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OZET

Bu calismada, s,s'-bis(2-benzimidazolilmetil)ditiyoglioksim

(H2L) olarak isimlendirilen yeni bir tiir visinal dioksim,

cyanogen-di-N-oksit ve 2-merkapto benzimidazolden -10°C de

diklorometan igerisinde sentez edilmistir, Gogu visinal dioksim-

lerde oldugu gibi iki N atomundan koordine olarak 1 : 2 metal :
ligand oraninda baglanan bu ligandin Nikel(II), Palladyum(II),

Kobalt(II) ve kobalt(III) kompleksleri izole edilmistir. Bundan
baska L'= pridin, 2,6-dimetilpridin, 2-merkaptopridin, 2-karbok-
sipridin, pridin-2-karboksialdehid, trifenilfosfin ve trifenii-
arsin olmak iizere, L' ve Cl aksiyal ligandlari ile [Co(HL),(L')

Cl] kompleksleri de hazirlanmistir. Elde edilen bu komplekslerin

tiimiiniin genel organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri oldukg¢a iyidir.

13
Ligant ve komplekslerin yapilari elementel analiz, H, C-NMR, IR

ve UV-VIS spektroskopik sonuglarina gore agiklanmistir.
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SUMMARY

A new vicinal dioxime ligand with two 2-benzimidazolylmethyl

groups, namely s,s'-bis(2-benzimidazolylmethyl)dithioglyoxime

(H2L) has been prepared from cyanogen-di-N-oxide and 2-merkapto
methylbenzimidazole in dichloromethane at -10°C, Nickel(II),

Palladium(II), Cobalt(II) and Cobalt(III) complexes of HoL have
metal : ligand ratio 1 : 2 and the ligand coordinates through

the two N atoms, as most of the vicinal dioximes.
[Co(HL)9(L')Cl] has been prepared with L'= pyridine, 2,6-

dimethylpyridine, 2-mercaptopyridine, 2-carboxypyridine,
pyridine-2-carboxyaldehyde, triphenylphosphine, triphenylarsine,

together with a chlorine ion as axial 1ligands. All these

complexes slightly soluble in common organic solvents,

Structures are proposed according to elemental analysis, H,
13
C-NMR, IR and UV-Visible spectral data.

Iv



1.GiRi§

Koordinasyon Kimyasi, organik ve anorganik Kimya arasindaki

sinirl ortadan kaldiran ilging kimya dallarindan birisidir.

Gegen ylizyilin sonlarinda temelleri atilmis olmakla beraber, an-

cak A.Werner'in 1910 'lu yillardaki basarili ¢alismalari ile 0O~

nem kazanmistir. Bu giin koordinasyon bilegiklerinin girmedigi a-
lan yok gibidir(1).

Biyolojik yapilarda koordinasyon bilesikleri ¢ok biiyiikk One-
me sahiptirler. Hemoglobin, klorofil bunun tipik Ornekleridir,
Bu yapilarda metal, pirrol halka sistemine baglanarak kompleks
bir yapi olusturmustur. Bilindigi gibi hemoglobinin oksijen
tasimadaki roldi ve klorofilin yesil bitkilerin oksijen iiretme-
sindeki fonksiyonlari, hayati derecede oOnemlidir. Myoglobin,
ftalosyanin, vitamin Byy de benzer Oneme sahip koordinasyon
bilegikleridir,

Canli yapilarain disinda, koordinasyon bilesiklerinin endiist-

rideki Onemi giderek artmaktadir. Boyarmadde, polimer teknolo-

jisi, saf metal elde etme ve roket vyakiti hazirlama gibi

alanlarda bu bilesiklerden ¢ok yararlanilmaktadir, Ornegin sen-

tetik kan yapimi, sentetik oksijen tasiyicilarin Onemini ar-

tirmistir. Bu konuda en biyik imkani ise koordinasyon kimyasi
saglamaktadir(2).

Koordinasyon bilegsiklerinde, bir metal iyonu bir elektron

verici(elektron donator) grup ile bag teskil etmis durumdadair.

Bu gekilde meydana gelen maddeye "koordinasyon bilesigi" veya

"kompleks'" denir. Metal iyonu ile reaksiyona giren maddede iki
veya daha fazla donator oOzellige sahip gruplar varsa, bu takdir-

de reaksiyon sonunda bir veya daha fazla halka tesekkiil eder,

Bu olusan molekiil, selat bilesigi veya metal selat olarak
adlandirilir. Metal iyonu ile reaksiyona giren maddeye de selat

teskil edici denir.



Elektron alan metal ile elektron veren ligand (elektron

donator grup veya sSelat tegkil edici) arasindaki elektron
¢iftinin olugturacagi bag, ligantin G6zelligine gore vya polar-
kovalent ya da sadece kovalent ozellik gosteren bagdar.

Periyodik sistemin yaklasik olarak biitiin elementleri

kompleks veya selat teskil ederler. Bununlabirlikte metalle

bag teskil eden donator atomlar, yalniz V. ve VI, gruplarin daha

ziyade metal olmayan azot, oksijen ve kiikiirt elementleridir.

Metal-gelatlarin teorik ve uygulamali kimya ile bunlara

yakin sahalardaki degeri bu giin genel olarak kabul edilmistir.

Selat teskil eden maddeler genis Olciide kalitatif ve kantitatif

analizlerde kullanilmaktadir. Ornegin, 8-oksikinolin ve o-fenan-

trolin analitik ayirma ve c¢oktiirmelerde kullanilmaktadirlar(3).

Koordinasyon bilesikleri igerisinde vic~dioksimlerle yapilan

kompleksler ayri bir oneme sahiptirler. Oksim dismi oksi-

imin(RqRy C=NOH) adinin kisaltilmasiyle ortaya ¢ikmistir. Zayif

bazik karakterdeki azot atomu ve asidik karakterdeki hidroksil

gruplarindan olustugundan oksimler, amfiprotik maddelerdirler(4).

Tschugaeuf 1905 yilinda dimetilgliocksimin Ni(II) dyonlari ile

verdigi reaksiyonlari inceleyerek oksimlerin gecis metal

kompleksleri konusunda bir ¢igir a¢mistir., Bundan sonra bir

taraftan bis(dimetilglioksimato) Ni(II)'nin bugiin artik kesin

olarak tesbit edilmis olan 5 iiyeli iki selat halkasi ve iki

hidrojen kopriisiinden olusan yapisl arastirilirken bir taraftan
da yeni vic-dioksim sentezleri yapilmis ve metal kompleksleri
izole edilmistir(5).

Vic-dioksimlerin ilk akla gelen sentez yontemlerinden
birisi, & -dikarbonil bilesiklerinin uygun bir ¢oziici i¢inde
hidroksilamin-hidrokloriir ile reaksiyonudur(6). Ancak, antra-

kinondioksimde bu reaksiyonu gerceklestirebilmek i¢in, piridin

gibi Ozel bir ¢oziiciinin kullanilmasi gereklidir., Diger yandan o~

dikarbonil gruplari N,0,S gibi elektronegatif atomlar arasinda
ise hidroksil amin ile yukarida belirtilen sartlarda dioksim
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elde etmek miimkiin olmayacagindan, NH, SH, veya OH gruplarina

disyan -di-N-oksit katilma reaksiyonu tercih edilir(7). anti-
Diklorglioksim'in sogukta, polar olmayan bir c¢oziici dig¢indeki

cozeltisine sodyumkarbonat ¢ozeltisi ilavesiyle elde edilen di-
- _ ++ -
siyandi~N-oksit (0-N=C-C=N-0), NH > SH > OH sirasina gore bu

gruplara katilar.

Diaminoglioksimin ¢ok eskiden bilinen bir ligand olmasina

karsin(8), son yillarda metal kompleksleri iizerinde yapilan

incelemelerde, ilgi g¢ekici kompleksler verdigi tesbit

edilmistir(9)., Azot atmosferi altinda Co(II) iyonu ile

verdigi; bis(diaminoglioksimato) Co(II) diaminoglioksim kompleks-

lerinde iki 1ligand molekiiliiniin Co(II) ile oksim azotlara

iizerinden koordinasyona girdigi, liclincii ligand molekiiliiniin ise

serbest halde kristal yapisina katildigi, X-isinlari kristalo-

grafi incelemeleriyle ortaya konulmustur. Co(II) kompleksinin

suda ¢ozilip hava ile Co(III)'e yilkseltgenmesi sonucu elde

edilen irin  hidroklorik asidten kristallendirildiginde,

tris(oksiamidoksim) Kobalt (III) kloriir ayrilir; bu kompleksin

oktahedral yvapida oldugu, yine X-1sinlara kristalografisi

incelemesi ile ispatlanmistar(3).



BOLUM 2.0KSIMLER
2.1.0ksimlerin isimlendirilmesi

Onceleri literatiirlerde kolaylik saglamasl bakimindan, bazi

aldehid ve ketonlardan meydana gelen bu oksimler aldehid wve

ketonlarin adlarinin sonuna "oksim" kelimesi eklenerek isimlen-

diriliyordu. Asetaldoksim (CH3-CH=NOH] ve benzofenonoksim

[Ph,C=NOH] gibi. Bugiin ana grup keton veya aldehid olmak

iizere, hidroksimino eki vasitasiyla oksim grubu isimlendirilir.

Ornegin, sekil 2,1.,1'de yazilan oksim, 2-hidroksimino propionik

asid olarak isimlendirilir(10).

0
U
Hac-(‘i-C

|
NOH OH
2-Hidroksimino propionik asid

Sekil 2.1.1

Oksimlerin ve tiirevlerinin geometrik izomerleri genellikle

syn- ve anti- Onekleriyle gosterilirler. Hi¢ giiphesiz asimetrik

keton ve aldehid gruplarinin ayirt edilmesi gerekir. syn-Benzalde-
hid oksimde olduZu gibi syn-~ eki, aldehidlerde hidrojen ve oksi jen-

lerin ayni1 tarafta olmasinda kullanilir( §ekil 2,1.2)(11).
Ph-ﬁ-H

N
OH  Ph:Fenil
Syn-benzaldehid oksim

Sekil 2.1.2
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Keton tiirevleri ile ketoksim gruplarai bulunan maddelerde

ise bu ekler, referans olarak alinan substituentin vyerine gore

se¢ilir. Etilmetilketoksim Ornegini her iki sekilde yazarsak

(Sekil 2.1.3 ve 4) OH ve etil grubunun farklia tarafta olmasi

anti- ekini, ayni tarafta olmasi syn- ekini almasina neden olur.

Bunun tersi olarak ornek, metiletilketoksim seklinde de

isimlendirildiginde yine ayni kurallara tabidir.

HyC-C-Ex HyC ~C-Et
N N
/
HO \OH
syn-etil metil ke toksim

anti-etil metil ketoksim, anti-metil etil ketoksim

syn-metil etil ketoksim

Sekil 2.1.3 Sekil 2.1.4

a-Diocksimlerde ise bu ekler, OH gruplarinin birbirlerine gore

pozisyonlarina bagli olarak kullanilir(Sekil 2.1.5).

\ / N/ \
/;-c CcC-C C-C/
7 \ T T
N N N N N N
}) / N\ / \
HHO OH OH HO OH
syn- amphi- anti-

sekil 2.1.5

2.2 Oksimlerin Ozellikleri:

Oksimler ¢ogunlukla renksiz, orta derecede eriyen kati

maddeler olup, suda bir dereceye kadar ¢oziiniirler, Sadece
molekiil agirliga  Kkiiciik olanlar dikkate deger Olgtide

ucucudurlar(12).
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Oksimler zayif asidik ©zellik gosterirler. Bu nedenle

seyreltik sulu NaOH de g¢oziiniirler ve COp ile c¢okerler. Basit
oksimlerin pK;'sy 10 ile 12 arasindadir. a-Diketonlar dikkate

deger oOlg¢iide asidiktirler. Bunlarln pPK, degerleri 7-10 arasinda

degisir. Benzer sebeblerden dolayi a-dioksimler mono oksimler-

den daha kuvvetli asid 6zell igine sahiptirler. Dioksimlerin su-

1u c¢ozeltilerinin farkedilir derecede asidik oldugu bilinmekte-
dir.
Diger taraftan oksimlerin yapisindaki (C=N) grubu zayif

bazik karakterdedir. Iminlerle bazliklari karsilastiraildiginda,

on kat daha zayiftairlar, Bu, hidroksil grubunun etkisinden ileri

gelir. Bu ¢ozeltiler seyreltildigi zaman ¢Okerler ve bu sayede

aside baglil tuz kristalleri izole edilebilir,
2.3. Oksimlerin Geometrik Izomerizasyonu

Oksimlerin yapilari ve gesitli izomerik sekilleri 20,yy'

in ilk on senesinde aktif olarak tartisilmistir., Daha sonra

Miesenheimer ve Theilacko bu konudaki g¢aligmalarini siirdir-

miislerdir(13)., Oksimlerin muhtelif yapilari X-isin1 Kkristalo-

grafisi metoduyla incelenip, asetonoksim i¢in tayin edilmistir

(Tablo: 2.3.1). C=N ¢ifte bagin varliginda, karbon atomu iki

farkli grubu ihtiva ediyor ise geometrik izomeri miimkiin olmak-

tadar. Tabla2.3.1 Asetonoksim icin bulunan dederler(Smith P,1966)

Bag uzunludu | Ba§ acis

C=N 1,29 A

CC-C(syn) 1,49 A

N-0 1136 A

C-C {anti) 1,5 A

G-C NO n1e
' C“CN(syn) . 1310

C-C (anti) 1130
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Asetonoksimde oldugu gibi karbon atomu ayni iki grubu ihtiva

ettiginde, OH'e gore anti- durumundaki grubun bag uzunlugu ve

acl degeri syn- durumundaki grubun degerlerinden daha farkla
clmasina ragmen tek iiriin mevcut olmaktadar.

H“C\]\ CH3

C lﬁSA
131° I l °

135
HQSQO

Sekil 2.3.1 Asetonoksimdeki bag acnari
ve bag uzunldklar

¢ok sayida aromatik aldehid ve keton oksimlerinin geometrik

izomerleri dizole ve Kkarakterize edilmistir. Bunlarin g¢ogu

birbirine donlisebilir 0Ozelliktedirler(14). Aldoksimlerin

izomerizasyon 1isilara 0,5 ile 5 Kkal/mol. arasinda degisir.

izomerizasyon 1silari arasindaki fark tabii olarak yapilarina

baglil olan bir ozelliktir,

Geometrik izomere sahip oksimlerin konfigurasyon problém-

leri uzun siire aydinlatilamamistir, Fiziksel metodlarin gelis-

mesinden Once ketoksimlerin teshisi yalnizca Beckmann Cevrimi

ile yapiliyordu., Bu teshisin gegerli olmasinin nedeni, reaksiyon

mekanizmasi hakkindaki bilgilerin yetersiz olusundan kaynak-

laniyordu. Reaksiyon mekanizmasi hakkindaki bilgilerin az olusu

19.yy ve hatta 20.yy baslaranda bazi yanlis kabullere yol ac¢mis-

tir. Biitin Kketoksimlerin konfigurasyonlarina ait ilk ciddi

makale 1921'de Meisenheimer tarafindan hazirlanmistir. Spektros-
kopik metodla daha az silipheli oksim konfigurasyonlari ortaya

konulmug ve reaksiyon sartlarinda izomerlerin birbirine doniisiimi

genisg ©Olciide incelenmigtir. Daha sonra stereo izomerlerin

biribirine doniisiimi ile ilgili literatiirlerde rastlanan en o-
nemli not; farklil geometrik izomerizasyonun tuz tesekkiiliinden



sonra meydana geldigidir. syn- ve amphi- izomerleri HCl ile

reaksiyona girerek anti-

izomerlerin hidrokloriirleri tesekkiil
eder(§ekil 2.3.3)(15).

< Mt \C/”
HCl

i i

ci

“NoH HO” R

sekil 2.3.2

Dioksimlerin syn- ve amphi~ izomerleri, anti- izomerlerinden

daha yilksek enerjili olmalarina ragmen,erime noktalara genellikle

daha diigiiktiir(16). Benzildioksim'in stereo

izomerleri d¢in bu
ozellik Sekil 2.3.3, 4, 5'de gosterilmistir,

HCs—C —C —C_H

~N N
HO \OH
o-veya anti-benzildioksim (E.n. 237°%)

gekil 2.3.3

C—C——C —CH
HS 6 // \\ CE S
N\\ N .
OH HO (E.n.206C)
JB-veya syn-benzildioksim

Sekil 2.3.4



/ / -amphi- veya syn-anti benzildioksim

Sekil 2.3.5
2.4.0ksimlerin Eldesi

2.4.1,A1dehid ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonun-

dan

Eskiden beri bu yolla oksimler elde edilmektedir,

Reaksiyon sulu ortamda, oda sicakligindan kaynama sicakligina

kadar her sicaklikta, optimum pH'da olmak 1{izere asgagidaki

reaksiyonlar uyarinca gerceklestirilebilir(Sekil 2.4.1.1),

“R,C=0+ NHOH.HCL NaGAc R,C=NOH+NaCle AcOH

_ NaOH - &
PhaC=0 + NH,OH HOl ———— Ph,C=NGNa —H—s pn_c=NOM

Sekil 2.4.1.1

Bu yolla oksimlerin eldesi hakkinda literatiirde genis bilgi

bulunmaktadir(17).
2.4.2. Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Oksimler ketonlara nazaran ketiminlerden daha kolay elde
edilebilirler(Sekil 2.4.2.1).

Ar,C=NH, NH20H — s Ar

2 C=NOH + NH

2 3

Sekil 2.4.2.1.
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2.4.3.Nitrosolama Metoduyla

Bu yolla ketonlardan oa-ketoksimlerin hazirlanmasi

miimkiindiir . Reaksiyonda aktif metilen gruplarina ihtiyag
duyulur(Sekil 2.4.3.1)(6).

0
n C NO
Ph-C-CH,CH, _CHONO ph-E_C-CH3
1]
N
“OH

Sekil 2.4.3.1
2.4.4 Alifatik Nitro Bilegiklerinin indirgenmesinden

Bu dindirgenme reaksiyonlarinda kalay kloriir, aliiminyum

amalgami, sodyum amalgami, aliimino ve ¢inko indirgeme araci
olarak kullanilabilirler(Sekil 2.4.4.1). '

R,C=NEH o c=nOH

Pd .
R C:C-NO-:QL——+R2CH-CH:NOH

2

E1OHHy “(en 70-80)

s

RC=CRNO el o L =NOH
-10-0"c IRM .

g

R
_ R ,-C=NOH
Sekil 2.4.4,1 é{

2.4.5,Friedel-Crafts Tipi Reaksiyonlardan

Metod direkt olmasina ragmen, kullanilan kimyasal maddeler

bakimindan kimyacilar tarafindan pek tercih edilmez. Bu tip re-
aksiyonlara bir ormek sekil 2.4.5.1. verilebilir,
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- AICl,
CgHg + Hg(ONC ), Kismen hidrdliz CgHg- CH=NOH
45-50°C
sekil 2.4.5.1

2.4.6. o-Asetil Benzensiilfon Hidroksamik Asid'in Alkillenmesi
ve Hidrolizi ile Gergeklestirilen Oksim Sentezi(Sekil 2.4.6.1)

HqC CHoCle PhSO-N Ag ——He CHz-Pli-SozPh
HC, OAc OAc
CHy NaHCOy/sul  CH3
HON= HC CH, Et0H
H.C

Sekil 2.4.6.1

2.4.7. Primer Aminler'in Hidrojen Peroksit ile Sodyumtungs-
tat Yaninda Oksitlenmesi Metoduyla (§ekil 2.4.7.1)

R2CH-NH2 ,C=NOH

—t Lt R

”?’°
tOH
sekil 2.4.7.1

2.4.8. Disiyan-di-N-oksit Katilmasa

Bu dioksimlerin elde edilmesi dc¢in kullamilan en iyi

yontemdir, fakat tehlikelidir. Her ne kadar siyanogen-di-N-
oksit ilk olarak 1911 yilinda ¢alisilmis ise de, ©ozellikleri
ve reaksiyonlara ile ilgili calismalar son yillarda artan bir

siiratle devam etmektedir, Grundmann ve galigsma arkadaslara ta-

rafindan aminlere ve 1,2-diaminlere siyanogen-di-N-oksit katilma-~
sindan substitue amin oksimler elde edilmistir(§ekil 2.4.8.1, 2)

(18).
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ﬁNHz .
+ f 2
CH2 C
Sekil 2.4.8.1 H

C=N-0 OH 0 = NOH
’ H, @ j
N =NOH
C=N-0 NH2 T‘
H

Sekil 2.4.8.2

Diklorglioksimin metilenklorir, kloroform, toluen gibi

¢oziiciilerdeki siispansiyonuna 0°C nin altinda IN Na)yCOj ¢Ozeltisi

ilavesiyle elde edilen disiyan-di-N-oksit ¢oOzeltisi 0°C'nin

tizerindeki sicakliklarda patlama Gzelligine sahiptir. Bu vyiizden

¢alasilirken dikkatli olunmasi gerekir.
2.5 Oksim Kompleksleri

Oksim  tiirevleri, oksim grubundaki azot veya oksi jen

atomlarinin koordinatif bag yapabilmesi sebebiyle ligant olarak

davranirlar. Bu tiir baglanma genelde azotlar iizerinden wvuku

bulmaktadir, Basit olarak metal-oksim iliskisi asagidaki sekilde

gosterilebilir.
DY
PN ~ AN NN AN o N 2N
M c c c 0
I i I | I \
(@) (b) (c) (d)

Sekil 2.5.1

Oksimler konjuge asid olugumu ile reaksiyon verirler ki, bu

da §ekil 2.5.1, ( a)' da parantez igine hidrojen yazilarak
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belirtilmistir. Sekil 2.5.1, (c) yapisindaki oksimlerden biri

konjuge asid iken digeri konjuge baz olarak davranmaktadir,

Boylece asid iizerindeki tek hidrojen O—Hee0 kopriisiinde ortak-

lasa kullanilmaktadir. $ekil 2.5.1' de gosterilen yapilaran

hepsi bilinmekle beraber, en c¢ok (a) ve (c) yapilarina

rastlanilmaktadar.

Asetaldoksim (aldo) ve asetoksim (keto) gibi bir tane

koordinatif bag yapabilecek oksim grubuna sahip oksimler 'basit

oksimler" dir,., Yillar once bu ligantlarin Cu(II), Ni(II), Co(II)

tuzlara ile verdikleri komplekslerin M(oksim) X, yapisinda

oldugu Lautert ve Heiber tarafindan ortaya konulmustur. Burada
n=2,4 ve X= bir bazdir. Ornegin, Ni(Haldo),Cly' de oldugu gibi
bu yap1 ii¢ boyutlu X-i1sinlari kristalografisi ile son zamanlarda

aciklanmistair.

a-Dioksimler ve muhtelif metallerle vermis olduklara

kompleksler iizerinde olduk¢a fazla calisilmistir. 1905 yilinda

L. Tschugaeff tarafindan nikeldimetilglioksim kompleksinin izole

edilmesinden sonra bu galismalar baslamis ve giinlimiize kadar

devam etmigtir. Yine 1907 yilinda dimetilglioksimin Co(III) ile

vermis oldugu kompleks L. Tschugaeff tarafindan izole edilmistir

(4). Vic-dioksimlerin metallerle vermis olduklari komplekslerin
¢ogunun detayla yapisi X-isinlari Kristalografisi c¢aligmalari
sonucunda aciklanmistir. Bu komplekslerin biiyiik bir kisminda

Sekil 2,5.2' deki diizlemsel yapar mevcuttur. Yapiya bagli olan

metal atomu ve oksidasyon basamagil Sekil 2.5.2' deki diizlemsel

yapinin aksiyal konumlarina ilave olarak girecek ligandin

sayisinl belirler. Sonug¢ olarak yapy oktahedral konuma ulasir.
Bu yapidaki bazi molekiiller ve yapisal 6zellikleri Tablo 2.5.1'

de Bzetlenmistir, 0---H---0
N XA
:Iff ‘\\'ﬁl,/ DS
. X NN
L
| I

Sekil 2.5.2 . 0--H—-0
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Dimetilglioksim ve diaminoglioksim dile iki degerlikli
kobalt iyonlari cok ¢esitli sekillerde reaksiyona girerek yapi
ve magnetik  ozellikler bakimindan  birbirinden farkli
koordinasyon bilesikleri olustururlar. Bu durumu bir teori ile
tam olarak karakterize etmek imkansizdar. Dimetilglioksim
takdirinde CoCly kullanmak suretiyle karepiramit veya oktahedral
bir kompleks meydana geldigi halde, (Sekil 2.5.3), diamino-
glioksim ile karediizlem bir kompleks meydana gelir (§ekil 2.5.4)
(19).

Bu tip 1iki selat bilesigi arasindaki fark yalniz yapa
bakimindan degil, daha Onemlisi stabilite bakimindan meydana
gelmektedir. Dimetilglioksim'in kobalt kompleksi(kobaloksim)
vitamin Bjo ve koenzimlerinin kimyasal modeli olacak ©zellikler
gostermektedir, Kobaloksim bu 0zelligi sayesinde biyokimyasal
mekanizmalarin aydinlatilmasinda  biiyiik islev gormiistiir
(§ekil 2.5.5). 2Zira bu bilesik, sodyumborhidriir (NaBH,) gibi
indirgen maddelerle muamele edildiginde, kompleks herhangi bir
parcalanmaya ugramadan aynen vitamin Bjjg'de oldugu gibi Co(I)'e
indirgemmistir. Oysa diaminoglioksim boyle bir indirgenme reak-
siyonuna tabi tutuldugunda kompleksin tamaminin parcalandig:
goriilmigtiir. Bu durum,dimetilglioksimdeki iki metil grubu yerine
amino grubunun girmesiyle oksim gruplarindaki elektron yiikiiniin
kuvvetli delokalizasyonu sonucu oksim azotu ile metal arasindaki
bagin gevsemesiyle ortaya ¢ikmaktadir. Nitekim diaminoglioksim
izerinde X-isini1 Fotoelektron Spektroskopisi ile yapilan 0l1-
ciimler neticesinde oksim azotu ile amino azotu arasinda

bag enerjisi bakimindan fark oldugu ortaya c¢ikmistir
(20).

Diger yandan eskiden beri bilinen bis(dimetilglioksimato)-
pridino-kobalt komplekslerinin, son zamanlarda yapilan ¢alisma-
lar neticesinde bir mol dimetilglioksimle daha reaksiyona gire-
rek yine alti koordinasyon sayili yeni bir kompleks tiirii olus-~
turdugu ortaya konulmustur (§ekil 2.5.6)(21).
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B:pridin veya birbaz
Sekil 2.5.3 Sekil 2.5.4

— N/O 0P~ CHy
HE—Q, — G0N ¢y HC 0 —H-
N = 3 _32=‘N\ S
0%, —07] CH, HE——%R 7y ¢n
5 o,/ N 3
N . . . “u—oT CHy
:pndin, trifenifosfin vb.

R :alkil veya aril
Sekil 2.5.5 Sekil 2.5.6 Q

Pfeiffer ve Richarz, oksimlerin ig kompleks

olusturduklarini iddia etmisler ve i¢ kompleks olusumu sirasinda

molekiilin oksim gruplarinin birinin bazik digerinin asidik

davrandiklarini belirlemislerdir (Sekil 2.5.7)(22).

Sekil 2.5.7

Oksim gruplarinin birinin bazik digerinin asidik Kkarakteri

M(oksim)9X, tipindeki bilesiklerde ortaya ¢ikar. Bu tip bilegik-
ler su ile kolay bozunan kararsiz yapilardir. Thilo' nun belirt-

tigine gore, dimetilglioksim takdirinde M(DH;)Cly tipindeki

komplekslerin kararsizliklari Co>Ni>Cu sirasini izler; bu yiizden

Cu komplekslerinin elde edilmesi imkansizdir(23).
a-Dioksimlerin Ni(II) ile verdikleri kompleksler bu yiizyi-

lin basindan beri ilgi uyandirmigtir. bzellikle Ni(II)'‘'nin dime-
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tilglioksimle kantitatif tayini bu ilginin biiyik sebebini

olusturur. o~Dioksimler Ni(II) ile farkli konfigurasyonlarda,

farkly renk ve 0Ozelliklerde kompleksler vermektedirler,

Genellikle a-dioksimlerin anti- formlariyla kiremit kirmizimsai,

amphi- formlariyla da yesilimsi-sarimsi renkte kompleksler olusur.

Fakat kompleksler bu iki formun doniisiim ener jisinin diisiik olmasi

nedeniyle birbirine doniisebilirler. Diisiik ener jili olan anti-

formuna doniistim genelde hakim ise de bunun istisnalari da

mevcuttur(24).

Selatlar genellikle besli ve altili halkalardan olusurlar.

Genelde halka doymus ise bes iiyeli selatlar, bir veya daha fazla
¢ifte bag iceriyorsa bu taktirde altili selatlar daha kararli

olur. a-Dioksimler bu kuralin disina c¢ikarlar, a-Dioksimler

bazi ge¢is metalleriyle verdikleri komplekslerde, iki ¢ifte bag

bulunmasina ragmen, Ornegin Ni(II), Cu(II), Cr(III) gibi

iyonlarla,bes iiyeli selat halkasi olusturarak ¢ok saglam yapilar

meydana getirirler(25). Bunun yaninda Ni(II) ile yapilan

3
calismalarda mavi renkli kompleksinin sp konfigurasyonunda,

paramagnetik ve tetrahedral vapida oldugu, portakal renkli

.. . 2 . . .
kompleksinin dise dsp konfigurasyonunda, diamagnetik ve de

karediizlem yapida oldufu ortaya konulmustur.

vic-Dioksimlerin amphi- ve anti- geometrik formlarinda,

komplekslerin olusumu sirasinda, oksijen atomlari arasinda

intramolekiiler hidrojen kopriileri olusmaktadir. Giinkii, bu tip

oksimlerde komplekslesmeye hem azot iizerindeki hem de oksijen

tizerindeki ¢iftlesmemis elektronlar katilmaktadir(26).

Intramolekiiler hidrojen kopriisiinin 0...0 wuzakliklarinin

karsilastirilmasi ilging bir wuygulamadir. Oksijen atomlara

arasindaki hidrojen kopriisii, genelde 0.,.,0 arasi uzakliklarin
2.4 A° dan biiyiik olmasi durumunda vuku bulmaktadir. 2.4 A° dan

daha kisa oldugu konumda ise oksijen-oksijen ¢ekimi olusur. 0...0
nzakligi tam 2.5 A° oldugunda ise hidrojen kﬁprﬁsﬁ olusturmak

izere bir hidrojen atomu aradaki wuzakligin tam ortasinda
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konumlanir, Sonu¢ olarak simetrik bir hidrojen kopriisii olusur.

Eger O0...0 arasi uzakliklar 2.5 A° den bliyilk ise, bu durumda

¢ogu zaman hidrojen atomunun oksijenlerden birine yaklasmasi ile
asimetrik hidrojen kgpriileri ortaya ¢ikar(27).

Olusan hidrojen baginin simetrik olup olmamasini etkileyen
en biyilk etken 1ligandlarin durumudur. Eger kompleksin olusumu
ile ilgili ligandlar simetrik ise, hidrojen kopriisi simetrik
yapida, aksi takdirde cogunlukla asimetrik yapida olusmaktadir.
Bu olay Tablo(2.5.1)' deki Ni(HG)o,Ni(HDMG)9 ve Ni(HMEG)y (si-
metrik hidrojen kopriisine sahip kompleksler) kompleksleri ile
digerleri karsilastirilarak daha iyi anlasilabilir., Verilen

ligand sistemindeki 0...0 uzakligina dolayisiyla hidrojen Kkop-

riisiiniin simetrikligine etki eden diger bir nokta ise, metal
atomunun yaric¢apidir. Yaricap biiyiidiikkce 0...0 arasi uzaklik ar-
tacak ve dolayisiyla olusan hidrojen kopriisiiniin simetrik olma
ihtimali azalacaktuir,

vic-Dioksimlerin olusturduklari komplekslere ait O—Hee0
kopriisiiniin gerilme ve biikiillme vibrasyon degerleri genelde
sirasiyla 2200-2400 cm_1 ve 1600-1800 cm-l' de gozlenirler. Bu
bantlarin hepsi zayiftir. Ancak, 6zellikle biikilme vibrasyonlara
deneysel olarak daha ¢ok dikkate alinmirlar ve daha iyi

gozlenirler.

vic-Dioksimler ge¢is metalleri ile her zaman metal 1ligant

orani 1:2 olacak tarzda kompleks olusturmazlar. Bazen iyon ¢api

biyik gecis metalleri ile 1:1 1ik, bazen de 2:2 lik kompleksler

meydana getirirler, Ornegin; dibenzole,k]-2,3-bis(hidroksimino)-

1,4,7,10-tetraza-2,5,8,9-tetrahidrosiklododesin' nin Pd komp-
leksinde metal ligant oranmi 1:1 dir ($ekil 2,5.8)(28).

_OH

Joe
\a
Sekil 2.5.8 NH N\/on ‘



Tablo 2.5.1 vic-dioksim komplekslerinin yapilar

(Chakravorty A.,19% )
Bilesik M(HVDO)5 (A) daki bag uzunluklari
M-N C=N N—O 0. L) -0
Ni(HG) 9 1.88 1.29 1.35 2.45

(NiN, iinitesi diizlemseldir. Fakat geri kalan

molekiiler yaplilar dizlemsellikten sapma

gosterirler,)
Pd(HG)2 1.97 1.30 1.34 2,63

{(Bir kristalde kristalografik olarak birbirin-

den farkli diizlemsel iki molekiil olusur.)

(Dizlemsel molekiiller)

Ni(HDMG) 9 1.85 1.29 1.36 2.40

(Birbirleri 1iizerine istiflenen dizlemsel

molekiiller.)
Pd (HDMG) 9 1.96 1.31 1.35 2.59
(Ni(HDMG)9 ile izomorf)
Pt (HDMG)9 1.34 1.32 1.28 3.30
(Ni(HDMG)9 ile izomorf)
Ni(HDMG) 9 (a-yap1s1) 1.86 1.30 1.35 2.45
(Diizlemsel:sa~-yapisi kristalografik olarak

azda olsa farkladar.)

Cul[ (HDMG) ] 1.35  1.29  1.36  2.66

(Bu dimerler merkezi olarak simetriktirler;

Dimerler Cu atomunun ikinci iinitedeki O

atomu tarafindan cekilmesi sonucu

olusurlar; Cu cevresi distorsiyona ugramis

kare piramittir. Her bir metile ait hid-

rojen her bakirin c¢evresindeki altinci
pozisyonu 2,93 A° luk konumla isgal eder.)



Tablo 2.5.1' in devami

M(HVDO)9 deki bag uzunluklari

M-N C=N N-0 0---0
[Co(HDMG) 9 (NH4) 9 INO; 1.96 1.22 1.35 2.65
(Trans oktahedral katyonun aksiyal

konumlarinda amonyaklar vardir; Co(HDMG),

nin bir kism: yaklasik olarak diizlemseldir.)

Co (HDMG) 5 (py) (C3H509) 1.88 1,29 1.37 2.50

(CoH509 —>CH9C(0)OCH3 (C3H509 nin metilen karbonu py ile trans

dir.) pozisyonunda olacak sekilde Co'a baglidir;
Co-C ve Co-C (aksial) baginin her ikiside
2.04 A° uzunluktadar,)

Rh(HDMG) 9 (C1) (PPhj) 1.99 1.30 1.34 2.67
(Trans pozisyonlarindaki Cl ve PPhj ile
oktahedraldir. Rh(HDMG)9 tam olarak diiz-
lemsel degildir; Rh-Cl uzakliga 2.38 A°

dur.)

(Ph(HDMG) 9 (PPh3) 19 1.99 1.30 1.33 2.62
(Dimerizasyon Rh-Rh basit bagil iizerinden

vukubulur ve bag uzunlugu 2.93 A° dur;
Herbir Rodyum(II) atomu yaklasik olarak
oktahedraldir. P-Rh-Rh-P =zinciri ise
pratik olarak dogrusaldair, Yaklagik
diizlemsel Rh(HDMG), birimleri ise bu yapiyi

bozmaktadar.)

Fe (HNIOX) 9 (IM)5.2H90 1.94 1.31 1.37 2.67
(IM. imidazoli goster- (Merkezi simetrik trans-oktahedraldir; Su

mektedir.) molekiilleri metale baglidir.)



(Merkezi  simetrik trans-oktahedraldir;

Selat halkasy ve imidazol halkasa
diizlemseldir; O—Hee0 kdpriisii asimetrik-
tir; H atomu oksijen atomlarindan birinden
1 A® digerlerinden 1.5 A° uzakta bulunur;
O0—He*0 bag acisi 159° dir; aksial Fe-N
bag uzunlugu 1,99 A° dur.)

Kisaltmalari yazilan ligandlar asagidaki gibidir;
HyG:glioksim, HzDMG:dimetilglioksim, HoMEG:metilglioksim, HoDP:
difenilglioksim, H9NIOX:siklohegzandiondioksim, HoVDO:herhangi bir

vic-dioksim, Ph: Fenil.



BOLUM 3. BENZIMIiDAZOL ve TUREVLERI

Bir histidin pargasi olarak imidazol halkasi ve 5,6-dimetil

benzimidazol tiirevinin ligant oldugu gec¢is metal kompleksleri,

demir iceren Hem sistemleri , vitamin Bjo' nin tiirevleri ve

metalo pridinler vs. biyolojik a¢idan onemi olan molekiillerdir.

Sekil 3.1' de de belirtildigi gibi imidazol ve benzimidazol

3 nolu N atomunun proton baglama kabiliyetine bagli olarak orta

derecede organik bazlik, 1 nolu N atomunun proton verebilme

kabiliyetine bagli olarak da en az baz kadar iyi =zayif asid

Ozelligine sahip molekiillerdir. Notrale vyakin ¢ozeltilerde

protonsuz imidazol halkasi, 3 nolu azot atomunun ortaklasmaya

katilmamis elektron ¢ifti sayesinde ligant olarak davranir(Se-

kil 3.1). Burada imidazol halkasinin icerdigi N atomlara

H
Ny N\ . - N\
Q0 = Q=00
\ N vz
H H
BzimH+ Bzim Bzim
Sekil 3.1

diizlemsel halkanin birer 1iyesi olup {iigli Thibritlesme

yapmislardar. Ancak hibrit orbitallerinin birinde tasinan ve

ortaklasmaya Kkatilmayan elektron ¢ifti halkanin T elektron

sistemi ile etkilesmis ve bu sisteme delokalize olmustur.

Zaten Freeman ve Szymanski ligand olarak imidazol halkasini

iceren kristal yapilarda dort-koordinasyonlu N atomunun
olmayisini, imidazol halkasinin aromatikligine baglamislardair,

Altili-koordinasyon bilesikleri yapmaya efilimli imidazol'
iin dortlii-koordinasyon bilesikleri de uzun c¢alismalar neti-

cesinde sentezlenmigtir. Bu farkliliga sebep olan iki noktaya
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isaret edilebilir, Bunlardan biri, benzimidazol halkasinin =~

akseptor karakteri pridinden daha diigiikir., Ayrica metalin

benzimidazol halkalarina ilavesiyle olusan yiik, halojen gibi

negatif yiikli iyonlarin birinci koordinasyon kiiresine girmesine

engel olabilmektedir. iste bu yiizden biitiin koordinasyon merkez-

leri, notral imidazol merkezleri ile doldurulmustur(29).

Benzimidazol molekiiliine ait benzen halkasinin 4 ve 5

pozisyonlarindan bagli, olmasi heterosiklik molekiil(imidazol

halkasi)' 1iin elektrik yapisini bozmamaktadir. Benzimidazoliin

baziklik degeri pKa=5.6 , imidazoliin pK,=7 deBerinden daha

diisiiktiir. Cu(II) ve Cu(I)' in sulu ¢ozeltilerdeki olusum sabit-

leri oOlgiilmistiir. Her iki durumdada benzimidazol i¢in birinci

olusum sabitlerinin logaritmasi daha diigiiktiir [Benzimidazol-
Cu(II): 3.5, imidazol-Cu(II): 4.5, benzimidazol-Cu(I): 4.5-imi-

dazol Cu(I): 5.8]. Benzimidazol' iin diger kararlilik degerleri

organik c¢oziiciilerle alakalidir(30).
3.1 Benzimidazol Kompleksleri

Son yillarda tiyoeter ve benzimidazol gruplarini igeren

ligandlarin sentezi yapilmistir., Ayrica degisik geg¢is metal

iyonlariyla olusturulan kompleksler {izerinde de olduk¢a ¢ok

caligmalar vardir. Ozellikle bu metal bilesiklerinin yapilari ve

kararliliklari ile biyolojik aktiviteleri arasindaki korelasyon

iligkisi 1{izerinde c¢aliasilmigtir. Bu ligandlar N,Sy yapisindaki

tetradentat ligandlardir ve tiyoeter gruplari biyolojik acidan

benzimidazol gruplari kadar onemli bir konumdadirlar.

Yapilan bir e¢alismada, biyolojik a¢idan etkili donor atom-

lari iceren ligandlarin ve Cu(II) komplekslerinin yapisi ince-
lenmis; Ozellikle biiyiik yer igsgal eden ligandlarin koordinas-

yon geometrisi iizerindeki etkileri irdelenmistir. Sozii edilen
calismada, 1,6-bis(2-metilbenzimidazolil)-2,5-ditiyoetan (BBDH)

(Sekil 3,1.1.) gibi iki tane donor imidazol azotu igeren bu tet-
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radentat ligandlar, benzimidazol halkasinin biiyiikliigiinden Otiiri

sterik olarak engellenirler. Bu sayede Cu enzimlerinin 1liganda

olarak bilinen imidazol (6rnegin: Plastosyanin, Diizometansuper-
oksit) halkasi tipki biyolojik yapilardaki gibi siki baglanirken

tetradentatin S atomlari Cu' a zayifca  baglanirlar(Aynen

Ftalosiyanin ve Azurin enzimlerinde oldugu gibi) (31).

H
<70, JO
(BBDH) 1,6-bis(2-metil - Hz\ /
benzimidazolil} 2,5 ditiyo etan S-CH2—< O
Ligandi N
H

sekil 3.1.1.

oO-0

Bazi1 benzimidazol tiirevlerinin Co(II), Ni(II) ve Cu(II)

iyonlari ile Kkomplekslesme etkileri incelenmis, [M(RH),Cly]

tipinde kompleksler hazirlanmis ve karakterize edilmistir.

[RH=2-benzamidometil-benzimidazol, 2-(a-benzamido)-etilbenzimi-

dazol ve 2-(B-benzamido)etilbenzimidazol (Sekil 3.1.2)]. Bu

. + -
komplekslerin gram ve gram mikroorganizmalarina kargi ligand

ve metal iyonundan daha fazla aktif olduklari ortaya konulmugtur.
tzellikle Co(II) kompleksleri, Ni(II) ve Cu(II) komplekslerinden

daha aktiftir(32).

N CHa N

‘CO-NH'CH2-</ j@ @-co-nn-&ua /
N N
H

2-Benzamido —metilbenzimidazol. 2-(¢-Benzamido)etilber;'imidazol.
N
( -CO-NH-CH{CHZ~</
N
H.

2-(9 -Bgnzamido) etilbenzimidazol.
Sekil 3.1.2
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Cu(I) wve Cu(II) dimidazol koordinasyon bilesikleri

arasindaki farkliliklar aciklanmistir. imidazol grubu ve diger

iki tane donor atom iceren en eski selat IMEDA (N,N'-bis(4~(5)-
imidazolilmetil)etilendiamin dir. Daha sonra 4-IMDIEN (1,9-

bis(4-imidazolil)-2,5,8-triazanon) ve 4-IMPPT (1,11-bis(4-

benzimidazolil)-2,6,10-triazaundekan) bilesikleri sentezlenmis

ve bunlarain kompleks formasyonlari incelenmistir, Buna benzer

bir ¢alismada Wilson ve arkadaslari tarafindan sentezlenen IMEP

(2,6-bis (1- (2-imdazol-4-yil etildiamino) -etil )pridin )' nin
+
CuI(IMEP) kompleksinin sentetik CuI—Oksijen tasiyici oldugu

belirlenmigtir, Bunu takiben N,N'-bis(2-benzimidazoliletil)eti-

lendiamin' in (BEEDA) ve Cu komplekslerinin sentezi ve yapisal

aydinlatilmalari yapilmistir(33).

HN ‘N

(BEEDA) L\
A

HN H

sekil 3.1.3

Bagka bir caligmada bis-(di-tiyo-benzimidazel) tiirevleri ve

€u(II) kompleksleriyle fareler iizerinde yapilan incelemelerde
anti-inflamatuar (ates diisiiriici) etki gosterdikleri ortaya

grkarilmastir., Yine bu c¢aligsmada bu tir Dbilesiklerin

gastrointestinal sistem iizerindeki yan etkileri arastirilmstar,

Farelere oral olarak uygulanan numunenin, farelerin
gastrointestinal sisteminde herhangi bir 1lezyona sebeb oldugu

belirlenmemistir(34).



X H(NSN): CNC: 1 5-bis-2-{benzimidazol) pentan-
CCH,-(NSN-Me); CI(NSN-CL)3

S 2
|‘\ /N
N‘Cu/ N\CU\/ N
I’, \\
H,0’ - HO OH,
A B

Sekil 3.1.4

Benzimidazol halkas1i igeren ge¢is metal iyon kompleksleri

iizerindeki yapisal ve preparatif calismalarin sayisi oldukca

azdir. Bir metale baglanan maksimum benzimidazol halkasi sayisi

4 dir. Bu sinirlama aslinda siterik etkilerden dolayi ortaya

ctkmaktadar. Anlatilanlara paralel olarak, iki ve dort

tane benzimidazol halkasi icgeren Co(II) kompleksleri izole

edilmistir. Co(lem-)z bilesimindeki bir maddenin izolasyonu,

imidazol halkasinda oldugu gibi benzimidazol halkasi ic¢in de be-

lirleyici bir etkendir. Bunun yaninda benzimidazol konjuge baz
olarak baglandiginda, polimer olusturmak lizere destek 1ligant
rolii oynayabilir. Nikel halojeniirler ve benzimidazol Ni(Bzlm),X,,
vapisindaki kati komplekslerin bir serisini olustururlar.

Ba kompleksler ¢6zelti halinde kararsizdarlar ve iki benzimi-~

dazol molekiiliinii kaybederler. Goziilmis altilai formasyonlari

iceren kloriir ve bromiirlerin arasindaki spektral ve magnetik

Gzellikler bakimindan farkliliklar ortaya konulmustur. Fakat bu

vapilar arasindaki yapi farkliligini tam olarak ortaya koyacak

slan bir aciklama heniiz yoktur. Ni(Bzlm),Cly' nin ii¢ farkla
formundan birinin yapisinin aydinlatilmasi X-isinl Kristalo-

grafisi ile basarilmistir,
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Yapida, 4 tane benzimidazol molekiilii, 2 tane Ni atomunun bir

klor koprisii ile baglandigi biniiklear yapidaki oktahedral

odaklari iggal etmektedir. Klor kopriisiine gore trans durumundaki

koordinasyon pozisyonlari, bir klor iyonu tarafindan saglanir.

Burada benzimidazol halkalari, koordinatif azotlarin minimum

sterik c¢ekimi dile ortaya c¢ikan diizlemden disara dogru

yonlenirler, Genelde Ni komplekslerinin vyapisinda, m-akseptor

notral ligantin sterik 0zellikleri ve dzdes koordine anyonlar

hassas rol oynarlar, Benzimidazol-Ni komplekslerinin yapisal

sekillerindeki bu farkliliklar,magnetik ve spektral ¢aligmalarla

ortaya ¢ikarilmistir. Yine bu komplekslerde benzimidazollerle

yer degistirme reaksiyonlarinin vuku buldugu gozlenmigtir.

Bakir, bilinen yaygin anyonlarin esliginde Cu(Bzlm);Xy

bilesiminde kompleksler olusturur. Ayrica Cu(lem—)z ¢oziiniir 1ugi

olan bir iyon olarak bilinir. Yapisi tam olarak bilinmemektedir.

Ancak tahminen, bir oktahedral yapinin merkezinde Cu(II)

iyonunu ig¢erdigi soylenebilir.

Biiyuk oranda distorsiyona ugramis oktahedral yapidaki

Cu(II) kompleksine Ornek olarak, X=Br, Cl, NOj olmak iizere

Cu(Bzlm)4X9 verilebilir., Pd(II), bis- ve tetrakis- benzimidazol

komplekslerinin bir serisi Pd(lem_)g ornegi kadar iyi bir

bigimde sentezlenmistir. Ayraica Zn' nun da benzimidazolle tetra-

hedral kompleksler verdigi gozlemmistir ve, ki bu kompleksler

Zn(Bzlm)4X9 yapisindadir. Ayrica bunlara ilave olarak benzimi-

dazol molekiiliini olugturan karbon ve azotlar Ru(II) ve Ru(I)

komplekslerini olusturan penta- amin serisi i¢inde gozlen-

mistir(29).



BOLUM-4. DENEYSEL KISIM
4.1, Kullanilan Aletler

Infrared (IR) spektrofotometresi: Perkin-Elmer 1600 FT-IR,
K.T.tf. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya BoGliimi  Spektroskopi

Laboratuari- Trabzon.
Utraviole-Visible (UV-VIS) spektrofotometresi: GBC 911,

K.T.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimi Spekroskopi

Laboratuari- Trabzon.

Niikleer Magnetik Rezonans (Proton-NMR ) spektrofotometresi:
Bruker AC-80-MHz FT-NMR, 0.D.T.U. Fen-Edebiyat

Fakiltesi Kimya Boliimii- Ankara.

Niikkleer Magnetik Rezonans (lac-NMR ) spektrofotometresi:
Bruker 200-MHz FT-NMR, TUBITAK Temel Bilimler Arastirma
Enstitiisii-Gebze,

Hillgar Watts A,A.H 1550 cihazi: TUBITAK Temel Bilimler

Arastirma Enstitiisii~Gebze.

Elementel Analiz Cihazi:
Perkin-Elmer 240 C Elementel Analyzer, TUBITAK Temel Bilimler

Arastirma Enstitiisii~ Gebze.
Hewlett Packard / 85 CHN Analyzer, O0.D.T.Ui. Fen-Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Bolimii Elementel Analiz Laboratuari- Ankara.,
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4.2 Sentezler

4.2.1 2-Merkapto Metil Benzimidazol Sentezi (MMB)(35).

o-Fenilen diamin (5.407 g 0.05 mol) ve oa-merkapto asetik

asid (4.602 g 0,05 mol) 64 saat riflaks edilir, Hayvan komiri

ilavesinden sonra reaksiyon karisiminin riflaksina 2 saat daha

devam edilir ve bir gece kendi haline bairakalir. Daha sonra

siizilerek hayvan komiiriinden kurtarilan reaksiyon karisimi,0°C ye

kadar sofutulmak suretiyle NHj ilavesi ile ndtrallestirilir,

Notrallesme sonunda beyaz bir ¢okelek olusur. Ele gegcen c¢okelek
su-etanol karisimindan kristallendirilir. Uriin 6.14 g(% 74) ve

e.n, (bozunma): 162°C dir.

0 N
NH //
2 + HS-CHz-C M, ~-CH.-SH
NH, N\o_H 64 saat / 2 :
. .. . a-merkapfo . N |
o- fenilendiamin ase?n asid (MMB)

Sekil 4.2.1.1

4.2.2 Ligandin Sentezi (s,s'-bis(2-benzimidazolilmetil)di-

tiyoglioksim) (HyL)

2-Merkapto metil benzimidazol(3.28 g,20 mmol) 4:1 oraninda

{60 ml) diklorometan~etanol karisiminda ¢oziilir ve -10°C' ye so-

gutulur. Bu ¢bdzeltiye (E,E)diklorglioksim (Literatiire gore ha-
zirlanmistir(36))'in (1.57g, 10 mmol) -10°C de 1IN NagCO3 (20 ml)

ile reaksiyonundan elegecen syanogen-di-N-oksid'in diklorometan-
daki (60 ml) ¢ozeltisi yine bu sicaklikta ilave edilir(§ekil 4.2.

2.1).isleme -10°C'de 10 saat devamli karistirmak suretiyle devam
edilir.Reaksiyon sonunda elegegen beyaz renkli cokelti stiziilerek

alinir. Siiziinti evaporatorde hacmi 20 ml kalincaya dek
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deristirilir ve c¢okelmenin olmasi ig¢in buzdolabina konulur. Ele

gecen ¢Okelekler birlestirilir, dietileterle yikanir, kurutulur.,

Uriin etanol iizerinden kristallendirilir. Verim: 1.95 g (%47.3),
e.n.: 214°C dir (Sekil 4.2.2.2).

a~_ o " el
ez N NaCO, +C=N
l -10°C l
CP/CzT +C=g-
O-H
diklor anti-glioksim syanogen-di-N-oksit
Sekil 4.2,2.1
H 0:- [
-10°C
N +C=N ————
. 10 saat
/ C=N H
N SH * | N
0- Orl
MMB ,/ S (% N
N=C-$S /(
HO
Sekil 4.2.2.2 N
H2L H

UV-VIS(DMF) :A268nm (€=11903), 276nm (€=14032), 236nm (€=12419),

352nm (€=10484), 436nm (€=226), 472nm (€=258). CI3NMR[DMSO-d6]:6

149,.91(c-12), 137.25(Cc-8, C-9), 144.45(C-2), 122.55(Cc-5, C-6),
114.47(C-7, C~4) ppm, 27.45(C-10) ppm.

4.2.3 [Ni(HL)9] Kompleksinin Sentezi

0.25 mmol metal tuzunun etanoldeki ¢ozeltisi [NiCly.6H,0
(59.5 mg)] HoL' in (0.206 g, 0.5 mmol) 60°C de etanoldeki (60

ml) ¢6zeltisine ilave edilir. Kompleksin olusumu durumunda pH'in
diisiisii ile rengin kirmizikahveye doniigiimii izlenir. Bundan sonra
reaksiyon karisimi ¢okmenin tamamlanmasi i¢in 2 saat su-banyosu
iizerinde 1sitilir. Cokelek siiziilerek ayrlllr. Su, etanol ve

dietileter ile yikanir. Vakumda kurutulur(Sekil 4.2.3.1). [Ni
(HL)9] verim: 0.141 g (%64.1), e.n.: 245°C,
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> 0—H---0

/ S- i; N\ /r\ll c s’ <
\sc- / \

: 0---H o L—</
H

M:Ni(ll) CofI1) veya Rd (II).

Sekil 4.2.3.1

UV-VIS(DMF):A268nm (€=13767), 267am (€=12935), 281nm (€=12103),
317um  (€=5749),

4.2.4 [Co(HL)9] Kompleksinin Sentezi

0.25 mmol (59.5 mg) CoCly.6H90' iin etanoldeki (60 ml)
¢bzeltisi 60°C' de HyL (0.206 mg, 0.5 mmol)' in etanoldeki (25

ml) ¢Ozeltisine azot atmosferi altinda ilave edilir. Daha sonra

KOH c¢ozeltisi (0.1M, etanollii) pH=4.5 oluncaya kadar ¢dzeltiye

damlatilir ve kahve renkli Co(HL)2 cokelegi olusur. Reaksiyon

karisimi ¢okme tamamlanincaya kadar yaklasik 2 saat su-

banyosuna konulur. Gokme tamamlandiktan sonra cokelek siiziilerek

alinir, Su, etanol ve dietileterle yikanip vakumda

karutulur(Sekil 4.2.3.1). Verim: 0.184 g (%83.4), e.n.: 231°C.
UV-VIS(DMF):A275nm (€=20333), 277nm (€=20969), 280nm (€=21287),

316nm  (€=10454), 318nm (€=10303), 396nm  (€=3333), 434nm
(€=1590), 438nm (€=1636), 473nm (€=424).

4.2.5 [Pd(HL)9] Kompleksinin Sentezi

PdCly (44.2 mg, 0.25 mmol) ve NaCl (29.25 mg, 0.5 mmol)’® iin
- Bir karigimi etanol (40 ml) iginde 70°C' de PdCl, tamamen
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¢Oziiniinceye kadar karigtarilir. Bu esnada olusan NayPdCl,
¢bzeltisi iizerine HyL (0.206 g 0.5 mmol)' in etanlodeki (25 ml)

¢Ozeltisi ilave edilir. Bu karisima pH=4.50 oluncaya kadar 0.1M

KOH (alkoli) c¢oOzeltisi ilave edilir. pH bu degere geldiginde

¢Okme baslar, Gokme tamamlanincaya kadar ( yaklasik 2 saat ) su-

banyosunda tutulan karisim, once oda sicakligina kadar

sogutulur, daha sonra siiziilir. Ele gecen c¢dkelek Once suyla

takiben etanol ve dietileterle yikanir, Vakumda kurutulur(Sekil

4,2.3.1), Verim: 0.092 g (%39.65), e.n.:270°C.
UV-VIS(DMF): 269nm (€=12202), 275mm (€=11855), 276nm (€=10797),

282nm (€=9362), 291nm (€=7942), 315nm (€=6376), 317nm (€=6231),
395nm (€=1086), 434nm (€=290), 437nm (€=362), 472nm (€=217).

4.2.6 [Co(HL)9(L')Cl] Kompleksinin Sentezi

CoCly.6H90' {in (60 mg, 0.25 mmol) etanoldeki (10 ml)
¢ozeltisi, HoL' nin (0.206 g, 0.5 mmol) sicak alkolli (25 ml)

¢ozeltisine ilave edilir. Yeni ligant L' niin ( 0.103 mmol)

pridin (8.13 mg), 2,6-dimetilpridin (11.03 mg), 2-merkapto
pridin(11.45 mg), 2-karboksi pridin(12.68 mg), pridin-2-karboksi

aldehit(13,03 mg), trifenilfosfin(27.02 mg) veya trifenilarsin
(31.54 mg)] etanoldeki (25 ml) ¢oOzeltisi devamli karistirmak

suretiyle reaksiyon ortamina ilave edilir. Daha sonra karisimdan

iki saat kuvvetlice hava gec¢irilir. Bu islemden sonra ele gegen

reaksiyon karisimi, hacmi 15 ml kalincaya kadar deristirilir ve

bir gece buzdolabinda sogutulur. Kirmizi-kahve renginden

koyu kahverengine varan renklerde kompleksler elde edilir. Ele

gecen kompleksler siiziilerek ¢odzeltisinden kurtarilir. Sirasiyla

su, soguk etanol, soguk eter ile yikanir ve vakumda Kkurutulur
(Sekil 4.,2.6.1).

[Co(HL)9(CyH;N)C1]: Verim: 0.164 g(%66.33), e.n.: 251°C, UV-
VIS(DMF): )\ 266nm(€=6292), 276nm(€=5689), 317nm(€=1539),

437nm(€=134).
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[Co(HL)9(C7HgN)C1]): Verim: 0.139 g(Z54.50), e.n.:280°C, UV-
VIS(DMF): ) 268nm (€=12005), 276nm (€=13139), 317nm (€=5541),

436nm (€=1121), 472nm (€=792),

[Co(HL)9(C5H5NS)C1]: Verim: 0.110 g (%42.85), e.n.: 254°C, UV-
VIS(DMF): A 269nm(€=11971), 276nm(€=12970), 317nm(€=5318),

437nm(€=2205), 471nm(€=1427),

[Co(HL)9(CgH5NO7)CL]: Verim: 0.172 g (%66.40), e.n.:222°C, UV-
VIS(DMF) 2269nm (€=48020), 277nm (€=52228), 317nm(€=4554), 437mm

(€=1238), 472nm (€=1485).

[Co(HL)9(CgH5NO)C1]: Verim:0.152 g (%67.45), e.n,:237°C, UV-
VIS(DMF): A 267nm(€=9375), 275nm (€=8568), 318nm (€=3606), 397nm

(€=2083), 436nm (€=1888), 471nm (€=1537).

[Co(HL)9(CygH}5A8)C1]: Verim:0.102 g (%33.4), e.n.:242°C, UV-
VIS(DMF): A 267nm(€=8551), 276nm(€=9041), 317nm(€=3703),

398nm(€=1307), 439nm(€=915), 471nm(€=544).

[Co(HL)9(CygH 5P)C1): Verim: 0.136 g (%46.19), e.n.:238°C, UV-
VIS(DMF): A 268nm(€=8734), 276nm(€=9209), 317nm(€=3842),

435nm(€=712), 471nm(€=339)

> 0—H:~0 <
/ T N\‘i‘/’5 ° 3

/7 1\
\ S-C=N : N-CS
>—-—4 I \\__*<f
0---H—0
M:Co(lll)

U:pridin, 2,6-dimetilpridin, 2-merkaptopridin, Z-karboksmndln
Z-aldoprudm trifenilfosfin, trifenilarsin-

§ekil 4.2.6.1



BOLUM 5- SONUCLAR VE TARTISMA

s,s'-bis(2-benzimidazolilmetil)ditiyoglioksim  (HjyL) 2-

merkaptometilbenzimidazol ile dikloranti-glioksimin diklorome-

tandaki siispansiyonunun 1IN Na,C03 ile reaksiyonun dan elde

edilen syanogen-di-N-oksidin -10°C 10 saat siiren reaksiyonu

. . 1 13
sonucu sentezlenmigtir. HoL' nin yapisi H ve C-NMR, IR ve

UV-VIS spekral degerlerin kombinasyonu ile ag¢iklanmistir. 1H—NMR

spektrumunda HoL'nin doteryumla degisebilen oksim grubuna ait

-0H grubu protonlari 6=12,33 ppm'de kimyasal Kkayma degerleri

gosterir. HoL' nin olugumundan sonra -SH grubu protonlarina ait

singlet kaybolur. -OH' a ait singletin varligi ise H2L' nin si-

metrik s-trans yapisinda oldugunu ortaya koyar. 6=7.55-7.45 ve

6=7.27-7.16 ppm' deki iki tane guarted de aromatik protonlar

goriilmekte, metilen ve NH grubuna ait protonlarin sinyalleri

sirasiyla 6=4.,44 ve 6=7.95 ppm' de ortaya ¢ikmaktadir. HyL
3
yapisina ait daha detayli bilgiler C-NMR'indan elde edile

bilir. Oksim grubuna ait karbonlarin rezonanslari literatiirler-
de de belirtildigi gibi diisiik alanda , 6=149.91 ppm' de, go-
riilmektedir. 13C-NMR' nin dcerdigi §6=27.45 ppm' deki deger,

metilen grubu karbon atomlarina ait kimyasal kayma degeridir.

Aromatik karbonlara ait sinyaller ise sirasiyla C5-Cg ig¢in &=
122,55 ppm'de, C7-Cg ve bunlara komsu N atomlarina bagli olan

C atomlari i¢in 8=114.74 ppm ve §=137.25 ppm, de gozlenmektedir.

Benzimidazol sisteminin sadece Co (6=144.45 ppm ) atomunda kuv-

vetli perdeleme etkisi gozlenir. imidazol halkasinin 1 ve 3

pozisyonlarindaki H atomuna ait hizli tautomeri dengesi,8-9, 4-7

ve 5-6 pozisyonlarini denk hale getirir.
HoL, 'nin IR spektrumunda, (0-H) rezonansi 3185 cm_1 de genis

-1 - -
bir band olarak gozlenir, 3400 cm ,1645 cm 1 ve 985 cm 1 {N-H),
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V(C=N) ve “(N-0)' ya ait vibrasyon degerleridir. Bu degerler

daha oOnce literatiire ge¢mis olan ve vic-dioksimleri belirleyen
degerlerle uyum igerisindedir,
HoL' nin Ni(II), Pd(II), Co(II) ve Co(III) tuzlarr ile

vermis oldugu reaksiyon sonunda elementel analiz sonug¢larina

gore metal : ligant orani 1 : 2 olan iirtinler olusur(Ek,.Tablo 1).

Yukaridaki tuzlar takdirinde iyonun yeteri miktara

kullanildiginda sadece mononiikleer kompleksler elde edilir. vic-

Dioksim gruplarinin N,N'-selatlasmasi sirasinda proton Kkaybet-
mesi sebebiyle, kompleks olusumu aninda ¢oOzeltinin pH' sinin
diisiisii gozlenir.

[Ni(HL)9] ve [Pd(HL),] komplekslerinin 1H-NMR spektrumunda
intramolekiiler O—He*0 kopriisiine ait doteryum 1ile degisebilir

protonlarin rezonanslari 6=16.95 ppm ve 6=17.15 ppm de ortaya
¢ikar, Beklenildigi gibi d8 konfigurasyonuna sahip kare-diizlem
yapila Ni(II) ve Pd(II) kompleksleri lH—NMR spektrumuna gore
diamagnetiktirler. Bu komplekslerin ve [Co(HL),] kompleksinin IR
spektrumundaki 1640-1630 cm—1 degerleri,V(C=N) gerilimine ait de-
gerlerdir, Bu degerler serbest 1ligandin degerlerinden daha
diigiiktir (1645 cm—l). Ayrica serbest ligantin 3185 cm_1
deki V (0-H) banti kaybolur. Bu etkiler HL  ligandinin Ni(II),
Pd(II) ve Co(II) iyonlara ile ¢ogu vic-dioksimlerde oldugu gibi
H,N'-ko-ordine olarak baglandigini aciklar. 1725-1690 cm-1 deki
zaylif bandm, intramolekiiler hidrojen baglarinin bending

vibrasyonlarini gostermektedir. HoL' nin aromatik, alifatik C-H

ve N-H gerilme vibrasyonlari birbirlerine ¢ok yakindirlar.

1, 2930-2885 cm © ve 3440-3415 cm |

de ortaya ¢ikarlar., Ek olarak N-0 gerilimleri dioksimlerin

Bunlar sirasiyla 3045-3025 em

komplekslerine benzer sekilde 980-950 cm-l de gbzlenirler.
[Co(HL)9(L')C1] kompleksleri dimetilglioksim ve dimesitil-

glioksim komplekslerine benzer sgekilde hazirlanmagtir (37). Bu
oktahedral komplekslerde L' ligandlari metale aksiyal konumda
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koordinatif olarak baglidirlar(Sekil 5.1). Bu kompleksler genel

organik c¢oziiciilerde vic-dioksim tiirlerinden daha iyi ¢oGziiniirler.

Bu oktahedral Co(III) komplekslerinin lH-NMR spektrumla-
rinda intramolekiiler O0O—He*0 hidrojen Kkoprisiine ait doter-
yum ile degisebilir protonlar pridin tiirevleri i¢in 6=
17.40-17.05 ppm ' de singletler olarak gozlenirler. Pridin,
pridin tirevleri, trifenilfosfin ve trifenilarsin' e ait

kimyasal kayma degerleri de gozlenmistir. Bu kompleksler i¢in IR

spektrumlarindaki zayif Dbandlar intramolekiiler hidrojen
baglarina isaret ederler ve 1725-1695cm  'de ortaya c¢aikarlar,
Pridin ve tiirevlerine ait C=N vibrasyonlari 1580-1560 cn-l' de

kombine bandlar olarak goziikiirler., L'= trifenilfosfin oldugunda

-1
V(Co-P) 525 cm de ortaya c¢ikar(9).

H o -10°
N ,IO. ._w__c.___’
. *?’-‘N 10 saat
/ ¢C: 4 H

N SH
MMB

o~z
[}
[¥a]
2
"’, o
o
"
\\C)
X

N
Sekil 5.1 HL H
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