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OZET

Bu c¢alismada aminobenzoilhidrazin ve diizonitrosaasetill,4-benzen igeren iki yeni
acilhidrazonoksim,  diizonitrosoasetil-1,4-benzen  bis(4-aminobenzoil = hidrazon) ve
diizonitrosoasetil-1,4-benzen  bis(2-aminobenzoil  hidrazon)sentezlendi. Elde edilen
hidrazonoksimlerin bakir(Il) kloriir ve bakir(Il) asetat tuzlariyla reaksiyonundan diniikleer ve
polimerek yapili iki farkli bakir(Il) kompleksleri izole edilerek hem ligan hemde
komplekslerin  yapilar spektroskopik  teknikler  kullanilarak aydinlatilmistir.
Acilhidrazonoksimler reaksiyon sartlarina bagli olarak bakir(Il) kloriir ile karbonil oksijeni,
imin ve oksim azotlarindan dogal ligand olarak keto formununda koordinasyona girerek
diniikleer kompleksler meydana getirmistir.

Diger yandan, acilhidrazonoksimlerin bakir(I) asetat ile kuvvetli baz varliginda
reaksiyonundan oksim ve enolimin protonlarinin ayrilmasiyla dimerik yapili polimerik bakir
kompleksleri elde edilmistir. Ayrica bu g¢alismada pH ve c¢oziicii degisiminin ligand ve
komplekslerin absorpsiyon davraniglarina etkileri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Oksim, Hidrazon, Kompleks, Bakir(II), IR ve Elektronik spektra
Sayfa adedi: 85

Tez Yéneticisi: Yrd. Dog. Dr. Ramazan GUP
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ABSTRACT

In this study, two new arolyhydrazone-oximes containing aminobenzoyl hydrazine and
diisonitrosoacetil-1,4-benzene, diisonitrosoacetil-1,4-benzene bis(4-aminobenzoil
hydrazine)(H,L'") and diisonitrosoacetil-1,4-benzene bis(2-aminobenzoil hydrazine )(H4L?)
have been synthesized. The reaction of the synthesized hydrazone-oximes with copper(Il)
chloride and copper(Il) acetate salts gives two types of copper(Il) complexes depending on
the reaction conditions. Then, the structure of both ligand and complexes were characterized
by using common spectroscopic techniques. The reaction of acylhyrazoneoximes with
copper(Il) chloride in DMSO affords dinuclear chloro copper(ll) complexes where
coordination takes place in the keto form and acylhyrazoneoximes act as neutral ligand. The
reactions of copper(Il) acetate with the ligands, on the other hand, in the presence strong base
result in precipitation of polymeric complexes where both the oxime and enolimine protons
are deprotonated and acylhyrazoneoximes act as dianionic O,N,N’-lignds. Furthermore, the
effect of pH on the absorption behavior of ligands have been investigated in this work.
Keywords: oxime, hydrazone, complex, copper(Il), IR and electronic spectra.
Page number: 85
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GIRIS

Organik ve inorganik bilesiklerin kaynasmas1 ile meydana gelen koordinasyon
bilesikleri, bu iki bilim dali arasindaki sinir1 ortadan kaldirmistir. Bir metal
iyonunun, elektron verici gruplar ile bag olusturmasi sonucu meydana gelen
maddelerin, konfigiirasyonlarinin ve yapilarinin aydinlatilmasi, bu arastirma
sahasinda 6nemli bir yer tutmaktadir.

Koordinasyon Kimyasi alaninda modern c¢alismalar, Werner’la baglamistir.
Werner koordinasyon teorisiyle kompleks bilesiklerin bir ¢ok 06zeliklerini
aciklasmistir. Werner bu ¢alismalardan dolay1r Nobel 6dilii almistir. Koordinasyon
bilesikleri, merkez atomu olarak metal igeren iyon veya molekiillerin metal atomunu
sardig1 bilesiklerdir. Giinlimiizde sularin sertliginin giderilmesinde, radyoaktif
metallerin uzaklastirilmasinda, enzimleri inaktif kilmada,oksijen tasiyici olarak,
metal iyonlanlarinin titrasyonunda, kagit kromotografisinde, amino asitlerin nicel
tayinlerinde, metallerin saf olarak elde edilmesinde,peroksitlerin ve C vitamininin
stabilize edilmesinde, bitkilerdeki bazi metal eksiklerinin giderilmesinde
koordinasyon bilesikleri kullanilmaktadir. Koordinasyon bilesiklerinin, biyolojik
sistemlerde ©nemi her gecen giin artmaktadir. Ozellikle ¢esitli metal
komplekslerinincanli organizmadaki etkinliginin anlasilmasi bu bilesiklerin daha ¢ok
aragtirtlmasina olan ilgiyi artirmaktadir (Sarikahya ve ark., 1987; Giindiiz,1994).
Bilesikleri bir arada tutan kimyasal baglara Pauling tarafindan kuantum mekaniginin
uygulanmasiyla valans bag teorisi dogmustur (Bekaroglu, 1990). Bu teori;
komplekslerin sadece hibrit tiiri ve geometrisiyle ilgilenir. Metallerin ve
elektronlarin elektriksel alandaki davranislarini g6z oniine almaz. Daha sonra kristal
alan teorisi ve molekiil orbital teorisinin de gelismesiyle koordinasyon
bilesiklerindeki baglanma, komplekslerin elektronik spektrumlarindaki yiik transfer
olaylar1 ve diger yapisal 6zelliklerin izah1 miimkiin olmustur (Griffith vd., 1957).
Spektroskopik yontemlerin gelismesi ve bu alanda kullanilmasi da ¢aligmalara biiyiik
katki saglamistir (Huheey, 1972).

Koordinasyon bilesiklerinin ¢ok 6nemli bir grubunu olusturan vic-dioksimler ve
makrosiklik bilesiklerin gosterdikleri ¢esitli 6zellikler, bu grup bilesiklerin bilimsel

ve ticari bakimdan ¢ok dnemli bir duruma gelmesine neden olmustur. Koordinasyon



bilesiklerinin bu grubu, boyar maddeler ve lak sanayinde otooksidasyon
katalizorlerinde  polimerizasyon endiistrisinde, analitik  reaktifler olarak,
makrosiklizasyon reaksiyonlarda, su gecirmezlik ve atese dayanikli malzeme
yapiminda, ila¢ sanayiinde, cevher zenginlestirmede, metal ekstraksiyonunda,
biyolojik sistemlerde model bilesikler olarak kullanilmaktadir (Schrauzer,
1964). Oksim kimyas1 Tschugaef’in Ni’in gravimetrik dl¢limleri i¢in ayirag olarak
dimetilglioksim’1i tanimlamasiyla aktif hale geldi. Oksim ligand olarak gegis
metalleri kimyasinin gelismesinde onemli rol oynamistir. Bu gelismeye pek cok
makalede deginilmistir. Bu makalelerde 6nce Chakravorty bazi basit oksimlerin (vic-
Dioksim), -kinonmonoksim, —karbonil, -imin, -pridin, -azo, -hidroksi ve —amidoksim
kimyasal yapilarindan bahsetmistir. Bertrand ve Eller ge¢is metalleri ile oksimlerin
baglarin1 agiklamiglardir. Mehrota basit vic-dioksim igeren komplekslerin sentezi,
yapilar1 ve reaktiviteleri ile ilgilenmistir. Tasker ve arkadaglari fenolik oksim
ligandlarinin  koordinasyonu tanimladilar. Chanduri metal oksimat stratejisi
kullanarak ligan bloklu, g¢esitli homo ve heterometalik paramagnetik kompleksler
sentezledi. Bu sentezlenen molekiiller magnetizm alanina 6nemli katkilar sagladi;
oksimato grubu (C=NO-) bilesigi degisik bolgelerdeki ortalama ferromagnetiklikten,
giiclii antiferromagnetiklige dogru etkileyebilmektedir (Constantinos ve ark., 2005).
Koordinasyon bilesikleri canli yapilarda hayati 6éneme sahiptirler. Hayatin devami
icin gerekli olan hemoglobindeki hemin prostetik grubu bu tiir bilesiklere ornektir.
Koordinasyon bilesiklerinin ¢ok 6nemli bir grubunu olusturan vic-Dioksimler ve
makrosiklik bilesikler c¢ok degisik oOzellikler gostermektedir. Bu tiir bilesikler
bilimsel ve ticari bakimdan ¢ok onemli duruma gelmistir (Constantinos ve ark.,

2005) .

Oksimler; tarimda, eczacilikta son ve ara lriin, anti-oksidant ve prepolimer
reaktifleri olarak kullanilmas1 oksimlerin gelismekte olan uygulama alanlar
arasindadir  (Bambenek ve Pelaum,1963). Herbisid olarak kullanilan oksimler;
stibstitiie olmus piridil-siklohekzandionlar (Markley, 1991), sulfoniliire iceren oksim
eterler(Belluci ve Gerber, 1985), propiyonik asid ihtiva eden oksimler (De silva,
1983) ve fenil ketoksim karbamatlardir (Searle, 1971). Insektisid olarak kullanilan
oksimler; alkil-aril keton oksimler (Bull ve Searle,1980) , o-alkildenamino

tiyofosfatlar ve tiyofosfonatlar (Gutman, 1972), hidroksi benzaldoksimler misel



karakterli) (Epstein ve Bodor, 1981), siibstitiie olmus oksim eterler (Nishioka ve ark.,
1979) , hidroksi benzaldoksimler-bis metil karbamatlardir (Lorenz ve ark., 1972).
Fungusid olarak kullanilan oksimler; benzoin oksim ve tiirevleri (Haken ve ark.,
1980), fenil piridil ketoksimler ve onlarin O-asetil tiirevleri (Massolini ve ark., 1989),
polihaloaseton oksimler (Chi-tung, 1987), 8-kinolinol tiirevi, nitrozo bilesikler ve
oksimleri (Tibor, 1961), piridin ve pirazin tiirevleri 6zellikle bahgecilik ve ¢igekcilik
ile ilgili uygulama alanlarinda kullanilir(Dorn, 1982).
Suni tatlandirict olarak kullanilan oksimler; 4-substitiientli-1,4-siklohekzadien-1-
karboksialdehitin oksimleri (Acton ve ark., 1979) doymamis yap1 iceren siklik
halkal1 oksimlerdir (Unterhalt ve Ghori, 1980).

Deri koruyucu olarak kullanilan oksimler; deri ve lifli malzemelerin
yumusakligmmi ve su gecirmeme oOzelligini artirmak i¢in uygulanan islemlerde
(Mathias, 1965), boyama ve vernikleme isleminde kullanilir (Zbigniev ve Andrzej,
1963). Organofosfor zehirlenmelerine ve fosforlu savas gazlarina karsi kullanilan
oksimler; biasetilaminooksim ve piridin-2-aldoksim (Edery ve Schatzberg, 1958) , 3,
3'-bispiridinyum mono oksimler (Sikder ve ark., 1992) , bispiridinyum tiirevleridir
(Inns ve Leadbeater, 1983). Tibbi ila¢ olarak kullanilan oksimler; 3-hidroksi-5-
hidroksimetil-2-metilisonikotinaldoksim (Piridoksal oksim) epilepsi tedavisinde
kullanilmaktadir (Pham ve ark., 1970), eritromisin oksimler antibiyotik olarak
kullanilir (Pliva, 1971), kortison yapiminda kullanilir (Brooks ve ark., 1958) ,
radyoaktif izotop olarak teknesyum kompleksi kullanilir (Steinmetz ve ark., 1993), o-
(w-aminoalkil) oksimler lokal anestezik ve analjezik olarak kullanilirlar (Kurihara ve
ark., 1980; Glimiis, 1999). Parfiim sanayinde kullanilan oksimler; propan tetramer ve
propan trimer oksimler,¢icek kokulu parfiim bilesenleri olarak kullanilir (Hercules,
1982), isobiitilaldehid oksim,2-metilbiitilaldehit oksim ve izovaleraldehitler, dogada
yetisen Hedychium Coronarium bitkisinin baharat kokusuna benzer bir koku
meydana getirmek icin kullanilir (Toyoda ve ark., 1993). Karbon sanayinde;
asetofenon oksimler kopyalama kagidinda boya katki maddesi olarak kullanilir
(Moore Business Forms Inc, 1978). Dodekanol oksim bazi kimyasal maddelerle
karistirtlarak yazict miirekkeblerinde katki maddesi olarak kullanilir (Yoshioka,

1987). Deterjan sanayinde kullanilan oksimler; o-polyalkoksilat ve polyalkoksilat



nalkonon oksimler deterjan olarak kullanilir (Kuntschik ve Edwards, 1970; Glimiis,

1999).
1.1. Schiff Bazlan

Aldehit ve ketonlarin uygun reaksiyon sartlarinda primer aminlerle
kondensasyonu sonucu meydana gelen ve yapilarinda karbon-azot ¢ift bagi bulunan
bilesiklere “Schiff Bazlar’’ denir. Genel olarak yapilarinda karbon-azot ¢ift bagi
(C=N) bulunan bilesiklere “Azometin ya da Imin bilesikleri” ve karbon azot ¢ift
bagindan olusan fonksiyonel grubada “Azometin Grubu” denir.

Schiff bazlar1 ilk defa 1864 yilinda Alman kimyager H. Schiff tarafindan
sentezlenmistir (Schiff, 1869 ). 1930 yilinda Pfeiffer tarafindan ligand olarak
kullanilmistir (Pfeiffer, 1932).

Salisilaldehit ile stokiometrik orandan biraz fazla alinan herhangi bir alifatik
primer aminle, alkollii veya sulu-alkollii ortamda az miktardaki sodyum hidroksit
veya sodyum asetat varliginda gecis metalleri ile geri sogutucu altinda 1sitilmasi ile
N-alkil salisilaldiminlerin metal kompleksleri ilk kez Schiff tarafindan elde edilmistir

(Schiff, 1869). Bu tepkimeye ait denklem asagida verilmistir.

Ry

OH N——cC
O / AN
+ R—NH ¥ ™~
_c=o0 _N/ o/

H
H R

Sekil.1.1. Schiff baz: elde edilme tepkimesi

1.1.1. Schiff bazlar ve ozellikleri

Azometin grubundaki azot atomuna elektron salici bir alkil ya da aril grubu
baglandiginda azometin bilesiginin kararliligi (stabilitesi) artmaktadir. Azot
atomunda —OH tasiyan oksimler, -NH tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, alkil
ya da aril siibstitiientini tasiyan schiff bazlarina gore hidrolize karsi ¢ok daha
dayaniklidir.

Karbonil bilesikleriyle, primer aminlerin kondenzasyonundan olusan. N-Alkil

veya N-aril siibstitiie imin yapisindaki schiff bazlar1 hidrolize karsi pek dayanikli

(1.1)



degildir. Ozellikle diisiik pH * larda denklem 1.2. de gosterildigi gibi kendisini

meydana getiren karbonil ve amin bilesiklerine ayrilir (1.2).

R’ R’

AN
R—NH, + /C:O - > #N—R + HO (1.2)
R’ R’

Reaksiyon iki yonliidiir ve hizla gerceklesir. Reaksiyon azot atomunda en az bir
tane eslesmemis elektron iceren elektronegatif atom bulunan aminlerle (6rnegin:
hidroksilamin, semikarbazit veya hidrazinle) yapildig1 taktirde tam olarak
tamamlanir. Bu durumda reaksiyon iiriinii kolay hidrolize ugramadigindan yiiksek bir
verimle izole edilebilir. Hidrolize yatkin olmalari nedeniyle Schiff bazlarinin elde
edilmesinde daha ¢ok susuz ortamda caligilir. Reaksiyon sonucu meydana gelen su
azeotrop olusturan bir ¢oziicii ile uzaklastirilir.

Diaril ve alkil-aril ketonlardan schiff bazi elde edilirken, reaksiyon suyunun
uzaklagtirilmas1 gerekli oldugu halde, aldehit ve dialkil ketonlardan schiff bazi
sentezinde suyun uzaklastirilmasi gerekli olmamaktadir. Buradan diaril ve alkiaril
ketiminler hidrolize kars1 aldiminlerden ve dialkil ketiminlerden daha az dayaniklidir
(Pratt, 1961) .

Aromatik aldehitler diisiik sicaklikta ve uygun bir ¢oziicii ortaminda aminlerle
reaksiyona girerler. Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle kondenzasyonunda,
para pozisyonunda elektron c¢ekici bir siibsitiientin aldehitte bulunmasi halinde
reaksiyon hizinin artti§1, aminde bulunmasi halinde ise reaksiyon hizinin azaldigi
anlatilmistir (Pratt, 1961).

Aldehitler, primer aminlerle kolayca schiff bazi verdikleri halde, ketonlardan
schiff bazi elde edilmesi oldukga zordur. Ketonlardan schiff bazi elde edebilmek igin
reaksiyon sirasinda acia c¢ikan su ile azeotrop bir karisim olusturan bir ¢oziicii
secilmesi, katalizor se¢imi, uygun pH araligi ve uygun reaksiyon sicakliginin se¢imi
gibi ¢ok sayida faktdriin dikkate almmasi gerekir. Ozellikle aromatik ketonlardan
schiff bazin elde edebilmek i¢in yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor
gereklidir (Bilmann, 1958, Patai, 1970).

a-,p- doymamis ketonlar primer aminlerle ve amonyakla azometin bilesigi

vermezler. Fakat ¢ift baga katilma sonucu -amino ketonlar1 olustururlar (1.3).
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R—CH=CH—C—R"4+ R"—NH, —»  R—C—CH,—C—R" (1.3)
HN Rlll

o -Bromoketonlar alkil aminlerle tepkimeye girdiginde o -hidroksi iminleri verir.

Reaksiyonda ara iiriin olarak epoksitler olusur (Stevens, 1963 )(1.4).

CHj CHs CH,
Ph—G—C—CH; +CoHs—NH, —— Ph—CC—CHy — Ph—C—Cll—CH3
]
O Br H,lq O 'Tl OH
C2H5 CZH5
o -amino asitlerin o-hidroksi benzaldehit veya benzer aldehitlerle verdikleri schiff
bazlan selat baglar1 nedeniyle kararli oldugundan sentezlenebilmektedir (Gerngrossi,
1963)(1.5).
OH
CHO 9y OH— o _-OH
+ R —C: —COOH ——= (1.5)
NH» C=N—C—H
H R

Bir a -Diketon olan asenaftakinon metanollii ¢ozeltisinde o-aminofenol ile
dogrudan reaksiyona girdiginde karbonil gruplarindan sadece birinin o-aminofenolle
azometin bagi olusturdugu denklem 1.6. da gosterilmistir. Aym reaksiyon Co™* ve
UO,™ iyonlart varhginda gerceklestirildiginde ise metal iyonlarmm ydnlendirici
etkisi nedeni ile asenaftakinondaki her iki karbonil grubunun azometin bagina

dontistiigi gorilmistiir (Bicak 1980 )(1.6).

(1.4)
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Schiff bazlar koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilir. Yapilarinda
bulunan dondr atomlariin sayisina baglh olarak ¢ok disli ligand olarak davranirlar.
Ligandin yapisinda azometin bagma komsu orto konumunda OH, SH gibi gruplar
varsa bunlar metalle birlikte altili halka olusturduklar: i¢in dayanikli kompleksler

meydana gelir ( Ancin ve ark. 2002 )(Sekil 1.7).

Sekil.1.2. Azometin bagma komsu orto konumunda SH grubu bulunduran

komplekslerin yapisi

1.1.2. Schiff bazlarimin olusum mekanizmasi

Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi; ilk basamakta niikleofilik 6zellige sahip
olan amin asidik ortamda karbonil grubuna katilir. Daha sonra azot bir proton

kaybederken oksijene bir proton baglanir, protonlanmis —OH grubu su olarak ayrilir



(Denklem 1.8). Imin olusumu pH *a bagl bir tepkimedir. pH< 3 oldugunda aminin
tuzu olusacagindan serbest amin derisimi ihmal edilecek kadar diiser. Bu durumda,
normalde hizli olan katilma basamag yavaslar ve bu basamak tepkime
mekanizmasinda hiz belirleyen basamak olur.

Asitligin azalmasina karsilik birinci basamak daha hizli ikinci basamak ise daha
yavag ylriir. En uygun pH bu iki asir1 ucun arasindaki(pH 3—4) pH tir. Bu niikleofilik
katilma tepkimesini baglatmak ve yeterli hizda ayrilmanin gerceklesmesi igin
yeterlidir (Uyar, 1988).

Niikleofilik katilma:

>0 * O- OH

, / 1.7
R R (1.7)
R R
H  H R +
, H
\/ . N\ L+ \/" | H,0 v
N - NH - > Hy — IE
7 : \
R R R' H R

Bu mekanizma, hidrazonlarin, semikarbozonlarin ve oksimlerin olusum
mekanizmalarinin benzeridir. Aralarindaki fark schiff bazlarinin hidrolize yatkin
olmalar1 yani dehidrasyon kademesinin hiz belirleyen basamak olarak ortaya

¢ikmasidir.



1.1.3. Azometin grubunun geometrik izomeri

Aldiminlerde, syn-izomeri, C=N ¢ift bag1 ¢evresindeki hidrojen ve azota baglh

substitiientin ¢ift bag diizleminin ayni tarafinda olmasi halinde kullanilir (Sekil 1.3).

OH

/C —N
H \H

Sekil.1.3. Salisilaldimin’in syn-izomeri

C=N bag: etrafindaki donmenin C=C bagina goére daha kolay olmasi
steroizomerlerin birbirlerine doniisebilmesini saglar. Bunun nedeni ise karbona gore
daha elektoronegatif olan azot atomunun azometin baginda bir polarizasyona yol
acmasidir. Eger azometin grubundaki N atomunda elektron salici grup varsa,
(oksimler ve hidrazonlarda oldugu gibi ) elektronegatif grubun N atomunun negatif
yiiklerini karbona dogru itmesi polarizasyonun azalmasina ve kovalent ¢ift bag
karakterinin artmasina neden olur. Yani azot atomunda elektron salic1 bir grubun

bulunmas1 azometin bag1 (C=N) etrafindaki donmeyi zorlastirir (Bigak, 1980).

1.1.4. Schiff bazlarimin sentezleri

a) Aldehit ve ketonlarin primer aminlerle reaksiyonlarindan, denklem 1.8.” da

verilmistir.

Rl

R'
R—NH, + >:O — FN—R + H,O (1.8)
R

R

b) Aldehit ve ketonlarin hidrazin ve fenilhidrazin ile reaksiyonlarindan, denklem

1.9.” ve 1.10.’de verilmistir.
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R' R'

>:O + H,N—NH, —> >:NNH2 + Hy0
R R

R' Rl
>:o + H,N—NHCgH; — » >:NNHCGH5 + H0
R R

¢) Aldehit ve ketonlarin semikarbazit ile reaksiyonlarindan, denklem 1.11.’de
verilmistir.
R' R'
\ \
c=0 +H,N—NHCONH, —> /C:NNHCONH2 + H,0
R R

1.1.5. Schiff bazlarinin metal kompleksleri ve spektroskopik ozellikleri

Azometin bagindaki azot atomunun serbest elektron ¢ifti tasimasi bu grubun
elektron verici olmasina yani bazik karakterde olmasina neden olur. Boylece Lewis
bazi durumundaki azometin grubu serbest elektron ¢iftini metale vererek
koordinasyon bilesikleri olusturur. Azometin grubunun bazik olmasi, eslesmemis
elektronlarin  metal iyonlar1 ile koordinasyon yaparak kararli kompleksler
olusturmasi i¢in yeterli degildir.

Azometin grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesi igin
molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagina yakin bir
fonksiyonel grup (6rnegin; fenolik OH grubu gibi ) bulunmalidir. Bdylece meydana
gelen besli ve altili kararligelat halkalar1 ortaya ¢ikar. Bunlara en 1yi Ornek
salisilaldoksim kompleksleridir (Demirhan, 1997). Bu kompleksler suda ¢ok az
¢Oziiniir (Sekil 1.4).

(1.9)

(1.10)

(1.11)
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Sekil. 1.4. Salisilaldoksim’in Ni(II) kompleksi

Bu tiir bilesiklerin iki degerlikli metal iyonlar1 ile olusturduklar1 komplekslerin
yapilar1 karediizlem veya tetrahedraldir. Bu yalnizca metal iyonunun karakterine
degil, ayn1 zamanda azot atomundaki substitiientlerin karakterine de baglidir.

Bu komplekslerin yapilarinin aydinlatilmas: i¢cin en iyt metod magnetik
susseptibilitesinin 6l¢limiidiir. Ni", Pd" ve Pt" iyonlar1 d orbitallerinde 8 elektrona
sahiptirler (Ni™ :[Ar] 3d® 4s” 4p” ). Bu iyonlarin dértlii koordinasyon yapmalart igin
iki ayr1 olasilik vardir. Bu iyonlar eger dsp® hibrit orbitalleri ile koordinasyona
girerse bdyle bir kompleks kare diizlem yapida ve diamagnetik olacaktir. Iyonlar sp’
hibrit orbitalleri ile koordinasyona girdiginde ise tetrahedral yapida ve paramagnetik
bir kompleks olusur (Bigak, 1980).

Kobalt atomu nikel atomundan bir eksik elektrona sahiptir ve dsp® hibrit
orbitalleriyle bag yapan Co(Il) iyonunun kompleksleri karediizlem yapida ve bir tane
eslesmemis elektron tasidiklarindan paramagnetiktir. Kobalt (II) *nin sp® hibrit
orbitalleri ile olusturdugu tetrahedral yapidaki komplekslerde ise {i¢ tane eslesmemis
paralel spinli elektron bulundugu i¢in paramagnetiktir. Kobalt (III)’ iin d*sp’ hibrit
orbitalleri ile bag yaparak olusturdugu oktahedral komplekslerde ise eslesmemis
elektron yoktur. Oktahedral yapidaki Co(IIl) kompleksleri diamagnetiktir.

Cinko(IT) atomu d orbitalinde on elektrona sahiptir ve sp® hibrit orbitalleri ile
tetrahedral yapida diamagnetik kompleksler olusturur. Salisilaldiminin  ve
salisilaldoksimin Ni(II), Cu(ll) ve Pd(II) kompleksleri karediizlem yapida ve
diamagnetiktir. Sekil 1.15. de yapis1 verilen
N,N’-bis(salisilaldehit)o-fenilendiamin ~ Ni(I[) kompleksi karediizlem yapida ve
diamagnetik, Cu(Il) kompleksi ise karediizlem yapida ve paramagnetiktirdir

(Mokhles, 2001).
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Sekil. 1.5. N,N’-bis(salisilaldehit)o-fenilendiaminin kare diizlem metal kompleksi

Gegcis metal komplekslerinin IR spektrumlarinda metal-ligand titresim bantlar1
uzak-IR’ de (650500 cm ' ) goriiniir. Metal-azot (M-N) titresim bantlar1 amin
komplekslerinde 500—650 cm ™" de ortaya ¢ikar (Djebbar, 2001).

Asetonil aseton ve tiirevlerinin metal kompleksleri ile yapilan caligmalarinda
metal-oksijen (M-O) titresim bandlar1 500—400 cm’ araliginda, metal-kiikiirt (M-S)
titresim bandi 420-440 cm ' arasinda bulunmustur (Burger, 1965). Sulu
komplekslerde ise su molekiilii, koordinasyon suyu halinde veya kristal suyu halinde
bulunur.

Su molekiilii koordinasyon halinde ise —OH diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme
titresim bantlar1 650-880 cm ' araliginda ortaya ¢ikar. Eger su molekiilii kristal suyu
halinde ise zay1f hidrojen kopriileri vardir. Suyun gerilme titresimleri 3350-3200 cm™

! arahiginda, egilme titresimleri 1630- 1600 cm™' araliginda ortaya ¢ikar (Giil ve

Bekaroglu, 1982).
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1.2.0ksimler

1.2.1. Oksimler ve ozellikler

Oksimler, aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyonlari sonunda olusan,
yapisinda karbon-azot cifte bagi tasiyan bilesiklerdir. Oksim ismi, oksi-iminin
kisaltmasidir ve eger aldehitlerden elde edilmislerse aldoksim, ketondan elde
edilmislerse ketoksim olarak isimlendirilirler (Singh ve ark., 1979; Migrdichian,
1957).

Oksim bilesikleri selat olusturma, biyolojik olarak parcalanabilme, oksijen tutma
Ozelliklerinin ~ yanisira  biyolojik ve fotokimyasal reaksiyonlardaki farkl
etkinlikleriyle taninmaktadir. Son yillarda oksimler boyar maddeler i¢in ara iiriinler,
yakitlarda oktan miktarinin arttirilmasinda, manyetik teyp bantlarinin yapisinda,
degerli metallerin geri kazandirilmasinda, tatlandiricilarda, parflimlerde ve kozmetik
nemlendiricilerde kullanilmaktadir. Oksimler genellikle renksiz, orta derece
sicakliklarda eriyen organik maddelerdir. Coziiniirliigii suda ¢ok azdir. Molekiil
agirhigr diisik olan oksimler ugucudurlar. Amfoterik karekterde olan oksimler
tagidiklar1 hidroksil protonundan dolay1 asidik o6zellik gosterirken, azot atomu
nedeniyle de zayif bazik Ozellige sahiptirler; ¢cok kuvvetli asit ve bazlarla tuz
olustururlar (Singh ve ark., 1979). Oksimlerin hidroksil protonundan dolay1
dissosiyasyon sabitleri 10'°-10'"* arasinda degisir. Alifatik oksimlerin asitligi
genellikle molekiil agirliginin artmasi ile azalirken, oksim grubuna komsu karbonil
grubunun varlig asitligi arttirmaktadir. Aromatik oksimlerde asitlik derecesi,
aromatik halkanin siibstitiientlerine bagli olarak degisir (Migrdichian, 1957).
Oksimlerin hidrojen bagi yapmalar1 da asitliklerini ve erime derecelerini etkileyen
diger bir faktordiir (Jerslev, 1957). Oksimler kat1 fazda genellikle intermolekiiler
hidrojen bagi yaparlar (Singh ve ark., 1979). Hidrojen bagi genellikle O—H "N

arasinda olmakla birlikte, N—O""H arasinda da miimkiindiir (Jerslev, 1957).
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Asetaloksim [CH3;-CH=NOH] gibi, bugiin ana grup aldehit veya keton olmak
kaydiyla hidroksimino eki vasitasiyla oksim grubu isimlendirilebilir. Ornegin Sekil

1.16. ‘deki yap1 2- hidroksimino propiyonik asit olarak isimlendirilebilir.

Sekil 1.6. 2- Hidroksimino Propiyonik Asit

Hantzsch, Werner doktora caligmalar1 sirasinda C=N grubuna siibstitiientlerin
saldirilarindaki farkliliklarin temelinde, oksimlerin izomerlerinin bulundugunu
aciklamiglardir. Oksim kimyasinda syn- ve anti- terimleri cis- ve trans- terimlerinin
yerine kullanilmaktadir. Bu durumda aldoksimlerde syn- formunda H atomu ve OH
grubu ayni tarafta bulunurlar. Bu iki grup, ters taraflarda bulundugunda
konfigiirasyon anti- formundadir. Sekil 1.7°de syn-, Sekil 1. 8’de anti- benzaldoksim
gosterilmektedir. Keton tiirevleri ve ketoksim gruplar1 bulunan maddelerde ise bu
ekler, referans olarak kullanilan siibstitiientlerin yerine gore secilir. Sekil 1.7 ve Sekil

1.8 *de syn-p-tolilfenil ketoksim veya anti-fenil-p-tolilfenil ketoksimi belirtmektedir.

HsCs H HsCs H

\/ \/
ﬁ C
|l
N
\ N
OH HO
Sekil 1.7. syn- benzaldoksim Sekil 1.8. anti- benzaldoksim

p-CH3CgH,  H

_
_o\

/
HO

Sekil 1.9. syn-p-tolilfenil ketoksim veya anti-fenil-p-tolil ketoksim
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vic— dioksimlerde ise bu ekler; OH gruplarinin birbirine gére pozisyonlarina bagh
olarak degismektedir. Sekil 1.10. ,1.11. ve 1.12. sirastyla syn- ,amphi- ve anti-

formlarin1 gostermektedir.

Sekil 1.10. syn-  Sekil 1.11. amphi (veya syn-,anti-) ~ Sekil 1.12. anti-

Basit oksimlerin geometrik izomerleri syn ve anti 6n ekleriyle gosterilir (Smith,
1966). Benzaldoksimde oldugu gibi syn eki, aldehitlerde hidrojen ve hidroksilin
birbirlerine gore, ters tarafta olmasi durumunda kullanilir. Keton tiirevleriyle
ketoksim gruplart bulunan maddelerde ise bu ekler referans olarak alinan
slibstitiientin yerine gore segilir.
vic-Dioksimlerde ise -OH gruplarimin birbirlerine olan pozisyonuna gore dort
izomerik yapt s6zkonusudur. Bunlar, sekil 1.13.” de verilen anti (B) (a), syn (d) (b),

amphi (0) (c) ve amphi () (d) yapilaridir (Nesmeyanov and Nesmeyanov, 1976).
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(|3H
OH HsC N HsC
HsC | \C/ \OH 3 \C/N HsC
3 N N
/ 3
N (|: | \C/ Non
C
l OH H c/ \N 7N ‘
3 HaC N C OH
2\ | | N
HsC N OH OH HsC N
a b c d
a: (2E,3E)-biitan—2,3-dion oksim c:(2Z,37)-biitan—2,3-dion oksim
b: (2Z,37)-biitan—2,3-dion dioksim d:(2Z,3E)-biitan—2,3-dion oksim

Sekil.1.13. Dioksimlerde izomerlik

Geometrik izomere sahip oksimlerin yapilar1 uzun siire aydinlatilamamais, bu
alandaki tartismali konular ilk kez 1921 yilinda Meisenheimer ve Theilacker
tarafindan  agikliga  kavusturulmustur.  Spektroskopik  yontemlerle  oksim
konfigiirasyonlar1 kesin olarak aydinlatilmis ve birbirlerine doniisiim reaksiyonlari
genis Olclide incelenmistir (Smith, 1966). Aldoksimlerde syn ve anti ekleriyle iki
farkli yapmin bulundugu 'H-NMR spektrumu yardimiyla kesin olarak belirlenmistir.
Cesitli aldoksimlerin spektrumlarinda aldehit protonuna ait C—H kimyasal kayma
degerleri birbirinden 0,6 ppm uzaklikta olan bir dublet seklinde gikmaktadir. Iki
farkli absorbsiyonun ayni anda olmasi syn ve anti izomerlerinin varlig1 ile

aciklanabilir (Burger, 1973).
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1.2.2. Oksimlerin elde edilmesi

1.2.2.1. Olefinlere NOCI Katilmasi ile Oksim Sentezi

Olefinlere NOCI katilmasinda her zaman ilk iiriin f-halonitrozo bilesigdir, fakat bu
yalnizca birbirini izleyen C ve N atomlar1 varliginda ve H atomu yok ise (a) stabildir.
Eger H

var ise (b) nitrozo bilesigi oksime tautomerize olur (Constantinos ve ark., 2005).

H H o H
Nee C/H \ (a)
y — < + NOCI —— C| ﬁ
H H o] N—OH
| ]
— C|:—T —H ——=— T—ﬁ (b)
Cl e Cl N—OH

Sekil 1.14. Olefinlere NOCI katilmasi

1.2.2.2. Aktif Hidrojen Gibi Davranan Karbonun Nitrolanmasi ile Oksim

Sentezi

Bir Z grubuna komsu olan C atomu (Z: CO-OR', CHO, COR', CONR", COO-,
CN,NOz2, SOR', SO20R', SO2NR"2 ya da benzer elektron ¢ekici gruplar) nitrik asit ya
da alkil nitratlarla nitrolanabilir. Ilk iiriin C-Nitrozo bilesigidir fakat hidrojen
tautomerizasyonu olmadig siirece stabildir. Eger hidrojen tautomerizasyonu var ise

iiriin oldukgca stabil oksimdi (Constantinos ve ark., 2005).

H
RCH,Z + HONO , ———— FN—OH
z

Sekil 1.15. Karbon atomunun nitrolanmasi
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1.2.2.3. Grignard Ayiraglarina Konjiige Baz Nitro Bilesiklerinin Katilmas ile
Oksim Sentezi
Grignard ayiraglarina konjiige baz nitro bilesikleri (Nitro bilesiklerinin BuLi ile

muamele edilmesiyle elde edilir) ile CICH=NMe2 +Cl’de reaksiyona sokulmasi

sonucu oksim verirler (Constantinos ve ark., 2005) .

RCH—NOLi + RMgX ——» RR'C—N—OH

Sekil 1.16. Grignard ayiraclarina konjiige nitro bilesikleri katilmasi
reaksiyonu

1.2.2.4 . Aldehit ya da Ketonlara Hidroksilamin Katilmasi ile Oksim Sentezi

Aldehit ya da ketonlara hidroksilamin katilmasi koordinasyon kimyasinda yeni
oksim ligand1 sentezinde ¢ogunlukla kullanilan yontemdir. Bu yontemde oksim
olusumu maksimum pH ve substrat oranina baglidir ki bu genelde dorttiir ve oran

azalirsa ayn1 anda pH da azalir (Constantinos ve ark., 2005) .

Sekil 1.17. Aldehit ya da ketonlara hidroksilamin katilmas1 reaksiyonu

Bir karbonil bilesiginden (aseton) hidroksilamin ile oksim sentez reaksiyonunun

mekanizmasi Sekil 1.17.’de verilmistir.

1.2.2.5. Nitrosolama Metodu ile Oksim Sentezi

a-Keto oksimlerin hazirlanmasinda olduke¢a kullanish bir yoldur. Aktif metilen grubu
iceren bilesiklerden yararlanilir. Bu yoOntemle sentez Sekil.1.18 de verilmistir
(Burakevich,1971).

a-Keto oksimlerin karbonil grubunun hidroksil amin ile reaksiyonundan vic-

dioksimler elde edilir (Ugan ve Mirzaoglu, 1990 ).
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0 Ar—C—C—H
Y C4HgONO ,0 NH,OH.HCI A
Ar—C > Ar—C” —_ = N
AN - \ 4 AN
CH, CH=N—OH HO OH

Sekil.1.18. Nitrosolama metodu ile oksim sentezi

1.2.2.6. Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan Oksim Sentezi

Oksimler; ketonlara gore, ketiminlerden daha kolay elde edilir.

Ar,-C=NH +H,N—OH ———> Ar,-C—NOH +  NHj4

Sekil 1.19. Ketiminlerin hidroksilaminlerle reaksiyonundan oksim eldesi

1.2.2.7.Fumarik Asit ile Friedel-Crafts Tipi Reaksiyonlar Yoluyla Oksim

Sentezi

Metod oksim eldesi i¢in kestirme olmasina ragmen ihtiya¢ duyulan reaktiflerin

coklugundan dolay1 pek kullanilmaz (Giimiis ve Ahsen, 2002).

Ar,-C=—NH +H,N—OH ———> Ar,-C—NOH 4+  NHj4

Sekil 1.20. Fumarik asit’ten oksim eldesi

1.2.2.8.A4lkil Nitrit ile Ketonlarin Reaksiyonundan Oksim Sentezi

Halkal1 ketonlardan siklohekzanon ile metilnitrit’in HCI’li ortamda gergeklestirilen

reaksiyonundan keton grubu korunarak dioksim sentezi miimkiindiir (Macit, 1996).
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0
N N
N
MeONO o™ N Zl
D
HCl

Sekil 1.21. Siklohekzanon ile metilnitrit’ten dioksim eldesi

1.2.3. Oksimlerin Kompleksleri

Oksimlerin ¢esitli metal iyonlar1 ile vermis olduklar: bilesikler hakkinda oldukga
fazla caligma yapilmistir. 1905 yilinda L.Tschugaeff tarafindan nikel dimetilglioksim
kompleksinin izole edilmesinden sonra bu c¢alismalar baslamis, giiniimiize kadar
degisik sekillerde devam etmistir.

Oksimler, gec¢is metallerinin ¢cogu ile kararli koordinasyon bilesikleri verirler ve
bu bilesiklerde metallerle azot veya oksijen atomlar: {izerinden farkli sekillerde
koordinasyon bagi yaparlar (Chakravorty, 1974). Asagidaki sekil.1.32.’de mono

oksimlerde gozlenen bag tipleri goriilmektedir (a-d) .

A /o_ A ?_ ?H A A /O—M N _OM
\——N Y—N N—<X >:N |
” \M . \M Ve . K \M A)\R

(2) (b) (©)
(d)

Sekil.1.22. Oksimlerde gozlenen bag tipleri

Basit oksimler de bir oksim grubu ligand olarak etki eder. Bunlarin Cu(II), Ni(II)
ve Co(Il) tuzlariyla M(Oksim),X, (n:2,4, X:Cl) tipinde kompleksler verdigi
bilinmektedir. Oksimin stereokimyasi, oksim komplekslerinin yapisini belirleyici bir

etkendir. Oksimin anti, amphi ve syn oksim komplekslerine nazaran daha kararlidir.
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Oksim ve hidrazonlar endistride, ila¢ sanayide ve metal iyonlarininin
taninmasinda kullanilan iki 6nemli bilesik sinifidir. Bu bilesikler karbonil oksijeni,
azometin ve imin nitrojeni gibi bir¢ok potansiyel baglanma bdlgesine sahiptir.

Hidrazonoksimler de keto hidrazon kismi metallerle ketoamid ya da enolimin

formunda koordinasyona girerler.

: ﬁm“’; ]u if\{f‘\ﬂ/ ‘
I ToH OH

I Ton

Sekil 1.23. Ligandlarin tautomerik formlari

Hem oksim hem de hidrazon kismi iceren bdyle bilesikler tipik olarak {i¢ disli
ligand olarak davranirlar. Reaksiyon kosullarina ve kullanilan metal tuzlarinin
cinsine bagl olarak ligandlar nétral, monoanyonik ve dianyonik O,N,N atomlar
tizerinden li¢disli agilhidrazonoksim ligandlar1 olarak koordinasyona girerler.Boylece
mono- ya da biniikleer metal kompleksleri meydana getirirler. Asagidaki sekillerde
reaksiyon kosullarina ve kullanilan metal tuzlarina bagh olarak sentezlenen Cu(Il)’

nin 3 farkli kompleksi verilmistir.
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[ | |
/N\ —! /N _cu 03N
HN Cu 3
P /k /N
r AL (0]
) 2)

Sekik.1.25. Dimerik Cu(Il) kompleksleri i¢in 6nerilen yap1

Burada birinci yapida ligand keto formunda nétral olarak koordinasyona girerken
ikinci yapida enol formunda monoanyonik ligand olarak koordinasyona girmis ve
mononiikleer bakir komplekleri meydana getirmistir. Reaksiyon kosullar1 olarak
birinci kompleks oda sicakliinda CuCl,.2H,0O tuzu kullanilarak sentezlenirken,
ikinci ve lglincii yapilar geri sogutucu altinda sirastyla Cu(NOs),.3H,O ve

Cu(AcO); H,0 tuzlarinin ve KOH’1n varliginda sentezlenmistir.



23

1.2.4. Oksimlerin Reaksiyonlari

Oksimlerin birgok reaksiyonlari vardir, 6nemli olan bazi reaksiyonlar asagida
agiklanmustir.

a) Asitlerin etkisi: Oksimler kuvvetli mineral asitlerle, tuzlarina doniisiirler.
Ayn1 zamanda izomerik doniisiim yaparlar. Syn- ve amphi- izomerleri HCl ile

anti- izomerlerine dontistir(1.12).

H R H\/R
—_—
‘N N+\ Cl-
o o (1.12)
Cl A cl H
o C/ der.HCI \C C/
I T
AN AN /N N
OH OH HO \
OH

d) Is1ve ik etkisi: Oksimler oldukca kararli maddeler olmalarina ragmen, uzun
siire 151k ve hava oksijenine maruz kaldiklarinda bazi bozunmalar olur.
Bozunmalar sonucunda genellikle ana karbonil bilesigi ile baz1 azotlu
inorganik maddeler meydana gelir. Ornegin, benzofenon oksim 1s1 tesiriyle

bozundugunda azot, amonyak, benzofenon ve imine ayrisir (1.13).

ISI

(CHIC=N—0H ———> (Gl C=OKCH)—C=N + N, + N+ 0 (1.13)

e) Oksimlerin indirgenmesi: Oksimler, ¢esitli reaktiflerle imin basamagindan

gecerek, primer aminlere kadar indirgenebilir (1.14).
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SnCl,/HCl

Ar—CH=N—OH ————  Ar——CH,—NH, HClI (1.14)

f) Beckmann c¢evrilmesi: Beckmann c¢evrilmesi, oksimlerin katalizlenmis
izomerizasyonu ile amide doniisiimiidiir. Ozellikle keto oksimler, siilfiirik
asit, hidroklorik asit, polifosforik asit gibi kuvvetli asitler varliginda bir
cevrilmeye ugrarlar. Alkil veya aril grubu azot atomu {izerine go¢ ederek, N-
siibstitiie amidler meydana gelir. Ornegin asetofenonoksim derisik siilfiirik

asit beraberinde Beckmann ¢evrilmesine ugrayarak aset anilidi verir (1.15).

derH ,S0O , HsC—C——NH

1.2.5.0ksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

Oksimlerin yapilari magnetik susseptibilite, IR ve 'H-NMR spektroskopik
yontemleriyle aydinlatilmaktadir. IR spektrumunda Aldoksim ve ketoksimler i¢in
3300-3301 cm™' de ~OH, 1660-1600 cm™' de C=N ve 1000-930 cm' deki N-O
titresimlerine ait karakteristik bantlar goriilmektedir. Seyreltik ¢ozelti veya gaz
halinde IR spektrumu alindiginda oksimin —OH grubuna ait gerilme titresimine ait
bant 3600-3500 cm ' de ¢ikar. Bunun sebebi O-H grubunun serbest olmasidir
(Burakevich, 1971) .

Doymus konjuge olmayan oksimlerde C=N band1 1685-1650 cm™' de gbriiliirse
de vic-dioksimlerde s6z konusu bant 1600 cm™' yakinlarina kadar kayabilir. Anti-
Glioksimlerde C=N titresiminin 1621 cm™' civarinda zayif bir bant olarak gériilmesi
merkez simetrili bir yapida olmalarindan ileri gelir. Oksimlerde bir ¢ift baga komsu
N-O titresimine ait N-O bandinin 970-925 cm™ arasinda siddetli bir absorpsiyon
gosterdigi N-O frekansinin konfiglirasyona bagli olarak onemli bir degisiklik

gostermedigi ancak oksim grubuna bagl siibstitiientlerin 6zelligine gore degistigi

(1.15)
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dimetilglioksimde 952 cm™, anti-glioksimlerde 978 cm™, anti-diklorglioksimlerde ise
1000 cm™ de goriildiigii rapor edilmistir (Karatas ve ark., 1991, irez ve ark., 1983).
Oksimlerin *C-NMR spektrumlarma bakildiginda, -C=0 pikinin 150-200 ppm,
aromatik halkaya ait karbon pikleri 110-150 ppm, R-C=NOH karakteristik oksim
pikinin ise 145-170 ppm ve C=N-NH- piki ise ¢evresindeki H atomlarina baglh
olarak 130 pmm civar ¢ikar (Erdik,1998). Nahed ve Laila, hidrazonoksimlerden
sentezledikleri ligand ve komplekslerin ">*C-NMR spektrumlarimni aldiklarinda H,LH
ligandina ait (C=0) 154.71, (C=N-OH) 153.29, (C=N-NH) 141.47, 130.97, 128.66,
128.01 ve aromatik C piklerini ise 127.04 ppm de goriildiigiinii rapor etmislerdir.

Sekil.1.26. H,LH ligandinin yapisi

Yine bu liganda ait '"H-NMR spektrumlarmi aldiklarinda ise su sonuglari
bulmuslardir, 11.60 (1H, oksim OH), 10.63 (1H, CONH), 7.77 (2H, d, aromatik),
7.27 (2H, d, aromatik), 2.36 (3H, s, CHs-aromatik), 2.14 (3H, s, CH3;C=NN), 2.00
(3H, s, CH3C=NO).

Aromatik ve heteroaromatik oksimlerde — OH ’a ait kimyasal kayma degerlerinin
12.50-11.00 ppm arasinda goriildiiglinii bildirilmistir (Ugan ve Mirzaoglu, 1990).

R. Giip ve B. Kirkan, hidrazon tiirevlerinden sentezledikleri komplekslerin IR
spektrum olctimleri sonucu hidrazon bilesiklerinin karakteristik amid I band1 1667—
1641 cm™' de C=N grubuna ait gerilme titresim piklerinin ise 1633-1604 cm™' de
goriildiigiinii rapor etmislerdir.

Ayrica hidrazon tlirevlerinden sentezledikleri antranolhidrazonun karakteristik IR
pikleri NH, grubunun simetrik ve asimetrik durumuna gére 3472-3463 cm ' ve

3356-3346 cm ' de ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir (Giip ve Kirkan, 2005).
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Canpolat ve Kaya, schiff bazi tirevlerinden sentezledikleri yeni 5-
metoksisalisiliden-p-Aminoacetofenonoksimin Co(II), Ni(I), Cu(Il) ve Zn(Il) ile
komplekslerini sentezlemisler ve spektroskopik ¢alismalar yapmislardir.

S-metoksisalisiliden-p-aminoasetofenonoksimin IR spektrumunda oksim O-H
piklerinin 3350-3400, fenolik O-H piklerinin 3250-3295, fenolik CH=N piklerinin
1625, oksim C=N piklerinin 1595, C-O pikinin 1265 ve N-O pikinin ise 1005 cm '
de gorildigi rapor edilmistir. Bu ligandin Co(Il), Ni(Il) ve Zn(Il) ile
komplekslerinde piklerin yerlerinin ¢ok fazla degismedigi goriilmiistiir ( Canpolat ve

Kaya, 2004).

1.3.Hidrazon Bilesikleri:

Hidrazonlar, hidrazin ile karbonil bilesiklerinin kondensasyon reaksiyonu sonucu
olusan  bilesiklerdir. Aldehit ve ketonlarin organik kalitatif tayininde
kullanilabilmektedir. Fakat 2,4-dinitrofenilhidrazonlardan farkli olarak, basit
hidrazonlar genellikle diisiik erime noktalarina sahiptirler. Bununla beraber
hidrazonlar, Wolff-Kishner indirgenmesi diye bilinen aldehit ve ketonlarin karbonil
gruplarinin —CH, gruplarina indirgenmesi i¢in uygun bir yontemin temelini

olustururlar (Solomons, 2002) (1.16).

AN
C—0+4 Hy,N—/—NH, —> C——=N—NH, + H,O (1.16)

-

Benzoilhidrazonlar, alifatik ve aromatik aldehitler ya da ketonlardan olugmus
farklt donor atomlar igeren bilesik sinifirdr. Gegis metal iyonlariyla olusturduklari
koordinasyon bilesikleri farkli yapr ve o6zelliklere sahiptir. Bu bilesiklerin birgogu
biyolojik aktiviteye sahip olmalarindan dolayr biyokimyadaki ve eczaciliktaki
calismalarda kullanilmistir. Bu anlamda, benzilhidrazonlarin yeni koordinasyon
bilesiklerinin sentezi ve arastirtlmasi hem bilimsel agidan hem de pratik agidan

oldukea ilgi ¢ekmistir.
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2. KAYNAK OZETi

Schiff bazlar1 ve oksimler, siirekli bir yenisi sentezlenen genis bir kimyasal grup
olup baslica saglik ve kozmetik olmak {lizere baz1 6nemli kimyasal reaksiyonlarda da
katalizor gorevi yaparak cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Schiff baz ve oksim
kompleksleri antitimor, antiviral, antifungal ve antibakterital gibi biyolojik
aktivitelere sahiptir. Ayrica bazi oksimler antibiyotik olarak klinik kullanim alani
bulmusglardir.

Iskander, F. M., El-Sayed, L., (2003) Hidrazonoksim ligandlarindan tiiretilen
metal komplekslerinin sentezini yapmislardir. Bu c¢alismada acilhidrazonoksim
Cu(Il) kompleksinin sentezi, karakterizasyonu ve magnetokimyasal caligmalarini
yapmiglardir. Sentezledikler1 3 tip bakir(II) komplekslerinin genel formiilleri
[Cu(H,L) Cly], [(Cu(HL);]2NO3.nH,O ve [Cu(L);]’dir. Swrasiyla H,L, HL ve L
ligandlar1 notral, monoanyonik ve dianyonik O,N,N {i¢ disli acilhidrazonoksim
ligandlar1 izole edildi ve karakterizasyonu yapildi. Cesitli sicakliklarda yapilan
magnetik susseptibilite Ol¢iimlerinde [(Cu(H,L)]Cl, vyapist i¢in Curie-Weiss
davranisinda oldugu goriilmiistiir. Diger iki komplekste ise giiclii antiferromanyetik

etkilesme oldugunu goézlemlemislerdir.

) N/ \N on CuCl/Etanol N>—<N_OH
N /k \/
R o R \o / |

Sekil.2.1. Agilhidrazonoksim ligandindan monomerik Cu(Il) kompleksinin

sentezi
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HsC CHs HaC CHj
N>_<N_OH Cu(AcO)/Etanol >—< oH,
N KOH / \ / \ /

Y
A X/ oy

Sekil.2.2. Ac¢ilhidrazonoksim ligandindan dimerik Cu(II) kompleksinin sentezi

Salem, M.H. ve El-Sayed, L.(2005) Hidrazonoksim ligandlarindan tiiretilen metal
komplekslerinin ~ sentez  ¢alismalarinda  bulunmusglardir. Bu  ¢alismada
arilhidrazonoksimden genel formiilleri [Cu(H,LR)Cl;] n.H20,
[Cu(HLR)CI],[(Cu(HLR));].2NO3.nH,Ove [(Cu(LR));] .nHO olan mono ve
biniikleer bakir(II) kompleksleri sentezlendi. H,LR , HLR ve LR sirastyla, notral,
monoanyonik ve dianyonik O,N,N {i¢ disli arilhidrazonoksim ligandlaridir.
Elektrospray iyonizasyon (ESI) mass spectra verileri DMF ya da DMSO iginde
bakir(IT) komplekslerinin tri ya da tetraniikleer yapida oldugunu gostermistir.

R
H4C CH,4 HyC CHg
>_<N—OH N>—<N—o
/ Nl

L A Q |

R=H, CHj3, CH;0
Sekil.2.3. Mono- ve biniikleer Cu(Il) kompleksleri

El-Behery, M. ve El-Twigry, H. (2006) 7-kloro-4-hidrozinaqunolin’ den
tiiretilen hidrazon yeni schiff bazi ligandi ile bunun UO, (II), Fe(II) , Co(II), Ni(II)
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ve Cu(Il) ile komplekslerini sentezlemisler, sentezlenen ligand ve komplekslerin
magnetik, spektral ve antimikrobiyal Ozellikleri {lizerine calismalar yapmuglardir.
Sentezlenen ligandin monoprotik iki disli ligand olarak davrandigini gérmiislerdir.
Bu ligandin yukaridaki iyonlarla mononiikleer kompleklerini sentezlemisler, sadece
Fe(Il) iyonu i¢in LiOH’in varliginda biniikleer yoklugunda ise mononiikleer
kompleksi sentezlenmistir. Spektroskopik yontemlerle yapilar1 aydmnlatilmis ve
biitiin komplekslerin oktahedral yapida oldugu ayrica Cu(Il)’ nin kare diizlem,
Ni(II)’nin tetrahedral ve UO,(II) kompleksinin ise pentagonal bipiramidal
geometride de bulunabileceklerini gdrmiislerdir. Diniikleer Fe(II) kompleksinde
antiferromagnetik etkilesmenin oldugu yapilan magnetik susseptibilite dl¢limleriyle
anlagilmistir. Ek olarak ligand ve komplekslerin antibakteriyal aktivitelerine bakilmis
ve gram pozitif, gram negatif ve mantarlara kars1 yliksek antibakteriyal aktivite
gosterdikleri bulunmustur.

Giip, R. ve Kirkan B. (2005) bis-agilhidrazon dort disli ligand ve 1,10
fenantrolin ile polimerik ve karisik ligandli dintikleer gegis metal kompleksleri
sentezlemigler ve spektroskopik ¢alismalar yapmuslardir. Diniikleer metal(II)
komplekslerinin genel formiillerinin [M,L(phen),]|Cl, (L=L' ya da L?) polimerik
diniikleer komplekslerin ise [(M;L)] (L=L' ya da L?) formilinde oldugu
goriilmiistiir. Ligandlarin  dianyonik dortdisli ligand olarak davrandigi ve

koordinasyona enol tautomerik formunda katildig1 goriilmiistir.



30

. —+
g/ﬁQ/hs .
X _ )

N N—
\"/
/T~ x
Hal : .
N - &N
- — R
AN\ \ NV | -
o, Gt
// ™~
N

Sekil.2.4. Yapist onerilen diniikleer Cu(Il) kompleksleri[Cuz(Ll)(phen)z]Clz

Giip, R. ve Kirkan, B. (2005) Hidrazonik ligand ve heterosiklik koligand igeren
Cu(Il) ve Ni(Il) komplekslerinin sentezini yapmis ve spektroskopik ozelliklerini
incelemiglerdir . Bu ¢alismalar sonucunda monobazik iki digli ligand olarak
davrandig1 ve koordinasyona enol tautomerik formunda girdigi IR sonuglarindan
gorilmiistiir.

Giip,R. ve Giziroglu, E. (2005) Izonitrosoasetofenon 2-aminobenzilhidrazon
ligandin1 ve bu ligandin Ni(Il) ve Cu(Il) ile komplekslerini sentezlemisler ,bu
bilesiklerin IR,1 H-NMR gibi spektroskopik yontemlerle yapilarini aydinlatmislardir.
Ayrica hidrazon-oksim bilesiginin ekstraksiyon ozellkilerini incelemislerdir.
Elementel analiz, spektroskopik ve magnetik c¢alismalar sonucu bakir
komplekslerinin hem mononiikleer hemde biniikleer oldugu nikelin ise sadece
biniikleer kompleksler olusturdugu goriilmiistiir. Ayrica agilhidrazonoksim
ligandinin sivi-s1vi ekstraksiyonu ile gegis metal (Cu+2,Ni+2, Co™, Cr”, Hg+2, Zn",
Cd"* ve Mn"?) gibi katyonlarin ekstraksiyonunda kullanilmistir. Ligand Cu(II) metal

iyonuyla gii¢ bag olusturdugu goriilmiistiir.
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Sekil.2.5. Mono- ve bintikleer Cu(Il) kompleksleri

Kuriakose, M. ve Suresh, E. (2007) Hidrazon ligand1 i¢ceren 2-benzolpridinin iki
yeni vanadyum komplekslerini sentezlemisler ve spektroskopik 6zellikleriyle birlikte
kristal yapinin aydinlatilmasi iizerine ¢aligmalar yapmislardir.

Pouralimardan, O. ve Janiak, C. (2006) Hidrazon schiff baz-mangan (II)
komplekslerinin sentezi, kristal yapilar1 ve katalitik aktiviteleri iizerine c¢aligmalar
yapmilardir. Bu ¢aligmada ligandlarin karbonil ve fenolik oksijenle azometin azot
atomundan koordinasyona girdigini ve O,N,O {ii¢ disli ligand olarak davrandigini
spektroskopik ortaya koymuslardir. Katalitik calismarda 1ise sentezlenen
komplekslerin asetonitril icinde yiliksek verimle siklohekzenin epoksidasyonunda
kullanilabilecegini gdstermislerdir.

Pramod, S. ve Deo, M.(2006) Arilhidrazonlar ile siibstitiie naftalaldehitlerin
Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) ile sentezledikleri kompleksler iizerine spektral ¢alismalar
yapmislardir. Bu calismada iki yeni arilhidrazon ligandlariyla birlikte Co(II), Ni(II)
ve Cu(Il)’nin koordinasyon bilesiklerini sentezleyip spektroskopik yontemler ve
magnetik susseptibilite dl¢iimleriyle yapilarini karakterize etmislerdir. IR spektrum
sonuglar1 ligandlarin naftolik oksijen atomu, azometin nitrojen atomu ve enolik
oksijen atomundan koordinasyona girerek tii¢ disli ligand olarak davrandigini
gostermistir. Ayrica Co(II) ve Ni(Il) komplekslerinin oktahedral yapida Cu(Il)

kompleksinin ise kare diizlem yapida oldugunu gostermislerdir.
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0]
/N
CH—/N—NH——0C N

H,C

Sekil.2.6. Arilhidrazon Ligandi

Canpolat E. ve Kaya M. (2004) Yeni 5-Metoksisalisiliden-p-
aminoasetofenonoksim ligandinin ve onlarin Co(Il), Ni(Il) , Cu(Il) ve Zn(Il)
komplekslerinin karakterizasyonu ve sentezi Tlizerine ¢alismalar yapmislardir.
Calismalar sonucu schiff bazit O,N donor atomlar1 {izerinden iki disli olarak davranir

ve komplekslerinin tetrahedral geometride oldugu belirlenmistir.

H4CO
CH3
i N
i /
M HO
: N
OCH 5

Sekil.2.7. M(L), Kompleksin yapis M=Co(Il), Ni(II), Cu(1I) ve Zn(II)

Sumita, N. R. ve Mishra, D. D (1997) normalin altinda magnetik momente sahip
olan arilhidrazon tiirevlerinden tiiretilen oksovanadyum (IV) biniikleer schiff bazi
komplekslerini sentezlemiglerdir. Sentezlenen bu komplekslerin yapilar1 elementel
analiz, magnetik susseptibilite ve spektroskopik yontemlerle (IR ve UV-vis)
karakterize edilmistir. Komplekslerin oda sicakligindaki magnetik moment

degerlerinin  0,97-1,03 B.M arasinda oldugunu bulmuslardir, buradan da
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komplekslerin  biniikleer yapida oldugunu ve metal merkezleri arasinda
antiferromagnetik etkilesmenin oldugunu gostermislerdir.

Andrew, G.S, Peter, A. T., (2002) fenolik oksim ve komplekslerinin yapilari
hakkinda calismalarda bulunmuslardir. Asagida genel yapisi gosterilen fenolik
oksimler pas Onleyici gibi gorevlerde endiistiride yaygin olarak kullanilmistir. Bu
calismada fenolik oksimlerin koordinasyon kimyasinda olusturduklar1 kompleksler
incelenmistir. Ozelliklede orta ya da yiiksek oksidasyon basamagina sahip gegcis
metal iyonlariyla poliniikleer kompleksler olusturmuslardir.

Mohammed, A. ve Siilfab, Y. (2006) Glimiis(III) ‘iin dort disli imin-oksim ya da
tic digli imin-oksim-amin ligandlariyla komplekslerini sentezlemisler ve bu
komplekslerin karakterizasyonunu yapmuslardir. Oncelikle Ag(I), S,05” ya da asit
varliginda PbO, ile Ag(Ill)’e yiikseltgenmistir. Daha sonra sentezlenen kompleksler
spektroskopik yontemlerle ve magnetik susseptibilite Ol¢limleriyle yapi analizi
yapmuglardir. Kompleksin ¢iftlesmis d® elektronlarindan dolay1 diamagnetik ve
yapisinda kare diizlem yapida oldugunu bulmuslardir.

Coskun,A. (2006) 4-fenoksifenilglioksim ve 4,4’-oksibis(fenilglioksim)
ligandlarini ve bunlarin Cu(Il), Ni(Il) ve Co(II) ile komplekslerini sentezlemistir. FT-
IR sonuglarina gore Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerinin kare diizlem yapida, buna
karsin Co(II) komplekslerinin oktahedral yapida oldugu goriilmiistiir.

Ayrica oksimlerden sentezlenen oksim-palladasiklikler bircok onemli reaksiyon
icin katalizor gorevi goriirler. Oksim-palladasiklikler temel olarak oldukca kararh
komplekslerdir , oksijen ve neme kars1 dayaniklidirlar. Dolayisiyla gesitli karbon-
karbon bag olusum reaksiyonlari i¢in ¢ok yonlii ve oldukea etkili katalizor olabilirler.
Oksim-palladasiklik komplekslerinin diger ilgi ¢ekici 6zelligi ise baslangic maddesi
olan sterik ve elektronik acidan uygun aromatik ketonlar1 segerek istenen uygun
ozellikte kompleksleri sentezleyebilmeleridir. Ayrica sentez proseslerininde oldukca
kolay ve ucuz olmasi nedeniyle oksim-palladyum komplekslerinin {izerine ¢aligmalar
yapilmis ve katalitik aktiviteleri incelenmistir. Biitiin bu sebeplerden dolay1 bilim
adamlariin ilgisini cekmektedir.

Alonso, D.A ve ark. (2000) asetofenon, benzofenon, 4,4’-diklorobenzofenon gibi
ketonlardan oksimler sentezleyerek bu bilesiklerin palladyum komplekslerini izole

ederek yapilart aydinlatilmistir. Sentezlenen monooksimlerin palladyum (II)
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komplekslerinin Heck ve Suzuki reaksiyonlarinda katalizér olarak &zellikleri
incelenmigtir. Ayrica bu c¢alismada c¢oziicli, baz ve substituent gibi etkenlerin
reaksiyon tizerine etkileri karsilastirmali olarak verilmistir. Yapilan ¢alisma sonunda
palladyum-oksim komplekslerinin ¢ok sayida karbon—karbon bag olusum
reaksiyonlart i¢in etkili katalizorler olduklarini gérmiislerdir. Ayrica Heck ve Suzuki

proseslerinde zamani ve sicaklig diistirdiigiinii gérmislerdir.

. OH
R cl

\ N
ST S

R] = Ph, p-C1C6H4, p-MCOC6H4, M Rz = H, Cl, MeO, H
Sekil.2.8. Monooksim palladyum(II) kompleksleri

Botella , L. ve Najera, C. (2002) asetofenon oksimlerinin aril boronik asitlerin
aromatik ve hetero aromatik bromiir ve kloriirlerle sulu ve oksijenli ortamlardaki
Suzuki-Miyaura  reaksiyonlarindaki  katalizor  etkilerini  incelemislerdir.
Calismalarinda oksim-palladyum komplekslerinin Suzuki-Miyaura reaksiyonlarinda
oda sicakliginda sulu ve oksijenli ortamlarda oldukga etkili katalizérler olduklarini
ortaya koymuslardir. Ayrica alifatik borik asitlerin sulu ortamda aromatik bromiir ve
kloriirlerle oksim-palladyum kompleksleri varliginda etkili bir sekilde reaksiyona
girdigini buna karsilik alilik ve benzilik kloriirlerin sicakliginda sulu-aseton iginde

Suzuki-Miyaura reaksiyonlarini verebildiklerini ortaya koymuslar.

CH,

N
/N\OH

Cl
Sekil.2.9.R,= H veya OH
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Solodenko, W. ve ark. (2004) 4-piridinaldoksimin sodyum tetrakloropalladat(II)
ile reaksiyonundan su ve organik coziiciilerde ¢oziinmeyen yeni bir Pd(II) katalizorii
sentezlenmistir. Sulu ortam heterojen katalizorii Suzuki-Miyaura Reaksiyonunda
mikrodalga altinda etkisini arastirmislardir. Yaptiklar1 deneylerde herhangi bir bagka
kat1 faz kullanmadan piridin-aldoksim palladyum(II) heterojen katalizoriiniin daha

aktif oldugunu ve genis uygulama alanina sahip oldugunu gdstermislerdir.

‘ \ \N/OH
\
N P
7
n
Sekil.2.10

Corma, A., ve ark.(2005) c¢alismalarinda tetraetilortosilikata  4-
hidroksiasetofenonoksimin palladyum(Il) kompleksini baglayarak elde edilen yeni
bilesiklerin bromobenzenlerin  fenilboronik asit ile Suzuki-Miyaura tipi
reaksiyonlarinda katalitik aktivite gosterdiklerini gozlemlemislerdir. Pd-oksim
kompleksi baglanmis bilesiklerin, benzer amorf silika katalizorlerden daha etkili
olduklarin1 gordiiler. Bununla beraber yazarlar, katalizorlin geri kazanim esnasinda

sulu ortamda dayanikliliginin dezavantaj oldugunu 6nerdiler.

cH, EtO s
o NH Si
\N/ NP \/\/\
O || OEt
EtO | 0

Si/\/\NH/\O

Sekil.2.11
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Baleiazo, C. ve ark. (2003) c¢alismalarinda 4-hidroksiasetofenon oksim igeren
oksim-palladyum halkali kompleksi merkaptopropil ile modifye edilmis silika’ya
kovalent bagla baglayarak elde ettikleri silka destekli paladyum katalizérii p-
kloroasetofenon ve fenil boranik asidin sulu ortamdaki Suzuki reaksiyonunda
heterojen katalizor olarak aktivitesini inceledi. Silika’ya baglanmis paladyum
katalizoriiniin Suzuki reaksiyonu i¢in aktif ve etkili bir heterojen katalizér oldugunu
ve ayn1 Ornegin sekiz defa kullanilmasina ragmen ayni aktiviteyi gosterdigini ortaya

koydu.

OCH,

Sekil.2.12
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.1. Calismada kullamilan cihazlar

Infrared spektrofotometresi: IR spektrumlar1 Selguk Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan Pye-Unicam SP 1025, Mattson 1000 FTIR,
model spektrofotometrede KBr pellet ile ¢ektirilmistir.

Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi: 'H NMR spektrumlar Sakarya
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimii’nde bulunan Mercury-300BB
model cihaz ile alinmistir.

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Mugla
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan Biichi SMP-20
model cihaz ile bakilmistir.

Elementel Analiz: Sentezi yapilan bilesiklerin elementel analizleri Ankara
TUBITAK Enstriimental Analiz Laboratuvarin’da yaptirilmstir.

UV-Visible Spektrofotometre: Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis spektrumlari
Mugla Universitesi Kimya Béliimiinde bulunan Shimadzu marka UV-1601 model
UV-Vis spektrofotometre ile ¢ekilmistir.

Magnetik Susseptibilite: Komplekslerin magnetik susseptibiliteleri Selguk
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan Sherwood Scientific

MXI model Gouy magnetik susseptibilite terazisi ile yapildi.

3.1.2. Kullamilan kimyasal maddeler

Bu calismada kullanilan biitiin maddeler analitik safliktadir. Kimyasal maddeler
Merck, Fluka, Sigma ve Carlo Erba firmalarindan elde edilmistir.

Bu calismada ¢ikis maddesi olarak kullanilan diizonitrosoasetil-1,4-benzen, 1,4-
diasetil benzenden cikilarak literatiire gore (Ozler, M.A., p-Fenilen Bis(Glioksim) ve
Metal Komplekslerinin Sentezi,Doktora Tezi, Selguk Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii Kimya Anabilim Dali, Konya,1996) sentezlenmistir. 4-aminobenzoil

hidrazin ve 2-aminobenzoil hidrazin (Ko&miircii vd.,1994) literatiire gore
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sentezlenmistir. Ayrica gerekli olan bazi ara maddelerde laboratuar sartlarinda

sentezlenmistir.

3.3. Deneysel boliim

3.3.1. 4-Aminobenzoil hidrazin sentezi

0 O
3.1
OC,Hs NH—NH,

10 g (66,22 mmol) etil 4- aminobenzoat ve 15 mL (303,45 mmol) hidrazin hidrat

1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Karisima, 6 mL etanol ilave edilerek geri
sogutucu altinda 1 saat daha kaynatildi. Elde edilen ¢okelek siiziildii, bol su ile

yikand1 ve desikatorde kurutuldu. (Erime noktasi: 265-270 °C).

3.3.2. 2- Aminobenzoil hidrazin sentezi

(o)

Il Q
C—0C 2H; C—NH—NH,

+ HoN——NH, - (32)
NH, NH,

H

15 ml (100,5 mmol) etil o-aminobenzoat ve 22,5 ml (455,17 mmol) hidrazin
hidrat 2 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Karisima 6 ml etanol ilave edilerek geri
sogutucu altinda 1 saat daha kaynatildi. Elde edilen ¢okelek siiziildii, bol su ile

yikand: ve desikatérde kurutuldu.(erime noktast: 225 ° C)
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3.3.3. Diizonitrosoasetil-1,4-benzen sentezi

(0] (o} o} (e}
|| || n-C sH 41, ONO/C ,H;ONa I I
H;C—C C—CH, H(|3|—C H

HO OH

O
=

1,20 g (52,17 mmol ) temiz Na metali 15 ml mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine 0
°C’de yavas yavas 7 ml (51 mmol) soguk amilnitrit karistirtilarak damlatildi. Karisim
30 dk. karnistirildiktan sonra iizerine 1,00 g (6,2 mmol) 1,4-diasetilbenzenin mutlak
etanoldeki ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon karisimi 60 °C’ de 24 saat
karistirtlip olusan koyu kahverengi kristaller siiziildii, eterle birkag defe yikandi. Cok
az su ile ¢oziilerek %10 ° luk asetikasit ile asitlendirildi. Olusan ¢okelek siiziiliip su
ile birkag¢ defa yikanarak kloroform veya etanol-su (1:2) karisiminda kristallendirildi.
Verim: 0,50 g (%50). Erime noktasi: 215 °c
Bu bilesik, etil alkol, CHCIl;,DMSO ve DMF’ de ¢6ziiniir.

3.3.4. Ligandlarin Sentezi

3.3.4.1. Diizonitrosoasetil-1,4-benzen bis(4-aminobenzoil hidrazon)( Hy,L")

100 m1’lik balon igerisinde 2x10~> mol (0,302 g) 4-aminobenzoil hidrazin 10 ml
etanolde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye magnetik karistirict ile karistirilarak 1x107° mol (0,22
g) diizonitrosoasetil-1,4-benzen’in 10 ml etanoldeki ¢6zeltisi ve birka¢ damla asetik
asit ilave edilerek geri sogutucu altinda 4 saat kaynatildi. Siire sonunda ¢oken madde
stiziiliip alkolle ve kloformla yikand: ve acik havada kurutuldu.

Erime noktasi: 270-275 °C
Bu bilesik (C;,H2,0,Ng) DMSO ve DMF’ de ¢oziiniir.

(3.3)
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070
0
Il Geri sogutucu
N:CHC & CHEN +2 1 C—NH—NH,

Sekil.3.1. Diizonitrosoasetil—1,4-benzen bis(4-aminobenzoil hidrazon) (HsL'")
Ligandinin yapis1

3.3.4.2. Diizonitrosoasetil-1,4-benzen bis( 2-aminobenzoil hidrazon) (H,L?)

100 ml ’lik balon igerisine 2x10~ mol (2mmol) 2-amino benzoil hidrazin asit
hidrazit alinarak 5 ml etanolde c¢oziildii. Bu c¢o6zeltiye magnetik karistirici ile
karistirilarak 1x10~ mol (Immol) diizonitrosoasetil-1,4-benzenin 5 ml etanoldeki
cozeltisi ve birkag damla asetik asit ilave edilerek geri sogutucu altinda 4 saat
kaynatildi. Daha sonra ¢oken madde siiziiliip alkolle veya kloformla yikandi ve agik
havada kurutuldu.

Erime noktasi: 218-220 °C
Bu bilesik ( C2,H2,0,Ng) DMSO ve DMF’de ¢6ziindir.

NH HN

ofc
Geri sogutucu
N CHE C}—ﬁN 2 ENH—NH, @

Sekil.3.2. Diizonitroso—1,4-benzen bis(2-aminobenzoil hidrazon) (H4;L?) Ligandinimn
yapist
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3.3.5. Komplekslerin sentezi

3.3.5.1. [Cuz(HsL")CLy] ve [Cuy(H4L?)Cly)

100 m!I’lik balon igerisine 1x10~ mol ligand (0,486 g) (H4L' ve HyL?) alinarak 5
ml DMSO da ¢oziildii. Bu ¢ozeltilere magnetik karistiric ile karistirilarak 2x10°
mol (0,340 g) CuCl,.2H,0’ in 5 ml DMSO’ daki ¢dzeltilerinin ilavesinden sonra oda
sicakliginda 5 saat kanstirildiktan sonra 50 ml etilalkol ilave edildi. Olusan
cokelekler siiziiliip alkolle yikandiktan sonra desikatérde kurutuldular.

Bu bilesik (C22H2202N8CU2C14) DMSO ve DMF de QéZﬁl’lﬁI‘.

NH,

NH—N, —N C~—\H
\ \OH O// \ /OH
__ \N Cl‘\CU/N\ /\N
g /

2 CuCl,. 2H,0 ] c | c

/ 2- 2Hp ol N\ -
HN > Cv—a

Ho oda sicaklig1 o™ N AN

— 5 | o

HN—__ /

HoN
NH;

ekil.3.3. H4Ll ligand: ile dintikleer Cu(Il) komplekslerinin sentezi
g
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NH—N, —N C\NH
O e .
o Cl—cu— TN

N /N CI/ \

2 CUC|2. 2H20 C I cl
/ e N=—_ \ 7
HN Cv—a
Ho o oda sicakligi o™ T/ \O
a/
NH, H

Sekil.3.4. HyL? ligand: ile diniikleer Cu(II) komplekslerinin sentezi
g

3.3.5.2.[(Cu(LY]. ve [(Cu(L¥)]a

100 m!’lik balon igerisine 1x10™ mol ligand (0,486g) (HsL' ve HyL?) alinarak 5
ml alkolde ¢oziildii. Bu ¢ozeltilere magnetik karistiricilar ile karistirilarak 2x107 mol
(0,398g) Cu(AcO),.H,O’mn 5 ml etanoldeki ¢ozeltilerinin ilavesinden sonra 4x10°
mol (0,112g) KOH ilave edilerek geri sogutucu altinda 5 saat kaynatildi. Olusan
cokelekler siiziiliip alkolle yikandi ve desikatorde kurultuldular.

Bu bllesﬂ( (szszOzNgCllz) DMSO ve DMF de (}OZUHLII"

NH,
HoN

|
o\ _N
AN AN 2 Cu(ACO) 5. H,0 WT/ Tu\>%
N —_—
'\‘l_ HN/ Geri sogutucu \N/CQ\O/N\ B
OH 7:0 ’\I‘ o]
S

@ b

ekil.3.5. H4L1 ligandi ile diniikleer Cu(Il) komplekslerinin sentezi
g
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HoN
HoN
NH—N ——NH

o )
o\ _N
AN Q 2 CU(ACO),. H,0 QWT/ \?u\>}
N - = N~ n
/ \/C<\O/
N

Geri sogutucu ll\l
=

O
OH 77—0
NH,

Sekil.3.6. H,L? ligandi ile diniikleer Cu(Il) komplekslerinin sentezi
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Hidrazon oksimli schiff bazlar1 ve bakir komplekslerinin sentezlenmesi amaciyla
yapilan ¢alismada sirasiyla iki hidrazonoksimli schiff bazi ve dort metal kompleksi
sentezlenmistir. Cikis maddesi olarak alinan 1,4-diasetil benzenin nitrosolanmasiyla
diizonitroso—1,4-benzen sentezlenmistir. Bununda 4-aminobenzoil hidrazin ve 2-
aminobenzoil hidrazin ile reaksiyonundan sirasiyla dizionitroso—1,4-benzen bis(4-
aminobenzoil hidrazon) (H4L")diizonitroso—1,4-benzen bis(2-aminobenzoil hidrazon)
(H4L2) ligandlar1 elde edilmistir. Yeni agilhidrazon-oksim bilesiklerinin bakir(Il)
kloriir ile oda sicaklifinda etkilestirilmesiyle kloro gruplar1 iceren diniikleer
kompleksler izole edilmistir. Buna karsilik ligandlarin bakir(Il) asetat ile bazik
ortamda geri sogutucu altinda etkilestirilmesiyle ligandlarin dianyonik olarak
davrandig: diniikleer yapili polimerik kompleksler elde edilmistir.

Sentezlenen ligand ve kompleksin yapilari 'H-NMR, "“C-NMR, IR ve UV-Vis
spektroskopik yontemleriyle ve magnetik susseptibilite dlglimleriyle aydinlatilmistir.
Analiz bulgular ve literatiir bilgileri dikkate alinarak ligandlar ve kompleksler i¢in

yapisal formiiller 6nerilmistir.



45

5. SONUCLAR ve TARTISMA

5.1. Erime Noktasi, Renk ve verim bulgularinin degerlendirilmesi

Sentezlenen bilesiklerin, erime noktalari, renkleri ve verimleri Tablo 4.1’de
verilmistir. Tablo.4.1> de goriildiigli gibi sentezler sirasinda verimler cok yiiksek
olmustur.Dagilim aralifi %75-%90 ’dir. Goriildiigii gibi kompleksler %90 gibi
yilksek verimle elde edilirken ligandlar ise %75 gibi verimle sentezlenmistir.

Komplekslerin erime noktalari, beklenildigi gibi ligandlardan yiiksek ¢ikmuistir.

Tablo 4.1 Ligandlarin ve komplekslerinin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Bilesik leqaog;llzgf Renk E‘N;,(g"z‘) Ve(,;oim
H,L! Acik sarl 270-275 | 75
[Cuz(H4Ll)Cl4] K kahverengi 350< 90
[Cu (LY]a K kahverengi 350< 90
H,L? Acik Sari 218220 | 75
[Cu(HsLH)CLy] A.Kahverengi| 236-240 | 90
[Cu (LY)]a A.Kahverengi 350< 90

5.2. '"H-NMR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen iki monoksim H4L1 ve H4L2 ligandlarinin DM SO da alinan "H-NMR
spektrumlar1 degerlendirilerek Tablo.4.2’de verilmistir.

Ligandlarn 'H-NMR degerleri incelendiginde, HyL' ve H4L? ligandlari igin
karakteristik oksim OH protonlarina ait pikin 13,20 ppm’de iki hidrojenlik ve singlet
pik olarak c¢iktig1 goriilmiistir. Muhtemel olan molekiil molekiil i¢i hidrojen
bagindan dolay1 oksim OH protonlarina ait kimyasal kayma degelerinin diisiik alana
kaydig1 diistiniilmistiir. H4L' ve H4L* ligandlar icin NH protonlarina ait pikin 12,80
ppm’de iki hidrojenlik ve singlet pik olarak goriilmiistiir. Diger karakteristik piklere
bakildiginda; HyL' ligand: igin NH, pikinin dért hidrojenlik ve singlet pik olarak
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6,80 ppm’de, H4L? ligand1 icin 6,70 ppm’de yine dort hidrojenlik ve singlet pik
olarak ¢iktig1 goriilmiistiir. Ligandlarin —CH= pikleri ise 8,75 ppm’de iki hidrojenlik
ve singlet pik olarak, benzen halkalarina ait karakteristik Ar-H piklerinin ise oniki
hidrojenlik ve multiplet pik olarak 6,90—8,20 ppm arasinda ¢iktig1 goriilmiistiir.
Gorildigli gibi bizim c¢alismalarimiz da teorik olarak verilen bilgiler ve

literatlirdeki ¢caligsmalarla uyum igerisindedir.

Tablo 4.2 Ligandlarin baz1 karkteristik "H-NMR degerleri(8ppm)

OH oksim C-H=N Aromatik -NH -NH,
Bilesik hidrojen(Ar-H)
H,L' 13,10(s,2H) 8,75(s,2H) 6,90-8,20(m,12 H) |12,80(s,2H) 6,80(s,4H)
H,L® [13,10(s,2 H) 8,75(s,2H) 6,90-8,20(m,12 H) |{12,80(s,2H) 6,70(s,4H)

5.3. "C-NMR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen H4L1 ve H4L2 ligandlarinin DM SO da alinan BC.NMR spektrumlari
degerlendirilerek Tablo.4.3’de verilmistir. Sentezlenen iki monoksim ligandlarinda,
(-C=N-OH) oksim gruplarina ait karbon atomunun kimyasal kayma degerleri 151,7-
153,6 ppm’de, (-C=N-NH) azometin gruplarina ait karbon atomunun kimyasal
kayma degerleri 145,8-148,4 ppm’de, aromatik halkanin karbon atomunun pikleri
113,2-145,8 ppm’de ve (-C=0) karbonil gruplarina ait karbon atomunun kimyasal
kayma degerleri ise 190 ppm civarlarinda ¢ikmigtir. Goriildiigii gibi calismamizda
bulununan degerler ile literatiirde yapilan ¢alismalar uyum igerisndedir.

BC-NMR spektrumunda karbonil karbonlarmin kolayca bulundugu, 160-250
ppm’de sogurma yaptiklari, aldehit karbonili hari¢ siddetleri en diisiik pikler oldugu,
aromatik halkanmn C atomlarimin kimyasal kayma araliklarnin 145-110 pmm
oldugu, oksimlerin -C=NOH piklerinin ise 145-170 ppm de sogurma yaptiklari
bildirilmektedir(Erdik,1993). Sentezlenen monooksim ligandlarinda ise fenil
halkasia ait pikler 115-145 ppm aralifinda benzer pikler halinde goézlenmistir.
Ayrica (-C=NOH) oksim grubunun piki 151,7 ppm’ de, karbonil grubunun (-
C=0O)karbon atmonun kimyasal kayma degeri 180-200 ppm’ de gozlenmistir.
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Tablo 4.3 Ligandlarin >C-NMR spektrum degerleri (5ppm)

Blle§ik (C:N)Oksim (C:N)azometin Ar-C (C:O)
H4L1 151,7-153,6 145,8-148,4 [113,2-145,8 188.,9
H4L2 151,7-153,6 145,8-148,4 [113,2-145,8 188.9

5.4. FT-IR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen 6 yeni bilesigin kirmizi Gtesi (IR) spektrumlart degerlendirilerek
toplu halde Tablo 4.4 *de verilmistir.

Ligandlarin IR spektrumlarina bakildiginda, HyL' ligand1 i¢in -NH, grubununa
asimetrik ve simetrik NH bandlarmim 3425 ve 3354 cm™' de, OH gerilme bandinin
ise genis bir band olarak 3300 cm™' civarinda ¢iktigi goriilmiistiir. Alifatik —CH,
aromatik halkaya ait C-H ve N-O gerilme bandlar1 sirastyla 2880, 3040 ve 1185 cm™
de goriilmiistiir. Karakteristik V(C=N )pigrazon 1622 cm! de, v (C=N)oksim 1600 cm’!
ve v(C=0) ise 1638 cm™ de gorilmiistiir. H,L? ligand1 i¢cin —NH2 grubuna ait
asimetrik ve simetrik v(N-H) bandlar1 3464 ve 3365 cm™', OH gerilme bandini ise
genis bir band olarak 3168 cm™' de ¢iktigi gorillmiistiir. Alifatik —CH, aromatik
halkaya ait bandlar ve N-O gerilme bandlari sirasiyla 2887, 3043 ve 1158 cm™
ciktigr goriilmiistiir. Karakteristik v(C=N)pidrazon 1610 cmﬁl, V(C=N)oksim 1584 cm’!
ve v(C=0) ise 1639 cm ' de goriilmiistiir.

Sentezlenen dort kompleksin IR spektrumlari incelendiginde, diniikleer kloro
Cu(Il) komplekslerinin ([Cuz(H4Ll)Cl4] ve [Cuz(H4L2)C14]) IR spektrumlarina
bakildiginda [Cuz(H4L1)Cl4] kompleksinin NH, grubuna ait v(N-H) simetrik ve
asimetrik v(N-H) bandlarinin 3482 ve 3374 cm ’de ve OH gerilme bandinin ise
3300 cm ' civarinda ¢iktign gdriilmiistiir. Her iki komplekste de alifatik —CH ve
aromatik halkaya ait C-H bandlar1 koordinasyona katilmadigindan dolay: ligandda
oldugu gibi sirasiyla 2887 cm™' ve 3043 cm"de ¢ikmustir. [Cup(H4L")Cl,] kompleksi
icin karakteristik v(C=0) , V(C=N)nidrazon, V(C=N)oksim V€ V(N-O) bandlar1 sirastyla,
1621, 1695, 1578 ve 1157 cm™' de ¢iktig1, [Cuy(H4L?)Cly] kompleksi igin yine ayni
bandlarin sirasiyla 1626, 1640, 1564 ve 1098 cm ' de ¢iktig1 goriilmiistiir.
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Ligandlardaki bu bandlarin komplekslerdete diisiik alana dogru kaydig
gorilmiistiir. Bunun nedeni olarakta; oda sicakliginda sentezlenen kloro
komplekslerinde ligandlarin nétral ve O,N,N ii¢ disli ligand olarak davrandigi
distinilmiistiir.

Ote yandan geri sogutucu altinda sentezlenen polimerik yapili Cu(Il)
komplekslerinin ([Cu(L")], ve [Cu(L*)],) IR spektrumlarma bakildiginda, [Cu(L")],
kompleksinin -NH, grubuna ait simetrik ve asimetrik v (N-H) bandlarinin 3400 ve
3346 cm ™' de, v(C=N)oksim bandimin 1677 cm™' ve v(N-O) 1109 cm "de, [Cu(L?)],
ise 3466 ve 3356 cm’de,u(C=N)oksim bandmin 1675 cm' ve v(N-O) bandinin
1102 em™" de ¢iktigi, OH ve v(C=0) gerilme bandlarmm ise her iki ligandda da
kayboldugu goriilmiistiir. Ayrica 1602 cm™ ve 1609 cm™’de >C=N-N=C< grubuna
ait yeni bir band goriilmiistiir. Bu verilerden yola ¢ikarak, ligandlarin oksim -OH
grubundan protonun ayrilmasiyla enol formunda koordinasyona girdigi, dianyonik ve
O,N,N {i¢ disli ligand olarak davrandigi sdylenebilir.

Gortildiigii gibi calismalarimizda bulunan sonuglar literatiir ¢alismalariyla uyum

igerisindedir.
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Tablo 4.4. Ligandlarin ve komplekslerinin bazi karakteristik IR degerleri(cm_l)

v(C=N
v (N-H) |v (C=N- v (O-H) v (C=N) v (N-
Bilesik v(C=0) )
NH, |N=C) hidrazon ) 0)
oksim
3425, 1622 1600 1185
- 3300 1638
3354
. 3482, 3300 1621 1695 1578 1157
[CUQ(H4L )Cl4] -
3374
. 3471, 1609 - 1109
[Cu(L)]n - - 1677
3389
3464, 3168 1639 1610 1584 1158
3365
[Cuz(H4L2) Cly] 3446, 3300 1626 1640 1564 1098
3368 )
5 3466, -
[Cu(L)]a 1602 - - 1675 1102
3356

5.5. Magnetik Susseptibilite Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Magnetik susseptibilite dlgiimleri, komplekslerin geometrik yapilar1 hakkinda
bilgi vermektedir. Bu nedenle sentezlenen 4 kompleksin magnetik susseptibilite
Olciimleri degerlendirilerek toplu halde Tablo.4.5 de verilmistir. Sonuclara
bakildiginda d° yapili metal iyonlari icin beklendigi gibi tiim kompleksler
paramagnetik 6zellik gdstermektedir. [Cuy(H4L')Cly] ve [Cua(HsL?)Cly] magnetik
moment degerleri 1,88 ve 1,92 B.M’dir.

Bu degerler, beklenildigi gibi bir eslesmemis elektrona karsilik gelen d’° Cu(Il)
iyonu i¢in hesaplanan 1,73 B.M degerinden biraz biiyiiktlir. Buna karsilik dintikleer
yapili Cu(IT) kompleksleri i¢in beklenen magnetik susseptibilite degeri 3,5 B.M’den
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diisiiktiir. Bu anormal magnetik susseptibilite degeri merkez atomlar1 arasindaki
zaylf antiferromagnetik etkilesim ile agiklanabilir. Zira bu tip etkilesimler c¢ok
merkezli poliniikleer komplekslerde ortaya c¢ikmaktadir. Molekiil i¢indeki iki
paramagnetik iyon spinleri birbirlerini etkileyerek magnetik susseptibilitenin
diismesine neden olur (Giindiiz,1998).

Ote yandan dimerik yapili poliniikleer Cu(Il) komplekslerinin oda sicaklig
magnetik susseptibilite degerleri monooksim Cu(Il) kompleksleri i¢cin beklenildigi
gibi [(Cu,LY),] ve [(CuL?),] icin sirastyla 1,26 ve 1,23 B.M ¢ikmustir. Tek elektronlu
d’ yapili kompleksler i¢in beklenenden ¢ok daha diisik olan bu deger, birbirine
komsu Cu(Il) iyonlar1 arasindaki kuvvetli antiferromagnetik etkilesmenin varligina
bir delildir.

Goriildigi gibi bizim ¢alismalarimiz da teorik olarak verilen bilgiler ve
literatiirdeki ¢alismalarla uyum igerisindedir.

Tablo.4.5. Komplekslerin Magnetik Susseptibilite Degerleri

Bilesikler B.M(efr)
[Cuy(HsL)Cly] 1,88
[Cua(HyLy)Cly)] 1,92
[(CusLh),] 1,26
[(CusL?),] 1,23

5.6. UV-Vis Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen iki yeni agilhidrazonoksim ligandinin etanollii ortamda UV-vis.
alinmis ve degerleri Tablo.5.6. da verilmistir. Ayrica asidik ve bazik ortamdaki
spektrumlarida alinarak ve pH’1n spektrum tizerindeki etkisi incelenmistir.

Basit iminler ve oksimler orta siddette n- n* sogurmasi ve zayif n- n* sogurmasi
gosterirler. Konjlige iminlerde K bandi 220-230 nm de gozlenir ve sogurma
siddetlidir. Iminlerin asitlendirilmesi ile K bandi kirmiziya, 270-290 nm’ye kayar
(Erdik, 1998). Benzen kromoforunda ii¢ belirgin mor Otesi sogurmasi goriliir ve

hepsi m- =* tiiriidiir. Benzenin 184, 204 ve 256 nm bandlarn ic¢in degisik
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adlandirmalar vardir. Benzende substitusyon, sogurmada kirmiziya kaymaya ve
sogurma siddetinde artmaya neden olur. Oksokrom substitusyonu, yani benzen
halkasina ortaklanmamis elektron giftleri iceren heteroatomun baglanmasi sonucu
bandlarda kirmizya kayma gozlenir. Cozeltinin pH’s1 spektrumlar iizerinde etkilidir.
Fenoliin fenolat anyonuna doniistiiriilmesi bandlar1 kirmizya kaydirir ve siddetini
arttirir. Tersi oldugunda yani katyon olustugunda ise bu kayma kaybolur ve aksine
bandlarin yeri ve siddeti benzen halkasi ile aynidir (Erdik, 1998).

Spektrum degerlerine bakildiginda 252-259 nm arasinda goriilen kiigiik dalga
boylu UV bandinin benzen halkasinin n- n* gegisine ait oldugu diistiniilmektedir.
280-300 nm arasinda ortaya ¢ikan iki UV bandi ise muhtemelen ligandlarin
yapisinda bulunan —C=0 ve —C=N gruplarina ait n- n* gegislerine ait oldugu tahmin
edilmektedir. Ligandlarin 393-403 nm arasinda verdikleri olduk¢a genis goriiniir
bolge bandlari ise bilesiklerin biitiin elektronik sisteminden kaynaklanan n- m*
gecislerine ait oldugu tahmin edilmektedir.

Ligandlarin UV spektrumlar1 hem asidik hem de bazik ortam da oldukga farlilik
gostermektedir. UV spektrumlarmma pH’in etkisinin arastirilmasinda etilalkoldaki
c¢ozeltisine HCl ve KOH ilave edilmistir. Notral ortamda 372 nm’de gozlenen bandin
diisik pH (<1,50) degerlerinde kayboldugu gozlendi. Bunuda agilhidrazonoksim
ligandinin amino ucunun protonlanmasiyla kuvvetli asidik ortamda katyonik formda
bulunmasindan kaynaklandig1 s6ylenenbilir.

Diger taraftan, notral ortamda 372nm’de goézlenen bandin yiiksek pH (>10,29)
degerlerinde kayboldugu gozlendi. Ayrica ~305 nm degerlerinde yeni bir band
gozlendi ve bu bandin siddeti artan pH degerleriyle birlikte arttig1 goriildii. Bunuda
acilhidrazonoksim ligandimin agilhidrazon kisminin deprotonlanmasiyla kuvvetli
bazik ortamda anyonik formda bulunmasindan kaynaklandig1 sdylenebilir.

Sonug¢ olarak, ligandlarin amfoter ozellik kazandiran —NH, ve oksim OH
grubundan dolayr asidik ve bazik ortamlarda katyonik ve anyonik formlar

olusturdugunun bir gostergesi olarak kabul edilebilir.



5.7. Elementel Analiz Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen 6 yeni bilesigin karbon miktarlarinin dagilim araligi
%38.96, hidrojen miktarlarinin dagilim araligit %5.36-%3.74, azot miktarlarinin
dagilim aralignr %23.83-%13.96 arasinda hesaplanmistir. Elementel analiz sonucu
bulunan karbon, hidrojen ve azot miktarlar1 ayni ¢izelgede verilmistir. Bu ¢izelge

incelendiginde sentezlenen bilesiklerin elementel analiz bulgulari, hesaplanan C, H

ve N miktarlarina ¢ok yakin olduklar1 gozlenecektir.

Bilesik Kapali Formiil M.A. | Hesaplanan %
(Bulunan)
C H N
HL' C24H»»04Ng 486.5 | 59.25 4.56 23.03
(60.05) | (5.36) (23.83)
[Cuy(H,LNCly] | CasHypO4NgCu,Cly 755.4 | 38.16 2.94 14.84
(38.96) | (3.74) (15.64)
[Cu(LN)], C24H2oN3O04Cuy 613.5 | 46.98 3.62 18.26
(47.78) | (4.42) (19.06)
H,L* C24H2,O4Ng 486.5 | 59.25 4.56 13.16
(60.05) | (5.36) (13.96)
[Cuy(H,L?)CL] | CasH2oNsO4CusCly 927.5 | 38.16 2.94 16.82
(38.96) | (3.74) (17.62)
[Cu(LH)], C14H2oN3O04Cuy 613.5 | 46.98 3.62 18.26
(47.78) | (4.42) (19.06)

%60.05-
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5.8. Ligand ve Kompleksler icin Onerilen Yapilar

5.8.1. Ligandlarin Yapilar
Literatiirde bulunmayan iki yeni ligand i¢in onerilen yapilar Sekil.5.1 ve Sekik.5.2
deki gibidir.

H H
N\ / H H
c—c c—c¢ N\ /
mas i ﬁ—ﬁ@ﬁ—ﬁ
HO™ N / SoH NN NN

— ~
O:C/NH HN\C:O HO \NH HN/ OH
‘ o—C (‘):O
\
© © H2N© @NHz
NH, NH»
Sekil.S.l.H4L1 Ligandinin Yapisi Sekil.5.2. H4L2 Ligandinin Yapisi

5.8.2. Komplekslerin Yapilar

Sentezi yapilan iki yeni ligandin Cu(Il) tuzlariyla farkli reaksiyon kosullariyla
metal kompleksleri elde edilmistir. Kompleksin yapilarinin aydinlatilmasinda
magnetik susseptibilite ve 'H-NMR, UV-Vis. IR, "C-NMR gibi spektroskopik
Ol¢iimlerin sonuclarindan faydalanilmistir. Kompleksler i¢in Onerilen yapilar

Sekil.5.3, Sekil.5.4, Sekil.5.5 ve Sekil.5.6 da verilmistir.



HoN

S ~—NH
o// | OH
Cl\\Cu/N\ /\N/CI
ol N\t
- N/ U——ocl
HO AN
o)
h/
NH,

Sekil.S.S.[Cuz(H4Ll)Cl4] kompleksleri i¢in Onerilen yap1

7

o | __OoH
0N, N o~
Cl/,\“\\ C\ C|/C|

u—
Ho™ ’|“/ \o “
HN\C/
HoN

Sekil.5.4. .[Cuz(H4L2)C14] kompleksleri i¢in dnerilen yap1



55

NH,
X 0
N\\CU/N o \C|u \/N
/\ Ko
W

Sekil.5.5. Biniikleer polimerik kompleksler [(Cu,LY),] icin 6nerilen yapilar

NH,
A 0
N\\ /N O\l \/N
/ Cu Cu —N
N\ Cl)\O N/ \
N

Sekil.5.6. Biniikleer polimerik kompleksler [(Cu,L?),] igin 6nerilen yapilar
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EKLER

EK.1 Ligandlarin 'H-NMR spektrumlari

EK1.1. H4L1 Ligandinin "H-NMR spektrumu
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EK1.2. H,L? Ligandinin "H-NMR spektrumu
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EK 2. Ligandlarin UV spektrumlari

EK 2.1.Diizonitroso-1,4-benzen bis(4-aminobenzoil hidrazon)’un bazik ortamda UV

spektrumu
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EK 2.2.Diizonitroso-1,4-benzen bis(4-aminobenzoil hidrazin)’in asidik ortamda UV

spektrumu
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EK 3.Ligandlarm “C-NMR spektrumlari

EK 3.1.H,L' Ligandinin *C-NMR spektrumu
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EK 3.2.H,L? Ligandinin *C-NMR spektrumu
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EK 4. Ligand ve Komplekslerin IR spektrumlari

EK 4.1. H,L' Ligandinin IR spektrumu

c—cC —c
TR 1
-
Ho K HH/ ToH
o—cC \lt::u
|
DD
o =
NH,
5,594
5T o
| e
o Ii
e { :
{ fahs
.‘;_u" | i!lﬂlllr
-~ o
| " d '}J
\"lrJ' ‘r'
Ilpll"'l“'I \ ||ll
1
I |||'IIl
o 1 I— —_ — ——— -
AR08 i Sibea

70



71

EK 4.2 H,L? Ligandinin IR spektrumu
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EK 4.4 [Cuy(H4L?)Cly] Kompleksinin IR spektrumu
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