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OZET

Oksim ligandlan yapilarinda “-C—NOWH” fonksiyonel grubu bulunduran, gegis
metalleri ile kati, kararh kompleksler olusturan organik maddelerdir. Oksimler kararl
olmalarina ragmen uzun siire 181 ve 151k etkisinde kalirlarsa bozunurlar. Oksimlerin gegig
metalleri ile olugturduklart komplekslerin ¢oziintrlikleri genellikle dusuktiir.

Bu ¢aligmada; hidroksilaminhidroklorur ile kloralhidrattan anti-kloroglioksim ve
anti-dikloroglioksim sentezlenerek yeni substitie aminoglioksimlerin sentezinde
kullanild1.

Ar-NH, ve Ar-SH tipindeki bilegikler anti-kloroglioksim ve anti-dikloroglioksim
ile -5 °C ve altindaki sicakliklarda etkileserek simetrik ve simetrik olmayan glioksimleri
olustururlar. 3,4-dimetilanilin ve 3 4-dikloranilin ile anti-kloroglioksim kullanilarak
simetrik olmayan A N-(3,4-dimetilfenil)aminoglioksim ve N-(3,4-
diklorofenil)aminoglioksim ligandi, anti-dikloroglioksim kullamlarak simetrik olan N-N’-
bis(3,4-dimetilfenil)diaminoglioksim ve N,N’-bis(3,4-diklorfenil)diaminoglioksim ligandi
sentezlendi. Sentezlenen bu ligandlarin alkoldeki ¢ozeltisine metal-ligand orani 1:2 olacak
sekilde NiCl,.6H20, CuCl,.6H20 ve CoCl,.6H,0’ nun alkoldeki gozeltileri ilave edilip
40-50 °C’de pH1 4-5 civarina ayarlanarak kompleksler sentezlendi. Saflagtirilan
komplekslerin ve ligandlarin yapilari UV-VIS, IR, 'H-NMR, manyetik duyarlik ve
elementel analiz yardimiyla aydmnlatildi. Nikel ve bakir komplekslerinin kare diizlem,
kobalt komplekslerinin ise oktahedral yapida olduklar tesbit edildi.

Anahtar Kelimeler:

N-(3,4-dimetilfenil)aminoglioksim
N-(3,4-diklorofenil)aminoglioksimdiklorglioksim
N-N’-bis(3,4-dimetilfenil)diaminoglioksim
N,N’-bis(3,4-diklorfenil)diaminoglioksim
Oksimler.



ABSTRACT

Oxime ligands have “-C=NOI1” functional group in structure and can form stable
complexes with transition metals. Although the complexes very stable they can be
decomposed after prolonged exposition to light or high temperature. Solubility of the
complexes are generally low.

In this study anti-chloroglyoxime and anti-dichloroglyoxime were synthesised
using hydroxylaminehydrochloride and chlorahydrate and these were used to prepare
corresponding new aminoglyoximes.

Compounds such as Ar-NH, and Ar-SH react with anti-chloroglyoxime and anti-
dichloroglyoxime at -5 °C and below this temperature, forms symmetrical and
unsymmetrical glyoxirr;es. 3,4-dimethylaniline,  3,4-dichloroaniline and anti-
chloroglyoxime were used to prepare unsymmetrical N-(3,4-
dimethylphenyl)aminoglyoxime, N-(3,4-dichlorophenyl)aminoglyoxime. The substituted
anilines and anti-dichloroglyoxime were used to prepare corresponding symmetrical
diaminoglyoximes.

The complexes were prepared by mixing solution of the NiCl,.6H,0,
CuCl,.6H,0, CoCl,.6H,0 in alcohol with certain a amount of solution of the ligands in
alcohol to maintain transition metal-ligand ratio 1:2 at 40-50 °C in the pH rage 4-5.

The structure and physical properties of the purified complexes and ligands were
determined by UV-VIS, IR, 'H-NMR spectra, magnetic susseptibity and elemental
analysis.

The structure of the Nickel and Copper complex were found to be square-planar
while Cobalt complexes were octahedral.

Key Words:
N-(3,4-dimethylphenyl)aminoglyoxime
N-(3,4-dichlorophenyl)aminoglyoxime
N-N’-bis(3,4-dimethylphenyl)diaminoglyoxime

N-N’-bis(3,4-dichlorophenyl)diaminoglyoxime
Oximes
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1. GIiRIS

Bir metal atom veya iyonunun elektron verici (donor) bir grupla baglanmast ile
olusan bilesige kompleks veya koordinasyon bilesigi denir (Bekaroglu 1972),

Koordinasyon bilesikleri, tizerinde en ¢ok arastirma yapilan konulardan biridir.

Kompleks olusturan reaktifler (ligandlar) genis ol¢iide kalitatif ve kantitatif
analizlerde kullamlmaktadir. Ornegin, Dimetilglioksim,Kupferron, 8-Oksi-kinolin, o-
fenontrolin, EDTA analitik kimyada aytrma, ¢oktiirme ve tayin islemlerinde kullamlan
yaygin reaktiflerdendir.

Biyokimyada biiiret reaksiyonu, aminoasitlerin agir metal tuzlan ve brenzkatehin
ilaglar gelat bilegiklerinin onemini gosterir. Klorofil, kan boyar maddesi olan hemoglobin
ve cytochrom ozellikle hayati olaylarda 6nemli rol oynarlar. Selat boyalar1 6rnegin

ftalosyaninler genis olgiide kullanmlmaktadir.

Son yillarda sentezlenen suda ¢oziniir gelatlagtirier ozellikli amino-polikarboksilli
asitler, metal iyonlariun uzaklastinlmasinda, suyun sertligimn giderilmesinde, katalizor
zehiri olarak cesitli sahalarda kullamlmaktadir. Ornegin EDTA’mn alkali tuzlan,
¢ozeltilerin  berraklagtinilmasinda  kullamlmaktadir. ~ Asetilasetonun  halkali metal
komplekslerinin ugucu oluslan ve apolar ¢oziculerdeki yiiksek ¢ozinirlikleri nedeniyle
metallerin saf olarak elde edilmesinde ¢ok biiyik ©nem tagimaktadirlar. Iyon

degistiricilere ve ekstraksiyon tekniklerine bagh olarak selat olusturucularin ozellikle

radyoaktif elementlerin ayriimasinda ¢ok kullamgh oldugu tesbit edilmistir.

Bu kadar biiyitk 6éneme sahip olan koordinasyon bilesiklerine ilgi 1798 yilinda
hekzaamin kobalt(I11) [CoCl;6NH;]‘in Tassaert tarafindan sentezlenmesi ile baglamugtir.

Bu kararh bilesigin yapist ancak 100 yil sonra agiklanabilmistir (Bekaroglu 1972).

1913 yilinda Nobel ¢diilii alan Alfred Werner 1893 yilinda kendi adi ile anilan ve
bu giin de koordinasyon kimyasinin temelini tegkil eden teoriyi ortaya atmustir (Bekaroglu
1972).

Koordinasyon bilesiklerinde oksim fonksiyonel grubu tagtyan organik ligandlar
metallerin aynmi ve tayininde genis kullanim alam bulmustur (Macit 1996; Preston

1979).



2. OKSIMLERLE iLGILI GENEL BILGILER
2.1.0ksimlerin Adlandirilmas:

Oksimler yapilarinda “~-C=NOH” fonksiyonel grubunu veya gruplarim bulunduran
organik komplekslestirici maddelerdir. Oksim kelimesi bu maddeler igin genel bir
adlandirmadir.

Oksimler dnceleri aldehit ve ketonlardan sentezlendikleri igin aldehit ve keton
adinin sonuna “oksim” kelimesi getirilerek adlandirlmistir. Bu adlandirma sekli bugiin de
bazi yazarlar tarafindan kullanilmaktadir (Bo-Chan Kao 1991, Szymanowski 1988;
Bruno 1989; Caralambous; 1996):

CH;-CH=NOH Asetaldehitoksim
(CsHs),C=NOH Benzofenonoksim

Baz literatiirlerde oksimler adlandinlirken “hidroksiimino™ eki yardimiyla da

adlandirilmaktadir (Kogak 1984; Gok 1988; Ertag 1987):

CH;-(C=NOH)-COOH 2-Hidroksiimino propiyonik asit
Oksimler;  yapilarinda  tasidiklan ~ oksim  grubu  sayisina  gore
monooksim,dioksim,trioksim,... olarak aynlabilirler.
Monooksimler yapilarinda bir tane oksim grubu bulundururlar. Monooksimlerde
genellikle iki tane izomeri vardir. Bunlar “sin” ve “anti”oneklert ile belirtilirler.
Aldehit tiirevi oksimlerin sin ve anti izomeri olduklarnm belirtmek i¢in aldehidik H
ile oksimik OH’in aym veya farkh tarafta olmalan dikkate alimir. Eger H ile OH aym

tarafta iseler “sin” izomer, farkls tarafia iseler “anti” izomer olarak adlandirthiriar.

H H
v S
Cetls =G Cetls—C
N\ N
OH HO”
Sin-Benzaldoksim Anti-Benzaldoksim

Keton tiirevi oksimlerde izomer belirtilirken ketonun adlandinliginda referans

olarak alinan siibstitiientin yeri dikkate alimr. Ornegin, Etil metil ketoksim de -OH’in ve



etil grubunun aym tarafta olmast “sin” izomer, farkli tarafta olmas: ise “anti” izomer

olarak adlandirihir. Eger keton Metil etil keton olarak adlandirilirsa tersi s6z konusudur.

1 8 @
HQols Rt
i i
3 N
“oH o
Anti-Et1] metil ketoksim Sin- Et1l metil ketoksim
Sin-Metil etil ketoksim Anti- Metil etil ketoksim

Dioksimler yapilarinda iki tane oksim grubu bulunduran maddelerdir. Eger oksim
gruplan komsu karbonlar tizerinde ise bunlar Vic-dioksimler olarak adlandirilirlar.

Vic-dioksimlerde- OH gruplarinin birbirlerine gore pozisyonlan: dikkate almarak
li¢ izomeri oldugu tesbit edilmisgtir. Bunlar anti, amfi ve sin izomerleridir (Chakravorty

1974; Macit 1996; Ozcan 1985):

Na S \ %
c—c oo Nec
T Ll 7N
N N N N N N

e N AN AN AN 7

HO OH OH OH OH HO

Anti Izomer Amfi Izomer S Izomer

2.2. Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler genellikle renksiz, suda az ¢oziinen ve erime sicakliklarinda bozunan
maddelerdir. Molekul agirligs dusiik olanlarin uguculugu yiiksektir.

Oksimler yapilanindaki -OH grubunda bulunan oynak protondan dolay1 zayif
asidik ozellik gosterirler. Bu nedenle seyreltik NaOM’de ¢ozinarler ve CO, ile
¢okerler.Basit oksimlerin pKa’st 10-12 arasindadir. Buna kargilik oksimler “N” atomu
tizerindeki ortaklanmamug elektron giftleri sebebiyle zayif bazik ozellik de gosterirler. Bu
sekilde amfoter ozellik gosteren oksimler seyreltik asit ve baz ¢ozeltilerinde ¢oziiniirler
(Macit 1996; Ozcan 1985 ).

Vic-dioksimler, monooksimlere gore daha asidik 6zellik gosterirler. Tablo 2.1° de

baz1 oksimlerin pKa degerleri verilmistir ( Ozcan 1985 ).



Tablo 2.1. Bazi1 oksim bilesiklerinin pKa degerleri

Bilesik pKa
Asetaldehit oksim 12.30
Aseton oksim 12.42

3-Pentanon oksim 12.60

Dihidroksiglioksim 6.81

Bifenilglioksim 8.50
Glioksim 8.88
Dimetilglioksim 10.14

2.3. Oksimlerin Sentezi
2.3.1. Aldehit ve Ketonlardan

Oksimler, aldehit ve ketonlarin hidroksilaminhidrokloriir ile alkollii ortamda

uygun pH ve sicaklik sartlarinda etkilesimi ile elde edilebilirler.

B Alkol T\,
C=0 + NEOHHCI =2  “C=NOH
Ry Ry

Bu reaksiyonun mekanizmasmin asagidaki gibi oldugu ileri siiriilmektedir ( Erdik 1987;

Macit 1996):

R1\ R1\ /NHOH
C=0 + NHOH C + -
Ry Ry “on *
R
1\ /NHOH Rl-\
¢ + B~ C=NOH + BH+HQ

Ry’ om, Ry



2.3.2. Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Oksimler, hidroksilamin ile ketonlara nazaran ketiminlerden daha kolay elde

edilirler. Ketiminler yapilarinda -C=NH igeren bilesiklerdir ( Ozcan 1985 ):
(CsH;s),C=NH + NH,OH -» (C¢Hs),C=NOH + NH;

2.3.3. Birincil Aminlerden

Birincil aminler hidrojenperoksitle (H,0,) yiikseltgenirse oksimler elde edilir. Bu
reaksiyonun mekanizmasi a’xsagxda verilmigtir ( Macit 1996):
R-CH-NH; + H,0, — R-CH»-NH-OH + H,0O
R-CH,-NH-OH + H,0; — R-CH,-N(OH), + H,0
R-CH,-N(OH); —> R-CH=NOH + H,0

2.3.4. Alkil Nitrit ile Ketonlarin Reaksiyonundan

Halkali ketonlardan Siklohekzanon ile metilnitritin HCI’li ortamda gegeklestirilen

reksiyonundan keton grubu korunarak dioksim sentezi miimkiindiir ( Macit 1996):

o
|

HON OH

MeONO A%

—_—
HCI

Bu reaksiyona benzer sekilde keton grubuna komsu CH, igeren diiz zincirli
ketonlarda alkilnitrit ile HCI’li ortamda keton grubu korunarak oksimlenebilir ( Ugan

1993 ):

. o HON NOH
i izoamilnitrit T lﬁTOH NEOHHC] il
CHy~ C—CHy—Cl ~— CHy- C— CH-Cl ————= CHz~C—CH-CI



2.3.5. Disiyan-di-N-oksit Katilmas ile

Dioksimlerin elde edilmesi i¢in ¢ok kullamgh, fakat tehlikeli bir yoldur. Ciinki
disiyan-di-N-oksit; glioksimin stispansiyon halde Na,CQOj ile etkilesmesi ile elde edilir ve
bu bilesik 0 °C’in tzerinde patlayarak bozunur. Siibstitiie oksim sentezinde once
disiyandi-N-oksit elde edilerek diklormetan fazina ekstrakte edilir ve katilma

reaksiyonlarinda kullanilir ( Grundman 1965; Gok 1988 ):

Cl\c—N /OH N /O"
| Naﬁ03 (l3=N
=N i _
v . C—N
Cl OH + AN

i
NH o SN QH
7 2 +C=N/ C C=N
| + | )Cl) I v
C:I‘] N /C: \\
\NH; A” ) OH
H
o} 9 OH
e
+ >
=N
NH, N | o 7
- H

2.3.6. Kloralhidrattan

Kloralhidratin  hidroksilaminhidrokloriir  ile  reaksiyonundan  dioksimler
sentezlenebilir. Bu yolla sentez ¢ok kullanilmakta olup bir kag ara basamak sonucunda

anti-kloroglioksime ve anti-dikloroglioksime kadar yuirtilebilir ( Steinkopf 1911):

Cl\ /OH a

©Ch C=N 0 Amfikloroglioksi
+ NHOH — | OH Amirkloroglioksim

CH(OH), H/C =N



'I. OH
Ckb*N/OH - LkpﬁN/ |
| - oH | anti-kloroglioksim
/ N
H/ H OH
Cl\ /OH (31\ /OH
| —_— | anti-dikloroglioksim
C=N C=N
s/ N\ 11/ N
H OH cl OH

2.3.7. Kloroglioksim ve Dikloroglioksim ile Siibstitiisyon Reaksiyonlarindan

Yapisinda oynak proton tasiyan ArNH, ve ArSH gibi bilegikler dikloroglioksim

ve kloroglioksim ile reaksiyon verirler. Sonugta amino ve thio glioksimler olugur. Bu

yolla bir ¢ok dioksim bilesigi sentezlenmigtir (Gok 1981):

Cl H O
AN 7 H
g S—g_¢”
S + 1] Il —_— I I
H N N N N
N
HO OH 16 oH
1, ¢l
N / O
2 O s 575 O S—p_ o—8
SH N N TR
/ AN N
HO OH 1S \bH

2.4. Oksimlerin Reaksiyonlan
2.4.1. Is1 ve Isik Etkisi ile Reaksiyonlan

Oksimiler oldukg¢a kararli bilegikler olmalarina ragmen uzun siire 151k ve havadan
korunmadiklan takdirde karbonil ve azotlu organik maddeler olugturarak bozunurlar.
Kuvvetli 1sitmalarda bozunmalara sebep olur. Ornegin benzofenonoksim sitma sonucu

benzofenon ve imine ayrigmaktadir (Macit1996):



(CgHHC=N-OH —22s (CaH),C=0 + (GgHY,C=NH + Ny + NH;

a-~Hidrojeni tagiyan oksimler 1s1 etkisi ile alkol ve nitrile aynigir.

OH
|
Gl C-CHy Gl — > Cgly C=N + CgHly- CH-OH

2.4.2, Asitlerle Reaksiyonu

Oksimler, kuvvetli mineral asitlerle tuzlarint olustururlar. Oksimlerin izomer
doniistimleri igin asit etkisinden yararlamlir, Amfi izomer HCI ile etkilestirildifinde anti

izomerine donugar ( Gok 1988):

“C=NOH KuruHC| Ne=N{,
 NOH  Di | 45 —
» /C— Dlol;san o=t
, 10°C N ooy
H H
OH
S ]
\Cl"zN
C=N
W 4
L OH

Oksimlerin HC! ile olusturduklar hidrokloriir tuzlar sitildiklarinda Beckman
cevrilmesine ugrarlar. Baglangigta reaksiyon oldukga yavag-ilerlerken sonra kendiliginden
hizlanarak imidoilkloriirleri olusturur. Bu imidoilkloriirler oksim fazlasi ile tekrar
reaksiyona girerek oksim esterlerini olustur. BFs, AICls, gibi Lewis asitleri Beckman

cevrilmesini hizlandinrlar (Macit 1996):

H

| 51 i (CH)C=NOH
(GeHs)C=NOHHC! — s %Hig; N-CgHg 6392~ )
i
Gglls C-NH-GgHs

=N-GHs 5L,
(GeHC=N-0-C=H-GyFs

yavag +
s O G d=C-Gs
Cl
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2.4.3. Niikleofillerle Reaksiyonlan

Niikleofilik ozellige sahip bir ¢ok reaktif oksimlerle kolaylikla recaksiyona girebilir.
Niikleofilik etki oncelikle oksim karbonuna olur. Fenilhidrazin gibi niikleofiller
kullanildiginda denge halinde olan bu reaksiyon reaktifin fazlasimin kullanilmas ile
bozunur ( Macit 1996 ):

(C¢Hs),C=NOH + C¢Hs-NH-NH; - (CsHs),C=N-NH-CsHs + NH,OH

Siyanurasiti oksimlerle reaksiona girerek a-hidroksilaminonitril olusturur ( Macit
1996 ).

(C6Hs),C=N-OH + HCN —> (C4Hs),-C(CN)-NHOH
2.4.4, Grignard Reaktifleri ile Reaksiyonlar

Oksimler, grignard reaktifleri ile de raksiyona girerler. Eger a-hidrojeni mevcut ise

aziridinmagnezyum tiirevleri olusturur (Macit 1996):

CH3MgBr 151
CH_TCHZ-C=NOH o — CHchIZ(Z':N-OMgBr_ _—E)E

=

CH3CH-C@ M ompomg
\]{«/’ \N/ \CH3

].
MgBr
2.4.5. Acilleme Reaktifleri ile Reaksiyonlar:
Agilleme reaktifleri oksimler ile reaksiyona girerek agil turevlerini olusturur.

Dogrudan agilasyon reaksiyonundan oksimlerin agil tiirevleri elde edilir. Bunlar bazik

ortamda hidrolizlenerek oksimlere donusiirler ( Macit 1996):

o)
1]
= ] -
l + 2GHs C-Cl——> | +2HCI
7N ' No-C-
cl OH - Cells



2.4.6. Diazonyum Kenetleme Reaksiyonlan

Diazonyum bilesikleri bazik ortamda oksimlere karsi elektrofil olarak davraniriar
ve azota yonelirler. Reaksiyon ortaminda bakir bilesikleri varsa oksim hidrojeni
diazonyum bilesiginin aril grubu ile yer degistirerck serbest radikal olusumu seklinde

reaksiyonun yiiriimesini saglar ( Macit 1996):

2.4.7. Halojenlenme Reaksiyonu

Elektrofillerin gogu oksimlerin O veya N atomuna etki ettigi halde halojenler

oksim karbonuna etki ederler (Macit 1996):

(C#1CH=N-OH + X, — (C ¢19-C =NOH +HX
X

2.4.8. indirgenme Reaksiyonlar:

Oksimler ZnCl, ve kuru HCI ile yada Ni veya Pd katalizorliigiinde LiAlH, ile
indirgenirler. indirgenme genellikle imin basamagindan gegerek aminleri verir. indirgeme
reaktifinin 6zelligine bagl olarak -NH-OH, =NH veya -NH, gruplanm igeren bilesikler
elde edilir (Macit 1996; Ozcan 1985): ‘

(CeH5)oC=NOH + H, i, (CgHs),CHNH,

2.4.9. Beckman Cevrilme Reaksiyonlan

Ketoksimler, Beckman c¢evrilmesi sonucu amitlere doniigiirler. Bunun igin
konsantre H,SOy ile eterde PCls kullamilabilir. Eger HCl kullanilacak ise reaksiyonlar
asetanhidrit-asetik asit kangiminda yiritilir ( Erdik 1987):



@c =NOH —~9° { > (0] A Qc

e
N=C-R + \—N—~C R g—/—= N—C R
S + (wgn eme (S
2
= Sy
H

O

Beckman gevrilmesi igin disiik sicaklikta eter iginde PCls en iyi reaktif olup

izomerlesme Onlenir.



3. OKSiM LiGANDLARI ve KOMPLEKSLERI
3.1. Monooksimler
3.1.1. Karbonil Oksimler

Bu bilesikler komgu karbon Gizerinde oksim karbonili bulundururlar ( Chakravorty

1974, Theodore 1994):

R
C=0

|
C=N_

Y
R OH

Karbonil oksimler gegis metalleri ile (LH),;M seklinde kompleksler olustururlar.

Bu kompleksler genellikle karediizlem veya tetrahedral yapidadir.

H~
R HO R R O\ R
\C~O\ )N= ’ \C—O\ ~N=C
| M | M|
TN ‘R RN °R
OH OxH
Tetrahedral Kare Diizlem

3.1.2. Nitrozofenonlar(Guinonmonooksimler)

Halkali yapida olan bu bilesikler Cu(Il) ile tetrahedral yapida bilesikler olusturur.
Ancak ortamda pridin bulunmasi halinde olusan kompleks kare piramidal yapidadir

(Chakravorty 1974):

OH

e
o)
AVOH HyC- VaNE 2 CH
A /Cu\
No N N7

2-Nitrosofenon HO/



Ni(IT) ise dimerik yapida kompleks olusturur (Chakravorty 1974):

\ /3
N& /é)\N

< >~n . )

3.1.3. iminoksimler

Iminoksimler igerdikleri verici (donor) grup sayisina baglh olarak metal iyonlarina
iki,iig veya dort digli ligandlar halinde baglanarak kompleksler olustururlar. Baglanma

imin tizerindeki Y grubuna gore degisiklik gosterir. ( Chakravorty 1974, Gnichtel 1981)

R o
C=N/

l
C=N

VN
R OH

Molekiilde Y=CHj ise ligand iki digh olarak davranir ve metal atomuna N iizerinden

baglanir ( Chakravorty 1974; Gnichtel 1981):

3.1.4, Pridinoksimler

Bu tiir ligandlarda metale baglanma halkadaki ve oksim grubundaki azotlar

tizerinden olur ( Chakravorty 1974):



3.1.5.Hidroksioksimler

iki disli olarak davranan bu oksimler, metallere oksijen ve azot atomlar iizerinden

baglanmr ( Chakravorty 1974 ).

3.2. Dioksimler

Dioksimler;, yapilarinda iki tane “-C=NOH” grubu bulunduran bilesiklerdir.
Dioksimlerin metallere koordinasyonu dioksimin anti veya amfi durumunda olmasina
gore farkli veya aym verici atomlar tizerinden gergeklesebilir. Ligandlarin anti formundan
sentezlenen Ni(II) kompleksleri genellikle kirmizi renkli ve kare diizlemdir. Amfi-
dioksimlerden sentezlenen Ni(II) de metale N ve O atomlar1 iizerinden baglanir ve sari-
yesil renkte kompleks olusturur. Dioksimler iizerine ¢alismalar 1905 yilinda Tschugaff’in

Nikeldimetilglioksimi sentezlemesi ile baglamigtir ( Serin 1983; Gok 1981 ):

Heo,
o Hg OH H
SN N B oY A3
C—N“““ﬁ—\-t et TN |
I N1 | | N
e e o N=C
AN 7%, me O mo” CH
HyC O f7.O 3 3C
Antt- Amfi-

3.2.1. Halkasal Dioksimler

Bunlar dogrudan halka iizerinde birbirlerine komsu iki tane oksim grubu
bulunduran bilesiklerdir (Gok 1994):
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/

0

OH
NOH 0\ HNOH Y,

, @ s <N ——T::N
SNOH NNOH N—C=N_

O OH

3.2.2. Halkasal Olmayan Dioksimler

Bu bilesikler kloroglioksim ve dikloroglioksimin NH,, SH gibi gruplan iceren
bilesiklerle etkilesiminden elde edilebilirler. Dikloroglioksimden elde edilen oksim
ligandlan simetrik yapiya sahiptir. NH,, SH gibi gruplan igeren bilesikler disiyandi-N-
oksit ile katilma reaksiyonu vererck simetrik oksimleri olusturur ( Sevindir 1993; Macit

1996 ).

3.3. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

Oksimlerin UV-VIS spektrumlarinda goriilen en 6nemli karakteristik absorbsiyon
bandi C=N grubunun n—>7* elektronik gegisine ait band olup yaklagik olarak 250-300
nm araliginda goriilir. Bu bilegiklerin gegis metalleri ile olusturduklari komplekslerde
n—»7* gegisine ait bandlar bir miktar uzun dalga boyuna kaymaktadir ( Macit 1996).

Komplekslerin UV-VIS spektrumlan kompleks geometrilerinin agtklanmasinda
yararlt olan d-d gegislerini de igermektedir. Ancak bu gegislerin yasakl olmast nedeni ile
siddetleri diisiiktiir. Ayrica komplekslerin organik ¢éziiciilerde ¢oziiniirliiginin digtik
olmasi yap: aydinlatiimasinda UV-VIS spektrumlannin kullamlmasin giiglestirmektedir.
Komplekse ait d-d gegislerine ait bandlar bazen ligandlara ait bandlarla gakigabilmekte,
bu ise bu spektrumlarin kullaniimasin daha da giiglestirmektedir (Bekaroglu 1972).

Oksimlerin IR spektrumu incelendiginde C=N gerilmesine ait bandlarin 1600-
1665 cm™ arahiginda zayif , N-O titresim bandlarmin 1000-930 cm™ araliginda siddetli ve
OH titregim bandlarinin ise 3500-3200 cm™ arahginda oldugu gozlenmistir (Chakravorty
1974).



Vic-dioksimlerde anti izomerin OH gerilme titresiminin amfi-izomere gore daha
yiiksek frekansda gozlendigi belirtilmistir (Chakravorty, 1974).

Komplekslerde ise gruplara ait bandlar ¢ok az bir frekans kaymasi ile yerlerini
muhafaza ederler, sadece OH grubuna ait titresimlerin komplekste -O-H~O- kopriisi
olustugu igin 1775 cm’' civarina kayarken, pek gok komplekste C=N titresim bandinin
altinda omuz seklinde ortaya ¢ikmaktadir.

Oksimlere ait 'H-NMR spektrumlari incelendiginde; monooksimlerde -C=NOH
grubuna ait 'H-NMR piklerinin 9-13 ppm arasmda singlet olarak goriildiigii tesbit
edilmistir. Dioksimlerde ise OH grubu protonlarinin gevrelerine ve anti, sin ya da amfi
izomer oluglarina baglt olarak '"H-NMR piklerinin farklihk gosterdigi gozlenmistir.
Simetrik anti-dioksimlerde 10 ppm iizerinde tek bir pik gozlenirken, simetrik olmayan
anti-dioksimlerde OH gruplarindan biri diger grubun oksim azotu ile hidrojen baj
olusturdugu ve sin izomerde ise komsu oksijenle etkilestigi i¢in birbirine yakm iki pik
gozlenir.

Oksimlerdeki C=NOH grubundaki H D,0 ilavesi ile doteryumla degisir ve 'H-
NMR pikleri kaybolur. Bu ise sentezlenen bilesigin oksim olduguna dair 6nemli ip uglan

verir ( Macit 1996; Ozcan 1985; Sevindir 1995; Ugan 1993; Walters 1991).



3.4. Oksimlerin Kullamm Alanlan

Oksimler; ¢ok ¢esitli sahalarda kullanilmaktadir. Bocek ve tarim ilaci yapiminda,
eczacilikta, bakteriler izerinde yapilan galigmalarda, tekstil ve elektronik sanayiinde,
potansiyometrik titrasyonlarda ve metal ekstraktsiyonu gibi ¢esiti sahalarda
kullaniimaktadir. Bunlara ilaveten, gaz sensorlerin hazirlanmasi, sivi kristal ¢alismalan
gibi alanlarda kullamldigina iligkin arastirmalar da mevcuttur. Ayrica, oksimlerin anti-

oksidan olarak da kullanilabildigi belirtiimektedir ( Tag 1997, Giirol 1997, Merey.1997,
Dabak 1997).
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4.MATERYAL ve YONTEM
4.1. Materyal
4.1.1, Kullamlan Kimyasal Maddeler

Bu ¢aligmada kullamlan kimyasal maddeler:

3,4-dimetilanilin(Merck), 3.4-dikloranilin (Merck), Hidroksilaminhidrokloriir(Carlo
Erba), Kloralhidrat(Merck), Salfrikasit (%98)(Merck), Sodyumhidroksit(Merck),
Dietileter(Carlo Erba), Dimetilsiilfoksit(Merck), Etilalkol(%699.5)(Delta),
Kloroform(Merck), Pridin(Merck), Hidroklorikasit(%36.5)(Merck),
Potasyumpermanganat(Yerli),  Anhidrous  Sodyumkarbonat(Panreac), = Anhidrous
Sodyumsiilfat(Merck), Potsyumbhidroksit(Chemapol), Nikel(I1)kloriir(Merck),
Bakir(Il)kloriir(Merck), Kobalt(IDkloriir(Merck), Potasyumbromiir(Riedel), Dotero-
Dimetilsiilfoksit(DMS0-ds)(%99.9 atom D)(Sigma), 1,4-Dioksan (%699)(Merck)’dir.

4.1.2. Kullanmilan Aletler

Bu ¢aligmada sentezlenen ligand ve komplekslerin UV-VIS absorbsiyon
spektrumlanmn alinmasinda “UNICAM UV2-100 UV/VIS” Spektrofotometresi, IR
spektrumlarimin  alinmasinda  “Matson-1000 FTIR” spektrofotometresi, 'H-NMR
spektrumlarinin alinmasinda “AC-200 Bruker FT-NI\;IR” spektrometresi kullamlmsgtir,
Aynica kangtirma iglemlerinde “Elektro-mag” ve “Cat M6/1” 1s1 kontrollii manyetik
kangtiricillant ile pH olgimlerinde “Gresiger Electronic GPHR 1400” pH metresi
kullanilmigtir. Tartim  iglemlerinde “Chyo” ve “Avery Berkel” 0.0001 g duyarliklt
terazileri kullamlmugtir. Manyetik Duyarhk 6lgiimlerinde “Sherwood Scientific Magnetic
Susceptibility Balance” Gouy terazisi, ligand ve komplekslerin erime noktalarinin
tayininde “Elektrothermal” dijital erime noktast tayin cihaz1 kullamlmistir. Sentezlenen
ligand ve komplekslerin elementel analizleri TUBITAK-Marmara Arastirma Merkezinde

yaptinlmigtir.



4.2. Yontem
4.2.1. Ligandlarin Sentezleri
4.2.1.1. Anti-kloro ve Dikloroglioksim Sentezi

Anti-kloro ve dikloroglioksim bilesikleri literatiirde verildigi gibi asagidaki sekilde

sentezlenmistir ( Steinkopf 1911; Macit 1996 ).
61 g hidroksilaminhidroklortr 125 ml saf suda ¢ozildi. Bu ¢6zeltiye yavag yavas

ve siirekli kanigtirarak 48 g susuz Na,COs ilave edildi. Daha sonra katt halde 50 g
kloralhidrat siirekli karistirilan bu ¢ozeltiye ilave edildi. Olugan beyaz renkli kat1 karigim
bir gece buz dolabinda bekletildikten sonra tizerine 54 g NaOH’in 80 ml sudaki ¢ozeltisi -
5 °C’ nin altinda yavas yavas ve siirekli kangtirarak ilave edildi. Olusan sart renkli
¢ozeltinin {izerine 32-35 ml %98’lik H,SO4 -5 °C’nin altinda damla damla ve siirekli
kanstirarak eklendi. Olusan sari-krem renkli ¢okelek vakumda siiziildii ve kurutuldu.
Kurutulan ¢okelek dietileter ile ekstrakte edildi. Eter fazt susuz Na,SO, ile kurutuldu.

Eter buharlagtirilarak uzaklastirildi ve boylece amfi-kloroglioksim elde edildi.
| OoH amfi-kloroglioksim
/

Amfi-kloroglioksim iizerine %36.5’luk 70-80 ml HCl ilave edilerek anti formuna
cevrildi. Doniigiim sonunda olugan beyaz renkli ¢okelek stiziildi ve kurutuldu (EN.156

°C).

ClQ AR HCI Cl\‘c—-N/OH
?—_—_N o — e | anti-kloroglioksim
C=N/ C=N
/ AN
H/ H OH

Anti-kloroglioksim, 70-80 ml dioksan’da ¢ozilerek iginden klor gazi gegirildi.
Giines 15181 altinda yapilan bu islem sonunda renksiz igne seklinde kristal haldeki anti-

dikloroglioksim siiziilerek ayrildi ve kurutuldu (EN.212-213 °C).
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Cl, /OH Cl. OH
C=N Cly =N
— | anti-dikloroglioksim
/C ==N\ /C =N
H OH cl OH

4.2.1.2. N-(3,4-Dimetilfenil) Aminoglioksim (DMAG) Sentezi

2.38 g 3,4-dimetilanilin 40 ml abs. etanolde ¢ozildi. Buna 2.45 g anti-
kloroglioksim’in 20 ml abs. etanoldeki gozeltisi -10 °C’nin altinda siirekli kangtirarak
damla damla ilave edildi ve 3-4 saat kangtirildi. pH1 2 civarina diigen ¢ozeltinin pH™t
KOH’in etanoldeki %1’°lik ¢ozeltisi ile 5’e ayarlandi. Bir middet daha kanstinildi.
Karigim tizerine damla damla saf su ilave edildiginde beyaz-krem renkli Griin ¢okti.
Coken ariin  vakumda siiziildii ve agik havada kurutuldu. Verim %45 olup madde 167

°C’ de erime sicakhiginda bozunmaktadir.

CI\ y /OH HsC /OH
o=
H-C
3 / N =

OH

Kapalh formiilii C10H;3N30; olan bilesigin molekiil agirhig 207 g/mol’diir.

4.2.1.3. N(3,4-Diklorfenil)aminoglioksim (DCAG) Sentezi

3.24 g 3,4-dikloranilin 40 ml abs. etanolde ¢oziildii. Uzerine 2.45 g anti-
kloroglioksimin 20 ml abs. etanoldeki ¢ozeltisinden Boliim 4.2.1.2°de anlatilan yontemle
sentezlendi. Beyaz krem renkli iiriin siiziildii ve kurutuldu. Verim %80 olup 152 °C’de

erime noktasinda bozunmaktadir.



- c N _OH
@NI12+ >—N‘H—C—N

OH

Bilesigin kapal formiilii CsH;N30,Cl, olup molekiil agirligi 247.9 g/mol’ diir.
4.2.1.4, N,N’-bis(3,4-Dimetilfenil)diaminoglioksim ( DDMAG) Sentezi

2.38 g 3. 4-dimetilanilin ve 1.57 g anti-dikloroglioksimden, Boliim 4.2.1.2°deki

gibi sentezlendi. Verim %40 olup 161°C’de erime sicakliinda bozunmaktadir.

O H5C
Cl\c:N H H03 OH
25 () >NHy+ | — 3 NH~(|:=N
C=N
H3C / N —O=
3 cl o H,C NH —C=N_
OH
HyC

Bilesigin molekiil agirhgi 326 g/mol ve kapah formiili CisH22N4O; dir.
4.2.1.5. N,N’-bis(3,4-Diklorfenil)diaminoglioksim (DDCAG) Sentezi

3.24 g 3 4-dikloranilin ve 1.57 g anti-dikloroglioksimden boliim 4.2.1.2°deki gibi

hazirlandi. Verim %60 olup 193 "C’de erime noktasinda bozunmaktadir.

C N OH
@NHQ + — NH—C-—N
\ —

Bilesigin kapal formilii C14H10N4O,Cls olup, molekiil agirh@ 408.9 g/mol’diir.
Bilesikler alkol, eter, pridin, DMSQ’da ¢ok ¢oziiniirken, CHCls, su, CCly, CH,Cl,

de ¢oziinmemektedir.
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4.2.2.Komplekslerin Sentezleri
4.2.2.1. Bis[N-(3,4-Dimetilfenil)aminoglioksim] Ni(II), Cu(I1) ve Co(Il)
Kompleksleri

Ni(Th), Cu(11) ve Co(ll) komplekslerinin herbirinin sentezi igin 10 mmol ligandin
50 ml abs. etanoldeki g¢ozeltisine, NiCl, 6H,O, CuCly 6H,O ve CoCly 6H,O’nun
herbirinin 5 mmol’Gniin 10 ml abs. etanoldeki ¢ozeltileri eklendi. 3-4 saat karistirildi.
pH’1 2 civanina diisen g¢ézeltinin pH’1 KOH’in etanoldeki %1°lik ¢dzeltisi ile 4-5 civarina
ayarlandi. Karigim 40-50 °C’de 1 saat daha kanigtirildi. Cokelek siiziildii, etanol ve eterle
yikandiktan sonra kurutuldu.
Koyu kirmizi renkli DMAGNi kompleks elde edilirken verim %97 olup 274
°C’de erime noktasinda bozunmaktadir.
Molekiil agirhg 470.71 g/mol olan kompleksin CyoH24NgO4Ni kapali formiiliine
gore hesaplanan ve elementel analizle bulunan % bilegim degerleri asagida verilmistir.
%C %H %N
Hesaplanan 51.20 5.12 17.92
Bulunan 50.61 5.16 17.46

%96 verimle elde edilen kahve renkli DMAGCu kompleksi 209 °C’de erime
noktasinda bozunmaktadir.
Kapalt formiiliit C0H24N¢O4Cu olan kompleksin molekiil agirligr 475.54 g/mol
dur.
%C %H %N
Hesaplanan 50.47 5.05 17.66
Bulunan 50.61 5.08 17.46

Siyah renkli DMAGCo kompleksi %45 verimle elde edilmigtir. 300 °C’nin
tizerinde bozunarak erimektedir.

Molekiill  agirhgr 50693  g/mol olan  kompleksin  kapali  formiilii
CaoH2sNsOsCo’diir.
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%C %Il %N
Hesaplanan 47.34 552 16.57
Bulunan 4728 545 16.52

H5C
He
B O N, ° S -
M |
77N\ 4 CH
O gy © 3

[M= Ni(I1), Cu(I1), Co(11)2H,0]

4.2.2.2. Bis[N-(3,4-Diklorfenil)aminoglioksim] Ni(1T), Cu(11) ve Co(Il)
Kompleksleri

Kompleksler Boliim 4.2.2. 1’deki gibi sentezlenmistir.

Kirmizi renkli DCAGNi kompleksi igin verim %70 olup EN. veya bozunma
noktast 300 °C’den biyiktir. Molekil agilig 552.51 g/mol ve kapali formiilii
C16H12NgO4CINT dir

%C  %H %N
Hesaplanan 34.88 2.18 15.26
Bulunan 3494 223 1534

DCAGCu kompleksi igin yesil-siyah renkli iiriin elde edilirken verim %50 olup
190 °C’de erime noktasinda bozunmaktadir. Bilesigin molekil agirlig 557.34 g/mol ve
kapali formillti Cy6H12NsO4C14Cu dir. Hesapla ve elementel analizle bulunan % bilesim
degerleri asagidadir.

%C %H %N
Hesaplanan 34.45 2.15 15.07
Bulunan 3426 2.17 1496

DCAGCo kompleksi %58 verimle siyah renkli elde edilirken EN. veya bozunma

noktast 300 °C’den biiyiiktiir.
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Bilesigin kapali formiilis C16H;sN¢OsClsCo olup molekiil agirlig: 588.73 g/mol’diir.
% C %H %N
Hesaplanan 32.60 2.72 1427
Bulunan 3252 265 14.14

cl
He
cl@\m{\ pe o B
C=N____ o =C
I M |
Cc=N—"" T~ N=C-NH
B N o @m
""\-HH ....

cl
[M= Ni(11), Cu(1l), Co(11)2H,0]

4.2.2.3. Bis[N,N’-bis(3,4-Dimetilfenil)aminoglioksim] Ni(II), Cu(1lI), Co(1I)
Kompleksleri

Kompleksler Boliim 4.2.2.1°deki gibi sentezlenmigtir.

Koyu portakal renkli DDMAGNi kompleksi elde edilirken verim %25 olup 244
°C’de erime noktasinda bozunmaktadir. Bilesigin kapali formiilii CssHyoNsO4Ni ve
molekiil agirligs 708.71 g/mol olup hesapla ve elementel analizle bulunan sonuglar
asagidadir,

%C %H %N
Hesaplanan 61.23 594 1585
Bulunan 61.11 586 1576

Koyu yesil renkli DDMAGCu kompleksi 300 °C’nin iizerinde bozunarak
erimektedir. Verim %25 olup C3sH42NsO4Cu kapali formiiliine sahip kompleksin molekiil
agirhg 713.54 g/mol’diir. Hesapla ve elementel analizle bulunan sonuglar agagidadir.

%C %H %N
Hesaplanan 60.54 5.89 15.70
Bulunan 60.36 6.07 15.82

Siyah renkli DDMAGCo kompleksi elde edilirken verim %25 olup EN. veya

bozunma noktast 300 °C’den biiyiiktiir.
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Ci6HusN3OsCo kapali formiiliine sahip kompleksin molekil agirhgt 744.93
g/mol’diir. Hesapla ve elementel analizle bulunan sonuglar asagidadir.
%C %H %N
Hesaplanan  57.99 6.18 15.03
Bulunan 5772 6.22 1476

HaC o CHz
3 NH-~ S O\ ANH
AN 7 TN\NH
HBC OWH ..... QO @CH
3
HsC

[M= Ni(11), Cu(Il), Co(11)2H,0]
4.2.2.4. Bis[N,N’-bis(3,4-Diklorfenil)aminoglioksim] Ni(II), Cu(II), Co(II)
Kompleksleri

Kompleksler Boliim 4.2.2.1°deki gibi sentezlenmistir.
Portakal renkli DDCAGNi kompleksi elde edilirken verim %56 olup 271 °C’de
erime noktasinda bozunmaktadir.
Kompleksin kapah formiili CysHisNgO4ClgNi olup molekiil agirlign 872.31
g/mol’diir. Hesapla ve elementel analizle bulunan sonuglar asagidadir.
%C %H %N
Hesaplanan 38.61 2.07 12.87
Bulunan 3849 2.11 1276

Yesil-siyah renkli DDCAGCu kompleksi elde edilirken verim %50 olup EN. veya
bozunma noktast 300 °C’den biiyiiktiir.
CsHisN3O4ClsCu  kapali formuliindeki bilesigin - molekiil agirhgt 877.14

g/mol’diir. Hesapla ve elementel analizle bulunan sonuglar asagidadir.
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%C  %H %N
Hesaplanan  38.30 2.05 12.77
Bulunan 38.28 2.09 1271
Siyah renkli DDCAGCo kompleksi elde edilirken verim %45 olup EN. veya
bozunma noktast 300 °C’den biyiiktiir.
C2sH22N3O6ClsCo kapali formuliine sahip kompleksin molekiil agirligi 904.53
g/mol’diir. Elementel analizle ve hesapla bulunan % bilesim degerleri agsagidadir.
%C %H %N
Hesaplanan 3998 242 1233

Bulunan 3078 236 1232

C=N
/7N 7 T\NH |

a A Opg~© \@01
Cl .

[M= Ni(l1), Cu(lI), Co(11)2H;0]

Ligand ve komplekslerin sentezinde verimler iki deneyin ortalamas:t alinarak
hesaplanmig degerlerdir.
Kompleksler dimetilsiilfoksit (DMSO) ve piridin’de ¢6ziiniirken; su, alkol,

kloroform, karbantetrakloriir, eter, diklormetan ve asetonda ¢6ziinmemektedir.
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5. BULGULAR, DEGERLENDIRME ve TARTISMA
5.1, Spektroskopik Degerlendirmeler
5.1.1. UV-VIS Spektrum Degerleri

Sentezlenen ligand ve komplekslerin DMSO iginde 10° M civarindaki
konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanarak UV-VIS spektrumu alindi. UV-VIS
spektrumlarindaki maksimum absorbsiyon gozlenen dalga boylan Tablo 5.1°de
verilmistir,

DMAG’ in DMSO’daki UV-VIS spektrumunda C=N grubuna ait n—n*
elektronik gecisi 290 nm’de ve bununla kangmis olarak benzen halkasimn m—n* (B)
bandi1 250 nm ve benzene ait E; bandi ise 227 nm de gozlendi. (Benzenin 184, 204 ve
256 nm’de gozlenen ti¢ band: (E,, E;, B) n>7* gegisidir ve E; uzak UV bolgede oldugu
i¢in gozlenmemistir. E; band1 ise baglt olan siibstitiientlerin etkisi ile kirmziya kaymugtir.
Erdik 1993)

DMAGNi kompleksinin DMSO’daki spektrumunda C=N grubuna ait n—>n*
bandt 324 nm’de, benzenoid band1 271 nm’de ve E; bandi ise 216 nm’de goriildii.

DMAGCu kompleksinin DMSO’daki UV-VIS spektrumunda, C=N grubuna ait
n—7n* bandimn 295 nm’de, benzenoid bandinin 264 nm’de, ve E, bandinin ise 240 nm’de
ortaya ¢tktig1 gozlendi.

DMAGCo kompleksinin C=N grubuna ait n—7n* bandinin 305 nm’de, benzenoid
bandinin 277 nm’de ve E, bandinin ise 220 nm’ye kaydigi éﬁrﬁldﬁ.

DCAG’ in DMSO’daki UV-VIS spektrumunda C=N grubuna ait n—w*
elektronik gegisinin 284 nm’de, benzen halkasina ait B bandinin 264 nm’de ve E;
bandimin ise 221 nm’de ortaya ¢iktif1 gézlendi.

DCAGN:i kompleksinin DMSO’daki spektrumunda C=N grubuna ait n—>rn* bands
344 nm’de, benzenoid band1 277 nm’de ve E; band1 ise 210 nm’de gozlendi.

DCAGCu kompleksinin DMSQ’daki spektrumunda C=N grubuna ait n—>mt*
bandi 286 nm’de, benzenoid band1 262 nm’de ve E; band ise 213 nm’de goriildi.
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DCAGCo kompleksinin DMSO’daki spektrumunda C=N grubuna ait n—n*
bandinin 290 nm’de, benzenoid bandinin 245 nm’de ve E; bandinin ise 227 nm’de ortaya
ciktig1 gorildii.

DDMAG ligandiiin UV-VIS spektrumunda E, bandina ait n—n* elektronik
gesisi 224 nm’de, benzenoid (B) bandina ait elektronik gegis 237 nm’de ortaya ¢ikmustir.
C=N grubuna ait n—>n* gegisi ise 274 nm’de gozlendi.

DDMAGN:i kompleksinin DMSO’daki spektrumunda C=N grubuna ait n—n*
band1 388 nm’de, benzenoid bandi 267 nm’de ve E; band ise 215 nm’de goriildii.

DDMAGCu kompleksinin DMSO’daki spektrumunda C=N grubuna ait n-»>n*
bandimin 365 nm’de, benzenoid bandinin 264 nm’de ve E, bandinin ise 217 nm’de ortaya
ciktig gozlendi.

DDCAG ligandmin DMSO’da kaydedilen spektrumunda 277 nm’de C=N
grubuna ait n—>m* elektronik gecisi, 234 nm’de benzene ait =n—n* gegisinden
kaynaklanan B bandi ve 210 nm’de ise E; elektronik gegisi goriildii. (Sekil 1)

DDCAGN;i kompleksinin DMSO’daki spektrumunda C=N grubuna ait n—>n*
bandinin 386 nm’de, benzenoid bandimin 273 nm’de ve E, bandinin ise 225 nm’de ortaya
ciktigh gozlendi. (Sekil 2)

DDCAGCu kompleksinin DMSO’daki spektrumunda C=N grubuna ait n—n*
bandmin 386 nm’de, benzenoid bandinin 278 nm’de ve E, bandinin ise 222 nm’de ortaya
ciktig1 goéruldii.

DDCAGCo kompleksinin DMSO’daki spektrumt‘mda C=N grubuna ait n»>n*
band1 349 nm’de, benzenoid band1 274 nm’de ve E; bandi ise 210 nm’de gozlendi.

Spektrumlarda dikkati ¢eken en onemli ézellik ligandn C=N" a ait n—on*
gecisinin komplekslerde geri baglanma nedeniyle kirmiziya kaymasidir. Béyle bir sonug
bir gok gahsmada ifade edilmektedir. ( Macit 1996, Chakravorty 1974, Sevindir 1993 )

Sentezi gergeklestirilen ligandlarin ve komplekslerin UV-VIS spektrumlarinda

gozlenen piklerin literatiirlerde verilen benzer oksim ligand ve komplekslerine ait
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spektrumlardaki piklerle benzer 6zellikler sergiledikleri gozlenmistir (Macit 1996, Tan
1983, Gok 1988).
Tablo 5.1. Ligand ve komplekslerin DMSO’da (UV-VIS) elektronik gecis degerleri

Bilesik E;(mn—>n*) A(nm) B (r—>=n*) A(nm) C=N(n—>7*) A(nm)
DMAG 227 250 290
DMAGNI 216 271 324
DMAGCu 240 264 295
DMAGCo 220 277 305
DCAG 221 264 284
DCAGNi 210 271 344
DCAGCu 213 262 286
DCAGCo 227 245 290
DDMAG 224 237 274
DDMAGNIi 215 267 388
DDMAGCu 217 264 365
DDMAGCo 215 266 350
DDCAG 210 234 277
DDCAGNI 225 273 386
DDCAGCu 222 278 386
DDCAGCo 210 274 , 349
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5.1.2. Infrared (IR) Spektrum Degerleri

Bu g¢alismada sentezlenen ligandlar ve kompleksler katt halde olduklarindan, IR
spektrumlaninin kaydedilmesinde KBr disk metodu kullanilmigtir. Elde edilen spektrumlar
incelenerek bazi gruplara ait karakteristik absorbsiyon bandlan belirlenmis ve Tablo
5.2°de gosterilmistir.

DMAG’ in ve komplekslerinin IR spektrumlan incelendiginde; siibstitiie anilin
bilesikleri igin 3500-3400 cm™ arasinda beklenen NH, grubuna ait iki titresim
pikinin,oksim bilesigi olustugunda kayboldugu ve 3420 cm™’de NH’a ait tekli titresim
band: ile OH grubuna ait titresim bandinin ise 3300 cm™’de ortaya ¢iktif1 gorillmiistiir.
Bunun yaninda oksim grubuna ait C=N titresimine ait band 1654 cm’de ve N-O
titresimine ait band ise 980 cm™’de gozlenmistir (Sekil 3). Literatiirde, benzer oksim
bilesikleri i¢in N-H, O-H, C=N ve N-O gruplarina ait titresim bandlan sirasiyla 3460-
3390, 3340-3230, 1660-1620, 970-930 cm” araliklarinda gozlendigi belirtilmistir.
Sentezi gergeklestirilen bilesikler igin gozlenen degerlerin literatiirlerde verilen degerlerle
uyum i¢inde oldugu gorilmistiir.

Ni kompleksinde N-H, C=N ve N-O’ya ait titregimler sirasi ile 3450, 1620 ve 990
cm™ de gozlenmektedir. Ayrica 1710 cm™’de omuz seklinde O-HO kopriisiinden
kaynaklanan band goriilmektedir (Sekil 4).

Cu kompleksinde N-H, C=N ve N-O’ya ait titresimler siras1 ile 3450, 1665 ve
990 ecm™ de gozlenmektedir. Ayrica 1710 cm™’de omuz seklinde O-H~O képriisiinden
kaynaklanan band gorilmektedir. ‘

Co kompleksinde N-H, C=N ve N-O’ya ait titregimler sirast ile 3450, 1610 ve
990 cm™” de gozlenmektedir. Ayrica 1710 cm™*de omuz seklinde O-H~O képriisiinden
kaynaklanan band goriilmektedir.

DCAG’in IR spektrumunda N-H, O-H, C=N ve N-O titresimleri siras: ile 3420,
3320, 1670, 980 cm” de gozlenmektedir (Sekil 5).

Ni kompleksinde N-H, C=N ve N-O’ya ait titregimler sirast ile 3420, 1670 ve
1000 cm™ de gozlenmektedir. Ayrica 1716 cm™’de omuz seklinde O-H~O képriisiinden
kaynaklanan band gorilmektedir (Sekil 6).
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Cu kompleksinde N-H, C=N ve N-O’ya ait titresimler strasi ile 3450, 1670 ve
1000 cm™ de gozlenmektedir. Aynca 1716 cm™’de omuz seklinde O-H-O kopriisinden
kaynaklanan band gérilmektedir.

Co kompleksinde N-H, C=N ve N-O’ya ait titresimler siras1 ile 3450, 1620 ve
1030 cm™ de gozlenmektedir. Ayrica 1716 cm™ de omuz seklinde O-HO kopriisiinden
kaynaklanan band goriilmektedir.

DDMAG’in IR spektrumu incelendiginde N-H, O-H, C=N ve N-O’ ya ait titresim
bandlarinin sirast ile 3420, 3300, 1655, 980 cm™ de ortaya ¢iktig1 goriilmiistir (Sekil 7).

Ni kompleksinde N-H, C=N ve N-O’ya ait titregimler sirasi ile 3420, 1620 ve
1020 cm™ de gozlenmektedir. Aynica 1725 cm™’de omuz seklinde O-H~O képriisiinden
kaynaklanan band goriilmektedir (Sekil 8).

Cu kompleksinde N-H, C=N ve N-O’ya ait titresimler stras: ile 3420, 1600 ve
1020 cm™ de gozlenmektedir. Ayrica 1725 cm™’de omuz seklinde O-HO kopriisiinden
kaynaklanan band goérilmektedir.

Co kompleksinde N-H, C=N ve N-O’ya ait titresimler siras1 ile 3415, 1600 ve
1000 cm™* de gdzlenmektedir. Ayrica 1640 cm™’de omuz seklinde O-HO kopriisiinden
kaynaklanan band goriilmektedir.

DDCAG’in IR spektrumu incelendiginde N-H, O-H, C=N ve N-O’ ya ait titregim
bandlarin sirast ile 3400, 3370, 1650, 985 cm™ de gozlendigi gorilir (Sekil 9).

Ni kompleksinde N-H, C=N ve N-O’ya ait titregimler sirast ile 3350, 1580 ve
1000 cm™ de gozlenmektedir. Ayrica 1600 cm™’de omuz seklinde O-HO kopriisiinden
kaynaklanan band gériilmektedir (Sekil 10).

Cu kompleksinde N-H, C=N ve N-O’ya ait titregimler siras: ile 3370, 1590 ve
1030 cm™ de gozlenmektedir. Ayrica 1610 cm™’de omuz seklinde O-HO képriisiinden
kaynaklanan band goriilmektedir.

Co kompleksinde N-H, C=N ve N-O’ya ait titresimler stras: ile 3420, 1600 ve
990 cm™” de gozlenmektedir. Ayrica 1635 cm™’de omuz seklinde O-H-O képriisiinden
kaynaklanan band goriilmektedir.

Gorildigii gibi bilesiklere ait IR spektrumlarinda dikkati ¢eken en onemli 6zellik,
ligand ve komplekslerde benzer gruplarin titresimine ait bandlarin ¢ok az kaymalarla

yerlerini korumalandir. Komplekslerin  spektrumlaninda ligand  spektrumlarinda
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goriilmeyen OHO biikiilme titresimlerinin 1700 ¢cm™ , kompleks olusumu ile olusan
M-N bag ise 600 cm™” civarinda, ucli sekilde ve diger titresimlerle kangmis olarak
gozlenmektedir.

Bilesiklerde bulunan diger grup titresimler ise, 3100-2800 cm™ de aromatik ve
alifatik C-H gerilme , 2000-1700 cm™ de aromatik C-H diizlem dis1 egilmesinin kath ve
birlesik tonlar1 , 1600-1500 cm™ de aromatik C-C gerilme, 1400-1380 cm™ de alifatik C-
H diizlem igi biikiilme (CH;), 1250-1150 cm™ de aromatik C-H diizlem i¢i biikiilme ve
800 cm™ de aromatik C-H diizlem digt biikiilme (siibstitiie benzen) ve 600 cm™ civarinda
ise aromatik C-H diizlem dis1 egilme titresimleridir ( Macit 1996; Sevindir 1993 ).

Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlanindaki pikler, literatiirlerde verilen benzer
gruplar igeren bilesikler igin verilmis olan degerler ile uyuniluluk gostermektedir.

Tablo 5.2. Ligand ve komplekslerin KBr ile kaydedilmis IR spektrumunda gériilen

karekteristik piklerin dalga sayisi (cm™)

Ligand N-H O-H O-H"O C=N N-O
DMAG 3420 3300 - 1654 980
DMAGNI 3450 - 1710 1620 990
DMAGCu | 3450 - 1710 1665 990
DMAGCo | 3450 - 1710 1610 990
DCAG 3420 3320 - 1670 980
DCAGNi 3420 - 1716 1670 1000
DCAGCu 3450 - 1716 1670 1000
DCAGCo 3450 - 1716 1620 1030
DDMAG 3420 3300 - 1655 980
DDMAGNi | 3420 - 1725 1620 1020
DDMAGCu | 3420 - 1725 1600 1020
DDMAGCo | 3415 - 1640 1600 1000
DDCAG 3400 3370 - 1650 985
DDCAGNi | 3350 - 1600 1580 1000
DDCAGCu | 3370 - 1610 1590 1030
DDCAGCo | 3420 - 1635 1600 990
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5.1.3. '"H-NMR Spektrum Degerleri

Sentezlenen bilesiklerin '"H-NMR spektrumlarinin kaydedilmesinde ¢oziicii olarak
DMSO-dg ve ig standart olarak Tetrametilsilan (TMS) kullamlmugtir.

Anilin ve tiirevlerinde NH, protonlarmin 3-5 ppm, benzen halkasina ait
protonlarin ise 6-8 ppm arasinda goézlenecegi kaynaklarda belirtilmektedir. Aynca, anilin
ve tirevleri ile olugturulan oksim bilegiklerinin N-H ve aromatik halka protonlarinin da
sirast ile 7-8 ve 6-8 ppm arasinda kimyasal kayma degerleri gosterebilecedi birgok
calismada ifade edilmektedir ( Macit 1996; Ozcan 1985; Sevindir 1993 ).

Cahymamizda baglangic maddeleri olarak kullamlan anilin tirevlerinin NH,
gruplarina ait protonlarin 3-5 ppm aralifinda rezonansa geldikleri gozlenirken, oksim
bilegiklerindeki N-H gruplarna ait protonlarin kimyasal kayma degerlerinin 7-8 ppm
arasinda degistigi gc”)rﬁln;ﬁstﬁr. Bu farkhilifin ortaya ¢ikmasi benzer aragturmalarla ilgili
makalelerin bir ¢ogunda aminoglioksim bilesiginin olustugunun 6énemli bir gostergesi
olarak kabul edilmektedir.

Ayrica kompleks olusumunda serbest OH titresimlerinin kayboldugu ve 13-16
ppm arasinda O-H"O koprisiine ait titregimlerin ortaya ¢iktigi bir ¢ok g¢aligmada
belirtiimektedir ( Macit 1996; Ozcan 1985; Sevindir 1992 ).

N-(3,4-Dimetilfenil)aminoglioksimin "H-NMR spektrumunda, iki oksim grubunun
OH protonlan igin 11.4 ve 10.7 ppm’lerde iki singletin gézlenmesi bu gruplann farkl
cevrelere sahip olduklarimi gostermektedir. Bu iki OH grubundan NH grubuna komsu
olam daha dusiik alanda rezonansa gelmektedir. Aynca NH, CH, CHj gruplan, aromatik
halka ve OH protonlarina ait rezonans pikleri sirasiyla 8.3, 7.7, 2.1, 7.5-6.6, 11.4-10.7
ppm degerlerinde gozlenmistir (Sekil 11).

DMAGNi kompleksinde NH, CH, CHj, aromatik halka ve O-H"O kopri
protonlan sirasi ile 8.4, 7.3, 2.2, 7.7-6.8, 14.6 ppm de rezonansa gelmigtir (Sekil 12).

DMAGCu kompleksinde NH, CH, CH;, aromatik halka ve O-H"O képrii
protonlaninin sirasi ile 8.3, 7.7, 2.1, 6.9-6.6, 11.3 ppm de rezonansa geldigi goriilmiigtiir.

N-(3,4-Diklorfenil)aminoglioksim ligandimn 'H-NMR spektrumunda N-H, CH,
OH ve aromatik halka protonlarin siras1 ile 8.3, 7.6, 11.5-11.2, 7.5-6.9 ppm de
rezonansa geldigi goralmistir (Sekil 13).

DCAGCu kompleksinde NH, CH, aromatik halka ve O-H"O koprii protonlan
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sirast ile 8.3, 7.6, 7.3-6.7, 11.5 ppm de rezonansa gelmistir.

N,N’-bis(3,4-Dimetilfenil)aminoglioksim ligandinm '"H-NMR spektrumunda NH,
CH;, aromatik halka ve OH protonlanmn sirast ile 7.9, 2.1, 6.9-6.6, 10.3 ppm de
rezonansa geldikleri gorilmiigtiir. OH protonlan igin tek bir kayma degerinin goriilmesi
OH’larin aymi gevreye sahip oldugunu gostermektedir (Sekil 14).

DDMAGCu kompleksinin 'H-NMR spektrumunda NH, CH;, aromatik halka ve
O-H"0 képrii protonlan igin kayma degerleri sirast ile; 8.7, 2.9, 7.2-6.9, 10.9 ppm olarak
gozlenmigtir.

N,N’-bis(3,4-Diklorfenil)aminoglioksim ligand1 igin "H-NMR spektrumunda NH,
aromatik halka ve OH protonlannin sirast ile 8.6, 7.4-6.7, 10.8 ppm de rezonansa
geldikleri gozlenmistir (Sekil 16).

DDCAGCu kompleksi i¢in 'H-NMR spektrumunda NH, aromatik halka ve
O-H"O koprii protonlarnimin sirast ile 8.6, 7.8-6.9, 10.8 ppm lik kayma degeri ile
rezonansa geldikleri g6zlenmistir.

Tablo 5.3. Ligandlar ve Nikel komplekslerinin DMSO-d; ile kaydedilmis "H-NMR

spektrumundaki piklerin kayma degerleri (ppm)

Aromatik
Bilesik NH CH OH halka CH; O-H"O
DMAG 8.3 7.7 11.4-10.7 | 7.5-6.6 2.1 -
DMAGNi (9.5 8.4 - 7.3-6.8 22 14.6
DCAG 83 7.6 11.5-11.2 | 7.3-6.9 - -
DCAGN;i *
DDMAG 19 - 10.3 6.9-6.6 2.1 -
DDMAGN: | 8.4 - - 6.8-6.3 23 15.2
DDCAG 8.6 - 10.8 7.4-6.7 - -
DDCAGNi | 8.6 - - 6.9-6.5 - 10.9

a: DMSO-ds’ da yeterli ¢ozinirlik saglanamadigt icin 'H-NMR spektrumu kayd-

edilememigtir.
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Simetrik yapidaki dioksimlerde 10 ppm’in iizerinde tek bir pikin gozlenisi OH
gruplarinin anti pozisyonda bulundugunu ve gevrelerinin aym oldugunu géstermektedir.
Dioksim bilesiklerinde oksim protonlarinin g¢evrelerinin farkli olmast OH protonlan igin
farkl kimyasal kayma degerlerinin ortaya gikmasina neden olmaktadir.

'H-NMR degerlerinden de gorillebilecegi gibi aromatik halkaya bagh alkil
gruplarimin protonlari, aminoglioksim olusumu sonucunda meydana gelen elektronik
etkilerden halka protonlan kadar etkilenmez. Aminoglioksimlerdeki alkil gruplarina ait
rezonans piklerinin, baglangic maddelerindeki aymt gruplara ait piklere gore ¢ok az
kaydig belirlenmigtir. Aromatik halka protonlarinda ise oksim grubuna yakin olan proton
tizerinde elektron yogunlufunun az olusu nedeni ile daha diisiik alanda rezonansa
gelmektedir.

Sonug olarak ligandlarin "H-NMR spektrumlarindan goriildiigii gibi benzen, CH,
CH3, NH, OH gruplarina ait protonlar sirast ile 7.8-6.3, 7.7, 2.1, 8.6-7.9, 11.5-10.8 ppm
civarinda rezonansa gelirken kompleks olugsumu ile OH protonlarinin kayboldugu ve
O-H"O koprii protonlarimin 15.5-14.5 ppm civarinda ortaya ¢iktigi; diger gruplann
benzen 7.3-6.3, CH 8.4, CH;3 2.3, NH 9 ppm civarinda rezonansa geldigi goriilmiigtir.

Sekil 11. DMAG’in "H-NMR spektrumu
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Sekil 12, DMAGNi kompleksinin 'H-NMR spektrumu

Sekil 13. DCAG’in "H-NMR spektrumu
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Sekil 14. DDMAG’in "H-NMR spektrumu
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5.1.4. Manyetik Duyarlik Degerleri

Sentezi gerceklestirilen komplekslerin manyetik duyarliklan dlgulerek elde edilen
veriler yardimiyla manyetik momenti hesaplandi. Bu hesaplanan manyetik momentler
teorik degerlerle kargilastinlarak komplekslerdeki ortaklanmamig elektron sayilan
bulundu.

Manyetik momentler agagidaki gibi hesaplandi (Giindiz 1993).

Xg= CxI%(R-Ro)/(mx10°%) (5.1)
Xn=XgXMa (5.2)
p=2.828% / XorT (5.3)

(1= Bohr magnetonu (up)cinsinden manyetik moment
C=0.924 (sabit say1)
1= Numunenin tiip igindeki yuksekligi
m= Tiip i¢ine konulan maddenin gram olarak miktar
R= Maddenin 6l¢iilen manyetik momenti
Ro= Ortamin manyetik momenti
M= Maddenin molekiil agirhig
T= Sicaklik ( °K)
Xg= Gram duyarlik
Xn= Molar manyetik duyarlik
Teorik manyetik momentler agagidaki gibi hesapland:.

u=,/n(n +2) (5.9)

n= Maddedeki ortaklanmamig elektron sayist

n=1 ise n=173pug
n=2 ise n=2.83pug
n=3 ise u=3.87pug
n=4 ise L=4.90 ug

Elde edilen veriler Tablo 5.4’de gosterilmistir.



Tablo 5.4. Sentezlenen komplekslerin manyetik duyarliklar ( T= 293 °K)
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Bilesik m 1 R Ro Ma UDen. WTea, n
DMAGNi [0.018 (14 -12 -32 470.71 | - - 0
DMAGCu (0.022 |14 15 -34 475.54 | 1.79 1.73 1
DMAGCo |0.018 [1.6 98 -32 506.93 | 3.56 3.87 3
DCAGNi 0.023 |15 -13 -35 552.51 | - - 0
DACGCu 0.021 13 16 -33 55734 | 1.79 1.73 1
DCAGCo 0.016 (13 96 -34 588.73 | 3.81 3.87 3
DDMAGNi | 0.021 | 1.6 -12 -32 708..71 - - 0
DDMAGCu | 0.028 (1.3 15 -35 713.54 | 1.85 1.73 1
DDMAGCo | 0.024 | 1.4 96 -33 74493 | 3.48 3.87 3
DDCAGNi | 0.017 | 1.5 -12 -32 872.31 | - - 0
DDCAGCu | 0.028 | 1.3 15 -32 877.14 | 2.04 1.73 1
DDCAGCo | 0.025 | 1.5 98 -33 904.53 |{3.92 3.87 3




46

6. SONUCLAR

Bu galigmada dort yeni vic-dioksim ligandi ve onlarin Ni(II), Cu(II) ve Co(II) ile
olugturduklan oniki adet kompleks sentezlenmistir. Bu bilesiklerin yapilar; UV-VIS, IR,
'H-NMR spektroskopisi yontemleri, manyetik duyarlik ol¢iimii ve elementel analiz
teknigi kullanilarak belirlenmis ve sonuglar asagida kisaca verilmis ve tartigiimgtir.

1) Ligandlarin UV-VIS spektrumlarinda benzen halkas: igin E, ve B bandlarina ait 7—w*
elektronik gegislerinin 210-260 nm arasinda degistigi, C=N gruplanna ait n—n*
elektronik gegiginin 260-280 nm arasinda degistigi gézlenﬁistir.

Bu ligandlann gegis metallerinden Ni(Il), Cu(ll) ve Co(Il) ile kompleks
olusturmalan durumunda benzene ait olan E, ve B bandlarinin yaklagik olarak yerlerini
mubhafaza ettikleri halde C=N gruplarina ait bandlarin geri baglanma ile gegis enerjisinin
azalmasi sebebiyle daha uzun dalga boyuna (300-390 nm civanna) kaydif: gézlenmistir.

Nikel kompleksleri i¢in 470-480 nm arasinda gézlenen yayvan band yiik
transferinden kaynaklanmakta olup, bu bakir ve kobalt komplekslerinde daha kisa dalga
boyunda ve C=N grubuna ait bandlarla ¢akigmig olarak yayvan bir halde ortaya
cikmaktadir.

Ayrica ligandin C=N grubuna ait n—>n* gecis siddetinin kompleks olusumu ile
azaldigy gorilmistiir.,

Butiin bu bulgular, benzer yapidaki bilegikler igin literatiirlerde verilen bulgularla
uyumlu olup, bilesiklerin yapisinda beklenen fonksiyonel gruplarin varhgim
gostermektedir (Macit 1996).

2) Vic-dioksim bilegiklerinin IR spektrumlannda, karakteristik NH, OH, C=0 ve N-O
titresim bandlan sirasiyla  3360-3420, 3200-3330, 1600-1670 ve 940-1000 cm’
araliklaninda gozlenmektedir (Macit 1996).

Bunun yanminda kompleks olugumu ile ortaya ¢ikan O-H~O koprii titregimleri ve
700-600 cm™ civarinda ortaya cikan iiglii titresim pikleri ise M-N koordinasyonunun
olustugunu gostermektedir.

Bu veriler de literatiir verileri ile uyumlu olup komplekslerin sentezinin

gergeklestigini gtstermektedir.
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Sentezlenen ligandlarin IR spektrumunda goézlenen piklerin literatiirde verilen

degerlerle uyum iginde olmasi sentezlenmek istenen bilesiklerin olustugunu
gostermektedir.
3) 'H-NMR spektrumunda DMAG ve DCAG igin OH gruplarina ait 10 ppm’in tizerinde
birer proton degerinde iki singletin gozlenmesi iki tane OH grubu oldugunu ve bunlarin
cevrelerinin farkliligim ayrica bilesiklerin simetrik olmadiklarim gostermektedir. Boyle bir
durum anti-kloroglioksimle elde edilecek bilesikler igin uygundur. Yapilardaki NH ve CH
a ait protonlarin rezonanslan sirayla 7-8 ve 6.5-7.5 ppm arasinda gozlenmis olup,
bunlann literatiirler verileri ile uyumlu oldugu gorilmiistiir.

Aynica  anti-dikloroglioksimle sentezlenmis olan DDMAG ve DDCAG
bilesiklerinde OH protonlart igin 10 ppm tizerinde iki proton degerinde tek bir pik, 7-8
ppm arasinda NH’ a karsilik gelen 2 proton degerinde tek bir pik gozlenmesi yapinin
simetrik oldugunu gostermektedir.

Ayrica sentezlenen ligand ve komplekslerin spektroskopik ozelliklerinin daha

once sentezlenmis olan N-(2,6-dimetilfenil)aminoglioksim, N-(2,6-
diklorofenil)aminoglioksim, N,N’-Bis(2,6-dimetilfenil)diaminoglioksim ve N,N’-Bis(2,6-
diklorofenil)diaminoglioksim ligandlari ve komplekslerinin spektroskopik ozellikleri ile
benzerlik gosterdigi gorilmiistiir. Bu ise sentezi gerceklestirilen ligand ve kompleksler
icin énerilen yapilarin dogru oldugunu kamtlamaktadir (Macit 1996).
4) Manyetik duyarlik dlgiimleri sonucu Ni(Il) komplekslerinin diyamanyetik olduklan
gozlenmistir. Cu(Il) ve Co(II) komplekslerinin paramariyetik ozellik gosterdikleri ve
yapilarinda Cu igin 1, Co igin ise 3 tane ortaklanmamus elektron bulundurduklari
manyetik duyarhk 6lgiimi ile belirlenmigtir.

Ni*2 iyonu d® yapisindadir ve Kristal Alan Teorisine gore elektronlann orbitallere

dagilim asagidaki gibidir.
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Oktahedral Tetrahedral Kare Diizlem

Paramanyetik Paramanyetik Diyamanyetik
d® iyonunun oktahedral ve tetrahedral ligand alamndaki kompleksleri
paramanyetik Ozellik, kare diizlem kompleksi ise diyamanyetik o6zellik gostermelidir.
Sentezlenen nikel komplekslerinin diyamanyetik 6zellik géstermesi kompleksin kare
diizlem yapida oldugunu gostermektedir.

Cu'? iyonu d° yapisindadir ve Kristal Alan Teorisine gore elektronlarn orbitallere

dagilim asagidaki gibidir.
t
ha 12
tet titet i
de2 thed 42 & daydgzdpm 20 Gy
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de2
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oy g dys 25 de2 %313 tt
dyz dp
Oktahedral Tetrahedral Kare Dizlem

Paramanyetik Paramanyetik Paramanyetik

d’ iyonu tim ligand alanlannda 1 ortaklanmamis elektron bulundurur ve
paramanyetik 6zellik gosterir. Sentezlenen Cu*? komplekslerinin hepsi de paramanyetik
ozellik gostermekte ve manyetik duyarlik hesaplamalarindan 1 tane ortaklanmamsg
elektron igerdikleri gorilmiistiir. Bakir komplekslerinin elementel analiz sonuglan metal-
ligand oramimin 1:2 oldugunu ve yapida bagka bir ligandin olmadigim desteklemektedir.
Bu nedenle sentezlenen bakir komplekslerinin yapisi oktahedral degildir. Oksimlerin
tetrahedral yapidaki metal komplekslerinde O-H~O kopriisiiniin olusmadig ve oksimik
OH'lann serbest oldugu literatiirlerde belirtilmektedir. (Chakravorty 1974)
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Sentezlenen bakir komplekslerinin IR spektrumlarinda 1710 cm™ civarinda
O-H~O képrii titregiminden kaynaklanan bandlarin gozlenmesi ve 3300 cm™ civarinda
serbest -OH titregimine ait bandin gézlenmemesi bakir komplekslerinin tetrahedral yapida
degil kare diizlem yapida oldugunu gostermektedir.

Co™? iyonu d’ yapisindadir ve Kristal Alan Teorisine gore elektronlann orbitallere

dagilin asagdaki gibidir.

o 2
f
&ﬂi&ﬂ o8 d%i-zjn ks d;
t
Htt Hte i
daydyzdra de? ded 42 ﬂ‘ ﬂ‘
) dyz 12
Oktahedral Tetrahedral Kare Dizlem

Paramanyetik PBaramanyetik Paramanyetik

Gorildiiga gibi komplekslerin hepsi paramanyetik 6zellik gostermektedir. Kare diizlem
yapidaki Co'? komplekslerinde ortaklanmamus elektron sayisi 1, tetrahedral ve oktahedral
yapidaki komplekslerinde ise 3' tiir.

Sentezlenen Co'> komplekslerinin manyetik duyarhik hesaplamalanindan
ortaklanmamug elelktron sayis1 3 olarak bulunmustur. Buna gére komplekslerin yapilan
kare duzlem geometride degildir. Komplekslerin elementel analiz sonuglan dikkate
alindifinda 2 mol liganda ilave olarak 2 mol H,O' nun hesaba katilmas: ile hesaplanan
teorik bilesim ile deneysel olarak bulunan bilegim degerleri yaklagik aym ¢ikmaktadir. Bu
ise kompleksin 2 mol H,O baglayarak oktahedral geometride oldugunu gostermektedir.
Ayrica manyetik duyarlik ol¢iimleri kompleks olusumu ile metal iyonunun yikseltgenme
basamagnda bir degisikligin olmadifim da gostermektedir.

Sonu¢ olarak dort yeni aminoglioksim tiirii ligandin ve bunlarin gegis
metallerinden Ni(lI), Cu(Il) ve Co(II) komplekslerinin sentezi gergeklestirilmig ve
bunlann yapilan spektroskopik tekxﬁk]erle aydinlatilmugtir,

Elde edilen ligandlann ve komplekslerinin;

1) Potansiyometrik titrasyonlarda titrant olarak kullamlmas:
2) Metal iyonlarinin ekstraksiyonunda reaktif olarak kullanilabilirliginin aragtinlmast
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3) Elektroaktif madde olarak iyon segici elektrot yapimunda kullandabilirliginin
aragtiriimasi

Bunun yamnda;

4) Metil, fenil, p-Klorofenil glioksim sentezi gergeklestirilerek galigmamizda kullamlmg
olan anilin tirevi ¢ikig maddeleri ile yeni simetrik olmayan vic-dioksimlerin ve onlarin

gegis metal komplekslerinin sentezinin gerceklestirilmesi diistiniilmektedir.
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