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ONSOZ

Bu ¢alisma K.T.U}. Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya B&1liimii Anorganik
Kimya Yiiksek Lisans Laboratuarinda gergeklegtirilmigtir,

Calismanin Yiiksek Lisans tezi olarak seciminde ve calismalarim
siiresince, degerli bilgileriyle bana y8n veren, yakin ilgi ve destek-
lerini esirgemeyen sayin hocam Yrd.Dog¢.Dr. Yasar G8k'e minnet ve siik-
ranlarimi sunmayi bir bor¢ bilirim.

Spektrumlarin alinmasinda ;3 NMR spektrumlari ve elemental analiz
icin TUBITAK Temel Bilimler Aragtirma Enstitiisii miidiiri ve I.T.U} Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Dekani sayin Prof.Dr.0zer Bekaroglu'na ve IR spekt-
rumlari icin Yrd.Dog¢.Dr.Mehmet Tiifekci'ye tegekkiirlerimi sunarim.

Not: Bu calismanin bir kismi "Chemische Berichte'" (1990, Fed. Al-
manya) dergisince yayina kabul edilmis, difer bir kismi ise "Synthesis
and Reactivity in Inorganic and Metal-Organic Chemistry" (1990, U.S.A)

dergisine gdnderilmistir.
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O0ZET

Bu caligmada, literatiirde bulunmayan 1,3-Bis(benzo-15-crown-5)-2-
tiyookso-4,5-bis(hidroksimino) imidazol ™ in (HZL), 4" —aminobenzo-15-crown~>5
ve tiyokarbonildikloriirden hazirlanmig olan N,N -bis(benzo-15-crown-5)
tiyoilire ve siyanojen-~di-N-oksitten sentezlenmigtir. H2L‘nin Ni(I1II),
Pd(II), Cu(II), Co(II) ve Co(III) komlekslerinde M:L orani 1:2 dir,
ve vic-dioksimlerin bir g¢ogunda oldugu gibi 2 azot atomu ile koordi-
nasyonu saélamaktadlr.[Co(HL)Z(Benzimidazol)Cl. 4Na0104]benzimidazol
ve kloriir iyonu gibi aksiyal ligandlar kullanilarak hazirlanmistir. HyL,
U02(020Me)2. 2Hy0 ise M:L orani l:1 olan kompleksler olusturmak idzere

reaksiyon vermektedir. Biitiin bu kompleksler suda az c¢Sziinmektedir. HyL

ve N,N -bis(benzo-15~-crown-5). tiyoiire (BTU) nin:iyom ekstraksiyon 8zel-

likleri sulu ¢8zeltiden diklorobenzenli ortama Li, Na ve K pikratlar
seklinde 8lciilmiistiir. Ligand ve komplekslerin yapilari n.m.r, i.r,uv-—

vis spektral verileri ve elementel analiz sonuclari ile belirlenmigtir.

IV



SUMMARY

1,3-Bis(benzo-15-crown-5)-2-thioxo-4,5-bis(hydroxyimino)imidazoline
(HZL) has been synthesized using N,N -bis(benzo-l15-crown-5)thiourea,
which has been prepared from 4 -aminobenzo-15-crown-5 and thiocarbonyl-
dichloride, and cyanogen-di-N-oxide in dichloromethane. Ni(II), Pd(II),
Cu(II), Co(II), and Co(III) complexes of HZL have a metal-ligand ratio
of 1:2 and the liennd co-ordinates the two N atoms, as do most of the
vicinal dioximes.[?o(HL)Z(Benzimidazole)Cl. 4 NaClOA]have also been
prepared using benzimidazole and chloride ion as axial ligands. H,L
react with U02(020Me)2. 2H,0 to give complexes with a metal-ligand ra-
tio of 1l:1. All these complexes are slightly soluble in water. The ion
extraction properties of H,L and N,N -bis(benzo~15-crown~5) thiourea
(BTU) towards Li, Na, and K picrate from aqueous solution to dichloro-~
benzene have been measured. The structure of these complexes and the
vic-dioxime were identified by using n.m.r, i.r, and uv-visible spect=~

ral data and elemental analysis.



BOLUM 1. GIRIS

Koordinasyon bilesikleri teknikte birgok yerde kullanildigindan biiyiik
8lgilide liretilmekte, ayrica sentezlerin yapilmasi y&niinde yeni caligmalar
slirdlirilmektedir.Metal kompleks ve gelat bilegiklerinin sentezi ig¢in ge-
gitli ydntemler mevcuttur. Ancak secgilecek ySntem ve teknik, elde edilmesi
istenilen maddeye baglidir. Arzu edilen madde sentezi igin bir veya birkag
metod kullanilabilecegi gibi, denenmemis yeni bir yol veya metod aramak da
gerekebilir,

Koordinasyon bilesikleri icersinde, vic-dioksimlerle yapilan kompleks-
ayri bir Gnem tasir. Oksim ismi oksi-imin (Rle C=NOH) adinin kisaltilmasi
ile ortaya ¢ikmigstir. Zayifbazik karakterdeki azot atomu asidik karakterde~
ki hidroksil gruplarindan olustugu i¢in oksimler amfiprotik maddelerdir
(Smith, 1966 s.29). Chugaev 1905 yilinda dimetilglioksimin Ni(II) iyonlari
ile verdigi reaksiyonlari inceleyerek oksimlerin gecis metal kompleksleri
konusunda bir ¢i1gir agmigtir. Bundan sonra, bir taraftan bis(dimetilglioksi-
mato) nikel(II)'nin bugiin artik kesin olarak tespit edilmis olan 5 iliyeli iki
selat halkasi ve iki H-k&priisiinden olusan yapisi arastirilirken, bir yandan
da yeni vic~dioksim sentezi yapilmig ve metal kompleksleri izole edilmigtir
(Tschgaeff, 1907).vic-dioksimlerin sentezi ic¢in a-karbonil bilesiklerinin
uygun bir ¢8zilici iginde hidroksilamin hidrokloriir ile reaksiyonu ilk akla
gelen y¥ntemdir (Giil ve Bekaroglu, 19&3,. Ancak antrakinondioksi de bu re--
aksiyonu gerceklestirebilmek icin piridin gibi 8zel ¢dziiciilerin kﬁllanllma-
s1 da gerekebilir. Diger yandan o-dikarbonil gruplari N,0,S gibi iki elekt-
ronegatif atom arasinda ise hidrosilamin ile yukarida belirtilen sartlarda
dioksim elde etmek miimkiin olmayacagindan, NH,SH veya OH gruplarina disiyan-
di-N-oksit katilma reaksiyonu tercih edilir (Grundman, ve di§.,1966).anti-
Diklorglioksimin sogukta polar olmayan bir ¢8ziicii iginde sodyum karbonat
:8zeltisi ile muamele edilmesi suretiyle elde edilen disiyan-di-N-oksit
(’O—N=E—E=N—Of), NH >SH >OH sirasina gdre bu gruplara katilir.

Diaminoglioksimin cok eskiden beri bilinen bir ligand olmasina karsilik
(Sarisaban ,1976), son yillarda metal kompleksleri lizerinde yapilan incele-
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melerde ilgi cekici kompleksler verdigi tesbit edilmistir (Bekaroglu ve
dig. , 1978). Azot atmosferi altinda Co(II) iyonu ile verdigi bis (diami-
noglioksimato) Co(Il) diaminoglioksim kompleksinde iki ligand molekiliiniin
Co(II) ile oksim azotlari lizerinden koordinasyona girdigi, iiciincli ligand
molekiiliiniin ise serbest halde kristal yapisina katildig:r X-isinlari kristal
yapis1i incelenerek ortaya konulmugtur. Co(II) kompleksinin suda ¢&ziiliip ha-
va ile Co(III)'e yiikseltgenmesi sonucu elde edilen iiriin hidroklorik asidden
kristallendirildiginde tris(oksamid oksim) kobalt(ITII) trikloriir ayrilir;
bu kompleksin oktahedral yapida oldugu yine X-isinlari yardimi ile ispat-
lanmistir (Nakamoto, 1970 s,231).

Gecis elementlerinin gegsitli ligandlarla kompleksleri yaklasik 100 yil-
dir izerinde calisilan bir konu olmasina karsilik, alkali metalleri ile
kompleks olusturan ligandlar 1967 yilindan beri {izerinde yogun aragtirma-
larin yapildigi Snemli bir konu olmustur, Halka yapisindaki polieter bi-
legiklerinin alkali metal iyonlari ile kompleks olusturdugu ilk defa Pe-
dersen tarafindan tesbit edilmis ve 33 tane gegitli biliylikliiklerde makro-—
siklik polieter bilegigi ve bunlarin alkali kompleksleri yayinlanmigtir
(Pedersen , 1967). Makrosiklik polieter, poliamin, politioeter, vs, tipin-
deki bu bilesikler ¢ok ilging ve olaganiistii iyon baglama 6zelligi gBster-
mektedirler. Bu tip bilegikler i¢ kisimda elektronegatif veya elektropozi-
tif bag yapici atomlardan meydana gelen hidrofil bir i¢ oyuk ve dis kisim-—
da hidrofobik karakterde esnek bir cergeveden olugmaktadir. Cok degisik an-
yon katyonlar ile ve hatta n®tral molekiillerle bag yapmak {izere belirgin
bir egilimleri mevcuttur, ve bag yaparken pekcok defa nemli konformasyonal
degigimlere maruz kalirlar. Hidrofobik dis cevreleri pekcok iyonik maddeyi
organik solventlerde ve membran ortamlarinda c¢8ziinmiis halde tutabilir.
Bunlarin icinde 6zellikle dikkat ¢ekeni, polieterlerin bazi alkali ve
toprak alkali iyonlarina karsi g8sterdigi kuvvetli ilgi ve selektivitedir;
bu durum bu tiir bilegiklerin biyolojik sistemlerdeki aktif iyon tasinima
¢aligsmalarinda model bilegikler olarak kullanilmalarini saflamistir
(Gok, 1989).

Bu bilegikler her ne kadar genel olarak ta¢ eterler(Crown ether) ola-
rak bilinmekte ise de, aslinda tac¢ eterler bir alt bSliimii olusturmaktadir-
lar.Degisik heteroatomlar tasiyan tek makrohalkali bilesiklere koronandlar
(coronand); yine degisik hetero atomlar ihtiva iki veya daha cok halkali

bilesiklere kriptandlar(cryptand) ve zincir yapisindaki koronand ve krip-



tand anologlarina podandlar adi verilmektedir. Tac eterler ise, hetera-
tom olarak yvalniz oksijen ihtiva eden koronandlardir (Cristensen ve
dig.,1974).

Tac eterlerin isimlendirilmesi Pedersen tarafindan yapilmis olup, &-
nerilen isimlendirme su esaslara dayanir: 1) Hidrokarbon halkalarinin
sayisi ve tiirli; 2) Polieter halkasindaki atomlarin sayisi; 3) Crown ismij;
4) Polieter halkasindaki oksijen atomlarinin sayisi.

Makrosiklik bilegikler amonyum dahil ¢ok degisik katyonlarla ve bazi
8zel durumlarda anyonlarla komplekps yapabilmektedirler. Bu iyon-makrosik-
likbilesik komplekslerinin olusumu ve termodinamik stabilitelerini etkile-
yen faktBrler sunladir:

1) Halkadaki bag yapici ug¢larin tipleri,

2) Halkadaki bag yapici uglarin sayisi,

3) Halkadaki bag yapici uclarin fiziksel yerlesimi,

4) Iyonun ve makrosiklik bilesikteki oyugun bagil biiyiikliikleri,

5) Halkadaki sterik engeller,

6) COziicii ve iyon ile bag yapici uclarin solvatasyon derecesi,

7) iyonun elektriksel yiikii.

Pedersen tarafindan ilk defa sentezi yapilan makrosiklik polieter
dibenzo [18-Crown—6] dir. 2-(o-hidroksifenoksi) tetrahidropiran'in sodyum
tuzu ve bis(2-kloroetil)eter'den bis[ 2—(o—hidroksifenoksi)etil] eter ha-
zirlarken, ortamda bulunan az miktardaki katehol'den yan i{iriin olarak elde
edilmigtir (Christensen ve Izatt, 1986).

Tag eter bilegikleri, aromatik veya alifatik -diol bilesikleri ile yi-
ne aromatik veya alifatik dihalojeniirlerden Williamson eter sentezine ben-
zer sekilde elde edilmektedir. Makrosiklik bilegiklerin olusumu ig¢in or-
tamda bulunan katyonlarin reaksiyon verimine biiyitk 8lcilide etki ettigi
tesbit edilmigtir. Zincir halindeki polieterik bilesigin siklizasyon re-
aksiyonundan 8nce ortamda bulunan katyon ile bir kompleks olusturarak
reaksiyonun ikinci adimini tegkil eden halka kapanmasinisaglayan bu olaya
"template etki" adi verilmisgtir.

Makrosiklik polieterler esnek konformasyona sahip polidentat ligand-
lardir. Metal-ligand etkilegimleri de genellikle iyon-dipol etkilesimi
tipindedir (Jong ve Reinhoudt, 1980,s. 289). Tac eterler cesitli metal i-
yonlari ile l:1 kompleksler olugturmaktadirlar. Ancak, makro halkanin ve
metal iyonunun yaricapina bagli olarak 1:2 ve 2:3 oranlarinda da kompleks-

ler mevcuttur. l:1 oranindaki metal-tac eter komplekslerinde metal iyonu



polieter halkasindaki bosluga yerlesmis olarak diisiiniilir. Bu yapr X-isini
kristallografi calismalari ile de ispatlanmistir. Halka yapisindaki poli-
eterlerin ilginc 8zelliklerinden biri, bu bilegsiklerin degisik katyonlari
selektif bir bicimde baglayabilme yetenegidir. Solvent ekstraksiyon aras-
tirmalari bu ydnde yogunlastirilmaktadir. Kriptand yapisindaki makrobile-
gsikler metal iyonlari ile daha saglam yapida kompleksler olusturmaktadir-
lar. Zira bu bilegiklerde metal iyonu {¢ boyutlu olarak sarilmaktadir.

Bu kompleksler o kadar kararl;dlr ki, kriptand ilgvesi ile BaS0y4 ve T1C1'i
suda; KMn04'1 benzende; LiSCN, NaCl,KF, SrClZ ve AgNO3'1 kloroformda ¢8z-
mek miimkiindiir. Podand yapisindaki bilesiklerin olusturduklari kompleksler
de kararlidir. Ornegin ; [lS—Crown—6] 'ya tekabiil eden pentaetilenglikol
dimetileter komplekslerinin stabilitesinde biiyiik bir azalma gOriilmemesi ,
bu bilegiklerin kompleks olustururken bir halka gibi davranmasindan ileri
gelir.

Makrosiklik bilegiklerin alkali ve toprak alkali metal iyonlarina kar-
gdsterdikleri kuvvetli kompleks olusturma ilgisi,”eterlerdeki oksijenlerin,
S ve N ile yer degistirmesi sonucu biiyiik 8lciide azalir. Komplekslerin
stabilite sabitlerinde, O > NR> NH >S sirasina gbre ortaya c¢ikan azalma,
bu donor atomlarin elektronegativitelerindeki azalma ile dogru orantili-
dir. Beklenildigi gibi, heteroatom iizerindeki negatif yik azaldikca, he-
teroatom ile katyon arasindaki etkilegim de azalir (Melson ,1978,s.178).

Tac eterlerin n8tral molekiillerle etkilegtigl ilk defa dibenzo [18—
crown—6] 'nin iire veya tioiire mevcudiyetinde metanol icersinde c¢8ziiniirlii-
glin artmasindan anlasilmis ve kristal halinde tiolire, l-feniltiosemikar-~
bazid, tiobenzamid gibi bircok maddenin kompleksleri elde edilmistir
(Christensen ve Izatt, 1974).

Ta¢ eterlere donor gruplar ihtiva eden substituentlerin takilmasi
suretiyle hem alkali metal iyonlari ile, hem de gecis metalleri ile komp-
leks yapabilen ligandlarin sentezleri yapilmava baglanmis ve kompleksleri
izole edilmigtir. Bu alandaki calismalarda benzo C 15-crown—5] ve diben-
zo [lS—crown—6] tac eterlerinin aromatik ilizerinde tersiyer fosfin,m- do-
nor gruplar (acil, olefin, asetilen) nitril, monoksim ve hidrazon gruplari
ihtiva eden ligandlar elde edilmis ve bunlarin alkali-gecis metal komp-
leksleri izole edilmistir (Pedersen, 1967).



BULUM 2. OKSIMLER

2.1. Oksimlerin isimlendirilmesi

Literatiirde eskiden kolaylik saglamak amaci ile bazi aldehid ve ke-
tonlardan meydana gelen oksimler bu aldehit ve ketonlarin adlarinin sonu-
na oksim kelimesi eklenerek isimlendiriliyordu. Asetaldoksim
[ CH3—CH=NOH] ve benzofenonoksim [ ¢ZC=NOH] gibi. Buglin ana grup keton
veya aldehit olmak kaydiyla, hidroksimino eki vasitasiyla oksim grubu i-
simlendirilir. (2.1.1) de yazilan oksim 2-hidroksimino propiyonik asid

olarak isimlendirilir (Smith, 1966, s.30).

V 2.1.1
H C—C—C/ ( )

3
NOH OH
Oksimlerin ve tiirevlerinin geometrik izomerleri genellikle syn ve

anti 6n ekleriyle gdsterilir. Hic siiphesiz asimetrik keton ve aldehit
gruplarinin ayirt edilmesi gerekir, syn-benzaldehit oksimde oldugu gibi
syn-eki aldehitlerde hidrojen ve oksijenlerin ayni tarafta olmasi duru-~
munda kullanilir (2.1.2) (Nesmeyenow, 1974, s.166).

o-C-H

N (2.1.2)

\
OH

syn-bencaldehit oksim

Keton tiirevleri ile ketoksim gruplari bulunan maddelerde ise bu ekler
referans olarak alinan substitiientin yerine gdre segilir. Etil metil ke-
toksim Srnefini her iki gekilde yazarsak (2.1.3 ve 4) OH ve etil grubu-
nun farkli tarafta olmasi anti-ekini, ayni tarafta olmasi syn-ekini al-~
masina neden olur. Metil etil ketoksim seklinde yazildiginda da yine ay-

n1 kuralla isimlendirme yapilir.



CHyC-Et (2.1.3) CH;C-Et  (2.1.4
N 31
y; N
HO “OH
anti-etil metil ketoksim veya syn-metil syn—etil metil ketoksim
etil ketoksim veya anti-metil etil
ketoksim

0-dioksimlerde ise bu ekler; OH gruplarinin birbirine gdre pozisyon-

larina bagli olarak kullanilmaktadir (2.1.5).

\C C/ \: C/ \.C C/
4 A\ Il I I I 2.1, %
N NsN N : N N (2.1.3;
\ / NN / AN
OH HO OH OH HO OH
syn amphi anti

(veya syn-anti)

2.2, Oksimlerin Uzellikleri

Oksimler cogunlukla renksiz, orta derecede eriyen kati maddeler olup,
suda bir dereceye kadar c¢8ziiniirler, Sadece molekiil agirliklari kiiciik olan-
lar dikkate deger 8lglide ugucudurlar (Chakravorty, 1974).

Oksimler zayif asidik Gzellik g&sterirler, bu nedenle seyreltik sulu
NaOH de c¢dzlinlirler ve 002 ile c¢8kerler. Basit oksimlerin pKA s1 10 1ile 12
sinirlari arasindadir. o-diketonlar dikkate deger derecede asidiktirler.
Bunlarin pK,:7-10 arasinda degisir. Benzer sebeplerden dolayr o ~dioksim-
mono oksimlerden daha kuvvetli asid 8zelligine sahiptir. Diocksimlerin
sulu c¢8zeltilerinin fark edilir derecede asidik oldugu bilinmektedir

Diger taraftan oksimlerin yapisindaki (N=C) grubu zayif bazik karak-
terdedir. Iminlerle bazliklari kargilagtirildiginda on kat daha zayifdir-
lar. Bu hidroksil grubunun etkisinden ileri gelir. Oksimlerin g¢ogu deri-
sik mineral asit c8zeltilerinde ¢dziiniirler. Bu ¢B8zeltiler seyreltildigi

zaman c¢8kerler ve buradan da aside bagli tuz kristalleri izole edilebilir.



9.3. Oksimlerin Geometrik izomerizasyonu

OKsimlerin yapilari ve cesitli izomerik sekilleri 20.yy'in ilk 10
senesinde aktif olarak tartigilmigtir. Daha sonra Meisenheimer ve The-
ilacker bu konuda calismalari siirdiirmislerdir (G8k, 1982).

Oksimlerin muhtelif yapilari X-Ray kristalografi metoduyla incelenip,
asagidaki degerler asetonoksim ic¢in tayin edilmistir (Tablo:2.3.1).
(C=N) cifte bagin varliginda, karbon atomu iki farkli grubu ihtiva edi-
yorsa geometrik izomeri miimkiin olmaktadir. Asetonoksimde oldugu gibi kar-
bon atomu ayni iki grubu ihtiva ettiginde, OH'a gdre anti-durumundaki
grubun bag uzunlugu ve aci degerleri syn-durumundaki grubun degerlerin-

den daha farkli olmasina ragmen tek {iriin mevcut olmaktadir (Freeman,1973).

Bag uzunlugu| Baf agisi

Cc=N 1,29 &

N-0 1,36 A

cC—C(syn) 1,49 &

C-C(anti) 1,55 A

c-c-n @ 111°
C—CN(syn)’ 131°
c~cV(anti1) 113°

"Tablo: 2.3.1. Asetonoksim ic¢in bulunan degerler

CH 1. 49A° 3
(}\c 45 A°

1.36
yo™ 69

et

0

¥

Sekil: 2.3.2. Asetonoksimde atomlar arasi bag uzunluklari ve bag

acilari



Cok sayida aromatik aldehit ve keton oksimlerinin geometrik izomerle~
ri izole ve karakterize edilmistir. Bunlarin g¢ogu birbirine d&niisebilir
(Pedersen ve Lansen, 1973). Aldoksimlerin izomerizasyon isilari 0,5 ile
3 Keal mol arasinda degisir. Izomerizasyon isilari arasindaki fark, tabii
olarak yapilarina baglidir.

Geometrik izomere sahip oksimlerin konfigilirasyon problemleri uzun siire
aydinlatilamamigstir. Fiziksel metodlarin geligmesinden 8nce ketoksimlerin
teshisi yalnizca Beckmann cevrilmesiyle yapiliyordu, bu teshisin gecerli
olmasinin nedeni reaksiyon mekanizmasi hakkindaki bilgilerin yetersiz o-
lusundan idi.~Reaksiyon mekanizmasi hakkindaki bilgilerin az olugu 19. yy
ve hatta 20. yy. baglarinda bazi yanlis kabullere yol agmistir ve biitlin ke~
toksimlerin konfigiirasyonuna ait ilk ciddi makale 1921 de Meisenheimer
tarafindan yayinlanmistir. Spektroskopik metodlarla daha az glipheli oksim
konfigiirasyonlari ¢ikarilmis ve reaksiyon sartlarinda izomerlerin birbiri-
ne doniislimi genis O6lgiide incelenmigtir. Daha sonra stereo izomerlerin bir-
birine déniiglimiiyle ilgili literatiirlerde rastlanan en Snemli not; farkli
geometrik izomerizasyonun tuz tesgekkiillinden sonra meydana geldigidir.
syn ve amphi-izomerleri hidrojen kloriirle reaksiyona girerek anti-izomer-

lerin hidrokloriirleri tesekkiil eder (2.3.3) (G8k ve Serin, 1988).

C HCl C

I —_ > [Iir

N cl
“OH g OH

Dioksimlerin amphi-izomérleri, anti-izomerlerinden daha yiliksek eneji-
1i olmalarina ragmen erime noktalari genellikle daha diigiiktiir (Serin ve
Bekaroglu, 1983). Benzil dioksimin stereo izomerleri igin bu 8zellik
sekil (2.3.4,5,6) da gsterilmistir.

€ H ~G—C-
6 i/ G Colls o --veya anti-benzildioksim (2.3.4)

\ (E.n.237 °C)
/N

HO OH

C6H5—C———C—C6H
// > B -veya syn-benzildioksim (2.3.5)

N \£.n.206 °C)

OH HO



C6l{5~—i3——(‘3‘—C6H5

N N Y —amphi-veya syn-anti-benzildioksim
(e.n.166 °C) (2.3.6)
HO HO



1iLUM 3. OKSIiM KOMPLEKSLERI

a-Dioksimler ve muhtelif metallerle vermis olduklari selat bilegikle-
ri hakkida oldukg¢a fazla caligma yapilmistir. 1905 yilinda L.Tschugaeff
tarafindan nikel dimetilglioksim kompleksinin izole edilmesinden sonra
bu calismalar baslamig,giiniimiize kadar degisik sekillerde devam etmigtir.
Yine 1907 yilinda dimetilglioksimin Co (III) ile vermis oldugu kompleks
L.Tschugaeff tarafindan izole edilmistir (Tschugaeff ,1907).

Dimetilglioksim ve diaminoglioksim ile iki degerlikli kobalt iyonlari
¢ok gegitli gekillerde reaksiyona girerek yapi ve magnetik Szellikler baki-
mindan birbirinden farkli koordinasyom bilesikleri verirler. Bu durumu bir
3ifé@fiiiiéffgﬁ3@5ﬁééiyla karakterize etmek imkansizdir. Dimetilglioksim tak-
tirinde GoCl, kullanmak suretiyle squarpyramidal veya oktahedral bir komp-—
leks meydana geldigi halde (3.1) diaminoglioksim ile squarplanar bir komp-
leks meydana gelir (3.2) (Sarisaban, 1976).

Bu tip iki gelat bilegigi arasindaki fark yalniz yapi bakimindan degil
fakat daha Snemlisi stabilite bakimindan da ileri gelmektedir. Dimetilgliok-
sim kobalt kompleksi (cobaloksime) vitamin B12 ve koenzimlerin kimyasal
bir modeli olacak &zellikler gbstererek biyokimyasal mekanizmalarin aydinla-
tilmasinda kullanilmistir(3.3). Zira, bu bilegigi sodyumborohidrat (NaBH4)
gibi indirgeyici maddelerle muamele edildiginde kompleks herhangi bir par-
calanmaya ugramadan Co+1 e, aynen 312 vitamininde oldugu gibi, indirgene-
bilmigtir (Tan, 1982). Halbuki diaminoglioksim ile yapilan bilegik bdyle
bir indirgeme reaksiyonuna tabi tutuldugunda kompleksin tamaminin parcalan-
digi gBriilmigtiir. Bu durum, dimetilglioksimdeki iki metil grubu yerine amino
gruplarinin girmesiyle oksim gruplarindaki elektron yiikiiniin kuvvetli deloka-
lizasyonu sonucu oksim azotu ile metal arasindaki bagin gevsemesinden ileri
gelir. nitekim diaminoglioksim {izerinde X-1sini ,fotoelektron spektroskopisi
ile yapilan &lciimler neticesinde oksim azotu ile amino azotu arasinda, bag
enerjilerinde bir fark gOriilmiistiir (Schrauzer ve Kohnle, 1964).

Diger taraftan eskiden beri bilinen bis(dimetilgliocksimato)-piridino
kobalt kompleksi, son zamanlarda yapilan galigmalar neticesinde, bir mol
dimetilglioksim ile daha reaksiyona girerek yine alti koordinasyon sayili

yeni bir kompleks tiirli olusturdugu ortaya konulmustur (3.4)(Bekaroglu, 1969).



lgt‘,\ O H--. n,N
- () y
_;::N( e . N~i<5>::::N<//
B0 Co— Ny 27 Ny——Co
- D\ ci, / \
0°. A : 0-.. 7
“H 0 (,HB ‘H-——O
B
(3.1) (3.2)
B : Piridin veya bir baz

R
1.,C O——H--...
3 A 0O
C N —
3 N4 S en
e N 3
07 // .
S g——0 CHl,
B
(3.3)
B : Bir baz, piridin, trifenilfosfin vb.
R : Alkil veya aril
/O““N\\ CH3
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0—NF
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Pfeiffer ve Richarz, oksimlerin i¢ kompleks olusturduklarini iddia
etmigsler ve ic kompleks olusumu sirasinda molekiiliin oksim gruplarinin
birinin bazik, digerinin asidik davrandigini belirtmiglerdir (3.5)
(Feigl, 1949 s. 408).

-Cc—c -
. (.5)
N N - OH
\ S
Me

Oksim gruplarinin birinin bazik karakteri M(oksim), X, tipindeki bile-
siklerde ortaya ¢ikar, Bu tip bilegikler su ile kolaylikla bozunan karar-
s1z maddelerdir. Thilo'nun belirttiZine gdre dimetilglioksim taktirinde
M(DH,)Cl, tipindeki komplekslerin kararliliklari Co > Ni> Cu sirasina go-
re azalir. Bu nedenle bakir komplekslerini elde etmek imkansizdir (G8k,
1981).

o =-Dioksimlerin Nikel (II) ile verdikleri kompleksler bu yiizyilin ba-
sindan beri ilgi uyandirmigstir. Uzellikle Nikel (II) in dimetilglioksimle
kantitatif tayini bu ilginin biiyiik sebebi olmustur. & —-Dioksimler Nikel
(I1) ile farkli konfigilirasyonda, farkli renk ve 8zellikte kompleksler ver-
mektedirler. Genellikle o-dioksimlerin anti-formlariyla kiremit kirmizisi
amphi-formlariyla yesilimsi-sarimsi kompleksler olustururlar. Fakat komp-
leksler bu iki formlarinin doniisim enerjilerinin diisiik olmasi sebebiyle
birbirine doniigebilirler. Diisiik enerjili olan anti-formuna dSnﬁsﬁm genel-
likle hakimse de bunun istisnalari vardir (Serin ve Bekaroglu, 1983).

Selatlar genellikle besli ve a1t111 halkalardan olusurlar. Genel ola-
rak halka doymus ise, besg iliyeli gelatlar, bir veya daha fazla c¢ifte bag
var ise, bu taktirde altili selatlar daha kararli olur. O -Dioksimler bu
kuralin disina g¢ikarlar. o -Dioksimler bazi gec¢is metalleri ile verdikle-

ri komplekslerde iki ¢ifte bag bulunmasina ragmen; Ornegin Ni+2, Cu+2,

cot3 ile bes iiyeli selat halkasi olugturarak cok saglam yapilar meydana

getirirler. (Bekaroglu, 1972, s.199).

Nikel taktirinde yapi squarplanar veya tetrahedral olur. Yapilan ca-

3

lismalarda Nikel (II) nin mavi kompleksinin paramagnetik sp- konfigiiras-

yonunda ve tetrahedral yapida oldugu, portakal renkli komplekslerinin

2 konfiglirasyonunda bulundugu-

diamagnetik ve squarplanar geometride ve dsp
nu gdstermigtir.

12



vic-Dioksimlerin amphi- geometrik izomerlerinde anti-formlarinda ol-
dugu gibi oksijen molekiilleri arasinda hidrojen kbpriileri olusmaktadir.
Clinkli bu tip oksimlerde komplekslegmeye hem azot i{izerinde hemde oksijen
tizerindeki giftlegmemis elektronlar katilmaktadir (G8k ve Serin, 1988).

20 yillik bir gecmisi olmakla beraber makrosiklik eterler son yillar-
da {izerinde ¢ok fazla caligsima yapilan bir alan olmustur. Faz reaksiyon-
larina imkan vermeleri molekiiler kaviteye uygun iyon capli katyon bagla-
yarak iyonik hale gelmeleri, secimli iyon baglayabilmeleri koordinasyon
kimyasinda ilgi alanina girmelerini saglamistir. vic-Dioksimler ve onla-
rin kompleksleri bu ilginin odaklarindan birisidir (Gsk, 1989). N,N'-bis
(benzo-15-crown-5)diaminoglioksim grubuyla crown eter gruplarinin birle-

simine iyi bir Srnektir (3.6) (Giil ve Bekaroglu, 1983).

- {2 B @ b
0\—/1 —Cc= L\\\ //,N:::r °_ 0 ~>
M
/\-\ < --—(l;:::N/ \—-‘:C K\O
o G L U 3w
«_ SNp” \/OJ
(3.6)
X=NH, S

vic-Dioksimler gec¢is metalleri ile herzaman metal ligand orani (1:2)
olacak tarzda kompleks olugturmazlar. Bazen iyon capi biiyiik gecis metalleri
te (1:1) 1ik bazen de (2:2) lik kompleksler meydana getirirler. Dibenzo
[e,k 1—2,3—bis(hidroksimino)-1,4,7,10—tetraaza—2,5,8,9—tetrahidrosiklodode—
sin “in Pd kompleksinde oldufu gibi metal ligand orami (1:1) dir (3.7)
(Bank ve Bekaroglu, 1383).
13



/
th NH /N\ /Cl

/Pd\ (3.7)
i N SN c1

\OH

Baz1i denizler radyoaktif maddeler ihtiva etmektedirler. Ancak radyo-
aktif madde konsantrasyonu diigiiktiir. Diigiik konsantrasyondaki bu kiymetli
maddeleri kazanmak icin oksim ve crown eter komplekslerinin kompleksleg-
tirici etkisinden yararlanmak diisiiniilmiistiir. Dibenzo [e,k] ~2,3-bis (hid-
roksimino)—i,4—diaza—7,10,lB—triokso—2,3,8,9,11,12—hegza hidrosiklopento-
desin bu ama¢la kullanilmig ve kararli kompleksler elde edilmistir (3.8)
(Karadeniz ve Bekaroglu, 1983).

H

(3.8)
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3.1. Oksimler Konusunda Son Gelismeler

Substitue aminoglioksim, N-(4-sulfoamidofenil)glioksim (SAGHZ), N-
(4-nitrofenil)aminoglioksim (NGHZ), N-(4-tolil)aminoglioksim (OTGHZ) ve
N-(2-tolil)aminoglioksim (OTGH,) antiklorglioksim ve onun yerini tutabi-
len substitue aminlerden sentezlenmiglerdir. Bu oksimlerin hepsinin anti
formunda oldugu IR ve NMR verilerine gdre belirlenmistir. Bu dért ligand-
in Cu (II), Ni (IL), Co (IL) ve Pd (II) ile olugturduklari kompleksler
squarplanar yapida olup, H-kSpriisii iceren bu yapilarda Cu (II) 1:1 1lik
kompleksi disinda M:L orani 1:2'dir (Ozcan ve Mirzaoglu, 1988).

Yeni bir ligand olan 2,3-bis(hidroksimino), 1,2,3,4~tetrahidro

[15—crown—i] guinokzalinin (LHZ)'nin sentezi yapilmigtir. Crown eter gru-
bu ihtiva eden yeni bilegsiklerin sentezi ile bu bilesiklerin alkali metal
iyonlarina karsi biiyiik bir 1ilgi g8sterdikleri Pedersen tarafindan incelen-
migtir. Ayrica diaminoglioksimin cesitli gecis-metalleri ile kompleksleri-
de incelenmigtir. BSylece cesitli siklik, makrosiklik oksimlerin ve vic-di-
oksimlerin sentezleri, reaksiyonlari ve kompleks olugsumlari {izerine c¢ali-
gilmistir. iki makrosiklik eter grubu ihtiva eden yeni bir vic-dioksim
kompleksi, N,N -bis %4 -benzo ElS—crown—S] diaminoglioksim incelenmistir (Giil
ve Bekaroglu, 1983). HZL'nin uranil kompleksinin planar olmayan yapisi gekil

(3.1.1) de gbsterilmektedir.

(3.1.1)
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Ni (II) tuzlarinin LHZ ile olusturdugu (LHZ).Z NaClO4.2 H20 'nun yapisi
(3.1.2) de gdsterilmektedir.

o

H H
(— O0# N /N\; ,"N\ N Na+ 0 -
x~0 Nat L | I M. _) X
0 NN NN 0 O
H | —
0

(3.1.2)
X'= 0104_ veya C1™ M=Ni (II) veya Pd (II)

Bis (4™ -benzo [lS—crown—S ] ) ditiyoglioksim (HyL), metanolde 4 -mer-
kapto benzo [15—crown—5] » anti-diklorglioksim ve sodyum karbonattan hazir-
lanmistir. HZL'nin Ni (II), Pd (II), Cu (II), Co (II) ve Co (I11) ile ver-
mis oldugu komplekslerde M:L orani 1:2'dir. vic-dioksimlerin ¢ogunda oldu-—
gu gibi 2 azot atomu ile koordinasyon saglanmaktadir (3.1.3) (Ahsen ve
Gokeceli, 1987).

X
L\/O O\/J
¥y
Cl
S AN NS
M L
SN NS

M=Ni (II), Pd (II), Cu (I1) ve Co (II) (X_=C104_) (L"=PPh3)

(3.1.3)
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BOLUM 4. DENEYSEL KISIM

4.1. Kullanilan Aletler

l.Infrared (IR) spetrofotometresi: Perkin-Elmer 177
K.T.U. Fen—Edebiyat Fakiiltesi Kimya B&1liimii Spektroskopi Laboratuarzi.

2.Ultraviole-Visible (UV-VIS) Spetrofotometresi: GBC 911
K.T.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya B&liimii Spektroskopi laboratuari.

3.Nilkleer Magnetik Rezonans (NMR) Spekrofotometresi: Bruker 200 MHz
THBITAK Temel Bilimler Arastirma Enstitiisii-Gebze

4.Elemental Analiz Cihazi: Perkin-Elmer 240C Elemental Analyzer
TUBITAK Temel Bilimler Arastirma Enstitiisii-Gebze



4.2. Ligandin Sentezi

4.2.1. Benzo ﬁS—crown—S] Sentezi:

Bu madde literatiire uygun olarak sentezlenmigtir (Pedersen, 1967).
55 g katehol (0.5 mol), 1500 ml n~butanol ve 42 g (1.05 mol) NaOH in 50
ml sudaki ¢dzeltisinden olusan karisimdan 5 dakika azot gecirerek, 115.5
g (0.5 mol) 1,1l-dikloro-3,6,9-trioksa-undekan ilave edilir. 30 saat geri
sogutucu altinda karistirilarak kaynatilir. Bu miiddet sonunda, 4 ml deri-
sik HCl ile asidlendirilir, 30°C ye sogutulur, siiziilir, kati madde 250 ml
metanol ile yikanir. Sliziintld ve yikama ¢Szeltileri birlegtirilir, evapara-
tdr de kuruluga kadar c¢8zilicliler uzaklagtirilir. Kalinti 400 ml petrol ete-—
ri veya n-heptan ile kaynatilarak 5 defa ekstrakte edilir. Beyaz kristal
halinde 78 g (758) benzo [15-crown-5] elde edilir. Erime noktas179 °C dir.

4.2.2. 4 -Nitrobenzo | I5-crown-5]sentezi:

Bu madde literatiire uygun olarak sentezlenmistir (Ungaro, 1976). 10 g
benzo [lS-crown—S] (0.037 mol) 140 ml CHCl3 ve 120 ml asetik asit karigi-
minda ¢8ziillip karistirilarak, 40 ml HNO3 (%2 65) 30 dakika icgersinde damla-
tilir ve oda sicakliginda 24 saat karistirilmaya devam edilir. Bu karisim,
NaZCO3 veya NaOH ¢8zeltisi ile n8trallegtirilir, kloroform fazi ayrilar.
Su fazi {ic defa kloroform ile ekstrakte edilir. Kloroform fazlari birleg~—
tirilir, Na,50, izerinde kurutulur. Kloroform ucuruldugunda sari bir madde
kalir. Etanolden tekrar kristallendirilerek saflagtairilir, Verim 9.3 g

(Z 79.6), erime noktasi 84 °C .

4.,2.3. 4 -Aminobenzo DS—crown—S] sentezi:

Bu madde literatiire uygun olarak sentezlenmigtir {Schori ve dig.
1973). 5 g (0.016 mol) 4 -nitrobenzo [15-crown—5] 100 mi n-butanolde ¢3-
ziiliiz, 0.9 g % 10 Pd/aktif kdmiir ve 22 ml 7 100 hidrazinhidrat ilavesi ile
indirgeme baglatilir. Geri sogutucu altinda 1 saat kaynatilan ¢8zeltinin
kopilikleri renksizlegince siiziiliir ve 30 ml n-butanol ile yikanir. Birlesti-
rilen siiziintiiler buharlastirilir. Kalinti kloroform fazina ¢ekilip su ile
iki defa yikanarak hidrazin uzaklagtirilir. Kloroform ¢8zeltisi Na,80, -
zerinde kurutulur ve ¢dzilici ugurulur. Yag halindeki kalinti 2-propanolden
sogukta 1 haftada beyaz igne halinde kristallendirilir. Verim 3.4 g (% 75),

erime noktasi 73 °C dir.

18



4.2.4. N,N -Bis(benzo-15-crown-5) tiyoilirenin potasyum tuzu, BTU.KCl Sentezi:
Tiyokarbonildikloriiriin (1.15 g, 10 mmol) niin 20 ml mutlak etanolde-

ki ¢Bzeltisi, (5.66 g, 20 mmol) 4 -aminobenzo(l5-crown-5) in ve (1.382 g,

10 mmol) KZCO3"1n 180 ml mutlak etanoldeki ¢8zeltisine -10 °C de ilave

edilir. Karisam siirekli karastarilarak ayni sicaklikta 5 saat tutuldu.

Olugan beyaz ¢8kelek siiztildii, mutlak etanol ile yikandi, vakumda kurutul-

du. Verim 6.11 g (% 89.5), erime noktasi 224 °C (4.2.4.1).

N\

o)

0

RO P

~ @ .
O©NH2 scc,  HN K e

——— T H=

N~ HN 0 O
O, o
L\¢)D\J>
BTU.KCI

(4.2.4.1)

UV-ViS(alkol/su): 251 nm (€ =17650), 275 nm € =15240), 312 nm ( £=29600),
352 om (€ =1604).

4.2.5. N,N -Bis(benzo-15-crown-5) tiyoiire, BTU Sentezi:

(6 g, 8.79 mmol) N,N -bis(benzo-15-crown-5)tiyoilire nin potasyum klo-
rlir tuzu 225 ml suda ¢8ziildil ve 225 ml kloroform ile ekstrakte edildi. Go-
zelti susuz MgSO, ile kurutuldu, ve sonra vakumda kuruluga kadar buharlag-
tirildi. Beyaz iirlin vakumda kurutuldu. Verim 4.26 g (Z 79.8), erime nokta-
s1 106 °C (4.2.5.1).

UV-ViS(CHClB): 263 nm ( €=47770), 276 nm ( €=44100), 316 nm ( €=36480),
352 nm (€ =6080).
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(4.2.5.1)

4.2.6. 1,3-Bis(benzo-15-crown-5)-2tiyocokso~4,5-bis(hidroksimino) imidazol,
HoL Sentezi:

(3.648 g, 6 mmol),N,N -Bis(benzo-15-crown-5) tiyoiire 50 ml diklorome-
tanda ¢dziildi ve -10 °C yesogutuldu. 30 ml diklorometanda (0.942 g, 6 mmol)
diklorglioksim iceren siyanojen-di-N-oksit ¢8zeltisi BTU ¢Bzeltisine ilave
edildi. Reaksiyon -10 °C de 10 saat siirdiiriildii. Bu siirenin sonunda reaksi-
yon karigimi 0°c ve 1sitildi, ve HZL dietileter ilavesiyle ¢oktiiriildii.
Agik sari ¢Bkelek siiziildii. Soguk etanol ve dietileterle yikandi. Ham lriin
300 ml etanol/petrol eteri (1:5) de kristallendirildi. Ac¢ik sari kristal-
ler siiziildii, soguk etanolle yikandi ve sonra vakumda kurutuldu. Verim
2.30 g (% 55.4), erime noktasi 141 °C (bozumma) (4.2.6.1).

UV—ViS(CHZClZ): 260 nm (€ =18520), 320 nm ( £€=3137), 345 nm (€=1212).
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(4.2.6.1)

4.,2.7. 1,3-Bis(benzo-15-crown~5)-2-tiyookso~4,5-bis (hidroksimino) imida-
zoliin sodyum tuzu, H2L.2 NaCl Sentezi:

(1.216 g, 2 mmol) N,N -Bis(benzo-15-crown-5) tiyoiire, 40 ml mutlak
etanolde kata NaHCO3 “in (0.33 g, 4 mmol) niin varliginda hazirlanan ¢&-
zeltiye ilave edildi. ve karigtirilarak 60 oS¢ ye kadar 1siltildi. Bu ¢8-
zeltiye (0.314 g, 2 mmol) diklorglioksimin 15 ml etanoldeki c¢dzeltisi ya-
vas yavag ilave edildi. Reaksiyon ayni sicaklikta 2 saat siirdiiriildii. Sonra
oda sicakligina kadar sogutuldu, karisim siiziildli, ve mutlak etanolle yikan-
di. Siiziinti -5°C ye sogutuldu, ve HoL.2 NaCl 170 ml dietil eterin ilavesiy-
le ¢O6ktiirildii. COkelek siiziildii, soguk diklorometan ve dietil eterle yikandi.
Vakumda kurutuldu. Verim 1.13 g (Z 69.87), erime noktasi 192 °C (bozunma).
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UV-ViS(etanol): 245 nm (¢ =50675), 312 nm (€ =2427), 351 nm (& =809):

4.2.8. 1,3-Bis(benzo-15~crown-5)-2-tiokso~4,5-bis(hidroksimino)imidazoliin
sodyum perklorat tuzu, HZL.Z NaCl0,

(0.40 g, asiri) NaClO4\ﬁn 10 ml etanoldeki ¢8zeltisi, (0.20 g, 0.289
mmo 1) HZL‘nin 20 ml etanoldeki ¢8zeltisine siirekli karigtirilarak ilave
edildi, Olusan beyaz c¢8kelek siiziildii soguk diklorometan ve soguk mutlak
etanolle yikandi ve vakumda kurutuldu. Verim 0.257 g (%Z 95.18), erime nok-

tas1 178 °C (bozunma).

UV-ViS(etanol/su): 251 nm ( €=49663), 273 nm( £=54183), 312 nm ( £=4888),
352 nm ( =1629).

4.3. Komplekslerin Sentezi
4.3.1. [Ni(HL),.4 NaCl0,] , [Co(HL),.4 NaCl0, | ve [Cu(HL),. 4 NaCl0,]
sentezi:

(0.119 g) NiCl,.6 Hy0, (0.119 g) CoCl,.6 Hy0 ve (0.086 g) CuCl,. 2 HZO~
nun 10 ml etanoldeki ¢8zeltileri (0.629 g, 1 mmol) H2L"nin 20 ml etanolde-
ki ¢8zeltisine ilave edildi. Bu karisim 60 °C ye 1sitilirken (0.1 M, 3 ml)
(CZH5)3N ilave edildi. Berrak c¢Bzelti bu sicaklikta 1 saat 1sitildi. Son-
ra oda sicakligina kadar sogutuldu ve NaClO4'ﬁn etanoldeki doygun ¢8zel-
tisinden 10 ml ilave edildi. C8kelek siiziildii diklorometan ve soguk etanol-
le yikandi ve sonra kuru dietileterle kurutuldu. Portakal kirmizisi renkli

Ni(HL)2.4 NaClO4 elde edildi. Verim 0.925 g (%7 96.65), erime noktasi
225 °C (bozunma).
UV-VIS(DMF): 273 nm ( €=19300), 275 nm ( €=20560), 313 nm ( e=12464),
352 nm ( €=7639), 395 nm ( £=11250).
Kahve Co(HL),.4 NaC104~ﬁn verimi 0.895 g (% 92.93),erime noktasi 210 °cC.
UV-VIS(DMF): 276 nm ( £=34570), 316 nm ( £€=22510), 352 nm ( €=13870),
395 nm ( =7630), 554 nm ( =1507).
Siyah renkli Co(HL)2.4 NaClO4-ﬁn verimi 0.815 g (% 84.28), erime nokta-
s1 228 °C (4.3.1.1).
UV-VIS(DMF): 280 nm (€ =45033), 325 nm (€ =29950), 395 nm (€ =4820),
472 nm ( € =1005).
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4.3.2. [?d(HL)2.4 NaCLO4] sentezi

(0 0176 g, 0.1 mmol) PdCl, ve (0.117 g, 0.2 mmol) NaCl nin 20 ml eta-
noldeki karigimi 70 °C de PdCl nin tamami ¢Oziinilinceye kadar i1sitildi.
(0.138 g, 0.2 mmol) HZL'nin 15 ml etanoldeki ¢b6zeltisi NadeCl4"ﬁn cBzel~
tisine karigtirilarak ilave edildi. 0.1M, 1.5 ml trietilamin ¢B8zeltisi 1-
sitma sirasinda ¢8zeltiye ilave edildi. Yarim saat devamli 1sitildi ve
sonra ¢bzelti siiziildii. Siiziintii oda sicakligina kadar sogutuldu. Ve NaCth‘
inetanoldeki doygun ¢8zeltisinden 7 ml kullanilarak c¢8ktiiriildii. Kirmizi
cbkelek siiziildii, diklorometan , soguk etanol ve kuru dietileterle yikandi
ve vakumda kurutuldu. Verim 0.185 g (Z 93.9), erime noktasi 220 °C.
UL —/IS(DMG): 260 nm (€ =23820), 280 nm ( €=33110), 456 nm ( £=4040), 535
mm ( £=2340).



4.3.3. [Co(HL)2(Benzimidazol)Cl.4 NaClO4] sentezi

(0.0238 g, 0.1 mmol) CoCl,y.6 HZO"nun 5 ml etanoldeki c¢ozeltisi (0.138
g, 0.2 mmol) HZL‘nin 15 ml1 etanoldeki c¢6zeltisine ilave edildi. Karisim ka-
ristirilarak 60 °C ye kadar isitildi. Sonra (0.078 g, 0.066 mmol) benzimi-
dazoliin 5 ml etanoldeki ¢8zeltisi ilave edildi,ve karisim icinden yarim sa-
at 0, gazi gecirildi. bu ¢8zeltiye NaClO4‘ﬁn 7 ml etanolaeki doygun gSzel-
tisi ilave edildi. Koyu kahve renkli c8kelek siiziildii, diklorometan, soguk
etanol ve kuru dietileterle yikandi ve vakumda kurutuldu. Verim 0.164 g

(% 78.69), erime noktasi 229 °C (bozunma) (4.3.3.1).

o am
cio; { @03 00~
0 clo
(\,,O\ 0 <E; <;;)C;> 4
O-H--0
N l

C104 (; 0
0 0 ~
o ; oon
— O\_/O
M=Co (III) , (1" =Benzimidazol)
(4.3.3.1)

UV-VIS(DMF): 260 nm ( €=46100), 275 nm ( £=48700), 355 nm ( €=24040), 515
nm ( €=2450).



4.3.4. [ (HL)UO,(OH),.4 NaClo,] sentezi

(0.0848 g, 0.2 mmol) UOZ(CH3COO)2.2 HZO\nin 10 ml etanoldeki ¢Bzelti-
si, HyL.2 NaClO4‘in (0.1874 g, 0.2 mmol) niin 15 ml etanoldeki ¢8zeltisine
ilave edildi. Bu ilaveden sonra karigimin rengi aniden degigti. Karisim
karistirilarak 60 °C ye kadar 1sitildi, ve (CZH5)3N*in etanoldeki (1.5 ml,
0.1M) ¢Bzeltisi ilave edildi. Portakal renkli ¢8zelti bu sicaklik ta yarim
saat 1sitildi, ve sonra oda sicaklifina kadar sogutuldu. Portakal renkli
¢8kelek siiziildii soguk etanol ve dietileterle yikandi ve vakumda kurutuldu,

Verim 0.422 g (% 86.3), erime noktasi 238 °C (bozunma) (4.3.4.1).

(4.3.4.1)
X—=C104_

UV-VIS(DMF): 236 nm ( €=9620), 279 nm ( €=50140), 360 nm ( ©=4009),
515 nm ( £€=801).



4.4, Ekstraksiyon

BTU ve HZL’nin alkali pikratlarinin sulu ¢6zeltiden dikloro benzenli
¢bzeltiye ekstraksiyon kabiliyetleri arastirilmistir (Smith, 1966). Deney-
lerde pikrat tuzlarinin tercih edilmesinin nedeni uv ile izlenmelerinin
kolay olmasindandir. (Tablo 4.) de verilen sonuglara gbre Kt nin ekstrak-
siyonu diger alkali metaller arasinda en biliyiik oldugu gdzlenmistir. Besli
crown eter iceren bis(crown eterlerde) metal katyonlari ile komplekslegmede
etkilesmenin bir tipi, 8zellikle 2:1 oraninda sandvi¢ tipi komplekslerin olu-

sumunda Snemlidir.



BOLUM 5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMES{

1,3~Bis [benzo—lS—crown—S] -2-tiyookso-4,5-bis(hidroksimino) imida-
zolin'in sentezi deneysel bdliim de (4.2.6) da verildigi gibi gercekles-
tirilmistir. Ligand sentezinin ilk adiminda, literatiirde verildigi gibi
(Pedersen, 1967) benzo {lS—crown—SJ , 4 -nitrobenzo [lS—crown—é] ve 4 -
amino [benzo—lS—crown—SJ (Ungaro, 1976) sentezlemmistir. Tkinci adimda
N,N -bis(benzo-15-crown-5 tiyoiire.KCl, bu bilegiktende serbest N,N -
bis(benzo-15-crown~5) tiyoiire hazirlanmistir. Daha sonra bu bilesik

N,N -bis(benzo-15-crown-5) tiyoiire diklorglioksimin 1IN N32C03 ile
. metilen klorlirlii ortamda reaksiyonundan elde edilen (Grundmann, 1965)
‘siyanogen—di—N?oksit ile -10 °C de reaksiyona sokularak HoL ile gSste-
rilen yeni vic-dioksim elde edilmigtir.

4" -Amino(benzo-15-crown-5) in lg-nur spektrumunda NH, protonlari-
na ait &=3,5 ppm deki singlet BTU.KCl olusumu ile kaybolmakta ve &=
7.88 ppm'de NH olusumunu isaret eden bir singlet ortaya cikmaktadir.

Bu vibrasyonun NH'a ait oldugu D,0 ile yapilan exchange ile kaybolma-

sindan anlagilmaktadir. 6 =4.03 ve §=6.85 ppm'lerde gdriilen maltib-

letler (CHZ-CHZ-O) ve aromatik protonlari gBstermekte ve 4 —amino benzo
15-crown-5 'e gdre pek fazla bir degisim g&stermemektedir. Bu bilegi~-

gin IR spektrumunda V{(N-H) gerilme titresimi 3270 cm_lde, v (C-0) ve

» (C~-H) aromatik gerilme titresimleri ise 3040 cm_lde ortaya c¢ikmakta-

dir.

BTU'nun NH protonlarinin kimyasal kayma degeri bir singlet olarak
&=7.64 ppm'de gbriilmekte ve D,0 exchange ile kolaylikla belirlenebilmek-
tedir. Etanol ve aromatik protonlarla ilgili kimyasal kayma degerleri
ise BTU.KC1l bilegigininki ile hemen hemen aynidir(tablo 2). Bu bilesifin
IR spektrumundaV(N-H), aromatik ¢(C-H) veO(CHZ—CHZ—O) gerilme titresimle-
ri sirasi ile (BTU.KCl'ye benzer sekilde) 3340 cm—l, 2980 cm~! ve 1240
cn ! lerde goriilmektedir.

HyL'nin lp-Nur spektrumunda ¢ =9.50 ve § =10.60 ppm'lerde gdriilen

OH protonlarina ait kimyasal kayma degerleri ligandin amphi-formunda



oldugunu gbstermektedir(Daniel ve Pavia, 1967). DSteryum oksitle yapi-
lan exchange s3z konusu kimyasal kayma degerlerinin hidroksil grupla-
rina ait oldugunu gSstermektedir(Gdk ve Demirbag, 1989). Yine HyL olu-
gumu ile BTU ya ait NH protonlarina ait kimyasal kayma degerleri kay-
bolmaktadir. §=4.02 ve §=6.86 ppm'lerde gdriilen multibletler ise
eteral ve aromatik protonlari isaret etmektedir(GSk, 1989). H,yL bile-

l civarinda gbriilen genis band azometin

siginin IR spektrumunda 3180 cm™
grubu’/(C=N) ile OH arasindaki molekiil i¢i hidrojen kdpriisiinii g&stermek-

tedir (Erbag,Koray ve dig., 1987) (sekil 5.1).

o

Ca

N N (5.1)
0O
& oi

1675 cm~! ve 1560 cm~! de keskin olarak ortaya c¢ikan yeni pikler
v (C=N) gerilme titregimlerini g&stermekte ve vic-dioksimin amphi-for-
munda oldugunu siipheye yer birakmavacak tarzda ortaya koymaktadir
(Ma ve Angel , 1980) (GSk veKantekin, 1989). Ayrica 940 cm~! civarin-
da ilk defa gbriilen gerilme titresimi ise V(N-0) nin varligini ortaya
koymaktadir.

H,L.2NaCl0, bilesifine ait !H-NMR ve IR spektrumu H,L bilesigi-

nin s8z konusu spektrumuna biiviik benzerlik gdstermekte (tablo 2-3)
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ancak IR spektrumumda 1150-1040 cm_l bdlgesinde goriilen genis band 0104—
anyonuna aittir (Nakamoto, 1970).

HyL.2NaCl'ye ait lg-nmr spektrumunda § =9.27 ppm'de gdriilen vibras-
yon'un OH protonuna ait oldugu D,0 exchange ile anlagilmaktadir. Ancak
OH'a ait kimyasal kayma degerlerinin tek olmasi H2L'e nazaran yapinin
anti-formunda oldugunu gdstermektedir (G8k ve Bekaroglu, 1981). Bu bile-
sige ait IR spektrumunda V (C=N) vibrasyonu 1640 cm—1 de gdriilmekte buda
yapinin anti-formunda oldufunu ortaya koymaktadir (Serin ve Bekaroglu,
1983) amphi-H,L yapisindan anti-H,L.2NaCl yapisina gecisg 60 OC civarin-
daki 1sitmadan dolayidir. Literatiirde (Smith, 1966) amphi-anti d¥niigiim
enerjisinin diisiikliigii ifade edilmektedir. Bu acidan 60 °C de ddniisiimiin
olmas1i beklenen sonuctur.

[Ni(HL)2.4N3C104] ve [Pd(HL)2.4NaClO4] komplekslerinin lH-NMR
spektrumlarinda 6=17.00-17.05 ppm civarindaki kimyasal kayma degerleri
- molekﬁller’arasl (O—Ho-O) hidrojen baglarini gdstermektedir. Ayrica bu
iki komplekste 1700-1690 cm—l(IR spektrumunda) g&zlenen vibrasyon da mo-
lekiiller arasi hidrojen kdpriisiinii igsaret etmektedir. Bu olgular iki oksim
molek{ili arasinda bir metal baglanarak ligand/metal orani 2/1 olan komp-
leksleri ortaya koymaktadir. S8z konusu komplekslerde 1630-1645 em™ ! bo1-
gesinde v (C=N) vibrasyonunun gdriilmesi, yapilarin anti-formunda olduklari-

n1 g8stermektedir.

[CO (HL)2.4NaC104] ve {CU(HL)ZolPNaClOZ'.] komplekslerinin Olusumu,

1690-1700 cm™! deki molekiiller arasi hidrojen baglarinin bulunmasi orta-
ya koymaktadir. v(C=N) gerilme titresiminin durumu ise anti-formunda ol-
dugunu agiklamaktadir. Elementel analiz sonuclarina bakarak beklenilen
sonu¢ olan ligand/metal orani'na varmak kolaydar.

{po(HL)2(Benzimidazol)Cl.4NaClO4]kompleksinde kobalt (III) halinde~
dir. Bu da ¢8zeltiden 02 gecirmekle saglanmigtir. Co (III) Alti koordi-
nasyonlu olduguna gdre aksiyal konumdaki 1 ve 6 konumlari oksimlerin
disindaki ligandlarla doyurmak miimkiindiir. Oktahedral yapidaki bu komp-
lekste molekiiller arasi hidrojen baglari 1700 cm—l de, v (C=N) ise 1625
em™! de tek vibrasyon olarak ortaya cikmaktadir. lg-nMR spektrumunda
hidrojen kdpriisii 17.60 ppm'de ortaya gikmakta ve D50 ile yerdegigtirerek
kaybolmaktadir.

[UOZ(HL)(OH).]Z.ANaCl kompleksine ait lH-NMR spektrumunda & =6.92

ve § =10.85 ppm de gbzlenen kimyasal kayma degerleri OH protonlarina
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ittir. OH protonlari i¢in gbzlenen iki farkli deger yapainin amphi-for-
..unda oldugunu isaret etmektedir. Ayni sonucu IR spektrumunda da gSrmek-
teyiz (tablo 3). 905 en~! de gbzlenen vibrasyon literatiirde 0=U=0 ig¢in ve-
rilen degerlerle uyum gistermektedir (Yacouta, Naki ve di§., 1988). Bu bi-
legige ait 1650 ve 1540 cm-1 vibrasyonlarv (C=N) gruplarina isaret etmek-
tedir. Bu durumda yapinin amphi-formunda olugsunun bir bagska acidan isbatai-
dir.
5.1. Ekstraksiyon °

BTU ve HZL'nin alkali pikratlarainin sulu ¢8zeltiden dikloro benzenli

¢8zeltiye ekstraksiyon kabiliyetleri literatiirdeki prosediire gdre yapilmig-
tir (Hainess, Hodgkisson ve dig., 1983). Bu deneme ig¢in alkali pikratlarin
tercih edilmesinin sebebi uv ile izlenmelerinin kolay olmasindandir. Yapi-
lan ekstraksiyonlardan sonra (Tablo 4.) gerek BTU ve gerekse H,L 'nin KT
iyonlarina karsi olaganiistii bir afinite gdsterdigini, bu sebeplede sulu

¢bzeltiden Kt ekstraksiyonu ic¢in kullanilabilecegini gbstermigtir.
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Ek.1 Tablo 4. Alkali-metal pikratlarinin sulu ¢8zeltiden o-dikloro-

benzene ekstraksiyonu (%).

Bilegik Lit Nat kt
CrCHZSSCHZCra - 23.6 98.9
BTU 9.4 31.5 99.3
H,L 12.6 28.3 1 92.8

Organik fazda crown eter konsantrasyonu= 3.10_4 mol /1t ;sulu fazda:0.1

mol /1t MOH- 1.107% mol /1t pikrik asit.

a: 4 -merkapto metil mono benzo—lS—crown—S(CrCHZSH)'1n oksice hali.
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