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OZET

N,N-DIALKIL-N'"-(4-BROMO-BENZOIL) TiYOURE LIGANDLARININ
OKSORENYUM METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Bu tezde, N,N-dietil-N’-4-bromobenzoiltiyotire (HLY),  N,N-di-n-propil-N'-4-
bromobenzoil-tiyolire (HLZ) ve N,N-di-n-butil-N'-4-bromobenzoiltiyoiire (HL3) ligandlari
sentezlendive yapilar1 elementel analiz, 1H NMR, 13C NMR ve FT-IR spektroskopileri ile
karakterize edilmistir. Elde edilen ligantlarin mononiikleer ve diniikleer oksorenyum
kompleksleri sentezlenmistir. Bu komplekslerin molekiiler yapilar1 cesitli spektroskopik
calismalar ile dogrulanmistir. Ayrica tek kristal kalitesine sahip oksorenyum komplekslerinin
molekiiler yapisi, tek kristal X-1s1m1 kirinimi teknigi ile belirlenmistir. Buna ek olarak, selatlayici
tiyoiire ligandlarinin kullanilan ¢o6ziiciilere ve uygulanan reaksiyon kosullarina dayanan
koordinasyon davranisi arastirilmistir. Mononiikleer komplekslerin birbirlerine ve okso-
kopriili dimerlere doniistiiriilmesi incelenmis ve tH NMR spektroskopisi ile izlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Tiyolire tiirevi, sentez, oksorenyum kompleksi, dintikleer kompleks,
mononiikleer kompleks, kristal yap1 analizi.

Danisman: Prof. Dr. Hakan ARSLAN, Mersin Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Mersin.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF OXORHENIUM METAL COMPLEXES WITH
N,N-DIALKYL-N'-(4-BROMO-BENZOYL)THIOUREA

In this thesis, N,N-diethyl-N'-4-bromobenzoylthiourea (HL!), N,N-di-n-propyl-N'-4-
bromo-benzoylthiourea (HL2?) and N,N-di-n-buthyl-N'-4-bromobenzoylthiourea (HL3) ligands
have been synthesized and characterizated by elemental analysis, tH NMR, 13C NMR and FT-IR
spectroscopy. Their mononuclear and binuclear oxorhenium complexes have been synthesized
and their molecular structure have been confirmed by the various spectroscopic studies.
Molecular structure of oxorhenium complexes having single crystal quality has been
determined by single crystal X-ray diffraction technique. In addition, the coordination
behaviour of the chelating thiourea ligands depending on the solvents used and the reaction
conditions applied was investigated. The conversion of mononuclear complexes to each other
and oxo-bridged dimers was examined and monitored by 'H NMR spectroscopic technique.

Keywords: Thiourea derivative, synthesis, oxorhenium complex, dinuclear complex,
mononuclear complex, crystal structure analysis.

Advisor: Prof. Hakan ARSLAN, Department of Chemistry, Mersin University, Mersin.
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1. GIRiS

Anorganik kimya, anorganik bilesikleri baska bir ifadeyle, organik bilesikler ve bunlarin
tiirevlerinin disinda kalan bilesikleri inceleyen bir kimya dalidir. Organometalik kimya ise
yirminci ylizyihin ikinci yarisinda anorganik kimya ve organik kimya bilim dallarinin
disiplinlerarasi ¢alismalariyla ortaya ¢ikmistir. Genellikle, en az bir metal-karbon bagi iceren
bilesiklerin kimyasini iceren organometalik kimya, bu ylizyilin sonlarina dogru kayda deger bir
gelisme gostermistir. Ozellikle anorganik kimya alaninda éne ¢ikan organometalik yapilarin, bu
alanda yaygin kullanim alani bulmalar1 nedeniyle, hizla sentezlenmeye ve c¢esitli 6zellikleri
arastirilmaya devam edilmektedir.

Genel olarak kompleks bilesiklerin kimyasi olarak bilinen koordinasyon kimyasi,
anorganik kimya temelli organometalik bilesikleri de i¢ine alan temel alt dallarindan biridir. Son
yarim asirdir arastirmalarin yogun olarak yapildig1 bir alan olan koordinasyon kimyasinda,
incelenen kompleks bilesikler, ligand adi1 verilen molekiil veya anyonlarin bir merkez atoma
koordine kovalent bag ile baglanmasiyla olusan yapilardir. Bu bilesiklerin olusumu; merkez
atomun, genellikle bir gecis metal iyonundan olusan bir Lewis asidi iken; ligandin, bir veya
birden fazla yalin elektron cifti bulunduran noétr veya negatif yukli atom veya atom
gruplarindan olusan bir Lewis bazi olarak yer aldig1 bir Lewis asit-baz katilma tepkimesi olarak
da tanimlanabilir.

Tiyotire tiirevi bilesikler, koordinasyon kimyasinda genis yer bulan énemli ligandlardir.
Bir¢ok arastirma grubu tarafindan sentezlenen tiyoiire tiirevi ligand ve bunlarin gecis metal
komplekslerinin, ziraat, tip ve kimya basta olmak lizere farkh alanlarda kullanilabilirlikleri
incelenmistir [1-7]. Tiyoiire tiirevi bilesiklerden N,N-dialkil-N'-benzoiltiyoiireler ilgi ceken
kompleks yapici ve oldukga eski ligand sistemleridir. Bu bilesiklerin koordinasyon kimyasinda
potansiyel uygulamalar1 Hoyer ve Beyer'in calismasinin oOnciiliigiinde son otuz yilda
kesfedilmistir [1-19]. Bu uygulamalarla beraber N,N-dialkil-N'-benzoiltiyoiireler koordinasyon
kimyasinda 6ne c¢ikmis, bircok calisma grubunun bu konudaki arastirmalariyla birlikte bu
tiirevlerin Ni(II), Pd(II), Pt(II) ve Cu(Il) gibi d® veya d° iyonlariyla ile olusturduklari bir¢ok
kompleks bilesik literatiire kazandirilmistir [1-19].

Yapilan arastirmalar degerlendirildiginde bu tip ligandlarin renyum metali ile
olusturduklar1 metal komplekslerinin literatiirde oldukca sinirh sayida oldugu goriilmektedir.
Bu nedenle, yapilan bu tez calismasinda son zamanlarda bilimin hemen hemen her alaninda
uygulanabilirliligi ortaya cikan, tiyoiire tiirevi ligandlarinin Re(V) metali ile yaptiklar
komplekslerinin sentezlenmesi, yapilarinin gesitli karakterizasyon yéntemleriyle aydinlatilmasi
ve farkli solvent kullanimi ile s6z konusu komplekslerin olasi baglanma modlarinin arastirilmasi

amaglanmistir.
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2. GENEL BILGI

2.1. Koordinasyon Bilesikleri

Koordinasyon kompleksleri, Lewis bazi olarak goriilen en az bir bag yapmamis elektron
cifti iceren ligandlar ve biitiinleyici/tamamlayic1 Lewis asidi olarak davranan metal atomu ile
koordine kovalent bag olusumu ile meydana gelen bilesiklerdir. Bu bilesiklerde ligandlar, metal
komplekslerinin reaktivitesi lizerinde koordinasyon sayisi, elektronca zenginlik/fakirlik ve
redoks potansiyeli de dahil olmak tizere bir¢ok acidan etkilidir [20].

Ligandlar merkez atoma dondér atomlar araciligl ile baglanir. Baglanmayi saglayan donor
atomlarin sayilar1 da 6nem tasir [21]. Bir ligand, bir ya da daha ¢ok sayida donér atom
bulundurabilir. Tek donor atomu iizerinden merkez atomuna baglanan ligandlara tek disli
ligand denir. Bazi ligandlar ise iki veya c¢cok sayida uclari ile merkez atomuna koordine
olduklarindan iki disli, ti¢ disli, dort disli ve cok disli ligandlar olarak adlandirilirlar [22].
Ligandlarin “giiclii alan” ve “zayif alan” ligandlar1 olarak siniflandirilmalar: ise, sirasiyla m-
akseptor ve m-dondr olmalariyla iliskilidir ve bu durum da metal merkezinin sirasiyla “diisiik
spin” ya da “yliksek spin” olup olmama durumunu etkiler. Metal merkezinin spin durumu
degistirilerek tiim koordinasyon komplekslerinin reaktivitesi degistirilebilir [20]. Metalin
reaktivitesini etkileyebilme yetenegine sahip bu ligandlar 6nemli roller tistlenirler [23-39].

Tiyoiire tlirevi bilesikler, koordinasyon kimyasinda onemli bir yere sahiplerdir. Tiyo
tirelere iliskin ilk ¢alisma, M. Neucki tarafindan N-karbamotiyoilasetamidin sentezlenmesiyle
baslamistir [30]. N. Kurnakow tiyotirelerin koordinasyon kimyasini arastirmis, alkil veya aril
gruplarinin bagh oldugu tiyoiirelerin koordinasyon kimyas1 ile eklentisiz tiyoiirelerin
koordinasyon kimyasi arasinda benzerlikler olabilecegini belirtmistir [31,32]. Kolay ve yiiksek
verimle sentezlenen, bir¢ok kullanim alanina sahip olan yeni tiyoiire tiirevleri ve bunlarin metal
kompleksleri giiniimiize kadar sentezlenmis, sentezlenmeye de devam edilmektedir [1-19, 30-

52].

2.2. Tiyoiire Bilesiklerinin Genel Ozellikleri

Yapilarinda C, N ve S atomlar1 bulunduran ve NH;(CS)NH; genel formiiliiyle gosterilen

yapilara tiyoiire denmektedir (Sekil 2.1).
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]

PN

H,N NH,
Sekil 2.1. Tiyolire’nin yapisi.

Tiyolireler sahip olduklar1 kiikiirt ve azot dondér atomlarindan dolay1 hidrojen bagi
yapabilme o6zelligine sahiplerdir. Hidrojen bagi yapabilme 6zellikleri, bu bilesiklerin cesitli
solventler ve ozellikle su igerisindeki davranislarimi etkilemektedir [33]. Ayrica, tiyoiireler
kendi aralarinda olusturdugu hidrojen baglarina ilaveten, yapisinda elektronegatif atomlar
barindiran bilesiklerle hidrojen bagi yapabilmektedirler. Bu tiir kontaklar protonlanma ve
deprotonasyon gibi reaksiyonlar icin etkilidir.

Tiyoiire bilesigindeki hidrojenlerin farkli gruplarla modifiye edilmesiyle ¢ok sayida
farkli 6zelliklere sahip tiyoiire tiirevi bilesik elde edilebilmektedir.

Olduk¢a kolay ve yiiksek verimlerde sentezlenebilmeleri bu bilesiklerin en 6nemli
ozelliklerinden biridir. Ayrica, elektron verme 6zelligi yiiksek azot, oksijen ve kiikiirt olmak
lizere lic donor atoma sahiptirler [34].

Tiyoiirelerin sentezleri genel olarak uygun bir primer ya da sekonder amin bilesiginin
amonyum/potasyum izotiyosiyanatlara uygun bir solvent ortamindaki reaksiyonu ile
gerceklesmektedir. Genellikle reaksiyon ortaminda, etanol, benzen, dimetilformamid, aseton
dioksan, dioksan:metanol ve tetrahidrofuran gibi solvent veya solvent karisimlarinin tercih
edildigi bilinmektedir [35-44]. Bu bilesiklerin olasi1 reaksiyon mekanizmasi, tercih edilen amin
bilesikleri ile izotiyosiyanatlar arasinda doymamis bir karbona niikleofilik katilma esasina
dayanmaktadir [45]. Sekil 2.2’de tiyolire tirevi ligandlarinin genel formilii verilmistir. Ry, Rz ve

R3 substitiientlerine baglh olarak tiyolire tiirevi ligandlar tiirevlendirilebilirler [46].

0 s
Py
Ry N T/

Ry

Sekil 2.2. Tiyoiire tiirevi ligandlarinin genel formtilii.

Tiyoiire tiirevleri ile olusturulan metal komplekslerinin kararliliklari, elektron
yogunlugunu arttiran ya da azaltan gruplarin (alkil yada aril) varligi ile degisebilmektedir. Soyle
ki; molekiile bagh alkil gruplarinin sayisindaki artis molekiil i¢cindeki elektron yogunlugunu
arttirir, N-H baginin bazikligi artar ve boylece ligandla metal arasinda bag yapma egilimi artar.
Elektron yogunlugunu artiran etkiler kararlilik sabitini de artirir ve bdylece kompleks

olusumunu daha diisiik pH degerlerine kaydirir [47-52].
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Amin azotuna bagh siibstitiientlerdeki degiskenlik, bu bilesiklerin geometrisi ve redoks
davraniglar1 ilizerinde de etkiye sahiptir. Diger yandan benzoil grubu iizerindeki bir
substitiientin varlig1 ligantlardaki elekton dagilimini etkilemektedir ve metal komplekslerinin

redoks davranislarinda buyiik bir degisiklige sebep olmaktadir [52].
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3. LITERATUR OZETi

Mo, W ve Re gibi yliksek oksidasyon durumundaki gecis metali okso komplekslerinin
kimyasi bu bilesiklerin, alken epoksidasyonu da dahil olmak {izere oksidasyon reaksiyonlari icin
¢ok yonlii homojen katalizorler olmalarindan dolayr onlar1 giiniimiizde yogun bir arastirma
konusu haline getirmistir [53-55].

Oksorenyum kompleksleri diger yliksek oksidasyon durumundaki metal kompleksleri
ile kiyaslandiginda, katalizor olarak bazi avantajlar sunmaktadir. Bu kompleksler basit bir
sekilde hazirlanabilir, yliksek oksidasyon durumlari onlar1 oksijene ve nem izlerine karsi stabil
hale getirebilir ve bazi durumlarda katalizor geri kazanimina izin verebilirler. Ayn1 zamanda
renyum ile katalize edilen reaksiyonlar genellikle oda sicakliginda veya ilimli kosullar altinda
gerceklestirilebilir. En iyi katalizor aktivitelerine renyum(VII) ile ulasilmis olsa da,
oksorenyum(V) bilesiklerinin, oksitleyiciler olarak tert-biitil hidroperoksit ile epoksidasyon igin
etkili katalizorler oldugu diistintilmektedir. Bu bilesiklerin kararhiligi ve reaktivitesi, metal iyonu
ve metali ¢evreleyen ligantlar tarafindan yonetilmektedir. Dolayisiyla ligand mimarisindeki ufak
degisiklik onun kimyasini kuvvetlice etkileyebilir [56].

Oksorenyum kompleksleri sahip olduklari Re=0 merkezi, spektroskopik o6zellikleri,
cesitli Lewis asitlerine karsi bazlik derecesi, koordinasyon alanindaki ligand dagilimlari
bakimindan oksijen transferleri ve katalitik stlireclerde 6nemli rollere sahiptirler [57-60]. Re=0
cekirdeginin yaninda okso kopri iceren diniikleer renyum komplekslerinin sentezi, molekiiler
yapist ve oOzellikleri lizerine odaklanilan 6zel bir ilgi vardir [61-63]. Re-O-Re kopriisiiniin
yapisinl g6z 6nlinde bulundurarak, bu bilesikler iki gruba ayrilabilir:

i) Dogrusal bir Re-O-Re merkezine sahip kompleksler.

(ii) Biikiilmiis bir Re-0-Re merkezine sahip kompleksler.

Terminal okso ligandlar1 dogrusal bir Re-O-Re Kkopriisii vermek {lizere farkl
diizenlenmeler icerebilir. Sekil 3.1'de goriildiigii gibi bu diizenlenmeler; dogrusal O=Re-0-Re=0
omurgasi (a), dogrusal bir Re-0-Re omurgasi ve trans-terminal okso ligandlari diizenlemesi (b)

ve dogrusal bir Re-0-Re omurgasi ve cis-terminali oksoligand diizenlemesi (c) seklinde olabilir.

o
I

O=—Re—0—Re=—0 Re—O—Re ﬁe_o—ﬁe

O
(a) (b) (c)

Sekil 3.1. Renyum metalinin oksijen kopriisii ile olusturabilecegi olas1 koordinasyon modu.
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Oksorenyum komplekslerinin dogrusal bir Re-O-Re merkezi ve cis-terminali okso
ligandlar1 iceren komplekslerin izole edilemedigi ve terminal okso ligandlar1 ile trans
geometriye sahip diniikleer (Re0):(p-0O) bilesiklerin ise ¢ok nadir oldugu bilinmektedir [64-66].
Gecis metali okso komplekslerinin baglanma dogasi ile ilgili bilgiler literatiirde oldukc¢a sinirh
sayidadir. Dunitz ve Orgel okso komplekslerin olusumu ile ilgili ilk calismay1 yapmis ve bir
[Ruz0Cl10]*+ kompleksindeki Ru-0-Ru biriminin molekiil orbitali enerji sinirin1 hesaplamislardir
[67]. Calistiklar1 kompleksin diamanyetizmasi, kisa Ru-O bag uzunlugu, Ru-O-Ru biriminin
cizgisel geometrisi ve kompleksin olagandisi 6zelliklerini agiklamislardir [67]. Bu ¢alisma ile
birlikte bir¢ok arastirmaci dogrusal ve biikiilmiis képrii ile [ClsM-0-MCls]» (M: Ru(IV), Os(IV),
Re(IV), Re(Ill), W(IV)) anyonlarim1 tartismak icin Dunitz ve Orgelin molekiiler orbital
diyagramini kullanmistir [67-74].

Dogrusal bir Re-0-Re omurgasi iceren siradisi bir N-pikolil-N'-benzoiltiyoiire ligandinin
oksorenyum(V) kompleksi Hung Huy Nguyen tarafindan yapilmistir [75]. Elde edilen
komplekste, terminal okso ligandlar1 dogrusal bir Re-O-Re kopriisii vermek {izere
diizenlenmistir. Ayn1 zamanda kompleksteki her biri tekli olarak deprotonlanmis N-pikolil-N"-
benzoil tiyolire ligandini birlestiren iki dimerik birim, bir okso ligandiyla baglanmistir. Alt
Uinitelerin icinde N-pikolil-N'-benzoil tiyotire, bir renyum atomuna alti-elemanli bir selat halkasi
olusturarak S, O dondr atomlar1 aracilifiyla koordine olurken ikinci Re atomu ve pikolilamin

yap1 tasinin azot atomlari ile begli bir selat olusturmustur (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Hung Huy Nguyen tarafindan sentezlenen ve dogrusal bir Re-O-Re omurgasi iceren

oksorenyum kompleksinin molekiiler yapisi [75].

Aril-bis(tiyotire) tiirevi ligand temelli bir baska dogrusal bir Re-O-Re omurgasi iceren
oksorenyum kompleksinin yapis1 Wioppiold ve c¢alisma arkadaslar: tarafindan incelenmistir
[76]. Yazarlar, aril-bis(tiyoiire) ligandi ve ¢oziicii tercihlerine bagl olarak p-oksido képriilii hem

dimer hem de tetramer metal kompleksleri elde etmislerdir (Sekil 3.3). Bu tip ligantlarin



Ali Nail SELCiK, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

oksorenyum(V) cekirdeklerinin koordinasyonu i¢in ¢ok uygun oldugunu ve pirol halkalarinin
NH hidrojen atomlarinin iiriinlerde deprotonize olmayarak c¢oziicii molekiilleri ile hidrojen
baglar1 olusturduklarini belirtmislerdir. Ayrica, pirol halkalarinin deprotonizasyonu veya
aromatik halkalarin piridin, furan veya tiyofen ile degistirilmesi, merkezi boslukta “sert” metal
iyonlarina ev sahipligi yapabilen kafes benzeri yapilar1 olusturabilicegi bildirilmistir (Sekil

3.3(b)).

sz
Rt 01 "HY' A 020"

@ ‘ 020
o on IO\ N'ﬁ ﬁ\
c12 ?'\ D ¢ ® %%
it O Q

(a) (b)
Sekil 3.3. Wioppiold ve ¢alisma arkadaslar tarafindan sentezlenen ve dogrusal bir Re-O-Re

omurgasl iceren (a) Dimer (b) Kafes tipi tetramer oksorenyum kompleksinin molekiiler yapisi
[76].

Sathdeo ve arkadaslar tarafindan sentezlenen benzotiyazol-tiyoiire oksorenyum
komplekslerinin koordinasyon tercihleri, kullanilan renyum tuzlar1 ve solventlere bagh olarak
degismistir [77]. Yapilan calismada reaksiyonun asetonitril icinde [ReO(OEt)Iz(PPhs);] ile
tekrarlanmasi N, S selatina sahip bir renyum(Ill) kompleksi olustururken (Sekil 3.4(a)),
benzende trans-[ReOCl3(PPhs):] ile gerceklestirilen reaksiyon bir oksorenyum(V) kompleksinin
(Sekil 3.4(b)) olusmasina sebep olmustur.

(a) (b)
Sekil 3.4. (a) N, S selatina sahip renyum(Ill) kompleksi [Re(bdt):(MeCN):]l;, (b)
Oksorenyum(V) kompleksi trans-[ReOCl(bdt)z] [77].



Ali Nail SELCiK, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

Gamez ve arkadaslar1 tarafindan N-monoalkil- ya da N-dialkil-N-benzoiltiyotire
ligandlarinin renyum komplekslerinin sentezi ile ilgili yapilan bir ¢galismada yazarlar tarafindan
sentezlenen N-monoalkil-N-benzoiltiyotire tiirevi ligandlarin ¢esitli kosullar altinda
(NBu4)[ReOCl4] veya [ReOCl3(PPhs)] gibi renyum(V) baslangic maddeleriyle yapilan reaksiyon
ile saf iirtin elde edilememistir. N-Dialkil-N'-benzoiltiyotlire ligandlarinin oksorenyum(V)
komplekslerinin elde edilebilmesine karsin N-monoalkil-N'-benzoiltiyoiire (H:L3) tiirevi
ligandlarin oksorenyum(V) komplekslerinin elde edilebilmemesi s6z konusu ligandlarda

deprotonasyonunun gerceklesmedigi sonucunu ortaya cikarmistir (Sekil 3.5) [78].

o} S
A ©\r” N @YN N
©)J\u ”/\\\ KOH, EtOH d \r,% DMSO - \r/%

K*Oo S Kt 0§
3
HiL KLA KL?
[ReOCI5(PPhs),] (NBugRe0C, | (NBu)[ReOCly],
(NBu)[ReOCI,] PPh, 3 (NB”“)[R;F?h"]’ CH,Cl,
3
—
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Sekil 3.5. Yaygin renyum(V) baslangic materyalleri ile N-monoalkil- ya da N-dialkil-N"-
benzoiltiyolire ligandlarinin reaksiyonlar1 ve N-monoalkil-N'-benzoiltiyotlire (H:L3) ligandinin

halkalasma reaksiyonu [78].

Ancak N-monoalkil-N"-benzoiltiyoiire tirevi ligandin (H:L3) kuvvetli baz ortaminda
deprotasyonu sonucu elde edilen 5-metilentiyazolidin (KL4) ve 5-metiltiyazol (KLS)
ligandlarinin renyum(V) baslangic maddeleriyle reaksiyonundan sirasiyla noétr Re(IIl) metal
kompleksi ve katyonik Re(V) kompleksi elde edilmistir. Elde edilen komplekslerin molekiiler
yapilari X-1s1nlari tek kristal difraksiyon ¢alismasi ile dogrulanmistir (Sekil 3.6) [78].
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Sekil 3.6. 5-Metilentiyazolidin ve 5-metiltiyazol ligandlarinin renyum(V) baslangi¢
maddeleriyle reaksiyonundan elde edilen (a) Notr renyum(III) metal kompleksi (b) Katyonik

oksorenyum(V) kompleksinin molekiiler yapilari [78].

Oksorenyum(V) komplekslerine yonelik ilgi, cok sayidaki nétr ve iyonik komplekslerin
sentezinde ara iirlinler olarak kullanilabilmeleri ile baglantiidir. Bu bilesikler, bir oksijen
atomunu fosfinler, stilfitler ve alkenler gibi indirgeyicilere aktarabilir ya da gesitli endiistriyel ve
biyolojik stlireclerde rol oynayan oksijen atomu transfer reaksiyonlarini katalize edebilirler [79-
85].

Machura ve arkadaslar tarafindan 2014 yilinda farkli renyum tuzlan kullanarak 1H-
benzimidazol-2-karboksilik asit'in  cis-oksorenyum(V) kompleksleri sentezlenmis ve
sentezlenen kompleksler alkenlerin epoksidasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak

kullanmilmistir (Sekil 3.7) [86].

(a) (b)
Sekil 3.7. Machura ve arkadaslari tarafindan 2014 yilinda sentezlenen (a) cis-Cl,CI-[ReOCl»(2-
bim)(PPhs)] ve (b) cis-Br,Br-[ReOBr;(2-bim)(PPhs)] bilesiklerinin kristal yapilari [86].
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Sarkar ve arkadaslar1 tarafindan 2015’de yapilan bir ¢alismada, iki monontikleer Re(V)
kompleksleri, O, N, N dondér atomlarina sahip iki farkli Schiff baz1 ligandi kullanilarak
sentezlenmistir (Sekil 3.8 (a)). Elde edilen komplekslerin alken epoksidasyonundaki katalitik
etkinligi arastirilmis ve komplekslerin tert-biitil hidroperoksit varhiginda siklookten

oksidasyonu icin katalizor gorevi gordiikleri tespit edilmistir (Sekil 3.8(b)) [87].

Cly, || wSMe;
e
a” | Ya
OPPh3
‘ 1:1, Aseton
/ \N Cl / \N cl
\R'e¢0 \R'eéo
~ i e BN
N‘ c y N,. c‘;| o
1 2 ﬂ'
(@
o]
1 mol % 1-2
+ 'BuOOH Tms’ + ‘BuOH
R RO (b)

Sekil 3.8. (a) O, N, N mononiikleer Re(V) komplekslerinin sentez semasi, (b) siklooktenin
katalitik epoksidasyonu [87].

Oksorenyum kompleksleri ayni zamanda organik bilesiklerin deoksijenasyonunda
kullanilan etkili katalizérler arasindadir. Ornegin, 1995 yilinda oksorenyum kompleksi olan
metilrenyum trioksit (MTO, CH3ReOs3)'in c¢esitli alifatik ve aromatik siilfoksitin
deoksijenasyonunda etkili bir katalizor oldugu gosterilmistir (Sekil 3.9) [88, 89].

O R, = Ph, R, = CHCH, 73%
| PPH;, MTO (10 mol%) R1= Ry =Ph, 66%
P > PN R;=Ph,R; =Me, 71%
R4 R, benzen R1 R2 R1= R, =(n-Bu)y 77%

Sekil 3.9. MTO/PPhs'lin katalizledigi ¢esitli siilfoksitlerin deoksijenasyon reaksiyonu [88, 89].

10
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2006 yilinda yapilan baska bir ¢alismada katyonik salen oksorenyum kompleksleri Ison
ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmis ve elde edilen komplekslerin 2-biitanonun
hidrosilasyonu reaksiyonundaki katalitik etkinlikleri incelenmistir. Elde edilen monomerik
kompleksin tetramerik kompleksten daha etkin bir hidrosilasyon katalizorii oldugu tespit
edilmistir [90]. Yazarlar tarafindan elde edilen komplekslerin molekiiler yapilar1 X-isinlar1 tek

kristal difraksiyon ¢alismasi ile karakterize edilmistir (Sekil 3.10).

/)
‘4]!
o Re2
T e 5
/ \ 01A S 02A
Y et / 02BB 02 : 03AA %
i
I\
Vi
(@) (b)
SiEt,
Il o
C + Et,SiH ———— C
~
Me”  Et Me”” | Et
H

(c)
Sekil 3.10. (a) Monomerik, (b) Tetramerik komplekslerin molekiiler yapisi, (c) 2-Blitanonun

hidrosilasyon reaksiyonu [90].

Yukarida verilen literatiir 6zetinden anlasilacagi gibi oksorenyum metal kompleksleri
artan gelisme potansiyeline sahip bilesiklerdir. Ozellikle yiiksek degerlikli oksorenyum
komplekslerinin olaganiistii koordinasyon dogasi ve organik bilesiklerin hem oksidasyon hem
de deoksijenasyon reaksiyonlarin katalizleyebilme yetenekleri bu tezin olusturulmasina isik
tutmustur. Bu tez calismasi ile elde edilen tiim oksorenyum komplekslerinin ¢esitli organik
bilesiklerin oksidasyonu ya da deoksijenasyonunu katalizleyebilme potansiyeline sahip

olabilecegi diisiiniilmektedir.

11
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Kullanilan Teknikler ve Cihazlar

Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR): Sentezlenen bilesiklerin
yapilarindaki proton ve karbon atomlarinin rezonans degerini belirlemek ve yapilarini
aydinlatmak igin bilesiklerin NMR spektrumlar1 Bruker Ultrashield Plus Biospin Marka
Avance 11 400 M Hz Nanobay FT-NMR model spektroskopi cihazi kullanilarak alindi.

.. FT-Infrared Spektroskopisi (FT-IR): Sentezlenen bilesiklerin yapilarindaki fonksiyonel

gruplari tespit etmek amaciyla bilesiklerin FT-IR spektrumlari Perkin Elmer Marka FT-
IR/FIR/NIR Spectrometer Frontier, Spectrum 100 ATR model spektrometre cihazi

kullanilarak alindi.

iii. X-151nlart Tek Kristal Difraksiyonu: Elde edilen bilesiklerin tek kristal yapilarinin

belirlenmesinde BRUKER APEX-1I CCD difraktometresi kullanildi.

iv. Erime Noktasi Tayin Cihazi: Sentezlenen metal komplekslerin erime noktalar:

Electrothermal Dijital marka 9200 model cihazi kullanilarak alindi.

Elementel analiz: Ligand ve komplekslerin karbon (C), hidrojen (H) ve azot (N)
icerikleri yiizde cinsinden LECO marka CHNS-932 model elementel analiz cihaziyla

belirlendi.

4.2. Kullanilan Kimyasallar

Tez calismalar siiresince kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka, Riedel, Aldrich ve

Alfa-Aesar firmalarindan ticari olarak alinmis ve herhangi bir saflastirma islemi uygulanmadan

kullanilmistir. Komplekslerin sentezinde kullanilan ¢6ziiciilerin barindirdigi su konsant-

rasyonunun 0.1 ppm’in altinda olmasina dikkat edilmistir. Bu orani saglamak i¢in ¢6ziiciilerin

icindeki su orani ¢esitli kurutucular kullanilarak minimuma indirilmistir.

12



Ali Nail SELCiK, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

4.3.Sentez

Tez kapsaminda sentezlenen tiim ligandlar, HL1-3, literatiirde bilinen “tek damla sentez
yontemine” gore sentezlenmis ve karakterizasyonlari, elementel analiz, 1H NMR, 13C NMR ve FT-
IR teknikleriyle yapilmistir [91].

Sentezi tamamlanan ligandlarin oksorenyum(V) metal kompleksleri ise ligand/Re(V)
tuzu mol orani 1:2 olacak sekilde ve kullanilan ¢éziiciilerin polaritesine bagh olarak istenilen
yonde mononiikleer ve diniikleer olarak sentezlenmistir. Elde edilen komplekslerin
karakterizasyonlar1 elementel analiz, tH NMR, 13C NMR ve FT-IR teknikleri ile yapilmistir.
Kristal yapist uygun olan komplekslerin kristal ve molekiiler yapilari, X-isinlar1 tek kristal
difraksiyonu ile karakterize edilmistir. Sekil 4.1 ve 4.2’de sirasiyla sentezlenen ligand ve

komplekslere ait sentez semalari verilmistir.
4.3.1. HL13 Ligantlarinin Genel Sentez Metodu

Potasyum tiyosiyanatin (0.005 mol) asetondaki ¢ozeltisi iizerine p-bromobenzoil Kloriir
(0.005 mol) asetondaki ¢ozeltisi eklenerek geri sogutucu altinda 50 °C’de yarim saat siire ile
magnetik karistiriciyla karistirildi. Elde edilen karisim oda sicakligina kadar sogutularak
sentezlenecek maddeye uygun ikincil aminin (dietilamin, di-n-propilamin ve di-n-biitilamin)
asetondaki c¢ozeltisi (0.005 mol) 15 dakika boyunca damla damla eklendi ve iki saat boyunca
oda sicakliginda karistirildi. Elde edilen karisim, 300 mL soguk 0.10 M HCI ¢ozeltisine eklenerek
kanistirildi. Karistirma sonucunda elde edilen kati madde siiziilerek ayrildi. Sentezi

gerceklestirilen ligantlar etanol:diklorometan (1:1, v:v) karisimindan kristallendirildi [91].

(o]
/©)LHJ\N/\
I Br k

/-—NH

o] o) e Ji§
/@)‘\ KSCN /©)LN=C= \/\H/\/ Q)L H N
Br Br —\_H\N Br H
\\_\ o
/@HJLN/\/\
Br i

Sekil 4.1. HL1-3 Ligandlarinin genel sentez semasi.
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4.3.2. Cis-[ReVO(L13-k2S,0)2(X)] (X: OMe, OEt, OiPr) Komplekslerinin Genel Sentez Metodu

HL13ligandlarinin (1.2 mmol) 5 mL uygun alkoldeki (MeOH, EtOH ve iPrOH) ¢ozeltisine
yine alkoldeki oksorenyum(V) tuzu (0.6 mmol) damla damla ilave edildi. Aniden kirmizilasan
reaksiyon karisimi ii¢ saat boyunca karistirildi. Elde edilen ¢okelek siiziildi, vakumda kurutuldu

ve DCM:MeOH/EtOH/iPrOH karisiminda (1:4, v:v) kristallendirildi.

4.3.3. Cis-[(L13-k2S,0):ReVOReV(L1-3-k2S,0);] Komplekslerinin Genel Sentez Metodu

4.3.3.1. Metod 1

HL13ligandlarinin (1.2 mmol) 5 mL asetonitrildeki ¢ozeltisine oksorenyum(V) tuzu (0.6
mmol) ilave edildi. Yesil renkli reaksiyon karisimi ii¢ saat boyunca karistirildi. Daha sonra
lizerine 5 mL su ilave edilerek ¢ozeltinin cokmesi saglandi. Elde edilen yesil renkli ¢okelek

stizlildii, vakumda kurutuldu ve DCM:MeCN karisiminda (1:4, v:v) kristallendirildi.

4.3.3.2. Metod 11
Cis-[(L1-3-x2S,0)2ReVOReV(L13-k2S,0),] kompleksleri cis-[ReVO(L!-3-k25,0)2(X)] (X: OMe,

OEt, OiPr) komplekslerinin DCM:MeCN (1:4, v:v) ya da THF:n-Hegzan (1:4, v:v) karisiminda

yeniden kristallendirilmesi yoluyla elde edildi.
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o
Ao
Br +
Re(v)
)
‘0’5‘!‘ MeOH 'D;r/ao
Br, V 4’
R Br
ﬁ T
M. N NN
! S~ wai‘ﬁ - \Wﬁﬂ‘w
MEOH / DCM ’ iPrOH{ DCM
—— . ——
N —_— L F/ /
EtOH / DCM O=Fe—0CH; MECH / DCM 0=Fe—0

Br

MeCN
H:0

Sekil 4.2. Cis-[ReVO (L13-k25,0)2(X)] (X: OMe, OEt, OiPr) ve cis-[(L13-k2S,0),ReVOReV(L13-

k2S,0).] komplekslerinin genel sentez semasi.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

5.1. Sentez Calismalarina Ait Bulgular

Tez kapsaminda sentezlenen ligandlar ve metal komplekslerine ait elementel analiz, 1H
NMR, 133C NMR ve FT-IR karakterizasyon verileri asagida verilmistir. Sunulan verilerin

sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin 6nerilen yapilarini destekledigi goriilmektedir.

N,N-Dietil-N'-4-bromobenzoiltiyoiire (HL!):

o] s

Ioane
. N
Renk: Renksiz.
Verim: 89 %.
Elementel analiz (%): Hesaplanan C1,H1sBrN,0S: C, 45.72; H, 4.80; N, 8.89. Bulunan: C, 45.68; H,
4.91; N, 8.69. FT-IR (ATR, v, cm1): 3275 (NH), 2975, 2931, 2868 (CH), 1641 (C=0), 1285 (C=S),
752 (C-Br). 1H NMR (400 MHz, CDCls, §, ppm): 8.51 (s, 1H, NH), 7.62 (d, 2H, Ar-H), 7.60 (d, 2H,
Ar-H), 4.02 (s, 2H, N-CH?), 3.59 (s, 2H, N-CHz), 1.36 (s, 3H, CH3) 1.30 (s, 3H, CH3). 13C NMR (100

MHz, CDCls, 8, ppm): 179.24 (C,C=S), 163.22 (C, C=0), 131.99 (2C, C-Ar), 131.36 (C, C-Ar),
129.59 (2C, C-Ar), 127.78 (C, C-Ar), 47.95 (C-N), 47.63 (C- N), 13.31 (CHs), 11.47 (CHa).

N,N-Di-n-propil-N"-4-bromobenzoiltiyoiire (HL2):

e
ot

Renk: Renksiz.

Verim: 88 %.

Elementel analiz (%): Hesaplanan C14H19BrN,OS: C, 48.98; H, 5.58; N, 8.16. Bulunan: C, 48.74; H,
5.44; N, 8.36. FT-IR (ATR, v, cmt): 3207 (NH), 2962, 2947, 2871 (CH), 1685 (C=0), 1261 (C=S),
750 (C-Br). 'H NMR (400 MHz, CDCls, 6, ppm): 8.38 (bs, 1H, NH), 7.64 (d, 2H, Ar-H), 7.62 (d, 2H,
Ar-H), 3.95 (bs, 2H, N-CHz>), 3.50 (s, 2H, N-CH>), 1.84 (m, 2H, -CH>-), 1.67 ( m, 2H, -CHz-), 1.04 (bs,
3H, CHs), 0.91 (bs, 3H, CH3). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, §, ppm): 179.88 (C, C=S), 162.97 (C, C=0),
132.02 (2C, C-Ar), 131.40 (C, C-Ar), 129.55 (2C, C-Ar), 127.78 (C, C-Ar), 55.02 (C-N), 54.95 (C-
N), 21.48 (CHz), 19.75 (CHz), 11.35 (CH3), 11.31 (CHa).
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N,N-Di-n-biitil-N'-4-bromobenzoiltiyoiire (HL3) :

fosaas

Renk: Renksiz.

Verim: 86 %.

Elementel analiz (%): Hesaplanan CisH23BrN,0S: C, 51.75; H, 6.24; N, 7.54. Bulunan: C, 51.71; H,
6.21; N, 7.51. FT-IR (ATR, v, cm1): 3234 (NH), 2956, 2927, 2871 (CH), 1642 (C=0), 1268 (C=S),
748 (C-Br). tH NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 8.37 (s, 1H, NH), 7.71 (d, 2H, Ar-H), 7.64 (d, 2H,
Ar-H), 3.98 (t, 2H, N-CH>), 3.52 (t, 2H, N-CH;), 1.81 (m, 2H, CH;), 1.67 (m, 2H, CH:), 1.45 (m, 2H,
CH;), 1.31 (m, 2H, CH>), 1.00 (t, 3H, CH3), 0.92 (t, 3H, CH3). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, 6, ppm):
179.57 (C, C=S), 162.93 (C, C=0), 132.08 (2C, C-Ar), 131.44 (C, C-Ar), 129.47 (2C, C-Ar), 127.82
(C, C-Ar), 53.78 (C-N), 52.99 (C- N), 30.14 (CH2), 28.42 (CHz), 20.05 (2CHz), 13.88 (CH3), 13.71
(CHs)

Cis-[ReVO(L!-k2S,0)2(OMe)]:

Renk: Kirmizi.

Verim: 75%.

Erime Noktasi: 179-181 °C.

Elementel analiz (%): Hesaplanan CzsHs1Br2N4+O4ReS;: C, 34.85; H, 3.63; N, 6.50; Bulunan: C,
34.60; H, 3.56; N, 6.41. FT-IR (ATR, v, cm-1): 2964, 2935 (C-H), 1579 (C-N), 1488 (C-0), 1249 (C-
S), 943 (Re=0), 751 (C-Br). tH NMR (400 MHz, CDCl3, §, ppm): 8.30 (d, 4H, Ar-H), 7.62 (d, 4H, Ar-
H), 4.05-3.96 (m, 8H, CH3), 3.21 (s, 3H, OCH3), 1.42 (t, 6H, CH3), 1.34 (t, 6H, CH3).
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Cis-[ReVO(L1-k2S,0),(OED)]:

Renk: Kirmizi.

Verim: 75%.

Erime Noktasi: 180-182 °C.

Elementel analiz (%): Hesaplanan Cz¢H33Br2N4+OsReS;: C, 35.66; H, 3.80; N, 6.40; Bulunan: C,
35.34; H, 3.75; N, 6.32. FT-IR (ATR, v, cm1): 2957, 2931 (C-H), 1577 (C-N), 1491 (C-0), 1247 (C-
S), 944 (Re=0), 752 (C-Br). tH NMR (400 MHz, CDCl3, §, ppm): 8.31 (d, 4H, Ar-H), 7.63 (d, 4H, Ar-
H), 4.08-3.91 (m, 8H, CHz), 3.48 (q, 2H, O-CHz), 1.42 (t, 6H, CHz3), 1.34 (t, 6H, CH3), 0.65 (t, 3H, O-
CHz-CH3).

Cis-[ReVO(L1-x2S,0)2(OiPr)]:

Et

|
N N
£t Y

Renk: Kirmizi.

Verim: 72%.

Erime Noktasi: 184-186 °C.

Elementel analiz (%): Hesaplanan Cz7H3sBr2N4+O4ReS;: C, 36.45; H, 3.96; N, 6.30; Bulunan: C,
36.37; H, 3.91; N, 6.22. FT-IR (ATR, v, cm1): 2957, 2931 (C-H), 1577 (C-N), 1492 (C-0), 1247 (C-
S), 930 (Re=0), 751 (C-Br). 'H NMR (400 MHz, CDCl3, 6, ppm): 8.36 (dt, 4H, Ar-H), 7.60 (dt, 4H,
Ar-H), 4.07-3.96 (m, 8H+1H, N-CH,+0-CH), 1.40 (t, 6H, CHs), 1.24 (t, 6H, CH3), 0.65 (d, 6H, O-CH-
CHs3).
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Cis-[(L1-k2S,0)2ReVOReV(L!-k2S,0)2]:

Renk: Yesil.

Verim: 72%.

Erime Noktasi: 214-216 °C.

Elementel analiz (%): Hesaplanan CsgHse BraNgO7Re2Ss: C, 34.37; H, 3.37; N, 6.68; Bulunan: C,
34.15; H, 3.34; N, 6.63. FT-IR (ATR, v, cm'): 2971, 2931 (C-H), 1574 (C-N), 1487 (C-0), 1244 (C-
S), 961 (Re=0), 756 (C-Br) 664 (0=Re-0-Re=0). tH NMR (400 MHz, CDCls, 6, ppm): 8.16 (dt, 8H,
Ar-H), 7.34 (dt, 8H, Ar-H), 3.91-3.79 (m, 16H, CHz), 1.34 (t, 12H, CHz3), 1.23 (t, 12H, CHz3). 13C
NMR (100 MHz, CDCls, §, ppm): 182.85 (C-S), 172.76 (C-0), 144.43 (C-Ar), 138.43 (C-Ar), 133.56
(C-Ar), 129.89 (C-Ar), 48.20 (C-N), 46.19 (C-N), 22.09 (CH:), 13.58 (CH3), 13.61 (CH3).

Cis-[ReVO(L2-x2S,0)2(OMe)]:

Renk: Kirmizi.

Verim: 71%.

Erime Noktasi: 178-180 °C.

Elementel analiz (%): Hesaplanan C9H39BraN4OsReS;: C, 37.95; H, 4.28; N, 6.10; Bulunan: C,
37.89; H, 4.22; N, 6.04. FT-IR (ATR, v, cm1): 2965, 2931 (C-H), 1575 (C-N), 1495 (C-0), 1226 (C-
S), 939 (Re=0), 751 (C-Br). 'H NMR (400 MHz, CDCls, §, ppm): 8.30 (dt, 4H, Ar-H), 7.62 (dt, 4H,
Ar-H), 3.88-3.92 (m, 8H, N-CH>), 3.22 (s, 3H, 0-CHs), 1.92-1.89 (m, 4H, N-CH,-CH,-CH3), 1.79-
1.76 (m, 4H, N-CHz-CH»-CH3), 1.03 (t, 6H, CHs), 0.96 (t, 6H, CH3).
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Cis-[ReVO(L2-k2S,0)2(OEL)]:
Br

Renk: Kirmizi.

Verim: 70%.

Erime Noktasi: 184-186 °C.

Elementel analiz (%): Hesaplanan C3oHs1Br2N4+O4ReS;: C, 38.67; H, 4.43; N, 6.01; Bulunan: C,
38.54; H, 4.38; N, 5.98. FT-IR (ATR, v, cm-1): 2966, 2931 (C-H), 1575 (C-N), 1498 (C-0), 1227 (C-
S), 946 (Re=0), 752 (C-Br). 'H NMR (400 MHz, CDCl3, 8, ppm): 8.28 (dt, 4H, Ar-H), 7.61 (dt, 4H,
Ar-H), 3.92-3.86 (m, 8H, N-CH:), 3.48 (s, 2H, 0-CH>-CH3), 1.92-1.86 (m, 4H, N-CH-CH-CH3),
1.78-1.73 (m, 4H, N-CH.-CH-CH3), 1.03 (t, 6H, CH3), 0.97 (t, 6H, CHz3), 0.64 (t, 3H, CHa3).

Cis-[ReVO(L2-x2S,0)2(OiPr)]:

Renk: Kirmizi.

Verim: 72%.

Erime Noktasi: 185-187 °C.

Elementel analiz (%): Hesaplanan C31H3BraN4OsReS;: C, 39.37; H, 4.58; N, 5.92; Bulunan: C,
38.97; H, 4.52; N, 5.86. FT-IR (ATR, v, cm-1): 2966, 2930 (C-H), 1575 (C-N), 1495 (C-0), 1228 (C-
S), 935 (Re=0), 752 (C-Br). 'H NMR (400 MHz, CDCl3, 6, ppm): 8.27 (dt, 4H, Ar-H), 7.61 (dt, 4H,
Ar-H), 4.05-3.72 (m, 8H+1H, N-CH»+0-CH), 1.92-1.86 (m, 4H, N-CH2-CH,-CH3), 1.80-1.72 (m, 4H,
N-CH:-CH:-CH3), 1.03 (t, 6H, CH3), 0.97 (t, 6H, CHs), 0.64 (d, 6H, CHz3).
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Cis-[(L2-k2S,0)2ReVOReV(L!-k2S,0)2]:

Renk: Yesil.

Verim: 70%.

Erime Noktasi: 215-217 °C.

Elementel analiz (%): Hesaplanan CssH72BraNgO7Re;Sa: C, 37.59; H, 4.06; N, 6.26; Bulunan: C,
36.95; H, 4.02; N, 6.21. FT-IR (ATR, v, cm1): 2967, 2933 (C-H), 1576 (C-N), 1489 (C-0), 1223 (C-
S), 934 (Re=0), 754 (C-Br) 663 (0O=Re-0-Re=0). tH NMR (400 MHz, CDCl3, 6, ppm): 8.11 (dt, 8H,
Ar-H), 7.55 (dt, 8H, Ar-H), 3.83-3.76 (m, 8H, N-CHz), 3.63-3.56 (m, 4H, N-CH2-CH,-CH3), 3.29-
3.22 (m, 4H, N-CHz-CH>-CH3), 1.92-1.76 (m, 8H, N-CH;-CH>-CH3), 1.72-159 (m, 8H, N-CHz-CH:-
CHs), 1.04 (t, 12H, CHs), 0.95 (t, 12H, CHz3). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, 6, ppm): 182.25(C-S),
172.36 (C-0), 141.47 (C-Ar), 135.43 (C-Ar), 130.76 (C-Ar), 128.19 (C-Ar), 47.20 (C-N), 45.69 (C-
N), 21.65 (CH2), 13.40 (CHs), 13.30 (CH3).

Cis-[ReVO(L3-x2S,0)2(OMe)]:

Br
TBU
N
Y, \
0=Re—0
nBu /Q\
nB
Br

Renk: Kirmizi.
Verim: 70%.
Erime Noktasi: 180-182 °C.

21



Ali Nail SELCiK, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

Elementel analiz (%): Hesaplanan C33H47Br2N4O4ReS;: C, 40.70; H, 4.86; N, 5.75; Bulunan: C,
40.58; H, 4.76; N, 5.69. FT-IR (ATR, v, cm1): 2957, 2932 (C-H), 1576 (C-N), 1494 (C-0), 1215 (C-
S), 940 (Re=0), 755 (C-Br). 'H NMR (400 MHz, CDCl3, §, ppm): 8.30 (dt, 4H, Ar-H), 7.61 (dt, 4H,
Ar-H), 3.93-3.91 (m, 8H, N-CH>), 3.20 (s, 3H, 0-CHs), 1.86-1.80 (m, 4H, N-CH,-CH,-CH3), 1.74-
1.66 (m, 4H, N-CH2-CHz-CH3) 1.48-1.43 (m, 4H, N-CH-CHz-CH:-CH3), 1.41-1.33 (m, 4H, N-CH;-
CH2-CH-CH3), 1.00 (t, 6H, CH3), 0.93 (t, 6H, CHa3).

Cis-[ReVO(L3-x2S,0)2(0OEt)]:

Br

Renk: Kirmizi.

Verim: 77%.

Renk: Kirmizi. Verim: 72%.

Erime Noktasi: 179-181 °C.

Elementel analiz (%): Hesaplanan C3sH19BraN4OsReS;: C, 41.34; H, 5.00; N, 5.67; Bulunan: C,
41.18; H, 4.92; N, 5.58. FT-IR (ATR, v, cm1): 2956, 2929 (C-H), 1576 (C-N), 1495 (C-0), 1214 (C-
S), 940 (Re=0), 754 (C-Br). 'H NMR (400 MHz, CDCl3, 6, ppm): 8.08 (dt, 4H, Ar-H), 7.50 (dt, 4H,
Ar-H), 4.00-3.98 (m, 8H, N-CHz), 3.49 (q, 2H, 0-CH»-CH3), 1.90-1.86 (m, 4H, N-CH,-CH>-CH3),
1.75-1.72 (m, 4H, N-CH»-CH>-CH3) 1.48-1.43 (m, 4H, N-CH>-CH2-CH>2-CH3), 1.41-1.33 (m, 4H, N-
CH:-CH2-CH»-CH3), 1.04 (t, 6H, CH3), 0.97 (t, 6H, CH3), 0.64 (t, 3H, CHs).

Cis-[ReVO(L3-x2S,0)2(0iPr)]:

Br
TBU
N N
L
&
\/ /<
O=Re—0
SN
nBu\N/Q\NIJ'
nBL{
Br
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Renk: Kirmizi.

Verim: 70%.

Erime Noktasi: 190-192 °C.

Elementel analiz (%): Hesaplanan C3sHs1BraN4OsReS;: C, 41.96; H, 5.13; N, 5.59; Bulunan: C,
41.80; H, 5.05; N, 5.52. FT-IR (ATR, v, cm1): 2957, 2928 (C-H), 1578 (C-N), 1506 (C-0), 1212 (C-
S), 927 (Re=0), 752 (C-Br). 'H NMR (400 MHz, CDCl3, §, ppm): 8.29 (dt, 4H, Ar-H), 7.61 (dt, 4H,
Ar-H), 4.00-3.84 (m, 8H+1H, N-CH,+0-CH), 1.88-1.80 (m, 4H, N-CH;-CH,-CH;-), 1.73-1.66 (m, 4H,
N-CH:-CH-CHz-) 1.48-1.42 (m, 4H, N-CH2-CH2-CH>-), 1.41-1.36 (m, 4H, N-CH-CH:-CH>-), 1.00 (t,
6H, CH3), 0.93 (t, 6H, CH3), 0.64 (d, 6H, CH3).

Cis-[(L3-k2S,0);:ReVOReV(L!-k2S,0):]:

Renk: Yesil.

Verim: 73%.

Erime Noktasi: 216-218 °C.

Elementel analiz (%): Hesaplanan CesHgsBrsNgO7RezSs: C, 40.42; H, 4.66; N, 5.89; Bulunan: C,
40.12; H, 4.58; N, 5.81 FT-IR (ATR, v, cm1): 2955, 2929 (C-H), 1578 (C-N), 1490 (C-0), 1209 (C-
S), 954 (Re=0), 750 (C-Br), 663 (O=Re-0-Re=0). 'H NMR (400 MHz, CDCl3, §, ppm): 8.11 (dt, 8H,
Ar-H), 7.55 (dt, 8H, Ar-H), 3.86-3.64 (m, 16H, N-CH>), 3.50-3.27 (m, 16H, N-CH;-CH>-CH>-), 1.77-
1.73 (m, 8H, N-CH;-CH2-CH>), 1.68-164 (m, 8H, N-CH2-CH:-CH>), 1.02 (t, 12H, CHz3), 0.94 (t, 12H,
CHs). 13C NMR (100 MHz, CDCI3, §, ppm): 183.85 (C-S), 171.19 (C-0), 136.91 (C-Ar), 132.06 (C-
Ar), 130.74 (C-Ar), 126.38 (C-Ar), 56.02 (C-N), 51.62 (C-N), 46.02 (0-C), 30.82, 30.09, 29.83,
20.76, 20.51, 20.35, 13.86.
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5.2. Karakterizasyon ¢alismalari

5.2.1. Erime Noktasi, Renk, Verim ve Elementel Analiz Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin erime noktalari, renkleri ve verim
degerleri Bolim 5.1'de verilmistir. Boliim 5.1’de goriildiigii tizere verimlerin dagilim arahigr %
70-89’dur. Kompleks bilesikler arasinda en diisiik verim cis-[ReVO(L3-k2S,0)2(0iPr)]
kompleksinin sentezinde, en yiiksek verim ise cis-[ReVO(L!-k2S,0)2(OMe)] kompleksinin
sentezinde elde edilmistir. Elde edilen mononiikleer komplekslerin erime noktalar1 dintikleer
komplekslerinkinden daha diisiik olarak tespit edilmistir. Mononiikleer kompleksler kirmizi
renge sahipken diniikleer komplekslerin renkleri ise yesildir.

Tez kapsaminda sentezlenen ligand ve oksorenyum metal kompleks molekiillerinin
kapali formiillerinden ve molekiil agirliklarindan teorik olarak hesaplanan %C, %H ve %N
degerleri ile elementel analiz sonucu elde edilen degerler karsilastirildiginda her bir atom igin
yluzde degerleri arasinda % 0.07-2.10 hata paymin oldugu belirlenmistir. Elementel analiz
calismalar ile sentezlenen bilesiklerin, saf ve 6nerilen molekiil formiillerine sahip oldugu ve

hedeflenen yapidaki bilesikler oldugu dogrulanmistir.

5.2.2. FT-IR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen tiim ligandlar ve metal komplekslerinin sahip oldugu karakteristik
fonksiyonel gruplar FT-IR ile karakterize edilmis, elde edilen tiim bulgular Boélim 5.1'de
ayrintili olarak verilmistir.

Sentezlenen tiim ligandlarin FT-IR spektrumlarinda v(NH) gruplarina ait gerilme
frekanslari sirasiyla 3275, 3207 ve 3234 cmV’de ortaya ¢ikmistir. Ligandlarin yapisinda bulunan
v(C=0) ve v(C=S) gruplarina ait gerilme frekanslar sirasiyla 1641, 1685 ve 1642 cm! ve 1285,
1261 ve 1268 cm'de goriilmiistiir. Ligandlara ait elde edilen bu veriler 6ngoriilen ligand
yapilari ile uyum halindedir.

Sekil 5.1'de HL? ligand: Sekil 5.2’de ise bu ligand ile olusturulan tiim oksorenyum(V)
metal komplekslerine ait FT-IR spektrumlari verilmistir. HL2 ligandinin yapisinda bulunan NH
grubuna ait 3207 cmdeki gerilme frekanslarinin komplekslerin FT-IR spektrumlarinda
kaybolmasi komplekslesmenin gerceklestigini gosteren kanitlardan biridir. Ayrica sentezlenen
metal komplekslerinin spekturumlarinda ligandlarin FT-IR spekturumlarinda ortaya g¢ikan
karbonil ve tiyokarbonil gruplarina ait sinyallerin ~1685 ve 1261 cm'’den ~1490 ve ~1225

cm’e kaymasi da kompsleklesme basamaginin gerceklestigini gosterir.
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Sekil 5.1. HL2ligandinin FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.2. Cis-[ReVO(L2-k2S,0)2(0OMe)], cis-[ReVO(L2-k2S,0).(0Et)], cis-[ReVO(L2-k2S,0)2(0Pr)] ve
cis-[(L2-k2S,0)2ReVOReV(L!-k2S,0)2] komplekslerine ait FT-IR spektrumlari.

Cis-[RevVO(L2-x2S,0)2(0OMe)], cis-[ReVO(L2-k2S,0)2(0Et)], cis-[ReVO(L2-k2S,0)2(0iPr)] ve
cis-[(L2-x25,0)2ReVOReV(L!-k2S,0)2] komplekslerine ait tiim spektrumlarda Re=0 merkezine ait
sinyaller ~940 cm?! civarinda go6zlenmistir. Ancak cis-[(L?-k2S,0)2ReVOReV(L1-k2S,0);]
kompleksinin FT-IR spektrumunda bu sinyale ek olarak dogrusal bir Re-O-Re omurgasi ve

dogrusal terminal okso ligandlarini simgeleyen 663 cm-'’de bir sinyal daha tespit edilmistir.
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5.2.3. NMR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezi gerceklestirilen ligandlarin renyum metali ile olusturdugu koordinasyon modu,
uygulanan reaksiyon sartlari, kristalizasyon esnasinda kullanilan ¢6ziicii sistemleri ve kompleks
bilesigin cesitli solventler ile etkilesimine bagh olarak degismektedir.

Sekil 5.3’de cis-[ReVO(L2-k2S,0)2(0Me)] kompleksine ait tH NMR spektrumu verilmistir.
1H NMR spektrumu incelendiginde kompleks bilesige ait aromatik sinyaller § 8.31 ve 7.63
ppm’de goriilmiistir. N-CH; ve -CH2-CH3 gruplarina ait sinyaller sirasiyla § 4.05-3.98 ppm araligi
ve 6 1.42/1.34 ppm’de, oksorenyum merkezine koordine olan O-CH3 grubuna ait sinyal ise §
3.21 ppm’de ortaya ¢ikmistir. Spektrumdan okunan tiim bu degerler hedeflenen mononiikleer
kompleks bilesigin yapisimi  dogrular niteliktedir. Ancak, cis-[ReVO(L2-k2S,0)2(OMe)]
kompleksine ait 1H NMR spektrum detayl bir sekilde incelendiginde 6 8.08 ve 7.51 ppm’de
(kiiciik mavi kutucuklarla gosterilen) s6z konusu bilesige ait olmayan aromatik sinyaller tespit
edilmistir. CDCl; ile alinan o6lciimde, cis-[ReVO(L2-k2S,0)2(0Me)] kompleks bilesigin renginin
kirmizidan yesile dogru degistigi ve bu degisimle birlikte mononiikleer cis-[ReVO(L2-
k2S5,0)2(0OMe)] kompleksine ait sinyal siddetinin azalarak yeni sinyaller ortaya c¢iktigi
goriilmiistiir. Yapilan calismalar neticesinde mononiikleer komplekslerin CDCl; igerisinde

dintikleer komplekslere dontistiigii tespit edilmistir.
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Sekil 5.3. Cis-[ReVO(L2-k2S,0)2(OMe)] kompleksine ait tH NMR spektrumu.
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Sekil 5.4. Monomer cis-[ReVO(L2-k2S,0)2(0iPr)] kompleksinin CDCl; igerisindeki dimerlesme

reaksiyonunun 'H NMR ile izlenmesi.

Bu tespiti dogrulamak i¢in cis-[ReVO(L2-x2S,0)2(0iPr)] kompleksinin 1H NMR spektrumu
CDCl; igerisinde belirli zaman araliklarinda alinmis ve boylece mononiikleer kompleksin
diniikleer komplekse donlisimii izlenmistir (Sekil 5.4). Spektrumda doénilisimiin
gerceklestiginin en net gostergesi aromatik boélgedir ve cis-[ReVO(L2-k2S,0)2(0Pr)]
kompleksinin birinci 1H NMR 6l¢ciimii esnasinda gegen stire zarfinda monomer kompleksin bir
miktar dimerlestigi tespit edilmistir. Devam eden olciimlerde mononiikleer kompleksin
dintikleer komplekse doniisimii giderek artmis (yesil oklarla gosterilen) ve diniikleer
kompleksin mononiikleer komplekse doniisiimii ise giderek azalmistir (kirmizi oklarla
gosterilen). Ayn1 zamanda mononiikleer kompleksin yapisinda bulunan propoksi grubuna ait
sinyal siddetinin azalmas1 dimerlesmenin gerceklestigini gosteren kuvvetli bir kanittir.

Elde edilen tiim bu veriler dogrultusunda tez kapsaminda sentezlenen tiim mononiikleer
metal komplekslerinin CHCl;, THF, DMSO ve su igeren tiim solventlerde dimerlestigi
saptanmistir. Bu nedenle mononiikleer metal komplekslerinin 13C NMR analizleri
yapilamamistir.

Monontikleer komplekslerdeki Re(V) metali koordinasyon sayisini, reaksiyon esnasinda

kullanilan alkole (MeOH, EtOH ve PrOH) bagh olarak tamamlamaktadir. Alkoksi gruplarinin
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Re(V) metaline koordinasyonu kristalizasyon esnasindaki ¢oziicii sistemleriyle de saglanabilir.
Baska bir ifade ile bir mononiikleer kompleks bilesigin metanol ortamindaki reaksiyonu sonucu
Re(V) metal iyonuna metoksi grubu koordine olur. Ancak elde edilen bu kompleksin
kristalizasyonu esnasinda alkoksi grubu saglayan etanol ya da 2-propanol kullanilmasi Re(V)
metal iyonuna sirasiyla etoksi ya da propoksi gruplarinin baglanmasini saglar.

Sekil 5.5’'de MeOH, EtOH ve PrOH ortaminda kristallenen HL? ligandina ait
mononiikleer  cis-[ReVO(L2-k2S,0)2(0OMe)], cis-[ReVO(L?-x2S,0)2(OEt)] ve  cis-[ReVO(L2-
k2S,0)2(0Pr)] oksorenyum(V) metal komplekslerinin CDCls igerisindeki 1H NMR spektrumlari
metal komplekslerindeki alkoksi gruplarinin rezonans degerlerindeki farkliligin goriilebilmesi
amaciyla kiyaslanarak verilmistir. tH NMR spekrumlarinda, komplekslerdeki metoksi, etoksi ve
propoksi gruplarina ait protonlar farkli bolgelerde rezonans olmustur. cis-[ReVO(Lz2-
k25,0)2(0OMe)] kompleksinin metoksi, O-CHs;, grubuna ait protonlar 6§ ~3.21 ppm’de, cis-
[ReVO(L2-x2S,0)2(OEt)] kompleksinin etoksi grubuna ait O-CH»- ve CH,-CHj3 sinyalleri sirasiyla 6
~3.49 (quarted) ve ~0.65 ppm’de (triplet) ortaya cikmistir. cis-[ReVO(L!-k2S,0)2(0Pr)]
kompleksinin propoksi kismina ait O-CH- ve CH-(CH3): gruplar ise sirasiyla 6 ~4.05-3.84
(kompleksin N-CH»- grubuna ait sinyaller ile ¢akisik halde) ve ~0.65 ppm’de sinyal vermistir.

Elde edilen bu bulgular metal merkezine alkoksi gruplarinin baglandigini dogrulamaktadir.

rOH

ri'r - |
Pr” N\F-N-.‘,. )
D’=\Re io/_
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Sekil 5.5. Mononiikleer cis-[ReVO(L2-k2S,0)2(0OMe)], cis-[ReVO(L2-k2S,0),(OEt)] ve cis-[ReVO(Lz2-
k2S,0)2(0Pr)] komplekslerinin CDClzicerisindeki 1H NMR spektrumlari.
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Sekil 5.6 ve 5.7'de dintikleer cis-[(L2-k2S,0).ReVOReV(L2-k2S,0),] kompleksine ait H ve
13C NMR spektrumlar1 verilmistir. tTH NMR spektrumunda komplekse ait aromatik halka
sinyalleri § 8.11 ve 7.55 ppm’de, N-CH, gruplarina ait proton sinyalleri § 3.80-3.77 ppm
araliginda, CH>-CH»- gruplarina ait proton sinyalleri § 3.61-3.58 ppm araliginda ve CH>-CH3
gruplarina ait proton sinyalleri ise 6 3.28-3.23 ppm aralifinda ortaya ¢cikmistir. CHs gruplarina
ait sinyaller spektrumun en yukari1 alaninda triplet olarak & 1.04 ve 0.95 ppm’de ortaya
cikmistir. Ayni zamanda spektrumda alkoksi gruplarina ait sinyallerin olmamasi énerilen yapiy1
destekler niteliktedir.

cis-[(L2-x2S,0)2ReVOReVv(L2-x25,0)2] kompleksinin 13C NMR spektrumunda tiyokarbonil
(C-S) ve karbonil (C-0) gruplarina ait kuarterner karbon sinyalleri sirasiyla § 182.70 ve 171.15
ppm’de, aromatik halka karbonlarina ait sinyaller § 136.47-126.41 ppm aralifinda ortaya
cikmistir. N-CH, ve CH»-CH3; gruplarina ait karbon sinyalleri sirasiyla § 53.85/53.39 ve
21.46/21.15 ppm’de, CHz gruplarina ait karbon sinyalleri ise 6 11.48 ppm’de ortaya ¢ikmistir.
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Sekil 5.6. Cis-[(L2-«2S,0):ReVOReV(L2-k2S,0):] kompleksine ait tH NMR spektrumu.
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Sekil 5.7. cis-[(L2-k2S,0),ReVORe"(L2-k2S,0);] kompleksine ait 13C NMR spektrumu.

5.2.4. Kristalografik calismalar

Sentezlenen kompleks bilesiklerden X-i1sinlar1 tek kristal difraksiyon analizine uygun
kristaller, X-1sinlar1 Tek Kristal Kirinim (XRD) cihazi kullamilarak aydinlatilmistir. Yapilan
kristallendirme calismalar1 sonucunda, komplekslerden X-isinlar1 tek kristal difraksiyonu
analizine uygun sekiz adet kristal yapi elde edilmistir. Kristallere ait kristallografik veriler
Tablo 5.1’de, se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag acilar1 ise Tablo 5.2 ve 5.3'de verilmistir.
Bilesiklerin kristal yapisi ve birim hiicre icerisindeki yerlesimi Sekil 5.9, Sekil 5.11, Sekil 5.13,
Sekil 5.15, Sekil 5.17, Sekil 5.19 ve Sekil 5.21’de verilmistir.

Elde edilen tiim kristalografik veriler degerlendirildiginde sentezlenen bilesiklerin tek
kristal yapilar1 basari ile aydinlatilmis ve s6z konusu yapilarin kompleksler icin Onerilen

molekiil formiilleri ile uyum icerisinde oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 5.1. Kompleks bilesiklere ait kristalografik veriler.

cis-[ReVO(L1-k2S,0)2(OEt)]

cis-[ReVO(L2-k2S,0)2(OMe)]

cis-[(L2-kx2S,0)zReVOReV(L2-k2S,0):]

indeks Araligi -17<h<17,-32<k<32,-16 <1< 16

Kompleks cis-[ReVO(L1-k2S,0)2(0'Pr)]
Ampirik formiil

Molekiil agirlig: 889.75

Sicaklik (K) 100

Kristal sistemi Monoklinik

Uzay grubu P21/c

a(hd) 11.9749(5)

b (A) 22.685(1)

c(A) 11.6833(4)

B () 92.6433(14)

Hacim (A3) 3170.4(2)

Z 4

Pcalc (g/cm3) 1.8639

p (mm-1) 6.523

F(000) 1732.2

Kristal boyutu (mm3)

Radyasyon Mo Ka (A=0.71073)
Veri Toplama 20 Aralifi 596 to 61.1

Toplam Yansima 122222

Bagimsiz yansimalar

Final R Degerleri [1220 (I)]
Final R Degerleri

C27H35Br2N404ReS2

0.32x0.27 x 0.26

9710 [Rint = 0.0470, Rsigma = 0.0246]
Veri/sinirlamalar/parametreler 9710/0/366

R1=0.0256, wR2=0.0502
R1=0.0368, wR2=0.0536

En biiyiik fark pik/hole/ (e A3) 1.77/-1.78

C26H33Br2N4+04ReS:
875.72

273.15

Monoklinik

P21/n

18.028(10)

8.463(5)

20.692(10)

103.15(2)

3074(3)

4

1.8921

6.726

1700.2

0.38x0.22 x0.13

Mo Ka (A =0.71073)
5.9to 61.42
-23<h<10,-10<sk<11,-29<1<25
11402

7043 [Rint = 0.0797, Rsigma = 0.0742]
7043/0/356

R1=0.0679, wRz = 0.1599
R1=0.0886, wRz = 0.1747
4.48/-4.00

C29H39Br2N404ReS:
917.80

100

Monoklinik

C2/c

37.558(2)

8.5016(5)

24.6287(13)
121.2755(17)

6721.2(7)

8

1.8139

6.157

3592.4

0.2x0.18x0.12

Mo Ka (A=0.71073)

5.56 to 61.16
-53<h<53,-12<k<12,-34<1<35
122010

10293 [Rint = 0.0586, Rsigma = 0.0323]
10293/0/383
R1=0.0288, wRz = 0.0439
R1=0.0424, wRz = 0.0468
1.29/-1.41

CseH72BraNsO7Re2S4
1789.49

100

Monoklinik

P21/c

25.4837(12)

16.7937(7)

15.3879(7)

93.470(2)

6573.4(5)

4

1.808

6.292

3496.0

0.23x0.16 x 0.15

MoKa (A=0.71073)
5.634t0 61.16
-36<h<36,-24<k<23,-21<1<19
225025

20109 [Rint = 0.1109, Rsigma = 0.0606]
20109/0/738
R1=0.0498, wRz = 0.0956
R1=0.0832, wR2 = 0.1068
4.47/-2.59
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Tablo 5.1. Devami.

Kompleks

cis-[ReVO(L3-k2S,0)2(0OMe)]

cis-[ReVO(L3-k2S,0)2(OEt)]

cis-[(L1-k2S,0)zReVOReV(L1-k2S,0)z]

Ampirik formiil

Molekiil agirligi

Sicaklik (K)

Kristal sistemi

Uzay grubu

a(A)

b (A)

c(A)

B()

Hacim (A3)

Z

Pealc (g/cm3)

H (mm-1)

F(000)

Kristal boyutu (mm3)
Radyasyon

Veri Toplama 20 Aralifi
indeks Aralig

Toplam Yansima

Bagimsiz yansimalar
Veri/sinirlamalar/parametreler
Final R Degerleri [1220 (I)]
Final R Degerleri

En biiyiik fark pik/hole/ (e A-3)

C33H48BraN4O4ReS:
974.89

101.48

Monoklinik

P21/c

12.3604(4)

17.0298(6)

17.9595(6)

98.090(2)

3742.8(2)

4

1.730

5.534

1932.0

?7x7x?

MoKa (A=0.71073)
5.828t0 50.116
-14<h<11,-20<k<20,-21<l<16
21589

6541 [Rint = 0.0270, Rsigma = 0.0286]
6541/0/420

R1=0.0210, wRz = 0.0448
R1=0.0263, wRz = 0.0463
0.57/-1.03

C34H49Br2N40O4ReS:
987.91

107.44

Monoklinik

Pn

14.608(6)

8.605(3)

15.988(5)

107.207(11)

1919.7(12)

2

1.709

5.396

980.0

0.23x0.22x0.18

MoKa (A =0.71073)
5.562 to 53.542
-18<h<18,-10<k<10,-20<1<20
57150

8116 [Rint = 0.0344, Rsigma = 0.0318]
8116/2/429

R1=0.0155, wR2=0.0313
R1=0.0166, wRz = 0.0315
0.94/-0.80

Hs6BraNsO7Re2S4

1677.28

108.65

Ortorombik

Pbca

19.5986(19)

11.8803(11)

24.510(2)

90

5706.8(9)

4

1.952

7.240

3240.0

0.26 x 0.21 x 0.2

MoKa (A =0.71073)

5.64 to 50.198
-23<h<23,-14<k<14,-29<1<29
219284

5055 [Rint = 0.0930, Rsigma = 0.0204]
5055/0/335

R1=0.0397, wRz = 0.0812
R1=0.0554, wRz = 0.0903
3.29/-1.15
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Cis-[ReVO(L1-x2S,0)2(OEt)] kompleksinin X-1s1m1 difraksiyon analizi i¢in uygun kristalleri
oda sicakliginda etanoliin konsantre diklorometan ¢ozeltisine difiizyonuyla elde edilmistir.
Kompleksin monoklinik birim hiicresi kristalografik olarak bagimsiz bir molekil igerir.
Beklendigi gibi, kompleks bilesik bir {ReO(OEt)}?* merkezine sahip mononiikleer bir
kompleksdir. Renyum metali kendisine koordine olan selatlayici iki es L! ligandi, aksiyel
pozisyondaki bir okso ve bir etoksi grubu ile bozuk oktahedral yapiya sahiptir (Sekil 5.8).
Selatlayici L! ligandlari, renyum metaline alt1 tiyeli iki halkanin olusumuna sebep olan S, O donér
atomlar1 aracilign ile cis konfigurasyona sahip sekilde koordine olmustur. Cis-[ReVO(L!-
k2S,0)2(0Et)] kompleksine ait bag uzunluklar1 ve agilar1 Tablo 5.2’de verilmistir. Mevzubahis
kompleksin karbonil ve tiyokarbonil bag uzunluklar1 C1-01 1.284(10), C2-013 1.282(13), S1-C2
1.756(10) ve $2-C10 1.747(10) A olarak bulunmustur. Kompleksin tiyoiire omurgasindaki C-N
bag uzunluklar1 C1-N1 1.325(11) A, C2-N1 1.345(10) A, C21-N2 1.467(10) A ve C2-N2
1.322(12) A olup bu bag uzunluklari tipik bir C-N tekli bagindan daha kisa, C-N ¢ift bagindan ise
daha uzundur. Bu durum kompleksin (-C(O)NC(S)N-) omurgasinda m-elektronun 6nemli bir
delokalizasyonunu gosterir. Kristal yapidaki Re1-01, Re1-02, Re1-03 ve Re1-04 bag uzunluklari
sirastyla 2.123(7), 2.124(6), 1.714(6) ve 1.908(6) A’dur ve Re1-03 bag uzunlugu tipik bir Re=0
cift bag karakterinde, diger Re1-01, Re1-02 ve Re1-04 bag uzunluklari ise tekli bag karakterine
sahiptir. Kompleks bilesigin yapisindaki 04-Re1-03 birimi 166.0(3)° derecelik ac1 ile neredeyse
dogrusaldir. Kompleks bilesige ait birim hiicre yapisi Sekil 5.9’da verilmistir.

Sekil 5.8. Cis-[ReVO(L!-k2S,0)2(OEt)] bilesiginin molekiiler yapisi.
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Tablo 5.2. Cis-[ReVO(L!-k2S,0)2(0Pr)], cis-[ReVO(L2-k2S,0)2(0Et)], cis-[ReVO(L2-k250);(0Me)] ve cis-[(L?-
k2S,0)2ReVOReV(L2-k2S,0);] komplekslerininin se¢ilmis bag uzunluklari ve bag acilari.

Atom Uzunluk (A] Atom Ac1 ()
Cis-[ReVO (L1-k2S,0)2(0'Pr)]

Re(1) S(1) 2.3317(7) 0(4) Re(1) s(1) 92.95(6)
Re(1) S(2) 2.3467(7) 0(4) Re(1) S(2) 91.44(6)
Re(1) o(4) 1.9090(19) 0(3) Re(1) s(1) 98.64(7)
Re(1) 0(3) 1.698(2) 0(3) Re(1) S(2) 95.98(7)
Re(1) 0(2) 2.1140(18) 0(3) Re(1) 0(4) 165.90(9)
Re(1) 0(1) 2.0980(18) 0(2) Re(1) S(1) 173.66(5)
S(1) C(8) 1.759(3) 0(2) Re(1) S(2) 90.48(5)
S(2) C(20) 1.748(3) 0(2) Re(1) 0(4) 81.51(8)
0(2) C(13) 1.263(3) 0(2) Re(1) 0(3) 86.44(8)
0(1) C(1) 1.268(3) 0(1) Re(1) S(1) 91.89(5)
N(3) C(20) 1.352(4) 0(1) Re(1) S(2) 173.33(6)
N(3) C(13) 1.331(3) 0(1) Re(1) 0(4) 83.54(8)
N(1) C(8) 1.347(3) 0(1) Re(1) 0(3) 88.05(9)
N(1) C(1) 1.325(3) 0(1) Re(1) 0(2) 84.45(7)
C(8) N(2) 1.342(3) C(8) S(1) Re(1) 107.89(9)
N(4) C(20) 1.340(4) C(20) S(2) Re(1) 108.98(10)
Cis-[ReVO(L1-k2S,0)2(OEt)]

Re(1) S(1) 2.311(2) S(2) Re(1) S(1) 92.36(8)
Re(1) S(2) 2.375(3) 0(3) Re(1) S(1) 97.9(2)
Re(1) 0(3) 1.714(6) 0(3) Re(1) S(2) 92.7(3)
Re(1) 0(4) 1.908(6) 0(4) Re(1) S(1) 95.91(19)
Re(1) 0(2) 2.124(6) 0(4) Re(1) s(2) 88.9(2)
Re(1) o(1) 2.123(7) 0(4) Re(1) 0(3) 166.0(3)
S(1) C(2) 1.756(10) 0(2) Re(1) S(1) 174.9(2)
s(2) C(10) 1.747(10) 0(2) Re(1) s(2) 90.6(2)
0(2) C(9) 1.282(13) 0(2) Re(1) 0(3) 86.0(3)
0(1) c(1) 1.284(10) 0(2) Re(1) 0(4) 80.0(3)
N(2) c(21) 1.467(10) 0(1) Re(1) s(1) 91.53(18)
N(2) C(2) 1.322(12) 0(1) Re(1) s(2) 173.46(16)
N(1) C(2) 1.345(10) 0(1) Re(1) 0(3) 92.0(3)
N(1) c(1) 1.325(11) 0(1) Re(1) 0(4) 85.4(3)
N(4) C(10) 1.337(11) C(2) S(1) Re(1) 107.0(3)
Cis-[ReVO (L2-k2S,0)2(OMe)]

Re(1) S(1) 2.3298(6) 0(1) Re(1) S(1) 93.11(5)
Re(1) S(2) 2.3392(6) o(1) Re(1) s(2) 175.25(5)
Re(1) 0(2) 2.1444(16) o(1) Re(1) 0(2) 85.10(6)
Re(1) 0(1) 2.1406(16) 0(4) Re(1) S(1) 93.05(5)
Re(1) 0(4) 1.9056(17) 0(4) Re(1) S(2) 93.84(5)
Re(1) 0(3) 1.6937(18) 0(4) Re(1) 0(2) 80.43(7)
s(1) C(8) 1.754(3) 0(4) Re(1) 0(1) 81.56(7)
s(2) C(22) 1.753(2) 0(3) Re(1) s(1) 99.67(6)
0(2) C(15) 1.275(3) 0(3) Re(1) s(2) 98.62(6)
0(1) c(1) 1.274(3) 0(3) Re(1) 0(2) 86.52(7)
N(1) c(8) 1.343(3) 0(3) Re(1) 0(1) 85.62(8)
N(1) c(1) 1.322(3) 0(3) Re(1) 0(4) 162.40(7)
N(2) C(8) 1.336(3) c(8) S(1) Re(1) 107.44(8)
N(2) C(9) 1.471(3) C(22) S(2) Re(1) 106.45(8)
N(2) C(12) 1.478(3) C(15) 0(2) Re(1) 124.43(14)
Cis-[(L2-K2S,0)2Re"OReV (L2-2S,0):]

Re(1) S(1) 2.3377(12) S(2) Re(1) S(1) 92.79(4)
Re(1) S(2) 2.3324(12) 0(2) Re(1) S(1) 173.06(10)
Re(1) 0(2) 2.089(3) 0(2) Re(1) s(2) 91.56(10)
Re(2) S(3) 2.3517(12) 0(2) Re(1) 0(1) 83.60(13)
Re(2) S(4) 2.3516(12) 0(3) Re(1) s(1) 96.68(13)
Re(2) o(7) 1.695(4) 0(3) Re(1) s(2) 97.18(13)
S(3) C(36) 1.757(5) 0(3) Re(1) 0(2) 88.13(16)
S(4) C(50) 1.760(5) 0(3) Re(1) 0(4) 168.25(16)
0(2) C(15) 1.264(6) 0(3) Re(1) 0(1) 88.75(16)
N(3) C(15) 1.325(6) 0(4) Re(1) S(1) 92.18(10)
N(3) C(22) 1.346(6) 0(4) Re(1) s(2) 90.06(10)
N(7) C(43) 1.318(6) 0(4) Re(1) 0(2) 82.41(14)
N(7) C(50) 1.347(7) 0(4) Re(1) 0(1) 83.29(14)
o(1) c(1) 1.278(6) o(7) Re(2) 0(4) 169.88(16)
0(5) C(29) 1.272(6) 0(7) Re(2) 0(5) 88.62(16)
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Sekil 5.9. Cis-[ReVO(L1-k2S,0)2(0iPr)] a-eksenindeki bilesiginin birim hiicre yapisi.

Cis-[RevVO(L1-k2S,0)2(0iPr)] kompleksinin molekiiler yapisi Sekil 5.10°da verilmis ve s6z
konusu bilesigin uygun kristali, bilesigin konsantre diklorometan ¢6zeltisine 2-propanoliin oda
sartlarindaki diflizyonu ile elde edilmistir. Kompleksin geometrisi, renyum metal atomuna
koordine olan iki es L! ligand, aksiyel pozisyondaki bir terminal okso ve bir propoksi grubu ile
bozuk oktahedraldir (Sekil 5.10). Renyum merkez atomuna hem kiikiirt hemde oksijen atomu
lizerinden koordine olan selatlayici L! ligandlari birbirlerine gore cis konformasyonunda
diizenlenmistir. Cis-[ReVO(L!-k2S,0)2(0Pr)] kompleksine ait bag uzunluklar1 ve acilar1 Tablo
5.2'de verilmistir. S6z konusu kompleksin karbonil ve tiyokarbonil bag uzunluklar1 C1-01
1.268(3), C1-013 1.263(3), S1-C8 1.759(3) ve S2-C20 1.748(3) A olarak bulunmustur.
Kompleksin tiyoiire omurgasindaki C-N bag uzunluklar1 C1-N1 1.325(3) A, C8-N2 1.342(3) A,
C13-N3 1.331(3) A ve C8-N1 1.347(3) A olup bu bag uzunluklan tipik bir C-N tekli bagindan
daha kisa, C-N c¢ift bagindan ise daha uzundur. Bu durum kompleksin (-C(O)NC(S)N-)
omurgasinda m-elektronun 6nemli bir delokalizasyonunu gésterir. Kristal yapidaki Re1-01, Rel-
02, Re1-03 ve Re1-04 bag uzunluklari sirasiyla 2.0980(18), 2.1140(18), 1.698(2) ve 1.9090(19)
A'dur ve Re1-03 bag uzunlugu tipik bir Re=0 cift bag karakterinde, diger Re1-01, Re1-02 ve
Re1-04 bag uzunluklar ise tekli bag karakterine sahiptir (Tablo 5.2). Kompleks bilesigin
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yapisindaki O4-Re1-03 birimi 165.90(9)° derecelik ac1 ile neredeyse dogrusaldir. Kompleks

bilesige ait birim hiicre yapisi Sekil 5.11’de verilmistir.

Br2

c18 JpC17 c26 )P 19—
y > P P c2
" J, J

ci6
Cc19 )]
c14 X €15
\.C13 2
N3 §
c21
' N4 y
) ¥ c20
4 s2
c22 0] ’
c23
J
c24
o J

4

04 J

o1
Rel

) s1
03

Sekil 5.10. Cis-[ReVO(L!-k2S,0)2(0'Pr)] bilesiginin kristal yapisi.

Sekil 5.11. Cis-[ReYO(L!-k2S,0)2(0Pr)] bilesiginin b-ekseni yoniindeki birim hiicre yapisi.
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Monoklinik birim hiicreye sahip cis-[ReVO(L2-k2S,0)2(OMe)] bilesiginin X-151n1 analizi
icin uygun kristalleri oda sicaklifinda metanoliin konsantre diklorometan ¢6zeltisine
diflizyonuyla elde edilmistir. Kompleks bilesik bir {ReO(OMe)}2+ merkezine sahip mononiikleer
bir kompleksdir. Iki L2 ligandi1 renyum merkezine ekvatoriyal diizlemde, bir okso ve bir etoksi
ligandlar ise renyum merkezine aksiyel pozisyonda koordine olmustur. Kompleks bilesigin
geometrisi bu haliyle bozuk oktahedraldir (Sekil 5.12). Kompleksin karbonil ve tiyokarbonil
bag uzunluklar C1-01 1.274(3), C1-015 1.275(3), S1-C8 1.754(3) ve S2-C22 1.753(2) A olarak
bulunmustur (Tablo 5.2). Kompleksin tiyolire omurgasindaki C-N bag uzunluklar1 C1-N1
1.322(3) A, C8-N1 1.343(3) A, C8-N2 1.336(3) A ve C9-N2 1.471(3) A olup bu bag uzunluklari
tipik bir C-N tekli bagindan daha kisa, C-N cift bagindan ise daha uzundur. Bu durum
kompleksin (-C(O)NC(S)N-) omurgasinda m-elektronun 6nemli bir delokalizasyonunu gosterir.
Kristal yapidaki Rel-01, Re1l-02, Rel-03 ve Rel-04 bag uzunluklarn sirasiyla 2.1406(16),
2.1444(16), 1.6937(18) ve 1.9056(17) A’dur ve Re1-03 bag uzunlugu tipik bir Re=0 cift bag
karakterinde, diger Rel-O1, Rel-02 ve Rel-0O4 bag uzunluklan ise tekli bag karakterine
sahiptir. Kompleks bilesige ait birim hiicre yapisi Sekil 5.13’de verilmistir.

Cc25

Br2

Sekil 5.12. Cis-[ReVO(L!-k2S,0)2(OMe)] bilesiginin kristal yapisi.
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Sekil 5.13. Cis-[ReVO(L2-k2S,0)2(OMe)] bilesiginin birim hiicre yapisi.

Sekil 5.14 cis-[(L?-x%5,0).ReVOReY(L2-k2S,0)2] komplesinin molekill yapisim
gostermektedir. Bilesiginin X-151n1 analizi icin uygun kristalleri oda sicakliinda asetonitrilin
konsantre diklorometan ¢ozeltisine difiizyonuyla elde edilmistir. Kompleksin monoklinik birim
hiicresi kristalografik olarak bagimsiz bir molekiil igerir. Dintikleer kompleks, iki mononiikleer
kompleks biriminin bir okso koprii araciligi ile trans konformasyonda koordine olmasi ile
olusmustur. Diniikleer kompleksin igerdigi her bir monomer birim, metal atomuna koordine
olan iki es L2 ligandi, aksiyel pozisyondaki bir okso ve diger mononiikleer tliniteye baglayan bir
okso kopriisii ile bozuk oktahedral yapiya sahiptir. Mononiikleer birimdeki HLZ? ligandlar:
metale hem kiikiirt hemde oksijen atomu iizerinden cis konfigurasyona sahip sekilde koordine
olmaktadir. Mononiikleer iki birimin birbirine baglanmasiyla olusan Re1l-04-Re2 birimi
dogrusaldir (180°) ve buna karsilik gelen Re1-04 bag uzunhklar1 1.913(13) A’dur. S6z konusu
kompleksin karbonil ve tiyokarbonil bag uzunluklar1 C1-01 1.278(6), C15-02 1.264(6), S3-C36
1.757(5) ve S4-C50 1.760(5) A olarak bulunmustur. Elde edilen bu bag uzunluklar tipik
karbonil ve tiyokarbonil ikili bagindan daha uzundur. Kompleksin tiyolire omurgasindaki C-N
bag uzunluklar1 C15-N3 1.325(6) A, C22-N3 1.346(6) A, C43-N7 1.318(6) A ve C50-N7 1.347(7)
A olup bu bag uzunluklan tipik bir C-N tekli bagindan daha kisa, C-N cift bagindan ise daha
uzundur. Bu durum kompleksin (-C(O)NC(S)N-) omurgasinda m-elektronun o6nemli bir
delokalizasyonunu gosterir. Kristal yapidaki Rel-02 ve R2-07 bag uzunluklan sirasiyla
2.089(3) ve 1.695(4) A’dur ve Re2-07 bag uzunlugu tipik bir Re=0 cift bag karakterinde, Re1-
02 bag uzunlugu ise tekli bag karakterine sahiptir (Tablo 5.2). Kompleks bilesige ait birim
hiicre yapisi Sekil 5.15'de verilmistir.
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Sekil 5.15. Cis-[(L2-k2S,0)2ReVOReV(L2-k2S,0):] bilesiginin birim hiicre yapisi.

Aym ligand iskeletine sahip cis-[ReVO(L3-k2S,0)2(0OMe)] ve cis-[ReVO(L3-k2S,0)2(OEt)]
metal kompleksleri diklorometan igindeki konsantre ¢ozeltilerine sirasiyla metanol ve etanoliin
diflizyonu sonucu elde edilmistir. Cis-[ReVO(L3-k2S,0)2(OMe)] kompleksinin molekil yapisi
Sekil 5.16'da, birim hiicre icinde yerlesimi ise Sekil 5.17’de verilmistir. Her iki kompleks
bilesik, cis konformasyonunda ve bozuk oktahedral geometriye sahiptir. Komplekslerin bag a¢1
ve uzunlukluklar birbirine oldukca benzer olup, aralarindaki tek farklihik renyum merkez
atomuna sirasiyla metoksi ve etoksi gruplarinin koordine olmasidir. Kompleks bilesiklere ait
secilmis bag ac¢i ve uzunluklar1 Tablo 5.3’te verilmistir. Elde edilen tiim kristalografik veriler
amaglanan komplekslerin molekiiler yapilari ile uyum icerisindedir. Cis-[ReVO(L3-k2S,0),(0Et)]
kompleksinin molekiil yapisi Sekil 5.18’de, birim hiicre icinde yerlesimi ise Sekil 5.19'da

verilmistir.
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Sekil 5.17. Cis-[ReVO(L2-k2S,0)2(OMe)] bilesiginin birim hiicre yapisi.
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Tablo 5.3. Cis-[ReVO(L3-x2S,0)2(0OMe)], cis-[ReVO(L3-k2S,0).(OEt)] ve cis-[(L1-k2S,0)2ReVOReV(L1-k2S,0);]

komplekslerinin se¢ilmis bag uzunluklari ve bag agilari.

Atom Uzunluk (A) Atom Ac1 ()
Cis-[ReVO (L3-k2S,0)2(OMe)]

Rel S2 2.3355(7) S2 Rel s1 92.13(3)
Rel s1 2.3393(7) 04 Rel S2 92.23(6)
Rel 04 1.9142(18) 04 Rel s1 93.24(6)
Rel 02 2.1168(19) 04 Rel 02 80.80(8)
Rel 01 2.105(2) 04 Rel 01 81.31(8)
Rel 03 1.6999(18) 02 Rel S2 92.41(6)
s(2) C(17) 1.759(3) 0(2) Re(1) S(1) 172.65(6)
s(1) C(1) 1.763(3) 0(1) Re(1) S(2) 172.54(6)
0(4) C(33) 1.413(3) 0(1) Re(1) S(1) 91.97(6)
0(2) C(26) 1.272(3) 0(1) Re(1) 0(2) 82.91(8)
N(2) C(2) 1.478(4) 0(3) Re(1) S(2) 97.58(7)
N(2) c(1) 1.337(4) 0(3) Re(1) S(1) 98.08(7)
N(3) c(17) 1.344(4) 0(3) Re(1) 0(4) 164.69(9)
Cis-[ReVO (L3-k2S,0)2(OEt)]

Rel 01 2.121(3) 02 Rel S2 92.00(7)
Rel 02 2.100(3) 02 Rel 01 85.25(10)
Rel 03 1.698(3) 03 Rel S2 98.74(9)
Rel 04 1.905(3) 03 Rel 01 86.14(12)
s1 c2 1.750(4) 03 Rel 02 91.86(12)
01 c1 1.270(5) 03 Rel 04 167.18(12)
s1 c2 1.750(4) 04 Rel s1 88.93(8)
) C18 1.756(4) 04 Rel S2 93.52(8)
01 c1 1.270(5) 04 Rel 01 81.44(11)
02 c17 1.280(4) 04 Rel 02 83.97(11)
04 €33 1.408(6) 01 Rel s1 91.17(8)
N1 c1 1.319(5) 01 Rel S2 174.48(9)
N1 c2 1.348(5) c1 01 Rel 129.1(2)
N2 c2 1.339(4) c17 02 Rel 126.6(2)
N2 c9 1.475(5) €33 04 Rel 140.6(3)
Cis-[(L3-K2S,0)2Re"OReV(L3-25,0):]

Rel ) 2.3267(19) 04 Rel 02 82.67(14)
Rel s1 2.325(2) 04 Rel 01 81.48(14)
Rel 04 1.9077(3) 02 Rel S2 91.92(15)
Rel 02 2.116(5) 02 Rel s1 174.31(15)
Rel 01 2.124(5) 02 Rel 01 86.1(2)
Rel 03 1.712(5) 03 Rel 04 166.2(2)
S2 C14 1.745(8) 03 Rel 02 87.7(2)
s1 c2 1.742(8) 03 Rel 01 88.0(2)
02 c13 1.262(9) Rel 04 Rel! 180.000(13)
01 c1 1.265(9) s1 Rel S2 88.24(7)
N1 c1 1.318(10) 04 Rel S2 92.40(5)
N1 c2 1.352(10) 04 Rel s1 91.64(5)
N4 c21 1.457(10) N2 c2 s1 116.0(6)
N4 C14 1.339(10) N2 c2 N1 114.9(7)
N4 €23 1.496(12) 02 c13 N3 131.4(7)

41



Ali Nail SELCiK, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

Br2
\,\
c22% c21 :.-1
g @ cé6 rc12
caz\ )20 G =L c5 |
- . - c&f 7 §.c11
C24 \\ 02 » 1 c Cc3 c4 ] C10
C17 ' \'\.. N1
_ NG {co
028 N3 ) Rel A, (3 N2 N
= \ \\._ 2 )
| Ci8h. 04 »ys, '
\ N4 -
'-.,."'" s2 -
c26 \. ot lc14
cs C29 *
56
7 — c15
_Kc31 | c16

c32

Sekil 5.18. Cis-[ReVO(L3-k?2S,0)2(0Et)] bilesiginin kristal yapisi.

Sekil 5.19. Cis-[ReVO(L3-k2S,0)2(OEt)] bilesiginin birim hiicre yapisi.

Sekil 5.20 cis-[(L'-x%5,0).ReVOReV(L1-k2S,0);] komplesinin molekill yapisinm
gostermektedir. Bilesiginin X-1s1n1 analizi i¢cin uygun kristalleri oda sicakliinda asetonitrilin
konsantre diklorometan ¢ozeltisine diflizyonuyla elde edilmistir. Kompleksin monoklinik birim
hiicresi kristalografik olarak bagimsiz bir molekiil igerir. Dintikleer kompleks, iki mononiikleer
kompleks biriminin bir okso koprii araciligi ile trans konformasyonda koordine olmasi ile

olusmustur. Diniikleer kompleksin igerdigi her bir monomer birim, metal atomuna koordine
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olan iki es L! ligandi, aksiyel pozisyondaki bir okso ve diger mononiikleer tliniteye baglayan bir
okso kopriisii ile bozuk oktahedral yapiya sahiptir. Mononiikleer birimdeki HL! ligandlar:
metale hem kiikiirt hemde oksijen atomu iizerinden cis konfigurasyona sahip sekilde koordine
olmaktadir. Monontikleer iki birimin birbirine baglanmasiyla olusan Rel-0O4-Re2 birimi
dogrusaldir (180.0°) ve buna karsilik gelen Re1-04 bag uzunliklar1 1.9077(3) A’dur. S6z konusu
kompleksin karbonil ve tiyokarbonil bag uzunluklar1 C1-01 1.265(9), C13-02 1.262(9), S1-C2
1.742(8) ve S2-C14 1.745(8) A olarak bulunmustur. Elde edilen bu bag uzunluklar tipik
karbonil ve tiyokarbonil ikili bagindan daha uzundur. Kompleksin tiyoiire omurgasindaki C-N
bag uzunluklar1 C1-N1 1.318(10) A, C2-N1 1.352(10) A, C21-N4 1.457(10) A ve C23-N4
1.496(12) A olup bu bag uzunluklari tipik bir C-N tekli bagindan daha kisa, C-N ¢ift bagindan ise
daha uzundur. Bu durum kompleksin (-C(O)NC(S)N-) omurgasinda m-elektronun dnemli bir
delokalizasyonunu gosterir. Kristal yapidaki Re1-02, Re1-02 ve R1-03 bag uzunluklar sirasiyla
2.124(5), 2.116(5), ve 1.712(5) A’dur ve Rel-03 bag uzunlugu tipik bir Re=0 cift bag
karakterinde, Re1-01 ve Re1-02 bag uzunluklarn ise tekli bag karakterine sahiptir (Tablo 5.3).
Kompleks bilesige ait birim hiicre yapisi Sekil 5.21’de verilmistir.

Sekil 5.20. Cis-[(L!-k2S,0)2ReVOReV(L1-k2S,0):] bilesiginin kristal yapisi.
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Sekil 5.21. Cis-[(L!-k2S,0)2ReVOReV(L!-k2S,0):] bilesiginin birim hiicre yapisi.
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6. SONUCLAR

Bu tez calismasinda;

N,N-Dietil-N'-4-bromobenzoiltiyoiire (HL!), N,N-di-n-propil-N'-4-bromobenzoiltiyotire
(HL2) ve N,N-di-n-biitil-N'-4-bromobenzoiltiyoiire (HL3) ligandlar1 sentezlendi ve
elementel analiz, tH NMR, 13C NMR ve FT-IR teknikleri ile karakterize edildi.

Sentezi tamamlanan ligandlarin mononiikleer ve dintikleer oksorenyum kompleksleri
sentezlendi. Mononiikleer kompleksler elementel analiz, H NMR, ve FT-IR
teknikleriyle, diniikleer kompleksler ise elementel analiz, tH NMR, 13C NMR, ve FT-IR
ile karakterize edildi.

Uygun kristal yapilara sahip cis-[ReVO(L1-k2S,0)2(0Pr)], cis-[ReVO(L2-x2S,0)2(0Et)], cis-
[ReVO(L2-k2S0)2(0OMe)], cis-[(L2-k2S,0)2ReVORev(L2-k2S,0)2], cis-[ReVO(L3-k2S,0)2(0OMe)], cis-
[ReVO(L3-k2S,0)2(0Et)] ve cis-[(L!-k2S,0),ReVORev(L1-k25,0);] metal komplekslerinin
molekiiler yapisi X-1sinlari tek kristal difraksiyonu calismasi ile aydinlatildi.

Metal komplekslerinin sentezi ve kristalizasyonu esnasinda selatlayici tiyoiire
ligandlarinin kullanilan solventlere ve uygulanan reaksiyon kosullarina dayanan
koordinasyon davranisi arastirild.

Komplekslerin molekiiler yapilarinin, kullanilan ¢éziiciilere ve uygulanan reaksiyon
kosullarina bagh oldugu tespit edildi.

Metal komplekslerindeki alkoksi gruplarinin kristalizasyon ile degistirilebilecegi
saptand.

Monontikleer komplekslerin birbirlerine ve okso-kopriilii dimerlere déntstiiriilmesi
incelendi ve tez kapsaminda elde edilen tiim mononiikleer komplekslerin su iceren
coziicliler, asetonitril, kloroform, dimetilsiilfoksit ve tetrahidrofuran gibi ¢oziiciilerde
dimerlestigi baska bir deyisle diniikleer forma doniistiigii gozlendi ve tiim bu

dontisiimler ve 'H NMR spektroskopisi ile izlendi.

45



Ali Nail SELCiK, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

KAYNAKLAR

[1].
[2].

Beyer, L.; Hoyer, E.; Hartman, H.; Liebscher, . Z. Chem. 1981, 21, 81-91.

Konig, K. H.; Schuster, M.; Steinbrech, B.; Schneeweis, G.; Schlodder, R., N,N-dialkyl-N'-
benzoylthioharnstoffe als selektive extraktionsmittel zur abtrennung und anreicherung
von platinmetallen, Fresenius' Zeitschrift fiir Analytische Chemie 1985, 321, 457-460.

Lazo, A. R;; Bustamante, M.; Jimenez, ].; Arada, M. A.; Yazdani-Pedram, M., Preparation and
study of al-furoyl-3, 3-diethylthiourea electrode, Journal of the Chilean Chemical Society
2006, 51(3),975-978.

Binzet, G.; Arslan, H.; Florke, U.; Kiilcii, N.; Duran, N., Synthesis, characterization and
antimicrobial activities of transition metal complexes of N,N-dialkyl-N’-(2-chloro-
benzoyl)thiourea derivatives, Journal of Coordination Chemistry 2006, 59(12), 1395-1406.
Fernandez, E. R.; Manzano, ]. L.; Benito, ]. ].; Hermosa, R.; Monte, E.; Criado, ]. J., Thiourea,
triazole and thiadiazine compounds and their metal complexes as antifungal agents,
Journal of Inorganic Biochemistry 2005, 99, 1558-1572.

Arslan, H.; Duran, N.; Sahin, N. O.; Kiilcti, N., Thermal behaviour and antimicrobial activity
of novel series of benzoylthiourea derivative, Asian Journal of Chemsitry 2006, 18(3),

1710-1718.

.Sach, C.; Datt, M. S., Synthesis and characterisation of mixed-ligand platinum(II)- sulfokside

complexes, [PtCI(DMSO)(L)], for potential use as chemotherapeutic agents (HL= N,N-
dialkyl-N’-(3-R-benzoyl)thiourea), Polyhedron 2000, 19, 1347-1354.

Arslan, H.; Florke, U.; Kulcu, N.; Kayhan, E., Synthesis, characterization, crystal structure
and thermal behavior of N'-(4-chlorobenzoyl)-N,N-di-n-butylthiourea and its nickel
complex, Turkish Journal of Chemistry 2006, 30, 429-440.

Arslan, H.; Kulcu, N.; Florke, U., Normal coordinate analysis and crystal structure of N,N-
dimethyl-N’-(2-chloro-benzoyl)thiourea, Spectrochimica Acta Part A-Molecular and
Biomolecular Spectroscopy 2006, 64, 1065-1071.

. Khorrami, S.; Shafai, M., Armstrong, S. Complexation of N-Benzoyl-N-methyl-N-

phenylthiourea by Copper (II) in a Mixed Solvent System, journal of Chemical &
Engineering Data 2003, 48, 142-145.

. Weiqun, Z.; Wen, Y.; Lihua, Q.; Yong, Z., Structures and vibrational spectra of the N-

benzoyl-N’-dialkylthiourea derivative and their complexes with Hg (II), Journal of
Molecular Structure 2005, 749, 89-95.

. Weiqun, Z.; Wen, Y.; Lihua, Q., Structure and stability of thiourea with water, DFT and MP2

calculations, Journal of Molecular Structure Theochem 2005, 730, 131-139.

46



Ali Nail SELCiK, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

[13].

[18].

[25].

Weiquna, Z.; Baolonga, L.; Yanga, C.; Yonga, Z.; Yang, L., The structure and conformation
analysis of N-2-fluorobenzoyl-N’-2-methoxy phenyl thiourea, Journal of Molecular

Structure: Theochem 2005, 715, 117-124.

. Dominguez, M.; Antico, E.; Beyer, L.; Aguirre, A., Liquid-liquid extraction of palladium (II)

and gold (III) with N’-benzoyl-N’,N’-diethylthiourea and the synthesis of a palladium
benzoylthiourea complex, Polyhedron 2002, 21, 1429-1437.

. Fontas, C.; Hidalgo, M.; Salvado, V.; Antico, E., Selective recovery and preconcentration of

mercury with benzoylthiourea-solid supported liquid membrane system, Analytica

Chimica Acta 2005, 547, 255-261.

. Avsar, G. Baz1 3d-gecis Metallerinin N,N-dimetil-N'-benzoil tiyotire Ligandi ile Yaptigi

Komplekslerin Termal Bozunma Kinetiginin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Mersin

Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin, 1999.

. Karipcin, F., Baz1 soy metallerinin N,N-dialkil-N"-benzoyltiyoiire tiirevleri ile Selatlarinin

sentezlenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kayseri,
1995.

Akyil, N., N,N-dialkil-N’-benzoiltiyolire Tirevlerinin Bazi Gecis Metalleriyle Yaptigi
Komplekslerin Bozunma Kinetiklerinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Erciyes

Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kayseri, 1997.

. Polat, G., Ni(II), Co(II) ve Cu(Il) Iyonlarinin Yeni Tiyoiire Tiirevleri ile Selat Bilesiklerinin

Sentezi ve Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

Mersin, 2002.

. Huheey, |. E.; Keiter, E. A.; Keiter, R.L,, Principles of Structure and Reactivity, 4th ed,

Harper Collins College Publishers, New York, Inorganic Chemistry 387-586 pp, 1993.

. Denticity, Compendium of Chemical Terminology the Gold Book 2nd ed. Blackwell

Scientific Publications, Oxford, 1997.

. Shriver, D. F.; Atkins, P. W,, Anorganik Kimya, Bilim Yayincilik, 1 Baski, 639 s, 1999.
. Ray, M;; Yap, G. P. A;; Rheingold A. L.; Borovik, A. S., Synthesis and characterization of a

trigonal monopyramidal nickel(Il) complex, Journal of the Chemical Society, Chemical

Communications 1995, 17,1777-1778.

. Lee, A. V,; Schafer, L. L., Modular N,0-Chelating Ligands: Group-4 Amidate Complexes for

Catalytic Hydroamination, European Journal of Inorganic Chemistry 2007, 2007, 2245-
2255.

Bossu, F. P.,; Chellappa, K. L.; Margerum, D. W., Ligand effects on the thermodynamic
stabilization of copper(Ill)-peptide complexes, Journal of the Chemical Society 1977, 99,
2195-2203.

47



Ali Nail SELCiK, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

[26].

[38].

Thomson, R. K;; Zahariev, F. E.; Zhang, Z.; Patrick, B. 0.; Wang Y. A.; Schafer, L. L., Structure,
Bonding, and Reactivity of Ti and Zr Amidate Complexes: DFT and X-Ray Crystallographic
Studies, Inorganic Chemistry 2005, 44, 8680-8689.

. Kannan, S.; Barnes, C. L; Duval, P. B, Versatile new uranyl(VI) dihalide complexes

supported by tunable organic amide ligands, Chemical Communications 2005, 48, 5997-
5998.

. Ray, M,; Golombek, A. P.; Hendrich, M. P.; Yap, G. P. A;; Liable-Sands, L. M.; Rheingold, A. L.;

Borovik, A. S., Structure and Magnetic Properties of Trigonal Bipyramidal Iron Nitrosyl

Complex, Inorganic Chemistry 1999, 38, 3110-3115.

. Hammes, B. S.; Ramos, M. D.; Yap, G. P. A,; Liable, S. L.; Rheingold, A. L.; Young J. R;

Borovik, A. S., C3-Symmetric Chiral Amidate Complexes: Effects of Ligand Binding on
Cavity Structure, Inorganic Chemistry 1997, 36, 3210-3211.

. Neucki, M., Zur Kenntniss des Sulfoharnstoffs, Berichte der Deutschen Chemischen

Gesellschaft 1873, 6(1), 598-600.

. Kurnakow, N., Uber Complex Metallbasen, Erste Abhandlung, Journal fiir Praktische Chemie

1895, 51(1), 234-256.

. Kurnakow, N., Uber Complexe Metallbasen, Erste Abhandlung, Journal fiir Praktische

Chemie 1894, 50(1), 481-507.

. Weiqun, Z.; Wen, Y.; Lihua, Q., Structure and stability of thiourea with water, DFT and MP2

calculations, Journal of Molecular Structure 2005, 730, 131-139.

. Koch, K. R; Miller, J.; Sieldemann, 0. Determination of the nucleophilic reactivity

constants for a series of N-(N-propyl)-N'-(para-R-benzoyl)thioureas towards trans-

Pt(pyridine):Cl;], Inorganica Chimica Acta 2002, 331, 136-142.

. Buu-Hoi, P.H.; Xuong, D.; Nam, H. N,N-Diarylthioureas and related compounds of

potential biological interest, Journal of the Chemical Society. 1955, 0, 1573-1581.

. Ganellin, C. R.; Hosseini, S. K,; Khalof, Y. S.; Tertiuk, W.; Arrang, ]. M.; Garbarg, M.; Ligneau,

X.; Schwartz, ]. C., Design of potent non-thioureas Hs-receptor histamine antagonists,

Journal of Medicinal Chemistry 1995, 38(17), 3342-3350.

. Rida, S. M;; Labouta, I. M,; Saloma, H. M.; Ghany, Y. S. A.; El Ghazzaui, E., Kader, O., Synthesis

and in vitro antimicrobial evaluation of some benzimidazol-2-yl methylthioureas,
benzimidazol-2-yl acethylthiosemicarbazides and products of their condensation with
monochloroacetic acid, Pharmazie 1986, 41(7), 475-478.

Salman, H. M. A, Spectral and thermal characterization of divalent transition metal
complexes with some triazolylthiourea derivatives, Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the

Related Elements 2001, 173, 193-2009.

48



Ali Nail SELCiK, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

[39].

[43].

Bell, F. W.; Contrell, A. S.; Hogberg, M.; Jaskinas, S. R;; Johanssen, N. G.; Jordan, C. L;
Kinnick, M. D.; Morin, ]. M.; Noreen, R;; Oberg, B.; Palkowitz, ]. A.; Parrish, C. A,; Pranc, P,;
Sahlberg, C.; Ternansky, R. ].; Vasileff, R. T.; Vrong, L.; West, S. ].; Zhang, H.; Zhou, X. X,,
Phenethylthiazolethiourea (PETT) compounds, a new class of HIV-1 reverse transcriptase
inhibitors. 1. Synthesis and basic structure-activity relationship studies of PETT analogs,

Journal of Medicinal Chemistry 1995, 38(25), 4929-4936.

. Kubata, S.; Horie, K.; Misra, K. H.; Toyooka, K.; Uda, M.; Shibuya, M.; Tereda, H., Synthesis

and uncoupling activities of hydrophobic thioureas, Chemical and Pharmaceutical Bulletin

1985, 33(2), 662-666.

. Todoulou, O. G.; Papadakivaliraki, A. E.; Flilippatos, E. C.; Ikeda, S.; Declercq, E., Synthesis

and anti-myxovirus activity of some novel N,N-disubstituted thioureas, European Journal

of Medicinal Chemistry 1994, 29(2), 127-131.

. Rollas, S.; Biyiiktimkin, S.; Cevikbas, A., N-[4-(3H-1,3,4-Oxadiazoline-2-thion-5-

yl)phenyl]-N’-substituted thioureas synthesis and antimicrobiological activities, Archiv
der Pharmazie 1991, 324(3), 189-190.

Gumus I.; Solmaz, U.; Binzet, G.; Keskin, E.; Arslan, B.; Arslan, H., Hirshfeld surface
analyses and crystal structures of supramolecular self-assembly thiourea derivatives

directed by non-covalent interactions, Journal of Molecular Structure 2018, 1157, 78-88.

. Heinisch, G.; Matuszczak, B.; Ralkowitz, D.; Tantisina, B., Synthesis of N-aryl-N’-heteroaryl-

substituted urea and thiourea derivatives and evaluation of their anticonvulsant activity,

Archiv der Pharmazie. Medicinal Chemistry 1997, 330(7), 207-210.

. Yilmaz, U, 4-Amino-3,5-dimetilpirazol’den tiireyen bazi tiyoiire bilesiklerinin in vivo

metabolizmasi, Marmara Universitesi Saghk Bilimleri Enstitiisti, Yiiksek Lisans Tezi,

[stanbul, 2007.

. Saribiyik, O. Y., Oksim iceren tiyoiire bilesiklerinin ve metal komplekslerinin sentezi ve

karakterizasyonu, Cukurova Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi,

Adana, 2008.

. Westra, A. N.; Esterhuysen, C.; Koch, K. R, Intramolecular hydrogen-bond-

directedcoordination: trans-bis-(N-benzoyl-N'-propylthiourea-«S)-diiodoplatinum(II) and
trans-bis-(N-benzoyl-N'-propylthiourea-«S)-dibromoplatinum(II), Acta Crystallographica
Section C 2004, 60, M395-M398.

. Saeed, A; Florke, U, 1-(3-Methylbenzoyl)-3-(2-methylphenyl)thiourea, Acta

Crystallographica Section E 2007, 63, 1390-1392.

. Su, B. Q. Synthesis, characterization and crystal structure of N-p-nitrobenzoyl-N'

pchlorophenylthiourea, Journal of Chemical Crystallography 2007, 37(2), 87-90.

49



Ali Nail SELCiK, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

[50].

[51].

[52].

Koch, K.R;; Sacht, C.; Bourne, S., Hydrophilic platinum complexes of N-2-hydroxyethyl and
N,N-di(2-hydroxyethyl)-N'-benzoylthiourea ligands. Crystal and molecular structure of
N,N-di(2-hydroxyethyl)- N-benzoylthiourea, Inorganic Chimica Acta 1995, 232(1-2), 109-
115.

Arslan, H.; Florke, U.; Kilcii, N., Synthesis, characterization and crystal structure of 1-(4-
chlorobenzoyl)-3-naphthalen-1-yl-thiourea, Journal of Chemical Crystallography 2003,
33(12),919-924.

Dechamps, O. [,; Guillon, E.; Mohamadou, A.; Jean, P. B, Coordination of nickel and cobalt
with N-morpholine or N,N-diethyl-N’-monosubstituted benzoyl thioureas, Polyhedron
1996, 15(5-6), 947-952.

. Jorgensen, K. A, Transition-metal-catalyzed epoxidations, Chemical Reviews 1989, 89(3),

431-458.

. Bolm, C., Vanadium-catalyzed asymmetric oxidations, Coordination Chemistry Reviews

2003, 237(1), 245-256.

. Lane, B. S.; Burgess, K., Metal-catalyzed epoxidations of alkenes with hydrogen peroxide.

Chemical Reviews 2003, 103(7), 2457-2474.

. Machura, B.; Wolff, M.; Benoist, E.; Schachner, ]. A.; MOsch-Zanetti, N. C.; Takao, K.; Ikeda,

Y., Oxorhenium (V) complexes with 1H-benzimidazole-2-carboxylic acid-Synthesis,
structural characterization and catalytic application in epoxidation reactions, Polyhedron

2014, 69, 205-218.

. Holm, R. H., Metal-centered oxygen atom transfer reactions, Chemical Reviews 1987,

87(6), 1401-1449.

. Romado, C. C.; Kiihn, F. E;; Herrmann, W. A., Rhenium (VII) oxo and imido complexes:

synthesis, structures, and applications, Chemical Reviews 1997, 97(8), 3197-3246.

. Seymore, S. B.; Brown, S. N., Charge effects on oxygen atom transfer, Inorganic Chemistry,

2000, 39(2), 325-332.

. Machura, B.; Jaworska, M.; Lodowski, P.,, Natural bond orbital analysis and density

functional study of linear and bent oxo-bridged dimers of rhenium (V), journal of

Molecular Structure: Theochem 2006, 766(1), 1-8.

. Machura, B.; Kruszynski, R.; Jaworska, M., Synthesis, crystal, molecular and electronic

structure of the [ReOCl:(pzH):(OAsPhs3)](Re0s) and [{ReCl:(pzH):}2(u-0)] complexes.
Polyhedron 2006, 25(5), 1111-1124.

. lengo, E.; Zangrando, E. S.; Mestroni, G.; Fronzoni, M.; Stener, Alessio, E., Complexed

bridging ligands: oxorhenium(V) compounds with mono-coordinated pyrazine or
pyrimidine as possible building blocks for the construction of polynuclear architectures,

Journal of the Chemical Society, Dalton Transactions 2001, 8, 1338-1346.

50



Ali Nail SELCiK, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

[63].

[72].

Gerber, T. I. A;; Hosten, E.; Tshentu, Z. R.,; Mayer, P.; Pérez-Carreiio, E.; Garcia-Grandia, S.;
Du Preez, . G. H., Synthesis and Structural Characterization of Dinuclear Oxorhenium (V)
Complexes with Bidentate Imidazole Derivatives. Journal of Coordination Chemistry 2003,

56,(12), 1063-1074.

. Morris, L. J.; Downs, A. ].; Green, ]. C.; Greene, T. M.; Teat, S. ]J.; Parsons, S., Structural

studies and matrix photochemistry of tetramethyloxorhenium(VI), (CH3)4ReO, and related

compounds, Journal of the Chemical Society, Dalton Transactions 2002, 16, 3142-3152.

. Stavropoulos, P.; Edwards, P. G.; Wilkinson, G.; Motevalli, M.; Malik, K. A.; Hursthouse, M.

B., Oxoalkyls of rhenium-(V) and-(VI). X-Ray crystal structures of (MesReO),Mg(thf)s,
[(Mes SiCH ;)4ReOQ], Mg(thf),, Re20sMes and Re,03(CH:SiMes)e. Journal of the Chemical
Society, Dalton Transactions 1985, 10, 2167-2175.

. Felixberger, ]J. K; Kuchler, J. G.; Herdtweck, E.; Paciello, R. A.; Herrmann, W. A., Alkyne

Coordination to Organorhenium Oxides with Rhenium in High Oxidation States,

Angewandte Chemie International Edition 1988, 27(7), 946-948.

. Dunitz, ]. D., Orgel, L. E., 528. Application of molecular-orbital theory to some binuclear co-

ordination compounds, Journal of the Chemical Society Resumed, 1953, 0, 2594-2596.

. San Filippo Jr, J.; Fagan, P. ]J.; Di Salvo, F. ], Resonance Raman spectra and electronic

structure of binuclear. mu.-oxo-bridged decahalo transition metal complexes M20X104-,

M= ruthenium, osmium, tungsten, Inorganic Chemistry 1977, 16(5), 1016-1021.

. Clark, R. J.; Franks, M. L.; Turtle, P. C., Vibrational spectra, resonance Raman spectra, and

electronic spectra of the. mu.-oxo-decachlorodiruthenium (IV) ion, Journal of the American

Chemical Society, 1977, 99(8), 2473-2480.

. Campbell, ]. R; Clark, R. ], Resonance Raman, infrared and electronic spectral studies of

the p-Oxo-decahalogenodimetallate species [Ruz0Clio]*,[Re20Cl10]3;, [0s20Clio]%,
[Re20Cl1o]a7,[W2 OClig]*+and [W20Brio]*. Journal of the Chemical Society, Faraday
Transactions 2: Molecular and Chemical Physics 1980, 76, 1103-1118.

. Appleby, D.; Crisp, R. I; Hitchcock, P. B.; Hussey, C. L.; Ryan, T. A.; Sanders, |. R.; Zora, |. A,

Upon the electronic structure of the p-oxo-bis [pentachlororuthenate (IV)] anion and the
non-existence of caesium p-oxo-bis [pentabromoruthenate (1V)], Journal of the Chemical
Society, Chemical Communications 1986, 6, 483-485.

Campbell, J. R; Clark, R. J. H,, Resonance Raman, infra-red, and electronic spectral studies
of the p-oxo-decachlorodimetallate species,[Ruz0Clio]* and [Re20Clyo]3- and related ions,

Molecular Physics 1978, 36(4), 1133-1148.

. Weaver, T. R; Meyer, T. ].; Adeyemi, S. A.; Brown, G. M.; Eckberg, R. P.; Hatfield, W. E.;

Untereker, D., Chemically significant interactions between ruthenium ions in oxo-bridged

51



Ali Nail SELCiK, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

[74].

[78].

complexes of ruthenium (III), Journal of the American Chemical Society 1975, 97,(11),
3039-3048.

Schneider, R.; Weyhermueller, T.; Wieghardt, K.; Nuber, B., Mononuclear and dinuclear
ruthenium complexes containing the LRu(acac) fragment. Crystal structures of [LRulll
(acac)(OH)]PFs.cntdot.H20, [{LRu!(acac)}.(mu.-O2H3)](PFe)3, and [{LRulll (acac)}.(mu.-
0)](PFs)2. Characterization of the mixed-valence species [{LRu (acac)}, (mu.-0)](PFs)3 (L=
1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclononane), Inorganic Chemistry 1993, 32(22), 4925-4934.

. Nguyen, H. H.,; Abram, U., N-Picolyl-N'-benzoylthiourea, H2 picbtu-A new ligand with a

remarkable coordination mode. Synthesis and structures of H2 picbtu and its tetrameric

oxorhenium (V) complex, Inorganic Chemistry Communications 2008, 11(12), 1478-1480.

. Wioppiold, T. A.; Ackermann, ].; Lang, E. S.; Abram, U., Bi-and tetranuclear oxidorhenium

(V) complexes with a bipodal pyrroloylthioureato ligand, Polyhedron 2015, 87, 202-207.

. Sathdeo, S.; Schoultz, X.; Gerber, T. I; Betz, R.; Hosten, E. C., Reactivity of a benzothiazole-

thiourea derivative with the oxorhenium (V) core: Isolation of rhenium(IIl) and (V)
complexes, Polyhedron 2016, 112, 1-5.

Gomez, ]J. D. C,; Balcazar, E.; Hagenbach, A.; Noufele, C. N.; Abram, U. Benzoylamido-
substituted thiazoles and thiazolidines and their rhenium complexes, Polyhedron 2016,

117, 293-299.

. Kiihn, F. E.; Scherbaum, A.; Herrmann, W. A., Methyltrioxorhenium and its applications in

olefin oxidation, metathesis and aldehyde olefination, Journal of organometallic chemistry

2004, 689, 4149-4164.

. Kirillov, A. M.; Haukka, M.; Kirillova, M. V.; Pombeiro, A. ], Single-Pot Ethane Carboxylation

Catalyzed by New Oxorhenium (V) Complexes with N,0 Ligands, Advanced Synthesis
Catalysis 2005, 347(10), 1435-1446.

. Das, S.; Chakraborty, I.; Chakravorty, A., Chemistry of azopyrimidine chelates of ReVO,

RellOPPh3; and ReVNAr, Polyhedron 2003, 22, 901-907.

. Bhattacharyya, S.; Chakraborty, I.; Dirghangi, B. K.; Chakravorty, A., Oxygen atom transfer

from ReVO to tertiary diphosphines: spacer length and chemical differentiation of

products, Chemical Communications 2000, 18, 1813-1814.

. Sengupta, S.; Gangopadhyay, ]; Chakravorty, A. Tertiary phosphine binding to

pyridylazole chelated rhenium via substitution in phosphine oxide precursors:
geometrical preference, twin isomerization and effects of diphosphine spacer length and

metal oxidation state, Dalton Transactions 2003, 0, 4635-4643.

. Bhattacharyya, S.; Chakraborty, I.; Dirghangi, B. K.; Chakravorty, A., Oxygen atom transfer

from nitrogenous ReVO reagents to diphosphines and subsequent transformations.

Rhenium(III) products and reaction models, Inorganic Chemistry 2001, 40, 286-293.

52



Ali Nail SELCiK, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

[85].

[90].

Machura, B.; Wolff, M.; Switlicka, A., Novel oxorhenium complex of 4,5-diaza-fluoren-9-
one-synthesis, spectroscopic characterization, X-Ray structure and DFT calculations,

Inorganic Chemistry Communications 2011, 14, 17-21.

. Machura, B.; Wolff, M.; Benoist, E.; Schachner, ]. A;; Mosch, Z. N. C,; Takao, K,; Ikeda, Y,,

Oxorhenium(V) complexes with 1H-benzimidazole-2-carboxylic acid-Synthesis, structural
characterization and catalytic application in epoxidation reactions, Polyhedron 2014, 69,

205-218.

. Sarkar, R.; Hens, A, Rajak, K. K, Synthesis, characterization and DFT study of

oxorhenium(V) complexes incorporating quinoline based tridentate ligands, The Royal

Society of Chemistry Advances 2015, 5, 15084-15095.

. Zhu, Z.; Espenson, ]. H., Methylrhenium trioxide as a catalyst for oxidations with molecular

oxygen and for oxygen transfer, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 1995, 103, 87-
94,

. Sousa, S. C. A,; Fernandes, A. C,, Efficient deoxygenation methodologies catalyzed by oxo

molybdenum and oxo-rhenium complexes, Coordination Chemistry Reviews 2015, 284, 67-
92.

Ison E. A,; Cessarich, J. E.; Du, G.; Fanwick, P. E;; Abu-Omar, M. M., Synthesis of Cationic
Oxorhenium Salen Complexes via p-Oxo Abstraction and Their Activity in Catalytic

Reductions, Inorganic Chemistry 2006, 45, 2385-2387.

. Binzet, G., Benzoiltiyoiire Tiirevleri ile Metal Komplekslerinin Sentezi ve Ozellikleri,

Doktora Tezi, Mersin Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin, 2009.

53


http://pubs.rsc.org/-/content/articlehtml/2015/ra/c4ra15135f
http://pubs.rsc.org/-/content/articlehtml/2015/ra/c4ra15135f
https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwim8_7QwIfXAhWlIsAKHUz_DCsQFggnMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.rsc.org%2F&usg=AOvVaw2GcK6uNzLGszLYsjjb7o-N
https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwim8_7QwIfXAhWlIsAKHUz_DCsQFggnMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.rsc.org%2F&usg=AOvVaw2GcK6uNzLGszLYsjjb7o-N

Ali Nail SELCiK, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

OZGECMIS

Ad1 ve Soyadi : Ali NAIL SELCIK

Dogum Tarihi :29-04-1991

E-mail : alinailselcik@gmail.com

Ogrenim Durumu  : Yiiksek Lisans

Derece Boliim /Program Universite Yil

Lisans Kimya Mersin Universitesi 2011-2015

Yiiksek Lisans Nanoteknoloji ve ileri Mersin Universitesi 2015-2018
Malzemeler

ESERLER

Makaleler ve Bildiriler

1.

Arslan, H., Gumus, 1., Solmaz, U., Keskin, E., Binzet, G., Arslan, B., Selcik, N. A., Bozkurt, S.,
Hirshfeld surface analyses and crystal structures of supramolecular self-assembly thiourea
derivatives directed by non-covalent interactions, 2nd International Mediterranean Science
and Engineering Congress, Cukurova University, Adana, Turkey, 25-27 October 2017.
Arslan, H., Gumus, 1., Solmaz, U., Keskin, E., Binzet, G., Arslan, B., Selcik, N. A., Bozkurt, S.,
Structural considerations on benzamide derivatives: Synthesis, crystal structure and
Hirshfeld surface analysis, 314 International Turkish Congress on Molecular Spectroscopy,
Mugla/Bodrum, Turkey, 26-29 August 2017.

Gumus, I.; Arslan, H.; Solmaz, U.; Keskin, E.; Binzet, G.; Arslan, B.; Selcik, A. N.; Bozkurt, S.,
Supramolecular self-assembly of new benzamide derivatives directed by intermolecular
and m-stacking interactions: Crystal structures and Hirshfeld surface analyses, 3rd
International Turkish Congress on Molecular Spectroscopy, Mugla/Bodrum, Turkey, 26-29
August 2017.

Turunc, E.; Binzet, R.; Arslan, H.; Kahraman, O.; Binzet, G., Hkay, G.; Keskin, E.; Solmaz, U,;
Arslan, B.; Selcik, A. N., Onosma Malatyana Binzet Extract Mediated Biosynthesis of Ag
Doped ZnO Nanoparticles and its Sensing Application. I. Tibbi ve Aromatik Bitkiler
Kongresi, Konya, Tiirkiye, 11-12 Mayis 2017.

Uvacin, E.,, Solmaz, U,, Selcik, N. A., Bozkurt, S., Gumus, 1., Aslantatar, E., Binzet, G., Dogen, A.,
Arslan, B., Arslan, H., Synthesis characterization and antimicrobial activity of benzamide
derivatives and their palladium and platinum complexes, 28. Ulusal Kimya Kongresi,

Mersin, 15-21 Agustos 2016.

54


mailto:alinailselcik@gmail.com

Ali Nail SELCiK, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2018

6.

Solmaz, U., Uvacin, E., Selcik, N. A., Bozkurt, S., Gumus, 1., Aslantatar, E., Binzet, G., Dogen, A,
Arslan, B., Arslan, H. N-(Bis(2,4-dimethoxybenzyl)carbamothioyl)-4-methoxybenzamide
ligand and it's Pt(I)/Pd(II) metal complexes: synthesis, characterization and antimicrobial
activity’, 28. Ulusal Kimya Kongresi, Mersin, 15-21 Agustos 2016.

Turung, E.; Binzet, R,; Arslan, H.; Binzet, G.; Gumus, I.; Keskin, E.; Solmaz, U.; Arslan, B.;
Selcik, A. N.; Bozkurt, S, Green synthesis of palladium and silver nanoparticles using
Lithodora hispidula (Sm) Griseb. and their electroanalytical application. 1st International
Mediterranean Science and Engineering Congress, Cukurova University, Congress Center,
Adana, Turkey, 26-28 October 2016.

Bozkurt, S., Selcik, N. A,, Arslan, H., Gumus, I., Synthesis, crystal structures and Hirshfeld
surface analyses of a new oxorhenium(V) complex, 2nd International Mediterranean
Science and Engineering Congress, Cukurova University, Adana, Turkey, 25-27 October
2017.

Selcik, N.A., Bozkurt, S., Arslan, H., Gumus, I., Synthesis, crystal structures and Hirshfeld
surface analysis of oxorhenium(V) complex with a N,N-diethyl-N'-4-bromobenzoylthiourea,
2nd International Mediterranean Science and Engineering Congress, Cukurova University,

Adana, Turkey, 25-27 October 2017.

Projeler

Co(II)-[N,N'-(3,6-Dikloro-9H-karbazol-1,8-diil) bis(4-metoksibenzamid)]  ile = Modifiye
Camsi Karbon Elektrot Hazirlanmasi ve Elektroanalitik Uygulamasi, BAP, Proje No: 2016-
1-AP4-1429, Arastirmaci, Devam ediyor.

N,N-Dialkil-N"-(4-Bromo-Benzoil ) Tiyoiire Ligandlarinin Oksorenyum Metal
Komplekslerinin Sentezi ve Karakterizasyonu, BAP, Proje No: Proje no: 2017-1-TP2-2106,

Arastirmaci, Devam ediyor.

55



	ALİ NAİL SELÇİK
	MERSİN
	MART - 2018





