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OZET

DEGISIK SUBSTIUE AMIN GRUPLARI BULUNDURAN
FARKLI 2-NAFTILGLIOKSIMLERIN SENTEZ1 ve METAL
KOMPLEKSLERININ INCELENMES{

Selma YILDIRIM
Nigde Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti

Kimya Anabilim Dali
Danisman: Yrd.Do¢.Dr.Ali Thsan PEKACAR
Haziran 1996, 55 Sayfa

Bu ¢aligmada ¢ikig maddesi olarak, 2-Asetilnaftalin  kullanild:.
2-Asctilnaftalin, sodyum etoksitli ortamda n-bitilnitrit ile nitrozolanarak,
isonitroso-2-asetilnaftalin elde edildi. Isonitroso-2-asetilnaftalin, bazik ortamda,
hidroksilamin hidrokloriir ile reaksiyon vererek, 2-naftilglioksimin anti formu
sentezlendi. Elde edilen 2-naftilglioksim, kloroform iginde, 20-25°C’de
klorlanarak, 2-naftilkloroglioksim izole edildi. 2-naftilkloroglioksimin degisik
aromatik aminlerle reaksiyonu sonunda birer dioksim olan, dért adet substitue
amino-2-naftilglioksim’lerin sentezi ve diaminlerle reaksiyonu sonunda birer
tetraoksim olan,dort adet aril-bis(substitue amino-2-naftilglioksim)’lerin sentezi
yapildi. | ' ;

Ligandlarin alkolldi ¢o6zeltilerine, suda ¢6zilmiis olan, Ni(II) , Cu(Il) ve
Co(1II)’nin klorlu tuzlan ilave edilerek, substitue amino-2-naftil-glioksim’lerin bi
molekiiler kompleksleri ve aril-bis(substitue amino-2-naftilglioksim)’lerin
polimerik kompleksleri elde edildi.

Sonug olarak, sekiz ligand ve yirmidoért kompleks izole edildi. Bunlarin

yapilan; '"H NMR, IR, A.A.S. ve clementel analiz sonuglarina gére aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: vic-dioksim, tetraoksim, glioksim, metal kompleks,

spektroskopik yapi tayini.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF DIFFERENT2-NAPHTLYGLYOXIMES WIiTH
VARIOUS SUBSTITUTED AMINES AND INVESTIGATION
OF THEIR METAL COMPLEXES

Selma YILDIRIM
University of Nigde
Graduate school of Natural and Applied science
Department of Chemistry
Supervisor: Yrd. Dog. Dr. Ali Thsan PEKACAR

Junel996, 55 Pages

In this work 2-acetlynaphtalin was used as a starting material. Isonitroso-
2-acetlynaphtalin has been isolated through the nitrosation reaction between
2-acetlynaphtalin and butyl nitrite in sodium ethoxide medium. Similarly
2-naphtlyglyoxime has been synthesized by the reaction of isonitroso-
2-acetlynaphtalin and hydroxylamine hydrochloride in alkaline medium. Finally
powdered anti 2-naphtlyglyoxime was suspended in dry chloroform at 20-25°C
and upon treatment with CI, , 2-naphtlychloroglyoxime was obtained. By reacting
2-naphtlychloroglyoxime with various aromatik amines, nine different
substituted amino-2-naphtlyglyoximes were synhesized, cach of which is a
dioxime, and by reacting 2-naphtlyglyoxime with aromatic diamines nine
separate aryl-bis(substituted amino-2-naphtylglyoximes) were synthesized each
of which were tetraoximes.

The polymeric complexes of aryl-bis(substituted amino-2-naphtylglyoxime)
and complexes of substituted amino-2-naphtylglyoxime were prepared by adding

aqueous solutions of Ni(II), Cu(Il) and Co(II) into alcoholic solutions of the
ligands.
As a conclusion of above work 8 separate ligands and 24 complexes were

isolated and their structures caracters were determined employing by 'H NMR,

IR, AAS and elemental analytical technics.

Key Words: vic-dioximes, tetraoximes, glyoximes, metalcomplexes,

spectroscopic identification.
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SIMGELER ve KISALTMALAR

DMSO ¢ Dimetilsiilfoksit

DMF : Dimetilformamid
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H-bag : Hidrojen bag:
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AAS : Atomik absorbsiyon spektrometresi
Ar : Aromatik

KBr : Potasyumbromiir

DGM : Dimetilglioksim

Pyr : Pridin
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1. GIRIS

Gegis metalleri ile farkli donér gruplara sahip ligandlarin meydana
getirdikleri komplekslerin yap1 ve 6zelliklerinin incelenmesi, bilim ve teknikte,
gittikge 6nem kazanmaktadir [1].

Koordinasyon bilesikleri, teknikte, ilag kimyasinda boyar madde olarak ve
daha birgok alanda kullanildigindan buyik ol¢iide uretilmekte, ayrica yeni
sentezlerin yapilmas: yoninde de yofun g¢aligmalar sirdiriilmektedir. Metal
kompleks ve sgelat bilesiklerinin sentezi igin, bir veya bir kag ydntem
kullanilabilecegi gibi, denenmemis yeni bir ydéntem aramak da gerekebilir.
Ancak, segilecek yontem ve teknik, elde edilmesi istenen maddeye baglidir [1].

Koordinasyon bilegiklcrinin biyolojik yapilardaki O6nemi, sanayideki
kullanim oranimin ve alaninin giinden giine artmasi, son zamanlarda kanser
aragtirmalarinda anti timér etkilerinin bulunmasi, kompleksler "6zellikle vic-
dioksim kompleksleri” tizerindeki aragtirmalarin yogunlagmasina sebep olmustur.
Bilimde, vic-dioksim komplekslerinin vitamin By, ve bitkilere yesil renk veren
maddeye (klorofil) benzerliginden dolayi biyolojik yapilarin aydinlatiimasinda

kullanilmasi, 6nemini artirmagtir [2,3].
2. OKSIMLER
2.1. Oksimlerin Isimlendirilmesi ve Ozellikleri:

(R1R2C=NOH) oksi-imin adinin kisalttlmas: ile ortaya ¢ikan oksimler,
zayif bazik karekterli ( C=N-) grubu ile zayif asidik karakterli (-OH) grubunu
ihtiva eden amfoter maddelerdir [3].

Oksim genel bir isimlendirmedir. Onceleri, aldehit ve ketonlardan tiretilen
oksimler, bu aldehit ve ketonlarin sonlarina oksim kelimesi eklenerek
isimlendirilirdi. Aseton oksim [(CH3);C=NOH], asetal oksim CH3-CH=NOH,

benzaldoksim (CgHs-CH=NOH) v.b. gibi. Bugiin ise, ana gurup keton veya

aldehit olmak sartiyla,"hidroksi imino" eki ile isimlendirilmektedir [3].



HC ~—C—C

OH
N

/

"HO
Sekil 2.1.: 2-Hidroksiimino propiyonik asit

Oksimler (C=N) baginin varliinda karbon atomuna R ve R' (R ve R/, alkil,
yada aril) gibi farkli iki grup bagliysa geometrik izomeri mimkindir ve
genellikle, syn-; amphi- ve anti- 6n ekleriyle gosterilir [4].

Asimetrik keton ve aldehit gruplarinin ayirdedilmesi gerekir. Aldehitlerde

hidrojen ve oksijenlerin ayni tarafta olmasi durumunda syn eki kullanilir.

HC——C— H

N

N\

OH
Sekil 2.2. syn-Asetaldoksim

Asimetrik ketonlar ile ketoksim gruplart bulunan oksimlerde bu ekler

referans olarak alinan sitbstitiientin yerine gore segilir (Sekil 2. 3.).

HaG ——C——CpHs HaC— Tl:-—“CQHs
/N N
HO OH
syn-Etilmetil ketoksim ‘ anti-Etilmetil ketoksim

Sekil 2.3. Ketoksimler



vic-Dioksimlerde is¢ bu ekler; -OH gruplarinin birbirlerine gore

pozisyonlarina baglt olarak kullanilir [5] (Sekil 2. 4.).

N_S N_S N/
TN 7N\ VRN
\\ // \ \ //N N

OH HO OH OH Hg OH

syn- amphi- anti-

Sekil 2.4, vic-Dioksimlerde -OH gruplarinin syn-, amphi- ve anti- izomerleri

Cok sayida aromatik aldehit ve ketoksimlerin geometrik izomerleri izole
ve karakterize edilmisir. Bunlarin bir ¢ogu birbirlerine dénitsebilir.
Aldoksimlerin izomerizasyon 1silar1 0,5 ile 5 kcal/mol arasinda degisir.
Izomerizasyon 1s1lar1 yapilarina baglidir [5].

syn ve amphi- izomerleri HCI ile reaksiyona girer ve anti- izomerlerinin

hidrokloriirleri olugur [4].

% 7
ﬂ : NTcl”
\OH HO/ \H

Sekil 2.5. syn- ve anti- izomerlerinin HCI ile reaksiyonu



Genellikle vic-dioksim konfigiirasyonlarinda anti-formu amphi- formuna
gore daha digiik enerjili yani daha kararlidir. Aym1 zamanda anti-formlarinin

erime noktasi amphi- ve syn-formlarina gére daha yiksektir [6]. Ancak bunun

istisnalan1 da vardir [7].

CeHs H Hs | Hs H
N_ S C<C / Ce\ /
C N N 2N
\ / \ \ /N N\

OH HO OH OH ho OH
syn-Fenilglioksim amphi-Fenilglioksim anti-Fenilglioksim
e.n:170°C e.n:180°C e.n: 166-168°C

Sekil 2.6. syn-, amphi- ve anti-Fenilglioksimlerin erime noktalari

Oksimlerin zayif asidik 6zellikleri vardir ve sulu NaOH'de ¢éziinecek
kuvvete sahiptir. Fakat CO5 ile ¢6kerler. Basit oksimlerin pKa'st 10-12
arasindadir [8]. anti-Keto grubunun asit giicinii artirmasindan dolayr anti-
dioksimler mono oksimlerden daha kuvvetli asitlerdir [9]. Glioksimlerde,
pKa: 9 iken, dimeétilglioksimlerde pKa:10,7 civarindadir. Aminoglioksimlerde,
R-gruplarinin  yerine -NH, grubunun gegmesiyle molekilin bazikliginin
artmasina ragmen, bu oksimler de amfoterdir [4,10,11,12].

X-1ginlar1  kristalografi metoduyla degigik oksim tiirevlerinin yapilar

incelenmig ve sekil 2.7. de gérilen degerler asetonoksim igin tayin
edilmisgtir [4].



/

HO

Sekil 2.7. X-Isinlari, kristalografi metodu ile asetonoksim yapisinin tayin

sonuclari
C=N:1.49 A°  N-0:1,36 A° C-C(Syn-): 1,49 A°
C-C(anti-):1,55 A CNO:111° CCN ( Syn - ) :1310

CCN (anti - ) :113¢
2.2. Oksimlerin Eldesi

vic-Dioksimlerin sentezi i¢in klasik yéntem; Anti-diketonlarin uygun bir
¢oziicide ve uygun bir baz yaninda, hidroksilamin hidrokloriir tuzu ile
reaksiyona sokulmasiyla gergeklestirilir [4]. Kloralhidrattan gikilarak elde edilen
anti-kloroglioksim ve amphi-kloroglioksim ile degisik amin tiirevlerinin
reaksiyonu sonucu birgok vic-dioksim elde edilebilir [7,10,11].

Oksim olugsumu sirasinda reaksiyon ortaminin bazikligi goklénemlidir.
Reaksiyon hizi ¢6zelti pH'sina bagh olarak incelendiginde nétral noktaya yakin
bir yerde maksimum oldugu goézlenir [12]. Zor ¢oziinen ketonlarin
oksimlenmesinde hem baz hem de ¢éziicii gérevini piridin yapar [13,14].

Aktif metilen grubuna sahip ketonlarin nitrolanmasiyla oksimler
sentezlenebilir [15]. Alifatik nitro bilegiklerinin indirgenmesiyle veya primer

aminlerin yitkseltgenmesiyle gesitli oksimler tiretilebilir [16].

a- Aldehit ve ketonlarin hidroksil aminle reaksiyonlarinda: Reaksiyon sulu
alkolldl ortamda oda sicakh@indan kaynama sicakligt sartlarina kadar ve uygun

pH’larda gergeklestirilir [19].



AcONa
R=— CHO + NHpOH.HCl] ——%» R —CH=N-—0OH

Ph,C===0 + NHyOH . HCl 228 ppyCem= N—OH

b- Nitrolama metodu: a-Ketoksimlerin hazirlanmasinda olduk¢a kullanigl
bir yoldur. Aktif metilen gruplu bilesiklerden yararlamilir. Metod daha ileriye

gotiiriilerek dioksimler elde edilir [17].

0
CH3ONOIHC1 NH.OH HC
Ph=—C——CH,=—CHy = Ph——C—C~—CHj f}ﬂ-f;;b Ph-“‘ClJ—C—CH?,
\ N
OH HO/ r\\OH

¢- Kloralhidrat ile hidroksilamin hidrokloriirden ¢ikilarak kloroglioksim

izomerleri elde edilir [20,21].

cal,
+ 2 NH,OHHCl——»  H=—C—C~—C]|

CHOH,) |

HON NOH

d- Primer-aminlerin H,O, ile oksitlenmesi ile oksimler elde edilir [18].

\ R\
NaIVtO‘



e- Ketonlarin (aseton) nitrozil kloriir ile reaksiyonundan, kloro-metilglidksim
elde edilir [22,23]. |

H,C——C—CH, A H,C —C—C—H —h%?- H,C ——C—C~——Cl|
| o [
0 O NOH NOH
H,C—C Cl + N4OHHC 2288 oo

Q==
Z==0

OH HO}L l!‘\!OH

f- Ketiminlerin hidroksilaminle reaksivonu ile oksimler elde edilir [19].

Asit
PRC e N + NH,OH PR, === N—OH + NH,

h- Disiyan-di-N-oksit katilmasiyla: Dicksimlerin elde edilmesi i¢in ¢ok kullanislt
bir yoldur. Grundman ve arkadaglari tarafindan aminlere ve 1,2-diaminlere

disiyan-di-N-oksit katilmasi ile substitue amitoksimler elde edilmigtir [26,27].

Cl
s NOH Na,co,  C==N—0C
i
C

g- Alifatik nitro bilegiklerin indirgenmesi ile oksimler elde edilir [18].



2.3. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

Oksimlerde (C=N) bagi igin Slgiilebilen degerler genellikle +0,02 A® luk
bir sapma ile hesaplanan degere uygunluk gésterir.

X-1g1n1  difraksiyon galigmalar1 yapilamayan oksimlerin  yapisim
aydinlatmak ig¢in IR ve_lH NMR spektrumlar: genis Ol¢iide yardimer olur.
Aldoksim ve ketoksimler i¢in karakteristik bantlar 3300-3130 cm-1 deki (OH),
1660-1600 cm-1 deki (C=N) ve 1000-930 cm~1 deki (NO) titresimleridir.

Seyreltik ¢ozelti veya gaz halinde IR spektrumu alindiginda oksimin (OH)
grubuna ait stretching titresimi 3600-3500 cm~! de ¢ikar, bunun sebebi O-H
grubunun serbest olmasidir. vic-Dioksimlerde (O-H) gruplarinin birbirine gore 3
farkli pozisyonda bulunmalari miimkiindiir. Anti-Dioksimlerde (OH) gruplari
birbirine z1t dogrultularda yénlenmistir [28].

Doymus konjuge olmayan oksimlerde (C=N) band: 1685-1650 cm-l de
goériulirse de vic-dioksimlerde s6z konusu bant 1600 cm-1 yakinlarina kadar
kayabilir. anti-Glioksimlerde (C=N) titresiminin 1621 cm-1 civarinda zayif bir
bant olarak gériilmesi, merkez simetrili bir yaptda olmalarindan ileri gelir.

Oksimlerde bir ¢ift baga komgu (N-O) titresimine tekabiil eden (N-O)
band1, 970-925 cm~! arasinda siddetli bir absorbsiyon gésterir. (N-O) frekanst
konfigiirasyona bagli olarak 6nemli bir degisiklik géstermez, ancak oksim
grubuna bagli sibstitientlerin &zellifine gbre degigir. Dimetilglioksimde
952 cm~l, anti glioksimlerde 978 cm-l, anti-diklorglioksimlerde ise 1000c.:m“‘1
de gérilur [29,30,31,32].

Alifatik ve alisiklik keton ve aldehitlerin oksimleri igin tesbit edilen (OH)
kimyasal kaymalar:i 11.00-10.00 ppm. arasindadir. Aromatik ve heteroaromatik

oksimlerde 12.50-11.00 ppm. arasinda degerler Slglmistir [33,34].
2.4. Oksimlerin Kompleksleri

vic-Dioksimlerin ge¢is metalleri ile olugturdugu kompleksler hakkinda

olduk¢a fazla ¢aligsma vardir [29,30,31,32,33,34,35,36] .



11k defa 1905'de Tschugaeff [37] tarafindan nikel dimetilglioksimin elde
edilmesinden sonra g¢aligmalar baglamig ve gilinimiize kadar artarak sUrmiigtir.
Yine Tschugaeff tarafindan 1907'de DMG'in Co(IIl) ile verdigi kompleksin elde
edilmesi ve daha sonra elde edilen vic-dioksim komplekslerinin biyokimyasal
mekanizmalarin agiklanmas: igin, model bilesik olarak kullamlmas: vic-
dioksimlerin O6nemini daha da arttirmigtir [38]. Bu kompleksler Tschugaeff

tarafindan genel olarak CoX(D,H,)B seklinde verilmigtir. Burada X, bir asit

anyonu (Cl°,Br"CN-, v.b.) ve B, bir bazdir (piridin, imidazol v.b.). A¢ik bir
formiill verilmemesine ragmen, oktahedral tipinde olduklari anlasilan bu
kompleksler de, Co-X baginin reaksiyon verme yatkinligina sahip oldugu ve daha

sonraki c¢aligmalarda kobalt atomunun, aynen B, vitamini ve koenzim

komplekslerinde oldugu gibi, bes azot atomu ihtiva eden ligand alaninda oldugu

fark edilmigtir [39].

Sekil 2.8. Bis(dimetilglioksim) kobalt kompleksi

Bu o6zelligin fark edilmesinden sonra, biyokimyasal mekanizmalarin
aydinlatilmasi agisindan bis(dimetilglioksim) kobalt kompleksi 6nem kazanarak
fizerinde genig Ol¢iide ¢aligmalar yapilmigtir. $ekil 2.8.'de goérildagi gibi, iki
dimetilglioksim molekiili, karediizlem simetride bir molekil olugturarak ve her

bir dimetilglioksimin oksim gruplan {izerinde bulunan hidrojenler, bir hidrojen
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képriisi olugturarak saglam bir yapi meydana getirir. Bu yapt kompleksin
stabilitesini o kadar yikseltir ki, kompleks bozulmadan kobalt atomu 17
degerlige kadar indirgenebilir [39]. Béyle indirgenmis kobalt igeren komplekse,

B2 vitaminine uygun olarak, "Kobaloksimg” denilmektedir.
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Sekil 2.9. B,, Vitamini ve Koenzim komplekslerinin yapis
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Bu madde azot gazi altinda, ¢6zeltide mevcut olup indirgenmis Bipo
vitaminine "Vitamin B{,¢" benzer reaksiyonlar verdigi gézlenmistir. Yapidaki
kararli Co-N bagi mimkiin olabildiginden, degisik gruplar baglamak suretiyle
bir dizi kompleks elde edilmis ve bu komplekslerle yerdegistirme reaksiyonlart
yapilarak By, vitamini ve koenzimlerinin biyolojik mekanizmalari aydinlatiimaya

galigilmigtir,

O === H=— o O uwees H=—= O
L rL ) ¥ .'L\
c— VRN i N CH, HC—C “‘\ 1 ,"‘ v
—_ ’ —CH,
HC — P 1 “\ /C_CH° e C\ o T \ /
o N N
B ‘ B '
O e H wwea O

Sekil 2.9. 17 degerlikli kobalt iceren kompleksin yapist

17 degerlikli kobalt igeren bu dioksim kompleksinin yapisi (Sekil 2.9.)

gorildigi gibi dz2 orbitaline, spinleri birlesmig serbest elektron ¢iftinden

dolayi, bir protonu baglamak miimkiin olabilmektedir. Ancak, azot atmosferinde
ve ¢bzelti halinde elde eldilebilen son kompleks diamagnetik olup, hava ile
temasa gelir gelmez derhal paramagnetik Co(Il) iizerinden diamagnetik Co(III)
haline gegmektedir [39].

Co-N bagi kolaylikla pargalanmaktadir; zayif asidik ortamlarda olefinler
olugmakta, fakat alkali c¢ézeltide ise {rinlerin aldehit ve keton oldugu

gézlenmektedir [39].

Ayrica, vic-dioksimleri tabii reginelere fonksiyonel grup olarak baglamak

surctiyle elde edilen tiirevlerin kolon dolgu maddesi olarak kullanilabilecegi ve
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kromatografik olarak niikleosid ve niikleotidlerin ayriimasinda kullanilabilecegi
gosterilmigtir [40].

vic-Dioksimlerin biyolojik mekanizmalarin aydinlatilmasinda model bilegik
olarak kullanilmasi, anti timér etkisi gosterdiginden dolayr kanser
aragtirmalarinda 6nem kazanmasi @- dioksim komplekslerinin 6nemini daha da
artirmigtir. Konu ile ilgili gsimdiye kadar yapilan galigmalar agafida Kkisaca
Ozetlenmisgtir.

Gok, ve Bekaroglu, 1982 yilinda klor anti-glioksimden ¢ikarak diklor anti-
glioksimi elde etmisler ve bundan da 1,4- difenil -2,3 -bis-hidroksimino-
piperazin ve bis(-merkaptopridil )glioksim’i sentezlemiglerdir. Bu oksimlerin
Cu(Il) , Ni(II) , ve Co(II) ile kompleksleri yapilip IR ,'JH NMR ve elementel
analiz teknikleriyle yapilarini aydinlatmiglardir (11).

irez, ve Bekaroglu, 1983 yilinda anti-kloroglioksimin alkoelli ¢6zeltisine,
anilin, 1-naftilamin, 2-naftilamin ve benzidinin alkollti ¢ézeltilerini ilave ederek,
N-(1-naftil)aminoglioksim, N-(2-naftil)aminoglioksim, 1,1'-bifenil-4,4'-
bis(aminoglioksim), N,N'-bis(1-naftil)diaminoglioksim ve N,N'-(2-naftil)-
diaminoglioksimleri sentezlemigler ve bunlarin Cu(Il) , Co (II) ve Zn (II)

klortir ; UO7 ( VI) asetat tuzlar ile metal kompleksleri yapip, '"H NMR, IR ve

clementel analiz teknikleriyle yapilarini aydinlatmislardir [10].

Ozcan, ve Mirzaoglu, 1985 yilinda antikloroglioksimin alkollii ¢ézeltisine
siilfanilamid, p-Toluidin ve o-Toluidinin alkollli ¢ézeltilerini ilave ederek
sirastyla N-(4-silfamidfenil)aminoglioksim, N-(4-tolil)aminoglioksim,
N-(2-tolil)-aminoglioksim ve N-(4-nitro fenil )aminoglioksimleri sentezlemisler
ve bunlarin Ni (II), Cu (II), Co (II) ve Pd (II) kloriir tuzlar: ile metal
komplekslerini elde etmiglerdir. NMR, IR ve elementel analiz teknikleriyle
yapilarint aydinlatmiglardir [20].

Sevindir, ve Mirzaoglu, 1992 yilinda p-Tolilglioksimin alkolld ¢6zeltisine,
anilin, p-toluidin, o-toluidin, benzilamin ve p-anisidinin alkolli ¢6zeltilerini
ilave ederek anilino-p-tolilglioksim, benzilamino-p-tolilglioksim, p-toluidino-p-
tolilglioksim,  p-anisidino-p-tolilglioksim  ve  o-toluidino-p-tolilglioksim

ligandlarim1 sentezlemisler ve bunlarin Ni (II), Cu (II) ve Co(II) komplekslerini
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elde etmiglerdir. Bunlarin yapilarint NMR, IR, ve elementel analiz teknikleriyle
aydinlatmiglardir [34].

Ugan ve Mirzaoglu 1990 yilinda klorofenilglioksimin alkolli ¢ézeltisine,
anilin, p-toluidin, o-toluidin, benzilamin, p-anisidin ve naftil(1) amin'in alkolli
cozeltilerini ilave ederek anilinofenilglioksim, benzilaminofenilglioksim,
p-anisidinofenilglioksim ve naftil(1)aminofenilglioksim ligandlarini sentez-
lemigler ve bunlarin Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) metal komplekslerini elde
etmislerdir. Yapilarini NMR, IR ve elementel analiz teknikleriyle
aydinlatmiglardir [33]. ~

Pekacar ve Ozcan 1994 yilinda p-klorofenilkloroglioksimin alkolli
¢Ozeltisine, 1,4-fenilendiamin, benzidin, 4,4'-diaminodifenilether, 4,4'-diamino-
difenilmetil ve 4,4'-diaminodifeniletil ' in alkolli ¢é6zeltilerini ilave ederek
1,4-fenil-bis(amino-p-klorofenilglioksim),  1,1'-bifenil-4,4'-bis(amino-p-kloro-
fenilglioksim), 1,1'-difeniloksi-4,4'-bis(amino-p-klorofenilglioksim), 1,1'-difenil-
metilen-4,4'-bis(amino-p-klorofenilglioksim) ve 1,1'-difeniletilen-4,4'-bis(amino-
p-klorofenilglioksim) ligandlarini sentezlemislerdir. Bunlarin Ni(II), Cu(Il) ve
Co(II) metalleriyle polimerik komplekslerini elde etmiglerdir. Yapilarin
'H NMR, IR, AAS ve elementel analiz teknikleriyle aydinlatmuglardir [41].

Pekacar, A., 1., ve Ozcan, E., 1995 yilinda p-klorofenilglioksimin alkollii
¢Ozeltisine, anilin, benzilamin, p-toluidin ve p-anisidin'in alkollii ¢dézeltilerini
tlave ederek anilino-p-klorofenilglioksim, benzilamino-p-kloroglioksim,
p-toliudino-p-kloroglioksim  ve  p-anisidino-p-kloroglioksim  ligandlarin
sentezlemigler ve bunlarin Ni(II) , Cu(II) ve Co(Il) metal komplekslerini elde
etmiglcrdir. Yapilarim 'H NMR, IR, AAS ve clementel analiz tekniklerivle

aydinlatmuslardir [42].
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3. CALISMANIN AMACI ve KAPSAMI

Teknikte, boya sanayinde ve biyolojik mekanizmalarin aydinlatilmasinda
model bilegik olarak kullanilan ve antitimér etkisinden dolayr kanser
aragtirmalarinda da 6nem kazanan vic-dioksimler ve steroizomerleri giin gegtikce
daha fazla ilgi toplamaktadir. Litetatiirlerde az sayida bulunan bu bilesiklere yeni
ilaveler yapmak ve elde edilen vic-dioksim'lerin, tetraoksim'lerin ve
komplekslerinin geometrik yapilarimi  agikliyarak, bu alandaki yapilan
caligmalara faydali olmasi bu ¢aligmanin amacini olugturmustur.

Bunun ig¢in, anti-2-Naftilkloroglioksim ile ¢egitli aromatik amin
bilegiklerinden, Anilino-2-Naftilglioksim, Benzilamino-2-Naftilglioksim,
p-Toluidino-Z—Naftilglioksim, N(-1-Naftil)amino-2-Naftilglioksim ligandlar: ve
diamin bilegiklerinden; 1,4-Fenilen-bis(amino-2-Naftilglioksim), 1,5-Naftil-
bis(amino-2-Naftilglioksim), Difenilmetilen-4-4’-bis(amino-2-Naftilglioksim),
Difeniletilen-4-4’-bis(amino-2-Naftilglioksim) ligandlari sentezlenmistir.
Sentezlenen dioksim ve tetraoksim ligandlarin yapilari, elementel analiz, IR ,
AAS ve IH NMR yardimi ile aydinlatilmistir.

Sentezi gerceklestirilen bu ligandlarin, Ni(II), Cu(II) ve Co(II) metal
kompleksleri ve polimerik yapili kompleksleri izole edilip, yapilani IR, AAS ve

elementel analiz yardimiyla agiklanmaya ¢aligilmagtir.
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4. MATERYAL METOT
4.1. Materyal
4.1.1. Kullanilan cihazlar

- IR Spektrofotometresi : JASCO,FT/IR-300E Nigde Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya B6lama-NIGDE

- lH NMR. Spectrofotometresi : TUBITAK-Enstrumental Analiz
Laboratuvar: Begevler - ANKARA

- Elementel Analizier : TUBITAK- Enstrumental Analiz Laboratuvarn
Besgevier - ANKARA

- Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Varian AA-175, Selguk Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bélimii - KONYA

- pH-metre ORION 420A pHmetre ve TRIOD cam clektrod Nigde
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolamii-NIGDE

4.1.2. Kullanilan kimyasal maddeler

Caligmada kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Carlo Erba’dan

temin edilmistir.
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4.2, Metot

Bu c¢aligmada elde edilen organik maddelerin sentezleri ve metal
kompleksleri literatiir kisminda verilen Ugan, Sevindir ve Pekacar’in galigmalar:
gbzéniine alinarak, b6limiimiiz  kimya laboratuvarindaki gartlarda

2-asetilnaftalin’den ¢ikilarak sentezlenmigtir [33,34,44].

2-Asetilnaftalin sodyum etoksitli ortamda n-butilnitrit ile nitrozolarak,
isonitroso-2-asetilnaftalin elde edildi. Isonitroso-2-asetilnaftalin, bazik ortamda,
hidroksilamin hidrokloriir ile reaksiyon vererek, 2-naftilglioksim’in anti formu
sentezlendi. Elde edilen 2-naftilglioksim, kloroform iginde 20-25°C’de
klorlanarak 2-naftilkloroglioksim elde edildi. 2-Naftilkloroglioksim’in alkollli
Qézeltiéine, anilin, benzilamin, p-toluidin, l-naftilamin,l,4-fenilendiamin,‘
1,5-naftildiamin, 4,4’-diaminofenilmetil ve 4,4’-diaminofeniletil’in alkolla
¢6zeltilerini ilave ederek agagidaki ligandlarin sentezi yapilmistir.

1- Anilino-2-Naftilglioksim

2- Benzilamino-2-Naftilglioksim

3- p-Toluidino-2-Naftilglioksim

4- N(-1-Naftil)amino-2-Naftilglioksim

5- 1,4-Fenilen-bis(amino-2-Naftilglioksim)

6- 1,5-Naftil-bis(amino-2-Naftilglioksim)

7- Difenilmetilen-4,4'-bis(amino-2-Naftilglioksim)
8- Difeniletilen-4,4'-bis(amino-2-Naftilglioksim))

Ligandlarin alkollii ¢dézeltilerine, suda ¢éziilmis olan Ni(Il), Cu(Il) ve
Co(II)’nin klorlu tuzlarn1 ilave edilerek, substitue amino-2-naftilglioksimlerin
bi molekiiler kompleksleri wve aril-bis(substitueamino-2-naftilglioksim)’lerin
polimerik kompleksleri elde edildi. Yapxlarl 'H NMR, IR, AAS ve clementel
analiz teknikleriyle aydinlatildi.



S.DENEYSEL BULGULAR

Sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin deneysel ¢aligma sonucunda bulu-

nan fiziksel ozellikleri ile ilgili bulgularin 6zeti cizelge 1 ve ¢izelge 2’de verilmigtir.

Cizelge. 1. Sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin deneysel bulgulan

Sentezlenen Bilesik Adt EN.°C Verim % | RENK
Isonitroso-2-asetilnaftalin 115 71 Kirmizi
2-Naftilglioksim 184-186 92 Krem
2-Naftilkloroglioksim 196-198 80 Beyaz
Anilino-2-Naftilglioksim 194 96 Krem
Anilino-2-Naftilglioksim’in 291 93 Kiremit
Ni(II) Kompleksi Kirmizis1
Anilino-2-Naftilglioksim’in 273 g2 Siyah-Kahve
Cu(Il) Kompleksi -
Anilino-2-Naftilglioksim’in Co(II) 280 83 Koyu
Kompleksi kahverengi
Benzilamino-2-Naftilglioksim 190 87 krem

| Benzilamino-2-Naftilglioksim’in 257 92 Koyu -Kirmzi
Ni(IT) Kompleksi
Benzilamino-2-Naftilglioksim’in 177 96 Siyah-Kahve
Cu(1II) Kompleksi
Benzilamino-2-Naftilglioksim’in 182 81 Koyu
Co(II) Kompleksi kahverengi
p-Toluidino-2-Naftilglioksim 178 94 Krem
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Cizelge. 1 (Devam). Sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin deneysel bulgulart

glioksim’in polimerik Co(II) kompleksi

Sentezlenen Bilesik Ad E.N.°C Verim % | RENK
p-Toluidino-2-Naftilglioksim’in 242 91 Koyu

Ni(IT) Kompleksi Kirmzi
p-Toluidino-2-Nafiilglioksim’in 279 87 Siyah-Kahve
Cu(II) Kompleksi

p-Toluidino-2-Naftilglioksim’in 263 85 Koyu

Cu(Il) Kompleksi kahverengi |
N(1-Naftil)amino-2-Naftilglioksim 145 81 Mor
N(1-Naftil)amino-2-Naftilglioksim’in 296 82 Koyu

Ni(1I) Kompleksi Kirmizi
N(1-Naftil)amino-2-Naftilglioksim’in 279 91 Siyah-Kahve
Cu(ID) Kompleksi

N(1-Naftil)amino-2-Naftilglioksim’in 264 84 Koyu

Co(1I) Kompleksi kahverengi
1,4-Fenilen-bis(amino-2-Naftilglioksim) 179 88 Acik Eflatun
1,4-Fenilen-bis(amino-2-Naftil- 216 93 Kovu
glioksim)’in polimerik Ni(II) kompleksi Kirmizi
1,4-Fenilen-bis(amino-2-Naftil- 246 91 Siyah-Kahve
glioksim)’in polimerik Cu(IDkompleksi

1,4-Fenilen-bis(amino-2-Naftil- 242 87 Kovu
glioksim)’in polimerik Co(II) kompleksi kahverengi
1,5-Naftil-bis(amino-2-Naftilglioksim) 189 94 Mor
1,5-Naftil-4,4’-bis(amino-2-Naftil- 232 87 Koyu
glioksim)’in polimerik Ni(Il) kompleksi Kirmizi
1,5-Naftil- 4,4’-bis(amino-2-Naftil- 188 89 Siyah-Kahve
giioksim)’in polimerik Cu(il)kompieksi

1,5-Naftil-4,4’-bis(amino-2-Naftil- 252 91 Koyu

kahverengi




Cizelge. 1 (Devam). Sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin deneysel bulgulan

Sentezlenen Bilesik Adi E.N.°C Verim % | RENK
Difenilmetilen-4,4’- bis(amino-2-Naftil- 130 84 Kirli Sart
glioksim)
Difenilmetilen-4,4’- bis(amino-2-Naftil- 331 89 Koyu Kirmuzi
lioksim)’in polimerik Ni(II) kompleksi
Difenilmetilen-4,4’- bis(amino-2-Naftil- 195 91 Siyah-Kahve
glioksim)'in polimerik Cu(Il)kompleksi
Difenilmetilen-4,4’- bis(amino-2-Naftil- 295 90 Koyu
| glioksim)’in polimerik Co(II) kompleksi kahverengi
Difeniletilen-4,4’- bis(amino-2- 172 950 Krem
Nafiilglioksim)
Difeniletilen-4,4°- bis(amino-2-Naftil- 233 90 Koyu Kirmizi
glioksim)’in polimerik Ni(Il) kompleksi
Difeniletilen-4,4° - bis(amino-2-Naftil- 194 95 Siyah-Kahve
glioksim)’in polimerik Cu(Il)kompleksi
Difeniletilen-4,4’- bis(amino-2-Naftil- 285 93 . Koyu
glioksim)’in polimerik Co(Il) kompleksi kahverengi

Cizelge. 2. Sentezlenen ligandlarin bazi ¢ézicilerdeki ¢ézinirlikleri

Bilesikler DMSO Pyr | CCL, | CHCI; | Eter | Dioksan
Isonitroso-2-asetilnaftalin + + | az az + +
2-Naftilglioksim + + | az az + +
2-Naftilkloroglioksim + + | _ _ + +
Anilino-2-Naftilglioksim + + - - + +
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Cizelge 2 (Devam). Sentezlenen ligandlarin bazi goziiciilerdeki ¢ézinirlikleri

Bilesikler DMSO | DMF | Pyr | CCL, | CHCIL; | Eter | Dioksan
Benzilamino-2-Naftil- + + + _ _ + +
glioksim

p-Toluidino-2-Naftil- + + + _ _ + +
glioksim ’

N(1-Naftil)amino-2-Naftil- + + + B N + +
glioksim

1,4-Fenilen-bis(amino- + + + + +

2-Naftil-glioksim)

1,5-Nafti1—bis—(amino- + + + + +
2-Naftil-glioksim)

Difenilmetilen-4,4’- bis- + -+ + " Y + *
(amino-2-Naftilglioksim) uy

Difeniletilen-4,4’- bis- + + + r _ + +
(amino-2-Naftilglioksim) B

3.1. Isonitroso-2-Asetilnaftalin'in Sentezi:
Literatiirdeki Ponzio, Norman ve arkadaslarinin yaptiklar ¢aligmalar

1s1g1nda, 2-asetilnaftalinden gikilarak sodyum etoksitli ortamda n-bitilnitrit

ile nitrozolanarak, isonitroso-2-asetilnafialin sentezlendi [47,48].

" . i7"
C-—-CH3 PC 4HgONOIC pHgONa ©© L-——C\H

2-Asetilnaftalin isonitroso-2-Asetilnaftalin

0

0.1000 mol(2.300 g) sodyum metali 50 ml mutlak etanolde ¢6ziilir. Uzerine
oda sicakliginda 20-30 dakika karigtirilarak 0.1000 mol(10.30 g) biitii nitrit



21

yavag yavag damlatilir. Karigtirmaya 15-20 dakika daha devam ettikten sonra
iizerine karigtirilarak 0.1000 mol(17.02 g) 2-Asetilnaftalin 20—3.0 dakika da
damlatilir. Bir giin dinlenmeye birakilarak olusan kirmizi kristaller stziliir,
eterde birka¢ defa yikanir, asgari miktarda su ile ¢dziilir. Cézelti, asetik asit ile
asitlendirildiginde, olugsan ¢o6kelti sizilip su ile birka¢ defa yikanarak

etanol-su (1/2) karisiminda kristallendirilir.

Verim : 14.40 g (% 72), e.n.: 115°C (bozunma)
Bu bilesik, etanol, DMSO, DMF, piridinde ¢6ziintr. CCly, CHCIl3 de az ¢6ziinir,

suda ¢éziinmez.

5.2 2-Naﬁilglfoksim 'in Sentezi:

NOH Ho! lTOH
- ]f / CH;CCONa L2
C—C_  * NHOHHO ——» @ ~
H 4Saat
Isonitroso-2-Asetilnaftalin 2-Naftilglioksim

2-Naftilglioksim literatiirler 1s1§inda sentezlendi [49,50]. Ancak verimin
yilkselmesi i¢in kullanilan hidroksilaminhidrokloriir ve sodyum asetat'in
miktarlar1 stokiyometrik miktardan daha fazla alinmigtir. Kristallendirme

yapilirken aseton-kloroform, benzen-etilasetat yerine etanol-su(1/2) karigim
kullamldi.

Verim : 8.470 g (%92), e.n.:184-186°C (bozunma)
2-Naftilglioksim etanol, DMSO, DMF de ¢6ziiniir;CCly, CHCl3 de az ¢6zlnir,

suda ¢dziinmez.
3.3. 2-Naftilkloroglioksim'in Sentezi:

Literatiirde metilglioksim i¢in verilen klorlama metodu [45,46 ] baz

gartlar1  (sicaklik, ¢bziici ve uv-1ij1§1) degistirilerek 2-Naftilglioksim'in,



22

2-Naftilkloroglioksim haline ddniigtiirilmesinde kullanlir.

HO NCH

HO'IT /\IOH Clp/CHCR ﬂ; ll:
copmdi—doonns
H .

2-Naftilglioksim 2-Naftilkloroglioksim

5,000 g 2-Naftilglioksim kristalleri havanda iyice égitiilerek kloroform
icerisinde slispansiyon haline getirilerek, onbes dakika, giines 15181 altinda, kuru
Clp gaz gegirilir. Yavag yavag 2-Naftilglioksim kirli beyaz renge ddner, sonra
uv-15181 altinda (254 nm) Cly gazi gegirmeye yarim saat daha devam edilir.

Karigimin sicakligt 20-25°C civarinda tutulur, karigim tamamen beyazlagarak
¢Okelti halinde, kabin dibinde toplanir. Klorlama tamamlaninca karigimin
iginden yarim saat hava gegirilerek klorun fazlasi uzaklastuirilir. Coékelek suzilip

klorofom ile yikanir. Etanol-su(1/2) karigiminda kristallendirilir.

Verim : 4.000 g (%80), e.n.: 196-198 °C
Alkol, DMSO, DMF, pridin'de ¢ézinur, CCly, CHCI3 ve suda ¢dziinmez.

5.4. Ligandlarin ve Komplekslerinin Sentezi:

Bu c¢alismada 2-Naftilklorqglioksim ile ¢esitli mono ve di aminler

kullanilarak agagida isim ve numaralar1 verilen bilegikler(ligand) elde edilmigtir:

1- Anilino-2-Naftilglioksim

2- Benzilamino-2-Naftilglioksim

3- p-Toluidino-2-Naftilglioksim

4- N(-1-Naftil)amino-2-Naftilglioksim

5- 1,4-Fenilen-bis(amino-2-Naftilglioksim)

6- 1,5-Naftil-bis(amino-2-Naftilglioksim)

7- Difenilmetilen-4,4'-bis(amino-2-Naftilglioksim)

8- Difeniletilen-4,4'-bis(amino-2-Naftilglioksim))
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ligandlar1 ve bunlarin Ni(II), Cu(II), Co(II) kompleksleri sentezlenmistir.
Literatiirlerde bulunmayan bu ligandlarin ve Ni(II), Cu(II) ve Co(II) metal

kompleksleri agagida belirtildigi sekilde sentezlenmistir.

5.4.1. Anilino-2-Naftilglioksim CygHsN30) :

HO

~ N
0O L O = QO 0

2-Naftilkloroglioksim Anilino-2-Naftilglioksim

0,6216 g (10"2mol) 2-Naftilkloroglioksim, 20 ml mutlak alkolde ¢6ziilerek,

taze destillenmis 1ml (102 mol) anilinin 30 ml etanoldeki ¢cbzeltisi, damla
damla ilave edilir. Ug saat karigtirildiktan sonra hacminin iki kat: kadar su ilave
cdilir. krem renkli ¢ékelek olusmaya baslar, 2 saat daha karigtirilir. Karigim bir
gece buzdolabinda dinlenmeye birakilir, sonra ¢6ken ligand siiziilerek bol su ile

yikanmr, kurutulur, etanol-su (1/2) sisteminde kristallendirilir.

Verim : 0.7350 g (%96), e.n.: 194°C (bozunma)
Etanol, DMSO, DMF, Dioksan, eterde ¢éziniir, su ve CCly'de ¢oziinmez.

5.4.1. 1. Anilino-2-Naftilglioksim’in Ni(ll), Cu(Il) ve Co(Il) Kompleksi;

0.1010 g (10-3mol) C1gH;5N307 , 20 ml etanolde ¢6ziilir. Bu ¢dzeltiye
karigtirarak yavag yavag 0.1190 g (5.10'4mol) NiCl,.6H»0, 0.0850 g (5.10'4mol)

CuCl3.2H70, 0.1190 g (5.104 mol) CoCly.6H>0 metal tuzlarinin sudaki

¢Ozeltisi ilave edilir. Baglangigta 6-6.5 civarinda olan ligand ¢6zeltisinin pH's1,
metal tuzlarinin ilavesinden sonra 3-3.5 civarina kadar diger. Digen pH %1'lik

NaOH ¢ézeltisi ile pH 5.5-6'va kadar yikseltilir. 15-20 dakika su banyosunda
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bekletilen kompleks tamamen ¢éker. ¢éken kompleks siizitlerek, su alkol ve
eterde yikanir. Etiivde 100°C'de kurutulur.

[C18H14N302]>.Ni: Kiremit kirmizisi,verim:0.2100 g (%95),
e.n.: 291°C (bozunma)

[C18H14N302]>.Cu: Siyah-kahve, verim: 0.182g (%382),

e.n.: 273°C (bozunma)
[C18H14N302]5.Co.(HyO)2:Koyu-kahve, verim:0.218g (%83),

e.n.: 280°C (bozunma)

5.4.2. Benzilamino-2-Naftilglioksim Cy9H ;7N30; :

NCH

0 o o |
~ *@*L; \%

2-Naftilkloroglioksim Benzilamino-2-Naftilglioksim

0,6216 g (10'2mol) 2-Naftilkloroglioksim, 20 ml mutlak etanolde

¢ozulerek, taze destillenmis 2.2 ml (2. 10-2 mol) benzilamin'in 30 ml etanoldeki
¢6zeltisi, damla damla ilave edilir. Ug saat kanstirilarak, pH 5.5'da 3 saat daha
kanistirilir. ¢6zeltinin hacmi su ile iki katina ¢ikarilir. iki saatlik bir karigtirma
sonunda krem renkli ¢6ken ligand stziilerek bol su ile yikanir, kurutulur. Etanel-

su(1/2) sisteminde kristallendirilir.

Verim : 0,7000 g (%87) , e.n.: 190°C (bozunma)
Etanol, DMSO, DMF, Dioksan, eterde ¢6ziiniir, su ve CCI4’de ¢oniinmez.

5.4.2.1. Benzilamino-2-Naftilglioksim’in Ni(ll), Cu(II) ve Co(Il) Kompleksi;

0.1350 g (10-3mol) C;9H7N307 , 20 ml etanolde ¢zilir. Bu gbzeltiye

karigtirarak yavag yavag 0.1190 g (5.10~4mol) NiCl,.6H50, 0.0850¢g (5. 10-4mol)
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CuCly.2H50, 0.1190g (5.10-4 mol) CoCly.6H>0O metal tuzlarintn - sudaki

¢Ozeltisi ilave edilir. Baglangigta 6-6.5 civarinda olan ligand ¢bzeltisinin pH'ss,
metal tuzlarinin ilavesinden sonra 3-3.5 civarina kadar diiger. Digen pH %1'lik
NaOH ¢ozeltisi ile pH 5.5-6'va kadar ylikseltilir. 15-20 dakika su banyosunda
bekletilen kompleks tamamen ¢oker. ¢oken kompleks stziilerek, su alkol ve
eterde yikanir. Etiivde 100°C'de kurutulur.

[C19H16N305]2.Ni: Koyu-kirmiz1, verim : 0.2725 g (%92),

e.n.: 257°C(bozunma)

[C19H16N302]>.Cu: Siyah-kahve, verim : 0.2860 g (%96),

e.n.: 177°C (bozunma)
[C19H1N302]2.Co.(HpO0)o:Koyu-kahve, verim:0.1670 g(%81),
e.n.; 182°C (bozunma)

5.4.3. p-Toluidino-2-Naftilglioksim Cy9H ;7N303 :

2-Naftilkloroglioksim p-Toluidino-2-Naftilglioksim

0,6216 g (10~2mol) 2-Naftilkloroglioksim, 20 ml etanolde ¢ozilir ve
1.070g (10-2 mol) p-Toluidin'in 30 ml etanoldeki ¢ozeltisi damla damla ilave

edilir. Ug saat karigtirildiktan sonra pH: 6-6.5 getirilerek hacminin iki kat1 su ile
seyreltilir. 2 saat daha karigtirilir. ¢6ken krem renkli ligand siiziilerek, bol su ile

yikanir, kurutulur ve etanol-su(1/2) sisteminde kristallendirilir.
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Verim : 0.7500 g (%94), e.n.: 178°C (bozunma)
Etanol, DMSO, DMF, Dioksan, eterde ¢oziniir, su ve CCI4’de ¢onlinmez.

5.4.3.1. p-Toluidino-2-Naftilglioksim'in Ni(ll), Cu(Il) ve Co(Il) Kompleksi

0.1010 g (10~3mol) C19H1gN307, 20 ml etanolde ¢ozilur. Bu ¢ozeltiye
karigtirarak yavas yavas 0.1190g (5.10-4mol) NiCl;.6H70, 0.0850g (5.10-4mol)

CuCly.2H50, 0.1190g (5.10"4 mol) CoCly.6HyO metal tuzlarimn sudaki

¢Ozeltisi ilave edilir. Baglangi¢ta 6-6.5 civarinda olan ligand ¢6zeltisinin pH'si,
metal tuzlarinin ilavesinden sonra 3-3.5 civarina kadar diger. Diigen pH %1'lik
NaOH ¢ézeltisi ile pH 5.5-6'ya kadar yiikseltilir. 15-20 dakika su banyosunda
bekletilen kompleks tamamen ¢oker. Coken kompleks siiziilerek, su alkol ve

eterde yikanir. Etitlvde 100°C'de kurutulur.

[C19H16N302]2.Ni: Koyu-kirmizi, verim : 0.2001 g (%91),
e.n.: 242°C (bozunma)

[C19H16N302]2.Cu: Siyah-kahve, verim : 0.1914 g (%87),
‘e.n.: 279°C (bozunma)
[C19H1gN302]5.Co.(H20)7:Koyu-kahve, verim:0.1974 g(%85),
e.n.: 263°C (bozunma)

5.4.4. N(I-Naftil)amino-2-Naftilglioksim CyyHj7N307:

g mz = LB:\H
~ ©

2-Naftilkloroglioksim N(1-Naftil)amino-2-Naftilglioksim



27

0.6216 g (10-2mol) 2-Naftilkloroglioksim, 20 ml mutlak alkolde ¢ozilir,
karigtirilarak 1.4300 g (102 mol) 1-naftilamin'in 30 ml etanoldeki ¢ozeltisi,

damla damla ilave edilir. U¢ saat karigtirildiktan sonra ¢ozeltiye, hacminin iki
kat: kadar, su ilave edilir, ¢bkelek olusmaya baglar, 2 saat daha karistirtlmaya
devam edilir, sonra mor renkli ¢éken ligand stziilerek bol su ile yikanir,

kurutulur, etanol-su (1/2) sisteminde kristallendirilir.

Verim : 0.5100 g (%81), e.n.: 145°C (bozunma)
Etanol, DMSO, DMF, Dioksan, eterde ¢dziiniir, su ve CCly'de ¢dzitnmez.

5.4.4.1. N(I-Naftil)amino-2-Naftilglioksim'in Ni(ll), Cu(ll) ve Co(ll)
Kompleksi;

0.0700 g (10'3m01) Cy2H17N309, 20 ml etanolde ¢éziilir. Bu ¢dzeltiye
karigtirarak yavag yavas 0.1190g (5.10~4mol) NiCly.6HyO, 0.0850g (5.10"4mol)

CuCly.2H,O, 0.1190g (5.1074 mol) CoCl3.6H»O metal tuzlarimin sudaki

¢6zeltisi ilave edilir. Baglangigta 6-6.5 civarinda olan ligand ¢ézeltisinin pH's1,
metal tuzlarinin ilavesinden sonra 3-3.5 civarina kadar diger. Digen pH %1'lik
NaOH c¢ézeltisi ile pH 5.5-6'va kadar yikseltilir. 15-20 dakika su banyosunda
bekletilen kompleks tamamen ¢éker. Céken kompleks siizillerek, su alkol ve

eterde yikanir. Etitvde 100 °C’de kurutulur.

[C22H16N302]5.Ni: Koyu-kirmizi, verim : 0.1240 g (%82),
e.n.: 296°C (bozunma)

[C27H]6N3072]7.Cu: Siyah-kahve, verim : 0.0309 g (%91),
e.n.: 279°C (bozunma)

[C,,H,N,02]5.Co.(H20)7:Koyu-kahve, verim:0.1329 g (%84),
e.n.: 264°C (bozunma)
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5.4.5. 1,4-Fenilen-bis(amino-2-Naftilglioksim) C3pH24Ns04:

OH
NOH Ii H
OO~ e — QO ™ol [
. ! HON | \c—-c—“
"N00
: HON
2-Naftilkloroglioksim 1,4-Fenilen-bis(amino-2-Naftilglioksim)

1.2432g (2.102mol) 2-Naftilkloroglioksim, 20 ml mutlak alkolde ¢éziiliir

ve karigtirslarak, 0.2700g (1072 mol) 1,4-fenilendiaminin'in 15 m! etanoldeki
¢ozeltisi, damla damla ilave edilir. Ug¢ saat kargtirildiktan sonra ¢dzeltive,
hacminin iki kat: kadar, su ilave edilir. Agik eflatun ¢okelek olugmaya baslar, 2
saat daha karistirilmaya devam edildikten sonra ¢éken ligand siiziilerek bol su ile

yikanir, kurutulur, etanol-su (1/2) sisteminde kristallendirilir.

Verim : 1.0900 g (%88), e.n.: 179 °C (bozunma)
Etanol, DMSO, DMF, Dioksan,Eterde ¢6ziiniir, suda ¢dziinmez.

5.4.5.1. 1,4-Fenilen-bis(amino-2-naftilglioksim)'in Polimerik Ni(ll}, Cu(Il) ve
Co(ll) Kompleksi;

0.2001¢g (10‘3mol) C30H24Ng0O4, 20 ml etanolde ¢oziliir. Bu ¢ozeltiye
karigtirarak yavag yavag 0.2380g (10-3mol) NiCly. 6H»0, 0.1700g (10-3mol)

CuCly.2H,0, 0.2380g (10-3mol) CoCl;.6H;0 metal tuzlarimin alkoldaki

¢Ozeltisi ilave edilir. Baglangigta 6-6.5 civarinda olan ligand ¢ézeltisinin pH'st,
metal tuzlarinin ilavesinden sonra 3-3.5 civarina kadar diiger. Diigen pH %1'1ik
NaOH ¢ozeltisi ile pH 5.5-6'ya kadar yiikseltilir. 15-20 dakika su banyosunda
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bekletilen kompleks tamamen ¢bker. Coken kompleks siiziilerek, su alkol ve
eterde yikanir, Etiivde 100°C'de kurutulur.

[C30H22NgO4.Ni],: Koyu-kirmizi, verim : 0.2058 g (%93),

e.n.: 216°C (bozunma)

[C30H22NgO4.Culy: Siyah-kahve, verim : 0.2031 g (%91),

e.n.: 246 °C (bozunma)
[C3pgH272Ng04.Co.(HpO)214:Koyu-kahve, verim: 0.2040 g (%87),
€.n.:242°C(bozunma)

5.4.6. 1,5-Naftil-bis(amino-2-naftilglioksim) C34H36Nc04:

NOH
E

, , I -— T NOH
OO = QO

2-Naftilkloroglioksim 1,5-Naftil-bis(amino-2-naftilglioksim)

1.2432g (2. 10'2mol) 2-Naftilkloroglioksim, 20 ml mutlak alkolde ¢6zilir ve

karigtirilarak, 0.3950g (lo'zmol) 1,5-naftildiaminin 15 ml etanoldeki ¢dzeltisi,
damla damla ilave edilir. Ug saat karigtirildiktan sonra ¢dzeltiye hacminin iki
kat1 kadar, su ilave edilir. Mor ¢dkelek olugmaya baglar, 2 saat daha
karistirilmaya devam edildikten sonra siiziilerek bol su ile yikanir, kurutulur,

etanol-su (1/2) sisteminde kristallendirilir.

Verim : 2.2000 g (%94), e.n.: 189°C (bozunma)
Etanol, DMSO, DMF, Dioksan, eterde ¢6ziiniir, suda ¢6zliinmez.
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5.4.6.1. 1,5-Naftil-4,4'-bis(amino-2-naftilglioksim)'in Polimerik Ni(ll), Cu(Il)
ve Co(ll) Kompleksi

0,2001g (10-3mol) C34HgNgO4, 20 ml etanolde gézilir. Bu g¢bzeltiye
karigtirarak yavag yavag 0.2380g (10-3mol) NiClp. 6H20, 0.1700g (10-3mol)

CuCly.2H0, 0.2380g (10-3mol) CoCly.6HpO metal tuzlarinin alkoldaki

¢cozeltisi ilave edilir. Baglangigta 6-6.5 civarinda olan ligand gé'zeltisinin pH's1,
metal tuzlarinin ilavesinden sonra 3-3.5 civarina kadar diiger. Diigen pH %1'lik
NaOH ¢é6zeltisi ile pH 5.5-6'va kadar yilikseltilir. 15-20 dakika su banyosunda
bekletilen kompleks tamamen ¢bker. Céken kompleks siiziilerek, su alkol ve
eterde yikanir. Etiivde 100°C'de kurutulur. '

[C30H24NgO4.Nily: Koyu-kirmizi, verim : 0.1925 g (%87),

e.n.: 232°C (bozunma)

[C30H24NgO4.Culy: Siyah-kahve, verim : 0.1977 g (%89),

e.n.: 188°C (bozunma)

[C30H24Ng04.Co.(H20)3]:Koyu-kahve, verim:0.2120 g (%91),

e.n.: 252 °C (bozunma)

5.4.7. Difenilmetilen-4,4'-bis(amino-2-Naftilglioksim) C39H y4NgO4Cl3:

NOH
NOH .

I
] . C—-—-C OH
) c--—-c,\Cl HoN-R-NHp ~—— HOE R - C—E
o9 )
R:—-@—CH

Z o— T

HON

2-Naﬁilklofoglioksim Difenilmetilen-4,4'-bis(amino-2-Naftilglioksim)



31

1.2432 g (2.10"2mol) 2-Naftilkloroglioksim, 20 ml mutlak alkolde ¢bziilir

ve karlstxrxlafak, 0.4950g (102 mol) 4,4'-diaminodifenilmetan'tn 15 ml
etanoldeki ¢ozeltisi, damla damla ilave edilir. Ug saat kanigtirildiktan sonra
¢6zeltiye, hacminin iki kat1 kadar su ilave edilir. Kirli sar1 ¢ékelek olugmaya
baslar, 2 saat daha kanstirilmaya devam edilir, sonra ¢éken madde siziilerek bol

su ile yikanir, kurutulur, etanol-su (1/2) sisteminde kristallendirilir.

Verim : 2.6400 g (%84), e.n.: 130°C (bozunma)

Etanol, DMSO, DMF, Dioksan, eterde ¢6ziniir, suda ¢ézlinmez.

5.4.7.1 Difenilmetilen-4,4'-bis(amino-2-Naftilglioksim)'in Polimerik
Ni(1l),Cu(Il) ve Co(Il) Kompleksi;

0.1802 g (10-3mol) C37H30NgO4, 20 ml etanolde ¢ézilir. Bu ¢dzeltiye
karigtirarak yavas yavag 0.2380 g (10~3mol) NiClp. 6H70, 0.1700 g (10-3mol)

CuCly.2Hp0, 0.2380g (10-3mol) CoCly.6HpO metal tuzlarimn alkoldaki

¢Ozeltisi ilave edilir. Baglangigta 6-6.5 civarinda olan ligand ¢6zeltisinin pH'si,
metal tuzlarinin ilavesinden sonra 3-3.5 civarina kadar dager. Digen pH%1'lik
NaOH ¢ozeltisi ile pH 5.5-6'ya kadar yiikseltilir. 15-20 dakika su banyosunda
bekletilen kompleks tamamen ¢oker. Céken kompleks siiziilerek, su alkol ve

eterde yikanir. Etiivde 100°C'de kurutulur.

[C37H2gNgO4.Ni],: Koyu-kirmizi, verim : 0.1786 g (%89),

e.n.: 331°C (bozunma)

[C397H8NgO4.Culy: Siyah-kahve, verim : 0.1840 g (%91),

e.n.: 195°C (bozunma)

[C37HygNgO4.Co.(H30)2]h: Koyu-kahve, verim: 0.1902 g (%90),

e.n.: 295°C bozunma)
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5.4.8. Difeniletilen-4,4'-bis(amino-2-Naftilglioksim) C39H 34N g0 4Cl5:

2-Naftilkloroglioksim Difeniletilen-4,4'-bis(amino-2-Naftilglioksim)}

1.2432 g (2.10"2mol) 2-Naftilkloroglioksim, 20 ml mutlak alkolde ¢6ziiliir

ve karigtirilarak, 0.5300 g (10"2mol) 4,4'-diaminodifeniletan'in 15 ml etanoldeki
¢ozeltisi, damla damla ilave edilir. Ug saat ‘kangtirildiktan sonra ¢ézeltiye,
hacminin iki kat1 kadar, su ilave edilir. Krem renkli ¢ékelek olugmaya baglar, 2
saat daha kangtirilmaya devam edilir, sonra ¢8ken ligand siiziilerck bol su ile

yikanir, kurutulur, etanol-su (1/2) sisteminde kristallendirilir.

Verim :2.8728 g (%90), e.n.: 172°C (bozunma)
Etanol, DMSO, DMF,Dioksan, eterde ¢6ziiniir, suda ¢éziinmez.

5.4.8.1. Difeniletilen-4,4'-bis(amino-2-Naftilglioksim)'in Polimerik
Ni(ll),Cu(Il) ve Co(II) Kompleksi,;

0.1802 g (10"3mol) C38H32NgO4 20 ml etanolde ¢oziiliir. Bu ¢bzeltiye
karigtirarak yavas yavas 0.2380g (10-3mol) NiCl,.6H»0O, 0.1700g (10-3mol)

CuCly.2H50, 0.2380g (10-3mol) CoCl5.6Ho0 metal tuzlarimn alkoldaki

¢ozeltisi ilave edilir. Baglangigta 6-6.5 civarinda olan ligand ¢dzeltisinin pH'sy,
metal tuzlarinin ilavesinden sonra 3-3.5 civarina kadar dioger. Diigen pH %1'lik

NaOH ¢o6zeltisi ile pH 5.5-6'ya kadar ytkseltilir. 15-20 dakika su banyosunda
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bekletilen kompleks tamamen ¢éker. Coken kompleks siiziilerek, su alkol ve
eterde yikanir, Etiivde 100°C'de kurutulur.

[C38H39NgO4.Ni],: Koyu-kirmiz1, verim : 0.2520 g (%90),

e.n.: 233°C (bozunma)

[C38H30NgO4.Culy: Siyah-kahve, verim : 0.2673 g (%95),

e.n.: 194 °C (bozunma)

[C30H24NgO04Cly.Co.(HyO)r ]y Koyu-kahve,verim: 0.2700 g (%93),
e.n.:285 °C (bozunma)
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Cizelge. 3. Ligandlarin ve Komplekslerin LR, Bantlan ( cm™ ) ( KBr Pellet )

No | Bilegiker NH [OH {c=C |cH |c=N|Cc=0 |OHO {NO |CN |CH
Ar. | Ar Ar.
CHNO, ~ | 3420 | 1600 | 3000 | 1650 | 1680 - 1000 - 760
CrHioN,Oy - 13320 | 1600 { 3040 | 1680 | -- - 1000 - 760

cl
CoHN,O.CL ~ | 3380 | 1600 | 3100 | 1690 | 680 - 960 - 160

1| CigHisNOy 3360 | 3160 | 1530 | 2850 | 1660 | - - 970 | 1240 {750
(C1sHhaN3O1 o Ni 3320 | - 1520 | 3080 { 1610 | ~ 1640 930 | 1230 | 760
(CreHuNyOy ); Cu 3300 | - 1510 | 3060 | 1620 | - 1640 940 | 1120 | 770

3400 .
(CreHhi N0 1. Co.040); | ~ | 3500 | 1510 | 3040 | 1610 | - 1650 970 | 1130 | 740
CH, )

2 | CHNG, 3410 | 3310 | 1510 | 2880 | 1600 | 1460 - 950 | 1220 | 760
(C 11Ny Oy Dy N1 3370 - 1510 3040 1640 1430 1720 240 1160 760
(C1sHieN;Op )2.Cut 3360 | - 1540 | 3080 | 1620 | 1430 | 1700 930 | 1140 | 790

3410
(CisHN; O, ), Co. (00, | ~ | 3600 | 1510 | 3060 | 1630 | 1460 | 1710 930 | 1130 | 780
) CH;

3 | CioHpNsO; 3380 | 3120 | 1505 | 2890 | 1610 | 1450 - 960 | 1260 | 760
{C1oH1eN3O2 ). Ni 3420 | - 1515 | 3060 | 1610 | 1440 | 1720 | 950 | 1240 | 830
(C1sH1aN302 1o.Cu 3380 | 1510 | 3040 | 1620 | 1430 | 1700 240 | 1140 | 810

3360
(C1sH N, O }o.Co.(H; 0) ;. ~ | 3600 | 1520 | 3080 | 1610 ] 1420 | 1710 930 | 1250 | 830

4 | ColilN:O; 3410 | 3230 | 1520 | 3040 | 1620 | - - 960 | 1100 | 780
(CxH;N3O: 12N 3390 | - 1500 | 3060 | 1590 | - 1730 960 | 1100 | 760
(CuHN;O2)2.Cu 3410 | - 1510 | 3080 { 1620 | ~ 1730 950 | 1110 | 780

3410
(CoHiN;O 1.Co. @;0), | ~ | 3600 [ 1560 | 3070 | 1610 | =~ 1720 940 | 1120 | 760
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Cizelge. 3 (Devam). Ligandlarin ve Komplekslerin LR. Bantlar1 (cm™ ) ( KBr Pellet )

No | Bilesikier NH {OH |c=c |CH [c=N |OHO [NO |[CN |CH |CH
Ar. | Ar Ar.

5 | CaoHzNeO: 3420 | 3280 | 1500 | 2980 | 1610 - 950 | 1120 | 760 | -
[C1sHuNOs Nila 3330 | - 1510 | 3080 | 1640 | 1720 970 | 1120 | 790 | -
[C3HzNO Cu Ja 3440 | - 1520 | 3090 | 1610 | 1730 980 {1110 | 7180 | -

PR D e ——
[C3oHnNgOs Co(H:0)2]a | ~ | 3320 | 1510 | 3060 | 1640 | 1700 940 | 1100 | 760 | --
3500
6 | CuHpNO, 3410 | 3280 | 1510 | 3000 | 1640 - 940 | 1130 [ 810 | -~
[C3aHzsNgOs Nils 3380 | -- 1520 | 3040 { 1650 | 1720 970 | 1110 | 800 | -
!
[C1eHNGO; Cu s 3360 | - 1510 | 3060 | 1640 | 1710 950 | 1115 | 810 | --
[CahNeOs Co(H:OT:]s | — | 3340 | 1500 | 3080 [ 1650 | 1720 940 | 1110 | 800 -
3460

7 | CaHiyNsOs 3440 | 3260 | 1530 | 3040 | 1650 o 940 | 1110 | 820 | 1415
[Cy NGy Nila 3390 | - 1520 | 3060 | 1620 | 1730 980 | 1110 | 840 | 1400
[C33HuNsOs Cu]u 3360 | -- 1520 | 3040 | 1620 | 1720 960 | 1120 | 830 | 1410
[CrHmNOs Co(H:0)30. | ~ | 3320 | 1510 | 3060 | t610 | 1730 990 | 1100 | 820 | 1420

3480

8 | CagHypNeOs 3370 | 3230 | 1520 | 2900 | 1640 - 950 | 1100 | 830 | 1410
[CistsoNsOe Nijq 3340 | - 1510 | 3020 | 1640 | 1720 970 | 1110 | 830 | 1420
[CseHsoNsO4 Ct Ja 3370 | - 1500 { 3066 | 1620 | 1710 950 | 1120 | 820 | 1410
[CaHaNOs Co(H;0)5]. | ~ | 3300 | 1490 | 3040 | 1610 | 1715 980 | 1100 | 830 | 1430

3530




Cizelge. 4. Ligandlarin ve Komplekslerinin Elementel Analiz Sonuglan -

3%

%Hesaplanan | (Bulunan)
No | Bilegikler C H N M
C HoNO, 71.98 433 7.15 -
(7235) (4.55) (7.03)
CH N0, 66.45 4.50 13.03 -
(67.28) (4.70) (13.07)
Cl
C12HoN,O,Cl 40.83 2.52 7.72 20. 01
(40.93) (2.57) (7.98) (20.13)
1 C1sHisN;0, 69. 83 4. 64 13.57 -
~(70.80) (4.93) (13.82)
(CoH N30: ). NI 65,08 4. 14 12. 80 8.63
(64.79) (4.22) (12.39) (8.79)
(CioH 1 N30;), .Cu 64. 18 4.42 12.76 9.34
(64.32) (4.19) (12.50) (9.45)
(C1oH sN;30,),.Co.(H, 0) » 61.33 4. 62 11. 86 8. 42
3 (61.45) (4.58) (11.94) (8.37)
2 CioH-N;0, 71.63 5.30 13. 46 “-
(71.45) {5.36) (13.21)
(C1oH 1 eN30: ) N 65.22 4.34 12.23 8. 40
a (65.63) (4.63) (12.08) (8.44)
(C1oH,6N30; )2.Cu 63. 43 4. 80 12.12 9. 10
(65.17) (4.60) (12.00) (9.07)
(CoH N30, ),.Co.(H,0) 5 63.94 3.79 11.21 8.14
" (62.38) (4.95) (11.48) (8.05)
3 CioH;-N:0, 71.13 3. 56 13.30 -
(71.435) (5.36) (13.21)
(CoH N30, ). NI 65.42 4. 65 12. 01 8. 34
(65.63) {(4.63) (12.08) (8.44)
{CisH6N30, ),.Cu 65. 07 4. 56 12. 11 8.97
(635.17) (4.60) (12.00) (9.07)
(C1oH6N302)2.Co.(H; 0) 5 62.42 4.97 11.34 8.12
(62.38) (4.95) (11.48) (8.05)
4 CpH; N0, 74. 04 4.87 11. 61 -
(74.35) (4.82) (11.82)
{CroH N30, )2 NI 68. 92 4.18 11.02 7.73
(68.86) (4.20) ](10.95) (7.64)
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izelge. 4 (Devam). Ligandlarin ve Komplekslerinin Elementel Analiz Sonuglart

%Hesaplanan (Bulunan)
No | Bilegikler C H N M
(CxHi6N;30,),.Cu 68. 57 4.22 10. 97 8. 05
(68.42) (4.17) (10.88) (8.22)
(CooH16N;0,),.Co.(H, 0) 65. 64 4.32 10.05 7. 43
(65.75) (4.51) (10.45) | (7.33)
5 CioH2NeOs 67.90 4.54 15. 47 -
(67.65) (4.54) (15.78)
[CioHzNgO4 Ni 1, 60. 93 3.75 14. 02 9.76
(61.15) (3.76) (14.26) (9.96)
[CooHsNeO, Cu ], 60. 70 3.75 14. 06 10, 62
: (69.63) (3.73) S (14.14) (10.69)
[C30H2aN6Os. Co (H:0) 11, 57.50 4.13 13.28 9.3
(57.60) (4.18) (13.43) (9.42)
6 | CuHaeNeO4 70. 49 4.49 14. 12 -
(70.09) (4.49) (14.42)
[C1H Ny Ni 1, 63. 77 3.62 13.02 9.02
(63.87) (3.78) (13.14) (9.18)
[C3H2NeOy Cu J, 63. 07 3.54 13.19 9.74
B (63.39) (3.75) (13.04) (9.86)
[CaHzaNsO4 Co (H20 ) 2]a 60. 41 4.37 12. 85 8.36
(60.44) (4.17) (12.43) (8.72)
7 | CaHzoNeOs4 72.20 4.64 13. 99 -
L (72.67) (4.94) (13.74)
[C3HzsNeOy Ni ], 65. 08 4.37 12. 57 8. 42
(65.22 (4.14) (12.33) | (8.62)
[CyHosNsO, Cu l, 64. 83 4.01 12.30 9.14
(64.76) (4.11) (12.24) (9.26)
[C3:HasNeOs Co (H0) 21w 61. 54 4.49 11.48 7.97
(61.92) (4.49) (11.71) (8.21)
8 CisH32NeO,4 7111 5.26 13.23 -
(71.68) (5.06) (13.19)
[CssH30NsO4 Nt | 46.23 3.14 8.28 -
(46.11) (3.05) (8.49)
[CssHsoNO4 Cu 1, 45.76 3.12 8. 48 -
(45.89) (3.04) (8.44)
[CagHsoNsOs Co (H,0)2]a 44.74 3.27 8.23 -
(44.48) (3.34)

(3.19)
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Cizelge.5. Ligandlarin ve Komplekslerin DMSO-d¢ da "H NMR Spektrumlan ( ppm)

O-H..O

No | Bilesikler Harcm O-H* o-H* N-H, C-H
CHoNO, 7.55-7.23 12.24 - - 8.66 -
(7H) (1H) (1H)
(s) (s)
C\HoN;02 7.73-7.19 1L11 | 11.07 - 8.28 -
(TH) (1H) (1H) (1H)
(s) (s)
CHoN-O,Cl 8.59-7.46 12.03 11.96 - - -
(7H) (IH) (1H)
(s) (s)
1| CullsN;O, 8.19-7.53 12.00 11.93 8.55 - -
(12H) (1H) (1H) | (1H)
(s) (s) (s)
CH,
2 CioH;-N:O, 8.14-7.51 12.00 - 11.94 8.55 3,74-2,33 -
(12H) (18) (1H (1H) (2 (®
(s) (s) t)
(C1oH1N:0,)o N | 8.12-7.52 r. r 8.52 3.30-2.50 | 13.17
(24H) (2H) (4H) (2H)
(s)
CH,
3 CioH5N;30, 8.19-7.44 11.99 11.93 8.55 2,78 -
(11H) (1H) (1H) (IH) (3H) (s)
(s) (s) (s)
4 | CpHpN;O, 8.28-6.68 12.02 11.95 8.62 = -
(14 H) (1H) (1H) (1H)
(s) (s) (s)
5 CaoH, N0, 8.19-7.49 12.15 11.83 8.54 - -
(18H) (2H) (2H) (2H)
s) (s) ()
6 C3HyNsO, 8.14-7.33 12.12 11.98 8.66 - -
(20H) (2H) (2H) (2H)
L (s) (s) (s)
v CH,
7 CaH3oNsQy 8.14-6.41 12.09 11.83 8.49 2.73 -
(22H) (2H) (2H) (2H) @H®
(s) (s) (s)
8 CastNeO4 8.14-7.45 12.04 11.88 8.59 3.07-2.70 -
(22H) (2H) (2H) (2H) (4H)
(s) (s) (8) (t)
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6. SONUC ve ONERILER

6.1. SONUCIAR

Ligandlarin IR spektrumlari Cizelge 3'de, elementel analiz sonuglart

Cizelge 4'de, 1H NMR spektrumlart Cizelge 5'de verilmistir. isonitroso-2-

asetilnaftalin, alkol-su (1/2) karisiminda kristallendirildigin de %72 verimle elde
edilir. 115°C'de bozunarak eriyen maddenin yapist IH NMR, IR spektrumlar

alinarak elementel analizleri ile aydinlatilmaya c¢alisilmistir. 11 NMR degerleri
incelendiginde; 7.55-7.23 ppm de (C-Harom), 8.66 ppm de [-C(=N)H], 12.24
ppm de (-OH) kimyasal kayma degerleri literatiirdeki verilerle uyum ig¢indedir
(33,34). IR spektrumlar1; 1650 cm™l de (C=N), 1680 cm-1 de (C=0) keton
karekteristik pikleri, 1000 cm~! de (N-O) , 3420 cm~! de (O-H) pikleri bu tiir
bilesiklerde beklenen piklerdir. Ayrica, isonitroso-2-asetilnaftalinin yapisini
elementel analiz sonuglart dogrulamaktadir.

isonitroso-2-asetilnaftalin, literatiirde ifade edildigi gibi, sodyumasetat

katalizoérliginde  NHpOH.HClI  ile  anti-2-naftilglioksim'e  dénigtiiril-
miigtiir [49,50].

Elde edilen 2-naftilglioksim alkol-su (1/2) karigiminda
kristallendirildiginde 184-186°C'de bozunarak eridigi goriilmisgtiir. 2-naftil-

glioksim'in 1H NMR, IR ve elementel analizi yapilarak yapisi aydinlatilmaya

¢aligiimigtar, IH NMR’ da incelendiginde 7.73-7.19 ppm de (C-H aromatik),
8.28 ppm de (C-H aldehit protonlart), 11.11 ppm ve 11.07 ppm de (OH)
protonlarinin kimyasal kayma degerleri gézlenmigtir. Ayrica 2-naftil-
glioksim'in Ni(II) kompleksinin kirmizi-kahve renginde olmasi da elde edilen
maddenin 2-naftilglioksim'in anti-formunda oldugunu desteklenmektedir. Bu
sonug literatiirdeki verilerle uyum ig¢indedir [49,50].

2-Naftilkloroglioksim ise, Ponzio ve Avogadro’nun metilglioksimin
klorlanmasinda kullandiklari metod literatiire uygun olarak 2-naftilglioksime

uygulanarak klorlanmigstir [45,46].
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HO EOH HO '
AAL [
~ 7 & [O0
NOH
Sekil 6.1. Anti-2-naftilkloroglioksim'in izomer yapisi

1 NMR' da incelendiginde 8.59-7.46 ppm de (C-H aromatik), 12.03ppm ve
11.96 ppm’de (OH) protonlarinin kimyasal kayma degerleri gézlenmigtir. IR' leri

alindiginda;1690cm™1de (C=N),1600 cm"! de (C=C arom),1190cm’l de (C-C)
kapling, 960 cm-lde (N-0), 680 cm~lde (C-Cl), 3380cm-1lde siddetli (OH)
pikleri vermistir. Elementel analiz degerleri Cizelge 4’de verilmigtir. Batin bu

verilerin literatiirdeki benzerleri ile uyum ig¢inde olmas: bu molekiiliin yapisinin
belirtifimiz tarzda (Sekil 6.1.) oldugunu dogrulamaktadir. E.n.:196-198°C'dir.
IR, 'H NMR, eclementel analiz, ve e.nlan ile aydinlatilan anti-2-
naftilkloroglioksim'in izomer yapis1 gekil 6.1.'de gbsterilmigtir.

Sentezlenen anti-2-naftilkloroglioksim ile aromatik amin ve diaminlerle
literatiirlerde bulunmayan ligandlar elde edilmistir. Amin ve diaminlerle elde
edilen ligandlar farkli oldugundan ayr1 ayn agiklamak daha iyi olacaktir.

Sentezlenen anti-2-naftilkloroglioksim ile ¢esitli aromatik aminlerden

yeni amino-2-naftilglioksimler sentezlendi.

HOfﬁ ﬁIOH . HOﬁl-_—
C—C\NH—R R-HN/C Io

1) R= CgHj;- 3) R= p-CH3-CgHj4-
6415 3-%“6
2) R= CgH5-CHj- 4) R= 1-CypH7-

Sekil 6.2. : Substitue amino-2-naftilglioksim’in izomer yapisi
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Cizelge 5°de goriildigi gibi Anilino-2-naftilglioksim'in (O-H) protonl'an
12.00-11.93 ppm, Benzilamino-2-naftilglioksim'in (O-H) protonlart 12.00-11.94
ppm,p-Toluidino-2-naftilglioksim'in (O-H) protonlar1 11.99-11.94 ppm, 1-Naftil-
2-naftilglioksim'in (O-H) protonlari 12.02-11.95 ppm'lerde kimyasal kayma
degerleri gostermektedir. Singlet olan bu bantlar, amino-2-naftilglioksim'in
tiurevierinde oksim protonlarinin yapilarini aydinlatmaktadir. Kimyasal g¢evreleri
farkli tir -OH protonu ig¢in iki farkli kimyasal kayma dcgcrleri gézlenmesi
molekiillin anti-trans yapida olmasini gerektirmektedir [10,12,33,34,43]. Bu
degerler Gok, Konishi, Ugan, Sevindir ve Pekacarin literatiirdeki galigmalariyla
uyum i¢indedir. S6z konusu kimyasal kayma degerlerinden daha kiigitk alanda
gorillen  (11.06-10.41 ppm) fenil grubuna dogrudan bagli (O-H)'a aittir. Zira
diger pik siibstitiientlere bagli olarak bﬁyﬁk‘ farklar (10.88-8.45 ppm)
gostermektedir. Oksim gruplarina komsu (N-H) protonlart 8.95-8.09 ppm
civarinda tesbit edilmistir. Literatiirdeki benzerleriyle uyum ig¢inde olmas:
ligandin gekil-6.1.2'de gosterildigi gibi oldugunu gésterir. Benzilamino-2-
naftilglioksim'de triplet (N-H) kimyasal kayma géstermesinin nedeni komsu

(-CH»>-) protonlarindan ileri geldigi anlagilmigtir. Diger amino-2- edildiginde
naftilglioksimlerin (N-H) pikleri de singlet vermistir. Cézeltiye DoO ilave
deuteryum ile yer degistirerek 1H NMR spektrumunda kaybolan bantlarin

(O-H) ve (N-H) protonlarina ait olduklar1 Kkesin olarak belirlenmigtir.

p-Toluidino-2-naftilglioksim ligandindaki (CH3) kimyasal kayma 2.78 ppm de
singlet, Benzilamino-2-naftilglioksim ligandindaki (-CHj-) protonlar1 komsu

(N-H) protonlarimin etkisiyle 3.74-2.33 ppm’lerde singiet kimyasal kayma
degerleri gostermektedir. Literatiirdeki Karatag,Ucan, hiiseyinzade ve Pekacar’in
¢aligmalariyla uyum igindedir [30,35,44].

Ligandlarin IR spektrumlar: da ¢izelge 3’de gorildigi gibi (N-H) gerilme
titresimleri 3410-3340 cm-! civarinda ortaya ¢ikmustir. (N-O-H) bantlar1 ise
3340-3320 cm-l arasinda gérilmistir. Bu degerler aminoglioksimler igin

6lgilen degerlere uyum goéstermektedir [43,44]. (C=N) bantlar1 1700-1610 cm-l
ve (N-O) bantlar1 1010-920 em-] civarinda gorilmektedir. p-Toluidino-2-
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naftilglioksim (CHj3-) esneme bantlar1 1450 em-1, Benzilaxﬁino;Z-naftilglioksim

ligandindaki (-CHy-) bantlar1 1460 cm-1 de gézlenmistir.

Sentezi yapilan 4 ayn siibstitiie amino-2-naftilglioksim ligandlarinin Ni(ll),
Cu(ll), Co(ll) kompleksi elde edilmigtir. Elde edilen komplekslerin
¢Szunirliikleri Benzilamino-2-naftilglioksim'in Ni(ll) kompleksi haricinde yeterli
olmadit igin 1H NMR ‘spektrumlari  alinamamigtir.  Yapilarinin
aydinlatilmasinda IR, AAS ile elementel analiz sonuglarindan faydalanilmistir.
Benzilamino-2-naftilglioksim Ni(ll) kompleksinin 1H NMR spektrumlart ince-
lendiginde (N-H) protonlar1 8.52 ppm de singlet, (-CH3-) protonlar1 da
3.74-2.33 ppm de singlet kimyasal kayma degerleri gézlenirken 13.17 ppm de
ortéya bir kimyasal kayxﬁa degéri glkrﬁistu, Bu deger literatiirde belirtilen
(O-H..O)kopriisiinii olugturan (-OH) protonlarina ait olan degerlerdir {21,45,46].
Bu da bize kompleksin kare diizlem yapida (Sekil 6.3'de) gorildigt gibi
oldugunu destekler.

Komplekslerin elementel analizleri, iki degigik yapida kompleks oldufunu
gostermektedir. Bu ligandlarin Ni(IT), Cu(Il) kompleksleri kare diizlem yapiya
sahiptirler, metal/ligand orani 1/2 geklindedir ve literatiirdeki ¢aligmalarla

benzer sekildedir [3,6,10,11,20,44 ]. (Sekil-6.3.)

1) [C18H14N302]2M ; R= CgHss-
2) [C19H17N302]2M ; R= p-CgH5-CH3-
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3) [C19H]7N302]2M ; R= p-CH3-CgHy-
4) [C22H1gN302]2M ; R= 1- CyoH7-
M= Ni(11), Cu(ll)

- $ekil 6.3, Ni(IT) ve Cu(II) komplekslerinin stereo yapisi

Dimetilglioksimato Ni(II) komplekslerinde ¢ok iyi bilinen 5 uyeli selat yap1
olugturmaktadir. Metal iyonu oksim gruplarinin (N) atomlari f{izerinden
koordinasyona girmigtir. Ayrica iki dioksim molekiilinden birer proton kopmasi

sonucu iki (O-H..O) képriisii olmusgtur. Sentezi yapilan komplekslerde zayif
(O-H..O) vibrasyonlar: literatfirdeki ‘verilere benzer olarak 1710-1650cm-1

civarinda gérilmustiir [3]. (C=N) titregimlerinde N iizerinden koordinasyon

sebebiyle daha disiik frekanslara (1630-1590 cm-1) dogru bir kayma meydana
gelmigtir. Bu deger bize literatiirdeki ¢alismalarla uyumlu oldugunu
gostermektedir [26,29,34,51] Sekil 6.4.

PHy

@ /o----H—oX/'
O\ N
N Ny
i N, ©@

OHy

1) [C1gH14N302]12(H20)2C0 ; R= CgHs-

2) [C19H1N302]2(H20)2Co ; R= p-CgHs-CH;-
3) [C19H16N302]2(H20)2Co ; R= p-CH3-CgHy-
4) [C22H16N30,]2(H20)2Co ; R=1-CyoH7-

Sekil 6.4. Ligandlarin Co(II) komplekslerinin izomer yapisi
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Biitin  ligandlarin  kobalt - komplekslerinde Cu(Il) ve  Ni(Il)
komplekslerinden farkli olarak oktahedral bir yapinin ortaya ¢iktig1 elementel
analiz ve IR verilerinden anlagilmigtir. Burada kare diizlemsel N, N-gelat:
olusturan vic-dioksimlerden bagka, iki su molekiiliniin aksial pozisyonlarda
baglandif1 dugintlmektedir. IR spektrumlarinda 3500-3280 cm-l civarinda
goriilen genis band koordinasyona giren su molekiilllerinin varligim

dogrulamaktadir [6,38]. Bu sonu¢ literatiirde wverilen Kogak, Ahsen ve

arkadaglarinin ¢alismalan ile benzerdir. 3400 cm-1 civarindaki (N-H) band: da

HpO tarafindan ortiilmektedir. Ligandlarin Co(II) komplekslerine ait izomer

vapisi Sekil 6.4. de gbésterilmistir.

Sekil 6.5. Komplekslerin izomer yapilari
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Bu c¢alismada kullanilan ligandlar simetrik yapida olmadigindan
kompleksler igin iki farkli izomer yapisi §6z konusudur. Bu izomer yapilar
Sekil 6.5. de verilmigtir.

Olugan kompleks iiriiniin hangi izomere ait oldugu 'H NMR yardimi ile
belirlenebilir. Qi_g— yapisinda iki farkli O-H..O kopriisii mevcutken, trans
yapisinda tek bir ¢esit H- koprisii bulunmaktadir. 'H NMR spektrumu
6lgiilebilen ¢o6zintr Benzilamino-2-naftilglioksim  Ni(II) kompleksinde
O-H..O koépriistine ait tek bir kimyasal kayma (15.00 ppm) de gdézlendifinden
trans- yapisinda olduklar1 sonucuna varilmistir [33,34,43]. Bu sonug literatiirde
verilen Ugan, Sevindir ve Pekacar’in ¢aligmalari ile uyumludur. Sentezlenen
anti-2-naftilkloroglioksim ile gegitli aromatik diaminlerden yeni aril-bis(amino-

2-naftilglioksim)'ler sentezlendi.

5) R=1,4 -CgHy-

6) R= 1,5 -Cqyollg-

7) R= 4,4'-CgHy-CHy-CgHy-
8) R= 4,4'-CgHy4-(CHp)»-CgH4

Sekil 6.6. Aril-bis(amino-2-naftilglioksim)
Cizelge 5’de goruldigia gibi 1,4-Fenilen-bis(amino-2-naftilglioksim)'in

(O-H) protonlar1 12.15-11.83 ppm, 1,5-Naftil-bis(amino-2-naftilglioksim)'in
(O-H)  protonlan 12.12-11.98 ppm, Difenilmetilen-4,4'-bis(amino-2-
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naftilglioksim)'in (O-H) protonlarn1 12.09-11.83 ppm, Difeniletilen-4,4'-
bis(amino-2-naftilglioksim)'in (O-H) protonlar1 12.04-11.88 ppm'lerde kimyasal
kayma degerleri géstermektedir. Singlet olan bu bantlar, aril-bis(amino-2-
naftilglioksim)'in tirevlerinde oksim protonlartnin yapilarini aydinlatmaktadir.
Kimyasal ¢evreleri farkli tiir -OH protonu igin iki farklt kimyasal kayma
degerleri gdzlenmesi molekiliin anti-trans yapida olmasini dogrulamaktadir
[10,12,33,34]. Bu sonug literattirdeki ¢aligmalarla benzerdir. S6z konusu
kimyasal kayma degerlerinden daha kiigiikk alanda gérilleni (12.07-11.61 ppm)
fenil grubuna dogrudan bagli (O-H)'a aittir. Zira diger pik siibstitiientlere
bagli olarak biyiik farklar (11.17-10.30 ppm) gdstermektedir. Oksim gruplarina
komsu (N-H) protonlar1 8.65-8.20 ppm civarinda tesbit edilmigtir. Literatiirdeki
benzerleriyle uyum iginde olmasi ligandin gekil 6.6'da gésterildigi gibi oldugunu
gosterir. ¢ozeltiye DO ilave edildiginde deuteryum ile yer degigtirerek 1H NMR
spektrumunda kaybolan bantlarin (O-H) ve (N-H) protonlarina ait olduklar: kesin
olarak belirlenmigtir. Difenilmetilen-4,4'-bis(amino-2-naftilglioksim) ligandin-
daki (-CHy-) kimyasal kayma degerleri 2.73 ppm de singlet, Difeniletilen-4,4'-
bis (amino-2-naftilglioksim) ligandindaki (-CHj-) protonlar1 komsu (CHjy)
protonlarinin etkisiyle 3.07-2.70 ppm’lerde triplet kimyasal kayma degerleri
gostermektedir [30,35,44]. Literatiirde verilen Hiseyinzade, Pekacar, Ugan ve
arkadaglarinin galigmalart ile benzerdir.

Ligandlarin IR spektrumlar1 da gériildagi gibi (N-H) gerilme titregimleri
3440-3380 cm-1 civarinda ortaya ¢ikmustir. (N-O-H) bantlari ise 3300-3180 c¢m-1
arasinda gorilmistir: Bu degerler aminoglioksimler igin élgiilen degerlere uyum
gostermektedir. (C=N) bantlar1 1640-1610 cm™! ve (N-O) bantlan 1010-940cm™!
civarinda gériilmektedir.

Sentezi yapilan 4 ayrn aril-bis(amino-2-naftilglioksim) ligandlarinin Ni(II),
Cu(Il), Co(II) polimerik komplekleri clde edilmigtir. Elde edilen polimerik

komplekslerin ¢oziiniirlikleri yeterli olmadig:i igin 1H NMR spektrumlart
alinamamigtir. Yapilarinin aydinlatilmasinda IR., AAS ile elementel analiz

sonuglarindan faydalanilmgtar.



47

Komplekslerin elementel analizleri, iki degigik yapida kompleks oldugunu
" gbstermektedir. Bu ligandlarin Ni(II), Cu(II) kompleksleri kare diizlem yapiya
sahiptirler, metal/ligand oram1 1/2 geklindedir [3,6,10,11,20,30,35,44]. Sekil

6.7’de gosterildigi gibi literatiirde verilen ¢aligmalar ile benzerdir.

o---

=)

I\/ P

P " |

5) [C30H22NgO4M]y, ; R= 1,4 -CgHy-

6) [C34H24NgO4Ml]y, ; R= 1,5 -CoHg-

7) [C37H8NgO4Mly ; R= 4,4'-CgHy-CHy-CgHy-

8) [C38H30NgO4M]y ; R=4,4'-CgHy-(CHz)3-CeHy-
M= Ni(II), Cu(II)

Sekil 6.7. Ni(1I) ve Cu(II) komplekslerinin stereo yapisi

Dimetiloksimato Ni(II) komplekslerinde ¢ok iyi bilinen 5 iiyeli Selat yaps
olusturmaktadir. Metal iyonu oksim gruplannmin (N) atomlant {zerinden

koordinasyona girmigtir. Ayrica iki dioksim molektliinden birer proton kopmast
sonucu iki (O-H:-O) kdopriisii olmustur. Literatiideki ¢aligmalarla benzer olarak,

sentezi yapilan komplekslerde zayif (O-H--0O) vibrasyonlar1 1710-1650 cm-1

civarinda gorilmigtir [3]. (C=N) titregimlerinde N iizerinden koordinasyon
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sebebiyle daha diigiik frekanslara (1630-1590 em-1) dogru bir kayma meydana

gelmisgtir.

1w T
™ /N\ cé"’/ @

5) [C30H22Ng04.2H30 Co]y ; R= 1,4 -CgHy-

6) [C34H24Ng04.2H70 Coly ; R= 1,5 -CyoHg-

7) [C37H2gNgO04.2HpO Coly ; R= 4,4'-Cgll4-CHp-CgHyg-

8) [C3gH39Ng04.2H0 Coly, 5 R= 4,4'-CgHy-(CH2)2-CoHy-

Sekil 6.8. Ligandlarin Co(II) komplekslerinin izomer yapist

Bittin  ligandlarin  kobalt  komplekslerinde  Cu(Ill}  ve Ni(II)
komplekslerindeh farkl: olarak oktahedral bir yapinin ortaya ¢iktift elementel
analiz, ve IR verilerinden anlagitlmigtir. Burada kare dizlemsel N, N-yolatt
olugturan tetraoksimlerden bagka, iki su molekiiliinin aksial pozisyonlarda
baglandig1 dugindlmektedir. IR spektrumlarinda 3500-3280 cm-1) civarinda
gorillen genig band koordinasyona giren su molekiillerinin  varligini

dogrulamaktadir [6,38,41]. Bu sonug literatiirde verilen ¢aligmalarla uyum iginde

oldugunu goéstermektedir. 3400 cm-! civarindaki (N-H) band1 da H>O tarafindan ..

srtulmektedir. Ligandlarin Co(1l) komplekslerinc ait izomer yapisi gckil 6.8.°de

gosterilmigtir.
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6.2.Oneriler

Bu tez c¢aligmasinda 2-Naftilkloroglioksimin alkollii ¢ézeltisine, anilin,
benzilamin, p-toluidin, 1-naftilamin, 1,4-fenilendiamin, 1,5-naftildiamin 4,4’-
diaminofenilmetil, ve 4,4’-diaminofeniletil’in alkolli  ¢6zeltileri ilave
edildiginde sekiz ligand ve yirmidért kompleks sentczlenmigtir. Bunlarin yapilan
'H NMR, IR, AAS ve clementel analiz teknikleri ile aydinlatilmasgtir,

Yiiksek lisans tezi ¢alismasinda gergeklestiremedigimiz agagidaki ileri
siriilen oneriler Gzerinde ¢aligilarak yapilan aragtirmalarin giinlak hayatta bilime
faydalar saglayacagi inancindayiz.

1. 2-Naftilkloroglioksim’e yukaridaki amin ve diaminlerden bagka daha
degigik amin ve diaminler katilarak bagka ligandlarin sentezlenmesi.

2. Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) metallerinden bagka, ge¢igmetalleri de kulllanilarak
degigik komplekslerin sentczlenmesi.

3. Scntezlenen dioksim ve tetraoksim ligandlarin Mass Spekirometresi ile
molekiil yapilarinin dogrulugu daha da kanitlanabilir.

4. Sentezlenen vic-dioksimlerin  pKa degerleri tayin edilerek analitik iglemlerde
kulanilabilirliginin incelenmesi.

5. Elde edilen metal komplekslerin Magnetik Siissebtibilitelerine bakilarak
molekiil yapilarinin dogrulugu daha da kanitlanmasi.

6. Daha ¢énce yapilan degisik vic-dioksimlerin Amerika’da  kanser
~aragtirmalarinda kullamildigs gibi yaptigimiz yeni vic-dioksimlerde kanser
aragtirmalarinda kullanilmasinin arastirilmasi.

7. Bu ¢aligmada elde edilen 2-naftilkloroglioksim'in degisik aromatik amin ve
diaminlerle meydana getirdigi ligandlarin Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) kompleksleri
kolon dolgu maddesi olarak arzu edildiginde ligand degigtirici olarak

kullanilmasinin aragtirilmasi.
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