\g&““ Uny,

<G 1874

¥ 1253 %

N

S3Leu?

T.C.
ISTANBUL UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS

BAZI 2-HIDROKSi ALDEHIT
TiYOSEMIKARBAZONLARIN GECiS METALI
KOMPLEKSLERININ iINCELENMESI

Betiil Zehra Salt
Kimya Anabilim Dah

Anorganik Kimya Program

Danisman

Prof. Dr. irfan Kizilaikh

Haziran, 2015

ISTANBUL




Bu g¢aligma 16/06/2015 tarihinde asafidaki jiiri tarafindan Kimya Anabilim Dal
Anorganik Kimya programinda Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul edilmigtir.

- £\

\

Prof. Dr. Irfan KIZILCIKLI (Damsman)
Istanbul Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi

v
Prof. ahri ULKUSEVEN Prof. Dr. Tiillay BAL DEMIRCI
stanbul Universitesi istanbul Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Miihendislik Fakiiltesi
" & p
g - i
sa SAHiN Dog. Dr. Saziye ABD HMANOGLU
niversitesi Marmara Universitesi

tthendislik Fakiiltesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi



Bu ¢alisma Istanbul Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Yiiriitiicii Sekreterliginin
51820 numaral1 projesi ile desteklenmistir.



ONSOZ

Yiiksek lisans tez ¢alismalarim boyunca gosterdigi her tiirlii destek ve yardimlarindan
dolay1 danisman hocam Prof. Dr. Irfan Kizilcikli’ya tesekkiir ederim.

Calismalarim sirasinda bilimsel ve manevi destek veren basta Ar. Gor. Dr. Songiil
Duman olmak iizere tiim Anorganik Kimya Anabilim Dali arastirma gorevlileri ile
hocalarima ve ayni anda tez ¢aligmalar1 yaptigimiz arkadaslarima, tesekkiirii bir borg
bilirim.

Hayatim boyunca her konuda yanimda olan, desteklerini her zaman hissettigim sevgili

anneme ve babama, varligiyla giic veren, nese kaynagim kardesime, ylirekten
tesekkiirlerimi sunarim.

Haziran, 2015 Betiil Zehra SALT



ICINDEKILER

Sayfa No

ONSOZ ... i
ICINDEKILER ........ooooviiiiiieeeeee ettt sttt i
SEKIL LISTEST ...ttt v
TABLO LISTEST ....coooiiiii et viii
OZET ..o IX
01 o TR X
3 1 21 1T 1
1.1. KONUNUN TANITIMI ..ottt 1
1.2. KAPSAM VE AMAC ...ttt n e 2
2. GENEL KISIMLAR ...ttt e e nnae s 5
2.1. TIYOSEMIKARBAZID.....cooiiiiiiiiieiieiscissississieiese s 5
2.1.1. Tiyosemikarbazidin Genel OzelliKIeri...........ccocovrvevririverieecrerecreeeeieseseesseaans 6

2.2. TIYOSEMIKARBAZONLAR .....cottiititiniiniisiieieee et 7
2.2.1. Tiyosemikarbazonlarin Genel OzelliKIeri...........ccooiviviiieniniiiicicc e 7
2.2.2. Tiyosemikarbazonlarin SENteZi.........cccuviiiiiiiiiiiiiiiisese e 8
2.2.3. Tiyosemikarbazonlarin Koordinasyon Davranist ..........ccccceviiiiiininincnnnnn 9
2.2.4. Tiyosemikarbazonlarin Metal Kompleksleri .........cccocoviiiiiiniiiiiiiniiienn, 10
2.2.4.1. Monodentat Tiyosemikarbazon Kompleksleri..........cccovniiinnnnnnn. 10
2.2.4.2. Bidentat Tiyosemikarbazon Kompleksleri..........ccccooveiieiiivciiicinenan, 11
2.2.4.3. Tridentat Tiyosemikarbazon Kompleksleri ..........cccocooviininiiiinnnnnn. 13
2.2.4.4. Multidentat Tiyosemikarbazon Kompleksleri............cccoovevvviiiiieinennnnn, 19

2.2.5. Tiyosemikarbazonlarin Biyolojik AKtIVILESI......cccovervviiieereiiec e 21

2.3. MOLIBDEN ..ottt 24
2.3.1. Molibdenin Genel OzZellIKIEri .........c.c.viveeeieieriiieeeee e 24
2.3.2. Molibden KOmMPIEKSIEr .........ccoviiiiieiiicie e 25
2.3.2.1. Diokso Molibden (MOO2>*) Kimyast ...........oveeeveemeeerseresresessessrseesneons 25
2.3.2.2. Molibden (VI) Tiyosemikarbazon Kompleksleri ..........ccccccoviiiveiininnnns 26

2.3.3. Molibden Komplekslerinin Oksijen Atom Transfer Reaksiyonlart............... 28



2.4 PALADY UM ..ot s 30

2.4.1. Paladyumun ve Bilesiklerinin Genel OzelliKIeri ...........c.cocevevrverrircrerecnennn. 30
2.4.2. Paladyum (I1) Tiyosemikarbazon Kompleksleri...........cccocovvnvinieincincnnnne. 31
3. MALZEME VE YONTEM ........coooiiiiiieieeeeeeeeeee ettt s 35
3.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER ......cccecsivitiieseeeeee e, 35
3.1.1. N-Siklohekzil Tiyosemikarbazid SENEZi ..........ccccovveriiviiiiieiiiesceese 35
3.1.2. Bis asetil asetonato dioksomolibden (V1) Sentezi .........cccccevveveeiveiverinenene. 36
3.2. KULLANILAN CTHAZLAR ..ottt 36
3.3. LIGANDLARIN SENTEZL......ccccvvitiiiiieeeeseeeee e, 37
3.3.1. 2-Hidroksi-4-metoksi-N-siklohekzil-S-metil-tiyosemikarbazon (LY
Ligand1 SentezZi.........ccviiiiiiiiiiiiiii i 37
3.3.2. 2-Hidroksi-4-metoksi-N-siklohekzil-S-H-tiyosemikarbazon (L") Ligand:
1S 1] 74 [ SO PR 38
3.4. DIOKSOMOLIBDEN (VI) TIYOSEMIKARBAZON KOMPLEKSLERININ
SENTEZL ...t e e st e e s st e e e annnee s 39
3.4.1. [MoO,(L"YMeOH] KompleKSinin SENtEZi...........coo.vverenreeresresseeseenresseneens 39
3.4.2. [M0oO2(L"YMeOH] KompleKsinin SENteZi...........ccoevreeeeeeeeeeereeeeeeeseeesseennns 39
3.5. PALADYUM (II) TIYOSEMIKARBAZON KOMPLEKSLERININ SENTEZI 40
3.5.1. [Pd(L"YCI].EtOH KompleKSinin SENtEZi...........c.cvvevreeeeeeeeeeeeeeeeeseeesseenens 40
3.5.2. [PA(L")CI].EtOH KompleKSinin SENteZi ............covvvveereereereseeesreseesseeeseneens 41
3.6. LIGANDLARIN ~VE  KOMPLEKSLERIN  INCELENMESINDE
KULLANILAN YONTEMLER ...ttt 41
3.6.1. IR Spektrumlarinin AIINMASI.........ccoeiiiiiiiiiiii e 41
3.6.2. UV-Goriiniir Alan Spektrumlarinin AINMmMast .........oceeevviiieiinienecicsee 42
3.6.3. 'TH-NMR Spektrumlarinin ANNmaS! ............oo..oevererreemsereessesessesssesseesensens 42
3.6.4. Kiitle Spektrumunun AIINMAST .......coovieiiiiiieie e 42
3.6.5. CUPRAC Yoéntemi Ile Antioksidan Ozelliklerin Belirlenmesi ..................... 42
3.6.6. Oksotransfer Reaksiyon YONtemi ........ccocevviiviiiiiiiiiiiciicceesse e 43
A, BULGULAR .ottt sttt e e e st e e snte e e st e e e snae e e nneeeens 44
4.1. LIGANDLARA AIT DENEYSEL VERILER .....c.covuitiiiiiniineincineeeeeeieene. 44
4.1.1. Ligandlarin bazi fiziksel 0zelliKIeT .........ccocovvviiiiiiiicec e 45
4.2. KOMPLEKSLERE AIT DENEYSEL VERILER.........ccocsiuniiniinininnineecieeeene. 45
4.2.1. Komplekslerin bazi fiziksel 6zelliKleri .........cccocovviiiiiiiiiii e 46
4.3. LIGANDLARIN' VE METAL KOMPLEKSLERININ  INFRARED
SPEKTRUMU VERILERI ...ttt 47



4.4, LIGANDLARIN VE METAL KOMPLEKSLERININ UV-GORUNUR ALAN

LV 4]0 (1= (TR 52

4.5. LIGANDLARIN VE METAL KOMPLEKSLERININ *H-NMR VERILERI ..... 55
4.6. KOMPLEKSIN KUTLE SPEKTRUMU ......cooooiiieiiieceteeee e 63
4.7. BILESIKLERIN ANTIOKSIDAN OZELLIKLERI ......c..ccccovevviieicieeecie s, 63
4.8. OKSOTRANSFER REAKSIYONLARININ VERILERI ......c.ccocovvvviieecicieie. 66
5. TARTISMA VE SONUC ......coooiiiiiieiseeieeesesesesesessesissessessssessssessessssssssses s 67
5.1. BILESIKLERIN SENTEZI VE BAZI FiZIKSEL OZELLIKLER] ..................... 67
5.2. BILESIKLERIN INFRARED SPEKTRUMLARI.......c.cocvvrvrirrereeiereieeeesenienenae 68
5.3. BILESIKLERIN UV-GORUNUR ALAN SPEKTRUMLARL........ccccccevrrerennnn 70
5.4. BILESIKLERIN *H-NMR SPEKTRUMULARI ....co.ovieveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeereeeneens 71
5.5. KOMPLEKSIN KUTLE SPEKTRUMU .....c.ccviiiiiiieieeieeceieeeseseeee st 74
5.6. BILESIKLERIN ANTIOKSIDAN OZELLIKLERI ......c.cocooiiiieieescceee e 74
5.7. OKSOTRANSFER REAKSIYONLARL........cococvviueiieresiisesiesesesensiesenes s, 75
5.8. SONUC ....ovieeeiieeeieteete ettt ettt bttt a et se s st an s snens 76
KAYNAKLAR ..ottt sttt sne sttt en et ane s 78
(07€) 00317 1 15T 85



SEKIL LISTESI
Sayfa No
Sekil 1.1: Tiyosemikarbazon ligandlarinin genel formiilii. .............coovnirienininince e 3
Sekil 1.2: ONN dondr Mo (VI) kompleKSIeTi........c.oveoviiiriiiiiieeiieneese e 3
Sekil 1.3: ONS dondr Mo (VI) KOmPIeKSIETT. ...uuviiviiiiiiiiiic i 4
Sekil 1.4: ONN dondr Pd (I1) kompleKSIeri. ......cccuvvviiiiiiiiiiiiie e 4
Sekil 1.5: ONS dondr Pd (IT) KOmPIeKSIEri. ...c..eeviriiiiiiiiieiisiee e 4
Sekil 2.1: TiyosemiKarbazid €lUESI...........cceiiiiiiiie e 5
Sekil 2.2: 4-fenil tiyosemikarbazid €ldesi. .......ccovevveviiiiiic i 6
Sekil 2.3: Tiyosemikarbazidin YaPISI. ...cccveiiieeiiiieiesieie e e 6
Sekil 2.4: Tiyosemikarbazid molekiiliinlin izomer yapilari..........ccoceceniriieninienneneeene e 7
Sekil 2.5: Tiyosemikarbazonun numaralandirmasi. ...........ccocevvieriiiiiiieniene e 7
Sekil 2.6: Tiyosemikarbazonlarda tautomer yapilar. .........cccocvvvereieeiiinenieene e 8
Sekil 2.7: Aldehitlerden tiyosemikarbazon Sentezi. ...........ccceoviiiiiiiiiieieee e 8
Sekil 2.8: Tiyosemikarbazonlarin olugum mekanizmasi. ..........cccoceriiiiiiiiienienie e 9
Sekil 2.9: Tiyosemikarbazon molekiiliiniin koordinasyon yapilari. .........c.ccceeveviiniciiniienncene. 10
Sekil 2.10: N dondr tiyosemiKarbazom. ........c.ooviieiiiiiiii i 11
Sekil 2.11: S dondr tiyosemMIKarDaAZOM. .......eeviiviiiieiiiiiie sttt 11
Sekil 2.12: NS dondr tiyosemikarbazomn. ..........oviveriiiiiiiiiicieieeec e 12
Sekil 2.13: (a) NN donér tiyosemikarbazon igin [CoL,CI]I kompleksi, (b) NN dondor
tiyosemikarbazon i¢in [CoLBr;] KOMPIEKSI. .....cveviiiiiiiiiiiiieecec e 13
Sekil 2.14: Bilesiklerin sentez prosSediilii. ..........cocueiierieiiiiie e 14
Sekil 2.15: ONS donor tiyosemikarbazonun Ni(Il) kompleksinin sentezi. .........cc.ccooevvvevenennnes 15
Sekil 2.16: Yeni paladyum (II) komplekslerinin hazirlanmast. ..........ccoceeviiniiiiniienincienenes 15
Sekil 2.17: ONS dondr tiyosemikarbazon. ..........ccccovviiiiiiiciiie e 15
Sekil 2.18: ONN dondr tiyoSemikKarbazom. ...........coovvirieeiineeneneeesese e 16
Sekil 2.19: ONN dondr Mo (V1) KOmMPIEeKSi. .....ccveiiiiiiiiiiiiiciiecneeese e 17
Sekil 2.20: Molekiiller arast hidrojen Dagl. .........ccoceveieriiieiiiiiii e 17
Sekil 2.21: NNS koordinasyonu @) [NiLCI], B) NIL(N3)....coooiiiiiiiicecee e 18
Sekil 2.22: NSP dondr tiyosemiKarbDazom. ..........ceeiiiiiieiiiieiienieene et 18
Sekil 2.23: ONNO dondr U(VI) KOMPIEKSI.......ecveiiiiiiiiiiiieie e 19
Sekil 2.24: ONNN dondr Cu(Il) Kompleksi. .....c.ccoeeiiiiiiiiiiieiieieiecse s 20


file:///C:/Users/Salt-PC/Desktop/Tez%20Betül%20Zehra%20SALT%20Şablonlu.docx%23_Toc418447542
file:///C:/Users/Salt-PC/Desktop/Tez%20Betül%20Zehra%20SALT%20Şablonlu.docx%23_Toc418447542
file:///C:/Users/Salt-PC/Desktop/SON%20Tez%20Betül%20Zehra%20SALT.docx%23_Toc423517320
file:///C:/Users/Salt-PC/Desktop/SON%20Tez%20Betül%20Zehra%20SALT.docx%23_Toc423517321
file:///C:/Users/Salt-PC/Desktop/SON%20Tez%20Betül%20Zehra%20SALT.docx%23_Toc423517321
file:///C:/Users/Salt-PC/Desktop/SON%20Tez%20Betül%20Zehra%20SALT.docx%23_Toc423517325
file:///C:/Users/Salt-PC/Desktop/SON%20Tez%20Betül%20Zehra%20SALT.docx%23_Toc423517326

Sekil 2.25: NNSS dondr Ni(I) KOmPIEKSi. ...covvviveriiiiiiciiiee e 20

Sekil 2.26: Nikel (1) KompleKSIerinin SENEZI........ccocvviieieieeie i 21
Sekil 2.27: NNNN dondt Ni(I1) KOmMPIEKSI. ...ecvvviiiiiiiiiiiiiiciiie s 21
Sekil 2.28: Komplekslerin genel formillii............ccooiiiriiiiinieineee e 24
Sekil 2.29: Diokso molibden komplekslerinin miimkiin geometrik sekilleri. .............ccoocvrnennne. 25
Sekil 2.30: ONS koordinasyonlu MoO,(V1) KOMPIEKSI........c.ccceviveiiiiiiiiiiesc e 27
Sekil 2.31: ONN koordinasyonlu MoO, (V1) KOMPIEKSI. ........c.ccoiviiiiiiiiiccee e 28
Sekil 2.32: Ksantin oksidaz, siilfit oksidaz ve DMSO rediiktaz aileleri (soldan saga)................ 28
Sekil2.33: Fosfinlerin dioksomolibden (V1) kompleksleri ile yiikseltgenmesi. ............ccocervennene. 29
Sekil 2.34: Dimetil siilfoksitin oksomolibden(IV) kompleksleri ile indirgenmesi...................... 29
Sekil 2.35: DMSO rediiktaz i¢in mono-okso Mo(VI) ve dezokso Mo(lV) basamaklari
ArasINAaki AONGTL .. .eeveeiieiie ittt 29
Sekil 2.36: Paladyum ile katalize edilen bir Suzuki-Miyaura reaksiyonu. .............ccccceevveiveniennnnn 31
Sekil 2.37: NS donor PA(IT) KOMPIEKSI. .....ccveiriiiiiiiiiie s 32
Sekil 2.38: NN donOrPd(IT) KOMPIEKS.......evviriieiieiieiie it 32
Sekil 2.39: ONN dondr PA(IT) KOmMPIEeKSi. ......ccouieiiiiiiiiiiicieeeeseesce e 32
Sekil 2.40: ONNO dondr PA(IT) KOMPIEKSI. ......ecuvermiiiiieiisiieie e 33
Sekil 2.41: NNS dondr PA(IT) KOMPIEKS. .....eoiviiiieiiiiiiie i 33
Sekil 2.42: NNN dondr PA(IT) KOmMPIEeKSi.......cccuveiiiiiiiiiiicieeeese e 34
Sekil 2.43: ONS koordinasyonlu Pd(I1) kompleksinin sentez reaksiyonu. ...........c.ccocvvnenennne. 34
Sekil 3.1: N-Siklohekzil tiyosemikarbazid SENtezi...........ccecviiiiiiiiiiniieeeee e 36
Sekil 3.2: Bis-asetilasetonato dioksomolibden (V1) eldesi.........cccoveviiiieviiiiiicieceece e, 36
Sekil 3.3: ONN dondr seti igeren ligandlarin (L' ve L") ldesi. .......coccooovvevvrievcerieiieenieeeieeis 38
Sekil 3.4: ONS donér seti igeren ligandlarin (L" ve L") eldesi. ..........cccovevvevverecerersreceeren. 38
Sekil 3.5: ONN koordinasyonlu molibden komplekslerinin sentez $emast............ccoccvrvevereennnns 39
Sekil 3.6: ONS koordinasyonlu moliben komplekslerinin sentez semasi. ..........ccocevvrveivenennnes 40
Sekil 3.7: ONN koordinasyonlu paladyum komplekslerinin sentez semast. ...........cceveeervervennne. 41
Sekil 3.8: ONS koordinasyonlu paladyum komplekslerinin sentez $emasi.........cc.ccceveeervervennne. 41
Sekil 4.1: Infrared spektrum ornegi, (ligand L'). .......ccovovvieviveereieesresseesee e esses s 48
Sekil 4.2: Infrared spektrum 6rmegi, (kompleks 12). .......cccvvveiiriininiiie s 49
Sekil 4.3: Infrared spektrum 6rnegi, (kompleks 1D)........cccorieiiiiiiiiniiiiei s 49
Sekil 4.4: Infrared spektrum drnegi, (ligand L"). .......c.cooveiereerieiececeeeeeee e 49
Sekil 4.5: Infrared spektrum 6rmegi, (kompleks 2a). .........coveiiiiiieiniiiee s 50
Sekil 4.6: Infrared spektrum 6rnegi, (Kompleks 2D)........cocovieiiiiiniiniiiieiinise e 50
Sekil 4.7: Infrared spektrum drnegi, (ligand L™). ......ooovvvviveoeieeeeeeeeeeeeee e 50
Sekil 4.8: Infrared spektrum 6rmegi, (kompleks 3a). .........coveiiiiieiniiie s 51
Sekil 4.9: Infrared spektrum 6rnegi, (kompleks 3D)........cocviiiiiiiiniiniiiieiine e 51

Vi



Sekil 4.10: Infrared spektrum 6rnegi, (ligand L'™). ....o..oovoviceicieececeeeeeeeeeeeee e 51
Sekil 4.11: Infrared spektrum 6rnegi, (kompleks 4a). .......c.cccoeviiiiiiiiinii e 52
Sekil 4.12: Infrared spektrum 6rnegi, (kompleks 4b)........cccocooiiiiiiiiiini e, 52
Sekil 4.13: Ligandlarin UV-Goriiniir Alan Spekturumlart. ..........c.ccooovveiininiiineeceees 54
Sekil 4.14: Komplekslerin UV-Goriiniir Alan SpeKturumlart. .........ccoooevevveieevieiesieese e snesieineas 55
Sekil 4.15: "H NMR spektrum ornegi, (siklohekzil), (Coziicii: DMSO-0g). ....ovvververrerrerriennns 58
Sekil 4.16: "H NMR spektrum 6rnegi, (ligand L"), (Coziicii: DMSO-g).....vvurvevererrereecierenen. 58
Sekil 4.17: '"H NMR spektrum 6rnegi, (kompleks 1a), (Coziicii: DMSO-0e).......overrreereerrrrrennn. 59
Sekil 4.18: "H NMR spektrum ornegi, (kompleks 1b), (Coziicii: DMSO-0g)........coevrerrerrrennns 59
Sekil 4.19: 'H NMR spektrum 6rnegi, (ligand L"), (Coziicii: DMSO-0g)....cvuvveverrrrreereecrerenen. 60
Sekil 4.20: '"H NMR spektrum 6rnegi, (kompleks 2b), (Coziicii: DMSO-Ug). ...vvvverrreerecerrrennn. 60
Sekil 4.21: "H NMR spektrum 6rnegi, (kompleks 3a), (Coziicii: DMSO-Qg)......o.cvevrerrerrrrernns 61
Sekil 4.22: "H NMR spektrum 6rnegi, (kompleks 3b), (Coziicii: DMSO-0g). ...ovovvevrerrerrinnnns 61
Sekil 4.23: '"H NMR spektrum 6rnegi, (ligand L"), (Coziicii: DMSO-Gg)....vvveverrrrreerererrennen. 62
Sekil 4.24: "H NMR spektrum 6rnegi, (kompleks 4a), (Coziicii: DMSO-Ug)........coevrrrerrerernns 62
Sekil 4.25: Kompleks 1b'nin Kiitle SPEKtrumMUL .......oviiveieieiiieisesesese e 63
Sekil 5.1: Molekiil igi hidrojen Dagl. .........ccciiiiieiiiiiie e e 71
Sekil 5.2: Tiyosemikarbazonlarda syn-anti iZomerligi. .........ccccoovrvrireniieneieiseseeesesese s 72

vii



TABLO LIiSTESI

Sayfa No
Tablo 1.1: Tiyosemikarbazon tUreVIETI. .........cuiviiriirieieiei e 3
Tablo 1.2: ONN donér Mo (VI) komplekslerinin tirevIeri. ........oovvvrirereiciieiisisenesc e 3
Tablo 1.3: ONS dondér Mo (VI) komplekslerinin threVIeri. .......covvvveviieiiieiesieese e 4
Tablo 1.4: ONN dondr Pd (1) komplekslerinin tHreVIEri. .......ccccvvvveviieiiiesesiese e e 4
Tablo 1.5: ONS donér Pd (1) komplekslerinin tireVIeri. ........c.ocvovriiirereieieisissese e 4
Tablo 4.1: Ligandlarin bazi fiziksel GZEIKIETL. .......ooveveieiiiiiiiie e 45
Tablo 4.2: Ligandlarin elementel analiz VErileri. .......coocoveiiiiiiiiiiieneie e 45
Tablo 4.3: Komplekslerin bazi fiziksel ZelliKICTi. .........cocoviviiiiiiiiieieccee e 47
Tablo 4.4: Komplekslerin elementel analiz Verileri. .........cccoovevvieiie i 47
Tablo 4.5: Bilesiklerin infrared spektrumlarindan bandlar. ...........ccccocorereinininiiineneeeen 48
Tablo 4.6: Ligandlarin UV spektrum degerleri...........ooouriiiiiiiininineieieeeeescsese e 53
Tablo 4.7: Molibden(VI) komplekslerinin UV spektrum degerleri. ......cccovvvveverivnivnnenneninnennne 53
Tablo 4.8: Paladyum(II) komplekslerinin UV spektrum degerleri. .......ccovvverieinnivneneneneninnnn, 53
Tablo 4.9: Ligandlarin ve komplekslerin bazi kimyasal kayma degerleri (6 :ppm, DMSO-
01 TSRS PSPPI 56
Tablo 4.10: Ligandlarin TEAC KatSaY1lari...........cccereriiiieiiiiiiisesiesesie e 65
Tablo 4.11: Molibden (V1) komplekslerinin TEAC Katsay1lart. ..........cccceveveerieiennseseseneseenenn 66
Tablo 4.12: Paladyum (IT) komplekslerinin TEAC Katsay1lart. ........c.ceccereriverienvsiveniesnnseesennes 66

viii



OZET

YUKSEK LiSANS

BAZI 2-HIDROKSI ALDEHIT TIYOSEMIKARBAZONLARIN GECIS
METALI KOMPLEKSLERININ INCELENMESI

Betiil Zehra SALT

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. irfan KIZILCIKLI

Bu c¢alismada molibden ve paladyum gegis metallerinin tiyosemikarbazonlarla olan
komplekslerinin sentezi gergeklestirildi. Bu amagla, literatiirde g¢esitli yOntemler
incelendi ve her bilesik icin, verim ve saflik optimizasyonu yapildi. Elde edilen
bilesiklerin yapilarimin aydinlatiimasinda elementel analiz, UV-visible, IR, *H-NMR ve
kiitle spektroskopisi yontemleri kullanildi. Ayn1 zamanda Sentezlenen tiim ligandlarin
ve komplekslerin CUPRAC metodu ile antioksidan 6zellikleri belirlendi.

Bu siniftan bilesiklerin bakteriyal ve viral enfeksiyonlar, sedef hastaligi, romatizma ve
parazitlerin sebep oldugu hastaliklarda tedavi edici 6zellikleri bilinmektedir. Biyolojik
aktivite bu smf bilesiklerin sahip oldugu aldehit veya keton grubuna bagl olarak
degismektedir. Bu yiizden molibden(VI) ve paladyum(ll) komplekslerinin farkli
aldehitler kullanilarak sistematik kombinasyonlarin1 elde etmek, bu smiftan bilesiklerin
fiziksel, kimyasal ve biyolojik 0Ozelliklerinin anlasilmasit igin Onemli yararlar
saglayacaktir.

Haziran 2015, 95 Sayfa.

Anahtar kelimeler: Tiyosemikarbazon, Gegis Metal Kompleksi, Spektroskopik Analiz,
Salisilaldehit.
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1. GIRIS
1.1. KONUNUN TANITIMI

Tiyosemikarbazon olarak taninan bilesikler, hidrazokarbotiyoamid veya tiirevlerinin
(tiyosemikarbazid) karbonil grubu igeren bilesiklerle kolayca verdikleri kondenzasyon

reaksiyonu sonucu elde edilirler (Bindu ve dig., 1998).

1934 yilinda tiyosemikarbazid bilesiginin Ni(Il) kompleksinin elde edilmesiyle
baslayan tiyosemikarbazid kokenli bilesiklerin arastirilmasi, ilk kez 1946 yilinda
tiyosemikarbazonlarin  biyolojik aktivitelerinin tanimlanmasiyla daha onemli hale

gelmistir. (Ferrari ve dig., 1989).

Tiyosemikarbazonlarin gegis metalleriyle yaptiklari koordinasyon bilesiklerinin
kimyasi; biyolojik aktif ajanlar, analitik reaktifler ve katalizorler gibi potansiyel
uygulama alanlar1 ve dikkate deger Ozellikleri ile ilgi gekmektedirler. Genel bir kural
olarak, N(1)-N(2)H-C(3)(=S)-N(4)H, tiyosemikarbazid grubu, tiyosemikarbazonlarin
gecis metalleriyle yaptiklar1 koordinasyon bilesiklerinde N(1) ve S atomlanyla
komplekse koordine olurlar. Buna ragmen baska baglanma modelleri de mevcuttur.
Tiyosemikarbazid ve tiirevlerinin tiyoalkilasyonu bu komplekslerin koordinasyon

yeteneklerine yeni bir egilim kazandirmaktadir (Revenco ve dig., 2014).

Tiyosemikarbazonlar polidentat o6zelliklere sahiptirler ve metal iyonuna ilk olarak
azometin nitrojeniyle koordine olurlar. Aromatik halkadaki hetero atom ve tiyoamid
grubunun kiikiirt atomu ise diger koordinasyon bolgeleridirler. Buna ragmen,
monodentat kiikiirt koordinasyonuyla da tanimlanmis yayinlar mevcut bulunmaktadir.
Kiikiirt atomunun alkilasyonu ile elde edilen S-alkil tiirevleri, polidentat ligand karakteri
gosterirler; fakat bunlarda tiyoamid nitrojeni (N*), kiikiirt atomu yerine koordinasyona
katilir (Genel ve dig., 2008).



Tiyosemikarbazonlarin kimyasi; analitik, anti mikrobiyal, anti timor 6zellikler gosteren,
farkli uygulama alanlar1 olan maddeler olmalari nedeniyle kayda deger bir ilgiyle
karsilanmaktadir. Liganddaki azot ve kiikiirt dondr atomlarmin  varligi,
tiyosemikarbazonlarin potansiyel biyolojik aktivitelerinin muhtemel sebebi olarak
diistiniilmektedir. Tiyosemikarbazonlarin gegis metalleriyle verdigi bilesiklerin kimyasi,
metal esasl ilaglarin 6nem kazandig1 bugiinlerde, deneysel onkolojide yildiz1 parlayan

bir konu haline gelmis durumdadir (Kalaivani ve dig., 2014).

Tiyosemikarbazonlardan iiretilen metal ¢elatlari, yapilarindaki aldehit, keton ve metal
iyonlarma bagli olarak anti viral, anti bakteriyel, anti timor gibi g¢esitli biyolojik
aktiviteler gosterirler. Metal iyonlarinin ¢elat yapabilme yeteneklerinden dolay1 belirli

biyolojik sistemlerde aktivite gosterdigi diigiiniilmektedir (Genel ve dig., 2008).

1.2. KAPSAM VE AMAC

Tiyosemikarbazon tlirevlerinde aromatik halkalarda yer alan substitiientlerin g¢esitliligi
farkli o6zelliklerin ortaya c¢ikmasinda Onemli bir etkendir. Bunun yaninda kiikiirt
atomuna bagli bulunan gruplar da son yillarda 6nem kazanmaya baglamistir. Ayrica
tiyosemikarbazonlarin N* pozisyonlarinda hacimli grup bulunmasinin biyolojik
aktiviteyi biiyiik oranda arttirdig1 bilinmektedir (Marthakutty ve dig., 2006). Bunlardan
bagka, tiyosemikarbazonlardan iiretilen metal ¢elatlarinda yapidaki metal iyonlarina
bagli olarak biyolojik aktivitenin cesitlilik gosterdiginide unutmamak gerekir. Bu
yiizden, bu smiftan bilesiklerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinin anlagiimasi
icin, hem aromatik halkalarda hem de kiikiirt ve N* azot atomlar1 iizerinde bulunan
substitiientler ile tiyosemikarbazonlara bagli bulunan gesitli metal iyonlarinin sistematik

kombinasyonlarin1 gz 6niine almak gerekmektedir.

Bu sebeplerden dolayi, ¢alismamizda Oncelikle 4 adet yeni tiyosemikarbazon ligandi
sentezlendi. Daha sonra donor atomlarina gore ONS ve ONN koordinasyonu gosteren
bu ligandlardan, cis-dioksomolibden (V1) iyonuyla 4 adet ve paladyum (Il) iyonuyla 4
adet olmak tizere toplamda 8 adet yeni kompleks bilesikler sentez edildi ve yapi
analizleri gergeklestirildi. Elde edilen ligand ve komplekslerin genel formiilleri ve

sistematigi asagida sekil ve tablolar halinde verilmistir.



Calismamizda elde ettigimiz ve literatiirde bulunmayan bu bir seri karisik ligandh
Mo(VI) kompleksleri ile paladyum (11) ¢elatlarinin eldesinin ve karekterizasyonunun bu

siniftan bilesiklerin kimyasina katkida bulunacagini diisiinmekteyiz.
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Sekil 1.1: Tiyosemikarbazonlarin genel formiilii.

Tablo 1.1: Tiyosemikarbazon tiirevleri.
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Sekil 1.2: ONN donér Mo (V1) kompleksleri.

Tablo 1.2: ONN donér Mo (VI)
komplekslerinin tiirevleri.
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Sekil 1.3: ONS donér Mo (VI) kompleksleri.
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Tablo 1.3: ONS donér Mo (VI)
komplekslerinin tiirevleri.

Bilesik R
2a 4-OCHj,4
4a 5-OCHj,
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Sekil 1.4: ONN donér Pd (1) kompleksleri.

Tablo 1.4: ONN donor Pd (II)
komplekslerinin tiirevleri.

Bilesik R
1b 4-OCH3;
3b 5-OCH3;
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Sekil 1.5: ONS donor Pd (1) kompleksleri.

Tablo 1.5: ONS donér Pd (1)
komplekslerinin tiirevleri.

Bilesik R
2b 4-OCH3;
4b 5-OCH;




2. GENEL KISIMLAR

Calismamizin bu bolimiinde deneysel asamalarda kullanilan tiyosemikarbazidler,
tiyosemikarbazonlar ile paladyum ve molibden bilesikleri hakkinda genel bilgiler
verilmistir. Ayrica sentezlerde kullanilan bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de

tanmitilmustir.

2.1. TIYOSEMIKARBAZID

Tiyosemikarbazid, hidrazin (H,N-NH,) ile potasyum rodaniir (KSCN) bilesiklerinin
pH=5,5-6,6 arasinda susuz alkolde geri sogutucu altinda kaynatilmasi ile elde

edilmektedir (Gospodinov ve dig., 1962).

Tiyosemikarbazid, tiyosemikarbazon bilesiklerinin eldesinde bir baslangic maddesidir
ve asagidaki reaksiyon semasinda gosterilen reaksiyon ile elde edilir (Bourosh ve dig.,
1987).

+ -
H,N K'S +
+o _ 2 H H)N SH
— = \ / \ H,N S
H,N—NH, + K'S C=N——> NH—C NH—C/ \ _//
N\ N NH-C
NH NH NH
2

Sekil 2.1: Tiyosemikarbazid eldesi.

4-fenil-tiyosemikarbazidin eldesinde fenil isotiyosiyanat ve hidrazin hidrat baslangi¢
maddeleridir. Bu iki bilesigin etanoldeki ¢ozeltileri sabit bir hizda karistirilir. Reaksiyon
sonucunda beyaz renkli 4-fenil-tiyosemikarbazid iiriinii elde edilir (Chattopadhyay ve
dig., 1990).
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Sekil 2.2: 4-fenil tiyosemikarbazid eldesi.

2.1.1. Tiyosemikarbazidin Genel Ozellikleri

Biyolojik aktiviteleri ile 6n plana ¢ikan tiyosemikarbazid ve tiirevi olan bilesikler, diger
kiikiirt iceren organik bilesiklerde oldugu gibi potansiyel aliiminyum korozyon
inhibitorleri olarak kullanilmaktadir. Burada etki tiyosemikarbazid bilesiginin Al metali
ylizeyine adsorplanmasiyla gergeklesmektedir. Adsorplanma tiyokarbonil grubu (C=S)
tizerinden gergeklestigi i¢in bu grubun yiikk yogunlugu bilesigin korozyonu engelleme
etkisini artirmaktadir (Fouda ve Elasmy, 1987- El-reash ve dig., 1991).

Primer bir hidrazid olan tiyosemikarbazidin serbest halde su ve etanolde ¢oziilebilen
kristalleri ya ince uzun ya da plakalar halindendir. Bu sebeple erime noktalarinin 170-
181°C araliginda degisebildigi gozlenmistir (Glatta ve Pitha, 1933- Gatterman-Wieland,
1975).

2 4
1 _NH_3 _NH
H, N C =

| |
S
Sekil 2.3: Tiyosemikarbazidin yapisi.
Tiyosemikarbazid hidrojen kloriiriin kristal yapis1 iizerine yapilan arastirmalar
protonlanmis ve protonlanmamis isomerik bicimler ve sterik etkiler iizerine yapisal

degisiklikleri agiklamistir (Coghi ve dig., 1976).

Molekiil protonlanmamis serbest haldeki kristal formunda oldugu zaman trans yapisini
aldig1 kabul edilir (A). Oysa, tiyosemikarbazidin bidentat ligand olarak davrandig: kelat
bilesiklerinde ve terminal hidrazin amino grubunun bulundugu durumlarda, molekiil
yapis1 CiS konfiglirasyonunu tercih eder (B) (Yamazaki, 1975- Heinisch ve Tonew,
1976).
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Sekil 2.4: Tiyosemikarbazid molekiiliiniin izomer yapilari.

2.2. TIYOSEMIKARBAZONLAR

2.2.1. Tiyosemikarbazonlarin Genel 6zellikleri

N- ve S-dondr ligandlarin 6nemli bir simifi olan tiyosemikarbazonlarin koordinasyon
ozellikleri 1960 yillarin baglarinda arastirilmaya baslanmistir (Gingras ve dig., 1961,
Lobana ve dig., 2009). Tiyosemikarbazon bilesiklerinin pek ¢ogu biyolojik aktivite
gosterir. Tiberkiiloz, clizzam, kanser, bakteriyel ve viral enfeksiyonlar, romatizma,

psoriasis, trypanosomiasis, coccidiosis ve sitmaya karsi etkilidirler (Padhye, 1985).

Tiyosemikarbazonlarin gecis metalleri ve diger metaller ile verdigi bilesiklerde son
derece degisken davraniglar sergilemesi ve metal kompleks bilesiklerinin serbest
ligandlara gore daha etkili biyolojik aktivite gostermesi bu sinif bilesiklerin 6nemini

daha da arttirmistir (Challenger ve Grenwood, 1949).

Bu smifin biyolojik ozellikleri yani sira analitik amaglar i¢in de uygun oldugu
bilinmektedir. Tiyosemikarbazonlar gravimetrik analizlerde ve metallerin EDTA
¢ozeltisine kars1 direkt titrasyonunda indikator olarak da kullanilmigtir. Potansiyometrik

ve florimetrik uygulamalarda da bu ligandlardan faydalanilmistir (Singh ve dig., 2004).

IUPAC sistemine gore adlandirirken numaralandirma molekiiliin hidrazin grubundan

baglar.

Rl 1 2 3 4 3
~~C=N—NH—C—NH—R
2~ |

R S

Sekil 2.5: Tiyosemikarbazonun numaralandirmasi.



Tiyosemikarbazonlar ¢ozeltide tion ve tiol tautomerlerinin bir denge karisimi halinde
bulunurlar (Pal ve dig., 2002).

. NH ;

1.2 =~ 1.2 1 N
4 4
HyN H,N

Sekil 2.6: Tiyosemikarbazonlarda tautomer yapilar.

Bu sebeple hazirlanma kosullarina gore (6zellikle pH) kompleks, katyonik, anyonik ve
notral olabilir. Metal kompleksi olustururken tion yapidaki molekiil nétral bidentat
ligand olarak davranir. Tiol yapidaki molekiil ise negatif ytiklii bidentat ligand olarak
hareket eder (Wilson vd,. 2005). Bununla birlikte tiyosemikarbazonlarin birgok tion
grubu metal kompleksleri tanimlanirken, tiol yapidaki metal kompleksleri yeterince

tamimlanmamustir (Padhye ve Kauffman, 1985).

2.2.2. Tiyosemikarbazonlarin Sentezi

Cok sayida tiyosemikarbazon ligandlar1 alifatik, aromatik, heterosiklik aldehit veya
ketonlarla  tiyosemikarbazid  bilesiklerinin ~ kondensasyon  reaksiyonu ile
hazirlanmaktadir. Genel eldeleri karbonil bilesigi ile tiyosemikarbazidin 1:1 mol
oraninda, su:etanol karistminda geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla gerceklesmektedir
(Padhye ve Kauffman, 1985-Weinert ve dig., 1962). Sekil 2.7°de bir aldehitden

tiyosemikarbazon ligandi sentezi i¢in reaksiyon verilmistir.

H > //S
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Sekil 2.7: Aldehitlerden tiyosemikarbazon sentezi.

Bu bir kondensasyon reaksiyonu olup su ayrilmasi gozlenmektedir. Mekanizmasi da

sOyle agiklanabilir:
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Sekil 2.8: Tiyosemikarbazonlarin olusum mekanizmasi.

Reaksiyon karbonil bilesiginin bir kismmin tuz halinde bulundugu H*
konsantrasyonunda en kolay olarak yukaridaki gibi yiirtir. Bu bir kondensasyon
reaksiyonudur. Oksijen atomunun yiiksek elektronegativitesi nedeniyle C=0O bagi
polardir ve bu polarlik karbon atomunu niikleofilik saldirilara kars1 agik bir pozitif
merkez haline getirir ve ayrica o hidrojen atomlarmimn aktiflesmesine neden olur.
Diizlemsel yapist nedeniyle Lewis bazlar1 karbon atomuna altindan ve iistiinden
rahatlikla saldirir. Katilma reaksiyonu basinda trigonal yapida olan bilesik, gegis
asamasinda tetragonal ve oksijen atomu ise tam negatiftir. Geg¢is halinin ve {riiniin
olugsmasina negatif oksijen atomu neden olur. Ancak bu olusumlarda indiiktif ve

elektronik etkiler rol oynar (Padhye ve Kauffman, 1985).

2.2.3. Tiyosemikarbazonlarin Koordinasyon Davramsi

Metal komplekslerinde ndtral veya anyonik yapida bulunabilen tiyosemikarbazon
ligandlar1 monodentat, bidentat veya tridentat olarak davranabilirler. Metal iyonuna
baglanmalar1 kiikiirt atomu, bir veya iki azot atomu veya hem kiikiirt hemde azot
atomlari ile olabilir. Koordinasyon sayilari1 7 (besgen bipiramit), 6 (oktahedral), 5(iggen
bipiramit veya kare piramit), 4 (kare diizlem veya tetrahedral) olabilen mononiikleer

veya poliniikleer kompleksleri hazirlanmistir (Padhye ve Kauffman, 1985).

Tiyosemikarbazon molekiilii trans yapisinda (Sekil 2.9 a) iken monodentat olarak
davranir ve kiikiirt atomundan baglanma olur. Kiikiirt atomuna bagli bir grup varsa
baglanma hidrazin azotu ve amid azotundan gerceklesir (Sekil 2.9 b). Metale baglanmis
bircok tiyosemikarbazonun cis yapisinda, tiyon veya tiyol formundaki kiikiirt

atomundan ve hidrazin azotundan (Sekil 2.9 ¢) koordine oldugu bildirilmistir.
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Sekil 2.9: Tiyosemikarbazon molekiiliiniin koordinasyon yapilari.

Ilave koordinasyon (Sekil 2.9 d-e), C=N kordinasyon merkezine oksijen, azot ve fosfor
gibi dondr atomlar1 iceren gruplarin baglanmasiyla miimkiin olabilir. Cesitli metal
tuzlarinin [Cu(Il), Ni(I[), VO(IV) vb.] varliginda quadridentat ligandlar vermek tizere
aldehit veya keton gibi karbonil bilesigi vasitasiyla u¢ amino azot atomlarindan
koordine olabilir (Sekil 2.9 f) (Gerbeleu ve Zhovmir, 1982-Lobana ve dig., 2009).

2.2.4. Tiyosemikarbazonlarin Metal Kompleksleri
Bu boliimde tiyosemikarbazon tiirevlerinin belirli koordinasyon davranislarini igeren

calismalarindan genel hatlariyla bahsedilmistir.

2.2.4.1. Monodentat Tiyosemikarbazon Kompleksleri

Tiyosemikarbazonun birgok tlirevinde koordinasyona kiikiirt atomu ve hidrazin atomu
N? ile katildig1 bilinmektedir. Buna ragmen monodentat (tek disli) oldugu bilesiklerde
vardir (Casas ve dig., 2000). Tiyosemikarbazon bu bilesiklerinde ya N donor ya da S
donor olarak davranmaktadir. Asagida her iki koordinasyon sekli i¢in de birer 6rnek

verilmistir.

Sekil 2.10 da tiyosemikarbazonun N donor olarak davrandigi bilesiklerine bir 6rnek
goriilmektedir. 2003 yilinda yapilan bu g¢alismada benzofenon tiyosemikarbazon

ligandinin monodentat sekilde koordine oldugu genel formiilii [L,PtCl,] olan kompleksi



sentezlenmistir. Komplekslesmeden sonra liganda ait 1515-1535 cm™ de goriilen
v(CN)+v(NH) titresiminin 10-15 cm™ yiiksek alana kaymasi, v(CN)+v(N-N) 1159-1284
cm™ iken metal kompleksinde 12-20 cm™ diisiik alana kaymas: C=N grubunun N atomu

yoluyla metal iyonuna ligandin koordine oldugunu desteklemektedir (Bakkar ve dig.,

2003).
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Sekil 2.10: N dondr tiyosemikarbazon.

Aseton-N*-feniltiyosemikarbazonun ¢inko kloriir ile 1:2 oraninda reaksiyonu
[ZnCl,(HAPhTSC),] (Sekil 2.11) bilesigini vermektedir. Burada tiyosemikarbazon
metale sadece kiikiirt atomu ile koordine olmustur ve serbest haldeki konfiglirasyonunu
korumustur. Merkezde yer alan metal, her iki tiyosemikarbazonun kiikiirt atomlar1 ve

kloriir atomlari ile ¢evrelenmistir (Belskii ve dig., 1987).

CH,
N
NH e CHj,
/K NH
H3C /NH \S\ /S/
>:N Zn
HaC o’ N\ ol

Sekil 2.11: S dondr tiyosemikarbazon.

2.2.4.2. Bidentat Tiyosemikarbazon Kompleksleri
Tiyosemikarbazon liganlandlar1 bidentat komplekslerinde NS ya da NN dondr olarak

davranirlar. Asagida her iki koordinasyon sekli iginde 6rnekler mevcuttur.
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Prabhu ve Ramesh (2013) tarafindan yapilan bir c¢alismada, naftaldehit
tiyosemikarbazon ligandi (L) ile [Pd(Br)2(PPhs)] bilesiginin diklorometan/etanol (1:1)
karisiminda oda sicakliginda gergeklestirilen reaksiyonundan [Pd(L)Br(PPhs),] kapali
formilii ile gosterilen mononiikleer paladyum(Il) tiyosemikarbazon kompleksi
sentezlenmistir. Kompleksin X-1s1m1 kirinimi ¢alismalari incelendiginde (Sekil 2.12);
ligandin N ve S atomlarindan bidentat olarak baglandig1 ve Pd(II) iyonunun g¢evresinin

bozulmus kare diizlem geometrisinde oldugu gorilmiistiir.

X N
S
__Pd—

Br
PPhy

NH,

Sekil 2.12: NS donor tiyosemikarbazon.

2006y1linda yapilan bir ¢alismada; aseton S-metiltiyosemikarbazon (H,L) kullanilarak
tig yeni Co(II) kompleksi sentezlenmistir. Kompleksler infrared spektroskopisi ve
manyetik 6lgtimler ile karekterize edilirken [CoL,CI]I ve [COLBr;] bilesiklerinin kristal
yapilart X-1s5tm1  kirinimi  ile  belirlenmistir. Her i1ki kompleksde aseton S-
metilisotiyosemikarbazon ligandi bidentat NN dondr olarak davranmaktadir. Yapi
analizlerine bakildiginda; [CoL,CI]I kompleksinin (Sekil 2.13a), ligandlarin sterik
etkilesimleri sonucunda, liggen ¢ift piramit geometriyi tercih ettigi gortilmistiir.
[CoLBr;] bilesiginde sterik engelin olmayisi bozulmus tetrahedral geometrinin

olusumuyla sonuglanmustir (Sekil 2.13b) (Novakovic ve dig., 2006).
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Sekil 2.13: (a) NN donér tiyosemikarbazon i¢in [CoL,CI]I kompleksi,
(b) NN donér tiyosemikarbazon i¢in [CoLBr,] kompleksi.
2.2.4.3. Tridentat Tiyosemikarbazon Kompleksleri
Literatiirde tridentat tiyosemikarbazon ligandlar1 ile ilgili c¢alismalar incelendiginde
ligandlarin ¢ogunlukla ONS ve ONN dondr atomlari ile koordinasyona girdigi
goriilmektedir. Bunun disinda NNS ve NSP donor atomlart ile koordinasyona girdigi
calismalar da vardir. Dort koordinasyon tiirii i¢in literatiirden alinan ornekler asagida

verilmektedir.

Hussein ve grubu tarafindan 2015 yilinda yayinlanan bir ¢aligmada dort adet yeni
dioksomolibden (VI) kompleksi sentezlenmistir. 5-kloro-2-hidroksi-benzaldehit (1), 2-
hidroksi-5-metoksibenzaldehit (2), 2-hidroksi-5-metilbenzaldehit (3) ve 5-ter-butil-2-
hidroksibenzaldehit (4) bilesiklerinden tiiretilen tiyosemikarbazon ligandlarla
[MoOy(acac);] bilesiginin  reaksiyona girmesi suretiyle sentezlenen biitiin
komplekslerde (Sekil 2.14) ligandlar ONS dondr atomlariyla molibden katyonuna
koordine olmuslardir. X-1s11  kristalografisi sonuglar1  komplekslerin - bozulmus
oktahedral yap1 gosterdigine ve koordinasyonun metanol ya da H,O gibi bir ¢oziicii

molekiil (D) ile tamamlandigina isaret etmektedir (Hussein ve dig., 2015).



14

Ry
AO G A
HoN—NH  NH —R
OH + z 2
S
R A
7\©\A\ N—NH 7 “NH —R,
’g OH R, R,
é‘l 1 Cl CzH_s
= 2 OCH; CH;
v 3 CH; CHs
R, 4 C(CHs;); CH;

Q\N— N T NH—Rz
o
o s
1a \\M///
o]
35 p=cHoH o// ~p
4a
2a; D=H0

Sekil 2.14: Bilesiklerin sentez prosediirii.

Kristal bosluklar1 arasinda trifenilfosfin molekiilii bulunan [NiL(PPhg).]..PPhs

bilesiminde karisik ligand kompleksi sentezi (Sekil 2.15) de goriilmektedir. Ligand ve
komplekslerin karakterizasyonu igin IR, *H, **C ve *'P NMR spektrumlari kullanildi.
Kompleksin molekiil yapist X-15m1 tek kristal kirmimmi ile tayin edildi. 2-
hidroksiasetofenon tiyosemikarbazon ligandi deprotonize olup ONS dondr seti ile
tridentat sekilde nikel(Il) iyonuna koordine olmustur. Diger koordinasyonun

trifenilfosfin ile tamamlandigi kompleks kare diizlemsel geometridedir (Giiveli ve dig.,

2010).
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Sekil 2.15: ONS donor tiyosemikarbazonun Ni(Il) kompleksinin sentezi.

2-hidroksi-1-naftaldehit-N*-metil
[PdC|2(ASPh3)2]

Salisilaldehit-N*-fenil
tiyosemikarbazon

tiyosemikarbazon  ve

ile ekivalent miktarda bilesiginin
etanol/diklorometan karistmindaki reaksiyonlar1 Kalaivani ve arkadaglari tarafindan
yapilmistir (Sekil 2.16). Elde edilen iiriinler (1, 2) cesitli spektroskopik ve analitik
tekniklerle karakterize edilmistir. X-ray kristalografik calismalari incelendiginde her iki
ligandinda daha yaygin olan 5 ve 6 iiyeli kelat halkalar1 olusturacak sekilde ONS

tridentat dondr olarak davrandigi goriilmektedir (Sekil 2.17) (Kalaivani ve dig., 2013).

[PACIy(AsPhs),]

Ethanol/ CH,Cl, | Room temperature

OH . I OH
(Lt O (L
=N. .C E =N_ C
([;[ N NH ‘ ([_:[ N” NH-CH:
H H
sPh1 sPh;

Sein

)

O E,}—NH

2

Sekil 2.16: Yeni paladyum (II) komplekslerinin hazirlanmasi.
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Sekil 2.17: ONS dondr tiyosemikarbazon.
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2013 yilinda Takjoo ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada yeni 5-
bromosalisiladehit-S-allil tiyosemikarbazon ligandi sentez edilmistir. Elde edilen bu
ligand (H.L) kullanilarak [Cu(L)Im] (1) (Sekil 2.18), [Cu(L)NH3]-4H,O (2) ve
[MoO,(L)1-MeIlm] (3), Im: imidazol, 1-Melm: 1-methylimidazole) genel formiillerine
sahip {i¢ adet kompleks sentezlenmis ve bu kompleksler IR, *H NMR, X-1stn1 kirmimi
metotlar1 ile karakterize edilmistir. Cu(Il) komplekslerinin kristal yapilari
incelendiginde goriilen kare diizlem geometrinin(l) nolu kompleks i¢in imidazol (2)
nolu kompleks i¢in ise NH3 tarafindan tamamlandig1 saptanmis ve merkez atoma ligand

koordinasyonunun tridentat ONN seklinde oldugu goriilmiistiir. (Takjoo ve dig., 2013).

HN\/:/@
=

Sekil 2.18: ONN dondr tiyosemikarbazon.

HZC\

2015y1linda yaymlanan bir ¢aligmada 5-kloro-4-metil-2-hidroksibenzofenon S-propil-4-
fenil-tiyosemikarbazon (H,L) ligand: ile genel formiilii [MoO(L),R-OH)] (R: metil, 1,
etil, 2, n-propil, 3, n-biitil, 4, n-pentil, 5) olan cis-dioksomolibden (VI) kompleksleri
sentezlenmis ve mikro analiz, UV, IR, *H ve **C NMR yontemleri kullanilarak yapilari
karakterize edilmistir. Kompleks 1 (dianyonik, ONN-tridentat yapili) ile yapilan kristal
calismasi (Sekil 2.19) bu ¢esit molibden-tiyosemikarbazon kompleksleri i¢in molekiiller
arast hidrojen bagina ilk 6rnek (Sekil 2.20) olarak gosterilmistir. Hidrojen bagi, ¢oziici
olarak bagli alkol grubunun hidroksil protonu ile bir diger kompleks molekiiliiniin
M0O,?* biriminin oksijen atomu arasinda bulunmaktadir ve bu bagin uzunlugu (1.767

A) kompleksteki 6-koordinasyon baglarindan kisadir (Ceylan ve dig., 2015).
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Sekil 2.19: ONN donér Mo (V1) kompleksi.
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Sekil 2.20: Molekiiller aras1 hidrojen bagi.

Philip ve arkadaslar tarafindan yapilan bir calismada; di-2-piridil keton N* N*-(biitan-
1,4-diil) tiyosemikarbazon (HL) kullanilarak genel formiilii [NiLX].1/2 H,O (X= Xi,
N3, NCS) olan ii¢ Ni(II) kompleksi sentezlenmistir. NiLCI ve NiL(N3) komplekslerinin
yapilart tek kristal X-1s1n1 kristalografisi ile aydinlatilmistir. Elektronik spektrumlar
nikel(Il) etrafinda kare diizlem geometri oldugunu desteklemektedir. Yapi analizi
incelendiginde, piridin ve azometinden gelen iki azot ve bir tiyolat kiikiirdii olmak tizere
tiyosemikarbazonun NNS donor ligand olarak nikel(IT) merkezine koordine oldugu
goriilmistiir. Yapilan manyetik Olclimler komplekslerin diyamanyetik yapisim
dogrulamaktadir. Ayrica elde edilen tiim kompleksler NMR ve IR spektroskopileriyle
de karakterize edilmistir (Philip ve dig., 2004).
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(a) (b)
Sekil 2.21: NNS koordinasyonu a) [NiLCI], b) NiL(Ns).

Leovac ve c¢alisma grubu tarafindan yapilan bir c¢alismada diyamananyetik
[Ni(L)Py]NO3; kompleksi sentezlenerek, kristal yapisinin analizi bildirilmistir. 2-
(difenilfosfino)benzaldehit tiyosemikarbazon (L) monoanyonu ilk defa sentezlenmistir.
X-isinlart  kirmimi - galismalarindan,  N(3)’den  deprotonize  olmus  2-
(difenilfosfino)benzaldehit  tiyosemikarbazon ligandinin, NSP  donér setinde
monoanyonik tridentat olarak davrandigi belirlenmistir. Ni(NO3), ve 2-(difenilfosfino)
benzaldehit tiyosemikarbazonun (HL) pirimidin varliginda metanoldeki reaksiyonu
sonucu kahverengi [Ni(L)Py]NOgs kristalleri olugsmaktadir. Kompleksin, metanoldeki
¢oOzeltisinin molar iletkenligi (M = 80,0 S cm? mol'l) 1:1 tipinde elektrolite karsilik
gelir ve bu deger olusan yap1 ile uyum saglamaktadir. Bunun anlami NOj3 grubunun
koordinasyona girmedigidir. Bu kani infrared spektrumunda 1385 cm™ de goriilen

karakteristik v(NO3) bandinin varhigi ile dogrulanmaktadir (Leovac ve dig., 1996).

NO;"

Sekil 2.22: NSP don6r tiyosemikarbazon.



19

2.2.4.4. Multidentat Tiyosemikarbazon Kompleksleri

Tiyosemikarbazon ligandlarimin quadridentat ve pentadentat olarak davrandigi
caligmalara literatiirde rastlanmaktadir. Bu ¢alismalardan 4 kordinasyonlu olarakta
isimlendirebilecek olan quadridentat tiyosemikarbazon ligandlarina ait c¢aligsmalar

cogunluktadir.

2009 yilinda yapilan bir c¢alismada; salisil/3,5-dikloro-salisilaldehit-S-propil
tiyosemikarbazonlar ile salisilaldehit ve 3,5-diklorosalisilaldehitlerin UO,(CH3COO),
varliginda kalip reaksiyonu ile sekiz adet yeni diokso uranyum(VI) kompleksi
sentezlenmistir. [UO2(L)ROH] (R: propil, biitil, pentil ve oktil) genel formiiliine sahip
kompleksler elementel analiz, infrared ve *H NMR spektroskopileri ile karekterize
edilmistir. Solvate alkol igeren komplekslerin termal kararliliklar1 hava ve azot
ortaminda incelenerek bozunma fazlar1 belirlenmistir. Elde edilen bilesiklerden biri olan
[UO,(L)(C4HgOH)] kompleksinin kristal yapisinda bakildiginda; U(VI) merkezinin tepe
pozisyonlardaki diokso grubundan gelen iki oksijen atomu, temel diizlemdeki alkolden
gelen bir oksijen atomu, iki fenolik ve iki imin grubuna ait O, O, N, N atomlarini igeren
yedi koordinasyonlu bozulmus besgen ¢ift piramit geometrisine sahip oldugu

goriilmistiir (Sahin ve dig., 2009).

HsC
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Sekil 2.23: ONNO donér U(VI) kompleksi.

Forni ve arkadaslar tarafindan yapilan bir calismada asetilaseton ya da benzoilaseton
mono-S-metiltiyosemikarbazon ile antranil aldehitin kalip kondenzasyonu sonucu N3O
tipinde iki tane Cu(Il) kompleksi sentezlenmis ve yapilart EI MS, UV-Vis ve ESR
spektroskopileri ve manyetik Olglimler ile karekterize edilmistir. Sentezlenen
komplekslerden birinin monoklinik ve ortorombik olmak iizere iki formda kristallendigi
rapor edilmistir. Her iki formda X-151m1 kirinimi ile analiz edilmis ve koordinasyon

cevresindeki diizlemselligin bozulmasiyla ilgili 6nemli farkliliklar goézlenmistir.
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Diizlemsellikte goriilen bu sapmalarin daha ¢ok molekiiller arasi etkilesimlerden

kaynaklandig1 sonucuna varilmistir (Forni ve dig., 2003).

Sekil 2.24: ONNN dondr Cu(ll) kompleksi.

Akbar Ali ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada; N*-metil-3-tiyosemikarbazid
ile fitalaldehitin (1,2-benzendialdehit) nikel(IT)asetat varliginda kalip reaksiyonu sonucu
[Ni(L)] (L: fitalaldehit bis(*N-metil-3-tiyosemikarbazon) genel formiiliine sahip
kompleks kristalleri  olusmaktadir. Yapmin X-1s51m1  analizi  incelendiginde
tiyosemikarbazon ligandinin NNSS koordinasyon seklinde dianyonik tetradentat olarak

baglandig1r goriilmistiir. Yapi i¢in Onerilen geometri ise bozulmus kare diizlemdir
(Akbar Ali ve dig., 2013).

\
/
/ \
i
Sekil 2.25: NNSS donoér Ni(l1) kompleksi.

Gradinaru ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada 1-fenil-biitan-1,3-dion mono-
S-metiltiyosemikarbazonun nikel(I) asetat varliinda self kondenzasyonu sonucu

hekzaazamakrosiklik kompleks (2) ve acik zincirli (3) kompleksi izole edilmistir.
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Sekil 2.26: Nikel (1) komplekslerinin sentezi.

Kompleks (2)’nin; (1) yapisinin nikel(Il) destekli self kondenzasyonu sonucu olustugu
ileri stirilmiistiir. Kompleks (3)’ {in ise; (1) yapisindaki CN bagina ikinci (1) yapisinin
molekiiller arasi niikleofilik katilma ile baglanmasi ve ardindan fenil-metil keton
grubunun ayrilmast sonucu olustugu rapor edilmistir. Her iki kompleksin yapisi
elektronik, infrared, NMR, Kiitle spektrumlari ve X-isin1 kirinimi ile karekterize

edilmistir (Gradinaru ve dig., 2001).

\

H,C

Sekil 2.27: NNNN donér Ni(Il) kompleksi.

2.2.5. Tiyosemikarbazonlarin Biyolojik Aktivitesi
1946 yilinda Domangk ve calisma grubu tarafindan incelenen tiyosemikarbazonlar,
tiiberkiiloza kars1 aktif oldugunu bulunmalarindan bu yana mercek altina alinmaya

baglanmistir (Argiielles ve dig., 2005).

1950 yilinda Cu(ll) iyonunun benzaldehidtiyosemikarbazonun anti-tiiberkiiler

aktivitesini arttirdiginin bulunmasi, tiyosemikarbazonun gecis metal ¢elatlarina ilginin
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artmasina neden olmustur. Ayrica kompleksin yapisina ve bilesigin sahip oldugu aldehit
veya keton grubuna bagl olarak da biyolojik aktivitelerinin degistigi gozlenmistir
(Ferrari ve dig., 1989). Daha sonra 1987°de tiyosemikarbazon ve tlirevlerinin bakteri,
sitma, viriislere ve kansere karsi etkilerinin bulunmasi sonucu giderek daha fazla ilgi

gormeye baslamistir (Gerbeleu ve dig., 1986).

Ayrica bu bilesiklerin ¢ogunun tiiberkiiloz, ciizzam, bakteriyal ve viral enfeksiyonlar,
sedef, romatizma, trypanosome cinsi parazitlerin sebep oldugu uyku hastalifi
(tripanozomiyaz), coccidioides immitis adli mantarin sebep oldugu enfeksiyon ve

vereme karst bilyiik aktivite gosterdigi bilinmektedir (Campbell, 1975).

Azot-kiikiirt kelatlayici  ligandlar olan tiyosemikarbazonlar ve onlarin  metal
kompleksleri antikanser, antibakteriyel ve antitiimor etkileri ve sitotoksik aktivite
gostermeleri nedeniyle de genis alanda tedavi edici 6zelliklere sahiptirler (El-Shazly ve

dig., 2005).

Tiyosemikarbazid tiirevlerinin platin komplekslerinin kemoterapotik etkisinin agiga
cikmasindan sonra, bu bilesiklere biyolojik potansiyellerinden kaynaklanan ve 6nemli
Olciide artan bir ilgi olmustur. Bu yilizden de son yillarda biyolojik aktiviteye sahip
birgok tiyosemikarbazon ¢elatlart sentezlenmistir. Tiyosemikarbazonlarin paladyum
kompleksleri 6zellikle anti viral ve anti mikrobiyal aktivitelere sahiptirler. Ayrica bazi
Pd(11) kompleksleri antioksidan ve sitotoksik kimyasallardir. Paladyum komplekslerinin
sitotoksik ve DNA ya baglanma &zellikleriyle ilgili ¢alismalari son yillarda kayda
deger Olcilide artmistir. (Genel ve dig., 2008)

Tiyosemikarbazon-metal komplekslerinin sitotoksite ¢alismalar1 paladyum ve platin
kelatlar1 merkezlidir (Padhye ve dig., 2005). Ancak yapilan bir ¢calismada bazi S-metil
tiyosemikarbazon {iriinleri ve bunlarin demir(IIl) ve nikel (II) kelatlarinin da bu etkiye
sahip oldugu bulunmustur. Bilesiklerin sitotoksik aktivitesi K562 kronik miyeloid
16semi ve ECV304 endotelyal hiicreleri kullanilarak kolorimetrik MTT (3-[4,5-
dimethylthiazol -2-yl]-2,5-diphenyltetrazolium bromide) yontemi ile belirlenmistir.
K562 hiicrelerinin yeni ilag testlerinde invitro model olabilecegi sonucuna varilmistir

(Atasever ve dig., 2010).
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Bunlara ek olarak, tiyosemikarbazon ve DNA etkilesimi iizerine yapilan incelemeler

son yillarda dikkat ¢ekici oranda ilgi ¢ekmektedir (Kizilcikli ve dig., 2008).

Tiyosemikarbazon ligandlarin ve bunlarin Mo (VI) komplekslerinin DNA ile baglanma
ozellikleri UV titrasyonu, floresans titrasyon ve viskozite Ol¢limleri ile incelenmistir.
Komplekslerin sitotoksik aktiviteleri insan kolorektal hiicrelerine karsi arastirilmistir.
Tim komplekslerin yiiksek antikanser aktivite gosterdigi saptanmustir (Hussein ve
dig.,2015).

Tiyosemikarbazonun aromatik bilesikleri vereme karsi etkilidir ancak bu etki alifatik

tiirevlerine bakildiginda goriilmemistir (West ve dig., 1990).

Tiyosemikarbazonlarin metal kompleks bilesiklerinin biyolojik aktivite gdstermelerinin
kesfedilmesi ile metal komplekslerinin yap1 analizi 6nemli bir ilgi alan1 olmustur.
Biyolojik aktivitenin metal kompleksleri halinde segicilik kazanmasi nedeniyle,
tiyosemikarbazonlarin canli organizmalardaki oligo element iyonlari ile verecekleri
koordinasyon bilesikleri biyolojik aktif madde 6zelligi gosterebilme potansiyelindedir

(Chattopadhyay ve dig., 1990).

2007 yilinda yapilan bir ¢caligmada; 3- ve 4-metoksi salisiladehit S-
metiltiyosemikarbazon ve 2-hidroksi-3-metoksi ile 2-hidroksi-4metoksi benzaldehitin
Ni(ll) ve Fe(lll) kompleksleri (Sekil 2.28) sentezlenerek biyolojik etkinlikleri
arastirilmistir. Kronik miyeloid 16semi hiicre hatti K562 ve insan endotel hiicre hatti
ECV 304 kullanilarak yapilan sitoksisite ve proliferasyon incelemelerinde sentezlenen
demir(Ill) selatlarimin LD50 dozu 3,5pg/dl de anti-losemik etkiler gosterebilecegi
vurgulanmigtir (Bal ve dig., 2007).
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Sekil 2.28: Komplekslerin genel formiilii.

Kizilcikli ve grubu tarafindan 2007 yilinda yayimnlanan bir ¢aligmada ise sentezlenen
otuz dort adet tiyosemikarbazon ve S-alKil tiyosemikarbazon ile bunlarin bazi Zn (1) ve
Pd (I) komplekslerinin antimikrobiyal aktivitesine bakilmistir. Bilesiklerin MIK
degerleri Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, Proteus mirabilis, Pseudomonas
aeruginosa, Salmonella typhi, Shigella flexneri, Staphylococcus aureus, S. epidermidis
ve Candida albicans'a karsi disk difiizyon yontemi ile belirlenmistir.
Tiyosemikarbazonlarin hem serbest ligand hem de metal kompleksi formunda

antibakteriyel ve antifungal etki gosterdigi saptanmustir (Kizilcikli ve dig., 2007).

2.3. MOLIiBDEN

2.3.1. Molibdenin Genel Ozellikleri

Molibden 42 atom numarasina ve 93,95 atom kiitlesine sahip altinct grup elementidir.
Dis elektron konfigiirasyonu 4d° 5s* oldugundan tipik bir geis elementidir. Metalik gri
renktedir. Oksidasyon basamaklari -2 ve +6 arasindadir. En kararli oksidasyon
basamagi +6’dir. En diisiik oksidasyon basamaklar1 olan -2, -1, 0 ve +1 organometalik
bilesikler ve m-bagl bilesiklerde goriiliir. +2, +3, +4, +5 ve +6 degerlikte oldugu
bilesiklerde vardir. Dogada molibden molibdenit (MoS;) ve wulfenit (PbMoO,) olarak

bulunur.

Metalik molibden genel olarak celigin yiiksek sicakliklarda dayanimini arttirmada, hava
tagitlar1 ve uzay araglarinin yapiminda, niikleer enerji uygulamalarinda, elektrik
uygulamalarindaki tellerin yapiminda, katalizor olarak, boya endiistrisinde renk verici

(pigment) olarak kullanilir (Bailar ve dig., 1973).
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Molibden dogada yaygin sekilde bulunan, dokiim, boya, seramik gibi degisik endiistri
kollarinda kullanilan canlilar i¢in gerekli bir oligo-elementtir (Sener ve Yildirim,
2000).

Biyolojik sistemlerde molibden enzimlerin temel yapilarini olusturur. Molibden, ksantin
oksidaz ve aldehit rediiktaz gibi birgok enzim i¢in kofaktortiir. Ayrica demir proteininin
icinde bulunmasi nedeniyle biyolojik aktivitede almis oldugu roller onun organizma igin
ne kadar 6nemli oldugunu gostermektedir. Molibden ayrica aldehitlerin, ksantinin ve
diger purinlerin oksidasyonu ile nitrat ve molekiiler azotun indirgenmesi gibi redoks

reaksiyonlarini katalize eder.

Molibdenin biyokimyasal Onemi onun asagida tanimlanan bazi yeteneklerinden

kaynaklanir.

e Farkli oksidasyon basamaklarinin kolayca doniisebilmesi sonucu kolay elektron

transferini saglayabilmesidir.

e Azot (N), oksijen (O), kiikiirt (S) gibi dondr atomlar ile kararli komplekslerin
olusumuna izin verecek kadar giliclii ve aym zamanda ligand degisimi
reaksiyonlarina veya molibdenin koordinasyon sayilarinin degismesine olanak

verecek sekilde baglar olusturabilmesidir (Bailar ve dig., 1973).

2.3.2. Molibden Kompleksleri
2.3.2.1. Diokso Molibden (M0O,*) Kimyast

L X L L
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Sekil 2.29: Diokso molibden komplekslerinin miimkiin geometrik sekilleri.

Dioksomolibden komplekslerinin biiyilk ¢ogunlugu alti-koordinasyonludur ve
bozunmus bir oktahedral yapiya sahiptir (Sekil 2.29A). Oktahedral yapida, iki Mo-O
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bag1 birbirlerine her zaman cis pozisyondadir. Okso ligandlarin gii¢lii 6- ve n- donor
dogalari, bunlarin ayn1 p ve d orbitalleri i¢in yarigmasinin oniine gegerek, metal ile olan
n- bagimi maksimize etmektedirler. Yapisal sonuglar géstermektedir ki hem Mo-O
mesafeleri ve hem de O-Mo-O agilari, ligandlar molibdenin en ¢ok arzu edilen cis-
oktahedral yapiya ulagmasina mani olmadig: siirece, dar bir araliga sikigsmaktadir. O-
Mo-O agilar i¢in tipik degerler yaklagik 109° iken, Mo-O mesafeleri i¢in en uygun
degerler 1.69+0.03A civaridir.

Diokso molibden (VI) kompleksleri i¢in 6nemli bir istisna, ndtral kopriilesmeler olan
MoO,Cly(tmen) (tmen = N, N, N’, N’-tetrametiletilendiamin), ve MoO,Cl, (n2-TMC)
(TMC=1, 4, 8, 1l-tetrametil-1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan) ile ilgilidir. Bu
kompleksler, “tam-cis” denilen bir geometri sergilerler (Sekil 2.29B). Bunlar
alisilmadik yapilardir ¢iinkii az 6nce bahsedilen kurala uymazlar ve daha uzun bir Mo-
Cl mesafesi ile diokso grubunun bir oksijenine trans olan bir klor donér atomuna
sahiptirler. Bu yerdegistirme, molekiilii bu alisilmadik konfigiirasyona zorlayan sterik

problemlerden kaynaklanmis olabilir.

MoO,?* igeren kompleksler genellikle alt1 koordinasyonlu olmalarina ragmen bazi dort
veya bes koordinasyonlu olanlar1 da mevcuttur (Sekil 2.29Cve Sekil 2.29D). Dort
koordinasyonlu bilesikleri tetrahedral veya bozunmus tetrahedral yapida olabilirler ve
MoO4? ile iliskilidirler (6rnegin MoO2(OSiPhs),, veya MoO.Cl, ve MoO,Br,). Bes-
koordinasyonlu komplekslerin 6rnekleri de bilinmektedir. Holm ve arkadaglari ilk
ornegini 1980’lerin ortalarinda sentezlemislerdir ve gliniimiizde ¢ok fazla sayida 6rnek
mevcuttur. Bu komplekslerde, okso ligandlar ekvatoral diizlemde konumlanmis halde
trigonal bipiramidal bir yapida bulunur. Bazi bes-koordinasyonlu kompleksler, bir
molekiildeki oksijen atomu ve sonraki molekiiliin metal merkezi arasindaki molekiiler
etkilesim araciligiyla polimerik bir zincir olusturarak oktahedral yapiya ulasirlar (Zhao,
2005).

2.3.2.2. Molibden (VI) Tiyosemikarbazon Kompleksleri

Tridentat, ONS, donoér ligandlar ile yapilan dioksomolibden(VI) kompleksleri ksantin
oksidaz ve siilfit oksidaz gibi molibdoenzimlerin aktif kisimlar1 i¢in model sistemler
oldugundan oldukga ilgi ¢eken bilesikler olmuslardir (Rana ve dig., 2002- Craig ve dig.,
1989). Bilindigi gibi bdyle enzimler iki ya da daha fazla kiikiirt donér atomlarinin
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koordine oldugu oksomolibden merkezleri ihtiva etmektedir. Bu sistemlerde molibden
atomunun bilindik oktahedral c¢evresi, ilave azot donér atomuna sahip ligandlarla

tamamlanmaktadir (Berg ve Holm, 1985- Greenwood ve dig., 1993).

2013 yilinda Moradi-Shoeili ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan bir ¢aligmada; 1-(2,4-
dihidroksibenziliden)-N-metil-N-fenil tiyosemikarbazonun (HzL) asetonitril
cozeltisinde [MoOy(acac),] ile reaksiyonu sonucu yeni bir dioksomolibden(V1)
kompleksi sentezlenmistir. [MoO,L(CH3CN)] formiiliindeki kompleks; NMR, infrared,
elektronik spektroskopiler ve tek kristal X-igin1 kirinimi ile karekterize edilmistir.
Tiyosemikarbazon ligand1 molibdene kiikiirt, hidrazinik azot ve fenolik oksijen olmak
tizere ONS donor setinde koordine olmustur. Altinci koordinasyon ise asetonitril
tarafindan doldurulmustur. Molibden iyonu c¢evresindeki geometri ise bozulmus

oktahedral olarak tanimlanmistir (Moradi-Shoeili ve dig., 2013).

CH
NZ= 8
0
\l\\/l 0 OH
s——Mo—
o7 |
N
N N
/
H4C

Sekil 2.30: ONS koordinasyonlu MoO,(V1) kompleksi.

[MoO,(L)D] (D=Metanol, Etanol, Propanol ve Butanol) genel formiillii dioksomolibden
(V1) kompleksleri, 2-Hidroksi-1-naftaldehit-4-(H/CgHs) tiyosemikarbazon S-Etil
esterleri (H,L) ile molibdenil asetil asetonatin [MoO,(acac),] reaksiyonu sonucu sentez
edilmistir. Ligandlarin ve komplekslerin yapilar ve fizikokimyasal 6zellikleri elementel
analiz, infrared, elektronik, H NMR ve Kkiitle spektroskopisi yontemleri ile
belirlenmistir. Ligandlarin dioksomolibden(VI) katyonu ile fenolik oksijen, imin azotu
ve tiyoamid azotu flizerinden tridentat ONN-donor olarak koordinasyona girdigi

bulunmustur (Duman ve dig., 2010).
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Sekil 2.31: ONN koordinasyonlu MoO,(V1) kompleksi.

2.3.3. Molibden Komplekslerinin Oksijen Atom Transfer Reaksiyonlari
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Sekil 2.32: Ksantin oksidaz, siilfit oksidaz ve DMSO rediiktaz aileleri
(soldan saga).

Oksotransferaz ve hidroksilaz igeren molibdenler, tek ¢ekirdekli aktif bolgelere sahip
molibdoenzimler sinifina aittir. Bunlarin ortak 6zelligi, bu ¢esit enzimlerde bir ligand
gibi davranan ve aktiviteye hazir bir kofaktdr olan molibdopterin icermeleridir. Hille
tarafindan yapilan smiflandirmaya gore oksotransferaz ve hidroksilaz iceren bu
molibdenler ii¢ aileye ait olabilir: ksantin oksidaz, sulfit oksidaz ve DMSO rediiktaz
(Sekil 2.32). Katalitik bolgenin molibden merkezi reaksiyon dongiisii boyunca (VI)
veya (1V) oksidasyon basamaginda bulunur (Hille, 1996).

Son yillarda, ¢ogunlukla fosfinlerin dioksomolibden(VI) kompleksleri ile
yiikseltgenmesi (Sekil 2.33) ve dimetil siilfoksitin, oksomolibden(IV) kompleksleri ile
indirgenmesi  (Sekil 2.34) sonucunda tek ¢ekirdekli dioksomolibden(VI) ve
oksomolibden(IV) kompleksleri igceren bir dizi katalitik OAT (oksijen atomu transferi)
sistemi  gelistirilmistir (Doonan ve dig., 1999). Mo0O,?* cekirdeklerinin OAT
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reaksiyonlarinin ¢ogunun birden fazla adimdan olusan bir siire¢ oldugu giiniimiizde

bilinmektedir (Smith ve dig., 2000).

\Y DMF
Mo O,L +PRy _—— o MoVOL + OPRj

Sekil 2.33: Fosfinlerin dioksomolibden(V1)
kompleksleri ile yiikseltgenmesi.

\VJ DMF Vi
Mo OL + DMSO — s Mo O,L + Me,S

Sekil 2.34: Dimetil siilfoksitin oksomolibden(IV)
kompleksleri ile indirgenmesi.
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Sekil 2.35: DMSO rediiktaz i¢in mono-okso Mo(V1) ve
dezokso Mo(1V) basamaklari arasindaki dongii.

Yapilan bir c¢alismada; benzoin tiyosemikarbazon (H,L) ile MoO;(acac),’nin
asetonitrilde gerceklestirilen reaksiyonundan [MoO,L] formiiliinde polimerik kompleks
sentezlenmistir. MOO,L kompleksinin, koordine olmus kiigiik bir molekiile bir oksijen
atomu transfer edebilme yetene§i PPhs iceren DMF icinde incelenmistir. MoO,L
kompleksi, LMCT geg¢isi nedeniyle 405 nm’de bir banda sahiptir. Kompleks PPh; ile
reaksiyona girdiginde bu band, 425 nm’ye kayar ve 660 nm’de yeni bir band ortaya
cikar.

DMSO’dan Mo'VOL kompleksine oksijen atom transferi DMF ¢ozeltisinde

spektrofotometrik olarak incelenmistir. Ana kompleks olan MoOL, 660 nm’de diisiik
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enerjili bir band ve 425 nm’de giiglii bir band sergiler. Cozeltiye bir damla DMSO
eklendiginde, bu bandlar giicii azalir, 10 dakika sonunda kaybolur ve Mov'O,L
tirtinden komplekslerin karakteristiklerini tasiyan yeni bir band, 405 nm’de belirir. Bu
gbzlem, bir oksijen atomunun DMSO’dan molibden gekirdegine transferini ve Me,S

olusumunu gostermektedir.

Reaksiyon ortaminda iiretilen dimetil siilfit, diisiik basing altinda damitilarak saf halde
izole edilmistir. Siv1 38 °C’de kaynar ki bu da Me,S i¢in bilinen kaynama noktasina

esittir ve stvinin Me,S oldugu konusunda kesinlik saglar (Lal ve dig., 2001).

2.4. PALADYUM

2.4.1. Paladyumun ve Bilesiklerinin Genel Ozellikleri

Paladyum 46 atom numarasina ve 106,42 atom kiitlesine sahip sekizinci grup
elementidir. Dig elektron konfigilirasyonu 4d* 55° olan tipik bir gecis elementidir.
Paladyum, tuzlarinda ekseriyetle +2 degerlikte olup bunlar kahverengidirler.
Oksidasyon basamaklar1 0 ve +4 arasinda degismektedir. En kararli oksidasyon
basamagi +2°dir. 0, +1 ve +3 oksidasyon basamaklari genelde organometalik

bilesiklerinde goriiliir.

Paladyum kompleksleri gram-negatif, gram-pozitif ve fungal patojenlerine karsi
antimalarial, antiviral, antimikrobiyal ve antiradikal dahil olmak iizere genis bir alana
yayilan biyolojik aktivite gosterirler. Eger ligand da kompleksle benzer ozelliklere
sahipse ve lipofilik 6zelligi ile hiicre zarlar1 yoluyla kolayca transfer sagliyorsa bu tip
komplekslerin sitotoksik ve antimikrobiyal aktivitelerinin arttigi gézlenmistir. Bu
sonuglar, antitimor ve antimikrobiyal maddeler olarak kullanilabilecek yeni Pd (II)
komplekslerini kesfetmek i¢in daha fazla arastirma yapmaya tesvik etmektedir (Badea
ve dig., 2013).

Cis-[Pt(NH3)Cl;] kompleksinin kesfinden sonra, yeni anti tiimor etkili komplekslerin
kesfine olan ilgi artti. Cisplatin kompleksinin klinik basarisi, 6nemli Olgiideki yan
etkilerinden ve sonradan kazanilan veya i¢ direncinden dolay1 smirlidir. Bu yiizden,

daha etkili, hedefe-6zgii, az zehirli sitotoksik ilaglar iiretilmesine daha c¢ok ¢aba
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gosterilmelidir. Genel olarak platin(Il) kompleksleri, analoglar1 olan palladyum(II)
komplekslerine gore termodinamik ve kinetik olarak ¢ok daha kararhdirlar.
Palladyum(ll) komplekslerinin akuasyon ve ligand degistirme reaksiyonlari, benzer
yapidaki platin(I) komplekslerine gore 10° kat daha hizlidir. Cesitli palladyum(II)
komplekslerinin potansiyel anti tiimor ilaglar1 oldugu kesfedilmistir. Bazi palladyum(II)
tiyosemikarbazon komplekslerinin ise, ikinci en tehlikeli kanser tipi olan gogiis
kanserine kars1 ve anti-mikobakteri tiiberkiiloz, anti mikrobiyal ve anti trypanosomal
etkili, farmasétik aktiviteli bilesikler olduklar test edilip onaylanmistir (Kalaivani ve
dig., 2014).

Paladyum ile katalize edilen Suzuki-Miyaura sentez reaksiyonlari (Sekil 2.36) cok
sayida dogal iriinlerin, ziraat kimyasallarinin, ila¢ ve polimerlerin yapisal bilesenleri
olan biaril ve alken tiirevlerinin sentezi i¢in en etkili yontemlerdendirler. Son yillarda bu
reaksiyon basarili bir sekilde kullanilarak dogal iiriinler, ilag ve iletken polimerlerin
sentezi gerceklestirilmistir. Ayrica paladyum diger gecis metalleri ile katalize edilen
reaksiyonlara gére pek ¢ok avantaj sunar. Bu avantajlar; boronik asit tiirevlerine sahip
genig bir panelin ticari olarak kolayca temin edilebilmesi, kolay kullanim, bor
kalintilarinin ~ kolay ¢ikarilmasi ve yiliksek fonksiyonel grup toleransi olarak
siralanabilirler. Paladyum ile katalize edilen Suzuki-Miyaura sentez reaksiyonlarinin
gelistirilmesinde 6nemli bir yol katedilmis olsa da, yeni stabil ligandlar iiretmek ve
daha verimli katalitik sistemler hazirlamak igin siirekli bir talep vardir (Pandiarajan ve
dig., 2013).

/= CH, =\ Pd Catalyst —\ —\ CH,;
A b  /—B(OH), O
— 0 — K,;CO, Reflux — =0

Sekil 2.36: Paladyum ile katalize edilen bir Suzuki-Miyaura reaksiyonu.

2.4.2. Paladyum (11) Tiyosemikarbazon Kompleksleri
Bu bolimde ¢esitli koordinasyon tiplerine sahip paladyum tiyosemikarbazon

komplekslerine 6rnekler verilecek ve kisaca 6zelliklerinden bahsedilecektir.

Asiri ve Khan tarafindan 2010 yilinda yapilan bir ¢calismada [Pd(DMSO),Cl;,] ve ¢esitli

steroidal yapili tiyosemikarbazonlarin reaksiyona sokulmasi ile sentezlenmis yeni Pd
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(1) metali komplekslerinin (Sekil 2.37) ve bahsedilen tiyosemikarbazonlarin
antibakteriyel aktivitesi arastirilmistir. Steroidal tiyosemikarbazonlar steroidal ketonlar
ile tiyosemikarbazidlerin reaksiyona sokulmasi suretiyle hazirlanmis olup elde edilen
bilesiklerin yapilari elementel analiz, IR, *H-NMR, **C-NMR, FAB kiitle spektroskopisi
yontemleri ve TGA analizi ile aydinlatilmistir (Asiri ve Khan, 2010).

N
CI\ pd/ N

NH
/
Cl \ S/&\R

Sekil 2.37: NS donér Pd(I1) kompleksi.

Kizilcikli ve grubu tarafindan 2008 yilinda yapilan bir ¢aligmada 1:1 (Sekil 2.38) ve
(Sekil 2.39) ve 1:2 (Sekil 2.40) metal:ligand oranlariyla ¢alisilarak yeni paladyum
kompleksleri sentezlenmistir. Kompleksler, analitik veriler, IR ve proton rezonans
spektroskopisi ile karakterize edilmistirler. Ayrica tiyosemikarbazonlarin cis-trans ve

syn-anti izomerleri "H NMR aracihigiyla belirlenmistir (Genel ve dig., 2008).
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Sekil 2.38: NN donorPd(11) kompleksi.

Sekil 2.39: ONN dondr Pd(I1) kompleksi.
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Sekil 2.40: ONNO donér Pd(11) kompleksi.

Demetzis ve grubu tarafindan 2006 yilinda yapilan bir ¢alismada ise, 3-hidroksipiridin-
2-karbaldehid tiyosemikarbazondan iki yeni kararli Pd (II) kompleksi sentezlenmis ve
baslangi¢ maddesi olarak da Li,PdCl; kullamlmistir. Sekil 2.41'de gosterilen
kompleksin yapisi IR, UV/VIS, NMR ve X-isin1 kirmimi yontemiyle aydmlatilmigtir
(Demetzis ve dig., 2006).

Sekil 2.41: NNS donor Pd(11) kompleksi.

2004 yilinda Kizileikli ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada S-metil /etil-4-H /
fenil tiyosemikarbazonlarin Pd (II) kompleksleri sentezlenmistir. 1:1 komplekslerin
(Sekil 2.42) karakterizasyonu elementel analiz, IR ve 'H NMR yéontemleri ile
gerceklestirilmigtir. Multidentat S-alkil tiyosemikarbazonlar alkil kisimlarina ve metal
iyonunun cinsine bagl olarak, mono-, bi- veya ¢ disli ligandlar olarak koordinasyona
girerler (Kizilcikl ve dig., 2004).
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Sekil 2.42: NNN dondr Pd(I1) kompleksi.

2013 yilinda Prabhakaran ve grubu tarafindan dort yeni paladyum tiyosemikarbazon
sentezlenmistir (Sekil 2.43).
CT-DNA ve BSA DNA/protein baglanma 6zellikleri

kompleksi Karakterizasyonlar1 gerceklestirilen bu
komplekslerin ayrica
degerlendirilmek suretiyle biyolojik aktiviteleri hakkinda bilgi sahibi olunmustur.
Bunlara ek olarak laboratuvar ortaminda yapilan sitotoksik calismalarda, akciger
kanseri (A549) ve karaciger kanseri (HepG2) hiicre ¢izgileri lizerinde yeni sentezlenen
bu
analoglarina gore daha iyi bir aktiviteye sahip oldugunu bulunmustur (Prabhakaran ve

dig., 2013).

komplekslerle gergeklestirilen deneylerde, komplekslerin tiyosemikarbazon
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Sekil 2.43: ONS koordinasyonlu Pd(11) kompleksinin sentez reaksiyonu.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Reaktif kimyasal maddelerin tamami kimyasal safliktadir. Tiyosemikarbazid,
siklohekzilizotiyosiyanat, hidrazinhidrat, 5-metoksisalisilaldehit, 4-
metoksisalisilaldehit, molibden (V1) oksit, paladyum (II) kloriir, lityum kloriir, asetil
aseton, metiliyodiir (CH3l), metanol etanol, kloroform ve sodyum karbonat Alfa Aesar,

Merck ve Aldrich firmalarinin tiriinleri olup safliklar1 kontrol edildi.

Baslangi¢ maddesi olarak kullanilan N-siklohekzil tiyosemikarbazid, literatiirdeki N-
fenil tiyosemikarbazid sentez yontemi esas alinarak sentezlendi (Niu ve dig., 1998).
Komplekslerin sentezinde ara bilesik olarak kullanilan [MoO(acac),] ise literatiirde
bilinen yéntem kullanilarak sentezlendi (Fernelius ve dig., 1960). Uriinlerin saflig1 ince

tabaka kromatografisi ve erime noktast ile test edildi.

3.1.1. N-Siklohekzil Tiyosemikarbazid Sentezi

25 ml siklohekzilizotiyosiyanat kapali bir erlene konuldu ve iizerine 25 mL etanol ilave
edildi. Diger taraftan bagka bir kapali erlende 9 mL hidrazin hidrat {izerine 18 mL etanol
ilave edildi. Erlenler buzdolabinda (=0 °C) 4 saat sofumaya birakild1.
Siklohekzilizotiyosiyanat erleni buz banyosuna alindi ve hidrazinhidrat ¢ozeltisinden
reaksiyon ortamima damla damla ilave edilip hizli bir sekilde karistirildi. Bu esnada
Olusan bulanikligi gidermek igin, aralikli olarak birka¢ damla etanol ilave edildi.
Hidrazinhidrat ¢ozeltisinin ilavesi yaklasik 45 dakikada tamamlandi. Elde edilen agik
krem-agik sar1 renkli iiriin normal siizge¢ kagidindan siiziildii, etanol ile yikandi. Elde
edilen N-siklohekzil tiyosemikarbazid’ in safligi E.N. ile test edildi. Verim %63, E.N.
146-148°C. Reaksiyon denklemi Sekil 3.1'de goriildiigii gibidir.
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S
N NH%
O/ \\\S + H,N—NH, H,O —> O/ NH—NH,

Sekil 3.1: N-Siklohekzil tiyosemikarbazid sentezi.

3.1.2. Bis asetil asetonato dioksomolibden (V1) Sentezi

Komplekslerin sentezinde baslangic maddesi olarak kullanilan bis asetil asetonato
diokso molibden (VI]) literatiirde bilinen yontem kullanilarak sentez edildi (Fernelius ve
dig., 1960). 5 g MoO3 (molibden (V1) oksit ) tizerine 30 ml asetil aseton ilave edilerek
yaklasik 20 saat boyunca koyu kahverengi renkli bir karisim olusuncaya kadar geri
sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyona girmeyen MoO; hizlica siiziildi. Kalan 1lik
¢ozelti 75 ml soguk petrol eteri icerisine konuldu. Daha sonra karisim 1 saat boyunca
buz banyosunda bekletildi. Kahverengi ¢okelti siiziildii ve hava ortamimda hizlica
kurutuldu. Uriin safligi E.N. ile test edildi. Verim % 70.16; E.N. 184,3-185,8 °C (boz.).
Reaksiyon denklemi Sekil 3.2°de verildi.

H5C
N~ ~~
2 boMT ———
o o}
H5C

Sekil 3.2: Bis-asetilasetonato dioksomolibden (V1) eldesi.

3.2. KULLANILAN CIiHAZLAR

Calismada yararlanilan ve 1.U. Miihendislik Fakiiltesi Kimya Béliimii’ nde mevcut olan
cihazlar; Infrared Spektrofotometresi (FT-IR Mattson 1000), UV/Gériiniir 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 UNITYINOVA 500 MHz NMR
cihazi, elementel analizlerde Carlo-Erba 1106 Elemental Analyser cihazi, kiitle
spektrumunun alinmasinda ise Thermo Finnigan LCQ Advantage Max LC/MS/MS
cihazi kullanilarak Istanbul Universitesi Teknoloji Transfer Uygulama ve Arastirma

Merkezi, Merkez Arastirma Laboratuvari (MERLAB)’ inda bu analizler yapilmustir.
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Ince Tabaka Kromatografisi icin ise Merck DC-Alufolien Kieselgel 254 nm/0.2 mm
kullanild.

3.3. LIGANDLARIN SENTEZi

Calismamizda 2-Hidroksi-4-metoksi-N-siklohekzil-S-metil-tiyosemikarbazon (L'), 2-
Hidroksi-4-metoksi-N-siklohekzil-tiyosemikarbazon (L"), 2-Hidroksi-5-metoksi-N-
siklohekzil-S-metil-tiyosemikarbazon (L") ve 2-Hidroksi-5-metoksi-N-siklohekzil-
tiyosemikarbazon (L") olmak iizere dort yeni ligand, bilinen yontemlerden
yararlanilarak sentezlendi (Bourosh ve dig., 1987). ONN donér atomlarina sahip olan
(L") ve (L") ligandlar1 benzer prosesler kullanilarak sentezlendi. Benzer sekilde ONS
donér atomlarma sahip olan (L") ve (L") ligandlari da birbirlerine benzer yéntemler
kullanilarak sentezlendi. Uriin olusumlari TLC ile izlendi ve reaksiyon siireleri

belirlendi. Buna gore gelistirilen sentez prosediirleri asagida verildi.

3.3.1. 2-Hidroksi-4-metoksi-N-siklohekzil-S-metil-tiyosemikarbazon (L") Ligandi
Sentezi

0.5 g (3 mmol) 4-siklohekzil-tiyosemikarbazide 15 ml etil alkol ve 0,4 ml (6 mmol )
metiliyodiir (CH3l ) ilave edilerek refliiks edilmeye baslandi. Yaklasik 30 dakika sonra
¢ozlinme gerceklesti. Cozelti 1,5 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Siire
sonunda ¢ozelti ortamima 0,44g (3 mmol) 2-Hidroksi-4-metoksi benzaldehitin 5 mL
sicak etil alkoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyona 1,5-2 saat daha
devam edildi. Berrak ¢ozelti oda sicakligina sogutulduktan sonra %5’lik Na,COj3
¢oOzeltisi ile notralize edildi. Olusan agik sari1 renkli iirlin siiziildii ve hava ortaminda
kurutuldu. Safligi erime noktas: ile kontrol edildi ve tartilarak reaksiyon verimi

hesaplandi.

ONN donér atomlarima sahip olan (L") ligandida Béliim 3.3.1 de anlatildig1 gibi elde
edildi.
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H—1
NH
NH Etanol N:<
NH
/N
H,N S

——= R CH=N NH
N——<

OH
H-1
NH OH
/N:< + @[ Etanol
H,N S
? SCH, R CH=0

Na,CO4
Sekil 3.3: ONN donér seti igeren ligandlarmn (L' ve L") eldesi.

3.3.2. 2-Hidroksi-4-metoksi-N-siklohekzil-S-H-tiyosemikarbazon (L') Ligand:
Sentezi

0.5 g (3 mmol) 4-siklohekzil-tiyosemikarbazid 15 mL etil alkolde 30 dakika isitilarak
¢ozildi. Siire sonunda ¢ozelti ortamma 0,449 (3 mmol) 2-Hidroksi-4-metoksi
benzaldehitin 5 mL sicak etil alkoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyona
1,5-2 saat daha devam edildi. Berrak ¢ozelti oda sicakligina sogutulduktan sonra ¢oken
beyaz renkli {iriin siiziildii ve hava ortaminda kurutuldu. Saflig1 erime noktas ile kontrol

edildi ve tartilarak reaksiyon verimi hesaplandi.

ONS donér atomlarina sahip olan (L") ligandida Bolim 3.3.2 de anlatildig gibi elde
edildi.

OH
H
o NH Etanol
—_—
+ NH—<
/0 N\
R H5N

R CH=N NH

R

CH=0 2 S NH
S

Sekil 3.4: ONS donér seti igeren ligandlarin (L" ve L") eldesi.
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3.4. DIOKSOMOLIBDEN (VI) TIYOSEMIKARBAZON KOMPLEKSLERININ
SENTEZI

Calismamizda tiyosemikarbazon tiirevleri olan 2-Hidroksi-4-metoksi-N-siklohekzil-S-
metil-tiyosemikarbazon (L'), 2-Hidroksi-4-metosi-N-siklohekzil-tiyosemikarbazon (L"),
2-Hidroksi-5-metoksi-N-siklohekzil-S-metil-tiyosemikarbazon (L") ve 2-Hidroksi-5-
metoksi-N-siklohekzil-tiyosemikarbazon (L") ligandlarinin, ikinci ligand olarak
metanol igeren dort tane dioksomolibden (V1) kompleksleri elde edildi. Komplekslerin
olusumlar1 TLC ile izlendi ve reaksiyon siireleri belirlendi. Buna gore gelistirilen sentez

prosediirleri asagida verildi.

3.4.1. [MoO,(L"YMeOH] Kompleksinin Sentezi

0,12 g (0,4 mmol) 2-Hidroksi-4-metoksi-N-siklohekzil-S-metil-tiyosemikarbazon
ligand1 3 ml metanolde, hafif isida kisa siirede ¢6ziindii. 0,125 g (0,4 mmol) bis (asetil
asetonato) diokso molibden (VI) 2 ml metanolde sicakta ¢oziinerek reaksiyon ortamina
ilave edildi. Cozelti 1 saat geri sogutucu altinda 40-60°C de refliiks edildikten sonra
siiziildli, elde edilen kirmizi kristaller metanol ile yikandi. Metanolden tekrar

kristallendirildi ve son tiriin havada kurutuldu.

[MoO,(L""YMeOH] kompleksi de béliim 3.4.1 de anlatildig: gibi sentez edildi.

e
0 (0]
OH il Lo
NH [MoO,(acac),] / Metanol —=Mo
(6] \N
/N\N

A 40-60 °C R

Sekil 3.5: ONN koordinasyonlu molibden komplekslerinin sentez semast.

R

3.4.2. [MoO(L'"YMeOH] Kompleksinin Sentezi

0,1 g (0.3 mmol) 2-Hidroksi-4-metoksi-N-siklohekzil-S-H-tiyosemikarbazon ligandi
tizerine 0,11 g (0.3 mmol) MoO,(acac); kat1 halde ilave edildi. Bu karistm 2 ml metanol
/4 ml asetonitril igerisinde 1sitilarak ¢oziildii. Reaksiyon karisimi giin boyunca geri
sogutucu altinda refliiks edildikten sonra {irlin gelmesi i¢in oda sicakliginda bekletildi.

Elde edilen kirmiz1 kristaller metanol ile yikandi. Metanolden tekrar kristallendirildi ve
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son iiriin havada kurutuldu. Safligi ince tabaka kromatografisi ve erime noktasi ile

kontrol edildi ve tartilarak reaksiyon verimi hesaplandi.

[MoO,(L")MeOH] kompleksi de bsliim 3.4.2 de anlatildig: gibi sentez edildi.

/CH3
o, O _OH
OH [MoO,(acac),] N
v T O
R =~ "NH NH Asetonitril / Metanol (221) R _N—N/ NH

Sekil 3.6: ONS koordinasyonlu moliben komplekslerinin sentez semasi.

3.5. PALADYUM (II) TI'YOSEMIKARBAZON KOMPLEKSLERININ SENTEZI

Calismamizda tiyosemikarbazon tiirevleri olan 2-Hidroksi-4-metoksi-N-siklohekzil-S-
metil-tiyosemikarbazon (L"), 2-Hidroksi-4-metosi-N-siklohekzil-tiyosemikarbazon (L"),
2-Hidroksi-5-metoksi-N-siklohekzil-S-metil-tiyosemikarbazon (L") ve 2-Hidroksi-5-
metoksi-N-siklohekzil-tiyosemikarbazon (L") ligandlarmin, dis koordinasyonlarinda
etanol bagli olan dort tane paladyum (I1) kloriir kompleksleri elde edildi. Komplekslerin
olusumlar1 TLC ile izlendi ve reaksiyon siireleri belirlendi. Buna gore gelistirilen sentez

prosediirleri asagida verildi.

3.5.1. [Pd(L")CI].EtOH Kompleksinin Sentezi

0,061 g PdCl; (0.4 mmol) ile 0,029 g LiCl (0.7 mmol) 15 ml etanol igerisinde yiiksek
sicaklikta 30 dakika boyunca, lityumtetrakloropaladat (II) ¢ozeltisini elde etmek iizere
reaksiyona sokuldu (Kovala-Demertzi ve Nicholls, 1988). Siire sonunda reaksiyon
ortamima 5 ml sicak etanolde ¢6ziilen 0.1 g (0.3 mmol) 2-Hidroksi-4-metoksi-N-
siklohekzil-S-metil-tiyosemikarbazon ligand: porsiyonlar halinde ilave edildi ve 24 saat
oda sicakliginda reaksiyon siirdiiriildii. Elde edilen kahverengi {iriin siiziildi, birkag kez
eter ve etanolle yikandiktan sonra etiivde 60-70°C sicaklikta kurutuldu. Safligi ince
tabaka kromatografisi ve erime noktasi ile kontrol edildi ve tartilarak reaksiyon verimi

hesaplandi.
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CI

OH s /CH3 )
D oyl [ Jen
o SN SNH C2HsOH

Sekil 3.7: ONN koordinasyonlu paladyum komplekslerinin sentez semas.

[Pd(L"")CI].EtOH kompleksi de béliim 3.5.1 de anlatildig: gibi sentez edildi.

3.5.2. [Pd(L')CI].EtOH Kompleksinin Sentezi

0,064 g PdCl; (0.4 mmol) ile 0,031 g LiCl (0.7 mmol) 15 ml etanol igerisinde yiiksek
sicaklikta 30 dakika boyunca, lityumtetrakloropaladat (II) ¢ozeltisini elde etmek tizere
reaksiyona sokuldu (Kovala-Demertzi ve Nicholls, 1988). Siire sonunda reaksiyon
ortamima 5 ml sicak etanolde ¢6ziilen 0.1 g (0.3 mmol) 2-Hidroksi-4-metoksi-N-
siklohekzil-S-H-tiyosemikarbazon ligand1 porsiyonlar halinde ilave edildi ve 24 saat
oda sicakliginda reaksiyon siirdiiriildii. Elde edilen kahverengi {iriin siiziildi, birkag kez
eter ve etanolle yikandiktan sonra etiivde 60-70°C sicaklikta kurutuldu. Safligi ince
tabaka kromatografisi ve erime noktasi ile kontrol edildi ve tartilarak reaksiyon verimi

hesaplandi.

CI

OH . o— .C2Hs OH
Li,[PdCl,] /
)Ej;'\'\ S O CzHsOH N*NJ\NH
R NH NH 2115

Sekil 3.8: ONS koordinasyonlu paladyum komplekslerinin sentez semasi.

[Pd(L")CI].EtOH kompleksi de bsliim 3.5.2 de anlatildig: gibi sentez edildi.

3.6. LIGANDLARIN VE KOMPLEKSLERIN INCELENMESINDE
KULLANILAN YONTEMLER

3.6.1. IR Spektrumlarinin Alinmasi
Calismalar sonucunda elde edilen ligandlarin ve komplekslerin hepsi kati formda olup

IR spektrumlari alindi ve 4000-600 cm™ bolgesindeki kirmizi otesi spektrumlar:
incelendi. Ligandlar igin baslica hidroksil (OH), amin ( NHj, azometin (C=N)
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gruplarina ait bandlar tespit edildi. Kompleks sentezi sonras1t NH; bandlarinin kaybolup
kaybolmadig1 incelenirken C=N grubuna ait bandlardaki degisim belirlendi. Ayrica
dioksomolibden (VI) kompleksleri igin ikinci ligand olarak baglanan ¢6ziiciiye
(metanol) ve cis-MoO,** grubuna ait karakteristik piklerin varligi belirlenirken,
paladyum (II) kompleksleri i¢in de dis koordinasyona bagli c¢oziiciiye (etanol) ait
karakteristik pikler tespit edildi.

3.6.2. UV-Goriiniir Alan Spektrumlarinin Alinmasi

Elde edilen ligandlarin, Mo (VI) komplekslerinin ve Pd (1) komplekslerinden 1b'nin
etanol iginde, diger Pd (Il) komplekslerinin (2b, 3b ve 4b) ise etanol iginde
¢oziinmemeleri nedeniyle DMF icerisinde 4x10° M’lik ¢ozeltileri hazirlanarak kuvars
hiicrelerde absorbans degerleri 6lgiildii. Elde edilen A degerleri icin molar absorbsiyon

katsayilar1 (€) hesaplandi.

3.6.3. 'H-NMR Spektrumlarimin Alinmasi

Tim ligandlarin ve komplekslerin *H-NMR spektrumlart DMSO-ds iginde alindi.
Yalmizca paladyumun ONS donér atomlu 4b kompleksinin *H-NMR spektrumu hem
DMSO-dg hem de aseton i¢inde alindi. Elde edilen veriler tablolar halinde verildi.

3.6.4. Kiitle Spektrumunun Alinmasi
Segilen paladyum (IT) kompleksinin (1b) kiitle spektrumu kloroformda alindi.

Kiitle spektrumu ESI (Elektrospray Iyonizasyon) metodu kullanan kiitle spektrometresi
ile alindi. Bu metotla, dar bir igne ucundan piiskiirtiilen olduk¢a yiiklii damlaciklar
kullanilarak atmosfer basincinda ve yliksek elektrik alanda bir ¢ozeltiden gaz fazinda

iyonlagmus tiirler elde edilir.

3.6.5. CUPRAC Yéntemi ile Antioksidan Ozelliklerin Belirlenmesi

"Bakir(Il) iyonu indirgeme antioksidan kapasite tayini" (CUPRAC) yontemi olarak
ifade edilen spektrofotometrik yontem, antioksidan bilesikler varliginda Cu(II)-Nc
kompleksinin renkli Cu(l)-Nc kelatina indirgenmesi ve bu kelatin maksimum 1181
sogurdugu 450 nm’de absorbans degerlerinin dlglilmesi esasina dayanmaktadir (Apak

ve dig., 2004).
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Elde edilen ligandlarin, Mo (VI) komplekslerinin ve Pd (II) komplekslerinden 1b'nin

antioksidan 6zellikleri asagidaki yontemle belirlendi:

Bir cam tiip igerisine bakir(Il) c¢ozeltisi, neokuproin ¢ozeltisi ve amonyum asetat
tamponundan sirastyla 1’er mL eklendi. Uzerine (x) mL'de etanolde ¢oziilen drnek
cozeltisi ve (1.1-x) mL H,O ilave edilip iyice ¢alkalandi. Toplam hacim 4.1 ml olacak
sekilde gozeltiler hazirlandi. Tiipler oda kosullarinda agizlar1 kapali olarak 30 dakika
boyunca bekletildi. Bu siire sonunda i¢inde 6rnek bulunmayan referans ¢ozeltiye karsi

450 nm’de absorbans degerleri ol¢iildii.

Diger Pd (1) kompleksleri (2b, 3b ve 4b) ise etanol i¢inde ¢oziinmemeleri nedeniyle
antioksidan 6zellikleri belirlenirken ¢oziicii olarak DMF kullanild1 ve toplam hacim 4.1

ml'ye tamamlanirken su yerine DMF kullanildu.

3.6.6. Oksotransfer Reaksiyon Yontemi

ONS sistemi biyolojik sistemlerdeki oksijen transferini gergeklestiren enzim yapisina
model teskil etmektedir (Hille, 1996 - Sandbhor ve Padhye, 2002). Bu nedenle bu
seriden komplekslerin transfer reaksiyonlarinda daha basarili sonuglar elde
edilebilmistir. Zaten literatlirdeki ¢alismalarda da ONS sistemi model alinarak deneyler
yaptlmaktadir. Bu bilgiler 1s1ginda ¢aligmamizda sentezlenen ONS donér atomlu bir
molibden (V1) kompleksi olan 4a segilerek bunun igin oksotransfer reaksiyon yontemi

asagida anlatildig gibi denendi.

0.5 g (1 mmol) 2-Hidroksi-5-metoksi-N-siklohekzil-tiyosemikarbazon dioksomolibden
(V1) metanol kompleksi (4a) 3 ml dimetilformamid i¢inde tamamen ¢oziildii ve
¢ozeltiye azot atmosferinden gecirme ve vakum islemleri ardisik olarak 3 kez
uygulandi. Daha sonra bu ¢6zeltiye 0.3 ml (1 mmol) tribiitilfosfin ilave edildi ve oda
sartlarinda azot atmosferi altinda birka¢ saat boyunca karigtirildi. Yapilan gozlemler
neticesinde oksijen transferi olup olmadig: literatiir bilgisi ile de desteklenerek

degerlendirildi.
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4. BULGULAR

Calismamizda elde edilen deneysel veriler bu boliimde tablo ve grafikler halinde

sunuldu.

4.1. LIGANDLARA AiT DENEYSEL VERILER

Tiyosemikarbazit tiirevlerinden elde edilen ligandlarin bazi fiziksel 6zellikleri tablolar
halinde verildi. Sentezi gergeklestirilen tiyosemikarbazon ligandlarinin 6ngoriilen

yapilar1 asagida gosterildi.

H5;CO OH
C=N NH
N
H N—C\
S—CH,q
(L'
S
FZN\ I
H NH—C\
NH
(L"
OH
_ NH
H5CO =N L
H N—C\

(LIII)
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OH

I
SNH—C
AN
NH
L")

4.1.1. Ligandlarin Bazi Fiziksel Ozellikleri
Ligandlar i¢in elde edilen renk, erime noktasi ve verim Tablo 4.1°de, elementel analiz

verileri ise Tablo 4.2” de verildi.

Tablo 4.1: Ligandlarin bazi fiziksel 6zellikleri.

Bilesik Renk E.N. (°C) Verim (%)
L Sari 84.5-86.5 48
L" Beyaz 195.4-197 89
L" Sari 138-140 78
LY Beyaz 185-187 62

Tablo 4.2: Ligandlarin elementel analiz verileri.

Elementel Analiz % Deneysel (% Hesaplanan )

Bilesik
%C %H %N %S
L' 59,57 (59,78) 7,16 (7,21) 13,52 (13,07) 10,79 (9,98)
L" 58,42 (58,61) 6,41 (6,89) 13,84 (13,67) 10,24 (10,43)
L" 58,87 (59,78) 7,16 (7,21) 13,52 (13,07) 9,79 (9,98)
LV 58,42 (58,61) 6,41 (6,89) 13,84 (13,67) 11,24 (10,43)

4.2. KOMPLEKSLERE AiT DENEYSEL VERILER

Tiyosemikarbazon tiirevlerinden elde edilen molibden ve paladyum komplekslerinin
baz1 fiziksel ozelikleri ve elementel analiz verileri tablolar halinde verildi. Sentezi

gerceklestirilen komplekslere ait ongoriilen yapilar asagida gortilmektedir.
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Elde edilen molibden (VI) kompleksleri

- on—CHs
H3CO~®Q§ HSCO\CQ/MO
la 2a
H3C
/O /CH3
£ I £ I 07
H4CO |_|3 H;CO
3a 4a

Elde edilen paladyum (I1) kompleksleri

cl
HsCO 0 /
H3CO \ / /O.cszoH ’ \Pd\s C2HOH
e 1
ST

—N CHs
%
\N S/

H
1b 2b

Cl
o)
e OO O
f\NH HsCO —/

H;CO

4.2.1. Komplekslerin Baz Fiziksel Ozellikleri
Kompleksler i¢in elde edilen renk, erime noktasi, verim Tablo 4.3’de, elementel analiz

verileri ise Tablo 4.4°de verildi.
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Tablo 4.3: Komplekslerin bazi fiziksel 6zellikleri.

Bilesik Renk E.N. (°C) Verim (%)
la Kirmizi 188-189 55
2a Kirmizi 137-139 35
3a Kirmizi 203.3-204 47
4a Kirmizi 143.5-153 51
1b Kahverengi 264.3-266.2 61
2b Kahverengi 255-259 57
3b Kahverengi 318-319 53
4b Kahverengi 287-289 40

Tablo 4.4: Komplekslerin elementel analiz verileri.

Elementel Analiz % Deneysel ( % Hesaplanan )

Bilesik
%C %H %N %S
la 42,85 (42,59) 5,49 (5,26) 8,83 (8,77) 7,51 (6,69)
2a 41,47 (41,29) 5,20 (4,98) 9,99 (9,03) 6,53 (6,89)
3a 42,70 (42,59) 5,54 (5,26) 9,02 (8,77) 6,57 (6,69)
4a 41,74 (41,29) 5,23 (4,98) 9,30 (9,03) 6,98 (6,89)
1b 42,18 (41,57) 4,79 (4,80) 8,30 (9,09) 6,68 (6,94)
2b 39,15 (40,19) 4,47 (4,50) 8,90 (9,37) 7,57 (7,15)
3b 40,91 (41,57) 5,64 (4,80) 8,22 (9,09) 7,30 (6,94)
4b 38,76 (40,19) 4,85 (4,50) 9,03 (9,37) 7,52 (7,15)

4.3. LIGANDLARIN VE METAL KOMPLEKSLERININ INFRARED
SPEKTRUMU VERILERIi

Elde edilen ligandlarin ve Mo (VI) ile Pd (II) komplekslerinin infrared spektrumlari,
600-4000 cm™ dalga sayisi arasinda almmustir. Spektrumlardan elde edilen karakteristik
bandlar, ligandlar ve kompleksler i¢in Tablo 4.5' de verildi. Ligand ve komplekslerin

infrared spektrumlari ise Sekil 4.1-4.12” de verildi.
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Tablo 4.5: Bilesiklerin infrared spektrumlarindan bandlar.

Bilesik v(OH) v(NH) vo(C-H) vo(C=N') w(C=N%) v(MoO,)
asym, sym
L' 3410 3005 2920 1600 1580 -

la 3425 - 2905 1590 1540 930, 900

1b 3400 3180 2905 1600 1580 -

L" 3410 3140 2930 1600 - -

2a 3340 3210 2910 1600 1540 930, 900

2b 3485 3270 2920 1610 - -

L™ 3340 3215 2905 1600 1580 -

3a 3500 - 2905 1550 1520 930, 900

3b 3510 3210 2905 1600 1520 -

LV 3355 3140 2930 1600 - -

4a 3335 3085 2940 1580 1560 930, 900

4b 3490 3265 2920 1605 - -

% Gegirgenlik
I 6ID
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| HyCO OH
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N=—C

\s_\_c}]_s
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Sekil 4.1: Infrared spektrum 6rnegi, (ligand L').
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Sekil 4.2: Infrared spektrum 6rnegi, (kompleks 1a).
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Sekil 4.3: Infrared spektrum 6rnegi, (kompleks 1b).
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Sekil 4.4: Infrared spektrum 6rnegi, (ligand L").
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Sekil 4.5: Infrared spektrum 6rnegi, (kompleks 2a).
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Sekil 4.6: Infrared spektrum 6rnegi, (kompleks 2b).
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Sekil 4.7: Infrared spektrum Grnegi, (ligand L™).
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Sekil 4.8: Infrared spektrum 6rnegi, (kompleks 3a).
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Sekil 4.9: Infrared spektrum 6rnegi, (kompleks 3b).
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Sekil 4.10: Infrared spektrum 6rnegi, (ligand L'Y).
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Sekil 4.11: Infrared spektrum 6rnegi, (kompleks 4a).
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Sekil 4.12: Infrared spektrum 6rnegi, (kompleks 4b).

4.4. LIGANDLARIN VE METAL KOMPLEKSLERININ UV-GORUNUR ALAN
VERILERI

Elde edilen ligandlarin, Mo (VI) komplekslerinin ve Pd (II) komplekslerinden 1b'nin
etanol iginde, diger Pd (II) komplekslerinin (2b, 3b ve 4b) ise etanol iginde
¢Oziinmemeleri nedeniyle DMF igerisinde 4x10™° M’lik ¢ozeltileri hazirlanarak UV-Vis
spektrumlar alindi. Spektrumlardan okunan maksimum absorbanslar (Amaks) ve molar
absorbsiyon katsayilar1 (g) asagida tablolar halinde verildi (A: nm, &: L mol™® cm™).
Ayrica ligandlarin ve komplekslerin secilen UV-goriiniir alan spektrumlart sekil 4.13 ve

4.14°de gosterildi.
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Tablo 4.6: Ligandlarin UV spektrum degerleri.

- M A A3
Bilesik ) ) )
T—on* non* non*
L 240 322 360
(10250)  (13500) (27500)
L 241 322 361
(12000)  (15750) (31250)
LI 240 322 360
(10500)  (13000) (28500)
LIV 241 321 361
(12500)  (15500) (32750)

Tablo 4.7: Molibden(VI) komplekslerinin UV spektrum degerleri.
BlleSIk )»1 )\,2 )\,3 )\,4

(2) (2) (2) (2)
n—-n* non* non* LMCT

la 264 341 359 439
(41250) (33500)  (33250) (9500)

2a 263 339 361 443
(12750)  (19750)  (12500) (5000)

3a 263 339 360 443
(40750) (33750)  (33250) (9250)

4a 264 339 361 445
(7750) (13000)  (11250) (4750)

Tablo 4.8: Paladyum(Il) komplekslerinin UV spektrum degerleri.

Blleslk )\,1 )vz ;vg ;\,4

(® () () (€3)
n—on* nmon* non* LMCT

1b 221 276 315 403
(43250) (2625)  (2725) (2750)

2b 220 276 311 402
(22750) (2700)  (2750) (2825)

3b 221 274 314 402
(42750) (2650)  (2725) (2750)

4b 221 275 314 403
(44750) (2750)  (2900) (2875)
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Sekil 4.13: Ligandlarin UV-Goriiniir Alan Spekturumlari.
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3b
Sekil 4.14: Komplekslerin UV-Goriiniir Alan Spekturumlari.

4.5. LIGANDLARIN VE METAL KOMPLEKSLERININ !H-NMR VERILERI

Elde edilen ligandlarm ve Mo (V1) ile Pd (11) komplekslerinin *H-NMR spektrumlari
DMSO-ds icinde alindi. Kompleks 4b i¢in ayrica aseton-dg da *H-NMR spektrumu
alimarak, DMSO-ds icinde alinan spektrum ile mukayase edildi. Ligandlara ve
komplekslere ait bazi kimyasal kayma degerleri Tablo 4.9'da verildi. 'H-NMR
spektrumlart ise Sekil 4.15-24'de gosterildi.



Tablo 4.9: Ligandlarin ve komplekslerin bazi kimyasal kayma degerleri (6 :ppm, DMSO-ds).

-OH -CH=N N°H NH Aromatik OCH; N*-Siklohekzil S-CH; D
Bilesik Bolge
11,86s 8,33s 6,04 d 7,28-6,42 3,75s | 3,89-3,75m (C'H; 1H) 334s
L' (1H) (1H) - (1H) (3H) (3H) | 1,94-1,05 m (C’H, C®Hz C'Hp C°H, | (3H) -
C®H,; 10H)
8,36s 7,46-6,44 377s | 3,66-3,60 m (C'H; 1H) 3,30 4,06 s (OH ; 1H)
la - (1H) - - (3H) (3H) | 1,88-1,02 m (C’H, C°H,, C*H, CH,, | (3H) 3,16 s (-CHjs; 3H)
C®H,; 10H)
821s 6,33d 8,03-6,25 374s | 345341 m (CH;1H) 3,30 3,77 s (OH ; 1H)
1b - (1H) - (1H) (3H) (BH) | 1,96-1,23m ( C?Hy, C*Ha, C*H,, C*Hy, (3H) 3,44 q J:14,15 J:7,32 ; (C'H, ; 2H)
C®Hy; 10H) 1,05 t J:7,32 (C*Hs ; 3H)
11,18s 8,28s 998s | 641d 7,83-6,44 3,73s | 4,20-4,12 m (C'H; 1H)
L" (1H) (1H) (AH) (AH) (3H) (BH) | 1,88-1,04 m ( C?Hp-C*Hy, -C*Hy, - - -
C°H,, C°H,; 10H)
8,43s 7,30d 7,21-6,77 377s | 3,67-3,60 m (C'H; 1H) 415s (OH; 1H)
2a - (AH) - (AH) (3H) (3H) | 1,92-1,06 m ( C?Hy, C°Ha, C*H,, C°H,, - 3,67s (-CHj; 3H)
C®H,; 10H)
8,20s 808s | 7,37d 7,21-6,22 371s | 3,53-3,42m (C'H; 1H) 3,82 s (OH; 1H)
2b - (1H) (1H) (1H) (3H) (3H) | 1,87-1,10 m ( C?Hy, C°H,, C*Hy, C°H,, - 3,41 qJ:6,83 (C'H; ; 2H)
C®H,; 10H) 1,02 t J:6,83 (C*Hs ; 3H)
993s 8,83 s (syn) 7,59d 7,09-6,82 375s | 3,89-3,75m (C'H; 1H) 334s
L" 9,355 8,60 s (anti) - (AH) (3H) (3H) | 1,91-1,03 m ( C?Hg, C®H,, C*Hy, C°H,, (3H) -
i:2/3 i:2/3 C®H,; 10H)
(1H) (1H)
8,40s 7,17-6,77 3,72s | 3,67-3,61m (C'H; 1H) 3,30 4,06 s (OH ; 1H)
3a - (1H) - - (3H) (3H) | 1,89-1,02 m (C?H, C°H,, C*H,, C°H,, | (3H) 316 s (-CHjs; 3H)
C®Hy; 10H)
831s 8,19d 7,07-6,75 366s | 3,49-3,45m (C'™H; 1H) 3,165 3,69 s (OH ; 1H)
3b - (1H) - (1H) (3H) (3H) | 1,97-1,16 m (C?H, C°H,, C*H,, C°H,, | (3H) 3,45 J:14,55 J:7,32 ; (C'H; ; 2H)

C®Hy; 10H)

1,05 t J:7,32 (C?Hs ; 3H)

99



Tablo 4.9 (devam):

of =N N°H N°H Aromatik OCH, N*-Siklohekzil S-CHj D
Bilesik Bolge
1132s 833s 946s [ 730d | 793-678 [ 370s [4,19413m (C'H;1H)
LV (1H) (1H) (1H) (1H) (3H) (3H) | 1,88-112 m ( C*Hp-C’Hy, -C*Hy, - - .
C°H,, C°Hy; 10H)
8495 737d | 721677 | 3.72s | 371363 m (C'H; 1H) 4,06 s (OH; 1H)
s . (1H) - | @ah) (3H) (3H) | 1,90-1,08 m (C?H;, C'Hy, C'Hy, CH, 832's (CHai3H)
C°Hg; 10H) -
8235 817s | 708d | 701679 | 368s | 353342m (C'H; 1H) 382 5 (OH:1H)
ab - (1H) aH) | am (3H) (BH) | L87-110 m (C?Hy CHy C'Hy CH,, | - 34197683 (Chh:; 249
CoH,: 10H) 102 t J:683 (C?Hs ; 3H)
8175 8065 | 6,98d | 68966/ | 3755 | 418408 m (C'H; 1H) 880 s (OH: 1H)
ap* : (1H) H) | @) (3H) (BH) | 199-116 m (C?Hy C'Hy, C'H,, CH,, | - 3,58.01:6,83 (C Hs ; 2H)
C°H,; 10H) 0,92 t1:7,32 (C°’Hs ; 3H)

* Aseton i¢inde alindi. ( s:singlet; d:dublet; t:triplet; m:multiplet; i:izomer)

LS
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Sekil 4.15: "H NMR spektrum 6rnegi, (siklohekzil), (Coziicii: DMSO-ds).
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Sekil 4.16: "H NMR spektrum 6rnegi, (ligand L"), (Coziicii: DMSO-dg).
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Sekil 4.17: "H NMR spektrum 6rnegi, (kompleks 1a), (Céziicii: DMSO-dg).
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Sekil 4.18: '"H NMR spektrum 6rnegi, (kompleks 1b), (Coziicii: DMSO-dg).
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Sekil 4.19: 'H NMR spektrum 6rnegi, (ligand L"), (Coziicii: DMSO-ds).
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Sekil 4.20: "H NMR spektrum 6rnegi, (kompleks 2b), (Coziicii: DMSO-dg).
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Sekil 4.21: "H NMR spektrum 6rnegi, (kompleks 3a), (Coziicii: DMSO-dg).
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Sekil 4.22: "H NMR spektrum 6rnegi, (kompleks 3b), (Coziicii: DMSO-dg).
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Sekil 4.23: 'H NMR spektrum 6rnegi, (ligand L"), (Céziicii: DMSO-dg).
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Sekil 4.24: '"H NMR spektrum 6rnegi, (kompleks 4a), (Coziicii: DMSO-dg).
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4.6. KOMPLEKSIN KUTLE SPEKTRUMU

Paladyum-2-hidroksi-4-metoksi benzaldehit-4-siklohekzil-S-metiltiyosemikarbazon
(1b) kompleksinin kiitle spektrumu kloroform iginde alindi. Bu kompleksin
spektrumuna ait molekiillerin molekiil iyon pikleri (m/z) degerlendirildi. Elde edilen
spektrum ise Sekil 4.25’de verildi.
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Sekil 4.25: Kompleks 1b'nin kiitle spektrumu.

4.7. BILESIKLERIN ANTIOKSIDAN OZELLIKLERI

Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerin CUPRAC (bakir(Il) iyonu indirgeme
antioksidan kapasite tayini) yontemiyle konsantrasyonlarma karsilik elde edilen
absorbans degerlerine bagl olarak elde edilen dogru denklemleri ve TEAC (Troloks
Esdegeri Antioksidan Kapasitesi) katsayilar1 hesaplanmistir. Referans bilesik olarak
kullanilan troloks ile sentezlenen ligandlarin ve komplekslerin kalibrasyon dogru
denklemleri ve molar absorptiviteleri asagida verilmistir. Bu molar absorplama
katsayilar1 kullanilarak sentezlenen bilesiklerin TEAC katsayilar1 hesaplanmis ve Tablo
4.10, 4.11 ve 4.12'de verilmistir.
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Troloks igin;
Auso=1.67 x10* Cr - 3.72x 10°°

etr = 1.67 x 10* L mol™*cm™

2- Hidroksi-4-metoksi-N-siklohekzil-S-metil tiyosemikarbazon ligand1 (L) igin;
Auso=3.27x10° C.' +5.30 x 10°

g =3.27 x 10* L mol*cm™

2- Hidroksi-4-metoksi-N-siklohekzil tiyosemikarbazon ligand: (L") i¢in;
Asso=3.55x10"C." - 0.1614
"= 3.55x 10* L molem™

2- Hidroksi-5-metoksi-N-siklohekzil-S-metil tiyosemikarbazon ligand1 (L")
i¢in;
Asso=3.70x 10* C, " +5.20 x 107

g"=3.70 x 10* L mol™*cm™

2- Hidroksi-5-metoksi-N-siklohekzil tiyosemikarbazon ligandi (L") igin;
Auso = 2.74 x 10* €.V + 0.3717

gV =2.74 x 10* L mol™*cm™

2- Hidroksi-4-metoksi-N-siklohekzil-S-metil dioksomolibden (V1) kompleksi
(1a) igin;

Auso = 2.93 x 10° Cy, +0.1433

€12 = 2.93 x 10* L mol™'cm™

2- Hidroksi-4-metoksi-N-siklohekzil dioksomolibden (V1) kompleksi (2a) igin;
Agso = 2.33x 10% Cp, +5.02x 107

£ = 2.33 x 10* L mol*cm™
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2- Hidroksi-5-metoksi-N-siklohekzil-S-metil dioksomolibden (V1) kompleksi
(3a) igin;

Asso = 4.39 x 10" C3, +0.1105

€3a = 4.39 x 10* L mol™'cm™

2- Hidroksi-5-metoksi-N-siklohekzil dioksomolibden (VI) kompleksi (4a) i¢in;
Auso = 3.27 x 10* C4a - 0.0135
€42 = 3.27 x 10* L moltem™

2- Hidroksi-4-metoksi-N-siklohekzil-S-metil paladyum (II) kompleksi (1b) i¢in;
Auso = 0.35 x 10° Cyp, - 0.0165

€15 = 0.35 x 10* L moltcm™

2- Hidroksi-4-metoksi-N-siklohekzil paladyum (I1) kompleksi (2b) i¢in;
Asso = 0.20 x 10* Cp, + 0.1004
€2p = 0.20 x 10* L molem™

2- Hidroksi-5-metoksi-N-siklohekzil-S-metil paladyum (11) kompleksi (3b) i¢in;
Ayso = 0.30 x 10° Cg +0.1840

egp = 0.30 x 10° L mol*em™
2- Hidroksi-5-metoksi-N-siklohekzil paladyum (I1) kompleksi (4b) i¢in;

Auso = 0.60 x 10* C4p +0.0170
€40 = 0.60 x 10* L moltcm™

Tablo 4.10: Ligandlarin TEAC katsayilari.

Bilesik Molar Absorptivite TEACcuprac
(Lmol*cm™)
L 3.27 x 10* 1.96
L" 3.55 x 10* 2.13
L™ 3.70 x 10* 2.22
LV 2.74 x 10* 1.64
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Tablo 4.11: Molibden (V1) komplekslerinin TEAC katsayilari.

Bilesik Molar Absorptivite TEACcuprac
(Lmol™cm™)
la 2.93 x10* 1.76
2a 2.33 x 10* 1.40
3a 4.39 x 10* 2.63
4a 3.27 x 10* 1.96

Tablo 4.12: Paladyum (I1) komplekslerinin TEAC katsayilari.

Bilesik Molar Absorptivite TEACcuprac
(Lmol*cm™)
1b 0.35x 10* 0.21
2b 0.20 x 10* 0.12
3b 0.30 x 10* 0.18
4b 0.60 x 10* 0.36

4.8. OKSOTRANSFER REAKSiYONLARININ VERILERI

2-Hidroksi-5-metoksi-N-siklohekzil-tiyosemikarbazon dioksomolibden (VI) metanol
(4a) kompleksinden yola ¢ikilarak denenilen okso transfer reaksiyonu sonucu olusan
siyah renkli ¢ozeltiden tiim g¢abalara ragmen katt madde izole edilemedi. Bu nedenle
infrared ve elektronik spektrumlari da alinamadi. Fakat ¢ozeltinin kirmizidan siyaha

renk degisiminin olmasi bize oksijen transferinin gergeklestigini isaret etmektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alismada, bazi aril siibstitiie N/S-alkil tiyosemikarbazonlar ve bunlarin
dioksomolibden (VI) ile paladyum (Il) komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu
gerceklestirildi. Calismada kullanilan malzemeler ve yontem Bolim 3’de, elde edilen
veriler ise Boliim 4’de ayrintili olarak verildi. Ligandlara ve komplekslere ait yapi

ozellikleri ve spektroskopik veriler asagida boliimler halinde degerlendirildi.

5.1. BILESIKLERIN SENTEZI VE BAZI FiZIKSEL OZELLIiKLERI

Calismada elde edilen tiyosemikarbazonlar ONS ve ONN donor atomlular olmak {izere
iki gruba ayrilmaktadir. ONS serisi tiyosemikarbazonlar (L" ve L") (N-siklohekzil
tiyosemikarbazit ile 4/5-metoksisalisilaldehitin etanolde geri sogutucu altinda
kaynatilmasiyla iyi verimlerle (sirasiyla %89 ve % 62) elde edildi.

Etil alkol ortamda tiyosemikarbazit veya N-alkil tiyosemikarbazitin alkil halojentir ile
reaksiyonundan S-alkil tiyosemikarbazit olusmaktadir (Yamazaki, 1975). N-siklohekzil
tiyosemikarbazitin S-metil esterinin elde edilmesinden sonra 4/5-metoksisalisilaldehit
ile geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla tiyosemikarbazonlar elde edildi. S-metil
tiyosemikarbazonlar kiikiirt atomunun alkillendirilmesinden meydana geldiklerinden
yapilarinda bir mol hidrohalojeniir bileseni bulunmaktadir. Hidrojen halojeniirii
uzaklastirmak i¢in sodyum karbonat ile pH=7 olacak sekilde nétralizasyonu yapildi.
Boylece ONN serisi tiyosemikarbazonlar (L' ve L") serbest formda kati olarak iyi

verimlerle (sirasiyla %48 ve % 78) izole edilebildi.

Sentezlenen ligandlar i¢inde en yiiksek erime noktasi degeri 195.4-197 °C ile 4-

metoksisalisilaldehit- N-siklohekzil tiyosemikarbazona (L") aittir.

Kiikiirt atomuna metil grubu bagli olmayan tiyosemikarbazonlar (L" ve L"), beyaz

rengi tonlarindadir. S-metil tiyosemikarbazonlar (L' ve L") ise sar1 rengi tonlarindadir.
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Bu renkliligin nedeninin, yapilarinda bulunan konjuge ¢ifte bag sistemlerinden ileri

geldigi diistintilebilir.

Genel olarak molibden (V1) kompleksleri (1-3 giin), paladyum (IT) komplekslerine (10-
15 giin) gore daha kisa siirede elde edildi. En yiiksek verimle elde edilen Mo (VI)
kompleksi (%55) molibden-2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit-4-siklohekzil-S-
metiltiyosemikarbazon (1a) iken ; en yiiksek verimle elde edilen Pd (I1I) kompleksi
(%61) ise paladyim-2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit-4-siklohekzil-S-
metiltiyosemikarbazondur (1b).

Molibden (VI) kompleksleri alkollerde tamamen veya kismen ¢oziintirlerken; piridin,
dimetilsiilfoksit, dimetilformamid gibi ¢oziicilerde tamamen c¢ozlinirler. Bu
kompleksler eterde az ¢oziiniirken, petrol eteri ve suda hi¢ ¢6ziinmezler. Paladyum (I1)
kompleksleri ise dimetilsiilfoksit, dimetilformamid gibi c¢oziiciilerde tamamen
diklormetanda kismen ¢6ziinmektedirler. Etanol ve sudaki ¢oziintirliikleri ise genelde

oldukea diisiiktiir.

Sentezlenen molibden (VI) kompleksleri kirmizi tonlarinda olup, parlak blok ve prizma
kristaller halinde elde edilmektedirler. Kati1 formlarinin kararlilig1 oda sartlarinda birkag
haftadir. Elde edilen paladyum (11) komplekslerinin renkleri ise kahverengi tonlarinda
olup, molibden (VI) komplekslerine kiyasla oda kosullarinda uzun miiddet bozunmadan

kalabilmektedirler.

5.2. BILESIKLERIN INFRARED SPEKTRUMLARI

Bu boliimde sentezlenen komplekslerin spektrumlari, ligandlara ait spektrumlarla
karsilastirilarak, ligandlarin metallere hangi gruplar vasitasiyla baglanmis olabilecekleri

incelendi.

Tiyosemikarbazonlarin infrared spektrumlarindan g¢ok tatminkar bir sonu¢ almak
miimkiin olmaz. Bunun sebebi konjuge bir sistem olmasi ve tautomer dengesi ile
muhtemel izomerlesmeler nedeniyle infrared spektrumunun fevkalade karmasik bir hale

gelmesidir. Literatiir incelemeleri sonucunda bir ¢cok yazarin bazi fonksiyonel gruplarin



69

konumlar1 hakkinda fikir ayriligina diigmiis olmalarin1 da bu zorluga baglamak

mimkindiir.

Tiyosemikarbazon ligandlarin infrered spektrumlari incelendiginde tiyosemikarbazit ile
aldehit bilesiginin kondensasyonundan olusan imin bagina ait CH=N" grubu 1600 cm™
de siddetli bir band olusumuyla izlenebildi. Bu band komplekslerde ise 1550-1610 cm™

civarinda gozlemlendi.

Ligandlarin infrared spektrumlarinda fenolik -OH grubuna ait band 3410-3340 cm™
civarinda gozlendi. Kompleks olusumu ile bu band kayboldu. Bunun yerine molibden
(V1) komplekslerinde metal merkezine koordine olan metanol molekiiliinden ileri gelen
hidroksi grubuna ait band (3500-3335 cm™), Pd (II) komplekslerinde ise dis
koordinasyona bagli etanol molekiilinden ileri gelen hidroksi grubuna ait band
(3510-3400 cm™) bu bolge civarinda gozlemlendi.

ONN serisi tiyosemikarbazon ligandlarin (L' ve L") infrared spektrumlarinda sirasiyla
3040 ve 3215 cm™ de goriilen band NH grubunun gerilmesine atfedildi. Bu serinin
molibden (VI) komplekslerinde (la ve 3a) tiyoamid azotuna ait bu bandin
gbzlenmemesi protonlarint kaybeden azot dondriinden metale baglandigini gosterir. Bu
serinin paladyum (11) komplekslerinde (1b ve 3b) ise sirasiyla 3210 ve 3180 cm™de
goriilen tiyoamid azotuna ait bu band tiyoamid azotunun deprotonize olarak
koordinasyona katilmadigini bunun yerine koordine kovalens bag yaparak katildigini
destekler.

ONS serisi tiyosemikarbazon ligandlari (L" ve L") incelendiginde 3140 cm™’de
gorillen band NH grubunun gerilmesine atfedildi. Bu serinin molibden (V1)
komplekslerinin (2a ve 4a) infrared spektrumlarinda sirastyla 3210 ve 3085 cm™ de
gozlenen NH gerilmesine ait bandin varligimi korudugu goézlenmektedir. Bu durum
tiyoamid azotunun deprotonize olarak koordinasyona katilmadigini gosterir. Ayrica
kompleks spektrumlarinda C=N? grubuna ait bandin sirasiyla 1540 ve 1560 cm™ de
ortaya ¢ikmasi kiikiirt atomunun dondr 6zellik gosterdigini ve koordinasyona katildigini

destekler. Bu serinin paladyum (II) komplekslerinde (2b ve 4b) ise sirasiyla 3270 ve
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3265 cm™*de goriilen tiyoamid azotuna ait bu band tiyoamid azotunun deprotonize

olarak koordinasyona katilmadigini1 gosterir.

Kiikiirt atomuna bagli metil ve azot atomuna bagli siklohekzil alkil gruplarina ait

v(C-H) gerilmelerini 2990-2805 cm™ de goriilen bandlara atfetmek miimkiindiir.

Molibden komplekslerinin tiimii i¢in cis-MoO,?* grubunun karakteristik bandlar
900-930 cm™ de gdzlemlendi.

5.3. BILESIKLERIN UV-GORUNUR ALAN SPEKTRUMLARI

Elde edilen ligandlarin, Mo (VI) komplekslerinin ve Pd (II) komplekslerinden 1b'nin
etanol iginde, diger Pd (II) komplekslerinin (2b, 3b ve 4b) ise etanol iginde
¢oziinmemeleri nedeniyle DMF igerisinde 4x10™° M’lik ¢ozeltileri hazirlanarak UV-Vis

spektrumlari alindi.

Ligandlarin (L-L") spektrumlarinda 240-241 nm arasinda gozlenen bandlar1 aromatik
halkadaki ve imin gruplarindaki n—n* gecislerine, 321-322 ile 360-361 nm arasinda

gozlenen bandlari ise imin gruplarina ait n—n* gecislerine atfetmek miimkiindiir.

Dioksomolibden (VI) komplekslerinin (la-4a) spektrumlarinda 263-264 nm arasinda
gozlenen bandlar aromatik halkadaki ve imin gruplarindaki n—=n* gecislerine, 339-341
ile 359-361 nm arasinda gozlenen bandlar ise imin gruplarna ait n—n* gegislerine
atfedildi. Ayrica bu bilesiklerde 439-445 nm de gozlenen bandlar liganddan metale yiik
transfer (LMCT) gegislerine karsilik gelmektedir.

Paladyum (I1) komplekslerinin (1b-4b) spektrumlarinda 220-221 ile 274-276 nm
arasinda gozlenen bandlar aromatik halkadaki ve imin gruplarindaki n—n* gegislerine,
311-315 nm arasinda gozlenen bandlar ise imin gruplarmma ait n—n* gegislerine
atfedildi. Ayrica bu bilesiklerde 402-403 nm de gozlenen bandlar metalden liganda yiik
transfer (MLCT) gegislerine karsilik gelmektedir.
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5.4. BILESIKLERIN 'H-NMR SPEKTRUMLARI

L' ve L"' olarak numaralandirilan ONN serisi tiyosemikarbazon ligandlarn,
dioksomolibden (VI) merkezine metanol molekiiliiniin koordine oldugu 2 adet
kompleksi (1a ve 3a) ve dis koordinasyonuna etanol bagli paladyum (II) ile 2 adet
kompleksi (1b ve 3b) elde edildi.

Spektrumlarda siibstitiie aldehitden kaynaklanan fenolik hidrojene ait pikin normal
sartlarda 4-7,5 ppm araliginda olmasi beklenirken -OH grubuna ait pik daha diisiik alan
siddetinde ortaya ¢ikti. Ancak yapida degisebilir proton igermesi ya da sicaklik, derisim
gibi bagka etkenler bu pikin daha genis araliklarda ¢ikmasina olanak vermektedir. Bu
protonun daha diisiik alan siddetinde ortaya ¢ikmasinin tiyosemikarbazonlarin yapisinda
meydana gelen molekiil i¢i hidrojen baglar1 nedeniyle oldugu diisiiniilebilir (Sekil 5.1).
Nitekim elde edilen ligandlara ait spektrumlar incelendiginde fenolik hidrojene ait pik
11.86-9.35 ppm araliginda singlet seklinde gozlendi. Ayrica L"' ligandinda tek bir
protona karsilik iki adet singletin ¢ikmasi izomerlikten kaynaklanmaktadir.
Komplekslesme ile birlikte bu pikin goézlenmemesi koordinasyonun fenolik oksijen

tizerinden oldugunu gostermektedir.

R,
O\H
1
\ 4
b
~

Sekil 5.1: Molekiil i¢i hidrojen bagi.

Ligandlarin spektrumlarinda 8.83-8.28 ppm araliginda goézlenen singlet pikler imin
protonuna (CH=N) aittir. Bu pik ONN serisi L"' ligandinda tek bir protona karsilik
gelen iki adet singlet pik seklinde gdzlendi. Bu durum CH=N' grubunun syn-anti
izomerligine isaret etmektedir. Tiyosemikarbazonlarda CH=N" bag: etrafinda syn-anti
izomerligi mevcuttur (Sekil 5.2). CH=N pikinin, komplekslesmeden sonra beklenildigi

tizere kaydig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 5.2: Tiyosemikarbazonlarda syn-anti izomerligi.

N*H protonuna ait kimyasal kayma degeri ligandlarin (LI ve L“') spektrumlarinda
sirasyla 6.04 ve 7,59 ppm degerlerinde kaydedildi. Dioksomolibden (V1)
komplekslerinin (1a ve 3a) spektrumlari incelendiginde bu pikin kayboldugu gézlendi.
Bu durum, ONN serisi tiyosemikarbazon ligandlarin dioksomolibden (V1) merkezine
amid azotu {izerinden protonun kopmasiyla koordine oldugunu gostermektedir.
Paladyum (1) komplekslerinin (1b ve 3b) spektrumlari incelendiginde ise bu piklerin
kaybolmadig1 sirastyla 6.33 ve 8.19 ppm degerlerine kaydigi gézlemlendi. Bu durum,
tiyoamid azotunun deprotonize olarak koordinasyona katilmadigimi bunun yerine

koordine kovalens bag yaparak katildigini1 destekler.

Ligandlarin (L' ve L"") spektrumlarinda aromatik protonlar 7.28-6.42 ppm civarinda
gbzlenmistir. Komplekslesme ile birlikte bu protonlar dioksomolibden — (VI)
komplekslerinde (1a ve 3a) genelde daha diisiik alana kayarak 7.46 -6.44 ppm civarinda;
paladyum (I1) komplekslerinde (1b ve 3b) ise 8.03-6.25 ppm civarinda gozlenmistir.

S-CH3 grubuna ait protonlarin kimyasal kayma degerleri ligandlarin (L' ve L")
spektrumlarinda 3.34 ppm degerinde kaydedildi ve ii¢ proton integralinde singlet
verdiler. S-CH3 grubuna ait bu pikin komplekslesmeden sonra dioksomolibden (VI)
komplekslerinde (la ve 3a) 0.04 ppm daha yiiksek alana kaydigi, paladyum (II)
komplekslerinde (1b ve 3b) ise sirasiyla 0.04 ppm ve 0.18 ppm daha yiiksek alana

kaydig1 gozlemlenmistir.

L" ve L"“ olarak numaralandirilan ONS serisi tiyosemikarbazon ligandlarn,
dioksomolibden (VI) merkezine metanol molekiiliiniin koordine oldugu 2 adet
kompleksi (2a ve 4a) ve dis koordinasyonuna etanol bagli paladyum (II) ile 2 adet
kompleksi (2b ve 4b) elde edildi.
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ONS serisi ligandlardaki fenolik hidroksi grubuna ait proton i¢in kimyasal kayma degeri
komplekslesme ile birlikte yok olmustur. L" ve L' ligandlarinda sirasiyla 9.98 ve 9.46
ppm de gozlenen pikler N°H grubuna, 6.41 ve 7.39 ppm de gdzlenen pikler ise N*H
grubuna atfedildi. Kompleks olusumu ile birlikte dioksomolibden (V1) komplekslerinde
(2a ve 4a) N°H piki kayboldu. Bu durum; tiyosemikarbazonlarin tiyon formundan tiyol
formuna gecgerek kiikiirt atomu iizerinden koordinasyona katilmasi nedeniyle
konjugasyon sonucu N*=C olusumunu desteklemektedir. Paladyum (I1) komplekslerinin
(2b ve 4b) spektrumlari incelendiginde ise N?H pikinin kaybolmadigi bunun daha
yiiksek alana kaydigi gozlemlendi. Bu durum, tiyosemikarbazonlarin tiyon formundan
tiyol formuna gecerek kiikiirt atomu f{izerinden koordinasyona katilmadigini bunun

yerine kiikiirt atomunun koordine kovalens bag yaparak katildigin1 destekler.

Pd (1) komplekslerinin *H NMR spektrumlari aseton-ds icinde alindiginda kimyasal
kaymalar ¢ok daha belirgin bir sekilde gézlemlendi (Genel ve dig., 2008). Bu yiizden 4b
numarali Pd (1) kompleksinin DMSO-ds i¢inde ¢6ziiciiniin yiiksek polaritesi nedeniyle
bir proton integrali degerinde gozlenemeyen N’H ve N*H protonlarini net bir sekilde
gozlemlemek amaciyla *H NMR spektrumlari aseton-ds icinde de alindi. Aseton-dg
icinde alinan *H NMR spektrumunda N’H ve N*H protonlarinin her biri bir proton

integrali degerinde gozlemlendi.

Ligandlarin (L" ve L") spektrumlarinda aromatik protonlar 7.93-6.44 ppm civarinda
gozlenmistir. Komplekslesme ile birlikte bu protonlar kayarak dioksomolibden (VI)
komplekslerinde (2a ve 4a) 7.21 -6.77 ppm civarinda, paladyum (Il) komplekslerinde
(2b ve 4b) ise 7.21-6.22 ppm civarinda gézlenmistir.

Tim bilesiklerde metoksi (OCH3) grubuna ait protonlarin kimyasal kayma degerleri
3.77-3.66 ppm degerlerinde ii¢ proton integralinde singlet seklinde gozlendi.
Komplekslesme ile bu protonlarin kimyasal kayma degerlerinde fazla bir degisiklik
kaydedilmedi.

Tiyoamid azotuna bagli siklohekzil molekiiliiniin protonlarina ait kimyasal kayma
degerleri tiim bilesiklerde beklenildigi gibidir (Sekil 4.15). Azot atomuna dogrudan

bagli -CH grubuna ait sklohekzil protonu azot atomunun negatif indiiktif etkisine (-0)
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maruz kaldigindan tiim bilesiklerde 4.20-3.41 ppm gibi daha diisiik alanda gozlendi.
Diger siklohekzil protonlari ise 1.97-1.02 ppm aralifinda multiplet pikler seklindedir.

Dioksomolibden (VI) merkezine koordine olan metanol molekiiliiniin metil grubu
protonlarma ait kimyasal kayma degerleri 3.67-3.16 ppm aralifinda singlet seklinde,
hidroksi grubu protonlarina ait kimyasal kayma degerleri ise 4.15-4.06 ppm civarinda
singlet seklinde gozlendi. Paladyum (II) komplekslerinin dis koordinasyonuna bagl
etanol molekiiliiniin —CHj3 grubuna ait sinyal 1.05-1.02 ppm araliginda triplet seklinde,
—CH, grubuna ait sinyal 3.45-3.41 ppm civarinda quartet seklinde ve -OH grubuna ait
sinyal 3.82-3.69 ppm araliginda singlet seklinde gdzlemlendi.

5.5. KOMPLEKSIN KUTLE SPEKTRUMU

2-Hidroksi-4-metoksi-N-siklohekzil-S-metil-tiyosemikarbazon paladyum (1
kompleksinin (1b) kiitle spektrumu kloroform iginde alindu.

1b kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde 462.0 (m/z) degerinde molekiiler iyon
piki gézlendi. Molekiiler iyon pikinin yaninda (M-2)":459.1 (%64.48) piki gozlendi.
Bagil bollugu %100 olan temel pik desolvate kompleksin mol tartisina (M: 462.3 g/mol)
karsilik gelmektedir. Etanol molekiiliiniin dis koordinasyonda yer almasi dolayisiyla
zayif olmasi nedeniyle ana molekiilden ayrildig1 ve molekiiler iyon piki igerisinde yer

almadig gorildii.

5.6. BILESIKLERIN ANTIOKSIDAN OZELLIKLERI

Toplam antioksidan ozelligi test eden CUPRAC yontemine gore, sentezlenen tiim
ligandlarin ve komplekslerin antioksidan ozellikleri incelendi. Trolox kontrol

maddesine gore antioksidan 6zellikleri belirlendi.

Ligandlarin yapilarinda bulunanan -OH ve -SH gruplar1 nedeniyle beklenildigi gibi
kontrol maddesine yakin ve tiizerinde antioksidan oOzellik sergiledikleri belirlendi.

Sayisal degerler Tablo 4.10°da verildi.
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Molibden (VI) ve paladyum (1) komplekslerinin antioksidan 6zellikleri incelenirken
komplekslesme nedeniyle -SH ve -OH protonlarinin deprotonasyona ugramalari
nedeniyle antioksidanliklarinda ligandlara gore diisme beklendi. Nitekim paladyum (11)
komplekslerinin bu duruma uygun sekilde Trolox kontrol maddesine gore oldukga

diisiik antioksidanlik verdigi saptandi (Tablo 4.12).

Molibden  (VI) komplekslerinin  antioksidan  ozelliklerinde ise ligandlarla
kiyaslandiginda ¢ok biiyiik bir diisiis ger¢eklesmedigi, hatta 3a ve 4a bilesiklerinde
yikselme oldugu saptandi. Tim molibden (VI) komplekslerinin Trolox kontrol
maddesine yakin ve lizerinde antioksidan ozellik sergiledikleri gozlemlendi (Tablo
4.11). Gegis metal iyonlariyla yapilan komplekslerde gelat olusumunun antioksidan
ozelligi arttirmakta etkili bir mekanizma oldugu diisiiniilmektedir (Leopoldini ve dig.,
2011). Leopoldini ve arkadaslari tarafindan 2006 yilinda yapilan bir diger ¢alismada ise
celat yapidaki komplekslerde metal iyonunun antioksidan mekanizma iizerindeki
etkisini belirlemek amaciyla deneyler yapilmistir.  Dolayisiyla molibden (V1)
komplekslerinin yiiksek antioksidan 6zellik gostermesinin molibden katyonu nedeniyle

oldugu diistiniilmektedir.

5.7. OKSOTRANSFER REAKSIiYONLARI

Bilindigi gibi  dioksomolibden (V1) kompleksleri  oksotransfer reaksiyonu
verebilmektedir. Bolim 2.3.3 de daha once yapilmis caligmalardan Ornekler, ilgili
reaksiyon denklemleriyle birlikte verildi. Bu amagla yeni sentezlenen ONS donér
atomlu Mo (VD) komplekslerinden 2-Hidroksi-5-metoksi-N-siklohekzil-
tiyosemikarbazon dioksomolibden (VI) metanol (4a) kompleksi kullanilarak okso

transfer reaksiyon denemesi yapildi.

Tiyoamid azotuna bagli olarak siklohekzil grubu igeren 4a kompleksinin oksotransfer
reaksiyon denemesi sonucunda renk degisimi (kirmizidan siyaha) gozlendi. Bu durum
oksijen atom transferinin gergeklestigine isaret etmektedir. Ancak reaksiyon sonucu
olusan siyah renkli yogun kivamli karigimdan kat1 madde izole edilemedi. Bu nedenle
infrared ve elektronik spektrumlar1 da alinamadi. Tiyoamid azotuna bagh alkil grubu

olarak metil gibi kisa zincirli bir grup iceren ONS serisi komplekslerin oksotransfer
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reaksiyonlar1 sonucunda siyah kat1 madde elde edildigine ve spekrumlarinin alindigina
literatiirde rastlanilmaktadir. Bundan dolay: alkil grubu zincir sayisinin oksotransfer

reaksiyonlarinda etkili oldugu diisiiniilmektedir. Detayli ¢alismalar devam etmektedir.

5.8. SONUC

Calismamizda oncelikle 4 adet yeni tiyosemikarbazon ligandi sentezlendi. Daha sonra
donor atomlarina gore ONS ve ONN koordinasyonu gosteren bu ligandlardan cis-
dioksomolibden (VI) iyonuyla 4 adet ve paladyum (II) iyonuyla 4 adet olmak iizere
toplamda 8 tane yeni kompleks sentez edildi ve karekterizasyonlar1 gergeklestirildi.
Bilesiklerin yap1 analizinde elementel analiz ve spektroskopik yontemler (IR, UV, H-
NMR ve EI-MS) kullanildi. Bu kapsamda elde edilen bulgularin degerlendirilmesi ile

asagida siralanan genel sonuclara ulasildi.

e Dort adet ligand arasindan en yiiksek verimle elde edilen 2-Hidroksi-4-metoksi-
N-siklohekzil tiyosemikarbazon (L") olup %89 verimle sentezlenmistir.
Ligandlar arasinda en yiiksek erime noktasina sahip olanda yine bu

tiyosemikarbazondur (195.4-197 °C).

e Serbest tiyol formunda olan tiyosemikarbazon oksijen, azot ve kiikiirt atomlari
ile metal merkezine koordine olur ve ONS donér setini olusturur. Kiikiirt
atomuna metilasyon ise bu atomun koordinasyonunu Onler. Sonugta
tiyosemikarbazon metal merkezine fenolik oksijen, azometin ve amid azot
atomlar1 ile baglanarak ONN koordinasyonunu teskil eder. Coziicii olarak
kullanilan metanol molekiiliiniin yapiya baglanmasi ile alti koordinasyonlu
dioksomolibden (VI) kompleksleri ve ¢oziicii olarak kullanilan etanol
molekiiliiniin dis koordinasyona girdigi dort koordinasyonlu paladyum (II)
kompleksleri elde edildi. Bilesiklerin spektroskopik verileri, ONS ve ONN kelat
sisteminin olugumuna ve yapiya baglanan c¢oziiciiye gore degisiklikler

gostermektedir.
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Tiim kompleksler arasinda en yiiksek verimle elde edilen 2- Hidroksi-4-metoksi-
N-siklohekzil-S-metil paladyum (1) kompleksi (1b) olup %61 verimle
sentezlenmistir. En yiiksek erime noktasina sahip kompleks ise 2- Hidroksi-5-
metoksi-N-siklohekzil-S-metil paladyum (I1) kompleksi (3b) olup 318-319 °C
civarinda erimektedir. Genel olarak Pd (II) komplekslerinin erime noktasit Mo

(VI) komplekslerinden yiiksektir.

Elde edilen paladyum (11) kompleksleri molibden (VI) komplekslerine kiyasla
daha dayanikli olup oda kosullarinda haftalarca bozunmadan kalabilmektedirler.

Tiim molibden (VI) komplekslerinin IR spektrumlarinda karakteristik cis-MoO;
bandlar1 belirgin olarak gozlenmektedir. Bu durum MoO; yapisinin bozulmadan

kompleks iginde yer aldigini gosterir.

'H-NMR  spektrumlarinda  ligandlarin  metallere  baglanma  yerlerinin
belirlenmesinin disinda ¢6ziicii molekiil piklerinin de varligi hem Mo (VI) hem

de Pd (II) bilesiklerinde solvate kompleks olusumunu desteklemektedir.

Analitik ve spektroskopik veriler 1s18inda Mo (V1) kompleksleri igin nétral ve
altili koordinasyona bagli olarak oktahedral yapi, Pd (II) kompleksleri i¢in ise

ndtral ve dortlii koordinasyona bagli olarak kare diizlem yap1 dnerilmektedir.



78

KAYNAKLAR

Akbar, Ali, M., Mirza, H.A.,, Mei, C. C, Bernhardt, V.P., Karim, R. M., 2013,
Template Synthesis and X-Ray Structural Characterization of Nickel(Il) and
Zinc(Il) Complexes of Tetradentate SNNS Ligands Formed by Condensation of
Phthalaldehyde ~~ with  S-Methyldithiocarbazate ~ and  *N-Methyl-3-
Thiosemicarbazide, Polyhedron, 49, 277-283.

Apak, R., Giiclii, K., Ozyiirek, M., Karademir, E.S., 2004, Novel Total Antioxidant
Capacity Index for Dietary Polyphenols and Vitamins C And E, Using Their
Cupric lon Reducing Capability in the Presence of Neoucuproine: CUPRAC
Method, Journal of Agricultural and Food Chemistry, 52, 7970-7981.

Asiri, A.M., Khan, S.A., 2010, Palladium(ll) Complexes of NS Donor Ligands
Derived from Steroidal Thiosemicarbazones as Antibacterial Agents, Molecules,
15, 4784-4791.

Atasever, B., Ulkiiseven, B., Bal-Demirci, T., Erdem-Kuruca, S., Solakoglu, Z., 2010,
Cytotoxic Activities of New Iron(lll) and Nickel(Il) Chelates Of Some S-
Methyl-Thiosemicarbazones On K562 And ECV304 Cells, Investiganional New
Drugs, 28, 421-432.

Badea, M., losub E., Chifiriuc, C.M., Marutescu, L., lorgulescu, E.E., Lazar V.,
Marinescu, D., Bleotu, C., Olar, R., 2013, Thermal, Spectral, Electrochemical
and Biologic Characterization of New Pd(Il) Complexes with Ligands Bearing
Biguanide Moieties, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 111, 753-
761.

Bakkar, M.S., Yamin-Siddigi, M., Monshi, S., 2003, Preparation and Investigation
of Bonding Mode in the Complexes of Pt(Il) with Thiosemicarbazone Ligands,
Synthesis and Reactivity, In Inorganic and Metal-Organic Chemistry, 33 (7),
1157-1169.

Bal, T. Atasever, B., Solakoglu, Z., Erdem-Kuruca, S., Ulkiiseven, B., 2007, Synthesis,
Characterisation and Cytotoxic Properties of the N N*-Diarylidene-S-Methyl-
Thiosemicarbazone Chelates with Fe(lll) and Ni(ll), European Journal of
Medicinal Chemistry, 42, 161-167.

Belskii, V.B., Prsyazhnyuk, V.B., Kolchinskii, E.V., Koksharova, T.V., 1987, X-Ray
Structural Investigation of Crystals Of Dichlorobis(4-Phenylthiosemicarbazone
Acetone)Zinc, Journal of Structural Chemistry, 27 (5), 800-811.


http://pubs.acs.org/journal/jafcau
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02235234
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02235234

79

Berg, J.M., Holm, R.H., 1985, A Model for The Active Sites of Molybdoenzyme:
Synthesis, Structures and Properties, Journal of the American Chemical Society,
107, 917-919.

Bindu, P., Kurup, M.R.P., Satyakeerty, T.R., 1998, Epr, Cyclic Voltammetric and
Biological Activities of Copper(ll) Complexes of Salicylaldehyde N(4)-
Substituted Thiosemicarbazone and Heterocyclic Bases, Polyhedron, 18 (3-4),
321-331.

Bourosh P.N., Gerbeleu N.V., Revenko M.D., Simonovyu.A., Belskii V.K., Byrtosu
N.I., 1987, Preparation and Crystal Structures of Salicylaldehyde S-Methyl-4-
Phenylisothiosemicarbazone (H,L) and Its Copper Complex [Cu(HL)H,O]NOs3,
Russian Journal of Inorganic Chemistry, 31 (10), 1446-1450.

Casas, J.S., Garcia-Tasende, M.S., Sordo, J., 2000, Main Group Metal Complexes of
Semicarbazones And Thiosemicarbazones, Coordination Chemistry Reviews, 209,
197-261.

Campbell, M.J.M., 1975, Transition Metal Complexes Of Thiosemicarbazide and
Thiosemicarbazones, Coordination Chemistry Reviews, 15, 279-3109.

Ceylan, B.., Deniz, N.G., Kahraman, S., Ulkiiseven, B., 2015, Cis-
Dioxomolybdenum(VI)  Complexes of a New ONN Chelating
Thiosemicarbazidato Ligand; Synthesis, Characterization, Crystal, Molecular
Structures and Antioxidant Activities, Spectrochimica Acta Part, 141, 272-277.

Challenger, F., Greenwood D., 1949, Detection of n-Propylthiol in Onion. The Fission
and Methylation of Diallyl Disulphide in Cultures of Scapulariopsis Brevicaulis
Sulphur Compounds of the Genus Allium, Biochemical Journal, 44, 87-91.

Chattopadhyay, S.K., Hossain, M., Ghosh, S., 1990, Ligantional Behaviour of Two
Biologically Active N-S Donors Towards Cobalt(l11), Iron(ll) and Rhodium(lll),
Transition Metal Chemistry, 15, 473-477.

Craig, J.A., Harlan, E., W., Snyder, B.S., Whitener, M.A., Holm, R.H., 1989,
Oxomolybdenum(1V, V, VI) Complexes: Structures, Reactivities and Criteria of
Detection of Binuclear (mono-oxo)molybdenum(V) Product in Oxygen Atom
Transfer Systems, Inorganic Chemistry, 28, 2082-2085.

Demertzis, M.A., Yadav, P.N., Kovala-Demertzi, D., 2006, Palladium(ll) Complexes
of the Thiosemicarbazone and N-Ethylthiosemicarbazone of 3-Hydroxypyridine-
2-carbaldehyde: Synthesis, Properties, and X-Ray Crystal Structure, Helvetica
Chimica Acta, 89, 1959-1970.

Doonan, C.J., Slizys, D.A., Young, C.J., 1999, New Insights into the Berg-Holm
Oxomolybdoenzyme Model, Journal of the American Chemical Society, 121
(27), 6430-6436.



80

Duman, S., Kizileikl, 1., Koca, A., Akkurt, M., Ulkiiseven, B., 2010, ONN-Complexes
of Dioxomolybdenum(VI1) with 2-Hydroxy-1-Naphthaldehyde S-Ethyl-4-
H/Phenyl-Thiosemicarbazones: Crystal Structure, Electrochemistry and in Situ
Spectroelectrochemistry, Polyhedron, 29, 2924-2932.

El-Reash G.M.A., Ibrahim K.M., Bekheit M.M., 1991, Transition Metal Complexof 1-
(3-Hdroxy-2-Naohthoyl)-4-Phenyl-3-Thiosemicarbazide, Bulletin de la Societe
Chimique de France, 128, 149-154.

El-Shazly, R.M., Al-Hazmi, G.A., Ghazy, S.E., EI-Shahaw1, M.S., EI-Asmy, A., 2005,
Spectroscopic, Thermal and Electrochemical Studies on Some Nickel(ll)
Thiosemicarbazone Complexes, Spectrochimica Acta, Part A 61, 243-252.

Fernelius, W.C., Terada, K., Bryant, B.E., 1960, Molybdenum(VI)
Dioxyacetylacetonate, Inorganic Synthesis, 6, 147-148.

Ferrari, M.B., Fava, G.G., Tarasconi, P., Pelizzi, C., 1989, Thiosemicarbazones as
Coordinating Agents. Part3. Characterization and X-Ray Structure of Methyl
Pruvate Thiosemicarbazone Hemihydrate, Chloro(Ethylpyruvate
Thiosemicarbzonato)  Copper(ll)  (Greenform), and Chloropyruvicacid
Thiosemicarbazonato) Cu(ll) Hydrate, Journal of the Chemical Society Dalton
Transactions, 2, 361-366.

Forni, A., GradinaruJ., DrutaV., ZecchinS., QuiciS., Gerbeleu N., 2003, Cu(ll)
Complexes With Asymmetrical [N3O] Schiff-Base Ligands Derived From S-
Methylisothiosemicarbazide, Inorganica Chimica Acta, 353, 336-343.

Fouda A.S., Elasmy A.A., 1987, Efficiency of Some Phenyltyiosemicarbazide
Derivatives in Retarding the Dissolution of Al in Naoh Solution, Monatshefte
Fiir Chemie, 118, 709-716.

Gatterman-Wieland, 1975, Semikarbazid, Organik Kimya Laboratuvari, Cevirenler:
Dikmen, C., Ergener, L., Caglayan Kitabevi, 106-107.

Genel, A.Y., Ulkiiseven, B., Kizilcikli, 1., 2008, Palladium (I1I) Complexes of
Benzaldehyde and 2-Hydroxybenzaldehyde-4-H/Phenyl-S-Ethyl/Allyl-
Thiosemicarbazones, Russian Journal of Inorganic Chemistry, 53 (11), 1747-
1753.

Gerbeleu, N.V., Zhovmir, F.K., 1982, The Formation and Properties of a Tetradentate
Macrocyclic Ligand of Thiosemicarbazones in the Presence of Cu(Il) and Ni(ll)
lons, Russian Journal of Inorganic Chemistry, 27, 309-315.

Gerbeleu, N.V., Revenko, M.D., Rusu, V.G., Indrichan, K.M., Yampolskaya, M.A.,
1986, Coordination Compounds of Zinc with S-Substituted N! N*
Di(Salicylidene)-lsothiosemicarbazides, Russian Journal of Inorganic Chemistry,
31 (5), 691-694.


http://journalseek.net/cgi-bin/journalseek/journalsearch.cgi?field=issn&query=0037-8968
http://journalseek.net/cgi-bin/journalseek/journalsearch.cgi?field=issn&query=0037-8968
http://link.springer.com/journal/11502
http://link.springer.com/journal/11502

81

Glatta J.P., Pitha, J.J., 1933, Thiosemicarbazide, Inorganic Syntheses, 4, Mcgraw-Hill
Book Company, 39-40.

Gospodinov N., Stanev S., Dorev K., 1962, Preparation of Thiosemicarbazides
Farmatsia, Sofia, 12 (6), 39-42.

Gradinaru, J.I., Simonov, Y.A., Arion, V.B., Bourosh, P.N., Popovici, M.A., Belskii,
V.K., Gerbeleu, N.V., 2001, Synthesis, Structure and Spectroscopic Properties of
Nickel(I)Macrocyclic and Open-Chain Complexes Resulted Froml1-Phenyl-
Butane-1,3-Dione  Mono-S-Methylisothiosemicarbazone ~ Template  Self-
Condensation, Inorganica Chimica Acta, 313, 30—36.

Greenwood, R.J., Wilson, G.L., Pilbrow, J.R., Wedd, A.G., 1993, Molybdenum(V)
Sites in Xanthine Oxidase and Relevant Analog Complexes: Comparison of
Oxygen-17 Hyperfine Coupling, Journal of the American Chemical Society, 115,
5385-5389.

Giiveli, S., Ozdemir, N., Bal, T., Ulkiiseven, B., Dincer, M., Andag, O., 2010,
Quantum-Chemical, Spectroscopic and X-Ray Diffraction Studies on Nickel
Complex of 2-Hydroxyacetophenone Thiosemicarbazone with Triphenylphospine,
Polyhedron, 29, 2393-2403.

Heinisch, L., Tonew, M., 1976, Antivirale Isatin-3-Thiocarbonylhydrazone Und
Isothiosemicarbazone Sowie Verwandte Verbindungen , Pharmazie, 31 (12), 840-
845.

Hille, R., 1996, The Mononuclear Molybdenum Enzymes, Chemical Reviews, 96 (7),
2757-2816.

Hussein, M.A., Guan, T.S., Haque, R.A., Khadeer Ahamed, M.B., Abdul Majid,
A.M.S., 2015, Synthesis and Characterization of Thiosemicarbazonato
Molybdenum(VI)  Complexes: In Vitro DNA Binding, Cleavage, and
Antitumor Activities, Polyhedron, 85, 93-103.

Kalaivani, P., Prabhakaran, R., Kaveri, M.V., Huang, R., Staples R.J., Natarajan K.,
2013, Synthesis, Spectral, X-Ray Crystallography, Electrochemistry,
DNA/Protein Binding and Radical Scavenging Activity of New Palladium(Il)
Complexes Containing Triphenylarsine, Inorganica Chimica Acta, 405, 415-426.

Kalaivani, P., Umadevi, C., Prabhakaran, R., Dallemer, Mohan, P.S., Natarajan, K.,
2014, New Palladium(ll) Complexes of 3-Methoxysalicylaldehyde-4(N)-
Substituted ~ Thiosemicarbazones: Synthesis, Spectroscopy, X-Ray
Crystallography and DNA/Protein Binding Study, Polyhedron, 80, 97-105.

Kizileikls, 1., Ulkiiseven, B., Dasdemir, Y., Akkurt, B., 2004, Zn(II) and Pd(II)
Complexes  of  Thiosemicarbazone-S-alkyl ~ Esters  Derived  from
2/3-Formylpyridine, Synthesis and Reactivity in Inorganic and Metal-Organic
Chemistry, 34 (4), 653-665.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0277538714000783
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0277538714000783
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0277538714000783
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0277538714000783
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0277538714000783
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0277538714000783

82

Kizileikls, 1., Kurt, Y.D., Akkurt, B., Genel A.Y., Birteksoz, S., Otiik, G., Ulkiiseven,
B., 2007, Antimicrobial Activity of a Series of Thiosemicarbazones and Their
Zn"and Pd" Complexes, Folia Microbiologica, 52(1), 15-25.

Kizileikl,, 1., Eglence, S., Gelir, A., Ulkiiseven, B., 2008, The ONN-Comlexes of
Dioxomolybdenum(VI)  with  Dibasic  2-Hydoxy-1-Naphthaldehyde  S-
Methyl/Allyl-4-Phenyl-Thiosemicarbazones, Transition Metal Chemistry, 33,
775-779.

Kovala-Demertzi D., Nicholls D., 1988, Complexes of the Platinum Metals with
Hydrazones. Part 1. Palladium (II) Complexes with 2-Acetyl- and 2-
Benzoylpyridine Hydrazones, Journal of Coordination Chemistry, 17, 297-303.

Leopoldini, M., Russo, N., Chiodo, S., Toscano M., 2006, Iron Chelation by the
Powerful Antioxidant Flavonoid Quercetin, Journal of Agricultural and Food
Chemistry, 54, 6343-6351.

Leopoldini, M., Russo, N., Toscano M., 2011, The Molecular Basis of Working
Mechanism of Natural Polyphenolic Antioxidants, Food Chemistry, 125, 288-
306.

Leovac, V.M., Ribar, B., Argay, G., Kalman, A., Brceski, I., 1996, Transition Metal
Complexes With Thiosemicarbazide-Based Ligands. Part 28. Synthesis and X-
Ray Crystal Structure of the First Phosphorus-Bonded Thiosemicarbazide
Complex:  [2-(Diphenylphosphino)Benzaldehyde  Thiosemicarbazonato(1-)]
Pyridinenickel(11)-Nitrat, Journal of Coordination Chemistry, 39, 11-19.

Lal, R.A., Kumar, A., Chakraborty, J., Bhaumik, S., 2001, Molybdenum (V1), (V) and
(IV) Complexes with Chrial Benzoin Thiosemicarbazone, Transition Metal
Chemistry, 26, 557-562.

Lobana, T.S., Sharma, R., Bawa, G., Khanna, S., 2009, Bonding and Structure Trends
of Thiosemicarbazone Derivatives of Metals-An Overview, Coordination
Chemistry Reviews, 253, 977-1055.

Marthakutty, J., Kuriakose, M., Prathapachandra-Kurup, M.R., Suresh, E., Kishore, A.,
Bhat, S.G., 2006, Polyhedron, 25, 61-70.

Moradi-Shoeili, Z., Boghaei D.M., Amini M., Bagherzadeh M., Notash B., 2013, New
Molybdenum(VI1) Complex with ONS-Donor Thiosemicarbazone Ligand:
Preparation, Structural Characterization, and Catalytic Applications in Olefin
Epoxidation, Inorganic Chemistry Communications, 27, 26-30.

Niu, C., Li, J., Doyle, T.W., Chen, S.H., 1998, Synthesis of 3-aminopyridine-2-
Carboxaldehyde Thiosemicarbazone (3-AP), Tetrahedron, 54, 6311-6318.


http://pubs.acs.org/journal/jafcau
http://pubs.acs.org/journal/jafcau

83

Novakovic, S.B., Bogdanovic G.B., Leovac VM., 2006, Transition Metal Complexes
with Thiosemicarbazide-Based Ligands. Part L. Synthesis, Physicochemical
Properties and Crystal Structures of Co(ll) Complexes with Acetone S-
Methylisothiosemicarbazone, Polyhedron, 25, 1096-1104.

Padhye, S., Kauffman, G.B., 1985, Transition Metal Complexes of Semicarbazones and
Thiosemicarbazones, Coordination Chemistry Reviews, 63, 127-160.

Padhye, S., Afrasiabi, Z., Sinn, E., Fok, J., Mehta, K., Rath, N., 2005, Antitumor
Metallothiosemicarbazonates: Structure and Antitumor Activity Of Palladium
Complex of Phenanthrenequinone Thiosemicarbazone, Inorganic Chemistry, 44
(5), 1154-1156.

Pal, I., Basuli, F., Bhattacharya, S., 2002, Thiosemicarbazone Complexes of the
Platinium Metals. A Story of Variable Coordination Modes, Journal of Chemical
Sciences, 114, 255-268.

Pandiarajan, D., Ramesh, R., Liu, Y., Suresh, R., 2013, Palladium(ll)
Thiosemicarbazone-Catalyzed Suzuki—Miyaura Cross-Coupling Reactions of
Aryl Halides, Inorganic Chemistry Communications, 33, 33-37.

Philip, V., Suni V., Maliyeckal R., Kurup R., Nethaji M., 2004, Structural and Spectral
Studies Of Nickel(l1l) Complexes of Di-2-Pyridyl Ketone N4,N4-(Butane-1,4-
Diyl) Thiosemicarbazone, Polyhedron, 23, 1225-1233.

Prabhakaran, R., Kalaivani, P., Poornima, P., Dallemer, F., Huang R., Padma, V.V.,
Natarajan, K., 2013, Synthesis, DNA/Protein Binding and in Vitro Cytotoxic
Studies of New Palladium Metallothiosemicarbazones, Bioorganic & Medicinal
Chemistry, 21, 6742-6752.

Prabhu, R.N, Ramesh, P.R, 2013, Synthesis And Structural Characterization of
Palladium(ll) Thiosemicarbazone Complex: Application To The Buchwald—
Hartwig Amination Reaction, Tetrahedron Letters, 54, 1120-1124.

Rana, A., Dinda, R., Sengupta, P., Ghosh, S., Falvello, L.R., 2002, Synthesis,
Characterisation and Crystal Structure of cis-dioxomolybdenum(V1) Complexes
of Some Potentially Pentadentate But Functionally Tridentate (ONS) Donor
Ligands, Polyhedron, 21, 1023-1028.

Revenco, M., Bulmaga, P.,Jora, E., Palamarciuc, O., Kravtsov, V., Bourosh, P.,
2014, Specificity of Salicylaldehyde S-Alkylisothiosemicarbazones Coordination
in Palladium (11) Complexes, Polyhedron, 80, 250-255.

Rodriguez-Argiielles, M.R., Silva, E.C.L., Sanmartin, J., Pelagatti, P., Zani, F., 2005,
Copper Complexes of Imidazole-2-, Pyrole-2- And Indol-3-Carbaldehyde
Thiosemicarbazones: Inhibitory Activity Against Fungi And Bacteria, Journal of
Inorganic Biochemistry, 99, 2231-2239.



84

Sandbhor, U., Padhye, S., 2002, Cis Di-Oxomolybdenum(VI) Complexes with a
Tridentatet  ONO Donor Ligand; Synthesis, X-Ray Crystal Structure,
Spectroscopic Properties and Oxotransfer Chemistry, Transition Metal Chemistry,
27, 681-685.

Sing R.B,, Garg B.S. Sing, R.P.,, 1978, Analitytical Applications of
Thiosemicarbazones and Semicarbazones:Review, Talanta, 25, 619-632.

Smith, P.D., Millar, A.J., Young, C.G., Ghosh, A., Basu, P., 2000, Detection, Isolation,
and Characterization of Intermediates in Oxygen Atom Transfer Reactions in
Molybdoenzyme Model Systems, Journal of the American Chemical Society, 122
(38), 9298-9299.

Sahin, M., Demirci, T.B., Soylu, G.P., Ulkiiseven, B., 2009, Synthesis, Characterization
And Thermal Decomposition of Dioxouranium(VI) Complexes with N1-N4-
Diarylidene-S-Propyl-Thiosemicarbazone. Crystal Structure of
[UO2(L")(C4HsOH)], Inorganica Chimica Acta, 7 (15), 2407-2412.

Takjoo, R., Hashemzadeh, A., Rudbari, H.A., Nicolo, F., 2013, Copper(ll) and
Molybdenum(V1) Complexes with 5-Bromosalicylaldehyde S-
Allylisothiosemicarbazone: Syntheses, Characterizations and Crystal Structures,
Journal of Coordination Chemistry, 66, 345-357.

Vrdoljak, V., Cindric, M., Milic, D., Matkovic—Calogovic, D., Novak, P., Kamenar, B.,
2005, Synthesis of Five New Molybdenum(V1) Thiosemicarbazonato Complexes.
Crystal Structures of Salicylaldehyde and 3-methoxy-salicylaldehyde 4-
Methylthiosemicarbazones and Their Molybdenum(VI) Complexes, Polyhedron,
24, 1717-1726.

Weinert, M., Prostenik, M., Stanecev, N.Z., 1962, Identification of Normal, Higher
Aliphatic Aldehydeby Means of the Melting Point Data of Their
Thiosemicarbazone, Croatica Chemica Acta, 34, 1-6.

West, D.X., Carlson, C.S., Whyte, A.C., Liberta, A.E., 1990, Transition Metal lon
Complexes of Thiosemicarbazones Derived From 2-Acetylpyridine N(4)-
Ethylthiosemicarbazone and Its Metal Complexes, Transition Metal Chemistry,
15, 43-47.

Yamazaki, C., 1975, The Structure of Isothiosemicarbazones., Canadian Journal of
Chemistry, 53, 610-615.

Zhao, J., 2005, Synthesis and Catalytic Application of Monomeric Organomolybdenum
Complexes, Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie, 11, 188-191.



85

OZGECMIS

Kisisel Bilgiler
Adi Soyadi Betiil Zehra SALT
Uyrugu T.C.

Dogum tarihi, Yeri

1990, Istanbul

E-mail betulzehrasalt@hotmail.com
Egitim
Derece Kurum/Anabilim Dali/Programi Yili
Yiiksek Lisans | I.U. Fen Bilimleri Enstitiisii/ Kimya Anabilim Dali/ Anorganik | 2015
Kimya Programi
Lisans Istanbul Universitesi/ Miihendislik Fakiiltesi/ Kimya Boliimii 2011
Lise Ozel Ihlas Karma Lisesi 2007

Makaleler / Bildiriler

Mersin.

Salt, B.Z., Duman S., Kizilcikly, 1., 2015, 2-Hidroksi Aldehit Tiyosemikarbazonlarm
Paladyum (1) Komplekslerinin incelenmesi, 5. Ulusal Anorganik Kimya Kongresi,



mailto:betulzehrasalt@hotmail.com

