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OZET

Bu ¢alismada doért yeni amino-glioksim, N(4-Etilfenil)amino-amphi-glioksim, N(4-
Etilfenil)amino-anti-glioksim, N(Anilinil)amino-amphi-glioksim ve N(Anilinil)amino-anti-
glioksim, amphi-klorglioksim, anti-klorglioksim ve degisik yapida aromatik aminlerden
sentezlenmigtir. Bunlarin Nikel(Il), Kobalt(Il), Bakir(II), Kadmiyum(II) ve Cinko(Il) ile
kompleksleri izole edildi.

Sonug olarak 4 ligand ve 16 kompleks izole edilerek; 'H-N.M.R., LR. ve elementel

analiz sonuglarina gore yapilar1 aydinlatildi.



ABSTRACT

In this study, four new substitued aminoglyoximes; N(4-Ethylphenyl)amino-amphi-
glyoxime, N(4-Ethylphenyl)amino-anti-glyoxime, N(Anilinil)amino-amphi-glyoxime and
N(Anilinil)amino-_anti-glyoxime have been synthesized from amphi-Chloroglyoxime and
anti-Chloroglyoxime and the corresponding aromatic amines. Their complexes with
nickel(II), cobalt(II), copper(Il), zinc(II) and cadmium(II) have been isolated.

As a conclusion of above work 4 separate ligands and 16 complexes were isolated
and their structural characters were determined employing, 'H-NMR, IR, and elemental

analytical technics.
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1. GIRIS

Gegis metalleri ile farkli donor gruplara sahip ligandlarin meydana getirdikleri
komplekslerin yap1 ve o&zelliklerinin incelenmesi, bilim ve teknikte, gittikge Onem
kazanmaktadir.

Koordinasyon bilesikleri, teknikte, ila¢ kimyasinda boyarmadde olarak ve daha bir
¢ok alanda kullamildigindan biyiik olglide tretilmekte, ayrica yeni sentezlerin yapilmasi
yoniinde de yogun caligmalar stirdiiriilmektedir. Metal kompleks ve selat bilesiklerinin
sentezi i¢in, bir veya birka¢ yontem kullanilabilecegi gibi, denenmemis yeni bir yontem
aramak da gerekebilir. Ancak, segilecek yontem ve teknik, elde edilmesi istenen maddeye
baglidir/1/.

Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki Onemi, sanayideki kullanim
oraninin ve alanin giinden giine artmasi, son zamanlarda kanser arastirmalarinda antitimor
etkilerinin bulunmas1 kompleksler “6zellikle vic-dioksim kompleksleri”  {izerindeki
aragtirmalarin  yogunlagsmasina sebep olmustur. vic-dioksim komplekslerinin vitamin
B,, ve bitkilerin klorofil renk maddesine benzerliginden dolayr biyolojik yapilarin
aydinlatilmasinda kullanilmasi, 6nemini artirmistir/2,3/.

Oksimlerin saghk alaninda kullanilmasi son yillarda giderek artmistir. Bazi
calismalarda oksimlerin analjezik (agn kesici) etkilerinin /4,5/ yanisira lokal anestezik
(uyusturucu) etkilerinin de bulundugu gosterilmistir /6,7/. Oksimlerin ¢ogunun
antimikrobiyal (bakteri 6ldiirticti) etkilere sahip olduklar1 belirlenerek, antibiyotik olarak
yararlanilmaktadir /8,9,10/. Baz1 oksim tiirevlerinin parazit 6ldiiriicli etkiye sahip olduklari
agiklanmugtir /11,12/. Aritmi (kalbin diizensiz caligmasi) gibi baz1 kalp hastaliklarinda
oksimlerden yararlanilmaktadir /13/. Goz ig¢i tansiyonunu disiirmede oksim tiirevlerinin
etkili olduklar1 tesbit edilmistir /14,15/. Acil tedavi iinitelerinde, organofosforlu bilesik
(bocek oldiiricii maddeler) sikayeti ile gelen hastalar “atropin + oksim” ile tedavi
edilmektedir /16,17,18/. Baz1 tip psikiyatri hastaliklarinda yine oksimlerden
yararlanilmaktadir /19/.



2.0KSIMLER
2.1. Oksimlerin Isimlendirilmesi,Yapilari ve Geometrik izomerleri

( R{R,C=NOH ) Oksi-imin adinin kisaltilmas: ile ortaya ¢ikan oksimler, zayif
bazik karakterde ( ~C=N-) grubu ile zayif asidik karakterli (-OH) grubunu ihtiva eden

amfoter maddelerdir/3/.

Oksim genel bir isimlendirmedir. Onceleri aldehit ve ketonlardan tiiretilen
oksimler, bu aldehit ve ketonlarin sonlarina oksim kelimesi eklenerek isimlendirilirdi.
Aseton oksim  [(CHs; ), C=NOH],  asetal oksim ( CH; -CH=NOH ), benzaldoksim
(CeHs -CH=NOH) v.b. gibi. Bugtlin ise, ana grup keton veya aldehit olmak sartiyla,

“hidroksiimino™ eki ile isimlendirilmektedir/3/.

0
V
H; C-C-C 7
N OH
s
HO

2-Hidroksiimino propiyonik asit

Oksimler (C=N) baginin varhiginda karbon atomuna R; ve R, (R, ve R,, aril, alkil,
v.b.) gibi farkli iki grup baghysa geometrik izomeri mimkiindiir ve genellikle, syn-,
amphi- ve anti- 6n ekleriyle adlandirilir/20/.

Asimetrik keton ve aldehit gruplarinin ayirtedilmesi gerekir. Aldehitlerde hidrojen

ve oksijenlerin ayni tarafta olmasi durumunda syn- eki kullanihir .

CH; -CHI-H
N
AN
OH
syn-Asetaldoksim



Asimetrik ketonlar ile ketoksim gruplari bulunan oksimlerde bu ekler referans

olarak alinan siibstitlientin yerine gore segilir.

H;C-CH,-C-CH; H3C-CH2-(13-CH3
il i
N N
/ A\
HO OH
syn-Etilmetil ketoksim anti-Etilmetil ketoksim

vic-Dioksimlerde ise bu ekler; -OH gruplarmin birbirlerine gbre pozisyonlarina

bagli olarak kullanilir /21/.

Ny N/ N/
C-C C-C C-C
700N\ VAR VAR
N N N N N N
\ / N \ /s N
OH HO OH OH HO OH
syn- amphi- anti-

Cok sayida aromatik aldehit ve ketoksimlerin geometrik izomerleri izole ve
karakterize edilmistir. Bunlarin bir ¢ogu birbirlerine doniisebilir. Aldoksimlerin
izomerizasyon 1silar1 0,5 ile 5 kcal/mol arasinda degisir. Izomerizasyon 1silar1 yapilarina

baghdir.

syn- ve amphi- izomerleri HCI ile reaksiyona girer ve anti- izomerlerinin

hidrokloriirleri tesekkiil eder /20/.
H H
N S N S
C . C
1 HCl I

N >
\ >
OH HO H

Genellikle vic-dioksim konfigiirasyonlarinda anti- formu amphi- formuna nazaran

daha diisiik enerjili yani daha kararlidir. Ayni zamanda anti- formlarinin erime noktasi



amphi- ve syn- formlarina nazaran daha yiiksektir/22/. Ancak bunun istisnalar1 da vardir

/123/.

C¢Hs H CeHs H CHs H
AN s N e N /
C-C C-C C-C
R N R\
N N N N N N
\ / \ N\ / N\
OH HO OH OH HO OH
syn-Fenilglioksim amphi-Fenilglioksim anti-Fenilglioksim
en: 170 °C e.n: 180 °C e.n: 166-168 °C

Oksimlerin zayif asidik 6zellikleri vardir ve sulu NaOH’ de ¢6ziinecek kuvvete
sahiptir. Fakat CO, ile ¢okerler. Basit oksimlerin pKa’ s1 10-12 arasindadir/24/. anti-keto
grubunun asit giliclinii artirmasindan dolay: anti-dioksimler mono oksimlerden daha
kuvvetli asitlerdir/25/. Glioksimlerde, pKa: 9 iken, dimetilglioksimlerde pKa: 10,7
civarindadir. Aminoglioksimlerde, R- grublarimin yerine -NH, grubunun ge¢mesiyle
molekiiliin bazikliginin artmasina ragmen, bu oksimler de amfoterdir/20,28/.

X-1s1nlar1 kristalografi metoduyla degisik oksim tiirevlerinin yapilar1 incelenmis ve

asagida goriilen degerler aseton oksim i¢in tayin edilmistir/20/.

HO

C=N_: 1,29 A°
N-O: 1,36 A°
C-C(syn-): 149A°
C-C (anti-): 1,55 A°
CNO: 111°
CCN (syn-): 131°
CCN (anti-): 113°



2.2. Oksimlerin Eldesi

vic-Dioksimlerin sentezi igin klasik yontem; anti-diketonlarin uygun bir ¢éziiciide
ve uygun bir baz yaminda, hidroksilamin hidrokloriir tuzu ile reaksiyona sokulmasiyla
gergeklestirilir/20/. Kloralhidrattan ¢ikilarak elde edilen anti-kloroglioksim ve amphi-
kloroglioksim ile degisik amin tiirevlerinin reaksiyonu sonucu birgok vic-dioksim elde
edilmistir/23,26,27/.

Oksim olusumu sirasinda reaksiyon ortaminin bazikligi ¢ok dnemlidir. Reaksiyon
hizinin ¢6zelti pH’smna bagli olarak incelendiginde nétral noktaya yakin bir yerde
maksimum oldugu gozlenir/28/. Zor ¢6ziinen ketonlarin oksimlenmesinde hem baz hem de
¢oziicli gbrevini piridin yapar/29,30/.

Aktif metilen grubuna sahip ketonlarn nitrolanmasiyla  ketoksimler
sentezlenebilir/31/. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesiyle veya primer aminlerin
yiikseltgenmesiyle ¢esitli oksimler iiretilebilir/32/.

Oksimler; nitrolama yoluyla/33/, primer aminlerin H,0, ile oksitlenmesiyle/34/,
ketiminlerin hidroksilamin ile reaksiyonundan/35/, kloralhidrat ile hidroksilaminin
reaksiyonundan/36,37/, ketonlarin (aseton) nitrozil kloriir ile reaksiyonundan, kloro-
metilglioksimin eldesi/38,39/, alkenlerin N,0; ile muamelesinden, 1,2-hidroksilamino
oksim/40/, aminoglioksimin eldesi/41/, alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesiyle/34/,
aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonundan/35/ ve 1,2-diaminlerle aminlere di-

siyan-di-N-oksit katilmasiyla/42,43/ elde edilir.
2.3. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

Kovalent yarigap ve elektronegatiflik degerlerini géz 6niine alarak hesaplanan bag
uzunluklar1 (C=N) i¢in 1.27 A® , (N-O) i¢in ise 1.44 A° dir. Oksimlerde (C=N) bag1 i¢in
Slctilebilen degerler genellikle 0,02 A° luk bir sapma ile hesaplanan degere uygunluk
gosterir.

X151 difraksiyon calismalari yapilamiyan oksimlerin yapisim aydinlatmak igin

IR ve 'H-NMR spektrumlan genis 6lglide yardimei olur. Aldoksim ve ketoksimler i¢in



karakteristik bantlar 3300-3130 cm™ deki (OH), 1660-1600 cm™ deki (C=N) ve 1000-930
cm”™ deki (NO) titresimleridir.

Seyreltik ¢6zelti veya gaz halinde IR spektrumu alindiginda oksimin (OH) grubuna
ait gerilme titresimi 3600-3500 cm” de ¢ikar, bunun sebebi O-H grubunun serbest
olmasidir. vic-Dioksimlerde (O-H) gruplarinin birbirine goére 3 farkli pozisyonda
bulunmalar1 miimkiindiir. anti-Dioksimlerde (OH) grublar1i birbirine zit dogrultularda
yonlenmistir/44/.

Doymus konjuge olmayan oksimlerde (C=N) band1 1685-1650 cm” de goriiliirse de
vic-dioksimlerde s6z konusu bant 1600 cm™ yakinlarina kadar kayabilir. anti-glioksimlerde
(C=N) titresiminin 1621 cm™ civarinda zayif bir bant olarak goriilmesi, merkez simetrili
bir yaptda olmalarindan ileri gelir.

Oksimlerde bir ¢ift baga komsu, (N-O) titresimine tekabiil eden N-O bandi 970-925
cm’ arasinda siddetli bir absorpsiyon gosterir. (N-O) frekansi konfiglirasyona bagli olarak
onemli bir degisiklik gostermez, ancak oksim grubuna bagh stibstitiientlerin 6zelligine gére
degisir. Dimetilglioksimde 952 em? . ant glioksimlerde 978 cm™ , anti-
diklorglioksimlerde ise 1000 cm™’ de goriiliir/44-48/.

Alifatik ve alisiklik keton ve aldehitlerin oksimleri i¢in tesbit edilen (OH) kimyasal
kaymalar1 11.00-10.00 ppm. arasindadir. Aromatik ve heteroaromatik oksimlerde 12.50-

11.00 ppm. arasinda degerler Sl¢lilmiisttir/49,50/.
2.4. Oksimlerin Kompleksleri

vic-Dioksimlerin gegis metalleri ile olusturdugu kompleksler hakkinda oldukga
fazla ¢alisma vardir/45-52/.

Ik defa 1905°de Tschugaeff/53/ tarafindan nikel dimetilglioksim elde edilmesinden
sonra calismalar baglamis ve glnlimiize kadar artarak stirmistiir. Yine Tschugaeff
tarafindan 1907°de DMG’in Co(III) ile verdigi kompleksin elde edilmesi ve daha sonra
elde edilen vic-dioksim komplekslerinin biyokimyasal mekanizmalarin agiklanmasi igin,
model bilesik olarak kullanilmasi vic-dioksimlerin 6nemini daha da arttirmistir/54/. Bu
kompleksler Tschugaeff tarafindan genel olarak CoX(D,H,)B seklinde verilmistir. Burada
X, bir asit anyonu (CI', Br,CN’, v.b.) ve B, bir bazdir (piridin, imidazol v.b.). Agik bir



formiil verilmemesine ragmen, oktahedral tipinde olduklar1 anlasilan bu kompleksler de,
Co-X baginin reaksiyon verme yatkinligina sahip oldugu ve daha sonraki g¢alismalarda
kobalt atomunun, aynen B, vitamini ve koenzim komplekslerinde oldugu gibi, bes azot

atomu ihtiva eden ligand alaninda oldugu fark edilmistir/55/..

OHO

Hc-/ \ %

l

O—H---O

Bu 6zelligin fark edilmesinden sonra, biyokimyasal mekanizmalarin aydinlatilmas:
agisindan bis(dimetilglioksim) kobalt kompleksi 6nem kazanarak {izerinde genis 6Sl¢iide
caligmalar yapimistir. Yukarida gorildiigii gibi, iki dimetilglioksim molekiilii, karediizlem
simetride bir molekiil olusturarak ve her bir dimetilglioksimin oksim gruplart {izerinde
bulunan hidrojenler, bir hidrojen kopriisii olusturarak saglam bir yapr meydana getirir. Bu
yap1 kompleksin kararlilifini o kadar yiikseltir ki, kompleks bozulmadan kobalt atomu +1
degerligine kadar indirgenebilir/55/. Boyle indirgenmis kobalt iceren komplekse, B,
vitaminine uygun olarak, “Kobaloksims” denilmektedir

Bu madde azot gazi altinda, ¢6zeltide mevcut olup indirgenmis B,, vitaminine
“Vitamin B;,,” benzer reaksiyonlar verdigi gozlenmistir. Yapidaki kararlt Co-C bagi
miimkiin olabildiginden, degisik grublar baglamak suretiyle bir dizi kompleks elde edilmis
ve bu komplekslerle yer degistirme reaksiyonlar1 yapilarak B, vitamini ve koenzimlerinin

biyolojik mekanizmalari aydinlatilmaya ¢alisilmistir.



/o oeH— O o--~H—o
HC\/\ /\\/CH HC\//\l/\\/CH
|

C
+HO;

He / \/\CH HC/\\/ \/ CH,
N ./

O0—H-...Q

+1 degerlikli kobalt ihtiva eden bu dioksim kompleksinin yapisi yukarida
goruldigii gibi dz* orbitaline, serbest elektron ¢iftinden dolayi, bir protonu baglamak
miimkiin olabilmektedir. Ancak, azot atmosferinde ve ¢6zelti halinde elde edilebilen son
kompleks diamagnetik olup, hava ile temasa gelir gelmez derhal paramagnetik Co(II)
iizerinden diamagnetik Co(III) haline gegmektedir/55/.

Ayrica,_vic-dioksimleri tabii reginelere fonksiyonel grup olarak baglamak suretiyle
elde edilen tiirevlerin kolon dolgu maddesi olarak kulla;nlabilecegi ve kromatografik

olarak niikleosid ve niikleotidlerin ayrilmasinda kullanilabilecegi gosterilmistir/56/.
2.5. Calismanin Amac ve Kapsam

Teknikte boya sanayinde ve biyolojik mekanizmalarin aydinlatilmasinda model
bilesik olarak kullanilan ve antitimér etkisinden dolay: kanser arastirmalarinda da 6nem
kazanan vic-dioksimler ve steroizomerleri giin gectikge daha fazla ilgi toplamaktadir.
Saglik alaninda oksimlerin kullaniminin artmast oksimleri daha da 6nemli hale getirmistir.
Literatiirlerde az sayida bulunan bu bilesiklere yeni ilaveler yapmak ve elde edilen vic-
dioksimlerin ve komplekslerinin geometrik yapilarini agiklayarak bu alandaki ¢alismalara
faydali olmasi bakimindan, literatiire kazandirmak bu ¢aligmanin amacini olugturmustur.

Bunun i¢in, klor-amphi-glioksim ve klor-anti-glioksim ile aromatik amin

bilesiklerinden fenil hidrazin ve 4-Etilanilin’den yola ¢ikilarak N(4-Etilfenil)amino-

—



amphi-glioksim, N(4-Etilfenil)amino-anti-glioksim, N(Anilinil)amino-amphi-glioksim,
N(Anilinil)amino-anti-glioksim ligandlar1 sentezlenmistir. Sentezlenen vic-dioksim
ligandlarin yapilart; elementel analiz, IR ve 'H-NMR degerlerine gore aydinlatilmistir.
Sentezi gergeklestirilen bu liganlarin, Ni(IT), Cu(Il), Co(II), Cd(II) ve Zn(Il) metal
tuzlar1 ile kompleksleri izole edilip, IR ve elementel analiz yardimiyla agiklanmaya

calisimastir.
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3. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

Maddeler: Calismada kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Carlo-

Erba’dan temin edilmistir.

Aletler:
IR Spektrofotometresi: JASCO,FT/IR-300E Nigde Universitesi Fen Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Boltimt-Nigde

-pH metre: WTW, pH.537 Pamukkale Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Boéliimii-Denizli

-lH-N.M.RT Spektrofotometresi: TUBITAK-Enstriimantal Analiz Laboratuvart
Besevler-rANKARA

-Elementel Analizler: TUBITAK-Enstriimantal Analiz Laboratuvart Besevler-
ANKARA



4.DENEYSEL BOLUM
4.1. Klor-amphi-Glioksim Sentezi :

Literatiirde bulunan bu madde asagidaki sekilde elde edilmistir/43.57,58,59/.

63 g (0,9 mol) NH,OH.HCI 200 ml suda ¢oziiliir ve 48 g (0,45 mol) Na,CO; ile
notrallestirilir. Bu ¢6zeltiye 50 g kloralhidrat katilarak bir gece kendi haline birakilir.
Derisik ¢6zeltide tabakalar halinde kristaller olusur. Sogutmali sirkiilasyon pompasi ve
banyosu ile sogutulan ¢6zeltiye 54 g NaOH’1n 100 ml sudaki ¢6zeltisi damla damla ¢6zelti
sicaklign -5 °C’1 agmayacak sekilde ilave edilir. Sogutulan ¢6zeltiye 32 ml % 98 lik derisik
H,SO, damla damla ilave edilir. pH=3,5 civarinda lapams: kristal bir kiitle olusur. Olusan
madde stiziiliir, kurutulur, eterle muamele edildikten sonra klor amphi-glioksim, eter fazina
alinir. Eter bubarlagtinldiginda ignecikler halinde renksiz kristaller olusur. 60 °C civarinda
sudan kristallendirilen madde uzun parlak kristaller verir. Bir mol kristal suyu tasiyan

madde vakum desikatoriinde kurutulur. Madde (4.1.) 150 °C de gaz ¢ikararak bozunur.

OH
el cl=c=N"
3 4+ 2NH OH ——— | /OH +2HClL 4+ 2HO
2 H—C=N 2
CH(OH)2

4.2. Klor-anti-Glioksim Sentezi :

Literattirde bulunan bu madde asagida belirtildigi gibi yapilmistir/43,57,58,59/.
29,5 g Klor-amphi-glioksim 190 ml % 36,5 lik HCI de ¢6ziiliir. Céziinen madde
biraz sonra ¢okmeye baslar. Soguk ortamda tamamen ¢tken madde siiziiliir ve kurutulur.

Bu madde (4.2.) 169-171 °C de bozunmaktadir.

cl” om _oH

H—C=N S OH OH
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4.3.Ligandlarin ve Komplekslerin Eldesi:

Bu ¢aligmada klor-amphi-glioksim, klor-anti-glioksim ile aromatik aminler
kullanilarak asagida isim ve numaralar1 verilen bilesikler (ligandlar) elde edilmistir;

1) N(Anilinil)amino-amphi-glioksim

2) N(Anilinil)amino-anti-glioksim

3) N(4-Etilfenil)amino-amphi-glioksim

4) N(4-Etilfenil)amino-anti-glioksim

Literatiirde bulunmayan bu ligandlar ve Ni(II), Cu(ll), Co(Il), Cd(II) ve Zn(Il)
kompleksleri asagida belirtildigi sekilde sentezlenmistir.

4.3.1. N(Anilinil)amino-amphi-glioksim CgH,,N,O, :

OH

—_r N7

Clog=N”  + ~NH—NH, ———>
OH 2

H—C =N~

OH
_ — N
C

1,225 g (0,01 mol) klor-amphi-glioksim 30 ml 1:3 dietileter-petrol eteri
karisiminda ¢oziilerek -10 °C’ye kadar sogutulur ve kanstirilarak taze distillenmis 0,98 ml
(0,01 mol) fenil hidrazinin etanoldeki ¢ozeltisi ilave edilir. Ilave islemi tamamlandiktan
sonra bir saat karigtirilan ¢ozeltinin pH’s1 3,5-4,0 dolaylarindadir. Sari renkte kristaller

olusur. Kristal haldeki ligand siiziilerek petrol eteri ile yikanir ve vakum desikatoriinde

kurutulur.
Verim : 1,94 g (%100), e.n.:73°C
Etanol, DMSO, DMF, Dioksanda ¢oziiniir, su, CHCl; ve CCl, ¢éziinmez.



4.3.1.1. N(Anilinil)amino-amphi-glioksim’in Ni(II) Kompleksi ;

0,97 g (0,005 mol) N(Anilinil)amino-amphi-glioksim, 30 ml 1:3 dietileter-
petroleteri kanisiminda ¢oziiltir. Bu ¢ozeltiye karistinlarak yavas yavas 1,19 g (0,005 mol)
NiCl,.6H,0 metal tuzunun sudaki ¢ozeltisi ilave edilir. Baslangicta 3,5-4,0 olan pH %1°lik
NaOH ile 5,5-6,0’ya kadar yiikseltilir. 15 dakika daha karistirildiktan sonra kompleksin
olgunlagmasi ve bir kisim eterin uzaklagmasi i¢in su banyosunda 30 dakika
bekletilir.Coken kompleks siiziiliir ve su ile yikanir. Etiivde 100 °C’de kurutulur.

C4H;3N,O,Ni : Koyu hardal renkli, Verim : 0,659 g (% 46), e.n.:160 °C (bozunma)

4.3.1.2. N(Anilinil)amino-amphi-glioksim’in Co(I1I) Kompleksi ;

0,97 g (0,005 mol) N(Anilinil)amino-amphi-glioksim, 30 ml 1:3 dietileter-
petroleteri kartsiminda ¢oziiliir. Bu ¢ozeltiye karistirilarak yavas yavas 1,19 g (0,005 mol)
CoCl,.6H,0 metal tuzunun sudaki ¢ozeltisi ilave edilir. Baslangicta 3,5-4,0 olan pH %1°lik
NaOH ile 5,5-6,0’ya kadar yiikseltilir. 15 dakika daha kanstirildiktan sonra kompleksin
olgunlagsmasi ve bir kisim eterin uzaklasmasi i¢in su banyosunda 30 dakika
bekletilir.C6ken kompleks siiziiliir ve su ile yikanir. Etiivde 60 °C’de kurutulur.
CgH3N,0,Co : Kahverengi, Verim : 1,425g (%99), e.n.:130 °C (bozunma)

4.3.1.3. N(Anilinil)amino-amphi-glioksim’in Cu(II) Kompleksi ;

0,97 g (0,005 mol) N(Anilinil)amino-amphi-glioksim, 30 ml 1:3 dietileter-
petroleteri karisiminda ¢6ziliir. Bu ¢6zeltiye karigtirilarak yavas yavas 0,85 g (0,005 mol)
CuCl,.2H,0 metal tuzunun sudaki ¢ozeltisi ilave edilir. Baslangigta 3,5-4,0 olan pH %1°lik
NaOH ile 5,5-6,0’ya kadar yiikseltilir. 15 dakika daha karigtirildiktan sonra kompleksin
olgunlasmasi ve bir kisim eterin uzaklasmasi i¢in su banyosunda 30 dakika
bekletilir. Coken kompleks siiziiliir ve su ile yikanir. Etiivde 60 °C’de kurutulur.

C4H3N,0,Cu : Siyah-yesil renkte, Verim : 0,847 g (%58). e.n.: 128 °C (bozunma)



14

4.3.2. N(Anilinil)amino-anti-glioksim CgH;,N,O, ;

OH

cl—c=N"
| + @NH—NH2 —

OH

1,225 g (0,01 mol) klor-anti-glioksim 30 ml 1:1 dietil eter-diklor metan
karisiminda ¢oziilerek -10 °C’ye kadar sogutulur ve karigtirilarak taze distillemis 0,98 ml
(0,01 mol) fenilhidrazinin 30 ml etanoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave edilir. Ilave islemi
tamamlandiktan sonra iki saat daha karigtirilir. pH=3,5-4,0’de ¢kelek olusturabilmek igin
50 ml diklormetan ilave edilir. Sar1 renkte kristaller olugur. Kristal haldeki ligand siiziilerek
diklor metan ile yikanir ve vakum desikatériinde kurutulur.

Verim : 0,50 g (%25), e.n.: 186 °C
Su, etanol, DMSO, DMF’de ¢6ziintir, CHCl;, CCl, ve dioksanda ¢6ziinmez.

4.3.2.1. N(Anilinil)amino-anti-glioksim’in Ni(IT) Kompleksi ;

194 g (0,01 mol) N(Anilinil)amino-anti-glioksim, 30 ml 1:3 su-eter
siispansiyonunda ¢oziiliir. Bu ¢ozeltiye karistirilarak yavas yavas 1,19 g (0,005 mol)
NiCl,.6H,0, metal tuzunun sudaki ¢ozeltisi ilave edilir. Metal tuzunun ilavesinden sonra
3.5-4,0°e diisen pH %1°lik NaOH ¢6zeltisi ile pH 5,0-5,5’e kadar yiikseltilir. 15-20 dakika
daha karisurdiktan sonra kompleksin olgunlagtinimas: i¢in su banyosunda bir saat
bekletilir. Coken kompleks, siiziilerek su ile yikanir. Etiivde 100 °C’de kurutulur.

[CsHgN4O,]5Ni : Kiremit kirmizisi, Verim : 0,5167 g (%23), e.n.: 156 °C (bozunma)
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4.3.2.2. N(Anilinil)amino-anti-glioksim’in Co(II) Kompleksi ;

1,94 g (0,01 mol) N(Anilinil)amino-anti-glioksim 30 ml 1:3 su-eter
siispansiyonunda ¢dziiliir. Bu ¢ozeltiye karistirilarak yavas yavas 1,19 g (0,005 mol)
CoCl,.6H,0, metal tuzunun sudaki ¢ozeltisi ilave edilir. Metal tuzunun ilavesinden sonra
3,5-4,0’e diisen pH %1°lik NaOH ¢ozeltisi ile pH 5,0-5,5”¢ kadar yiikseltilir. 15-20 dakika
daha kanstirdiktan sonra kompleksin olgunlagtirilmasi i¢in su banyosunda bir saat
bekletilir. Coken kompleks, siiziilerek su ile yikanir. Etiivde 100 °C’de kurutulur.

[CsHoN,4O,],C0.2H,0 : Kahverengi, Verim : 0 504 g (%21), e.n.: 166 °C (bozunma)

4.3.2.3. N(Anilinil)amino-anti-glioksim’in Cu(II) Kompleksi ;

1,94 g (0,01 mol) N(Anilinil)amino-anti-glioksim 30 ml 1:3 su-eter
stispansiyonunda ¢dziiliir. Bu ¢ozeltiye kangtirilarak yavas yavas 0,85 g (0,005 mol)
CuCl,.2H,0, metal tuzunun sudaki ¢ozeltisi ilave edilir. Metal tuzunun ilavesinden sonra
3,5-4,0’e diisen pH %1°lik NaOH ¢ozeltisi ile pH 5,0-5,5’e kadar yiikseltilir. 15-20 dakika
daha karstirdiktan sonra kompleksin olgunlastirilmasi igin su banyosunda bir saat
bekletilir. Coken kompleks, siiziilerek su ile yikanr. Etiivde 100 °C’de kurutulur.
[CsHgN,O,],Cu : Siyah, Verim : 0,946 g (%42), e.n.: 146 °C (bozunma)

4.3.2.4. N(Anilinil)amino-anti-glioksim’in Cd(II) Kompleksi ;

1,94 g (0,01 mol) N(Anilinil)amino-anti-glioksim, 30 ml 1:3 su-eter
stispansiyonunda ¢oziiliir. Bu ¢ozeltiye kanigtinlarak yavas yavas 1,09 g (0,005 mol)
CdCl,.2H,0, metal tuzunun sudaki ¢dzeltisi ilave edilir. Metal tuzunun ilavesinden sonra
3,5-4,0%e diisen pH %1°lik NaOH ¢dzeltisi ile pH 5.0-5.5"e kadar yiikseltilir. 15-20 dakika
daha kanstirdiktan sonra kompleksin olgunlagtinilmas: i¢in su banyosunda bir saat
bekletilir. Coken kompleks, siiziilerek su ile yikamr. Etiivde 100 °C’de kurutulur.

[CsHoN,O,],Cd.2H,0 : Beyaz, Verim : 2,49 g (%93), e.n.: 282 °C (bozunma)



4.3.3.N(4-Etilfenil)amino-amphi-glioksim C,,H,3N;0, ;

1,225 g (0,01 mol) klor-amphi-glioksim 15 ml dietileterde ¢6ziiltir. Kanstirilarak
damla damla taze distillenmis 1,25 ml (0,01 mol) 4-etilanilinin 15 ml dietileterdeki
¢ozeltisi ilave edilir. Ilave islemi tamamlandiktan sonra pH=3,0-3,5’den trietilamin ile
pH=4,5-5,0’e kadar yiikseltilir. Cokmeye baglayan ligand ¢6kme tamamlandiktan sonra
stiziiliir ve petrol eteri ile yikanan ¢okelek beyaz kristaller halinde elde edilir. Vakumda
kurutulur.

Verim : 1,37 g (%66), e.n.: 97 °C
Su, etanol, CHCl;, DMSO, DMF ve dioksanda ¢dziintir, CCl,’de ¢6ziinmez.

4.3.3.1. N(4-Etilfenil)amino-amphi-glioksim’in Ni(II) Kompleksi ;

1,035 g (0,005 mol) N(4-Etilfenil)amino-amphi-glioksim 30 ml 1:1 alkol-su
kanisiminda ¢6ziiliir. Bu ¢6zeltiye kanstirilarak yavag yavag 1,19 g (0,005 mol).
NiCl,.6H,0 metal tuzunun sudaki ¢ozeltisi ilave edilir. Baglangigta 4,5-5,0 olan ligand
¢ozeltisinin pH’st , metal tuzunun ilavesiyle 3,5-4,0’e kadar diiser. Diigen pH alkollii KOH
ile pH 6’ya kadar yiikseltilir. Su ile ¢okeltilmeye baglanan kompleks 15-20 dakika su
banyosunda bekletilerek kompleksin tamamen ¢okmesi saglanir. Coken kompleks
stiziilerek su ile yikanir. Etiivde 60 °C°de kurutulur.

CoH;6N;0,Ni : Koyu hardal rengi, Verim : 1,146 g (%76), e.n.:105 °C (bozunma)
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4.3.3.2. N(4-Etilfenil)amino-amphi-glioksim’in Co(II) Kompleksi ;

1,035 g (0,005 mol) N(4-Etilfenil)amino-amphi-glioksim 30 ml 1:1 alkol-su
kanngiminda ¢oziilir. Bu ¢Ozeltiye karigtirilarak yavas yavas 1,19 g (0,005 mol)
CoCl,.6H,0 metal tuzunun sudaki ¢ozeltisi ilave edilir. Metal tuzunun ilavesiyle pH 5,0°de
¢okmeye baslayan kompleks, 15-20 dakika su banyosunda bekletilerek, kompleksin
tamamen ¢Okmesi saglanir. Coken kompleks siiziilerek su ile yikamr. Etiivde 60 °C’de

kurutulur.

C,oH;¢N30,Co : Kahverengi Verim : 0,808 g (%54), e.n.:157 °C (bozunma)

4.3.3.3. N(4-Etilfenil)amino-amphi-glioksim’in Cu(II) Kompleksi ;

1,035 g (0,005 mol) N(4-Etilfenil)amino-amphi-glioksim 30 ml dietileterde
¢oztlir. Bu ¢ozeltiye karistirilarak yavag yavas 0,85 g (0,005 mol) CuCl,.2H,0O metal
tuzunun sudaki ¢ozeltisi ilave edilir. Baglangigta 4,5-5,0 olan ligand ¢ozeltisinin pH’s1 ,
metal tuzunun ilavesiyle 3,5-4,0’a kadar diiger. Ortamin pH’1 alkolliit KOH ile pH 6’ya
kadar yiikseltilir. Cokmeye baglayan kompleks, 15-20 dakika su banyosunda bekletilerek,
kompleksin tamamen ¢6kmesi saglanir. Coken kompleks siiziilerek su ile yikanir. Etiivde
60 °C’de kurutulur.

C,oH4N30,Cu : Koyu-kahve, Verim : 0,972 g (%64), e.n.:108 °C (bozunma)

4.3.3.4. N(4-Etilfenil)amino-amphi-glioksim’in Cd(II) Kompleksi

1,035 g (0,005 mol) N(4-Etilfenil)amino-amphi-glioksim 30 ml 1:1 alkol-su
karisiminda ¢oziliir. Bu ¢6zeltiye karnistirllarak yavas yavas 1,09 g (0,005 mol)
CdCl,.2H,0 metal tuzunun sudaki ¢ozeltisi ilave edilir. Baglangigta 4,5-5,0 olan ligand
¢ozeltisinin pH’s1 , metal tuzunun ilavesiyle 3,5-4,0’a kadar diiser. Diisen pH alkollit KOH
ile pH 9’a kadar yiikseltilir. Su ile ¢okeltilmeye baglanan kompleks 15-20 dakika su
banyosunda bekletilerek, kompleksin tamamen ¢6kmesi saglanir. Coken kompleks
siiziilerek su ile yikanir. Ettivde 60 °C’de kurutulur.

C,oH¢N;0,Cd : Sar1, Verim : 1,762 g (%99), e.n.:120 °C (bozunma)



4.3.4. N(4-Etilfenil)amino-anti-glioksim C,,H;3N;0, ;
OH

Cl-C=N"
| NH,,
H—C =N H C

OH 3

OH
() )—nH—c=nN"
H,.C ] + Hcl

3
H— C=N<
OH

Y

1,225 g (0,01 mol) klor-anti-glioksim 15 ml dietileterde ¢oziiliir. Karistirilarak
damla damla taze distillenmis 1,25 ml (0,01 mol) 4-etil anilinin 15 ml alkoldeki ¢ozeltisi
ilave edilir. lave islemi tamamlandiktan sonra bir saat daha karistirmaya devam edilir. pH
3,0-3,5’dan alkollii KOH ile ligand ¢6kiinceye kadar (pH=4,0-4,5’e kadar) ilave edilir.
(Coken beyaz renkli ligand siiziilerek, petrol eterinde yikamir. Vakum desikatoriinde
kurutulur.

Verim : 0,45 g (%21), e.n.: 182 °C (bozunma)
Su’da ¢oziintr, DMSO,DMF ve CCl,’de az ¢6ziintir, CHCl; de ¢6ziinmez.

4.3.4.1 N(4-Etilfenil)amino-anti-glioksim’in Ni(IT) Kompleksi;

2,07 g (0,01 mol) N(4-Etilfenil)amino-anti-glioksim, 30 ml etanolde ¢oziiliir. Bu
¢ozeltiye karigtirilarak yavas yavas 1,19 g (0,005 mol) NiCl,.6H,0 metal tuzunun sudaki
¢ozeltisi ilave edilir. Baslangigta 4,0-4,5 civarinda olan ligand ¢Ozeltisinin pH’s1, metal
tuzunun ilavesinden sonra 3,0-3,5 civarina kadar diiser. Ortamin pH1 %1°lik NaOH
¢ozeltisi ile pH 5,5-6,0’a kadar yiikseltilir. 15-20 dakika su banyosunda bekletilen
kompleks tamamen ¢oker. Céken kompleks siiziilerek, su ile yikamir. Etiivde 100 °C’de
kurutulur.

[C,oH;2N30,],Ni : Kiremit kirmizisi, Verim : 0,915 g (%39), e.n.: 250 °C (bozunma)
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4.3.4.2. N(4-Etilfenil)amino-anti-glioksim’in Co(II) Kompleksi;

2,07 g (0,01 mol) N(4-Etilfenil)amino-anti-glioksim, 30 ml etanolde ¢6ziiliir. Bu
¢ozeltiye karistirilarak yavas yavas 1,19 g (0,005 mol) CoCl,.6H,0 metal tuzunun sudaki
¢ozeltisi ilave edilir. Baglangicta 4,0-4,5 civarinda olan ligand ¢dzeltisinin pH’s1, metal
tuzunun ilavesinden sonra 3,0-3,5 civarina kadar diiser. Ortamuin pH't %!1’lik NaOH
¢ozeltisi ile pH 5,5-6,0’a kadar yiikseltilir. 15-20 dakika su banyosunda bekletilen
kompleks tamamen ¢ker. Coken kompleks siiziilerek, su ile yikanr. Etiivde 100 °C’de
kurutulur.

[C,oH1,N;0,],Co : Koyu-kahve, Verim : 1,01 g (%43), e.n.: >300 °C

4.3.4.3. N(4-Etilfenil)amino-anti-glioksim’in Cu(II) Kompleksi;

2,07 g (0,01 mol) N(4-Etilfenil)amino-anti-glioksim, 30 ml etanolde ¢oziiliir. Bu
¢ozeltiye karistirilarak yavas yavas 0,85 g (0,005 mol) CuCl,.2H,0 metal tuzunun sudaki
¢ozeltisi ilave edilir. Baglangicta 4,0-4,5 civarinda olan ligand ¢6zeltisinin pH’s1, metal
tuzunun ilavesinden sonra 3,0-3,5 civarina kadar diiser. Ortamin pH’1 %I1’lik NaOH
¢ozeltisi ile pH 5,5-6,0’a kadar yiikseltilir. 15-20 dakika su banyosunda bekletilen
kompleks tamamen g¢oker. Coken kompleks siiziilerek, su ile yikanir. Etiivde 100 °C’de
kurutulur.

[C1oH,,N;0,],Cu : Siyah, Verim : 2,37 g (%99), e.n.: 152 °C (bozunma)
4.3.4.4. N(4-Etilfenil)amino-anti-glioksim’in Cd(IT) Kompleksi;

1,035 g (0,005 mol) N(4-Etilfenil)amino-anti-glioksim, 30 ml etanolde ¢oziiliir. Bu
cozeltiye karistirilarak yavas yavas 1,09 g (0,005 mol) CdCl,.2H,0 metal tuzunun sudaki
cozeltisi ilave edilir. Baslangi¢ta 4,0-4,5 civarinda olan ligand ¢ozeltisinin pH’s1, metal
tuzunun ilavesinden sonra 3,0-3,5 civarina kadar diiser. Ortamin pH'' %]1’°lik NaOH
¢ozeltisi ile pH 5,5-6,0’a kadar yiikseltilir. 15-20 dakika su banyosunda bekletilen
kompleks tamamen goker. Coken kompleks siiziilerek, su ile yikanir. Etiivde 100 °C’de
kurutulur.

C,0H,3N;0,Cd.2H,0 : Agik sar1, Verim : 1,423 g (%80), e.n.: 189 °C (bozunma)
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4.3.4.5. N(4-Etilfenil)amino-anti-glioksim’in Zn(II) Kompleksi;

2,07 g (0,01 mol) N(4-Etilfenil)amino-anti-glioksim, 30 ml etanolde ¢oziiliir. Bu
¢ozeltiye kangtinilarak yavas yavas 0,86 g (0,005 mol) ZnCl,.2H,0 metal tuzunun sudaki
¢ozeltisi ilave edilir. Baslangigta 4,0-4,5 civarinda olan ligand ¢ozeltisinin pH’s1, metal
tuzunun ilavesinden sonra 3,0-3,5 civarina kadar diiser. Ortamin pH1 %!1’lik NaOH
¢ozeltisi ile pH 5,5-6,0’a kadar yiikseltilir. 15-20 dakika su banyosunda bekletilen
kompleks tamamen ¢tker. Céken kompleks stiziilerek, su ile yikanir. Etiivde 100 °C’de
kurutulur.

[C1oH2N30,1,Zn.2H,0 : Agik krem, Verim : 1,308 g (%51), e.n.: 132°C (bozunma)
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI :

Monoklor-amphi-glioksim literatiirde  belirtildigi gibi %40 verimle elde
edilir/43,57,58,59/. 150 °C’de gaz ¢ikararak bozunan maddenin yapist 6nceden
aydinlatilmigtir. Monoklor-amphi-glioksimdeki %40 verim -10 °C’nin tizerine ¢ikilmadan
(-5 °C’nin iizerine ¢ikildig1 zaman disiyan-di-N-oksit radikali hizli bir sekilde bozunmaya
ugrayarak, patlayabilir) %60 verimle elde edilmistir. Literatiirde ifade edildigi gibi,
monoklor-amphi-glioksim  derisik HCI  ile  monoklor-anti-glioksim  haline
doniisttirilmistir/43,57,58,59/.

Bu c¢alismada sentezlenen klor-amphi-glioksim ve klor-anti-glioksim ile
fenilhidrazin ve 4-etilanilin kullanilarak literatiirde bulunmayan dort yeni vic-dioksim
bilesigi;  N(Anilinil)amino-amphi-glioksim  N(Anilinil)amino-anti-glioksim,  N(4-
Etilfenil)amino-amphi-glioksim ve N(4-Etilfenil)amino-anti-glioksim sentezlendi. Elde
edilen ligandlar, 'H-NMR, IR ve elementel analizle aydinlatilmaya c¢alisilmistir.

OH OH
R—NH—C=N"" R—NH—C=N"
| | _OH
CH ]
anti- amphi-
amphi- ve anti-N-aminoglioksimin genel formiilii
OH /OH
@NH—NH—C=N/ @—NH——NH—(I)=N
| OH
7~
H— C=N H—C=N
NOH

N(Anilinil)amino-anti-glioksim N(Anilinil)amino-amphi-glioksim



OH OH
/ACDFNH~£=N/ /4C>FNH—U=N/
¢ I ‘ OH

H HC e
3 H—C=N._ 3 H—C=N
OH
N(4-Etilfenil)amino-anti-glioksim N(4-Etilfenil)amino-amphi-glioksim

Sekil-5.1.anti- ve amphi- amino glioksimin genel formiili ile elde edilen dort yeni

ligandin formiilleri

Tablodaki 'H-NMR degerlerini inceledigimizde N(Anilinil)amino-amphi-
glioksim’in (O-H) protonlar1 12,28-12,48 ppm, N(Anilinil)amino-anti-glioksim’in (O-H)
protonlar1 10,15 ve 10,60 ppm, N(4-Etilfenil)amino-amphi-glioksim’in (O-H) protonlar
12,25-12,45 ppm’lerde kimyasal kayma degerleri gostermektedir. '

N(4-Etilfenil)amino-anti-glioksim’in organik ¢o6ziiciilerde yeterli ¢oziiniirligii
olmadig1 i¢in 'H-NMR spektrumlar1 alinamamistir.

N(Anilinil)amino-anti-glioksim ve N(Anilinil)amino-amphi-glioksim’in oksim
gruplarina komsu (N-H) protonlar1 8,30 ppm civarinda tesbit edilirken, N(4-
Etilfenil)amino-amphiglioksimde bu pik 4,60 ppm’de gozlenmistir. Sonuglarin
literatlirdeki benzerleriyle uyum icinde olmasi ligandlarin sekil-5.1.’deki gibi yapida
oldugunu gosterir. Cozeltiye D,O ilave edildiginde oynak protonlar doteryum ile yer
degistirerek 'H-NMR spektrumunda. kaybolan bantlarm (O-H) ve (N-H) protonlarina ait
olduklari kesin olarak belirlenmistir(Ekler:Sekil-6.2., 6.4., 6.6.). N(Anilinil)amino-anti- ve
amphi-glioksim bilegiklerinin aromatik halkaya bagli hidrazin grubuna ait diger NH
protonlarinin sinyalleri de 3,35 ppm’de gézlenmistir. N(4-Etilfenil)amino-amphi-glioksim
ligandinda  (-CH;) kimyasal kayma degeri 1,10 ppm de triplet, (-CH,-) 2,50 ppm de
quartet kimyasal kayma degerleri gostermektedir.

Ligandlar asimetrik bir dioksim oldugundan oksim gruplarindan bir tanesi aldoksim
ikincisi ise amidoksimdir. Oksim protonlarina ait piklerden diisiik manyetik alanda goriilen
pik (12,48 , 10,60 , 12,45 ppm) amidoksim protonuna aittir. Yiiksek alanda goriilen pik ise
(12,28, 10,15, 12,25 ppm) aldoksimin (O-H) protonunu temsil etmektedir.
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R—NH—-C=N—0H R—NH—C=N—0H
H __(l; =N— OH arnido[ksim
H— Cl:= N—OH
aldoksim

Sekil-5.2.Dioksimlerin, aldoksim ve amidoksim gruplar

Ligandlarin IR spektrumlari da tablo.l.'de goriildiigii gibi N-H gerilme titresimleri
3600-3640 cm’™' civarinda ortaya ¢ikmistir. N-O-H bantlar1 ise 3300-3340 cm” arasinda
gorilmistir. Bu degerler aminoglioksimler i¢in Olgiilen degerlerle uyum
gostermektedir/44/. -C=N- bantlar1 1595-1610 cm’ ve N-O 910-905 c¢cm™ civarinda
goriilmektedir.

Sentezi yapilan 4 ayr1 aminoglioksim ligandlarinin Ni(II), Co(II), Cu(II), Cd(II) ve
Zn(Il) kompleksleri elde edilmigtir. Elde edilen komplekslerin ¢oziintirlikkleri yeterli
olmadig1 icin 'H-NMR spektrumlar1 alinamamigtir. Yapilarmin aydinlatilmasinda IR ile
elementel analiz sonuglarindan faydalamlmstir.

Komplekslerin elementel analizleri ve IR spektrum sonuglarina gére anti formunda
¢ degisik yapida kompleks oldugunu gostermektedir. Ni(II) ve Cu(Il) kompleksleri kare
diizlem yapiya sahiptirler, metal/ligand oram 1/2 seklindedir/3,22,26,27,36/ (Sekil-5.3.).

R—NH < 0Oy
— ~._—H
c
H— %N\/’ \N7 ~NH—R
0—H-0"
0 H—0
~
R—NH—_ __sNT N NH—R
¢ AN M/ e
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~So0—H-07
0---H—0
g ~
NH N N~. —H
b é \\?% \M/ c%
3
SO—H--07 CH,

M = Ni(Il) ve Cu(II)
Sekil-5.3.Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerinin stereo yapisilari

Dimetiloksimato Ni(Il) komplekslerinde ¢ok iyi bilinen 5 iiyeli selat yapi
olusmaktadir. Metal iyonu oksim gruplarmin (N) atomlart {izerinden koordinasyona
girmistir. Ayrica iki dioksim molekiiliinden birer proton kopmast sonucu iki (O-H"O)
kopriisii olmustur. Sentezi yapilan komplekslerde zayif (O-H"O) titresimleri 1735-1800

cm’’ civarida goriilmiistiir. Ayrica bu ligandlarin yaklasik 1610-1620 cm” de goriilen
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C=N titresim bantlar1 kompleks olusturulduktan sonra 20-80 cm” Kkadar distik enerji

seviyesine kaymasi kompleksin N,N- iizerinden koordine oldugunu gosterir

/122,27,30,36,37/.

O,

O- H—‘Q
<: :}-—NH——NH N7
\IC \ /N%C/H

|
C /" C

\o H--0"
OH2
M ; Co(II), Cd(II)
9H,
0 H—Q
-~ ~
N N ) N H
/—-< >— H\C¢ ~ §C/
by N\..,. SN \NH‘@—\
>0-H 0 &
OH H,
2
M ; Zn(Il)

Sekil-5.4.Ligandlarin Co(II), Cd(II) ve Zn(II) metal komplekslerinin izomer yapist

Sekil-5.4.’de ligandlarin Co(II), Cd(II) ve Zn(II) metal komplekslerinde Ni(II) ve
Cu(Il) komplekslerinden farkli olarak oktahedral bir yapimn ortaya ¢iktig1 elementel analiz
ve IR verilerinden anlasilmigtir. Burada kare diizlemsel N,N- selati olusturan vic-
dioksimlerden bagka iki su molekiiliiniin aksial pozisyonlarda baglanmaktadir. IR
spektrumlarinda 3300-3380 cm” civarinda goriilen genis band koordinasyona giren su
molekiillerinin varligim dogrulamaktadir. Bu bilesikler etiivde 110 °C de 12 saat kadar
kurutulduktan sonra ilgili bantlarin (O-H) siddetinin azalmamas: suyun merkez atomla

koordinasyon yaptigin1 dogrulamaktadir.



Diger anti formlarindaki metal komplekslerinden farkli olan N(4-Etilfenil)amino-
anti-glioksim’in Cd(II) kompleksi (Sekil-5.5.) IR ve elementel analiz sonuglarindan
faydalamlarak yapis1 aydinlatilmistir.

/—@" <
\ /
\

Cd

Sekil-5.5.Cd(IT) kompleksmm stereo yapist

Komplekslerin, U.V.-visible spektrumlart incelendiginde yalmiz yiik transfer
bandlarinin goriilebilecegi anlasilmaktadir. Komplekslerin ¢dziintirliikleri az oldugu i¢in d-
d' gegisleri tesbit edilememis ve dolayisiyla yapilarini tayin etmek icin U.V.-visible
spektrumlarindan tam olarak faydalaniimamuistir.

Sentezi yapilan N(Anilinil)amino-amphi-glioksim ve N(4-Etilfenil)amino-amphi-
glioksim ligandlarinin Ni(II), Co(II), Cu(Il) ve Cd(II) kompleksleri elde edilmistir. Elde
edilen komplekslerin ¢o6ziiniirliikleri yeterli olmadifi igin 'H-NMR spektrumlan
alimamamistir.  Yapilarin aydinlatilmasinda IR ve elementel analiz sonuglarindan
faydamilmastir.

Komplekslerin elementel analizleri, tek yapida kompleks oldugunu géstermektedir.

Ni(Il), Co(Il), Cu(l) ve Cd(II) komplekslerinin metal/ligand orami 1:1 sgeklinde

gorilmektedir.
@i, ot O M
C 0 HC c o)
| OH 3 | OH
[ e e
C
N .~ N\
H/ X N \OH H/ \N OH
I 2 | 2
OH OH

Sekil-5.6. Ni(II), Co(II), Cu(Il) ve Cd(Il) komplekslerinin stereo yapisi
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Komplekslerin, U.V.-visible spektrumlar1 incelendiginde yalmz yiik transfer
bandlarinin gériilebilecegi anlagilmistir. Komplekslerin ¢oziiniirtiikleri az oldugu igin d-d'
gegisleri tesbit edilememis ve dolayisiyla yapilarimi tayin etmek igin U.V.-visible

spektrumlarindan tam olarak faydalanilmamigtir.
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6. EKLER

Tablo-I. Ligandlarin ve Komplekslerin Karekteristik I.R. Bantlan
Tablo-II. Ligandlarin ve Komplekslerinin Elementel Analiz Sonuglar:
Tablo-I11. Ligandlarin 'H-NMR Spektrumlart

Ligandlarin 'H-NMR Spektrum Grafikleri
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Tablo-1. Ligandlarin ve Komplekslerinin Karekteristik 1.R. Bantlar (em™) (KBr Pellet)

Bilesikler N-H | O-H C-H C-H | O-H..O| C=N | N-O | C= C-C

0 alif. | arom. arom.
1| amphi-CgH,,N,O, 3640 | 3340 | 2920 | 3035 - 1620 | 900 | 1500 | 1450
CgH;sN,O,Ni 3680 | 3280 | 2920 | 3035 - 1600 | 900 | 1480 | 1450
CsH3N,0,Co 3640 | 3320 | 2920 | 3035 - 1600 | 905 | 1490 | 1450
CgH3N,O,Cu 3640 | 3320 | 2920 | 3035 - 1600 | 905 | 1500 | 1450
2| anti- CgH;(N,0, 3600 | 3300 | 2920 | 3035 - 1610 | 910 | 1540 | 1450
(C4HN,0O,),Ni 3620 - 2920 | 3035 1800 1600 | 905 | 1540 | 1450
(CgHgN,0,),C0.2H,0 3620 | 3280 | 2920 | 3035 1745 1600 | 900 | 1500 | 1450
(C3HoN,O,),Cu 3640 - 2920 | 3035 1765 1600 | 905 | 1500 | 1450
(CsHgN,0,),Cd.2H,0 3640 | 3300 | 2920 | 3035 1750 1600 | 910 | 1520 | 1450
3| amphi-C;oH5N;0, 3640 | 3320 | 2920 | 3035 - 1620 | 910 | 1540 | 1455
CoH;¢N3O Ni 3640 | 3300 | 2920 | 3035 - 1600 | 905 | 1495 | 1450
C,oH6N;0,Co 3640 | 3320 | 2920 | 3035 - 1600 | 905 | 1495 | 1450
C,oH¢N;0,Cu 3640 | 3280 | 2920 | 3035 - 1600 | 905 | 1495 | 1450
C,oH;¢N;0,Cd 3640 | 3280 | 2920 | 3035 - 1600 | 905 | 1500 | 1450
4| anti-C,oH5sN;0, 3640 | 3320 | 2920 | 3035 - 1620 | 905 | 1500 | 1450
(CyoH,N;0,),Ni 3320 - 2920 | 3035 1735 1595 | 910 | 1490 | 1450
(C1oH;N50,),Co 3640 - 2920 | 3035 1740 1540 | 905 | 1495 | 1450
(C1oH2N30,),Cu 3700 - 2920 | 3035 1750 1600 | 905 | 1495 | 1450
C,oH3N;0,Cd.2H,0 3680 | 3320 | 2920 | 3035 - 1595 | 905 | 1495 | 1450
(C1oH2N;0,),Zn.2H,0 | 3380 | 3380 | 2920 | 3035 1740 1600 | 905 | 1495 | 1450
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Tablo-II. Ligandlarin ve Komplekslerinin Elementel Analiz Sonuglari:

L. Bilegikler % Hesaplanan (Bulunan)
No C H N

1 amphi-CgH oN,O, 49,46 5.19 28.86
(49,67) (4.88) (28.24)

CgH 3N O4Ni 33,37 4,55 19,46
(32,14) (3,96) (18,82)

CelaN;0:Co 3335 4355 19.14
(33,61) (4.29) (19,33)

CaHaN,0,Cu 32,82 7,48 19.14
(33,30) (3,71) (19,10)

2 anti- CgH(N,O, 49,46 5,19 28,86
(48,64) (5.18) (29,30)

(CsHsN;O,),Ni 23,18 4,08 25,18
(43,83) (3,.84) (25,08)

(CgHgN4O,),Co0.2H,0 39,93 4,61 23,28

(40,79) (3.93) (22,74)

(CsHoN4O,),Cu 42,75 4,04 2495
(42,29)) 3.97 (24,71

(CeH,N,0,),Cd 2H,0 35,93 415 20,95

(35,77) (3,87) (20,94)

3 amphi-C ;oH;3N;0, 59,96 6,32 20,27
(59,04) (5,57) (20,06)

CoH eN3OyNi 39,91 5,36 13,96

(43,55) (5,34) (13,81)

C1oH;6N;04Co 39,88 5,35 13,95

(38,15) (4,63) (14,08)

C0H;eN;0,Cu 39.28 527 13,74
(41,00) (4,88) (13.42)

CoHsN:04Cd 33,87 455 11.85
(36,81) (4,04) (11,70)

7 anti-C ;o1 2N:0, 59,96 6.32 2028
(59.01) 6.11) (19.94)

(CroH2NZ0,),Ni 50.99 5.13 17.84
(51.35) (4.91) (17.65)

(C1oH13N30,),Co 50.96 5.13 17.83
(49.64) (4.50) (16.00)

(C1oH3N30,),Cu 50.47 5.08 17.66
(48.56) (4.86) (15.71)

CoH3N;0,Cd.2H,0 33.77 4,82 11.81
(33.60) (3.14) (11.30)

(C1oH3N205),Zn.2H,0 46.86 5.51 16.42
(47.79) (5.46) (16.32)
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Tablo-III. Ligandlarin DMSO-d¢ da 'H-NMR Spektrumlar1 (ppm)

No [ Bilesikler O-H [ OH° | NH-C= | H,m | ArNH | =CH | -CH; | -CH,

1 amphi-CgH,(N,O, | 12,48, | 12.28, | 830, | 7.93-645 | 335 [ 7.35 - -
s,1H | s,1H | d,1H d, 5H d1H | s 1H

2 | anti-CgH,(N,0, 10,60, | 10.15, [ 830, | 6,90-7,05 | 335 | 7.30 - -
s.1H | s,1H | d.1H d. SH d1H | s IH

3 amphi-C\(H;3;N;0, | 12,45, | 12,25, - 6.50-6.85 | 460 | 830 | 1,10 | 2,50
s, IH s, IH q, 4H s, 1H s,1H | t, 3H m, 2H

a: D,O ilavesiyle kaybolan pikler

b: Broad (genis yayvan) pik

c: 1.0OH amidoksim , 2.0H aldoksim protonuna aittir.

d: dublet

q: quartet

t: triplet
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