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I. OZET

Yeni vic-dioksimlerin sentezi,stereoizomerlerinin ayrilmasi ve
olugturduklar: komplekslerin incelenmesi konularinda gurubumuz tara-
findan gergeklegtirilen aragtirmalarin bir devam: olmak iizere, dondr
gurup olarak vic-dioksim yaninda S ve piridin ihtiva eden iki yeni
ligandin sentezi gergeklegtirilmig ve olugturduklar: kompleksler in-
celenmigtir.

2-Aminometilpiridin ile anti-kloroglioksimden -15 °C de baz ola-
rak trietanolamin kullanmak suretiyle N-(2-Piridilmetil)aminogliok-
sim(LHy) sentez edilmigtir. (LH)Ni formiiliiyle gbsterilebilen Ni(IT)
kompleksinde, vic-dioksimler {izerinden N,N'-gelata olugmug, molekiil-
deki piridin guruplar: ise kare-diizlemsel yapida hafif bir oktahedral
distorsiyon meydana getirmigtir. Cu(II) kompleksinde [ (LH)ClCul pi-
ridinin azot atomu yine kompleks olugumuna katilmrgtir. Cd(II) komp-
leksi biniikleerdir C(LH)C14(0H,)Cd3] ve Zn(TI) kompleksi [ (LHy)C1
ZnlCl ise iyoniktir. LH,"'nin uranil kompleksinde hidrokso-kdpriileri
ile birbirine baglanan binilkleer bir yap: mevcuttur.

Etan-1,2-bis(tioglioksim) (ETH,) adi1 verilen yeni tetra—oksim
bilegifi, 1,2~etan-ditiol ve anti-kloroglioksimden elde edilmigtir,
ETH,'lin Cu(IT) ve Ni(II) kompleksi polimerik yapidadir. Co(II) 'nin
havada otooksidasyonu sonucu olugan Co(III) kompleksi yine polime-
rik yapidadir ve bu oktahedral kompleksde 1. ve 6. koordinasyonla-
r1 kloriir ve Hy0 guruplar:i tamamlar., Bir ETH; molekiililniin dért
mol CdClp tuzu ile olugturdupu tetranilkleer Cd(II) kompleksinde hem

oksim ve hem de tio-guruplari koordinasyona girmektedir. Zn(II)
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kompleksi ise biniikleerdir. Mononiikleer uranil kompleksinde ise
ligandin S ve 0 iizerinden koordinasyona girdigi tesbit edilmigtir.

Elde edilen yeni ligand ve komplekslerin yapilari elementel
analiz, magnetik &lgiimler, 1H-n.m.r., i.r. ve u.,v.-gdriinilr bdlge

spektrumlar: yardimiyla incelenmigtir.



SUMMARY

In ean effort to better understand the effect of variaus
additional donar aites on the complexes of vic-dioximes. a series
of new ligands have been synthesised and their complexes have
been investigated. Addition of eroum ether groupe to vic-dioxi-
mes in N.N'-bis(4'-benzol 15-croum-51dianinoglyoxrime has enabled
the synthesis of polynuclear complexres which aontained both
transition and alkali metal foms in the same molecule. Tri-nuclear
complexes of Cu(II), Ni(II), Co(II), PA(II), and U0,(VI) have
been prepared with a 12-membered tetraaza macrocyclic vic-dioxime,
dibenaole,k1-2, 3-bis(hydroxyiminol)-1,4,7,10-tetraaza-2,3,8, 9-
tetrahydrocyclododecine. In another paper macrocycliec vic-dioximes
whieh contained two aza and two, three, four, or five ora-groups
have been reported;however they give only mono-nuclear complexes
through oxime groups. Bis(a-mercaptopyridyl) gloxime has aulfide
and pyridyl donor sites other than vic-dioxime, but it complexed
only with N-atoms of the oxime groups; the reason for this is
thought to be sterie. _

In the first part of this work, we describe the synthesis of
a new vic-dioxime which also contained pyridine as donor group.
Its complexes with Ni(II), Cu(II), CA(II), Zn(II), and UO4(VI)
have been prepared and their structures are investigated. In the
second part, a new tetra-oxime ligand with additional S donor
sites has been synthesized and ite complexes with various tran-
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aittion metal ions have been reported.

The synthesis of N-(2-methylpyridyl) aminoglyoxime (LH,z)
from 2-(aminomethyl)pyridine and anti-ehloroglyoxime was accomp-
lished at low temperatures (-15 °C) in relatively apolar solvents
(diethyl ether and chloroform) with making use of an organic base
(triethanolamine). The higher basieity of pyridine is the cause of
such severe restrictions,

Since the structure of diaminoglyoxime has been determined
to be the s-trans form by lH-n.m.r. data and X-ray structural
analyets, a similar structure can be proposed for LHp. This
atructure also brings a solution to the dowmfield shiftimg of -OH
protona in li-n.m.r. spectrum. While ome of the peaks is at the
expected value (8=10.07 ppm), the other has been shifted to lower
fteld (8=11.12 ppm) than expected for asymmetrically substituted
vic-dioximes. The reason for this larger shift is probably the
formation of H-bridge between O-H proton and N atom of the pyridine.
In the H-n.m.». spectrum of LH,, the chemical shifts for NH, CH
proton of aldoxime, aromatic protons, and methylene protons are
observed at 8.17, 7.5, 7.37-6.77, and 2.8 ppm respectively. OH
and NH protons are also identified by deuterium exchange.

I.r. spectrum of LH, also reveals the intramolecular salt
formetion with the broad absorption above 2600 cml1. The stretching
vibrations of N-H (3395 em1), OH (3190 em1), aromatie C-H
(3030 em~1) and aliphatie C-H (2930 cr1) appear as combined bands
over this broad absorption, vw(C=N) vibrations of oximes and
pyridine group are observed as a combined absorption around 1620
em1, N-0 stretching vibrations are at 950 cm1. All these
absorptions are in agreement with those previously reported for
vic-diorimes.

The reaction of LHg with Ni(II), Cu(II), Cd(II), Zn(II), and
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U0g(VI) ealte gives products with metal-ligand ratios of 1:2 or 1:1.

As is the case for most anti-dioxime, LHs complex of Ni(II)
has a metal-ligand ratio of 1:2. The i.r. spectrum of the complex
exhibits v(C=N)absorption at 1620 and 1550 em-1, The one at the
higher frequency is for C=N group of pyridine and the other is for
oxime groups. The lowering of v(C=N) valuea for oximes implies
that the ligand is NN'-coordinated to Ni(II). The weak band at
1710 em1 can be ascribed to the bending vibration of intramole-
cular hydrogen bridged (oH...0) groups. A square-planar nickel(II)
complex (d®) is expected to be diamagmetic, but the magnetic
moment of (LH)oNi is 1.26 BM. Therefore, the presence of domor
pyridyl groups should be taken into account and an octahedral

digtortion in arial direction by these domor sites should be accep-

ted.
The reddish brown Cu(II) complex of LK, has a metal-ligand
ratio of 1:1 and it also contains a coordinated chloride ion. This

type of coordination ig not usual for vic-dioximes, so N donor
atom of pyridine should play essential role in the formation of
this complex. In the i.r. spectrum of (LH)ClCu, (OH) and (C=N)
stretching vibrations are still observed at 3200 and 1630 cm-1,
The magnetic moment of this complex ts 1.50 BM and it ig in
accordance with the (d°) configuration.

The Cd(II) complex of LH, is binuclear. Its elemental analysis
gives CgHqiN403CdsClz. The 1H-n.m.r. spectrum of oramge (LH)Clz
(H20)Cdy in CF3COOH shows the presence of NH (8.4 ppm), CE proton
of aldoxime (8.0 ppm), aromatic protons (7.9-7.4 ppm) and methy-
lene protons (2.6 ppm). The broad peak of the solvent around 11.0
ppm screened N-OH protons. The broad band around 3400 el in the
1.r. spectrum of the complex impliea the presence of coordinated
water molecule, Hence, a binuclear structure can be proposed for
this complex.
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In contrast to the Cd(II) complex, the In(II) complex of LH,
18 soluble in water and the presence of ionie structure can be
verified by precipitating chloride ion without decomposition of
the complex. In the i.r. spectrum NH and OH stretches are observed
at 3300 and 3220 em1 respectively. The chemical shifts for oxime
protons appear at 11.4 and 10.8 ppm ; the dowm field shifting is
the result of N-In coordination. NH proton has been also shifted
to 8.4 ppm. These data enable us to propose the ionic structure
for this complexz.

The diamagnetic U0y(VI) complex of LHp has a metal-ligand
ratio of 1:1. In the i.r. spectrum, O-H stretching vibration of
the oxime group appears at 3230 em~1 and the characteristie
0=U=0 stretches at 905 com=1. In the 1H-n.m.r. spectrum, there ie
a peak at 4.7 ppm which might be assigned to OH protons coordina-
ted to metal ion, In a previous paper, a hydroxo-bridged dimeric
complex structure has been given for U0s(VI) complex of N,N'-bis
(4'-benazol 15-crown-51) diaminoglyoxime as some inorganic nitrate
complexes of uranyl ion. The structure of this complex ie expected
to be binuclear with hydoxo-bridges.

Ae a result, it can be concluded that the presence of pyridine
donor group in sterically suitable position on the ligand affects
the complex formation of vic-dioximes.

2, 3-Big-hydroxyimino-1,4-benaodithian and bie(a-mercopto-
pyridyl) glyoxime wae synthesized from the reaction of correspon-
ding mercapto compounds with cyanogen-di-N-oxide and it was noted
that the order of relative reactivity for the groups on reaction
with eynogen-di-N-oxide was NHo>SH>OH. It was also reported that
bia(a-mercaptopyridyl) glyoxime could be obtained by the addition
reaction of Z-mercaptopyridine with anti-dichloroglyoxime. In this
work, ethane-1,2-big(thioglyoxime) (ETH,;) was prepared in a similar
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way by the reaction of 1,2-ethanedithiol and anti-chloroglyoxime
at low temperature (-5°C) in the presence of sodiwm hydroxide as
the base. The reaction was complete in about 3 hours.

The number of vic-thiodioximes and thioximes are rather few
in the literature. The structure of ETH, ig investigated by Tgn,m.».
and i.r. spectra. In the 1H-n.m.r. spectrum the chemical shifte
for CH protons of aldoxime,and ethylene protons appear at 7.7 and
3.3 ppm respectively. The other two peaks at 12.2 and 11.6 ppm
which disappear by deuterium exchange are assigned to the asymmet-
rically substituted vic-dioximes. The dowmfield shifting of these
bande can be explained by intramolecular (0-H..S) bridgea. In the
i.r. spectrum C=N stretching vibrations of thiocoxrime groups appear
at 1625 on1 which is lower and weaker than those for dioximes
(1690-1640 om1). The band arising from C-S linkages is at 685 cm!
as given in the literature. A broad band above 3000 cm1 and a weak
band at 1980 om1 which disappear after complex formation-might
be assigned to (0-H..S)bridge which is also suggeeted for the
shift of hydroxyl protons to lower field tn lH-n.m.». spectman.

The u.v.absorption spectrum of ETH4 exhibite three main bands at
259, 280, and 283 nm. =

As is the case for most anti-dioximes, ETH, forms complexes
with NL(II), Cu(II), and Co(III) with a metal-ligand ratio of
1:1. Co(III) complex was formed by autoxidation of Co(II) during
the complex formation in air. In the i.r. spectra of these comp-
lexes the band at 1980 om-1 disappears and a new band at 1690 em~1
which ie asaigned to the bending vibrations of (0-H ...0) bridges
comes out; C=N stretching absorptions are not affected from NN-
chelation. The low solubility of the complexes in suitable sol-
vente hindered 1H-n.m.r. and w-vieible spectral investigations.
1§-n.m.r. spectra in CP3CO0H showed only the presence of CH
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(aldoxime) and ethylene protons; the broad peak of the solvent
around 11.0 ppm screened (N-OH) protons.

The magnetic susceptibility measurements of the complexes
according to Gouy method show that Ni(II) complex is diamagnetic
and the magnetic moments of the Cu(II) and Co(III) complexes are
1,15 and 2.9 BM respectively. The lower value for Cu(II) complex
ean be attributed to the intramolecular interaction of polynuc-
lear complex. The higher magnetic moment, on the other hand, for
Co(III) complex is unexpected for hexa-coordinated ecobalt (IIT)
ton, but there are a few examples of Co(III) complex reported in
the literature with such high values; e.g. [Co(NO)(8-NH,.CoHgN! 9]
(NO3) g with w,pp=2.95 BM and [Co(OH) 5(Cql 5-C(NHy)=N-0)1 with
Vo rr=3.19. Consequently, we can postulate a polymeric structure
for Ni(II),Cu(II), and Co(III) complexes of ETH,; as the Ni(II)
complexes of some other reported tetra-oximes; e.g. 4,4'-bisC1,2-
dihydroxyimino-propyll-biphenyl, biphenyl-4,4'-bia(aminoglyoxime).

The tendency of sulfide group to form complexes with Group
2B metal ions have been noted. Im some compounds, S atom of
thioether coordinated with two metal tons as in (CgHg) 55. 2HgClp.
The elemental analytical results of Cd(II) complex of ETH, shows
a metal-ligand ratio of 4:1. This type of coordination can be
expected only when all of the oxime and sulfide groups in the
ligand take part in complex formation. lH-n.m.r. spectrum of
"(ET)Cl4(Ho0) 4dy] in CF3CO0H shows the presence of CH (7.65
ppm) and CHo-CHo protons (3.3 ppm). In the i.r. spectrum of
Cd(IT) complex, a broad band around 3440 em1 and a strong band
at 1615 em~1 can be assigned to the stretching and bending
vibrations of Hs0. N-O stretching vibration at 960 cm! has
been also weakened.

In In(II) complex, there are two metal ions for each ligand
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molecule. 1H-n.m.r. spectrum is the same as the CA(II) complex for
CH and ethylene protons. In the i.r. speotrum, the band (3170 cmrl)
due to OH vibrations of oxime grcupe are observed along with a
broad absarption around 3400 cm~1 which can be attributed to coor-
dinated water molecule. Bending vibrations of H,0 at 1615 emr~1 are
weaker and N-0 stretching vibrations at 960 em1 are more intense than
the connesponding bands in Cd(11) complex. According to these data, a
binuclear complex can be postulated for In(II) complex.

1H-n.m.r. epectrum of orange colored uranyl complex of ETH,
in trifluorocacetic acid shows the chemical shifte for CH (8.2 ppm)
and ethylene (3.3 ppm) protons. The ratio of CH:ethyleme in the
integral curve is 2:4. In the i.r. spectrum (0H), (C=N), and (N-0)
stretches are observed at 3240, 1640, and 985 em1 respectively.
The characteristic v(0=U=0) vibration is at 915 cm1 as a strong
band. The electronic spectrwn shows a strong absorption at 403 mm
which ean be assigned to a charge transfer transition from the
pr orbital of the donor atoms to the 5f and 6d orbitals of uranium.
Consequently, a complex with two E-membered and one 5-membered
chelate rings can be proposed.



1. GIRrlg

Gegig metalleri ile farkli dondr guruplara sahip ligandlardan
meydana gelen komplekslerin olusum mekanizmalarinin incelenmesi ve
izole edilerek Bzelliklerinin tesbiti koordinasyon kimyasi, biyo-
kimya, boyar maddeler ve ilag kimyas: gibi birgok alanlarda &nem
kazanmaktadir, Bazi platin komplekslerinin kanser teddvisinde kul-
lanilmaya baglanmas: bu bilegiklere olan ilgiyi daha da artirmig-
tar (1).

1.1, Oksimler ve Spektroskopik Ozellikleri

Koordinasyon bilegikleri igerisinde oksim ve vic-dioksimlerden
elde edilen kompleksler ayri bir Onem tagir. RyRpC=NOH formillilyle
gisterilebilen oksim ismi, oksi-imin'in kisaltilmasindan ortaya
gikmigtir. Zayirf bazik Bzellikteki azometin (C=N) gurubu ile, za-
y1f asidik hidroksil gurubundan olugtupu igin amfoter maddelerdir
(2).

X-1ginlarr ile kristal yapisi incelenerek boyutlari belirlenen
baz1 oksimlere ait bap uzunluklar:i ve bafi agilar: gbyledir(Tablo 1.1):

Kovalent yarigap ve elektronegativite defierlerini gdziniine
alarak hesaplanan bag uzunluklari (C=N) igin 1,27 :, (N-0) igin
ise 1.44 g dur. (C=N)bapgi igin dlgiilebilen deperler genellikle
+ 0.02 i luk bir sapma ile hesaplanan defere uygunluk gBsterirler;
(N-0) bapinda ise tesbit edilen uzunluklar hesaplanan deperden
% 2-5 daha kisadir. C-N-O agisi da 111-114° arasindadar,
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Tablo 1.1, Bazi Oksimlere Ait Bap Uzunluklari ve Bag Agilari

N-0
o

MADDE <C=N-0 REF
A A (derece) SHARE
Asetoksim 1.290 1.36 111 3)
Glioksim 1.284 1.397 111 (4)
Dimetilglioksim 1,27 1.38 114 (5)
Formamidoksim 1.288 1.415 110 (2)
Sikloheksan-1,4-| , .. 1.411 112 (6)
diondioksim
Diaminoglioksim 1.276 1.408 110.25 (7
()’H Ozﬂ
- -
N R (LM TP
“H “H
-
e R o-!
RZ N‘O\ R2 N 2 N-
H
anti-dioksim amfi-dioksim syn-diocksim

X-1g1n1 difraksiyon galigmalari yapilamayan oksimlerin yapisimi
aydinlatmak igin i.r. ve li-n.m.r. spektrumlar: genig 8lgiide yardim-

c1 olurlar. Aldoksim ve ketoksimler igin karakteristik bandlar 3300-

3130 em~l deki v(OH), 1660-1600 cm~1 deki vw(C=N) ve 1000-930 em~1

deki v(NO) titregimleridir (8). Seyreltik g¢dzelti veya gaz halinde

i.r. spektrumu alindifinda oksimin (0-H) gurubuna ait stretching

titregimi 3600-3500 em™! gikar, bunun sebebi O-H gurubunun serbest

olmasidir. Vic-dioksimlerde (0-H) guruplarinin birbirine géire 3 fark-

11 pozisyonda bulunmalari miimkiindiir, Anti-dioksimlerde (0-H) gurup-

lar: birbirine zit dofirultularda vénlenmislerdir.
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(OH) stretching titregiminin anti-formundaki oksimlerde amfi-
formundakilere nazaran daha yiiksek frekansda bulundufu literatiir—
de belirtilmektedir (8,9).

Doymug, konjuge olmayan oksimlerde v(C=N) band1 1685-1650 cm~l
de goriiliirse de vic-dioksimlerde sizkonusu band 1600 em~l yakinla-
rina kadar kayabilir, Anti-glioksimlerde v(C=N) titregiminin 1621
em~l civarinda zayif bir band olarak giirillmesi, merkez simetrili
bir yapida olmalarindan ileri gelir; anti-kloroglioksimde s-cis
yapisin: dogrulayacak gekilde orta giddette bir dublet (1626, 1592
cm~1l) halindedir,

Oksimlerde bir gift bafa komgu (N-0) titregimine tekabill eden
v(N-0) bandi, 970-925 cm~l arasinda giddetli bir absorpsiyon giis-
terir (10). (N-0) frekansi konfigiirasyona bagl:i olarak @nemli bir
depigiklik gistermez, ancak oksim gurubuna bagl: siibstitilentlerin
nitelifine gére depigir. Urnegin; Dimetilglioksimde 952 cm~l, anti-
klorogiloksimde 978 cm~l, anti-dikloroglioksimde 1000 em~1(8,11).

Aldoksimlerde syn ve anti olarak adlandirilan iki frakli yapi-
nin bulundupu lH-n.m.r. spektrumu yardimiyla kesin olarak belirlen-
migtir. Cegitli aldoksimlerin spektrumlarinda aldehit protonuna
(C-H) ait kimyasal kayma deperleri, birbirinden 0,6 ppm uzaklikta
olan bir dublet geklinde gikmaktadir (12). lki farkl:y absorbsiyo-

nun ayni anda goriilmesi syn ve anti izomerlerinin varligiyla

agiklanabilir.
OH H
w/ O\N
¢ =
/N
R H N’ \\H

syn anti
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Oksijen atomunun yakin olmasi syn-formundaki aldehit protonun-
da paramagnetik bir kaymaya sebep olacagindan, daha zayif alandaki
multipletin syn yapisina ait olmasi gerektifi kanaatine varilmigtair.
Her iki kimyasal kaymanin integral eprileri kargilagtirilarak, izo-

merlerin denge konsantrasyonlarini belirlemek de miimkiin olmugtur.

Oksimlerin hidroksil protonlarina ait kimyasal kaymalarin de-
tayly bir gekilde incelenmesi, 1967 yilinda Kleinspehn ve arkadag-
lar:1 (13) tarafindan ele alinmigtir. 60 oksim bilegifinin DMSO-dg
gbzeltisinde alinan lH-n.m.r. spektrumlarindaki, (OH) rezonansi
oksim gurubuna bagli siibstitilentlere giire karakteristik olan deper-
ler gdstermigtir. Alifatik ve alisiklik keton ve aldehitlerin ok-
simleri igin tesbit edilen (OH) kimyasal kaymalar: 11.0-10.00 ppm
arasindadir. Aromatik ve heteroaromatik oksimlerde 12.5-11.0 ppm
arasinda deferler Slglilmiigtiir.

vic-dioksimlerde stereoizomerlerin taninmasinda lH-n.m.r.
spektrumlar: &zellikle yararli olmaktadir. Anti-dioksimlerde (0-H)
piki genig bir singlet halinde ortaya gikarken, amfi-dioksimlerde
(0-H...N) hidrojen kopriisii olugumu nedeniyle protonlardan bir tane-
si daha zayif alana kaymakta, diferi normal yerinde gikmaktadir;
béylece (0-H) protonlari igin iki tane singlet giriilmektedir
(9,14,.15),

Amidoximlerde oksim gurubuna komsu 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-[15-
crown-5]) diaminoglioksimde 8.2 ppm de (18) ortaya g¢ikmigtair.

Simetrik olarak siibstitiie olmamig vic-dioksimlerde (0-H)
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protonlar: iki ayri singlet halinde gdriiliir (19). Metilglioksim,
fenilglioksim, N-fenilaminoglioksim gibi mono-substitiie glioksim—
lerde aldehit protonuna komgu (O-H) protonu, siibstitiie oksimdeki
(0-H) protonundan daha kuvvetli alanda ortaya g¢ikmaktadir (17,19).
Bu iki singlet arasindaki fark 0.6 ppm'e kadar ulagmaktadir,

Literatiirde gok az sayida bulunan tiooksim bilegiklerinde, kii-
kiirt atomuna bagli C=N bagi konjuge olmayan gegitli bilegikler igin
incelenmig ve tiooksimlerde C=N absorpsiyonunun oksimlere nazaran
daha diigiik frekansta gergeklegtigi tesbit edilmigtir (8,20-22). Kon-
juge C=N gurubu olan bilegiklerde C=N band: daha dilgilk frekanslara
kayar ve komgu bir S atomunun bulunmasi bu kaymayi artirir. Bazi
yazarlara gdre kilkiirt atomunun C=N bapina ait v elektronlari ile et-

kilegimi, oksijen ve azot atomlarindan daha fazladir (22),

1.2, vic-Dioksim Kompleksleri

Gegig metallerinin vic-dioksim kompleksleri, molekiiliin kararli-
l1gin: etkileyen gegitli faktdrleri birarada tagimalari agisindan
tnemlidir:

I. Fe(IT), Co(II) ve Ni(IT) kompleksleri diigilk-spinlidir.
IT. Metal-ligand orani 1:2 olan komplekslerde molekiiliin daha
kararli olmasini saflayan hidrojen k&priileri bulunmaktadir,
ITI. Fe(IT) kompleksinin kararliliffiz back-donation (metalden ligan-—

da elektron akigi) sayesinde daha artmigtair.



IV, Kare-diizlemsel yapidaki Fe(II), Co(TII), Co(III), Cu(II) ve
Pd(IT) komplekslerinde tek digli bir ligandin z ekseni dofrultusunda
metal ile koordinasyona girmesi miimkiin olmaktadir (23,24).

vic-dioksim komplekslerinin i.r. spektrumlarinda, H-kdpriisil olu-
gumu sebebiyle (OH) stretching ve bending vibrasyonlari 21350 em™l ve
1700 cm~! civarina kaymaktadir. Dimetilglioksim komplekslerinde C=N
bagi kompleks halkasinin bir bdliimiinii olugturur. Kompleks tegekkilliin—
den sonra C=N bagina ait titregimde gizlenen kayma, ''back-donation"
etkisinin mertebesini gisterir, Metal iyonunun, iyonizasyon potansiye-
lindeki azalma, metalden liganda dofru elektron akigini kolaylagtirair.
Bundan dolay:i back-donation'in artigiyla, merkez atomuna ait bag yap-
mamr§ d elektronlarinin gelat halkasinda daha fazla konjugasyona gir-
mesini temin eder. Bu da C=N stretching titregsiminde azalmaya sebep
olur (23).

Anti-dioksim komplekslerinde H-kipriisii olugumu nedeniyle -n.m.r.
spektrumunda hidroksil protonu gok zayif alana kayar (yaklagik 16-17
ppm) (15,18). vic-dioksimin N ve O guruplara iizerinden koordinasyona
girdipi komplekslerde ise, koordinasyona igtirak etmeyen OH gurubu
serbest liganddakine yakin bir kimyasal kayma gisterir.

Tek kristal X-i1ginm1 yap: analizi yintemiyle yapilar:i kesin ola-
rak belirlenen vic-dioksim komplekslerinin sayisi gok depildir (2).
Azot atmosferi altinda Co(II) ile diaminoglioksimden elde edilen
bis(diaminoglioksimato) kobalt (IT) diaminoglioksim kompleksinde, iki
ligand molekiiliiniin oksim azotlar: iizerinden Co(II) ile koordinasyona
girdigi,ligiincii ligand molekiilliniin ise serbest halde kristal yapisina kati’
dig1 X-1g1n1 difraksiyon ySntemiyle belirlenmigtir (7). Co(II) komp-

leksinin suda gdzillilp hava ile Co(IIT)'e yiikseltgenmesi sonucu olugan
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{irlin hidroklorik asitten kristallendirildiginde tris(oksamidoksim)
kobalt (III) trikloriir ayrilir; bu kompleksin oktahedral yapida ol-
dugu yine X-1gini ydntemi ile ispatlanmgtir (25). 505 ve NO atmos-
ferlerinde Co(II) ile diaminoglioksimden elde edilen komplekslerde
eksenel dogrultuda SO, veya NO ile Hzo'nun koordinasyona girdifi ter-
mal y&ntemler yardimiyla aydinlatilmigtar (26).

Disiyan-di-N-oksit (27) katilma reaksiyonuyla N,N'-difeniletilen-
diamin ve difeniltiolireden 1,4-difenil-2,3-bis(hidroksiimino) pipe-
razin (20) ve 1,3-difenil-2-tiokso-4,5-bis(hidroksiimino) imidazolin
(9) elde edilmig, anti-yapisinia ele gegen oksimler etanol igerisin-
de kaynatilmak suretiyle amfi-yapisina da doniigtiiriImiigtiir. Anti-ve
amfi-dioksimlerin gegig metalleri ile kompleksleri hazirlanmg ve
komplekslerin birbirine déniigiimii incelenmigtir.

2-Merkaptopiridinden disiyan-di-N-oksit katilmasi veya anti-
dikloroglioksim ile etanolde reaksiyona sokulmas:i yoluyla bir ti -
glioksim bilegipi olan bis(a-merkaptopiridil) glioksim elde ediimig
ve kompleksleri hazirlanmigtir (20).

Bir vic-dioksim olan 1,2-asenaftilendiondioksimin kobalt komp-
leksleri izole edilmig, daha ®nce Schrauzer tarafindan hazirlanmis
olan bis(dimetilglioksimato) kobalt kompleksleri ile benzerlikleri
aragtirilmigtir (28).

5,6-Dihidrosiklopent [f,g] asenaftilen-1,2-dion’'un piridin
iginde hidroksilamonyumkloriir ile geri soputucu altinda kaynatilma-
sindan 5,6-dihidrosiklopent [f,g] asenaftilen-1,2-diondioksim elde
edilmig, Cu(II),Ni(II),Cd(II),Co(II),Co(ITI),Pd(II),Pt(IT) ve UO,(VI)
kompleksleri hazirlanarak, yaprlar:i belirlenmigtir (14).

Tag eter guruplarinin vic-dioksim kompleksleri iizerine etkisini
aragtirmak ve gdziinen kompleksler elde etmek amaciyla, 4'-aminobenzo
(15-crown-5] ile anti-dikloroglioksimden etanol igerisinde agiri miktar-
da kati NaHCO4 kullanarak N-N'-bis[4'-benzoll5-crown-51diaminogliok-
sim, sodyum kloriir tuzu halinde elde edilmigtir. Bu yeni vic-dioksi-
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min Cu(II), Ni(II), Co(II), Co(III), Pt(II), Pd(II) ile metal ligand
orani 1:2 olan kompleksleri izole edilmigtir. DMSO-dg igerisinde gézii-
nebilen uranil kompleksinin lH-n.m.r., i.r. ve u.v.-gdriinlir bilge
spektrumlar: yardimiyla yapisi incelenmig hidrokso-kiipriileri ihtiva
eden ve metal-ligand orani 2:2 olan agafidaki kompleksin olugtupu

tesbit edilmigtir (18).

Makrosiklik halkada vic-dioksim gurubu tagiyan ligandlarin sen-
tezlerini gergeklegtirmek ve komplekslerini incelemek amaciyla, 1-4
polietilenglikol zinciri uglarinda o-aminobenzen ihtiva eden diamin-
lerin anti-dikloroglioksim ile etanol igindeki reaksiyonundan dért
yeni makrosiklik wvic-dioksim ligandi yapilarak gegitli gegis metal
kompleksleri izole edilmigtir (29).

Oksim guruplari ile birlikte makrosiklik halkada 4 tane aza gu-
rubu ihtiva eden 2,3-bis(hidroksiimino)-1,4,7,10-tetraaza-(5,6)-(11,
12)-dibenzo-siklododeka-5,11-dien'in sentezi gergeklegtirilmis;Cu(II),
Ni(II), Co(II), Pd(II) ve UDp(VI) ile trinilkleer kompleksler olugturdu

gu teshit edilmigtir (30),



Q -

N N NH
N/ N &

M M M

7\ /N

N N N N

| "

Anilin, l-naftilamin, 2-naftilamin, benzidin gibi aromatik
aminlere anti-kloroglioksimin katilmasi ile N-siibstitiie aminogli-
oksimler hazirlanmig, metal kompleksleri elde edilmigtir (17),

Vic-dioksimler ve kompleksleri {izerinde oldukga yoffun galig-
malar yapilmig olmasina kargilik, literatiirde tetraoksim bilegigi

olarak sentezi yapilan ligand sayisi gok azdir.

HON NOH

NOH
o),

Bir tetra-oksim bilegifi olarak yukarida formiilii verilen li-
gandlarin(X=0 veya X=(CHy)p n=0,1,2,3) Ni(TT) ile verdifi polimer
yapirdaki kompleksler incelenmigtir (31). Benzidine iki anti-kloro-

glioksim katilmasiyla ele gegen 1,1'-bifenil=4,4'-bis(aminoglioksim)
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de baz1 gegig metalleri ile polimerik kompleksler vermigtir (17).
Donér gurup olarak S' de ihtiva eden baz:i ligandlarin kompleks-
lerinde bu gurup bazan koordinasyona igtirak etmig [8rnefin; 2-ami-
noetiltioaset (N-2=piridil-metil)amid(32)1, bazan da sterik engeller-
den dolay: koordinasyona katilamamigtir. Ornek olarak, bis(2,2'-pi-
kolinoilaminoetil)siilfiir (33), tiodiasetik asit-bis (2-piridilmetil-

amid) (34), bis(2-merkaptopiridil)glioksim gisterilebilir(20).

1.3. Galigmanin Amac: ve Kapsam:

Gurubumuz tarafindandaha Once gergeklegtirilen vic-dioksimler-
le ilgili aragtirmalarin bir devam: olmak iizere, bu galigmada iki
yeni ligandin sentezi ve komplekslerinin hazirlanmas: amaglanmigtair.
Bu yeni ligandlarda dondr olarak vic-dioksimin yaninda S veya piri-
din'de bulundupundan, bu guruplarin kompleks olugumuna katkilar:
incelenmigtir.

Bir vic-dioksim olan N-(2-Piridilmetil) aminoglioksim (LHj),
2-aminometilpiridin ile anti-kloroglioksimden =15 ©°C de baz olarak
trietanolamin kullanmak suretiyle hazirlanmigtir. Bu ligandin Ni(TI),
Cu(II), Cd(TII), Zn(II) ve UO5(VI) kompleksleri izole edilmigtir.

Etan-1,2-bis(tioglioksim) (ETH;) adi verilen tetra - oksim
bilegigi, 1,2-etanditiol ve anti-kloroglioksimden elde edilmigtir.
ETHy 'iin Cu(I1), Ni(II) veCo(III) ile polimer yapida, Cd(II) ile tet-
ra-nilkleer ve Zn(IT1) ile binilkleer kompleksler meydana getirdigi,
mononilkleer uranil kompleksinde ise ligandin § ve O {izerinden koor-
dinasyona girdipi tesbit edilmigtir.

Yeni ligand ve komplekslerin yapilar: elementel analiz, magne-
tik dlgtimler, 'H-n.m.r., i.r. ve u,v,-gbriiniir bd1ge spektrumlar: yar-

dimiyla aydinlatilmaya caligrlmigtair.



2. KULLANILAN ALET VE MADDELER

Aletler;

- Infrared spektrofotometresi : Perkin-Elmer 598 model,
= u.v.= Visible spektrofotometresi: Varian Techtron 635,
- 1H—n.m.r. Spektro fotometresi : Varian T 60-A,

= Magnetik Moment : Magnet Power Supply Type D-104,

- Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi: Hilger-Watts,
A.H.H, 1550,

= Elementel Analizler: Basel Universitesi (lsvigre),

= pH metre Orion Research Model 601 A Digital Ionanalyzer

Maddeler;

a-Pikolilamin Aldrich'den, 1,2-Etanditiol uch'den satin
alinmig ve monoklor-anti-glioksim (35) literatiirde verilen
yintemle yapilmigtir, Difier reaktif ve gliziiciller, Merck,
Fluka ve yerli firmalardan temin edilmigtir.

3. DENEL BOLUM

Bu galigmada sentezi yapilan iki yeni ligand ve kompleksle-
rinin elementel analiz sonuglari Ek-T Tablo 1,2 de i.r. spektrum-
larindan gikarilan karakteristik bandlar Ek—-IT Tablo 1,2 de -
n.m.r. spektrumlar:y alinabilen ligand ve komplekslere ait kimya-
sal kaymalar Ek-IIT Tablo 1,2 de verilmigtir,

3.1. N=(2-Piridilmetil) aminoglioksim Sentezi (LH,)

Ccl OH OH
H
+
H,~NH,—/%
H” “Now X 272

’/,,N:=:=:

H""-.o
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Literatiirde bulunmayan bu oksim, asapidaki gibi yapilmistar.

1.2253(10"2 mol)monoklor-anti-glioksim, 75 ml eter-50ml kloro-
form karigiminda g¢dziililp, -15 ©C ye kadar sofutulur ve karigtirila-
rak lml (10"2mol) a-pikolilamin ve 1,3ml(10"2mol)trietanolaminin
5ml eter-10 ml kloroform karigimindaki ¢bzeltisi yavas yavag akiti-
lir. lldve sirasinda beyaz gikeltinin kismen olug:ufu girilliir ve re-
aksiyon ayni sicaklikta (-15 °C) 3 saat sonunda tamamlanir.

Krem rengindeki giikelti siiziiliir, trietanolaminhidrokloriir tuzun-
dan ayirmak igin 150-200 ml suyla yikanir ve vakumda kurutulur.

Amorf halde elde edilen bu oksim etanol-su (2/1) dan kristallen-
dirilir. Olugan beyaz kristaller siiziiliir, su, sopuk etanol ve eterle
yikanir. Vakumda kurutulur. Verim: 1,5g(% 77,32); e.n., 172 °C (bo-
zunma) .

u.v-yig(etanol): 276 nm (e=3960), 271 nm (e=3520),246 nm (e=2684),

Oksim etanol, piridin, DMSO, DMF aseton ve asetik asitte g¢dzii-
niir. Su ve dioksanda sicakta az ¢dzilniir. Eter, benzen, toluen, ksilen,

etilasetat, kloroform ve karbon siilfiirde g&ziinmez.

3.1.1, N=(2-pridil metil) aminoglioksimin (LH;) kompleksleri
(LH)7 Ni(IT)

0,194 8 (1073 mol)LH;y, su banyosunda 60 °C da 30 ml etanolde gi-
ziiliir (pH=6.60) ve karigtirilarak 0.119 g(0.5.1073 mol)NiCly.6H,0 iin
10 ml sicak etanoldeki giizeltisi ilave edilince koyu kirmizi renkli
gbzeltinin pH s1 3 olur, 7 1 lik etanollii NaOH gizeltisiyle pH=4 ya-
prlir. Olugan kirmizi renkteki kristaller 10 dakika sonra sicak hal-
deyken siiziiliir. Su, etanol, eterle yikanir ve vakumda kurutulur.
Verim: 0,183g (% 82,46);e.n. 235 °C (bozunma).

u.v.=-vis(DMF): 456 nm (e=1700), 288 nm(e=8000), 270 nm (e=12200).

Kompleks DMF, DMSO, piridin, asetikasit ve trifluorasetik asit-
te giziiniir. Benzen, toluen ve asetonda sicakta az ¢dziiniir,Su, ksilen,

etilasetat, karbon siilfiir ve kloroformda gdziinmez,
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3.1.2. (LH)ClCu(II)

0,194g (1073 mol) LHy, su banyosunda 60 ©C da 40 ml etanolde
gOzilir (pH=6.60) ve karigtirilarak 0.170g (1073 mol)CuCl;.2H,0
in 10 ml etanoldeki sicak ¢8zeltisi ildve edilince kizil kahverengi
gtzeltinin pH 81 1.70 olur. Z 1 1lik etanollii NaOH Gizeltisi ile pH=4
yapilir, Olugan kizil-kahverengi kompleks subanyosunda 10 dakika ol-
gunlagtirilir ve siiziiliir, Su, etanol, eterle yikanir, vakumda kuru-
tulur. Verim: 0.243g (% 83.39); e.n. 183-185 OC (bozunma) .

u.v.-yig(DMF) : 410 nm (e=1683), 268 nm (e=5180), 260 nm (e=6050).

Kompleks DMSO, piridin, trifluor asetik asitte glziinlir. Su ve
DMF de sicakta g8ziiniir. Etanol, eter, aseton, benzen, toluen, ksilen,

etilasetat, karbonsiilfiir ve kloroformda gziinmez,

3:1.3, (LH)CIg(HgO)CdZ(II)

0.1948 (1073 mol) LHy, su banyosunda 60 ©C da 30 ml etanolde
¢dzilir (pH=6.60) ve karigtirilarak 0.4028 g(2.1073 mol)CdCl7.H70 nun
100 ml etanoldeki sicak gBzeltisi ildve edilince turuncu g¢bzeltinin
PH 81 4.75 olur ve 7 1 lik etanollii NaOH gizeltisi ile pH=5.5 yapilir.
Olugan turuncu renkdeki kompleks 10 dakika olgunlagtirilip sicak hal-
deyken siiziiliir, Su, etanol, eterle yikanir ve vakumda kurutulur,
Verim: 0.106g (T 19,54); e.n. 254-256 OC (bozunma) ,

u.v.~vis(DMSO) : 283 nm (5480), 272 nm (5920), 270 nm (6160),

Kompleks DMSO, piridin ve trifluor asetik asitte gdziiniir. Su,
etanol, eter, aseton, benzen, toluen, ksilen, etilasetat, karbonsiil—

fiir, dioksan ve kloroformda ¢Bziinmez,

3.1.4, (LH))ClZnCl

0.1948 (1073 mol)LHy, su banyosunda 60 9C da 30 ml etanolde gii-
zilir (pH=6.60) ve karigtirilarak 0,136 g(10~3 mol)ZnCly {in 30 ml
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etanoldeki sicak gzeltisi ildve edild:*inde sari-turuncu gidkelti
olusur (pH¥5). 10 dakika olgunlastirilan kompleks sicak haldeyken
siiziiliir. Etanol ve eterle yikanir, vakumda kurutulur. Verim:0.135 g
(%7 40.91); e.n. 190-192 °C (bozunma).

u.v.-vig(Su): 394 nm (e=90), 278 nm (e=5800), 265 nm (e=6000).
Kompleks su, DMS0, DMF ve trifluor asetik asitte g#ziinilr, Pi-
ridinde sicakta az gdziiniir. Etanol, eter, aseton, benzen, toluen,

ksilen, etilasetat,karbonsiilfiir, kloroform ve dioksanda giiziinmez.

3.1.5. (LH)(0H)(U02) 5

0.194g (1073 mol) LH7, su banyosunda 60 °C da 30 ml etanolde
¢oziiliir (pH=6.60) ve karigtirilarak 0.424 g (1073 mol) UO;(CH4C00)7.
2H90 1n 60 ml etanoldeki sicak giizeltisi ildve edilince gBzeltinin
pH s1 15 olur ve 5 dakika sonra portakal renkli ¢Bkelti olugur, 10
dakika sonra kompleks siiziiliir, Su, etanol ve eterle yikanir, vakumda
kurutulur, Verim: 0,375 g (% 78.12); e.n. 257-258 °C (bozunma).

u.v.-vis(Asetikasit): 260 nm (e=11650), 310 om (e=700).

Kompleks trifluor asetik asitde giiziiniir. DMSO ve asetik asitte
az ¢oziiniir, Su, etanol, eter, benzen, toluen, ksilen, etilasetat,

aseton, karbonsiilfiir, dioksan ve kloroformda géiziinmez.

3.2, 1,2-Etan-bis(tioglioksim) Sentezi (ETH,)

0/” H

|
cl N-OH SH Etanol/Su H..
2 i (171) © 5 N‘OH

—_— —
“2HCL oy g,
H N-OH SH ﬁ
N

H

Literatiirde bulunmayan bu madde agapidaki gibi yapilmigtir:
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2,45 3(2.10-2 mol) monoklor-anti-glioksim, 200 ml etanol-su
(1/1) karigiminda g¢ziillir ve (-5 ©°C) ye kadar sofutulan bu gbzeltiye
karigitirilarak 0.8 ml (10~2 mol) 1,2-etanditiol ve 0.8 g(2.1072 mol)
NaOH in 0.5 ml sudaki sofutulmug gSzeltisi damla damla ildve edilir,
(-5 °C) da tutulan g8zeltinin rengi kizarir, 10 dakika sonra beyaz
g¢Okelti olugmaya baglar. ~ 3 saat sonunda reaksiyon tamamlanir. Olu-
gan beyaz gbkelti siiziiliip, su, etanol ve eter ile yikanir.

Su banyosunda etanolden kristallendirilerek, kilgilk parlak beyaz
kristaller elde edilir ve vakumda kurutulur. Verim: 23(2.75.2); e.n.
204-205 °C (bozunma).

u.v.-yig(etanol) : 283 nm (e=3980), 280 nm (e=3470), 259 nm
(e=2680).

Oksim DMSO, DMF, piridin, aseton ve dioksanda g¢&zilnlir. Etanolde
sicakta ¢Bziiniir. Su, eter, benzen, toluen, ksilen, etil asetat, karbon-
siilfiir ve kloroformda gziinmez.

3.2.1. ETH; {in Kompleksleri

'0.266 g (1(_)'3 mol) ETH;, su banyosunda 70 °C da 40 ml etanolde
¢zillir (pH=5.60) ve karigtirilarak 0.238 g (1073 mol) NiCl7.6Hy0 in
10 ml etanoldeki sicak gizeltisi ildve edildipinde yegil renkli olan
gozeltinin pH=2.55 olur. % 1 1lik etanollil NaOH ¢izeltisi ilavesiyle
pH=4 yapildifiinda kirmizi ¢8kelti olugur. 10 dakika bekletilen komp-
leks sicak haldeyken siizilliir. Su, etanol, eterle yikamir ve vakumda
kurutulur, Verim: 0.271 g ( %2 83.9 ); e.n. 162 °C (bozunma).

Kompleks trifluor asetik asitte g¢bziinilr. DMSO ve DMF de sicakta
az gbziinlir. Su, etanol, eter, aseton, benzen, toluen, ksilen, etilase-
tat, karbonsiilfiir, piridin, dioksan ve kloroformda cOziinmez,

Kompleks uygun bir gdziiclide ¢Sziinmediginden, u.v.-vis. spektrumu ali-
namamigtir.
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3.2.2. (ETHyCu),

0.266g (10~3 mol) ETH,, su banyosunda 70 °C da 40 ml etanolde

giziiliir (pH=5.60) ve karigtirilarak 0.17053(10'3 mol) CuC12.2H20 nun

10 ml etanoldeki sicak gbzeltisi ilave edilince (pH=1) olur. T 1 lik

tanollii NaOH gtzeltisi ile pH=2,20 yapildifinda kalverengi gBkelti

olugmaya baglar, pH=4 oldufunda ¢Skme tamamlanir. Kahverengi kompleks,

-

dakika sonra sicak haldeyken siizillilr. Su, etanol ve eterle yikanir,
tkumda kurutulur. Verim: 0.276g(% 84.3); e.n. 230-232 °C (bozunma).
Kompleks trifluor asetik asitte g8ziiniilr., Su, alkol, eter, aseton,
tnzen, toluen, ksilen, etilasetat, kloroformda géziinmez.

Kompleks uygun bir géziiclide gziinmediginden u.v.-vis. spektrumu

l 1namamigtir.,

3. 2. 3. (ETHzCl (HZO)CO)n

0.2663(10'3 mol) ETH;, su banyosunda 70 ©C da 40 ml etanolde giizii-
lir (pH=5.60). Bu gbzeltiye karigtirilarak 0.238g(1073 mol)CoCl,.6H,0
10 ml etanoldeki sicak g¢dzeltisi ildve edildiginde pH=1.35 olur.

§il renkli karigima 7 1 lik etanollii NaOH g¢dzeltisi ildve edilerek
=4 yapilir. Olugan kahverengi g¢dkelti 10 dakika sonra sicak halde
zilliir, Su, etanol ve eterle yikamir, vakumda kurutulur.

Verim: 0.307g (Z 85.4); e.n. 258-260 °C (bozunma).

Kompleks trifluor asetik asitte ¢ziinllr. Su, etanol, eter,aseton
enzen, toluen, ksilen, etilasetat, karbon siilfiir, piridin, DMSO, DMF,
setik asit, dioksan ve kloroformda g¢dziinmez.

Kompleks uygun bir gbziiciide g¢bziinmediginden, u.v.-vis. spektrumu

linamamigtir.
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3.2.4. (ET)Cl4(H90)4Cdy

0.266g(1073 mol) ETH;, su banyosunda 70 ©C da 40 ml etanolde g¢Bzii-
lir (pH=5.60) ve karigtirilarak 0.8056g(4.10™3 mo1)CdCl;.Hy0 un
120 ml etanoldedeki sicak gizeltisi ildve edilince (pH=3.94) olur.
%Z 1 lik etanollii NaOH géizeltisiyle pH ~ 5 yapildipinda krem rengi
gokelti olugur ve 10 dakika karigtirilan gkelti sicak haldeyken
siiziilir., Su, etanol ve eterle yikanir, vakumda kurutulur,

Verim: 0.400g(%Z 43,2);e.n. 237-238 °C (bozunma).

Kompleks trifluor asetik asitte gdziinlir., DMSO, piridin ve DMF
de sicakta az ¢dziiniip, su karbonsiilfiir, dioksan, asetikasit ve klo-
roformda g8ziinmez.

Kompleks uygun bir gdziiciide ¢dziinmediginden u.v.-vis. spekt-
rumu alinamamigtir,

i By SR (ETHZ)Clz(HzO) Zny

0.2663(10‘3 mol) ETH;, su banyosunda 40 ml etanolde goziililr
(pH=5.60) ve karigtirilarak 0.272g(2.1073 mo1)ZnCly {in 60 ml etanol-
deki sicak gBzeltisi ildve edilince (pH=4,94) olur. Z 1 lik etanollil
NaOH gtizeltisi ile karigimin pH¥5.5 yapildiffinde krem rengi clkelti
olugur ve 10 dakika bekletilen gilkelti sicak haldeyken silzillilr. Su,
etanol ve eterle yikanir, vakumda kurutulur.

Verim:0,216g(Z% 43); e.n. 262-264 °C (bozunma).

u.v,-vis-(asetikasit): 272 nm (e=5200), 252 nm (e=6550).

Kompleks trifluor asetik asitde gOziliniir, Su, etanol, eter, ase-
ton, benzen, toluen, ksilen, etil asetat, karbonsiilfilr, piridin, DMSO,
DMF ve kloroformda g¢8ziinmez,
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3.2.6. (ETHy)UO,

0.266g(1073 mol) ETH,, su banyosunda 70 ©C da 40 ml etanolde
gBzliliir (pH=5.60) ve karigtirilarak 0.424g(1073 mol)U0,(CH4C00),.
2H70 un 100 ml etanoldeki sicak gBzeltisi ildve edilince (pH=4.45)
olur, Z 1 lik etanollii g¢Steltisiyle karigimin pH¥5,5 yapildigirda
sar1 gkelti olugur ve 10 dakika karigtirilan kompleks sicak haldey-
ken siiziiliir, su, etanol, eter ile yikanir ve vakumda kurutulur.

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

u.v,-vig-(DMF): 468 (e=350), 403 nm (e=1440), 298 (e= 14200),
275 nm (e=18800), 268 nm (21800).

Kompleks trifluor asetik asitte gdziiniir, DMF ve DMSO da sicak-
ta ¢dziiniir. Su, etanol, eter, aseton, benzen, toluen, ksilen, etil-

asetat, dioksan, karbonsillfiir ve kloroformda géziinmez.




4. SONUGLARIN DEGERLENDIRILMES!

4.1, N=(2-Piridilmetil)aminoglioksim (LHZ) ve Kompleksleri

N-(2-Piridilmetil)aminoglioksimin (LH;) sentezi diigilk tempera-
tiirlerde (-15 °C),oldukga apolar gbziiclilerde (dietileter ve kloroform)
ve bir organik baz (trietanolamin) ildve etmek suretiyle 2-aminome-
til-piridin ve anti-kloroglioksimden yapilmigtir. Piridinin oldukga

yliksek olan baziklifi sentez igin bu tiir sinirlamalarin getirilmesi-
ni zorunlu kilmigtar.

\ / H NOH

lH-n.m.r. verileri (16) ve X-1gini yapi analizi (24) sonucunda
s—trans yapisinda oldufu belirlenmen diaminoglioksime benzer bir yapa
LHy igin de Onerilebilir. Bu model l-n.m.r. spektrumunda (OH) proton-
larindan birinin daha fazla zayif alana kaymasini da izah edebilir.
tki genig singlet halinde gikan (OH) piklerinden bir tanesi bekleni-
len degerde (§=10.07 ppm) bulunurken, diferi asimetrik olarak siibs—
titlie olmug vic-dioksimlerde gériilenlerden daha zay1f alana (8=11.12
ppm) kaymigtir (17,19). Bu oldukga biiylik kaymanin sebebi muhtemelen
oksim protonu (0-H) ile piridin azotu arasindaki H-kpriisiidiir, LH,'

nin MH-n.m.r. spkektrumunda (NH),aldoksimin (CH) protunu, aromatik
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rotonlar ve metilen protonlari sirayla 8.17, 7.5, 7.37-6.77 ve

.8 ppm de gizlenir. (OH) ve (NH) protonlari d&teryum depigimi yo-

hyla difer protonlardan kolaylikla ayirt edilebilir.

LHy 'nin i.r. spektrumu da 2600 em™l in {izerindeki genis band

le molekiil igi tuz kdpriisii olugtugunu dogrulamaktadir. N-H (3795 cm~1)
DH) 3190 cm~l,aromatik (C-H) 3030 cm~l ve alifatik (C-H) 2930 cm~!
tretching titregimleri bu genig absorpsiyon lizerinde kombine bandlar
larak giriiliir. Oksim ve piridine ait v(C=N)titregimleri 1620 cm™l
ivarinda kombine band olarak ortaya gikar. (N-0) stretching titregim—
pri 950 ¢m™! dedir. Biitiin bu absorpsiyonlar, daha Bnce vic-dioksimler
tin literatiirde verilen deferlere uyum gistermektedir(9,14,16-18,20,

28-30).

LHz'nin Ni(II), Cu(II), CA(TI), Zn(II) ve UOI(VI) tuzlari ile re-

aksiyonundan metal-ligand oran: 1:2 veya 1:1 olan liriinler elde edilir.

Pekgok anti-dioksimle oldufu gibi, Ni(ITI) 'nin LH, kompleksinde

m

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

em~l deki bandlar v(C=N) absorpsiyonlarina aittir. Bunlardan daha yiik-

sék frekanstaki piridinin (C=N) gurubuna, diperi de oksim guruplarin-

dakine tekabiil eder. Oksimler igin vw(C=N) deferinin azalmasi, ligandin

Ni(II) ile NN'-koordinasyonu yaptifina igarettir (36), 1710 em~l deki

ziy1f band hidrojen kdpriisii geklinde baplanmig (0,..H-0) ait bending
titregimidir (37). Kare-diizlemsel bir Ni(IT) (d8) kompleksinin dia-

gnetik olmas: beklenir, fakat (LH)7Ni'in magnetik momenti 1,26 BM

olarak bulunmustur. Bundan dolay: piridil dondr gurubunun mevcudiyeti

gilz Bniinde bulundurulmali ve molekiil diizleminin altinda ve iistiinde

eksenel dofrultuda bu donor guruplarin oktahedral distorsiyon meydana

getirdigi diigiiniilmelidir. Bu kompleks igin oktahedral yap: agagidaki

gakilde gosterilmigtir,
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LH 'nin kirmizi-kahverengi Cu(II) kompleksinde metal-ligand ora-
n1 1:1 dir ve her metal igin bir tane koordinatif olarak baplanmig
kloriir bulunmaktadir. Bu tiir koordinasyon vie-dioksimlerde olapan de-
gildir, bundan dolayi piridine ait N atomunun kompleks olusumunda
tnemli rol aldifr agikdrdir.[LH(C1)Cul bilegiginin i.r.spektrumunda
(OH) ve (C=N) stretching bandlari yine 3200 ve 1630 cm~! de ortaya
gikar. Bu kompleksin magnetik momenti 1.50 BM dir ve d7 konfigiirasyo-
nu igin uygun bir deperdir (38),

\ / g NOH
LW 2
\

Cu
o/ o
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LH, 'nin Cd(IT) kompleksi biniikleerdir. Elementel analizi

CgH11N403CdyC13 kapali formiiliinii verir, CF3COOH iginde alinan lH-
n.m.r. spektrumunda (NH) 8.4 ppm, aldoksime ait (CH) 8.0 ppm, aro-
matik protonlar 7.9-7.4 ppm ve metilen protonlar:r 2.6 ppm goriiliir.
GBziiclinlin 11,00 ppm civarindaki kendi piki (N-OH) protonlarini per-
delemigtir, Kompleksin i.r. spektrumunda 3400 em~l civarinda ortaya
gikan genis band koordinasyona giren su molekiiliiniin varlifini dofru-—

lar. Bu verilere giire kompleks i¢in agapidaki yapi yazilabilir,

— OH
H I
\ 2 H i T
N N cd
\Cd/ N_0/ \onz
a” N\a

Cd(TII) kompleksinin aksine Zn(II) kompleksi suda ¢8ziiniir; komp-
leksin iyonik yapida oldufu molekiilii pargalamadan klorilr iyonunun
¢ktiiriilmesi ile de ispatlanabilir. i,r. spektrumunda 3300 ve 3220
cm~l de (NH) ve (OH) guruplarina ait stretching titregimleri bulun-
maktadir. Oksim protonlarina ait kimyasal kaymalar:i 11.4 ve 10.8
ppm de gériilmektedir; zayif alana dofru kayma, N-Zn koordinasyonunun

sonucudur, (NH) protonu da 8.4 ppm'e kaymgtir.

- "+

N\ 7 "
LW
Zn
(0] | ’/’ \\\ N =

L OH y

NOH




Diamagnetik UOp(VI) kompleksinde metal-ligand orami 1:1 dir.
i.r. spektrumu incelendifinde 3230 em~l de oksim gurubuna ait (OH)
stretching bandi, 905 cm~l de de karakteristik v(0=U=0) bandinin
bulundupu gdriililr (18,39), Kompleksin lH-n.m.r. spektrumunda metal
ile koordinasyona girmig (0-H) protonu olarak defierlendirilen 4,7
ppm de bir pik mevcuttur. N,N'-bis(4'-benzol15-crown-51) diamino-
glioksim ve bazi anorganik nitrat komplekslerinde oldufu gibi, LH,
nin U0(VI) kompleksi igin de hidrokso-kdpriileri ile birbirine bag-
lanan biniikleer bir yapi verilebilir (18).

: -
OH l
H ' o g o z
o~ N H N
H N\::/o\:}/ N
N N 10 71N\
e o H 0 H
\l OH )

Sonug olarak, LHy komplekslerinde oldugu gibi, sterik ydtnden uy-
gun bir pozisyonda bulunan piridin gurubunun,vic-dioksimlerle gegig
metallerinin olugturdufu komplekslerin yapisini etkileyebilecepi gi-
riilmektedir,

4,2, Etln—l,Z—bil(tioglioksim)(ETHA)ve Kompleksleri

2,3-Big(hidroksimiimino)=-1,4-benzoditian (21) ve bis(a-merkapto-
piridil)glioksim (20), merkapto bilegiklerinin disiyan-di-N-oksit ile
reaksiyonundan elde edilmig ve disiyan-di-N-oksit ile reaksiyona gire-
bilme kolaylif: agisindan NH,>SH>OH geklinde bir siralama yapilabile-
cefi belirtilmigtir. Bis(a-merkaptopiridil)glioksim'in 2-merkaptopiri-
din'e anti-dikloroglioksim katilmasi yoluyla elde edilebildipi lite-

ratiirde verilmigti (20). Bu galigmada yukaridakine benzer bir yintem-
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le 1,2-etanditiol ve anti-kloroglioksimden sofukta (-5 ©°C) ve baz

olarak sodyum hidroksit ildvesiyle etan-1,2-big(tioglioksim) (ETH,)
elde edilmigtir. Reaksiyonun yaklagik 3 saatte tamamlandipi teshit
edilmigtir,

Literatiirde verilen vic-tiodioksim ve tiooksimlerin sayisi ol-
dukga azdir (20-22). ETHa'un yapis1 lH-n.m.r. ve i.r. spektrumlar:
vasitasiyla incelenmigtir. lH-n.m.r. spektrumunda aldoksime ait CH
protonlarinin kimyasal kaymasi 7.7 ppm de ve etilen gurubundakiler
3.3 ppm de gikmigtir. Diteryum oksit ildvesi ile kaybolan 12,2 ve
11.6 ppm deki iki genig singlet, asimetrik olarak substitile olmug
vic-dioksim protonlarina aittir. Bu kimyasal kaymalarin daha zayif

alanda goriilmesi molekiil igi (0-H...S) hidrojen baplarinin varlifa
ile izah edilebilir (9,15).

i.r. spektrumunda tiooksim guruplarina ait v(C=N) titregimleri
1625 em~! de ortaya gikar; bu band dioksimlerin v(C=N) bandindan
(1690-1640 cm~1)daha zayif ve daha diisilk frekanstadir (8). C-S bapi-
na ait titregim literatiirde verildipi gibi 685 em~1 dedir (8).

3000 em~l nin iizerindeki genis band ve 1980 cm~l deki zayif band
kompleks olugumu sonucunda kaybolmaktadir; lH-n.m.r. spektrumundan
elde edilen veriler de giiz &niine alindifinda, bu bandlarin (0-H...S)
kiéipriisiine ait oldupu diigiiniilebilir., ETH;'iin u.v.-absorpsiyon spekt-
rumunda gizlenen iig band 259, 280 ve 283 nm'dedir.
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ETH,'tin Cu(II),Ni(II) ve Co(III) komplekslerinde metal-ligand
orani 1:1 dir, Co(III) bilegifi, kompleks olugumu esnasinda Co(IT)
nin otoksidasyon sonucu yiikseltgenmesiyle olugur. Bu komplekslerin
i.r. spektrumlarinda liganda ait 1980 cm~l deki band kaybolur ve
1690 cm~l de yeni bir band ortaya gikar.

Kare-diizlemsel vic-dioksim komplekslerinde (0-H...0) k&priisiine
ait bending titregimleri igin bu frekans karakteristiktir., (C=N)
stretching titregimleri de kompleks olugumundan etkilenmemigtir.
Komplekslerin uygun gbziiciilerde g¢dziinmemesi lf-n,m.r. ve u.v,-girii-
niir blge spektral incelemelerinin yapilmasin: engellemigtir, Komp—
lekslerin gdziinebildigi tek gdziicii olan trifloroasetikasitte alinan
li-n.m.r. spektrumlarinda sadece CH (aldoksim) ve etilen protonlari-
nin varliffz tesbit edilebilmig, ¢dziiciiye ait 11,0 ppm deki genig
band nedeniyle N-OH protonlari giizlenememigtir.

Komplekslerin Gouy yintemine gire ylﬁxlnn magnetik susseptibi-
lite 8lglimleri Ni(IT) kompleksinin diamagnetik oldufiunu giistermig,
Cu(II) ve Co(III) komplekslerinin magnetik momentleri 1.15 ve 2.9
BM olarak bulunmugtur Cu(II) kompleksi igin bulunan degerin (d9) kon-
figiirasyonunda hesaplanan defferden dilgilk olmasi, poliniikleer kompleks-
te molekiil igi etkilegmelerin sonucu olabilir (38). Difer yandan alti-
koordinasyonlu Co{III) iyonu igin &lgillen magnetik moment oldukga yiik-
sekse de, literatlirde bazi Co(III) kompleksleri igin yaklagik biiyiik-
lilkte defierler bulunmaktadir. Urnek olarak,

[Co(NO) (8-NHy.CqHgN) 9T (NO3) )  ggp=2.95 BM (40)

[Co(OH) 5 (CgH~C(NH;)=N-0) 1 MerF=3.19 BM (41,42)

gisterilebilir. Bu verilere dayanarak Ni(IT), Cu(II) ve Co(ITI) komp-
leksleri igin difer bazi tetraoksimlerde oldupu gibi polimerik bir
yapyr dnerilebilir (17,31).
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Siilflir gurubunun 2B gurubu gegig metalleri ile kompleks olug-
turma efilimi bilinmektedir (43). (CZHS)ZS-zngCIZ gibi bazi bile-
giklerde tioeterin S atomu iki metal iyonu ile koo;dinuyona girer
(44). ETH4'lin Cd(II) ile olugturdufu kompleksin elpmentel analizi
metal-ligand oraninin 4:1 oldupunu gdstermigtir. B&:u uygun bir ya-

pr biitiin oksim ve S guruplarinin koordinasyona katilmasiyla ortaya

grkabilir,
H,0 0—
z \ V4 H
Cd_
a’ .
S W A e 7
o— Cd /—/ cd——0
7N\, ay
3 Cl
4 2

“od
R — \Ol-l
2
[ (ET)C1,(Hy0)4Cd, 7' lin CFyCOOH igersinde alinan lH-n.m.r. spekt-
rumunda (CH) 7.65 ppm ve (CHy—CHy) protonlar: 3.3 ppm kimyasal kayma

degerlerini verirler. i.r. spektrumunda ise 3440 cm~l deki genig ve

1615 cm~! deki giddetli band, metal iyonu ile koordinasyona girmig



27

Hy0 molekiillerinin stretching ve bending titregimleridir (45). 960
em~l deki N-0 stretching titregimi de zayiflamigtair.

Zn(IT) kompleksinde her bir ligand igin iki metal iyonu bulun-
maktadir, 'H-n.m.r. spektrumu (CH) ve etilen protonlari igin aym
deferleri gistermektedir. i.r. spektrumunda ise 3400 em~! deki ko-
ordinasyona katilmg H0 nun stretching titregimi yaninda, 3170 cm-l
de oksim (OH) gurubuna ait band da goriilmektedir. 1615 em™l deki H0
bending titregimi Cd(IT) kompleksine nazaran daha zayif, 960 cm~l de-
ki (N-0) stretching titregimi ise daha kuvvetlidir. Bu verilere da-

yanarak Zn(IT) kompleksi igin binilkleer bir yap: Bnerilebilir.
H,0 Qr——=N
N\ /
Zn
a8 A

HON /
S NOH

cl

Zn

N-—-—-'°/, \\Oﬂz

Turuncu renkteki uranil kompleksinin CF3COOH da alinan lH-n.m.r.
spektrumu (CH) igin 8.2 ppm ve etilen protonlar: igin 3.3 ppm kimya-
sal kayma gistermektedir, Integral efirisinde de CH: etilen protonlar:
orany 2:4 tiir. i.r. spektrumunda (0-H), (C=N) ve (N-0) guruplarina
ait stretching frekanslari 3240, 1640 ve 985 cm~l de ortaya g¢ikmig-
tir., Ayrica 915 cm~l de karakteristik v(0=U=0) bandi mevcuttur (18,
39). u.v.-gbriinlir bdlge spektrumunda 403 nm'de gériilen absorpsiyon,
dondr atomlarin pw orbitalinden uranyumun 5f ve 6d orbitallerine yiik-
transfer gegiglerini gistermektedir. Uranyum kompleksi igin iki tane
altili ve bir tane begli gelat halkasindan olugan bir yapi diigiiniil-
miigtiir,
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Kiitle spektrumlarinin alinamamas: ve glig gBzilinlirlilklerinden
Stiirii kriyoskopik ydntemlerin uygulanamamasi Szellikle polimer ya-
pidaki komplekslerin molekiil afirliklarinin ve polimerizasyon de-

recelerinin tesbitini engellemigtir.
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Ek-1, Tablo 1. LH, ve Komplekslerinin Magnetik Momentleri ve Elementel Analiz Sonuglari

Z HESAPLANAN (BULUNAN)

BILESTK Haff c H l N M cl
(BM) ‘

LH, - 49,46 5.15 28.86 - N
(49.54) (5.32) | (28.89)

(LH) pNi 1.26 43.15 4.04 | 25.17 13.26 _
(43.09) (4.09) | (25.07) (13.28)

(LH)C1Cu 1.50 32,87 3.08 19.18 21,75 12.16
(32.83) (2.97) | (19.05) (21.67) (12.08)

(LH)C13(Hp01Cd, | Diamagnetik 17.70 2.02 10.33 41.45 19.64
(17.58) (2.04) | (10.11) (41.33) (19.42)

[ (LH)C1Za1C1 Diamagnetik 29.09 3.03 16.97 19.70 21.51
(28,97) (3.13) | (16.85) (19.59) (21.40)

(LH) (0OH) 2(U0,) 5 | Diamagnetik 20.00 2,08 11.67 49.58 _
(19.79) (1.96) | (11.54) (49.49)

LHy; = N-(2-piridilmetil)aminoglioksim

ot



Ek-1. Tablo 2. ETH,

Z HESAPLANAN (Bulunan)

ve Komplekslerinin Magnetik Momentleri ve Elementel Analiz Sonuglari

u
eff
BILES ik (BM) C H N S M Cl
ETH, = 27.07 3.76 21.05 24,06 _ _
(27.27) (3.89) |(20.84) (23,91)
(ETHZNi)n Diamagnetik 22.29 2,48 17.33 19.81 18.27 .
(22.55) (2.66) |(17.22) (19.76) (18.14)
(ETHZCu)n 1.15 21,98 2.44 17.09 19.54 19.39 =
(21.77) (2.38) |(17.03) (19.46) (19.24)
[(ETﬂz)Cl(Hzo)Coln 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)4Cdy - 7.78 1.51 6.05 6.91 48,57 15.34
(7.65) (1.52) (6.00) (6.78) (48.49)| (15.28)
(ETH,)C15(H70) 22Zn - 14,37 2,39 | 11.17 12.77 25.95 | 14.17
(14,.16) (2.26) |(11.33) (12.58) (25.69)| (14.11)
(ETHz)(U02) = 13.48 1.50 10.49 11.98 44,57 -
(13.34) (1,47) |(10,36) (11.74) (44,31)
ETH, : Etan-1,2-pis(tioglioksim)

1€



Ek-2 Tablo 1. LH; ve Komplekslerinin Karakteristik i.

r. Bandlari (cm™!) (KBr tablet)

N-H 0-H Arom, Alif,
BILESIK v v CH g Fhet | TR 3
v v ] v v
LH, 3395 3190 | 3030 2930 - 1620 | 950
(LH) oNi 3340 - 3040 2925 1710 | 1620 | 960
1550

(LH)C1Cu 3340 3200 | 3060 | 2930 - 1630 | 970
(LH)C13(Hp0)Cdp | 3320 3190 | 3050 2920 - 1620 | 980
€ (LH;)C1Zn1C1 3300 3220 | 3040 2960 - 1635 975
(LH) 5 (OH) 5 (U05) 5 | 3340 3230 | 3040 2900 - 1620 950 |v(0=U=0)905cm~1

LHy : N-(2-piridilmetil)aminoglioksim

4%



Ek-2. Tablo 2. ETH, ve Komplekslerinin Karakteristik i.r, Bandlar: (em™1) (KBr tablet)

BiLESIK o:z ng O-I:...O c:n N;O c;s
ETH, 3280 |2940-2840 - 1625 | 965 685 |(0-H..S)1980
(ETH, Ni), - |2920-2840| 1690 1625 | 970 680
(ETHyCu)p - |2920-2820| 1690 1630 | 965 670
[ (ETH)C1(H0) Colp - |2920-2830| 1690 1625 | 960 670
(ET)C14 (H0) 4Cdy - |2910-2840 - 1640 | 960 670
(ETHy)C15(Hz0) 220y | 3170 |2920-2840 - 1630 | 960 675
(ETH,) (U0,) 3240 [2960-2840 - 1640 | 985 670 |v(0=U=0) 915

ETH, : Etan-1,2-bis(tiogliocksim)




Ek-3, Tablo 1. LH, Komplekolerinin lH-n,m,r. Spektral Verileri

0-H 0-H C-H B-
BILE§K amidoksim aldoksim B aldoksim |aromatik CHy DIGER
LH; 11.12(1H,s)|(10.07(1H,s) (8,17(1H,8)|7.5 (1H,s8)[7.37-6.77/2.8(2H,8) -
(4H,m)
(LH)QNi‘ - - 8.7(2H,s) |8.0(2H,8) [7.7-7.1 -
(8H,m) 2.8(4H,s)
b e . -
(LH)C15(H,0)cd} S.401R,8) [8.0018,8) U.9-7:8 |, coomny| =
(4H,m)
[(LHz)ClZn]CI. 11.4(1H,s) |10.8(1H,s) (8.4(1H,s) |7.9(1H,s) [7.6-7.0 2.8(2H,8) -
(4H,m)
. b - = -
L (LH)  (0H) 5 (U0,) 33 8.3(2H,s) |8.0(2H,s) Zé; ;;2 2,848, ) |4.7¢28,8)

LH,

S -

gBzicl : DMSO-dg
bqﬁzﬂcu : CF,COOH

t N-(2-piridilmetil)aminoglioksim

vE



Ek-3. Tablo 2, ETH; ve Komplekslerinin lH-n,m.r, Spektral Verileri

0-H 0-H c-H -
BILE§IK aldoksim tiooksim aldoksim 7 :
ETHj 12.2(2H,s) 11.6(2H,s) 7.7(24,s) 3.3(4H,m)
(ETH,Ni) D - - 7.8(28,s) 3.7(4H,m)
(ET)C1, (H0) ,Cd8 - - 7.6(2H,8) 3.3(4H,m)
“{ETH,)C1,(H,0) ,2n,b = = 7.8(2H,8) 3. 3(4H,m)
C(ETH,) (U0,) 1P - - 8.2(2H,s) 3.3(4H,m)
ETH, : Etan-1,2-bis(tioglioksim)
f¢Bziici  : DMSO-dg

bgazﬂcﬂ : CF,COOH




6. REFERANSLAR

1. "Metal Complexes may be Better Anticancer Drugs", Chem,and Eng.
News, April 19, (1982), s. 36.

2. A. Chakravorty, Coord. Chem. Rev., 13 (1974), 1-46.

3. T.K. Bierlein and E.C.Lingufelter, Acta Crystallog.,4 (1951), 450,

4, M. Calleri, G. Ferrais, and D, Viterbo, Acta Crystallog,,20 (1966),
13

5. L.L. Merrit and E. Lanterman, Acta Crystallog.,5 (1952), 811.

6. P. Groth, Acta Chem. Scand., 33 (1968), 128,

7. 0. Bek@roglu, S. Sarisaban, A.R. Koray and M.L. Ziegler,
Z. Naturforsch, , 32B (1977), 387.

8. M. Avram and Gh. Mateescu, "Infrared Spectroscopy",6 New York, Wiley-
Interscience, (1972).

9. S.Serin and . Bekdroglu, Z. Anorg. Allg. Chem., 496 (1983), 197

10.J.F.Brown, J. Am. Chem. Soc., 77 (1955), 6348,

11.H.E. Ungnade, G.Fritz, L.W. Kissinger, Tetrahedron, , 19 (1963),239.

12, S. Patai, "The Chemistry of the Carbon-Nitrogen Double Bond",
London, Interscience Publishers, (1970),386,

13.G.G. Kleinspehn, J.A. Jung, and S.A. Studniarz, J.0rg.Chem., 32
(1967), 460,

14.A.Giil and U.Bekdroflu, Synth.React. Inorg. Met. Org.Chem, 612
(1982), 889,

15.5.B. Pedersen and E. Larsen, Acta Chem. Scand,, 27 (1973),3291.

16.H.E. Ungnade, L.W. Kissinger, A. Narath, and D.C. Barham J.Org. Chem.,
28 (1958), 134,



17.

18,

19.

20,

1.

22.

23.

24,

25.

26.

27I

28.

30.

31.

37

G.lrez and Uzer Bekdroglu, Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem.,
13 (1983), 781,

A.GUl and Ozer Bekdroglu, J.Chem,Soc.Dalton Trans., (1983), 2537.

J.P, Guette, J. Armand, and L., Lacombe, C.R. Acad. Sci, Paris,
Serie C, 264 (1967), 1509.

Y. G8k and U. Bekdroglu, Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem,,
11 (1981), 621.

N.E. Alexandrou and D.N, Nicolaides, J. Chem. Soc. C., (1969),
2319.

J.A. Barltrop, K.T. Morgan, J.Chem.Soc., (1957), 3072,

K.Burger "Coordination Chemistry Experimental Methods" (Ingiliz-

ceye tercilime: I,T.Millar and D,W,Allen),London Butterworths, (1973),122

?.Mltollu. "Koordinasyon Kimyasi", Istanbul, 1.0, Yayinlar:,
1972).

8.Bekdroglu, S. Sarisaban, A.R. Koray, B.Nuber, K. Weidenhammer,
J. Weiss and M.L. Ziegler, Acta Cry-tlllo.r., 348 , (1978),3591.

S.Sarisaban, H.Wyden, and U.Bekaroglu, Thermochim.Acta, 25
(1978), 349.

C.Grundmann, V.Mini, J.M.Dean, and H.D. Frommeld, J.Liebip Ann,
Chem., 687 (1965), 191.

N.Tan and 8. Bekdroglu, Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem,,
13 (1983), 667.

K.Karadeniz and 0.Bekdroglu, Synth. React. Inorg. Met.-Org.Chem.,
(Baskaida).

C.Bank and U.Bekaroglu, Synth.React. Inorg. Met.-Org.Chem.,
(Baskida).

M.E.B. Jones, D.A. Thornton, and R.F. Webb, Makromol.Chem., 49
(1961), 69. -



32.

33.

34,

35.
36.

37.

38.

39.

40.
41,

42,

43,

44,

45,

M. Toprak, E. Gellert, and §. Bekaroplu, Transition Met.Chem.,
4 (1979), 372.

D. Toscali and 8. Bekaroglu, Synth. React. Inorg. Met.-Org.Chem.,

12 (1982), 899.

Z.A. Ardig, E. Gellert, and U. Bekaroglu, Transition Met.Chem.,

4 (1979), 378.

J. Houben, and H. Kaufmann, Ber. Dtsch.Chem.Ges. 46 (1913), 2821,

M.S. Ma and R.J. Angelici, Inorg. Chem., 19 (1980), 363.

A. Nakamura, A. Konishi, and S. Otsuka, J. Chem. Soc.Dalton Trans,

490 (1979).

P.W. Selwood, "Magnetochemistry'", New York, Interscience Publishers,

Inc., (1964 ),172.

V. Casellato, M. Vidali, P.A. Vigato, Coord. Chem.Rev., 28 (1979),

238,
R.Nast, H.Bier and J. Gremm, Chem. Ber., gi (1961),1185.

D. Bandyopadhayay, J.Indian Chem.Soc., 30 (1953), 119.

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

C.K. Jorgensen, J. Inorg. Nucl. Chem., 24 (1962), 1571.

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

K. Nakamoto, "Infrared Spectra of Tnorganic and Coordination
Compounds” J.Wiley New-York,(1970),6169.

— .



7. BzCEQM1sS

24 Haziran 1954 de Rize'de doBdum. 11k Bgrenimimi burada ta-
mamladim. Orta Okulu Fatsa'da, Liseyi Akgaabat'ta bitirdim, 1976
yilinda KTU. den Kimya Milhendisi olarak mezun oldum,

Haziran 1977 tarihinde KTU, Temel Bilimler Fakilltesi Kimya B&-
limiinde Asistan olarak gireve bagladim. Halen K. Fen-Edebiyat Fakiil-

tesi Kimya B&1iimii Anorganik Kimya Anabilim Dalinda Arg.G8r. olarak
galigmaktayim,

Evliyim ve bir gocufum vardir.




