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OZET

Bu ¢alismada, iki yeni (E,E)-dioksim, 5,6:13,14-dibenzo-9,10-benzo(15-crown-5)-
2,3-bis (hidroksimino)-1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan (H,L ) ve 5,6:9,10:13,14-tribenzo-
2,3-bis(hidroksimino)-1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan (H,L,), srrasiyla 2,3:10,11-dibenzo-
6,7-benzo(15-crown-5)-1,5,8,12-tetraazadodekan (2) ve 2,3:6,7:10,11-tribenzo-1,5,8,12-
tetraazadodekan (5)'in (E,E)-dikloroglioxim ile reaksiyonundan sentezlenmiglerdir. Burada
(2) ve (5) bilesikleri sirasiyla 1,2-bis(o-nitrobenzilidenimino)benzo(15-crown-5) (1) ve 1,2-
bis(o-nitrobenzlidenimino)benzen (4)nin indirgenmeleri ile elde edilmigtir. Once metal:
ligant oram 1:2 olan mononiikleer kobalt (III) ve Ru (II) kompleksleri izole edilmis; daha
sonra da hidrojen kopriilii mononiikleer kobalt (III) kompleksi ile bortrifloriir eterat'n
reaksiyonundan olusan BF,* kopriilii kobalt (IIT) kompleksleri elde edilmistir. BF,* kopriilii
mononiikleer kobalt (III) kompleksinin [Cu(CH3CN)4]PFg veya CdCh-HyO ile
reaksiyonuhdan heterotrinitkleer kompleksler elde edilmistir. Sentezi gergeklestirilen
dioksimler ve gecis metal komplekslerinin yapilar, elemental analiz, H ve 13C-NMR, IR,
UV-VIS ve kiitle spektral degerlei ile belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: vic-Dioksim, Makrosikllik Kompleks, Ligant, Crown Eter, Template
Etki, Inclusion Bilesik, Konak-konuk Bilesikler.
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SUMMARY

The Synthesis and Characterization of Novel (E,E)-Dioximes and Their Mono
and Hetero-trinuclear Complexes

Two novel (E,E)-dioximes 5,6:13,14-dibenzo-9,10-benzo(15-crown-5)-2,3-bis
(hydroxyimino)-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane (H,L,) and 5,6:9,10:13,14-tribenzo-2,3-
bis(hydroxyimino)-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecane (H,L,), have been synthesized by the
reaction of (E,E)-dichloroglyoxime with 2,3:10,11-dibenzo-6,7-benzo(15-crown-5)-
1,5,8,12-tetraazadodecane (2) or 2,3:6,7:10,11-tribenzo-1,5,8,12-tetraazadodecane (5)
which have been synthesized from the reduction of 1,2-bis(o-nitrobenzylidenimino)benzo
(15-crown-5) (1) or 1,2-bis(o-nitrobenzylidenimino)benzene (4), tespectively. Only
mononuclear cobalt (III) and Ru (II) complexes with a metal/ligand ratio of 1:2 have been
isolated then cobalt (II[) complexes bridged with a BF,* were obtained with hydrogen-
bridged cobalt (III) complexes and boron-trifluoride etherat. The reaction of BF,*-capped
mononuclear cobalt (III) complex with [Cu(CH3CN)4JPFg or CdCl,-H,0 give heterotri-
nuclear complexes. The structure of the dioximes and their transition metal complexes are
- proposed according to elemental analyses, !H and 13C-NMR, IR, UV-VIS and mass
spectra.

Key Words: vic-Dioxime, Macrocycles Complex, Ligand, Crown Ether, Template Effect,
Inclusion Compound, Host-Guest Compounds.
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1. GENEL BILGILER
1.1. Giris

Koordinasyon kimyasmmn temeli, 1895 yiinda A. Werner tarafindan atilmustr. Bu
alaudaki gahsmalar, bu yiizyihn ilk on yildan itibaren biiyiik bir ilerleme gdstermistir [1].
Koordinasyon bilesikleri, organik ve inoganik bilesiklerin reaksiyonundan olusur ve bu
bilegikler iki bilim alam arasindaki smm ortadan kaldirir [2]. Bu bilim alam, metal iyon veya
metal atomunun elektron ahci (akseptor), elektron verici (donér) ile etkilesmesi sonucu
olusan yeni bilesikler ve bunlarm yapilarmm aydmlatilmasim igerir. Gegis metal iyonlarmm
cesitli ligantlarla olusturduklart kompleks mekanizmalarm incelenmesi, koordinasyon
kimyasi, biyo kimya, niikleer, boyar madde ve ilag kimyasi gibi bir ¢ok alanlarda dnem
kazanmaktadir.

Koordinasyon bilesiklerinde, bir metal iyonu bir elektron verici (elektron donér) grup
ile bag olusturrug durumdadir. Bu sekilde meydana gelen maddeye kompleks ya da
koordinasyon bilesigi denir. Metal iyonu ile reaksiyona giren maddede iki veya daha fazla
donér 6zellige sahip gruplar varsa bu durumda reaksiyon sonunda bir veya daha fazla halka
meydana gelir. Meydana gelen molekiil, selat bilesigi veya metal selat olarak adlandurilir [1].
Metal iyonu ile reaksiyona giren maddeye de selat teskil edici denir.

Ligantlarin dondr &zelliklerinin bag teskilinde 6nemli olmas: sebebiyle, olusacak olan
koordinasyon bag1 metal ve ligantlarm 6zelliklerine bagh olarak degisik kovalent ve iyonik
karaktere sahiptir. Bu sebeple kompleks veya selat bilesiginin g&sterdigi ozellikler,
reaksiyona giren metal iyonunun elektronik konfigiirasyonuna, koordinasyon sayisma ve
ligandin tapidigy aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger atomlarm elektron
delokalizasyonuna baghdir. Bu sebepten dolayr koordinasyon bilesikleri, organik ve
inorganik karakterlerin bir bilesimi olarak ortaya ¢ikarlar. Klasik kimyasal teoriler bu bag
karakterlerini agiklamada giicliik geker. Bu bilegiklere uygulanabilen ilk bag teorisi Valens
Bag Teorisi'dir. Bu teori; merkez atomunun valans orbitallerinin enerji seviyelerinin birbirine
yakm olmasm dikkate alarak, sdzkonusu orbitaller arasmda hibritlesmenin varhgm ve bu
sebeple olusan sigma (o) baglarmi esas alir. Koordinasyon bilesiklerinin yapilarm:
aydinlatmak icin kullanilan daha gergekgi bir teori Kristal Alan Teorisi'dir. Bu teori, metal-
ligant arasmndaki bagmn iyonik karakter tasidigim kabul ederek, 1950l yillara kadar Valens
Bag Teorisi ile agiklanamayan baz zellikleri agiklayabilmigtir. Koordinasyon bilesikleri
teknikte bir ¢ok yerde kullamldigindan biyiik 6lgiide iretilmekte, ayrica sentezlerin
yapimas! yoniinde yeni ¢ahsmalar siirdiirlilmektedir. Metal kompleks ve selat bilesiklerinin



(3]

sentezi icin ¢ok cesitli yontemler mevcuttur. Ancak secilecek y6ntem ve teknik biiyiik
Glctide elde edilmesi istenen bilesige baghdir [3].

Biiyiikk bir hizla gelisen koordinasyon kimyasmin, giinliik yasantimza kadar, her
alanda kazandig1 6nem dikkate alindiginda, bu ¢alismanm amaci kendiliginden ortaya ¢ikar.

Koordinasyon bilesikleri canh yapilarda hayati 6neme sahiptirler. Hayatin devamu icin
gerekli olan hemoglobindeki hem'in prostetik grubu bu tiir bilesiklere bir 6rnektir. Bu yapida
demir, pirrol sistemine baglanarak komplekslesmistir. Yine bitkilerde fotosentez olaymm
kataliz eden ve hayati 6neme sahip yesil pigment klorofil maddesi de bir magnezyum-pirrol
kompleksidir. Metal iyonlarmm biyolojik biinyede pirrol sistemiyle meydana getirdikleri
kompleksler biyolojik katalizorlerdir. By, vitamini, canli sistemlerdeki koordinasyon
bilesiklerine verilecek 6nemli 6rneklerden birisidir.

Koordinasyon bilegiklerinin ¢ok Onemli bir grubunu olusturan vic-dioksimier ve
makrosiklik bilesiklerin g6sterdikleri gesitli 6zellikler, bu grup bilesiklerin bilimsel ve ticari
bakimdan ¢ok &nemli bir duruma gelmesine neden olmustur. Koordinasyon bilesiklerinin bu
grubu, boyar maddeler ve lak sanayiinde otooksidasyon katalizérlerinde polimerizasyon
endiistrisinde, analitik reaktifler olarak, makrosiklizasyon reaksiyonlarinda, su gegirmezlik
ve atege dayanikli malzeme yapuninda, ilag sanayiinde, cevher zenginlestirmede, metal
ekstraksiyonunda, biyolojik sistemlerde model bilesikler olarak kullaniimaktadiriar {4].

Bu grup igerisinde onemli bir yer tutan makrosiklikler ise 1967 yihndan beri fizerinde
yogun olarak ¢ahsilan tac-eter (crown eter) bilesikleridir. Tag-eterler, alkali ve toprak alkali
metallerle ve hatta organik molekiillerle bile kompleks olusturmakta bu &zelliklerinden
dolay1 da biyolojik sistemlerde Onemli bir model olarak kullanidmaktadr [5].
Komplekslesmenin segicilifi uygulamalan arasinda; kimyasal sensors, membran, radyo
izotoplarmm hareketsizlesmesi, faz transferi katalizleri gibi Onemli uygulama alanlan
bulunmaktadir [6].

Bu ¢alismada, iki yeni (E,E)-dioksim ligandmin sentezi amaglanmugtir. Bu ligantlardan
biri L1Hy formiilii ile g6sterilen, 4 dondr azot atomu iceren 14 iiyeli bir makrosiklik halkaya
bagh crown eter grubu iceren yeni bir vic-dioksim ligandi ve digeri LoHy formiili ile
gosterilen 4 dondr azot atomu iceren, 14 iiyeli bir makrosiklik halka igeren bir vic-dioksim
ligandidir.

LiH; ligandmm Co(III) iyonlan ile aksiyal konumlarda kloriir ve piridin igeren
oktahedral yapidaki mononiikleer kompleksi, mononiikleer kompleksinden BF3-etileter
kompleksi yardimiyla BF,* kopriili kompleksi, BF,* koprilii mononiikleer Co(III)
kompleksinden [Cu(CH3;CN)4]PFg yardimyla hetero-triniikleer Cu(I) kompleksi ve aksiyal
konumiarda nitrosil ve kloriir grubu iceren hidrojen kopriili Ru(II) kompleksinin sentezi

amaclanmustir.



L,H, ligandmun Co(III) ile aksiyal konumlarda piridin ve kloriir iceren mononiikleer
Co(Ill) kompleksi, BF,* kopriili Co(Ill) kompleksi ve hetero-triniikleer Cd(II)
kompleksinin sentezi amaglanmgtir.

iki yeni (E.E)-dioksim ligandinin ve farkh formasyonda, farkli 6zellikte olan kompleks
bilesiklerin yapilar, IR, 1H-NMR , 13C—NMR, UV-VIS, kiitle spektral verileri ve elementel
analiz sonuglart ile aydinlatilmas: amaclanmstir.

1.2. Oksimler
1.2.1. Oksimlerin isimlendirilmesi

Oksim ismi, oksi-imin ( ,C=N-OH) isminin kisaltilmasiyla elde edilir. Eskiden kolayhk
saglamak amaciyla bazi aldehit ve ketonlardan meydana gelen oksimler bu aldehit ve
ketonlarm isimlerinin sonuna "oksim" kelimesi eklenerek isimlendiriliyordu. Asetaldoksim
[CH3-CH=NOH] gibi, bugiin ana grup aldehit veya keton olmak kaydiyla hidroksimino eki
vasitastyla oksim grubu isimlendirilebilir. Omegin Sekil 1'deki yapr 2-hidroksimino-
propiyonikasit olarak isimlendirilebilir [3].

ge
HyC—C—C7
lon OH

Sekil 1. 2-Hidroksimino Propiyonik Asit.

Oksimler, aldehit veya keto gruplarindaki oksijenin yer degistirmesiyle aldehit veya
ketonlardan olugurlar. Oksim grubu dogada amfiprotik karakterde bulunur. Buradaki azot
atomu, kuvvetli bazik ve hidroksil grubu ise orta derecede asidik karakterdedir.

Oksim kimyasinda, syn- ve anti- terimleri cis- ve trans- terimlerinin yerine kullanl-
maktadr. Bu durumda aldoksimlerde syn- formunda, H atomu ve OH grubu aym tarafta
bulunurlar. Bu iki grup, ters taraflarda bulundugunda konfigiirasyon anti- formundadir.
Sekil 2'de syn-, Sekil 3'te anti-benzaldoksim gsterilmektedir. Keton tiirevleri ve ketoksim
gruplan bulunan maddelerde ise bu ekler, referans olarak kullanilan substituentlerin yerine
gore secilir. Sekil 4'te syn-p-tolilfenil ketoksim veya anti-fenil-p-tolil ketoksimi
belirtmektedir.
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Sekil 2. syn-benzaldoksim Sekil 3. anti-benzaldoksim

C
|

N
HO”

Sekil 4. syn-p-tolilfenil ketoksim veya anti-fenil-p-tolil ketoksim

o~Dioksimlerde ise bu ekler; OH gruplannin birbirine gére pozisyonlarma bagh olarak
degismektedir (Sekil 5., 6., 7) strastyla syn-, amphi- ve anti- formlarim gostermektedir [8].

OH
Se=n o=
CH
OH OH
=N~ =\
Sekil 5. syn- Sekil 6. Amphi-

(veya syn-, anti)

OH
o=’

=N
<7 om

Sekil 7. Anti-
1.2.2. Oksimlerin Ozellikleri
Oksimler gogunlukla renksiz olup, orta derecede eriyen kati maddelerdir. Suda bir

dereceye kadar ¢oziniirler. Oksimler igerisinde sadece molektil agirhklan kiigiik olanlar
ugucudur [7].



Zayif asidik 6zellik gosterdiklerinden sulu NaOH'te ¢oziiniirler ve CO3 ile ¢okerler. a-
Dioksimler sulu ¢ozeltilerinde asidik 6zellik gosterirler. Glioksimde Pk,;=10,7 olup, sulu
¢ozeltide asidik 6zellik gosterirler.

Oksimler, ¢ifte bagdan dolay: ¢ok zayif bazik 6zellik gosterirler. Hidroksil aminden 10
kat daha az baziktirler. Oksimlerin ¢ogu konsantre mineral asit ¢6zeltilerinde ¢Sziiniirler.
Fakat ¢ogu durumlarda su ile seyreltilmekle ¢okerler ve béylece kristal halde hidrokloriir
tuzlar1 izole edilebilir. Sekil 8'de DMG'nin HCl ile olusturdugu "dimetilglioksim hidrokloriir
tuzu" gosterilmektedir.

Sekil 8. Dimetilglioksim Hidrokloriir Tuzu

Oksimlerin IR spektrumlarmda : 3600-3400 cm™!'de O-H gerilim, 1600-1665 cm-1'de
C=N gerilme absorpsiyonu, 940-885 cml'de N-O gerilme absorpsiyon bantlar1 ortaya
cikmaktadir.

1.2.3. Oksimlerin Geometrik izomerizasyonu

Oksimler, Sekil 9'da goriildigii gibi A ve B ile gosterilen iki yap: arasmda denge
olugturan bilesiklerdir [7].
o°
o A
ek
H

NCc=NOH
%

(A) B)
Sekil 9. Oksim Gruplan Arasmdaki Denge

O-H bag varhgmda dimetilglioksim lizerinde yapilan nétron difraksiyon c¢aligmasi
Sekil 9/Bnin lehine gerceklestirilmistir. Oksimler, kat: halde hidrojen baglar ile birarada
tutulurlar. Oksimlerdeki izomeri, ilk defa Werner tarafindan tanmlanmugtir [7]. Oksimier,
cifie bag etrafinda donmenin kisitlanmas: ile geometrik izomeri gosterirler. Monooksimlerde
iki izomeri, dioksimlerde ii¢ izomeri vardr [9]. Benzil dioksimin stereo izomeri i¢in bu
Ozellik Sekil 10., 11. ve 12'de gosterilmistir.
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Sekil 10. a- veya anti-benzildioksim (e.n. 237°C)

C.H.—C——C—CH
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Sekil 11. B~ veya syn-benzildioksim (e.n. 206°C)

CeHs—ﬁ ‘ ﬁ—CGHS

N N

OH |OH

Sekil 12. y-amphi- veya syn-anti-benzildioksim (e.n. 166°C)

N\

Izomerler, kromatografik veya spektroskopik yontemlerle belirlenebilirler. Toul,
Soules ve arkadaglarni tarafindan benzil-o-monoksim, furilmonoksim, furildioksim ve
buniarn izomerlerinin ve DMG igindeki dimetilmonoksimin aynlmasmda ve bu yapilann
aydinlatiimasinda TLC baganli bir gekilde kullamlmistir [7]. Boylece 2,2'-pridiloksimler'in
gesitii izomerlerini ayirmis ve aydinlatmglardir

Cok sayida aromatik aldehit ve keton oksimlerinin geometrik izomerleri izole ve
karakterize edilmigtir. Bu izomerlerin ¢ogu birbirine doéniigebilir.  Aldoksimlerin
izomerizasyon 1silani 0.5-5 kcal/mol arasinda degisir [7]. Izomerizasyon 1silan arasindaki
fark, yapilarna bagli olarak degigir. Geometrik izomeriye sahip oksimlerin konfigiirasyon
problemleri uzun siire aydinlatilamamustir. Fiziksel yontemlerin gelismesinden once
ketoksimlerin teshisi yalmizca Beckman Cevrilmesi ile yapiiyordu. Bu teghisin gegerli
olmasmin nedeni, reaksiyon mekanizmas: hakkindaki bilgilerin yetersiz olusundand.
Reaksiyon mekanizmasi hakkindaki bilgilerin yetersiz olusu uzun siire yanhs kabullere
yolagmistir ve bu da ketoksimlerin konfigiirasyonlanm: yanliy aydinlatilmasina sebep
olmustur. Reaksiyon mekanizmalan konusunda ilk ciddi ¢aligma, 1921 yilinda Meisenheimer
tarafindan yapilmigtir. Spektroskopik yontemlerle daha az siipheli oksim konfigiirasyonlan
¢tkanimig ve reaksiyon sartlarinda birbirine doniigtimti genis 6l¢iide incelenmistir [3]. Stereo
izomerlerinin birbirine doniigiimii ile ilgili literatiirde rastlanan en 6nemli husus; farkli
geometrik izomerizasyonun tuz olusumundan sonra meydana geldigidir. syn- ve amphi-
1zomerleri HCl ile reaksiyona girerek anti- izomerlerinin hidrokloriirlerini olugtururlar [3].
Bu durum Sekil 13' te gosterilmektedir.
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Sekil 13. Oksimlerin HCI Ile Formasyon Degisimi

1.2.4. Oksimlerin Eldesi
1.2.4.1. Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin Ile Reaksiyonundan

Onceden beri oksimler, bu yolla elde edilmektedir. Reaksiyon sulu alkollii ortamda,
oda sicakhgindan kaynama sicakhif: sartlarma kadar ve optimum pH'larda agagidaki
reaksiyonlarda goriildiigii sekilde gerceklestirilir [10]. Aldehit ve ketonlarm hidroksilamin ile
reaksiyonlan Sekil 14'te gosterilmektedir.

NaOA.
R,C=0 + NH,OH-HCI —— R,C=NOH + NaCl + AcOH

+

C=0 + NH,OH-HCl NMOH, T=N-ONi 2 » C=NOH

Sekil 14. Aldehit ve Ketonlarm Hidroksilaminhidrokloriir Ile Reaksiyonlar:

1.2.4.2. Ketiminlerin Hidroksilamin fle Reaksiyonundan

Oksimler, ketonlara nazaran ketiminlerden daha kolay elde edilebilirler. (Sekil 15)

Ar,C=NH + NH,OH —>» AnC=NOH + NH;
Sekil 15. Ketiminlerin Hidroksilamin Ile Reaksiyonu



1.2.4.3. Nitrosolama Yontemiyle

Sekil 16'da gosterilen bu yolla ketonlardan o-ketoksim' lerin  hazirlanmasi
mumkiindiir. Reaksiyonda aktif metilen gruplarmna ihtiya¢ duyulur [11].

Il CH,0NO I
Ph—C—CH,(CH; ———» Ph—C—C—CH,

Il
N

N\
OH

Sekil 16. Nitrosolama Reaksiyonu
1.2.4.4. Alifatik Nitro Bilesiklerinin indirgenmesinden
Indirgenme isleminde kalay kloriir, aliiminyum amalgami, sodyum amalgami, sodyum,
alkol ve ¢inko indirgeme araci olarak kullamilir. Alifatik nitro bileiklerinin indirgenmesi Sekil

17'de gosterilmektedir.

R,C=NO; —t» R,C=NOH

R,C=CH-NO, ;;Tm?{c’f R,CH-CH=NOH
(%70-80)
R
SnC, HCI )
R,C—CRNO; ——2_» R,C—C=NOH
-10ve-§ C |
lRMgX
R
Ro,C—C=NOH

1

Sekil 17. Alifatik Nitro Bilegiklerinin Indirgenmesi
1.2.4.5. Disiyan-di-N-Oksit Katilmasiyla

Bu yontem, dioksimlerin elde edilmesi igin gok kullanigh fakat tehlikeli bir yéntemdir.
Her ne kadar siyanogen-di-N-oksit ile ilk olarak 1911 yilinda [11] ¢alisilmus ise de dzellikleri



ve reaksiyonlan: ile ilgili ¢alismalar son zamanlarda yapilmigtir. Grundmann ve ¢alisma
arkadagslan tarafindan [10] aminlere ve 1,2-diaminlere siyanogen-di-N-oksit katimasmdan
substitue amin oksimler elde edilmistir. Siyanogen-di-N-oksit'in etilendiamin ve o-
aminofenol arasmdaki reaksiyon Sekil 18'de gésterilmektedir.

i
NH,
- Vi N
T=N—0 cH, H,C~ “C=NOH
- o+ é —_—
) =N—0 H, H,C__  .C=NOH
NH, N
H
i OH o)
ms- O, — Ok
+ NH, N~

Sekil 18 Siyanogen-di-N-Oksit Katilmast

Bu reaksiyonlar diklorglioksimin, metilen kloriir, kloroform, toluen gibi ¢éziiciilerdeki
siispansiyonunun  0°C'nin altinda 1 N NapCO3 ¢dzeltisi ile reaksiyonundan elde edilen
disiyan-di-N-oksit ¢ozeltisinin  -10°C'de s6z konusu maddelere katimas: ile
gerceklestirilmektedir.

1.2.5. Oksimlerin Reaksiyonlan
1.2.5.1. Is1 Etkisi

Oksimler, kararh maddeler olmalarma ragmen 11 ve igikta bekletildiklerinde
bozunuriar. Isik ve havadan korunsalar bile bozunmalar sonucunda esas karbonil bilesigi ve
azotlu inorganik kansim maddeleri meydana gelir. Siddetli isitma sonucu oksimler
bozunarak, benzofenon oksim'de oldugu gibi azot, amonyak, benzofenon ve imin'e

ayrigmalar1 Sekil 19'da gosterilmistir.

Q Q

6 C=NOH %8G 5 =0 + C=NH + H,0 + 2N, + NH;

o

Sekil 19. Oksimlerin 1s1 etkisiyle ayrigmasi



1.2.5.2. Asitlerle Reaksiyon

Oksimler, kuvvetli mineral asitlerle tuzlarm olustururlar. Bu tuzlar kolaylikla izole
edilebilirler. Oksimlerin izomer doniisiimlerinde asit etkisinden faydalanilir. Aldoksimlerin
syn- izomerleri HCI ile reaksiyona girerek anti- izomerlerinin hidroklortirleri olusur [9,12]
Sekil 20'de aldoksimlerin HCl ile reaksiyonlan gériilmektedir.

@ Qs
—*bs

OH HO
Sekil 20. Aldoksimlerin HCI fle Reaksiyonu

1.2.5.3. Niikleofillerle Reaksiyonlan
Oksimler, gesitli tipteki niikleofillerle reaksiyon verirler. Reaksiyonun ilk basamagmda
oksim grubuna niikleofilik saldir1 sézkonusudur. Fenil hidrazin gibi reaktiflerle oksimlerin

tamamn bir dengeye girerler. Bu rektiflerin fazlasim kullanmak suretiyle bu denge son buiur.
Alifatik monoksimlerin fenilhidrazin ile reaksiyonu Sekil 21'de gésterilmektedir.

H
R,C=NOH + @—NH—NHZ ch—m—@ + NHOH

Sekil 23. Oksimlerle Fenil Hidrazin Reaksiyonu

1.2.5.4. Grignard Reaktifleriyle Reaksiyonu

Benzaldoksimler, grignard reaktifleriyle cevrilmeyi en iyi izah edecek sekilde
reaksiyona girerler. Bu yontemle bazi oksimlerin aziridin magnezyum tiirevieri elde
edilebilmigtir (Sekil 22).



I

CH3—CH2£=NOH LHMgBr CH3—CH3—:C;=NOMgBr
135-145"'/

M
MgBrOH + CH3—CH——C—-@ SEMeB o, CHy—CH—C
N
) CH3
®MgBr

Sekil 22. Oksimlerin Grignard Reaktifleriyle Reaksiyonu
1.2.5.5. Karbonil Bilegikleriyle Reaksiyonu

Oksimler, formaldehit ile kanstirildifinda formaldoksim olusumundan dolays, sulu
hidrolizde oldugundan ¢ok daha kolay sekilde ketona doniisilirler. Difenilmonoksimin
formaldehit ile reaksiyonu Sekil 23'te gosterilmektedir [3].

; sulu HC1 ;

C=NOH + CH,0 —» C=0 + CH;NOH

Sekil 23. Oksimlerin Karbonil Bilesikleriyle Reaksiyonu
1.2.5.6. Beckman Cevrilmesi

o-acil tiirevierinin Beckman Cevrilmesi hakkindaki bilgiler, Kuhara'nm o-benzen
sulfonil oksimler ve Chapman'in ¢-pikril oksimler ile yaptiklan ¢alismalardan dolay: oldukga
fazladir. Beckman Cevrilme reaksiyonu $ekil 24'te gosterilmektedir.

RCAR , R—N=C—R
(|3 Kendiliginden
—————

b, A

l Kendiliginden

R—N—C—R

Ad

Sekil 24. Beckman Cevrilmesi Reaksiyonu
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Bu reaksiyonda en gok polifosforikasit, fosforpentakloriir ve siilfat asidi gibi reaktifler

kullanilir.
1.2.5.7. Diazonyum Kenetlenme Reaksiyonu

Diazonyum bilegikleri bazik g¢ozeltiler halinde olup; bu bilesikler, oksimlere karsi
elektrofilik etkide bulunarak azota yonelirler. Bakur bilesikleri taktirinde aldoksim hidrojent,
diazonyum bilegiginin aril grubu ile yer defistirerek serbest radikal reaksiyonu seklinde
olusur. Diazonyum Kenetlenme Reaksiyonu Sekil 25'te gosterilmektedir.

0}

@—CH_NOH ; @-Nz @—CH_llI*—N_N—@

O—cu=N0o

@»iH*l\lI —N=N—©

N=HC

Sekil 25. Diazonyum Kenetlenme Reaksiyonu

1.2.5.8. indirgenme Reaksiyonlar

Oksimler, kalay klortir ve kuru HCI, Raney Ni, Pd ve Pt katalizorluginde H,, LiAlH,
gibi indirgeme reaktifleri ile indirgenebilirler. Indirgeme, genellikle imin basamagindan
gecerek aminleri verir. Kullanilan indirgeme reaktifinin 6zelligine bagh olarak, -NOH; =NH,;
-NH, gruplanm igeren bilesikleri elde etmek miimkiindiir [3]. Dialkilmonoksimin H,/Ni
(Raney Ni) ile indirgenme reaksiyonu Sekil 26'da gosterilmektedir.

H,Ni
=

R2 C=NOH Rg CH—NH;

Sekil 26. indirgenme Reaksiyonu
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1.3. Crown Eterler

Ilk kimya literatiirlerinde makrosiklik adi gegmemesine ragmen bir ¢ok ornege
rastlamak mimkiindiir. Porfirin ve korrin halkas: igeren dogal makrosiklik yapilarin metal
kompleksleri 50 yil énce bilinmesine ragmen sentetik makrosiklik bilesiklerin incelenmesi
son 25 yida 6nem kazanmugtir. En az 9 atomdan olusan ve bunlarin en az 3'G donor
karakterli olan halkal: sistemlere "makrosiklik bilegikler" denir. Pedersen tarafindan 1967 [5]
alkali ve toprak alkali metal iyonlanyla kristal kompleksler veren siklik eter veya "Tag Eter"
bilegiginin sentezlenmesinden sonra bu alanda giderek yoZunlagan bir gelisme olmustur [13].
Zira istege bagh 6zelliklerde bilegiklerin dizaym: i¢in g¢ok degisik teori ve deney imkanlan
ortaya c¢ikmustir Bu sayede organik ve inorganik kimyacilar segimli kimyasal davranig
gosteren yeni bilesikler sentezlemiglerdir. Bu galiymalar kimyasal kataliz, enzim davranglan,
membran sistemlerinde iyon ve molekiillerin selektif taginmalan ve kimyasal ayirmalar gibi
segicilifiin 6ncelikle diisiiniildiigi alanda biyik ilgi gekmigtir.

Son yillann popiiler aragtrma konulanndan biri de "Konak-Konuk" bilesikleri
kimyasidir. Konak-konuk kimyasi, organik konak molekiiller ile organik veya inorganik
konuklar arasindaki etkilesimleri inceleyen "Inclusion” bilesikler olarak da isimlendirilen bu
grup bilesiklerde uygun kaviteye sahip konak molekiil ve konuk arasinda degisik tipte
etkilegimler meydana gelir (van der Waals, n-asit, n-baz ve H baglar) [14].

Alkali metallerle verdikleri komplekslerin biyolojik sistemlerde aktif iyon tagimmi ve
selektif membranlarda model bilegikler olusturduklan i¢in tag eterler iizerinde yogun
aragtirmalar yapilmaktadir.

Tag (crown) eterler i¢in pedersen'in dnerdigi adlandirma su esaslara dayanir [5].

1) Bagh hidrokarbon halkas1 varsa sayist ve tiirti,

2) Polieter halkasindaki atomlann sayisi,

3) Crown ads,

4) Polieter halkasindaki oksijen atomlarinin sayzst,

Bu esaslara uyularak adlandinlmug iki crown eter bilegigi Sekil 27, 28'de
gosterilmektedir.

I A
<; OO0
ol o o

Sekil 27. Dibenzo[-18-Crown-6] Sekil 28. Benzo[-15-Crown-5]
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Makrosiklik polieterler, poliaminler, politiyoeterler ve benzeri molekiiller ¢ok
enteresan ve aligilmadik iyon baglama éz§llikleri gostermektedirler. Bu yeni makrosiklik
yapilar elektronegatif ve elektropozitif gruplarla bag yapici atomlardan meydana gelen
hidrofil bir i¢ oyuk ve dig kisimda hidrofobik karakterde esnek bir gergeveden olugmaktadir
[15].

Tag eterlerin ¢ok degisik anyon ve katyonlar ile bag yapmak tzere belirgin bir
egilimleri vardir. Bag yaparken ¢ok defa 6nemli konformasyonal degigimlere maruz kalirlar.
Hidrofobik dis gergeveleri sayesinde, pek ¢ok iyomk maddeyi organik g¢éziiciilerde ve
membran ortamlarda ¢6ziinmiis halde tutabilirler [16]. Bu durum bu tiir bilesiklerin biyolojik
sistemlerdeki aktif iyon tagmimi ¢aligmalaninda model bilesikler olarak kullanilmalarim
saglamigtir [17]. Aynica ¢oziicii ekstraksiyon ¢aligmalan bu yénde yogunlastinimaktadir.

Tag eter bilesikleri, aromatik veya alifatik -diol bilegikleri ile yine aromatik veya
alifatik dihalojenlerden Williamson eter sentezine benzer tarzda elde edilmektedir [18].
Dihalojenler yerine ditosilat bilegikleride yaygin bir gekilde kullaniimaktadir [19].

Makrosiklik bilegiklerinin olusumu i¢in ortamda bulunan katyonlarin reaksiyon
verimini biiyiik olgiide etkiledigi tespit edilmistir. Diiz zincir halindeki polieterik bilesigin
ortamda bulunan katyon ile bir kompleks olusturarak reaksiyonun ikinci adimim tegkil eden
halka kapanmasin: saglayan bu olaya "template etki” denilmektedir [20].

Makrosiklik bilesikler olarak degisik saylarda N ve S ihtiva eden yapilarda
sentezlenmektedir [21]. N atomu aym anda 3 karbon atomuna birden baglanabileceginden
iki veya daha fazla halkal bilesiklerin (kriptantlar) elde edilmesini de saglamaktadir.

Makrosiklik polieterler, esnek konformasyona sahip polidantat ligantlar olduklarindan,
metal-ligant etkilesmeleri de genellikle iyon-dipol etkilesimi tipindedir. Tag eterler gesitli
metal iyonlan 1:1 oraninda kompleks olusturmaktadir Makro halkanin ve metal iyonunun
capma bagl olarak 1:2 ve 2:3 oranlannda da kompleksler mevcuttur [22]. 1:1 Oranindaki
metal-tag eter komplekslerinde, metal iyonu polieter halkasindaki oyuBa yerlegmis
durumdadir. Bu yap1 X-1s1m kristalografi galigmalan ile de ispatlanmugtir [23]. Iyon ¢apin
makro halkadaki oyuk ¢apindan biiyiik olmas: durumunda, iki makro halka arasinda bir iyon
tastyan sandvig tipi, 1:2 oraninda kompleks olusmaktadir.

Makrosiklik bilesikler, amonyum dahil ¢ok degisik katyonlarla ve baz Ozel
durumlarda anyonlarla kompleks yapabilmektedir. Bu iyon makrosiklik komplekslerinin
olusumu ve kararliliklanni etkileyen faktorler sunlardir [4].

1) Halkadaki baZ yapici uglarn tipi,

2) Halkadaki bag yapic1 uglanin sayisi,

3) Halkadaki bag yapic1 uglann fiziksel yerlesimi,

4) Iyonun ve makrosiklik bilegikteki oyugun bagil biyiklikleri,

5) Halkadaki sterik engeller,

6) Coziicii ve iyon ile bag yapici uglarin solvatasyon derecesi,
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7) Iyonlann elektriksel yiikii,

Makrosiklik bilesiklerin alkali ve toprak alkali metal iyonlarina karsi gosterdikleri
kuvvetli kompleks olusturma kabiliyeti, eterdeki oksijenin yerine S ve N atomlarinin
girmesiyle biiyiik 6lgiide azalir. Bu komplekslerin kararliliklan O>NR>NH>S sirasina gore
azalir ki bu, donér atomlarn elektronegativitelerindeki azalma yoniindedir. Heteroatom
tizerindeki negatif yiik azaldikga, heteroatom ile katyon arasindaki etkilesimde azalir [24].

Heteroatom igeren makrosiklik bilesiklere donor gruplar ihtiva eden substituentlerin
takilmast suretiyle, hem alkali metal iyonlariyla hem de gegis metalleri ile kompleks
yapabilen ligandlann sentezleri yapilmig ve kompleksleri izole edilmistir. Bu alandaki
¢aligmalarda makrosiklik bilesiklerin kendi halkalari veya bagh olduklan aromatik halka
tizerinde donor grup bulunduran bilesikler mevcuttur.

Crown eterler iyonofor bilegikler 6zelligi gosterirler. Bu iyonoforlar suni ve biyolojik
membranlar iizerinde yapilan c¢ahigmalarda, belirli bir iyonun zar gecirgenlifini 6nemli
derecede arttirdifim gostermistir [25]. Bu iyonoforlar yap1 bakimindan lineer ve siklik
molekiillere aynlabilir ki siklik iyonoforlarin tipik bir omegi valinomsindir. Lineer
iyonoforlar iskelet igersinde bir tane polieter oksijeni ile birlikte w-hidroksi karboksilik
asitlerini olustururiar. Bumlar polieter antibiyotikleri ya da karboksilik asit iyonoforlan
olarak isimlendirilirler . Bu ¢aligmalar NMR spektroskopisi ve X-ray kristalografisi ile
belirlenmigtir [25].

Boylece asidik proton lineer iyonoforun bir tuz formunu olugturabilmesi i¢in bir
katyon ile yer degistirir. Ciinkii tuz formundaki kompleks iginde bulunan asidik iyonofor
karboksilat grubu sayesinde negatif bir yike sahip olmakta ve disandan bir anyonu
kompleks icersine almaktadir. Bu aktif iyon gegici olarak isimlendirilir [26]. Iyon
segicilifinde 6nemli bir faktérde hidrojen baginin mevcudiyetidir.

Alkali metal iyonlanimn aktif olarak tagmum 1,2-diklorometan sivi membran ile 35C
de bes giinde gergeklestirilir. Crown eterlerin alkali metal iyonlarina kars1 segicilikleri, K>
Rb+>Cs*>Na*>Li* strastyladir.

Biyolojik aktivite ve makanizmalar yoniinde uzun yillardir, yeni vic-dioksim ve
kompleksleri iizerinde ¢ahigmalar yapimaktadir [27]. Bu galigmalarda en biiyiik problem
sentezi yapilan komplekslerin gogu zaman bilinen ¢oziiciilerde ¢dziinmez oluglandir. Bu
problemi ¢ozmek igin makrosiklik gruplar veya zincir bilegikler tagiyan ligandlar
sentezlenmis ve kolay ¢oziinen kompleksler elde edilmistir Bu bilegikler {izerine yapilan
caligmalar bu tip bilegiklerin ¢ozinirlikten ote daha bagka oOzellikler gosterebilecegi
gercegini ortaya koymustur. Ornegin: Mesofaz (siv1 kristal), yan iletkenlik, reversible gaz
sensor Ozellikleri veya ftalosiyaninlerin zengin elektron sistemlerinden dolayr fotodinamik
tiimér tedavisinde kullaniimalan, bu bilesiklerle ilgili caliymalan hizlandirmugtir [13].
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1.4. Oksim Kompleksleri

a-Dioksimlerin gesitli metal iyonlan ile vermis olduklar bilesikler hakkinda oldukca
fazla cahgma yapinmgtr. 1905 yihinda L. Tschugaeff tarafindan nikel dimetilglioksim
kompleksinin izole edilmesinden sonra bu ¢aliymalar baslamis, giiniimiize kadar degisik
sekillerde devam etmistir. Yine 1907 yilinda dimetilglioksim'in Co(III) ile vermis oldugu
kompleks L. Tschugaeff tarafindan izole edilmistir [28].

Oksim grubu, azot ve oksijen atomu gibi iki dondr atom icerir. Bu atomlarn biri veya
ikisi ile birlikte metal atomuna baglanir {7]. Bu tiir baglanmalarda sirasiyla tekli veya ¢ift
koordinasyonlu yapilar olugur $ekil 29'da gosterilen yapilara bir oksim grubunun farkh
sekillerdeki koordinasyonu ile varihr.

O(H) Oo—M
| | SC=N—0
7 ~

T
N N N
~7 N\M ‘;C/ v N~ 7/ ~M M
/

AN
(@ () © (@
Sekil 29. Oksim Gruplaryla Metaller Arasindaki Baglanma Sekilleri.

Bu yapisal tipler arasinda (a) ve (b) tipleri olduk¢a yaygm olup, (c) yapisi daha ¢ok
poliniikkleer kompleks yapidarda goriiliir. Halbuki (d) tipi baglanma yalmzca bir kag
komplekste goriilmektedir. Oksim grubunun koordinasyon sekli biiyiik olgiide ligand
molekiiliiniin icerdigi diger gruplara baghdrr [4].

Co(II) iyonlar1 DMG ve diaminoglioksim (DAG) ile ¢ok degisik sekillerde reaksiyona
girerek yap: ve magnetik ozellikler bakimindan bir birinden farkh koordinasyon bilegiklerini
olustururiar. DMG takdirinde karepiramit veya oktahedral bir kompleks meydana geldigi
halde DAG ile kare diizlem bir kompleks meydana getirirr Bu durum Sekil 30'da
gosteriilmektedir.

Bu tiir komplekler arasmdaki fark yanhzca yap: bakimmdan degil, fakat daha 6nemlisi
kararhlik bakmmmdan ileri gelmektedir. DMG'nin kobalt kompleksi (kobaloksim) ad: altinda
vitamin-B{9 ve koenzimlerin kimyasal bir modeli olacak &zellikler gostererek biyokimyasal
mekanizmalarin aydmlatiimasinda kullamimustir (4]. Kare diizlem yapidaki DAG'nin Co(II)
kompleksi Sekil 31'de gosterilmektedir. Bu kompleks (NaBH,) gibi indirgeyici maddelerle
muamele edildiginde kompleks herhangi bir pargalanmaya ugramadan (vitamin-B;,'de
oldugu gibi) Co(I)'e indirgenmistir. Halbuki DAG ile yapilan bilesik boyle bir indirgenme
reaksiyonuna tabi tutuldugunda kompleksin tamamen pargalandif: goriilmiigtir. Bu durum,
DMG'deki iki metil grubu yerine, ki amino grubunun girmesi ile oksim gruplarmdaki
elektron yiikiiniin kuvvetli delokalizasyonu sonucu oksim azotu ile metal atomu arasindaki



17

bagin gevsemesinden ileri gelir [28]. Aksiyal konumlarda alkil veya aril ve bir baz igeren
oktahedral Co(II) kompleksi Sekil 32'de gosterilmektedir.

Bunun sonucu olarak, DAG tizerinde yapilan X-15mm ve fotoelektron spektroskopisi
caligmalar, oksim azotu ile amino azotu arasindaki bag enerjilerinde bir fark oldugunu
gostermigtir [4].

Sekil 30. Oktahedral DMG Co(II) Kompleksi Sekil 31. Kare Diiziem DAG Co(Il)
Kompleksi

H—O0 CH;
B
B: Bir Baz, Piridin, Trifenilfosfin v.b.
R: Alkil veya Aril

Sekil 32. Trans Alkil Piridino Bis(Dimetilglioksimato) Co(IIT) Kompleksi

Ote yandan uzun zamandan beri bilinen bis(dimetilglioksimato)-pridino kobalt
kompleksi, son zamanlarda yapilan ¢aligmalar sonucunda, 1 mol DMG ile daha reaksiyona
girerek yine 6 koordinasyonlu yeni bir kompleks tiirii olusturdufu ortaya konmugtur.
Oktahedral yapidaki kompleks bilesik Sekil 33'te verilmektedir.



Sekil 33. Trans Dimetilglioksimato Pridino Bis(Dimetilglioksimato)Co(III)
Kompleksi

Kompleks olusumu sirasinda molekiiliin oksim gruplanndan birinin bazik, digerinin
asidik davramisindan dolay: oksimlerin i¢ kompleks olusturduklan ifade edilmigtir [29].
Oksim gruplan ile metal atomu arasinda olugan i¢ kompleks Sekil 34'te gosterilmektedir..

—C——C—
O——ll\L‘Mé}\L—OH

Sekil 34. I¢ Kompleks

Oksimler i¢ kompleksler olusturduklarindan, M(oksim),X, tipindeki koordinasyon
bilegiklerini olugtururlar. DMG taktirinde olugacak M(DH;)Cl, tipindeki komplekslerin
kararhliklann Co>Ni>Cu sirasma goére degisir. Bu nedenle Cu komplekslerini elde etmek
miimkiin degildir.

vic-Dioksimlerin Ni(Il) ile verdikleri kompleksler bu yiizyilin bagindan beri biiyiik ilgi
uyandirmustir. Ozellikle Ni(Il)'nin DMG ile kantitatif tayini bu ilginin en 6énemli nedeni
olmustur. vic- Dioksimler, Ni(Il) ile farkh konfigiirasyonlarda, fakh renk ve ozellikte
kompleksler vermektedirler [3]. Genellikle o-dioksimlerin anti- formlanyla kiremit
kirmizis1, amphi- formlanyla yesilimsi sart kompleksler olustururlar. Fakat kompleksler bu
iki formun doniigiim enerjisinin diigiik olmast sebebiyle birbirine doniisebilirler. Bu
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doniisiim, biiyiik oranda enerjisi disiik olan anti- formunun lehinedir. Fakat bunun baz
istisnalar1 da vardir [30].

vic-Dioksimlerin amphi- geometrik izomerlerinde anti- formlarinda oldugu gibi oksim
molekiilleri arasinda hidrojen koprileri olugmaktadir. Ciinkii bu tip oksimlerde
komplekslesmeye sadece azot lizerindeki ¢iftlesmemis elektronlar degil, aym zamanda
oksijen iizerindeki elektronlar da katiimaktadir [31].

20 Yillik kisa bir gegmisi olmakla beraber, makrosiklik eterler son yillarda iizerinde
en fazla galigma yapilan alan olmugtur. Faz reaksiyonlanna imkan vermeleri, molekiiler
kaviteye uygun iyon ¢aph katyon baglayarak iyonik hale gelmeleri, se¢imli iyon
baglayabilmeleri, koordinasyon kimyasinn ilgi alanina girmelerini saglamigtir. Crown eter
grubu iceren vic-dioksimler ve onlarin kompleksleri bu ilginin odaklarnindan biridir [32].
N,N'-bis(benzo-15-crown-5), DAG grubuyla crown eter gruplannin birlesmesine iyi bir
ornek olugtururlar [33]. Olugan crown eter grubu igeren makrosiklik vic-dioksim kompleksi
Sekil 35'te gosterilmigtir.

M\

_ <_O +O . ’,/H\ ({—})'} _
Ci @ N3 © (i) (|3 N& 3 ci
R 9 X-—-—i=N\M/N=C—X 0\_9
<—O/_}) X—C=N" “N=C—X ({_},_>
01"(0_1\1’5 (L\ A \@[NE£)> cr
7 B s

M = Ni(II), Co(Il) ve Pd
X=NH, S

Sekil 35. Crown Eter Grubu Igeren Makrosiklik vic-Dioksim Kompleksi

vic-Dioksimler gegis metalleri ile her zaman metal : ligant oram (1:2) olacak sekilde
kompleksler olusturmayabilirler. Bazen iyon ¢ap: biiylik olan gegis metalleri ile (1:1)' lik,
bazen de (2:2)1lik kompleksler meydana getirirler. Sekil 35'te verilen crown eter grubu
igeren vic-dioksim kompleksinde metal:ligant oram 1:2'dir.

Sadece B, vitamini ve metilkobalamin dogada bilinen ilk organometalik bilesiklerdir.
Bu bilegikler, uygun enzim sistemleri ile birlikte biyolojik 6neme sahip 6zel bir sinifin
reaksiyonlarimin katalizlenmesinde araci olarak gérev almaktadirlar. Ilk elektrokimyasal
caligmalar esas olarak, By, vitamini koenzimi ve diger alkil kobalaminler, hidrokso
kobalaminler, siilfito kobalaminler ve B;, vitamininin elektrokimyasinin polarografik
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teknikle ¢aligilarak gergeklestirilmigtir [34]. Bu ¢alismalar B12 vitamini tiirlerinin
elektrokimyasal reaksiyonlardaki aksiyal ligantlasmada, elektron transferi ve degisimleri
arasindaki etkilesimden kaynaklanan komplekslesmeyi agikliga kavusturmustur.

Model sistemler, By, koenzimi tarafindan araci olunan biyokimyasal reaksiyonlarin
mekanizmasinin agiklanmasinda ik amag olmasina ragmen, bu objektif olarak asiimis ve
koordinasyon kimyasma genel bir katk: olmustur. Kobaloksim ve Costo-tipi modeller, B,
vitamini kimyas: alanina ve genelde anorganik kimyaya zengin katkilar yapmustir. Sekil
36'da Costo-tipi bir kobaloksim verilmektedir [34].

H;C p CH.
Z\I / 3
R

R: Alkil, B: Bir baz
Sekil 36. Costo-Tipi Bir Koboloksim

1964 Yiinda Schrauzer ve Kohnler B, vitaminine benzer ¢zellik gésteren daha basit
yapida model kobalt kompleksleri sentezlemislerdir. Bu tir komplekslerin ilki olan
diasetildioksim Co(II) kompleksi 1907'de Tshugaer tarafindan hazirlanmgtir. Bu kompleks
kimyasal 6zellik bakimindan B, vitaminine ¢ok benzemektedir. Literatiirde birbirini izleyen
yillarda kobaloksimler konusunda ¢ok sayida ¢alisma yapilmgtir [35].

B, vitaminine model bilesikler olarak bilinen kobaloksimler yaninda, kobalt'm sif bazt
kompleksleri de model bilegikler olarak kullamlmaktadir. Sif baz1 ve imidazol igeren dioksim
kompleksleri, kobaloksimler konusundaki ¢aligmalani desteklemektedirler. Bu tiir
kompleksler enzimatik reaksiyonlarda korronoid enzimlerinin etkilerini agiklamada model
bilegikler olarak kullamlmaktadirlar. Burada 4 azot atomu, 4 disli igeren sif baz1 dioksim ve
imidazoliin Co(TIT) tuzlan incelenmis ve sonuglan belirtilmigtir. Bu reaksiyonunda ligandin
oksitlenme reaktifi olarak hareket etmesi ile Co(I) hemen Co(Ill)'e yiikseltgenir [36].
Aksiyal konumlarda benzimidazol ve tiyosiyanat igeren Co(IIl) sif bazt kompleksi Sekil
37'de gosterilmektedir.

6]
I

N ﬁﬂl \Ij/:cm

\_/
B: Imidazol, X: SCN
Sekil 37. Co(II)'tin Sif Bazs Kompleksi
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C.B. Singh ve ¢ahsma arkadaslari, Ni3(AADO)7>X5(H»0)g-2H>O formiiliindeki kafes
yapisindaki triniikleer Ni(II) komplekslerini sentezlemislerdir. Burada (X=CI", Br-, I~ veya
NO-3; AADO=Asetilasetondioksim Anyonu), Asetilasetondioksim'in Ni(II) asetat veya
onun yerine kullaniabilecek Ni(II) tuzlari ile kompleks olusumuna izin verir [34].

Trimerik kafeslerin oda sicakliginda 6lgiilen magnetik momenti 3.2 BM'dur. Bu deger
Ni(Il)’nin 6 koordinasyonlu yapisina karsihk gelir. Sicakligin diigiiriilmesi ile magnetik
moment yiikselir ve 3.5 BM. olarak bulunur. Bu sonuglar terminal Ni iyonlarinda
elektronlarinda eg(dszy2 ve dz2) ve merkez Ni iyonunun by g(dxz- 2) ve bog(dxy)
elektronlarma sahip oldugunu ve ferromagnetik Ozellik gosterdigini belirtir [37].
Ferromagnetik 6zellik gosteren kafes yapih trintikleer Ni(II) kompleksi Sekil 38'de
gosterilmektedir.

H,O
N\ AN

50" | N[ o | 0
H,O X
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X=CI-, Br-, veya I~
Sekil 38. Kafes Yapih Trimerik Ni(IT) Kompleksi

trans-Bis(-dioksimato)rutenyum komplekslerinin ilk érnegi Wilkinson ve Fukuchi
tarafindan sentezlenmigtir. Wilkinson Ru(II)(PPh3)Cly'nin ¢esitli dioksim ligantlan
arasmdaki reaksiyonlan incelemis fakat bu tiir komplekslerin ¢6ziiniirliiklerinin az olmasi
sebebiyle tam olarak karakterize edememistir. Fukuchi, rutenyum'un DMG ile veya
difenilglioksim (DFG) ile sentezledii Ru komplekslerinin 6zelliklerini belirli oranlarda
agiklamustir [38]. Ru(II)'nin nitrosil ve kloriir igeren a-dioksim kompleksleri sentezlenmis ve
karakterize edilmistir. Karakterizasyonda; 1H-NMR, 13C-NMR, UV-VIS, IR
spektroskopisi, siklik voltametre ve elementel analiz yontemleri kullamlmigtir. Rutenyumun
bazi komplekslerinin ¢oziiniirliik problemleri s6z konusudur. Bu, nitrosil ve klorir
ligantlarmm kullamiimasiyla ortadan kaldirilabilir. Bu durum, Sekil 39'da gésterilmektedir.

Ru(NO)CLSH,0 + LH, %. Ru(LH),(NO)CI
H

Sekil 39. Trans-Bis(a-Dioksimato)Rutenyum (II) Komplesi
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HO—N N—OH HO—N N—OH HO—N

LH>: DMGH», NOXH»y, DPGHj
Sekil 40. Ru(II) Ile Kompleks Olusturabilecek Cesitli vic-Dioksim Ligantlari

‘ DMG ligand1 (dmg-H3), cis-RuClh(DMSO)4 ile 2:1 oramindaki diklormetan :
metanol ¢oziicti kangmindaki reaksiyonundan, [RuClp(dmg-Hy)(DMSO)o] (1) ve
[RuCl(dmg-H>)>(DMSO)] (2) bilesiminde olan iki kompleksin bir karigimm elde edilir. Bu
kangmdan komplekslerin her biri kolon kromatografisi ile birbirinden ayrilmig ve
karakterize edilmigtir. [RuCly(dmg-H>)[(DMSO)7'nin molekiiler yapis: tek kristal X-ray
cabgmasi ile belirlenmistir. Diger bilesenin DMF icinde 100°C'de deprotonasyon ile
[Ru(dmg-H))(DMSO),] bilesiminde olan (3) elde edilir. (1) ve (3) komplekslerinin
geometrileri IR, 1H-NMR ve 13caNMR spektral verileri ile belirlenmistir [39].

CH, 0
HO\N‘;C\/ H3c\g,CH3
HO e p O”_H\o
s/
e[ on oK e
H3C \ ,’I/ u ,' H3 C . /l/ u&,” <:/
————— --- g—CH3 NN NCH
HO” é { ¥V 3
H, O<g--0
Cl H
S
): Xol g\CH

Sekil 41. (1) ve (3) Kompleks Yapilan

Bragirathi Sahoo ve ¢ahsma arkadaslari, yapisal olarak farkh tipteki ligantlarla
makrosiklik kompleksleri elde etmiglerdir [40]. Bu makrosiklik komplekslerin yapilarma,
spektral, termodinamik ve elektrokimyasal yontemlerle agiklamiglardir. Yine bu ¢alisma
grubu Ni(Il) ile [NiLBF,]BF, tipinde kopriili makrosiklik kompleksler sentzlemis ve
karakterize etmislerdir. BF,* kopriilii kompleksin yapisi Sekil 42'de gosterilmistir.
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R: CHj3, C¢H;
Sekil 42. Ni(II), BF,+ Kopriilii Kompleksi

1.5. Oksimler Konusunda Son Gelismeler

Crown eter grubu iceren yeni bir vic-dioksim, {S,S'-bis[2-(N-benzo-15-crown-5)
karbomil]ditiyoglioksim}, son yillarda sentezlenmistir. Bu ligandin aksiyal konumlarda
kloriir ile birlikte piridin veya 4,4'-piridin igeren Co(III) kompleksleri hazirlanmig ve bu
komplekslerin BF,™ kopriilii yapilan elde edilmigtir. BF,™ képriilii Co(IIT) komplekslerinin
Lit, Na* ve K* katyonlan ile ekstraksiyonlari incelenmistir. Oksim ve kompleks yapilar
elementel analiz, ITH-NMR, 13C-NMR, IR, UV-VIS, ve kiitle spektrumu ile aydmiatilmistir
[41]. Yeni vic-dioksim ligandinin BF,* kopriilii kompleksi Sekil 43'te gosterilmistir.

m ~
C;) 0/07 PP go (ZP
L, @2 S QA

I
NH—C\ N\ —G—s"  C— N

S-——Cl)——N/ ('3, \N-—(IZ —s \ — N
go St 5 "2
AT {)/ O)

0 J
Sekil 43. Yeni Bir vic-Dioksim Ligandinm BF,* Kopriilii Co(IIT) Kompleksi

Crown eterlerin alkali ve toprak alkali metal iyonlarmi baglama ozellikleri ile ilgili
calismalardan sonra bu fonksiyonel grubun, ilk 6nce vic-dioksimlerin ve farkli metal tuzlar
ile kompleks olugumu {izerindeki etkileri aragtmlmustir [33]. Bu amagla 6nce N,N'-bis(4'-
benzo(15-crown-5)) diaminoglioksim (H,L) sentezlenmis ve HpL'nin bis (sodyumkloriir)
tuzu, HyL-NaCl elde edilmis ve bu madde gegis metal komplekslerinin eldesinde ligant
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olarak kullamlmistir. Bu ¢aligmada, tag-eterli alkali metal komplekslerinin yiiksek
kararllikta oldugu dogrulanmustir. Gegis metal komplekslerinin sentezinde alkali metal
kompleksler, bir degisime ugramamugtirlar. Zor ¢6ziinen bilegikler olarak bilinen vic-dioksim
komplekslerinin aksine bu yeni bilesikler, ¢ok kolay ¢oziindiiiinden; ancak "perklorat” gibi
bir anyon ilavesi ile gegis metal kompleksleri ¢oktiiriilerek elde edilen crown eterli vic-
dioksim kompleksi Sekil 44'te gdsterilmigtir.

/\
o

X ONFO
(o
NH N—OH
HO—MH
0
Na o/ X
S0

Sekil 44. HyL-2NaX (X=CI- veya ClOy4")

Daha sonra dier bir bis(crown-eter) bilesigi olan 1,3-bis[(benzo-15-crown-5)-2-
tiyookso-4,5-bis(hidroksimino)imidazol sentezi yapimustr [42]. Bu bilesik, 4-
aminobenzo(15-crown-5) ile tiyokarbonildikloriir'in reaksiyonundan elde edilen, N,N'-
bis(benzo-15-crown-5)tiyoiire'nin (BTU), diklormetan igerisinde siyanogendi-N-oksit ile
reaksiyonundan elde edilmigtir. H,L'nin, metal:ligant oram 1:2 olan Ni(I), Pd(II), Cu(ll),
Co(Il) ve Co(IIl) vic-dioksim kompleksleri elde edilmigtir. vic-Dioksimlerin g¢ogunda
oldugu gibi burada da koordinasyon, 4 azot atomu ile saglanmgtir. Bu galiyjmada hem LH,
yapist ve hem de kompleks yapilar IH-NMR, 13C-NMR, IR, UV-VIS spektral verileri ve
elementel analiz verileri ile karakterize edilmigtir. H,L Ligandinin gesitli metal iyonlan ile
olusturdugu kompleks yapilan Sekil 45'te gosterilmigtir.
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M=Ni(II), Cu(II), Co(II), Pd(II)
M=Co(IIl) ise, (L'=Benzimidazol)
Sekil 45. 1,3-Bis[benzo-15-Crown-5]-2-Tiyookso-4,5-Bis(hidroksimino)
imidazol'iin Cesitli Metal Kompleksleri

Bir bagka bis(crown-eter) bilesigi olan s,s'-bis[2-(4'-benzilidenamino-benzo-15-crown-
5)]ditiyoglioksim, 4'-formilbenzo[15-crown-5] ile s,s-bis(2-aminofenil) ditiyoglioksim'in
absolii alkol iginde azot atmosferinde riflaks islemi sonucunda elde edilmistir. LH,'nin Ni(II)
ve Co(III) ile metal:ligant oram 1:2 olan mononiikleer kompleksleri elde edilmigtir. Co(IIT)
monontikleer kompleksi ile [Cu(CH3CN)4]PF¢'nin asetonitrildeki reaksiyonundan ve yine
Ni(I) mononiikleer kompleksinin CdCly-H,O'nun reaksiyonundan $ekil 46'de gosterildiZi
gibi hetero-triniikleer kompleksleri elde edilmigtir {43]. Serbest ligant yapisi, mononiikleer
ve hetero-triniikleer komplekslerin yapilan IH-NMR, 13C-NMR, IR, UV-vis, ve kiitle
spektral verileri ve elementel analiz degerleri ile karakterize edilmistir.

Mononiikleer igin, M=Co(Ill)  L'=Piridin
Trintikleer igin; M=Co(IlT) M'=Cu(l)
Sekil 46. LH, Ligandinin Co(III) ile Olusturdugu Mono- ve Triniikleer Kompleksler
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vic-Dioksimler'in tag-eter gruplan ile substitue tiirevlerinin sentez ve c¢oziinme
ozellikleri caligmalarii takiben, dogal porfirin halkalarmin sentetik modeli olan ve
endiistride pigment. katalitik iletkenlik bakimmdan 6nemli bir sinif teskil eden ftalosiyaninler
konusundaki ¢calismalar hiz kazanmgtir.

Son zamanlarda bis-dioksim sisteminin orijinal koprii protonlarmin yerine BF,*
gruplarmin girmesiyle, BF,* kopriilii makrosiklik dioksimato Co(II) kompleksinin sentezi
yapumstr.

Dioksim ligandinin yapisinin de@isimi {izerine yapilan bu ¢alismada, dioksijen
affinitesine ve dioksijen tastyicilarinin tersinmez oksidasyonuna karsi direnmesine neden
olurlar. Tersinmez oksidasyon basamaklarmmn ortak adimi p-perokso kompleksinin olusmasi
oldugu i¢in liganttaki ¢ok biiyiik degisikliklerin meydana geldigi bélgede, bu sistemin
kararhhg;, istenilen u-perokso kopriisiindekinden daha biiylik bir mesafe ile ayrimis metal
merkezlerinin korunmastyla artacaktir. Bu yapisal 6zellikler hakkindaki pek ¢ok degisiklik
Fe ve Co dioksijen tastyicilan igin belirtilmistir. Sekil 47'de BF,™ bagl,
bis(antrasendioksimato) Co(II) kompleksi verilmektedir. Bu kompleksin sentezi,
katakterizasyonu, redoks 6zellikleri ve O, baglanmas: 6zellikleri agiklanmustir.

Sekil 47. Bis(Antrasendioksimato)Co(II)BF5+ Kopriild Kompleksi

Son zamanlarda sentezi gerceklestirilen trans-bis(dioksim)rutenyum kompleksleri,
olefinlerin epoksidasyonunda katalizér olarak hareket etmektedirler [44].

Rutenyum(IT) klatroselat kompleksllerinin hazirlanmasmda sentetik bir yol izlenmigtir.
(1,2-siklohekzadion dioksim, DFG ve DMG ligantlarmm herhangi biri ile RuCl3-5-H,0'dan
hazirlanan komplekslerin ¢esitli bor koprii reaktifleri ile (borik asitler, borat esterleri ve bor
halojeniirler) kopriilii kompleks bilesiklerini olustururlar [45]. Bu komplekslerin yapilar,
IH-NMR, IR ve UV-VIS spektral verileri ile aydmlatiimugtir. Siklik voltametrik, elektro-
kimyasal deneyler, Ru(Ill) klatroselat komplekslerinin olusum kararhligmin koprii bor
bilesigine bagh substituentlerin Gzelligine bagh oldugunu goéstermektedir. Ozellikle bu
komplekslerin kararhhgy, bor'a bagh diiz zincirli alkoksi gruplan durumunda artar ve biiyiik
alkoksi gruplar1 halinde ise kararlilik azalr.
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Ozellikle azot igeren gok disli ligantlarin olusturdugu kompleksler, tris-diimin, Ru(Il),
tris-piridinRu(Il) kompleksleri, redoks kararhhiklarn, kimyasal kararlibiklari, fotokimyasal,
fotokatalitik ve DNA pargalama ozellikleri nedeni ile biiyik ilgi odag: olmuslardir. tris-
diimin kompleksleri hakkinda bu denli ilgi olmasina ragmen, azot igeren ¢ok disli vic-
dioksim ligantlanndan tiremis Ru(ll)nin ¢ok az o6megi bilinmektedir [46]. Ru(Il)
klatroselatinin gosterimi Sekil 48'de verilmektedir.

/Y
O B
N/ O/l
I'N/ /
N Ri-
0/ /N/
o N
‘l/ /
Y/

Sekil 48. Ru(II) Klatroselat Kompleksi

Dért azot atomu igeren 14 tyeli makrosiklik halkaya bagli crown eter grubu igeren
yeni bir (E,E)-dioksim: 5,6:13,14-Dibenzo-9,10-benzo[-15-crown-5]-2,3-bis (hidroksimi-
n0)-7,12-diokso-1,4,8,11-teraazasiklotetradekan (LH,) serbest ligandi ve mono-, triniikleer
kompleksleri sentezlemis ve karakterize edilmigtir [47]. Bu ligandin aksiyal konumlarda
piridin ve kloriir ligandi igeren Co(II[) mononiikleer kompleksi sentezlenmigtir,
Mononiikleer kompleksten, polar oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii iyi olan BF,™ kopriilii Co(IIT)
mononiikleer ve bundan da trintikleer palladyum kompleksi sentezlenmistir. Sentezi yapilan
bu bilesiklerin yapilann IH-NMR, 13C-NMR, IR, UV-vis, kiitle spektrumu ve elementel
analiz verileri ile aydinlatlmigtir. Yine bu grup tarafindan aym ligandin aksiyal konumiarda
nitrosil ve kloriir ligand: igeren oktahedral Ru(Il) kompleksleri sentezlenmis ve yapilani
aydinlatitmigtir. LH) Ligandimn oktahedral Ru(Il) kompleksinin yapisi Sekil 49'da
gosterilmektedir.

0] _,H\ 0
‘ 0
Y H HN i No | N 7
g 0 \Z >R|u <N= ;)
N —
NH Ii J:l A }N N \_9_>

Sekil 49. LH, Ligandimin Oktahedral Ru(IT) Kompleksi
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14 Uyeli, N,0, makrosikligi tagtyan yeni bir vic-dioksim ligandi (LHy)
sentezlenmigtir. LHy'ten mononiikleer (LH3)3Ni, triniikleer komopleksler (LH),Cus,
(LH),Co3, (LH),Pd3 ve (LH),Co3(Py)3Cl3, dinitkleer kompleks (LHz),(UO,),(OH), ve
poliniikleer kompleks [L,Cus(phen),]J(NOs), sentezlenmistirr Tri ve penta niikleer
komplekslerin elektrokimyasal ozellikleri siklik voltametri ile agtklanmigtir. Multi niikleer
kompleksler olugturabilen ligantlarin sentezi ve basanlt tasarimi, bu tir maddelerin
magnetik, optik ve elektriksel 6zelliklerinde 6zel etkiler elde etmek igin biiyiik bir aragtir.

Dért azotlu veya dort kikiirtlii makrosiklik vic-dioksimlerin, trintikleer kompleksler-
olusturma egiliminde belirlenmigtir. Pentaniikleer Cu(Il) kompleksi, (LH),Cus ile 1,10-
fenantrolin ve Cu(NO3),-3H,O'nun THF igerisindeki reaksiyonundan elde edilmigtir [48].
Bu ligandin pentaniikleer Cu(Il) kompleksi Sekil 50'de gésterilmektedir.

2+

N
N\,
/M\
7]
N N. N Br
2 NOs

M=Cu(Il)
Sekil 50. LH,'tin Pentantikleer Cu(II) Kompleksi
Heterobimetalik kompleksler, spin deZisimi ve metal iyonlan arasindaki yiik transferi

ile olugur. Metaloproteinler, bu tiir bilesiklerin bir kismim olusturup; bir ¢ok enzim
sisteminin aktif uglar igin model bilesikler olarak kullmbirlar. Bu tiir bilegiklerin kullanimu ile
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magnetik Ozellik gosteren yeni magnetik maddeler dizayn edilmigtir. Hetero-triniikleer
kompleksler sentezlenirken ligant olarak metal komplekslerini kullanmak iyi bir baglangigtir.
Bu metal kompleksleri, bog koordinasyon uglan ile birlesen metal kompleksi veya diger bir
metal iyonu ile birlesen kuvvetli donor gruplar igeren metal kompleksleridir. Cesitli
ligantlardan olusan Cu(I) kompleksleri, ve ikinci bir metal iyonuna kars: selat reaktifi olarak
davramir [48]. Diniikleer, triniikleer ve zincir metal komplekslerini olusturan ligantlara
okzalat ve okzamitler tipik birer 6mektir. Bunlarin son bir ka¢ yilda molekiiler olarak
olusturulmus miknatislarin tasanminda kullanimlann genis olarak aragtinlmigtir. Okzalat ve
okzamit tiirevlerinden daha kuvvetli orta derecede magnetik etkilesimlere sahip olan yeni
koprii sistemleri yine; diigiik sicaklikta magnetik 6zellik gdsteren ferro veya ferri magnetik
maddelerin olugmasi igin uygun birer kaynak olarak kullanilirlar [49].



2. DENEYSEL KISIM
2.1. Kullanilan Aletler

Infrared Spektrofotometresi : Perkin-Elmer 177 ve 1600FT-IR Spektrofotometreleri.

NMR Spektrofotometresi  : Varian XIL-300 NMR Spectrometer.

UV-VIS Spektrofotometresi : Shimadzu UV 1201

Kiitle Spektrofotometresi  : VG Auto Spect (FAB Pozitif) Fast Atomic
Bombardment Spectrometer.

Elementel Analizér : Hewlet-Packard 185 CHN Analyser

2.2. Kullanilan Maddeler

Tiyonil kloriir, benzen, tetraetilenglikol, piridin. n-butanol, katehol, sodyum hidroksit,
hidroklorik asit, n-heptan, asetik asit, kloroform, nitrik asit, sodyum karbonat, etanol,
%10'luk Pd/aktif kémiir, %100 hidrazinhidrat, (E.E)-diklorglioksim, asetik anhidrit, aseton,
eter, asetonitril, RuCl;.3H,0, sodyum nitrit, CupyO, HPFg4, o-nitrobenzaldehit, 4',5'-
diaminobenzo[-15-crown-5], o-fenilendiamin, CoCl,.6H,O, BFj-etileter kompleksi,
CdCl,.H,0, Ru(NO)Cl3.5H,0, [Cu(CH3CN),]PFg.

2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi
2.3.1. 1,11-Dikloro-3,6,9-Trioksoundekan Sentezi [3]

Tetraetilenglikol (430g, 2.2 mol), 2000 mL benzen ve pridinden (386 g, 4,9 mol)
olugan kangim geri sogutucu altmda {i¢ boyunlu bir balonda 86°C ye kadar isitild. Bu
sicaklikta riflaks basladi. Reaksiyon ortamma (580 g, 4.9 mol) tiyonilkloriir bir damlatma
hunisi yardimiyla 3 saatte siirekli karistirilarak damla damla ilave edildi. Damlatma islemi
sonunda ortamm sicakhf 86°C'ye diistii. Bu srada beyaz bir ¢okelek olugur. Isitma ve
riflaks iglemine 16 saat devam edildi. Bu siire sonunda olusan kariim sogutuldu,
kangtirilarak 50 mL % 36.5' luk HCI'nin 200 mL su ile seyreltilmesiyle olugan asit ¢ozeltisi
15 dakika icerisinde damla damia ilave edildi.

Kangim ayirma hunisine alindi. Uriinii ihtiva eden iistteki san renkli benzen fazi almr
ve alttaki siyah renkli pridinyumkloriir atildi. Benzen evaporatérde uzaklastirildi, ham {iriin
elde edildi (115 g, %90 verim). Daha saf {irlin elde etmek i¢cin ham {irtin vakum
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destilasyonuyla destillenerek temizlendi. Ag¢ik sar1 renkli stvi halde 1,11-dikloro-3,6,9-
tioksoundekan elde edildi.

2.3.2. Benzo[15-Crown-5] Sentezi [5]

Geri sogutucu takilms ti¢ boyunlu 3 L'lik balona, 1500 mL n-butanol kondu. Butanol
icerisinden N, gaz1 gecirilerek sirasiyla, (55 g, 0.5 mol) katehol, (43 g, 1.07 mol) NaOH'in
50 mL sudaki ¢dzeltisi kondu. Bu ortama bir damlatma hunisi yardmyla (115 g, 0.5 mol)
1,11-dikloro-3,6,9-trioksoundekan damla damla yarim saatte ilave edildi. Bu reaksiyon, 30
saat riflaks edilerek devam ettirildi. Bu siire sonunda karisim 30°C'ye kadar sogutuldu ve 4
mL konsantre HCI ilave edildi. Kanigim siiziildii ve kati madde 200 mL metanol ile yikand.
Siiziintic ve ykama ¢ozeltileri birlestirildi. Coziiciiler evaporatérde diigik basingta
buharlastmildilar. Kalinti, 10 kez 300'er mL sicak n-heptan ile ekstrakte edildi. Ekstraktlar
sogutularak olusan beyaz pul kristaller siiziildii, vakumda kurutuldu.  Verim, 85 g
(%63.75), e.n. 79°C.

2.3.3. 4'-Nitrobenzo[15-Crown-5] Sentezi [50-51]

Benzo[15-crown-5] (26.8 g, 0.1 mol), 2 litrelik ii¢ boyunlu bir balona kondu. Bu
madde iizerine 400 mL kloroform ve 350 mL glasial asetik asit ilave edlerek maddenin
coziinmesi saglandi. Bu ¢ozelti oda sicakhgmnda kangtuilirken bir damlatma hunisi
yardimiyla 125 mL %70'lik HNO5 yarm saatte damla damla ilave edildi. Bu ¢6zelti oda
sicakhifda 24 saat karigtinldi. Bu siire sonunda ¢6zelti doygun NaCOj ile notrallestirildi.

Kloroform faz1 ayrildi. Su faz, 3 kez 250'ser mL'lik kloroform ile ekstrakte edildi.
Kloroform fazlan birlegtirildi. Na,SO, ile kurutuldu. Na;SO, siiziilerek aynildi. Kloroform
evaporatdrde buharlastrildi. Kalinti, etanolden kristallendirildi. San kristaller halindeki {irtin
elde edildi. Verim 20,8 g (%67), e.n. 86°C.

2.3.4. Aminobenzo[15-Crown-5] Sentezi |50, 52]

"-Nitrobenzo[15-crown-5] (10 g, 31.94 mmol), 500 mL'lik iki boyunlu bir balona
kondu. Bu balona 170 mL n-butanol ilave edilerek, 70-80°C'de nitro bilesifinin ¢6ziinmesi
saglandi. Nitrolu madde tamamen ¢oziindiikten sonra ¢Szeltinin sicakhgi 70-75°C'ye
ayarlandi. Bu ¢dzelti Gizerine 0,799 g Pd/aktif kémiir (%10) ilave edildi. Reaksiyon sicaklifi
riflaks sicakhgma getirildi. Bu ¢6zeltiye riflaks sicakhifinda bir damiatma hunisi yardiniyla
7.75 mL %100'ik NH,-NH,-H,O damla damla ilave edildi. Ilave isleminden sonra
reaksiyon icerigi 1 saat daha riflaks edildi. Bu sirada kopiikler tamamen renksizlesmigti.
Reaksiyon igerigi sicakken selit yardimiyla cam krozeden siiziildii ve n-butanol diisiik
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basingta evaporatdrde 20-25 mL'ye kadar buharlastirddi. Cozelti sogutuldu, olusan beyaz
katr madde siiziildii. soguk n-butanol ile yikandi. Daha temiz {irlin elde etmek i¢in tirin, N>
atmosferinde etanolden kristallendirildi. Elde edilen tirlin. eter icerisinde saklandi. Verim 7 g
(%77.8), e.n. 73°C (bozunma)

2.3.5. Asetilaminobenzo[15-Crown-5] Sentezi [50, 53]

4'-Aminobenzo[15-crown-5] (31.3 g, 0.11 mol), 200 mL glasiyal aset’k asitte
¢oziildii. Bu ¢6zelti tizerine 200 mL asetanhidridi ilave edildi. C6zelti bir gece kendi halinde
bekletildi. Coziicii vakumda uguruldu. Elde edilen iiriin, benzenden kristallendirildi. Verim
27,6 g (%88), e.n. 144°C.

2.3.6. Asetilaminonitrobenzo[15-Crown-5] Sentezi [S50]

Asetilaminobenzo[15-crown-5] (32.5 g, 0.1 mol), ii¢ boyunlu 2 litrelik bir balona
kondu. Bu balona 400 mL kloroform ve 350 mL asetikasit ilave edildi. Asetilli madde
¢ozlnditkten sonra 2.3.3."te bahsedildigi gibi nitrolama islemi yapildi. Buradan elde edilen
{irtin asetondan kristallendirildi. Verim 27 g (%73). e.n. 172°C,

2.3.7. Aminonitrobenze{15-Crown-5] Sentezi [S0]

Asetilaminonitrobenzof 15-crown-5] (3.7 g, 10 mmol), 500 mi.'lik tek boyunlu balona
kondu. Bu madde tizerine 20 mL derigik HCl ilave edildi. Sicakhk, 20 dakika icerisinde 60°
C'den 120°C'ye ¢ikartilarak, 20 dakika riflaks edidi. Bu siire sonunda kangm 100 mL su ile
seyreltildi. Cozelti, doymus Na,CO; ile n6trallestirildi. Kloroform faza ayridi. Su faz1 3 kez
50'ser mL'lik kistmlar halinde kloroform ile ekstrakte edildi. Kloroform fazlari birlestirildi.
Susuz Na,S0, ile kurutuldu ve siiziildii. Kloroform evaporatérde bubarlagtiridi. Olusan
liriin, az miktarda aseton ile kristallendirildi. Verim 1,8 g (%55), e.n. 142°C.

2.3.8. 4',5'-Diaminobenzo[15-Crown-5] Sentezi [52]

500 mL'lik iki boyuniu bir balona 4'-Amino,5"-nitrobenzof15-crown-5] (3.6 g, 11.07
mmol) konuldu. Bu madde iizerine 50 mL n-butanol koyularak 75-80°C'de ¢6ziinmesi
saglandi. Sicaklik, 50-55°C'ye diisiiriilerek 0,750 g, Pd/aktif komiir (%10) ilave edildi. Daha
sonra sicakhk, 120°C'ye gikarilarak bir damlatma hunisi yardimiyla 20 mL %100'Hik NH,-
NH,-H,O yarim saatte damla damia ilave edildi.

Riflaks islemine 50 dakika devam edildi. Bu siire sonunda kdopiikler tamamen
renksizlesti. Reaksiyon igerigi sicakken selit kullanilarak cam krozeden siiziildii ve n-butanol



diisiik basingta evaporatérde 10 mL'ye kadar buharlastirildi. C6zelti sogutuldu, olusan beyaz
pul kristaller siiziildii. Kristaller, soguk n-butanol ve eter ile yikandi, kurutuldu ve eter
icerisinde saklandi. Verim 2,2 g (% 90), e.n. 128°C.

2.3.9. (E,E)-Diklorglioksim Sentezi [10, 54-55]

Glioksim'in (10 g, 0.11 mmol) 200 mL suda siispansiyonu olusturuldu. Bu
slispansiyona karistirilarak 1 dakika iginde 50 mL konsantre HCI ilave edildi. Bu kangim,
glioksim ¢oziinceye kadar bir isitici iizerinde siirekli karstinlarak istildi Cozelti buz
banyosunda sogutulurken i¢erisinden 15 dakika boyunca yavas yavas klor gaz1 gegirildi. Bu
siire sonunda 0°C'ye sogutulan karnisimdan hizh bir sekilde klor gaz gegirilerek; islem 2 saat
siireyle devam ettirildi. Bu siire sonunda ortamda diklorglioksim olusmaya basladi. Olusan
beyaz renkli ¢Skelek siiziildli, 5x100 mL saf su ile yikandi ve 120°C'de kurutuldu. Verim
14.00 g (% 78), e.n. 212-213°C (bozunma).

2.3.10. Ru(NO)Cl3-5H,0 Kompleksinin Sentezi [38]

RuCl3-3H,0 (2.50 g, 9.6 mmol) drnegine, 1 M'hk 10 mL HCI ¢ozeliisi igindeki
¢6ziinmiis hava uzaklastirlarak ilave edildi. Kangim riflaks sicakligmma kadar isitildi. Daha
sonra (1.97 g, 28.5 mmol) NaNO,'nin 5 mL suda ¢6ziinmesi ile hazirlanan ¢bzelti,
periyodik olarak 30 dakikada ilave edildi Kahve renkli ¢ozelti, 2.5 saat ismilarak riflaks
edildi. Bu siire sonunda koyu kirmizi renkte bir ¢ozelti olustu. Bu ¢dzelti, diisiik basmng
altnda evaporatdrde kuruluga kadar buharlastiriidi. Olusan kati kisim, 10 mL etanolde
¢Oziildii. Coziicii evaporatdrde diigiik basm¢ta kuruluga kadar buharlastinlds. Kalint1 5 mL,
6 Mk HCl'de ¢ozildi. Evaporatérde kuruluga kadar buharlagtinldi Tugla krmuzsi
renkteki iiriin 2 mL suda ¢oziildiikten sonra evaporatdrde kuruluga kadar buharlagtmilds.
Bu islem iki defa tekrarlandi. Kirmuzi renkte olan kalmti desikatérde susuz CuSO, yaninda
12 saat kurutuldu. Verim 2.6 g (%83)

2.3.11. Tetrakis(Asetonitril)Cu(I)Hekzaflorofosfat Sentezi [S6]

125 mL1ik bir erlen icinde CuyO'nun (4.0 g, 28 mmol) 80 mL CH3CN' deki
siispansiyonu hazirlandi. Bu siispansiyon, magnetik kanstiricida kanstinbirken (10 mil, ~ 113
mmol) %60-65'lk HPFg, 2 mL'lik kismmlar halinde ilave edildi (bu reaksiyon ekzotermik
olup, ¢6zeltinin kaynamasma neden olabilir). Bununlabirlikte, sicaklik kritik olmayp,
¢6ziinmeden kalan iiriiniin ¢6ziinmesi i¢in 1sttmak faydahidir. HPFg'nin son ilavesinden sonra
¢Ozelti 3 dakika daha kanistirildr. Coziinmeden kalan kat1 madde kisimlar, sicak bir ortamda
sliziildii. Siizme isleminden Once az miktarda beyaz renkli [Cu(CH3CN)4]{PFg]
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kristallenmeye basladi. Bundan dolay1 katt kisim, az miktarda beyaz renkli
[Cu(CH3CN)4][PF] bilesigini icerebilir. Kati kisim az miktarda CH3CN ile yikandi. Soluk
mavi renkli ¢6zelti, -20°C'de derin dondurucuda bir kag saat bekletilmesi veya 0°C'de ¢6zelti
hacmine esit dietileter ilavesiyle aym verimde sonuglar alndi. Bu sirada
[Cu(CH3CN)4][PF¢] maviden beyaza doniisen mikro kristaller halinde ¢dktii. Coken kistm
stiziilerek topland, dietil eter ile yikandi. Hemen 100 mL CH3CN'de yeniden ¢ozildii.
Coziinmeden kalan mavi renkli bakir artiklar siiziilerek uzaklastirildi. A¢ik mavi renkli
siiziintiiye 100 mL dietileter ilave edildi. Karisimin -20°C'de bir kag¢ saat kalmas: saglandi.
Coken kompleks, mavimsi atif1 icerebilir ki, daha saf bir iiriin elde etmek i¢in ikinci bir
kristallendirmeye ihtiyag duyuldu. Ikinci kristallendirme islemi, CH;CN ve dietileterin
herbirinin 80 mL'sini kullanarak yapildi. Saf iriin beyaz renklidir. Uriin, dietil eter ile
yikandiktan sonra vakumda 30 dakika kurutuldu. Verim, kristallendirme kaybma bagh
olarak 12.5 g (%60) olarak bulundu.

2.4. Orijinal Mddelerin Sentezi
2.4.1. 1,2-Bis(o-Nitrobenzilidenimino)Benzo-[15-Crown-5], (1) Sentezi

2-Nitrobenzaldehit (14.22 g, 94.09 mmol), i boyunlu 1000 mL'lik bir balonda N,
atmosferinde 400 ml. absolii alkolde degas edilerek ¢oziildii. -8,-10°C' ye sogutulan bu
¢Ozelti iizerine, (14.02 g, 47.03 mmol) 4',5'-diaminobenzo[15-crown-5] in azot atmosferi
altinda 100 mL absolii alkolde degas edilerck hazirlanan ¢ozelti, bir damlatma hunisi
yardimiyla yarim saatte diizenli bir sekilde damlatildi. Reaksiyon bu sicaklikta kangtirilarak 2
saat devam ettirildi. Daha sonra oda sicakhfinda 24 saat kanstinldi. Bu siire sonunda
kangmm 3 saat 50°C'de kangtirilarak isitildi. Once renksiz olan ¢bzeltinm rengi sarndan
kirmiziya doniistiigii goriildi. Kansim siizildii, siiziintii evaporatérde 50-55 mL'ye kadar
bubarlastmidi, sogutuldu. Olusan kati kisim siiziildii. Soguk alkol ve eterle yikandi Bu
kismm, ilk siiziilen kismm ile birlestirildi ve alkolden kristallendirildi. Olusan sar1 kristalimsi
madde siiziildii, 6nce soguk alkol ve daha sonra da eterle yikandi Vakumda kurutuldu.
Reaksiyonun yiiriiyligi TLC, [(CHCl3:CH30H:H,0), (75:23:2)] ¢6ziicti sistemi ile kontrol
edildi Rg0,76, verim 7.99 g (%30,14), en. 213-215°C. (1) Bilesiginin elde edilis
reaksiyonu Sekil 51'de gériilmektedir.

Elementel Analiz : CygHygN4Og icin
Hesaplanan (%) : C:59.57; H: 4.96; N: 9.93.
Bulunan (%) : C:59.42; H: 4.81; N: 9.78.

IR (KBr tabletleri cm-l) : 3125 (Ar-H), 2940 (C-H), 1630 (C=N), 1280-1250
(Ar-0-C), 1140-1115 (C-O-C), 950 (N-O).



UV-VIS (Etanol) : Amay (loge); 303 (2.243); 275.5 (1.937) 250 (2.072): 212.5
(2.608)
IH-NMR (DMSO-dg)  : 8=9.00 (s, 2H, CH=N); 8.20-7.70 (m, 8H, Ar-H); 6.80
: (s, 2H, Ar-H); 4.15-3.35 (m, 16H, CH,0) ppm.
I3C-NMR (DMSO-dg) : 8=159.43, 149.26, 145.55, 134.05, 132.81,
132.24, 130.32, 129.82, 124.19, 125.12, 71.45-68.60.
MS (m/z) (EI) 1 565 [M+1]*, 583 [M+H,0+1].

2 ocC NO,

0,
gﬂ @NH: ) Q N2, Abs.Alkol gof—b @:N
+ (-5-8)°C 0
LO 0 NH 0, 0\_/ “

Sekil 51. (1) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu

2.4.2. 2,3;10,11-Dibenzo-6,7-Benzo-[15-Crown-5}-1,5,8,12-Tetraazadodekan, (2)

Sentezi

(1) Bilesigi (7.08 g, 12.55 mmol) , 2000 mL'lik Gi¢ boyunlu bir balona konuldu. Bu
bilesik, 800 mL n-butanolde 75-80°C'ye kadar isitilarak ¢6ziildii. Cozeltinin sicakhg: 50-55°
C'ye ayarlanarak 1.255 g Pd/aktif komiir (%10) ilave edildi. Riflaks sicakliina kadar isitilan
kangmma bir damlatma hunisi yardimiyla 12.18 mL %100k NH,-NH,-H,O yarm saatte
damla damla ilave edildi. ilaveden sonra 1 saat daha riflaks edilen karnisim, sicakken selit
kullanilarak cam krozeden siiziildii. Siiziintii, diisiik basingta evaporatérde 50-55 mL'ye
kadar buharlastinldi. Sogutuldu. Olusan beyaz kati, siiziildii, kurutuldu. Bu madde N,
atmosferinde etanolden yeniden kristallendirildi. Olusan kat1 kisim siiziildii. Once soguk
etanol ve daha sonra da eterle yikandi. Vakumda kurutuldu. Verim 5.20 g (%81,42), e.n.
261-263°C. (2) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu $ekil 52'de goriilmektedir.

Elementel Analiz 1 CygH34N4O5 icin;
Hesaplanan (%) : C:66.14; H: 7.08; N: 11.02.
Bulunan (%) : C:65.98; H: 6.90; N: 10.87.

IR (KBr tabletleri cm!)  : 3420 (N-H), 3385 (NH,), 3080 (Ar-H), 2960 (C-H),
1611 (N-H), 1340-1270 (Ar-O-C), 1180-1135 (C-O-C).

UV-VIS (Etanol) ¢ Apay (108E); 350.6 (2.175); 313.4 (2.055); 257.8 (1.949);
223.4 (2.519).
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IH-NMR (DMSO-d¢)  : &= 7.81-7.62 (m, 8H, Ar-H); 6.60 (s, 2H, Ar-H); 6.10 (s, 2H
NH); 5.20 (s, 4H, NH,); 4.22 (s, 4H, CH); 3.30-3.15 (m, 16H,
CH,-O) ppm.

I3C-NMR (DMSO-dg) @ &= 151.85, 147.91, 130.05, 128.16, 128.44, 127.29, 127.04,
127.17, 103.75, 70.05-68.18, 41.88

MS (m/z) (EI) : 509 [M+1]+

NH,
dd : 02 " NH
G @ (%10 Pd/C), n-butOH g ]@I
<_ o 0 %100NH, ~NH,-H,0 (_o 0 NH
\_/ NO, A4 NH,

Sekil 52. (2) Bilesiginin Elde Edili Reaksiyonu

2.4.3. 5,6;13,14-Dibenzo-9,10-Benzo[15-Crown-5]-2,3-Bis(hidroksimino)-
1,4,8,11-Tetraazasiklotetradekan (LH,), (3) Sentezi

(2) bilesigi (5.00 g, 9.84 mmol), 2000 mL'lik i¢ boyuniu balona konuldu. Bu madde
N, atmosferinde 800 mL absolii alkolde ¢6ziildii. Bu ¢6zelti iizerine (5.00 g, 59.52 mmol)
NaHCOj ilave edildi. Reaksiyon karigimi, tuz-buz banyosunda -5,-8°C'ye kadar sogutuldu.
Bu karismma bir damlatma hunisi yardimiyla (E,E)-diklorglioksim'in (1.54 g, 9.84 mmol) 150
mL absolii alkoldeki ¢6zeltisi yarim saatte damla damla ilave edildi. Baglangicta renksiz olan
karigimmm rengi, ilaveden hemen sonra sariya doniigtii. Reaksiyon bu sicaklikta 2 saat
kargtirilarak devam ettirildi. Daha sonra oda sicakliginda 10 saat kanstirildi. Ortamda ¢6ken
NaCl, mavi banttan siiziilerek ayrildi. Siizlinti evaporatérde 50-55 mlL'ye kadar
buharlagtirild. Olusan ka1 madde siiztildii. Once su ve sonra da soguk alkolle yikandu.
Alkolden yeniden kristallendirildi. Olusan kati madde siiziildd, alkolle yikandi ve vakumda
kurutuldu. Verim 2.55 g (%43,75), e.n. 240-241°C (bozunma). (3) Bilesiginin elde edilis
reaksiyonu Sekil 53'te g6riilmektedir.

Elemente] Analiz 1 C3gH3NgO7 icin;
Hesaplanan (%) : C:60.81; H: 6.08; N: 14.18.
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Bulunan (%) : C:60.67; H: 5.91; N: 14.04.

IR (KBr tabletleri cmr!)  : 3460 (N-H), 3255 (O-H), 3090 (Ar-H), 2875 (C-H), 1635
(C=N), 1612 (N-H), 1280-1240 (Ar-O-C), 1160- 1118
(C-0-0), 945 (N-0O).

UV-VIS (Etanol) : Amax.(loge); 319.8 (2.072); 264.8 (2.210); 222.5 (2.308);
208.2 (2.496).

TH-NMR (DMSO-dg)  * 8=10.80 (s, 2H, OH); 9.15 (s, 2H, NH); 7.75 (d, 2H, Ar-H);
7.42 (s, 4H, Ar-H); 7.20 (m, 2H, Ar-I1); 6.70 (s, 2H, Ar-H)
5.27 (s, 2H, NH); 4.25 (s, 4H, CH,), 3.60-3.05 (m, 16H,
CH,0) ppm.

I3C-NMR (DMSO-dg) : 6=148.34, 146.50, 145.89, 132.42, 131.51, 129.36, 128.11,
128.04, 127. 47 104.04, 69.74-68.27, 42.76 ppm.

MS (m/z) (FAB) 1 593 [M+l]+ 627 [M+2H20-1]+ 645 [M+3H,0-1]*+ 506
[M-2 (NOHp)]*

NH, i Y HN (|)H
2 NH
* _ -5-8C,N,,NaHCO3 <__ C=N
Co o c1-<]: =N O o NH N
) ¢ N o " .

Sekil 53. 5,6;13,14-Dibenzo-9,10-Benzo[ 15-Crown-5]-2,3-Bis(hidroksimino)-
1,4,8,11-Tetraazasiklotetradekan (3), (L;H,)'nin Elde Edilis Reaksiyonu

2.4.4. 1,2-Bis(o-Nitrobezilidenimino)Benzen, (4) Sentezi

o-Nitrobenzaldehit (10.82 g, 71.59 mmol), 1000 mL'lik {i¢ boyunlu bir balonda, 350
mL absolii alkolde -5,-8°C'de azot atmosferinde, ¢6ziildii. Bu ¢6zelti iizerine, aym sartlarda
o-fenilendiamin'in (2.16 g, 20 mmol) 100 mL absolii alkolde ¢6ziinmesi ile hazirlanan
¢Ozelti yanim saatte damla damla ilave edildi. Reaksiyon bu sicaklikta 2 saat ve daha sonra
da oda sicakhgmda N, atmosferinde kangtinlarak 18 saat devam ettirildi. Bu siire sonunda 5
saat riflaks edildi ve sonra sogutuldu. Bu srrada sari, kristalimsi madde ¢6ktil. Kristaller
stiziildii, soguk alkolle yikandi. Siiziintii evaporatorde 40-45 mL'ye kadar buharlagtirilds.
(Coken kisim siiziildii. Soguk alkolle yikandi, kurutuldu. Her iki kisim da birlikte etanoiden
yeniden kristallendirildi, stiziildii, soguk alkolle yikandi ve vakumda kurutuldu. Bu bilesige



ait R¢ degeri, TLC: [(CHCl3:MeOH:H,0); (75:25:2)] ¢oziicii sistemiyle 0,91 olarak
bulundu. Verim 4.3 g (%32,08), e.n. 255-256°C. (4) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu Sekil
54'te goriilmektedir.

Elementel Analiz 1 CyoH 14N4Oy icin;

Hesaplanan (%) : C:64.17; H: 3.74; N: 14.97.

Bulunan (%) : C:64.04; H: 3.58; N: 14.80.

IR (KBr tabletleri cml)  : 3090 (Ar-H), 1628 (C=N), 965 (N-O).

UV-VIS (Etanol) : Amax (loge); 325.5 (1.728), 273.5 (2.120), 244.5 (2.112).

IH-NMR (DMSO-d¢) : &=8.10 (s, 2H, CH=N); 8.00-7.62 (m, 8H, Ar-H); 7.25
(s, 4H, Ar-H) ppm.

MS (m/z) (EI) : 392 [M+H,0]".

NO,

NB, N2, Abs.Alkol
—_—
+ (-5.-83 C N
NH,

\ NO,

Sekil 54. (4) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu.
2.4.5. 2,3;6,7;10,11-Tribenzo-1,5,8,12-Tetraazadodekan, (5) Sentezi

(4) Bilesigi (4.00 g, 10.88 mmol) iki boyunlu, bir balonda kanstirilarak 75-80°C'de
220 mL n-butanolde ¢oziildii. Sicakhk, 50-55°C'ye ayarlanarak 1.069 g Pd/aktif kémiir
(%10) ilave edildi ve reaksiyon sicakligi 120°C'ye ¢ikanldi. Riflaks basladig1 andan itibaren
bir damlatma hunisi yardmmiyla 10.38 mL %100k NH,-NH,-H,O yarmn saatte damla
damla ilave edildi. ilave swrasnda ¢ok yogun, san kopikli ¢ozeltinin kopikleri, ilave
isleminden 20 dakika sonra renksizlesti. Karigim, 1 saat daha riflaks edildi. Sicakken selit
yardimyla cam krozeden siiziildii ve n-butanol diisiik basmgta evaporatérde 35-40 mL'ye
kadar buharlastirildi. Olusan beyaz pul kristaller siiziildii, soguk alkolle yikandi ve kurutuldu.
Bilesik azot atmosferinde etanolden yeniden kristallendirildi. Olusan beyaz pul kristaller
siiziildii. soguk alkolle yikand1 ve vakumda kurutuldu. Bu bilesigin safligi TLC: [(BAW);



39

(4:1:5)] ¢oziicii sistemi ile kontrol edilip, Rf: 0.82 olarak bulundu. Verim 2.5 g (%76.47).
e.n. 211-212°C. (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu Sekil 55'te goriilmektedir.

Elementel Analiz 1 CygHyyNy i¢in;

Hesaplanan (%) : C:75.47; H: 6.91; N: 17.61

Bulunan (%) : C:75.33; H: 6.73; N: 17.45

IR (KBr tabletleri cm-!) : 3410 (N-H), 3355 (NH,), 3060 (Ar-H), 2940 (C-H), 1612
(N-H).

UV-VIS (Etanol) : Amax (loge); 344.0 (2.723); 299.0 (2.800); 291.0 (2.809);
226.0 (2.962).

IH-NMR (DMSO-dg) : &= 7.88 (d, 2H, Ar-H); 7.60 (m, 3H, Ar-H); 7.25 (m, 3H,
Ar-H); 6.85 (d, 2H, Ar-H); 6.65 (t, 2H, Ar-H); 6.28 (s, 2H,
NH); 5.39 (s, 4H, NH>); 3.65 (s, 4H, CH,) ppm.

I3C-NMR (DMSO-d¢) : 153.30, 148.20, 137.67, 131.60, 128.10, 126.76, 123.11,
117.20, 115.70, 48.60

MS (m/z) (EI) : 336 [M+H,0].

(%10 PA/C), n-butOH_
%100NH, ~NH,-H,0
N NH

NO, NH,

NH,

Sekil 55. (5) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu.

2.4.6. 5,6;9,10;13,14-Tribenzo-1,4,8,11-Tetraaza-2,3-Bis(Hidroksmino)
Siklotetradekan (6), (H,L,) Sentezi

(5) Bilesigi (2.38 g, 7.48 mmol) , 1000 mL'lik ¢ boyunlu bir balonda azot
atmosferinde 500 mL absolii alkolde ¢6ziildii. Bu ¢6zelti ilizerine (2.38 g, 28.33 mmol)
NaHCO; ilave edildi. Kangim, tuz-buz banyosu kullanilarak -5, -8°C'ye kadar sogutuldu. Bu
kangima, (E,E)-diklorglioksimin (1.17 g, 7.48 mmol) 50 mL absolii alkolde ¢dziilmesi ile
hazirlanan ¢&zelti, bir damlatma hunisi yardimiyla 30 dakikada damla damia ilave edildi.
Baslangigta renksiz olan reaksiyon karigim, ilaveden sonra sari bir renk aldi. Reaksivon bu
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sicaklikta, N, atmosferinde 2 saat; ve daha sonra oda sicakliginda 16 saat karistrlarak
devam ettirildi. Bu siire sonunda reaksiyon ortaminda olusan NaCl, mavi banttan siiziilerek
ayrildi. Cozelti, diigiik basingta evaporatérde 50-55 mL'ye kadar buharlastirildi, sogutuldu.
Olusan sari, kat: madde siiziildii. Once su daha sonra da soguk alkolle yikands, kurutuldu ve
etanolden yeniden kristallendirildi. Stiziildii, soguk alkolle yikand:, vakumda kurutuldu. Elde
edilen oksimden az bir miktar almip, TLC [(B:A:W); (4:1:5)] ¢oziicii sistemi ile safhid:
kontrol edildi. Rf: 0.73 olarak bulundu. Verim, 1.56 g (%52.30), e.n.: 280-281°C
(bozunma). (6) Bilesiginin elde edilig reaksiyonu Sekil 56'da goriilmektedir.

Elementel Analiz : CyH»NgO, igin;
Hesaplanan (%) : C:65.67; H: 5.47; N: 20.89.
Bulunan (%) : C:65.50; H: 5.29; N: 20.66.

IR (KBr tabletleri cmr-l)  : 3405 (N-H), 3242 (O-H), 3054 (Ar-H), 2936 (C-H), 1645
(C=N), 1610 (N-H), 963 (N-O)

UV-VIS (Etanol) : Amax (loge); 310.8 (2.094), 262.8 (2.542), 228.8 (2.659),
207.8 (2.630).

IH-NMR (DMSO-dg) : &=11.15 (s, 2H, O-H); 9.21 (s, 2H, NH); 7.45 (d, 3H, Ar-H);
7.28 (t, 4H, Ar-H); 6.75 (m, 5H, Ar-H); 5.45 (s, 2H, NH);
3.85 (s, 4H, CH,) ppm.

I3C-NMR (DMSO-d;) - 148.76, 147.24, 142.05, 140.11, 133.50, 129.27, 127.17,
123.00, 117.97, 115.83, 51.80.

MS (m/z) (FAB) . 403 [M+1]*, 400 [M-2]*, 372 [M-NOH+1]*,
341 [M-2(NOH)+1]+.
OH
) OH

H t | H HN_ |
o - o) e O %
= -5,-8 C, Np, NaHCO3 =N
H Cl—C=N — (g
NH, ou H

Sekil 56. 5,6;9,10;13,14-Tribenzo-1,4,8,11-Tetraaza-2,3-Bis(Hidroksmino)
Siklotetradekan (6), (H>L,)'nin Elde Edilis Reaksiyonu
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2.4.7. [Co(L{H),PyCl] (7) Mononiikleer Co(III) Kompleksinin Sentezi

(3) Bilesigi (170 g, 2.87 mmol), 300 mL'lik ii¢ boyunlu bir balonda 80 mL etanolde
60°C'de isitilarak ¢ozildii. Bu ¢ozelti tizerine CoCly-6HyO'nun (0.3415 g, 1.435 mmol) 50
mL etanolde ¢oziilmesi ile hazirlanan ¢ozelti 60°C'de ilave edildi. Metal tuzunun ilavesinden
sonra ¢dzeltinin rengi degisti. Bu ilaveden sonra ¢ozeltiden 30 dakika boyunca O, gazi
gegirildi. Bu siire sonunda sicak ¢ozeltiye, Py (1.435 mmol, 0.118 mL) ilave edildi. Cozelti
igerisinden O, gaz1 gegirilerek bu sicakhkta reaksiyon 2 saat daha devam ettirildi. Bu siire
sonunda reaksiyon karigmu sogutuldu, siizildi. Cokelek dnce soguk su, sopuk alkol ve
daha sonra da eter ile yikandi. Vakumda kurutuldu. Verim, 1.326 g (%68), e.n.: 270-272°
C. (7) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu Sekil 57'de gériilmektedir.

Elementel Analiz : Cg5H75N13014CoCl igin;
Hesaplanan (%) : C:57.54; H: 5.53; N: 13.42; Co: 4.35
Bulunan (%) : C:57.28; H: 5.42; N: 13.19; Co: 4.17

IR (KBr tabletleri cml) : 3489 (N-H), 3078 (Ar-H), 2885 (C-H), 1700 (O-H---O),
1615-1580 (C=N),1305-1254(Ar-O-C), 1254-1192 (C-O-C),
935 (N-0)

UV-VIS (DMF) : Amax.(10g€); 360.5 (1.168), 258.5 (2.284), 234.5 (2.40),

'H-NMR (DMSO-dg)  : 16.85 (s, 2H, O-H--0); 9.21 (s, 4H, NH); 8.40-7.80 (m, 5H,
Ar-H, Py-H); 7.65-6.82 (m, 20H, Ar-H, Py-H); 5.25 (s, 4H,
NH); 4.22 (s, 8H, CH,-N); 3.80-3.17 (m, 32H, CH,-O-CH,)

ppm.
MS (m/z) (FAB) . 1276 [M-Py-1]*
2 AT o
NH Cl NH HN
e L N de™ T @o 3
Py,0p,60C <’O\_}) " ITI/ , \NZ\NH o~
) ¥
o

Sekil 57. [Co(LH),PyCl] (7) Mononiikleer Co(IIT) Kompleksinin Elde Edilis
Reaksiyonu.



2.4.8. [Co(L{BF,),PyCl} (8) BF,* Kopriili Co(III) Mononiikleer Kompleksinin

Sentezi

(7) Bilesigi (1.200 g, 0.890 mmol), 50 mL taze destillenmis asetonitrilde azot
atmosferinde ¢6ziildil. Bu ¢ozelti lizerine BF;-etileter kompleksi (1.780 mmol, 0.428 mL)
60°C'de ilave eildi. Bu ilaveden sonra ¢ozeltinin rengi kahveden bordoya doniistii.
Reaksiyon kansum bagtan sona TLC (B:A:W) ¢6ziicii sistemi ile kontrol edildi. Reaksiyon 6
saat riflaks edilerek devam ettirildi. Coziici, evaporatérde diigiik basicta tamamen
buharlagtiriidi. Kahnti, 10 mL asetonitrilde ¢6ziildli. Asetonitril, tekrar kuruluga kadar
buharlastirildi. Ham iiriin, asetonitril/kloroform ¢6ziicii kangimindan kristallendirildi. Olusan
bordo-kahverengimsi iiriin, siiziilerek ayrildi. Soguk alkol ve eter ile yikandi, vakumda
kurutuldu. Verim, 0.59 g (%45.8), e.n.: 245-247°C. (8) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
Sekil 58'de goriilmektedir.

Elementel Analiz : C65H73N| ‘;014 B2F4 CoCl ig:m,
Hesaplanan (%) : C:53.75; H: 5.03; N: 12.54; Co: 4.05
Bulunan (%) : C:53.58; H: 4.76; N: 12.30; Co: 3.77

IR (KBr tabletleri cr!) : 3400 (N-H), 3082 (Ar-H), 2880 (C-H), 1647 (C=N),
1350-1310 (Ar-0-C), 1210-1160(C-0-C), 942 (N-O).

UV-VIS (DMF) © Do (0ZE); 417.0 (1.409); 360.0 (1.440) 266.0 (2.013).

IH-NMR (DMSO-ds)  : 9.05 (s, 4H, NH); 8.35-7.82 (m, 5H, Ar-H, Py-H); 7.68-6.89
(m, 20H, Ar-H, Py-H); 5.12 (s, 4H, NH); 4.18 (s, 8H, CH,);
3.85-3.12 (m, 32H, CH,-O) ppm.

MS (m/z) (FAB) . 1450 [M+1]+, 1202 [M-4F-Co-Py-CIJ*.

(7) + BF; Etileter, Ny

YBCNmsamnﬂaks) Né@
' NH - HN o

w;ﬂ o

° HN

g XY

Sekil 58. [Co(L;BF,),PyCl] (8) BF,* Képriilii Co(III) Mononiikieer
Kompleksinin Elde Edilis Reaksiyonu.
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2.4.9. [Cu,Co(LBF,),PyCl] (PFg), (9) Hetero-triniikleer Kompleksinin Sentezi

(8) Bilesigi (0.470 g, 0.323 mmol), taze destillenmis 25 ml asetonitrilde N,
atmosferinde ¢oziildii. Bu ¢ozelti lizerine, [Cu(CH3CN)4][PF¢] (0.2410 g, 0.646 mmol)
kompleksinin 15 mL asetonitrilde ¢6ziilmesi ile hazirlanan ¢ozelti ilave edildi. Reaksiyon
karigmm, TLC (B:A:W) ¢6ziicii sistemi ile kontrol edildi. Reaksiyona 27 saat riflaks edilerek
devam edildi. Bu siire sonunda sogutulan ¢Ozelti, evaporatorde 5-10 mL'ye kadar
buharlagtirildi. Olusan acik kahverengimsi madde siiziildii. Once soguk alkol, sonra da eter
ile yikandi. Vakumda kurutuldu. Verim, 0.28 g (%46.56), e.n.: 380-381°C. (9) Bilesiginin
elde edilis reaksiyonu Sekil 59'da goriilmektedir.

Elementel Analiz . C65H7';N] 30]4 COCICUZ B2P2F 16 IQin,
Hesaplanan (%) : C:41.72; H: 3.90; N: 9.74; Co: 3.15; Cu: 6.79.
Bulunan (%) : C:41.59; H: 3.70; N: 9.52; Co: 2.97; Cu: 6.55.

IR (KBr tabletleri cm-1) : 3380 (N-H), 3076 (Ar-H), 2877 (C-H), 1644 (C=N),
1350-1300 (Ar-O-C), 1188-1143 (C-0-C), 939 (N-O).

UV-VIS (DMF) © Amax (10gE); 390 (1.428), 260.5 (2.109), 236.5 (2.207).

IH-NMR (DMSO-d¢)  : 9.23 (s, 4H, NH); 8.32-7.76 (m, 5H, Ar-H, Py-H);
7.72-6.85 (m, 20H, Ar-H, Py-H), 5.34 (s, 4H, NH); 4.37
(s, 8H. CH,); 3.85-3.09 (m, 32H, CH,-0).

MS (m/z) (FAB) : 1866 [M+1]*, 1800 [M-Cu]*, 1787 [M-Py]*

(8) + [Cu(CH3CN}JPFs
CH;CN, N,

25 saat riflaks

gﬂ) A A N N j@:f—bg
Vet A i aYA el
PFs PF¢

Sekil 59. [Cu,Co(LBF,),PyCl] (PFg), (9) Hetero-trinitkleer Kompleksinin Elde
Edilis Reaksivonu
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2.4.10. [Ru(L;H);NOCI] (10) Mononiikleer Ru(II) Kompleksinin Sentezi

(3) Bilesigi (0.301g, 0.509 mmol) , 25 mL kolde 60°C'de azot atmosferinde ¢oziildi.
Bu ¢ozelti tizerine RuCl;-NO-5H,O'nun (0.0833 g, 0.2545 mmol) 10 mL alkolde ¢dziilmesi
ile hazirlanan ¢6zelti damla damla ilave edildi. Bu ¢ozelti, 24 saat N, atmosferinde riflaks
edildi. Reaksiyon kargimi, TLC (CHCl, :MeOH:H,0); (75:23:2) ¢dziicii sistemi ile kontrol
edildi. Bu siire sonunda sogutulan ¢dzelti icerisinde kahverengimsi kat: madde olugmaya
baslad1. Olusan katy, siiziildii. 10 mL CH,Cl,:EtOH ¢bziicii kangiminda ¢5zildi. Coziciiler,
evaporatorde diisitk basing altinda kuruluga kadar buharlagtirildi. Kat: kism, aym ¢oziicii
sisteminde tekrar ¢oziildii. Coziiciiler teksif edildi ve boylece islem iki kez tekrarlanms oldu.
Olusan kahverengimsi kati madde siiziildii. Soguk alkolle ve eterle yikandi. Vakumda
kurutuldu. Verim, 0.27 g (%40.15), e.n.: 280-282°C (bozunma). (10) Bilesiginin elde edilis
reaksiyonu Sekil 60'ta gériilmektedir.

Elementel Analiz : CeoH70N7130¢5RuCl igin;
Hesaplanan (%) : C:53.39; H: 5.19; N: 13.49
Bulunan (%) : C:53.16; H: 5.00; N: 13.25

IR (KBr tabletleri cm'l) : 3388 (N-H), 3076 (Ar-H), 2920 (C-H), 1892 (N=0), 1711
(O-H---0), 1628 (C=N), 1320-1270 (Ar-O-C), 1180-1135
(C-0-C), 932 (N-0).

UV-VIS (DMF) : Amax (10gE); 320 (1.171), 260.5 (1.745), 240.5 (1.984), 208.5
2.167)

H-NMR (DMSO-dg)  : 16.50 (s, 2H, O~H-0), 9.11 (s, 4H, NH); 7.84-7.46 (m, 6H,

Ar-H); 7.34-6.83 (m, 14H, Ar-H); 5.28 (s, 4H, NH); 4.25
(s, 8H, CH,); 3.82-3.10 (m, 32H, CH,-O) ppm.

MS (m/z) (FAB) : 1368 [M+H,0+2]*, 1313 [M-CIJ*.

9
?d @5v

Sekil 60. [Ru(L;H),NOCI] (10) Mononiikleer Ru(II) Kompleksinin Elde edilis
Reaksiyonu

%

+RuCI3NO SHO -5H.,o

EtOH (24 Saat riflaks)
u O

@)

0——2 Z
Q—. S
o——z z-—o

E
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2.4.11. [Co(L,H),PyCl] (11) Mononiikieer Co(III) Kompleksinin Sentezi

(6) Bilesigi (1.240 g, 3.084 mmol), 70 mL etanolde 60°C'de karstirilarak ¢dziildii. Bu
gozelti iizerine CoCly-6H,O'nun (0.370 g, 1.542 mmol) 30 mL alkoldeki ¢dzeltisi ayni
sicaklikta ilave edildi. Ilaveden hemen sonra ¢ézeltinin rengi degisti. Bu ¢ozelti icerisinden
30 dakika O, gegirildi. Gaz gegisi devam ederken piridin (1.542 mmol, 0.023 mL) cozeltiye
ilave edildi. Bu ilaveden sonra ¢6zelti icerisinden 1.5 saat daha O, gaz gecirildi. Reaksiyon
aym sicaklikta 2 saat daha devam ettirildi. Bu siire sonunda kansmm sogutuldu, siiziildi,
Once su sonra da alkol ve eter ile yikandi. A¢ik kahverengimsi kat: {iriin vakumda kurutuldu.
Verim, 1.22 g (%73.12), e.n.: 310-312°C (bozunma). (11) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
Sekil 61'de goriilmektedir.

Elementel Analiz : C4oHy7N1304CoCl igin;
Hesaplanan (%) : C:60.28; H: 4.81; N: 18.66; Co: 6.03.
Bulunan (%) : C:60.03; H: 4.59; N: 18.36; Co: 5.81.

IR (KBr tabletleri crrl)  : 3330 (N-H), 3090 (Ar-H), 2911 (C-H), 1689 (O-H---O);
1625 (C=N), 952 (N-O).

UV-VIS (DMEF) © Amax (I0g€); 320.0 (1.311), 221.0 (2.407), 210 (1.991).

IH-NMR (DMSO-dg)  : 17.17 (s, 2H, O-H--O); 9.28 (s, 4H, NH); 8.48-7.51 (m, 11H,
Ar-H, Py-H); 7.37-6.68 (m, 18H, Ar-H, Py-H); 5.51 (s, 4H,

NH); 3.92 (s, 8H, CH,).
MS (w/z) (FAB) . 975 [M+1]*, 895 [M-Py]*.
O’ O
1‘42 el 2 HN
+COC11‘6H¢O \ / -
©® %o, 600" —N/ °\ I@

?@é Y

Sekil 61. [Co(L,H),PyCI] (11) Mononiikleer Co(IIT) Kompleksi
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2.4.12. [Co(L,BF,),PyCl} (12) BF,* Képriilii Co(IlI) Mononiikleer
Kompleksinin Sentezi

(11) Bilesigi (1.00 g, 1.03 mmol), 60 mL taze destillenmis asetonitrilde azot
atmosferinde 1sitlarak ¢oziildii. Bu ¢ozelti lizerine, BF3-etil eter kompleksi (2.05 mmol,
0.50 mL) ilave edildi. Ilaveden sonra ¢6zeltinin rengi, kahveden bordoya degisti. Reaksiyon
azot atmosferi altinda riflaks edilerek 8 saat devam ettirildi. Reaksiyon igerigi, reaksiyon
stiresince, TLC (B:A:W) ¢6ziicii sistemi ile kontrol edildi Bu siire sonunda ¢ozeltinin
hacmi, 5-10 mL kalincaya kadar asetonitril evaporatérde buharlagtirldi. Coken kat1 kism
siiziildii. Soguk alkol ve eter ile yrikandi. Vakumda kurutuldu. Verim, 0.32 g (%29.20), e.n.:
298-300°C. (12) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu Sekil 62'de goriilmektedir.

Elementel Analiz : CyoHy5N71304CoCIByF, igin;
Hesaplanan (%) : C:54.90; H: 4.20; N: 16.99; Co: 5.49
Bulunan (%) 1 C:54.00; H: 3.95; N: 16.71; Co: 5.28
IR (KBr tabletleri cm-!) : 3380 (N-H), 3065 (Ar-H), 2940 (C-H), 1651 (C=N),
973 (N-O).
UV-VIS (DMF) ¢ Amax (loge); 360.5 (1.270), 327.5 (1.976), 264.5 (1.775).

IH-NMR (DMSO-d¢)  © 9.34 (s, 4H, NH); 8.50-7.59 (m, 11H, Ar-H, Py-H); 7.41-6.72
(m, 18H, Ar-H, Py-H); 5.41 (s, 4H, NH); 3.95 (s, 8H, CH,).

MS (m/z) (FAB) : 1039 [M-F-BJ*, 1004 [M-F-B-Cl]*.

Fu, 5 /F

| o NG
NH HN ¢ | NH mN

11 + BF; Etileter, Nz N\ /N

—_—
an CH3CN (8 saat riflaks) N~ O\N:

HN (L H HN

Sekil 62. [Co(L,BF,),PyCl] (12) BF,* Kopriilii Co(II) Mononiikleer
Kompleksinin Eide Edilis Reaksiyonu
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2.4.13. [Cd,Co(L,BF,),PyCI|Cl4 (13) Hetero-triniikleer Cd(II) Kompleksinin

Sentezi

(12) Bilesiginin (0.200 g, 0.187 mmol) 30 mL alkolde 60°C'de ¢dziilmesi ile
hazirlanan g6zeltiye CdClL-H,O'nun (0.075 g, 0.374 mmol) 10 mL alkolde ¢dziilmesi ile
hazirlanan ¢ozelti ilave edildi. Bu reaksiyon kansimi, TLC (B:A:W) ¢oziicli sistemi ile
kontrol edildi. Reaksiyon, azot atmosferinde 35 saat riflaks edildi. Bu siire sonunda
sogutulan karigim, siiziildii ve soguk alkol ve eterle yikandi. Vakumda kurutuldu. Verim,
0.099 (%37.31) e.n.: 355-357°C. (13) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu Sekil 63'te
goriilmektedir.

Elementel Analiz : CyoHy5N1304CoB,F4Cd,Cls igin;

Hesaplanan (%) : C:40.89; H: 3.12; N: 12.65; Co: 4.09; Cd: 15.63

Bulunan (%) : C:40.68; H: 2.96; N: 12.40; Co: 3.81; Cd: 15.33

IR (KBr tabletlericm-l) : 3360 (N-H), 3068 (Ar-H), 2930 (C-H), 1642 (C=N), 938
(N-0).

UV-VIS (DMF) i Amax (loge); 390 (1.444), 320 (2.018), 238 (2.349).

IH-NMR (DMSO-dg)  : 9.42 (s, 4H, NH); 8.52-7.62 (m,11H, Ar-H, Py-H); 7.45-6.74
(m, 18H, Ar-H, Py-H); 5.66 (s, 4H, NH); 3.98 (s, 8H, CH,)

MS (m/z) (FAB) : 1433 [M+1]*
Fu, AT
\ (I)/ \(l)
NH Cl H HN
(12) + CdCyH,0 2B o \63/ N\Clo/ N= \cﬁ/ Ch
(35 saatriflaks) - /7 \\ N7 TN=_ / }N -
NH HN (g NH

Sekil 63. [CdyCo(L,BF,),PyCIICl, (13) Hetero-triniikleer Cd(IT) Kompleksinin
Elde Edilis Reaksiyonu



3. BULGULAR

Bu ¢alismada literatiirde kayith olmayan 13 yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarmm aydinlatiimasinda deneysel kisimda verilen IR, !H-NMR, 13C-NMR,
kiitle, UV-VIS spektral verileri ve elementel analiz verileri kullamlmugtir. Sentezi
gerceklestirilen bilesiklerin IH-NMR ve I13C-NMR almirken ¢dziicii olarak DMSO-dg
kullamlmigtir. 'H-NMR spektrumlarinda 3=2.50 ppm'de ortaya ¢ikan kimyasal kayma
degerinin ¢dziicliye ait oldugu belirlenmistir. Ayrica 1H-NMR spektrumlrinda 8=3.50
ppm'de ortaya gikan piklerin DO ile yer degistirerek kolayhkla kaybolmalar ¢6ziicti olarak
kullamlan DMSO-dg igesinde bulunabilecek HpO"dan dolay: meydana geldigi belirlenmigtir.
Sentezlenen bilesiklere ait UV-VIS spektrumlan ahnirken ¢dziicli olarak etanol ve DMF
kullanitmigtir. UV-VIS spektrumlarinda ortaya ¢ikan A,,,, degerleri saptanmis ve bu
degerlere karsin olan log(e) degerleri hesaplanmstir. Caligmada sentezi gerceklestirilen yeni
bilesiklerin IR spektrumlari KBr tabletlerinde alnmig, bu spektrumlarda ortaya gikan
karakteristik vibrasyonlar degerlendirilmistir.

Sentezi gergeklestirilen bilesklerin yapilarmin aydmlatiimasinda kullanilan elementel
analiz, IR, TH-NMR, 13C-NMR ve UV-VIS spekiral verileri asagidaki gibi topluca tablolar
halinde verilmistir.

Tablo 1. Sentezlenen Bilesiklerin UV-VIS Degerleri.

Bilegik Coziicii Amax(loge)
1) Etanol  303.0 (2.243); 275.5 (1.937); 250.0 (2.072); 212.5 (2.608)
2) Etanol  350.6 (2.175); 313.4 (2.055); 257.8 (1.949); 223.4 (2.519)
3) Etanol  319.8 (2.072); 264.8 (2.210); 222.5 (2.308); 208.2 (2.496)
) Etanol  325.5(1.728); 273.5(2.120); 244.5 (2.112) -
S) Etanol  344.0 (2.723); 299.0 (2.800); 291.0 (2.809); 226.0 (2.962)
) Etanol  310.8 (2.094); 262.8 (2.542); 228.8 (2.659); 207.8 (2.630)
@) DMF  360.0 (1.168); 258.5 (2.284); 234.5 (2.400) -
® DMF  417.0 (1.409); 370.0 (1.440); 266.0 (2.013) -
)] DMF  390.5 (1.428); 260.5 (2.109); 236.5 (2.207) -
(10) DMF  320.0 (1.171); 260.5 (1.745); 240.5 (1.984); 208.5 (2.167)
(11) DMF  320.0(1.311); 221.0(2.407); 210.0 (1.991) -
(12) DMF  360.5(1.270); 327.5(1.976); 264.5 (1.775) -
(13) DMF  390.0 (1.444); 320.0 (2.018); 238.0(2.349) -
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Tablo 5. (1) ve (2) Bilesiklerine ait I3C-NMR Degerleri.

Karbon (1) 2)

No

Cro 71.45-68.60 | 70.50-68.18

Ci-10 124.19 103.75

Ci1.14 129.82 127.04

C12-13 145.55 147.91
Cis 159.43 41.88
Cie 134.05 127.29
Ci7 132.81 130.05
Cig 132.24 128.16
Cio 130.32 128.44
Cro 125.12 127.17
Chy 149.26 151.85
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Tablo 6. L,H, Ligandinin 13C NMR Degerleri (5=ppm).

Karbon 3)
No
Coro 69.74-68.27
Ci-10 104.04

Ci1.14 128.04
C12-13 148.34

Cis 42.76
Ci6 128.11
Ci7 132.42
Cig 127.47
Cig 129.36
Cyg 131.51
Cyy 146.50

C,, 145.89
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OH
HN\li: |
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NH, 5 HN u
®) (6)

Tablo 7. (5) ve (6) Bilesiklerine ait 13C NMR Degerleri (§=ppm).

Karbon (5 (6)
No
C34 148.20 148.76
Cos 131.60 133.50
Ciq 128.10 129.27
Cy 48.60 51.80
Cg 137.67 140.11
Co 115.70 115.83
Cio 117.20 117.97
C11 123.11 123.00
Cir 126.76 127.17
Ciz 153.30 147.24
Cia - 142.05




4. IRDELEME

Deneysel kisimda 2.4.1. ve 2.4.4. de bahsedildigi gibi 4',5'-diaminobenzo-15-(crown-
5) ve o-fenilendiamin'in o-nitrobenzaldehit ile reaksiyonlar1 schiff bazi olusumu ile
sonuglanmus, (1) ve (4) ile gosterilen iki yeni dinitro bilesigi elde edilmistir. (1) Bilesigine ait
IH-NMR spektrumunda §=9.00 ppm'de ve (4) bilesiginde §=8.10 ppm'de ortaya ¢ikan
singletler (-CH=N) grubu protonlarma aittir [43]. Her iki bilesigin 'H-NMR spektrumunda,
4',5'-diaminobenzo-15-(crown-5) ve o-fenilendiamin'in (-NH,) protonlarna ait singletlerin
kaybolmasi, (1) ve (4) bilesiklerinin yapilarimn dogruluunu géstermektedir. (1) ve (4)
bilesiklerine ait IR spekirumlarinda 1630 cm~! ve 1628 cm-l'de ortaya ¢ikan gerilim
titresimleri, her iki bilesikte de (C=N) grubunun varhigmi, 950 cm-1'de ve 965 cm-!'de ortaya
¢ikan gerilim titregimleri ise sirastyla (1) ve (4) bilesiklerine ait (N-O) gerilim titregimlerini
gostermektedir [47]. (1) bilesigine ait kiitle spektrumunda (EI) molekiiler iyon piki 565
[M+1]"da, (4) bilesigine ait molekiiler iyon piki (EI) 392 [M+H,0]"'da gozlenmistir. Bu
bilesiklere ait elementel analiz ve !3C-NMR degerleri bu yapilarm dogrulugunu
belirtmektedir.

(1) ve (4) bilesiklerinin Pd/C (%10) ve (%100) NH>-NHjy-HyO ile indirgenmesi
sonucu (2) ve (5) ile gosterilen iki yeni amin bilesigi elde edilmigtir. Nitro bilesiklerinin
indirgenmesinde ilave edilen indirgeme reaktifleri, yalmz iki nitro grubu iceren bilesikler i¢in
hesaplanan miktarlarin iki kat1 seklinde ilave edilmigtir. Ciinkii her iki nitro bilesiginde
indirgenecek iki (-N=CH-) ve iki (-NO9) grubu vardr [52]. (2) bilesiginin 1H-NMR
spektrumunda §=6.10 ppm'de ortaya ¢ikan singlet sekonder amin protonlarma, §=5.20
ppm'de ¢ikan singlet ise primer amin protonlarma aitdir. Bu protonlar (-NH, -NH3) D70 ile
yer degistirerek de kolaylikla belirlenebilirler. §=4.22 ppm'de gdzlenen singlet metilen grubu
protonlarma, §=6.70-7.80 ppm'de gbzlenen multiplet isc aromatik protonlara aittir. Bu
veriler (1) bilesigine ait IH-NMR degerleri ile karsilagtirildiginda (2) bilesiginin olustugunu
zira, (1) bilesiginin IH-NMR spektrumunda 8=9.00 ppm'de gézlenen (-N=CH-) grubu
protonlarma ait singletin (2) bilesiginin olusumu ile kayboldugu bunun yerine &=4.22
ppm'de gdzlenen singlet metilen protonlarma ait olup, (1) bilesiginin tamamen indirgendigini
gosterir. (5) bilesiginin IH-NMR spektrumunda §=6.28 ppm'de gbzlenen singlet sekonder
amin protonlarna, 8=5.39 ppm'de gozlenen singlet primer amin protonlarma, §=3.65
ppm'de gozlenen singlet metilen grubu protonlarma ve &=7.88-6.65 ppm'de gézlenen
multiplet ise aromatik protonlara aittir.

(1) bilesigine ait IR spektrumunda 1630 cm-!'de ortaya gikan (-N=CH-) grubu
gerilim titresimleri ve 950 cm-l'de ortaya ¢ikan (N-O) gerilim titresimleri (2) bilesigi
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durumunda kaybolmaktadir. (2) bilesinin IR spektrumunda 3385 cm-l'de  ortaya gikan
(-NH,) gerilim titresimleri, (N-H) gerilim ve egilme titresimleri sirastyla 3420 cm-l'de ve
1611 cmrl'de ortaya ¢ikmaktadr. Bu veriler amaglanan (2) bilesiginin yapisiu
dogrulamaktadir [47]. Aym sekilde (4) ve (5) bilesiklerinin IR spektrumlan
karsilagtmldiginda (4) bilesiginde 1628 cm-1'de ortaya ¢ikan (N=C) gerilim titresimi ve 965
cm-l'de ortaya ¢ikan (N-O) gerilim titresimi (5) bilesiginin olusumu ile kaybolmaktadir. (5)
bilesiginin IR spektrumunda (N-H) protonlarma ait gerilim ve egilme titregimleri sirasiyla
3410 ve 1612 cm-l'de, (NH)) grubuna ait gerilim titregimleri ise 3355 cm1'de ortaya
¢ikmaktadir. (2) ve (5) bilesiklerine ait kiitle, 13C-NMR ve elementel analiz sonuglar: her iki
yapminda dogrulugunu belirtmektedir [41]. (2) bilesiSinin kiitle spektrumunda (EI)
molekiiler iyon piki, 509 [M+1]*'da (5) bilesigininki 336 [M+H,0]*'da g6zlenmis olup, her
iki deger de amaglanan (2) ve (5) yapilarim1 desteklemektedir [43].

Li{Hy ve LoHy formiilleri ile gfistérilen iki yeni vic-dioksim sirasiyla (2) ve (5)
bilesiklerinden deneysel kistmda 2.4.3. ve 2.4.6.'da reaksiyon sartlar1 belirtildigi sekilde elde
edilmigtir [57]. LyHp ve LyHy yapilan kiitle, elementel analiz, IH-NMR, 13C-NMR ve
UV-VIS degerleri ile dogrulanmaktadir. (2) bilesiginin !H-NMR spektrumunda =5.20
ppm'de goézlenen (-NHj) protonlarma ait singlet, L1Hy olusumu ile kaybolmugtur.
LiHo'nin TH-NMR spektrumunda DO ile degistirilebilen (=N-OH) grubu protonlarn &
=10.80 ppm"de singlet olarak, oksim grubuna komsu (N-H) protonlarina ait singlet =9.15
ppm'de gézlenmigtir. Bu singlet vic-dioksimin (E.E) yapisinda oldugunu gésterir [42, 58].
Aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri (2) bilesiginin aromatik protonlarina ait
kimyasal kayma degerinden gok farkh degildir. L1Hp'ye ait 1I3C-NMR degerleri Tablo 6."da
verilmigtir. Bu bilesige ait 13C-NMR spektrumunda §=145.89 ppm'de gbzlenen rezonans
oksim grubu karbonuna aittir. Ekivalent karbon atomlan L{Hs'nin (E,E) yapisinda
oldugunu gosterir [59-60]. Metilen, aromatik ve crown eter grubu karbonlarma ait dier
rezonanslar, 3=69.74-68.27 (Cy.g), 104.04 (C1.10), 131.51 (Cyq), 132.42 (C17), 129.36
(C19), 127.47 (C1g), 128.04 (C11-14), 128.11 (Cyg), 146.50 (Ca1), 148.34 (C12-13);
145.89 (C92), 42.76 (Cy 5) ppm'de gozlenmistir. L{Hy nin IR spektrumunda (O-H) gerilim
titresimi 3255 cm-1'de ve (N-H), (N=C), (N-O) gerilim titregimleri sirastyla 3460, 1635, 945
cm-1*de ortaya ¢ikmaktadir. L1Hy'nin kiitle spektrumunda (FAB) molekiiler iyon piki 593
[M+1]*da gozlenmistir. L{H» i¢in bulunan elementel analiz sonuglan ile hesaplanan
degerler uyum halindedir.

(5) Bilesiginin 1H-NMR spektrumunda primer amin protonlarina ait §=5.39 ppm'de
ortaya ¢ikan singlet makrosiklizasyon reaksiyonu ile LoHy'nin olusumundan sonra
kaybolmus ve yerine §=9.21 ppm'de (N-H) protonlarma ait yeni bir singlet gbzlenmigtir. Bu
singlet oksim grubuna komsu (N-H) protonlarimi gostermektedir. (=N-OH) grubuna ait
D70 ile degisebilir protonlarm 6=11.15 ppm'de gostermis oldufu singlet vic-dioksimin
(E,E) yapisinda oldugunu belirtmektedir. Aromatik protonlar ve metilen grubu protonlarina
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ait kimyasal kayma degerleri srastyla §=7.45, 7.28, 6.75 ve 3.85 ppm'de gozlenmigtir [41].
LoHy'nin IR spektrumunda (O-H) ve (N-H) gerilim titresimleri sirastyla 3242 ve 3405
cm-1de ortaya ¢ikmaktadir. Yine bu bilesige ait (N-O) ve (N=C) grubu gerilim titresimleri
963 ve 1645 cm~1"de ortaya gikmaktadir. LyH» bilesiginin 13C-NMR spektrumunda oksim
grubu karbonun rezonansi §=142.05 ppm'de gozlenmektedir. Ekivalent karbon atomlarmma
ait rezonans degerleri LyH>'nin (E,E) yapisinda oldugunu belirtmektedir. Metilen, aromatik
karbonlara ait diger rezonanslar =148.76 (C3-4), 133.50 (Cp.5), 127.17 (Cy3), 123.00
(C11), 11797 (Cyq), 115.83 (Cg), 129.27 (Cy.g), 133.50 (Cg), 147.24 (Cy3), 142.05
(C14), 51.80 (C7) ppm'de dozlenmistir. LoHp nin Kiitle spektrumunda (FAB) molekiiler
iyon piki 403 [M+1]"da gozlenmistir. Bu deger, sentezlenen bilesigin yapisim dogrulamak-
tadir [47. . _

L1Hy ve LoH> vic-dioksim ligantlarmmn CoCly-6H»O ile deneysel kisimda 2.4.7. ve

2.4.11'de bahsedildigi iizere reaksiyonlarindan oktahedral yapidaki (7) ve (11) ile gésterilen
mononiikleer kompleks bilegikleri serntezlenmistir [41-61]. (7) bilesifine ait IR
spektrumunda 1700 cm1'de ortaya ¢ikan egilme titresimleri molekiil igi hidrojen baglarim
(O-H-0) gosterir. Aym titresimler (11) bilesigi durumunda 1689 cml'de ortaya
¢ikmaktadir. (C=N) ait gerilim titresimleri (7) ve (11) bilesifinde sirasiyla 1615 ve 1625
cmrl'de ortaya ¢ikmaktadir. Co(III) komplekslerinin diger geriim ve egilme titresimleri
serbest haldeki ligantlara oldukga benzemektedir. (7) bilesigine ait !H-NMR spektrumunda
6=16.85 ppm'de ortaya ¢tkan ve D,O ile kolayhkla belirlenebilen singlet (O---H-O) grubu
protonlarmna aittir. (11) bilesifine ait aym singlet 6=17.17 ppm'de ortaya ¢ikmaktadir. (7)
bilesigine ait kiitle spektrumunda (FAB) molekiiler iyon piki 1276 [M-Py-1]*, (11)
bilesiginin kiitle spektrumunda ise (FAB) molekiiler iyon piki 975 [M+1]+ da gozlenmistir.
Her iki bilesie ait hesaplanan elementel analiz degerleﬁ ile bulunan elementel analiz
degerleri uyum halindedir.

L1Hp ligandmin deneysel kisimda 2.4.10'da bahsedildigi gibi RuCl3-NO-SH>O ile
reaksiyonundan (10) ile gosterilen mononiikleer Rutenyum kompleksi sentezlenmistir [47].
Bu bilesigin IR spektrumunda 1611 cm-l'de ortaya ¢ikan egilme titresimleri molekiil ici
(O--H-O) bagmi goéstermektedir. H-NMR spektrumunda §=16.50 ppm'de ortaya gikan ve
D70 ilavesiyle kaybolan singlet (O--H-O) protonlarma aittir. Bu bilegigin kiitle
spektrumunda (FAB) molekiiler iyon piki 1368 [M+HpO+2]t gézlenmistir. Bu deger,
beklenen yapiyr desteklemektedir. Bu bilesik icin hesaplanan ve bulunan elementel analiz
degerleri uyum halindedir.

Mononiikleer BFy* képriilii komplekslerin (8) ve (12)'nin olusumu deneysel kisimda
2.4.8. ve 2.4.12'de bahsedilmistir. Bor halojeniirler oksim protonlarna karsi biiyiik bir
egilim gosterirler [62]. (7) ve (11) bilesiklerine ait 1H-NMR spektrumlarmda 6=16.85 ve
17.17 ppm'de ortaya ¢ikan (O---H-O) grubu protonlarina ait singletler (8) ve (12) bilesiklerin
olusumu ile kaybolmaktadir. Yine bu bilesiklere ait IR spektrumlarinda, (7) ve (11)



58

bilesiklerine ait 1700 ve 1689 cm-!'de ortaya ¢ikan (O---H-O) egilme titresimlerinin (8) ve
(12) bilesikleri taktirinde kaybolmasi BF,* kopriilii bilesiklerin sentezlerinin dogrulugunu
belirtmektedir [63]. (8) ve (12) bilesiklerine ait kiitle spektrumu (FAB) molekiiler iyon piki
sirastyla 1450 [M+1]*'da ve 1039 [M-F-B]*'da g6zlenmistir. Her iki bilesige ait elementel
analiz sonugclar bilesiklerin sentezlerinin dogrulugunu belirtmektedir.

Heterotriniikleer kompleks (9) ve (13) yapilar: deneysel kisimda 2.4.9. ve 2. 4. 13.'de
bahsedildigi sekilde sentezlenmistir [43]. (9) bilesigi durumunda 4 dénor azot atomu igeren
makrosiklik halkaya Cu(I)'in girmesiyle NH protonlarina ait kimyasal kayma degerleri, (13)
bilesigi durumunda da makrosiklik halkaya Cd(II)'nin girmesi ile NH protonlarmna ait
kimyasal kayma degerleri, serbest ligant ve mononiikleer kompiekslerinkinden farklidir. (9)
__bilegigine ait kiitle spektrumu (FAB) molekiiler iyon piki 1866 [M+1]1'da, (13) bilesiginin
kiitle spektrumunda (FAB) molekiiler iyon piki 1433 [M+1]"da g&zlenmistir. Her iki
bilesife ait hesaplanan elementel analiz ve bulunan elementel analiz deZerleri uyum
halindedir [47].




5. SONUCLAR

Bu tez ¢aligmasinda, literatiirde kayith olmayan 13 orijinal bilesi3in sentezi
gergeklestirilmigtir.

4',5'-Diamino-benzo(15-crown-5) ve o-fenilendiaminin o-nitrobenzaldehit ile
reaksiyonlarindan schiff bazi olusumu ile elde edilen (1) ve (4) bilesiklerinin olugumu
literatiirde verilen schiff bazi olusum reksiyonlarindan farkli bir yontemle elde edilmistir.

(1) ve (4) ile gosterilen dinitro bilesiklerinin (2) ve (5) ile gosterilen diamin bilesiklerine
indirgenmelerinde ¢ok kuliamgh bir yontem izlenmigtir.

LH; ve L,H, formiilleri ile gosterilen (E,E)-dioksimlerinin her ikisi de Ny tipinde
14 tiyeli makrosiklik halkaya bagh vic-dioksim grubu igermektedirler. LH,'de L,H,'den
farkl olarak makrosiklik halkaya bagl bir crown eter grubu, benzo(15-crown-5) vardir.
Ayni molekiilde hem makrosiklik bir halka (L;H,'de iki makrosiklik halka) ve hem de
ona bagh gelatlarin bulunmasi, makrosiklikler konusunda yapilan ¢aligmalara yeni tiir
bilesikler eklenmesi agisindan biiyiik 6nem tagimaktadur,

Her iki ligant da vic-dioksim grubu igerdiklerinden dolay1 6zellikle Ni(IT), Cu(II),
Pd(II), Co(II), Co(Ill) vb gibi gegis metal iyonlan igin birer analitik reaktif olarak,
icerdikleri Ny tipinde 14 uyeli makrosiklik halkalar sayesinde de d8, d9ve d10 elektron
sisteminde olan gegis metal iyonlan ile M : L oram 1:1 olan makrosiklik kompleksler
olugturmaya kars1 kuvvetli ilgi gosterirler. L;H,'de makrosiklik halkaya bagli crown eter
grubu, makrosiklik oyugun ¢apma uygun olacak gekilde Li*, Nat gibi alkali metal
iyonlanna, K* durumunda sandvic tipi makrosiklik kompleksler olugturmaya kars:
kuvvetli affinite gosterirler. Bu 6zelliklerinden dolay: bu tip bilegikler iyon ekstraktérleri
olarak kullanilabilirler.

L,H, ve L,H, ligantlarimin her ikisi de makrosiklik bir halka ve ona bagh gelat
grubu igerdiklerinden her iki yapmn da kolayhkla mono ve triniikleer kompleks
formasyonlan sentezlenmigtir. Ozellikle heterotriniikleer kompleksler durumunda farkh
elektron konfigiirasyonuna sahip gegiy metal iyonlan ile olusturulacak yapilann, bu tiir
komplekslerle yapilan ferromagnetik coupling g¢ahigmalarina katkida bulunabilecegi
diigiiniilmektedir.
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