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ABSTRAKT
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SENTEZI VE GECIS METALLERI ILE KOMPLEKSLERININ INCELENMES]
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Damisman: Dog. Dr. Gazi IREZ
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Jiiri : Prof, Dr. Ozer BEKAROGLU AW
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Bu ¢alismada, literatiirde bulunmayan alt1 adet yeni ligand ve bunlarin bazi gegis
metalleri ile kompleksleri sentezlendi. Bu ligandlar; 23-Di(4-metilfenilamin)-5.6-
bis(hidroksiimino)pirazin (TPGHp), 2,3-Difenilamin-5,6-bis(hidroksiimino)pirazin (APGHy),
bis(4%-2-imidazolinil)-5,5'~dioxime (BIGHp), bis(&°-2-pirimidinil)-6,6'-dioxime (BPGHy),
polimerik-bis[N.N'-bis(4-aminofenil)oksamidinJglioksim (PFGHg) ve polimerik—bis{N.N'-
bis[4—(4’~aminobifenil) Joksamidin}glioksim (PBFGHy) dir.

Calismanm  birinci  kademesinde, NN'-bis(4-metilfenil)oksamidin ve NN'-
bis(fenil)oksamidin ile disiyan-di~N-oksit'in reaksiyonu sonucu TPGH; ve APGHp wic-
dioksim ligandlar1 sentezlendi. TPGHy ve APGHp ligandlarmn Ni(ll), Co(ll) ve Cu(ll) iyonlar
ile metal-ligand oram 1:2 olan mononiikleer kompleksleri izole edildi.

Calismanin ikinci kademesinde, bis(A°-2-imidazolinil)in disiyan-di-N-oksit ile
reaksiyonu sonucu BIGHp ve bis(A%-2-pirimidinil)’in anti-diklorglyoksim ile reaksiyonlar
sonucu BPGHp vic-dioksim liganlar1 sentezlendi. BIGHy ve BPGHp ligandlan ile Ni(l1), Co(IT)
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nin alkol-su karisimi veya alkollu ¢ozeltileri ve Cu(ll) nin alkol-su kariimi cozeltilerinden,
metal-ligand oram 1:2 olan mononiikleer kompleksier elde edilmesine karshk; Cu(ll)nin
susuz ortandeki cozeltisi ile, metal-ligand oram 3:2 olan trinikleer kompleksler eide
edildi. Mononiikleer Ni(ll) ve Co(ll) komplekslerinin susuz ortanda Cu(ll) ile reaksiyonu
sonucu, heterotrintikleer kompleksler elde edildi. Yine BIGH; ve BPGHp ile Zn(ll) ve
Hg(ll)nin alkol-su kamgimi veya alkolu cozeltileri ve Cd(ll)nin alko-su karigimh
cozeltilerininden, metal ligand oram 1:1 olan, mononikleer kompleksler elde ediimesine
karsihk; Cd(Il)'nin susuz ortamdaki cozeltisi ile, metal-ligand oram 3:1 olan triniikleer
kompleksler elde edildigi gorildi.

N,N'-Bis(4—aminofenil)oksamidin ve NN'-bis—{4-(4'~aminobifenil)joksamidin ile
anti-diklorglyoksim'in reaksiyonu sonucu, PFGH; ve PBFGH; ligandlam senteziendi.
PFGHp'nin ve PBFGHp'nin, Ni(ll), Co(ll) ve Cu(ll) metalleri ile, metal-ligand oram 1:2 olan
poliniikleer kompleksleri izole edildi.

Sonug olarak, literatiirde kaydme rasrlanmayan alti yeni ligand ve otuziki
kompleks izole edildi, Bunlarm yapilari, 1H-NMR, IR spectroskopisi, elementel analiz ve
magnelik siisebtibilite teknikleri ile aydinlatild.

ANATAR KELIMELER : yic-Dioksim, oksamidin, pirezin, imidazolinil, pirimidinil, nikel(ll),
kobalt(ll), bakir(ll), ¢inko(ll), kadminyum(ll), civa(ll), kompleks.
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THE ISOLATION AND INVESTIGATION OF THE SYNTHESIS OF OXAMIDINE
WITH vic-DIOXIME DERIVATIVES AND THEIR TRANSITION METALS COMPLEXES
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1994: Page : 56
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In this study, six novel vic-dioxime compounds and their transition metal
complexes which have not been reported in the literature previously are synthesized. These
ligands - are 2,3-Di(4-methylphenylamine)-5,6-bis(hidroximino)pyrazin (TPGHy), 2.3-
diphenylamine-5,6-bis(hidroximino)pyrazin (APGHy), bis(A°-2-imidazolinyl)-5.5'~dioxime
(BIGH,).  bis(A®-2-pyrimidinyl)-6.6'~dioxime  (BPGHp).  polymeric-bis[N.N'~bis(4'~
aminophenyljoxamidine]glyoxime (PFGH») and  polymeric—bis{N.N'~bis[4~(4'~aminobi-
phenyl)joxamidine}glyoxime (PBFGHy).

TPGH; and APGHp have been prepared from NN'-bis(4-methylphenyl)oxamidine
and NN'-bis(phenyl)oxamidine with dicyano-di-N-oxide. Mononuclear complexes with a
metal-ligand ratio of 1:2 have been isolated TPGH, and APGHp with Ni(ll), Co(ll) and Cu(ll)
metal ions.

BIGH, and BPGH, ligands have been prepared from bis(A%-2-imidazolinyl) with
dicyano-di-N-oxide and  bis(42-2-pyrimidinyl) with anti-dicloroglyoxime. Only
mononuclear complexes with a metal-ligand ratio of 1:2 have been isolated with solution
of Ni(ll), Co(ll) in alcohol-water or alcohol and solution of Cu(ll) in alcohol-water;
solution of Cu(ll) in alcohol form only trinuclear complexes. The reaction of mononuclear
complexes of Ni(ll) or Co(ll) with Cu(ll) (in ethanol) gives heterotrinuclear complexes.
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Solution of Zn(ll) and Hg(ll) in alcohol-water or alcohol and solution of Cd(Il) in alcohol
complexes of BIGH; and BPGHp have a metal-ligand ratio of 1:1. and contains a six-~
membered chalet ring. BIGH, and BPGHy with solution of Cd(ll) in alcohol complexes have a
metal-ligand ratio of 3:1.

PFGHp and PBFGH, were synthesized by reacting anti-dichloroglyoxime with NN'-
bis(4-aminophenyl)oxamidine and N.N'-bis[4-(4'-aminobiphnyl)joxamidine. Polynuclear
complexes with a metal-ligand ratio of 1:2 have been isolated PFGHy and PBFGH, with
Ni(11). Co(ll) and Cu(ll) metal ions.

In conclusion. six novel ligands and thirty-two complexes were isolated. Their
structures were determined by 1H-NMR and IR spectroscopy, elemental analytical and
Magnetic susceplibility techniques.

KEY WORDS : vic-Dioximes, oxamidine, pyrazine. imidazolinyl, pyrimidinyl, nickel(II),
cobalt(ll). copper(ll). zine(ll). cadmium(Il), mercury(ll), complexes.

iv



NStz

Bu cahyma, 8. U. Fen-Edebiyat Fakiltesi Kimya Bolimii dgretim diyelerinden Dog.
Dr. Gezi iREZin yoneliminde yapilarak, S. (. Fen Bilimleri Enstitiisi'ne "Doktora” tezi
olarak sunulmustur. Ayrica bu ¢ahsmani bir bolimi S. U. Arastirma fonu tarafindan
1991/058 No'lu proje ile desteklenmistir.

Doktora gahsmamm yonetlmlm kabul eden calisma konusunun seciminde,
hazirlanmasinda, calismam tim safelarmda ve tezin hazirlenmasinda yardimlarini
esirgemeyen ve bana herzaman destek olan saygi deger hocam saym, Dog. Dr. Gazi IREZ'e
sonsuz sayg ve sikranlarimi sunarm.

Calismalerimin  yapilmasinda, S.U. Temel Bilimler Meslek Yksek Okulu Fen-2
laboratuvarim kullanmemiza imkan veren ve calismalanm siresinda ilgi ve destegini
esirgemeyen S.U. Temel Bilimler Meslek Yiksek Okulu Madiirt ve S.0. Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Bolimi ogretim dyelerinden saym, Yrd. Doc. Dr. A. Diger Bediik'e sonsuz
sayg! ve sitkranlarimi siinarim.

Cahismalanim sirasinda ilgi ve desteklerini gordiigiim, S. U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi
ogrelim dyelerinden sayin Prof. Dr. Tefik Bigat's, Aragtirma Gorevlisi M. Ali Deveci'ye,
Araghirma gorevlisi Ahmet Ayar'a ve Araghirma Gorevlisi Nursabah Serikavakli'ya tesekkir
derim.

Bazi metal komplekslerinin magnetik siisebtibilite dlgiimlerinin, A. U. Fen Fakiiltesi
Kimya Boltimt Analitik Kimye anabilim Deli Arastirma Laboratuvarinde yapimasina imkan
veren A. U. Fen Fakiltesi Kimya Bolamd Analitik Kimya enabilim Dali Bagkan: saym Prof,
Dr. Esma Kilig'a tesekkir ederim.

Bedrettin MERCIMEK



ICINDEKILER

Sayfa

ABSTRAKT i
ABSTRACT iii
ONSOZ v
GIRIS 1
1.1, Oksamidinler 2
1.1.1.  Oksamidinlerin eldesi 2
1.1.1.1. Siyanojenin primer aminlerle reaksiyonu 2
1.1.1.2. Oksaldimino dialkil esterlerin primer aminlerle reaksiyonu 3
1.1.1.3. Oksamidinlerin primer aminlerle reaksiyonu 3
1.1.14. Primer aminlerin ditiyooksamid ile reaksiyonu 3
1.1.2. Oksamidinlerin reaksiyonlari 4
1.1.2.1. Oksamidinlerin aminolizi 4
1.1.2.2. Oksamidinlerin acillendirilmesi 5
1.1.2.3. Oksamidinlerinin ve siyanojenin ~NH, ve ~OH gurubu tagiyan

cift fonksiyonel guruplu bilesiklerle reaksiyonu 5
1.2.  Oksimler 7
1.2.1. Oksimler ve ozellikleri 7
1.2.2. Oksimlerin elde edilmesi 11
1.2.3. Oksimlerin reaksiyonlari 12
1.24. yic-Dioksimlerin kompleksleri 13

1.3.  Celismanin Amaci ve Onemi 16



2. KULLANILAN MADDELER VE ALETLER

2.1.  Kullamlan Maddeler
2.2.  Kullanilan Aletler

DENEL BOLUM

3.1.  Ligandlarin Elde Edilmesi

3.1.1.  NN'-bis(4-metilfenil)oksamidin (BT0)

3.1.2.  NN'-bis(fenil)oksamidin (BAO)

3.1.3. Bis(&A%-2-imidazolinil) (BI)

3.14. Bis(&%-2-pirimidinil) (BP)

3.15.  N,N'-bis(4-aminofenil)oksamidin (F0)

3.1.6.  NN'-bis[4-(4'~aminobifenil)]oksamidin (BFO)

3.1.7.  23-Di(4-metilfenilamin)-5,6-bis(hidroksimino)pirazin (TPGHy)
3.1.8.  2,3-Difenilamin-5,6-bis(hidroksiimino)pirazin (APGH,)

3.1.9. Bis(A%-2-imidazolinil)-5,5'-dioksim (BIGH,)

3.1.10. Bis{&2-2-pirimidinil)-6,6'~dioksim dihidrokloriir (BPGHy.2HC1)
3.1.11. Polimerik~bis[N,N'~bis{4-aminofenil Joksamidin]glioksim (PFGHp)

3.1.12. Polimerik-bis{N,N'-bis[4-(4'-aminobifenil)Joksamidin}glioksim
(PBFGHy)

32.  Ligandlarin Metal Komplekslerinin Eldesi

3.2.1. TPGHp, APGHy, BIGH, ve BPGH,.2HCI 'nin Mononitkleer Ni(ll),
Co(ll) ve Cu lﬁ kompleksleri

3.2.2. BIGHy ve BPGHy 'nin triniikleer Cu(ll) kompleksleri
3.2.3. BIGHy ve BPGHy 'nin heterotriniikleer kompleksleri

3.24. BIGH, ve BPGH,.2HC] 'nin monontkieer Zn{ll), Cd(ll) ve Hg(ll)
kompleksler

3.25. BIGH, ve BPGHo.2HC] 'nin triniikleer Cd(ll) kompleksler

3.2.6. PFGH, ve PBFGH, 'nin polinikleer Ni(ll), Co(ll) ve Cu(ll)
kompleksleri

18
18

18

19
19
19
20
20
1
21
2
2R
3
24
25
26

21
2B

28
9
29

29
30

30



TARTISMA VE SONUC

4.1.  23-Di(4-metilfenilamin)~5,6-bis(hidroksimino)pirazin (TPGHo) ve
2.3-Difenilamin~—5.6-bis(hidroksimino)pirazin (APGHs) ve Ni(ll).
Co(I) ve Cu(ll)

42.  Bis{A®-2~imidazolinil)-5,5'~dioksim (BIGH,) ve Bis{#®-2-pirimidinil)-

6.6'-dioksim (BPGHp) ve Bunlarin Mono- ve Tri-niikleer kompleksleri
43.  Polimerik-bis[N,N'-bis(4-aminofenil)oksamidine]glioksim (PFGHy) ve

Polimerik~bis{N.N'~bis[4—(4’~ bifenilamin) Joksamidiniglioksim
(PBFGHo) ve Bunlarm Polimerik Ni(ll), Co(Il) ve Cu(ll) Kompleksieri

ILGILI TABLOLAR

Tablo 1. TPGHy ve APGHy 'nin ve Kompiekslerin Elementel Analiz Sonuclan
ve Baz Fiziksel Ozellikleri

Tablo 2. TPGHy ve APGHy nin Mononiikleer Komplekslerin Karakteristik
IR Spektrumlan (em~1) (KBr pellets)

Tablo 3. BIGHy ve BPGHo nin Mono- ve Tri-niikleer Komplekslerinin
Elementel Analiz Sonuclar ve Bazi Fiziksel Ozellikleri.

Tablo 4. BIGHp ve BPGHo2HCI ve Elde edilen Komplekslerin Karakteristik
IR spekirumlan ve Magnetik Stseptibilite Verileri. (B.M. = Bohr Magneto)

Tablo 5. [(PFGHy)M], ve [(PBFGHo)M}, Yapisindeki Polintikleer Komplekslerin
Elemente! Analiz Sonuclan ve Baz Ozellikleri

Tablo 6. [(PFGHo)M],, ve [(PBFGHo)M],, Yapisindaki Poliniikleer Komplekslerin
Karakteristik IR Spektrumlan (cm~!) (KBr pellets)
0ZET

KAYNAKLAR

8. OIGECMIS

31

31

33

38

41

41

42

43

45

47

48

49

50

o6



1.GIRI§

Donér gruplara sahip ligandlarin gecis metalleri ile meydana getirdikleri
komplekslerin, yap1 ve ozelliklerinin incelenmesi, bilim ve teknikte dnemi, artarek devam
etmekiedir!. Biyolojik yapida olusan olaylarm ve biyolojik yapida bulunan fonksiyonlu
maddelerin yapilarinin aydinlatiimasinda model bilesik olarak kullamiimasi, sanayide
kullanim orami ve alaminin glin gectikce artmasi, kanser aragtirmalarinda; ligandlarin
kendilerinin ve  bam metal komplekslerinin antitimor etkisinin ortaya c¢ikmasi,
kompleks bilesikler izerindeki arastirmalarin artmasina sebep olmustur,

Bu cerceve icerisinde oksimlerin, ozellikle vic-dioksimlerin gecis metalleri ile
vermi§ olduklart kompleklerin Gnemi artmis, dolayisiyle tzerinde yogu caligmalarin
olmasina neden olmugtur. Bu konuda ilk calisma, 1905 yihinda Tschugaeff tarafindan
dimetilglioksim'in Ni(I) kompleksinin sentezi ile baglamig ve 1907 wlinda muhtelif
metaller ile komplekslerin izole edilmesi ile, glinimiize kadar calismalar sire gelmigtir3.
Bilhassa dimetilgilioksimin Co(lll) ile vermis oldugu kompleks, Bjo koenzim
komplekslerine model bilesik olusturma yonunde onem kazanmigtirt. 1960 yillarinda bu
komplekslerin gostermis oldupu seglam yapi ve NeBH; gibi indirgeyici maddelerle
kobaltim +1 degerliligine, kompleks parcalanmadan, indirgenebilme dzelligi, By
vitamininin ve koenzimlerinin biyokimyasal mekanizmalarinin a¢iklanmasinda, model bir
bilesik olarak kullamlabilecegini gostermistir>-8, Ayrica vic-dioksimlerin metal
kompleklerinin, biyolojik aktivite ve yariiletgenlik ozellikleride rapor edilmigtir®.

Oksamidinler ilk defa 1848 wilinda Hoffmann tarafindan anilin ile siyanojen
{(CN)5} gazimin reaksiyonundan elde edilmistir!!, Benzer metodla Strakosch benzil aminle
siyanojen’in reaksiyonundan aromatik oksamidin elde edilmistir!!. ik alifatik
oksamidinler ise 1950 yilarinda Woodburn ve arkadasler tarafindan sentezlenmistir!?,
Yine Woodburn ve calisma grubu tarafindan alifatik ve aromatik mono- ve di-aminler ile
siyanojen'in benzer sekildeki reaksiyonundan yeni oksamidimler sentezlenmis ve bu
bilesiklerin kimyasi hakkmda genis cahsmalar yapilmigtir!3-19, Bu tarihlerden sonra ise;
bu konu hakkinda literatiirde az sayida caligmalara rastlanmistir. Oksamidinlerin gegis
metalleri ile verdikleri komplekslerle ilgili caligmalar ise ¢ok daha azdir. Bununla birlikte
metallerin, oksamidinler ile kolorimetrik tayinleri ile ilgili caltsmalarda mevcuttur<0,



1.1. Oksamidinler

1.1.1. Oksamidinlerin eldesi

Oksamidinlerin eldesinde baghce dort anayol izlenir. Bunlar; siyanojen'in primer
amin ve tirevleri ile reaksiyonulari, oksaldiminodialkil esterlerin aminlerle
reaksiyonunlari, oksamidinlerin primer aminlerle reaksiyonular ve primer aminlerin
ditiyooksamidle reaksiyonlar:.

1.1.1.1. Siyanojenin primer aminlerle reaksiyonu

Oksamidinlerin eldesinde kullamlan en onemli metoddur. siyanojen gazi; doymus
sodyum siyaniir veya potasyum siyaniir ¢ozeltilerinin kuru Cu(ll) siilfat izerine etkisi ile
elde edilir (1.1). Gaz icindeki hidrojen siyaniir, karbondioksit ve su, sira ile AgNOs, NaOH
ve susuz kalsiyum silfat veya fosfor pentaoksit iizerinden gecirilmesi ile tutuldukian
sonra, siyanojen gazl, basing allinda -80 ‘C’ de, swmi halde, tanklarda saklanir.
Reaksiyonda kullanilacak olan siyanojen gazi, cogunlukla bu tanklardan temin edilir.
Cahsma sicakhin genellikle 0 *C'nin altindadir. Sulu veya alkollii ortamda cahisilabilir10.16
(1.1-1.2). Aynca reaksiyon primer aminler yerine aminoeterler kullamlarak alkol veya
benzenli cozeltilerde de gerceklestirilebilirie (1.4).

4KCN + 2CuSO, ~——» Cuw(CNp + 280, + (CNp (1.1)
R—NH—C = NH
(CN)2 + 2R—NH,—» l (1.2)
R—NH—C = NH
Nﬂz"(!: = NH
(CNp + NHy —>
NH,—C = NH (1.3)

R-0— (CHIN—-NH—C = NH
(CNi+ 2R—0~ (CHy— NH, ——— | (1.4)



1.1.1.2. Oksaldimino dialkil esterlerin primer aminler ile reaksiyon

Normal sicaklikta sulu veya alkolli ortamda meydana gelen bu reaksiyonda {1.5),
coziici olarek alkol kullambr ve 0 ‘C'nin altmde uzun sire kangtinlarak
gergeklestirilirse amin gruplan imino gruplan ile reaksiyona girerek, (1.6) seklinde, iiriin
verir.

R—0O—C =NH R— NH— C = NH
RN o
R—O—C =NH ) R— NH—C = NH

(1.5)

R—0—C =N—R
(1.6)
R— 0—C =N—R

1.1.1.3. Oksamidinlerin primer aminlerle reaksiyonu

Bu reaksiyonda oksamidinlerdeki imidik grubu ile primer amin yerdegistirmesi
sonucu farkh alkil gruplan tasiyan oksamidinler elde edilirl2 (1.7).

R— NH~C = NH '‘R-NH-C =NH
+ ZR‘-M"Z —sz—.-_—’ , I (1.7)
R—NH-C = NH 2R-N, ‘o NH-C = NH

1.1.1.4. Primer aminlerin ditiyooksamid ile reaksiyonu

Alkolld veya kloroformlu gozeltilerde ditiooksamid'in primer aminlerle 2-3 saat
oda sicakhigmin biraz iizerinde 1sitmas ile sibstitile oksamidin tirevieri elde edilirt®
(1.8). Reaksiyon sicakhg yikseltildiginde, katilma; karbon atomlan iizerinden depil, amit
azotlam izerinden meydana gelir ve reaksiyon iriind olarsk N-siibstitie tiyooksamid
tirevieri elde edilir!? (1.9).

HoN—C =S H.N—C = N—R
H,N—C =8 H,N—C = N—-R



H,N—C = § R-HN—C = §
+ 2R—NH, ———> | (1.9)
H,N—C =S MM R-HN—C=S§

1.1.2. Oksamidinlerin reaksiyonlar:

Oksamidinler, genellikle renksiz ve agtk havada dayamkh maddelerdir. Serbest
alkali aminin az miktarda bulundugu cozeltilerde oksamidinler, disiibstitiie oksamidlere
doniiir. Ortamda amin bulunsun veya bulunmasmn, oksamidinler geri soputucu altinda
1sthilir ise oksamid ve alkil amine doniigiir. Bununia beraber suda ve degisik ortamlarda,
uzun siirede. oksamid, amin veya amonyak vermek iizere hidrolize ugradiklar goriliri®,

HCI, HBr, HyCO5, HNOg, HNOy ve HoCo04 gibi asitierle yapisinda sulu veya susuz tuzlan
meydana getirir (1.10).

| NH
(R—NH— C—), 2HX (1.10)

1.1.2.1. Oksamidinlerin aminolizi

Oksamidinlerin hidroklorirleri, aminlerle, oksamidindeki aminlerin alkil gruplan,
amindeki alkil gruplariyla aym oldugu takdirde tetraalkil oksamidinleri verirlerl?. Aym
tir reaksiyon, oksamidindeki alkil gruplarindan daha bilyitk alkil gruplar tasiyan primer
aminlerle gergeklegtirildiginde (sterik etkinin az olusu sebebiyle) oksamidin tiirevindeki
imidik gruplan yeni alkil amin grubu ile yerdegistirir (1.12). Bu reaksiyonu, imino
grubundaki =NH grubunun. yeni amin grubu ile yer degistirmesi takip eder (1.13).

R—NH—C = NH R—NH—C =N—R

+ 2R—NH, ————» | (1.11)
R—NH—C = NH 2N, R—NH—C = N—R
R—NH—C = NH R'-—-NH-—CII =NH

+ RN, ———» (112)
R—NH—C = NH RN NH—C =NH
R—NH—C = NH R—NH—C =N—FR'

+ R—N, —» l (1.13)

R—NH—C = NH "2 N R—NH—C = N—R



1.1.2.2. Oksamidinlerin acillendirilmesi

Oksamidinler aromatik asit klorrleri veya aromatik asit anhidridleri ile
acillendirildiklerinde, oksamidinlerin imino acil tirevieri meydana gelirt®, (1.14).
Acilleme, alifatik acilleme reaktifleri ile (asetil kloriir, aset anhidriti vb.)
gerceklestirildiginde acil oksamid tirevieri meydana gelir (1.15). Alifatik acillenmede
diaciloksamid olusumu iki kademede gerceklesir. Birinci kademede normal bir acilasyon,
ikinci kademede ise hidrolizienmedir!® (1.16). Géritldiigti gibi, mekanizma, oksamidinin
oksamide hidrolizi degil elkilin agille yerdepistirmesini takibeden hidrolizi seklindedir.
Ancek, asetil kloriir ile her zaman diasetiloksamid elde edilemedigi de literatiirde
kaydedilmektedir. Aynca oksamidinlerin Hp, LiAlH, gibi giicli indirgeme reaklifleriyle bile
parcalanmadan indirgenmedikleri goriilmistar!®.

0
]
R—NH—C = NH 22 R—NH—C = N—C —Ar
R—NH—C = NH Ngg 29 R—_NH-C = N—(li-Ar '
o
0
R—NH—C = NH +° R—C—NH—C = 0
+ 2R—C — | (1.15)
R—NH—C = NH Ng 2R-MLHO  R_C—NH—C =0
Il
o}
R—NH—C = NH —NH—C —N = O
+ zR'..-c://o —_— R—NH Cl N=C—R (1.16)
R—NH—C = NH N\ 2ha
c R—NH—C—N = C—R

b

R—E—Nﬂ—f =0 ‘iﬁp_@_J

R-g-—uﬂ—c =0 RN,
o

1.12.3 Oksamidinin ve disiyanin ~NH, ve ~OH grubu tapiyan cift
fonksiyonelgruplu bilesiklerle reaksiyonu

Disiyanin ozellikle ~NHp, ~OH, -SH gibi cift fonksiyonel grup tasiyan bilesiklerle,
oncelikle bisiklik yapilar meydana getirdikleri ortaya konmustur. Oksemidinler, aym, cift
fonksiyonel gruplu bilesiklerle benzer yapilan verdigi gorilmistir!6.19 (Tablo-1.1.).



Tablo 1.1.Cesitli Cift Fonksiyonel Gruplu Bilesiklerin Disiyan ve Oksamidinle Reaksiyonlan
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Tablo-1.1."de gortildagi gibi. alifatik ~OH gruplarmm kolay hidrojen vermeyisleri
sebebiyle, siyanojene karm -SH ve -NHp gruplarindan daha farkh davranmaktadir.
Nitekim etanolamin alkolli cozeltide siyanojen ile ana @rin olarak sym-bis(2-
hidroksietil)oksamidin verdigi halde; cozticli olarak su veya az miktarda KCN ihtiva eden
su kullanidipinda sym-bis(2-aminoetil)oksamidal meydana gelir!® (1.17. 1.18). Ancak
her iki reaksiyonda da elde edilen maddelerin % bilesimleri aym oldugundan elemental
analiz bu bilesiklerin farkhlastinlmasmde kullamlamaz. Bu sebeple friinlerin farkh
kimyasal ozelliklerinden faydalanmak gerekir.

HO~CH,~CH,—~NH—C = NH
2H,N-CH,—CH,—OH + (CN), 2=, e Ch | (1.17)
HO~CH,~CH,~NH~C = NH

HN-CH;—CH,—O~C = NH

2H,N-CH,~CH,~OH + (CN), —%° . | (1.18)
HoN—CH,—CH,~0—C = NH

1.2. Oksimler

1.2.1. Oksimler ve ozellikleri

Oksimler, basitce, aldehil ve ketonlarin hidroksilaminle bir kondenzasyon firiinii
olarak tammlanabilir. Oksim kelimesi genel bir isimlendirmedir. Onceleri aldehit ve
ketonlardan tiretilen oksimler, bu aldehil ve ketonlarn sonlarina oksim kelimesi
eklenerek isimiendiriliyordu; asetaldoksim (CHyCH=NOH), asetonoksim [{CHs)o,C=NOH];
gibi. Bugiin ise daha ¢ok ana grup keton veya aldehit olmak sartiyla "hidroksimino” eki
ile isimlendirilmektedir. Ornegin, [CHsC(N-OH)-COOH] bilesizi "2-hidroksimino
propiyonik” asit olarak isimlendirilir.

Besit oksimlerin geometrik izomerleri syn- ve anti- onekleri ile gosterilir!.
Benzaldoksimde oldugu gibi syn- eki aldehitlerde, hidrojen ve hidroksilin aym tarafta,
anti- eki ise hidrojen ve hidroksilin ters tarafta olmasi durumunda kullanihir(Sekil 1.1).
Keton tirevieri ile ketoksim gruplam bulunan maddelerde ise bu ekler referans olarak
alinan sitbstitientin yerine gore secilir{Sekil 1.2).

vic-Dioksimlerde ise bu ekler; 0-H gruplarinm birbirine gore pozisyonlarina
bagh olarak kullanilmaktadir® (Sekil 1.3). Aralarindaki enrji farki, yapiya bagh olarak,
cogunlukla az oldugunda bu formlan (syn-. anti~ ve amphi-) izole etmek giic, ancak
bazilarimda ayirmak mimktn olmamaktadir. Nitekim bugiine kadar yapilan cahsmalarda
elde edilen yeni tip vic-dioksim bilesiklerinden ancak pek azinda yaimz anti- ve amphi-
formunu ayirmak ve spektroskopik olarak karakterize etmek mimkiin olmustur. Cegitli



makrosiklik halka ihtiva eden ¢ok sayidaki vic-dioksim bilesiklerinde genellikle en stabil
olan anti- formu izole edilebilmigtir?3. Diger taraftan ditioferrocenophan grubu ihtiva
eden vic-dioksim taktirinde azot tizerinden proton koprisi suretiyle altili bir halkann
teskili amphi- formunu daha stabil kildigindan biiyik oranda bu form ele gecerken
(Sekil 1.4), esermiktarda anti- formuna rastlanmigtir®4. Nitekim bu bilesigin !H-NMR
spektrummunda ferrocen halkalarinin karakteristik bandlarinin yani sira Do ile
kaybolan 13.28 ppm'de (OH) protonu amphi- izomeri icin karakteristiktir. Bununla
birlikte ¢cogunlukla; anti- formlarinin erime noktas, amphi- ve syn- formlarina nazaran
daha yitksektir?0.25, Ancak bunun istisnalan vardir® ve bununla ilgili bir ornek (Sekil
1.5)de gorilmektedir2?.

/M H

C
I I
N\ N
OH Ho”
syn-Benzaldoksim anti-benzaldoksim

Sekil 1.1. Basit oksimlerin geometrik izomerleri

CH Et CHg Et
o’ %
lli I
N
HO/ \OH
anti-etil metil ketoksim syn-etil metil ketoksim
veya

veya

syn—metil etil ketoksim anti-metil etil ketoksim

Sekil 1.2. Ketoksimlerde geometrik izomerlik



R\ _ /R R\ /R R\ /R
c—c¢C c—¢C c—¢C
V4 AN V4 N\ N/ AN
N N N N
“oH Ho” NoH ‘OH Ho” NoH
Syn- amphi- anti-

Sekil 1.3. vic-Dioksimlerde geometrik izomerlik

H_
@—'s N
Fe I ‘

Sekil 1.4. 1,4-Dithia-2,3-bis(hidroxyimino)[4](1.1")ferrocenphane'nin amphi- formu.

Oksimler; genellikle renksiz, orta derecede eriven, suda az coziinen, sadece
molekill agirhn kiigik olanlar dikkate deper derecede ugucu olan, azometin grubundan
dolayr zayif bazik, hidroksil grubundan dolayi zayf asidik ozellik tasiyan amfoter
maddelerdir. Amid oksimlerde R gruplarindan birinin yerini NH aldizmdan molekiilin
bazikligi hafifce artmasina ragmen bu oksimler de amfoterdir<s.

Oksimler zayif asidik ozellik gosterdiklerinden dolayr sulu NaOH de coziinirler ve
COo ile cokerler. Basit oksimierin pKglari 10-12 deperleri arasindadir. a-diketonlar
dikkate deger derecede asidiktirler. Bunlarin pKe'lar 7-10 arasinda depigir. Ciinki a-
keto grubu asit picint arttirmaktadir. Aym sebeplerden dolayr vic-dioksimler de
monoksimlerden daha asidiktirler. Bunun yaminda, oksimlerin yapilarindaki C=N
gruplarinin bazik karakterli olusu sebebiyle konsantre mineral asitlerde coziiniirler,
fakat su ile seyreltildiklerinde ¢okerler. Boylece hidroklortr kristalleri izole edilir (1.19).
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~N—C = "/OH /N c=
S= C\ l S = \ I
C= N\ —C =
OH
1.3-difenil-2-tiookso—4.5—anti- 1,3-difenil-2~tiookso-4,5—-amphi-
bis(hidroksiimino)—imidazolin bis(hidroksiimino)—imidazolin
en. 180 C en.: 208 °C
Sekil 15,
R R R s
N4 N
C HCI C
| — i (1.19)
N N*CI
/
HO Ho” MH

Oksimlerin IR spektrumlarinda C=N bagna ait gerilim titresim bandlan 1660~
1600 em-1, N-0 bagmna ait gerilim titresimleri 1000-930 cm~! civarinda de goriliir8.9.23-
25.21-54, Seyreltik cozeltilerde ve gaz halinde IR spektrumlan alindipinda oksim 0-H
grubune ait gerilme absorbsiyonu 3600-3500 cm-! de cikar. Bunun sebebi 0-H
grubunun serbest olmasindandir. vic-Dioksimlerde 0-H gruplarnin birbirine gore i
farkh pozisyonda bulunmelan mimkindir. 0-H gerilme absorbsiyonu anti- formundaki
oksimlerde amphi- formundaki oksimlere nazaran daha yilksek frekansta bulunurd?.28,

Aldoksimlerde syn- ve anti- ekleriyle iki farkh yapimun bulundugu IH-NMR
spektrumu yardimiyle kesin olarak belirlenmigtir. Cegitli aldoksimlerin spektrumlannde
aldehit protonuna ait C-H kimyasal kayma degerleri birbirinden 0,6 ppm uzakhkta olan
bir dublet seklinde cikmaktadir. iki farkh absorbsiyonun aym anda olmasi syn- ve anti-
izomerlerinin varhfn ile agiklanabilirf. yic-Dioksimlerde stereo izomerlerinin
taninmasinda 1H-NMR spektrumlan ozellikie yararli olmaktadir. anti-Dioksimlerde 0-H
piki genis bir singlet halinde ortaye cikarken, amphi-dioksimlerde O-H--N hidrojen
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koprisi olusumu sebebiyle protonlardan biri daha zayif alana kaymakte, digeri normal
yerinde cikmaktadir. Boylece O-H protonlan icin iki tane singlet gorimektedir2?2,
Simetrik olarak siibstitle olmamig vic-dioksimlerde 0-H protonlan iki ayr singlet
helinde goriliirler30.36.3842, Metilglioksim, fenilglioksim, N~fenil-aminoglioksim gibi mono
sibstitiie’ oksimlerde aldehit protonuna komsu O-H protonu; stbstittie oksimdeki 0-H
protonundan daha kuvvetli alanda ortaya ciker. Bu iki singlet arasmdaki fark 0.6 ppm'e
kadar ulagmaktadir.

1.2.2. Oksimlerin elde edilmesi

a) Aldehit ve ketonlarmn hidroksilamin ile reaksiyonlarindan; eskiden beri, bu
yolla oksimler elde edilmekiedir. Reaksiyon, sulu alkolli ortamda, ode sicakhgindan
kaynama sicakhfn sartlarma kadar ve optimum pH'larda gerceklestirilird?, (1.20), (1.21).

R—CHO + NH,OH HCl —AcQNa, R—CH = N—OH (1.20)
Ph,C = O + NH,OH HCl 29N, Ph,C = N—OH (1.21)

b) Nitrolama metodu; a-ketoksimlerin hamrlanmasinda oldukce kullamsh bir
yoldur. Aktif metilen gruplu bilegiklerden yararlamilirS?. Metod daha ileriye gotiirtlerek
dioksimler de elde edilir (1.22),

Ph—@-CH;—CH; S »Ph-E—C—CH, NROHHOL by e c—CHy
I mpf bz L (122)

7/ N\,

HO OH

¢) Kloralhidrat ve hidroksilamin hidroklortirden cikilarak, klorglioksim izomerleri
elde edilird?.98 (1.23).

+  2NH,OHHCI —— I (1.23)
CH(OH), H-C = NOH
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d) Disiyan—di-N-oksit katilmasiyla: Dioksimlerin- elde edilmesi icin cok kullamsh
fakat dikkal isteyen bir yoldur. Grundman ve cahgma arkadaglari tarafindan aminlere ve
1,2—diaminlere disiyan-di-N-oksit (1.24) katilmas: ile -siibstittie amidoksimler®® elde
edilmistir.

Cl

“C = NOH t=N-0
10';“°s > | (1.24)

-10 C, CH,Cl, .

Cl,c = NOH 4 =N-0

1.2.3. Oksimierin reaksiyonlan

Oksimlerin bir ¢ok reaksiyonlar vardir. Onemli reaksiyonlar:

a) Oksimler kuvvelli mineral asitlerle, tuzlarma doniigiirlerS”. Aym zamanda
izomerik donfigim yaparlar. syn- ve amphi- izomerleri HCl ile anti- izomerlerine
donisiirler(1.35).

R R R
\‘i/ HC! R\.C/
N

|
Toot
.HO/ m/\n

(1.25)

b) Aldoksimlerin normal klorlanmasindan, kloronitrozo bilesigi tizerinden yariyen
reaksiyon sonunda, hidroksamik asit tiirevleri elde edilirS?, (1.26).

R—CH= N—OH +cg-§ﬁff-—':"=i.n—ca—no~—d':ﬁ;> R—(':=N-OH (1.28)

J Cl

¢) Oksimlerin cesitli reaktiflerle, imin basamagindan gecerek, primer aminlere
keder indirgenebilirler. vic-Dioksimler de kolayca diaminlere indirgenebilirlerS? (1.27),
(1.28).

SnCl, / HCI
Ph—CH = N—OH - Ph—CH—NH, . HCI (1.27)
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i
9

N—OH Ph—CH—
Na/CoH;OH o , NH

. (1.28)
N—OH Ph—CH—NH,

i
) e

d) Aldoksimlerde C-H bagmn oksitlenme kerarsizhfindan dolay:, degisik Grinler
olugur. Aldoksimler -78 'C oksitlendiginde nitril oksitleri verir (1.29). yic-dioksimler ise
oksitlendiklerinde, furoksanlan verirler5?(1.30).

Pb(Ac)

R—CH =N—OH ——» RC=N-0 (1.29)
R—C = N—OH R—C = N-0o
(O) l N
. —_—> 9 (1.30)
R—C = N—OH R—C =N

1.2.4. yic-Dioksimlerin kompleksteri

Koordinasyon bilesikleri igerisinde yic-dioksimlerle yapilan kompleksler ayr bir
onem tasir. 1905 yhnda L. Tschugaeff dimetilglioksimin Ni(ll) ile verdigi reaksiyonlan
inceleyerek oksimlerin gecis metal kompleksleri konusunde bir ¢ifir acmigtir. Yine 1907
yilinda dimetilglioksimin Co(lll) ile vermis oldugu kompleksler Tschugaeff tarafindan izole
edilmesi3., biyokimyasal mekanizmalarin aydinlatimas: icin bir yaklamm modeli olmas
bakimindan onemli bir olay olmustur. Bu yapilarin formilleri aym aragtirmac) tarafindan
CoX(DoHp)B olarak verilmistir (Sekil 1.6). Burada X; bir asit anyonu (Cl, Br CN v.b.), B;
bir organik veya organometalik baz (pridin, imidazol, trifenilfosfin v.b.) ifade eder. Bu
komplekslerde onceleri agik formil verilmemesine ragmen oktahedral oldugu tahmin
edilmigtir. Eskiden beri bilinen dimetilglioksim son yillarda, metal kompleksleri i#zerine
yapilan incelemelerde ilgi cekici kompleksler verdigi tesbit edilmistir. Co(ll) kompleksinin
suda cozilip hava ile Co(lll)'e yiikseltgenmesi sonucu elde edilen iriin, HCl asit ile
kristallendirildiginde “Tris(oksomidoksim)kobalt(lll} triklortir* ayrihr. Bu kompleksin
yapisimn asafida gorilldipt gibi oktahedral oldupu x-isinlan ile aydnlatilmighir. Sekil
1.6'da goriildiig gibi iki dimetilglioksim molekiilii bir squar—planer olusturmakta ve her
bir dioksim molekiliniin oksim gruplarnda bulunan hidrojenler, bir hidrojen kopriisii
yaparak saflam bir yapi olusturmaktadurler. Bu yapi komplekse oyle bir kararlihik
kazandinr ki, kompleks bozulmadan kobalti (+1) deperligine kadar indirgemek
miimkindir. Bu ozelligin fark edilmesinden sonra biyokimyasal reaksiyon
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mekanizmalarinin  aydinlatilmas:  acisindan  bis{dimetilglioksim)kobalt(lll) kompleksi

biyik onem kazanarak genig olclide cahsmalar yapimustird?. Benzer calismalar 1.2-
asenaftilen dioksimle de yapilmstir®,

Sekil 1.8.

vic-Dioksimlerin Ni{}l) ile verdikleri kompleksier bu yiiznlm basindan beri ilgi
uyandirmigtir. Ozellikle Ni{ll)'nin dimetilglioksimle kantitatif tayini bu ilginin eses sebebi
olmustur. Genellikle vic-dioksimlerin anti- formlars Ni(ll) ile kiremit kirmizimsi2643
(Sekil 1.7.). amphi- formlaryla yesilimsi-san kompleksler olustururlar1.24.25 (Sekil 1.8.).
Fakat kompleksler bu iki formlarin donisim enerjilerinin diigik olmes sebebiyle

birbirine dontsgebilirler. Ditsitk enerijili olan anti- formuna dniigim genellikie hakim ise
de bunun istisnalan vardiré427,

O—H:- - -
R\C=L N"-'C/R
| >
C=N N=C
R | MR
0. . . H—0O

Sekil 1.7. vic-Dioksimlerin anti- formlanmn Ni{ll) kompleksi.
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Sekil 1.8. yic-Dioksimlerin amphi- formlan'mn Ni(ll) kompleksi.

vic-Dioksimlerin Zn(ll) ve Cd(ll) gibi d!® elektron konfiglrasyonuna sahip
metallerle coguniukle metal-ligand oram 1:2 olan kompleksler teskkill eder?30.32
Bununla birlikte ethane~1,2-bis(thioglyoxime)'in Zn(ll) ile metal-ligand -oram 2:1, Cd(ll)
ile ise metal-ligand oram 4:1 olan kompleksler tesekkill eder®.

Crown eter grubu ihtiva eden cesitli vic—dioksimler sentezlenmis ve bunlarn
katyonik heteroniikleer kompleksleri izole edilmistir31.4446. Burada crown eler grubunun
alkali metallerle (Ne* veya K*) katyonik kompleks olusturmasi; bu vic—dioksimlerin gecis
elementleri ile olusturdugu komplekslerin suda ¢bziinmesini saplamiy  boylece
komplekslerin  yapilanmin  aydinlatilmasinda cozeltilerinden faydalanmak mimkin
olmugtur,

anti-Diklorglioksim ile 1,9-dimercapto-3,7-dithianonane nin reaksiyonu sonucu
2.3-bis(hidroxyimino)-1.4,7,11-tetrathiacyclotridecane elde edilmig ve Ni(ll). Co(ll),
Co(lfl), Cu(ll) ve Pd(ll) kompleksleri izole edilmistir. Burada Ni(ll), Co{li} ve Co(lll) metal-
ligand oram 1:2 olan kompleksler vermesine karsiik; Cu(ll) ve Pd(ll); metal-ligand oram
32 olan triniikleer kompleksler ve mononiikleer kompleksierin Cu(ll) ve Pd(ll) ile
~ reaksiyonu sonucu heterotrinikieer kompleksler vermesi ilgingtirdd.

yvie-Dioksimler ve kompleksleri fizerine cahismalar oldukca fazla olmasina
ragmen, literatirde tetraoksim bilesigi olara sentezi yapilmg ligand sayim cok azdir.
Sekil 1.9. daki genel yapisi goritlen [X=0 veya X=(CHp)n, n=12.3] cesitli tetra oksimler
sentezlenmis ve Ni(ll) ile vermis oldugu polimerik kompleksier incelenmigtir®. Yine
benzidine iki anti-kloroglioksim katilmasm: ile sentezlenen 1,1'-bifenil-4.4'-
bis(aminoglioksim)'de bir tetraoksim olup, baz1 gecis metalleri ile polimerik kompleksler
vermis oldugu gorilmigtir®. Polimerik vic-dioksim ise literatiirde oldukca azdir. Baz
aromatik diaminler anti-diklorglyoksim'in reaksiyonu sonucu baz poliamidoksimler ve
bunlarin Ni(ll), Co(lf) ve Cu(ll) kompleksleri sentezienmistir46.
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H3C~ . = NOH

“°"*°@‘"©\T4~°"

HONZC\CH,
Sekil 1.9. Tetraoksimlerin genel yapisx.

anti-Dioksim komplekslerinde hidrojen kopriisii sebebiyle 1H-NMR spektrumunda
0-H protonu ¢ok zaylf alana kayar (16-17ppm)31.4446, yic-Dioksimin azot ve oksijen
gruplan izerinden koordinasyona girdigi kompleksierde ise, koordinasyona igtirak
etmeyen 0-H grubu serbest ligandinkine yakin bir kayma gosterir?®.

1.3. Cahsmanin Amaci ve Onemi

Bilindigi gibi mono- ve di-oksimler iizerine cahsmalar oldukca fazladir. Ancak
oksamidinlerden hareket edilerek elde edilmis dioksim tirevierine literatiirde
rastlanmamigtir. Bu cercevede, cesitli oksamidinler -ile disiyan-di-N-oksit ve anti-
dikloroglioksim'in reaksiyonlar1 sonucu yeni yic-dioksimler sentezlemek ve bunlarm bazn
gecis elementleri ile vermis olduklam mono-, tri-, heterotri~ ve poli-niikleer
kompleks . - yapilarim aydinlatmak caligmanin amaci olmustur. Bu cahsmay ii¢ bélime
ayiracak olursak;

Cabsmamn birinci kisminda disiyan—di-N-oksit'in. —10 “C'de N.N°-bis(4-metil-
fenil)oksamidin ve NN'-bis(fenil)oksamidin ile reaksiyonlan somucu .2 3-Di(4-metil-
fenilamin)-5,6-bis(hidroksimino)pirazin (TPGHp) ve 2.3-Difenilamin-5.6-bis(hidroksi-
imino)pirazin (APGHp) sentezlendi ve bunlarm Ni(H), Co(ll) ve Cu(ll) iyonlar: ile metal-
ligand oram 1:2 ola mononiikleer kompleksleri izole edildi.

Cahsmanm ikinci kisminda etilendiamin ve 1.3-propandiamin in siyanojen ile
reaksiyonu sonucu olusan oksamidinlerin ¢ozelti ortaminda ikiser mol amonyal: acipa
ctkarmalan sonucu elde edilen bis(A%-2-imidazolinil) ile disiyani—di-N-oksit in ve
bis(&2-2-pirimidinil) ile anti-diklorglioksimin reaksiyonlar BIGH, ve BPGHy sentezlendi.
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BIGH, ve BPGHy ile Ni(ll). Co(ll), Cu(ll), Zn(H), Cd(H) ve Hg(ll) iyonlarmin reaksiyonlar
sonucu metal-ligand oram 1:2, 3:2, 1:1 ve 3:1 olan kompleksler izole edildi.

Calismamn son kisminda ise NN'-bis(4—aminofenil))oksamidin ve N.N-bis[4~(4'~
aminobifenil) joksamidin ile anti-diklorglioksimin zay)f alkali ortamda reaksiyonlar
sonucu polimerik—-bis|N.N'~bis(4'-aminofenil)oksamidinglioksim (PFGH,) ve polimerik-
bis{N.N'-bis[4~(4"-aminobifenil) Joksamidin}glioksim (PBFGH,) ve elde edildi. PFGHy ve
PBFGH, ile Ni(ll), Co(lI) ve Cu(ll) iyonlar ile reaksiyonlar sonucu metal-ligand oram 1:2
olan poliniikleer kompleksleri incelendi.

Elde edilen vic-dioksimlerin yapilannin aydmlatiimasinda, IH-NMR, IR
spekirumlar: ve elementel aneliz verilerineden faydalamiimustir. Komplekslerin yapilarinin
aydinlalilmasinde IR spektrumlar, magnetik siseptibilite ve elementel analiz verilerinden
faydalamlmistir.

Bu ¢ahsmada elde edilen vic—dioksimler asapida verilmistir.

2,3-Di(4-metilfenil-amin)-5,6-bis(hidroksimino)pirazin {TPGH,),
2,3-Difenilamin-5,6-bis(hidroksimino)pirazin (APGHo).
Bis{#2-2-imidazolinil)-5,5",~dioksim (BIGH,).
Bis({4?-2-pirimidinil)-6.6'.~dioksim (BPGHy).
Polimerik~bis[N,N'~bis(4'~aminofenil)oksamidinglioksim (PFGHy)
Polimerik—bis{N.N'-bis{4~(4'-aminobifenil) joksamidin}glioksim (PBFGH5)
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2. KULLANILAN MADDELER ve ALETLER

2.1. Kullamlan Maddeler

Bu ¢ahgmada, cikis maddesi olarak kullanilan anti-monokloroglioksim97.98, apti-
dikloroglioksim97.98.60, disiyan—di-N-oksit5? ve siyanojen gam!0 literattiirde belirtildigi
sekilde hazirlanmigtir. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Riedel
firmalarinden - temin- edilmistir. Ayrica. gerekli-olan. baz ara maddeler: de- laboratuvar. -
sartlarinda sentezlenmigtir.

2.2. Kullamlan Aletler -

 Infrared spektrofotometresi: Pye-Unicam SP 1025, S. U. Fen-Ed. Fak. Kimya
Boliimii - KONYA

- 1H-NMR Spectrometresi: a Bruker 200-MHz spectrometer, TUBITAK-Marmara -
Aragtirma Enstitisi  Temel Bilimler Aragtirma Enstitiisi Enstrimental Analiz
Laboratuvari—GEBZE

Elemental Analiz: TOBITAK-Marmara Aragtirma Enstitiisi Temel Bilimler Arastirma
Enstitiisii Enstriimental Analiz Laboratuvari-GEBZE .-

‘Momik Absorbsiyon: Varian-Fectron A-175 type atomic absorbtion S. U. Mim-
Mih. Fak. leoloji Mith. Bolimi — KONYA

Magnetik Siiseptibilite: Magnet Power Subbly Type D-104, Newport Instruments:
Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Bolimii-ANKARA.

pH-metre: Orion Expondoble lon Analyzer EA 940, S. U. Fen-Ed. Fak. Kimya
Boltimi - KONYA

Erime Noktas: Tayin Cihaz: Biichi SMP-20, S. U. Fen—Ed. Fak. Kimya Boliimi, ~
KONYA
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3. DENEL BOLOM . -

Bu calismada. sentezi yapilan komplekslere ait elementel -analizler, bazi fiziksel
ozellikleri, magnetik stseptibilite sonuclar1 ve karakteristik IR -spektrumlari "5. -lgili
Tablolar” kisminda Tablo 1-6 da verilmistir. -

3.1. Ligandlann Sentezi

3.1.1. NN'-bis(4-metilfenil)oksamidin (BT0)
Literatiirde10.11 kayith bulunan bu medde asapdaki sekilde elde edilmigtir(3.1).

e @Nﬂ\c -
. (3.1)
ma_@mz + (CNg ‘LL"CBS_@_NH,L N

=

il

02 mol (214 g) p-Toluidin'in 200 mlL " alkoldeki cozellisinden, 0 ‘C'de, saf
siyanojen gaz! doygun olacek sekilde 25-30 dakika gecirilince ¢ozeltinin rengi turuncu
olur, Daha sonra cozelti ortamma 10 mL buzlu -asetik asitin 200 mL sudaki cozeltisi ilave -
edifir (pH=4,5-5). Bir gece buz banyosunda bekletilir. Olugan turuncu kristaller saztlir
ve alkolde tekrar kristaliendirilir, siiziilir ve vakumda kurutulur. Erime-noktas 113-115
*C (bozunma), verim 7.7 g (%144). BT0'nin 1H-NMR-spektrum: verileri (DNSO icinde) : & =
7.94 ppm (s, 2H), 7.78 ppm (s, 2H). 7.36-7.07 ppm (m, 8H).-2.30 ppm (s, 6H); BTO'nin IR
spektrum verileri; ¥pa, : 3450 (N-H), 3300 (=N-H), 3020 (C-H,y,). 2890 (C-—H,ﬁp), 1620
em~1 {C=N).



3.1.2. NN'-bis{fenil)oksamidin {BAO)

Literatirdei0.!! kayith bulunan bu madde agagidaki sekilde elde edilmigtir(3.2).

0.2 mol (18,6 g) Anilin 200 mlL etanoldaki cozeltisi 0 ‘C'de siyanojen gam ile
doyurularak igleme 25-30 dakike devam edilince. turuncu kristaller -elde edilir. Erime
noktasi 142-144: C (bozunma), verim 5.5 g (%11.55). BAO'nin H-NMR spektrum verileri
(DMSO icinde) : 8= 7.92 ppm (s, 2H), 7.74 ppm (s, 2H). 7.45-7.06 ppm {m. 10H); BAO'nin
IR spekirum verilerileri; ¥, : 3420 (N-H), 3310 (=N-H), 3030 (C-Hm). 1615 em-!

(C=N).
@‘Nﬂ\c

i ©>_NH2 + (CN) 0T o l (3.1)
O

i
s

3.1.3. Bis(A%-2-imidazolinil) (BI)-

Literattirde4.18 kayith bulunan bu madde agapdaki sekilde elde edilmigtir{3.3).

CHo—NH, HN  NH HN—CHp

HN —(Clighy —NH, + (CN), LCoeldememd o 'caz—lm—g—g-m—-éuz
—H 13
Y] o ]

i

0.316 mol (19 g) Etilendiamin'nin. %20 lik dietileter-metanol cozeltisi 0 “C de
siyanojen gaz ile doyurulur. Reaksiyon kangmm iki giin. kendi haline birakilhr, beyaz
cokelti olusur. Cokelti stzilir, sicak alkolle ykamr ve vakumde kurutulur. Erime
noktasi 289-291 °C (bozunma). Verim %17. Madde sicak alkol, DMF, DMSO ve pridinde az
¢ozindr. BI'nin YH-NMR spektrum verileri (DMSO icinde) : & = 4.83 ppm (s, 2H), 3.50 ppm
(m. 8H); BI'nin IR spektrum verileri; Vmax. © 3220 (N-H), 2950-2850 {C-H), 1710-1700
cm-1 (C=N).
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3.14. Bis{A2-2-pirimidinil) (BP)

Literatiirde16 kayith bulunan bu madde agapidaki sekilde elde edilmistir(3.4).

IR T I e
HN — (CHpy —NH, + (CN)ZM,%_%_HN_C_ g_m.]._. CH,~ CH,

<:;>-—<;3 +  2NHg o—%‘—l- (3.4)

0.27 mol (20 g) 1.3-Propandiamin 100 ml dietieter de ¢ogilir ve 0 °C siyanojen
gaz ile doyrulur (gozeltini all kisminda sari yagimsi faz oluguncaya kadar siyanojen gaz
gecirilir). Kangum buz kab: icinde 24 saat kendi haline birakilir. Amonyagin ayriimas: ile
olusan sar1 yapimsi kisimdan, sar ¢okelti aymhr, stizilir ve etanolde tekrar
kristallendirilir. Erime noktasi 129-130 “C (bozunma), verim %15. Madde eter haric diger
bir cok organik cozdcillerde ¢ozinmekiedir.

BP'nin 1H-NMR spektrum verileri (metanol icinde) : 8 = 4.78 ppm (s, 2H), 3.32
ppm (m, 8H). 1.74 ppm (m. 4H); BP'nin IR spektrum verileri; ¥, : 3200 (N-H), 2970
(C-H). 17101700 em~1 (C=N).

3.15 NN'-bis(4—aminofenil)oksamidin -(FO) -

Literatirdel6 kayith bulunan bu madde asaidaki sekilde elde edilmigtir(3.5).

0.185 mol (20 g) p-Fenilendiamin 20 ml etanolde ¢ozilir ve 0 °C de siyanojen
gaz ile doyrulur. Reaksiyon kansmm bir gece buz banyosunda bekletilir. Olusan kirmizi
cokelli sizthir ve vakumda kurutulur. DMF de micakhin 40 °C yi gecirmeden tekrar
knistellendirilir (40- °C'yi - gecince .cozinmeyen polimer olugmaktadir).- Madde -etanol,
aseton, kloroform, dietil eteter, etil asetat ve seyreltik hidroklorik asitte az;
dimetilformamid, nitrobenzen ve dioksanda c¢ok -cozlnmekte; su toluen - ve
karbontetraklorurde ¢oziinmemektedir. Verim % 28. FO'in IR spektrum veriler; #p,, -
3470 (N-H), 3310 (=N-H), 3010 (C-Hyr). 1670 cm=! (C=N).



=
2R Nﬂz ooy —2C Cl 85)

3.1.6. NN'—bis[4—(4'~aminobifenil)Joksamidin (BF0)

Literatiirde!® kayith bulunan bu madde asagadaki sekilde elde edilmistir (3.5).

0.11 mol {20 g) Benzidin 100 ml metanolde coztlir ve 0 “C de siyanojen gazi ile
doyrulur. Reaksiyon karsimi 24 seat buz banyosunda tutulur. Olusan koyu kirmiz
cokelti saztlar, DMF de tekrar kristallendirilir ve vakum altinde kurutulur. 182 °C
bozunan madde seyreltik hidrokiorik asit, ethanol, etil asetal, asetik asil. aseton
asetonitril ve dimetil formamidde az ¢oztinmekte, su, seyreltik sodyum hidroksit. eter ve
karbon tetra klorurde coziinmemekiedir. Verim %38. BFO'nin IR spektrum veriler;; ¥p,,
: 3470 (N-H), 3310 (=N-H), 3010 (C-H,,). 1670 em~! (C=N).

2“2“‘“ @ -NH, + (CN); ""O"C—’ _ 49
OO "

3.1.7. 2.3-Di{4-metiMlenilamin)-5,6-Bis{hidroksimino)pirazin-{TPGHp)

Literatiirde kayith bulunmayan bu madde asagidaki sekilde sentezlenmistir(3.8).

100 mlL Metilen klorurde cozillen 0.5X10~2 mol (133 g} N.N'-bis(4-metil-
fenil)oksamidin cozeltisine ~10 “C'de 1X10-2 mol (157 g) anti-diklorglicksimden  elde
edilen disiyan—di-N-oksit ¢ozeltisi kamgtinlarak ilave edilir ve aym sicakbkia 24 saat
kanstirimaya devam edilir. Bu siire sonunda turuncu olan cozelti rengi agik sanya
doner. Kangtirme durdurulur ve oda sicakbpinda 100 ml etanol ilave edilir, daha sonra
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metilen klorur buharlastinlarak ortamdan uzaklagtinhr. Alkolli ortama 100 mL su ve
pH = 4,5 olana kadar 0.1 N HC} ilave edilir. Olugan bej renkli madde stzillir ve alkolde
tekrar kristallendirilir, sizilir ve vakumda  kurutulur. Erime noktess 128-130 °C
(bozunma), verim 1,55 g (%88).

Madde etanol, dietileter, aseton, pridin, kloroform. DMSO ve THF de ¢oziinmekte,
suda ¢oziinmemektedir. TPGHy'nin 1H-NMR spektrum verileri (DMSO icinde) : & = 9.88
ppm (s . 2H, Do0'le yer degistirir), 7.87 (s, 2H, Do0'le yer depistirir), 6.77-7.15 (m, 8H),
TPGHymin IR spektrum- verileri; ¥y, : 3400 (N-H), 3280 (0-H), 3020 (C-Hyy,). 2900
(C~Hggip). 1730 (C=Npirazin), 1680 (C=Noksim) and 970 (N-0) em~1. CygHigNgOp formiiliine
gore hesaplanan ve elementel analizle bulunan degerler;

%C %H %N
Hesaplanan 6171 9.63 24.00
Bulunan 6207 549 2.6

&
"
>
{
o

) CH“@'NH\C = M
+ -10°C, 24 sant
€t =N0 /C| = M e
) CH“@‘““ )

O
3 IINOH

C

3.1.8. 2.3-Difenilamin-5.6-Bis{hidroksimino)pirazin (APGHo)

Literatirde kayith bulunmayan bu madde asapdaki sekilde elde edilmistir(3.8).

0.5X10-4 mol (1,19 g} NN'-bis(fenil)oksamidin (BAO) 100 mL metilen kloriirde
¢oztlr ve -10 "C'de 0.01 mol (1,57 g) anti-diklorglicksimden elde edilen disiyan—di-N-
oksit - cozeltisi kanstinlarak ilave edilir ve 3.8'deki iglemler aynen yapilir. Agik sam
madde elde edilir. Erime noktas: 130-132 °C, verim 1.48 g (%92).

Madde etanol. dietileter, aseton, pridin, kloroform, DMSO ve THF de ¢oziinmekte,
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suda coziinmemektedir. APGHo'nin -1H-NMR spektrum verileri (DMSO -icinde) : & = 9.78
ppm (s , 2H. Do0'le yer depistirir), 7.94 (s, 2H. DoO'le yer degistirir), 6.94-7.42 (m, 10 H),
APGHy'nin IR spektrum verileri; ¥pg, : 3395 (N-H), 3180 (0-H). 3020 (C-Hypp). 1730
(C=Npirazm), 1680 (C=Noksim) and 960 (N-0) em~1. CygHi4NOo formiliine gore
hesaplanan ve elementel analizie bulunan degerler;

%C 7%H 7N
Hesaplanan 59.63 43 26.09

&
T
=
o

M 10°C, 24 seat
+ C. 368

CBLL,
= N=-0 /l = M
@""ﬂ @7)

)

O S

3.1.9. Bis{A2-2-imidazolinil)-5.5',~dioxime (BIGHo)

Literattirde kayith bulunmayan bu madde asagidaki sekilde elde edilmigtir (3.9).

0.01 mol (138 g) Bis(A?-2-imidazolinil) (BI) 100 mL metilen kioriirde ¢ozilliir
ve -10 *C'de 157 g (0.01 mol) anti-diklorglioksimden elde edilen disiyan—di-N-oksit
cozeltisi kangtinlarak ilave edilir. -10 ‘C'de 12 Saat kamstiridiktan sonra olusan beyaz
madde siizilir diklormetan ve etanolle yikanir. Verim 2.04 g; %92. Erime noklam 228~
230 ‘C (bozunme). Madde DMSO, pridin, DMF ve THF gibi giglii - coziicillerde - dahi
coziinmemekte veya ¢ok az coziinmekledir, bu sebebple BIGHymin yapismin
aydmlatiimasinda !H-NMR  spektrofotometre tekniginden faydalamlanilamamustir.
BiGHo'nin IR spektrum verileri (KBr pellet) ; ¥pay : 3190-3100 (0-H), 29502850 (C-H),
1690 (C=Nimidazolinil), 1640 (C=Noksim) and 1000 (N-0) cm~!. CgHoNgO, formiiline gore
hesaplanan ve elementel analizle bulunan degerler;



%C %1 %N
Hesaplanan 3% 450 313
Bulunan 29 48 JiR

= N—0- L ;' ]L N 0B
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3.1.10. Bis{A®-2—pirimidinil}-6,6'~dioksim dihidrokloriir (BPGH,.2HC1)

Literatirde kayith bulunmayan bu madde agafndaki sekilde elde edilmistir(3.10).

Q\O o

ey
Y

o

- 3.10
yl/\’l %/OH (3.10)
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0.01 mol (1.66 g) bis(A2-2-pirimidinil) (BP) 50 mL metanol'deki cozeltisi fizerine
3 g NaHCOg ilave edilir ve 2 saal karigtinhr. Daha sonra iizerine 0.01 mol (1.57 g) anti-
dikloroglioksim ilave edilir ve iki saal daha oda sicakhginda kamstinhr. (ozelti
icerisindeki kati madde siiziilerek uzeklaghrihr ve .cozeltiden kuru HCl gam pgegirilir.
Sararan ¢ozelti ortamina, kuru dietileter ilave edilince sart madde coker. Cokelti stiztltr
ve vakumda kurutulur. Verim 2.74 g (%85). Erime noktes: 140-142 “C.

Madde; su, etanol, metanol, pridin, DMF, DMSO ve benzeri c¢oziicilerde
cozinmekte, dietileterde ¢oziinmemektedir. BPGHy2HC! nin 1H-NMR spektrum -verileri
(Metanol icinde) : § = 3.63 ppm (m, 8H), 2.11 ppm (m. 4H). BPGHy2HCP'nin IR spektrum
verileri; ¥, : 3120-3090 (0-H), 20702850 (C-H), 2750 ( SN*-H) 1690 (C=Npirimidinil),
1635 (C=Noksim) and 990 -(N-0) em~!. CygHigNgOoClo formilline gore hesaplanan ve
elementel analizie bulunan- degerler;

%C %2 H %N % Cl
Hesaplanan 15 4% 26.01 2198
Bulunen 36.90 5.15 =7 21.62

3.1.11. Polimerik-bis|N.N'~bis(4-aminofenil)oksamidin]Jglioksim (PFGH)

Literattirde bulunmayan bu madde, asafnda belirtilen sekilde elde edilmigtir
(3.11). '

001 mol (268 g) NN-bis(4—aminofenil)oksamidin’in 50 mL etenoldeki
stispansiyon halindeki ¢ozeltisine 30 ml etanoldeki 0.01 mol (1.57 g) anti-diklorglioksim
ve 2 g NaHCOq ilave edilir. 4 Saal oda scakhpinda kargtrihir. Bu sirenin sonunda ortama
50 mL su ilave edilir. Kremit kirmizisi ¢okelti stiziiliir, su, soguk alkol ve eterle yikamr
ve vakumda kurutulur. 250 “C de Kararak bozunan bu madde % 76 (2.67 g) verimle elde
edildi.

PFGHo polimer oldugu icin; ancak DMSO, pridin ve THF gibi gliclt cozfictilerde
coztinmektedir. Sicak etanolde ise az ¢oziinmektedir. PBFGH, nin !H-NMR spektrum
verileri : & = 10.44 (s, 2H, Dy0'le yer degistiriyor), 7.88 (s, 2, D;0'le yer degistiriyor),
7.55 (s, 4H, D20 ile yer degistiriyor), 6.86— 7.42 (m, 8H). PFGH nin IR spektrum verileri;
Umax, - 3470 (N-H), 3170 (0-H), 3010 (C-Harom), 1670 (C=Noksamidine), 1640 (C=Noksim)
and 960 (N-0) em~1. PFGHy' nin (CygHgNg0s), formiliine gore hesaplanan ve elementel
analizle bulunan degerler;



%C %H %N
Hesaplanan 5454 458 31.80
Bulunan 54.65 431 31.89
NH a
HZN‘@' Ne - M NC = NoH
‘ s odas gak. 4 saat
NaHCO,, etanol
i T
NOH
HON I‘N—@-NHII‘H
HN
| O]

3.1.12. Polimerik—bis{N.N'bis [4-(4'-aminobifenil)oksamidin }glioksim. (PBFGH,)

Literatiirde bulunmayan bu madde
(3.12).

. asafida belirtilen sekilde elde edilmistir

0.01 mol (420 g) NN'-Bis[4-(4'-aminobifenil)oksamidin'in 50 mlL elanoldeki
siispansiyon halindeki cozeltisine 30 ml etanolde ¢ozillmiis olan 1.57 g (0.01 mol) anti-
diklorglioksim ve 2 g kati NaHCOq ilave edilir. 4 Sast oda sicakhfinda kamstmbr. Bu
siirenin sonunda ortama 50 mL su ilave edilir. Olusan kirmizimsi cokelti stziilir, su,
sopuk alkol ve eterle yikamr ve vakumda kurutulur. 265 °C de karararak bozunan bu

madde % 81 (4.08 g) verimle elde edildi.
Polimerik yapida olan PBFGH,, DM

S0, pridin ve THF gibi gichi coziciilerde

cozinmektedir. Sicak etanolde ise az ¢oziinmekiedir. PBFGH, nin 1H-NMR spektrum
verileri : 6 = 10.40 (s, 2H, D0 ile yer degistiriyor), 7.90 (s. 2H. Do0 ile yer degistiriyor).

7.56 (s, 4H, Do0'le yer degistiriyor), 6.90- 7.3

7 (m. 16H). PBFGH, nin IR spektrum verileri;
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¥nax © 3500 (N-H), 3200 (0-H), 3010 (C-Harom) 1670 (C=Noksamidine), 1635 (C=Noxime)
and 960 (N-0) cm~!. PBFGH, nin (CogHoyNg0z), formitline gore hesaplanan ve elementel
analizle bulunan degerler ;

%C %H %N
Hesaplanan 66.65 40 221
Bujunan 66.54 5.04 2161
Ne - N = N
I s oda sicek., 4 gagt

- 312)
| : _ —Jn

3.2. Ligandlarm Metal Kompleksleri

3.2.1. TPGHy, APGHo, BiGH, ve BPGH,.2HCI'nin Mononiikleer Nl(]l) Coffl) ve Cu(ll)
kompleksleri

1X10-3 mol Ligandmm {0.350 g 2.3-di(4-metilenilamin)-5,6-bis(hidroksi-
imino)pirazin (TPGHp), 0.322 g 2,3-difenilamin—5,6-bis(hidroksimino)pirazin (APGHo),
0.222 g bis(A-2-imidazolinil)-5.5'-dioksim (BIGHp) veya 0.323 g bis{A2-2-pirimidinil)-
6.6'-dioksim dihidrokioriir (BPGHo.2HCI)} 30 mL scak etanoldeki cozeltisine,
kanstirilarak, 5X10-4 mol metal tuzu'nun (0.118 g NiClp.6Hp0, 0.119 g CoClp.6Ho0 veye
0.0855 g CuCly.2H50) 30 ml etanol-su kangimindaki cozeRtisi ilave edilir. 3,5-4 Olan pH,
5-5.5 oluncaya kadar %1 lik alkolli NaOH cozeltisi ilave edildi ve olusan kompleks 30

dakika su banyosunde olgunlagtinidi, sicakken sizillir. Sicak su. alkol ve eterle ykamr
ve vakumda kurutulur.
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Elde edilen [(TPGH)oM] ve (APGH)oM] {(M=Ni(il), Co(ll) veya Cu(ll)} kompleksierine
ait bazm fiziksel ozellikler ve elementel analiz sonuglar1 "5. igili Tablolar" kisminda,
"Teblo 1" de, IR spektrumlan "Tablo 2" de, [(BIGH),M] ve [(BPGH),M] {(M=Ni(l), Co(ll)
veya Cu(ll)} komplekslerine ait bazm fiziksel ozellikler ve elementel analiz sonuclar "5.
figili Tablolar” kisminda "Tablo 3" de. IR spektrumlan ve magnetik siisebtibilite degerieri
de “Tablo 4" de verilmistir.

3.2.2 BIGH, ve BPGH.'nin trintkieer Cu(ll) kompleksleri -

1x10-3 mol Ligand'n (0.222 g BIGH, veya 0.322 g BPGH.2HCI) 50 mL etanoldeki
gozeltisi dizerine, 1.5X10-3 mol (0.257 g) CuClo.2H>0'nun 30 ml etanoldeki ¢ozeltisi ilave
edilir. pH'min 3.5-4'e diigmesiyle birlikte cozelti ortammmin rengi hemen depisti. %1'lik
Etanollu NaOH ile pH = 5.-5.5'e getirilir getirilmez kompleks coker. Kompleks su
banyosuda (60 'C) 1/2 saat kadar olgunlastinihir. Cokelti siizillir, etanol ve eterle yikamr
ve vakumda kurutulur.

Elde edilen [(BIGH)oCl4Cug] ve [(BPGH)oCl,Cus] yapisindaki homotrinikieer
komplekslere ait baz fiziksel ozellikler ve elementel analiz sonuclam "5. ilgili Tablolar”
kisminda “Tablo 3" de; magnetik siiseptibilite verileri ve IR spektrumlan da "Tablo 4" de
verilmigtir.

3.2.3. BIGH, ve BPGHo'nin heterotrinitkleer kompleksleri

5X10~4 mol mononitkleer kompleksin (0.2505 g [Ni(BIGH),), 0.2507 g [Co(BIGH),).
0.2786 g [Ni(BPGH)o] veya 0.2787 g [Co(BPGH),]) 50 ml: etanoldeki siispansiyonuna 1.50
mmol (0.2550 g) CuClo.2Ho0 nun 20 ml alkoldeki ¢ozeltisi ilave edilir ve geri sogutucu
altinda 4 saal kenstinlarak isitilir. Cokelti stziliir, alkol ve etrle yikamir ve vakumda
kurutulur.

Elde edilen [(BIGH);CIMM'5] ve [(BPGH);Ci,MM's] yapisindeki heterotriniikieer
komplekslere ait-baz fiziksel ozellikler ve elementel analiz sonuclar 5. flgili Tablolar”
kisminda “Tablo 3" de. mapnetik siiseptibilite verileri ve IR spektrumlan da "Tablo 4" de
verilmistir.

3.2.4. BiGHp ve BPGHo.2HCI nin Mononikieer Zn(H), Cd(H) ve Hg(ll)
kompleksier

1X10-3 mol Ligand'm (0.222 g BIGH; veya 0.322 g BPGHp.2HCI ) 30 ml etanoldeki
gozeltisi tizerine 1X10-3 mol meta! tuzumun (0.170 g ZnCly.2Hs0, 0.220 g CdClo.2Hp0 veya
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0.308 g HgClo.2Ho0) 20 ml su-etanol kamsimindaki ¢ozellisi ilave edilir. pH'nm 4'e
dismesiyle birlikle ¢ozelti ortaminm rengi hemen degigir. %1'lik Etanoliu NaOH ile pH =
5.-5.5'%e getirilir getirilmez kompleks ¢okker. Kompleks su banyosuda (80 °C) 1/2 seat
olgunlastirihir. Cokelti siiztiliir, etanol ve eter ile yikanir ve vakumda kurutulur.

Elde edilen [(BIGH)oCH{Ho0)M] ve [(BPGH),CI(Ho0)M]] yapisindeki mononikieer
kompleksiere ait baz fiziksel ozellikler ve elementel analiz sonuclar “5. ligili Tablolar”
kisminda “Tablo 3" de; magnetik stseptibilite verileri ve IR spektrumlar da "Tabio 4" de
veriimigtir.

3.2.5 BIGH, ve BPGHy.2HC!'nin triniikleer Cd({ll) kompleksleri

1X10-3 mol Ligand'm (0.222 g BIGH, veya 0.322 g BPGH,.2HCI) 30 mL etanoldeki
¢ozeltisi tizerine 3X10-3 mol (0.660 g) CdClp.2Hp0'iin 20 mL susuz etanoldeki gozeltisi
ilave edilir. pH'nin 4'e diismesiyle birlikte ¢ozelti ortamimn rengi hemen degisir. %1'lik
Etanollu NaOH ile pH = 5.-5.5'e getirilir getirilmez kompleks cbker. Kompleks su
banyosuda (60 'C) 1/2 saat olgunlagtirihr. Cokelti stizillir, etanol ve eterle yikamir ve
vakumda kurutulur.

Elde edilen [(BIGH)Cly(Hp0)2Cds] ve [(BPGH)Cl,(Ho0)pCds] yapisindeki triniikleer
kompleksiere ait bam fiziksel ozellikler ve elementel analiz sonuglar "5. llgili Tablolar"
kisminde "Tablo 3" de; magnetik siiseptibilite verileri ve IR spektrumlar da "Tablo 4" de
verilmistir.

3.2.6. PFGHy ve PBFGH, nin poliniikleer Ni(ll), Co(ll) ve Cu(ll) kompleksleri

2X10-9 mol ligand'in {0.704 g PFGHp veya 1.008 g PBFGHo) nin 30 mL DMSO'daki
gozeltisi Uzerine 3,5X10-3 mol metal tuzu'nun (0.236 g NiClo.6Hp0. 0.237 g CoClo.6Hp0
veya 0.170 g CuClp.RHo0) 50 ml etanoldaki ¢ozeltisi ilave edilir. pH'nin 4’e Diismesiyle
birlikte ¢ozelti orteminin rengi hemen degigir. %1'lik Etanollu NaOH ile pH = 5.-55'%
getiridiginde kompleks ¢oker. Kompleks su banyosuda (80 °C) 1/2 saat olgunlastirir.
Cokelli stziilir, etanol ve eterle yikamir ve vakum altinda kurutulur.

Elde edilen [(BFGH)oM] ve [(BPFGH)oM] yapisindaki poliniikleer komplekslere ait
baz fiziksel 6zellikier ve elementel analiz sonuglar "5. ligili Tablolar” kisminda "Tablo 5"
de; IR spektrumlar da "Tablo 6" de verilmistir.
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4. TARTISMA ve SONUC

4.1. 2.3-Di(4-melilfenilamin)-5,8-bis(hidroksimino)pirazin (TPGHp),
2.3-Difenilamin-5,6-bis(hidroksimino)pirazin (APGHo) ve Bunlar Ni(ll),
Co(ll) ve Cu(ll) Kompleksleri

Bu cahsmann birinci kisminda; NN'-bis(4-metilfenil)oksamidin ve NN-
bis(fenil)Joksamidin ile disiyan-di-N-oksit'in -10 °C reaksiyonunlarmndan 2.3-Di(4-
metilfenilamin)-5,6-bis(hidroksimino)pirazin ~ (TPGHy) ve  2,3-Difenilamin-5,6-
bis(hidroksimino)pirazin (APGHp) elde edildi ve bu vie—dioksimlerin Ni{ll), Co{ll) ve Cu(H)
iyonlan ile vermig olduklari komplekslerin yapilan incelendi.

Bu uvic-dioksimlerin (TPGHy ve APGHp) DMSO-dg ingerisindeki IH-NMR
spektrumlan incelendiginde; N-OH protonlarmin yanhz singlet seklinde kimyasal kayma
gosterirler (TPGHy icin § = 9.88 ppm ve APGHy icin 8 = 9.78 ppm). Bu degerler bize elde
edilen vic-dioksimlerin anti- formunda oldupunu gosterirf3.Ayrica Ni(ll) iyonu: ile
kirrmizi kompleks vermesi de bu sonucu destekler28.37.43,

Oksamidinlerin (BTO ve BAO) ve bunlardan elde edilen vic—dioksimlerin (TPGH, ve
APGHy) it IR spektrumlan Tablo 2' de verilmistir. Oksamidinlerde 3300 ecm~! gorilen
imin (=N-H) grubuna ait zayf gerilme titresimlerinin, vic-dioksimlerde kayboldugu,
bunu yerine 1730 cm~1 de pirazin halkesma ait C=N gerilim titregimlerinin ortaya ¢iktig
gorilmektedirfl. Burdan hareketle; disiyan-di-N-oksit ile aromatik disiibstitie
oksamidinler arasindaki reaksiyonun (=N-H) Gzerinden yiiridiigii ve bir pirazin halkas
olugturdugunu sdyleyebiliriz (Sekil 4.1). vic-Dioksimler igin karakteristik olan (0-H),
(C=N) ve (N-0) gerilme titresimleri, sirs: ile TPGHy' de 3280, 1680 ve 970 cm~!; APGHy'de
3180, 1680 ve 970 cm~! goriilmektedir. Bu degerler literatiirde belirtilen degerlerle uyum
igerisindedir.23-55,

Komplekslerinin  yapilarinin  aydinlatilmasmda IR ve elemental analiz
tekniklerinden faydalemlmistir. Mononitkleer Ni(ll), Co(l) ve Cu{l) kloriir tuzlarmnin
TPGHp ve APGHy komplekslerinin metal-ligand oram 1:2 ve kare-diizlem yapida oldugu
anlagilmaktadir. Dimetilglioksimin Ni(ll), Co(l) ve Cu(ll) komplekslerinin bes dyeli selat
yapismda ve metal iyonu oksimdeki azot atomlar: #zerinden koordinasyona girdigi
bilinmektedir. Burada iki dioksim molekilinde birer protonunun kopmasi sonucu
(0- - “H—0) kopristi olusturulmugtur. Sentezi yapilan komplekslerde de (0- - -H—0)
gerilim33-%5 ve deformasyon3243.44 bandlar sirasiyla 2360-2200 cm~! ve 1710-1690 cm-
1 goriilmektedir. Bu bilgiler 1finda elde edilen komplekslerin dsp? hibrit tipinde kare
diizlem yapida olduklar1 kanaatine varilmigtir (4,2).
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Sekil 4.1. 2.3-Di(4-metilfenilamin)-5,6-bis(hidroksimino)pirazin (TPGH,)
ve 2.3-Difenilamin-5,6-bis(hidroksimino)pirazin (APGHp)

nenae O

R—Ni <V f
RNl X / \NI I —R

: I l

0 ° [ ® H——-—O

= (O wamd 2= <O wauo

Sekil 4.2 Mononiikleer [(TPGH)oM] ve [(APGH),M] Komplrksleri {M=Ni(ll),
Co(Il) veya Cu(l)}.
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4.2, Bis(A2-2-imidazolinil)-55'~ dioksim (BIGH,), Bis{A2-2~ pirimidinil)-
6,6'~dioksim (BPGHp) ve Bunlarin Mono- ve Tri- niikleer kompleksleri.

Cahsmamn ikinci kismmda, etilendiamin'in metanol-dietileter ve 13-
propandiaminin dietileter deki cozeltilerinden 0 °C sicakhgmda (CN)o gam gegirilerek
once bu bilegiklere karsilik gelen oksamidinler elde edil. Elde edilen bu oksamidinlerin,
cozelti ortaminda oda sicakhizinda bekletilmesi sonncu iki mol amonyagin agiga cikmasi
ile besli ve altih bisiklik bilesikler olan Bis(A%-2~imidazolinil) (BI) ve Bis(A2-2-
pirimidinil) (BP) elde edildi. Bl nin diklormetan daki sispensiyonun -10 'C de
disiyan—di~N-oksil ile reaksiyonu sonucu Bis(&2-2-imidazolinil)-5.5'-dioksim (BiGHp)
elde edildi. BP nin metanoldeki ¢ozeltisine NaHCO3'h ortamda anti-diklorglioksim ilavesi
ile bis{A®-2-pirimidinil)-6.6'-dioksim (BPGHp) olustu. Bu bilesigin kararsiz olmas
sebebiyle susuz cdzeltisinden kuru HCl gecirilerek bis(#A%-2-pirimidinil}-6,6'-dioksim
dihidrokloriir tuzu (BPGH,-2HC1) elde edildi.

m Cl—

_-H
NZ N NCH I:/T Ch]f'\OH

a) BIGH, b) (BPGH,)

Sekil 4.3. a) Bis(A2-2-imidazolinil)~5,5'-dioksim (BIGHp) b) Bis(4?-2-pirimidinil)-6.6"-
dioksim (BPGH,)

Beg ityeli iki halkaya sahip olan BI, alt tiyeli iki halkaya sahip olan BP den daha
kararhdir'6, Benzer sekilde Bl ile disiyan-di-N-oksit'in reeksiyonundan elde edilen
BIGH,, BP ile anti-diklorglioksim'in reaksiyonundan elde edilen BPGHy den daha
kararhdir. BPGHp karasiz oldugundan encak HCl tuzu halinde sentezlenebilmistir.
Bununla birlikte BIGHy'nin erime noktas: 228-230 °C iken, BPGHy2HCI'nin erime noktas:
140-142 *C olmas: yukaridaki ifadeyi destekler.
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BiGHonin DMSO, pridin, THF ve DMF gibi coziicilerde dahiaz ¢ozinmesi, 1H-NMR
spektroskopisini  yap1 eydinlatilmesinda  kullanmamimizz mimkin  kilmamstir.
BPGHp-2HC] ve BP'nin !H-NMR spektrumlarina bakidipinde; BP ye ait 4.78 ppm de
kimyasal kayma gosteren N-H protonu, BPGH,-2HCI de goziikmemesi, BP ile anti-
diklorglioksim'in reaksiyonu pirimidinil halkasinda N-H grubu tzerinden reksiyona
girdigini gosterir (Sekil 4.3a) . vic-Dioksimlere ail OH kimyasal kayma®23.24.30-52
degerleri 9-13 ppm gorilliirken BPGHo-2HCI bu bolgede herhangi bir kimyasal kayma
olmamstir. Bunu sebebi HCl tuzunun oksim grubune eit C=N Gzerinden tesekkiil ettigi
icin oksim grubuna ait oksijen fizerindeki elektron yopunlugunun azlmasina ve dolaysi
ile OH protonun daha zayif alenlara kaymasma sebebep Olmmustur. Pirimidinil
halkasindeki —CHo~ protonlari iki. farkh kimyasal kayma gostermistir. Bu degerier BP de
1.74 ve 3.32 ppm de gortilirken; BPGHy-2HCI de di¢lingti bir halkemin olusumu sebebiyle
daha zayf alana kaymis ve 2.11 ve 3.63 ppm de goriilmistar.

Bl, BP ve bunlardan elde edilen vic—dioksimlere (BIGH; ve BPGH.2HCI) ait IR
spektrumlari Tablo 3'de verilmistir. Bl ve BP de 3220 ve 3200 e¢m-! gortlen N-H ait
gerilme titresimlerinin vic-dioksimlerde kayboldugu, bunu yerine oksim grubuna ait
C=N'e ait 1640 ve 1635 cm~! de gerilme titresiminin ortaya ciktiy gortlir. BIGH, ve
BPGHp.2HCI ve ait 0-H gerilme titresimleri 3190 ve 3090 em~! de goriilir. Bu degerlerde
literattr kayitlarina uygundur®23.24.30-52 BPGH,.2HC] de 2760 cm~! de gorillen titresim
bandi, hidroklortir tuzu olugjumu sonucu olugan 3N*-H ait karakteristik gerilme
titresimine aittir®’. Yine oksimlere ait karakieristik N-0O gerilme titresimi BIGH, de 1000
cm~! de BPGHy-2HC] de 990 em~! de goriilmistir ve bu degerlerde, yic—dioksimlere ait
degerlerle uyum icindedir®2324.30-52  jmidazolinil ve pirimidinil halkalarindaki C-H
gerilme titresimleri ise 2950-2850 cm~! de gorGlmiistir. Bl de, besli halkaya sahip
imidlere ait C=N gerilme titresimi 1770 ve 1720 em~! de gorilirken; BIGH, de 1690
em~! de goriilmistir. Ayn sekilde BP de, altih halkaya sahip imidlere ait C=N gerilme
titresimi 1710 ve 1700 cm~! de goralirken; BPGHp.2HCI de 1675 cm~! de gorilmistir.

Elde edilen kompleksierin yapilarinm aydinletiimasinde elemental analis, IR
sektroskopisi ve mapnetik siiseptibilite tekniklerinden faydalamimistir (Tablo 3 ve 4).
BIGH, ve BPGH,.2HC ile Ni(ll), Co(ll), Cu(ll). Zn(l), Cd(ll} ve Hg(ll) ile reaksiyonlar:
sonucu metal-ligand orani 1:2, 3.2, 1:1 ve 3:1 orammda homo- ve hetero-niikleer
kompleksler elde edildi. BIGH, ve BPGH,.2HCI ile Ni(ll) ve Co{ll); sartlar ne olursa olsun
her zaman metal-ligand oram 1:2 olan mononiikleer kompleksler elde edildi (Sekil 4.4).
BIGH, ve BPGHo.2HCI ile Cu(ll) ise sulu ortamda metal-ligand oram 1:2 olan mononikleer
kompleksler verirken (Sekil 4.4); susuz ortamda ise metal-ligand oram 3:2 olan
trintikleer kompleksler verir (Sekil 4.5). Susuz ortamda metal-ligand oram 1:2 olarak
ayarlansa bile yine yine 3:2 orammnda kompleksler elde edilmigtir. Burada Cu(ll)
iyonlarindan biri ligandlarla Ni(ll) ve Co(ll) iyonlarinda oldugu gibi oksim gruplandaki
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NN izerinden sellat olusturarak kara diziem kompleks tegekkil ederken; diger iki
Cu(ll) iyonularindan herbiri imidazolinil ve pirimidinil halkalarmdaki imid azotlar ve iki
klor iyonu ile tetrahedral kompleks tesekkiil eder. Ni(ll), Co(ll) ve Cu(ll) ile elde edilen
metal-ligand oram 1:2 ve 3:2 komplekslere ait hidrojen bagimmn (0--H-0) zapf
deformasyon bandi  1710-1700 cm~! de gozitkmekie ve bu da vic-dioksimlere ait
verilerle uyum icerisindedir3l- 3244, C-H, C=N ve N-0 gerilme titresimieri ise ligandiara
ait titregimlerle fazla bir degisiklik gostermemistir (Tablo 4).

N\ N \ / NI/N
M
NZ NN T/ \N N XN

\\R 0. - «H—(! KR-/

LYUYe

R =— CH;— CHp— [BIGH}M] . R =— CHy— CH,—CH,— [(BPGH)M]

Sekil 4.4. BIGH, ve BPGHy'nin Mononiikleer Kompleksleri {M= Ni(1l), Co(ll) veya Cu(il}}.

BIGH, ve BPGH, nin Ni(ll) ve Co(ll) komplekslerinin, susuz ortamda Cu(ll) iyonu
ile reaksiyonu sonucu heterotriniikleer kompleksler sentezlenmistir. Burada, Ni(ll) ve
Co(ll) kompleksleri, oksim gruplar tizerinden sellat olustururken, sonradan ilave edilen
iki klor iyonu ile tetrahedral kompleks tegekkil eder (Sekil 4.5). Mononiikieer Ni(ll) ve
Co(ll) komplekslerin erime noktalar 300 °C tizerinde olmasma kargilik; bu kompleksierin
Cu(ll) ile reaksiyonu sonucu elde edilen heterotriniikleer komplekslerin erime noktalan
200 °C civarlarina diismisttr (Tablo 3). Buda, yapiya giren Cu(ll)'nin yapiyi zayifiatan
yonde oldugu kanaatini ortaya koyar. Ayrica elde edilen heteroniikleer komplekslerin
suda cozunmesi ve daha sonra iekrar mononiikleer Ni(ll) ve Co(ll) komplekslerine
kolayca doniismesi sonucu sulu ortama gecen klor iyonlarmm Arjantimetrik metotla
(Mohr metodu) analiz edilmesine imkan saglar. |

Komplekslerin  magnetik  siiseptibilite  degerlerine  bakildiginda,  Ni{ll)
komplekslerinin diemagnetik oldupu gortlir. d® Elktronik yaprya sahip Ni(ll)
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komplekslerinin diamagnetik olmasi, kompleksin kare-diziem yapiya sahip oldugunu
gosterir3!444551,  [(BIGH)oCo] ve [(BPGH),Co] komplekslerinin 20 C  magnetik
siiseptibilitesi- ise, swrasi ile 1.97 ve 2.10 BM. (Bohr Magneton) degerindedir ve bu
degerlerde vic-dioksimlerin kare-diizZiem yapidaki Co(ll) kompleksleri icin verilen
degerlerle uyum igerisindedir. [(BIGH)oCl4Cus] ve [(BPGH)oCl4Cus] kompleksleri icin ise,
herbir metal basmna dlcillen deger swrasm ile 1.57 ve 1.59 BM. dir ve bu degerde
karediiziem ve tetra hedral Cu(ll kompleksleri icin 6lcillen degerlerle uyum
icerisindedir31-44455!1. Hetronikleer komplekslerin tamami ise paramagmetikdir. Bude
deperlede heteroniikleer komplekslerde merkez metal iyonlanindan birininin {Ni{Il), Co(ll)
veya Cu(ll) iyonu} karediiziem, diger ikisinin [Cu(ll) iyonu] ise tetrahedral yapida
koordinasyona girdigini gosterirs®,

—H- .

N /N/\R\N ~ /E N/ﬂ/\N\ /!
m /“\N;(NIN/“\N:( IN/“ N
N R

R = CHg~ CHy~ [{BIGH)CLMM’,] . R =— CHy— CHy—CH,— [(BPGH).CLMN,]

Ze—

0 -H

Sekil 4.5 BIGH, ve BPGHpnin Triniikleer Kompleksleri {M= Ni(ll), Co{ll) or Cu(ll) ;
M = Cu(ll}}

BIGH, ve BPGHo-2HCI ile In(ll) ve Hg(ll) metal iyonlan metal-ligand oram 1:1
olan kompleksler verirken (Sekil 4.6); Cd(ll) metal iyonu sulu ortamda metal-ligand
orani 1:1, susuz ortamda ise metal-ligand orami 3:1 oraminda kompleksler verir (Sekil
4.7)(Tablo 1). Metal-ligand oram 1:1 olan komplekslerde; metal iyonu oksim grubuna ait
N ve 0 atomlan ile disardan bir klor ve bir su molekulu ile koordinasyonu tamamlayarak
ve tetrahedral kompleks olusturmustur®3047, Susuz ortamda elde edilen Cd(ll) metal
iyonunun triniikleer kompleksinde ise elemental analiz ve IR spektrumian sonucu Sekil
4.7 de goriildagii gibi d¢ tane tetrahedral yapi olusturacagn kanaatine varimustir. d10
elktron konfigrasyonuna sahip Zn(ll), Cd(ll) ve Hg(ll) metal iyonlar: terahedrai ve
diamagnetik kompleksler olustururlar. Burada elde edilen Zn(l), Cd(ll) ve Hg(ll)
kompleksleri de diamagnetikdir.
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/R\ N— OH
NjiN \ / 2
N7 N / \
\p 6H

== CHp~ CHy~ [ (BIGH)(H0)CIM] .
R =— CHp— CHp~ CH, —[ (BPGH)(Hz0)CIM]

Sekil 4.6.Mononiikleer [(BIGH)CI(H-0)M] ve [(BPGH)CI(H0)M) Kompleksleri
{d=IZn(1l). Cd(l) or Hg(I)}

AN
k J Cd ~ 0
\OH2
R=- CHCH-  L(BIGHNHDMLCA]

R= —CH, — CHy—CHy— [(BPGH)(HZO)ZCthS]

Sekil 4.7. Trintikleer [(BIGH)Cl,(Ho0)2Cds) ve [(BIGH)Cy(Ho0)2Cdg] kompleksleri.
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4.3.  Polimerik-bis[N.N'-bis(4-aminofeniljoksamidin Jglioksim (PFGH,) ve
Polimerik-bis{[N.N' bis(4'~aminobifenil)Joksamidin}glioksim (PBFCH)
Bunlarin Polimerik Ni{lf), Co{lf) ve Cu{l) Kompleksleri

Calismamin son kisminda; p-fenilendiamin ve benzidin (4.4'-diaminobifenil) 0 °C
sicakhginda (CN); gam gecirilerek sym-bis(p-aminofenil)oksamidin ve sym-—bis—4—(4'~
aminobifenil)oksamidin elde edil. Elde edilen bu oksamidinlerin etanoldeki cozeltisine
NeHCOg'h  ortamda  anli-diklorglioksim  ilavesi ile  polimerik~bis[N.N'~bis{4-
aminofenil)oksamidinglioksim (PFGHy) ve polimerik-bis{N.N'-bis[4~(4"-
aminofenil) Joksamidin)glioksim {PBFGH,) elde edildi (Sekil 4.8). Elde edilen bu polimerik
vic-dioksimierin Ni(ll), Co(ll) ve Cu(ll) komplekslerinin yapilar aciklanmaya cahsid:
(Sekil 4.9).

[ INOH ]
HON Z\NH - R —HN

I
v/
HN ““NH —R—MH |

R= -@- PRGH,,  (CretigNeOgn
R= BPFGH;,  (CogHlaNgOc)n

Sekil 4.8. Polimerik-bis{N,N'-bis(4-aminofenil)oksamidinJglioksim (PFGHp) ve
Polimerik-bis{N.N'- bis[4-(4'-aminofenil) joksamidin}glioksim (PBFGHy)

Elde edilen polimerik vic-dioksimlerin !H-NMR spektrum lari incelendiginde N-
OH in zayf alanda genis pik seklinde singlet kimyasal kayma gostermesi (PFGH, de & =
10.44 ppm, PBFGH, de & = 10.44 ppm), bu vic-dioksimlerin anti- formda oldugunu
gosterir3”43, N-H protonlarina ait kimyasal kayma degerleri 7.40-7.91 ppm ve aromatik
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C-H protonlarna ait kimyasal kayma degerleri ise 6.86-7.42 ppm arasinda gorilmektedir.
IR spektrumlar; (Tablo 2) incelendiginde PFGHy ve PBFGH, sirasm ile . O-H gerilme
titresimlerinin 3170 cm~! ve 3200 cm~!, C=N gerilme titresimleri 1640 cm~! ve 1630
em~! ve N-0 gerilme titresimleri ise 960 cm~! ve 955 cm~! de gériilmekte ve bu
degerler literatiire uygundur92324.30-52 Oksamidinlere ait C=NH gerilme titresimleri ise
oksimlerde de 1670 cm~! civarinda goziikmektedir.

R- [ Epreeip]

Sekil 4.9. Poliniikleer [(PFGH)oM] ve [(PFGH)oM] Kompleksleri {M = Ni(ll), Co(ll) or CuII}}.

Elde edilen polimerik Ni{ll), Co(ll) ve Cu(ll) komplekslerinin organik ¢bziictlerde
coziinmemesi sebebiyle, komplekslerin yapilanmin aydmlatilmasinda gozeltilerinden (UV-
visible ve H-NMR analizlerinden) faydalamlamamistir. Bu sebeple komplekslerin
yapilarinin aydnlatiimasinda sadece elelmental analiz ve IR spekiroskopisi verilerinden
faydalamlmistir. Elememntal analiz sonucu (Tablo 5.) elde edilen komplekslerin metal-
ligand orammn 1:2 oldupu sonucuna varimustir. Burada metal-ligand oraninin
degistirilmesi sonucuda bile yine metal-ligand oram 1:2 olan kompleksler elde edilmistir.
Bu komplekslerin olusumu sirasinda pH nin dismesi, kompleksin oksim gruplarina ait
N'lar tizerinden koordinasyona girerek ve her bir oksim grubunda bir proton ayrirak iki
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oksim grubu arasinda hidrojen bagimin itesekkild sonucu (0--H-0) “sekil 4.9" daki gibi
bir gelat olusturduklarinin bir kamitidir. Selat olugumuyla meydana gelen hidrojen bagna
(0--H-0) ait zayf gerilme titresimleri Ni(ll) ve Co(ll) komplekslerinde 2220 cm-1, Cu(ll)
komplekslerinde 2360-2260 em~1 civarinda goriilmekie ve bu degerler dimetilglioksimin
kare-diiziem Ni(ll), Co(ll) ve Cu(lll kompleksleri icin verilen degerlerle uyum
icerisindedir®3-5, Hidrojen bafina ait deformasyon titresimleri ise 1710 cm-!
civarindadir ve bu degerlelrde literatir verileri ile uyum icerisindedir8.3.24.30-52
Aromatik C-H, C=N ve N-0O gruplarma ait gerilme titresimleri ise ligandlalra ait
degerlerle cok az bir farkhhk gostermekiedir3.4.8.8.11-19 (Tablo 6.).

Bu ¢absmada, komplekslerin copunun ve baz ligandlarin ¢oztiniirligtinin iyi
olmasmdan dolayr UV-Visible spektirofotometre calismalarina yer verilmemistir.

Sonuc olarak bu cahsmada @i¢ farkh oksamidin gruplarindan hareketle alti yeni
yic-dioksim ve bunlara ait mono- ve tri-niikler kompleksler sentezleni ve yapilan
spekirofotometrik, elementel analiz ve magnetik siiseptibilite teknikleri ile
aydinlatiimaya cahsidi. Bilhassa elde edilen heterotrinikleer komplekslerin sulu
ortamdaki davraniglari, bu konu hakkinde yeni cahsmalara 1k tutacaktir.
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5. 1LGIL{ TABLOLAR

Tablo 1. TPGHy ve APGHynin ve Komplekslerin Eiementel Analiz Sonuclar®, ve Bazm Fiziksel Ozellikleri

Bilesik Renk EN Verim ¢ H N M
(deg) %
C

(TPGH,)Ni Koyu kahve 20 9 5100 449 22 776

(56.89)  (429)  (21.89) (7.48)

(TPGHg)oCo Koyu yesil - 3¢ B 507 449 22 78
567) (461) (15)  (22)

(TPGHy)oCu Koyu yesil 218-220 81 5.7 447 208 827
(5635)  (418) (22) (62

(APGHp)oNi Koyu kahve % g 5481 3anm 28 8.3
(5468) (328) (362  (823)
(APGHp)oCo Koyu yesil A 87 5 371 A 840
(5466) (312 (27  (B2)
(APGHo))Cu  Koyuyesil  20-22 85 5443 268 2381 9.8

(5428)  (307)  (2346) (857)

aljesaplanan, (Bulunan).
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Tablo 2. TPGH, ve APGH, nin Mononiikleer Komplekslerin Karekteristik IR Spektrumlan
(cm‘ﬁ (KBr peliets)

Bilesikler (N~-B)  (0-H) (0-B-0) (0-H-0) (C=N) (c=N) (N-0O)

pirazin  oksim
(TPGH)oNi 3390 - 2200 1680 170 1650 965
(TPGH)2Co 3405 - 2320 1690 120 1640 965
(TPGH)2Cu 3400 - 2360 1685 1720 1630 965
(APGH)oNi 3400 - 2200 1675 1720 1610 9%
(APGH)2Co 339 - 2330 1680 1710 1610 955

(APGH)oCu 3400 - 2350 1690 1720 1620 9%




Tablo 3. BIGH, ve BPGHo nin Mononiikleer ve Triniikleer Komplekslerinin Elementel Analize
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Sonuglar ve Bazi Fiziksel Ozellikleri.
Bilesik Renk (%gc | bm ¢ BN QMW
C
[(BIGH),N) L P S v R - N
[(BIGH),Co] Kabve » B (532,,32) &3‘1’) (33%653) ) (ﬁg) i
[(BcH)Cu)] R < 7~ N S
[(BIGH):ClCun] AR 8 e G Gim eim (e
(BCERANCy] Sl 2820 % BR BN G (o) (e (e
(B Bl 2R B e %) (o) (hmy ey G6mm
O S S
(BGHIC(EO0d]  KrliBeya 20 & M BE S Gh o)
(BIGH)CI(Hz0)Hg] Bw 224 M X2 2m 6@ 6 e -
(e Opcy) M P ® BB IR a4 kA e -
[(BPGH}oMI] mm 28 PR um @m0
[(EPGH)Co] e R o 0 dm mm o
[(EPCH) 0] Y W - ST N



Tablo 3'in devam;
[(BPGH)oCl4Cuq) Yesi  160-162 61 2889 313 2024 1710 203 -
(2667) (345) (0.16) (1685) (276)
[(BPGH)CI NiCuy]  Koyu-Yesl 206-208 85 2008 317 203 1217 710 1635
(2983) (321) (2036) (1735) (747) (1559)
[(BPGH)oClsColus] ~ Koyu-Yel 170-172 83 2007 317 2034 1706 713 1538
(20.38) (329) (2082) (17.37) (741) (1557)
[(BPGH)CI(H0)Zn} San M0 54 363 411 283 983 1783 -
(R56) (432) (278) (983) (1754)
[(BPGH)CI(Ho0)Cd] Netsam D30 % 2893 364 2024 85 2708 -
(26.68) (3.07) (2006) (886) (27.36)
Mat 160-162 61 2386 300 167 V04 W8 -
[BPG)CIE O] = @6) G2 (64 (3 -
236-240 B4 1928 217 1068 1789 427 -
[(BPGH)Cl4(Ho0)oCda] an (19.35) (?.:118) (iu.-u) (1821) (4252)

2Hesaplanan, (Bulunan). YBozunme.
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Tablo 4. BIGH, ve BPGHoRHC! ve Elde edilen Komplekslerin Karakteristik IR

spektrumlan ve Magnetik Siseptibilite Verileri. (BM. = Bohr Magneton)

Bilesikler Magnetik  w0-H) w(C-H) &(0-H-0) w(c=N) ®C=N) wN-0)
sitseptibilite imidazolinil  oksim
o P
[(BIGH)oNi] Diamagnetik - 2050 1710 1680 1630 1000
[{BIGH)oCo] 197 - 2950 1710 1680 1630 995
[{BIGH)sCu] 154 - 2050 1710 1680 1620 990
[{BIGH)5C14Cus] 4.68 - 2950 1710 1670 1610 980
[(BIGH)Cl4NiCus)] 347 - 2950 1710 1670 1610 980
[(BIGH)»Cl4CoCus) 548 - 2950 1710 1670 1610 980
[{BIGH)CI(Ho0)Zn] Dismagnetik 3210 2050 - 1675 1635 980
[(BIGH)C)(Ho0)Cd] ~  Diamagmetk 3200 2950 - 1675 1635 980
[(BPGH)CI(Ho0)Hg] ~ Diamagmetik 3320 2950 - 1675 1634 980
[(BPGH)Cl,(Hz0)oCdq] Diemegmetk - 2050 - 167 1634 980
[(BPGH)oNi] Diemagmetik - 2950 1710 1670 1630 980
[(BPGH)oCo] 2.10 - 2050 1710 1670 1610 980
[(BPGH)oCu] 161 - 2950 1710 1670 1605 980
[(BPGH)sCl4Cuz) 478 - 2050 1710 1670 1610 980
[(BPGH).C,NiCuy) 354 - 2950 1710 1670 1620 985



Tablo 4'in devamy;

[(BPGH)4Cl,CoCuy] 553
[(BPGH)C1(Ho0)2n]
[(BPGH)CI(Ho0)Cd]
[(BPGH)CI(Ho0)Hg]
%(BPGH)GA(Hzo)sz% Diamagnetik

Diamapnetik
Diamagnetik

Diamagnetik

3180
3180

3180

2050

1710 1670

- 1675
- 1675

- 1675

1620
1635
1635
1635
1635

g 8 & 8 B

Diger Pikler : #{Ho0) : 3400-3350 cm~! [(BIGH)CI(Ho0)M]. [(BPGH)CI(Ho0)M].
[{(BIGH)Cl4(Hz0);Cd] ve [(BPGH)Cl4(Hz0),Cd] {M = Zn(ll). Cd

(1) ve Hg(I}.
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Tablo 5. [(PFGHp)M],, ve [(PBFGHo)M], Yapisindaki Poliniikleer Komplekslerin
Elementel Aneliz Sonuclar® ve Bam Ozellikleri

Bilesik Renk Verim c H N M
%
[(PFGHp)Ni [ Koyu Kirmizi 94 50.48 3.97 20.43 .71
(5056) (375)  (2031)  (7.85)
[(PFGHo)Coln Koyu Kahve 87 50.46 3.97 29.42 1.14
(50.16)  (3.71)  (29.20) (7.6
[(PFGH,)Cu]n Kahve B4 5016 395 2025 B9
(50.33) (361) (9.30) (8.34)
[(PBFGHo)NiJn Koyu Kirmizi 95 63.11 4.35 21.03 5.51
(6338) (428) (212)  (5.43)
[{(PBFGHo)Coln Koyu Kahve 87 63.10 4.3 21.02 553
, (63.36) (4.32)  (20.78)  (5.39)
[(PBFGH,)Cujn Kahve 8 62.82 4.33 20.92 5.94
(6266) (4.32) (20.78)  (5.78)

afjesaplanan, (Bulunan).

bBitin Komplekslerin Erime Noktas: 320 °C nin tizerindedir.




Tablo 6. [(PFGHo)M], ve [(PBFGHo)M], Yapisindaki Poliniikleer Komplekslerin
Karakteristik IR Spektrumlan (cm=1) (KBr pellets)

Bilesikler uN-H) wC-H) w0-H-0) 30-H-0)  wC=N) wC=N) »(N-0)
oksamidin  oksim
[{PFGHo)Ni}n 30 3015 2220 1710 1670 1620 960
[(PFGHo)Co}n 3470 3010 2230 1710 1670 1610 980
[(PFGHo)Culn 3470 3010  2260-2360 1710 1670 1610 960
[(PBFGH)Ni}n 3500 3010 2220 1710 1670 1610 980
[(PBFGH)Coln 3500 - 2220 1710 1670 1610 960

[(PBFGH)Culs 3500 3010  3260-2360 1710 1670 1605 960
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6. OZET

Bu calhismeda literattirde bulunmayan alti ade! vic-dioksim ve bunlarm bam
pecis metalleri ile kompleksleri sentezlendi. Bu vic-dioksimler; 2,3-Di{4-metilfenil-
amin)-5,6-bis(hidroksimino)pirazin  (TPGHy),  2.3-Difenilamin~5.6-bis(hidroksimino)-
pirazin (APGHp), bis(A%-2-imidazolinil)-5,5'-dioksim (BIGH,). bis(A2-2-pirimidinil)-
6.6'~dioksim  (BPGHp). polimerik-bis{N,N'~bis{4-aminofenil)oksamidin]glioksim (PFGHy)
ve polimerik-bis{N,N'~bis[4-(4'~bifenilamin)Joksamidin}glioksim (PBFGHy) dir.

Calismanin birinei kisminda disiyan—di-N-oksit'in -10 "C de p-tolidin ve
anilin'le siyanojen {(CN))'nin reksiyonlart sonucu elde edilen N.N'-bis(4—metil-
feniljoksamidin ve N.N'-bis(feniljoksamidin ile reaksiyonlari sonucu TPGH, ve APGH,
sentezlendi. TPGHy ve APGHo'min Ni(ll), Co(ll) ve Cull) iyonlan ile metal-ligand oram 1:2
ola mononiikleer kompleksleri izole edildi.

Cahsmanin ikici kisminde etilendiamin ve 1.3-propandiaminin siyanojen ile
reaksiyonu sonucu olugan oksamidinlerin ¢ozelti ortaminda ikiser mol amonyak
agipa cikarmalan sonucu elde edilen bis(A%-2-imidazolinil) ile disiyani—di-N-oksit'in ve
bis(A°-2-pirimidinil) ile anti-diklorglyoksim'in reaksiyonlar sonucu BIGH, ve BPGH,
sentezlendi. BPGH, kararsiz oldupu icin metanolli ¢ozeltisinden HCl gam gecirmek
suretiyle BPGHo-2HC] formunda hidrokiorir tuzu seklinde sentezlenebilmistir. BIGHy ve
BPGH, ile Ni(ll), Co(ll) ve sulu ortamda Cull) iyonlar: ile metal-ligand oram 1:2 olan
mononiikleer kompleksler elde edilmesine karsihk; susuz ortanda Cull) ile metal-ligand
oram 3:2 olan triniikleer kompleksler elde edildi. Monontikleer Ni(ll) ve Co(ll)
komplekslerinin susuz ortamda Cu(ll) iyonu ile heterotriniikieer kompleksler elde edildi.
Yine BIGH, ve BPGHp ile Zn(ll), Hg(ll) ve sulu ortamda Cd(ll) iyanlarindan metal-ligand
oram 1:1 olan mononikieer kompleksler vermesine karsihk; susuz ortamda Cd(ll) ile
metal-ligand oram 3:1 olan triniikieer kompleksler verir.

Calismanin son kisminda ise p—fenilendiamin ve benzidin'in siyanojen ile
reeksiyonlan  sonucu  NN'-bis(4-aminofenil)oksamidin ~ ve = NN'-bis[-4-(4'~
aminobifenil) joksamidin ile anti-diklorglioksim in zayf alkali ortamda reaksiyonlan
sonucu PFGH, ve PBFGH; elde edildi. PFGH, ve PBFGHs ile Ni(ll), Co(ll) ve Cu(ll) iyonlan
ile reaksiyonlar sonucu metal-ligand oram 1:2 olan poliniikieer kompleksleri elde edildi.

Elde edilen vic-dioksimlerin yapilarmin aydmlatimasinda, 1H-NMR, IR
spektrumiari ve elementel analiz verilerinden faydalamimistir. Komplekslerin yapilarinin
aydinlatiimasinda IR spektrumlar, magnetik siiseptibilite ve elementel analiz verilerinden
faydalaniimgtir.
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