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OZET

DOKTORA TEZi

COK DiSLi TIYOKARBOHIDRAZONLAR VE BUNLARIN BAZI
KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Yeliz KAYA

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. Ayse ERCAG

Calismamizda; siibstitiie 2-OH-benzofenonlar (keton) ve tiyokarbohidrazid (diamin)’ den
¢ikilarak bes adet yeni simetrik bistiyokarbohidrazon ligand1 [L1: Bis(2-hidroksibenzofenon)
tiyokarbohidrazon, L2: Bis(2-hidroksi-4-metoksibenzofenon)tiyokarbohidrazon, L3: Bis(2-
hidroksi-4-oktiloksibenzofenon)  tiyokarbohidrazon, L4:  Bis(2-hidroksi-4-metoksi-4'-
metilbenzofenon)  tiyokarbohidrazon ve L5:  Bis(4-alliloksi-2-hidroksibenzofenon)
tiyokarbohidrazon] sentezlendi. Bu ligandlarin [MoO2(acac)] ile reaksiyonlarindan alt1 adet
yeni solvate dioksomolibden(V1) kompleksi, [M0oO2(L1-L5)(ROH)] R= CHgs, C2Hs veya C4Ho),
sentezlendi. Yine ligandlarin NiCl2.6H20 tuzlan ile trifenilfosfin (PPhs) varliginda
reaksiyonlarindan bes adet yeni karisik ligandli Ni(Il) kompleksi, [Ni(L1-L5)(PPh3s)] elde
edildi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar elementel analiz, IR, *H-NMR, UV-Visible spektroskopisi ve
Kiitle spektrometrisi ile incelendi. L2 ve LS5 ligandi ile [MoO2L1(MeOH)] ve [NiL2(PPhsz)]
komplekslerinin tek kristal yapilar1 X-1g1n1 kirmnimi yontemi ile ¢6ziildii. [MoO2L1(MeOH)] ve
[NiL2(PPh3)] komplekslerinin X-1sin1 yapilarinda ligandlarin ONS donér olarak davrandiklar
bulundu.

Sentezi yapilan bilesiklerin antioksidan aktiviteleri CUPRAC yontemi ile, cesitli bakteri ve
mantarlara kars1 antimikrobiyal aktiviteleri de mikrodilusyon yontemi ile incelendi.

Haziran 2018, 176 sayfa.
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Anahtar kelimeler: Schiff bazi, tiyokarbohidrazid, 2-hidoksibenzofenon, dioksomolibden(V1)
kompleksi, nikel(I1) kompleksi, antioksidan aktivite.
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SUMMARY

Ph.D. THESIS

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MULTIDENTATE
THIOCARBOHYDRAZONES AND THEIR SOME METAL COMPLEXES

Yeliz KAYA

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Chemistry

Supervisor : Prof. Dr. Ayse ERCAG

In our study; five new symmetric bisthiocarbohydrazone ligands [L1: Bis(2-
hydroxybenzophenone) thiocarbohydrazone, L2: Bis(2-hydroxy-4-methoxybenzophenone)
thiocarbohydrazone, L3: Bis (2-hydroxy-4-octyloxybenzophenone) thiocarbohydrazone, L4:
Bis(2-hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenone) thiocarbohydrazone and L5: Bis(4-
allyloxy-2-hydroxybenzophenone) thiocarbohydrazone] were synthesized by the reaction of
substitue 2-OH-benzophenones (ketone) and thiocarbohydrazide (diamine). Six new solvate
dioxomolybdenum(VI) complexes, [MoO2(L1-L5)(ROH)] R= CHs, CzHs or CsHo), were
synthesized from reactions with L1-L5 ligands and [MoOz(acac).]. Five new mixed ligand
Ni(Il) complexes, [Ni(L1-L5)(PPh3s)], were obtained from reactions of L1-L5 ligands with
NiCl2.6H20 salt in the presence of triphenylphosphine (PPhs).

The structures of the synthesized compounds were investigated by elemental analysis, IR, *H-
NMR, UV-Visible spectroscopy and mass spectrometry. Single crystal structures of
[MoO2L1(MeOH)], [NiL2(PPh3)] complexes and L2, L5 ligands were solved by the X-ray
diffraction method. In the X-ray structures of [M0oO,L1(MeOH)] and [NiL2(PPhs)] complexes
were found to be ligands acting as ONS donors.
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Antioxidant activities of the synthesized compounds were investigated by CUPRAC method
and antimicrobial activities against various bacteria and fungi were examined by microdilution
method.

June 2018, 176 pages.

Keywords: Schiff base, thiocarbohydrazide, 2-hydroxybenzophenone, dioxomolybdenum (V1)
complex, nickel (11) complex, antioxidant activity.
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1. GIRIS
1.1. KONUNUN TANITIMI VE AMACI

Kiikiirt atomu igeren bir diamin, [NH2-NH-C(=S)-NH-NH>], olan Tiyokarbohidrazid (TCH) ve
tiirevleri ilgi ¢ekici kimyasal, biyolojik ve tibbi 6zelliklere sahip 6nemli bir bilesik sinifini
olustururlar. Ilaveten tiyokarbohidrazidler, metal analizinde analitik belirteg olarak ve
heterosiklik bilesiklerin sentezinde reaktif olarak kullanilirlar. Azot ve kiikiirt dondr gruplar
nedeni ile de gelat yapici ligand olarak 6zellik gosterirler. Aldehit veya ketonlarla reaksiyona
girdiginde tiyokarbohidrazon olarak adlandirilan ¢ok fonksiyonlu organik bilesikleri
olustururlar. Bu bilesikler, aldehit-amin oranlar1 degistirilerek mono, simetrik ve asimetrik

bistiyokarbohidrazonlar olarak ¢esitlendirilebilir [1, 2].

Tiyokarbohidrazonlar esas itibari ile temelde Schiff bazlaridirlar ve gerek endiistriyel gerekse
biyolojik  bilesiklerin  sentezinde  baslangic  maddeleri  olarak  kullanilabilirler.
Tiyokarbohidrazonlarin metal kompleksleri ise biyolojik aktiviteleri ve katalizor 6zellikleri

nedeni ile pek ¢ok arastirmaya konu olmaktadirlar [3, 4].

Benzofenon tiirevleri ise genis bir UV radyasyon 1ginimi (~200 ila 350 nm) emme kabiliyetine
sahiptirler. Bu 6zellikleri nedeni ile 2-hidroksi-4-metoksibenzofenon ve 2-hidroksi-4-metoksi-
4'-metoksibenzofenon gibi benzofenon tiirevleri giines koruyucu kremlerde ham maddeler
olarak kullanilmislardir. Bu kremler, ¢esitli tibbi tedavi goren hastalarin fotosensitizasyon,
fototoksisite veya alerjik reaksiyonlardan kag¢inmasina da yardimci olmaktadir.
Hidroksibenzofenon tiirevleri, DNA’ ya kars1 iyl baglanma ve boliinme davranisi sergiler.
Metal kompleksleri de antibakteriyel, antifungal, antitiimor ve herbisit gibi farmakolojik ve

klinik 6zellikler gostermektedir. [5, 6].

Redoks reaksiyonlarini katalizleyen birgok enzim veya potansiyel katalizor, molibdeni aktif
metal iyonu olarak igerirler. Molibden iceren enzimlerin yapis1 hakkindaki arastirmalar, siilfit
oksidaz enziminin aktif kisminda kelatlanmig bir cis-MoOz biriminin varhigini ortaya
koymustur. Ayrica koordinasyon boslugunu ¢oziicii ile dolduran kompleks yapilar potansiyel

katalizorlerdir.



Bu calismada, literatiirde yer almayan 2-OH-Benzofenon bazli tiyokarbohidrazon ligandlar1

(Schiff bazlar1)’ nin sentezi hedeflenmistir.

Schiff bazi vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktif olduklari i¢in asit katalizi
kullanarak, yiiksek reaksiyon sicakliginda ve uzun reaksiyon siirelerinde ¢alisilarak; birinci
asamada, siibstitiie 2-hidroksibenzofenonlar ve tiyokarbohidrazid kullanilarak bes adet yeni
simetrik bistiyokarbohidrazon ligand sentezi gerceklestirilmistir. ikinci asamada bu ligandlar
kullanilarak solvate dioksomolibden(VI) ve karigsik ligandli Ni(II) kompleksleri eldesi
hedeflenmis ve elde edilen tiim yeni bilesiklerin yapilar1 fiziksel ve spektroskopik metodlarla
incelenerek ve uygun kristaller oldugunda X-ismm1 tek kristal yapilari ¢oziimlenerek bu

bilesiklerin literatiire kazandirilmasi1 amacglanmaistir.

Ayrica elde edilen bilesiklerin antioksidan ve antimikrobiyal aktivitelerini incelemek de

hedefler dahilindedir.



2. GENEL KISIMLAR

Bu bélimde; galismalarimizda kullanilan baslangic maddeleri; tiyokarbohidrazid (TCH),
benzofenonlar, tiyokarbohidrazonlar ve onlarin metal kompleksleri hakkinda genel bilgiler

verilmektedir.

2.1. TIYOKARBOHIDRAZID VE OZELLIKLERI

Sekil 2.1: TCH ve tautomer yapisi.

Tiyokarbohidrazidin sentezi 1954’ te Beyer tarafindan yapilmis ve heterosiklik bilesik

sentezinde kullanilmaya baglanmistir [7].

Yukarida tautomer yapist verilen TCH, beyaz kristal halinde bir katidir ve 169-171 °C’ de
bozunarak erir. Sudan tekrar kristallenebilir. Karbon dioksit igermeyen sudaki doymus
¢ozeltisinin pH’ 1 6.95 tir [8].

TCH’ nin bir dizi ¢6ziicii i¢indeki ¢oziiniirliigiine ait veriler Tablo 2.1° de 6zetlendi. TCH’ nin
organik ¢oziiciiler i¢indeki diisiik ¢oziiniirliigii bu bilesik grubunun karakteristik 6zelligidir. %

100 hidrazin hidrat i¢indeki yiiksek ¢oziiniirliikk, tuz olusumuna bagl olabilir [9].

Tablo 2.1: TCH’ nin ¢esitli ¢oziiciilerde ¢dziinme miktarlari.

Coziinme miktar1 (100 g

Coziicii Sicaklik (°C) coziicii / gr)
H20 0 0.18
H20 247 0.55
C,HsOH 24.7 0.26
HCCls 24.7 0.05
CCl,4 247 0.03

100% N2H4.H20O 24.7 13.60




TCH havada 110 °C’ de 1sitildiginda baslangicta yavas, daha sonra hizli bir sekilde bozunur.
Iki hafta sonunda % 26.54" liik bir agirlik kayb1 gdzlenir (amonyak ve hidrojen siilfiir salinimi)

[9].

TCH’ nin IR spektrumu incelendiginde 1530-1488 cm™” deki karakteristik ikili pik, N-H egilme
ve C-N gerilme titresimleridir. C=S gerilme titresimi, 1184 ve 756 cm™ de iki pik olarak
gdzlenebilir. H-N-H gerilme titresimi, 3273-3203 cm™’ de ikili pik olarak gozlenmektedir [10].

. _ f NH-C=$
NIl f J
2 393
| 32733203 A \

163 NHHC-N ©N NN T g
7 1530-1488 1248 1012 756

Sekil 2.2: TCH’ nin IR spektrumu.

DMF c¢oziiciisii icindeki TCH’ nin elektronik spektrumu 305 nm’ de bir bant gosterir. Bu bant,
C=S grubundaki 7 — n* ve n — ©n* gecislerine atfedilebilir [10].
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Sekil 2.3: TCH’ nin UV spektrumu.

DMSO-ds iginde TMS’ ye (0 ppm) gore TCH’ nin *H ve 3C NMR spektrum verilerinde (&
ppm), 4.47 ppm’ de gozlemlenen sinyal, H-N-H protonlarma (4H) atfedilir. 8.68 ppm’ de



gozlemlenen sinyaller ise N-H (2H) protonlar olabilir. **C NMR spektrumunda 181.79 ppm’
deki pik C=S’ e karsilik gelen sinyaldir [10].

Ha s
| Il
i A
C HN NH
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Hy solvent

Sekil 2.4: TCH’ nin 'H ve *C NMR spektrum verileri.

TCH’ nin sentezi i¢in ¢ok ¢esitli yontemler vardir. Bunlar; tiyofosgenin hidrazinolizi, karbon
disiilfiirtin hidrazinolizi, dietil ksantat, dialkil tritiyokarbonat ve sodyum dietil ditiyokarbamatin
hidrazinolizi ve metil ditiyokarbazinatin hidrazinolizidir. Bu yontemlerden en yaygin olarak
kullanilan1 bizim de ¢alismamizda kullandigimiz karbon disiilfiiriin hidrazinolizi yontemidir ve

sentez semasi Sekil 2.5” de verilmektedir [8].

NH,NH,
CS, __— = [NH,NHCSSH.NH,NH,]
-H,S
NN
H,N™ 7 "NH,

Sekil 2.5: TCH’ nin eldesi.

Tiyoiire, tiyosemikarbazid ve benzer tiyoamido bilesikleri gibi, TCH de olagan metotlarla
kolaylikla S-alkillenmektedir. S-metilizotiyokarbohidrazid, etanolde % 80 verimle, TCH ve

metil iyodiirden hizla olusur ve hidroiyodiir formunda izole edilir (Sekil 2.6) [8].
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Sekil 2.6: S-metilizotiyokarbohidrazid’ in yapisi.

1971’ den itibaren arastirmacilar, TCH’ nin biyolojik aktivite ¢alismalarina baglamislardir ve
kiikiirt iceren ligandin timor Onleyici 6zellikler gosterdigini bulmuslardir. O sirada timor
calismalarinda platin iyonu igeren bilesikler kullaniliyordu. Bu ¢alismalar sonucunda, kiikiirt

iceren ligandli platinin kanser hiicresinin tedavisinde 6nemli bir rol oynadigi kanitlandi [7].

TCH tiirevleri, karbonil tutucu ajanlar, diamin oksidaz inhibitorleri ve enzim sistemleri
inhibitorleridir. Ayrica turbercle bacilli, Micrococcus pyogenes var. cureus ve Escherichia
coli’ ye kars1 in vitro olarak antibakteriyel 6zellik gosterirken, Helminthosporium salioum ve

Pythium tiirlerine kars1 da fungusidal 6zellikler sergiler [8].

2.2. TIYOKARBOHIDRAZONLAR

2.2.1. Sentezi ve Ozellikleri

Tiyokarbohidrazonlar; alifatik, aromatik ve heterosiklik aldehit veya ketonlarla
tiyokarbohidrazid bilesiklerinin 1:1 veya 1:2 mol oraninda reaksiyona girmesiyle elde edilirler
[8]. Tiyokarbohidrazonlar, yapilari itibari ile mono ve bis imin bilesikleri olarak da

ongoriilebilen Schiff bazlardir.
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Sekil 2.7: Mono ve bis tiyokarbohidrazonlarin eldesi.

Tiyokarbohidrazonlarin mono tiirevleri 06zel sartlar altinda elde edilebilir. Simetrik
bistiyokarbohidrazonlar aynm1 aldehit veya ketonun asiris1 kullanilarak elde edilebildigi gibi
farkli aldehit veya keton kullanilarak asimetrik bistiyokarbohidrazonlar da elde edilebilirler
(Sekil 2.7) [11].

Ornek olarak salisilaldehit ile tiyokarbohidrazidin reaksiyonu verilebilir. 1:1 mol oraninda
reaksiyonundan mono tiyokarbohidrazon tiirevi, 1:2 mol oraninda reaksiyondan ise simetrik
bistiyokarbohidrazon tiirevi elde edilmektedir. Salisilaldehitten tiiretilen mono
tiyokarbohidrazonun, isatin ile reaksiyonundan da asimetrik bistiyokarbohidrazon elde
edilmektedir (Sekil 2.8-2.10) [12-14].

S

I
A TN
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Sekil 2.8: Monotiyokarbohidrazon.
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Sekil 2.9: Simetrik bistiyokarbohidrazon.

OH

Sekil 2.10: Asimetrik bistiyokarbohidrazon.

Tiyokarbohidrazonlar antikanser, antibakteriyel, antifungal ve antikonviilsant gibi genis
spektrumda biyolojik aktivite gdstermelerinin yaninda analitik kimyada hem organik hem de

anorganik bilesiklerin taninmasinda ve tayininde kullanilmaktadirlar [15].

Tiyokarbohidrazonlar, tiyon (>C=S) ve tiyol (>C-SH) grubu igeren bilesikler sinifina dahil
oldugundan metal iyonlar1 i¢in potansiyel dondr ligand olarak onemlidirler. Ayn1 zamanda

aldehit ve ketondan gelen dondr gruplar vasitasiyla polidentat ligand o6zelligi sergilerler

(ONNO, ONS, ONN, NNS gibi) [15].

2.2.2. Metal Kompleksleri

Tiyokarbohidrazonlar cesitli metal iyonlariyla monomerik, dimerik ve polimerik ¢elat yapilar

olusturabilmektedir (Sekil 2.11-2.13) [16-18].

I
R N/N N‘-‘.N_,_.r"
| |Ir.'.lh\\\x"“‘l,@m2
H Smm—n1 7
cl / 0
H,0

Sekil 2.11: Monomerik metal kompleksleri [M= Ni(ll), Zn(I1), Mn(l1) ve Co(1l)].



Sekil 2.13: Poliniikleer Ag(I) kompleksi.

2.2.3. Kaynak Arastirmasi

Tiyokarbohidrazonlar ve metal kompleksleriyle ilgili ilk ¢alismalar 1970 yillarindan itibaren
literatiirde goriilmeye baslanmasina ragmen, 1990’ Ii yillardan itibaren artmistir. 2000 yili
itibari ile bu bilesiklerin hem sentez hem de kullanim agisindan incelenmesini konu alan

caligmalar yogunluk kazanmustir.

2.2.3.1. Literatiir Ozetleri

2000 yilinda Tripathi ve dig. tarafindan yapilan ¢alismada; tiyokarbohidrazid ile benzaldehit,
asetofenon, salisilaldehit, o-hidroksinaftaldehit veya o-hidroksiasetofenonun reaksiyonundan
bistiyokarbohidrazonlar ve bunlardan da lantanyum(lll) ve praseodimyum(lil) kompleksleri

sentezlenmistir. Ligandlarin ve komplekslerin yapisal formiilii Sekil 2.14” de gosterilmektedir
[19].
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Sekil 2.14: Ligandlarin ve komplekslerin 6nerilen yapilari.

Rana ve dig. tarafindan 2002 yilinda yapilan ¢alismada ¢esitli siibstitiie salisilaldehitler ve 2-
hidroksiasetofenonla tiyokarbohidrazidin reaksiyonundan bistiyokarbohidrazonlar ve bunlarin
da [MoO2(acac)-] ile reaksiyonundan da cis-dioksomolibden(VI) kompleksleri sentezlenmistir.

Komplekslerin yapisal formiilii Sekil 2.15” de gosterilmektedir [13].

c—N"0 X
g ~
% o N =
HOR H
X Y
H  H
Br H
N H
H CH3

Sekil 2.15: Mo(VI) komplekslerinin yapisi.

2005 yilinda Lin ve dig. tarafindan yapilan ¢alismada bazi mono ve bis tiyokarbohidrazon
tirevleri sentezlenmistir. Bilesiklerin yapilari, IR, MS ve elementel analiz yontemleriyle
karakterize edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapisal formiilii Sekil 2.16° da gdsterilmektedir

[20].
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Sekil 2.16: Simetrik ve asimetrik Schiff bazlarinin hazirlanmasi.

Ayn1 y1l yapilan baska bir ¢aligmada organometalik 1,1'-diasetilferrosen tiirevli antibakteriyel
ve antifungal tiyokarbohidrazon, karbohidrazon, tiyosemikarbazon ve semikarbazon ligandlari
hazirlanmistir. Bu ligandlardan da kobalt(1I), bakir(II), nikel(II) ve ¢inko(II) metal kompleksleri
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin antibakteriyel 6zellikleri Escherichia coli, Bacillus
subtillis, Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa ve Salmonella typhi, bakterilerine
karsi; antifungal 6zellikleri de Trichophyton longifusus, Candida albicans, Aspergillus flavus,
Microsporum canis, Fusarium solani ve Candida glaberata mantarlarina karsi test edilmistir.
Biitiin bilesikler komplekslesmeyle artan aktivite gostermistir. Sentezlenen bilesiklerin yapisal
formiilleri Sekil 2.17 ve 2.18” de gosterilmektedir. Bilesiklerin antibakteriyel ve antifungal
aktivite degerleri Tablo 2.2 ve 2.3’ te verilmektedir [21].

L:: X=8 L3 X=8
L2 X=0 L% X=0

Sekil 2.17: Sentezlenen L!-L* ligandlarnin yapist.
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Sekil 2.18: Sentezlenen metal komplekslerinin onerilen yapilari.

Tablo 2.2: Ligandlarin ve komplekslerin antibakteriyel aktivite degerleri.

Diameter of zones showing complete inhibition of growth (mm)*

Compound E. coli P aeruginosa B, subtdiis S. aureus wphi
L’ 10 12 9 9 10
L? 9 11 10 9 11
L? 10 13 7 8 10
L* 11 12 8 10 10
1 14 15 10 12 12
2 12 16 12 10 14
3 13 14 11 13 12
4 14 15 12 14 13
5 14 14 12 12 14
6 15 14 11 12 12
7 16 14 11 10 12
8 15 16 13 10 12
9 12 17 14 12 12
10 15 12 12 13 12
11 16 14 13 12 13
12 15 14 14 13 13
13 13 13 15 12 11
14 14 14 14 11 12
15 15 15 13 12 13
16 17 16 13 12 14
Imipenum 20 18 19 20 20

*14-20 mm= yeterli aktivite; 7-13 mm= orta aktivite; < 7 mm= zayif aktivite.
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Tablo 2.3: Ligandlarin ve komplekslerin antifungal aktivite degerleri.

Diameter of zones showing complete inhibition of growth (mm)*

Compound T longifusus C. albicans A flavus M. canis E solani C. glaberata
L! 18 12 18 22 20 20
L? 15 12 20 20 20 15
L? 16 11 20 21 18 15
L* 12 12 21 23 20 13
1 22 15 24 24 22 21
2 24 14 27 23 23 21
3 25 18 24 25 21 22
4 23 15 27 24 20 20
5 25 17 27 23 25 24
6 24 16 28 24 26 22
7 22 15 27 23 27 24
8 27 14 26 23 28 23
9 27 15 28 24 26 25
10 25 14 27 26 25 24
11 25 13 28 25 24 20
12 28 15 25 24 24 23
13 27 16 27 23 26 24
14 23 18 26 26 23 25
15 25 14 27 25 26 23
16 26 15 26 24 25 26
Miconazole 30 30 29 28 30 27
Amphotericin B 28 28 29 27 28 28

*14-30 mm= yeterli aktivite; 7-13 mm= orta aktivite; < 7 mm= zayif aktivite.

2006 yilinda Rao ve dig. tarafindan yapilan ¢alismada,
tiyokarbohidrazidin reaksiyonundan bistiyokarbohidrazon ligandi sentezlenmis ve bu liganttan
da VO(I), Mn(Il), Fe(Il), Co(Il), Ni(Il) ve Cu(Il) iyonlartyla reaksiyonundan metal
kompleksleri elde edilmistir. Ligandlarin ve komplekslerin 6nerilen yapisal formiilleri Sekil

2.19 ve 2.20’ de gosterilmektedir [22].

Sekil 2.19: Ligandin ve Cu(ll), Ni(IT) komplekslerinin 6nerilen yapilari.

M = Cu(ll), Ni(1l)

dehidroasetik asit
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Sekil 2.20: Mn(11), Fe(1l), Co(ll) ve VO(II) komplekslerinin 6nerilen yapilari.

2007 yilinda Han ve dig. tarafindan yapilan c¢alismada floriir ve asetat anyonlari i¢in hassas,

secici, kolorimetrik tiyokarbohidrazonlar sentezlenmistir (Sekil 2.21).

N-NTN—N N—NTN—NHQ

S S
A R=-N(CH,), 5
N(CH.), 3 NO, 6

Sekil 2.21: Caligsmada kullanilan kemosensorlerin yapilari.

Sensor 1, F ve Ac™ ye karsi iyi bir segicilik gdstermistir. Sensoriin performansinin fenil
halkasindaki gruplara olduk¢a bagl oldugu goriilmiistiir. Elektron ¢ekici nitro grup, yliksek
baglanma sabitine sahip bir sensor olusturmustur. Tek kristal yapist ve NMR spektrumu

sonuglaria gore, F~ iyonlarinin varliginda sensorler igin bir CHeeeeF hidrojen bagi olusmustur

[23].
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2011 yilinda Kumar ve dig. tarafindan yapilan ¢alismada, heterosiklik ketonlardan elde edilen
bistiyokarbohidrazon tiirevlerinin, DMSO gibi biyolojik olarak rekabet eden bir ¢oziiciide bile
floru oldukca segici olarak tespit ettikleri gosterilmistir. Florlir anyonlan ile bilesiklerin

Onerilen baglanma modlar1 Sekil 2.22” de goriilmektedir [24].

\iN \< \<
— s A
+F" ﬁ/’ +F N
§$ —» § ———»
H—N ‘\‘ —_ >: H - >:
\ \ N\

_{N 4<N 4/<N

Sekil 2.22: Cozeltideki floriir anyonlari ile bilesiklerin 6nerilen baglanma modlari.

2008 yilinda yaymlanan ¢alismada, bir seri [M2(L)(NO3)n(H20)2] [M=UO,?*, Th*", ZrO*;
UO,2*ve ZrO% igin n=2, Th*" igin n=6] ve [(VO)2(L)(SO4)(H20)], L= 1,15-di(o-hidroksifenil)-
2,3,6,7,9,10,13,14-0ktaaza-4,5,11,12-tetrafenil / tetrametil-pentadeka-1,3,5,10,12,14-hekza-
en-8-tion (optH. / omtH,) tipinde kompleksler; tiyokarbohidrazid, benzilmonohidrazon /
diasetilmonohidrazon ve salisilaldehitin kalip reaksiyonuyla sentezlenmistir (Sekil 2.23).
Kompleksler, element analiz, termal analiz, molar iletkenlik, manyetik moment, UV, IR ve H-
NMR ¢alismalari ile karakterize edilmistir. UO2%* ve ZrO?" iyonlar altili koordinasyonla, Th**
sekizli koordinasyonla baglanarak diamanyetik iiriinler vermistir, VO?* iyonu ise besli

koordinasyonla baglanarak paramanyetik {iriin vermistir [25].
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Sekil 2.23: UO,(V1), Th(IV), ZrO(IV) ve VO(IV) komplekslerinin yapist.

Ali ve dig. tarafindan yapilan, 2008 yilinda yayinlanan bir ¢caligmada tiyokarbohidrazid ile 4-

okso-4H-kromen-3-karboksaldehitlerin ~ (1a,b) kondenzasyon reaksiyonuyla sirasiyla

monotiyokarbohidrazon (3a,b) ve bistiyokarbohidrazon (4) elde edilmstir (Sekil 2.24). Tim

tirtinler element analiz ve spektral verilerle karakterize edilmistir [26].

]
]
1 1, R=CH;,
b, R=Cl
H -
HII\JNYL\:H
(NH,NH),CS | 8
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2
3 a2, R=CH,
b, R=CI

(1]
Cl CHO
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o
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Cl o~y I\] II& Cl
N7 “NF
N Y
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Sekil 2.24: Monotiyokarbohidrazon (3a,b) ve bistiyokarbohidrazon (4) bilesiklerinin yapist.
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Rana ve dig. tarafindan 2009 yilinda yapilan ¢alismada, bir diprotik tridentat ligandin (HL)
[MoV'OSL] yapisinda olan Mo(VI) kompleksleri sentezlenmistir. Bu [MoY'OSL] kompleksleri,
ligandin [MoV'O,L] tipindeki komplekslerinin PPhs ve PPhsS ile birlikte reaksiyonundan

sentezlenmistir. Ligandlarin ve komplekslerin yapisal formiilleri Sekil 2.25 ve 2.26° da

gosterilmektedir [27].
H ! H Y
Y. N | -N
ST N
X \C:N/ ﬁ ‘ N=C_ X
* Y\
%8 “\
. N
OH H
*Donor points (Uncoordinated part)
Ligand Formula X Y
H,L! CsH 4N40,8 H H
H,L? CisH12N40,SBr; Br H
H,L* CsH3NgO6S NO, H
H,L* C9H5N,0,8 H CH;
Sekil 2.25: Ligandlarin yapisi.
o
- AN
Y\ / Ne=( N=—=C
C =f\'\ [|:|} \S X
- Mo™
O \\S H(

Sekil 2.26: Komplekslerin yapisi.

2010 yilinda Kumar ve dig. tarafindan yapilan c¢alismada, 2-amino-4-etil-5-
hidroksibenzaldehid ve tiyokarbohidrazidden tiiretilmis bir Schiff bazi ile Cr, Mn ve Fe’ nin
M(III) kompleksleri sentezlenmis ve komplekslerin geometrik yapilari i¢in kare piramidal yap1
Onerilmistir. Bilesiklerin yapisal formiilleri Sekil 2.27 ve 2.28” de gosterilmektedir. Ayrica
bilesiklerin antimikrobiyal aktiviteleri degerlendirilmistir ve Tablo 2.4’ te gosterilmektedir.

Cr(111) kompleksi en iyi antimikrobiyal aktivite gostermektedir [28].
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Sekil 2.28: M(111) komplekslerinin sentezi.

Tablo 2.4: Standartlarin, solventin, ligandin ve metal komplekslerinin antibakteriyel ve antifungal

aktiviteleri.
Inhibition zone, mm
Cmpd. E. S. P B. K R C T
coli aureus aeruginosa megaterium fragilis rubra albicans reesei

Ligand (HL) 7 7 7 8 12 0 9 14
Cr complex 9 8 7 16 18 16 12 0
Mn complex 0 0 9 7 10 0 15 12
Fe complex 0 8 9 7 15 0 12 7
Ciprofloxacin 24 20 22 24 - - - -
Griseofulvin - - - - 24 24 24 23
DMSO 0 0 0 0 0 0 0
(control)

Mohapatra ve Dash tarafindan 2010 yilinda yapilan bir diger ¢alismada, tiyokarbohidrazid
(TCH), benzilmonohidrazon (BMH)/diasetilmonohidrazon (DMH) ve karbondisiilfiirden
tiireyen bir bir seri [M(L/L’)(NO3z)n].mH20 (M = UO2 (VI), Th(IV) and ZrO(IV),n=2,4, m =
2, 3) ve [VO(L/L’)(SO4)].2H20 tipinde makrosiklik kompleksler kalip sentez yontemiyle
sentezlenmistir. Koordinasyon sayist bes olan VO(IV) kompleksleri, koordinasyon sayisi alti
olan UO2(VI) ve ZrO(IV) kompleksleri ve koordinasyon sayisi sekiz olan Th(IV) kompleksleri
elde edilmistir. Makrosiklik komplekslerin yapisal formiilleri Sekil 2.29° da gosterilmektedir
[29].
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Sekil 2.29: Komplekslerin 6nerilen yapilart.

2011 yilinda Kumar ve dig. tarafindan yapilan ¢alismada ise, metanol ortaminda iki degerlikli
metal tuzlarmin varliginda asetilaseton ve tiyokarbohidrazidin (2:2) reaksiyonu ile bir seri
[HLMX:] tipinde (M= Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) ve X= CI, OAc) makrosiklik kompleksler
sentezlenmistir. Bu metal kompleksleri ayrica, antimikrobiyal aktiviteleri agisindan test
edilmistir. Makrosiklik komplekslerin yapisal formiilleri Sekil 2.30° da, antibakteriyel ve
antifungal 6zellikleri de Tablo 2.5” de gosterilmektedir.
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I S
2CHy—C—CHy—C—CH; + 2 NHQ—_\I'[I—'!'!—N’I —NH,

MeOH|

M (1I) Salt
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G
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\C)N \x /N\\\\C/ o
L N/ L

CH; | Where M = Cu (1T, Ni (I1), Co (IT)
X =Cl, CH;C00
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| / |\ I(\
C N
HNS . _H
ki |

S

Sekil 2.30: Makrosiklik metal komplekslerinin sentez semasi.

Tablo 2.5: Ligand ve metal komplekslerinin 10 pgmL konsantrasyonundaki antimikrobiyal sonuglar.

Activity against bacteria, mm Activity against fungi, mm

2 = 3 - 3 £ £ £

e § 0z 3. 5% ¢ 5 s

Compound g3 & B =2 £3 = = S
T3 & 3 88 L 0F %

S BN D S SN

Ligand 14 14 10 10 08 09 08 10
HLCuCl, 11 14 09 11 12 14 13 12
HLCu(OAc), 15 12 14 14 10 20 16 14
HLNiCl, 16 16 08 14 12 20 19 14
HLNi{OAc), 22 20 18 18 16 24 22 19
HLCoCl, 18 16 18 18 16 18 21 18
HLCo(OAc), 19 18 16 14 16 20 19 16
Fluconazole - - - - - 14 16 20
Gentamycin 24 20 22 24 24 - - -

22-24 = Miikemmel aktivite, 16-22 = lyi aktivite, 12-14 = 6nemli aktivite, 10-12 = ihmal edilebilir aktivite, 08-10 = aktivite yok, Gentamycin
= Standart antibakteriyel ilag, Fluconazole = Standart antifungal ilag

Antimikrobiyal aktivite sonuglari, metal komplekslerinin serbest liganddan daha fazla biyolojik
etkinlige sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Nikel kompleksi, [HLNi(OAc)2], tiim

mikroorganizmalara kars1 en iyi antimikrobiyal aktivite gostermektedir [30].

2012 yilinda yapilan benzer bir ¢aligmada, ayni yapinin Cr(III), Mn(III), Fe(III) makrosiklik
kompleksleri, [HLMXz] (X= Cl, OAc), sentezlenmistir. Komplekslerin yapisal formiilleri Sekil
2.31° de gosterilmektedir [31].
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5 s
I — I

¢ C ]
e \TH e \TH
| |
HC CH HC cH
3\C}N N\\*c/ 3 5\(3} X N\\‘c/ 3
| | M) Salt ﬂH \‘ / |
Clﬂ ﬁ ‘Alconol, Reflux 10-12h | T ﬁH
o C C C.
S X / x\
H;C/ \T ll\ﬁl/ \CH3 H3C/ \T Tl\{ \CH3
1-m\c /N'H N . M

S
Where M = Cr (III), Mn (III), Fe (IIT)
X =CI CH,CO0

Sekil 2.31: Makrosiklik komplekslerin sentez semasi.

2011 yilinda Maity ve Govindaraju’ nun yaptigi calismada, 2-hidroksinaftaldehitden tiiretilen
bistiyokarbonohidrazon, aliiminyum(III) iyonu varliginda mavi floresans gostermistir. Birgok
rekabetci metal iyonlar igerisinde aliiminyum(IIl)’ iin tayini i¢in kullanilmistir. Onerilen

mekanizma Sekil 2.32° de gosterilmektedir [32].

Sekil 2.32: 2L:2AI** kompleksinin 6nerilen olusum mekanizmasi (X= S; L= H.O veya CIOy).
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2011 yilinda, julolidin aldehit ile sentezlenen yeni bir bistiyokarbohidrazon bilesigi Cu?*
iyonunu segici olarak tayin etmek iizere kullanilmistir. Canli hiicre kiiltiirlerindeki Cu?*
iyonunu florometrik olarak bagariyla tayin etmistir. Sentezlenen ligandin yapisal formiili Sekil

2.33’ de gosterilmektedir [33].

Sekil 2.33: Sentezlenen Schiff baz ligandi.

2012 yilinda Gangarapu ve dig. tarafindan yapilan ¢alismada, bir seri yeni bistiyokarbohidrazon
bilesiginin (Sekil 2.34) kanser hiicrelerine kars1 giiglii antiproliferatif etkinlikleri incelenerek in
vitro sitotoksik aktiviteleri degerlendirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin, fare 16semi hiicreleri
(L1210), insan T-lenfosit hiicreleri (CEM) ve insan serviks karsinoma hiicreleri (HeLa)

tizerindeki inhibe edici etkileri test edilmis ve sonuglar Tablo 2.6° da degerlendirilmistir.

S

. cs,
HNNH———— g.N-NH -C—NH-NH,

Ar—CHO + HN-NH.C— NH.NH,

Ry
o
N
I
R:
3
S
|
Ar—CH:N~NH —C — NH-N R
ha ¥
0™y
R,

Sekil 2.34: Sentezlenen bistiyokarbohidrazon ligandlari.
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de OCH;
4 4z
X
H v H
0 - N-N-C-N-N
13} | R / N B
a 0 , HN-NH-C—NH-NH, ————= o 4
N N
H K=05 H ¥
! 6
X
- C— . H 1 H
5 CHO + HM-NH-C—NH-HNH, 5 C=N-N-C-N-N=C g
H H
H=05 7
Sekil 2.34 (devam):

Tablo 2.6: Sentezlenen bilesiklerin, fare 16semi hiicreleri (L1210), insan T-lenfosit hiicreleri (CEM) ve
insan serviks karsinoma hiicreleri (HeLa) {izerindeki inhibasyon etkileri.

SL ICsy (D)
Compound

No. L1210 CEM HeLa
1 4a 34+21 22+6 3524
2 4b 19+1 21+10 12 +4
3 4c 93 =11 76+39 68 <30
4 4d 113 +18 129+ 24 115£39
5 de 312 23+3 215
6 af 133 17+5 6318
7 4g 673 113 136
8 6a 167118 =250 100+15
9 6b 61+34 119+ 69 47+13
10 6c 16+2 73+35 13824
11 6d > 250 =250 =250
12 6e 112+1 136 £39 99+ 56
13 7a 137 £37 105+0 101 +7
14 7b 10£6 172 222

Tablo incelendiginde, tiyofen igeren ligand (7b), fare 16semi hiicrelerine (LL1210) kars1 diger
hiicre serilerinden daha giiglii sitotoksisite gostermistir. N-aril siibstitiie isatin (4g), insan T-
lenfosit hiicreleri (CEM) ve ayni zamanda insan serviks karsinoma hiicrelerine (HeLa) kars1

yiiksek derecede sitotoksik aktivite gostermistir [14].
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2012 yilinda Kumaran ve dig. tarafindan, on adet yeni N"-[tetrazolo[l,5-a]kinolin-4-
ilmetiliden] tiyokarbohidrazid tiirevleri 6a-j sentezlenmistir. Bilesiklerin yara iyilestirme
aktiviteleri albino siganlar iizerinde referans standart olarak povidon iyot kullanilarak
calisilmigtir. Bilesikler 6nemli yara iyilestirme aktivitesi sergilemistir. Test bilesiklerinin yara
tyilesme etkinliginin siras1 6d> 6a> 6h> 6f seklinde bulunmustur. Bilesiklerin sentez semasi
Sekil 2.35° de, fiziksel 6zellikleri Tablo 2.7’ de ve zamana gore faredeki yaranin kapanmasini

gosteren fotograflar da Sekil 2.36” da gosterilmektedir [34].

CHO
CHO
ethanol,  1eflux
N7 RN - Z

N
| |
N=—N
NH NH
1.4-Dioxane H,N e QC /s {'N'H )
A reflux IS!
Yy
HC . IN NH
m o \n/ \NHQ OHC
R
Y ' :
N N

DMF A\ reflux

Sekil 2.35: N"-[tetrazolo[l,5-a]kinolin-4-ilmetiliden] tiyokarbohidrazid tiirevlerinin 6a-j sentezi.
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Tablo 2.7: Bilesiklerin karakterizasyon verileri.

S.No Compound code R M.P°C Yield (%) Ry
1 | 6a 4l | 110 57 0.88
2 6b 2-OH 164 23 0.61
3 6¢ 4-CH; 100 57 0.77
4 6d 4-0CH, 160 54 0.83
5 Ge 4-F 136 66 0.81
6 [ et H | & & 0.75
7 6g 4-OH 3-OCHj 86 58 0.47
8 6h 3-NO, 78 67 0.82
9 6i 4-N(CHa)s 118 66 0.63
10 6] 3.4(0CHs): 142 36 0.68

Control Standard 6a 6d

16 Day

Control Standard 6a 6d

Sekil 2.36: Farkli giinlerde faredeki yaranin kapanmasini gosteren fotograflar.
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2012 yilindaki bir diger ¢alismada, 4,6-diasetilresorsinol ve tiyokarbohidrazidin 1:2 molar
oraninda tepkimesinden tiiretilmis HoL ligandinin, Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II), Mn(II) ve
UO2(VI) nitratlar, VO(IV) siilfat ve Ru(III) kloriir ile reaksiyonundan mono- ve bi- niikleer
asiklik ve makrosiklik kompleksler sentezlenmistir (Sekil 2.37-2.39). Ligand ve metal
komplekslerinin antimikrobiyal aktiviteleri, Staphylococcus aureus ve Pseudomonas

fluorescens bakterileri ile Fusarium oxysporum mantarina karsi incelenmistir.

HO CH
HO OH M
| A\ 2h
+ & N, — | |

S/// \N/ 2 CZHSOH H'\.N/ \N/H

o} 0 H | |

HZN\ /C-Pq:- -ﬁfc‘\ -’NHZ
1 mole 2 mole H s S H
4,6-Diacetyl resorcinol Thiocarbohydrazone H,L

Sekil 2.37: Schiff bazinin sentezi.

2H,0

[Coy(L}NO3);(H;0),].2H,0,1

P__-r-
M
H N
H

For M=Ni(Il), X=NO3, Y=H;0 and n=3
For M=Cu(Il}, X=H;0, Y=NO; and n=2
For M=An(1l}, X=NO3,Y=H:0 and n=2

[Mnz{LMNO3z)2(Hz004]. 5

Sekil 2.38: Asiklik komplekslerin 6nerilen yapilari (1-8).
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HO CH
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[(UDZJZE L HED}ZI" ™ 03 b3, B

Sekil 2.38 (devam):

[Ru{H:L)}{DAR)].Cl3,9

Ve
RNV
AN

HO r}m /{L‘N/H

[(VOWH:LYDAR)].504.2H:0, 11

COH

OH

OH

AH,0
Cly

[(Ruda{H: LY DAR)(Cle)].4H:0,10

OH

HO

$0,.2H,0

[(VO)R(HLYDAR)(H20)2].(504), 12

Sekil 2.39: Makrosiklik komplekslerin 6nerilen yapilari (9-12).

504 H;0

A50y)2
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40 - m Staphylococcus aureus
B Pseudomonas phasedlicol
@ Fusanum oxysponum

Mean of zone diameter

Hzl 1 2 3 4 5 6 7 8 B 10 17 ||Fa2
Compound

Sekil 2.40: Ligand ve komplekslerin bakteri ve mantarlara karsi aktiviteleri.
Verilere gore; ligand orta derecede antimikrobiyal aktivite gosterirken, kompleksler daha

yiiksek aktivite gostermistir. Kompleklerin i¢inde de dintlikleer makrosiklik rutenyum

kompleksi, standart antibiyotige hemen hemen esit derecede aktivite gostermistir (Sekil 2.40)

[35].

2013 yilinda Kiran ve dig. tarafindan bir seri p-isatin aldehid-N,N'- tiyokarbohidrazon tiirevi

(Sekil 2.41) sentezlenmis ve bunlarin in vitro antimikrobiyal ve antioksidan aktiviteleri

incelenmistir.

C5; MW .
WN—— NH, A e N— NH, Ry -CHO c—N—N N—NH,
H H Ethanol, H H
Thiocarbohydrazide gladial acetic acid L %,
0
Ethanol,
gladial acetic acid
MW
2-3min
o Isatin

Sekil 2.41: p-isatin aldehid-N,N'-tiyokarbohidrazonlarin sentezi.



Tablo 2.8: Kullanilan aldehit ve isatin tiirevleri.

§

O 5T

Entry R Ry

1 3a

-
A
u

'CH;

a8

6 3f 3 H H
OCH;
7 ig H H
OCH;
3 3h 4@76% H H
9 3i —D CH; H
10 3j —@—CJ CH; H

=

’i"ﬁ
:
g
o

o
g

12 k'l —Q—GH H CH,
13 3m —D H CH,
14 3n —Q—ﬂ H CH,

Tablo 2.9: Sentezlenen bilesiklerin in vitro antimikrobiyal degerleri.

Gram positive Gram negative Fungi
Comp. no.
B. Subtilis S.aurens E. coli P.aeruginosa C.albicans B notatum A. niger

3a 50 100 100 100 200 50 200
3b 75 50 25 200 100 100 100
3c 50 50 200 400 400 50 400
3d 25 100 100 200 100 100 100
3e 25 50 25 100 25 50 25
3t 50 100 200 400 200 400 200
ig 50 50 25 100 100 25 100
3h 50 50 — 50 50 100 50
3 50 — 100 100 50 200 50
3) 125 6.25 50 50 25 50 125
3k 100 100 100 — 50 50 100
3l 25 50 50 100 50 50 50
3m 50 100 200 — 100 200 100
3n 12.5 25 25 50 12.5 25 125
Ciproflaxin 3.12 i1z 6.25 6.25 — — —
Miconazole — — — — 6.25 6.25 3.12

Tablo 2.9 incelendiginde, sentezlenen bilesiklerin genis bir antimikrobiyal aktivite gosterdigi
goriilmektedir. N-siibstitiie isatin tiirevleri, yalin isatinlere kiyasla daha yiiksek aktivite

sergilemistir.



30

Tablo 2.10: Sentezlenen bilesiklerin antioksidan aktivite degerleri.

5 No Compound ICe; (ug/mL)" DPPH IC;, (np/mL) H,O,
1 3a 5740 £ 0.11 €635 £ 0.08
2, 3b 39.62 + 0.06 4843 + 0.12
3. 3¢ 41.66 + 0.33 40.1 + 0.05
4. 3d 50.67 + 0.05 56.3 + 0.05
5. 3e 3243 £ 012 3256 + 0.03
6. 3 56.8 £ 0,05 624 £ 0.05
7. 3g 58.7 + 0.08 68.16 + 0.08
8 3h 38.7 £ 0.15 374 £ 0.15
9. 3 47.6 + 014 51.85 + 0.31
10. 3 2031 £ 0.08 2442 + 0.06
11. 3k 53.0 £ 0.57 61.33 + 0.08
12, 31 3062 + 0.21 31.30 £ 0.05
13 3m 3224 £ 011 31.36 + 0.08
14. 3n 2656 + 0,12 26.62 + 0.11
15. Ascorbic acid 18.55 £ 0.05 2183 £ 0.08

“n = 3 values are expressed in mean + S.E.M.

Antioksidan aktivite sonuglari incelendiginde tiim test bilesikleri arasinda 3e, 3j, 31, 3m ve 3n
bilesikleri DPPH ve H2O:> radikallerine kars1 daha gii¢lii antioksidan etkiye sahiptir. Aromatik
halkada elektron ¢ekici gruplarin varligi antioksidan 6zellige katkida bulunmaktadir [36].

2014 yilinda Polyhedron’ da yayimlanan calismada, indol-7-karbaldehitten tiiretilen yeni bir
tiyokarbohidrazon (LHa) sentezlenmis ve Ni', Pd", Pt", Cu' ve Ag' tuzlaryla reaksiyona
sokularak farkli niikleer yapilar iceren kompleksler olusturulmustur. PPhs varliginda CuCl ile
reaksiyon, genel formiilii [Cu2Cl2(LH4)2(PPhs)2] olan bir diniikleer Cu' kompleksi iiretmistir.
LH4’ iin [MCI(PPhs)] (M= Ni", Pd" ve Pt") ile reaksiyonu, oda sicakliginda [M(LH2)(PPhs)]
tipinde kompleksler vermistir. Pd" tuzuyla reaksiyon sartlarmin degistirilmesiyle diniikleer
kompleks [Pd2CI(LH)(PPhs)s] olusmustur (Sekil 2.42-2.47) [18].

\ \ ) )
N — -
N . N

\N
HNX h‘: SH
N\ SH —_— s —_— HN — HN
HN\>_ HN\>: \/ﬁ \/(
7 ‘ Vi f ; e / wo )
J |
I\ Thiol Thione \ Thione Thiol /
Y N
syn anti

Sekil 2.42: LH4’ iin izomerik yapilar.
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HN"-( HN \S
+ 2CmCh + 2 PPhy —» \ \/“\“\/

=
MH
|
o \(S MCL,(PPha)sl , Et;N
e M=Ni", Pd" and p{"
T

Sekil 2.45: Mononiikleer Ni", Pd" ve Pt"' komplekslerinin sentezi.
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e R
MH fi
—N g |
HM\_( [PACI{PPh3)4] , EtzsN _ Hﬁ/s
o PhaP
JNH N M.,
N a =~ "N HM
MH ] Pd | %
i o N
FPh,

Sekil 2.47: Ni", Pd" ve Pt komplekslerinin ORTEP diyagramlari.
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2014 yilinda Tejasree ve dig. tarafindan, 1-(4-(Dimetilamino)benziliden)-5-(2-oksoindolin-3-
ilden) tiyokarbohidrazon’ un Albino Wistar siganlar1 ve fareler lizerinde antidiyabetik etkileri
incelenmistir. Sonuglara gore, liriiniin standart ilaglarla kiyaslanabilecek aktivite gosterdigi

bulunmustur. Bilesigin yapisal formiilii Sekil 2.48” de gosterilmektedir [37].

CH

H Il H Vath
N—N—C—N—N=C N
/ H kY

CH4

=

Sekil 2.48: Asimetrik bistiyokarbohidrazonun yapisi.

2014 yilinda Dalton Transactions dergisinde yayinlanan ¢alismada, [Bi(HL)NOz3)2(H20)] (1),
[Ga(HL)2]OAC.EtOH (2) ve [(Ph)2.Sn(HL)(OACc)].DMF (3) olarak formiile edilen ii¢ ana grup
monometalik kompleks (H2L= bis(2-asetilpirazin)tiyokarbonohidrazon) sentezlenmis ve
karakterize edilmistir. Kompleks 2 ve 3’ iin tek kristal yapilari, X-1s1n1 kirinimi yontemi ile

aydinlatilmagtir.

Ay

Bivogsio L e ] N
NGy M O I~

r-l.'_l"" LI "'ﬂ
=97 170wz

M GalNO,wEH,0

LN " T N NaCA:T I&"}q"l‘ $ N 2

NaDAEIDH

RO A
Cl;Sn(Ph) 'L T . NGL@ 3

Sekil 2.49: Komplekslerin genel sentez semasi.
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Sekil 2.51: Kompleks 3’ iin ORTEP diyagramu.

Bilesiklerin in vitro antitimor aktiviteleri incelendiginde komplekslerin serbest liganda gore
daha iyi aktivite gosterdigi goriilmistiir. Veriler ayrintili olarak Sekil 2.52” de verilmektedir
[38].
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50
45+ B HepG2
40l 7 BQSG7701

35¢
30+
25+ <
20
15}
10

Mito H,L 1 2 3

[Cgy(uM)

(=]

Sekil 2.52: Bilesiklerin tiimér hiicreleri (HepG2) ve normal hiicreler (QSG7701) iizerindeki
sitotoksisitesi.

2016 yilinda Zafarian ve dig. tarafindan yapilan ¢aligmada, ii¢ adet organokalay(IV) kompleksi
PhsSnoL (1), Me2Sn(H2L) (2) ve Bu2Sn(HzL) (3); R2SnCl2 (R= Ph, Me ve Bu) ile 1,5-bis(2-
hidroksinaftaldehid)tiyokarbohidrazon (HsL) ligandinin reaksiyonu ile sentezlenmistir. Sentez
semast Sekil 2.53° de gosterilmektedir. Ligand ve komplekslerin in vitro antibakteriyel
aktivitesi incelenmis ve tiim komplekslerin bakteriyel biiylimeyi 6nemli derecede inhibe ettigi

goriilmistiir. En iyi aktiviteyi ise kompleks 1 gostermistir [39].

OH HO.
‘ S ‘
S
O /“‘*H H"’ S O + nR.SaCl, ., mNEt; —
R=Ph(l),n=2,m=4

R=CH;().n=1,m=2
a & c d
R=CH,-CH,-CH,-CH; (3),n=1,m=2

* oh * + mNHEt;
,;’
A a
08! ;‘ K ;‘
2or3

Sekil 2.53: Organokalay(IVV) komplekslerinin sentezi.
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Sekil 2.54: Kompleks 1° in ORTEP diyagrami.

5 -

30 -
EZE ]
5 .
= 20 - M B. subtilis
=
g 15 - M 5. aureus
£ B P aeruginosa
= 10 -
- WE. coli

5 -

u .

H4L 1 2 3 W 5 P M G
Compound

Sekil 2.55: Ligandin, komplekslerin (1-3) ve standartlarin antibakteriyel aktivitesi (V= Vancomycin,
S= Streptomycin, P= Penicilin, N= Nalidixic acid ve G= Gentamicin).

2017 yilinda Lugasi tarafindan yapilan calismada 1,5-bis(2-hidroksi
benzaldehit)ditiyokarbohidrazon; benzaldehit,2-hidroksi-,2-[(2-hidroksifenil)metilen]hidrazon
elde etmek i¢in kullanilmis ve olusan bilesigin yapisi aydmlatilmistir (Sekil 2.56) [40].
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/
¥
S UNLE u N -5 =0 UNH, N -~
(:’\;\I/\N/ : L‘NID “"““"a_}uﬂc NI\IH‘ H'N‘“N
b} K\H,
Pyridine NH,NH-,
OH HO OH & HO

1,5-bis{2-hydroxybenzaldchyde) Benzaldehyde,2-hydroxy-, | Benzaldehyde,2-hydroxy-,
dithiocarbohydrazone hydrazone hydrazone

- Ifm
mhl I\ﬁ ., Reflux £0°C @Nr*ﬁ -~
OH

Bcnza!dLh:,dc,Z hydroxy-,2-[(2-hydroxyphenyl)
methylene]hydrazone

Sekil 2.56: Benzaldehit,2-hidroksi-,2-[(2-hidroksifenil)metilen]hidrazon olusumu igin Onerilen
reaksiyon mekanizmasi.

2017 yilinda Basheer ve dig. tarafindan yapilan ¢alismada, 1,5-bis(2-fluoren)tiyokarbohidrazon
(FBTC), floriir ve bakir iyonlarinin se¢imli olarak algilanmasi i¢in sentezlenmistir (Sekil 2.57).
FBTC’ nin bakir iyonuna kars1 floriir iyonuna gdre daha fazla baglanma egilimi gosterdigi

bulunmustur [41].

H H cHo MeOH O
HEN’N\EN“”HE N 4 Hrs, N

Reflux

FBTC

Sekil 2.57: Bistiyokarbohidrazonun (FBTC) sentezi.

Ayni y1l yine Basheer ve dig. tarafindan yapilan baska bir caligmada, piren esasli yeni iki bilesik
F, CN- ve Cu?" iyonlarini algilamasi igin sentezlenmistir (Sekil 2.58). Hesaplanan baglanma
sabiti degeri, PyBTSC’ nin PyCTSC’ den daha iyi kemosensoér oldugunu ve baglanma

egiliminin Cu?* > F~ > CN" sirasinda oldugunu gostermistir [42].
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MCS
_ NHabiHz O/ "n" "NHp 3 ‘/\ Ethanal ﬁ‘ o H F}
i ) uly
Raﬂlrin?Hr Reflux, 4Hr @G s
H N O‘ Eihanm Sy H ',[] N
Hg “MH 0
2 \Lr 2 @e Reflux 4Hr

PYBTSC

=T

Sekil 2.58: PyBTSC ve PyCTSC’ nin sentezi.

2017 yilinda Chauhan ve dig. tarafindan yapilan g¢alismada, organik fonksiyonlu kitosan
makromolekiilleri, yani Citosan-Tiyosemikarbazid (CS-TS) ve Citosan-Tiyokarbohidrazid
(CS-TCH) sentezlenmis (Sekil 2.59) ve 1M HCI’ de ¢elik korozyonunu onleyici olarak
degerlendirilmistir. Sonuglar Tablo 2.11° de goriilmektedir [43].

s

a 5 HH
\/NI—._.___ H

C5-TS

5
MO RN < NH
H H

C5-TCH

Sekil 2.59: (a) CS, CS-TS ve CS-TCH’ nin yapist.
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Tablo 2.11: Farkli konsantrasyonlarda CS-TS ve CS-TCH’ nin yoklugunda ve varliginda 1M HCI’ de
yumusak c¢elik i¢in elde edilen agirlik kaybi verileri.

Inhibitor Conc. (mgL-') Ce(mgem2h') Surface coverage (4) n
Blank - 12,27 - -
CS-TS 40 536 0.5631 56,31
(=] 409 0.5932 5032
a0 466 0.6201 62,01
100 404 0.6707 67.07
120 303 037727 77.27
140 242 0.8027 8027
160 167 08636 8636
180 147 0.8800 23.00
200 139 0.8364 23.64
CS-TCH 40 524 0.5731 57.1
(=] 475 06132 61.32
a0 448 06352 63,52
100 303 0.6800 G200
120 253 0.7935 7935
140 207 0.8315 8315
160 142 08843 2843
180 123 0.9000 90,00
200 1.17 0.0043 00,43

2.3. BENZOFENONLAR VE OZELLIKLERI

Sekil 2.60: Benzofenonun yapisi.

Bir aril keton olan benzofenon (BP), sardunya veya giil benzeri bir kokuya sahip renksiz kristal
bir katidir. o ve B olmak tizere iki BP sekli vardir. E.N. 49 °C (a) ve 26 °C (B)’ dir. K.N. 305.4
°C’ dir. Suda ¢ozlinmez; alkol, aseton, eter, asetik asit, kloroform ve benzen gibi organik
¢oziiciilerde ¢oziiniir. Benzofenonun ayrismasi, zehirli karbon monoksit ve karbon dioksit

dumanlari tiretir [44].

BP, 0-benzoilbenzoik asit’ ten karbon dioksidin elimine edilmesiyle % 80-90 verimle elde
edilebilir [45].

Sekil 2.61: Benzofenonun eldesi.
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BB ayrica susuz aliiminyum kloriir varlifinda benzenin asirisiyla benzoil kloriir kullanilarak

bir Friedel-Crafts asilasyonu ile % 66 verimle de elde edilebilir [45].

R O OH

R’ R*
Sekil 2.62: Siibstitiie 2-hidroksibenzofenonlarin yapisi.

+ R 0OH,R?ve R® H —» 2 4-dihidroksibenzofenon (BP-1)

+ R! R? R%OH —» 2,2 4,4tetrahidroksibenzofenon (BP-2)

» R -OCHjs, R?ve R%: H— 2-hidroksi-4-metoksibenzofenon (BP-3)

+ R! R®:-OCHs, R?>: OH — 2,2'-dihidroksi-4,4'-dimetoksibenzofenon (BP-6)
+ R -OCHs, R% OH, R®: H —— 2,2'-dihidroksi-4-metoksibenzofenon (BP-8)

Giines 1sinlarindan cilt ve saglarin korunmasi igin, Benzophenone-1 (BP-1), Benzophenone-2
(BP-2), 2-hidroksi-4-metoksibenzofenon (BP-3) ve 2,2'-dihidroksi-4,4'-dimetoksibenzofenon
(BP-6) hem giines kremlerinde hem de nemlendirici kremler, rujlar, makyaj formiilasyonlari,
tras sonrasi losyonlar ve sa¢ bakim tiriinleri gibi ¢esitli kozmetik iiriinlerde UV filtresi olarak

yaygin olarak kullanilir [46].

Benzofenon tiirevlerinin insan agiz i¢i kanser hiicreleri (HSC-2) ve normal insan dis eti
fibroblastlarina (HGF) karsi sitotoksik aktiviteler, metisiline direngli Staphylococcus aureus ve
vankomisine direngli Enterococcus faecium’ a karsi antibiyotik aktiviteler ve protein kinase C

inhibitorii gibi biyolojik aktiviteler gosterdigi bildirilmistir [47].

Hidroksibenzofenonlar, mango ve misket iiziimii gibi bitkilerin dogal bilesenleridir ve lezzet
maddeleri olarak kullanilirlar. Hidroksi-BP tiirevleri antioksidan, trombositlerin birleserek piht1
olusumunu engelleyici olarak kullanilmis ve gii¢lii ksantin oksidaz inhibitorii olarak rapor

edilmistir [48, 49].
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2-hidroksibenzofenon Schiff bazlarinin korozyon 6nleyici ve polimerizasyon katalizorii gibi
Ozelliklere sahip oldugu bulunmustur. 2-hidroksibenzofenon Schiff bazlarinin metal

komplekslerinin katalitik aktivite gibi ilging 6zellikleri vardir [50].

BP-3, BP-2, BP-8 ve 4-HBP, Gstrojenik, androjenik ve anti-androjenik aktivite gosterir [46].

2.4. MOLIiBDEN VE OZELLIKLERI

1778 yilinda Isvegli bilim adami Carl Wilhelm Scheele tarafindan kesfedilen, sembolii “Mo”
olan molibdenin atom numarasi 42, atom agirligi 95.94 g/mol’ diir. Altinci grup (VIB) elementi
olan molibdenin elektronik konfigiirasyonu [Kr] 4d® 5s! oldugundan tipik bir gegis elementidir.
Kirilgan ve sert, metalik gri renkte bir metaldir. Erime noktas1 2620 £ 10 °C, kaynama noktasi
4825 °C’ dir. Oksidasyon basamaklar1 -2 ve +6 arasindadir. En kararli oksidasyon basamagi
+6’ dir. En diisiik oksidasyon basamaklari olan -2, -1, 0 ve +1 m-alict ligandlari ile ve

organometalik bilesiklerinde olur.

Dogada serbest halde bulunmaz. Molibdenin en ¢ok bulundugu mineral molibden disiilfiir
(Mo0S2) yani molibdenittir. Molibdenit, ekonomik degere sahip tek mineraldir. Diger onemli
molibden  mineralleri, wulfenit, PbMo0Os; molibdit veya molibden sarisidir,
Fe203.3M00s.7.5H20.

Molibden oda sicakliginda oksijen ve havaya karsi inerttir. Oda sicakliginda F> ile reaksiyona
girer. Clz ve Brz ile ise 325 °C’ nin lizerinde reaksiyona girebilen molibden I> ile reaksiyon
vermez. Su ile reaksiyona girmez, ancak kizil derecede su buhari ile MoOs3’ e doniistiiriiliir.

Molibden COz ile 1000 °C’ nin iistiindeki sicakliklarda reaksiyona girer [51].

Molibden biyolojik sistemlerde onemli bir elementtir. Yer kabugunun yalnizca kiigiik bir
bileseni olmasina ragmen, molibden sudaki molibdat tuzlarinin ¢oziiniirliigli nedeniyle
biyolojik sistemlerde kolayca bulunur. Molibden; nitrojenaz, aldehid oksidaz, ksantin oksidaz,
stilfit oksidaz, nitrat rediiktaz ve ksantin dehidrojenaz gibi enzimlerin aktif yerlerinde bulunur.
Bakteriyel nitrojenazlarda (atmosferik azotun biyosferde sabitlenmesinden sorumlu)
multiniikleer demir ve molibden iceren merkezlerin aksine, iyi karakterize edilmis tiim diger
molibden igeren enzimlerin aktif bolgeleri mononiikleerdir. Bu enzimlerin biiylik ¢ogunlugu

aktif bolgelerinde en az bir adet Mo=0 birime sahiptir ve ¢ogunlukla okso-molibden enzimleri
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olarak adlandirilir. Molibden-oksijen baglarinin molibdo enzimlerinde bulunmasi, oksijenli
cevresi olan molibden kompleksleriyle ilgili arastirmalar1 tetiklemistir. Biyolojik sistemleri
taklit etmek icin bir takim oksomolibden bilesikleri sentezlenmis ve incelenmistir. Bu

komplekslerin aktivitesi, ligand tipi ve koordinasyon yerlerine gore degisir.

Molibden katalizorleri, olefinlerin amoksidasyonu, epoksidasyonu ve metatezi gibi cesitli

endiistriyel islemlerde kullanilir [52].

2.5. NIKEL VE OZELLIKLERI

Nikel alasimi 2000 yildan fazla Cinlilerce bilinmesine ragmen, nikel metalinin izolasyonu ilk
kez yaklasik 200 y1l énce gergeklesti. 1751 yilinda Isvecli kimyager Axel Frederik Cronstedt
tarafindan kesfedilen nikelin saf olarak ilk 6rnegi Bergmann tarafindan 1775 yilinda hazirlandi
ve 1805 yilinda Richter ve digerleri fiziksel 6zelliklerini agikladilar. Parlak ve glimiisi beyaz
renkte bir metal olan nikel; sembolii “Ni”, atom numarasi 28, atom agirlig1 58,71 g/mol olan
bir gecis elementidir. Sekizinci grup (VIIIB) elementi olan nikelin elektronik konfigiirasyonu
[Ar] 3d® 4s? dir. Erime noktast 1453 °C, kaynama noktas: 2732 °C’ dir. Oksidasyon

basamaklari -2 ve +5 arasindadir. En ¢ok goriilen oksidasyon basamagi +2” dir [53].

Yerkabugunun % 0,008 kadarini olusturan nikel, ¢ekirdegin derin kisimlarinda demir, oksijen,
silis ve magnezyumdan sonra en bol bulunan besinci elementtir. Nikel dogada oksitler, siilfitler
ve silikatlar halinde bulunur. Belli basl nikel mineralleri arasinda pentlandit ((Ni, Fe)sSs),
nikelin (NiAs), kloantit (NiAs-3), milerit (NiS), anaberjit ((Ni)3(AsO4)..8H20) ve garniyerit
(Ni, Mg)3Si2Os(OH)4 sayilabilir.

Celik iiretiminde nikel, genellikle krom ile birlikte kullanilmaktadir. Krom-nikelli ¢elikler
paslanmaz olup, yiiksek sicakliga dayaniklidir.

Kimyasal siire¢lerde oynadigi katalizor rolii nedeniyle, bitkisel yaglarin hidrojenasyonu,
hidrokarbonlarin diizenlenmesi ve ayrica, giibre, bdcek ve mantar oldiiriiciilerin iiretilmesinde

de kullanilmaktadir.

Ayrica, metalik malzemelerin korozyona maruz kaldigr yerlerde, kostik ¢ozeltilerin,

sivilastirilmig gazlarin naklinde ve muhafazasinda, petrol sanayinde; mutfak esyalar (gatal,
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bicak, kasik gibi), ev aletleri (¢eki¢c, pense gibi) ve tibbi gereglerin {iretiminde

yararlanilmaktadir.

Yiiksek sicaklik, basing ve korozyona dayanikli oldugundan gaz tribiinleri ve jet motorlarinin
tiretiminde, ucaklarda elektrolizle kaplama gerektiren kisimlarin yapiminda nikel

kullanilmaktadir [54].

Biyoinorganik kimyada nikelin roli, tireazin 1975’ te bir nikel enzimi oldugunun kesfinden
sonra hizla genisledi. Yapisal olarak vitamin gibi davranan ya da antibakteriyel, antikanser,
antikonviilsan, antiepileptik, antimikrobiyal ve fungusidal aktivite goOsteren bircok nikel

kompleksi bildirilmistir [55].

Bir kisinin giinliikk alabilecegi nikel miktar1 10 pg’ dir. Normal sartlarda insan viicut
stvilarindaki nikel miktar1 kanda 4.5 pg/kg, idrarda 2.7 ng/kg, akcigerde 7.4 pg/kg, bobrekte
13.6 ng/kg olarak belirlenmistir. Bu miktarlarin tizerinde nikel maruziyeti toksik etkilere neden

olabilmektedir [56].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Reaktif kimyasal maddelerin tamami kimyasal safliktadir. Karbon Disiilfiir (J. T. Baker),
hidrazin hidrat, molibden(V1) oksit, asetilaseton, 2-hidroksibenzofenon, 2-hidroksi-4-metoksi
benzofenon, 2-hidroksi-4-oktiloksibenzofenon, 2-hidroksi-4-metoksi-4'-metilbenzofenon, 4-
alliloksi-2-hidroksibenzofenon, nikel(I)kloriir hekzahidrat (NiCl2.6H20), trifenilfosfin,
bakir(IT)kloriir dihidrat (CuCl2.2H20), neokuproin (2,9-dimetil-1,10-fenantrolin), amonyum
asetat, mutlak metil alkol, mutlak etil alkol, n-biitanol, DMF, DMSO, kloroform, diklorometan
(DKM), eter ve petrol eteri Merck, Alfa Aesar ve Sigma-Aldrich tiriinleridir.

Baslangi¢ maddesi olarak kullanilan Tiyokarbohidrazid (TCH) ve Bis(asetilasetonato)diokso
molibden(VI) bilesigi, bilinen yonteme gore sentezlenip liriin safli1 ince tabaka kromatografisi

ve erime noktasi ile test edildi [57, 58].

3.2. KULLANILAN CiHAZLAR

Calismada kullanilan ve Istanbul Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Béliimii® nde
mevcut cihazlar; Infrared Spektrometresi (Agilent Cary 630 FTIR Spectrometer), UV/Goriiniir
Spektrofotometre (Shimadzu 2600 UV-Vis Spectrophotometer), Erime Noktasi Cihazi
(Gallenkamp MPD350 BM2.5) ve Terazi (Gec Avari VA/WA Analytical Balances) seklinde
siralanabilir. *H-NMR spektrumlar1 Varian Unity INOVA 500 MHz NMR cihaz1, elementel
analizler Thermo Finnigan Flash EA 1112 Series cihazi, Kiitle spektrumu ise Thermo Finnigan
LCQ Advantage Max LC/MS/MS cihazi kullanilarak Ileri Analizler Laboratuvar’’ nda
yaptirilmistir. X-Ray analizleri ise Bruker D8 VENTURE difraktometre kullanilarak Istanbul

Teknik Universitesi’ nde yaptirilmistir.

3.3. BASLANGIC MADDELERININ SENTEZI

3.3.1. Tiyokarbohidrazid Sentezi

50 °C’ de 20 mL hidrazinhidrat (H2N-NH2.H20)’ a 1 saat i¢inde 6 ml CS; yavas yavas ilave
edildi. Sonra sicaklik yaklasik 90 °C’ ye ¢ikarilarak karisim 2 saat geri sogutucu altinda 1sitildi.

Olusan sar1 renkli c¢okelti siiziilerek etanol ve eterle yikandiktan sonra saf sudan tekrar
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kristallendirildi. Olusan renksiz kristallerin saflig1 E.N. ve ITK ile test edildi. Verim % 80.6;
E.N. 172-173 °C (bozunma) (Lit. 169-171 °C). Reaksiyon denklemi Sekil 2.5’ de
gosterilmektedir [57].

3.3.2. Bis(asetilasetonato) Diokso Molibden(VI) Sentezi

10 g MoO3 (molibden(V1) oksit) iizerine 50 mL asetil aseton ilave edilerek 20 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Reaksiyona girmeyen MoOs3 hizlica siiziildii. Sonra 1lik ¢ozelti 150 mL soguk
petrol eteri igerisine karistirilarak ilave edildi. Daha sonra karisim 1 saat su banyosunda
sogutuldu. Portakal saris1 renkli ¢okelti siiziildii ve iki defa petrol eteri ile yikandi. Havada
kurutuldu. Uriin safligi E.N. ile test edildi. Verim % 72.21; E.N. 182-183 °C (boz.) (Lit. 180
°C). Reaksiyon denklemi Sekil 3.1° de gosterilmektedir [58].

Sekil 3.1: Bis(asetilasetonato)diokso molibden(V1) eldesi.

3.4. YENI LIGANDLARIN SENTEZIi

Calismamizda siibstitiie 2-OH benzofenonlar ve tiyokarbohidrazidden bes adet yeni simetrik
bistiyokarbohidrazon bilesigi sentezlendi. Sentezlenen ligandlarin sentez recetesi ve IUPAC

adlandirmalari asagida verilmektedir.

3.4.1. Bis(2-hidroksibenzofenon)tiyokarbohidrazon (L1) Sentezi

5 mmol (0.53 g) tiyokarbohidrazidin (TCH) 20 mL etanoldeki siispansiyonuna sicakta geri
sogutucu altinda 10 mL etanolde ¢6ziindiiriilen 10 mmol (4.98 g) 2-hidroksibenzofenon yavas
yavas ilave edildi. Sonra birka¢ damla konsantre HoSO4 damlatildi ve karigim {i¢ giin geri
sogutucu altinda kaynatildi. Oda sicakligina getirilen agik sar1 renkli siispansiyon, % 5’ lik
NaHCOs ile nétrallestirildi ve siiziildiikten sonra bol suyla yikanarak etiivde 50 °C’ de

kurutuldu. Daha sonra metanolden tekrar kristallendirildi. Vakumda P20Os altinda kurutuldu.
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3.4.2. Bis(2-hidroksi-4-metoksibenzofenon)tiyokarbohidrazon (L2) Sentezi

3.4.1.” deki prosediire gore 5 mmol (0.53 g) tiyokarbohidrazid ile 10 mmol (5.27 g) 2-hidroksi-
4-metoksibenzofenon kullanilarak elde edildi.

3.4.3. Bis(2-hidroksi-4-oktiloksibenzofenon)tiyokarbohidrazon (L3) Sentezi

3.4.1.” deki prosediire gore 5 mmol (0.53 g) tiyokarbohidrazid ile 10 mmol (7.23 g) 2-hidroksi-
4-oktiloksibenzofenon kullanilarak elde edildi.

3.4.4. Bis(2-hidroksi-4-metoksi-4'-metilbenzofenon)tiyokarbohidrazon (L4) Sentezi
3.4.1.” deki prosediire gore 5 mmol (0.53 g) tiyokarbohidrazid ile 10 mmol (6.01 g) 2-hidroksi-
4-metoksi-4'-metilbenzofenon kullanilarak elde edildi.

3.4.5. Bis(4-alliloksi-2-hidroksibenzofenon)tiyokarbohidrazon (L5) Sentezi

3.4.1.” deki prosediire gore 5 mmol (0.53 g) tiyokarbohidrazid ile 10 mmol (5.78 g) 4-alliloksi-
2-hidroksibenzofenon kullanilarak elde edildi.

R OH R
ys
s OH 1
I Z N
HyN NH, SNH ONH
SNHOOSNHT 4 2

L1;R'=H,R?=H

L2: R'=OCH3, R?=H

L3; R! = OCH,(CH2)sCHs, R?=H
L4;: R! = OCHs, R? = CHs

L5; R = OCH,CH=CH,, R>=H

Sekil 3.2: Ligandlarin genel sentez semasi.

Ligandlarin [IUPAC adlandirmalari:

e L1:1,5-Bis[(2-hidroksifenil)(fenil)metiliden)]tiyokarbonohidrazid
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L2: 1,5-Bis[(2-hidroksi-4-metoksifenil)(fenil)metiliden)]tiyokarbonohidrazid

L3: 1,5-Bis[(2-hidroksi-4-oktiloksifenil)(fenil)metiliden)]tiyokarbonohidrazid

L4: 1,5-Bis[(2-hidroksi-4-metoksifenil)(4-metilfenil)metiliden]tiyokarbonohidrazid

L5: 1,5-Bis[(4-alliloksi-2-hidroksifenil)(fenil)metiliden]tiyokarbonohidrazid

3.5. METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZI

3.5.1. Dioksomolibden(VI) Komplekslerinin Sentezi

Bistiyokarbohidrazon ligandlarinin [MoO2(acac)z] ile reaksiyonlarindan alt1 adet yeni solvate
dioksomolibden(V1) kompleksi, [M0oO2(L1-L5)(ROH)] R= CHs, CoHs veya CsHg), sentezlendi.

Sentezlenen komplekslerin sentez recetesi ve IUPAC adlandirmalar1 agsagida verilmektedir.

3.5.1.1. [M0oO,L1(MeOH)] Kompleksinin Sentezi

1 mmol (0.498 g) L1 ligandinin 20 mL mutlak metanol igindeki ¢ozeltisine 5 mL mutlak
metanolde ¢6ziilen 1 mmol (0.326 g) [MoOz(acac).] ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim 4 saat su
banyosunda geri sogutucuda 1sitildi. Olusan turuncu renkli ¢ozelti 1 gece oda sicakliginda
bekletildi. Coken turuncu renkli iirlin sliziildii ve mutlak metanolle yikandi. 12 saat havada

kurutuldu.

3.5.1.2. [M0oO:L2(MeOH)] Kompleksinin Sentezi
3.5.1.1.” deki prosediire gére 1 mmol (0.326 g) [MoO2(acac)z] ile 1 mmol (0.527 g) L2 ligand1
kullanilarak elde edildi.

3.5.1.3. [M0O,L3(MeOH)] Kompleksinin Sentezi
3.5.1.1.” deki prosediire gére 1 mmol (0.326 g) [MoOz(acac)z] ile 1 mmol (0.723 g) L3 ligand1
kullanilarak elde edildi.

3.5.1.4. [M0oO,L4(MeOH)] Kompleksinin Sentezi
3.5.1.1.” deki prosediire gére 1 mmol (0.326 g) [MoOz(acac)] ile 1 mmol (0.601 g) L4 ligand:
kullanilarak elde edildi.
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R OH
ool
N\ /\NH AN

+ Metanol

I l + 2 acacH
NH_
CaNASs
S
R' O\\M/é/ HO R

HO\/ \\o

CHs3

Sekil 3.3: [MoOL(MeOH)] komplekslerinin sentezi (L= L1, L2, L3, L4; L1 i¢cin Rt =H, R = H; L2
icin R = OCHs, R?=H; L3 i¢in Rl = OCHz(CHz)eCHg, R? = H; L4 i¢in R = OCH3;, R? = CHy).

3.5.1.5. [M0oO:L2(EtOH)] Kompleksinin Sentezi

1 mmol (0.527 g) L2 ligandinin 20 mL mutlak etanol igindeki ¢dzeltisine 5 mL mutlak etanolde
¢oziilen 1 mmol (0.326 g) [MoO2(acac)2] ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim 4 saat su banyosunda
geri sogutucuda 1s1tildi. Olusan turuncu renkli ¢zelti 1 gece oda sicakliginda bekletildi. Coken

turuncu renkli iiriin siiziildii ve mutlak etanolle yikandi. 12 saat havada kurutuldu.
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HO

0 OH 0
Hac” O 5| O ~Chg HaC
N J\ N p
SNH ONHT X /

| /MO\
. o g o .

=
O HaC

+ Etanol

N NH
XN \T \N/
\/2s

H3C
Sekil 3.4: [MoO,L2(EtOH)] kompleksinin sentezi.

3.5.1.6. [M0oO,L5(n-BuOH)] Kompleksinin Sentezi

+ 2 acacH

1 mmol (0.578 g) LS5 ligandimin 20 mL n-biitanol i¢indeki ¢ozeltisine 5 mL n-biitanolde ¢oziilen

1 mmol (0.326 g) [MoOz(acac):] ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim 4 saat su banyosunda geri

sogutucuda 1sitildi. Olusan turuncu renkli ¢ozelti 1 gece oda sicakliginda bekletildi. Coken

turuncu renkli {irtin siiziildii ve n-biitanolle yikandi. 12 saat havada kurutuldu.
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6] OH 6]
HZC/\/ O S O \/\CH2 HaC
I °
N _N
~ /\NH A ./,..

+ Biitanol
J\”/ \ s
o— /é/ HO o
AN
| |
CH, CH,
H,C

Sekil 3.5: [MoO,L5(n-BuOH)] kompleksinin sentezi.

Dioksomolibden(VI) komplekslerinin IUPAC adlandirmalari:

e [MoO2L1(MeOH)]:
Cis-diokso-(1,5-Bis[(2-hidroksifenil)(fenil)metiliden)]tiyokarbonohidrazido)-metanol-
molibden(V1)

e [MoO2L2(MeOH)]:
Cis-diokso-(1,5-Bis[(2-hidroksi-4-metoksifenil)(fenil)metiliden)]tiyokarbonohidrazido)-

metanol-molibden(VI)

e [MoO,L3(MeOH)]:
Cis-diokso-(1,5-Bis[(2-hidroksi-4-oktiloksifenil)(fenil)metiliden)]tiyokarbonohidrazido)-

metanol-molibden(VI)

e [Mo0O.L4(MeOH)]:
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Cis-diokso-(1,5-Bis[(2-hidroksi-4-metoksifenil)(4-

metilfenil)metiliden]tiyokarbonohidrazido)-metanol-molibden(V1)

e [MoO.L2(EtOH)]:
Cis-diokso-(1,5-Bis[(2-hidroksi-4-metoksifenil)(fenil)metiliden)]tiyokarbonohidrazido)-
etanol-molibden(V1)

e [MoO2L5(n-BuOH)]:
Cis-diokso-(1,5-Bis[(4-alliloksi-2-hidroksifenil)(fenil)metiliden]tiyokarbonohidrazido)-n-
biitanol-molibden(V1)

3.5.2. Nikel(Il) Komplekslerinin Sentezi

Bistiyokarbohidrazon ligandlarinin NiCl2.6H20 tuzlar ile trifenilfosfin (PPhs) varliginda
reaksiyonlarindan bes adet karisik ligandli Ni(II) kompleksi, [Ni(L1-L5)(PPhs)] elde edildi.

Sentezlenen komplekslerin sentez regetesi ve [IUPAC adlandirmalari asagida verilmektedir.

3.5.2.1. [NiL1(PPhz)] Kompleksinin Sentezi

10 ml mutlak etanol ve 10 mL DKM igeren ¢oziicii karisiminda ¢6ziilen 1 mmol (0.498 g) L1
ligandinin {izerine, 1 mmol (0.237 g) NiCl2.6H20’ nun 5 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisi ilave
edildi. Karigim 1 saat geri sogutucuda 1sitildiktan sonra iizerine 1 mmol (0.262 g) PPhs kati
olarak ilave edildi. Reaksiyon geri sogutucu altinda 5 saat daha devam ettirildi. Bu siire
icerisinde yavas yavas olusan koyu kirmizi renkli ¢okelti oda sicakliinda siiziildii ve mutlak

etanolle yikandi. Uriin vakumda CacCl; iizerinde kurutuldu.

3.5.2.2. [NiL2(PPh3)] Kompleksinin Sentezi
3.5.2.1.” deki prosediire gore 1 mmol (0.237 g) NiCl2.6H20, 1 mmol (0.262 g) PPhs ve 1 mmol
(0.527 g) L2 ligand1 kullanilarak elde edildi.

3.5.2.3. [NiL3(PPh3)] Kompleksinin Sentezi
3.5.2.1.” deki prosediire gore 1 mmol (0.237 g) NiCl2.6H>0O, 1 mmol (0.262 g) PPh3z ve 1 mmol
(0.723 g) L3 ligand1 kullanilarak elde edildi.

3.5.2.4. [NiL4(PPhz)] Kompleksinin Sentezi
3.5.2.1.” deki prosediire gore 1 mmol (0.237 g) NiCl2.6H20O, 1 mmol (0.262 g) PPhz ve 1 mmol
(0.601 g) L4 ligand1 kullanilarak elde edildi.
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3.5.2.5. [NiL5(PPhz)] Kompleksinin Sentezi

3.5.2.1.” deki prosediire gore 1 mmol (0.237 g) NiCl2.6H20, 1 mmol (0.262 g) PPhz ve 1 mmol
(0.578 g) L5 ligandi kullanilarak elde edildi.

1

OH Ho R'
N N
= \NH/\NH/ A ©\ D
. P
+ NiCl,.6H,0 +
L2 e
R2 RZ
N NH

1 \ S 1
R o—nNi— HO R

R

N\.
g

Sekil 3.6: [NiL(PPhs)] komplekslerinin sentezi. (L= L1, L2, L3, L4, L5; L1 i¢in R = H, R = H; L2 i¢in
R! = OCHgs, R? = H; L3 igin R? = OCH,(CH2)sCHs, R? = H; L4 i¢in R* = OCHs, R? = CHg; L5
icin R'= OCH,CH=CH,, R? = H).

Nikel(II) komplekslerinin [IUPAC adlandirmalar::

e [NiL1(PPh3)]:
(1,5-Bis[(2-hidroksifenil)(fenil)metiliden)]tiyokarbonohidrazido)-trifenilfosfin-nikel(11)

e [NiL2(PPh3)]:
(1,5-Bis[(2-hidroksi-4-metoksifenil)(fenil)metiliden)]tiyokarbonohidrazido)-trifenilfosfin-
nikel(Il)

o [NiL3(PPhs)]:
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(1,5-Bis[(2-hidroksi-4-oktiloksifenil)(fenil)metiliden)]tiyokarbonohidrazido)-trifenilfosfin-
nikel(Il)

e [NiL4(PPh3)]:
(1,5-Bis[(2-hidroksi-4-metoksifenil)(4-metilfenil)metiliden]tiyokarbonohidrazido)-
trifenilfosfin-nikel(11)

e [NiL5(PPh3)]:
(1,5-Bis[(4-alliloksi-2-hidroksifenil)(fenil)metiliden]tiyokarbonohidrazido)-trifenilfosfin-
nikel(Il)

3.6. LIGANDLARIN VE KOMPLEKSLERIN YAPI TAYININDE KULLANILAN
ANALIZ YONTEMLERI

3.6.1. IR Spektrumlarinin Alinmasi

Calismalar sonucu elde edilen kati ligand ve komplekslerin 4000-600 cm™ bolgesindeki IR

spektrumlar1 ATR (Attenuated Total Reflection) teknigi ile alindi.

3.6.2. NMR Spektrumlarinin Alinmasi

Ligandlarmn ve Ni(II) komplekslerinin *H ve D-O NMR spektrumu CDCls, dioksomolibden(V1)
komplekslerinin H-NMR spektrumu ise DMSO-ds iginde alindi. [NiL1(PPhs)] kompleksinin
1P NMR spektrumu CDCls iginde alind1.

3.6.3. UV-VIS Spektrumlarinin Alhnmasi

Ligandlarin ve komplekslerin DMF iginde 5x10° M’ lik ¢dzeltileri hazirlanarak 1 cm’ lik
kuvars hiicrelerde absorbanslar 6l¢iildii. Elde edilen her bir Amax degeri igin molar absorpsiyon

katsay1 degerleri (g) hesaplandi.

3.6.4. Kiitle Spektrumlarimin Alinmasi

L1 ligandi ile [MoO2L2(MeOH)] ve [MoO2L4(MeOH)] komplekslerinin kiitle spektrumlari
kloroform ve DMSO’ da alind.
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Kiitle spektumlar1 ESI (Elektrosprey Iyonizasyon) yontemi kullanan kiitle spektrometresi ile
alindi. Bu yontemle, bir igne ucundan piiskiirtiilen oldukga yiiklii damlaciklar kullanilarak

atmosfer basincinda ve yiiksek voltajda bir ¢ozeltiden gaz fazinda iyonlasmus tiirler elde edilir.

3.6.5. X-Istm1 Kirinimi Yontemi

L2 ve L5 ligandlari ile [MoO2L1(MeOH)] ve [NiL2(PPhs)] kompleksleri, tek kristal numunesi
elde etmek amaciyla uygun c¢oziiciilerde kristallendirildi. Elde edilen tek kristallerin yap1
aydinlatmas1 Bruker D8 VENTURE difraktometre cihazi kullanilarak Istanbul Teknik

Universitesi’ nde yaptirildi.

3.7. CUPRAC YONTEMI iLE ANTIiOKSIDAN OZELLIKLERIN BELIRLENMESI

"Bakir(Il) iyonu indirgeme esasl antioksidan kapasite" (CUPRAC) yontemi olarak ifade edilen
spektrofotometrik yontem, antioksidan bilesikler varliginda Cu(II)-Nc kompleksinin renkli
Cu(I)-Nc kelatina indirgenmesi ve bu kelatin maksimum 15181 sogurdugu 450 nm’ de absorbans
degerlerinin Glgiilmesi esasina dayanmaktadir. Bir cam tiip igerisine bakir(Il)kloriir ¢ozeltisi
(1.0x102 M), neokuproin (2,9-dimetil-1,10-fenantrolin) ¢ozeltisi (7.5x10° M) ve amonyum
asetat tamponundan (1 M) sirastyla 1” er mL eklendi. Uzerine (x) mL 6rnek ¢dzeltisi ve (1.1-X)
mL distile su ilave edilip tiipler iyice c¢alkalandi. Toplam hacim 4.1 mL olacak sekilde
hazirlanan ¢ozeltiler oda sicakliginda ve agz1 kapali olarak 30 dakika boyunca bekletildi. Bu
stire sonunda i¢inde 6rnek bulunmayan referans ¢ozeltiye kars1 450 nm’ de absorbans degerleri

sleiildii [59].

3.8. ANTIMIKROBIYAL AKTiVITE CALISMALARI

Ligandlarin ve komplekslerin antimikrobiyal aktiviteleri Staphylococcus aureus ATCC 29213,
Staphylococcus epidermidis ATCC 12228, Escherichia coli ATCC 25922, Klebsiella
pneumoniae ATCC 4352, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Proteus mirabilis ATCC
14153, Candida albicans ATCC 10231, Candida parapsilosis ATCC 22019, Candida tropicalis
ATCC 750’ ye kars1 Clinical Laboratory Standards Institute (CLSI) kriterleri dogrultusunda
mikrodiliisyon yontemiyle saptandi [60, 61]. Calismada kullanilan bakterilerin inokulumu
Mueller-Hinton broth (Difco, Detroid, USA) besiyerindeki 4-6 h’ lik kiiltiirlerinden 5x10°

kob/ml (koloni olusturan birim); mantarlarin inokulumu ise RPMI-1640 (Sigma) besiyerindeki
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24 h’ lik kiiltiiriinden 0.5-2.5x10° kob/ml olacak sekilde hazirlandi. Ekim yapilmis mikroplaklar
bakteriler i¢in 35 °C” de 18-24 h, mantarlar igin ise 35 °C’ de 48 h inkiibe edildi. G6zle goriiniir
tiremenin olmadig1 en diisiik madde konsantrasyonu, Minumum Inhibitér Konsantrasyon
(MIK) degeri olarak belirlendi. Kontrol olarak kullanilan ¢oziiciiniin ¢alisilan  test
mikroorganizmalarina karsi antimikrobiyal etkisi incelendi. Kontrol sonuglarina gore
degerlendirme yapildi. Deneyde kullanilan mikrodiliisyon test yonteminin standardizayonunda
bakteriler i¢in ciprofloxacin, mantarlar i¢in ise fuconazole referans antimikrobiyal olarak
kullanild1. Siprofloksasin ve flukonazol MIK degerlerinin CLSI smir degerleri i¢inde oldugu
tespit edildi [62].
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4. BULGULAR

4.1. LIGANDLARIN FiZiKSEL VERILERIi

Bis(2-hidroksibenzofenon)tiyokarbohidrazon  (L1), Bis(2-hidroksi-4-metoksibenzofenon)
tiyokarbohidrazon (L2), Bis(2-hidroksi-4-oktiloksibenzofenon)tiyokarbohidrazon (L3), Bis(2-
hidroksi-4-metoksi-4'-metilbenzofenon)tiyokarbohidrazon ~ (L4) ve  Bis(4-alliloksi-2-
hidroksibenzofenon)tiyokarbohidrazon (L5) ligandlarmna ait bazi fiziksel ozellikler ve
elementel analiz verileri Tablo 4.1 ve Tablo 4.2’ de, ongoriilen yapilar Sekil 4.1-4.5” de

gosterilmektedir.

H,C

CH,

Sekil 4.3: L3 ligandinin yapisi.
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0 OH HO 0
HyC” S “CH,
v
Z ONH ONH XX
CH CH

Sekil 4.4: L4 ligandinin yapisi.

OH HO

He=——" ﬁ O\/\CH2
AT TN
0 U
Sekil 4.5: L5 ligandinin yapisi.
Tablo 4.1: Ligandlarin bazi fiziksel 6zellikleri.
Bilesik Renk E.N. (°C) Verim
L1 Agik sar1 235-236 % 82
L2 Acik sar1 241-242 % 74
L3 Sar1 153-155 % 70
L4 Acik sari 200-203 % 68

L5 Acik sari 141-143 % 63
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Tablo 4.2: Ligandlarin elementel analiz verileri.

Elementel Analiz
% Deneysel (% Teorik)

Bilesik
% C %H % N %S
L1 67,63 5,10 10,98 6,62
(C27H22N402S.CH30H) (67,45) (5,26) (11,24) (6,43)
L2 66,42 5,34 10,44 5,89
(C29H26N404S) (66,14) (4,98) (10,64) (6,09)
L3 71,47 7,36 7,91 4,61
(CasHs4N404S) (71,44) (7,53) (7,75) (4,44)
L4 65,75 5,86 9,45 5,43
(Cs1H30N404S.C2Hs0OH) (65,98) (6,04) (9,33) (5,34)
L5 68,34 5,57 9,44 5,62
(CssH30N404S) (68,49) (5,23) (9,68) (5,54)

4.2. DIOKSOMOLIBDEN(VI) KOMPLEKSLERININ FiZIKSEL VERILERI

L1, L2, L3, L4 ve L5 ligandlarindan elde edilen dioksomolibden(V1) komplekslerine ait bazi
fiziksel 6zellikler ve elementel analiz verileri Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’ de, 6ngoriilen yapilar
Sekil 4.6-4.11° de gosterilmektedir.

N NH ~
\N/ \\( ~N
|8
% o

O0—Mo

HO\/ \\o

CH,

Sekil 4.6: [MoO,L1(MeOH)] kompleksinin yapist.
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/// HO

O0—Mo

AN
\

CHy

Sekil 4.7: [M0oO;L2(MeOH)] kompleksinin yapist.

/// i

O—mMo

AN

CH3

Hy CH3

)

HsC

Sekil 4.8: [MoO;L2(EtOH)] kompleksinin yapisi.

/// HO

O—Mo

HO\/ \\o

CH,

Sekil 4.9: [MoO,L3(MeOH)] kompleksinin yapisi.

CHj
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2 5

T O
o N // e Ho” NF

Al i
Chs HO \o CH,§
\
CH,

Sekil 4.10: [MoO,L4(MeOH)] kompleksinin yapisi.

/// i

O0—mMo

AN

CH2

H;C
Sekil 4.11: [MoO,L5(n-BuOH)] kompleksinin yapisi.

Tablo 4.3: Dioksomolibden(V1) komplekslerinin bazi fiziksel 6zellikleri.

Bilesik Renk E.N. (°C) Verim
[MoO2L1(MeOH)] Turuncu 190-192 % 37
[M0oO2L2(MeOH)] Turuncu 184-185 % 42
[MoO:2L2(EtOH)] Turuncu 176-177 % 46
[MoO2L3(MeOH)] Turuncu 178-179 % 44
[MoO:2L4(MeOH)] Turuncu 193-194 % 49

[MoO:L5(n-BuOH)] Turuncu 164-165 % 52
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Tablo 4.4: Dioksomolibden(V1) komplekslerinin elementel analiz verileri.

Elementel Analiz
% Deneysel (% Teorik)

Bilesik

% C % H % N % S

[MoO2L1(MeOH)] 53,75 3,75 8,86 4,92
(C28H24M0ON4OsS) (53,85) (3,87) (8,97) (5,13)
[MoO2L2(MeOH)] 52,85 4,32 8,40 4,62
(Cs0H2sM0oN4O7S) (52,63) (4,12) (8,18) (4,68)
[MoO:2L2(EtOH)] 53,64 4,28 8,01 4,52
(Cs1H30MoN4O7S) (53,30) (4,33) (8,02) (4,59)
[MoO2L3(MeOH)] 59,85 6,35 6,31 3,72
(C14Hs6M0ON4O7S) (59,99) (6,41) (6,36) (3,64)
[MoO2L4(MeOH)] 53,74 4,57 7,63 4,43
(Cs2H32M0oN4O7S) (53,93) (4,53) (7,86) (4,50)
[MoO2L5(n-BuOH)] 57,36 4,77 7,30 4,24
(Cs7H3sMoN4O7S) (57,07) (4,92) (7,19) (4,12)

4.3. NIKEL(IT) KOMPLEKSLERININ FiZiKSEL VERILERI

L1, L2, L3, L4 ve L5 ligandlariyla nikel(IT)kloriir ve trifenilfosfinin reaksiyonundan elde edilen
nikel(I) komplekslerine ait bazi fiziksel 6zellikler ve elementel analiz verileri Tablo 4.5 ve

Tablo 4.6’ da, dngoriilen yapilar Sekil 4.12-4.16° da gosterilmektedir.

/N\TNH\N!')O
o—\N\i/S HO

oY

Sekil 4.12: [NiL1(PPhs)] kompleksinin yapisi.
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*2/‘0

0 O—\Ni/S HO (lD

H,C \ CH
QY

Sekil 4.13: [NiL2(PPhs)] kompleksinin yapisi.

Sekil 4.14: [NiL3(PPhs)] kompleksinin yapisi.

@f

Sekil 4.15: [NiL4(PPhs)] kompleksinin yapisi.

CHg>



LooEP 1.

Sekil 4.16: [NiL5(PPhs)] kompleksinin yapisi.

Tablo 4.5: Nikel(IT) komplekslerinin baz fiziksel 6zellikleri.

Bilesik Renk E.N. (°C) Verim
[NiL1(PPh3)] Koyu kirmizi 184-185 % 57
[NiL2(PPhs)] Koyu kirmizi 220-221 % 62
[NiL3(PPh3)] Koyu kirmizi 166-177 % 49
[NiL4(PPhs)] Koyu kirmizi 271-272 % 58
[NiL5(PPh3)] Koyu kirmizi 212-213 % 53

Tablo 4.6: Nikel(I1) komplekslerinin elementel analiz verileri.

Elementel Analiz
% Deneysel (% Teorik)

Bilesik
% C % H % N % S
[NiL1(PPh3)] 67,77 4,76 6,87 3,93
(CasH3zsN4NiO2PS.C2Hs0H) (67,88) (4,97) (6,74) (3,86)
[NiL2(PPh3)] 66,49 4,51 6,47 3,68
(C47H39N4NiO4PS) (66,76) (4,65) (6,63) (3,79)
[NiL3(PPh3)] 70,15 6,28 5,16 3,17

(Ce1He7NaNiO4PS) (70,32) (6,48) (5,38) (3,08)
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Tablo 4.6 (devam):

[NiL4(PPhs)] 66,44 5,48 6,26 3,65
(CasHasNaNiOsPS.CoHsOH)  (66,60) (5,37) (6,09) (3,49)
[NiL5(PPhs)] 68,11 4,69 6,08 3,74
(Cs1HasNaNiO4PS) (68,24) (4,83) (6,24) (3,57)

4.4. LIGANDLARIN IR VERILERI

Ligandlarin ATR (Attenuated Total Reflectance) teknigi ile elde edilen infrared spektrumlari
Sekil 4.17-4.20° de, baz1 karakteristik bantlar ise Tablo 4.7’ de gosterilmektedir.

Tablo 4.7: Ligandlarin bazi karakteristik IR bandlar1 (cm™?).

Bilesik v(OH) v(NH) v»(C=N!), »(C=N°) »(NH-C=S) ¥(C=S) v(C-O)

L1 3116 33 1601, 1586 1346 1251 1222
3273

L2 3273 3348 1612, 1587 1350 1264 1230
3208

L3 3219 3336 1610, 1591 1354 1261 1239
3282

L4 3249 3334 1611, 1595 1347 1260 1239
3282

L5 3q41 3341 1612, 1585 1352 1253 1231

3291
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Sekil 4.17: L1 ligandinin IR spektrumu.
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Sekil 4.18: L2 Ligandinm IR spektrumu.
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Sekil 4.19: L3 Ligandinin IR Spektrumu.
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Sekil 4.20: L4 Ligandinin IR Spektrumu.
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4.5. DIOKSOMOLIBDEN(VI) KOMPLEKSLERININ IR VERILERI

Dioksomolibden(V1) komplekslerinin ATR (Attenuated Total Reflectance) teknigi ile elde
edilen infrared spektrumlart Sekil 4.21-4.25 de, baz1 karakteristik bantlar ise Tablo 4.8” de

gosterilmektedir.

Tablo 4.8: Dioksomolibden(VI) komplekslerinin bazi karakteristik IR bandlar1 (cm™?).

Bilesik y(OH) w(NH) »(C=NY), »(C=N%) w(NH-C-S) »(C=S) ¥(C-S) »(C-O) a;%‘%;]
[MOO:L1(MeOH)] 3325 3271 1616, 1593 1339 . 781 1236 945,896
[MoO,L2(MeOH)] 3324 3168 1625, 1604 1351 . 797 1242 939,900
[MoO:L2(EtOH)] 3407 3317 1627, 1599 1340 . 756 1249 935,900
[MoO,L3(MeOH)] 3321 3150 1625, 1601 1351 . 743 1239 952,906
[MOO:LA(MeOH)] 3301 3176 1628, 1602 1345 . 755 1247 939,896

[MoO:L5(n-BuOH)] 3360 3283 1626, 1597 1349 - 736 1242 939, 908
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Sekil 4.21: [MoO,L1(MeOH)] kompleksinin IR spektrumu.
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Sekil 4.22: [MoO,L2(MeOH)] kompleksinin IR spektrumu.
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Sekil 4.23: [MoO,L2(EtOH)] kompleksinin IR spektrumu.
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Sekil 4.24: [MoO;L4(MeOH)] kompleksinin IR spektrumu.
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Sekil 4.25: [MoO,L5(n-BuOH)] kompleksinin IR spektrumu.

4.6. NIKEL(IT) KOMPLEKSLERININ IR VERILERi

Nikel(IT) komplekslerinin ATR (Attenuated Total Reflectance) teknigi ile elde edilen infrared
spektrumlar1 Sekil 4.26-4.30° da, baz1 karakteristik bantlar ise Tablo 4.9 de gosterilmektedir.

Tablo 4.9: Nikel(Il) komplekslerinin bazi karakteristik IR bandlar1 (cm™).

Bilesik v(OH) v(NH) w»(C=NY), »(C=N% »(NH-C-S-) »(C=S) »(C-S) »(C-O) v(PPhs)
[NIL1(PPhs)] 3188 3335 1618, 1506 1346 - osr 1am MRS
[NiL2(PPhs)] 3158 3344  1623,1608 1347 -7 aase  MRAIIRTE
[NIL3(PPh;)] 3152 3333 1625, 1604 1348 794 1209 MBAIOBTEZ
[NILA(PPhs)] 3144 3386 1622, 1608 1341 - 72 aass  MSSANSTAL
[NIL5(PPhs)] 3219 3336 16231606 1344 - 795 1248 14321096741

691
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Sekil 4.26: [NiL1(PPhs)] kompleksinin IR spektrumu.
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Sekil 4.27: [NiL2(PPhs)] kompleksinin IR spektrumu.
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40 1 N NH _—
NN Y
H4C(H,C)H,CO O \1/ HO O OCH,(CH,),CH.
- 3 2~76" 2 O\N\I/ 2/ 2/6’ 3
P
T T T a T T T J T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Sekil 4.28: [NiL3(PPhs)] kompleksinin IR spektrumu.
80
60

CH3 CH3
N NH_ =
DN >N

T 0

40 ? O—Ni HO o
CH3 \ i: ‘CH3
. @
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayis1 (cm’l)

Sekil 4.29: [NiL4(PPhs)] kompleksinin IR spektrumu.

1
500
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80
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4000
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Sekil 4.30: [NiL5(PPhs)] kompleksinin IR spektrumu.
4.7. LIGANDLARIN 'H VE D20 NMR VERILERIi

Ligandlarin *H ve D,0O NMR spektrumlar1 CDCls iginde alindi. Spektrum verileri Tablo 4.10°
da spektrum goriintiileri ise Sekil 4.31-4.40°da gdsterilmektedir.

Tablo 4.10: Ligandlarm bazi *H ve DO NMR kimyasal kayma degerleri (5: ppm).

, Oktiloksi Alliloksi
Bilesik -OH  -NH-  -SH Aromat"‘ -OCH; -CH; -O-CH-CHp-CHp-(CHp)4-CHg -O-CH3-CH=CH;
1 2 3 4 5 a b c
12285
L1 (1H), 869s 598s 7.68-6.64m
1047s (H)  (1H) (18H)
(1H)
L1 7.69-6.64 m
(D:0) (18H)
12.47's
Lo (1H), 868s 53ls 7.66-62lm  3.75s
1039s (1H)  (1H) (16H) (6H)
(1H)
L2 766-622m  3.75s
(D:0) (16H) (6H)
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Tablo 4.10 (devam):

12705 2 170 m ()
(IH), 88ls 576s 7.74629m »179m,
L3 1047s @aH) (@M (16H) - - 8:1.46m, (4H) -
it 4:1.35-1.27 m, (16H)
5: 0.90 m, (6H)
1: 3,981, (4H)
L3 775627 m 2: 179 m, (4H)
o) - - - o - - 3: 1.46 m, (4H) ;
2 4:1.34-1.30 m, (16H)
5: 0.91 m, (6H)
1273s  961s
s (H),  (IH), _ 758630m  383s 2495 ] )
1051s 8525 (14H) ©H)  (6H)
(1H) (1H)
L4 ] ] _ 757630m  383s  249s ] )
(D:0) (14H) (6H) (6H)
1259’ 1°é4° a: 4.53-4.46 m, (4H)
L5 (1H), (1H) 5 7.67-6.23 m ) ) ) b: 5.97 m, (2H)
12495 0V (16H) ¢: 5.36 m, (2H); 5.23
ar G m, (2H)
a: 4.54-4.47 m, (4H)
L5 ) ) i 7.66-6.23 m ) ) ) b: 5.97 m, (1H)
(D:0) (16H) ¢:5.36 m, (2H); 5.23

m, (2H)
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OH HO
O [ O
N /A N Metanol CH
Z SN ONHT X ?
CDCls
OH
OH
NH
l \L “ SH CDCl3 (H20)
L L A ]
T T T T T T T T T T T T T T
13 12 11 10 9 8 7 [ 5 4 3 2 1 s}
Sekil 4.31: L1 ligandmin *H-NMR spektrumu.
OH HO
O I O
N /A N
Z SN ONHT X
DCl;
Metanol CHs
D;0
ﬂu CDClz (H20) L
13 12 11 10 5 5 7 6 5 4 3 2 1 0

Sekil 4.32: L1 ligandinin DO NMR spektrumu.
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T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
13 12 i1 10 9 8 7 [ 5 4 3 2 1

e o O oH o HO O o\CH3 o
3
/N\N/)\NH/N\ Oct
CDClz (H20)
OH
J | 1 \JJ\J/
SH
l j L LW X L“_
ll3 lIZ 1‘1 10 9I 3 7:' GI g 4 3 2 1 (;
Sekil 4.33: L2 ligandimin *H-NMR spektrumu.
ch/o O o SH Ho O O\CH3 OCHs
/N\N/)\NH’N\
DA D0
/W’ DCl5 (H20)

Sekil 4.34: L2 ligandinin D,O NMR spektrumu.
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CDClz
s 4 3 2 1 12 3 4 5
H,C-(H,C) -H,C-H,C-H,C-0. OH - HO, 0-CH,~CH,-CH,(CH,),-CH;
O /N\N/)\NH/N\ O
1
OH
OH NH
| L Il |
| L
T T T T T T T T T T
13 12 11 10 9 8 7 5 5 4

Sekil 4.35: L3 ligandmin *H-NMR spektrumu.

5 4 3 2 1 1 2 3 4 5

H,C-(H,C),-H,C-H,C-H,C-O. O OH - Ho. 0-CH,-CH,-CH,~(CH,),-CH;
N /)\ _N O
\%\N N

CDCly

DO

Sekil 4.36: L3 ligandinin D,O NMR spektrumu.

[4,]
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CH,
c/) Etanol CHs
Q OH . HO ,CHs DAz O-CH;
0 S,
~ —
-~ NH NH \ 1.3 12
O O Eanol CH; ™
H3C H3C
375
v
CHs

OH OH NH NH
e T T T | — T f (HZO)
1249 06 9.9 9.6
U R,

Sekil 4.37: L4 ligandmin *H-NMR spektrumu.

O-CH3

i
0
SU
o
N
Z \NHJLNH/N\ O
O Dl
D20
H3C H3C

Etandl CHs
Hs
-~
128 1249
Etand CH: T
AMA |
JL Jl_l)u)\‘r)l_i___,_i_,_.__l-l\ ) L Jo |

T T T T T T T T T T T T T T
13 12 11 hlv) 9 a8 7 6 5 4 3 2 1 Q

Sekil 4.38: L4 ligandinin D,O NMR spektrumu.
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OH

T

60 58 56 54 52 50 48 46 4.4

a

T

C
OH
NH b
CDCl; (H20)
MNH l
[ \ L JU R
1 0 11 1 5 s 7 6 s 4 3 2 1 o
Sekil 4.39: L5 ligandmin *H-NMR spektrumu.
ch/\/o
oa b e
O g
NH \ a
O a
D20 DO
Dds
C
b
610 5:5 51.0 415
C
b
’M\ CDCl3 (H20)
J L. A M“&»——
i3 12 1 1 s s 7 & 5 & 3 5 4 " g5

Sekil 4.40: L5 ligandinin DO NMR spektrumu.
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4.8. DIOKSOMOLIBDEN(VI) KOMPLEKSLERININ 'H-NMR VERILERI

Dioksomolibden(VI) komplekslerinin *H-NMR spektrumlar1 dimetilsiilfoksit (DMSO-ds)
icinde alindi. Spektrum verileri Tablo 4.11° de spektrum goriintiileri ise Sekil 4.41-4.44° de

gosterilmektedir.
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O O DMS0O
N NH_ — I
NN X N
O \//O\sr O O-CH3 \DM SO (H20)
Cf O—/Mo/ HO 0 \‘
CH3 HO \\O (‘3H3 Metanol CHs
CH3 J
380 375 3.70
Metanol OH
OH MNH
A JIL | " JL | ;.A__JI L_ILJ(J SEUEN 1N
13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Sekil 4.41: [M0oOL2(MeOH)] kompleksinin *H-NMR spektrumu.

DM S0
O-CHz
Etanol CHz
N NH
\N/ Y \N/
\Vi
C" Mo/S HO o)
/ |
CH3 HO \\O CH3
HaC 3.7 \ 108 104
Etanol -CH3-
ﬂ
3.45 \
.
DMSO
(H20)
NH
OH
’L J ﬂ Etanol OH L
A T | " 1 L-J i’y
13 12 11 10 g 8 5 5 4 3 2 1 0 -1

Sekil 4.42: [MoO,L2(EtOH)] kompleksinin *H-NMR spektrumu.
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v DM SO
CH3 CH3
O-CHz
O O Hs
NH
NN X ~N7
\Vi A
S
(0] —/Mo\/ HO 275
|
HO\ \O CH3 >
T T
CH3 240 2.37
P Metanol CHz
/‘
NH
OH
Metanol OH
JL — ¢j . y \J 1-L~_...Lj\||'.l “ .
T T T T T T T T T T T T
10 9 8 7 [ 5 4 3 2 1

12 11
Sekil 4.43: [MoOL4(MeOH)] kompleksinin *H-NMR spektrumu

Sy O\( \& DMS0 (H20) DMSO
HO
b HO Yo
CCHZ CH2 c
e
f
H3C
3C 4 a a
c
i M C
A
s.lo sjs sfo 4:5
b
d
Biitanol
OH
NH e,
T

Sekil 4.44: [MoO,L5(n-BuOH)] kompleksinin *H-NMR spektrumu
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4.9. NIKEL(IT) KOMPLEKSLERININ H VE D20 NMR VERILERI

Nikel(I1) komplekslerinin *H ve D-O NMR spektrumlar1 CDCl3 iginde alind1. Spektrum verileri
Tablo 4.12’ de, spektrum goriintiileri ise Sekil 4.45-4.54’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.46: [NiL2(PPhs)] kompleksinin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.47: [NiL2(PPhs)] kompleksinin DO NMR spektrumu.
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Sekil 4.48: [NiL3(PPhs)] kompleksinin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.49: [NiL3(PPhs)] kompleksinin DO NMR spektrumu.
CH3 CH3
feriol Etandl CHs
slNe
\N/NYNH\N/
ST L
I
©/\£©\© CHs 1.3 1.2\
CHz
CDCl5
(H20)
Etanol -CHa-
) LA
3.75 “\
oH 782
e ‘EJ UL o lJULL____LLh
11 10 s 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Sekil 4.50: [NiL4(PPhs)] kompleksinin *H-NMR spektrumu.
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CH3 CH3
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0 o Ni—° HO o O-CH3
CH3 \ (‘3H3
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Etand CH3z
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Sekil 4.51: [NiL4(PPhs)] kompleksinin DO NMR spektrumu.
O O CDCly
O Sy 2
0 o—\N\i/S HO O 0 ¢
bH a 3 a b
c C‘Hz ©/©\© ‘CHZ c M:\LJU\
I G.IO ' 518 | 5!6 ' 514 ' 5.‘2 I 5.‘0 I 478 ' 4!6 | 4:4 ' 4‘.2
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. M
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Sekil 4.52: [NiL5(PPhs)] kompleksinin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.53: [NiL5(PPhs)] kompleksinin DO NMR spektrumu.
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Sekil 4.54: [NiL1(PPh3)] kompleksinin 3:P-NMR spektrumu.
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4.10. LIGANDLARIN UV-VIS VERILERI

Ligandlarm DMF iginde 5x10° M’ Iik ¢ozeltileri hazirlanarak UV-VIS spektrumlart alindi.
Spektrumlardan okunan maksimum absorbanslar Tablo 4.13” de, spektrumlar da sekil 4.55” de

gosterilmektedir.

Tablo 4.13: Ligandlarin UV-VIS degerleri, A (nm) ve log ¢ (L.molt.cm™).

* *

Bilesik o7 n—mw

L1 263 312 339 398
(3.99) (4.23) (4.35) (3.88)

L2 264 286 332 401
(4.26) (4.27) (4.45) (3.22)

L3 263 291 336 405
(4.13) (4.18) (4.29) (3.76)

L4 264 297 345 406
(4.15) (4.09) (4.38) (3.80)

L5 264 299 346 402
(4.21) (3.95) (4.26) (3.82)

L1 L2

Sekil 4.55: Ligandlarin UV-VIS spektrumlari.
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oooooooooooooooooooooooooo

L3 L4

000000000000000000

LS

Sekil 4.55 (devam):

4.11. DIOKSOMOLIBDEN(VI) KOMPLEKSLERININ UV-VIS VERILERI

Dioksomolibden(V1) komplekslerinin DMF icinde 5x10° M’ lik ¢ozeltileri hazirlanarak UV-
VIS spektrumlar1 alindi. Spektrumlardan okunan maksimum absorbanslar Tablo 4.14’ de,

spektrumlar da sekil 4.56° da gosterilmektedir.
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Tablo 4.14: Dioksomolibden(V1) komplekslerinin UV-VIS degerleri, A (nm) ve log € (L.mol™~.cm™?).

Bilesik o nom* LMCT
(MOO:L L (MeOH] (j-%g) (43.%2,11) (4351%) (j.i%) (;Z‘,%Z)
[MoO:L2(MeOH)] (ﬁg) (33.%3) (43,%3) (2.732) é,‘é,%)
[MOOAL2EOH] 4y 559 azm o A
OO %) @) e a6
MOOLMON] G @y dm  am

264 310 361 378 447

[M0O:L5(n-BuOH)] (4.28) (3.93) (4.28) (4.27) (3.32)

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuu

[MoO2L1(MeOH)] [MoO2L2(MeOH)]

0137
uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuu

[MoO:L2(EtOH)] [MoO2L3(MeCH)]

Sekil 4.56: Dioksomolibden(V1) komplekslerinin UV-VIS spektrumlari.
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ooooooooooooooooooooo

[MoO;L4(MeOH)] [M0O:L5(n-BuOH)]

Sekil 4.56 (devam):

4.12. NIKEL(IT) KOMPLEKSLERININ UV-VIS VERILERI

Nikel(Il) komplekslerinin DMF iginde 5x10° M’ lik ¢ozeltileri hazirlanarak UV-VIS
spektrumlart alindi. Spektrumlardan okunan maksimum absorbanslar Tablo 4.15° de,

spektrumlar da sekil 4.57° de gosterilmektedir.

Tablo 4.15: Nikel(11) komplekslerinin UV-VIS degerleri, A (nm) Ve log & (L.mol*.cm™).

S *

Bilesik non n—mn LMcT
[NiL1(PPhs)] (jg%) (f_%gg) (43.913;) (j-%i)
[NiL2(PPhs)] (j 252) (j ?612) (j .i%) (j i?%)
[NiL3(PPhs)] (j _i%) (j ?127) (j %%) (;11 %2)
[NiL4(PPhs)] (j _ii) (j ?622) (43 9117) (j ?126)

265 333 392 434

[NiL5(PPhs)] (4.28) (3.97) (4.14) (4.13)




Abs.

95

000
500 4
2 0,500
0,000
0,002 0104
200,00 400,00 600,00 800,00 200,00 400,00 600,00 800,00
[NiL1(PPhs)] [NiL2(PPhs)]
632 1205
1500}
1,000
E
05500
0500
0,000 0000
,,,,, L L 0,109 L L
20000 400,00 60000 800,00 200,00 400,00 600,00 800,00
[NiL3(PPha)] [NiL4(PPha)]
1,049 T T
1,000 |- i
¥ 0,500 - B
=
0,000
-0,096
200,00 400,00 600,00 800,00
nm.

[NiL5(PPh3)]

Sekil 4.57: Ni(ll) komplekslerinin UV-VIS spektrumlart.
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4.13. KUTLE SPEKTRUMLARI

L1 ligandimin kiitle spektrumu kloroformda, [MoO.L2(MeOH)] ve [MoO.L4(MeOH)]
komplekslerinin kiitle spektrumlar1 ise DMSO’ da alindi. Elde edilen spektrumlar ise Sekil

4.58-4.60° da gosterilmektedir.

Fe lative Abnrdaice

© 6749 7428 TTSA

Sekil 4.58: L1 ligandinin kiitle spektrumu.
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Sekil 4.59: [MoO,L2(MeOH)] kompleksinin kiitle spektrumu.
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Sekil 4.60: [MoO,L4(MeOH)] kompleksinin kiitle spektrumu.

1000

1000
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4.14. L2 LIGANDININ X-ISINI KIRINIMI ANALIZi

L2 ligandinin uygun tek kristal numunesini elde etmek {izere, ¢oziicii diflizyon yoOntemi
uyguland1. Ligandim metanol igersindeki ¢dzeltisi bir drnek tiipii icerisine konuldu. Uzerine
diger bir ¢oziicii (eter) bir tabaka olugturmak i¢in bir pipet veya bir siringa kullanilarak tiipiin
yanindan dikkatlice damlatildi. Karisim hareket ve salinimdan korunarak +4 °C’ de saklandi.
Bir hafta i¢cinde tek kristal analizine uygun kalitede kristaller elde edildi. Olusan acik
kahverengi ¢ubuk seklinde kristaller 6ncelikle mikroskop altinda incelendi ve igerisinden tek
kristal formuna uygun bir kristal 6rnegi (yaklasik 0.020 mm x 0.050 mm x 0.300 mm
biytikliigiinde) segildi. X-1s1n1 verileri, PHOTON100 detektorii ile donatilmis bir Bruker D8
VENTURE difraktometre cihazinda olgiildi. Tek kristal 6rneginin molekiil modelleme
isleminde ORTEP programlari kullanildi. L2 ligandina ait tek kristal analizi sonuglar1 Tablo
4.16-4.19° da gosterilmektedir.

Sekil 4.61: L2 ligandinin ORTEP diyagramu.
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Tablo 4.16: L2 ligandina ait kristallografik veriler.

Chemical formula CaoH30N405S
Formula weight 558.64 g/mol
Crystal colour, habit light brown rod
Crystal size (mm) 0.020 x 0.050 x 0.300
Temperature (K) 250(2)
Wavelength (A) 0.71073
Crystal system monaoclinic
Space group Cl2ic1l

a =28.845(4)

b =8.8793(12)
Unit cell dimensions (A, °©) Zz 23'317(3)

S =95.999(6)

y=90
Volume 5939.3(14) A3
z 8
Density (calculated) 1.250 g/cm?®
Absorption coefficient 0.153 mm*
F(000) 2352
h, k, | ranges -34<h<34,-10<k<10,-27<1<27
Reflections collected 99700
Independent reflections 5237 [R(int) = 0.2235]
Data / restraints / parameters 5237 /7 / 375
Goodness of fit on F? 1.128

Final R indices [I>25(1)]

R1=0.0972, wR2 = 0.2519

Largest diff. peak and hole

1.660 and -0.265 eA-

Tablo 4.17: L2 ligandinin atomik koordinatlari.

atom x/a y/b zlc Ueq

s1 0.59806(8)  0.5101(2)  0.49035(8)  0.0727(7)
02 0.76173(15)  0.8121(5)  0.59087(17)  0.0497(12)
05 0.84929(15)  0.7324(5)  0.56614(19)  0.0554(13)
01 0.74381(17)  0.1350(5)  0.42307(18)  0.0564(13)
03 0.54705(17)  0.1674(5)  0.54230(17)  0.0600(14)
04 0.50924(18)  0.7262(6)  0.6423(2) 0.0691(15)
N2 0.6347(2) 07211(7)  0.5616(3) 0.0526(17)
N1 0.64699(18)  0.7769(6)  0.6155(2) 0.0465(14)
N4 0.6028(2) 05264(7)  0.6052(2) 0.0532(16)
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Tablo 4.17 (devam):

N3 0.58303(19)  0.3857(7) 0.6035(2) 0.0547(15)
c8 0.6753(2) 0.8900(7) 0.6205(2) 0.0399(15)
Cc6 0.7380(2) 0.9156(6) 0.5558(2) 0.0384(15)
C4 0.7561(2) 0.9728(7) 0.5070(2) 0.0419(16)
c7 0.6943(2) 0.9599(7) 0.5700(2) 0.0401(15)
c17 0.5945(2) 0.3873(7) 0.7080(3) 0.0410(16)
c2 0.7307(2) 0.0756(7) 0.4726(2) 0.0434(16)
C24 0.5455(2) 0.0965(8) 0.5937(3) 0.0489(17)
C16 0.5793(2) 0.3172(8) 0.6515(3) 0.0450(17)
c27 0.5283(2) 0.9516(8) 0.5909(3) 0.0507(18)
c9 0.6886(2) 0.9470(7) 0.6791(3) 0.0440(16)
Cc15 0.6123(2) 0.5893(8) 0.5547(3) 0.0516(18)
C5 0.6700(2) 0.0663(7) 0.5357(3) 0.0468(17)
c23 0.5604(2) 0.1653(8) 0.6468(3) 0.0441(16)
c28 0.5260(2) 0.8707(8) 0.6405(3) 0.0506(18)
C10 0.7224(2) 0.0567(8) 0.6885(3) 0.0526(18)
C25 0.5569(2) 0.0775(8) 0.6958(3) 0.0538(18)
c3 0.6874(2) 0.1243(7) 0.4880(3) 0.0521(18)
C26 0.5408(2) 0.9331(8) 0.6936(3) 0.0552(19)
Cc18 0.6380(2) 0.3585(8) 0.7354(3) 0.0576(19)
c1 0.7863(3) 0.0865(9) 0.4058(3) 0.065(2)
c11 0.6678(3) 0.8927(8) 0.7266(3) 0.060(2)
C13 0.7134(3) 0.0523(10)  0.7904(3) 0.075(2)
Cl4 0.6804(3) 0.9434(9) 0.7813(3) 0.073(2)
C12 0.7352(3) 0.1089(9) 0.7447(4) 0.072(2)
c29 0.4890(3) 0.6627(9) 0.5897(3) 0.079(3)
C19 0.6525(3) 0.4282(11)  0.7868(3) 0.072(2)
C20 0.6260(4) 0.5281(10)  0.8111(4) 0.080(3)
c22 0.5666(3) 0.4873(10)  0.7320(3) 0.081(3)
c21 0.5837(4) 0.5570(11)  0.7848(4) 0.100(3)
C30 0.8773(3) 0.6317(9) 0.6022(4) 0.110(3)

Tablo 4.18: L2 ligandinin bag uzunluklari (A).

atom distance atom distance
S1-C15 1.669(7) 02-Cé 1.365(7)
02-H3 0.83 05-C30 1.4205(10)
0O5-H27 0.83 0o1-c2 1.360(7)
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Tablo 4.18 (devam):

01-C1 1.397(8)  03-C24 1.358(7)
03-H17 0.83 04-C28 1.373(8)
04-C29 1.4198)  N2-C15 1.338(8)
N2-N1 1.362(7)  N2-H30 0.75(6)
N1-C8 1.293(8)  N4-C15 1.357(8)
N4-N3 1.372(8)  N4-H2 0.85(8)
N3-C16 1.288(7)  C8-C9 1.469(8)
C8-C7 1.485(8)  C6-C7 1.392(8)
C6-C4 1.397(8)  C4-C2 1.374(9)
C4-H28 0.94 C7-C5 1.381(8)
C17-C22 1.357(10) C17-C18 1.373(9)
C17-C16 1.481(9)  C2-C3 1.403(9)
C24-C27 1.378(9)  C24-C23 1.407(9)
C16-C23 1.454(9)  C27-C28 1.370(9)
C27-H20 0.94 C9-C10 1.380(9)
C9-C11 1.4009)  C5-C3 1.368(9)
C5-H5 0.94 C23-C25 1.396(8)
C28-C26 1.383(9)  C10-C12 1.403(10)
C10-H6 0.94 C25-C26 1.364(9)
C25-H18 0.94 C3-H4 0.94
C26-H19 0.94 C18-C19 1.376(10)
C18-H12 0.94 C1-H1C 0.97
C1-H1B 0.97 C1-H1A 0.97
C11-C14 1.366(10)  C11-H10 0.94
C13-C14 1.358(11)  C13-C12 1.387(11)
C13-H8 0.94 C14-H9 0.94
C12-H7 0.94 C29-H21B 0.97
C29-H21C  0.97 C29-H21A 097
C19-C20 1.336(11)  C19-H13 0.94
C20-C21 1.330(13)  C20-H14 0.94
c22-c21 1.422(12)  C22-H16 0.94
C21-H15 0.94 C30-H22B 0.97
C30-H22A  0.97 C30-H22C 0.97
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Tablo 4.19: L2 ligandinin bag agilari (°).

atom angle atom angle
C6-02-H3 109.5 C30-05-H27 109.5
C2-01-C1 117.1(5) C24-03-H17 109.5
C28-04-C29 117.3(5) C15-N2-N1 120.3(6)
C15-N2-H30 113.(5) N1-N2-H30 126.(5)
C8-N1-N2 117.8(5) C15-N4-N3 118.1(6)
C15-N4-H2 110.(6) N3-N4-H2 129.(5)
C16-N3-N4 118.5(5) N1-C8-C9 116.9(5)
N1-C8-C7 122.3(5) C9-C8-C7 120.8(6)
02-C6-C7 117.2(5) 02-C6-C4 121.8(6)
C7-C6-C4 121.0(6) C2-C4-C6 119.7(6)
C2-C4-H28 120.2 C6-C4-H28 120.2
C5-C7-Cé 118.3(6) C5-C7-C8 122.5(6)
C6-C7-C8 119.2(5) C22-C17-C18 118.9(7)
C22-C17-C16 120.6(6) C18-C17-C16 120.5(6)
01-C2-C4 125.0(6) 01-C2-C3 115.6(6)
C4-C2-C3 119.4(6) 03-C24-C27 115.8(6)
03-C24-C23 122.7(6) C27-C24-C23 121.5(6)
N3-C16-C23 115.9(6) N3-C16-C17 122.0(6)
C23-C16-C17 122.1(5) C28-C27-C24 119.9(6)
C28-C27-H20 120.0 C24-C27-H20 120.0
C10-C9-C11 118.1(6) C10-C9-C8 120.1(6)
C11-C9-C8 121.7(6) N2-C15-N4 113.2(6)
N2-C15-S1 123.2(5) N4-C15-S1 123.6(5)
C3-C5-C7 121.4(6) C3-C5-H5 119.3
C7-C5-H5 119.3 C25-C23-C24 115.9(6)
C25-C23-C16 120.9(6) C24-C23-C16 123.1(6)
C27-C28-04 124.4(6) C27-C28-C26 120.6(6)
04-C28-C26 115.0(6) C9-C10-C12 119.6(7)
C9-C10-H6 120.2 C12-C10-H6 120.2
C26-C25-C23 123.2(6) C26-C25-H18 118.4
C23-C25-H18 118.4 C5-C3-C2 120.2(6)
C5-C3-H4 119.9 C2-C3-H4 119.9
C25-C26-C28 118.8(6) C25-C26-H19 120.6
C28-C26-H19 120.6 C17-C18-C19 120.2(7)
C17-C18-H12 119.9 C19-C18-H12 119.9
01-C1-H1C 109.5 01-C1-H1B 109.5
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Tablo 4.19 (devam):

H1C-C1-H1B 109.5 O1-C1-H1A 109.5
H1C-C1-H1A 109.5 H1B-C1-H1A 109.5
C14-C11-C9 122.0(7) C14-C11-H10 119.0
C9-C11-H10 119.0 C14-C13-C12 120.2(7)
C14-C13-H8 119.9 C12-C13-H8 119.9
C13-C14-C11 119.8(8) C13-C14-H9 120.1
C11-C14-H9 120.1 C13-C12-C10 120.2(8)
C13-C12-H7 119.9 C10-C12-H7 119.9
04-C29-H21B 109.5 04-C29-H21C 109.5
H21B-C29-H21C  109.5 04-C29-H21A 109.5
H21B-C29-H21A  109.5 H21C-C29-H21A 109.5
C20-C19-C18 122.2(8) C20-C19-H13 118.9
C18-C19-H13 118.9 C21-C20-C19 118.1(8)
C21-C20-H14 120.9 C19-C20-H14 120.9
C17-C22-C21 118.3(8) C17-C22-H16 120.8
C21-C22-H16 120.8 C20-C21-C22 122.3(8)
C20-C21-H15 118.9 C22-C21-H15 118.9
05-C30-H22B 109.5 05-C30-H22A 109.5
H22B-C30-H22A  109.5 05-C30-H22C 109.5
H22B-C30-H22C  109.5 H22A-C30-H22C 109.5

4.15. L5 LIGANDININ X-ISINI KIRINIMI ANALIZI

L5 ligandinin uygun tek kristal numunesini elde etmek iizere, ¢oziicii difiizyon ydntemi
uyguland1. Ligandin metanol icersindeki ¢dzeltisi bir 6rnek tiipii igerisine konuldu. Uzerine
diger bir ¢oziicii (eter) bir tabaka olusturmak i¢in bir pipet veya bir siringa kullanilarak tiipiin
yanindan dikkatlice damlatildi. Karigim hareket ve salinimdan korunarak +4 °C’ de saklandi.
Bir hafta i¢inde tek kristal analizine uygun kalitede kristaller elde edildi. Olusan agik
kahverengi ¢ubuk seklinde kristaller dncelikle mikroskop altinda incelendi ve igerisinden tek
kristal formuna uygun bir kristal 6rnegi (yaklasik 0.050 mm x 0.080 mm x 0.200 mm
biiyiikliigiinde) segildi. X-1511 verileri, PHOTON100 detektorii ile donatilmis bir Bruker D8
VENTURE difraktometre cihazinda olgiildii. Tek kristal Orneginin molekiil modelleme
isleminde ORTEP programlari kullanildi. L5 ligandina ait tek Kkristal analizi sonuglar1 Tablo
4.20-4.23’ de gosterilmektedir.
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Sekil 4.62: LS ligandinin ORTEP diyagramu.

Tablo 4.20: L5 ligandina ait kristallografik veriler.

Chemical formula

CasH34N40O5S

Formula weight

610.71 g/mol

Crystal colour, habit

light brown rod

Crystal size (mm) 0.050 x 0.080 x 0.200
Temperature (K) 195(2)

Wavelength (A) 0.71073

Crystal system triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions (A, °©)

a=10.9229(9)
b = 12.9068(12)
¢ = 13.0939(12)

a = 85.835(3)
B =167.925(2)
y = 66.852(2)
Cell volume 1566.8(2)
z 2
Density (calculated) 1.294 g/cm?®
Absorption coefficient 0.151 mm*
F(000) 644
h, k, I ranges -12<h<12,-15<k<15,-1551< 15

Reflections collected

38658
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Tablo 4.20 (devam):

Independent reflections 5507 [R(int) = 0.0645]
Data / restraints / parameters 5507 / 466 / 401
Goodness of fit indicator 1.040

Final R indices [I>26(1)] R1 =0.0904, wR2 = 0.2294
Largest diff. peak and hole 1.876 and -0.813 eA-®

Tablo 4.21: L5 ligandinin atomik koordinatlari.

atom x/a y/b zlc Ueq

S 0.38288(14)  0.84339(12)  0.23519(11)  0.0375(4)
03 0.3107(3) 0.4644(3) 0.0942(2) 0.0254(7)
04 0.4793(3) 0.5794(3) 0.7242(3) 0.0300(8)
02 0.3525(4) 0.8992(3) 0.5217(3) 0.0340(8)
05 0.5269(4) 0.2620(3) 0.0035(3) 0.0321(8)
o1 0.1666(4) 0.0559(3) 0.8935(3) 0.0332(8)
N3 0.0995(4) 0.7268(3) 0.2394(3) 0.0243(9)
N2 0.1550(4) 0.8099(3) 0.3806(3) 0.0271(9)
N4 0.2148(4) 0.7583(3) 0.2013(3) 0.0257(9)
N1 0.1755(4) 0.8524(3) 0.4632(3) 0.0273(9)
C25 0.1859(5) 0.6444(4) 0.0495(4) 0.0224(8)
c18 0.0842(5) 0.6729(4) 0.1675(4) 0.0237(9)
C30 0.3860(5) 0.5949(4) 0.8315(4) 0.0232(9)
C26 0.3005(5) 0.5403(4) 0.0161(4) 0.0215(8)
c17 0.2446(5) 0.8028(4) 0.2750(4) 0.0261(11)
C19 0.9623(5) 0.6384(4) 0.2085(4) 0.0275(9)
c4 0.1592(5) 0.0062(4) 0.8092(4) 0.0269(9)
c29 0.4019(5) 0.5147(4) 0.9076(4) 0.0234(9)
C6 0.2634(5) 0.9759(4) 0.7035(4) 0.0280(9)
c28 0.2674(5) 0.6988(4) 0.8625(4) 0.0245(9)
Cc5 0.0341(5) 0.9858(4) 0.8363(4) 0.0274(9)
C10 0.0898(5) 0.8571(4) 0.5651(4) 0.0279(9)
ci1 0.9704(5) 0.8176(4) 0.5987(4) 0.0301(9)
c27 0.1703(5) 0.7222(4) 0.9700(4) 0.0245(9)
c7 0.0152(5) 0.9368(4) 0.7570(4) 0.0265(9)
c8 0.2444(5) 0.9258(4) 0.6231(4) 0.0266(9)
c9 0.1187(5) 0.9043(4) 0.6486(4) 0.0270(9)
c21 0.9635(5) 0.5515(4) 0.1505(4) 0.0323(10)
C13 0.8582(6) 0.8675(5) 0.5624(4) 0.0355(10)

C20 0.8446(5) 0.6904(4) 0.3069(4) 0.0337(10)
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Tablo 4.21 (devam):
c3 0.2828(6) 0.0925(5) 0.8709(5) 0.0379(11)
C12 0.9696(6) 0.7293(5) 0.6669(5) 0.0397(11)
C22 0.8518(6) 0.5155(5) 0.1898(5) 0.0398(11)
C15 0.7480(6) 0.8289(5) 0.5915(5) 0.0419(11)
c31 0.6044(6) 0.4739(5) 0.6905(4) 0.0442(13)
c2 0.2604(6) 0.1431(5) 0.9787(5) 0.0407(12)
C16 0.7507(7) 0.7407(5) 0.6565(5) 0.0470(11)
c23 0.7313(6) 0.6565(5) 0.3436(5) 0.0423(11)
Cl4 0.8601(6) 0.6912(5) 0.6947(5) 0.0474(12)
C24 0.7351(6) 0.5684(5) 0.2861(5) 0.0450(11)
c1 0.2392(7) 0.2477(6) 0.9951(6) 0.0542(15)
C34 0.5504(7) 0.1714(6) 0.0684(6) 0.0582(17)
C32 0.7011(6) 0.4810(6) 0.5757(4) 0.0608(15)
C33 0.8326(6) 0.4712(6) 0.5498(7) 0.0712(18)

Tablo 4.22: L5 ligandmin bag uzunluklari (A).

atom distance atom distance
S-C17 1.679(5) 03-C26 1.368(5)
03-H002 0.84 04-C30 1.363(5)
04-C31 1.444(6)  02-C8 1.358(6)
02-H004 0.84 05-C34 1.393(7)
05-H005 0.84 01-C4 1.359(6)
01-C3 1.446(6) N3-C18 1.305(6)
N3-N4 1.379(5)  N2-C17 1.345(6)
N2-N1 1.373(5) N2-H008 0.88

N4-C17 1.354(6) N4-H009 0.88

N1-C10 1.300(6) C25-C26 1.384(6)
C25-C27 1.402(6)  C25-C18 1.492(6)
C18-C19 1.468(6) C30-C29 1.390(6)
C30-C28 1.400(6) C26-C29 1.398(6)
C19-C21 1.393(7)  C19-C20 1.402(7)
C4-C6 1.381(7)  C4-C5 1.402(7)
C29-Hoo0lI 0.95 C6-C8 1.392(7)
C6-H00J 0.95 C28-C27 1.372(6)
C28-HOOK 0.95 C5-C7 1.372(6)
C5-HOOL 0.95 C10-C9 1.475(7)
C10-C11 1.487(7)  C11-C13 1.384(7)
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Tablo 4.22 (devam):

C11-C12 1.396(7)  C27-HO0O  0.95
C7-C9 1.405(7)  C7-HOOP 0.95
C8-C9 1.420(7)  C21-C22 1.382(7)
C21-H00S  0.95 C13-C15 1.393(8)
C13-HOOT  0.95 C20-C23 1.379(7)
C20-HOOU  0.95 C3-C2 1.492(8)
C3-H1 0.99 C3-H00B 0.99
C12-C14 1.384(8)  CI12-HOOW  0.95
C22-C24 1.384(8)  C22-HOOX  0.95
C15-C16 1.369(8)  CI15-HOOY  0.95
C31-C32 1.4993(10) C31-HOOC 0.9
C31-HOOD 0.9 C2-C1 1.296(8)
C2-HO10 0.95 C16-C14 1.374(9)
C16-H011  0.95 C23-C24 1.387(8)
C23-H012  0.95 C14-HO13 0.95
C24-HO14  0.95 C1-H1A 0.95
C1-H1B 0.95 C34-HO1IA  0.98
C34-H01B  0.98 C34-HOIC  0.98
C32-C33 1.3006(10) C32-H017 0.95
C33-HOID  0.95 C33-HO1E 0.95

Tablo 4.23: L5 ligandinin bag agilari (°).

atom angle atom angle

C26-03-H002 109.5 C30-04-C31 116.8(3)
C8-02-H004 109.5 C34-05-H005 109.5

C4-01-C3 119.1(4) C18-N3-N4 116.8(4)
C17-N2-N1 119.3(4) C17-N2-H008 120.3

N1-N2-H008 120.3 C17-N4-N3 118.9(4)
C17-N4-H009 120.6 N3-N4-H009 120.6

C10-N1-N2 118.8(4) C26-C25-C27 118.2(4)
C26-C25-C18 120.4(4) C27-C25-C18 121.5(4)
N3-C18-C19 116.7(4) N3-C18-C25 122.7(4)
C19-C18-C25 120.6(4) 04-C30-C29 124.1(4)
04-C30-C28 115.6(4) C29-C30-C28 120.3(4)
03-C26-C25 117.1(4) 03-C26-C29 121.7(4)
C25-C26-C29 121.2(4) N2-C17-N4 113.9(4)
N2-C17-S 124.3(4) N4-C17-S 121.8(4)
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Tablo 4.23 (devam):
C21-C19-C20 119.0(5) C21-C19-C18 120.0(4)
C20-C19-C18 121.0(4) 01-C4-C6 125.0(4)
01-C4-C5 114.9(4) C6-C4-C5 120.1(4)
C30-C29-C26 119.2(4) C30-C29-H0o0l 120.4
C26-C29-Ho0lI 120.4 C4-C6-C8 120.2(4)
C4-C6-H00J 119.9 C8-C6-H00J 119.9
C27-C28-C30 119.2(4) C27-C28-HOOK 120.4
C30-C28-HOOK 120.4 C7-C5-C4 119.7(4)
C7-C5-HOOL 120.2 C4-C5-HOOL 120.2
N1-C10-C9 115.4(4) N1-C10-C11 123.9(4)
C9-C10-C11 120.7(4) C13-C11-C12 118.7(5)
C13-C11-C10 120.5(5) C12-C11-C10 120.8(4)
C28-C27-C25 121.8(4) C28-C27-H000O 119.1
C25-C27-H000 119.1 C5-C7-C9 122.0(4)
C5-C7-HOOP 119.0 C9-C7-HOOP 119.0
02-C8-C6 116.0(4) 02-C8-C9 123.3(4)
C6-C8-C9 120.7(4) C7-C9-C8 117.3(4)
C7-C9-C10 119.8(4) C8-C9-C10 122.8(4)
C22-C21-C19 120.8(5) C22-C21-H00S 119.6
C19-C21-H00S 119.6 C11-C13-C15 120.7(5)
C11-C13-HoOT 119.7 C15-C13-HO0O0T 119.7
C23-C20-C19 119.9(5) C23-C20-HooU 120.1
C19-C20-HooU 120.1 01-C3-C2 106.1(4)
01-C3-H1 110.5 C2-C3-H1 110.5
01-C3-H00B 110.5 C2-C3-H00B 110.5
H1-C3-H00B 108.7 Cl14-C12-C11 120.1(5)
C14-C12-HOOW 120.0 C11-C12-Hoow 120.0
C21-C22-C24 119.8(5) C21-C22-HO0OX 120.1
C24-C22-HO0X 120.1 C16-C15-C13 119.7(5)
C16-C15-H00Y 120.1 C13-C15-HooY 120.1
04-C31-C32 107.9(4) 04-C31-H00C 110.1
C32-C31-HooC 110.1 04-C31-H00D 110.1
C32-C31-H00D 110.1 HO0C-C31-H00D 108.4
C1-C2-C3 123.2(6) C1-C2-H010 118.4
C3-C2-H010 118.4 C15-C16-C14 120.4(6)
C15-C16-H011 119.8 C14-C16-H011 119.8
C20-C23-C24 120.5(5) C20-C23-H012 119.7
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Tablo 4.23 (devam):
C24-C23-H012 119.7 C16-C14-C12 120.3(6)
C16-C14-H013 119.8 C12-C14-H013 119.8
C22-C24-C23 120.0(5) C22-C24-H014 120.0
C23-C24-Ho014 120.0 C2-C1-H1A 120.0
C2-C1-H1B 120.0 H1A-C1-H1B 120.0
05-C34-HO01A 109.5 05-C34-H01B 109.5
HO1A-C34-HO1B  109.5 05-C34-H01C 109.5
HO1A-C34-HO1C  109.5 H01B-C34-H01C 109.5
C33-C32-C31 123.6(6) C33-C32-H017 118.2
C31-C32-H017 118.2 C32-C33-H01D 120.0
C32-C33-HO1E 120.0 HO01D-C33-HO1E 120.0

4.16. [MoO2L1(MeOH)] KOMPLEKSININ X-ISINI KIRINIMI ANALIZi

[MoO,L1(MeOH)] kompleksinin uygun tek kristal numunesini elde etmek amaciyla, kompleks
metanol igersinde oda sicakliginda yavas buharlastirma yontemi ile kristallendirildi. Olusan
turuncu cubuk seklinde kristaller oncelikle mikroskop altinda incelendi ve icerisinden tek
kristal formuna uygun bir kristal ornegi (yaklasik 0.040 mm x 0.050 mm x 0.200 mm
biiyiikliigiinde) segildi. X-151m1 verileri, PHOTON100 detektorii ile donatilmis bir Bruker D8
VENTURE difraktometre cihazinda olgiildii. Tek kristal Orneginin molekiil modelleme
isleminde ORTEP programlart kullanildi. [M0oO2L1(MeOH)] kompleksinin ait tek kristal
analizi sonuglar1 Tablo 4.24-4.27° de gosterilmektedir.
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Sekil 4.63: [M0oO,L1(MeOH)] kompleksinin ORTEP diyagramu.

Tablo 4.24: [MoO,L1(MeOH)] kompleksine ait kristallografik veriler.

Chemical formula Cs9HeoM02N5013S,
Formula weight 1345.15 g/mol
Crystal colour, habit orange rod
Crystal size (mm) 0.040 x 0.050 x 0.200
Temperature (K) 125(2)
Wavelength (A) 0.71073
Crystal system monoclinic
Space group P121/c1
a=10.903(3)
b =20.504(7)
Unit cell dimensions (A, ©) 212%464(8)
S =90.718(8)
y=90
Cell volume 5916.(3)
z 4

Density (calculated) 1.510 g/cm?®
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Tablo 4.24 (devam):

Absorption coefficient 0.565 mm-!
F(000) 2760
h, k, | ranges -13<h<13,-24<k<24,-31<1<32

Reflections collected

173556

Independent reflections

11078 [R(int) = 0.1281]

Data / restraints / parameters

11078/8/775

Goodness of fit indicator

1.042

Final R indices [1>20(1)]

R =0.0451, wR2 = 0.0806

Largest diff. peak and hole

0.698 and -0.714 eA™3

Tablo 4.25: [M0oO,L1(MeOH)] kompleksinin atomik koordinatlari.

atom x/a y/b z/c Ueq

Mol 0.20604(3) 0.29298(2) 0.54022(2) 0.01941(9)
Mo2 0.69436(3) 0.24819(2) 0.36635(2) 0.02267(9)
s1 0.19403(8) 0.35422(5) 0.46136(3) 0.0262(2)
S2 0.66519(8) 0.21198(5) 0.45290(3) 0.0268(2)
04 0.1354(2) 0.23638(12)  0.59077(9) 0.0270(6)
05 0.1059(2) 0.21536(14)  0.49094(10)  0.0281(7)
010 0.6051(2) 0.34217(14)  0.39919(10)  0.0258(6)
013 0.7493(2) 0.42224(12)  0.45394(9) 0.0261(6)
012 0.2363(2) 0.12042(12)  0.44660(9) 0.0254(6)
o7 0.6402(2) 0.29141(13)  0.30557(9) 0.0302(6)
03 0.3338(2) 0.25356(12)  0.51971(9) 0.0250(6)
09 0.8251(2) 0.28805(13)  0.38440(9) 0.0275(6)
N4 0.0094(2) 0.33460(14) 0.54032(10) 0.0179(6)
06 0.7713(2) 0.14709(14)  0.56698(10)  0.0374(7)
N1 0.0716(3) 0.41328(14)  0.37901(10)  0.0210(7)
N6 0.4460(2) 0.18114(14)  0.40742(10)  0.0202(7)
N5 0.4802(3) 0.14028(14)  0.48567(10)  0.0214(7)
N2 0.9979(3) 0.41024(14)  0.42057(10)  0.0200(7)
N3 0.9614(3) 0.36735(14)  0.49821(10)  0.0198(7)
02 0.2603(2) 0.35292(13)  0.57836(9) 0.0313(7)
08 0.7400(2) 0.17561(13)  0.34169(10)  0.0349(7)
N7 0.4939(2) 0.21314(14)  0.36521(10)  0.0200(7)
N8 0.5556(3) 0.13099(15)  0.52670(11)  0.0222(7)
011 0.5753(3) 0.08113(16)  0.28623(12)  0.0498(8)
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Tablo 4.25 (devam):

01 0.2840(3) 0.38862(16)  0.33933(10)  0.0479(8)
c29 0.5212(3) 0.17682(17)  0.44591(13)  0.0199(8)
c1 0.0410(3) 0.37697(17)  0.46236(13)  0.0187(8)
C39 0.5653(3) 0.27208(18)  0.26725(13)  0.0234(9)
Cc31 0.2899(3) 0.18926(18)  0.33067(12)  0.0202(8)
Cc37 0.4543(3) 0.23898(17)  0.27641(13)  0.0208(8)
c2 0.0315(3) 0.44243(17)  0.33854(13)  0.0208(8)
c15 0.9343(3) 0.33049(17)  0.57852(12)  0.0173(8)
C16 0.8103(3) 0.36138(17)  0.57624(12)  0.0183(8)
c17 0.7952(3) 0.42755(19)  0.58562(13)  0.0254(9)
C43 0.5196(3) 0.09504(17)  0.56418(13)  0.0207(8)
c23 0.0642(3) 0.25133(18)  0.63048(13)  0.0214(8)
C24 0.8946(3) 0.30644(18)  0.66910(13)  0.0227(8)
C32 0.1978(3) 0.2292(2) 0.34847(14)  0.0288(9)
c21 0.7072(3) 0.3227(2) 0.56882(13)  0.0261(9)
ca4 0.3957(3) 0.06428(18)  0.56605(13)  0.0224(8)
c22 0.9663(3) 0.29580(17)  0.62589(12)  0.0189(8)
C30 0.4179(3) 0.21526(17)  0.32632(13)  0.0200(8)
C50 0.6080(3) 0.08542(18)  0.60621(13)  0.0240(9)
c9 0.1136(3) 0.44314(18)  0.29462(13)  0.0243(9)
c27 0.0163(3) 0.23116(19)  0.71779(14)  0.0282(9)
C33 0.2617(3) 0.1264(2) 0.31472(14)  0.0297(9)
c51 0.7271(3) 0.11196(18)  0.60606(13)  0.0254(9)
c3 0.9094(3) 0.47482(19)  0.33370(12)  0.0250(9)
C46 0.2923(3) 0.10299(19)  0.57202(13)  0.0246(9)
C26 0.0872(3) 0.21903(19)  0.67589(14)  0.0269(9)
c47 0.1769(3) 0.0747(2) 0.57414(14)  0.0303(9)
c42 0.5243(4) 0.27181(19)  0.17781(14)  0.0299(10)
C25 0.9198(3) 0.27544(19)  0.71445(14)  0.0287(9)
C35 0.0771(4) 0.2069(2) 0.34938(15)  0.0387(11)
c41 0.5992(3) 0.28789(19)  0.21844(13)  0.0265(9)
C40 0.4125(4) 0.2421(2) 0.18598(14)  0.0320(10)
c28 0.9805(3) 0.1967(2) 0.48648(15)  0.0325(10)
C19 0.5774(4) 0.4156(2) 0.58093(15)  0.0380(11)
C20 0.5908(4) 0.3496(2) 0.57051(14)  0.0356(11)
C10 0.2279(3) 0.41537(18)  0.29409(11)  0.0289(9)
C38 0.3771(3) 0.22634(19)  0.23431(13)  0.0273(9)
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Tablo 4.25 (devam):

C54 0.8058(4) 0.1034(2) 0.64747(14)  0.0326(10)
c11 0.0735(4) 0.4705(2) 0.24881(14)  0.0357(10)
C52 0.5742(4) 0.04928(19)  0.64887(14)  0.0289(9)

C56 0.4879(3) 0.3503(2) 0.42258(16)  0.0342(10)
c4 0.8029(4) 0.4386(2) 0.32979(14)  0.0352(10)
C34 0.1412(4) 0.1047(2) 0.31567(15)  0.0379(11)
C36 0.0495(4) 0.1448(2) 0.33272(16)  0.0408(12)
Cc18 0.6794(4) 0.4539(2) 0.58873(15)  0.0360(10)
C53 0.6515(4) 0.0412(2) 0.68998(15)  0.0358(10)
C58 0.2058(4) 0.0541(2) 0.43682(16)  0.0419(11)
C55 0.7677(4) 0.0688(2) 0.68911(15)  0.0392(11)
c5 0.6896(4) 0.4715(3) 0.32391(15)  0.0486(13)
C49 0.1638(4) 0.0079(2) 0.57039(14)  0.0349(10)
C45 0.3812(4) 0.9972(2) 0.56212(16)  0.0356(10)
C59 0.7357(4) 0.4910(2) 0.46226(16)  0.0435(12)
cs 0.9050(4) 0.5435(2) 0.33107(15)  0.0389(11)
c7 0.7951(5) 0.5748(2) 0.32432(15)  0.0462(12)
cé 0.6891(4) 0.5395(3) 0.32156(15)  0.0455(13)
C13 0.3014(4) 0.4122(2) 0.25195(15)  0.0371(10)
C12 0.1439(4) 0.4687(2) 0.20587(15)  0.0442(12)
C48 0.2658(4) 0.9691(2) 0.56429(17)  0.0416(11)
C14 0.2576(4) 0.4393(2) 0.20794(16)  0.0427(12)
Cc57 0.6342(4) 0.0891(2) 0.23930(18)  0.0520(13)

Tablo 4.26: [MoO,L1(MeOH)] kompleksinin bag uzunluklari (A).

atom distance atom distance
Mo1-02 1.693(2) Mo1-03 1.705(2)
Mo1-04 1.938(2) Mo1-N4 2.307(3)
Mo1-05 2.322(3) Mo1-S1 2.4377(11)
Mo02-08 1.702(3) Mo02-09 1.706(2)
Mo02-07 1.923(3) Mo2-N7 2.300(3)
Mo02-010 2.332(3) Mo02-S2 2.4324(12)
s1-C1 1.733(3) S2-C29 1.736(4)
04-C23 1.350(4) 05-C28 1.423(4)
05-H51 0.78(5) 010-C56 1.436(4)
010-H50 0.80(4) 013-C59 1.436(5)
013-H43 0.84 012-C58 1.423(5)
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Tablo 4.26 (devam):

012-H41 0.84 07-C39 1.353(4)
N4-C15 1.312(4) N4-N3 1.397(4)
06-C51 1.354(4) 06-H31 0.84

N1-C2 1.298(4) N1-N2 1.371(4)
N6-C29 1.302(4) N6-N7 1.402(4)
N5-N8 1.367(4) N5-C29 1.371(4)
N5-H21 0.88 N2-C1 1.377(4)
N2-H46 0.88 N3-C1 1.308(4)
N7-C30 1.314(4) N8-C43 1.300(4)
011-C57 1.415(5) 011-H45 0.84

01-C10 1.4453(10)  O1-H9 0.84

C39-C41 1.387(5) C39-C37 1.411(5)
C31-C32 1.383(5) C31-C33 1.389(5)
C31-C30 1.500(5) C37-C38 1.412(5)
C37-C30 1.467(5) C2-C9 1.476(5)
C2-C3 1.491(5) C15-C22 1.480(5)
C15-C16 1.494(5) C16-C21 1.388(5)
C16-C17 1.390(5) C17-C18 1.377(5)
C17-H15 0.95 C43-C50 1.476(5)
C43-C44 1.493(5) C23-C26 1.392(5)
C23-C22 1.407(5) C24-C25 1.382(5)
C24-C22 1.410(5) C24-H16 0.95

C32-C35 1.394(5) C32-H32 0.95

C21-C20 1.385(5) C21-H11 0.95

C44-C45 1.389(5) C44-C46 1.390(5)
C50-C52 1.404(5) C50-C51 1.408(5)
C9-C10 1.371(5) C9-C11 1.401(5)
C27-C26 1.382(5) C27-C25 1.392(5)
C27-H18 0.95 C33-C34 1.388(5)
C33-H36 0.95 C51-C54 1.394(5)
C3-C4 1.381(5) C3-C8 1.412(5)
C46-C47 1.386(5) C46-H22 0.95

C26-H19 0.95 C47-C49 1.382(6)
C47-H23 0.95 C42-C41 1.382(5)
C42-C40 1.383(5) C42-H39 0.95

C25-H17 0.95 C35-C36 1.381(6)

C35-H33 0.95 C41-H40 0.95
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Tablo 4.26 (devam):

C40-C38 1.379(5) C40-H38 0.95
C28-H20C  0.98 C28-H20A 098
C28-H20B  0.98 C19-C18 1.375(6)
C19-C20 1.389(6) C19-H13 0.95
C20-H12 0.95 C10-C13 1.383(5)
C38-H37 0.95 C54-C55 1.379(6)
C54-H30 0.95 C11-C12 1.379(5)
C11-H5 0.95 C52-C53 1.378(5)
C52-H27 0.95 C56-H010 098
C56-HOIT  0.98 C56-HO1U 098
C4-C5 1.414(6) C4-H2 0.95
C34-C36 1.374(6) C34-H35 0.95
C36-H34 0.95 C18-H14 0.95
C53-C55 1.388(6) C53-H28 0.95
C58-H42C  0.98 C58-H42A 098
C58-H42B  0.98 C55-H29 0.95
C5-C6 1.397(7) C5-H10 0.95
C49-C48 1.377(6) C49-H24 0.95
C45-C48 1.386(6) C45-H26 0.95
C59-H44C  0.98 C59-H44A 098
C59-H44B  0.98 C8-C7 1.368(6)
C8-H4 0.95 C7-C6 1.364(7)
C7-H3 0.95 C6-H027 0.95
C13-C14 1.371(6) C13-H8 0.95
C12-C14 1.378(6) C12-H6 0.95
C48-H25 0.95 C14-H7 0.95
C57-HO2F  0.98 C57-H02G 098
C57-HO2H  0.98

Tablo 4.27: [M0oO,L1(MeOH)] kompleksinin bag agilari (°).

atom angle atom angle
02-Mo01-03 104.67(12) 02-Mo1-04 99.33(12)
03-Mo1-04 105.61(11) 02-Mo1-N4 92.79(11)
03-Mo1-N4 159.78(10) 04-Mo1-N4 81.00(10)
02-Mo1-05 172.41(11) 03-Mo1-05 82.91(11)
04-Mo1-05 77.83(10) N4-Mo1-05 79.85(10)
02-Mo1-S1 98.69(10) 03-Mo1-S1 90.40(9)
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Tablo 4.27 (devam):

04-Mo1-S1 151.88(8) N4-Mo1-S1 76.73(7)
05-Mo1-S1 81.51(8) 08-M02-09 106.21(12)
08-M02-07 99.81(13) 09-M02-07 105.07(11)
08-M02-N7 90.22(11) 09-M02-N7 160.66(11)
07-M02-N7 81.45(10) 08-M02-010 172.29(11)
09-M02-010 81.43(11) 07-M02-010 78.80(10)
N7-Mo02-010 82.08(10) 08-M02-S2 97.85(10)
09-M02-S2 90.07(9) 07-M02-S2 152.37(8)
N7-Mo02-S2 77.39(7) 010-M02-S2 80.86(7)
C1-51-Mol 99.61(12) C29-52-Mo2 98.93(12)
C23-04-Mol 129.7(2) C28-05-Mol 132.5(2)
C28-05-H51 112.(4) Mo1-05-H51 115.(4)
C56-010-Mo2 129.4(2) C56-010-H50 110.(3)
M02-010-H50 109.(3) C59-013-H43 109.5
C58-012-H41 109.5 C39-07-Mo2 131.9(2)
C15-N4-N3 114.5(3) C15-N4-Mol 124.5(2)
N3-N4-Mol 121.0(2) C51-06-H31 109.5
C2-N1-N2 119.2(3) C29-N6-N7 114.7(3)
N8-N5-C29 119.1(3) N8-N5-H21 120.4
C29-N5-H21 120.4 N1-N2-C1 118.0(3)
N1-N2-H46 121.0 C1-N2-H46 121.0
C1-N3-N4 113.9(3) C30-N7-N6 113.7(3)
C30-N7-Mo2 126.1(2) N6-N7-Mo2 119.94(19)
C43-N8-N5 120.0(3) C57-011-H45 109.5
C10-01-H9 109.5 N6-C29-N5 115.4(3)
N6-C29-S2 127.9(3) N5-C29-S2 116.6(2)
N3-C1-N2 115.7(3) N3-C1-S1 128.1(3)
N2-C1-S1 116.1(3) 07-C39-C41 117.7(3)
07-C39-C37 121.5(3) C41-C39-C37 120.8(3)
C32-C31-C33 119.6(3) C32-C31-C30 119.7(3)
C33-C31-C30 120.6(3) C39-C37-C38 117.2(3)
C39-C37-C30 123.8(3) C38-C37-C30 119.0(3)
N1-C2-C9 117.0(3) N1-C2-C3 124.5(3)
C9-C2-C3 118.5(3) N4-C15-C22 122.7(3)
N4-C15-C16 121.0(3) C22-C15-C16 116.2(3)
C21-C16-C17 119.1(3) C21-C16-C15 119.6(3)
C17-C16-C15 121.1(3) C18-C17-C16 120.3(4)
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Tablo 4.27 (devam):

C18-C17-H15 119.8 C16-C17-H15 119.8
N8-C43-C50 116.7(3) N8-C43-C44 123.2(3)
C50-C43-C44 120.1(3) 04-C23-C26 117.7(3)
04-C23-C22 121.5(3) C26-C23-C22 120.7(3)
C25-C24-C22 121.8(3) C25-C24-H16 119.1
C22-C24-H16 119.1 C31-C32-C35 120.1(4)
C31-C32-H32 119.9 C35-C32-H32 119.9
C20-C21-C16 120.5(4) C20-C21-H11 119.7
C16-C21-H11 119.7 C45-C44-C46 118.9(4)
C45-C44-C43 121.2(3) C46-C44-C43 119.9(3)
C23-C22-C24 117.2(3) C23-C22-C15 123.7(3)
C24-C22-C15 119.0(3) N7-C30-C37 122.8(3)
N7-C30-C31 120.4(3) C37-C30-C31 116.7(3)
C52-C50-C51 117.3(3) C52-C50-C43 120.1(3)
C51-C50-C43 122.7(3) C10-C9-C11 115.5(3)
C10-C9-C2 124.4(3) C11-C9-C2 120.0(3)
C26-C27-C25 119.8(3) C26-C27-H18 120.1
C25-C27-H18 120.1 C34-C33-C31 119.8(4)
C34-C33-H36 120.1 C31-C33-H36 120.1
06-C51-C54 116.5(3) 06-C51-C50 123.0(3)
C54-C51-C50 120.5(4) C4-C3-C8 120.3(4)
C4-C3-C2 121.0(4) C8-C3-C2 118.6(4)
C47-C46-C44 120.2(4) C47-C46-H22 119.9
C44-C46-H22 119.9 C27-C26-C23 120.7(3)
C27-C26-H19 119.7 C23-C26-H19 119.7
C49-C47-C46 120.3(4) C49-C47-H23 119.9
C46-C47-H23 119.9 C41-C42-C40 119.8(4)
C41-C42-H39 120.1 C40-C42-H39 120.1
C24-C25-C27 119.8(3) C24-C25-H17 120.1
C27-C25-H17 120.1 C36-C35-C32 119.9(4)
C36-C35-H33 120.0 C32-C35-H33 120.0
C42-C41-C39 120.5(3) C42-C41-H40 119.8
C39-C41-H40 119.8 C38-C40-C42 120.4(3)
C38-C40-H38 119.8 C42-C40-H38 119.8
05-C28-H20C 109.5 05-C28-H20A 109.5
H20C-C28-H20A  109.5 05-C28-H20B 109.5
H20C-C28-H20B  109.5 H20A-C28-H20B 109.5
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C18-C19-C20 120.0(4) C18-C19-H13 120.0
C20-C19-H13 120.0 C21-C20-C19 119.5(4)
C21-C20-H12 120.2 C19-C20-H12 120.2
C9-C10-C13 124.3(3) C9-C10-01 121.6(3)
C13-C10-01 114.0(3) C40-C38-C37 121.2(3)
C40-C38-H37 119.4 C37-C38-H37 119.4
C55-C54-C51 120.3(4) C55-C54-H30 119.9
C51-C54-H30 119.9 C12-C11-C9 122.1(4)
C12-C11-H5 118.9 C9-C11-H5 118.9
C53-C52-C50 122.3(4) C53-C52-H27 118.9
C50-C52-H27 118.9 010-C56-H010 109.5
010-C56-HO1T 1095 H010-C56-HO1T 109.5
010-C56-H01U  109.5 H010-C56-HO1U 109.5
HO1T-C56-HO1U  109.5 C3-C4-C5 119.0(4)
C3-C4-H2 120.5 C5-C4-H2 120.5
C36-C34-C33 120.5(4) C36-C34-H35 119.7
C33-C34-H35 119.7 C34-C36-C35 120.0(4)
C34-C36-H34 120.0 C35-C36-H34 120.0
C19-C18-C17 120.4(4) C19-C18-H14 119.8
C17-C18-H14 119.8 C52-C53-C55 119.2(4)
C52-C53-H28 120.4 C55-C53-H28 120.4
012-C58-H42C 1095 012-C58-H42A 109.5
H42C-C58-H42A  109.5 012-C58-H42B 109.5
H42C-C58-H42B  109.5 H42A-C58-H42B 109.5
C54-C55-C53 120.5(4) C54-C55-H29 119.8
C53-C55-H29 119.8 C6-C5-C4 118.9(4)
C6-C5-H10 120.5 C4-C5-H10 120.5
C48-C49-C47 119.9(4) C48-C49-H24 120.1
CA47-C49-H24 120.1 C48-C45-C44 120.7(4)
C48-C45-H26 119.7 C44-C45-H26 119.7
013-C59-H44C 1095 013-C59-H44A 109.5
H44C-C59-H44A  109.5 013-C59-H44B 109.5
H44C-C59-H44B  109.5 H44A-C59-H44B 109.5
C7-C8-C3 120.2(4) C7-C8-H4 119.9
C3-C8-H4 119.9 C6-C7-C8 120.0(5)
C6-C7-H3 120.0 C8-C7-H3 120.0
C7-C6-C5 121.5(4) C7-C6-H027 119.2
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Tablo 4.27 (devam):

C5-C6-H027 119.2 C14-C13-C10 117.8(4)
C14-C13-H8 1211 C10-C13-H8 1211
C14-C12-C11 119.2(4) C14-C12-H6 120.4
C11-C12-H6 120.4 C49-C48-C45 120.0(4)
C49-C48-H25 120.0 C45-C48-H25 120.0
C13-C14-C12 121.0(4) C13-C14-H7 1195
C12-C14-H7 1195 011-C57-HO2F 109.5
011-C57-H02G 109.5 HO2F-C57-H02G 109.5
011-C57-HO2H 109.5 HO2F-C57-H02H 109.5

H02G-C57-H02H  109.5

4.17. [NiL2(PPh3)] KOMPLEKSININ X-ISINI KIRINIMI ANALIZi

[NiL2(PPh3)] kompleksinin uygun tek kristal numunesini elde etmek amaciyla, kompleks
etanol icersinde oda sicakliginda yavas buharlastirma yontemi ile kristallendirildi. Olusan
kirmiz1 ¢ubuk seklinde kristaller 6ncelikle mikroskop altinda incelendi ve icerisinden tek kristal
formuna uygun bir kristal 6rnegi (yaklasik 0.020 mm x 0.030 mm x 0.200 mm biiyiikliigiinde)
secildi. X-1s1m1 verileri, PHOTONI100 detektorii ile donatilmis bir Bruker D8 VENTURE
difraktometre cihazinda 6lgiildii. Tek kristal 6rneginin molekiil modelleme isleminde ORTEP
programlart kullanildi. [NiL2(PPh3)] kompleksine ait tek kristal analizi sonuglar1 Tablo 4.28-
4.31’ de gosterilmektedir.



120

' Cc49

05

Sekil 4.64: [NiL2(PPhs)] kompleksinin ORTEP diyagramu.

Tablo 4.28: [NiL2(PPhs)] kompleksine ait kristallografik veriler.

Chemical formula

Ca9H45N4NiOsPS

Formula weight 891.64 g/mol

Crystal colour, habit red rod

Crystal size (mm) 0.020 x 0.030 x 0.200
Temperature (K) 311(0)

Wavelength (A) 0.71073

Crystal system triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions (A, °)

a = 10.8486(9)
b = 12.0543(10)
¢ = 17.7864(14)

a =95.641(2)
3=102.894(2)
y = 99.542(2)
Cell volume 2213.7(3)
Z 2
Density (calculated) 1.338 g/cm3
Absorption coefficient 0.573 mm*
F(000) 932

h, k, | ranges

-14<h<14,-16<k<16,-23<1<23
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Tablo 4.28 (devam):

Reflections collected

60035

Independent reflections

11078 [R(int) = 0.0385]

Data / restraints / parameters

11078 /675 /555

Goodness of fit indicator

1.030

Final R indices [I1>26(1)]

R1=0.0526, wR2 = 0.1380

Largest diff. peak and hole

1.608 and -0.528 eA-

Tablo 4.29: [NiL2(PPhs)] kompleksinin atomik koordinatlari.

atom x/a y/b zlc Ueq

Ni 0.27592(3) 0.59645(3) 0.80625(2) 0.03522(11)
p 0.37842(6) 0.76345(5) 0.87345(4) 0.03393(15)
S 0.33887(8) 0.62909(6) 0.70439(4) 0.0505(2)
03 0.2300(2) 0.57455(16)  0.89723(11)  0.0513(5)
N4 0.1764(2) 0.45679(17)  0.75034(12)  0.0359(5)
02 0.4452(2) 0.77861(19)  0.55951(13)  0.0610(6)
N3 0.1692(2) 0.43092(19)  0.67110(12)  0.0439(5)
04 0.1039(3) 0.3799(2) 0.09333(13) 0.0715(7)
N1 0.3159(2) 0.5723(2) 0.54087(13)  0.0486(6)
N2 0.2440(3) 0.4910(2) 0.56964(13)  0.0527(6)
C26 0.1659(2) 0.4833(2) 0.91456(15)  0.0376(5)
c23 0.1002(3) 0.3881(2) 0.85902(15)  0.0387(5)
C16 0.1053(2) 0.3794(2) 0.77832(15)  0.0374(5)
c42 0.2653(2) 0.8578(2) 0.87814(15)  0.0374(5)
C30 0.4417(2) 0.7434(2) 0.97393(15)  0.0370(5)
C36 0.5130(3) 0.8505(2) 0.84747(16)  0.0401(5)
c17 0.0270(3) 0.2745(2) 0.72661(15)  0.0427(6)
C15 0.2429(3) 0.5078(2) 0.64631(15)  0.0418(6)
Cc44 0.3008(3) 0.9753(2) 0.88295(18)  0.0482(6)
o1 0.6326(3) 0.8884(3) 0.35416(19)  0.1009(10)
C8 0.3201(3) 0.5574(2) 0.46862(16) 0.0458(6)
c43 0.1404(3) 0.8123(2) 0.88012(17)  0.0451(6)
c7 0.4009(3) 0.6482(3) 0.44192(17)  0.0513(6)
cs 0.4585(3) 0.7517(3) 0.48702(17)  0.0497(6)
c9 0.2489(3) 0.4539(3) 0.41292(15)  0.0466(6)
c32 0.4068(3) 0.7966(2) 0.03595(16)  0.0472(6)
C24 0.0318(3) 0.2968(2) 0.88712(18)  0.0518(7)
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Tablo 4.29 (devam):

c27 0.1672(3) 0.4821(2) 0.99357(16)  0.0437(6)
c38 0.4943(3) 0.8871(3) 0.77482(18)  0.0522(7)
c31 0.5217(3) 0.6656(3) 0.98749(18)  0.0519(7)
c28 0.1036(3) 0.3899(2) 0.01792(17)  0.0493(6)
C19 0.8959(3) 0.2667(3) 0.69614(18)  0.0554(7)
C46 0.2130(3) 0.0441(2) 0.8894(2) 0.0555(7)
C37 0.6313(3) 0.8856(3) 0.89987(18)  0.0505(6)
c45 0.0535(3) 0.8825(3) 0.88739(19)  0.0518(7)
C39 0.5952(3) 0.9571(3) 0.7557(2) 0.0598(7)
C35 0.5317(4) 0.6943(3) 0.1227(2) 0.0658(8)
ca7 0.0897(3) 0.9977(3) 0.89154(19)  0.0541(7)
c11 0.1200(3) 0.4426(3) 0.37715(18)  0.0557(7)
c18 0.0801(3) 0.1799(3) 0.7152(2) 0.0589(7)
ca 0.7112(3) 0.9906(3) 0.8073(2) 0.0631(8)
c3 0.5363(3) 0.8352(3) 0.4595(2) 0.0602(7)
C33 0.4516(3) 0.7711(3) 0.11042(18)  0.0612(7)
c22 0.8756(4) 0.0712(3) 0.6463(2) 0.0714(9)
c21 0.8203(3) 0.1641(3) 0.6551(2) 0.0675(8)
c2 0.5564(4) 0.8125(4) 0.3863(2) 0.0723(9)
c25 0.0323(3) 0.2976(3) 0.96312(18)  0.0595(8)
C40 0.7297(3) 0.9565(3) 0.8798(2) 0.0620(8)
C34 0.5657(3) 0.6409(3) 0.0621(2) 0.0637(8)
c12 0.0572(4) 0.3480(3) 0.3246(2) 0.0688(8)
C20 0.0032(4) 0.0777(3) 0.6753(2) 0.0715(9)
C10 0.3144(4) 0.3699(3) 0.3947(2) 0.0662(8)
c6 0.4229(4) 0.6313(3) 0.3675(2) 0.0740(9)
Cl4 0.1219(4) 0.2638(3) 0.3073(2) 0.0746(9)
c29 0.1826(4) 0.4682(4) 0.1519(2) 0.0811(12)
c13 0.2505(4) 0.2755(3) 0.3422(2) 0.0780(10)
05 0.1343(4) 0.2487(4) 0.5361(3) 0.1324(13)
C49 0.0196(5) 0.1895(4) 0.4877(3) 0.0957(13)
c4 0.5011(4) 0.7134(4) 0.3408(2) 0.0857(10)
c1 0.7011(5) 0.9889(4) 0.4003(3) 0.1078(16)
c48 0.9282(5) 0.2639(5) 0.4859(3) 0.1189(17)




123

Tablo 4.30: [NiL2(PPhs)] kompleksinin bag uzunluklari (A).

atom distance atom distance
Ni-O3 1.8265(19)  Ni-N4 1.892(2)
Ni-S 2.1229(8) Ni-P 2.2157(7)
P-C42 1.816(3) P-C30 1.821(3)
P-C36 1.826(3) S-C15 1.734(3)
03-C26 1.303(3) N4-C16 1.318(3)
N4-N3 1.395(3) 02-C5 1.344(4)
02-H5 0.82 N3-C15 1.297(3)
04-C28 1.358(3) 04-C29 1.425(4)
N1-C8 1.292(4) N1-N2 1.361(3)
N2-C15 1.362(3) N2-H11 0.86
C26-C27 1.404(4) C26-C23 1.412(4)
C23-C24 1.419(4) C23-C16 1.443(4)
C16-C17 1.494(4) C42-C43 1.384(4)
C42-C44 1.394(4) C30-C32 1.378(4)
C30-C31 1.383(4) C36-C37 1.379(4)
C36-C38 1.389(4) C17-C18 1.378(4)
C17-C19 1.388(4) C44-C46 1.378(4)
C44-H31 0.93 01-C2 1.381(4)
01-C1 1.389(6) C8-C7 1.471(4)
C8-C9 1.493(4) C43-C45 1.385(4)
C43-H35 0.93 C7-C5 1.383(4)
C7-C6 1.398(4) C5-C3 1.401(4)
C9-C11 1.378(4) C9-C10 1.383(4)
C32-C33 1.389(4) C32-H21 0.93
C24-C25 1.350(4) C24-H17 0.93
C27-C28 1.369(4) C27-H19 0.93
C38-C39 1.393(4) C38-H30 0.93
C31-C34 1.386(4) C31-H25 0.93
C28-C25 1.397(4) C19-C21 1.398(4)
C19-H12 0.93 C46-C47 1.372(4)
C46-H32 0.93 C37-C40 1.388(4)
C37-H26 0.93 C45-C47 1.370(4)
C45-H34 0.93 C39-C41 1.353(5)
C39-H29 0.93 C35-C34 1.353(5)

C35-C33 1.371(5) C35-H23 0.93
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Tablo 4.30 (devam):

CA47-H33 0.93 C11-C12 1.374(5)
C11-H6 0.93 C18-C20 1.393(5)
C18-H16 0.93 C41-C40 1.374(5)
C41-H28 0.93 C3-C2 1.378(5)
C3-H3 0.93 C33-H22 0.93
C22-C20 1.352(5) C22-C21 1.366(5)
C22-H14 0.93 C21-H13 0.93
C2-C4 1.340(6) C25-H18 0.93
C40-H27 0.93 C34-H24 0.93
Cl2-C14 1.374(5) C12-H7 0.93
C20-H15 0.93 C10-C13 1.374(5)
C10-H10 0.93 C6-C4 1.385(5)
C6-H4 0.93 C14-C13 1.372(5)
C14-H8 0.93 C29-H20B  0.96
C29-H20A  0.96 C29-H20C ~ 0.96
C13-H9 0.93 05-C49 1.381(5)
05-H38 0.82 C49-C48 1.441(7)
C49-H37A  0.97 C49-H37B 097
C4-H2 0.93 C1-H1B 0.96
C1-H1A 0.96 C1-H1C 0.96
C48-H36C  0.96 C48-H36A  0.96
C48-H36B  0.96

Tablo 4.31: [NiL2(PPhs)] kompleksinin bag agilar1 (°).

atom angle atom angle
03-Ni-N4 94.85(9) 03-Ni-S 176.62(7)
N4-Ni-S 88.34(7) O3-Ni-P 82.82(6)
N4-Ni-P 175.53(7) S-Ni-P 94.08(3)
C42-P-C30 105.20(12)  C42-P-C36 104.14(12)
C30-P-C36 104.72(12) C42-P-Ni 110.07(9)
C30-P-Ni 108.45(8) C36-P-Ni 122.87(9)
C15-S-Ni 95.22(9) C26-03-Ni 128.54(17)
C16-N4-N3 114.1(2) C16-N4-Ni 126.01(18)
N3-N4-Ni 119.81(16) C5-02-H5 109.5
C15-N3-N4 112.1(2) C28-04-C29 117.9(3)
C8-N1-N2 119.9(2) N1-N2-C15 118.8(2)
N1-N2-H11 120.6 C15-N2-H11 120.6
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Tablo 4.31 (devam):

03-C26-C27 116.3(2) 03-C26-C23 123.5(2)
C27-C26-C23 120.2(2) C26-C23-C24 116.4(2)
C26-C23-C16 123.0(2) C24-C23-C16 120.5(2)
N4-C16-C23 123.3(2) N4-C16-C17 120.4(2)
C23-C16-C17 116.3(2) C43-C42-Ca4 118.5(2)
C43-C42-P 119.05(19)  C44-C42-P 122.4(2)
C32-C30-C31 118.9(3) C32-C30-P 122.9(2)
C31-C30-P 118.0(2) C37-C36-C38 119.1(3)
C37-C36-P 121.4(2) C38-C36-P 119.4(2)
C18-C17-C19 118.7(3) C18-C17-C16 120.7(3)
C19-C17-C16 120.2(3) N3-C15-N2 117.2(2)
N3-C15-S 124.2(2) N2-C15-S 118.6(2)
C46-C44-C42 120.5(3) C46-C44-H31 119.8

C42-C44-H31 119.8 C2-01-C1 118.4(4)
N1-C8-C7 116.8(3) N1-C8-C9 123.4(3)
C7-C8-C9 119.8(2) C42-C43-C45 120.5(3)
C42-C43-H35 119.8 C45-C43-H35 119.8

C5-C7-C6 116.9(3) C5-C7-C8 123.4(3)
C6-C7-C8 119.7(3) 02-C5-C7 122.8(3)
02-C5-C3 115.8(3) C7-C5-C3 121.4(3)
C11-C9-C10 119.4(3) C11-C9-C8 121.1(3)
C10-C9-C8 119.5(3) C30-C32-C33 119.8(3)
C30-C32-H21 120.1 C33-C32-H21 120.1

C25-C24-C23 122.6(3) C25-C24-H17 118.7

C23-C24-H17 118.7 C28-C27-C26 120.8(3)
C28-C27-H19 119.6 C26-C27-H19 119.6

C36-C38-C39 119.7(3) C36-C38-H30 120.1

C39-C38-H30 120.1 C30-C31-C34 120.6(3)
C30-C31-H25 119.7 C34-C31-H25 119.7

04-C28-C27 124.6(3) 04-C28-C25 115.8(3)
C27-C28-C25 119.6(3) C17-C19-C21 120.0(3)
C17-C19-H12 120.0 C21-C19-H12 120.0

C47-C46-C44 120.3(3) C47-C46-H32 119.8

C44-C46-H32 119.8 C36-C37-C40 120.1(3)
C36-C37-H26 120.0 C40-C37-H26 120.0

C47-C45-C43 120.3(3) C47-C45-H34 119.9

C43-C45-H34 119.9 C41-C39-C38 120.8(3)
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Tablo 4.31 (devam):

C41-C39-H29 119.6 C38-C39-H29 119.6
C34-C35-C33 120.3(3) C34-C35-H23 119.9
C33-C35-H23 119.9 C45-C47-C46 119.9(3)
C45-C47-H33 120.0 C46-C47-H33 120.0
C12-C11-C9 120.1(3) C12-C11-H6 119.9
C9-C11-H6 119.9 C17-C18-C20 120.7(3)
C17-C18-H16 119.7 C20-C18-H16 119.7
C39-C41-C40 119.8(3) C39-C41-H28 120.1
C40-C41-H28 120.1 C2-C3-C5 118.9(3)
C2-C3-H3 1205 C5-C3-H3 1205
C35-C33-C32 120.4(3) C35-C33-H22 119.8
C32-C33-H22 119.8 C20-C22-C21 120.9(3)
C20-C22-H14 1196 C21-C22-H14 119.6
C22-C21-C19 119.8(3) C22-C21-H13 120.1
C19-C21-H13 120.1 C4-C2-C3 121.1(4)
C4-C2-01 115.4(4) C3-C2-01 123.5(4)
C24-C25-C28 120.1(3) C24-C25-H18 119.9
C28-C25-H18 119.9 C41-C40-C37 120.5(3)
C41-C40-H27 119.8 C37-C40-H27 119.8
C35-C34-C31 120.0(3) C35-C34-H24 120.0
C31-C34-H24 120.0 C14-C12-C11 120.4(3)
C14-C12-H7 119.8 C11-C12-H7 119.8
C22-C20-C18 120.0(3) C22-C20-H15 120.0
C18-C20-H15 120.0 C13-C10-C9 120.0(3)
C13-C10-H10 120.0 C9-C10-H10 120.0
C4-C6-C7 121.6(4) C4-C6-H4 119.2
C7-C6-H4 119.2 C13-C14-C12 119.5(3)
C13-C14-H8 120.2 C12-C14-H8 120.2
04-C29-H20B 109.5 04-C29-H20A 109.5
H20B-C29-H20A  109.5 04-C29-H20C 109.5
H20B-C29-H20C ~ 109.5 H20A-C29-H20C 109.5
C14-C13-C10 120.5(4) C14-C13-H9 119.7
C10-C13-H9 119.7 C49-05-H38 109.5
05-C49-C48 106.5(5) 05-C49-H37A 110.4
C48-C49-H37TA  110.4 05-C49-H37B 110.4
C48-C49-H37B  110.4 H37A-C49-H37B 108.6
C2-C4-C6 120.0(4) C2-C4-H2 120.0
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Tablo 4.31 (devam):

C6-C4-H2 120.0 01-C1-HiB 109.5
01-C1-H1A 109.5 H1B-C1-H1A 109.5
01-C1-HiC 109.5 H1B-C1-H1C 109.5
H1A-C1-Hi1C 109.5 C49-C48-H36C 109.5
C49-C48-H36A 109.5 H36C-C48-H36A 109.5
C49-C48-H36B 109.5 H36C-C48-H36B 109.5

H36A-C48-H36B  109.5

4.18. LIGAND VE KOMPLEKSLERIN ANTIOKSIDAN OZELLIKLERI

Yapisinda tiyol ve OH grubu bulunduran Bis(2-hidroksibenzofenon)tiyokarbohidrazon (L1),
Bis(2-hidroksi-4-metoksibenzofenon)tiyokarbohidrazon ~ (L2),  bis(2-hidroksi-4-oktiloksi
benzofenon)tiyokarbohidrazon (L3), bis(2-hidroksi-4-metoksi-4'-metilbenzofenon)
tiyokarbohidrazon  (L4), bis(4-alliloksi-2-hidroksibenzofenon)tiyokarbohidrazon  (L5)
ligandlar1 ile bu ligandlarin solvate dioksomolibden(VI) ve karisik ligandli nikel(II)
komplekslerinin CUPRAC yontemi ile konsantrasyonlarina karsilik absorbans degerlerine
bagli olarak elde edilen dogru denklemleri ve TEAC (Troloks Esdegeri Antioksidan Kapasitesi)
katsayilar1 hesaplandi. CUPRAC yontemine gore ligandlarin ve komplekslerin TEAC
katsayisi, ligandlarin molar absorptivitesi troloksun molar absorptivitesine oranlanarak
bulundu. Elde edilen TEAC degerleri Sekil 4.65-4.67" de gosterilmektedir.
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Sekil 4.67: Ni(Il) komplekslerinin TEAC degerleri.

4.19. LIGAND VE KOMPLEKSLERIN ANTIMIKROBIYAL OZELLIKLERI

Ligandlarin ve komplekslerin antimikrobiyal aktiviteleri Staphylococcus aureus ATCC 29213,
Staphylococcus epidermidis ATCC 12228, Escherichia coli ATCC 25922, Klebsiella
pneumoniae ATCC 4352, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Proteus mirabilis ATCC
14153, Candida albicans ATCC 10231, Candida parapsilosis ATCC 22019, Candida tropicalis
ATCC 750’ ye karsi Clinical Laboratory Standards Institute (CLSI) kriterleri dogrultusunda

mikrodiliisyon yontemiyle incelendi. Tiim bilesiklerin kullanilan bakteri ve mantarlara karsi

aktivite gostermedigi belirlendi.
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5. TARTISMA VE SONUC

Calismamizda; bis(2-hidroksibenzofenon)tiyokarbohidrazon (L1), bis(2-hidroksi-4-metoksi
benzofenon)tiyokarbohidrazon (L2), Bis(2-hidroksi-4-oktiloksibenzofenon)tiyokarbohidrazon
(L3), bis(2-hidroksi-4-metoksi-4'-metilbenzofenon)tiyokarbohidrazon (L4) ve bis(4-alliloksi-
2-hidroksibenzofenon)tiyokarbohidrazon =~ (L5)  ligandlar1  ile  bunlarin  solvate
dioksomolibden(VT) ve karisik ligandli nikel(IT) komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu
gerceklestirildi. Bilesiklerin sentezinde kullanilan malzemeler ve yontem Boliim 3 de, elde
edilen veriler ise Bolim 4’ de ayrintili olarak verildi. Elde edilen ligandlara ve komplekslere
ait yapr Ozellikleri ve spektroskopik veriler literatlir bilgileri ile karsilastirilarak asagida

boliimler halinde degerlendirildi.

5.1. LIGANDLARIN SENTEZi

Tiyokarbohidrazid ile 2-hidroksibenzofenon, 2-hidroksi-4-metoksibenzofenon, 2-hidroksi-4-
oktiloksibenzofenon, 2-hidroksi-4-metoksi-4'-metilbenzofenon ve 4-alliloksi-2-
hidroksibenzofenonun etanol ortaminda ve birka¢ damla siilfat asidi varlifinda 1:2 mol
oraninda kondenzasyonu sonucu agik sari renkli bistiyokarbohidrazon ligandlar sirasiyla %
82, % 74, % 70, % 68 ve % 63 verimlerle sentezlendi. Tarafimizdan ilk kez sentezlenen
ligandlar; metanol ve etanolde az, kloroform, DMF ve DMSO gibi ¢d6ziiciilerde ise kolay

¢Oziinmektedir.

5.2. METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZi

Elde edilen ligandlarin 1:1 mol oranlarinda bis(asetilasetonato)dioksomolibden(VI) ile
reaksiyonundan turuncu renklerde, genel formiilleri [MoO2L1(MeOH)], [MoO2L2(MeOH)],
[MoO:L2(EtOH)], [M00O:L3(MeOH)], [M0oO2L4(MeOH)] ve [M0oO.L5(n-BuOH)] olan alt1
adet yeni solvate dioksomolibden(VI) kompleksleri sentezlendi. Kompleksler metanol, etanol
ve kloroformda orta, DMF ve DMSO gibi polar aprotik koordine olabilen ¢oziiciilerde ise

oldukca iyi ¢6ziinmektedir.

Ligandlarin NiCl2.6H20 ve trifenilfosfin ile etanol ve DKM ¢oziicii karisimindaki
reaksiyonundan da genel formiilleri [NiL1(PPhs)], [NiL2(PPhs)], [NiL3(PPh3)], [NiL4(PPhs)]
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ve [NiL5(PPh3)] olan bes adet yeni karisik ligandli nikel(IT) kompleksleri elde edildi. Elde
edilen kompleksler metanol ve etanolde az, kloroform, DMSO ve DMF gibi ¢oziiciilerde ise

kolay ¢oziinmektedir.

5.3. LIGANDLARIN IR SPEKTRUMLARI

L1-5 ligandlarinin benzofenondan ileri gelen hidroksil grubuna ait v(OH) gerilme titresimleri
strastyla 3116 cm™, 3273 cm™, 3219 cm®, 3249 cm™? ve 3441 cm™ de genis bir band olarak
goriilmektedir. V(NH) gerilmesi ise sirasiyla 3327 ve 3273 cm™, 3343 ve 3298 cm™, 3336 ve
3282 cm, 3334 ve 3282 cm?, 3341 ve 3291 cm de goriilmektedir. Ligand olusumu sonucu
meydana gelen yeni v(C=N?) ve v(C=N°®) gerilmeleri ise sirasiyla 1601 ve 1586 cm™, 1612 ve
1587 cm™, 1610 ve 1591 cm™, 1611 ve 1595 cm™, 1612 ve 1585 cm™ de, bir diger karakteristik
gerilme olan tiyoamid gerilmesi v(NH-C=S), L1-5 ligandlarinda sirasiyla 1346 cm™, 1350 cm-
11354 cm™, 1347 cm™ ve 1352 cm de orta siddette bir band olarak gériilmektedir. Ayrica
v(C=S) gerilmesi de sirastyla 1251 cm™, 1264 cm™, 1261 cm™, 1260 cm™ ve 1253 cm™” de
goriilmektedir [2, 63, 64].

5.4. KOMPLEKSLERIN IR SPEKTRUMLARI

Bis(2-hidroksibenzofenon)tiyokarbohidrazon (L1) ligandinin 1601 ve 1586 cm™ de gdzlenen
v(C=N) gerilmesi [MoO;L1(MeOH)] kompleksinde 1616 ve 1593 cm? frekansina,
[NiL1(PPhs)] kompleksinde ise 1618 ve 1596 cm™ frekansina kaymistir. Bis(2-hidroksi-4-
metoksibenzofenon)tiyokarbohidrazon (L2) ligandinin 1612 ve 1587 cm™ de goziiken v(C=N)
gerilmesi  [MoO.L2(MeOH)] kompleksinde 1625 ve 1604 cm?, [MoO.L2(EtOH)]
kompleksinde ise 1627 ve 1599 cm™ frekansina, [NiL2(PPhs)] kompleksinde ise 1623 ve 1608
cm? frekansma kaymustir. Bis(2-hidroksi-4-oktiloksibenzofenon)tiyokarbohidrazon (L3)
ligandinin 1610 ve 1591 cm? de gozlemlenen V(C=N) gerilmesi [MoO2L3(MeOH)]
kompleksinde 1625 ve 1601 cm™ de, [NiL3(PPhs)] kompleksinde ise 1625 ve 1604 cm™
frekansinda gozlendi. Bis(2-hidroksi-4-metoksi-4'-metilbenzofenon)tiyokarbohidrazon (L4)
ligandinda 1611 ve 1595 cm™ de gozlemlenen v(C=N) band1 [MoO,L4(MeOH)] kompleksinde
1628 ve 1602 cm™ de, [NiL4(PPhs)] kompleksinde ise 1622 ve 1608 cm™ frekansinda gozlendi.
Bis(4-alliloksi-2-hidroksibenzofenon)tiyokarbohidrazon (L5) ligandinda 1612 ve 1585 cm™ de
gdzlemlenen V(C=N) band1 [MoO,L5(n-BuOH)] kompleksinde 1626 ve 1597 cm™ de,
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[NiL5(PPhs)] kompleksinde ise 1623 ve 1606 cm™ frekansinda gozlendi. Ligandlarda gozlenen
V(C=N) bandlarinin komplekslesme ile yiiksek alana kaydig1 gozlenmekle birlikte 1600 cm™
civarindaki v(C=N?) bantlarin komplekslesme ile kaymanin yaninda siddetinin oldukga azaldig
ve degistigi gozlenmistir. Bu durum i¢in komplekslesmenin bir azometin grubunun katilmasi
ile sonuglandig1 ancak liganddaki simetrik yapinin bozulmasi ile diger C=N grubunun da

etkilendigi sdylenebilir [13, 65].

L1-5 ligandlarinda sirasiyla 1346 cm?, 1350 cm™?, 1354 cm™, 1347 cm™ ve 1352 cm™ de
goziiken v(NH-C=S) gerilmesine ait tiyoamid bantlarinin tiim komplekslerde siddetinin
azalarak hafif kayma gosterdigi gézlenmistir. Tiim komplekslerde ligandlarda goriilen v(C=S)
bandlarinin goriilmemesi ve yaklasik 736-797 cm™ araliginda yeni zayif bir v(C-S) bandinin
olugmasi, deprotonasyonla kiikiirt atomu {izerinden koordinasyonun gerceklestigini

gostermektedir [13, 66].

Ligandlarmn spektrumlarinda 3441-3116 cm™ araliginda gozlenen v(OH) ve 3343-3273 cm
araliginda gozlenen v(NH) bandlariin, kompleklesme sirasinda metalin ligandin bir OH ve bir
NH grubuna deprotanosyon sonucunda baglanmasi nedeniyle siddetinde azalma ve kayma

olmustur [13, 17].

Dioksomolibden(VI) komplekslerinde; metanol, etanol veya biitanole ait OH grubunun gerilme
titresimleri de yine ligandin OH ve NH gruplarinin bulundugu bolgeye rastladigindan bu

konuda ayrmtili yorum 'H-NMR ile saglanmstir.

Dioksomolibden(VI) komplekslerinin spektrumlarinda 945-896 ¢cm™ arasinda gozlenen yeni
bandlar, cis-MoO: ye ait asimetrik ve simetrik Mo=0 gerilme titresimlerine ithaf edilebilir [13,

67]. Bu da MoO; yapisinin bozulmadan kompleks i¢inde yer aldigin1 gosterir.

Ayrica bis-trifenilfosfindikloronikel(IT) kompleksinin IR spektrumu incelendiginde, 1438 cm’
11100 cm?, 754 cm™ ve 696 cm™ civarinda PPhs ligandina ait karakteristik piklerin, karisik
ligandli nikel komplekslerine ait spektrumlarda da goriilmesi PPhs ligandinin P dondrii

tizerinden metale baglandigin1 géstermektedir [68].
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5.5. LIGANDLARIN 'H-NMR SPEKTRUMLARI

Genelde fenollere ait OH piklerinin 4-7.5 ppm araliginda olduklar1 bilinmektedir. Ancak
yapinin degisebilir proton i¢ermesi ya da sicaklik, ¢oziicii, derisim gibi baska etkenler bu pikin
daha genis araliklarda cikmasina olanak verir. Ligandlarin 'H-NMR spektrumlari
incelendiginde; L1-5 ligandlarinda iki ayr1 OH grubuna ait pikler sirasiyla 12.28 ve 10.47 ppm,
12.47 ve 10.39 ppm, 12.70 ve 10.47 ppm, 12.73 ve 10.51 ppm, 12.59 ve 12.49 ppm’ de tek
protona karsilik gelecek sekilde goriildii [13, 15].

L1, L2 ve L3 ligandlarinda sirastyla tek bir NH grubuna ait pikler sirastyla 8.69 ppm, 8.68 ppm
ve 8.81 ppm’ de singlet olarak incelendi. Bu ligandlarda sirasiyla 5.98 ppm, 5.31 ppm ve 5.76
ppm de goriilen ve SH grubuna ait oldugu diisiiniilen singlet piklerin olmas1 bu ligandlarin
¢ozelti formunda tiyol formunu tercih ettigini gostermektedir. L4 ve L5 ligandlarinda ise iki
ayrt NH grubuna ait pikler sirastyla 9.61 ve 8.52 ppm, 10.40 ve 8.73 ppm’ de tek protona
karsilik gelen integral degerinde gozlendi. Biitlin ligandlarin DO NMR spektrumlarinda
degisebilir protonlarin (OH, NH ve SH) déteryum atomuyla yer degistirmesiyle kayboldugu

goriildil.

Aromatik protonlar L1, L2, L3, L4 ve L5 ligandlari i¢in sirasiyla 7.68-6.64 (m), 7.66-6.21 (m),
7.74-6.29 (m), 7.58-6.30 (M) ve 7.67-6.23 (m) arasinda gozlendi [69].

Bis(2-hidroksi-4-metoksibenzofenon)tiyokarbohidrazon (L2) ligandinin iki metoksi grubuna (-

OCHp) ait pik 3.75 ppm’ de singlet ve alt1 protona esdeger olarak gozlendi [70].

Bis(2-hidroksi-4-oktiloksibenzofenon)tiyokarbohidrazon (L3) ligandinin iki oktil grubuna ait

-O-CH2-CHy-CHyp-(CH2)4-CH3
pikler[ 1 2 3 4 s ]de1:3.98(t),4H;2: 1.79 (m), 4H; 3: 1.46 (m), 4H; 4:

1.35-1.27 (m), 16H ve 5: 0.90 (m), 6H olarak gozlendi [71].

Bis(2-hidroksi-4-metoksi-4'-metilbenzofenon)tiyokarbohidrazon (L4) ligandinin iki metoksi
grubu (-OCHpa) ve iki metil grubuna (-CHy) ait pikler sirasiyla 3.83 ppm ve 2.49 ppm’ de singlet
ve alt1 protona esdeger olacak sekilde gozlendi [72].
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Bis(4-alliloksi-2-hidroksibenzofenon)tiyokarbohidrazon (L5) ligandinda allil grubuna ait pikler

[—O—CHZ—CH=CH2 ]
ise a b c a: 4.53-4.46 (m), 4H; b: 5.97 (m), 2H ve c¢: 5.36 (m), 2H; 5.23 (m), 2H

olarak gozlendi [73].

5.6. KOMPLEKSLERIN 'H-NMR SPEKTRUMLARI

Komplekslerin *H-NMR spektrumlar1 incelendiginde; biitiin ligandlarda benzofenonun
hidroksil grubuna ait iki protona denk gelen integral degerli pikler, komplekslerde kaymalarla
ve bir protona denk diisen integral degerli pikler olarak goézlenmektedir. Bu durum, ligandda
bulunan iki fenolik OH grubundan birinin komplekslesmeye katilarak deprotone oldugunu

gostermektedir.

L1, L2 ve L3 ligandlarinda sirasiyla 5.98, 5.31 ve 5.76 ppm’ de goriilen SH protonlarinin bu
ligandin molibden ve nikel komplekslerinde kaybolmasi, kiikiirt atomu {izerinden
deprotonasyonla komplekslesmenin oldugunu gostermektedir. L4 ve L5 ligandlarinda sirasiyla
9.61, 8.52 ppm ve 10.40, 8.73 ppm’ de iki ayr1 pik olarak goziikken ve NH grubuna ait olan
pikler, komplekslerde tek bir NH grubuna ait pik olarak gézlenmektedir. Bu durum, ligandin
bir NH protonunun komplekslesme ile deprotone oldugunu gosterir. IR verileri ile

birlestirildiginde protonun kiikiirt atomu iizerinden koptugunu sdyleyebiliriz [13].

Ligandlardaki aromatik protonlar komplekslesme ile ihmal edilebilir kayma degerleri

gostermektedirler.

Nikel(Il) komplekslerinde, trifenilfosfine ait protonlar da aromatik bolge i¢inde ve 15 protona
denk gelecek integral degerli olacak sekilde gozlenmektedir [18]. [NiL1(PPhs)] kompleksinin
3IP-NMR spektrumunda, P atomunun kimyasal kayma degeri 20.31 ppm olarak gdzlendi.

Dioksomolibden(VI) komplekslerinde ayirt edici 6zellik olan solvate gruplarin varligi, ¢ziicii

molekiillerine ait kayma degerleri ile asagida ayrintili olarak verilmistir.

[MoO2L1(MeOH)], [Mo0O2L2(MeOH)], [MoO.:L3(MeOH)] ve [Mo0O:L4(MeOH)]
komplekslerinde metanoldeki OH protonlar: sirastyla; 4.28 ppm, 4.31 ppm, 4.26 ppm ve 4.04
ppm olarak gézlenmektedir. Ayrica CHs protonlart ise sirasiyla 3.31 ppm, 3.29 ppm, 3.32 ppm
ve 3.17 ppm’ de gozlenmektedir.
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[MoO:2L2(EtOH)] kompleksinde etanoliin OH grubuna ait protonu 4.31 ppm de goziikmektedir.
-CH>- grubundaki protonlara ait pikler ise 3.45 ppm’ de gozlenmektedir. CHz grubundaki

protonlar ise 1.06 ppm’ de gozlenmektedir.

[MoO2L5(n-BuOH)] kompleksinde OH protonu 4.28 ppm de; -CH>- protonlar ise sirasiyla

3.38 ppm, 1.39 ppm ve 1.29 ppm’ de ve CHz protonlari ise 0.86 ppm’ de gozlenmektedir [13,
15, 67, 74].

5.7. LIGANDLARIN UV-VIS SPEKTRUMLARI

Ligandlarin oda sicakliginda ve DMF igerisinde 5x10° M’ lik ¢ézeltileri hazirlanarak UV-VIS
spektrumlari alindi. L1-5 ligandlarina ait n—n* gecisleri sirasiyla 263, 312; 264, 286; 263, 291,
264, 297 ve 264, 299 nm’ lerde goziikmektedir. Bu gegisler muhtemelen benzofenonun fenil
halkasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica ligandin C=S ve C=N grubundan kaynaklanan n—m*
gecisleri de sirastyla 339, 398; 332, 401; 336, 405; 345, 406 ve 346, 402 nm’ lerde

goriilmektedir.

5.8. KOMPLEKSLERIN UV-VIS SPEKTRUMLARI

Komplekslerin elektronik absorpsiyon bantlar1 oda sicakliginda 5x10° M DMF ¢ozeltisi i¢inde
Olctlmiistiir. Komplekslerde liganlardaki n—n* ve n—n* gecislerine ait absorpsiyon
bandlarinin kaymalar gostermesi, komplekslesme sirasinda ligandin kiikiirt ve imin grubundan
koordinasyona girdigini gostermektedir. Komplekslerde ligandlardan farkli olarak yaklasik
430-440 nm dalga boyunda omuz seklinde bandlar goziikmektedir. Komplekslerde goriilen bu
bandlar, metalle ligand arasinda meydana gelen yiikk transfer gecislerine (LMCT) ait

absorpsiyon bandlaridir.

5.9. KUTLE SPEKTRUMLARI

Bis(2-hidroksibenzofenon)tiyokarbohidrazon (L1) ligandinin kiitle spektrumu kloroformda,
[MoO:L2(MeOH)] ve [MoO2L4(MeOH)] komplekslerinin kiitle spektrumlar1 ise DMSO’ da

alindi.
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Bis(2-hidroksibenzofenon)tiyokarbohidrazon (L1) ligandinin kiitle spektrumu incelendiginde
siddeti en yiiksek olan pik [M-CH30H+1]"" ya denk gelen 467.2 m/z dir. Bollugu % 100 olan
bu pik deneysel formiille uyum igindedir (C27H22N402S.CH30H)= 498.59 g/mol).

[MoO2L2(MeOH)] kompleksinin kiitle spektrumu incelendiginde % 100 bolluktaki pik
[L2+1]" ya denk gelen 527.2 m/z’ dir. Diger bir pik de % 59.64 bollukta olan ve [M-
CH30H+3]™ ya denk gelen 655.1 m/z’ dir. (C3oH2sMoN4O7S)= 684.57 g/mol).

[M0oO,L4(MeOH)] kompleksinin kiitle spektrumunda ise % 100 bolluktaki pik [L4+Na]"" ya
denk gelen 577.3 m/z’ dir. Diger biiylik pik ise [M-CH3OH+Na]"* ya denk gelen ve % 71.29
bolluktaki 703.2 m/z’ dir. (C32H32M0oN4O7S)= 712.62 g/mol).

Alkol molekiiliiniin dayanikliliginin az olmasi ve ana molekiile zayif baglanmasi nedeniyle ana

molekiilden ayrildig1 ve molekiiler iyon piki icerisinde yer almadigi tahmin edilmektedir.

5.10. L2 LIGANDININ X-ISINI TEK KRiISTAL ANALIZi

L2 ligandinin tek kristal yapisi, X-1s1n1 kirtnimi yontemi ile aydinlatilarak, kristalin yapisi ve

birim hiicre parametreleri (bag agisi, bag uzunlugu, vb.) saptandi.

Birim hiicre uzunluklari, a = 28.845(4) A, b = 8.8793(12) A, ¢ =23.317(3) A; a=90°, B =
95.999(6)° ve y=90° oldugundan monoklinik kristal sistemine sahiptir ve birim hiicrede sekiz

molekiil vardir (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1: L2 ligandinin birim hiicrede goriintiisii.

L2 ligand tiyon tautomerik formunda bulunur (C15=S bag mesafesi 1.669(7) A). C15=S bag
mesafesi literatiirdeki tiyokarbohidrazon yapilarindan elde edilen karbon kiikiirt ¢ift bag
mesafeleri ile oldukca yakidir [75, 76]. 1.288 A’ dan 1.293 A’ a degisen C=N cift bag
mesafeleri ve 1.362 A’ dan 1.372 A’ a degisen N-N tek bag mesafesi, benzer yapilarda elde
edilen mesafelere yakindir [41, 77, 78]. Kristal kafes bir metanol ¢oziicii molekiilii; fenoksi
protonu ile imin azotu (H17-N3) ve fenoksi protonu ile metanol oksijeni (H3-O5) arasinda
meydana gelen iki farkli hidrojen bagi icerir. Hidrojen bagi parametreleri Tablo 5.1° de

gosterilmektedir.
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Sekil 5.2: L2 ligandinda molekiiligi hidrojen baglart.

Tablo 5.1: L2 ligandinda hidrojen baglarinin geometrik degerleri.

Donor---Hydrogen...Acceptor D--H[A] H-A[A] D--A[A] D--H-—A

03---H17..N3 0.830(5) 1.846(5) 2.561(7)  143.6(3)°

02---H3...05 0.830(4)  1.926(4) 2.742(6)  167.5(3)°

5.11. L5 LIGANDININ X-ISINI TEK KRiSTAL ANALIZI

L5 ligandinin tek kristal yapisi, X-1s1m1 kirtnimi yontemi ile aydinlatilarak, kristalin yapisi ve

birim hiicre parametreleri (bag acisi, bag uzunlugu, vb.) saptandi.

Birim hiicre uzunluklar, a = 10.9229(9) A, b = 12.9068(12) A, ¢ = 13.0939(12) A; « =
85.835(3)°, f =67.925(2)° ve y = 66.852(2)° oldugundan triklinik kristal sistemine sahiptir ve
birim hiicrede iki molekiil vardir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3: L5 ligandinin birim hiicrede goriintiisii.

L5 ligand: tiyon tautomerik formunda bulunur (C17=S bag mesafesi 1.679(5) A). C17=S bag
mesafesi literatiirdeki tiyokarbohidrazon yapilarindan elde edilen karbon kiikiirt ¢ift bag
mesafeleri ile oldukca yakindir [1, 79]. 1.300 A’ dan 1.305 A’ a degisen C=N ¢ift bag mesafeleri
ve 1.373 A’ dan 1.379 A’ a degisen N-N tek bag mesafesi, benzer yapilarda elde edilen
mesafelere yakindir [80, 81]. Kristal kafes bir metanol ¢6ziicli molekiilii; fenoksi protonu ile
imin azotu (HO04-N1) ve fenoksi protonu ile metanol oksijeni (H002-O5) arasinda meydana

gelen iki farkli hidrojen bagi icerir. Hidrojen bagi parametreleri Tablo 5.2” de gosterilmektedir.
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Sekil 5.4: L5 ligandinda molekiiligi hidrojen baglari.

Tablo 5.2: L2 ligandinda hidrojen baglarinin geometrik degerleri.

Donor---Hydrogen...Acceptor D--H[A] H--A[A] D--A[A] D--H--—-A

02---H004...N1 0.841(5) 1.883(5) 2.605(7) 143.2(3)°

03---H002...05 0.840(3) 1.864(3) 2.703(4)  176.3(3)°

5.12. [M0oO2L1(MeOH)] KOMPLEKSININ X-ISINI TEK KRISTAL ANALIZi

[MoO2L1(MeOH)] kompleksinin tek kristal yapisi, X-1sin1 kirinimi yontemi ile aydinlatilarak,

kristalin yapis1 ve birim hiicre parametreleri (bag agisi, bag uzunlugu, vb.) saptandi.

Birim hiicre uzunluklari, a = 10.903(3) A, b = 20.504(7) A, ¢ = 26.464(8) A; a = 90°, B =
90.718(8)° ve ¥ = 90° oldugundan monoklinik kristal sistemine sahiptir ve birim hiicrede dort
molekiil vardir (Sekil 5.5).
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Sekil 5.5: [MoO,L1(MeOH)] kompleksinin birim hiicrede goriintiisii.

Kompleks, monoklinik bir kafes i¢inde ve ii¢ metanol molekiilii ile birlikte asimetrik tinitede
iki bagimsiz molekiil icerir. Molibden atomu, oksijen, kiikiirt ve azot atomlarini igeren hafif
bozulmus bir oktahedral koordinasyon sergiler. Potansiyel bir bes disli ligand olmasina ragmen,
kompleksteki ligand ii¢ disli olarak davranir. O9 ve O8 terminal o0okso-gruplarinin
koordinasyonu, cis pozisyonundadir ve tipik Mo=0 cift bag mesafelerini sirastyla 1.706(2) A
ve 1.702(3) A gosterir. 2.432(12)-2.438(11) A arasinda degisen Mo-S bag mesafesi, literatiirle
iyi bir uyum i¢indedir [13, 82]. Terminal oksit ligandlarinin trans etkisi nedeniyle, 2.300-2.307
A arasinda degisen Mo-N bag uzunluklari nispeten uzundur [13, 67, 74]. O=Mo=0
[106.21(12)°] bag agis1 da cis-dioksomolibden(V1) komplekslerinde bulunanlarla uyumludur
[13, 74]. Kristal kafes, 6zellikle serbest ve eklenmis (merkezi atom) metanol birimleri ve metal
kompleksinin heteroatomlar1 arasinda olusan molekiiller arasi hidrojen bagi ile kuvvetli bir
sekilde dengelenir. Hidrojen bagi, biitiin kristal kafes etrafinda bir tiir ag olusturur. Bu nedenle,
kompleks kristallerinin bu solventi kolayca serbest birakabildigini ve birkag saniye bile havada
birakildiginda ayrigmalara neden oldugunu bildirmek ¢ok énemlidir. Se¢ilen bazi hidrojen bagi

parametreleri Tablo 5.3 de gosterilmektedir.
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Sekil 5.6: [M0oO,L1(MeOH)] kompleksinde molekiiligi hidrojen baglari.

Tablo 5.3: [MoO;L1(MeOH)] kompleksinde hidrojen baglarinin geometrik degerleri.

Donor---Hydrogen...Acceptor D--H[A] H--A[A] D--A[A] D--H--—A

013---H43...N3 0.839(2) 2.120(3) 2.814(4) 139.81(17)°
01---H9...N1 0.839(3) 1.887(3) 2.604(5) 142.6(2)°
N2---H46...013 0.880(3) 2.128(2) 2.872(4)  141.9Q2)°

5.13. [NIL2(PPh3)] KOMPLEKSININ X-ISINI TEK KRISTAL ANALIZI

[NiL2PPhs] kompleksinin tek kristal yapisi, X-1g1n1 kirinimi1 yontemi ile aydinlatilarak, kristalin

yapis1 ve birim hiicre parametreleri (bag agisi, bag uzunlugu, vb.) saptandi.

Birim hiicre uzunluklari, a = 10.8486(9) A, b = 12.0543(10) A, ¢ = 17.7864(14) A; «a =
95.641(2)°, f=102.894(2)° ve y= 99.542(2)° oldugundan triklinik kristal sistemine sahiptir

ve birim hiicrede iki molekiil vardir (Sekil 5.7).
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Sekil 5.7: [NiL2(PPhs)] kompleksinin birim hiicrede goriintiisii.

Kompleks, triklinik bir kafes i¢inde ve bir etanol molekiilii ile birlikte bulunur. Nikel atomu,
oksijen, kiikiirt, azot ve fosfor atomlarini igeren hafif bozulmus bir kare diizlem koordinasyon
sergiler (O3-Ni-S bag agis1 176.62(7)° ve N4-Ni-P bag agis1 175.53(7)°). Potansiyel bir bes
disli ligand olmasina ragmen, kompleksteki ligand ii¢ disli olarak davranir. Ni-P bag mesafesi
2.2157(7) A’ dur ve literatiirle uyumludur [18, 83]. 1.892(2) A olan Ni-N bag mesafesi ve
2.1229(8) A olan Ni-S bag mesafesi literatiirle iyi bir uyum icindedir [18, 68, 83]. Kristal kafes,
fenoksi protonu ile imin azotu (H5-N1) arasinda meydana gelen bir hidrojen bagi igerir.

Hidrojen bagi parametreleri Tablo 5.4 de gosterilmektedir.
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Sekil 5.8: [NiL2(PPhs)] kompleksinde molekiilici hidrojen bagi.

Tablo 5.4: [NiL2(PPhs)] kompleksinde hidrojen bagimin geometrik degerleri.

Donor---Hydrogen...Acceptor D--H[A] H--A[A] D--A[A] D--H-—A

02---H5...N1 0820(2) 1.879(2) 2.595(3)  145.25(17)°

5.14. LIGAND VE KOMPLEKSLERIN ANTIOKSIDAN OZELLIKLERI

Toplam antioksidan 6zelligi test eden CUPRAC yontemine gore ligandlarin ve komplekslerin
antioksidan o6zellikleri incelendi. Trolox kontrol maddesine gore antioksidan ozellikler

belirlendi.

Ligandlarin TEAC degerlerinin Trolox standart maddesinin (TEAColox= 1) degerinden daha
yiiksek oldugu bulundu (TEAC: L1= 1,98; L2= 2,75; L3= 1,41; L4= 2,34; L5= 2,72). Bu
sonucun ligandlarin yapisinda bulunan serbest OH ve SH gruplarindan kaynaklandig:

distiniilmektedir.

Nikel(I1) komplekslerinin antioksidan aktiviteleri, ligandlardaki bir SH ve bir OH protonunun
deprotone olmalari nedeniyle ligandlara kiyasla daha diisiiktiir. [NiL1(PPhs)] (TEAC=0.96) ve
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[NiL3(PPh3)] (TEAC= 0.82) hari¢ diger nikel komplekslerinin TEAC degerleri Trolox’ a gore
daha yiiksektir.

Dioksomolibden(V1) komplekslerinin antioksidan aktiviteleri ise, ligandlardaki bir SH ve bir
OH protonunun deprotone olmasina ragmen ligandlarinkinden daha yiiksektir. Bu sonu¢ da

molibdenil katyonunun varligindan kaynaklandigi seklinde yorumlanabilir.

Tim bilesiklerin antioksidan aktiviteleri incelendiginde alliloksi ve metoksi grubu iceren

ligandin ve komplekslerin diger tiirevlerine gore daha yiiksek aktivite gosterdigi goriilmektedir.

5.15. LIGAND VE KOMPLEKSLERIN ANTIMIKROBIYAL OZELLIKLERI

Tiim bilesikler, kullanilan yonteme gore incelenen bakteri ve mantarlar tizerinde herhangi bir
aktivite gostermemistir. Suslar ve inceleme kosullar1 degistirildiginde farkli sonuglar elde

edilebilir.
SONUC:

Doktora tez ¢alismamizda; siibstitiie 2-hidroksi benzofenonlardan tiireyen bes adet simetrik
bistiyokarbohidrazon ligand1 (L1-5) ilk kez sentez edildi. Bu ligandlar kullanilarak, alt1 adet
solvate dioksomolibden(VI) kompleksi ve bes adet karisik ligandl1 nikel(II) kompleksi sentezi
yapildi. Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilari; MS, analitik ve spektroskopik (IR, NMR ve UV-

Vis) yontemlerle incelendi ve molekiil yapilar1 6nerildi.

Ayn1 zamanda Bis(2-hidroksi-4-metoksibenzofenon)tiyokarbohidrazon (L2), Bis(4-alliloksi-2-
hidroksibenzofenon)tiyokarbohidrazon (L5) ligandlart ile [MoO2L1(MeOH)] ve [NiL2(PPhs)]

komplekslerinin tek kristalleri elde edilerek yapilar: X-1gin1 kirinimi yontemi ile aydinlatildi.

Dioksomolibden komplekslerinde ligandin ONS dondr olarak davrandigi ve acikta kalan altinci
koordinasyonun ¢oziicii molekiilleri tarafindan dolduruldugu goriilmektedir. Bu yapilarin
[MoO2L1(MeOH)] kompleksinin tek kristal yapisi ¢oziimlendiginde oOnerilen molibden

komplekslerinin yapisini destekledigi gorilmiistiir.

Nikel(II) komplekslerinde ise ligand yine ONS dondr olarak davranmakta ve dordiincii

koordinasyon ikincil ligand olan trifenilfosfin ile tamamlanmaktadir. Bu da [NiL2(PPhz)]
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kompleksinin tek kristal yapisinin ¢oziimlenmesiyle diger komplekslerin 6nerilen yapilarini

desteklemektedir.

Spektroskopik veriler ve X-igin1 kristallografisi sonuglarina gore dioksomolibden(VI)
kompleksleri i¢in bozulmus oktahedral, trifenilfosfin ikincil ligandini igeren nikel(Il)
kompleksleri igin ise bozulmus kare diizlem yap1 Onerilmektedir. Tiim kompleksler

elektronotral molekiillerdir.

Ligand ve komplekslerin yiiksek antioksidan aktivite gostermelerine karsin, Staphylococcus
aureus ATCC 29213, Staphylococcus epidermidis ATCC 12228, Escherichia coli ATCC 25922,
Klebsiella pneumoniae ATCC 4352, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Proteus mirabilis
ATCC 14153, Candida albicans ATCC 10231, Candida parapsilosis ATCC 22019, Candida
tropicalis ATCC 750 bakteri ve mantarlarina karsi kayda deger aktivite gostermedikleri

gozlenmistir.

Elde edilen bilesikler antioksidan ozellikler ac¢isindan degerlendirilebilir. Molibden
kompleksleri biyokatalitik ¢alismalar i¢in kaynak olusturabilir. Trifenilfosfin bagl nikel
kompleksleri ise yine katalitik 6zellikleri incelenerek degerlendirilebilir. Sentezlenen ligand ve

komplekslerin yeni maddeler olmasi literatiire bu konuda katki saglamaktadir.

UV filtre 6zellik gosteren benzofenonlarin tiyokarbohidrazon tiirevlerinin bu 6zelliklerinin

irdelenmesi yoniinde yapilacak arastirmalara da konu teskil edecegi kanaatindeyiz.
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