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1. GIRIS

Koordinasyon bilesikleri merkezde bir atom veya iyon igeren (genellikle
metal) ve degisik molekiil gruplarinin bu metali ¢evreledigi bilesiklerdir. Bu
kompleks bilesikler ¢ozeltide bile yapilarini muhafaza ederler ve yalnizca kismi bir
pargalanma meydana gelir. Kompleks, merkez atomuna ve koordine olan gruplarin
tasidiklan yiiklere bagh olarak notral veya iyonik (katyon veya anyon) seklinde
olabilir. Merkez atom genellikle pozitif yiikli gecis metalleridir. Ligantlar ise
anyonik veya molekiilerdir ve {izerinde bir veya daha ¢ok sayida ortaklanmamig
elektron ¢ifti bulundururlar. Ligantlar icerdikleri dondr atom sayilarina gore tek disli
veya ¢ok digli olarak adlandinlirlar. Merkez atomuna bagli dondr atomlarinin toplam
sayisida koordinasyon sayisi olarak isimlendirilir.

Werner ve Jorgenson adli iki kimyacinin dnciiliigiinde gelisen koordinasydn
kimyast daha sonralar Pauling tarafindan bulunan valens bag ardindanda kristal alan
ve molekiiler orbital teorilerinin ortaya atilmasiyla biiylik bir énem kazanmustir.
Alfred Werner bu konudaki galismalaniyla 1913 yilinda Nobel Kimya Odiili’nii
almugtir,

Gegis metalleri ile elektron verici gruplara sahip ligantlardan meydana gelen
komplekslerin reaksiyon mekanizmalarinin incelenmesi ve yapilarinin aydinlatiimasi
koordinasyon kimyasinin yanisira, biyokimya, boya maddeler, ilag¢ kimyasi, polimer
kimyas1 ve tarim gibi bircok alanda ©nem kazanmaktadir. Bazi platin
komplekslerinin kanser tedavisinde kullanilmas ile ilgili aragtirmalar, bu bilesiklere
olan ilgiyi daha da artirmigtir(Bekaroglu 1972).

Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki ©nemi , sanayideki
kullanim alanlarimin artmasi “ozellikle vic-dioksim kompleksleri” {izerindeki
aragtirmalarin yogunlagmasina sebep olmustur. vic-dioksimler ve kompleksleri ¢ok
yOnlii reaktiviteye sahip olan 6nemli bir bilesik sinifimi olustururlar. Schrauzer’in
Oncii ¢aliymasindan bu yana Bi; koenzimi model olarak kullanilarak oksimler

lizerinde genig ¢aligmalar yapilmistir(Durmug ve ark.2004).



vic-dioksimlerin ilk kullanilmasi 1905 yilinda Tscugaeff ‘in nikelin
gravimetrik analizi igin dimetilglioksimi kullanmasi ile baslamis ve sonraki yillarda
,2analitik uygulamalar i¢in ki di$li oksim selatlastiricilara yonelik ¢aligmalarin hizla
artmasina sebep olmustur. Ligand olarak kullanilabilen bu maddelerin, gegis
metalleri ile olusturduklann kompleksler ve bu komplekslerin degisik ozellikleri
incelenmistir(Ozcan ve Mirzaoglu 1988, Karatas ve ark. 1991).

Koordinasyon bilesiklerinin 6nemli bir grubunu olusturan vic-dioksim
komplekslerinin olaganiistii stabilitesi ve essiz elektronik 6zellikleri bu grup
bilesiklerin bilimsel bakimdan ¢ok 6nemli bir duruma gelmesine neden olmustur. Bu
ama¢ dogrultusunda vic-dioksim grubu tasiyan ligantlarnin ve bu ligantlarin metal

komplekslerinin sentezlenmesi tasarlanmugtir.

1.1. Oksimler ve Ozellikleri

(RiR,C=NOH) oksi-imin adinin kisaltmasi ile ortaya ¢gikan oksimler, zayif
bazik karakterde azometin (>C=N-) grubu ile zayif asidik karakterli (-OH ) grubunu

ihtiva eden amfoter maddelerdir.

Oksimler, tiiretildikleri aldehit ve ketonlarin sonlarina oksim kelimesi
eklenerek isimlendirilebildigi gibi(asetaldoksim, asetonoksim, benzofenonoksim
v.b.), ana grup keton veya aldehit olmak sartiyla "hidroksimino" eki ile de
isimlendirilmektedir. Ornegin [CH3-C(N-OH)-COOH] bilesigi, 2-hidroksimino
propiyonik asit olarak isimlendirilir. Ayrica oksimler nitrozo bilesiklerinin yap1
izomerleri olduklan i¢in “izonitrozo” terimi de kullanilir (Smith 1966). O-substitiie
oksimler igin en iyi adlandirma; O-metil aseton oksim &rneginde oldugu gibi O-alkil

(veya agil) oksim seklindedir. Basit mono oksimlerin ve dioksimlerin genel formiilii

asagida verilmistir.
ﬂIOH Il\IIOH
R—CH=N—OH R—C—C—R
(monooksim) (Dioksim)



Normal siibstittie oksimler, nitronlar gibi ileri sinif olarak bilinirler. Chemical
Abstractlar da hipotetik bilesiklerin tiirevi olarak adlandirilir ki, bunlara “nitro”
denir, bunlar nitro adlar1 altinda siralanir(CH,=NH-O"). Karbondaki siibstitiientler
(a-), azottaki stbstitientler (N-), “a,a-difenil-N-metil nitron”[(CsHs),C=N(CH3)-O]
gibi gosterilir.

Oksimlerde (C=N) baginin varhiginda karbon atomuna R veya R’(R ve R’,
alkil, aril, v.b) gibi farkl iki grup bagliysa geometrik izqmeri miimkiindiir. Hantzsch
ve Wermner doktora galismalan sirasinda C=N grubuna sfibsﬁtﬁentlerin ataklarindaki
farkliliklarin temelinde, oksimlerin izomerlerinin bulundugunu agiklamiglardir.

Basit oksimlerin geometrik izomeri syn- ve anti- 6meklert ile gosterilir. Bu
durumda aldoksimlerde syn- formunda H atomu ve OH grubu ayni tarafta bulunurlar.
Bu iki grup, ters taraflarda bulundugunda konfigiirasyon anti- formundadir (Sekil
1.1).

O Or"
[ 4&

OH HO

.syn-benzaldoksﬁn anti-benzaldoksim

Sekil 1.1. Benzaldoksimin geometrik izomerleri

Asimetrik ketonlardan meydana gelen oksimlerde ise referans alinan

gruba gore isimlendirme degisebilir(Smith 1966)

OH OH
syn-fenil p-klorofenil ketoksim anti- fenil p-klorofenil ketoksim
veya | veya
anti-p-klorofenil fenil ketoksim syn- p-klorofenil fenil ketoksim

Sekil 1.2. Ketoksimlerde geometrik izomeri



Basit monooksimlerin syn- ve anti- izomerlerinin birbirine doniisiim enerjileri
ayni ¢ozlciide 0,5-5 kcal/mol arasinda degismektedir, bu fark oksimin molekiil
yapisina ve kullanilan ¢6ziicliniin dielektrik sabitine bagli olarak degisiklik
gosterir(Smith 1966).

Basit monooksimlerde syn- ve anti- izomerlerinin olusmasinda aldehit veya
keton bilesigine bagli olan R- gruplarininda etkisi vardir. Bir fenil ketonundan(C¢Hs-
CO-R) oksimlerin hazulanmaémda, R bir CHj3 grubu ise ketoksim tirlinii olarak syn-
metil izomeri fazla miktarda olugur. Fakat R bir ~CH>CO,H grubu ise iiriin olarak
anti-karboksilliasit izomeri fazla miktarda olusur.Ketoksim tiirevleri hazirlanirken
anti- izomerlerinin olusmasi su siraya gére artar.

HEC— CH

. HC— CH (o]
R: -CH, , CnH 1 c]; ﬂ l{l ﬂ— , Q_ @_(l«!_’ -COH, -CH,COH
\O/ \

Aldehitlerden(R-CO-H), oksim tiirevleri hazirlanirken R- gruplarina gore syn-
ve anti- izomerleri olugsma orani degisir. Aldoksim tiirevleri hazirlanirken anti-

izomerlerinin olusmasi su siraya gore artar.

HC— CH HC— CH

R¢ -CH; -CygHy H(|:| ﬂ__, Hﬂ L,-CH=CH-COZH ®—
N

Ny

vic-dioksimlerin izomerleri ise, komsu C=N grubundaki iki OH'in birbirine
gbre pozisyonlarina gore syn-, amphi- ve anti- seklinde kullanilmaktadir (Patai
1970). (Sekil 1.3)

R ' R ' R '
oo o Ne e
N/ Sy 7 N\ / N
N N
N / . N J/ N
OH OH OH OH  of OH
syn- L ~ amphi- anti-

Sekil.1.3.vic-dioksimlerde geometrik izomeri



Genellikle vic-dioksim konfiglirasyonlarinda anti- formu amphi- formuna
nazaran daha diisiik enerjili yani daha kararlidir. Aym1 zamanda anti- formlarimin
erime noktasi amphi- ve syn- formlarina nazaran daha yliksektir. Ancak bunun

istisnalarida vardir ve bununla ilgili bir 6rnek.Sekil 1.4°de goriilmektedir.

? Y.

/N——-C——-N /N-——C——
s—C l Ss=—=0C I
ESC ~ o Sh—o=y "
(2) (b)

Sekil.1.4.(a) 1,3-difenil-2-tiookso-4,5-anti-bis(hidroksimino)-imidazolin e.n:180°C
(b)1,3-difenil-2-tiookso-4,5-amphi-bis(hidroksimino)-imidazolin e.n:208°C

vic-dioksim izomerlerinin birbirine doniisiim enerjileri de yapiya bagl olarak
degisir ve genellikle diisiiktiir. Bu yiizden bunlar: birbirinden ayirmak gii¢ olmakla
beraber, giiniimiizde gelisen ayirma teknikleriyle, bir ¢ogunu ayirmak miimkiin
olmaktadir. Cesitli makrosiklik halka ihtiva eden ¢ok sayidaki vic-dioksim
bilesiklerinde, genellikle, en ka;arll olan anti-formu izole edilebilmistir. Diger
taraftan ditioferrosenopen grubu ihtiva eden vic-dioksimlerde, azot lizerinde hidrojen
kopriisiiniin olusmas: nedeniyle, altili bir halka, amphi- formunu daha kararli
kildigindan, biiyiik oranda bu form ele gegerken Sekil. 1.5., eser miktarda anti-
formuna rastlanmigtir. Nitekim bu bilesigin "H-NMR spektrumunda, ferrosen
halkalarinin karakteristik bandlarinin yani sira DO ile kaybolan 13.28 ppm’
deki(OH) protonu, amphi- izomeri i¢in karakteristiktir.



S
H
Fe '
. o
S v

Sekil.1.5. 1,4-Ditio-2,3-bis(hidroksiimino)[4](1,1)ferrosenopen’in amphi- formu.

-

Oksimlerin, syn- veya anti- formunda bulunmalan, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde biiytik degisiklikler meydana getirir. Ornegin syn- ve anti-
benzaldoksimin erime noktalar farkli oldugu gibi, kimyasal reaksiyonlara karst olan
davranislan da farklhidir. syn-Benzaldoksimin agillenmesiyle elde edilen agil tiirevi
zay1f baz ile tekrar orijinal oksime ddniismesine ragmen Sekil 1.6, anti- izomerinin

acil tiirevi nitril olugturur (Sekil 1.7).

CHs H CiHs H
“ suly Na,CO, ” __%—» Cells~CN
N N
\ \
OH OAc

Sekil 1.6. syn-Benzaldoksimin Agilleme Reaksiyonu

CH;. H CHs. H
\C/ (Ac),0 \C/ sulu Na,CO,
/ N / N
HO AcO

Sekil 1.7. anti-Benzaldoksimin Agilleme Reaksiyonu



Oksimlerin syn- veya anti- formuda bulunmasi, olugsacak kompleks
formlarimda  etkiler. Mesela; 2-pirolkarbaldehit oksimin bakirasetat ile
reaksiyonunda anti- izomer formlar1 1:1, syn- izomer formlan ise 1:2 oraninda

kompleks olustururlar(Abele,2004).

Sekil.1.8. 2-pirolkarbaldehit oksim sentezi

Oksimler ¢ogunlukla renksiz, orta derecede eriyen kat1 maddeler olup, suda
¢ok az ¢oziiniirler. Kiiglik molekiil agirlikli olanlar dikkate deger derecede
ugucudurlar. O-metil gruplu oksimler daha diisiik erime ve kaynama noktasina
sahiptirler. Nitronlar ise genellikle daha az ugucu, erime noktalar1 yiiksek ve polar
olmayan ¢6ziiciilerde, oksijenli siibstitiie izomerlerden daha az ¢6ziintirler (yiiksek
dipolmomentli =N-O~ bagindan dolay1). Tablo 1.1.1 de bazi basit oksim ve

tiirevlerinin erime ve kaynama noktalar: verilmistir(Smith,1966).



Tablo 1.1.1- Baz1 Oksim Bilesiklerinin Ozellikleri

Oksim EN.(°C) K.N.(°C)
CH,=N-OH - 84
CH;-CH=NOH 47(13) 115
CH;-CH=N-OCHj ) 47,5
(CH3),C=N-OH 61 135
(CsHs),C=N-OH 144 i}
(CsHs)2,C=N-OCHj 61 -
(CeHs)2C=N"(CH,;)-0 103 -

Oksimler, azometin (>C=N-) grubundan dolay1 zayif bazik, hidroksil
grubundan dolayr da zayif asidik 6zellik gosteren, amfoter maddelerdir. Bununla
beraber mono ve dioksimler zayif asidik 6zellik gosterirler, bu ylizden NaOH'de

¢oziintirler ve CO7 ile ¢okerler.

Basit oksim adi verilen mono-oksimlerin pK, degerleri 10-12 arasindadur.
Dioksimler ise mono oksimlere gére dikkate deger derecede asidik olup, bunlarin
pK, degerleri 7-10 arasinda degisir. Bazi dioksimlerin sulu ortamadaki pK, degerleri
Tablol.1.2 de goriilmektedir(Smith1966).

Tablo1.1.2: Baz1 Oksimlerin pK, Degerleri

Bilesik ' pKa
Dihidroksiglioksim 6.81
Difenilglioksim 8.50
Glioksim 8.88
Dimetilglioksim 10.14




Oksimlerin asidik 6zellikleri, OH gruplan1 {izerindeki oynak protonlardan
kaynaklanmaktadir. Buna karsilik, azot atomu iizerindeki ortaklanmamis elektron
cifti nedeniyle oksim bilesikleri, zayif bazik &zellik ggsterir. Bu yitizden, amfoter
Ozellige sahip olan bu maddeler, asit ve bazlarin seyreltik ¢ozeltilerinde kolayca
¢Ozlinmektedir.

Dikloro oksimler diginda diger dioksim bilesiklerinin organik ¢éziiciilerde t¢
ay gibi uzun bir siire bozunmadan kalabildikleri belirlenmistir. Benzaldehit oksim ve
birgok siibstitlie benzaldehit oksimin sulu ¢ozeltilerinde, syn- ve anti-benzaldehit
oksimlerin pK; degerlerinin sirasi ile 10,68 ve 11,33 oldugu belirlenmistir. Bazi

mono oksimlerin asitlikleri Tablo1.1.3 de verilmistir(Bordwell 1992).

Tablo1.1.3:Bazt Mono Oksimlerin Sulu Ortamda pK, Degerleri

Bilesik pKa

Aseton oksim 12.42
3-Pentanon oksim 12.60
Asetaldehit oksim 12.30

Oksimler yapilarindaki C=N gruplan zay:if bazik karakterlidir. Bu ¢ozeltiler
seyreltildigi zaman ¢okerler ve buradan da asite bagli tuz kristalleri izole edilebilir.
Nitronlar ise ¢ok zayif bazlardir. Hidroklorit tuzu seklindeki oksimlere nazaran
olduk¢a az hidroliz olurlar. Buradan nitronlarin oksimlere nazaran kuvvetli baz
olduklart sonucu g¢ikarilabilir. O-alkil oksimler sulu ¢6zeltide bazhk gostermezler.

Karbon-Azot ¢ift baginin uzunlugu 1,29-1,31 A° (nonkonjiige halde)
bulunmugtur. Layton, Kross ve Fassel C=N baginin esneme frekans: ile ¢ekirdekler
aras1 uzaklikla ilgili lineer bir bagint1 vermislerdir. Azometin grubunun hipotetik bag
momenti olarak Smith 0,9 D degerini vermistir. C=0 bag momenti ise 2,3D
kadardir(Smith 1966).

Bazi oksim bilegiklerinde, X-igmnlari analiz yontemi ile belirlenen bag
uzunluklari ve bag agilan Tablo 1.1.4 de, vic-dioksim komplekslerinin bag

uzunluklari ise Tablo 1.1.5 de verilmistir(Chakravorty 1974).



Tablo.1.1.4: Oksimlerde Bag Uzunlugu ve Bag Agilan

Bag Uzunlugu(A°) Bag Agisi(°)
Bilesik C=N N-O <C=N-0O
Formaldoksim 1.27 1.40 110
Formamidoksim 128 141 110
Asetonoksim 1.29 1.36 111
Glioksim 1.28 1.39 111
Dimetilglioksim 1.27 1.38 114
Sin-p- klorobenzaldoksim 1.26 1.40 111

Tablo.1.1.5: vic-dioksim komplekslerinde bag uzunlugu

Bag uzunlugu(A®)
Bilesik M-N C=N N-O O-H0
Ni(Hg) 1.88 129 135 2.45
Pd(Hg), 1.97 1.30 1.34 2.63
Pi(Hg)s 1.99 131 135 2.66
Ni(Hdmg), 1.85 129 136 2.40
Pd(Hdmg), 1.96 131 135 2.59
Pt(Hdmg), 1.94 1.32 1.28 3.03

Ha,g, glioksim ; Hydmg, dimetilglioksim

Kompleks olusumu ile N-O bag uzunlugunda yaklasik 0.4 A° kadar bir
kisalma yaninda, C=N da fazla bir degisme olmamistir. CNO agis1 serbest ligant
durumuna gére yaklagik 10° agilmustir. Komplekslerde O-H~O kopriileri yaklagik
175° “lik agida olsmast OO bag uzunlugunun 2.4 A° ve iizerinde gergeklesmesini
saglamustir. Degisik metallerin bu bag uzunluguna etkileri, atom yarigaplanindaki
(Ni<Pd<Pt) artisla paralellik gstermistir(Chakravorty 1974).

Corttrel, bir molekiiliin bag enerjisi molekiiliin atomiarina béllinmesi igin
gerekli olan enerji olarak tanimlamstir. Bu arastirict molekiiltin pargalanmastyla

ortaya ¢ikan atomlarin ideal gaz yasalarina uydugunu varsayarak 298.16 K standart
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sicaklik kabul edip, bir¢ok bilesigin olusum 1silarini hesaplamigtir. Bazi bag

enerjileri Tablo 1.1.6 de Kcal/mol olarak verilmigtir (Smith 1966).

Tablo 1.1.6: Bazi oksim bilesiklerinin 6zellikleri

Tek bag (Kcal/mol) Cift bag (Kcal/mol) Uglii bag (Kcal/mol)
C-C |82.70 145 80 200 |
C-O 85.50 179
C-N 72.80 147 212.40
N-N 39 101 225.80

1.2. Oksimlerin Elde Edilis Metotlar:

1.2.1. Aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyonundan

Oksimler aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonundan elde
edilmektedir. Reaksiyon sulu alkollti ortamda, kaynama sicakhifinda ve optimum

pH’larda gerceklestirilir(Bierlein ve Lingafelter 1951).

RCHO + NHoHHCI S8 RCH=NOH + NaCl +AcOH
A
AICHO + NHOHHCI Mo Arch=NONa 11 > ArcH=NOH

1.2.2. Ketiminlerin hidroksilamin ile reaksiyonundan

Ketiminlerden oksimler, ketonlara oranla daha kolay elde edilir
(Linstromberg 1986).
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Ar,C=NH+ NH,0H —> Ar.C=NOH + NH,

1.2.3. Primer aminlerin yiikseltgenmesinden

Primer aminlerin sodyum tungstat katalizérliigiinde hidrojen peroksit ile

yiikseltgenmesi ile oksimler elde edilir (Kahr ve Berther 1960).

H, Oy Nago,

sulu alkol

R,CH—NH, R,C=N-OH

1.2.4. Nitrosolama yolu ile

Ozellikle o-ketoksimlerin hazirlanmasinda olduk¢a kullamsli bir yoldur ve
aktif metilen gruplu bilesiklerden yararlamilir (Burakevich ve ark.1971, Ugan ve
Mirzaoglu 1990).

o-Ketoksimlerin (izonitroso oksimler) karbonil grubunun &nceki metodda
oldugu gibi, hidroksilamin ile reaksiyonundan 1,2-vic-dioksimler elde edilir (Ugan ve

Mirzaoglu 1990).

Ar-C

Ar__C//O C,H,ONO Ar——C//O NH,OH.HCI I _I([\;I—H
\CH, “CH=N—OH s COH

Izonitroso oksimler hidroksilamin ile oldugu gibi hidrazin, amin vb. bilesikler

ile de gesitli oksim tiirevlerini verirler (Chakravorty 1974, Deveci 1994).

0O N-Z
I I
@C"CH=NOH + NHy~-Z — @'C”CH=NOH
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1.2.5. Kloralhidrat ile hidroksil amin reaksiyonundan

vic-dioksimlerin Onemli bir tliyesi olan kloroglioksim, kloralhidrat ile
hidroksilaminin reaksiyonundan elde edilir (Hesse ve Krehbiel 1955, Goék 1981,
Deveci 1994).

cl
CCl; “C=NOH
l ¢ oNHomHC #—OH, |

CH (OH), ;/CNOH

1.2.6. Nitriloksit ve disiyandioksit katilamasiyla

Dioksimlerin elde edilmesi i¢in ¢ok kullamigh fakat dikkat isteyen bir
metottur. Mono ve dioksim klortirlerinin sogukta ve bazik ortamdaki reaksiyonundan
basit nitril oksitler ve disiyandioksitler elde edilir. Bunlar ¢o6zelti ortaminda
kararlidirlar ve oldukga aktif maddelerdir. Bunlarin ¢ozeltilerine mono ve
diaminlerin katilmasiyla mono ve diamidoksimler elde edilir(Gék 1981, Grundmann

ve ark. 1965).

R-C=N-OH 1Dy R-C=N-0
&l 0°C Nitril oksit
Cl
N o
C=NOH Na,CO, C=N-0O
C=NOH  -10°CCHC, *C=N-O~
ct’ Disiyandioksit

R-C=N-O + R-NH, —— R-C=N-OH
NH-K
N-Alkilamidoksim
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1.2.7. Alifatik Nitro Bilesiklerinin indirgenmesinden

Alifatik nitro bilesiklerinin H,/Pt katalizorii ile etanol ve HCI varliginda

indirgenmesinden oksimler elde edilir.

H,/Pd

R,C=CH-NO, — > _CH=

2 2 "EroRHCl ReCHCHENOH
(%70-80)

Oksimlerin hazirlanmasinda kullanilan yaygin metotlar1 semada gorebiliriz.

o) o NOH
| HNO, I NH,OH |
R—C—C—R <5 — RCH,CR ———> RCH,CR

| "
NOH
R—CH,—R BQNO 5. RCR

NOH

Cl

RCH=0 + NH,0H — RCH=NOH——2» Rrc=NOHRMIX. RC=NOH

Cl
RCH=CHR + NOC| ———» RCH—CHR

NOH ClI

0
RCH,NH, —g)—> RCH=NOH

R
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1.3. Oksimlerin Reaksiyonlar

1.3.1. Asitlerin Etkisi

Oksimler kuvvetli mineral asitlerle, tuzlarina déniigiirler. Ayni zamanda
izomerik déniisiim yaparlar. syn- ve amphi- izomerleri HCI ile anti- izomerlerine

doniistir (Gok 1981).

}UI HCl | {\IJ
HO “OH
syn-benzaldoksim anti-benzaldoksim
CL JH Cl ,H
PR der. HC] P
N\ N N N
OH “OH Ho” “OH
amfi-kloroglioksim anti-kloroglioksim
1.3.2. Is1 ve Isik Etkisi

Oksimler oldukga kararli maddeler olmalarina ragmen, uzun siire 151k ve
hava oksijenine maruz kaldiklarinda bazi bozunmalar olur. Bozunmalar sonucunda
genellikle ana karbonil bilegigi ile bazi azotlu maddeler meydana gelir. Ornegin
benzofenon oksim 1s1 tesiriyle bozundugunda azot, amonyak, benzofenon ve imine
ayrisir (Smith 1966).

‘1 1as0
(CeHs),C = NOH 2% (C(H,),C =0 + (C4Hs),C =NH+ N, +H,0
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CeHs H
|

Q

I
—=— CHe C—NH, + C¢Hs—COOH

Nz =

HO

Oksimin yapisinda o-hidrojenleri varliginda ise bozunma alkol ve nitrile

ayrigma seklinde olur.

CgHs = CH,~C~ Cells —8L—» CH;-CN + C¢Hs~CH,~OH
N

N

OH

1.3.3. Oksimlerin Indirgenmesi

Oksimler, g¢esitli reaktiflerle imin basamagindan gegerek, primer aminlere
kadar indirgenebilirler. vic- Dioksimler de kolayca diaminlere indirgenebilirler
(Chakravorty 1974).

SnCl, / HCI
Ar-CH=NOH — > Ar—CH, ~NH,-HCI

Ar- C=NOH Ar—CH-NH,
Na/ C,H;OH

ot

Ar-C=NOH Ar-CH-NH,
1.3.4. Oksimlerin Yiikseltgenmesi

Aldoksimlerde, C-H baginin oksitlenme kararsizligindan dolayr degisik triinler
olusur. Aldoksimler ~78 °C de oksitlendiginde nitril oksitleri, vic-dioksimler ise
furoksanlar verir (Chakravorty 1974).

Pb (Ac), .
R-CH*NOH ———— > R-C=N-0O"
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— =N
R-C=NOH ©) R-C=N-O
| —_ | 0
R-C= NOH R-C=N"
1.3.5. Beckmann ¢evrimi

Oksimlerin, katalizlenmis izomerizasyonu ile amide déniistimiidiir. Ozellikle
keto oksimler, stlfiirik asit, hidroklorik asit, polifosforik asit gibi kuvvetli asitlerle
veya fosfor pentakloriir, fosfor pentaoksit varliginda bir gevrilmeye ugrarlar. Alkil
veya aril grubu azot atomu {izerine gé¢ ederek, N-siibstitiie amidler meydana gelir.
Ornegin asetofenonoksim derisik siilfiirik asit beraberinde Beckmann gevrilmesine

ugrayarak aset anilidi verir (Tizilin 1999).

B O e mso R
C=N 2204 CH3—C-NH@

©

1.3.6. Oksimlerin Klorlanmas:

Isin enerjisi kimyasal baglar1 daha ¢ok radikaller olusturacak sekilde koparir.
Molekiillerin serbest radikallere ayrigtirilmasinda, molekiildeki ,kovalent bagin
saglamligina gore goriinen 1§in, mor Gtesi iginlarl, x-iginlari, gama 1ginlart hatta
nétron ve o sinlan etkindir. Ornegin klor molekiillerini (radikal) klor atomlarina

ayiran 1$1n, glines igilarinda bulunan yakin mor &tesi 1s1inlaridir.

(yalkin mor Stest)

Cl —ClI > Cl
(giineg 15151)

L4

+ I’

Bilindigi gibi radikaller kol ksi i lardir. K1
molekiilerlide giines 15181 ile yada yiiksek sicakliklarda radikallere ayrigarak bazi
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uygun molekiiller ile reaksiyona girip klorlu bilesikleri olustururlar (Tiiziin 1975).

uv
R—H + Cl, —> R—Cl + HCI

Oksim kloriirleri genellikle oksimlerin uygun bir ¢6ziicli (eter, CHCI;, CCly,
CH;COOH, dioksan, CH,Cl, gibi) icerisinde ¢oziiliip sogukta (-20°C ile +10°C
arasinda) giines 1s13inda kuru Cl, gazi gegililmesiyle elde edilir. (Kim ve Ryu
1992.,Chiang 1971). Ornegin asetaldoksimin klorlanmasiyla asethidroksamoil kloriir
elde edilir(Weiland 1907).

Cl

cl, hv ]
CH,- C=NOH

CH, -CH=NOH

¢Oziici

Elektrofilik reaktiflerin ¢ogu oksimlerin O veya N atomlarina etki ettikleri
halde, halojenler oksim karbonuna etki ederek halonitrozo bilesiklerini olustururlar.
Bu reaksiyonda ilk etkinin oksijen atomuna mi, yoksa azot atomuna mi oldugu
bilinmemektedir. Aldoksimlerin normal klorlanmasindan, klor nitrozo bilesigi
lizerinden ytirliyen reaksiyon sonunda, hidroksamik asit kloriirleri meydana gelir.
Eger, klorlama ileriye gidecek olursa, sararma ile kendini gdsteren bir bozunma
tirtinii olan 1,1-diklor nitrozo bilesikleri olusur (Rheinboldt ve Schmitz-Dumont

1925, Karatas ve Tiiziin 1989, Ugan ve Mirzaoglu 1990).

H Cl Cl
cl, hy | cl, |
R -CH=NOH —5%> R-C-NO —i¥>R-C=NOH—>R-C-NO
|
Ci Cl

Bazi durumlarda da oksim kloriirleri giines 1sigina ihtiyag géstermeden
sadece Nitrozil kloriir (NOCI) kullanilarak elde edilir.
Izonitroso ketonlarin nitrozil kloriir ile reaksiyonundan klor izonitroso

ketonlar olusur. (Kyung ve Clupp 1976).

R-CO-CH=NOH +2NOCl — R-CO-CCI=NOH +NO + HCl

Aldoksimlerin nitrozil kloriir ile reaksiyonundan ise hidroksamik asit
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klortirleri elde edilir.
R-CH=NOH +2NOCI — R-CCI=NOH +2 NO + HCl
Nitrozil kloriir ile klorlama yapilirken reaksiyon esnasinda ¢6zelti , bazi

oksimlerde yesil ve mavi renk alirken bazilarinda ise renksiz olmaktadir. Bunlardan

bazilan asagida gosterilmektedir. (Rheinboldt 1926).

Renk verenler Renk vermeyenler
Benzaldoksim o-nitrobenzaldoksim
o-klorbenzaldoksim m-nitrobenzaldoksim
p-tolilaldoksim p-nitrobenzaldoksim
Tereftaldialdoksim o-nitropiperonaldoksim
B-naftilmetil eter aldoksim o-ftalaldehitasitoksim
Zimtaldoksim p-ftalaldehitasitoksim

Genellikle oksimler tizerinde elektrofilik reaktifler N yada O atomlarina
etkirken, halojenler oksim karbonuna etki etmektedirler. Boylece halonitrozo
bilesikleri olugmaktadir. Nitroso bilesiklerinin mavi renkli olmas: oksimlerin kalitatif
tayinine imkan saglamaktadir. Aldoksimlerin normal klorlamasindan hidroksamik
asit kloriirleri olusur (Rheinboldt ve Denold 1927).

Hidroksamoil kloriirlerin, hidroksamik asitlere hidrolizi zor olmakla beraber,

sodyum veya glimiis asetat yaninda kolay olur .

(|31 C‘)H
R—C=NOH + CH;COONa——» R—C=NOH
R-hidroksamoil kloriir R-hidroksamik asit

Hidroksamoil kloriirler ¢esitli niikleofillerle reaksiyona girerek kendi
yaptlarinda bulunan klorun yerine baska gruplar gegebilir. Omegin, amonyak ile
amidoksimleri, aminler ile N-siibstitue amidoksimleri, hidroksilamin ile de

hidroksilamidoksimleri verirler.
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NOH NOH

N\

2
R-C_ + 2NH, —> R—C(NH + NH,CI
2
Cl amidoksim
_NOH _NOH
R-C + 2R-NH, —> R-C_ + R'- NH,HCI
cl NH-R’
N-Alkil amidoksim
I ,N-OH
R-C=NOH + 2 NH,0H —> R-C, + NH,OH.HCI
NH-OH

N-Hidroksilamidoksim

a-kloraldoksimlerin dehidrohalojenasyonu ile nitriller hazirlanabilirler. Bu
eliminasyon reaksiyonu genellikle alkali ve tersiyer aminler ile olusur (Liu ve ark.
1980 ,Truce ve Naik 1966).

Cl

| Baz
Ar— c=N—OH

ArC= N—0"

of
l RN .
R—C=N—O0H — RC=N—0

Aldoksihidroksamoil kloriirler, Grignard bilesikleri ile olan reaksiyonlartyla
ketoksimleri olustururlar.

a1 R
1 .
R-C=NOH + R-MgX — R-C=N-OH

Benzhidroksamil kloriir tiirevlerinin yanmasiyla benzoilhidroksamik kloriir
tiirevleri ile izosiyonat yada nitrit tiirevleri olugsmaktadir. Benzhidroksamil kloriiriin
180°C (8 mmHg)’da yanmasiyla fenil izosiyonat (% 70) ve O-Benzoilbenzhidrosamil
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kloriir (% 21) elde edilmistir.

Ayn sekilde nitro yada kloro benzhidroksamik kloriir’iin yanmas: ile nitro
yada kloro benzonitril ile O-benzoillbenzhidroksamik kloriir tiirevleri elde edilmistir
(Chiang 1971).

Cl—C=NOH C=N 0 cl
— + - o—N=C©\
NO,
NO, NO NO,

Cl—C==NOH c=N Tl) )
Cl
o] Cl cl

Son yillarda, vic-dioksim kloriirleri ile mono ve diaminler arasindaki
reaksiyonlardan bir ¢ok dioksim ve tetra oksim tiirevi sentezlenmistir(Grundmann ve
Grunanger 1971, Chakravorty 1974, Irez ve Bekaroglu 1983, Deveci ve ark. 1991,
Karatas ve ark.1991).

(R) H-C=N-OH
R'-NH, |
— > C=N-OH
R'- NH
(R) H-C=NOH
l -
,C=NOH
cl
NN, HO-N=CIJ-HN— R'— NH- ?= NOH

HO -N=C, C=NOH
H (R) (R H
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Yine diklor glioksim ve tereftalohidroksamoil kloriir gibi oksimler ile
djaminlerin reaksiyonundan organik polimerler elde edilmistir (Karatas ve Irez

1993, Grundmann ve ark. 1965).

c.c [ ]
C—C  + HN-R-NH, —>- - -
7N\ 4

N N N N
/ \ / \
HO OH i HO OHJn

1.3.7. Oksimlerin Diazonyum Kenetleme Reaksiyonu

Diazonyum bilesikleri bazik karakterde olup, oksimlere karsi elektrofilik
etkide bulunarak azota yonelirler. Bakir bilesikleri varliginda aldoksim hidrojeni
diazo bilesiginin aril grubu ile yerdegistirerek serbest radikal reaksiyonu seklinde
cereyan eder(Smith 1966).

Asetaldoksimin diazonyum tuzu ile reaksiyonundan asetofenon oksim olugur

ve bu maddenin asidik ortamda hidrolizi ile aril metil keton bilesigi meydana gelir.

/oH OH
/

N + O
)k ArN,CI )k H,0 )k
Ar

Ar

1.4. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

Spektroskopik tekniklerin geligmesi ile oksimlerin yapisi hakkinda daha fazla
bilgi sahibi olunmus, izomerlerinin birbirine doniisiimleri genis 6l¢lide incelenmistir.
X-1511 difraksiyon caligmalan ile bir ¢ok oksimin ve metal komplekslerinin yapilar
kesin olarak belirlenmistir. X-1511 ¢aligmalar1 yapilmayan oksimlerin yapilarini

aydimnlatmada UV-VIS, IR ve 'H-NMR spekturumlar da genis 6lgiide yardime: olur.
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1.4.1. UV-VIS Ozellikleri

Alkol, su gibi ¢oziiciilerde 230 nm civarinda glioksimler tek genis bir band
verirler. Bu band ¢6zeltinin pH ‘sina baglidir. Eger pH 7’den biiyiikse 230 nm deki
molar absortivite azalir ve 280 nm ‘de yeni maksimum pik ortaya ¢ikar. Bu yeni
band sulu tampon ¢ozeltilerde glioksim anyonundan ileri gelebilir seklinde
yorumlanmaktadir (Ungnade ve ark. 1963).

Oksimlerin UV-VIS spekturumlarinda, en ©nemli ve Kkarakteristik
absorpsiyon bandi C=N grubunun n— elektronik gegisine ait band olup, yaklasik
250-300 nm araliginda gozlenir. Bu bilesiklerin gegis metalleri ile olusturduklan
komplekslerde n—r’ gecisine ait bandlar bir miktar uzun dalga boylarina
kaymaktadir. Ancak, 6zellikle aromatik halka igeren bilesiklerde bu gegislere ait
absorpsiyon bandlari, aromatik halkaya ait B bandlar ile girisim yapabilmektedir.

UV-VIS spekturumlar ile kompleks geometrilerinin agiklanmasinda yararl
ip uglart veren d-d gecis absorpsiyon siddetlerinin diisiik, organik c¢oziiciilerde
¢oziintirliklerinin de az olmasi, bu gegislerinin g6zlenmesini zorlasgtirmaktadir.
Ayrnica d-d gecislerine ait bandlar, ligantlara ait bandlarla gaklsabildikleﬁndeﬁ, bdyle

bir durumda bu bandlarin ayiredilmeleri oldukga giiclesmektedir.

1.4.2. Infrared (IR) Ozellikleri

Literatiirde bir ¢gok oksim tiirevi i¢in infrared spektrumlar: verilmigtir. -OH
gerilme titresimleri 3300-3130 cm” civarinda, C=N titresimleri 1660-1600 cm’™
civarinda ve yine oksimler igin karakteristik olan N-O titresimleri 1000-920 cm™
civarinda gozlenir. Glioksimlerin 1600 c¢m™ civarinda ¢ikan zayif ve tek C=N
titresimi anti-glioksimlerin s-trans formu olarak yorumlanir. Bazen mono-siibstitiie
anti-glioksimlerde bu durum daha iyi gozlenir. amphi-kloroglioksimde bu bélgede
orta siddette ¢ikan ¢ift pik s-cis konformasyonundan ileri gelir. Oksimlerin —OH
pikleri ¢oziiciiye veya KBr tablette cekilmesine bagli olarak degisik yerlerde
cikabilir. KBr tablette cekildigi zaman asimetrik bilegiklerde ¢ift pik, simetrik
slibstitiie glioksimlerde tek pik olarak gozlenir. Oksimlerde bir ¢ift baga komsu (N-

O) titresimi 1000-920 cm’ arasinda siddetli bir absorpsiyon gostermesi
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konfigiirasyona bagli olarak 6nemli bir degisiklik gostermez, ancak oksim grubuna
bagl siibstitiientlerin 6zelligine gére degisir.

Aldonitronlar C=N gerilme absorbsiyonunu 1570-1590 cm™"’de, keto
nitronlar ise 1600-1620 cm™’de ve N-O esneme absorbsiyonunu ise 1170-1280 cm’
""de azoksi bilesiklerine benzer sekilde verirler. Keto oksimler ve dioksimlerde
molekiil i¢i hidrojen baglarindan (O-H....O) dolay1 O-H....H gerilme
absorpsiyonunu 1730-1710 cm™ ‘de verirler. Keto oksimler ve dioksimlerdeki

hidrojen baglan Sekil 1.9 .” de gbsterilmistir.

Oo—H
0---H /H |
O O
\CH =N \CH=N/)

Keto oksim Keto dioksimSekil

1.9. Keto oksim ve dioksimlerde hidrojen baglar

1.4.3. "H NMR Ozellikleri

'H NMR spektrumlari oksimlerin hidroksil protonlarina ait kimyasal
kaymalar, oksim grubuna bagli siibstitilentlere gore karakteristik olan degerler
gdstermistir. Alifatik ve alisiklik keton ve aldehitlerin oksimleri i¢in tespit edilen OH
kimyasal kayma degerleri 11.0-10.0 ppm arasindadir.

Mono oksimlerde —OH protonlarina ait '"H NMR pikleri yaklagik 9-13 ppm
arasinda g6zlenir. Dioksimlerde ise, -OH protonlarinin gevrelerine bagl olarak anti-,
amphi- ve syn- geometrik izomer durumlarina goére 'H NMR piklerinde farklilik
gozlenir. anti-dioksimlerde OH piki genis bir singlet halinde ortaya ¢ikarken, amphi-
dioksimlerde (O-H...N) olusumu nedeniyle protonlarindan bir tanesi daha zayif
alana kaymakta, digeri ise normal yerinde ¢ikmakta ve boylece iki singlet olarak
goriilmektedir. Ayrica simetrik olarak siibstitlie olmamis vic-dioksimlerde OH
durumunda déteryumla yerdegistirirler ve 'H NMR pikleri kaybolur.
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1.5. Oksimlerin Kompleksleri

Oksimler, ozellikle de vic-dioksimler gecis metalleriyle ¢ok kolay selat
bilesikleri (kompleks) olustururlar. Bu konudaki ¢alismalar ilk defa 1905'te
Tschugaeff tarafindan nikel dimetilglioksim kompleksinin izole edilmesinden sonra
baslamis ve gliniimiize kadar artarak siirmiistiir. Analitik kimyadaki i¢ komplekslerin
kullanisini uygulayan Tschugaeff, nikel ile dimetilglioksimin reaksiyona girerek
kirmizi renkte ¢oziinmeyen bir bilesik verdigini kesfeden kisidir. Yine Tschugaeff
tarafindan 1907 yilinda dimetilglioksimin Co(III) ile vermis oldugu kompleksin izole
edilmesi, biyokimyasal mekanizmalarin aydinlatilmas: igin bir yaklasim modeli
olmast bakimindan, Snemli bir olay olmustur. Bu komplekslerin formiilleri, aym
aragtirmac tarafindan CoX(D,H,)B olarak verilmistir ($ekil 1.10). Burada X; bir asit
anyonu (Cl, Br, CN v.b.), B; bir organik molekiilii (piridin, imidazol, trifenilfosfin
v.b.) D ise dimetilglioksimi ifade eder. Bu komplekslerde Onceleri agik formiil
verilmemesine ragmen oktahedral yapida oldugu tahmin edilmistir.

Komplekslerdeki Co-X baginin reaksiyona yatkin oldugu gériilmiis ve son
zamanlarda yapilan ¢alismalarla Co atomunun B;(vitamin ve koenzim) kompleksle-
rindeki gibi, bes azot atomunun ligand alaninda bulundugu anlasiimistir(Bekaroglu
1974, Sarisaban 1975)(Sekil 1.10). Bu 6zelligin anlagilmasindan sonra biyokimyasal
olaylarin anlasiimas1 bakimindan bis(dimetilglioksimato)kobalt(III) komplekslerinin
Onemi artmstir. Sekil 1.10°da da goriildiigii gibi iki dimetilglioksim molekiilii bir
kare diizlem olusturmakta ve her bir dioksim molekiiliiniin oksim gruplarinda
bulunan hidrojenler bir hidrojen kopriisii yaparak saglam bir yapt olusturmaktadir.
Bu yap1 komplekse Syle bir kararlilik verir ki, kompleks bozunmadan kobalt (+1)
degerligine kadar indirgenebilir. Bu 6zelligin fark edilmesinden sonra, biyokimyasal
reaksiyon mekanizmalarimin aydinlatilmasi agisindan, bis(dimetilglioksim)kobalt(III)
kompleksi biiyilk Onem kazanmig ve lzerinde genis Olgtide c¢alismalar
yapilmistir(Bekaroglu 1974, Gok ve Demirbag 1989). Co(Il) kompleksinin suda
¢oziltip hava ile Co(Ill)'e yiikseltgenmesiyle elde edilen driin, HCl ile
kristallendirildiginde "Tris(oksamidoksim)Co(IIl) trikloriir" ayrilir. Bu kompleksin
yapisinin oktahedral oldugu X-isinlan ile aydinlatilmistur (Schrauzer ve Windgassen
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1966) (Sekil 1.10).

o
H;C Naw . CH;
3 \C/N\I J/ xXC
[ /Co\ (I:
Cx | ¥
e N L N e,
o. B o
i

Sekil 1.10. Bis(dimetilglioksimato)kobalt(III) kompleksi

Diaminoglioksim ise, ya iki diaminoglioksim ihtiva eden kare diiziem bir
kompleks veya ti¢ diaminoglioksime karsilik li¢ klor iyonu tasityan oktahedral bir
kompleks meydana getirmektedir (Bekaroglu ve ark. 1978). Bu iki selat bilesigi
yalmz yapr  bakimindan degil, kararlihik bakimindan da  farklidir.
Bis(dimetilglioksimato)kobalt(III) kompleksindeki kobalt +1 degerligine kadar
indirgenebilmesine ragmen, diaminoglioksimle yapilan ¢alismalarda indirgeme
yapilamamaktadir. Indirgeme reaksiyonlarina tabi tutuldugunda kompleksin
par¢alandigi goriilmektedir. Bu durum, dimetilglioksimdeki iki metil grubu yerine
amino gruplarimin  gegmesiyle, oksim gruplarindaki elektron  yikiiniin
delokalizasyonu sonucu oksim azotu ile metal arasindaki bagin gevsemesinden ileri
gelmektedir (Bekaroglu ve ark. 1977).

vic-dioksimlerin Ni(Il) ile verdikleri kompleksler, bu yiizyilin bagindan beri
ilgi uyandirmustir. Ozellikle Ni(I)'nin dimetilglioksimle kaﬁtitatif tayini, bu ilginin
esas sebebi olmustur. Dimetilglioksimin Ni(II) ile verdigi kompleksin bag
uzunluklari, bag agilar1 ve kristal yapisi Godycki ve Rundle(1953) tarafindan
caligilmis ve Sekil 1.12'deki yapt verilmigtir. Pfeiffer(1930) oksimlerin i¢ kompleks
clusturdugunu iddia etmislerdir. Dimetilglioksim nikel(II) komplekslerinin suda
¢oziinmeyip, kloroformda bir miktar ¢6ziinmesine polar hidrojen kdpriilerinin sebep
oldugu belirtilmigtir. Godycki ve Rundle(1953) kopri olusturan hidrojenin iki

oksijen atomuna uzaklifinin esit oldugunu 6ne siirmiisler ve iki oksijen arasindaki
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uzakligin X-ray difraksiyon analizi ile bulmuslardir. I¢ kompleks olusumu sirasinda
oksim gruplarindan birisi asit, digeri baz olarak davranir. Dimetilglioksimin
M(DH,)CIl; tipindeki komplekslerinin kararliliklar1 kargilastirilirsa Co> Ni >Cu sirasi
ortaya ¢ikar. Bu nedenle bakir kompleksleri elde edilememektedir. Buna kargilik
diaminoglioksimle Cu(OxH,),Cl; tipinde kararli kompleksler elde etmek miimkiindiir

(Sekil.1.11). Bu yapinin tetra amin bakir tuzuna benzemesi kararlilik saglar.

HON=C —NHZ\ v H)N—-C =NOH
Cu
HON:IC—NHZ/ \HZN—(II =NOH -

Sekil 1.11. Diaminoglioksimin Bakir(II) Kompleksi

vic- dioksimlerin izomerleri Nikel(II) ile farkli renk ve 6zellikte kompleksler
vermektedirler. Genellikle, vic-dioksimlerin anti- formlar1 Ni(Il) ile kiremit kirmizist
(Burakevich ve ark. 1971, Gok 1981, Ertas ve ark. 1987) (Sekil 1.11), amphi-
formlan1 yesilimsi-sar1 kompleksler olustururlar (Smith 1966, Burakevich ve ark.
1971) (Sekil 1.15). Ancak, bu iki kompleks formunun, birbirine donistim
enerjilerinin diigiik olmasi sebebiyle, birbirine donisebilirler. Diisiik enerjili olan
anti- formuna déniisiim genellikle hakim ise de bunun istisnalar1 vardir(Serin ve

Bekaroglu 1983).

O—H----- O
/ o\
121° . CH
HC N “80 N 1,2A 1270
TN N e, S ek
121° 124°
' N1~ 80° 109° | 153A°
C / . nrﬁc 121°
1,87A° 1,51 A°
H3C/ \N\ 1220 Nﬁo }CH:,,
121°
98° / o
O-----H——0" "

Sekil 1.12. Dimetilglioksim Ni(II) kompleksinin yapisi
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Sekil 1.13. vic-Dioksimlerin amphi-formlarinin Ni(IT) kompleksi

Selatlar genellikle besli ve altili halkalardan olugurlar. Bes halkali selatlar
genellikle glikoller, okzalik asit ve bilesikleri vasitasiyla olusurlar. Genelde selat
halkasinin ne zaman besli ne zaman altili olabilecegi tahmin edilebilir. Genel olarak
halka doymus ise, bes tiyeli selatlar, bir veya daha fazla ¢ift bag varsa altil: selatlar
daha kararh olurlar. vic-dioksimler bu kuralin digina ¢ikarlar. vic-dioksimlerin baz
komplekslerinde iki ¢ift bag bulunmasina ragmen, Ni(Il), Cu(II) ve Co(Il) gibi gecis

metalleri ile bes liyeli selat halkasi olusturarak ¢ok saglam yapilar meydana getirirler

(Sekil 1.14)

I
B

3
CH3 R: Alkil, anl veya CN, X vb.
B: Pinndin, tnfenilfosfin, imidazol

Sekil.1.14 Dimetilglioksim Co(Il) Kompleksi

Merkez atom nikel oldugu zaman yap1 kare diizlem veya tetrahedral olur.
Yapilan ¢ahismalarda magnetik susseptibilite Sl¢limlerine gére Nikel(II)’nin mavi
kompleksi paramagnetik, sp> konfigiirasyonunda ve tetrahedral yapida oldugu,
portakal rengi komplekslerin diamanyetik, kare diizlem geometride ve dsp*
konfigiirasyonunda bulundugu goériilmiistiir(Sarisaban 1975)(Sekil 1.15). Merkez

atom bakir oldugu zaman ise yap: genellikle kare diizlem geometridedir.
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Sekil 1.15. vic-Diaminoglioksimin Nikel(II) Kompleksinin Tetrahedral ve

Karediizlem Yapilari

vic-dioksimler ve kompleksleri ilizerine yapilan g¢alismalar oldukga fazla
olmasina ragmen, literatiirde tetraoksim bilesigi olarak sentezi yapilmls ligand sayisi
cok azdir. Sekil 1.16'de goriilen [X=0 veya X=(CHp)y n ~ 0,1,2,3] cesitli tetra
oksimler elde edilmis ve Ni(Il), Co(II), Cu(Il) ile vermis oldugu polimerik

kompleksler incelenmistir(Jones ve ark. 1961).

HONy +NOH
ps X _
HON:ﬁ: =NOH
R R

Sekil 1.16 Tetraoksimlerin genel yapisi

Literatiirde basit yapili tetraoksimler az olmakla beraber 6zellikle son yillarda
kloroglioksim, klorometilglioksim, kloréfenilglioksim v.b. dioksim klortirlerinin
diaminler ile olan reaksiyonundan tetraoksim tiirevleri ve bunlarin polimerik metal
kompleksleri elde edilmistir (Grundmann ve Grunanger 1971, Irez ve Bekaroglu
1983, Deveci ve ark. 1991, Karatag ve ark. 1991, Ucan ve Karatag 1991, Karatag ve
ark. 1992, Karatas ve Ugan 1998).
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HO-N=C-NH —R' — NH-C=NOH

n M2+ N
n | |
HO- N=C-H(R) (R) H- C=NOH |
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[ 0 O-H-Jpy

1.6. Oksimlerin Kullanim Alam

Oksimler; organik, anorganik, endiistriyel ve biyokimyanin bir¢ok alaninda
degisik amaglarla kullanilmaktadir. Bazi oksim ve onlarin gesitli alkil, oksialkil ve
amino tiirevleri fizyolojik ve biyolojik aktif 6zelliklere sahip olduklari, ayrica motor
yaglarinin, boyalarinin, epoksit reginelerinin, lastiklerin v.s. bazi oksimlerin
iyilestirilmesi i¢in katki maddesi olarak kullanildiklar1 bilinmektedir(Carlos ve David
1972). Yine sanayide kullanilan bir¢ok polimer madde yiiksek sicakliga, 1513a,
darbeye, gerilmeye ve benzeri etkilere dayaniksizdir. Polimerik maddelerin bu eksik
Ozelliklerini iyilestirmek igin aktif katki maddeleri olarak kullanilir. Yine doymamis
oksimlerin, polimerin 1s18a kars1 6zelliklerini iyilestirdigi ve epoksi reginelerinin
yapigsma 6zelligini artirdif1 bilinmektedir(Carlos ve David 1972).

Oksim bilesiklerinin ve tiirevlerinin tipta kullanimi son yillarda giderek
artmustir(Abele 2004). Baz1 ¢aligmalarda oksimlerin, agn kesici etkilerini yam sira

lokal anestezik etkilerininde bulundugu goriilmustiir(Sekill.17.).
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HON

Sekil.1.17 1-metil-2-asetilpirol ‘in oksim bilesigi
Oksim bilesiklerinin aritmi (kalbin diizensiz caligmasi) gibi bazi kalp -

hastaliklarinda etkili olduklan tesbit edilmistir(Sekil.1.18 ).

HON

AN
N R
|0
(CH)n—N F

Sekil.1.18. R=H, Alk; n=3-5
Bazi tip psikiyatrik hastaliklarda oksimlerden yararlanilmaktadir. Pirol
oksimlerin trisiklik tiirevleri yiiksek antidepresif etkiye sahiptir(Sekil.1.19).

N~w O —— (CH,), —NRR"

Sekil.1.19. R, R’, R"=H, Alk; n=2,3
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Caliymanin Amaci

Gegis metalleri ile farklt dondr gruplara sahip ligantlarin meydana getirdikleri
koordinasyon bilesiklerinin yapt ve 6zelliklerinin incelenmesi, bilim ve teknikte
gittikce Onem kazanmaktadir. Koordinasyon bilesiklerinin 6nemli bir grubunu
olusturan vic-dioksim komplekslerinin olaganiistii stabilitesi ve essiz elektronik
Ozellikleri bu grup bilesiklerin bilimsel bakimdan ¢ok 6nemli bir duruma gelmesine
neden olmustur. Bu amag¢ dogrultusunda vic-dioksim grubu tasiyan ligantlarin sentezi
ve bu ligantlarin metal komplekslerini olusturmak tasarlanmistir. Bu konu ile ilgili

olarak yapilan literatiir aragtirmasi sonucu, bazi ¢alismalarin zeti agagida verilmistir.

2.2. Literatiir Ozetleri

Kogak ve Bekaroglu (1984) “The Synthesis and Complex Formation of N-(2-
pyridylmethyl)aminoglyoximes” isimli ¢aligmalarinda kloral hidrattan ¢ikarak
hidroksil amin hidrokloriir ile mono kloro anti glioksim sentezlemislerdir ve bu
oksimin pridin halkasi tagiyan a-pikolil amin ile reaksiyonu incelemislerdir. Pridinin
oldukca bazik 6zelligi nedeniyle &zel sartlar gerektiren bu katilma reaksiyonu

gerceklestirilmistir.

Ozcan ve Mirzaoglu 1988 yilinda yaptiklar1 bu ¢alismada, anti-kloroglioksim
4-siilfanilamid, p-nitroanilin, p-tolidin ve o-tolidin ile reaksiyona sokularak N-
(stilffamidofenil)aminoglioksim, N-(4-nitrofenil)aminoglioksim, " N-(4-tolil)
aminoglioksim ve N-(2-tolil)amino glioksim sentezlenmigtir. Bu ligantlarin Ni(II),
Co(I) ve Cu(ll) metal iyonlar: ile 1:2 oraninda metal kompleksleri izole edilerek

yapilarn agiklanmusgtir.
Oksal (1988) yilinda yaptig1 bir ¢alismada, vic-dioksim olarak, N-(2-

tolil)aminoglioksim ve monooksim olarak da 1,4-benzoksazin-2-onoksim ve 1,4-

benzotiyazin-2-onoksim sentezleri yapilmig ve bu ligantlarin bazi gegis metalleriyle

32



verdikleri komplekslerin yapilant aydinlatilmistir. Ayrica bu g¢alismanimn devami
olarak, 2-aminofenol ile dikloroantiglioksim -5 °C ‘de reaksiyona sokularak bir vic-
dioksim liganti sentezlenmis, ancak ligand izole edilmeden Ni(Il) ile reaksiyona
sokularak bir vic-dioksim Ni(II) kompleksi olan, bis-[N-(2-hidroksifenilamino
glioksimatonikel(I)] elde edilmistir. Elde edilen kompleksin  yapisi
aydinlatilmigtir(Serin ve ark.,1990).

Ucan (1989) klorofenilglioksimin alkollii ¢6zeltisine degisik amin
bilesiklerinin alkolli ¢6zeltileri ilave edilerek, siibstitiie amino tiirevleri ihtiva eden
anilinofenilglioksim,  benzilaminofenilglioksim, p-toluidinofenilglioksim, o-
toluidinofenilglioksim, p-anisidinofenilglioksim ve naftil(1)aminofenilglioksim
ligantlarin1  sentezlemistir. Bu ligantlarin Ni(II), Co(Il) ve Cu(Il) metalleriyle
komplekslerini elde etmistir. Yapilarim 'H-NMR, IR ve elementel analiz

teknikleriyle aydinlatmustir.

Demirtas (1996) calismasinda monoklor-amphi-glioksim ve monoklor-anti-
glioksim 4-aminofenilazobenzen, N-(4-n-biitilfenil) ile reaksiyona sokularak 4-
- aminofenilazobenzen-amphi-glioksim, 4-aminofenilazobenzen-antiglioksim, N-(4-n-
biitilfenil)amino-amphi-glioksim, N-(4-n-biitilfenil)amino-antiglioksim ligantlari
sentezlenmistir. Bunlarin Ni(II), Co(II) ve Cu(Il) metalleriyle kompleksleri elde
edilmistir. Yapilarim '"H-NMR, IR ve elementel analiz teknikleriyle aydinlatmustir.

Macit (1996) doktora ¢alismasinda, anti-kloroglioksim ve dikloroglioksim ile
substitue aromatik aminlerin alkollii ortamda etkilesmesi sonucu sekiz yeni substitue
fenilamino ve diaminogloksim bilesigi ve bu bilesiklerin Ni(II), Cu(II) ve Co(Il) ile
olusturduklar1 komplekslerin sentezlerini gergeklestirmistir. Sentezlenen bu dioksim
bilesiklerinin form ve yapilan IR, UV-VIS, 'H-NMR, C-NMR ve elementel analiz
teknikleri kullanarak belirlenmistir.

Macit ve ark. (1998) ‘de anti-klorglioksim ve diklorglioksimden ¢ikarak 4-

metil-1-piperazinglioksim, 4-benzil-1-piperazinglioksim,1,2-bis (4-metil piperazin)

glioksim ve 1,2-bis (4-benzilpiperazin)glioksim sentezlemiglerdir. Bu glioksimlerin
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anti-formlann 'H-NMR, "C-NMR ve IR teknikleriyle aydmlatiimigtir. Bunlarn
Ni(II), Co(Il) ve Cu(Il) metalleriyle kompleksleri elde edilmis ve IR, UV-VIS ve

elementel analiz teknikleri kulanilarak karakterize edilmistir.

Macit ve ark. (1998) ‘de kloroglioksimden gikilarak 1-benzil-4-piperazin
glioksim ve 1-metil-4-piperazinglioksim sentezlenmistir. Daha sonra Can ve ark.
(2003) ‘de yaptiklart calismalarda 1-metil-4-piperazinglioksim ve 1-benzil-4-
piperazinglioksim ligantlarin  Cu™, Ni'%, Co™ ve Zn™ gibi metalleriyle

komplekslerinin potansiyometrik ¢aligmalarini yapmusiardir.

Orhan ve Ugan (1998) ‘de anti-klorofenilglioksim ve etilendiamin ‘den
¢ikarak 1,3-bis(fenilglioksim)propan ve 1,2-bis(fenilglioksim)etan sentezlemislerdir.
Bu ligantlarm Cu(II), Ni(II) ve Co(Il) iyonlari ile olan komplekslerini elde etmisler
ve bu komplekslerin ve ligantlarin yapilarimi elemental analiz, IR, 'H NMR

spekturumlarini kullanarak aydinlatmislardir.

Sekerci 1999 yilinda diklorglioksim ile 1,2-O-siklopentil-4-aza-6-
aminohekzen reaksiyonundan 8,9-bis(hidroksiimino)-4,7,10,13-tetraaza-1,2,15,16-O-
disiklopentilhekzandekan(LH;) ligantini elde etmistir. Bu vic-dioksimin yapisini
(E,E)-formu olarak 'H NMR ve *C-NMR teknikleriyle belirlemistir. Bu ligant Ni*?,
Co™ ve Cu'™ metal iyonlariyla 1:2 oraninda metal kompleksleri olustururken, UO,
iyonuyla 1:1 oraninda metal kompleksi izole edilmistir. Ligantin ve komplekslerinin
yapist magnetik siiseptibilite, elementel analiz, IR, UV-VIS, 'H NMR, BC.NMR
spektroskopisi, TGA ve DTA metotlariyla aydinlatilmstir.

Karab6cek ve ark. (2000) yilinda 3,3'- (1,3-propandiamin)bis-[3-metil-2-
biitanon]dioksim(PnAO) ligantin1 sentezlemislerdir. PnAO ile Cu(Il) metal iyonu ile
1:1 oraninda metal kompleksi izole edilerek bakir tayini i¢in spektroskopik bir metot
olarak kullanilmistir. Bu yeni potansiyometrik yontem gevresel Srneklerde bakir

tayininin belirlenmesi igin kulamilmstir.
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Giirsoy ve ark. (2000) yilinda yaptiklan ¢aliymada, 1,4- bis(2’-hidroksietil)-
2,3-bis(hidroksiimino)-5,6-difenilpiperazin (LH,) olarak adlandirilan yeni ¢oziiniir
vic-dioksim liganti, Al amalgami varlifinda 2-aminoetanol ve benzaldehitin
indirgenme {irtinii olan N,N’-bis(2-hidroksietil)stilbendiamin ve (CHO); ‘den izomer
bir karisim olarak hazirlanmustir. Bu bilesik, -5.°C ‘de sulu 1N Na,COj ile birlikte
kloroformda anti-dikloroglioksimin ¢&zeltisi ile muamele edilerek yogunlastirilip
yeni vic-dioksim elde edilmistir. Bu ligantin N,N- koordinasyon diizlemsel metal
kompleksleri Ni*%, Cu*?, Co™*,Pd*? ve UQ, ile birlikte sentezlenmistir. Ligantin ve
komplekslerin yapisi elementel analiz, '"H NMR kiitle spektroskopisi, IR ve UV-VIS
teknikleriyle aydinlatiimisgtir.

Delfani ve ark (2002) 'de dikloroglioksim ile o-aminofenol bilesigini
reaksiyona sokarak bis(2-hidroksifenilamino)glioksim sentezlemislerdir. Bu bilesigin
yapist NMR ve FT-IR spektroskopi teknikleriyle aydinlatilmistir. Ghiosvand ve ark.
2004 vyilinda yaptiklan ¢alismada, Dbis(2-hidroksifenilamino)glioksimi silika
membran diskte kullanarak su orneklerinden Cu* iyonlannm ayr1 ayri1 adsorbe

etmislerdir.

Aydogdu ve ark. 2002 yilinda yaptiklari bu g¢alismada, anti-klorglioksim ve
diklorglioksim; 1,2-O-benzal-4-aza-7-aminoheptan ile reaksiyona sokularak yeni
~ glioksim ligantlar1 sentezlenmistir. Bu ligantlarin Ni(I) metal iyonu ile 1:2 oraninda
metal kompleksleri izole edilmigtir. Bu komplekslerin elektriksel ve optik
Ozelliklerini inceleyerek anorganik yan iletken 6zellige sahip oldugunu

gOstermislerdir.

Canpolat ve Kaya 2002 yilinda yaptiklan ¢alismada, 1,2-O-iso-propidien-4-
aza-7-aminoheptan(RH;) ve anti-kloroglioksimden ¢ikarak 1,2-dihidroksiimino-3,7-
diazo-9,10-O-isopropildien dekan(LH;) liganti1 sentezlemislerdir. Bu ligantin
Ni(II), Co(II), Cu(Il) ve UO,(VI) tuzlarindan metal kompleksleri izole edilerek
yapilan agiklanmigtir. Canpolat ve Kaya tarafndan 2002 yilinda yayinlanan bir diger
makalede, 1,2-O-a-metilbenzal-4-aza-7-amnoheptan(RH,) ve anti-klorglioksimden
¢ikarak 1,2-dihidroimino-3,7-diaza-9,10-O-ametilbenzaldekan(ILH,) ligantini
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sentezlemislerdir. Bu ligantin Ni(II), Co(Il), Cu(Il) ve Zn(II) meatal iyonlari ile
metal kompleksleri izole edilmigtir. Cu(Il) ve Ni(Il) metalleriyle 1:2 oraninda metal
kompleksi olustururken, Zn(II) ve Cd(Il) ile 1:1 oraminda metal kompleksi
olusturmuslardir. Ligantin ve komplekslerinin yapilar IR, 'H ve '>C NMR, magnetik
siiseptibilite ~ Sl¢timler ve termogravimetrik analiz (TGA) kullanilarak

aydinlatilmugtir.

Canpolat ve Kaya 2004 yilinda yaptiklar1 bu ¢alismada anti-kloroglioksim ile
N-(1,4-dioksapiro[4.5]-dec-2-metil)etan-1,2-diamin  bilesigini reaksiyona sokarak
yeni glioksim liganti sentezlemiglerdir. Bu ligantin Cu(Il), Ni(II) ,Co(II) ve Zn(II)
metal iyonlar1 ile metal kompleksleri izole edilmistir. Cu(Il), Ni(ll) ve Co(Il) 1:2
oraninda metal kompleksleri olustururken, Zn(II) 1:1 oraminda metal kompleksi
olusturmustur. Bilesiklerin yapisi, elementel analiz, IR, 'H ve '>C NMR, magnetik

stiseptibilite Sl¢limleri ve termogravimetrik analiz kullanilarak aydinlatilmisgtir.

Durmus ve ark. 2004 yilinda vyaptiklan c¢aligmada, N,N’-bi§[4-(2-
aminoetil)morfolin]glioksim (H,L) ii¢ farkli yontem kullanarak sentezlemislerdir.ilk
metotta dietileter igerisinde 4-(2-aminoetil)morfolin ¢dzeltisi ile dietileter igerisinde
siyanojen di-N-oksit ¢ozeltisi ile reaksiyona girdirilip H,L sentezi yapilmustir. Ikinci
metotta 4-(2-aminoetil)morfolin NaHCO; ortaminda etanolik dikloroglioksim ile
reaksiyona sokuldu. Uglincli metotta silisyum silikajel ortaminda g¢éziictiden
arindirilmis kosullarda mikrodalga 1sinlamasiyla H,L elde edilmigtir.Bu yontemlerin
en verimlisi mikrodalga ismlama teknigidir. Bu ligantin Ni(I[) metaliyle iki
kompleksi elde edilmistir ve kristal yapilar1 X 111 kirinimi ile belirlenmistir.([(E,E)-
Ni(HL),].H20 (1), [(E,E)-NiLa(BPh2)] (2) ) Kompleks 1, HoL ile Ni(II) kloriiriin
etanolde reaksiyonundan sentez edilmistir. Kompleks 2, oda sicakligida agin mitarda
NaBPh, igeren etanol ¢ozeltisinde hazirlanmigtir. Ligant ve kompleksin yapilan

elementel analiz, NMR('H,"C), IR ve kiitle spektroskopisi ile aydinlatimugtir.
Koysal ve ark.(2004) “‘de anti-klorglioksim ile benzilamini reaksiyona

girdirerek anti-1-(benzilamino)glioksim ligantini sentezlemislerdir. Ligantin yapisi

elementel analiz, IR ve 'H NMR teknikleriyle aydinlatilmigtir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu ¢alismada kullanilan kimyasal maddeler; hidroksilamin hidrokloriir, kloral
hidrat, sodyum karbonat, sodyum hidroksit, siilfirik asit, hidroklorik asit, dietileter,
etil alkol, metil alkol, kloroform, n-hekzan, piridin, N,N-dimetilformamid,
dimetilsiilfoksit, diklormetan, trietilamin, karbontetra kloriir, NiCl,.6H,0,
CoCL.6H,0, CuClL.6H;0, CdCL.H,O, ZnCl;  4-metilbenzilamin, 3,4-
metilendioksaanilin Merck firmasindan temin edilmis ve yeniden saflastirma

islemine tabi tutulmadan kullanilmigtir.

3.2. Kullanilan Aletler

Elementel Analiz: LECO CHNS 932

Tiibitak-Enstriimental Analiz laboratuari-Besevler/Ankara

FT-Infrared Spektrofotometresi: Perkin Elmer Model 1605

S.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimi-KONYA

Erime Noktasi Tayini: Gallenkamp
S.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya B6limii-KONYA.
'H-NMR Spektroskopisi

Karadeniz Teknik Universitesi Kimya B6liimii-TRABZON

TGA/DTA Analizi

Inonii Univesitesi Kimya Bolimi-MALATYA
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3.3. Ligantlarin ve Komplekslerinin Sentezi

Bu c¢alismada planladigimiz vic-dioksim bilesiklerini ve komplekslerini
sentezlemek ig¢in ilk olarak hidroksilaminhidrokloriir, sodyum karbonat ve kloral
hidrattan ¢ikarak amphi-klorglioksim elde edildi.

OH

CCl, c— N

| Na,CO, CI—— ]

CH(OH +2 NH,OH—> OH
( )2 2 H _C — N/

Daha sonra amphi-kloroglioksimin,derisik HCI ile reaksiyonundan anti-
kloroglioksim elde edildi.

Cl oH OH
OH ” _ /
C|—<|:=N/ ci—c=N Cl—C=N
OH 4 2HCI—> | g
H—C H—C=N_ OH

Anti-kloroglioksim elde edildikten sonra, amin grubu igeren bilesikler

baglanarak yeni dioksim tiirevleri elde edildi.

H—C =NOH R—NH, H—c|; = NOH
& —NOH _C=NoH
H” R—NH

Sentezlenen ligantlarin gegis metalleri ile kompleksleri elde edildi.

_OHOS
RNH— c=N—_  _— "=C—H
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1.1. Klor-amphi-Glioksim Sentezi

H

0
CCl, c— N~
| Na,CO, Cl

CH(OH), +2 NH OH——> l OH
( )2 2 H —C — N/

Literatiirde sentezlendigi gibi, 63g.(0,9 mol) NH,OH.HCI 200 ml suda
coziiliir ve 48 g.(0,45 mol) Na,CO; ile yavas yavas notrallestirilir. Bu ¢ézeltiye 50 g.
kloralhidrat ilave edilip bir gece kendi haline birakilir. Derisik ¢6zeltide tabakalar
halinde beyaz kristaller olugur. Buz-tuz karisimi ile ¢6zelti -15°C ‘ye kadar sogutulur
sonra 54 g. NaOH “in 100 ml. sudaki ¢6zeltisi damla damla mekanik karistiriciyla
stirekli karngtirarak sicakhipi -5°C ‘i asmayacak sekilde ilave edilir. Sogutulan
¢ozeltiye 32 ml %98 ‘lik HSO4 damla damla siirekli kanstinlarak ilave edilir. Rengi
sart olan lapams: kristaller bir gece dinlenmeye birakilir. Olusan madde trompta
siiziiliirek kurutulur ve eter ile ekstrakte edilerek amphi-kloroglioksim eter fazina
alinir. Eter buharlagtinldiginda ignecikler halinde renksiz kristaller olusur ve 60 °C
civarinda sudan tekrar kristallendirilir. Olusan uzun parlak kristaller vakum

desikatdriinde kurutulur.

Verim:23g (%63), e.n.150°C

4.1.2. Anti-klorglioksim Sentezi

Cl oH OH
OH + _ %
Cl—C=N" cl—c=N cl (I;=N
OH 4 2HCI—> D
H—C==N" H _cl;zN/ H —C=N-<_
ct OH
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Literatlirde bulunan bu madde asagida belirtildigi gibi yapiloustir. 29,5 g
amphi-klorglioksim 190 ml %36.5 ‘lik HCI de ¢oziiliir. Coziinen madde biraz sonra
¢Okmeye baslar. Soguk ortamda tamamen ¢dken madde siiziiliir ve kurutulur. Bu
madde 169-171 °C de bozunmaktadir.

4.1.3. N~(4-metilbenzil)aminoglioksim Sentezi

cl OH H c—< >——CH N OH
N~ / 3 2 /
C=N H\C —N
Hgo@‘CHZNHz + | |
C— C =N

v “N0OH e \OH

2.5 ml (2.107 mol) 4-metilbenzilamin 10 ml etanolde ¢dziildii ve iizerine
1,225 g. (107 mol) anti-klorglioksimin 5 ml etanoldeki ¢ozeltisi oda sicakliginda
stirekli kanstinilarak ilave edildi. Karigtirma iglemine 6 saat devam edildi. Bu sirada
ortamin pH ‘s1 6.5-7’dir. Karigimin lizerine saf su eklendiginde beyaz iirtin ¢oktil.
Coken iriin stiziildi, soguk su ile yikandi ve su-etanol (1:3) karigimindan
kristallendirildi.

Verim: %49, 152,9 °C

Elementel Analiz: C;oH;3N30; igin;
Hesaplanan (%) C:57.97; H:6.28; N:20.28.
Bulunan (%) C:58.34; H:6.39; N:20.27

UV-VIS(etanol): Ay :213, 240, 275.

IR (KBr em™): 3415 (N-H), 3368 (O-H),1640(C=N), 970(N-O)
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'H NMR (DMSO) : 11.32(s,1H,0H), 10.3(s,1H, OH), 7.2-7(m, aromatik H),
5.97(s,1H, NH), 4.5(s,C-H), 2.1(s,3H, -CH3).

N-(4-metilbenzil)aminoglioksim: DMSO, N,N-dimetilformamid, dioksan,
eter, etanol ve piridinde ¢ok ¢6ziiniir, soguk suda az ¢6ziiniir, kloroform ve n-

heptanda ise ¢6ziinmez.

4.1.4. N-(4-metilbenzil)aminoglioksim Ni(II) Kompleksinin Sentezi

0.01 mol (2.07g.) N-(4-metilbenzil)aminoglioksimin etanoldeki ¢ozeltisi
tizerine 0.005 mol(1.189¢g.) NiCl,.6H>O ‘un 10 ml. etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi.
Cozelti oda sicakhiginda 2 saat karistinnldi. Daha sonra ¢ozeltinin pH ‘st 4.5-5
oluncaya kadar 0.1M NaOH ilave edildi. Olusan giil kirmizist ¢6kelek yarim saat su
banyosunda dinlenmeye birakildi. Kompleks stiziildii, su ve alkolle yikandi. Agik

havada kurutuldu.
Verim: %73, e.n.; 266 °C
Elementel Analiz: C0H;4NgO4Ni igin;
Hesaplanan (%) C:51.01; H:5.09; N:17.84.
Bulunan (%) C:51.52; H:4.99; N:17.74.
UV-VIS(DMSO): Anax: 473, 301, 256, 216.

IR rcm ): 3 -H), ...0), 1626(C=N), -0).
l) 389(N-H), 1710(0OH...0), 1626(C=N), 990(N-0O)

Magnetik Susseptibilite: Diamagnetiktir.
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Kompleks; DMSO, diklormetan ve kloroformda ¢oziiniirken, N,N-

dimetilformamid, n-heptan, piridin, eter, etilalkol ve suda ¢6ziinmemektedir.

4.1.5. N-(4-metilbenzil)aminoglioksim Co(II) Kompleksinin Sentezi

0.01 mol (2.07g.) N-(4-metilbenzil)aminoglioksimin etanoldeki ¢&zeltisi
tizerine 0.005 mol(1.19g.) CoCL,.6H,O ‘un 10 ml. etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi.
Cozelti oda sicakliginda 2 saat kanstirildi. Daha sonra ¢ozeltinin pH ‘s1 5-5.5
oluncaya kadar 0.1M NaOH ilave edildi. Olusan kahverengi ¢tkelek yarim saat su
banyosunda dinlenmeye birakildi. Kompleks siiziildii, su ve alkolle yikandi. Agik

havada kurutuldu.
Verim: %71., >300 °C
Elementel Analiz: C,0H3N¢O4Co igin;
Hesaplanan (%) C:47.36; H:5,52; N:16.56.
Bulunan (%) C:46.79; H:4.56; N:17.01.
UV-VIS(DMSO): Amax: 293, 252, 216.

IR (KBr em™): 3373(N-H), 1710(OH...0), 1625(C=N), 960(N-O).

Magnetik Susseptibilite: p.{B.M) : 2.14

Kompleks; DMSO, N,N-dimetilformamid, piridin ve kloroformda
¢Oziiniirken, etanol ve diklormetanda az ¢6ziiniir, su, eter, dioksan ve n-heptanda ise

¢Oziinmez.
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4.1.6. N-(4-metilbenzil)aminoglioksim Cd(II) Kompleksinin Sentezi

0.01 mol(2.07g) N-(4-metilbenzil)aminoglioksimin etanoldeki ¢dzeltisi
tizerine 0.01 mol(2.03g.) CdCI;.H;0O ‘un 10 ml. etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi.
Cozeltinin pH °s1 5-5.5 oluncaya kadar 0.1M NaOH ilave edildi. Olusan sar1 ¢okelek
yarim saat su banyosunda bekletildi. Kompleks su ve alkolle yikandi. A¢ik havada

kurutuldu.
Verim: %65., e.n:>300°C
Elementel Analiz: C,oH,3N30,CICd igin;
Hesaplanan (%) C:33.85; H:3.67; N:11.85.
Bulunan (%) C:32.97; H:3.01; N:12.04.
UV-VIS(DMSO): Amax: 301, 218.
IR (KBr em™):3370(N-H), 3440(H,0), 1625(C=N), 992(N-O).
Magnetik Susseptibilite: Diamagnetiktir.
Kompleks; DMSO, N,N-dimetilformamid, piridin ve kloroformda

¢oziiniirken, etanol, eter, dioksan ve diklormetanda az ¢6ziiniir, su ve n-heptanda ise

¢Oziinmez.
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4.1.7. N-(4-metilbenzil)aminoglioksim Zn(II) Kompleksinin Sentezi

0.01 mol(2.07g) N-(4-metilbenzil)aminoglioksimin etanoldeki ¢ozeltisi
tizerine 0.01 mol(1.38g.) ZnCI,‘un 10 ml. etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Cozeltinin
pH ‘s1 5-5.5 oluncaya kadar 0.1M NaOH ilave edildi. Olusan san ¢tkelek yarim saat
su banyosunad bekletildi. Kompleks su ve alkolle yikandi. Agik havada kurutuldu.

Verim: %62., e.n:>300°C

Elementel Analiz: C;oH;3N30,CIZn igin;

Hesaplanan (%) C:39.04; H:4.23; N:13.66.
Bulunan (%) C:38.60; H:4.02; N:13.02..
UV-VIS(DMSO): Amax: 278.

IR (KBr em™):3380(N-H), 3230(H;0), 1630(C=N), 985 (N-O).

'H NMR (DMSO) : 7(m, aromatik H), 3.3(s,2H,H,0), 2.4(s,3H,-CHj)

Magnetik Susseptibilite: Diamagnetiktir.

Kompleks; DMSO, N,N-dimetilformamid, piridin ve kloroformda
¢oziiniirken, etanol, eter, dioksan ve diklormetanda az ¢6ziiniir, su ve n-heptanda ise

¢Ozlinmez.
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4.1.8. 3,4-metilendioksifenilaminoglioksimin Sentezi:

OH
Cl OH H
\ /
NH, o ~ C==N 4 N:T
\©i0> * L_,__N /N: C \
H/ \OH OH NH

o

Bir reaksiyon balonuna 0,005 mo! 3.4-metilendioksianilin’in 30 ml CCly
cozeltisi ve 0,005 mol trietilaminin 10 ml CCly ‘deki ¢ozeltisi ilave edildi. Bu
karisim -10°C ‘ye kadar sogutuldu. Uzerine 0.005 mol anti-klorglioksimin 15 ml eter
¢ozeltisi -10°C ‘yi gegmeyecek sekilde yavas yavas ilave edildi. Karigim 1 saat daha
karistirildi ve 5°C ‘ye ulasincaya kadar devam edildi. Uriinden trietilamonyum tuzu
stiziildii. Cozelti evaporatdrde uzaklastiridi. Yagims:t yapigkan madde kloroformda

¢oziildii,n-hekzanda kristallendirildi.
Verim: %55, en.:169°C
Elementel Analiz: CoHoN3;0O4
Hesaplanan (%) C:48.83; H:4.03; N:18.83.
Bulunan (%) C:49.10; H:3.31; N:17.48.

UV-VIS(DMSO): Amax: 300,216

IR (KBr cm™): 3420(N-H), 3380-3260(0-H), 1097(C-O-C), 1626(C=N),
940(N-0).

'H NMR (DMSO): 11.88(s,1H,0H), 10.71(s,1H,0H), 7.8-7(m,aromatik H),
6.4(s,1H,-NH), 6.7(s,2H,0-CH,-0).
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3.4-metilendioksifenilaminoglioksim; DMSO, N N-dimetilformamid ve
dioksanda ¢6ziiniirken, kloroform ve diklormetanda az ¢6ziiniir, su, eter, etanol ve n-

heptanda ise ¢dziinmez.

4.1.9. 3,4-metilendioksifenilaminoglioksimin Ni(II) Kompleksinin Sentezi

0.005 mol 3,4-metilendioksifenilaminoglioksimin etanoldeki ¢ozeltisi {izerine
0.0025 mol(0.594g.) NiCl,.6H>O’un 10 ml etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Cozelti
oda sicakliginda 2 saat karigtirildi. Daha sonra ¢zeltinin pH ‘s1 4.5-5 oluncaya kadar
trietilamin ilave edildi. Olusan koyu kirmizi ¢okelek yarim saat su banyosunda
dinlenmeye birakildi. Kompleks stizlildii,su ve alkolle yikandi. Agik havada

kurutuldu.
Verim: %80, e.n: 282 °C
Elementel Analiz: C;gH;s OgNgNi i¢in;
Hesaplanan (%) C:42.96; H:3.81; N:16.70.
Bulunan (%) C:43.09; H:3.13; N:16.14.

UV-VIS(DMSO): Amax: 475, 329, 274, 251.

IR (KBr cm™):3365(N-H), 1726(0H...0), 1038(C-O-C), 1610(C=N),
941(N-0)

'THNMR(DMSO):  14.6(s2H,0-H...0),  94(s2HN=C-H),  6.9-
6.7(m,aromatik H), 6.1(s,4H,0-CH,-0)

Magnetik Susseptibilite: Diamagnetiktir.
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Kompleks; DMSO, N,N-dimetilformamid ¢&ziiniirken, dioksan, kloroform

ve diklormetanda az ¢oziiniir, su, eter, etanol ve n-heptanda ise ¢dzlinmez

4.1.10. 3,4-metilendioksifenilaminoglioksimin Co(1I) Kompleksinin Sentezi

0.005 mol 3,4-metilendioksifenilaminoglioksimin etanoldeki ¢6zeltisi tizerine
0.0025 mol(0.0595g.) CoCl2.6H>O’un 10 ml etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Cozelti
oda sicakliginda 2 saat karigtirnildi. Daha sonra ¢6zeltinin pH °s1 6-6.5 oluncaya kadar
trietilamin ilave edildi. Olusan kahverengi ¢Gkelek yarim saat su banyosunda
dinlenmeye birakildi. Kompleks siiziildii,su ve alkolle yikandi. Agik havada

kurutuldu.
Verim:%45.,e.n: 184 °C(b.n)
Elementel Analiz: CigHyq OoNg¢Co igin;
Hesaplanan (%) C:40.08; H:3.71; N:15.58.
Bulunan (%) C:40.76; H:2.85; N:15.43.
UV-VIS(DMSO): Amax : 485, 330, 280, 262.
IR (KBr em™): 3340(N-H), 1730(OH...0), 1040(C-O-C), 1610(C=N),

923(N-0), 3490(H,0).

'H NMR (DMSO): 11.9(s2H, ), 8.2(s,2H,N=C-H), 7.8-7.4(m,aromatik
H),6.1(s,4H,0-CH,-0), 3.48(s,4H,H,0)

Magnetik Susseptibilite: Diamagnetik.
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Kompleks; DMSO, N,N-dimetilformamid ¢6ziiniirken, dioksan, kloroform

ve diklormetanda az ¢dziiniir, su, eter, etanol ve n-heptanda ise ¢6zlinmez

4.1.11. 3,4-metilendioksifenilaminoglioksimin Cu(Il) Kompleksinin Sentezi

0.005 mol 3,4-metilendioksifenilaminoglioksimin etanoldeki ¢dzeltisi iizerine
0.005 mol(0.85g.) CuCL.6H,O’un 10 ml etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Cozelti oda
sicakliginda 2 saat karigtinldi. Daha sonra ¢ozeltinin pH ‘st 7 oluncaya kadar
trietilamin ilave edildi. Olusan siyah ¢6kelek yarim saat su banyosunda dinlenmeye

birakildi. Kompleks siiziildii,su ve alkolle yikandi. A¢ik havada kurutuldu.
Verim: %48., e.n: 160 °C(b.n)
Elementel Analiz: C;3H;s0sN¢Cu i¢in;
Hesaplanan (%) C:42:56; H:3.15; N:16.55.

Bulunan (%) C:41.70; H:2.95; N:15.90.

UV-VIS(DMSO): Amax: 301, 218

IR (KBr cm™):3322(N-H),, 1032(C-0-C), 1605(C=N), 924(N-0).

'H NMR (DMSO): 13.3(s2H, O-H.O0), 8.3(s, 2H, N=C-H), 7.8-
7.4(m,aromatik H), 5.9(s, 4H, O-CH,-0O)

Magnetik Susseptibilite: p.(B.M) :1.59

Kompleks; DMSO, N,N-dimetilformamid  ¢oziintirken, kloroform ve

diklormetanda az ¢6ziiniir, su, eter, etanol, dioksan ve n-heptanda ise ¢ziinmez
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4.1.12. 3,4-metilendioksifenilaminoglioksimin Cd(II) Kompleksinin Sentezi

0.005 mol 3,4-metilendioksifenilaminoglioksimin etanoldeki ¢6zeltisi iizerine
0.005 mol CdCL.H;O’un 10 ml etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Cozelti oda
sicakliginda 2 saat kanstinildi. Daha sonra ¢6zeltinin pH ‘s1 6.5-7 oluncaya kadar
trietilamin ilave edildi. Olusan yesil ¢tkelek yarim saat su banyosunda dinlenmeye

birakildi. Kompleks siiziildii,su ve alkolle yikandi. A¢ik havada kurutuldu.
Verim: %51., €.n:223°C
Elementel Analiz: CoH;o OsN3 CICd igin;
Hesaplanan (%) C:27.85; H:2.58; N:10.83.
Bulunan (%) C:28.06; H:1.91; N:11.03.

UV-VIS(DMSO): Amax: 279

IR (KBr em™):3370(N-H), 3236(0-H), 1038(C-0-C), 1616(C=N), 920(N-O)

'"H NMR (DMSO): 9.9(s,1H, N-OH), 7.8-7(m,aromatik H), 5.9(s,2H,0-CH,-
0), 3.3(s,2H,H,0)

Magnetik Susseptibilite: Diamagnetiktir.

Kompleks; DMSO, N,N-dimetilformamid ¢6ziiniicken, dioksan, kloroform

ve diklormetanda az ¢6ziiniir, su, eter, etanol ve n-heptanda ise ¢6ziinmez
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada literatiirde kayitli olmayan iki ligand ve bunlara ait 8 adet
kompleks sentezlenmistir. Yeni sentezlenen bilesiklerin spektroskopik ozellikleri
incelenerek yapilart aydinlatilmaya galisildi. Cikis maddesi olan anti-klorglioksim
literatiirde belirtildigi gibi sentezlenmistir. Bu maddenin erime noktasi literatiir
bilgileri ile tam uyum igindedir. Daha sonra anti-klorglioksimin, 4-metilbenzilamin
ve 3,4-metilendioksianilin ‘ile reaksiyonlarindan; N-(4-metilbenzil)amino glioksim
(L'Hy) ve 3,4-metilendioksifenilamino glioksim (L*H;) olmak iizere yeni ligantlar
sentezlenmigtir. Bu ligantlarin Ni(Il), Co(Il), Cu(Il), Cd(II) ve Zn(Il) metalleri ile
kompleksleri izole edilmistir.

Yeni sentezlenen bilesiklerin yapilan deneysel kisimda verilen 'H NMR, IR,
UV-VIS, TGA, magnetik susseptibilite ve elementel analiz teknikleriyle
aydmlatiimaya ¢alistld. 'H NMR alinirken DMSO-dg kullamlmistir. UV-VIS
alinirken ¢oziicli olarak etanol ve DMSO kullamilmistir. UV-VIS spektrumunda
ortaya ¢ikan Amax degerleri tesbit edilmistir. Calismada yeni sentezlenen yeni
bilegiklerin IR spektrumlari KBr tabletlerinde alinmig, bu spektrumlarda ortaya gikan
titresim bandlar1 degerlendirilmistir.

Sentezi gergeklestirilen oksim bilesiklerinin UV-VIS spektrumlart alinmisgtir.
Benzen ve tiirevleri i¢in, UV bolgede ii¢ farkli elektronik gegise karsilik gelen ii¢
absorpsiyon bandi gozlenir. Bu bandlar, benzen halkas: i¢in 184 nm ‘de etilenik E|,
204 nm ‘de etilenik E; ve 256 nm ‘de benzenoid B bandlari olup, bunlar m—n’
gecislerine karsilik gelmektedir (Silverstein,1981).

N-(4-metilbenzil)aminoglioksimin(L'H,)  etilalkolde  alman  UV-VIS
spektrumunda benzen halkas: 213 nm ‘de etilenik E,, 275 nm ‘de C=N °‘a ait n—m
elektronik gegisleri olmaktadir. 3,4-metilendioksifenilaminoglioksimin(L*H,) alinan
UV-VIS spektrumunda, 216 nm ‘de etilenik E;, 300 nm’de omuz seklinde C=N’a ait
n—x elektronik gecisleri olmaktadir.

Sentezlenen ve yapilari belirlenen oksim ligantlarinin Ni(If), Co(Il), Cu(Il),
Cd(ll) ve Zn(Il) komplekslerinin ¢oziiniirlikleri az oldugundan DMSO iginde
alinmustir. Komplekslerden (L'H),Ni ‘in UV-VIS spektrumunda, 473 nm ‘de yiik
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transferi, 301 nm’de C=N (n—m:*), 216 nm ‘de etlenik E, bandlan gozlenmistir.
Benzer sekilde (L*H),Ni icin 475 nm © de yiik transferi, 329 nm ‘de benzenoid B ve
274 nm ‘de etilenik E; bandlar goriilmiistiir,

Bu c¢alismada sentezlenen bilesikler kati halde olduklarinadan, IR
spektrumlar1 KBr disk ile kaydedilmistir. N-(4-metilbenzil)aminoglioksimin(L'H;)
IR spektrumu incelendiginde, siibstitiie anilin bilesikleri i¢in 3500-3400 cm’
arasinda beklenen NH, grubuna ait iki titresim pikinin, oksim bilesigi olusturmasi
durumunda kayboldugu ve NH ‘a ait 3415 cm™ “de ve oksim OH ‘larina ait 3368 cm’
' ede titresim absorpsiyon bandlarnin ortaya ¢iktigi gortlmiistiir. Ayrica oksim
grubuna ait C=N ve N-O titresimlerine ait bandlar sirasiyla 1640 ve 970 cm™ “de
gozlenmistir. Literatiirde benzer oksim bilesikleri i¢in N-H, O-H, C=N ve N-O
gruplarina ait titresim bandlar sirasiyla 3460-3390, 3340-3230, 1660-1620 ve 970-
930 cm’ arahklarinda gozlendigi belirtilmektedir (Irez,1983; Ugan, 1991;
Sevindir,1992; Macit,1996; Kdoysal, 2004). Sentezlenen bilesikler icin gb&zlenen
degerlerin bu degerlerle uyum ig¢inde oldugu goriilmektedir.

3,4-metilendioksifenilaminoglioksim(L?H,)  ligantinda, -NH(3420cm™),
OH(3394cm™ ), -C=N(1626cm™) ve —NO(940cm™) “de ortaya cikmustir. Literatiirde
1,3-dioksa grubu igeren oksim bilesikleri ile gézlenen degerler uyum igindedir
(Sekerci 1999, Canpolat ve Kaya 2004). (L*Hy) ligantinin Co(II), Ni(II) ve Cu(Il)
komplekslerinde, N,N-metal koordinasyon bagindan dolay1 v(C=N) band: 1605-1610
cm’! arasinda goriilmiigtiir. Ayn1 zamanda kare diizlem yapida olan Ni(II) ve Cu(II)
komplekslerinde O-H absorpsiyon bandlani gozlenmezken, oktahedral yapida olan
Co(II) kompleksinde 3490 cm™ ‘de su molekiiliiniin absorpsiyon band: gézlenmistir.

Bilesiklere ait spektrumlarda dikkati ¢eken en 6nemli ozellik, ligant ve
komplekslerine ait benzer gruplann titresimlerine ait bantlarin ¢ok az kaymalarla
yerlerini muhafaza etmeleridir. Bu komplekslerin IR spektrumlar incelendiginde,
intramolekiiler hidrojen kopriilerinin varlifina isaret eden ligandlar igin gézlenmeyen
(O...H-0) biikiilme titresimleri 1700 cm™ civarinda ¢ikmustir. Ligandlara ait 3340-
3230 cm” de bulunan O-H bandinin kaybolmas: hidrojen kopriisii olustugunu
gosteren ayr bir delildir.

Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR spektrumlarinin kaydedilmesinde ¢oziicii
olarak DMSO-dg ve i¢ standart oalrak tetrametilsilan(TMS) kullanilmugtir.
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Anilin ve tirevlerinde, -NH; protonlart 3-5 ppm , benzen halkasina ait
protonlarin ise, 6-8 ppm | arasinda  gozlenebilecegi kaynaklarda
belirtilmektedir(Silverstein, 1981). Ayrica, anilin ve tiirevleri ile olusturulan oksim
bilesiklerinin NH ve aromatik halka protonlarmmdé sirast ile 7-8 ve 6-8 ppm
arasinda kimyasal kayma degerleri gosterebilecegi birgok caligmada ifade
edilmektedir(Kogak, 1984; Ertas, 1987, Sevindir, 1992).

N-(4-metilbenzil)aminoglioksimin 'H-NMR spektrumunda, iki oksim
grubunun OH protonlart i¢in, 11.32 ve 10.3 ppm ‘lerde iki singletin g6zlenmesi, bu
gruplarin farkli gevrelere sahip olduklarini géstermektedir. Bu iki OH grubundan NH
grubuna komsu olani, daha dusiik alanda rezonansa gelmektedir. Ayrica NH, CH,
CHj gruplart ve aromatik halka protonlarina ait rezonans pikleri sirasiyla 5.97, 4.5,
2.1 ve 7.2-7 ppm degerlerinde gozlenmektedir. '"H-NMR degerleri, benzer bilesikleri
i¢in literatirdse verilen degerlerle uyum gostermektedir(Bekaroglu, 1978; Saribasan,
1978; Irez, 1983; Giil, 1983; Kogak, 1984; Ertas, 1987; Sevindir, 1992; Ugan, 1993).

3,4-metilendioksifenilaminoglioksim ligandt 'H-NMR degerleri
incelendiginde oksim gruplarina ait OH pikleri; 11.88-10.71 ppm, N-H piki 6.4 ppm,
7.8-7 ppm, C-H(aromatik), 6.7 ppm ‘de (O-CH;-O) protonlarina ait olan kimyasal
kayma degerleri gozlenmistir. Bu degerler literatiirle uyum igindedir($ekerci 1999,
Canpolat ve Kaya 2004).

Magnetik susseptibilite 6lgiimleri sonucu pek gok anti-dioksim gibi L'H; ve
L, ligantlari Ni(ll) metaliyle dsp? hibrit orbitalleri ile kare dizlem yapida
diamagnetik kompleks olusturmuglardir(Sekil 5.1.a). Komplekslerin elektron

konfigiirasyonu asagidaki gibi yazmak miimkiindiir.

3d® 4s 4p
Ni?[Ad: [ et 1 T T
LUHRN: [y [ [ It Ix] [x]) k=] ]
dsp’(kare diizlem)
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Sekil.5.1. Kare dtizlem ve oktahedral yapida vic-dioksim kompleksleri

Gouy terazisi ile yapilan ¢lgiimler sonucu [(L'H),Co.2H,0] kompleksinde bir
elektrona karsilik gelen 2.14 BM degeri bulunmustur. Buda kompleksin
paramagnetik oldugunu gosterir. Ligandin giigli olmast ve magnetik susseptibilite
olglimlerinin bir elektrona kars: gelmesi, Co(II) yapisindaki elektronlarin zit spinli
ciflestigini gostermektedir. Deneysel veriler dikkate alinirsa kompleksin elektron
konfigiirasyonu soyledir;

3d’ 4s 4p 4d

Co'? [Ar] : Crelrede (oo} O O 1) CL T 1T

[(L'H):Co2H,0] : [t Inilx [x] [x] [x[x[x] O 1 1 1]

d?sp*(oktahedral)

Elementel analiz, IR ve magnetik susseptibilite 6lgiimlerine gore oktahedral

yapida paramagnetik kompleks olugturmustur(Sekil 5.1.b).

Valens bag teorisi, bazi hallerde iyonlarin serbest halleri ve kompleks
icindeki dayanikliklarinida agiklamakda yararh olmaktadir. Co*? iyonu sulu ortamda
yukseltgenmesi gi¢ iken kompleks verdigi zaman kolaylikia
yikseltgenebilmektedir(Giindiiz, 1994). Deneysel veriler [(L*H),Co.2H,0]
kompleksinin oktahedral ve diamagnetik oldugunu gostermektedir. Valens bag

teorisi ile bu bulgulart g6yle agiklayabiliriz;
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3d° 4s 4p

Co"[Ar] : ol Tt Telt) O 1]
[(L’H);C0.2H,0] : [ 1L [1i[ti[x [x]

d*sp®(oktahedral)

Denel bulgular ve valens bag teorisine gore Co™? ‘nin 3d orbitallerinde
bulunan tek elektron, ligantalarin bag yapmalariyla kazanilan enerjinin etkisiyle st
enerjili orbitale atlar ve bu elektron bulundugu yiksek enerjili seviyeden kolayca
verilir.

Yapilan magnetik susseptibilite dlgiimleri sonucu (L*H),Cu kompleksinin d’
konfigiirasyonunda tek elektronu bulunan paramagnetik mononikleer yapiyi
destekledigi gorilmustir. Bu denel sonuglara gore kompleksin elektron

konfigiirasyonu soyledir;

3d’ 4s 4p

Cu{arl: [pe[teetItelt] ] [T 1]
LHyCu: [ty 111111 [x]

dsp*(kare diizlem)

Elementel analiz, IR ve magnetik susseptibilite 6lgiimlerine gore kompleksin

yapisinin kare diizlem ve paramagnetik oldugu bulunmustur($ekil 5.1.a).

N

R \(|)

H N/M\ k
| e
OH

Sekil.5.2. Tetrahedral yapida vic-dioksim kompleksleri
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(L'H)CI(H,0)Zn , (L'H)CI(H,0)Cd ve (L’H)CI(H,0)Cd kompleksleri
diamagnetik olup, tetrahedral yapiya sahiptirler(Sekil.5.2.).

Termogravimetrik analiz(TGA) ve diferansiyel termal analiz(DTA) ile ligand
ve komplekslerin termal kararliliklart incelenmigtir. Termal analiz sonuglar,
komplekslerin bozunmasinda son (rtin olarak metal oksitlerin olustugunu
gostermistir.Oktahedral geometriye sahip komplekslerde aksiyal konumda kuvvetli
bagla metal iyonuna baglanmis durumda bulunan koordinasyon suyunun 140-200 °C
sicaklik araliginda uzaklastigini ifade etmektedir. 25-140 °C arasinda kiitle kaybiin
olmamasi,  komplekslerde  hidrate = suyun  olmadifim1  goOstermektedir.
[(L'H),C0.2H,0] ve [(L*H),Co.2H,0] komplekslerinde iki su molekiiliiniin
koordinasyona girdigini elementel analiz ve TGA’daki kiitle kayiplan
gostermektedir. Kompleksler iki basamakta bozunmakta ve DTA egrilerinde
endotermik ve ekzotermik pikler faz degisikliklerinden veya 6rgii diizenlenmesinden
kaynaklanmaktadir. TGA &l¢timleri sonucunda artik olarak kalan {irtinlerin oksitleri
CoO, CuO, NiO, CdO ve ZnO seklindedir. Komplekslerin TGA ‘daki deneysel artik
yizdesi ile teorik ylizdesi uyum icinde olup metal oksit doniisiimleri

desteklemektedir.
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7. EKLER

Bu boliimde sentezlenen bilesiklerin bazi fiziksel ozellikler ozellikleri,
elementel analiz sonuglari, IR degerleri, UV-VIS degerleri, 'H-NMR degerleri ve
TGA-DTA sonuglar: verilmigtir.

Cizelge 7.1. Sentezlenen bilesiklerin erime noktasi, verim ve elementel analizi(%)

Cizelge 7.2. Bilesiklerin KBr Tablete Alinan Karakteristik IR Bandlan(cm")

Cizelge 7.3. Ligantlarin ve komplekslerinin karakteristik UV-VIS bandlart ve

magnetik 6zellikleri

Cizelge 7.4. Ligantlarin ve komplekslerinin TG ve DTA termogram sonuglart

Cizelge 7.5. Ligant ve komplekslerin "H NMR sonuglart
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Cizelge 7.1. Sentezlenen bilesiklerin erime noktasi, verim ve elementel analizi(%o)

Bilesik Renk e.n(°’C) | Verim(%) | Hesaplanan(Bulunan)%

C H N

L'H, Beyaz 154 49 5798 | 628 | 20.29
(58.34) | (6.39) | (20.27)

[(L'H),Ni ] Kirmizi 266 73 51.01 | 5.09 | 17.83
(51.52) | (4.99) | (17.74)

[(L'H),C0.2H,0 ] | Kahverengi | >300 71 4736 | 5.52 | 16.56
(46.79) | (4.56) | (17.01)

[(L'"H)CI(H,0)Zn ] Sart >300 62 39.08 | 423 | 13.66
(38.60) | (4.02) | (13.02)

[(L'H)CI(H,0)Cd ] Sar >300 65 33.85 | 3.67 | 11.85
(32.97) | (3.01) | (12.04)

L°H, ‘Beyaz 169 55 48.43 | 4.035 | 18.83
(49.10) | (3.31) | (17.48)

[(L“H),Ni)] Koyu 282 80 4296 | 3.18 | 16.70
Kirmizi (43.09) | (3.13) | (16.14)

[(LH);Co.2H,0] | Kahverengi 184 45 40.08 | 3.71 | 15.58
(bozunma) (40.76) | (2.85) | (15.43)

[(L*H),Cu] Siyah 160 48 4256 | 3.15 | 16.55
(bozunma) (41.70) | (2.95) | (15.90)

[(L'H)CI(H,0)Cd] | Agik yesil 183 51 2785 | 2.58 | 10.83
(bozunma) (28.06) | (1.99) | (11.03)
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Cizelge 7.2. Bilesiklerin KBr Tablete Alinan Karakteristik IR Bandlari(cm™)

Bilesik NH | OH [ 0..H-O| C=N | N-O Diger
L'H, 3415 | 3368 - 1640 | 970
[(L'H),Ni ] 3380 | - 1710 1626 | 990
[(L'H),Co0.2H,0] | 3373 - 1710 1625 | 960
[(L'H)CI(H,0)Zn] | 3380 | 3238 - 1630 | 985 | 3430(H,0)
[(L'H)CI(H,0)Cd ] | 3370 | 3236 - 1625 | 992 | 3440(H,0)
L’H, 3420 | 3394 - 1626 | 960 | 1097(C-O-C)
[(L’H),Ni)] 3365 - 1726 1610 | 941 | 1038(C-0-C)
[(L'H),Co.2H,0] | 3340 | - 1730 1610 | 923 | 1040(C-O-C)
[(L’H),Cu] 3322 | - 1720 1605 | 924 | 1032(C-0-C)
[(L*H)CI(H,0)Cd] | 3370 | 3236 - 1616 | 920 | 1038(C-O-C)
| 3452(H,0)

V(C-H) A]ifatik:2992"2876, V(C-H)Ammatik=3088-3040, cm']

Cizelge 7.3. Ligantlarin ve komplekslerinin karakteristik UV-VIS bandlan ve

magnetik 6zellikleri

Bilesik A(nm) perr(B.-M)
L'H, 275, 240, 213 -
[(L'H),Ni ] 473, 301, 256, 216 Diamagnetik
[(L'H),C0.2H,0 ] 293,252, 216 2.14
[(L'"H)CI(H,0)Zn ] 278, Diamagnetik
[(L'TH)CI(H,0)Cd ] 301,218 Diamagnetik
L°H, 300, 216 -
[(L*H),Ni)] 475, 329, 274, 251 Diamagnetik
[(L*H),Co.2H,0] 485, 330, 280, 262 Diamagnetik
[(L”H),Cu] 301, 218 1.59
[(L"H)CI(H,0)Cd] 279 Diamagnetik
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Cizelge 7.4. Ligantlarin ve komplekslerinin TG ve DTA termogram sonuglart

DTA
Bilesik Toplam Artik(metal | Ekzotermik Endotermik
Kiitle Kayb1 | oksit) pikler(°C) pikler(°C)
(%)
L'H, -
[(LTH),Ni ] 84.39 NiO 287,373,394,424 -
[(L'H),C0.2H,0 ] 85.56 CoO
[(L'H)CI(H,0)Zn] 75.2 Zn0
[(L'H)CI(H,0)Cd] 65.47 CdO 206,261,290,461 672
L’H, - 237,529
[(L*H),Ni)] 86.45 NiO 304,402,420
[(L’H),Co.2H,0] 87.09 CoO 224,296 457,511
[(L*H),Cu] 85.02 CuO 168,251,439,463
[(L*H)CI(H,0)Cd] 66.85 CdO 199,458
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