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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
AMINO OKSIM TUREVLERININ SENTEZI ,KARAKTERIZASYONU
VE BAZI METALLERLE KOMPLEKSLERININ INCELENMESI
Baki TORKKAN
Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali
2001,Sayfa:49

Sayisiz dioksim ve onlarin gegis metal kompleksleri aragtinlmaktadir . Vic-
dioksimler By, vitaminini indirgeme gibi biyofonksiyonlara sahip oldugu igin model
bilesik olarak bayiik ilgi gérmektedir. > Vic-dioksim ligandlartyla hazirlanan
komplekslerin yiiksek kararlih@ oldukca degisik amaglar igin kullamlmaktadir. 13-
dioksalan grup igeren bilesikler solvent, katki maddesi ve korozyon 6nleyici olarak
kullamlmaktadir. 1,3-dioksalan grup iceren polimerler yan iletken davramslar
gostermektedirler . @

Bu galigma dort basamaktan olugmaktadir Birinci basamakta epibromhidrin, p-
tolil asetofenon ile bortriflériir etil eter katalizorii yamnda etkilestirilerek  1-Brom
2,3-0- o-Metil p-Tolilpropan bilesigi sentezlendi. Ikinci basamakta, elde edilen 1-
Brom 23-O- o-Metil p-Tolilpropan bilesigi ile 1,2-diaminoetan bilesiginin
reaksiyonu sonucunda 1,2-O- a-Metil p-Tolil-4-Aza-6-Aminohekzan (RNH,)
bilesigi sentezlendi. Ugiincii basamakta ise  1,2-O- o-Metil p-Tolil-4-Aza-6-
Aminohekzan ile anti-dikloroglioksim etkilestirilerek  8,9-Bis(hidroksiimino)-
4,7,10,13-Tetraaza-1,2,15,16-O-di a-metil p-tolithekzadekan(ILH,)  ligand:
sentezlendi.

Daha sonra elde edilen (LH,) ligandinin Co (II), Ni (II), Cu (I) ve UO, (VI)
kompleksleri senteziendi.

Elde edilen bitiin bilesiklerin yapilan ‘H-NMR , IR , Magnetik Siissebtibilite,
UV, ve elementel analiz ile aydinlatildi. Ligand ve komplekslerin termal 6zellikleri
TGA ve DTA teknikler ile sl¢tildi.

ANAHTAR KELIMLER: Aza, Amin, Vic-Dioksim, 1,3-Dioksa, Aminlerin Sentezi,
Kompleks
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Master Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF AMINO OXIME
DERIVATIES AND INVESTIGATION OF SOME OF
ITS TRANSITION METAL COMPLEXES

Baki TURKKAN
Harran Unversty
Graduate School Of Natural And Applied Science Depertment Of Chemistry
2001,Page:49

Numerous dioximes and their transition metal complexes have been
investigated (1). vic-dioximes have received considerable interest as model
compounds which mimic biofunctions such as reduction of vitamin Bj; (2,3). The
high stability of the comlexes prepared with vic — dioxime ligands has been used
extensively for various purposes. Compounds containing the 1,3-dioxolane group
are used as solvent, additive compound and corrosion reterdants. Polymers
containing 1,3-dioxolane group exhibit semiconducting behavior (3).

This study has been formed in four steps. In the first step by 1-Bromo 2,3-O- o-
Methyl p-Tolylpropane was obtained reacting of ephybromohydrine with p-tolyl
acetofenone . In the second step , the compound named as 1-Bromo 2,3-O- a-Methyl
p-Tolylpropane was reacted with 1,2-diaminoethane to obtain 1,2-O- o-Methyl p-
Tolyl-4-Aza-6-Aminohexane . In the third step of the reaction pathway 1,2-O- a-
Methyl p-Tolil-4-Aza-6-Aminohexane (RNH,) was reacted with  anti-
dichloroglioxime to obtain 8,9-Bis(hidroksiimino)-4,7,10,13-Tetraaza-1,2,15,16-O-
di a-metil p-tolilhexadecane (LH,) ligand.

Finally, Co (II), Ni (I), Cu (II) and UO, (VI) metal complexes of this ligands
mentioned above were synthesized.

The structure of these compounds was characterized by using 'H-NMR, IR, UV,
Magnetic Suscebtibility measurements and elemental analyses . The thermal
characterizations of ligand and their complexes were carried out by using TGA and
DTA techniques.

KEYWORDS: Aza, Amine, vic-Dioxime, 1,3-Dioxo, Synthesis of Amine,
Complex
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1.GIRIS

Organik ve inorganik bilegiklen  kaynagmast ile meydana gelen
koordinasyon bilegikleri, bu iki disiplin arasindaki simn ortadan kaldirmugtir. Bir
metal iyonun, elektron verici ile bag teskil etmesi sonucu olusan yeni maddeler,
bunlarin konfigiirasyonlan ,yapilanmin aydinlatilmasi, bu disiplinin aragtirma
sahasina girer.

Koordinasyon bilesikleri, sayilarimin fazlahifi, yapilari, renkleri, magnetik
ozellikleri ve kimyasal tepkimeleri nedeniyle anorganik kimyada ¢ok onemlidir ve
genis bir aragtirma sahasina sahiptir.

Koordinasyon bilesiklerinin endistride ¢6nemli kullanim alanlan vardir.
Katalizorlerin endustrideki 6nemi gok iyi bilinmektedir. Koordinasyon bilesiklerinin
bu sahaya olan katkis: olduk¢a fazladir. Endiistride uygulanan birgok katalizor esas
itibariyle koordinasyon bilesigidir. Ornegin Zeigler-Natta katalizorii aliminyum ve
titan komplekslerinden olusur ve disiik bask: etilen polimerizasyonu bu katalizor ile
gergeklesmektedir. Bazi kompleksler pigment olarak etkilidir ve énemli kullanim
alanlan mevcuttur.?

Bitlin bunlar dikkate alindiinda koordinasyon bilesiklerinin  anorganik
kimyadaki 6nemi ve bu konuyu daha detayli arastirmanin yararh olacag anlagihir,

Biyokimya , biyolojik 6nemi olan molekiillerin  etkinliklerini komplekslerde
iyon halinde tutulan metalden ileri geldigini agiklamaktadir. Metalin
biyosistemdeki 6nemi biyoanorganik kimyamn gelismesine yol agmugtr.

Koordinasyon bilesiklerinin , biyolojik sistemlerdeki o6nemi gin gectikce
artmaktadir. Ozellikle ¢esitli metal komplekslerinin canli organizmalardaki
etkinliginin tespit edilmesi bu bilesiklerinin daha ¢ok arastinlmasina olan ilgiyi
artirmaktadir. Bu gahsmalar daha gok biyoanorganik kimya bilim dali kapsamna
girmektedir.® Vicutta biriken zararli maddelerin atilmasinda, kanser tedavisinde
hep koordinasyon bilegiklerinden faydalanilir. Ayrica koordinasyon bilesikleri boya
ve tekstil endistrisinde, gida maddelerinde ve sayillamayacak kadar gok alanda
kullamimaktadir.



Metal komplekslerinde bulunan ligandiardan dogrudan metale bagh olan atoma
donor atom adi verilir. Komplekslerde yer alan metal atomu ya da iyonu genellikle
gecis elementidir, '

Ligandlar ise kloro (CT), siyano (CN') ve nitro (NO,") gibi iyonlar (anyonlar)
veya aqua (H,0),amin (NH;) gibi nétral molekiiller olabilirler. Her iki grup ligandda
da ortak 6zellik; metal ve katyonu ile koordine kovalent baj meydana getirecek
ortaklanmams elektron ¢iftine sahip olmasidir. Cesitli organik bilesikler, 6zellikle
aromatik ve olefin yapili olanlari da koordinasyon bilegiklerinde ligand olarak
kullamlmaktadir. O halde kompleks olusmasi Lewis’in asit-baz tepkimesi olarak
gorillebilir. Gergekten koordinasyon bilesiklerindeki ligandlar ¢ok az ayncalik
disinda Lewis bazlandir.®

Bir kompleksin olusumu ve gesitli 6zellikleri , bir taraftan reaksiyona giren
metal iyonunun elektronik konfigiirasyonuna ve koordinasyon sayisina , diger
taraftan donér olarak hareket eden ligandin tasidify aktif grup veya gruplar ile
molekiildeki diger atomlara bajli olarak elekiron delokalizasyonuna baglidir.
Bundan dolay1 koordinasyon bilesikleri organik ve anorganik karakterlerin bilesimi
olarak ortaya gikarlar.©

Donér atomlara sahip molekilllerin gecis metalleriyle meydana getirdikleri
komplekslerin , boyar madde ve ilag kimyas:i gibi onemli pek ¢ok alanda
kullamlmas1, bu bilesiklerin 6nemini artrmugtir.® Biyolojik mekanizmalarda dnemli
rol oynayan B;, vitamini ve B;, koenzimlerinin yapisim agiklamakta, model bilegik
olarak kobalt atomu , kompleks yapici bilesik olarak ta dimetilglioksimin kullamimg
olmasi, vic-dioksim bilesikleri iizerindeki galigmalarin yofunlagmasma neden
olmustur.®” Pek gok organik reaksiyonda, metal iyonlanmin yonlendirme etkisi
nedeniyle baska sekilde elde edilmesi miimkiin olmayan veya gok diisiik verimle
elde edilebilen birgok heterosiklik bilesifin elde edilmesini mimkiin kilmigtir.
(10,11,12)

Bugiin baz1 vic-dioksim komplekslerinin anti-timér etkisinin ortaya g¢tkmasi,
yan iletkenlerin imalinde kullanilmas1 ve bazilannin da siv1 kristal 6zellige sahip

olmasi , bu konular tizerindeki c¢aligmalarin artmasina neden olmustur.



2. GENEL BIiLGILER

*

2.1. Oksimler ve Ozellikleri

Oksimler ,basitce, aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle bir kondenzasyon iiriinii
olarak tanimlanabilir. Oksim kelimesi genel bir isimlendirmedir. Onceleri aldehit ve
ketonlardan tiiretilen oksimler, bu aldehit ve ketonlarin sonuna oksim kelimesi
getirilerek adlandinlhiyordu. Asetaldoksim, asetonoksim gibi... Bugiin ise daha ¢ok
ana grup keton veya aldehit olmak sarttyla “’hidroksiimino” eki ile
isimlendirilmektedir. Omnegin, [CH;C(N-OH)-COOH] bilesigi “’2-hidroksiimino
propiyonik’’asit olarak isimlendirilir.

Basit oksimlerin geometrik izomerleri syn- ve anti- on ekleri ile gosterilir.
Benzaldoksimde oldufu gibi syn- eki, aldehitlerde hidrojen ve hidroksilin aym
tarafta, anti- eki ise hidrojen ve hidroksilin birbirlerine gore ters tarafta olmasi
durumunda kullamlir (Sekil 2.1.1). Keton tiirevieri ile ketoksim gruplari bulunan
maddelerde ise bu ekler referans olarak alinan sibstitiientin yerine goére segilir .
(Sekil .2.1.2)
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Sekil 2.1.1. Basit oksimlerin geometrik izomerleri
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Sekil 2.1.2. Ketoksimlerde Geometrik Izomeri

Vic-dioksimlerde ise, bu ekler O-H gruplannin birbirine gére pozisyonuna bagl
olarak kullammaktadir.®® (Sekil 2.1.3). Birbirlerine doniisim enerjileri farkli fakat
yapiya bagl olarak, ¢ogunlukla az oldugundan, bu formlan (syn-,anti- ve amphi-)
ayr1 ayri izole etmek gii¢ , ancak bazilarini ayirmak mimkiin olmaktadir. Nitekim,
bugiine kadar yapilan g¢aligmalarda elde edilen yeni vic- dioksim tiirevlerinden
ancak pek azinda yalmz anti- ve amphi- formiarim1 ayirmak ve spektroskopik olarak
karakterize etmek mimkiin olabilmigtir. Cesitli makrosiklik halka ihtiva eden g¢ok
sayidaki vic-dioksim bilgiklerinde , genellikie en kararli form olan anti- formu izole
edilebilmigtir .4

Diger taraftan ditioferrosenopen grubu ihtiva eden ¢ok sayidaki vic-dioksim,
azot lizerinden hidrojen kopristiniin olugmas: suretiyle, altili bir halkanin teskili ,
amphi- formunu daha kararl kildigindan, bityiik oranda bu form ele gegerken
(Sekil 2.1.4), eser miktarda anti- formuna da rastlanmigtir. ® Nitekim bu bilesigin H-
NMR spektrumunda , ferrosen halkalanmn karakteristik bandlarimn yaminda D,O
ile kaybolan 13.28 ppm’deki (OH) protonu , amphi- ve syn- formlarina nazaran
daha yiiksektir. **"'® Ancak bunun istisnalari vardir.*” Ve bununla ilgili bir 6rek
(Sekil 2.1.5)’de goriilmektedir.®?
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Sekil 2.1.4. 1,4-Ditio-2,3-bis(hidroksiimino)[4](1,1) Ferrosenopen’in Amphi-
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Sekil2.1.5.a)1,3-Difenil-2-tiookso-4,5-anti-bis(hidroksiimino)imidazolin.
(En.:180 °C)

b) 1,3-Difenil-2-tiookso-4,5-amphi-bis(hidroksiimino)imidazolin.
(E.n.:208 °C)



Oksimler ; genellikle renksiz, orta derecede eriyen, suda az ¢bziinen, sadece
molekiil agrliy kiigik olanlar dikkate deper derecede ugucu olan, azometin
grubundan dolayr zayif bazik, hidroksil grubundan dolay: da zayif asidik ozellik
gosteren anfoter maddelerdir. Amid oksimlerde,molekiilin bazikligi  hafifce
artmasina ragmen, bu oksimler de anfoterdir 8

Oksimler zawif asidik 6zellik gosterdiklerinden dolay: sulu NaOH’ da ¢Ozinir
ve CO, ile ¢oker. Basit oksimlerin pKa degerleri 10-12 arasinda degisir. o~
dioksimler dikkate defer derecede asidiktirler. Bunlarin pKa’lan 7-10 arasinda
degisir. Ciinki a- keto grubu, asit gliciinii artirmaktadir. Aym sebeplerden dolay:
vic-dioksimler de  monodioksimlerden daha asidiktirler.”V Bumun yaminda,
oksimlerin yapilanndaki C=N gruplanmin bazik karakterli olusu nedeniyle,
konsantre mineral asitlerde ¢ozimir, fakat su ile seyreltildiklerinde g¢okerler.
Boéylece maddenin hidrokloriir tuzlarimin kristalleri elde edilir ( 2.1).

R R
RO~ &/
C

¢ HCI
! — I,
N N'Cr
HO/ /. O\
HO H .1

Oksimlerin IR spektrumlarinda, C=N bafina ait gerilim titresim bandlan
1660-1600 cm™, N-O bagma ait gerilim titresimleri 1000-930 cm™ civannda
gorulur. ®'® Seyreltik ¢ozeltilerde ve gaz halinde IR spektrumlan ahndiginda oksim
O-H grubuna ait gerilme titresimleri 3600-3500 cm™ de goriilmektedir. Bunun
nedeni O-H grubunun serbest olmasidir. vic-dioksimlerde O-H gruplanimin
birbirlerine gore Gi¢ farkli pozisyonda bulunmalan mimkindir. O-H gerilme
titresimleri, anti- formundaki oksimlerde amphi- formundaki oksimlere nazaran daha
yiksek frekansta bulunur.®#29 Aldoksimlerde syn- ve anti- ekleriyle iki farkls
izomerin bulundugu ‘H-NMR spektrumu yardimiyla kesin olarak belirlenmigtir.
Cesitli aldoksimlerin spektrumlarinda aldehit protonuna ait C-H kimyasal kayma



degerleri birbirinden 0.6 ppm uzaklikta olan iki dublet seklinde ¢ikmaktadir. Iki
farkli absorpsiyonun aym anda olmasi syn- ve anti- izomerlerinin varhif ile
agiklanabilir.®® Vic-dioksimlerde stereo izomerlerinin taninmasinda H-NMR
spektrumian Ozellikle yararh olmaktadir. Anti-dioksimlerde O-H piki genis bir
singlet halinde ortaya gikarken , amphi- dioksimlerde O-H...N hidrojen képriisii
olusumu nedeniyle protonlardan biri daha zayif alana kaymakta, digeri normal
yerinde ¢ikmaktadir. Béylece O-H protonlani igin iki tane singlet goridmektedir.
@226 Simetrik olarak siibstitiie olmamis vic-dioksimlerde O-H protonlan iki singlet
halinde gorilarler.#***? Metilglioksim, fenilglioksim, N-fenilaminoglioksim gibi
mono siibsitiiiie oksimlerde aldehit protonuna komsu O-H protonu siibstitie
oksimdeki O-H protonundan daha kuvvetli alanda ortaya cikar. Bu iki singlet
arasindaki fark 0.6 ppm’e kadar ulagmaktadir.



2.1.1. Oksimlerin Elde Edilmesi

a) Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonlarimdan:eskiden beri
bu yolla oksimler elde edilmektedir Reaksiyon sulu alkollii ortamda, oda sicakhifinda
kaynama sicakhif kadar ve uygun pH’larda gerceklestirilir ©® (2.2),(2.3)

R— C=0 + NH20H-* HCl AcONa

» R — CH=N—OH
Q.2
Phr—C= O +NH0H- HC]___AcONa

» Ph2— C H=N—OH
(2.3)

b) Nitrolama Metodu: a-ketoksimlerin hazirlanmasinda oldukca kullamsh bir
yoldur. Aktif metilen gruplu bilesiklerden yararlanilir.®? (2.4).

0 0 Ph —C—C—CHs
Il CH3ONO/HC1 I NH:OH * HCl [l
Ph —C—CH2—CH3 ——————»Ph—C—C—CHs————=——» N N
Il zayif baz N
N HO OH
N
OH
2.4)

¢) Kloralhidrat ve hidroksilamin hidrokloriirden gikilarak, Kloroglioksim
izomerleri elde  edilir.®™Y (2.5)

cos qd

C=—NOH
CH(OH)2 + 2NH20H* H(Cl - l
C=NOH
H/ 2.5)

d) Disiyan-di-N-oksit katilmasiyla:Dioksimlerin elde edilmesi i¢in g¢ok
kullamsh fakat dikkat isteyen bir yoldur. Grundman ve ¢aligma arkadaglan

tarafindan aminlere ve 1,2-diaminlere disiyan-di-N-oksit (2.6) katilmasi ile siibstitiie
amidoksimler elde edilmigtir .



C{

+ -
('31_— NOH Na,CO3 C—NO

O, -
d (2:6)

2.1.2. Oksimlerin Reaksiyonlar

Oksimlerin birgok reaksiyonlari vardir. Onemli reaksiyonlart:
a) Oksimler kuvveli mineral asitlerle, tuzlarina dénustrler.®® Aym zamanda
izomerik doniigiiun yaparlar, syn- ve amphi- izomerleri HCI ile anti- izomerlerine
donsiir (2.7).

] ]
RO R R_ X
T HCI N ¢
N Fou "
w0~ 7 NG
HO H 2.7

b) Aldoksimlerin normal klorlanmasindan kloronitrozo bilesifi iizerinden
yﬁrﬁyenA reaksiyon sonunda hidroksamik asit tirevleri elde edilir.®® (2.8).

R-CH—N —=N—
R —CH=NO—H + ¢p “FHA  RTCH™NO v S
Cl dietileter
c 2.8)

¢) Oksimler, gesitli reaktiflerle, imin basamagindan gegerek, primer aminlere
kadar indirgenebilirler. Vic-dioksimlerde kolayca diaminlere indirgnebilir
(Gok,1981) (2.9) (2.10). Aynca rutenyum komplekslerinin katalizorliigiinde
ketoksim, ketiminlere indirgenir . (2.11)

Ph—CH=NO—H +Ch ?HC o cH—NH:HCI @2.9)

Ph—CH-N-OH  Na/C,HsOH Ph—(IIH—NHz
|

Ph—CH—~N—OH Ph—CH—-NH2

(2.10)



Ri Ri1
Ru;(CO);2 \
C—NOH + CO = (-NH2 + CO2
RS 100°C, 4 saat /
Rz .11)
Pb(Ac), +
R—CH=N-OH — RC= N-0O (2.12)
+
R— T::N —OH ©) R— C:N<O'
> 0]
R— C=N—-OH R— C:N/ @2.13)

d) Aldoksimlerde,C-H baginin oksitlenme kararsizhigindan dolayi, degisik
iiriinler olusur. Aldoksimler —78°C ‘de oksitlendiginde nitril oksitleri verir (2.12).
vic-dioksimler ise oksitlendiklerinde furoksanlar: verirler .(2.13).

2.1.3. Vic-Dioksimlerin Kompleksleri

Koordinasyon bilegikleri igerisinde vic-dioksimlerle yapilan kompleksler ayr
bir 6nem tagimaktadir. 1905 yilinda L.Tschugaeff dimetilglioksimin Ni(Il) ile
verdigi reaksiyonlan inceleyerek ; oksimlerin gegis metal kompleksleri konusunda
bir ¢igir agmstir. Yine 1907 yilinda dimetilglioksimin Co(II) ile vermis oldugu
komplekslerin Tschugaeff tarafindan izole edilmesi biyokimyasal mekanizmalarin
aydinlatilmasi igin bir yaklasim modeli olmasi bakimindan 6nemli bir olay olmustur.
Bu yapilann formilleri aym arastirmaci tarafindan CoX(D;H;)B olarak verilmigtir
(Sekil:2.1.4). Burada X: bir asit anyonu (CLBr...vb.),B: bir organik baz: (pridin,
imidazol, trifenilfosfin...vb.) ifade eder. Bu komplekslerde onceleri agik formiil
verilmemesine rafmen oktahedral oldugu tahmin edilmigtir. Eskiden beri bilinen
dimetilglioksim son yillarda metal kompleksleri iizerine yapilan incelemelerde ilgi
c;,elzici kompleksler verdigi tespit edilmistir. Co(ll) kompleksinin suda ¢oziinip
hava ile Co(lll)’e yikseltgenmesi sonucunda elde edilen @rin, HCI ile
kristallendirildiginde  “tris(oksoimidooksim) Co(Ill) trikloriir” aynlr. Bu
komplekslerin yapisinin, (Sekil 2.6)°da goriildigii gibi oktahedral yapida oldugu
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X-1ginlan ile aydmlatilmigtir. (Sekil 2.1.4.1)’de géruldagn gibi iki dimetilglioksim
molekiilii bir Kare diizlem yap: olusturmakta ve herbir dioksim molekiliiniin oksim
gruplarinda bulunan hidrojenler, bir hidrojen kopriisi yaparak saflam bir yap:
olusturmaktadirlar. Bu yapi, komplekse Odyle bir yapr kazandinr ki ; kompleks
bozulmadan kobalt1 (+1) degerlifine kadar indirgemek miimkin olabilmektedir.
Bu 0zelligin fark edilmesinden sonra, biyokimyasal reaksiyon mekanizmalannin
aydinlatilmas1 agisindan, bis(dimetilglioksim) Co(IIl) kompleksi biyik 6nem
kazanarak genis olgiide caligmalar yapilmistir. 7 Benzer galismalar 1,2-asenaftilen
dioksimle de yapilmigtir.”

X
H3C ) (')—-.. -.ooo.oo CH3

~c =N\ /I!\I:'—C/
| |

Co
C:/ \]ﬂ:
N\
H:C~  O--e—O  CH:
B

Sekil 2.1.3.1. Oktahedral Dimetil Glioksim’in Co (IIT) Kompleksi

Vic-dioksimlerin Ni(II) ile verdikleri kompleksler, bu yiizyilin bagindan beri ilgi
uyandirmistir. Ozellikle Ni(II)’nin dimetilglioksimle kantitatif tayini, bu ilginin asil
nedeni olmustur. Genellikle vic-dioksimlerin anti-formlan Ni(Il) ile kiremit
armzist P9 (Sekil.2.1.4.2). Amphi- formlanyla yesilimsi-san kompleksler
olusturur  (Sekil 2.1.4.3). “*® Ancak, bu iki formun birbirlerine dénigim
enerjilerinin  disiik olmasi  nedeniyle, birbirlerine doniismeleri mimkandir.
Genellikle disik enerjili olan anti- formuna doniigim hakim ise de bunun da

istisnalan vardir 4629
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R ——(I)_.—H....... |O_ /R
Ni
'/C:]?I/ I\I'\I: \R

Sekil 2.1.3.2. vic-Dioksimlerin Anti- Formlarimn Ni (II) Kompleksi

Rne—

T e

N So-n=c
c =— —
l/ |

OH

Sekil 2.1.3.3.vic-Dioksimlerin Amphi- Formlannin Ni (IT) Kompleksi

vic-dioksimlerin Zn(Il) ve Cd(Il) gibi d'° elektron konfigiirasyonuna sahip
metallerle , cogunlukla metal-ligand orani 1:2 olan kompleksler tesekkil eder. @~
Bununla beraber, 1,2-bis(tioglioksim) etan’in Zn(Il) ile metal-ligand oram 2:1, Cd
(1) ile ise, metal-ligand oram 4:1 olan kompleksler tegekkl eder . 9

Crown eter grubu ihtiva eden ¢esitli vic-dioksimler sentezlenmis ve bunlarn
katyonik  heteroniikleer kompleksleri izole edilmistir.®”*® Burada Crown eter
grubunun alkali metallerle (Na* veya K") katyonik kompleks olusturmasi, vic-
dioksimlerin , gegis elementleri ile olusturdufu komplekslerinin suda goziinmesi
saglanmig, boylece komplekslerin yapilarinin  aydinlatilmasinda g¢ozeltilerinden
faydalanmak miimkiin olmustur.

Anti-dikloroglioksim ile 1,9-dimerkapto-3,7ditionan’mn reaksiyonu sonucu 2,3-
bis(hidroksiimino)-1,4,7,11-tetratiosiklotridekan elde edilmis ve Ni (II),Co (II),Co
(1), Cu(Il) ve Pd (II) kompleksleri izole edilmistir. Burada Ni (II), Co (II) ve Co
(IIT) metal-ligand oram1 1:2 olan kompleksler vermesine karsiik Cu (II) ve Pd
(1), metal-ligand oram 3:2 olan trinikleer kompleksier ve mononiikleer
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komplekslerin Cu (I) ve Pd (II) ile reaksiyonlart sonucunda da heteroniikleer
kompleksler vérmesi ilgingtir, ®

Vic-dioksimler ve kompleksleri {izerine yapilan galigmalar oldukga ¢ok
olmasina ragmen, literatiirde tetraoksim olarak sentezi yapilmig ligand sayis1 ¢ok
azdir. Deveci ve arkadaglan tarafindan gesitli tetraoksimler sentezlenmis ve Ni (II),
Co (II) ve Cu (1) ile vermis oldugu polimerik kompleksler incelenmistir . “©

Dodekan-1-tiol’in ~ sodyum tuzu ile anti-dikloroglioksim’in tek kademe
reaksiyonu sonucu hazirlanan “14,15-bisthidroksiimino)-13,16-ditiaoktakosen™ ,
uzun alkil zincirleri igeren yeni bir ditiaglioksim ligandidir. Bunun ; mono-, tri-,
penta-niikleer kompleksleri, polimerlere benzer sekilde ditiaglioksimin gegis metal
iyonlanyla reaksiyonlar sonucu elde edilmistir. Bu komplekslerin en 6nemli 6zelligi
bilinen organik solventlerde ¢oziinmesidir. (Sekil 2.1.4.4)

— ﬂ

SNC=n
\/\C /N—C S\I/x

™ M\ _
\ C——N/( __cs/

,f’rﬁ Orre i &

M: Ni(II),Co(II),Co((IIL),(Py)CL, Pd(Il), Cu(I)
1Y C O Cu(ll) 2Ag"

D G OO ClI' , NOs
Sekil 2.1.3.4. 14,15-Bis(Hidroksiimino)-13,16-Ditiaoktakosen ve Mono-Tri
Pentaniikleer Kompleksleri

o,p-metil fenasil kloriir ile imidazol’iin etkilestirilmesi sonucu elde edilen o,p-
tolil N-imidazolilmetil keton’un , hidroksilamin hidrokloriir ile etkilestirilmesinden
o,p-tolil N-imidazolilmetil ketoksim ligand: sentezlenmis ve bunun Cd (II), Co (1I),
Cu(II), Ni () ve Zn () ile gesitli kompleksleri izole edilmigtir. “” (Sekil 2.1.4.5)
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N o B =
'\/II i\
N
\ _o— l\f—-o/
= i
HC ‘Q"C\Cﬁz N /EN
M: Cd (II).H;O, Co (II), Cu (I1).2 H;O, Ni (Il), Zn (II). 2 H,0
Sekil 2.1.3.5. o,p-Tolil N-Imidazolilmetil Ketoksim Ligandinin Metal
Kompleksleri

Bir bagka galisma ise , 2-amino-4-(o,p-tolil)tiazol ile anti-kloroglioksim’in tek
kademe reaksiyonu sonucu 2-anti-glioksimatoamino-4-(o,p-tolil)tiazol ligandi
sentezlenmis ve bunun Co (II), Cu (II) ve Ni (II) ile gesitli kompleksleri izole
edilmistir. “" (Sekil 2.1.4.6).

O_Ho.co

H—’*CD_[B—N_( /M 4 {sjg CH:

Q- H— 0
M: Cu(Il), Co(1l)

OH2

l
Ni(I)

|
OH2

Sekil 2.1.3.6. 2-Anti-Glioksimatoamino-4-(o-p-Tolil) Tiazol Ligandinin Metal
Kompleksleri
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2.2. Amin Bilesiklerinin Onemi

Canli sistemlerde en gok rastlanan (¢ element karbon, hidrojen wve
oksijendir,azot dordinciidir. Azot hem bitkisel hem kimyasal koékenli dogal
bilesiklerin bir ¢ofunda oldugu gibi, proteinierde ve niikieik asitlerde de bulunur.
Aminlerde azotlu bilegiklerdir.

Aminler, bitkiler ve hayvanlarda oldukca genis olarak dafilmislardir. Aminlerin
bir ¢ogu fizyolojik etkinlik gosterirler. Ornegin, insan viicudunun, sempatik sinir
sisteminin (savagsmak ya da kagmak) iki dogal uyansi, norepinefrin ve epinefrin
(adrenalin)’dir.

ED@/CHCHz NH2 WHCHZ NHCH3
Norepinefrin Epineftin

Norepinefrin ve epinefrinin her ikisi de B-feniletilamindir (2-feniletilamin).
Diger birgok B-feniletilaminler de sempatik alicilara (reseptor) etki ederler. Bu tiir
bilesiklere sempatomimerik aminler adi verilir. Ciinki bunlarn etkileri bir dereceye
kadar (mimic= taklitgi) norepinefrin ve epinefrinin fizyolojik etkilerine benzer. Hz
Isa’nmn dogumundan ¢ok once, efedrin Cin’de Ma-Huang bitkisinden ekstrakte
ediliyordu ve ilag olarak kullaniliyordu. Bugiin burun damlalarinda , burun (geniz)
agic1 olarak ve sofuk alginhifr ilaci olarak kullamilir. Efedrin sismis geniz
gazlannin  bizilmesine ve geniz salgilanmin azalmasina neden olur (asinn dozu
sinirlilige ve uykusuziu@a neden olur). Peyot kaktiisiinden elde edilen ve sanciya
neden olan meskalin , Amerikada Kuzeybati Kizilderililerinde ve Meksika’da
dinsel ayinlerde  yizlerce wildir kullamilmaktadir. Amfetamin sinirlilik ve
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uykusuzluga neden olan sentetik bir uyanicidir. Istah kesici de oldugundan bazi agin
sismanhk hallérinde doktor tarafindan istah azaltici olarak verilir.

Diger bircok sempatomimetik aminler gibi amfetamin de bir kiral karbon atomu
icerir ve bir ¢ift enatiomeri (saga gevirici olan1) deksedrin olarak adlandirilir.

o
H(IlHNHCHB
o't
Efedrin Meskalin
CH2(|3 HNH>
ot
Amfetamin

Kiral aminlerin tek enantiyomerleri genellikle bitkilerde bulunur. Bazik
ozellikleri nedeniyle bu aminlerin  bazilan , rasemik karboksilli asitlerin
yariimasinda kullamhiriar. Asya’da yetisen bir afag¢ olan, Stychnos Nuksvomica
agacimn tohumlanndan izole edilen Striknin boyle aminlere bir drnektir. Striknin
merkezi sinir sistemi igin oldukga zehirli bir uyancidir. Laboratuvarlardaki
kullanimimn yaninda , kemirici ve yirtict hayvanlan 6ldiirmek igin de kullamlir, “?

2.3. Diferensiyel Termal Analiz(DTA)

Bu metot ile kontrolla sartlarda sicakligan bir fonksiyonu olarak 6mek numune
(ligand ve kompleksler) ile referans maddenin sicaklify arasindaki farklar 6lgilir.
Ligand ve kompleksler isitilirken ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin
sicaklifn referansin sicakhfindan daha fazla yiikselecektir. Aksi halde endotermik
pikler meydana gelecektir.
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2.4. Termogravimetrik Analiz(TGA)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicaklifimn  degistirilmesi  6lglimiine
termogravimetri denir. Bir TG deneyinde 6igiilen degiskenler ; afirhik, zaman ve
sicakhiktir. Ligand ve komplekslerin termal kararlihinin 6l¢iilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullamlir. TG ile bir numunenin %50 agirhk
kaybinin meydana geldigi sicaklik (yan Oomir sicakhifit) kolayhkla belirlenebilir.
Ayrica uygun degerlendirme tekniklerinden yaralamilarak ligand ve komplekslerin
termal bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi bityiklakler de

hesaplanabilir.

2.5. Cahsmanm Amaci ve Onemi

Koordinasyon bilesiklerinin 6nemli bir simfim teskil eden vic-dioksimlerie
yapilan kompleksler ayn bir 6nem tasimaktadirlar. Ozellikle son yillarda sivi
kristal, anti-ferromanyetik 6zellik, nom-lineer optik, katalizér olarak kullamilma,
fotodinamik timor tedavisi gibi degisik 6zelliklerinin tespit edilmesi bu maddelere
olan ilgiyi artirmus, yeni kullamim alanlan agiimasim saglamigtir.

Genellikle siibstitiie olmayan vic-dioksim komplekslerin ¢oziniirliklerinin
olmayist bu bilesiklerin gerek yapr gerekse reaksiyonlarinin incelenmesini
giclestirmektedir. Bunu g6z oniine alarak vic-dioksimlere ¢ozimnirligii artiracak
gruplarin katilmasi aragtinlmaktadir.

1,3-dioksalan grubu igeren bilesikler polimer teknolojisinde™® katki maddesi,
korozyon onleyici ve biyolojik aktif olup ilag sanayiinde kulanilmas1 “¥
iletken 6zellik gosterdifi gergeginin tespit edilmesi nedeniyle, bu ¢aligmada 1,3-

ve yan

dioksalanamino fonksiyonel grubu igeren yeni vic-dioksimlerin sentezi
amagclanmgtir,

Yapilan galismada Birinci basamakta ; 1-brom 2,3-O — o-metil p-tolilpropan
bilsigi elde edildi. Ikinci basamakta; 1,2-O-o-metil p-tolil-4-aza-6-aminohekzan
bilesigi sentezlendi. Uglincii basamakta; 8,9-Bis(hidroksiimino)-4, 7,10,13-tetraaza-
1,2,15,16-O-di a-metil p-tolil hekzadekan (LH,) ligand: elde edildi.

T.C. YOKSEXOGRETIM KURULU 17
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Dordiincii  basamakta ise elde edilen bu ligandin Ni (II), Co (IT), Cu (I) ve UO;
(VD) kompleksleri sentezlendi. Yapilan IR, 'HNMR, Magnetik Siissebtibilite, TGA,
DTA ve elementel analizle aydinlatiimstir,
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3. MATERYAL VE METOD

e

3.1.Kullanilan Ara¢ ve Gerecler

e Cam malzeme olarak; cesitli ebatlarda balonlar, damlatma hunileri,

huniler, erlen mayerler, beherler, biiretler ve kilcal borular

e Magnetik ve mekanik kanstiricilar

e Vakum pompasi

e Knyostat.

e Sogutucu olarak; tuz- buz banyolan, -5ve -10 °C’ye kadar sogutulmus
aseton, azot gazi .

3.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

e Epiklorhidrin, epibromhidrin, trietilamin, p-tolilasetofenon, etilendiamin
e (6zicl olarak ; mutiak metanol, mutlak etanol, dietileter, ksilen,

" kloroform , n-hekzan , THF, saf su
¢ Kurutma igin susuz MgSQy, susuz Na,SO,, susuz CaCl,, KMnO,, HCI
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3.3. Baslangic Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

PR

3.3.1. 1-Brom 2,3-0O- a-Metil p-Tolilpropan (I)

Ug agzh bir reaksiyon balonuna kurutulmus CaCl tiipii, termometre ve
damlatma hunisi takildi. Balona 1 mol p-tolil asetofenon birakildi. Bunun tizerine
15-20 damla bortrifloriireterat (BF;.0Et;) damlatildi. Mekanik kangtinc: ile
kangtirilarak 0.25 mol epibromhidrin 10-17 °C arasinda damla damlia ilave edildi.
Reaksiyon sicaklifi 20 °C’yi gegmeyecek sekilde 2 saat devam edildi.

Madde 118 °C ve 2mmHg basing altinda alindi.
CH,~ CH—-CH,Br

0 l |
/R Q 0
CH, CHCH,Br + C— BFOEt, _ \
AR St - tom, @
CH, L,

3.3.2. 1,2-0- a-Metil p-Tolil-4-Aza-6-Aminohekzan (II)

Ug agizli bir reaksiyon balonuna kurutulmus CaCl tiipt takild1.0.2 mol 1,2-
diamino etan, 0.057 mol trietilaminin 60 ml ksilen ¢6zeltisi balona eklendi.
Uzerine 0.05 mol 1-Brom 2,3-O- a-Metil p-Tolil Propan’mn 30 ml ksilen gozeltisi
60 °C’den itibaren damla damla ilave edildi. Reaksiyon kangstinlarak 12 saat riflaks
edildi. Sofutulan ¢6zelti siizildi. fazla kalan 1,2-diamino propan vakum
evaporatoriinde uzaklagtirildi. Madde 188 °C (2 mmHg)’de alindi.(E.N: 20-23 °C)

CHy— fH- CH;,Br ~ CH-CH,NHCH,CH,NH,

! i
o)
N\ /o (CoHg)sN /o

CH3 + HzNCH2CH2NH2 Ks Ton Riflake CH3
(2)

CHj;
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3.33. Anti-dikloroglioksim Sentezi

10 g glioksim havanda iyice ogutilerek 100 ml kloroform iginde
siispansiyon haline getirildi.Uzerine 50 m! HCI 1 dakika igerisinde bosaltild1 ve
glioksim gozimiinceye kadar isitilarak kanstiriidi. Glioksim ¢ozeltisine 0 °C de UV
g altinda klor gaz verilmeye baslandiBaslangigta gri renkli olan glioksim
beyaz renkli dikloroglioksime dénigerek dibe ¢okmeye bagladi. Cozeltiye klor gazi
verme islemine 1.5-2 saat devam edildi. Daha sonra ¢ozelti siizildi. Birkag defa
kloroform ile yikandi.

OH
c—c=N"
Cl—C= N\

OH (3

3.3.4. 8,9-Bis(hidroksiimino)-4,7,10,13-Tetraaza-1,2,15,16-0-di a-metil
p- tolilhekzadekan Ligandinin Sentezi

Bir reaksiyon balonuna 20 mmol 1,2-O- a-Metil p-Tolil-4-Aza-6-Amino
hekzan’in 40 ml mutlak tetrahidrofuran ¢6zeltisi ve 20 mmol trietilamin’in 10 ml
mutlak tetrahidrofuran ¢ozeltisi ilave edildi . Bu kanigim -15 °C ‘ye kadar
sogutuldu. Uzerine 10 mmol dikloroglioksimin 30 ml mutlak THF ¢ozeltisi azot gaz1
atmosferinde sicaklik -10 °C’yi gegmeyecek sekilde 1.5 saat damla damla ilave
edildi. Kansim 1 saat daha kangtinldi ve 5 °C’ye ulasana kadar devam edildi.
Uriinden trietilaminyum tuzu siizildi. THF evaporatorde uzaklastiriidi. YaZimsi
yapiskan madde kloroformda ¢6ziilda. n-hekzanda kristallendinldi.
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CCH;
C CH _'CHzNHCH')CHzNHz O/ \O
'o OH P OH
A Cr—C=N" CH,— CH—CH,;NHCH,CH,NHC =N/
“~CH, | —_— }
Cr~C=N< CH,~ CH—CH,NHCH,CH;NHC =N
OH o “on
N
f"‘CH:;
CH;

4)

3.4. (LH); Ligandmmn Metal Komlekslerinin Hazirlanmasi

3.4.1.8,9-Bis(hidroksiimino)-4,7,10,13-Tetraaza-1,2,15,16-O-di a-metil
p-tolilhekzadekan’in Co (II) Kompleksi

0.8 g (1.8x10° mol)  8.9-Bis(hidroksiimino)-4,7,10,13-Tetraaza-1,2,15,16- ‘
O-di a-metil p-tolilhekzadekan alinarak 10 ml mutlak metanolde ¢6ziildii. Bu
¢ozelti uizerine, 0.228 g (0.91 x10? mol) Kobalt (IT) asetat tuzunun 10 ml mutlak
metanoldeki ¢ozeltisi sabit bir kangtiric1 Gzerinde yavagga ilave edildi . Cozeltinin
rengi kahve rengine donistii. Cozelti 1 saat daha kangtinidiktan sonra 25 mi dietil
eter ilavesiyle olusan kompleks siiziildii. Kompleks ¢ok az eter ile yikamip suda
kristallendirildi. Etavde 120°C de kurutuldu.
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3.4.2 8,9-Bis(hidroksiimino)-4,7,10,13-Tetraaza-1,2,15,16-O-di a-metil
p-tolilhekzadekan’in Ni (1) Kopleksi

08¢g (1.8x10'3 mol) 8,9-Bis(hidroksiimino)-4,7,10,13-Tetraaza-1,2,15,16-O-di
a-metil p-tolilhekzadekan almarak 10 ml mutlak metanolde ¢ozildi. Bu ¢ozelti
iizerine, 0.228 g (0.91 x10® mol) Nikel (II) klorir tuzunun 10 ml mutlak
metanoldeki ¢ozeltisi, sabit bir kangtirici {izerinde vyavasca ilave edildi
Cozeltinin rengi kumiziya doniigti. Cozelti 1 saat daha kanstirildiktan sonra
25 ml dietil eter ilavesiyle olusan kompleks siiziildii. Kompleks ¢ok az eter ile
yikanip suda kristallendirildi. Etivde 120 °C de kurutuldu.

343 8,9-Bis(hidroksiimino)-4,7,10,13-Tetraaza-1,2,15,16-0-di a-Metil
p-Tolilhekzadekan’in Cu (II) Kompleksi

08¢ (1.8)(1()'3 mol) 8.9-Bis(hidroksiimino)-4,7,10,13-Tetraaza-1,2,15,16-O-di
o-metil p-tolithekzadekan alinarak 10 ml mutlak metanolde ¢o6zildil. Bu ¢ozelti
tizerine 0.228 g (091 x10® mol) Bakir (I) klorir tuzunun 10 m! mutlak
metanoldeki gozeltisi, sabit bir kanigtinc: fizerinde yavasca ilave edildi. Cozeltinin
rengi koyu yesile dontsti. Cozelti 1 saat daha kanstinldiktan sonra 25 ml dietil
eter ilavesiyle olusan kompleks siiziildi. Kompleks gok az eter ile yikanip suda
kristallendirildi. Etiivde 120 °C de kurutuldu.

3.44 89-Bisthidroksiimino)-4,7,10,13-Tetraaza-1,2,15,16-O-di a-Metil
p-Tolilhekzadekan’m UO,(IV) Kompleksi

0,91 x10® mol 8.9-Bis(hidroksiimino)-4,7,10,13-Tetraaza-1,2,15,16-O-di a-
metil p-tolilhekzadekan almarak 10 ml mutlak metanolde ¢ozildi. Bu ¢ozelti
iizerine 0.91 x10”° mol Uranil asetat tuzunun 10 ml mutlak metanoldeki cozeltisi,
sabit bir kanigtiric1 {izerinde yavasca ilave edildi . Turuncu renkli madde alindi.
Su ile birkag kez yikand1. Etiivde 120°C de kurutuldu.
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4. SONUCLAR

4.1. 1-Brom 2,3-O- a-Metil p-Tolilpropan (1), 1,2-O- a-Metil p-Tolil-4-
Aza-6-Aminchekzan(Il), 8,9-Bis(hidroksiimino)-4,7,10,13-Tetraaza-1,2,15,16-
O-di g-metil p-tolilhekzadekan (LH;) ligandi ve Ni (II), Co (II), Cu (II) ve
U0, (VI) Komplekslerinin Karakterizasyonu

4.1.1. 1-Brom 2,3-O-o-Metil p-Tolilpropan Bilesiginin IR Spekturumu
(Sckil.4.1.1)" de verilmistir. Baglica pik degeriendirmeleri;

i {
N
~CH,
(1)
CH;

IR Spektrumu
Dalga Savisi(cm™)
2933-2883

1081
3025-3054
661

Titresim Tiiri
Alif. (C-H) gerilme titregimi
Oksalan halkasindaki (C-O-C) gerilme
titregimi
Aromatik (C-H) gerilme titregimi
Alif. (C-Br) gerilme titregimi
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*-

4.1.2, 1,2-O- u-Metil p-Tolil-4-Aza-6-Aminohekzan (RNH,) Bilesiginin IR
Spektrumu (Sekil.4.1.1.) de verilmigtir. Baglica pik degerlendirmeleri;

ICHZ- ICH— CH,NHCH,CH,NH,
Lo
é (2)
CH;
IR Spektrumu
Dalga Sayisi(cm™) Titresim Tiirii
2854-2987 Alif (C-H) gerilme titregimi
1079 Oksalan halkasindaki (C-O-C) gerilme
titregimi
3025-3060 Aromatik (C-H) gerilme titregimi
3259-3340 (-NH,-NH;) gerilme titresimleri
1590-1620 (-NH,-NH;) egilme titregimleri
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4.1.3. 8,9-Bis(hidroksiimino)-4,7,10,13-Tetraaza-1,2,15,16-O-di a-Metil
p-Tolilhekzadekan (LH,) ligandimin IR Spektrumu (Sekil:4.1.1)’de, 'HNMR
Spektrumu (Sekil: 4.1.4)’de verilmigtir. Baslica pik degerlendirmeleri;

Hj

O CHs
o O

1 | OH
CHy— CH— CH,NHCH,CH,NHC=N "/

CHy~ CH~CH,;NHCH,CH,;NHC=N

W, o
—CH;
CH;
(LHy)
R Spektrumu
Dalga Savisi(cm™) Titresim Tiirii
3280 (-OH) gerilme titresimi
3410 (-NH) gerilme titregimi
2960-2839 Alif. (C-H) gerilme titregimi
1090 Oksalan halkasindaki (C-O-C) gerilme
titregimi

1018 (N-O) gerilme titresimi
1616 (C=N) gerilme titregimi
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Py

"H-NMR Spektrumu( 60 MHz.CDCI; )

Kimyasal Kayma (ppm) Fonksivonel Grup

10,23 (-N-OH) protonlan (2H)
7,24-7,10 Aromatik.(C-H) protonlan (8H)
6,70-5,30 (¢-CH< ,-NH) protonlart  (6H)
423 (-O-CH-) protonlan (2H)
3,74-3,46 (-O-CH»-) protonlan (4H)
2,28-1,56 (-N-CH,-)protonlan (12H)
1,22 (-C~CH;) protonlan (6H)
0,84 . (Ar-CH3) protonlar (6H)

LH, Ligandinin metal komplekslerinin pik degerlendirmeleri (Tablo: 4.1.1)’de
verilmistir.
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Sekil 4.1.1. Bromlu,RNH, bilesikleri ve LH; ligandimn IR spektrumlan
a)Bromlu, b) RNH, , ¢) LH; Ligandi
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(a)

(b)

(c)

(d)

4000 3000 2000 1000 500

Sekil 4.1.2. LH; ligandi ile metal komplekslerinin IR spektrumlan
a) LH; ligand1 b)Co(IT) kompleksi, ¢) Ni(Il) kompleksi, d) Cu(II) kompleksi
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Sekil 4.1.3. 8,9-Bis(Hidroksiimino)4,7,10,13-Tetraaza-1,2,15,16-O-di a-Metil p-

Tolilhekzadekan (LH,) Ligandinin Uranil Kompleksinin IR Spektrumu

4
N

)

Sekil 4.1.4.  8,9-Bis(Hidroksiimino)4,7,10,13-Tetraaza-1,2,15,16-O-di a-Metil

Hekzadekan Ligandinin 'HNMR Spektrumu
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Tablo 4.1.1. 8,9-Bis(hidroksiimino)-4,7,10,13-Tetraaza-1,2,15,16-O-di o-Metil p-

Tolilhekzadekan Ligand: ve Komplekslerinin Karakteristik IR bandlan

Bilegikler O-H N-H |Alf.C-H |{C-O-C|N-O |C=N {0..H-O |O=U=(
LH, ligand: 3280 3310 |2960-2839 {1090 1018 | 1616 |- -
Co(LH),.2H,0 3250-3375 13360 {2960-2839 {1090 {1069 {1640 {1730 -
Cu(LH), - 3345 |2960-2839 {1090 1054 {1634 | 1736 -
Ni(LH), - 3300 [2960-2839 {1090 1045 {1607 } 1740 -
(UO2)x(LH)»(OH), |3366-3200 {3330 {2960-2839 | 1090 |1045 | 1607 |- 881
Tablo 4.1.2. 1-Brom 2,3-O- a-Metil p-Tolilpropan( I ) ve 1,2-O- a-Metil p-Tolil-
4-Aza-6-Aminohekzan (II) ile 8,9-Bis(hidroksiimino)-4,7,10,13-Tetraaza-
1,2,15,16-O-di o-metil p- Tolilhekzadekan (LH,) Ligandi ve Kompliekslerinin
Magnetik Momenti, Erime Noktasi, Verim ve Elementel Analiz Sonuglan
Bilesikler M.M | Rengi Erime |Verim |Elementel analiz %
peff Noktas: hesaplanan(bulunan)
49
C H N
Bromlu (1) - Renksiz |- 95 53,14 5,54 -
(53,18) {(5,58)
RNH, (2) - Renksiz |20-23 |80 77,06 10,10 12,84
(77,10)  1(10,13) [(12,88)
LH, - San 90 70 60,43 7,19 15,11
CasHaoN6Os (60,46) [(7,23) (15,15)
Co(LH),.2H,O 4.30 |Siyah >290 52 55,77 6,81 13,94
Cs6HsoN12014Co (55,81) (6,85) (13,98)
Cu(LH), 1.73 | Yesil >290 47 57,24 6,64 14,31
CssH7sN1,01,Cu (57,28) (6,69) (14,35)
Ni(LH), - Kiremit |>290 60 57,49 6,67 14,37
Cs¢H7sN12015Ni kirmizisi (57,53) [(6,71) (14,41
(UO,),(LH)(OH), |- Turuncu |{>290 70 43,53 4,46 9,38
CssHgoN12018U, (43,57) | (4,50) (9.42)
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Sekil:4.1.5. LH, Ligand: ve komplekslerinin TGA ve DTA Termogramlarn
a) LH; ligandt b) (LH), Co 2.H,0 ¢) (LH,Ni d) (LH),Cu

Tablo:4.1.3. LH; ligand1 ve komplekslerinin TG ve DTA Termogram sonuglan

TG DTA
Bilesikler Lbasamak |ILbasama |Toplam |Artik |Ekzotermik pikler Endoter
sicakbk |k sicakhk | kiitle (metal- | (°C) mik
(CC)araly | *C) kaybr | oksit) Pikler
aralit (°C)
LH, 90-450 452-586 99 |- 195,238,391 90
Co(LH),.2H,0 |188-447  [472-723 90 |{Cos04 |197,452,515,601 122,397
Cu(LH), 157-490  |493-609 90 |CuO |182,253,356,455,550 |[110
Ni(LH), 217-400 |402-485 95 INiO |259,279,384,442 -
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5. TARTISMALAR

Bu ¢alismada ¢ikis maddesi olarak Epibromhidrin ve p-tolilasetofenon 15-
20 °C de borantriflériir etil eter katalizorii yaninda etkilestirilerek bromlu 13-
dioksalanli propan bilesigi elde edildi.

1-Brom 2,3-O- a-Metil p-Tolilpropan bilesiginin IR spektrumunda 2933-
2883 cm™! arasinda alifatik (C-H) bandlari, 1081 ¢cm™' de oksalan halkasindaki (C-O-
C) asimetrik gerilme titresim bandi, 661 cm™ de (C-Br) titresimlerine ait bandin
gozlenmesi ve keton bilesigindeki fonksiyonel karbonil (C=0) pikinin beklenen
yerde gozlenememesi, 1,3-dioksalanli propan bilegiginin  olustugunu
desteklemektedir  (Sekil.4.1.1.). 1,2-O- «-Metil p-Tolil-4-Aza-6-Aminohekzan
bilsigi bromlu propan bilesiginin ksilen ¢oziicii ortaminda, trictilamin katalizora
yamnda 1,2-diamino etan ile 12 saat riflaks edilmesi sonucu elde edildi. Reaksiyonun
tamamlamp tamamlanmadifi anlamak i¢in karbon halojen pik siddeti IR ile takip
edildi. 1,2-O- a-Metil p-Tolil-4-Aza-6-Aminohekzan bilesiginin IR’i incelendiginde;
halojenli bilesigin IR ’sinde 3000 cm™’in {izerinde herhangi bir pik olmamas1, alkil
amino bilesiginin 3259-3340 cm™ de iki ayn titresim bandlarmin gikmasi, alkil
amino bilesifinin sentezlendifini, aym zamanda reaksiyonun tek amino grubu
tarafindan yuriidigint gostermektedir. Aynica (-N-H) efilme titresimine ait pikin
1600 cm™ civannda gikti gorildii,

LH; ligandimn sentezinde 1,3-dioksalanli aminli bilesik mutlak
tetrahidrofuran igerisinde ¢6ziildiikten sonra, baz olarak trietilamin ilave edildi.
Anti- dikloroglioksim -10 ile -15 °C arasinda yaklagik 1,5 saat damla damla ilave
edildi. Trietilamin, reaksiyon sirasinda olusan hidroklorik asiti nétralize etmek ve 1,3-
dioksalan halkasimin pargalanmasim 6nlemek amactyla kullamlmigtir. Ligand ve
metal komplekslerinin IR spektrumlan (Sekil: 4.1.2 )’de verilmistir. Ligandin IR
spektrumu incelendiginde
N-H, O-H, C=N, N-O gruplanimn gerilim titresim bandlan sirasiyla; 3410 cm™,
3280 cm”, 1616 cm™, 1018 cm™” de gozlenmistir. Bu degerler literatirdeki
degerlerle uyum icerisindedir .?%%6454647
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Ligandin 'HNMR spektrumu incelendi. (Sekil:4.1.4.)’de gorildugi gibi
(LH)’nin (O<H) protonlann 10,23 ppm’de yayvan olarak singlet kayma degeri
gostermektedir. Bu deger anti-glioksim tiirevlerinin kimyasal kayma degerleriyle
uyum icindedir. “**® (N-H) protonlan ise 6,7 — 5,3 ppm’de genis bir kimyasal
kayma géstermektedir. Cozeltiye D,O ilavesiyle bu piklerin kaybolmas: bu piklerin
(O-H) ve (N-H) protonlanna ait oldugunun bir delilidir. (N-CH,)’lerin kimyasal
kayma degerleri 2,28-1,56 ppm’de gozlenmistir.

Ligandin Ni(ll) ile kiremit kumizisi kompleks olusturmas: anti-formunu
gostermektedir. Ligandin elementel analiz sonuglan (Tablo: 4.1.2.) (Hesaplanan /
bulunan) uyum igerisindedir. Ligandin yapisim kesin olarak belirlemek ancak X
1sinlan difraksiyonu metoduyla mimkiin olacaktir.

Komplekslerin IR spektrumlan (Sekil.4.1.2. ve Tablo: 4.1.1.) incelendiginde

ligandda (OH)a ait gerilme titregimi 3280 cm™ civarinda gozlenirken, Ni(I) ve
Cu(ll) komplekslerinde bu bandin kaybolmasi , 1740-1730 cm™ civarinda (O-
H.O)Ya ait zayif deformasyon bandlannin ortaya ¢ikmasi  vic-dioksim
komplekslerinde gé6zlenen hidrojen kopriisime ait pikler igin karakteristik
bandlardir.
Ligandda 3410 cm™ civannda gozlenen (N-H) pikinin komplekslerde de
gozlenmesi, (N-H) protonlannin aynimadigii ve 1616 cm™ civannda gézlenen
(C=N) grubuna ait pikin komplekslerde 1640-1607 cm™ civarma kaymast metalin
oksim azotu fizerinden N,N selat olusturdugunu gostermektedir.®® *? (Sekil. 4.1.2.)

Uranil kompleksi, etanol iginde, LH, ligandimin  uranil asetat tuzuyla
reaksiyonundan  herhangi bir pH ayarlamasina ihtiyag duyulmaksizin  elde
edilmigtir. Elementel analiz sonuglan metal ligand orammin 1:1 oldugunu
gostermektedir. Bu durum p hidrokso kopriisii iceren N, O koordinasyonuna sahip
dimerik yapinin ortaya ¢iktifi ve 881cm™ bolgesindeki siddetli band titresimleri
Uranil kompleksleri igin karakterisktir .(Sekil.4.1.6)
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/n\ /u\ — NP—NHR
OH H
Sekil.4.1.6. (LH),Ligandimin Diniikleer UO, (VI) Kompleksi

(Tablo 4.1.2.)’de verilen magnetik siissebtibilite degeri, elementel analiz
sonuglant ve IR spektrumlaninda hidrojen képrilerinin (O-H...O), gozlenmesi
nedeniyle Ni (II) , Cu () kompleksleri kare diizlem yapi olugtururken Co (II)
kompleksi eksenel dogrultudan, aqua (H,O) ligandlartyla oktahedral geometri
yapist olusturur %% (Sekil 4.1.7.)

N~ C =N
R—HN—C N==c ~NH-R M= Cofll).2H,0
[ - i)
N/ M\ = Cud
R-HN— C=! N“"'C—NH"'R
O——H---- 0

Sekil.4.1.7. (LH), Ligandimin Kare Diizlem ve Oktahedral Metal Kompleksleri

Ligand ve kompleksler etil alkol ve kloroformda ¢ozimmektedir. LH; ligandinin
etilalkol ve kloroformda alinan elektronik absorpsiyon spektrumlarinda imin
(C=N) grubunda bulunan ¢ift baglardaki n-n gegisleri 272-300 nm de kuvvetli
bandlar seklinde gozlenmistir. Aynca bu ligandlarin  biitiin  komplekslerinin
spektrumlarinda 400 nm de yik-tansfer gegisleri gérillmiis fakat ¢ok zayif olan d-d
gecislerine ait bandlar iyi gozlenememistir. Termogravimetrik analiz (TGA) ve
diferensiyel termal analiz (DTA) ile ligand ve komplekslerin termal kararliliklan
incelenmistir. Komplekslerin termal 6zelliklerinin tespiti i¢in yapilan incelemede
simetrik bir pargalanmanin oldupu gozlenmistir. Termal analiz sonuglan ,
komplekslerin bozunmasinda  son iriin olarak metal oksitlerin olustuunu
gostermistir. Oktahedral geometriye sahip komplekslerde aksiyal konumda kuvvetli
bagla metal iyonuna baflanmis durumda bulunan koordinasyon suyunun 140-200
°C sicakhk arahfinda uzaklastign ifade edilmektedir®" 5? 25-140 °C arasinda
kutle kaybinin olmamasi, komplekslerde hidrate suyun olmadigini gostermektedir.
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Co (I) kompleksinde iki su molekiilimiin koordinasyona girdigini elemental
analiz ve TGA’daki kitle kayiplan gostermektedir. Kompleksler iki basamakta
bozunmakta ve DTA  egrilerinde endotermik ve ekzotermik pikler faz
degisikliklerinden veya 6rgii diizenlenmesinden kaynaklanmaktadir. TGA odl¢iimleri
sonucunda artik olarak kalan uriinlerin oksitleri Co304, CuQO, NiO seklindedir.Bu
durum literatir bilgileriyle uyum icerisindedir. ®**? Uranil kompleksi ise
bozunmasim U;Og’e doniigerek tamamlamaktadir.®® Komplekslerin TGA’daki
deneysel artik yizdesi ile teorik yiizdesi uyum iginde olup metal oksit
dénigiimlerini desteklemektedir. Alinan TGA o6lgiimlerinden , en kararli yapmin Ni
(I) kompleksine, en kararsiz yapmin ise Cu (II) kompleksine ait oldufu tespit
edilmistir. (Tablo 4.1.3)
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