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III

OZET

Bazi vic-Dioksim ve kompleksleri iizerine yapilan ¢aligmalar sonucunda
N-Benzilaminoglioksim (BAGH,), Fenilaminofenilglioksim (AFGH,),
Benzilaminofenilglioksim (BAFGH;), N-2-Piridilaminoglioksim (PYGH;), N-4-Metil-2-
piridilaminoglioksim (MPYGH;), N-Fenilaminoglioksim (PAGH,) ligandlar1 sentezlenmis
ve bu ligandlarin gecis metali olan Mn(Il) ile yapmis olduklari kompleksler {izerinde

calisilmustir.

Yapilan calismalarin sonucunda Bis(N-Benzilaminoglioksimato)Mn(II),
Bis(Fenilaminofenilglioksimato)Mn(II), Bis(Benzilaminofenilglioksimato)Mn(II), Bis(N-2-
Piridilaminoglioksimato)Mn(II), Bis(N-4-Metil-2-piridilaminoglioksimato)Mn(II), Bis(N-
Fenilaminoglioksimato)Mn(II) kompleksleri sentezlenmistir. Ligandlarin ve komplekslerin
yapilart IR, 'H NMR, A.A. Spektrofotometresi ve Elementel Analiz teknikleri ile

aydinlatilmaya calisilmistir.



IV

ABSTRACT

In this study, N-Benzylaminoglyoxime (BAGH;), Phenylaminophenylglyoxime
(AFGH;), Benzylaminophenylglyoxime (BAFGH,), N-2-Pyridineaminoglyoxime (PYGH,),
N-4-Methyl-2-pyridineaminoglyoxime (MPYGH;), N-Phenylaminoglyoxime (PAGH;)

ligands and their complexes with Mn (II) were synthesized.

As a result of this study, Bis(N-Benzylaminoglyoximato)Mn(II),
Bis(Phenylaminophenylglyoximato)Mn(II),Bis(Benzylaminophenylglyoximato)Mn(II),Bis(N
-2-Pyridineaminoglyoximato)Mn(II),Bis(N-4-Methyl-2-pyridineaminoglyoximato)Mn(II),
Bis(N-Phenylaminoglyoximato)Mn(II) complexes were isolated. The structures of the ligands
and complexes were identified by IR, '"H NMR, Atomic Absorption Spectrophotometer and

Elemantel analysis techniques.



SEKILLER DiZiNi

Sekil No Sayfa No

Sekil 1.1 a).Basit Monooksimlerin Genel Formiilii

b) Dioksimlerin Genel FOrmuilii...........cocoviiriiiiiiiiieiiieecieeeee e
Sekil 1.2 a) cis- (syn) Bezaldoksim

b) trans- ((anti) BenzaldOKSIML............cccuiiiiiiiiiiiicieeciee e e
Sekil 1.3 a) syn-Metiletilketoksim veya anti-Etilmetilketoksim

b)syn-Etilmetilketoksim veya anti-Metiletilketoksim ..............cccoevveevieiiieienreeneenen.
Sekil 1.4 a) anti-Difenilglioksim E.N. 243-244 °C

b) syn-Difenilglioksim E.N. 212-214 °C

¢) amphi-Difenilglioksim E.N. 164-166 C...........ccccccvevieiiiieiieieeieeeie e
Sekil 1.5 Asetonoksimin Bag Uzunluklari ve Bag Ac¢ilarinin GOsterimi............coeevveeveennenee.
Sekill.6 Asetonoksimin Trimer Yapisinin GOStETIMI........cccveeeruveeeiieeeiiieeeiieeeieeeeieeesveeeenes
Sekill.7 vic-Dioksimlerin I¢ Kompleks TUZIATL...........cccovovevviueuereeceeeeee s
Sekil 1.8 OksalandiiirediamiddioksiminNi(IT) Kompleksi..........cccccoeriieriiiiniiniiiiniiciieieeiene
Sekil 1.9 Bis(Diaminoglioksim-N)bakir(IT) Kompleksi.........ccccceeviiriiienieniiiinieeieeieeeieenen,
Sekil 1.10 Oksim Ligandinda Yer Alan Donor Atomlarin Hibrit Orbitalleri..........................
SeKill.11 Tetraoksim BileSiZi......ccuteiuieiiiiiieiiieiieeie ettt
Sekil 1.12 Poliselatlarin Iki Farklt YapISI..........oovceviveveveeieeeeeeeeeeeeeeeeee s s senens
Sekil 1.13 Oktahedral Kobalt KOMPIEKSI.......c.cccuveriieiiieiiiiiieeieeiieeie et
Sekil 1.14 Kare Diizlem Kobalt Kompleksi.........ccccouiieriiiiiiiieiieeieeeeeeeeeee e
Sekil 1.15 Bis(dimetilglioksim)kobalt(II) Kompleksi..........cceoieriiniiiiniiiiiiieieieeieee
Sekil 1.16 vic-Dioksimlerin anti-Formlarinin Ni(Il) Komplekslerinin Kare Diizlem Yapist..
Sekil 1.17 vic-Dioksimlerin amphi- Formlarinin Ni(Il) Komplekslerinin Yapisi...................
Sekil 1.18 [cis-Pd(a-HoCPhD)2Cla].ueeiieiieiieieieeeeee et
Sekil 1.19 [trans-Pd(0-HoCPhD)aCla]..eeieiiiiiieeiieee e
Sekil 1.20 [trans-Pd(o-HyCPhD)aClo].uviieiiieeiee et
Sekil 1.21 Pt(a-H2CPhD)(0-HoCPhD)CLa] .ot
SeKil 1.22 [(Cu(B- HaCPRD)CL2) 2] cuveeeeetieieeiieieeieeieeie ettt s
Sekil 1.23 N,N*‘-Bis(benzo(15-crown-5))diaminoglioksimin Bazi Gegis Metal Kompleksleri
Sekil 1.24 2,3-Bis(hidroksiimino)-1,4,7,10-(5,6)-(11,12)-dibenzosiklodeka-5,11-dien...........
Sekil 5.1 Ligandlarin Mn (II) Komplekslerinin Izomer Yapist .........ccccccoovvevririciueverceiecnnnn

O o0 0o N &N b

20
21
22
22
22

24
25
25
26
26
27
8

N

52



TABLOLAR DiZiNi

Tablo No

Tablo 1.1. Bazi Dioksimlerin pKa Degerleri.........ccoviiriieniiiiieieiceieceeeeeeee,
Tablo-1.2 Bazi Oksimlere Ait Bag Uzunluklar1 ve Bag Actlart.........cccceceveevieniennene
Tablo 4.1 Ligandlarin Bazi Fiziksel Ozellikleri ve
Elementel Analiz SONUGIArL............ooooiiiiiiiiiiiie e
Tablo 4.2 Ligandlarin H'-NMR Spektrum Degerleri............co.coovvvrveervrererrsersrnnen.
Tablo 4.3 Ligandlarin Karekteristik IR Bandlart..........c..cocoviiniiiiniinniniciienn,
Tablo 4.4 Komplekslerin Karekteristik IR Bandlari..........cccooccoveeiiniininiininiienee
Tablo 4.5. AAS ile Analizi Yapilan Komplekslerde Bulunan Mn(I) ........................
Metalinin Analiz SONUGIATT.........cceeeviiiiiiiieiieeee e
Tablo 4.6 Sentezlenen Komplekslerin Formiilleri ve Teorik Molekiil Agirliklari........
Tablo 4.7 Komplekslerin Elementel Analiz Sonuglart...........ccoceevevieniiiinieneenenene
Tablo 4.8 Ligandlarin U.V.-vis. Spektrumlart ..........ccoccvevveeviieniiiiniienieeieeeeeveene.
Tablo 4.9 Komplekslerin U.V.-vis. Spektrumlart ...........ccceevvieiiiiniiiiiiieeiieeieeas



1 GIRiS

Koordinasyon bilesikleri, diger adiyla kompleks bilesikler, giinliik hayatimizin her
alaninda ¢ok degisik yap1 ve kullanim sekli ile kargimiza ¢ikmakta ve smirsiz kullanim
alanindan dolay1 da onemi giin gegtikge artmaktadir. Biyolojik yapida olusan olaylarin ve
biyolojik yapida bulunan fonksiyonlu maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda model bilesik
olarak kullanilmasi, sanayide kullanim orani, (boyar madde sanayiinde kullanilan maddelerin
cogu koordinasyon bilesigidir) kanser aragtirmalarinda ligandlarin ve bazi metal
komplekslerinin antitiimdr etkisinin ortaya ¢ikmasi, kompleks bilesikler (6zellikle wvic-
dioksimler) iizerindeki arastirmalarin artmasina sebep olmustur. Ornegin; yasamin devam
icin gerekli olan oksijeni akcigerlerden dokulara ve karbondioksitide dokulardan akcigerlere

tastyan madde hemoglobin-Fe*" selat bilesigidir.

Organik ve inorganik ligandlarla metallerin verdigi kompleksler bir¢cok metalin nitel
ve nicel tayinlerinde kullamlir. Ornegin, etilendiamintetraasetat (EDTA) iyonu suyun
sertliginin giderilmesinde ve kalsiyum tayininde, dimetilglioksim (DMGQG) ise nikelin nitel ve

nicel tayinlerinde oldukc¢a kullanighidir (Mortimer 1987).

1.1 OKSIMLER VE OKSIMLERIN GENEL OZELLIKLERI

Oksimlerin, 6zellikle vic-dioksimlerin gegis metalleri ile vermis olduklar1 kompleksler
iizerine ilk c¢alisma 1905 yilinda Tschugaeff tarafindan yapilmistir. Tschugaeff
dimetilglioksimin Ni*" kompleksinin sentezi ile baslamus, 1907 yilinda muhtelif metaller ile

komplekslerin izole edilmesi ile ¢aligmalar giiniimiize kadar siire gelmistir.

Oksim terimi genel bir addir. Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan ve
(C = NOH) grubu tastyan maddelere oksi-imin kelimelerinin kisaltilmasiyla “oksim” adi

verilmistir.

Oksimler aldehit ve ketonlarn hidroksilaminle verdikleri bir kondenzasyon {irlinii
olarak tanimlanabilir. Bir organik molekiilde, oksim grubu sayisina gore; mono, di, tri,
tetraoksim sdzkonusu olmasina ragmen, koordinasyon kimyasinda ligand olarak en ¢ok

monooksimler ve vic-dioksimler kullanilir.



NOH IRIOH
R-CH=N-OH R-C — C-R

Monooksim Dioksim

Sekil 1.1 (a) Basit Monooksim ve (b) Dioksimlerin Genel Formiili

Koordinasyon bilesikleri i¢inde; oksimler ve ozellikle vic-dioksim kompleksleri ayri
bir énem tasimaktadir. Ozellikle dimetilglioksimin Co(III) ile olusturdugu kompleks, Bi,
koenzim komplekslerine model bilesik olmasi sebebi ile, vic-dioksim bilesikleri iizerinde
yogun olarak calisilmasina sebep olmustur. 1960 yillarinda bu komplekslerin olusturdugu
saglam yapmin ve NaBHy gibi indirgeyici maddelerle 1+ degerligine kadar, kompleksin
par¢alanmadan indirgenebilme o6zelligi B, vitaminin ve koenzimlerin biyokimyasal
mekanizmalarinin agiklanmasinda model bilesik olarak kullanilabilecegini gostermistir

(Schrauzer 1966 ve Tan 1983).

1.2 OKSIMLERIN ADLANDIRILMASI

Oksimler ana grup keton veya aldehit olmak sartiyla ‘“hidroksimino” eki ile

isimlendirilmektedir.
[CH3-C(N-OH)-COOH] :  2-hidroksiminopropiyonikasit

Basit monooksim ve tiirevlerinin syn- ve anti- geometrik izomerleri mevcuttur. Bu
nedenle basit monooksim ve tiirevleri syn- ve anti- on ekleri ile de gosterilebilir. syn- Oneki,
oksimin ¢ift bagi ¢evresinde bulunan H ve OH gruplarinin diizlemin ayni tarafinda oldugunu,

anti- 6neki ise H ve OH gruplarinin diizlemin zit taraflarinda oldugunu belirtir.



O~ O
~ -
C C

N N
~ ~
OH HO
syn-Benzaldoksim anti-Benzaldoksim
(a) (b)

Sekil 1.2 a) cis- (syn) Benzaldoksim

b) trans- (anti) Benzaldoksim

Asimetrik ketonlardan meydana gelen oksimlerde ise referans alinan gruba gore

isimlendirme degisebilir ~ (Noller 1966).  Ornegin etil metil ketoksimi iki sekilde

isimlendirebiliriz.
H;C__ _C,Hs HiC . GC,Hs
C C
| |
P N N\
HO OH
(a) (b)

Sekil 1.3 a) syn-Metiletilketoksim veya anti-Etilmetilketoksim
b) syn-Etilmetilketoksim veya anti-Metiletilketoksim

vic-Dioksimlerin syn-, anti- ve amphi- izomerleri vardir. Gilinlimiize kadar yapilan
calismalarda elde edilen vic-dioksim tiirevlerinden pek azinda yalniz anti- syn- ve amphi-
formunu ayirmak ve spektroskopik olarak karakterize etmek miimkiin olmustur. Cok sayidaki
vic-dioksim bilesiklerinde, genellikle en kararli olan anti- formu izole edilebilmistir (Serin ve

Bekaroglu 1983 ve Burakewich 1971) Sekil 1.4.



7 N\ 7 N\ 7 N\
N N N N

N N
/ \ \ / \ \
HO OH OH HO OH OH
(a) (b) (c)

Sekil 1.4 a) anti-Difenilglioksim  E.N. : 243-244 °C
b) syn- Difenilglioksim  E.N.:212-214 °C
¢) amphi- Difenilglioksim E.N. : 164-166 °C

Dioksim izomerlerinin birbirine doniisiim enerjileri yapiya bagli olarak genellikle
diisiiktiir. Bu yiizden bunlar1 birbirinden ayirmak giic olmakla beraber giiniimiizde gelisen

ayirma teknikleri ile birgogunu ayirmak miimkiin olmaktadir.

1.3 OKSIiMLERIN GENEL OZELLIiKLERI

1. Oksimler; genellikle, renksiz, orta derecede eriyen, suda az c¢oziinen, sadece
molekiil agirlig: kiiciik olanlar dikkate deger derecede ugucu olan, azometin (C=N) grubundan
dolay1 zayif bazik, hidroksil grubundan dolay1 da zayif asidik ozellik gosteren amfoter

maddelerdir.

2. Oksimler, zayif asidik 6zellik gosterdiklerinden dolay1 sulu NaOH de ¢oziiniir ve

CO; ile ¢okerler. Ketoksimler daha zayif bazik 6zellik gosterir.

3. Basit oksimlerin pKa'lar1 10-12 degerleri arasindadir. vic-Dioksimler ise
monoksimlerden daha asidiktir ve pKa'lar1 7-10 arasinda degisir. Ciinkii vic-dioksim
bilesiklerinde, C=N-OH gruplari, komsu karbonlara takili durumdadir. Baz1 vic-dioksimlerin

pKa degerleri, tablo1.1 de goriilmektedir.



Tablo 1.1 Bazi vic- Dioksimlerin pKa Degerleri

OKSIiM pKa
Dihidroksiglioksim 6.81+£0.02
8.66+0.05
Difenilglioksim 8.5+£0.05
Glioksim 8.88+0.05
Difurilglioksim 9.51+£0.02
Dimetilglioksim 10.14+0.03

4. Oksimlerin yapilarindaki C=N gruplarinin bazik karakterli olusu sebebi ile
konsantre mineral asitlerde (der. HCI) ¢oOziiniir, fakat su ile seyreltildiklerinde c¢okerler.

Boylece, hidrokloriir tuzlar1 elde edilir.

5. Oksimlerin IR spektrumlarinda C=N bagina ait gerilim titresim bandlari, 1660-
1600 cm™, her ¢ift bagina komsu olan N-O bagna ait gerilim titresimleri 970-930 cm’
civarinda goriiliir. Seyreltik ¢cozeltilerde ve gaz halinde IR spektrumlart alindiginda oksim O-
H grubuna ait gerilme absorbsiyonu 3600-3500 cm™ de ¢ikar. Bunun sebebi O-H grubunun
serbest olmasindandir. vic-Dioksimlerde O-H gruplarinin birbirine gore ti¢ farkli pozisyonda
bulunmalar1t miimkiindiir. O-H gerilme absorbsiyonu, anti- formundaki oksimlerde amphi-

formundaki oksimlere nazaran daha yiiksek frekansta bulunur (Serin 1983 ve Avram 1972).

6. Asetonoksimin yapist X-1sinlar1 kristalografi yontemiyle incelenmistir. Kovalent
yarigap elektronegativite degerlerini goz oniine alarak hesaplanan bag uzunluklar1 (C=N) i¢in
129 pm, (N-O) i¢in ise 144 pm’dir. (C=N) bag i¢in dlciilebilen degerler genellikle +2. pm lik
bir sapma ile hesaplanan bir degere uygunluk gosterir. (N-O) baginda ise, saptanan uzunluklar
hesaplanan degerden %2-5 daha kisadir. C-N-O agisida, 111°-114° arasindadir (Smith 1966).
Tablo 1.2.’de baz1 oksimlere ait bag uzunluklar1 ve bag acilar1 verilmistir (Calleri 1966,

Merrith 1952, Grouth 1968 ve Chakrkvorty 1974), Sekil 1.6.



T'ablo 1.2 Baz1 Oksimlere Ait Bag Uzunluklar1 ve Bag Agilari

MADDE C=N (pm) [ N-O (pm) [C-N-O ()
Asetoksim 129.0 136.0 111
Glioksim 128.4 139.7 111
Dimetilglioksim 127.0 138.0 114

Sikloheksan-1,4- 1.276 141.1 112

diondioksan

Diaminoglioksim 127.6 140.8 110.25

CH3 1.55 A° CH3

~N 7 149 pm }/‘\\
1130LC_/‘1310 ! N

” 129 pm ! .
II\I\136 pm

.7 OH

I 69°

Sekil 1.5 Asetonoksimin Bag Uzunluklari- Sekil 1.6 Asctonoksimin Trimer

ve Bag Acilarinin Gosterimi Yapismin Gosterimi

7. Oksim molekiilleri arasinda kuvvetli hidrojen bagi meydana geldigi ve kristal halde

yapisinin trimer halde oldugu Sekil 1.6'da gosterilmistir (Bierlein 1951).

8. Aldoksimlerde syn- ve anti- ekleri ile iki farkli yapinmn 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 ¢ikmaktadir. iki farkli absorbsiyonun ayni anda olmasi syn- ve anti-

izomerlerinin varligi ile agiklanabilir.



9. vic-Dioksimlerde stereoizomer tanmmasinda '"H-NMR spektrumlari 6zellikle yararl
olmaktadir. Simetrik anti-Dioksimlerde O-H piki genis bir singlet halinde ortaya cikarken,
amphi-diokimlerde O-H....N hidrojen kopriisii olusumu sebebi ile protonlardan biri daha zayif
olana kaymakta, digeri normal yerinde ¢ikmaktadir. Boylece O-H protonlar1 icin iki tane

singlet goriilmektedir.

10. Oksimlerin hidroksil protonlarina ait kimyasal kaymalarin detayli bir sekilde
incelenmesi, 1967 yilinda Kleinsphehn ve arkadaglar1 tarafindan ele alinmigtir. 60 oksim
bilesiginin DMSO-dg ¢ozeltisinde alman 'H-NMR spektrumlarindaki, O-H rezonansi oksim
grubuna bagli substitiientlere gore karakteristik olan degerler gostermistir. Alifatik ve alisiklik
keton ve aldehitlerin oksimleri i¢in tespit edilen O-H kimyasal kaymalar1 11-10 ppm
arasindadir. Aromatik ve heteroaromatik oksimlerde 12.5-11 ppm arasinda degerler

ol¢iilmiistiir (Iirez ve Bekaroglu1983).

11. Sistematik olarak substitiie olmamis vic-dioksimlerde O-H protonlar: iki ayri
singlet halinde goriiliirler (Avram 1972, Pata 1970, Hiiseyinzade 1991 ve Ugan 1990).
Metilglioksim, fenilglioksim, N-fenil-aminoglioksim gibi mono substitiie oksimlerde aldehit
protonuna komsu O-H protonu; substitiie oksimdeki O-H protonundan daha kuvvetli olan

alanda ortaya ¢ikar. Bu iki singlet arasindaki fark 0.6 ppm 'e kadar ulagmaktadir.

vic-Dioksim Komplekslerinin Ozellikleri
Gecis metallerinin vic-dioksim kompleksleri, molekiiliin kararliligini etkileyen cesitli
faktorleri bir arada tagimalari agisindan 6nemlidir.

L Fe(II), Co(II) ve Ni(II) kompleksleri diisiik spinlidir.

II. Metal-ligand orani 1:2 olan komplekslerde molekiiliin daha kararli olmasini

saglayan hidrojen kopriileri bulunmaktadir.

III.  Fe(Il) kompleksinin kararliligi, geri baglanma (metalden liganda elektron akisi)

sayesinde daha da artmistir.

IV.  Kare-diizlemsel yapidaki; Fe(II), Co(IT), Cu(Il) ye Pd(II) komplekslerinde, tek
digli bir ligandin, z ekseni dogrultusunda, metal ile koordinasyona girmesi miimkiin

olmamaktadir.



anti-Dioksim komplekslerinde; Hidrojen kopriisi olusumu nedeniyle 'H-NMR
spektrumunda hidroksil protonu ¢ok zayif olana kayar (yaklasik 16-17 ppm). vic-Dioksimin N
ve O gruplar iizerinden koordinasyona girdigi komplekslerde ise, koordinasyona istirak
etmeyen HO- grubu serbest liganddakine yakin bir kimyasal kayma gosterir (Serin 1983 ve
Petersen 1982).

vic-Dioksimlerin, metallerle i¢ kompleks tuzlar1 olusumu sirasinda, oksim

gruplarindan biri asidik digeri bazik karakter gosterir (Pfeirrer ve Richardz 1928).

Sekil 1.7 vic-Dioksimlerin I¢ Kompleks Tuzlari

Ancak kompleks olusumu sirasinda N-M bagi yerine O-M bagimin olusmasi durumunda bu
kural gegerli degildir. Ornegin ; okselendiiireamiddioksimin amonyakl1 nikel komplekslerinin

yapisi kurala uymaz.

0

|l H
HN—C—N—C=N—O0 NH,___
2 \ / 2

PN

HN—C—N—C=N—0 NH, —

I H

0

Sekil 1.8 OksalanditirediamiddioksiminNi(I) Kompleksi

Diaminoglioksim ligandinda, oksim grubunun yani sira -NH, gruplarmin da donor
karakterli atomlar igermesi, bu bilesigin bakir ile oksim azotu iizerinden degil, amino azotu
lizerinden koordinasyona girmesine sebep olur. Asagida gosterildigi gibi, bilesigin bir

tetraamin bakir (II) tuzu olmasi bu bilesigin ¢ok karali olmasini saglar.



H H H H
\/ V4
HON=C—N N— C —NOH
el ] 2Cl-
HON=C—N-"~ >N—C—=—NOH
N\ N
H H H H

Sekil 1.9 Bis(Diaminoglioksim-N)bakir(IT) Kompleksi

1.4 OKSIMLERIN ELDESI

Oksimler, basit¢e; aldehit ve ketonlann hidroksilaminle bir kondenzasyon iirlinii
olarak tanimlanir. Oksimler ¢esitli yollardan elde edilebilir. Oksimlerin eldesine iligkin en ¢ok

kullanilan usuller asagida verilmistir.
1 Aldehit ve Ketonlarin Hidroksil Amin ile Reaksiyonundan

Aldehit ve ketonlarin hidroksil amin ile reaksiyonlarindan oksimler elde edilmektedir.
Reaksiyon sulu alkollii ortamda, oda sicaklifindan kaynama sicakli§i sartlarinda

gerceklestirilir (Tan 1981), (1.1), (1.2).

R-CHO + NH,OH.HCI 4%, R_CH=N-OH + NaCl + AcOH (L)

Ar-CHO + NH,OH:HCl NeOH» A -CH=N-O'Na —> Ar-CH=N-OH (1)
2 Primer Aminlerin Yiikseltgenmesinden

Primer aminler, sodyum tungstat varliginda hidrojen peroksit ile yiikseltgendiginde

oksimleri verir (Kahr ve Berker 1960), (1.3).

H,0,/Na,WO0,
—_— >

sulu alkol

R-CH,NH, R-CH=N-OH (1.3)
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3 Nitrosolama metodu

Nitrosolama metodu da 6zellikle a-keto oksimlerin hazirlanmasinda oldukga kullanish

bir yoldur. Aktif metilen gruplu bilesiklerden yararlanilir (Ertas vd. 1986) (1.4).

I ?
Ar-doch, C,H,0ONO/C,H;ONa w9
2HCI

a-Keto oksimlerin (Izonitroso oksimler) karbonil grubunun &nceki metotta oldugu

gibi, hidroksilamin ile reaksiyonundan, 1,2-(a,vic-) dioksimler elde edilir (Touster 1953),

(1.5).
1.AcONa
Ar-C-CH=NOH + NH,OH.HCI S >  Ar-C-C-H (1.5)

\

HO \OH

Izonitroso oksimler, hidroksil aminle oldugu gibi; hidrazin, amin v.b. bilesikler le de

cesitli oksim tiirevlerini verirler (Chakrkvorty 1974),(1.6).

¢
@—C—CHZNOH + NH,Z - @ -C-CH=NOH (1.6)

4 Di-siyan-di-N-oksit Katilmasi ile

Di-siyan-di-N-oksit katilmasi ile dioksimlerin elde edilmesi i¢in ¢ok kullanigli, fakat
dikkat isteyen bir yoldur. Grundmann ve calisma arkadaslar1 tarafindan aminlere ve 1,2-
diaminlere di-siyan-di-N-oksit katilmasindan siibstitiie amid oksimler elde edilmistir (Kogak

ve Bekaroglu 1985).

ht
+ - /NHZ N
C—N—0 S HZ(E/ NC=N—0H
_+ _— |
R SN G C—=N—OH a7
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H _OH
e O — O 1
,C=N—0 C—N

N—

H TSOH  (19)

5 Kloralhidrat ile Hidroksilaminin Reaksiyonundan:

vic-Dioksimlerin 6nemli bir iiyesi olan kloroglioksim, kloral hidrat ile hidroksilaminin

reaksiyonundan elde edilir (Gok 1981, Chakrkvorty 1974), (1.10).

CCl,

+ 2NH,OH.HCl — | _OH
Hé(OH)2 =N-"

C
H (1.10)

amphi-kloroglioksim

6 Alifatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesi ile

Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi ile oksimler elde edilebilir.

H2/Pt H (1.11)
R,C=C—NO, ——=t—> R,CH— C=NOH '
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1.5 OKSIMLERIN REAKSIYONLARI

Oksimlerin birgok reaksiyonu vardir. Onemli olan reaksiyonlar asagida agiklanmustir.

1 Asitlerin EtKisi

Oksimler, kuvvetli mineral asitlerle tuzlarina doniisiir ve Aym1 zamanda izomerik
doniisiim yaparlar (Gok 1981). syn- ve amphi-izomerleri HCI ile anti- izomerlerine doniisiir

(1.12).

H\ /R H\ /R
[
- (1.12)

N N Cl
HO” no” “H

o der.HCI -

SH ol HO” OH

amphi-kloroglioksim anti-kloroglioksim

2 Is1 ve Isik etkisi

Oksimler olduk¢a kararli maddeler olmalarina ragmen, uzun siire 151k ve hava
oksijenine maruz kaldiklarinda bozunur. Bozunmalar sonucunda genellikle karbonil bilesigi
ile baz1 azotlu inorganik maddeler meydana gelir. Ornegin; benzofenonoksim 1s1 tesiriyle

bozundugunda azot, amonyak, benzofenon ve imine ayrisir (Lachman 1943), (1.14).

1.14
anti-Benzaldoksim ise; benzamit ve benzoik asite ayrisir (1.15).
Cells M (1.15)

|
—=> C(Hs,C-NH, * C(H;COOH

/N

HO



13

Oksimin yapisindaki o-hidrojenleri varliginda ise bozunma, alkol ve nitrile ayrisma

seklinde olur (1.16).

CeHs CH, {--CoHs —L—=CH;sCN * C¢HsCH,OH

I\kOH

3 Oksimlerin indirgenmesi

(1.16)

Oksimler, cesitli reaktiflerle imin basamagindan gegerek, primer aminlere kadar

indirgenebilir (1.17). vic-Dioksimler de kolayca diaminlerle indirgenebilirler (Chakrkvorty

1974) (1.18). Ketoksimler ise, rutenyum karbonil kompleks katalizorliiglinde ketiminlere

indirgenir (irez ve Bekaroglu 1983) (1.19).

SnCl /HCI

Ar-CH=NOH —— >Ar-CH,NH,.HCI

Ar-C|=NOH Na/C,H,0H AR-?H-NHz

Ar-C=NOH AR-CH-NH,
vie-dioksim Diamin
R R
N Ru,(CO),, \

= + _— =
Ry C-NOH+CO 00 o/ C=NH + €O,

(1.17)

(1.18)

(1.19)
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Katalitik yontemlerle indirgenme, bazi sekonder aminlerin {iretimi i¢in oldukca

etkilidir.

NOH NH,

Ni/H, (1.20)
> '
90 C

% 80 %10

4 Oksimlerin Yiikseltgenmesi

Oksimlerin yiikseltgenmesi sonucunda, aldoksimlerde C-H bagmin oksitlenme
kararsizigindan dolay1, degisik iiriinler olusur. Aldoksimler —78 °C de oksitlendiginde nitril

oksitleri (1.21), vic-dioksimler ise, furoksanlar1 verir (Chakrkvorty 1974), (1.22).

R-CH=NOH —2?, R.Cc=N-O (121)
R-C=NOH R-C—=

5 Beckmann Cevrilmesi

Beckmann c¢evrilmesi, oksimlerin katalizlenmis izomerizasyonu 1ile amide
doniisiimiidiir. Ozellikle ketooksimler, siilfiirik asit, hidroklorik asit, polifosforik asit gibi
kuvvetli asitlerle veya fosforpentaoksit varliginda bir ¢evrilmeye ugrar. Alkil veya aril grubu

azot atomu lizerine go¢ ederek, N-siibstitiie amidler meydana gelir.
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R R/\
e H N -H,0

. HO-H .
R—C=N—R——" > R—C=N_R R—C—N—R
(1.23)

Ornegin; asetofenonoksim derisik siilfiirik asit beraberinde, beckmann cevrilmesine

ugrayarak aset anilidi verir (Tiiziin 1995), (1.24).

(1.24)

CH; OH
O denso, | CH3_@_NH@

6 Oksimlerin Klorlanmasi

Oksimler; bir ¢oziicii icerisinde klorlandiginda, hidroksamoil kloriirleri verirler (1.25).

Ornegin; asetaldoksimin klorlanmasiyla asethidroksamikasit kloriir elde edilir.

I
Cl,,h (Ij
CHy;CH=NOH — %> CH,-C=NOH (1.25)

¢oziicii

Elektrofilik reaktiflerin ¢ogu, oksimlerin O veya N atomlarina etki ettikleri halde,
halojenler oksim karbonuna etki ederek, halonitrozo bilesiklerini olusturur. Aldoksimlerin
normal klorlanmasinda, klor nitrozo bilesigi {izerinden yiiriiyen reaksiyon sonunda,

hidroksamik asitkloriirleri meydana gelir (Rheinbold ve Denold 1927). Eger, klorlama ileriye
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gidecek olursa, sararma ile kendini gosteren bir bozunma {irlinii olan, 1,1-diklornitrozo

bilesikleri olusur (1.26).

I Cl ¢l
Cl
RCH=NOH —2» R-(=NO g (=NOH —>R-¢=NO

Hidroksamil klortirlerin, hidroksamik asitlere hidrolizi zor olmakla beraber, sodyum

ve glimiis asetat yaninda kolay olur (1.27).

i oH (1.27)

R-C=NOH + CH3;COONa — R-C=NOH
R-hidroksamoil kloriir R-hidroksamoik asit

Hidroksamoil kloriirler, ¢esitli niikleofillerle reaksiyona girerek, kendi biinyelerinde
bulunan kloriir yerine baska gruplar gecebilir. Ornegin; amonyak ile amidoksimleri (1.28),
aminler ile N-siibstitue amidoksimleri (1.29), hidroksilaminle de hidroksilamidoksimleri

verirler (1.30).

¢l 4NOH
R-C=NOH + 2NH; —> R-C + NH,CI
“\NH
2 (1.28)
amidoksim
Gl , /NOH ,
R-C=NOH + 2R-NH, R-C__ . +R-NH,HCI (1.29)
NHR
N-AIkil amidoksim
1 +NOH ( )
—C= + 2NH,OH—> R—C + NH,.OH.HCI 1.30
R-C=NOH + 2NH,0 \nrog T NHy OHHC
N-hidroksilamidoksim

Aldoksihidroksamil kloriirler grignard bilesikleri ile ketoksimleri verir (1.31).

¢l /NOH
R-C=NOH +R'-MgX RCL, (1.31)




17

Son yillarda, vic-dioksim kloriirleri ile mono ve diaminler arasindaki reaksiyonlardan,

bircok dioksim ve tetra oksim tiirevi sentezlenmistir (Irez ve Bekaroglu1983),(1.32).

ko, (RH-G=NOH
_C-NOH
(R)H-G-NOH R-NH (1.32)
_C-NOH
Cl

pNReNg, HO-N=C=NH -R- NH-C=N-OH

N=C C=N-OH
HO-N NHR) (R)H”

Yine, diklor glioksim ve tereftalohidroksamil kloriir gibi, basit oksimler ile organik

polimerler elde edilmistir (Deveci ve irez vd. 1991), (1.33), (1.34).

Ccl ¢l (133)
A4
/c-c\ + H,N-RNH, —— THN- -N;I;/C-C\\N
N
J/ AN
o’ OH HO OH |q
NOH
HONZ?@—?ZNOH + H,N-R“NH,—> HN—R'—NH—%@C
Cl Cl HON (1.34)

n

7 Degisik Tiirdeki Niikleofillerle Reaksiyonu

Degisik tipteki diger niikleofiller de, oksimlerle reaksiyona girer. Reaksiyondaki ilk
basamak, nukleofilik atakla reaktifin oksim karbonuna katilmasidir. Ornegin; fenilhidrazin
oksimlerle reaksiyona girebilir ve fenilhidrazinin fazlas1 kullanilarak reaksiyon son bulur.

Ayni tepkimeyi tiyosemikarbazitler de verir (Smith 1966).
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R,C=NOH + PhNHNH, === R,C=NNHPh + H,NOH (1.35)

Ry)C=NOH + H,NNH-CSNH, === R,C=NNHCSNH, + H,NOH

8 Alkil Halojeniirlerle Alkilasyonu

Oksim anyonlarinin alkil halojeniirlerle alkilasyonu olduk¢a kolaydir ve N-substitiie

izomerlerin fazla oldugu cesitli karigimlar verirler.

+
Ph,C=NOH + PhCH,Br —» PI,C=N—0 + PhC-NOCHPh

(1.36)
CH,Ph

%36 %13

9 Oksimlerin Acilleme Reaktifleri ile Reaksiyonu

Oksimler agilleme reaktifleri ile de reaksiyona girerek, acil tiirevlerini olusturur.
Oksimlerin agillerle verdikleri bilesilkerin tiimii o-acil yapisindadir. Farkli geometrik
izomeriye sahip oksimler, farkli izomerik agil tiirevlerini verirler. syn- /zomerinin acil tiirevi,

zayif baz ile tekrar oksime donlismesine ragmen, anti- izomerinin agil tiirevi nitril olusturur.

H

JOH sl Na,co, | ,OAc
Ph— C=N ~ > Ph— C=N
ACZO
Syn-
(1.37)
] !
Ac,0 Sulu Na,CO

Ph— C=N ——=—> Ph—(C=N == ph—C=N

OH OAc
anti-

nitril
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10 Oksimlerin Nitrolama Reaktifleri ile Olan Reaksiyonu

Oksimlerin nitrolama reaktifleri ile olan reaksiyonunda, etki en ¢ok karbon ve azot
atomuna olur. 1889 yilinda Claisen ve Mananse, a-oksimino ketonlarn, nitréz asitle a-
diketonlara doniistiiklerini gostermistir (Clainsen ve Manesse 1889). Bu reaksiyonla

oksimleri, ketonlara ¢evirmek miimkiin olabilmistir.

(I? NOH (”) (”) (1.38)
R-C-C-R + HNO, ————> R-C-C-R + N,0 + H,0

1.6 OKSIMLERIN KOMPLEKSLERI

Koordinasyon bilesikleri i¢cerisinde vic-dioksim kompleksleri olduk¢a 6énemlidir. 1905
yilinda L.Tschugaeff dimetil glioksimin Ni(II) ile verdigi reaksiyonlar1 inceleyerek oksimlerin
gecis metal kompleksleri konusunda bir ¢i1gir agmistir. Yine, 1907 yilinda, dimetilglioksimin
Co(IIl) ile vermis oldugu komplekslerin, L.Tschugaeff tarafindan izole edilmesi ve
biyokimyasal mekanizmalarin aydinlatilmasi ic¢in bir yaklasim modeli olarak kullanilmasi

bakimindan da Onemlidir.

Organik ligandlardan biri olan oksimlerin yapisinda yer alan donor atomlarin hibrit

orbitalleri asagida Sekill.10’da goriilmektedir.

/sz

Sekil 1.10 Oksim Ligandinda Yer Alan Donér Atomlarin Hibrit Orbitalleri
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iki tane sp’ hibrit orbitalinde iki ¢ift ortaklanmamis elekton bulunduran oksijen
atomunun ve sp> hibrit orbitalinde ortaklanmamuis bir ¢ift elektrona sahip oksim azotunun
dondr karakterli (elektron verici) atomlar oldugu goriilmektedir. Gegis metalleri (Lewis
asitleri) bu donor karakterli atomlarla koordine kovalent bag vererek kompleks olusumunu

saglarlar.

vic-Dioksimler ve kompleksleri iizerinde olduk¢a yogun ¢alismalar yapilmis olmasina

karsilik, literatiirde tetraoksim bilesigi olarak sentezi yapilan ligand sayis1 ¢cok azdir.

HON NOH HON NOH

I [
H3C—C—C©—X —C— C—CH,s

Sekil 1.11 Tetraoksim Bilesigi

Bir tetraoksim bilesigi olarak verilen Sekil 1.12°deki ligandlarin (X:O veya X(CHaz),)
Ni(Il) ile verdigi polimer yapidaki kompleksleri incelenmistir (Bank ve Bekaroglu 1983).
Benzidine iki anti-kloroglioksim katilmasiyla elde edilen 1,1'-bifenil 4-4'-bis(aminoglioksim)

de baz1 gecis metalleri ile polimerik kompleksler vermistir (Irez ve Bekaroglu 1983).

1990 yilinda oksimler {izerine yapilan bagka bir calismada, polimerik ligand olarak
2,4-dihidroksibenzaldehitoksimformaldehit  sentezlenmis, bu amacla; Once 2,4-
dihidroksibenzaldehitoksim, formaldehitle reaksiyona sokularak once polimeri sentezlenmis

ve bunlarin bazi gecis metalleriyle poliselatlart hazirlanmistir. (Sekil 1.12)



21

OH g, OH .
i gz Hz—m ww——— C2
OH
H, . Cl) ) o\ /I
~ / M\ _H
M— SN
B N—on H If (|) c”
|/ OH OH
H o
H, H,
HO

Sekil 1.12 Poliselatlarm iki Farkli Yapisi

Poliselatlarin elementel analizinde metal:ligand oraninin 1:2 oldugu anlasilmis ve

komplekslerin yapilari ¢esitli spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir (Patel 1990).

Dioksimler ve onlarin metal kompleksleri {izerine yapilan bir c¢alismada,
Dimetilglioksim ve diaminoglioksim ile iki degerlikli kobalt iyonlari, gesitli sekillerde
reaksiyona sokularak, yap1 ve magnetik 6zellikler bakimindan birbirinden farkli koordinasyon
bilesiklerinin elde edildigi goézlenmistir. Bu durumu, bir teori ile tam manasiyla karakterize
etmek miimkiin degildir. Dimetilglioksim ile havada CoCl, kullanmak suretiyle kare piramit
veya oktahedral bir kompleks meydana geldigi halde (Sekill.13), diaminoglioksim ile, ya ii¢
diaminoglioksim iyonu ihtiva eden oktahedral kompleks veya iki diaminoglioksim ile kare

diizlem bir kompleks meydana getirir Sekil 1.14.

Bu iki tip selat bilesigi arasindaki fark, yalmiz yapi bakimindan degil, stabilite
bakimindan da ileri gelmektedir. Dimetilglioksim kobalt kompleksi (kobaloksim)’in kobalt-
karbon bagi teskil etme kabiliyeti, biyokimyasal reaksiyon mekanizmalar1 bakimindan biiyiik
onem tagimaktadir (Kogak ve Bekaroglu 1984). Bu komplekslerde Co-X baginin reaksiyon
verme Ozelligine sahip oldugu goriilmiis ve daha sonraki caligmalar sonucunda kobalt
atomunun, aynen B, vitamini ve koenzim komplekslerindeki gibi bes azot atomu ihtiva eden

ligand alaninda oldugu fark edilmistir (Guette vd 1967), Sekil 1.14.
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Cl
e H\})\z
~ /N
H3C /Clg L CH3
/ N CH
O\_H_O/BI/ 3

Sekil 1.13 Oktahedral Kobalt Kompleksi

HzN\_ / O/H — —_}

N
H,N ea T NS,

N
/ y NH,
Oy —9
Sekil 1.14 Kare diizlem Kobalt Kompleksi
Bu 6zelligin fark edilmesinden sonra, biyokimyasal mekanizmalarin aydinlatilmasi
acisindan Bis(dimetilglioksim)kobalt kompleksi bliyiik 6nem kazanmistir ve genis Ol¢iide

calismalar yapilmistir. Kompleksin stabilitesi o kadar yiiksektir ki; kompleks bozulmadan
kobalt atomu +1 degerligine kadar indirgenebilir, Sekil 1.15.

Sekil 1.15 Bis(dimetilglioksim)kobalt(Il) Kompleksi
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Boylece indirgenmis kobalt ihtiva eden komplekse, B;, vitaminine uygun olarak
“kobaltoksim” denmektedir. Bu madde azot gazi altinda ¢ozeltide mevcut olup, indirgenmis
B, vitaminine (vitamin Bi,s) benzer reaksiyonlar verdigi tespit edilmistir. Mesela; stabil Co-
C &-bagi miimkiin olabildigince degisik gruplar1 baglamak suretiyle bir seri kompleks elde
edilmis ve bu komplekslerle yer degistirme reaksiyonlar1 yapilarak, B, vitamini ve

koenzimlerin biyolojik mekanizmalar1 aydinlatilmaya ¢aligilmistir (Tan ve Bekaroglu).

vic-Dioksimlerle bir gecis metali olan nikel(Il) ise farkli konfigilirasyonda, farkli renk
ve Ozellikte kompleks vermektedir. vic-Dioksimlerin, nikel ile meydana getirdigi kompleks
yapilart lizerinde genis ¢aligmalar yapilmasina ragmen, bu tiir bilesiklerin yapisi hakkinda
genel kural getirilmemistir. Oksitleyici mevcut oldugunda, dimetilglioksimin nikel kompleksi
coktiiriilememis, ancak c¢ozelti icerisinde kirmizi rengin olustugu tesbit edilmistir. Diger
taraftan {rlinlin kombinasyonu hakkinda, Onemli tartismalar yapilmistir. Yapinin
aydinlatilabilmesi i¢in, potansiyometrik iyon degistirmeleri ve spektrofotometrik calis-
malarda ¢ozelti halindeki nikel dimetilglioksim kompleksi icin NiRs;* formiilii ispat
edilmistir. Bu durum, Smick’in magnetokimya c¢alismalarinda elde ettigi neticelerle de

dogrulanmistir (Smick 1962).

R _ H ...... O K
N Y
C=N-""SN=C
W/ | | AN
R R

Sekil 1.16 vic-Dioksimlerin anti-Formlarinin Ni(IT) Komplekslerinin Kare DiizlemYapis1
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Sekil 1.17 vic-Dioksimlerin amphi- Formlarinin Ni(Il) Komplekslerinin

Genellikle vic-dioksimlerin anti-formlart Ni(Il) ile, kiremit kirmizisi-turuncu, amfi
formlar1 ise yesilimsi-sar1 kompleksler meydana getirir. Fakat kompleksler, bu iki formlarin
doniisiim enerjilerinin diisiik olmasi sebebiyle birbirine doniisebilir. Diisiik enerjili olan anti-

formuna doniisiim, genellikle hakim ise de, bunun istisnalar1 vardir (Eloy ve Learnes).

anti- ve amphi- Konfigiirasyonundaki vic-dioksimlerin, gec¢is metalleriyle kompleks
bilesik verdigi ve genellikle amphi- oksim komplekslerinin, anti-oksim komplekslerine
doniistiigii, arastirmalar sonucu ortaya konmustur (Smith 1966). syn-Konfigiirasyonundaki
dioksimlerin kompleks bilesik vermedigi kabul edilmekteydi. Ancak; Angelici ve c¢alisma
arkadaglar1 tarafindan kamforkinondioksim ligandinin  anti-, amphi- ve syn- formlar
sentezlenerek, bu ligandlarin bazi gecis metalleriyle verdikleri kompleks bilesikler

incelenmistir.

amphi-Kamforkinondioksim, Pd(Il) ile [cis-Pd(a-H,CPhD),C1,] ve [trans-Pd(a-
H,CPhD),C1;] olmak iizere iki farkli formda kompleks bilesik vermektedir.



HO—N=
{
HO— Cl
HO / \
\N Cl
HO—N  \
\

Sekil 1.18 [cis-Pd(a-H,CPhD),C1,]

OH
/
N\
Cl----- -H\O\
/N_
Pd
/
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N
\ O0—H-——C
N
OH

Sekil 1.19 [trans-Pd(a-H,CPhD),Cl1,]
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syn-Konfigiirasyonundaki kamforkinondioksim ligandi, Pd(II) ile trans-formda [trans-

Pd(a-H,CPhD),C1,] kompleksini vermektedir.

Sekil 1.20 [trans-Pd(a-H,CPhD),C1,]

Yine, syn-konfigiirasyonundaki kamforkinondioksim ligandi, Pd(Il) ile trans formda

[Pt(a-H,CPhD)(a-H,CPhD)C1,] kompleksini verdigi ileri siiriilmiistiir.

Sekil 1.21 [Pt(o-H,CPhD)(0-H,CPhD)C1,]



27

anti-Konfigiirasyonundaki H,CPhD ligand: ile Cu(Il) Sekil 1.23’de gosterildigi gibi
dimerik yapida [(Cu(B- H,CPhD)Cl,) ] kompleksini verir (Angelici 1980).

0—H---—Cl
/
—N

g N

Sekil 1.22  [(Cu(B- HoCPhD)CL,),]

1967 yilindan beri yogun arastirmalara konu olan ve son yillarda gecis metal
kompleksleri iizerinde de calisilan makrosiklik bilesiklerin (6zellikle tac eterler), vic-
dioksimlerle birlestirilmesinin, komplekslerin ¢oziintirliiglinii artirarak gerek yapi, gerekse
reaksiyonlarmin incelenmesinin daha kolay olacagi disiiniilmiis, bu amagla N,N'-

bis(benzo(15-crown-5))diaminoglioksim sentezi yapilmistir (Giil 1983).

Bu yeni vic-dioksim Cu(II), Ni(I), Co(II), Co(III), Pt(Il), Pd(II) ile metal ligand orani
Y% olan kompleksler izole edilmistir. DMSO-dg igerisinde ¢oziinebilen uranil komplekslerinin
'H-NMR, FT-IR ve UV-visible spektrumlari yardimiyla yapist ince-lenmis, hidroksi kopriileri
ihtiva eden ve metal:ligand oran1 1:2 olan kompleksin olustugu tespit edilmistir, Sekil 1.24

(Giil 1983).
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o) o)

HN\ ‘ - 'L C/NH
C=N\i/ =
o

HN/ ‘ B ‘ \NH

O O

X: C104
M: Ni(IT),Cu(II),Co(II),Co(III)
B: CsHsN, P(C¢Hs);

Sekil 1.23 N,N*-Bis(benzo(15-crown-5))diaminoglioksimin Bazi Gegis
Metal Kompleksleri

Makrosiklik  halkada  vic-dioksim  grubu  tasiyan ligandlarin  sentezlerini
gerceklestirmek ve komplekslerini incelemek amaciyla, 1,4-polietilenglikol zinciri uglarinda
o-aminobenzen ihtiva eden diaminlerin anti-dikloroglioksim ile etanol icindeki
reaksiyonundan makrosiklik vic-dioksim ligandi sentezlenerek c¢esitli metal kompleksleri

izole edilmistir (Bank ve Bekaroglu 1983).
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Oksim gruplartyla birlikte makrosiklik halkada dort tane azo grubu ihtiva eden 2,3-
bis(hidroksiimino)-1, 4, 7, 10 - (5,6) (11,12) dibenzosiklodeka 5,11 dienin sentezi
gerceklestirilmistir sekil 1.24 (Bank ve Bekaroglu 1983).

-
‘Ji > \ZI;

o—H——-

\

Sekil 1.24 2,3-Bis(hidroksiimino)-1,4,7,10-(5,6)-(11,12)-dibenzosiklodeka-5,11-dien

vic-Dioksimlerin Zn(II) ve Cd(II) gibi d' elektron konfigiirasyonuna sahip metaller ile
cogunlukla metal-ligand oran1 1:2 olan kompleksler olusturdugu bulunmustur. Bununla
birlikte, ethane-1,2-bis(thioglyoxime)’nin Zn(Il) ile metal:ligand oran1 2:1, Cd(Il) ile ise
metal:ligand oranm1 4:1 olan kompleksler olusturdugu da tespit edilmistir (Irez,

Bekaroglu1983).

1.7 OKSIMLERIN KULLANIM ALANLARI

Oksimler organik, analitik, anorganik, endiistriyel ve biyokimyanin bir¢ok alaninda
degisik amaclarla kullanilmaktadir. Baz1 oksim ve onlarin ¢esitli oksialkil ve amino tiirevleri
fizyolojik ve biyolojik aktif ozelliklere sahip olduklari, ayrica motor yaglarinin, boyalarin,
epoksit recinelerinin, lastiklerin v.s. bazi 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in katki maddesi

olarak kullanildiklar1 bilnmektedir.

Yine sanayide kullanilan bir¢ok polimer madde yiiksek sicakliga, 1s18a, darbeye,
gerilmeye ve benzeri etkilere dayaniksizdir. Bunlar bu eksik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in
cesitli aktif katki maddeleri kullanilmaktadir, bu amagla oksimlerin bazilarida aktif katki

maddesi olarak kullanilir. Yine doymamis oksimlerin polimerlerin 15183a kars1 6zelliklerini
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iyilestirdigi ve epoksi reginelerinin yapisma Ozelligini arttirdigi bilinmektedir. (Schrauzer,

Kohnle, 1964)

Ayrica Tschugaeff tarafindan 1907 de elde edilen dimetil glioksimin Co(III)
kompleksi, daha sonra elde edilen vic-dioksim komplekslerinin biyokimyasal mekanizmalarin
aciklanmasi i¢in model bilesik olabilecegi ileri siiriilmiistiir. Bu komplekslerin formiilleri,
Tschugaeff tarafindan genel olarak CoX(D,H,)B seklinde verilmistir. (Burada X: bir asit
anyonu, B: bir baz, mesela piridin). Bu komplekslerde Co-X bagmin reaksiyon verme
ozelligine sahip oldugu goriilmiis ve daha sonraki ¢aligmalar sonucunda kobalt atomunun,
aynen Bj, vitamini ve koenzim komplekslerindeki gibi bes azot atomu ihtiva eden ligand

alaninda oldugu fark edilmistir (Guette vd 1967).

1.8 MANGAN (II) ELEMENTI-OZELLIKLERI VE KOMPLEKSLERI

Bu tez c¢alismasi kapsaminda bir¢cok vic-dioksim bilesigi sentezlenmis ve bu
bilesiklerin Mn(Il) kompleksleri elde edilerek, yapilar1 aydinlatilmaya c¢alisilmistir. Bu

nedenle mangan elementi ile ilgili birtakim 6zellikler agiklanmistir.

Bazi Fiziksel Ozellikleri

Atom numarasi: 25

Elektron Dagilimi: [Ar] 3d° 4s

Elektronegatifligi: 1.5

Rengi: Metalik gri

Mangan elementi sert olmakla birlikte kirilgan bir metaldir. Su ile yavas yavas

etkileserek Hj aciga cikarir. Sicakta ise hava oksijeni ile reaksiyon verir.

Mng, F 2 H,0 Mn (OH)yx) + Hag
3Mn(k) 2 Oz(g) Mn3o4(k)

7B grubunun ilk elementi olan manganin 1+ degerlikli oldugu bilesik, Ks[Mn(CN)g]
kompleksidir. Manganin ¢ozeltilerindeki karakteristik degerligi 2+ dir. Ancak, Mn(II)’e ait
olan K3[Mn(CN)¢], Ks[Mn(C,04)3], Ks[MnF¢] gibi komplekslerde kararlidir. Mangan dogada
volkanik kayalarda Fe®* ve Mg®" ile yerdegistirmis olarak Mn®>" halinde bulunur.

Atmosferdeki oksijen ile yiikseltgenen Mn”" mangan dioksit halinde depolanr.
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Manganin 7+ degerlikte oldugu en 6nemli bilesik KMnOs, elektroliz sonucunda veya
K>MnOy’1lin klor gazi ile ylikseltgenmesi sonucunda elde edilir. K;MnO, ise Mn(OH), veya
Mn(OH);’iin bazik ortamda yiikseltgenmesi ile olusur. KMnO, kuvvetli yiikseltgen bir
maddedir. Asidik ortamda mor renkli permanganat iyonu renksiz Mn”" iyonuna déniiserek
gosterdigi kesin renk degisimi nedeni ile yiikseltgenme-indirgenme titrasyonlarinda kullanilir.
Kuvvetli asit veya baz ortaminin bulunmasi halinde permanganat iyonu mangandioksite kadar
indirgenir. Derisik NaOH veya KOH c¢ozeltilerinde permanganat iyonu, parlak yesil renkli
manganat iyonuna déniisiir. Manganin 6+ degerlikli oldugu MnO4” tuzlar1 ancak bazik

ortamda veya kat1 halde kararlidir.

Manganin olusturdugu énemli bilesikler

a. Potasyumpermanganat (KMnOy): Siyah denecek kadar koyu mor renkli, igne
seklindeki kristaller halindedir. Suda oldukg¢a ¢ok ¢oziiniir (100 g su, 20 °C’de 6.34 g KMnOy4

cozer). Laboratuarlarda kullanilan en 6nemli yiikseltgenlerden biridir.

b. Amonyumpermanganat [NH;MnQy,] : Romboedrik kristallerden ibarettir. Belli bir

erime noktasi yoktur, 1s1 ile patlayabilir. Suda ¢oziiniir.

¢. Mangan(III) fosfat [MnPO4.2H,0]: Gri renkli kristalize bir tozdur. 300 0C’de kristal

suyunu kaybeder. Sicak derisik H,SOy4, derisik HCI ve erimis H3PO4 de ¢6ziiniir.

d. Potasyumdioksalatodihidroksomanganat (IV) [Ky[ Mn(C,04),(OH),] .2H,0]: A¢ik
mor-bordo renkli kristallerdir.

€. Trisasetilasetonatomangan(I1l) [Mn(CsH70,)s]: Visne renkli kristallerdir.
f. Potasyumhekzasiyanomanganat(III) K[ Mn(CNg)]: Kirmzi renkli kristallerdir.
g. Mangan(III) asetat [Mn(CH3COO)3.4 H,O]: Koyu pembe renkli kristallerdir.

h. Amonyumdemir(Il)siilfathekzahidrat, Mohr Tuzu [(NH;),Fe(SO4),.6 H,O]:Turkuaz
yesili kristallerdir.

Mangan elementi sularda tek basina nadiren bulununan bir elementir. Manganin etkisi

demir elementi ile oldukga benzerdir. Mangan elementi genelde Mn** iyonu seklinde bulunur.
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Mangan tuzlart asitli sularda, alkali sulara gore daha fazla ¢oziiniir. Baz1 sular organik ve
kollaidal mangan bilesikleri igerir. Mangan bakterisi, demir bakterisine benzer sekilde su

sistemlerine zarar verir. Bunlar kollaidal ¢6ziinmeyen partikiillerdir.

Manganhidroksit (siyah su) nadir olarak bulunur. Mangan(II)hidroksiti ¢oktiirmek,
ferrikhidroksite gore daha zordur. Coziinmiis mangan iyonlar1 hava ile temas ettiklerinde

mangandioksite doniisir.

Mangan iyonlar ¢iftlesmemis elektronlar1 nedeni ile paramanyetik 6zellik gosterir.
Tiim memelilerin hiicrelerinde bulunan ¢ok Onemli bir elementtir. Mangan; piruvat
karboksilaz, sliperoksit dismutaz, glutamin sintesaz ve alkalin fosfataz gibi ¢esitli enzimler
icin aktive edicidir ve kofaktor roliine sahiptir. Bir¢ok enzimin yapisinda vic-dioksim
bilesiklerinin bulunmasi nedeni ile mangan (II) elementinin vic-dioksim kompleksleri olduk¢a
onemlidir. Mangan ayrica protein sentezinde koenzim gorevi goren bir elementtir. Serbest

manganin kandaki yiiksek konsantrasyonu ise toksik etki gosterir.
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2 MATERYAL

2.1 Calismanin Amaci

Calismanin  amaci literatiirde kaydi  bulunan N-Benzilaminoglioksim, N-
Fenilaminoglioksim, N-(2-Piridil)aminoglioksim,  N-(4-Metil-2-Piridil)aminoglioksim,
Fenilaminofenilglioksim, Benzilaminofenilglioksim maddelerinin Mn(II) komplekslerini

sentezlemek ve yapilarini analitik ve spektroskopik metotlarla aydinlatmaktir.

2.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Cikis maddelerinin ve Ligandlarin sentezinde kullanilan; anilin, benzilamin, 2-
aminopiridin, 2-amino-4-metilpiridin, hidroksilaminhidrokloriir, sodyumkarbonat,
kloralhidrat, sodyumhidroksit, hidroklorikasit, sodyummetoksit, etilalkol, biitilnitrit,

maddeleri merck, fluka, aldrich ve carlo erba, reidel firmalarindan temin edilmistir.

2.3 Kullanilan Aletler

IR Spektrofotometresi: Selguk Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
KONYA

FTIR Spektrofotometresi (Jasco FT/IR-300E): Nigde Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii NIGDE

'H NMR Spektrometresi: TUBITAK- Temel Bilimler Arastirma Enstitiisii
Enstriimental Analiz Laboratuar1t ANKARA.

Elementel Analizler: TUBITAK- Temel Bilimler Arastirma Enstitiisii Enstriimental
Analiz Laboratuart ANKARA.

Erime Noktas1 Tayin Cihaz1 (Elektrothermal): Mugla Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii MUGLA

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (GBC-Avanta): Mugla Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimi MUGLA

UV- Visible Spektrofotometresi (Shimadzu): Mugla Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimi MUGLA



3 YONTEM
3.1 LIGANDLARIN SENTEZIi

3.1.1 amphi-Kloroglioksim Sentezi

Cl OH

CCl;
+ 2NH,0HHCl —— | _OH

2.1)

H&(OH)2 ., ~C=N

amphi- Kloroglioksim

amphi-Kloroglioksim bilesigin literatiirde verilen sekilde yapilmistir (Hantzsche
1908). 31.5 g (0.45mol) NH,OH.HCI 100 mL suda ¢oziiliir ve 24 g (0.225 mol) Na,CO;
yavas yavas lzerine eklenerek noétrallestirilir. Bu ¢ozeltiye 25 g klorohidrat katilarak bir gece
sogukta kendi haline birakilir. Cozeltide tabakalar halinde kristaller olusur. Bu sogutulan
¢ozelti tizerine sicaklik (=5)°C- (-10 )°C arasinda tutularak 27 g NaOH’in 50 mL sudaki
¢Ozeltisi damla damla ilave edilir. NaOH ilavesinden sonra yine ¢ozeltinin sicakligi —5°C’yi
gecmeyecek sekilde 16 mL derisik siilfirik asitten damla damla ilave edilir ve kuvvetlice
karistirilir. pH = 3.5 civarinda lapamsi bir ¢okelti olusur. Cokelti siiziiliir, kurutulur ve eter ile
ekstrakte edilir. Eterli faz buharlastirilir. Beyaz bir ¢okelti olusur. 60 °C civarinda suda
kristallendirilen madde uzun, igne seklinde, parlak kristaller verir. Bir mol kristal suyu tagiyan

madde vakum desikatoriinde kurutulur. Sentezlenen bu madde alkolde kristallendirilir (2 .1).

Verim: 12.1 g (%60)  En: 150 °C (bozulma)

3.1.2 anti- Kloroglioksim Sentezi

C H
C'\C:N/OH l\C:N/o
| H Der.HCI | (2.2)

C:
H N~ oH

(amphi-kloroglioksim) (anti-kloroglioksim)
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anti- Kloroglioksim bilesigide literatiirde belirtildigi gibi elde edilmistir (Ungnade
1963, , Eloy ve Learner 1962). 29.5 g amphi-Kloroglioksim 190 mL %36.5’luk HCl’de
¢oziiliir, ¢ozlinen madde soguk ortamda bir miiddet sonra ¢dkmeye baslar, ¢coken madde

stiziiliir ve kurutulur (2.2).

Verim: 25.07 g (%85) En: 169-170°C (bozulma)

3.1.3 Klorofenilglioksim Sentezi

3.1.3.1. Isonitrosoasetofenon un Sentezi

Literatiirde, 4-dimetilaminometil-1-oksiminoasetilbenzenden ¢ikilarak, sodyum
metoksit katalizorliiglinde biitil nitrit ile reaksiyonu sonucunda 4-dimetilaminometil-
fenilglioksal-1-oksim elde edilmistir (Norman, Heggie, Larose 1962). Bu literatiir bilgileri

1s1¢1nda, asetofenondan ¢ikilarak isonitrosoasetofenon sentezlenir.

O
I n"C,HyONO/C,H.ONa I NOH (23)
C—CH, - > C—C_
-5°C H

0.088 mol (2.03 g) sodyum metali 100 mL mutlak etanolde ¢oziiliir. Uzerine sicaklik

—5°C’yi gegmeyecek sekilde, karistirilarak 0.08 mol (8.24 g) biitilnitrit yavas yavas damlatilir.
Karigtirmaya 15-20 dakika daha devam ettikten sonra iizerine aymi sicaklikta karistirilarak
0.077 mol (9.24 g) asetofenon 20-30 dakika da damlatilir. Bu karisim oda sicakligina
gelinceye kadar karistirmaya devam edilir. Bir giin dinlenmeye birakilarak olusan sari-kirmizi
kristaller siiziiliir, eterle birka¢ defa yikanir ve minimum miktarda su ile ¢oziiliir. Cozelti
asetik asit ile asitlendirilir, olusan ¢okelti siiziiliip su ile birka¢ defa yikanarak etanol-su (1/2)

karisimindan kristallendirilir.

Verim: %65 En:129 °C de (bozulma)

Bu bilesik (isonitrosoasetofenon); DMSO, DMF, Etanol, piridinde de ¢ok CCly,

CHCI; de az ¢6ziiniir, su da ¢oziinmez.
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3.1.3.2 Fenilglioksim Sentezi
HON NOH

0
[ NoH CH,COONa |l
C—C_ +  NH,OH.HCI > —C—H
H 4 Saat kay.

Fenilglioksim bilesigi literatiirde belirtildigi gibi sentezlenmistir. Ancak verimin

yiikseltilmesi i¢in kullanilan hidroksilaminhidrokloriir ve sodyumasetat’mn miktarlar
stokiyometrik miktardan daha fazla alinmistir. Kristallendirme yapilirken aseton-kloroform,

benzen-etilasetat yerine etanol-su karisimi kullanildi.
Verim: %75 En:166-168°C de (bozulma)

Fenilglioksim; DMSO, DMF, Etanol de ¢oziiniir. CCly, CHCl; de az ¢oziiniir, su da

¢Ozliinmez.

3.1.3.3  Klorofenilglioksim Sentezi
HON NOH HON NOH

@II | Cl, | CHCl @II |
—C—H — —C—Cl
hv 40-45C

Literatiirde metilglioksim i¢in verilen klorlama metodu (Ponzio 1923, Avagadro 1923)

baz1 sartlar1 (sicaklik ve UV 15181) degistirilerek fenilglioksimin klorofenilglioksim haline
dontstiiriilmesinde kullanilir. Bu uygulama su sekilde yapilir; 4 g fenilglioksim kristalleri
kloroform igerisinde siispansiyon haline getirilerek igerisinde yarim saat gilines 15181 altinda
kuru Cl, gaz1 gegirilir. Yavas yavas fenilglioksim kirli beyaz renge doner, sonra (254 nm) uv
15181 verilerek Cl, gazi gegirilmeye 1 saat kadar devam edilir. Karisimin sicakligi 40-45 °C
civarina gelir ve karisim tamamen beyazlagsarak ¢okelti halinde kabin dibine toplanir.
Klorlama tamamlaninca karisim sogutulur, ¢eker ocakta bir saat bekletilerek klorun fazlasi
uzaklastirilir. Cokelti siiziillip birka¢ defa kloroform ve su ile yikanir, etanol-su karigimindan
kristallendirilir.
Verim: %75 E.n: 195-196 °C

Bu bilesik; eter, alkol, DMSO de ¢0ziiniir, suda ¢oziinmez.
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3.1.4 Fenilaminofenilglioksim (AFGH2) Sentezi

|
/NOH ™
C -10 derece NOH
| + NH, > /
3 saat

NS
Cl/C\NOH

Literatirde bulunan bu oksim, asagidaki sekilde yapilir. 1.985 g (107 mol)
klorofenilglioksim, 30 mL mutlak etanol de c¢ozilerek -10 °C’ye kadar sogutulur ve
karigtirilarak taze destillenmis 1.82 mL (2)(10'2 mol) anilinin 30 mL etanoldeki ¢ozeltisi
damla damla ilave edilir. 2 saat karistirildiktan sonra su ile hacmi 3 katina seyreltilir. Kirli
beyaz ¢okelek olusmaya bagslar, bir saat daha karistirilmaya devam edilir. Karigim bir gece
buzdolabinda dinlenmeye birakilir sonra ¢oken madde su ile yikanir, kurutulur, etanol-su

karisimindan (1/2) kristallendirilir.
Verim: 2.25 g (%88.3) E.n: 65 °C (bozulma)

Fenilaminofenilglioksim; DMSO, DMF, Dioksan, eterde ¢oziiniir su ve CCly de ¢éziinmez.

3.1.5 Benzilaminofenilglioksim (BAFGH;) Sentezi

/NOH
NOH
@\ // Etanol/ su |C
C (1/2)
! @CHZ_NHZ HCI HN\NOH

|
ASNon /
Cl @9H2

Literatirde bulunan bu ligant asagidaki gibi elde edilir. 1.985 g (107 mol)
Klorofenilglioksim, 30 mL etanol de ¢oziilerek -10 °C ye kadar sogutulur ve karistirilarak taze
destillenmis 2.2 mL (2x10” mol) benzilaminin 30 mL etanoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave

edilir. 2 saat karistirildiktan sonra (pH = 5.5) oda sicakligina getirilerek 3 saat daha karistirilir
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ve su ile ¢ozeltinin hacmi iki katina ¢ikarilir. Coken ligant bir gece buzdolabinda bekletilerek

stizliliir, su ile yikanarak kurutulur. Etanol-su sisteminden kristallendirilir.
Verim: 2.47 g (% 92) E.n: 151 °C (bozulma).
Bu bilesik suda ¢oziinmez, alkolde ¢oziintir.

3.1.6 N- (2-Piridil)aminoglioksim (PYGH;) Sentezi

Cl OH
Ne
@ |_N Ol ™"
+ _—
NH _ i NH C =N
H OH

| . €N
(2-aminopiridin)  (antikloroglioksim) H OH

1.22 g anti-kloroglioksim 25mL etilalkolde ¢oziiliir. Uzerine azar azar karistirilarak
0.94 g (1 mmol) 2-amino piridin azot atmosferi altinda ¢ozeltiye azar azar ilave edilir. 0.1 N
alkollii NaOH c¢ozeltisi ile pH ayarlamasi yapilir. pH 4.5-5 arasinda sar1 ¢okelek olusmaya
baslar. Olusan bu ¢okelek siiziiliir. Alkol ve eterle yikanir. Daha sonra vakum desikatoriin de

kurutulur.

Verim: %73 En: 127-129°C (bozulma)

3.1.7 N- (4-Metil-2-Piridil)aminoglioksim (MPYGH,;) Sentezi

CHj c CHj
OH
AN /
O+ 12 e O™
NH, | NH—C =N
" |

=N -HCI
,C N
H \OH

. . C =N
(2-aminopiridin)  (antikloroglioksim) H OH

1.22 g anti-kloroglioksim 25 mL etilalkolde ¢oziiliir. Uzerine azar azar karistirilarak
1.08 g (1 mmol) 2-amino-4-metil piridin ¢ozeltiye azar azar ilave edilir. Cozeltinin pH’1 bu

durumda 5 civarindadir. 0.1 N alkollii NaOH c¢ozeltisi ile pH ayarlamas1 yapilir. pH: 6-6.5
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arasinda sarap kirmizisi ¢okelek olugmaya baslar. Olusan bu ¢okelek siiziiliir. Alkol ve eterle
yikanir.

Verim: %76 En: 119-123 °C (bozulma)

3.1.8 N- Benzilaminoglioksim (BAGH;) Sentezi

H
~ OH
C|3=N - N Etanol / Su Mo —n _OH
C=N CHNH, > |
cl” SOH “HCl _C=N-_
HCg"CH,"NH OH
(anti-k loroglioksim) (anti-benzilaminoglioksim)

N- Benzilaminoglioksim bilesigi literatiirde belirtildigi gibi sentezlenmistir. 1.22 g
klor-anti-glioksim 5 mL etilalkolde ¢dziiliir. Daha sonra iizerine damla damla karistirilarak
2.2 mL (2 10 mol) benzilaminin 5 mL etanol igerisinde ¢oziilerek hazirlanan ¢ozeltisi oda
sicakliginda ilave edilir. Karisim iki saat daha karistirilir. Cozeltinin pH’1 bu durumda
yaklagik 7.0-7.5 civarindadir. Sonra hacim saf su eklenerek iki katina ¢ikarilir. Olusan beyaz
cokelek siiziilerek soguk su ile yikanir, kurutulur ve 1:3 su-etanol karisimindan
kristallendirilir. BAGH,; eter, DMF, DMSO, dioksan ve etanolde ¢ok ¢Oziiniir su ve

kloroformda az ¢Ozliniir.

Verim: %82.5 En: 156 °C (bozulma)

3.1.9 N- Fenilaminoglioksim (PAGH?2) Sentezi

0
-10C Ho_ OH
¥ <C:>>—NH2 > =N -

3 Saat C=N
HsCoNH™ ~

OH

(anti-kloroglioksim) (anti-fenilaminoglioksim)
N- Fenillaminoglioksim bilesigi literatiirde belirtildigi gibi sentezlenmistir. 2.45 g
anti-Kloroglioksim 20 mL etilalkolde ¢oziiliir. Daha sonra 3.64 mL (0.040 mol) taze

destillenmis anilinin 10 mL etanoldeki ¢ozeltisi hazirlanarak anti-kloroglioksim etilalkoldeki
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cozeltisi lizerine damla damla karistirarak ilave edilir. Karistirmaya c¢okelme bagladiktan
sonra 1.5 saat siireyle devam edilir. Sonra ¢ozelti lizerine 60 mL saf su eklenir ve olusan

cokeler siiziilerek su ile yikanir, kurutulur ve 1:2 etilasetat-petrol eterinden kristallendirilir.
Verim: %80 En: 140°C (bozulma)

Fenillaminoglioksim bilesigi (PAGH;); Dietileter, etanol, etilasetat, piridin, DMF,

aseton ve kloroformda az ¢6zliniir.

3.2 LIGANDLARIN METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZIi

Sentezlenen liganddan 1x10” mol alimr (0.254 ¢ BAFGH,, 0.194 MPYGH,, 0.193 g
BAGH,;, 0.255 g AFGH,, 0.180 g PYGH,, 0.179 g PAGH,) 20 mL etil alkol de (%96’1ik)
¢oziiliir ve pH’lan olgiilir pH (BAFGH;’de 5, MPYGH,’de 6, AFGH,’de 6, PYGH;’de 6,
PAGH;’de 6, BAGH,’de 6).

Hazirlanan bu ¢dzeltilerin iizerine az miktarda suda ¢6ziilmiis olan 1x107 mol
(0.162 g) MnCl,.2H,0 ilave edilir. Ilaveden sonra pH degerleri tekrar olgiiliir (BAFGH; i¢in
6.5-7, MPYGH,; i¢in 5, AFGH; i¢in 5.5, PYGH,i¢in 5, PAGH; icin 5, BAGH, i¢in 5.5).

pH degerleri 0.1N alkollii NaOH ¢ozeltisi ile 7 civarina getirilir ve karistirmaya devam
edilir. Tepkimenin tamamlanmasi icin c¢ozeltiler 30-60 dakika su banyosunda tutulur.
(Cokelmenin tam oldugu st tarafta berrak bir ¢ozeltinin, dipte ise ¢dkelegin olugsmasindan

anlasilir.

Coken kompleksler (BAFGH,; koyu kahve, MPYGH,; acik kahve, AFGH,; koyu
kahve, PYGH,; koyu sar1, PAGH,; koyu kahve, BAGH,; a¢ik kahve rengindedir).
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4 BULGULAR

Sentezlenen maddelerin bazi fiziksel 6zellikleri ve Elementel Analiz sonuglari Tablo
4.1’de, 'H NMR degerleri Tablo 4.2°de, IR degerleri Tablo 4.3’de, A.A.S degerleri Tablo

4.4°de verilmistir.
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Tablo 4.1 Ligandlarin Baz Fiziksel Ozellikleri ve Elementel Analiz Sonuglari

ismi Formiilii M, Rengi ](?E)g) % Verim C H N |Kaynak
N-Benzilaminoglioksim (BAGH,)
CoH{1N3O, | 193 g/mol| Beyaz 80 82.2 5596 | 6.12 | 21.65 38
Fenilaminofenilglioksim (AFGH;)
Ci4H3sN3;O, [255g/mol | Beyaz 65 88.3 65.88 | 5.10 | 16.47 64
Benzilaminofenilglioksim (BAFGH,)
CisHi4N,O, | 254 g/mol Sar1 151 92 66.91 | 5.58 | 15.61 64
N-2-Piridilaminoglioksim (PYGH>)
C,HgN,O, | 180 g/mol Sar1 128 85 46.67 | 4.44 | 31.11 62
N-4-Metil-2- Sara
piridilaminoglioksim(MPY GHy) CgHoN4O, | 194 g/mol K1rm1551 119-121 73 48.60 | 4.99 | 27.70 62
N- Fenilaminoglioksim (PAGH;)
CsHoN;O, | 179 g/mol | Beyaz 140 80 5348 | 490 | 23.35 38




Tablo 4.2 Ligandlarm '"H-NMR Spektrum Degerleri & (ppm)
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ismi O-H O-H N-H Harom -CH; -CH; | H-C=N- | Kaynak

N-Benzilaminoglioksim (BAGH;)

11.82 10.77 7.82 7.67-6.49 - - 8.29 38
Fenilaminofenilglioksim (AFGH,)

11.66 10.56 4.99 8.20-6.43 - - - 64
Benzilaminofenilglioksim (BAFGH,)

11.59 9.94 6.31-6.27| 7.31-7.17 [4.26-4.23 - - 64
N-2-Piridilaminoglioksim (PYGH,;)

11.80 12.10 8.35 7.80-6.94 - - - 62
N-4-Metil-2-piridilaminoglioksim(MPY GH)

11.60 12.30 8.31 7.80-6.70 - 2.20 - 62
N- Fenilaminoglioksim (PAGH,)

11.20 10.60 7.70 7.45-7.13 - - 8.31 38




Tablo 4.3 Ligandlarin Karekteristik IR Bandlar: (cm'l) (KBr Pellet)
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ismi N-H O-H C-HAlif, C=CAr0m C=N | O-H | N-H C'HArom. N-O C-N C‘HArom -CH3 Kaynak

N-Benzilaminoglioksim
(BAGH,) 3390 | 3100 | 2950 - 1650 - - 3020 980 - 750 - 38
Fenilaminofenilglioksim
(AFGH),) 3400 | 3200 - 1510 1650 | 1410 | 1630 | 2850 890 | 1255 760 - 64
Benzilaminofenilglioksim | 339 910 2790-
(BAFGH,) 3410 3240 - 1510 1650 | 1400 | 1620 | 3090 990 1225 730 2930 64
N-2-Piridilaminoglioksim
(PYGH,) 3450 | 3230 - - 1650 - - 3035 940 - 760 - 62
N-4-Metil-2-
piridilaminoglioksim 3450 | 3220 | 2950 - 1650 - - 3030 987 - 760 2890 62
(MPYGH,)
N- Fenilaminoglioksim

3430 | 3200 | 2880 - 1650 - - 3010 980 - 750 - 38

(PAGH.)




Tablo 4.4 Komplekslerin Karekteristik IR Bandlari (cm'l) (KBr Pellet)

ismi N-H C= O-Hgy N-O OH....0 C-N | O-Hoksim
Bis(Benzilaminofenilglioksimato)Mn(II) - 1600 3440 930 1640 1120 -
Bis(N-2-Piridilaminoglioksimato)Mn(II) - 1610 3430 920 1660 - -
Bis(N-4-Metil-2-piridilaminoglioksimato) Mn(II) - 1640 3430 975 - - -
Bis(N-Fenilaminoglioksimato)Mn(II) - 1600 3320 950 1640 - -
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Tablo 4.5 AAS ile Analizi Yapilan Komplekslerde Bulunan Mn(IT) Metalinin Analiz Sonuclari

ismi Alman Kompleksin Icerdigi Mn(II) Icerdigi Mn(II)

Miktar (g) Miktar1 (ppm) Miktar (g)
Bis(N-Benzilaminoglioksimato)Mn(II) 0.0016 1.82 0.182x10°
Bis(Fenilaminofenilglioksimato)Mn(II) 0.0019 1.72 0.172x107
Bis(Benzilaminofenilglioksimato)Mn(II) 0.0020 1.79 0.179x10°
Bis(N-2-Piridilaminoglioksimato)Mn(II) 0.0015 1.81 0.181x10°
Bis(N-4-Metil-2-piridilaminoglioksimato) Mn(II) 0.0016 1.86 0.186x107
Bis(N-Fenilaminoglioksimato)Mn(1I) 0.0015 1.84 0.184x107




Tablo 4.6 Sentezlenen Komplekslerin Formiilleri ve Teorik Molekiil Agirhiklar:

ismi Kompleksin Formiilii MA (g/mol)
Bis(N-Benzilaminoglioksimato)Mn(II).dihidrat C13H7,NsOsMn 473
Bis(Fenilaminofenilglioksimato)Mn(II) dihidrat CosHoeNeOgMn 597
Bis(Benzilaminofenilglioksimato)Mn(II) dihidrat C;30H23N4,OsMn 595
Bis(N-2-Piridilaminoglioksimato)Mn(II) dihidrat C4H sNgOgMn 447
Bis(N-4-Metil-2-piridilaminoglioksimato) Mn(II) dihidrat C16H20NsOeMn 475
Bis(N-Fenilaminoglioksimato)Mn(II) dihidrat Ci6H1sNcOsMn 445

47
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Tablo 4.7 Komplekslerin Elementel Analiz Sonuc¢lar:

Kompleksin ismi %C %H %N %0 %Mn
Bis(N-Benzilaminoglioksimato)Mn(II) 45.7 4.65 17.8 20.3 11.6  (Teorik)
44.7 4.55 17.3 19.8 11.3  (Pratik)
Bis(Fenilaminofenilglioksimato)Mn(II) 56.3 4.30 14.1 16.1 9.20  (Teorik)
55.3 4.20 13.8 15.8 9.10  (Pratik)
Bis(Benzilaminofenilglioksimato)Mn(II) 60.5 4.70 9.40 16.1 9.20 (Teorik)
59.8 4.65 9.30 15.9 9.10 (Pratik)
Bis(N-2-Piridilaminoglioksimato)Mn(II) 37.6 3.57 25.0 21.5 12.3 (Teorik)
36.8 3.50 24.6 21.0 12.0 (Pratik)
Bis(N-4-Metil-2-piridilaminoglioksimato) Mn(II) 40.4 4.21 23.6 20.2 11.6 (Teorik)
40.6 4.23 23.7 20.3 11.7 (Pratik)
Bis(N-Fenilaminoglioksimato)Mn(II) 43.1 4.04 18.9 21.6 12.3 (Teorik)

42.8 4.01 18.7 21.4 122 (Pratik)



Tablo 4.8 Ligandlarin U.V.-vis. Spektrumlari

Ismi

;\rmax (nm) A <
N-Benzilaminoglioksim (BAGH,) 245 0.980 32666
Fenilaminofenilglioksim (AFGH,) 246 0.955 31840
Benzilaminofenilglioksim (BAFGH,) 248 1.987 66237
N-2-Piridilaminoglioksim (PYGH,;) 245 0.367 12232
N-4-Metil-2- piridilaminoglioksim (MPY GHy) 247 2011 67033
N- Fenilaminoglioksim (PAGH>) 245 1.993 66431
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Tablo 4.9 Komplekslerin U.V.-vis. Spektrumlari

Ismi

;\rmax (nm) A <
Bis(N-Benzilaminoglioksimato)Mn(II).dihidrat 244 0.577 19233
Bis(Fenilaminofenilglioksimato)Mn(II) dihidrat 242 0.359 11965
Bis(Benzilaminofenilglioksimato)Mn(II) dihidrat 249 0.551 18401
Bis(N-2-Piridilaminoglioksimato)Mn(II) dihidrat 247 0.326 10862
Bis(N-4-Metil-2-piridilaminoglioksimato) Mn(II) dihidrat 245 1.789 59627
Bis(N-Fenilaminoglioksimato)Mn(II) dihidrat 241 1.117 37249

50
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5 TARTISMA VE SONUC

Bu calisma kapsaminda ilk olarak amphi-kloroglioksim, anti-kloroglioksim ve
klorofenilglioksim literatiirde belirtildigi sekilde elde edilmistir (Ungnade 1963, Hantzsche
1908, Eloy ve Learner 1962, Karatas 1984, Brown 1955, Grundmann vd 1965)

Elde edilen anti-kloroglioksimin anilin, benzilamin, 2-Aminopiridin, 4-Metil-2-
aminopiridin ile reaksiyona sokulmasiyla PAGH,, BAGH,, MPYGH,, PYGH, ligandlari
sentezlenerek bunlarin, Mn(Il) kompleksleri elde edilmistir. Ligantlarin ve komplekslerin
yapilari IR, H' NMR, Elementel Analiz ve Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi ile
aydinlatilmaya c¢alisilmustir. (Irez,Sarikavakli, Yildiz 1997)

Bu bilesiklerin H'-NMR spektrumlari incelendiginde —OH protonlari C;HgN4O ve
CsH1oN4O; ligandlarinda OH etrafinda farkli gruplar bulundugundan iki farkli singlet (11.80-
12.10, 11.60-12.30 ppm de) goriilmektedir. Aymi sekilde CgHoN;O, ve CoH;N3O;
ligandlarinda da —OH protonlar iki farkli singlet (11.20-10.60, 11.22-10.18 ppm de) halinde
ortaya ciktig1 goriilmektedir. C-H aromatik protonlar1 6.70-7.80 ppm de, N-H protonlar1 4.99-
8.35 ppm de ve CgH;oN4O, ligand: i¢in —CHj; proton degeri ise 2.20 ppm de gozlenmistir
(irez,Sarikavakl, Y1ldiz 1997, Tiirkmen 2000).

Elde edilen klorofenilglioksime, anilin ve benzil amin baglanarak C,4H;3N;0, ve
Cy5H14N,0; ligandlart sentezlenmistir. Bu ligandlara ait H' NMR spektrumlari incelendiginde
—OH protonlar1 iki farkl: singlet halinde (11.66-10.56, 11.59-9.94 ppm ) N-H protonlar1 4.99-
6.31 ppm, C-H aromatik protonlar1 ise 6.43-8.20 ppm degerleri arasinda ortaya ¢ikmaktadir.
Yine bu ligandlara ait elementel analiz sonuclar1 da teorik ve hesaplanan degerlerle uyum

halindedir (Ugan 1989).

Biitiin ligandlarin Mn(II) komplekslerinde oktahedral bir yapinin ortaya c¢iktigi
elementel analiz, AAS analizleri ve IR verilerinden anlagilmistir. Komplekslerin IR
spektrumlarinda 3500-3300 cm™ civarinda goriilen genis bant koordinasyona giren su
molekiillerinin varhigim dogrulamaktadir. 3400 cm™ civarindaki & (N-H) bandi da H,O
tarafindan ortiilmektedir. Ayrica komplekslerde iki dioksim molekiiliinden birer protonun
kopmasi sonucu iki (O-H...O) kopriisii olusmustur. Sentezi yapilan komplekslerde zayif
8 (O-H...0) vibrasyonlar1 1700-1650 cm™ civarinda goriilmiistiir. 8 (C=N) titresimlerinde
azot(N) tlizerinden koordinasyon sebebi ile daha diisiik frekanslara (1640-1600 cm™) dogru bir
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kayma meydana gelmistir. Ligandlarin Mn(II) komplekslerine ait izomer yapis1 sekil 5.1 de

gosterildigi gibidir.
O — H oo v @)
Rl
R
/ T
| \
OH

Sekil 5.1 Ligandlarin Mn (II) Komplekslerinin Izomer Yapisi
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