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OZET

Bu calismada ilk olarak 4-(kloroasetil)bifenil, Friedel-Crafts acillemesine gore
aliminyum klortr katalizorliginde kloroasetil klorir ve bifenilden hazirlanmistir.
Kuru HCI gazi varliginda 4 (kloroasetil)bifenil ile isopentil nitritin reaksiyonuyla
4-bifenilhidroksimoil klorir elde edilmistir. Keto oksimin primer ve sekonder
aminler ile reaksiyonundan 4-(akilaminoisonitrosoasetil)bifenil  ligandlari
hazirlanmis ve ligandlar etil alkolden birkag kez kristallendirilerek saflastirilmistir.
Caismamizda son olarak, bu ligandlarin Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll) ve
Pb(I1) metal komplekderi elde edilmistir. Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerin
yapilari AAS, FT-IR, *H NMR spektrum verileri, elementel analiz ve magnetik
susseptibilite dlgimleri ile aydinlatiimistir.

ANAHTAR KELIMELER : Keto oksim, Oksm Kompleksleri, Gecgis Metali
Komplekseri, Diniikleer kompleksler, Ug Didli Ligandlar



ABSTRACT

In this study, firstly, 4-(chloroacetyl)biphenyl was prepared from chloroacetyl
chloride and biphenyl in the presence of alimunium chloride according to Friedel-
Crafts acylation. 4-Biphenylhydroxymoil chloride was obtained by reacting
4-(chloroacetyl)biphenyl with isopentyl nitrite in the presence of dry HCl gase.
4-(Alkylaminoisonitrosoacety!)biphenyl ligands were prepared from
4-biphenylhydroxymoil chloride reacting with primary and secondary amines and
ligands were recrystalized from ethyl alcohol. Our study, finally, Co(ll), Ni(ll),
Cu(ll), Zn(11), Cd(11) and Pb(Il) metal complexes of these ligands were obtained.
Structures of ligands and complexes synthesized were identified with AAS, FT-IR,
'HNMR spectal data, elemental analyses and magnetic susceptibility measurement.

KEYWORDS : Keto oximes, Oxime Complexes, Transition Metal Complexes,

Dinuclear Complexes, Three Dentate Ligands



TESEKKUR

Literatirde rastlanmayan bazi keto oksm ligandlarinin ve bunlarin komplekserinin
sentezlenip, yapilarinin aydinlatilmaya calisildigi bu calismanin cesitli asamalarinda
farkli cihazlar kullanilmistir. Farkli cihazlarin ayni laboratuvarda bulunmamasi

sebebiyle, analizler farkli laboratuvarlarda yaptirilmistir.

Bu calismada gerek yonlendirme, gerekse karsilastigim problemlerin ¢ézimi
konusunda desteklerini esirgemeyen, analiz sonuglarinin degerlendirilmesi esnasinda
gorudleriyle calismama destek veren danisman hocam Sayin Yrd.Dog¢.Dr. Fatma
KARIPCIN’e tesekkUrlerimi sunarim. Hayatimin her aninda oldugu gibi bu
calismada da maddi ve manevi her konuda desteklerini esirgemeyen sevgili aileme,
calismamin deneysdl bdluminde laboratuvar ve gerekli cihazlari kullanma olasiligi
saglayan hocam Sayin Prof.Dr. Guleren ALSANCAK’a, deneylerin  yapimi
asamasinda yardimlarini esirgemeyen S.D.U. Merkezi Arastirma Labaratuvari
calisanlaring, S.D.U. FenEd. Fakiltes Kimya Bolimu hocalarina, karsilastigimiz
problemlerde yardimci olan hocam Sayin Yrd.Dog.Dr. Hilal YUCEL’e ve magnetik
susseptibilite testleri icin imkan saglayan S.U. hocaarina ve Ars.Gor. Ziya Erdem
KOC' a ve deney yapiminda yardimci olan arkadasim Erdem AYDOGDU'ya, ayrica
caismam esnasinda zor anlarimda yanimda olan ve fikirleri ile destek veren
arkadaslarim Sennur ALAY, Demet YILMAZ ve Tulga GOKSUN'a tesekkiir

ederim.
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1.GiRIS

Oksimler ile ilgili ilk calismalar 1905 de Tchugaeff tarafindan dimetilglioksimin
nikel(11) kompleksinin elde edilmesiyle baslamistir. 1907 yilinda bazi biyokimyasal
mekanizmalarin aydinlatilmas bakimindan model teskil eden dimetilglioksimin
kobalt(l11) kompleksinin elde edilmesi bu komplekslere daha da cok dikkat
cekmistir. Gunumuizde oksim kompleksleri analitik kimya, anorganik kimya,
biyokimya ve endustriyel kimya gibi birgcok alanda genis kullanim alani bulmaktadir.
Bu konudaki calismalar artarak devam etmektedir. Ozellikle dioksim kompleksleri
oldukca ¢ok calisimasina ragmen keto oksim tirevleri ile ilgili calismalar daha
azdir. Bu calismada ¢ok cesitli alanlarda kullanim alanina sahip olan literatlirdeki
oksim komplekslerine ilave olarak yenilerini sentezlemek ve bunlarin 6zelliklerini

incelemek amaclanmistir.

1.1. Friede-Crafts Reaksiyonlari

Aromatik bilesiklerin  (benzen, bifenil, difenilmetan, difenileter vb.) Lewis
katalizorleri ediginde, halojen, alkil halojendr, acil halojenlr vb. bilesikler ile verdigi
elektrofilik reaksiyonlar "Friedel-Crafts reaksiyonlari” olarak adlandirilir. Lewis
katalizoru olarak AlCk, BF3, FeCls, FeBrs vb. maddeler kullanildigi gibi HCI, HoSOg,
HF gibi protonlu asitler de kullanilabilir. Friedel-Crafts resksiyonlarinin birgok
cesidi vardir. Bazi 6nemli Friedel-Crafts reaksiyonlari asagida aciklanmistir.

1.1.1. Friedd-Crafts Halojenleme Reaksiyonu

Benzen gibi aromatik bilesikler, Lewis asidi katalizérleri varliginda brom veya klor
ile reaksiyona girerler. Bu reaksiyon, aromatik bilesiklerin halojenlenmesi olarak
bilinir. Klorlama ve bromlara reaksiyonlarinda katalizér olarak en ¢cok kullanilan
Lewis asitleri, FeCk, FeBrs, AlCk'dur.

FeBr, Br



1.1.2. Friedel-Crafts Alkilleme Reaksiyonu

Aromatik bilesiklerin, Lewis asidi kataizorliginde akil halojendrler ile
reaksiyonundan, alkil slibstitlie edilmis aromatik bilesikler elde edilir.

R
@ + R—x 2%, @ + HX

Bu reaksiyonda akilleme reaktifi olarak alken ve akoller de kullanilabilir. En etken
akilleme reaktifleri, kolayca karbonyum iyonu olusturabilen bilesiklerdir. Bu ylzden
elektron verici grup bulunduran hidrokarbonlar, Friede-Crafts Alkilleme
Reaksiyonunu kolaylastirirlar. Alkilleme reaktifi olarak akenler ve alkoller
kullanildiginda, katalizor olarak H,SO,, HsPO, ve HF gibi anorganik asitler

kullanilir.

1.1.3. Friedel-Crafts Acilleme Reaksiyonu

Friedel-Crafts acilleme reaksiyonu, acil ve aroil grubunun aromatik halkaya
baglanmasinda kullanilir. Reaksiyonda aromatik bir bilesik ile asetil, kloroasetil,
propiyonil ve benzoil gibi acil gruplari iceren maddeler kullanilir.

Acilleme reaksiyonunun mekanizmasi asagidaki gibidir.

Zﬁ)i
R—C—CI:AICl; =—==

.. . —
R—C—Cl: +AICk R-C=0«—R-C=0: +[alC|]
AN J

a&;ilyu?n iyonu

/\lR : H T
C—R B CR
@ + gﬁ—’ O” [AICILJ — @ + HCI +AICl;
O O



Acil grubu, elektron ¢ekici bir grup oldugundan, benzen halkasina girdiginde halkayi
pasiflestirerek, ileri slibstitisyonu onler. Bu ylzden bir agil grubu daha baglanamaz

ve poliacilleme olmaz.

o O
| AlCI,/80C L
+CH3_C—C| — s 3 + HCl

Asetil klortr Asetofenon
O i
I AICI
© * Cl-CH,C-Cl — C-CH,-Cl
30°C
Kloroasetilklorir Fenasil klorir

Friedel-Crafts Acilleme Reaksiyonlarinda cevrilme olmaz, clnkui ortamda olusan
acilyum iyonu rezonans yapi ile kararli hale gelir. Bu ylzden acilleme reaksiyonu,
Friedel-Crafts Alkilleme Reaksiyonundan ¢ok dahaiyi bir sentetik yontemdir.

1.1.4. Friedel-Crafts Katalizorleri

Friedel-Crafts reaksiyonlarinda katalizor olarak Lewis asitleri kullanilir. G.H. Lewis
1923 vyilinda asitleri, elektron cifti alan maddeler; bazlari da elektron cifti veren
maddeler olarak tanimlamistir. Bu tanima goére bir maddenin Lewis asidi olabilmesi
icin, merkez atomu Uzerinde dogrudan veya dolayli olarak orbital boslugu olmasi
gerekir. Lewis sistemine gore karakteristik asit-baz reaksiyonuna ornek olarak

trialkilamin ile bor triflorlr arasindaki reaksiyon verilebilir.

ReN: &+ BF; RsN—BF;




Lewis asitleri Ug sekilde siniflandirilabilir:

1- Buitlin katyonlar elektron cifti alabildiklerinden birer Lewis asididirler.
Fe¥* + 6CN- —> [Fe(CN)] >
CU/* + 4NH3 —— [Cu(NHs)4] ?*

2- Degerlik orbitallerinde elektron eksigi olan ve koordinasyon sayisini
artirabilen merkez atomu iceren bilesikler Lewis asididirler.

AlICk + CI'—»  [AICL]

SnCk + 2CI~ —— [SnCk]*

3- Merkez atomlarinda bir veya daha ¢ok sayida ¢oklu bag olan CO, ve SO; gibi
molekiller Lewis asidi olarak davranir.
CO;, +OH — & HCOs

Bir maddenin Lewis bazi olabilmes icin, bilesigi olusturan elementlerden en az
birinin Uzerinde dogrudan veya dolayli olarak elektron cifti olmasi gerekir.

Lewis bazlari da tce ayrilabilir;
1- BUtin anyonlar Lewis bazidirlar. YUk yogunlugunun artmasi baz kuvvetini
artirir.

FeCl; + CI-—> [FeCly] ™

2- Sy, dkol, amin gibi merkez atomlarinda ortaklanmamis elektron cifti bulunan

molekdller, Lewis bazi olarak davranirlar.

Cu”'+ 4H,0 ——=[Cu(H,0) ] *
3- Meta iyonlari ile koordine kovalent bag olusturabilen aken ve akinler de
Lewis bazi olarak dawanirlar.

Ag+ + CHy —— [Ag(C2H4)]+

Cr + 2CeHg —— [Cr(CSH6)2]

Friedel-Crafts katalizorleri, benzeni akilleme giictine gore sdyle siralanir.

AlLBre=>GaBre=>GaCls>Fe,Clg>ShCls>ZnCh>BF;>B Clk>SnClL>SbCl;



Friedel-Crafts reaksiyonlarinda izomerlesmeyi en aza indirgemek icin aktifligi az
olan katalizorler kullanilir. Bu katalizorlerden en pratik olani ALCle’ dir. Bu bilesik
susuz saklanamayacak kadar etkin bir bilesiktir. Stblimlestirilerek saflastirilabilir.

1.1.5. Aromatik Ketonlar

Ar—C—R(A)  gend formiltine sahip bilesiklerdir. Bircok kullanim alanina
sahiptirler. Ayrica cesitli bilesiklerin sentezinde ara bilesik vazifesi gortrler.
Aromatik ketonlar “Aril Alkil Keton* veya “Diaril Keton" seklinde adlandirilabilirler.
Ayni zamanda “fenort' son eki kullanilarak da adlandirilabilirler.

O-Len O--0)

Fenil metil keton Difenil keton
(Asetofenon) (Benzofenon)

1.1.5.1. Ketonlarin Fiziksel Ozellikleri

Ketonlarin karbonil grubu, sp? hibritlesmesi yapmis bir karbon atomu ve buna bir s
ve bir de p bagi ile bagli ksijen atomundan meydana gelir. Karbonil karbonunun
sigma baglari ayni diizlem tzerindedir ve bag acilari yaklasik olarak 120”dir. C ve O

arasindaki p bagi, bu sigma baglari diizleminin atinda ve Usttinde yer dlir.

Karbonil grubu polardir. Bag elektronlari, elektronegatif oksijene dogru daha cok
cekilir. Karbonil grubu oksijeni iki cift ortaklanmamis degerlik elektronuna sahiptir.
Bu yapisal dizlemsdlik, bag, polarite ve ortaklanmamis elektronlar karbonil
grubunun etkinligine ve dzelliklerine katkida bulunur.



]
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Karbonil bilesikleri, oksijen Uzerindeki ortaklanmamis elektronlarindan dolayi
hidrojen bagi icin gerekli olan bir hidrojen bulunduran bilesiklerle hidrojen baglari
olusturabilirler. Kigik molekill ketonlar, hidrojen bagi yapabilme 6zelliklerinden
dolayi alkoller gibi suda c¢ozunurler. Kaynama noktalari, kendi tUrUndeki
molekdillerle hidrojen bagi yapamadiklarindan, karsilik gelen alkollerden ¢ok daha

dusuktr.

1.1.5.2. Aromatik Ketonlarin Eldes

Aromatik ketonlar, sekonder alkollerin yikseltgenmesi, karboksilik asitlerin
kalsyum ve potasyum tuzlarinin isitilmas ya da Grignard reaksiyonlari ile elde
edilebilirler. Ancak bunlarin elde edilisinde 6zel bir metot olan Friedel-Crafts
reaksiyonlari ¢cok kullanilir. Bu reaksiyonda, aromatik hidrokarbon veya bir turevi,
susuz AICk katalizorliiginde asit klortrii veya asit anhidriti ile etkilestirilir.
Reaksiyon, elektrofilik aromatik bir stibstitlisyondur.

Asit klordrt ile agil katyonunun olusum tepkimes asagidaki gibidir.

cl
o ] , _
R+ Al—Cl R—C=0 + [AlCI,]
Cl Cl Agcil katyonu

Asit anhidriti ile susuz AICk’ den de acil katyonu meydana gelir.
Cl
\ | + -
Qty AC R-C=0 + [R-COO-AIC|]
Cl

R—CO

R-CO”



R-C=0

i\ H COR
+ +
-~ + rR—C=0 —> + HY

Kararsiz katyon Aromatik keton

Aromatik halkanin acillenmesi tepkimesi asagida verilmistir. (R-CO)* grubu elektron
gekici bir grup oldugundan halkanin etkinligini azaltir. Dolayisiyla sadece bir tane
acil grubu baglanabilir (Silver ve Lowy, 1934; Thomas, 1941).

O
T ER
@ + R—C—Cl susuzAlCl @ + HCl

1.1. Oksimler
1.2.1. Oksimler ve Ozdllikleri

Oksim terimi genel bir adlandirma olup, oksimler basitce aldehit ve ketonlarin
hidroksilaminle bir kondensasyon trtini olarak tanimlanabilirler ve >C=NOH grubu
icerirler. Oksim ismi oks-imin kelimelerinden gelmektedir. Basit mono oksimlerin
ve dioksimlerin genel formull asagida verilmistir.

hIOH lﬁlOH
R—CH=N—OH R-C—C—R
Oksimler, turetildikleri aldehit ve ketonlarin sonlarina oksim kelimesi eklenerek
ismlendirilebildigi gibi (asetaldoksim, asetonoksim, benzofenon oksim v.b.), ana
grup keton veya aldehit olmak sartiyla "hidroksimino” eki ile de isimlendirilebilirler.
Ornegin [CH3-C(N-OH)-COOH] bilesigi, 2-hidroksimino propiyonik asit olarak
ismlendirilir. Ayrica oksimler nitroso bilesiklerinin yapi izomerleri olduklari icin
"isonitroso” terimi de kullanilir (Smith, 1966).



Basit oksimlerin ve tirevlerinin syn- ve anti- geometrik izomerleri vardir. syn- 6neki,
C=N cift bagi gevresindeki H ve OH gruplarinin ¢ift bag diizleminin ayni tarafinda,
anti- oneki ise zit tarafinda olmasi halinde kullanilir(Sekil 1.1).

OrH OrH
7 7
I I

N N
s
“OH HO
syn-benzaldoksm anti-benzaldoksm

Sekil 1.1. Benzaldoksmin geometrik izomerleri
Isimlendirme, asimetrik ketonlardan meydana gelen oksimlerde referans alinan gruba
gore degisebilir (Smith, 1966). Ornegin etil metil ketoksim iki sekilde
isimlendirilebilir(Sekil 1.2).

HSC\ /CZHS H3C\ /C2H5
C C
[ [
e N N\
HO OH
syn- metil etil ketoksim syn- etil metil ketoksim
veya veya
anti- etil metil ketoksm anti- metil etil ketoksm

Sekil 1.2. K etoksimlerin Izomerik Y apilari

Basit monooksimlerin syn- ve anti- izomerlerinin birbirine donusim enerjileri ayni
¢ozliclde 0,5-5 kcal/mol arasinda degismektedir. Bu fark, oksimin molekil yapisina
ve kullanilan ¢ozicunin dielektrik sabitine bagli olarak degisiklik gosterir (Smith,
1966).

Oksimler cogunlukla renksiz, kati maddeler olup, suda ¢ok az c¢ozindrler. O metil
gruplu oksimler daha dusiik erime ve kaynama noktasina sahiptirler. Nitronlar (-OH
grubundaki H' in veya daha ¢ok —O-R turevindeki akil grubunun N Uzerine
gecmesiyle olusur) ise gendllikle yuksek erime ve kaynama noktasina sahiptirler.



O-dkil gruplu oksimler beklenildigi gbi daha ¢ok apolar ¢cozlctlerde, nitronlar ise

polar ¢ozliculerde ¢ozundrler.

Oksimler, azometin (>C=N-) grubundan dolayi zayif bazik, hidroksil grubundan
dolayi da zayif asidik 6zellik gosteren, amfoter maddelerdir. Bununla beraber mono
ve dioksimler zayif asidik Ozellik gosterirler; NaOH' de ¢ozinurler ve CO2 ile

cokerler.

Basit oksimlerin pKj' lari 10-12 arasindadir (Brady ve Chokshi, 1929). Ornegin syn-
benzaldoksimin pKy s 10,68; benzofenonoksmin ise 11,30'dur. a-keto grubu,
belirgin bir sekilde oksimlerin asit glicinu arttirir ve benzer sebeplerden dolayi a-
dioksimler de mono oksimlerden daha kuvvetli asittirler (pKy = 7-10 arasinda
degisir). Glioksmin pKy s 9,1; metilglioksmin pKy s 9,7; dimetilglioksimin pKy’
s 10,7; amfi-kloroglioksimin pKy s 8,1; anti-kloroglioksmin pKy s 34 ve
dikloroglioksimin pKy' si 3,0 civarindadir (Ungnade' vd., 1963).

Oksimler, yapilarindaki C=N gruplarinin bazik karakterli olusu nedeniyle, derisik
mineral asitlerde zor ¢ozunurler, suyla seyreltme durumunda gokerler ve hidroklorur
kristalleri olusur (Karipcin, 2001).

1.2.2. Oksimlerin Eldes
1.2.2.1. Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Oksimler, bu yolla eskiden beri elde edilmektedir. Reaksiyon sulu alkollt ortamda,
sicakta ve optimum pH larda gergeklestirilir.

R-CHO + NH,OHHC 2> R-CH=N-OH +NaCl + AcOH

NaOH

@,C=NONa'—_» @C=NOH

@,C=0 + NH,0OH.HCl
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1.2.2.2. Ketiminlerin Hidroksilaminle Reaksiyonundan
Oksimler, ketiminlerden ketonlara oranla daha kolay elde edilir.

Ar,C=NH + NH,OH —> Ar,C=NOH + NH;
1.2.2.3. Nitrosolama M etoduyla

C-nitrosolama; aktif metilen grubuna ihtiya¢ duyar ve ketonlardan a-keto oksimlerin

hazirlanmasinda en kullanidli yoldur.

7 CH,ONO Q I|\|IOH
I
HCl
7 T
NaOH NaNO
R— C—CH,CO0Et ——= R— C—CH,000—__“= |R— C—|(|:—COOH
N
OH

? i |

R— C— CH=NOH+CO,
Burada a-keto esterler dnce hidroliz edilerek nitrolanir ve keto asitlerin tuzu olusur,
sonra sodyum nitrit ve asit ile muamele etmek suretiyle kendiliginden oksim olusur.

1.2.2.4. Alifatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesinden

Bu reaksiyonda indirgen ara¢ olarak kalay klorir, sodyum, sodyum amalgami,
altiiminyum amalgami, akol ve ¢inko kullanilabilir.

[H]

R,C=NO, R,C=NOH
H,/Pd
R,C=CH-NO , % R, CH-CH=N-OH
EtOH, HCI

(%70-80)
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R

SnCl,,HCl

R,C=CRNO, —— R,C——C=—NOH

-10veQ°C
cl

1.2.3. Oksimlerin Reaksiyonlari

R
R-MgX |

‘R2? C=—NOH
R

Oksimlerin bircok reaksiyonu vardir, énemli bazi reaksiyonlari asagida verilmistir.

1.2.3.1. Asitlerin Etkisi: Oksimler, kuvvetli mineral asitlerle tuzlarina donistrler.

Ayni zamanda izomerik dontsim yaparlar. syn- ve amfi- izomerleri HCl ile anti-

izomerlerine donusirler (Gok, 1981).

H\ C/CGHS
[ _Hol,
HO)\I
syn-bernzaldoksim
Cl H
c—o"’
[l Il der. HC|
N N
N N\
OH OH

amfi-kloroglioksm

H\C/C6H5

Il
N
SOH

anti-benzaldoksm

Cl H
\ﬁ ﬁ/
N N
HO” “OH

anti-kloroglioksim

1.2.3.2. Isi ve Isik Etkisi: Oksimler, oldukc¢a kararli maddeler olmalarina ragmen,

uzun sire isk ve hava oksijenine maruz kadiklarinda bazi bozunmalar olur.

Bozunmalar sonucunda genellikle ana karbonil bilesigi ile bazi azotlu maddeler

meydana gelir. Ornegin benzofenon oksim isi tesiriyle bozundugunda azot, amonyak,

benzofenon ve imine ayrisir (Smith, 1966).

160-185°C

(C6H5)2C =NOH > (C6H5)2C =0 + (C6H5)2C =NH + N2 + H2C+ NH3

anti-Benzaldoksim ise benzamit ve benzoik asite ayrisir.
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CeHs_H :
1S
—5» CgHsC—NH, + CgHs—COOH

=0

N
/
HO
Oksimin yapisinda a- hidrojenleri varliginda ise bozunma akol ve nitrile ayrisma
seklinde olur.

CoHs™ CHyC=CaHs —'—> CgHg=CN + CgHs CH,~OH
N

N

OH

1.2.3.3. Oksimlerin Indirgenmesi: Oksimler, cesitli reaktiflerle imin basamagindan
gecerek, primer aminlere kadar indirgenebilirler. vic- Dioksimler de kolayca

diaminlere indirgenebilirler (Chakravorty, 1974).

SnCl, / Hal
Ar-CH=NOH —» Ar—CH, —NH,-HCl

Ar-C=NOH Ar-CH-NH,
Na/ C,H,OH

Ar-C=NOH Ar-CH-NH,

1.2.3.4. Oksimlerin YUkseltgenmesi: Aldoksimlerde, C-H baginin oksitlenme
kararsizligindan dolayi degisik trtinler olusur. Aldoksimler -78 °C de oksitlendiginde
nitril oksitleri, vic-dioksimler ise furoksanlari verir (Chakravorty, 1974).

. Pb (AC), .
R-CH=NOH — > R-C=N-0O

4+ -
R-C= NOH o) R-C=N-O
| — | O

R-C= NOH R-C=N"~
1.2.3.5. Oksimlerin Klorlanmasi: Oksimler bir ¢oziict icerisinde klorlandiginda
hidroksamoil kloriirleri verirler. Ornegin asetaldoksimin klorlanmasiyla asethidrok-
samoil klorlr elde edilir (Weiland, 1907).
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Cl

CIZ [} hn |
CH3_ C: NOH

CH;-CH=NOH cozich
Elektrofilik reaktiflerin gogu oksimlerin O veya N atomlarina etki ettikleri halde,
halojenler oksim karbonuna etki ederek halonitrozo bilesiklerini olustururlar. Bu
reaksiyonda ilk etkinin oksijene mi, yoksa azot atomuna mi oldugu bilinmemektedir.
Aldoksimlerin normal klorlanmasindan, kloro nitroso bilesigi Uzerinden yurlyen
reaksiyon sonunda, hidroksamik asit klorirleri meydana gelir. Eger, klorlama ileriye
gidecek olursa, sararma ile kendini gosteren bir bozunma Grtnd olan 1,1-dikloro
nitroso bilesikleri olusur (Rheinboldt ve SchmitzDumont, 1925; Karatas ve Tuzln,
1989; Ucan ve Mirzaoglu, 1990).

Cl cl
a, | hv | a, |
R-CH=NOH —go=> R—CII—NO —ieg > R-C=NOH—>=R-C-NO
|
Cl Cl

Hidroksamoil Kklorurler, cesitli nikleofillerle reaksiyona girerek kendi binyelerinde
bulunan klorun yerine baska gruplar gegebilir. Ornegin, amonyak ile amidoksimleri,

aminler ile N-stibstitue amidoksimleri, hidroksilamin ile de hidroksilamidoksimleri

verirler.
) - NOH ~ NOH
R-C. + 2NH; —> R NH, + NH,CI
Cl Amidoksim
_NOH _NOH
R-C + 2R-NH, —> R-C_ + R'- NH,HCl
Cl NH-R'

N-Alkil amidoksm
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Cl N-OH

| v
R-C=NOH + 2NH,0OH —> R-C, + NH,OH.HCl
NH- OH

N- Hidroksilamidoksim
Aldoksihidroksamoil klorurler, Grignard bilesikleri ile olan reaksiyonlarindan

ketoksimleri verirler.

a R
|
R-C=NOH + R-MgX —» R-C=N-OH

1.2.4. Oksimlerin Komplekdleri

Oksimler, 6zellikle de vic-dioksimler, gegis metalleriyle cok kolay selat bilesikleri
(kompleks) olustururlar. Bu konudaki calismalar ilk defa 1905'te Tschugaeff
tarafindan nikel dimetilglioksm kompleksinin elde edilmesiyle baslamis ve
gunimize kadar artarak surmuistir. Tschugeeff, nikel ile dimetilglioksmin
reaksiyona girerek kirmizi renkte ¢oziinmeyen bir bilesik verdigini bulmustur. Yine
Tschugaeff tarafindan 1907 yilinda dimetilglioksimin Co(lll) ile vermis oldugu
kompleksin izole edilmesi, biyokimyasa mekanizmalarin aydinlatiimas icin bir
yaklasm modeli olmasi bakimindan, dnemli bir olaydir(Schrauzer ve Windgassen
1966). Bu komplekslerin formulleri, ayni arastirmaci tarafindan CoX(DoH2)B olarak
verilmistir (Sekil 1.3). Burada X, bir asit anyonu (CI, Br, CN™ v.b.); B, bir organik
molekult (piridin, imidazol, trifenilfosfin v.b.); D ise dimetilglioksimi ifade eder. Bu
komplekslerde dnceleri acik forml verilmemesine ragmen oktahedral yapida oldugu
tahmin edilmistir.

Komplekserdeki Co-X baginin reaksiyona yatkin oldugu gorilmis ve son
zamanlarda yapilan calismaarla Co atomunun B, (vitamin ve koenzim)
komplekderinde oldugu gibi, bes azot atomunun ligand aaninda bulundugu
anlasiimistir (Bekaroglu, 1974; Sarisaban 1975) (Sekil 1.3). Bu o6zelligin

anlasiimasindan sonra  biyokimyasal olaylarin  anlasiimasi  bakimindan
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bis(dimetilglioksimato)kobalt(l11) komplekslerinin 6nemi artmistir. Sekil 1.3'de de
goruldugu gibi iki dimetilglioksim molekill bir kare diizlem olusturmakta ve her bir
dioksim molekiltnin oksim gruplarinda bulunan hidrojenler, bir hidrojen koprist
yaparak saglam bir yapi olusturmaktadir. Bu yapi komplekse kompleks bozunmadan
kobalt(I11)’tn kobalt (I)’e kadar indirgenebilmesini saglayacak kararliligi verir.
Bis(dimetilglioksim)kobalt(l11) kompleksi, bu 6zelligin fark edilmesinden sonra,
biyokimyasal reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatiimasi acisindan, blyik ©6nem
kazanmis ve Uzerinde genis dlglde calismaar yapilmistir (Bekaroglu, 1974; Gok ve
Demirbas, 1989).

He.
|O/<:| ‘(|3
CH
Hsc\C/N\‘/N\C/ 3
| /Co\ C|:
Cx |
He " SN N e,
o. B o
u

Sekil 1.3. Bi(dimetilglioksimato)kobalt(111) kompleksi

vic-Dioksimlerin Ni(ll) ile verdikleri kompleksler, bu yizyilin basindan beri ilgi
uyandirmistir. Ozellikle Ni(I1)'nin dimetilglioksimle kantitatif tayini, bu ilginin esas
sebebi olmustur. Dimetilglioksimin Ni(ll) ile verdigi kompleksin bag uzunluklari,
bag acilari ve kristal yapisi, Godycki ve Rundle (1953) tarafindan calisiimis ve Sekil
1.4'deki yapi verilmistir. Pfeiffer (1930), oksimlerin i¢ kompleks olusturdugunu iddia
etmistir. Dimetilglioksim nikel (1) komplekslerinin suda ¢éziinmeyip, kloroformda
bir miktar ¢ozinmesine polar hidrojen koprulerinin sebep oldugu belirtilmistir.
Godycki ve Rundle(1953) kopri olusturan hidrojenin iki oksijen atomuna uzakliginin
esit oldugunu 6ne stirmuser ve iki oksijen arasindaki uzakligi X-Ray difraksiyon
andizi ile bulmudardir. I¢ kompleks olusumu sirasinda okssm gruplarindan biris
asit, digeri baz olarak davranir. Dimetilgliokssmin  M(DH,)Cl, tipindeki
komplekderinin kararliliklari karsilastirilirsa Co> Ni >Cu siras ortaya cikar. Bu
nedenle bakir kompleksleri elde edilememistir. Buna karsilik diaminoglioksimle
[Cu(OxHa),] Ck tipinde kararli kompleksler elde etmek mimkundur (Sekil.1.4).
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HON=C-N H2\ v H,N—-C=NOH
u

C
HON=C—NH, H,N —C —NOH

Sekil 1.4. Diaminoglioksimin Bakir(l1) Kompleks

Selatlar, genellikle bedli ve altili halkalardan olusurlar. Bes halkali selatlar, genellikle
glikoller, okzalik asit ve a,b-dioks bileskleri vasitasiyla olusurlar. Genel olarak
halka doymus ise, bes Uyeli selatlar; bir veya daha fazla cift bag varsa altili slatlar
olusur. vic-Dioksimler, bu kurain disina cikarlar. vic-Dioksmlerin bazi
komplekslerinde iki cift bag bulunmasina ragmen, Ni(ll), Cu(ll) ve Co(ll) gibi gecis
metalleri ile bes lyeli selat halkasi olusturarak ¢ok saglam yapilar meydana getirirler
(Sekil 1.5).

R
HC 3 A
— Co—HM
1 CHE
D 1
H—t:r;N ::H3
B

B &0kl arilvesm CH, 2 wh,
B: Prudm, trifé ralfostr, irradazal

Sekil1.5. Dimetilglioksimin Kobalt(l1) Kompleksi

Son yillarda, vic-dioksim klordrleri ile aminler arasindaki reaksiyonlardan birgok
dioksm ve tetra oksim turevi sentezlenmistir (Grundmann ve Grunanger, 1971,
Chakravorty, 1974, Irez ve Bekaroglu, 1983; Deveci vd., 1991; Karatas vd., 1991).

Literatirde keto oksimler hakkinda gok fazla ¢alisma bulunmamaktadir. Bu konudaki
calismalarda da iki tarafli bilesiklerle calisildigi icin polimerik kompleksler elde
edilmistir. Komplekslerin erime noktalari cok yuksek ve cozinurlikleri cok az
oldugu icin birgok 6zellikleri incelenememistir (Chakravorty, 1974; Jones vd., 1961;
Karipcin vd., 2002).
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1.2.5. Oksmlerin Kullanim Alanlari

Oksimler, organik, analitik, anorganik, endistriyel ve biyokimyanin bir¢ok alaninda
degisk amaclarla kullanilmaktadir. Bazi oksimler ve onlarin cesitli tUrevlerinin
fizyolojik ve biyolojik aktif 6zelliklere sahip olduklari; motor yaglarinin, boyalarin,
reginelerin, lastiklerin v.s. bazi 6zelliklerinin iyilestiriimesi igin katki maddesi olarak
kullanildiklari bilinmektedir  (Carlos ve David, 1972; Lecterc vd., 1977; 1980).
Yine sanayide kullanilan birgok polimer madde yiksek sicakliga, isiga, darbeye,
gerilmeye ve benzeri etkilere dayaniksizdir. Oksimler gibi cesitli aktif katki
maddeleri, polimerik materyallerin  bu eksik Ozelliklerini iyilestirmek igin
kullanilmaktadir. Yine doymamis oksimlerin, polimerlerin isiga karsi 6zelliklerini
iyilestirdigi ve epoks recinelerinin yapisma ozelligini artirdigi bilinmektedir (Carlos
ve David, 1972).

Organokobaloksimler (RCo(dmgH),B), kobaloksimlere (kobalt merkezli oksim
bilesigi) bir organik grubun (R gibi) ve dizenleyici bir bazin (B gibi) baglandigi
komplekdlerdir. Bu komplekslerde Co-C bagi oldukca zayiftir. Bu durum Bz
vitamininin gorundr isik yoluyla homolitik yarilmasina benzer, bu sebepten organik
sentezlerde cok blyik kullanim aanina sahiptirler. Organokobaloksimler sayesinde

organik sentezlerdeki gogu reaksiyonun mekanizmas anlasiimistir.

Organokobaloksimlerin O, ile olan reaksiyonlari, biyolojik sistemler ve sentetik
drdnler icin oldukca 6nemlidir. Oy, bazi alkilkobaloksim reaksiyonlarinda Co-C bagi
arasina sikisir. Boyle reaksiyonlarda R grubunun cinsine (R, benzil veya alil grubu
oldugunda fotokimyasal ve termal sartlar atinda ilerler. R, akil grubu oldugundaise
sadece fotokimyasal sartlar gereklidir) bagli olarak reaksiyonun ilerlemes icin
gerekli termal ve fotokimyasal enerjiler tercih edilebilir (Gupta vd.,1998).

RCo™(dmgH),PY + O, ? ROOCO™(dmgH),PY

Rahatsizliklarin teshis ve tedavisnde metal komplekderiyle yapilmis ilging
cdismalar vardir. Bunlardan ozellikle Cu#* komplekslerinin ateslenmeyi azalttig

gbzlenmektedir. Bakir, biyolojik olarak vicudumuzda bulunur. Endojen bakirin
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hareketi (cesitli ligandlarla bagli) eksojen bakirin deriden gecisi icin kullanilir. Bu
calismalarda Ca?* ve Zr?* kompleksleri de kullanilabilir. Bu katyonlar, kullanilan
ligandlarla zayif kompleks olustururlar. Bu calismalarda kararliligindan dolayi
oligopeptitlere benzeyen ligandlar kullanilirlar (Nomkoko vd., 2003).

Oksimlerin, homo di ve tri nikleer veya hetero di ve tri nikleer komplekderi de
sentezlenebilmektedir. Ozellikle Cu ve Mn iceren komplekslerin 6zellikleri, nikleik

asitlerin 6zelliklerine benzediginden énemlidirler.

Cu ve Mn iceren heteronikleer kompleksler, DNA yarilma Urunlerinin anaizinde
kullanilir. Son yillarda gecis metal komplekslerinin niklelk asitlerle etkilesminde
oldukca dikkat ceken artis gozlenmektedir. Kompleksler, hidroksil radikalleri gibi
davranarak DNA’ nin yarilmasina sebep olurlar. Oksim kompleksleri, bu gibi
etkilerinden dolayi nikleik ast caismaari icin arastirma, gelistirme ve yeni
kemoterapatik ilaclarin dizenlenmesinde, gen terapisinde, farmakoloji, molekiler
biyoloji gibi alanlarda 6nemlidirler (Saglam vd., 2003).

(ClO4)

+2

TN (05

Sekil 1.7. Homotrinukleer oksim kompleksi
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2. KAYNAK BILGIS

2.1. Literatiir Ozetleri

Long ve Henze (1941), bifenil bilesiklerinden AICk katalizorltiglinde asetil klorir ile
Friedel-Crafts reaksiyonuna gore R-CO-CgHy4-CeHs-CO-R ve R-CO-CgHg-CsHs

genel yapisindaki keton bilesiklerini sentezlemidlerdir.

Ledie ve Turner (1932), bifenil ile kloroasetil klorirden AICk katalizorliginde
Friedel-Crafts reaksiyonuna gore 4,4’ -bis(kloroasetil)bifenil [CICH,-CO-CgHa-CsHa-
CO-CHCI] bilesigini elde etmislerdir.

Silver ve Lowry (1934), bifenil ile kloroasetil klorirden AICk katalizorlUginde
Friedel-Crafts reaksiyonuna gore CHs-CO-CgH4-CsH4-CO-CHs ve CICH,-CO-CsHs-
CsH4-CO-CH,CI bilesigini elde etmiderdir.

Huang ve Byrne (1980)’ da ayni sekilde bifenil ve difenileterin kloro ve bromoketon

bilesiklerini sentezlemiderdir.

Bu calismada kullanilan 4-(kloroasetil)bifenil [CeHs-CsHa-CO-CH,CI], ilk kez Levin

ve Hartung (1942) tarafindan sentezlenmis ve bazi 6zellikleri agiklamistir.

Rheinboldt ve SchmitzDumont (1925), benzeni baslangi¢c maddesi olarak alarak,
kloro ketonunu, kloro keto oksimini ve kloro dioksimleri sentezlemislerdir. Ayrica

klorodioksim bilesiginin bazi aminler ile tirevierini de elde etmislerdir.

Taylor (1931), keto ve dioksimlerin stereokimyalarini, belirli metaller ile verdikleri

komplekderi ve olusturduklari komplekslerin 6zelliklerini incelemiderdir.

Bredow vd. (1968;1986) bifenilin kloroketonunu [CICH,-CO-CgHs-CeHs] ve kloro
keto oksim [CIC(NOH)-CO-CgH4-CgHs] tlrevini elde etmidlerdir.
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Jones vd. (1961), klorsuz keto oksim tlrevlerinin mono ve dioksimlerini ve metal
komplekslerini sentezlemislerdir. Fakat bu ligand Uzerinde klor olmadigi icin amin

tlrevlerini sentezleyememiderdir.

Karatas ve Ucan (1998), bifenilden cikarak benzer bir calisma yapmidardir. Bifenil
ile asetil klortrden, 4,4’ -bis(asetil)bifenil ve 4-asetilbifenil elde ederek, bunun mono
ve dioksimlerini ve dioksmlerin Cu(ll), Ni(ll) ve Co(ll) komplekserini
sentezlemidlerdir. Fakat dioksim bilesiginde klor olmadigi igin bu bilesigin amin

tirevlerini e de edememiderdir.

Karipcin vd. (2002), difenilmetandan cikarak benzer bir calisma yapmidardir.
Difenilmetan  ile asetil  klorirden, 4,4-bis(kloroasetil)difenilmetan  ve
4.4’ -metilenbis(fenilglioksi hidroksimoail klordr) elde ederek, bunun
4.4’ -bis(akilamino-  isonitrosoasetil)difenilmetan ligandlarini ve bu ligandlarin
Cu(ll), Ni(l1) ve Co(ll) komplekslerini sentezlemislerdir.

Oksim komplekderi ile ilgili olarak ilk calismalar, 1905'de Tchugaeff tarafindan
dimetilglioksimin nikel kompleksinin elde edilmesiyle basamistir. 1907 yilinda,
biyokimyasal mekanizmalarin aydinlatiimasi i¢cin bir yaklassm modeli olan
dimetilglioksimin Co(Il1) kompleksinin elde edilmesi, bu komplekslere daha da cok
dikkat cekmistir. Bu kompleks Uzerinde genis oOlclide calismalar yapilmistir
(Schrauzer ve Windgassen, 1966; Bekaroglu, 1974; Gok ve Demirbas, 1989). vic-
Dioksimlerin, Ni(l1) ile verdigi kompleksler, kantitatif tayinler agisindan oldukcailgi
toplamistir ve Godycki ve Rundle (1953) bu komplekslerin bag uzunluklari, bag
acilari ve kristal yapilari hakkinda calismalar yapmidardir. vic-Dioksimlerin Ni(ll)
komplekslerinin konfigirasyonlari ve diger bazi 6zellikleri hakkinda da galismalar
bulunmaktadir (Smith, 1966; Burakevich vd., 1971; Gok, 1981; Serin ve Bekaroglu,
1983; Ertas vd., 1987).

Chakravorty (1974), dioksimler, keto oksimler, amin oksimler vb. birgok oksim
cesidi ve bunlarin metal komplekslerinin stereokimyalari, magnetik ozellikleri gibi
konulari kapsayan kapsamli bir ¢alisma yapmistir.
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vic-Dioksimlerin ve bunlarin amin turevlerinin cesitli gegis metalleri ile yaptigi
komplekder Uzerine yapilan calismalar oldukca fazladir (Bati vd., 1988; Ugan ve
Mirzaoglu, 1990; Deveci vd., 1995; Deveci ve Irez, 1996).

Irez ve Bekaroglu (1983), anti-kloroglioksimden cesitli alkilaminoglioksimleri ve
bunlarin Cu(Il), Ni(ll), Co(ll), Zn(ll), Cd(ll) ve UO,(VI) komplekserini elde

etmidlerdir. Ayrica bu bilesiklerin yapilari ile bazi 6zelliklerini incelemiderdir.

vic-Dioksimler ve komplekseri Uizerine yapilan calismaar oldukca fazladir. Ayrica
son Yyillarda kloroglioksm, klorometilglioksim, klorofenilglioksim vb. dioksim
klorUrlerinin diaminler ile olan reaksiyonundan tetra oksim tirevleri ve bunlarin
polimerik metal komplekderi elde edilmistir (Grundmann ve Grunanger, 1971; Irez
ve Bekaroglu, 1983; Karatas vd., 1991; Ucan ve Karatas, 1991; Karatas vd., 1992,
Karipcin ve Karatas, 2001; Karipcin vd., 2002).

Son vyillarda cesitli ligand tdrlerinin olusturdugu bintkleer, trinikleer vb.
komplekser, oldukca ilgi uyandirmaktadir ve bu komplekslerin 6zellikleri hakkinda
calismalar yapilmaktadir (El-Tabl, 1997; Karabbcek vd., 1997; Gok vd., 1998;
TUmer vd., 1999; Serbest vd., 2000; Karipcin vd., 2002).

Y ukarida belirtildigi gibi, literattrlerde bifenilin tek tarafli kloro ketonu ve kloro
keto oksimi bulunmaktadir. Fakat bifenilin kloro keto oksiminin amin tirevleri ve
metal kompleksleri literatirde bulunmamaktadir. Bu bifenile benzer bilesiklerden
(difenilmetan, difenileter, difeniltiyoeter vb.) elde edilen cift tarafli ligandlarin
polimerik komplekderinin erime noktalari yiuksek ve ¢oztnurlikleri disik oldugu
icin calismamizda bifenilin tek tarafli kloroketonunu baslangic maddes olarak aldik.
Bu calismada literatiirdeki bazi eksik kissmlar degerlendirilmeye calisiimistir.
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3. MATERYAL METOT

3.1. Kullanilan Maddeler

Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluko ve Aldrich gibi
firmalardan temin edilmistir. Ayrica gerekli olan bazi ara maddeler, laboratuvar
sartlarinda sentezlenmistir. Deneylerde kullanilan ¢ikis maddeleri ve coziculer,
saflastirilarak kullanilmistir.

3.2. Kullanilan Aletler

Element Analizi: LECO CHNS-932,
S.D.U. Merkezi Arastirma Laboratuvari-lSPARTA

Infrared spektrofotometres: Perkin EImer Model FT-IR BX Spectrofotometer,
S.D.U. Merkezi Arastirma Laboratuvari-|SPARTA

"H-NMR Spektrometresi: Bruker 200-MHZ Spectrometer,
TUBITAK - Enstrimental Analiz Laboratuvari- Besevler/ANKARA

AAS Spektrometresi: Perkin ElImer Model AA 800 Spectrometer,
S.D.U. Merkezi Arastirma Laboratuvari-lSPARTA

Magnetik Susseptibilite: Sherwood Scientific MX1 Model Gouy Magnetik
Susseptibilite Terazig,
S.U. Fen-Ed. Fakiiltesi, Kimya Bolimii - KONY A

Erime Noktas Tayini: IA 9100 Electrothermal Digital Melting Point Apparatus,

S.D.U. FenEd. Fakiiltesi, Kimya Bolumii -ISPARTA
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3.3. Calisma Metodu

Bu cadismada bifenilden c¢ikilarak  Friedel-Crafts reaksiyonuna  gore
4-(kloroasetil)bifenil ve bunun kloroketo oksimi 4-bifenilglioksilohidroksimoil
klorur literatlr bilgilerine gbre sentezlenmistir. Bu kloroketo oksimin ¢esitli aminler
ile kondensasyon driinleri de benzer literatlrlerden faydalanarak sentezlenmistir.
Elde edilen ligandlarin, Kobalt(l1), Nikel(11), Bakir(ll), Cinko(ll), Kadmiyum(ll) ve
Kursun(ll) kompleksleri sentezlenmistir. Elde edilen maddelerin yapilari FT-IR,

'H NMR spektrumlari ve AAS ile yapilan metal tayinleri ve elementel analiz
sonuclari, magnetik susseptibilite 6lctimleri ile aydinlatilmaya calisiimistir.

Elde edilen oksimlerin ve onlarin amin tdrevlerinin ismleri, acik ve kapali formilleri

asagida verilmistir.

O~

CH,CI

4- (K oroasetil)bifenil, (BFK), [C14H1OC]]

O
OO+,
C—cC
\CI

4-Bifenilglioksilohidroksimoil klortr, (BFKO), [C14H10NOxCl]
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4- (N-Alkilaminoisonitr osoasetil)bifenil tlrevieri;

O NOH
I 7
c—cC

HN-CH_-CH_-OH

3

4-(Etanolaminoisonitrosoasetil)bifenil, (EKO), [C16H16N203]

@)
N\
HN OH

CH,

4- (2-Amino-4- metilfenolisonitrosoasetil)bifenil, (AFK O), [C21H18N203]

0
” C/NOH
N\

C
o)
-

4-[2-(Aminometil)piridilisonitrosoasetil ] bifenil, (PAK O), [C20H17N30-]

3

;o
b

7N,
2

4-(Furfurilaminoisonitrosoasetil)bifenil, (FK O), [C19H16N203]
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C<@

4-(4-Metilfenilaminoisonitrosoasetil)bifenil, (TK O), [C21H18N205]

O

a e re
_\

4-(4-Klorofenilaminoisonitrosoasetil)bifenil, (KAK O), [C2oH15N20.Cl]

O /\IOH
o0t
O O © \ 4@72_0_'

4-(4-Asetofenilaminoisonitrosoasetil)bifenil, (AAKO), [C22H1sN2Os]

4-(Pirolidilisonitrosoasetil)bifenil, (PKO), [C1sH18N20;]



26

4. DENEYSEL BOLUM

4.1. Oksimlerin Sentezi

4.1.1. 4-(Kloroasetil)bifenilin sentezi

@]
. . —~ AlCI . . O
(@

CHLCI
(BFK)
Bu madde literatiirde belirtildigi gibi elde edilmistir (Levin ve Hartung, 1942).

Uc boyunlu 250 mL’lik yuvarlak dipli bir balona 0,22 mol AICk konulmus; tizerine
40 mL diklormetanda ¢ozinmis 0,2 mol bifenil eklenmistir. Bu karisim, tuz-buz
banyosunda —10°C’ ye sogutulmus ve iizerine 02 mol kloroasetil kloriirin 50 mL
diklormetandaki cozeltisi 1-1,5 saatte damlatilmistir. Bu sirada sicakligin -5°C’nin
Uzerine cikmamasina dikkat edilmistir. Bu islemden sonra karistirmaya 56 saat
devam edilmis, olusan kiremit renkli karisim bir gece bekletilmis, daha sonra 300 g
buz ve 10 mL derisik HCI Uzerine karistirilarak azar azar ilave edilmistir. Olusan
madde stzilmus ve cokelege yeterince kloroform eklenerek Urinin organik faza
gecmes saglanmistir. Su fazi ve organik faz ayrilip, organik faz pH 5 oluncaya kadar
su ile yikanmistir. Daha sonra CaCh ile kurutulmustur ve ¢OzlicUsl evaporatorde
uzaklastiriimistir. Elde edilen agik sari kati madde, etil akolden birkag kez
kristallendirilerek saflastirilmistir.
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4.1.2. 4- Bifenilhidroksimoil klortr[keto oksim]’n sentezi

o OH
C,H,,ONO/HCI O O | /\I
BFK ———— C—C\

Cl

(BFKO)

Bu madde literattrdeki islemlerde bazi degisiklikler yapilarak sentezlenmistir (Levin
ve Hartung, 1942; Breslow vd., 1968;1986).

Uc boyunlu yuvarlak dipli bir balona bir geri sogutucu, HCI giris cikisini saglayan
bir adaptor ve bir damlatma hunis yerlestirilmistir. Balona 0,2 mol 4-
(kloroasetil)bifenil, 60 mL kloroformda c¢ozillirek konulmus; 0°C’ye sogutulan
cOzelti, magnetik karistirici ile karistirilarak HCI gazi gegirilmis ve 15 dakika kadar
bu ideme devam edilerek balondaki karisimin HCl bakimindan doygun olmasi
saglanmistir. Daha sonra damlatma hunisine 10-15 mL kloroformda ¢6zinmuis 0,22
mol isopentil nitrit yarim saatte damlatilmistir. Damlatma sirasinda kuru HCI gazi
gecirilmeye devam edilmistir. Sonra 3-4 saat daha gaz gegirmeye ve karistirmaya
devam edilmis ve bu karism, bir gece beklemeye birakilmistir. Ertes giin ¢coken
krem renkli madde sSlzilerek alinmis ve eter-heksan  karismindan

kristallendirilmistir. Siziltp, yikanmis ve etiivde kurutulmustur.

4.2. 4-(N-Alkilaminoisonitrosoasetil)bifenil tirevleri sentezi

0
|

NOH
y 4
BFK O+R-NH,——> cC_cC
AN
NH-R

0,015 mol 4bifenilglioksilohidroksimail klortir, 50 mL etanolde ¢oziltp, CC'nin
atina kadar sogutulmustur. Sonra, sicakligin 0°C’nin Uzerine cikmamasina dikkat

edilerek, 0,030 mol aminin [etanol amin, 2-amino-4-metilfenol,
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2-(aminometil)piridin, furfuril amin, p-toluidin, p-kloranilin, 4-aminoasetofenon ve
pirolidin] akolli ¢ozeltis damla damla eklenmistir. Ekleme ile hemen ¢okme
olmustur. Sogukta 2 saat, oda sicakliginda 1 saat daha karistirmaya devam edilmis ve
coken madde suzulmis, srasyla %1'lik NaHCOs; , su ve dkolle yikanip

kurutulmustur.

Elde edilen maddelerin bazi 6zdllikleri Ek-1.’de verilmistir.

4.3. 4-(N-Alkilaminoisonitrosoasetil)bifenil tirevierinin Co(I1), Ni(11), Cu(ll),
Cd(11), Po(l1) veZn(l1) kompleksleri sentezi

Bolim 4.2.1'de elde edilen 0,6 mmol 4-(alkilaminoisonitrosoasetil)bifenil, 30 mL etil
alkolde sicakta ¢ozilmustir. Uzerine esdeger miktarda alkollii metal gozeltilerinden
eklenmistir. Bir stre karigtirildiktan sonra ortamin pH' s %1’ lik alkolli KOH ¢ozeltis
ile 5,5-6,0 civarina ayarlanmistir. Karism su banyosunda 80 °C’ de bir saat kadar

bekletilmis ve c¢oken kompleks stizillUp, su ve etil alkol ile yikanip, kurutulmustur.

Elde edilen komplekdlerin bazi 6zellikleri Ek-1."de verilmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada esas cikis maddes olarak kullanilan 4-(kloroasetil)bifenil(BFK),
bifenilin Friedel-Crafts reaksiyonuna gore AICk katalizorligiinde kloroasetil klorir
ile reaksiyonundan elde edilmistir. Bu ketonun alkil nitrit ile asidik ortamdaki
reaksiyonundan literatirde mevcut olan 4-bifenilglioksilohidroksimoil klorir
(BFKO) (Levin ve Hartung, 1942) elde edilmistir.

4-Bifenilglioksilohidroksimoil klorir(BFKO) ile etanolaminin, 2-amino-4-metil
fenol, 2-(aminometil)piridin ve furfuril aminin °C’nin atinda alkol ortamindaki
resksiyonlarindan, U¢ disli dort yeni ligand ve 4-bifenilglioksilohidroksimoil
klortr(BFKO) ile p-toluidin, p-kloranilin, pirolidin ve 4-aminoasetofenonun yine
0°C'nin adtinda, alkol ortamindaki reaksiyonlarindan iki disli dort ligand

sentezlenmistir.

Sentezlenen tim ligandlarin Co(l1), Ni(I1), Cu(ll), Zn(I1), Cd(Il) ve Pb(ll) tuzlari ile
kompleksleri hazirlanmistir. Kompleksler, ligandlar bifonksiyonel gruba sahip
olmadiklari icin polimerik degildirler.

Sentezlenen baslangic maddelerinin ve ligandlarin yapilari, Element Analizi, FT-IR,
'H NMR spektroskopilerinden faydalanilarak aydinlatilmistir. Metal komplekslerinin
yapilari ise Element Analiz Cihazi ile C, N ve H tayini, AAS ile metal tayini, FT-IR
Spektroskopisi ve Magnetik Susseptibilite dlgiimleri ile aydinlatilmistir.

Elde edilen tum ligandlar, etil akol, kloroform, DMSO ve DMF gibi organik
¢Ozuculerde cozinmektedirler. Fakat kompleksler cozinmemektedirler. Bu sebepten
sadece baslangic maddesinin ve ligandlarin *H NMR spektrumlari alinabilmistir
(Ek-3.). Badangi¢c maddesinin 13,39 ppm’de ortaya ¢ikan oksim grubuna ait OH
pikinin degeri, amin katilmasiyla daha disik degere (9,96-11,78 ppm) kayma
gostermistir. Oksim grubuna komsu NH protonlari 8,39-9,32 ppm,; bifenile ait
aromatik CH protonlari, 7,13-8,14 ppm; alifatik CH protonlari 2,23-4,61 ppm;

2-amino-4-metilfenol ve etanolaminin OH protonlari sirasiyla 6,95 ve 5,60 ppm'de;
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aminlerde bulunan aromatik grup ve halkalar ise 2-amino-4-metilfenol i¢in 6,57-6,80
ppm’'de; furfuril amin icin 6,44-6,29 ppm’de; ptoluidin icin 6,96-6,70 ppm’ de;
p-kloranilin igin 7,22-6,80 ppm’de; pirolidin icin 4,11-3,13 ppm’'de ortaya
cikmaktadir. Bu degerler, oksimlerin *H-NMR kimyasal kayma degerlerinden
beklendigi gibidir (Ungnade? vd., 1963).

Sentezlenen tim bilesiklerin FT-IR spektrumlari alinmistir. 4-Bifenilglioksilo-
hidroksmoil klorir (BFKO)' den tureyen ligandlarin ve bunlarin metd
komplekderinin IR spektral verileri, Ek-2.'de verilmektedir. Bu degerlerden
ligandlarda NH gerilme titresimlerinin 3187-3429 crmi™’de ortaya Giktigi ve kompleks
olusumuna NH grubunun direkt olarak Kkatildigi komplekslerde NH gerilme
titresmlerinde daha fazla kayma goriildugll anlasilmaktadir (3339-3535 cml).
Kompleks olusumunda NH grubunun yer almadigi TKO, KAKO, PKO ve AAKO
ligandlarinda ise NH gerilme titresimleri ya hi¢c degismemekte ya da cok az kayma
gostermektedir.

Ligandlarda 3153-3413 cmi*’de ortaya cikan n(O-H) pikinin kompleks olusumu ile
kaybolmasi, metal ligand baginin birinin bu oksim oksijeni Gzerinden gerceklestigini
gosterir. Ayrica komplekslerdeki koordine sudan gelen OH’larin gerilme titresimleri,
muhtemelen NH pikleri ile ayni civarda ciktigi icin o bolgede tek pik
g6zlenmektedir. 4-(Pirolidilisonitrosoasetil)bifenil (PKO) ligandinda 3413 cm® de
ortaya cikan OH gerilme titresimleri, kompleks olusumu ile tamamen
kaybolmaktadir. Bu liganda ait NH grubu olmadigi halde diger ligandlarin NH
gerilme titresimlerine benzer sekilde 3385-3415 cri'’de ortaya cikan titresimler,
koordine sudan kaynaklanmaktadir. Bu da diger ligandlarda NH gerilme titresimleri

ve koordine sudan meydana gelen titresimlerin ayni yerde giktigini gostermektedir.

Aromatik C-H gerilme titresimleri, 3011-3062 cmi*, aifatik C-H gerilme titresimleri
2915-2973 cmit'de, C=C gerilme titresimleri 1448-1602 cm''de, NO gerilme
titresimleri 939-1021 cri’de gézlenmektedir. Bu titresimler, kompleks olusumunda
baglanmaya direkt olarak katilmadiklari icin ligand ve komplekste ayni bolgede

ortaya ¢ikmakta veya merkez atomuna ve amin gruplarina bagli olarak ¢cok az kayma
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gostermektedirler. Ligandlarda ve komplekslerde molekdl ici hidrojen bagina karsilik
gelen H...O-H gerilme titresimleri ise 2359-2365 crmi'de gdzlenmektedir (Burger
vd., 1965; Caton ve Banks, 1967; Thornton, 1967; Zsako vd., 1998; Tumer vd.,
1999).

Sekil 5.1- Selat yapidaki molekdl i¢i hidrojen baglari

C=0 gerilme titresmleri, 1598-1695 cm¥de gozlenmekte ve bu pik
4-(pirolidilisonitrosoasetil)bifenil, (PKO) ligandinin komplekslerinde kaybolmakta,

4-(4-metilfenilaminoisonitrosoasetil)bifenil  (TKO) ve 4-(4-klorofenilaminoiso-
nitrosoasetil)bifenil (KAKO) ligandlarinin komplekslerinde pik siddeti oldukca
azalmakta, neredeyse kaybolmaktadir. Bu da kompleks olusumunda bu grubun
kullanildigini gostermektedir. Diger ligardlarda ise kompleks olusumu ile C=0O
gerilme titresimlerinde bir miktar kayma gorulse bile pik kaybolmamaktadir. Bu da
C=0 grubunun kompleks olusumuna katilmadigini gosterir. Ligandlarda C=N
gerilme titresimleri, 1599-1645 cm™’ de gorillmektedir ve oksim guplarinin merkez
atomuna baglanmasi, azot atomundan degil, oksijen atomundan oldugu igin, C=N
gerilme  titresmlerinde  kompleks olusumu ile belirgin  bir  kayma
gorilmemektedir(1567-1633 cm'Y).

4-(Etanol aminoisonitrosoasetil )bifenil ligandinda OH gerilme titresimi 3282 cm® de
gozlenmistir. Co(EKO), ve Ni(EKO), komplekslerinde OH piki , etanolamin
OH’ indaki proton ayrilmadigindan ligandin pikine yakin yerde ortaya cikmakta,
fakat ayni ligandin diger komplekserinde o bolgede bir pik gorilmemektedir.
4-(2- Amino-4- metilfenolisonitrosoasetil)bifenil (AFKO) ligandinda ise fenole ait
n(O-H) piki 3386 cni'de gvzlenmekte ve kompleks olusumu ile bu pik tamamen
kaybolmaktadir. Bu da kompleks olusumunun fenolik OH (zerinden oldugunu
gosterir.  4-[2-(Aminometil)piridilisonitrosoasetil]bifenil  (PAKO)  ligandinda
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3202 cm?’ de ortaya cikan v(OH) pikinin kompleks olusumu ile kaybolmasi, metal
ligand baginin birinin  bu oksijen Uzerinden gerceklestigini  gosterir.
4-[2-(Aminometil)piridilisonitrosoasetil] bifenil (PAKO) ligandinda piridin halkasina
karsilik gelen v(CH) titresimi 1509 cri*de ortaya cikarken, bu pik metal
komplekslerinde gorilmemektedir. Muhtemelen C=C gerilme titresimleriyle ayni
yerde cikmaktadir. Bu da kompleks olusumuna piridin halkasindaki N atomunun
katildigini  gosterir.  4-(Furfurilaminoisonitrosoasetil)bifenil  (FKO) ligandinda
1305 cm''de ortaya cikan halkadaki GO-C gerilme titresimlerinin komplekslerde
1275-1190 cm® araligina kaymasi ve komplekslerde 467-485 cmi’’ de M-O (halka)
bagini gosteren titresimlerin ortaya ¢ikmasi 4 (furfurilaminoiso- nitrosoasetil)bifenil
(FKO) komplekderinde halkadaki oksijen atomundan koordinasyonu gosterir(Jouad
vd.,2001). Bu absorpsiyon verileri, daha 6nce belirtilen substitue oksimler ile uyum
icindedir (Caton ve Banks, 1967; Nakamura vd., 1979; Gul ve Bekaroglu, 1983;
Karatas ve Ucgan, 1998; Burger vd., 1965).

4-Bifenilglioksilohidroksimoil klorir (BFKO) aminli komplekslerinin  element
andizi, AAS ve magnetik susseptibilite sonuclarina gore Co(ll), Ni(ll), Cu(ll),
Zn(11), Cd(I1) ve Po(I1) komplekslerinin heps, oktahedral yapiya sahiptir. EK-1."de
gosterildigi gibi magnetik susseptibilite 6lctimleri, komplekslerin geometrik yapilari
hakkinda bilgi vermektedir. Zn(11), Cd(Il) ve Pb(Il) kompleksleri, diamanyetiktir.
Magnetik susseptibilite degerlerine gore oksmlerin Ni(ll) kompleksleri oktahedral
geometri gostermektedir. Bu sonuglar d® metal iyonu diizenine sahip olan Ni(ll)
komplekderinin yapisini dogrulamaktadir (Cotton ve Wilkinson, 1988; Deveci ve
Irez, 1996). Bu paramanyetik Ni(ll) komplekderi, 4,08-2,14 BM manyetik
susseptibilite degerine sahiptir ve bu deger bu iki ciftlesmemis elektrona karsilik
gelen 2,83 BM degerine uymaktadir. Element analizi ve AAS sonuclari, Ni(ll)
komplekslerinin oktahedral geometriye sahip oldugunu desteklemektedir. BFKO
ligandlarinin Cu(ll) ve Co(ll) kompleksleri, paramanyetik ve sirasiyla 1,13-2,50 ve
2,12-4,7 BM degerlerine sahiptirler. EKO-Cu(ll) ve AFKO-Cu(ll) komplekslerinin
oda sicakligindaki magnetik momentinin yaris tek ciftlesmemis elektrona karsilik
gelen 1,73 BM degerine yakin (Srasiyla 1,66 ve 1,13 BM), AFKO-Ni(ll)

kompleksinin olcllen magnetik momentinin yarisi iki ciftlesmemis elektrona karsilik
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gelen 2,83 BM degerine yakin (2,14 BM), AFKO-Co(ll) komplekslerinin magnetik
momentinin yariss da Uc ciftlesmemis elektrona karsilik gelen 3,87 BM degerine
yakin (3,36 BM) cikmasi, bu komplekderin ¢ift merkezli oldugunu gosterir. Bu
sonuglara gore oksim kompleksleri, mononukleer ve dinukleer oktahedral
komplekser olusturmaktadirlar.

Sentezlenen bilesiklerin hesaplanan C, H ve N yizdeleri, element analiz sonuclari ile
uyum icindedir. Ayrica sentezlenen metal komplekslerinin AAS ile tayin edilen
metal yUzdeleri, tahmin edilen kompleks geometrileri ile uyum icindedir.
Sentezlenen bilesiklerin element analizi sonuclari ve maddelerin bazi fiziksel
Ozellikleri, Ek-1."de verilmistir. Kompleksler icin yapilan metal analizleri ve element
andizi sonuclarina gore 4 (etanolaminoisonitrosoasetil)bifenil (EAKO)’in Co(ll),
Zn(l), Cd@ry  ve  Po(ll) kompleslerinde  ve  4-(2-amino-4-metil-
fenolisonitrosoasetil)bifenil (AFKO)'in tim komplekslerinde metal/ligand orani 1/1,
diger tim komplekslerde 1/2'dir. Bu oranin /1 oldugu kompleksler binukleerdir.
Binuikleer komplekslerin yapilari, Sekil 5.2 ve 5.3'de gosterildigi gibidir. Ug didli

4-(akilaminoisonitrosoasetil)bifenil ligandlarinin metal/ligand oraninin 1/2 oldugu
komplekderinin yapilari, Sekil 5.4, 5.5 ve 5.6'da; sentezledigimiz iki didli ligandlarin
metal/ligand orani 1/2 olan komplekslerinin yapilari, Sekil 5.7'da gdsterilmistir.
Ayrica komplekderin geometrilerini aciklamada IR spektrumlari ve magnetik

susseptibilite 6lcimlerinden de yararlanilmistir.

Sekil 5.2. 4-(Etanolaminoisonitrosoasetil)bifenil'in bintkleer Cu(ll), Zn(I1), Cd(l1) ve
Pb(I1) kompleksleri (X:H20)



Sekil 5.3. 4-(2- Amino-4- metilfenolisonitrosoasetil)bifenil'in bintkleer Co(l1), NK11),
Cu(ll), Zn(l11), Cd(l1) ve Pb(I1) kompleksleri(X:H,0)
H2
H,C—C

|/ TH

c—~C

HZ H2
Sekil 5.4. 4-(Etanolaminoisonitrosoasetil)bifenilin monontkleer Co(ll) ve Ni(ll)
komp.

e

C
N/ \ 0

Sekil 5.5. 4-[2-(Aminometil)piridilisonitrosoasetil]bifenil'in Co(Il), Ni(Il), Cu(ll),
Zn(11), Cd(Il) ve Po(Il) komplekdleri
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Sekil 5.6. 4-(Furfurilaminoisonitrosoasetil)bifenil'in Co(ll), Ni(l1), Cu(ll), Zn(l1),
Cd(11) ve Pb(I1) kompleksleri

4-Bifenilglioksilohidroksimoil klortr (BFKO)'Un p-toluidin, p-kloranilin, pirolidin

ve 4-aminoasetofenon ile yaptigi iki digli ligandlarinin metal komplekslerinin sekli

asagida gosterildigi gibidir.

OH2 N:C
c=o0~_ |,
| M‘\o—

‘H
/C:N

M: Co(l1), Ni(Il), Cu(ll), Zn(I1), Cd(I1), Pb(I1)
0 Yo
NH CH, NH cl, NH C—cry, =N |

Sekil 5.7. 4-Bifenilglioksilohidroksimoil klorir (BFKO)den elde edilen iki digli
ligandlarin metal kompleksleri

Sonu¢ olarak bu calismada, literatirde rasttanmayan 8 keto oksim ligandi ve
bunlarin Co(Il), Ni(Il), Cu(ll), Zn(Il), Cd(I1) ve Pb(ll) kompleksleri sentezlenmistir.
Bunlarin yapilari IR H-NMR, AAS spektroskopileri, element analizi ve magnetik
susseptibilite 6lgimleri ile aydinlatilmaya calisiimistir.



36

6. KAYNAKLAR

Bati, H., Tas, M., Macit, M. and Bati, B., 1998, "The Synthesis and Characterization
of New Substituted Aminoglyoximes and Their Complexes with Some
Transition Metals’, Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem., 28, 1561.

Bekaroglu, O., 1974, "Reactions and Mechanism of Complex Formation and Rear-

rangement from Cobal oxime with New Ligands', Chem. Acta. Turcica, 2, 17.

Brady O.L. and Chokshi, N.M., 1929, "The Isomerism of the Oximes’, J. Chem.
Soc., 2271.

Bredow, D.S. and Gardens, M., 1968, "Cross-Linking Agents and Their Use in
Cross-Linking Unsaturated Polymers”, USA Pat. N: 3,390,204 [Chem. Abs. 69
369009, 1968]

Bredow, D.S, Brack, K. and Boardman, H., 1986, "A One-Component Sealent
Based on 1,3-Dipoles’, J. Appl. Polym. Sci., 32, 4657.

Burakevich, JV., Lore, A.M. and Volpp, G.P., 1971, "Phenylglyoxime. Separation,
Characterization, and Structure of Three Isomers”, J. Org. Chem., 36, 1.

Burger, K., Ruff, ., Ruff, F., 1965, "Infrared and Ultra-Violet Spectrophotometric
Study of the Dimethylglyoxime Complex of Transition Metals', J. Inorg. Nucl.
Chem., 27, 179.

Carlos, D.D., David. A., 1972, "Oximes as Accelators for the Amine Curing of
Epoxy Resins’, U.S.A. Pat. N: 370 34 97 [Chem. Abs. 78, 30843e, 1973].

Caton, JE. and Banks, C.V., 1967, "Hydrogen Bonding in Some Copper(ll) and
Nickel(ll) vic-Dioximes', Inorg. Chem., 6, 1670.

Chakravorty, A., 1974, "Structure Chemistry of Transition Metals Complexes of
Oximes", Coord. Chem. Rev., 13, 3.



37

Cotton, F.A. and Wilkinson, G., 1988, "Advanced Inorganic Chemistry", p. 725,
John Willey-Sons, New Y ork.

Deveci, M.A., Hosseinzadeh, A. and Irez, G., 1991, "Synthesis of Four New
Subtituted Bis(diaminoglyoximes) and Their Complexes with Some Transition
Metals', Synth. Reat. Inorg. Met.-Org. Chem., 21, 1073.

Deveci, M.A,, Irez, G., Mercimek, B., Bedik, A.D. and Sarikavakli, N., 1995, " The
Synthesis Ni(Il), Co(Il) and Cu(ll) Complexes of Three New Unsymmetrical
vic-Dioximes', Synth. React. Inorg. M et.-Org. Chem., 25, 1699.

Deveci, M.A. and Irez, G., 1996, "The Synthesis of Some Imino-oxime Derivatives
and Investigation of Their Ni(Il), Co(ll) and Cu(ll) Complexes’, Synth. React.
Inorg. Met.-Org. Chem., 26, 871.

El-Tabl, A.S., 1997, "Novel N,N-diacetyloximo-1,3-phenylenediamine Copper(ll)
Complexes®, Trans. Met. Chem., 22, 400.

Ertas, M., Koray, R. and Bekaroglu, O., 1987, "A Novel Dithioferrocenophane with
a vic-Dioxime Moiety in The Bridging Chain", J. Organometalic Chem., 319,
197.

Godycki, L. and Rundle, R. E., 1953, "The Structure of Nickel Dimethylglyoxime",
ActaCryst., 6, 487.

Gok, Y., 1981, "Yeni a-dioksim Sentezleri, Geometrik |1zomerleri ve Bazi Metdlerle

K ompleks Formasyonlarinin Incelenmesi”, Doktora Tezi, K. T. U., Trabzon.

GOk, Y. and Demirbas, A., 1989, "The Synthesis and Complex Formation of
Dibenzo [eK] -2,3-Bis(hydroxyimino)- ,4-diaza-7,10-dithio-2,3,8,9-
tetrahydrocyclodo-  decine”, Synth . React. Inorg. Met.-Org. Chem., 19, 681.

GOk, Y., Karabocek, S. and Misr, N., 1998, "A Novel vicinal Dioxime and its
Homo- and Heterotrinuclear Complexes’, Trans. Met. Chem., 23, 333.



38

Grundmann, C. and Grunanger, P., 1971, "The Nitrile Oxides", p. 160, Springer-
Verlag, New York.

Gupta, B.D., Vija Kanth, V., Singh V., 1998, "Organokobaloximes. Synthess,
Oxygen Insertion of Kinetics', J. Organometallic Chem., 570, 1.

Gll, A. and Bekaroglu, O., 1983, "Synthesis of N,N'-Bis(4"-benzo[15-Crown-5])-
diaminoglyoxime and its Complex with Cu(ll), Ni(Il), Co(l1), Pt(11), Pd(I1) and
UOo(VI1)", J. Chem. Soc. Dalton Trans., 2537.

Huang, S.J. and Byrne, C.A., 1980, "Biodegradable Polymers. Photolysis and Fungal
Degradation of Poly(arylene keto esters) ", J. Appl. Polym. Sci., 25, 1951.

Irez, G. and Bekaroglu, O., 1983, "The Synthesis and Complex Formation of
Stereoisomers of Some New Substituted Amino and Diaminoglyoximes', Synth.
React. Inorg. Met.-Org. Chem., 13, 781.

Jones, M.E.B., Thornton, D.A. and Webb, R.F., 1961, "Meta-Containing Polymers -
The Preparetion of Bis(1,2-dioximes)", Macromol. Chem., 49, 62.

Jouad, EM., Riou, A., Allain, M., Khan, M. A., Bouet, G. M., 2001, "Synthes's,
Structural and Spectral Studies of 5-methyl 2-furaldehyde thiosemicarbazone
and its Co, Ni, Cu and Cd Complexes’, Polyhedron, 20, 67.

Karatas, |., Tuzin, C., 1989, "Terephthal ohydroximoyl Chloride", Org. Prep. Proced.
Int., 21, 517.

Karatas, 1., Irez, G., Sezgin, M., Ucgan, H.I. and Bedik, A.D., 1991, "The Synthesis
of Some New Bis(1,2-dioximes) and Their Some Polymeric Metal Complexes’,
Synth. React. Iorg. Met.-Org. Chem., 21, 1031.

Karatas, I., Ucan, H.l. and Irez. G., 1992, "Synthesis of Some Substituted Bis(vic-
dioximes) and Their Polymeric Metal Complexes ", Chimica Acta Turcica, 20,
167.



39

Karatas, |I. and Ucan, H.l. 1998, "The Synthesis of Biphenylglyoxime and
Bis(phenylglyoxime) and Their Complexes with Cu(Il), Ni(ll), and Co(ll)",
Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem., 28, 383.

Karipcin, F., 2001, "Bis(fenilglioksim)metan Turevlieri ve Metal Komplekslerin
Sentezi", Doktora Tezi, S.U., Fen Bilimleri Enstitiisl, Konya.

Karipcin, F., Ugan, H.I. and Karatas, |., 2002, "Binuclear and Mononuclear
Cobalt(Il), Nickel(I1) and Copper(11) Complexes  of 4.4-
bis(alkylaminoisonitrosoacetyl) diphenylmethane derivatives', Transition Metal
Chemistry, 27 , 813.

Lecterc, G., Mann, A., Wermuth, C.G., Bieth, N. and Schwartz, J., 1977, "Synthesis
and b-adrenergic Bloking Activity of a Novel Class Aromatic Oxime Ethers”,
J. Med. Chem., 20, 1657.

Lecterc, G., Mann, A. and Schwartz, J., 1980, "Synthesis and b-adrenergic Bloking
Activity of New Aliphatic Oxime Ethers’, J. Med. Chem., 23, 620.

Lessiee M.S. and Turner, E.E., 1932, "Catalytic Dehalogenation by
Tetrahydronaphthalenes in Presence of Copper", J. Chem. Soc., 281.

Levin, N. and Hartung, W.H., 1942, "Amino Alcohols. Arylglyoxylohydroxamyl
chlorides’, J. Org. Chem., 7, 408.

Long, L.M. and Henze, H. R., 1941, "Synthesis of Ketone Derivatives of Biphenyl
by the Friede- Crafts Reactions”, J. Am. Chem. Soc., 63, 1939.

Nakamura, A., Konishi, A. and Otsuka, S., 1979, "Chiral Metal Complexes.
Cobalt(l1) and Some Other Transition Metal Complexes of Chiral vic-Dioximate
Ligands derived from D-Camphor and L-b-Pinene", J. Chem. Soc. Daton
Trans., 488.

Nomkoko, E.T., Jackson, G.E., Nakani, B.S., 2003, "Chemical Speciation and
Biodistribution Studies of Copper(I1) Complexes of Poly(amine)amide Ligands",
Inorg. Chem. Comm., 6, 335.



40

Pfeiffer, P., 1930, "Die Konstitution des Dimethylglyoxim-nickels', Ber., 63, 1811.

Rheinboldt, H. und SchmitzDumont, O., 2025, "Uber die Reaktionsweisen des
Nitrosylchlorids®, Ann. Chem., 444, 113.

Saglam, N., Colak, A., Serbest, K., Dllger, S., Guner, S., Karabocek, S., Beldiz,
A.O., 2002, "Oxidative Cleavage of DNA by Homo- and Heteronuclear Cu(ll)-
Mn(I1) Complexes of an Oxime-type Ligand", Biometals, 15, 357.

Sarisaban, S., 1975, "Diaminoglioksim ile Bazi Transition Metallerinin Degisik Gaz
Atmosferindeki Reaksiyonlari ve Kompleks Formasyonu", Doktora Tezi, ITU,
Istanbul.

Schrauzer, G.N. und Kohnle, J., 1964 "Coenzym B, ,- modelle”, Ber., 97, 3056.

Schrauzer, G.N. and Windgassen, R.J., 1966, "Alkylcobaloximes and Their Relation
to Alkylcobalamines®, J. Am. Chem. Soc., 88, 3738.

Serbest, K., Degirmencioglu, |., Karabdcek, S. and Guner, S, 2000, "A New
Binucleating Ligand Incorporating Four Oxime Groups and its Copper(ll),
Manganese(Il) and Cobalt(l11) Complexes®, Trans. Met. Chem., 26, 232.

Serin, S. and Bekaroglu, O., 1983, "Synthesis and Complex Formation of
Sterecisomers of 1,3-Diphenyl-2-thioxo-4,5-bis(hidroxyimino) Imidazoline”,
Z. Anorg. Allg. Chem., 496, 197.

Silver, SL. and Lowy, A., 1934, "Friedel-Crafts Type Reactions on Biphenyl”,
J. Am. Chem. Soc., 56 , 2429.

Smith, P.A.S, 1966, "The Chemistry of Open-Chain Organic Nitrogen Compounds’,
Vol Il, p: 29-40, Benjamin, New Y ork.

Taylor, JW.T, 1931, "The Configurations of the a-Oximinoketones', J. Chem. Soc.,
2018.

Thomas, C.A., 1941, "Anhydrous Aluminium Chloride in Organic Chemistry", p. 77-
104, Reinhold Publishihg Corporotion, New Y ork.



41

Thornton, D.A., 1967, "Studies on Complexes and Ligands, Part I1I. ", J. S. Afr.
Chem. Ins., 20,123.

Tschugaeff, L., 1907, "Uber Kobalti-dioximine", Ber., 40, 3498.

Tdmer, M., Koksal, H., Sener, M.K. and Serin, S., 1999, "Antimicrobial Activity
Studies of the Binuclear Metal Complexes derived from Tridentate Schiff Base
Ligands', Trans. Met.Chem., 24, 414.

Ucan, H.l. and Mirzaoglu, R., 1990, "Synthesis and Complex Formation of Six New
Unsymmetrical vic-dioximes', Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem., 20, 437.

Ucan, H.l. and Karatas, |., 1991, "The Synthesis of Five New Bis(aminophenyl-
glyoximes) and Their Polymeric Complexes with Cu(ll), Ni(ll), and Co(ll)",
Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem., 21, 1083.

Ungnade!, H.E., Fritz, B. and Kissinger, L.W., 1963, "Structure and Physical
Properties of Glyoximes", Tetrahedron, 19, 235.

Ungnade?, H.E., Kissinger, L.W., Narath, A. and Barham, D.C., 1963, " The Structure of
Amidoximes II. Oxamidoxime", J. Org. Chem., 28, 134.

Weiland, H., 1907, "Uber Acethydroxamsaurechlorid”, Ber., 40, 1667.

Zsako, J.,, Nagy, L., Varhelyi, Cs., Novak, Cs. and Lovasz, E., 1998, " On The
Oximine Complexes Of The Transition Metals' , J. Thermal Anal., 53, 421.



42

7.EKLER

Bu bolimde sentezlenen ligandlerin ve metal komplekderinin bazi fiziksel
ozellikleri, Element analizi sonuglari, IR degerleri ve IR Spektrumlari, *H NMR
Degerleri ve *H NMR Spektrumlari verilmistir.

EK-1. Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin Bazi Fiziksel Ozellikleri ve Element
Analiz Sonuclari

EK-2. Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin Karakteristik IR Degerleri
EK-3. Ligandlarinin *H NMR Spektrum Degerleri
EK-4. Ligandlarin ve Metal Komplekslerinin Bazilarinin FT-IR Spektrumlari

EK-5. Ligandlarin *H NMR Spektrumlari



EK-1
EK-1. BFKO Ligandlarinin ve Bunlarin Metal Komplekslerinin Bazi Fiziksal Ozellikleri ve Element Analizleri Sonuglari
Hesaplanan(Bulunan) %
Bilesikler Mest Renk EN Verim C H N Metal
(B.M.) © (%)
[CraH;,OC]] - Acik Sari 114 45 72.88(72.66) 477 (472) - -
BFK
[CiHiNOCll - Acik Sari 169 54 64.79 (64.72) 388(4.05 539(496) -
BFKO
[CieH1sN-05] - Sari 101 68 67.6 (64.88) 567 (549) 9.86(6.76) -
(EKO)
[CsH:oNsOsCo] 325  Acik Kahve 115 57 6351 (63.16) 4.99(491) 926(948)  9.74(9.87)
Co(EKO),
[CsoH:oNsOsNi] 328  Acik Yesl 114* 63 6354 (63.80) 4.99(463) 926(883)  9.70(9.37)
Ni(EKO),
[CsoHseNsOoCu;] 166 Yesl 193+ a1 51.84 (51.64) 489 (451) 756(7.89)  17.14(17.14)
Cu,(EK O),.4H,0
[CaoHssNsOwZn,]  Dia Sari 152+ 58 5158 (51.41) 487 (435 752(7.81)  17.55(17.23)
Zn,(EK0),.4H,0
[Cs2H3sNsOoCd]  Dia Sari 147 71 4580 (4542) 432(394) 6.67(646)  26.79 (26.37)
Cd,(EKO),.4H,0
[CsoHasN4OiPh,]  Dia Koyu Sari 199* 67 37.36(37.46) 353(3.28) 5.45(5.76) 40.28 (40.43)
Pb,(EK 0),.4H,0
[Ca1H1sN,O5] - Acik Yesil 136 65 728(7261)  524(527) 809(7.86) -

(AFKO)




Cu(PAKO),

EK-1
EK-1. BFKO Ligandlarinin ve Bunlarin Metal Komplekslerinin Bazi Fiziksal Ozellikleri ve Element Analizleri Sonuglari
Hesaplanan(Bulunan) %
Bilesikler Mest Renk EN Verim C H N Metal
(B.M.) (©) (%)
[Ci2HoN,OCo;]  3.36 Syah 240* 63 5747 (57.60) 459 (4.27) 6.38(6.49) 13.42 (13.51)
Co,(AFKO) ,.4H,0
[CiHioN4ONiy] 2,14 Yesil >300 59 5744 (57.09) 459 (4.86) 6.38(5.89) 13.36 (13.68)
Ni,(AFKO),.4H,0
[CiHaoNsOwCuy] 113 Siyah 2295 9 56.84 (57.16) 454 (477) 631(6.09)  14.32(14.62)
Cu,(AFKO) ,.4H,0
[CasHioNsO0Zn,] Dia  Krem-Kahve 238 61 56.60 (56.93) 452 (434) 6.29(649)  14.67(14.81)
Zn,(AFKO) ,.4H,0
[CasHioN,OCd;] Dia  Krem-Kahve >300 74 51.20 (51.06) 4.09(4.19) 569(6.13)  22.8(22.97)
Cdx(AFKO) ,.4H,0
[CasHioNsOiPh,]  Dia Acik Kahve 184.5 74 4294 (42.92) 343(374) AT7(458) 3527 (35.28)
Pb,(AFKO),4H,0
[CooH17N:0O,) - Krem-Kahve 92 69 72.52 (72.88) 517 (5.12) 12.69(1295) -
(PAKO)
[C40H32NsO,CoO] 411 Siyah 200 60 66.78 (66.19) 448 (449) 11.68(11.94) 8.18(843
Co(PAKO),
[CiwoH2NeQuNi] 217  Koyu Kahve >300 51 66.81(67.12) 4485 (4.27) 11.67 (11.41) 7.83(7.96)
Ni(PAKO),
[CioH:NsO,Cul 126  Siyah 197 65 66.36 (66.71)  4.46(3.99) 11.61(11.25) 8.77(8.96)
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Pb(FKO),

EK-1
EK-1. BFKO Ligandlarinin ve Bunlarin Metal Komplekslerinin Bazi Fiziksel Ozellikleri ve Element Analizleri Sonuglari
Hesaplanan(Bulunan) %
Bilesikler Mett Renk EN Verim C H N Metal
(B.M) © (%)
[CiwoHNeOsZn] Dia  Acik Kahve 216 73 66.19 (66.64) 444 (475 11.58(11.43) 9.00 (9.39)
Zn(PAKO),
[CaH:NsO,Cd]  Dia Acik Kahve 189 57 62.16 (62.17) 417 (4.14) 10.87 (1047) 1455 (14.82)
Cd(PAKO),
[CsoH:2NsOsPb] Dia Sari 250 61 55.37 (55.41) 372(329) 9.69(9.95)  23.89(24.19)
Pb(PAKO),
[CioH1sN,03] - Kahve A 56 7128(71.32) 504(489) 875(857) -
(FKO)
[C3gH3oN,OsCo]  4.35 Kahve 185* 76 65.47 (65.63) 4.34(403) 804(8.32 8.46 (8.58)
Co(FKO),
[CasHaoNsOsNi] 408  Acik Yesl 148" 59 65.49 (6548) 4.34(423) 804(792)  842(8.68)
Ni(FKO),
[CagHzoN,OsCu]  2.09 Yesl 190* 73 65.04 (64.84) 431(451) 7.98(8.11) 9.05 (9.466)
Cu(FKO),
[CasHsoNsOsZn]  Dia  Krem-Kahve 196* 51 64.87 (64.77) 429(425) 7.96(759)  9.3(9.40)
Zn(FKO),
[CssHaoN,OsCd]  Dia. Acik Kahve 280 50 60.81 (61.17) 4.03(441) 7.47(784)  14.93(15.24)
Cd(FKO),
[CssHsoNsOsPb] Dia Acik Kahve 140 53 53.99 (54.14) 358(3.10) 6.63(6.64)  24.6(2452)
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EK-1

EK-1. BFKO Ligandlarinin ve Bunlarin Metal Komplekslerinin Bazi Fiziksel Ozellikleri ve Element Analizleri Sonuglari

Hesaplanan(Bulunan) %
Bilesikler Mett Renk EN Verim C H N Metal

(B.M.) © (%)
[C21H1sN,O] - Sani 144 85 76.4 (76.31) 549 (570) 848(829) -
(TKO)

[CiHssNsOsCo] 390  Koyukahverengi 240 73 66.96 (66.98) 562 (5.72) 7.44(746)  7.82(8.27)
Co(TKO),.2H,0
[C42HasN4OsNi] 3.56 Kahve 270* 69 66.98 (66.68) 562 (5.32) 7.44(7.91) 7.79 (7.81)
Ni(TKO),2H,0
[CioH3sN,OsCu]  2.09 Siyah 220 9% 66.55 (66.15) 559 (5.10) 7.39(7.48) 8.38 (8.54)
Cu(TKO),.2H,0
[CiH:sN,OsZn]  Dia Acik Kahve 205* 56 66.39 (66.54) 557(591) 7.37(767)  8.60(8.82)
Zn(TKO),.2H,0
[CiH:sN,OsCd]  Dia  Acik Kahve 240 76 6252 (6257) 525(496) 694(673)  13.94(13.60)
Cd(TKO),.2H,0
[C42HasN,Os P Dia Sari 200 67 55.95(56.30) 4.69(4.74) 6.21(6.61) 22.97 (23.14)
Pb(TKO),.2H,0
[CooHisNO.C] - Sari 168 85 68.5 (68.31) 431(431) 7.99(759) @ -
(KAKO)
[CaoHs2NsOsCL,Co] 395  Koyu Kahve 270 89 60.49 (60.12) 457(5.02) 7.06(6.79)  7.43(7.56)
Co(KAKO),.2H,0
[CaoHs2NsOsCLNi] 376  Acik Kahve >300 62 6051 (60.57) 457 (475 7.06(7.84)  7.39(7.06)

Ni(KAK0),.2H,0
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EK-1

EK-1. BFKO Ligandlarinin ve Bunlarin Metal Komplekslerinin Bazi Fiziksel Ozellikleri ve Element Analizleri Sonuglari

Hesaplanan(Bulunan) %
Bilesikler Mett Renk EN Verim C H N Metal

(B.M.) © (%)
[CaoHsNsOsCLCU] 151  Kahve 208 74 60.15 (59.72) 454(406) 7.01(686)  7.95(8.21)
Cu(KAKO),.2H,0
[CaoHsN.OsCL,Zn] Dia Acik Kahve 241 60.01 (59.85) 453(4.87) 6.99(646)  818(8.49)
Zn(KAKO),.2H,0
[CaoH32NsOsCl,Cd] Dia Turuncu 285+ 56.68 (56.74) 4.28(419) 661(628)  13.27 (1342
Cd(KAKO),.2H,0
[CaoH32N,OsCl,Pb]  Dia Koyu Sari 205 55 50.98(50.99) 385(3.94) 595(5.96) 21.98 (22.33)
Pb(KAKO),.2H,0
[C1sH1sN,O] - Sari 131 61 7349 (7348) 617(631) 952(9.74) -
(PKO)

[CseHssNsOsCo] 212 Koyu Kahve 288* 73 63.47(6332) 621(6.19 822(829  865(9.02)
Co(PK0),.2H,0
[CaeHssNsOsNi] 357  Koyu Kahve >300 50 6349 (6381) 6.22(6.25 823(7.83)  8.61(8.40)
Ni(PK O),.2H,0
[CasHasNaOsCU] 239 Yesl 190 69 63.04 (62.99) 617(648) 817(791)  9.26(9.20)
Cu(PK 0),.2H,0
[CasHasNsOsZn]  Dia  Sari >300 70 62.87 (62.76) 6.16(6.08) 815(7.97)  951(9.81)
Zn(PK0),.2H,0
[Cs6HsNJOsCd]  Dia Sari 297+ a1 58.85(58.69) 5.76(6.16) 7.63(7.19)  15.30 (15.73)

Cd(PK0),.2H,0




EK-1

EK-1. BFKO Ligandlarinin ve Bunlarin Metal Komplekslerinin Bazi Fiziksel Ozellikleri ve Element Analizleri Sonuglari

Hesaplanan(Bulunan) %
Bilesikler Mett Renk EN Verim C H N Metal

(B.M.) © (%)

[CasHasNsOsPb]  Dia Sari 185 63 5212 (5241) 510(473) 6.75(646)  24.98 (25.16)
Pb(PK O),.2H.0
[CooH1sN,O5] - Koyu Sar 144 68 7377 (7391) 507(548) 7.82(756) -
(AAKO)
[CusHasNsOsCo] 4.7 Kahve 230 72 65.29 (65.67) 523(495 692(7.29)  7.28(7.39)
Co(AAKO),.2H,0
[CagH3sN,OeNi] 364 Acik Kahve 270* 58 65.31(65.09) 5.23(4.96) 6.92(6.82 7.26 (7.06)
Ni(AAKO),.2H,0
[CaH:sN,OsCUl 250  Koyu Kahve 244+ 62 64.92(6502) 520(476) 6.83(7.21) 7.8(812)
Cu(AAKO),.2H,0
[CiHssN,OsZn]  Dia  Sari >300 74 64.78 (64.75) 519(554) 6.87(7.08)  8.01(8.29)
Zn(AAKO),.2H,0
[CaH3sN,OsCd]  Dia Turuncu 240 75 61.25(61.21) 491(508) 6.49(6.04)  13.03(13.40)
Cd(AAKO),.2H,0
[CuHssN,OsPb]  Dia  Sari 250 69 55.19 (55.38) 442(397) 585(547)  21.64(21.85)
Pb(AAKO),.2H,0

Bozunma Noktas
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EK-2. 4-(Alkilaminoisonitrosoasetil)bifenil ve Komplekslerinin Karakteristik IR Degerleri(cm?)
Bilesikler N-H N(OH) | N(CH)aom N(CH)ais, n(O-HH) |C=0 n(C=N) =C n(NO)
[C14H1,OCl] - - 3038 w 2943 m 2360 m 1690 s - 1602 s -
BFK
[CHiNOC] - 3256b 3002w 2824 w 2360 m 1655 s 1602 s 1432's 1029 s
BFKO
[C1eH16N20s] 3322m  3282b 3031w 2938 w 2360 w 1634 m 1607 s 1548 s 1005 m
(EKO)
[Cs2H30N,OsCo] 3339m 3280b 3032w 2934 w 2362 w 1636 s 1602 s 1548 s 1007 m
Co(EKO),
[Cs2H3oN4OsNi] 3351m  3290b 3030w 2930 w 2360 w 1695 m 1600 s 1548 s 1007 m
Ni(EKO),
[CaoHasN4OoCup]  3340b - 3033 w 2937w - 1693 m 1633 s 1589 s 1007 m
Cu,(EKO),.4H,0
[CsoH3sN4OypZn,]  3340b - 3028 w 2928 w 2361w 1638 m 1602 s 1576 s 1007 m
Zn,(EK 0),.4H,0
[CaoH36N4OCd]  3343b - 3033 w 2929 w 2361w 1637 s 1604 s 1570s 1007 m
Cd,(EKO),.4H,0
[CaoHasN4OPh,]  3379b - 3034w 2924 w 2365w 1693 m 1632 m 1602 s 1007 m
Pb,(EKO),.4H,0
[C21H1sN2Os] 3187 s 3386 s 3036w 2973w 2362 w 1683 s 1606 s 1513s 985s

(AFKO)

3153 b
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EK -2. 4-(Alkilaminoisonitrosoasetil )bifenil ve Komplekslerinin Karakteristik IR Degerleri(cm?)
Bilesikler N-H N(OH) [ n(CH)aom N(CH)ait n(O-HH) |C=0 n(C=N) Cc=C n(NO)
[Ci2HaoN4OpCo,]  3401b - 3028 w 2921w 2361 m 1647 s 1600 s 1487 s 950 m
Co,(AFK O),.4H,0
[Cs2HaoN,OoNi;]  3380b - 3030 w 2922 w 2360 m 1667 s 1599 s 1511s 945s
Ni(AFK O),.4H,0
[Ci2HioN,OpCu,]  3385b - 3030w 2920 w 2361 m 1668 m 1574 s 1486 s 960 m
Cu,(AFK O),.4H,0
[CaoHaoNsOZn,]  3392b - 3031w 2922 w 2360 m 1662 s 1574 s 1510 s 947 s
Zn,(AFKO) ,.4H,0
[Ci2HioNsOCdy]  3392b - 3031w 2920 w 2360 m 1663 s 1601 s 1509 s 941 s
Cd,(AFK O),.4H,0
[CasHioN,OiPb,]  3369b - 3029 w 2921 w 2360 w 1633 m 1599 s 1540's 939s
Pb,(AFKO),.4H,0
[CooH17N:O,] 3370m 3202b 3055w 2924 w - 1655s 1600 s 1479 m 1006 m
(PAKO)
[C40H32NsO,Co] 3413b - 3062 w 2022 w - 1637 s 1601 s 1484 m 1007 m
Co(PAKO),
[C40H32NsOsNi] 3391b - 3062 w 2929w 2360 m 1598 w 1567 s 1483 w 1007 m
Ni(PAKO),
[CioHaNsO,Cul 3401b - 3040 w 2915w 2361 m 1635 m 1599 s 1483 s 1005 m
Cu(PAKO),

EK-2. 4-(Alkilaminoisonitrosoasetil )bifenil ve Komplekslerinin Karakteristik IR Degerleri(cm)
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Bilesikler N-H N(OH) [ Nn(CH)aom N(CH)ait n(O-H H) =0 n(C=N) =C n(NO)
[CaoH32NeOsZn] 3421b - 3061 w 2026 w 2360 m 1663 m 1600 s 1485 m 1006 m
Zn(PAKO),
[CioH32NsO,Cd] 3391b - 3060 w 2022 w 2361w 1656 m 1600 s 1484 m 1006 m
Cd(PAKO),
[C40H32NsO4 P 3HHw - 3055w 2022 w 2360 m 1632 m 1600 m 1531 m 1006 m
Pb(PAKO),
[CroH16N20s] 3386w 3370b 3051m 2943 m - 1691 s 1645 m 1600 s 996 s
(FKO)
[CsgH30N4OsCo] 3401b - 3030w 2927 w - 1635m 1600 s 1565 s 1007 m
Co(FKO),
[CagHsoN4OsNi]  3400b - 3033w 2930w 2362 w 1641 s 1600 s 1536 s 1008 m
Ni(FKO),
[CasH30N,OsCu]  3400b - 3030w 2927 w 2363w 1669 w 1600 s 1526 s 1007 m
Cu(FKO),
[CsgHzoN4OsZnN) 3398b - 3033w 2924 w - 1649 w 1600 s 1548 s 1007 m
Zn(FKO),
[CsHzoN,OsCd] 3401 b - 3030 w 2925w - 1635 m 1601 m 1573 m 1007 m
Cd(FKO),
[ CasH3oN4OsPh] 339b - 3029 w 2025w - 1646 m 1601 s 1571s 1007 m
Pb(FKQ),
EK -2. 4-(Alkilaminoisonitrosoasetil)bifenil ve Komplekslerinin Karakteristik IR Degerleri(cm?)
Bilesikler N-H N(OH) [ n(CH)xom N(CH) . n(O-HH) |C=0 n(C=N) Cc=C n(NO)
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[Co1H1sN2Os] 3379m 3233b 3029w 2919w - 1671 s 1600 s 1516 s 946 s
(TKO)
[Cs2H3sN,OsCo]  3379b - 3028 m 2920 w 2359 w 1668 w 1601 s 1515s 1006 m
Co(TKO),.2H,0
[C42H3sN4OsNi] 3391b - 3029 w 2920 w 2360 m 1670 w 1600 s 1515s 1005 m
Ni(TKO),.2H,0
[C42HasN,OsCu 3391b - 3029 w 2920 w 2361 m 1674 w 1601 s 1506 s 1006 m
Cu(TKO),.2H,0
[C42HasN,OsZn| 33%2b - 3030 w 2922 w 2360 m - 1576 s 1559 s 991 m
Zn(TK0),.2H,0
[C42HasN,OsCd] 33%b - 3028 w 2922 w 2362 w 1671w 1600 s 1506 s 985 m
Cd(TKO),.2H,0
[C42H3sN,Os P 3401b - 3029 w 2924 w 2360 m 1654 w 1600 s 1516 s 967 m
Pb(TKO),.2H,O
[CoH1sNOCl] 3428 s 3368s 3030w 2915w - 1650 s 1599 s 1531s 963 s
(KAKO)
[CioH2N4OCl,Co]  3448b - 3031w 2021w 2365w 1669 w 1600 s 1486 s 1007 m
Co(KAKO),.2H,0
[CioH3N,OsCILNi]  3416b - 3032w 2928 w 2364 w 1669 w 1599 s 1489 s 1007 m
Ni(KAKO),.2H,0
EK -2. 4-(Alkilaminoisonitrosoasetil )bifenil ve Komplekslerinin Karakteristik IR Degerleri(cm?)
Bilesikler N-H N(OH) | n(CH)xom N(CH)air. n(O-HH) |C=0 n(C=N) =C n(NO)
[CioH3N,OsCl,Cu]  3415b - 3031w 2926 w 2366 w 1671s 1600 s 1520 s 1007 m

CU(KAKO),.2H,0
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[CioH2N4OCloZn]  3414b - 3030 w 2931w 2361 m 1660 s 1599 s 1555s 1006 m
Zn(KAKO),.2H,0
[CaoHaN4OClL,Cd]  3427b - 3032 w 2925 w 2362 w 1654 w 1599 s 1487 s 984 m
Cd(KAKO),.2H,0
[CioH3N,OsClPH]  3425b - 3031w 2915w 2364 m 1654 w 1599 s 1493 s 973 m
Pb(KAKO),.2H,0
[C1gH1sN2Os] - 3413 m 3030w 2918 m - 1675 m 1602 s 1448 s 1006 m
(PKO)
[Cs6H3sN4,OsCO] - 3400b 3026w 2969 w - - 1600 s 1564 s 1006 m
Co(PK 0),.2H,0
[Cs6HasN4OsNi] - 3401b 3029w 2971w 2360 m - 1599 s 1557 s 1007 m
Ni(PKO),.2H,0
[Cs6HasN,OsCu| - 3385b 3030w 2971w 2360 m - 1600 s 1560 s 1006 m
Cu(PK 0),.2H,0
[CasH3sN4OsZnN] - 3400b 3030 m 2920 m 2360 m - 1575s 1525 s 1021 m
Zn(PK0),.2H,0
[Cs6HasN,OsCd] - 3469b 3027w 2923w 2361 m - 1601 m 1573 m 1006 m
Cd(PK0),.2H,0
EK-2. 4-(Alkilaminoisonitrosoasetil)bifenil ve Komplekslerinin Karakteristik IR Degerleri(cm?)
Bilesikler N-H N(OH) n(CH)aom N(CH)ais, n(O-HH) C=0 n(C=N) =C n(NO)
[Cs6H3sN4OsPh) - 3415b 3028w 2969 w - - 1600 m 1570s 1007 m

Pb(PK O),.2H,0




[C22H1sNO5]
(AAKO)
[CusH3sN4OsCol
Co(AAKO),.2H,O
[CasHssN4OsNi]
Ni(AAKO),.2H,0
[Ca4H3sN,OsCu]
[CaaH3sN4CsZn]
ZN(AAKO),.2H,0
[CasH3sN4OsC]
Cd(AAKO),.2H,0
[C4aH3sN,OsPD]
Pb(AAKO),.2H,0

3429s

3432b

3452 b

3447 m

3401 b

3430Db

3436 b

3357s 3031w

- 3057 w

- 3062 w

- 3059 w

- 3011w

- 3059 w

- 3059 w

2920 w

2922 w

2926 w

2925w

2929 w

2922 w

2926 w

2362 w

2362 W

2362 W

1672 s

1673 s

1669 m

1674 s

1673 s

1668 s

1671 m

1601 s

1599 s

1599 s

1599 s

1574 s

1599 s

1598 s

1533 m

1502 s

1504 s

1521 s

1505 m

1504 s

1504 m

EK-2

963 s

1006 m

999 m

1006 m

1021 m

987 m

1006 m

S strong, m: medium, w:weak, b:broad
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EK-3. Keto oksim Ligandlarinin *H NMR Spektrum Degerleri, d(ppm)

Bileskler  |O-H* [O-H° |C-H (wom) | C-H@iry |N-H | Digerleri
[CuaHNOCl] 13.69 - 7.31-8.08 - - -
(BFKO) (s1H) (m,9H)
[CisH16N203] 1045 5.60 8.12-7.38 4.40-4.27 855 -
(EKO) (s1H) (s1H) (m9H) (m,4H) (t1H)
[CoiHisN2O3] 996  6.95 7.69-7.36 2.23 9.32 -
(AFKO) (s 1H) (siH) (mSH)  (s3H) (s1H)
6.80-6.57
(m,3H)
[CooHiZN2O2] 1067 - 8.04-7.19 4.61-3.89 9.19-8.39 -
(PAKO) (s, 1H) (m,13H) (d,2H)  (t, 2H)
[CioH16N:0s]  10.82 - 8.01-7.42 4.49 9.07 6.44-6.29
(FKO) (s, 1H) (m9H) (d,2H)  (t,1H)  (haka)(m,3H)
[CoiHisN2O2] 1115 - 8.08-7.13 3.44 8.57 -
(TKO) (s 1H) (m, 9H) (s3H) (s 1H)
6.96-6.70
(dd,4H)
[CooHisN2OCll 11.45 - 8.09-7.44 - 8.85
(KAKO) (s 1H) (m, 9H) (s1H)
7.22-6.80
(dd,4H)
[CooHisN2O3]  11.78 - 8.14-74 2.46 9.23 -
(AAKO) (s 1H) (m, 9H) (s 1H)  (s1H)
6.90-6.60
(dd,4H)
[C1gH1sN202] - - 8.07-7.42 - - 4.11-3.13
(PKO) (m, 9H) (halka)(m,8H)

a oksim OH’i, b; akol veya fenol grubuna ait OH

s;singlet, d;dublet, t;triplet, m;multiplet
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EK-4
EK-4.1. 4-(etanolaminoisonitrosoasetil)bifenil’in FT-IR Spekturumu
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EK-4

EK-4.3. 4-[2-(aminometil)piridilisonitrosoasetil] bifenil’in FT-1R Spekturumu
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EK-4.4. 4-(furfurilaminoisonitrosoasetil)bifenil’in FT-IR Spekturumu
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EK-4.5. 4-(4- metilfenilaminoisonitrosoasetil)bifenil’in FT-IR Spekturumu
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TI6

63 |
60 |
35 ]
50
T
45 |
40 |
35

30

5 ]

.4

2000

75 | '3|'| j-:- H
T 4!'}_¢!ib__c-_CNHI-—<i:>—c

1000

f

EK-4

400.0

4000.0 2000

1000

400.0



59

EK-4
EK-4.7. 4-(pirolidilaminoisonitrosoasetil ) bifenil’in FT-1R Spekturumu
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EK-4

EK-4.9. 4-(etanolaminoisonitrosoasetil)bifenil’in Co(ll) kompleksinin FT-IR
Spekturumu
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EK-4.10. 4-(2-amino-4- metilfenolisonitrosoasetil)bifenil’in Ni(11) kompleksinin FT-
IR Spekturumu

og

R

SO N
EW O GuE T

65.3

1]

: |

50
T

45

40

E3]

314
4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0




61

EK-4.11. 4-(2-amino-4- metilfenolisonitrosoasetil)bifenil’in Zn(11) kompleksinin FT-
IR Spekturumu
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EK-4.12. 4-[2-(aminometil)piridilisonitrosoasetil]bifenil’in Co(l1) kompleksinin FT-
IR Spekturumu
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EK-4

EK-4.13. 4-[2-(aminometil)piridilisonitrosoasetil]bifenil’in Cu(l1) kompleksinin FT-
IR Spekturumu
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EK-4.14. 4-(furfurilaminoisonitrosoasetil)bifenil’in Ni(l1) kompleksinin FT-IR
Spekturumu
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EK-4

EK-4.15. 4-(4- metilfenilaminoisonitrosoasetil)bifenil’in Po(I1) kompleksinin FT-IR
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EK-4.16. 4-(4-klorofenilaminoisonitrosoasetil)bifenil’in Cu(ll) kompleksinin FT-IR
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EK-4.17. 4-(pirolidilisonitrosoasetil)bifenil’in Cu(ll) kompleksinin FT-IR
Spekturumu
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EK-4.18. 4-(4-asetofenilaminoisonitrosoasetil)bifenil’in Ni(l1) kompleksinin FT-IR
Spekturumu

[<11]

55

50

45

40
WT

35

30 |.|

25

20

134
4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0




65

EK-4

EK-4.19. 4-(4-asetofenilaminoisonitrosoasetil)bifenil’in Cd(11) kompleksinin FT-IR
Spekturumu
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EK-4.20. 4-(4-asetofenilaminoisonitrosoasetil)bifenil’in Pb(11) kompleksinin FT-IR
Spekturumu
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EK -5.6. 4-(4-K lorofenilaminoi sonitrosoasetil )bifenil’in *H-NMR Spekturumu
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EK-5.7. 4-(Pirolidilaminoisonitrosoasetil )bifenil’in *H-NMR Spekturumu
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