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l . ÖZET 

Yeni vlc-diokeimlerin sentezi ,8cereoizomerlerinin ayrılması ve 

olu,turdukları kompleksLerin incelenmeıi konularında gurubumuz tara­

f ından gerçekle,tirilen araştırmalar ın bir devamı olmak Uzere , donör 

gurup olarak vic-diokıım yanında S ve piridin ihtiva eden iki yeni 

ligend ın sentezi gerçekle4tirilmi, ve olu,turdukları kompleksler io­

celenmi,tir. 

2-Aminometilpiridin ile anti-kloroglioksimden -15 Oc de baz ola­

rak trietanolamin kullanmak suretiyle N-(2-Piridilmetil)aminogliok­

.im(LHı) sentez edilmi,tir . (LH)ıNi formUlUyle gösterilebilen Ni(II) 

kompleksinde , vic-dioksimler Uzerinden N , N ' -,elac ı olu~mu, ı molekUl­

deki piridin guruplar ı ise kare-dUzlemsel yapıda hafif bir oktahedral 

di.torsiyon meydana getirmiştir. Cu(!!) kompleksinde ( LH)CICu] pi­

ridinin azot atomu yine kompleks olu,umuna katıımı,tır. Cd(!!) komp­

leksi binUklee rdir [ (LH)C13(OHı)Cdı3 ve Zn(II) kompleksi [ (LHı)Cl 

ZnJCl ise iyoniktir . LH2 'n in uranil kompleksinde hidrokso-köprUleri 

ile birbirine baglanan binUkleer bir yapı mevcuttur. 

Etan-l , 2-bil(tiogliokaim) (ETH4) adı verilen y~ni tetra-okaim 

bile,igi , 1,2-etan-ditiol ve anti-klorogliokaimden elde edilmi,tir. 

ETH4 'Un Cu(!I) ve Ni(II) kompleksi polimerik yapıdadır . Co(I!) 'n in 

havada otooksidasyonu sonucu oluşan Co(III) kompleksi yine polime­

rik yapıdadır ve bu oktahedral kompleksde 1. ve 6. koordinasyonla­

r ı klorUr ve HıO guruplar ı tamamlar. Bir ETH4 molekUIUnUn dört 

mo l CdCl ı tuzu ile oluşturdugu tetranUkleer Cd(II) kompleksinde hem 

oksim ve hem de tio-gurupları koordinasyona girmektedir. Zn(II) 



kompleksi ise binükleerdir. Mononükleer uranil kompleksinde ise 

ligandl.o S ve O üzerinden koordinasyona girdigi tesbit edi lmiştir. 

Elde edilen yeni ligand ve kompleksierin yap ı lar ı elementel 

analiz, magnetik ölçümler, lH-n .m. r ., i.r . ve u . v . -görUnUr bölge 

spektrumlar1 yard~m1yla incelenmiştir . 

Il 
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SUMMARY 

In an effort to better wıderstand the effeet of vari"" s 

additional donar sites on the complexes of vic-diox1:mSB. a se'risa 

of neIJ ligandB have been synthesiBed and the ir comple",es have 

been inv88~igated. Addition of crown ether groupe to vic~ioxi­

mes in N.N ' -biBI4 '-ben.orı5-eroı.ın- 5JdiaMinogıyo",iM~ haR enabled 

the ByntheBiB of polynuelear eomple:ı:eB IJhieh aontoined bath 

transition and alkali metal tona in the SaMe molecule . Tri-nuclear 

oomple",eB of CuIII) , NilII) , CoIII) , Pd(II) , and UOp(VI) have 

bes" prepared with a 12~~bered tetraaaa macroeyelio vic-dioxine, 

dibenBoCe, kJ-2, J-biBlhydro"'Yimino)-J , 4, 7, JO-tBtroa.a-2, J, B, 9-

tetrohydrocyelododeoine . In anather raper ~ero yelie vic-dio:ı:imeB 

whiah contained two aBa and two , th~eeJ four , or five oxa-groups 

have been reported; hOlJBVer they give only mono-nuelear omple",eB 

through o",ime groups . Bislo-mercaptopyridyll gloxime has sulfide 

and pyridyl donor sites other than vic-dio",ime, but it omple:ı:ed 

only rJith N-atoms of the o:ı:ime groups; the reaBon for thiB iB 

thaught to be Bterie. 

In the firBt part of thiB wrk, IJe deB ribe the ByntheBiB of 

a new vic-dioxiffle which also contained pyridine as donor group . 

ItB eomplsxeB rJith NilII) , cu III) , CdIII) , ZniII) , and U02(VI) 

have bssn prepared and their BtruetureB are ,:nveBtigated. In the 

Beeand part, a nBIJ tetra-o",ime ligand rJith additional S donor 

sit88 has been aynthesiaed and its omplex8s with variou8 tran-
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sitiorı metal -Lona have been reporoted. 

The synthesis of N-(2-methyZpyridyZ) aminogZyoxime (LH2) 

From 2- (aminomethylJpyridine and anti-ahlorooglyoxime ws accomp­

Zished at Zow tempe~atu~eB (- 15 oC) in ~eZativeZy apoZar 80Zvents 

(diethyZ ethe~ and chZo~fo~) with making UBe of an o~anic base 

(triethanoıamine). The higher basicity of pyridine is the cauBe of 

such severe restrictions . 

Since the etruoture of diaminogZyoxime has been determined 

to be the s-trans form by lH_n.m.r. data and X-ray structuraZ 

anaıY8i8~ a similal" struature can be propoBed for LH2- This 

Btructure aZso brings a soZution to the downfieZd shifting of -OH 

protona in lH-n .m. r . speotrwn. While one of the peaks is at the 

expected vaZue (6=10.07 ppm) , the other haB been shifted to Zowe~ 

fieZd (6=11.12 ppm) than expeoted for asymmetricaZZy substituted 

vic-dioximes. The reason for this Zarger shift is probabZy the 

formation of H-bridge between O-H proton and N atom of the pyridine . 

In the ~-n.m . r . spectrum of LH2, the chemicaZ shifts for NH, CH 

proton of aıdoxime, aramatic protorıs, and methyıene protons are 

observed at 8. 17, 7. 5, 7. 37-6. 77, and 2. 8 ppm respectiveZy. OH 

and NH p~tons are aZso identified by deuterium exohange . 

I . r . spectrum of LH2 aZso reveaZs the intramoZecuZar saZt 

formetion with the broad abso:rption above 2600 crrr 1 . The stretching 

vibrations of N-H (3395 crrr 1 ), OH (3190 cm- 1 ), aromatic C-H 

(3030 cm- 1) and aZiphatic C-H (2930 crrr 1) appear as combined banda 

over this b~ad abso:rption. v (C=N) vibrations of oximes and 

pyridine group are observed aB a combined abBo:rption a~und 1620 

crrr 1. N-O Btretching vibrations are at 950 cm-1. AZZ theBe 

absorptions are in agreement with those previously reported for 

vic-dioximes . 

The reaction of LH2 with Ni (II) , cu (II) , Cd(II) , Zn(II) , and 
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U02(VI) saıts gives produats ",,-th metal-ıigand rotios of 1: 2 0 1' 1: 1 . 

As is the oaS8 for most anti-dio:r:ime J LH2 complex of Ni(IIJ 

has a metal-ıigand rotio of 1: 2 . The i . r. spe trum of the eomr:>le:ı: 

e:ı:hibits v(C-N)absorption at 1620 and 1550 om-1. The one at the 

higher f requency i s for C-N group of pyridine and the other is for 

o:ı:ime groups . The lowering of v(r;..ıı) values for o:ı:imes impıies 

that the ligand is NN '- oordinated to Ni(II) . The weak band at 

1710 am-1 oan be aseribed to the bending vibrotion of intramole­

aular hydrogen bridged (OH . .. O) grours . A .quare-planar niakeı(ııı 

eomple:ı: (dB) is e:ı:peated to be diamagneti , but thp magnetic 

moment of (LH) #i is ı. 26 BM. Therefore, the presence of darıar 

pyridyl g1'OUpS shauld be ta"en into account and an o tahedro 

dietortion in a:ı:ial direction by these donor .ites should be a cep­
ted. 

The reddish brown CU(II) comple:ı: of ıHı has a metal-1igand 
rotio of 1: 1 and it aleo aontaine a oordinated hloride ian. This 
type of coomination is not usuaı faT' vic-dio:r:imes.l BO N doMl' 

atom of pyridins should play eSBential role in the formatiqn of 

thiB comple:ı: . In the i . r. spe trum of (LH)ClCU, (OH) and (C-N) 

stretahing vibrations are still obBsrvBd at 3200 and 1630 cm- 1. 

The magnetio moment of this omple:ı: is 1. 50 BM and it is in 

aocordance ",,-th the (d9) configuration . 

The Cd(II) aomple:ı: of LH. is binuclear. Its elemental analysis 

gives CBHııN403Cd2Cl3 ' The 1H-n .m. r. spe trum of orange (LH)Cl3 

(H20)Cd2 in CF3COOH shows the presen e of NH (8 . 4 ppm) , CH proton 

of alda:ı:ime (B . O ppm) , aramatic protons (7 . 9-7 . 4 ppm) and methy­

lBne protons (2 . 6 ppm) . The broad peak of the solvent around 11 . 0 

ppm screened N-OH protono . mhe broad ban.! around ;<400 crr1 in the 

i.r. epBetrum of the comple:ı: implies the presen B of coordinated 

water moleaule . Hence" a binuelear stru ture an be proposed fo 1' 

this aomple:ı: . 
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In eontraBt to the Cd(II) eompZex, the Zn (II) eomplex of ıH2 
is soluble in water and the presence of ionic structure can be 

vepified by ppe~ipitating chloride ion without de~omposition of 

the eompZex . In the i . p. speetrum NH and OH stretehes are observed 

at 3300 and 3220 cm- 1 respeetiveZy . The ehemieaZ shifts for oxime 

protons appear at 11 . 4 and 10. 8 ppm ; the dOlJYl fieZd shiftinf! iB 

the resuZt of N- Zn eoordination. NH ppoton has been also shifted 

to 8 . 4 ppm . These data enable us to propose the ionic structure 

fop this eompZex. 

The diamagnetie U02(VI) eompZex of ıH2 has a metaZ- Zigand 

ratio of 1:1 . In the i . r . spectPUm, O- H stretching vibration of 

the oxime group appears at 3230 cm- 1 and the eharaeteristie 

O=U=O stretehes at 905 cm- 1. In the lH_n .m. r. speetrum, there is 

a peak at 4. 7 ppm whieh might be assigned to OH protons eoordina­

ted to metal ian . In a previouB paper, a hydroxo-bridged dimeric 

eompZex strueture has been given for U02(VI) eompZex of N, N'- bis 

(4 '- benzoC1S-crown- SJJ diaminogıyoxime as some inorganic ni trate 

eompZexes of uranyZ ion . The struetuPe of this eomplex is expeeted 

to be binuelear with hydoxo- bridges . 

AB a resuZt, it can be concluded that the pr esence of pyridine 

donor group in sterieaZZy suitable position on the Zigand affeets 

the complex formatian of vic-dioximes . 

2, 3-Bis- hydroxyimino- ı , 4-benzodithian and bis(a-mereopto­

pyridyZ) gZyoxime WGS synthesized f rom the reaetion of eorrespon­

ding mercapto compounds with cyanogen-di-N- oxide and it was noted 

that the arder of relative reactivity for the group s on r eaetion 

with eynogen-di-N-oxide WGS NH2>SH>OH. It WGS aZso r epor ted that 

bis (a-mereaptopyridyZ) gZyoxime eouZd be obtained by the addition 

reaetion of 2-mer~aptopyridine with anti -diehlopogıyoxime . In this 

work , ethane-l , 2-bis(thiogZyo:ı:ime! (E:TH4) WGS prepared 7:n asimilar 
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ı.ıay by the reaction of 1 , 2-ethanedithioı and on ti-chıorogıyo:ı:ime 
.-/ 

at ı"", temperoture (- ff'C) in the presence of sodium hydro:ı:ide as 

the base . The reaction was compıete in about J hours . 

The number of vlc-thiodioximes and thio:ı:imes are rother few 

in the ıiteroture. The structure of ETH4 is investigated by 1H_n.m. r . 

and i .r. speotro. In the lH_n.m. r . epe trum the chemioaı shifts 

for CH protons of aıdo:ı:ime, and ethyıene protons appear at 7.7 and 

J . J ppm respectiveıy . The other two peaks at 12.2 and 11 . 6 ppm 

",hich disappoar by deuterium exchange are assigned to the aeymmet­

rioaııy substituted vlc-dio:ı:imes . The dOwnfieıd shifting of these 

bands can be expıained by intromoıecuZer (O-H . . S) bridges . In the 

i .r. spectrum C-N stretching vibrotians of thioo:ı:ime groups appear 

at 1625 am-1 ",hi h is ıower and ",eaker than those for dioximes 

(1690-1640 am-1) . The band arising from C-S ıinkages is at 685 cm-1 

as given in the Hteroture . A broad band above JOOO cnr1 and a weak 

band at 1980 am-1 ",hich disappear af ter compıex formation-might 

be assigned to (O-H . . S)bridge ",hich is aıso suggested for the 

shift of hydroxyı protons to ıower fieıd in 1H_n.m. r . speotrum. 

The u. v . absorption spectrum of eTH4 exhibits three main bands at 

259, 280, and 28J nm. 

As i8 the oase for most l1n ti-dioxime8~ ETH4 !orms ompZe::r:es 

with Ni(II) , CU(II) , and Co(III) witk a metaı-ıigand rotio of 

1:1 . Co(III) oompıex was fomed by autoxidation of Co(IIJ during 

the compıex formatian in air . In the i . r . Bp6ctra of theBe omp­
ıeus the band at 1980 cnr1 disappears and a new band at 1690 cm- 1 

",hiok i s assignsd to the bending vibrations of (O- H ... 0) bridges 

comes out; C-N stret hing absorptions are not affeoted from NN­

oheZetian . The ıow soıubiıity of the compıexes in suitabıe soı­

uents hindered ıH-n . m.r. and uv-visible spectraı investigations . 

1H-n .m.r. epeotra i n CFJCOOH showed onıy the presenoe of CH 



laıdoximel and ethyıene protons; the broad peak of the soıvent 

around ll ,. O ppm screened IN- OHl protons . 

VIII 

The magnetic 8Usceptibiıity measurements of the compıexes 

according to Gouy method show that NilIIl compıex is diamagnetic 

and the magnetic moments of the CUIIIl and ColIIIl compıexes are 

1. 15 and 2.9 BM reepectiveıy. The ıower vaıue for CUIIIl compıex 

can be attributed to the int~oıeauıar inte~aation of polynuc­

Zear compZex. The higher magnatic moment~ on the other hand, for 

ColIIIl compıex is unexpected for hexa-coordinated cobaıt IIIIl 

ian, but there are a few exampıes of ColIIIl compıex repor ted in 

the ıiterature with such high vaıues; e. g. CCoINOlIB-NH2 . C9H6N)2J 

IN03l 2 with "eff=2 . 95 BII and (CoIOHl2ICBH5- CINR2)=N- O)J with 

"ef~3 . 19 . Consequently , we can postuıate a poıymeri" structure 

for NiIII) , CUıııı , and CoIIII) compıexes of ETH4 as the NilII) 

compZex8s of Bome other repor ted tetra- oximes; e . g . 4, 4 '-bi s Cl , 2-

dihydroxyimino-propyıJ-biphenyı, biphenyı-4, 4 '-bis laminogıyoximel . 

The tendeney of suıfide group to form compıexes with Group 

2B metaı ions have been noted. In some compound., S atom of 

thioether coordinated with two metaı ionB aB in IC2R5lıS . 2HgCı2 . 

The eıementaı anaıyticaı reBultB of CdIII) compıex of ETB4 showB 

a metaı-Zigand ratio of 4: 2. This type of coordination can be 

expected onıy when aıı of the oxime and suıfide groupB in the 

ıigand take part in complex formation . 1B_n.m. r . Bpectrum of 

' IETlCl4IB20l4Cd4J in CF3COOB Bhows the preBence of CB 17 . 65 

ppm) and C82- CB2 protonB 13. 3 ppm) . In the i . r . spectrum of 

CdlIIl compıex, a broad band around 3440 cm- 1 and a Btrong band 

at 1615 cm-1 can be aBBigned to the stretching and bending 

vibrations of 820. N-O stretching vibration at 960 cm-1 has 

been aZso weakened . 

In ZnlIIl compıex, there are two metaı ions for ea"h ıigand 
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maZBCUZa . lH_n .m. r . speatrum is the same as the Cd (II) ompZe% for 

CH and ethyZene protans . In the i . ı:: epectrum, the band (3170 crrrl ) 

due ta OH vibratians of ozime g1Y'ups are observed aZong rJith a 

broad abBorption around 3400 cm- 1 whiah oan bs attributed to coor­

dinatad water maZeauZe . Bending vibrationB of HzO at 1815 emr1 are 

weaker and N-O Btretahing vibrationB at 980 emr1 are mare intensethan 

the coMupo"dütg bandiı in Cdl II J eom::ılex . Aeeoltdi"g to .tJıue data , a 
binuaZ .. ar oompZez aan bs postuıated for Zn(IIl compZ"",. 

lH-n.m. r . Bpectrum of orangs coZored uranyZ compZez of E'TH4 
i n trifZuoroaostio aoid shows the ohemioaZ shifts for CH (8.2 ppm) 

and sthyZene (3 . 3 ppm) protone . Ths ratio of CH:ethyZens i n the 

i ntegraZ curve is 2:4 . In the i . r. epeotrum (OH) , (C-N) , and (N- O) 

Btretahss are observed at 3240, 1840, and 985 emr1 reepsctiveZy . 

Ths chardateristic v(G-U-G) vibration iB at 915 crrr-1 aB a Btrong 

band. The eZeotrcnia Bpsatrum BhowB a Btrong abBorption at 403 nm 

whiah aan bs aB.ignsd to a charge transfer transition from the 

pw orbitaZ of the doncr atomB to the 5f and 8d orbitaZB of uranium. 

ConsequsntZy, a compZex with two 6-membered and one 5-membered 

aheıate ringB aan be propoBed. 



1. GtRtŞ 

Geçi, metalleri ile farklı donör guruplare sahip ligandIardan 

meydana gelen kompleksIerin oluşum mekanizmalarının incelenmesi ve 

izole edilerek özelliklerinin tesbiti koordinasyon kimyası. biyo­

kimy. , bayar maddeler ve ilaç kimyası gibi birçok alanlarda önem 

kazanmaktadır . Bazı plitin komplekslerinin kanser tedavisinde kul­

lanılmaya ba,lanmaı ı bu bile,iklere olan ilgiyi daha da artırmı,­

tır (1) . 

1.1. Okıimler ve SpektroBkopik özellikleri 

Koordinasyon bile,ikleri içerisinde okaim ve vic-dioksimlerden 

elde edilen kompleksler ayr ı bir Hnem ta,ır. RıRıC=NOH formil1Uyle 

gösterilebilen okeim iBmi , okai-imin ' in kısaltılmasından ortaya 

çıkmı,tır. Zayı f bazik özellikteki azametin (C=N) gurubu ile , za­

yıf aaidik hidrokeil gurubundan olu,tuAu için amfoter maddelerdir 

(2). 

X- ı,ın ları ile kristal yapts ı incelenerek boyutları belirlenen 

bazı ok.imlere ait bag uzunlukları ve bag açıları , öyledireTablo 1. 1) : 

Kovalent yarıçap ve elektronegativite degerlerini gözönUne 
o 

alarak he.aplanan baA uzunlukları (C:N) için 1.27 A. (N-Q) için 
o 

ise l . 44 A dur. (C=N)bagı için ölçillebilen degerler genellikle 
o 

± 0 . 02 A luk bir sapma ile hesaplanan degere uygunluk gösterirler ; 

(N-O) bagında ise tesbit edilen uzunluklar hesaplanan degerden 

% 2-5 daha kısadır. C-N-O açısı da lll-114° arasındadır. 
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Tablo 1.1. Bazı Oksimlere Ait Bag Uzunluklar ı ve Bag Aç ı lar ı 

C-N N-O <C-N-O MADDE o o REFERANS 
A A (derece) 

Asetaksim ı . 29D 1. 36 III ,(3) 

Clicksim 1. 2B4 1. 397 III (4 ) 

Dimetiıglioksim 1. 27 1. 3B 114 (5) 

Formamirleks im ı. 2BB 1.415 II ı ) (2) 

Sikloheksan-l , 4- 1. 276 1.411 112 (6) 
diondiakaım 

Diaminoglioksim 1. 276 1.40B llO . 25 (7) 

~H O~ıı 

RıXN~O Rı xN
:' .... R1 X N' n ' H ' H 

/ 

~O 
R2 N_O-H R2 N,O R2 N 

'H 

anti-dioksim amfi-dioksim syn-dioksim 

X-ışını difraksiyon çalışmaları yapılamayan aksimlerin yapısı Dl 

aydınlatmak için i. r . ve lH-n . m.r . spektrumları geniş ölçilde yardı m-
cı olurlar. Aldoksim ve ketakaİmler için karakteristik bandlar 330 0-

)130 cm- 1 deki v(OH) , 1660-1600 cm- ı deki v(C=N) ve 1000-930 cm-1 

deki v(NO) titreşimleridir (B) . Seyreltik çözelti veya gaz halinde 

i. r. spektrumu alındıg ında aksİrnin (O-H) gurubuna ait stretching 

tj treşimi 36rO-3500 cm- l çıkar, bunun sebebi O-IL gurubunun serbest 

olmasıdır . Vic-d iaksimierde (O-H) guruplarının birbirine gt're 3 fa rk-
Lı pozisyonda bulunmaları mtimkündHr. Ant i -dioksimlerde (O-Il) gurup 

ları birbirine zıt dor,rultularda yönlenmişler.dir. 
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(OH) str e t ching titreşiminin anti-formundaki akaimlerde amfi­

formundakilere nazaran daha yUksek frekanada bulunduRu ıiteratUr­

de belirtilmektedir (8 , 9) . 

Doymuş . konjuge olmayan oksimlerde v(C=N) band, 1685-1650 cm- 1 

de görlllUrse de vic-dioksimlerde sözkonusu b.nd 1600 cm-1 yakınla­

rına kadar kayabilir . Anti-gtiokaimlerde v(C=N) titre,iminin 1621 

cm- 1 civarında zayıf bir band olarak görUlmesi , merkez simetrili 

bir yapıda olmalarından ileri gelir ; anti-kloroglioksimde s-cia 

yap ı s ını do~rulayac.k ,ekilde orta şiddette bir dublet (1626 , 1592 

cm-I) halindedir. 

Oksirolerde bir çift baga komşu (N-O) titre,imine tekabül eden 

v(N-O) band ı, 970-925 cm- 1 aras ında şiddetli bir absorpaiyon gös­

terir (10). (N-O) frekans~ konfigUrasyona baglı olarak Bnemli bir 

degişiklik göstermez , ancak oksim gurubuna baglı sUbatitUentlerin 

niteligine göre degi,ir . örnegin ; oimetilglioksimde 952 cm- l , anti­

klorogiloksimde 978 cm-l , anti-dikloroglioksimde 1000 cm-l(8 , ll) . 

Aldokaimlerde syn ve anti olarak adlandırılan iki fraklı yapı­

nın bulundugu lH-n .m.r. spektrumu yardımıyla kesin olarak belirlen­

miştir . Çeşitli aldokaimlerin spektrumlarında aldehit protonuna 

(C-H) ait kimyasal kayma degerleri, birbirinden 0,6 ppm uzaklıkta 

olan bir dublet ,eklinde çıkmaktadır (t2) . tki farklı absorbsiyo­

nun aynı anda görUlmeıi syn ve anti izomerlerinin varlılıyla 

aç ıklanabilir . 

9yn anti 
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Oksijen atomunun yak ın olmas ı syn-formundaki aldehit protonun­

da paramagoetik bir kaymaya sebep olseagından , daha zayı f alandaki 

multipletin syn yapısına ait olmas ı gerektigi kanaatine varılmışt ır . 

Her iki kimyasal kaymanın integral egriıeri karşılaşt ı rı larak , izo­

merlerin denge konsantrasyonları nı belirlemek de mümkün olmuştur. 

Oksiroterin hidroksil protonlarıns ait kimyasal kaymaların de­

taylı bir şekilde incelenmesi , 1967 yılında Kleinspehn ve arkadaş­

ları (13) taraf ından ele alınmıştır . 60 oksim bileşiginin DMSQ-d6 

çözeltisinde ~lınan lH-n . m.r. spektrumlarındaki , (OH) rezonan sı 

oksİm gurubuna baglı sUbstitüentlere göre karakteri s tik olan deger­

ler göstermiştir . Alifatik ve alisiklik keton ve aldehitlerin ok­

simleri için tesbit edilen (OH) kimyasal kaymaları 11 . 0-10 . 00 ppm 

aras ındadır . Aromatik ve heteroaromatik oksimlerde 12. 5-11 . 0 ppm 

arasında de~erler ölçülmüştür . 

Vic-dioksimlerde stereoizomerlerin tanınmasında lH-n . m. r. 

spektrumları özellikle yararlı olmaktadır . Anti-dioksimlerde (O-H) 

piki geniş bir singlet halinde ortaya çıkarken , amfi-dioksimlerde 

(O-H ... N) hidrnjen köprüsü oluşumu nedeniyle protonlardan bir tane­

si daha zayıf alana kaymakta , digeri normal yerinde çıkmaktadır ; 

böylece (O-H) protonları için iki tane singlet görülmektedir 

(9 ,14,15) . 

Amidoximlerde oksim gurubuna komşu N veya NH gurubu mevcuttur. 

Amid karakterindeki NH protonu diaminoglioksimde 5.93 ppm de (16) . 

N-fenilaminoglioksimde 7.7 ppm de (17) , N. N' bis(4 ' -benzo-C15-

crown-5J) diaminoglioksimde 8 . 2 ppm de (18) ortaya çıkmıştır. 

Simetrik olarak sübstitüe olmamış vic-dioksimlerde (O-H) 
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protonları iki ayrı singlet halinde görUlür (19) . Metilglioksim , 

fenilgliokeim , N-fenilaminogliokaim gibi mono-ıubıtitUe glioksim­

lerde aldehit protonuna komşu (O-H) protonu , sUbstitUe oksimdeki 

(o-H) protonundan daha kuvvetli alanda ortaya çıkmaktadır (17 ,19). 

Bu iki sing1ee arasındaki fark 0 . 6 ppm'e kadar ulaşmaktadır. 

LiteraeUrde çok az sayıda bulunan cıoak_im bileşiklerinde, kU­

kUrt aComuoe ballı C-N balı konjuge olmayan çeşitli bileşikler için 

i ncelenmi, ve tiookaimlerde C-N absorpaiyonunun okaimlere nazaran 

daha dU,Uk frekanata gerçekle,tiai tesbit edilmiştir (8 , 20-22) . Kon­

juge C=N gurubu olan bileşiklerde C_N bandı daha dU,Uk frekanstara 

---kayar ve komşu bir S aComunun bulunması bu kaymayı artırır. Bazı 

yazarlara göre kUkUrt atomunun C=N ba~ına ait w elektronları ile et­

kileıimi , oksijen ve azot atomIarında" daha fazladır (22). 

1 . 2 . vlc-Oioksim KompleksIeri 

Geçit metallerinin vic-dioksim kompleksIeri , molekUlUn kararlı­

lı~ını etkileyen çetitli faktörleri birarada ta~lmaları açısından 

önemlidir: 

I. Fe(ll), Co(lI) ve Ni(ll) kompleksieri dU,Uk-spinlidir . 

II. Metal-ligand oranı 1:2 olan kompleksIerde molekUIOn daha 

kararlı olmasını sa~layan hidrojen köprüleri bulunmaktadır . 

III . Fe(II) kompleksinin karar1ı1ı~ı back-donation (metalden 1igan­

da elektron akıtı ) sayesinde daha artmıttır. 
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IV . Kare-düzlemsel yap ıdaki Fe(II) , Co(rı) , Co(lII) , Cu(rı) ve 

Pd(II) kompleksIerinde tek dişli bir ligand ın zekseni dogrultusunda 

metal ile koordinasyona girmesi mümkün olmaktad ı r (23 , 24). 

Vic-dioksim kompleksIerinin i . r. spekcrumlarında , H-köprüsü olu­

şumu sebebiyle (OH) stretching ve bending vibrasyonları 2350 cm- 1 ve 

1700 cm-1 civar ına kaymaktadır . Dimetilglioksim kompleksIerinde C=N 

bag ı kompleks halkasının bir bölümünü oluşturur. Kompleks teşekkülün­

den sonra C=N bagına ait titreşimcle gözlenen kayma , "back-donation" 

etkisinin mertebesini gösterir. Metal iyonunun , iyonizasyon potansiye­

lindeki azalma , metalden liganda dogru elektren akışını kolaylaştırır. 

Bundan dolayı back-donation'ın artışıyla, merkez atomuna ait bag yap­

mamış d elektronlarının şelat halkasında daha fazla konjugasyona gir­

mesini temin eder. Bu da C=N stretching titreşiminde azalmaya sebep 

olur (23). 

Anti-dioksim kompleksIerinde H-köprüsü oluşumu nedeniyl e IR-n . m.r. 

spektrumunda hidroksiı protonu çok zayıf alana kayar (yaklaşık 16-17 

ppm) (15 , 18). Vic-dioksimin N ve O gurupları üzerinden koordinasyona 

girdigi kompleksIerde ise , koordinasyona iştirak etmeyen OH gurubu 

serbest liganddakine yakın bir kimyasal kayma gösterir. 

Tek kristal X-ışını yapı analizi yöntemiyle yapıları kesin ola­

rak belirlenen vic-Cıioksim kompleksIerinin sayısı çok degildir (2) . 

Azot atmosferi altında Co(II) ile diaminog1ioksimden elde edilen 

bis(diaminoglioksimato) kobalt (II) diaminoglioksim kompleksinde , iki 

ligand molekülünün oksim azotları üzerinden Co(lI) ile koordinasyona 

girdigi , üçüncü ligand molek.ülUnün ise serbest halde kristal yapısına katı" 

dıgı X-ışını difraksiyon yöntemiyle belirlenmiştir (7) . Co(lI) komp­

leksinin suda çözülüp hava ile Co(III)'e yükseltgenrnesi sonucu oluşan 
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UrUn hidrokIorik asitten kristallendirildi~inde tril(okaamidokeim) 

kobalt (II!) triklorU r ayrılır ; bu kompleksin oktahedral yapıda ol­

dugu yine X-ı,ını yöntemi ile ispatlanmı,tır (25) . S02 ve NO atmos­

ferierinde CoCLI) ile diaminogliokaimden elde edilen kompleksierde 

ekeenel doRrultud. S02 veya NO ile "ıO'nun koordinasyona girdiAi ter­

mal yöntemler yardımıyla aydınlatılm~,tır (26), 

Diaiyan-di-N-okaic (27) katılma reaksiyonuyta N,NI-difeoilecileo­

di.min ve difeniltioUreden 1,4-difenil-2,3-bia(hidrok.iimino) pipe­

razin (20) ve 1,3-difenil-2-tiokao-4,5-bia(hidrokaiimino) imid.~olin 

(9) elde edilmi" anti-yapısıola ele geçen ok.imler etana! içerisin­

de kaynatılmak suretiyle amfi-yapısına da dönU,tUr~mUştUr. Anti-ve 

amfi-dioksimlerin geçiş metalleri ile kompleksieri hazırlanmı, ve 

komplekslerin birbirine dönU,UmU incelenmi,tir. 

2-Herkaptopiridinden disiyan-di-N-oksit katılması veya anti­

dikloroglioksim ile etanolde reaksiyona sokulmaıı yoluyla bir t ; 

glioksim bile,iAi olan bia(a-merkaptopiridil) Slioksim elde edı!mi, 

ve kompleksIeri hazırlanmı,tır (20). 

Bir vic-dioksim olan l,2-asenaftilendiondioksimin kobalt komp­

leksleri izole edilmi" daha önce Schrauzer tarafından hazırlanmı, 

olan bis(dimetilglioksimato) kobalt kompleksIeri ile benzerlikleri 

ara,tırılmı,tır (28). 

5 , 6-0ihidrosiklopent [f,S] asena(tilen-l , 2-dion ' un piridin 

içinde hidrokıilamonyumklorUr ile geri so~utucu altında kaynatılma­

sından 5 , 6-dihidrosiklopent [f,g] asenaftilen-l,2-diondioksim elde 

edilmi. , Cu(II),Ni(II) ,Cd(II) , Co(II) , Co(III) ,Pd(II),Pc(II) ve UOı(VI) 

kompleksleri hazırlanarak , yapıları belirlenmi,tir (14). 

Taç eter guruplarının vic-diokıim kompleksIeri Uzerine etkisini 

ara,tırmak ve çözUnen kompleksler elde etmek amacıyla , 4'-aminobenzo 

[15-crown-5J ile anti-diklorogliokıimden etanol içerisinde a,ırı miktar­

da katı NaHC03 kullanarak N-N ' -bis[4 ' -benzo[ lS-crowo-SJdiaminogliok­

ıim , sodyum klorUr tuzu halinde elde edilmiştir . 8u yeni vic-dioksi-
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min Cu(II) , Ni(II), Co(II) , Co(III) , Pt(II), Pd(II) ile metal ligand 

oranı 1:2 olan kompleksieri izole edilmiştir. DM50-d6 içerisinde çözU­

nebilen uranil kompleksinin lH-n.m,r .• i.r. ve u.v.-görUnUr bölge 

spektrumları yardımıyla yapısı incelenmiş hidrokso-köprUleri ihtiva 

eden ve metal-tigand oranı 2:2 olan aşa~ıdaki kompleksin oıuştu~u 

tesbit edilmi~tir (18). 

Makrosiklik halkada vic-Cıioksim gurubu taşıyan ligandıarın sen­

tezlerini gerçekleştirmek ve kompleksIerini incelemek amacıyla , 1-4 

polietilenglikol zinciri uçlarında o-aminobenzen ihtiva eden diamin­

lerin anti-dikloroglioksim ile etanol içindeki reaksiyonundan dBrt 

yeni makrosiklik vic-dioksim ligandı yapılarak çeşitli geçiş metal 

kompleksleri izole edilmiştir (29). 

Oksim gurupları ile birlikte makrosiklik halkada 4 tane aza gu­

rubu ihtiva eden 2, J-bis(hidroksiimino)-1 , 4 . 7 , lO-tetraaza-(S , 6)-(11 , 

12)-dibenzo-siklododeka-5,lı-dien'in sentezi gerçekleştirilmiş ; Cu(II) , 

Ni(II) , Co(II), Pd(II) ve UOZ(VI) ile trinükleer kompleksler oluşturdu 

~u tesbit edilmiştir (30). 
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Anilin , l-naftilamin, 2-naftilamin . benzidin gibi aramatik 

aminIere anti-kloroglioksimin katılms81 ile N-sUbstitUe aminogli­

oksimler hazırlanmış , metal kompleksleri elde edilmiştir (17), 

vic-dioksimler ve kompleksleri üzerinde oldukça yo~un çalış­

malar yapılmış olmasına karşılık , literatUrde tetraokaım bile,igi 

olarak sentezi yapılan ligand 88yısı çok azdır. 

HON NOH HON NOH 
H " ~\' ~\- 1111 

CH)-C-e----v- X ----v- c-e-CIl) 

Bir tetra-oks im bileşi~i olarak yukarıda formülU verilen li­

gandların(X=O veya X:(CHı)n n:O , l,2,J) Ni(r!) ile verdiAi patirner 

yapıdaki kompleks l e r incelenmiştir (31) . Benzidine iki anti-kloro­

glioks im katı lmas ı yla ele geçen l , l ' -bifenil-4 , 4'-bis(aminoglioksim) 
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de baz ı geçiş metalleri ile polimerik kompleks ler vermi ş t ir (17) , 

Donör gurup olarak S ' de ihtiva eden baz ı ligand ların kompleks­

lerinde bu gurup bazan koordinasyona iştirak etmiş Cö r negin j 2-ami­

noetiltio8set(N-2-piridil-metil)amid(32) J , bazan da sterik engeller­

den dolayı koordinasyona kat ılamamıştır. örnek olarnk , bi s (2 , 2 ' -pi­

kolinoilaminoetil)sülfUr (33) , tiodiasetik asit-bi s (2-piridi l metil­

emid) (34) , bis(2-merkaptopiridil)glioksim gösterilebilir(20). 

1 . 3 . Çalışmanın Amac ı ve Kap samı 

Gurubumuz tarafındandaha önce gerçekleştirilen vic- dioks imler­

le ilgili ara ştırmalar ın bir devamı olmak üzere , bu çalışmAda iki 

yeni ligandın sentezi ve kompleksierinin haz ı rlanmas ı amaçlanmış tı r . 

Bu yeni ligandlarda donör olarak vic-dioks imin yanında S veya piri­

din ' de bulundugundan , bu gurupların kompleks oluşumuna ka tkıl arı 

incelenmi ş tir . 

Bir vic-dioksim olan N-(2-Piridilmetil) aminoglioksim (LH2) , 

2-aminometilpiridin ile anti-klorogtioksimden -15 Oc de ba z olarak 

trietanolamin kullanmak suretiyle hazı rlanmıştır. Bu ligand ın Ni(ıı) , 

Cu(II) , Cd(II) , Zn(II) ve U02(VI) kompleksIer i izole edilmi~ti r. 

Etan-l , 2-bis(tioglioksim) (ETH4) adı ver ilen t e t ra - oks im 

bileşigi , l,2-etanditiol ve anti-kloroglioksimden elde edilmiştir . 

ETH4 'ün Cu (1 i) , Ni(I!) ve Co(III) ile polimer yap ıda , Cd(II) ile tet­

ra-nükleer ve Zn(II) ile binükleer kompleksler meydana getirdigi , 

mononükleer uranil kompleksinde ise ligandı" S ve O üzerinden koor­

dinasyona girdigi tesbit edilmiştir . 

Yeni ligand ve kompleksIerin yap ı ları elementel analiz , magne­

tik ölçümler , IH-n .m. r. , Lr . ve u . v . -görünürbölge spektrumları yar­

dımı yla ayd ınlat ı lmaya çal ı ş ı lmı şt ı r . 



2. KULLANILAN ALET VE MADDELER 

Aletler ; 

- lnfrared spektrofotometresi : Perkin-Elmer 598 model, 

- U.V . - Vieible 8pektrofotometresi: Varian Techtron 635 , 

- lH-n.m.r. Spektro [otometresi: Varia" T 60-A, 

- Magnetik Moment: HaRnet Power SuppIy Type 0-104, 

- Atomik Abaarh8iyon SpektrofotometreflL: lIilger-Watts, 
A.H.H. 1550. 

- Elementel Analizler: Basel UniversitesL (ısviçre), 

- pH metre Orian Research Hodel 1101 A Digital lonanalyzer 

Maddeler; 

a-Pikol11amin Aldrich'den. l,l-Etanditiol ucb'den 8atın 
alınmı, ve monoklor-a:ntı-glioksim (1') ıiteratUrde verilen 
yöntemle Y8pılml~tır. Diger reaktif ve çHzilclller, Herek, 
Fluka ve yerli firmalardan temin edilmi~tir. 

3. DENEL BöLlIM 

Bu çalışmada sentezi yapılan iki yeni ligand ve komplrksle­

rinin elementel analiz sonuçları. Ek-I Tablo 1,2 de i.r. ~ppı....trum­

larından çıkarılan karakteristik bandlar Ek-ıı Tablo 1,2 de ln_ 

n.m.r. spektrumları alınabilen ligand ve kompleksler~ ait kimya­

sal k.ymalar Ek-III Tablo 1 , 2 de verilmi~tir . 

3. 1. N-(2-Piridi1metil) aminog1iokıim Sentezi (LH 2) 
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Literatürde bulunmayan bu oksim , aşagıdaki gibi yapılmışt ı r. 

l,225g(10-2 mol)monoklor-anti-glioksim , 75 ml eter-5Oml kloro­

fonn karışımında çözülUp, -15 oC ye kadar soSutulur ve karıştırıla­

rak ImI (IO-lmal) a-pikolilamin ve ı , 3ml(lO-2mo l)trietanolaminin 

Smı eter-lO ml kJoroform karışımındaki çözeltisi yavaş yavaş akıt ı­

tır. Ilave sırasında beyaz çökeItinin kısmen oluş :ugu görülür ve re­

aksiyon aynı sıcaklıkta (-15 oC) 3 saat sonunda tamamlanır. 

Krem rengindeki çökelti süzülür, trietanolaminhidroklorUr tuzun­

dan ayırmak için 150-200 ml suyla yıkanır ve vakurnda kurutulur. 

Amorf halde elde edilen bu oksim etanol-su (2/1) dan kristaııen-

dirilir. Oluşan beyaz kristaller süziilür , su , Baguk etanol ve eterle 

yıkanır. Vakumda kurutulur. Verim: 1 , 5g(7. 77 , 32); e.n. 172 oC (bo­

zunma) . 

u . v-vi.(etanol): 276 rum «=3960) , 271 rum «=3520) , 246 nm «=2684). 

Oksim etanol , piridin , DMSO , DMF . aseton ve asetik asitte çözU­

nUr. Su ve dioksanda 8ıcakta az çözüntir. Eter , benzen , toluen . ksilen , 

etilasetat, kloroform ve karbon sUlElirde çözünmez. 

3.1.1 . N-(2-pridil metil) aminoglioksimin (LRZ) kompleksIeri 

(LH)2 Ni(II) 

0,194 g (10-3 mol)LHZ ' su banyosunda 60 Oc da 30 ml etanolde çö­

zü1ür (pll=6.60) ve kanştınlar4k 0.119 8(0.5 . 10-3 mo1)NiC12.6H20 ün 

10 ml sıcak etanoldeki çözeltisi ilave edilince koyu k1rmız ı renkli 

çözeltinin pH sı 3 olur, % 1 lik etanollü NaOH çözeltisiyle pH=4 ya­

pılır . Oluşan kırmızı renkteki kristaller 10 dakika sonra sıcak hal­

deyken süzüıür. Su, etanol , eterle yıkanır ve vakumda kurutulur . 

Verim: 0 . 183g C% 82,46);e.n. 235 oC (bozunma) . 

u . v . -vi'(OfW): 456 nm «=1700), 288 nm«=8000) , 270 nm «=12200) . 

Kompleks DMF . DMSO . piridin , asetikasit ve trifIuorasetik asit­

te çözünür. Benzen , toluen ve asetonda sıcakta az çözUnUr.Su , ksilen . 

etilasetat , karbon sillfür ve kloroformda çözUnmez . 
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3.1.2. (LH)CICu(II) 

0 , 194g (10-3 mal) LH21 su banyo.unda 60 oC da 40 ml etanolde 

çözUIUr (pH=6.60) ve karı,tırılarak 0 . 170g (10-3 mol)CuC12·2H20 
Un 10 ml etanoıdeki sıcak çözeltisi ilave edilince kızıl kahverengi 

çözeltinin pH sı ı. 70 olur. % 1 lik etanollU NaOn çözeltisi ile pH=4 

yapılır . Olu,.n kızıl-kahverengi kompleks subanyosunda 10 dakika 01-

gunla,tırılır ve aUzlilUr. Su , et_nol, eterte yık_nır , vakumda kuru­

tulur. Verim: 0.2431 (I 83.39) ; e.n. 183-185 Oc (bozunma). 

u . v.-vi.(OMF) : 410 nın (<:1683) . 268 nm (<=5180) . 260 nm (c=6050). 

Kompleks DMSO, piridin, trifIuor .setik asitte ç6zUnUr. Su ve 

DHP de aıcakta çözüntir. Et.nol , eter, •• eton, benzen, tOluen, kailen, 

etiI.aetat , karbon.UtlUr ve kloroformda çözUnmez. 

3.1 . 3 . (LH)C13(H20)Cd2(II) 

0 . 194g (10-3 mol) LH2 . su banyoaunda 60 oC da 30 ml etanolde 

çözülUr (pHc 6 . 60) ve karı,tırılarak 0.4028 g(2.10-3 mol)CdC12.H20 nun 

100 ml etanoldeki Sıcak çözeltisi ilave edilince turuncu çözeltinin 

pH al. 4.75 olur ve % 1 lik etanollU N_OH çözeltisi ile pH:5.5 yapılır. 

Olu,an turuneu renkdeki kompleka 10 dakika olgunla,tırılıp sıeak hal­

deyk.n .UzOIUr. Su, etanol, eterle yıkan~r ve vakumda kurutulur. 

Verim: 0.1068 (I 19.54); e.n . 254-256 oC (bozunma). 

u.v . -vis(OKSO): 283 nm (5480). 272 nm (5920). 270 nm (6160) . 

Kompleks OHSO . piridin ve trifluor asetik asitte çözUnUr . Su, 

et_nal . eter, aseton , benzen . toluen, ksilen , etiıasetat, karbonsUl­
fUr , diok •• n ve kloroformda çö zUnmez. 

3 . 1.4. (LH2)CIZnCl 

0 . 1948 (10-3 mol)LH2 . su banyosunda 60 oC da 30 ml .tanolde çö­

zUIUr (pH~6.60) ve karı ,tırılarak 0 . 136 g(10-3 mol)ZnC12 Un 30 ml 
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etanoldeki sıcak çözeLtisi ilave edil Jı '~nde sarı-turuncu çökelti 

oluşur (pH~5) . 10 dakika olgunlaşt ırı lan kompleks sıcak haldeyken 

süzüıür. Etano l ve eterle yıkanıf , yakumda kurutulur . Ver im :O. 13S g 

(% 40.91) ; e.n. 190-19 2 oC (bozunma). 

u.v . -vis(Su) : 394 nm «=90) , 278 nm « =5800) , 265 nm «=6000) . 

Kompleks su, DMSO , DMF ve trifluor asetik asitte çözünUr . Pi­

ridinde Bıcakta az çözünür . Etanol, eter , aseton , benzen, toluen, 

ksilen, etilasetat,karbonsUlfür , klorafarm ve diok!Hında çözUnmez . 

3 . 1.5. (LH)2(OH)2(U02)2 

0 . 194g (10- 3 mol) LlIı , su banyosunda 60 oC da 30 ml etanolde 

çözülür (pH=6.60) ve karıştırılarak 0.424 g (10-3 mol) U02(CH3COO)2 . 

2H20 ın 60 mı etanoldeki sıcak çözeltisi ilave edilince çözeltinin 

pH sı ~5 olur ve 5 dakika sonra portakal renkli çökelti olu şur. 10 

dakika sonra kompleks süzUıür . Su, etanol ve eter le yıkanır , vakumda 

kurutulur. Verim: 0.375 g C% 78 . 12); e .n. 257-258 oC (bozunma). 

u.v.-visCAsetikasit): 260 rum CE=11650), 310 rum (E=700) . 

Kompleks trifluor asetik asitde çözünür. ONSO ve aset ik asitte 

az ç özünür. Su , etanal, eter , benzen, toluen, ksilen, etilasetat. 

aseton . karbonsUlfUr , Cıioksan ve kloroformda çözünmez. 

3.2. 1 , 2-Etan-bis ( tioglioksim) Sentezi (ETH4 ) 

CIXN-OH 
2 + 

H N-OH 
(

SH 

SH 

l ...... rıXH 

Etanol/Su H 
(lll) .. . S N... 

___ ~) ~ OH 

-2HCl HO-NXS .... 

I 
N/O 

H 

Lite rat ürde bulunmayan bu madde aşa~ıdaki gibi yapılmı ştır : 
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2 .45 8(2 .10-2 mol) monoklor-antl-g1iokeim , 200 ml et.nol-su 

(ll l) karı,ımında çözUIUr ve (-5 OC) Y. kadar loRutulan bu çözeltiye 

karı,ıtırılarak 0.8 ml (10-2 mol) l , 2-etanditiol v. 0.8 g(2.10-2 mol) 

NaOR in 0.5 ml sudaki loRutulmu, çözeltisi damla daml. ilave edilir. 

(-5 OC) da tutulan çözeltinin rengi kızarır , 10 dakika sonra beyaz 

çökelti oıu,may. ba,lar . ~ 3 saat sonunda reaksiyon tamamlanır. Olu­

,an beyaz çökelti lüzUlUp , ıu , etanol ve eter ile y~kanır. 

Su banyo.unda etanolden kristaılendirilerek , küçük parlak beyaE 

kristaller elde edilir ve vBkumd. kurutulur . Verim: 28(175.2); e.n. 

204-205 Oc (bozunma) . 

u.v.-vi.(etanol) 

(<=2680) . 

283 nm «_3980) , 280 om «-3470) , 259 mn 

Ok.im DHSO , DHF , piridin, aıeton ve diok.anda çözünUr. Etanolde 

a ıcBkta çözünUr. Su , eter , benzen , toluen , kıilen , etil aaetat , karbon­

.Ulfür ve kloraformda çözUnmez. 

3.2.1. ETH4 Un Komplekıl.ri 

(ETH2Ni )n 

· 0.266 g (19-3 mol) ETR4 ' BU banYOBunda 70 Oc da 40 ml etanolde 

çözUIUr (pR-5.60) ve karı,tırılarak 0.238 g (10-3 mol) NiC12.6H20 Un 

10 ml etenoldeki ııcak çözeltisi ilave edildiıinde yeşil renkli olan 

çözeltinin pH-ı.55 olur . % 1 lik et80011U 

pH.4 yapıldıAında kırmızı çökelti olu,ur. 

leke ııcak haldeyken .UzUlUr. Su, etenol, 

kurutulur . Verim: 0 . 271 g ( % 83 . 9 ); 

NaOH çözeltisi i lavesiyl e 

10 dakika bekletilen komp­

eterle ~kanır ve vakumda 

e.n. 162 oC (bo%unma). 

Kompleks triftuar esetik asitte çö zUnUr . DHSO ve DHP de aıcakta 

az çözünUr. Su , etanol , eter , aıeton, benzen, toluen , keilen , etilase­

tat , karbon.Ulfilr, piridin , diokıan ve kloreformda çözUnmez. 

Kompleks uygun bir çHzUcUde çözUnmediıinden, u.v.-viı .• pektrumu a lı 

namamı,tır . 
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3.2 . 2. (ETH2Cu)n 

0.266g (10-3 mol) ETH4 • su banyoBunda 70 oC da 40 ml etanolde 

ç' züliir (pH=5.60) ve karıştırılarak 0.1705g(10-3 mol) CUC1 2 .2H20 nun 

ı ml etsnaldeki sıcak çözeltisi ilave edilince (pH=l) olur . % ı lik 

e anollü NaOH çözeltisi ile pH=2.20 yapı.ldı~ınd8 kalıııerengi çökelti 

o uşmaya başlar, pH=4 oldugunda çökme tamamlanır. Kahverengi kompleks. 

1 dakika sonra sıcak haldeyken süzillUr. Su, etanol ve eterle yıkanır, 

v kumda kurutulur. Verim: 0.276g(% 84.3); e.n. 230-232 oC (bazunma). 

Kompleks trifIuar asetik asitte çözünür. Su , alkol, eter, aseton. 

b nzen, toIuen. ksilen, etilasetat, kloroformda çözUnmez. 

Kompleks uygun bir çözücüde çözünmecliginden u.v.-vis. spektrumu 

a ıoamamıştır. 

3.2.3. (ETH2Cl (H20)Co)n 

0.266g(10-3 mol) ETH41 BU banyoBunda 70 oC da 40 ml etanolde çözU-

1 r (pH=5 . 60). Bu çözeltiye karıştırılarak O. 238g(10-3 mol)CoC12.6H20 

u LA ml etanoldeki sıcak çözeltisi ilave edildi~inde pR:l.3S olur. 

renkli karışıma % ı lik etanolIU NaOH çözeltisi ilave edilerek 

-4 yapılır. Oluşan kahverengi çökelti 10 dakika sonra sıcak halde 

··zUIUr . Su , etanal ve eter le yıkanır , vakumda kurutulur. 

Verim: 0 . 307g (% 85.4); e.n. 258-260 oC (bozunma) . 

Kompleks trifluor asetik asitte çözUnUr. Su , etenol , eter , aseton 

enzen , toluen , ksilen , etilasetat , karbon sUlfilr , piridin , DMSO. DMF 1 

setik asit, dioksan ve kloroforında çözUnmez . 

Kompleks uygun bir çözücUde çözUnmediginden . u . v.-vis. spektrumu 

lınamamıştır. 
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0. 2668(10- 3 mol) ETH4 . BU banyoBunda 70 oC da 40 ml etanolde çözü­

ıü. (pll-5.60) ve ka.ı,tırıla.ak 0.80568(4.10-3 mol)CdC12 .H20 un 

120 ml etanoldedeki Bıcak çö z. ltiıi ilave edilince (pHg3 .94 ) olur . 

% 1 lik etanollU N_OH çözelti_iyle pH ~ 5 yapıld ıgında krem rengi 

çökelti olu,ur ve lA dakika karı,tırılan çökelti sıcak haldeyken 

aUzUIUr . Su , etanol ve eterle yıkanır , yakumda kurutulur. 

Verim: 0.4008(% 43 . 2) ; e .n. 237-238 Oc (bozunma). 

Kompleks ttifıuor 8setik asitte çözUnür. DMSO , piridin ve DMF 

de a ıcekt. az çözünUp , 8U karbonaülfür , diok.an , .setikasit ve klo­

roformda çözUnmez. 

Kompleks uygun bir çözücUde çözünmediBinden u . v.-via . spekt­

rumu 8 1ınamamı~tır. 

3.2 . 5 . (ETH2)C I 2(H20)Zn2 

0. 2668(10-3 mol) ETH4• BU banyoBunda 40 ml etanolde çözUIUr 

(pH=5.60) ve ka.ı,tı.ılarak 0 . 2728(2 .10-3 mol)ZnC12 Un 60 ml etanol­

deki s ıcak çözel tisi ilave edilince (pH=4 . 94) olur . % 1 lik etenollU 

NsOH çözeltisi ile karı~ımın p~5.5 yapıldıg ınd~ krem rengi çökelti 

olu,ur ve lA dakika bekletilen çökelti sıcak haldeyken sUzUlUr. Su , 

etanol ve eterle yıkanır , vakumda kurutulur . 

Verim:0.2168(% 43) ; e.n. 262-264 Oc (bozunms). 

u . v . -vi'-(aaetikaBit): 272 om «:5200) . 252 nm «:6550). 

Kompleks trifluor asetik asitde çözUnUr. Su, etanol , eter , ase­

ton , benzen . toluen . ksilen . etil asetat . karbonsillfUr , piridin , DMSO , 

DMF ve kloroformda çözilnmez. 
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3. 2.6 . (ETH2)U02 

0.266g(10- 3 mol) ETH41 su banyosunda 70 oC da 40 ml etenelde 

çözülür (pH=5.60) ve karıştırılarak 0 . 424g(10-3 mo1)U02(CH3COO)2 ' 

2HıO un 100 mL etanoldeki sıcak çözeltisi ilave edilince (pR=4 . 4S) 

olur. % ı lik etaneIlü çöteltisiyle karışımın pH~5 . 5 yapıldıgırJa 

sarı çökeIti oluşur ve 10 dakika karıştırılan kompleks sıcak haldey­

ken süzUtür , su , etenel, eter ile yıkan ı r ve vakumda kurutulur . 

Verim: 0.400g(% 74.9); e.n. 257-258 oC (bozunma) . 

u . v.-via-(OMF): 468 (E=350) , 403 nm (E=1440) , 298 (E- 14200) , 

275 nm «=18800) , 268 nm (21800). 

Kompleks erifluor aset ik asitte çözünür. DHF ve DMSO da slcak­

ta çözüntir. Su , etanoI, eter, aseton, benzen , toluen, ksilen , etil­

asetat , dioksan , karbonsUıeür ve kloraformda çözünmez . 



4. SONUÇLARIN OECERLEN01R1LMESl 

4 . 1. N-(2-Piridilmetil)aminogliokıim (UI2) ve Kompleksleri 

N-(2-Piridilmetil)aminogliokıimin (LH 2) sentezi dU,Uk tempera­

tUrlerde (-15 De) ,oldukça apolar çözUcülerde (diecileter ve kloraform) 

ve bir organik baz (trietanolamin) ilive etmek suretiyle 2-aminome­

til-piridin ve antl-klorogliokıimden yaptırnı,tır. Piridinin oldukça 

yUkıek olan bazikIiAi sentez için bu tUr sınırlamalarıo getirilmesi­

ni zorunlu ktLrnıftır. 

lH-n.m.r. verileri (16) ve X-ışını yapı analizi (24) sonucunda 

ı-trans yapı.ında olduRu belirlenen diaminogliok.ime benzer bir yapı 

LH2 için de önerilebilir. Bu model lH-o,m.r. ıpektrumunda (OH) proton­

larınden birinin daha fazla zayıf alana k_ymesını da izah edebilir. 

tki geniş einglet halinde çıkan (OH) pikIerinden bir taneıi bekleni­

len deAerde (6:10 . 07 ppm) bulunurken, diReri 8simetrik olarak ıUbl­

titUe olmuş vic-diokıimlerdp görUlenlerden d.ha zayıf alana (6=11 . 12 

ppm) kaymı,tır (17 , 19). Bu oldukça bUyUk kaymanın sebebi muhtemelen 

okıim protonu (O-H) ile pir idin azotu arasındaki H-köprUıUdUr. LH2 ' 

nin lH-n.m.r. ıpkektrumunda (NH) , a1doksimin (CR) protunu, aromatik 
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p otonlar ve metilen protonları sırayla 8 . 17 , 7 . 5 , 7 . 37-6.77 ve 

2 8 ppm de gözlenir . (OH) ve (NH) protonları döteryum deRişimi yo­

L y1a di~er protonlardan kolaylıkla ayırt edileb iıir. 

LHZ 'nin i . r. spektrumu da 2600 cm-1 in üzerindeki geniş band 

i e molekti! içi tuz köprüsü oluştugunu dogrulamaktadır . N-H (3395 cm-l) 

H) 3190 cm-1 , aromatik (C-H) 3030 cm-1 ve alif.tik (C-H) 2930 cm- 1 

s retehing titreşimleri bu geniş absorpsiyon üzerinde kombine bandlar 

o arak görülür . Oksim ve piridine ait v(C=N)titreşimleri 1620 cm-ı 

c varında kombine band olarak ortaya çıkar. (N-O) stretching titreşim-

1 ri 950 çm-1 dedir . Bütün bu abBarpsiyanlar , daha önce vic-dioksimler 

i in liceratürde verilen degerlere uyum göstermektedir(9 I l4 , l6-1B , 20 , 

2 -)0) . 

LH 2 'nin Ni(II) , Cu(II) , Cd(II) , Zn(Il) ve U02(VIl tuzlar ı ile re­

B siyonundan metal-1igand oranı 1:2 veya 1:1 olan UrUnler elde edilir . 

Pekçok anti-dioks imle oldugu gibi , Ni (II) 'nin LRı komp teksinde 

m tal-ligand oranı 1:2 dir. Kompleksin i.r . spektrumunda 1620 ve 1550 

c -1 deki bandlar v(C=N) absorpsiyonlarına aittir. Bunlardan daha yük­

s k frekanstaki piridinin (C=N) gurubuna , di~eri de oksim gurupların­

d kioe tekabül eder. Oksimler için v(C=N) degerinin azalması , ligandın 

N (II) ile NN'-koordioasyonu yaptıgına işarettir (36). 1710 cm-l deki 

z yıf band hidrojen köprüsU şeklinde beglanmış (O .. . H-O) ait bending 

t treşimidir (37) . Kare-düzlemsel bir Ni (II) (dB) kompleksinin dia-

m goetik olması beklenir , fakat (LH)ıNi'in magnetik momenti 1.26 BM 

o arak bulunmuştur . Bundan dolayı piridil donör gurubunun mevcudiyeti 

g' z önünde bulundurulmalı ve molekül düzleminin altında ve üstünde 

e senel dogrultuda bu donor gurupların oktahedral distorsiyon meydana 

g tirdigi düşünülmelidir . Bu kompleks için oktahedral yapı aşag ıdaki 

Ş kilde gösterilmiştir . 



H .....----- 1\ 
N : N 

/ Y NH 
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LHı'nin kırmızı-kahverengi Cu(!I) kompleksinde metal-ligand ora­

nı 1:1 dir ve her metal için bir tane koordinatif olarak b8~18nmış 

klorUr bulunmaktadır. Bu tUr koordinasyon vic-dioksimlerde o la~an de­

gildir , bundan dolayı piridine ait N atamunun kompleks olu,umunda 

önemli rol aldıAı .,ikirdır. C LH(Cl)Cu ] bile,iginin i . r.8pektrumunda 

(OH) ve (C_N) stretching bandları yine 3200 ve 1630 cm-1 de ortaya 

çıkar. Bu kompleksi" magnetik momenti 1.50 BM dir ve d9 konfigürasyo­

nu için uygun bir degerdir (38) . 

< z >~.oo 
Cu );- H 

cı/ 'O-N 
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LHZ ' nin Cd(lI) kompleksi binükleerdir . Elemeotel analizi 

CSHııN403CdıC13 kapalı formülünü verir. CF3COOH içinde alınan IH­

n . m.r . spektrumunda (NH) 8 . 4 ppm , aldoksime ait (CR) 8.0 ppm , aro­

matik protonlar 7.9-7.4 ppm ve metilen protonlar ı 2. 6 ppm görülür . 

Çözücünün 11 . 00 ppm civarındaki kendi piki (N-OH) protonlarını per­

delemiştir. Kompleksin i . r. spektrumunda 3400 cm-1 civarında ortaya 

çıkan geniş band koordinasyona giren 8U molektilUnün varlıgını dogru­

lar. Bu verilere göre kompleks için aşagıdaki yapı yazılabilir . 

Cd(II) kompleksinin aksine Zn(Il ) kompleksi s uda çözüntir ; komp­

leksin iyonik yapıda oldugu molekiilG parçalamadao klorUr iyonunun 

ç öktürUtmesi ile de ispatıanabilir. i.r . spektrumunda 3300 ve 3220 

cm-ı de (NH) ve (OH) guruplarına ait stretching titreşimleri bulun­

maktadır . Oksim protonlarına ait kimyasal kaymaları 11 . 4 ve 10 . 8 

ppm de gBrü 1mektedir ; zayı f alana dogru kayma , N-Zn koor dinasyonunun 

sonucudur , (NH) protonu da 8 . 4 ppm ' e kaymışt~r. 

+ 

~ i. H 
N N 

x:'" "'" / 
Zn 

eı/ ""-N 
CI-

i 
OH 



Oiamagnetik U02(VI) kompleksinde metal-ligand oranı 1:1 dır. 

i.r . spektrumu incelendi~inde 3ı30 cm- l de oksim gurubuna ait (OH) 

stretching bandı , 905 cm-l de de karakteristik v(O:U:O) b_ndının 

bulundu~u görUlUr (18 , 39) , Kompleksin tH-n.m . r. spektrumundo metal 

ite koordinasyona gi~i, (o-H) protonu olarak de~erlendirilen ~.7 

ppm de bir pik mevcuttur . N,N'-bi.(~I-benzo[ l5-crown-5]) diamino­

glioksim ve bazı anorganik nitrat kompleksIerinde olduAu gi\i . LH2 

nin UOı(VI) kompleksi için de hidrokso-köprUleri ile birbirine ba.-

lanan binUkleer bir yapı verilebilir (18). /) 
00 \ ~ 

~
H i O H O - N N"'" 

H -- N ""'- ii /0 ""'- ii /0 • \- ~ 

U
N /~i ""'-O /~i" N ==( 

'" \ N-O O H O i H 

::::,... OH 

Sonuç olarak . LHı kompleksIerinde oldu~u Bibi , sterik yönden uy­

gun bir pozisyonda bulunan piridin gurubunun,vic-dioksimlerle geçı~ 

metallerinin olu,turdu~u kompleksIerin yapısını etkileyebi leceAi gö­

rUlmektedir. 

4 . ı . Etan-l , 2-bis(tioglioksim) (ETH
4

) ve KompleksIeri 

2 , 3-Sis(hidroksimiimino)-1 . 4-benzoditian (ıı) ve bis(a-merkapto­

piridil)glioksim (20) , merk.pto bileşiklerinin disiyan-di-N-oksit Le 

reaksiyonundan elde edilmi, ve disiyan-di-N-oksit ile resksiyona RJr e­

bilme kOlftyııgı açısından mtı>SH>OH ,eklinde bir sıralama yapılabi le­

ce~i bel irti tmi, tir. Bis (a-merkaptopirid i l)gl ioks im ' in ı-merkap t op 1 r l­

din le anti-dikloroglioksim katılması yoluyla elde edilebildi~i lite­

ratürde verilmişti (20) . 8u çalışmada yukarıdakine benzer bir yi'oıl!m-
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le 1 , 2-etanditiol ve anti-kloroglioksimden sogukta (-5 OC) ve baz 

olar ak sodyum hidroksic iıavesiyle etan-l, 2-bi s (tiog lioksim) (ETH4) 

elde edilmiştir. Reaksiyonun Y8kı8Ş~k 3 saatte tamamland ıgı tesbit 

edilmiştir. 

Literatürde verilen vic-tiodioksim ve tiooksimlerin sayıs ı ol­

dukça azdır (20-22). ETH4 'ün yapl.sı lH-n.m . r. ve Lr . spektfumları. 

vasıtasıyla incelenmiştir . lH-n . m. r . spektrumunda aldoksime ait CH 

protonlarının kimyasal kayması 7.7 ppm de ve etilen gurubundakiler 

3 . 3 ppm de çıkmıştır . Döteryum oksit ilavesi ile kaybolan 12.2 ve 

11 . 6 ppm deki iki geniş singlet , asimetrik olarak substitUe olmuş 

vic-dioksim protonlarıoa aittir. Bu kimyasal kaymaların daha zayıf 

alanda görülmesi molekül içi (O-H .. . S) hidrojen baglar~nın varı~g ı 

ile izah edilebilir (9 , 15). 

i . r. spektrumunda ttooksim guruplarına ait v(C=N) titreşimleri 

16 25 cm- l de ortaya ç~kar ; bu band dioksimlerin v(C=N) band ından 

U690-1640 cm-1)daha zayıf ve daha dUşUk frekanstad ır (8) . c-s bagı­
na ait titreşim literatürde verildigi gibi 685 cm-1 dedir (8) . 

3000 cm-1 nin üzerindeki geniş band ve 1980 cm-l deki zayı f band 

kompleks oluşumu sonucunda kaybolmaktad~r ; lH-n.m.r. spektrumundan 

elde edilen veriler de göz önüne aı ındıg~nd ıt, bu bandlar~n (O-H ... S) 

köprüsüne ait oldugu düşünülebilir. ETH4'ün u.v.-absorpsiyon spekt­

rumunda gözlenen üç band 259 , 280 ve 283 nm'dedir. 
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ETH4'Un Cu(II) ,Ni (II) ve Co(III) komplekolerinde metal-ligand 

oranı 1:1 dir . Co(lII) bile,igi , kompleks olu,umu esnasında Co(lI) 

nin otoksidasyon sonucu yükseltgenmeıiyle olutur. 8u komplekslerin 

i .r. apektrumlarında ligenda ait 1980 Cm-I deki b.nd kaybolur ve 

1690 cm-l de yeni bir band ortaya ç1kar . 

Kare-dUzlemıel vic-diokıim komplekslerinde (0-8 ... 0) köprUaUne 

ai c bending titretimleri için bu frekans karakteristiktir. (C=N) 

ıeretelıing titretimleri de kompleks olu,umundan etkilenmemi,cir. 

Komple~ıerin uygun çözUcUlerde çözUnmemeai lR-n.m.r. ve u .v. -görU­

nUr bölge s pekcral incelemelerinin yapLlmA.ı~ı engellemi,cir . ~­
lekelerin çözUnebildigi cek çözUcü olan trifloroaaetika.itte alınan 

lH-n .m.r. epektrumlarında sadece CR (aldokaim) ve eciten protonları­

nın varlıAı tesbit edilebilmi, . çözGeliye ait 11.0 ppm deki geniş 

band nedeniyle N-QR protonları gözlenememi,tir . 

KompleksIerin Gouy y6ntemine g6re yapılan magnetik au •• eptibi­

lite Hlçilmleri Ni (II) kompleksinin diamagnetik oldugunu gHatermi" 

Cu(II) ve CO(III) komplekelerinin magnetik momentleri 1.lS ve 2 . 9 

BM olarak bulunmuttur Cu(II) kompleksi için bulunan degerin (d9) kon­

figUrasyo nunda heıaplanan degerden dU,Uk olması . polinUkleer kompleka­

te molekUl içi etkiteşrnelerin sonucu olabilir (38) . Di~er yandan altı­

koordinasyonlu Co{lIl) iyoou için ölçUlen magnetik moment oldukça yUk­

sekae de, literatUrde bazı Co(lII) kompleksleri için yakla,ık bUyUk­

lUkte degerler bulunmaktadır. örnek olarak , 

[Co(NO) (8-NH2 . C9H6N)2](N03)2 

[CO(OH)2(C6Hs-C(NH2)-N-O)] 

~efı-2.9S BM (40) 

"efı-3.19 BM (41,42) 

gösterilebilir . Bu verilere dayanerak Ni(rr), Cu(rı) ve CO(III) komp­

leksleri için diRer bazı tetraok.imlerde oldugu gibi polimerik bir 

yapı önerilebilir (17 , 31). 
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M = NilII), Cu III) ve CoIIII) 

SUlfUr gurubunun 28 gurubu geçiş metalleri ile kompleks oluş­

turma egilimi bilinmektedir (43) . (CıHs)ıS . ıHgC l ı ~ibi bazı bile­

şiklerde tioeterin S atomu iki metal iyoou ile koordinasyona girer 

(44) , ETH4 'üO Cd(rı) ile olu4turdugu kompleksin el mentel analizi 

metal-ligand oranının 4:1 oldugunu göstermiştir . B na uygun bir ya­

pı bUtUn oksim ve S guruplarının koordinasyona katılmasıyla ortaya 

çıkabilir. 

HıO" /0->-< 
Cd 

CL/ ..••. 

HıO" /CL /S" J 
0 -- Cd ~ . Cd--O / "s C/ " 

'- / o,. CL DAı 
u~ "C/ 
H NJ "OH 

ı 

[(ET) C14(HıO)4Cd4 J ' Un CF3COOH içersinde alınan lH-n.m . r. spekt-

rumunda (CH) 7. 65 ppm ve (CHı-GHı) protonlar. 3 . 3 ppm kimyasal kayma 

deAerlerini verirler. i . r. spektrumunda ise 3440 cm-1 deki geniş ve 

161 5 cm- 1 deki şiddetli band . metal iyoou ile koordinasyona girmiş 
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HıO molekUl1erinin ıtretehing ve bending titre,imleridir (45). 960 

cm-1 deki N-o Itretehing titre,imi de zayıftamı,tır. 

Zn(Il) kompleksinde her bir ligand için iki metal iyoou bulun­

maktadır. lH-n.m.r . spektrumu (CH) ve etilen protonları için aynı 

deAerleri göstermektedir. i.r. ıpektrumunda iıe 3400 cm-1 deki ko­

ordinasyona katılmı, 8ıO nun stretehing titre,imi yanında , 3170 cm-l 

de ok.im (OH) gurubuna ait band da göril1mektedir. 1615 cm-1 deki H20 

bending titre,imi Cd(lI) kompleksine nazaran daha zay~ft 960 cm- t de­

ki (N-o) ıtretehing titre,imi ise daha kuvvetlidir. Bu verilere da­

yanarak Zn(Il) kompleksi için binUkleer bir yapı önerilebilir. 

Turuncu renkteki uranil kompleksinin CF3COOH da alLnan lH-n.m.r . 

ıpekerumu (CH) için 8 . 2 ppm ve etilen protonlar~ için 3.3 ppm kimya­

sal kayma göstermektedir. lntegral elrieinde de CH: etilen protonları 

oran~ 2:4 tUr. i.r. spektrumunda (Q-H) ı (CoN) ve (N-O) guruplarına 

ait stretching frekanalar~ 3240 , 1640 ve 985 cm-l de ortaya ç~kmı,­

t~r . Ayrıca 915 cm- l de karakteristik v(O=U-O) bandı mevcuttur (18 1 

39). u.v . -gHrUnUr bölge spektrumunda 403 nmlde görUlen absorpeiyon ı 
donör atomların pw orbitalinden uranyumun 5f ve 6d orbitallerioe yUk­

transfer geçişlerini göstermektedir. Uraoyum kompleksi için iki tane 

a1t11ı ve bir tane beşli ,elat halkasındBn olu,an bir yapı dU,UnUl­

mü,tür. 
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HON '-" --S=NOR s o s 
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H II II 

N_o/f'o_N 
Kütle spektrumlarının alınamaması ve güç çözUnürlUklerinden 

ötürü kriyoskopik yöntemlerin uygulanarnaması özeııikle polimer ya­

pıdaki kompleksIerin moleküı a~lrlıkıarının ve polimerizasyon de­

recelerinin tesbitini engellemiştir. 
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• 



Ek- l . Tablo 1 . LHı ve Komplekslerinin Magnetik Momentleri ve Elementel Analiz Sonuçları 

% H E SAP LAN A N (BULUNAN) 

BİLEŞİK '.Jeff C H N M CL 
(BM) 

LH2 - 49.46 5.15 i 2B . 86 
(49.54) (5.32) (28 . 89) 

- -

(LH)2Ni 1. 26 43.15 4 . 04 25 . 17 13.26 -(43.09) (4.09) (2) . 07) (13 . 2B) 

(LH)CICu 1. SO 32.B7 3 . 08 19.18 21 . 75 12 . 16 
(32.B3) (2 . 97) (19.05) (21.67) (12 .0B) 

(LH)C13[H20JCd2 Diamagnetik 17 . 70 2 . 02 10 . 33 41. 45 19 . 64 
(17.sB) (2.04) (10 . 11) (41. 33) (19 . 42) 

[(LH2)CIZnJC1 Diamagnetik 29.09 3 . 03 16 . 97 19 . 70 21.51 
(28 . 97) (3.13) (16.Bs) (19 . 59) (21.40) 

(LH)2(OH)2(U02 )ı Diamagnetik 20 . 00 2 . 08 11.67 49 . 58 -
(19 . 79) (1. 96) (11.54) (49 . 49) 

LHı = N-(2-~iridilmetil)aminoglioksim 

i 

w 
o 



Ek-l. Tablo 2. ETH4 ve Komp l eksIerinin Magnetik Momentleri ve Elementel Anal i z Sonuç l arı 

% H E SAP L A N A N (Bulunan) 

BILEŞ1K 
"eff 

C H N S M CL (BM) 

ETH4 - 27 .07 3. 76 21. 05 24 .06 - -
(27 . 27) (3.89) (20 .84) (23 . 91) 

(ETH2Ni)n Diamagnet ik 22 . 29 2. 48 17 . 33 19 .81 18 . 27 -
(22 . 55) (2 .66) (17 . 22) (19 . 76) (18 . 14) 

(ETH 2Cu) n 1.15 21. 98 2 . 44 17 . 09 19 . 54 19 . 39 -
(21. 77) (2 . 38) (17 .03) (19 . 46) (19 . 24) 

(ETH2)Cl(H20)CoJn 2.9 19 . 12 2. 66 14 .87 17 .00 15.67 9 . 43 
(19 . 23) (2 . 53) (14.46) (17 . 11) (15 . 29) (9 . 23) 

(ET)C14 (H20)4 Cd4 - 7. 78 1. 51 6 . 05 6 . 91 48 . 57 15 . 34 
(7 . 65) (1. 52) (6 . 00) (6 . 78) (48 . 49) (l5 . 28) 

(ETH2)C12(H20)2Zn2 - 14 . 37 2 . 39 11 .17 12 . 77 25 . 95 14.17 
(14 .16) (2 . 26) (1 1. 33) (12 . 58) (25 . 69) (14.11) 

(ETH2) (U02) - 13 . 48 1. 50 10 . 49 lL. 98 44 . 57 -
(13 . 34) (1. 47) (10 . 36) (lL. 74) (44 . 31) 

-

ETH4 Etan-l , 2-bis(tıoglioksım) 

u 
~ 



Ek-2 Tablo 1 . LHZ ve KompleksIerinin Karak t er i stik i .r . Bandlar ı (cm- ı) (KBr table t ) 

N-H D-H Arom . A1if . 
O- H ... O C; N N-O 

B1LEŞ1K v v CH CH 
6 v v v v 

LH2 3395 3190 3030 2930 - 1620 950 

(LH)2Ni 3340 - 3040 2925 1710 1620 960 
1550 

(LH)C1Cu 3340 3200 3060 2930 - 1630 970 

(LH)C1 3(H20) Cd 2 3320 3190 3050 2920 - 1620 980 

[ (LH2)ClZnlC1 3300 3220 3040 2960 - 1635 975 

(LH)2(OH)2(U02)2 3340 3230 3040 2900 - 1620 950 v(0; U; 0)905cm- 1 

LHZ N-(z-piridilmetil)aminoglioks im 

W 
N 



Ek- 2. Tablo 2 . ETB4 ve Komplekslerinin Kar akteristik i.r. Sandları (cm- 1) (KBr tabl_t ) 

StLEŞtK 
OH CH2 o-H ... O C.N N-Q C-5 
v v 6 v v v 

ETB4 3280 2940- 2840 - 1625 965 685 (0- R ... 5)1980 

(ETB2 Ni)n - 2920- 2840 1690 1625 970 680 

(ETB2Cu )o - 2920- 2820 1690 1630 965 670 

( ETB2)Cl(H20)CO)n - 2920- 2830 1690 1625 960 670 

(ET)C14 (H20) 4Cd4 - 2910-2840 - 1640 960 670 

(ETH2)C12(H20)2Zn2 3170 2920- 2840 - 1630 960 675 

(ETB 2)(U02) 3240 2960-2840 - 1640 985 670 v(O=U~O) 915 

--- - ----

ETH4 Etan-l , 2-bis(tioglioksim) 



Ek-3 . Tablo 1. LH2 Komp l ek.ler inin IR-n.m,r. Spektral Ver il er i 

- -
BlLEŞtK 

0-H 0-H 
amidok s im aldoksim 

LHa 
2 11. 12(1H,8) 10 . 07(1H ,5 ) 

(LH)2Ni" - -

(LH)C13(H20)Cd~ - -

[ (LH 2)C1ZnJCı a 11.4(1H ,8 ) 10 . 8(1H ,8 ı 

[(LH)2(OH)2(U02)2 Jb - -

LH2 N- (2- p ir idilmeti ı ) aminog l ioks im 

" çö zücU 

bçözilCU 

OMSO- d6 

CF 3COOH 

N-H C- H 
aldoksim 

8 , 17(lH , 5) 7 . 5 (1H ,5 ) 

8 . 7(2H ,8 ) 8.0(2H ,o ) 

8.4(lH, 5) 8.0(lH ,8 ) 

8 . 4(18 ,5 ) 7.9(1H ,5 ) 

8 . 3(2H ,5 ) 8 . 0(2H ,5 ) 

- .- -

H-
aroma tik 

b . 37-6 . 71 
(4 H,m) 

b . 7- 7.1 
(8H , m) 

b.9-7 . 4 
(4H ,m) 

17.6- 7.0 
(4H , m) 

. 7-7 . 2 
(8H , m) 

-

C~2 

2. 8(2H ,o ) 

2 . 8(4H ,8 ) 

2 . 6(28 , 5) 

2. 8(2H , o) 

2. 8(4H ,8 ) 

OlCER 

-

-

-

-

4 . 7(2H ,8 ) 

.... ... 



Ek-3 . Tablo 2. ETH4 ve Kompleks l erini n l H-n.m.r. Spektraı Veri ler i 

()-H 
BtLEŞtK aldoks i m 

ETH: 12 . 2(2H ,I ) 

(ETH2Ni) ~ -

(ET) C14 (H20) 4 Cdı -

(ETH2)C12{H20)2Zn2D -

[(ETH2) (U02)Jb -
---- -- -- ._-

ETH4 

aÇözücU 

\ÖZilCfi 

Etan-l , 2-bis(tioglioks im) 

DMS()-d6 

CF3COOH 

()-H C- H 

t iookıim aldoks im 

11.6(2H,I ) 7 . 7(2H ,o ) 

- 7 .8(2H ,. ) 

- 7 . 6(2H , I) 

- 7. 8(2H , o) 

- 8. 2(2H , o) 

CK2 

3 . 3(4K ,m) 

3 . 7(4H ,m) 

3.3(4H ,m) 

3 . 3(4H , m) 

3.3(4H , m) 

.' 



6 . R E F E RAN S LAR 

1. "Metal Complexes may be Beeter Anticancer Drugs" , Chem.and ~ 
~, Apri1 19 , (1982), s. 36 . 

2. A. Chakraverty , eeerd . Chem . Rev. , 13 (1974) , 1-46. 

3. T. K. Bierlein and E. C.Liogufelter, Acts Crys tallog. ,! (1951) , 450 . 

4. M. Calleri , G. Ferrais , and D. Viterbo , Acts Crystallog or 20 (1966) , 
73 . 

5. L.L. Merrit and E. Lanterman , Acts Crystallog .,1 (1952) , SIL. 

6 . P. Greth , Acta Chem. Scand . , ~ (1968) , 128 . 

7. Ö. Bekarogıu . S. Sarısaban , A, R. Korayand M.L. Ziegler , 
Z. Naturfersch ., 32B (1977) , 387 . 

8. M. Avram and Ch. Mateescu, "Infrared Spectroscopy",New York , Wi ley­
Interscience , (1972). 

9. S. Serin and Ö. 8ekirogıu , Z. Anot'S. AlIg . Chem ., 496 (1983) , 197 

10.J.r.Brewo, J. Am. Ch.m. See .. ~ (1955) , 6348 . 

II.H.E . Ungnade . G. Fricz , L,W . Kissinger , Tetrahedron. ı~ (1963) , 239 . 

12. S. Pataı , "The Chemistry of the Carhon-Nit rogen Double Bond" , 
London , Interscience Pub1ishers , (1970) ,386. 

13 .C. C. K1einspehn , J . A. Jung , and S. A. Studniarz , J . Org. Chem ., J2 
(1967) , 460. 

14.A.CU1 and Ö.Bekir031u , Synth . React. 1nor8 . Met. Org . Chem.,~ 
(1982) , 889. 

15.S.8. Pedersen and E. Larsen , Acts Chem . Scand .• ~ (1973) , 3291. 

16 . H.E. Ungnsde . L.W . Kis singer ı A. Narath, and D. C. Barham J . Or8 . Chem ., 
28 (1958) , 134. 



37 

17. C.1raz and özer BekiroAlu, Smch. Re.ct. Inar!. Het.-org . Chem., 
13 (1983) , 781. 

18. A.GUl and 6zer BekiroAlu, J.Chem.Soc.Oalton Tr.no. , (1983) , 2537. 

19. J.P. Cuette, J. Armand, and L. Lacombe, C. R. Acad. Seı . Pari., 
Seri. C, ~ (1967) , 1509. 

20 . Y. Gök and ö. Bekaroaıu, Synth. Reect. Inar!. ".t.-org. Chem., 
II (1981) , 621. 

21. N.E. Aloxendrou end D.N. Nicol.id •• , J. Ch.m. Soc. C .• (1969), 
2319. 

22. J .A. Bar1trop , ~ . T. Korgan , J.Chem.Soc., (1957),3072. 

23. K. Burgar "Coordination Chemiatry Experiment_l Method." (ınailiz-
coyo t"rcUmo: l .T.Hil1er and D.W.Allen) , London Butterworth.,(1973)~22 

24 . ö . Bekirollu, "Koordina.yon Kimyası" , t8tanbul, LU .. Yayınları , 
(1972) . 

25. Ö.lekirollu, S. Sarı.aban , A.R. lar.yı 8. Nuber , K. Weidenhammer , 
J . Wei •• and M. L. ıiog1er , Acta Crysta110gr., 34B , (1978) , 3591. 

26 . S . Sarıl.ban, H.Wyden, and ö.Bekirollu, Thermochim.Acta.,2S 
(1978), 349. 

27. C.Crundm&nn, V.Hini , J .K.Dean, and H.D. Frommeld , J.Liebig8 Ann. 
~. ~ (1965) , 191. 

28 . N.Tan and 6 . BekiroA1u, Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem., 
13 (1983) , 667. 

29. K.Karadenil and ö.8etirollu , Synth. R~act. Inorg. Met.-Org.Chem . • 
(B .. kıda) . 

30 . C.Bank and ö .8ekarollu. ~ynth.R~act. Inorı. Met.-org.Chem .• 
(Baokıda). 

31 . K.E.B. Jones . D.A. Thornton . and R. F. Webb. _kromol. Chem .• 49 
(1961) , 69. 



32 . M. Toprak , E. GelIert , and Ö. Bekarogıu , Transition Met . Chem. , 
~ (1979), 372. 

38 

33 . D. Toscalı and Ö. 8ekaro~ıu t Synth. React. loor8 . tolet . -org . Chem' J 

g (1982) , 899 . 

34 . Z. A. Ardıç , E. Geııert. and ö. Bekarogıu , Transition Met . Chem . . 
~ (979) , 378. 

35. J . Houben , and H. Kaufmann , Der . Dt8ch . Chem . Ges .,~ (1913) , 2821 . 

36. M.S. Ha and R. J . Angeliei , Inorg . Chem., 1:2. (1980) , 363. 

37. A. Nakamura , A. Konishi , and S . atauk., J . Chem . Sac.Dalton Trans., 
490 (1979). 

38. P.W. Selwood , "Magnetochemistry" i Nev York , Interscience Publishers, 
Ine ., 0.964),172. 

39. V. Casellato , H. Vidali, P.A . Vigato, eoat'd. Chem.~ev. t ~ (1979) , 
238. 

40. R. Nast , H.Bier and J. Cremm ı Chem . Der . , ~ (1961) , 1185 . 

41. D. Bandyopadhayay ı J.rodi an Chem . Soc ., 30 (1953) , 119. 

42. Landolt Dörnstein , "Magnetıe Properties of Coordination and 
Organo-metallic Transition Metal Compounds . Vol.2" . Springer 
Verlag , Berlin , (1966) , 194-207. 

43. C.K. Jorgensen" J. Inor8 . NueL. Chem., ~ (1962) , 1571. 

44. Eugen Milller , "Methoden der Organischen Chemie" (Houben-Weyl) , 
Band IX . Georg Thieme Verlag, Stuttgart , (1955), 144 . 

45. K. ~8.kamoto, "Infrared Spectra of Inorganic and Coordina.tion 
Compounds" J . Wiley New-York , (1970) , 169. 

---



7. ÖZGEÇH1Ş 

24 Haziran 1954 de Rize ' de dogdum . tlk ögrenimimi burada ta­

mamı.dım. Orta Okulu Fatsa ' da , Liseyi Akçaabat ' ta bitirdim . 1976 

y ı l ında KTU . den Kimya MU hendisi olarak mezun oldum . 

Hazİran 1977 tarihinde KTU. Temel Bilimler Fakültesi Kimya Bö­

lümUnde Aıieten olarak göreve başladım. Halen KU. Fen-Edebiyat Fakül­

tesi Kimya Bölümü Anar genik Kimya Anabilim Oalında Arf.GÖr. olarak 
çalışmaktay ım . 

Ev l i y im ve bir çocugum vardLr. 


