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Bu ¢alisma dort basamakta 6zetlenebilir.

Calismanin ilk basamaginda ; anti-dikloroglioksim sentezlendi. Daha sonra H,L" ligand,
disiyan-di-N-oksitin diklorometan igindeki ¢ozeltisi ile allilaminin diklorometan
icindeki ¢ozeltisinin reaksiyonundan elde edildi.

Calismanin ikinci basamaginda; anti-kloroglioksim sentezlendi. Daha sonra H,L?
ligandi, anti-kloroglioksimin tetrahidrofuran igindeki ¢ozeltisi ile allilaminin
tetrahidrofuran igindeki ¢6zeltisinin reaksiyonundan elde edildi.

Calismanin ticlincii basamaginda; anti-klorofenilglioksim, anti-kloro-4-
metilfenilglioksim, anti-kloro-4-metoksifenilglioksim, anti-4-klorofenilkloroglioksim,
anti-kloro-4-nitrofenilglioksim ve anti-2-naftilkloroglioksim sentezlendi. Daha sonra
HoL3 HoL* HoL® HoL® HoL' HoL®  ligandlan, anti-klorofenilglioksim, anti-kloro-4-
metilfenilglioksim, anti-kloro-4-metoksifenilglioksim, anti-4-klorofenilkloroglioksim,
anti-kloro-4-nitrofenilglioksim ve anti-2-naftilkloroglioksimin tetrahidrofuran igindeki
¢ozeltileri ile allilaminin tetrahidrofuran i¢indeki ¢ozeltisinin reaksiyonundan elde edildi.
Calismanin  dordiincii  basamaginda; 2-metil asetofenon, 2-metoksi asetofenon,
2,4-dimetil asetofenon ve 2,4-dimetoksi asetofenonun sodyum etoksit ortaminda
butilnitrit ile reaksiyonundan H,L®, HoL™, H,L™ ve HoL* ligandlari elde edildi. H,L®,
Hleo, Hlel ve H2L12 ligandlar1 ve izonitrozo-3-bromoasetofenonun sodyum asetatl
ortamda NH,OH.HCI ile tepkimesinden sirasiyla H2L13, H2L14, H2L15 ve HzL16
ligandlar1 elde edildi.

Tek gekirdekli Ni(I) metal kompleksleri, HoL!, HaL?, Hal® HaoL* HoL® H,L° H,L'
HoL® ve H,LY™ ligandlari ile NiCl,.6H,O metal tuzunun sudaki ¢dzeltisinin
karistirilmasiyla (metal/ligand orani: 1:2) elde edildi.

Sentezlenen on alt1 ligand ve dokuz kompleksin yapilari, elementel analiz, IR, "H-NMR,
BC-NMR spektroskopisi, TGA/DTA analiz ve manyetik alinganlik teknikleri
kullanilarak aydinlatilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Aminoglioksim, vic-dioksim, glioksim, isonitroso oksim, Ni(ll)
kompleksi.
2013, xv + 191 sayfa
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This investigation has included.

In the first step of this research, anti-dichloroglyoxime has been synthesized and then H,L*
ligand was obtained from the reaction of a solution of allylamine in dichloromethane with a
solution of cyanogen-di-N-oxide in dichloromethane.

In the second step, anti-chloroglyoxime has been synthesized and H,L? ligand was achived
from the reaction of a solution of allylamine in tetrahydrofuran with a solution of anti-
chloroglyoxime in tetrahydrofuran.

In the third step, anti-chlorophenylglyoxime, anti-chloro-4-methylphenylglyoxime, anti-
chloro-4-methoxyphenylglyoxime,  anti-4-chlorophenylchloroglyoxime,  anti-chloro-4-
nitrophenylglyoxime and anti-2-naphtylchloroglyoxime have been synthesized. Later, the
HoL3 H,L* H,L® H,L® H,L" and H,L® ligands was produced from the reaction of a
solution of allylamine in tetrahydrofuran(THF) with a solution of phenylchloroglyoxime
anti-chlorophenylglyoxime, anti-chloro-4-methylphenylglyoxime, anti-chloro-4-
methoxyphenylglyoxime, anti-4-chlorophenylgchloroglyoxime, anti-chloro-4-
nitrophenylglyoxime and anti-2-naphtylchloroglyoxime in tetrahydrofuran.

In the fourth step, 2-methylacetophenone, 2-methoxyacetophenone, 2,4-
dimethylacetophenone and 2,4-dimethoxyacetophenone reaction with butyl nitrite in
sodium ethoxide and H,L®, H,L*, H,L** and H,L* ligands were obtained. The H,L°, H,L",
HoL', H,L™ ligands and isonitrozo-3-bromineacetophenone were achieved from
NH,OH.HClI in sodium acetate respectively and H,L™, H,L**, H,L™ and H,L'® ligands were
realised.

Mono nuclear complexes of Ni(Il) metal complexes were formed by refluxing the H,L",
HoL?, HoL3, HoL*, HoL® H,L® H,L', H,L® and H,L® ligands and NiCl,.6H,0O (metal to
ligand ratio 1:2) together in ethanol.

Structures of sixteen ligands and nine complexes formed were characterised by using the
sophisticated devices and techiques which are the elementel analysis, IR, ‘H-NMR,
B3C-NMR spectroscopy, TGA/DTA analysis and magnetic susceptibility measurements.

Key Words: Aminoglyoxime, vic-dioxime, glyoxime, isonitroso oxime, Ni(ll) complex.
2013, xv + 191 pages.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler Aciklama

cm* Dalga Sayisi

°C Santigrad derece

g Gram

ml Mililitre

BM Bohr Manyeton (Manyetik moment birimi)
pH -log[H30]"

ppm Milyonda birlik birim
Kisaltmalar Aciklama

AA Allilamin (C3H7N)

der. Derisik

g Gram

THF Tetrahidrofuran

E.N. Erime noktasi

EtOH Etanol (C;Hs0H)

FT-IR Fourier transform infrared spektrofotometre
'H-NMR Proton niikleer manyetik resonans
BC-NMR C-13 niikleer manyetik resonans
DTA Diferansiyel Termik Analiz

TGA Termogravimetrik Analiz

M Metal

L Ligant

ppm Milyonda bir metre

mA Molekiil agirlig

M Molarite

mL Mililitre

DMSO Dimetil diilfoksit

CHCl3 Kloroform
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1. GIRIS

Kimya alanindaki hizli gelismeler yeni alt dallar1, organik kimya ve anorganik kimyanin
olusmasini saglamistir. Koordinasyon kimyasi da bu iki anabilim dalinin kaynagmasi
sonucu ortaya ¢ikan yeni bir bilim dalidir. Temelleri A. Werner (1866- 1919) tarafindan
ortaya atilan koordinasyon kimyasi yiizyila yakin bir tarihe sahiptir (Serin 1980).
Koordinasyon bilesikleri sayilarinin fazlaligi, yapilari, renkleri, manyetik ozellikleri ve
kimyasal tepkimelere yatkinligi nedeniyle oldukga genis bir arastirma alanina sahiptir.
Koordinasyon bilesiklerinin 6nemli bir grubunu olusturan oksimler hem son iiriin hem
de ara lriin olarak kullanilmaktadir. Oksimlerin saglik alanindaki kullanimlari son
derece yaygindir. Baz1 calismalarda oksimlerin agri kesici etkilerinin yani sira bolgesel
anestezik (uyusturucu) etkilerinin de oldugu goézlenmistir. Ayrica oksimlerin ¢ogunun
antimikrobiyal (bakteri 6ldiiriicii) etkilere sahip olduklar1 bilinerek, antibiyotik olarak
kullanilmaktadir. Bazi oksim tiirevlerinin parazit Oldiiriicii etkiye sahip olduklari
aciklanmistir. Aritmi (kalbin diizensiz c¢alismasi) gibi bazi kalp hastaliklarinin
tedavisinde oksimlerden yararlanilmaktadir. G0z i¢i tansiyonunu diisiirmede oksim
tiirevlerinin etkili olduklar1 tesbit edilmistir. Acil {initelerinde, organofosforlu bilesik
(bocek oldiiriicii maddeler) sikayeti ile gelen hastalar “atropin+ oksim” ile tedavi
edilmektedir. Bazi1 psikiyatri  hastaliklarinin ~ tedavisinde yine oksimlerden
yararlanilmaktadir (Ballantyne 1991, Abdalla ve Khalili 1992, Clement 1992,
DeHaven-Hudkins ve ark. 1993, Giip 2006). Ozellikle allilamin tiirevli bilesiklerin
farmakolojik ozelliklerinin oldugu bilinmektedir ve bu konuda birgok arastirma
yapilmaktadir (Gianni 2010, Gold ve ark. 2012).

Ayrica ¢ogu vic-dioksim komplekslerinin ¢oziinirliiklerinin olmayisi bu bilesiklerin
gerek yap1 ve gerekse reaksiyonlarinin incelenmesini giiglestirmektedir. Bunu gézoniine
alarak vic-dioksimlere ¢ozliniirligii arttiracak gruplarin katilmasi ilgi uyandiran bir
konu halini almistir.

Bu baglamda literatiirde bulunan bilesiklere yeni ilaveler yapmak ve elde edilen vic-
dioksimlerin ve komplekslerinin geometrik yapilarim1 agiklayarak bu alandaki

caligmalara faydali olmak ¢aligmanin amacini olusturmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Koordinasyon Bilesikleri

Metal iyonlarinin elektron ¢ifti verici ligant molekiilleriyle olusturdugu komplekslerin
Ozelliklerini inceleyen bilim dalina koordinasyon kimyasi denir. Alfred Werner (1891)
koordinasyon kimyasini ilk modern prensiplerle kuran kisidir. Werner’in koordinasyon
kimyasi iizerine teorisi 1913 yilinda ona Nobel 6diiliinii kazandirmistir (Basolo 1998).

Gilinlik hayatimizda degisik yap1 ve uygulama sekilleriyle karsimiza ¢ikmakta olan
koordinasyon bilesikleri, genis ve ¢ok yonlii kullanim alanlarina sahiptirler.
Boyarmadde teknolojisinde, polimer teknolojisinde, ila¢ sanayinde, tarim alaninda,
sularin sertliginin giderilmesinde, antioksidant, dezenfekten ve stabilizator maddelerin
sentezinde, roket yakiti hazirlanmasinda ve bunlardan baska daha bir ¢ok alanda bu
bilesiklerden biiyiik Olglide yararlanilmakta, yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki
calismalar yogun bir sekilde devam etmektedir (Karatas ve ark. 1991, Ozcan ve

Mirzaoglu 1998, Koysal ve ark. 2004, Gupta ve ark. 2006, Dutta ve ark. 2009).

2.2.  Oksimler

Koordinasyon kimyasinda ligant olarak kullanilan oksimler, aldehit ve ketonlarin
hidrosilaminle bir kondenzasyon iiriinii olan ve yapilarinda >C=NOH fonksiyonel
grubunu bulunduran maddelerdir (Chakravorty 1974, Serin 1980).

Oksimler ilk defa Werner tarafindan tanimlansa da konuya iliskin ilk ¢alisma 1890
yilinda Hantzsch’in doktora ¢alismas: (On the Spatial Arrangement of Atoms in Nitrogen-
Containing Molecules)’dir. Oksimler koordinasyon kimyasi igerisinde 1905 yilinda
Chugaev’in vic-dioksimleri tanimlamasiyla ve Tschuagef’in nikel’in gravimetrik
analizinde dimetilglioksimi kullanmasiyla aktif hale gelmistir (Constantinos ve ark.
2005, Prushan ve ark. 2005).

Oksimler ve onlarin metal kompleksleri stirekli bir yenisi sentezlenen genis bir kimyasal
grup olup potansiyel uygulamalarda, reaktiflik Orneklerinde ve onlarin zengin
fizikokimyasal ozelliklerinden dolayr tipta (Blower 1998, Jurisson ve Lydon 1999),
biyoorganik sistemlerde (Wolkert ve Hoffman 1999), katalizde (Malmstrom 1993),



elektrokimyasal ve algilayici alaninda meydana gelen onemli kimyasal islemlerde

(Bakir 1999) biiyiik ilgiye sahiptir.
2.2.1. Oksimlerin Yapisi

Oksimlerde karbon atomu niikleofilik 6zellik gosterirken azot atomu elektrofilik 6zellik
gostermektedir. Yapilarinda bulunan C=N ve N-O-H gruplarindan dolayr ¢ok
reaktiftirler ve pek ¢ok atom ve grupla reaksiyona girerek degisik ozelliklerde bilesik

olustururlar. Sekil 2.1°de oksimlerin genel yapis1 verilmistir.

O(H)
Sekil 2.1. Oksimlerin genel yapisi

2.2.2. Oksimlerin Adlandirilmasi

Oksim kelimesi genel bir isimlendirme olup oksi ve imin kelimelerinin birlesmesinden
olusmustur.

Oksimler, tiiretildikleri aldehit ve ketonlarin sonlarina oksim kelimesi eklenerek
isimlendirilebildigi gibi (asetonoksim, benzofenonoksim v.b.), ana grup keton veya
aldehit olmak sartiyla "hidroksimino" eki ile de isimlendirilmektedir. Ornegin
[CH3C(N-OH)-COOH] bilesigi “2-hidroksiimino propiyonik asit” olarak isimlendirilir.
Ayrica oksimler nitrozo bilesiklerinin izomerizasyonundan meydana geldikleri igin

isimlendirilmelerinde isonitrozo 6n eki de kullanilabilmektedir (Smith 1966) (Sekil 2.2).

1
H—(|:—c|— —C=N—O0H
H H

I—O—=I

Sekil 2.2. n-Biitilaldoksim



2.2.3. Oksimlerin Ozellikleri

> Oksimler ¢ogunlukla renksiz ve oldukea toksik maddelerdir. Yapilarinda bulunan
aktif atomlar (N, O) sebebiyle ¢abuk bozulabilmektedirler. Is1 ve 151k etkisine maruz
kalmasalar dahi bozunup ana karbonil bilesigi ve azotlu inorganik maddelerin karigimi
haline gelmektedirler. a-Hidrojenine sahip olmayan oksimler bozunduklarinda amonyak,
azot, yapidaki uygun keton ve imine ayrisirlar, fakat yapida a-hidrojeni varsa bozunma
tirtinleri alkol ve nitril olmaktadir (Constantinos ve ark. 2005, Purtas 2006).

> Sadece molekiil agirligi kiigiik olan oksimler dikkate deger derecede ugucudurlar.
0-Metil gruplu oksimler daha diisiik erime ve kaynama noktasina sahiptirler.

> Formaldoksim (H,C=NOH) ve bazi alifatik ketoksimler hari¢ oksimlerin ¢ogu
kristal formdadir.

> Oksimler yapilarindaki hidroksil grubu (—OH) varligindan ve azot atomundan
dolay1 hidrojen bagi olusumunda hem hidrojen alicis1t hem de hidrojen vericisi olarak

davranabilmektedir (X: Hidrojen bag alicisi, D: Hidrojen dondrii) (Sekil 2.3).

Sekil 2.3. Oksimlerde hidrojen bag etkilesimi

Bu 6zelliginden dolay1 dimer, trimer ya da tetramer olarak bulunabilirler (Kukushkin ve
ark. 1996, Constantinos ve ark. 2005, Purtas 2006) (Sekil 2.4).

R\ /R
| Fl\, \C/
R [ [
I —H-. /C_R N
_ / ~n .
RTESN N JO—H" No—p
: R S |
H /O \C=N Ne R
N\ H 4 N=C__
O\N’ ’ R \ 5 R
H_ N
I O\N H
N ]
R' R C\ |
R R

Sekil 2.4. Oksimlerin hidrojen bagi yapmis hali
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> Oksimlerin amphi-, syn- ve anti- formunda bulunmalar1 fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde biiyiik degisikliklere sebep olur (Crawford ve Woo 1965). Ornegin syn-
ve anti- benzaldoksimin erime noktalari farkli oldugu gibi, kimyasal reaksiyonlara kars1
olan davraniglar1 da farklidir. syn-Benzaldoksimin acgillenmesiyle elde edilen agil tiirevi
zay1f baz ile tekrar orjinal oksime doniismesine ragmen (Sekil 2.5), anti- izomerinin agil

tiirevi nitril olusturur (Sekil 2.6).

H

O A

c=N" 890 , - N %
SquNa2C03

Sekil 2.5. syn-Benzaldoksimin agilleme reaksiyonu

H H
|
@_ e=n_ (Ac),0 L_y  SuluNaCOs, c=n
OH \OA

c

Sekil 2.6. anti-Benzaldoksimin agilleme reaksiyonu

> Basit oksimler yapilarindaki -OH grubu nedeniyle zayif asidik 6zellik gosterirler.
Bu nedenle seyreltik sulu NaOH’de ¢oziiniirler ve CO; ile ¢okerler. Basit oksimlerin
pKa’lar1 10.00-12.00 degerleri arasindadir (Hiiseyinzade ve Irez 1991).

Cizelge 1. Baz1 monooksimlerin sulu ortamdaki pKa degerleri

Oksim pKa
Asetonoksim 12,42
3-Pentaonoksim 12,60
Asetaldehitoksim 12,30

> vic-Dioksim bilesiklerinde -NOH gruplar1 komsu karbonlara bagli durumdadir.

Yapida bulunan a-keto gruplari asit giictinii arttirdigi igin vic-dioksim kompleksleri,



monooksim komplekslerine gore daha asidiktir. Bunlarin pKa’lar1 7.00-10.00 arasinda
degisir. Ayrica anti- formlari amphi- formlarindan daha asidiktir. Baz1 vic-dioksimlerin

sulu ortamdaki pKa degerleri Cizelge 2.’de verilmistir.

Cizelge 2. Baz1 vic-dioksimlerin sulu ortamdaki pKa degerleri

Oksim pKa
. o 6,81+0,02
Dihidroksiglioksim

8,66+0,05

Difenilglioksim 8,50+0,05
Glioksim 8,88+0,05
Difurilglioksim 9,51+0,02
Dimetilglioksim 10,14+0,03

> Oksimler yapilarindaki C=N gruplarinin bazik karakterli olusu nedeniyle
konsantre mineral asitlerde ¢oziiniirler, fakat su ile seyreltildiklerinde ¢cokerler. Boylece
maddelerin hidrokloriir tuzlarmin kristalleri elde edilir (Chakravorty 1974, Karipgin
2001). Oksimler tuzlar1 haline geldiklerinde ortamdan kolayca izole edilebilmektedir
(Serin 1980, Kukushkin ve ark. 1997). Oksim tuzlar1 1sitildiklarinda imidoil kloriirleri
meydana getirirler (Sekil 2.7).

Cr
R,.C= ||\|+_ OH L’ RC=N—R
H Cl

Sekil 2.7. Oksim tuzlarinin 1sitilmast sonucu imidoil kloriir olusum reaksiyonu

> vic-Dioksim komplekslerinin ¢oziiniirliigiiniin az olmasi bu bilesiklerin gerek
yap1, gerekse reaksiyonlarmin incelenmesini giiglestirmektedir. vic-Dioksim ligandinin
¢cozlinlirliiglinii arttrmak ve sivi kristal 6zelligi kazandirmak i¢in ligandin temel

yapisina gesitli gruplar eklenmektedir (Chakravorty 1974, Singh ve ark. 1978).



2.2.4. Oksimlerde izomerlik

Oksimlerde (C=N) baginin varliginda karbon atomuna R veya R' (R ve R'; alkil, aril, v.b)
gibi farkli iki grup bagliysa geometrik izomeri miimkiindiir.

Oksimler genel olarak;

a) Basit (mono) oksimler

b) vic-Dioksimler olmak iizere ikiye ayrilirlar.

Basit oksimlerde iki izomeri vardir ve bu geometrik izomeri syn- ve anti- 6n ekleri ile
gosterilir. syn- Formunda H atomu ve OH grubu aymi tarafta bulunurken, anti-
formunda bu iki grup ters taraflarda bulunmaktadir. Giiniimiizde syn-anti terminolojisi
yerine E-Z adlandirilmasi kullanilmaktadir. Bu adlandirmada ¢ift bagin etrafindaki
gruplar biyiikliik onceligine gore siralanir. Biiyiik gruplar ¢ift bag diizleminin ayn
tarafinda ise Z (Zusammen: beraber), zit tarafinda ise E (Entgegen: karsi) olarak
adlandirilir (Migridrichian 1957, Singh ve ark. 1978, Solomons 1992, Constantinos 2005)
(Sekil 2.8).

Z ya da syn E ya da anti

Sekil 2.8. Oksimlerin izomerleri

Oksimlerin E ve Z stereoizomerlerinden biri daima daha kararlidir. Kararsiz olan diger
izomer ise nadiren kendiliginden, bazen brom, asitler, alkaliler ile ¢ogunlukla ise UV
1sinlar1 etkisiyle kararli olan diger izomerine doniistirler (Hamuryudan 1974).

Dioksim ve tiirevlerinin geometrik izomerleri ise molekiildeki OH gruplarinin yerlerine
bagh olarak syn-, anti- ve amfi- yapilarii gosterirler. Genellikle bunlarin kararlilik
siras1 anti>amfi>syn seklindedir, fakat bazi istisnalar vardir (Ozkan ve ark. 2005).

Sekil 2.9°da siklohekzandioksimdeki ayr1 izomer yapilar verilmistir.



N N
4 Y Non
N OH OH
l}l N N~ N N~
OH
anti(g) amfi(a) syn(o)

Sekil 2.9. Siklohekzandioksimdeki izomer yapilar

Dioksim izomerlerinin birbirine doniisiim enerjileri de yapiya bagl olarak degisir ve
genellikle disiiktiir. Bu yilizden bunlar1 birbirinden ayirmak gii¢ olmakla beraber
giinimiizde gelisen ayirma teknikleriyle bir¢ogunu ayirmak miimkiin olmaktadir.
Nitekim, bu giine kadar yapilan ¢alismalarda elde edilen yeni vic-dioksim tiirevlerinden
ancak pek azinda yalniz anti- ve amphi-formunu ayirmak ve spektroskopik olarak

karakterize etmek miimkiin olmustur (Wipf ve ark. 2005).
2.2.5. Oksimlerin Eldesi
a) Aldehit veya Ketonlarin Hidroksilaminhidrokloriir ile Reaksiyonundan

Hidroksilamin ile aldehit ya da ketonlarin reaksiyona girmesiyle oksimler olusur. Bu
reaksiyonda yiiksek verimlerin elde edilmesi baslangi¢ maddelerine ve ortamin
bazikligine baglidir. Reaksiyon basladiginda ortam asidiktir, ortamin notralize
edilmesiyle birlikte oksim olusumu gergeklesmektedir (Petree ve ark. 1978, Krbechek
ve Casey 1994, Kukushkin ve ark. 2000, Murari ve ark. 2004, Constantinos ve ark.

2005) (Sekil 2.10).

C=0 +NH,OH.Hc| NaoH, c=N—O Na* —H» C=NOH

Sekil 2.10. Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonlari



a-Ketoksimlerin karbonil grubunun hidroksilamin ile reaksiyonundan vic-dioksimler
elde edilir (Sekil 2.11).

O "= N-OH
g A )
Ar—C\ + NH,OH.HCI ﬁ—b HCONa
CH=N-OH H —N-OH

Sekil 2.11. a-Ketoksimlerin hidroksilamin ile reaksiyonlari

Ayrica o-ketoksimler hidroksilamin ile oldugu gibi hidrazin, dietilentriamin,
1,3-propandiamin vb. bilesikler ile de reaksiyona girerek imin grubu igeren ¢esitli oksim

tiirevlerini verirler (Sekil 2.12).

Ar
4° — N-NH,
Ar—C, + NHpNH, ———»

CH=N-OH — N-OH

Sekil 2.12. a-Ketoksimlerin hidrazin ile reaksiyonlar1

Oksimlerin eldesinde hidroksilamin ile ketiminlerin reaksiyonu ketonlardan daha
kolaydir (Kurtoglu 1999) (Sekil 2.13).

R R

SC—NH +NH,0H — »  >C—N-OH + NH;
R R,

Sekil 2.13. Ketiminlerden oksim eldesi

vic-Dioksimlerin énemli bir iiyesi olan kloroglioksim, kloralhidrat ile hidroksilaminin

reaksiyonundan elde edilir (Britzinger ve Titzmann, 1952) (Sekil 2.14).

CCl; CI\C:N-OH

| + 2NH,OH.Hcl _NaOH ||
CH(OH), ? _C=N-OH
H

Sekil 2.14. Kloralhidratin hidroksilamin ile reaksiyonu
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b) Nitrolama Metoduyla

a-Ketoksimlerin (isonitroso oksimler) hazirlanmasinda oldukga kullanigh bir yoldur.

Aktif metilen grubu igeren bilesiklerden yararlanilir (Amarasekara 2005) (Sekil 2.15).

0] @)
AI’—C// C5H110NO/ C,HsONa > AI’—C{

CH3 CH=N-OH

Sekil 2.15. Aktif metilen grubu igeren bilesiklerden oksim eldesi

Keton grubuna komsu CH, igeren zincirli bilesiklerde HCI’li ortamda keton grubu
korunarak alkilnitrit ile oksimler elde edilebilir (Sekil 2.16).

(||) O OH
CsH1;ONO/ HCI [ |

[

AN g CUN
HC ] ne” Y
¢ cl

Sekil 2.16. Nitrolama yontemiyle oksim eldesi

c) Nitroalkanlarin indirgenmesinden

a-Hidrojenine sahip alifatik nitro bilesikleri indirgendiginde oksim bilesikleri olusur.
Indirgeyici olarak Sn(II) ve Cr(II) gibi diisiik oksidasyon basamagindaki metal iyonlar
kullanilmaktadir (Milios ve ark. 2006). Sekil 2.17°de olusum reaksiyonu verilmistir.

Zn
-
RCH>NO, —>HOAC RCH=NOH

Sekil 2.17. Nitroalkanlarin indirgenme reaksiyonu
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d) Metal-Okso Bilesikleri ile Aminoalkenlerin Oksidasyonu Yoluyla

Peroksomolibdenyum bilesikleri gibi metal okso bilesikleri yiikseltgeyici ortamda
(H,O,) aminlerle reaksiyona girerek oksimleri vermektedirler. H,O, burada katalizor
etkisi yapmaktadir (Kukushkin 1999). Sekil 2.18’de bu reaksiyon verilmistir.

2[M00(0,)2(H20)(HMPA)]  + 5RCH,NH,

l

2[Mo(=0,)(02)(RCH2NH);]  + 3H,0 + 2HMPA + RCH=NOH
Sekil 2.18. Aminoalkenlerin oksidasyon reaksiyonu ile oksim olusumu

e) Olefinlere NOCI Katilmasiyla

Olefinlere NOCI katilmasinda ilk iiriin her zaman bir B-halonitrozo bilesigidir. Ancak
bu durum yalnizca birbirini izleyen C ve N atomlar1 varliginda ve H atomu yok ise (a)
kararlidir. Eger hidrojen atomu var ise (b) nitrozo bilesigi oksime tautomarize olur

(Constantinos ve ark. 2006) (Sekil 2.19).

Cl N=O
| |
—C=C— + NoCl —» —(|:—|c— (@)
T |
—C—(|:— - —C|2—C|— (b)
| Cl N-OH

Sekil 2.19. Olefinlere NOCI katilmasi
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f) Friedel-Crafts Tipi Reaksiyonlardan Oksim Sentezi

Tek basamakli bir reaksiyon olmasina ragmen bu sentez oksim eldesinde pek
kullanilmamaktadir (Serin, 1980) (Sekil 2.20).

CH=N-OH
© + Hg(OCN); __AICI; , ©

Sekil 2.20. Friedel-Crafts tipi reaksiyonlardan oksim eldesi

) Primer Aminlerin Yiikseltgenmesinden Oksim Sentezi

Bu yontem igin hidrojen peroksit (H,O;) ya da caros asidi (H,SOs) kullanilmaktadir.
Bunun disinda ultraviyole 15181 altinda aminlerin yiikseltgenmesiyle de uygun keton
yapilart olusabilmektedir. Genellikle primer aminlerin yiikseltgenmesi ile nitroso
bilesikleri olusmaktadir. Yapida o hidrojeni varsa tautomerik oksim bilesigi
olusabilmektedir. Ayrica yapisinda elementel oksijen bulunduran tungsten metalinin
katalizor olarak kullanildigi yiikseltgeme islemleriyle de oksim bilesikleri elde
edilebilmektedir (Armor 1985, Lijser ve ark. 2002) (Sekil 2.21).

R,CH-NH, H202/ Na,WOQO,

sulu alkol > R,C=N-OH

Sekil 2.21. Primer aminlerin yiikseltgenmesinden oksim eldesi

h) Nitril Oksit Katilmasi

Nitril oksitler, soguk ve bazik ortamda monokloriir oksimlerin reaksiyonundan elde
edilir. Bunlar ¢ozelti ortaminda kararhidir ve oldukga aktif maddelerdir. Nitril oksitlerin

cozeltilerine mono ve diaminlerin katilmasiyla monoamidoksimler sentezlenir

(Grundman ve Grunanger 1971) (Sekil 2.22).
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C R—c=N—O
SN 0°C
R N-OH nitril oksit
NH-R'
|
—C=N'—O0 +R:NH, ——>
R C=N @) 2 /C\\
R N-OH

alkilamidoksim

Sekil 2.22. Aminlere nitril oksit katilmasiyla oksim eldesi
) Tubingen Fotooksimasyon Reaksiyonundan

Alkan veya sikloalkanlar ile gaz nitrik oksit ve klorun reaksiyonundan oksimler elde
edilir (Sekil 2.23). Miiller, bu yonteme gore siklohekzandan % 90 verimle
siklohekzanon oksimi elde etmistir (Miiller 1968).

R' R'

CH, + Cl, + NO —Y» C=NOH + HCI

/ HCI . /

R

Sekil 2.23. Fotooksimasyon reaksiyonu

) Disiyan-di-N-Oksit Katilmasiyla

Disiyan-di-N-oksit katilma reaksiyonlari, bu maddenin ¢ok kararli olmamasi ve hizli bir
sekilde patlayarak baska firiinlere donligmesinden dolay1 tehlikeli bir metot olarak

bilinmektedir (Grundman ve ark. 1965) (Sekil 2.24).

0]
+ >
N _-C=NOH
C=N—0 NH, ||\|
H

Sekil 2.24. Aminlere disiyan-di-N-oksit katilma reaksiyonu
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Bu reaksiyonlar diklorglioksimin metilen kloriir, kloroform, toluen gibi ¢oziiciilerdeki
siispansiyonunun 0 °C’nin altinda 1 N Nay,COg3 ¢ozeltisi ile reaksiyonundan elde edilen
disiyan-di-N-oksit ¢o6zeltisinin -10 °C’de s6z konusu maddelere Kkatilmasi ile

gerceklestirilmektedir.

2.2.6. Oksimlerin Reaksiyonlari

Oksimler uzun siire 151k, hava veya yiiksek 1siya maruz kaldiklarinda bazi bozunmalar
sonucunda ana karbonil bilesigi ve azotlu anorganik karisim maddeleri meydana

gelebilir. Benzofenonoksim 1s1 tesiriyle bozundugunda azot, amonyak, benzofenon ve

imine ayrigir (Smith, 1966) (Sekil 2.25).
o ()

C=N 181, +
\
OH

Sekil 2.25. Oksimlerin 1s1 ve 151k etkisiyle bozunmasi

+ N2 + NH;

a-Hidrojeni tasiyan oksimler 1s1 etkisiyle alkol ve nitrile ayrigir (Sekil 2.26).

NOH

160-185°C | G.H.C=N + C:H-CH,OH
C6H5 CH2C6H5 v v 2

Sekil 2.26. a-Hidrojenli oksimlere 1s1 etkisi

Kuvvetli mineral asitlerle, kolaylikla izole edilebilen oksim tuzlar1 meydana gelir.
[zomer doniisiimlerinde asit etkisinden faydalamlir. amfi- Izomer HCI ile

etkilestirildiginde anti- izomerine doniisiir (Gok ve Serin 1988) (2.27).
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S N-OH S IJ\rl/I:)H
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N N-OH Dioksan, 10 °C N NQH
H H OH
l—ZHJ'
(|)H
N\
N
H OH

Sekil 2.27. HCI etkisiyle amfi-izomerlerin anti-izomerlere doniisiim reaksiyonu

Oksimlerin hidrokloriir tuzlar1 1sitildiklarinda Beckmann ¢evrilmesine ugrarlar.
Baslangigta HCI yavag olarak cevrilme saglar daha sonra reaksiyon kendiliginden
hizlanarak imidoilkloriir olusur. Oksimlerin hidroksil grubu H,SO, ve H3PO, gibi
kuvvetli asitlerle esterlestirilebilir. BF; ve AICIl; gibi Lewis asitleri Beckmann
¢evrilmesini hizlandirir (Smith 1966) (Sekil 2.28).

(CoHs),C=NOHHCI — 2, o N=C-CoH; —(CoHslC=NOH
yavas |
Cl
A N
(C5H5)2CZN'O'C|::N'CGH5 ool > CesHs-C-NHCgHs  + C6H5-N:(|:-C6H5
CeHs hizl Cl

Sekil 2.28. Beckmann g¢evrilmesi
Aldoksimler kuvvetli asitlerle 1sitildiklarinda amidlere, amidler de su kaybederek

nitrillere ¢evrilebilirler (Sekil 2.29). Aldoksimlerin amidlere doniismesinde nikel asetat

bilesigi katalizor etkisi yapar.
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@)

Ni(CH;C00),.4H,0.  _ |

RCH=NOH R-C-NH;

Ksilen, 5 saat refliiks

Sekil 2.29. Aldoksimlerin amidlere doniisiimii

Seyreltik asitler ise ketoksim ve aldoksimleri hidrolizleyerek hidroksilamin ve karbonil
bilesigine doniistiiriirler. Reaksiyon hizi pH’a bagimlidir. Asetonoksim igin reaksiyon
hizi pH=2-3 arasinda maksimumdur. pH=5 de ise sifira yaklasir. o-Alkil oksimler ise
daha gii¢ hidroliz olurlar (Sekil 2.30).

H,O /H*
—

(CH3)2C:NOH (CH3)2C:O + NH,OH

Sekil 2.30. Asetonoksimin hidroliz reaksiyonu

Niikleofilik 6zellige sahip bir¢ok reaktif, oksimlerle kolaylikla reaksiyona girebilir. Bu
reaksiyon nitronlarda daha hizli, o-alkil oksimlerde daha yavas gergeklesir.
Fenilhidrazin niikleofili kullanildiginda reaksiyon denge halinde olsa dahi reaktif
fazlasinin kullanilmasiyla denge bozulur (Purtas 2006) (Sekil 2.31).

C=N + HN — C=N + HoN-OH
h @

o T O

Sekil 2.31. Oksimlerin niikleofillerle reaksiyonlar1

Hidrojen siyaniir, oksimlerle reaksiyona girerek a-hidroksilamino nitrilleri olusturur
(Sekil 2.32).
CN
(CH3),C=NOH + HCN —— (CH3)2C|3-NHOH

Sekil 2.32. Oksimlerin hidrojen siyaniir ile reaksiyonu
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Oksimler Grignard reaktifleri ile de reaksiyon verirler. a-Hidrojenler varligindaki
reaksiyonlarda aziridin magnezyum tiirevleri elde edilir. Grignard bilesiginin
parcalanmasi ile birinci basamakta tuz olustugundan bunu takip eden reaksiyonlar igin

daha kuvvetli sartlar gerekir (Smith 1966) (Sekil 2.33).

CHsMgBr
-MgBrOH
HaC-CH,-C=N-OH HsC-CH,-C=NOMgBr
,CHy
HsC-HC —C CHs;MgBr HsC-CH—C
\ // \ /
N
+ MgBr

Sekil 2.33. Benzaldoksimin grignard reaktifleriyle reaksiyonu

Oksimler agilleme reaktifleri ile reaksiyona girerek acil tiirevlerini olustururlar.
Reaksiyon genellikle kolay meydana gelir. Boylece oksimlerin astil, pikril ve benzoil
tirevleri elde edilebilir. Agilasyon reaksiyonundan o-acil tiirevleri ele geger. N-agil
tirevleri kararsiz olup cevrilme reaksiyonuna ugrayarak o-agil yapisina doniisiirler.
Olusan bu agil tiirevleri ¢ok kararsiz bilesikler olduklarindan bazik ortamda hidrolize

ugrayarak oksimleri olustururlar (Freeman 1979) (Sekil 2.34).

0
(I:I
o OF 5 o P
| + 2CHs—C_  ———> | +2HCI
/TN
o)
0

Sekil 2.34. Oksimlerin agilleme reaktifleri ile reaksiyonu
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Oksimler halojenlerle halonitrozo bilesiklerini olustururlar. Aldoksimlerin klorlanmasi
ile klornitrozo bilesigi ve reaksiyonun devaminda hidroksamik asit kloriirleri meydana
gelir. Klorlamaya devam edildigi takdirde rengin sararmasi ile birlikte bozunma tiriinii
olarak 1,1-diklornitrozo bilesikleri olusur (Rheinboldt ve Denold 1927, Willey ve
Wakafield 1960) (Sekil 2.35).

H cl cl
R-CH—=N-OH —Clz__, = _hv R |c—N oH —CEk R-Cli-NO
— sogukta R'(l:'NO ¢oziict Y |
Cl Cl

Sekil 2.35. Aldoksimlerin klorlanmasi

Oksimler, ¢esitli reaktiflerle imin basamagindan gegerek, primer aminlere kadar
indirgenebilirler. Reaksiyon hizli olmazsa primer aminle imin arasinda bir denge
olusarak sekonder amin olusabilmektedir. vic-Dioksimlerde kolayca diaminlere
indirgenebilir (Gok 1980) (Sekil 2.36).

Ph-CH=N-OH + Cl, ——— » Ph-CH,-NH>

Ph-C=N-OH

Na/ C,HsOH _ Ph'fH'NHZ
Ph-C=N-OH Ph-CH-NH,

Sekil 2.36. Oksimlerin indirgenme reaksiyonlar1

Ayrica ketoksimler rutenyum komplekslerinin katalizorliiglinde ketiminlere indirgenir

(Sekil 2.37).

R2 R2

N~ Rus3(CO)1, _ AN
SC=NOH  + CO 950°C dsaat ©
Rl Rl

C=NH + CO,

Sekil 2.37. Ketoksimlerin indirgenme reaksiyonu
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Oksimlere N- veya O- uglarindan alkilasyon, acgilasyon veya arilasyon
yapilabilmektedir. Bu yolla oksimlere degisik fonksiyonel gruplar takilabilmektedir
(Sekil 2.38).

I
Ph,C=NOH + PhCH,Br L» Ph2C=I\||+—O' + Ph,C=NOCHPh
CHyPh

Sekil 2.38. Oksimlerin alkilasyonu

Oksimler, agilleme reaktifleri ile de reaksiyona girerek 0-agil tiirevlerini olustururlar.
Farkli geometrik izomeriye sahip oksimler, farkli izomerik agil tiirevlerini verirler.
syn izomerinin agil tiirevi, zayif baz ile tekrar orijinal oksime déniismesine ragmen, anti

izomerinin agil tiirevi nitril olusturur (Smith 1966) (Sekil 2.39).

H H
@C/ Sulu Na,CO; @C/
AN Ac,O AN

N-OH 2 N-OAC

Ac: Acil grubu

H H
/ /
A N-OH N-OAcC

Sekil 2.39. Agil tiirevlerinin olusum reaksiyonu

Siklohekzanon oksimler asidik ortamda agilleme reaktifleri ile muamele edilir ise ¢ok
kademeli dehidratasyona ugrayarak aromatik aminleri verirler. Bu reaksiyon Semmler-

Volf aromatizasyonu olarak bilinmektedir (Sekil 2.40).

_-OH
N NH;

__AcO
HCI

Sekil 2.40. Semmler-Volf aromatizasyonu
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Diazonyum bilesikleri bazik ortamda oksimlere karsi elektrofil olarak davranir.
Reaksiyon ortaminda bakir bilesikleri bulundugu takdirde oksim hidrojeni diazonyum
bilesiginin aril grubu ile yer degistirerek serbest radikal olusturur (Macit 1996)
(Sekil 2.41).

o
+_OH |
CH=NOH + N, ——— CH=N*-N=N
@—wz NO

Sekil 2.41. Diazonyum kenetleme reaksiyonu

2.2.7. Oksimlerin Ligant ve Kompleksleri

Oksim kompleksleri iizerindeki calismalar Hantzsch ile baglamig ve 1905 yilinda L.
Tschugaeft tarafindan nikel dimetilglioksim kompleksinin izole edilmesinden sonra
daha da Onem kazanarak gilinimiize kadar degisik sekillerde devam etmistir
(Kurtoglu 1999, Jones 2004).

Oksimler, metallerle kompleks olustururken metale hem N hem de O ucundan
baglanabilmektedirler. Oksimlerin bu 6zelligi onlara 6nemli 6l¢iide kimyasal reaktivite

artig1 saglamaktadir.
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Mono oksimler, ligant olarak davranan oksim grubunun azot yada oksijen iizerinden
veya her iki atom {iizerinden bag yapmasi sonucu dort farkli olasilikla kompleks

olusturabilmektedirler (Chakravorty 1974) (Sekil 2.42).

H
s "o
O-H ] ]

N ~ /M ~ /oM N |/
/C:N\ C=N C=N /C:N /N=C\
M 7 M / M

(@) (b) (©) (d)

(b)
Sekil 2.42. Monooksim komplekslerinde bag tipleri

Dioksimlerde ise oksimato grubu (=N-O-), iki metal iyonu arasinda azot ve deprotonize

oksijen tizerinde koprii olusturarak bi- ve tri-niikleer kompleksler vermektedir (Sekil

2.43).
I /% (Mo

\ s
O—N N—O N C u\
Sl \Cu/ \Cu/ ( Cu \C( ) CK /
VRN N O— N /
\ \ / N— Clu —0
< / < bN
Sekil 2.43. Dioksimlerde bag tipleri

2.2.7.1. Monooksimler
a) Karbonil Oksimler

Komsu karbonlar {iizerinde karbonil ve oksim grubu bulunduran bilesiklerdir
(Chakravorty 1974, Schmidt 1984, Theodore ve ark. 1994, Karipgin ve ark. 2002)
(Sekil 2.44).

21



N
OH
Sekil 2.44. Karbonil oksimler

Karbonil oksimler, Ni(ll), Cu(ll) ve Co(ll) ile (LH),M seklinde ve genellikle kare
diizlem veya tetrahedral yapida olan kompleksler olusturur (Chakravorty 1974)
(Sekil 2.45).

H——O
R 1
N/OH R\C O ,\|l C/R
R ~ p— jp—
o—M—0 /C:N No=cC
| R | . DR
HO/N\\ R O—H
R

Kare Diizlem
Tetrahedral

Sekil 2.45. Karbonil oksimlerin kompleks izomerleri

b) Nitrozofenoller (Guinonmonooksimler)

Nitrozofenoller halkali yapida olan Dbilesiklerdir. Cu(Il) ile tedrahedral yapida
kompleksler olusturur. Ortamda piridin bulunmasi halinde ise olusan komplekslerin
kare piramidal yapida olduklar1 X-1ginlart analizi ile belirlenmistir (Chakravorty 1974,
Schmidt 1984) (Sekil 2.46).

A
NOH P
4 HsC 70N |y/o\ CH
Cu
N
N /
0 C[o/ \Njg
Y |
OH

Sekil 2.46. Nitrozofenoller (Guinonmonooksimler) (Y= H, CHs....)
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Ni(ll) ile ise kompleksin yapisinin dimerik oldugu anlasilmistir (Chakravorty 1974,
Schmidt 1984) (Sekil 2.47).

Sekil 2.47. Nitrozofenol nikel(II) kompleksi
C) Iminoksimler

Iminoksimler, i¢erdikleri dondr grup sayisina bagli olarak metal iyonlarina, iki, ii¢ veya
dort disli ligandlar halinde baglanarak kompleksler olustururlar. Baglanma, imin
tizerindeki -Y grubuna gore degisiklik gosterir (Chakravorty 1974, Gnichtel ve Méller
1981, Schmidt 1984) (Sekil 2.48).

Sekil 2.48. Iminooksim ligandi

Y: CHj3 olmasi durumunda metal atomuna baglanma azot atomlar iizerinden olur ve iki

disli ligand olarak davranir (Migrdichian 1957, Schmidt 1984) (Sekil 2.49).

CH;  CHs
AN | R
o
R | [ DR
O— H---0

Sekil 2.49. Iminooksim kompleksi
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d) Piridin Oksimler

Piridin oksimlerde baglanma, halkadaki ve oksim gubundaki azotlar {izerinden olur
(Chakravorty 1974, Schmidt 1984) (Sekil 2.50).

X OH
| e
/N\ N=C
S
N \N/
N |
OH NN

Sekil 2.50. Piridinoksim kompleksi

e) Hidroksi Oksimler

Bu oksimler metallere oksijen ve azot atomlar1 lizerinden baglanarak iki disli ligand

olarak davranirlar (Chakravorty 1974, Schmidt 1984) (Sekil 2.51).

Sekil 2.51. Hidroksi oksimlerin metal kompleksi

2.2.7.2. Dioksimler

Yapilarinda iki tane “-C=NOH” grubu bulunduran bilesiklere dioksim bilesikleri denir.
Dioksimlerin metallere koordinasyonu, dioksimin anti- veya amphi- durumunda
olmasina bagl olarak degisir.

anti-Dioksim ligandlarindan sentezlenen Ni(ll) kompleksleri N atomlar1 iizerinden
baglanarak kare diizlem yapi olusturur ve kirmizi renklidir (Sekil 2.52 (a)). amphi-

Dioksim ligandlarindan sentezlenen Ni(ll) kompleksleri ise N ve O atomlar1 iizerinden

24



baglanir ve sari-yesil renklidir (Sekil 2.52 (b)) (Gok 1980, Gnichtel ve Mdaller 1981,
Macit 1996, Deveci 2006).

OH O—H-0
R. _N—0 |\|l R HsC._ 4N/ \N§ s
\C|:/ \ e %(|: C|: \N/ C|3
Ni '
C C Ca / \ _C
RV %ITI/ \o—N4 g Hic” \|\< '/\'/ “CHs
OH O--H-0
@ (b)

Sekil 2.52. (a) amfi-Dioksimlerin Ni(Il) kompleksleri
(b) anti-Dioksimlerin Ni(1l) kompleksleri

a) Halkal Dioksimler

Halkali dioksimler halka {izerinde birbirine komsu iki tane oksim grubu bulunduran
bilesiklerdir (Serin ve Gk 1994) (Sekil 2.53).

NOH

NOH

Sekil 2.53. Halkal1 dioksimler

Halkali dioksimlerden siklohegzanondioksimin (Nioksim) nikel(Il) kompleksi kirmizi
renkli olup diyamanyetik ozellik gosteren kare diizlem yapidadir. Komplekste

metal/ ligand oran1 1:2’dir ve nikel(Il) iyonu azot atomlarindan baglanmistir (Meyer ve
ark. 1969) (Sekil 2.54).
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0—H--0
/ \

N\ /N
Ni
VW

o b

Sekil 2.54. Siklohegzanondioksimin Ni(ll) kompleksi

b) Halkasal Olmayan Dioksimler

Bu dioksim bilesikleri monokloroglioksim ve dikloroglioksimin -NH,, -SH ve -OH gibi
gruplari igeren bilesiklerle etkilestirilmesi sonucu elde edilirler. Diklorglioksimden elde
edilen oksim ligandlart simetrik yapiya sahiptir (Sevindir ve Mirzaoglu 1993,
Macit 1996). Halkasal olmayan dioksimlerin en Onemli iyelerinden biri

vic-dioksimlerdir.

2.2.8. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

Spektroskopik tekniklerin gelismesi ile oksimlerin yapisi hakkinda daha fazla bilgi
sahibi olunmus, izomerlerin birbirlerine doniistimleri genis dl¢iide incelenmistir. X-1s1n1
difraksiyon (kirmnim) caligmalar ile birgok oksimin ve metal komplekslerinin yapilari
kesin olarak belirlenmistir. X-1s1n1 ¢aligmalarinin yani sira yapi aydinlatmada UV-Vis,
FT-IR, 'H-NMR, “C-NMR, elementel analiz, TGA/DTA ve magnetik alinganlik

Olgtimleri de yaygin olarak kullanilmaktadir.

Infrared (FT-IR)

Oksim bilesiklerinin IR spektrumlari incelendiginde, seyreltik ¢6zeltilerde O-H titresim
bandlarinin 3500-3200 cm™ araliginda, gaz fazda ise 3600-3500 cm™ araliginda oldugu
gozlenmistir. Bunun nedeni ise, —OH grubunun serbest olmasidir (Kocak ve Bekaroglu,
1984). vic-Dioksimlerde (O-H) gruplar1 birbirlerine gore ii¢ farkli pozisyonda

bulunurlar. anti-Dioksimler amfi-yapilarindakilere nazaran daha yiiksek frekansta
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bulunmaktadirlar (Avram ve Mateescu 1972, Kogak ve Bekaroglu 1985, Ugan ve
Mirzaoglu 1990).

Doymus, konjuge olmayan oksimlerde o(C=N) band: 1685-1650 cm™ de goriiliirse de
vic-dioksimlerde séz konusu band 1600 cm™ yakinlarina kadar kayabilir. anti-
Glioksimlerde o(C=N) titresiminin 1620 cm™ civarinda zayif bir band olarak goriilmesi
merkez simetrili bir yapiya sahip olmalarindan ileri gelmektedir.

Komplekslerde metale baglanmanin oksim oksijenleri {izerinden olmasi durumunda,
titresim frekans degerlerinde azda olsa kaymalar olur. Karbon ve azot iizerinde degisik
fonksiyonel grup olmasi halinde, konjugasyona bagli olarak C=N gerilme bandlari, ¢ok
az bir kayma ile 1610-1670 cm* araliginda gozlenmektedir (Keeney ve Asare 1984).
C=N bagmin gerilim frekansmim degisimi metal-oksim komplekslerinin metal-ligant
bagimin saglamligini yorumlamada 6nemli bir parametredir. Oksimler gecis metalleri ile
hem o verici hem de = alict etkilesime girerler. C=N bagindaki gerilim, ¢ dondr baginin
kuvveti, = metal-ligand geri baginin varligi ve molekiiller arasi hidrojen kopriisiiniin
etkisi ile agiklanir. Kompleksin saglamligi arttikga, C=N bagmin titresim frekansi1 daha
biiyiik dalga boylarina kayar (Keeney ve Asare 1984).

vic-Dioksimlerde o(N-O) bandi 970-925 cm™ arasinda siddetli bir absorpsiyon gdsterir
(Brown 1955). N-O frekans1 konjugasyona bagli olarak 6nemli bir degisiklik gostermez.
Ancak oksim grubuna bagli substitiientlerin niteligine gore degisir. Ornegin; o(N-O)
band1 dimetilglioksimlerde 952 cm™, anti-kloroglioksimlerde 978 cm™, anti-
dikloroglioksimlerde 1000 cm™dir (Avram ve Mateescu 1972, Giil ve Bekaroglu
1982).

'H- NMR ve BC- NMR

'H-NMR spektrumlarinda oksimlerin hidroksil protonlarina ait kimyasal kaymalar,
oksim grubuna bagl siibstitiientlere gore karakteristik olan degerler gostermistir.
Alifatik ve alisiklik keton ve aldehitlerin oksimleri i¢in tespit edilen OH kimyasal
kayma degerleri 11,0-10,0 ppm arasindadir (Ramanujam ve Alexander 1987).

Monooksimlerde, O-H protonlarina ait *H-NMR pikleri yaklasik 9,00-13,00 ppm

arasinda gozlenir (Karatas ve ark. 1991).
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Dioksimlerde O-H protonlarinin ¢evrelerine bagli olarak anti-, syn- ve amphi-
geometrik izomer durumlarma gére 'H-NMR piklerinde farklilik gozlenir. anti-
Dioksimler igin 10.00 ppm’in tizerinde genis bir singlet gbzlenmesine karsilik, amphi-
dioksimlerde O-H---N hidrojen kopriisii olusumu nedeniyle protonlardan bir tanesi
daha zayif alana kaymakta, digeri normal yerinde c¢ikmaktadir. Boylelikle —OH
protonlar1 igin iki tane singlet goriilmektedir (Bekaroglu, 1990, Ucan ve Mirzaoglu
1990). syn-Dioksimlerde ise, komsu oksijenle etkilestiginden birbirine yakin iki tane
singlet gozlenir. Bu protonlar D,O ilavesi durumunda doteryumla yer degistirirler ve
'H- NMR pikleri kaybolur (Karatas ve ark. 1991).

C=N-OH grubu karbonuna ait "*C-NMR pikleri mono oksimler igin 145-165 ppm
arasinda (Silverstein 1981), aminoglioksimler i¢in ise 140-155 ppm arasinda

gozlenmektedir (Ertas ve ark. 1987).

UV-VisS

Oksimlerin UV-Vis spektrumlarinda en 6nemli ve karakteristik absorpsiyon bandi1 250-
300 nm araliginda gézlenen C=N grubunun n—z* elektronik gegisine ait banttir.
Oksimlerin ge¢is metalleri ile olusturduklar1 komplekslerde n—n* gegisine ait bandlar
bir miktar uzun dalga boyuna kaymaktadir. Kompleks geometrilerinin agiklanmasinda
yararli ipuglar1 veren d-d gegislerinin UV-Vis spektrumlarinda oksimlerin absorbsiyon
siddetlerinin diisiik, organik coziiciilerde ¢oziiniirliiklerinin de az olmasi bu gecislerin
gozlenmesini zorlastirmaktadir. Ayrica kompleksin d-d gegislerine ait bandlar,
ligandlara ait bandlarla ¢akisabildiklerinden ayirt edilmeleri oldukg¢a giiglesmektedir.
Alkil stibstitue glioksimler 0,1 N NaOH ¢ozeltisinde oda sicakliginda dayaniklidirlar.
Fakat bu durum zamana baglh olarak degisir. anti-Kloroglioksim de bu durum kiigtik bir
degisiklikle kendini gosterir. amphi-izomer halinde tiim spektrum hemen hemen
biitiiniiyle degisir ve 2,5 saat sonunda anti-kloroglioksim spektrumuyla ayni hale gelir.
0,1 N NaOH c¢ozeltisindeki anti-kloroglioksim zamana bagli olarak yavasca azalan bir
spektrum verir (Steinkopf ve Jurgens 1911).
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Termal Ozellikleri

Termogravimetrik yontemler, 6rnek maddenin kiitlesinin sicaklikla degisiminin, termik
terazi kullanilarak olgiilmesi teknigine dayanir. Giin gectikge kullanim alani artan
termal yontemler ile vic-dioksim bilesiklerinin kinetik parametreleri (E*, AS*, n, A)
hesaplanabilmektedir. Oksim ligandi ve komplekslerinin bozunma basamaklar1 ve
bozunma {irtinleri DTA/TGA teknigi kullanilarak belirlenebilir (Arslan ve ark. 2002,
Varhelyi ve ark. 2006 ).

X-Isinlari

Giiniimiizde vic—dioksimlerin yapilar1 yaygin olarak X—1sinlar1 kristalografi yontemi ile
aydinlatilmaktadir. Bu komplekslerde genel olarak metal iyonu ile iki dioksim
molekiiliindeki dort azot atomu ayni diizlemdedir. Olusan molekiiller arasi hidrojen
kopriileri kompleksin kararliligini arttirir ve ¢éziinmelerini engeller.

Koprii olusturan hidrojen atomunun iki oksijen atomuna uzakligi birbirine esittir.
X—isimlar1 analizi ile iki oksijen atomu arasindaki uzaklik 224 pm olarak Sl¢iilmiistiir.
Bu tiir komplekslerde C=N ve N-O bag uzunluklari sirasiyla, 130 pm ve 134 pm olarak
bulunmustur. Bu degerler serbest oksim ligandlariyla karsilastirildiginda, N-O bag
uzunlugunun kompleks olusumu sonucu oldukga kisaldigi, C=N bag uzunlugunun ise

pek fazla degismedigi goriilmiistiir (Kogak ve Bekaroglu, 1985).

2.3. Kaynak Arastirmasi

Koordinasyon bilesiklerinin yapilarmin aydimnlatilmasi ve reaksiyon mekanizmalarinin
incelenmesi, biyokimya, ilag kimyasi, boyar maddeler, polimer kimyasi ve tarim gibi
bircok alanda dneminin artmasina neden olmustur. Koordinasyon bilesiklerinin 6nemli
bir grubunu olusturan vic-dioksimlerin ligand ve kompleksleri ile ilgili giinlimiize kadar
pek c¢ok calisma yapilmakta ve yapi aydinlatilmasinda yaygin olarak IR, NMR
spektroskopisi metotlari, elementel analiz ve X-1sinlar1 kirinimi teknigi kullanilmaktadir
(Karatas ve ark. 1991, Ozcan ve Mirzaoglu 1998, Kdysal ve ark. 2004, Gupta ve ark.
2006, Dutta ve ark. 2009). Asagida giiniimiize kadar sentezi yapilmis bazi vic-dioksim

ligand ve kompleksleri verilmistir:
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Bank ve Bekaroglu (1983), anti-dikloroglioksim, 1,2-bis(oaminofenilamino)etan ve
sodyum bikarbonatin ~ etanol  igerisindeki  reaksiyonundan  dibenzo-2,3-
bis(hidroksimino)-1,4,7,10-tetraaza-2,3,8,9-tetrahidroksiklododesin ligandini
sentezlemislerdir. Ligandin oda sicakliginda Pd(II) ile mononiikleer kompleksini ve
Cu(Il), Ni(I1), Co(l1), Pd(11) ve UO2(V1) ile (LH),M3 formiilli triniikleer komplekslerini
sentezlemislerdir. Ligand ve komplekslerin yapilar1 UV-VIS, IR ve elementel analiz
sonuglar1 temel alinarak aydinlatilmistir. Bilesiklerin 6nerilen yapilar Sekil 2.55, Sekil

2.56 (a), Sekil 2.56 (b)’de gosterilmistir.

(|)—H
N
,
(NH HN—C”
NH H/N_C\\N
|
O—H

Sekil 2.55. Bank ve Bekaroglu tarafindan sentezlenen dibenzo-2,3-bis(hidroksimino)-

1,4,7,10-tetraazza-2,3,8,9-tetrahidrosiklododesin ligand1

M= Cu(11), Ni(I1), Pd(I1), UOx(V1)
(@) (b)

Sekil 2.56 Bank ve Bekaroglu tarafindan sentezlenen
(a) Mononiikleer Pd(II) kompleks
(b) (LH),Ms tipinde triniikleer kompleksler

30



Serin ve Bekaroglu (1983), disiyan-di-N-oksit bilesigini kullanarak 1,3-difenil-2-
tiyooksa-4,5-bis(hidroksimino)-imidazolin ligandin1 sentezlemis ve bu dioksim
ligandinin anti- ve amphi- formlarin1 izole etmislerdir. Ni(ll), Cu(ll) ve Co(ll)
komplekslerinin anti- ve amphi- formlarini hazirlayarak gesitli spektroskopik ve analitik

metodlarla yapilarint aydinlatmislardir (Sekil 2.57).

M: Ni(l1), Cu(l1), Co(ll), B= (CsHs)sP, X= Cl

Sekil 2.57. Serin ve Bekaroglu tarafindan sentezlenen anti-glioksim kompleksleri

Biiyiiktas ve Serin (1994), 4-aminoazobenzen ve 2,3-dimetil-4-aminoazobenzen’in
anti-dikloroglioksim ile reaksiyonundan iki yeni vic-dioksim bilesigini ve onlarin Ni(ll)
ve Cu(ll) ile komplekslerini sentezlemislerdir. vic-Dioksim ligandlar1 ve
komplekslerinin yapi tayininde magnetik siissebtibilite, "H-NMR, IR, UV-VIS ve

atomik absorpsiyon spektroskopisinden yararlanilmistir.

X=H veya CHs X
M= Ni(ll) veya Cu(Il)

Sekil 2.58. Biiyiiktas ve Serin tarafindan sentezlenen komplekslerin genel yapisi
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Gok ve Kantekin (1997), 1,2-bis(o-nitrobenzilidenimino)benzo(15-crown-5)’in
indirgenmesi sonucu elde edilen 2,3,10,11-dibenzo-6,7-benzo(15-crown5)-1,5,8,12-
teraazadodekanin (E,E)-dioksim ile reaksiyona girmesini saglayarak 5,6,13,14-dibenzo-
9,10-benzo(15-crown-5)-2,3-bis(hidroksimino)-1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan

ligandin1 ve bu ligandin kobalt (III) ve rutenyum(Il) ile metal/ligand orani 1:2 olan
mononiikleer kompleksleri sentezlemislerdir. Maddelerin yapi tayininde 'H-NMR,
BC.NMR, IR, UV-VIS, elementel analiz sonuglarini kullanmiglardir. Bilesigin 6nerilen

yapist Sekil 2.59°da gosterilmistir.

Sekil 2.59. G6k ve Kantekin tarafindan sentezlenen 5,6,13,14-dibenzo-9,10-

benzo(15-crown-5)-2,3-bis(hidroksimino)-1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan ligandi

Kurtoglu ve Serin (2001), dikloro-[N,N'-bis-(1,2-diaminobenzen)]-nikel(ll) ile
anti-dikloroglioksimin reaksiyonundan sirasiyla di- ve tetraoksim gruplari tasiyan
dikloro-[N,N-bis(2- aminofenil)diaminoglioksim]nikel(Il), [Ni(LH2)Cl;] ve {dikloro-
[5,6:11,12-dibenzo-2,3,8,9-tetra-(hidroksimino)-1,4,7,10-tetraazasiklododekan] }-

nikel(I1) [(LH4)CI;] bilesiklerini sentezlemislerdir. [(LH2)Cl,] ligandiin Ni(Il), Cu(ll)
ve Co(Il) ile triniikleer komplekslerini ve [(LH4)Cl,] ligandinin Ni(II) ile poliniikleer
komplekslerini elde etmislerdir. Oksim bilesiklerinin yapilart elementel analiz, IR,

UV-VIS ve iletkenlik lgiimleri ile aydinlatilmistir.
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Sekil 2.60. Kurtoglu ve Serin tarafindan sentezlenen triniikleer komplekslerin genel yapisi

T B
HN N
Cl—Ni—Cl Ni
NC SN XS

Sekil 2.61. Kurtoglu ve Serin tarafindan sentezlenen polimerik Ni(II) kompleksinin

yapist

Bilgin ve Gok (2001), 4,5-dimetil-2,3-diamino benzen ile diasetil monooksim’in
katilma reaksiyonundan 2',3',3,8-tetra-metil-5,6-benzo-4,7-diazodeka-3,7-dien-2,9-dion
dioksim (H,L) ligandini elde etmislerdir. Daha sonra bu ligandin ¢esitli kobalt (II) ve
kobalt (III) tuzlar1 ile komplekslerini sentezlemislerdir. Oktahedral kobalt(III)
kompleksleri benzil kloriir ve piridin ya da benzil kloriir ve siibstitiie piridin’in
reaksiyonundan hazirlanmig benzil grubu igeren ligandlardan olusturulmustur. Ligand
ve metal kompleksin yapilari, elementel analiz, 'H-NMR, BC-NMR ve IR ile

aydinlatilmistir.



HsC CH; / HsC CHs\ *

) 7\

L N—

HsC N N—OH Hs N\C|/N ClH) y
5 :

HsC L' N—O

HsC CH, \ HsC CH3J

(3): L'= Br, L"=Br, X= —; (4): L'= Br, L"=CN", X= —; (5): L'= piridin, L"= CN,
X= Br; (6): L'= 2-metil piridin, L"= CN", X= Br; (7): L'= 4-metil piridin, L"= CN,
X= Br; (8): L'= 2,6-dimetil piridin, L"= CN", X= Br; (9): L'= piridin, L"= benzil,
X=ClOy

Sekil 2.62. Bilgin ve Gok tarafindan sentezlenen (HzL) ligand1 ve Co(I1I) kompleksi

Demirhan ve ark. (2002), 5,6-diamino-1,10-fenantrolin ile anti-dikloroglioksim’in
reaksiyonundan yeni bir dioksim ligandi olan 1,10-fenantrolin-(5,6-b-)-2,3-
dihidroksiimino-1,4-diazini sentezlemislerdir. Bu ligandin metal/ligand orani1 1:1 olan
Ni(ll), Co(ll) ve Cu(ll) polimerik komplekslerini hazirlamislardir. Bilesiklerin

yapilarini IR, *H-NMR, elementel analiz ve manyetik l¢iimle aydinlatmislardur.

X X (|)H
| I
H
N NH ¢l s N_ N
(|?—N NaHCO;
+
C=N
N AN NN
_= _— |
OH

Sekil 2.63. Demirhan ve ark. tarafindan sentezlenen 1,10-fenantrolin-(5,6-b-)-2,3-

dihidroksiimino-1,4-diazin ligandinin yapisi
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Giimiis ve Ahsen (2002), dihekzilamin ile siyanojen-di-N-oksitin reaksiyonundan
8,9-bis(hidroksiimino)-7,10-diazotetrakosen (H,L) ligandini sentezlemislerdir. Ligandin
metal/ligand oran1 1:2 olan Ni(ll) ve Pd(Il) komplekslerini elde etmislerdir. Ligand ve
komplekslerin yapilar1 elementel analiz, *H-NMR, *C-NMR, IR, MS ve UV-VIS

spektrumu ile aydmlatilmistir.

H siyanojen-di-N-oksit

N » N
I/J -20°C NN\ I/NOH
Y/
HON N NN\

it

HoL

Sekil 2.64. Giimiis ve Ahsen tarafindan sentezlenen 8,9-bis(hidroksiimino)-7,10-

diazotetrakosen (H;L) ligandinin yapist

M(HL),, M= Ni(I1) ve Pd(11)

Sekil 2.65. Giimiis ve Ahsen tarafindan sentezlenen (H,L) ligandinin Ni(II) ve Pd(II)

komplekslerinin yapisi
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Kurtoglu ve Serin (2002), aromatik primer amin grubu igeren 1-amino-4-(11-kloro-
3,6,9-trioksaundesiklosi)benzen ile anti-kloroglioksimin tepkimesinden etilenoksi grubu
igeren 4- (11-kloro-3,6,9-trioksaundesiklosi) fenilaminoglioksim ligandin1 (LH>) ve bu
ligandin metal/ligand orami 1:2 olan Ni(LH);, Cu(LH), ve Co(LH), seklindeki
komplekslerini sentezlemislerdir. Oksim ligandi (LH;) ve komplekslerinin yapilari

'H-NMR, IR, UV-VIS ve elementel analiz sonuglar: ile agiklanmustur.

(|)H

H_ N
Cl 0 ; O—@NHz + I
cl”

N

l o

N—OH

Sekil 2.66. Kurtoglu ve Serin tarafindan sentezlenen 4-(11-kloro-3,6,9-
trioksaundesikloksi) fenilaminoglioksim (LH;) ligandinin yapisi

6.7%

— '|\K Pz x~ ~H
j/ M j/
H \N ITI/ H
-
%
M= Ni(ll), Co(Il) ve Cu(ll) j&
Cl

3

Sekil 2.67. Kurtoglu ve Serin tarafindan sentezlenen metal komplekslerinin
yapisi
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Yildirim ve ark. (2003), aril ya da alkil aminlerle anti-2-naftilglioksimin reaksiyonu
sonucu simetrik olmayan yeni oksim ligandlarmi [(anilin-2-naftilglioksim (LiH,),
benzilamino-2- naftilglioksim (L,H,), p-toluidin-2-naftilglioksim (LsH), 1-naftilamino-
2-naftilglioksim (L4H2)] ve bu ligandlarin metal/ligand orani 1:2 olan Cu(ll), Ni(ll) ve
Co(ll) komplekslerini sentezlemislerdir. Ligandlarin ve komplekslerin yapilarini
'H-NMR, IR ve elementel analiz teknikleri ile aydinlatmiglardir.

T
RHN_ N N NHR
N, j
\N/ \N/
b

R= CgHs (L'H,), R= CeHs-CH, (L?H,) R= p-CH3-CgHs (L*H,), R= 1-C1H7 (Naftilamin)
(L*H2) M= Cu(ll), Ni(11) ve Co(11).2H,0

Sekil 2.68. Yildirim ve ark.’nin sentezledigi komplekslerin yapisi

Ziilfikaroglu ve ark. (2003), klorometilglioksim ve klorofenilglioksim’in siibstitiie
aromatik aminlerden alti yeni vic-dioksim ligandlarint N-(3,4-etilfenil)aminometil
glioksim (L1H,), N-(3-kloro-4-metilfenil)aminometilglioksim(L,H,), N-(2,6-dimetilfenil)
aminometilglioksim (L3H,), N-(3,4-dimetilfenil)aminofenil glioksim(L4H,), N-(3-kloro-
4-metilfenil)aminofenil glioksim (LsH2), N-(2,6-dimetilfenil)aminofenilglioksim (LsH>)
ve bu ligandlarin Ni(II), Cu(Il) ve Co(Il) komplekslerini sentezlemislerdir. Bu yeni
ligandlarin ve metal komplekslerinin yapilari IR, UV-VIS, *H-NMR, manyetik 6l¢iim

ve elementel analiz ile aydinlatilmigtir.

HO — N>_</N—OH >_</

HaC NH-R @ NH-R

L'H,, L?H,, L*H, L*H,, L°H,, L°H,
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LH,= N-(3,4-Dimetilfenil)aminometilglioksim, R= 3,4-Dimetilfenil
L%H,= N-(3-Kloro-4-metilfenil)aminometilglioksim, R= 3-Kloro-4-metilfenil
L*H,= N-(2,6-Dimetilfenil)aminometilglioksim, R= 2,6-Dimetilfenil
L*H,= N-(3,4-Dimetilfenil)aminofenilglioksim, R= 3,4-Dimetilfenil
L°H,= N-(3-Kloro-4-metilfenil)aminofenilglioksim, R= 3-Kloro-4-metilfenil
L®H,= N-(2,6-Dimetilfenil)aminofenilglioksim, R= 2,6-Dimetilfenil

Sekil 2.69. Ziilfikaroglu ve ark. tarafindan sentezlenen ligandlarin yapisi

M= Ni(ll), Cu(ll) ve Co(ll)
Sekil 2.70. Ziilfikaroglu ve ark. tarafindan sentezlenen komplekslerin yapisi

Kurtoglu (2004) [N,N’-bis-(2-aminosiklohekzil)-etandialdiminnikel(IT) kloriir,
[NiBAED]CI; ile anti-dikloroglioksimin -10 °C’deki template kondensasyon reaksiyonu
sonucu  yeni  bir vic-dioksim ligandi olan  [5,6;11,12-di(siklohekzil)2,3-
bis(hidroksiimino)-8,9-diimino-1,4-diazasiklododekannikel(1)] kloriir, [NiDHDDCI;]
(2)’i sentezlemistir. Kompleksler, elemental analiz, manyetik siisseptibilite, IR ve
elektronik spektral caligsmalar ile karakterize edilmistir. Ayrica DMF ¢ozeltisi
icerisindeki molar iletkenlik c¢alismalarindan  komplekslerin elektrolitik olduklari

bulunmustur.
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Sekil 2.71. Kurtoglu tarafindan sentezlenen [NiDHDD]CI; ligandi

Kurtoglu ve Baydemir (2004), N,N -bis{4-[(4- bromofenilamino)metilen]fenil } tiyoiire
ve (E,E)-dikloroglioksimin reaksiyonundan (4E,5E)-1,3-bis{4-[(4-bromofenilamino)
metilen]fenil}-2-tiyooksiimidazolin-4,5-dion dioksim (bmdH,) ligandin1 sentezlemisler
ve ligandin [M(bmdH);] seklinde M= Ni(ll), Co(ll) ve Cu(Il) mononiikleer
komplekslerini hazirlamiglardir. vic-Dioksim ligandi ve komplekslerinin yapilart IR,

'H-NMR ve UV-VIS spektroskopisi ile karakterize edilmistir.
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Sekil 2.72. Kurtoglu ve Baydemir tarafindan sentezlenen ligandin yapisi

Br
o |$)
\©\ S NH
NH |

NH HN-_ :
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M= Ni(ll), Co(l1), Cu(ll)
Sekil 2.73. Kurtoglu ve Baydemir tarafindan sentezlenen komplekslerin yapisi

Ozkan ve ark. (2005), sekonder aminler (morpholin ve piperidin) ile anti-
kloroglioksimin reaksiyonu sonucu iki yeni ligand (morpholineglioksim (H,L") ve

piperidinglioksim (H,L?)) ve onlarin metal/ligand oran1 1:2 olan Co(ll), Ni(ll) ve Cu(ll)
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komplekslerini elde etmislerdir. Ligandlarin ve komplekslerin yapilar1 elementel analiz,
IR, UV-VIS, 'H-NMR, *C-NMR spekira, iletkenlik, manyetik siisseptibilite Slgiimleri

ve termogravimetrik analizler ile aydinlatilmastir.

N H ’T' H
C|)H OH
(H,LY) (H2L?)
T T p T
X |
N N N N N X H
-~ 7 N
R j Ny j SRR j/“\hl/ \j
R
N
H \T/J(\Tl/ 4 H \N/)L\TI/\N/
L b ho
cis form (A) trans form (A"

M= Co*", Ni** ve Cu**; X= H,0
H,L! i¢in R= C4HgO ve H,L? i¢in R= CsHyo

Sekil 2.74. Ozkan ve ark. tarafindan sentezlenen ligandlarin ve komplekslerin

yapilari

Biyikhioglu ve ark. (2007), yaptiklari ¢alismada azacrown birimi igeren yeni bir vic-
dioksim ligandin1 ve bu ligandin metal/ligand orani 1:2 olan mononiikleer Ni(ll) ve
Cu(I1) komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezledikleri bilesiklerin yapilarini elementel
analiz, manyetik siissebtibilite dl¢iimleri, "H-NMR, *C-NMR, IR ve kiitle analizleriyle

aydinlatmislardir.
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Sekil 2.75. Biyiklioglu ve ark. tarafindan sentezlenen komplekslerin yapisi

Demetgiil ve Serin (2008), yaptiklar1 ¢alismada vic-dioksim ihtiva eden yeni bir
kitosan tiirevi sentezleyerek elde ettikleri bilesigin (v-DOCS) yapisini elementel analiz,
IR, 13C-NMR, CP-MAS NMR spektroskopisi teknikleri ile desteklemislerdir. v-DOCS
bilesiginin, kitosanin aksine asidik c¢ozeltilerde ¢oziinmedigini gozlemislerdir. Bu
bilesigin Cu(Il) ve Co(II) komplekslerini sentezleyerek yapilarini IR, AAS teknikleriyle

aydinlatarak termal 6zelliklerini de incelemislerdir.

CH,OH
(" CH,OH N e N h
0
o / % \’\o
\y\o \ N
N \\ ™~
) N | \
g _ OH NH;
S~ OH NHCO-CHyx ~  OH HN\ 2> Y-z
C— CH
V4 N\
HO—N \N—OH

Sekil 2.76. Demetgiil ve Serin tarafindan sentezlenen ligand
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Kili¢ ve ark. (2008), alifatik primer amin grubu igeren 1,8-diamino-3,6-dioksa oktan ile
anti-kloroglioksim tiirevlerinin  tepkimesinden yeni tip vic-dioksim ligandlari
sentezlemiglerdir. Bu dioksim ligandlarinin Ni(Il), Cu(ll) ve Co(ll) ile polimerik

komplekslerini izole etmisler ve yapilarii analitik ve spektroskopik yontemlerle

aydinlatmislardir.
HO R R OH
|
N=—C -
HO™ \N/\/O\/\o/\/N “oH
H

R: CH3—© ’ @veH

Sekil 2.77. Kilig ve ark. tarafindan sentezlenen vic-dioksim ligandlari

Kurtoglu ve ark  (2008), disodyum-4-hidroksi-5-{[(1E,2E)-N-hidroksi-2-
(hidroksimino)etanimidol]amin}naftalen-2,7-disulfonat vic-dioksim ligandin1 ve bu
ligandin Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll) ve Cd(ll) komplekslerini sentezlemislerdir. Yapilan
caligmalar sonucunda Ni(1l) ve Cu(Il) kompleksleri igin metal/ligand oraninin 1:2, Zn(ll)
ve Cd(II) kompleksleri i¢in ise oranin 1:1 oldugunu belirlemislerdir. Ayrica sentezlenen

bilesiklerin antimikrobiyal 6zelliklerinin incelendigi rapor edilmistir.
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M= Ni(ll) ve Cu(ll)

Sekil 2.78. Kurtoglu ve ark. tarafindan sentezlenen vic-dioksim ligandinin Ni(II) ve

Cu(I1) kompleksleri

Yiiksel ve ark. (2008), N,N'-bis[allilamino]glioksim, N,N'-bis[anilino]glioksim ve
N,N'-bis[1,2,3,4-tetrahidro-5-naftalinamino]glioksim ligandlarin1 sentezlemislerdir. Bu
ligandlarin NiCl, ile pH=5 civarinda turuncu-kirmizi renkli anti- formlu kompleksleri
(1a-3a), asidik ortamda (pH=2 civarinda) yesil renkli amfi- formlu kompleksleri (1b-3b)
elde edilmistir. Komplekslerin yap1 analizi X-iginlar1 difraksiyon metodu ile

belirlenmistir.
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Sekil 2.79. Yiiksel ve ark. tarafindan sentezlenen amphi- ve anti- formundaki

vic-dioksim ligandlari
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Yenikaya ve ark. (2009), anti-monokloroglioksim ile 2-aminometilpiridinin
reaksiyonundan (1Z,2E)-N-hidroksil-(2-hidroksiimino)-N’-(piridin-2-il-metil)
propanimidamid (H,L) ligandin1 ve bu ligandin Co(ll), Ni(Il) ve Cu(ll) komplekslerini
sentezlemislerdir. Ligandin yapisini ‘H-NMR, *C-NMR, FT-IR, elementel analiz
tekniklerini kullanarak, komplekslerin yapilarini ise IR, elementel analiz, ICP-OES,

manyetik duyarlilik ve iletkenlik metotlarini kullanilarak aydinlatmiglardir.

?H 7 N\
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Sekil 2.80. Yenikaya ve ark. tarafindan sentezlenen
(@ H:L ligandimnin yapist

(b) Kobalt kompleksinin yapisi

(c) Nikel kompleksinin yapisi
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kullamilan Arag ve Gerecler

. Cam malzeme olarak; c¢esitli ebatlarda balonlar, damlatma hunileri, ayirma

hunileri, huniler, beherler, biiretler ve geri sogutucular

. Manyetik ve mekanik karistiricilar

. Tartim i¢in hassas terazi

. Sicaklik 6l¢timleri i¢in -30 ile 360 °C arasini gosteren dijital termometre
. Su banyolar1

. Kriyostat

. Manyetik alinganlik 6l¢timleri igin 6lgiim tiipleri
. pH o6l¢iimleri i¢in elekrotlar

. Rotary evaporator

. UV Lamba

3.1.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

. Allilamin kullanilmadan 6nce distillenmis ve taze olarak kullanilmistir.

. Sodyum metali, bitil nitrit, asetofenon, 4-metil asetofenon, 4-metoksi
asetofenon, 4-kloro asetofenon, 4-nitro asetofenon, 2-asetilnaftalen, hidroksilamin
hidrokloriir, kloral hidrat, sodyum hidroksit, siilfiirik asit, hidroklorik asit, diklormetan,
potasyum permanganat, etanol, kloroform, tetrahidrofuran.

= Kullanilan biitlin kimyasal maddeler Merck, Fluka, Aldrich ve Sigma

firmalarindan alind1 ve alindig1 sekilde kullanilda.

3.1.3. Kullanilan Cihazlar

FT-IR Spektrofotometresi:  Thermo Nicolet 6700 FT-IR Spektrometre
U.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii

NMR Spektrofotometresi: ~ Varian AS 400 NMR Spektrometre
U.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii
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TGA /DTA Spektroskopisi: Seiko Exstar TG/DTA 6200 Termal Analiz Cihazi
U.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii

Elementel Analiz: Costech marka Elementel Analiz Cihazi
TUBITAK Bursa Test ve Analiz Laboratuvari

Manyetik Alinganlik: Sherwood marka Magnetic Susceptibility Balance MK1
U.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii

pH Olgiimleri: Ino Lab. pH lon Level 2 pHmetre
U.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii

Erime Noktasi: Buchi B-540 Digital Erime Noktas1 Tayin Cihazi

U.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii

3.2. Yontem
3.2.1. Hammaddelerin Sentezi

3.2.1.1. amfi-Kloroglioksim Sentezi

C|ZC|3 C=—N

+ 2NH,OH.HCI ——» OH
HC(OH); ’ é: N

Sekil 3.1. amfi-Kloroglioksim eldesi

amfi-Kloroglioksim literatiirde belirtildigi sekilde sentezlendi (Houben ve Kauffmann
1913, Ponzio ve Baldrocco 1930).

0,45 mol (31,5 g) Hidroksilamin hidrokloriir’iin (NH,OH.HCI) 100 mL sudaki
¢ozeltisine devamli karistirilarak 0,22 mol (24,0 g) Na,CO3 yavas yavas ilave edilir.
Karigima 0,16 mol (25,0 g) kloralhidrat katilarak bir gece kendi halinde bekletilir.
Derisik ¢ozeltide tabakalar halinde kristaller olusur. Kriyostat ile sicakligr -5 °C’yi
asmayacak sekilde sogutulan ¢ozeltiye 0,62 mol (27,0 g) NaOH’in 50 mL sudaki
¢ozeltisi damla damla ilave edilir. Cozeltiye yine ayni sicaklikta 32 mL % 98’lik H,SO,
yavas yavas ilave edildiginde pH= 3,5 civarinda beyaz renkli bir ¢okelek olusur. Olusan
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madde nugeden siiziiliir ve kurutulur. Daha sonra dietileter ile ekstrakte edilir. Dietileter
buharlastirildiginda madde ignecik kristaller halinde elde edilir. Kristallendirilen madde

daha sonra stiziilerek oda kosullarinda kurutulur.

3.2.1.2. anti-Kloroglioksim Sentezi

Cl OH Cl

\C N/ d | \C == N/

| /OH er.HC |

C=—N

e e OH

Sekil 3.2. anti-Kloroglioksim eldesi

anti-Kloroglioksim literatiirde belirtildigi sekilde sentezlendi (Houben ve Kauffmann
1913, Ponzio ve Baldrocco 1930).

0,24 mol (29,4 g) amfi-kloroglioksim 190 mL % 36,5’luk HCIl’de ¢oziilir. Cozlinen
madde belli bir siire sonra ¢okmeye baglar. Cokmenin tamamlanmasi ig¢in ortam

sogutulur, ¢oken madde siiziiliir ve kurutulur.

3.2.1.3. anti-Dikloroglioksim Sentezi

Cl, >
— 10 °C, Dioksan
C N\

4

Sekil 3.3. anti-Dikloroglioksim eldesi

Bazi sartlar1 degistirilerek literatiirde verildigi sekilde klorlama islemi yapildi (Houben
ve Kauffmann 1913, Ponzio ve Baldrocco 1930).
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10 g kuru anti-kloroglioksim toz haline getirildikten sonra 70 mL dioksanda ¢oziilerek
yikama sisesine aktarilir. Kriyostat ile 10 °C civarina sogutulan ¢ozeltiden Cl, gazi
gecirilir. Klor gazinin gecirilmesi gilines 1s18inda veya ultra-viole lamba altinda yapilir ve
cokelek olusumu gozleninceye kadar devam edilir. Cokelek olusumu sona erdikten sonra
klor gaz1 gecirmeye son verilerek yesilimsi olan renk sar1 oluncaya kadar hava gegirilir.
Soguk su banyosunda 15-20 dk bekletildikten sonra siiziiliir, birkag¢ defa dioksan ve su ile
yikanarak desikatorde kurutulur. Eger klorlama ultra-viole (UV) lambasi altinda yapilmis
ise olusan ¢okelti anti- ve amfi- karigimi halindedir. Derisik HC1 yardimiyla tiim ¢okelek
amfi- halden anti- hale geg¢ilir. Bunun i¢in, 29,5 g dikloroglioksim 190 mL % 36,5’lik
HCl’de ¢oziiliir, ¢oziinen madde biraz sonra ¢okmeye baslar. Soguk ortamda tamamen

¢oker, ¢coken madde suziiliir ve kurutulur.

3.2.1.4. Disiyan-di-N-oksit Sentezi

_ N A
C|_N 1IN Na,CO; . (|:_N ©

/C = N 0 °C, Diklormetan ,C=N—0
Cl OH

Sekil 3.4. Disiyan-di-N-oksit eldesi

Disiyan-di-N-oksit literatiirde belirtildigi sekilde sentezlendi (Grudmann 1963).

10 mmol (1,57 g) anti-diklorglioksimin 50 mL diklormetandaki siispansiyonu -5 °C‘ye
sogutulur. Buna 0 °C de 50 mL 1N Na,COj; ¢ozeltisinden ilave edilir. Sararan ¢ozelti
sicaklik 0 °C‘yi asmayacak sekilde ¢ok dikkatli olarak (aksi halde 0 °C iizerinde hizla
bozunarak patlar) bir miktar karistirildiktan sonra ayirma hunisine alinir. Su fazi1 gil
kirmizist renk alan ¢ozelti hafif bir sekilde g¢alkalandiginda fazlar belirgin hale gelir.
Alttaki diklormetanli faz bekletilmeden alinarak hazirlanmis olan reaksiyon karigimina

-10 °C de ilave edilir.
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3.2.1.5. izonitrosoasetofenon Sentezi

O O

NOH
| n-C4HsONO / C,HsOH 7
C—Chs 5°C > N
H

Sekil 3.5. Izonitrosoasetofenon eldesi

Izonitrosoasetofenon literatiirde belirtildigi sekilde sentezlendi (Prager ve ark. 1925,

Britzinger ve Titzmann 1952).

88 mmol (2,03 g) sodyum metali 100 mL mutlak etanolde ¢oziiliir. Uzerine sicaklik
-5 0C’yi gegmeyecek sekilde disaridan sogutulup karistirilarak 88 mmol (8,24 g)
butilnitrit damla damla 20-30 dakikada ilave edilir. Karigtirmaya 15-20 dakika daha
devam ettikten sonra, lizerine ayni sicaklikta karigtirilarak 77 mmol (9,24 g) asetofenon
20-30 dakikada damlatilir. Bu karisim oda sicakligina gelinceye kadar karistirmaya
devam edilir. Bir glin dinlenmeye birakilarak olusan sari-kirmizi kristaller siiziiliir,
eterle birka¢c kez yikandiktan sonra asgari miktarda suda coziiliir ve asetik asitle
asitlendirilir. Olusan c¢okelti siiziilip su ile birkag defa yikanarak etanol-su (1/1)
karisimindan kristallendirilir. Kristallendirilen madde daha sonra siiziilerek desikatorde

kurutulur.

3.2.1.6. Fenilglioksim Sentezi

@) NOH

NOH
I NOH  NH,OH.HCI / CHsCOONa - I~
C—C > C—C
\ AN
H H

Sekil 3.6. Fenilglioksim eldesi

Fenilglioksim literatiirde belirtildigi sekilde sentezlendi (Britzinger ve Titzmann 1952,
Burakevich ve ark. 1971).
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0,071 mol (4,95 g) hidroksilamin hidrokloriir (NH,OH.HCI) ile 0,071 mol (9,68 @)
sodyum asetatin 250 mL etil alkoldeki ¢6zeltisine 0,071 mol (10,65 g)
izonitrosoasetofenonun etil alkoldeki ¢oOzeltisi yavas yavas damlatilir. Karigim geri
sogutucu altinda 4 saat kaynatilir. Cozeltinin yaris1 evaporatérde uzaklastirilir. Geriye
kalan ¢ozeltiye yaklasik iki kati hacimde su eklenerek madde kristallendirilir. Olusan

kristaller siiziilerek oda kosullarinda kurumaya birakilir.

3.2.1.7. anti-Klorofenilglioksim Sentezi

OH
UV-lambasi, 4045 °C |
= N—OH /CZ N

Sekil 3.7. anti-Klorofenilglioksim eldesi

Baz1 sartlar1 degistirilerek literatiirde verildigi sekilde klorlama islemi yapildi
(Britzinger ve Titzmann 1952, Ugan ve Mirzaoglu 1990).

6,0 g kuru fenilglioksim kristalleri havanda iyice ogiitiilir ve 100 mL kloroform
icerisinde siispansiyon haline getirilerek giines 15181 altinda yarim saat kuru Cl, gazi
gecirilir. Yavas yavas fenilglioksim kirli beyaz renge donmeye baglar ve daha sonra UV
15181 altinda Cl, gaz1 gegirmeye 1,5 saat daha devam edilir. Karisimin sicakligi 40-45 °C
civarina geldikten sonra tamamen beyazlasarak kati halde kabin dibinde toplanir.
Klorlama tamamlaninca karisim sogutulur. Cokelti siiziiliip kloroform ile yikanir, etil
alkolde c¢oziilip iki kati su ilave edilerek kristallendirilir. Olusan kristaller oda

kosullarinda karanlik bir ortamda kurumaya birakilir.
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3.2.1.8. izonitroso-4-metil asetofenon Sentezi

0
|

n-C4HsONO / C,H:OH ﬁ AN
HsC C—CHzs 2% 25 » H;C c—C
5°C N
H

Sekil 3.8. Izonitroso-4-metil asetofenon eldesi

Izonitroso-4-metil asetofenon literatiirde belirtildigi sekilde sentezlendi (Prager ve ark.
1925, Britzinger ve Titzmann 1952).

88 mmol (2,03 g) sodyum metali 50 mL mutlak etanolde ¢oziiliir. Uzerine sicaklik
-5 °C’yi gegmeyecek sekilde disaridan sogutulup karistirilarak 88 mmol (8,24 g)
butilnitrit damla damla 20-30 dakikada ilave edilir. Karigtirmaya 15-20 dakika daha
devam ettikten sonra, lizerine ayni sicaklikta karigtirilarak 77 mmol (10,33 @)
4-metil asetofenon 20-30 dakikada damlatilir. Bu karigim oda sicakligina gelinceye
kadar karigtirmaya devam edilir. Bir giin dinlenmeye birakilarak olusan sari-kirmizi
kristaller siiziiliir, eterle birkag kez yikandiktan sonra asgari miktarda suda ¢oziiliir ve
asetik asitle asitlendirilir. Olusan ¢okelti siiziiliip su ile birka¢ defa yikanarak etanol-su
(1/1) karigimindan kristallendirilir. Kristallendirilen madde daha sonra siiziilerek

desikatorde kurutulur.
3.2.1.9. 4-Metilfenilglioksim Sentezi
NOH

0
NOH NOH
V
H.C 17 NHOH.HCI, . 7
’ \ CHsCOONa ' ° N

Sekil 3.9. 4-Metilfenilglioksim eldesi

4-Metilfenilglioksim literatiirde belirtildigi sekilde sentezlendi (Britzinger ve Titzmann
1952, Burakevich ve ark. 1971).

53



0,071 mol (4,95 g) hidroksilamin hidrokloriir (NH,OH.HCI) ile 0,071 mol (9,68 @)
sodyum asetatin 250 mL etil alkoldeki ¢ozeltisine 0,071 mol (11,64 Q)
izonitroso-4-metil asetofenonun etil alkoldeki ¢6zeltisi yavas yavas damlatilir. Karisim
geri sogutucu altinda 4 saat kaynatilir. Cozeltinin yaris1 evaporatérde uzaklastirilir.
Geriye kalan ¢ozeltiye yaklasik iki kati hacimde su eklenerek madde kristallendirilir.

Olusan kristaller siiziilerek oda kosullarinda kurumaya birakalir.

3.2.1.10. anti-Kloro-4-metilfenilglioksim Sentezi

H3C H3C
OH

I
z

C = N—OH Cl, / CHCI;

| UV-lambasi, 40-45 °C

C=— N—OH yz ~
W Cl OH

oO—O0O
|
pd

Sekil 3.10. anti-Kloro-4-metilfenilglioksim eldesi

Baz1 sartlar1 degistirilerek literatiirde verildigi sekilde klorlama islemi yapildi
(Britzinger ve Titzmann 1952, Ugan ve Mirzaoglu 1990).

10,0 g kuru 4-metilfenilglioksim kristalleri havanda iyice ogitiilir ve 100 mL
kloroform igerisinde siispansiyon haline getirilerek giines 15181 altinda yarim saat kuru
Cl, gaz1 gegirilir. Yavas yavas 4-metilfenilglioksim kirli beyaz renge donmeye baslar ve
daha sonra UV 15181 altinda Cl, gaz1 gegirmeye 1,5 saat daha devam edilir. Karigimin
sicakligi 40-45 °C civarina geldikten sonra tamamen beyazlasarak kati halde kabin
dibinde toplanir. Klorlama tamamlaninca karisim sogutulur. Cokelti siiziiliip kloroform
ile yikanir, etil alkolde ¢oziilip iki katt su ilave edilerek kristallendirilir. Olusan

kristaller oda kosullarinda karanlik bir ortamda kurumaya birakilir.
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3.2.1.11. izonitroso-4-metoksi asetofenon Sentezi

0 O

NOH
| i I -
HaCO C— CHs N-CaHIONO FCoHsOH, -~ C—C
59C N

Sekil 3.11. Izonitroso-4-metoksi asetofenon eldesi

Izonitroso-4-metoksi asetofenon literatiirde belirtildigi sekilde sentezlendi (Prager ve
ark. 1925, Britzinger ve Titzmann 1952, Demir 2006).

100 mmol (2,30 g) sodyum metali 100 mL mutlak etanolde ¢oziilerek iizerine sicaklik
-5 °C’yi gecmeyecek sekilde disaridan sogutulup karistirilarak 100 mmol (10,30 g)
butilnitrit damla damla 20-30 dakikada ilave edilir. Karigtirmaya 15-20 dakika daha
devam ettikten sonra, tlizerine aynmi sicaklikta karistirilarak 100 mmol (15,00 g)
4-metoksi asetofenon 20-30 dakikada ilave edilir. Bu karisim oda sicakligina gelinceye
kadar karigtirmaya devam edilir. Bir giin dinlenmeye birakilarak olusan sari-kirmizi
kristaller siiziiliir, eterle birkag kez yikandiktan sonra asgari miktarda suda ¢oziiliir ve
asetik asitle asitlendirilir. Olusan ¢okelti siiziiliip su ile birka¢ defa yikanarak etanol-su
(1/1) karigimindan Kristallendirilir. Kristallendirilen madde daha sonra siiziilerek

desikatorde kurutulur.

3.2.1.12. 4-Metoksifenilglioksim Sentezi

o (”3 7 NH,OH.HCI y: 7 NOH
H — . > —
3 N ’ CHsCOONa HsCO \ y

Sekil 3.12. 4-Metoksifenilglioksim eldesi

4-Metoksifenilglioksim literatiirde Dbelirtildigi sekilde sentezlendi (Britzinger ve
Titzmann 1952, Burakevich ve ark. 1971).
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0,100 mol (6,95 g) hidroksilamin hidrokloriir (NH,OH.HCI) ile 0,100 mol (8,20 g)
sodyum asetatin 250 mL etil alkoldeki ¢o6zeltisine 0,100 mol (18,00 @)
isonitroso-4-metoksi asetofenonun etil alkoldeki ¢06zeltisi yavas yavas damlatilir.
Karisim geri sogutucu altinda 4 saat kaynatilir. Cozeltinin yaris1 evaporatorde
uzaklastirilir. Geriye kalan ¢ozeltiye yaklasik iki kati hacimde su eklenerek madde

kristallendirilir. Olusan kristaller siiziilerek oda kosullarinda kurumaya birakilir.

3.2.1.13. anti-Kloro-4-metoksifenilglioksim Sentezi

H3CO H3CO
OH

|
z

C= N—OH Cl, / CHCl;

(|:_ N—OH UV-lambasi, 40-45 °C
e /
H Cl OH

O—O
|
=z
/

Sekil 3.13. anti-Kloro-4-metoksifenilglioksim eldesi

Baz1 sartlar1 degistirilerek literatiirde verildigi sekilde klorlama islemi yapildi
(Britzinger ve Titzmann 1952, Ugan ve Mirzaoglu 1990).

10,0 g kuru 4-metoksifenilglioksim kristalleri havanda iyice ogiitiilir ve 100 mL
kloroform igerisinde siispansiyon haline getirilerek giines 15181 altinda yarim saat kuru
Cl, gaz1 gegirilir. Yavas yavas 4-metoksifenilglioksim Kirli beyaz renge donmeye baslar
ve daha sonra UV 15181 altinda Cl; gaz1 ge¢irmeye 1,5 saat daha devam edilir. Karisimin
sicakligr 40-45 °C civarina geldikten sonra tamamen beyazlasarak kati halde kabin
dibinde toplanir. Klorlama tamamlaninca karisim sogutulur. Cokelti siiziiliip kloroform
ile yikanir, etil alkolde ¢oziilip iki kat1 su ilave edilerek kristallendirilir. Olusan

kristaller oda kosullarinda karanlik bir ortamda kurumaya birakilir.
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3.2.1.14. izonitroso-4-kloro asetofenon Sentezi

0
]

0
N-CaHeONO / C,H:OH | »NOH
Cl C—CHs e > Cl C_C\H

Sekil 3.14. Izonitroso-4-kloro asetofenon eldesi

Izonitroso-4-kloro asetofenon literatiirde belirtildigi sekilde sentezlendi (Prager ve ark.
1925, Britzinger ve Titzmann 1952).

88 mmol (2,03 g) sodyum metali 100 mL mutlak etanolde ¢oziilerek iizerine sicaklik
-5 °C’yi gegmeyecek sekilde disaridan sogutulup karstirilarak 88 mmol (8,24 g)
butilnitrit damla damla 20-30 dakikada ilave edilir. Karigtirmaya 15-20 dakika daha
devam ettikten sonra, lizerine aymi sicaklikta karistirilarak 77 mmol (11,90 g)
4-kloro asetofenon 20-30 dakikada damlatilir. Bu karisim oda sicakligina gelinceye
kadar karigtirmaya devam edilir. Bir giin dinlenmeye birakilarak olusan sari-kirmizi
kristaller siiziiliir, eterle birkag kez yikandiktan sonra asgari miktarda suda ¢oziiliir ve
asetik asitle asitlendirilir. Olusan ¢okelti siiziillip su ile birka¢ defa yikanarak etanol-su
(1/1) karigimindan kristallendirilir. Kristallendirilen madde daha sonra siiziilerek

desikatorde kurutulur.

3.2.1.15. 4-Klorofenilglioksim Sentezi

@]
N H CH3COONa AN H

Sekil 3.15. 4-Klorofenilglioksim eldesi

4-Klorofenilglioksim literatiirde belirtildigi sekilde sentezlendi (Britzinger ve Titzmann
1952, Burakevich ve ark. 1971).
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0,071 mol (4,95 g) hidroksilamin hidrokloriir (NH,OH.HCI) ile 0,071 mol (9,68 g)
sodyum asetatin 250 mL etil alkoldeki ¢o6zeltisine 0,071 mol (13,09 @)
isonitroso-4-kloro asetofenonun etil alkoldeki ¢6zeltisi yavas yavas damlatilir. Karisim
geri sogutucu altinda 4 saat kaynatilir. Cozeltinin yaris1 evaporatorde uzaklastirilir.
Geriye kalan ¢ozeltiye yaklasik iki kati hacimde su eklenerek madde kristallendirilir.

Olusan kristaller siiziilerek oda kosullarinda kurumaya birakalir.

3.2.1.16. anti-4-Klorofenilkloroglioksim Sentezi

Cl Cl

OH
C= N—OH Cl, / CHCl;

(|:_ N— OH UV-lambasi, 40-45 °C g c= N
o AN
H cl OH

—0
|
z

Sekil 3.16. anti-4-Klorofenilkloroglioksim eldesi

Baz1 sartlar1 degistirilerek literatiirde verildigi sekilde klorlama islemi yapildi
(Britzinger ve Titzmann 1952, Ugan ve Mirzaoglu 1990).

10,0 g kuru 4-klorofenilglioksim kristalleri havanda iyice ogitilir ve 100 mL
kloroform igerisinde siispansiyon haline getirilerek giines 15181 altinda yarim saat kuru
Cl, gaz1 gecirilir. Yavas yavas 4-klorofenilglioksim kirli beyaz renge donmeye baslar ve
daha sonra UV 15181 altinda Cl, gaz1 gecirmeye 1,5 saat daha devam edilir. Karisimin
sicakligi 40-45 °C civarina geldikten sonra tamamen beyazlasarak kati halde kabin
dibinde toplanir. Klorlama tamamlaninca karisim sogutulur. Cokelti siiziiliip kloroform
ile yikanir, etil alkolde ¢oziiliip iki kati su ilave edilerek kristallendirilir. Olusan

kristaller oda kosullarinda karanlik bir ortamda kurumaya birakilir.
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3.2.1.17. izonitroso-4-nitro asetofenon Sentezi

0
]

0
N-C4HsONO / C,HsOH | ~NoH
O:N C—CHjs =C » O:N C—C\H

Sekil 3.17. izonitroso-4-nitro asetofenon eldesi

Izonitroso-4-nitro asetofenon literatiirde belirtildigi sekilde sentezlendi (Prager ve ark.
1925, Britzinger ve Titzmann 1952).

88 mmol (2,03 g) sodyum metali 100 mL mutlak etanolde ¢oziilerek tizerine sicaklik
-5 0C’yi gegmeyecek sekilde disaridan sogutulup karistirilarak 88 mmol (8,24 g)
butilnitrit damla damla 20-30 dakikada ilave edilir. Karigtirmaya 15-20 dakika daha
devam ettikten sonra, lizerine ayni sicaklikta karigtirilarak 77 mmol (12,72 @)
4-nitro asetofenon 20-30 dakikada ilave edilir. Bu karisim oda sicakligina gelinceye
kadar karigtirmaya devam edilir. Bir giin dinlenmeye birakilarak olusan sari-kirmizi
kristaller siiziiliir, eterle birka¢ kez yikandiktan sonra asgari miktarda suda ¢oziiliir ve
asetik asitle asitlendirilir. Olusan ¢okelti siiziiliip su ile birka¢ defa yikanarak etanol-su
(1/1) karigimindan kristallendirilir. Kristallendirilen madde daha sonra siiziilerek

desikatorde kurutulur.

3.2.1.18. 4-Nitrofenilglioksim Sentezi

O NOH
I //NOH I »NOH
Ny CH;COONa ~ ~* N

Sekil 3.18. 4-Nitrofenilglioksim eldesi

4-Nitrofenilglioksim literatiirde belirtildigi sekilde sentezlendi (Britzinger ve Titzmann
1952, Burakevich ve ark. 1971).
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0,071 mol (4,95 g) hidroksilamin hidrokloriir (NH,OH.HCI) ile 0,071 mol (9,68 @)
sodyum asetatin 250 mL etil alkoldeki ¢o6zeltisine 0,071 mol (13,84 )
izonitroso-4-nitro asetofenonun etil alkoldeki ¢6zeltisi yavas yavas damlatilir. Karisim
geri sogutucu altinda 4 saat kaynatilir. Cozeltinin yaris1 evaporatérde uzaklastirilir.
Geriye kalan ¢ozeltiye yaklasik iki kati hacimde su eklenerek madde kristallendirilir.

Olusan kristaller siiziilerek oda kosullarinda kurumaya birakalir.

3.2.1.19. anti-Kloro-4-nitrofenilglioksim Sentezi

O;N 02N
B B _OH
C=N—OH Cl, / CHCI3 R C=N
(|:_ N— OH UV-lambasi, 40-45 °C |C_ N
S SN
H cl OH

Sekil 3.19. anti-Kloro-4-nitrofenilglioksim eldesi

Baz1 sartlar1 degistirilerek literatiirde verildigi sekilde klorlama islemi yapildi
(Britzinger ve Titzmann 1952, Ugan ve Mirzaoglu 1990).

6,0 g kuru 4-nitrofenilglioksim kristalleri havanda iyice 6giitiilir ve 100 mL kloroform
icerisinde siispansiyon haline getirilerek giines 15181 altinda yarim saat kuru Cl, gazi
gecirilir. Yavas yavas 4-nitrofenilglioksim kirli beyaz renge donmeye baglar ve daha
sonra UV 15181 altinda Cl, gaz1 gecirmeye 1,5 saat daha devam edilir. Karisimin
sicakligi 40-45 °C civarina geldikten sonra tamamen beyazlasarak kati halde kabin
dibinde toplanir. Klorlama tamamlaninca karisim sogutulur. Cokelti siiziiliip kloroform
ile yikanir, etil alkolde ¢oziilip iki katt su ilave edilerek kristallendirilir. Olusan

kristaller oda kosullarinda karanlik bir ortamda kurumaya birakilir.
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3.2.1.20. izonitroso-2-asetilnaftalin Sentezi

) O
” |c|: . NOH
— C—CH;s n-C4HyONO / C,HsOH R A

5°C g "

Sekil 3.20. izonitroso-2-asetilnaftalin eldesi

Izonitroso-2-asetilnaftalin literatiirde belirtildigi sekilde sentezlendi (Prager ve ark.
1925, Britzinger ve Titzmann 1952).

88 mmol (2,03 g) sodyum metali 50 mL mutlak etanolde ¢o6ziilerek iizerine sicaklik
-5 0C’yi gegmeyecek sekilde disaridan sogutulup karistirilarak 88 mmol (8,24 g)
butilnitrit damla damla 20-30 dakikada ilave edilir. Karigtirmaya 15-20 dakika daha
devam ettikten sonra, lizerine ayni sicaklikta karistirilarak 77 mmol (13,11 @)
2-asetilnaftalin 20-30 dakikada ilave edilir. Bu karisim oda sicakligina gelinceye kadar
karistirmaya devam edilir. Bir giin dinlenmeye birakilarak olusan sari-kirmizi kristaller
stiziiliir, eterle birkag kez yikandiktan sonra asgari miktarda suda ¢oziiliir ve asetik asitle
asitlendirilir. Olusan ¢okelti siiziilip su ile birkag defa yikanarak etanol-su (1/1)
karisimindan kristallendirilir. Kristallendirilen madde daha sonra siiziilerek desikatérde

kurutulur.

3.2.1.21. 2-Naftilglioksim Sentezi

0 NOH | ﬁ'OH _NOH
e NH,OH.HCI . g

N >
5 CH;COONa AN H

Sekil 3.21. 2-Naftilglioksim eldesi

2-Naftilglioksim literatiirde belirtildigi sekilde sentezlendi (Britzinger ve Titzmann
1952, Burakevich ve ark. 1971).
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0,071 mol (4,95 g) hidroksilamin hidrokloriir (NH,OH.HCI) ile 0,071 mol (9,68 @)
sodyum asetatin 250 mL etil alkoldeki ¢ozeltisine 0,071 mol (14,20 Q)
isonitroso-2-asetilnaftalinin etil alkoldeki ¢6zeltisi yavas yavas damlatilir. Karisim geri
sogutucu altinda 4 saat kaynatilir. Cozeltinin yaris1 evaporatérde uzaklastirilir. Geriye
kalan ¢ozeltiye yaklasik iki kati hacimde su eklenerek madde kristallendirilir. Olusan

kristaller siiziilerek oda kosullarinda kurumaya birakilir.

3.2.1.22. anti-2-Naftilkloroglioksim Sentezi

C—N—OH Cl, / CHCl4 R C=N
(|:_ N— OH UV-lambasi, 40-45 °C L_ N
S SN
H cl OH

Sekil 3.22. anti-2-Naftilkloroglioksim eldesi

Baz1 sartlar1 degistirilerek literatiirde verildigi sekilde klorlama islemi yapildi
(Britzinger ve Titzmann 1952, Ugan ve Mirzaoglu 1990).

6,0 g kuru 2-naftilglioksim kristalleri havanda iyice ogiitiilir ve 100 mL kloroform
icerisinde siispansiyon haline getirilerek giines 15181 altinda yarim saat kuru Cl, gazi
gecirilir. Yavas yavas 2-naftilglioksim kirli beyaz renge donmeye baslar ve daha sonra
UV 15181 altinda Cl, gaz1 gegirmeye 1,5 saat daha devam edilir. Karisimin sicakligi
40-45 °C civarina geldikten sonra tamamen beyazlasarak kati halde kabin dibinde
toplanir. Klorlama tamamlanica karisim sogutulur. Cokelti siiziilip kloroform ile
yikanir, etil alkolde ¢oziiliip iki kati su ilave edilerek kristallendirilir. Olusan kristaller

oda kosullarinda karanlik bir ortamda kurumaya birakilir.
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3.2.1.23. izonitroso-3-bromo asetofenon Sentezi

Br Br

I
n-C4HyONO / C,Hs0H

C—CHs 419 £ 2115 > C—C

Sekil 3.23. Izonitroso-3-bromo asetofenon eldesi

88 mmol (2,03 g) sodyum metali 100 mL mutlak etanolde ¢oziilerek tizerine sicaklik
-5 0C’yi gegmeyecek sekilde disaridan sogutulup karistirilarak 88 mmol (8,24 g)
butilnitrit damla damla 20-30 dakikada ilave edilir. Karistirmaya 15-20 dakika daha
devam ettikten sonra, lizerine aymi sicaklikta karistirilarak 77 mmol (15,33 g)
3-bromo asetofenon 20-30 dakikada damlatilir. Bu karisim oda sicakligina gelinceye
kadar karistirmaya devam edilir. Bir giin dinlenmeye birakilarak olusan sari-kirmizi
kristaller siiziiliir, eterle birka¢ defa yikanir, asgari miktarda suda ¢oziiliir. Cozelti asetik
asitle asitlendirilir, olusan ¢okelti siiziiliip su ile birka¢ defa yikanarak etanol-su (1/1)
karisimindan kristallendirilir. Kristallendirilen madde daha sonra siiziiliir ve etiivde

kurutulur.
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3.2.2. Ligandlarm ve Ni** Komplekslerinin Sentezi

3.2.2.1. (1Z,22)-N" N*-dihidroksi-N* N2-di(prop-2-en-1-il)etandiimidamit, (H,L%)

Ligandinin Sentezi

H
CH,=CH-CH»N  OH
‘C=N—O Neonl
CHy = CH-CHp-NH, + | CH,Cly, -10°C |
,C=N—0  -2HCI =
CH,=CH-CH- N “oH
H

Sekil 3.24. Hle ligandinin sentezi

-10 °C’deki kriyostat igerisinde sogutulan 20 mmol (1,5 mL) allilaminin 50 mL
diklorometan igerisindeki ¢ozeltisine ayni sicaklikta daima karistirilarak 10 mmol
(1,57 g) anti-dikloroglioksim‘in 0 °C de Na,CO3 ile muamelesinden elde edilen
disiyan-di-N-oksit ¢ozeltisi hizli bir sekilde ilave edildi. Cozelti bu kosullarda 4 saat
daha karistirildi. Daha sonra 4 °C’ye ayarli bir buzdolabinda 24 saat bekletilen ¢ozelti
oda kosullarinda karanlik bir ortamda kristallenmeye birakildi. Yaklasik 3 giin sonunda

yagimsi madde igerisinde olusan ligant etil alkol ile yeniden kristallendirildi.

3.2.2.1.1. Bis{(1Z,22)-N"" N*-dihidroksi-N*,N*-di(prop-2-en-1-il)
etandiimidamido}nikel(I1), [Ni(HL'),] Kompleksinin Sentezi

H /H"*\ H _
CH, = CH-CH,-N Cl) cl) /N-CHZ-CH—CHZ
= N=C
C=N_ |
| _ Ni N N=C
C=N 1=C
CHz=CH-CHzN" ) O  N-CHp-CH=CH,
T

Sekil 3.25. [Ni(HL")2] kompleksinin énerilen yapist
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2 mmol (0,39 g) H,L! ligandinin 10 mL mutlak etanoldeki ¢ézeltisine, 1 mmol (0,23 g)
NiCl,.6H,0 metal tuzunun 5 mL sudaki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. flave islemi
tamamlandiktan yarim saat sonra ¢ozeltinin pH’1 3,2 olarak olgildii. 2 saat daha
karistirmaya devam edildikten sonra pH, 0,1M’lik NaOH c¢ozeltisi ile 6,5 civarina
getirildi. Kirmizi renkli ¢ozelti 5 saat daha karistirilarak sonra oda kosullarinda karanlik
bir ortamda kristallendirmeye birakildi. Yaklasik 2 giin sonra olusan kirmizi renkli

kompleks etil alkol ile yeniden kristallendirildi.

Kristal olarak elde edilen H,L ligand: ve [Ni(HL"),] kompleksinin renk, verim, erime

noktasi ve elementel analiz degerleri Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. H,L! ligand1 ve [Ni(HL'Y),] kompleksinin bazi fiziksel 6zellikleri

. Elementel Analiz
. Ma E.N. | Verim
Bilesik Renk % hesaplanan (bulunan
1k (gmo) (op | () | o freseplanan (oulunan)
C H N
H,L 4847 | 712 | 28726
198,22 | Beyaz | 1629 | 75
CeH1N.O, yaz 48,42) | (7.13) | (27.85)
Ni(HLY), 4241 | 578 | 2473
| 45312 | K 1445 | 83
C16H26N5O:Ni frmizl 42,48) | (5,72) | (24.48)

*Bozunma Noktasi

3.2.2.2. (1Z,2E)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-N-(prop-2-en-1-il)etandiimidamit,
(H,L?) Ligandinin Sentezi

H
Cl OH CH; = CH-CH,- N\ ,OH
\C =N THF, trietilamin C=N
CH;=CH-CHy-NH, + | -10°C
C= - C=N
/7N HCl VAR
H OH H OH

Sekil 3.26. HoL? ligandinin sentezi
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-10 °C’deki kriyostat igerisinde sogutulan 20 mmol (1,5 mL) allilaminin 40 mL
tetrahidrofuran igerisindeki ¢6zeltisine ayni sicaklikta daima karigtirilarak 20 mmol
(2,8 mL) trietilaminin 10 mL tetrahidrofurandaki ¢ozeltisi ilave edildi. Bu karisimin
tizerine aym sicaklikta 20 mmol (3,00 ¢g) anti-kloroglioksim‘in 50 mL
tetrahidrofurandaki ¢ozeltisi 5 saat boyunca damla damla ilave edildi. Cozelti bu
kosullarda 2 saat daha karigtirildi. Oda kosullarina alinan ¢ozelti 1 giin boyunca
karistirtlmaya devam edildi. Daha sonra siiziilerek 4 °C’ye ayarli bir buzdolabinda
karanlik bir ortamda kristallenmeye birakildi. Yaklasik bir hafta sonra yagimsi madde

icerisinde olusan ligant etil alkol ile yeniden kristallendirildi.

3.2.2.2.1. Bis{(1Z,2E)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-N-(prop-2-en-1-
il)etandiimidamido}nikel(I1), [Ni(HL?),] Kompleksinin Sentezi

H /H \\
CH, = CH-CH,- N c|> 0 H
AVOREN oo’
B \N_/N_C
|
c=N_ >N=C
W O N-CHy-CH=CH
= 2- - 2
O\\ H/O H

Sekil 3.27. [Ni(HL?),] kompleksinin énerilen yapist

2 mmol (0,29 g) H,L? ligandinin 10 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisine, 1 mmol (0,23 g)
NiCl,.6H,0 metal tuzunun 5 mL sudaki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. ilave islemi
tamamlandiktan yarim saat sonra ¢ozeltinin pH’1 5,4 olarak Olcildii. Kirmizi renkli
¢ozelti 6 saat daha karistirilarak oda kosullarinda karanlik bir ortamda kristallendirmeye
birakildi. Yaklasik 3 giin sonra olusan kirmizi renkli kompleks etil alkol ile yeniden

kristallendirildi.

Kristal olarak elde edilen H,L? ligand: ve [Ni(HL?),] kompleksinin renk, verim, erime

noktas1 ve elementel analiz degerleri Cizelge 3.2’de verilmistir.
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Cizelge 3.2. H,L? ligand1 ve [Ni(HL?),] kompleksinin bazi fiziksel zellikleri

Bilesik Ma Renk EN. | Verim % hilszm;r:;; 'Z)nuill:rzmn)
1
’ (g/mol) cox | @) | o
C H N
HoL? _ 41,05 | 634 | 29,35
143,14 | Renksiz | 1457 | 41
CsHoN3O; ' 41,90) | (6,30) | (28,98)
Ni(HL?); 3502 | 4,70 | 24,50
| 34296 | K 2054 | 94
C1oH16NsONi i (35,15) | (4.68) | (24,20)
*Bozunma Noktasi

3.2.2.3. (1Z,2E)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-fenil-N-(prop-2-en-1-

il)etandiimidamit, (H.L®) Ligandinn Sentezi

\C =N THF, trietilamin C=N
CH, = CH-CHp-NH,  + | -10°C
C=N . C=N
Cl OH CH; = CH-CHz-ﬁ OH

Sekil 3.28. H,L® ligandinin sentezi

-10 °C’deki kriyostat igerisinde sogutulan 20 mmol (1,5 mL) allilaminin 40 mL
tetrahidrofuran igerisindeki ¢6zeltisine ayni sicaklikta daima karigtirilarak 20 mmol
(2,8 mL) trietilaminin 10 mL tetrahidrofurandaki ¢ozeltisi ilave edildi. Bu karigimin
lizerine ayni sicaklikta 20 mmol (4,00 g) anti-klorofenilglioksim’in 50 mL
tetrahidrofurandaki ¢ozeltisi 5 saat boyunca damla damla ilave edildi. Cdozelti bu
kosullarda 2 saat daha karistirildi. Oda kosullarina alinan ¢ozelti 1 hafta boyunca
karistirllmaya devam edildi. Daha sonra siiziilerek 4 °C’ye ayarli bir buzdolabinda
karanlik bir ortamda kristallenmeye birakildi. 4-5 giin sonra yagimsi madde igerisinde

olusan ligant etil alkolde yeniden kristallendirildi.
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3.2.2.3.1. Bis{(1Z,2E)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-fenil-N-(prop-2-en-1-
il)etandiimidamido}nikel(11), [Ni(HL®),] Kompleksinin Sentezi

_H-
o o H _
| " N-CHyCH=CH,
C= N / N =
/7 v 1=
CH, = CH-CH;-N c|> o
e

Sekil 3.29. [Ni(HL®),] kompleksinin énerilen yapisi

2 mmol (0,44 g) H,L?® ligandinin 15 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisine, 1 mmol (0,23 g)
NiCl,.6H,0 metal tuzunun 5 mL sudaki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. flave islemi
tamamlandiktan yarim saat sonra ¢ozeltinin pH’1 5,2 olarak olgiildii. Kirmizi renkli
¢ozelti 6 saat daha karistirilarak oda kosullarinda karanlik bir ortamda kristallendirmeye
birakildi. Yaklasik 3 giin sonra olusan kirmizi renkli kompleks etil alkol ile yeniden

kristallendirildi.

Kristal olarak elde edilen H,L2 ligand: ve [Ni(HL®),] kompleksinin renk, verim, erime

noktasi ve elementel analiz degerleri Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. H,L3 ligand1 ve [Ni(HL3)2] kompleksinin baz fiziksel 6zellikleri

) Elementel Analiz
o Ma E.N. Verim
Bilesik Renk % h | |
ilesi (@/mol) en (°C)* (%) o hesaplanan (bulunan)
C H N
H,L3 . 60,26 5,98 19,16
219,24 | Renk 86,2 12
CuiH1sNzO, ! enksiz ! (60,50) | (6,04) | (19,09)
Ni(HL3), 53,36 4,88 16,97
.| 495,16 | K 2175 52
CaoHoaNGOuNi frmizt (53,25) | (4,76) | (16,89)

*Bozunma Noktasi
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3.2.2.4. (1Z,2E)-N"-hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-(4-metilfenil)-N-(prop-2-en-1-
il)etandiimidamit (H,L") Ligandinin Sentezi

H;C HsC
/O o /O
C=N THF, trietilamin C=N
CH, = CH-CHp-NH, + | -10°C
C=N . C=N
Cl OH CH; = CH'CHZ'N OH

Sekil 3.30. H2L4 ligandinin sentezi

-10 °C’deki kriyostat icerisinde sogutulan 20 mmol (1,5 mL) allilaminin 40 mL
tetrahidrofuran igerisindeki ¢6zeltisine ayni sicaklikta daima karigtirilarak 20 mmol
(2,8 mL) trietilaminin 10 mL tetrahidrofurandaki ¢ozeltisi ilave edildi. Bu karigimin
tizerine aymi sicaklikta 20 mmol (4,00 g) anti-kloro-4-metilfenilglioksimin 50 mL
tetrahidrofurandaki ¢ozeltisi 5 saat boyunca damla damla ilave edildi. Cozelti bu
kosullarda 2 saat daha karistirildi. Oda kosullarina alinan ¢ozelti 1 hafta boyunca
karistirtlmaya devam edildi. Daha sonra siiziilerek 4 °C’ye ayarli bir buzdolabinda
karanlik bir ortamda kristallenmeye birakildi. Yaklasik 3 giin sonra yagimsi1 madde
icerisinde olusan ligand etil alkolde ¢oziildiikten sonra soguk su ilavesiyle ¢oktiirtildii ve

etil alkol ile yeniden kristallendirildi.

3.2.2.4.1. Bis{(1Z,2E)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-(4-metilfenil)-N-(prop-2-en-
1-il) etandiimidamido}nikel(I1), [Ni(HL*),] Kompleksinin Sentezi

HsC / H.
0 \\? /H-CHZ-CH:CHZ
C=N_ _N= T
/(|; _ |T|/ Nl\l\|| _ L
CH = CHCHAN" o

"/

Sekil 3.31. [Ni(HL*),] kompleksinin énerilen yapist

CHs
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2 mmol (0,47 g) H,L* ligandinin 15 mL mutlak etanoldeki ¢ézeltisine, 1 mmol (0,23 g)
NiCl,.6H,0 metal tuzunun 5 mL sudaki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. flave islemi
tamamlandiktan yarim saat sonra c¢oOzeltinin pH’1 5,5 olarak olgiildii. Kirmizi renkli
¢ozelti 6 saat daha karistirilarak oda kosullarinda karanlik bir ortamda kristallendirmeye
birakildi. Yaklasik 3 giin sonra olugsan kirmizi renkli kompleks etil alkol ile yeniden

kristallendirildi.

Kristal olarak elde edilen H,L* ligand: ve [Ni(HL*),] kompleksinin renk, verim, erime

noktasi ve elementel analiz degerleri Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4. H,L” ligand1 ve [Ni(HL"),] kompleksinin bazi fiziksel 6zellikleri

Bilesik Ma Renk EN. | Verim % hEeIsZm;T:r:@)nuaI:f}an)
11€S1
Y (@mol) coF | ey | LT
C H N
H,L* 61,78 | 648 | 18,01
233,27 | Beya 91,0 73
C12H15N30; yez (61,63) | (6,46) | (17,89)
Ni(HLY), 5509 | 539 | 16,06
.| 523,21 | K 214,7 83
C24H2sNOsNiI izt (55,13) | (5,34) | (16,27)

*Bozunma Noktasi

3.2.2.5. (1Z,2E)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-(4-metoksifenil)-N-(prop-2-en-1-

il)etandiimidamit, (H,L°) Ligandinin Sentezi

HsCO HsCO
/OH - /OH
C=N THF, trietilamin C=N
CH, = CH-CHp-NH, + | -10°C_
C=N ] C=N
LN HCI LN
Cl OH CH, = CH-CHzN OH

Sekil 3.32. HoL® ligandinin sentezi
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-10 °C’deki kriyostat igerisinde sogutulan 20 mmol (1,5 mL) allilaminin 40 mL
tetrahidrofuran igerisindeki ¢6zeltisine ayni sicaklikta daima karigtirilarak 20 mmol
(2,8 mL) trietilaminin 10 mL tetrahidrofurandaki ¢ozeltisi ilave edildi. Bu karisimin
tizerine ayn1 sicaklikta 20 mmol (4,00 g) anti-kloro-4-metoksifenilglioksim’in 50 mL
tetrahidrofurandaki ¢ozeltisi 5 saat boyunca damla damla ilave edildi. Cozelti bu
kosullarda 2 saat daha karistirildi. Oda kosullarina alinan ¢ozelti 1 hafta boyunca
karistirtlmaya devam edildi. Daha sonra siiziilerek 4 °C’ye ayarli bir buzdolabinda
karanlik bir ortamda kristallenmeye birakildi. Yaklasik 3 giin sonra yagimsi1 madde
icerisinde olusan ligant etil alkolde ¢oziildiikten sonra soguk su ilavesiyle ¢oktiiriildii ve

etil alkol ile yeniden kristallendirildi.

3.2.2.5.1. Bis{(1Z,2E)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-(4-metoksifenil)-N-(prop-2-
en-1-il)etandiimidamido}nikel(11), [Ni(HL);] Kompleksinin Sentezi

H3CO H .
S
Q O 0 N-CH-CH=CH,
L/
N
C c

CH, = CH-CHg-lN_I/

N

Ni

H \//\ZOCHs

Sekil 3.33. [Ni(HL>);] kompleksinin énerilen yapisi

/N

o=

I
,O_Z\ /Z

AN

2 mmol (0,50 g) H,L> ligandmin 15 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisine, 1 mmol (0,23 g)
NiCl,.6H,0 metal tuzunun 5 mL sudaki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. ilave islemi
tamamlandiktan yarim saat sonra ¢ozeltinin pH’1 5,3 olarak olgiildii. Kirmizi renkli
¢Ozelti 6 saat daha karistirildiktan sonra oda kosullarinda karanlik bir ortamda
kristallendirmeye birakildi. Yaklasik 3 giin sonra olusan kirmizi renkli kompleks etil
alkol ile yeniden kristallendirildi.
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Kristal olarak elde edilen H,L° ligandi ve [Ni(HL>),] kompleksinin renk, verim, erime

noktas1 ve elementel analiz degerleri Cizelge 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.5. H,L> ligand1 ve [Ni(HL5)2] kompleksinin bazi fiziksel 6zellikleri

El | Anali
Bilesik Ma Renk EN. verim % heszmli:\?]te?n (bnua:l::lan)
0
; (g/mol) CO* | (%) P
C H N
H,L° 5782 | 6,06 | 16,86
249,27 | B 104,8 35
C12H15N303 eyaz (57,63) | (6,09) | (16,48)
Ni(HL>), 51,92 5,08 15,14
| 555,21 | K 246,0 58
C24H25N6O6Ni izt (51,54) | (4,97) | (15,06)

*Bozunma Noktas1

3.2.2.6. (1Z,2E)-2-(4-klorofenil)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-N-(prop-2-en-1-

il)etandiimidamit, (H,L°) Ligandinin Sentezi

Cl Cl
,/OH . /O
C=N THF, trietilamin C=N
CH, = CH-CHp-NH, + | -10°C
C=N - C=N
Cl OH CH; = CH-CHz-N OH

Sekil 3.34. H2L6 ligandinin sentezi

-10 °C’deki kriyostat icerisinde sogutulan 20 mmol (1,5 mL) allilaminin 40 mL
tetrahidrofuran icerisindeki ¢oOzeltisine ayni sicaklikta daima karigtirilarak 20 mmol
(2,8 mL) trietilaminin 10 mL tetrahidrofurandaki ¢ozeltisi ilave edildi. Bu karisimin
tizerine ayni sicaklikta 20 mmol (4,00 g) anti-4-klorofenilkloroglioksim’in 50 mL
tetrahidrofurandaki ¢ozeltisi 5 saat boyunca damla damla ilave edildi. Cozelti bu
kosullarda 2 saat daha karistirildi. Oda kosullarmma alinan ¢6zelti 1 hafta boyunca
karistirtlmaya devam edildi. Daha sonra siiziilerek 4 °C’ye ayarli bir buzdolabinda

karanlik bir ortamda kristallenmeye birakildi. Yaklasik 3 giin sonra yagimsi1 madde
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icerisinde olusan ligant etil alkolde ¢6ziildiikten sonra soguk su ilavesiyle ¢oktiiriildii ve

etil alkol ile yeniden kristallendirildi.

3.2.2.6.1.Bis{(1Z,2E)-2-(4-klorofenil)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-N-(prop-2-en-
1-il)etandiimidamido}nikel(11), [Ni(HL®),] Kompleksinin Sentezi

Cl
/H\\ .
|0 ? /N-CHZ-CH:CHZ
C= N\ - N=C
[Nl
=N N =c
PSR |
CH, = CH-CH, ﬁ Q o)

\\ H/

Cl
Sekil 3.35. [Ni(HL®);] kompleksinin énerilen yapisi

2 mmol (0,51 g) H,L° ligandinin 15 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisine, 1 mmol (0,23 g)
NiCl,.6H,0 metal tuzunun 5 mL sudaki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. ilave islemi
tamamlandiktan yarim saat sonra ¢ozeltinin pH’1 5,2 olarak o6l¢iildi. Kirmizi renkli
¢Ozelti 6 saat daha karistirildiktan sonra oda kosullarinda karanlik bir ortamda
kristallendirmeye birakildi. Yaklasik 3 giin sonra olusan kirmizi renkli kompleks etil

alkol ile yeniden kristallendirildi.

Kristal olarak elde edilen H,L® ligand: ve [Ni(HL®),] kompleksinin renk, verim, erime

noktas1 ve elementel analiz degerleri Cizelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.6. H,L° ligand1 ve [Ni(HL6)2] kompleksinin bazi fiziksel 6zellikleri

o Ma EN. | Verim Elementel Analiz
Bilesik Renk % hesaplanan (bulunan)
(9/mol) CO* | (%)
C H N
H,L® 5208 | 4,77 | 16,56
253,68 | Beya 126,9 68
C11H12Nz0,Cl yaz (52,36) | (4,65) | (16,54)
Ni(HL®), 46,85 | 3,93 | 14,90
.| 564,04 | K 254,1 74
C22H22NgO4CIoNi i (46,67) | (3,87) | (14,86)
*Bozunma Noktasi
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3.2.2.7.(1Z,2E)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-(4-nitrofenil)-N-(prop-2-en-1-
il)etandiimidamit, (H.L") Ligandinin Sentezi

ON O:N
o OH
C=N THF, trietilamin C=N
CH, = CH-CHp-NH, + | 0c C=N
AN HO o schereN
cl OH 2= CH- 2-H OH

Sekil 3.36. H2L7 ligandinin sentezi

-10 °C’deki kriyostat icerisinde sogutulan 20 mmol (1,5 mL) allilaminin 40 mL
tetrahidrofuran igerisindeki ¢6zeltisine ayni sicaklikta daima karigtirilarak 20 mmol
(2,8 mL) trietilaminin 10 mL tetrahidrofurandaki ¢ozeltisi ilave edildi. Bu karigimin
tizerine ayni sicaklikta 20 mmol (4,00 g) anti-kloro-4-metoksifenilglioksim’in 50 mL
tetrahidrofurandaki ¢ozeltisi 5 saat boyunca damla damla ilave edildi. Cozelti bu
kosullarda 2 saat daha karistirildi. Oda kosullarina alinan ¢ozelti 1 hafta boyunca
karistirtlmaya devam edildi. Daha sonra siiziilerek 4 °C’ye ayarli bir buzdolabinda
karanlik bir ortamda kristallenmeye birakildi. Yaklasik 3 giin sonra yagimsi1 madde
icerisinde olusan ligant etil alkolde ¢oziildiikten sonra soguk su ilavesiyle ¢oktiiriildii ve

etil alkol ile yeniden kristallendirildi.

3.2.2.7.1. Bis{(1Z,2E)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-(4-nitrofenil)-N-(prop-2-en-
1-il)etandiimidamido}nikel(11), [Ni(HL"),] Kompleksinin Sentezi

O:N y
/ A H
(|3 N-CH-CH=CH,
(|: =N \ N= (|:
|
/7 o 1=°
CH, = CH-CH,-N (') 0
H RN
“H

NO;
ekil 3.37. [Ni(HL’ 2] kompleksinin 6nerilen yapisi
p
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2 mmol (0,53 g) H,L' ligandinin 15 mL mutlak etanoldeki ¢ézeltisine, 1 mmol (0,23 g)
NiCl,.6H,0 metal tuzunun 5 mL sudaki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. flave islemi
tamamlandiktan yarim saat sonra ¢oOzeltinin pH’1 5,6 olarak olgiildii. Kirmizi renkli
¢Ozelti 6 saat daha karistirildiktan sonra oda kosullarinda karanlik bir ortamda
kristallendirmeye birakildi. Yaklasik 3 giin sonra olusan kirmizi renkli kompleks etil
alkol ile yeniden kristallendirildi.

Kristal olarak elde edilen H,L ligand: ve [Ni(HL'),] kompleksinin renk, verim, erime

noktasi ve elementel analiz degerleri Cizelge 3.7’de verilmistir.

Cizelge 3.7. HyL' ligandi ve [Ni(HL"),] kompleksinin bazi fiziksel 6zellikleri

El I Anali
Bilesik Ma Renk EN. | Verim % heszmg:e(jn (bnua:ulflan)
’ (g/mol) CoOx | o) | L
C H N
H,L’ 50,00 | 4,58 | 21,20
264,24 | Turuncu | 98,7 52
C11H12N4O4 (49,73) | (4,54) | (21,05)
Ni(HL); 4516 | 3,79 | 1915
| 58515 | K 2139 | 58
Ca2H2sNgOgNi i (44,93) | (3,75) | (19,23)

*Bozunma Noktasi

3.2.2.8.(1Z,2E)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-(naftalin-2-il)-N-(prop-2-en-1-il)

etandiimid amit, (H2L8) Ligandinin Sentezi

OH OH
C= N/ THF, trietilamin C= N/
CH, = CH-CH2-NH, + | -10°C_
C=N - -
Cl OH CH; = CH-CHZ-M OH

Sekil 3.38. HoL® ligandinin sentezi
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-10 °C’deki kriyostat igerisinde sogutulan 20 mmol (1,5 mL) allilaminin 40 mL
tetrahidrofuran igerisindeki ¢6zeltisine ayni sicaklikta daima karigtirilarak 20 mmol
(2,8 mL) trietilaminin 10 mL tetrahidrofurandaki ¢ozeltisi ilave edildi. Bu karisimin
tizerine aymt sicaklikta 20 mmol (4,00 g) anti-2-naftilkloroglioksim‘in 50 mL
tetrahidrofurandaki ¢ozeltisi 5 saat boyunca damla damla ilave edildi. Cozelti bu
kosullarda 2 saat daha karistirildi. Oda kosullarina alinan ¢ozelti 1 hafta boyunca
karistirtlmaya devam edildi. Daha sonra siiziilerek 4 °C’ye ayarli bir buzdolabinda

karanlik bir ortamda kristallenmeye birakildi.

3.2.2.8.1. Bis{(1Z,2E)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-(naftalin-2-il)-N-(prop-2-en-
1-il) etandiimid amido}nikel(11), [Ni(HL®),] Kompleksinin Sentezi

C|> O N CH,-CH=CH,
=N
Y, = N \N C
|
CH2 = CH_CHZ_H Q\ O O
\\H/

Sekil 3.39. [Ni(HL®),] kompleksinin énerilen yapisi

2 mmol (0,54 g) H,L® ligandinin 15 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisine, 1 mmol (0,23 g)
NiCl,.6H,0 metal tuzunun 5 mL sudaki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. ilave islemi
tamamlandiktan yarim saat sonra ¢oOzeltinin pH’1 5,5 olarak olgiildi. Kirmizi renkli
¢Ozelti 6 saat daha karistirildiktan sonra oda kosullarinda karanlik bir ortamda
kristallendirmeye birakildi. Yaklasik 3 gilin sonra olugsan kirmizi renkli kompleks etil

alkol ile yeniden kristallendirildi.

Kristal olarak elde edilen H,L® ligand: ve [Ni(HL®),] kompleksinin renk, verim, erime

noktas1 ve elementel analiz degerleri Cizelge 3.8’de verilmistir.
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Cizelge 3.8. HyL® ligand1 ve [Ni(HL®),] kompleksinin baz fiziksel 6zellikleri

Bilesik Ma Renk E.N. | Verim % hilszmg;\tsr:'z)nuill:zan)
€S1
; (g/mol) coF | @) |
C H N
H,L® 66,90 | 561 | 1560
269,30 Beya 1247 39
C15H15N30, yez (66,98) | (5,58) | (15,54)
Ni(HL®), 6053 | 474 | 1412
] 595,28 | K 228,4 69
CsoH2sNgOsNiI i (60,29) | (4,69) | (14,09)
*Bozunma Noktasi

3.2.2.9. (2E)-2-(hidroksiimino)-1-(2-metilfenil)-etanon, (H,L") Ligandinin Sentezi

CHs CHs
NOH
/4
n-C4HyONO / C,HsOH
C—CHs Sl : ALALN ﬁ—c\
| -5°C H
o) o)

Sekil 3.40. H,L® ligandinin sentezi

88 mmol (2,03 g) sodyum metali 50 mL mutlak etanolde ¢6ziildii. Uzerine sicaklik
-5 °C’yi gegmeyecek sekilde disaridan sogutulup karistirilarak 88 mmol (8,24 g)
butilnitrit damla damla 20-30 dakikada ilave edildi. Karigtirmaya 15-20 dakika daha
devam ettikten sonra, lizerine aymi sicaklikta karistirilarak 77 mmol (10,33 @)
2-metil asetofenon 20-30 dakikada damlatildi. Bu karisim oda kosullarinda 2 giin
karistirildi. Bir giin dinlenmeye birakilarak olusan sari-kirmizi kristaller siiziildi, eterle
birka¢ kez yikandiktan sonra asgari miktarda suda ¢oziildi. Cozelti asetik asitle
asitlendirildi ve olusan ¢okelti siiziiliip su ile birkag defa yikanarak etanol-su (1/1)
karisimindan kristallendirildi. Kristallendirilen ligant siiziildii, su ile yikanarak oda

kosullarinda kurumaya birakildi.
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3.2.2.10. (1E,2E)-N,N"-dihidroksi-1-(2-metilfenil)etan-1,2-diimin, (H,L"°)

Ligandinin Sentezi

CH3 CHs
NOH NOH
e NH,OH.HCI e
I N\ H CH;COONa I N
0 NOH

Sekil 3.41. Hleo ligandinin sentezi

0,071 mol (4,95 g) hidroksilamin hidrokloriir (NH,OH.HCI) ile 0,071 mol (9,68 Q)
sodyum asetatin 250 mL etil alkoldeki ¢ozeltisine 0,071 mol (11,58 @)
izonitroso-2-metil asetofenonun etil alkoldeki ¢6zeltisi yavas yavas damlatildi. Daha
sonra karisim geri sogutucu altinda 4 saat kaynatildi. Cozeltinin yaris1 evaporatdrde
uzaklastirildiktan sonra geriye kalan c¢ozeltiye yaklasik iki kat1 hacimde su eklenerek

madde kristallendirildi. Olusan kristaller siiziilerek oda kosullarinda kurumaya birakildi.

3.2.2.11. (2E)-1-(2,4-dimetilfenil)-2-(hidroksiimino)-etanon, (H,L'") Ligandmm

Sentezi

CH3 CH3
n-C4HyONO / C,HsOH #NOH
HsC C—CH, — g = HC ¢—C_
g | H

Sekil 3.42. HoL* ligandinin sentezi

88 mmol (2,03 g) sodyum metali 50 mL mutlak etanolde ¢oziildii. Uzerine sicaklik
-5 0C’yi gecmeyecek sekilde disaridan sogutulup karistirilarak 88 mmol (8,24 g)
butilnitrit damla damla 20-30 dakikada ilave edildi. Karistirmaya 15-20 dakika daha
devam ettikten sonra, lizerine aymi sicaklikta karigtirillarak 77 mmol (11,41 g)
2,4-dimetil asetofenon 20-30 dakikada damlatildi. Bu karisim oda kosullarinda 2 giin

karistirildi. Bir giin dinlenmeye birakilarak olusan sari-kirmizi kristaller siiziildi, eterle
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birka¢ kez yikandiktan sonra asgari miktarda suda c¢oziildi. Cozelti asetik asitle
asitlendirildi ve olusan ¢okelti siiziiliip su ile birkag defa yikanarak etanol-su (1/1)
karisimindan kristallendirildi. Kristallendirilen ligant siiziildii, su ile yikanarak oda

kosullarinda kurumaya birakildi.

3.2.2.13. (1E,2E)-1-(2,4-dimetilfenil)-N,N'-dihidroksietan-1,2-diimin, (H,L"?)

Ligandinin Sentezi

CHs CHs
e +NOH  NH,0H.HCI NOH
3 TN CHsCOONa . HiC ‘|3|—C\

O H NOH 1

Sekil 3.43. H2L12 ligandinin sentezi

0,071 mol (4,95 g) hidroksilamin hidrokloriir (NH,OH.HCI) ile 0,071 mol (9,68 g)
sodyum asetatin 250 mL etil alkoldeki ¢ozeltisine 0,071 mol (21,17 g) izonitroso-2,4-
dimetil asetofenonun etil alkoldeki ¢ozeltisi yavas yavas damlatildi. Daha sonra karigim
geri sogutucu altinda 4 saat kaynatildi. Cozeltinin yarisi1 evaporatérde uzaklastirildiktan
sonra geriye kalan ¢oOzeltiye yaklasik iki katt hacimde su eklenerek madde

kristallendirildi. Olusan kristaller siiziilerek oda kosullarinda kurumaya birakildu.

2.2.211. (2E)-2-(hidroksiimino)-1-(2-metoksifenil)-etanon, (H:L") Ligandinin

Sentezi

OCHs OCHs
NOH
c—cp, NrCsHsONO/ CoHsOH, c—c”
[ 57C [ Ny
0 0

Sekil 3.44. H2L13 ligandinin sentezi
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100 mmol (2,30 g) sodyum metali 100 mL mutlak etanolde ¢oziilerek iizerine sicaklik
-5 °C’yi gecmeyecek sekilde disaridan sogutulup karistirlarak 100 mmol (10,30 g)
butilnitrit damla damla 20-30 dakikada ilave edildi. Karistirmaya 15-20 dakika daha
devam ettikten sonra, iizerine aym sicaklikta karigtirilarak 100 mmol (15,00 g)
2-metoksi asetofenon 20-30 dakikada ilave edildi. Bu karisim oda kosullarinda iki giin
karistirildi. Bir giin dinlenmeye birakilarak olusan sari-kirmizi kristaller siiziildii, eterle
birka¢ kez yikandiktan sonra asgari miktarda suda ¢oziildii. Cozelti asetik asitle
asitlendirildi ve olusan ¢okelti siiziiliip su ile birka¢ defa yikanarak etanol-su (1/1)
karisimindan kristallendirildi. Kristallendirilen ligand siiziildii, su ile yikanarak oda

kosullarinda kurumaya birakildi.

3.2.2.14. (2E)-1-(2,4-dimetoksifenil)-2-(hidroksiimino)-etanon, (H,L**)

Ligandimin Sentezi

OCHj OCHs;
NOH
n-C4HyONO / C,HsOH 7
H;CO— C—CHy—— 59C ===+ H;CO N
[ I H
o) @]

Sekil 3.45. HoL™* ligandinin sentezi

100 mmol (2,30 g) sodyum metali 100 mL mutlak etanolde ¢oziilerek iizerine sicaklik
-5 0C’yi gecmeyecek sekilde disaridan sogutulup karistirilarak 100 mmol (10,30 g)
butilnitrit damla damla 20-30 dakikada ilave edildi. Karigtirmaya 15-20 dakika daha
devam ettikten sonra, iizerine ayni sicaklikta karigtirilarak 100 mmol (18,02 g)
2,4-dimetoksi asetofenon 20-30 dakikada ilave edildi. Bu karisim oda kosullarinda 2
giin karistirildi. Bir giin dinlenmeye birakilarak olusan sari-kirmizi kristaller siiziildi,
eterle birkag kez yikandiktan sonra asgari miktarda suda ¢oziildi. Cozelti asetik asitle
asitlendirildi ve olusan ¢okelti siiziiliip su ile birkag defa yikanarak etanol-su (1/1)
karisimindan kristallendirildi. Kristallendirilen ligand siiziildii, su ile yikanarak oda

kosullarinda kurumaya birakildi.
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3.2.2.15. (1E,2E)-1-(2,4-dimetoksifenil)-N,N'-dihidroksietan-1,2-diimin, (H,L")

Ligandinin Sentezi

OCHg OCH;
NOH NOH
V4 V4
. NH,OH.HCI _ .
HsCO ﬁ C\H CH.COONa ™ HsCO ﬁ C\H
) NOH

Sekil 3.46. HyL" ligandinin sentezi

0,071 mol (4,95 g) hidroksilamin hidrokloriir (NH,OH.HCI) ile 0,071 mol (9,68 g)
sodyum asetatin 250 mL etil alkoldeki ¢6zeltisine 0,071 mol (14,85 g) izonitroso-2,4-
dimetoksi asetofenonun etil alkoldeki ¢ozeltisi yavas yavas damlatildi. Daha sonra
karisim geri sogutucu altinda 4 saat kaynatildi. Cozeltinin yarisi evaporatorde
uzaklagtirildiktan sonra geriye kalan c¢ozeltiye yaklasik iki kat1 hacimde su eklenerek

madde kristallendirildi. Olusan kristaller siiziilerek oda kosullarinda kurumaya birakildu.

3.2.2.16. (1E,2E)-1-(3-bromofenil)-N,N"-dihidroksietan-1,2-diimin, (H,L'°)

Ligandinin Sentezi

Br Br

0
NOH
7 NOH
1 NH,OH.HCI I 7
N CH,COONa N

NOH

Sekil 3.47. H,L'® ligandinin sentezi

0,071 mol (4,95 g) hidroksilamin hidrokloriir (NH,OH.HCI) ile 0,071 mol (9,68 g)
sodyum asetatin 250 mL etil alkoldeki ¢ozeltisine 0,071 mol 16,19 g izonitroso-3-
bromo asetofenonun etil alkoldeki ¢ozeltisi yavas yavas damlatildi. Karisim geri

sogutucu altinda 4 saat kaynatildi. Cozeltinin yarist evaporatorde uzaklastirildi. Geriye

81



kalan ¢ozeltiye yaklasik iki kati hacimde su eklenerek madde kristallendirildi. Kristaller

stiziilerek oda kosullarinda kurumaya birakildi.

3.2.2.16. 1. Bis{(lE,2E)-1-(3-klorofeniI)-N,N'-dihidroksietan-l,Z-diimino}nikel(l 1),
[Ni(HL'®),] Kompleksinin Sentezi

Br
H.
/S
O o) H
| I/
ot g
c=N" > N=C
/ | |
H o} o)
/ Br
H

Sekil 3.49. [Ni(HL'®),] kompleksinin 6nerilen yapisi

2 mmol (0,49 g) H,L" ligandinin 20 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisine, 1 mmol (0,23 g)
NiCl,.6H,0 metal tuzunun 5 mL sudaki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. ilave islemi
tamamlandiktan yarim saat sonra c¢ozeltinin pH’1 5,3 olarak Olcildii. Kirmizi renkli
cozelti 6 saat daha karistirildi. Coken kirmizi-turuncu renkli kompleks siiziildii, su ile

yikandiktan sonra desikatdrde kurumaya birakildi.

HoL%-H,L™® ligandlariinin ve [Ni(HLlG)z] kompleksinin renk, verim, erime noktasi ve

elemental analiz degerleri Cizelge 3.9°da verilmistir.
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Cizelge 3.9. HoL°-H,L" ligandlarinin ve [Ni(HL'®),] kompleksinin bazi fiziksel

Ozellikleri
Bilesik (gmﬁ; y | Renk '(ECN) V(%z)m %ChEelsznp?;aar;lE:] @”ﬂﬂﬁﬂ)

9
cg:zlr:llg)z 16318 | 5| 1047 | 45 (ggﬁg) (g:gg) (g:gg)
CQE;LNZOZ 178,19 | Beyaz | 1783 | 36 (ggiig) (55’:2% (1212421)

11
clﬁtllxlzoz 17720 | S| 776 | 52 (g%g) (gﬁg) (;:gg)
cml:fler\bo2 192,22 | Beyaz | 1254 | 73 (ggjgg) (géi) (1312;)

13
c:lhzgl_l\llpg 17917 | A0 | 1004 | 26 (28133) (3183) (;:z;g)
clgjtll\éos 10820 | 5| 153 | 49 (gzzig) (g:;i) (;::2351))
Cloﬂzllz_Nzo4 224,22 | Beyaz | 1220 | 64 (231?5) (g:gg) (g:gg)
csH:'rZ\tngr 24306 | Beyaz | 1198 | 58 (ggjgi) é:g% (ﬂ%)

- 16
Clﬂﬂ'agim 542,79 | Turuncu | 250< 76 (gg:gg) éé% (18:%)
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu calisma anlasilmasi agisindan dort kisimda incelenebilir:

Birinci  kisimda;  kloralhidrat ve  hidroksilamin  hidrokloriirden  ¢ikilarak
anti-kloroglioksim, anti-dikloroglioksim ve disiyan-di-N-oksit literatiire —gore
sentezlenmistir (Houben ve Kauffmann 1913, Ponzio ve Baldrocco 1930, Grudmann
1963). Daha sonra allilamin’in diklorometan igerisinde disiyan-di-N-oksit ile
-10 °C’deki reaksiyonundan H,L' monomer ligandi sentezlenmis ve bu ligandin
NiCl,.6H,0 metal tuzu ile alkollii ortamda metal/ligand orani 1:2 olan kirmizi renkli
kompleksi elde edilmistir.

Ikinci kisimda; allilamin’in tetrahidrofuran icerisinde anti-kloroglioksim ile -10 °C’deki
reaksiyonundan H2L2 monomer ligand1 ve bu ligandin NiCl,.6H,0 metal tuzu ile alkollii
ortamda metal/ligand oran1 1:2 olan kirmizi renkli kompleksi elde edilmistir.

Ucgiincii kisimda; asetofenon, 4-metil asetofenon, 4-metoksi asetofenon, 4-kloro
asetofenon, 4-nitro asetofenon, 2-asetil naftalen literatiirde belirtildigi gibi sodyum
etoksit ortaminda butilnitrit ile reaksiyona sokularak izonitrosoasetofenon, izonitroso-4-
metil asetofenon, izonitroso-4-metoksi asetofenon, izonitroso-4-kloro asetofenon,
izonitroso-4-nitro asetofenon ve izonitroso-2-asetilnaftalin elde edilmistir (Prager ve ark.
1925, Britzinger ve Titzmann 1952).

[zonitrosoasetofenon, izonitroso-4-metil asetofenon, izonitroso-4-metoksi asetofenon,
izonitroso-4-kloro  asetofenon, izonitroso-4-nitro  asetofenon ve  izonitroso-2-
asetilnaftalin yine literatiirde ifade edildigi gibi sodyum asetatli ortamda NH,OH.HCI
ile sirastyla fenilglioksim, 4-metilfenilglioksim, 4-metoksifenilglioksim,
4-klorofenilglioksim, 4-nitrofenilglioksim ve 2-naftilglioksim’e doniistiriilmiistiir
(Britzinger ve Titzmann 1952, Burakevich ve ark. 1971).

Elde edilen bu bilesiklerin kloroform igerisindeki siispansiyonlarindan 2-3 saat UV 15181
altinda Cl, gaz1 gegirilmesiyle anti-klorofenilglioksim, anti-4-klorofenilkloroglioksim,
anti-kloro-4-metoksifenilglioksim, anti-kloro-4-klorofenilglioksim, anti-kloro-4-
nitrofenilglioksim ve anti-2-naftilkloroglioksim elde edilmistir (Britzinger ve Titzmann
1952, Ugan ve Mirzaoglu 1990).

Daha sonra allilamin’in sirastyla tetrahidrofuran igerisinde anti-klorofenilglioksim,
anti-kloro-4-metilfenilglioksim, anti-kloro-4-metoksifenilglioksim, anti-4-

klorofenilkloroglioksim, anti-kloro-4-nitrofenilglioksim ve anti-2-naftilkloroglioksim
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ile -10 °C’deki reaksiyonlarindan H,L® H,L* H,L® H,L® H,L’, H,L® monomer
ligandlar1 ve bu ligandlarin NiCl,.6H,0O metal tuzu ile alkollii ortamda metal/ligand
orani 1:2 olan kirmizi renkli kompleksleri elde edilmistir.

Kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda agiga c¢ikan HCI’i tutmak icin trietilamin
kullanilmistir.

Dordiincti kisimda; 2-metil asetofenon, 2-metoksi asetofenon, 2,4-dimetil asetofenon,
2,4-dimetoksi asetofenon, 3-brom asetofenon sodyum etoksit ortaminda butilnitrit ile
reaksiyona sokularak (2E)-2-(hidroksiimino)-1-(2-metilfenil)-etanon (H,L®), (2E)-2-
(hidroksiimino)-1-(2-metoksifenil)-etanon (HoL™), (2E)-1-(2,4-dimetilfenil)-2-
(hidroksiimino)-etanon (H,L), (2E)-1-(2,4-dimetoksifenil)-2-(hidroksiimino)-etanon
(H,L¥) ve izonitroso-3-bromoasetofenon karbonil oksimleri elde edilmistir. HoL®,
H,L™, H,L", izonitroso-3-bromoasetofenonun sodyum asetatli ortamda NH,OH.HCI
ile tepkimesinden (1E,2E)-N,N"-dihidroksi-1-(2-metilfenil)etan-1,2-diimin  (H,L™),
(1E,2E)-1-(2,4-dimetilfenil)-N,N'-dihidroksietan-1,2-diimin ~ (H.L"%), (1E,2E)-1-(2,4-
dimetoksifenil)-N,N'-dihidroksietan-1,2-diimin (H,L'®) ve anti-3-bromofenilglioksim
(H2L16) ligandlar1 elde edilmistir. HyL6 ligandinin NiCly.6H20 metal tuzu ile alkollii
ortamda metal:ligand oran1 1:2 olan turuncu/kirmizi renkli kompleksi elde edilmistir.
Elde edilen biitiin ligandlar uygun coziiciilerde kristallendirilerek saflastirilmistir.
Ligandlar giines 15181 ve ortamin sicakligina bagl olarak polimerlesme egilimindedirler.
O yiizden ligandlar buzdolabinda ve tizerleri kapatilarak saklanmistir. Ligandlar su
hari¢ genellikle tiim c¢oziiclilerde c¢o6ziinmektedir. Komplekslerin ¢oziiniirliikleri
ligandlara nazaran daha azdir.

Sentezlenen bu 16 adet ligand ve 9 adet nikel kompleksinin yapilari; elementel analiz,
FT-IR, H-NMR, 13C-NMR, manyetik siisseptibilite, DTA/TGA Analiz yontemleri ile
karakterize edilmistir.

Analiz bulgulant ve literatiir bilgileri dikkate alinarak ligandlar ve kompleksler icin
yapilar Onerilmistir. Sentezlenen ligant ve nikel komplekslerinin adlari asagida
verilmistir.

H,L: (12,22)-N" N"-dihidroksi-N* N2-di(prop-2-en-1-il)etandiimidamit

[Ni(HLY)2]: Bis{(1Z,22)-N" ,N-dihidroksi-N* N2-di(prop-2-en-1-
il)etandiimidamido}nikel(11)

H,L?: (1Z,2E)-N"-hidroksi-2-(hidroksiimino)-N-(prop-2-en-1-il)etandiimidamit
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[Ni(HL?),]:Bis{(1Z,2E)-N"-hidroksi-2-(hidroksiimino)-N-(prop-2-en-1-il)etandiimid
amido}nikel(Il)

H,L*: (1Z,2E)-N"-hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-fenil-N-(prop-2-en-1-il)etandiimidamit
[Ni(HL®),]: Bis{(1Z,2E)-N"-hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-fenil-N-(prop-2-en-1-
il)etandiimidamido}nikel(l1)

H,L* (1Z,2E)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-(4-metilfenil)-N-(prop-2-en-1-il)
etandiimidamit

[Ni(HL®),]: Bis{(1Z,2E)-N"-hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-(4-metilfenil)-N-(prop-2-en-
1-il) etandiimidamido}nikel(ll)

H,L>: (1Z,2E)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-(4-metoksifenil)-N-(prop-2-en-1-il)
etandiimid amit

[Ni(HL®),]: Bis{(1Z,2E)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-(4-metoksifenil)-N-(prop-2-
en-1-il) etandiimidamido}nikel(11)

H,L°: (1Z,2E)-2-(4-klorofenil)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-N-(prop-2-en-1-il)
etandiimid amit

[Ni(HL®),]: Bis{(1Z,2E)-2-(4-klorofenil)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-N-(prop-2-en-
1-il) etandiimidamido}nikel(ll)

H,L': (1Z,2E)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-(4-nitrofenil)-N-(prop-2-en-1-il)
etandiimid amit

[Ni(HL"),]: Bis{(1Z,2E)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-(4-nitrofenil)-N-(prop-2-en-1-
il)etandiimidamido}nikel(I1)

H,L%: (1Z,2E)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-(naftalin-2-il)-N-(prop-2-en-1-il)
etandiimid amit

[Ni(HL®),]: Bis{(1Z,2E)-N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-(naftalin-2-il)-N-(prop-2-en-
1-il) etandiimid amido}nikel(1l)

H,L%: (2E)-2-(hidroksiimino)-1-(2-metilfenil)-etanon

H,L': (1E,2E)-N,N'-dihidroksi-1-(2-metilfenil)etan-1,2-diimin

H,L': (2E)-1-(2,4-dimetilfenil)-2- (hidroksiimino)-etanon

H,L: (1E,2E)-1-(2,4-dimetilfenil)-N,N'-dihidroksietan-1,2-diimin

H,L": (2E)-2-(hidroksiimino)-1-(2-metoksifenil)-etanon

H,L*: (2E)-1-(2,4-dimetoksifenil)-2- (hidroksiimino)-etanon

H,L: (1E,2E)-1-(2,4-dimetoksifenil)-N,N'-dihidroksietan-1,2-diimin
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H,L': (1E,2E)-1-(3-bromofenil)-N,N'-dihidroksietan-1,2-diimin
[Ni(HL),]: Bis{(1E,2E)-1-(3-klorofenil)-N,N'-dihidroksietan-1,2-diimino}nikel(11)

Daha anlasilir olmasi1 acgisindan sentezlenen ligandlar iki grup halinde
cizelgelendirilmistir. H,L*-H,L® ligandlarinin ve nikel komplekslerinin FT-IR spektrum
degerleri Cizelge 4.1.’de, H,L*-H,L* ligandlarinin ve [Ni(HL),] kompleksinin FT-IR
spektrum degerleri Cizelge 4.2.’de, H,L'-H,L® ligandlarinin ve nikel komplekslerinin
'H-NMR spektrum degerleri Cizelge 4.3.’de, HoL*-H,L' ligandlarmin ve [Ni(HL')]
kompleksinin *H-NMR spektrum degerleri Cizelge 4.4.’de, HoL'-H,L® ligandlarinin ve
nikel komplekslerinin *C-NMR spektrum degerleri Cizelge 4.5.°de ve H,L°-H,L™
ligandlarimin ve [Ni(HL'®);] kompleksinin **C-NMR spektrum degerleri Cizelge 4.6.’da

verilmigtir.

Cizelge 4.1. HyL'-H,L® Ligandlarinin ve Nikel Komplekslerinin FT-IR Spektrum

Degerleri (cm™)

Bilesik | OH | O-H-O | NH | C=N | C=C | Ar(CH) | N-O | =CH, | =CH | -CH,-

H.L' | 3244 — 3358 | 1659 | 1642 — 923 | 3011 | 2987 | 2921
oany | 3236 1593
Ni(HL"), 3324 1761 3389 1619 1639 — 912 | 3008 | 2979 | 2926
H.L* | 3219 — 3352 | 1622 | 1642 — 928 | 3011 | 2957 | 2857
Ni(HL?, | 3083 | 1691 3335 | 1551 | 1642 — 910 | 3019 | 2925 | 2852
H.L® | 3305 — 3453 | 1605 | 1638 | 3064 | 990 | 3023 | 2933 | 2811

Ni(HL®), | 3312 | 1742 | 3423 | 1598 | 1641 | 3105 | 955 | 3031 | 2972 | 2918

H.L* | 3250 — 3387 | 1659 | 1641 | 3044 | 923 | 2990 | 2917 | 2856

Ni(HL?), | 3064 | 1784 3314 | 1597 | 1642 | 3032 | 914 | 2970 | 2919 | 2860

H,L> | 3261 — 3462 | 1608 | 1639 | 3014 | 1004 | 2954 | 2925 | 2836

Ni(HL®), | 3159 | 1746 3423 | 1594 | 1643 | 3041 | 998 | 2953 | 2931 | 2839

H,L® | 3097 — 3338 | 1605 | 1641 | 3052 | 929 | 2970 | 2884 | 2825

Ni(HL®), | 3072 | 1763 3326 | 1603 | 1637 | 3041 | 917 | 2971 | 2901 | 2823

HL" | 3232 — 3336 | 1658 | 1639 | 3083 | 967 | 2999 | 2911 | 2866

Ni(HL"), | 3387 | 1757 3453 | 1597 | 1641 | 3070 | 958 | 3005 | 2925 | 2848

H.L® | 3321 — 3410 | 1599 | 1642 | 3048 | 961 | 3015 | 2954 | 2909

Ni(HL®), | 3172 | 1748 3271 | 1585 | 1643 | 3043 | 932 | 3011 | 2954 | 2908
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Cizelge 4.2. HoL*-H,L™ Ligandlarmin ve [Ni(HL™);] Kompleksinin FT-IR Spektrum

Degerleri (cm™)

Bilesik | OH | C=N | C=O | Ar(CH) | N-O | CH; | OCH; | H-C=N
H,L° | 3290 | 1599 | 1676 | 3054 | 979 fggi — 2902
0 1583 2958
H,L 3232 | [2oa | — | 3019 | 918 | ol | — 2892
H,L" | 3232 | 1608 | 1691 | 3043 | 991 fg;g — 2926
" 1608 2963
H,L 3228 | 12as | — | 3025 | 940 | 0| — 2905
H,L™ | 3239 | 1598 | 1691 | 3073 | 923 | — | 2917 | 2905
H,L“ | 3203 | 1611 | 1660 | 3011 | 989 | — | 2916 | 2885
5 1583
H,L 3216 | [o1g | — | 3101 | 1001 2923 | 2926
s | 3196 | 1567
H,L a6 | 1e1g | — | 3097 | 988 | — | — 2917
Ni(HL®), | 3421 | 1563 | — | 3063 | 919 | — | — 2949

Cizelge 4.3. H,Lt-H,L® Ligandlarinin ve Nikel Komplekslerinin 'H-NMR Degerleri
(ppm)

Grup OH NH | O-H--O | Ar(CH) | =CH, | =CH- | -CH,- | -CH3 | -OCH;
H,L* 066 |579| — | — ‘5‘:83 %’7;1' 357 | — | —
Ni(HL"Y), — 6,30 | 1692 | — | 508 | 582 | 406 | — —
w | BB | | [T e | | -
Ni(HL?), — 5,06 ijﬁi — | 510 | 578 | 466 | — —
| e | 58| — | Tag | s |ser | 39| — | —
Ni(HL®), — 5,64 ig:gg 881226 508 | 582 | 366 | — —
H,L* | gozlenemedi | 5,39 | — 7716‘2 ‘5‘:82 g:gg 348 | 233 | —
Ni(HL?), | gozlenemedi | 6,66 | — 771287 496 | 565 | 3,60 | 2,32 | —
AR IR
Ni(HL®), — 5,82 gég 782172 507 | 589 | 359 | — | 3,93
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Cizelge 4.3. HyL'-H,L® Ligandlarinin ve Nikel Komplekslerinin *H-NMR Degerleri

(ppm) (devam)

S FADEEFAFFA T
Ni(HL®), | — |581 Ei’g 7822% 508 | 573 | 351 | — | —
o B[] = | B [ [om| = | =
NiHLY), | — |[572 igﬁ g’g‘g 498 | 578 | 396 | — | —
[ o] o | 3B B [se | | =
Ni(HL®), | — |593 ig:gg 78881 502 | 58 | 344 | — | —

Cizelge 4.4. H,L%-H,L" Ligandlarinin ve [Ni(HL*®),] Kompleksinin *H-NMR Degerleri
(Ppm)

Grup OH | Ar(CH) | H-C=N | -CH; | -OCHjs
HL® | 12,69 772426 785 | 226 | —
H,L"Y ﬂ:gi 771255 8,47 | 2,15 —
HL™ | 12,59 77% 7,85 ggg —
H,L" | 10,84 %% 711 | 1,99 —
H,L® | 12,58 67%‘; ;:gg | 378
H,L" | 12,54 g%% 7,78 — 3,92
H.L® | 10,56 %3;% 693 | — | 377
H,L*® | 12,20 77%% 8,42 — _
NIHL: | 15 | Bos | eas | — | —
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izelge 4.5. HoL'-H,L® Ligandlarmin ve Nikel Komplekslerinin **C-NMR Degerleri
g g

(ppm)
Grup Carom. =CH, =CH- | -CH- C=N -CH -OCH,
HoL! — 115,23 | 137,48 | 45,24 147,07 — —
Ni(HLY), — 11522 | 136,98 | 46,48 143,97 — —
H,L2 | 11458 | 13815 | 4530 m:gg _ _
Ni(HL?), | — | 11581 | 136,81 | 44,96 iiig? _ _
H,L® 1123%2247 115,07 | 137,80 | 45,34 igigg — —
Ni(HL®), 11243;’%%' 11523 | 136,87 | 4493 igg:gg _ _
H,L* 112470’%63' 116,04 | 13517 | 45,58 igigg 21,51 —
Ni(HL), 1123%‘257 11544 | 136,83 | 46,06 1‘5“11:82 21,50 _
H,L® 112491%38 115,76 | 135,02 | 45,88 igg:gé — 51,23
Ni(HL®), 1123%%311 11587 | 13553 | 4593 igg:gg _ 51,65
H,L® 1123%2247 115,07 | 137,80 | 45,34 1‘5‘?:3‘9‘ — —
Ni(HL®), 1126%55 116,08 | 13569 | 4576 iggzég _ _
H,L' 1125%251 115,08 | 138,02 | 45,53 1‘5‘(7):;2 — —
Ni(HL), 112531%% 11583 | 136,58 | 4635 igg;gg _ _
H,L® 15’1%% 11555 | 133,37 | 45,79 igfi? — —
Ni(HL?®), 112378232 115,61 | 134,27 | 4592 ig:gg — —
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Cizelge 4.6. HyL*-H,L'® Ligandlarinin **C-NMR Degerleri (ppm)

Grup Cororn C=N c=0 CH: | -OCH,
H,L° 112357593 14948 | 19460 20,09 _
o | 12570- | 14098
HL 136.84 | 15250 — 20,06 —
e 1124%31%' 16895 | 19373 2131 _
o | 10513 | 15864
HL 15428 | 16131 — 20,11 —
LS| RE8Y | 16781 | gozdenemedi | — 56,08
H,L™" 113522%% 159,89 191,21 — g;’ég
= | 10557~ | 15384 56.11
2 15692 | 16213 — — 5623
Lo | 12147 | 14791
2 149,96 152,00 _ _ -
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4.1. H,L'Ligandi ve [Ni(HL"),] Kompleksi

4.1.1. Sentez
H
CH, = CH-CHZ-N\ OH
(I: -N (a) HoL' ligand:
C=N
CH»=CH-CH~N_ ‘oM
H
H — H~e H
CH, = CH-CH>- N\ CI) (|) /N'CHz-CH:CHZ
(b) [Ni(HL")2] kompleksi C|3 = N\N_/ N = T:
|
c=N" >N=C

<

/ | N\
CH, = CH-CH,-N N-CH,-CH=CH
H O\ H/O N 2 2

Sekil 4.1. (a) HoL" ligand: (b) [Ni(HL"),] kompleksinin énerilen yapilari

Bolim 3’te H,L' ligandimn ve onun nikel kompleksi [Ni(HLY)2]‘nin sentezleri
aciklanmistir. Cesitli teknikler kullanilarak karakterize edilen ligandin ve nikel
kompleksinin degerlendirme asamasinda literatiirde kaydina rastlanmistir (Andrianov ve
Eremeev 1991, Yiiksel ve ark. 2008).

H,L; ligandinin NiCl,.6H,O metal tuzu ile reaksiyonu sonucunda [Ni(HLY),] ile
gosterilen tek g¢ekirdekli (mononiikleer) nikel kompleksi sentezlenmistir. Kompleksin
metal/ligand oran1 1:2 dir.

Liganda Ni(ll) tuzu ilavesi sonrasinda ¢ozeltinin pH’min belirgin bir sekilde diigmesi
(pH=7,1’den 3,2’¢) yeni olusumun oldugunu ve kompleksin olusumu sirasinda H”
iyonunun kompleks yapidan ayrildigini  gostermektedir. Burada iki dioksim
molekiiliinden birer proton kopmasi sonucu iki adet O-H---O kd&priisii olugmustur.
Ayrica, manyetik Ol¢iim sonucu diyamanyetik oldugu tespit edilen kompleks kirmizi
renklidir. Biitiin bu bilgiler kompleksin dsp® hibrit tipinde ve karadiizlem oldugunu
gostermektedir (Irez ve Bekaroglu 1983, Musluoglu ve Bekaroglu 1996).

92



4.1.2. Spektroskopik Karakterizasyon
4.1.2.1. IR Spektroskopisi

HoL' ligandi ve [Ni(HL'),] kompleksinin IR spektrum degerleri Cizelge 4.1°de ve IR
spektrumlar1 da sirasiyla Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de verilmistir. IR spektrumlar1 KBr
diskleriyle alinmistir.

Ligandin IR spektrumunda 3358 cm™de goriilen pik v(N-H) grubuna ait piktir.
Aminoglioksim ligandlar i¢in karakteristik pikler olan O-H, C=N ve N-O gerilme

11659 cm™ ve 923 cm™de gozlenmistir. Bu degerler

pikleri sirasiyla 3244 cm
literatiirde vic-dioksimler i¢in verilen degerlerle uyum igerisindedir (Demirhan ve ark.
2002, Kantekin ve ark. 2007, Kurtoglu ve ark. 2008, Yiiksel 2008).

Ligandda bulunan allilik kisminin =CH,, -CH= ve —CH,- gruplarinin allilaminin IR
spektrum degerlerinden ¢ok fazla degisiklik gostermemesi ve allil grubu (-CH=CHy,)
icin karakteristik olan 3011 cm™ ve 2987 cm™de ikili pikin gdzlenmesi, bu grubun
polimerlesmedigini ve ligandin monomer oldugunu gosterir (Erdik 1993, Herrebout ve
ark 2003). Ayrica, ligandin IR spektrumunda 1642 cm™de goriilen >C=C< pikinin

varlig1 da H; Lt ligandinin monomer oldugunu destekler (bkz. Cizelge 4.1).

50 +

R EE—EE————————
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Boyu (cm-1)

Sekil 4.2. H,L" ligandinin IR spektrumu

93



H,L' ligandimim IR spektrumunda 3244 cm™de gbzlenen yayvan OH gerilme titresim
piki, komplekste 3236-3324 cm™’de gozlenmistir. Ayrica ligandda gozlenmeyen ve
komplekste 1761 cm™’de gozlenen egilme titresimleri de hidrojen képriisiiniin varligini
gostermektedir (Cukurovali ve Tas 1998, Kurtoglu ve Serin 2001, Yiiksel ve ark. 2008).
HoL' ligandim IR spektrumunda 1659 cm™’de gozlenen azometin gruplarina ait
v(C=N) piklerinin komplekste 1593 cm™ ve 1619 cm™ degerlerine kaymasi Ni’*’nin
oksim azotu iizerinde NN’ selat olusturdugunu gostermektedir (Ozcan ve Mirzaoglu
1998, Tas ve ark. 2004). Ayrica ligandda 923 cm™*de gozlenen N-O gerilme titresimi,
kompleks de 912 cm™’de gozlenmis ve N-O bag iizerindeki elektron yogunlugunun
azalmast N-O gerilme titresiminde azalmaya neden olmustur (Karapimar 2005, Yiiksel
ve ark. 2008).

Ligandin allilik grubu i¢in karakteristik olan =CH,; =CH ve -CH,- piklerinin
komplekste 3008 cm™, 2979 cm™ ve 2926 cm™*de aynen goriilmesi, v(C=C) pikinin
1639 cm™de ¢ikmasi polimerlesmenin olmadigi ve alilik grubunun Ni?* ile

koordinasyona katilmadigini gostermektedir (bkz. Cizelge 4.1).
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Sekil 4.3. [Ni(HL"),] kompleksinin IR spektrumu
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4.1.2.2. NMR Spektroskopisi

H,L' ligand1 ve [Ni(HL'),] kompleksinin *H-NMR spektrumlar: sirasiyla Sekil 4.4 ve
Sekil 4.5°de, BCc.NMR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de verilmistir. H,L!
ligandinin ve nikel kompleksinin NMR spektrumlart DMSO-ds igerisinde alinmustir.
HoL' ligandimin 'H-NMR degerleri incelendiginde, simetrik olan ligandin —OH
protonlarinin pikleri 9,66 ppm’de ayni ¢evrede bulunduklar i¢in singlet tek pik olarak
ortaya c¢ikmistir. Bu da bize ligandin anti-formunda oldugunu gostermektedir
(Musluoglu ve Bekaroglu 1996, Ozcan ve ark. 2002, Ozkan ve ark. 2005, Giip 2006,
Yiksel ve ark. 2008). Karakteristik diger bir grup olan N-H grubuna ait pik 5,79
ppm’de gozlenmektedir. Ayrica bu piklerin D,O ilavesi ile kaybolmas1 O-H ve N-H
protonlarma ait oldugunu gosterir. Ligandin allilik kismindaki -CH= protonlar1 5,74
ppm — 5,84 ppm’de multiplet olarak, =CH; protonlar1 4,99 ppm ve 5,07 ppm’de dublet-
dublet olarak ve —CH,- protonlari triplet olarak 3,57 ppm’de gbzlenmistir (Gilip 2006,
Yiiksel ve ark. 2008, Giimiis ve ark 2012). Biitiin bu "H-NMR spektrumlar1 6nerilen
yapiy1 desteklemektedir (bkz. Cizelge 4.3).

Sekil 4.4. H,L* ligandimim *H-NMR spektrumu

H,L' ligandinin nikel kompleksinde ise; ligandin *H-NMR spektrumunda 9,66 ppm’de
singlet olarak gbozlenen -OH piki kaybolup yerine 16,92 ppm (2H)’de singlet halinde bir
pik gozlenmis ve D,0O ilavesiyle bu pik kaybolmustur. Komplekste zayif alanda ortaya
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cikan bu pik molekiil i¢i hidrojen kopriisiiniin (O-H "O) olustugunu gostermektedir
(Ahsen ve ark. 1987, Tas ve ark. 1998, Yiiksel ve ark. 2008). Ayrica D,O ilavesiyle
kaybolan diger bir pik olan N-H proton piki 6,30 ppm (2H)’de singlet seklinde
gbzlenmistir.

H,L* ligandinin *H-NMR spektrumunda allil grubundaki; -CH,-, -CH= ve =CH, pikleri
strastyla 3,57 ppm’de triplet, 5,74 ppm — 5,84 ppm’de multiplet ve 5,07 ppm ve 4,99
ppm’de dublet-dublet olarak gézlenmistir. Bu pikler nikel kompleksinde 4,06 ppm,
5,82 ppm ve 5,08 ppm’de gozlenmislerdir. Piklerin degerlerinde degisiklik olmamasi
allilik grubunun koordinasyona girmedigini, komplekslesmede Ni*’nin oksim azotu
iizerindeki N,N’ iizerinden selat olusturdugunu géstermektedir (Ozcan ve Mirzaoglu
1998, Tas ve ark. 2004, Yiiksel ve ark. 2008).

Sekil 4.5. [Ni(HL");] kompleksinin *H-NMRspektrumu

Simetrik H,L' ligandinin *C-NMR spektrumunda onerilen yapist ile uyumlu olarak
dort farkli pik gézlenmistir. Bu pikler 147,07 ppm’de gézlenen C=N grubuna ait pik ve
sirastyla 137,48 ppm, 115,23 ppm ve 45,24 ppm’de gozlenen —CH=, =CH, ve —CH,-
gruplarina ait piklerdir (Erdik 1993, Giip 2001, Yiiksel ve ark. 2008). Bu da yapinin
Sekil 4.1. (a)’da 6nerildigi gibi oldugunu desteklemektedir (Cizelge bkz. 4.5).
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Sekil 4.6. HoL* ligandinin **C-NMR spektrumu

Kompleksin *C-NMR spektrumunda ise onerilen yapisi ile uyumlu olarak dort farkli

pik gézlenmistir.
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Sekil 4.7. [Ni(HL"),] kompleksinin **C-NMR spektrumu

Simetrik H,L' ligandinin *C-NMR spektrumunda 147,07 ppm’de gozlenen C=N
grubuna ait pik, nikel kompleksinde 143,97 ppm’de gozlenmistir. Degerin nikel

kompleksinde degismesi Ni%* iyonunun oksim azotu {iizerindeki N,N’ {izerinden
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baglandigini gdstermektedir (Park ve ark. 1998, Yiiksel ve ark. 2008). H,L' ligandinin
allil yani =CH,, -CH= ve -CH,- gruplar1 degerlerinde kompleks olusumundan sonra ¢ok
fazla degisiklik meydana gelmemistir. Bu da allilik grubunun komplekslesmede bir
etkinliginin olmadigimmi gostermektedir (Erdik 1993). Tim bu sonuglar kompleks
yapisinin Sekil 4.1.(b)’de onerildigi gibi oldugunu desteklemektedir (bkz. Cizelge 4.5).

4.1.2.3. Termik Ozellikleri

H,L' ligand: ve [Ni(HLY),] kompleksinin termik analiz verileri Cizelge 4.7°de ve TG ve
DTA egrileri ise sirastyla Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da goriilmektedir.

Cizelge 4.7. HyL; ligand1 ve [Ni(HL4)]2] kompleksinin termik analiz verileri

Kiitle Toplam
Bilesik arsallcl:? }(?}E) D(-Eé)n;ak Kayb1 Kiitle rirf;(lj?jne
& (%) | Kayb1 (%)°
— 164 (+) — — —
H,L* 170-449 | 176 (-),210(-),225(-) | 68,3 — —
449 — 650 507 (-) 31,7 | 100 (100) —
— 142 (+) — - —
[Ni(HLY),] | 170-377 189 (-), 361(-) 52,5 — —
377 - 938 385 (), 426 (-) 27,6 | 80,1(835)| NiO

% (+) ve (-) Endotermik ve ekzotermik basamaklar gdsterir.
® Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

100.0

80.

60.

40.

Kiitle (%)

20.

Endo. <«(AT)—> Ekzo.

100. 200. 300. 400. 500. 600. 700. 800. 900.

Sicaklik (°C)
Sekil 4.8. HoL* ligandinin TG ve DTA egrileri
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H,L' ligand1 164 °C’de bozunmaya baslar. 164-245 °C sicaklik araliginda % 48,2’lik
kiitle kayb1, 245-449 °C sicaklik araliginda % 20,1’lik kiitle kaybi, 449-650 °C sicaklik
araliginda % 31,7°1ik kiitle kayb1 HoL! ligandinin % 100°liik bozunmasina karsilik
gelmektedir. 164 °C’de bir endotermik DTA piki, 176 °C, 210 °C, 225 °C ve 507 °C dort
ekzotermik DTA piki gozlenmisti. Bu da Sekil 4.1°de Onerilen yapisini
desteklemektedir.

[Ni(HLY);] kompleksinin bozunmasi % 80,1 (hesap. % 83,5)’lik kiitle kaybi ile
142-448 °C arasinda gergeklesmektedir. DTA egrisinde 189 °C ve 385 °C’de siddetli
ekzotermik, 361 °C ve 426 °C’de kiiglik ekzotermik pikler goriilmektedir (Sekil 4.9)

Komplekste son iiriin olarak NiO olusur.

-1 50.

Endo. <«(AT)—» Ekzo.

100. 200.0 300.0 400.0 500.0 600. 700. 800. 900.0

Sicaklik (°C)

Sekil 4.9. [Ni(HLl)z] kompleksinin TG ve DTA egrileri

4.1.2.4. Kristal Yapisi

[Ni(HL),] kompleksinin etil alkol ¢dzeltisinden kristallendirilmesi sonucunda yapisi
X-1ginlart ile aydinlatilmis olup molekiil yapisi Sekil 4.10°da gorilmektedir. Cizelge
4.8’de komplekse ait kristalografik veriler ve Cizelge 4.9°da ise se¢ilmis bag

uzunluklar1 ve bag agilari listelenmistir.
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Sekil 4.10. [Ni(HL")] kompleksinin molekiil yapisi

[Ni(HL")2] molekiilii sentrosimetriktir. Kompleksin birim hiicresi kristalografik olarak
bagimsiz iki kompleks molekiilii igerir ve her biri inversiyon merkezi g¢evresinde
diizenlenmistir. Nikel(Il) iyonu kare-diizlem c¢evrede bulunur ve dort azot atomuna
bagldir. Ni-N (oksim) bag uzunluklar1 1,867(3)-1,861(3) A ve bag acilar1 N1-Ni-N2
82,35 (14)° ve N1-Ni-N2# [97,65 (14)°, #: 1-x, 1-y, 2-z]’dir. Oksimik oksijen atomlar1
dioksimlerin  [(E,E)-Ni(LH).] tipi komplekslerinde bulunan O-H---O hidrojen
baglanmasina sahiptir [01-02# = 2,490(2) A ve 03---O4# = 2,466(2) A] (Yiiksel ve
ark. 2008).
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Cizelge 4.8. [Ni(HLY),] kompleksinin kristalografik verileri

[Ni(HL")]
Kimyasal Formiil C16H26NgNiO,4
Formiil Kiitlesi 453,14
T (K) 293
Kristal Sistemi Triklinik
Uzay Grubu P1
a(A) 4,8532(2)
b (A) 13,3149(6)
c(A) 16,7402(7)
a (®) 106,777(4)
B(©) 90,167(4)
7(°) 95,162(4)
Birim Hiicre Hacmi V (A)* 1031,03(8)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 (Z) 2
Hesaplanan Yogunluk D, (g cm™) 1,460
Elektron sayis1 F(000) 476,0
Cizgisel Sogurma Katsayisi g (mm™) 0,981
Tmin; Trmak. 0,654; 1,000
h, k, I aralig1 (°) -6/6, -18/18, -23/23
Omak. (°) 30,510
Toplanan Yansima Sayis1 6277
Parametre Sayisi 177
R; [I>20] 0,1090
WR; 0,3184
S 1,037

Cizelge 4.9. [Ni(HLY)2] kompleksinin secilmis bag uzunluklar1 (A) ve bag agilari (°)

Bag Uzunluklar1
0O1-N1 1,382 (4) C1-N1 1,290 (5)
02-N2 1,351 (4) C2-N2 1,302 (5)
C1-N3 1,356 (5) N3-Cl1 1,446 (6)
C2-N4 1,370 (5) N4-C21 1,458 (5)
C1-C2 1,486 (5) Ni-N1 1,867 (3)
Ni-N2 1,861 (3)
Bag Acilar
N1-Ni-N2 82,35(14) | NI#Ni-N2# 97,65 (14)
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4.2.  H,L? Ligandi ve [Ni(HL?),] Kompleksi

4.2.1. Sentez
H
CH; =CH-CH,-N OH
\ /
C=N 2 5.
| (@) HoL ligand1
TN
H OH
H
H O/
CH;, = CH-CH,- N\ | (l) /H
C= N\ _ N = (|:
. . Ni
(b) [Ni(HL?),] kompleksi /(|: N~ |\|| _ C\
H 4 O  N-CH»CH=CH,
\ H
W

Sekil 4.11. (a) HaoL? ligand: (b) [Ni(HL?)2] kompleksinin énerilen yapilari

Bolim 3’te H,L? ligandinin ve onun nikel kompleksi [Ni(HL?),]‘nin sentezleri
aciklanmistir. Literatiirde kaydina rastlanmayan bu ligandin ve nikel kompleksinin
yapisi ¢esitli teknikler kullanilarak karakterize edilmistir.

H,L? ligandimin NiCl,.6H,O metal tuzu ile reaksiyonu sonucunda [Ni(HL?),] ile
gosterilen tek g¢ekirdekli (mononiikleer) nikel kompleksi sentezlenmistir. Kompleksin
metal:ligand oran1 1/2 dir.

Kompleks olusumu sirasinda ¢ézeltinin pH’1 5,4 olarak Slgiilmiistiir. Metal iyonlarinin
bu pH’larda vic-dioksimlerin azot atomlariyla koordinasyona girdigi bilinmektedir.
Ayrica manyetik 6l¢iim sonucu diyamanyetik oldugu tespit edilen kompleks kirmizi
renklidir. Biitiin bu bilgiler kompleksin dsp® hibrit tipinde ve karadiizlem oldugunu
gostermektedir (Irez ve Bekaroglu 1983, Musluoglu ve Bekaroglu 1996, Giip 2001).

102



4.2.2. Spektroskopik Karakterizasyon
4.2.2.1. IR Spektroskopisi

H,L? ligandi ve [Ni(HL?),] kompleksinin IR spektrum degerleri Cizelge 4.1°de ve IR
spektrumlar1 da sirastyla Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de verilmistir. IR spektrumlar1 KBr
diskleriyle alinmigtir.

Ligandin IR spektrumunda 3352 cm™ de goriilen pik v(N-H) grubuna ait piktir.
Aminoglioksim ligandlar1 i¢in karakteristik pikler olan O-H, C=N ve N-O gerilme

11622 cm™ ve 928 cm™de gozlenmistir. Bu degerler

pikleri sirastyla 3219 cm’
literatiirde vic-dioksimler i¢in verilen degerlerle uyum igerisindedir. Bununla birlikte
oksim grubuna bagli aldehit H’nin, IR gerilme titresimi 2903 cm™de gdzlenmistir
(Demirhan ve ark. 2002, Sarikavakli ve irez 2005, Kantekin ve ark. 2007, Kurtoglu ve
ark. 2008).

Ligandda bulunan allilik kisminin =CH,, -CH= ve —CH,- gruplarinin allilaminin IR
spektrum degerlerinden ¢ok fazla degisiklik gostermemesi ve allil grubu (-CH=CHy,)
icin karakteristik olan 3011 ve 2957 cm™de ikili pikin goézlenmesi, bu grubun
polimerlesmedigini ve ligandin monomer oldugunu gosterir (Erdik 1993, Herrebout ve
ark 2003). Ayrica, IR spektrumunda 1642 cm™’de griilen >C=C< pikinin varligi da

ligandin monomer oldugunu destekler (bkz. Cizelge 4.1).

400 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
D Sy (om 1)

Sekil 4.12. HoL? ligandinin IR spektrumu
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H,L? ligandimim IR spektrumunda 3219 cm™de gbzlenen yayvan OH gerilme titresim
piki, komplekste 3083 cm™de gozlenmistir. Ayrica ligandda gozlenmeyen ve
komplekste 1691 cm™de gdzlenen egilme titresimleri de hidrojen kdpriisiiniin varligini
gostermektedir (Cukurovali ve Tas 1998, Kurtoglu ve Serin 2001, Gilip 2006, Giimiis
2012).

H,L? ligandmm IR spektrumunda 1622 cm™’de gozlenen azometin gruplarina ait
v(C=N) piklerinin komplekste 1551 cm™ degerine kaymasi metalin oksim azotu
iizerinde N,N” selat olusturdugunu gostermektedir (Ozcan ve Mirzaoglu 1998, Tas ve
ark. 2004). Ayrica ligandda 928 cm™ de gdzlenen N-O gerilme titresimi, kompleks de
910 cm™’de gozlenmistir. N-O bag iizerindeki elektron yogunlugunun azalmasinin N-O
gerilme titresiminde azalmaya neden oldugu sdylenebilir (Karapinar 2005).

Ligandm allilik grubu i¢in karakteristik olan =CH, =CH ve -CH,- piklerinin komplekste
3019 cm™, 2925 cm™ ve 2852 cm™’de aynen gériilmesi allilik grubunun komplekslesme
sirasinda polimerlesmedigini gostermektedir. Ayrica, kompleksin IR spektrumunda
1642 cm™de gorillen >C=C< pikinin varhg da kompleksin monomer oldugunu

destekler (bkz. Cizelge 4.1).

S

w
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4
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Sekil 4.13. [Ni(HL?),] kompleksinin IR spektrumu
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4.2.2.2. NMR Spektroskopisi

H,L? ligand1 ve [Ni(HL?),] kompleksinin *H-NMR spektrumlari sirastyla Sekil 4.14 ve
Sekil 4.15°de, BCc.NMR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de verilmistir.
HoL? ligandinin ve nikel kompleksinin NMR spektrumlart DMSO-ds igerisinde
alinmustir.

H,L> ligandinin 'H-NMR spektrum degerleri incelendiginde, -OH protonlar: igin birer
singlet halinde 10,28 ppm (1H) ve 11,34 ppm (1H)’de bir kimyasal kayma degeri
gozlenmistir. Bunun yaninda N-H protonunun kimyasal kayma degeri 5,63 ppm
(1H)’de singlet olarak gorilmistiir. Bu kimyasal degerler, D,O ¢ozeltisi ilavesiyle
kaybolmaktadir. -OH protonlarinda iki ayr1 kimyasal kayma degerinin gézlenmesi, anti-
formundaki oksim gruplarina farkli siibstitiientlerin bagh oldugunu gosterir (Earnshaw
1968, Tas ve ark. 1998). Ligandin allilik kismindaki -CH= protonlar1 5,75 ppm —
5,84 ppm’de multiplet olarak, =CH; protonlar1 5,02 ppm ve 4,97 ppm’de dublet-dublet
olarak ve —CHy— protonlari triplet olarak 3,97 ppm’de gézlenmistir. Ayrica HC=N-
protonu 7,26 ppm’de singlet olarak goézlenmistir. Biitiin bu 'H-NMR spektrumlari
onerilen yapiy1 desteklemektedir (Giip 2006) (bkz. Cizelge 4.3).

Sekil 4.14. HaL? ligandinin *H-NMR spektrumu
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Kompleksin *H-NMR spektrumunda, H,L? ligandin da 10,28 ppm ve 11,34 ppm’de
singlet olarak gozlenen OH pikleri kaybolup yerine 14,09 ppm ve 14,14 ppm’de singlet
halinde iki pik gozlenmis ve D0 ilavesiyle bu pikler kaybolmustur. Komplekste zayif
alanda ortaya ¢ikan bu pikler molekiil i¢i hidrojen kopriisiiniin (O—HO) olustugunu
gostermektedir (Ahsen ve ark. 1987, Tas ve ark. 1998). Ayrica D,0 ilavesiyle kaybolan
diger bir pik olan N-H proton piki 5,06 ppm (2H)’de singlet seklinde gézlenmistir.

H,L? ligandinin *H-NMR spektrumunda allil grubundaki; -CH,-, -CH= ve =CH, pikleri
sirastyla 3,97 ppm’de triplet, 5,75 ppm — 5,84 ppm’de multiplet ve 4,97 ppm ve
5,02 ppm’de dublet-dublet olarak gézlenmistir. Bu pikler nikel kompleksinde 4,66 ppm,
5,78 ppm ve 5,10 ppm’de gozlenmistir. Piklerin degerlerinde degisiklik olmamasi allilik
grubunun  koordinasyona girmedigini, komplekslesmede Ni?*’nin oksim azotu
iizerindeki N,N’ iizerinden selat olusturdugunu gostermektedir (Ozcan ve Mirzaoglu

1998, Tas ve ark. 2004).

14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 A 3 2 ppm

Sekil 4.15. [Ni(HL?),] kompleksinin *H-NMR Spektrumu

H,L? ligandimim **C-NMR spektrumunda 144,20 ppm ve 148,77 ppm’de gdzlenen pikler
C=N gruplarina aittir. Sirasiyla 138,15 ppm, 114,58 ppm ve 45,30 ppm’de gbzlenen
alilik grubuna ait -CH=, =CH, ve —CH,- pikleridir. Bu da yapmin sekil 4.11 (a)’da
onerildigi gibi oldugunu desteklemektedir (Erdik 1993) (bkz. Cizelge 4.5).
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Sekil 4.16. H,L? ligandinin *C-NMR spektrumu

Ligandin *C-NMR spektrumunda 144,20 ppm ve 148,77 ppm’de gozlenen C=N
grubuna ait pikler, nikel kompleksinde 132,56 ppm ve 141,21 ppm’de gbzlenmistir.
Degerin nikel kompleksinde degismesi Ni% iyonunun oksim azotu {izerindeki N,N’
iizerinden baglandigim gostermektedir (Park ve ark. 1998). H,L? ligandinin allil yani
=CH,, -CH= ve -CH,- gruplar1 degerlerinde kompleks olusumundan sonra ¢ok fazla
degisiklik meydana gelmemistir. Bu da allilik grubunun kompleks olusumunda bir

etkinliginin olmadigin1 gostermektedir (Erdik 1993).
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Sekil 4.17. [Ni(HL?),] kompleksinin *C-NMR spektrumu
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4.2.2.3. Termik Ozellikleri

H,L? ligand1 ve [Ni(HL?),] kompleksinin termik analiz verileri Cizelge 4.10°da ve TG
ve DTA egrileri ise sirasiyla Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da goriilmektedir.

Cizelge 4.10. H,L? ligand1 ve [Ni(HL?),] kompleksinin termik analiz verileri

< . Toplam
o Sicaklik araligt DTAmak Kiitle Kayb1 . Kalan
Bilesik °C) (°C)? (%) Kutl(ect%l)(baybl madde
— 92 (+) — — —
H,L? 117 — 158 146 (-) 28,8 — —
158 — 579 565 (-) 71,2 100 (100) —
— 227 (-) — — —
[Ni(HL?),] 235-381 276 (-) 46,5 — —
381 —944 438 (-) 32,8 79,3 (78,2) NiO
% (+) ve (-) Endotermik ve ekzotermik basamaklar1 gdsterir.
Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.
1000 4500
a0 3308 S
o
Y,
soom LU
wo ?
;\-c\ 2500 p
s <
::Q LN {
ukn O
2
wa g WU

1000 on 3000 000 ne o oon mon 0N S0 0

Sicaklik (°C)

Sekil 4.18. H2L2 ligandinin TG ve DTA egrileri

H,L? ligandi 145 °C’de bozunmaya baslar. 117-158 °C sicakhik araliginda % 28,8’lik
kiitle kaybi, 158-579 °C sicaklik araligzinda % 71,2’lik kiitle kayb1 H;L? ligandimin
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% 100’lik bozunmasia karsilik gelmektedir. 92 °C’de bir endotermik DTA piki,
146 °C ve 565 °C iki ekzotermik DTA piki gozlenmistir. Bu da ligandin Sekil 4.11°de

Onerilen yapisin1 desteklemektedir.

"
o

s Kitle (%)
Endo. «—(AT)—Ekzo.

1 1 1 1 1
1 0000 an -/ man S0 LA B0 L

Sicaklik (°C)

ekil 4.19. [NI 2] kompleksinin TG ve DTA egrileri
Sekil 4.19 [N'(HLZ)]k pleksinin TG A egrileri

[Ni(HL?);] kompleksinin bozunmasi % 79,3 (hesap. % 78,2)’lik kiitle kaybi ile
235-494 °C arasinda gerceklesmektedir. DTA egrisinde 227 °C ve 438 °C’de siddetli
ekzotermik, 276 °C’de kiigiik ekzotermik pikler goriilmektedir (Sekil 4.19). Komplekste

son iirlin olarak NiO olusur.

4.2.2.4. Kristal Yapisi

H,L2 ligandinin etil alkol ¢ozeltisinden kristallendirilmesi sonucunda yapist X-1ginlari
ile aydmlatilmis olup molekiil yapis1 Sekil 4.20°de goriilmektedir. Cizelge 4.11°de
komplekse ait kristalografik veriler ve Cizelge 4.12°de ise se¢ilmis bag uzunluklari ve

bag agilar listelenmistir.
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Sekil 4.20. HoL? ligandinin molekiil yapisi

Cizelge 4.11. H,L? ligandmin kristalografik verileri

H,L?
Kimyasal Formiil CsHyN30,
Formiil Kiitlesi 143,15
T (K) 293
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2,/c
a(A) 11.0699 (13)
b (A) 4.2943 (3)
c(A) 14.7438 (18)
a(®) 90
£ 91.165(10)
7 () 90
Birim Hiicre Hacmi V (A)? 700,74(13)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 (Z) 4
Hesaplanan Yogunluk D, (g cm™) 1,357
Elektron sayis1 F(000) 304,0

h, k, 1 aralig1 (°)

-13/13, -5/5, -18/18

Toplanan yansima sayisi 6394
1> 20(1) 1124
Onin.; Omak. araligi (°) 1,8-26,5
APumin; Apmak. (e/A%) -0,12-0,15
R[F? > 26(F?)] 0,035
WR (F?) 0,093
S 1,02
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Cizelge 4.12. H,L>2 ligandinin secilmis bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°)

Bag Uzunluklari
Cl1—N1 1.2568 (17) C4—C5h5 1.288 (3)
Cl—C2 1.450 (2) C4—HS8 0.88 (2)
Cl1—H1 0.927 (16) C5—H7 1.00 (2)
C2—N?2 1.2873 (16) C5—H10 0.94 (3)
C2—N3 1.3463 (18) N1—O1 1.3872 (15)
C3—N3 1.4427 (19) N2—QO2 1.3972 (14)
C3—C4 1.478 (3) N3—H3 0.804 (17)
C3—H?2 0.92 (2) 01—H4 0.85 (2)
C3—H5 1.007 (19) 02—H6 0.83(2)
N1—C1—C2 122.35 (12) C5—C4—H8 119.0 (14)
N1—Cl1—H1 120.5 (9) C3—C4—H8 114.6 (14)
C2—C1—H1 117.1 (9) C4—C5—H7 119.2 (14)
Bag Acilarn
N3—H3---02 111.6 (14) 02—H6---N2" 176.1 (18)
Ol1—H4---N1' 166 (2)

Simetri kodlari: (i) —x, y+1/2, —z+3/2; (ii) —x+1, y—1/2, —z+3/2.

43. H,L®Ligandi ve [Ni(HL?),] Kompleksi

4.3.1. Sentez
H
,0
C=N
| (a) HoL® ligand:
/C=N
CH, = CH-CHZ-H \OH

o
? \? N-CH,-CH=CH,
(b) [Ni(HL®)] kompleksi C=N_ _N-= <
| NP
/C:N/ N=c
CH, = CH-CH»-N (')
H

O
"/

Sekil 4.21. (a) HoL2 ligand: (b) [Ni(HL?);] kompleksinin nerilen yapilari
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Bolim 3’te H,L® ligandinin ve onun nikel kompleksi [Ni(HL®);]‘nin sentezleri
aciklanmistir. Literatirde kaydina rastlanmayan bu ligandin ve nikel kompleksinin
yapisi ¢esitli teknikler kullanilarak karakterize edilmistir.

H,L* ligandinin NiCl,.6H,O metal tuzu ile reaksiyonu sonucunda [Ni(HL3),] ile
gosterilen tek ¢ekirdekli (mononiikleer) nikel kompleksi sentezlenmistir. Kompleksin
metal:ligand oran1 1/2 dir.

Kompleks olusumu sirasinda ¢ozeltinin pH’1 5,2 olarak Slgiilmiistiir. Metal iyonlarinin
bu pH’larda vic-dioksimlerin azot atomlariyla koordinasyona girdigi bilinmektedir.
Ayrica manyetik 6l¢lim sonucu diyamanyetik oldugu tespit edilen kompleks kirmizi
renklidir. Biitiin bu bilgiler kompleksin dsp® hibrit tipinde ve karadiizlem oldugunu

gostermektedir (Irez ve Bekaroglu 1983, Musluoglu ve Bekaroglu 1996, Giip 2001).

4.3.2. Spektroskopik Karakterizasyon

4.3.2.1. IR Spektroskopisi

H,L3 ligandi ve [Ni(HL®),] kompleksinin IR spektrum degerleri Cizelge 4.1.°de ve IR
spektrumlar1 da sirastyla Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’de verilmistir. IR spektrumlar1 KBr
diskleriyle alinmistir.

Ligandin IR spektrumunda 3453 cm™ de goriilen pik v(N-H) grubuna ait piktir.
Aminoglioksim ligandlar1 i¢in karakteristik pikler olan O-H, C=N ve N-O gerilme
pikleri sirasiyla 3305 cm™, 1605 cm™ ve 990 cm™de gozlenmistir. Bu degerler
literatiirde vic-dioksimler igin verilen degerlerle uyum igerisindedir. Ayrica ligandin
yapisinda bulunan aromatik CH’lara ait pik 3064 cm™’de gézlenmektedir (Demirhan ve
ark. 2002, Sarikavakli ve Irez 2005, Kantekin ve ark. 2007, Kurtoglu ve ark. 2008)
(bkz. Cizelge 4.1).

Ligantta bulunan allilik kismmin =CH;, -CH= ve —CHj- gruplarinin allilaminin IR
spektrum degerlerinden ¢ok fazla degisiklik gostermemesi ve allil grubu (-CH=CH,)
icin karakteristik olan 3023 ve 2933 cm™de ikili pikin gbzlenmesi, bu grubun
polimerlesmedigini ve ligandin monomer oldugunu gosterir (Erdik 1993, Herrebout ve
ark 2003). Ayrica, IR spektrumunda 1638 cm™’de goriilen >C=C< pikinin varligi da

ligandin monomer oldugunu destekler (bkz. Cizelge 4.1).
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Sekil 4.22. H,L® ligandinin IR spektrumu

H,L? ligandinim IR spektrumunda 3305 cm™de gozlenen yayvan OH gerilme titresim
piki, komplekste 3312 cm™de gozlenmistir. Ayrica ligandda gozlenmeyen ve
komplekste 1742 cm™de gdzlenen egilme titresimleri de hidrojen képriisiiniin varligin
gostermektedir (Cukurovali ve Tas 1998, Kurtoglu ve Serin 2001, Giip 2006, Giimiis
2012).

H,L3 ligandinin IR spektrumunda 1605 cm™de gozlenen azometin gruplarina ait
v(C=N) piklerinin komplekste 1598 cm™ degerine kaymasi metalin oksim azotu
iizerinde N,N selat olusturdugunu gostermektedir (Ozcan ve Mirzaoglu 1998, Tas ve
ark. 2004). Ayrica ligandda 990 cm™ de gozlenen N-O gerilme titresimi, kompleks de
955 cm™’de gozlenmistir. N-O bagi iizerindeki elektron yogunlugunun azalmasinin N-O
gerilme titresiminde azalmaya neden oldugu sdylenebilir (Karapinar 2005).
Kompleksteki aromatik CH’lara ait pik 3105 cm™de gézlenmektedir (Demirhan ve ark.
2002, Sarikavakli ve Irez 2005, Kantekin ve ark. 2007).

Ligandm allilik grubu i¢in karakteristik olan =CH; =CH ve -CH,- piklerinin komplekste
3031 cm™, 2972 cm™ ve 2918 cm™’de aynen goriilmesi allilik grubunun komplekslesme
sirasinda polimerlesmedigini gostermektedir. Ayrica, kompleksin IR spektrumunda
1641 cm™de gorillen >C=C< pikinin varhg da kompleksin monomer oldugunu

destekler (bkz. Cizelge 4.1).
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Sekil 4.23. [Ni(HL®),] kompleksinin IR spektrumu
4.3.2.2. NMR Spektroskopisi

H,L3 ligand1 ve [Ni(HL®),] kompleksinin *H-NMR spektrumlari sirastyla Sekil 4.24 ve
Sekil 4.25°de, 3C-NMR spektrumlar sirasiyla Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de verilmistir.
H,L® ligandinin ve nikel kompleksinin NMR spektrumlari DMSO-ds igerisinde
alinmistir.

H,L 3 ligandim *H-NMR spektrum degerleri incelendiginde, -OH protonlar: igin birer
singlet halinde 9,87 ppm (1H) ve 11,60 ppm (1H)’de bir kimyasal kayma degeri
gozlenmistir. Bunun yaninda N-H protonunun kimyasal kayma degeri 5,81 ppm
(1H)’de singlet olarak gorilmistiir. Bu kimyasal degerler, D,O ¢ozeltisi ilavesiyle
kaybolmaktadir. -OH protonlarinda iki ayr1 kimyasal kayma degerinin gézlenmesi, anti-
formundaki oksim gruplarina farkl siibstitiientlerin bagl oldugunu gosterir (Earnshaw
1968, Tas ve ark. 1998). Ligandin allilik kismindaki -CH= protonlar1 5,67 ppm —
5,91 ppm’de multiplet olarak, =CH; protonlar1 5,27 ppm ve 5,38 ppm’de dublet-dublet
olarak ve —CH;- protonlari triplet olarak 3,60 ppm’de gozlenmistir. Ayrica aromatik
C-H’a ait pikler 7,32 ppm- 7,49 ppm’de multiplet olarak goriilmektedir. Biitiin bu
'H-NMR spektrumlar1 Gnerilen yapiy: desteklemektedir (Giip 2006).
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Sekil 4.24. H2L3 ligandinin 'H-NMR spektrumu

Kompleksin *H-NMR spektrumunda, H,L® ligandin da 9,87 ppm ve 11,60 ppm’de
singlet olarak gozlenen OH pikleri kaybolup yerine 10,34 ppm ve 12,83 ppm’de singlet
halinde iki pik gozlenmis ve D,O ilavesiyle bu pikler kaybolmustur. Komplekste zayif
alanda ortaya ¢ikan bu pikler molekiil i¢i hidrojen kopriisiiniin (O—H O) olustugunu
gostermektedir (Ahsen ve ark. 1987, Tas ve ark. 1998). Ayrica D,0 ilavesiyle kaybolan
diger bir pik olan N-H proton piki 5,64 ppm (2H)’de singlet seklinde gézlenmistir.

H,L3 ligandinin *H-NMR spektrumunda allil grubundaki; -CH,-, -CH= ve =CH, pikleri
sirastyla 3,60 ppm’de triplet, 5,67 ppm — 5,91 ppm’de multiplet ve 5,27 ppm ve
5,38 ppm’de dublet-dublet olarak gézlenmistir. Bu pikler nikel kompleksinde 3,66 ppm,
5,82 ppm ve 5,08 ppm’de gozlenmislerdir. Piklerin degerlerinde degisiklik olmamasi
allilik grubunun koordinasyona girmedigini, komplekslesmede Ni*’nin oksim azotu
iizerindeki NN’ iizerinden selat olusturdugunu gostermektedir (Ozcan ve Mirzaoglu
1998, Tas ve ark. 2004). Ayrica aromatik C-H’a ait pikler 8,12 ppm- 8,26 ppm’de

multiplet olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.25. [Ni(HL3),] kompleksinin *H-NMR Spektrumu

H, L3 ligandinim **C-NMR spektrumunda 148,24 ppm ve 151,09 ppm’de gdzlenen pikler
C=N gruplarma aittir. Sirastyla 137,80 ppm, 115,07 ppm ve 45,34 ppm’de gozlenen
allilik grubuna ait -CH=, =CH, ve —CH,- pikleridir. Ayrica aromatik karbonlara ait
pikler 120,24 ppm- 132,27 ppm arasinda gozlenmektedir. Bu da yapinin sekil 4.21
(a)’da onerildigi gibi oldugunu desteklemektedir (Erdik 1993) (bkz. Cizelge 4.5).

T v T T T T T T T T
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Sekil 4.26. HoL® ligandinin **C-NMR spektrumu
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Ligandin *C-NMR spektrumunda 148,24 ppm ve 151,09 ppm’de gozlenen C=N
grubuna ait pikler, nikel kompleksinde 148,54 ppm ve 150,86 ppm’de gdzlenmistir.
Degerin nikel kompleksinde degismesi Ni?* iyonunun oksim azotu lizerindeki N,N’
tizerinden baglandigini gostermektedir (Park ve ark. 1998). Kompleksin aromatik
karbonlarina ait pikler 123,96 ppm-144,58 ppm arasinda gozlenmektedir. H,L®
ligandinin =CHj,, -CH= ve -CHj,- gruplarmin degerlerinde kompleks olusumu
sonrasinda degisiklik olmamasi allilik grubunun komplekslesmede bir etkinliginin

olmadigini géstermektedir (Erdik 1993).

Sekil 4.27. [Ni(HL®),] kompleksinin **C-NMR spektrumu
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4.4. H,L*Ligandi ve [Ni(HL"),] Kompleksi

4.4.1. Sentez
HsC
/OH
C=N
| (a) H,L* ligand
/C =N
CH; = CH-CHZ-H \OH
HsC
H-.
/ N H
Q <|3 N-CHo-CH=CH,
C=N N =
(b) [Ni(HL",] kompleksi | ~N Ni/ T
/" v 1=¢
CH, = CH-CHz- N clg 0

AN

CHs

Sekil 4.28. (a) HaoL* ligand1 (b) [Ni(HL?),] kompleksinin énerilen yapilari

Bolim 3’te H,L* ligandinin ve onun nikel kompleksi [Ni(HL*)2]‘nin sentezleri
agiklanmigtir. Literatiirde kaydina rastlanmayan bu ligandin ve nikel kompleksinin
yapisi ¢esitli teknikler kullanilarak karakterize edilmistir.

H,L* ligandinin NiCl,.6H,O metal tuzu ile reaksiyonu sonucunda [Ni(HL%),] ile
gosterilen tek ¢ekirdekli (mononiikleer) nikel kompleksi sentezlenmistir. Kompleksin
metal:ligand oran1 1/2 dir.

Kompleks olusumu sirasinda ¢ozeltinin pH’1 5,4 olarak Slgiilmiistiir. Metal iyonlarinin
bu pH’larda vic-dioksimlerin azot atomlariyla koordinasyona girdigi bilinmektedir.
Ayrica manyetik 6l¢iim sonucu diyamanyetik oldugu tespit edilen kompleks kirmizi
renklidir. Biitiin bu bilgiler kompleksin dsp2 hibrit tipinde ve karadiizlem oldugunu

gostermektedir (Irez ve Bekaroglu, 1983, Musluoglu ve Bekaroglu 1996, Giip 2001).
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4.4.2. Spektroskopik Karakterizasyon
4.4.2.1. IR Spektroskopisi

H,L* ligand1 ve [Ni(H L4)2] kompleksinin IR spektrum degerleri Cizelge 4.1.’de ve IR
spektrumlar1 da sirastyla Sekil 4.29 ve Sekil 4.30’da verilmistir. IR spektrumlar1 KBr
diskleriyle alinmigtir.

Ligandin IR spektrumunda 3387 cm™ de goriilen pik v(N-H) grubuna ait piktir.
Aminoglioksim ligandlar1 i¢in karakteristik pikler olan O-H, C=N ve N-O gerilme
pikleri sirastyla 3250 cm™, 1659 cm™ ve 923 cm™de gozlenmistir. Bu degerler
literatiirde vic-dioksimler i¢in verilen degerlerle uyum igerisindedir. Ayrica ligandin
yapisinda bulunan aromatik CH’lara ait pik 3044 cm™de ve benzen grubuna bagh
—CHs grubu 2808 cm™*de gozlenmektedir (Demirhan ve ark. 2002, Sarikavakli ve irez
2005, Kantekin ve ark. 2007, Kurtoglu ve ark. 2008) (bkz. Cizelge 4.1).

Ligandda bulunan allilik kisminin =CH,, -CH= ve —CH,- gruplarinin allilaminin IR
spektrum degerlerinden ¢ok fazla degisiklik gostermemesi ve allil grubu (-CH=CHy,)
icin karakteristik olan 2990 ve 2917 cm™de ikili pikin gozlenmesi, bu grubun
polimerlesmedigini ve ligandin monomer oldugunu gosterir (Erdik 1993, Herrebout ve
ark 2003). Ayrica, IR spektrumunda 1641 cm™’de goriilen >C=C< pikinin varligi da

ligandin monomer oldugunu destekler (bkz. Cizelge 4.1).
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Sekil 4.29. H,L* ligandinin IR spektrumu
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H,L* ligandimim IR spektrumunda 3250 cm™de gozlenen yayvan OH gerilme titresim
piki, komplekste 3064 cm™de gozlenmistir. Ayrica ligandda gozlenmeyen ve
komplekste 1784 cm™de gdzlenen egilme titresimleri de hidrojen képriisiiniin varligini
gostermektedir (Cukurovali ve Tas 1998, Kurtoglu ve Serin 2001, Gilip 2006, Giimiis
2012).

HoL* ligandmm IR spektrumunda 1659 cm™’de gozlenen azometin gruplarina ait
v(C=N) piklerinin komplekste 1597 cm™ degerine kaymasi metalin oksim azotu
iizerinde N,N” selat olusturdugunu gostermektedir (Ozcan ve Mirzaoglu 1998, Tas ve
ark. 2004). Ayrica ligandda 923 cm™ de gdzlenen N-O gerilme titresimi, kompleks de
914 cm™*de gozlenmistir. N-O bag iizerindeki elektron yogunlugunun azalmasinin N-O
gerilme titresiminde azalmaya neden oldugu s6ylenebilir (Karapinar 2005).
Kompleksteki aromatik CH’lara ait pik 3032 cm™de gézlenmektedir (Demirhan ve ark.
2002, Sarikavakli ve Irez 2005, Kantekin ve ark. 2007). Ligandm allilik grubu igin
karakteristik olan =CH, =CH ve -CH,- piklerinin komplekste 2970 cm™, 2919 cm™ ve
2860 cm™de aynen gorilmesi allilik grubunun komplekslesme sirasinda
polimerlesmedigini gostermektedir. Ayrica, kompleksin IR spektrumunda 1642 cm™’de
goriilen >C=C< pikinin varligt da kompleksin monomer oldugunu destekler (bkz.

Cizelge 4.1).
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Sekil 4.30. [Ni(HL*);] kompleksinin IR spektrumu
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4.4.2.2. NMR Spektroskopisi

H,L* ligand1 ve [Ni(HL*);] kompleksinin *H-NMR spektrumlari sirastyla Sekil 4.31 ve
Sekil 4.32°de, BCc.NMR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.33 ve Sekil 4.34’de verilmistir.
H,L* ligandinin NMR spektrumlari CDCls ve nikel kompleksinin NMR spektrumlart
DMSO-ds igerisinde alinmustir.

H,L* ligandinin 'H-NMR spektrum degerleri incelendiginde, -OH protonlari
gbzlenememistir. Bunun yaninda N-H protonunun kimyasal kayma degeri 5,39 ppm
(1H)’de singlet olarak gorilmistiir. Bu kimyasal degerler, D,O ¢ozeltisi ilavesiyle
kaybolmaktadir (Earnshaw 1968, Tas ve ark. 1998).

Ligandin allilik kismindaki -CH= protonlar1 5,55 ppm — 5,63 ppm’de multiplet olarak,
=CH, protonlar1 4,94 ppm ve 5,06 ppm’de dublet-dublet olarak ve —CH,- protonlari
triplet olarak 3,48 ppm’de gozlenmistir. Ayrica aromatik C-H’a ait pikler 7,14 ppm —
7,64 ppm’de ve benzen grubuna bagli —CHj3 grubu 2,33 ppm’de singlet olarak
goriilmektedir. Biitiin bu *"H-NMR spektrumlari énerilen yapiyr desteklemektedir (Giip
2006).

Sekil 4.31. HoL* ligandinin *H-NMR spektrumu
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Kompleksin 'H-NMR spektrumunda, -OH pikleri gézlenememistir. DO ilavesiyle
kaybolan N-H proton piki 6,66 ppm (2H)’de singlet seklinde gozlenmistir.

H,L* ligandinin *H-NMR spektrumunda allil grubundaki; -CH,-, -CH= ve =CH, pikleri
sirastyla 3,48 ppm’de triplet, 5,55 ppm — 5,63 ppm’de multiplet ve 4,94 ppm ve
5,06 ppm’de dublet-dublet olarak gézlenmistir. Bu pikler nikel kompleksinde 3,60 ppm,
5,65 ppm ve 4,96 ppm’de gozlenmistir. Piklerin degerlerinde degisiklik olmamasi allilik
grubunun  koordinasyona girmedigini, komplekslesmede Ni?*’nin oksim azotu
iizerindeki N,N’ iizerinden selat olusturdugunu gostermektedir (Ozcan ve Mirzaoglu
1998, Tas ve ark. 2004). Ayrica aromatik C-H’a ait pikler 7,18 ppm- 7,27 ppm’de
multiplet olarak ve benzen grubuna bagli —CH3 grubu 2,32 ppm’de goriilmektedir.

Sekil 4.32. [Ni(HL*)2] kompleksinin *H-NMR Spektrumu

H,L* ligandinin **C-NMR spektrumunda 148,09 ppm ve 151,98 ppm’de gdzlenen pikler
C=N gruplarma aittir. Sirasiyla 135,17 ppm, 116,04 ppm ve 45,58 ppm’de gozlenen
alilik grubuna ait -CH=, =CH;, ve —CH,- pikleridir. Ayrica aromatik karbonlara ait
pikler 127,06 ppm- 140,03 ppm arasinda ve benzen grubuna baglhi —CHj3; grubu
21,51 ppm’de gozlenmektedir. Bu da yapimnin sekil 4.29 (a)’da onerildigi gibi oldugunu
desteklemektedir (Erdik 1993) (bkz. Cizelge 4.5).
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Sekil 4.33. HaL* ligandinin **C-NMR spektrumu

Ligandin *C-NMR spektrumunda 148,09 ppm ve 151,98 ppm’de gdzlenen C=N
grubuna ait pikler, nikel kompleksinde 144,05 ppm ve 151,05 ppm’de gdzlenmistir.
Degerin nikel kompleksinde degismesi Ni% iyonunun oksim azotu {izerindeki N,N’
izerinden baglandigin1 gostermektedir (Park ve ark. 1998). Kompleksin aromatik
karbonlarina ait pikler 126,45 ppm- 139,47 ppm arasinda ve benzen grubuna bagli —CHj3
grubu 21,50 ppm’de gdzlenmektedir. H,L* ligandinin allil yani =CH,, -CH= ve -CH,-
gruplar1 degerlerinde kompleks olusumundan sonra ¢ok fazla degisiklik meydana
gelmemistir. Bu da allilik grubunun komplekslesmede bir etkinliginin olmadigin
gostermektedir (Erdik 1993). Bu da kompleks yapisinin sekilde 6nerildigi gibi oldugunu
desteklemektedir (bkz. Cizelge 4.5).
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4.4.23.

Sekil 4.34. [Ni(HL*),] kompleksinin *C-NMR spektrumu

Termik Ozellikleri

H,L* ligandi ve [Ni(HL*),] kompleksinin termik analiz verileri Cizelge 4.13°de ve TG

ve DTA egrileri ise sirasiyla Sekil 4.35 ve Sekil 4.36’da gortilmektedir.

Cizelge 4.13. HoL* ligand: ve [Ni(HL*);] kompleksinin termik analiz verileri

< , Toplam
. Sicaklik araligi DTAmak Kiitle Kayb1 , Kalan
Bilesik C) (°C)° (%) Kutl(e%l)(baybl madde
— 84 (+), 153 () — — —
H,L* 174 — 325 243 (-) 75,5 — —
325 —592 561 (-) 24,5 100 (100) —
— 233 () 17,1 — —
[Ni(HL"),] 255 — 475 323 (-) 65,7 — —
475 — 943 419 (-) 1,4 84,2 (83,9) NiO

% (+) ve (-) Endotermik ve ekzotermik basamaklar1 gosterir.
Hesaplanan degerler parantez iginde verilmistir.

H,L* ligand1 243 °C’de bozunmaya baslar. 174-325 °C sicaklik araliginda % 75,5°lik
kiitle kaybi, 325-592 °C sicaklik araliginda % 24,5’lik kiitle kaybi1 HyL* ligandinin
% 100’lik bozunmasina karsilik gelmektedir. 84 °C’de bir endotermik DTA piki,
153 °C, 243 °C ve 561 °C’de ii¢ ekzotermik DTA piki gozlenmistir. Bu da ligandin Sekil

4.28 (a)’da onerilen yapisini desteklemektedir.
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Sekil 4.35. HoL* ligandini TG ve DTA egrileri

[Ni(HL*),] kompleksinin bozunmas: % 84,2 (hesap. % 83,9)’lik kiitle kaybi ile 255-
943 °C arasinda gergeklesmektedir. DTA egrisinde 419 °C’de siddetli ekzotermik,
233 °C ve 323 °C’de kiiciik ekzotermik pikler goriilmektedir (Sekil 4.36) Komplekste

son iirlin olarak NiO olusur.

300
TG
1000
@0
00 -
~ an -
o> e o
S S
° 4
= sor (]
v 1
an - ~
=
<
0 i ~
o "I| ¢
a0 .il o
! o
/ - c
ae - OTa -y Ll
o~
— -
100 a0
0k 1 1 1 1 1 1 1 1 1 e
000 2000 3000 4000 00 00 7000 200 9000

Sicaklik (°C)

Sekil 4.36. [Ni(HL*),] kompleksinin TG ve DTA egrileri
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45. H,L’ Ligandi ve [Ni(HL>),] Kompleksi

45.1. Sentez
Hs;CO
H
/O
s
a) H,L" ligand1
/C _ N\ (@) HoL lig
CH, = CH-CHZ-H OH
HsCO

. H
? /N-CHz-CH:CHz

C=N N=C
(b) [Ni(HL5),] kompleksi oon ]
PN
Al 1-c
CHy = CH-CHyN”
Ho Q O
. /

OCH3;

Sekil 4.37. (a) HaL° ligand1 (b) [Ni(HL®),] kompleksinin énerilen yapilari

Bolim 3’te H,L° ligandinin ve onun nikel kompleksi [Ni(HL’),]‘nin sentezleri
agiklanmigtir. Literatiirde kaydina rastlanmayan bu ligandin ve nikel kompleksinin
yapist ¢esitli teknikler kullanilarak karakterize edilmistir.

H,L° ligandinin NiCl,.6H,O metal tuzu ile reaksiyonu sonucunda [Ni(HL®),] ile
gosterilen tek ¢ekirdekli (mononiikleer) nikel kompleksi sentezlenmistir. Kompleksin
metal/ligand oran1 1:2 dir.

Kompleks olusumu sirasinda ¢6zeltinin pH’1 5,5 olarak Slgiilmiistiir. Metal iyonlarinin
bu pH’larda vic-dioksimlerin azot atomlariyla koordinasyona girdigi bilinmektedir.
Ayrica manyetik 6l¢iim sonucu diyamanyetik oldugu tespit edilen kompleks kirmizi
renklidir. Biitin bu bilgiler kompleksin dsp? hibrit tipinde ve karadiizlem oldugunu

gostermektedir (Irez ve Bekaroglu 1983, Musluoglu ve Bekaroglu 1996, Giip 2001).
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4.5.2. Spektroskopik Karakterizasyon
45.2.1. IR Spektroskopisi

H,L° ligand1 ve [Ni(HL®);] kompleksinin IR spektrum degerleri Cizelge 4.1.°de ve IR
spektrumlar1 da sirastyla Sekil 4.38 ve Sekil 4.39°da verilmistir. IR spektrumlari KBr
diskleriyle alinmustir.

Ligandin IR spektrumunda 3462 cm™ de goriilen pik v(N-H) grubuna ait piktir.
Aminoglioksim ligandlar i¢in karakteristik pikler olan O-H, C=N ve N-O gerilme
pikleri sirasiyla 3261 cm™, 1608 cm™ ve 1004 cm™de goézlenmistir. Bu degerler
literatiirde vic-dioksimler i¢in verilen degerlerle uyum igerisindedir. Ayrica ligandin
yapisinda bulunan aromatik CH’lara ait pik 3014 cm™’de gdzlenmektedir (Demirhan ve
ark. 2002, Sarikavakli ve Irez 2005, Kantekin ve ark. 2007, Kurtoglu ve ark. 2008)
(bkz. Cizelge 4.3).

Ligantta bulunan allilik kismimnin =CH,, -CH= ve —CHj- gruplarinin allilaminin IR
spektrum degerlerinden ¢ok fazla degisiklik gostermemesi ve allil grubu (-CH=CH,)
icin karakteristik olan 2954 ve 2925 cm™de ikili pikin gdzlenmesi, bu grubun
polimerlesmedigini ve ligandin monomer oldugunu gosterir (Erdik 1993, Herrebout ve
ark 2003). Ayrica, IR spektrumunda 1639 cm™’de goriilen >C=C< pikinin varligi da
ligandin monomer oldugunu destekler (bkz. Cizelge 4.1).

H,L° ligandmim IR spektrumunda 3261 cm™de gozlenen yayvan OH gerilme titresim
piki, komplekste 3159 cm™de gbzlenmistir. Ayrica ligandda gbzlenmeyen ve
komplekste 1746 cm™de gozlenen egilme titresimleri de hidrojen képriisiiniin varligini
gostermektedir (Cukurovali ve Tas 1998, Kurtoglu ve Serin 2001, Gilip 2006, Giimiis
2012).

H,L® ligandm IR spektrumunda 1608 cm™’de gozlenen azometin gruplarina ait
v(C=N) piklerinin komplekste 1594 cm™ degerine kaymasi metalin oksim azotu
iizerinde N,N” selat olusturdugunu gostermektedir (Ozcan ve Mirzaoglu 1998, Tas ve
ark. 2004). Ayrica ligandda 1004 cm™’de gozlenen N-O gerilme titresimi, kompleks de
998 cm™’de gozlenmistir. N-O bag iizerindeki elektron yogunlugunun azalmasmim N-O

gerilme titresiminde azalmaya neden oldugu soylenebilir (Karapmar 2005).
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Kompleksteki aromatik CH’lara ait pik 3041 cm™de gézlenmektedir (Demirhan ve ark.
2002, Sarikavakli ve frez 2005, Kantekin ve ark. 2007).

Dalga Bovu fem-1]

Sekil 4.38. H,L° ligandinin IR spektrumu
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Sekil 4.39. [Ni(HL®);] kompleksinin IR spektrumu
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Ligand allilik grubu i¢in karakteristik olan =CH; =CH ve -CH- piklerinin komplekste
2953 cm™, 2931 cm™ ve 2839 cm™de aynen goriilmesi allilik grubunun komplekslesme
sirasinda polimerlesmedigini gostermektedir. Ayrica, kompleksin IR spektrumunda
1643 cm™de gorillen >C=C< pikinin varhg da kompleksin monomer oldugunu

destekler (bkz. Cizelge 4.1).
45.2.2. NMR Spektroskopisi

H,L° ligand1 ve [Ni(HL®),] kompleksinin *H-NMR spektrumlari sirastyla Sekil 4.40 ve
Sekil 4.41°de, BCc.NMR spektrumlar sirasiyla Sekil 4.42 ve Sekil 4.43’de verilmistir.
HoL® ligandimin NMR spektrumlart CDCl; igerisinde ve nikel kompleksinin NMR
spektrumlart DMSO-dg igerisinde alinmustir.

H,L° ligandini *H-NMR spektrum degerleri incelendiginde, -OH protonlar: igin birer
singlet halinde 9,91 ppm (1H) ve 11,08 ppm (1H)’de bir kimyasal kayma degeri
gozlenmistir. Bunun yaninda N-H protonunun kimyasal kayma degeri 5,81 ppm
(1H)’de singlet olarak gorilmistiir. Bu kimyasal degerler, D,O ¢ozeltisi ilavesiyle
kaybolmaktadir. -OH protonlarinda iki ayr1 kimyasal kayma degerinin gézlenmesi, anti-
formundaki oksim gruplarina farkli siibstitiientlerin bagli oldugunu gosterir (Earnshaw
1968, Tas ve ark. 1998). Ligandin allilik kismindaki -CH= protonlar1 5,62 ppm —
5,77 ppm’de multiplet olarak, =CH; protonlar1 4,96 ppm ve 5,08 ppm’de dublet-dublet
olarak ve —CH,- protonlart triplet olarak 3,39 ppm’de gozlenmistir. Ayrica aromatik
C-H’a ait pikler 7,33 ppm- 7,86 ppm’de multiplet olarak ve benzen grubuna bagh
—OCHj3 grubuna ait pik 3,90 ppm’de singlet olarak gdriilmektedir. Biitiin bu *H-NMR
spektrumlari 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Giip 2006).

Kompleksin 'H-NMR spektrumunda, H,L> ligandin da 9,91 ppm ve 11,08 ppm’de
singlet olarak gozlenen OH pikleri kaybolup yerine 12,18 ppm ve 12,36 ppm’de singlet
halinde iki pik gozlenmis ve D,0O ilavesiyle bu pikler kaybolmustur. Komplekste zay1f
alanda ortaya ¢ikan bu pikler molekiil i¢i hidrojen kopriisiiniin (O—H O) olustugunu
gostermektedir (Ahsen ve ark. 1987, Tas ve ark. 1998). Ayrica D,0 ilavesiyle kaybolan
diger bir pik olan N-H proton piki 5,82 ppm (2H)’de singlet seklinde gézlenmistir.
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Sekil 4.40. HoL> ligandinin *H-NMR spektrumu

Sekil 4.41. [Ni(HL>);] kompleksinin *H-NMR Spektrumu

H,L° ligandinin *H-NMR spektrumunda allil grubundaki; -CH,-, -CH= ve =CH, pikleri

sirastyla 3,39 ppm’de triplet, 5,62 ppm — 5,77 ppm’de multiplet ve 4,96 ppm ve

5,08 ppm’de dublet-dublet olarak gézlenmistir. Bu pikler nikel kompleksinde 3,59 ppm,

5,89 ppm ve 5,07 ppm’de gozlenmislerdir. Piklerin degerlerinde degisiklik olmamasi
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allilik grubunun koordinasyona girmedigini, komplekslesmede Ni*’nin oksim azotu
iizerindeki N,N’ iizerinden selat olusturdugunu gostermektedir (Ozcan ve Mirzaoglu
1998, Tas ve ark. 2004). Ayrica aromatik C-H’a ait pikler 7,27 ppm- 8,12 ppm’de
multiplet olarak ve benzen grubuna bagli —OCH3 grubuna ait pik 3,93 ppm’de singlet
olarak goriilmektedir.

H,L° ligandimim **C-NMR spektrumunda 148,31 ppm ve 150,63 ppm’de gdzlenen pikler
C=N gruplarina aittir. Sirasiyla 135,02 ppm, 115,76 ppm ve 45,88 ppm’de gozlenen
alilik grubuna ait -CH=, =CH, ve —CH,- pikleridir. Ayrica aromatik karbonlara ait
pikler 129,63 ppm- 141,08 ppm arasinda ve benzen grubuna bagli —OCHj; ait pik
51,23 ppm’de gézlenmektedir. Bu da yapinin Sekil 4.37 (a)’da 6nerildigi gibi oldugunu
desteklemektedir (Erdik 1993) (bkz. Cizelge 4.5).

160 140 120 100 an (1} a0 20 ppm

Sekil 4.42. H,L® ligandinin **C-NMR spektrumu

Ligandin *C-NMR spektrumunda 148,31 ppm ve 150,63 ppm’de gdzlenen C=N
grubuna ait pikler, nikel kompleksinde 148,06 ppm ve 152,28 ppm’de gozlenmistir.
Degerin nikel kompleksinde degismesi Ni%* iyonunun oksim azotu iizerindeki N,N’
tizerinden baglandigini gostermektedir (Park ve ark. 1998). Kompleksin aromatik
karbonlarina ait pikler 129,11 ppm- 139,91 ppm arasinda ve benzen grubuna bagh
—OCHj ait pik 51,65 ppm’de gdzlenmektedir. H,L> ligandinin allil yani =CH,, -CH= ve

-CHgy- gruplart degerlerinde kompleks olusumundan sonra ¢ok fazla degisiklik meydana
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gelmemistir. Bu da allilik grubunun komplekslesmede bir etkinliginin olmadiginm
gostermektedir (Erdik 1993). Bu da kompleks yapisinin Sekil 4.37 (b)’de onerildigi gibi
oldugunu desteklemektedir (bkz. Cizelge 4.5).

1) 15 140 13 120 i n " 1] n L1 s 0 ] 2 ppa

Sekil 4.43. [Ni(HL®),] kompleksinin **C-NMR spektrumu
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4.6. H,L® Ligandi ve [Ni(HL®),] Kompleksi

4.6.1. Sentez
Cl
H
/0 i
C=N (@) H.L ligandi
|
C=
CHp= CH-CHy- N “OH
H
cl
a
. y
0 O N-CHyCH=CH;
(b) [Ni(HL®),] kompleksi T =N - N= T
Ni
SC=NT N N=¢
— CH-CH.. |
CHp=CH-CHN" () /o

Cl

Sekil 4.44. (a) HoL°® ligand: (b) [Ni(HL®),] kompleksinin énerilen yapilari

Bolim 3’te H,L® ligandinin ve onun nikel kompleksi [Ni(HL®),]’nin sentezleri
aciklanmistir. Literatiirde kaydina rastlanmayan bu ligandin ve nikel kompleksinin
yapisi ¢esitli teknikler kullanilarak karakterize edilmistir.

H,L® ligandimin NiCl,.6H,O metal tuzu ile reaksiyonu sonucunda [Ni(HL®),] ile
gosterilen tek ¢ekirdekli (mononiikleer) nikel kompleksi sentezlenmistir. Kompleksin
metal/ligand oran1 1:2 dir.

Kompleks olusumu sirasinda ¢6zeltinin pH’1 5,6 olarak Slgiilmiistiir. Metal iyonlarinin
bu pH’larda vic-dioksimlerin azot atomlariyla koordinasyona girdigi bilinmektedir.

Ayrica manyetik 6l¢iim sonucu diyamanyetik oldugu tespit edilen kompleks kirmizi
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renklidir. Biitiin bu bilgiler kompleksin dsp® hibrit tipinde ve karadiizlem oldugunu

gostermektedir (Irez ve Bekaroglu 1983, Musluoglu ve Bekaroglu 1996, Giip 2001).
4.6.2. Spektroskopik Karakterizasyon
4.6.2.1. IR Spektroskopisi

H,L° ligand1 ve [Ni(HLG)z] kompleksinin IR spektrum degerleri Cizelge 4.1.’de ve IR
spektrumlar1 da sirastyla Sekil 4.45 ve Sekil 4.46°da verilmistir. IR spektrumlari KBr
diskleriyle alinmigtir.

Ligandin IR spektrumunda 3338 cm™ de goriilen pik v(N-H) grubuna ait piktir.
Aminoglioksim ligandlar i¢in karakteristik pikler olan O-H, C=N ve N-O gerilme
pikleri sirasiyla 3097 cm™, 1605 cm™ ve 929 cm™de gozlenmistir. Bu degerler
literatiirde vic-dioksimler i¢in verilen degerlerle uyum igerisindedir. Ayrica ligandin
yapisinda bulunan aromatik CH’lara ait pik 3052 cm™’de gozlenmektedir (Demirhan ve
ark. 2002, Sarikavakli ve Irez 2005, Kantekin ve ark. 2007, Kurtoglu ve ark. 2008)
(bkz. Cizelge 4.1).

Ligandda bulunan allilik kisminin =CH,, -CH= ve —CH,- gruplarinin allilaminin IR
spektrum degerlerinden ¢ok fazla degisiklik gostermemesi ve allil grubu (-CH=CHy,)
icin karakteristik olan 2970 ve 2884 cm™de ikili pikin gdzlenmesi, bu grubun
polimerlesmedigini ve ligandin monomer oldugunu gosterir (Erdik 1993, Herrebout ve
ark 2003). Ayrica, IR spektrumunda 1641 cm™’de goriilen >C=C< pikinin varligi da
ligandin monomer oldugunu destekler (bkz. Cizelge 4.1).

H,L°® ligandinm IR spektrumunda 3097 cm™de gozlenen yayvan OH gerilme titresim
piki, komplekste 3072 cm™de gdzlenmistir. Ayrica ligantta gozlenmeyen ve
komplekste 1763 cm™*de gozlenen egilme titresimleri de hidrojen képriisiiniin varhgim
gostermektedir (Cukurovali ve Tas 1998, Kurtoglu ve Serin 2001, Giip 2006, Giimiis
2012).

H,L° ligandm IR spektrumunda 1605 cm™’de gézlenen azometin gruplarina ait
v(C=N) piklerinin komplekste 1603 cm™ degerine kaymasi metalin oksim azotu
iizerinde N,N” selat olusturdugunu gostermektedir (Ozcan ve Mirzaoglu 1998, Tas ve
ark. 2004). Ayrica ligandda 929 cm™de gozlenen N-O gerilme titresimi, kompleks de
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917 cm™’de gozlenmistir. N-O bag iizerindeki elektron yogunlugunun azalmasinimn N-O

gerilme titresiminde azalmaya neden oldugu sdylenebilir (Karapinar 2005).
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Sekil 4.45. HyL® ligandinin IR spektrumu
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Sekil 4.46. [Ni(HL®),] kompleksinin IR spektrumu
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Kompleksteki aromatik CH’lara ait pik 3041 cm™de gézlenmektedir (Demirhan ve ark.
2002, Sarikavakli ve Irez 2005, Kantekin ve ark. 2007).

Ligandin allilik grubu i¢in karakteristik olan =CH, =CH ve -CH,- piklerinin komplekste
2971 cm™, 2901 cm™ ve 2823 cm™’de aynen goriilmesi allilik grubunun komplekslesme
sirasinda polimerlesmedigini gostermektedir. Ayrica, kompleksin IR spektrumunda
1637 cm™de gorilen >C=C< pikinin varligt da kompleksin monomer oldugunu

destekler (bkz. Cizelge 4.1).
4.6.2.2. NMR Spektroskopisi

H,L® ligand1 ve [Ni(HL®),] kompleksinin *H-NMR spektrumlar sirasiyla Sekil 4.47 ve
Sekil 4.48°de, *C-NMR spektrumlart sirasiyla Sekil 4.49 ve Sekil 4.50’de verilmistir.
H,L° ligandinin ve nikel kompleksinin NMR spektrumlart DMSO-dg igerisinde
alinmustir.

H,L°® ligandinin *H-NMR spektrum degerleri incelendiginde, -OH protonlari igin birer
singlet halinde 9,94 ppm (1H) ve 11,76 ppm (1H)’de bir kimyasal kayma degeri
gozlenmistir. Bunun yaninda N-H protonunun kimyasal kayma degeri 5,86 ppm
(1H)’de singlet olarak gorilmistiir. Bu kimyasal degerler, D,O ¢ozeltisi ilavesiyle
kaybolmaktadir. -OH protonlarinda iki ayr1 kimyasal kayma degerinin gézlenmesi, anti-
formundaki oksim gruplarina farkl siibstitiientlerin bagh oldugunu gosterir (Earnshaw
1968, Tas ve ark. 1998). Ligandin allilik kismindaki -CH= protonlar1 5,68 ppm —
5,78 ppm’de multiplet olarak, =CHj; protonlar1 4,94 ppm ve 5,03 ppm’de dublet-dublet
olarak ve —CH,- protonlari triplet olarak 3,64 ppm’de gozlenmistir. Ayrica aromatik
C-H’a ait pikler 7,42 ppm- 7,93 ppm’de multiplet olarak goriilmektedir. Biitiin bu
'H-NMR spektrumlari Gnerilen yapiy: desteklemektedir (Giip 2006).

Kompleksin *H-NMR spektrumunda, H,L® ligandin da 9,94 ppm ve 11,76 ppm’de
singlet olarak gozlenen OH pikleri kaybolup yerine 11,98 ppm ve 12,12 ppm’de singlet
halinde iki pik gozlenmis ve D,0O ilavesiyle bu pikler kaybolmustur. Komplekste zay1f
alanda ortaya ¢ikan bu pikler molekiil i¢i hidrojen kopriisiiniin (O—H O) olustugunu
gostermektedir (Ahsen ve ark. 1987, Tas ve ark. 1998). Ayrica D,0 ilavesiyle kaybolan
diger bir pik olan N-H proton piki 5,81 ppm (2H)’de singlet seklinde gézlenmistir.
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H,L° ligandimin *H-NMR spektrumunda allil grubundaki; -CHy-, -CH= ve =CH, pikleri
sirastyla 3,64 ppm’de triplet, 5,68 ppm — 5,78 ppm’de multiplet ve 4,94 ppm ve
5,03 ppm’de dublet-dublet olarak gozlenmistir. Bu pikler nikel kompleksinde 3,51 ppm,
5,73 ppm ve 5,08 ppm’de gozlenmislerdir. Piklerin degerlerinde degisiklik olmamasi
allilik grubunun koordinasyona girmedigini, komplekslesmede Ni*’nin oksim azotu
iizerindeki N,N’ iizerinden selat olusturdugunu gostermektedir (Ozcan ve Mirzaoglu
1998, Tas ve ark. 2004). Ayrica aromatik C-H’a ait pikler 8,23 ppm — 7,21 ppm’de

multiplet olarak goriilmektedir.

12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 ppm

Sekil 4.47. HoL® ligandinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.48. [Ni(HL®);] kompleksinin *H-NMR Spektrumu

H,L° ligandinin **C-NMR spektrumunda 151,09 ppm ve 148,24 ppm’de gdzlenen pikler
C=N gruplarina aittir. Sirastyla 137,80 ppm, 115,07 ppm ve 45,34 ppm’de gézlenen
alilik grubuna ait -CH=, =CH, ve —CH,- pikleridir. Ayrica aromatik karbonlara ait
pikler 120,24 ppm- 132,27 ppm arasinda multiplet olarak gozlenmektedir. Bu da
yapmin sekil 4.44 (a)’da oOnerildigi gibi oldugunu desteklemektedir (Erdik 1993)

(bkz. Cizelge 4.5).
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Sekil 4.49. H,L® ligandinin **C-NMR spektrumu
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Ligandin *C-NMR spektrumunda 148,24 ppm ve 151,09 ppm’de gozlenen C=N
grubuna ait pikler, nikel kompleksinde 150,53 ppm ve 147,14 ppm’de gdzlenmistir.
Degerin nikel kompleksinde degismesi Ni?* iyonunun oksim azotu iizerindeki N,N’
tizerinden baglandigini gostermektedir (Park ve ark. 1998). Kompleksin aromatik
karbonlarina ait pikler 164,65 ppm- 129,45 ppm arasinda gozlenmektedir.

H,L® ligandmm allil yani =CHj, -CH= ve -CH,- gruplari degerlerinde kompleks
olusumundan sonra ¢ok fazla degisiklik meydana gelmemistir. Bu da allilik grubunun
komplekslesmede bir etkinliginin olmadigimi gostermektedir (Erdik 1993). Bu da
kompleks yapisinin sekilde onerildigi gibi oldugunu desteklemektedir (bkz. Cizelge
4.5).

180 1160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil 4.50. [Ni(HL®),] kompleksinin **C-NMR spektrumu

4.6.2.3. Termik Ozellikleri

H,L°® ligandinin termik analiz verileri Cizelge 4.14’de ve TG ve DTA egrisi ise Sekil
4.51°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.14. H,L° ligandimin termik analiz verileri

< , Toplam
. Sicaklik araligi DTAmak Kiitle Kayb1 . Kalan
Bilesik C) (C)° (%) Kutl(gA)I;aybl madde
— 77 (+) 3,9 — —
H,L® 145 - 339 156 (-), 240 (-) 70,6 — —
339 - 602 573 (-) 25,5 100 (100) —

% (+) ve (-) Endotermik ve ekzotermik basamaklar1 gdsterir.
® Hesaplanan degerler parantez i¢cinde verilmistir.

H,L° ligand1 145 °C’de bozunmaya baslar. 0-339 °C sicaklik arahginda 74,5°lik kiitle
kaybi, 339-602 °C sicaklik araliginda % 25,5’lik kiitle kayb1 H,L" ligandinin % 100°’Lik
bozunmasina karsilik gelmektedir. 77 °C’de bir endotermik DTA piki, 156 °C, 240 °C
ve 573 °C ii¢ ekzotermik DTA piki gozlenmistir. Bu da ligandin Sekil 4.44 (a)’da

Onerilen yapisini desteklemektedir.
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Sekil 4.51. H2L6 ligandinin TG ve DTA egrileri
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47. H,L' Ligandi ve [Ni(HL"),] Kompleksi

4.7.1. Sentez
O,N
/OH
7
a) HoL' ligandi
/C =N ( ) 2 g
Ch = CH-CHz-N \ou
O,N y
SN,
? 0 N-CHy-CH=CH,
C= N\ _ N=C
(b) [Ni(HL"),] kompleksi | Ni |
= NTOO rTl =C
CH, = CH-CHx-N cl)
H

"/

NO;

Sekil 4.52. (a) HoL" ligand1 (b) [Ni(HL'),] kompleksinin énerilen yapilari

Bolim 3’te H,L’ ligandinn ve onun nikel kompleksi [Ni(HL")2]‘nin sentezleri
agiklanmigtir. Literatiirde kaydmna rastlanmayan bu ligandin ve nikel kompleksinin
yapisi ¢esitli teknikler kullanilarak karakterize edilmistir.

H,L" ligandinin NiCl,.6H,O metal tuzu ile reaksiyonu sonucunda [Ni(HL"),] ile
gosterilen tek ¢ekirdekli (mononiikleer) nikel kompleksi sentezlenmistir. Kompleksin
metal/ligand oran1 1:2 dir.

Kompleks olusumu sirasinda ¢ozeltinin pH’1 5,6 olarak Slgiilmiistiir. Metal iyonlarinin
bu pH’larda vic-dioksimlerin azot atomlariyla koordinasyona girdigi bilinmektedir.
Ayrica manyetik 6l¢iim sonucu diyamanyetik oldugu tespit edilen kompleks kirmizi
renklidir. Biitiin bu bilgiler kompleksin dsp2 hibrit tipinde ve karadiizlem oldugunu

gostermektedir (Irez ve Bekaroglu 1983, Musluoglu ve Bekaroglu 1996, Giip 2001).
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4.7.2. Spektroskopik Karakterizasyon
4.7.2.1. IR Spektroskopisi

H,L’ ligand1 ve [Ni(HL7)2] kompleksinin IR spektrum degerleri Cizelge 4.1.’de ve IR
spektrumlar1 da sirastyla Sekil 4.53 ve Sekil 4.54’de verilmistir. IR spektrumlar1 KBr
diskleriyle alinmigtir.

Ligandin IR spektrumunda 3336 cm™ de goriilen pik v(N-H) grubuna ait piktir.
Aminoglioksim ligandlar1 i¢in karakteristik pikler olan O-H, C=N ve N-O gerilme
pikleri sirasiyla 3232 cm™, 1658 cm™ ve 967 cm™de gozlenmistir. Bu degerler
literatiirde vic-dioksimler i¢in verilen degerlerle uyum igerisindedir. Ayrica ligandin
yapisinda bulunan aromatik CH’lara ait pik 3083 cm™’de gdzlenmektedir (Demirhan ve
ark. 2002, Sarikavakli ve Irez 2005, Kantekin ve ark. 2007, Kurtoglu ve ark. 2008)
(bkz. Cizelge 4.1).

Ligandda bulunan allilik kisminin =CH,, -CH= ve —CH,- gruplarinin allilaminin IR
spektrum degerlerinden ¢ok fazla degisiklik gostermemesi ve allil grubu (-CH=CHy,)
icin karakteristik olan 2999 ve 2911 cm™de ikili pikin gézlenmesi, bu grubun
polimerlesmedigini ve ligandin monomer oldugunu gosterir (Erdik 1993, Herrebout ve
ark 2003). Ayrica, IR spektrumunda 1639 cm™’de goriilen >C=C< pikinin varligi da

ligandin monomer oldugunu destekler (bkz. Cizelge 4.1).
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Sekil 4.53. HoL' ligandinin IR spektrumu
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H,L’ ligandimim IR spektrumunda 3232 cm™de gozlenen yayvan OH gerilme titresim
piki, komplekste 3387 cm™de gozlenmistir. Ayrica ligandda gozlenmeyen ve
komplekste 1757 cm™de gozlenen egilme titresimleri de hidrojen képriisiiniin varligini
gostermektedir (Cukurovali ve Tas 1998, Kurtoglu ve Serin 2001, Giip 2006, Giimiis
2012).

HoL' ligandmm IR spektrumunda 1658 cm™’de gozlenen azometin gruplarina ait
v(C=N) piklerinin komplekste 1597 cm™ degerine kaymasi metalin oksim azotu
iizerinde N,N” selat olusturdugunu gostermektedir (Ozcan ve Mirzaoglu 1998, Tas ve
ark. 2004). Ayrica ligandda 967 cm™ de gdzlenen N-O gerilme titresimi, kompleks de
958 cm™’de gozlenmistir. N-O bag iizerindeki elektron yogunlugunun azalmasinin N-O
gerilme titresiminde azalmaya neden oldugu sdylenebilir (Karapinar 2005).
Kompleksteki aromatik CH’lara ait pik 3070 cm™de gozlenmektedir (Demirhan ve ark.
2002, Sarikavakli ve Irez 2005, Kantekin ve ark. 2007).

Ligandn allilik grubu i¢in karakteristik olan =CH; =CH ve -CH- piklerinin komplekste
3005 cm™, 2925 cm™ ve 2848 cm™’de aynen goriilmesi allilik grubunun komplekslesme
sirasinda polimerlesmedigini gostermektedir. Ayrica, kompleksin IR spektrumunda
1641 cm™de gorillen >C=C< pikinin varhig da kompleksin monomer oldugunu

destekler (bkz. Cizelge 4.1).
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Sekil 4.54. [Ni(HL")2] kompleksinin IR spektrumu
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4.7.2.2. NMR Spektroskopisi

H,L' ligand: ve [Ni(HL'),] kompleksinin *H-NMR spektrumlari sirastyla Sekil 4.55 ve
Sekil 4.56°da, >*C-NMR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.57 ve Sekil 4.58°de verilmistir.
HoL’ ligandinin ve nikel kompleksinin NMR spektrumlari DMSO-ds igerisinde
alinmustir.

H,L’ ligandinin 'H-NMR spektrum degerleri incelendiginde, -OH protonlar: igin birer
singlet halinde 11,65 ppm (1H) ve 12,13 ppm (1H)’de bir kimyasal kayma degeri
gozlenmistir. Bunun yaninda N-H protonunun kimyasal kayma degeri 5,90 ppm
(1H)’de singlet olarak gorilmistiir. Bu kimyasal degerler, D,O ¢ozeltisi ilavesiyle
kaybolmaktadir. -OH protonlarinda iki ayr1 kimyasal kayma degerinin gézlenmesi, anti-
formundaki oksim gruplarina farkli siibstitiientlerin bagh oldugunu gosterir (Earnshaw
1968, Tas ve ark. 1998). Ligandin allilik kismindaki -CH= protonlar1 5,75 ppm —
5,85 ppm’de multiplet olarak, =CH; protonlar1 4,98 ppm ve 5,08 ppm’de dublet-dublet
olarak ve —CH,- protonlari triplet olarak 3,78 ppm’de gézlenmistir. Ayrica aromatik
C-H’a ait pikler 7,57 ppm- 8,25 ppm’de multiplet olarak goriilmektedir. Biitiin bu
'H-NMR spektrumlari 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Giip 2006).

12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 4.55. HoL" ligandinin *H-NMR spektrumu

144



Kompleksin *H-NMR spektrumunda, H,L" ligandin da 11,65 ppm ve 12,13 ppm’de
singlet olarak gozlenen OH pikleri kaybolup yerine 12,72 ppm ve 15,14 ppm’de singlet
halinde iki pik gozlenmis ve D0 ilavesiyle bu pikler kaybolmustur. Komplekste zayif
alanda ortaya cikan bu pikler molekiil i¢i hidrojen kopriisiiniin (O—H ~O) olustugunu
gostermektedir (Ahsen ve ark. 1987, Tas ve ark. 1998). Ayrica D,0 ilavesiyle kaybolan
diger bir pik olan N-H proton piki 5,72 ppm (2H)’de singlet seklinde gézlenmistir.

H,L' ligandinin *H-NMR spektrumunda allil grubundaki; -CH,-, -CH= ve =CH, pikleri
sirastyla 3,78 ppm’de triplet, 5,75 ppm — 5,85 ppm’de multiplet ve 4,98 ppm ve
5,08 ppm’de dublet-dublet olarak gézlenmistir. Bu pikler nikel kompleksinde 3,96 ppm,
5,78 ppm ve 4,98 ppm’de gozlenmislerdir. Piklerin degerlerinde degisiklik olmamasi
allilik grubunun koordinasyona girmedigini, komplekslesmede Ni*’nin oksim azotu
iizerindeki N,N’ iizerinden selat olusturdugunu gostermektedir (Ozcan ve Mirzaoglu
1998, Tas ve ark. 2004). Ayrica aromatik C-H’a ait pikler 7,44 ppm- 8,93 ppm’de

multiplet olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.56. [Ni(HL")2] kompleksinin *H-NMR Spektrumu

H,L" ligandimim **C-NMR spektrumunda 147,70 ppm ve 150,54 ppm’de gdzlenen pikler
C=N gruplarma aittir. Sirastyla 138,02 ppm, 115,08 ppm ve 45,53 ppm’de gozlenen
alilik grubuna ait -CH=, =CH, ve —CH,- pikleridir. Ayrica aromatik karbonlara ait
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pikler 123,27 ppm- 152,54 ppm arasinda gozlenmektedir. Bu da yapmin Sekil 4.52de
onerildigi gibi oldugunu desteklemektedir (Erdik 1993) (bkz. Cizelge 4.5).

]

160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 ppm

Sekil 4.57. HoL ligandinin **C-NMR spektrumu

Ligandin *C-NMR spektrumunda 147,70 ppm ve 150,54 ppm’de gdzlenen C=N
grubuna ait pikler, nikel kompleksinde 147,93 ppm ve 150,38 ppm’de gdzlenmistir.
Degerin nikel kompleksinde degismesi Ni®* iyonunun oksim azotu iizerindeki N,N’
tizerinden baglandigini gostermektedir (Park ve ark. 1998). Kompleksin aromatik
karbonlarina ait pikler 123,30 ppm- 151,88 ppm arasinda multiplet olarak
gozlenmektedir. HoL' ligandmnin allil yani =CH,, -CH= ve -CH,- gruplar1 degerlerinde
kompleks olusumundan sonra ¢ok fazla degisiklik meydana gelmemistir. Bu da allilik
grubunun komplekslesmede bir etkinliginin olmadigin1 gostermektedir (Erdik 1993). Bu
da kompleks yapisinin sekilde onerildigi gibi oldugunu desteklemektedir (bkz. Cizelge
4.5).
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Sekil 4.58. [Ni(HL"),] kompleksinin **C-NMR spektrumu

4.7.2.3. Termik Ozellikleri

HoL' ligandim termik analiz verileri Cizelge 4.15°de ve TG ve DTA egrisi ise

Sekil 4.59°da goriilmektedir.

Cizelge 4.15. HoL" ligandmin termik analiz verileri

< . Toplam
o Sicaklik araligi DTAmak Kiitle Kayb1 , Kalan
Bilesik °C) (C)? (%) Kutl(;c)/ol;aybl madde
— 182 (-) 56,6 — —
H,L’ 194 — 575 514 (-) 43,4 — —
575-930 — — 100 (100) —

% (+) ve (-) Endotermik ve ekzotermik basamaklar1 gosterir.
Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir.

H,L’ ligand1 182 °C’de bozunmaya baslar. 167-195 °C sicaklik araliginda % 56,6’lik
kiitle kaybi, 195-576 °C sicaklik araliginda % 43,4°lik kiitle kaybi HoL' ligandimin
% 100’lik bozunmasina karsilik gelmektedir. 182 °C ve 514 °C iki ekzotermik DTA
piki gézlenmistir. Bu da ligandin Sekil 4.52 (a)’da dnerilen yapisini desteklemektedir.
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Sekil 4.59. H2L7 ligandinin TG ve DTA egrileri
4.8. H,L® Ligandi ve [Ni(HL®),] Kompleksi

4.8.1. Sentez
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Sekil 4.60. (a) HoL® ligand: (b) [Ni(HL®),] kompleksinin énerilen yapilari
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Bolim 3’te H,L® ligandinin ve onun nikel kompleksi [Ni(HL®);]‘nin sentezleri
aciklanmistir. Literatirde kaydina rastlanmayan bu ligandin ve nikel kompleksinin
yapisi ¢esitli teknikler kullanilarak karakterize edilmistir.

H,L® ligandinin NiCl,.6H,O metal tuzu ile reaksiyonu sonucunda [Ni(HL®),] ile
gosterilen tek ¢ekirdekli (mononiikleer) nikel kompleksi sentezlenmistir. Kompleksin
metal/ligand oran1 1:2 dir.

Kompleks olusumu sirasinda ¢6zeltinin pH’1 5,7 olarak Slgiilmiistiir. Metal iyonlarinin
bu pH’larda vic-dioksimlerin azot atomlariyla koordinasyona girdigi bilinmektedir.
Ayrica manyetik 6l¢lim sonucu diyamanyetik oldugu tespit edilen kompleks kirmizi
renklidir. Biitiin bu bilgiler kompleksin dsp® hibrit tipinde ve karadiizlem oldugunu
gostermektedir (Irez ve Bekaroglu 1983, Musluoglu ve Bekaroglu 1996, Giip 2001).

4.8.2. Spektroskopik Karakterizasyon
4.8.2.1. IR Spektroskopisi

H,L8 ligand1 ve [Ni(HLB)Z] kompleksinin IR spektrum degerleri Cizelge 4.1.’de ve IR
spektrumlar1 da sirasiyla Sekil 4.61 ve Sekil 4.62’de verilmistir. IR spektrumlart KBr
diskleriyle alinmigtir.

Ligandin IR spektrumunda 3410 cm™ de goriilen pik v(N-H) grubuna ait piktir.
Aminoglioksim ligandlar i¢in karakteristik pikler olan O-H, C=N ve N-O gerilme
pikleri sirasiyla 3321 cm™, 1599 cm™ ve 961 cm™de gdzlenmistir. Bu degerler
literatiirde vic-dioksimler i¢in verilen degerlerle uyum igerisindedir. Ayrica ligandin
yapisinda bulunan aromatik CH’lara ait pik 3048 cm™’de gdzlenmektedir (Demirhan ve
ark. 2002, Sarikavakl ve Irez 2005, Kantekin ve ark. 2007, Kurtoglu ve ark. 2008)
(bkz. Cizelge 4.1).

Ligantta bulunan allilik kisminin =CH,, -CH= ve —CHj- gruplarinin allilaminin IR
spektrum degerlerinden ¢ok fazla degisiklik gostermemesi ve allil grubu (-CH=CHy,)
icin karakteristik olan 3015 ve 2954 cm™de ikili pikin gozlenmesi, bu grubun
polimerlesmedigini ve ligandin monomer oldugunu gosterir (Erdik 1993, Herrebout ve
ark 2003). Ayrica, IR spektrumunda 1642 cm™’de goriilen >C=C< pikinin varligi da

ligandin monomer oldugunu destekler (bkz. Cizelge 4.1).
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Sekil 4.61. HoL® ligandinin IR spektrumu

H,L® ligandim IR spektrumunda 3321 cm™de gozlenen yayvan OH gerilme titresim
piki, komplekste 3172 cm™de gbzlenmistir. Ayrica ligandda gbzlenmeyen ve
komplekste 1748 cm™de gozlenen egilme titresimleri de hidrojen képriisiiniin varligin
gostermektedir (Cukurovali ve Tas 1998, Kurtoglu ve Serin 2001, Gilip 2006, Giimiis
2012).

H,L® ligandim IR spektrumunda 1599 cm™’de gozlenen azometin gruplarina ait
v(C=N) piklerinin komplekste 1585 cm™ degerine kaymasi metalin oksim azotu
iizerinde N,N” selat olusturdugunu gostermektedir (Ozcan ve Mirzaoglu 1998, Tas ve
ark. 2004). Ayrica ligandda 961 cm™de gdzlenen N-O gerilme titresimi, kompleks de
932 cm™’de gozlenmistir. N-O bag iizerindeki elektron yogunlugunun azalmasmim N-O
gerilme titresiminde azalmaya neden oldugu sdylenebilir (Karapinar 2005).
Kompleksteki aromatik CH’lara ait pik 3043 cm™de gozlenmektedir (Demirhan ve ark.
2002, Sarikavakli ve irez 2005, Kantekin ve ark. 2007).

Ligandin allilik grubu i¢in karakteristik olan =CH, =CH ve -CH,- piklerinin komplekste
3011 cm™, 2954 cm™ ve 2908 cm™’de aynen goriilmesi allilik grubunun komplekslesme
sirasinda polimerlesmedigini gostermektedir. Ayrica, kompleksin IR spektrumunda
1643 cm™de gorillen >C=C< pikinin varhg da kompleksin monomer oldugunu

destekler (bkz. Cizelge 4.1).
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Sekil 4.62. [Ni(HL®),] kompleksinin IR spektrumu
4.8.2.2. NMR Spektroskopisi

H,L® ligand1 ve [Ni(HL®),] kompleksinin *H-NMR spektrumlari sirastyla Sekil 4.63 ve
Sekil 4.64°de, 3C-NMR spektrumlar: sirasiyla Sekil 4.65 ve Sekil 4.66’da  verilmistir.
H,L® ligandinin ve nikel kompleksinin NMR spektrumlari DMSO-ds igerisinde
alinmistir.

H,L® ligandim *H-NMR spektrum degerleri incelendiginde, -OH protonlar: igin birer
singlet halinde 11,98 ppm (1H) ve 12,05 ppm (1H)’de bir kimyasal kayma degeri
gozlenmistir. Bunun yaninda N-H protonunun kimyasal kayma degeri 5,85 ppm
(1H)’de singlet olarak gorilmistiir. Bu kimyasal degerler, D,O ¢ozeltisi ilavesiyle
kaybolmaktadir. -OH protonlarinda iki ayr1 kimyasal kayma degerinin gézlenmesi, anti-
formundaki oksim gruplarina farkli siibstitiientlerin bagl oldugunu gosterir (Earnshaw
1968, Tas ve ark. 1998). Ligandin allilik kismindaki -CH= protonlar1 5,83 ppm —
5,90 ppm’de multiplet olarak, =CH; protonlar1 5,26 ppm ve 5,33 ppm’de dublet-dublet
olarak ve —CH;- protonlari triplet olarak 3,41 ppm’de gozlenmistir. Ayrica aromatik
C-H’a ait pikler 7,49 ppm- 8,51 ppm’de multiplet olarak goriilmektedir. Biitiin bu
'H-NMR spektrumlar1 Gnerilen yapiy: desteklemektedir (Giip 2006).
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Sekil 4.63. HoL® ligandinin *H-NMR spektrumu

Kompleksin *H-NMR spektrumunda, H,L® ligandin da 11,98 ppm ve 12,05 ppm’de
singlet olarak gozlenen OH pikleri kaybolup yerine 14,94 ppm ve 15,09 ppm’de singlet
halinde iki pik gozlenmis ve D,O ilavesiyle bu pikler kaybolmustur. Komplekste zayif
alanda ortaya ¢ikan bu pikler molekiil i¢i hidrojen kopriisiiniin (O—HO) olustugunu
gostermektedir (Ahsen ve ark. 1987, Tas ve ark. 1998). Ayrica D,0 ilavesiyle kaybolan
diger bir pik olan N-H proton piki 5,93 ppm (2H)’de singlet seklinde gézlenmistir.

H,L® ligandinin *H-NMR spektrumunda allil grubundaki; -CH,-, -CH= ve =CH, pikleri
sirasiyla 3,41 ppm’de triplet, 5,83 ppm — 590 ppm’de multiplet ve 5,26 ppm ve
5,33 ppm’de dublet-dublet olarak gézlenmistir. Bu pikler nikel kompleksinde 3,44 ppm,
5,85 ppm ve 5,02 ppm’de gozlenmislerdir. Piklerin degerlerinde degisiklik olmamasi
allilik grubunun koordinasyona girmedigini, komplekslesmede Ni*’nin oksim azotu
iizerindeki NN’ iizerinden selat olusturdugunu gostermektedir (Ozcan ve Mirzaoglu
1998, Tas ve ark. 2004). Ayrica aromatik C-H’a ait pikler 7,83 ppm- 8,84 ppm’de

multiplet olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.64. [Ni(HL®),] kompleksinin *H-NMR Spektrumu

H,L® ligandinin **C-NMR spektrumunda 148,25 ppm ve 151,17 ppm’de gdzlenen pikler
C=N gruplarma aittir. Sirastyla 133,37 ppm, 115,55 ppm ve 45,79 ppm’de goézlenen
alilik grubuna ait -CH=, =CH, ve —CHj,- pikleridir. Ayrica aromatik karbonlara ait
pikler 126,38 ppm- 141,83 ppm arasinda gozlenmektedir. Bu da yapinin sekil 4.60
(a)’da onerildigi gibi oldugunu desteklemektedir (Erdik 1993) (bkz. Cizelge 4.5).

160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil 4.65. HoL® ligandinin **C-NMR spektrumu

153



Ligandin *C-NMR spektrumunda 148,25 ppm ve 151,17 ppm’de gdzlenen C=N
grubuna ait pikler, nikel kompleksinde 147,54 ppm ve 152,26 ppm’de gdzlenmistir.
Degerin nikel kompleksinde degismesi Ni?* iyonunun oksim azotu iizerindeki N,N’
tizerinden baglandigini gostermektedir (Park ve ark. 1998). Kompleksin aromatik
karbonlarina ait pikler 127,43 ppm- 138,32 ppm arasinda gdzlenmektedir. H,L®
ligandinin allil yani =CHj,, -CH= ve -CH,- gruplar1 degerlerinde kompleks olusumundan
sonra ¢ok fazla degisiklik meydana gelmemistir. Bu da allilik grubunun
komplekslesmede bir etkinliginin olmadigimi gostermektedir (Erdik 1993). Bu da
kompleks yapisinin sekilde onerildigi gibi oldugunu desteklemektedir (bkz. Cizelge
4.5).
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Sekil 4.66. [Ni(HL®),] kompleksinin **C-NMR spektrumu
4.8.2.3. Termik Ozellikleri

H,L® ligandinin termik analiz verileri Cizelge 4.16’da ve TG ve DTA egrisi ise Sekil
4.67°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.16. H,L® ligandinin termik analiz verileri

- . Toplam
. Sicaklik araligi DTAm«k Kiitle Kayb1 . Kalan
Bilesik (°C) (°C)* (%) Kutl(ect%l)(baybl madde
— 193 (-) 59,7 — —
H,L® 387 - 571 539 (-) 36,6 — —
571 -941 — 3,7 100 (100) —

% (+) ve () Endotermik ve ekzotermik basamaklari gosterir.
Hesaplanan degerler parantez iginde verilmistir.

H,L® ligand1 193 °C’de bozunmaya basglar. 0-387 °C sicaklik araliginda % 59,7°lik kiitle
kaybi, 387-571 °C sicaklik araliginda % 36,6’lik kiitle kayb1 ve 571-941 °C sicaklik
araliginda % 3,7’lik kiitle kaybi H,L® ligandinin % 100’liikk bozunmasina kargsilik

gelmektedir. 193 °C ve 539 °C iki ekzotermik DTA piki gézlenmistir. Bu da ligandin

Sekil 4.60 (a)’da onerilen yapisini desteklemektedir.
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Sekil 4.67. H2L8 ligandinin TG ve DTA egrileri
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49.  HoL® HoL™ H,L' ve H,L" Ligandlar:

4.9.1. Sentez
R
R N\
CH3 CH3
/OH

c=0 |C =N

I

C=N C=N

/
v \on H “oH

(@ R:H H,L® ligand: (c)R:H H, L' ligand:
(b) R: CH3 H,L™ ligandi (d) R: CHs H,L ligandi

Sekil 4.68. (a) H,L® ligand1 (b) HoL™ ligandi (c) HzL' ligandi (d) H,L" ligandinin

Onerilen yapilari

Bolim 3’te H,L° H,L° H,LYM ve H,L? ligandlarmin sentezleri agiklanmustir.
Literatiirde kaydina rastlanmayan bu ligandlarin yapisi ¢esitli teknikler kullanilarak

karakterize edilmistir.
4.9.2. Spektroskopik Karakterizasyon
49.2.1. IR Spektroskopisi

HoL®, HaL™, HoL™ ve HoL' ligandlarinin IR spektrum degerleri Cizelge 4.2.°de ve IR
spektrumlar da sirasiyla Sekil 4.69, Sekil 4.70, Sekil 4.71 ve Sekil 4.72°de verilmistir.
IR spektrumlar1 KBr diskleriyle alinmistir.

H,L? ligandmm IR spektrumunda 3290 cm™de gériilen pik ~OH grubuna, 3054 cm™’de
goriilen pik aromatik C-H gerilmesine ait piktir. 2965 cm™de goriilen pik benzen
grubuna bagli CHs grubunun C-H gerimesine, 1381 cm™’de gériilen pik de C-H diizlem
ici egilmesine ait piklerdir. Ayrica oksim grubuna bagli aldehit H’nin, IR gerilme
titresimi ligandda 2902 cm™’de gozlenmistir.

H,L? ligand1 i¢in karakteristik pikler olan C=0 ve C=N pikleri de sirasiyla 1676 cm™ ve

1599 cm™¥’de gozlenmistir. Bu degerler literatiirde karbonil oksimler icin verilen
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degerlerle uyum igerisindedir (Giil ve Bekaroglu 1983, Erdik 1993, Tas ve ark. 2004).
(bkz. Cizelge 4.2).
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Sekil 4.69. H,L® ligandinin IR spektrumu

H,L™ ligandinin IR spektrumunda 3232 cm™de genis ve yayvan —OH gerilmesine ait
pik goriilmektedir. 3019 cm™*de goriilen pik aromatik C-H gerilmesine, 2958 cm™ de
goriilen pik benzen grubuna bagh CHs grubunun C-H gerilmesine ve 1386 cm™de
goriilen pik de C-H diizlem igi egilmesine ait piktir. Ayrica oksim grubuna bagli aldehit
H’nin, IR gerilme titresimi ligantta 2892 cm™*de gézlenmistir.

H,L® ligandinda 1676 cm™de gozlenen C=0 piki, H,L* ligandinin IR spektrumunda
kaybolmus yerine i¢in 1583 cm™ ve 1623 cm™de C=N gruplarina ait pikler
gozlenmistir. Bu degerler literatiirde glioksimler i¢in verilen degerlerle uyum

igerisindedir ve Sekil 4.68. (a)’da Onerilen ligandin yapisini1 destekler (Tas ve ark. 2004,
Demir 2006) (bkz. Cizelge 4.2).
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Sekil 4.70. H,L" ligandinin IR spektrumu

HoL' ligandinin IR spektrumunda 3232 cm™de gorillen pik —OH grubuna,
3043 cm™*de goriilen pik aromatik C-H gerilmesine ait piktir. 2978 cm™*de gbriilen pik
benzen grubuna bagli CHz grubunun C-H gerilmesine, 1379 cm™de goriilen pik de C-H
diizlem i¢i egilmesine ait piklerdir. Ayrica oksim grubuna bagli aldehit H’nin, IR
gerilme titresimi ligandda 2926 cm™’de gozlenmistir.

H,L™ ligand: igin karakteristik pikler olan C=O ve C=N pikleri de sirasiyla 1691 cm™
ve 1608 cm™’de gozlenmistir. Bu degerler literatiirde karbonil oksimler igin verilen
degerlerle uyum igerisindedir (Giil ve Bekaroglu 1983, Erdik 1993, Tas ve ark. 2004)
(bkz. Cizelge 4.2).

H,L" ligandim IR spektrumunda 3228 cm™’de genis ve yayvan —OH gerilmesine ait
pik goriilmektedir. 3025 cm™de goriilen pik aromatik C-H gerilmesine, 2963 cm™de
goriilen pik benzen grubuna baghh CHs grubunun C-H gerilmesine ve 1390 cm™de
goriilen pik de C-H diizlem igi egilmesine ait piktir. Ayrica oksim grubuna bagli aldehit
H’nin, IR gerilme titresimi ligantta 2905 cm™*de gézlenmistir.

H,L™ ligandinda 1691 cm™de gdzlenen C=0 piki, HoL' ligandimin IR spektrumunda
kaybolmus yerine igin 1608 cm™ ve 1636 cm™de C=N gruplarina ait pikler
gozlenmistir. Bu degerler literatiirde glioksimler i¢in verilen degerlerle uyum
icerisindedir ve Sekil 4.68 (b)’de Onerilen ligandin yapisini destekler (Tas ve ark. 2004,
Demir 2006) (bkz. Cizelge 4.2).
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Sekil 4.71. HyL* ligandinin IR spektrumu
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Sekil 4.72. Ho L ligandinin IR spektrumu
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49.2.2. NMR Spektroskopisi

H,L®, HoL, HoL™ ve H,L™ ligandlarinin *H-NMR spektrumlart sirastyla Sekil 4.73,
Sekil 4.74, Sekil 4.75 ve Sekil 4.76’da, *C-NMR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.77,
Sekil 4.78, Sekil 4.79 ve Sekil 4.80°de verilmistir. HoL®, H,L', H,L™ ve H,L"
ligandlarinin NMR spektrumlart DMSO-ds icerisinde alinmustir.

H,L® ligandinin *H-NMR spektrum degerleri incelendiginde, -OH protonu i¢in singlet
halinde 12,69 ppm (1H)’de bir kimyasal kayma degeri gozlenmistir. Bu deger, D,O
¢ozeltisi ilavesiyle kaybolmaktadir (Erdik 1993). Ligandin oksim grubuna bagli aldehit
H’ni singlet olarak 7,85 ppm (1H)’de, aromatik C-H’lara ait pikler 7,22 ppm-
7,46 ppm’de multiplet olarak goriilmektedir. Ayrica benzen grubuna bagh -CHs
grubuna ait 2,26 ppm(3H) singlet bir pik goriilmektedir. Biitiin bu 'H-NMR
spektrumlar1 Sekil 4.68 (a)’da Onerilen yapiy1 desteklemektedir (Erdik 1993, Tas ve ark.
2004).
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Sekil 4.73. HaL® ligandinin *H-NMR spektrumu

H,L' ligandimin *H-NMR spektrum degerleri incelendiginde, Sekil 4.68 (c)’de énerilen
yapisi ile uyumlu olarak 11,75 ppm (1H) ve 11,84 ppm (1H)’de iki tane —OH piki
goriilmektedir. Bu degerler, D,O ¢ozeltisi ilavesiyle kaybolmustur (Erdik 1993).
Ligandin oksim grubuna bagli aldehit H’ni singlet olarak 8,47 ppm (1H)’de, aromatik
C-H’lara ait pikler 7,15 ppm- 7,25 ppm’de multiplet olarak goriilmektedir. Ayrica
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benzen grubuna bagli -CH3 grubuna ait 2,15 ppm(3H) singlet bir pik goriilmektedir
(Erdik 1993, Tas ve ark. 2004, Demir 2006).
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Sekil 4.74. HoL*° ligandinin *H-NMR Spektrumu

HoL™ ligandinin *H-NMR spektrum degerleri incelendiginde, -OH protonu igin singlet
halinde 12,59 ppm (1H)’de bir kimyasal kayma degeri gézlenmistir. Bu deger, D,O
cozeltisi ilavesiyle kaybolmaktadir (Erdik 1993). Ligandin oksim grubuna bagli aldehit
H’ni singlet olarak 7,85 ppm (1H)’de, aromatik C-H’lara ait pikler 7,04 ppm-
7,73 ppm’de multiplet olarak goriilmektedir. Ayrica benzen grubuna bagli -CHs
grubuna ait 2,28 ppm (3H) ve 2,26 ppm (3H) singlet iki pik goriilmektedir. Biitiin bu
'H-NMR spektrumlari Sekil 4.68 (b)’de onerilen yapiyr desteklemektedir (Erdik 1993,
Tas ve ark. 2004).

H,L" ligandinin *H-NMR spektrum degerleri incelendiginde, Sekil 4.68 (d)’de énerilen
yapist ile uyumlu olarak 10,84 ppm (2H)’de bir —OH piki gériilmektedir. Bu deger, D,O
cozeltisi ilavesiyle kaybolmustur (Erdik 1993). Ligandin oksim grubuna bagli aldehit
H’ni singlet olarak 7,11 ppm (1H)’de, aromatik C-H’lara ait pikler 6,46 ppm- 7,09
ppm’de multiplet olarak goriilmektedir. Ayrica benzen grubuna bagli -CH3 gruplarina
ait 1,99 ppm(6H) singlet bir pik goriilmektedir (Erdik 1993, Tas ve ark. 2004, Demir
2006).
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Sekil 4.75. HyL* ligandinin *H-NMR spektrumu

Sekil 4.76. HaL*? ligandinin *H-NMR Spektrumu

H,L® ligandmimn B3C-NMR spektrumunda énerilen yapistyla uyumlu olarak dokuz tane

karbon piki goriilmektedir. Bunlardan ilki 194,60 ppm’de gozlenen pik C=O grubuna ait
pik, ikincisi 149,48 ppm’de gozlenen C=N grubuna ait pik, 125,56 ppm-137,94 ppm

arasinda aromatik C’lar ve son olarak 20,09 ppm’de benzen grubuna bagh -CHjs

grubuna ait piki gostermektedir (Erdik 1993) (bkz. Cizelge 4.6).
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Sekil 4.77. HoL® ligandinin **C-NMR spektrumu

H,L™ ligandinm **C-NMR spektrumunda H,L° ligandinda 194,60 ppm’de gozlenen
C=0 grubuna ait pik kaybolmus yerine 152,50 ppm ve 140,98 ppm’de C=N gruplarina
ait pikler ortaya ¢ikmistir. Ayrica 125,70 ppm-136,84 ppm arasinda aromatik C’lar ve
20,06 ppm’de benzen grubuna bagli -CH3 grubuna ait pik goriilmektedir. Biitiin bu
BC-NMR spektrumlari Sekil 4.68 (c)’de dnerilen yapiyr desteklemektedir (Erdik 1993)
(bkz. Cizelge 4.6).
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Sekil 4.78. H,L" ligandinin **C-NMR spektrumu
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HoL™ ligandinin *C-NMR spektrumuna bakildiginda; 193,73 ppm’de gbzlenen pik
C=0 grubuna ait pik, 168,95 ppm’de gozlenen C=N grubuna ait pik, 149,46 ppm-
126,88 ppm arasinda aromatik C’lar ve son olarak 21,31 ppm’de benzen grubuna bagh

-CHj3 grubuna ait piki gostermektedir (Erdik 1993) (bkz. Cizelge 4.6).

180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil 4.79. HaL* ligandinin *C-NMR spektrumu

H,L" ligandinin **C-NMR spektrumunda HoL'' ligandinda 193,73 ppm’de gdzlenen
C=0 grubuna ait pik kaybolmus yerine 158,64 ppm ve 161,31 ppm’de C=N gruplarina
ait pikler ortaya ¢ikmistir. Ayrica 105,13 ppm-154,28 ppm arasinda aromatik C’lar ve
20,11 ppm’de benzen grubuna bagli -CH3 grubuna ait pik goriilmektedir. Biitiin bu
BC-NMR spektrumlari Sekil 4.68 (b)’de 6nerilen yapiyr desteklemektedir (Erdik 1993)
(bkz. Cizelge 4.6).
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Sekil 4.80. HoL* ligandinin *C-NMR spektrumu
4.10. HoL™ HyL™ ve H,L" Ligandlar

4.10.1. Sentez

OCHs OCHjs
_OH
C=0 ?=N
|
C=N C=N
/
v Non H “oH
(8 R:H H,L" ligand: () HoL™ ligand:

(b) R: OCHs H,L' ligand1

Sekil 4.81. (a) HoL™ ligand1 (b) H,L™ ligandi (c) HoL™ ligandinin 6nerilen yapilari

Bolim 3’te H2L13, HoL¥ ve H,LY ligandlarinin sentezleri agiklanmustir. Literatiirde
kaydina rastlanmayan bu ligandlarin yapisi ¢esitli teknikler kullanilarak Kkarakterize

edilmistir.
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4.10.2. Spektroskopik Karakterizasyon

4.10.2.1. IR Spektroskopisi

HoL®, HoLM ve HoL™ ligandlarmm IR spektrum degerleri Cizelge 4.2.°de ve IR
spektrumlar1 da sirasiyla Sekil 4.82, Sekil 4.83 ve Sekil 4.84’de verilmistir. IR
spektrumlar1 KBr diskleriyle alinmustir.

H,L" ligandinin IR spektrumunda 3239 cm™de goriilen pik —OH grubuna,
3073 cm™de gériilen pik aromatik C-H gerilmesine ait piktir. 2917 cm™de goriilen pik
benzen grubuna bagli -OCHj grubunun C-H gerimesine ait piktir. Ayrica ligandin
oksim grubuna bagli aldehit H’nin IR gerilme titresimi spektrumda 2905 cm™de
gozlenmistir.

H,L"™ ligandi igin karakteristik pikler olan C=O ve C=N pikleri de sirasiyla 1691 cm™
ve 1598 cm™’de gozlenmistir. Bu degerler literatiirde karbonil oksimler i¢in verilen
degerlerle uyum igerisindedir (Giil ve Bekaroglu 1983, Erdik 1993, Tas ve ark. 2004)
(bkz. Cizelge 4.2).
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Sekil 4.82. H,L" ligandinim IR spektrumu

H,L™ ligandinin IR spektrumunda 3203 cm™de genis ve yayvan —OH gerilmesine ait

pik goriilmektedir. 3011 cm™de goriilen pik aromatik C-H gerilmesine, 2916 cm™de
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goriilen pik benzen grubuna bagli -OCH3 grubunun C-H gerilmesine ait piktir. Ayrica
ligandda oksim grubuna bagli aldehit H’nin IR gerilme titresimi 2885 cm™’de
gbzlenmistir.

H, LY ligand i¢in karakteristik pikler olan C=0 ve C=N pikleri de sirasiyla 1660 cm™
ve 1611 cm™de gozlenmigstir. Bu degerler literatiirde karbonil oksimler i¢in verilen
degerlerle uyum icerisindedir (Giil ve Bekaroglu 1983, Erdik 1993, Tas ve ark. 2004)

(bkz. Cizelge 4.2).
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Sekil 4.83. HoL** ligandini IR spektrumu

H,L®™ ligandinin IR spektrumunda 3216 cm™de goriilen pik —OH grubuna,
3101 cm™*de goriilen pik aromatik C-H gerilmesine ait piktir. 2923 cm™*de goriilen pik
benzen grubuna bagli -OCHj3; grubunun C-H gerilmesine ait piktir. Ayrica ligandda
oksim grubuna bagh aldehit H’nin IR gerilme titresimi 2926 cm™*de gézlenmistir.

H,L™ ligandinda 1660 cm™de gdzlenen C=0 piki, H,L™ ligandinmn IR spektrumunda

! ve 1583 cm™de C=N gruplarina ait pikler

kaybolmus yerine i¢in 1619 cm’
gozlenmistir. Bu degerler literatiirde glioksimler i¢in verilen degerlerle uyum
icerisindedir ve Sekil 4.81. (b)’de 6nerilen ligandin yapisini destekler (Tas ve ark. 2004,

Demir 2006) (bkz. Cizelge 4.2).
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Sekil 4.84. H,L" ligandinin IR spektrumu
4.10.2.2. NMR Spektroskopisi

H2L13, H2L14 ve H2L15 ligandlarinin 'H-NMR spektrumlar sirasiyla Sekil 4.85, Sekil
4.86 ve Sekil 4.87°de, B¥C-NMR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.88, Sekil 4.89 ve Sekil
4.90’da verilmistir. H2L13, H2L14 ve H2L15 ligandlarinin NMR spektrumlart DMSO-dg
icerisinde alinmustir.

H,L" ligandini *H-NMR spektrum degerleri incelendiginde, -OH protonu igin singlet
halinde 12,58 ppm (1H)’de bir kimyasal kayma degeri gozlenmistir. Bu deger, D,O
cozeltisi ilavesiyle kaybolmaktadir (Erdik 1993, Tas ve ark. 2004). Ligandin oksim
grubuna bagli aldehit H’ni dubletin dubleti olarak olarak 7,60 ppm ve 7,62 ppm (1H)’de,
aromatik C-H’lara ait pikler 6,94 ppm- 7,49 ppm’de multiplet olarak goriilmektedir.
Ayrica benzen grubuna bagli -OCHjz grubuna ait 3,78 ppm(3H) singlet bir pik
gorilmektedir. Biitiin bu 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 4.81 (a)’da onerilen yapiy1
desteklemektedir (Erdik 1993).

168



13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 4.85. H,L* ligandinim *H-NMR spektrumu

HoL'™ ligandinmm 'H-NMR spektrum degerleri incelendiginde, Sekil 4.81. (b)’de
Onerilen yapist ile uyumlu olarak 12,54 ppm (1H) singlet —OH piki goriilmektedir. Bu
degerler, D,O ¢ozeltisi ilavesiyle kaybolmustur (Erdik 1993, Tas ve ark. 2004).
Ligandin oksim grubuna bagli aldehit H’ni 7,78 ppm (1H)’de, aromatik C-H’lara ait
pikler 6,96 ppm- 7,38 ppm’de multiplet olarak goriilmektedir. Ayrica benzen grubuna
bagli -OCHj3 gruplarina ait 3,92 ppm(6H) singlet bir pik goriillmektedir (Erdik 1993).

13 12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 4.86. HoL** ligandinin "H-NMR Spektrumu
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H,L™ ligandinin *H-NMR spektrum degerleri incelendiginde, -OH protonu igin singlet
halinde 10,56 ppm (1H)’de bir kimyasal kayma degeri gozlenmistir. Bu deger, D,O
coOzeltisi ilavesiyle kaybolmaktadir (Erdik 1993, Tas ve ark. 2004). Ligandin oksim
grubuna bagh aldehit H’ni singlet olarak 6,93 ppm (1H)’de, aromatik C-H’lara ait pikler
6,35 ppm- 6,58 ppm’de multiplet olarak goriilmektedir. Ayrica benzen grubuna bagh
-OCH3 grubuna ait 3,77 ppm (6H) singlet tek bir pik goriilmektedir. Biitiin bu "H-NMR
spektrumlar1 Sekil 4.81 (c¢)’de 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Erdik 1993).

11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 ppm

Sekil 4.87. HoL" ligandinin *H-NMR spektrumu

H,L™ ligandinin *C-NMR spektrumunda C=0O grubuna ait pik gozlenememistir.
167,81 ppm’de gozlenen pik C=N grubuna, 158,48 ppm-112,80 ppm arasindaki pikler
aromatik C’lara ve 56,08 ppm’de benzen grubuna bagli -OCHs; grubuna ait piki
gostermektedir (Erdik 1993) (bkz. Cizelge 4.6).

HoL™ ligandinin *C-NMR spektrumunda 191,21 ppm’de C=0O grubuna ait piki,
159,89 ppm’de gozlenen pik C=N grubuna, 152,03 ppm-132,16 ppm arasindaki pikler
aromatik C’lara ve 57,14 ppm ve 58,08 ppm’de benzen grubuna bagli -OCHs; grubuna
ait pikleri gostermektedir (Erdik 1993) (bkz. Cizelge 4.6).
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Sekil 4.88. HaL*® ligandinin **C-NMR spektrumu

H,L% ligandinin BC-NMR spektrumunda H,L ligandinda 191,21 ppm’de gézlenen
C=0 grubuna ait pik kaybolmus yerine 162,13 ppm ve 153,84 ppm’de C=N gruplarina
ait pikler ortaya ¢ikmistir. Ayrica 105,57 ppm-156,92 ppm arasinda aromatik C’lar ve
56,11 ppm ve 56,23 ppm’de benzen grubuna bagli -OCHj3; gruplarina ait pikler
goriilmektedir. Biitiin bu BC-NMR spektrumlar1 Sekil 4.81(c)’de Onerilen yapiy1
desteklemektedir (Erdik 1993) (bkz. Cizelge 4.6).

Sekil 4.89. HoL* ligandinin **C-NMR spektrumu
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Sekil 4.90. H,L* ligandinin *C-NMR spektrumu
4.11. H,L' Ligandi ve [Ni(HL'®),] Kompleksi

4.11.1. Sentez

H
Br O/ \\
o)
Br | | /H
C= N\ _ N=C
_OH | Ni__ |
=N C=N" N=C
| / | | Br
H oH ./
H
(a) HoL™ ligand: (b) [Ni(HL'®),] kompleksi

Sekil 4.91. (a) HoL™ ligandi (b) [Ni(HL"®),] kompleksinin 6énerilen yapilari

Bolim 3°te H,L' ligandi ve onun nikel kompleksi [Ni(HL™),]’nin  sentezleri

aciklanmustir. Literatiirde kaydina rastlanmayan bu ligand ve kompleksin yapisi gesitli

teknikler kullanilarak karakterize edilmistir.
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H,L™ ligandinin NiCl,.6H,0O metal tuzu ile reaksiyonu sonucunda [Ni(HL'®),] ile
gosterilen tek ¢ekirdekli (mononiikleer) nikel kompleksi sentezlenmistir. Kompleksin
metal:ligand oran1 1/2 dir.

Kompleks olusumu sirasinda ¢6zeltinin pH’1 5,7 olarak dlgiilmiistiir. Metal iyonlarinin
bu pH’larda oksimlerin azot atomlariyla koordinasyona girdigi bilinmektedir. Ayrica
manyetik 6l¢ciim sonucu diyamanyetik oldugu tespit edilen kompleks turuncu/kirmizi
renklidir. Biitiin bu bilgiler kompleksin dsp2 hibrit tipinde ve karadiizlem oldugunu

gostermektedir (Irez ve Bekaroglu 1983, Musluoglu ve Bekaroglu 1996, Giip 2001).
4.11.2. Spektroskopik Karakterizasyon
411.2.1. IR Spektroskopisi

H,L™ ligandi ve onun [Ni(HL'®),] kompleksinin IR spektrumu Cizelge 4.2.°de ve IR
spektrumlar1 da sirastyla Sekil 4.93 ve Sekil 4.94°de verilmistir. IR spektrumlari KBr
diskleriyle alinmistir.

H,L* ligandinin IR spektrumunda 3196 cm™ ve 3264 cm™de goriilen yayvan pikler
—OH grubuna, 1567 cm™ ve 1618 cm™*de goriilen pikler C=N gruplarina, 3097 cm™de
goriilen pik aromatik C-H gerilmesine ait piktir. Ayrica oksim grubuna bagli aldehit
H’nin, IR gerilme titresimi ligandda 2917 cm™de gozlenmistir (Giil ve Bekaroglu 1983,
Erdik 1993, Tas ve ark. 2004) (bkz. Cizelge 4.2).

78
46 1
44
421
401
38"
36

%T 341
32!
30!
28 |
2

241

221

20

T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Boyu (cm-1)

Sekil 4.92. HoL™® ligandinim IR spektrumu
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H,L' ligandinin IR spektrumunda 3196 cm™ ve 3264 cm™*de gozlenen yayvan -OH
gerilme titresim pikleri, komplekste 3421 cm™de gozlenmistir. (Cukurovali ve Tas
1998, Kurtoglu ve Serin 2001, Giip 2006, Glimiis 2012).

H,L' ligandinin IR spektrumunda 1618 cm™ ve 1567 cm™de gozlenen v(C=N)
piklerinin komplekste 1563 cm™ degerine kaymas1 metalin oksim azotu iizerinde N,N’
selat olusturdugunu goéstermektedir (Ozcan ve Mirzaoglu 1998, Tas ve ark. 2004).
Ayrica ligandta 958 cm™’de gozlenen N-O gerilme titresimi, kompleks de 919 cm™de
gbzlenmistir. N-O bagi lizerindeki elektron yogunlugunun azalmasinin N-O gerilme

titresiminde azalmaya neden oldugu soylenebilir (Karapinar 2005).
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Sekil 4.93. [Ni(HL®);] kompleksinin IR spektrumu
4.11.2.2. NMR Spektroskopisi

H,L* ligand1 ve [Ni(HL'®),] kompleksinin *H-NMR spektrumlari sirastyla Sekil 4.94 ve
Sekil 4.95°de, ligandin B¥C-NMR spektrumu Sekil 4.96’da verilmistir. Coziiniirligiiniin
¢ok fazla olmamasindan dolayr [Ni(H L'®),] kompleksinin *C-NMR spektrumu
almamamustir. H,L™® ligand1 ve [Ni(HL"),] kompleksinin NMR spektrumlart DMSO-dsg
igcerisinde alinmustir.

H,L™ ligandinin *H-NMR spektrum degerleri incelendiginde, -OH protonu igin singlet
halinde 12,20 ppm (1H)’de bir kimyasal kayma degeri gozlenmistir. Bu deger, D,O
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cozeltisi ilavesiyle kaybolmaktadir (Erdik 1993, Tas ve ark. 2004). Ligandin oksim
grubuna bagli aldehit H’ni singlet olarak 8,42 ppm (1H)’de, aromatik C-H’lara ait pikler
7,28 ppm- 7,85 ppm’de multiplet olarak goriilmektedir. Biitiin bu degerler Sekil 4.91
(a)’da onerilen yapiy1 desteklemektedir (Erdik 1993).

Sekil 4.94. HoL'® ligandinin *H-NMR spektrumu

Kompleksin *H-NMR spektrumunda, H,L'® ligandin da 12,20 ppm’de singlet olarak
gozlenen -OH piki kaybolup yerine 11,81 ppm ve 12,15 ppm’de singlet halinde iki —-OH
piki gozlenmis ve D,O ilavesiyle bu pikler kaybolmustur. Kompleksin oksim grubuna
bagli aldehit H’ni singlet olarak 8,30 ppm (1H) ve 8,48 ppm (1H)’de, aromatik C-H’lara
ait pikler 7,52 ppm- 8,06 ppm’de multiplet olarak goriilmektedir. Biitiin bu degerler
Sekil 4.91 (b)’de 6nerilen yapiy1 desteklemektedir (Erdik 1993).
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Sekil 4.95. [Ni(H,L*),] kompleksinin *H-NMR Spektrumu

H,L ligandinin *C-NMR spektrumunda énerilen yapistyla uyumlu olarak sekiz tane
karbon piki goriilmektedir. 152,00 ppm ve 147,91 ppm’de gozlenen pik C=N gruplarina
ait pikler, 121,47 ppm-149,96 ppm arasinda aromatik C’lara ait piki gostermektedir

(Erdik 1993) (bkz. Cizelge 4.6).

180 160 140 120 100 80 60 40 ppm

Sekil 4.96. HoL'® ligandinin **C-NMR spektrumu
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5. SONUC

Koordinasyon bilesiklerinin &nemli bir smifini meydana getiren vic-dioksimler ve
bunlarin farkli metal kompleksleri bilimde ve sanayide ¢ok onem teskil etmektedir.
Ozellikle son yillarda tatlandiricilarda, hormon yapisinda, ilag sanayinde,
UV-stabilizatorlerinde, parfiimeride, deri ve lifli malzemelerin yumusakliligini ve su
gecirmeme Ozelligini artirmak igin uygulanan islemlerde kullanilmasi gibi degisik
Ozelliklerinin tespit edilmesi bu maddelere olan ilgiyi artirmis, yeni kullanim alanlarinin
acilmasini saglamstir.

Baz1 vic-dioksim komplekslerinin anti-timor etkisinin ortaya ¢ikmasi, yari-iletken
madde yapiminda kullanilmasi ve bazilarmin da sivi kristal 6zellige sahip olmasi bu
konular iizerindeki ¢alismalarin artmasina neden olmustur.

Bu ¢alismada sonug olarak;

1. Sekiz adet aminoglioksim ligandi, sekiz adet bu ligandlarin nikel kompleksleri,
dort adet karbonil oksim ligandi, dort adet glioksim ligandi ve bir adet glioksim
ligandinin nikel kompleksi olmak iizere toplamda yirmibes adet yeni madde
sentezlenmistir. Ligand ve komplekslerin yapilari elemental analiz, IR, ‘H-NMR,
BC-NMR ve X-1smn1 tek kristal kirmim yontemi ile aydinlatildi.

2. Komplekslerin  hepsinde metal/ligand oranm1 1:2 olup kare diizlem
geometridedirler. Ni(II) kompleksleri hidrojen kdpriilerinden dolay: kare diizlem yapiy1
tercih etmislerdir. Ayrica komplekslerin hepsinin kirmizi renkli olmas1 metale baglanan
ligandin anti- konumunda oldugunun bir gostergesidir. Bunun yaninda 'H-NMR
spektrumlarinda —OH piklerinin ¢ok zayif alanda gdzlenmesi hidrojen kdopriisiiniin
olusumunu desteklemektedir.

3. Komplekslerin hepsi yliksek verimde elde edilmistir ve havaya kars1 kararhidirlar.
4. Nikel komplekslerinin hava atmosferindeki termik bozunma egrileri
incelendiginde son bozunma iirliniiniin NiO oldugu goriilmektedir.

S. Sentezlenen HL'-H,L® ligandlarinin  ve nikel komplekslerinin hepsi
kristallendirilebilmistir. Fakat sadece H2L1 ligandinin nikel kompleksi ile H2L2
ligandinin tek Kristal X-1sin1 analizi yapilabilmistir. Ilerleyen zamanlarda diger ligand
ve komplekslerinde X-isin1 analizlerinin yapilmasi saglanacaktir.

6. Ayrica elde edilen aminoglioksim ligandlar1 ve bu ligandlarin nikel

komplekslerinin biyolojik aktiviteleri, kinetikleri, kararliliklar1 ve radikalik 6zellikleri
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daha sonra yapilacak ayr1 bir ¢alisma konusu olarak onerilebilir. Bununla birlikte bu
ligandlar ve bu ligandlarin metal kompleksleri son zamanlarda {izerinde fazlaca calisilan

katalizde, katalizor olarak da ciddi ¢alismalar yapilabilecegini diisiinmekteyiz.
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