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1.GIRIS Gaye SIMSEKYILMAZ

1. GIRIS

Koordinasyon bilesikleri, organik ve anorganik bilesiklerin kaynasmasi ile
olustugundan bu iki simif arasindaki sinir1 da ortadan kaldirmustir. Bu tip bilesiklerin
yapilartyla ilgili ilk bilimsel calisgmalar A.Werner tarafindan yapilmis ve
koordinasyon kimyasinin esas temelleri bu bilim adaminin 1910’ lu yillardaki basarili
calismalar Gzerine inga edilmistir. Bugtin koordinasyon bilesiklerinin girmedigi alan
yok gibidir (Bekaroglu, 1972).

Bir merkez atomunun (M), Ligand (L) adi verilen degisik sayida atom veya
atom gruplarinca koordine edilmesi ile olusan bilesige koordinasyon bilesigi veya
kompleks adi verilir. Merkezi atom, ligandlar ve koordinasyon bilesigi nétral veya
iyonik olabilir. Merkezi atom genellikle pozitif yukli gegis elementidir. Ligandlar ise
anyonik veya molekilerdir ve Uzerinde bir veya daha c¢ok sayida ortaklanmamis
elektron cifti bulunur (Olmez, Yilmaz, 1998). Metalin iki veya daha fazla donor
atoma sahip ligandlar ile reaksiyonu sonucunda bir veya birden ¢ok halkal1 bilesikler
tesekkil eder. Bu reaksiyon sonunda olusan koordinasyon bilesigine ‘metal selat’
denir.

Gunluk hayatimizin her alaninda kazandigi 6nemden dolay: ¢ok degisik yapi
ve kullamm sekliyle karsimiza gikan milyonlarca koordinasyon bilesiginin ilki
Diesbach tarafindan 18. ylzyilin baslarinda elde edilen Prusya mavisi olarak kabul
edilmektedir (Bekaroglu, 1972). Ancak A.Werner’'in kimya alamnda 1913 yilinda
Nobel 6dult almasim saglayan, 1893 yilinda ortaya koydugu teoriler koordinasyon
kimyasinin temelini  olusturmustur (Huheey, 1978). Bundan sonra G.N. Lewis
tarafindan valans ve koordinasyon sayilarinin agiklamalar: yapilmis, N.V.Sidgwick
tarafindan da pek cok bilesigin baglari agiklanmis ve boylece koordinasyon
kimyasimn 6ni agilmistir. Ancak koordinasyon kimyasinin teorik ve pratik esas
gelisimi 1945 yilindan sonra olmustur. Bunun baglica nedenleri, L.Pauling’in baglar
teorisi, enstrumental metodlarin gelismesi, susuz ortam reaksiyonlarinin  hiz
kazanmasi, atom pilleri ve uzay projelerinin ortaya atilmasi olmustur. Zira atom
pilleri ve uzay projeleri cok saf metallere ve bilesiklere ihtiyag gosteriyordu ve
bunlarda ancak koordinasyon bilesikleri tzerinden elde edilebiliyordu. Bu projeler
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ilk defa Amerika Birlesik Devletleri ve Sovyetler Birligi tarafindan ortaya
atildigindan, koordinasyon kimyasi esas olarak bu Ulkelerde gelismistir. Bunlarda
atom pillerini ilk gerceklestiren ve uzaya ilk giden Ulkeler olmuslardir (Gundiz,
1994).

Koordinasyon bilesiklerinin endistrideki dnemi giderek artmaktadir. Boyar
madde ve polimer teknolojisinde, ilag sanayinde, tipta biyolojik olaylarin
aciklanmasinda, tarim alaminda, sularin sertliginin giderilmesinde, antioksidan,
dezenfektan ve stabilizatdr maddelerin sentezinde, roket yakiti hazirlanmasinda ve
bunlardan baska daha bircok alanda bu bilesiklerden biyik 6lciide yararlanimakta,
yeni sentezlerin yapilmast yonundeki calismalar yogun bir sekilde devam etmektedir
(Zishen ve ark., 1987; Metzler ve Snell, 1952; Pesavento ve Soldi, 1983; Fay ve
Howie, 1979; Meffin ve ark., 1977).

Biyolojik sistemlerde koordinasyon bilesikleri ¢ok biylk 6neme sahiptir.
Hemoglobin ve klorofil bunun tipik birer érnekleridir. Bilindigi gibi hemoglobinin
oksjen tasimadaki rolu ve klorofilin yesil bitkilerde oksijen Uretmesindeki
fonksiyonu hayati derecede 6nemlidir. Hemoglobin, Fe™ iyonunun porfirin ile
yaptig1 bir komplekstir (Keskin, 1975). Miyoglobin, ftalosiyanin ve vitamin B, de
benzer 6neme sahip koordinasyon bilesiklerindendir.

Kompleksler ve selatlar genellikle bitiin metaller tarafindan olusturulabilirler.
Halen bilinen ligandlar cok sayida olmasina ragmen metal ile birlesen dondr
atomlarin sayisi azdir. Bunlarin en ¢ok bilinenleri ve genis 6lctide incelenmis olanlari
azot, oksijen ve kukurttir (Black ve Hartshorn, 1972).

Oksim yapisinda ligandlarin fazlaca flor iceren turevlierinin ve metal
komplekslerinin sentezlenmesi ¢alismamizin temelini olusturmaktadir. Sentezlenen
ligand ve metal komplekslerin yapilari analitik ve spektroskopik yontemlerle
aydinlatil mistur.



1.GIRIS Gaye SIMSEKYILMAZ

1.1. Oksimler

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan ve C=N-OH grubu tasiyan
maddelere Mayer tarafindan oksi-imin kelimelerinin kisaltilmasiyla olusan ‘oksim’
ad1 verilmistir. Zayif bazik karakterdeki azot atomu ve asidik karakterdeki hidroksil
gruplarindan olustugundan oksimler, amfoterik maddelerdir (Panzio ve ark., 1930).

Oksimlerde —OH grubunun C=N etrafindaki pozisyonu geometrik izomeriye
neden olmaktadir. C=N grubu etrafinda donme zorlugu nedeniyle de bu izomerlerin
ayri ayri izolasyonu mumkun olmaktadir. Anti- formu en kararli kompleksleri
olustururken, amfi- formu en distk kararlilikta kompleksler olustururlar. Buna
karsilik sterik engellerden dolay1 syn- formu kompleks olusumunda etkili degildir.
Ayrica anti- formlari1 amfi- formlarindan daha asidiktir ve C=N grubundan dolay: da
zayif bazik 0Ozellik gosterirler. Fakat bazliklari iminlerden gok daha az olup, derisik

mineral asitlerde ¢ozlnurler.
1.1.1. Oksimlerin isimlendirilmes

Y apilarinda C=N-OH fonksiyonel grubu bulunduran bilesiklere oksim denir.
Eskiden kolaylik saglamak amaciyla aldehit ve ketonlarin adlarimin sonuna oksim
kelimesi eklenerek  isimlendiriliyordu.  Asetaldoksim  (CH3-CH=NOH),
benzofenonoksim (&,C=NOH) gibi (Smith, 1966).

Bugin ana grup adehit veya keton olmak sartiyla, hidroksimino eki
vasitastyla oksim grubu isimlendirilir. Sekil 1.1'deki bilesik 2-hidroksimino
propiyonik asit olarak isimlendirilir.

0
4
H3C—C—C\
| on
NOH

Sekil 1.1. 2-hidroksimino propiyonik asit bilesigi
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Organik kimyada kullanilan cis- ve trans- terimleri yerine oksimlerde syn-
ve anti- terimleri kullanilmaktadir. Bu durumda aldoksimlerde syn- formunda, H
atomu ve OH grubu molekil dizleminin aym tarafinda bulunurlar. Bu iki grup,
molekil dizleminin farkl: tarafinda bulundugunda ise anti- formdadir. Sekil 1.2'de
syn-benzaldoksim sekil 1.3’ de anti-benzaldoksim gosterilmektedir.

CgHs H

CeH H
6 sc/ \|(|:/
Nl P,
\OH HO
Sekil 1.2. Syn-benzaldoksim Sekil 1.3. Anti-benzaldoksim

Keton turevleri ve ketoksim gruplar: bulunan maddelere ise bu ekler, referans
olarak kullanilan stibstitiientlerin yerine gore secilir. Cis-ketoksimlerde, OH grubu ile
keton isminden 6nce sdylenilen alkil grubu molekil dizleminin ayni tarafindadr.
Trans-ketoksimlerde ise bu gruplar molekdl dizleminin farkl: tarafinda bulunurlar
(Noller, 1966).

CoHs— O CHs C,Hs—C——CHj

N
/ \

HO OH

Sekil 1.4. Syn -metil etil ketoksim ve Anti — metil etil ketoksim

Vic-dioksimlerde —OH gruplarinin birbirlerine olan pozisyonuna gore dort
izomerik yap1 sz konusudur (Nesmeyanov, 1976).
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\ \ OH \ /OH
C=— C=N \ / C—N
AN C=N
/8':. \OH ‘ e
C=—N C=—=N —_ —_
S / \OH /C— N N\
OH
syn(y) amfi(a) amfi(3) anti(B)

Sekil 1.5. Vic-dioksimlerde OH’ 1n pozisyonuna gore izomerik yapi

Geometrik izomere sahip oksimlerin yapilar1 uzun sire aydinlatilamams bu
alandaki tartismali konular ilk kez 1921’ de Meisenheimer ve Theilacker tarafindan
acikliga kavusturulmustur. Spektroskopik yontemlerle oksim konfigirasyonlari kesin
olarak aydinlatilmis ve birbirlerine donisim reaksiyonlar1  genis  ©lcilide
incelenmistir.

Genellikle anti- yapisindaki dioksimler, amfi- yapisindaki dioksimlere
nazaran daha dusiuk enerjili yani daha kararlidir. Bu nedenle dioksimlerin anti-
formunun erime noktast amfi- ve syn- formlarimin erime noktalarindan daha
yuksektir.

1.1.2. Oksimlerin Ozellikleri

Oksimler genellikle renksiz, orta derecelerde eriyen organik maddelerdir.
Suda az ¢ozunurler. Molekl agirligi disik olan oksimler ugucudurlar (Gok, 1980).
Oksimler zayif asidik ©zellik gosterirler, bu sebeple seyreltik sulu NaOH’'de
¢Ozundrler ve CO, ile ¢okerler. a-dioksimler mono oksimlerden daha kuvvetli asit
ozelligine sahiptirler. Dioksimlerin sulu ¢ozeltileri fark edilir derecede asidiktir.
Oksimler yapisindaki cift bagdan (C=N) dolay: zayif bazik karakterdedir. iminlerle
bazliklar1 karsilastirildhiginda on kat daha zayiftirlar. Bu hidroksil grubunun
etkisinden kaynaklanmaktadir. Oksimlerin ¢ogu derisik mineral asit ¢ozeltilerinde
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¢Ozundrler. Fakat cogu durumlarda su ile seyreltilmekle cokerler ve bdylece kristal
halde hidroklorlr tuzlari izole edilebilir. Sekil 1.6’ daDMG’ nin HCl ile olusturdugu
“dimetilglioksim hidroklorir tuzu” gosterilmektedir (Serin, 1980).

Sekil 1.6. Dimetilglioksimin hidroklordr tuzu
1.1.3. Oksimlerin Geometrik izomerizasyonu

Oksimler sekilde goruldagi gibi A ve B ile gogterilen iki yapi1 arasinda denge

olusturan bilesiklerdir (Singh, 1978).
O—H o

Nee—yr" N :+/
/C—N —_— /C N\H

(A) (B)

Dimetilglioksim Uzerinde O-H bagi varhginda yapilan X-ray difraksiyon
calisgmasi sekil B’nin lehine gerceklesmistir. Oksimler kat1 halde H baglar1 ile bir
arada tutulurlar (Singh, 1978). Oksimler, cifte bag etrafinda donmenin kisitlanmasi
ile geometrik izomeri gosterirler. Monooksimlerde iki izomeri, dioksimlerde g
izomeri vardir (Serin, 1980). Benzildioksimin stereo izomeri icin bu Ozellik sdyle
gogerilmistir. Dioksimlerin amfi-izomerleri, anti izomerlerinden daha yiksek enerjili
olmasina ragmen erime noktalar1 genellikle daha disuktir.
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a-veya anti- benzildioksim (a) y-amfi-veya syn-anti-benzildioksim (b)
(E.n. 237°C) (E.n. 166°C)
C6H5_|C|3 G CeHs C6H5_|C|:_C|i_C6H5
N N N
U N
HO/ OH o \OH
C6H5_C C C6H5
I I
N N
Non HO

B-veya syn-benzildioksim (c)
(E.n.206°C)

Sekil 1.7. anti-(a) , amfi-(b) ve syn-(c) Benzildioksim

Syn- ve anfi- izomerleri hidrojen klorirle reaksiyona girerek anti-

izomerlerin hidrojen klorurlerini olustururlar.

H
N N

Z—0

AN N )
OH HO/ \H cl
Sekil 1.8. Aldoksimlerin HCI ile Reaksiyonu

1.1.4. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

Glioksimlerin yapilarinin aydinlatiimasi, spektroskopik araglarin gelismesi ile
ilk kez 1921 yilinda Meisenheimer tarafindan agikliga kavusturulmustur.
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Glioksimlerin su ve akol gibi ¢ozictllerle ¢ozeltileri hazirlanip, ultraviyole
spektrumlar: ¢ekildiginde, maksimum 230 nm’'de genis bir absorbans pikine sahip
olduklar1 gozlenmektedir. Ancak absorbans piki ¢ozelti pH’ ina baglidir. Cozelti pH’1
7 degerinin altindaise, bu absorbans piki, maksimum 280 nm dolaylarina kayar .

Oksimlerin IR spektrumlarinda (C=N) bagina ait gerilim titresim bandlar
1660-1600 cm™, (N-O) bagina ait gerilim titresimleri 1000-930 cm™ de gérulir
(Avram, 1972).

Aldoksimlerde syn-ve anti ekleriyle iki farkli yapimin bulundugu *H-NMR
spektrumu  yarchmiyla kesin  olarak  belirlenmistir.  Cesitli  aldoksimlerin
spektrumlarinda aldehit protonuna ait C-H kimyasal kayma degerleri birbirinden 0.6
ppm uzaklikta olan bir dublet seklinde cikmaktadhr. iki farkli absorbsiyonun aym
anda olmasi syn- ve anti- izomerlerinin varlig: ile agiklanabilir (Pata, 1970). Alifatik
ve alisiklik keton ve aldehitlerin oksimleri icin tespit edilen O-H kimyasal kaymalari
11.0-10.00 ppm arasindadir. Aromatik ve heteroaromatik oksimlerde 12.5-11.00 ppm
arasinda degerler 6l¢tlmustar.

Vic-dioksimlerde stero izomerlerinin taminmasinda *H-NMR  spektrumlar
Ozellikle yararli olmaktadir. Anti-dioksimlerde O-H piki genis bir singlet halinde
ortaya gikarken, amfi dioksimlerde O-H...N hidrojen koprisi olusumu nedeniyle
protonlardan biri daha zayif alana kaymakta, digeri normal yerinde gikmaktadir.
Boylece OH protonlar1 igin iki tane singlet gorilmektedir (Gul ve Bekaroglu, 1982).

Amidoksimlerde oksim grubuna komsu —NH protonu diaminoglioksimde
5,93 ppm'de (Lignade, 1958)., N-fenil- aminoglioksimde 7,7 ppm'de (irez ve
Bekaroglu, 1983)., N,N’-bis(‘ 4’ -benzo-(15-crown-5)diaminoglioksimde 8,2 ppm'de
(Gul ve Bekaroglu, 1983) ortaya Gikar.

1.1.5. Oksimlerin Eldes

1.1.5.1. Aldehit ve K etonlarin Hidroksil Amin ile Reaksiyonundan

Reaksiyon sulu alkollii ortamda, oda sicakligindan kaynama sicakligi
sartlarina kadar ve optimum PH’ larda gergeklestirilir. Reaksiyon mekanizmasi
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sekilde gosterildigi gibidir (Kantekin, 1996; Oskay, 1990; Kumar ve Sircar, 1927;
Fosse ve ark., 1935; Smith, 1966).

NaOAc
R,C——0 + NH,OH.HCl ———» R,C——=NOH + NaCl + AcOH

Q=R

C=—N—ONa" C=—=NOH

c—o NH,OH.HCl ——— = ; g

Sekil 1.9. Aldehit ve Ketonlarin Hidroksil Amin Ile Reaksiyonlar:
1.1.5.2. Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Oksimler, ketonlara nazaran ketiminlerden daha kolay elde edilebilirler
(Smith, 1966).

Ar,C=—=NH + NH,OH ——» Ar,C=—=NOH + NHj

'C=NH *+ NH,OH —>» C=NOH* NH;3

Sekil 1.10. Ketiminlerden Oksim Eldesi
1.1.5.3. Nitrosolama Y dntemiyle

Bu yontemle ketonlardan a-ketoksimlerin hazirlanmasi mumkindir. Bu
reaksiyonda aktif metilen gruplarinaihtiya¢ duyulur (Bischoff ve Nastvogel, 1980).
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I CH;ONO I
ph _CH _CH2CH3 —_— Ph _C_C_CH3

OH
Sekil 1.11. Nitrosolama Y 6ntemiyle Ketonlardan Oksim Eldesi
1.1.5.4. Alifatik Nitro Bilesiklerinin indirgenmesinden

Indirgenme reaksiyonlarinda indirgen araci olarak kalay klorur, alliminyum

amalgami, sodyum amalgami, sodyum, alkol ve cinko kullamlir. Alifatik nitro
bilesiklerinin indirgenmesi Sekil 1.12' de gosterilmektedir (Smith, 1966).

[H] H
R,C—C—NO, ———» R,CH—C=—=NOH
H
H,/ Pd H
R,C—=C—NO, ————» R,CH—C=NOH
H EtOH, HCI
R
SnCl,, HCI | RMgX
R,C==CRNO, ————» R,C—C=—=NOH
-10ile-8°C
Cl
R

RZT_ C—NOH
e

Sekil 1.12. Alifatik Nitro Bilesiklerinin indirgenmesi

10



1.GIRIS Gaye SIMSEKYILMAZ

1.1.5.5. Fulmunik Asit ile Friedel-Grafts Tipi Reaksiyondan

Direkt bir metot olmasina ragmen ihtiya¢c duyulan reaktiflerden dolay:
kimyacilar bu yoldan kaginirlar.

AlCl;
Kismen Hidroliz
C6H6 + Hg(ONC)Z C6H5_C:NOH
45-50°C H

% 70

Sekil 1.13. Friedel-Grafts Tipi Reaksiyonla Oksim Eldesi

1.1.5.6. Primer Aminlerin Sodyum Tungustat Katalizorligiinde Hidrojen
Peroksit ile YUkseltgenmes Yoluyla

(Bamberger, Seligman, 1903).

H,0,
R,CH—NH2 » R,C=NOH
Na,WO,,Sulu EtOH

Sekil 1.14. Primer Aminlerin Y Gkseltgenme Reaksiyonu

1.1.5.7. Disiyan-di-N-Oksit Katilmaaiyla

Primer aminlerin bazi yikseltgen maddelerle yukseltgenmesi ve o-hidrojeni
tastyan alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi ile elde edilmesi eskiden beri
bilinmektedir. Fakat o-dikarbonil gruplari N, O ve S gibi elektronegatif gruplar
arasinda bulunuyorsa, hidroksilamin hidroklorir ile oksim elde etmek mimkin
olmadigindan, dogrudan dogruya NH, OH ve SH gruplarina siyanogen-di-N-oksid (-
O-N=C’-C'=N-O) katilma resksiyonu tercih edilir. Bu katilma, NH>SH>OH

11
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gruplarinin bagil reaktivite sirasina gore olur (Steinkopf, 1911;Grundman, 1965;
Alexandrou,1969).

Bu yontem, dioksimlerin elde edilmesi icin ¢ok kullansli fakat tehlikeli bir
yontemdir. Her ne kadar siyanogen-di-N-oksid ile ilk olarak 1911’ de (Bischoff ve
Nastvogel, 1980) calisilmis ise de 6zellikleri ve reaksiyonlari ile ilgili calismalar son
zamanlarda yapilmistir.  Aminlere ve 1,2-diaminlere siyanogen-di-N-oksid
katilmasindan slibstitiie amin oksimler elde edilmistir (Grundman, 1965). Siyanogen-
di-N-oksid'in etilendiamin ve o-fenilendiamin ile arasindaki reaksiyon sekilde
gosterilmektedir.

N
e _ /" Ne=—noH
i | l_NOH
H,C——NH, *C—N—UO H,C / -
\H

Sekil 1.15 Siyanogen-di-N-oksid’ in Etilendiamine Katilmasi ile Oksim Eldesi

(0]
\
OH C=—NOH
*C—N—0UO
+
_>
+ } C=——NOH
C=—=N——20
NH, NH

Sekil 1.16 Siyanogen-di-N-oksid’ in o-Fenilendiamine Katiimasi ile Oksim Eldesi

Bu reaksiyonlar diklorglioksimin, metilen klorir, kloroform ve toluen gibi
cozlictlerdeki  slispansiyonunun 0°C'nin  altinda 1IN NaCOs ¢ozeltisi ile
reaksiyonundan elde edilen siyanogen-di-N-oksid c¢ozeltisinin -10°C’de sz konusu
maddelere katilmas: ile gerceklestirilmektedir. Siyanogen-di-N-oksid c¢ozeltisi
0°C’nin Uzerindeki sicakliklarda patlama 6zelligine sahiptir. Bu ylzden calisilirken
dikkatli olunmasi gerekir.

12
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+C=——N—

OH \c\,=NOH
o RS
NH,
Sekil 1.17. Siyanojen-di-N- oksit ile Oksim Eldesi

1.1.6. Oksmlerin Reaksiyonlari

1.1.6.1. ls Etkis

Oksimler kararl: bilesiklerdir fakat uzun sire 1s1 ve 1sikta bekletildiklerinde
bozunurlar. Isik ve 1sidan korunmayan oksimler, zamanla ana karbonil bilesigi ve
azotlu organik bilesiklerin karisimina ayrisir. Siddetli 1sitma sonucu oksimler
bozunarak, benzofenonoksim’de oldugu gibi azot, amonyak, benzofenon ve imin’e
ayrisirlar. Ayrisma reaksiyonu Sekil 1.18' de gosterilmistir.

Qe Q
h =M1 =MH HoAy M5 MH;

Sekil 1.18. Oksimlere Isi Etkisi

1.1.6.2. Aditlerle Reaksiyon

Oksimler, kuvvetli mineral asitlerle tuzlarim olustururlar. Bu tuzlar
kolaylikla izole edilebilirler. Oksimlerin izomer donistmlerinde, asit etkisinden
faydalanilir. Aldoksimlerin syn-izomerleri HCI ile reaksiyona girerek anti-
izomerlerinin hidroklordrleri olusur (Gok, 1980).

13
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Sekil 1.19. Aldoksimlerin HCI ile Reaksiyonlari
1.1.6.3. Nuklofillerle Reaksiyonlari

Oksimler cesitli tipteki nikleofillerle reaksiyon verirler. Reaksiyonun ilk
basamaginda niikleofilik etki oksim karbonuna yapilir. Fenil hidrazin gibi reaktiflerle
oksmlerin tamami bir dengeye girerler, resktiflerin fazlasi kullanilmak suretiyle

denge son bulur. Alifatik monoksimlerin fenilhidrazin ile reaksiyonu Sekil 1.20'de
gosterilmektedir.

H
- - ! NH,OH
R,C=NOH + @NH—NHZ ——= R,C —N—N@ * 2

Sekil 1.20. Aldoksimlerin Fenilhidrazin ile Reaksiyonu
1.1.6.4. Grignard Reaktifleriyle Reaksiyonu
Benzaldoksimler, grignard reaktifleriyle cevrilmeyi en iyi izah edecek sekilde

reaksiyona girerler. Bu yontemle bazi oksimlerin aziridin magnezyum tirevleri elde
edilebilmistir.

14
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CHs;MgBr
CH3CH,— C=NOH ————— CH3CH,— Cc=NOM oBr

135-145°c

CH;MgBr

\N// \N_/ TCH,

*MgBr
Sekil 1.21. Oksimlerin Grignard Reaktifleri ile Reaksiyonu
1.1.6.5. Karbonil Bilesikleriyle Reaksiyonu
Oksimler, formaldehitle karistirildiginda farmaldoksm olusumundan dolay1

sulu hidrolizde oldugundan ¢ok kolay sekilde ketona dontslrler (Kantekin, 1996).
Difenilmonooksimin formaldehit ile reaksiyonu Sekil 1.22'de gosterilmektedir.

Sulu HCI : AN

C=0O

JC=NOH + CH,0 —  » + CH,NOH

Sekil 1.22. Oksimlerin Karbonil Bilesikleri ile Reaksiyonu
1.1.6.6. Beckman Cevrilmes
Oksimlerin en ¢ok bilinen reaksiyonlarindan biridir. Ketoksimler asitler ile

muamele edildiginde tekabil eden amid veya aniline donusir. Bu reaksiyonda en ¢ok
polifosforikasit, fosforpentaklorir ve siilfat asidi gibi reaktifler kullanlir.

15



1.GIRIS Gaye SIMSEKYILMAZ

? ‘|:| R +HX R—C—R R—C—R
N l|\||—0+—H % !\ll* %
o |
H
c*—R H>0 O=C—R
— ” X —_— HO—C—R —_— ”
N—R H—N—TR

Sekil 1.23. Beckman Cevrilmesi
1.1.6.7. Diazonyum K enetlenme Reaksiyonu

Diazonyum bilesikleri bazik ¢ozeltiler halinde olup; bu bilesikler, oksimlere
kars1 elektrofilik etkide bulunarak azota yonelirler. Bakir bilesikleri bulundugunda
aldoksim hidrojeni, diazonyum bilesiginin aril grubu ile yer degistirerek serbest

radikal reaksiyonu seklinde olusur. Diazonyum kenetlenme reaksiyonu asagida
gorilmektedir.

Sekil 1.24. Diazonyum Kenetlenme Reaksiyonu

1.1.6.8. Halojenleme Reaksiyonu

16
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Elektrofilik reaktiflerin cogu oksimlerin O veya N’a etki ettikleri halde
,halojenler oksim karbonuna etki ederek ketoksimlere halonitrozo, aldoksimlerle klor
nitrozo bilesigi Uzerinden yuriyen reaksiyon sonunda hidroksamik asit klorirlerini

verirler.

X
R,G=NOH + X, ———> RZE—NO

H H .- ¢l
| Cl, | (eter iginde) |
R—C=—NOH ————»> R—C—NO ———  R—C=NOH
sulu HCl CIZI Isiklandirmaile
cl,
R—(l:CI2
NO

Sekil 1.25. Halojenleme Reaksiyonu

1.1.6.9. Oksitleme Reaksiyonu

Mono oksimlerin kolaylikla oksitlenmemesine ragmen a-dioksimler kolayca
oksitlenerek furoksanlar elde edilir.

e
R—C=NOH lol R—C=N__
— | o
R—C=NOH R—C=N

Sekil 1.26. Oksitleme Reaksiyonu

1.1.6.10. indirgenme Reaksiyonlari

17
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Bir oksim bilesiginin indirgenmesi ile bir primer amin olusur. Bu tepkimeler
katalitik hidrojenleme ile veya LiAIH, kullamlarak yapilabilir. Oksimler, kalay
klortr ve kuru HCI, Raney Ni, Pd ve Pt katalizérligiinde H, LiAlIH,4 gibi indirgeme
reaktifleri ile indirgenebilirler. Indirgeme, genellikle imin basamagindan gecerek
aminleri verir. Kullanilan indirgeme reaktifinin 6zelligine bagli olarak -NOH; =NH;

-NH; gruplarin: igeren bilesikler elde etmek mimkundur.

Ho,RHC
N-OH >~ NH,

CH4CH,OH

Sekil 1.27. Indirgenme Reaksiyonu

Oksimler ¢ok kuvvetli bir baz olan etanolde ¢ozilmus metalik sodyum ile
aminlere indirgenebilir. Ornegin; heptaloksimden etanol igindeki metalik sodyum ile
n-heptalamin elde edilir. Oksimler, indirgenin gtictine bagli olarak hidrosilaminlere
veya aminlere indirgenebilir. Sodyumsiyanoborhidrid, oksimlerin hidroksil amin
sentezinde secimli bir indirgen olarak kullamilabilir (Mitland, 1997).

NaBH,CN
N—OH - NH—OH
CH30OH,25°C

Sekil 1.28. Indirgenme Reaksiyonu

1.1.7. Oksmlerin Kompleksleri

Gecis metalleriyle kompleks bilesik veren organik ligandlardan biri olan
oksmler hakkinda c¢ok fazla calisma yapilmistir. Oksimler yapi olarak
incelendiginde, sekilde goriildiigii gibi sp? hibrit orbitalinde ortaklanmamus bir cift
elektrona sahip olan azot atomu ve iki tane sp® hibrit orbitalinde iki cift

ortaklanmamis elektrona sahip oksijen atomunun donor karakterli (elektron verici)

18
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atomlar oldugu gorulur. DOnor karakterli bu atomlar gegis metalleriyle koordine

kovalent bag olusarak kompleks bilesikler meydana getirirler.

f‘\o OQOO@ N QO
Qi Vo XV QIR GO
B = FEN

Sekil 1.29. Oksimin Bag Sekilleri ve Elektron Y apilari

Oksim  komplekslerinde  yapry1  oksim  ligandimin  sterokimyasi
belirlemektedir. Oksim ligandimn  amfi, anti ve syn izomerlerinin yapilar
birbirinden gok buylk farkliliklar gbstermektedir. Anti oksim kompleksleri amfi ve
syn komplekslerinden daha kararlidir. Anti oksimin nikel kompleksleri kirmizi
renklidir. Amfi oksimin nikel kompleksi ise sarimst yesil renklidir ve daha az
kararlidir. Amfi ~ kompleksleri uygun kosullar saglandiginda kolaylikla anti
komplekslerine donusebilirler (Smith, 1966). Oksimlerin komplekslerinin eldesinde
ortam pH’sinin 6nemi biyutktiar. Genellikle, pH= 7 Uzerinde oldugunda anfi
izomerleri daha kararlidir ve amfi komplekslerinin olusmast igin uygun bir kosuldur.
Reaksiyonun pH’1 4.50-6.00 arasinda anti izomerleri daha ¢ok kararlidir ve anti-
oksm kompleksi olarak ¢oker.

Syn  izomerlerinin  gegis metal katyonlar1 ile kompleks vermedigi
konusundaki gorusler,syn komplekslerinin eldesi ile degismistir ( Ma ve Angelici,
1980).

Vic- dioksimlerin metallerle i¢ kompleks tuzlari olusumu sirasinda sekilde
gogerildigi gibi oksim gruplarindan biri asidik digeri bazik olarak davranirlar
(Pfeiffer ve Richarz, 1928).
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Sekil 1.30. Vic-Dioksimlerin i¢ Kompleks Tuzlar:

Fakat, kompleks olusumu esnasinda N-M bagi1 yerine O-M  bagimin olugmasi
durumunda bu kural gegerli degildir. Ornegin; oksalenditireamiddiokosimin
amonyakli nikel kompleksinin yapist O-M bagi olusumundan dolay: bu kurala

uymaz.

o
HZN—yZ—NH—C:N—O _NH;
\Nii:
Ho;N——C—NH—C=N——0 "NH;
lcl)

Sekil 1.31. Oksalenditreamiddioksimin Amonyakli Nikel (11) Kompleksi

Diaminoglioksim ligandinda oksim grubunun yan: sira —NH; gruplarindan
donor karakterli atomlar icermesi, bu bilesigin bakirla oksim azotu Gzerinden degil,
amino azotu Uzerinden koordinasyona girmesine sebep olur. Sekil 1.30'da
gogerildigi gibi bir tetraamin bakir tuzu olmasi bu bilesigin ¢ok kararli olmasini

saglar (Buyuktas, 1993).

" e Ne— C=N o

N=C: N\C u/

N=— C—g/ \ N—C=— e
HO/ ’ " \OH

Sekil 1.32. Diaminoglioksim Cu (11) Kompleksi
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Tek kristal X-1gint kirmmimi  yontemiyle oksim komplekslerinin yapilar:
belirlenmistir. Komplekste, iki dioksim tizerindeki dort azot atomu metal katyonu ile
ayni dizlemde bulunur. Molekiller arasinda olusan hidrojen koprileri kompleksin
daha karal1 olmasim saglar ve suda ¢oziinmeyi engeller.

_N\M/N=C
C=N/ \N=C
SRR

Sekil 1.33. Vic-dioksim-Metal Komplekslerin Genel gosterimi

Kopru olusturan hidrojen atomunun iki oksijen atomuna uzakligi birbirine
esittir (Godycki ve Rundle, 1953).

Oksijen atomlar1 arasindaki uzaklhik x-ray difraksiyon analizi ile 2.44 °A
olarak bulunmustur. Bu tir kompleks yapisindaki C=N ve N-O bag uzunluklar sirast
ile1.30 °A ve 1.34 °A dolayinda sabit olarak bulunmustur. Serbest oksim ligandlar
ile bu degerler karsilastirildiginda N-O bag uzunlugunun kompleks olusumu
sonunda oldukca kisaldigi, C=N baginin ise degismemis oldugu gbzlenir. Bu veriler,
kompleks olusumu sonunda N-O bagina ait gerilme frekansinin biytk olctde
degismesini, C=N bagina ait frekansinda énemli Ol¢lide degismemesini gerektirir.
Anti  dioksim komplekslerinde H koprisii olusumu nedeniyle, 'H-NMR
spektrumunda hidroksil protonu yaklasik 16-17 ppm gibi ¢ok zayif alana kayar
(Petersen ve Larsen, 1973; Gul ve Bekaroglu, 1983). Vic-dioksimler gegis
metalleriyle N ve O atomlar1 tUzerinden koordinasyona girdiklerinde koordinasyona
katilmayan —OH grubu serbest ligandlarinkine yakin bir kayma gosterir. Bu tir
kompleksler genellikle amphi dioksimlerde gbzlenir (Gil ve Bekaroglu, 1983).

1.1.8. Oksimlerin Kullanom Alanlari
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Oksimler organik, analitik, anorganik, endustriyel ve biyokimyamn  birgok
alaninda degisik amaglarla kullamimaktadir. Bazi oksim ve onlarin ¢esitli alkil,
oksalkil ve amino turevleri fizyolojik ve biyolojik aktif Ozelliklere sahip
olduklari, ayrica motor yaglarinin, boyalarin, epoksit reginelerinin, lastiklerin vs.
bazi oOzelliklerinin  iyilestirilmesi icin katki maddesi olarak  kullamldiklar
bilinmektedir (Wermuth, Schwart, 1977).

Sanayide kullanilan bircok polimer madde yiksek sicakligi, 1siga, darbeye
gerilmeye ve benzeri etkilere dayamksizdir. Bunlarin  bu eksik  6zelliklerini
ortadan kaldirmak icin cesitli aktif katki maddeleri kullanilmaktadir. Bu amacla
oksmlerin bazilar1 da aktif katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Yine doymamis
oksimlerin  polimerlerin 1s1ga  kars1  ozelliklerini iyilestirdigi ve  epoksi
reginelerinin yapisma 6zelligini artirdig1 bilinmektedir. Ayrica Tshugaev tarafindan
1907’ de dimetilglioksim’in Co(lll) ile verdigi kompleksin elde edilmesi ve daha
sonra elde edilen vic-dioksim komplekslerinin biyokimyasal ~mekanizmalarin
aciklanmast icin model bilesik olabilecegi ortaya surtlmustir (Musluoglu, 1990).
Bu komplekslerin genel formilli CoX(D,H2)B seklinde verilmis olup, burada X
bir asit anyonu (CI', Br’, CN" . ..) B ise piridin, imidazol v.b. gibi bir bazdir. Bu
kompleksin agik formult eski yillarda verilmemesine ragmen, daha sonra
oktahedral yapida oldugu ve Co-X baginin reaksiyon verme yatkinligindan
dolayi, sonraki caligmalarda kobaltin B, vitamini ve koenzim komplekslerinde
oldugu gibi bes azot atomu, ihtiva eden ligand alaminda oldugu gosterilmistir
(Ucan, 1989).

1.2. Rodoksimler
Ligand olarak oksim turevlerinin, merkez atom olarak Rh (Rodyum) atomunun

kullamldigt  metal  kompleksleri  rodoksim  seklinde  adlandirilr.  1lk
organorodoksimler 1970° de Weber ve Schrauzer tarafindan sentezlendi.
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Sekil 1.34 Rodoksimler

Farkli aksiyal bazlar (L=PPhs, PMe;, H,0O....) ve organoligandlar kullanilarak
(R=alkil, aril, vinil....) pek ¢ok organorodoksim sentezlenmistir. Son zamanlarda
Ozellikle trifenilfosfin kompleksleriyle calisiimis ve bunlarin yapilar: incelenmistir
(Powell, 1969).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Powell (1969), Rh (Ill) klorir cozeltisine dimetilglioksim ilavesiyle
Rh(dmgH).L X komplekslerini sentezlemistir. (R=PhsP, PhsAs; L= Cl, Br, | yada R=
PhsSh; L= CI, Br dmgH,=Dimetilglioksim)

Sekil 2.1. Rodoksimler

L X Verim (%) Bozunma Sicakhg (°C)

PhsP Cl 78 240-244
PhsP  Br 89 234-236
PhsP I 70 245-250
PhsAs Cl 69 247-249
PhsAs  Br 64 248-253
PhsAs | 73 242-248
PhsSb Cl 64 214-216
PhsSb Br 18 222-227

Cizelge 2.1. Bazi rodoksimlerin bozunma sicakligi ve yiizde verimi
Bank ve ark. (1983), etilalkol igerisinde anti-diklorglioksim, 1,2-bis(o-

aminofenilamino)etan ve sodyum bikarbonat’tan dibenzo-2,3-bis (hidrok- simino)-
1,4,7,10-tetraaza-2,3,8,9-tetrahidroksiklododesin bilesigini sentezlemislerdir.
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Ligandin Cu(ll), Ni(11), Co(l1), Pd(I1) ve UO,(VI) ile (LH),M3 formulld trintikleer
komplekslerini elde etmislerdir. Oda sicakliginda Pd(11) katyonu ile mono nikleer bir
kompleks sentezlemislerdir. Ligand ve komplekslerin yapilari UV-Vis,, IR ve
elementel analiz sonuglar1 temel alinarak aydinlatilmistir. Bilesiklerin 6nerilen
yapilar: Sekil 2.2, sekil 2.3, Sekil 2.4’ de gosterilmistir.

Sekil 2.2. Dibenzo-2,3-bis(hidroksimino)-1,4,7,10-tetraazza-2,3,8,9-tetra hidro

siklododesin ligandi
2 I
!
% \

NH HN—C

/CI
F,d\
H cl

M=Cu(l1), Ni(I1), Co(I1), Pd(I1), UOL(VI)
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Sekil 2.4. (LH)2M3 Tipinde Trintikleer Kompleksler

irez ve ark. (1983), diaminoglioksim ve gesitli siibstitiiye amino bilesiklerini
((N-(fenil)aminoglioksim, N-(1-naftil)aminoglioksim, N-(2-naftil) amino glioksim,
1,1’-bifenil-4-amino-4’ -aminoglioksim, 1,1’ -bifenil-4,4’ -bis
(aminoglioksim), N,N’-bis(1-naftil)diaminoglioksim), N,N’-bis(2-naftil)diamino
glioksim) ligandlarim sentezlemislerdir. Ligandlarin Cu(ll), Ni(ll), Co(Il), Zn(I1),
Cd(I1)ve UOy(V1) komplekslerini hazirlamiglardir. Bilesiklerin kimyasal yapilar: *H-
NMR, IR, UV-Vis.,, elemental analiz sonuclarina gére belirlenmistir. Bilesiklerin
Onerilen yapilar: Sekil 2.5 ve Sekil 2.6’ da gosterilmistir.

T

HN\ //N—
//c— c\
O—N

| NH

(2

Sekil 2.5. N-(-1-Naftil)aminoglioksim

OH
N HC:I|\I\ ol
HZO\Cd/ \C—NHHN—C/ Cd<
CI/ N / \N—O/ OH,
N=C |
(|3H " COH

Sekil 2.6. 1,1'-bifenil-4,4’ -bis(aminoglioksim) in Cd(l1) Kompleksi

K ocak ve ark. (1984), -5 °C sicaklikta anti-klorglioksim ile o-fenilendiaminin
reaksiyonu sonucunda LH4 seklinde simgeledikleri benzen-1,2-bis(aminoglioksim)
ligandim sentezlemiglerdir. Bu yeni ligandin polimerik yapidaki Ni(l1) veCu(ll)
komplekslerini, binukleer yapidaki Co(ll) komplekslerini ve mononukleer yapidaki
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Cd(11), Zn(I1) komplekslerini hazirlamislardir. Komplekslerin kimyasal yapilar IR,
UV-Vis, manyetik slsseptibilite sonuglarina gore aydinlatmuglardir. Bilesigin
Onerilen yapisi Sekil 2.7’ de gosterilmistir.

(@)
| HN (|D_H
N NH
\\lc/ \C% N
< |
T% \H H/C\T
O
v N

Sekil 2.7. Benzen-1,2-bis(aminoglioksim)

Ahsen ve ark. (1985), 1,3-difenil-4,5 bis(hidroksimino) imida-zolidin
bilesigi, N,N’-difenilmetilendiamin ile sodyumbikarbonatin alkolli ortamda
reaksiyonu sonucunda sentezlenmis ve Cu(ll), Ni(ll), Co(Il), Pd(ll), UOx(VI) ile
kompleksleri hazirlanmistir. Elde edilen komplekslerde metal ligand oraninin 1:2
oldugu tespit edilmistir. Calismada Ni(Il) kompleksinin tetrahedral, N atomlar:
Uzerinden koordinasyona giren Co(l1) kompleksinin kareprimidal ve Cu(ll), Pd(ll)
,UO2(VI) komplekslerinin karedizlem yapida oldugu belirlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilart MS, elementel analiz, 'H-NMR, IR, UV-Vis. ve manyetik
slisseptibilite  yontemleriyle aydinlatilmistir. Bilesigin Onerilen yapisi Sekil 2.8'de
gosterilmistir.

N;<N
» N s
HO——N N——OH

Sekil 2.8. 1,3-difenil-4,5 bis(hidroksimino)imidazolidin
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Ozcan ve ark. (1988), subgtitie aminler ve anti-klorglioksiminle
reaksiyonlari sonucunda N-(4-stlfamidofenil)glioksim (SAGH2), N-14-nitrofenil
aminogliokssim (NGH;), N-(4-tolyl) aminogliokssm (PTGH;) ve N-(2-
tolyl)aminoglioksim (OTH,) olarak adlandirilan dort yeni substitue amino glioksim
sentezlemislerdir. Bu bilesiklerin trans-anti formunda olduklar: ¢esitli spektroskopik
yontemlerle belirlenmistir. Bu dioksimlerin bazi metal iyonlariyla kompleksleri

hazirlanmis ve yapilar: *H-NMR, IR, UV-Vis, sonuglarina gore aydinlatil mistir.

H N—OH R=NH2-SO-Q- (SAGH2)
S
| R=NO2-Q- (NGH2)
C ~CH3-O-
AN R=CH3-Q (PTGH2)

HON"  HN—R
R=CH3-Q- (TGH2)

Sekil 2.9. N-Substituye arilamino glioksimler

Karatas ve ark. (1991), yeni (bis aminoglioksim) ligandlarim, aromatik
diaminler ile antiklorglioksimin reaksiyonu sonucu sentezlemiglerdir. Ligandlarin
Ni(l1), Cu(ll), Co(ll), Cd(ll1) ve Hg(ll) metal katyonlar1 ile polimerik metal
komplekslerini  sentezlemislerdir.  Co(Il), Cu(ll) ve  Ni(ll) komplekslerinin
karedizlem Cd(Il) ve Hg(ll) komplekslerinin tetrahedral oldugu belirlenmistir.
Ligand ve komplekslerin kimyasal yapilari *H-NMR, IR, UV-Vis, sonuglarina gore
aydinlatilmistir. Bilesigin Onerilen yapisi Sekil 2.10'da gosterilmistir.

/..
S
i \\'"" »

Sekil 2.10. Bis(1,2-dioksim) lerin Ni(l1), Cu(ll) ve Co(ll) ile Karediizlem Polimer
Kompleksleri
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Dunagj-Jurco ve ark. (1994), Rh atomunun ekvatoryal pozisyondaki
dimetilglioksim ligand ve aksiyal pozisyondaki vinil ve trifenilfosfin gruplariyla
olusturdugu oktahedral yapidaki kompleksin  X-Ray ile kristal yapisin
aydinlatmuslardir. Komplekste Rh-N uzakligr 1,957A°, Rh-P uzakhg: 2,447 A° ve
Rh-C uzakhigi 2,035 A° Olculmistir. Bu sonuclarla vinil ligandin aksiyal
pozisyondaki P-Rh-C atomlar1 Uzerinde distk trans etkiye sahip oldugunu

gostermislerdir.

Sekil 2.11. Bis(dimetilglioksim-N,N')(trifenilfosfin-P)vinilrodyum(ii) kompleksi

Kettmann ve ark. (1994), Bis(Dimetilglioksim-
N,N")(etil)(trifenilfosfin)rodyum(ii1) kompleksinin - X-ray ile kristal yapisim
aydinlatmuslardir. Komplekste ekvatoryal pozisyondaki dimetilglioksim Ligand ve
aksiyal pozisyondaki etil ve trifenilfosfin ligandlariyla Rh atomu oktahedral
kompleks olusturmaktadir. Rh-N uzunlugu 1,903 A° ile 1,993 A° arasinda iken Rh-P
ve Rh-C uzunluklari sirasiyla 2,461 A° ve 2,064 A° olarak Olctlmustdr.
Dimetilglioksim Ligandlar iki molekil ici H bagiyla kararli halde bulunmaktadr.
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Sekil 2.12. Bis(dimetilglioksim-N,N')(etil)-(trifenilfosfinyrodyum(ii)

Blyuktas ve ark. (1994), iki yeni vic-dioksim bilesigini 4-aminoazobenzen
ve 2',3-dimetil-4-aminoazobenzen’in anti-diklorglioksimin reaksiyonu sonucu elde
ederek Ni(Il) ve Cu(ll) komolekslerini sentezlemislerdir. Liganlarin ve metal
komplekslerin yapilarmi *H-NMR, IR, UV-Vis, elementel analiz sonuclarina gére
aydinlatilmistir. Bilesigin Onerilen yapisi Sekil 2.13' de gosterilmistir.

A A "

- frme, S —

'{__;) i J\;--M-n,_\ T R e xi_{lx—u . f—j;)
L -
.-4\

_ - 2 e ) R
AT /. | |‘ P o
Gh, S weil _,'{,}' I Do i hH_c_,)"/_J V_<\_.f"f

ur - ..-)_'_ --"'?_‘r

X=H veya CH3
M= Ni(Il) veya Cu(ll)

Sekil 2.13. Azo Grubu Igeren Vic-dioksim Kompleksleri

Heinemann ve ark. (1996), 3-hidroksi-3-metil-but-1-enil-
bis(dimetilglioksim-N,N")(trifenilfosfin)rodyum(111) kompleksinin X-ray ile kristal
yapisint incelemislerdir. Komplekste Rh atomunun dimetilglioksim ligand ile
oktahedral yap1 olusturdugunu belirlemislerdir. Rh-N bag uzunluklarr 2,001 A° ile
2,081 A° arasinda 6lctlmusttr. Rh-P ve Rh-C bag uzunluklar: ise 2,491 A° ve 2,058
A° olarak belirlenmistir. Komplekste 3 molekil ici H bagi gozlenmistir. Bunlardan
birincisi iki oksim ligand arasinda diger iki tanesi ise aksiyal liganddaki OH ile
ekvatoryal liganddaki OH arasindadhr.

Jurco ve ark. (1996), Bis(dimetilglioksim-N,N")(izopropil)-

(trifenilfosfin)rodyum(111) kompleksinin kristal yapisim aydinlatmiglardir. Rh atomu
ekvatoryal pozisyondaki dimetilglioksm ligand ve aksiyal pozisyondaki
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trifenilfosfin ve izopropil gruplariyla oktahedral yap: sergilemektedir. Komplekste N
atomunun Rh-N bag uzunluklar1 1,963 A° ile 1,990 A° arasinda ol¢tlmusttr. Bu
degerlerin kompleksin vinil ve ter-butil tlrevierinden (1,957 A°- 1,995 A°) fazla
oldugu belirlenmistir. Komplekste Rh-P ve Rh-C bag uzunluklar: sirasiyla 2,489 A°
ve 2,146 A° olarak olcilmistur. Rh-C bag uzunlugu kompleksin etil ve metil
turevleriyle karsilastirildiginda izopropil ttirevde uzunlugun daha fazla oldugu ancak
ter-butil turevinden ter-butildeki sterik etkiden dolay: daha kisa oldugu agiklanmustir.

Sekil 2.14. Bis(dimetilglioksim-N,N") (izopropil)-(trifenilfosfin) rodyum(iin)
kompleksi

Glzel ve ark. (1997), yeni bir vic-dioksim ligand: ve bu ligandin bazi metal
iyonlartyla komplekslerini elde etmislerdir. Ligandin ve metal komplekslerin
yapilarint "H-NMR, IR, UV-vis, elemental analiz sonuglarina gére aydinlatrmslardir.
Bilesigin 6nerilen yapisi Sekil 2.15' de gosterilmistir.

;
AP
H,CO L;J

H /NH

| o
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M=Cu, X=H,0
M=Fe, X=0OH

Sekil 2.15. Vic-dioksim Ligandinin Metal Kompleksleri

Gok ve ark. (1997), 5,6,13,14-dibenzo-9,10-benzo(15-crown-5)-2,3-
bis(hidroksimino)-1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan bilesigini,1,2-bis(o-nitro  benzili
denimino)benzo(15-crown-5)’i indirgenmesi sonucu elde edilen 2,3,10,11-dibenzo-
6, 7-benzo(15-crown5)-1,5,8,12-teraazadodekan  ile  (E,E)-dioksim  bilesiginin
reaksiyonu sonucu elde etmiglerdir. Bu ligandin kobalt (111) ve rutenyum(Il) ile metal
ligand oram 1:2 olan mononukleer kompleksleri sentezleyerek kimyasal yapilarin
'H-NMR, ®C-NMR, IR, UV-Vis, elementel analiz sonuclarina gore
aydinlatmuglardir. Bilesigin 6nerilen yapist Sekil 2.16' da gosterilmistir.

Sekil 2.16. 5,6,13,14-dibenzo-9,10-benzo(15-crown-5)-2,3-bis(hidroksimino)-
1,4,8,11- tetraazasiklotetradekan

Steinborn ve ark. (1998), [Rh]-CI' nin ([Rh]=[ Rh(dmgH). (PPhs)];
(dmgH),= dimetilglioksim) metanolik KOH icerisindeki NaBHy,4 ile indirgenmesiyle
elde edilen [Rh]” kompleksinin CH,X, (X=Br,Cl) ile reaksiyonunu incelemislerdir.
Bu reaksiyon sonucu bilinen [Rh]-CH2X kompleksinin yaninda oksim gruplarindan
birinin imin gruba indirgendigi yeni bir kompleks gozlemlemislerdir. Bu
komplekslerin yapilar1 *H, *3C, *P-NMR ile aydinlatil mustur.
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Sekil 2.17. [Rh]” kompleksinin ([Rh]=[Rh(dmgH).(PPhs)]; (dmgH),=
dimetilglioksim)) CH>X, (X=Br,Cl) ile reaksiyonu

Gupta ve ark. (2000), Benzil klortrin NaBH,' |t ortamda Co(dmgH).Py ve
Co(dpgH).Py ile reaksiyonundan elde edilen kompleksin kristal yapisini
incelemiglerdir. Reaksiyon sonucunda Ug¢ farkli kompleks sentezlenmistir. 1.
BnCo(dpgH),; 2. BnCo(dmgH).Py; 3. BnCo(dmgH)(dpgH)Py. Ekvatoryal
pozisyonda ki farkl ligandin bulundugu BnCo(dmgH)(dpgH)Py
kompleksinin X-ray ile kristal yapisi incelenmistir.

Rausch ve ark. (2001), [Rh]-CI' nin ([Rh]=(Rh(dmgH), (PPhs)];
(dmgH).=dimetilglioksim) metanolik KOH icerisindeki NaBH, ile indirgenmesiyle
elde edilen [Rh]" kompleksinin CICH.F, Br(CHy)sF ve Br(CH,)sF ile reaksiyonunu
incelemislerdir. [Rh]” kompleksi ile CICH,F ve Br(CH2)sF nin reaksiyonu sonucu
(Rh)-CH.F ve (Rh)-(CH2)sF kompleksleri sentezlenirken Br(CHy)oF ile (Rh)-
CH,CH,-(Rh) dimer kompleksini sentezlemislerdir. Bu komplekslerin X-ray ile
kristal yapisi incelenmis yapilar: *H, *C, 3'P, *F-NMR ile aydinlatil mustr.
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Sekil 2.18. [Rh]-CH2F kompleksinin kristal yapisi

Kandaz ve ark. (2002), Siyanojen-di-N-oksit ve 1,2-big(2'-
aminofenilsilfoniletoksi)-4,5-dibromobenzen’den yola c¢ikarak 5,6,17,18-dibenzo-
11,12-dibromobenzo,2,3-bis(hidroksiimino)-1,4-diaza, 7,16-dithia-10,13-diazo-
2,3,8,9,14,15-hekzahidrosiklodecine ligandim sentezlemislerdir. Ligand iki N, iki O,
iki S atomu igeren makrosiklik halka bulundurmaktadir. Ligandin mononukleer,
dintikleer, trinikleer kompleksleri sentezlenmis bu komplekslerin yapilari *H-NMR,
IR, UV-Vis, MS, CV ile aydinlatilmistir.

Durmus ve ark. (2004), N,N’-big4-(2-aminoetil) morpho- lin] glioksim
ligandim Ug farkli yontemle sentezlemislerdir. Birinci metot: dietileter igerisindeki 4-
(2-aminoetil)morpholin ile dietileterdeki siyanojen-di-N-oksit’in reaksiyonu sonucu
H,L ligandim sentezlemislerdir. ikinci metod: 4-(2- aminoetil)morpholin’in
NaHCOs'Iti  ortamda ethonolik (E,E)-diklorglioksim ile reaksiyonu sonucu
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sentezlenmistir. En etkili olan tglincti yontemde 4-(2- aminoetil)morpholin’in silika
jelli ortamda mikro dalga isinlarla muamele edilmesi sonucu sentezlenmistir.
Ligandin Ni(l1) kompleksi hazirlanarak bilesiklerin yapilart *H-NMR, *C-NMR, IR,
elementel analiz sonuclarina gére aydinlatilmistir. Bilesigin onerilen yapisi Sekil
2.19' da gogterilmistir.

Sekil 2.19. N,N’-big4-(2-aminoetil)morpholin)glioksim

Mavunkal ve ark. (2004), Bromobutil ve Bromohekzil kobaloksim
komplekslerinin 3,5-dihidroksi  benzil alkol ile tepkimesinden mono ve di kobalt
kompleksleri sentezlemislerdir. Bu komplekslerin yapisi NMR  spektrumlariyla
aydinlatil mistur.

[Col Ho\
i N\,
s & I .'i_ _-"\"
o OH
" HO n | compd.
[Col 47 Be e - al s
Acetone, reflax %6 h
KO0, |B-crown-6 " 6 6
n | compd. [Co] L
41 ) "o
61 2 p —~
T o, OH
[Col e \\/“':»("' o] n’/' n | compd,
Co|= ] o o
L[ ‘l‘/-:‘l:.\" Ll ] . 4 3
o, |!|- ; 6 4
-

cobaloxime dimer

Sekil 2.20. Mono ve dikobalt kompleksleri
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Suomalainen ve ark.(2001), calismalarinda trifenilfosfinin fenil halkasinin
orto ve para pozisyonunda —SCHs, -N(CHs),;, -OCHs, -CFz iceren serilerini
hazirlamiglardir. Sentezlenen ligantlarin rodyum komplekslerini hazirlayarak 1-
hekzen ve propenin hidroformilasyonunda kullanmiglardir. Orto ve para
pozisyonunda CF; igeren ligantlarla yapilan hidroformilasyon caligmalari sonucunda
orto-CF3'tin hidroformilasyonu sterik olarak etkiledigini ve bu nedenle donisiimiin
gerceklesmedigini, p-CFs de sterik engel olmadigini ancak muhtemelen molekiltin
polaritesini  etkileyerek hidrit olusumunu engelleyip aktivite gosteremedigini
bildirmiglerdir.

36



3. MATERYAL VE METOD Gaye SIMSEKYILMAZ

3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

2-triflorometil anilin  Ligand sentezinde kullanilmis olup Aldrich
firmasindan analitik safliktatemin edildi.

3-triflorometil anilin Ligand sentezinde kullanilmis olup Aldrich
firmasindan analitik safliktatemin edildi.

3,5-Big(triflorometil)anilin Ligand sentezinde kullamlmis olup Aldrich
firmasindan analitik safliktatemin edildi.

Glioksm Diklorglioksim sentezinde kullamlmis olup Fluka firmasindan
analitik saflikta temin edildi.

Kobalttriklortir (CoCls) Kompleks sentezinde kullamlimis olup Merck
firmasindan analitik safliktatemin edildi.

Rodyumtriklorar (RhCl3) Kompleks sentezinde kullanilmis olup Aldrich
firmasindan analitik safliktatemin edildi.

Trifenilfosfin  (PPhs) Kompleks sentezinde kullamilmis olup Aldrich
firmasindan temin edildi.

Sodyum bikarbonat (NaHCO3) Ligand sentezinde kullanilmis olup Merck
firmasindan temin edildi.

Potasyum Permanganat (KMnO,) Diklorglioksim sentezinde kullanilms
olup Merck firmasindan analitik saflikta temin edildi.

Sulfurik Asit (H2SO,4) Diklorglioksim sentezinde kullanilmis olup % 98'lik
olarak Merck firmasindan temin edildi.

Dietileter (C4sH100) Cozicu olarak kullamlmis olup Merck firmasindan
temin edildi.

Hidroklorik Asit (HCI) Diklorglioksim sentezinde kullamlmis olup %37 ‘lik

olarak Merck firmasindan temin edildi.
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Etil Alkol (C,HeO)  CoOzucu olarak kullamlmis olup Carlo Erba
Kurumu’ ndan temin edildi.

Tetrahidrofuran Coziicl olarak kullamlimis olup Merck firmasindan temin
edildi.

Kloroform (CHCI3) Coézictu olarak kullamlmis olup Merck firmasindan
temin edildi.

Hekzan (CgH1z) Cozicl olarak kullamlmis olup Merck firmasindan temin
edildi.

Aseton (C3HgO) Cozuci olarak kullanilmis olup Merck firmasindan temin
edildi.

Magnezyum Silfat (M gSO,4) Cozuctlerin kurutulmasinda kullanlmis olup

Merck firmasindan temin edildi.

3.1.2. Kullanilan Arag ve Geregler

Cam malzemeler: Beher, geri sogutucu, balon, balonjoje, ekstraksiyon
hunisi pipet, geri sogutucu, termometre vb.

Erime noktas cihazi: Gallencamp set 09149 marka

Manyetik Karistiricih Isiticr: Chiltern hotplate manyetik stirrer HS 31

pH Metre: Orion SA 720 marka pH metre

Mekanik Karstiriai: Electromag Marka ve 11-88 06174 modeldir.

FT-IR: Mattson 1000 cihazi Perkin EmLer Spektrum RXIFT-IR, First Marka
Satellite cihazlar:

'H-NMR: Bruker-Avance DPX-400 (Tibitak Enstrumental Analiz
laboratuari)

Elektronik Terazi: Shimadzu marka libror AEG-220

M agnetik Siisseptibilite Olgiim Cihazi: Sherwood Scientific M.S.B

3.2. Metod
Calisma U¢ asamadan olusmaktadir:
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I. Ligand ve Cikis Maddelerinin Sentezi
ii. Metal Kompleks Sentezleri
iii. Metal Komplekslerin Y apilarimin Aydinlatilmasi

3.21. Ligand ve Cikis Maddelerinin Sentezleri
3.2.1.1. Dikloranti-Glioksm Sentezi

11 g Glioksim 130 mL % 5 lik HCI ¢ozeltisinde 45-50 °C sicakliga isitilarak
¢Ozulup buzla sogutulan ¢ozeltiden Cl, gazi gegirildi. Diklorglioksimden ibaret
beyaz ¢okelek olusmaya basladiktan sonra 2 saat siireyle klorlama islemine devam
edildi. Cokelek sliziiltip vakum desikatorde kurutuldu (Erime noktasi 208 °C).

OH cl OH
HC=N"" ~

—_—
| Clyg) C=N

HC=N C=—=N
o a” SoH

Sekil 3.1. Dikloranti-glioksim Eldesi

3.2.1.2. Big[(2-triflorometil)fenilamino]glioksim Eldesi; 'L

0,78 g (0,005 mol) Diklorglioksim 20 mL susuz etil alkolde ¢ozullp ¢ozeltiye
1,61 g (0,01 mol) 2-(triflorometil)anilin ilave edildi. 1,02 g NaHCOs eklenip 50 °C
de geri sogutucu altinda 3 saat sireyle isitilan ¢ozelti stizilup kristallendirildi.
Vakum desikatorde kurutulan sari kristaller 0,46 g olup % 23 verimle elde edildi.
Erime noktas: 187 °C olan Uriiniin kimyasal yapisi elemental analiz, *H-NMR, *°F-
NMR, IR spektrumlar1 alinarak aydinlatildi. Uriiniin spektroskopik verileri asagida
sentez reaksiyonu sekil 3.2'de belirtildi.

M.A : 406 g/mol
Elemental Analiz : C16N4OzF6H12
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Bulunan(%o) : C, 47.40; H, 3.40; N,13,90
Hesaplanan(%) : C,47.29; H, 2.95; N,13.79

cl ©: _
CFa "NC=NOH  NaHCO, C=N
' cl: NOH 50°C |
NH = C=N
2 C|/ N/ \

Sekil 3.2. Big(2-triflorometil)fenilamino]glioksim Eldesi
3.2.1.3. Big(3-triflorometil)fenilamino]glioksim Eldesi; L

0,78 g (0,005 mol) Diklorglioksim 20 mL susuz etil alkolde ¢ozullp ¢ozeltiye
1,61 g (0,01 mol) 3-(triflorometil)anilin ilave edildi. 1,02 g NaHCOs eklenip 50 °C
de geri sogutucu altinda 3 saat sireyle isitilan ¢ozelti stizilup kristallendirildi.
Vakum desikatorde kurutulan turuncu renkli kristaller 0,77 g olup % 38 verimle elde
edildi. Erime noktas: 190 °C olan Uriiniin kimyasal yapisi elemental analiz, "H-NMR,
YENMR, IR spektrumlart alinarak aydinlatildi. Uriiniin spektroskopik  verileri
asagida sentez reaksiyonu sekil 3.3’ de belirtildi.

M.A . 406 g/mol

Elemental Analiz . C16N4O2FsH12

Bulunan(%o) :  C,47.36 H, 3,30; N,13.87

Hesaplanan(%6) : C,47.29; H, 2.95; N,13.79

IR (KBr pelleti, cm™) ;3407 (N-H), 3380-3100 (OH), 1497- 1446

(aromatik C-H), 1656, 1615 (C=N) , 1332 (C-N),
950, 933 (N-O)

'H-NMR ( DMSO, 400 MHz) :  6.9-7,4(m8H, Ph-H ), 10.67 (s, 2 H, C=N-
OH), 8.4 (s, 2H, N-H)
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F.NMR (CDCLs, 376 MHz) : —61.8 (s, 3F, m-CFs-Ph)

CF;

N /
Cl ~
SCc=NOH  NaHCO; C=N
. [ —— |
= 50 °C —_—
NH, C|/C NOH N/C—N\

Sekil 3.3. Big(3-triflorometil)fenilamino]glioksim Eldesi
3.2.1.4. Big(3,5-ditriflorometil)fenilamino]glioksim Eldesi; 3L

0,78 g (0,005 mol) Diklorglioksim 20 mL susuz etil alkolde ¢ozullp ¢ozeltiye
2,36 g (0,01 mol) 3,5-Big(triflorometil)anilin ilave edildi. 1,02 g NaHCOj3; eklenip 50
°C’de geri sogutucu altinda 3 saat slireyle 1sitilan ¢ozelti stiztilUp kristallendirildi.
Vakum desikatorde kurutulan turuncu renkli kristaller 1,29 g olup % 48 verimle elde
edildi. Erime noktast 217,5 °C olan uriiniin kimyasal yapisi elemental analiz, *H-
NMR, **F-NMR, IR spektrumlari alinarak aydinlatildi. Uriiniin spektroskopik verileri
asagida sentez reaksiyonu sekil 3.4’ de belirtildi.

M.A. : 542 g/mol

Elemental Analiz : C18N4OoF12H10

Bulunan(%) : C, 40.62 H, 2.28; N, 11.32

Hesaplanan(%) : C, 39.85; H, 1.85; N, 10.33

IR (KBr pelleti, cm™) :3440 (N-H), 2850-3500 (OH), 1779 (C=N),
1630,1473 (aromatik C-H), 946 (N- O)

'"H-NMR ( CDCls, 400 MHz) :6,9-8,1 (m, 8H,Ph-H ), 9,8 (5,2 H,C=N-OH),
9.1(s, 2H, N-H)

YE.NMR (CDCls, 376 MHz) : -63.25 (s, 3F, 3,5-CF-Ph)
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CF3

Cl Q ~
~N F3C _—
C=NOH  NaHCO; ° C—N
e e |
NH C=—NOH 50 C=N
E2C 2 ~ FsC - \

3 Cl

Sekil 3.4. Big[(3,5-ditriflorometil)fenilamino]glioksim Eldesi
3.2.2. Metal Kompleks Sentezleri

3.2.2.1. Bigdi-(2-triflorometil-fenilamino)glioksimato] kobalt( 111) Sentezi;
CO(lL)z

0,35 g (8,6x10™* mol) Bis](2-triflorometil)fenilamino] glioksim ligandi, 20 mL
sicak etil alkolde ¢oziiliip bu cozeltiye 15 mL saf suda ¢oziilmis 0,071 g (4,3x10™*
mol) CoCl; ilave edildi. 5 dakika stireyle geri sogutucu atinda kaynatilan ¢ozeltiye
sicak etil alkolde ¢oziilmiss 0,12 g (4,3x10™* mol) PPhs eklendi. 15 mL kalana kadar
kaynatilan ¢Ozelti kristallenmeye birakildi. Vakum altinda kurutulan sari renkli
kristaller 0,375 g olup % 75 verimle elde edildi. Kompleksin erime noktasi 400 °C
den yiiksek oldugu icin belirlenemedi. Uriiniin kimyasal yapisi *H-NMR, **F-NMR,
IR spektrumlar: alinarak aydinlatildi. Kompleks asetonda ¢ozuinip eter, kloroform ve
suda ¢ozinmedi. Uriiniin spektroskopik verileri asagida, sentez resksiyonu sekil
3.5'de belirtildi.

M.A. : 1167 g/mol
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Sekil 3.5. Bigdi-(2-triflorometil-fenilamino)glioksimato] kobalt( I11) Sentezi

3.2.2.2. Bigdi-(3-triflorometil-fenilamino)glioksimato] kobalt( 111) Sentezi;
Co(’L);

0,35 g (8,6x10™* mol) Big[(3-triflorometil)fenilamino]glioksim ligandi, 20 mL
sicak etil alkolde ¢oziiliip bu cozeltiye 15 mL saf suda ¢dziilmis 0,071 g (4,3x10™*
mol) CoCls; ilave edildi. 5 dakika stireyle geri sogutucu atinda kaynatilan ¢ozeltiye
sicak etil alkolde ¢oziilmis 0,12 g (4,3x10™* mol) PPhs eklendi. 15 mL kalana kadar
kaynatilan ¢ozelti kristallenmeye birakildi. Vakum altinda kurutulan kahve renkli
kristaller 0.345 g olup %69 verimle elde edildi. Kompleksin erime noktasi 400°C den
yilksek oldugu icin belirlenemedi. Uriiniin kimyasal yapisi *H-NMR, F-NMR, IR
spektrumlarr alinarak aydinlatildi. Kompleks asetonda ¢ozinip eter, kloroform,
benzen, metilen klorur ve suda ¢ozinmedi.

Uriiniin - spektroskopik verileri asagida, sentez reaksiyonu sekil 3.6'da
belirtildi.

M.A : 1167 g/mol
H
OH

QH\ QH O/Pphs(f H
FiC c=N F,C N ’ N -
2 | + CoCl3 + pPhy — >Co< ’
FiC - =N\ FC " /C_T l T: - CF,

H OH H Cl 0 H

0 H/

Sekil 3.6. Bis [di-(3-triflorometil-fenilamino)glioksimato] Kobalt( 111) Kompleksi
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3.2.2.3. Big{Bigdi-(3,5-triflorometil)fenilamino]glioks mato} K obalt(l11)Sentezi;
Co(®L)2

0,98 g (1,8x10™ mol) Bis[(3,5-ditriflorometil)fenilamino]glioksim ligandi, 20
mL sicak etil alkolde ¢ozillip bu ¢ozeltiye 15 mL saf suda ¢oziilmis 015 g (9,0x10™*
mol) CoCl; ilave edildi. 5 dakika stireyle geri sogutucu atinda kaynatilan ¢ozeltiye
sicak etil alkolde ¢dziilmis 0,235 g (9,0x10™* mol) PPhs eklendi. 15 mL kalana kadar
kaynatilan ¢ozelti kristallenmeye birakildi. Vakum altinda kurutulan kahve renkli
kristaller 0.21 g olup % 42 verimle elde edildi. Kompleksin erime noktasi 400°C’ dan
yilksek oldugu icin belirlenemedi Uriiniin kimyasal yapisi *H-NMR, F-NMR, IR
spektrumlart alinarak aydinlatildi. Kompleks asetonda ¢ozinip eter, kloroform,
benzen, metilen klorir ve suda géziinmedi. Uriiniin spektroskopik verileri asagida,
sentez reaksiyonu Sekil 3.7’ de belirtildi.

M.A. : 1439 g/mol
CF3 CF, CF3
H
H\ OH H O/PPh3C|) HQ
FsC Cc=N FsC N\c=|!1\| /N=C/N CF,
2 + CoCly + PPy ——» | e |
F.C _Cc=N FiC _C=N \ N=C._ CF;
N\, ol
N H/
CF, CF3 CF3
Sekil 3.7. Bis{ Big di-(3,5-triflorometil)fenilamino] glioksimato} Kobalt(I11)
kompleksi

3.2.2.4. Bigdi-(2-triflorometil-fenilamino)glioksimato]rodyum(l 1) Sentezi;
Rh(*L)2



3. MATERYAL VE METOD Gaye SIMSEKYILMAZ

0,33 g (8,2x10™* mol) Big[(2-triflorometil)fenilamino]glioksim ligandi, 20
mL sicak etil alkolde ¢ozilip bu c¢ozeltiye 15 mL saf suda ¢dzulmis 0,086 g
(4,1x10™* mol) RhCl; ilave edildi. 5 dakika siireyle geri sogutucu altinda kaynatilan
cozeltiye sicak etil alkolde ¢oziilmils 0,107 g (4,1x10™* mol) PPhs eklendi. 15 mL
kalana kadar kaynatilan ¢ozelti kristallenmeye birakildi. Vakumda kurutulan sari
renkli kristaller 0,15 g olup % 30 verimle elde edildi. Kompleksin erime noktasi 400
°C den yiiksek oldugu icin belirlenemedi. Uriiniin kimyasal yapisi *H-NMR, *°F-
NMR, IR spektrumlar1 alinarak aydinlatildi. Kompleks asetonda ¢ozinip eter,
kloroform ve suda ¢ozinmedi. Uruniin spektroskopik verileri asagida, sentez
reaksiyonu sekil 3.8'de belirtildi.

M.A. : 1211 g/mol
CF,
CF3 He_ FsC
@H o ©1H o PRR0
\C=N N l , | —N
C=N\ /N=
2 | + RhCl;  +  pPhy ———— | Rh |
c

Sekil 3.8. Bigdi-(2-triflorometil-fenilamino)glioksimato]rodyum( I11) Sentezi

3.2.2.5. Bigdi-(3-triflorometil-fenilamino)glioksimato]rodyum(l 1) Sentezi;
Rh(’L),

0,33 g (8,2x10* mol) Big[(3-triflorometil)fenilamino]glioksim ligandi, 20
mL sicak etil alkolde ¢ozilip bu c¢ozeltiye 15 mL saf suda ¢ozulmis 0,086 g
(4,1x10™* mol) RhCls ilave edildi. 5 dakika siireyle geri sogutucu altinda kaynatilan
cozeltiye sicak etil alkolde ¢ozilmiis 0,107 g (4,1x10™ mol) PPhs eklendi. 15 mL
kalana kadar kaynatilan ¢Ozelti kristallenmeye birakildi. Vakum altinda kurutulan
sar1 renkli kristaller 0,17 g olup % 34 verimle elde edildi. Kompleksin erime noktasi
400 °C den yiiksek oldugu icin belirlenemedi. Uriiniin kimyasal yapisi *H-NMR, *°F-
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NMR, IR spektrumlar1 alinarak aydinlatildi. Kompleks asetonda ¢ozinip eter,
kloroform ve suda ¢ozinmedi. Uruiniin spektroskopik verileri asagida, sentez
reaksiyonu sekil 3.9'da belirtildi.

M.A. : 1211 g/mol
IR (KBr pelleti, cm™) :3420 (N-H), 1540,1598 (C=N), 1485
(aromatik C-H), 1437 (OH---O), 1000 (N- O)
'H-NMR ( DM SO, 400 MHz) :6,6-7,8(m, 8H,Ph-H ), 8,5 (s, 2 H, N-H)
¥FE.NMR (DMSO, 376 MHz) : -61,4 (s, 3F, 3,5-CF5-Ph)
F3C©H\C=N ’ Q H\ ?/F;jphs? /HQ
2 | + RhCs + pphy — - T:N>Rh< NzT s

FC /C:N FsC C=N l N=C CF4
VA N T S
OH X (0]
M

Sekil 3.9. Big di-(3-triflorometil-fenilamino)glioksimato]rodyum( 111) Sentezi

3.2.2.6.Big{Biq di-(3,5-triflorometil)fenilamino] glioksimato}rodyum(l 11) Sentezi;
Rh(L),

0,184 g (6,8x10™* mol) Big(3,5-ditriflorometil)fenilamino]glioksim ligand:
20 mL sicak etil alkolde ¢ozulip bu ¢ozeltiye 15 mL saf suda ¢ozilmis 0,071 g
(3,4x10™* mol) RhCl; ilave edildi. 5 dakika siireyle geri sogutucu altinda kaynatilan
cozeltiye sicak etil alkolde ¢oziilmis 0,089 g (3,4x10™* mol) PPhs eklendi. 15 mL
kalana kadar kaynatilan ¢Ozelti kristallenmeye birakildi. Vakum altinda kurutulan
sar1 renkli kristaller 0,14 g olup % 28 verimle elde edildi. Kompleksin erime noktast
400 °C den yiiksek oldugu icin belirlenemedi. Uriiniin kimyasal yapisi *H-NMR, *°F-
NMR, IR spektrumlar1 alinarak aydinlatildi. Kompleks asetonda ¢ozinip eter,
kloroform ve suda ¢ozinmedi. Uruiniin spektroskopik verileri asagida, sentez
reaksiyonu sekil 3.10' da belirtildi.
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M.A. : 1483 g/mol
IR (KBr pelleti, cm™) :3435 (N-H), 1619 (C=N), 1541, 1471
(aromatik C-H), 1437 (OH---0), 1009 (N- O)
'H-NMR ( DM SO, 400 MHz) :6,9-7,8(m, 8H,Ph-H ), 9,5 (s, 2H, N-H)
¥FE.NMR (DMSO, 376 MHz) : -61,6 (s, 3F, 3,5-CF5-Ph)
7" CF3 CF3
H OH /H‘\
FsC N\C=N QH\ Cl) Tph3C|> /HQ
2 | + RhCl3 + pphy —— = Fac (|:=N>Rh/ N:(I: CFs
F3C ~C=N F3C ~C=N \ \N—C\ CF3
OH \OH OH Cl) cl Cl) HU
S
CFs CFs4 CF,4

Sekil 3.10. Bis{ Big[di-(3,5-triflorometil)fenilamino] glioksimato} rodyum(l11)
Sentezi;
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1. Big(3-triflorometil)fenilamino]glioksim Ligand: ve Rh (111) Kompleksinin
Verilerinin Degerlendirilmes

Dikloranti-glioksim ile 3-(triflorometil)anilinin reaksiyonu sonucu °L ile
simgelenen vic-dioksim ligandi sentezlenmistir. Bu vic-dioksim ligandinin yapis
cesitli spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir (Sekil 3.3).

Sentezlenen 2L vic-dioksim ligandinin FT-IR spektrum bantlari diistinilen
yapiy1 desteklemektedir. 3380-3100 cm™ araliginda goriilen genis ve yayvan bant
OH gruplarinin titresim bandidir (Serin ve Gok, 1988). 3407 cm™ ‘de gériilen bant
N-H gerilme bandidir (Kogak ve Bekaroglu, 1984). 1656, 1615 cm™ ‘de gdzlenen
pikler vic-dioksimler igin spesifiktir ve C=N grubunun gerilmesinden dolayi
goriilmektedir (Serin ve Bekaroglu, 1983; Bilyiiktas ve Serin, 1994). 1497-1446 cm™
araliginda benzen molekilindeki H ’lerin C-H gerilme bantlar1 gorilmektedir
(Kogak ve Bekaroglu, 1984). 1332 cm™ ‘de goriilen pik C-N grubuna aittir. 950, 933
cm™ ‘de ortaya cikan gerilme pikleri N-O grubuna aittir (Kocak ve Bekaroglu, 1984).

Ligandin CDCl;s cbziiciisii icinde alinan F-NMR  spektrumunda -61,8
ppm’ de gorulen pik Ph-CF; grubuna aittir (Haris and Mann, 1978).

Ligandin DMSO cdziiciisii icinde alinan *H-NMR spektrumunda 10,67
ppm'de gorulen singlet oksim grubundaki OH grubuna aittir. 6,9-7,4 ppm
araligindaki coklu pik benzen halkasindaki protonlara ve 8,4 ppm ’de gorilen pik N-
H protonlarina aittir.

Ligandin RhCl; ile reaksiyonundan Rh(IIl1) kompleks sentezlenmistir.
Kompleksin FT-IR spektrumunda 3380-3100 cm™ araiginda goriilen O-H gerilmesi
kaybolmus fakat yerine 1437 cm™ ‘de OH---O egilme titresimi gorulmiistiir. 3420
cm™ ‘de goriilen pik N-H grubuna aittir. Ligandda 1656, 1615 cm™ ‘de gériilen C=N
pikleri azot atomu Uzerindeki elektron ciftinin metal iyonu ile koordinasyonu sonucu
1540, 1598 cm™ ‘de gdzlenmistir. 1485 cm™ ‘de gorilen pik benzen protonlarina,
1000 cm™ “de gorillen pik ise N-O grubuna aittir.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR Gaye SIMSEKYILMAZ

Rh(I11) kompleksinin DMSO ¢ziiciisti i¢inde alinan *F-NMR spektrumunda
-61,4 ppm' de gorulen pik Ph-CF; grubuna aittir (Haris and Mann, 1978).

Rh(111) kompleksinin DM SO ¢oziiciisii icinde alinan *H-NMR spektrumunda;
ligandin 'H-NMR spektrumunda 10,67 ppm 'de OH grubuna ait singlet
kaybolmustur. Spektrumda 6,6-7,8 ppm araligindaki ¢oklu pik benzen halkasindaki

protonlara aittir. 8,5 ppm 'de ise N-H protonlarina ait pik goralmektedir.

4.2. Big(3,5-ditriflorometil)fenilamino]glioksim Ligandi ve Rh (I11)
Kompleksinin Verilerinin Degerlendirilmesi

Dikloranti-glioksim ile 3,5-bis(triflorometil)anilinin reaksiyonu sonucu L ile
simgelenen vic-dioksim ligand:1 sentezlenmistir. Bu vic-dioksim ligandinin yapisi
cesitli spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir (sekil 3.4).

Sentezlenen 3L vic-dioksim ligandinin FT-IR spektrum bantlar: diistintilen
yapiy1 desteklemektedir. 2850-3500 cm™ araliginda goriilen genis ve yayvan bant
OH gruplarinin titresim bandidir (Serin ve Gok, 1988). 3440 cm™ ‘de gériilen bant
N-H gerilme bandidir (Kogak ve Bekaroglu, 1984). 1779 cm™* ‘de gozlenen pik vic-
dioksimler icin spesifiktir ve C=N grubunun gerilmesinden dolay: gorilmektedir
(Serin ve Bekaroglu, 1983; Biiyiiktas ve Serin, 1994). 1630, 1473 cm™ ‘de benzen
molekilindeki H ’lerin C-H gerilme bantlar1 gortlmektedir (Kogak ve Bekaroglu,
1984). 946 cm™ ‘de ortaya ¢ikan gerilme pikleri N-O grubuna aittir (Kogak ve
Bekaroglu, 1984).

Ligandin CDCl; ¢oziiciisii icinde alinan *F-NMR spektrumunda -63,25 ppm
‘de gorulen pik Ph-CF; grubuna aittir (Haris and Mann, 1978).

Ligandin CDCl3 ¢oziiciisii icinde alinan *H-NMR spektrumunda 9,8 ppm ’*de
gorulen singlet oksim grubundaki OH grubuna aittir. 6,9-8,1 ppm araligindaki ¢oklu
pik benzen halkasindaki protonlarave 9,1 ppm 'de gorulen pik N-H grubuna aittir.

Ligandin RhCl; ile reaksiyonundan Rh(II1) kompleks sentezlenmistir.
Kompleksin FT-IR spektrumunda 2850-3500 cm™ araliginda gériilen O-H gerilmesi
kaybolmus fakat yerine 1437 cm™ ‘de O-H---O egilme titresimi gorilmiistir. 3435
cm™ ‘de goriilen pik N-H grubuna aittir. Ligandda 1779 cm™ ‘de gérilen C=N piki
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR Gaye SIMSEKYILMAZ

azot atomu Uzerindeki elektron ciftinin metal iyonu ile koordinasyonu sonucu 1619
cm™ ‘de gdzlenmistir. 1541, 1471 cm™ ‘de gorilen pikler benzen protonlarina, 1009
cm™ ‘de gorillen pik ise N-O grubuna aittir.

Rh(I11) kompleksinin DMSO ¢ziiciisti i¢inde alinan *F-NMR spektrumunda
-61,6 ppm' de gorulen pik Ph-CF; grubuna aittir (Haris and Mann, 1978).

Rh(111) kompleksinin DM SO ¢oziiciisii icinde alinan *H-NMR spektrumunda;
ligandin *H-NMR spektrumunda 9,8 ppm ’'de gorilen O-H grubuna ait pik
kaybolmustur. Spektrumda 6,9-7,8 ppm araligindaki ¢oklu pik benzen halkasindaki
protonlara aittir. 9,5 ppm 'de ise N-H grubuna ait pik gorilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER Gaye SIMSEKYILMAZ

5.1. SONUCLAR VE ONERILER

Tez calismamizda hedefledigimiz big[(3-triflorometil)fenilamino]glioksim
(°L) ve big[(3,5-ditriflorometil)fenilamino]glioksim (3L) ligandlar1 sentezlenmis ve
bunlarin Rh kompleksleri hazirlanmistir. Ancak bu ligandlarin Co kompleksleri
sentezlenememistir. Ligand ve komplekslerin yapilar: elemental analiz, FT-IR, *H-
NMR, **F-NMR spektrumlar alinarak aydinlatilmistir

Tez calismamizda sentezlemeyi hedefledigimiz  big(2-triflorometil)
fenilamino]glioksim (‘L) ligand1 ve ligandin Co (I11), Rh (I11) kompleksleri
hazirlanamamistir. Bu ligandin sentezinin neden gerceklesmedigine ilkiskin yapilan
literatlr arastirmalarinda direkt bir sonuca ulasilamasada, Suomalainen ve ark.(2001)
tarafindan yapilan calisma triflorometil grubunun kendisine gore orto pozisyonunu
bloke ederek deaktive ettigi bildirilmistir.
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EKLER

EK-1 Sentezlenen Ligandlarin Elemental Analiz Sonuclari

Ligand Hesaplanan Bulunan
%C %H | %N | %C %H | %N

Di(2-triflorometil-fenilamino) 47.29 | 2.95 | 13.79 | 4740 | 3.40 | 13.90

glioksm

Di-(3-triflorometil-fenilamino) 4729 | 2951379 | 47.36 | 3.30 | 13.87

glioksm

Bis-[di-(3,5-triflorometil) 39.85 |1.85|10.33 |40.62 |228 |11.32

fenilamino]glioksm
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EK-2 Sentezlenen Ligand ve M etal Komplekslerinin FT-IR spektrum Sonuclari

(em™)
Ligand ve M etal Kompleksleri N-H | -O-H | C=N |[OH-O | N-O
Di-(3-triflorometil-fenilamino) 3407 | 3380- | 1656- | _ 950,
glioksm 3100 | 1615 933
Bigdi-(3,5-triflorometil) 3440 | 2850- | 1779 | _ 946
fenilamino]glioksm 3500
Bis[di-(3-triflorometil- 3420 | _ 1540, | 1437 1000
fenilamino)glioksimato] 1598
rodyum( I11)
Bis{Bigdi-(3,5-triflorometil) 3435 | 1619 | 1437 1009
fenilamino]glioks mato}
rodyum( I11)
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EK -3 Sentezlenen Ligand ve Metal K omplekslerinin *"H-NM R Sonuglar (ppm)

Ligand ve M etal Kompleksleri OH Benzen N-H
Halkasi

Di-(3-triflorometil-fenilamino) 10.67 6.9-7.4 8.4

glioksm

Bis-[di-(3,5-triflorometil) 9.8 6.9-8.1 9.1

fenilamino]glioksm

Bis[di-(3-triflorometil- _ 6.6-7.8 8.5

fenilamino)glioksimato]

Rodyum( 111)

Bis{Bigdi-(3,5-triflorometil) _ 6.9-7.8 9.5

fenilamino]glioksmato} Rodyum(

1)
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EK -4 Sentezlenen Ligand ve M etal K omplekslerinin **F-NM R Sonuglar1 (ppm)

Ligand ve M etal Kompleksleri

Di-(3-triflorometil-fenilamino) -61.8

glioksm

Bis-[di-(3,5-triflorometil) -63.25

fenilamino]glioksm

Bis[di-(3-triflorometil- -61.4
fenilamino)glioksimato]
Rodyum( 111)

Bis{Bigdi-(3,5-triflorometil) -61.6
fenilamino]glioksmato} Rodyum(

1)




