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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

VIC-DIOKSIM TUREVLERININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU
VE BAZI GECIS METAL KOMPLEKSLERININ INCELENMESI

Erdal CANPOLAT

Firat iiniversitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

1999, Sayfa:37

Bu c¢alismada, degisik yeni bir ligand ve bu ligandin bazi gegis metalieri ile
kompleksleri sentezlendi. Caligmada elde edilen 1,2-0-izopropiliden-4-aza-6-amino hekzan
(RyNHa-) bilesiginin anti-mono klor glioksim ile reaksivonundan 1,2-di (hidroksiimino)-
3.6-diaza-8,9-0-izopropiliden nonan (L{H>) ligandi elde edildi. (L1Ha) ligandinin Ni (II),
Co (II) ve Cu (II) iyonlar ile metal / ligand orant 1:2 olan mono nitkleer kompleksleri
sentezlendi. Aynca bu ligandin UO» (VI) kompleksi de sentezlendi.

Calismada toplam olarak yeni bir ligand ve dort kompleks sentezlendi. Bunlarin
vapilan IR, 'H-NMR, PC-NMR ,Magnetik susseptibilite ve elementel analiz ile
aydinlatildi. Ligand ve komplekslerin termal &zellikleri TGA teknikleri ile aragtinidi.

L.H, ligand1 ve bunun homo ve heterotriniikleer komplekslerini hazirlamak igin
vaptlan ¢aliymalar basarisiz olmugtur.

Anahtar kelimeler: 1.3-dioksa aminler, Fic-dioksimler, Vic-dioksim kompleksleri.



ABSTRACT

MASTER THESIS

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION, OF VIC-DIOXIMES
DERIVATIVES AND INVESTIGATION OF SOME OF ITS
TRANSITION METAL COMPLEXES

Erdal CANPOLAT

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

1999, Page:37

In this work one new ligand and its transition metal complexes were synthesized. In
the work performed, 1,2-0-izopropilidene-4-aza-6-amino hexane (RjNH;) was reacted with
anti-mono chloro glyoxime to obtain 1.2-di (hydroxvimino)-3.6-di aza-8. 9-o-
izopropilidene nonane (LiH-) ligand was syathesized. Mono nuclear complexes of this
ligand having a metal ligand ratio of 1:2 were prepared with Ni (II), Co (II), Cu (II).
Finally UO; (VI) complex of this ligand was synthesized.

In conclusion, one ligand and four compiexes were synthesized and their structure
was determined with IR, 'H-NMR, “C-NMR spectroscopy. magnetic susceptibility and
elemental analyses. Properties of ligands and their complexes, were obtained using TGA

technique,

Attempt to prepare the (L;Ha.) and its homo trinuclear and heterotrinuclear complexes
were failed,

Keywords: 1,3-dioxolane amine, Vic-dioximes. }ic-dioximes of complexes.
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1. GIRIS

Anorganik kimyanin en nizh gelisen bilim dali koordinasyon kimyasidir. Bu
gelismenin Onemli bir sebebi dehe?lerin ortaya koydugu ¢ok sayidaki verinin
vorumlanmasint miimkiin kilan yeni teorilerin ortaya gikmasi ve gok genis kullanim
alanlarinin bulunmasidir.

Gegis metallerinin ikiden fazla anyon veya molekiil ile gevrili oldugu bilesiklere
kompleks bilegikleri denir. Metal katyonuna baglanan ve yapisinda ortaklanmamis
elektron giftleri ihtiva eden anyon veya molekiillere ligand denir (Porterfield, 1986).

Organik ve inorganik bilesiklerin kaynagmast ile meydana gelen komplekslere
koordinasyon bilesigi denilmesinin sebebi, vapilarint aydinlatmak i¢in ilk ortava atilan
degerlik bagi kuramina gore metal ve ligandlar arasinda koordine kovalent baglarin
varligr disiintldiigl icindir.

» Koordinasyon bilesikleri ile ilgili ilk modern ve etkili alismalar Alfred *Verner
tarafindan ortaya atlmisur (Huheey, 1972). Werner, koordinasyon teorisi ile kompleks
bilesiklerinin bir cok &zelliklerini izah ederek eski teorileri ortadan kaldirmusur.
Bilesikleri bir arada tutan kimyasal baglara Pauling tarafindan kuantum mekaniginin
uvgulanmasiyla valans bag teorisi dogmustur (Bekaroglu ve Tan, 1990). Bu teor.
komplekslerin sadece hibrit tiirli ve geometrisi ile ilgilenir, metallerin ve elektronlarinin
elektriksel alandaki davraniglarini g6z oniine almazdi. Daha sonra kristal alan teorisi ve
molekiiler orbital teorisinin de gelismesiyle koordinasvon bilesiklerindeki baglanma,
komplekslerin elektronik spektrumlarindaki yiik transfer olaylart ve diger vapisal
Ozelliklerinin izaht miimkiin olmustur (Griffith and Orgel, 1957). ayrica spekiroskopik
metotlarin gelismesi ve kullamimas: da galismalara biiviik katk: saglamistir.

Koordinasvon bilesikleri endiistrinin bir ¢ok dalinda ve bivolojik sistemlerde
kullanilmaktadir. Ozellikle ¢esitli metal komplekslerinin canli organizmadaki
etkinliginin * tespit edilmesi bu bilesiklerin daha g¢ok arasurimasma olan ilgivi
arurrnaktadir (Sartkahya ve dig.. 1987).

Koordinasyon bilesikleri, sayilarinin fazlaligi, yapilan, renkleri. magnetik
ozellikleri ve kimyasal tepkimeleri nedeniyle anorganik kimyada ¢ok Snemlidir ve genis

bir arastirma sahasina sahiptir.



Metal komplekslerinde bulunan ligandlardan, dogrudan metale bagh olan atoma
dondr (verici) atom adi verilir. Komplekslerde ver alan metal atomu veya iyonu
genellikle gegis elementleridir. Ligandlar ise kloro (Cl), siyano (CN’), ve nitro (NOy')
gibi iyonlar (anyonlar) veya akua (H,0), amin (NH3) gibi notral molekiiller olabilirler.
Ligandlarda ortak olan &zellik, metal ve katvonu ile koordine kovalent bag meydana
getirecek ortaklanmamus elektron giftine satip olmasidir. O halde kompleks olugmasi
Lewis’in asit-baz tepkimesi olarak gdoriilebilir. Gergekten de koordinasyon
bilesiklerindeki ligandlar ¢ok az ayricalik disinda Lewis bazlaridir (Giindiiz, 1994).

Metal katyonuna baglanacak tek bir atom tasiyan ligandlara monodentat (tek
disli), metal katyonuna baglanacak iki atom tasivan ligandlara bidentat (iki disli); Iki
disli ligandlar selat yapici 6zellikleri vanincz ¢ogunlukla koprii gérevi yaparlar. Metal
katyonuna baglanacak {i¢, dort, bes veya cdana fazla atom tasiyan ligandlara polidentat
(¢ok disli) ligand denir.

Koordinasyon kimyasinda en ¢nem.: »aptlardan birisi selat bilesikleridir. Metal
ivonu ile reaksivona giren maddede iki vevz Zaha fazla dondr 6zellige sahip grup varsa,
meydana gelen koordinasyon bilesigine selz: >ilesigi denir.

Donér atomlara sahip molekilleriziz zecis meralleri ile mevdana getirdikleri
komplekslerin, boyar madde ve ilag kimyvzsi gibi pek ¢ok alanlarda kullaniimasi, bu

bilesiklerin 6nemini arttirmustir (Bekarogi=. 1972). Bivolojik mekanizmalarda 6nemli

olarak. kobalt atomu ile kompleks vapici bilzsik olarak da dimetilglioksimin kullanilmis
olmasi, vic-dioksim bilesikleri izerindeki c2iiymalarin vogunlasmasina sebep olmustur
(Schrauzer ve Windgassen, 1967; Tan -¢ Bekaroglu, 1983). Pek ¢ok organik
reaksivonda, metal ivonlarinin vénlendirme 2:kisi. baska sekilde elde edilmesi miimkiin
olmayvan veva ¢ok diisik verimle elde eiilebilen bircok heterosiklik bilesigin clde
edilmesini miimkiin kilmistir (Gordon anc Goedken. 1978; Goedken, and Peng.1973:
Taylor and Thompson, 1968).

Bugiin, baz1 vic-dioksim kompleks:erinin gnti-tiimér etkisinin ortaya ¢ikmasi
van iletkenlerin imalinde kullaniimasi ve pazilanmin da sivi kristal ozellige sahip

olmasi, bu konular tizerindeki. ¢aligmalanin 2rtmasina neden olmustur.



2. GENEL BILGILER

1. Oksimler ve Ozellikleri

(3]

Oksimler basitce, aldehitlerin ve ketonlarin hidroksilaminle bir kondenzasyon
iirinii olarak tammlanabilir. Oksim kelimesi genel bir isimdir. Onceleri. aldehit ve
ketonlardan tiiretilen oksimler, bu aldehit ve ketonlarin sonlarina oksim kelimesi
eklenerek isimlendiriliyordu; asetaldoksim, asetonoksim gibi... Bugiin ise daha cok ana
grup keton veya aldehit olmak sartiyla ~hidroksiimino™ eki ile isimlendirilmektedir.
Omegin [CH3;C(N-OH)-COOH] bilesigi "2-hidroksiimino propiyonik” asit olarak
isimlendirilir. Basit oksimlerin geometrik izomerleri syn ve gnti 6nekleri ile gdsterilir,
(Smith, 1966). Benzaldoksimde oldugu gibi sym-eki, aldehitlerde, hidrojen ve
hidroksilin ayni tarafta, anti- eki ise hidrojen ve hidroksilin birbirlerine gére. ters tarafta

olmasi durumunda kullanilir, ($ekil 2.1.1). Keton tiirevleri ile ketoksim gruplan

oulunan maddelerde ise bu ekler, referans olarak alinan siibstitlientin verine gore
secilir.(Sekil 2.1.2).

= Et (2
y =&t
. G
/N N\
HO OH
Anti-benzaidscksim Syn-benzaldoksim
Sekil 2.1.1, Basit oksimlerin geometrik izomer!eri
CH3\ /Et CH3\ /E'[
C
| il
/N N\
HO OH
Anti-atil metil ketoksim Syn-etil metil ketoksim
veya veya
Syn-metil etil ketoksim Anti-metil etil ketoksim

Sekil 2.1.2. Ketoksimlerde geomemwik izomerlik



Vic-dioksimlerde ise bu ekler, O-H gruplarnimin birbirine gére pozisyonlanna
bagh olarak kullamlmaktadir (Nesmeyanov ve Nesmeyanov, 1974), (Sekil 2.1.3.).
Birbirlerine d6niisiim enerjileri, farkli yapiya bagh olarak ¢ogunlukla az oldugundan, bu
formlar1 (syn, anti, ve amphi) ayr a_\"rl izole etmek glig, ancak bazilarini aywrmak
miimkiin olmaktadir. Nitekim, bugiine kadar yapilan ¢aligmalarda elde edilen yeni vic-
dioksim tiirevlerinden ancak pek azinda yalmz gnti ve amphi formunu ayirmak ve
spektroskopik olarak karakterize etmek miimkiin olmustur. Cesitli makrosiklik halka
ihtiva eden ¢ok sayidaki vic-dioksim bilesiklerinde, genellikle en kararli olan, anti form
izole edilebilmistir (Bekeroglu, 1990).

Genellikle; anii formlarinin erime noktasi, amphi ve syn formlarina nazaran daha
viiksektir (Ertag ve dig., 1987; Papafil ve dig., 1986; Gtk ve Bekaroglu, 1981). Ancak
bunun istisnalar1 vardir (Chakravorty, 1974). Bununla ilgili bir 6rnek (Sekil 2.1.4)'de

goriilmektedir (Serin ve Bekaroglu. 1983).

R\C—C y R\C C/R' R\C~C/R
V4 N\ V/4 N V4 AN
N N N N N N
N N\ 7/ \
OH HO OH  OH OH OH
Syn Amphi Anti

Sekil 2.1.3, vic-dioksimlerde zeometrik izomeriik

/OH
—C= —C =N
N—C=N N
s=C | s=C ‘ on
\N—C=N\ NN—C =N

CH

Sekil 2.1.4. a) 1.3-difenil-2-tiookso-4.3-gnzi- bis(hidroksiimino)-imidazolin. E.n.:180°

b} 1.3-difenil-2-tiookso-4.5-umphi- bis(hidroksiimino)-imidazolin,E.n.:208°



Oksimler genellikle renksiz, orta derecede eriyen, suda az ¢dziinen, sadece
molekiil agirligy kiiglik olanlar dikkate deger derecede ugucu olan, azometin grubundan
dolay1 zay:if bazik, hidroksil grubundan dolay: da zayif asidik 6zellik gosteren amfoter
maddelerdir. Amid oksimlerde, molekiiliin bazikligi hafif¢e artmasina ragmen, bu
oksimler de amfoterdir (Gok ve Bekaroglu, 1981). Oksimler, zayif asidik ozellik
gosterdiklerinden dolay sulu NaOH de ¢6ziintir ve CO; ile ¢oker. Basit oksimlerin

pKa'lant 10-12 degerleri arasindadir. «-Dioksimler dikkate deger derecede asidiktirler.

Bunlarin pKa’lart 7-10 arasinda degisir. Clinkl a-keto grubu asit giiciinii arttirmaktadir.

Ayvni sebeplerden dolayt vic-dioksimler de mono oksimlerden daha asidiktirler

(Hosseinzadeh ve Irez, 1990). Bunun yaninda, oksimlerin yapilarindaki C=N

gruplanmin bazik karakterli olusu sebebiyle. derisik asitlerde ¢dziiniir, fakat su ile

sevreltildiklerinde ¢oker. Boylece, maddelerin hidrokloriir tuzlarimin kristalleri elde

edilir.

Oksimlerin IR spektrumlarinda, C=N bagina ait gerilim titresim bandlari, 1660-

1600 cm™. N-O bagmna ait gerilim titresimleri 1000-930 cm™ civarinda gériiliir (Tan ve

Bekaro@lu. 1983; Gok ve Bekaroglu, 1981: Caton and Banks. 1967). Sevreirik
¢Ozeltilerde ve gaz halinde IR spektrumlar alindiginda oksim O-H grubuna ait geriime

titresimleri 3600-3500 em” de ¢ikar. Bunun sebebi O-H grubunun sersest

olmasindandir. vic-dioksimlerde O-H gruplarinin birbirine gore ti¢ farkli pozisvonda

bulunmalari miimkndir. O-H gerilme titresimleri, anti- formundaki oksimlerde ampii-

tormundaki oksimlere nazaran daha yiiksek frekansta bulunur Aldoksimlerde sy ve

anti ¢klerivle iki farkhi izomerin bulundugu 'H-NMR spekirumu vardimivia kesin
olarak belirlenmistir.(Gok ve Ozcan. 1991: Avram ve Matweescu. 1972; Panja ve
d12..1991). Cesitli aldoksimlerin spektrumlarinda aldehit protonuna ait C-H kimyasal
kayma degerleri birbirinden 0.6 ppm uzaklikta olan bir dublet seklinde ¢ikmaktadir. Iki
tarkli absorbsiyonun aymi anda olmast svn ve anti izomerlerinin varlig ile agiklanabilir
(Burger, 1973). Vic-dioksimlerde stereo izomerlerinin aninmasinda ‘H-NMR
spektrumlan ozellikle vararh olmaktadir. Amphi-dioksimlerde O-H piki genis bir singlet
halinde ortaya gikarken, anti-dioksimlerde O-H O hidrojen kdpriisti olusumu sebebivie
protonlardan biri daha zayif alana kaymaktwa, digeri normal verinde ¢ikmaktadir.
Bdylece O-H protonlan igin iki tane singlet gorilmektedir (Pata, 1970: Gok ve Ozcan .
1991). Simetrik olarak sibstitiie olmamis vic-dioksimlerde O-H protonlan iki singlet



halinde goriiliir (Hosseinzadeh ve frez, 1991; Ozcan ve Kiziroglu, 1988; Irez ve
Bekaroglu, 1983). Metilglioksim, fenilglioksim, N-fenilaminoglioksim gibi mono
siibstitlie oksimlerde aldehit protonura komsu O-H protonu siibstitiie oksimdeki O-H

protonundan daha kuvvetli alanda ortaya ¢ikar. Bu iki singlet arasindaki fark 0.6 ppm’e
kadar ulasmaktadir.

2.1.1. Oksimlerin Elde Edilmesi

a) Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksivonlarindan oksimler elde
edilmektedir. Reaksiyon sulu alkollii ortamda. oda sicakhgindan kaynama sicakhifi

sartlarina kadar ve uygun pH'larda ger¢eklestirilir (Gok, 1981).

AcONa
R—(|3=O + NHy;OH.HCl———> R—-CH=N-CH
H(R)

b) Nitrolama Metodu: o~ Ketoksimlerin hazirlanmasinda oldukca kullanish bir

voldur. Aktif metilen gruplu bilesiklerden vararlanilir (Gok. 1981).

O

0 1

Ph-C-C-CH

I CH,ONO/HCH 773 NH,0HeHC!
Ph-C-CH,-CH >

= Ph"C"C"CH3
N\ zayif baz i
HO OH

¢) Kloralhidrat ve hidroksilamin ridrokloriirden ¢ikilarak kloroglioksim
izomerleri elde edilir (Gok, 1981).

_OH
CCls Cl—C=N
| + 2NHROHHCI — | _\
CH(OH), H ~OH



d) Disiyan-di-N-oksit Katilmasiyla: Dioksimlerin elde edilmesi icin ¢ok
kullanslt fakat dikkat isteyen bir yoldur. Grundman ve ¢alisma arkadaglari tarafindan
aminlere ve 1,2-di aminlere disivan-di-N-oksit katilmas ile siibstitiic amidoksimler elde

edilmistir.

_OH + )

Cl—C=N Na,CO, C=NO

| — | .

CI—C=N_ 10 9CcHch, C=NO
OH

2.1.2. Oksimlerin Reaksiyonlar:

Oksimlerin birgok reaksivonlart vardir; 6nemli reaksiyonlar :
a) Oksimler kuvvetli mineral asitlerle tuzlarina donisirler (Gok, 1981). Ayni

zamanda izomerik doniisim vaparlar; syn ve amphi izomerleri HC! ile gnti izomerlerine

doniisir.

\N 7/ A4
[ﬂj . T .
Ci
OH/ OH/ AN

b) Aldoksimlerin normal klorlanmasindan kloronitrozo bilesigi lizerinden

viiriiv2n reaksivon sonunda hidroksamik asit tiirevleri elde edilir (G&x. 1981).

R-CH=N-OH + Cl> M R-CH-NO —hv-——> R-C=N-OH
| dietileter -
Cl

¢) Aldoksimlerde. C-H bagimn oksitlenme kararsizligindan dolayr degisik

irinier olusur. Aldoksimler -78 °C'de oksitlendiginde nitril oksitleri verir: vie-

dioxsimier ise oksitlendiklerinde furoksanlart verir (Gok. 1981).



Pb(Acy _F -
R—CH=N-OH ———» RC=N-0

R-C=N-0OH

P
1

(o)

—— e

R-C=N-0OH

O—O0
I
+
-
O

0
N

o)

2.1.3. Vic -Dioksimlerin Kompleksleri

Koordinasyon bilesikleri igerisinde vic-dioksimlerle yapilan kompleksler avri bir
dnem tasir. 1905 vilinda L. Tschugacff dimetilglioksimin Ni (II) ile verdigi reaksivonlari
inceleverek, oksimlerin gecis metal kompleksleri konusunda bir ¢1gir agmistiz. Yine
1907 vilinda dimetilglioksimin Co(Ill) ile vermis oldugu komplekslerin Tschugaeff
tarafindan izole edilmesi Bivokimyasal mekanizmalarin avdinlatiimast igin bir vaklagim
modeli olmasi bakimindan. ¢nemli bir olav olmustur (Tschugaff, 1907).

Bu viizvilin basindan itibaren vic-dioksimlerin Ni(II) ile verdikleri komgizksler
biviik ilgi ilgi uyandirmustir. Ozellikle Ni(II)'nin dimetilzlioksimle kantitatif tavini, bu

ilzinin esas sebebi olmustur. Genellikle. vic-dioksimlerin gnti-formlan Ni(ll) ile xiremit

kirmizist (Gok ve Demirbas, 1989; Chakravorty, 1974) (Sekil  2.1.3.1). umphi
formlanyla vesilimsi-sant kompleksler oiusturur. (Gék we Bekaroglu, 1981: E-as ve

diz.. 1987) (Sekil 2.1.3.2).

O —H'ooeoco
Re | |

N _
CIJ—N\ NI/N_Ci:
C=fl\l/ \N=C
OITYNS (I)

Sekil 2,1.3.1_vic-dioksimlerin i formlarinin Nall) kompieksi
V¢ oLl p

/

R

3/
R R

Sekil 2.1.3.2, vic-dioksimlerin amphi formlarinin Ni([1) kompleksi



Vic-dioksimler Zn(I) ve Cd(ll) gibi d'° elektron konfiglirasyonuna sahip
metallerle, cogunlukla metal/ligand orani 1:2 olan kompleksler verir (Gok ve Ozcan,
1991; Irez ve Bekaroglu, 1983; Karadeniz ve Bekaroglu, 1983). Bununla birlikte, 1,2-
bis (tioglioksim) etan "in Zn(II) ile metal/ligand orani 2:1, Cd(Il) ile , metal/ligand orani
4:1 olan kompleksleri vardir (Kogak ve Bekaroglu, 1984).

Vic-dioksimler ve kompleksleri {izerine calismalar oldukga fazla olmasina
ragmen, literatlirde tetra oksim bilesigi olarak sentezi yapilmig ligand sayist ¢ok azdir.
Deveci ve arkadaglar tarafindan gesitli tetraoksimler elde edilmis ve Ni(1l), Co(Il),
Cu(ll) ile vermis oldugu polimerik kompleksier incelenmistir. (Deveci ve Ark.. 1991).

O,p-metil fenasil kloriir ile imidazol'@in etkilestirilmesi sonucu elde edilen o.p-
Tolil N-imidazolil metil ketonun. hidroksilamin hidrokloriir ile muamelesinden o,p-
Tolil N-imidazolil metil ketoksim ligandi sen:zzlenmis ve bunun Cd(ll), Co(ll), Cu(ll).
Ni(ll) ve Zn(ll) ile kompleksleri izole ediimistir (Cukurovali ve dig.,1997) (Sekil.

2.1.3.3).

|\/| “HZ‘I?—/:} CHs M= Cd(ID). H,0

Co(ll)

O “ —0~ Cu(Il). 2H-0
Ny(II)
HiC / /\\
_ ug Zn(Il). H40
sekil 2.1.3.3. o, p-Tolil N-imidazolilm :il getoksin Loandinin metal hoinpleksleri

Anti diklor glioksim ile 1.9-dimerkazto-3.7-ditiononan’in reaksiyonu sonucu
2.3-bis (hidroksiimino)-1.4.7.11-ietratiosixicinidekan elde edlmis ve Ni(Il). Co(II).
Co(IIl), Cu(Il) ve Pd(Il) kompleksleri izole 2Ziimistir. Burada Ni(II), Co(II) ve Co(lll)
metal-ligand orani 1:2 olan komgieksler emmesine karsilik. Cu(Il) ve Pd(ID. metal-
ligand oran1 3:2 olan tri niikleer kompleksier ve mono niikleer komplekslerin Cu(ID ve
Pd(ID) ile reaksiyonu sonucu heterotriniikiesr kompleksler vermesi ilgingtir (Ahsen ve
Ark., 1990).

Bir baska ¢alima ise. 2-amino-4-{0.7-tolil) tiazol ile anti kloroglioksimin tek

kademe reaksiyonu sonucu hazirlanan 2-gnii glioksimatoamino-4-(o.p-tolil) tiazol
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ligand: sentezlenmis ve bunun Co(ll), Cu(ll) ve Ni(ll) ile gesitli kompleksleri izole

edilmistir (Cukurovali ve dig.,1997) (Sekil 2.1.3.4.).

: —He-
H @( /_Fi ( /J'H _{T@ Mfilgfl), Co(Il)

|
I;Ii(l[)
0‘" - OHZ
Sekil 2.1.3.4. 2-anti- glioksimatoamino-4-(o,p-tolil) tiazol ligandinin metal kompleksleri

2.2, Aminler

Aminler, bir vada daha fazla karbon atomuna bagh organik bilesikler olup
RNH-. RoNH ve R;N genel formiillerine sahiptirler. Aminler. azot atomuna baglh alkil

vada aril grubunun savisina gore, birincil, ikincil, dglinciil dive siniflandinlabilirler

(Fessenden and Fessenden. 1993).

2.2.1. Aminlerde Baglanma

Bir aminin bag diizeni, dogrudan dogruya amonvaginkine benzer. sp’
melezlesmesi vapmis bir azot atomu diger {i¢ atom yada gruba (H ve R) baglanmisur.

Ortaklanmamus bir ¢ift bag elektronu sp’ orbitali iizerinde kalmustr.

2.2.2. Aminlerin Fiziksel Ozellikleri

Aminler hidrojen bagi olustururlar; N H-N bu bag O H-O Hidrojen bagindan
daha zayiftir: ¢iinkii N. O"den daha az elektro negatiftir ve NH bag:i daha az polardur.
Amin molekiilleri arasindaki bu zayif hidrojen baglart aminlerin kaynama noktalannin
hemen ayni molekiil agirlikii ve hidrojen bagi olmayan bilesikler ( alkanlar vada eterler
gibi) ile kuvvetli hidrojen bag1 olusturan bilesikler (alkoller gibi) arasinda bir deger

almasina neden olur (Fessenden and Fessenden, 1993).
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Kigiik molekil agirhkli aminler, su ile hidrojen bagi yapabildikleri igin suda
coziniirler. Ugiinciil aminler de su ile birincil ve ikincil aminler gibi hidrojen bag

olustura bilirler; ¢tinkii bunlarin ortaklanmamus elektron giftleri su ile hidrojen bagi igin

kullanilabilir.

2.2.3. Aminlerin Bazhg:

Amonyak ve aminler ortaklanmamus elektron ¢iftlerini elektron eksikligi olan
atom, iyon vada molekiillere verebilirler. Amin sulu ¢ozeltide zayif bir bazdir ve tersinir
bir asit baz tepkimesiyle sudan bir proton koparr.

1. Eger serbest amin katyondan daha kararli ise amin (R;N) zayif bazdir.

2. Eger katyon serbest aminden daha kararl ise amin (R3N) kuvvetli bazdur.

Azot atomu {izerinde alkil grubu gibi elektron verici bir grup, katvon {izerindeki
pozitif yiikiin dagilmasina neden ofur ve bazlik kuvvetini artur. Pozitif yiikiin dagilmasi
nedeniyle katvon serbest amine gore daha Kararlt olur. Bu nedenle bazhk NHj.
CH;NH,, (CH3),NH sirasina gore artar (Fessenden and Fessenden, 1993).

OH grubu NH; den daha elektron gekici oldugundan hidroksilamin hidrazinden
daha zayif bir bazdir. ( OENH; < NHaNHa < NH; ). Metil ve etil gruplan elektron verici
gruplar oldugundan azot atomu tizerindeki elekiron vogunlugunu yiikseltir ve bazligi
arttirirlar. Bu egilim ikinci metil ve etil grubunun baglanmasina kadar devam
etmektedir. Uglincii grubun baglanmasiyla bazlik artmamakia aksine azalmaktadir. Bu
celiski iki vonden acikianabilir. Geri gerginlik olarak adlandirilan birinci nedende
merkez azot atomunun hibritlesmesinde degisiklik olmasidir. Amonyak molekiiliinde
azot atomu sp3 hibritlesmesi vapmaktadir. Yan gruplarin girmesi. aralarinda bag
agilarinda biiylimeye ve hibritlesmenin sp:’ ‘ten p've dogru vaklagmasina ve
ortaklanmamus elektron siftinin bulundugu orbitalin p orbitali haline donismesine
neden olmaktadir. P orbitalleri daha az orbital Sriismesi vapugindan elektron ¢irtinin

verilmesi giiglesmektedir (Tunali ve Ozkar, 1993).

2.2.4. Amin Bilesiklerinin Onemi

Canl sistemlerde en ¢ok rastlanan {i¢ element karbon, hidrojen ve oksijen olup

azot dordiinciidilr. Azot hem bitkisel hem kimyasal kokenli dogal bilesiklerin bir
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¢ogunda oldugu gibi, proteinlerde ve niikleik asitlerde de bulunur. Aminler de azotlu
bilesiklerdir.

Aminler, bitkiler ve hayvanlardz oldukea genis olarak dagilmislardir. Aminlerin
bir ¢ogu fizyolijik etkinlik gosterirler. Omegin, insan viicudunun simpatik sinir
sisteminin (savasmak vada kagmak) iki dogal uyarisi, norepinefrin ve epinefrin
(adrenalin)dir. Norepinerfin ve epinefrinin her ikisi de B-feniletilamindir. (2-
feniletilamin). Diger bir cok B-feniletilaminler de simpatik alicilara (reseptér) etki

ederler. Bu tiir bilesiklere sempatomimerik aminler ad1 verilir.

2.2, Cahsmanin Amaci ve Onemi

Koordinasyon bilesiklerinin dnemli bir simifint teskil eden vic-dioksimlerle
vapilan kompleksler ayri bir 6nem tagimaktadirlar. Ozellikle son villarda siv1 kristal,
arti ferromanyetik 6zellik, non-lineer optik, katalizér olarak kullaniima bu maddelere
o:zn ilgivi arttirmig yeni kullanim alanlart agiimasint saglamistir,

Genellikle siibstitiie olmayan \_'g'g-dioksbim komplekslerin ¢oziintrliklerinin
o.mavist bu bilesiklerin gerek vapt ve gerekse reaksivonlarinin incelenmesini
gislestirmektedir. Bunu gdzoniine alarak vic-dioksimlere ¢Oziintirligt artiracak
¢riplann katilmasi arastinimaktadir.

| .3-dioksalan gurubu igeren bilesiklerin polimer teknolojisinde katkt maddesi
o zrak kullanilmast, korozvon durdurucu olmasi, bivolojik akif olup ilag sanavinde
kilaniimast ve yan iletken dzellik gdstermesi nedeniyle bu caliymada 1.3-dioksalan
armin fonksivonel gruplan iceren veni vic-dioksimlerin sentezi amaglanmustir. Yapilan
czitsmada iki tane 1.3-dioksalanlt amino grubu igeren veni vic-dioksim ligandlan
sertezlenmistir.

Ligand iic basamaktan olusmaktadir. {lk basamakta epiklorhidrin aseton ile
37 OF:: Xatalizoril vaninda etkilestirilerek klorlu propan bilesigi elde edildi. [kinci
hasamakra. elde edilen klorlu bilesik etilendiamin ile reaksivona sokularak amin gruplu
»2ni dioksalanli bilesik ¢lde edildi. Ugiincii basamakta. ikinci basamakta elde edilen
amin grubu igeren dioksalan bilesiginin anti monoklor glioksim ile reaksivonu
vapilarak. veni vic-dioksimli ligand (LiH.) sentezlendi. Sentezlenen yeni yic-dioksim

ligandinin Ni(11), Co(Il), Cu(IT) ve UO2(V1) metalleri ile kompleksleri yapildi.
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Ara {riinler, vic-dioksim ve kompleksler; IR, "H-NMR, "C-NMR
spektroskopisi, ~ magnetik susseptibilite ve clementel analiz ile karakterize edildi.

Komplekslerin termal 6zcllikleri TGA teknikleri ile aragtirilds.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1.  Kullanian Aracg ve Geregler

Cam malzeme olarak; gesitli cbatlarda balonlar, sogutucular, damlatma hunileri,

huniler, erlenmayerler, beherler, biiretler ve kilcal borular,

®

Magnetik ve mekanik kanstiricilar,

¢ Vakum pompasi,

e Sogutucu olarak; su-bﬁz banyolari. sivi azot, kriyostat (Julabo F T 401)
» Magnetik susseptibilite (Criston)

e 90 MIlz NMR Spektrometresi (JEOL 1°X 90Q)

o FT-IR (Ati Unicam Mattson 1000 Serics)

¢ Elementel analiz (I.cco 932 CHNS-0)

o TGA-50. (Shimadzu)

e Refraktometre (Bellingham + Stanley Ltd. 60/70 Abbe)

e Azot gazi (1labas, %99 saflikta)

e [rime noktast tayin cihazi (Gallenkamp)

3.2, Kullamlan Kimyasal Maddeler

Epiklorhidrin  (Merck). Bortrifloriiretarat  (Aldrich), Trietilamin  (Merck),
Etilendiamin (Sigma), Aseton (Merck), glioksal ¢ozeltisi (Fluka), NiCl> 61,0 (Merck),
CuCl; 2120 (Merck), CoCly 6110 (Merek) ve UO(CHRCO0 32 2H,0 (Merek)

e (oziici olarak; mutlak metanol, mutlak etanol. dietileter (Birpa), ksilen
(Sigma), Kloroform (Birpa), DMSO (Merck), DMF (Merck), n-hekzan (Delta), benzen
(Delta), diklormetan (Birpa), karbontetrakloriir (Birpa), saf su. THF (Aldrich).

o Susuz MgSO,; (Merck), susuz CaCly; (Merck), NallCO; (Merck)., H,SOq
(Merck), TICH (Mcrck), KMnO, (Yerli)
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3.3. Saflastirma
Deneylerde kullanilan biitiin ¢éziiciiler ve diger kimyasal maddeler literatiirde

belirtildigi sckil de saflastirildi.

3.3.1. Dictil Eter

Eterdeki baglica safsizliklar su, etanol ve peroksit olabilir. Bir miktar eteri ayni
hacimde %2 KI ve birkag damla seyreltik HCl ile galkalamakla ele gegen karigim
nisasta ¢ozeltisi ile bir renk verirse eterde peroksit oldugu anlasilir. Peroksitleri eterden
uzaklastirmak icin 60 g FeSOs, 6 cm® derisik H,SO4 ve 110 cm’ su ile elde edilen
¢ozeltinin 20 cm™ @i 1L eter ile calkalandi. Daha sonra karisim siiziilerek siiziint{iniin her
bir litresine 3 g Na preslendi. Atmosfer basincinda destillenip mutlak eter olarak

rcaksiyonlarda kullanilds.

3.3.2. Metanol

Metanol, CaO ile birlikte geri sofutucu altinda kaynatildiktan sonra distile
edildi. Cok saf metanol clde etmek igin geri sogutucu takili, 2 litrelik dibi yuvarlak bir
balona. 5 g Mg, 0.5 g I, 70 g CaO fizerinden destillenmis metanol konuldu. lyodun
rengi gidenceye kadar kaynatuldi. Sonra CaQ) tizerinden destillenmis 900 em’ metanol

katilarak yarim saat daha kaynatildi, atmosfer basincinda destile edildi.

3.3.3. Etanol

Ticari alkolden mutlak alkol hazirlamak igin, saf CaO bir elektrik firninda 6
saat 900 °C'de 1sitilir. 1 L ticari alkole 250 g CaO ilave edilir. Geri sogutucu altinda 6

saat kaynatilarak bir gece dinlenmeye btrakilir ve damatilir.

3.3.4. Ksilen

1 L'lik balona birakilan ksilen, adi destilasyon ile 132°C" de saflastinldi. Daha

sonra metalik Na {izerinden tekrar danutilarak. geri kalam sisclenerck saklandi.
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3.3.5. Tetrahidrofuran
Tetrahidrofuran dibi yuvarlak bir cam balona konuldu. Balona kiigiik pargalar
halinde Na ve az miktarda benzofenon katildi. Geri sofutucu alunda mavi renk olusana

kadar kaynatildi. Mavi renk olustuktan sonra destile edildi.

34, Baslangic Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

3.4.1. Klor Amphi-Glioksim

62.5 g (0.9 mol) hidroksilamin hidrokloriir’ iin 125 ml sudaki ¢ézeltisine 48 ¢
(0.45 mol) Na,COj3 yavas yavas ilave edildi. Karigima 49.5 g (0.3 mol) kloralhidrat yine
¢ok yavas ilave edildi ve ¢ozelti bir gece kendi halinde beklctildi. Derisik ¢ézeltide
tabakalar halinde kristaller olustu. Sogutulan ¢bzeltiye sicakhik -5°C’yi asmayacak
sekilde 50 g (1.25 mol) NaOH" in. 100ml sudaki ¢ézeltisi damla damla ilave edildi. Bu
ilave sonunda ¢dzelti rengi sarimsi olup, olduk¢a fazla miktarda kloroform ayrild.
Sogutulan ¢ézeltiye pll 3.5 civarinda beyaz renkli bir ¢okelek olusana kadar %98 *lik
H,S04 yine yavas bir sekilde ilave edildi. Madde nugeden siiziildii ve kurutuldu. Eterle
ckstrakte edildi ve cter buharlagtinldigida ignecikler halinde renksiz kristaller olugtu.
60°C civarinda suda tekrar kristallendirildi. Verim 22.8 g, %62, (lit.ver. 27 g, %73.47)

Madde 150°C” de gaz ¢ikararak bozunur (Tas, 1997).

| OH

CClg Cl—C=N
+2NH,0OH - OH

CH(OH |
(OF), H—C=N

3.4.2. Klor Anti-Glioksim
29.4 g (0.24 mol) klor amphi-glioksim. 190 ml %36.5'lik 1ICl'de ¢oziildii.

Coziinen madde biraz sonra ¢ékmeye bagladi. Ckmenin tamamlanmast iin ortam
sogutuldu ve stiziildii. Verim 20.6 g. %70 (lit. Ver. 23.52 g. % 80). madde 169-170°C"
de gaz ¢ikararak bozunur (Tas. 1997).
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OH
OH |
| Cl—C=N
Ci—C=N konst. HCI I
H C-riuH H—C=N
T OH

3.4.3. 1-Klor-2,3-O-izopropiliden Propan (1)

Uc agizli bir reaksiyon balonuna termometre ve damlatma hunisi takildi. Balona
58 g (Imol) (73,5 ml) saflastirilmis aseton konuldu. Bunun iizerine 15-20 damia
(BF;.0OEty) damlatildi. Mekanik karistiricr ile karistinlarak 23 g (0.25 mol) (19.6 ml)
cpiklorhidrin, 15-20 °C “de damla damla ilave edildi. Reaksiyona sicaklik 20°C"yi
gecmeyecek sekilde 3 saat devam edildi. 25°C‘de 40 mmHg basing altinda reaksiyona
girmemis aseton geri alindi. 64-70°C’de 27 mmllg basing altinda 1-klor-2,3-0-
izopropiliden propan damitildi. Cgl1;;0,CL. verim 37.62 g (%71).

i BF,.0FEt,
CH3CCHz + HC—CHCH,Cl — » Hzcl:—-(IJHCHZCI
o o O
\N 7/
/C\
HiC  CHa
(1)

3.4.4. 1,2-O-lzopropiliden - 4-Aza - 6 - Amino Hekzan (R{NHy)

Ug agizlt bir reaksiyon balonuna 12 g (0.2 mol) (13.33 ml) ctilendiamin. 5.05 g
(0.05 mol) (6.93 ml) trictilamin ve 60 ml ksilen kondu. Balona termometre, damlatma
hunisi, gert sogutucu ve CaCly tiipi takildi. Magnetik kanstinies ile karnistinllarak iizerine
7.5 g (0.05 mol) 1-klor-2,3-0-izopropiliden propanin, 30 ml ksilen igindcki ¢ézeltisi
80°C'den itibaren damla damla ilave cdildi.Karigim 40 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Karigim oda sicakhgina kadar sogutularak siziildi. Evaporatorde
etilendiaminin fazlas1 uzaklagtirildi. 100-110°C’de 4 mmHg'da 1,2-0- izopropiliden-4-
aza-6-amino hekzan damutildi. CgHg N2O, verim 5.64 g (%65).

HiG—GHCHZCl + HaN(CHalaNHy =8 1)C—CHCHNH(CHo)oNH,
Ksilen
o\ /O O\ /O
C. Reflux C
H,C” “CHs HsC™ “CHs

R{NH,
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3.4.5. 1,2-Di (hidroksiimino)-3,6-Di Aza-8,9-O-Izopropiliden Nonan (LH,)

Bir rcaksiyon balonuna 3.48 g (0.02 mol) 1.2-o-Izopropiliden-4-aza-6-amino
hekzan'in 40 ml mutlak etanoldeki ¢ézeltisi ve 3.36 ¢ ( 0.04 mol) NallCO; katildi. Bu
cozeltiye 2.45 g (0,02 mol) anti monoklor glioksim®in 30 ml mutlak etanol igindcki
¢ozeltisi oda sartlarmda yaklagik 2 saat"de damla damla ilave edildic Reaksiyon karigig
60-70°C’deki su banyosurda 10 saat magnetik kanstirict ile kanstirildi. Kanisimdaki
fazla ctanol cvaporatorde uzaklagtirildi. Dictil cterde ¢oktirildi. ilde edilen iirtin
siiziildii. Bir kag¢ kez su ve eter ile yikandi, vakumda kurutuldu. Sentezlenen ligand
C,Hs0H. CHCl;, DMSO, DMF'de iyi ¢6ztinmektedir CioH0N4O4, Verim 33 g
(% 63.5).

OH OH
— ™ - -~
RyNH, » T ¢=N" NaHco, H—C=N

CI—C_N Etanol —_( ==

LiH,

3.4.6. L{H;’ nin Mono Niikleer Ni(Il), Co(II) ve Cu(ll) Kompleksleri [(L;H.);M]|
0.520 g (0.002 mol) 1.2-dt (hidroksiimine)-3.6-di aza-8.9-o-izopropiliden
nonan, 10 ml mutlak ctanolde ¢oziildi. Bu ¢ozeltinin Gizerine, [0.237 g (0.001 mol)
NiCl,.6H,0 ; 0,170 g (0.001 mol) CuCl,.2H,0 ; 0,237 g (0.001 mol) CoCls611,0]
metal tuzu'nun 10 ml mutlak etanoldaki ¢ozeltisi ilave edildi. Metal tuzu nun ilavesi ile
pH™1 3-3.5 civarna kadar diisen degisik renkli kompleksler, % 1'lik trictitamin ¢ozeltisi
ile pH 5.0-5.5 civarina yikscltildi. Cézelti 2 saat daha karistinldiktan sonra sicak su
banyosunda 30 dakika bekletildi. Coken (Nikel kompleksi kirnuzi, Kobalt kompleksi
koyu kahve ve Bakir kompleksi koyu yesil rengindedir)) kompleksler siiziildi. Su ve
dietil eter ile yikandi. Daha sonra kompleksler etil alkolde ¢oziildii ve dietil eterde
¢oktiiriildi, 60°C’de vakumda kurutuldu. Scntezlenen kompleksler, CCly benzen, dictil

cterde ¢oziinmemektedir, THEF, DMF, DMSO" de iyi ¢6ziinmektedir.

0—H--0 H3C\C/CH3
H2G—GHCH,NHCH,CHoNH—C = N\M/N =C—H o’ ‘o
o\ /o H—C= N/ \N —C—NHCH, CHZNHCHch CH2

/C\ O"H O
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3.4.7. LH; nin Di Niiklcer UQa(VI) Kompleksi [(LH;)UO2(OD)]

0,260 g (0,001 mol) 1,2-di (hidroksiimino)-3,6-di aza-8.9-O-izopropiliden nonan
20 ml mutjak etanolde ¢oziildi. Bu ¢ozelti iizerine 0.424 g (0.001 mol)
CH;C00);U0,.2H,0’1n, 10 ml mutlak etanoldaki ¢ozeltisi yavas yavas karistinlarak
ilave edildi. Kompleks hemen ¢oktii. Olusan kompleks 10 dakika su banyosunda isitild,
stizlildi. Dietil eter su ve etil alkolle yikandi. Daha sonra kompleks kloroformda
¢oziildli ve n-hekzanda ¢oktiriildii, vakumda 60°C” de kurutuldu. Sentezlenen kompleks
n-hekzan, benzen, dietil eterde ¢oziinmemcktedir, TTE, CHCls, CH,ClL. DME, DMSO®

de iyi ¢oziinmektedir.

odo oM
H—=C=N—""1\ IS0 —N=C—HnNR,
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4.SONUCLAR

3.5.  1-Klor-2,3-O-izopropiliden Propan (1) Bilegiginin Karakterizasyonu

Tablo 4.1.1. |-klor-2.3-O-izopropiliden propan (1) bilesiginin IR-spektrum Sonuglan

Dalga sayis (cm") Titresim Tiiri
3004-2902 Alifatik (C-H) gerilme titregimi
1089 Oksalan halkasindaki (C-O-C) asimetrik gerilme titregimi
1472 Alifatik (C-H) diizlem igi egilme titresimi
757 (C-Cl) titresimi

Tablo 4.1.2. 1-klor-2,3-O-izopropiliden propan (1) bilesiginin'1I-NMR ve "C-NMR spektrum sonuglart

Kimyasal Kayma Fonksiyonel Grup Kimyasal Kayma | Karhon Tiirii
(ppm) (ppm)

1.40-1.50 1,2n0'luH (-CH;)  (6H.5) 27.20 Ino'luC
3.40-3.70 4 no'lul1(-0O-CH;) (2H, m) 25.70 2no'luC
4.10-4.00 5 no'luH(-0-CH) (1H.m) 110.00 InofuC
3.80-4.00 6 no’luH (-CH,-Cl) (2H, m) 62.30 4no'luC
. 70.00 S5no’luC
41.00 6no'tuC

s=singlet, m=multiplct
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3.6.  1,2-O-izopropiliden-4-Aza-6-Amino Hekzan (R;NH,) Bilesiginin

Karakterizasyonu

Hzé‘lﬁ—ézHéHzﬁHéHzéHzﬁHz
0.0

\N3¥/

Tablo 4.2.1. |.2-0-izopropiliden-4-aza-6-amino hekzan (R,NH,) bilesiginin IR spektrum sonuglan

i Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tari
: 3412-3310 NH ve NH- ve ait (N-H) gerilmesi
‘ 3004-2876 Alifatik (C-H) gerilme titresimi !
1089 Oksalan halkasindaki i C-0-C) asimerrik gerilme titresimi
i
1472 Alifatik (C-H) ditzlem ici egiimé titresimi

Tablo 4.2.2. 1.2-0-izopropiliden-4-aza-5-amino hekzan - R-NH,) bilesizinin H-NMR ve FCNMR

spektrum sonuglari

Kimyasal Kayma | Fonksiyonel Grup Kimyasal Kayma Karbon Tiiri

(ppm) (ppm) :
TTU390435 |1 2noluH(CHY  (6H.3) 26.68 onC |
555380 |4 noluH(-O-CH) (2H.m) 2344 TolC

390200 |5 noluH(-OCH) IH.m) 108.98 TnoluC

276 Ee:.s no'lu H (N-CH:) (6H. m) 6273 S0l C

133 |2 no'lu H (-NH) (-NH:) (GH. 5) 70.36 TnoluC

| 48.39 s5noluC

i 38,34 “SnoluC

s=singlet, m=multiplet. i=D-0 ilavesi ile ka\ bolan pik.
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3.7.

ve  Ni(Il),

Karakterizasyonu.

Tablo 4.3.1. 1,2-di (hidroksiimino)-3,6-di aza-8,9-0-izopropiliden nonan (L;H-) ligandinin ve Ni (I1),

4 5 8 a 7 3 b 9 P
HZC‘Z—?HCHzNHCHchzNH-C=N

o\é/o
Hy® " “CHy

Co(11),

24

Cu(II),

¢
OH

onl
H-E=N
d ~OH

U0:(VI)

Co (1I), Cu (1), UO; (VI) komplekslerinin [R-spektrumu sonuglari

1,2-Di  (hidroksiimino)-3,6-Di Aza-8,9-O-Izopropiliden Nonan (LiH>)

ligandinin Komplekslerinin

Bilesikler | v(N-H) | v(N-H) { w(O-H) | v(C-H) | »(C=N) |v(C-N) | v(N-0) | v(C-0-C) | v(0...H-0) | v(H,0)
Lgeril. | egil. alifatik egil. ]
! geril. !
L,H, 3361 | 1575 | 3439 | 3004 1651 ‘ 1037 | 987 1089 -
Ligandt } 3234 3205 2902 | %
AL HNio | 3348 1550 - 2978 1620 1037 | 972 | 1089 | 1727 .
| 2953 P | :
(L,H:):Co. @ 3296 | 1365 - 2978 1630 ¢ 1037 | 966 i 089 - 1713 3554
IH.0 : 2876 i i 3310
(LH:,Cu 3338 | 1560 - 2978 1610 1037 | 954 1089 1705
3 2953 f |
[tL Hs) 3361 - 5517 [ 3004 1390 . 1037 | 971 sy - -
LO; OH)j; , 382 | 2983 | i 1

Lranil komieksinin karakteristik piki O=U=0, 920 cm"™

Tablo 4.3.2. 1.2-di (hidroksiimino)-3.6-daza-8.9-0-izopropiliden nonan (L.H.) Ligandinin ‘H-NMR

ve'*C-NMR spektrumu sonuglart

Kimyasal Kayma Fonksiyone! Grup Kimvasal Kayma ; Karbon Tiri
(ppm) (ppm) ?
[IKERS I 1. 2 no’lu H (-CH;) t6H. ) 26.93 “laoluC
3502y 4 no'lu H(-O-CH.) IH. my 2530 ZnotuC
4oiu-d 30 5 no’luHi-0-CH) {IHm) 107.90 “dnotuC
AP 6.7.8 no'lu HIN-CH,) (6H. m) 62.00 c4noiuC
73 ano'luH(-NHY, {tH. m) 70.12 ;Snu'luC
"33 bno'tu H(NH-C=N) (IH. m) 48.30 I 6n0’luC
3.30 d no'lu H (H-C=N) (1H. 5) 41.70 TnoluC
10.80 ¢ no'lu H (N-OH) (2H. s) 41.70 $noluC
146.00-148.20 9.10n0’lu C
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Tablo.4.3.3. 1,2-di (hidroksiimino)-3,6-di aza-8,9-o-izopropiliden nonan (L,H,) ligandi ve Ni(Il),
Co(IT}. Cu(IT) ve UO,(VT) komplekslerinin TGA sonuglar

Bilesikler L{H, {(LH.)Ni| (LiH;),C0.2H,0 | (LiH;,Cu | [(LyH;) VO, (OH)]
Ligandi
Sicakhk 58-440- | 189-400 | 165-340-405-620 158-299 153-468-543-589
aralig®C 493-610 | 420-582 302-746
Artik metal oksit - NiO Co:0,4 CuO U504
Toplam kiitle 98 87 92 85 38
kayb1 %
Tablo.4.3.4. 1.2-di (hidroksiimino)-3,6-di aza-8.9-0-izopropiliden nonan (L;H;) ligandi ve Ni(ll),

Co(II), Cu(Il) ve UO(V1) komplekslerinin formiilt, magnetik momenti. rengi, verimi.

erime noktasi ve elementel analiz sonuglan

Bilesikler Formiil peff Renk Verim | Erime | Elementel analiz %
B.M % | Noktasi | Hesaplanan (bulunan)

C H N

L;H. Ligand: C.,Hy N0, - Kirli 63 108 |46.144 5'7.?45 i
Beyaz (45394 |18.005) 121.90%)

(L:H.pNi Co:HssNiOgNi dia | Kimizi 69 210 [41514 16,6533 1941
(41329) 16905 (19.831)

{LiH:),Co.2H,0 CoHNO: Co 415 1 Kovu 33 195 143344 %7.633 '30.204
Kahve I(#S..‘Z-l) 1 [7.228) 19724

(LyH:):Cu C:,HisNsO5Cu 1.7 | Kovu 37 130 [ 41.267 l’6.580 ,19.250
Yesil (41,437 ;(6.610) %(18.855)

[(LiH:) LO, (OH)]; | C-:HipN:OLL, dia |Portakal { 34 250 |21.9%6 .3.690 - 10.235
(21.743) [e4.084)  -9.308)

H




26

85.0
80.0 l h
70.0
7 *
4
60.0 \ ||
40 0 "J
00
0.0 - r LA | & t . ' . N - 1ot e
4000 2% 1000
4000 AN LIaM aey e g 400

Sckil 4,3.1. 1,2-di (hidroksiimino)-3,6-di aza-8.9-0-izopropiliden nonan (L, ligandimin IR spcktrumu

10 -8 6 4 2 o]

=T

Sekil 4.3.2. 1,2-dihidroksiimino-3,6-daza-8.9-O-izopregiliden nonan (LH-) ligandinin
'"H-NMR spektrumu

L lod

1 A L L. | 1 'l 5.

10 %4n 1o oo 8o 6 40 2 o

Sekil 4.3.3 1,2-di (hidroksiimino)-3,6-di aza-8.9-0-izopropiliden nonan (L,H.) ligandinin "C-NMR

spektrumu



27

1004- ~
'%am
X (LiHy)
x 601
'Sy 404
<
O\ 20-
0 T 1 1 | T [ 1] 1 S
0 200 400 800  &co

Sicaklik (°C)

2 80/ Ni(ID) 3 %01 \ Cu(@

> = .

4] (o

X g0 ¥ 801

< 4

= | = 404

= 40 =

$ 3 =

S~ 201 X ¢
0 T 0 207 400 600 800
0 2C0 400 600 800 o

Slcak“k (OC) Slcak“k ( C)
1OOJ -_ 1OC+
- U0V

A 8C 4

3 80 \ Co(ID) 3

x5 x

= < 40

5)40. ey .g

< <

X 20 X ‘ ——
O T 13 T v | E— T T 1 Gi Y T T T | T T
0 200 400 600 800 o) 200 400 600 800

Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

Sekil 4.3.4 1.2-di (hidroksiimino)-3.6-di aza-8.9-0-izopropiliden nonan (L,H.) ligandinin ve metl
komplekslerinin (Ni(11), Co(11). Cu(iD. UOY VD)) TGA, termogramlart



28

b Al
v U0V / \!:“
o fia
VL HY\ |
\\// ! |
.
| -

Sekil 4.3.5 1.2-di (hidroksiimino)-3.6-di aza-8,9-c-izopropiliden nonan (L,H2) ligandinin  metal

xomplekslerinin { Ni(1D). Co(ID), Cutll), UOs(VD)) IR-spekerumlart



29

4, TARTISMA

Bu ¢alismada ilk olarak anti monoklor glioksim Firat Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuarlarinda sentezlendi.

Calismanin birinci kisminda epiklorhidrin aseton ile 10-20°C arasinda BF; OEt,
kataliz6rii yanindai etkilestirilerek 1-klor-2.3-0-izopropiliden propan (1) bilesigi
sentezlendi. Sentezlenen 1-klor-2.3-0-izopropiliden propan (1) bilesiginin IR spektrumu
incelendiginde; alifatik (C-H), oksalan halkasindaki (C-O-C) ve C-Cl gruplarinin
titresim bandlar sirast ile 3004 cm™- 2902 em™ , 1089 cm™ ve 757 em™ civarinda
gbzlenmigtir. Keton bilesiklerindeki fonksivonel (C=0) pikinin beklenen verde
gézlenmemesi 1 nolu bilesigin olustugunu desteklemektedir (Tablo 4.1.1.).

1-klor-2,3-0-izopropiliden  propan (1) bilesiginin 'H-NMR  spektrumu
incelendiginde; 1.40 ppm-1.50 ppm’de CH; protonlari, 3.40 ppm-4.00 ppm’de
(-O-CH.; CH,-Cl; -CH-O) gruplanindaki protonlarinin kimyasal kayma degerleri
gbzlendi. 1-klor-2,3-0-izopropiliden propan (1) bilesiginin BC-NMR spekirumunda
27.20-25.70 ppm’de iki ayr1 kimyasal kayma gozlenmesi vapida cis-trans izomerinin
oldugunu gostermektedir. [zomer oranlan cis izomer %32 trans izomer %-+8 olarak
bulundu (Sekil.4.1.2 ve 4.1.3)(Tablo.4.1.2).

Calismanin ikinci x:sminda sentezlenen 1-klor-2,3-o-izopropiliden propan (1)
bilesigi ksilen ¢6zlici ortaminda trietilamin vaninda. etilendiamin ile reaksivona
sokularak 1.2-o-izopropiliden-{-aza-6-amino hekzan (R, NH,) bilesidi senteziendi.
Reaksivonun tamamlanip tamamlanmadigint 63renmek icin karbon halojen pik siddeu
IR ile takip edildi. Alkil amino bilesiklerinin IR spektrumlari incelendiginde;
3000 cm™"’in tizerinde herhangi bir pikin olmamasi, alkil amino bilesiklerinin. 3412-
3310 cm™" de iki avn titresim bantlarinin ortaya gikmasi bu bilesiklerin. sentezlendigini,
avmi zamanda reaksivonun tek amin grubu tarafindan yviriidiiging gdstermektedir.
2350-3600 cm’ bolgesinde vavvan bir bandin gozlenmesi hidrojen bagindan ileri
gelmekte ve N-H bandlanmin iyi gérilmesini engellemektedir. Ayrica N-H egilme
titresimine ait pikin 1625 cm™ civarinda ortaya gikuig gériildii (Tablo 4.2.1).

Sentezlenen 1.2-o-izopropiliden-4-aza-6-amino hekzan (R,NHa:) bilesiginin

'"H-NMR spektrumu incelendiginde; 1-klor-2.3-o-izopropiliden propan (1) bilesiginden
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farkl olarak N-CHs ve (-NIL,-NI1;) protonlarina ait kimyasal kayma degerleri sirasi ile
2.76 ve 1.35 ppm’*de gozlenmistir (Tablo 4.2.2).

1.2 di (hidroksiimine)-3.6-di aza-8.9-o-izopropiliden nonan (L,(H;) ligandinin
scntezinde. K NH, bilesigi mutlak etanol iginde ¢oziildiikien sonra baz olarak NallCO;
ilave edildi. (L Hy) ligandinin scntezinde kullanilan NallCO; reaksiyon sirasinda
olusan HCI‘U nétralize etmek ve dioksalan halkastnin pargalanmasini 6nlemck amaciyla
kullaniimgtir.

(L1H;) ligandinin IR spektrum degerleri incelendiginde; N-H; O-1I; C=N ve N-O
gruplarinin gerilme titresim bandla.n; 3361-3234 cm’'; 3439-3205 cm™; 1651 cm™ ve
987 cm™’de gozlenmistir (Tablo.4.3.1).Bu degerler literatiirdeki degerlerle uyum
icindedir (Serin ve Bekeroglu, 1983; {rez ve Bekaroglu, 1983; Kogak ve Bekaroglu,
1985: Ahsen ve dig., 1987: Gék ve Kantckin, 1995).

(I./H,) Ligandmm "H-NMR spektrumlan incelendiginde; (O-1T) protonu 10.80
ppm‘de yayvan olarak singlet kimyasal kavma degeri gisterdi. (N-11) protonu 5.75
ppm’de genis tek bir kimyasal kayma gésterdi. (N-ClI;) protonunun kimyasal kayma
degerleri 3.00-3.40 ppm civarinda multiplet olarak gozlendi. (CH;-O) protonun
kimyasal kayma degeri 3.50-4.00 ppm‘de gizlendi. (I.11)) Ligandinin *C-NMR
spektrumunda: oksim (-C=N-OIH) karbonlart. 9,10 nolu karbon 148.20-146.00 ppm“de
goriilmektedir (Tablo 4.3.2).

(Li1H>) ligandinin anti izomer formunun Ni(Il), Co(II), Cu(II) komplekslerinde
(LHy)’de 1:2 metal/ligand oranmina sahip oldugu tespit edildi. Bu ligandlarin uranil
komplekslerinde ise metal/ligand orani 1:1 olarak bulundu. (L;H;) ligandinda metal
iyonu iki vic-dioksim molekiiliindeki 4 azot atomu ile koordinasyona girmistir ve yapida
iki hidrojen kopriisti (O H-O ) olusumu sz konusudur.

Bu komplekslerin IR-spektrumunda: hidrojen képriisiine ait zayif band Ni(Il)
kompleksinde 1727 cm™. Co(Il) kompleksinde 1715 cm™. Cu(ll) kompleksinde
1705 ecm™'de goritldit. Uranil komplekslerinde genis bir bant olustugundan bu zayil
bant diger bantlar tarafindan Srtiilmiistiir. O-I1’a ait gerilme titresimi 3439-3205 cm’,
civarinda gézlenirken komplckslerde bu bandin kaybolarak (O 1-O ) mcydana gelmesi
metal ile oksim grubunda bulunan azot atomu arasinda koordinasyon baglarinin
meydana geldiginin bir gostergesidir. (LyHa) ligandinda 1651 em™"de gozlenen C-N

grubuna ait pikin, komplekslerde 1630-1590 cm™ civarma kavmast (20-60 cm™ daha
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zayif alanda gozlenmesi) metalin oksim azotu Uzerinden sgelat olustugunu
gostermektedir.

Elementel analiz ve IR-spektrum verileri incelendiginde, (L Hy) ligandinin anti
izomerinin monontikleer kompleksler olusturdugunu gostermektedir.

Uranil kompleksleri: etanol iginde 1,411, ligandiin uranil asctat tuzu ile
reaksiyonundan herhangi bir pH ayarlanmasina gerek kalmadan elde edilmistir.
Elementel analiz sonuglart metal ligand oranimin 1:1 oldugunu géstermektedir. 920 cm™
bolgesindeki siddetli band titresimleri uranil kompleksleri igin karakteristiktir.

Termogravimetrik analiz (TG/\) ile ligand ve komplekslerin termal kararlihklar
incelenmistir. Komplekslerin termal 6zclliklerinin aragtirtlmast igin yapilan incelemede
simetrik bir pargalanmanin oldugu, komplekslerin bozunmasinda son iiriin olarak metal
oksitlerin olustugunu gosterdi. (Tablo 4.3.4).

Komplekslerin termal 6zellikleri incelenirken degradasyonun ilk basamaginda
oldukga zayif bir bag ile yapiya bagh bulunan koordinasyona girmeyen hidrate su
molekiiliiniin aynimast gézlendi. Bu komplckslerin TGA egrilerinde 70-80Cden
itibaren hidrat su molekiiliiniin bu diisiik sicakliklarda uzaklasmasi kompleks molekiilii
ile zayif etkilesme yaptifim ve bdylece su molekiiliintin ligand olarak baglanmadigini
ortaya koymaktadir (Donia ve dig., 1993).TGA analizlerindc ligandin bozunmasinin itk
basamaginda oksalan halkasina komsu amin gurubundan, ikinci basamaginda ise,
NH(CH;);NH-C=N-OH grubu kopmaktadir. TGA &l¢iimleri sonucunda, arttk olarak
kalan triinlerin oksitleri Co3;04, CuO NiO scklindedir. Bu durum literatiir bilgileriyle
uyum halindedir (Allan,1994;Dubler,1994). Uranil komplekslerinde ise bozunmasini
U;O0g'e doniistiirerek tamamlamaktadir (Dhar ve Sing.1991).

Sonug olarak, bu ¢aligmada; orijinal bir ligand ve bu ligandla dort tane orijinal
kompleks elde edildi. Gerek ligandlarin, gerekse komplekslerin yapilart ¢ok degisik
teknikler kullantlarak karakterize adildi. Yap1 karakterizasyonunda elde edilen degisik

verilerin her bakimdan bir birini destekledigi gériiidi.
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