1 mevcuttur.

Tiim bilesiklerin azometin (C=N') gruplan karsilastirildiginda komplekslerde tespit edilen
titresim bandlarinin ligandlara gére yaklasik 35 - 45 cm™ daha yiiksek frekanslara kaymasi,
azometin (C=N') grubundan koordinasyona katildigmin bir gdstergesi olarak kabul edilebilir
(Rana, 2002).

Ligandlardaki N-H gerilmesine ve egilmesine ait biitiin bantlarin komplekslesmeyle birlikte
kaybolmasi, tiyoamid azotuna bagli olan H atomunun uzaklastigin1 ve bdylece terminal azot

atomunun koordinasyona katildigin1 gostermektedir.

Ayrica komplekslesme sonucu ligandin yapisinda olusan degisimler nedeniyle (C=N?) grubuna

ait olan gerilme titresim bantlarinin kayma gosterdikleri goriilmustiir.
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Kompleks geometrisinin merkezini olusturan (cis-M0QO2)?* grubuna ait kendine 6zgii simetrik
ve asimetrik bantlar, tiim kompleks yapilarda 917,878 - 935,915 cm™ araliginda gézlemlendi
(Rana, 2002).

2d ve 4d komplekslerinde igerdikleri DMF ¢oziiciisiine ait tipik v(C=0) bandi bulunur ve
spektrumlar incelendiginde 1640 - 1646 cm™ degerleri arasinda, siddetli ve bariz bigimde bu
bandlar goriildii (Ngan, 2011).

4e kompleksinde ise DMSO c¢oziiciisiinden kaynakli ve digerlerinden ayirici nitelikte olan

v(S=0) band1 1002 cm™ degerinde kaydedildi (Ngan, 2011).

5.5. BILESIKLERIN 'H NMR SPEKTRUMLARI

'H NMR spektrumlar1 incelendiginde azometin, aromatik ve S-Alkil protonlarinin diisiiniilen
kimyasal kayma degerlerine uygun oldugu goriildii. Komplekslerin *H NMR ¢ekimleri CDCl3
igerisinde ve 25 °C de yapildi. Ligand spektrumlarinda 11.50 ve sonrasinda goriilen -OH pikleri
kompleks olusumuyla birlikte kaybolmustur.

Azometin grubu i¢in kompleksler ile bunlarin ligandlar karsilastirildiginda, yiiksek alana dogru
0.25 - 0.35 ppm’lik kayma oldugu goriildi. Bu durum komplekslesmenin azometin grubu
tizerinden oldugunu gostermektedir. Etil grubu bagli iken 4.25 ve 4.39 ppm, fenil baglandiginda
ise 6.20 ve 6.29 ppm degerlerinde sinyal veren tiyoamid grubu komplekslesme sonucu
kaybolmustur. Kaymalar arasindaki bu farkin tiyoamid grubuna bagli olan aromatik halkadan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Komplekslerin 'H NMR spektrumlari incelendiginde azometin grubunun gésterdigi kayma ile
-OH ve -NH gruplara ait olan sinyallerin yok olmasi, tiyosemikarbazon ligandlarinin ONN

dondr atomlari iizerinden koordine oldugunun gostergesidir.

LY icin 12.19 ppm ve 12.44 ppm’de -OH piki iki adet singlet vermistir. integral degerleri bir
protona karsilik gelen bu iki pikin izomerlikten kaynaklandig: diisiiniilmekte ve pik boylarindan
cis/trans izomer orani 3/1 olarak bulunmustur. Azometin protonuna ait pikler 8.21 ve 8.23
ppm’de iki adet singlet olarak goriildii. Bu durum azometin grubunun (Syn - anti) izomerligine

isaret etmektedir (Yamazaki, 1975). Pik boylarindan (syn - anti) oran1 1/3 bulunmustur.
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Aromatik protonlarda kimyasal kaymalar a i¢in 7.23 - 7.26 ppm ve ¢ i¢in 7.03 - 7.07
araliklarinda dublet sinyalleri vermekte ve pik boylarindan cis/trans izomer orani 1/3 olarak
bulunmustur. Tiyoamid azotuna ait proton 4.39 ppm’de singlet olarak goriilmiistiir. N*-etil
grubundaki -CH> protonlar1 3.27 ve 3.43 ppm’de {ist iiste gakigsmis multiplet -CH3 protonlari da
1.17 ve 1.21 ppm’de triplet vermistir. iki grup icin de pik boylarmdan cis/trans izomer orani
3/1 olarak bulunmustur. S-butil grubundaki (-C*Hz) igin 2.78 ve 3.03 ppm’de cis/trans izomer
oran1 1/3 olan triplet yarilmalar goriilmiistiir. (-C?Hz) 1.61 ppm ve (-C3Hz) 1.40 ppm’de
multiplet pikler vermistir. Son olarak (-C*Hs) ise 0.88 ppm’de triplet vermistir.

la kompleksi icin Azometin protonuna ait pikler 8.55 ppm’de singlet olarak goriildii. Aromatik
protonlarda kimyasal kaymalar a icin 7.50 ppm ve ¢ icin 7.31 ppm’de dublet sinyalleri
vermektedir. N*-etil grubundaki -CH; protonlar1 3.82 ppm’de kuartet ve -CH3 protonlar1 da
1.27 ppm’de triplet vermistir. S-butil grubunda (-C*Hz) igin 3.11 ppm’de triplet yarilma, (-
C2Hy) 1.67 ppm ve (-C3Hz) 1.42 ppm’de multiplet pikler vermistir. Son olarak (-C*Hs) ise 0.90
ppm’de triplet vermistir. Yapiya ikinci ligand olarak katilan metanol ¢oziiciisiiniin piki ise 3.41

ppm’de singlet olarak gdriilmiistiir.

1b kompleksi i¢in Azometin protonu 8.56 ppm’de singlet pik olarak goriildii. Aromatik
protonlarda a ve ¢ kimyasal kaymalar sirasiyla 7.49 ppm ve c i¢in 7.29 ppm’de dublet sinyalleri
vermektedir. N*-etil grubundaki -CH> kuartet olarak 3.82 ppm’de ve -CH3 triplet olarak 1.28
ppm’de kendini gostermistir. S-butil grubunda (-C*H>) igin 3.13 ppm’de triplet yarilma, (-C2H2)
1.66 ppm ve (-C3H,) 1.42 ppm’de multiplet ve son olarak (-C*Hs) ise 0.91 ppm’de triplet
vermigstir. Yapiya ikinci ligand olarak katilan etanol ¢oziiciisiiniin -CH2 piki de 3.66 ppm’de

kuartet, -CHzs piki ise 1.17 ppm’de triplet olarak goriilmiistiir.

1c kompleksi i¢in Azometin protonuna ait pikler 8.55 ppm’de singlet olarak goriildii. Aromatik
protonlarda kimyasal kaymalar a i¢cin 7.66 ppm ve c i¢in 7.27 ppm’de dublet sinyalleri
vermektedir. N“-etil grubundaki -CH; protonlar1 3.85 ppm’de kuartet ve -CH3 protonlar1 da
1.23 ppm’de triplet vermistir. S-butil grubunda (-C!Hy) igin 3.07 ppm’de triplet yarilma, (-
C2H>) 1.60 ppm ve (-C3H) 1.38 ppm’de multiplet pikler vermistir. Son olarak (-C*Hs) ise 0.88
ppm’de triplet vermistir. Yapiya ikinci ligand olarak katilan piridin ¢6ziiciisii 3 farkli bolgede
pikler vermektedir. 8.19 ppm’de iki proton igeren (x,t) singlet, 7.81 ppm’de bir protonlu (z)
multiplet, 7.35 ppm’de ise iki proton igeren (y,q) multiplet pikler goriilmiistir.
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L2 icin 12.08 ppm ve 12.46 ppm’de -OH piki iki adet singlet vermistir. integral degerleri bir
protona karsilik gelen bu iki pikin izomerlikten kaynaklandigi diisiiniilmekte ve pik boylarindan
cis/trans izomer orani1 2/1 olarak bulunmustur. Azometin protonuna ait pikler 8.31 ve 8.34
ppm’de iki adet singlet olarak goriildii. Bu durum azometin grubunun (syn - anti) izomerligine
isaret etmektedir (Yamazaki, 1975). Pik boylarindan (Syn - anti) orami 1/2 bulunmustur.
Aromatik protonlarda kimyasal kaymalar a i¢in 7.47 - 7.49 ppm ve ¢ i¢in 7.16 - 7.18
araliklarinda dublet sinyalleri vermekte ve pik boylarindan cis/trans izomer orani1 1/3 olarak
bulunmustur. Tiyoamid azotuna ait proton 6.29 ppm’de singlet olarak gériilmiistiir. N*-fenil
grubu 7.26 - 7.32 ppm araliginda bes proton i¢eren multiplet vermistir. S-butil grubundaki (-
C!Hy) igin 2.92 ve 3.00 ppm’de cis/trans izomer oran1 1/2 olan triplet yarilmalar goriilmiistiir.
(-C?H) 1.63 ppm ve (-C3H2) 1.39 ppm’de multiplet pikler vermistir. Son olarak (-C*Hs) ise
0.88 ppm’de triplet vermistir.

2a kompleksi icin Azometin protonuna ait pikler 8.69 ppm’de singlet olarak goriildii. Aromatik
protonlarda kimyasal kaymalar a icin 7.54 ppm ve c icin 7.37 ppm’de dublet sinyalleri
vermektedir. N*-fenil grubu 7.20 - 7.34 ppm araliginda bes proton iceren multiplet vermistir.
S-butil grubunda (-C*Hy) igin 3.03, ppm’de triplet yarilma, (-C?H) 1.58 ppm ve (-C3H,) 1.34
ppm’de multiplet pikler vermistir. Son olarak (-C*Hs)ise 0.86 ppm’de triplet vermistir. Yapiya
ikinci ligand olarak katilan metanol ¢oziiciisiiniin piki ise 3.42 ppm’de singlet olarak

gorilmiistiir.

2¢ kompleksi i¢in Azometin protonuna ait pikler 8.55 ppm’de singlet olarak goriildii. Aromatik
protonlarda kimyasal kaymalar a icin 7.38 ppm ve c i¢in 7.04 ppm’de dublet sinyalleri
vermektedir. N*-fenil grubu 7.13 - 7.33 ppm araliginda bes proton igeren multiplet vermistir.
S-butil grubunda (-C'Hy) i¢in 2.98, ppm’de triplet yarilma, (-C?H2) 1.54 ppm ve (-C3H) 1.31
ppm’de multiplet pikler vermistir. Son olarak (-C*Hs) ise 0.83 ppm’de triplet vermistir. Yapiya
ikinci ligand olarak katilan piridin ¢oziiciisii 3 farkli bolgede pikler vermektedir. 8.38 ppm’de
iki proton igeren (X,t) singlet, 7.73 ppm’de bir protonlu (z) multiplet, 7.20 ppm’de ise iki proton
iceren (y,q) multiplet pikler goriilmiistiir.

2d kompleksi i¢in Azometin protonuna ait pikler 8.48 ppm’de singlet olarak goriildii. Aromatik
protonlarda kimyasal kaymalar a i¢cin 7.45 ppm ve c i¢in 7.26 ppm’de dublet sinyalleri

vermektedir. N*-fenil grubu 7.17 - 7.32 ppm araliginda bes proton igeren multiplet vermistir.
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S-butil grubunda (-C*Hy) i¢in 3.01, ppm’de triplet yarilma, (-C?Hz) 1.56 ppm ve (-C3Hy) 1.32
ppm’de multiplet pikler vermistir. Son olarak (-C*Hs) ise 0.84 ppm’de triplet vermistir. Yapiya
ikinci ligand olarak katilan DMF ¢oziiciisii 2 farkli bolgede pikler vermektedir. 7.97 ppm’de
bir proton igeren (y) singlet ve 2.91 ppm ve 2.83 ppm’de ii¢ protonlu (o,p) singlet pikler

gorilmistiir.

L3 icin, 11.62 ppm ve 11.80 ppm’de -OH piki iki adet singlet vermistir. Integral degerleri bir
protona karsilik gelen bu iki pikin izomerlikten kaynaklandigr distiniilmektedir. Pik
boylarindan cis/trans izomer orani 2/1 olarak bulunmustur. Azometin protonuna ait pikler 8.32
ve 8.38 ppm’de iki adet singlet olarak goriilmiistiir. Bu durum azometin grubunun syn-anti
izomerligine isaret etmektedir. Pik boylarindan syn-anti oram1 1/2 degerleri bulunmustur.
Aromatik protonlarda kimyasal kaymalar a i¢in 6.82 ppm ve ¢ i¢in 6.80 ppm degerlerinde
dublet, b i¢in 6.73 ppm’de triplet sinyalleri vermektedir. Tiyoamid azotuna ait proton 4.25
ppm’de singlet olarak goriilmiistiir. Etoksi grubunun -CH> piki 4.06 ppm’de kuartet, -CH3 piki
ise 1.41 ppm’de triplet olarak goriilmiistir. N-etil grubundaki, -CH2 grubu 3.25 ppm ve 3.43
ppm’de iist iiste cakismis multiplet, -CHs grubu da 1.15 ppm ve 1.21 ppm’de triplet vermistir.
Iki grup igin de pik boylarindan cis/trans izomer orani1 2/1 olarak bulunmustur. S-metil ise 2.32

ppm ve 2.42 ppm degerlerinde, 1/2 cis/trans izomer oranina sahip singlet pikler vermistir.

3a kompleksi i¢in; Azometin protonuna ait pikler 8.71 ppm’de singlet olarak goriilmiistiir.
Aromatik protonlarda kimyasal kaymalar a i¢in 7.05 ppm ve c i¢in 7.03 ppm degerlerinde
dublet, b i¢in 6.94 ppm’de triplet sinyalleri vermektedir. Etoksi grubunun -CH; piki 4.05
ppm’de kuartet, -CHj3 piki ise 1.38 ppm’de triplet olarak goriilmistiir. N-etil grubundaki, -CH>
grubu 3.82 ppm’de kuartet, -CH3z grubu da 1.29 ppm’de triplet vermistir. S-metil piki 2.53
ppm’de singlet vermistir. Yapiya ikinci ligand olarak katilan metanol ¢oziiciisii ise 3.42 ppm’de

singlet pik olarak goriilmiistiir.

3b kompleksi i¢gin; Azometin protonuna ait pikler 8.70 ppm’de singlet olarak gorilmiistiir.
Aromatik protonlarda kimyasal kaymalar a i¢in 7.05 ppm ve ¢ igin 7.03 ppm degerlerinde
dublet, b i¢in 6.94 ppm’de triplet sinyalleri vermektedir. Etoksi grubunun -CH; piki 4.05
ppm’de kuartet, -CHs piki ise 1.39 ppm’de triplet olarak goriilmiistiir. N-etil grubundaki, -CH>
grubu 3.82 ppm’de kuartet, -CHs grubu da 1.29 ppm’de triplet vermistir. S-metil piki 2.53
ppm’de singlet vermistir. Yapiya ikinci ligand olarak katilan etanol ¢oziiciisiiniin -CHz piki 3.65

ppm’de kuartet, -CHs piki ise 1.17 ppm’de triplet olarak goriilmistiir.
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L% icin, 11.49 ppm ve 11.83 ppm’de -OH piki iki adet singlet vermistir. Integral degerleri bir
protona karsilik gelen bu iki pikin izomerlikten kaynaklandigi disiiniilmektedir. Pik
boylarindan cis/trans izomer orani 2/1 olarak bulunmustur. Azometin protonuna ait pikler 8.41
ve 8.48 ppm’de iki adet singlet olarak goriilmiistiir. Bu durum azometin grubunun syn-anti
izomerligine isaret etmektedir. Pik boylarindan syn-anti oran1 1/1 degerleri bulunmustur.
Aromatik protonlarda kimyasal kaymalar a i¢in 6.94 ppm ve ¢ igin 6.91 ppm degerlerinde
dublet, b i¢in 6.81 ppm’de triplet sinyalleri vermektedir. Tiyoamid azotuna ait proton 6.20
ppm’de singlet olarak goriilmiistiir. Etoksi grubunun -CH; piki 4.06 ppm’de kuartet, -CH3 piki
ise 1.42 ppm’de triplet olarak goriilmiistiir. N-fenil grubu 7.15 - 7.51 ppm araliginda bes proton
iceren multiplet vermistir. S-metil ise 2.40 ppm ve 2.45 ppm degerlerinde, 1/1 cis/trans izomer

oranina sahip singlet pikler vermistir.

4a kompleksi igin; Azometin protonuna ait pikler 8.80 ppm’de singlet olarak goriilmiistiir.
Aromatik protonlarda kimyasal kaymalar a i¢in 7.09 ppm ve c i¢in 7.06 ppm degerlerinde
dublet, b i¢in 6.97 ppm’de triplet sinyalleri vermektedir. Etoksi grubunun -CH> piki 4.03
ppm’de kuartet, -CHj3 piki ise 1.35 ppm’de triplet olarak goriilmiistiir. N-fenil grubu 7.20 - 7.34
ppm araliginda bes proton igeren multiplet vermistir. S-metil piki 2.43 ppm’de singlet vermistir.
Yapiya ikinci ligand olarak katilan metanol ¢oziiciisiinlin piki ise 3.42 ppm’de singlet olarak

gorilmiistiir.

4c kompleksi i¢in; Azometin protonuna ait pikler 8.68 ppm’de singlet olarak goériilmiistiir.
Aromatik protonlarda kimyasal kaymalar a i¢in 7.05 ppm ve c i¢in 7.02 ppm degerlerinde
dublet, b i¢in 6.91 ppm’de triplet sinyalleri vermektedir. Etoksi grubunun -CH: piki 4.02
ppm’de kuartet, -CHs piki ise 1.32 ppm’de triplet olarak goriilmiistiir. N-fenil grubu 7.23 - 7.36
ppm araliginda ve bes proton igeren multiplet pikler vermistir. S-metil piki 2.40 ppm degerinde
singlet vermistir. Yapiya ikinci ligand olarak katilan piridin ¢oziiciisiinde 8.59 ppm’de iki
proton iceren (X, t) singlet, 7.78 ppm’de bir protonlu (z) multiplet ve 7.15 ppm’de ise iki proton
igeren (y, q) multiplet pikler goriilmiistiir.

4d kompleksi i¢in; Azometin protonuna ait pikler 8.73 ppm’de singlet olarak goriilmiistiir.
Aromatik protonlarda kimyasal kaymalar a i¢in 7.07 ppm ve c i¢in 7.04 ppm degerlerinde
dublet, b i¢in 6.93 ppm’de triplet sinyalleri vermektedir. Etoksi grubunun -CH; piki 4.02
ppm’de kuartet, -CH3 piki ise 1.34 ppm’de triplet olarak goriilmistiir. N-fenil grubu 7.20 - 7.33

ppm araliginda bes proton iceren multiplet vermistir.
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S-metil piki 2.44 ppm’de singlet vermistir. Yapiya ikinci ligand olarak katilan DMF
¢Oziiciisiinde 7.95 ppm’de bir proton igeren (y) singlet, 2.89 ppm ve 2.82 ppm’de iiger proton

iceren (a,f) singlet pikler goriilmiistiir.

4e kompleksi i¢in; Azometin protonuna ait pikler 8.74 ppm’de singlet olarak goriilmiistiir.
Aromatik protonlarda kimyasal kaymalar a i¢in 7.06 ppm ve ¢ i¢in 7.03 ppm degerlerinde
dublet, b i¢in 6.92 ppm’de triplet sinyalleri vermektedir. Etoksi grubunun -CH; piki 4.02
ppm’de kuartet, -CHz piki ise 1.33 ppm’de triplet olarak goriilmiistiir. N-fenil grubu 7.20 - 7.34
ppm araliginda bes proton iceren multiplet vermistir. S-metil piki 2.46 ppm’de singlet vermistir.
Yapiya ikinci ligand olarak katilan DMSO ¢oziiciisiiniin piki 2.57 ppm’de singlet olarak

gOriilmiistiir.

Cekimlerde ¢oziicii olarak kullanilan CDCI3 piki ise 7.19 ppm’de ¢ikmaktadir.

5.6. X-ISINI KIRINIMI YONTEMI iLE YAPI ANALIZi

Calismamizda elde edilen tiim kompleksler i¢in kristallendirme caligmalari, yapiya ikinci
ligand olarak baglanan coziiciilerde yapildi. Bu yolla, 3-etoksisalisilaldehit-N*-etil-S-
metiltiyosemikarbazon dioksomolibden(VI) metanol (3a) kompleksi metanol iginde oda
sicakliginda tek kristal kirinim metodu i¢in uygun 6l¢iilerde elde edilebildi. Olusan kirmizi tek
kristallerin yapisi, X-151mn1 kirmmimi yontemi ile aydinlatilarak kristalin yapisi belirlendi

(Sekil 5.1). Ayrica; bag uzunlugu, bag agis1 gibi birim hiicre parametreleri saptand.
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CH(14). (H{13)

W 2
Hi1e) SR iﬁ}

(11)
N Gl 1)

H(10)

Sekil 5.1: Kompleks 3a.

3a i¢in secilen yaklasik 0.80 x 0.40 x 0.20 mm biiyiikliiglindeki kirmizi prizma kristalin datalar1
ve yapisal parametreleri Tablo 4.10 - 14’ te verildi. Monoklinik kristal sistemine sahip birim

hiicrede dort molekiil vardir (Sekil 5.2).

Sekil 5.2: Kompleks 3a’nin Packing Yapisi.
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3a kompleksinin bag a¢ilar1 incelendiginde O(5)=Mo(1)=0(3) yapisinin 106.2(2) ° lik bag agis1
degeri dioksomolibden biriminin cis- yapisinda oldugunu gosterir. Tiyosemikarbazon ligandi
diger spektroskopik verilere de uygun olarak molibden merkezine O(2), N(1) ve N(3)
atomlarindan olmak tizere ONN koordinasyonlu olarak baglanmistir. Molibden atomunun
dordiincii ve besinci koordinasyonu iki okso grubu olan O(3) ve O(5) atomlarina aittir. Merkez

atomun altinc1 koordinasyonu metanol molekiiliiniin oksijen atomu ile O(4) tamamlanmustir.

Komplekste molibden merkezinin bag uzunlugu ve ac1 degerleri molibden atom mevkisinin ii¢
eksende bozulmus oktahedral geometride oldugunu gosterir. Bozulma 06zellikle molibden
Mo(1) ile alkol oksijeni O(4) arasindaki bag boyunca gozlenmektedir. Metanol molekiiliiniin
bag uzunlugu 2.379(4) °A’dur ve bu uzunluk bize metanoliin ana molekiile zayif koordine

oldugunu gosterir.

H(19) \
=Sy

K//\ /

Sekil 5.3: Kompleks 3a Hidrojen Baglar1.
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5.7. ANTIMIKROBIYEL AKTIVITE CALISMASI

Antimikrobiyel etkinin test edilmesi i¢in komplekslerin kloroformdaki ¢ozeltilerine Disk
Difiizyon yontemi uygulandi. Aktiviteler; C.albicans, E.coli, P.aureginosa ve S.aureus

mikroorganizmalari iizerinde incelendi ve sonuglar Tablo 4.15' te verildi.

la ve 1c biesiklerinin C.albicans‘e karsi, 3a bilesiginin ise E.coli’ye kars1 az da olsa bir etki
gosterdigi bulunmustur. Diger bilesikler hicbir etki gostermemistir. Bilesiklerin ¢ogunlugunda
P.aureginosa ve S.aureus mikroorganizmalarina karsi aktivite gézlemlenmesine ragmen, bu

sonugclarin ¢oziicii olarak kullanilan kloroform varligindan kaynaklandigi goriilmiistir.

Sonug olarak, incelenen dioksomolibden(VI) komplekslerinin 1a, 1c ve 3a hari¢ C.albicans,
E.coli, P.aureginosa ve S.aureus 'a karsi pozitif yonlii herhangi bir biyolojik etkinlik
gostermedigi bulunmustur. Onceki calismalar ile bulunan sonuglar mukayese edildiginde
dioksomolibden(VI) komplekslerinin antimikrobiyel etkinlik derecelerinin diisiik olmasi

onceki ¢aligmalar ile benzerlik gostermistir.

5.8. SONUC

Tez kapsaminda elde edilen bilesiklerin verim kiyasi yapildiginda ligandlarin komplekslere

oranla daha yiiksek verime sahip oldugu sdylenebilir.

Kiikiirt atomu tizerinden alkil gruplarinin bagli oldugu tiyosemikarbazon ligandlart ONN donor
atomlari iizerinden (MoO2)?** katyonuna koordine olmakta ve donér ¢oziicii molekiillerinin

yapiya baglanmasiyla alti koordinasyonlu oktahedral MoO2(VI) bilesikleri ele gegmektedir.

Sonuglar kaydedilen spektroskopik veriler dogrultusunda komplekslerde ONN celat sisteminin

varlig1 ve ¢dziicli molekiillerinin yapiya dahil oldugu kanitlanmistir.

Elde edilen dioksomolibden(V1) komplekslerinin biiyiik bir kismi, biyolojik aktivite ¢aligmasi
yapilan mikroorganizmalara kars1 herhangi bir etki géstermemis olup, bu sonucun literatiirde
dioksomolibden(VI) komplekslerinin genel olarak antimikrobiyel etki gostermemesi ile

uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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