1. GIRIS

Diinyamizda dogal olarak sentezlenen ve biyolojik bakimdan biiylik 6neme
sahip pek cok koordinasyon bilesikleri mevcuttur ve ¢ogunun mekanizmalar1 dahi,
tam olarak aydinlatilamamustir.

Koordinasyon bilesiklerinin, biyokimya, ila¢ kimyas1 ve boyar maddeler gibi
pek ¢ok alanda kullanilmasi, bu bilesiklerin 6nemini giin gectikce daha da
arttirmaktadir (Chakravorty 1974).

Koordinasyon bilesiklerinin 6neminin artmasi, dnemli biyolojik sistemlerin
birer koordinasyon bilesigi olmasiyla da baglantilidir. Yagamin devam i¢in gerekli
olan oksijeni akcigerlerden dokulara ve karbondioksiti de akcigerlere tasiyan,
kandaki hemoglobinin hemin prostetik grubu; demirin pirol sistemine baglanarak
olusturdugu selat bilesigidir. Bitkilerin yesil pigmenti olan ve fotosentez olayini
katalizleyen klorofil de bir magnezyum pirol selatidir. Metal iyonlarinin biyolojik
biinyede pirol sistemleri ile meydana getirdikleri kompleksler biyolojik katalizorler
yani enzimlerdir. Bu katalizorler bazen canli i¢in ¢ok tehlikeli olabilecek olaylar
baslatirlar. Bu reaksiyonlar biyolojik biinyedeki hiicre biiylime hizin1 degistirerek
giiniimiizde kanser olarak adlandirilan hastaliklara neden olurlar. Koordinasyon
kimyasi bu tlir reaksiyonlara sebep olabilecek komplekslerin yapilarinin
aydinlatilmasina 1s1k tutar (Serin 1980).

Birer koordinasyon bilesigi olan vic-Dioksim kompleksleri; koordinasyon
bilesikleri i¢inde ayr1 bir Oneme sahiptir. 1905 yilinda L. Tschugaeff,
dimetilglioksimin Ni(Il) iyonlar1 ile verdigi reaksiyonlar1 inceleyerek oksim
kompleksleri konusundaki ¢caligmalar1 baglatmistir (Smith 1966).

Biyolojik mekanizmalarda o6nemli rol oynayan B, vitamini ve Bj;
koenzimlerinin yapisini agiklamakta, model bilesik olarak kobalt atomu, kompleks
yapici bilesik olarak ta dimetilglioksimin kullanilmis olmasi, vic-Dioksim bilesikleri
tizerindeki ¢alismalarin yogunlagmasina neden olmustur (Schrauzer ve Windgassen
1987, Tan ve Bekaroglu 1983). Pek cok organik reaksiyonda, metal iyonlarinin

yonlendirme etkisi nedeniyle baska sekilde elde edilmesi miimkiin olmayan veya ¢ok



diisiik verimle elde edilebilen bir ¢cok heterosiklik bilesigin elde edilmesi miimkiin
kilinmistir (Peng ve ark. 1978, Goedken ve Peng 1973, Candlin ve ark. 1968).

Gilinltimiizde bazi vic-Dioksim komplekslerinin anti-tiimér etkisinin ortaya
c¢ikmasi, yari iletkenlerin imalinde kullanilmasi ve bazilarininda sivi kristal 6zellige
sahip olmasi, bu konular tizerideki ¢caligmalarin artmasina neden olmustur.

Oksim bilesiklerinin metalleri baglama 06zelliginden dolayi, metallerin
ekstraksiyonu ve tayininde kullanilabilirligi, bu bilesiklerin ¢evresel materyallerde
kirlilik olusturan metallerin uzaklagtirlmasinda ve tayininde de genis Olciide
kullanilmasini saglamistir. Bir ¢ok hidroksioksim (Akiba ve Freisher 1982, Calligaro
ve ark. 1983, Keeney ve Asare 1984) ve dioksim bilesigi (Kuse ve ark. 1974, Radi ve
Qamhieh 1988) bu amaglarla kullanilmistir.



1.1. Oksimler ve Ozellikleri

1.1.1. Oksimlerin adlandirilmasi

Oksimler; basitce aldehitlerin ve ketonlarin hidroksilaminle olusturduklar1 bir
kondenzasyon iiriinii olarak tanimlanabilir. Oksim kelimesi genel bir isimlendirmedir.
Aldehitlerden ve ketonlardan meydana gelen oksimler isimlendirilirken; aldehitlerin ve
ketonlarin adlarinin sonuna oksim kelimesi eklenir: asetaldoksim, benzofenonoksim, v.b. gibi.
Bugiin ana grup keton veya aldehit olmak kaydiyla oksimler, “hidroksiimino” eki ile de

adlandirilmaktadirlar (Chakravorty 1974).
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Sekil 1.1 Bazi oksim bilesiklerinin adlandirilmasi

1.1.2. Oksimlerde geometrik izomeri

Oksimlerde (C=N) baginin varliginda karbon atomuna R ve R’(R ve R’;alkil, aril,v.b.)
gibi farkli iki grup bagliysa geometrik izomeri miimkiindiir ve genellikle, syn-, amphi- ve

anti- 6n ekleriyle gosterilir (Smith 1966).



Asimetrik aldehit veya ketonlardan meydana gelen oksimlerin ayirt edilmesi gerekir (Moller
1966). Aldoksimler de hidrojen ve hidroksilin ayni tarafta olmasi durumunda syn- oneki

kullanilir, anti- 6neki ise hidrojen ve hidroksilin ters tarafta olmasi durumunda kullanilir.
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Sekil 1.2. Basit aldoksimlerin geometrik izomerleri

Asimetrik ketonlar ile ketoksim gruplari bulunan oksimlerde, bu ekler referans olarak

alinan siibstitlientin yerine gore secilir.
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Sekil 1.3. Ketoksimlerde geometrik izomeri



vic-Dioksimlerde ise bu ekler —OH gruplarinin birbirine gore pozisyonlarina bagli olarak

kullanilir (Nesmeyanov ve Nesmeyanov 1974).
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Sekil 1.4. vic-Dioksimlerde geometrik izomeri

Birbirlerine doniisiim enerjileri farki, yapiya bagh olarak ¢ogunlukla az oldugundan,

bu formlar1 (syn-, anti-, ve amphi-,) ayr1 ayri izole etmek gii¢, ancak, bazilarmi ayirmak

miimkiin olmaktadir. Nitekim, bu giline kadar yapilan c¢aligmalarda elde edilen yeni vic-

Dioksim tiirevlerinden ancak pek azinda yalniz anti- ve amphi- formunu ayirmak ve

spektroskopik olarak karakterize etmek miimkiin olmustur. Cesitli makrosiklik halka ihtiva
eden c¢ok sayidaki vic-Dioksim bilesiklerinde, genellikle en kararli olan anti- formu izole
edilebilmigstir (Bekaroglu 1990). Diger taraftan ditioferrosenopen grubu ihtiva eden vic-
Dioksimlerde, azot iizerinden hidrojen kopriisiiniin olusmasi suretiyle altili bir halkanin
olugmasi, amphi- formunu daha kararli kildigindan, biiylik oranda bu form ele gegerken eser
miktarda anti- formuna rastlanmistir (Ertas ve ark. 1987). Nitekim bu bilesigin anti-formunun
'H-NMR spektrumunda, ferrosen halkalarmin karakteristik bandlarinin yaninda D,O ile
kaybolan 13.28 ppm’deki (-OH) protonu, amphi- ve syn- formlarina nazaran daha yiiksektir (
Ertas ve ark. 1987, Papafil ve ark. 1956, Gok ve Bekaroglu1981).



(/) - I
Z—20

A
T

Fe
i N
Sekil 1.5. 1,4 Ditio-2,3-bis(hidroksiimino)[4](1,1")ferrosenopen’in amphi- formu

Genellikle oksim konfigiirasyonlarinda anti- formu, amphi- formuna nazaran daha
diistik enerjili, yani daha kararlidir. Ayn1 zamanda anti- formlarinin erime noktasi, amphi- ve

, am
syn- formlarina nazaran daha ytiksektir (Ertas ve ark. 1987, Gok ve Bekaroglu1981)
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Sekil 1.6. Bazi oksimlerin geometrik izomerlerinin erime noktalari
1.1.3. Oksimlerin genel ozellikleri

Oksimler; genellikle renksiz, orta derecelerde eriyen maddeler olup, suda az

cozlinlirler. Oksimler tasidiklar1 azometin (C=N) grubundan dolay1 zayif bazik, hidroksil (

OH) grubundan dolay1 da zayif asidik karakterde olan amfoter maddelerdir (Chakravorty
1974).

Amid oksimlerde, -R gruplarindan birinin yerini —-NH aldigindan molekiiliin bazikligi
hafifce artmasina ragmen, bu oksimlerde amfoterdir (Gok ve Bekaroglu 1981)



Oksimler, zayif asidik 6zellik gosterdiklerinden dolay1 sulu NaOH’te ¢6ziiniir ve CO,
ile ¢okerler. Basit oksimlerin pKa’lar1 10.00-12.00 degerleri arasindadir (Hiiseyinzade ve irez

1990).

Tablo 1.1. Baz1 monooksimlerin sulu ortamdaki pKa degerleri

Oksim pKa
Asetonoksim 12.42
3-pentanonoksim 12.60
Asetaldehitoksim 12.30

Bunun yaninda, oksimler yapilarindaki C=N gruplarmin bazik karakterli olusu
nedeniyle, konsantre mineral asitlerde ¢oziiniirler, fakat su ile seyreltildiklerinde c¢okerler.
Boylece maddelerin hidrokloriir tuzlarinin kristalleri elde edilir.

Dikloroglioksimler disinda diger dioksim bilesiklerinin organik coziiciilerde ii¢ ay gibi
uzun bir siire bozunmadan kalabildikleri belirlenmistir. Benzaldehit oksim ve bir ¢ok
stibstitiie benzaldehit oksimin sulu ¢ozeltilerinde, syn-izomerlerinin anti- izomerlerden daha
asidik olduklar1 syn-ve anti- benzaldehit oksimlerin pKa degerlerinin sirasi ile 10.68 ve 11.33
oldugu belirlenmistir (Bordwell ve Ji 1992).

vic-Dioksim bilesiklerinde -NOH guplar1 komsu karbonlara bagli durumdadirlar.
Yapida bulunan a-keto guplar1 asit giiclinii arttirdigr ig¢in, vic-Dioksim kompleksleri,
monooksim komplekslerine gore daha asidiktir. Bunlarin pK,’lar1 7.00-10.00 arasinda degisir.
Dioksimlerin sulu ¢ozeltilerinin fark edilebilir derecede asidik oldugu bilinmektedir. Baz1 vic-

Dioksimlerin sulu ortamdaki pKa degerleri Tablo 1.2°de verilmistir.



Tablo 1.2. Bazi vic-Dioksimlerin sulu ortamdaki pKa degerleri

Oksim pKa
Dihidroksiglioksim | 6.81+0.02
8.66+0.05
Difenilglioksim 8.50+0.05
Glioksim 8.88+005
Difurilglioksim 9.51+0.02
Dimetilglioksim 10.14+0.03

1.2. Oksimlerin Eldesi

Oksimlerin bir ¢ok elde edilme yollar1 vardir. Onemli olan bazi metodlar sunlardir;

1.2.1. Aldehit ve ketonlarin hidroksil aminle reaksiyonundan

Oksimler; aldehit ve ketonlarin, hidroksilamin ile alkollii ortamda, uygun pH ve

sicaklik sartlarindaki reaksiyonlarindan elde edilmektedir (Erdik ve ark. 1987).

N—OH

O
I CH,COONa [
H3C—QC—H +NH,OH.HCl ————> H3c©— c—H



1.2.2. Primer aminlerin yiikseltgenmesinden

Primer aminler, sodyum tungstad varliginda hidrojen peroksit ile yiikseltgendiginde

oksimleri verir ( Kahr ve Berther 1960).

H,0, / Na,Wo,

R,CH-NH, R,C=N-OH

sulu alkol

1.2.3. Nitrosolama metodu ile

Aktif metilen grubuna ihtiyag duyar ve a-ketoksimlerin hazirlanmasinda oldukca

kullanish bir yoldur (Gok 1981).

o
|| NaNO, |
H,C —C— CH,+HNO,——— H.C— C—CH=NOH + H,0
CH,CO,H

1.2.4. Kloral hidrat ile hidroksilaminin reaksiyonundan

Bu metodla vic-Dioksimlerin onemli bir iiyesi olan kloroglioksimler elde edilir
(Britzinger ve Titzmann 1952).
Cl
AN _~OH

cCl, Na,CO, C=N
| + NH,OHHCl ————> | OH
C=N"

/
H

CH(OH),

Kloral hidrat kloroglioksim
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1.2.5. Disiyan-di-N-oksit katilmasiyla

Dioksimlerin elde edilmesi i¢in ¢cok kullanigh fakat tehlikeli bir yoldur. Disiyan-di-N-
oksit; dikloroglioksimin metilen kloriir, kloroform, toluen gibi ¢dziiciilerdeki
stispansiyonunun 0 °C’ nin altinda Na,COj; ¢ozeltisi ilavesiyle elde edilir. Aminlere ve 1,2-
diaminlere disiyan-di-N-oksit katilmasi ile siibstitiie amidoksimler elde edilmistir (Grundman
ve ark. 1965).

CK,

+ _ _ p—

(|:_NOH Na,CO, C=N70
C=NOH  -10°CCHC, *C=N-O
cr’ Disiyandioksit

R-C=N-O + R-NH, —» R-C=N—OH
NH-R
Alkilamidoksim

1.3. Oksimlerin Reaksiyonlari

1.3.1. Oksimlere 1s1 ve 151k etKisi

Oksimler olduk¢a kararli maddelerdir. Ancak, uzun siire 151tk ve havadan
korunmadiklar1 zaman bazi bozunmalar sonucunda ana karbonil bilesigi ve azotlu anorganik
karistm maddeleri meydana gelebilir. Kuvvetli 1sitmada bozunmalara sebep olur.
Benzofenonoksim 1s1 tesiriyle bozundugunda; azot, amonyak, benzofenon ve imine ayrisir

(Smith 1966). Alfa hidrojenler varliginda bozunma alkol ve nitrile ayrilma seklinde olur.

C6H5 - CHZ_% - C6H5 L’ C6H5_ CN + C6H5_ CHZ_ OH
N

N

OH
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1.3.2. Oksimlere asitlerin etkisi

Oksimler, kuvvetli mineral asitlerle tuz olustururlar ve farkli geometrik izomerizasyon

tuz olusumunu takip eder. syn- izomerleri HCI ile reaksiyona girerek anti- izomerlerini

olusturur.
H.C H HCyq H H.C
5“6 56 H
Nos HA N Naco, e
: [ — |
kuru eter +
N N Cl N
N\ /7 N\ /
OH HO H HO

1.3.3. Beckmann ¢evrimi reaksiyonu

Oksimlerin, katalizlenmis izomerizasyonu ile amide déniisiimiidiir. Ozellikle keto
oksimler, siilfiirik asit, hidroklorik asit, polifosforik asit gibi kuvvetli asitlerle veya fosfor
pentakloriir, fosfor pentaoksit varliginda bir ¢evrilmeye ugrarlar. Alkil veya aril grubu azot
atomu iizerine go¢ ederek, N-siibstitiie amidler meydana gelir. Ornegin, asetofenonoksim
derisik siilflirik asit beraberinde Beckmann ¢evrilmesine ugrayarak aset anilidi verir (Tiizlin

1999).

HC . . _OH

Cc=N (”3

der. HZSO4
3 H3C— C—NH
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1.3.4. Oksimlerin indirgenmesi

Oksimler, ¢esitli reaktiflerle, imin basamagindan gecerek primer aminlere kadar
indirgenebilirler. Eger reaksiyon hizli degilse, reaksiyon esnasinda primer aminle imin
arasinda bir denge olusarak sekonder amin olusabilmektedir. Kalay kloriir ve kuru HCI
oksimleri yan reaksiyonlar olugsmaksizin imin hidrokloriirlere kadar indirger. Raney Nikel’le
indirgeme primer aminlere kadar olur. Cinko ile formik ve asetik asitler, nikel-aliiminyum
alagimlari, alkali ve eterli ortamdaki alliminyum amalgami gibi reaktiflerle oksimler primer
aminlere indirgenirler. Sodyum alkolat a-dioksimleri diaminlere kolayca indirger. Bazi
hallerde katalitik hidrojenleme ile oksimler hidroksil aminlere indirgenebilirler. Fakat
oksimleri hidroksil aminlere indirgemek i¢in kullanilan genel yol bunlarin diboranlarla olan
reaksiyonlaridir. vic-Dioksimler de kolayca diaminlere indirgenebilir. Ketoksimler ise
rutenyum karbonil kompleksi katalizorliigiinde ketiminlere indirgenirler.

Ar-CH=NOH ——2T0 5 o ~CH, - NH,-HCl

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

Ar-C=NOH Ar—CH- NH,

1.3.5. Oksimlerin yiikseltgenmesi

Oksimler kolayca oksitlenebilen maddeler degildirler. Fehling ve tollens reaktiflerini
hidroliz edilmedik¢e indirgemezler. Peroksitrifloro asetik asit ile ketoksimler nitroalkanlara

cevrilirler.

F,CCOOOH
R,C=NOH —» [R,C=NO,H]—=R,CHNO,
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1.4. Oksimlerin Ligand ve Kompleksleri

Koordinasyon bilesikleri igerisinde oksim ve vic-Dioksimlerden elde edilen
kompleksler ilging yapilar1 ve sahip olduklar1 degisik Ozellikler nedeniyle biiyiikk 6nem
tasimaktadirlar. Ik defa 1905°de Tschugaeff tarafindan Nikeldimetilglioksim

kompleksinin izole edilmesinden sonra calismalar baglamis ve giliniimiize kadar artarak

surmuistiir.
O—H-----Q |
/ 102° Y’”A
121°
H,C N nge N 24" 127°_CH
3 \C/ \loo"y \C/ o
. 121° 124°
‘ N1~ s0° 109 ‘ 1,53 A°
o 113 121°
/C\ N/ Wk117/c 151 A°

Sekil 1.7. Nikel dimetilglioksim kompleksinin yapisi

Yine Tschugaeff tarafindan 1907’ de dimetilglioksimin Co(III) ile verdigi kompleksin
izole edilmesi, biyokimyasal bazi mekanizmalarin aydinlatilmasi i¢in bir yaklasim modeli
olmasit bakimindan 6nemli bir olay olmustur. Bu yapilarin formiilleri aymi arastirmaci
tarafindan CoX(D,H;)B olarak verilmistir. Burada X; bir asit anyonu (CI',Br,CN" vb), B; bir
organik veya organometalik bazi (pridin, imidazol, trifenilfosfin v.b. ) ifade eder. Bu
komplekslerde oOnceleri agik bir formiil verilmemesine ragmen yapinin oktahedral oldugu

tahmin edilmektedir.

H;C )l/

H.C i

’ \fb_q\ H
Ci 3

L.
o—i
o)
o ol
. C
H—O/‘/N CH; E: Alll, anl weya CH, 3 wh.
E

E: Pinidmn, tnferilfosfin, tmdazol

Sekil 1.8. Kobalt dimetilglioksim kompleksinin yapisi
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Komplekslerdeki Co-X baginin reaksiyona yatkin oldugu goriilmiis ve son zamanlarda
yapilan ¢aligmalarla Co atomunun aynen By, (vitamin ve koenzim) komplekslerindeki gibi,
bes azot atomunun ligand alaninda bulundugu anlagilmstir.

Bu 06zelligin anlasilmasindan sonra biyokimyasal olaylarin anlasilmasi bakimindan Bis
(dimetilglioksimato) Kobalt(Ill) komplekslerinin 6nemi artmustir. Sekil 1.18’de goriildigi
gibi iki dimetilglioksim molekiilii bir squar planer diizlem olusturmakta ve her bir dioksim
molekiiliiniin oksim gruplarinda bulunan hidrojenler bir hidrojen kopriisii yapmak suretiyle
saglam bir yapt olusturmaktadirlar. Bu yap1 komplekse Oyle bir karalilik kazandirir ki
kompleks bozunmadan kobalt1 (1")degerligine kadar indirgemek miimkiindiir.

Boyle indirgenmis kobalt tasiyan komplekse vitamin Bj, literatiiriine uygun olarak
kobaloksim denilmektedir. Azot atmosferinde NaBH, indirgemesiyle olusan bu kompleks
indirgenmis B, ye benzer reaksiyonlar vermektedir.

a-Dioksimlerin Nikel(II) ile verdikleri kompleksler bu yilizyillin basindan beri ilgi
uyandirmustir. Ozellikle Nikel(II) ’nin dimetilglioksimle kantitatif tayini bu ilginin biiyiik
sebebi olmustur. a-dioksimler Nikel(Il) ile farkli konfiglirasyonda , farkli renk ve ozellikte
kompleksler vermektedir. Genellikle o-dioksimlerin anti-formlartyla kiremit kirmizimsi-
turuncu, amphi-formlariyla yesilimsi sarims1 kompleksler olustururlar. Fakat kompleksler bu
iki formlarin doniisiim enerjilerinin diisiik olmas1 sebebiyle birbirine doniisebilirler. Diisiik

enerjili olan anti-formuna doniisiim genellikle hakimse de bunun istisnalarida vardir.

1.4.1. Monooksimler

1.4.1.1. Karbonil oksimler

Komsu karbonlar tizerinde oksim karbonili bulunduran bu tiir bilesiklerin agik yapisi
Sekil 1.19.” da goriilmektedir (Chakravorty 1974).
Karbonil oksimler, ge¢is metallerinden Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) ile (LH),M seklinde

kompleksler olusturur. Bu komplekslerin yapilari, genellikle kare diizlem veya tetrahedraldir.



Sekil 1.9. Karbonil oksimler
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Sekil 1.10. Karbonil oksimlerin tedrahedral ve kare diizlem yapidaki metal kompleksleri



1.4.1.2. Nitrozofenoller (Guinonmonooksimler)

Halkal1 yapida olan bu bilesikler, Cu(Il) ile tedrahedral yapida kompleksler olusturur.
Ancak ortamda piridin bulunmasi halinde olusan komplekslerin kare diizlem yapida olduklari

X-1s1nlar1 analizi ile belirlenmistir (Chakravorty 1974).
/Py
_OH H,C N\ V4
N /Cu\
Y N CH,
@) HO

Sekil 1.11. Nitrozofenoller (Guinonmonooksimler) (Y=H, CHj...... )

Ni (IT) durumunda ise kompleksin yapisinin dimerik oldugu anlagilmistir (Chakravorty

1974).
<N

0

N_ |
< ~

/NI

O N

S
)

/\ \/

Sekil 1.12. Nitrozofenol (Guinonmonooksim) Ni(IT) kompleksi

1.4.1.3. imin oksimler

Imin oksimler, icerdikleri dondr grup sayisina bagli olarak, metal iyonlarina iki, ii¢
veya dort disli ligandlar halinde baglanarak kompleksler olustururlar. Baglanma, imin
iizerindeki -Y grubuna gore degisiklik gosterir. Y: CHs- olmasi durumunda metal atomuna

baglanma azot atomlari iizerinden olur ve iki disli ligand olarak davranir (Chakravorty 1974)
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Sekil 1.13. Imin oksim ve metal kompleksi

1.4.1.4. Pridin oksimler

Bu tiir ligandlar da baglanma, halkadaki ve oksim gubundaki azotlar iizerinden olur

(Chakravorty 1974).

A 4D
HO\ R
N=
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~N— m—N |
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R OH

Sekil 1.14. Pridin oksimlerin metal kompleksi

1.4.1.5. Hidroksi oksimler

Iki disli ligand olarak davranan bu tiir ligandlar, metallere oksijen ve azot atomlari

tizerinden baglanir (Chakravorty 1974).
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Sekil 1.15. Hidroksi oksimlerin metal kompleksi

1.4.2. Dioksimler

Dioksimlerin metallere koordinasyonu, dioksimin anti- ve amphi- durumunda
olmasina bagl olarak, farkli veya ayn1 dondr atomlar {izerinden gergeklesebilir. Ligandlarin
anti-formundan sentezlenen Ni(Il) kompleksleri kirmiz1 renkli olup, kare diizlem yapidadir.
amphi-dioksimler ise, Ni(Il)’e N ve O atomlar1 iizerinden baglanirlar ve sar1 yesil renkte

kompleksler verirler (Serin ve Bekaroglu 1983, Gok 1981).

IOH
R N—O N=_ R'
\(f/ N \(f/
i
OH

O—H---0
/
H,C »Z N\ % N x /CH3
T N
c 7N |
H,C~ \N\ |>l/ ~CH,
O--H—O

Sekil 1.17. anti-dioksimlerin Ni(Il) kompleksleri



1.4.2.1. Halkah dioksimler

Nioksim olarakta bilinen siklohegzanondioksimin Nikel(II) kompleksi, kirmiz1 renkli
olup, diyamagnetik 6zellik gosteren kare diizlem yapidadir. Metal ligand orami 1:2 olan

komplekste, Nikel(II) iyonu azot atomlar1 {izerinden koordine olur (Meyer ve ark. 1969).
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Sekil 1.18. Siklohegzanondioksimin Nikel(II) kompleksi



1.4.2.2. Halkah olmayan dioksimler

Bu bilesikler; kloro ve dikloroglioksimin; -NH,, -SH ve -OH gibi gruplar1 igeren
bilesiklerle etkilestirilmesi sonucu elde edilirler.

I-Naftilaminin etil alkol i¢inde anti-kloroglioksim ile etkilestirilmesiyle N-(1-
naftil)aminoglioksim, anti-dikloroglioksim ile etkilestirilmesiyle ise simetrik yapida N,N’-
bis(1-naftil)diaminoglioksim elde edilmistir (Irez ve Bekaroglu 1983). Komplekslerin her iki
tirlinde de metal ligand baglanmalar1 azot atomlar1 iizerinden olup, iki hidrojen bagi

tesekkiilii ile birlikte kare diizlem yap1 olusmaktadir.

Sekil 1.19. N,N’-bis(1-naftil)diaminoglioksimin metal kompleksi



1.5. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

Spektroskopik tekniklerin gelismesi ile oksimlerin yapisi1 hakkinda daha fazla bilgi

sahibi olunmus, izomerlerin birbirine doniisiimleri genis dl¢lide incelenmistir

1.5.1. UV-VIS ozellikleri

Oksimlerin UV-VIS spektrumlarinda, en 6nemli ve karakteristik absorbsiyon bandi
C=N grubunun n—n" elektronik gecisine ait band olup, yaklasik 250-300 nm araliginda
gozlenir. Bu bilesiklerin gecis metalleri ile olusturduklari komplekslerde n—>n" gegisine ait
bandlar bir miktar uzun dalga boyuna kaymaktadir. Ancak, 6zellikle aromatik halka igeren
bilesiklerde bu gecislere ait absorbsiyon bandlari, aromatik halkaya ait B bandlar ile girigim
yapabilmektedir.

Benzen-1,2-bis(aminoglioksim) i¢in etil alkolde 280, 255 ve 245 nm’lerde absorpsiyon
bandlar gozlenmesine karsilik, dimetil formamid (DMF) i¢inde Cu(II)
kompleksi 360, 288 ve 269 nm’lerde ve Ni(Il) kompleksi ise DMF’de 448, 343, 380 ve 268
nm’lerde absorpsiyon pikleri vermektedir (Kocak ve Bekaroglu 1984).

UV-VIS spektrumlar1 ile kompleks geometrilerinin agiklanmasinda yararl ip uglar
veren d-d gecislerinin absorbsiyon siddetlerinin diisiik, oksimlerin organik ¢oziiciilerde
¢Oziiniirliiklerinin de az olmasi, bu gegislerin gézlenmesini zorlastirmaktadir. Ayrica d-d
gecislerine ait bandlar, ligandlara ait bandlarla c¢akisabildiklerinden, boyle bir durumda bu

bandlarin ayird edilmeleri oldukca gili¢lesmektedir.



1.5.2. Infrared (IR) o6zellikleri

Oksim bilesiklerinin IR spektrumlari incelendiginde, C=N gerilim titresimine ait
bandlarin 1600-1665 cm™ araliginda, N-O titresim bandlarmin 940-885 cm™ araliginda ve O-
H titresim bandlarinin 3500-3200 cm™ araliginda oldugu gézlenmistir. Komplekslerde metale
baglanmanin oksim oksijenleri iizerinden olmasi durumunda, titresim frekans degerlerinde
azda olsa kaymalar olur. Karbon ve azot iizerinde degisik fonksiyonel grup olmasi halinde,
konjugasyona bagli olarak C=N gerilme bandlari, ¢ok az bir kayma ile, 1610-1670 cm
araliginda gozlenmektedir (Keeney ve Asare 1984).

Bilindigi gibi dioksimler eger amphi- yapisinda ise, oksim gruplarina ait protonlardan
biri, komsu oksimin azotu ile hidrojen kopriisii olusturur ve yapidaki O-H gruplarinin
cevreleri farklanmigs olur. Siklohegzandiondioksim ve olusturdugu kompleksin IR
spektrumlari karsilastirildiginda ligand igin 3380 cm™ de gozlenen O-H titresim bandi
kompleks i¢in 1775 cm™ de, ligand i¢in 1640 cm™ de gozlenen C=N titresim bandi kompleks
icin 1575 cm” de ve yine ligand i¢in 960 cm” de gozlenen N-O bandi kompleks icin
1066 cm™ de gozlenmektedir. Komplekslerde 1175 cm™ de gézlenen absorbsiyon, kompleks
olusumu ile meydana gelen hidrojen kopriilerini gostermektedir (Meyer ve ark 1969).

Sentez kimyasinda, sentezlenen bilesiklerin olusup olusmadiklarinin belirlenmesinde IR
spektroskopisinden biiylik yararlar saglanir.

N,N’-Difeniletilendiamin’in anti-dikloroglioksim ile etkilestirilmesi sonucu elde elden
1,6-difenil-2,3-bishidroksimino-piperazin’in IR spektrumunda 3250 cm™ de O-H, 1640 cm™
de C=N ve 980 cm”' de N-O bandlarinin gozlenmesi ve N,N'-Difeniletilendiamin’in

3230 cm™ civarindaki amin piklerinin kaybolmasi, sentezin gerceklestigini gostermektedir.

1.5.3. "TH-NMR ézellikleri

Monooksimlerde, O-H protonlarina ait 'H-NMR pikleri yaklasik 9.00-13.00 ppm
arasinda gozlenir. Dioksimlerde ise, O-H protonlarinin ¢evrelerine bagl olarak anti-, syn- ve
amphi- geometrik izomer durumlarma gére 'H-NMR piklerinde farklilik gdzlenir. anti-

izomerler i¢in 10.00 ppm’in {izerinde tek pik gozlenmesine karsilik, amphi- izomerlerde O-H



gruplarindan biri, bilesikteki diger oksim azotu ile hidrojen bagi olusturdugundan ve syn-
izomerlerde ise, komsu oksijenle etkilestiginden birbirine yakin iki pik gozlenir. Bu protonlar
D,0 ilavesi durumunda déteryumla yer degistirirler ve 'H-NMR pikleri kaybolur (Karatas ve
ark 1991).

1,4-Difenil-2,3-bis(hidroksimino)piperazin’in anti-formunun, 'H-NMR
spektrumunda, O-H protonlar1 i¢in 11.40 ppm’de tek pik gozlenirken, amphi-formun
spektrumunda ise 13.00 ve 12.20 ppm’de iki pik gozlenir (Gok 1981).

1,2-Asenaftilendioksim’in '"H-NMR spektrumunda, oksim protonlarina karsilik 10.20
ppm’de tek pik gozlenmesi yapmnin anti-formunda oldugunu gdstermektedir (Tan ve

Bekaroglu 1983).

1.5.4. ®*C-NMR ézellikleri

C=N-OH grubu karbonuna ait *C-NMR pikleri mono oksimler i¢in 145-165 ppm
arasinda (Silverstein 1981), aminoglioksimler i¢in ise 140-155 ppm arasinda gozlenmektedir
(Ertas ve ark. 1987).

Gordon ve arkadaglar1 (1984) tarafindan sentezlenen bazi anti-oksim ve oksim eterleri
icin "C-NMR degerleri Tablo 1.3’ te verilmistir. Bu bilesiklerde C=N-OH ig¢in BC-NMR
piklerinin 140-150 ppm arasinda ortaya ¢iktig1 gdzlenmistir.



Tablo 1.3. Oksim ve oksim eterlerinin "*C-NMR degerleri (ppm) (Gordon 1984).

R R C=NOH | C-1 C-2-6 C-3-5 C-4

H 145.54 130.71 128.00 129.25 130.33
CI 144.24 131.67 129.19 129.11 143.92
OMe 54.93 145.28 123.77 132.36 113.38 160.13
CO,Me 51.89 144.52 134.42 129.23 130.16 134.42




2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Cahismanin Amaci

Teknikte, boya sanayisinde ve biyolojik mekanizmalarin aydinlatilmasinda model
bilesik olarak kullanilan ve antitiimdr etkisinden dolayr kanser arastirmalarinda da Snem
kazanan vic-Dioksimler ve steroizomerleri giin gectik¢e daha fazla ilgi toplamaktadir. Saglik
alaninda oksimlerin kullaniminin artmasi oksimleri daha da oOnemli hale getirmistir.
Literatlirde bulunan bu bilesiklere yeni ilaveler yapmak ve elde edilen vic-Dioksimlerin ve
komplekslerinin geometrik yapilarini agiklayarak, bu alandaki ¢aligmalara faydasi olmasi

bakimindan, literatiire kazandirmak, bu ¢aligmanin amacini olugturmustur.

2.2. Literatiir Ozetleri

Sevindir (1994) yaptig1 ¢alismada, anti-kloroglioksim, anti-klorofenilglioksim ve anti-
kloro-p-tolilglioksim ile aromatik diaminleri reaksiyona sokarak 1,2-fenilbis(aminoglioksim),
1,2-fenilbis(aminofenilglioksim) ve 1,2-fenilbis(amino-p-tolilglioksim)ligandlarini
sentezleyerek, bu ligandlarin Co(II), Ni(Il), Cu(Il) komplekslerini elde etmislerdir.
Sentezledigi ligandlarmin ve komplekslerin yapilarmi elementel analiz, IR, 'H-NMR,

teknikleriyle aydinlatmistir.

Macit (1996) doktora ¢aligmasinda, anti-kloroglioksim ve diklorglioksim ile substitue
aromatik aminlerin alkollii ortamdaki reaksiyonlar1 sonucu yeni vic-Dioksim ligandlari
sentezleyerek bu ligandlarin Ni(Il), Cu(Il), Co(II) komplekslerini sentezlemistir. Bu
ligandlarin ve komplekslerin yapilarni, 'H-NMR, IR ve elementel analiz, "C-NMR, UV VIS
teknikleriyle aydinlatmistir

Demirtag (1996) calismasinda, monoklor-amphi-glioksim ve monoklor-anti-glioksim
ile 4-aminofenilazobenzen, N-(4-n-biitilfenil)‘i reaksiyona sokarak 4-aminofenilazobenzen-

amphi-glioksim,  4-aminofenilazobenzen-anti-glioksim,  N-(4-n-biitilfenil)amino-amphi-



glioksim, N-(4-n-biitilfenil)amino-anti-glioksim ligandlarin1 sentezlemistir. Bu ligandlarin
Ni(Il), Cu(Il), Co(Il) komplekslerini elde etmistir. Ligand ve komplekslerin yapilarin
elementel analiz, IR, 1H—NMR, teknikleriyle aydinlatmistir.

Ozcan ve Mirzaoglu (1998) yaptiklar1 calismada, anti-kloroglioksim’in 4-siilfanilamid,
p-nitroanilin, p-toluidin ve o-toluidin ile reaksiyonlari sonucu dort yeni vic-Dioksim ligandi
sentezleyerek bu ligandlarin Ni(Il), Co(Il) ve Cu(Il) ile 1:2 oraninda metal komplekslerini

elde ederek yapilarini aydinlatmislardir.

Macit ve ark. (1998) yaptiklar1 ¢alismada, anti-kloroglioksim ile 4-metil-1-piperazin
ve 4-benzil-1-piperazin reaksiyonu sonucu, 4-metil-1-piperazinglioksim, 4-benzil-1-
piperazinglioksim, 1,2-bis(4-metil-1-piperazin)glioksim ve 1,2 bis(4-benzilpiperazin)glioksim
ligandlarin1 sentezleyerek, bu ligandlarin Ni(Il), Cu(Il), Co(II) komplekslerini elde etmisler,
bu ligandlarim ve komplekslerin yapilarmi, UV, 'H-NMR, IR, ?C-NMR ve elementel analiz
teknikleriyle aydinlatmiglardir.

Macit ve ark. (2000) anti-kloroglioksim ile 4-benzilpiperazin’in reaksiyonlar1 sonucu
4-benzilpiperazinglioksim’i sentezleyerek bu ligandin Ni(II) metal iyonuyla kompleksini elde
etmiglerdir. Nikel kompleksinin sulu fazdan CCls fazina ekstraksiyonuna pH’in etkisini
incelemisler ve kompleksin pH; 7.5-8.5 arasinda tamamen ekstrakte oldugu sonucuna
varmislardir. Ligand ve Ni(IT) kompleksinin yapilarii1 UV-VIS, IR, 'H-NMR, C-NMR ve

elementel analiz teknikleriyle aydinlatmiglardir.

Canpolat ve Kaya, (2002) yaptiklar1 c¢alismada, 1,2-O-a-metilbenzal-4-aza-7-
aminoheptan ve anti-klorglioksimin reaksiyonu sonucu 1,2-dihidroksiimino-3,7-di-aza-9,10-
O-metil benzaldekan ligandini sentezleyerek, bu ligandin, Ni(Il), Cu(Il), metal iyonlartyla 1:2
oraninda, Zn(II), Cd(II), metal iyonlariyla 1:1 oraninda komplekslerini elde etmislerdir. Bu
ligand ve komplekslerin yapilarini elementel analiz, IR, 'H-NMR, "*C-NMR, magnetik
stissebtibilite ve TGA teknikleriyle aydinlatmislardir.

Aydogdu ve ark. (2002) yaptiklar1 c¢alismada, 1,2-O-siklohekzildien-4-aza-7-
aminoheptan ile anti-klorglioksim ve 1,2-O-benzal-4-aza-7-aminoheptan ile diklorglioksim
reaksiyonlart sonucu yeni vic-Dioksim ligandlar1 sentezleyerek bu ligandlarin Ni(II) metal
iyonuyla komplekslerini elde etmislerdir. Bu komplekslerin ¢esitli fiziksel ve spektral

ozelliklerini incelemislerdir. Bu komplekslerin kare diizlem yapida olduklari, 270-370 °K



sicakliklar1 arasinda yar iletken 6zellik gosterdikleri, iletkenliklerinin sicaklik artigiyla arttig1

sonucuna varmislardir.

Ozcan ve ark. (2002) yaptiklar1 ¢alismada, amphi-kloroglioksim, anti-kloroglioksim
ile 4-butilanilin ve 4-fenilazoanilin reaksiyonlar1 sonucu yeni vic-Dioksim ligandlari
sentezleyerek, bu ligandlarin Co(II), Ni(II), Cu(Il), Cd(II) metal iyonlariyla komplekslerini
elde etmislerdir. Sentezledikleri ligandlarinin ve komplekslerin yapilarini elementel analiz,

IR, "H-NMR, kiitle spektrumu teknikleriyle aydimlatmslardir.

Canpolat ve Kaya (2002) yaptiklar1 ¢alismada, anti-kloroglioksim ile 1,2-o-
izopropildien-4-aza-7-aminoheptan’nin NaHCOs’11 ortamdaki reaksiyonu sonucu yeni bir vic-
Dioksim ligandi sentezleyerek, bu ligandin Co(II), Ni(Il), Cu(Il), UO,(VI) komplekslerini
sentezlemislerdir. Sentezledikleri ligand ve komplekslerin yapilarini elementel analiz, IR, "*C-

NMR, 'H-NMR, magnetik siissebtibilite ,TGA teknikleriyle aydinlatmslardur.

Kurtoglu ve Serin (2002) yaptiklar1 ¢alismada, monokloro-anti-glioksimden ¢ikarak
etoksi grubu igeren yeni bir vic-Dioksim ligandi sentezleyerek bu ligandin Co(II), Cu(Il),
Ni(Il) metal iyonlariyla komplekslerini elde etmiglerdir. Sentezledikleri ligand ve
komplekslerin  yapilari1  elementel analiz, UV-VIS, IR, "H-NMR, teknikleriyle

aydinlatmiglardir.

Can ve ark. (2003) yaptiklar1 ¢alismada 1-benzil-4-piperazinglioksim (BPGO) ve 1-
metil-4-piperazinglioksim (MPGO)’e ait asitlik sabitlerini potansiyometrik 6l¢timlerle
belirlemislerdir. BPGO i¢in pKa degerleri; 9.79, 7.04 ve 3.19, MPGO i¢in pKa degerleri;
9.56, 7.62 ve 3.01 olarak belirlenmistir. Ayrica bu ligandlarin Cu(Il), Zn(II), Ni(Il), Co(II)
komplekslerinin kararliliklarinida inceleyerek, MPGO’ in metal komplekslerinde karaliligin
Zn(I1), Cu(Il), Co(II), Ni(IT) sirasinda, BPGO’in metal komplekslerinde kararliligin Co(II),

Ni(II), Cu(Il), Zn(II) sirasinda azaldig1 sonucuna varmislardir.

Tas ve ark. (2004) yaptiklart ¢calismada, anti-monoklorglioksim ve 4-(3-aminopropil)
morfolin reaksiyonu sonucu 1,2-dihidroksiimino-3-aza-6-morfolin ligandini1 sentezleyerek bu
ligandin  Co(Il), Cu(Il), Ni(I)metal iyonlariyla komplekslerini sentezlemislerdir.
Sentezledikleri ligand ve komplekslerin yapilarim elementel analiz, FT-IR, UV-VIS, "*C-
NMR, '"H-NMR, magnetik siissebtibilite, TGA teknikleriyle aydmlatmislardir.



Koysal ve ark. (2004) yaptiklar1 calismada, benzilamin ile anti-kloroglioksimin
reaksiyonu sonucu anti-1-(benzilamino)glioksim’i sentezleyerek bu ligandin geometrisini,

kristal seklini, bag acilarini, bag uzunluklarin1 X-Ray teknigiyle incelemislerdir.

Canpolat ve Kaya (2004) yaptiklar1 calismada, anti-kloroglioksim ile N-(1,4-
dioksopiro-dec-2-metil)etan-1,2-diamin’in NaHCO3’l1 ortamdaki reaksiyonu sonucu yeni bir
vic-Dioksim ligand1 sentezleyerek, bu ligandin Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) metal iyonlariyla
komplekslerini sentezlemislerdir. Co(II), Ni(Il), Cu(Il), komplekslerinde metal ligand
oraninin 1:2 oldugu ve bu komplekslerin geometrilerinin kare diizlem oldugu , Zn(Il)
kompleksinde metal ligand oraninin 1:1 oldugu ve bu kompleksin geometrisinin tedrahedral
oldugu sonucuna varmislardir. Sentezledikleri ligandin ve komplekslerin yapilarin1 elementel
analiz, IR, lH-NMR, 13C-NMR, magnetik siissebtibilite ,TGA ve iletkenlik Ol¢timleriyle

aydinlatmisglardir.

Sarikavakli ve Irez (2005) yaptiklar1 ¢alismada anti-kloroglioksim ile hidrazinhidrat
reaksiyonu sonucu anti-glioksimetil  hidrazin  ligandim1  sentezlemislerdir.  anti-
glioksimetilhidrazin ile 2-pridinaldehit ve 2-furankarbosialdehit reaksiyonlar1 sonucu, anti-2-
pridinaldehitglioksim hidrazon ve anti-2-furankarbosialdehitglioksim hidrazon ligandlarim
sentezleyerek, bu {i¢ ligandin Ni(Il), Co(II), Cu(Il) metal iyonlartyla komplekslerini elde
etmislerdir. Bu komplekslerde metal ligand orani 1:2 ve yapilari kare diizlemdir. Bu ligand ve

komplekslerin yapilarini, "H-NMR, IR ve elementel analiz teknikleriyle aydinlatmislardir.

Ozkan ve ark. (2005) vyaptiklari c¢alismada morfolin ve piperidin ile anti-
kloroglioksim’in reaksiyonu sonucu morfolinglioksim ve piperidinglioksim’i sentezleyerek bu
ligandlarin Co(II), Ni(II), Cu(Il) metal iyonlariyla komplekslerini elde etmislerdir.
Sentezledikleri biitiin komplekslerde metal ligand oran1 1:2 dir. Ligandlarin ve komplekslerin
yapilarini elementel analiz, BC-NMR, UV-VIS, IR, 'H-NMR, iletkenlik Olclimii, magnetik

siissebtibilite, termogravimetrik analiz teknikleriyle aydinlatmislardir.



3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu c¢alismada kullanilan kimyasal maddeler; hidroksilaminhidrokloriir, sodyum
karbonat, kloral hidrat, sodyum hidroksit, derisik siilfiirik asit, potasyum hidroksit, etanol,
dietil eter, kloroform, 2-propanol, n-heptan, N,N —Dimetil formamid, dimetilsiilfoksit,
NiClL,.6H,0, CuCl,.2H,0, CdCI,.H,0, CoCl,.6H,0, ZnClI, 4-izopropilanilin, hidroklorik asit,
4-benzilpiperidin Merck firmasindan temin edilmis olup yeniden saflastirma islemine tabi

tutulmadan kullanilmustir.

3.2.Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrofotometresi: Pye-Unicam SP 1025,

'HNMR Spektrometresi: Bruker DPX-400, 400-Mhz High Performance Digital FT-NMR,
PC-NMR Spektrometresi: Bruker GmbH Dpx-400 Mhz High Performance Digital FT-NMR,
Elementel Analiz: LECO CHNS 932

Erime Noktasi Tayin Cihazi: Blichi SMP-20,



4. DENEYSEL BOLUM

4.1 Cikis Maddelerinin Sentezi:

4.1.1. isonitroasetofenon Sentezi:

Literatiirdeki bilgilerin 1s1¢1nda, asetofenondan ¢ikilarak isonitroasetofenon

sentezlendi (Ugan 1989).

n-C,H,ONO / C,H,ONa

O -10 0C

CH
3 4~ NOH

0,1 mol (2,3 g) sodyum metali 75 mL mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine sicaklik — 10
°C’yi gegmeyecek sekilde disaridan sogutulup karistirtlarak 0,1 mol (10,3 g) biitil nitrit yavas
yavasg bir saat iginde damlatildi. Karigtirmaya 30 dakika daha devam edildikten sonra iizerine
aym sicaklikta karigtirilarak 0,1 mol (12,015 g) asetofenon damlatildi. Bu karisim oda
sicakligina gelinceye kadar kanistirilmaya devam edildi. Sar1 — kirmizi kristaller olusmaya
baslayan madde bir giin dinlenmeye birakilarak olusan sar1 - kirmizi kristaller siiztildii. 50 mL
dietil eter ile iki defa yikandi ve eterin tamami uzaklagtiktan sonra, asgari miktarda su ile
coziildii. Cozelti, asetik asit ile asitlendirildiginde (pH: 4,5 - 5) olusan ¢okelti siiziiliip su ile
birka¢ defa yikanarak etanol — su (1/2) karisiminda kristallendirildi. Beyaz igne seklinde
kristaller 60 °C etiivde kurutuldu.

Verim 19,74 g (% 65,3), EN. 128 — 129 °C

IR (KBr, cm™): 3259 (-OH), 1676 (C=N), 3009 (-C-H), 1595 (C=C), 985 (=N-0), 789
(-C-H), 1676 (-C=0).

Izonitroasetofenon: Etanol, DMSO, piridin ve DMF de ¢6ziiniir. CHCl; ve CCly de az

¢Oziiniir, suda ¢oziinmez.



4.1.2. Fenilglioksim sentezi:

NH,OH.HCI / CH,COONa
5 SAAT KAYNATILIR

NOH

4~ NOH | NOH

Feniglioksim literatiirde belirtildigi gibi sentezlendi (Burakvich ve ark. 1971, Ugan
1989). 0,068 mol (10 g) isonitroasetofenon 30 mL alkolde ¢oziildii ve 100 mL’lik bir balona
konuldu. Bunun iizerine verimi arttirmak icin stokiyometrik oranin %20 fazlasi 0,082 mol
(5,72 g) hidroksiaminhidrokloriir ve 0,163 mol (13,39 g) sodyum asetat’in 15 mL sudaki
cozeltisi ilave edildi. Karigim bir geri sogutucu altinda 5 saat kaynatildi. Kaynatma
isleminden sonra balondaki karisimin vakum altinda ¢6ziiciisiiniin biiylik kismi1 uzaklastirildi.
Siiziildii ve bol su ile yikandi. Bu islemin sonunda fenilglioksim alkol — su (1/2) karisiminda

kristallendirildi. Pembe renkli kristaller stiziildi ve vakumlu desikatorde kurutuldu.

Verim : 8,0 g (% 72) EN.: 166 — 167 °C

IR (KBrem™)  : 3266 — 3320 (-OH), 1616 (C=C), 1670 (C=N), 2893 (-C-H), 997
(=N-0), 766 (-C-H-).

Fenilglioksim: Etanol, DMSO ve DMF de ¢6ziiniir. CHCI; ve CCly de az ¢oziiniir ve

suda ¢6ziinmez.



4.1.3. Klorofenilglioksim sentezi:

Literatiirde verilen klorlama metodu kullanilarak fenilglioksim, klorofenilglioksim

haline doniigtiiriilmiistiir (Ucan 1989).

NOH
NOH Cl, / CHCI, ©

NOH ci” “NOH

5 gram fenil glioksim havanda doviildiikkten sonra 40 mL kloroform iginde
siispansiyon haline getirilerek giines 1s18inda 30 dakika kuru klor gazi gecirildi. Kirli beyaz
renge doniismeye baglayan fenilglioksimden 254 nm dalga boyunda UV 15181 altinda 30
dakika daha klor gazi gecirildi. Bu sirada karisimin sicakligi 35 — 40 OC civarina geldi ve
karisim tamamen beyaz ¢okelek olusturdu. Klorlama tamamlaninca oda sicakligina sogutuldu
ve icerisinden klor gazi uzaklasincaya kadar hava gegirildi. Cokelek siiziiliip birka¢ defa

kloroform ile yikandi ve etanol — su (1/2) karisiminda kristallendirildi.

Verim £ 4,6 (% 77) EN. 195 — 196 °C
IR (KBr, em™) : 3503 — 3320 (-OH), 1576 (C=C), 1636 (C=N), 2892 (-C-H),
985 (=N-0-), 759 (-C-H), 717 (C-Cl).

Klorofenilglioksim: DMSO, etanol, dietileter ve DMF de ¢6ziiniir. Suda ise ¢dziinmez.



4.2. Ligandlarin ve Komplekslerin Sentezi

4.2.1. anti-4-izopropilanilinfenilaminoglioksim (L;H,) sentezi

0.7 mL (5 mmol) 4-izopropilanilin 15 mL etanolde ¢6ziildii. Bu ¢ozeltiye 0.3 g (2.5
mmol) fenilkloroglioksimin 15 mL etanoldeki ¢ozeltisi oda sicakliginda karigtirilarak damla
damla ilave edildi. Karistirma iglemine 2 saat devam edildi. Karigimin pH’ s1 bu sirada 7.0-
7.5 dir. Cozeltinin hacmi saf suyla iki katina ¢ikarildiginda beyaz iiriin ¢oktii. Coken iirlin
stiziildii, soguk suyla yikandi ve su-etanol (3:1) karisimindan kristallendirildi.

anti-4-izopropilanilinfenilaminoglioksim; dimetil siilfoksit, piridin, kloroform, 1,4-
dioksan ve aseton’da ¢oziinmekte, 2-propanol, benzen ve dietileter’de az ¢oziinlirken, petrol

eteri, n-heptan ve karbon tetrakloriir’de ¢oziinmemektedir.

Verim (%): 0,2 gr (%68)

En: 141 °C

Elementel Analiz;

Hesaplanan (Bulunan )(%): C: 59.72 (60.33 ), H: 6.82 (6.25 ), N: 18.99 (19.14)
IR (KBr, cm™):N-H: 3400, O-H:3314, C=N:1656, N-0:990 cm’'

4.2.2. anti-4-benzilpiperidinfenilaminoglioksim (L3;H>) sentezi

0.44 mL (2 mmol) 4-benzilpiperidin 10 mL etanolde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye 0.15 g (1
mmol) fenilkloroglioksimin 10 mL etanoldeki ¢ozeltisi oda sicakliginda karigtirilarak damla
damla ilave edildi. Karistirma islemine 2 saat devam edildi. Cozeltinin hacmi saf suyla iki
katina ¢ikarildiginda beyaz {iriin ¢oktii. Coken {iriin siiziildii, soguk suyla yikandi ve su-etanol
(3:1) karisimindan kristallendirildi.

anti-4-benzilpiperidinfenilaminoglioksim; dimetil siilfoksit’te ¢oziinmekte, diklormetan,
etanol ve N,N-dimetilformamid’te az c¢oziinlirken, n-heptan ve karbon tetrakloriirde hig

¢Oziinmemektedir.



Verim (%): 0,9 gr (%60)

En: 148 °C

Elementel Analiz;

Hesaplanan (Bulunan) (%): C: 64.35 (63.28), H: 8.73 (7.99) N: 16.08 (1580)
IR (KBr, cm™): N-H: 3370, O-H: 3238, C=N: 1659, N-O: 970 cm'

4.2.3. anti-4-izopropilanilinfenilaminoglioksim Ni(II) kompleksi [(L;H),Ni] sentezi

0.53 g (2.5 mmol) anti-4-izopropilanilinfenilaminoglioksim 10 mL etanolde ¢oziildii.
Bu ¢ozeltiye karigtirarak yavas yavas 0.3 g (1.25 mmol) NiCl,.6H,O’ nun 20 mL sudaki
cozeltisi ilave edildi. Kirmiz1 kompleksin olustugu gbézlendi. Metal tuzunun ilavesinden sonra
4.0> e disen pH 0.1 M sulu KOH ilavesiyle 6.0’ya kadar ylikseltildi. 15-20 dakika
karigtirildiktan sonra kompleksin olgunlagsmasi i¢in yarim saat su banyosunda bekletildi.
Coken kompleks siiziilerek soguk su ile yikandi. A¢ik havada kurutuldu.

anti-4-izopropilanilinfenilaminoglioksim Ni(II) kompleksi, dimetil siilfoksit ve
piridin’de c¢oziinmekte, 2-propanol, n-heptan ve etanol’de az c¢oziinlirken su’da hig

¢Ozlinmemektedir.

Verim (%): 0,32 gr (% 60)

En: 266 °C (bozunma)

Elementel Analiz;

Hesaplanan (Bulunan) (%): C: 52.93 (53.01), H: 5.65 (5.70), N: 12.82 (13.10)
IR (KBr, cm™): N-H: 3147, OH....O: 1710, C=N: 1610, N-O: 980 cm"



4.2.4. anti-4-izopropilanilinfenilaminoglioksim Cu(II) kompleksi [(L;H),Cu] sentezi

0.53 g (2.5 mmol) anti-4-izopropilanilinfenilaminoglioksim 10 mL etanolde ¢oziildii.
Bu ¢ozeltiye oda sicakliginda karistirarak 0.21g (1.25 mmol) CuCl,.2H,O’nun 15 mL sudaki
¢ozeltisi ilave edildi. Su banyosunda 40 °C’de 1 saat karistirildi. Metal tuzunun ilavesinden
sonra 2.5° a diisen pH 0.1 M alkollii KOH ilavesiyle 5.0’e yiikseltildi. Kompleks bir gece
bekletildi. Siiziildii. Dietil eterle yikandi, agik havada kurutuldu.

anti-4-izopropilanilinfenilaminoglioksim Cu(II) kompleksi, piridin ve N,N-dimetil
formamid’te ¢oziinmekte, kloroform, dimetilsiilfoksit ve etanol’de az ¢Oziiniirken, su, n-

heptan ve 2-propanol’de hi¢ ¢oziinmemektedir.

Verim(%): 0,23 gr (% 42)

En: >280 °C

Elementel Analiz;

Hesaplanan (Bulunan) (%): C: 49.18 (50.10), H: 4.78 (4.60), N: 12.46 (12.85)
IR (KBr, cm™):N-H: 3155, O-H....0: 1720, C=N: 1603, N-O: 980 cm'

4.2.5. anti-4-izopropilanilinfenilaminoglioksim Co(II) kompleksi [(L;H),Co.2H,0]

sentezi

0.53g (2.5 mmol) anti-4-izopropilanilinfenilaminoglioksim 10 mL etanolde ¢oziildii. Bu
¢ozeltiye karistirarak yavas yavas 40 °C’ de 0.3 g (1.25 mmol) CoCL,.6H,O’nun 10 mL
sudaki ¢ozeltisi ilave edildi. Metal tuzunun ilavesinden sonra 2.0’ ye diisen pH 0.1 M alkollii
KOH ilavesiyle 4.5 e yiikseltildi. 45 °C’ de yarim saat daha karistirildi. Kompleks bir gece
kendi haline bekletildi. Siiziildii. Soguk suyla yikandi. A¢ik havada kurutuldu.

anti-4-izopropilanilinfenilaminoglioksim Co(II) kompleksi, piridin ve kloroform’da
coziinmekte, 2-propanol ve dimetil siilfoksit’te az ¢oziiniirken, n-heptan ve su’da

¢Oziinmemektedir.



Verim (%):0,33 gr (%62)

En: >350 °C

Elementel Analiz;

Hesaplanan (Bulunan) (%):C: 49.35 (49.30), H: 6.02 (6.50), N: 15.70 (16.00)

IR (KBr, cm™): N-H: 3400, OH....O: 1718, C=N: 1595, N-O: 945, H,O: 3450 cm™

4.2.6. anti-4-izopropilanilinfenilaminoglioksim Cd(II) kompleksi [(L,H),CI(H,O)Cd]

sentezi

0.53 g (2.5 mmol) anti-4-izopropilanilinfenilaminoglioksim 10 mL etanolde ¢oziildii.
Bu ¢ozeltiye karistirarak yavas yavas 0.27 g (1.25 mmol) CdCI,.2H,0’ nun 10 mL sudaki
¢Ozeltisi ilave edildi. Cozelti 45 °C” de 1 saat karistirildi. pH’ s1 0.1 M alkolli
KOH ile 9.0’ a ayarlandi. 1 saat daha karistirildi. Coken kompleks siiziilerek su ile yikandi.
Acik havada kurutuldu.

anti-4-izopropilanilinfenilaminglioksim Cd(IT) kompleksi; 2-propanol, dimetil siilfoksit,
N,N-dimetil formamid ve kloroform’ da az c¢oziiniitken, su ve n-heptan’ da hig

¢Oziinmemektedir.

Verim(%): 0,25 gr (% 48)

En: 172 °C (bozunma)

Elementel Analiz;

Hesaplanan (Bulunan)(%): C: 36.95 (37.15), H: 3.75 (2.12), N: 11.39 (10.28)
IR (KBr, cm™): N-H: 3287, O-H: 3305, C=N: 1636, N-O: 956 cm'



4.2.7. anti-4-izopropilanilinfenilaminoglioksim Zn(II) kompleksi [(L;H)CI(H,O)Zn]

sentezi

0.53 g (2.5 mmol) anti-4-izopropilanilinfenilaminoglioksim 10 mL etanolde ¢oziildii.
Bu ¢ozeltiye karistirarak yavas yavas 0.17 g (1.25 mmol) ZnCI,’ nun 10 mL sudaki ¢ozeltisi
ilave edildi. Cozelti 45 °C’ de 1 saat karigtirildi. pH’s1 0.1M alkollii KOH ile 5.0’e ayarlandi.
1 saat daha karistirildi. Coken kompleks siiziilerek su ile yikandi. A¢ik havada kurutuldu.

anti-4-izopropilanilinfenilaminoglioksim Zn(II) kompleksi, dimetil stilfoksit, kloroform
ve diklor metan’da az ¢oziinmekte, etanol, su, n-heptan ve N,N-dimetil formamit’te hig

¢Ozliinmemektedir.

Verim(%): 0,23 gr (%44)

En: >250 °C

Elementel Analiz;

Hesaplanan (Bulunan) (%): C: 38.96 (39.15), H: 4.75 (5.12), N: 12.39 (13.12)
IR (KBr, cm™): N-H:3160, O-H:3310, C=N: 1618, N-O: 960 cm™’

4.2.8. anti-4-benzilpiperidinfenilaminoglioksim Ni(II) kompleksi [(L3;H),Ni] sentezi

0.16 g (6.10™* mol) anti-4-benzilpiperidinfenilaminoglioksim 20 mL etanolde ¢oziildi.
Bu ¢ozeltiye karistirarak yavas yavas 0.071 g (3.10* mol) NiCL.6H,0’ nun 20 mL sudaki
cozeltisi ilave edildi. Metal tuzunun ilavesinden sonra yarim saat karistirildi. 2.0’ye diisen pH
%1’ lik trietilamin ilavesiyle 5.5 ’e ayarlandi. Cozelti 1 saat daha karigtirildi. Kompleksin
olgunlagmasi i¢in su banyosunda 30 dakika bekletildi. Kirmiz1 kompleks siiziildii. Soguk
suyla yikandi. A¢ik havada kurutuldu.

anti-4-benzilpiperidinfenilaminoglioksim  Ni(I) kompleksi, dimetil stilfoksit’te
coziinmekte, kloroform, N,N-dimetil formamit’te az ¢Ozilinlirken, su ve n-heptan’ da

¢Oziinmemektedir.

Verim (%): 0,12 gr (%75)



En: 227 °C (bozunma)

Elementel Analiz;

Hesaplanan (Bulunan )(%): C: 58.05 (57.75), H: 6.26 (6.02), N: 14.51 (13.28)
IR (KBr, cm™): N-H: 3320, OH....O: 1710, C=N: 1620, N-O: 960 cm’

4.2.9. anti-4-benzilpiperidinfenilaminoglioksim Cu(Il) kompleksi [(L3;H),Cu] sentezi

0.16 g (6.10™* mol) anti-4-benzilpiperidinfenilaminoglioksim 20 mL etanolde ¢oziildi.
Bu ¢ozeltiye karistirarak yavas yavas 0.052 g (3.10* mol) CuCL.2H,0’nun 20 mL sudaki
cozeltisi ilave edildi. Metal tuzunun ilavesinden sonra yarim saat karistirildi. 2.0’ye diisen pH
%1’ lik trietilamin ilavesiyle 5.5-6.0° ya ayarlandi. Cozelti 1 saat daha karistirildi
Kompleksin olgunlagmasi icin su banyosunda 30 dakika bekletildi. Koyu yesil kompleks
stiziildii. Soguk suyla yikandi. A¢ik havada kurutuldu.

anti-4-benzilpiperidinfenilaminoglioksim Cu(II) kompleksi, dimetil siilfoksit, N,N-
dimetil formamid ve kloroform’da az c¢oziiniirken, su, n-heptan ve karbon tetrakloriir’de

¢Oziinmemektedir.

Verim (%): 0,06 gr (%40)

En: 178 °C (bozunma)

Elementel Analiz;

Hesaplanan (Bulunan) (%): C: 54.55 (54.80), H: 5.34 (5.40), N: 11.14 (11.80)
IR (KBr, cm™): N-H: 3300, O-H...0O: 1710, C=N: 1640, N-O: 955 cm’’

4.2.10. anti-4-benzilpiperidinfenilaminoglioksim Co(II) kompleksi [(L3;H),Co.2H,O]

sentezi



0.16 g (6.10™* mol) anti-4-benzilpiperidinfenilaminoglioksim 20 mL etanolde ¢oziildii.
Bu ¢ozeltiye karistirarak yavas yavas 0.072 g (3.10* mol) CoCL.6H,0’nun 20 mL sudaki
cozeltisi ilave edildi. Cozeltinin pH’s1 %1’ lik trietilamin ilavesiyle 6.0’ ya ayarlandi. Cozelti
1 saat daha kanistirildi. Kompleksin olgunlagsmasi i¢in su banyosunda 30 dakika bekletildi.
Acik kahverengi renkli kompleks siiziildii. Soguk suyla yikandi. A¢ik havada kurutuldu.
anti-4-benzilpiperidinfenilaminoglioksim Co(II) kompleksi, N,N-dimetil formamid’te
coziinmekte, kloroform, dimetil siilfoksit ve 2-propanol’da az ¢oziinmekte, su ve n-heptan’ da
hi¢ ¢6ziinmemektedir.
Verim (%): 0,11 gr (%65)
En: 251 °C
Elementel Analiz;
Hesaplanan (Bulunan) (%): C: 54.63 (53.50), H: 6.54 (5.50), N: 13.65 (13.20)
IR (KBr, cm™):N-H: 3340, OH....O: 1720, C=N: 1620, N-O: 958 cm!

4.2.11. anti-4-benzilpiperidinfenilaminoglioksimCd(II) kompleksi [(L;H)CI(H,0)Cd]

sentezi

0.16 g (6.10™* mol) anti-4-benzilpiperidinfenilaminoglioksim 20 mL etanolde ¢oziildi.
Bu ¢ozeltiye karistirarak yavas yavas 0.061 g (3.10* mol) CdCL.2H,O’ nun 20 mL sudaki
cozeltisi ilave edildi. Metal tuzunun ilavesinden sonra yarim saat karistirildi. 2.0’ye diisen pH
%1’ lik trietilamin ilavesiyle 10.0’a ayarlandi. Cozelti 1 saat daha karistirildi. Kompleksin
olgunlagmasi i¢in su banyosunda 30 dakika bekletildi, siiziildii. Soguk suyla yikandi. Acik
havada kurutuldu.

anti-4-benzilpiperidinfenilaminoglioksim Cd(II) kompleksi, dimetil siilfoksit, N,N-
dimetil formamid ve kloroform’da az c¢oziiniirken, su, n-heptan ve karbon tetrakloriir’de

¢Oziinmemektedir.

Verim (%): 0,9 gr (%58)
En: 161 °C (bozunma)
Elementel Analiz;

Hesaplanan (Bulunan )(%): C: 43.13 (42.45), H: 5.73 (5.80), N: 13.28 (12.40)



IR (KBr, cm™): N-H:3340, OH: 3310, C=N: 1600, N-O: 960 cm’"

4.2.12. anti-4-benzilpiperidinfenilaminoglioksimZn(II) kompleksi [(L;H)CI(H,O0)Zn]

sentezi

0.16 g (6.10™* mol) anti-4-benzilpiperidinfenilaminoglioksim 20 mL etanolde ¢oziildi.
Bu ¢ozeltiye karistirarak yavas yavas 0.081g (610 mol) ZnCL’ iin 15 mL sudaki ¢ozeltisi
ilave edildi. Metal tuzunun ilavesinden sonra yarim saat karistirildi. 2.0°a diisen pH %1 lik
trietilamin 1ilavesiyle 6.0’ ya ayarlandi. Cozelti 1 saat daha karistirildi. Kompleksin
olgunlagmasi i¢in su banyosunda 30 dakika bekletildi. Beyaz renkli kompleks siiziildii. Soguk
suyla yikandi. A¢ik havada kurutuldu.

anti-4-benzilpiperidinfenilaminoglioksim Zn(II) kompleksi, dimetil siilfoksit ve N,N-

dimetil formamit’te az ¢oziiniirken, su, etanol ve karbon tetrakloriir’de ¢oziinmemektedir.

Verim (%): 0,9 gr (%55)

En: 150 °C

Elementel Analiz;

Hesaplanan (Bulunan) (%):C: 44.35 (43.28), H: 5.31 (5.80), N: 11.08 (12.12)
IR (KBr, cm™): N-H; 3280, O-H: 3310, C=N: 1630, N-O: 965 cm’'



4.2.13. Benzo[15-Crown-5] sentezi

Benzo[15-Crown-5] sentezi literatiirdeki gibi sentezlenmistir (Pedersen 1967).

Geri sogutucu ve azot borusu takilmis, 1 litre balona, 500 mL n-biitanol konuldu.
Igerisinden azot gaz1 gegirilerek sirastyla, 0,5 mol (55 g) katehol, 1,07 mol (43 g) NaOH’in 50
mL sudaki ¢ozeltisi ve 0,5 mol (115 g) 1,11 dikloro-3, 6, 9- trioksaundekan ilave edildi. Yag
banyosu lizerinde, geri sogutucu ve azot atmosferi altinda 30 saat kadar derecede karistirildi.
Baslangigta 102 °C olan sicaklik bu islem sonunda 100 °C’ye diistii. Bu siire sonunda
karisima 4 mL derisik HCI ilave edildi, 30 °C’ye kadar sogutuldu, siiziildii ve kati madde 200
mL etanol ile yikandi.

Stiziintii ve yikama c¢ozeltileri birlestirildi. Doner buharlastiricida  ¢oziiciiler
uzaklastirildi. Kalinti 500 mL petrol eteri (50° — 70°) veya n-heptan ile kaynatilarak ekstrakte
edildi. Sogutularak olusan beyaz kristallerden siiziilerek ayrilan ¢6ziicii tekrar ekstraksiyona
alind1. Beyaz kristaller halinde benzo[15-crown-5], C14H20Os elde edildi.

Verim: 67 gr (%50) E.N.: 79 °C
IR (KBr, cm™) 2910 (C-Ha,), 2867 (-CH,-CH,-), 1256-1220 (C-O-Cyy),
1129 — 1043 (C-O-C), 1508 (C=C).

4.2.14. 4’-Nitrobenzo|[15-crown-5] sentesi

4’-Nitrobenzo[ 15-crown-5] bilesigi literatiirdeki gibi sentezlenmistir (Ungaro ve ark.
1976).

0,037 mol (10 g) benzo[15-crown-5], 140 mL CHCl; ve 120 mL glacial CH;COOH
karisiminda ¢oziiliip karistirilarark, 40 mL %70’lik HNO; 30 dakikada damlatildi. Oda
sicakliginda 24 saat karistirilmaya devam edildi. Bu karisim, Na,CO; veya NaOH ¢ozeltisi ile
notrallestirildi, kloroform fazi ayrildi. Su faz1 iic defa kloroform ile ekstrakte edildi.
Kloroform fazlar1 birlestirildi, Na,SO4 tizerinde kurutuldu. Kloroform uguruldugunda sar1 bir
madde kaldi. Etanolden tekrar kristallendirilerek saflastirildi.

Verim: 9 gr (%77) en.: 97 °C



IR (KBr, cm’™"): 2942 (C-Hay), 2868 (-CH,-CHa-), 1280-1240 (C-O-Ca,), 1134-1048 (C-O-C),
1335 (NO,), 1518 (C=0)

4.2.15. 4-Aminobenzo|15-crown-5] sentezi

4’-Aminobenzo[ 15-crown-5] bilesigi literatiirdeki gibi sentezlenmistir (Shchori ve ark.
1973, Ungaro ve ark. 1976).
0,016 mol (5 g) 4 -nitrobenzo[15-crown-5], 100 mL n-biitanol’de ¢oziildi. 0,9 g % 10’luk
Pd/aktif komiir ilave edildi ve 60 °C’ye 1sitild1. Bu sicaklikta 22 mL %100’lik hidrazinhidrat
ilavesi ile indirgenme bagladi. Geri sogutucu altinda 1,5 saat kaynatilan ¢dzeltinin kopiikleri
renksizlesince siiziildii ve 30 mL n-biitanol ile yikandi. Birlestirilen siiziintiiler vakum altinda
buharlastirildi. Kalinti kloroform fazina ¢ekilip su ile iki ii¢ kez yikanarak hidrazin
uzaklagtirildi. Kloroform ¢ozeltisi Na,SO4 tlizerinden kurutuldu, ¢oziicii uguruldu. Sar1 yag

halindeki kalint1 2-propanol’dan sogukta bir haftada beyaz igne seklinde kristallendirildi.

Verim: 3,2 gr (%70) e.n.: 73 °C
IR (KBr, cm™): 3364 (Ar-NH,), 2910 (C-Hay). 2872 (-CH»-CH,-), 1617 (NH), 1278-1232
(C-0-Cay), 1129-1056 (C-O-C), 1516 (C=C).

4.2.16. N’-(4’-Benzo[15-crown-5]naftilaminoglioksim (H3L)

4’-Aminobenzo[15-crown-5] (Ungaro ve ark. 1976, Shchori ve ark. 1973) (11.6 mg, 5
mmol) mutlak etanolde ¢6ziilldii(15 cm’) ve N, atmosferi altnda 60 °C  de  2-
naftilkloroglioksim in (Yildirim ve ark., 2003) (1243.3 mg, 5 mmol ) mutlak etanoldeki
¢ozeltisine (10 cm’) damla damla ilave edildi.Karisim su banyosunda 60°C’de 3 saat

karistirildi



Sonra karisim 0°C ye kadar sogutuldu ve ¢Ozeltiye soguk dietileter ilavesiyle ligand
coktiirildii. Pembemsi ¢okelek siiziildli, soguk dietileter ile yikandi1 ve kurutuldu. Bu ligand,

EtOH, CHCl;, DMF,DMSO, CH,Cl, ve MeOH c¢oziinmekte, fakat CCly te ¢ozliinmemektedir.

Verim:1.809 g (73%),

Elementel Analiz;

Hesaplanan (Bulunan) (%): C: 63.93 (63.01), H: 5.90 (5.70), N: 8.48 (8.10)

IR (KBr, cm™): N-H: 3147, OH....0: 1710, C=N: 1610, N-O: 980 cm’'

"H NMR (CDCls) ppm: 11.33 (s, 1H, OH), 10.52 (s, 1H, OH),7.69 (s, 1H, NH), 7.51_6.34 (m,
10H, Ar-H),3.90 3.32 (m, 16H, O-CH,_).

IR (KBr, cm)1): 3323 (N-H), 3198 (O-H), 2962 (C-Ha,), 1640 (C=N), 1612(N-H), 1508
(C=Car), 1276-1232 (Cx-0-C),1138-1040 (C-O-C), 940 (N-O).

4.2.17. N’-(4’-Benzo[15-crown-5]naftilaminoglioksimin Ni(II), Co(II) ve Cu(II)

kompleksleri

0.25 mmol metal tuzu (NiCl, 6H,0(59.4 mg), CoCl, 6H,0 (59.5 mg), CuCl,.2H,0
(42.6 mg) EtOH (5 cms)de ¢oziildii ve kanistirilarak HsL (247.7 mg, 0.5 mmol) ‘nin 5 cm’
ETOH “daki ¢ozeltisine eklendi. Karigim 60 °C ye kadar 1sitildi ve damla damla NaOH
(20 mg, 0.5 mmol) ilave edildi. Karisim 3 saat 60 °C ‘de karistirildi ve bir giin oda sicakligina
gelene kadar bekletildi. Coken kompleks siiziildii, ETOH ile yikandi ve kurutuldu.
Ni(II) kompleksi i¢in:
Verim: 191 mg (73%),
en.:186
Elementel Analiz;
Hesaplanan (Bulunan) (%)C: 59.61 (58.60); H: 5.39 (5.45), N: 8.02 (8.58) Ni: 5.60(5.45)
IR (KBr, cm)1): 3310 (N-H), 2988 (C-HAr), 1715(0....H-0), 1622 (C=N), 1608 (N-H), 1508
(C=CAr),
1259 1227 (Ca0O-C), 936 (N-O).
Co(II) kompleksi i¢in :
Verim: 204 mg (78%),
e.n.:231



Elementel Analiz;

Hesaplanan (Bulunan) (%)C: 59.60(58.90); H: 5.38(5.29)N: 8.02 (7.77) Co:5.34 (5.22)
IR (KBr, cm)1): 3318 (N-H), 2980 (C-Har), 1717(0....H-0), 1621 (C=N), 1608(N-H), 1508
(C=Car),1260-224 (Ca,~0O-C), 937 (N-O).

Cu(II) kompleksi igin :

Verim: 210 mg (80%),

e.n.:220

Elementel Analiz;

Hesaplanan (Bulunan: C: 59.34(59.26) H: 5.36(5.30) N: 7.98(7.80) Cu:

6.04(5.90)

IR (KBr, cm)1): 3330 (N-H), 2952 (C-Ha,), 1720

(O....H-0), 1625 (C=N), 1604(N-H), 1510 (C=Ca,),

1263-1230 (Ca~O-C), 934 (N-0).



5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Literatiirde verilen klorlama metodu kullanilarak fenilglioksim, klorofenilglioksim
haline doniistiiriilmiistiir (Ugan 1989).

Bu ¢aligmada, sentezlenen klorofenilglioksim ile 4-izopropilanilin ve 4-benzilpiperidin
ve 2-naftilkloroglioksim ile 4’-aminobenzo[15-crown-5] kullanilarak yeni vic-Dioksim
ligandlar1 ve bu ligandlarin bazi gecis metalleriyle kompleksleri elde edildi. Bu ligandlar
sunlardir; anti-4-izopropilanilinfenilaminoglioksim, anti-4-benzilpiperidinfenilaminoglioksim
ve N’-(4’-Benzo[15-crown-5]naftilaminoglioksim. Sentezlenen ligandlarin gecis metalleri
(Co™, Cu™ Ni%, Zn™, Cd™)) ile kompleksleri elde edilmistir Elde edilen bu ligandlarin ve
komplekslerinin yapist '"H-NMR, IR, elementel analiz, magnetik siissetibilite,”’C-NMR
teknikleriyle aydinlatilmaya calisilmistir.

Bu calismada sentezlenen bilesikler kati halde olduklarindan, IR spektrumlari KBr ile
cozilerek alinmigtir. Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerin IR spekrum degerleri
incelendiginde, siibstitiie anilin bilesikleri i¢cin 3500-3400 cm’ arasinda beklenen —NH,
grubuna ait iki titresim pikinin oksim bilesigi olusmasi durumunda kayboldugu, anti-4-
izopropilanilinfenilaminoglioksim (L1H;) ve anti-4-benzilpiperidinfenilaminoglioksim (L;H,)
N’-(4’-Benzo[15-crown-5]naftilaminoglioksim(L3;H;). liganlarimin  spektrumlarinda N-H
gruplarina ait sirastyla 3400-3370 cm™” de oksim O-H gruplarina ait sirastyla  3314-3238
cm™', C=N gruplarma ait sirastyla 1656-1659 cm™, N-O gruplarina ait sirastyla 990-970 cm™’
de titresim absorpsiyon bandlarinin ortaya ¢iktigi goriilmiistiir. Literatiirde benzer oksim
bilesikleri i¢cin N-H, O-H, C=N ve N-O gruplarina ait titresim bandlarinin sirasiyla 3430-3350
cm’, 3340-3250 cm’, 1655-1630 cm’, 990-930 cm’ arahiklarinda gozlendigi
belirtilmektedir. (Canpolat ve Kaya 2004, Ozkan ve ark. 2005, Koysal 2004, Sekerci 1999).
Sentezlenen vic-Dioksim komplekslerinin = spektrumlarinda, ligandlarin spektrumunda
gozlenmeyen OH....O gerilme titresimlerinin 1710 cm™-1720 cm™ civarinda,  N-H, C=N,
N-O gruplarina ait titresim absorpsiyon bandlarinin da sirastyla 3105-3400 cm™, 1595-1640
cm™ 930-980 cm™ degerleri arasinda oldugu goriilmektedir. Bu degerler benzer kompleksler
icin literatiirde verilen degerlerle uyum i¢indedir (Kurtoglu ve Serin 2002, Giirsoy ve ark.

2000, Karatas ve Ugan 1998, Sarikavakli ve Irez 2005). Komplekslerin IR spektrum degerleri



incelendiginde ligandlarda OH grubuna ait gerilme titresimi 3314-3238 cm™ de gozlenirken,
Ni(Il), Cu(Il), Co(Il) komplekslerinde bu bandin kaybolmasi, 1710-1720 cm™ civarinda
OH....O’ a ait zayif deformasyon bandlarinin ortaya ¢ikmasi vic-Dioksim komplekslerinde
gozlenen hidrojen kdpriisiine ait pikler i¢in karakteristik banlardir. Ligandlarda 3400 ve 3370
cm™ de gozlenen N-H pikinin komplekslerde de gdzlenmesi N-H protonlarinin ayrilmadigini
ve 1656-1659 cm” de gozlenen C=N grubuna ait pikin komplekslerde 1610-1630 cm’
civarina kaymasi metalin oksim azotu {izerinden N,N selat1 olusturdugunu gostermektedir.

anti-4-izopropilanilinfenilaminoglioksim, ~ ve ~ Ni(I[)  kompleksinin ~ 'H-NMR
spektrumlarinin kaydedilmesinde ¢oziicii olarak sirastyla CDCIs, ve DMSO-dg kullanilmistir.
Liganda ait spektrum incelendiginde, OH protonlarina ait 7.6 ve 8.6 ppm’de singlet, NH
protonlarma ait 7.2 ppm’de bir singlet gozlenmektedir. Ni(I) kompleksinin spektrumu
incelendiginde OH protonlarininin 14.6 ppm’de singlet, NH protonlarinin 9.5 ppm’ de singlet,
aromatik halka protonlarimin 7.20-7.05 ppm arasinda multiplet, metil protonlarinin ise 2.8
ppm’ de hepted olarak rezonans oldugu goriilmektedir. Bu degerler benzer ligand ve
komplekslerin spektrumlarina ait literatiirde verilen degerlerle uyum ic¢indedir (Tas ve ark.
2004, Ozkan ve ark. 2005, Koysal 1999). Ni(II) komplekslerinin disindaki komplekslerin
¢oziiniirliklerinin - ¢ok az olmasi nedeniyle yapt aydmlatiimasinda 'H-NMR
spektroskopisinden faydalanilamamustir.

anti-4-izopropilanilinfenilaminoglioksim, ve  Ni(I[)  kompleksinin ~ “C-NMR
spektrumlarinin kaydedilmesinde ¢oziicii olarak sirasiyla CDCI3, ve DMSO kullanilmustir.

Basit oksim olarak ifade edilen mono oksimlerin —C=N-OH grubuna ait BC-NMR
pikleri 145-165 ppm arasinda gozlenir (Silverstein 1981, Gordon 1984). Simetrik
aminoglioksimler durumunda ise bu grup 140-155 ppm arasinda rezonansa gelmektedir (Ertas
1987). amphi-yapisindaki oksim karbonlarinin ise 145-155 ppm arasinda iki rezonans piki
verdigi anlasilmistir (Gok 1980).

anti-4-izopropilanilinfenilaminoglioksim’in "*C-NMR spektrumu incelendiginde bu
spektrumda —C=N-OH karbonlarina ait 145.8 ppm ve 141.77 ppm de birbirine yakin iki pik
gbzlenmistir. Bilindigi gibi daha elektronegatif gruba bagl olan karbon daha diisiik alanda
rezonansa gelmektedir. Bu nedenle diisiik alandaki pikin amino grubuna bagli olan —-C=N-OH
grubu karbonuna ait oldugu anlasilmaktadir. Bilesikte bagli gruplarin benzen halkasindaki
elektron yogunlugunu azaltict ve arttiric1 6zellik gostermelerine bagli olarak, C atomlarinin
cevresi farklilanmakta ve bu da farkli degerdeki kimyasal kaymalara neden olmaktadir. N-H
grubuna bagli halka karbonunun 145.0 ppm’de gozlenmesi azot atomunun

elektronegatifliginden kaynaklanmaktadir. Izopropil gruplari, benzen halkasmin para



pozisyonundaki elektron yogunlugunu daha fazla arttirdigindan, bu karbona ait pikin 122.5
ppm’e kaymasina sebep olmaktadir. Spektrumda -CH; gruplarina ait 23.9 ppm ve -CH
grubuna ait 33.48 ppm de pik gozlenmektedir. ?C-NMR degerleri ,benzer bilesikler igin
literatiirlerde verilen degerlerle uyum gostermektedir (Tas 2004, Canpolat ve Kaya 2002,
Ozkan ve ark. 2005). Ni(II) komplekslerinin disindaki kompekslerin ¢dziiniirliiklerinin ¢ok az

olmas1 nedeniyle yap: aydinlatilmasinda *C-NMR spektroskopisinden faydalanilamamustir.

Elementel analiz ,IR, 13C-NMR, "H-NMR degerleri incelendiginde sentezlenen

ligandlarin yapilarinin Sekil 5.1 ve 5.2°de verildigi gibi oldugu sonucuna varilmistir.

OH
THS —NH—C_N/
HC |
| H—C=N_
CH OH

Sekil 5.1. anti-4-izopropilanilinfenilaminoglioksim

OH
H— C=Nx_
OH

Sekil 5.2. anti-4-benzilpiperidinfenilaminoglioksim

Elementel analiz ve IR verileri incelendiginde anti-izomerlerinde metal ligand oraninin
1:2 oldugu goriilmektedir.

anti-izomerlerinin metal komplekslerinin elementel analiz sonuclari; Ni(Il), Co(Il) ve
Cu(Il) komplekslerinde metal ligand oraninin 1:2 oldugunu, Zn(II) ve Cd(IT) komplekslerinde
metal ligand oranmin 1:1 oldugunu gostermektedir. Bu komplekslere ait magnetik
siissebtibilite degerleri incelendiginde Ni(Il), Zn(Il), Cd(I) komplekslerinin diyamanyetik
Co(Il), ve Cu(Il) komplekslerinin paramanyetik 6zellik gosterdigi goriilmektedir. Her iki
metal kompleksi i¢in dlgiilen degerler; (Co(Il) i¢in, 1.62, Cu(Il) i¢in 1.60 BM) 1 elektrona



karsilik gelmektedir. Bu degerler de Ni(II), Cu(Il) komplekslerinin kare diizlem, Co(II)
kompleksinin oktahedral, Cd(II) ve Zn(II) kompleksinin tedrahedral yapisiyla uyumludur.

O
‘ M
H—c=n" \OH2
|
OH

M: Zn(II), Cd(II)

Sekil 5.3. anti-vic-Dioksimlerin tedrahedral yapidaki kompleksleri

M: Ni(II), Cu(ID),

Sekil 5.4. anti-vic-Dioksimlerin kare diizlem yapidaki kompleksleri

OH,
T) == |H—O
|
R —C=N \ / N=C—H
‘ M
L N
| |
O —H| --- @)
OH2
M: Co(IT)

Sekil 5.5. anti-vic-Dioksimlerin oktahedral yapidaki kompleksleri



Tag eterli ligandlar yapmak icin su literatiirlere gore (A. Giil, ve O. Bekaroglu, 1983, V.
Ahsen, ve ark., 1987) 4’-aminobenzo[15-crown-5] ile 2-naftilkloroglioksim’in reaksiyonlar1
sonucu N’-(4’-Benzo[15-crown-5]naftilaminoglioksim elde edilmistir. Bu ligandin Ni", Co™,
Cu'? metalleriyle kompleksleri yapilmustir.

Sentezlenen ligandin ve komplekslerinin yapisi asagida gosterilmektedir.

QG OH
) F.N_,,CI[-[

O N[—[J
(\ + - - Dﬁ N N

0 =y 0 i OH
L o Cl - 0

= Lo JL.HQ

Reaksiyon 5.1. N’-(4’-Benzo[ 1 5-crown-5]naftilaminoglioksim’in sentezi

ia) Irr\-::-‘s

H'!

I_I.-"" L‘.::. 0

| | 0
A Ml LJ}“)

C X
{s,._o \fj}:©/ H

Sekil  5.6.N’-(4’-Benzo[15-crown-5]naftilaminoglioksim’in ~ kompleksleri ~ (M=Ni"?,
Co™%Cu™)
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