KARADENIZ UNIVERSITESI * FEN BlI,IMEERT ENS:FITUSU

Genel Yayin No. : 76 Enstitii Yayin No. : 8

2 (1H) - KINOKSALINON OKSiM VE BENZEN - 1.2 - BS
(AMINDGLIOKSIM) IN SENTEZI ILE REAKSIYONLARININ
INCELENMES]

Ahmet KOCAK

KARADENIZ UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSUNCE
« DOKTOR »
UNVANININ VERILMESI IQIN KABUL EDILEN TEZDIR

Tezin Enstitiiye veriligi : 21 Mayis 1984

Tezin sézlii savunmasi : 17 Eylil 1984

Doktora Yoneticisi : Prof. Dr. Ozer BEKAROGLU (IT0)
Jiiri Uyesi : Prof. Dr. Necla GUNDUZ (AU)
Jiiri Uyesi ¢ Prof. Dr. Aykut IKIZLER (KU)

Karadeniz Universitesi Basimevi
Trabzon — 1984



Bu galigma ITU. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya B&liimii Bagkani
Prof.Dr. Ozer BEKAROGLU ybnetiminde, ITU. Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii ve KU. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya B3liimiinde yapil-

migtir,



Bu galigmanin bazi biliimleri

1. Ahmet KOGAK and Ozer BEKAROGLU
"Synthesis of Benzene-1,2-bis(aminoglyoxime) and Its
Complexes with Nickel (II), Copper (II), Cobalt (II),
Cadmium (II), Zinec (II), and Uranyl (VI)."
Synthesis and Reactivity in Inorganic and Organo-metallic
Chemistg, USA.

Journalince kabul edilmig olup baskidadir.

2. Ahmet KOGAK and Ozer BEKAROGLU
"Synthesis of s-Tetrazino[l,6-a: 4,3-a']-diquinoxaline"

Uluslararasi journale génderilmigtir.



TESEKKUR

Doktaro tezimi ybneten, galigmalarim boyunca her tiirld ilgi
yardimlarini esirgemeyen ITU. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya B&-
iii Bagkani Sayin Hocam Prof.Dr. Ozer BEKAROCLU'na sonsuz giikran-
‘1m1 sunarim.

Galigmalarim sirasinda bilyilk ilgisini gdrdiigiim 1T}, Fen-Ede-
yat Fakilltesi Kimya BSliimli Anorganik Kimya Bilim dali elemanla-
1a bagta Dr. Ahmet GUL olmak {izere tegekkiir ederim.

Ayrica elde ettifim bazi komplekslerin magnetik momentleri-
1 8lgiilmesini saglayan All. Fen Fakiiltesi Kimya B&liimii Bagkani
rin Hocam Prof.Dr. Necld GUNDUZ ve Analitik Kimya Bilim Dal:
jkan1 Sayin Hocam Prof.Dr. Turgut GUNDUZ'e tegekkiir ederim.

Yine galigmalarim sirasinda yardimlarini gbrdiigiim Anorganik
iya Bilim Dali elemanlarina bagta Dr. Yagar GUK, n.m.r. spekt-
1larini alan Dr. Ragip ASLAN, u.v.-visible spektrumlarini alan
.G8r. Nege DISCIOBLU'na tegekkiir ederim.

Ayrica galigmalarimla ilgili gerekli izinleri veren Kll. Fen-
biyat Fakiiltesi Dekanlifina, Sayin Dekan Prof.Dr. Mustafa
ANER'e, Kimya B&limii Bagkani Sayin Prof.Dr. Aykut IKIZLER ve
jer kurul iiyelerine, Kimya B&liimiindeki galigma arkadaglarima
ekkiir ederim.

Ahmet KOCAK



I1CINDEKILER

OZET
SUMMARY.... ots srors Fiamirets ks SRR E ) & ¢

LR e PP o e e e
1.1, Oksimler ve Relkuiyonlu'x
1.2. Okuimlearin KomplaRBleri...... .. .. mmrnnmimmnimsnnnm
1.3, Caligmanin Amaci ve Knplm e
2, KULLANTLAN MADDE VE ALETLER,.........c.ccorueresnernensaaversoree

3. DENEL BOLUM,. ... T PP R ] 1
3.1. 2(1H) KINOKSALINON OKSIM (QH) . e R B |
3.2. 2(1H)-KINOKSALINON OKSIM (QH)' ™ czqts 'METALLERT

1LE REAKSTYONLART,., R ey e
.1. QH IN Co(II) 1LE Rzaxstvonv G el 12
.2. QH IN Ni(II) 1LE REAKSTYONU.........ooooo 13
.3. C(QH) 2Cu01232 14
A
5

o =

. (QH)2CdCly.... T 1 &
E(Q)Cl(HzO)ZuJ e e 6.
. BENZEN-1, Z—BIS(AM1NOGLIOKSIH) "SENTEZ1 (nn4) ,,,,,,,,,,,,,,,,,, 18
. BENZEN-1, z—niscamiuothoxstM) (Bﬂa)'nn czcts

METALLER] 1LE KOMPLEKSLER?.. - R |
oLo [CBHIML Yoo crninnminprb s R aaitswe L0
.2, (BH2Cu)q.... e R s R e B b ties vematiins Al
3. (Bﬂz)Cozclz(OBZ) TEIESR S PSRRI © )
4. BHpCd,,., O Ly T N S T 18
3y BHZninee RIS, = RIS |
6. [(U02)2(0H) ZBHzln

4. SONUGLARIN DEGERLBNDIRILHESI e 21
4,1, 2(1H)-Kinoksalinonoksim ve "Bunun He.tnllerle Ruluxyotm 21
4,2, Benzen-1,2-bis(aminoglioksim) (BHA) ve Kompleksleri., 27

5o KELER..ounmnuumuumsnsnmnnmannwsmnnmnmnmnnnnonsnnens S8
Be RRPRRANELAR..ccouvisiivimsssisiasroemsssnimsmsiimiommesmenseassmommmsosins wsis
¥ 0 DERRENES it S s e O

-1




OZET

vic-dioksimler ve kompleksleri iizerinde yapilan yofun galigma-
larin bir devam:r olarak,o~fenilendiamine 1 ve 2 anti-kloroglioksim
katilmas: sonucunda elde edilecek di- ve tetra-oksimlerin elde
edilmesi amaglanmigt:. Ancak, o-fenilendiaminin agiris: ile anti-
kloroglioksim oda sicaklifinda reaksiyona sokuldufunda, reaksiyon
asit kloriiriiniin aromatik amine katilmasi kademesinde kalmayip bir
halka kapanmasi sonucu 2(1H)-kinoksalinonoksim (QH) olugumuna ka-
dar gitmigtir. Literatiirde gok kademeli reaksiyonlarla elde edil-
digi belirtilen QH, bu ySntemle tek bir reaksiyonla olugmaktadir.

Stokiometrik miktarlarda (1:2) o-fenilendiamin ile anti-kloro
glioksim -5 °C de karigtirilip, ekivalent miktarda NaOH gizeltisi
ilGve edildiginde, benzen-1,2-bis(aminoglioksim) (BH,) meydana
gelmigtir. Elde edilen bu iki ligandin yapilari elementel analiz,
l§-n.m.r., i.r. ve u.v.gdriiniir b5lge spektrumlar: yardimiyla ay-
dinlatilmigtair.

QH'in etanol g&zeltisi CoCly.6Hz0 ile reaksiyona sokuldufunda
yeni bir heterosiklik halka sistemi olan s-tetrazine [1,6-a:4,3-a'l
dikinoksalin (TAD) olugmugtur. Bu bilegifin kiitle spektrumunda M+2
pikinin gbriilmesi, tetrazin tiirevleri igin karakteristiktir. QH'in
NiCl;.6Hz0 ile reaksiyonu bir taraftan TAD verirken, difer taraftan
elementel analiz sonucu C3pHpoNjpNi kapali formiiliine uyan, fakat
yapisi tam olarak agiklanamayan siyah bir kompleks de meydana geti-
rir. QH'in Cu(II) ve Cd(II) ile elde edilen komplekslerinde metal-
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ligand orani 1:2 dir ve her metal igin iki kloriir iyonu bulunmak-
tadir. Cu(IT) kompleksinin diamagnetik olmasi biniikleer bir yapi-—
nin diisiiniilmesini gerektirir. Bu sonuclara gdre komplekslerin ya-
p1s1 [ (QH);Cl,Cul; ve C(QH)2C12Cd] dir.

BH, 'iin Ni(II) ve Cu(II) komplekslerinde molekiildeki iki vie-
dioksim gurubu izole vic-dioksimler gibi davranarak polimer yapi-
da kompleksler vermektedir. Binilkleer Co(I1) kompleksinde metal
iyonu vic-dioksimlerden birinin N, digerinin O atomu ile koordi-
nasyona girerek [ (BH;)Clz(H;0)2C02] formiilii ile gbsterilen yapiyl
meydana getirir. BH,'in Cd(II) ve Zn(II) kompleksleri mononiikle-
erdir ve metal iyonu amino-N atomlar: ve oksim O-atomlar: ile ko-
ordinatif bap olugturur. Uranil kompleksinde hidrokso-kipriileri
iizerinden polimerik bir yap: ortaya gikar. BH, kompleksleri ince-
lendiginde, iki komgu vic-dioksim gurubunun Cu(11),Ni(II), Co(II)
ve (U0,)(VI) komplekslerinde iki izole vic-dioksim olarak hareket
ederek, poliniikleer kompleksler olugturdupu, Cd(II) ve Zn(II) de
ise beraber koordinasyona girerek mononiikleer kompleksler verdipi
sonucuna varilmigtir.

Komplekslerin yapilari elementel analiz, magnetik tlgiimler,
'4-n.m.r., i.r. ve u.v.-gdriiniir bilge spektrumlary vasitasiyle in-

celenmigtir.



SUMMARY

The synthests and complex formation of various vie-dioximes
have been the subject matter of great intevest. X-ray structu-
ral analysie of Co(II) and Co(III) complexes of diaminoglyomime has
shoum interesting features of vic-dioximes., The anti- and amphi-
stereoisomers and complexes of 1,4-diphenyl-2,3-bie-(hydroxyimi-
no) piperasine and 1,3-diphenyl-2-thiozo-4,5-bia(hydroxyimino)
imidaszoline have been isolated. Transition metal complexes of
gome macrocyelic vic-dioximes have been investigated.

At the begining, the scope of this work was to tsolate the
addition products of ome and two anti-chloroglyoxime to o-pheny-
lenediamine in order to obtain di- and tetra-oximes. However,
the dioxime could not be obtatined and after cyelization 2(1H)-
quinoxalinone oxime (QH) was formed. The tetra-oxime was benzene-
1, 2-bis(aminoglyoxime) (BH,) with neighbouring two vic-dioximes.

The synthesies of 2(1H)-quinoxolinone oxime (QH] from
2- (hydroxyiminol-1, 2, 3, 4-tetrahydroquinozaline was previously
reported, The tetrahydro-derivative was obtained from N-(cyano-
methyl)-o-phenylenediamine and hydroxylamine by elimination of
amonia. After dehydrogenation with ethyl ester of azodicarbox-
ylate (CpH5C0,-N=N-C02-C3Hs), QH was prepared.

In this work, QH synthesis was accomplished in a one-step
reaction.

QH was prepared through the reaction of anti-momochlorogly-
oxime with o-phenylenediamine. In this reaction while the easily
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accessible addition reaction of aeid chloride to ome of the -NH;
group vas taking place, the other -NH, group reacted with one of
the oxime groups by elimination of H,N-OH. The formation of a eixz-
membered quinozaline ring probably directed this cyeclizatior
reaction. Similar reactions of oxime and amine groups were reported;
e.g. the synthesis of quinozaline derivatives from o-phenylenedi-
amine and a-oxymino ketones.

In the i.r. spectrum of QH, 0-H stretching vibrations are
observed at 3220 cm='. Bands due to C=N and N-O stretches are at
1628 em=1 and 982 cm-1. These absorptions are in agreement with
the previously reported amidozimes. In the n.m.r. spectrum of
QH, the chemical shifte for OH and NH protons are obgerved at
10.80 and 8.10 ppm respectively and they disappear by deuteriwm
exchange. In additionm to these two bands a singlet at 7.80 ppm
and a multiplet at 7.6-6.7 ppm correspond to N=CH and aromatic
protons.

s-Tetraaino (1,6-a:4,3-a'l diquinozaline (TAD) came out as
a product of the template effect of some transition metal ions,
especially Co(II) and Ni(II). When a solution of CoCly. 6HaQ in
ethanol is added into a solutiom of QH in ethanol, the color of
the solution gradually twrmed to dark red and bright erystalline
organic compound precipitated. In the case of Co(ILl, these
erystals are pure organic substances. Whem NiCl,.6Hz0 was used
as the transition metal ion, a black Ni(II) complex also
precipitated along with the organic compound obtatned in the
case of Co(IT). The elemental analytical results for the organic
compound correspond to CygH)ioNg-

In the i.r. spectrum, N-H and OH stretches were at disappeared.
C-H stretohing vibrations were at 3050 cm1,

Ig-n.m.r. spectrum of C1gH;,Ng in CFzCOOH showed two types
of protons other than the peak for eolvent at 10.5 ppm. The



multiplet at 8.5-7.7 ppm is due to aromatic protons and the
singlet at 9.5 ppm is due to CH protons adjacent to azomethine
bond. The ratio of CH: aromatic protons is 1:4. The chemical
shifte are in agreement with the values reported for a similar
compound, namely 1,2,4,5-tetrazino [(1,6-¢:3,2-c'] or [1,6-c:
4,3-c'1-diquinazoline.

The mass spectrum of CigH,oNg gave relatively intense M+2
peak instead of M peak. This behavior is characteristic for
s-tetraaines. There are many instances when a molecular ion
peak is not recorded or is of very low abundance;instead a peak
eorresponding to the m/e value M+l is sometimes observed. This
occurs in the spectra of some esters, ethers, amines, aminoesters
and nitriles. It 18 due to the abstraction of a proton from a
neutral molecule by the molecular ion. The presence of four
nitrogen atoms in the tetraszine ring probably causes the
abstraction of two protons. The fragmentation pattern of the
molecule has been also postulated.

Cu(II) and Cd(II) complexes of QH have a metal-ligand ratio
of 1:2 and there is also 2 chloride ions for each metal ion.
Cu(II) complex ts found to be diamagnetic; therefore it should
have a binuclear structure. Consequently [ (QH),Cl,Culy and
C(QH) ,Cl9Cd] formulas are given. In(IT) complex of QF is
mononuclear and it coordinates through O-atom of oxime and N
atom of amino-group C(QJCL(H,0)Znl.

Benzene-1, 2-bis(aminoglyoxime) (BH,) is eynthesized by the
reaction of o-phenylenediamine with anti-monochloroglyoxime at
low temperature (-5 °C) by addition of sodium hydroxide
solution.

BH, is identified by elemental analyeis, i.r. and H-n.m.r.
spectra. In the H-n.m.r. spectrum, the chemical shifts for
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aromatic protons, C-H protons of the aldoxime groupsand NH protone
are observed at 7.0-6.6, 7.5, and 8.2 ppm respectively. For OH
protons of the oximes, the chemical shifts appear as twe broad singlet
because of diferent environment;arong these, the ginglet in the
lower field (11.4 ppm) is due to the OH protons of amidoxime group
and the other (10.8 ppm) is due to the OH protons of aldoxime
group as reported for various asurmetrically substitutec vic-
dioximes. The chemical shifts of NH and OH protons are disappeared
by D,0 exchange. In the i.r. spectrum of BH,, NH and OR stretching
vibrations are observed at 3320 and 3200 cr! respectively. Bands
due to NH deformatiom, C=N and N-0 stretches are at 1595, 1645,
and 975 am). These values are in agreement with the previously
reported vic-dioximes.

Ni(II), Cu(II), Co(II), CA(II), In(II), and U0y(VI) complezes
of BH, have been isolated and their structures have been investigatec

The conformations of the N=C-C=N moiety of the dioxime groups
permit VN-chelation with Ni(II) and Cu(Il). Two vic-dioxime groups
of the same ligand coordinate with two metal ione and through
H-bridges a polymeric corplex forms. The i.r. absorptions aseribe’!
to the intramolecular H-bridged OH bending vibrations (around
1740 em-') are broad and weak. (C=N) stretching vibrations (1617
em=1 for Ni(IT) and 1620 em=! for Cu(II) complex) are slightly
lowered compared to that of free BH, (1645 em-1). The Ni(IT)
complex is diamagnetic as expected for the square-planar N,N-
chelated vic-dioxzimes. The magnetic moment of Cu(II) complex 18
0.99 B.M. which is lower than the value expected for one unpaired
electron; consequently, an intermolecular interaction should be
present in the molecule such as anti-ferromagnetism. These data
enable us to propose a polymeric structure similar to those for
the Ni(IT) complexes of 4,4-biarl , 2-dihydozuimino-propyl1bivhenyl.
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The Co(II) complex of BH, has a metal/ligand ratio of 2:1.
The presence of coordinated H,0 molecules can be expected since
in the i.r. spectrum there is a broad absorption around 3500 em1,
(C=N) stretching vibration (1610 em1) has been elightly lowered.
The magnetic moment is 3.2 B.M. suggesting two unpaired electrons
for each molecule. Hence, a binuclec complex with planar NO-
chelates can be proposed.

The Cd(II) and Zn(II) complexes of BH, have a metal-ligand
ratio of 1:1 and they give almost identical i.r. spectra. In
these molecules, two vic-dioxime groups of the ligand coordinate
with a metal ion. A broad band at 3230 em-1 can be assigned to
OH stretching vibrations of the oximes. NH deformation bande are
lowered to 1570 cm-1 suggesting Me-NH coordination. C=N stretching
vibrations remain almost unchanged. According to elemental analysis
and i.r. spectra, a possible structure is proposed for these
complexes.

The diamagnetic uranyl complex of BH, has a metal-ligand ratio
of 2:1. In a recent paper, a hydroxo-bridged structure for the
uranyl complex of N,N'-big(4'-benzol15-croum-51) dieminoglyoxime
according to its i.r. and 'H-n.m.r. data have been proposed. Such
dimeric structure was also proposed for [(NO3) U0, (0H)U05(Ho0) 31H,0.
In the i.r. spectrum of the U0,(VI) complex, a strong band at 900
em~1 i8 the characteristic frequency for v(0=U=0). The hydrozo-
bridged polymer structure for the uranyl complex is postulated
according to elemental analyeis and i.r. spectrum.

The low solubility of the complexes in suitable solvents hindered
molecular weight determinations which will be espectally useful in
order to determine n values for the polymerie complexes.

As a result of this work, it is found that two neighbouring
vic-dioximes act as two iesolated vic-dioximes in Cu(II), Ni(II)
Co(II) and UOy(VI) complexes by forming bt or poly-nuclear complexes,
but they coordinate with CA(IT) and In(II) together and form
mononuclear complezxes.



1. GIRrl§

Bir metal iyonu ile bir elektron verici gurup arasindaki bap
olugumuyla ortaya g¢ikan koordinasyon bilegikleri, iizerinde en gok
aragtirma yapirlan konulardan biridir. Zira bir yandan bakir-fta-
losiyanin bilegikleri gibi, pigment olarak endiistriyel gapta fire-
timleri gergeklegtirilirken, &te taraftan da biyolejik sistemler-
de tagidiklar: Snemli gbrevler agiklanmaya galigrimaktadir. Tabi-
atin milkemmel laboratuvarinda sentezi yaprlan ve heniiz mekanizma-
lary dahi tam olarak aydinlatilamamig bulunan biyelojik bakimdan
bilylilk Sneme sahip pekgok koordinasyon bilegikleri mevcuttur (1).
Biyolojik mekanizmalarda Snemli rol oynayan By, vitamini ve Bjj
koenzimlerinin yapisini agiklamak igin kullanilan model bilegik-
lerde kobalt atomu ile kompleks yaprc:r bilegik olarak dimetilgli-
oksim kullanilmrg ve bu galigma vic-dioksim bilegikleri ilizerindeki
caligmalarin yopunlagmasina sebep olmugtur (2-4). Metal iyonlari-
nin pek gok organik reaksiyondaki ybnlendirme (template) etkisi,
bagka gekilde elde edilmesi miimkiin olmayan veya gok diigiik verim-
le elde edilebilen birgok heterosiklik bilegiffin elde edilmesini
milmkiin kilmrgtir (5-8). Bu reaksiyonlarda metal iyonu, reaksiyona
girecek maddeleri koordinasyon yoluyla bir araya getirir ve komp-
leks olugumu sonunda istenilen kondenzasyon reaksiyonu bir seri

stereokimyasal agidan kontrol edilmig adimlarla gergeklegir.

1.1. Oksimler ve Reaksiyonlari

18

”,C=N-OH formiiliiyle gtsterilebilen oksimler tagidiklara

R,
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azometin (C=N) gurubu nedeniyle zayif bazik, hidroksil (0-H) gu-

rubundan dolayi da zayif asidik 8zellik tagiyan amfoter maddeler-
dir. Amidoksimlerde R- guruplarindan birinin yerini NH aldifinda
molekiiliin baziklipgi hafifce artmasina rapmen, bu oksimler de amfo-
terdir (9,10).

Keton ve aldehitlerin oksim tiirevlerine ddniigtiiriilmesi genel-
likle bir baz yaninda bunlarin hidroksilamin tuzlar: ile reaksi-
yona sokulmasi suretiyle gergeklegtirilir. Aldehitler ve asimet-
rik ketonlar bu sartlar altinda iki farkli izomer (syn ve anti)
yapida iiriin verirler. Bu izomerler fraksiyonlu kristalizasyon yo-
luyla birbirinden ayrilabilir ve gofu zaman birbirine donligtiirii-
lebilir (11). Oksim olugumu sirasinda reaksiyon ortaminin bazik-
ligi biiyiik nem tagir. Reaksiyon hizinin gbzelti pH sina bagla
olarak degigimi incelendifinde, niitral noktaya yakin bir yerde
hizin maksimum oldupu g&zlenir (11). Hidroksilamin hidrokloriire
veya siilfata uygun bir bazin ildvesi bir tampon etkisi yaratir.
Giig g&ziinen ketonlarin veya steroidal ketonlarin oksimlenmesinde
hem giziici, hem de baz gérevini piridin yapar (12,13). Hidroksil-
aminin nitrillere ve hidroksamik asit kloriirlerinin (kloroksim-
ler) amonyak ve gegitli amin tiirevlerine katilmasi amidoksimlerin
elde edilmesinde en Hnemli y&ntemlerdir. Ornefin; Diaminoglioksim
dinitril [ (CN)»] ve hidroksilaminden kolayca elde edilebilir (14).
Anti-Dikloroglioksim ve anti-kloroglioksimin gegitli aromatik
aminlere katilmas: yoluyla elde edilen bazi makrosiklik ve asik-
lik mono ve diaminoglioksimler gunlardir: N,N'-bis(4'-benzol15-
crown-51]) diaminoglioksim (15), dibenzole,k1-2,3-big-(hidroksi-
imino)-1,4-diaza-7,10-dioksa-2,3,8,9-tetra hidrosiklododesin ve
bunun 3,4,5 oksa gurubu ihtiva eden 15,18 ve 21 {iyeli makrosiklik
analoglari (16), dibenzo [e,k]-2,3-bis(hidroksiimino)-1,4,7,10-
tetraaza-2,3,8,9 - tetrahidrosiklododesin (17); N-siibstitile amino—

glioksimler (R=Fenil, l-naftil, 2-naftil, veya 4,4'-bifenil),



N,N'-disiibstitiie diaminoglioksimler (R=l1-naftil veya 2-naftil)
(18).

anti-Dikloroglioksim apolar bir gdziicii (diklormetan, kloroform,
benzen, eter gibi) iginde silspansiyon haline getirilip =10 ©C civa-
rinda sulu bir alkali g8zeltisi ile muamele edilirse olusan siya-
nojen-di-N-oksit (eo-N=g~g=N—8) organik faza geger; bu reaktifin
5zellikle amin ve 1,2-diaminlerle kolayca siibstitile amidoksimler
verdigi ilk defa Grundman ve galigma arkadaglar: (19) tarafindan
incelenmig ve birgok vic-dioksimin sentezi gergeklegtirilmigtir(20).
N,N'-Difenil-etilendiamin ve N,N'-difeniltioiire'ye siyanojen-di-N-
vksit katilmas: sonucunda 2.3-bis(hidroksiimina)—1,A—difenilpipqu-
zin (21) ve 4,5-bis(hidroksiimino)-1,3-difenil-2-tioksoimidazolin
elde edilmigtir (22).

Oksimlerin en gok bilinen reaksiyonlarindan biri, Beckman d¥nii-
glmiidiir. Burada ketoksimler asidler ile muamele edildifinde tekabiil

eden amid veya anilid'e d&niigiir (11):

"R -l ¥ —n'
R i R +HX R—C—R R—C—R
——— [ - —— B
LN N—{l)-—H X" o : X
H
@
—n' —_—CR" —_
C—R +H,0 HO—C—R O==C—R
gl I —— | =
N—R N—R H—N—R

Oksimlerin difer &nemli reaksiyonlar:i ketonlara hidroliz, amin
ve hidroksilamin tiirevlerine indirgenme ve nitro bilegiklerine yilk-
sel tgenmedir.
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Oksimler ayrica nitrozolama vasitalari ile reaksiyona girerek
oksimin yapisi, nitrozolama vasitasinin nitelifi ve reaksiyon sar
larina bapli olarak farkli iiriinler verirler (23). a-0Oksimino keto
larin nitrit asidi (HNO,) vasitasiyla a-diketonlara doniigtiiriildiig
1889 yilindan beri bilinmektedir (24). Terpen serisinden bazi bil
giklerin oksimleri nitrozolama vasitalari ile nitriminler (N-nitr
iminler) verirler (25). a,B-Doymamis oksimler ise, nitrozolama va:
sitalari ile muamele edildifinde heterosiklik bilegiklere doniigiir

ler (23). Alifatik ketoksimlerin gopu diazottetroksit (N,0,) ile

—N=0
\NOZ

rurlar (23). Oksimlerin kloramin veya hidroksilamin-O-sulfonik as:

pseudonitrol adi verilen (R»C ) yapisinda bilegikler olugtu-

tarafindan kalevi ortamda diazoalkanlara doniigiimii Forster reaksiy
nu olarak bilinir (26). Ketoksimler Grignard reaktifleri ile azir
dinler verirler.

Oksimler gopu kez heterosiklik bilesiklerin sentezi igin basgl
g1¢ maddesi olarak kullanilirlar ve burada olugan reaksiyonlar doj
rudan dogruya ¢ift bapa katilma reaksiyonlaridir,

a-ketoksimlerin aldoksimlerle kondensasyonu sonucunda N-hidrol

imidazol-N'-oksitler ortaya gikar (27).

0
; CHjy g’
1A~ 4 cHycH=NOH — | I
CHy— C— C—CHy
CHy 0 CH,
I

OH
a-Amino ketoksimlerin fosgen etkisiyle 2-okso-A’-imidazolin-3-

oksidlere doniigtiigii rapor edilmigtir (23);

C_—Rr

Nou R,C
R,—C—C—R + COCl,; —— l ||

| HN Nw
NH, N0
I

0
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Viniltrifenilfosfonyum bromiiriin, a-keteksimler ile kondensas—
yonundan N-hidroksipirol tiirevleri elde edilmigtir (28):

0 No . Cells
CgHs—C—C—R + (CgHg) 3P CH=CHp; — I |
Br™ R N
|

Oksimlerin difer bir ilging reaksiyonu nminlergs kondensasyo-
na girerek hidroksilamin eliminasyonu ile bir Schiff bazi olugtur—
masidir. Bu reaksiyon 8zellikle ayn: molekiil ﬂzerind; bulunan bir
oksim ve bir amin arasinda meydana geldifinde yeni halka yapilari
ortaya gikmaktad:ir (29).

R -H,NOH R
C=NOH + NH,-R —_— =N-R
o

1.2, Oksimlerin Kompleksleri

Birgok vic-dioksim metal kompleksinin ytfxln tek kristal X-i1gim:
yontemi ile kesin olarak belirlenmigtir. Bunlarin pekgopunda, iki
dioksim molekiiliindeki 4 N atomu ile koordinasyon yapan metal iyonu
ayn1 diizlemdedir ve olugan iki tane hidrojen k&priisii kompleksin
yapisini daha kararli kilar. Bu yapinin ideal olarak Dy, simetrisin-
de olmasy gerekirse de gergek molekiilde hafif distorsiyonlar mevcut-—
tur, Bu yaprlarda C=N ve N-0O mesafeleri 1.30 R ve 1.34 : civarinda
sabit olarak bulunur. Bu deferler, serbest oksimler igin &lgiilenler-
le kargilagtirilirsa iki nokta dikkati geker: Birincisi, N-O mesafe-
si kompleks olugumu sonunda oldukga kisalmrgtir; lkincisi, C=N uzun-
lugu fazla degigmemigtir. Bu veriler kompleks olugumu sonunda N-O
gurubuna ait stretching frekansinin Gnemli &lglide degigmesini, C=N
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gurubuna ait frekansin da biiylik 8lgiide etkilenmemesini gerektirir
Kare diizlemsel vic-dioksim komplekslerinde molekiil igi H-kép
riisii ile birbirine baplanan 0...0 arasindaki uzaklik 2.4 K veya
fazladir. Daha kisa olmasi oksijen-oksijen itmesi sebebiyle miimkii
olamamaktadir.o,,.0 uzaklifr 2.5 g den kiigiik oldufunda H atomu si
metrik olarak iki oksijenin tam ortasindadir. Mesafe daha uzun ol
dupunda H atomu oksijenlerden birine daha yakin bir yerde bulunur
Kompleksi olugturan metal iyonunun gapina bagli olarak 0...0 uzak
11g1 Ni <Pd <Pt sirasina gdre artar. Bis (dimetilglioksimato)nik
(I1) kompleksinin yapisal bir #zellipi, kat: halde dilzlemsel mole
lerin iist iiste siralanarak ekseni nikel atomlarindan gegen bir zi
cir olugturmasidir. Diger pekgok vic-dioksim ile de benzer bir ya
nin ortaya giktifini gdsteren en dnemli kanit, bu komplekslerin ¢
ziiniirlilklerinin kloroform gibi gdziiciilerde gok az olmasidir (30).
Sentezi ilk defa 1889 yilinda Fischer (14) tarafindan gergek
legtirilen diaminoglioksimin kompleksleri Tschugaeff ve Surenjanz
(31) tarafindan 1907 vilinda elde edilmigtir. Bu ligand ile son y
larda yapilan galigmalarda ilging kompleksler elde edilmigtir. Az
atmosferi altinda hazirlanan Co(II) kompleksi ‘tek kristal X-isim
ybntemiyle incelenmis ve kompleksin yapisi ortaya gikarilmigtair(3
Bu pseudooktahedral komplekste metal iyonu iki ligand molekii
liindeki 4 N atomu ile ayni diizlemde koordinatif bag olugturmugken
birinci ve altinci koordinasyonlarini komsu molekiillerin amino gr
lar1 ile tamamlamaktadir. Co(II) kompleksinde N-Co-N agis: 82,3 d
N-Co uzaklifr ise 1.88 : dur. Aymi ag1 ve uzunluklar bis(dimetilg
oksimato)nikel kompleksinde biraz daha fazladir (30).
Tris(oksamidoksim)kobalt (III) trikloriir [Co(CoHgNy02)3C13]
kompleksinde iki digli (bidentat) lipand, metal iyonu ile oktahed
olarak koordinasyona girer (33). Olusan iig tane begli halka diizle

seldir ve bu halkalara bapli amino puruplari da ayni diizlemden go



az bir sapma gisterirler,

Tris(oksamidoksim) kobalt (III) trikloriir
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Kobalt (II) diaminoglioksim kompleksi NO ve SO, atmosferlerin-
de sentez edildifinde olugan oktahedral komplekslerde eksenel dofi-
rultuda bir Hy0 molekiilii ile NO veya SO, yer almaktadir. Bu yapilar
termogravimetri, diferansiyel termal analiz ve diferansiyel termo-
gravimetri ydntemleri ile dogrulanmistir (3).

Son yillarda yayinlanan diiz ve halka yapisindaki vie-dioksim—
lerin Ni(IT), Cu(II), Co(II), Co(TII), Pt(II), Pd(II), Cd(II),
Zn(II) ve UO,(VI) gibi metal iyonlar: ile olusturduklari kompleksleri
izole edilmig, yapilar: gegitli spektroskopik yintemlerle agiklanmaya

galigalmgtar (4,13,15-18,21,22),

1.3. Caligmanin Amaci ve Kapsam

Gegig metalleri ile verdikleri komplekslerin ilging yapilari yani-
sira, anti-tiimr ve diper etkileri de incelenmekte olan vic-dioksimler
ile ilgili galigmalarin bir devami olarak o-fenilendiamin'e bir ve iki
anti-kloroglioksim katilmasi sonucunda olugacak di- ve tetra-oksimlerin

sentezi gergeklegtirilmek istenmigtir.

NOH
" AN 2 NOH HON 2
s
HONZ N H n”" ol HON H
Benzen-l-amino-2- Benzen=l,2-bis(amino-
aminoglioksim glioksim) (BHy)

Ancak o-fenilendiamine oda sicaklifinda bir anti-kloroglioksim ka-
tilmasinda yukarida formiilii verilen dioksim olugmamig, bir halka kapan-
masiyla 2(1H)-kinoksalinon oksim (QH) meydana gelmigtir. Literatiirde
gok kademeli reaksiyonlar sonunda elde edildifi belirtilen QH, bu ydn-

temle tek bir reaksiyonla olusmaktadir.



H
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Benzen-1,2-bis (aminoglioksim) (BH,) sentezi ise -5 °C de ger-
geklegtirilmigtir.

2(1H)-kinoksalinon oksim (QH) kobalt iyonunun ySnlendirme et-
kisiyle yeni bir heterosiklik halka sistemi olan s-tetrazinoll,6-a:
4,3-a'] dikinoksalin'e (TAD) déniigmiigtiir. Ni(II) iyonlar: ise, QH
ile TAD yaninda kapal: formiilii C35HyoN,,Ni olan siyah bir kompleks
olugturmugtur. QH rn Cu(II), Cd(II) ve Zn(II) ile verdipi kompleks-
ler izole edilmigtir.

Benzen-1,2-bis(aminoglioksim) (BH,), Ni(II) ve Cu(IT) ile po-
limerik yapida, Co(II) ile ise, biniikleer kompleksler vermigtir. Zn
(IT) ve Cd(IT) kompleksleri izole edilmig, uranil (VI) iyonu ile
hidrokso-kdpriilii metal-ligand orani 2:1 olan ﬁolimer kompleksler
verdigi tesbit edilmigtir, Elde edilen organik maddelerin ve koor-
dinasyon bilegiklerinin yapilari elementel analiz, infrared, ultra-
viole-gdriiniir b&lge, nilkleer magnetik rezonans, kiitle spektroskopisi
ve magnetik moment 8lgiimii gibi gegitli’ ybntemlerle aydinlatilmaya

galigrlmrgtar,



2. KULLANTLAN MADDE VE ALETLER

o-fenilendiamin Merck firmasina ait olup, monoklor-anti-gli-
oksim literatiirde (35) verilen ydntemle hazirlanmigtir. Difer reak-

tifler ve solventler Merck, Fluka ve yerli firmalardan saglanmigtir.

Aletler
- Infrared Spektrofotometresi
Perkin-Elmer 598 model

- U.V.- visible spektrofotometresi
Varian Techtron 635

- lH-n.m.r. Spektrofotometresi
Varian-EM-360 60 MH,, Varian T 60-A.

- Kiitle spektrometresi
Varian Mat 711

- Atomik absorbsiyon spektrofotometresi-Hilger-Watts A.H.H.1550

- Elementel Analizleri
Basel Universitesi (lsvigre)

- Magnetik moment
Magnet Power Supply Type D-104

= pH metre
Orion Research Model 601 A Digital Tonanalyzer



3. DENEL BOLUM

Bu galigmada sentezi yapilan ligand ve komplekslerinin magne-
tik momentleri ve elementel analiz sonuglari Ek-I Tablo I de, Inf-
rared spektrumlarindan gikarilan karakteristik bandlar Ek-T Tablo II ve
11T de, !H-n.m.r. spektrumlar:i alinabilen ligand ve komplekslere
ait kimyasal kaymalar Ek-1 Tablo IV ve V de verilmigtir,

3.1, 2(1H) KINOKSALINON OKSIM (QH)

2,45 g (2.1072 mol) monoklor-anti-glioksim, 40 ml mutlak eta-
nolde oda sicaklifinda (25 °C) g¢bziililr ve karigtirilarak 3.24 g
(3.1072 mol) o-fenilendiamin'in 80 ml mutlak etanoldeki g¢&zeltisi
ildve edilir. Beg dakika sonra sar: g¢Skelti ayrilmafa baglar, 3
saat karigtirmaya devam edilerek reaksiyon tamamlanir, Siizilliip s1-
cak su, sopuk etanol ve eterle yikanir. Vakumda kurutulur. Oksim
amorf ve sari renklidir, Verim: 2.57g (% 79.90)ie.n.186-188 °C
(bozunma) .

Su banyosunda etonalden kristallerildipinde sar:i parlak kris-—
taller elde edilir. Vakumda kurutulur. Verim: 2.39 g (X 74.1);
e.n. 190 °C (bozunma),

u.v.-vis(etanol): 243 nm (e=1780), 264 nm (e=1780),372 nm
(e=946),

Bu oksim DMSO, DMF, piridin ve asetonda gdziiniir. Etanol,
dioksan ve etil asetatta sicakta g¢dziinilir. Su, eter, benzen, toluen,

kloroform, karbon siilfiir ve karbon tetra kloriirde g&ziinmez.
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3.2. 2(1H)-KINOKSALINON OKStM (QH) IN GEGISMETALLER?

ILE REAKSTYONLARI

3.2.1. Q4 IN Co(II) ILE REAKSIYONU

'2“20

H
NOH
N~ & N%YN\N
2 - + CoCl,.6Hp0_s——r /K/‘

2(1H)-Kinoksalinon s-tetrazino [1,6-a:4,3-a']
oksim (QH) dikinoksalin (TAD)

0,322 g(Z.lO_3 mol) QH, 50 ml etanolde 60-70 °C da su ban-
yosunda gziiliir (pH=6.70) ve 0,238 g (1073 mol) CoCly6H0 un 20 ml
etanoldeki sicak giozeltisi karigtirilarak ildve edilir. Renk yegil
iizerinden koyu bordo olur. (8zeltinin pH s1 4 civarindadir.

Su banyosunda 2 saat bekletildifinde parlak bordo kristaller
olugur. Siiziilen kristaller su, etanol ve eterle yikanir, vakumda
kurutulur. Verim : 0.258g(Z 90.21); e.n.250 °C (bozunma).

Yukaridaki deneme N, atmosferinde de yapildifiinda hig bir de-
Bigiklik giizlenmemig, ayn1 madde elde edilmigtir. Bu reaksiyonda
olugan maddenin kristal bilyiikliigii ve reaksiyon siiresi CoCl;,6H,0 un
miktari ile ters orantilidir, u.v.-vis(CHCl3): 270 nm (e=20920),
160 nm(e=31320),460 nm (e=420).
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Bu madde CHCl,, DMF ve trifluor asetik asitte g¢bziiniir. Etanol,
aseton, pridin, karbonsiilfiir ve DMSO da sicakta az g¢iziinlir. Su,eter,

benzen ve toluende g¢8ziinmez.

3.2.2, QH IN Ni(IT) ILE REAKS1YONU

—_— C32H20N1 zﬂi

H
N NOH

=
X I+ NiClp+6Hy0 —+ —
NZ n NN

AN N~ N
/
[1H)-Kinoksalinon s-tetrazine [I,6-a:4,3-a'l
oksim (QH) dikinoksalin (TAD)

0.805 g(5.1073 mol) QH, 250 ml etanolde 60-70 °C da su ban-
yosu lizerinde karigtirilarak g¢oziiliip (pH=6,70) iizerine 0.745 g (2,5.
1073 mol) NiCl5.6Hp0 un 100 ml sicak etanoldeki g¢dzeltisi ildve
edilir (pH=4.60).Beg dakikadagizeltinin rengi, saridan, koyusari
agikkahverengi ve koyu bordo-siyaha ddniigiir (pH=3). 1/2 saat so-
nunda parlak bordo-siyah ince kristaller ayrilir. Kompleks siiziiliir,
alkol ve eterle yikanir. Verim: 0.352 g (% 44.5)3e.n. 317 °C (bozun-

ma).
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Kompleks trifluorasetik asitte gdziiniir, etanol, piridin, DMSO
ve DMF de az g¢dziiniir,
u.v.-vis(DMF): 630 nm (e=740), 446 nm (e= 2020),278 nm (e= 1980),
270 nm (e= 20440),

Siizlintii tekrar sicak su banyosu iizerine konulur. 2,5 saat sonun-
da parlak bordo kristaller ayrilir. Madde siiziiliir, alkol ve eterle
yikanir. Vakumda kurutulur. Verim: 0,250 g (Z 35); e.n. 250 °C (bozun-
ma).

Bu maddenin &zelliklerinden 3.2.1. de elde edilen madde'nin ay-

ms: oldufu anlagilmigtar.

3.2.3. [(QH),Cucl,],

0.322 g (2.1073 mol) QH, 50 ml etanolde /0-70 OC da su banyo-
sunda ¢b&ziiliir (pH=6,70).Bu ¢dzeltiye karigtirilarak, 0.170 g (1073
mol) CuCl,.2H,0 un 20 ml etanoldeki sicak gozeltisi ildve edilir.
Hemen kahverengi gdkelti olugur. 10 dakika sonra kompleks siiziiliir.
Su, etanol ve eter ile yikanir. Vakumda kurutulur.Verim: 0.307 g
(7 67.3); e.n. 320 °C (bozunma).

u.v.-vis(etanol): 447 nm (e=800), 420 nm (e=1100), 260 nm
(e=6700 ), 445 nm (e=800), 420 nm (e= 1050), 376 nm (e= 2610),

372 nm (e=2500).

Bu kompleks DMF ve trifluor asetik asitte g¢dziiniir. Su ve etanol-
de sicakta ¢Oziiniir. Eter, aseton, benzen, toluen, kloroform ve kar-

bon siilfiirde ¢dziinmez.

3.2.4. (QH),CdCl,

0.322 g (2.1073 mol) QH, 50 ml etanolde 60-70 °C da su banyo-
ainda g¢dziiliir (pH=6.7) ve karigtirilarak 0.2014 2(1073 mol) CdC1l9.Hp0

nun 40 ml etanoldeki sicak g¢Bzeltisi ildve edilir. 1-2 dakika sonra



15
sar1 g¢tkelti olugur (pH=5,5). Siiziilen gikelti etanol ve eterle
yikanir.Vakumda kurutulur, Verim: 0,336 g (7 66,48)§ e.n.260-262 oc
(bozunma) .u.v,-vis(DMF): 400 nm (e=3080), 390 nm (e=3960), 352 nm
(e=2900), 298 nm (e= 1900), 268 nm (e= 10450).

Bu kompleks DMF, DMSO, piridin, sicak etanol ve sicaksuda
gUziiniir, Aseton, benzen, kloroform, karbon tetrakloriir, karbon siil-

fiir, benzen, toluen ve etil asetatta giziinmez.

3.2.5.0(Q)C1(Hy0)Zn]

0.322 g (2.1073 mol) QH, 50 ml etanolde 60-70 °C de su ban-
yosunda ¢éziiliir (pH=6,7) .Kari1gtirilan bugizeltiye, 0,272 g(2.1073
mol) ZnClp {in 40 ml etanoldeki sicak gbzeltisi ildve edilir (pH=
5.40). Sicak su banyosunda 15 dakika bekletilen gizelti rengi sari-
dan kirmiziya diniigiir. 1 saat sonunda kahve-kirmizi kompleks olugur
ve pH defigiklipi olmaz. Kompleks siiziiliir, su, etanol ve eterle
yikanir. Vakumda kurutulur. Verim: 0.414 g(% 74.32);e.n.271 °C (bo-
zunma).u.v.-vis (DMF): 565 nm (e£=938), 528 nm (e=1530), 490 nm
(e=1370), 345 nm (e=2810), 320 nm (e= 3420), 310 nm (e=3200), 278 nm
(e=3420), 270 nm (e= 3320).

Bu kompleks piridin,DMSO,DMF de géziiniir. Etanol ve suda sicak-

ta az g¢dziiniir.

3.3. BENZEN-1,2-B1S(AMINOGLIOKSIM) SENTEZ! (BH,)

cl._NOH NH, -5 oC
2 +
e NH Etanol/Su
Ll 2. @ H o om
o H i
N N N N
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2,45 g (2.1072 mol) monoklor-anti-glioksim 40 ml etanolde
¢bziildiikten sonra -5 °C ye kadar soputulup, iizerine 1.08 g (1072
mol) o-fenilendiamin'in 40 ml etanoldeki gdzeltisi sicaklik -5 °C
yi gegmeyecek gekilde karigtirilarak ildve edilir. Reaksiyon orta-
mina 40 ml su ve 0,8 g (2.1072 mol) NaOH in 1 ml sudaki sofutulmug
¢bzeltisi damla damla ildve edilir,-5 °C da tutulan gbzeltinin ren-
gi ®nce koyulagip kahverengiye déner. Daha sonra gikme baglayinca
¢bzeltinin rengi agilir. 3. saat sonunda krem renginde gbkelti olu-
gumu tamamlanir.

Madde siiziiliir, su, etanol ve eterle yikamir. Vakumda kurutulur.
Verim: 1.90 g (% 68); e.n. 144 °C (bozunma).

u.v.-vis(etanol): 380 nm (e=3840), 255 nm (e=28600), 245 nm
(e=26600).

Ligand etanol, aseton, piridin, dioksan, DMSO ve DMF de g¢dzii-

niir. Su ve etil asetatta az gbziiniir.

3.4. BENZEN-1,2-B1S(AMINOGLIOKSIM) (BH,)'UN GEGl§ METALLERI
1LE KOMPLEKSLERI

3.4.1. (BHpNi),

l
//NOH V,,// N
e

+ HClz.ﬂHZO —

NOH HO 0 N
|

L—-H—0

L

M=Ni(II), Cu(II)

H
N

N
ii]:: t:]fi
= % H S

1
"/
A\
|

0 _—————
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0.280 g (1073 mol) BH,, 50 ml etanolde 60-70 °C da g¢Bziililr.
(pH=6) ve sicak su banyosu iizerinde karigtirilarak, 0,238 g (10~3
mol) NiCl;.6H50 nun 20 ml etanoldeki sicak g¢izeltisi ilave edildi-
Binde hemen kirmizi g¢bkelti olugur (pH=1.95);%1NaOH (etanollii)
gbzeltisi ile pH=4 yapilarak kompleks'in tamamen gokmesi saplanir,
Sliziiliir, su, etanol ve eterle yikanir. Vakumda kurutulur. Verim:
0.196 g (% 58);e.n. 210 °C (bozunma).

u.v.~ vis(DMF): 448 nm (e= 460), 343 nm (e= 1700), 280 nm
(e=2260), 268 nm (e= 2650).

Kompleks DMF ve trifluor asetik asitte gdziiniir, DMSO ve piri-
dinde sicakta az ¢bziiniir. Benzen, toluen, kloroform, karbonsiilfiir

ve etil asetatta gbziinmez.

3.4.2. (BHyCu)p

0.280 g (1073 mol) BH;, 50 ml etanolde 60-70 °C da gdziiliir
(pH= 6) ve karigtirilarak 0.170g (10~3 mol) CuCly.2H20 nun 20 ml
etanoldeki sicak gizeltisi ilave edildipinde kahverengi ¢okelti
olugmaya baglar (pH=4). Sicak su banyosu iizerinde 5 dakika karigti-
rildiginda pH=1.35 olur.

% 1NaOH (etanollii) gizeltisiyle pH=3.5 yapilarak kompleksin
tamamen ayrilmasi saplanir. Siiziiliip, su, etanol ve eterle yikanir,
Vakumda kurutulur. Verim : 0.236 g (% 69); e.n. 190 OC (bozunma) .
u.v.-vis(DMF) : 360 nm (e= 3010), 288 nm (e= 2880), 269 nm (e=3340).

Koyu kahverengi-siyah renkte olan kompleks trifluor asetik
asitte gbziiniir, Piridin ve DMF de sicakta gbziiniir. Su, etanol,eter,
aseton, benzen, toluen, kloroform, karbon siilfiir ve etil asetatta

¢Oziinmez,

0.280 g (1073 mol) BH,, 50 ml etanolde 60-70 OC da subanyosu
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lizerinde g¢oziiliir (pH=6) ve karigtirilarak 0.476 g (2.1073 mol)
CoCl,.6Hp0 nun 20 ml etanoldeki sicak gbzeltisi ilave edildiginde
yegil iizerinden kahverengi renk'e dniigiir (§H=3.15). 2-3 dakika
karigtirildifznda pH=2 ye diiger ve kahverengi g¢kelti olugmaya bag-
lar.

7 1 1lik NaOH (etanollii) g¢bzeltisi ile pH=3.5 yapilan gbzeltide
kompleks tamamen ayrilir.

Kompleks siiziiliir, su, etanol ve eterle yikanir. Verim: 0.393 g
(T 78.13); e.n. 229-230 °C (bozunma).

u.v.-vis(DMF): 490 nm (e=1040), 360 nm (e= 7680), 280 nm
(e=7720), 268 nm (e= 7850).

Kahverengi renkte olan kompleks trifluor asetik asitte gbzii—
niir. Piridin, DMSO ve DMF de sicakta gdziiniir. Etanol ve suda sicak-
ta az goziiniir. Eter, benzen, toluen, kloroform, karbon siilfiir, diok-

san ve etil asetatta giziinmez.

3.4.4. BHyCd

H H H
- g . o BON - - _NOH
+ MC1,.nH,0-H
iy
o Nnon BN \ ./ N\o__ Y/

M=Cd(IT), 2Zn(II)

0.280 g (1073 mol) BH,, 50 ml etanolde 60-70 °C da subanyosu
{izerinde ¢Bziiliir (pH=6) ve karigtirilarak 0.201l4g (1073 mol)cdCl;.
H70 un 40 ml etanoldeki sicak ¢Bzeltisi ilave edilir. Portakal sarisi
renkte ¢tkelti olugur (pH=5.5) wve 15 dakika sonra g¢dkelti olugumu

tamamlanir.
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Siizliliir, su, etanol ve eterle yikanir. Vakumda kurutulur,
Verim : 0.262 g (% 67.11); e.n. 225-227 oC (bozumnma).
u.v.=-vis(DMF): 325 nm (e=7120), 272 nm (e=1160), 268 nm
(e=1330).
Kompleks trifluor asetik asit ve DMF de ¢8ziiniir. Piridin ve
OMS0 da sicakta gdziiniir. Su, etanol, aseton, benzen, toluen, etil

asetat, kloroform ve karbonsiil fiirde goziinmez,

3.4.5. BHpZn

0.280 g (1073 mol) BHy, 50 ml etanolde su banyosu iizerinde 60-
'0 ©°C da gdziiliir (pH=6) ve karigtirilarak 0.136 g (1073 mol)ZnCly
in 30 ml etanoldeki sicak giizeltisi ilave edildipinde pH¥4.5 olur.
) dakika sonra turuncu renkte kompleks ayrilmaya baglar ve gikme
| saatte tamamlanir,
Siiziiliir, su, etanol ve eterle yikanir. Vakumda kurutulur.
‘ferim: 0.242 g (% 70.55); e.n. 289 °C (bozunma).
u.v.= vis (DMF): 390 nm (e=210), 272 nm (e=560), 265 nm (e=690).
Kompleks trifluor asetik asit ve DMF de giziiniir. Etanol, DMSO

e sicak suda az g¢Bziinlir.Eter, benzen, toluen, kloroform, karbon siil-

iir ve etil asetatta ¢dziinmez.

3.4.6. [(U03),(0H)BHy1

\ﬁ/o_" N A \JI/O\
B'\n— —w/&\o/

| |
OH H H OH -

Hy+2U07 (CH3C00) 7, 2Hp0 ———
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0.280 g (1073 mol) BH,, 50 ml etanolde su banyosu lizerinde
60-70 ©C da ¢bziilir (pH=6) ve karigtirilarak 0.848 g (2.1073 mol)
U072 (CH3C00) 7.2H70 nun 80 ml etanoldeki sicak gzeltisi ilave edi-
lir. Hemen sari-kahverengi g¢dkelti olugur (pH=5.5). Bir siire daha
karigtirildiginda pH depigmez. 15 dakika sonra ¢Skme tamamlanir.
Kompleks siiziiliir, su, etanol ve eterle yikanir. Vakumda ku-
rutulur, Verim : 0.403 g (% 47.3); e.n. 221 °C (bozunma).
u.v.-vis(DMF): 145 nm (e=360), 270 nm (e=1600), 260 nm (e=1720).
Kompleks trifluor asetik asitte g@ziiniir. DMSO, DMF ve Piridin-

de sicakta g¢dziiniir. Su, etanol, dioksan ve kloroformda giziinmez.



4. SONUGLARIN DECERLENDIRILMES?
4.1. 2(1H)-Kinoksalinonoksim ve Bunun Metallerle Reaksiyonu

2(1H)-Kinoksalinonoksim'in (QH), 2-hidroksiimino-1,2,3,4-tet-
rahidrokinoksalinden sentezi daha dnce yayinlanmigtir (36). Tetra-
hidro tiirevi N-(siyanometil)-o-fenilendiamin ve hidroksilaminden
amonyak ayrilmas:i sonucunda elde edilmig (37) ve bunun azodikarbok-
silat etil esteri (C2H5C07-N=N-C07-C3Hs) ile dehidrogenasyonundan,
QH hazirlanmigtir (36). Bu galigmada OH sentezi bir kademede baga-

rilmigtir:
—HCl
" =NH,0H
Wiy
NOH

Bu reaksiyonda o-fenilendiamin ve anti-kloroglioksim kullanil-
migtir. Ilk 8nce asit kloriirii o-fenilendiamin'in -NH, guruplarindan
birine katilirken, diger ~NHy oksimlerden biri ile reaksiyona gire-
rek HoN-OH eliminasyonuyla azometin bafi meydana getirir, 6 iiyeli
kinoksalin halkasi olugumu muhtemelen bu reaksiyonun kolayca gergek-
legmesini saglar. Oksim ve amin guruplarinin azometin bagi olustur-
duklari benzer siklizasyon reaksiyonlar: literatiirde verilmigtir
(29). Ornegin; o-fenilendiamin ve a-oksimino ketonlardan kinoksalin

tirevlerinin sentezi bu gekilde gergeklegtirilmigtir,

N
R\I H " -H 0 I/
~H,NOH
R “NoH = XN
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QH'in i.r. spektrumunda, O-H stretching titregimleri 3220 em™l de
gbzlenir, v(C=N) ve v(N-0) bandlari 1628 ve 982 em~l dedir. Bu de-
gerler literatiirde amidoksimler igin verilen deperlere uygundur
(10). QH'in lH-n.m.r spektrumunda OH ve NH ﬁrotonlarznn ait kimya-
sal kayma deferleri 10.60 ve 8.87 ppm de ortaya gikar ve bu band-
lar déteryum oksit ildve edildiginde kaybolur. Bu iki banddan bag-
ka 7.80 ppm deki singlet ve 7.6-6.7 ppm deki multiplet N=CH ve aro-
matik protonlara tekabiil eder.

Etanoldeki QH ¢dzeltisine CoCly.6Hp0 gBzeltisi ildve edildigir
de su banyosu iizerinde g¢Bzeltinin rengi yavag yavag bordoya doniigiir
ve parlak kristal bir iiriin ayrilir. Bir kompleks elde edilmesi bek-
lenirken, bu liriiniin tamamen organik oldufu ve C16H10%6 kapaly for-
miiliine uydugu tesbit edilmigtir. Azot atmosferi altinda galigildi-—
ginda da ayni iiriin elde edilmektedir. Yeni bir heterosiklik halka
sistemi, s—tetrazino[l,ﬁ-l:&,B-l']—dikinnksnlin (TAD), oldufu beli:
lenen bu maddenin i.r. spektrumunda N-H ve O-H guruplar1ﬁa ait tit-
regimler kaybolmugtur., C-H stretching titregimleri 3050 em~l de gb-
riillmektedir. Trifluoroasetik asit igerisindealinan lg-n.m.r spekt-
rumunda 10.5 ppm deki gdziicliye ait genig pikten bagka, 2 band mev-
cuttur; 8.5-7.7 ppm deki multiplet aromatik protonlara ve 9.5 ppm
deki singlet ise, azometin gurubuna komgu CH protonlarina aittir,
CH: aromatik protonlar orani 1:4 tiir. Bulunan kimyasal kayma defer
leri, diger bir tetrazino tiirevi olan 1,2,4,5-tetrazinol1l,6-C: 3,2
C'] veya (1,6-C:4,3-C'I-dikinazolin igin verilen degerlere uyum
gdstermektedir (38).

TAD 'nin kiitle spektrumunda M piki yerine oldukga giddetli bir
M+2 piki goriilmektedir. Bu durum s-tetrazinler igin karakteristik-
tir (39). Molekiil iyonu pikinin gbriillmedifgi veya gok zayif olduju,
bunun yerine M+l ve M+2 ye tekabiil eden piklerin ortaya ¢iktifi

birgok madde bilinmektedir. Hzellikle ester, eter, amin, aminoeste
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s-tetrazino [(1,6-a:4,3-a']l
dikinoksolin (TAD)

ve nitrillerde bu durum daha sik olarak ortaya g¢ikar. Bunun nedeni
nétral bir molekiildeki bir protonun molekiiler iyon tarafindan kopa-
rilmasidir(40). Tetrazin halkasinda 4 azotun bulunmasi iki proton
koparilmasina sebep olabilir. Molekiiliin kiitle spektrumundaki parga-
lanma bigimi agagidaki gemada gosterilmigtir.

Co(II) yerine Ni(II) kullanildiffiinda yine TAD elde edilmis,
fakat burada ayrica siyah kristal halinde kompleks bir iiriin de olug-
mugtur. TAD sicak alkolde gtziilerek alindifinda geriye kalan siyah
madde, Cq9HpgNyoNi kapali formiiliine uygun gelmektedir. Coziiniirliigii
gok az olan bu maddenin yapisi belirlenememistir.

QH, Cu(II), Cd(II) ve Zn(IT) iyonlari ile koordinasyon bilegipi
olugturmaktadir. Cu(IT) ve Cd(II) kompleksinde metal-ligand orani
1:2 dir; ayrica herbir metal iyonuna iki C1~ tekabiil etmektedir. a
ve f-kamforkinon dioksim gibi tek digli ligand olarak koordinasyona
giren bilegiklerin kompleksleri igin gegitli yapilar Snerilmistir

(41). QH'in da Cu(II) ve Cd(IT) komplekslerinde monodentat bir 1li-
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gand olarak hareket ettipi diigiiniilebilir,

Cu(TT) kompleksinin ‘H-n.m.r.spektrumu CF,COOH da alinabil-
mig ve 11.00 ppm de gdziicliye ait gok genig pik nedeniyle OH proton-
larinin kimyasal kaymalari gbzlenememigtir.Cd(II) kompleksinin DMSO-
dg igerisinde alinan spektrumu 10.4 ppm de OH'a ait kimyasal kayma-
y1 gistermektedir. 7.9 ppm de NH, 7.5 ppm de N=CH a ait singlet,
7.4-6,9 ppm de aromatik protonlar ortaya ¢ikmigtir. Integral egrisi
de bu protonlar igin 1:1:1:4 oranlarin: gistermektedir.

L (QH)7Cl3Culy kompleksinde OH stretching frekansi1 3160 em™l e
kaymakta, C=N bandinda bir depigiklik olmaz iken, N-O bandi zayif-
lamaktadir. Cd(IT) kompleksinde 3340 cm~l de v(NH), 3260 em™l de
v(OH), 1640 em™l de v(CN), 960 cm~l de v(NO) bandlari giriilmektedir.

Magnetik susseptibilite &lgiimleri sonucunda Cu(IT) kompleksinin
diamagnetik oldupu tesbit edilmigtir. dg konfigiirasyonundaki bir
iyonun paramagnetik olmasi beklenirken diamagnetik ¢ikmasi, kompleks
yapisinin biniikleer oldupunu gdstermektedir, Biniikleer komplekste
molekiil igi etkilegim sonucunda anti-ferromagnetizm &zelliffi ortaya
gikmaktadir (42). Bu sonuglara dayanarak Cu(II) kompleksinin agafi-
daki dimerik yapida oldufu dilgiiniilmiigtiir:
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Cl

HO

Kadmiyum kompleksinin aksine Zn(II) kompleksi monomiikleerdir.
DLSO-dg igerisindealinan lg—n.m.r. spektrumunda (OH) protonunun
kayboldupu gdzlenmektedir. I.r. spektrumunda da 3440 em~! civarinda
koordinasyona girmig Hp0 molekiiliine ait genig band ortaya gikmigtir.
Elementel analiz sonucuna gdre (Q)C1(H90)Zn geklinde gisterebilece-

gimiz kompleksin muhtemel yapisi giyledir:

: /c1
N\ HH—Zn\
. HN B l OHa
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4,2, Benzen-1,2-bis(aminoglioksim) (BHg) ve Kompleksleri

Benzen-1,2-bis(aminoglioksim) (BH;), o-fenilendiamin ile anti-
kloroglioksimde diigiik sicaklikta (-5 °C) sodyum hidroksid gézeltisi
ildve etmek suretiyle sentez edilmigtir. Bu reaksiyon oda sicaklipin-—

da yapildiginda 2(1H)-kinoksalinon oksim elde edilmisti,.

HN
HON Ll NOH

H NOH  HON

BH4'Un yapisi, lg-n.m.r. ve i.r. spektrumlary ile elementel ana-
liz sonuglarina gire aydinlatilmigtair. l-n.m.r. spektrumunda NH,
N=C-H ve aromatik protonlara ait kimyasal kaymalar sirayla 8.2, 7.5
ve 7.0-6.6 ppm de goriilmiigtiir. Farkli gevre etkisi ile OH protonla-
r1 iki genig singlet halindedir. Bunlardan daha zayif alandaki (11.4
ppm) amidoksim gurubundaki (OH) protonlarina, digeri de (10.8 ppm)
aldoksim gurubundaki (OH) lara aittir (18,42). (NH) ve (OH) proton-
larinin pikleri D70 ildve edildifinde d&teryum defigimi sonunda kay-
bolmaktadir (15-18,22). T.r. spektrumunda (NH) ve (OH) stretching
titregimleri 3320 ve 3200 cm™! de gbriilmektedir. (NH) deformasyon ve
(C=N), (N-0) stretching bandlari ise sirayla 1595, 1645 ve 975 em™!
dedir. Bu deperler literatiirde vic-dioksimler igin verilenlere uyum
gistermektedir (13,15-18, 21, 22),
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gelmig olmasi miimkiindiir. Bu veriler 4,4'-bis(l,2-dihidroksiimino-
propil) bifenil'in Ni(TI) kompleksinde olduju gibi polimerik bir
yapinin Onerilmesini miimkiin kilar (44).

BH;'iin Co(II) kompleksinde metal-ligand oranmi 2:1 dir. I.r,
spektrumunda 3500 em~l civarinda genis bir band bulundufundan komp-
lekste koordinatif olarak baplanmig Hp0 molekiillerinin bulundufu
diigilinlilebilir.(C=N) stretching titregimleri gok az miktarda diigiik
frekansa kaymigtir (1610 ecm™l). Kompleksin magnetik momenti Ve f =
3.2 BM dir; bu da giftlesmemis iki elektronun bulunduffunu giisterir.
Sonug olarak, diizlemsel N ve O koordinasyonu yapmig biniikleer bir
kompleks diigiiniilebilir,

BH,'iin Cd(II) ve Zn(II) komplekslerinde metal-ligand orani 1:1
dir ve bu komplekslerin i.r. spektrumlari hemen hemen aynidir. 3230
cm~! de oksim guruplarina ait (OH) stretching titregimleri gdriiliir.
Serbest ligandda 1595 cm~l de g¢ikan (NH) deformasyon bandi 1570 em~l
e kaymistir; bu sonug Metal-NH koordinasyonu olarak yorumlanabilir.
(C=N) stretching bandlari her iki komplekste de herhangi bir kayma

gostermemigtir. Elementel analiz ve i.r. spektrumlarindan elde edi-
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len bilgiler, Cd(IT) ve Zn(II) komplekslerinin agagida verilen ya-
pida oldugunu gistermektedir;

HON NOH

\ st N /
H NP~
N\ 7 g "

N

M=Ccd(II), Zn(II)

BH, 'iin diamagnetik uranil kompleksinde de elementel analiz
sonuglarina gore metal-ligand oranmimin 2:1 oldugu bulgnmﬁgtur. N,N'-
bis(4'-benzol 15-crown-51) diaminoglioksim uranil kompleksi igin lg-
n.m.r. ve i.r. sonuglarina dayanilarak hidrokso kopriilil bir yapi
onerilmigti (15). Benzer bir dimerik yap anorganikl (NO4),U0,(0H),UO0,
(Hy0)31+Hy0 igin de verilmigtir (45,46). U0, (VI) kompleksinin i.r.
sepktrumunda 900 cm~l de gdriilen giddetli band v(0=U=0) titregimine
aittir (15-17, 47). Uranil kompleksi igin Bnerilen hidrokso-k&priill
polimer yapis: agapidaki gekilde gisterilmigtir.

Komplekslerin uygun gdziiciilerde gdziiniirliklerinin az olmasi
molekiil agirligz tayinini engellemig ve Szellikle polimer yapidaki
komplekslerde n polimerizasyon derecesinin belirlenmemesine sebep
olmugtur.

BH, kompleksleri genel olarak incelendipinde molekiildeki iki
dioksim gurubunun Cu(II), Ni(II), Co(II) ve U02(VI) metal iyonlari-
na karg:i iki izole vic-dioksim geklinde bi veya poli-niikleer komp-

leksler verdigi, CA(IT) ve Zn(II) iyonlar:y takdirinde ise iki vic-



(T L )“‘\u
/N M\

dioksimin beraber koordinasyona girerek mono-niikleer kompleksler

olugturduklar:i sonucuna varilmigtir.

i1



5. EKLER

Tablo I

Tablo II

Tablo IIT

Tablo IV

Tablo V

.

QH, TAD, BH, ve Komplekslerinin, Magnetik Moment-—
leri ve Elementel Analiz Senuglar:

QH, TAD ve Komplekslerinin Karakteristik i.r. Band-
lar: (em~l) (KBr pallet)

BH; ve Komplekslerinin Karakteristik i.r. Bandlari
(em™1) (KBr pallet)

QH, TAD ve Bazi Gegig Metali Komplekslerinin
lH-n.m.r. Spektrumlar:, &(ppm)

BH, iin DMSO-dg da lg—n.m.r. Spektrumu, &(ppm)
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7.8ZGEGMLS

1950 yi1linda Amasya'min Ayvalipinar kiyiinde dogdum. Ilkigre=
pimimi ayni yerde tamamladiktan sonra 1962 yilinda Akpinar 11k8E-
retmen okuluna girdim. 1967-68 dfrenim yrlinda lzmir Yilksek Ogret-
men Okulu Hazirlik sinifindan mezun oldum. Ayn: ya1l I, Kimya Fa-
kiiltesi Kimya Lisans Bdliimiine girip, 1973 Haziran déneminde mezun
oldum.

tstanbul'da, bir y1l Uzel Ari Dersanesi ve i y11 Uzel UBur
Dersanelerinde Kimya dgretmenligi yaptim.

1977 Haziraninda KTU.Temel Bilimler Fakilltesi Kimya Bliimiine
Asistan olarak girdim. Halen Kll. Fen-Edebiyat Fakilltesi Kimya Bo-
limiinde Aragtirma GOrevlisi olarak galigmaktayim.

Evli ve bir gocufum vardir.



