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OZET

Bu caligmada,literatiirde bulunmayan yeni bir makrosiklik vic~ dioksim
ile transisyon metal kompleksleri elde edilmigtir. Bu yeni ligand; dibenzo
[e,k)—Z,3—bis(hidroksimino)—l,4—diaza—7,10—ditiyo-2,3,8,9—tetrahidrosiklo—
dodesin'dir,

Diklor antiglioksim metilenkloriirlii ortamda -5 0C de 1 N NaZCO3 ile
muamele edilerek siyanogen-di~N-oksid ¢8zeltisi elde edilmigtir (Grundman
ve dig.). O °C nin tizerindeki sicakliklarda patlayarak bozunan madde, -10
°¢ de 1,2-bis(o~aminofeniltiyo)etanin metilenkloriirli ¢8zeltisine ilave
edilerek bu sicaklikta 10 saat karastirilmis, bu sayede yeni bir vic-diok-
sim elde edilmigtir.

Elde edilen yeni makrosiklik ligand 70 °C de alkolli ortamda Ni, Cu
ve Co kloriirlerin alkollii ¢6zeltisi ile reaksiyona sokularak, renkli ic
kompleksler elde edilmigtir. Elementel analiz ve atomik absorbsiyon so-
nuglari,kompleks olusumunun metal/ligand orani(l/2) olacak tarzda vuku-
buldugunu gﬁstermistir. ’

Yeni ligand ve kompleksler lH—NMR, IR,UV-VIS ve Atomik absorbsiyon
spektroskopisi teknikleri ile incelenmis, elementel analizleri allhmlstlr.

~I1T~



SUMMARY

The synthesis and complex formation of various vic-dioximes have
been the subject matter of great interest. X-Ray structural analysis of
Co (I1) and Co (III)complexes of diaminoglyoxime has shown interesting
features of vic~dioximes. The anti- and amphi- stereoisomers and their
complexes of 1,4-diphnyl-2,3~bis(hydroximino)piperazine, bis(et~mercapto-
pyridyl)glyoxime and 1,3-diphenyl-2~thiooxo-4,5~bis(hydroximino)imidazoli-
ne have been isolated (G8k and Bekaroglu, 1981 - G8k and Serin, 1987).

Transition metal complexes of some macrocyclic vic-dioximes have been
in this work. For this purpose, anti-dichloroglyoxime is used as an effi-
cient reactdt. It reacts with the compound containing NH groups by eli-
mination of HCl. As a funclional reactant, anti~dichloroglyoxime is also
useful in the synthesis of cyclic compounds. In an early work (G8k and
Serin, 1987) a new cyclic compound, was obtained with the reaction of
N,N'-diphenylethylenediamine and 2-mercaptopyridine with cyanogen-~di-N
-oxide, which was prepared from anti-~dichloroglyoxime and NaZCOB'

In this study, we describe the synthesis of a new macrocyclic dioxim-
es drived from the reaction of anti-dichloroglyoxime and 1,2-bis(o-amino-
phenyltio)ethane group on the chain in order to investigate the effect
of the macrocyclic group and complex formation of the vic-dioximes. Cu(II)
J,Ni(II), Co(Il), complexes of these dioximes are described and their
steructures are compared with the previously reported complexes of vari-
ous vic-dioximes.

The cyclization reaction between anti-dichloroglyoxime and 1,2-bis
(o-aminophenyltio)ethane is essentially untemplated. Solid NaHCO3;is used
in order to neutralize, HCl formed. Since strong based such as N32C03 ca-
use the elimination of HCl from anti~dichloroglyoxime and the formation
of a very unstable compound, (Grundmann and others, 19653).

In the 1H--NMR spectrum of 1,2-bis(o-aminophenyltio)ethane, there is
one single at 3.50 ppm for primary amine protons. After the cyclization
reaction, the singlet at 3.50 ppm disappears and a new band at 8.30 ppm

=JV~-



which can be assigned to NH ( Karadeniz and Bekaroglu , 1983 ) ,
protons in the neighborhood of oxime groups appears. A broad band
2.This single band

for hydroxyl protons at lower field is a strong evidence for the anti-

at 11.40 ppm is assigned to hydroxyl protons of DITH

form of the dioxime group. These NH and OH protons can also be identified
very easily, because of the disapperance of the chemical shifts of both

protons on D _O exchange.

The cheiical shifts of the aromatic protons and of the methylene
protons of DITH2 are in accordance with those of a similar macrocyclic
compound, dibenzo[e,k]-Z,B-bis (hydroxyimino)-1,4,7,10-tetraazo~2,3,8,9~
tetrahydrocyclodo&ecine(Bank and Bekaroglu, 1983).

In the IR spectrum of DITHZ, (OH) stretching vibrations are observed
at 3180 cm—l as a broad absorbtion. (C=N) And (N-0) stretching vibrations .
are at 1620 and 1025 cm-l,respectively; these values are in harmony with
the previously reported diaminoglyoxime derivatives(Irez and Bekaroglu ,
1983). CH2 stretching vibrations are at 2990-2910 cm-l.

This ligand has two nitrogen and two thio donar atoms in the macro-
cyclic ring other then two oxime groups. Consequently,all or some of these
donar groups can participate in the complex .formation according to the ..
reaction condition. The transition metal complexes of 12 membered diazo-
macrocyclic compounds have been investigated extensively.

DITH2 gives mononuclear complexes with Cu(II),Ni(II) and Co(II). In
these complexes the transition metal ions are coordinated to the oxime
'groups and unlike dibenzo[g,@l —2,3—bis(hydroxyimino)—1,4,7,10-t9traazo—
2,3,8,9~tetrahydrocyclododecine which forms tri-nuclear with a metal-li-
gand ratio of 3:2 (Bank and Bekaroglu ,1983), none of the transition me-
tal ions have beeen trapped in the macrocyclic ring. Therefore,it might
be concluded that the macrocyclic compound which have two vic-aza groups
and 2 sulphure atoms as donar sites with ethylene bridge between do
not have the appropriate steric structure for complex formation.

Cu(II), Ni(II) and Co(II) complexes of the vic~-dioximes are square-
plannar and have a metal-ligand ratio of 1:2 . This usual structure for
anti~dioximes is based on the formation of 2(0~H...0) bands for each mo~
lecule. The weak deformation vibrations of these hydrogen bridge are ob-
served around 1710 c:m-1 for all Ni(I1), Co(II) and Cu(IIl) complexes. The
unsolubility of the dimethylglyoxime complex of Ni(II) 'is déu .to .a.metal.
-mgtal bonded polymeric structure. In contrast to Ni(Hdmg)z,Ni(II) comp-

lexes of this macroecyclic dioxime is insoluble in chloroform and in
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methanol. This is appearently due to the bulkly aza groups which prevent
interraction of metal iomns.

The low solubilities of the complexes of this macrocyclic vic-dioxi-
me in suitable solvents did not allow to see tee weak d-d transitions, so

the structure of the complexes could not be proposed according to UV-VIS

spectra.

~VI-



BULUM 1. GIRris

Koordinasyon kimyasi, organik ve anorganik kimya arasindaki siniri
ortadan kaldiran son yetmis yilin ilging disiplinlerinden birisidir. Gegen
ylizyilin sonlarinda temelleri atilmig olmakla beraber ancak A.Werner " in
1910 "1lu yillardaki basarisi ile 8Snem kazanmistir. Buglin kompleks bilesik-
lerin girmedigi alan yok gibidir (Bekaroglu,1972,s8.59).

Biyolojik yapilarda koordinasyom bilegikleri hayati 8neme sahiptirler.
Hemoglobin, klorofil bunun tipik &rnekleridir. Bu yapilarda metal, pirrol
sistemine baglanarak komplekslesmistir. Hemoglobinin oksijen tagimadaki,
klorofilin yesil bitkilerin oksijen i{iretmesindeki fonksiyonlari, canli haya~-

tin siirmesinde son derece dnemlidir. Miyoglobin, ftalosiyanin, B,, vitamini

benzer Oneme sahip koordinasyon bilegikleridir, 1

Canli yapilarin disinda, kompleks bilesiklerin endiistrideki bnemi de
gitgide artmaktadir. Boyarmadde, polimer teknolojisi, saf metal elde etme
ve roket yakiti hazirlama ¢ibi alanlarda koordinasyon bilegiklerinden cok
fazla yararlanilmaktadir.. . Sentetik kan yapimi, sSentetik oksijen tasiyi-
cilarin Snemini artirmigtir. Bu konuda en bilyiik imkani koordinasyon kimyasai-
saglamaktadii. (Glindiiz, 1976, s.2).

Koordimasyon bilegiklerinde, bir metal iyonu bir elektron verici (elek-
tron donator) grup 1le bag teskil etmis durumdadir. Bu gekilde meydana gelen
maddeye kompleks yada. koordinasyon bilesigi denir. Metal iyonuyla reaksiyona
giren maddede iki veya daha fazla donator 8zellige sahip gruplar varsa bu
taktirde reaksiyon sonunda bir veya daha fazla halka tegekkiil eder ve olugan
molekiil, selat bilegigl veya metal gelat olarak adlandirilir. Metal iyonu
ile reaksiyona giren maddeye de gelat tegkil edici denir.

Elektron alan metal ve elektron veren gselat teskil edici arasindaki
elektron ¢iftinin olugturdugu bag, metal ve gelat teskil edicinin tabiatina
bagli olarak ya daha ziyade "polar" veya daha ziyade kovalenttir.

Peryodik sistemin yaklasik olarak biitiin metalleri kompleks ve gelat
teskil ederler. Ayni zamanda cok sayida kompleks ve gelat teskil edici bi-
linmektedir. Bununla beraber metalle bag teskil eden donator atomlar yalniz
V ve VI. gruplarin daha ziyade metal olmayan azot, oksijen ve kiikiirt ele-

mentleridir.
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Ligandlar su semaya g&re genel olarak cegitli tiplere ayrilirlar.

LiGAND

1) Bir veya Eaha fazla serbest 2) Serbest eleitron ¢ifti bulun-~

elektron cifti ihtiva edenler mayan fakat W elektronlara
ihtiva edenler
Etilen, siklopentadienil iyonu,
benzen, v.b.

a) Metalden elektron b) Metalden w elektronu ¢) Bog metal orbital-
almak i¢in bos or- almak icin bog veya lerine verilebilir
bitali olmayanlar bogaltilabilen orbi~ ilave 1t elektron-
HZO’ NH3,_F‘ tallere sahip olanlar larina sahip olan-

Ph3P, i, CN“,NOZ‘ lar
OR—, NHZ’, c1-

Metalin direkt olarak karbona baglandigi kovalent bilesikler organo-
metalik bilegiklerdir. Bunlarin zellikleri kompleks ve gelatlardan fark-
lidar. 4

Metal selatlarin fiziksel ve kimyasal 8zellikleri normal kompleksle-~
rinkinin ayni veya onlardan yalniz kalitatif olarak farklidir. Bazilari
ise temelden farklilik gdsterirler.

Metal gelatlarin teorik ve tatbiki kimya ile bunlara yakin sahalarda-
ki degeri buglin genel olarak kabul edilmigtir., Selat tegkil eden maddeler
genis Olciide kalitatif ve kantitatif analizlerde kullanilmaktadir. Mesela
dimetilglioksim, kupferron, 8-oksi kinolin ve o~fenantrolin analitik ayir-
ma ve ¢Oktiirmelerde kullanilan en 8nemli bilegiklerdir.

Selat baglari teorisinin ortaya c¢ikmasinda 0,0 ~dioksiaza bilegikleri
ile krom ve alizarin laklari gibi boyar maddeler sahasindaki yeni gelig-
meler baslangi¢ olmustur. Fizyolojik kimyada biiiret reaksiyonlari amino-
asitierin agir metal tuzlari ve brenzkatehin ilaglari gelat bilegikleri-
nin Snemini gdsterirler.

Son yillarda suda coziiniir selat teskili dzelligine sahip bir seri
yeni amino-polikarboksilli asitler cegitli sahalarda kullanilmigtir. Bu
maddeler teknikte metal iyonlarinin uzaklagtirilmasinda mesela, suyun
sertliginin giderilmesinde, katalitik tesirleri 3nlemekte ve ¢Bzeltileri
berraklastirmakta kullanilmaktadir. Bunlarin en Snemlileri etilendiamin-
tetraasetikasidin alkali tuzlari ve kondanse fosfor asitleridir.
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Asetilaseton “un olusturdugu siklik metal kompleksleri ucucu olmalar:i
ve polar olmayan cdziliclilerde yiiksek ¢8ziinlirliiklerinden dolayi metallerin
saf olarak elde edilmesinde biiyiikk 8nem tagir. Iyon degigtiricilere ve eks-
traksiyon tekniklerine bagli olarak,selat tegkil edicilerin Gzellikle.rdd- -
yoaktif elementlerin ayrilmasinda-kullanigli’ oldugu.giriilmigtir.

1913 y1linda Nobel 8diili kazanan Alfred werier 1353 yilainda kendi
adiyla anilan ve buglinkii koordinasyon kimyasinin temelini olusturan teori-
yi ortaya atmigtir. Werner teorisinin en 8nemli kisimlari gunlardir.

1. Elementlerin biiylik bir kismi iki tip valense sahiptir.

a— Esas valens
b- Yardimci valens

2. Bir elementin esas valensi doyurulsa bile yardimci valens ile
yeni bilesikler verebilir.

3. Her elementin belirli sayida yardimci valensi vardir. Buna o
elementin koordinasyon sayisi denir.

4. Esas valensler sadece negatif gruplar tarafindan doyuruldugu
halde yardimci valensler hem negatif hem. de ndtral gruplar tarafindan
doyurulabilir,

5. Yardimci valensler uzayda eksenler dogrultusunda cesitli pozis-
yonlarda ydnelerek gegitli geometrik gekiller meydana getirebilirler. Bu
metal kompleksinin stereo kimyasinin esasini tegkil eder.

Teori esas olarak belirli atomlarin belirli sayida basgka atom, mole-
kiil veya radikallerle birlegebilirligine . dayanir. Werner bu sayiya koor-
dinasyon sayisi demigtir. Bu sayi merkezdeki metal atomuna bagli olarak
bazen alti bazen ddrt ve seyrek olafak iki veya sekiz olabilir. Koordi-
nasyon sayisi yardimci valens tarafindan tayin edilir. Su halde koordinas-
yon bilegigi "birinci tesir alaninda" koordinasyon sayisina esit hatta
bazen daha az sayida atom veya atom gruplarini .merkez atomuna direkt bag-
11 olarak ihtiva eder. Olusan kompleks baska atom veya gruplari daha az
saélam olarak "ikinci tesir alanina" baglayabilir. Mesela hegzaamin Co
(II1) kloriir kompleksinde kobalt (III) iin esas valensi veya oksidasyon
basamagi lictliir ve bu valens {i¢ klor iyonu tarafindan doyurulmugtur. Yar-
dimci valens sayisi altidir ve bunlar da NH3 molekiilleri tarafindan doyu-
rulmugtur. Yardimeci valenslerin sayisi koordimasyon sayisidir. Yardimci
valens sayisi ile katyona baglanmis gruplar yiiklii veya yiiksiiz olabilirler.
Bu gruplar metal iyonuna daha yakin olduklarindan (baglar daha kisa) ser-
best hale gecemezler. Bundan dolayi bunlara koordine olmus gruplar veya
ligandlar denir. Koordine edilmig gruplarin ic¢inde bulundugu hacme koor-

dinasyon kiiresi adi verilir. Co(NH Cl3'bilesi§inde kobalt (II1) iyonu

3)6
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6 NH3 molekiilii ile koordine oldugundan klor iyonlari kobalta ligand olarak
baglanamazlar ve daha uzakta kalirlar, Dolayisiyla polar bir ¢dziiciide ¢&-
ziilerek AgNO3 ile ¢Bktiiriilebilirler.

Werner teorisinin diger Onemli bir.nokta51 kompleks bilegiklerin
stereo kimyasidir. Ornegin, Werner[Pt(NH3)2012]gibi 4 koordinasyona sahip
platin (II) komplekslerinde cis- trans izomerisinin miimkiin oldugunu g8s-
termigtir. Ancak bu izomeri merkez atomu dahil olmak iizere ddrt ligandin

ayni diizlemde bulundugu hallerde miimkiindiir (1.1-1.2).

F TH3 TH3
Ccl Tt NH3 Cl Tt-———-Cl
cl _1 NH,
(1.1) cis=diklorodiamin (1.2) trans-diklorodiamin
Pt (II) Pt (II)

Ligandlarin uzayda tetrahedral bir geometride y®dnlenmeleri halinde
bbyle bir izomeriden s¥z edilemez.

Werner ~in koordinasyon teorisi bilesiklerin bir cok 8zelliklerini
izah etmekle kompleks kimyasi gdriisii ile eski anorganik striiktiir teorisini
ortadan kaldirmistir. Fakat bu teori organik ve anorganik maddelerin striik-
tiirleri arasinda bir farklilik yaratmis ve herhangi bir teorik esasa dayan-
madan anorganik bilesikler ic¢in "esas" ve "yardimeci" valens olmak iizere
iki cesit wvalens kuvvetinin mevcudiyetini ileri siirmiistiir. Kovalent ve iyo-
nik bag kavramlari yaninda bag icin gerekli iki elektronun bir ve aynl -atom-—
dan alinmasiyla ligncii bir bag tipi olarak koordinatif bagi kabul eden koor-
dinatif bag teorisine karsgi olan gbriigleri bertaraf etmigtir.

[po(NH3)JCl3 gibi bir koordinasyon bilegiginin ¢8zeltisinde amonyak-
kobal baglari arasinda bir dissosiasyon vuku bulmaz, zira amonyak mole-—
kiilleri belirli mevkilerde merkezi kobalt atomuna oktahedral olarak siki
baglanmigtir. Bu baglar agikar olarak kovalent karakter tagirlar. Stabil
amonyak serbest bir elektron ¢ifti ihtiva ettigi ic¢in ancak bu serbest
elektron ¢iftini vermek suretiyle metale baglanabilir. C8zeltide dissosiye
olan klor iyonlari ise metale iyonik olarak baglanmigtir.

Diger taraftan kompleks tegkili, Lewis tarafindan 1923 yilinda kuru-
lan asit ve bazlarin elektron teorisiyle de izah edilebilir, Lewis "e

gbre bir ndtralizasyon reaksiyonu esnasinda bir asit (elektron akseptor)
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bir baz (elektron donator) ile bir koordinatif bag tegkil ederek birlesmek-
tedir.

Donator molekiilleri ile kompleks tegkili metal iyonlarinin tam dol-
mamis elektron seviyelerini, doldurarak asal gaz konfigiirasyonuna varma
gayretinden ileri gelmektedir. Mesela, Co (III) her iki dis kabugunda 14
elektrona sahiptir. Alti NH3 molekiiliinden 12 elektron almak sﬁfetiyle M-
seviyesinde 18 ve N- seviyesinde 8 elektron bulunan stabil kripton konfi-
glirasyonuna ulasir. Asal gaz konfigiirasyonuna daima ulasilamaz, fakat buna

daima gayret edilir. Her durum kompleks teskilini kararli bir konfigiiras-
yona gdtiiriir.



BOLUM 2. OKSIMLER

Oksim genel bir adlandirmadir. Ana grup keton veya aldehit olarak
" Chemical Abstracts " da liste edilmistir. 2-hidroksiimino propionik asit-
teki gibi—CHBC(=NOH)COOH— hidroksiimino grubu vasitasiyla oksim grubu ifa-
de edilebilir. Substitue oksijenli oksimler ig¢in en iyi adlandirma O-alkil
(aril-acil) oksimlerdir (2.1.1) (Smith,1966,s.29).

(CH C=N-0-CH (2.1.1)

302 3

Fakat asetonoksimin O-metil eterde oldugu gibi alternmatif adlandiril-
mas1 O-eterlerdir. On ekin kullanilmasi ic¢in metoksiimino kullanilabilir.

Oksim ve tilirevlierinin geometrik izomerleri genellikle syn~ ve anti-
on ekleriyle gdsterilir. Bu adlandirmada hic¢ gliphesiz asimetrik keton ve
aldehit gruplarinin ayirt edilmesi gerekir. syn-benzaldehit oksimde oldugu
gibi syn- eki aldehidik hidrojenin ve oksijenin ayni tarafta olmasi duru-
munda kullanilir. Keton tilirevleri ile ketoksim tipinde maddelerdeki fark
ortaya konmustur. Bu ise referans olarak alinan substituentin yerine gre-

dir, anti-etil metil ketoksimde oldugu gibi (2.1.2).

C6H5—ﬁ—H CH3—ﬁ—C2 5
N

N (2.1.2)
/
OH HO

syn-benzaldehit oksim anti-etil metil ketoksim

2.1. Oksimlerin Ozellikleri

Oksimler cogunlukla renksiz, orta derecede eriyen kati maddeler olup
suda bir dereceye kadar ¢oziiniirler. Molekiil agirliklari aynen amidlere
benzerler. Sadece ¢ok kiiciik olanlar:i dikkate deger 8lciide ucucudur. O-metil

gruplu substitue oksimler daha diisiik erime ve kaynama noktasi gdsterirler
(Tablo 2.1.1).
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Tablo 2.1.1

Oksim e.n. (°C) k.n. (°C/m)
CH2=N0H - 84
CH30H=NOH 47 115
CH3CH=NOCH3 - 47.5
(CH,) ,C=NOH 61 135
(CH3)2C=NOCH3 - 74

Oksimler sulu NaOH de c¢&ziinecek derecede zayif asitlerdir. Fakat
CO2 ile ¢8kerler. Basit oksimlerin pKa st 10-12 sinirlari arasindadir.
«-keto grubu dikkate deger derecede asit giiciinli artirar, pKa 7-10 arasin~
da degigir. Benzer sebeblerden dolayi ot~dioksimler monooksimlerden daha
kuvvetli asitlerdir. Glioksimde PKa= 9, dimetilglioksimde pKa= 10.7 olup
sulu ¢8zeltileri dikkate deger 8l¢iide asidiktir.Oksimler c¢ifte bagdan do-
layi ¢ok zayif baziklik g®sterirler. Bunlar hidroksilaminden on kat daha
zay1f bilegiklerdir. Ayrica hidroksil grubundan dolayi oksimlerin imin -~
lerden on kat daha zayif baziklik gBstermeleri beklenir. Oksimlerin cogu
konsantre mineral asit g¢g8zeltilerinde ¢&ziiniirler. Fakat ¢ogu durumlarda
su ile seyreltmede cOkerler ve bBylece kristal halde hidrokloriir tuzlarz
izole edilebilir(Smith,1966,s.30).

Oksimler IR spekturumunda beklenilen C=N gerilme absorbsiyonuna
1600-1665 cm * de verirler. N-O gerilme absorbsiyonunu ise 940-885 cm
de verirler (Nakamato,1976).

Oksimlerin muhtelif yapilari X- 1gini kristalografisi metodu ile
incelenmis, asetonoksim icin agsagidaki degerler tayin edilmistir(2.1.3).
C=N, 1.29 A° ; N-0, 1.36 A° ; C=C (syn), 1.49 A° ; C-C (anti), 1.55 A® ;

A cNo, 111° 5 N CCN(anti), 113%; N CCN (syn),131°.

(')
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Karbona bagli iki grubun farkli oldugu oksimlerde geometrik izomeri-
nin miimkiin olmasina tesir eden sey C=N ¢ifte baginin varligidir. Bu bag
etrafindaki d8nmenin zorlugu, oksim izomerlerinin ayri ayri izolasyonunu
miimkiin k1lmaktadir. Oksim ve geometrik izomerleri genellikle syn~ ve
amphi~ 6n ekleriyle gbsterilir, Adlandirmada asimetrik karbonil gruplari-
nin ayirt edilmesi gerekir. syn- ekl aldehitte hidrojen ve oksijenin ayni
tarafta olmasi durumunda kullanilir. Ketoksimlerde bu ekler referans ola-

rak alinan substtituentin yerine gdre secilir (2.1.4).

C6H5—ﬁ—H Ceﬂs—ﬁ—czﬂs
‘N N: (2.1.4)
\\OH HO//

syn-benzaldehid oksim anti-etil fenil ketoksim

1920 yillarindan Once oksim konfigiirasyonlari yanlis isimlendiriliyor-
du. Eski literatiirlerde o«, 8 ve ¥ 8n ekleri oldukca kullanmilirdi.«- 8n eki
ile anti, 8~ 8n eki ile syn, ¥ - 8n eki ile amphi veya syn-anti formlari
ifade edilirdi (2.1.5) (Nesmeyenow, 1974, s.166).

C6H5-C———C—C H

CsH:I/]C_C\i%Hs / \\6 5

/N
OH HO HO OH
e.n. 206° e.n. 237°
p - veya syn-benzildioksim o«—~ veya anti-benzildioksim

C H.-C—C-C_H

65 65
(2.1.5)
HO HO
e.n. 166°

¥ — veya amphi benzildioksim
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Oksim konfigilirasyonlarindan anti-formu, amphi—fofmuna nazaran genel-
likle daha diisiik enerjili yani daha kararlidir. Ayni zamanda anti-formla-
rinda erime noktasi amphi- ve syn— formlarina nazaran daha yiiksektir. Fakat
bunun istisnalari vardir (Serin ve Bekaroglu, 1983).

Aromatik aldoksim ve ketoksimlerin geometrik izomerleri izole edil-
diginde birbirlerine d¥niigebildikleri gdriilir. Izomerizasyon 1silari ara-
sindaki farklar yapisal olmakla beraber fazla degildir. Aldoksimlerin izo-
merizasyon 1silari 0.5-5 kcal/mol arasindadir. Bu 8zelliklerinden dolayi
birbirlerine d8niisebilme alifatik ac¢ik zincir hilegikleri icin oldugu ka-
dar O-substitue oksimler icin de gecerlidif (Smith, 1966, s.32).

2.2. Oksimlerin Eldesi

Oksimler, genel olarak aldehit, keton ve Iminlerden hidroksilamin ka-
tilmasi ile elde edilirler (2.2.1) (Giil ve Bekaroglu, 1982).
AcON
R,C=0 + NH,OH.HCl A S R,C=NOH + NaCl + AcOH (2.2.1)
2 2 ~Hp0 2
Reaksiyon optimum bir pH da vuku bulur. Ketiminler hidroksilamin ile
reaksiyona girerek oksimleri ketonlardan daha kolay olustururlar (2.2.2)

£ e =
PhZC NH + NHZOH | PhZC NOH + NH3 (2.2.2)

Genel metodlardan bagska oksimler nitrozolama reaksiyonlari ile de elde
edilebilirler. Yalniz bu metodla oksim eldesinde kullanilan karbonil bile-~
siginin oc—CH2 grubu tasimasi garttir (2.2.3).

CH,NO, i
Ph~C~CH,CH, ——>—2—> Ph~C-G-CH,
| el i (2.2.3)
\ L] .

OH

B ~keto esterlerin hidrolizi ve miitakiben NaNO2 ve HC1 ile nitrozolan-

dirilmalari ile B-keto oksimler elde edilebilir (2.2.4) (Ereeman,1973).

i NaOH (,i NaNo,
R-C—-CH, COOEt ———% R-C—CH.CO0~ ———Pom

2 2 HC1
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0
i
R-C-C-CO0OH B a———— R—Q—CH=NOH + CO2 (2.2.4)
i\
OH

Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi ile de oksimler elde edile-
bilir (2.2.5).
H2/Pd
RZC=CH—NO2 > RZCH-CH=NOH (2.2.5)
EtOH.HC1

Bunlardan baska Friedel-Crafts tipi reaksiyonlarla da oksimler elde
edilebilirler (2.2.6).

AlCl3
C6H6 + Hg(ONC) = C_H_.-CH=NOH (2.2.6)

2 6
45-50° >

2.3, Oksimlerin Reaksiyonlara

Oksimler oldukg¢a kararli maddelerdir. Fakat uzun siire 1sik ve havadan
korunmadiklari zaman bazi bozunmalar sonucunda ana karbonil bilegifi ve
azotlu anorganik karisim maddeleri meydana gelir. Kuvvetli isitma da bozun~
malara sebep olur. Benzofenonoksim i1si tesiri ile bozundugunda; azot, amon~-
yvak, benzofenon ve difenilimin'e ayrigir (2.3.1) (Smith, 1966, 8.36).

160-185°

(06H5)2C=NOH rr———— (C6H5)ZC=O + (06H5)2C=NH + N2 + NHs + H20

(2.3.1)

ol ~hidrojenler varliginda bozunma alkol ve -nitrile ayrigsma geklinde

olur (2.3.2).
NOH .
C_H g CH ~C_H 4 CH=CN + C_H_CH,OH (2.3.2
glls~C-Cly=CeHy  ————= CgHs= 6i15CH, -3-2)

Oksimler kuvvetli mineral asileri ile tuz olugtururlar ve farkli geo-
metrik izomerizasyon tuz olusumunu takip eder. Kararli syn-izomerleri HC1
ile reaksiyona girerek anti-izomerleri olugtururlar. 0-alkil oksimler asit
katalizdrliiglinde izomerizasyona ugrarlar (2.3.3) (Serin ve Bekaroglu, 1983).
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C.H H
65 675 65
N // HC1 \b// Na,_CO \b (2.3.2)
— I
N

(@}

—— [, 22
:N\ kuru eter N Cl

[9):1 HO H HO

syn-benzaldehit anti~benzaldehit anti-benzaldehit
oksim oksim hidrokloriir oksim

Oksimlerin hidrokloriir tuzlari i1sitildiklarinda Beckmann cevrilmesine
ugrarlar. Baglangicta HCl yavas olarak gevrilme saglar ve sonra reaksiyon
kendiliginden hizlanarak imidoilkloriir olusur. Oksimlerin hidroksil grubu
H2804 ve H3P04 gibi kuvvetli asitlerle esterlegtirilebilir. BF3 ve AlCl3
gibi Lewis asitleri Beckmann g¢evrilmesini hizlandirirlar(2.3.4)(Smith,1966,

s.38).

ZX (C6H5)2C=NOH
(C6H5)2C=NOH.HCl e C6H5-—N—('I—C6H5 =S
yavasg C1
C H C=N-0~-C=N~-C_H __fgi_4, C H' g NHC H
(CgHg) ) C=N-0-C=N- 6°5 oy 6°5 ~ °65
Sty L 2L + (2.3.4)
C6H5-Na?-C6H5
c1

Aldoksimler kuvvetli asitlerle 1isitildiklarinda amidlere, amidler de
su kaybederek nitrillere gevrilebilirler. Aldoksimlerin amidlere d&niigme-
sinde nikelasetat iyi bir katalizdrdiir (2.3.5).

Ni(CH3COO)2.4H20 ﬁ
- RCH=NOH > R.--C--NH2 (2.3.5)
Ksilen, 5 saat riflaks

Sulu asitler ketoksim ve aldoksimleri hidrolizleyerek hidroksilamin
ve karbonil bilegigine ddnmiistiiriirler. Reaksiyon hizi pH a bagimlidar.
Asetonoksim i¢in reaksiyon hizi pH= 2-3 arasinda maksimumdur. pH= 5 de ise
s1fira yaklasir. O-alkil oksimler ise daha gilic hidroliz olurlar (2.3.6).

HZO/H+
C=NOH —2————s (CH,),C<0 + NH,OH (2.3.6)

(CH
pH= 2-3 2

3)2
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Oksimler cesitli niikleofillerle reaksiyona girerler. Bu reaksiyon;
nitronlarda daha hizli, 0-alkil oksimlerde daha yavas vuku bulur. Fenil-
hidrazin gibi reaktiflerle denge halinde olan reaksiyon reaktif fazlasi-
nin kullanilmasiyla bozulur (2.3.7). Burada niikleofilik etki, ilk basa-

makta oksim karbonuna olur.

RzC=NOH + C6H5—NHNH2 st RZC=N-NH—C6H5 + NHZOH (2.3.7)
Hidrojen siyaniir, oksimlerle reaksiyona girerek o-hidroksilamino
nitrilleri olusturur (2.3.8).
CN

l
(CH,) ,C<NOH + HCN —~——  (CH,),C-NHOH

302

Oksimler ve O-alkil tiirevlerl Grignard reaktifleri ile de reaksiyon
verirler.éC-hidrojenler mevcudiyetinde reaksiyon aziridin olusumu ile so-~
nuclanir. Grignard bilesiginin parcalanmasi ile birinci basamakta tuz o-
lustugundan bunu takip eden reaksiyonlar ig¢in daha kuvvetli sartlar gere~
kir (2.3.9) {(Smith,1966, s.41).

C6H5MgBr
C6HSCH=NOCH3 ‘ (2.3.9)
210° H,0
e  C_H_CH=N-xX-C, H, ~———%» o ~C,_ H.~NH
O(—CIOH7MgBr 65 1077 ﬁ+ 1077 2

Agilleme reaktifleri oksimler ile reaksiyona girerek agil tiirevlerini
olustururlar.‘Reaksiyon genellikle kolayca vuku bulur. BSylece oksimlerin
asetil, pikril ve benzoil tiirevleri elde edilebilir. Acilasyon reaksiyo-~
nundan O-acil tiirevleri ele geger. N-ac¢il tiirevleri kararsiz olup gevril-
me reaksiyonuna ugrayarak O-a¢il yapisina dbniiglirler (2.3.10).

baz ﬁ
R,C=NOH + R COX ——— R, C=NOCR" (2.3.10)

2 2
Beckmann cevrilmesi; ketoksimler ve O-agil tiirevlerinin ilgin¢ bir
reaksiyonu olup bu gevrilme sonucu N-substitue amidler olugur. Bu cevril-
me reaksiyonuj H2804 s SO3 s SOCl2 s P205 ve BF3 gibi asidik reaktiflerin
katalitik etkisi altinda vuku bulur ve hemen hemen daima OH grubuna gire

anti- konumunda olan grup yer degigtirir (2.3.11).



R\C/R ‘ HO\C/R O\C/R
“ ~asid “ — ” (2.3.11)
:N\\OH R(/N: R//N\\H

Katalizér olarak sto4 kullanilmak {izere Beckmann cevrilmesinin meka-

nizmasi asagidaki sekilde vuku buldugu kabul edilmigtir (2.3.12Xikizler,
1985,s.212).

R SR R -HOO "
. + H 2 N\ +
e — i —_— ¢ = x (=N —>

~ ~ ~ ~ AT
R OH R L,,'(SHZ R
+
R 5.0 R HO R
E-—N/ +H,0 2\C===N/ g N N/
7~ v i
R R R

(2.3.12)

N-Substitue amid
2.4, Oksimler Konusundaki Son Gelismeler-

Oksimler, Bzellikle vic~dioksimler konusunda son yillarda biiyiik gelig—
meler gézlenmektedir. Bu konuda iilkemiz hizli bir geligme gSstermektedir.
Gliclii bir gelatlastirici olmalari, gecis elementleri ile polar g¢dziiciilerde
bile cozilinmeyen kompleksler vermeleri oksim literatiirtinii zenginlegtirmek~
tedir (Kocak ve Bekaroglu, 1984-Ahsen ve Bekaroglu, 1985).

Alkil ve aril gruplarindan baska heterohalkali gruplar da tasiyan vic-

dioksimlerin sentezi bu alanin zenginlesmesini saglamistir (2.4.1).
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r X
N N
[ NOH s——/ NOH (2.4.1)
E NOH
y NOH -\Ii]
Ar Ar

Ayrica oksim geometrik izomerlerinin izole edilmesi ve her geometrik
izomerin ayni bir metal ile farkli renk ve konfiglirasyonda kompleksler
olusturmalari Onemli bir geligme olmustur. Oksimlerin geometrik izomerle-
ri eski literatiirlerde oksim olugmadan uygun reaktifler segilerek
saglanirdi. Bazi literatiirlerde de bu izomerizasyon kompleks safhasinda
hallediliyordu. Yeni literatiirlerde ise oksim sentezinden sonra yé cOziicii
farkliligindan ya da tuz olusumunu takiben yapilmaktadir . amphi-diok~
sim susuz c¢Bziiciilerde ¢dziindiikten sonra kuru HCl gecirilerek anti-dioksim
izomeri olusmaktadir (2.4.2)( GBk ve Serin, 1987).

OH :
| HC1
S N-. S N
- B HC1 p Z SNoH 0.1 N KOH
N X\y~0 Dioksan N _~OH ph=7
H N N
H HC1
OH
/
s N
=
2.4.2
P (2.4.2)
H \
OH

Klor-anti-glioksim, diklor-anti~glioksim gibi reaktifler vic-dioksim-—
lerin aromatik substitue aminlerle reaksiyonundan amino ve diaminogliok~
simler elde edilmistir . . N,N -bis(l-naftil)diaminoglioksim ve.

N,N -bis(2-naftil)diaminoglioksim tiirii bilegikler bu konudaki &rnekler-
dir (2.4.3). Bu reaksiyonlar oda sicakliginda yiiriitlildiiglinde farkli

(0.1 N NaZCO3 1i) diisiik sicakliklarda ise daha farkli oksim tiirleri olu-
sabilmektedir (irez ve Bekaroglu, 1983).
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|

NH NOH R = l-naftal

>/ < R = 2-naftal (2.4.3)
HON NH

o-fenilendiamin ile klor-anti-glioksimden oda sicakliginda 2(1H)-
kinokzalinoksim (2.4.4), diisiik sicaklikta ise benzen-1,2~bis(aminogliok-
sim) elde edilmistir (2.4.5). Uzellikle diklor-anti-glioksimin 0°C den
diisiik sicakliklarda 1,Z—bis(o-aminofenilamino)étan ile, amin veya merkap-
tan grubu tasiyan krawn eterlerle reaksiyonu sonucu makrosiklik ve krawn

eter grubu tasiyan vic-dioksimler elde edilmistir (2.4.6) (Kocak ve Bekar-
oglu, 1984).

H
N NOH
HON=C~HN -C=NOH
| |
N’/ HON=CH HC=NOH
(2.4.4) - (2.4.5)

4;N0H
(2.4.6)

NOH




BOLUM 3. OKSIM KOMPLEKSLERI

& -Dioksimler ve muhtelif metallerle vermis olduklari selat bilegik-
leri hakkinda oldukca fazla ¢aligma yapilmigtir., 1905 yilinda L.Tschuqaeff
tarafindan nikel dimetilglioksim kompleksinin izole edilmesinden sonra
bu caligsmalar baslamis, gliniimiize kadar degisik gekillerde devam etmigtir.
Yine 1907 yilinda dimetilglioksimin Co (III) ile vermis oldugu kompleks
L.Tschuqaeff tarafindan izole edilmigtir (Techugaefs,1907).

Dimetilglioksim ve diaminoglioksim ile iki degerlikli kobalt iyonlari
¢ok cegitli sekillerde reaksiyona girerek yapi ve magnetik 8zellikler ba-
kimindan birbirinden farkli koordinasyon bilesikleri verirler. Bu durumu
bir teori ile tam manasiyla karakterize etmek imkansizdir. Dimetilgliok-
sim taktirinde CoCl2 kullanmak suretiyle squarpyramidal veya oktahedral
bir kompleks meydana geldigi halde (3.1) diaminoglioksim ile squarplanar
bir kompleks meydana gelir‘(3.2).

Bu tip iki selat bilegifi arasindaki fark yalniz yapi bakimindan degil
fakat daha Bnemlisi stabilite bakimindan da ileri gelmektedir. Dimetilgli-
oksim kobalt kompleksl (cobaloksime) adi altinda vitamin 312 ve koenzim-
lerin kimyasal bir modeli olacak bzellikler gbstererek biyokimyasal meka—
nizmalarin aydinlatilmasinda kullanilmigtir (3.3). Zira, bu gelat bilegi-
gi sodyumborbhidrat (NaBHA) gibi indirgeyici maddelerle muamele edildi-
ginde kompleks herhangi bir parcalanmaya uframadan Co+l e, aynen B12
vitamininde oldugu gibi, indirgenebilmigtir . Halbuki diaminoglioksim
ile yapilan bilesik bSyle bir indirgeme reaksiyonuna tabi tutuldugunda
kompleksin tamaminin pargalandigi g8riilmiistiir. Bu durum, dimetilglioksim-
deki iki metil grubu yerine amino gruplarinin girmesiyle oksim gruplarin—
daki elektron yiikiinlin kuvvetli delokalizasyonu sonucu oksim azotu ile
metal arasindaki bagin gevsemesinden ileri gelir. Nitekim diaminoglioksim
izerinde X-i1sini Fotoelektron Spektroskopisi ile yapilan 8lgiimler
neticesinde oksim szotu ile amino azotu arasiuda, bag enerjilerinde bir
fark goériilmistiir (Schrauzar ve Kohnle, 1964).

Diger taraftan eskiden beri bilinen bis(dimetilglioksimato)—pridino
kobalt kompleksi, son zamanlarda yapilan calismalar neticesinde, bir mol
dimetilglioksim ile daha reaksiyona girerek yine alti koordin=zron sayili
yeni bir kompleks tiirii olugturdugu ortaya konulmus;grv(Bgé)
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(3.1)
B : Piridin veya bir baz
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B : Bir baz, piridin, trifenilfosfin vb.
R : Alkil veya aril
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Pfeiffer ve Richarz ', oksimlerin ic¢ kompleks olugturduklarini id-
dia etmigler ve i¢ kompleks olusumu sirasinda molekiiliin oksim gruplarinin

birinin bazik, diferinin asidik davrandigini belirtmislerdir (3.5) {Feigl,
1949,s5.408).

" ‘! ' (3.5)

Oksim gruplarinin birinin bazik karakteri M(oksim)2 X2 tipindeki bile-
siklerde ortaya c¢ikar. Bu tip bilegikler su ile kolaylikla bozunan karar-
siz maddelerdir. Thilo nun belirttigine gdre dimetilglioksim taktirinde
M(DHZ)Cl2 tipindeki komplekslerin kararliliklari Co> Ni>»Cu sirasina gi-
re azalir. Bu nedenle bakir komplekslerini elde etmek imkansizdir.

¢ ~Dioksimlerin Nikel QII) ile verdikleri kompleksler bu yiizyilin ba-
sindan beri ilgi uyandirmistir. Uzellikle Nikel (II) in dimetilglioksimle
kantitatif tayini bu ilginin biiylik sebebi olmustur. o -Dioksimler Nikel
(11) ile farkli konfiglirasyonda, farkli renk ve 8zellikte kompleksler ver-
mektedirler. Genellikle ¢-dioksimlerin anti-formlariyla kiremit kirmizisi
amphi-formlariyla yesilimsi-sarimsi kompleksler olustururlar. Fakat komp-
leksler bu iki formlarinin doéniisiim enerjilerinin diisiik olmasi sebebiyle
birbirlerine ddniisebilirler. Diisik enerjili olan anti-formuna d¥niislim ge-
nellikle hakimse de bunun istisnalari vardir (Serin ve Bekaroglu, 1983).

Selatlar genellikle begli ve altili halkalardan olusurlar. Genel ola-
rak halka doymus ise, bes iiyeli selatlar, bir veya daha fazla cifte bag
var ise, bu taktirde altili gelatlar daha kararli olur. &t-Dioksimler bu
kuralin digina g¢ikarlar.ol~Dioksimlerin bazi gecis metalleri ile verdikle~
ri komplekslerde iki c¢ifte bag bulunmasina ragmen; Srnegin Ni+2, Cﬁ+2,
Co+3-ile beg iiyeli selat halkasi olusturarak cok saglam yapilar méydana
getirirler (Bekaroglu, 1972, s.199). 7

Nikel taktirinde yapi squarplanar veya tetrahedral olur. Yapilan calis-
malarda Nikel (II) nin mavi kompleksinin paramagnetik sp3 konfiglirasyonunda
ve tetrahedral yapida oldugu, portakal renkli komplekslerinin diamagnetik
ve squarplanar geometride ve dsp2 konfiglirasyonunda bulundugunu gdstermig-
tir (3.6)

vic-Dioksimlerin amphi~ geometrik izomerlerinde anti-formlarinda oldugu
gibi oksijen molekiilleri arasinda hidrojen k&priileri olugmamaktadir. Cﬁnkﬁ
bu tip oksimlerde komplekslesﬁleye hem azot lzerinde hemde oksijen {izerinde-
ki ciftlesmemis elektronlar katilmaktadir (3.7).
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(3.7)
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amphi~kamfor kinondioksim nikel kompleksinde bu durum acgikca gdriilmekte-
dir . . Az sayida Srnekte gbriilmekle beraber syn~izomer dioksimlerin de
kompleksler yaptiklari bilinmektedir ... Jzellikle atom capi oldukca
bliylik ikinci sira ge¢ls elementleri ile bu komplekslegmeler daha kararla
olmaktadir (3.8).(Sheung ve dig., 1980-Pedersen ve Larsen, 1973).

C1

(3.8)

20 y1llik bir gecmisi olmakla beraber makrosiklik eterler son yillarda
lizerinde cok fazla caligma yapilan bir alan olmugtur. Faz reaksiyonlarina
imkan vermeleri molekiiler kaviteye uygun iyon capli katyon baglayarak iyo-
nik hale gelmeleri,seg¢imli iyon baglayabilmeleri koordinasyon kimyasinda il-
gi alanina girmelerini saglamistir.vic-Dioksimler ve onlarin kompleksleri
bu ilginin odaklarindan birisidir. N,N -bis(benzo-15~krawn-5)diaminogli-

oksim grubuyla krawn eter gruplarinin birlesimine iyi bir Brmektir (3.9).
(Giil ve Bekaroglu, 1983).

CL o Na @ g /@O Na O ¢l
No_ 0 . o, o)
~/ NH——T——N\ /N-——IC NH v
M

W —c =y J o

0 L Y
c1 Na @/ 0 @ xa 0 ¢

(3.9)
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vic-Dioksimler gecis metalleri ile herzaman metal/ligand orami (1/2)
olacak tarzda kompleks olusturmazlar. Bazen iyon capa biiylik gecis metal~
leri ile (1/1) 1lik bazen de (2/2) 1lik kompleksler meydana getirirler.
Dibenzo [e,k] -2,3-bis(hidroksimino)-1,4,7,10~tetraaza-2,5,8,9-tetrahidro-
siklododesin ~in Pd kompleksinde oldugu gibi metal/ligand orami (1/1) dir
(3.10) (Bank ve Bekaroglu, 1983).

(3.10)

Bazi denizler radyoaktif maddeler ihtiva etmektedirler. Ancak radyo-
aktif madde konsantrasyonu diigiiktiir. Diigiik konsantrasyondaki bu kiymetli
maddeleri kazanmak i¢in oksim ve krawn eter komplekslerinin komplekslegti-
rici etkisinden yararlanmak diisiiniilmiigtiir. Dibenzo [e,t] -2,3~bis(hidroksi-
mino)-1,4-diaza-7,10,13-triokso~2,3,8,9,11,12~-hegza hidrosiklopentodesin

bu amacla kullanilmig ve kararli kompleksler elde edilmistir (3.11)(Kara-
deniz ve Bekaroglu, 1983).

(3.11)
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l.Infrared (IR) spetrofotometresi
K.T.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya BSliimii spektroskopi laboratu-

2.Ultraviole~Visible (UV-VIS) spektrofotometresi
K.T.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya BSliimii spektroskopi laboratu-

3.Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) spektrofotometresi
K.T.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya B3liimi spektroskopi laboratu-

4.Elemental Analiz Cihazi
TUBITAK Temel Bilimler Arastirma Enstitiisii-Gebze
5.Atomik Absorbsiyon spektrofotometresi .
Gukurova Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya B&liimii-~Adana
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4.2. Ligandin Eldesi
4.2.1. o-Nitrotiyofenol eldesi :

Bu madde literatiire uygun olarak yapilmistir (Foster ve Reid,1924).
24.4 g kuru sodyum siilfiir kristal suyuna esit miktarda su ile 1satilip
sogutulur ve 150 ml alkol ilavesiyle siilfitin tamami ¢3ziinlinceye kadar
reflaks edilir. Kiikiirtli demir bilegiklerinden kurtarmak ig¢in siiziiliir ve
4.8 g toz kiiklirt ile karigtairilir. Kirmizi-kahverengi c&zelti 32 g o-klo-
ronitrobenzenin 50 ml alkoldeki ¢Bzeltisine yavag yavag ilave edilir ve
renk acik sari oluncaya kadar reflaks edilir. Daha sonra siiziiliir ve NaCl
den kurtarmak i¢in yikanan madde 100°C de kurutulur.

30 g kuru distilfiir 100 ml alkolde ¢&ziilerek kisa bir siire reflaks
edilir ve sicak halde iken bir damlatma hunisinden 2.5 g NaOH 'in H,S ile
doyurulmus 50 ml cBzeltisi ilave edilir. Ilaveden sonra da 8 g graniil
NaOH katilir. Koyu kirmizi c¢8zelti ddrt misli soguk suya dBkiiliir ve bu
¢8zelti 75 ml HC1l ve buz ile hazirlanan soguk karigima siirekli karigtiri-
larak ilave edilir.ilaveden sonra hemen siiziilen madde vakumda kurutulur.

Madde CClA/Petrol eteri karisimindan kristallendirilir. Erime noktasi
57-58 °C dir.

4,2.2. 1,2-Bis(o—nitrofeniltiyo)etan eldesi :

Bu madde literatiire uygun olarak yapilmigtir(Foster ve Reid, 1924).
13.0 g o-nitrotiyofenol, 3.4 g NaOH tasiyan 50 ml alkol c¢bzeltisiyle ¢&~-
zlilir ve siziilir.

Koyu kirmizi siiziintiiye 0.1 mol (18.75g) etilen bromiir ilave edilir
ve renk kayboluncaya kadar reflaks edilir. CSzelti karisimi siiziiliir ve
kurutulur. Alkolden kristallendirilen maddenin erime noktasi 205 °C dir.
4.2.3. 1,2~-Bis(o—aminofeniltiyo)etan (BATF) eldesi :

Bu madde literatiirden farkli sekilde elde. edilmigtir. 0.02 mol (6.72
g) 1l,2-bis(o~nitrofeniltiyo)etan 100 ml alkolde c¢8ziillir ve sicak c8zelti-
ye %10 luk Pd/aktif komiir karisimindan 0.5 g ilave edilir ve reflaks olan
¢8zeltiye damlalar halinde 20 ml 7100 liik hidrazin hidrat 20 dakikada ila-
ve edilif. Renksiz k®piikler kayboluncaya kadar reflaksa devam edilir ve
sogutulan c8zelti siizliliir. Alkolli ¢8zelti vakumda 50 ml kalincaya kadar
teksif edilir ve kristallenmeye birakilir. Olusan igne kristaller siizii-
1liir, vakumda kurufuiur.Erime noktasi 78 °C ,2verim 4 g (272)(4.2.3.1).
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(4.2.3.1)

4,2.4. Dibenzo[e,g]—2,3-bis(hidroksimino)-l,4-diazai7,10—ditiyo—2,3,8,9-
tetrahidrosiklododesin, (DITHZ) eldesi :

0.01 mol (2.76 g ) 1,2~-bis(o-aminofeniltiyo)etan alinarak 50 ml di-
klorometanda cdziilir. -10 °C de kriyostatda sogutulan bu ¢8zeltiye 0.01
mol (1.57 g) diklorglioksimin 1 N 50 ml Na2C03 ile muamelesinden -5 °C de
elde edilen siyanogen-di-N-oksit, siirekli karistirilarak ilave edilir.l0
saat -10 °C de siirekli karistirilan reaksiyon karigimi daha sonra siiziiliir,
diklorometan ve eterle yikanir ve vakumda kurutulur. Madde alkolde ¢Bziiliip
eterle ¢bktiiriilerek saflagtirilir. Erime noktasi 145 °C(bozunma),verim
0.980 g (%27)(4.2.4.1).

2 *eaN-0~ S NH

+ -10 °c 10 sa. NOH
+C=N—0- CH2012
S NH2 NOH

(4.2.4.1)

UV-VIS(DMF) : 351 om ( € =21200), 335 nm ( € =24800), 310 nm ( § =12100),
275 nm ( € =8270), 270 nm ( £ =12330).

(DMSO—d6) : 11.40 (2H,s), 8.30 (2H,s) , 6.80-7.20 (8H,m) ppm

Elde edilen madde DMSO, DMF, alkol, dioksan ve asetonda kolay kloro-
formda zor c¢ozilinmekte su, eter ve benzende ¢Ozilinmemektedir. Maddeye ait

IR , NMR spektrumlari ve elemental analiz sonuclari EK.l1 Tablo 1,2 ve
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3 tedir.

4.3, Komplekslerin Eldesi
4.3.1. (DITH)ZNi eldesi :

0.002 mol (0.720 g ) DITH2 alinarak 40 ml sicak alkolde ¢8ziiliir.Bu
¢8zeltiye 0,001 mol NiClZ.GHZO (0.238 g) {in 10 ml sicak alkoldeki ¢8zel-
tisi silirekli karigtirilarak ilave edilir. Metal ilavesi bittiginde pH=
1.22 olup pH = 5.00 oluncaya kadar alkollii KOH ile reaksiyon karigimi mu-
amele edilir. Metal ilavesiyle kirmizilagan c¢Bzelti kiremit kirmizisi
renkte c¢Bker. (8kelek siiziiliir, 8nce bol suyla daha sonra alkol ve eterle
yikanir vakumda kurutulur. Erime noktasi 208 °C (bozunma) ,verim 0.770 g
(799) (4.3.1.1).

C

2 o | ™ Ny ’
NOH —— o5 N

S 70°C BEN—¢ == c

+

N1C12.6H20

UV-VIS(DMF) : 420 nm ( € =14700), 400 nm ( £=16400), 354 nm ( £ =26900),
320 nm ( € =22850), 275 nm ( £=31600), 270 nm ( & =29150).

‘ Kompleks DMSO, DMF ve piridinde kolay; dioksan ve kloroformda zor
cbzilinmekte su, alkol ve eterde c¢Hziinmemektedir. Maddeye ait IR spekturum-
lari ve. élementel analiz sonuclari EK.l Tablo 2 ve 3 tedir.

4.3.2. (DITH)ZCu eldesi :

0.002 mol (0.720 g) DITH2 alinarak 40 ml sicak alkolde c¢8ziiliir. Bu
¢8zeltiye 0.001 mol (0.170 g) CuClZ.ZHZO nun 10 ml sicak alkoldeki c¢c8zel-
tisi silirekli karistirilarak ilave edilir, Metal ilavesiyle pH = 1.10 o-
lup pH = 4.50 ye kadar alkollii KOH ile reaksiyon karigimi muamele edilir.
Siyah renkli ¢8zelti 2 saat su banyosunda 70 °C de bekletildikten sonra
siiziiliir, 6nce bol su daha sonra alkol ve eterle yikanir, vakumda kurutu-
lur. Erime noktasi 235 °C (bozunma), verim 0.778 g (%100)(4.3.2.1).
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‘ 70°¢C s NH-—C=IF r=c
+
CuCl, . 2,0 (4.3.2.1)

UV-VIS(DMF): 435 nm ( §=18350), 350 nm ( £=22900), 310 nm (§ =20300) ,
275 nm ( € =33250), 279 nm ( § =13840).

Kompleks DMSO, DMF ve dioksanda kolay piridin ve kloroformda zor
¢Sziinmekte su, alkol ve eterde ¢8ziinmemektedir. Maddeye ait IR spektu-
rumlari ve elementel analiz sonuclari EK.1 Tablo 2 ve 3 tedir,

4.3.3. (DITH)ZCo eldesi :

0.002 mol (0.720 g) DITH2 alinarak 40 ml sicak alkolde c8ziiliir. Bu
¢Szeltiye 0.001 mol (0.238 g) CoClz.6H20 nun 10 ml sicak alkoldeki cbzel-
tisi siirekli karigtirilarak ilave edilir. Metal ilavesiyle pH=1.85 olup
pH=5.00 a kadar alkollii KOH ile reaksiyon karigimi muamele edilir, Kahve-
rengi ¢8zelti 2 saat su banyosunda 70 °c de tutulduktan sonra siiziiliir,
6nce bol su daha sonra da alkol ve eterle yikanir, vakumda kurutulur. E-

rime noktasi 215 °C (bozunma), verim 0.768 g (299)(4.3.3.1).

_H

S NH— ¢ = I\lI xl'=c —Ng S

E NOH  alkol l N ,

2 NOH o ¢

5 0c —C =Y \I =C —

o @
+
CoCL, . 6H,0

(4.3.3.1)
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UV-VIS(DMF): 438 nm (§ =9850), 353 nm ( £=28110), 315 nm (§=19250), 275
nm (E£=17350), 270 nm ( £=19870).

Kompleks DMSO, DMF ve piridinde kolay, dioksan ve kloroformda zor

cOzilinmekte su, alkol ve eterde ¢Oziinmemektedir. Maddeye ait IR spekturum-

lari ve elementel analiz sonuglari BEK.l Tablo 2 ve 3 tedir.



BULUM 5. SONUGLARIN DEGERLENDIRILMEST

Diklorglioksim ve 1,2-bis(o~aminofeniltiyo)etan arasindaki siklizas-
yon reaksiyonu, diklorglioksimin 1 N Na,CO, ile diisiik sicaklikta(t<0 )
muamelesi sonucu olusan siyanogen-di-N-oksid olugumu sebebiyle olugmakta-
dir. Makrosiklizasyon olusumu elementel analiz ve spektral verilere gbre
sekil 5.1 gibi olmalidir. Ligandin Ni ile verdigi kompleksin renginin ki-
remit kirmizisi olusu geometrik formunun anti- konfigrasyonunda oldugunu
gbstermektedir(Smith, 1966;s.29).

(5.1)

w
=
b4
/

1,2-bis(o-aminofeniltiyo)etan'in lH--NMR spekturumunda primer amin
protonlarina ait 3.50 ppm de bir singlet bulunmaktadir. Makrosiklizasyon-
dan sonra bu singlet kaybolmakta ve 8.30 ppm de ortaya cikan yeni pik ok-
sim gruplarina komsu NH (Karadeniz ve Bekaroglu, 1983) protonlarini gis-
termektedir. 11.40 ppm de siklizasyon sonucu ortaya ¢ikan band ise OH
protonlarina karsilik gelmektedir(Ahsen ve Bekaroglu, 1987). Bu protonla-
rin anti- formuna ait oldugu literatiirdeki verilere dayanilarak sdylene-
bilir. Bu NH ve OH protonlari DMSO--d6 ile 1H--NMR spektrumu alindiktan
sonra D20 ile exchange yapilarak deformasyonlarindan kolaylikla teghis
edilebilirler. Aromatik ve metilenik gruplara ait kimyasal kayma degerle-
ri BATF ve DITH2 taktirinde pek fazla degismeden ayni kalmaktadir.
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BATF'ye ait aromatik ve metilenik gruplara ait gerilme titresimleri
degismeden kalmakla beraber --NH2 protonlarina ait pik kiiciik kaymalar gds-
termektedir. Ayrica baslangic maddesinin IR spekturumunda gdriilmeyen
Y (OH), J(N-0) ve J (C=N) gerilme titresimleri sirasiyle 3180 cm-1,1025
cm—l ve 1620 cm"l de ortaya g¢ikmaktadir.

vic~-Dioksimlerin Cu(II), Ni(II) ve Co(II) kompleksleri karediizlem
geometride ve metal/ligand orani 1/2 olan bilegiklerdir(G8k ve Serin,
1987, yayinda). Elementel analiz sonuclari da DITH2 nin Co, Ni, Cu komp~
lekslerinin genel formiile uygun oldufunu gBstermektedir.

Komplekslesme taktirinde liganta ait 3180 c:m_l de gBzlenen v (0-H)
gerilme titregimleri kaybolmakta buna karsilik 1710 cmm1 lerde (0O-H..0)
képristinii ortaya koyan esneme (bending) titregimleri ortaya cikmaktadir.
Liganda ait diger gerilme titresimleri pek fazla degigmeden yerlerinde
kalmaktadir. Ligandin alkolde kolay c¢bziinmesine ragmen komplekslerin ¢d-
zﬁnmemesi(DMG)zNi ve (DMG)ZCo komplekslerinde olduéh gibl ic kompleksle-
rin olustugunu gdstermektedir(Sekil 5.2).

UV-VIS spekturumlarinin ligand ve komplekslerde pek fazla degismedigi
goriilmektedir. Liganta ait benzonoit bandlar Apax:270 nm , 275 nm kompleks
taktirinde de ayni yerlerinde kalmaktadir. Amax:351 nm deki band (C=N)

azometin grubuna ait n—m* absorbsiyonu olup o da degisme gistermemek-
tedir.

,H\
(5.2)
H. C— — N 5
=1‘II M : Ni(II), Co(II), Cu(II)
@ e

Ancak komplekslesme halinde ligandda bulunmayan yiik transfer band-

\ /
/.
L

=

l
&

lari A max:420-440 nm lerde gdriilmektedir. Komplekslerde DMF'ye gdre da-
ha az polar ¢&ziiclilerde c8ziinmediginden d-d geciglerini g8rmek miimkiin

olmamaktadlr.
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