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OZET

BAZI SUBSTITUE 2-HIDROKSI-BENZOFENON
TIYOSEMIKARBAZONLARIN OKSOMOL IBDEN(VI) KOMPLEKSLER 1

2-hidroksibenzofenon S-metil-4-fenil-tiyosemikarbaz L, 5-kloro-2-
hidroksibenzofenon ~ S-metil-4-fenil-tiyosemikarbazofL") ve 5-kloro-4-metil-2-
hidroksibenzofenon S-propil-4-fenil-tiyosemikarbazoL"') olmak tzere 3 vyeni
tiyosemikarbazon sentez edildi.

Tiyosemikarbazon ligandlarinin bis-asetilasetordgitiksomolibden(V1) [MoQ(acac)]
kompleksi ile reaksiyonundan, ikinci ligandlarin targol, etanol, propanol, butanol,
pentanol, etilen glikol monometil eter, etil asetdilalkol, DMF, y-pikolin, piridin ve
isoamilalkol oldgu [MoO,(L)D] genel formill ile gosterilen 24 adet yeois
dioksomolibden(VI) ¢elat yapili kompleks izole etilil

Stabil kristal kati formundaki bu kompleksler elerted analiz ve iletkenlik 6lgimleri
yanisira elektronik, infraredH-NMR, *C-NMR ve kiitle spektroskopisi ile
kararkterize edildi. Uygun tek kristali elde edileb kompleksler, [MoQ(L'")Propanol],
[MoO,(L")Pentanol], [MoQ(L")Alilalkol], [MoO »(L"YMetanol] ve
[MoOx(L"")Propanol] tek kristal Xsini kirinimi yéntemi ile ayrica incelenerek yapilar
hakkinda detayl bilgi verildi.

Xiii



SUMMARY

OXOMOLYBDENUM (VI) COMPLEXES OF SOME SUBSTITUTED
2-HYROXY-BENZOPHENONE THIOSEMICARBAZONES

The three new ligands have been synthesized na@wblydroxybenzophenone S-

methyl-4-phenyl-thiosemicarbazone 'YL 5-chloro-2-hydroxybenzophenone S-methyl-
4-phenyl-thiosemicarbazone '[Land 5-chloro-4-methyl-2- hydroxybenzophenone S-
propyl-4-phenyl-thiosemicarbazone'{).

By the reaction of thiosemicarbazone ligands withis-dzetylasetonato
dioxomolybdenum(VI) [MoQ(acac)] complex, 24 new cis-dioxomolybdenum(V1)
chelate complexes in general formula [M@QD] have been isolated containing
methanol, ethanol, propanol, butanol, pentanoyletie glycol monomethyl ether, ethyl
acetate, allylalcohol, DMFy-picoline, pyridine and i1soamylalcohol as a sedogahd.

The these stable crystal solid formed complexe® Iieen characterized by elementel
analysis, conductivity measurements, electronifraind, 'H-NMR, *C-NMR and
mass spectroscopies. Structures of [M@OPropanol], [MoQ(L"YPentanol],
[MoO(L")Alilalkol], [MoO »(L")Metanol] and [MoQ(L")Propanol] complexes,
whose single crystals can be obtained properlye Hmen further analysed by X-ray
single crystal diffraction method and detailed stwe information is given about these
complexes.
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1. GIRiS

Tiyosemikarbazonlarin gecimetalleri ile verdii kompleks bilgikler, farmakolojik 6zellikleri
nedeniyle ¢ok sayida atamaya konu tgkil etmektedir. Tiyosemikarbazon ligandlari ile
olusturulan geg metal komplekslerinin antibakteriyal, antiviral \amtitimor aktivitelerinin
kesfedilmesi, bu tir bilgklerin sentezi, karakterizasyonu ve biyolojik #aii iceren cgitli
aragstirmalar tgvik etmektedir. Bu kapsamda tiyosemikarbazon timénin molibden ile
olusturduklart metal kompleklerinin, biyolojik aktiviteve yapisal 6zellikleri hakkindaki

calismalarin sayisi giderek artmaktadir.

Tiyosemikarbazonlar genellikle tiyon formunda vawano negatif tiyolat formunda bidentat
(N9, aldehit ve ketona Iga olarak tridentat QNS don6r ligandlari olarak ¢elat glurabilirler.
Tiyosemikarbazonlar gegimetal iyonlariyla koordine olduklarinda kikirt @, ligandin
metal ile bglanma biciminden hamsiz sekilde dondr merkezlerinden biri olarak gorev alir.
Kukdrt atomlarinin alkilasyonu hem koordine olmgmmolekullerin geometrik yapisini hem de
kompleks olgturan iyonlarin bg yapilarini dnemlisekilde deistirir. Bazi hallerde alkil
gruplarinin sterik engellemesi sebebiyle koordioasydavrarginda degisiklik olmasi
beklenebilir(Bourush vd., 1987). Onceki eatalarda bildirildgi gibi, tiyosemikarbazonlarin
N(4) pozisyonunda hacimli gruplarin bulunmasinimipda ilave dondr gruplarin da olmasi
biyolojik aktiviteyi blylk oranda artirmaktadir(d&mh vd., 2006). Bununla birlikte,
tiyosemikarbazon kimyasi g#i baglanma yapilari, biyolojik etkileri ve iyon secici

ozelliklerinden dolayi uzun yillardan beri galmaktadi{Lobana vd., 2006).

Oksijen, azot ve kokurt dondr atomlarina sahip demikarbazonlari iceren

dioksomolibden(VI) kompleksleri 6nemli antifungahtiprotozoal, antibakteriyel ve antikanser
aktivite gosterirler(Vrdoljak vd., 2005a). Biyolkjiolarak 6nemli bir eser element olan
molibden; azot, kiikiirt ve karbon metabolizmalaribdainan molibdoenzimlerin redoks aktif
bolgelerinde bulunur(Lal vd., 2001). Bir oligo elent olan molibden biyolojik sistemlerde
cesitli katalitik aktivite gosterir. Cok sayida molied kompleksi nitrogenaz, silfid ve ksantin
oksidaz gibi enzimlerde temel hilklerdir ve bu bilgiklerin bazilari oksijen atomu transfer
mekanizmalarini katalizler. Molibden kimyasina gig¢n buydk ilginin nedenlerinden biri,

molibdenin ¢ok sayida oksidasyon baspma sahip olmasi sonucunda farkli koordinasyon



sayilarina ve sterokimyaya sahip komplekslegtakabilme potansiyelidir(Vrdoljak vd., 2007).
Molibdenlerin okside olmy halleri, 6rngin aldehit ve suilfit oksidazlari, protein
yapisinin kukdrt, azot ve oksijen donér atomlakoardine olmy cis-MoX; birimleri
(X = O, S) icerir. Cok sayida bilinen dioksomolilo€l) kompleksi Sekil 1.1) bu
molibdoenzimlere molekiler model olabilgcacin incelenmgtir(Dinda vd., 2003-
Pramanik vd., 2004)

Sekil 1.1 [MoO,(L)H,O] Kompleksinin ORTEP diyagrami
(L: N-(2-hidroksifenil)methilenditiyokarbazat S-niligt

Tiyosemikarbazon ligandlari, molibden kimyasindayda deer derecede ilgi
cekmektedir. Bunun nedeni, bunlarin [Mg® komplekslerinin sibstrat ganmaya
elverisli bir koordinasyon bdlgesinin olmasidir. Genel nddii [MoOx(L)D] olan
tiyosemikarbazonlarin molibden komplekslerifekil 1.2) ihtiva eden cok sayidas-
MoO, birimi, koordine D molekulinin yerine aktive edikmenzim molekulinin

konmasi durumunda potansiyel bir katalizér haliakr@eylan vd., 2009b).
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Sekil 1.2 [MoO,(L)Metanol] Kompleksinin ORTEP diyagrami

(L: 5-Bromo-2-hidroksibenzofenon S-etil-4-fenil-tigemikarbazon)



Koordine olmg R-OH kismini zayif bisekilde bulunduran komplekslerin altinci koordinarsy

bolgesinin, cgtli notral tek dili Lewis bazlarini bgladigi bulunmytur(Rana vd., 2002).

Dogal ortamlarda da bulunabilen benzofenonlar, biyolcaktivite (ksantin oksidaz
inhibitorleri, ging koruyucular) ve fizikokimyasal 0zellik (kinetikfotokimyasal ve
elektrokimyasal) gosteren genbir uygulama alanina sahiptirler. Ozellikle ilag kozmetik
sanayinde sibstitue benzofenonlar Uyhlarini absorblayabildikleri icin glinekoruyuculari

olarak 6nemli bir kullanim alani bulurlar(Blanco.yd003).

Tez kapsaminda; 2-hidroksibenzofenon S-metil-4Hgyosemikarbazon (), 5-kloro-2-
hidroksibenzofenon S-metil-4-fenil-tiyosemikarbazon (L"), 5-kloro-4-metil-2-

hidroksibenzofenon S-propil-4-fenil-tiyosemikarbaz¢L™) olmak Uzere 3 adet yeni ligand

sentezlendi.

L':R, RRR®: CHg,HH,L" R}, R*,R®: CHy,H,Cl,L" :R!, R?,R®: C3Hs,CHs,Cl

Sekil 1.3 Benzofenon tiyosemikarbazon ligandlarinin geneteyisi

Bu ligandlarin genel formali [MofL)D] olan kompleksleri sentez edildi. Metanol, g
propanol, butanol, pentanol, etilen glikol monometer, etil asetat, alilalkol, DMFy-pikolin,
piridin ve Isoamilalkol ikinci ligand (D) olarak kullanildi. éhi bilesiklerin yapilari elementel
analiz, UV-goriinir alan, IR*H-NMR, *C-NMR, kiitle spektroskopisi ve iletkenlik 6l¢iemil
ile aydinlatildi.



D: CH30H, CszOH, C3H7OH, C4HgOH, CsH]_]_OH,
C3HsOH, GHsN, CsH7N, CsH;0OH, GHgO2,CsH1,0H

Sekil 1.4 Dioksomolibden(VI) Komplekslerinin genel gbsterimi

Uygun tek kristali elde edilebilen [MaQ.")Propanol] (c), [MoO,(L")Pentanol] (e),
[MoOx(L")Alilalkol] (I1If), [MoO,(L")Metanol] (lla) ve [MoOx(L")Propanol]
(Illc ) komplekslerinin tek kristal Xsini kirinim analizi yapildi.



2. GENEL KISIMLAR

2.1TiYOSEMIKARBAZONLAR

Tiyosemikarbazonlar hakkindaki genel bilgiler yabisozellikleri ve biyolojik
aktiviteleri olmak tzere iki bolimde Ozetlendi.

211 Tiyosemikarbazonlarin Yapisal Ozellikleri

Organik bilgiklerin adlandinimasinda IUPAC’in onegli terminolojiye gore,
genellikle semikarbazidlerin uygun aldehit ve kédola geri s@utucu altinda

kaynatiimasi ile elde edilen,

R-CH=N-NH-CX-NH, ve RR?C=N-NH-CX-NH,

turine ait semikarbazid turevleri, aldehit RCHO adgeton RR'C=0 isminin sonuna
‘semikarbazon’ sinif isminin eklenmesi ile adlamdisilir. Ayrica bu sinif tirevlerinde
amid ve tiyoamid azot Uzerinde,

R'R°C=N-NH-CX-NR’R*
X atomu Uzerinde ( X=0, S)

R'R°C=N-N=CXR>-NH,
veya ‘hidrazinik’azot Uzerinde

R'R°C=N-NR*-CX-NH;
substituentlerinin dahil edilmesi de ¢okc¢a gercgklBanico vd., 1993).

Bu bilesik siniflari genellikle metalik katyonlarla reaksiya girerek, celat ligandlar
olarak davranan semikarbazonlar (SC) ve tiyoserhd&aonlar (TSC) verir. Bu
komplekslerin koordinasyon kimyasi, analitik uyguakdari ve biyolojik aktiviteleri
Uzerine yapilan agarmalar uzun yillardan beri artarak strmektediréfVee Padhye,

1991- Pandeya ve Dimmock, 1993). Cambridge yamesaltabaninda (CSD) yapilan



bir argtirma sonucuna gore bu gb& ile ilgili yapiimis calsmalarin sayisinin bin
adedin tzerinde oldw goralmigtur(Allen vd., 1983).

Cambridge Yapisal Veri tabaninda yer alan 70 8C90 TSC yapilari ile ilgili bir
incelemeye goére kati fazda serbest yegidememis SC ve TSC tirevlerinde,
C=N-NH-CX-NH, yapisi ¢gunlukla dizlemseldir ve X (O, S) atomu azometintazo
atomunarans durumdadir E-konfiglrasyonu2.11). Az sayida SC bu kurala istisnadir.
Bu olisumun kabuline katki yapan siii elektronik ve sterik faktorler olmasina
ragmen, bunlardan en 6nemlisi muhtemetesins diizenlemesinin amin ve azometin
azot atomlarini molekudl-i¢ci hidrojen glanmasina elvegii hale getiren uygun
pozisyona yerlgirmesidir. Aslinda amin grubunun tamamen substibladugu TSC
sinifl bilesiklerde, kikirt atomu azometin azot atomuia olacak sekilde kristalize
olur (Z-konfigirasyonu;2.1 I'). Hidrazinik hidrojenin substitisyonunun, gemlukla
gorulen substitie olmagi TSC turevlerinin E-konfiglrasyonunu dgstirmedigi
gorultr. Bununla birlikteS-substitiie tiyosemikarbazonldrformunu benimser2(1 111 ;
X=S, R=alkil)(Brown ve Agrawal, 1978—-Chattopadhyaly, 1989).
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Geleneksel tek ve cift aar (2.1)’de gosterilmgtir. Ancak Palenik ve arkagiar
(1970) tarafindan gosterilgli Uzere yaptiklari 6ncl c¢amada, 6zellikle aromatik
radikallerin azometin karbon atomungibaldugunda tiyosemikarbazonlarin fazlasiyla

delokalize sistemler olduklarini gostestii.

SC ve TSC turevleri hem nétral hem de anyonik famd ¢ok yonla ligandlardir. Her
ne kadar anyonlar tarafindan kaybedilen proton redamak hidrazinik —NH grubuna
aitse de, anyon genellikle katyonik tiyol formund2.1 IV ve V) ve Z-

konfigurasyonunda gdosterilir.

SC veya TSC yapilarindaki bircok potansiyel don@naundan tireyen koordinasyon
ihtimalleri, R* ve/veya R substitiientleri, ek donér atomlari icermekteys@rdabilir
(2.1 VI) ve ayrica yapli dondr atomlari Uzerine substil@entyerlstirilerek
degistirilebilir (6rnegin S-alkil tirevlerinin olgturulmasi ile;2.1111 ).

2.2de bulunan SC bolumunin (I) v@substitiie olmamITSC yapisinin (ll) ortalama
bag uzunluklarini gostermektedir. Amidler icin C=0 wiwsu ortalamaya gttir ve
C=S mesafesi tiyoureaz icin olan ortalamaya yakia. O yerine S koymak, N-N ve
azometin bglarinin uzunlguna cok az etki etmekte, ancak —NH-CS-Nidolekul
bolumundeki ba uzunluklarini dikkate deer 6lciide dgistirmektedir.

. 1.287 1.374 1.370 1.234 . 1285 1.377 1354 1685
C N N cC——o0 c N N C S
e /
1.343 1.327
0 NH, (n NH;
(2.2)

IUPAC semikarbazid numaralandirma tekr6C ve TSC tlrevlerinin yapisal verilerini
tanimlamak i¢in yaygindir. Bunun nedeni SC veya E8Cirindeki C ve N atomlarinin
numaralandirimasi Rve R gruplarinin numaralandirmasi ile uyumlu giir.

Literattrde bircok farkli numaralandirma tefmin olmasinin nedeni buyik ihtimalle

budur. Bu incelemede 2Q)’te gbsterilen numaralandirma  kullaniltn.



Bu numaralandirmada, SC veya TSC yapilarina dneelikmekte, R ve R gruplarina
ise bunlarin ardindan gelen daha buyuUksskdiayilar atanmaktadir(Casas vd., 2000).

H S
L Ne 7
R /N C\
N\ 4
C:N1 N H,
/
R

(2.3)
Tiyosemikarbazonlarin metal kompleks Bbikderi incelendginde, koordinasyona
azometin (N) azotu ve kiikiirt atomundan katgdbilinmektedir .3)(West vd., 1993).

Tiyosemikarbazonlarin kimyasi, sert-yugalh azot-kukurt celatlayan ligandlarda
karisik olarak, buyuk oranda biyolojik aktivitelerindelolay! oldukca fazla ilgi oda
olmustur. Bu aktiviteler, metal-gelatlama yetenekleri welirgeme kapasitelerinden

kaynaklanmaktadir(Seena ve Prathapachandra, 2007).

Tiyosemikarbazonlarin kikurt atomu alkilasyonu elele edilen S-Alkil tirevlerinin
metal komplekslerine ait yapilan gahalarda; S-Alkil tiyosemikarbazonlarin molekl
geometrileri ile birlikte, koordinasyona katilan taleiyonu ile olan bg turi de
desismekte olup, donor 6zefii oldukca azalan kiikiirt atomu yerine terminal g
atomu katilmaktadir2(4 R*Alkil grubu)(Bourosh vd., 1987- Ulkiiseven, 1995).

(2.4)

Tiyosemikarbazon ligandlari deprotenize fenolik ihs imino azot ve tiyokarbonil

kuokart'den dc dili ligandlar olarak koordine olabilir2(5 A form) ya da tautomerik



merkapto grubundan bir proton daha kaybederek eke knegatif yuklt G¢ ¢li ligand
olarak koordine olabili&.5B form)(Vrdoljak vd., 2005a).

o
T
O—w

CH=N NH NHR A keto (tiyon) formu
o
(X [
CH=N—N——C——NHR B enol (tiyol) formu

(2.5)

Tanimlanan koordinasyonekilleri, tiyosemikarbazid zincirini iceren ligandetal
baglarina bakilarak2.6da 6zetlenmitir. Ligandin ek dondr atomlarina sahip olmasi
halinde meydana gelenggdir bazslanma ihtimalleri 2.6 V) ihmal edilmitir. ilk iki yapi
metal tuzlarina ek iriin olgunda meydana gelirken,"S\* koordinasyonu.6 1IV) S
alkillenmis ligandlarda olgur. Z-konfigiirasyonundaki tiyosemikarbazonat anyonunun
N’-SkoordinasyonuZ.6 Il ) gdsterilmitir.
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H S—M ) H NH
Rl / R /N4\<
7 : >:N S
NH, ) \ /
R R M
| 1l
3
NH, . H\ S—R
R, /N:< R /N
N S \>:N NH
\ / 2 A4
R2 M R
Il v
M M\
NS pe [

R
\V/ Vi Vil
M R
RN/ ‘\/N <R2 S——M
1
_N\ R /N:<
— NH
| | ; 2
R
r? \N_
\:N/ NR
RZ N / IX
M
Vi

(2.6)

2.6da TSC turevlerinin désik koordinasyon yapilari ve bu grubun kompleksiéi
ilgili yapilar verilmistir. VI ve VII ile gosterilen koordinasyonekillerinde TSC
zincirinin butin donér atomlarini kullanirkew]ll  yapisi E-konfigiirasyonuna sahip
bir ligandin GU¢ metale yine tim potansiyel dondondarini kullanacak bigcimde
tutundwgu ilging bir kopruleme orng teskil etmektedir. Bir bgka yapida IX)
deprotone edilngibir TSC turevinin tek-gli koordinasyonu gorilmektedir(Casas vd.,
1993).
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H S
H\ S /
N
R /N~/< SN <
— NH, N NH,
D
A
OH
R=H,CHj
Formil ve asetilpiridin tiyosemikarbazon Sallisilaldehit tiyosemikarbazon

N N CH,
N ~NT

/& )\
H,N X X NH

X=0,S

Diasetilpiridin semikarbazon ve tiyosemikarbazon

2

2.7)

2.7de Uzerinde cok calilan ligand yapilarini gostermektedir. Hepsi, tigskarbazid
dondriine ek olarak bir tane daha tamamlayici datd@n icermektedir. Bunun sonucu
olarak TSC yapisi genellikle tcstliligand olarak davranirken, bis-SC ve bis-TSC iki
X atomu, iki N atomu ve piridin N Uzerinden metal merkezine ndrratarak

tutunmutur(Casas vd., 2000).

Tiyosemikarbazonlar gunlukla metal iyonuna ya notral tiyon formunda ya mono
negatif tiyolat formunda cift gii N,S donér ligandlari olarak fhidrazinik azot ile dért
dyeli selat halkasi olgturur. Tiyosemikarbazonlara bir donér bélge eklerske
koordinasyon davraglarinda bir dgisme olmaz. Uctincti dondr kisim olarak fenolik
oksijen olmasina fanen ligand vyalnizca N,S vyapisiyla koordine olaf#l).
Gunumuzde tiyosemikarbazonun gegnetalleriyle ONS koordinasyonunda ofau

yapilarla ilgili calsmalarda gorilmektediPrabhakaran vd2007)
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H N.S
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I~ NH —_—
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\ 2R
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(2.8)

Tiyosemikarbazonlarin  geci metal komplekslerinin  kimyasina, g@mlukla
farmakolojik 6zelliklerinden dolay! biyuk ilgi duymaktadir(Basuli vd., 1997- Beraldo
ve Gambino, 2004). Antiparazitel, antibakteriyelntiaral, antihipertansiyon,
antimaleryal ve antitumor aktiviteler gibi farmakpk Ozelliklere sahip olmalari
nedeniyle tiyosemikarbazonlar koordinasyon kimyasgin olduk¢a 0Onemli
molekdllerdir. Bunlarin biyolojik aktivitesi enzierdeki metal merkezleri ile koordine
olabilmelerine bglidir(Seena vd., 2006). Bazi tiyosemikarbazonlaglirlb metalik
iyonlarla celat olgturma o6zelliklerinden dolayr daha yuksek antitinaktiviteye
sahiptir. Bu ligandlar, bir tiyosemikarbazid ve baldehitin kondensasyonuyla
olusturulur ve her ikisi de b&a bir koordinasyon bdlgesi glwrabilmektedir.
Tiyosemikarbazon ligandi genellikle imin azot vekiéit atomu Uzerinden bir metal ile
koordine olur. Ligandlar i¢in en sik rastlanan ktinasyonsekli tiyol form tzerinden
koordine olmak olsa da, iki kovalent bdlgenin hiage, sayisinin aldehite ve
tiyosemikarbazonun tautomerik dengesinglbaldugu desisik koordinasyon yapilari
da gorulmektedir. Bu ligandlarla ilgili gacmetalleri kimyasi alaninda yayinlannve

bu konuyu dgrulayan bircok yayin mevcuttur(Quiroga ve Ranningeno).
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2.1.2 Tiyosemikarbazonlarin Biyolojik Aktiviteleri

Tiyosemikarbazonlar géli biyolojik aktivitiler sergilediklerinden, ila@ragtirmalarinda
blyuk ilgi gormektedirler. Tiyosemikarbazonlar bexkve viral enfonsiyonlara, verem
ve clzzama kar potansiyel iyilgtirici etkileri olmasindan 6turd ilgi cekmektedir.
Ribonukleotitlerin deoksiribontkleotite dogiimini sglayan indirgenmeslemindeki
bir degisikli gin sebep oldgu DNA sentezinin engellenmesinegheolarak ortaya ¢ikan
antitimor aktivite ayrica 6zel bir ilgi konusu olgtwr(Boon, 1997). Yapilan bir dizi
inceleme sonucunda tiyosemikarbazonlarin gegetal komplekslerinin, kompleks
olusturmams ligandlarina oranla daha iyi biyolojik aktivite gérdgi
gOzlenmgtir(Pandeya ve Dimmock, 1993). Bu go6zlemler, tiyagearbazonlarin
koordinasyon kimyasi Uzerine daha ayrintili gaalar yapilmasina yol acstir(\West
ve Padhye, 1991-Casas vd., 2001).

Tiyosemikarbazonlarin yapisal olarak benzeri olaemikarbazonlarin biyolojik
Ozellikleri hakkinda, tiyosemikarbazonlarin aksirdaha az c¢ajma mevcuttur.
Gunimuzde aromatik ve doymamikarbonil bilsiklerinin semikarbazonlarinin
antikonvulzan (istemsiz kas kasiimalarini engellendeelligine sahip oldgu ve
tiyosemikarbazonlar ile kaastirildiginda daha dilk norotoksik etkileri olma gibi
blyuk bir avantajlar oldiu gosterilmgtir(Afrasiabi vd., 2005).

Son 50 yil icinde antiviral, antibakteriyel ve &atnser tedavisinde kullanilghardir.
Tiyosemikarbazonlar, biyolojik aktivitileri aldehiteya keton kisminin bir fonksiyonu
olan, buyuk bir tiyolre ttrevleri grubunun bir Gibs Tiyosemikarbazidin konjige
NNS Uc-dgli ligand sisteminin (NH-CS—NH-NH) antikanser aktivitesi icin esas
olusturdusu disunulmektedir(Liberta ve West, 1992). Bunun sebelbjr
tiyosemikarbazonun celatlama vasitasi olarak foksi gostermesini engelleyen
yapisal dgisimlerin, iyilestirici O0zelligini azalttgr veya tumuyle ortadan kaldigd
yoninde yapilan gozlemlerdir. Ayrica tiyosemikaxdaarin hidrojen b@ iceren
(O " HN) transizomerleri en aktif olanlardir(Chen vd., 2004).

Tiyosemikarbazonlarin antitimér aktiviteleri ilegiii bircok mekanizma ortaya
atilmistir.  Ornesin, topoizomeraz |l (topoll) tarafindan eturulan bolinebilir

kompleksleri ve apoptosise yol acan DNA'y! kardudile getirebilirler. Bu kararl hale
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getirme etkisi temel olarak topo II-DNA komplekszaiinde kalan tiyol artiklarinin
alkilasyonundan kaynaklanmaktadir. Tiyosemikarb&mon ayrica, ribonukleotit
rediktaz (RR) aktivitesini de engelleyebilir. RRNA sentezi icin gerekli olan
deoksiribontkleotitlerinin -~ sentezini  katalizler. @siribonukleotitler, memeli
hiicrelerinde oldukga duk miktarda bulunduklarindan bu DNA biyosentezinin
gerceklgtirebilmesi yolunda buyik onemstgan bir adimdir. Memeli ribonikleotit
reduktazi (RR) iki farkli proteinden meydana gdBunlardan biri (R1) politiyollari ve
digeri (R2) non-heme demir ve serbest tirosil kokigdarmektedir. Hem R1 hem de R2
alt birimleri, enzimin aktif bolgesine katki @ar. Tiyosemikarbazonlar demir
celatlayicisi olarak bilindiklerinden dolayr nonrhe demir kararl hale getirilmtirosil
serbest kokunin karariini bozabilir veya hasaragratabilir ve bdylece RR’nin

katalitik fonksiyonunu engelleyebilirler(Zheng v@Q01).

Cift-sarmalli DNA ile tiyosemikarbazonlarin kovatesimayan etkilgimleri tGzerinde
cok az sayida cama yapilmg olmakla birlikte DNA hasari gunlukla olasi aksiyon
mekanizmasi olarak diniimistir. Ornegin  yogunlastiriimis aromatik bdlgelerle
yerdesistirmis bazi tiyosemikarbazonlarin biyolojik aktivitesiN ile dnceden olgan
iyonik komplekslere dayandinligtir(Thomas vd., 2004). Ayrica 5-nitroimidazol-
tiyosemikarbazon, hem pirimidin hem de purin bamlahasara gratms ancak aktif
bilesigin hangi etkilgim modunun DNA molekiline yakiagr anlgilamamstir.
Bununla birlikte ygunlastrilmis aromatik tirevler gibi dgrudan DNA bglama
potansiyeline sahip blyuk sayida tiyosemikarbaZomavinin, simdiye kadar hi¢ cift-
sarmalli DNA ile etkilgimleri test edilmemsitir(Buchinin vd., 2007-Richardson vd.,
2006).
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Sekil 2.1 Tiyosemikarbazon turevlerinin sentezi

Biyolojik aktivite argtirmalarinda, salisil- ve naftil- veya 3-metoksilisilaldehit gibi
tiyosemikarbazonlar daha yaygin tercih edilmek{§ekil 2.1). Bu ligandlarin
tiyosemikarbazid ile kondanse edilerek tiyosemikadn tirevleri olgturulmasi,
yukarida sayilan tim nedenlerden dolay yukseklbjjoaktivitiye sahip bilgikler ile

sonuclanabilmektedir(DILOVIC vd., 2008).
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2.2MOL IBDEN BILESIKLER 1

2.2.1 MoO,** Kompleksleri

Aldehit oksidaz, sulfat oksidaz, ksantin oksidaitran rediiktaz ve nitrogenaz gibi bir
dizi redoks enziminde molibden g¢tedilmesi, molibdenin koordinasyon kimyasina

blyuk ilgi duyulmasina neden olgtur(Bray, 1975).

cisMoO,?* birimlerini taslyan yiiksek dgerlikte yiikseltgenme basamaklarinda
bulunan molibden komplekslerSékil 2.2), katalitik oksotransfer reaksiyonlarindak
uygulamalarindan 6turii cok ilgi gormektedir. Ozkrak bu komplekslerin, asimetrik
olefin epoksidasyonu ve alkol oksidasyonu gilitieendustriyel dgere sahipglemleri
katalizledgi bilinmektedir. Molibden ayrica géli biyolojik sistemler icin gerekli olan
bir elementtir, cinkil bu metal merkezleri sayimzoks enziminde d@al olarak
kullanmaktadir. Yapay ve biyolojik katalizorlerinatalitik aktiviteleri her zaman
substrat molekdllerinin reaktif metal turleri il@drdine olmasina imkan taniyan, metal

merkezinin koordine olabilen doymagmbdlumu ile ilgkilendirilmistir(Lehtonen vd.,
2006).
Ao
R o\\\ /O h
74 ,'\/1‘0\0
N/ ““:

R: Me,tBu

Sekil 2.2 Molibdenin ONNO komplekslerine bir érnek

Son 20 yil icerisinde her ne kada 8e selenitler (S8, peroksit (G%), imid (NR?).
nitrid (NS, alkilkarpit (RC), hidrazid (RNN%) ve hidroksilamid (RNO") gibi diger
ligandlarin okso ligand kimyasina ait offlu anlgilmis olsada Mo(VI) kimyasi,
molibden dioksokimyasinin goélgesinde kajtmi Bu nedenle, son vyillarda tek-
cekirdekli  dioksomolibden(VI) Uzerinde §onlasmis olan literatirlere  sik
rastlanmaktadir(Zhao, 2005).
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2.2.1.1 Yapisal Esaslar
Dioksomolibden komplekslerinin  buylk @anlugu alti-koordinasyonludur ve
bozunmy bir oktahedral yapiya sahiptg€kil 2.3 A). Oktahedral yapida, iki MoO
(O= terminal oksijen) ba birbirlerine her zamagis pozisyondadir. Okso ligandlarin
gucli c-akseptor n-dondr dgalari bunlarin aynp ve d orbitalleri igin yargmasinin

onune gecerek metal ile olanbagini glclendirmektedir.

Sekil 2.3  Dioksomolibden komplekslerinin mimkin geometwkilleri

Bir secim yapmaansi verildginde, oktahedral yapilar icin genel kural daha zdgnor
atomlarin, be p ve d orbitalleri i¢in yarg halinde olmamalarina gmen Mo-Q 'ye
trans duruma gec¢mesidir. Bu kompleksler, “taisi-denilen bir geometri sergiles).
Bunlar algilmadik yapilardir ¢linkli az 6nce bahsedilen kutglmazlar ve daha uzun
bir Mo-Cl mesafesi ile diokso grubunun bir oksijgaitrans olan bir klor donér
atomuna sahiptir. Bu yergdgtirme, molekuli bu afiimadik konfigtirasyona zorlayan

sterik problemlerden kaynaklangrolabilir.

MoO,*" iceren kompleksler genellikle alti-koordinasyomiimasina rgmen bazi dort
veya be koordinasyonlu olanlari da mevcuttGr¢e D yapilan). Tetra-koordinasyonlu
bilesikler tetrahedral veya psiido-tetrahedral olabile MoQ” ile iliskilidir. Bes-
koordinasyonlu komplekslerin drnekleri bilinmektedBu kompleksler, okso ligandlar
ekvatoral dizlemde konumlangrinalde trigonal bipiramidal bir yapida bulunur. Baz
bes-koordinasyonlu kompleksler, bir molektldeki oksijatomu ve sonraki molekilin
metal merkezi arasindaki molekller etkihe aracilgiyla polimerik bir zincir

olusturarak tercih edilen oktahedral yapiyasula
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Yapisal sonuclar gostermektedir ki hem Mpr@esafeleri ve hem det-®lo-Cr acilari,
ligandlar molibdenin en cok arzu edileis oktahedral yapiya weasina mani olmag
surece dar bir argda siksmaktadir. @Mo-Or acllari icin yaklaik degerler 109° iken,
Mo-O, mesafeleri icin en uygun gerler 1.69+0.03A civaridir(Willis, 1986).

Oktahedral komplekslerde ortak olanske 6zellikler de mevcuttur. Diokso grubuna
trans olan balar, trans etkisi olarak bilinen olumsuz bir etkiye maruz Kalr ve bu
nedenle okso grubunas olan ayni dondr tipindeki Iggardan ¢ok daha uzun olurlar
(Brower vd., 1987).

2.2.2 Kiukurt ve Kukurt-Azot Ligandlari

Molibden enzimlerinin aktif bdlgesinde pterinik lkdtérin bulunmasi (pterin = 2
amino-4(H)-pterininone) ve Mo@L, kompleksleri ile ditiyokarbametlerin ligand
olarak oksijenin atom transfer reaksiyonlari ildirgenip ytkseltgenebilegain erken

kesfedilmesi, S dondr atomlarina sahip ligandlarinmome arttirmstir.

(2.9)

Bu kompleksler, Mo@acac) bilesiginin ilgili tiyol veya metanol igindeki lityum tuzu
ile reaksiyonu aracgiyla hazirlanir. Difenil-2-piridilmetanol ve bisgrt-butilfenil)-2-
piridilmetanol gibi kikurt grubunun yerindeki hideil grubu ile ilgkili kompleksler de

hazirlanmgtir.
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2.2.3 Oksijen Donor Ligandlari

Bu ligandlar alkoller, karboksilik asitler, saligil asit (bir karboksilik asit ile bir

hidroksil grubunun bilgmi) gibi ¢ssitli fonksiyonelliklerde gorinebilirler.

G,__
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o T o
0]
(0]
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(2.10)

2.2.4 Azot Dondr Ligandlari

Dioksomolibden kimyasinda ligand olarak aminler likde Ooteki fonksiyonel
gruplardaki  molekiller arasinda  geni kullanima  sahiptir. ~ N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamin CkCl; icinde asili kalmy MoO.Cl; ile reaksiyonundan sadece
amin grubuna sahip bir kompleks elde ed§tmi Bu yap!i algilmadik bir yapidir, ¢ciinki

metal merkezinin etrafinda ligandlarin tam-yerdesistirmelerini sergiler.

7 E" Nj‘ 7
—_— D:“_‘D " N= FMD‘Q}L
/ ‘ r"lE) L"""'-\-o-"""ﬂ‘r'll | G
il e
cl Cl

(2.11)

2.2.5 ONS Dondr Ligandlari

Dioksomolibden (VI) komplekslerinin ligandlari Molien ile fenolik oksijen, imin
azotu ve tiyol kukurtd tzerinden tridentat ONS dioalarak koordine olmgtur. Her bir
molibden atomunun oktahedral koordinasyonu ya 8irah dondr molekdlt (D) ile ya
da kongu molekilden alinan Mo=0 birimin oksijen atomutdenamlanir.
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Uc disli ONS donér ligandlarinin Dioksomolibden(VI) konegisleri, ksantin oksidaz ve
siilfit oksidaz molibdoenzimlerin aktif kisimlariashk énemli bir model okturur. iki
veya daha fazla kikurt dondr ligandi ile koordinknomolibden atomunu iceren
oksomolibden cekirdgnin bu tip enzimlerin yapisini gdturdusu iyi bilinir. Bu tar
enzimlerde molibden atomlarinin bilinen oktehedkabrdinasyonu genellikle azot

donor ligandlari tarafindan tamamlanir.

Ayrica tiyosemikarbazon ligandlar ile eturulan gegi metal komplekslerinin
antibakteriyal, antiviral ve antitimor aktivitelem kesfedilmesi, bu tur bilgiklerin
sentezi, karakterizasyonu ve biyolojik ilgisini iea c¢aitli arastirmalari tevik
etmektedir. Yapisal ¢camalar fenolik oksijen iceren tiyosemikarbazon Weeanin ¢
disli ONS veya iki dsli NS’e benzersekilde davranmak gibi ilgi cekici kompleks
olusturma Ozelliklerinin oldgunu gdsterngtir. Batiin bu ¢cakmalara rgmen, simdiye
kadar ONS dondr tiyosemikarbazon ligandlari icekolibden(VI) komplekslerinin

cok azinin kristal yapisi bilinmektedir.

Salisilaldehit 4-feniltiyosemikarbazon (L) icerenioRsomolibden(VI) kompleksleri
[MoO,L] ve [MoOL,D] (D: y-pikolin ya da imidazol) Purohit ve ekibi tarafend
1989'da elde edilniolmasina ramen, bu bilgiklerin yapisi X-kini Kirinim metotlari
ile tespit edilemengtir. Tiyosemikarbazonlar ve onlarin kompleksleriniyolojik
Ozelliklerinden dolay! yapisal ve spektral 6ze#iklile oldygu kadar, koordinasyon
yapisi ile de ilgilenilmgtir. 2.12de goraldigu gibi 4-feniltiyosemikarbazon iceren cis-
dioksomolibden(VI1) kompleklerinin sentezi ve kamktasyonu yapilngtir.

[_J\/r

M‘.}

//Q" @

R- M <\ f} o=0CH;  p=-MiCaH),

1 2 3 4

D: CH.OH Py F-pic (bpy)
a b c d

(2.12)



21

Tam komplekslerde ligandlar fenolik oksijen, iminodu ve tiyol kukurtl Gzerinden g
disli ONS dondrleri olarak molibdene koordine olurl&ter bir molibden atomunun
oktahedral koordinasyonu ya bir nétral donér molekiD) ya da kongu molekuldeki

Mo=0 biriminden bir oksijen atomu ile tamamlanir@gtjak vd., 2005b).

2.2.6 1Iki veya ti¢ Farkli Donor Atomlu Ligandlar

Imin grubunun, 6zellikle oksijen ve kukurt gibiska dondr atomlarina sahipger bazi
fonksiyonel gruplarla birlikte bulungw ligandlarda literatirde mevcuttur. Farkh dondor
atomlarina sahip ligandlarin 6nemi, ggtilmis hassas yapi Xsini sonuclarindan
kaynaklanmaktadir. Bu sonuclar, molibden enzimlarikoordinasyon kuresinde

kukart, azot veya oksijen bulunabilgoe gostermstir(Zhao, 2005).

F
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(2.13)
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2.3MOL IBDEN TiYOSEMiIiKARBAZON KOMPLEKSLER i

Dogada yayginsekilde molibdenit olarak bulunan ve ggk endustri (dokim, boya,

seramik) alanlarinda kullanilan molibden canlilgmi gerekli bir oligo-elementtir.

Bitkilerde atmosferik azotun kullanimini@ar; hayvanlarda kimi enzimlerin (ksantin
oksidaz) kofaktorudir. Bakir ve inorganik sulfat tatlizmasina da katkida
bulunur§ener, 2000).

Molibden, bluyuk miktarda kararli ve gigebilir yikseltgenme basa@aa sahip
olmasinin yaninda bir o kadar da koordinasyon sayisahip olmasi nedeniyle ¢ok
yonlu bir gegs elementidir. Molibden-okso grubu iceren komplekskgirlikli olarak
molibdenin daha yiksek yiUkseltgenme basamaklarifdunurlar. En basit
dioksomolibden(V1) koordinasyon kompleksleis-MoO,** katyonunu icerir(Seena ve
Prathapachandra, 2007).

Canli organizmalarda molibdenin 6neminden dolaylildenin kimyasi ve canliliktaki
onemi ile ilgili sayisiz cagmalar yapilmgtir. Molibden, redoks tepkimelerini
katalizleyen bircok enzimin dnemli bir kofaktérudiBu tepkimelerin mekanizmalari
tumuyle c¢o6zulebilmy degildir. Bu calsmalar icin ileri strilen modellerden genel
formili MoOy(L)D (D = c¢o6ziicti molekiil) olan ucdi ligandlar iceren MoG**
kompleksleri bu amaca hizmet edebilir. Koordindradi ¢ozicu yerine, aktifkirilmi s
enzim molekuli konmasindan dolayr bu kompleksleatapsiyel bir katalizor
konumundadir. Bu nedenle desolvasyon isisi, fdamie ilgili kullanil bilgi
sgilayabilir. Bu komplekslerin model molekll olabilmesin en az bir kikdrt atomu
icermesi gerekdi gosterilmi, ancak reaksiyonun ayni zamanda NNN ligandlardde
meydana  gelebildi anlagilmistir. Bununla  birlikte, salisaldehit  S-
metilisotiyosemikarbazon grubuna ait bir ONN ligangeren komplekslerinSgkil 2.4)
katalitik davranglari, bundan sonra gercekiigilecek enzim aktivite ¢cagmalari icin

potansiyel model molekil adaylaridir(Szecsenyi £€697).
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S—CH,
Sekil 2.4 Molibdenin ONN komplekslerine bir 6rnek

Biyolojik olarak 6nemli bir eser element olan maldn; azot, kikurt ve karbon
metabolizmalarinda bulunan molibdoenzimlerin redadif bdélgelerinde bulunur.
Bilinen bir molibden kofaktore sahip okso-tipindeolibdo enzimler, substrattaki
oksijen atom sayisinda glgiklik meydana gelen biyolojik olarak iki elektronlu
reaksiyonlari katalizlerler. Ayni anda birden #&azyerde bulunan bu kofaktdrin
mononukleer molibden merkezi, bu tir enzimlerin atkansferaz aktiviteleri igin
gerekli oldguna inanilan terminal okso-grup veya gruplari igeonkim sirasinda
molibdenin oksidasyon basapmat5 ortalama dgerinden gecerek +6 ve +4 arasinda
degsisir. MoO,** biriminin oksotransfer yetege ligandlardaki fonksiyonel gruplara
baglidir(Lal vd., 2001).

Tiyosemikarbazonlar daha yuksek oksidasyon bagemda bulunan molibdene
baglanan azot-kukirt celatlayan ligandlar olarak gudiédde cok ilgi goren bifgk
sinifidir. o-Hidroksiasetofenon gibi o-hidroksi kanil bilesikleri ile halka substitie
aromatik tiyosemikarbazidlerin  kondensasyon reaksiy ile elde edilen
tiyosemikarbazonlar ¢ok az sayidadir. Bu ligandlavioO,L veya MoOL tipindeki
bilesiklerinin (Sekil 2.5), substrat @amak tzere kullanilabilen bir ya da iki “agik”

koordinasyon bélgesi vardir(Seena ve Prathapachaf@07).
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Sekil 2.5 [MoO,Lpy] Kompleksinin yapisi
(L: 2-Hidroksiasetofenon 4-fenil-tiyosemikarbazon)

Oksijen ile molibden kompleksleri Uzerine olan galalarin bir bolimunde, kikirt
vel/veya azot donér ligandlari salisaldeSieKil 2.6 1) veya 3-metoksisalisaldehi§€kil
2.7 2) N-metil-tiyosemikarbazon ligandi tarafindan kaosl edilmis molibden (VI)
komplekslerinin sentezleri ve yapilari ele aligimn

Sekil 2.6  Salisaldehit N-metil-tiyosemikarbazoh) (igandinin ORTEP diyagrami

Sekil 2.7 3-Metoksisalisaldehit N-metil-tiyosemikarbazon2) ( ligandinin  ORTEP
diyagrami
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Sekil 2.6 ve Sekil 2.7 1 ve 2 serbest ligandlarinin  molekil yapilarinin ORTEP
cizimlerini gostermektedir. Her iki molekil de C3-8zunluklar L i¢in 1.683 ve2 icin
1.695] olan tiyoketo tautomerik formda bulungtwr. Bag uzunluklari,
tiyosemikarbazon zincirindeki elektronlarin yerggéirmelerini 6énermektedir. Ligand
molekdlleri, dizlemsel iki parcanin tek bir N1-N2gb ile bgzlanmasindan meydana
gelir: N2- C3- S1- N4 ve C5 iceren N-metiltiyoridngalanmasi ve N1- C1- C11-C6 ve
03 iceren salisilaldimin parcalanmasi. Geometrikrak V seklinde olan bu duzlemler
arasindaki acil ve 2 igin sirasiyla 12.54(3)° ve 12.27(1)° di2deki metoksi
grubundaki O5 ve C12 atomlari, salisilaldimin pémganasindaki cerleri ile ayni
dizlemde olmasina kan, kasilastirimalari kolay olsun diye duzlemsel
hesaplamalarin ginda tutulmgtur. iki ligandin molokiler yapilari arasindaki en

belirgin fark, fenil halkasi parcasinin yonudur.

Kompleks molekiiller, cifte deprotone edikiic dili ligandlarin Sekil 2.8 1ada 1;2a
ve 2b'de 2) S1, N1 ve O3 atomlari Uzerinden meridyoni@rak ball oldugu cis-
MoO,** cekirdgsinden olgur. Molibden etrafindaki bozulngu oktahedral
koordinasyonun altinci bélgesi ya metanba {fe 2a) ya da su molekillerince2if)

doldurulur.

Bu kompleks bilgiklerin, Mo=0O ba& uzunluklarila ve 2aicin [1.686(3)—1.7206(16)
A’] ve O=Mo0=0 bg acilari [104.92(7)-105.7(2)] cis-dioksomolibden(¥bmpleksleri
icin siklikla gortlen dgerlere sahiptir. Ayrica Mol1-S1 [2.4047(13)-2.450444],
Mol-N1 [2.236(3)-2.2733(12) A°’] ve Mol-03 [1.924B)9359(10) A°’] ba
uzunluklari, dger tiyosemikarbazon molibden(VI) komplekslerinde rigén ba&
uzunluklarina benzer gerlerdedir. Mo1-04 [2.359(2)-2.400(3) Aa ve 2a; 2.308(1)
A ° 2b] bag uzunluklari, Mo1-03 ile kadastirildiginda oldukca buyuktir(Vrdoljak
vd., 2005a).
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ci4

2b

Sekil 2.8 1a 2ave 2b molekdillerinin ORTEP diyagramlari

Yuksek oksidasyon basamaa sahip molibdene Bl karisik sert-yumygak azot-kukurt
celat olgturan ligandlarin kimyasi giinimuzde ilgi cekici galisma alani olmgtur.
DMSO reduktaz, ksantin oksidaz ve geli oksotransferaz gibi bircok oksido
reduktazlarin makro molekdler ligand sistemde &zididrt dondr noktalarina koordine
olmus yapay grup olarak Mo(1V), Mo(V) ve Mo(VI) icerginin kesfinden sonra boyle
calismalar daha blyuk 6nem kazagtm Ksantin oksidazin Xsini kirinimi calgmalari
kompleksin aktif boélgesinde ayni zamanda azot, Kilkie oksijen dondrlerinin
bulundw@gunu dg@rulamstir. Az rastlanan oksidasyon basamaklarini katede getiren
karisik sert-yumgak ligand sistemlerindeki kikurt donér merkezlerjngesitli redoks
reaksiyonlarinda yer alma ve elde edilen gatietal komplekslerinde bilinmeyen
koordinasyon sayilari ojturma (hem kimyasal hem de elektrokimyasal olacedelligi
oldugunun farkina varilmgtir. Oksotransfer molibdoenzimlerine benzer 6zellik
gosterdgi  bulunan Mo(VI), Mo(V) ve Mo(lV) komplekslerinin entezi,
karekterizasyonu, kimyasal ve elektrokimyasal delli yillardir calsiimaktadir.

Tiyokarbodihidrazid Schiff bazlarinin, bazigdr potansiyel dondr bélgelerle ilging
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ONS celat olgturan ligand sistemlerini meydana get#idibilinmektedir. Yapilan
calsmalar bazi cok dli tiyokarbodihidrazid temelli ONS celat ligandlam
[Mo(V1)O,]** komplekslerinin ONS donériine gore stratejik poaidgrda yer alan
substitiientlerin yapisingékil 2.9) gore farkhliklarinin oldgu gorialmigtir(Rana vd.,
2002).

HO
S

N N
= \NHJ\NH X
l +[MoO,(acac),]

CH3

O—Mo HO

[X: H,Br,NO, - Y: H, CHj]

Sekil 2.9 MoO,LH(R-OH) kompleksinin eldesi
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2.3.1 Molibden(VI) Komplekslerinin Yapisi

Oksijen, azot ve kukirt dondr atomlarina sahip rdjar iceren Molibden(V1)
kompleksleri dnemli antifungal, antiprotozoal, d&akteriyel ve antikanser aktivite
gosterirler. Benzerekilde, kimyasal ve petrokimyasaslemlerde katalizér olarak
kullaniimasinin yani sira biyoloji ve tip alaningigsemikarbazonlarin ve ilgili metal
komplekslerinin  uygulamalari ¢ok uzun zamandan bedenenmektedir.
Tiyosemikarbazonlar ve ajturduklari kompleksler, tiyosemikarbazidlerden ddkigik

antibakteriyel aktivite gdsterirler. Bu durum siitig hidrazinik N atomundaki negatif

yukin azalmasi ile ilgili olabilir(Vrdoljak vd., Z%a).

Dioksomolibden(VI1) ve oksomolibden(VI) kompleksléatl fazda havada kararhdirlar.
Dioksomolibden(VI) kompleksleri metanol ve asetdlile azda olsa c¢ozinurken,
kuvvetli koordinasyon okiurabilen DMF ve DMSO gibi c¢b6zlculerde kolaylikla
¢bzinar(Lal vd., 2001).

Redoks reaksiyonlarini katalizleyenggoenzim ve bir ¢cok potansiyel katalizor aktif
bolgesinde metal iyonu olarak molibden icerir. Ndden iceren enzimlerin yapilari
argtinldigi zaman, siilfit-oksidaz enzimlerinin aktif kismindgelat cis MoO,**
biriminin varligini ortaya ¢ikarngtir. Yapilan bu gozlem, yapisal 6zellikleri moléd
enzimlerinin aktif kisimlari ile ikkili olan ligandlar iceren molibden komplekslerinin
arastirlimasina neden olmngtur. Oksomolibden enzimlerini modelleme icin birzidi
Mo(VI) kompleksleri sentezlengtir. Bu kompleksler dort tek gli ligandlardan,

molibden merkezine g tek dort dsli ligandlara kadar olabilir.

Redoks reaksiyonlarini katalizleyen molibdoenzirstesnlerine model olarak, genel
formiilii [MoOy(L)D] (L: ui¢ disli ligand) (D: tek dili ligand) olan MoQ*" ile i dili
ligandlarin  olgturdusu komplekslerin genel ofum formdlu Sekil 2.10'da
gosterilmitir. Oksotransfer reaksiyonlari icin dnerilen mqdeir oksijen atomunun
molibden merkezinden iceri veyasdrnya d@ru daggrudan transferini ve terminal
oksijen atomlarinin oldiunu 6ngdorur. Molibden bikgklerinin katalitik kapasitesini
etkileyen celatcis MoO,** parcasinin yapisal ozelliklerinin belirlenmesi samu

gindeme getirir. Bilgklerin katalitik aktivitelerini ve redoks potanlferini, basl
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substitiientler ve celat halkasinin yapisindakgigldikler etkiler. Ancak celat
halkasinin yapisal 6zelliklerinin payapmamy etkilesiminin olusturdusu etki hakkinda

ve buna bgli olarak molekulin katalitik aktivitesi hakkindalcazsey bilinmektedir.

D=Py, EtOH, DMSO
[Mo(VI)Oz(acac)] + HiL [Mo(VI)O,(L)D] + 2H(acac)

Sekil 2.10 [Mo(VI)O »(L)D] Kompleks olgumunun genel formali

Kompleksin 'H-NMR spektrumu ve kristal yapisi, farkl yapidagelat halkalarinin,
celat halka atomlarini Beyici farkli hidrojen ba sablonlari ile ilgkili oldugunu
ortaya koymaktadir.

2007 yillinda Tomic ve grubu tarafindan incelenenr bgalsmada S-
alkilisotiyosemikarbazon ligandlarinigekil 2.11) olgturdusu kompleksler 6zellikle

calisiimig, genel formalt [MoQ(L)D] (L : t¢ disli ONN ligandinin dianyonik yapisi
olan salisil aldehit S-metiltiyosemikarbazon D: pyeOH, EtOH, DMF ve DMSO)

olan bileikler sentezlennstir(Tomic vd., 2007).

Sekil 2.11 [MoO,(L)py] kompleksinin ORTEP diyagrami ve Kristal yapi
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2.3.2 Molibden (VI) Komplekslerinin Katalitik Ozellikleri

Q
“ 0 OH
O—Mo—0 N R
— /[ .2 RR 1, MeOH, 30 min, RT
6] 0 2, - 2 Hacac R )Il\l N R
— | R

Sekil 2.12 MoO,L, Kompleksinin Eldesi

Ligand deisim reaksiyonlarinin itici guct farkh celatlama ikidir. Ik olarak NO
ligandlarinin celatlama guci OO ligandlari ile siastirildiginda farkli bglanma
enerjilerinden dolay! daha gucladar.

2’-pridil alkolat ligandinin Dioksomolibden(VI) kopteksleri metal katalizorli
otoksidasyon prosesinin drtin @lamini blyuk oranda dsstirebilir. Secici olmayan
otooksidasyon reaksiyonunu, bir molibden(VI) katéiii ekleyerek daha segici bir hale
getirmek istenmektedir(Hermann vd., 1997).

2.3.3 Molibden (V) Komplekslerinin Yapisi

Desolvate Mo@(L) kompleksi, MoQ(acac) ve HL'nin CHCI3 icindeki reaksiyonu ile
yapilmstir. Ayrica ¢ozunmii bir MoO,(L)S kompleksini 380 °K surekli bir kitleye
kadar 1sitarak da elde edilebilir.

S e MoOyL)S ——

MoO,(acacy + HoL —
105°C
MoOy(L) <—

CHCl,
—_—

(2.14)
Beklenildigi gibi, Mo(V) kompleksleri paramanyetiktir. Komplslerin molar

iletkenligi, HoL'nin dianyonik formda koordinasyonundan kaynaklanalektrolitik

olmayan karakterlerini dgulamaktadir.
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Cozunmig kompleksler, MoQ@L)S altinci koordinasyon bolgesi c¢ozicunin bir
molekilu tarafindan doldurulruoktahedral bir konfigirasyona sahiptir. Bu durum,
MeOH ve Py iceren komplekslerin Xuni kirinim analizi ile dolayli olarak

ispatlanmgtir.

~800 cmi"deki Mo=0O"Mo képriisiindeki absorpsiyon eksititiden otiirii desolvate

MoO,(L) kompleksi icin, daha az rastlanars k@ordinasyonlu bir yapida 6nerilebilir.

Mo(V) komplekslerinin p-okso-oktahedral bir konfigirasyona sahip olmaldaha
olasidir. Bu komplekslerin ¢ok glik Ay deseri, koordine edilmy klor atomlar ile
ilgilidir( Sekil 2.13). Mo=0O'Mo koprusuniun asimetrik gerilme tigienleri yaklagik
olarak 760 crit'de gorilmektedir(Szecsenyi vd., 1997).

e
o I o \\Mn _o
O 1S, K0
HC..
N\N /C“N/Nr:CH

s

CH,  H5C

Sekil 2.13 Trans Mo(V) kompleksinin yapisi

BinUkleer urUnlerin  olgumunda eser miktarda su bulunmasi, molibden(V)
komplekslerinin hazirlanmasina engel olmaktadir.cié ligandlar kullanarak
komplekslerin dimerizasyonunu engellemek icin bealismalar yapilmgtir(Lal vd.,
2001).
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2.3.4 Molibden (IV) Komplekslerinin Yapisi

Spektroskopik cajmalara gore bazi molibdoenzimlerin biyolojik fonksnlarinda,
substrat bglanmasi ve yeniden aktivasyon sirasinda molibdeksidasyon basama

VI ve IV arasinda d@smektedir. Tumuyle kararlh oksomolibden(VI) komplekie,

bunlara kagilik gelen dioksomolibden(VI) kompleksleri ile kdastirildiginda sayica
daha az rastlanilir ve yapisal olarak karakterdibmes oksomolibden(lV) kompleksleri
oldukca az bulunmaktadir(Rana vd., 2003).

Sekil 2.14 Mo" O(o-phen)(*H) kompleksinin ORTEP diyagrami

Mo(lIV) merkezli kompleksler genellikle havada kdrardiyamanyetik, kahverengi
amorf katilardir. Suda ¢oztinmezler. LM, CH,Cl,, CHCk ve alkolde ise oldukca
distk ¢cozundrlge sahiptirler. DMF ve DMSO gibi aprotik koordinasygdzucilerinde
ise kolayca ¢Ozunur ve sonucta kahverengi ¢cozeyidana getirirler.

Oksomolibden(lV) kompleksleri genel organik cozigcde zayif bir ¢cozunurge
sahipken koordinasyon aiwrabilen DMF ve DMSO gibi ¢o6ziculerde kolaylikla
¢Ozunar. Bu tir kompleksler havada yggeaokside olurlar.

Bitin Mo(lV) kompleksleri, merkez atomun® donfigiirasyonuna uygun olarak

diyamanyetiktir.

Reaksiyon keullarina b&l olarak monobazik tg¢ gli ligand olarak keto formunda ya

da dibazik 0¢ dii ligand olarak enol formunda bir metalle reaksigo girebilir.
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Komplekslerin butin fizikokimyasal Ozellikleri ligalarin dianyonik U¢ dii celat
yapilarini destekler.

Okso gruplari ve tim kganti bolgeleri hesaba katilarak Mo(VI) icin bekieadik bir
koordinasyon sayisi olan 5 @i bulunur. Bu kompleks Infrared spektrumunda 805
cm’ bandinda gegigiiclii bir band gésterir. Bu da Mo=®o képriisiiniin vargini
dogrular. Bununla birlikte bu kompleks, komplekstekiis-MoO** grubunun
karakteristik zellikleri olan 925 ve 900 Endegerlerinde kuvvetli iki band gosterir.
Bundan dolayi zayif polimerik etkgam bulunabilir. Bu molibden komplekslerinin her
biri asimetrik kopru ile kou bir metale bgli bir okso grubun yapisi bozulmubir

oktahedral yapisina sahiptir(Lal vd., 2001).
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2.40KSOTRANSFER REAKSIYONLARI

iki ve gok cekirdekli oksomolibden komplekslerisgmlukla okso-, siilfido- ve halojen-
kopralu yapidadir(Cotton vd., 1999- Gibson vd., 20&on yillarda, ggunlukla dimetil

sulfoksitin, oksomolibden(lV) kompleksleri ile imrdenmesi ve fosfinlerin
dioksomolibden(VI) kompleksleri ile yukseltgenmesionucunda tek c¢ekirdekli
dioksomolibden(VI) ve oksomolibden(lV) komplekslageren bir dizi katalitik OAT
(oksijen atomu transferi) sistemi ggiiilmistir(Doonan vd., 1999). Mog&"

cekirdeklerinin OAT reaksiyonlarinin gonun birden fazla adimdan ean bir sirec

oldugu giinimuzde bilinmektedir(Smith vd., 2000).

Molibden(VI) kompleksleri tGizerine Purohit ve grubarafindan yapilan bir cainada
(1989), molibden kofaktériniin molibdengbayan bélgesinin modellenmesinde ilk kez
tiyosemikarbazon turinden ONS donér ligandlari &ulmgs ve yine ilk kez, (1-
okso)Mo(V) dimer olgumunu engellemek igin sterik faktoriin esas ol@adi

gosterilmitir.

Dinda ve grubu tarafindan yapilan bir galada (2006), [(Mo&L),-(1-N—N)] turinden
bazi diamin/diimin-koprult cift cekirdekli oksombtlen(lV) kompleksleri ve
[MoO,L(C,Hs0H)] (Sekil 2.15) kompleksinin sentezi ve yapisal karakssyonu
yapiimstir. Bunlardan bgka, PPh kullanilarak dioksomolibden(VI,VI) kompleksinden
(Sekil 2.16) okso cikarimi Bariyla uygulanarak kati formda oldukc¢a kararl doda
bulunan ilgili dioksomolibden(lV,IV) turevleri dé edilmstir.

te >1\| o
ccQHE“ '«,l"\

Sekil 2.15 [MoO,L(C,Hs0OH)] kompleksinin ORTEP diyagrami (L: 2-hidroksilzaidehit)
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Sekil 2.16 [(MoO,L),( pu-4,4-bpy)] kompleksinin ORTEP diyagrami
(L: 2-hidroksibenzaldehit)

Diasidik ucdgli ONO donér ligandlarinin - Mo(VI) kompleksleri, o&sansfer

molibdoenzimlerinin aktif bolgeleri gibi davranmakiir(Lehtonen ve Kessler, 2004).

241 Katalitik cali smalar

Oksotransfer reaksiyonlarinin modeli olarak DMS@de benzoin ve trifenil fosfin’in

oksidasyon reaksiyonlari incelenmi:

CeHsCH(OH)C(O)CeHs 4 MeySO —» CHLC(O)C(O)CeHs + MerS 4+ H,0 (1)

PR3P+ Me,SO — > PhgPO 4+ MeS @)
(2.15)

Benzoin, DMSO icinde ¢ozindikten sonra 1:25'lik atabr:sibstrat oranina sahip
molibden katalizéri ilesleme sokulmsgtur. Sari renkli reaksiyon karmi 120°C’de
azot atmosferde bekletilgi oda sicakfiina s@utulmus ve son olarak beyaz kati
halinde benzil c¢oktirmek icin su ilegleme tabi tutulmgtur(1l). Trifenil fosfin
oksidasyonu da benzer bicimde incelegtm@). Deneylerde, katalizoér kullaniimagli
zaman substratlar ile DMSO arasinda reaksiyon algnadorilmitir. Maalesef

katalizor komplekslerini geri kazanmak icin yapilaiim denemeler Barisizlikla



36

sonuclanmgtir. Benzer Kkatalizor sistemlerine bakilarak, dmk®libden(VI)

komplekslerinin benzoin veya PPhile reaksiyona girerek oksomolibden(1V)
kompleksleri ve oksitlenmgi organik siUbstrat olturmasi beklenmektedir. Bunun
ardindan Mo(lV) kompleksleri, DMSO ile Wdangictaki diokso bilgklerine

yukseltgenerek katalitik dongu tamamlanir(LehtowerSillanpa, 2005).

2.4.2 DMSO’in Oksotransferi

Bu bilesiklerin DMSO icerisindeki elektronik spektrumlardcidlmeye cakilirken ilging
bir olay go6zlenmitir. [MoOOLH]/ [MoO(LH)(N—-N)] kompleksi, DMSO i¢inde;dzunur
cbzinmez bir renk ggsikli gi olusmaya balayarak en sonunda sari-portakal bir renk
almistir. Bu hali ilgili oldugu MoO, kompleksinin tim karakteristik 6zelliklerini
sergilemektedir. [MY O(N-N)(LH)] komplekslerinde 650 nm'deki bandlariademeli
olarak kayboldgu ve 10 dakika kadar siiren buggémin, [Mo" O(LH)] kompleksleri
icin neredeyse bir anda gercekigi soylenebilir. Bu dgisikliklerin ardindan belirgin
bir Me,S kokusu duyulur. Orneklerin DMF ¢ozeltilerine DMS&O ve piridin-N-oksit
eklenmesiyle de benzer gigmler gozlemlenmitir. [MoO(LH)] turiinden konsantre
bir kompleks (koyu kahverengi), piridin N-oksit/DNISile isleme tabi tutularak oda
sicaklginda bekletildginde portakal rengine dongii gorulmitir. Bu ¢ozeltiye sir
miktarda alkol eklengiinde portakal renkli bir kati awir. Bu kati, filtreden gegcirilip
alkol ile yikandiktan sonra CagCliizerinde kurutulunca [M6O(LH)] elde edilen
orijinal molibden(VI) bilaigi olarak tanimlanngtir. IV ve VI'daki Mo merkezinin
birbirini izleyen oksidasyona uygun olan bu okstigenici davrangi, oksidorediiktaz
enzimlerinin substrattan bir okso ligand cikaran#&kelektronluk bir indirgenme

gerceklgtiren oksotransfer davramile bgslantili olabilir(Rana vd., 2003).
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2.4.3 Sibstrata Oksotransfer

Salisilaldehit tiyosemikarbazon dioksomolibden(VIye Salisilaldehit 4-fenil
tiyosemikarbazon dioksomolibden(VI1) [Md0] komplekslerinin stbstrata bir oksijen
atomu transfer etmesigéimi PPh; iceren CHOH/CH;CN/DMF icinde incelennstir.
[MoO,L] kompleksi, S(m)—Mo(dr) LMCT gecki sebebiyle 400 nm’de bir banda
sahiptir. Kompleks, PRhle reaksiyona girginde bu band, daha glik enerjiye 455
nm’ye kayar ve 650 nm’de yeni bir band @lu izole edilmi [MoOL] ve [MoOL']
kompleksleri de ayni spektral 6zelliklere sahip@ksotransfer reaksiyongu sekilde

gOsterilebilir:

CH3CN
MoV'O,L + PP — Mo'VOL + OPPh

(2.16)

Bu oksotransfer reaksiyonu aktive edignkompleks icinde bir [MogL] ve bir PPh
molekdlinin etkilgimini iceren, fosfor atomunun yalin cift elektrontan baa kasl
Mo=0 =* yoriingesine verilmesi ile bir oksijen atomu treargie sebep olan basit bir
bimolekuler reaksiyon olarak gOsterilebilir. Bu d&-O ba&nin ve 4(;jy2
konfigirasyonunda bir Mo(IV) okso kompleksinin ghiasina yol acar. Bu nedenle
reaksiyon, iki elektronlu indirgenme/yikseltgenméona transfer sireci olarak

dUstndlebilir.

2.4.4 Substrattan Oksotransfer

Substrattan (DMSO) [MoOL] ve [MoOL'] kompleksleri&sijen atomu transferi DMF
cOzeltisinde spektrofotometrik olarak incelegtini [MoOL] kompleksi, 650 nm’'de
disUk € degerine sahip dgilk enerijili bir band ve 450 nm’de gucli bir bandgder.
[MoOL] ve [MoOL'] ¢cozeltilerine bir damla DMSO ekteiginde, bu bandlarin gictnin
yavaca azaldil bulunmytur. Bandlar 10 dakika sonunda kaybolur ve [MbPOve
[MoO,L"T komplekslerin karakteristiklerini ggyan yeni bir band, 400 nm’de belirir. Bu
gozlem, bir oksijen atomunun DMSO’dan M8Ocekirdesine transferinin, Mo@F*
turlerinin ve MeS olisumuna yol acfiini agik¢ca gostermektedir. Reaksiyansekilde
gosterilebilir(Purohit vd.,1989).
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DMF
MoOL 4 DMSO —— MoO,L + Me,S

(2.17)

2.4.5 Komplekslerin Reaktiflikleri

Benzoin  tiyosemikarbazon  dioksomolibden(Vl)  [Mi@.L] (L: Benzoin
tiyosemikarbazon) (1) kompleksi koordine oknsplventler olan DMF/DMSO iginde
¢ozindi@Eunde kompleks, altinci pozisyonda bir ¢6zict mdlekdlan monomerik
yapiya doner. Bu kompleks piridin, 3-pikolin ve #kqlin gibi tek dkli heterosiklik
bazlarla metanol icerisinde tepkimeye sokulurggli iMoO,LD bilesikleri elde edilir.
Bu bilesikler de, koordine olmg solventler olan DMF/DMSO gibi solventlerde
¢cozind@unde, cozeltideki renk g@esiminden ve elektronik spektrumdan anlacas
Uzere tek dii ligand D kolayca solvent molekulleri ile yer getirir.
Oksomolibden(VI) kompleksleri asetonitri’den izolkedilmistir, ancak sasirtici bir
bicimde izole edilmi kompleksler higbir solvent icermemektedir. Benzoin
tiyosemikarbazon oksomolibden(lV) [M®L] (2) kompleksi kolaylikla py/3-pic/4-
pic/2,2’-bipy/1,10-phen ile reaksiyona girerek tikli yapilar olwturur.

MoO,L kompleksinin (1), koordine olmukucik bir molekule bir oksijen atomu
transfer edebilme yetegiePPh iceren DMF icinde incelenstir. (1) kompleksi, S(p
- Mo(d}) LMCT gegki nedeniyle 405 nm'de bir banda sahiptir. Kompl&h ile
reaksiyona girdiinde bu band, 425 nm’'de glik enerijili bir band ve 660 nm’de yeni bir
band ortaya cikarkensgamanli olarak yok olur. Oksotransfer reaksiyauusekilde

gosterilebilir:

Y DMF
Mo"Ol 4+ PPhs _— » Mo''OL + OPPh,

(2.18)

DMSO’dan MoOL (2) kompleksine oksijen atom transfddMF co6zeltisinde

spektrofotometrik olarak incelengtir. Ana kompleks olan MoOL, 660 nm’'de dik
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enerjili bir band ve 425 nm’de gucli bir band skemgi Cozeltiye bir damla DMSO
eklendginde, bu bandlarin gictu azalr bandlar 10 dakikausda kaybolur ve (1)

turinden komplekslerin karakteristiklerinisigan yeni bir band, 405 nm’de belirir. Bu
gozlem, bir oksijen atomunun DMSO’dan MtOcekirdegine transferinin, MoGQ'

turlerinin ve M@S olusumuna yol acfiini acikca gostermektedir. Reaksiyanbicimde

yazilabilir:

DMF
MoOL 4 DMSO —— MoO,L + Me,S

(2.19)

Reaksiyon ortaminda Uretilen dimetil sulfit,sdiéd basin¢ altinda damitilarak saf halde
izole edilmitir. Sivi 38°C’de kaynar ki bu da M& icin bilinen kaynama noktasina
esittir ve sivinin MeS oldysu konusunda kesinlik gkar(Lal vd., 2001).

2.4.6 Oksotransferaziceren Molibden Kompleksleri

Oksotransferaz ve hidroksilaz iceren molibdenlek-gekirdekli aktif bolgelere sahip
molibdoenzimler sinifina aittir. Bunlarin ortak tiz@, bu ceit enzimlerde bir ligand
gibi davranan ve aktiviteye hazir bir kofaktor olarolibdopterin icermeleridir. Hille
tarafindan yapilan siniflandirmaya gore oksotraagfeve hidroksilaz iceren bu
molibdenler ¢ aileye ait olabilir: ksantin oksidalfit oksidaz ve DMSO redtiktaz.
Katalitik bdlgenin molibden merkezi reaksiyon dosgiboyunca +VI veya +IV
oksidasyon basammda bulunur. Genel bir kofaktor tarafindan ve t&aimis formda
en azindan bir adet terminal okso ligand tarafin@aardine edilir. Molibdopterin
kofaktoru, trisiklik piranopterin ttrevidir ve metayonu ile cis-ditiyol fonksiyonu
aracllglyla koordine edilmitir. Son yillarda ksantin oksidazlar, sulfit oksitir ve
DMSO reduktazlarin bircok Uyesinin kristal yapilarayimlanmg ve bu sinifa ait
molibdopterin enzimlerinin yapilari ve fonksiyonldrakkindaki bilgilerin artmasinda
onemli katki sglanmstir. Oksotransferazlar ve hidroksilazlar yikseltgenindirgen
oksijen transfer reaksiyonlarinda katalizor vazifg8rir ve azot, karbon, kikurt ve
arsenik elementlerinin kiresel metabolizmasindarbnieir rol oynar. Bu siniftan olan

molibden enzimleri ve bunlarin biyoorganik kimyalaakkinda oldukc¢a fazla literattr
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olusmustur. Arastirma konusunun gunidmuzdeki esaslari hakkindaléidirici ve hatta
aciklayicr birgok yeni inceleme makalesi mevcuttBrotein sistemleri tUzerinde ve
biyomimetik model bilgikleri seviyesinde yapilan sayisiz deneysel biyokisal ve
teorik calgmada, temel yapisal ve mekanistik 6zellikler ortay&ariimstir. Tek-
cekirdekli molibdo enzimler alaninda yeni yapis& buyik olasilikla fonksiyonel
bioorganik model kompleks siniflarinin senteziiliggli calismak isteyenler ¢ok sayida
ve surekli olarak mevcuttur. Bu yaygin biokatalizgnubunun katalitik ve yapisal
Ozelliklerine daha cok vakif olunmasi ve aydintagibl, bunlar sayesinde mumkin
olacaktir. Bu kompleksler, merkezi metal atomunadiigi bir ONS dondr kimesi
sglayan tiyosemikarbazon ligandla2.20 ile yapisal olarak gantilir(Eierhoff vd.,
2008).

(2.20)

2.4.7 Oksomolibden Reaksiyonlari

Heterojen Kkatalizorlerin ylzeyindeki ve molibdoankarin aktif kisimlarina ait
molibden kimyasinin ele alingli bir calsmada; Doymamgi hidrokarbonlarin segcici
oksidasyonunu Oksomolibden(VI) kilkleri katalizler. Benzegekilde, oksomolibden
turleri ksantin oksidaz, silfit oksidaz ve nitnadiktaz gibi molibdoenzimlerce
katalizlenm§ reaksiyonlarda yer alir. Bu reaksiyonlardd, ¥ ya da OH ve

elektronlar substrat molekulleri ile aktif bolgé&danolibden atomlari ve gruplari
arasinda transfer olurlar. Bunlar, molibdenin-basit ve redoks kimyasi ile ilgilidir.

Molibden disulfit, asetilen gibi doymamhidrokarbonlarin hidrojenasyonunu katalizler.
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Aktif bolge, bir sdlfur-ligand ortaminda bulunan yseams bir molibden atomunun
koordinasyonuyla okur(Mitchell, 1986).

Cesitli enzimlerin aktivitelerinin molibden merkeziniger aldgl reaksiyonlara kzi
olmasindan 6turd, molibden bir¢cok biyolojik sistde yer alan temel bir element olma
Ozelligi tasir(Hille, 1996-Enemark vd., 2004). Ayrica ilgili rioden bilsikleri, alil
alkollerin izomerizasyonu, olefin metatezi, oksosfer reaksiyonlari ve propenin
oksidasyon dlemide dahil, bazi endustriyel sireclerde katalizélarak
kullaniimaktadir(Sie vd., 2006). Yuksek oksidasyturumlarinda hem yapay hem de
biyolojik katalizorler, molibden iyonlar igerirlerBu nedenle birgok aktif sistem,
alkoksido ve ariloksido gibi kati donorler ile kdranhale getirilmg izole molibden-okso
turleri ile modellenebilmektedir(Lehtonen ve Silteaa, 2007).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1KULLANILAN K IMYASAL MADDELER

Reaktif kimyasal maddelerin tamami kimyasal sadlkt. 2-Hidroksi benzofenon,
5-Kloro—2-hidroksi benzofenon, 5-Kloro—4-metil-&hoksi benzofenon,
Fenilizotiyosiyanat, Hidrazinhidrat, Metiliyodur EGl), Mutlak Etanol, NaCO;.10H,0
ve BOs Merck, Fluka ve Aldrich firmalarinin Grdnleri olugullaniimadan o6nce
safliklar TLC ile kontrol edildi.

Baslangic maddesi olarak kullanilan N-Fenil tiyosemidazid ve bis-asetil asetonato-
dioksomolibden(VI) bilinen ybnteme gore sentezlenipin saflgl ince tabaka

kromatografisi ve erime noktasi ile test edildi(Nmlt, 1998).

3.1.1 N-Fenil Tiyosemikarbazid Sentezi

11.9 ml Fenilizotiyosiyanat uzun boyunlu bir balokanuldu. Balona 15 mL etanol
ilave edildi ve balon buzdolabindagsmnaya birakildi. Olgan bulaniklg gidermek
icin, aralikli olarak iki defa 5 mL etanol ilaveikli. Diger taraftan 5 mL hidrazinhidrat
uzerine kapall bir erlende 5 mL etanol ilave eékebuzdolabinda gomaya birakildi.
Fenilizotiyosiyanat balonu buz banyosuna alindi werazinhidrat c¢ozeltisinden
reaksiyon ortamina damla damla ilave edilip hiisbkilde karstirildi. Hidrazinhidrat
cOzeltisinin ilavesi tamamlandiktan sonra, 15 daktkaha kastirildi ve reaksiyon
ortamina 5 mL eter ilave edildi. Elde edilen bekaam renginde kristal Griin normal
stizge¢ kaidindan sizuldu, iker defa etanol ve eter ile yikandi. Uriin vakumlu
desikatérde Caglaltinda kurumaya alindi. Elde edilen N-Fenil tgwskarbazid’in
safligi E.N. ve TLC ile test edildi. Verim %73.7, E.N39.9-140.6°C (Lit. E.N. 140
°C). Reaksiyon denklengiekil 3.1'de verildi(Niu vd., 1998).
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S
N NH
\\ é
©/ \s + HN——NH, H,0 ——= NH—NH,

Sekil 3.1 N-Fenil tiyosemikarbazid eldesi
3.1.2 Bis-asetil asetonato diokso molibden(VI) Sentezi

10 g MoQ lizerine 50 ml asetil aseton ilave edilerek 20 safliiks edildi. Reaksiyona
girmeyen MoQ hizlica filtre edildi. Sonra 1lik ¢ozelti 150 mbgik petrol eteri icine
karstirilarak ilave edildi. Portakal sarisi ¢okelti sidil ve iki defa petrol eteri ile
yikandi. Havada kurutuldu. Uriin sgfle.n. ile test edildi. Verim % 70.16, E.N. 184.3—
185.8°C (Lit. 180°C ). Reaksiyon denklensiekil 3.2'de verildi(Fernelius vd., 1960).

H;C
o
2 +
o
H;C

Sekil 3.2 Bis-asetil asetonato Diokso Molibden (VI) eldesi
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3.2KULLANILAN C IHAZLAR

Calsmada yararlanilan vé.U. Mihendislik Fakiltesi Kimya Bolumi'nde mevcut
cihazlar; Infrared spektrofotometresi (FT-IR Matisb000), UV-gorunir spektrometre
(ATI-Unicam UV/Visible  Spektrometer. UV2 Series), Erime noktasi cihazi
(Gallenkamp MPD350 BM2.5), Terazi (Gec Avari VA/WAnalytical Balances)
seklinde siralanabilir. Tek kristal yapi aydilatilsnave molektl modelleme igin Rigaku
R-Axis Rapid-S X-Ray single crystal diffractometghazi.'H-NMR spektrumlarinin
alinmasinda Varia"™INOVA 500 MHz NMR cihazi, elementel analizler i€arlo-
Erba 1106 Elemental Analyser cihazi kullanilarB&ri analizler laboratuvari’nda
yapiimstir.
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3.3LIGANDLARIN SENTEZ i

3.3.1 2-Hidroksi-benzofenon S-metil 4-fenil-tiyosemikartazon (L)

1 g (5.9 mmol) N-fenil tiyosemikarbazid 10 ml makl etonolde 60°C’lik su
banyosunda geri gatucu altinda isitilarak ¢ozuldd. 1 g (4.92 mmad}Hidroksi-
benzofenon ve 2-3 damla&l0;, ilave edilerek 6 saat geri @atucu altinda kaynatildi.
Elde edilen ¢okelti sizuldi ve 5 mi@k etanolle yikandi. s Uzerinde kurutuldu.
Olusan 800 mg (2.3 mmol) 2-Hidroksi-benzofenon 4-féiyibsemikarbazon 5 ml
THF'da ¢ozuldd. 0.14 ml (2.76 mmol) GHlave edildi. Karanlkta 24 saat bekletildi.
Eterle dekante edildi. Etanolde ¢ozulip %5’lik NaBy3;0zeltisi ile notrallgtirildi.

Suzuldlu ve bol su ile yikandi,®s tizerinde kurutuldu.

o o
N=( -H,0 N=(
& " o "

O Oy
—N NH@ *oOCH —N_ NH
N=( N=
O s S

Sekil 3.3 2-Hidroksi-benzofenon S-metil-4-fenil-tiyosemikaroa (L') eldesi
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3.3.2 5-Kloro-2-hidroksi-benzofenon S-metil-4-fenil-tiyoemikarbazon (L")

1 g (5.9 mmol) 4-fenil tiyosemikarbazid 10 ml nakl etonolde 60°C’lik su
banyosunda geri gatucu altinda isitilarak ¢ozuldid. 1.1 g (4.92 mwkloro-2-
hidroksi-benzofenon ve 2-3 damla$0, ilave edilerek 6 saat geri @atucu altinda
kaynatildi. Elde edilen ¢okelti sizuldi ve 5 mfho etanolle yikandi. s tzerinde
kurutuldu. Olgan 800 mg (2.1 mmol) 5-kloro-2-hidroksi-benzofendrfenil
tiyosemikarbazon 5 ml THF'da c¢o6zildi. 0.14 ml (2.6@nol) CHl ilave edildi.
Karanlikta 24 saat bekletildi. Eterle dekante edittanolde ¢ozulip %5’lik NaHCO

cOzeltisi ile notrallgtirildi. Stzuldl ve bol su ile yikandi,8s Gizerinde kurutuldu.

Cl O OH Cl O OH
N=( @ H,0 N=
Q SH Q SH

S O OH e )—on
—N NH@ ToCH —N  NH
N=(
Q SH

Sekil 3.4  5-Kloro-2-hidroksi-benzofenon S-metil-4-fenil-tiyasikarbazon (L) eldesi
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3.3.3 5-Kloro-4-metil-2-hidroksi-benzofenon  S-propil-4-fenil-tiyosemikarbazon
(L|||)

1 g (5.9 mmol) N-fenil tiyosemikarbazid 10 ml nakl etonolde 60°C’lik su

banyosunda geri gatucu altinda isitilarak ¢ozaldi. 1.2 g (4.92 mndekloro-4-metil-
2-hidroksi-benzofenon ve 2-3 damla30;, ilave edilerek 6 saat geri @atucu altinda
kaynatildi. Elde edilen ¢okelti suzuldi ve 5 mgsl etanolle yikandi. s tizerinde
kurutuldu. Olgan 800 mg (2.02 mmol) 5-kloro-4-metil-2-hidroksfzofenon N-
fenil-tiyosemikarbazon 5 ml THF'da ¢6zuldi. 0.14 ¢@l4 mmol) GH-Br ilave edildi.

Karanlikta 24 saat bekletildi. Eterle dekante edi#ttanolde ¢ozulip %5’lik NaHCO
cOzeltisi ile notrallgtirildi. Stzuldl ve bol su ile yikandi,8s Gizerinde kurutuldu.

Sekil 3.5  5-Kloro-4-metil-2-hidroksi-benzofenon S-propil-4riktiyosemikarbazon (1)
Eldesi
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3.4KOMPLEKSLER iIN SENTEZi

3.4.1 [MoOy(L')Metanol] (la)

2-Hidroksi-benzofenon S-metil-4-fenil-tiyosemikadom (L) ligandi (0.345 g, 1
mmol) metanol (2 ml) icerisinde su banyosundalasak ¢cozildi. Mo@acac) (0.325
g, 1 mmol) ilave edildi. Reaksiyon kami su banyosunda 5 saat 60 °C deskardi.
Karisim bir gece oda sicakinda bekletildi. Olgan turuncu cokelti stzuldi ve
metanolle yikandi. Uriin 12 saat havada kurutuldigeDmetanol iceren molibden
kompleksleri[MoO,(L")Metano] (lla) ve [MoO,(L")Metano] (llla) benzersekilde
elde edildi.

R? R?
D
H,C CH
o o o Yoy
=N N LM =N O N +  2acacH

N=( 0 N=(
R': CH; C3H,

R%: H, CH,

Sekil 3.6  [MoO,(L)D] Komplekslerinin Sentegemasi
3.4.2 [MoOy(L")Etanol] (Ib)

2-Hidroksi-benzofenon S-metil-4-fenil-tiyosemikadom (L) ligandi (0.345 g, 1
mmol) mutlak etanol (2 ml) icerisinde su banyataumsitilarak ¢6zuldi. Mofacac)
(0.325 g, 1 mmol) ilave edildi. Reaksiyon kami su banyosunda 5 saat 60 °C de
karstirildi. Karisim bir gece oda sicakinda bekletildi. Olgan turuncu ¢okelti stizuldi
ve mutlak etanolle yikandi. Uriin 12 saat havadautkiotu. Dier etanol iceren
molibden kompleksler[MoO,(L")Etano] (Ilb) ve [MoO,(L")Etano] (lllb ) benzer
sekilde elde edildi.

3.4.3 [MoOx(L")Propanoal] (Ic)

2-Hidroksi-benzofenon S-metil-4-fenil-tiyosemikadom (L) ligandi (0.345 g, 1
mmol) propanol (2 ml) icerisinde su banyosundéalasak ¢ozuldi. Mo@acac)
(0.325 g, 1 mmol) ilave edildi. Reaksiyon kami su banyosunda 5 saat 60 °C de
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karstirildi. Karisim bir gece oda sicakinda bekletildi. Olgan turuncu ¢okelti stizuldi
ve propanolle yikandi. Uriin 12 saat havada kurutuliger propanol iceren molibden
kompleksleriiMoO,(L")Propand (lic) ve [MoO,(L")Propandl (llic) benzerekilde
elde edildi.

3.4.4 [MoOy(L")Butanol] (Id)

2-Hidroksi-benzofenon S-metil-4-fenil-tiyosemikadom (L) ligandi (0.345 g, 1
mmol) butanol (2 ml) icerisinde su banyosundalasak ¢c6zuldi. Mo@acac) (0.325
g, 1 mmol) ilave edildi. Reaksiyon k@mi su banyosunda 5 saat 60 °C deskaridi.
Karisim bir gece oda sicakinda bekletildi. Olgan turuncu coOkelti stuzuldi ve
butanolle yikandi. Uriin 12 saat havada kurutuldigeD butanol iceren molibden
kompleksleriiMoO,(L")Butano] (l1d ) ve [MoO,(L")Butano] (llld )  benzesekilde
elde edildi.

3.4.5 [MoOy(L')Pentano] (le)

2-Hidroksi-benzofenon S-metil-4-fenil-tiyosemikadom (L) ligandi (0.345 g, 1
mmol) pentanol (2 ml) igerisinde su banyosundalasak ¢ozuldi. Mo@acac)
(0.325 g, 1 mmol) ilave edildi. Reaksiyon kami su banyosunda 5 saat 60 °C de
karstirildi. Karisim bir gece oda sicakinda bekletildi. Olgan turuncu ¢okelti stizuldi
ve pentanolle yikandi. Uriin 12 saat havada kurutuliger pentanol iceren molibden
kompleksleri [MoO,(L")Pentand! (lle) ve [MoO,(L")Pentandl  (llle)  benzer
sekilde elde edildi.

3.4.6 [MoOy(L")Alilalkol ] (1If)

5-Kloro-2-hidroksi-benzofenon S-metil-4-fenil-tiy@sikarbazon (0.345 g, 1 mmol)
propanol (2 ml) icerisinde su banyosunda Isitlag@dzuldi. MoQ(acac) (0.325 g, 1
mmol) ilave edildi. Reaksiyon karmi su banyosunda 5 saat 60 °C de skauidi.
Karisim bir gece oda sicakinda bekletildi. Olgan turuncu coOkelti stzuldiu ve
propanolle yikandi. Uriin 12 saat havada kurutulBide edilen 300 mg (0.05 mmol)
[MoOy(L")Propandl kompleksi kloroformda ¢6ziildii. 0.007 ml (0.1 mjnalilalkol
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ilave edildi. Oda sicakiinda 24 saat bekletildi. Uriin 12 saat havada kigutw/erim
(%37.7)

3.4.7 [MoOx(L")Piridin] (llg)

MoO,(acac) (300 mg, 0.1 mmol) 3 ml mutlak metanol icerisirsiebanyosunda 60 °C
de karstirilarak ¢cozuldi. L' ve " ligandlari (305 mg, 0.07 mmol) ve 0.04 ml piridin
(0.2 mmol) ilave edildi. Reaksiyon k@mi su banyosunda 5 saat 60 °C degkaridi.
Karisim bir gece oda sicakinda bekletildi. Olgan turuncu ¢okelti stizildi. Uriin 12
saat havada kurutuldu. gr piridin iceren molibden komplek$MoO,(L")Piridin]
(Illg ) benzesekilde elde edildi.

3.4.8 [MoOy(L")y-Pikolin](llh)

MoO,(acac) (320 mg, 0.1 mmol) 3 ml mutlak metanol icerisirsebanyosunda 60 °C
de karstirilarak ¢ozuldi. Lve L" ligandlari (305 mg, 0.07 mmol) ve 0.04 mPikolin
(0.2 mmol) ilave edildi. Reaksiyon k@mi su banyosunda 5 saat 60 °C degkaridI.
Karisim bir gece oda sicakinda bekletildi. Olgan turuncu ¢okelti stizildi. Uriin 12
saat havada kurutuldu.Verim (% 46.4).g8x y-Pikolin iceren molibden kompleksi
[MoOx(L") y-Pikolin] (lllh ) benzerekilde elde edildi.

3.4.9 [MoOx(L"YEGME] (1IN

5-Kloro-2-hidroksi-benzofenon S-metil-4-fenil-tiy@sikarbazon (0.345 g, 1 mmol)
etilen glikol mono metil eter (2 ml) icerisinde $aanyosunda isitilarak ¢ozulda.
MoO,(acac) (0.325 g, 1 mmol) ilave edildi. Reaksiyon kami su banyosunda 5 saat
60 °C de kastirildi. Karisim bir gece oda sicakinda bekletildi. Olgan turuncu
cokelti stizuldi. Uriin 12 saat havada kurutulduindé@o 24.6).

3.4.10 [MoO(L")Etil asetaf] (I1j)

5-Kloro-2-hidroksi-benzofenon S-metil-4-fenil-tiy@sikarbazon (725 mg, 0.18 mmol)
metanol (2 ml) icerisinde su banyosunda isitilg@ildi. MoQ(acac) (712 mg, 0.21

mmol) ve etil asetat (0.4 ml) ilave edildi. Reaksiykarsimi su banyosunda 5 saat 60
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°C de kantirildi. Karisim bir gece oda sicakinda bekletildi. Olgan turuncu c¢okelti
stizildu. Uriin 12 saat havada kurutuldu.Verim ( %9017

3.4.11 [MoO(L") isoamilalkol] (lIk)

5-Kloro-2-hidroksi-benzofenon S-metil-4-fenil-tiy@sikarbazon (584 mg, 0.15 mmol)
2 ml isoamilalkol icerisinde su banyosunda 60 °C kartirilarak ¢ozulda.
MoO,(acac) (575 mg, 0.18 mmol) ilave edildi. Reaksiyon kani su banyosunda 5
saat 60 °C de kagtirildi. Karisim bir gece oda sicakinda bekletildi. Olgan turuncu
cokelti stiziildi. Uriin 12 saat havada kurutulduindepo 61.31)

3.4.12 [MoO(L"" )DMF] (IlIf)

5-Kloro-4-metil-2-hidroksi-benzofenon S-metil-4-fetiyosemikarbazon (625 mg, 0.14
mmol) mutlak metanol (2 ml) icerisinde su banya$a Isitilarak ¢6zuldi.
MoO,(acac) (555 mg, 0.17 mmol) ve DMF (1 ml) ilave edileaksiyon kasimi su
banyosunda 5 saat 60 °C de Kanldi. Karisim bir gece oda sicakinda bekletildi.
Olusan turuncu c¢okelti stzuldi. DMF iceren kompleks ddev kurumaya birakildi.
Verim (% 31.64).
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3.5SPEKTROSKOPIK YONTEMLER

3.5.1 IR Spektrumlari

Calismalar sonucu elde edilen ligand ve kompleksleripshéristal katilar olup, KBr
tableti hazirlanarak IR spektrumlari alindi. 1 mad&r bilgik icin taze kurutulms
yaklasik 100 mg KBr kullanilarak hazirlanan tabletlerid09-400 crit bolgesindeki
kirmizi 6tesi spektrumlari incelendi. Ligandlarnighalica OH, NH-Ph, C=N, C-O
gruplarina ait bandlar tespit edildi. Kompleks sentonrasi OH, f#H-Phbandlarinin
kaybolup kaybolmaghi, C=N, C-O grubuna ait bandlardakigigm ve MoG(acac)

molekultine ait piklerin varg incelendi.

3.5.2 UV-Gorundr Alan Spektrumlari

Ligandlarin kloroform, DMF komplekslerin ise klomyfm, metanol, etanol, propanol,
butanol, pentanol cozucileri icerisinde 1*1Br'lik cozeltileri hazirlanarak kuvars
hicrelerde UV-Vis spektrumlari alindi. Tespit edilenerbir Amax degeri igin
konsantrasyonlara Bl olarak c¢ozeltilerin okunan absorbans gederi ile

konsantrasyonlar kullanilarakdeserleri hesaplandi.

3.5.3 'H-NMR Spektrumlari

Ligandlarin ve komplekslerin spektrumlari DMS@iginde alindi. Elde edilen derler
tablolarda verildi.

3.5.4 ¥C-NMR Spektrumlari

Ligandlarin ve komplekslerin spektrumlari DMS@iginde alindi. Elde edilen derler
tablolarda verildi.

3.5.5 Kitle Spektrumlari

Ligandlarin ve komplekslerin spektrumlari kloroforgmde alindi. Elde edilen derler

tablolarda verildi.
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3.5.6 X-lIsint Kirtnimi Analizi

[MoOx(L"YPropanol] [c), [MoOx(L")Pentanol] (le), [MoO,(L")Alilalkol] (1If)
[MoOx(L")Metanol] (lla) ve [MoOyL")Propanol] (lic) kompleksleri uygun tek
kristal numunesi elde etmek amaciyla koordinasyginen alkolden oda sicakinda
kristallendirildi. Elde edilen kristallerin yapi dylatiimasi Rigaku R-Axis Rapid-S X-
Ray Single Crystal Diffractometer cihazinda yapildi



54

4. BULGULAR

4.1BENZOFENON TiYOSEMIKARBAZONLAR (L ")

Elde edilen benzofenon tiyosemikarbazonfakil 4.1 de gosterildi. Bu ligandlarin
sentez verileri ve bazi 6zelliklerine ait analiti& spektroskopik veriler Tablo 4.1- 4.2
de verildi.

L':R, RPR®: CHg,HH L": R, R®,R®: CHy,H,CI
L": RY, R?,R®: C3Hs,CHs,Cl

Sekil 4.1 Benzofenon tiyosemikarbazon ligandlar
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Tablo 4.1 Benzofenon Tiyosemikarbazonlarin{l) Bazi Fiziksel Ozellikleri

Bilesik Renk E.N.(°C) Verim (%) @ e’ mor?)
L' Acik Sarl 92.0 - 93.8 62 0.010
L" Sari 170.1-171.3 33.25 0.006
L" Sari 160.1 - 161.5 32.2 0.012

Tablo 4.2 Benzofenon Tiyosemikarbazonlarin{l) Elementel Analiz Verileri

Elementel Aliv

Bilesik % Bulunan ( % Hesagain )
%C % H %N %S
L 69.58 5.18 11.55 8.52
(69.78) (5.30) (11.63) (8.87)
L 63.81 4.71 10.38 5.19
(63.71) (4.58) (10.61) (6.10)
Lm 52.47 4.19 7.50 5.61

(51.12) (3.93) (7.45) (5.69)
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4.2 DIOKSOMOL IBDEN KOMPLEKSLER 1 (IA-E)

Elde edilen L ligandina ait dioksomolibden kompleksl&ekil 4.2 de gésterildi. Bu
komplekslerin sentez verileri ve bazi 6zellikleriait analitik ve spektroskopik veriler
Tablo 4.3-4.4 de verildi.

o_ _-P
o=Mo
/ IRNY

D : CHyOH (la), C;HsOH (Ib), CsH7OH (Ic), C4HgOH (Id), CsH1:0H (le)

Sekil 4.2 L' ligandinin dioksomolibden kompleksleta{e)
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Tablo 4.3 L' Komplekslerinin [a-€) Bazi Fiziksel Ozellikleri

Bilesik Renk E.N.(°C) Verim (%) A
(@*cm? mol?)
[MoO,(L"YMetanol] (a) Turuncu 232.4-233.6 42 4.44
[MoO,(L"Etanol]  (b) Turuncu 229.6 — 230.7 25 0.12
[MoO,(L")Propanol] Ic) Turuncu  233.8-234.0 50 0.09
[MoO,(L"Butanol] (d) Turuncu 232 35 0.55
[MoO,(L"YPentanol] Ie) Turuncu 233.5 25 0.12
Tablo 4.4 L' Komplekslerinin (a-e) Elementel Analiz Verileri
Elementel Analiz
esik % Bulunan (% Hesaplanan)
Bilesi
; %C % H %N %S
| 50.58 4.15 8.05 5.92
[MoO,(L")Metanol] (a)
(50.87) (4.07) (8.09) (6.17)
| 51.58 4.26 8.12 5.72
[MoO,(L")Etanol] (b)
(51.78) (4.35) (7.88) (6.01)
| 52.85 4.82 7.45 5.68
[MoO,(L")Propanol] [c)
(52.65) (4.60) (7.68) (5.86)
| 53.35 4.78 7.45 5.42
[MoO,(L")Butanol] (d)
(53.48) (4.85) (7.48) (5.71)
| 54.09 5.20 7.15 5.42
[MoO,(L")Pentanol] Ig)
(54.26) (5.08) (7.30) (5.57)
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Elde edilen I ligandina ait dioksomolibden kompleksl&ekil 4.3 de gésterildi. Bu
komplekslerin sentez verileri ve bazi 6zellikleriait analitik ve spektroskopik veriler
Tablo 4.5-4.6 da verildi.

Cl

D : CHyOH (l1a), CHsOH (Ib ), CsH-OH (lic), CsHgOH (I1d ), CsH1,0H (lle),
CsHsOH(IIf ), CsHsN (Ilg), CeH7N(IIh ), CsH7OH (1), CaHgO(1lj ),CsH1:0H (IIk )

Sekil 4.3 L" ligandinin dioksomolibden kompleksletia-k )
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Tablo 4.5 L" Komplekslerinin [la-k ) Bazi Fiziksel Ozellikleri

Bilesik Renk E.N.(°C Verim (%

() (%) (@*cm® mol?)
[MoO,(L")Metanol] (la) Turuncu 263.9 — 265.6 51.1 0.020
[MoO,(L")Etanol]  (Ib) Turuncu 260.5 — 261.3 70 2.14
[MoO,(L")Propanol] (ic) Turuncu 258.7- 259.0 25 0.018
[MoO,(L")Butanol] (Id) Turuncu 259.3- 260.3 64 0.446
[MoO,(L")Pentanol] e) Turuncu 258.6 — 259.6 37 0.013
[MoO,(L")Alilalkol] (1If) Turuncu 268.3-268.7 37.7 0.009
[MoO,(L")Piridin]  (lg) Turuncu 266.6 — 267.0 46.4 0.008
[MoO,(L")y-Pikolin] (llh) Turuncu 267.3-267.9 38.6 0.007
[MoO4(L"YEGME] (1) Turuncu 264.6- 265.9 24.6 0.005
[MoO,(L")Etil asetat] (j) Turuncu 284.3-285.5 17.9 0.010

[MoO,(L") isoamilalkol] (Ik) Turuncu 264.6- 265.3 61.31 0.012
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Tablo 4.6 L" Komplekslerinin {la-k ) Elementel Analiz Verileri

Elementel Analiz

Bilesik % Bulunan (% Hesaplanan )
%C % H %N %
47.46 4.27 7.53 6.38
[MoO,(L")Metanol] (la)
(47.71) (3.64) (7.59) (5.79)
49.19 4.33 7.53 5.05
[MoO,(L")Etanol]  (lb)
(48.64) (3.90) (7.40) (5.65)
49.95 4.26 7.40 5.27
[MoO,(L")Propanol] (Ic)
(49.54) (4.16) (7.22) (5.51)
50.59 4.83 7.00 4.98
[MoO,(L")Butanol] (Id)
(50.38) (4.40) (7.05) (5.38)
| 51.17 4.40 6.78 5.57
[MoO,(L")Pentanol] e)
(51.20) (4.63) (6.89) (5.26)
) 50.67 4.30 7.11 5.80
[MoO,(L")Alilalkol] (1If)
(49.71) (3.82) (7.25) (5.53)
o 52.99 3.23 10.15 4.78
[MoO,(L")Piridin]  (lg)
(51.97) (3.52) (9.32) (5.39)
o 52.84 3.74 9.09 4.98
[MoO,(L")y-Pikolin] (llh)
(52.73) (3.77) (9.11) (5.21)
| 48.16 4.52 6.98 5.19
[MoO,(L)EGME] (1)
(48.21) (4.05) (7.03) (5.36)
) . 48.59 3.98 7.16 5.00
[MoO,(L")Etil asetat] (j)
(49.23) (3.97) (6.89) (5.26)
. 50.73 5.45 6.35 4.64
[MoO,(L")isoamilalkol] (lk)
(51.20) (4.63) (6.89) (5.26)
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Elde edilen " ligandina ait dioksomolibden kompleksl&gkil 4.4 de gdsterildi. Bu
komplekslerin sentez verileri ve bazi 6zellikleriait analitik ve spektroskopik veriler
Tablo 4.7-4.8 de verildi.

CHs

D : CHyOH (llla ), CHsOH (lllb ), CsH7OH (llic ), C4HeOH (llld ), CsHy.OH (llle),
GH/NO(IIIf ), CsHsN (Il ), CsHN(lITh )

Sekil 4.4 L" ligandinin dioksomolibden kompleksletilé-h )
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Tablo 4.7 L" Komplekslerinin (la-h) Bazi Fiziksel Ozellikleri

Bilesik Renk E.N.(°C Verim (%
0 (%) (@*cm® mol?)

[MoO,(L" )Metanol] (lla) Turuncu 252.7 — 253.9 35 0.004
[MoO,(L")Etanol]  (lib) Turuncu 244.3-2449 555 0.007
[MoO,(L"" )Propanol] (lic) Turuncu 258.9 - 259.4 30 0.011
[MoO,(L") Butanol] (lld ) Turuncu 250.0-250.3 20.8 0.008
[MoO,(L" )Pentanol] Kle) Turuncu 226.6-228.0 205 0.010
[MoO,(L" )DMF] f) Turuncu 247.7-248.2 31.64 0.012
[MoO,(L")Piridin] ~ (llg) Turuncu 258.6-259.4 235 0.004

[MoO,(L" )y-Pikolin]  (lth) Turuncu 256.7 - 257.8 17.9 0.003
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Tablo 4.8 L" Komplekslerinin (la-h) Elementel Analiz Verileri

Bilesik

Elementel Analiz

% Bulunan ( % Hesaplajpan

%C % H %N B
50.17 4.29 7.20 6.11

[MoO,(L" )Metanol] (lla)
(50.38) (4.40) (7.05) (5.38)
; 51.20 4.63 6.89 5.26
[MoO,(L ™ )Etanol]  (lIb) (51.39) (4.17) (6.96) (5.43)
52.16 4.39 6.45 5.14

[MoO,(L"" )Propanol] (lic)
(51.97) (4.85) (6.73) (5.14)
52.71 5.06 6.59 5.03
[MoO(L") Butanol] (iid ) (52.48) (5.30) (6.93) (5.49)
54.85 5.03 5.56 3.43

[MoO,(L" )Pentanol] (le)
(53.42) (5.26) (6.44) (4.92)
[MoO,(L" )DMF] g ) 51.38 3.94 8.97 5.36
(50.91) (4.59) (8.80) (5.03)
MooLL"yPiridin] i) 53.62 3.80 7.88 3.93
z g (54.17) (4.23) (8.71) (4.99)
54.93 3.79 8.58 4.18

[MoO,(L" )y-Pikolin] ~ (lih)
(54.84) (4.45) (8.53) (4.88)
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4.3BENZOFENON TiYOSEMIiKARBAZONLARIN () VE
KOMPLEKSLER iN UV GORUNUR ALAN SPEKTRUMLARI

Benzofenon tiyosemikarbazonlarih'{') UV gériinur alan spektrumlari kloroform
icerisinde alindi. Komplekslerin UV gortundr alanekpumlari metanol, etanol,
propanol, butanol, pentanol ve kloroform ¢ozucinée alindi. Spektrumlardan okunan
maksimum absorbanslar ve molar absorbsiyon kassayiliceren dgerler tablo 4.9-
4.10-4.11-4.12 de verildi.

Tablo 4.9 Benzofenon tiyosemikarbazonlarint' ) UV gériinir alan spektrum verileri
[ A(nm) / loge (L mol™.crit) ]

Bilesik T— T* n— 1 LMCT d-d
X 242 262 324 358 ] ]
(4.47) (4.32) (4.38) (4.49)
241 252 320 356
L" (4.98) (4.43) (4.82) (4.87) - -
L 238 262 313 342 ) )

(4.91)  (4.34) (4.26) (4.39)
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Tablo 4.10 L' Komplekslerinin UV gériiniir alan spektrum veriiler

[A(nm) / loge (L mol™.cm®) ]

Bilesik n— T* n— 1t* LMCT d-d
[MoOz(L')MetanoI] (a) 238 267 312 352 439 582 633
(4.26) (4.34) (4.05) (4.28) (3.65) (3.05) (2.80)
[MOOZ(L')EtanOI] b) 238 268 317 337 440 581 610
(4.52) (4.26) (4.27) (4.25) (3.40) (3.10) (2.74)
[MoOz(L')PropanoI] ) 238 268 316 350 439 592 625
(4.18) (4.24) (4.44) (4.27) (3.61) (3.00) (2.66)
[MOOZ(L')ButanOI] (d) 246 267 318 338 421 598 616
(4.21) (4.24) (4.25) (4.23) (3.44) (3.06) (2.82)
[MoOz(L')PentanoI] i) 236 267 313 344 440 597 614
(4.90) (4.37) (4.33) (4.26) (3.59) (3.15) (2.95)
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Tablo 4.11  L" Komplekslerinin UV gériniir alan spektrum verileri
[A(nm)/loge (L mol*cm™)]
Bilesik n— ¥ n— T LMCT d-d

[MoO,(L")Metanol] (la) 226 258 320 348 450 580 622
(4.55) (4.36) (4.25) (4.18) (3.45) (2.45) (2.52)

[MoO,(L")Etanol]  (Ib) 222 268 318 348 462 580 622
(4.70) (4.02) (4.05) (3.99) (3.17) (2.28) (2.46)
(4.56) (4.31) (425 (4.26) (3.13) (2.17) (2.23)

[MoO,(L")Butanol] (Id) 228 256 320 352 458 582 622
(4.38) (4.22) (4.12) (4.04) (3.31) (2.17) (2.17)
(4.72) (4.57) (4.46) (4.36) (3.79) (3.12) (3.11)

[MoO,(L")Alilalkol] (11f) 242 256 316 358 444 584 622
(4.41) (4.38) (4.19) (3.92) (3.68) (2.08) (2.23)

[MoO,(L")Piridin] (lg) 242 264 322 356 456 582 622
(4.36) (4.26) (4.13) (3.91) (3.58) (2.23) (2.29)

[MoOz(L”)y-PikoIin] (lh) 242 260 316 352 452 582 620
(4.18) (4.18) (4.05) (3.95) (3.40) (2.19) (2.20)

[MoO,(L)EGME] (i) 242 256 320 368 462 582 624
(4.52) (4.40) (4190 (3.96) (354) (2.17) (2.23)

s ] 242 256 320 368 462 582 624
[MoOy(L")Etil asetat] 0j)  (4.42) (4.40) (4.19) (3.96) (3.54) (2.17) (2.23)

[MoOz(L”)isoamiIalkol] (k) 226 260 320 354 454 582 620
(4.64) (4.25) (4.18) (3.98) (3.60) (2.50) (2.18)
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Tablo 4.12 L" Komplekslerinin UV gériinir alan spektrum verileri

[A(hm)/loge (L mol™.crmi') ]

Bilesik n— T* n— T LMCT d-d
[MoOz(L”')MetanoI] (lla) 242 256 318 340 440 581 622
(4.48) (4.53) (4.47) (4.34) (3.68) (3.26) (2.30)
[MOOZ(L'" )Etanol]  (iib) 232 258 320 360 445 593 620
(4.52) (4.41) (4.39) (4.09) (3.63) (2.35) (2.35)
[MOOZ(L'" )Propanol] (lic) 238 255 319 340 446 581 631
(4.38) (4.33) (4.21) (4.14) (3.45) (1.70) (2.00)
[MoO,(L")Butanol] (iid ) 240 260 321 360 446 582 620
(4.16) (4.10) (4.02) (3.98) (3.22) (1.59) (1.77)
[MOOZ(L'" )Pentanol] {le) 232 260 314 346 440 584 620
(4.78) (4.62) (4.56) (4.38) (3.76) (2.85) (2.85)
[MOOZ(L'" )DMF] af ) 240 262 321 361 445 587 623
(4.412) (4.47) (4.45) (4.51) (3.43) (1.81) (1.51)
[MOOZ(L'" YPiridin]  (lig) 242 257 312 342 432 599 622
(4.70) (4.72) (4.54) (4.412) (4.06) (3.00) (2.98)
[MOOZ(LIH )’\{-Pik0|in] (|||h ) 242 256 314 340 431 581 618
(5.19) (5.22) (5.04) (4.94) (4.52) (3.30) (3.28)
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4.4BENZOFENON TiYOSEMiKARBAZONLARIN () VE
KOMPLEKSLER iN IR SPEKTRUMLARI

Benzofenon tiyosemikarbazonlarin(' ) ve komplekslerin IR spektrumlari, 400-4000
cm’ dalga sayisi arasinda KBr ile seyreltme yapilayéksek basincta hazirlandi.
Kristal kati formda elde edilen ligand ve kompleksi IR spektrumlari 1 mg kadar
bilesik yaklasik 100 mg KBr ile tablet haline getirilerek alindi.

Benzofenon tiyosemikarbazonlarib'{" ) infrared spektrumlargekil 4.1-4.3 de baz
karakteristik bandlar ise Tablo 4.13 de verildi. aekslerin infrared spektrumlari
Sekil 4.4-4.27 de bazi karakteristik bandlar isel®dabhl14-4.16 da verildi.

Tablo 4.13 Benzofenon tiyosemikarbazonlarin'{' ) Bazi Karakteristinfrared Bandlar

Bilesik v(OH) v(NH) v(CH) v(C=N} v (C=N?
L' 3553 3179 - 1605 1589
L" 3449 3183 - 1601 1582

L" 3441 3179 - 1632 1601
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Tablo 4.14 L' Komplekslerinin Bazi Karakteristilnfrared Bandlar

Valifati v (MoO
Bilesik vOH)  v(NH) ™% =Ny v (C=N (MoOy)

(CH) Asym/Sym
[MoO,(L")Metanol] (a) 3422 - 2923 1628 1593 889/862
[MoO,(L")Etanol] (b) 3480 - 2925 1620 1593 888/865
[MoO,(L")Propanol] [c) 3395 - 2929 1620 1593 888/862
[MoO,(L")Butanol] (d) 3410 - 2952/ 1624 1597 896/865

2929
[MoO,(L')Pentanol] &) 3403 - 2952 1620 1597 885/862

2929
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Tablo 4.15 L" Komplekslerinin Bazi Karakteristilnfrared Bandlar

Valifati v (MoO
Bilesik v(OH) v (NH) T ye=NY v (C=N) (Moo
(CH) asym. sym
[MoO,(L")Metanol] (la) 3422 - 2929 1632 1566 946/ 892
[MoO,(L")Etanol] (Ilb) 3434 2911/ 1639 1566 942/ 896
2 ) 2925
MoO(L" 2964/
»(L")Propanol](lic) 3422 - 0021 1632 1562 939/ 896
MoOy(L")B 2956/
2 utanol] (Id) 3434 - - 1639 1566 939/ 896
MoO(L" 2960/
o(L")Pentanol](le) 3441 - 0021 1635 1566 939/ 896
[MoO,(LMAlilalkol] (1If) 3241 - 2925 1624 1589 942/ 892
[MoO,(L")Piridin]  (lg) - - 2921 1635 1593 942/ 900
[MoO(L")y-Pikolin](llh ) - - 2925 1628 1558 942/877
[MoO,(L"Ye.g.m..e] (1) 3241 - 2921 1632 1589 942/ 885
[MoO,(L")Etilasetat] (lj ) 3435 - 2918 1620 1589 927/ 904
o , ) 2952/
[MoO,(L")Isoamilalkol](lk ) 3377 1635 1566 939/892

2921
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Tablo 4.16 L" Komplekslerinin Bazi Karakteristiknfrared Bandlari

. Valifatik " ; v (MoOy)
Bilesik v(OH) v (NH) v(C=N") v (C=N?)
(CH) asym. sym
[MoO,(L" )Metanol](lla ) 2960 /
3430 1632 1601 946/ 888
2929
[MoO,(L" )Etanol] (IIb) 3434 ; 22%2(;/ 1632 1600 940. 890
2964/
MoO,(L"" )Propanol] (lic
[ AL )Propanol] llic) 3434 2933 1624 1601 942/ 888
[MoO,(L") Butanol] (lid ) 3376 ; 22%2(;/ 1632 1601 939. 892
2952 /
[MoO,(L" )Pentanol] Kle)
3422 2925 1624 1601 939/ 888
2960/
[MoO,(L" )DMF] ) 3422 - 2626 1647 1601 946/892
. 2960 /
[MoO,(L")Piridin] ~ (llg) - poo 1632 1592 927/ 888
1y ~_Pikali ) 2968 /
[MoO,(L" ) y-Pikolin]  (Ilh ) 1620 1592 927/ 908

2925
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45BENZOFENON  TiYOSEMIKARBAZONLARIN (L ") VE
KOMPLEKSLER iN *H-NMR SPEKTRUMLARI

Benzofenon tiyosemikarbazonlarin ve kompleksléHANMR spektrumlari DMSO- g
ile 3C°C de TMS referansa gore alindi. Spektrum verilabl® 4.17-4.26 v8ekil 4.26-
4.50 de verildi. Halkaya ait protonlari aciklayabgk icin halka protonlari harflerle
etiketlendi.

[MoOZ(LI)PropanoI] (Ie)

Sekil 4.28 L' ligandina ait halka protonlarinin harflerle goster

Tablo 4.17 L' komplekslerinin D grubu protonlarinin harflerlesggrimi

Bilesik D Formdller
[MoO,(L")Metanol] (a) Metanol B RE
[MoO,(L")Etanol]  (b) Etanol o™ EHZ\ZHS
[MoO,(L"Propanol] Ic) Propanol o~ EHZ\CZHZ/ 5
[MoO,(L")Butanol] (d) Butanol o™ gHz\csz/%HZ\iW
[MoOy(L")Pentanol] Ie) Pentanol o™ iHZ\CHZ/ CBHZ\CHZ/ C: ’
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Tablo 4.18L' Ligandi ve KomplekslerinitH-NMR Kimyasal Kayma Dgerleri @:ppm ds- DMSO, Referan¥M9

o 2-OH NH-Ph Alkol-OH S-CHs 1 2 3 4 5
Bilesik
9.27 8.48/8.14 2.56/2.64
(s) (s) (s)
L' (1H) (Cis/Trans) (Cis/Trans)
213) (1/1)
(1H) (3H)
4.45 1.96 3.45
® (s) (s)
[MoO,(L"Metanol] (a) (1H) (3H) (3H)
4.32 1.96 3.44 1.05
® (s) (m) ®
[MoO(L")Etanol]  (b) (J=5.37-4.88) (3H) (2H) (J=7.32-6.83)
(1H) (3H)
4.32 1.96 3.34 1.39-1.43 0.83
® (s) (m) (m) ®
[MoO(L")Propanol] [c) (J=5.37-4.88) (3H) (2H) (2H) (J=7.32-7.81)
(1H) (3H)
428 1.96 3.37 1.37-1.39 1.28-1.30 0.86
| ® (s) (m) (m) (m) (®
[MoO(L )Butanol] (d) (1=5.37-4.88) 3H) (2H) (2H) (2H) (J=7.32-7.81)
(1H) (3H)
4.29 1.96 3.36 1.39-1.42 1.23-1.26 1.23-1.26 0.86
MoOAL')Pentano] &) ® (s) (m) (m) (m) (m) (®
(J=5.37-4.88) (3H) (2H) (2H) (2H) (2H) (J=7.32-7.81)
(1H) (3H)
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Tablo 4.19L' Ligandi ve Komplekslerinin Aromatik HidrojenlermtH-NMR Kimyasal Kayma Dgerleri ¢:ppm ds- DMSO, Referan¥M9S

Bilesik a B c d e f g h I j k | m n
6.87 6.84 6.90 6.96 7.34-7.39 7.34-7.39 7.30 7.34-7.39 7.34-7.39 7.00 7.48-7.60 7.48-7.60 7.48-7.60 7.00

(d) ® (d) ® (m) (m) ® (m) (m) ® (m) (m) (m) ®
L' (J=7.80) (J=7.81- (J=8.78) (J=7.32) (4H) (4H) (1H) (4H) (4H) (J=6.84- (3H) (3H) (3H) (J=6.84-
(1H) 7.32) (1H) (1H) 7.32) 7.32)

(AH) (1H) (1H)

6.95 6.87 6.91 7.42 7.38 7.49-755 7.49-755 7.49-7.55 7.38 7.33 7.18-7.21 7.18-7.21 7.18-7.21 7.33

MoOK(L')Metanol] (a) (d ® (d) ® (d) (m) (m) (m) (d) ® (m) (m) (m) ®
(J=8.3) (J=6.83) (J=6.34) (J=6.34- (J=6.83) (8H) (3H) (3H) (J=6.83) (J=7.32-  (3H) (8H) (8H) (9=7.32-

(AH) (1H) (1H) 6.84) (2H) (2H) 8.3) 8.3)

(1H) (2H) (2H)

6.95 6.87 6.91 7.42 7.38 7.49-755 7.49-7.55 7.49-7.55 7.38 7.33 7.18-7.21 7.18-7.21 7.18-7.21 7.33

[MoOA(L))Etanol]  (b) (d) ® (d) ® (d) (m) (m) (m) (d) ® (m) (m) (m) ®
(J=8.3) (J=6.83) (J=5.85) (J=6.35- (J=6.35) (3H) (3H) (3H) (J=6.35) (J=7.81- (3H) (3H) (3H) (J=7.81-

(AH) (1H) (1H) 6.83) (2H) (2H) 7.80) 7.80)

(1H) (2H) (2H)

6.95 6.87 6.91 7.42 7.38 7.49-7.56 7.49-7.56 7.49-7.56 7.38 7.33 7.18-7.21 7.18-7.21 7.18-7.21 7.33

[MoO4(L')Propanol] ) (d) ® (d) ® (d) (m) (m) (m) (d) ® (m) (m) (m) ®
(J=7.81) (J=6.83- (J=6.34) (J=-6.83- (J=6.83) (8H) (3H) (3H) (J=6.35) (J=7.81-  (3H) (8H) (8H) J=7.81-

(AH) 8.3) (1H) 6.84) (2H) (2H) 7.80) 7.80)

(1H) (1H) (2H) (2H)
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Tablo 4.20L' Ligandi ve Komplekslerinin Aromatik HidrojenlermtH-NMR Kimyasal Kayma Dgerleri ¢:ppm ds- DMSO, Referan¥M9

Bilesik a B c d e f g h I j k m n
6.95 6.87 6.90 7.42 7.38 7.49-756 7.49-7.56 7.49-7.56 7.38 7.33 7.18-7.21 7.18-7.21 7.18-7.21 7.33
[MoO,(L')Butanol] (d) (d) ® (d) ® ©) (m) (m) (m) (d) Q) (m) (m) (m) )
(J=7.81) (J=6.83- (J=6.34) (J=-6.83- (J=6.83) (3H) (3H) (3H) (J=6.35) (J=7.81) (3H) (3H) (3H) (J=7.81)
(2H) 8.3) (1H) 6.84) (2H) (2H) (2H) (2H)
(1H) (1H)
6.95 6.87 6.90 7.42 7.38 7.49-756 7.49-7.56 7.49-7.56 7.38 7.33 7.18-7.21 7.18-7.21 7.18-7.21 7.33
(d) ® (d) ® (d) (m) (m) (m) (d) ® (m) (m) (m) ®
[MoO4(L"YPentanol] ) (J=8.3) (J=6.83- (J=5.85) (J=-6.83- (J=6.83) (3H) (3H) (3H) (J=6.83) (J=7.32- (3H) (3H) (3H) (J=7.32-
(1H) 8.3) (1H) 6.84) (2H) (2H) 7.80) 7.80)

(1H) (1H) (2H) (2H)
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Sekil 4.29 L" ligandina ait halka protonlarinin harflerle goster
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Tablo 4.21 L" komplekslerinin D grubu protonlarinin harflerlesggrimi

Bilesik D Formller
CHjy
[MoO,(L")Metanol] (la) Metanol s
CH
/ 2
[MoO,(L")Etanol]  (Ib) Etanol oo 1 \ZHE'
CH CH
Pt
[MoO,(L")Propanol] (ic) Propanol ! C2H2 3
CH CH
[MoO,(L") Butanol] (Id) Butanol o~ 1 C2H 3 Nen,
4
CH, CH, CHy
-~ e
[MoO,(L")Pentanol] (e) Pentanol o 1T o 3 Ner
2 4
[MoO,(L")Alilalkol] (IIf) Alilalkol Ho/1\2/ ;
3
T 4 X 2
[MoO,(L")Piridin] ~ (Ig) Piridin |
5 N/ 1
CH,
o \
[MoOy(L") y-Pikolin] (Iih) y- Pikolin | X 2
5 N/ 1
Etilen Glikol .
\
[MoOA(L")EGME] (It) | Ho/l\z/ -
Monometil Eter
H3C OvCH3
: . ;
[MoO,(L")Etil asetat] [j ) Etil Asetat !
O
CHjy
i i CH H.C 4
[MoO(L") isoamilalkol] (Ik) Isoamilalkol TR 2/23 :

2 5
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Tablo 4.22L" Ligandi ve KomplekslerinitH-NMR Kimyasal Kayma Dgerleri 3:ppm ds- DMSO, Referan¥M9

Bilesik 2-OH NH-Ph  Alkol-OH  S-CHs 1 2 3 4 5
13.02 8.6 2.65
L" (s) (s) (s)
(1H) (1H) (3H)
412 1.95 3.16
[MoO,(L")Metanol] (la) (s) ®) )
(1H) (3H) (3H)
4.32 1.95 3.41-3.45 1.05
I (s (s) (m) ®
[MoOy(L")Etanol]  (Ib) aH) @H) 2H) (1=6.53)
(2H)
4.32 1.95 3.32-3.34 1.38-1.42 0.82
I (s) (s) (m) (m) ®
[MoO4(L")Propanol] (Iic) (H) @H) 2H) (2H) (1=7.32)
(3H)
4.29 1.95 3.34-3.38 1.36- 1.39 1.27-1.30 0.85
(1H) (3H) (2H) (2H) (2H) (3=7.32)
(3H)
4.29 1.95 3.34-3.38 1.38-1.41 1.23-1.27 1.23-1.27 0.85
[MoO,(L")Pentanol] fe) (s (s) (m) (m) (m) (m) ®
(1H) (3H) (2H) (2H) (2H) (2H) (9=6.83-7.32)

(3H)
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Tablo 4.23L" Ligandi ve KomplekslerinitH-NMR Kimyasal Kayma Dgerleri ¢:ppm ds- DMSO, Referan¥M9

Bilesik 2-0H NH-Ph _ Alkol-OH S CH, 1 2 3 4 5
4.69 1.96 3.92 5.87-5.97 5.01
® (s) ® (m) (d-d)
(MoO(L"Alitalkol] (1If) (J=5.37- (3H) (J=4.88- (1H) (J=1.96-
2 5.85) 5.37) 2.44)
(1H) (2H) (2H)
1.96 8.56 7.357.36 7.77 7.357.36 8.56
(3H) (J=7.33) (2H) (J=7.32-7.81) (2H) (3=7.33)
(2H) (1H) (2H)
1.96 8.41 7.20 2.30 7.20 8.41
(s) (d) (d) (s) (d) (d)
[MoO,(L")y-Pikolin] (llh) (3H) (3=5.86) (J=5.86) (3H) (J=5.86) (J=5.86)
(2H) (2H) (2H) (2H)
4.55 1.96 3.47 3.47 3.23
[MoOL(L"YEGME] (1) ©) © ® X ©)
(1H) (3H) (J=4.89-5.36)  (J=4.89-5.36) (3H)
(2H) (2H)
1.96 2.65 4.06 3.17
[MOOZ(L")EtiI asetat] [j) (s) (s) (@ (d)
(3H) (2H) (2H) (3H)
4.29 1.96 2.48-2.50 131 1.62-1.65 0.84 0.84
[MoO,(L") isoamilalkol] (Ik) ©) © (m) @ (m) @ @
(1H) (3H) (2H) (2H) (1H) (J=6.34) (J=6.34)
(6H) (6H)
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Tablo 4.24L" Ligandi ve Komplekslerinin Aromatik HidrojenlerintH-NMR Kimyasal Kayma Dgerleri ¢:ppm ds- DMSO, Referan¥M9

Bilesik a b d e f g h I j k | m n
6.76 7.33 6.88 7.31 7.51-756 7.51-7.56 7.51-7.56 7.31 7.31 7.02 7.02 7.02 7.31
X (d) (d) ® (d) (m) (m) (m) () () ® ® ® ()
(9=2.92) (I=2.44) (I=7.32) (4H) (3H) (3H) (3H) (4H) (4H) (9=7.32) (3=7.32) (I=7.32) (4H)
(1H) (1H) (1H) (3H) (3H) (3H)
6.79 7.45 6.99 7.40 7.51-756 7.51-7.56 7.51-7.56 7.40 7.33 7.21 7.21 7.21 7.33
[MoOy(L")Metanol]  (q) (d-d) () (d) (m) (m) (m) () ® ® ® ® ®
(la) (I=2.44) (I=2.44) (I=8.79) (J=6.83) (3H) (3H) (3H) (3=6.83)  (J=7.32-8.3) (J=7.32) (I=7.32) (I=7.32) (J=7.32-8.3)
(1H) (1H) (1H) (2H) (2H) (2H) (3H) (3H) (3H) (2H)
6.80 7.45 6.99 7.40 7.51-757 751-7.57 7.51-7.57 7.40 7.33 7.21 7.21 7.21 7.33
[MoO,(L")Etanol]  (g) (d-d) G) (d) (m) (m) (m) G) ® ® ® ® ®
(lb) (3=2.93) (J=2.93) (J=8.79) (J=6.83) (3H) (3H) (3H) (J=6.83) (J=7.81) (3=7.32) (3=7.32) (I=7.32) (J=7.81)
(1H) (1H) (1H) (2H) (2H) (2H) (3H) (3H) (3H) (2H)
6.79 7.45 6.99 7.40 7.51-757 751-7.57 7.51-7.57 7.40 7.33 7.21 7.21 7.21 7.33
[MoO,(L")Propanol () (d-d) G) (d) (m) (m) (m) G) ® ® ® ® ®
(lic) (I=2.44) (J=2.93) (J=8.79) (J=6.83) (3H) (3H) (3H) (J=6.83) (3=7.81) (3=7.32) (3=7.32) (I=7.32) (J=7.81)
(1H) (1H) (1H) (2H) (2H) (2H) (3H) (3H) (3H) (2H)
6.79 7.45 6.99 7.40 7.51-757 751-757 7.51-7.57 7.40 7.33 7.21 7.21 7.21 7.33
[MoO,(L")Butanol]  (g) (d-d) G) (d) (m) (m) (m) G) ® ® ® ® ®
(Iid) (3=2.93) (J=2.44) (J=8.79) (J=6.83) (3H) (3H) (3H) (J=6.83)  (J=7.32-8.3) (J=7.32) (3=7.32) (I=7.32) (J=7.32-8.3)
(1H) (1H) (1H) (2H) (2H) (2H) (3H) (3H) (3H) (2H)
6.79 7.45 6.99 7.40 7.51-757 751-757 7.51-7.57 7.40 7.33 7.21 7.21 7.21 7.33
[MoO,(L")Pentanol () (d-d) G) (d) (m) (m) (m) G) ® ® ® ® ®
(lle) (3=2.93) (J=2.44) (J=8.79) (J=6.83) (3H) (3H) (3H) (J=6.83)  (J=7.32-8.3) (J=7.32) (3=7.32) (I=7.32) (J=7.32-8.3)
(1H) (1H) (1H) (2H) (2H) (2H) (3H) (3H) (3H) (2H)
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Tablo 4.25L" Ligandi ve Komplekslerinin Aromatik Hidrojenlerinil-NMR Kimyasal Kayma Dgerleri ¢:ppm ds- DMSO, Referan¥M9

Bilesik a b d e f g h I j k | m n
6.79 7.45 6.99 7.40 7.50-757 7.50-7.57 7.50-7.57 7.40 7.33 7.20 7.20 7.20 7.33
[MoO,(L")Alilalkol] C) (d-d) C) G) (m) (m) m) C) ® ® ® ® ®
it (9=2.92) (J=2.93) (J=8.79) (J=6.83) (3H) (3H) (8H) (J=6.83) (J=7.32- (J=7.81) (J=7.81) (J=7.81) (J=7.32-
(if) (1H) (1H) (1H) (2H) (2H) 8.30) (3H) (3H) (3H) 8.30)
(2H) (2H)
6.79 7.45 6.99 7.40 7.50-75€ 7.50-7.56 7.50-7.56 7.40 7.33 7.20 7.20 7.20 7.33
[MoO,(L")Piridin] G) (d-d) C) G) (m) (m) m) C) ® ® ® ® ®
| (I=2.44) (J=2.44)  (J=8.78)  (J=6.34) (3H) (3H) (3H) (J=6.34) (J=7.32- (J=8.3) (J=8.3) (J=8.3) (J=7.32-
( g) (1H) (1H) (1H) (2H) (2H) 8.30) (3H) (3H) (3H) 8.30)
(2H) (2H)
6.79 7.45 6.99 7.40 7.50-757 750-757 7.50-7.57 7.40 7.33 7.20 7.20 7.20 7.33
[MoO,(L")y-Pikolin] (d) (d-d) G) (d) (m) (m) (m) G) ® ® ® ® ®
(Ilh) (I=2.44) (J=2.93) (J=8.79) (J=6.83) (3H) (3H) (3H) (J=6.83) (J=7.32- (J=8.3) (J=8.3) (J=8.3) (J=7.32-
(1H) (1H) (1H) (2H) (2H) 8.30)(2H) (3H) (3H) (3H) 8.30)(2H)
6.79 7.45 6.99 7.40 7.50-757 750-757 7.50-7.57 7.40 7.33 7.20 7.20 7.20 7.33
G) (d-d) C) G) (m) (m) (m) C) ® ® ® ® ®
[MoOz(L“ JEGME] (Il)  (3=2.44) (J=2.44) (J=8.79) (J=6.83) (3H) (3H) (3H) (J=6.83) (9=7.32- (J=8.3) (J=8.3) (J=8.3) (J=7.32-
(1H) (1H) (1H) (2H) (2H) 8.30) (3H) (3H) (3H) 8.30)
(2H) (2H)
6.80 7.45 6.99 7.40 7.51-757 751-757 7.51-7.57 7.40 7.33 7.20 7.20 7.20 7.33
[MoO,(L")Etil asetat (s (d-d) ©) (d) (m) (m) (m) () ® ® ® ® ®
(1) (J=2.93) (J=2.93) (J=8.78) (J=6.83) (3H) (3H) (8H) (J=6.83) (J=7.81) (J=8.3) (J=8.3) (J=8.3) (J=7.81)
(1H) (1H) (1H) (2H) (2H) (2H) (3H) (3H) (3H) (2H)
6.79 7.44 6.99 7.40 7.51-757 751-757 751-7.57 7.40 7.33 7.20 7.20 7.20 7.33
[MoO,(L")isoamilalkol] (d) (d-d) (d) G) (m) (m) (m) ) ® ® ® ® ®
(IIk ) (J=2.44) (J=2.44) (J=8.79) (J=6.83) (3H) (3H) (3H) (J=6.83) (J=7.81) (J=8.3) (J=8.3) (J=8.3) (J=7.81)
(1H) (1H) (1H) (2H) (2H) (2H) (3H) (3H) (3H) (2H)
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Sekil 4.30 L" ligandina ait halka protonlarinin harflerle goster



96

Tablo 4.26 L" komplekslerinin D grubu protonlarinin harflerle tgiami

Bilesik D Formller
CH
[MoO,(L" )Metanol](lla ) Metanol e
CH
/ 3
[MoO,(L" )Etanol] (lib) Etanol vo 1 \ZHS
CH, CH,4
[MoOy(L" )Propanol] {lic ) Propanol ho 1 \CZHz/g
CH, CH,
~
[MoO,(L") Butanol] (Iid ) Butanol o 1 \CZHZ 3 en,
4
CH CH CH
LA TR
[MoO,(L" )Pentanal] (le) Pentanol Ho” 1 ng 3 e 5
4
CHs;
1 / 2
N
[MoO,(L")DMF]  (Iif ) DMF /_\
o CHs
3
3
. e g 4 X 2
[MoO,(L" )Piridin] ~ (llg) Piridin |
5 = 4
N
CHy
Lo \
[MoO(L") y-Pikolin] (it ) v- Pikolin Xy 2
5 =
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Tablo 4.27 L" Ligandi ve KomplekslerinitH-NMR Kimyasal Kayma Dgerleri ¢:ppm ds- DMSO, Referan¥M9

S-CH,. SCH;. SCH,.
NH. CHr CHx> CHr
Bilesik 20H | AkolOH  4-CH, chy che ch, 1 2 3 4
1311 884 229 317 1591.63 097
L ®  © (©) ® (m) ®
(IH)  (1H) (BH)  (J=7.32-6.84)  (2H) (=7.32)
(2H) (3H)
4.07 228 122126 122126 056 317
[MoOy(L" )Metanol](lla ) (®) (<) (m) (m) ® @
(1H) (3H) (2H) 2H) (0=7.32) (J=4.88)
@3H) @3H)
4.32 228 122126 122126 056 3.44 1.05
[MoOA(L"Etanol] (iib ) (s) (s) (m) (m) ® (@) ®
(1H) (3H) (H) (H) (@=7.32)  (2H) (0=7.32-6.83)
(3H) (3H)
4.40 235 120133 129133 063 340342 146150 0.90
® (s) (m) (m) ® (m) (m) ®
[MoO(L " )Propanollliic) (J=5.37-4.88) (3H) (2H) @H)  (J=6.84-7.8) (2H) (2H) (J=7.32-7.8)

(1H)

(3H)

(3H)
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Tablo 4.28 L" Ligandi ve KomplekslerinitH-NMR Kimyasal Kayma Dgerleri ¢:ppm di- DMSO, Referan¥M9

S-CH,. S<CH,. S<CH,.
e CHy- CHy CHy-
Bilesik 2-OH Alkol-OH  4-CH,4 CHy CH, CHa 1 2 3 4 5
4.36 2.35 1.29-1.38  1.29-1.38 0.63 3.45 1.44-1.47  1.44-1.47 0.93
MoOALY) Butanol] (i ) ® ©®) (m) (m) ® @ (m) (m) ®
(J=5.36-4.88)  (3H) (2H) (2H) (J=7.32)  (2H) (2H) (2H) (3=7.32)
(1H) (3H) (3H)
4.28 2.28 1.40 1.21-1.26 0.56 3.37 1.21-1.26  1.21-1.26  1.21-1.26 0.85
[MoO,(L " YPentanol] e ) ® (s) ® (m) ® (a) (m) (m) (m) ®
(J=5.37-4.88) (3H)  (J=7.32-6.34)  (2H) (0=732)  (2H) (2H) (2H) (2H) (J=6.35-6.83)
(1H) (2H) (3H) (3H)
2.28 1.21-1.26  1.21-1.26 0.56 7.94 2.88 2.72
[MoOS(L" )DMF] (iif ) (s) (m) (m) ® (s) (s) (s)
(3H) (2H) (2H)  (J=6.83-7.81) (1H) (3H) (3H)
(3H)
2.35 1.29-1.33  1.29-1.33 0.63 8.64 7.58-7.64 7.85 7.58-7.64 8.64
(s) (m) (m) ® (d) (m) ® (m) (d)
[MoO,(L " )Piridin] (lllg ) (3H) (2H) (2H) (3=7.32) (3=3.90) (1H) (3=7.32- (1H) (3=3.90)
(3H) (1H) 7.81) (1H)
(1H)
2.35 1.29-1.33  1.29-1.33 0.63 8.48 7.28 2.38 7.28 8.48
[MoO,(L") y-Pikolin] (s) (m) (m) ® (d) (d) (s) (d) (d)
(ih ) (3H) (2H) (2H) (J=7.32) (J=5.37) (3=3.91) (3H) (3=3.91) (3=5.37)
(3H) (1H) (1H) (1H) (1H)
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Tablo 4.29L" Ligandi ve Komplekslerinin Aromatik HidrojenlerintH-NMR Kimyasal Kayma Dgerleri (:ppm ds- DMSO, Referan¥M9

Bilesik a d e f g h I j k | m n
6.74 7.02 7.30 7.50-7.56 7.50-7.56 7.50-7.56 7.30 7.30 6.99 6.84 6.99 7.30

L (s) (s) (d) (m) (m) (m) (d) (d) ® ® ® (d)
(1H) (1H) (4H) (3H) (3H) (3H) (4H) (4H) (I=7.32-8.3) (J=7.32) (J=7.32-8.3) (4H)

(2H) (1H) (2H)

6.77 6.99 7.36 7.51-7.57 7.51-7.57 7.51-7.57 7.36 7.32 7.18 7.18 7.18 7.32

(s) (s) (d) (m) (m) (m) (d) ® ® ® ® ®
[MoO,(L" )Metanol](lla ) (1H) (1H) (9=6.84) (3H) (3H) (3H) (J=6.84) (J=7.32- (J=8.3) (3=8.3) (3=8.3) (3=7.32-
(2H) (2H) 8.3) (3H) (3H) (3H) 8.3)

(2H) (2H)

6.77 6.99 7.36 7.51-7.57 751-757 7.51-7.57 7.36 7.32 7.18 7.18 7.18 7.32

(s) (s) (d) (m) (m) (m) (d) ® ® ® ® ®
[MoO,(L")Etanol] (IIb) (1H) (1H) (3=6.84) (3H) (3H) (3H) (I=6.84) (J=7.32- (I=7.32) (I=7.32) (J=7.32) (I=7.32-
(2H) (2H) 8.3) (3H) (3H) (3H) 8.3)

(2H) (2H)

6.84 7.07 7.43 7.58-7.64 7.58-7.64 7.58-7.64 7.43 7.39 7.25 7.25 7.25 7.39

(s) (s) (d) (m) (m) (m) (d) ® (® ® ® ®
[MoO4(L" )Propanol] (lic ) (1H) (1H) (J=6.84) (3H) (3H) (3H) (J=6.84) (J=7.32- (J=8.3) (3=8.3) (3=8.3) (3=7.32-
(2H) (2H) 8.3) (3H) (3H) (3H) 8.3)

(2H) (2H)

6.84 7.07 7.44 7.58-7.64 7.58-7.64 7.58-7.64 7.44 7.39 7.25 7.25 7.25 7.39

[MoOA(L") Butanol] (lid ) (s) (s) (d) (m) (m) (m) (d) ® ® ® ® ®
(1H) (1H) (3=6.83) (3H) (3H) (3H) (J=6.83) (J=7.81) (J=8.3) (J=8.3) (9=8.3)  (J=7.81)

(2H) (2H) (2H) (3H) (3H) (3H) (2H)
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Tablo 4.30L" Ligandi ve Komplekslerinin Aromatik HidrojenlermtH-NMR Kimyasal Kayma Dgerleri (¢:ppm ds- DMSO, Referan¥M9

Bilesik a d e f g h I j k | m n
6.76 6.99 7.36 7.51-7.55 7.51-755 7.51-7.55 7.36 7.31 7.18 7.18 7.18 7.31
(s) (s) (d) (m) (m) (m) (d) ® ® ® ® ®

[MoO,(L" )Pentanol] le) (1H) (1H) (J=6.84) (3H) (3H) (3H) (J=6.84) (J=7.32- (J=8.3) (J=8.3) (J=8.3) (I=7.32-
(2H) (2H) 8.3) (3H) (3H) (3H) 8.3)
(2H) (2H)
6.76 6.99 7.36 7.51-7.57 751-757 7.51-7.57 7.36 7.32 7.18 7.18 7.18 7.32
(s) (s) (d) (m) (m) (m) (d) ® ® ® ® ®

MoOAL™DME  (lIf) (1H) (1H) (3=6.84) (3H) (3H) (3H) (3=6.84) (J=7.32- (J=7.32-8.3)(J=7.32-8.3)(J=7.32-8.3) (J=7.32-
(2H) (2H) 8.3) (3H) (3H) (3H) 8.3)
(2H) (2H)
6.84 7.07 7.43 7.58-7.64 7.58-7.64 7.58-7.64 7.43 7.39 7.25 7.25 7.25 7.39
(s) (s) (d) (m) (m) (m) (d) ® ® ® ® ®

[MoO,(L " YPiridin] (llg ) (1H) (1H) (3=6.84) (3H) (3H) (3H) (9=6.84) (J=7.32- (J=8.3) (3=8.3) (3=8.3) (9=7.32-
(2H) (2H) 8.3) (3H) (3H) (3H) 8.3)
(2H) (2H)
6.84 7.07 7.43 7.57-7.64 757-764 7.57-7.64 7.43 7.39 7.25 7.25 7.25 7.39
(s) (s) (d) (m) (m) (m) (d) ® ® ® ® ®

[MoO(L") y-Pikolin] (Ilh) (1H) (1H) (3=6.84) (3H) (3H) (3H) (9=6.84) (J=7.32- (J=8.3) (3=8.3) (3=8.3) (9=7.32-
(2H) (2H) 8.3) (3H) (3H) (3H) 8.3)

(2H) (2H)
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Sekil 4.45 [MoOy(L") y-Pikolin] (Ilh) Kompleksinin‘H-NMR Spektrumu
(Cozucu: DMSOds , Referans:TMS)
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4.6 *C-NMR SPEKTROSKOPISI

Benzofenon tiyosemikarbazonlarin ve kompleks|&i@NMR spektrumlari DMSO- ¢
ile 3C°C de TMS referansa gore alindi. Spektrum verilabl® 4.17-4.26 v8ekil 4.26-

4.50 de verildi. Karbonlari aciklayabilmek icin kanlar sayilarla etiketlendi.

Tablo 4.31 Benzofenon tiyosemikarbazonlaff€-NMR Kimyasal Kayma Dgerleri
(6:ppm, ¢- DMSO, Referans:TMS)

TC_NMR L LT Lm

C1 164.70 171.24 163.33
Cc2 158.38 158.63 140.80
C3 116.46 119.60 119.73
C4 159.24 159.41 156.80
C5 119.27 120.56 120.16
C6 120.20 121.66 120.35
C7 159.93 163.14 158.58
Cc8 138.71 135.36 135.50
C9 131.32 129.88 129.15
C10-14 127.88 128.72 128.76
C11-13 125.35 123.22 123.15
C12 136.14 131.24 130.26
C15 141.31 140.61 139.34
C16-20 128.70 128.92 128.88
C17-19 129.71 129.07 129.05
C18 122.44 122.62 123.06
Cc21 14.24 14.57 39.93
Cc22 - - 23.57
C23 - - 13.65
C24 - - 20.34




[MoO,(L")Pentanall(ile)
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S,
\ 2
CH,

[MoO,(L")Alitalkol](1If)

22
[MoO,(L")Metanol](lila) cs

CHy
[MoO,(L")Propanoll(liic) 23

Tablo 4.32 Komplekslerin**C-NMR Kimyasal Kayma Dgerleri ¢:ppm, d¢- DMSO,

Referans:TMS)

BC-NMR | [MoO (L"Pentanol] | [MoO,(L"Alilalkol] | [MoO(L™)Metanol] | [MoO(L")Propanol]

(lle) (IIfy (Ina) ()
C1 170.66 170.65 169.84 160.62
C2 151.35 151.34 151.47 141.51
C3 121.15 121.16 121.61 119.70
C4 158.45 158.45 158.38 151.46
C5 124.49 124.49 123.18 120.13
C6 125.38 125.37 125.16 120.46
C7 160.88 160.87 160.48 158.40
Cs8 133.02 133.02 139.95 135.50
C9 129.68 129.69 129.41 130.27
C10-14 128.89 128.89 128.94 128.71
C11-13 127.43 127.43 127.49 127.47
C12 131.87 131.87 132.10 135.50
C15 135.54 133.53 141.50 140.69
C16-20 129.18 129.18 129.10 129.13
C17-19 129.32 129.32 129.21 129.32
cis8 127.06 127.07 126.94 123.19
c21 14.68 15.02 34.14 -
C22 61.41 62.48 23.52 -
c23 32.90 139.75 13.77 -
C24 28.42 114.02 20.28 20.30
C25 22.70 - 49.29 14.54
C26 15.21 - - 15.18
C27 - - - 15.18
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Sekil 4.58 L' ligandinin**C-NMR Spekturumu (a) Ayrintili gsterimi (b)
(C6zicl:DMSCOdg)
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Sekil 4.61 [MoO,(L"Pentanolllle) kompleksinin**C-NMR Spekturumu (a) Ayrintili
gosterimi (b) (C6zlici:DMS@;)



134

' c21

A AL 0 e L L L LA L B e L35 e o
220 200 i80 160 140 120 100 B8O 60 40 20 ppm

(@)

24
/2\2\\/0_‘2
-OH 2%
1 17
B 10
0 19
TCHy
21
£16-20
c10-14
ERT ‘ c11413
c158 ca c12 co c1s C6 (5 C?
c23 | ‘ | | | cz24
| - VY .‘ -
T e e e A B P SR LR bl P -
T TT T T ERSRSas s EERREEEE: T T T T T T T T T T T T T T T T TTTTTTTT
140 138 136 134 132 130 128 126 124 122 120 iis 116 ppm

(b)

Sekil 4.62 [MoO,(L"Alilalkol] (1If) kompleksinin**C-NMR Spekturumu (a) Ayrintili
gosterimi (b) (C6zlici:DMSd;)
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Sekil 4.63 [MoO,(L")Metanol](llla) kompleksinin**C-NMR Spekturumu (a) Ayrintili
gosterimi (b) (C6zlici:DMS@;)
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Sekil 4.64 [MoO,(L")Propanol](llic) kompleksinin**C-NMR Spekturumu (a) Ayrintili
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Katle (MS) spektrumlari 70 eV’luk ‘Thermo Finnigemarkali cihazda alindi. Analiz

ve cihazla ilgili ayrintili bilgiler tabloda veriid

Tablo 4.33 Kutle spektrumu alinmasindaki ESlgktiari

Bilesik Kaynak | Kapiler Kapiler Tdp Lens | Tarama
Puskirtme| Sicaklgr | Potansiyeli | Potansiyeli | Arahgi
Potansiyeli| ([1C) V) V) (m/z)

(kV)

[MoO(L")Pentanol] | 8.04 300.10 40.40 - 0-1000

(lle)

[MoOy(L"Alilalkol] | 5.03 251.50 -35.86 -15.00 0-1000

(11f)

[MoOx(L")Metanol] | 5.03 200.00 -3.73 0.00 0-1000

(Ila)

[MoOx(L™)Propanol]| 5.03 251.50 -33.96 5.00 0-1000

(Ilc)
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Sekil 4.67 [MoO,(L")Metanol](llla) kompleksinin ESI modundaki MS (a) ve MS/MS
(b) spektrumlar
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Sekil 4.68 [MoO,(L")Propanol](llic) kompleksinin ESI modundaki MS (a) ve MS/MS
(b) spektrumlar
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4.8X-1SINI KIRINIM ANAL izi

5 adet dioksomolibden kompleksinin, ¥n1 kirlnim analizine elvegii tek kristal elde
etme cakmalarinin sonucunda, [MaQ.")Propanol] (Ic), [MoQ(L")Pentanol] (lle),
[MoOx(L")Alilalkol] (IIf), [MoO »(L"YMetanol] (Illa), [MoGy(L")Propanol](liic)
komplekslerinin kristalleri uygun bulundu. Tek kek elde c¢akmalari, molibden
merkezinin 6. Koordinasyon yerine glanan alkol ligandi kullanilarak yapilabildi. Bu
nedenle piridin, y-pikolin, EGME, etilasetat bikgklerini 2. ligand olarak iceren
komplekslerin tek kristal elde etmek icin sgk c¢oOzicllerde vyapilan tekrar
kristallendirme cabalari sonu¢ vermedi. Kirmizizpra kristal [MoQ(L")Propanol],
kirmizi prizma kristal [MoQ(L")Pentanol], kirmizi prizma blok [MogL")Alilalkol],

kirmizi prizma kristal [MoGQ(L" .

)Metanol], kirmizi prizma blok [MoglL " )Propanol]
oncelikle mikroskopik incelemeden gecirildi ve amal elversli bir kristal 6rnegi
secildi. 0.50x 0.20 x 0.20 mm [MoQ(L")Propanol], 0.40x 0.20 x 0.10 mm
[MoO(L")Pentanol], 0.6& 0.40x 0.20 mm [MoQ(L")Alilalkol],  0.75x 0.20x 0.10
mm [MoO,(L")Metanol], 0.40« 0.30x 0.20 mm [MoQ(L"")Propanol] biyuklgiindeki
tek kristal ornekleri bir glassfiber Uzerine takalk Rigaku R-Axis Rapid-S X-Ray
Single Crystal Diffractometer cihazina yatlaldi. Crystal Clear 1.3.5, Crystal
Structure 3.5.1ve Direct Method (SIR 92) programlari kullanilaraata toplama,
degerlendirme ve gerekli iyilgirme igslemleri yapildi ve kristalin yapisi, birim hicre
parametreleri (ba acgisi, bd uzunlgu, vb.) saptandi. Tek kristal 6giain molekil
modelleme gleminde ORTEP programlari kullanildi. Analiz sorar¢iTablo 4.34-4.48

de, ortep diyagramlafekil 4.73-4.82 de gosterildi.



143

Sekil 4.70 [MoOy(L")Propanol] [c) Kompleksinin Packing Goriintiisi



4.8.1.1[MoO,(L") Propanol] (c) Kompleksine Ait Kristallografik Veriler

Kimyasal Formuli

Molekul Agirhgi
Kristal Rengi, Yapi
Kristal Boyutu
Kristal Sistemi
Orgu Tipi

Dedektdr pozisyonu
Piksel Buyukligl

Birim Hiicre Parametreler

Uzay Grubu
Z degeri
Dcalc

Fooo
H(MoKa)

Radyasyon

Yansima Oran

Toplanan yansima sayi$i15 26(1)]

Kullanilan yansima sayish $ 25(1)]

R (1>3.00s(1))
Rw (1>3.00s(1))

G.O.F

(A / G) maks
(4 p)maks

(4 p)min

CogHosN304M0S
547.48
Red, prism
0.50 X 0.20 X 0.20 mm
Monoclinic
Primitive
127.40 mm
0.100 mm
a= 12.2027(4) A

b= 15.1188(4) A
c= 13.3379(4) A

B = 94.883(2P
V =2451.78(13) R

P2y/n (#14)
4

1.483 g/crﬁ'

1120.00
6.54 cml

A =0.71070 A
21.54

141012

7466 (Rnt = 0.028)
0.058

0.008

1.153

0.000
0.62 e/A3

-0.74 ¢/A3
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Tablo 4.34 [MoO,(L"Propanol] [c) Kompleksinin Atomik Koordinatlari
Atom X y z Beq
Mo(1) 0.578050(10) 0.041610(10) 0.313280(10)  .69Q(1)
S(1) 0.25349(2) -0.04726(3) 0.14100(3) 4.7%55(7
0(3) 0.54918(5) 0.08338(6) 0.42753(6) 3.67(2)
o(1) 0.72460(5) -0.00742(5) 0.33435(6) 3.16(2)
0o(4) 0.54784(6) -0.09538(5) 0.39322(6) 3.68(2)
0o(2) 0.61081(6) 0.12955(5) 0.24348(7) 4.13(2)
N(1) 0.56999(5) -0.05449(6) 0.18364(7) 2.81(2)
N(3) 0.41496(5) 0.02187(6) 0.26521(7) 3.01(2)
N(2) 0.46507(6) -0.08038(6) 0.14473(8) 3.30(2)
C(7) 0.65183(7) -0.09474(7) 0.14487(8) 2.81(2)
C(8) 0.63397(7) -0.16921(7) 0.07205(8) 2.83(2)
C(19) 0.32642(7) 0.06576(7) 0.31022(9) 3.01(2)
C(1) 0.79627(7) -0.02174(7) 0.26475(8) 2.97(2)
C(2) 0.76526(7) -0.06678(7) 0.17457(8) 3.01(2)
C(10) 0.54867(8) -0.23550(8) -0.07868(9) 3.91(3)
C(24) 0.27314(8) 0.02335(8) 0.38354(10) 3.Y3(3
c(22) 0.15461(8) 0.14917(9) 0.39588(11) 45003
C(14) 0.39170(6) -0.03479(8) 0.18829(8) 3.13(2)
C(3) 0.84679(8) -0.08182(9) 0.10798(9) 3.96(3)
C(13) 0.68897(7) -0.24836(7) 0.09361(10) 3.55(2
C(6) 0.90452(8) 0.00643(9) 0.28667(10) 4.90(3
C(12) 0.67358(10) -0.32009(7) 0.02959(11) 8D1(
C(4) 0.95315(8) -0.05335(10) 0.12969(10) 2385(
C(23) 0.18684(8) 0.06539(9) 0.42592(10) 4.36(3
c(21) 0.20940(10) 0.19148(10) 0.32371(12) @y4
C(9) 0.56419(8) -0.16319(8) -0.01579(9) 3.22(2)
C(20) 0.29575(9) 0.15019(8) 0.28111(10) 4.24(3
C(11) 0.60319(10) -0.31360(8) -0.05649(10) 43)5(
C(15) 0.26750(10) -0.10770(10) 0.02695(12) &p5
C(5) 0.98241(9) -0.00956(10) 0.21946(11) 43y9(
C(16) 0.61026(10) -0.17643(7) 0.39578(12) 28D2(
C(17) 0.54357(11) -0.25227(9) 0.35185(13) 896(
C(18) 0.4495(1) -0.27606(13) 0.4129(2) 7.31(5)

Beq = 8/3T?(U 11(aa*)2 + U22(bb*)2 + U33(c<:*)2 + 2Uq o(aa*bb*)cosy + 2Uq 3(aa*cc*)cosP + 2Up3(bb*cc*)cosa)
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Tablo 4.35 [MoO,(L"Propanol] [c) Kompleksinin Bg Uzunluklari &)

Atom Atom Uzunluk Atom Atom Uzunluk
Mo(1) 0(®3) 1.7136(8) Mo(1) 0(1) 1.9342(6)
Mo(1) 0(4) 2.3726(8) Mo(1) 0(2) 1.6904(8)
Mo(1) N(1) 2.2542(9) Mo(1) N(3) 2.0600(6)
S(1) C(14) 1.7597(8) S(1) C(15) 1.795(2)
0(1) C(2) 1.346(1) 0(4) C(16) 1.442(1)
N(1) N(2) 1.396(1) N(1) C(7) 1.313(1)
N(3) C(19) 1.442(1) N(3) C(14) 1.348(1)
N(2) C(14) 1.305(1) C(7) C(8) 1.491(1)
C(7) C(2) 1.469(1) C(8) C(13) 1.390(1)
C(8) C(9) 1.391(1) C(19) C(24) 1.378(2)
C(19) C(20) 1.377(2) C(1) C(2) 1.406(1)
C(2) C(6) 1.395(1) C(2) C(3) 1.407(2)
C(10) C(9) 1.381(2) C(10) C(11) 1.375(2)
C(24) C(23) 1.391(2) C(22) C(23) 1.376(2)
C(22) C(21) 1.376(2) C(3) C(4) 1.375(1)
C(13) C(12) 1.383(2) C(6) C(5) 1.382(2)
C(12) C(11) 1.378(2) C(4) C(5) 1.388(2)
C(21) C(20) 1.387(2) C(16) C(17) 1.496(2)

C(17) C(18) 1.507(2)
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Tablo 4.36 [MoO,(L"Propanol] [c) Kompleksinin Bg Acilari (°)

Atom Atom Atom Acl Atom Atom Atom Acl
0(3) Mo(1) o(1) 105.64(3) 0@3) Mo(1) O(4)  82.56(4)
0@3) Mo(1) 0(2) 106.03(4) 0@3) Mo(1) N(1)  157.04(4)
0@3) Mo(1) N(3) 93.66(3) o(1) Mo(1) o)  77.13(3)
0(1) Mo(1) 0(2) 97.03(3) 0(1) Mo(1) N(1)  81.02(3)
o(1) Mo(1) N(3) 147.83(3) 0(4) Mo(1) 0(2)  170.80(4)
0(4) Mo(1) N(1) 77.51(3) 0(4) Mo(1) N@3)  80.24(3)
0(2) Mo(1) N(L) 94.67(4) 0(2) Mo(1) N@E)  102.12(4)
N(1) Mo(1) N(3) 71.94(3) C(14) S(1) C(15)  01158(5)
c@) o(1) Mo(1) 127.48(6) C(16) o(4) Mo(l)  30159(7)
N(2) N(1) c(7) 115.34(9) N(2) N(1) Mo(l)  @0(6)
c() N(1) Mo(1) 128.03(6) C(19) N(3) Cc(14)  19152(7)
C(19) N(3) Mo(1) 122.83(7) C(14) N(3) Mo(l) 117.66(6)
C(14) N(2) N(L) 109.19(9) C(8) c@) c@) 8137(8)
C(@8) c(7) N(L) 122.20(8) c@) c@) N(1) 4A%09)
C(13) C(8) C(9) 118.7(1) C(13) C(8) c() BOR9)
C9) C(8) c(7) 122.97(9) C(24) C(19) C(20) o(9)
C(24) C(19) N(3) 119.80(9) C(20) C(19) N@3) 120.3(1)
c@) c@) C(6) 120.6(1) c() c@) o(1) 12189
C(6) c@) o(1) 117.7(1) c@) c@) c() 134D
c@®) c@) c(1) 117.71(8) c@) c@) cQ@) 1269
c(9) C(10) c(11) 120.7(1) C(23) C(24) c(19)  9.111)
C(23) C(22) C(21) 119.2(1) S(1) C(14) N@3) 118.30(7)
S(1) C(14) N(2) 117.18(8) N(3) C(14) N@2) 124.51(7)
C@) C@3) c() 121.5(1) C(12) c(13) C(8) 520)
C(5) C(6) c@) 120.1(1) c(11) c(12) C(13) 170)
C(5) C(4) C(@3) 120.0(1) C(24) C(23) C(22) 720)
C(20) C(21) C(22) 120.6(1) c(®) C(9) C(10) 120)
C(19) C(20) C(21) 120.0(1) C(10) C(11) C(12) 119.8(1)
C(6) C(5) C(4) 120.2(1) c(17) C(16) 0(4) 181(1)

c(18) c@7) C(16) 112.7(1)
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Sekil 4.72 [MoO,(L") Pentanol] le) Kompleksinin Packing Gériintiisii



4.8.1.2[MoO,(L") Pentanol]/(1€) Kompleksine Ait Kristallografik Veriler

Kimyasal Formuli

Molekul Agirhgi
Kristal Rengi, Yap!i
Kristal Boyutu
Kristal Sistemi
Orgii Tipi

Dedektdr pozisyonu
Piksel Bulyiikligi

Birim Hiicre Parametreleri

Uzay Grubu
Z degeri
Dcalc

Fooo

H(MoKa)

Radyasyon

Yansima Orani

Toplanan yansima sayi$i 2o(1)]
Kullanilan yansima sayish $ 25(1)]
R (1>3.000(1))

Rw (1>3.005(1))

G.O.F

(4/6)maks
(4 p)maks

(4 p)min

CogHogN304CIMoOS
609.98
Red, Prism
0.40 X 0.20 X 0.10 mm
Monoclinic
Primitive
127.40 mm
0.100 mm
a= 10.1810(4) A

b= 18.5101(6) A
c = 14.9540(6) A

B = 102.098(2P
V =2755.5(2) B

P2/n (#14)
4

1.470 g/cnd
1248.00
6.83 cml
0.71070 A
10.63
151838

8330 (Rpt = 0.070)

0.036
0.043
1.012
0.092

0.44 ¢/A3

-0.46 ¢/A3
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Tablo 4.37 [MoO,(L")Pentanol] (le) Kompleksinin Atomik Koordinatlari

atom X y z Bq

Mo(1) 0.90254(3) 0.10766(2) 0.87158(2) 3.435(5
Cl(1) 0.56684(12) 0.13067(8) 0.39250(7) 6.74(3)
S(1) 1.33115(10) 0.20147(7) 0.92353(6) 5402
0(1) 0.8080(3) 0.1830(2) 0.8630(2) 5.29(6)
0(2) 1.0378(3) 0.00444(13) 0.8638(2) 4.62(6)
0(3) 0.7936(2) 0.0526(1) 0.7728(2) 4.32(5)
0(4) 0.8845(3) 0.0666(1) 0.9703(2) 4.48(6)
N(1) 1.0096(3) 0.1358(2) 0.7581(2) 3.35(5)
N(3) 1.0884(3) 0.1490(2) 0.9291(2) 3.91(6)
N(2) 1.1415(3) 0.1591(2) 0.7849(2) 3.93(6)
C(1) 0.9645(3) 0.1291(2) 0.6705(2) 3.29(6)
c@7) 1.415(3) 0.0127(9) 0.836(2) 33.2(12)
C(8) 1.0536(3) 0.1449(2) 0.6050(2) 3.55(6)
C(21) 1.1293(4) 0.1619(2) 1.0259(2) 4.06(7)
C(19) 1.1719(3) 0.1668(2) 0.8740(2) 3.91(7)
C(7) 0.7451(3) 0.0732(2) 0.6854(2) 3.82(7)
Cc@3) 0.7690(4) 0.1237(2) 0.5410(2) 4.09(7)
c(2) 0.8258(3) 0.1077(2) 0.6333(2) 3.46(6)
C(6) 0.6118(4) 0.0567(2) 0.6471(3) 4.90(9)
C(4) 0.6362(4) 0.1071(2) 0.5058(2) 4.63(7)
C(11) 1.2129(4) 0.1707(3) 0.4796(3) 5.98(11)
C(9) 1.0958(4) 0.2139(2) 0.5919(3) 4.73(8)
C(10) 1.1754(5) 0.2261(3) 0.5283(3) 5.87(11)
C(13) 1.0909(4) 0.0883(2) 0.5552(3) 4.83(9)
C(5) 0.5573(4) 0.0742(2) 0.5574(3) 5.17(9)
C(22) 1.0759(5) 0.2190(2) 1.0642(3) 5.32(10)
C(14) 1.0518(6) -0.0420(3) 0.7898(3) 6.31(11)
C(25) 1.2600(7) 0.1315(3) 1.1729(3) 8.0(2)
C(26) 1.2184(5) 0.1167(2) 1.0798(3) 6.07(11)
C(24) 1.2130(7) 0.1896(3) 1.2096(3) 8.0(2)
C(23) 1.1193(7) 0.2338(3) 1.1578(3) 7.3(1)
C(20) 1.3944(6) 0.2234(4) 0.8236(4) 8.4(2)
C(15) 1.1822(8) -0.0641(8) 0.7904(8) 17.4(4)
Cc(12) 1.1721(5) 0.1013(3) 0.4926(3) 6.14(11)
c(18) 1.471(2) -0.011(2) 0.8641(11) 41.5(12)
C(16) 1.3039(10) -0.0638(6) 0.8600(6) 14.2(3)

Beq = 8/3T12(U 11(aa*)2 + U22(bb*)2 + U33(cc*)2 + 2Uq o(aa*bb*)cosy + 2Uq 3(aa*cc*)cosP + 2Up3(bb*cc*)cosa)
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Tablo 4.38 [MoO,(L")Pentanol] le) Kompleksinin Bg Uzunluklari (A)

Atom-atom uzaklik Atom-atom uzaklik
Mo(1)-O(1)  1.685(3) Mo(1)-0(2) 2.372(3)
Mo(1)-0O(3)  1.940(2) Mo(1)-O(4) 1.704(2)
Mo(1)-N(1) 2.262(3) Mo(1)-N(3) 2.055(3)
Cl(1)-C(4)  1.748(3) S(1)-C(19) 1.756(3)
S(1)-C(20)  1.793(6) 0(2)-C(14) 1.432(5)
0(3)-C(7)  1.352(4) N(1)-N(2) 1.387(4)
N(1)-C(1)  1.299(4) N(3)-C(21) 1.441(4)
N(3)-C(19)  1.342(5) N(2)-C(19) 1.312(4)
C(1)-C(8)  1.498(5) C(1)-C(2)  1.459(4)

C(17)-C(18) 0.780(3) C(8)-C(9) 1.374(5)
C(8)-C(13)  1.384(5) C(21)-C(22) 1.369(6)
C(21)-C(26)  1.366(5) C(7)-C(2)  1.399(5)
C(7)-C(6)  1.393(5) C(3)-C(2) 1.412(4)
C(3)-C(4)  1.379(5) C(6)-C(5) 1.379(5)
C(4)-C(5)  1.367(6) C(11)-C(10) 1.359(7)
C(11)-C(12) 1.377(8) C(9)-C(10)  1.390(6)
C(13)-C(12)  1.394(7) C(22)-C(23) 1.404(6)
C(14)-C(15)  1.390(1) C(25)-C(26) 1.396(6)
C(25)-C(24)  1.340(9) C(24)-C(23) 1.367(8)

C(15)-C(16)  1.440(1)
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Tablo 4.39 [MoO,(L")Pentanol] le) Kompleksinin Ba Acilari (°)

Atom-atom-atom

atoneratatom

O(1)-Mo(1)-0(2)
O(1)-Mo(1)-O(4)
O(1)-Mo(1)-N(3)
0(2)-Mo(1)-0(4)
0(2)-Mo(1)-N(3)
0(3)-Mo(1)-N(1)
O(4)-Mo(1)N(1)
N(1)-Mo(1)-N(3)
C(14)-0(2)-Mo(1)
N(2)-N(1)-C(1)
C(1)-N(1)-Mo(1)
C(21)-N(3)-Mo(1)
C(19)-N(2)-N(1)
C(8)-C(1)-N(1)
C(9)-C(8)-C(13)
C(13)-C(8)-C(1)
(22)-C(21)-N(3)
S(1)-C(19)-N(3)
N(3)-C(19)-N(2)
C(2)-C(7)-0(3)

172.6(1)
105.8(1)
100.6(1)
81.5(1)

80.0(1)

80.7(1)

155.4(1)
71.43(9)
132.4(2)
115.9(3)
127.6(2)
121.9(2)
109.6(3)
120.4(3)
119.9(3)
118.4(3)
119.5(3)
118.6(2)
123.5(3)
121.9(3)

O(1)-Mo(1)-0(3)
O(1)-Mo(1)-N(1)
0(2)-Mo(1)0(3)
0(2)-Mo(1)-N(1)
0(3)-Mo(1)-0(4)
0(3)-Mo(1)-N(3)
O(4)-Mo(1)-N(3)
C(19)-S(1)-C(20)
C(7)-0(3)-Mo(1)
N(2)-N(1)-Mo(1)
C(21)-N(3)-C(19)
C(19)-N(3)-Mo(1)
C(8)-C(1)-C(2)
C(2)-C(1)-N(1)
C(9)-C(8)-C(1)
C(22)-C(21)-C(26)
C(26)-C(21)-N(3)
S(1)-C(19)-N(2)
C(2)-C(7)-C(6)
C(6)-C(7)-0(3)

98.7(1)
96.3(1)
77.53(9
76.87(9)
106.1(1)
147.5(1)
93.5(1)
1012)(
1282)(
116.4(2)
11983(
1182
118.3(2
121.3(3)

121.7(3)
128)(

120.5(3
1179(3
120.5(3)
117.5(3)
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Sekil 4.73 [MoO,(L") Alilalkol] (1If ) Kompleksinin Ortep Diyagrami

Sekil 4.74 [MoO(L") Alilalkol] (1If ) Kompleksinin Packing Gériintiisii



4.8.1.3[MoO,(L") Alilalkol] (11f) Kompleksine Ait Kristallografik Veriler

Kimyasal Formuli

Molekul Agirhgi
Kristal Rengi, Yap!i
Kristal Boyutu
Kristal Sistemi
Orgu Tipi

Dedektdr pozisyonu
Piksel Buyukligl

Birim Hiicre Parametreler

Uzay Grubu
Z degeri

Dcalc

Fooo

H(MoKa)

Radyasyon

Yansima Orani

Toplanan yansima sayi$i4 2o(1)]
Kullanilan yansima sayish $ 25(1)]
R (1>3.00s(1))

Rw (1>3.00s(1))

G.O.F

(4/6)maks
(4 p)maks

(4 p)min

Co4HooN304CIMOS
579.91
Red, block
0.60 X 0.40 X 0.20 mm
Monoclinic
Primitive
127.40 mm
0.100 mm
a= 9.7723(3) A

b= 17.8540(4) A
c= 15.1974(5) A

b = 101.084(2f
V =2602.10(13) &

P2;/n (#14)
4

1.480 g/crﬁ’

1176.00

7.20 cml

A =0.71070 A
19.93

147206

7836 (Rt = 0.028)
0.046

0.062

1.026

0.000
1.43 /A3

-0.68 gA3
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Tablo 4.40 [MoO,(L")Alilalkol] (1If ) Kompleksinin Atomik Koordinatlari

0.93163(2)
0.59161(9)
1.39062(8)
0.8113(2)
0.8490(2)
0.8997(2)
1.0522(2)
1.0477(2)
1.1874(2)
1.1324(2)
0.7651(2)
0.8531(2)
0.7964(3)
0.6595(3)
0.5726(3)
0.6265(2)
0.9994(2)
1.0894(2)
1.1373(3)
1.2130(3)
1.2421(3)
1.1975(3)
1.1207(3)
1.2208(2)
1.4629(4)
1.1793(3)
1.1317(4)
1.1812(5)
1.2747(5)
1.3168(5)
1.2696(4)
1.0562(5)
1.1868(9)
1.2981(13)

0.111230(10)
0.12485(7)
0.18701(6)
0.05585(11)
0.19437(13)
0.07666(12)

-0.00438(12)

0.12954(12)
0.1501(1)
0.14323(13)
0.07402(13)
0.10579(12)
0.1202(1)
0.1044(2)
0.0741(2)
0.0586(2)
0.12487(12)
0.1413(1)
0.2137(2)
0.2281(2)
0.1718(2)
0.1003(2)
0.0846(2)
0.1567(2)
0.1990(4)
0.1507(2)
0.2097(2)
0.2193(3)
0.1691(3)
0.1101(3)
0.0989(2)

-0.0578(2)
-0.0811(5)
-0.0564(9)

0.870890(10)
0.40076(5)
0.91641(5)
0.77723(11)
0.8560(1)
0.96996(12)
0.86889(13)
0.75879(12)
0.78260(13)
0.92579(12)
0.6912(2)
0.6377(1)
0.5470(2)
0.5124(2)
0.5649(2)
0.6543(2)
0.6724(1)
0.6063(1)
0.5963(2)
0.5297(2)
0.4746(2)
0.4852(2)
0.5513(2)
0.8698(2)
0.8178(3)
1.0210(2)
1.0652(2)
1.1564(3)
1.2028(2)
1.1601(3)
1.0680(2)
0.8008(3)
0.7885(7)
0.8346(12)

28(5)

6.54(2)
5.99(2)
4.29(3
5.14(4)
4.55(4
4.91(4
3.50(3
4.29(4)
3.99(4
3.63(4)
3.41(4)
3.90(4)
4.28(5)
4.73(5)
4.36(5)
3.37(4)
3.62(4)
4.57(5)
5.53(7)
5.43(6)
5.22(6)
4.39(5)
4.10(4)
8.36(12)
4.20(5)
5.35(6)
7.27(10)
7.83(11)
7.51(11)
5.81(7)
6.83(9)
13.3(3)
24.4(7)

Beq = 8/3T?(U 11(aa*)2 + U22(bb*)2 + U33(cc*)2 + 2Uq o(aa*bb*)cosy + 2Uq 3(aa*cc*)cosP + 2Up3(bb*cc*)cosa)
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Tablo 4.41 [MoO(L")Alilalkol] (1If ) Kompleksinin Bg Uzunluklari &)

Atom Atom Uzunluk Atom Atom Uzunluk
Mo(1) 0(1) 1.934(2) Mo(1) 0(2) 1.684(2)
Mo(1) 0(@3) 1.711(2) Mo(1) 0(4) 2.380(2)
Mo(1) N(1) 2.245(2) Mo(1) N(3) 2.059(2)
CI(1) C(4) 1.737(3) S(1) C(14) 1.760(2)
S(2) C(15) 1.788(4) 0(1) C(1) 1.338(3)
0(4) C(22) 1.413(5) N(1) N(2) 1.393(3)
N(1) C(7) 1.309(3) N(2) C(14) 1.308(3)
N(3) C(14) 1.346(3) N(3) C(16) 1.437(3)
C(1) C(2) 1.412(3) C(1) C(6) 1.390(3)
C(2) C(3) 1.407(3) C(2) C(7) 1.466(3)
C(3) C(4) 1.370(3) C4) C(5) 1.382(4)
C(5) C(6) 1.388(4) C(7) C(8) 1.486(3)
C(8) C(9) 1.393(4) C(8) C(13) 1.385(4)
C(9) C(10) 1.388(5) C(10) C(11) 1.372(5)
C(11) C(12) 1.368(5) C(12) C(13) 1.393(5)
C(16) C(17) 1.378(4) C(16) C(21) 1.379(4)
c(17) C(18) 1.388(5) C(18) C(19) 1.374(6)
C(19) C(20) 1.342(7) C(20) C(21) 1.401(5)

C(22) C(23) 1.39(1) C(23) C(24) 1.25(2)
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Tablo 4.42 [MoO,(L")Alilalkol] ( IIf ) Kompleksinin Bg Aclilari (°)

Atom Atom Atom Acl Atom-Atom Atom Acl

o(1) Mo(1) 0(2) 98.28(9) O(1) Mo(1) o) 105.98(8)
0(1) Mo(1) 0(4) 77.26(7) 0(1) Mo(1) N(L) 80.80(7)
o(1) Mo(1) N(3) 146.79(8) 0(2) Mo(1) 0@3) 105.8(1)
0(2) Mo(1) 0(4) 171.31(9) 0(2) Mo(1) N(L) 93.9(1)
0(2) Mo(1) N(3) 101.8(1) 0(3) Mo(1) 0(4) 82.69(9)
0(3) Mo(1) N(L) 157.66(8) 0(3) Mo(1) N(3) 93.69(8)
0(4) Mo(1) N(1) 78.06(8) 0(4) Mo(1) N(3) 79.08(8)
N(1) Mo(1) N(3) 71.71(7) C(14)S(1) C(15) 101.2(1)
c@) o(1) Mo(1) 129.7(2) C(22)0(4) Mo(1) 132.7(2)
N(2) N(L) c@) 115.1(2) N(2) N(1) Mo(1) 117.0(1)
c) N(1) Mo(1) 127.9(2) C14)N(2) N(1) 109.1(2)
c(14) N(3) C(16) 120.0(2) C(14)N(3) Mo(1) 118.1(1)
C(16) N(3) Mo(1) 121.9(2) C(2) c(1) C(6) 120.1(2)
c@) c@) o(1) 122.1(2) C(6) C(1) 0(1) 117.8(2)
c@®) c@) c@) 118.9(2) C(3) C(2) c@) 118.0(2)
c@) c@) c@) 123.1(2) C@4) C(3) c@) 120.7(2)
) c@) cl(1) 119.0(2) C(5) C(4) c@®) 121.5(2)
cl) c@) c@) 119.5(2) C(6) C(5) c@) 118.9(2)
c@) C(6) C(5) 120.8(2) C(8) C(7) N(1) 121.3(2)
c(@) c@) c@) 117.7(2) N(1) C(7) c@) 121.0(2)
o)) c@®) c(13) 119.6(2) C(9) C(8) ) 120.8(2)
C(13) c(@) c@) 119.5(2) C(10)C(9) C(8) 119.3(3)
c@1) C(10) c() 120.7(3) c(12)c(11) C(10) 120.3(3)
c(13) c(12) c@1) 120.0(3) C(8) C(13) C(12) 120)0(3
S(1) c(14) N(2) 117.9(2) S(1) C(14) N(3) 118.1(2)
N(2) c(14) N(3) 124.0(2) C(17)C(16) c(1) 120.1(3)
c@7) C(16) N(3) 119.3(2) C(21)C(16) N(3) 120.6(3)
c(18) c@7) C(16) 119.8(3) C(19)C(18) c@7) 120)1(4
C(20) c(19) c(18) 119.9(3) C(21)C(20) C(19) 121)5(4
C(16) c(1) C(20) 118.5(4) C(23)C(22) 0(4) 117.2(5)

C(24) C(23) C(22) 122(1)
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Sekil 4.75 [MoO,(L")Metanol] (lla ) Kompleksinin Ortep Diyagrami

Sekil 4.76 [MoO(L")Metanol] (lla ) Kompleksinin Packing Goériintisi



4.8.1.4[MoO(L") Metanol] (11a) Kompleksine Ait Kristallografik Veriler

Kimyasal Formuli
Molekul Agirhgi
Kristal Rengi, Yapi
Kristal Boyutu
Kristal Sistemi
Orgii Tipi

Dedektdr pozisyonu
Piksel Bulyiikligi

Birim Hiicre Parametreler

Uzay Grubu

Z degeri

Dcalc

Fooo

H(MoKa)

Radyasyon

Yansima Orani

Toplanan yansima sayi$i15 26(1)]
Kullanilan yansima sayish $ 25(1)]
R (1>3.00s(1))

Rw (1>3.00s(1))

G.O.F

(A / G) maks

(4 p)maks
(4 p)min
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CogHogN304CIMOS
595.95

Red, prism

0.75X0.20 X 0.10 mm

Triclinic
Primitive
127.40 mm
0.100 mm
a= 9.6598(5) A

b= 11.5094(7) A
c = 13.8650(10) A
o = 105.403(2) ©
B =109.125(2) O
y=100.8196(12) ©
V =1338.7(1) A3
P-1 (#2)

2
1.478 glcm3

608.00

7.02 cmL
A=0.71070 A
16.80

72034

6906 (Rjnt = 0.039)
0.228

0.020

0.621

0.013

5.82 e’/A3
-4.62 e’/A3
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Tablo 4.43  [MoOy(L")Metanol] (lla ) Kompleksinin Atomik Koordinatlari

atom X y z Bq

Mo(1) 0.90254(3) 0.10766(2) 0.87158(2) 3.435(5
cl(1) 0.56684(12) 0.13067(8) 0.39250(7) 6.74(3)
S(1) 1.33115(10) 0.20147(7) 0.92353(6) 5402
0(1) 0.8080(3) 0.1830(2) 0.8630(2) 5.29(6)
0(2) 1.0378(3) 0.00444(13) 0.8638(2) 4.62(6)
0(3) 0.7936(2) 0.0526(1) 0.7728(2) 4.32(5)
0(4) 0.8845(3) 0.0666(1) 0.9703(2) 4.48(6)
N(1) 1.0096(3) 0.1358(2) 0.7581(2) 3.35(5)
N(3) 1.0884(3) 0.1490(2) 0.9291(2) 3.91(6)
N(2) 1.1415(3) 0.1591(2) 0.7849(2) 3.93(6)
C(1) 0.9645(3) 0.1291(2) 0.6705(2) 3.29(6)
c@7) 1.415(3) 0.0127(9) 0.836(2) 33.2(12)
c(8) 1.0536(3) 0.1449(2) 0.6050(2) 3.55(6)
C(21) 1.1293(4) 0.1619(2) 1.0259(2) 4.06(7)
C(19) 1.1719(3) 0.1668(2) 0.8740(2) 3.91(7)
c() 0.7451(3) 0.0732(2) 0.6854(2) 3.82(7)
Cc@3) 0.7690(4) 0.1237(2) 0.5410(2) 4.09(7)
Cc(2) 0.8258(3) 0.1077(2) 0.6333(2) 3.46(6)
C(6) 0.6118(4) 0.0567(2) 0.6471(3) 4.90(9)
C(4) 0.6362(4) 0.1071(2) 0.5058(2) 4.63(7)
Cc(11) 1.2129(4) 0.1707(3) 0.4796(3) 5.98(11)
C(9) 1.0958(4) 0.2139(2) 0.5919(3) 4.73(8)
C(10) 1.1754(5) 0.2261(3) 0.5283(3) 5.87(11)
Cc(13) 1.0909(4) 0.0883(2) 0.5552(3) 4.83(9)
C(5) 0.5573(4) 0.0742(2) 0.5574(3) 5.17(9)
C(22) 1.0759(5) 0.2190(2) 1.0642(3) 5.32(10)
C(14) 1.0518(6) -0.0420(3) 0.7898(3) 6.31(11)
C(25) 1.2600(7) 0.1315(3) 1.1729(3) 8.0(2)
C(26) 1.2184(5) 0.1167(2) 1.0798(3) 6.07(11)
C(24) 1.2130(7) 0.1896(3) 1.2096(3) 8.0(2)
C(23) 1.1193(7) 0.2338(3) 1.1578(3) 7.3(1)
C(20) 1.3944(6) 0.2234(4) 0.8236(4) 8.4(2)
C(15) 1.1822(8) -0.0641(8) 0.7904(8) 17.4(4)
Cc(12) 1.1721(5) 0.1013(3) 0.4926(3) 6.14(11)
C(18) 1.471(2) -0.011(2) 0.8641(11) 41.5(12)
C(16) 1.3039(10) -0.0638(6) 0.8600(6) 14.2(3)

Beq = 8/3T12(U 11(aa*)2 + U22(bb*)2 + U33(cc*)2 + 2Uq o(aa*bb*)cosy + 2Uq 3(aa*cc*)cosP + 2Up3(bb*cc*)cosa)
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Tablo 4.44 [MoO,(L")Metanol] (lla) Kompleksinin Bg Uzunluklari &)

Atom-atom Uzunluk Atom-atom Uzunluk
Mo(1)-0O(2) 1.673(3) Mo(1)-O(3) 1.943(2)

Mo(1)-O(4) 2.382(4) Mo(1)-N(2) 2.252(3)

Mo(1)-O(1) 1.750(3) Mo(1)-N(3) 2.049(2)

Cl(1)-C(4) 1.760(3) 0O(3)-C(7) 1.333(4)
0(4)-C(15) 1.417(6) C(11)-C(12) 1.381(6)
C(11)-C(10) 1.367(7) N(1)-N(2) 1.379(3)
N(1)-C(1) 1.309(4) N(2)-C(16) 1.287(4)

C(2)-C(7) 1.397(5) C(2)-C(1) 1.474(3)
C(2)-C(3) 1.421(4) C(7)-C(6) 1.404(3)
C(1)-C(9) 1.484(5) C(6)-C(5) 1.358(5)

N(3)-C(16) 1.394(5) N(3)-C(17) 1.432(4)

C(16)-S(1) 1.736(3) C(18)-C(19) 1.428(5)
C(18)-C(17) 1.391(5) C(9)-C(10) 1.347(6)
C(9)-C(14) 1.390(5) C(3)-C(4) 1.357(4)
C(12)-C(13) 1.367(8) C(5)-C(4) 1.391(6)
C(5)-C(8) 1.517(5) C(22)-C(21) 1.370(6)
C(22)-C(17) 1.356(6) C(19)-C(20) 1.395(7)
C(14)-C(13) 1.378(8) C(21)-C(20) 1.396(8)
C(23)-C(24) 1.52(1) C(23)-S(1) 1.801(7)

C(24)-C(25) 1.44(2)



Tablo 4.45
Atom-atom-atom
0(2)-Mo(1)-0(3)
0(2)-Mo(1)-N(1)
0(2)-Mo(1)-N(3)
0O(3)-Mo(1)-N(1)
0(3)-Mo(1)-N(3)
0(4)-Mo(1)-0(2)
N(1)-Mo(2)-0O(1)
0O(1)-Mo(1)-N(3)
C(15)-0(4)-Mo(1)
N(2)-N(1)-C(1)
C(1)-N(1)-Mo(2)
C(7)-C(2)-C(2)
C(1)-C(2)-C(3)
C(6)-C(7)-C(2)
C(9)-C(1)-N(2)
N(1)-C(1)-C(2)
C(16)-N(3)-C(17)
C(17)-N(3)-Mo(1)
S(1)-C(16)-N(3)
C(19)-C(18)-C(17)
C(10)-C(9)-C(1)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(5)-C(8)
C(8)-C(5)-C(6)
C(21)-C(22)-C(17)
CI(1)-C(4)-C(3)
C(3)-C(4)-C(5)
C(20)-C(21)-C(22)
N(3)-C(17)-C(22)
C(12)-C(13)-C(14)
C(24)-C(23)-S(2)
C(16)-S(1)-C(23)
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[MoO,(L")Metanol] (lla) Kompleksinin Bg Acilari (%)

Acl
99.7(1)
95.3(1)
100.5(1)
80.9(1)
147.5(1)
81.6(1)
155.7(1)
92.7(1)
132.4(3)
116.6(3)
127.2(2)
123.6(3)
118.5(3)
119.1(3)
120.4(2)
120.6(3)
121.6(2)
120.5(2)
116.8(2)
117.4(4)
120.9(3)
119.7(3)
123.9(4)
119.9(4)
121.1(5)
117.3(3)
123.7(3)
120.8(5)
120.2(3)
120.0(4)
114.2(6)
101.0(2)

Atom-atom-atom
0(2)-Mo(1)-0(4)
0(2)-Mo(1)-0(2)
0(3)-Mo(1)-0(4)
0O(3)-Mo(1)-0(2)
0(4)-Mo(1)-N(1)
0(4)-Mo(1)-N(3)
N(1)-Mo(1)-N(3)
C(7)-O(3)-Mo(1)
C(12)-C(11)-C(10)
N(2)-N(1)-Mo(1)
C(16)-N(2)-N(1)
C(7)-C(2)-C(3)
C(6)-C(7)-0(3)
O(3)-C(7)-C(2)
C(9)-C(1)-C(2)
C(5)-C(6)-C(7)
C(16)-N(3)-Mo(1)
S(1)-C(16)-N(2)
N(2)-C(16)-N(3)
C(10)-C(9)-C(14)
C(14)-C(9)-C(1)
C(13)-C(12)-C(11)
C(4)-C(5)-C(6)
C(11)-C(10)-C(9)
C(20)-C(19)-C(18)
CI(2)-C(4)-C(5)
C(13)-C(14)-C(9)
N(3)-C(17)-C(18)
C(18)-C(17)-C(22)
C(19)-C(20)-C(21)
C(25)-C(24)-C(23)

Acl
172.1(2)
106.3(2)
77.7(1)
105.7(1)
77.0(2)
78.8(1)
72.1(1)
129.1(2)

12@Gp(
116.1(2)
111.7(3)

117.9(2)
118.4(3)
122.5(2)
118.9(2)
123.4(3)
117.8(2
121.3(3)
121.9(2)

118)%(
120.6(3)

118.6(5)
116.2(3)
121.1(4)

12@)9
119.0(2)
120.7(4)

118p(

12Bp(

118)3

116(1)
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Sekil 4.78 [MoO, (L")Propanol] (llc ) Kompleksinin Packing Gériintiisi



4.8.1.5[MoO,(L") Propanol] (11c) Kompleksine Ait Kristallografik Veriler

Kimyasal Formuli

Molekul Agirhgi
Kristal Rengi, Yapi
Kristal Boyutu
Kristal Sistemi
Orgii Tipi

Dedektdr pozisyonu
Piksel Bulyiikligi

Birim Hiicre Parametreler

Uzay Grubu

Z degeri

Dcalc

Fooo

H(MoKa)

Radyasyon

Yansima Orani

Toplanan yansima sayi$i15 26(1)]
Kullanilan yansima sayish $ 25(1)]
R (1>3.00s(1))

Rw (1>3.00s(1))

G.O.F

(A / G) maks
(4 p)maks

(4 p)min

Co7H3gN304CIMOS

624.00

red, block

0.40 X 0.30 X 0.20 mm
triclinic

Primitive

127.40 mm

0.100 mm

a= 9.87520(10) A

b= 12.5188(2) A
c= 13.9165 A

o = 66.446(4) ©
B= 74.157(5) ©
y= 89.427(6) O
V = 1507.58(3) A3

P-1 (#2)
2
1.375 glcnd

640.00

6.26 cml

A =0.71070 A
25.97

131138

10408 (Rnt = 0.023
0.052

0.068

0.845

0.038
1.57 /A3

-1.03 e’/A3
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Tablo 4.46  [MoO(L")Propanol] llic ) Kompleksinin Atomik Koordinatlari

atom X y z Beq
Mo(1) 0.680630(10) 0.213590(10) 0.871880(10) 2.790(3)
Cl(1) 0.6096(2) 0.83267(6) 0.63731(11) 9.47(3)
S(1) 0.93022(11) 0.08279(7) 0.61562(6) 5.83(2)
0(1) 0.8120(2) 0.2923(2) 0.8802(1) 4.04(3)
0(2) 0.6251(2) 0.09570(13) 0.99760(12) 3.70(3)
0(3) 0.5393(2) 0.32295(12) 0.87054(11) 3.36(2)
0(4) 0.4934(2) 0.1253(2) 0.8439(2) 4.01(3)
N(1) 0.7256(2) 0.31748(13) 0.68969(12) 3.00(3)
N(2) 0.7939(2) 0.2642(2) 0.62188(13) 3.62(3)
N(3) 0.7961(2) 0.1195(1) 0.79242(13) 3.28(3)
c() 0.7035(2) 0.4264(2) 0.6393(1) 2.98(3)
C(2) 0.6368(2) 0.4935(2) 0.7016(2) 3.18(3)
Cc(@d) 0.6453(3) 0.6162(2) 0.6489(2) 4.41(4)
C(4) 0.5826(4) 0.6812(2) 0.7058(3) 4.95(5)
C(5) 0.5003(3) 0.6288(2) 0.8143(2) 4.21(5)
C(6) 0.4874(2) 0.5072(2) 0.8661(2) 3.59(4)
c(7) 0.5571(2) 0.4396(2) 0.8129(2) 3.04(3)
C(8) 0.4271(5) 0.6991(3) 0.8754(3) 5.87(7)
C(9) 0.7463(2) 0.4834(2) 0.5168(1) 3.02(3)
C(10) 0.6678(2) 0.4516(2) 0.4616(2) 4.06(4)
Cc(11) 0.7079(3) 0.5031(3) 0.3473(2) 5.10(6)
C(12) 0.8255(4) 0.5842(3) 0.2894(2) 5.47(6)
C(13) 0.9035(3) 0.6168(3) 0.3435(2) 4.99(5)
C(14) 0.8649(2) 0.5664(2) 0.4574(2) 3.82(4)
C(15) 0.3968(4) 0.1700(3) 0.7824(3) 6.38(8)
C(16) 0.4149(10) 0.131(2) 0.6945(8) 18.2(5)
c(17) 0.376(2) 0.084(2) 0.663(2) 34.9(11)
C(18) 0.8297(2) 0.1633(2) 0.6818(2) 3.52(3)
C(19) 0.8450(2) 0.0108(2) 0.8512(2) 3.66(4)
C(20) 0.9792(4) 0.0130(3) 0.8639(3) 5.43(7)
C(21) 1.0274(5) -0.0911(4) 0.9225(3) 6.68(9)
c(22) 0.9416(5) -0.1941(4) 0.9672(3) 7.04(8)
C(23) 0.8102(5) -0.1959(3) 0.9568(5) 8.46(10)
C(24) 0.7593(4) -0.0925(3) 0.8970(4) 6.26(7)
C(25) 0.9420(4) 0.1688(3) 0.4739(2) 5.94(7)
C(26) 0.8171(7) 0.1427(6) 0.4445(4) 8.3(1)
C(27) 0.8400(13) 0.2069(10) 0.3212(6) 14.5(3)

Beq = 8/3T12(U 11(aa*)2 + U22(bb*)2 + U33(cc*)2 + 2Uq o(aa*bb*)cosy + 2Uq 3(aa*cc*)cosP + 2Up3(bb*cc*)cosa)
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Tablo 4.47  [MoO(L")Propanol] (lic ) Kompleksinin Bg Uzunluklari f)

Atom Atom Uzunluk Atom Atom Uzunluk
Mo(1) 0o(1) 1.693(2) Mo(1) 0(2) 1.723(1)
Mo(1) 0@R) 1.944(2) Mo(1) 0(4) 2.360(2)
Mo(1) N(1) 2.254(1) Mo(1) N(3) 2.058(2)
Cl(1) C(4) 1.733(2) S(1) C(18) 1.753(3)
S(1) C(25) 1.800(3) 0o®3) C(7) 1.341(2)
0(4) C(15) 1.417(5) N(1) N(2) 1.392(3)
N(1) C(1) 1.308(2) N(2) C(18) 1.314(3)
N(3) C(18) 1.352(3) N(3) C(19) 1.438(3)
C(1) C(2) 1.466(3) C(1) C(9) 1.495(2)
C(2) C(3) 1.404(3) C(2) C(7) 1.409(2)
C(3) C(4) 1.382(4) C(4) C(5) 1.385(4)
C(5) C(6) 1.390(3) C(5) C(8) 1.507(5)
C(6) C(7) 1.396(3) C(9) C(10) 1.387(4)
C(9) C(14) 1.393(3) C(10) C(11) 1.395(3)
C(11) C(12) 1.374(4) C(12) C(13) 1.376(5)
C(13) C(14) 1.391(3) C(15) C(16) 1.46(2)
C(16) C(17) 1.00(4) C(19) C(20) 1.385(5)
C(19) C(24) 1.365(4) C(20) C(21) 1.393(6)
C(21) C(22) 1.365(6) C(22) C(23) 1.346(8)
C(23) C(24) 1.406(5) C(25) C(26) 1.479(9)

C(26) C(27) 1.527(9)
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Tablo 4.48  [MoO,(L")Propaol] (llc ) Kompleksinin Bg Acilari (9)

Atom Atom Atom Acl Atom Atom Atom Acl
0(1) Mo(1) 0(2) 105.18(9) o(1) Mo(1) 0o@3) 97.94(8)
0(1) Mo(1) 0(4) 173.06(7) o(1) Mo(1) N(1) 93.57(7)
0(1) Mo(1) N(3) 100.92(9) 0(2) Mo(1) 0@3) 106.84(7)
0(2) Mo(1) 0(4) 81.10(8) 0(2) Mo(1) N(1) 158.65(8)
0(2) Mo(1) N(3) 94.74(7) 0@3) Mo(1) 0(4) 77.17(7)
0@3) Mo(1) N(1) 79.97(6) 0@3) Mo(1) N(3) 146.39(7)
0(4) Mo(1) N(1) 80.80(6) 0(4) Mo(1) N(3) 81.21(8)
N(1) Mo(1) N(3) 71.35(6) C(18) S(1) C(25)  102.7(2)
c@) 0@3) Mo(1) 128.0(1) C(15) 0(4) Mo(l)  133.6(2)
N(2) N(L) c@) 115.6(1) N(2) N(L) Mo(l)  117.2(1)
c@) N(1) Mo(1) 127.1(1) C(18) N(2) N(1) 109.1(2)
c(18) N(3) C(19) 119.6(2) c(18) N(3) Mo(l)  118.8(1)
C(19) N(3) Mo(1) 121.6(1) c@) c@) C(9) 119.4(1)
c@) c@) N(1) 120.8(2) C(9) c@) N(1) 119.8(2)
c@®) c@) c@) 117.3(2) C@3) c@) c@) 120.0(2)
c@) c@) c@) 122.6(2) C(4) C@3) c@) 121.02)
C(5) C(4) cl(1) 120.0(2) C(5) C(4) c@®) 122.0(2)
cl(1) C(4) c@®) 118.0(2) C(6) C(5) C(8) 120.4(2)
C(6) C(5) C@) 117.3(3) C(8) C(5) C@) 122.3(2)
c() C(6) C(5) 121.9(2) 0@3) c(7) c@) 122.4(2)
0@3) c(7) C(6) 117.3(2) c() c(7) C(6) 120.2(2)
C(10) C(9) C(14) 119.7(2) C(10) C(9) c@) 119.3(2)
C(14) C(9) c@) 121.0(2) c(11) C(10) C(9) 119.8(2)
C(12) c(11) C(10) 120.1(3) C(13) C(12) C(11)  120.5(2)
C(14) C(13) C(12) 120.1(2) C(9) C(14) C(13)  119.8(3)
C(16) C(15) 0(4) 112.1(6) c(17) C(16) C(15)  148(1)
S(1) C(18) N(2) 118.7(2) S(1) C(18) N(3) 118.0(2)
N(2) c(18) N(3) 123.3(2) C(20) C(19) C(24)  120.4(3)
C(20) C(19) N(3) 118.9(2) C(24) C(19) N(3) 120.7(3)
C(21) C(20) C(19) 119.7(3) C(22) C(21) C(20)  119.6(4)
C(23) C(22) C(21) 120.7(4) C(24) C(23) C(22) 121.0(4)
C(19) C(24) C(23) 118.6(4) C(26) C(25) S(1) 112.8(3)

C(27) C(26) C(25) 110.7(6)
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5. TARTI SMA VE SONUC

Tez kapsamini olturan 2-hidroksi-benzofenon-S-metil-4-fenil-tiyos&arbazon (L),
5-kloro-2-hidroksi-benzofenon-S-metil-4-fenil-tiyemikarbazon (I) ve 5-kloro-4-
metil-2-hidroksi-benzofenon-S-propil-4-fenil-tiyasékarbazon (")  ligandlar ile
genel formuli[MoO,(L)D] olan Dioksomolibden(VI) celat komplekslerinin ekilere
karakterizasyonu gercektaildi. Bu bilesiklerin sentezi icin yapilan eg#li 6n

denemelersiginda, optimum senteartlari belirlendi.

Bazi fizikokimyasal Ozelliklerini ve yapisini aydatmak amaciyla Bolum [V'de
aciklanan analitik yontemler ile UV-gérunir alam, I'H-NMR, “C-NMR, kitle
spektroskopisi ve Xsini kirinim yontemlerinden yararlanildi.

Elde edilen analitik ve spektroskopik veriler ladir bilgileri ile kasilastirilarak
degerlendirildi. X-isin1 kirtnim analizi ile ikinci ligand olarak metanopropanol,

pentanol, alil alkol iceren 5 kompleksin tam yapakei gerceklgtirildi.

5.1LIGANDLARIN SENTEZi

L', L" ve " ligandlarinin sentez yontemi literatiir bilgileriggelendirilerek belirlendi.
Ligandlar etil alkol ve HSQ, iceren ortamda N-fenil tiyosemikarbazidin gergsaucu
altinda kaynatilmasi ile elde edilen N-fenil-tiyoskarbazon bilgiklerinin  metil
iyodur ve propil bromur ile THF icinde 24 saat aganperatirinde bekletiimesinden
sonra elde edilen hidroiyodir ve hidrobromir fonmmen %10’luk NaHCQ ile

notrallestirilmesi ile izole edildi.

Her ligand icin reaksiyonsamasi ince tabaka kromatografisi ile takip edilygun
reaksiyon siresi ve sicaklik tespit edildi. Ligkmdetil alkolden kristalizasyonla
saflastirildi. L' ligandi % 60 verimle elde edilirken, "lve " ligandlari yaklaik % 30

verimle elde edildi.
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5.2KOMPLEKSLER IN SENTEZi

Metal kompleksleri literatiirde bilinen metodlarirodifiye edilmesi ile sentez edildi.
L', L" ve " ligandlarinin metal kompleksleri genel olarak 5@€’su banyosu
icerisinde ikinci ligand (D) olarak Igganacak metanol, etanol, propanol, butanol,
pentanol, etilen glikol monometil eter, etilase@MF ve isoamilalkolde ¢éziilen ligand
Uzerine bis (asetil asetonato) diokso molibden’(Wi)1:1 mol oraninda ilave edilmesi

ile elde edildi. Kompleks bikgklerin verimi %15-70 arasinda gigmektedir.

[MoOx(L")Piridin] (llg), [MoO,(L")Piridin] (lllg)  ve [MoOx(L") y-Pikolin](lih),
[MoOx(L") y-Pikolin] (lllh)  komplekslerinde ise dioksomolibden(VI)nin methno
icerisindeki ¢ozeltisine 1:1 mol oraninda piridin,pikolin, L" ve "' ligandlarinin
ilavesi ile 5 saat 50°C’de su banyosu icerisindeskalmasi ile elde edildi.

[MoO,(L")Alilalkol] ~ (1Ify  kompleksi, [MoO(L"YPropand] kompleksinin
kloroformdaki c¢oOzeltisine 1:2 mol oraninda alildlkdave edilip 24 saat oda
sicaklginda bekletiimesi ile gerceen konsantrasyona $la yer deistirme

reaksiyonu sonucunda elde edildi.

5.3BILE SIKLER IN BAZI FIZIKSEL OZELL IKLER 1

Benzofenon tiyosemikarbazonlar ("

) sari tonlarinda toz kristal formunda stabil
katilardir. U-L" ligandlari alkollerde, kloroformda ve DMSO'de kplgdzinirken,
hekzanda az ¢6zunur ve suda ¢ozunmez. Ligandlakimalar oranda secilgialkoller
icerisinde MoQ(acac) ile etkilesmesi sonucu genel formufiMoO,(L)D] olan kati
kararli kompleksler elde edildi. Diyamanyetik cklat parlak-portakal toz kristal
bicimindedir. Uzerinde calilan molibden celatlar alkoller ile ¢oziinebilir nodkla
birlikte, dimetilformamid ve dimetilsulfoksid gidondr ¢oziculer icerisinde ¢ok daha

iyi cbzinebilmektedir.
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5.4UV-GORUNUR ALAN

Ligandlarin elektronik absorbsiyon bandlari Bl kloroform c¢ozeltisinde, molibden
kompleksleri ise ikinci bir ligand olarak koordirdan n-alkoller ve kloroform iginde
kaydedildi. Spektrumlarda'lligandinin molibden kompleksleri icin 222-242 v862
268 nm arafiinda, L' ligandinin molibden kompleksleri icin 232-242 85262 nm
aralginda, L' ligandinin molibden kompleksleri icin 238 ve 26§82nm araliinda,
aromatik halkalarim—r1t* gecis bandlarindan ikisi gozlendi. G6zlenemm* gecisleri,
tiyosemikarbazonlarin azometin ve tiyoamitlerindesiynaklanmaktadir(Fostiak vd.,
2003). L' 'nin n—Tt* bandlari 324 ve 358 nm’de dlcilirken! icin 324 ve 358 nm'de,
L" icin 313 ve 342 nm'de gozlenebilmektedir. Benbigimde L ligandinin
dioksomolibden kompleksleri icin de iki tanesmt* bandi 316-320 nm ve 348-368 nm
aralginda, L icin  312- 321 nm ve 340- 361 nm agahda, " icin  312- 317 nm ve
337- 352 nm arahinda iki band kaydedilngiir. Ligand spektrumlarinda gozlenen
n—T1t* gecisleri ¢elat olyumu ile birlikte 1-10 nm arglinda dgismektedir.

Komplekslerin spektrumlari LMCT veé-d bandlarini icermektedir. Dioksomolibden
komplekslerinin  431- 462 nm gerindeki geny bandlari LMCT bandlaridir ve
molibdenind orbitaline gegiini gostermektedir. 580-633 nm agahdaki molibden
kompleksleri d-d bandlari ortak kare diizlemsel yapiya skéc gelen d2,°—d,”

gecklerine baglanabilir.

MoO, unitesindeki okso-gruplari ligand olarak @erlendirildiginde kompleksler
oktahedral geometriye sahip olmalidir. Ancak, Hiehik spektrumlar bunu destekleyen
bandlar icermemektedir. Bunun nedeni; cift glba molibdene bganms okso
oksijenlerinin merkez atomaghr donor atomlara gore oldukga yakin olmasi ve bunu

sonucunda oktahedral yapinin 6énemli 6lgtide bozgmmasidir.

X-1s1in1 kristal analizleri (B6lum 4.8) merkez atom nhalen cevresindeki ¢ yonde

bozulmy oktahedral yapiyi ortaya koymaktadir.



171

5.5IR SPEKTRUMLARI

L', L" ve " ligandlarinin KBr disk ile alinan IR spektrumlatmsirasiyla 3553, 3449
ve 3441 crt bolgesindev(OH) gerilim titrsimlerine kasilik gelen absorbsiyon
bandlari gorilmektedir. Ligandlarin IR spektrumurgir9, 3183 ve 3179 cideki
ortasiddetteki band fenolik halkaya glav(NH) gerilmelerine aittir.

L', L" ve " ligandlarinin komplekslerinin IR spektrumlarindarasiyla 3395-3480
3241-3435, 3376-3434 cibolgesindev(OH) gerilim titresimlerine kasilik gelen
absorbsiyon bandlari gérulmektedir. Ligandlarinsigektrumunda fenolik halkaya gia

Vv(NH) gerilmelerine ait ortaiddetteki band komplekslerde gérilmemektedir.

Azometinv(C=N") gerilim titresim bandlari L', L" ve "' ligandlarinin spektrumlarinda,
siraslyla 1605, 1601, 1632 tmbdlgesindedir. Azometiv(C=N?) gerilim titresim
bandlari L', L" ve "' ligandlarinin spektrumlarinda sirasiyla 1589, 158801 cm*
degerlerinde tespit edildi.

3079-3029 cnt aralgindaki zayif bandlar aromatiC—H) gerilim titresim bandlarina
aittir. Ayrica 1081-1031 ci aralginda diizlem ici ve 827-646 chmaralginda da

dizlem dg1 aromatik (G-H) bandlari gézlenmektedir.

Ligandlarin  spektrumunlarinda,  1470-1454 “tdeki &(-CHs;) asimetrik
deformasyonuna atfedilebilen ortgiddetli bandlar benzen halkasi bandlari ile
caksmakta olduklarindan ayirt edilmeleri gigieektedir. "' icin karakteristik
3(-CHs) simetrik bandi ise 1398 cm “de gériinmektedir.

L', " ve " tridentat ligandlardir. Kompleksimede N, N* ve fenolik oksijen
atomlari ile 5 ve 6 halkali celat yapi meydana rgeibazik tiyosemikarbazon
ligandlarinin, cisMoO,** birimine koordine olmasi, 2-OH ve *N gruplarinin
deprotonizasyonlari ilesezamanl olarak meydana gelmektedir. Bu sayedesigatk,
infrared spektrumu ile izlenebilmektedir. Molibdekomplekslerinin spektrumunda
v(OH) ve v(N*H) bandlari artik g6zlenmez ve ligandlan(C=N") bandlari 19 - 46
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cm?® kadar daha yiiksek frekanslara kaya(N?=C) bandlari da kompleksime

sonucunda 16-24 crhkadar daha diik deserlere kayar.

v(C=N") gerilim titresimi ligandlarda 1601- 1632 cih aralginda gorilirken,
komplekslerde 1620- 1647 charalginda,v(C=N?) gerilim titresimi ligandlarda 1582-
1601 cm* aralginda, komplekslerde ise 1566 - 1593 traralgindadir.

Kompleks spektrumlari, alkol molekillerinin karakstik bandlari olanv(OH) ve

alifatik v(CH) titresimlerini icerir. n-alkollerin oldukc¢a geriolanv(OH) bandlar 3480
ve 3376 cmt arasinda kaydedildi. Molibden komplekslerinin tlngin cisMo0O,**

grubunun karakteristiks ve vas bandlari sirasiyla 865 ve 946 ¢ntivarinda gozlendi.
Metal-oksijen molekil arasi etkfgieni gosteren Mo=0O"Mo koprusiunin IR
spektrumunda, 799-834 ¢hbolgesinde goriilen kuvvetli bandinin yoldy monomer
dioksomolibden(VI) komplekslerinin spektrumunun karakteristgidir.

Ligandlardan farkli olarak komplekslerde alifatia(CH) gruplarina ait gerilim
titresimleri, [MoOx(L"D] icin 2918 - 2971 cnt, [MoOx(L")D] icin 2925 - 2968 cnt,
[MoOx(L")D] icin 2923 - 2929 cnt de gozlendi.
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5.6'H-NMR SPEKTRUMU

Ligandlarin ve komplekslerimH-NMR spektrumu g¢DMSO c¢6zeltisinde alind.
Spektrumlarin analizi ligand protonlarinin, kimylsayma dgerlerini net olarak

gosterdi.

Benzofenon tiyosemikarbazon; fenolik oksijen’; W& N tizerinden koordine olan ii¢
disli bir ligand olarak davranir. Fenolik oksijen vegdamit azotun koordinasyonu,
celatlanma ile OH ve M sinyallerinin gozlenmemesi nedeniyle reaksiyotaidkla

izlenebildi.

L' ligandi, S-metil ve RH protonlari icin, sirasiyla 2.56/2.64 ve 8.48/8d@m’de
beklenen sistematikis ve transizomer dizenlerini gosterdi(Yamazaki, 1975- Kurt,vd
2005) .

Hem ligand hem de kompleks molekullerdeki protanlakimyasal kayma derleri,
ilgili benzer yapilarda oldiu gibi beklenen deerlere sahiptir(Vrdoljak vd., 2005b).

L' :R, RRR®: CH,HH L":R', RA,R*: CHs,H,Cl
L" : RY, R,R®: GaH5,CHs,Cl
Sekil 5.1 Benzofenon tiyosemikarbazon ligandlari

L' ligand komplekslerinin aromatik hidrojenlerinitH-NMR spektrumlari kimyasal
kayma dgerleri: 9.27 (s, 1H,0H), 8.48, 8.14 (cis/transaafl/3, s, 1H,KH), 7.60-7.48
(m, 3H, k, Im), 7.39-7.34 (m, 4H, e, f, h, i), @.@, 1H, g), 7.00 (t, 2H, j, n), 6.96 (t,
1H, d), 6.90 (d, 1H, c), 6.87 (d, 1H, a), 6.841¢, b) 2.64—-2.56 (cis/trans ratio:1/1, s,
3H, S-CH3) ppm. aralginda gozlendi
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L" ligand komplekslerinin aromatik hidrojenlerinii-NMR spektrumlari kimyasal
kayma dgerleri ortalama olarak : 13.02 (s, 1H,0OH), 8.61¢d,N*H), 7.56-7.51 (m, 3H,
f, g, h), 7.31 (d, 4H, e, i, j, n), 7.02 (t, 3H,Ikm), 6.76 (d, 1H, a), 7.33 (d, 1H, b), 6.88
(t, 1H, d), 2.65 (s, 3H, $H3) ppm. araliklarinda kaydedildi.

L" ligand komplekslerinin aromatik hidrojenleriniti-NMR spektrumlari kimyasal
kayma dgerleri ortalama olarak : 13.11 (s, 1H,0H), 8.841(¢,N*H), 7.56-7.50 (m,
3H, f, g, h), 7.30 (d, 4H, e, i, j, n), 6.99 (t, 2 m), 6.84 (t,1H, I), 6.74 (s, 1H, a), 7.02
(s, 1H, d), 2.29(s, 3H, 4-G 3.17 (t, 2H, SSH,-CH,-CHs), 1.63-1.59 (m, 2H, S-CH
CH,-CHj3), 0.97 (t, 3H, S-CHCH,-CH3), ppm. araliklarinda kaydedildi.

Komplekslerin *H-NMR spektrumunda protonlarin, tiyosemikarbazonigrerindeki
kimyasal kayma deerleri yaklgik olarak ayni dgerdedir. Molibden kompleksleri
olustugu zaman, fenolik OH ve M protonlarinin'H-NMR da pikleri gézlenmez.
Diger taraftan, molibden ile kompleks elurmanin ardindan elektron glamin

desismesinin bir sonucu olaraid-NMR pikleri disiik alana kayar.

Bazi aromatik protonlarda ligandlardan farkli okardisiik alanda 03- 0.5 ppm
aralginda kaymalar go6zlendi. Tiyosemikarbazonun konjogaurgasina daha yakin

oland protonu, celatlamanin ardindan 0.46 ppm kadaa déik alana kaymaktadir.

N*H-Ph ve S—CH protonlarinin izomer sinyalleri, celatlama sormdsi
gozlenmemektedir. S—GHprotonlart 0.6 ppm kadar kayarak 2.65 ppm’den 1.96
ppm’de gozlenmsiir. Bu desisimler, aromatik protonlarin yeni kompleks molekiiide

konjuge sisteminde meydana gelegisi&likleri gbstermektedir.

Koordine olan alkollerin proton sinyalleri ve OHoponlarida oldukca net bir bigcimde

gozlenebilmektedir.
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5.7 C-NMR SPEKTRUMU

L', ", " ligandlarinin ve [Mo@L")Pentanol](lle), [MoO,(L")Alilalkol] (IIf),
[MoOx(L")Metanol] (Illa),  [MoOx(L")Propanol] (llic) komplekslerinin kiitle
spektrumlart DMSO ic¢inde alind1.

L' ligandinin **C-NMR spectrum deerleri: C1(164.70), C2(158.38),C3(116.46),
C4(159.24), C5(119.27), C6(120,20), C7(159.93), 188(71), C9(131.32), C10-
14(127.88), C11-13(125.35), C12(136.14), C15(14].3C16-20(128.70), C17-
19(129.71), C18(122.44), C21(14.24) bulundu.

L" ligandinin *C-NMR spectrum deerleri: C1(171.24), C2(158.63), C3(119.60),
C4(159.41), C5(120.56), C7(163.14), C8(135.36),129(88), C10-14(128.72), C11-
13(123.22), C12(131.24), C15(140.61), C16-20(128.627-19(129.07), C18(122.62),
C21(14.57) bulundu.

L" ligandinin *C-NMR spectrum dgerleri: C1(163.33), C2(140.80), C3(119.73),
C4(156.80), C5(120.16), C7(158.58), C8(135.50),129(15), C10-14(128.76), C11-
13(123.15), C12(130.26), C15(139.34), C16-20(128.887-19(129.05), C18(123.06),
C21(39.93), C22(23.57), C23(13.65) bulundu.
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5.8KUTLE SPEKTRUMU

[MoO(L")Pentanol] (Ile), [MoOx(L"Alilalkol] (IIf), [MoOx(L")Metanol] (Illa) ,
[MoO(L")Propanol] (llic) komplekslerinin kiitle spektrumlari ESI yontemi ile
kloroform icinde alindi. [Mo@L")Metanol] (llla) kompleksinin kiitle spektrumu
incelendginde en yiiksek pike sahip olan temel pik genellkidesi en buyik parcagik
olan molekiler iyonunun geri 596.15 (m/z) dirSiddeti yuksek olan molekuiler iyon
piki kompleksin molekil tartisina tekabil etmekt@d=595.95g/mol). Kditle
spektrumunda molekiiler iyon pikinin yaninda (M%2598.12(%53.69); (M-2)
594.17 (%75.50) pikleri de gozlendi.

[MoOx(L")Alilalkol] (11f) ve [MoOyL")Propanol] (llic) komplekslerinin kiitle
spektrumlarinda en yuksek pike sahip olan temdépi&-alkil grubunun metil ve propil
grublarinin ayrildgini géstermektedir. [MogL "Alilalkol] (IIf) kompleksi icin 568.13
(m/z), [MoOx(L"")Propanol](llic) kompleksi icinde 582.29 (m/z) gerindedir. S-alkil
grubunun dayanikl@nin az olmasi ve ana moleklle zayiglbalmasi nedeniyle ana
molekilden ayrildit ve molekiler iyon piki igerisinde yer almgdi tahmin
edilmektedir.

[MoO,(L")Pentanol](lle) komplekslerinin kiitle spektrumu incelepitide komplekse
zayif bali olan alkol molekilinin molekiler iyon piki iceimde yer almagh ve

molekdler iyon pikinin 524.16 (m/z) olgu gorulda.
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5.9X-1 SINI KIRINIMI ANAL iz

Olusan kati drtnlerin tekrar kristalendirilmesi, ikinbgand olarak secilen alkollerde
yapildi. Tek kristal kirmim tekpine uygun olan [Mo@L")Propanol] (Ic),
[MoO(L")Pentanol] (Ile), [MoOx(L"Alilalkol] (IIf), [MoO(L")Metanol] (Illa) ,
[MoOx(L")Propanol] (lllc) komplekslerinin  kristal verileri sunuldu. Secilen
kristallerden [MoQ(L")Propanol](Ic) 0.50 x 0.20 x 0.20 mm boyutlarinda kirmizi
renkli prizma, [MoQ(L")Pentanol]lle) kompleksi 0.40< 0.20x 0.10 mm boyutlarinda
kirmizi renkli prizma, [MoGQ(L")Alilalkol] (lIf) 0.60x 0.40x 0.20 mm boyutlarinda
kirmizi renkli blok, [MoQ(L")Metanol] (Illa) 0.75x 0.20x 0.10 mm boyutlarinda
"Propanol] (lllc)  0.40 x 0.30 x 0.20 mm
boyutlarinda kirmizi renkli blokeklindedir. Komplekslerin kristallografik verilerhag
uzunluklari ve acilari Tablo 4.34- 4.48'de veril@RTEP diyagramlari isgekil 4.73-
4.82'de gosterildi

kirmizi renkli prizma ve [Mog(L

O=Mo=0 vyapisinin baacilari sirasiyla 106.03(4)c), 105.8(1)(lle), 105.8(1)(lIf) ,
106.3(2)(Illa) , 105.18(9)(llic) seklinde benzer dgerlere sahiptir ve bu Baacilari,
MoO, birimlerinin cis-dioksomolibden yapida olduklarini gdsterir. Ligkmch
dianyonik formlari,cis-MoO, birimine fenolik oksijen tizerinden padir. N' ve N
atomlari, IR ve'H-NMR verisi ile uyumludur. Donér atom ve Me®iriminin okso-
oksijen atomu karesel bir duzlemin gkderine dgillmis durumdadir. Molibden
atomunun oktahedral koordinasyonu iki oksijen atomeu oktahedronun (zerinde
eksensel olarak konumlandirignidiger okso- ve bir alkol ile tamamlangtr.
Komplekslerde ekvatoral Mo=0 pia eksensel Mo=0 Igandan daha uzunduflc) icin
1.7136(8) ve 1.6904(8) A{lle) icin 1.711(2) ve 1.684(2) A{lIf) icin 1.704(2) ve
1.685(3) A°,(llla) icin 1.750(3) ve 1.673(3) A{llic) icin 1.723(1) ve 1.693(2) A°.
Metanol, propanol, pentanol ve alil alkoliin oksiggomlari zayifca koordine olngtur
ve sirasiyla 2.3726(§)c), 2.372(3)(lle), 2.380(2)(lIf) , 2382(4)(llla) ve 2.360(2) A°

(llic) uzunlg@gundadir.

Komplekslerin bg uzunluklari ve agilari, molibden atomunun U¢ ekeebozulmyg
oktahedral yapi icinde kalgini gosterir. Bozulma en iyi, molibden (Mo1l) ve aliteki

oksijen atomu (z eksenindeki) arasindaki bayunca belli olur. Benzofenonun 4-fenil



178

ve 2’-fenil halkalari, oktahedronun yatay dizlengkidcelat halkalarinin bulungu
duzlemden farkh dizlemlerde yer alir. Kompleksiesalkil gruplari, ¢elat halkalarinin

dizlemine uzanmaktadir(Ceylan vd., 2009b).

5- ve 6- Uiyeli celat halkalarinin ortak sinirindezignen Mo-N basi benzer uzunluklara
sahiptir. Bu dger, S-metil-4-fenil-tiyosemikarbazonun  benzer  madéb
komplekslerinin Mo1-N bag uzunlgu ile uyumludur(Kurt vd., 2007). Ancak,*NN?
baginda cift b&in lokalize oldgu sadece S-substitiye molibden kompleksindeki
esdeser ba ile kasilastirildiginda farkl dgerde oldgu goralur(Tomic vd., 2007).
Komplekslerin celat halkalarindaki @azunluklari, yerek elektronlarinin N1-C7/ N2-
C14 (Ic), N1-C1/N2-C19(lle), N1-C7/ N2-C14(lif), N1-C1/N2-Ci6(llla), N1-
C1/N2-C18(llic) baglari arasinda oldiunu goéstermektedir. Tiyoamit azot tzerinde bir
substitiient olmasi, tiyosemikarbazon omurga tzermdlektronlarinin pozisyonlarini

belirlediginden, dgisik konjugasyon olasiliklari i¢in Mol-]f\bag uzunluklari farklidir.

Ayrica, fenolik oksijen ile RN* molibden merkezlerinin Bauzunluklar arasinda
dikkate dger bir fark vardir. Mo-O/Mo-NMo-N*-fenil baz uzunluklari 1.943(6)/
2.2542(9)/ 2.0600(6)(Ic), 1.940(2)/ 2.262(3)/ 2.055(3jlle), 1.934(2)/ 2.255(2)/
2.059(2)(1lf) , 1.943(2)/ 2.252(3)/ 2.049(F)lla) , 1.944(2)/ 2.254(1)/ 2.058(2)lIc)

olarak bulunmgtur.

[MoOx(L")Propanol](Ic) icin temel kristalografik dgerler ve secilen Bauzunluklar
ile acilar ise Tablo 4.34-4.36'da gosteriimektediiMoO,(L" )Propanol] (Ic)
kompleksinde Mo® birimi 106.03(4)A° lik bir aci ilecis MoO,** yapisina sahiptir;
Mo=0 ba uzunluklar1 beklenen gerlerdedir (Tablo 4.35) (Vrdoljak vd., 2005a-Tomic
vd., 2007). Cifte deprotone edilgnibenzofenon tiyosemikarbazonuns-MoO,'ye
celatlanmasi O1, Nve N lizerinden koordine olacajekilde neredeyse diizlemsel bir
bicime sahiptir. Molibdenin dordinci vesireci koordinasyon bélgeleri, iki okso grubu
tarafindan doldurulmgiur. Oktahedral koordinasyonu, 2.37 A’ lik mesakedér Mo-O

ile zayif koordine olan bir Propanol tarafindan santanmgtir.

[MoO(L"")Propanol](lc) kompleksinin O4—Mo1-02 yapisi bir oktahedronurkgesi

olarak dguntldiginde, molibdenin koordinasyon geometrisi icin boaw veya
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bukulmis bir oktahedral denilebilir. Eksende yer alan Mo2-0gs1, 1.6904(6)A°
uzunlysuna sahiptir ve ekvatorda yer alan Mo1-O3ikiae 1.7136(8)A ° uzunfiuna
sahip olarak daha uzundur. [Mg@" )Propanol] kompleksinin celat halkalarindakizba
uzunluklari, yerek elektronlarinin sirasiyla 1.313(1) ve 1.305(1)dzunluklar ile N—
C7 ve N-C14 bglarinda bulunduklarini gésterir. Cift glarin yerleri, gdeser
molibden kompleksi olan S-metil-4-fenil-tiyosemikazonunki ile aynidir(Kurt vd.,
2007). Ancak Krazotu tizerinde siibstitiienti bulunmayan S-metdggmikarbazondan
elde edilen molibden kompleksinde [Mg@)CH3;OH] (Tomic vd., 2007) cift b& bes-
elemanl celat halkasinin 'Nve N’si arasindadir. [Mog(L")Propanol] (Ic)
kompleksinin tiyosemikarbazonunun elektron deldadiyonu N ve bir de C7

Uzerindeki fenil stibstitiientlerinden etkilerytmi.

Fenil halkasinin R izerindekid+ etkisi, N' ve molibden arasinda daha uzurglba
olusmasina neden olabilir. [Mofl.)CH3OH] (Tomic vd., 2007) deki Mo-f‘\Ibaglnln

uzunlgu 1.9418(11)A ° iken, ayni ka [MoOx(L")Propanol'de 2.0600(6)A°
uzunlysuna sahiptir. Tiyoamid grubunun ggir ba& uzunluklari, cift bain N-N?

arasinda lokalize olgw durumda, kompleksinki ile katastirldigindakinden
farkhdir(Cindric vd., 2005- Szecsenyi vd., 1997).

[MoOx(L"")Propanol])/[MoQ(L)CHsOH] (Tomic vd., 2007) ba uzunluklar N-C14,
C14-S1 ve S1-C15 icin sirasiyla 1.34/1.37, 1.78/1% 1.79/1.90A° dir(Ceylan vd.,
2009a).

Mol merkezli acilar, beve alti-elemanl celat halkalarinin, Propanol’'uksigenine
yaklastigini gostermektedir. Mo1-N3-C19-C20/C24 ve N1-C7-&BE13 bukilme
actlari sirasiyla  83.8/96.2 ve 53.7/53.5 °C’8in. ac¢l dgerleri, 4-fenil ve substitle-
olmayan benzofenon fenil halkalarinin, celat halkalile dizlemsel olmagni

gostermektedir.

[MoOx(L")Propanol](Ic) kompleksinin kristal yapisi, proton donér olar@k’ii ve
proton alicisi olarak da kam molekiliin O3'G arasinda molekdller arasi hidrdpeg
teskil etmektedirGekil 5.1). Buna ait parametre ise: 04—-H25 0.95, H253 1996, 04
=083 2.763A° ve <04-H25 03 136.40°, (i) 1 x, -y, 1 —z dir. Bu hidrojen ba ciftleri
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iki molekult bir dimer olarak birlgirir ve iki molekilin celat halkasi duzlemleri
neredeyse paralel konuma gelir. O1 ve O2 tarafihdgia etkilgimler de olgturularak
daha uzun hidrojen BEri meydana gelir. Bu hidrojen @arinin parametreleri
soyledir: C10-H6 0.95, H6' 02' 2.419, C10~ 02 3.234, <O2-H6-C10 143.60°, (i)
y, 1 +zve C12-H8 0.95H8 - O1" 2.658, C12" 01 3.532, <O1-H8—C12 133.18°, (iii)
3/2 -x, -1/12 +y, 1/2 -z Bu dimer yapl, iki kola ayriimiolarak kendisini H-bgar

boyunca tekrarlar.

02
?

Sekil 5.2 [MoO,(L"YPropanol] [c) kompleksinin molekiiller arasi  hidrojen
bagi etkilesiminin gosterimi
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510 SONUGC

4-fenil tiyosemikarbazid ile elde edilen ¢ liganL-") ile bunlarn 24

tiyosemikarbazon kompleksinin yapi analizi gercstidigdi.

Literatiirde sikca rastlanan tiyosemikarbazon melibéompleksleri kiikiirt ya da“N
atomu Uzerinden mono substitiie ligandlar ile gdesgkilmistir. Calismamizda hem
kiikuirt hemde tiyoamid azotu {Nuizerinden disubstitiie tiyosemikarbazonlar kulthni
Bu sekilde N iizerinde fenil halkasinin bulunmasinagmen NH-Ph— N*Ph

deprotonizasyonunun gercejebildigi gosterildi. [MoQ(L)D] sentezi, [-C(SR)-
N*HPh] substitiie tiyosemikarbazon tiirevlerinift&totunu kullanarak gercekteildi.

Ikinci ligand olarak (D) metanol, etanol, propartmitanol, pentanol, alil alkol, piridin,
y-pikolin, DMF kullanildi. Bu turden komplekslerdik idefa etilen glikol mono metil
eter, etil asetat ve isoamil alkoltn ikinci ligaoldrak koordinasyonu gkandi.

Ligandlar %30-60 verim arg@inda elde edilirken, kompleksler %15-70 verim

aralginda elde edildi.

Ligandlar metanol, etanol, propanol, butanol, peataDMF, etilen glikol mono metil
eter,etil asetat, isoamil alkol, DMSO, THF ve kifmmonda tamamen, petrol eteri ve

hekzanda kismen ¢6zinurken, suda ve eterde ¢cozUektedtir.

Kitle Spektrumunda bazi komplekslerde S-alkil grubudayanikliginin az olmasi ve
ana molekile zayif g olmasi nedeniyle ana molekilden aygldve molekuler iyon

piki icerisinde yer almagdi gorulda.

cisMoO,?" merkezi, oksotransfer reaksiyonlarinda biyokakalfonksiyon gosterir.
ONO (Liimatainen vd., 2000- Dinda vd., 2002- Schuwid., 1993), ONS (Cornman
vd.,1998), ONNO (Purohit vd., 1998) veya SNNS (Hold., 1987- Kusthardt vd.,
1993) dondr kiimelerini iceren g#i ligandlarin cis-MoQ?* komplekslerinin bilyiik
cogunlugu ve ONN ligandi olarak bazi tiyosemikarbazonlanteelenerek bunlarin
oksijen atomu transferi (OAT) Uzerindeki kaydagele katalitik etkileri bildirilmitir.
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izole edilencisMo0O,** komplekslerinin metal katalizérlii OAT reaksiyonldcin
uygun yapilar oldgu sdylenebilir. Oksotransfer reaksiyonlarinda kulimak tizere N

ve S disubstitiie molibden kompleksleri sentez edild

Oksijen atomu transferi (OAT) icin énemli olglu disiiniilencis-MoO,** yapisinin bg
acisinin I. ve Il. liganda lga olarak degismesi incelendiinde (Tablo 5.1), benzer

deserlere sahip olduklari ve bu $a acilarinin, MoQ birimlerinin cis-

dioksomolibden(VI1) yapida olduklarini gosterir.

II. Ligand olarak kullanilan alkol zincirinin uzamsiaile Mo-O b& uzunlg@gunun c¢ok
fazla dgismedgi goruldi. Mo- N/Mo-N* bas uzunluklari arasinda dikkate gk bir
fark oldugu gorulda.

Tablo 5.1 Dioksomolibden(VI1) komplekslerinin bazi aizunluklari ve baacilar

Bag
I. Ligand Bag uzunluklari (A°) Acllari(®)
II. Ligand
©) Mo-O Ekvatoral | Eksensel Mo-N1 Mo-N* o)
Mo=0 Mo=0 //
Mo
AN
o
L' Propanol 2.3726(8) 1.7136(8 1.6904(8)  2.2542(9) 06Q(6) 106.03(4)
L" Pentanol 2.372(3) 1.711(2) 1.684(2 2.262(3) 2.855( 105.8(1)
L" Alilalkol 2.380(2) 1.704(2) 1.685(3) 2.245(2) 2.q3p 105.8(1)
L Metanol 2.382(4) 1.750(3) 1.673(3) 2.252(3 2.039(2 106.3(2)
LM Propanol 2.360(2) 1.723(1) 1.693(2 2.254(1) 2.058(] 105.18(9)

Tiyoamit azotun ustlinde bir substitientin olmaselektronlarinin tiyosemikarbazon
omurgasindaki yerlerini belirler, Mo13Nbaz uzunluklari ceitli konjugasyon olasiklari
icin farkhdir. Ayrica, tiyoamit azot ile fenolik ksijen arasinda Iga uzunluklari
bakimindan ve Msiibstitiie komplekslerinin molibden merkezleri arda kayda dger
farklar vardir. Mo-O/Mo-N uzunluklar, f\fenil stibstitie komplekslerinde daha
uzundur(Ceylan vd., 2009b).
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Spektral ve kristallografik veriyi dikkate afiimizda, incelenen komplekslerin belirtilen
bag uzunluklar, MoQ birimindeki Mo=O bg& ve celat halkalarindaki bazi
koordinasyon bgari farklari haricinde benzer yapisal karakteklsti gosterdii aciktir.
Ancak dioksomolibden komplekslerinde bulunan kugakisal farkliliklarin, biyolojik

bilinmektedir.

Bu nedenle enzimatik reaksiyonlarin katalitik dosigiide potansiyel bkangic
bilesikleri olabilecek bir dizi dioksomolibden(VI) ¢elain sentezi ve karekterizasyonu
yapildi.
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