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Onsoz:
Bu proje oxo-molibden bilegiklerinin sulu ve susuz ortamlarda anilin ve fenol tiirevleriyle

reaksiyonlarim icermekte olup TUBITAK ve IYTE aragtrma fonu tarafindan desteklenmigtir.
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1. Ozet

Bu projenin birinci kisiminda oxo-Mo(VI) bilesiginin, [MoTp*(O0)Cly] (Tp*= 3,5-dimetil
pirazol borat) H,NCgH. X (X = OEt, OPr-n) ve H:NCgHs ile hem sulu hemde susuz ortamlarda
anilin ve fenol tiirevleriyle reaksiyonlari gerceklestirilmigtir. Sulu ortamdaki reaksiyonlarin
hepsinde daha 6nceden literatiirde verilmig olan [{MoTp*(O)Cl}2(¢-O)] (Miller, 2002) bilesigi
elde edilmigtir. Susuz ortamlarda anilin tiirevleriyle reaksiyonlar sonucu elde edilen bimetalik
Mo-O-Mo iceren bilesiklerin spektroskopik yontemlerle yapilam aydinlatilmug ve bilesikler
tizerinde elektrokimyasal ¢aligmalar yapiimigtir. Fenol tiirevleriyle olan reaksiyonlarin verimleri
¢ok diigiik oldufundan devam edilmemistir. Projenin ikinci kismminda ise ¢8zgen ile stabilize
edilmis okso-molibden(VI), MoO;Cl,(THF),, bilesiginin tnce bir oksijen atomunun PPh; ile
oksijen atom transfer (OAT) reaksiyonuyla uzaklagtirilmasi sonucu elde edilen okso-
molibden(IV) bilesifinin baz1 azot donorn ligandlarla reaksiyonlan iizerinde gahgilmistir. Bu
caligmalardan elde edilen bilesikler 'H-NMR, '*C-NMR, FTIR, spektroskopi yontemleriyle
karekterize edilmeye caligilmgtir,

1.1 Abstract:

In the first part of the Project the reactions of oxo-Mo(VI)} compound, [MoTp*(0)Cl;] (Tp*=
3,5-dimethyl pyazol borate) with HoNCgH4X (X = OEt, OPr-n) ve HyNCgH; in aqueous and non-
aqueous media were done. All the reactions in aqueous media were yielded the previously
reported compound, [{MoTp*(O)Cl}2(x~0)] (Miller, 2002). Therefore, a new synthetic method
for this compound was achieved. The reactions in non-aqueous media were resulted in bimetallic
Mo-O-Mo compounds which were characterized by spectroscopic techniques and underwent
electrochemical investigations. The reactions with phenol derivates produced compounds with
very low yields. In the second part of the project, one oxygen atom in MoO,CL(THF), was
removed with PPh; by the OAT reaction of the solvent-stabilized oxo-molybdenum(VI)
compound to yield the oxo-molybdenum(IV) species MoOCI,(THF),. The reactions of the oxo-
molybdenum(IV) ompound with some N-donor ligands were investigated. The new compounds
obtained by these reactions were examined by using FTIR, 'H and ®C NMR spectroscopy
techniques.




2.1 Giris:

Bu proje’nin ilk kisim oxo-molibden bilesiklerinin sulu ve susuz ortamlarda anilin, fenol
tirevleriyle reaksiyonlarini ve oxomolibden(VI) bilesiklerinin azot donoru aromatik ligandlarla
reaksiyonlarii icermektedir. Bu proje TBAG-AY/255 nolu projenin sonuglarindan yola cikilarak
onerilmistir. TBAG-AY/255 nolu proje kapsaminda [MoTp*(O)Cly] (Tp*= 3,5-dimetil pirazol
borat) bilesiginin substutiyé anilin  tiirevleriyle reaksiyonlari  gerceklestirilmis  ve
[MoTp*(O)Cl](1-0)[MoTp*(CI)(=NCsH,X)] (X = NO,, OMe (Sozuer, 2004) (p-Cl, Br, I, F)
(Topaloglu-Soziier 2005) yapisindaki bilesikler elde edilerek yapilart hem spektroskopik hem de
X-ray difraksiyon methodu ile aydinlatitmigtir. Bu bilesikler literatiirde Mo-O-Mo iceren ilk oxo-
imido trispirazolborat oxo-Mo(V) bilesikleridir. Bu nedenle hem serlyi genisletmek hemde
elektrokimyasal caligmaslar yaparak reaksiyon mekanizmasini daha iyi anlamak icin ve susuz
ortamlarda  gerceklestirilen bu  reaksiyonlarm sulu ortamlarda da gergeklestirilip
gergeklestirilemiyeceginin aragtirmak amaciyla bu proje énerilmistir.

2.2.  Genel Bilgiler:

Gecis metal okso bilesiklerinin koordinasyon kimyasinda cok 6nemli bir yeri vardir. Yiiksek
oksidasyon haline sahip grup elementlerinin ¢ogu bir veya daha fazla sayida okso gurubu
icerebilirler. Bu tip bilegiklerin ¢ok genis bir yalpaze icinde cesitli katalitik sistemlerde
(metalloenzimler, metal-oksit yiizey reaksiyonlar:) yer aldiklan bilinmektedir. Genelde bu
organik déngiimlerin ve biyolojik islemlerin en kritik noktasi QAT (oksijen atom transfer)
reaksiyonlaridir. Sentezlenen, karakterize edilen ve Katalizor olarak kullanilan gok sayidaki gecis
metal-okso bilesifi arasinda molibden, iizerinde en yaygm olarak caligilmis olan elementtir.
Molibdenin koordinasyon kimyas: fizerine ¢ok gesitli ¢aligmalar bulunmaktadir. (Arzoumamian,
1998 ve 2006, Trofimenko, 1971).

Molibden ¢ok gesitli oksidasyon hallerine sahip oldugundan, koordinasyon sayis1 kolaylikla
degigerek, hem temel bilim hemde gesitli uygulamalar agisindan ¢ok ©nemli olan tek ve iki
cekirdekli okso bilesikleri olugturabilmektedir. Yitksek oksidasyon hallerine sahip tek veya cok
gekirdekli birgok okso bilesigi bilinmektedir. Ayrica molibden, birgok homojen ve heterojen

katalizoriin sentezinde yaygm olarak kullamlan bir elementtir. Molibden’in bircok enzimatik
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sistem iginde cok gerekli oldufu bilinmektedir. Molibden kimyas: ile ilgili 6nemli bir hususda
dzellikle Mo(IIT), Mo(IV) ve Mo(V) iin oksidasyon halleri ve koordinasyon sayilar arasindaki
kolay déniisiimdiir. Mo(V)-okso bilesikleri ¢zellikle endiistrivel ve biokimyasal katalizor olarak
uygulamalan ile énemlidir. (Kuhn, 1999)

23 Yiontem:

Bu proje kapsaminda gerceklegtirilen biitiin sentezler bolimiimiiz anorganik kimya
laboratuaninda bulunan “vakum line-gilenk” teknigi kullamlarak inert gaz atmosferinde
yapiumistir. Caligmalarda kullamlan biitiin ¢ozgenler kullamlmadan literatiirde belirtilen
yontemler ile kullanilmadan 6nce kurutulmustur.

24  Gelisme:

24.1 [MoTp*(0)C)] Bilesiginin Anilin Tiirevleriyle Reaksiyonlari

Projenin Bu kistmunda [MoTp*(0)Cly] (Tp*= 3,5-dimetil pirazol borat) bilegiginin
substituye anilin tiirevleriyle reaksiyonlari gerceklestirilmigtir. Daha énceden TBAG-AY/255
nolu proje kapsarmnda elde edilen sonuclarin paralelinde [MoTp*(0O)Cl,] bilesiginin HoNCgH4X
(X = OEt, OPr-n) ve HoNCgH; ile reaksiyonlann gerceklestirilmistir. Bu reaksiyonlar oda
siklifinda EtsN varlifinda gerceklestirilmis olup anilin ligandmn cifte deprotonasyonu ile
[Tp*Mo(O)Cl(u-O)[Tp*Mo(NCeH4OX-4)Cl] (X = OFEt, (1); Opr, (2)) bilesikleri elde
edilmigtir,

A

2 Tp*M - 2BtN ——>
p*Mo(O)Cl; + HyNCgH X 4 + 3 toluene

[Tp*Mo(O)CT)(-O)[Tp*Mo(NCH,X-4)CI] +2 EtNHCI
(X = OEt, OPr, )
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Sekil 1. [Tp*Mo(O)Cl(u-ON[Tp*Mo(NCsH:X)Cl] (X = OEt, (1); ve OPr, (2) bilesiklerinin
yapist

Bu reaksiyonlarda okso-imido molibden(V) bilesikleri asil {iriin olup kolondan itk gelen iiriindiir.
Cok az miktardada olsa dimerik [{MoTp*(0)Cl}2(#-O)] bilesigi ele gectifi gbzlenmistir.
[Tp*Mo(O)Cl(u-O)ITp*Mo(NCsHX)Cl] (X = OEt ve OPr) bilesikleri diklorometan/hekzan
karigimu (1:4) ile kristallendirilmis olup ¢ogu organik ¢ézgende ¢éziinmektedirler.

2.4.1.1. [Tp*Mo(O)CI](u-O)[Tp*Mo(NCcH;OE(-4)CI] (1) bilesiginin sentezi:

[MoTp*(0)Cl2] (0.2 g, 0.40 mmol) bilesigi HONCsH4OEt-4 (0.051 g, 0.20 mmol) ve kuru
Et;N (0.6 cm®, 0.42 mmo}) kuru toluende (20 cm3) azot altinda 2] saat isitihrmglardir. Karisim
diklorometanda ¢oziilmiiy ve CH,Cly/n-hexane (9:1) karigiminda silica gel kullamlarak kolon
yapilmugtir. koyu-kirmizi renkli bant [Tp*Mo(O)CH(1-O)[Tp*Mo(NC6H4OEt-4)Cl1] (0.09 g, 50

%) bilegigini vermistir.

2.4.1.2. [Tp*Mo(O0)Cl(n-O)[Tp*Mo(NCsH4OPr,-4)ClI] (2) bilesiginin sentezi:

[MoTp*(0)Clz] (0.2 g, 0.40 mmol) bilesigi H,NCgH4OPr,-4 (0.06 g, 0.20 mmol) ve kuru
Et;N (0.6 cm®, 0.42 mmol) kuru toluende (20 cm®) azot altinda 19 saat 1siilmiglardir. Karisim
diklorometanda coziilmiis ve CH>Cly/n-hexane (9:1) karigiminda silica gel kullamilarak kolon
yaptmugtir. kahverengi renkli bant [Tp*Mo(O)ClJ{1-O)[Tp*Mo(NC6H4OPr,-4)CI] (0.075 g, 55

%) bilesigini vermigtir.




Tablo 1. [Tp*Mo(O)Cl(u-O)[Tp*Mo(NCEHX)CI] (X = OEt ve OPr) bilesiklerine ait

karekterizasyon verileri

Bilesik | Renk Verim | Elementel Analiz (Hesaplanan) (%) FAB-
(%) C H N MS
X = | Koyu 50 44.58(45.01) 5.21(5.52) 17.78(18.22) | 1024.9
OEt kirmiz:
L X = | Kahverengi | 55 45.10(45.44) 5.23(5.48) 17.53(17.96) | 1038.8
OPr

Aymi kosullarda {MoTp*(O)Cl;] bilesiginin  HoNCgHs ile de reaksiyonu
gerceklestirilmis ve daha 6nceden literatiirde sentezlenmis olan [{MoTp*(O)Cl},(1-O)] bilesigi
ele gecmisgtir.

Toluene, A
[MoTp*(0)Clz] +  HaNCgHs e [{MoTp*(O)Cl}2(¢-O)]
EtsN 3

Elde edilen yeni bilesiklerin yapilan 'H-NMR, FTIR, kiitle spektroskopisi yontemleri
kullamilarak aydmlatilnig ve elementel analiz ile desteklenmistir (Tablo 1-3).

Tablo 2. [Tp*Mo(O)Cl(u-O)][Tp*Mo(NCsH4X)Cl] (X = OEt ve OPr) bilegiklerine ait IR Verileri

Compound Vg ViMo=0)" Vicw ViMo=N)" ViMo-Clf-
X=0Et 2547 049 1413 1212 426.5
X=0Pr 2547 961 1410 1212 426.5.

"KBr diski halinde. ° CH,CI, de.




Tablo 3. [Tp*Mo(0)Cl(u-0)][Tp*Mo(NCsH,X)CI] (X = OEt ve OPr)
bilesiklerine ait '"H NMR Verileri

S8/ppm) Aciklama
X = OFEt X =0Pr
7.48(d,9) 7.51(d,9) NCsH4OR
6.74 (d, 9) 6.75(d, 9) NC¢H4,OR
6.02 (s) 6.02 (s) Me,C3HN,
5.92 (s) 5.92 (s) Me,C3HN;
5.79 (s) 5.80 (s) Me,C3HN,
5.77 (s) 5.79 (s) MeC3HN;
5.40 (s) 5.40 (s) Me,C;HN,
5.34 (s) 5.35(s) Me;C3HN;
3.17 (s) 3.19 (s, br) Me,CsHN,
2.75(s) 2.72 (s, br) Me,CsHN;
2.69 (s) 270 (s) Me,C3HN;
2.46 (s) Me,C;HN,
2.44 (s) 248 (s,br)*  Me,CsHN,
2.41 (s) Me,C3HN;
2.34 (s) 2.36 (s) Me;C3HN,
2.33 (s) 2.33 (s) Me,CsHN,
2.29 (s) 2.29 (s) Me,C;HN,
1.25 (s) 1.55 (s) Me,C3HN,
1.11 (s) 1.11 (s) Me,C3HN;
1.03 () 1.03 (s) Me,C;HN,
4.04(q,7) 3934, 7) OCH:

1.80 OCH,CH,CHj
1417  1.03(,7) CH.CH;




Bilesiklerin 'H NMR spektrumlan onerilen asimetrik yap ile uynm iginde olup (alti farklt

pirazo! halkas: i¢in 12 farklh metil rezonansi ve 6 farkh pirazol metil rezonansi gozlenmistir). O
nedenle daha dnceden TBAG/Ay-255 kapsaminda gurubumuzda sentezlenen ve yapilan X-ray
difraksiyon metodu ile aydmlatnlan [MoTp*(O)Clj(u-O)[MoTp*(Ci)}(=NCsHsX)] (X = NO,
OMe, Sozuer, 2004; X = p-Cl, Br, I, F, Topaloglu-Séziier, 2005) bilesikleriyle ayni yapiya sahip
olduklar diisiiniilmiistiir. Zaten kiitle spektroskopisi ve elementel analiz verileride bunu tam

olarak desteklemektedir.

2.4.2. Mekanistik Cahymalar:

[Tp*Mo(O)Cl(u-O)][Tp*MoINCsH.X)C1] (X = OEt ve OPr) bilesiklerinin
[MoTp*(0)Cly] ve HoNC¢H,X ‘den asafidaki mekanizma iizerinden elde edildigi
diigiiniilmektedir.

Tp* TP TP
] ANH, | NEl, NL
o — — !
o==Mngy = O’?’M‘}“{C;\IJH A EaNHCE O "Cl
r
Cl cl NHATr
Tp*
off-‘M"‘\ff’"cl
Cl o
Mo / WO NEt \ / WGl \ el
AT o o oz,
ci EtNH* o @ || I o ol el
O N Cl o N&) cl
#I\ 0 A 0 » NHAr
)

Sekil 2. [Tp*Mo(O)Cl(u-0)][Tp*Mo(NCeH,X)Cl] (X = OEt ve OPr) bilesiklerinin sentezleri

icin Gnerilen mekanizma.

[Tp*Mo(O)Cl(u-0)][Tp*Mo(NCeH,X)Cl] (X = OFEt ve OPr) bilesiklerinin Ho>NCeH4X
ile reaksiyonundan iki kiral molibden atomu icin bir imido grubunun yer aldit dimerik bilesikler
elde edilmistir. Reaksiyonlarm ilk basamaginda anilin, Tp*Mo(O)Cl; deki Mo(V) atomuna




eklenmektedir. NEt; yardimiyla HCI nin eliminasyonu elektron yogunluunu artirmakta ve bu
bilesik Tp*Mo(O)Cl, deki ikinci molibden atomuna saldirmaktadir. Olugam iki ¢ekirdekli firiin

oksomolibden bilesifinden klor ligandmin ve amidomolibden gurubundanda protonun
eliminasyonu ile stabilize edilmekte ve aym zamanda imido grubunun olugumuna neden
olmaktadir. O halde amido ara iiriiniiniin Lewis bazlign ve iki kloriir iceren ¢ikis maddesinin
Lewis asitlifi iki ¢ekirdekli okso-imido molibden bilesiklerinin olusumuna neden olmaktadrr.
Asim anilin ligandimn olugan iiriine bisamido bilesigi olugturmak igin tekrar saldirmamasimn
nedeni ise iiriindeki molibden atomlarimn, klorur atomunun daha fazla a-donor &zellige sahip p-

okso ligandiyla yer degitirmesi sebebiyledir.
2.4.3. Elektrokimyasal Calismalar

[Tp*Mo(O)Cl(u-O)][Tp*Mo(NCsH X)Cl] (X = OEt ve OPr) iizerinde Toulouse
Universitesinden Prof. R. Poli ile isbirlifi yapilarak elektrokimyasal ¢ahigmalar yapilmigtir. Bu
bilesikler ve [{MoTp*(O)Cl}2(#-0)]  bilesigi CHxCly'de siklik voltametri ydntemiyle
incelenmiglerdir. Her iki okso-imido bilesigide reversibl tek elektron okdidasyonu gstermis olup
hicbir indirgenme igleminin olmadif1 gbzlenmistir. Oksidasyon iglemi her iki bilesik icinde aym
potansiyelde olmasi aromatik halka iizerindeki substitientin fazla etkisi olmadigini

gostermektedir.

Tablo 4. [Tp*Mo(O)Cl(u-O)I[Tp*Mo(NCsHsX)Cl] (X = OEt ve OPr) Bilesiklerine ait Eip (V)

veAE, (mV) degerlert
Bilesik Ar Eip/V | AE/mV | AE,/mV
of CpsFe
X = OFEt C¢H4OFEt-4 +0.06 |71 126
X=0Pr CsH,OPr"-4 +0.06 |38l 133

[{MoTp*(0)Cl}2(x-0)] bilesiginin siklik voltograrm bu iki bilegik igin elde edilenden
farkl: olup okso-imido bilesiklerine kiyasla daha yiiksek bir potansiyelde (Ei» = 0.53 V) reversibl
oksidasyon icermektedir. Bu bilegik igin ayrca Ejp = 1.49 V da kismi reversibl indirgenmede

tespit edilmistir.




-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1
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Sekil 3. [{MoTp*(0)Cl1}2(1+0)] bilesiginin CH,Cl, ¢dzeltisindeki siklik voltogrami

Iki katodik pikin siddeti esit olup her iki isleminde aym sayida elektron igerdigini
gostermektedir. Her iki olayda muhtemelen bir elektron islemidir ¢iinkii standart ferrosene (1435
mV) kars1 pik ayiimlan sirasiyla yiikseltgenme ve indirgenme igin 90 ve 120 mV olarak tespit
edilmistir, Sonuc olarak okso ligandimn imido ligand: ile yer degistirmesinin redoks-aktif
dimetal iizerinde bilyiik etkisi vardir.

2.5.  Sulu Ortamdaki reaksiyonlar:

[MoTp*(0)Cly] bilesiginin  H;NC¢H,X-4 (X = OBEt, OPr-n) ve daha Onceden
TBAG/AY255 kapsaminda gergeklestirilen [MoTp*(O)Cly] bilegiginin HNCsHeX-4 (X = F,
Cl, Br, I, OMe, NO,) ile reaksiyonlart organik ¢tzgen kullanmadan gerek maliyet gerekse gevre
faktorleri goz Oniine alnarak sulu ortamda da denenmis ancak bu reaksiyonlarin hepsinde daha
onceden literatiirde farkli yontemlerle (Kassim, 2002; Miller, 2002) sentezi verilmig olan
[{MoTp*(0)Cl}2(1-0)] bilesigi %50-70 arasinda degisen verimlerie elde edilmigtir.

H,0O/cizgen
[MoTp*(0)CL] + HoNCeHX ————— [{MoTp*(0)Cl}a(1-0)]
EtsN

X=F, Cl, Br, I, OMe, OEt, OPr, NO,




Elde edilen [{MoTp*(O)Cl};(1+0)] bilesiginin daha tnceden literatiirde verilen sentez

yontemleri de sulu ortamlarda veya islak organik c¢ozgende gerceklestirilen reaksiyonlan
icermektedir. Bizim sentezlerimiz daha 6nceden rapor edilmig bu bilesik icin yeni bir sentez
y6ntemi olmustur. Ancak hem daha pahali hem de daha zararl: olan organik ¢bzgen kullanmadan
stz konusu okso-imido Mo(V) bilesiklerinin sentezlerinin miimkiin olmadig1 sonucunu ortaya
¢ikarmaktadir.

MoTp*(0)Cl;] and CgHsNH, bilesiklerinden [{MoTp*(O)Cl}2(4+0)]  bilesiginin
olugumu da ilging bir reaksiyon olup boylece soz konusu bilesik igin daha ince literatiirde verilen
yontemlerden farkli olarak yeni bir sentez yontemi gelistirilmistir. Bu bilesik daha dnceden
[MoTp*(0),Cl] ve PPh; iin 0.03% su iceren 1slak toluenedeki reaksiyonundan elde edilmistir
(Kassim, 2002). [{MoTp*(O)Cl},(#-0O)] bilesigi icin literiitiirde mevcut ikinci yontem ise
(Mille, 2002) 1,3-dimetoksi-para-tert-butilkalix[4larene ve [MoTp*(O)Clz] bilesiklerinin
toluen’deki reaksiyonu seklindedir.

Proje’nin buraya kadar elde edilmis sonuglari Inorganica Chimica Acta dergisinde 2005
yihinda yaymlanmigtir (Ek 3).

2.6. [MoTp*(0)Cl;] Bilesiginin Fenol ve Tiirevleriyle reaksiyonlar::
[MoTp*(0)Cl;] bilesiginin fenol ve substitiye fenol tiirevleriyle olan reaksiyonlan da

susuz ortamlarda anilin tiirevleriyle olan reaksiyonlar ile aym kosullarda gerceklestirilmis ancak

saf ve yereli saflikta tiriinler elde edilememesi sebebiyle bu ¢aligmalara devam edilmemistir.

2.7. Okso-molibden (VI) ve okso-molibden (IV) Kimyas::
2.7.1. Cozgen ile Stabilize Edilmig Bilesigin Sentezi:
Cozgen ile stabilize edilmis oksomolibden(VI) bilesigi, [MoOCI,(THF),] bilesigi, daha

onceden literatiirde verilen yontemle asafidaki reaksiyona gore sentezlenmigtir (Herdtweck,

1999).
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THF
Mo0,Cl;] > [MoOCl(THF);]
10 dakika
THF
0 0

o
Mo

/ \
THF

Sekil 4. MoO,Cly(THF), bilesiginin yapist
2.7.2. PPhy’iin Yiikseltgenmesi:

PPh; iin yiikseltgenmesi ¢ozgen ile stabilize edilmis [Mo"'O,Cla(thf),] bilesiginden oksijen
atom transfer (OAT) reaksiyonunu ile bir oksijen atomunun OPPh; olarak uzaklagtirlmasim

icermektedir.
THF

[Mo"™OCly(thf),] + PPhsO
(3)
Reaksiyon bagladiktan 4 saat sonra bir ¢tkelek olusmaya baglamstir. Olusan ¢okelegin IR
spektrumunda 1180 cm™ de goriilen pik OPPh; olusumuna en iyi kamttir. Ayrica elde edilen

[Mo"0,Cly(thf),] + PPhs

bilesigin '*P NMR spektrumu da hicbir bant igermemekte olup molibdene bagli bir fosfor atomu
olmadigini kamtlamaktadir.
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THF

-

Mo —— (l

|

G

Cl
THF

Sekil 5. MoOCl,(thf), bilesiginin yapisi
2.7.3. MoOCL(THF), bilesiginin halkal azot donoru ligandlarla reaksiyonlar::

Cozgen ile stabilize edilmis [MoOCL(thf),] bilesiginin XCgHsY (X = NHp, Y = CN, (2);
X=0H, Y =CN, (4; X = NH;, Y = NH, (5); X = NH,, Y = OCHj, (6) ile THF deki

reaksiyonlan sonucu tek cekirdekli imido-oksomolibden bilesikleri elde edilmistir.

THF

[MoOCly(thf);] + HNCsHsY [MoOCly(thf)2(=NCsH4Y)]

(Y =NH,, (4); CN, (5), OCH;3,(6))

THF
N——— TN__R
O\ Mo/ @
C'/ \-L'l
THF

R=0OMe NH..CN

Sekil 6. [MoOCl(thf),(=NCsH,Y)] bilesiklerinin yapist (Y =NHy, (4); CN, (5), OCHs, (6))
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HOCgH,CN

MoOClI(thf), » MoOCl,(thf)»(HOCsH4CN)
)
me )
O C— — OH
\ " / @
/
Cl \Cl
THF

Sekil 7. MoOC1,CN(C¢H,OH) bilegiginin yapisi
2.7.4. MoOCl,(thf); Bilesiginin etilendiamin ile reaksiyonu:

MoOClIy(thf), bilesiginin oda temperatiirinde THF icinde etilendiamin ile reaksonn sonucu
pembe renkli bilesik yiiksek verimle ele gecmistir.

HNCH-CH,NH,
MoQ,Cl,(thf), > MoOCI,(HNCH,CH,NH)
2 saat (8)
cl T
0 1 “\\\\ N H
Mo\
N
H
l H
Cl

Sekil 8. MoOCL,(HNCH,CH,NH) bilegiginin yapist
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2.7.5. MoOCI,(thf), Bilesiginin bipiridin ile reaksiyonu:

pembe renkli bilegik yitksek verimle ele gecmistir.

MoO;Cly(thf)

O

I
0/

2,2’-bipiridin
— MoOClx(bipy)
30 dakika 9)
S
/ =
L L
o

Sekil 9. MoO,Cly(bipy) bilegifinin yapist

MoOCl,(thf), bilesiinin oda temperatiirinde THF i¢inde bipiridinle reaksonu sonucu

Elde edilen yeni bilesikler havaya ve neme kars1 hassas olup gelelde kirmizi-kahverengi

bir ¢ozelti olugturmaktadirlar. Genelde polar cozgenlerde goziinmektedirler. Bilegiklerin hepsi

139-170°C araliginda bozunmaktadur.

Tablo 5. (3)-(9)Bilesikleri icin Fiziksel Ozellikler

Bilesik | Formiilii Renk m.p (‘C) Verim(%)
(Bozunma)
3 [MoOCI(THF),] sarl 151-152 50
4 [MoOCl(thf);(=NCHsNH;)] Acik kahve | 145-146 49
5 [MoOCl,(thf)(=NCgH.CN)] Acik kahve 139-140 34
6 [MoOC(thf),(=NCsH,OCHz)] | siyah 147-148 54
7 tMoOClz(thﬂz(CNcﬁ}hOH)} Koyukahve | 152-153 35
8 [MoOClL{thf),(HNCH,CH,;NH)] | pembe 159-160 58
9 [MoQCly(thf)a(bipy)] pembe 167-170 56
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2.7.6. Spektroskopik Veriler:

Yeni bilesiklere (3-9) ait IR verileri Tablo 6 de verilmigtir. cis-Mo0O,** grubuna ait
simetrik ve antisimetrik gerilme titregimlerinin 900 cm’! de gozlendigi bilinmektedir. (Doonan,
C.J, 2005). {MoO,Cl:(THF),] bilesiginin 940 ve 905 em de iki tane piki bulunmaktadir. Bu
calismada PPh; iin oksidasyonu ile elde edilen [MoQCl,(THF),] (3) bilesiginin IR spektrumu ise
937 cm de sadece tek bir pik icermektedir. Bu durum oksomolibden(VI) bilesiginden bir oksijen
atomunun uzaklastirldigim destekleyen gok 6nemli bir kanittir.

Diger biitiin yeni bilegiklere (4-9) ait Mo=0 gerilme titregimleri 960 cm” civarinda,
aromatik halkanm v(C-H) ve v(C=C) gruplarmna ait pikler ise uygun yerlerinde gozlenmistir
(Tablo 6).

Tablo 6. (3-9) Bilesikleri i¢in IR verileri

Bilesik VMo=0 VMo=N ViH2 VNH VeN Vou
3 937 - - - - -

4 959 1208 g6zlenmedi | gozlenmedi | 2237 -

5 969 - - - 2233 3204
6 964 1206 gbzlenmedi | 3329 - -

7 972 1259 1516 ghizlenmedi | - -

8 956 - gozlenmedi - -

9 962 - - - - -

(4) nolu bilesigin IR spektrumu NH; grubunun varlifim desteklemektedir. 3418 ve 3333
cm de gozlenen pikler NH, grubuna ait simetrik ve antisimetrik gerilme titresimleri olarak
yorumlanmgtir. Bilegigin IR spektrumunda genelde ~ 3200 civarinda gozlendigi bilinen wNH)
titresimine ait bir pik de goriilmemekiedir. Bu durumda (4) nolu bilegik icin 1206 cm-1 de
gbzlenen pikin Mo=N gurubuna ait kabul edilebilir. Bilesigin 'H NMR spektrumunda 6 7.85 de
gozlenen singlet CgH, guruna ait olup koordine olmarms amin & 3.33 da kendini ortaya
cikarmaktadir. Spektrumda NH gurubuna ait rezonans gorilmemeside Mo=N baginn
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mevcudiyetini desteklemektedir. Ohalde [MoOCI,(THF),] bilesiginin THF ile oda sicaklifnndaki
reaksiyonu sonucu tek gekirdekli [MoOCl,(=NCsHsNH,)] bilesiginin olustifu kabul edilebilir.
[MoOCI{(=NC;H,CN)] (5) bilesiginin IR spektrumunda 2237 em” de gozlenen pik C=N
gerilme titresimi olarak degerlendirilmig olup serbest liganda gore (2216 cm’) yiksek dalga
boyuna kaymustir. Spektrumda NH grubuna ait ~ 3070 cm” de beklenen ve NH; grubunun

simetrik ve antisimetrik titregimlerine ait ~ 3370 ve 3450 cm de gozlenmesi beklenen piklerin
gozlenmemesi bilesikte Mo=N veya Mo=N tipi bir baglanmamn olabilecegini diigiindirmiistiir.
Genelde Vo= OF Vouany titregimlerini saptamak (i) Mo-N bag derecesinin degiskenliginden (ii)
Mo=N titresiminin bagka titrsimlerle tzelliklede komgu imido grubumun N-C tiregimi ile
karigabilmesi nedeniyle kolay degildir (Wigley, 1994). Ancak v(Mo=N) titrgimi i¢in 1100-1300
cm™ aralif Snerilmis olup (Kassim, 2002) daha 6nceden grubumuzda sentezlenen ve hepsinin
yaplann X-Ray difraksiyon metodu ile aydinlatilan [MoTp*(O)Cl}(u—O)[MoTp*(Cl)(ENCéH;Y)]
(Y = p-F, p-Br, m-1, m-Cl, p-OMe, p-OEt, p-OFr, p-OBu, p-NO,) bilesiklerininde 1200-1300
cm’! de gbzlenen pikler Vvo=ny titresimi olarak yorumlanmugtir (Topaloglu-Soziier 2004, 2005).
Bu degerlendirilmelere gore (5) bilesigi icinde 1208 cm’ de gorilen bandm v(Mo=N)
titresimine ait oldugu disiiniilerek, (4) bilesiginde oldugu gibi (5) bilegigininde Mo=N bag1
icerdipi diisiiniilmiistiir. '"H NMR verileride bu diisiinceyi desteklemektedir zira NH ve NH,
gruplanna ait hicbir pik gézlenmemistir. Aromatik halkanin varhg & 7.37 ve & 6.60 de gbzlenen
iki dublet ile ispatlanmaktadr.

[MoQOCI,(thf),] bilesiginin HNCegHsCHz reaksiyonundan elde edilen (6} nolu bilesign IR
spektrumunda tek bir Mo=0O gurubunu ve aromatik halkamn varhigim gosteren pikler olmasi
gereken yerlerde gozlenmistir. NH, ve NH gurubuna ait hicbir pik gzlenmemistir. Bu nedenle (4
ve 5) bilegiklerinde oldugn gibi 1259 cm’! de gorillen pikin Mo=N gurubuna ait oldugu
diisiiniilmiistiir. 3 7.25 ve & 7.01 de gozlenen iki singlet C¢Hy halkasina aittir. § 3.79 da gozlenen
pik ise aromatik halkaya baghh OCHs gurubunun varhifim isptlamaktadir. Bu spektroskopik
verilere gore (6) nolu bilesik [MoOCly(=NCH,OCHS3)] olarak formiile edilebilir.

(7) bilesigi icin 1175 cm’ de gozlenen pik vc.on olarak qegerlendirilmi§ olup OH
grubunun deprotonasyona ugramadifim ve molibden atomuna baflanmadifim gostermektedir.
2233 cm’ de gbzlenen band vcy olarak yorumlanmigtir. Benzer gekilde daha tnceden

sentezlenen ve yapist aydinlatilan [MoTp*(NO)X(ZCel/CN-p)] [Tp* = 3,5-dimetillpirazol; X =
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Cl, Z = O and NH; X = I, Z = CN) bilesiklerindeki p-konumunda bagli CN grubu da IR
spektrumlarinda ~ 2223 cm’ de gozlenmistir (Topaloglu-Soziier, 2005). (7) nolu bilesige ait 'H
NMR spektrumunda & 10.5 da gdzlenen singlet halkaya baglh OH grubuna ait olup 6 7.5 ve 6
6.9 da gozlenen iki dubletde aromatik halkaya aittir.

Tablo 7. (4-9) Bilesikleri icin "H NMR Verileri (400 MHz, 293 K, DMSO)

Bilesik No | Kapali Formiilii 3y’ Aciklama
4 [MoOC(thf)>(=NCsH4INH2)] 1.85 (s, 4H, CeHa)
3.33 (s, 2H, NHz)
5 [MoOCl(thf),(=NCsHsCN)] 7.37 (d, 2H, T (HH) 9, CsHa4)
6.60 (d, 2H, J (HH) 9, CsHa)
6 [MoOCl(thf)(=NCsH40CH3)] 71.25 (d, 2H, J (HH) 11, CeHa)
7.01 (d, 2H, J (HH)11, CsHa4)
3.79 (s, 3H, OCHa)
7 [MoOCl{thf),(CNC¢H,OH)] 10.5 (s, 1H, OH)
7.50 (d, 2H, CgHy)
6.90 (d, 2H, CsHy)
8 MoOCI((HNCHCH,NH)] 4,7 (s,4H,HNCH,CH,;NH)
9 [MoOCl,{bipy}] 8.8-7.6 (m, bipy)

® DMSOQ’da; € J degeri, Hz
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Tablo 8. (4-9) Bilesikleri icin *C NMR Verileri (400 MHz, 293 K, DMSO)

Bilesik | Kapah Formiilii &

No

4 [MoOC(thf)(=NC¢HyNHy)] | 132.7, 132.2, 129.4, 119.3

5 [MoOCI(thf)o(=NCeH,CN)] | 153.6, 134.1, 132.2, 129.4, 121.3, 114.1, 96.2
6 [MoOCly(thf);(=NC¢H,OCHa)] | 155.1, 120.0, 115.3, 56.0

7 [MoOCL(thf),(CNCeH,OH)] | 162.3, 137.3, 134.8, 132.7, 120.4

8 [MoOCL((HNCH,CH,NH)] | 42.2

9 [MoOCly(bipy)] 132.7,132.2,129.5, 129.4

2.8. Sonuc:

- Projenin ilk agamasinda susuz ortamda Tp*MoOCl; bilesiinin p-substitiye anilinlerle
reaksiyonlari sonucu elde edilen ve Mo-O-Mo kopriisil igeren yeni okso-Mo(V) bilesiklerinin
yapist spektroskopik yontemlerle aydmlatildiktan sonra iizerinde elektrokmiyasal calismalar
yapilmis ve reaksiyon mekanizmalar ayrintili olarak incelenmistir. Bu bilegiklerin hem Mo-O-
Mo kopriisii iceren, hem de trispirazolborat ligandina sahip literatiirdeki ilk oxo-imido molibden
bilesikleri olmalar1 bakimindan ¢ok ilging olduklaru diistinilmektedir. (Bu calismalardan elde
edilen sonuglar “Inorganica Chimica Acta* 358 (2005) 3303-3310, sayisinda yayinlanmstir.)

Sulu ortamlarda yaprlan reaksiyonlar ise daha Onceden literatiirde rapor edilmis olan
{{MoTp*(O)Cl}g(u-O)] bilesiginin olusumu ile sonuglandinlmigtir ve bu bilesigin elde edilmesi
igin daha 6nceden belirtiimis yontemlere ek olarak yeni bir sentez yolu Bnerilmigtir.

Projenin ikinci asamasinda oksomolibden(VI) bilesiginden, [MoO,CL(THF);], bir

oksijen atomunun oksijen atom transfer (OAT) reaksiyonu ile uzaklasmasi sonucu elde edilen
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oxomolibden(IV), [MoOCL,(THF);], bilesiginin baz1 aromatik azot donorlari ile reaksiyonlaryla
reaksiyonlan incelenmigtir. Elde edilen bilesiklere ait olarak 'H, *C, IR verileri meveuttur. IR
olgiimleri iiniversitemiz biinyesinde, NMR olgiimleri ise Ege Universitesinde yaptirdlmigtir.
Universitemiz biinyesindeki elementel analiz cihazi bir siiredir bozuk oldugundan ve bagka bir
kurumda yaptirilmalan i¢in maddi destek kalmadigaindan 6rnekler yurt diginda iyi iligkiler icinde
bulundugumuz  aragtrma  kurumlarma  gonderilmigtir.  Kitle analizleri iginse gerek
liniversitemizde gerekse bir bagka kurﬁmda olanak bulunamadifindan &rnekler kendi
imkanlarimz Slgiistinde yurt digindaki bir arastirma karumuna ginderileceklerdir. Bilindigi gibi
bu ve benzeri analizler sentez ve yapi tayini iizerine cabsanlar icin cok temel olmasma ragmen
hala sorunlar yaganabilmektedir. Bununla birlikte ikinci kisimda elde edilen yeni bilegikler igin
Onerdifimiz yapilart meveut spektroskopik verilerle destekledigimizi diigiiniiyoruz. Elde edilen
sonuglar yayin haline getirilmek {izere hazirlanmaktadur.

Sentez ¢alisan diger aragtiricilar gibi tabiiki bizde elde ettigimiz yeni bilesiklerin tek kristalini
yaparak X-ray analizlerini gerceklestirmek isteriz. Bilindigi gibi bu zaman isteyen bir caligmadur
ve bu konudaki cahsmalarimiz devam etmektedir.

Giris kistminda da bahsedildigi gibi, molibdenin enditstriyel ve biyokimyasal uygulamalan
¢ok Gnemlidir. Son zamanlarda tek ¢ekirdekli molibden bilesiklerinin enzimatik fonksiyonlarinin
incelenmesi hem biyoinorganik hemde koordinasyon kimyas: calisanlarm ilgisini cekmistir. Bu
gelismelere parallel olarak son zamanlarda molibden iceren tek cekirdekli model enzimlerin
oksijen atom transfer (OAT) reaksiyonlan cok ilgi §ekmektedir. Yakin gelecekte bizde bu
projenin ikinci kismimnda elde ettiimiz sonuglardan hareketle elde edecegimiz oksomolibden
bilegiklerinin OAT reaksiyonlari ve enzimatik ozelliklerinin arastmilmas:  iizerinde
yogunlagacagiz.

Son sbz olarak, ¢ok olumlu sonuglar elde ettigimiz bu projeyi gerceklestirebilmemiz igin
yapmig oldugu destekten dolayr TUBITAK a tesekkiirlerimizi sunariz.
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