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Bu c¢aligmada, vic-dioksim gruplan ihtiva eden anti- ve amphi-N-
(benzil)aminoglioksim (BAGH, ve BCGH,), syn- ve amphi-N-(fenil)aminogliok-
sim (PBGH, ve PCGH,) ve onlarin tranzisyon metal kompleksleri elde edildi.

Ayrica amphi- yapisinda clde edilen oksimlerin ve komplekslerinin anti- izomerine
doniisiimii incelendi.

Caliymada, kloralhidrat ve hidroksilaminhidrokloriirden cikiarak once
amphi-kloroglioksim daha soara da, literatiire uygun olarak, anti-kloroglioksim
elde edildi anti-Kloroglioksimin alkoldeki ¢ozeltisi, anilinin ve benzilaminin
alkoldeki ¢ozeltilerine ilave edilip su ile ¢oktiirilerek; sirastyla anti-N-(benzil)ami-
noghoksim ve syn-N-(fenil)aminoglioksim; amphi-kloroglioksim, kat bir gekilde,
yine anilinin ve benzilaminin ¢ok az alkolli sudaki gozeltilerine ilave edilerek
amphi-N-(fenil)aminoglioksim, amphi—N-(benziljaminoglioksim elde edildi.

Alkol-su ortaminda ¢0Oziilmils olan ligandlara, suda ¢ozilmis olan
Cu(Il), Ni(1I), Co(ll), Fe(Il) ve UO,(VI) tuzlarimin ekivalent miktarlarinin
ilavesiyle birlikte 3,0-3,5 civarmna kadar diisen pH, 0,1 N NaOH ile 5,5-6,0'ya
ayarlanarak kompleksler ¢oktiiriildii. Komplekslerdeki metal-ligand oram Job
metoduna gore lesbit edildi.

amphi- Yapisinda olan ligandlar etanol icerisinde, iki saat kaynatildig:
zaman anli- izomerlerine donlstigii tespit edildi. Aynca, amphi- ve syon-
hgandlannin  eterli ¢ozellilerinden kuru HCl gaz gecirilip Na,CO; ile
muamelesinden ve liganlann sulu KOH ¢ozeltisi ile muamelesinden de anti-
1zomerleri elde edildi. Daha sonra amphi- ligandlarla elde edilen Ni(II)
Komplekslerinin anti- komplekslerine doniigimi incelendi

Sonug olarak 4 ligand 16 kompleks izole edildi; NMR, IR ve elementel
analiz teknikleri ile yapilar aydinlatiimaya ¢aligilds.
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The Convertion of Some Square-planar Complexes into Their Octahedral Analogs,
and Investgation of Their Structures
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In this investigation, anti- and amphy- N-(benzyl)aminoglyoxime (BAGH,.
BCGH,) and syn- and amphy- N-(phenyl)aminoglyoxime (PBGH,, PCGH.),
containing vic-dioxime groups were prepared and their transition metal complexes
were isolated. Furthermore, the convertion of the prepared amphy- oximes and
their complexes into their anti- isomers were studied.

Ininally amphy- chloroglyoxime, then anti- chloroglyvoxime were
synthesized with the method proposed in literature, by reacting chloralhydrate with
hydroxilamine hydrochloride. By adding the alcoholic. solution of ant-
chloglyoxime into the alcoholic solution of aniline and benzylamine followed by
the addition of waler, the following compounds were precipitated respectively:
anti-N-(benzyl)aminoglyoxime and syn-N-(phenyl)aminoglypxime: amphy-
chloroglyoxime (in solid form). By adding the same into aqueous solution of
aniline and benzylamine amphy-N-(phenyl)aminoglyoxime and amphy-N-
(benzyl)aminoglyoxime were isolaled.

Ligands were dissolved in alcohol waler mixture and to these solution
aqueous solutions of Cu(II), Ni(Il), Co(II), Fe(II) and UO,(VI) salts, containing
equi'valenl quantities were added. The pH of the mixture, which decreased to 3.0-
3.5 was adjusted (o 5.5-6.0 with 0.1 N NaOH solution. Metal-ligand ratio of the
complexes were determined by the JOB method when the ligands of amphy- form
were boiled in ethanol for two hours, convertion lo ther anli- isomers was
observed. Furthermore, ether solution of amphy- and syn- ligands when flushed
with dry HCI gas, and treated with Na,CO,, their anti- isomers were formed. Then
the convertion of Ni(Il) complexes of amphy- ligands into their anti- complexes
was studied.

In conclution, four differenl ligands and sixteen complexes were
isolated. Their structures were determined by NMR, IR spectroscopy and
elemental analytical technics.
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1.GIRIS

Gegis metalleri ile farkh donor gruplara sahip ligandlarm ﬁeydana
getirdikleri komplekslerin yap: ve Ozellliklerinin incelenmesi, bilim ve teknikte,
gittikce Onem kazanmaktadr!.

Koordinasyon bilegikler, teknikie, ilag kimyasmnda boyar madde olarak
ve daha bmrgok alanda kullamldigindan biivik Slglide Urelimekte, ayrica veni
senlezlerin vapimas: yoninde de yogun ¢alhsmalar silirdirlilmektedir. Metal
kompleks ve selal bilesiklerinin sentezi igin, bir veya bmkag yonlem
kullamlabileceg: gibi, denenmemis yen: bir yontem aramak da gerekebilir, Ancak,
secilecek yOntem ve teknik, elde edilmesi istenen maddeye baghdir!.

Koordinasvon bilesiklerinin biyolojik yapiardaki ©nemi, sanavideki
kullanim orammmin ve alammn glinden gline arimasy; son zamanlarda kanser
aragtrmalarinda  anUtimor etkilerinin bulunmasi, Kompleksler "ozellikle vic-
dioksim kompleksleri” lizerindeki arasirmalann yogunlagmasina neden olmustur.
Bilimde, vic-dioksim komplekslerinin, vitamin B;, ve bitkilerin klorofil renk
maddesine .benzerliginden dolayi, bivolojik yapdarm aydmlatimasinda

kullanilmasi, 6nemini artirmugtrs 3,

1.1. Oksimler ve Ozellikleri

(R;R,C=NOH)oksi-imin admun kisaltiimasi ile ortaya ¢ikan oksimler,
tagidiklart  azometin (CC=N-) grubundan dolay: zayif bazik, hidroksil (O-H)
grubundan dolay: da zayif asidik 6zellik gosteren amfoter maddelerdir3.

Onceleri, aldehit ve ketonlardan meydana gelen oksimler bu aldehit ve

kelonlarin sonuna oksim kelimesi getirilerek adlandmiliyorlard:. Aseton oksim
[(CH;),C=NOH], benzaldokstm (C¢Hs-CH=NOH) v.b. Buglin, ana grup keton



Lo

veya aldehil olmak sartiyla, "hidroksiimino” eki vasﬂaszyla. adlandmiimaktadir3
(Sekil-1.1.1.).

/0
HyC-C-C

Y74
N “oH

HO

Sekil-1.1.1. 2-Hidroksiimino propiyonik asit

Oksimler (C=N) bagin varh§inda karbon atomuna R ve R' (R ve R,
alkil, arl, v.b.) gibi farkli iki grup baghysa geometrik izomeri mimkiindir ve
genellikle, syn-, amphi- ve anli- on ekleriyle gosteriir.

Asimetrik kelon ve aldehit gruplammin ayrdedilmes: gerekir.
Aldehitlerde hidrojen ve oksijenlerin aym tarafta olmas: durumunda syn- eks

kullaniir (Sekil-1.1.2.).

CHyC-H
i
‘OH

Sekit-1.1.2. syn-Asetaldoksim

Asimetrik ketonlar ve ketoksim' gruplan bulupan oksimlerde bu ekler
referans olarak alnan siibstitlientin yerine gore segilir (Seki-1.1.3.).

C¢H S‘C,f‘CH3 CﬁHg'ﬁ-CH:J,
N
o' “OH
syn-Fenil metil ketoksim ant-Fenil metil ketoksim

Sekik-1.1.3.



vig-Dioksimlerde ise, bu ekler; -OH gruplanmn birbirlerine gére

pozisyonlarma bagh olarak kullandirs (Sekil-1.1.4.).

N / \ / \ /
VN - e
N N N N N
\OH HO/ \OH \OH HO/ \OH
sy ampht ant-
Seka-1.14.

Cok savida aromatik aldehit ve keloksimlerin geometrik izomerleri izole
ve karaklerize edilmistir. Bunlarin bir ¢ogu birbirlerine donitsebilir. Aldoksimlerin
izomerizasvon 1sdart 0,5 ile S kcal/mol arasmda degis. [zomerizasvon isilan
vapilarma baghdrr.

| syn- ve amphi- Izomerleri HCI ile reaksivona girerek hidrokloriir

olusumuna miitakip anti- formuna doniigiir® (Sekil-1.1.5.).

OH
il
PN NHO
ji oY BO S f
\N\ N HQ
OH Non

Seki-1.1.5.
Genellikle, oksim konfiglirasyonlarinda, anti- formu amphi- formuna
nazaran daha dislik enerjili yani daha kararhdir. Aym zamanda anti- formiarinda

erime noklasi, amphi- ve syn- formlarina nazaran daha yiiksekir® ancak, bunun da



istisnalar: vardr? (Sekil-1.1.6.).

HSC'ﬁ;C — GCg¢Hs
¥ Bveya syn-benzildioksim e.n.. 206 °C
OH HO' '
Hscﬁfg {CeHs
ﬁ\a - yveya syn-ant-benzildicksim en.. 166 °C
‘OH

HgCg-C— C-CeHy
NN

L erveya antrbenzildioksim en.. 237 °C

1o OB

$ekit-1.16.

Oksmmlerin zayif asidik 6zellikleri vardr ve sulu NaOH'de ¢oziinecek
kadar kuvvele sahiptir. Fakat CO, ile ¢Okerler. Basit oksimlerin pKa's: 10-12

arasmdadmw®. o-Kelo grubunun asit giicinl arurmasindan dolay:i o-dioksimler
mono oksimlerden daha kuvvetl asilerdw®. Glioksimde, pKa:9 iken,
dimetilglioksimde pKa:10,7 civarindadrr. Aminoglioksimlerde, R-gruplanmn yerine
-NH, grubunun gegmesiyle molekiiliin bazikliginin artmasma ragmen, bu oksimler
de amfoterdir4 12,

X-gmlan kristalografi metoduyla degisik oksim tirevlerinin vapilan
mncelenmis ve sekil-1.1.7. de goriilen degerler asetonoksim i¢in tayvin edilmigtir®.

H3C CHj C=N: 149°A
\c/

N-O: 1,36 °A
” C-C: (syn): 1,49 °A
/4 C-C: (anti-):1,55 °A
AN\
HO CHO: 111°
AN
CCHN {sym): 131°
A~
CCN {anti-): 113°

Sekil-1.1.7.



1.2. Oksimlerin Eldesi

vic-Dioksimlerin sentezi i¢in klasik ydntem; c-diketonlarin uvgun bir
¢6ziiclide ve uygun bir baz yaninda, hidroksilamin hidrokloriir tuzu ile reaksivona
sokulmasiyla gergeklestrilir®. Kloralhidrattan ¢ikilarak elde edilen anti-
kloroglioksim ve amphi-kloroglicksim ile degi§ik amin tirevlerinin reaksiyonu
sonucu bircok vic-dioksim elde edilebilir”: 10, 11,

Oksim olusumu srrasinda reaksiyon ortamumn bazikligi ¢ok dnemlidir.
Reaksiyon hizi ¢dzelti pH'sma bagh olarak incelendiginde notral noktaya vakin bir
yerde maksimum oldugu gdzlenir!2. Zor ¢6ziinen ketonlarm oksimlenmesinde hem
baz hem de ¢6zlicli gorevini piridin yapar!3.14,

Aktf melilen grubupa sahip kelonlarmm nitrolanmasiyla ketoksimler
sentezlenebilir!S. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesiyle veya primer aminlerin
viikseltgenmesiyle ¢esith oksimler tiretilebilir!6.

Oksimiler; mitrolama  yoluylal’, primer aminlerin H,0, ile
oksitlenmestyle!®, ketiminlerin hidroksilamin ile reaksiyonundan!?, kloralhidrat ile
hidroksilaminin reaksiyonundan?®2!, ketonlarn (aselon) mnitrozil kloriir ile
reaksiyonundan,  klorometigliocksimin  eldesi?=23,  alkenlern  N,O; ile
muamelesinden, 1,2-hidroksilamino oksim?¢, aminoglioksimin eldesi25, alifatik
pitro bilesiklerinin indirgenmesiyle!8, aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile
reaksiyonundan!? ve 1,2-diaminlerle aminlere di-siyan-di-N-oksit katdmasiy]a26:27
elde edilir. |

1.3. Oksmlerin Kompleksleri

vic-Dioksimlerin gegis metalleri ile olusturdugu kompleksler hakkinda
oldukga fazla ¢aligma vardm28-33,

Ik defa 1905'de Tschugaeff34 tarafindan nikel dimetilglioksimin elde



edilmesinden somra ¢aligmalar baglamus ve glnlimiize kadar artarak slirmiistir.
Yme Tschugaeff tarafindan 1907'de DMG'in Co(III) ile verdigi kompleksin elde
edilmesi ve daha sonra elde edilen vic-dioksim komplekslerinin biyokimyasal
mekanizmalarmn agiklanmas: i¢in, model bilesik olarak kullamimas: vic-dioksimle-
rin Opemini daha da artrmugtir3S. Bu kompleksler Tschugaeff tﬁmdm genel
olarak CoX(D-H,)B seklinde verilmistir. Burada X, bir asit anyonu (Cl', Br,CN-,
v.b.) ve B, brr bazdr (piridin,imidazol v.b.). A¢ik bir formiil verilmemesine
H i‘agmen, oktahedral tipinde olduklar: anlagilan bu kompleksler de, Co-X bagmm
reaksivon verme yatkinlgma sahip olduu ve daha sonraki gaiigmalarda kobalt

atomunun, aynen B,, vitamini ve koenzim kompleksierinde oldugu gibi, bes azot

alomu thtiva eden ligand alanmda oldugu fark edilmigtir3¢ (Sekil-1.3.1.).

CN
CH, o) ==
N A"
H3C b \ O
\ /
Neoo- Co-- =N
/ | A\
° N CH
1 \ ]
¥ 0
H— CH,
Sekir1.3.1.

Bu dzelligin fark edilmesinden sonra, biyokimyasal mekanizmalarn aydmlatimas:
agisindan bis(dimetilglioksim)kobalt kompleksi Snem kazaparak iizerinde genis
6lglide ¢aligmalar yapilmrstr. Sekil-1.3.1.'de gériildiigii gibi, iki dimetilglicksim
molekiilii, karediizlem smmeiride bir molekiil olugturarak ve her bir
dimetilglioksimin oksim gruplar1 Uzerinde bulunan hidrojenler, bir hidrojen

kopriisti olugturarak saglam bir yap: meydana getirir. Bu yap:t kompleksin



stabilitesini o kadar yiikseltir ki, kompleks bozulmadan kobalt atomu- 1+ degerlie
kadar indirgenebilir3. Boyle indirgenmis kobalt iceren komplekse, B, vitaminine
uygun olarak, "Kobaloksim," denilmektedir.

Bu madde azot gazt altinda, ¢ozeltide meveut olup indirgenmis By»
vitaminine "Vitamin Bi,." benze; reaksiyonlar verdigi gdzlenmistir. Yapidaki
kararl: Co-C ¢ bag: miimkiin olabildiginden, degisik gruplar baglamak suretiyle bir
dizi kompleks elde edilmis ve bu komplekslerle yerdegistirme reaksivonlary
.yapilarak B, vilamini ve koenzimierinin bivolojik mekanizmalar: aydmnlatimaya
caligiimustrr.

1+ degerlikli Kkoball iceren bu dimetilglioksim kompleksinin vapist
(Sekid-1.3.2.) goriildigl gibt dz* orbitaline, spinleri birlesmis serbest elektron
ciftinden dolays, bir prolonu baglamak miimkiin olabilmekiedir. Ancak, azot
almosferinde ve ¢ozelti halinde elde edilebilen son kompleks diamagnetik olup,
hava ile temasa gelir gelmez derhal paramagnetik Co(Il) iizerinden diamagnetik

Co(IIT) haline gegmekiedir36.

o8 H\o . o”H\o o
wlplm [l
o T st T C'I=N/ T\NJ o
HiC” | B (L H; HiC” | B L \CHj
Ny Uy
Sekit13.2

Co-C bag: kolaylkla pargalanmaktadir; zayif asidik ortamlarda olefinler
olugsmakia, fakat alkali ¢ozeltide ise Uriinlerin aldehit ve kelon oldugu



g6zlenmektedir36.

Ayrica, vic-dioksimleri tabii recinelere fonksiyomel grup olarak
baglamak suretiyle elde edilen tirevierin kolon dolgu maddesi olarak
kullamilabilecegi ve kromatografik olarak niikleosid ve niikleotidlerin ayrimasinda
kullamilabilecegi gosterilmigtir37-39.

1.4. Cahsmanm Amaci ve Kapsam

Bivolojik mekanizmalarin aydmlatiimasinda model bilesik olarak
kullansdan ve antitiimér etkisinden dolay: kanser arastrmalarinda da dnem kazanan
vic-dioksimier ve stereoizomerleri giin gectikge daha fazla ilgi toplamaktadir.
Literatiirde az sayida bulunan bu bilegiklere yeni ilaveler yapmak ve elde edilen
vic-dioksimlerin ve komplekslerinin vapilarim agiklayarak, bu alandaki ¢aligmalara
faydali olmas: bakimimndan, [teratiire kazandrmak bu ¢aligmanm amacm
olusturmustur.

Bunun i¢mn amphi- ve anti-kloroghoksim ile cesitli aromatik aminlerin
reaksiyonu sonucu aminoghoksim tlirevier: sentezlenmistr. Bu ligandlar; amphi-N-
(benzil)aminoglioksim (BCGH,), anti-N-(benzil)aminoglioksim (BAGH,), amphi-
N-(fenil)-aminoglioksim (PCGH,) ve syn-N-(fenil}aminoglioksim (PBGH,) dr.

Sentezi gergeklestirilen bu ligandlarm Cu(Il), Ni(II), Co(II), Fe(ll) ve
UO,(VI) kompleksleri izole edilip, yapilar;; 'H-NMR, IR spekiroskopisi ve
elmentel analiz teknikleri yardmmuyla agiklanmaya ¢aligilmuster.

Ayrica amphi- ve syn- yapismda elde edilen oksimlerin ve

komplekslerinin anti- izomerine déniisiimii mcelenmigtir.



Bu ¢aligmada elde edilen kompleksler asagida verilmigtir.

anti-bis| N-{benziljamnoglioksimatonikel({11), (BAGH,),Ni

antr-bis{ N-{benziljaminoglicksimaic]bakir (I1), (BAGH,),Cu
aquahidrokso-antt{ N-{benziljaminaghokstmatojkobalt{11), (BAGH)Co-OH-H,0
ant-bis[N-{benziljaminoglioksimatojdemir(11), (BAGH,),Fe

anti-bis[ N-{benziljaminoglioksimato jur anil{ V1), (BAGH),UO,

aguahidr okso-amphi-{ N-{benzil)aminoghoksimatonikel(11), (BCGH)Ni-OH-H,0
aguahidrokso-amphi-{ N-{benziljammoglioksimatoJoakw (11}, (BCGH)Cu-OH-H,0
aquahidr okso-amphi-| N-{benzil)aminoghoksimato Jkobali{11), (BCGH)Co-OH-H,0

syr-bis[ N-{{eniljaminoghoksimatojnikel(11), (PBGH),Ni

sym-bis| N-{{enil)aminoghoksmatofbakrr {I1), (PBGH);Cu

aquahidrokso-sym-{ N-{{eniljaminoglioksimatoJkobalt(11), (PBGH}Co-OH-H,0
syn-bis[N-{{eniljaminogloksimato)demir (11}, (PBGH),Fe

syn-bis[ N-{{enil)ammoghioksimatojur anil(V1), (PBGH), U0,

aguahidr okso-amphi-{ N-{{enil}Jaminoglioksimato jrikel(11), {[PCGH)Ni-OH-H,0
aquahidr okso-amphi-{ N-{{enil)ammoglicksimatojbakir 11), (PCGH)Cu-OH-H,0
aguahidrokso-ampht-{ N-{feniljammoghoksimato Jkobalt(11), (PCGH)Co-OH-H,0
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2.. KULLANILAN MADDELER ve ALETLER

2.1. Kullanilan Maddeler

Caliymada kullamian maddeler Merck, Fluka ve Riedel firmalarindan
temin edilmustir. Etil alkol ise Tekel'den satin almmustar.

amphi-Kloroglioksim40:41, anti—klordglioksim“o literatiirde  belirtildigi
sekilde, laboratuvar sartlarinda hazmrianmgtir.

2.2. Kullanilan Aletler

-IR spekirofolometresi: PYE Unicam SP 1025, S. U. Fen-Edebityat
Fakiiltesi Kimya Bolim{i-KONYA.

'H-NMR spekirofolometresi: TUBITAK-Temel Bilimler Arastirma
Ensutisi, Enstriimental Analiz I aboratuvari-GEBZE.

Elemental Analizler: TUBITAK-Temel Bilimler Arastrma Enstitiisd,
Enstriimental Analiz L aboratuvan-GEBZE.

Ultraviole-visible Spekirofotometresi: Shimadzu UV 160 A UV-visible

Recording Spekirophotometer, S. U. Fep-Edebitvat Fakiiltesi Kimya Bdlimi-
KONYA.
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3. DENEL BOLUM

Bu ¢alismada, sentezi yapzian ligandlara ait 1'H-NMR spekiral verileri
(Tablo 1.) ile biitiin Iigand ve komplekslere ait elemente| analiz sonuglari ve baz
fiziksel Ozellikleri (Tablo II.) ve Kkarakteristik IR bandlari (Tablo IIl.) ek'te
verilmigtir.

3.1. Ligandlarin Sentez

3.1.1. amphi-Kloroglioksim ve anti-kloroglioksim40-41

Literatiire uygun olarak eide edilmugtir.

3.1.2. anti-N-(Benzil)aminoghoksim (BAGH-)

H H H OH
A oF N/O =N
[ + CgHs-CH-NH; —_— {
C=N_ C=N_
d oH HeCe-CHpNH OB

2,2. ml (0,02 mol} benzilaminin 5 ml etanoldeki ¢Ozeltisine, 1,225 g
(0,01 mol) anti-kloroghoksimin 5 mi etanoideki ¢dzeltisi, oda sicakligmda, siirekli
kangtrmak suretiyle yavag yavas ilave edilir. Ilave iglemi tamamlandiktan sonra iki
saal daha kangtrilr. Ortamun pH1 7-7,5 civarindadr. Daha somra reaksivon
ortamummn hacmu su ile ki katina seyreltilir. Beyaz renkli ¢okelt siiziiliir, soguk su
ile yikannr ve acik havada kurutulur.

Literatirde  rastlanmavan bu madde, su-elanol karisiminda
kristallendirilir.

Verim: %82 (1,59 g), e.n.: 156 °C (bozunma)'dir.

BAGH,, eter, DMF, DMSO, dioksan, etanol, etil asetat, izopropil eter,



diklormetan, metanolde ¢ok, su ve kloroformda az ¢6ziinmekitedir.

3.1.3. amphi-N-(Benzil)aminoglioksim (BCGH,)

H OH
- 1( =N
l / + CgHe-CHo-NH9 —_— 1 /OH
L=H : C=N
a H5C5-CH2-Nﬁ

2.2 ml (0,02 mol) benzdaminin 1:3 alkol:su sisteminde ¢oziilmils olan
10 ml'lik gézeiﬁsine, oda sicakliginda, siirekli kanstirmak suretiyle, iyice toz haline
getirilmis 1.225 g (0,01 mol) amphi-kloroghioksim, bir spatiille kat1 olarak yavag
vavas iave edilir. amphi-Kloroghioksimin yaklagik yars: ilave edildikien sonra
¢Okelmenin baglachg: goriilir. Ilave islemi bittikten sonra, tamamen g¢oker.
Reaksivonun tamamlanmas: i¢in iki saat daha karigtmibr. Coken madde siiziilir, 10
ml buzlu su ile yikanmr ve agik havada kurutulur. Bevaz renkli ligand n-hekzanda
yikanm ve tekrar kurutulur.

Verim: % 83,5, (1,62 g), e.n.: 110 °C (bozunma)'dir.

BCGH,, etanol, metanol, dioksan, diklormetan, etil asetat, DMSO, DMF
de ¢ok, su, eter, izopropil eler ve kloroformda az ¢6ziinmekte, n-hekzan, benzen,

toluen, benzen gibi ¢oziiciilerde ¢6ziinmemektedir.
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3.1.4. syn-N-(Fenil)aminoglioksim (FBGH,)

H
}K: = N/O }kc = H\
[ +CgHg-NH; —— OH
OH
LN _C=N/
& OH HcCy-NH

Taze distillenmig yaklagik 2 ml (0,02 mol) anilinin 5 ml etanoldaki
cozeliisme, 1,225 g (0,01 ml) anti-klorogiioksimin S ml etanoldeki ¢dzeltisi, oda
sicakliginda stirekli kangtrmak suretiyle yavag yavag ilave edilir. Ilave islemi
tamamiandikian sonra. iki saal daha kansuriw. Reaksivon ortamimmn pH's: 5.5-6
civarindadir. Daha sonora reaksiyon ortammin bacmi su ile iki kauna seyrelfilir.
Pembems: beyaz renkli ¢okelti siiziiliir, soguk su ile yikanr ve agik havada
kurutulur.

Lileratiirde rapor edimeven bu madde su-etanol Kkansmmundan
kristallendirilir. Bu maddenin anti- izomeri literatiirde bulunmaktadir42.

Verim:. %82,5. (1,4774 g), e.n.: 80 °C -

PBGH,, eter, DMF, DMSO, dioksan, etil alkol, elil asetat, izopropileter,

metanol, diklormetanda ¢ok, kloroform, CCl, ve suda az ¢6ziinmektedir.
3.1.5. amphi-N-(Fenil)aminoglioksim (PCGH,)

B OH ' H OH
=N

, c=W
OH +CHeNH) — ———> | oH
c=x"

,C=HN

o] HeCg-O-CHy-NH
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Taze distillenmig yaklasik 2 ml (0,02 mol) anilinin 1:3  alkol-su
sisteminde ¢oziilmiis olan 10 ml'lik ¢dzeltisine, oda sicakligmda stirekh karigtirmak
suretiyle, iyice oz haline getirilmis 1,225 g (0,01 mol) amphi-kloroglioksim, bir
spatiille ka1 olarak yavas yavas ilave edilir. amphi-Klorogliokstmin yaklagik yarist
ilave edildikien sonra ¢okelmenin vumaklar haﬁnde bagladig1 goriiliir. [lave iglemi
bittikten sonra, tamamen g¢oker. Reaksiyonun tamamlanmas: igin iki saat daha
kangtirdlir. Coken madde siiziiliir, soguk su ile yikamr ve acik havada kurutulur.
Beyaz yumaklar halinde olan ligand n-hekzanda yikanir ve tekrar kurutulur.

Verim: %98, (1,76 g}, e.n.: 120 °C (bozunma)'dir.

PCGH,, etanol, metanol, dioksan, diklormetan, et asetai, DMSO, DMF

de ¢ok, su, eter, izopropil eter ve kioroformda az ¢dziiniir.
3.2. Komplekslerin Sentezi

3.2.1. anti-N-(Benzil)aminoglioksimin Ni(II}), Cu(II), Co(1I),
Fe(II) ve UO,(VI) kompleksleri

0,388 g (0,002 mol) BAGH, 10 ml 1:3 alkol-su karigmmnda ¢dziiliir. Bu
¢Ozeltive, karisgtirarak (0,001 mol) 0,238 g NiCl,-6H,0, 0,170 g CuCl,-2H,0, 0,199
g FeCl,-4H,0, 0,424 g UO,(CH;3CO0O0), ve (0,002 mol) 0,476 g CoCl,-6H,0 metal
tuzlarmmm 15 ml sudaki ¢dzeltileri ilave edilir. Baslangigta 5,5-6 civarinda olan
ligand ¢dzeltisinin pH's1, metal tuzlarmm ayn ayn denemeler halinde ilavesinden
sonra 3-3,5 civarma kadar diiser. Digsen pH 0,1 N NaOH'in sudaki ¢ozeltisi ile 5,5-
6'va kadar vikseltilir. 15 dakika daha kanstmidiktan sonra kompieksin
olgunlagtriimas: i¢in su banyosunda bir siire bekletilir. Coken kompleks stiziliir,
sicak su ile yikamr ve agik havada kurutulur. Ancak UO,(VI) ve Cu(Il)

kompleksleri pH ayarlanmas: yapimadan 3,5-4 civarinda ¢oker.
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(BAGH),Nt: Krrmuzi, verim: %99,8, (0,443 g), ean.: 260 °C
(bozunma)'dir.

(BAGH),.Cu: Acik kahve, verim: %94,8, (0,426 g),en:175 °C
(bozuﬁma)'dir.

| (BAGH)C0-0H~H20: Koyu-kahve, verim: %92, (0,263 ¢), en.: 300

°C'nin lizerinde @omnma)'dir.

(BAGH),Fe: Siyah-kahve, verim: %99.5, (0,440 g), en.: 185 °C'
(bozunma)'dir. ‘

(BAGH),UOy: Turuncu, verim: % 55,6, (0,349 g), en: 195 °C
(bozunma)'dir.

(BAGH)Co-OH-Hy0O kompleks: tetrahedral, digerleri karediizlem
yapﬂldxr.

Bu kompleksler, DMSO, DMF ve piridinde ¢6ziinmekiedir.

3.2.2. amphi-N-(Benzil)aminoghoksim 'in Ni(II), Cu(II) ve Co(Il)
komplekslen

0,194 ¢ (0,001 mol) BCGH, 10 ml 1:3 alkol-su kanigimmda ¢éziiliir. Bu
cozeltiye, karstrrarak yavas yavas (0,001 mol) 0,238 g NiCl,-6H,0, 0,170 g
CuCly2H,0 ve 0,238 g CoCl,-6H,0 metal tuzlarmm 15 ml sudaki ¢ozeltileri ilave
edilir. Baglangicta 5,5-6 civarmnda olan higand ¢Ozeltisinin pH's1, metal tuzlannm
ayn ayn: denemeler halinde ilavesinden sonra 3-3,5 civarina kadar diiger. Diigen
pH bakrr kompleksinde ayarlanmadan, nikel ve kobalt komplekslerinde ise 0,1 N
NaOH'lm sudaki ¢ozeltisi ile 5,5-6'ya ayarlanarak c¢oktiiriiliir. 15 dakika daha
kangunidikian sonra kompleksin olgunlagtirilmas: igin su banyosunda bir siire

bekletilir. Coken kompleks siiziiliir, sicak su ile yikanir ve agik havada kurutulur.
(BCGH)N1-OH-HpO : Agik yesil, verim: %82.4 (0,1178 g), e.n.: 290 °C
(bozupma) drr.
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(BCGH)Co-OH-H7O: Siyab-kahve, verim: %71,7, (0,1025 g), e.n.: 300
°C nmn {izerinde (bozunma)'dir.

(BCGH)Cu-OH-H20 : Koyu-yesil, verim: %67,2, (0,0975 g),e.n.: 165
°C (bozunma)'dir. | |

Bu komplekslerin hepsi tetrahedral yapili olup, DMF, DMSO ve

piridinde ¢dziinmektedir.

3.2.3. svn-N-(Feml)annno«’hOkmmm NI(II) Cu(1D), Co(II) Fe(II) ve
UO05(VI) kompleksleri

0,338 g (0,002 mol) PBGH, 10 ml 1:3 alkol-su karistminda ¢6ziiliir. Bu
Eézeltiye, kanigtrarak  yavag yavag (0,001 mol) 0,238 g NiCl,-6H,0, 0,170 g
CixClz-?.HzO, 0,199 g FeCl,4H,0, 0,424 ¢ UO,(CH;COO0), ve 0,476 g (0,02 mol)
CoCly-6H,0 metal tuzlarmun sudaki ¢ozeltileri ilave edilir. Baglangicta 5,5-6
crvarinda olan figand ¢dzeltisinin pH's1, metal tuzlarmn ayn ayr: denemeler halinde
davesinden sonra 3-3,5 civarmna kadar diiger. Disen pH 0,1 N NaOH'in sudaki
¢dzeltisi ile 5,5-6'ya kadar yiikseltilir. 15 dakika daha kanstmldiktan sonra
kompleksin olgunlastimimas: igin su banyosunda bir siire bekletilir. Coken
kompleks siiziiliir, sicak su fle yikamr ve agik havada kurutulur. Ancak UOL(VI) ve
Cu(Il) komplekslerinde pH ayarlanmasi yapxln.mdan 3,5-4 civarmda ¢oker.

(PBGH)Ni : Kiremit kermizisi, verim: %96 (0,3992 g), e.n.: 270 °C
(bozunma)'dir.
| (PBGH)2Cu : Koyu-yesil, verim: %68 (02843 g), en: 195 °C
(bozunma)'dir.

(PBGH)gpFe: Siyah-kahve, verim: %86 (0,3513 g), e.n: 280 °C nin
izerinde (bozunma)'dir.

(PBGH)2UO9: Turuncu, verim: % 47,5 (0,1043 g), e.n.: 270 °C nin

iizerinde (bozunma)'dir.
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(PBGH)Co-OH-HyO : Siyah-kahve, verim: %79,3 (0,2156 g), e.n.: 300
°C nin lizerinde (bozunma)'dir.

(PBGH)Co-OH-HzQ kompleksi tetrahedral, digerleri karediizlem
yapilidrr. |

Bu kompleksler, DMSO, piridin, DMF, dioksan'da g¢ok, n-hekzan,

kloroform, etil asetat ve diklormetan'da az ¢6ziinmektedir.

3.2.4. amphi-N-(Fenil) aminoglioksim’in Ni{II), Cu(II) ve Co(II)
© kompleksleri

0,179 g (0,001 mol) PCGH, 10 ml 1:3 alkol-su karigmmunda ¢&ziilir. Bu
gozeltiye, karisurmak suretiyle yavas yavas (0,001 mol) 0,238 g NiCl,-6H,0, 0,170
¢ CuCly2H,0, 0,238 g CoCly6H,0 metal tuzdarmm 15 ml sudaki gézeltileri ilave
edilir. Baglangicta 5,5-6 civarinda olan ligand ¢ozeltisinin pH'si, metal tuzlarmin
aynt ayri denemeler halinde ilavesinden sonra 3-3,5 civarma kadar diiger. Diisen
pH bakir kompleksinde ayarfanmadan, nikel ve kobalt komplekslerinde ise 0,1 N
NaOH'in sudaki ¢ozellisi ile 5,5-6'va ayarlanarak ¢oktiiriilir. 15 dakika daha
karistrildiktan sonra .kompleksin olgunlastmilmas: - i¢in su banyosunda bir siire
bekletilir. Coken kompleks sliziillir, sicak su ile yikanr ve agik havada kurutulur.

(PCGH)Ni-OH-HoO: Acik-vesil, verim: % 80,5 (0,1096 g), e.n.: 260 °C

(bozunma)'dir.

(PCGH)Cu-OH-H70: Koyu-yesil, verim: % €3,4 (0,0875 g), e.n.: 190 °C
(bozunma)'dir. ‘ |

(PCGH)Co-OH-H2O0: Siyah-kahve, verim: % 70 (0,0955 g), e.n.: 300 °C
(bozunma) 'd1r.

Bu kompleksler, tetrahedral yapih olup DMF, DMSO ve piridinde

¢6ziinmektedir.
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRII.MESI

Bu  cahismada, c¢ikis maddesi  olarak  kloralhidrat  ve
hidroksilaminhidrokloriir  kullaniimustrr. Kloralhidrat ve hidroksilaminhidro-
kloriirlin reaksiyona girmesi ile 6nce amphi-kloroglicksim daha sonra da derigik
HCI asidi ile muamelesinden anti-kloroglioksim sentezlenmigtir® 4!,

Sentezlenen amphi-kloroglioksimin ve anti-kloroglokisimin aromatik
aminlerle reaksivona girmesi ile, Literatiirde rapor edilmeyen, amphi- ve anti-N-
(benzil)aminoglioksim (BCGH,, BAGH-) ile amphi- ve syn-N-(feniljaminogliok-
simler (PCGH,, PBGH,) elde edilmistir. (Sekil4.1.)

OH H  OH
Aen’ TN
OH
CgHg-CHp-NH-C=N C¢H5-CHy-NH-C=N/
OH
] 11
B
H_OH \
g C=Mon
JOH
C¢B5-NH-C=N

C¢Hs-NH-C=N-OH
11 Iv
Seki4.1.

I : BAGH;, ant-N-{benziljamnoghoksim
11: BCGH;, ampht-N~{benziljaminoghoksim
111: PCGH;,, mxphi-N—{fenﬂ]ammogﬁoksim
IV: PBGH,, syn-N-{{enil)aminoglioksim

anti-Kloroglioksim ile anilinin reaksiyonundan PAGH,'nin elde edildig:
1911'de Steinkopf ve Jurgens3 tarafmdan belirtilmigse de, s&z konusu madde
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hakkinda literatiirde herhangi bir spekiroskopik veriye rastlanmadifindan daha
sonra bu madde yeni bir ligand olarak degerlendirilmistir42. Ancak yeni bir metod
kullanilarak anti-kloroglioksim ile anilinin reaksiyonundan PAGH,'nin br bagka
izomeri olan sva- sekli PBGH,, elde edilmistir. PBGH, ligandimin yapisi1 da diger;
BAGH,, BCGH, ve PCGH, ligandlarin yapdan ile birlikte, 'H-NMR ve IR
spektroskopileri ile aydmnlatilmaya ¢ahsimus ve literatlir degerlerine bagh olarak
sonugta PBGH, nin syn—ﬁé(f eniljaminoglioksim oldugu anlagilmistr.

Ligandlarin 'H-NMR spektrumlar: da ek 'de (Tablo 1) verilmistir. EX'de
(Tablo I) goriildiigi gibi, -OH protonlart 11,30-11,20 ppm arasmnda kimyasal
kavma degerleri gostermektedir. anti-Kloroglioksimden elde edilen siibstitije
monoaminoglioksimlerde her iki proton farkli ¢cevrelerde bulundugundan birbirine
vakin singlet halinde iki -OH sinyali vermektedir. Oksim gruplarma komsu -NH
protonlan 8,10-7,50 ppm civarinda tespil edilmigtir.

Cozeltiye D,O damlatildiginda doteryum ile yer degistirerek 'H-NMR
spektrumunda kaybolan 11,30-11,20 ppm ve 8,10-7,50 ppm civarindaki bu
bandlarin -OH ve -NH proilonlarina ait olduklar kesin olarak belirlenmigtir.
Sibstille ammoglioksimlerde 7,70-7,50 ppm'de ortaya ¢ikan ve D,0 ile
kaybolmayan band aldoksimlerin -OH protonu icin karakteristiktir.

Ligandlann IR spektrumlan da ek'de (Tablo III) goriildiigi gibs; (N-H)
gerilim titresimleri 3380-3440 cm!, (O-H) bandlart ise 3150-3250 cm!' lerde
ortaya ¢ikmustr. (C=N) ve (N-O) titresimleri srastyla, 1590-1660 cm! ve 890-
990 cm!'lerde gériilniiigtilr. Bu degerler [iteratiirde belirtilen degerlere uyguniuk
gostermektedir!2.44,

anti-, amphi- ve syn- (PAGH,, PCGH, ve PBGH,) izomerlerinin »NH ve
»OH degerlerinin karakteristik IR'leri incelendiginde anti- izomerleri 3430 cm-!'

-



lerde, amphi- 1zomerlerinin 3400 cmr!'lerde ve syn- yapisimmn 3380 cm-!'lerde
ortaya ¢ikt181, anti- izomerinin daha yiiksek enerjili oldugu, en az enerjili halin ise
syn-izomeri geklinde bulundugu goriilir. Bu durum -OH bandlarinda
gozlenmemekiedir. '

amphi- Ligandlario -OH gerilim titresim bandlar: digerlerine nazaran
daha yliksek frekanslara kavdigi, Tablo III'iin incelenmesinden anlasidmakiadir.
amphi-'lerde 3250 cm! , anti-'lerde 3200 cm!'lerde ve syn-'de 31180 cm!'de
oriaya ¢ikmakiadir.

Bu ligandlarnin komplekslerinin IR'leri degerlendirildiginde, karediizlem
vapililarda ~-OH bandlarinin ortadan kalksg:, bunun verine 1730 cm!'lerde O-H---O
baglarma ait bandlarm ortaya qikugs gzleir. Tedrahedral vapdarda ise OH
bandmin kaybolmadigs vine aym yerlerde ¢iktig: gozlenmektedir. C=N bandlarimn
da diisik frekanslara kaymasi, metalin koordinasyona, azot {izerinden girdigini
gostertr.

Sentez1 yapilan 4 ayr: liganddan; BAGH, ve PBGH, mun Ni(II), Cu(lI),
Fe(II), Co(Il) .ve UO4(VI), diger iki;; BCGH, ve PCGH, ligandlarmn da Ni(II),
Cu(Il) ve CO(II) kompleksler: elde edilmigtir. Bu komplekslerin elementel analiz
sonuglar1 ve IR degerleri (Tablo I-II)'de vérﬂmistir. Bu ligandlardan BAGH, ve
PBGH, 'nmn Ni(II), Cu(lI), Fe(II) ve UO5(VI) komplekslerinin karediizlem yaprya
sahip ve metal-ligand orammin 1:2 oldugu, Co(Il)'nin ise tetrahedral yap:
olusturarak 1 mol -OH ile 1 mol H,0 baglandif: ve metal-ligand orammm da 1:1
oldugu Job metodu®, IR ve elemente] analiz sonuglan ile tespit edilmigtir (Sekil 4.2
ve Sekil 4.3.).



Sekil-4.3.

Bu ¢aligmada, elde edilen komplekslerin ¢6ziniirlikleri az, bozunma
noktalanmin ¢ok viksek olmas: bunlann i¢ kompleksier halinde oldugunu
goslermekiedir. Aynca kompleks ¢oziinlirliikleri yeterli olmadig: icin TH-NMR
spekirumlan almamamus, vapilarmmn aydimlatiimas igin IR, UV-visible spekirumiar
ile elementel analiz sonuglarindan yararlandmigtir.

amphi- Yapisinda elde edilen BCGH, ve PCGH, ligandlarin anti-
izomerlerine doniisiimli degisik yollar izlenerek gergeklestmilmigtir.

Elde edilen amphi- yapisindaki liganiarin (BCGH, ve PCGH,;) etanol
icerisinde iki saal kaynatiidi3: zaman anti- izomerlerine doniistiigii e.n., IR ve NMR
degerlerinden anlagidmigtr. amphi- ligandlarla elde edilen Ni(II) komplekslerinde
ligand-metal oram 1:1 oldugunda yesil amphi- Ni(II) kompleksi ¢dkmekiedir.
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Ligand-metal oram 1:1'den biiylik olmaya basladip: andan itibaren vesil renkli
kompleksin Once agik kahve rengine, orammn 2:1 oldugunda da kirmuzrya dondiigi
goriilmekiedir. Reaksiyon ortamm sulu oldugu zaman amphi-'nin anti-'ve ddnmesi
uzun siirmekie ancak reaksiyon ortamu alkol oldugu zaman doniigiim hem kolay
hem de kisa siirede olmaktadir.

Belli miktarlarda ayn aynm BCGH, ve PCGH, almarak %!1'lik KOH
cozelisinin 25 ml'si igerisinde ¢dziilerek, hacmini sabil tutmak kaydiyla, 1 saat
kaynatildiktan somra pH'i 6,5-7've ayarlamp kendi halinde sofumaya brakilr.
Sogudukga anli-izomerlerine doniigen ﬁgandlar ¢bkmeye baglar. Bu ligandlarn
Ni(II) kompleksleri yapidizmnda karakteristik krmizi renkli Ni(II) kompleksleri
elde edilir. Bu amphi- seklinin anti- gsekline donlistiigiinlin en basit delilidir. Ayrica
bu ¢oken ligandlarm. e.n. bakddigmda, anti- izomerlerine déniistizl tespit
edilmistir,

BCGH, ve PCGH, ligandlanindan ayr1 ayr almarak eter igerisinde
¢bziildiikien somra®> ¢ozelti igerisinden 1/2 saat kadar HCl gaz gegrrildiginde
ligandlarin fuzlan halinde ¢Oktiigli gorilir. Bu tuzlar suda ¢oziilerek, %1'lik
Na,CO3 ile pH'lan 6,5-7 civarma g¢ikartidigmda ligandlann anti-izomerlerinin,
vavag yavas, ¢okmeye basladig: gériilir. Bu lLigandlarin Ni(II) kompleksleri
vapudiginda, karakieristik krrmiza renkli Ni(II) komplekslerinin olustugu gézienir.
Yine, e.n. bakildiginda ligandlarn anti-izomerlerine doniistiigii goriiliir.

syn~- Yapisinda olan PBGH, ligandmimn anti-izomerine doniigtiiriilmesi
icin ise; belirli bir miktar almarak eter icerisinde ¢6ziiliir. Daha sonra géielti
igerisinden ¢Okelme tamamlanincaya kadar, yaklagik 1/2 saat HCl gazi gegirilir.
Coken PBGH, ligandinm tuzu siiziiliip, su igerisinde ¢oziiliir. Baglangicta pH'1 sifir
olan tuz ¢ozelisinin pH1 %1 Na,CO, ile 6,5-7 civarma g¢ikarip bir siire



buzdolabmda bekletildiginde beyaz renkli ligand ¢Sker. svn- Yapisinda olan
ligandin anti- yapisina donmesini beklerken, ¢dken bu ligandin e.n. degiymedidi,

vine syn- vapisinda degismeden kaldig; goriiliir.



S. EKLER
Tablo I.1H-NMR Sonuglan

Tablo II. Ligandlarm ve Komplekslerinin Baz: Fiziksel Ozellikleri ve
Elementel Analiz Sonuglan

Tablo III. Karakteristik IR Bandlar:



fepdyinu jw
Pduis s

wejpueq UPN-H | Ur|9q4RY ot 1s2ar] OFQ @

07's - Yo6'9-01'L S09'L 1501 Sse'it ond
S¢e's - Yop'9-06'9 So0s's fos'01 Soe' 11 Cpoad
foz's : Wor'9-0¢'L foc't 09'01 Sog' 11 {Hovd
Sce's for'e Yo0'£-09't f06's 6901 Seert tuooda
Soc's *06'¢ YoeL-0L'L Sor's $08'0J S0g'11 Clove
N=D- Lip- hai {| ell'N ellO eHO piopg

(wdd)e Uejun)Yadg AN 11 BP.gf OSW( vurlpuediT T ojqeL



(26'61) S1'0C (1z'v1) €1'vl (zo't) 90 (69'CE) 8L'CE 00°0¢L (00€) a4y yedis o¥otnI Tu8o OZH-HO-0X(HOD)
(vL'72) 68'CC (co'st) vt (89'%) 8Tv (25'bE) 19°bE ov'c9 (061) 1594 ndoy apPOENY T 8D OLH-HO-AD(LHOD)
(S¥'17) ¥S'1Z (€e'st) wsi (0$'%) SE'v (L0's€) Te'se 0508 (092) pdaf ydy invoENT T8 O H-HOINGIOD)
(88'¢€) zo'8€E (£o'v1) 91'v1 (co'c) 88'C (96'1€) 11'2E 0S' L (0£2) aounn |, n%09 %%t LonUHoud)
(v'er) ss'el (£6'61) ££6'0C (66'c) 81I'v (90'9p) 9’9 00'98 (082<) aayey yedig agvoIN 9D 2 (HOEd)
(zo'oT) s1'0T (60'%1) €1'%1 (z6'c) 90'v (£8'z€) 8L'CE 0€'6L (082<) aayey yedig opvoINI?1D O H-HO-ONHOEA)
(v6'v1) 60°SY (82'61) 96'61 (co'v) 11'p (£2'Sh) €9'sv 00'89 (s61) 11534 ndoy apvoONO 91D aDd(HOHd)
(60'v1) 11'P) (20'07) 610T (so'v) si'v (9£'sk) 91'9p 00'96 (0L2) S0y Juuary nvoIN?THO'D INHOHd)
(95'00) §5'0T (v'v1) £9'v1 (6v'v) 68'Y (be'L€) €9'L€ 0L'vL (0ot) 2ayey yedis onCOENEHIS) OZH-HO-02(HODU)
(06'17) 8L'1T (0s'%1) 1W'v! (9L'v) T8'Y (96'9€) SO'LE 0T L9 (s91) &k ndoy aPoENETHOD 0% HO-D(HO0M)
(ev'or) wt'ot (28'%1) S9't! (st'v) 68 (90'8€) 99'L& or'zs (062) piad ydy iNVOENET 116D OZH#:HOIN(HOOH)
(¥8°LE) T0'8E (sz'cr) av'el (sr'e) sv's (9€'ve) 0S've 09'sS (s61) asunin), n%9N0u8in con®(uova)
(€9'c1) 69'TH (z9's1) s0'61 (81'v) 68'v (£8's¥) 86'sk 0566 (c81) aAyeY yedlg ag?oINOTHEYD al(1ovd)
(9g'07) SS'0C (Lv'v1) €9'p1 (6v'v) 68'v (v8'L€) €9'L€ 00'06 (00f) ayEy ndoy ooPoENEIHSD OCH-HO-XHOVE)
(S0'v1) vI'bl (zs's1) oL'sl (cg'v) 18'p (£6'Lb) 60'8Y 08'v6 (L) asyey Y3V ap¥oINOC8ID aD¥(HOVH)
(Tr'en) el (z£'81) 06'81 (sL'v) 98 (0s'sv) T9'8p 08'66 (097) Sy iNVOINK 181D INUHOVE)
- (8¢'€T) 9'sC (s6'%) €0's (8V'€S) €9'¢S 0766 (oct) zehog €otnt oo 04

- (8c'er) wv'eT (s6'%) €0’ (8v'€S) €9'es 0z'z8 (08) zefog CotN 6D tHoad

- (8€'€T) Ve (s6'v) €0'S (8Y'€S) £9'€S 00'08 (ov1) zedog CoENGH8D Hovd

- (8'12) $9'iC v0'9) T1'9 (18'SS) 96'SS 05'c8 o11) zehogy ToENI TbD toog

- (8v'12) $9'1C Wo'9) €19 (18'SS) 96'SS e (9s1) 72454 CoENT 16D LHov

W N T D Wik % (O)wa Uy a[auLo { g

Uednuog ZI[euy [JUIWI[F A APYYIZQ) [ISYI1Z1] 1zeg] undsYadwoy aA uuejpuediy *If ojqe],



OCH.HO-0DHOD)

0£0€ 098¢ 096 0991 - 0SpE 0zzE 08€€
0bOE 0682 096 0591 08¥E oIz 06€€ OLH-HORKHOD)
ovos 0162 096 0b91 . obbe 00Z€ 08¢E OLH-HOIN(HOD)
010t 098¢ 006 ov91 0z Ll - - ovve Contnoad)
ovoe 098¢ ov6 0191 ovLi - - 00v€ 24(11O11d)
020€ VST 068 0191 - 00bE soze 00VE OLH-HO-2D(11D8d)
010¢ (11%:74 068 0651 ovLl - 08¢€€ aO(HOud)
oVt 068¢ 0£6 0291 0zt - - 01vE INUHOED)
0£0€ 098¢ 0v6 ov9l : ovbE 02zE 06€€ O%H-HO-2X{(HOO8)
OOt 0487 096 Sp91 . oIveE 00Z€ 06€€ OCH-HO-M(HODH)
020€ 016¢ 026 091 - osveE 0z 08€€ OCH-HON(ODH)
070t 0868 o6 €91 0€L} - - 06£€ Zontova)
ovot 0267 0s6 ce91 SELI - - OIvE 34iHova)
0zo€ sz6¢ 056 0£9) - ovEe 0veE 00vE O H-HO-XHOVE)
0bOE ov6e 086 0€91 0Ly - - 00bE anYHOVE)
020¢ 0067 066 0291 0€Ll - - 00tE iNe(HOVH)
020€¢ 006¢ 086 091 . 05zZ€E 00vE nodd
0€0€ 0.8¢ 096 091 - 081¢ 08te CHoad
010¢ 0882 086 691 - - 002€ 0cbe THovd
070 006¢ 086 0591 - - 0SZE oIbe Cona
000€ 0087 096 0v91 - - 0Si€ 0zhE tyovd
MBI 5) MEMR(5)  (ONM (N=DM (0" HOM (OTH) (-0 (INM sappdong

(212d 44 Y) ATES uejpueg H] yusHayerey uapsyddwoy 24 uuejpuedr'| *[1 O|qe.L,



6. KAYNAKIL AR

1. BEKAROGLU, 0., 1972. "Koordinasyon Kimyas1", 1.0. Kimya Fak. Yayml,
ISTANBUL.

2. "Metal Complexes May be Better Anticancer Drugs” Chem. and Eng. News
April 19, 36, 1982.

3. CHAKRAVORTY, A,, 1974. "Coordination Chemistry”, Rev., 13, 1.

4. SMITH, P.A.S., 1966. "The Chemistry of Open-Chain Organic Nﬂrogen
Compounds”, 2, New York, Benjamin 28.

S.NESMEYANOV, AN., and NESMEYANOV, N.A., 1974. "Fundamentals of
Organic Chemistry”,2, Moscow 166.

6. KOCAK M., BEKAROGLU, 0., 1985. "The Synthesis and Complex Formation
of N-(2-Methylpyndyvl)Aminoglyoxime”, Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem.,
15, 4, 479.

7. SERIN, S., and BEKAROGLU, 0., 1983. "The Synthesis and Complex
Formation of 1,3-Diphenyl-2-Thioxo-4,5-bis(Hydroximino)-Imidazoline”, Z.
Anorgem Allg. Cem., 496, 192.

8. DREW, G. B., KISENYL, M., 1982. "Studies of Dioxamide and Dithio-oxamide
Metal Complexes”, J. Chem. Soc., p.p. 946, 2271.

9. PEDERSEN, S. B., and LARSEN, E., 1973. "anti-amphi and cis-trans
Isomerisms in Some Bis(dioxsimato)nickel(II) Complexes”, Acta Chemica
Scandinavica, 27, 3291.

10. IREZ G. and BEKAROGLU, 0., 1983. "The Synthesis and Complex
Formation of Some NewSubstituted Amino and Diaminoglyoximes”, Synth.
React. Inorg. Met.-Org. Chem., 13, 781.

11. GOK, Y., and BEKAROGLU, 0., 1981. "The Synthesis and Complex
Formauon of Stereoisomers of Some New a—Dloxnnes Svnlh React Inorg
Met.-Org. Chem., 11, 621.-



12.

NAKAMURA, A., KONISHI, A., and OTSUKA, S., 1979. "Cobalt(II) and
Some Other Transition-metal Complexes of Chiral vic-Dioximate Ligands from
Derived from D-Camphor and L-b-Piene", J. C. S. Dalton, 488.

13. WEYL, H., 1968. "Methoden der Organic Chime", Band 10/IV, Stuttgard,

14,

13.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

George Thieme Verlag, 335.

GUL, A., and BEKAROGLYU, 0., 1982. “The Synthesis and Complex
Formation of 5,6-dhydrocyclopent [{,g]Acenaphthylene-1,2-Dione Dioxime",
Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem., 12, 7, 889.

PENG, S., GORDON, G.C., and GOEDKEN, L., 1978, "Template
Condensations: Metal-Ion-Directed Synthesis of Macrocyclic Complexes from
2,3-Butanedione Dihydrazone and Aldehydes or Ketones”, Am. Chem. Soc.,
17,1, 116.

THOMPSON M. C., BUSCH, D. EH., 1963. "Reactions of Coordination
Ligands VI", J. Am. Chem. Soc., 86, 213.

HUSSAN M. S., AL-HAMOUD, S. A., AZIZ, EL-FAER, M. Z., KHAN, A.,
1685. "A Short Hydrogen Bonded Columnnar Structure: Synthesis,
Spectroscopic Studies and X-ray Structure of a Palladium(II) Complex of Alfa-
Furil Dioxime ", J. Coord. Chem. 14, 91.

SEZGIN. M., 1986. "Sterokimya Ders Notlari".

LINSTROMBERG, W.W_, 1986. "Modern Organik Kimya" (Terciime).
8.Baski. Ankara.

OZCAN, E., and MIRZAOGLU, R., 1988. "Synthesis of Four New Substituted
Arylaminogloximes and Their Complexes with Copper(II), Nickel(II),
Cobalt(II), and Palladium(II)", Synth. React. Inorg. Met-Org. Chem., 18, 6,
559.

GUL, A., and BEKAROGLU, 0., 1983. “The Synthesis and Complex
Formation of 5,6-Dhydrocyclopent [f,g] Acenaphtylene-1,2,Dione Dioxime",
J.Chem. Soc. Daton Trans., 2537.

GREEN, M., SMITH, ., and TASKER, P. A., 1971. "Catalytic Formation of
Cyclic Schiff's Bases by Metal Ions. A Template Process”, Inorg. Chimica
Acta, 5, 17.



23.DAVID, T.M., and HARY, A., STANSBURY, IR., 1973. "1,2-Dicarbonyl
Derivatives Resuting from the Action of Nitrosyl Chloride on Alcohols”, J.
Org. Chem., 28, 1673.

24. SCHEINBAUM, M.L,, 1970. "1,2-Hydroxylamino Oximes and Pyrazine N,N-
Dioxides", J. Org. Chem., 35, 278S5.

25. STEINKOPF, B., 1907. "a-Anilino-a,b-dioksimino-aethan”, Ber. 40, 1639.

26. UCAN, H.I., 1989. "Degisik Siibstitlient Ihtiva Eden vic-dioksimlerin Sentezi
ve Komplekslerinin Incelenmesi”, Doktora Tezi S.U. Fen-Ed. Fak. Kimya Bl
Konya.

27. GRUNDMANN, C,, MIN], V., DEAN, J. M., 196S. "Dicyan-di-N-Oxyd,
Leigbigs™ Ann. Chem., 687. 191.

28. KARATAS, 1., and IREZ, G., 1993. "Synthesis of Some Polyamidoximes and
Their Complexes with Ni(II), Co(II) and Cu(II) Salts”, Macromolecular
Reports, A 30, 241.

29. KARATAS, 1., UCAN, H.1,, and IREZ, G., 1992. "Syathesis of Some
Substituted Bis (vic-Dioximes) and Their Polymeric Metal Complexes”,
Chimica Acta Turcica 20, 167.

30. IREZ, G., GEDIKBEY, T., 1986. "N-Fenilaminoglioksim ile Yeni Bir Nikel
Tayini Metodu", S.U. Fen-Ed. Fak., Fen Dergisi, say1 3, 43..

31. KARATAS, 1., IREZ, G., SEZGIN, M., UCAN, H.1., and BEDUK, A.D., 1991,
"The Synthesis of Some New Bis(1,2-Dioximes) and Their Some Polymerc
Metal Complexes”, Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem., 21 (6-7), 1031.

32. HOSSEINZADEH, A., and IREZ, G., 1991. "Synthesis of Five New
Substituted Aryldiaminoglyoximes and Their Complexes with Copper(II),
Nickel(II) and Cobalt(Il)", Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem., 21 (2), 301.

33. HUSEYINZADE, A., and IREZ, G., 1988. "Bazs Aminoglioksimlerin Pd
Komplekslerinin Sentezi", S.U. Fen-Ed. Fak. Fen Dergisi, say1 8, 157.

34. TSCHGAEFF, L., 1907. "Benzildioxime", Ber. Deutsch. Chem. Ges. 40, 3498.



31

35. MUSLUOGLU E., GUREK, A., AHSEN, V., TAN, N., and BEKAROGLU,
0., 1990. "Synthesis and Complexation of 1,2-bis(2,3,5,6,8,9,11,12-octahydro-
1,4,10,13,7-benzotetracxa-azacyclopentadecin-7-yl)glyoxime", J. Chem.
Research (S), 146.

36. TAN, N., 1981. "1,2-Asenaftilendion Dioksim'den Baz: Organometalik
Bilegiklerin Sentezi ve By, Modeli Bilesiklerle Kargilagtiriimas:”,Doktora Tezi,

1.T.0. Kimya Boliimii, Istanbul.

37. YILDIZ, S., PEHLIVAN, E., ERSOZ, M., and PEHLIVAN, M., 1993.
"Ligand-exchange Choromatography of Nucleosides and Nucleic Acid Bases
on a Novel Modified Co(II)- Loaded Lycopodium Clavatum and Kinetics in-
the Resin”, Journal of Chromatographic Science, Vol. 31, 150.

38. ERSOZ, M., PEHLIVAN, E. and YILDIZ, S., 1989. Analtical Letters, 22, 7,
1829.

39. ERSOZ, M., YILDIZ, S. and PEHLIVAN, E., 1993. “Separation of
Nucleosides and Nucleic Acid Bases by Ligand-exchange Choromatography
Using Co2*- and Ni2*- Loaded Glyoximated Diaminosporopollenin
Dernivatives”, Journal of Chromatographic Science, 31, 61.

40. HUSEYINZADE, A., 1990. "Asimetrik vie-Dioksimlerin Sentezi ve Bunlarin
Bazi Gegig Metal Komplekslerinin Yapilarinn Incelenmesi”, Doktora Tez, S.U.
Fen-Ed. Fak. Kimya Boliimii Konya,.

41. KARADENIZ, K., and BEKAROGLU, 0., 1983. “The Synthesis and Complex
Formation of Four New Macrocyclic vic-Dioximes”, Synth. React. Inorg. Met-
Org., 13, 1029.

42.1IREZ, G., 1984. "Yeni Amino- ve Diamino- Glioksimlerin Sentezi ve Cu(ll), °

Co(II), Ni(IT), Cd(II), Za(lT) ve UO5(VI) Komplekslerinin Incelenmesi”,

Doktora Tezi, S$.U. Miih.-Mimarlk Fak. Konya.

43. STEINKOPF, W. und JURGENS, B., 1911. "Oximinoessigsaune-anilidoxim”,
J. Prakt. Chem. 83, 415.

44. AHSEN, V., BEKAROGLYU, 0., 1985. "Synthesis of 1,3-Diphenyl-4,5-
bis(hydroxyimino) Imidazolidine and Its Complexes with Nickel(11),
Cobal(IT), Copper(Il}), Palladium(lI), and Uranyl(VI)", Synt. React. Inorg.
Met.-Org. Chem., 15, (1) 61.



45. GOK, Y., SERIN, S., 1988. "Synthesis and Complex Formation of the
Structural Isomers of 2,3-bis(hydroxyimino)-2,3-Dihydro-4H-1,4-
Benzothiazine”, Synth. React.

Inorg-Met-Org. Chem., 18 (10), 975.

46. GUNDUZ, T., 1988. “Instriimental Analiz", A. U. Fen Fakiiltesi Yaymnlary,
ANKARA .

32



7. 6ZGECMIS
Konya'nmn Eregli Iicesi'nde 1962 yilinda dogan Nursabah SARIKAVAKIL]
ilk, orta ve lise tahsilini aym yerde tamamladikian sonra 1987 yilinda S. U. Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiine kaydoldu. Haziran 1991 yilinda mezun
olarak, S. U. Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dal'nda yiiksek lisans
cahsmalarma bagladz. ’Aym:'}'fil S. U. Fen-Edebivat Fakiiltesi Kimya Boliimii
Anorganik Kimya Anabilim Dali aragtirma gorevliligine atand.



