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OZET

SUBSTITUE ANILIN TUREVLERI ICEREN OKSIiM BILESIKLERI VE BAZI
METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE SPEKTROSKOPIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Taskin BASILI
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistli Egitim Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dali
Doktora, Agustos/2022
Danisman: Prof. Dr. Mustafa MACIT

Oksim bilesikleri kimya, tip, ezcacilik, ve askeri alanlar gibi birbirinden farkl
genis uygulama alanlarina sahip olmasi nedeniyle son yillarda iizerine ¢ok fazla
calismalarin yapildig1 bir bilesik smifi olmustur. Ozellikle yapilarinda bulunan
substitute gruplarin farklandiralabilir ve bu gruplara bagli olarak kimyasal
ozelliklerinde meydana gelen degisimlerin incelenebilir olmalar1 oksim bilesikleri
tizerine farkli calismalarin yapilmasina olanak saglamistir. Ayni sekilde oksim
bilesiklerinin bazi1 gecis metalleri ile verdikleri komplekslerin kararli yapida olmalar1
da yapilan ¢aligmalarin sayisini ve tiiriinii cogaltmstir.

Yapilan bu tez calismasinda oksim sinifina ait vic-dioksim bilesiklerinin farkli
fenilamino bilesikleri ile reaksiyonlar1 sonucunda bes farkli yeni oksim ligandlari
sentezlenmistir. Bu ligandlari Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) kompleksleri elde edilmistir.
Sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin yapilar1 spektroskopik yontemlerle
aydinlatilmistir.

Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda elde edilen fenilamino glioksim tiirevi
igeren vic-dioksim ligandlarinin metanol, etanol gibi organik polar ¢oziiciilerde
¢ozlinlirliiglintin yiiksek oldugunun, buna karsilik komplekslerin ¢oziiniirliigiiniin ise
diisiik oldugu belirlenmistir. Komplekslerin erime noktasinin sentezlenen ligandlara
gore cok yliksek oldugu belirlenmistir. Elementel analiz, spektroskopik yontemler, ve
manyetik moment analizi kullanilarak elde edilen sonuglara gore sentezlenen Ni(Il) ve
Cu(II) kompleklerinin kare diizlem geometriye, Co(Il) komplekslerinin ise oktahedral
geometriye sahip olduklari anlagilmistir.

Anahtar Sozciikler: Oksim, Amin bilesikleri, Metal kompleksleri, Spektroskopi
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF OXIME COMPOUNDS CONTAINING SUBSTITUTED
ANILINE DERIVATIVES AND THEIR SOME METAL COMPLEXES AND
INVESTIGATION OF THEIR SPECTROSCOPIC PROPERTIES

Taskin BASILI
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Chemistry
Ph.D., February/2022
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa MACIT

Oxime compounds have become a class of compounds on which a lot of work
has been done in recent years, as they have wide application areas such as chemistry,
medicine, pharmacy and military fields. In particular, the fact that the substituent
groups in their structures can be differentiated and the changes in their chemical
properties can be studied depending on these groups, allowing different studies to be
carried out on oxime compounds. Likewise, the stable nature of the complexes of
oxime compounds with some transition metals has expanded the number and type of
studies.

In this thesis, five different oxime ligands were synthesized as a result of the
reactions of vic-dioxime compounds belonging to the oxime class with phenylamine
compounds containing different phenoxy groups. Ni(Il), Cu(Il) and Co(II) complexes
of these ligands were obtained. The structures of the synthesized ligand and metal
complexes were elucidated by spectroscopic methods.

As a result of the experimental studies, it was observed that the solubility of vic-
dioxime ligands containing phenylamino derivatives is high in organic polar solvents
such as methanol and ethanol, whereas the solubility of the complexes is low. It was
determined that the melting point of the complexes was very high compared to the
synthesized ligands. According to the results obtained by using elemental analysis,
spectroscopic methods, and magnetic moment analysis, it was understood that the
synthesized Ni(I[) and Cu(Il) complexes have square plane geometry and Co(II)
complexes has octahedral geometry

Keywords: Oximes, Amine Compounds, Metal Complexes, Spectroscopy
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1. GIRiS

Koordinasyon kimyasi, 1800°1i yillarin sonlarinda 6zellikle sentezlenen organik
bilesiklerin baz1 metal tuzlar ile verdikleri reaksiyonlar sonucunda ortaya ¢ikmustir.
Ozellikle, Alfred Werner ‘in yaptigi calismalar koordinasyon kimyasi alaninda
yapilmis olan caligmalara onciiliik etmistir. Daha sonraki yillarda kesfedilen yeni
teoriler 15181inda yapilan ¢alismalarda, elektron verici donor atomlara sahip gruplari
iceren ligandlar ve bunlarin metal iyonu ile reaksiyonu sonucu elde edilen kompleks
yapilar sentezlenmis ve koordinasyon bilesikleri sinifi olusturulmustur. Koordinasyon
kimyas1 glinlimiizde kimya alanindaki birgok anabilim dalinin ortak bir alanda yeni

caligmalarin gerceklesmesini saglamistir (Bolotin vd., 2016).

Koordinasyon bilesikleri igerisinde, ozellikle schiff baz1 ve oksim bilesikleri
sentez mekanizmalarinin anlasilabilir ve farklandiralabilir olmalarinin sonucu olarak
farkli tiir ve sayida sentezlenebilmeleri nedeniyle koordinasyon kimyasinin en énemli

ve lizerine en fazla ¢aligma yapilan bilesikler sinifindan biridir (Kaya vd., 2008).

Oksim bilesiklerinin analitik, biyokimyasal ve antimikrobiyal reaktif 6zelliklere
sahip olmasinin yani sira, siv1 kristal ve komplekslerin ise baz1 boyalarda pigment
olarak kullanildig1 goriiliir. a-Dioksim, a-ketoksim ve amino oksim gibi bilesiklerin
gecis metal tuzlar ile renkli ve ¢ozlniirliigii diisiik selat olusturmalari, bu bilesiklerin
farkli analitik amagclarla kulanilmasini saglamistir. Ozellikle vic-dioksimlerin metal
komplekslerinin kararli yapida olmalar1 bu ligandlara olan ilgiyi artirmistir (Karipecin

ve Arabali, 2006).

Oksim bilesik ve metal komplekslerinin sahip olduklar1 baz1 terapatik etkiler
nedeniyle, son yillarda tip alaninda yapilan ¢alismalarda kullanilmalarini saglamistir.
Ozellikle kanser hiicrelerinin gériintiilenmesi, asetilkolinesteraz enzimine olan etkisi
nedeni ile kimyasal silah ve zirai ilag zehirlenmelerine kars1 anti-ajan, antibakteriyel
ve anti-oksidan 6zellikleri nedeni ile ise pek ¢ok arastirmaya konu olduklar1 goriiliir

(Wei vd., 2021).

Yapilan bu tez ¢alismasinda anti-kloroglioksim, anti-dikloroglioksim bilesikleri
fenilamin bilesikleri ile reaksiyona sokularak bes farkli vic-dioksim ligandi ve bu
ligandlarin Ni(II), Cu(II) ve Co(II) kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin
yapilar1 X-1smlan tek kristal yontemi, elementel analiz, spektroskopi ve manyetik

duyarlilik tekniklerinden yararlanilarak aydinlatilmistir.



2. OKSIMLER

2.1. Oksimlerin Adlandirilmasi

Oksim bilesikleri imin bilesikleri sinifinda yer alan ve genel gosterimi
RiR2C=NOH seklinde olan bilesiklerdir. Oksim ismi ‘“oksi-imin” kelimelerinin

kisaltilmasi ile olusturulmustur (Meyer ve Janny, 1882).

OH

/

N

)}\ R, R;= H, CH;, C¢Hs...
R R

1
Sekil 2.1. Oksim bilesiklerinin genel gosterimi

Genel gosteriminde yer alan R gruplar1 oksimlerin adlandirilmasinda 6nemli bir
rol oynamaktadir. Bu R gruplarindan bir tanesi ¢ogunlukla hidrojen olup diger R grubu
oksimin eldesi icin kullanilan bilesiklere gore eger bir aldehit grubu ise bilesik
“aldoksim”, bir keton grubu ise bilesik “ketoksim” olarak adlandirilir. Ayn1 sekilde -
OH gruplarina sahip olduklarindan dolay1 “hidroksiimino” olarak da isimlendirilirler

(Sandler ve Karo,1972).

OH
N
O
I |
C /C\
H
H3C/ Y 3C H
Asetaldehit Asetaldoksim ( Hidroksiiminoasetaldehit)
Sekil 2.2. Aldoksimlerin isimlendirilmesi
OH
0 N
CH, CHs
Asetofenon Asetofenonoksim (Hidroksiiminoasetofenon)

Sekil 2.3. Ketoksimlerin isimlendirilmesi



Oksimler, yapilarinda bulunan oksim gruplarinin sayisina gére mono veya
dioksim seklinde adlandirilirlar. Dioksimlerde bulunan iki oksim grubundan her biri
birbiri ile bag yapan komsu karbon atomlari iizerinde bulunuyorsa, bu bilesikler komsu
anlamina gelen vicinal kelimesinin kisaltmasi olan vic- 6n eki kullanilarak, vic-

dioksim seklinde adlandirilirlar (Chakravorty, 1974)

OH HO OH
ﬂ/ N

|| L| R, R=H, CH;, C(Hs...

C C—
T /%
1
Monooksim Vic-dioksim

Sekil 2.4. Monooksim ve vic-dioksimlerin genel gosterimi

Oksim bilesiklerinin yapisinda bulunan ve bilesige imin karakterini veren C=N
grubu ¢ift bag nedeniyle donmeyi engellemektedir. Bu nedenle -OH grubunun ¢ifte
bag etrafinda yonlenmesi geometrik izomeriye neden olmaktadir. Bu o6zellik
oksimlerin, geometrik izomerlige goére de isimlendirilmesini saglamaktadir.
Monooksimlerde, iki tiir geometrik izomer goriiliir ve izomerler sin- ve anti- 6n eki

kullanilarak adlandirilir (Ungnade vd., 1963).

H H
- ¢
OH HO
Anti-benzaldoksim sin-benzaldoksim

Sekil 2.5. Monooksimlerin geometrik izomerlerinin isimlendirilmesi

Vic-dioksimlerde ise komsu karbon atomlari {izerinde bulunan-OH gruplarinin
birbirine gore yonlenmeleri ii¢ farkli geometrik izomerizime neden olmaktadir. Bu

izomerler sin-, anti- ve amfi- 6n eki kullanilarak isimlendirilir (Kurtoglu vd., 2006).



HJ \OH \OH \OH \)H HO/

anti- amfi- sin-
Sekil 2.6. Vic-dioksimlerin geometrik izomerlerinin isimlendirilmesi
2.2. Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler renksiz ve su igerisinde ¢ozliniirliigii diislik olan bilesiklerdir. Oksim
bilesikleri yaklasik 120-250 °C arasinda bir erime sicakligina sahip olmakla beraber
cogunlukla erime noktalarinda bozunmaktadirlar. Yapilarinda bulunan farkli atom
veya gruplar oksim bilesiklerine amfoterik karakter kazandirmaktadir. -OH grubunda
bulunan protonlar oksim bilesiklerinin zayif bazik 6zellik gostermelerini saglarken,
C=N cifte baginda bulunan azot atomu {izerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftleri ise
zayif Lewis baz1 6zellik gostermelerine neden olmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolay1
zayif asidik ve zayif bazik ¢ozeltilerde ¢oziintirliikkleri artmaktadir (Motaleb ve Selim,
2019). Cozelti ortaminda monooksimlerin pKa degerlerinin 12-13, dioksimlerin ise 6-

10 arasinda oldugu goriiliir (Smith, 1996).

Tablo 2.1. Bazi monoksimlerin literatiirde verilen pKa degerleri

Bilesik pKa
Asetoksim 12.42
3-Pentanoksim 12.60
Asetaldehitoksim 12.30




Tablo 2.2. Baz1 dioksimlerin literatiirde verilen pKa degerleri

Bilesik pKa
Dihidroksiglioksim 6.81
Difenilglioksim 8.50
Glioksim 8.88
Dimetilglioksim 10.14

2.3. Oksimlerin Geometrik izomerleri

Oksimlerin yapisinda bulunan C=N ¢ifte bagi, bag etrafindaki donmeyi
engelledigi icin geometrik izomerizme neden olmakta ve OH grubunun ¢ifte baga gore

konumlanmasi bu izomerligin tiiriinii belirlemektedir (irez ve Bekaroglu, 1983).

Izomer yapili oksim bilesiklerinde sin-, anti- ve amfi- izomerler arasinda enerji
farklar1 bulunmaktadir. Anti- izomerler, amfi- izomerlere gére daha diisiik enerjiye
sahiptirler. Bu nedenle amfi izomerler sicaklik artisi ile kolayca bozunabilirler. Buna
karsilik anti-izomerler daha kararli bilesiklerdir. Bu farklilik izomerlerin erime
noktalarinda agik bir sekilde gozlenebilmektedir. Anti- izomer yapida bulunan oksim
bilesiklerinin erime sicakliginin, diger izomerik yapilara gore daha yiiksek oldugu

gorilir (Gok vd., 1981)

CeHs CeHg Cefls CeHs CeHs CeHs
/ \ / \C C/
/C—C\ C——C -
7N\ || (-
b od N T A
Sin-benzildioksim Amfi-benzildioksim Anti-benzﬂdioksim
e.n: 206 C en: 166 C en: 238 C

Sekil 2.7. Baz1 vic-dioksim bilesiklerinin geometrik izomerlerinin erime noktalar



Aldehit ve ketonlardan elde edilen oksim bilesiklerinin izomerlerinin enerjileri
birbirlerine yakindir. Bu nedenle bu izomerler kolayca kendi aralarinda birbirlerine
doniisebilmektedir. En kararli izomerik yap1 olan anti- izomer formu, amfi- ve sin-
oksim bilesiklerinin hidroklorik asit ile reaksiyonlar1 sonucunda, hidrokloriir tuzu

olusumu tizerinden bu yapiya doniistiikleri goriiliir (Yildirim vd., 2007)

HCI Cl- R=H, CH;, C(cHs...
3 675

+

N 7N\

OH HO H

Sekil 2.8. Sin- izomerin anti- izomere doniisimi

2.4. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri
2.4.1. UV-VISIBLE Spektrumu

Literatiirde yer alan oksim bilesiklerinin UV-Visible spektrumlari
incelendiginde en belirgin ve karekteristik absorpsiyon bandi 250-300 nm araliginda
gozlenen ve C=N grubunun n—n" elektronik gecisine ait olan banddir. Oksim
ligandlarinin, gecis metalleri ile olusturduklart kompleksler n—n" gegisine ait
absorpsiyon bandlarinin daha uzun dalga boylarina kaymalarina neden olmaktadir.
Uv-Visible spektrumunda meydana gelen bu degisim komplekslerin sentezlendigine

dair en 6nemli kanitlardan biridir (Dargelos ve Sandorfy, 1977)

Oksim metal komplekslerinin organik ¢oziiclilerde ¢oziintirliigiinlin diisiik ve
d—d gegislerine ait absorpsiyon bandlarinin siddetlerinin zayif olmasi, bu gegcislere ait

absorpsiyon bandlarinin gézlenmesini zorlagtirmaktadir (Macit, 1996).
2.4.2. INFRARED (IR) Spektrumu

Oksim bilesiklerinin IR spektrumlar1 incelendiginde, yapilarinda bulunan
fonksiyonel gruplara ait spesifik gerilim titresim bandlari sirastyla C=N grubu i¢in
1600-1700 cm™! araliginda, O-H grubu igin 3200-3500 cm™! araliginda, N-O grubu icin
ise 850-950 cm™! araliginda gdzlenmektedir. Komplekslerde koordinasyonun oksijen
veya azot atomu iizerinde gergeklesmesi durumuna gore, fonksiyonel gruplarin

titresim dalga sayilarinda degisiklik gézlenmektedir (Lin vd., 1991).



2.4.3. "TH-NMR Spektrumu

Monooksimlerde, O-H protonlarina ait "H-NMR pikleri yaklasik 9.00-13.00
ppm arasinda gozlenir. Dioksimlerde ise gdzlenen 'H-NMR pikleri izomerlige gore
farklilik gostermektedir. Anti- izomerlerde 10.00 ppm’in iizerinde tekli bir pik
gozlenirken, amfi- ve sin- izomerlerde birbirlerine yakin iki ayr1 pik gézlenir. Oksim
bilesiklerinin NMR spektrumlari elde edilirken ortama D>O ilave edilirse
bilesiklerdeki OH gruplari {izerindeki protonlar, détoryumla yer degistirir ve 'H-NMR
piklerinin kayboldugu goriiliir (Vasiltsov vd., 2009)

2.4.4. BC-NMR Spektrumu

Oksim bilesiklerinde, C=N-OH grubu karbonunun karakteristik '*C-NMR
pikleri, mono oksimler i¢in 135-165 ppm araliginda gozlenirken, aminoglioksimler

durumunda ise 140-155 ppm araliginda ortaya ¢iktiklar1 gozlenir (Pandiarajan, 1986)
2.5. Oksimlerin Eldesi
2.5.1. Aldehit ve Ketonlardan Oksim Eldesi

Oksimlerin eldesinde en fazla kullanilan sentez yontemlerinden biridir. Aldehit
ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonlarmi sonucunda yeni oksim ligandlari
sentezlenebilmektedir (Damlmljanovic vd., 2006)

R R

CH,COONa
Ne—o + NHOH ’ »~  C——NOH

Ry Rz

R,= CH3’ CeHs,... Ry= H, CH3’ CeHs.-

Sekil 2.9. Aldehit ve ketonlardan hidroksilamin katilmasi ile oksim eldesi

2.5.2. Primer Aminlerin Yiikseltgenmesinden Oksim Eldesi

Primer aminlerin H>O; veya Caros asidi (H2SOs) ile yiikseltgenmesi sonucunda

oksimler elde edilir (Constantinos vd., 2005; Suresh vd., 1995).



H Hy H

R—CZ—NHZ + H202 » R C—N—OH T+ HZO
H H H

R—CZ—N—OHz—i— H,0, —_— R—CZ—N(OH)Z + H,0

H

H2 2
2 R—C —NOHz — g 2 R—C —nN(OH: + 2 H0

Sekil 2.10. Primer aminlerden oksim eldesi
2.5.3. Ketiminlerden Oksim Eldesi

Sentez reaksiyonu keton bilesiklerinden oksim eldesine benzemektedir. Keton
bilesiklerine gore ketiminlerden, oksim eldesi daha kolay bir yontemdir (Mehrotra vd.,

1975; Hasdemir, 2017)
R R

\C:NH 4 NH2OH —_— \C:N—OH + NH3

R; R
Sekil 2.11. Ketiminlerden oksim eldesi

2.5.4. Disiyan-di-N-oksit Katilmasiyla Oksim Eldesi

Bu sentez yonteminde, oncelikle glioksim bilesiginin 0 °C *nin altinda kloroform
gibi ¢oziiciiler icerisindeki siispansiyonu hazirlanir. Uzerine Na>;COs sulu ¢ozeltisinin
ilave edilmesiyle disiyan-di-N-oksit ara iirlinii elde edilir. Bu bilesigin amin veya
diamin bilesikleri ile -10 °C ’nin altinda ger¢eklesen reaksiyonu sonucu oksim
bilesikleri elde edilir. Disiyan-di-N-oksit kararsiz bir bilesik oldugu i¢in 0 °C ’nin
tizerinde hizli bir sekilde patlayarak bozunur. Bu nedenle bu yontem verimli, ancak

cok dikkatli bir sentez yoludur (Serin ve Bekaroglu, 1983; Varvoglis, 1984).

NH, /o‘ N OH
/ ct N H2C/ \C=N/
|+ b 7/ |
H, N\O_ H, "/ —N

\

OH

Z

I
N

Iz

Sekil 2.12. Disiyan-di-N-oksit katilmasi ile oksim sentezi



2.5.5. Kloralhidrattan Oksim Eldesi

Kloralhidratin, hidroksilamin hidrokloriir ile reaksiyonu sonucunda dioksim
bilesikleri elde edilmektedir. Bu yolla sentez, birkag ara basamak sonucunda, anti-

klorodiglioksim olusumuna kadar yiiriitiilebilir (Macit, 1996).

Cl OH
CCl4 \C=N/
| + 2NH,OH — > l OH
CH(OH)2 =N/
H
Cl OH Cl OH
\C=N/ HCI \C=N/
OH —>»
I L
. N
] L of
Cl OH cl OH
\ =N/ \C—N/
Cl, —aa
—_—
l=N\ l:N
0 ~
H H Cl/ OH

Sekil 2.13. Kloralhidrattan oksim sentezi
2.6. Oksimlerin Reaksiyonlari
2.6.1. Is1 ve Isik Etkisi ile Reaksiyonlar:

Oksimler kararli bilesikler olmasina ragmen uzun siire 1s1 ve 1s1ga maruz
kaldiklarinda bozunarak azotlu anorganik ve karbonil bilesikleri olustururlar. Isitilan

oksimler hizli bir sekilde bozunur (Kurtoglu vd., 2006).

ISI
(C6H5)2C:N—OH —_— (CGHS)ZCZO + (C6H5)2C:NH + N2 + NH3

Sekil 2.14. Benzofenonoksimin 1s1 etkisiyle bozunmast
2.6.2. Asitlerle Reaksiyonlari

Oksimler, asitlere kars1 dayaniklidir. Buna karsilik mineral asitlerle tuzlarimi
olustururlar. Oksimlerin izomer doniislimii i¢in asit etkisinden yararlanilir (Sahyoun,

2019).



CGH5 H C6H5 H C6H5 H

N N N

C C
HCT C Na,CO,
u kuru efer 3 H ® CI_ “
\OH HO/ \H HO/

Sekil 2.15. Oksimlerin asitlerle reaksiyonu
2.6.3. Niikleofillerle Reaksiyonlari

Oksimler, niikleofilik 6zelligi olan birgok reaktifle oksim karbonu iizerinden

kolayca reaksiyon verebilir (Freeman,1973).

OH H §

N
(CgHs) C=N"  + HsCe—N—NH, === ((Hs), c=N" CG6f's * NH,OH
Sekil 2.16. Oksimlerin niikleofillerle reaksiyonlari

2.6.4. Grignard Reaktifleri ile Reaksiyonlari

Oksim bilesikleri, Grignard reaktifleri ile reaksiyon verirler. Eger, oksim bilesigi
a-hidrojeni bulunduruyor ise, aziridin magnezyum tiirevleri elde edilir (Kukushin vd.,

1996).

cH,__ o H
3—C\?C\ <« MgBrOH 4+ H;C—C—C
H*
MgBr

Sekil 2.17. Oksimlerin Grignard bilesikleri ile reaksiyonlari
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2.6.5. indirgenme Reaksiyonlari

Oksimlerin yapisinda bulunan C=N ¢ifte bagi lityum aliiminyum hidriir ve
sodyum borhidriir gibi bilesikler kullanilarak indirgenebilirler. Bu reaksiyon
sonucunda genellikle aminler, baz1 durumlarda da hidroksil aminler veya azirinler

olusur (Kukushkin vd., 1996).

LiAIH H H
QC—R . C—R 4 N—CH,R
\LL—OH NH,

Sekil 2.18. Oksimlerin LiAlH4 ile indirgenme reaksiyonu
2.6.6. Beckmann Cevrilme Reaksiyonlar:

Oksimler fosforpentakloriir, derisik siilfirik asit, asetik asit ve polifosforik asit
gibi reaktiflerle muamele edildiginde siibstitiie amidlere cevrilir. Bu reaksiyon

“Beckmann ¢evrilmesi” olarak isimlendirilir (Mikhaleva, 2006).

0
R—C—R;  pci,

L ’
—OH

Sekil 2.19. Oksimlerde Beckmann g¢evrilmesi reaksiyonu

R, u N R 4+ CH;CHN

2.7. Oksim Ligandlar
2.7.1. Monooksimler
2.7.1.1. Karbonil Oksimler

Oksim grubunun bulundugu karbon atomuna komsu karbon atomu {izerinde,

karbonil grubu bulunduran oksim bilesikleridir (Chakravorty, 1974).

R O
~NcF

é:N—OH
R

Sekil 2.20. Karbonil oksimler
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R \ R O'\ }\I:C/
\C é \C/ \M,’ é
\ — /s “~ \Oé
J: N/ O \ Rl / — N/ ’I’ \ Rl
“SoH R b
Tetrahedral Karediizlem

Sekil 2.21. Tetrahedral ve karediizlem yapidaki karbonil oksimlerin metal kompleksleri
2.7.1.2. imin Oksimler

Imin oksimler, yapilarinda schiff bazi bulunduran bilesiklerdir. Sahip olduklari
elektron verici grup sayisina gore gecis metalleri ile koordinasyonunda iki, ti¢, dort
veya cok disli ligant olarak davranabilirler ve farkli geometrilerde kompleksler

olustururlar (Colak vd., 2009).

Y cl:H3 H,C
R IL R N \1 R
<L
,’,/ \\\\ /
e N ¥ N R

b S

Sekil 2.22. Imin-oksim ve metal kompleksleri
2.7.1.3. Piridin Oksimler

Pridin oksimler, halka ve oksim grubunda bulunan azotlar iizerinden metal

atomuna koordine olurlar (Constantinos vd., 2005).
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Sekil 2.23. Pridin oksim ve metal kompleksleri
2.7.1.4. Hidroksi Oksimler

Hidroksi oksimler, metal atomuna oksijen ve azot atomu iizerinden koordine

olarak iki disli ligand olarak davranirlar (Tabolin vd., 2009; Szymanowski, 2009).

Sekil 2.24. Hidroksi oksim-metal kompleksi

2.7.2. Dioksimler

Yapisinda reaksiyonda kullanilan reaktiflere bagl olarak ayni veya farkli iki -
C=N-OH grubu bulunduran bilesiklerdir. Komsu karbonlardaki oksim gruplari, anti-
veya amfi- izomer yapisina bagl olarak metale, farkli atomlar iizerinden koordine
olurlar. Anti-dioksim formundaki bilesikler metal atomuna C=N grubundaki azot
atomlar1 tlizerinden koordine olurken, amfi- formdaki dioksim bilesiklerinde ise bu
koordinasyon azot ve oksijen atomlari lizerinden gergeklesir. Bu nedenle anti formdaki
oksim ligandlarinin, Ni(ll) kompleksleri kirmizi renkli olup kare diizlem geometriye
sahiptir. Amfi izomer oksim ligandlarin Ni(II) kompleksleri sari-yesil renkte olup,

tetrahedral geometriye sahiptirler ( Motaleb ve Selim, 2019; Gok,1981).
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OH
—_—
H,C O-—-H—0 CH, B
\C=]L ll:C/ \1_ hHﬁ_D\“l\?
i —~o” \
=" W= HO” Xy CHs
o L] e |
3  H-—— 3 H3
anti amfi

Sekil 2.25. Anti- ve amfi nikel dimetilglioksim kompleksleri
2.7.2.1. Halkasal Dioksimler

Bu molekiillerde, halka iizerinde birbirine komsu iki karbon atomu iizerinde

oksim grubu bulunduran bilesiklerdir (Sukhorukov, 2011)

NOH NOH

NOH NOH

Sekil 2.26. Halkasal dioksim ligandlar1

2.7.2.2. Halkasal Olmayan Dioksimler

Kloro ve dikloroglioksim bilesiklerinin NH2, -SH ve OH gruplart igeren
bilesiklerle reaksiyonu sonucu elde edilen oksim bilesikleridir. Dikloroglioksim

bilesiginden elde edilen oksimler simetrik yapiya sahiptirler (Macit vd., 1995).

HO OH HO OH
\\N N/ \N N/
u (u u u R: fenil tiirevleri
H/ SN__R RN~ ™~ N—R

Sekil 2.27. Fenilaminoglioksim ve fenildiaminoglioksim ligandlari
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Ligandlarin Sentezi
3.1.1. Anti-kloroglioksimin Sentezi
Anti-kloroglioksim literatiirde verildigi sekilde sentezlenmistir (Macit, 1996).

1,75 mol (122 g) hidroksilamin hidrokloriir 250 mL saf suda ¢6ziildi. Bu
cozeltiye, 0,88 mol (48 g) Na,COs yavas bir sekilde karistirilarak ilave edildi. Elde
edilen renksiz ¢ozeltiye 0,60 mol (100 g) kloralhidrat ilave edildi ve karistirildi.
Karigim, bir gece buzdolabinda bekletildikten sonra 2,7 mol (54 g) NaOH’un 160 mL
saf sudaki ¢ozeltisi -5 °C de karstirilarak eklendi. Elde edilen krem kivamindaki
karisim s1v1 azot ile sogutulduktan sonra 32-35 mL %98’lik H2SO4, ile muamele edildi.
Bu islem sonunda olusan beyaz cokelek vakumda siiziildii ve oda sicakliginda
kurutuldu. Kurutulan ¢okelek dietileter ile ekstrakte edilerek, reaksiyon ortaminda
olusan amfi-kloroglioksim c¢oziicii fazina alindi. Eter fazi evaporatdr yardimiyla

uzaklastirilarak elde edilen amfi-kloroglioksim saf bir sekilde elde edildi.

1)NaOH Cl OH
/
+ 2 NH,OH > OH
-5°C =N/
CH(OH)2 H™

Amfi-kloroglioksim

Sekil 3.1. Amfi-kloroglioksimin sentezi

Amfi-kloroglioksim bilesigi 70-80 mL %36,5’lik HCI c¢ozeltisi ile muamele
edilerek anti- formuna doniistiiriildii ve beyaz igne seklinde kristaller elde edildi.
Kristaller Goch krozesi kullanilarak siiziildii ve kurutuldu. Kurutulan beyaz kristaller
kloroform ile yikanarak saflagtirildi. Elde edilen bilesigin erime noktasinin ve infrared

spektrumunun literatiir ile uyumlu oldugu gorilmiistir (Witek vd., 1990).

OH OH
Cl Cl
Ne— /
C=N" . 70-80 mL HCI “c=N
l / > l + HCI
=N =N
H 7=
H oH
Amfi-kloroglioksim Anti-kloroglioksim

Sekil 3.2. Amfi-kloroglioksimden anti-kloroglioksimin sentezi
15



3.1.2. Anti-dikloroglioksim Sentezi

Elde edilen anti-kloroglioksim, 75 mL dioksan ’da ¢6ziildii. Karisimin sicakligi
stvi azot kullanilarak -5 °C’nin altina indirildikten sonra igerisinden klor gazi gegirildi.
Reaksiyon verimini arttirmak i¢in tepkime Uv 15181 altinda gergeklestildi. Klor gazi
gecirme islemine reaksiyon karigiminin rengi yesile dondiikten sonra 15 dakika daha
devam edildi ve reaksiyon balonu tuz-buz banyosunda UV 15181 altinda bekletildi.
Anti-dikloroglioksim beyaz kristaller halinde ¢okerek reaksiyon ortamindan ayrildi.
Elde edilen kristaller stiziilirek ayrildi ve kurutuldu. Elde edilen anti-
dikloroglioksimin erime sicakligir 212-213 °C olarak goézlenmis olup bu degerin

literatiirde verilen deger ile uyumlu oldugu goriilmistiir (Andrianov vd.,1992).

OH OH

Cl Cl

Ne=n" Cl, So=n"

; + HCI
N 1,4-Dioksan N

TN y ¢

" Oy c OH
Anti-kloroglioksim Anti-dikloroglioksim

Sekil 3.3. Anti-dikloroglioksimin sentezi
3.1.3. Anti-2-fenoksifenilaminoglioksim Ligandinin sentezi, (L'Hz)

1,15 g (6,2 mmol) 2-Fenoksianilin 15 mL etanolde ¢oziildii ve {izerine 0,76 g
(6,2 mmol) anti-kloroglioksimin 20 mL etenoldeki ¢ozeltisi -5 °C de damla damla
ilave edilerek karistirildi. Reaksiyon sirasinda olusan HCI nedeniyle deneysel ortamin
diisen pH’1. alkol-su karisiminda hazirlanan 0,52 g (6,2 mmol) NaHCO3 ¢ozeltisinin
ilavesi ile yiikseltildi. Reaksiyon 5 saat tuz-buz banyosunda karistirildiktan sonra
tizerine soguk saf su ilave edildi ve bir slire daha karistirma islemine devam edildi.
Vic-dioksim ligandlarinin su igerisindeki ¢oziniirliigii diisilk oldugundan dolay1
sentezlenen oksim bilesigi beyaz ¢okelek halinde ¢oktiiriildii ve siiziilerek reaksiyon
ortamindan ayrildi. Elde edilen ligand deiyonize su ile yikandiktan sonra etanol
igerisinde ¢oziiliirek kristallendirilmeye birakildi. Elde edilen kristallerin X-1sinlari

yontemi ile yapis1 aydinlatildi
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cl OH
\C:N/ NaHCO; ¢ oH
—>
L= v
0 i
i o Y
NH, H

Sekil 3.4. Anti-2-fenoksifenilaminoglioksim ligandinin (L'H,) sentezi
Verim %70 olup, madde 144-148 °C sicaklik araliginda bozunmaktadir.

Ligandin metanol, etanol, N,N’-dimetilformamid, dimetilsiilfoksit gibi

coziiciiler igerisinde ¢oziiniirliigl iyi, su igerisinde ise azdir.

Bilesigin kapali formiilii C14H13N303 olup, mol tartist 271,27 g/mol ’diir.
Formiile gore hesaplanan ve elementel analiz yontemi ile bulunan % bilesim degerleri

asagida verilmistir:

Tablo 3.1. Anti-2-fenoksifenilaminoglioksim ligandinin (L'H») elementel analiz degerleri

% C %H % N
Hesaplanan 61,99 4,83 15,49
Bulunan 62,02 4,86 15,53

3.1.4. Anti-4-fenoksifenilaminoglioksimin Ligandinin Sentezi, (L?Hz)

1,15 g (6,2 mmol) 4-Fenoksianilin 15 mL etanolde ¢oziildii ve {izerine 0,76 g
(6,2 mmol) anti-kloroglioksimin 20 mL etenoldeki ¢dzeltisi -5 °C de damla damla
ilave edilerek karistirildi. Reaksiyon sirasinda olusan HCI nedeniyle deneysel ortamin
diisen pH‘1. alkol-su karisiminda hazirlanan 0,52 g (6,2 mmol) NaHCO3 ¢ozeltisinin
ilavesi ile yiikseltildi. Reaksiyon 5 saat tuz-buz banyosunda karistirildiktan sonra
tizerine soguk saf su ilave edildi ve bir siire daha karistirma islemine devam edildi.
Vic-dioksim ligandlarinin su igerisindeki ¢oziniirliigii diisilk oldugundan dolay1
sentezlenen oksim bilesigi beyaz ¢okelek halinde ¢oktiiriildii ve siiziilerek reaksiyon
ortamindan ayrildi. Elde edilen ligand deiyonize su ile yikandiktan sonra etanol

icerisinde ¢oziilerek kristallenmeye birakildi.
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Sekil 3.5. Anti-4-fenoksifenilaminoglioksim ligandinin (L?H>) sentezi
Verim %76 olup, madde 148-152 °C sicaklik araliginda bozunmaktadir.

Ligandin metanol, etanol, N,N’-dimetilformamid, dimetilsiilfoksit gibi

coziiciiler icerisinde ¢oziiniirliigl iyi, su igerisinde ise azdir.

Bilesigin kapali formiilii C14H13N303 olup, mol tartist 271,27 g/mol ’diir.
Formiile gore hesaplanan ve elementel analiz yontemi ile bulunan % bilesim degerleri

asagida verilmistir:

Tablo 3.2. Anti-4-fenoksifenilaminoglioksim ligandinin (L?H,) elementel analiz sonuglar

% C %H % N
Hesaplanan 61,99 4,83 15,49
Bulunan 62,07 4,89 15,61

3.1.5. Anti-di-4-fenoksifenilaminoglioksim Ligandinin Sentezi (L3Hz)

1,15 g (6,2 mmol) 4-Fenoksianilin 15 mL etanolde ¢oziildii ve {izerine 0,48 g
(3,1 mmol) anti-dikloroglioksimin 20 mL etenoldeki ¢ozeltisi -5 °C de damla damla
ilave edilerek karistirildi. Reaksiyon sirasinda olusan HCI nedeniyle deneysel ortamin
diisen pH ‘1 alkol-su karisiminda hazirlanan 0,52 g (6,2 mmol) NaHCOs3 ¢ozeltisinin
ilavesi ile yiikseltildi. Reaksiyon 5 saat tuz-buz banyosunda karistirildiktan sonra
tizerine soguk saf su ilave edildi ve bir siire daha karistirma islemine devam edildi.
Vic-dioksim ligandlarinin su igerisindeki ¢oziniirliigii diisilk oldugundan dolay1
sentezlenen oksim bilesigi beyaz ¢okelek halinde ¢oktiiriildii ve siiziilerek reaksiyon
ortamindan ayrildi. Elde edilen ligand deiyonize su ile yikandiktan sonra etanol

icerisinde ¢oziilerek kristallenmeye birakildi. Ligandin toz halinde ¢oktiigii gozlendi.
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Sekil 3.6. Anti-di-4-fenoksifenilaminoglioksim (L*H») ligandinin sentezi
Verim % 68 olup, madde 162-166 °C sicaklik araliinda bozunmaktadir.

Ligandin metanol, etanol, N,N’-dimetilformamid, dimetilsiilfoksit gibi

¢oziiciiler icerisinde ¢oziintirliigii 1yi, su icerisinde ise azdir.

Bilesigin kapali formiilii C26H22N4O4 olup, mol tartis1 454,16 g/mol’ diir.
Formiile gore hesaplanan ve elementel analiz yontemi ile bulunan % bilesim degerleri

asagida verilmistir:

Tablo 3.3. Anti-di-4-fenoksifenilaminoglioksimin (L*H») ligandinin elementel analiz

degerleri
% C %H %N
Hesaplanan 68,71 4,88 12,33
Bulunan 68,84 4,94 12,37

3.1.6. Anti-4-(4-klorofenoksifenil)aminoglioksim Ligandinin Sentezi (L*Hz)

1,15 g (5,2 mmol) 4-(4-Klorofenoksi)anilin 15 mL etanolde ¢6ziildii ve lizerine
0,64 g (5,2 mmol) anti-dikloroglioksimin 20 mL etenoldeki ¢ozeltisi -5 °C de damla
damla ilave edilerek karistirildi. Reaksiyon sirasinda olusan HCI nedeniyle deneysel

ortamin diisen pH‘1. alkol-su karisiminda hazirlanan 0,44 g (5,2 mmol) NaHCO;
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cOzeltisinin ilavesi ile yiikseltildi. Reaksiyon 5 saat tuz-buz banyosunda
karigtirildiktan sonra {izerine soguk saf su ilave edildi ve bir siire daha karistirma
islemine devam edildi. Vic-dioksim ligandlarinin su igerisindeki ¢oziiniirliigli diisiik
oldugundan dolay1 sentezlenen oksim bilesigi beyaz ¢okelek halinde ¢oktiiriildii ve
siizlilerek reaksiyon ortamindan ayrildi. Elde edilen ligand deiyonize su ile

yikandiktan sonra etanol icerisinde ¢oziiliirek kristallendirilmeye birakildi. Ligandin

toz halinde ¢oktiigii gozlendi.

OH
Cl NH, I
: \C_—N/
(L NaHCO3 OH
. N J55C H g
() H AN
OH
u N

Sekil 3.7. Anti-4-(4-klorofenoksifenil)aminoglioksim (L*H.) ligandinin sentezi
Verim % 73 olup, madde 151-154 °C sicaklik araliinda bozunmaktadir.

Ligandin metanol, etanol, N,N’-dimetilformamid, dimetilsiilfoksit gibi

coziiciiler icerisinde ¢oziintirliigii 1yi, su icerisinde ise azdir.

Bilesigin kapali formiilii C14H12CIN3O3 olup, mol tartist 305,05 g/mol ’diir.
Formiile gore hesaplanan ve elementel analiz yontemi ile bulunan % bilesim degerleri

asagida verilmistir:

Tablo 3.4. Anti-4-(4-klorofenoksifenil)aminoglioksim (L*H») ligandimin elementel analiz

degerleri
% C %H %N
Hesaplanan 55,00 3,96 13,75
Bulunan 55,14 4,05 13,91

3.1.7. Anti-di-4-(4-klorofenoksifenil)aminoglioksim Ligandinin Sentezi

(L°H>)

1,15 g (5,2 mmol) 4-(4-Klorofenoksi)anilin 15 mL etanolde ¢o6ziildii ve lizerine
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0,41 g (2,6 mmol) anti-dikloroglioksimin 20 mL etenoldeki ¢ozeltisi -5 °C de damla
damla ilave edilerek karistirildi. Reaksiyon sirasinda olusan HCI nedeniyle deneysel
ortamin diisen pH‘1. alkol-su karisiminda hazirlanan 0,44 g (5,2 mmol) NaHCO3
cOzeltisinin ilavesi ile yiikseltildi. Reaksiyon 5 saat tuz-buz banyosunda
karigtirildiktan sonra iizerine soguk saf su ilave edildi ve bir slire daha karistirma
islemine devam edildi. Vic-dioksim ligandlarinin su igerisindeki ¢oziiniirliigli diisiik
oldugundan dolay1 sentezlenen oksim bilesigi beyaz ¢okelek halinde ¢oktiiriildii ve
siizlilerek reaksiyon ortamindan ayrildi. Elde edilen ligand deiyonize su ile

yikandiktan sonra etanol icerisinde ¢oziiliirek kristallenmeye birakildi. Ligandin toz

CO\O

halinde ¢oktiigli gozlendi.

OH
Cl NH
> Cl 4 OH
D) C—N NaHCO, H _N/
4>
-5°C
4
. T
o cl \OH HN “NoH

Sekil 3.8. Anti-di-4-(4-klorofenoksifenil)aminoglioksim (L°H>) ligandinin sentezi

Verim % 71 olup, madde 173-177 °C sicaklik araliinda bozunmaktadir.

Ligandin metanol, etanol, N,N’-dimetilformamid, dimetilsiilfoksit gibi

coziiciiler icerisinde ¢oziintirliigii 1yi, su icerisinde ise azdir.

Bilesigin kapali formiilii C26H20C1aN4O4 olup, mol tartist 522,08 g/mol ’diir.
Formiile gore hesaplanan ve elementel analiz yontemi ile bulunan % bilesim degerleri

asagida verilmistir:
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Tablo 3.5. Anti-di-4-(4-klorofenoksifenil)aminoglioksim (L°H») ligandinin elementel analiz

degerleri
% C %H %N
Hesaplanan 59,67 3,85 10,71
Bulunan 59,82 3,94 10,87

3.2. Komplekslerin Sentezi

3.2.1. Anti-bis[2-fenoksifenilaminoglioksimato] Nikel(II), Bakir(I) ve
Kobalt(IT) Komplekslerinin Sentezi

Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) komplekslerinin sirasiyla sentezi i¢in 2,71 g (10 mmol)
ligandin 40 mL etanoldeki ¢ozeltisine, 1,24 g (5 mmol) Ni(CH3C0OO),.4H>0, 0,998 g
(5 mmol) Cu(CH3COO)2.H,0 ve 1,24 g (5 mmol) Co(CH3COO0),.4H,0O’1n etanol-su
karisimindaki ¢ozeltileri karistirilarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda
sicakliginda 2 saat karistirildiktan sonra, tizerine 0,5 mL %1’lik KOH ilave edilerek
karistirma iglemine 50-60 °C’de 7 saat daha devam edildi. Cokelek halinde elde edilen
kompleksler siiziilerek reaksiyon ortamindan ayrildi. Sentezlenen kompleksler

sirastyla sicak etanol, metanol ve aseton ile birka¢ kez yikanarak saflastirildi.

0 HN 00 H
HN /OH ﬁl!k )|< ,Li
) N KOH P
oM N | N
: Lal e

N\

H OH
0

M(I)=Ni(Il), Cu(ll) X=
M(Il)= Co(ll), X=H0

Sekil 3.9. Anti-bis[2-fenoksifenilaminoglioksimato] Nikel(II), Bakir(II) ve Kobalt(II)
komplekslerinin sentezi

Kompleksler, N,N’-dimetilformamid ve dimetilsiilfoksit igeresinde ¢oziinmekte

olup su ve etil alkol igerisinde ¢oziinmemektedir.
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[Ni(L'H),] kompleksi kirmiz1 renklidir ve erime sicakligi 250 °C den yiiksektir.
Verim % 78 olup, hesaplanan mol agirlig1 598,11 g/mol’diir.

Bilesigin, C2sH24NgOgNi formiiliine gore hesaplanan ve elementel analiz

yontemi ile bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:

Tablo 3.6. C2sH24NeOgNi bilesiginin elementel analiz degerleri

% C %H % N
Hesaplanan 56,12 4,04 14,03
Bulunan 56,17 4,09 14,12

[Cu(L'H)2] kompleksi yesil renklidir ve erime sicaklig1 250 °C den yiiksektir.
Verim % 62 olup, hesaplanan mol agirlig1 603,10 g/mol ’diir.

Bilesigin, C2sH24N¢OsCu formiiliine gore hesaplanan ve elementel analiz

yontemi ile bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:

Tablo 3.7. C2sH24N¢OsCu bilesiginin elementel analiz degerleri

% C %H %N
Hesaplanan 55,67 4,00 13,91
Bulunan 55,81 4,07 14,12

[Co(L'H)2(H20)2] kompleksi koyu kahve renklidir ve erime sicaklig1 250 °C den
yiiksektir. Verim % 76 olup, hesaplanan mol agirlig1 635,49 g/mol ’diir

Bilesigin, CosH2sN¢OsCo formiililne gore hesaplanan ve elementel analiz

yontemi ile bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:
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Tablo 3.8. C2sH23NsOsCo bilesiginin elementel analiz degerleri

% C %H % N
Hesaplanan 52,92 4,44 13,22
Bulunan 53,12 4.47 13,45

3.2.2. Anti-bis[2-fenoksifenilaminoglioksimato] Nikel(II), Bakir(I) ve
Kobalt(IT) Komplekslerinin Sentezi

Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) komplekslerinin sirasiyla sentezi i¢in 2,71 g (10 mmol)
ligandin 40 mL etanoldeki ¢ozeltisine, 1,24 g (5 mmol) Ni(CH3C0OO),.4H>0, 0,998 g
(5 mmol) Cu(CH3COO)>.H>0 ve 1,24 g (5 mmol) Co(CH3COO),.4H,0O’1n etanol-su
karistmindaki ¢ozeltileri karistirilarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda
sicakliginda 2 saat karistirildiktan sonra, tizerine 0,5 mL %1°lik KOH ilave edilerek
karistirma iglemine 50-60 °C’de 7 saat daha devam edildi. Cokelek halinde elde edilen
kompleksler siiziilerek reaksiyon ortamindan ayrildi. Sentezlenen kompleksler

sirastyla sicak etanol, metanol ve aseton ile birka¢ kez yikanarak saflastirildi.

M(I)= NiI), Cu(ll) X= -

M(I1)= Co(Il) X=H0 :::

Sekil 3.10. Anti-bis[4-fenoksifenilaminoglioksimato] Nikel(II), Bakir(II) ve Kobalt(II)
komplekslerinin sentezi

Kompleksler, N,N’-dimetilformamid ve dimetilsiilfoksit i¢erisinde ¢coziinmekte

olup su ve etil alkol igerisinde ¢oziinmemektedir.

[Ni(L?H).] kompleksi kirmizi renklidir ve erime sicakligi 250 °C den yiiksektir.
Verim % 87 olup, hesaplanan mol agirlig1 598,11 g/mol’diir.
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Bilesigin, CysH24NsOgNi1 formiiliine gore hesaplanan ve elementel analiz

yontemi ile bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:

Tablo 3.9. C,3H24N¢OgNi bilesiginin elementel analiz degerleri

% C % H %N
Hesaplanan 56,12 4,04 14,03
Bulunan 56,23 4,15 14,19

[Cu(L*H),] kompleksi yesil renklidir ve erime sicaklig1 250 °C den yiiksektir.
Verim % 81 olup, hesaplanan mol agirlig1 603,10 g/mol ’diir.

Bilesigin, CosH24NgOsCu formiiliine gore hesaplanan ve elementel analiz

yontemi ile bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:

Tablo 3.10. C23H24N6Os Cu bilesiginin elementel analiz degerleri

% C % H % N
Hesaplanan 55,67 4,00 13,91
Bulunan 55,87 4,09 14,06

[Co(L*H)2(H20),] kompleksi koyu kahve renklidir ve erime sicaklig1 250 °C den
yiiksektir. Verim % 79 olup, hesaplanan mol agirlig1 635,49 g/mol ’diir

Bilesigin, CsH2sN¢OgCo formiiliine gore hesaplanan ve elementel analiz

yontemi ile bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:
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Tablo 3.11. C23H2sNsOsCo bilesiginin elementel analiz degerleri

% C % H % N
Hesaplanan 52,92 4,44 13,22
Bulunan 53,11 4.53 13,51

3.2.3. Anti-bis[di(4-fenoksifenilamino)glioksimato] Nikel(Il), Bakir(Il) ve
Kobalt(IT) Komplekslerinin Sentezi

Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) komplekslerinin sirasiyla sentezi i¢in 4,54 g (10 mmol)
ligandin 40 mL etanoldeki ¢ozeltisine, 1,24 g (5 mmol) Ni(CH3C0OO),.4H>0, 0,998 g
(5 mmol) Cu(CH3COO)>.H>0 ve 1,24 g (5 mmol) Co(CH3COO),.4H,0O’1n etanol-su
karistmindaki ¢ozeltileri karistirilarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda
sicakliginda 2 saat karistirildiktan sonra, tizerine 0,5 mL %1°lik KOH ilave edilerek
karistirma iglemine 50-60 °C’de 7 saat daha devam edildi. Cokelek halinde elde edilen
kompleksler siiziilerek reaksiyon ortamindan ayrildi. Sentezlenen kompleksler

sirastyla sicak etanol, metanol ve aseton ile birka¢ kez yikanarak saflastirildi.

= Q Q@
ok
@Q @Q Q

M(IT)= Ni(II), Cu(Il) X=----
M(Il)= Co(II) X=H0

Sekil 3.11. Anti-bis[di(4-fenoksifenilamino)glioksimato] Nikel(II), Bakir(II) ve Kobalt(II)
komplekslerinin sentezi

Kompleksler, N,N’-dimetilformamidde ve dimetilsiilfoksit igerisinde

¢Oziinmekte olup su ve etil alkol icerisinde ¢éziinmemektedir.

[Ni(L3H),] kompleksi kirmiz1 renklidir ve erime sicaklig1 250 °C den yiiksektir.
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Verim % 88 olup, hesaplanan mol agirlig1 965,64 g/mol ’diir.

Bilesigin, Cs2H42NgOgNi formiiliine gore hesaplanan ve elementel analiz

yontemi ile bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:

Tablo 3.12. Cs;H4:N3sOsgNi bilesiginin elementel analiz degerleri

%C %H % N
Hesaplanan 64,68 4.38 11.60
Bulunan 64,81 4,42 11,57

[Cu(L*H),] kompleksi yesil renklidir ve erime sicaklig1 250 °C den yiiksektir.
Verim %82 olup, hesaplanan mol agirlig1 970,50 g/mol “diir.

Bilesigin, Cs2H4NgOsCu formiiliine gore hesaplanan ve elementel analiz

yontemi ile bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:

Tablo 3.13. Cs,H4:NsOsCu bilesiginin elementel analiz degerleri

% C % H %N
Hesaplanan 64,36 4,36 11,55
Bulunan 64,58 4,51 11,72

[Co(L*H)2(H20),] kompleksi koyu kahve renklidir ve erime sicaklig1 250 °C den
yiiksektir. Verim % 78 olup, hesaplanan mol agirlig1 1001,91 g/mol ’diir.

Bilesigin, Cs2HssNgO10Co formiiliine gore hesaplanan ve elementel analiz

yontemi ile bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:
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Tablo 3.14. Cs2H4sNsO10Co bilesiginin elementel analiz degerleri

% C % H %N
Hesaplanan 62,34 4,63 11,18
Bulunan 62,58 4,72 11,24

3.2.4. Anti-bis[(4-(4-klorofenoksifenilamino)glioksimato] Nikel(II),

Bakar(II) ve Kobalt(Il) Komplekslerinin Sentezi

Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) komplekslerinin sirasiyla sentezi i¢in 3,05 g (10 mmol)
ligandin 40 mL etanoldeki ¢ozeltisine, 1,24 g (5 mmol) Ni(CH3C0OO),.4H>0, 0,998 g
(5 mmol) Cu(CH3COO)>.H>0 ve 1,24 g (5 mmol) Co(CH3COO),.4H,0O’1n etanol-su
karistmindaki ¢ozeltileri karistirilarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda
sicakliginda 2 saat karistirildiktan sonra, tizerine 0,5 mL %1°lik KOH ilave edilerek
karistirma iglemine 50-60 °C’de 7 saat daha devam edildi. Cokelek halinde elde edilen
kompleksler siiziilerek reaksiyon ortamindan ayrildi. Sentezlenen kompleksler

sirastyla sicak etanol, metanol ve aseton ile birka¢ kez yikanarak saflastirildi.

M(ID)=Ni(II), Cu(ll) X=----
M(I1)= Co(I) X=H:0 _< >_cw

Sekil 3.12. Anti-bis[ (4-(4-klorofenoksifenilamino)glioksimato] Nikel(II), Bakir(Il) ve
Kobalt(II) komplekslerinin sentezi

Kompleksler, N,N’-dimetilformamidde ve dimetilsiilfoksit igerisinde

¢oziinmekte olup su ve etil alkol icerisinde ¢oziinmemektedir.

[Ni(L*H).] kompleksi kirmiz1 renklidir ve erime sicaklig1 250 °C den yiiksektir.
Verim % 81 olup, hesaplanan mol agirlig1 668,11 g/mol ’diir.

Bilesigin, C2sH22CloNsOgNi formiiliine gore hesaplanan ve elementel analiz

yontemi ile bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:
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Tablo 3.15. C23H22Cl2N6sOsNi bilesiginin elementel analiz degerleri

% C %H % N
Hesaplanan 50,34 3,32 12,58
Bulunan 50,68 3,39 12,67

[Cu(L*H)2] kompleksi yesil renklidir ve erime sicaklig1 250 °C den yiiksektir.
Verim % 82 olup, hesaplanan mol agirlig1 671,96 g/mol ’diir.

Bilesigin, CosH22Cl:NOsCu formiiliine gore hesaplanan ve elementel analiz

yontemi ile bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:

Tablo 3.16. C23H22Cl2NsOsCu bilesiginin elementel analiz degerleri

% C % H % N
Hesaplanan 49,97 3,30 12,49
Bulunan 50,17 3,41 12,56

Co(L*H)2(H20)2] kompleksi koyu kahve renklidir ve erime sicaklig1 250 °C den
yiiksektir. Verim %76 olup, hesaplanan mol agirlig1 704,38 g/mol ’diir.

Bilesigin, CosH26Cl2NOsCo formiiliine gore hesaplanan ve elementel analiz

yontemi ile bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:

Tablo 3.17. C23H26Cl2N6sOsCo bilesiginin elementel analiz degerleri

% C %H % N
Hesaplanan 47,75 3,72 11,93
Bulunan 4793 3,81 12,03
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3.2.5. Anti-bis[di(4-(4-klorofenoksifenilamino)glioksimato] Nikel(II),
Bakar(II) ve Kobalt(Il) Komplekslerinin Sentezi

Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) komplekslerinin sirasiyla sentezi i¢in 5,22 g (10 mmol)
ligandin 40 mL etanoldeki ¢ozeltisine, 1,24 g (5 mmol) Ni(CH3COO),.4H>0, 0,998 g
(5 mmol) Cu(CH3COO)>.H>0 ve 1,24 g (5 mmol) Co(CH3COO0),.4H,0O’1n etanol-su
karisimindaki ¢ozeltileri karistirilarak damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda
sicakliginda 2 saat karistirildiktan sonra, tizerine 0,5 mL %1°lik KOH ilave edilerek
karistirma islemine 50-60 °C’de 7 saat daha devam edildi. Cokelek halinde elde edilen
kompleksler siiziilerek reaksiyon ortamindan ayrildi. Sentezlenen kompleksler

strastyla sicak etanol, metanol ve aseton ile birka¢ kez yikanarak saflagtirildi.

HN |

OH ——H----
S j _< >—C|
c o C'@\O M(ID)= Ni(II), Cu(ll)  X= -
M(I)= Co(Il) X=H20

Sekil 3.13. Anti-bis[di(4-(4-klorofenoksifenilamino)glioksimato] Nikel(Il), Bakir(I) ve
Kobalt(Il) komplekslerinin sentezi

Kompleksler, N,N’-dimetilformamid ve dimetilsiilfoksit i¢erisinde ¢éziinmekte

olup su ve etil alkol igersinde ¢oziinmemektedir.

[Ni(L°H),] kompleksi kirmizi renklidir ve erime sicakligi 250 °C den yiiksektir.
Verim %79 olup, hesaplanan mol agirlig1 1103,42 g/mol ’diir.

Bilesigin, CsxH3sCl4NgOgNi formiiliine gore hesaplanan ve elementel analiz

yontemi ile bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:
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Tablo 3.18. Cs2H33Cl4NsOsNi bilesiginin elementel analiz degerleri

% C %H % N
Hesaplanan 56,60 3,47 10,16
Bulunan 56,84 3,52 10,24

[Cu(L>H)2] kompleksi yesil renklidir ve erime sicaklig1 250 °C den yiiksektir.
Verim % 76 olup, hesaplanan mol agirlig1 1105,08 g/mol ’diir.

Bilesigin, Cs2H33ClsNgOsCu formiiliine gore hesaplanan ve elementel analiz

yontemi ile bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:

Tablo 3.19. Cs;H33Cl4NsOsCu bilesiginin elementel analiz degerleri

% C %H % N
Hesaplanan 56,36 3,46 10,11
Bulunan 56,51 3,52 10,25

[Co(L>H)2(H20)2] kompleksi koyu kahve renklidir ve erime sicaklig1 250 °C den
yiiksektir. Verim % 74 olup, hesaplanan mol agirligi 1139,69 g/mol ’diir.

Bilesigin, Cs2H42ClaNgO19Co formiiliine gore hesaplanan ve elementel analiz

yontemi ile bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:

Tablo 3.20. Cs2H42ClsNgO1oCo bilesiginin elementel analiz degerleri

% C % H % N
Hesaplanan 54,80 3,71 9,83
Bulunan 54,89 3,79 9,91
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4. BULGULAR, DEGERLENDIRME VE TARTISMA

4.1. X-1s1nlan Tek Kristal Yontemi ile Yap1 Analizi
4.1.1. C14H13N30s3 Kristalinin X-Isin1 Kirinimi Bulgulari

C14H13N30; kristalinin molekiiler yapisini gosteren ortep ¢izimi Sekil 4.1°de
verilmigstir. Kristal sistemi ortorombik yapida olup uzay grubu Pna2,’dir ve birim
hiicrede molekiil sayis1 (Z) dorttiir. Kristalin veri toplama ve aritimi siirecindeki
ayrintilar Tablo 4.1°de verilmistir. Kristalin paket yap1 gosterimi ve yapidaki bazi
hidrojen baglari sirasiyla Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de verilmistir. Bilesigin Gaussian 09w
programi ile DFT/B3LYP yontemi LanL.2DZ baz seti kullanilarak elde edilen optimize
yapist Sekil 4.4’ te verilmistir. Asimetrik birimde bir bagimsiz molekiil vardir. iki fenil

halkas1 arasindaki dihedral a¢1 62,84(12)°’dir ve molekiil diizlemsel degildir.

Molekiiliin  kristal paketlenmesi molekiiller arasi1 hidrojen baglart ile
gerceklesmektedir. Kristalde, molekiiller, O—H--O, O—H-:N ve C—H---O hidrojen
baglari ile ii¢ boyutlu stipramolekiiler yap1 olusturarak birbirlerine baglanirlar. Kristal
yapida, O2—H2---O1!, O1—HI1---N1, O1—H1---N2il ve C14—H]14--02/ molekiiller
arasi hidrojen bagi vardir. Simetri kodlari: (i) x, y, z+1; (i1) —x+1, —p+1, z—1/2; (ii1)
x+1/2, =y+3/2, z. Bu bag ve elektrostatik Van der Waals ¢ekim kuvveti ile kristal yap1
bir arada durmaktadir. Bu hidrojen baglarina ait D—H, H---A, D---A bag uzunluklari
ve D—H---A agis1 Tablo 4.2°de verilmistir. Kompleks i¢in secilmis bazi geometrik
parametreler Cizelge 4.3’de verilmistir. Sekil 4.3 ise molekiillerin O2—H2---O1},
O1—H1---N1% O1—HI1---N2 molekiiller aras1 hidrojen bag1 iizerinden birbirlerine
baglanmasini gostermektedir. C14H13N303 kristali icin H atomunun bagli olmadigi en
kisa molekiiller aras1 mesafe 2,780 (2) A’dur [02---O1 (x, y, z+1) simetri kodu ile].
Ayni sekilde, H atomunun bagl oldugu en kisa molekiiller aras1 mesafe ise 1,96 A’dur

[H2:-O1 (x, y, z+1) simetri kodu ile].

Tablo 4.3’de, C2—N3 ve C3—N3 bag uzunluklar sirastyla 1,361(3) ve 1,412(4)
A olarak verilmektedir. C8—03 ve C9—03 bag uzunluklar sirasiyla 1,391(4) ve
1,394(3) A degerleriyle tek bag karakteri gostermektedir. Benzer sekilde, C1—NI1 ve
C2—N2 bag uzunluklar1 1,253(3) ve 1,293(3) A degerleriyle cift bag karakter dzelligi

gostermektedir.
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Sekil 4.1 Ci14Hi3N30s3 kristalinin %30 olasilikli 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP3
diyagrami

Sekil 4.2. C14H13N30; kristalinin paket gosterimi
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Sekil 4.3. Ci4H13N30s kristalinin paketlenmesinde etkin olan hidrojen bag: etkilesimleri

J

Sekil 4.4. C14H13N303 bilesiginin DFT metodu kullanilarak elde edilen optimize yapisi
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Tablo 4.1. Ci4H3N30s3 kristali igin X-151n1 kirinimi yapi aritim verileri

Kimyasal Formiil C14sH13N303
Formiil Agirligi (a. k. b.) 27127
Sicaklik (K) 296
Dalgaboyu (A) 0,71073 Mo-Ka
Kristal Sistemi Ortorombik
Uzay Grubu Pna2,

a(A);b(A);c(A)

9,2611 (6); 21,2116 (14); 7,1572 (4)

a®;BEO);:;r®

90; 90; 90

Birim hiicrenin hacmi (A3)

1405,98 (15)

z 4
Hes. yogunluk (mg.m) 1,282
Sogurma katsay1s1 (mm™) 0,09

Kristal boyutlar1 (mm)

0,52 x 0,28 x 0,12

Difraktometre

STOE IPDS I

h, k, I aralig1

—-11-9, -25—-25,-8—-8

0 veri toplama aralig1 (°) 1,9-27,5
Toplam yansima sayis1 6071
Bagimsiz yansima say1si 2440
Gozlenen yansima sayist (I>2o(1)) 1692
Rint; @R 0,045; 0,062
GOOF=S 0,92
Apmaks. s Apmin. (C/A3) 0,10, —0,07

Tablo 4.2. C14H13N30s kristali icin hidrojen bag1 geometrileri (A, °)

D—H--A D—H HA DA D—H--A
02—H2--01! 0,82 1,96 2,780(2) 175
Ol1—H1-N1i 0,82 2,41 2,952(3) 124
O1—H1-+N2i 0,82 2,00 2,793(3) 161

Cl4—H14--02i 0,82 2,59 3,386(5) 144
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Tablo 4.3. Ci14sH3N30s5 kristalinin X-1smlart ve DFT metodu ile elde edilen geometrik

parametreleri

Parametreler
Bag Uzunluklar: (A)
N1-01
N2—02
C1—N1
C2—N2
C2—N3
C3—N3
C8—03
C9—-03
C1—C2
C3—C4
C4—C5
C5—Ceo
Co—C7
C7—C8
C8—C3
C9—C10
C10—C11
C11—-C12
C12—C13
C13—C14

C14—C9

X-Ray

1,398(3)

1,410(3)

1,253(3)

1,293(3)

1,361(3)

1,412(4)

1,391(4)

1,394(3)

1,466(4)

1,379(4)

1,378(4)

1,364(5)

1,375(5)

1,366(4)

1,382(4)

1,365(4)

1,386(4)

1,361(5)

1,373(6)

1,384(5)

1,361(5)

DFT

1,450

1,469

1,299

1,322

1,385

1,407

1,413

1,415

1,478

1,412

1,406

1,406

1,408

1,399

1,421

1,407

1,406

1,409

1,408

1,407

1,404

Parametreler X-Ray DFT
Bag Acilar (°)
C8—03—C9 120,3(3) 122,0
C1-N1-01 111,7(2) 109,5
C2—N3—C3 125,8(2) 129,6
C2—N2—-02 109,9(2) 108,2
N2—C2—N3 123,9(2) 122,6
N2—C2—C1 116,2(2) 116,9
N3—C2—C1 119,8(2) 120,0
C14—C9—C10 121,4(3) 121,3
C14—C9—03 114,6(3) 116,2
C10—C9—03 123,9(3) 122,3
C4—C3—C8 118,7(3) 117,9
C4—C3—N3 122,3(3) 125,1
C8—C3—N3 118,93) 116,8
C7—C8—-03 123,3(3) 123,6
Torsiyon Acilari (°) X-Ray DFT
O01-N1—C1—C2 175,7(3) 176,1
N3—C2—C1—N1 156,8(3) 147,5
N3—C3—C4—C5 176,8(3) 179,9
03—C9—C14—C13 176,3(3) 175,6
C2—N3—C3—C8 141,6(3) 165,0
C9—03—C8—C3 136,3(3) 152,1
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4.2. Spektroskopik Degerlendirmeler
4.2.1. UV-Vis Spektrum Degerlendirmesi

Sentezlenen ligand ve komplekslerin DMSO igerisinde 103-10° M aralikdaki
konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanarak UV-Vis spektrumlar1 alinmistir. Ligand ve
metal kompleklerinin UV-Vis spektrumlar1 literatiirde verilen degerler ile
karsilastirilarak, elde edilen bilesiklerin yapilari hakkinda destekleyici veriler elde

edilmistir.

Macit ve arkadaglar1 tarafinda yapilan ¢alismada substitute sekiz farkli oksim
ligand1 ve bu ligandlarin Co(II), Cu(II) ve Ni(Il) komplekleri sentezlenmistir. Elde
edilen ligand ve komplekslerin kimyasal yapilar1 sekil 4.5‘te ve bu bilesiklere ait UV-
Visible spektrum degerleri tablo 4.4’de verilmistir (Macit vd.,1995).

H R——NH

OH OH
\C:N/ \C:N/
R—N/ OH R—N/ OH
H H
R: 3-metilfenil MPAGH, R: 3-metilfenil BMPAGH,
R: 2,6-dimetilfenil DMPAGH, R: 2,6-dimetilfenil BDMPAGH,
R: 2-kloro-4-metilfenil CMPAGH, R: 2-kloro-4-metilfenii BCMPAGH,
R: 2,4-diklorofenil DCPAGH, R: 2,4-diklorofenil BDCPAGH,

Sekil 4.5. Macit ve arkadaslar tarafindan sentezlenen aminoglioksim ligandlari

Tablo 4.4. Macit ve arkadaglan tarafindan sentezlenen ligand ve komplekslerine ait UV-Vis

degerleri
Bilesik Dalga Boyu (nm) g (cm™'.mol'.L)

MPAGH 279,1 3207
DMPAGH: 279,0 4490
CMPAGH; 288,1 4490
DCPAGH; 280,9 4470
BMPAGH; 276,2 3300
BDMPAGH; 2754 4374
BCMPAGH; 281,8 9234
BDCPAGH; 279,0 13004
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Kurtoglu ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢alismada sulfonat grubu igeren
aminoglioksim tiirevi vic-dioksim ligandlar1 ve metal komplekleri sentezlenmistir
(Kurtoglu vd., 2008). Yapilan ¢alismada elde edilen bilesiklerin yapilari sekil. 4.6’da

ve bu bilesiklere ait Uv-vis spektrum degerleri tablo 4.5’de verilmistir.

Na—O\S/O
7
OH
NH JOH
N
Na—O/ \O \ N

d

Sekil 4.6. Kurtoglu ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen aminoglioksim ligandi

Tablo 4.5. Kurtoglu ve arkadaslari tarafindan sentezlenen ligand ve komplekslere ait UV-Vis

degerleri

Bilesik Dalga Boyu (nm) g (cm™.mol'.L)

290 11750

LH, 304 8700

335 5720

301 12800

[Ni(LH)] 324 9100

425 6200

(Cu(LED] 305 9050

350 2350

280 11200

[Zn(LH>)(OH):] 290 8950

547 18300

283 10900

[Cd(LH2)(OH)] 295 9150

530 17500
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Yapilan ¢alismada ligand ve ligandin sentezlenen komplekslerin 280-450 nm
arasinda iki veya ii¢ adet absorpsiyon bandi verdikleri goriilmiistiir. Bu absorpsiyon
bandlarinin ligandin kendi igerisinde spin izinli gegisler ile metalden ligandin bag

yapmayan orbitaline yiik transfer gecislerine karsilik geldigi belirtilmistir.

Ziilfikaroglu ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada aminometil ve
aminofenil grubu iceren alt1 farkli asimetrik vic- dioksim ligandi ve bu ligandlarin

Co(II), Ni(IT) ve C(II) komplekleri sentezlenmistir (Ziilfikaroglu vd., 2007).

|

C C HN——R

A

LIH : N-(3,4-Dimetilfenil)aminometilglioksim
R: 3,4-Dimetilfenil

< .
I g

Lif : N-(3,4-Dimetilfenil)aminofenilglioksim
R: 3,4-Dimetilfenil

L?H,: N-ﬁB-kl0r0-4-metilfem'l)aminometilglioksim o o
R’ 3-kloro-4-metilfenil L2H,: N-ﬁ3-k10r0-4-metllfenl1)am1n0fen11g110k31m
R’ 3-kloro-4-metilfeni

6-Dimetilfenil)aminofenilglioksim

Dimetilfenil

L3H,: N-(2,6-Dimetilfenil)Jaminometilglioksim 3. N-
K D & imetitfonih g LHy 543

0----H—0
H,C N—R O----H—o0
N rL IL—_C/ | | N—r
- - -
l M- l C—=N__ _N—C
PN \\\M,’
—N-~ “N— l PPN l
——=N-~ “N—
R—N" (L l \CHs R—nN" l
H N J}
—H---- — H-ee-
M: Cu(Il), Ni(IT), Co(II) M: Cu(1I), Ni(II), Co(II)

Sekil 4.7. Ziilfikaroglu ve arkadaslar tarafindan sentezlenen aminoglioksim ligand ve
kompleksler

Tablo 4.6. Ziilfikaroglu ve arkadaslar tarafindan sentezlenen ligand ve komplekslerine ait
UV-Vis degerleri

T— T .
. Yiik transfer d—d d—d
o n—7
Bilesik (nm) (nm) (nm)
(nm)

g(cm'mol’L) e(cm'mol’L)  &(cm'.mollL)
£ (cm.mol!.L)

222 (4270)
L'H, 243 (8320)
303 (28540)

(L'H).Ni 221 (11840) 360 (3690) "A1;— Big TA1g—'Ang
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270 (7320)

458 (1280)

540 (650)

(L'H)Cu

223 (16280)
302 (4200)

370 (2300)

2B1g—>2A1g

586(200)

(L'H)>Co.2H,0

223 (18840)
248 (4920)
290 (7620)

L?H,

231 (2140)
245 (4480)
291 (7250)

(L*H)Ni

228 (19980)
264 (15220)

363 (3020)

1A1g—>1B1g
455 (980)

lAlg—>lA2g
536 (200)

(L’H),Cu

214 (18390)
275 (16010)

386 (3130)

Bi—2Ale

599 (740)

(L’H)>Co.2H,0

225 (26880)
272 (12780)

358 (5600)

L*H,

221 (1450)
244 (4090)
290 (2480)

(L*H),Ni

219 (19600)
274 (6880)
314 (3920)

356 (1900)

1A1g—>1B1g
444 (640)

A~ A
538 (310)

(L3H)>Cu

226 (19140)
268 (7980)

374 (2400)

2B1g—>2A1g

602 (360)

(L3H)2C0.2H20

222 (18420)
257 (10560)
317 (4700)

L*H,

238 (2550)
260 (1580)
290 (5270)

(L*H)Ni

222 (19740)
262 (14800)

352 (4700)

1A1g—>1B1g
485 (840)

lAlg—>lA2g
559 (230)

(L*H),Cu

233 (19840)
280 (10560)

387 (3280)

2B1g—>2A1g
600 (640)

(L4H)2CO . 2H20

222 (18020)

350 (4260)
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264 (3160)

L°H,

222 (2690)
245 (2920)
290 (4000)

(LSH),Ni

214 (21500)
265 (17700)

374 (2900)

A e—1 A

1A,—'B
e Bl 553 (220)

479 (300)

(LSH),Cu

231 (21200)
277 (18040)

452 (2780)

2B1g—>2A1g
628 (802)

(LSH)2C0.2H20

222 (20200)
280 (10580)

358 (5760)

L®H,

222 (950)
245 (2120)
290 (1720)

(L°H),Ni

225 (12560)
264 (13210)
327 (7220)

A e—1 A

1A, —'B
¥ & 551 (460)

464 (970)

(L°H)>Cu

213 (18920)
272 (7600)

383 (1840)

Bi;—2Ale

602 (410)

(LSH)>C0.2H-0

Elde edilen bilesiklerin Uv-Vis spektrumu incelendiginde 213-280 nm arasinda
gbzlenen bandlar m—n" gecisine, 290-327 nm arasinda gozlenen bandlar n—n"
gecislerine aittir. Ni (II) komplekslerinin 444-485 nm araliginda verdigi bandlar
TA1g—" Az (bag*— big+) gecislerine ve 536-559 nm arasinda verdigi bandlar ise
'A1;—'Big (aig=— bigr) gecislerine ait oldugunu ve bu gegislerin kare diizlem
geometriyi desteklendigi belirtilmistir. 352-374 nm arasinda gozlenen bandlar yiik

transfer gegisleridir.

Cu (II) kompleksleri 586-628 nm arasinda °B1,—>A1, gecislerine ait bandlar
gozlenmistir. Cu(Il) kompleksleri i¢in 370-452 nm, Co (II) komplekleri i¢in 347-358

222 (1924)
272 (8140)

347 (4260)

nm arasinda yiik transfer gegisleri gézlenmistir.

Tez ¢aligmasinda sentezlenen ligand ve komplekslere ait UV-Vis spektrumlari

ekler boliimiinde, absorbsiyon degerleri ise tablo 4.7 verilmistir.

41



Tablo 4.7. Yapilan tez calismasinda sentezlenen ligand ve komplekslerinin UV-Vis degerleri

Bilesik o n—n’ Yiik Transferi d—d
Amax, NM Amax, NM Amax, NM Amax, NM
(e, cm. ML) (e, cm'. ML) (e, cm. ML) (e, cm. ML)
L'H, 219(2136) 299 (6587) - -
248(2951)
269 (9756)
[Ni(L'H)z] 222 (1368) 326(2967) 383(1058) 477(520)
246 (1214) 'A1g—'Big
272(5105)
522 (260)
A —'As
[Cu(L'H),] 215 (2303) - 391(1425) -
250(2560)
279(4110)
[Co(L'H)(H:0)] 217 (1930) - - 507 (627)
248(2390) 4T 1 (F)—*Asg(F)
277 (5490)
L2H, 221 (1057) 296(2863) - -
242(2067)
262(6062)
[Ni(L2H)1] 219(2634) 325(4045 384(1533) 473(318)
241 (1945) IA1,—'Big
264(8198)
552 (420)
TA1—As
[Cu(L2H),] 221 (2539) - 369(2585) 483(1027)
2312777) 2By2A 1
272(7661)
[Co(L2H),(H,0),] 218 (1652) 308(3369) - -
238(2097)
265(5062)
L°H, 225(878) ; - -
235(820)
269(6838)
[Ni(L*H)s] 227 (2903) ; 387(2735) -
240(2868)
265(9722)
[Cu(L°H),] 218(2223) - 369(1360) 485(520)
222(1873) 2B1y—2A
235 (1954)
270(4046)
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[Co(L3H)2(H,0),] 210 (3464)
233(4465)
262(9442)

377(4009)

L'H, 209(1068)
234(1087)
262(5711)

292(2972

[Ni(L*H)1] 207(1791)
232(2546)
263(6944)

323 (2693)

378(1127))

471(601)
'A1;—'Big

557 (34)
A —'As

[Cu(L*H),] 224(1964)
235(2225)
262(8049)

285 (6682)

372 (1048)

[Co(L*H)2(H,0),] 211(3255)
230(3386)
264(8480)

305(5204)

L°H, 212(686)
229(1727)
242 (1740)

270(3601)

[Ni(L°H),] 225(1867)
242 (3172)
265(8960)

388 (1951)

[Cu(L°H),] 212 (2122)
229 (3618)
272 (7821)

308 (3659)

[Co(LH),(H20),] 216 (2158)
241 (2860)
264 (6335)

Ligand ve metal komplekslerinin UV-Vis spektrumlarinda 258-270 nm arasinda
-C=N grubuna ait 1 —7* gecisleri ve 281-286 nm arasinda ise C=N, imin grubuna ait
n—7n* gecisleri gozlenmistir. 250 nm altinda goriilen absorbsiyon bandlarinin ise
benzen halkasina ait m—n* gecislerine ait oldugu belirlenmistir. Sentezlenen
ligandlarin nikel ve bakir komplekslerine ait elektronik spektrumlarinda 360-382 nm
arasinda gercgeklesen absorpsiyonlarin liganddan metale yiik aktarim gegislerinden
kaynaklandig1r bilinmektedir. Aynmi sekilde 470-560 nm arasinda gozlenen zayif
gecislerin d—d gegislerine ait olup, Ni(II) kompleksleri igin ' A1g—'Big ve 'A1g—'Asg;
Cu(Il) kompleksleri igin 2B1s—2A1, gegislerine karsilik gelmektedir

Spektrumlardan elde edilen degerler incelendiginde, absorbsiyon degerlerinin

308 (3207)

literatiirde verilen degerler ile uyumlu oldugu goriilmistiir.
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4.2.2. IR Spektrum Degerlendirmesi

Sentezlenen ligand ve metal komplekslerin IR spektrumlart ATR-FTIR teknigi
kullanilarak alinmistir. Elde edilen spektrumlardaki fonksiyonel gruplara ait titresim
frekanslari, literatiirde verilen degerler ile karsilastirilarak, sentezlenen bilesiklerin

yapilar1 hakkinda destekleyici veriler elde edilmistir.

Literatiirde, aminofenil ve oksim bilesikleri kullanilarak sentezlenen ligandlara

ait karakteristik IR titresim degerleri, yapilan ¢calisma, makale ve tezlerden verilmistir.

Irez ve bekaroglu tarafindan yapilan calismada, fenilamino tiirevi igeren vic-
dioksim ligand1 ve bu liganlarin Ni(Il), Cu(Il), Zn(II), Cd (II) ve Co(II) kompleksine
ait IR-spektrum titresim degerleri belirlenmistir. Yapilan ¢aligmada, oksim ligandina
ait karekteristik O-H, C=N ve N-O bag titresim gerilim degerleri sirastyla 3233, 1630
ve 989 cm! *de gdzlenmistir. Aromatik halkaya ait C-H gerilim titresim degerleri
3100-3000 cm™ arasinda ve CHz grubuna ait C-H gerilmelerinin ise 2944-2824 cm’!
arasinda titresim dalga sayisina ait band verdikleri gortilmiistiir. Ayn1 ¢alismada, nikel
kompleksine ait IR spektrumu incelendiginde, 3233 cm™! de gériilen O-H gerilimine
ait titresim bandinin siddetindeki azalma kompleksin sentezlendigine dair 6nemli bir
kanit oldugu belirtilmistir. N-O gerilme titresiminin liganda gore biraz daha yiiksek
dalga sayilarma kaymasi ve C=N gerilme titresiminin ise liganda gore biraz daha
diisiik dalga sayilarma kaymasi, kompleks yap1 olugsmasinda, oksim ligandlarinin
metale azot atomlari iizerinden koordine oldugunu gdstermektedir (Irez ve Bekaroglu,

2006).

Zilfikaroglu ve arkadaglar1 tarafindan sentezlenen oksim bilesik ve metal
komplekslerine ait IR-spektrumlari incelendiginde 3428-3340 cm!, 3490-3100 cm™,
1657-1634 cm-', 988-960 cm™! ‘de gozlenen piklerin sirasiyla N-H, O-H, C=N ve N-
O gerilme titresimlerine aittir. Metal komplekslerine ait 1807-1690 cm™” de gdzlenen
zay1f titresimlerin O-H:--O hidrojen bagi kopriisiine ait oldugu ve C=N titresim
gerilmesinde meydana gelen degisimlerin metal komplekslerinin N atomu iizerinde

koordine oldugunu kanitlanmaktadir (Ziilfikaroglu vd., 2007).
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Tablo 4.8. Ziilfikaroglu ve arkadaslar tarafindan sentezlenen oksim ligand ve

komplekslerinin IR-dalgasayisi degerleri (cm™)

Bilesik V(N-H) V(O-H) V(C=N) V(0-H--0) V(N-0)
L'H, 3405 3330-3310 1657 - 969
(L'H):Ni 3285 - 1597 1745 995
(L'H)>Cu 3438 - 1640 1777 968
(L'H),Co.2H,0 - 3410-3267 1590 1730 998
L?H, 3428 3200-3100 1656 - 961
(L*H):Ni 3263 - 1603 1782 967
(L*H),Cu 3429 1641 1701 970
(L*H),Co0.2H,0 - 3460-3210 1590 1700 957
L°H, 3457 3380 1648 - 963
(L3H)Ni 3315 - 1590 1807 989
(L3H)>Cu 3440 - 1625 1712 971
(L*H)>Co0.2H,0 - 3590-3470 1593 1737 940
L*H, 3395 3200-3180 1641 - 967
(L*H),Ni 3328 - 1598 1774 961
(L*H)>Cu 3436 - 1635 1750 998
(L*H),Co0.2H,0 - 3430-3380 1624 1724 1000
L°H, 3490 3340 1645 - 960
(L°H),Ni 3445 - 1635 1757 940
(L°H)2Cu 3438 - 1605 1690 951
(L’H)2Co.2H,0 - 3510-3400 1588 1710 943
L°H, 3361 3320-3290 1634 - 988
(L°H),Ni 3314 - 1633 1764 1095
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(L°H)2Cu 3490 - 1628 1697 1024

(L°H),Co.2H,O - 3440-3380 1630 1701 1026

Kurtoglu ve arkadaglar1 tarafindan sentezlenen vic-dioksim ligand ve
komplekslerine ait karakteristik Infrared spektrum degerleri tablo 4.9 verilmistir

(Kurtoglu vd., 2008).

Tablo 4.9. Kurtoglu ve arkadaslar tarafindan sentezlenen oksim ligand ve komplekslerinin
IR-dalgasayis1 degerleri (cm™)

Bilesik V(N-H) V(0-H) V(C-H) V(O-H---0) V(C=N) V(N-0) V(M-N)
LH» 3360 3246 3035 - 1637 955 -
[Ni(LH),] 3350 3226 3031 1715 1588 950 510
[Cu(LH)] 3355 3225 3029 1719 1593 945 465
[Zn(LH2)(OH),] 3361 3235 3035 1705 1596 980 460
[Cd(LH2)(OH2)] 3362 3234 3040 1712 1620 993 475

Tuyun ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada birincil amin bilesiklerinin
dikloroglioksim ile reaksiyonu sonucu yeni tiir vic-dioksim bilesikleri sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 UV-Vis, Infrared, 'H-NMR ve !*C-NMR
spektroskopisi ile aydinlatilmistir (Tuyun vd., 2021).
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Cl HN
\_N/ N—— /
EtOH
+  Ar—NH, -
N - LN -
ol OH HN OH
R2 /Lr
R4 R3
Ar=
R,
5

Blle$1k R] R2 R3 R4 R5
a OMe H H H H
b H H OMe H H
¢ OEt H H H H
d H H OEt H H
e H H OBut H H
f OMe H OMe H H
g H OMe OMe OMe H
h OEt H H OEt H
i H OCH,O OCH,O H H
] H OCH,CH,0 OCH,CH,0O H H
k i-propil H H H H
1 H H i-propil H H
m H H N,N-dietil H H

Sekil 4.8. Tuyun ve arkadaslan tarafindan sentezlenen aminoglioksim ligandlarn

Yapilan ¢alismada tiim vic-dioksim ligandlara ait spesifik Infrared pikleri i¢in

verilen titresim frekanslarina ait ortalama degerler tablo 4.10° da verilmistir

Tablo 4.10. Tuyun ve arkadaslari tarafindan sentezlenen oksim ligand ve komplekslerinin ortalama IR
dalgasayis1 deger araligi (cm™)
Bilesik v(N-H) v(0-H) v(C=N) v(N-0)
Oksima-m 3400-3350 3340-3260 1657-1620 969-928

Macit ve arkadaglari tarafindan sentezlenen vic-dioksim ligand ve
komplekslerine ait karakteristik Infrared spektrum degerleri tablo 4.11” de verilmistir

(Macit vd.,1995).
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Tablo 4.11. Macit ve arkadaslari tarafindan sentezlenen oksim ligand ve komplekslerinin IR-
dalgasayisi degerleri (cm™)

Bilesik V(N-H) V(0-H) V(0-H+-0) V(c=N) V(N-0)
MPAGH, 3415 3320 - 1655 980
(MPAGH),Ni 3440 - 1710 1640 980
(MPAGH),Cu 3440 - 1705 1630 985
(MPAGH):Co 3460 - 1710 1620 980
DMPAGH; 3370 3330 - 1665 980
(DMPAGH),Ni 3360 - 1715 1630 995
(DMPAGH),Cu 3380 - 1705 1620 975
(DMPAGH),Co 3360 - 1700 1630 970
CMPAGH; 3370 3260 - 1660 980
(CMPAGH),Ni 3410 - 1730 1640 990
(CMPAGH),Cu 3420 - 1720 1635 995
(CMPAGH),Co 3420 - 1725 1630 985
DCPAGH; 3400 3210 - 1650 940
(DCPAGH),Ni 3410 - 1710 1620 995
(DCPAGH),Cu 3420 - 1720 1630 990
(DCPAGH),Co 3415 - 1715 1630 990
BMPAGH: 3410 3270 - 1630 960
(BMPAGH),Ni 3390 - 1715 1610 960
(BMPAGH),Cu 3410 - 1710 1620 965
(BMPAGH),Co 3410 - 1710 1620 950
BDMPAGH, 3390 3250 - 1620 960
(BDMPAGH),Ni 3360 - 1720 1610 980
(BDMPAGH),Cu 3420 - 1725 1610 980
(BDMPAGH),Co 3430 - 1710 1620 990
BCMPAGH:; 3390 3240 - 1630 975
(BCMPAGH):Ni 3420 - 1730 1620 940
(BCMPAGH),Cu 3430 - 1720 1620 950
(BCMPAGH).Co 3410 - 1720 1615 960
BDCPAGH; 3400 3240 - 1630 975
(BDCPAGH):Ni 3440 - 1710 1620 995
(BDCPAGH),Cu 3410 - 1720 1625 990
(BDCPAGH).Co 3430 - 1715 1620 980
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Yapilan tez ¢alismasinda sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin elde
edilen infrared spektrumlari, literatiirde bulunan karakteristik pikler tizerinden

incelenmistir.

Anti-2-fenoksifenilaminoglioksim  ligandinin ~ (L'H,) IR spektrumu
incelendiginde 3415 cm™ de gozlenen pikin N-H gerilmesine, 3339 cm™ de gdzlenen
pikin O-H gerilmesine ait oldugu anlasilmistir. 1657 cm™’de gozlenen pikin C=N
grubuna ve 990 cm™’de gdzlenen pikin ise N-O grubuna ait titresim pikleri oldugu

belirlenmistir.

[Ni(L'H),] kompleksine ait IR spektrumu incelendiginde 3348 cm™’deki pikin
N-H gerilmesine, 1616 cm™’deki pikin C=N gerilmesine, 1023 cm™’civarinda goriilen
pikin ise N-O grubuna ait oldugu anlasilmigtir. 1753 cm™’de gériilen kiigiik omuz
seklindeki pik O-H-O hidrojen bag1 kdpriisiine ait olup, ligandin IR spektrumunda
bulunan OH bandinin kaybolmasi ve yerine hidrojen bagi kopriisiiniin ortaya ¢ikmast

kompleksin olustugunu gostermektedir.

[Cu(L'H)2] kompleksine ait IR spektrumu incelendiginde 3375 cm™’deki
goriilen kiigiik pikin N-H gerilmesine, 1616 cm™’deki pikin C=N gerilmesine, 1023
cm’civarinda gériilen pikin ise N-O grubuna ait oldugu anlasilmistir. 1748 cm™’de
goriilen kiiglik omuz seklindeki pik O-+H-O hidrojen kopriisiine ait olup, ligandin IR
spektrumunda bulunan OH bandinin kaybolmasi ve yerine hidrojen bagi kdpriistiniin

ortaya ¢ikmasi kompleksin olustugunu gostermektedir.

[Co(L'H)2(H20)2] kompleksine ait IR spektrumu incelendiginde 3500-3100 cm’
’de genis band aqua ligandinin merkez atoma koordine oldugunu gdstermektedir.
1586 cm™”deki pikin C=N grubuna ve 1006 cm™’de goriilen pikin ise N-O grubuna ait

oldugu anlasilmistir.

Anti-4-fenoksifenilaminoglioksim  ligandinin ~ (L?Hz) IR spektrumu
incelendiginde 3388 cm™’de gdzlenen pikin N-H gerilmesine, 3223 cm™” de gdzlenen
pikin O-H gerilmesine ait oldugu anlasilmistir. 1689 cm™’de gozlenen pikin C=N
grubuna ve 1013 cm™’deki pikin ise N-O grubuna ait gerilme titresim pikleri olduklari

belirlenmistir.

[Ni(L?H).] kompleksine ait IR spektrumu incelendiginde 3388 cm™’deki pikin
N-H gerilmesine, 1684 cm™’deki pikin C=N gerilmesine, 1004 cm™"’civarinda goriilen

pikin ise N-O grubuna ait oldugu bulunmustur. 1740 cm’de gériilen kiigiik omuz
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seklindeki pik O-*H-O hidrojen kopriisiine ait olup, ligandin IR spektrumunda bulunan
OH bandimin kaybolmasi ve yerine hidrojen bagi kopriisiiniin ortaya ¢ikmasi

kompleksin olustugunu gdstermektedir.

[Cu(L?H)2] kompleksine ait IR spektrumu incelendiginde 3329 cm™’deki
goriilen kiigiik pikin N-H gerilmesine, 1574 cm™’deki pikin C=N gerilmesine, 1018
cm"civarinda gériilen pikin ise N-O grubuna ait oldugu anlasiimistir. 1799 cm™*de
goriilen kiiglik omuz seklindeki pik O-+H-O hidrojen kopriisiine ait olup, ligandin IR
spektrumunda bulunan OH bandinin kaybolmasi ve yerine hidrojen bagi kdpriisiiniin

ortaya ¢ikmasi kompleksin olustugunu gostermektedir.

[Co(L*H)2(H20).] kompkleksine ait IR spektrumu incelendiginde 3500-3100
cm!“de genis band aqua ligandinin merkez atoma koordine oldugunu gostermektedir.
1590 cm™"’deki pikin C=N grubuna ve 1023 cm™’de goriilen pikin ise N-O grubuna ait

oldugu belirlenmistir.

Anti-di-4-fenoksifenilaminoglioksim  ligandmin  (L*Hz) IR  spektrumu
incelendiginde 3377 cm™! de gozlenen pikin N-H gerilmesine, 3181 cm™ de gdzlenen
pikin O-H gerilmesine ait oldugu anlasilmustir. 1651 cm™'*deki pikin C=N grubuna ve

970 cm!"deki pikin ise N-O gerilmesine ait olduklar1 belirlenmistir.

[Ni(L3H),] ait IR spektrumu incelendiginde 3322 cm™’deki pikin N-H
gerilmesine, 1590 cm’deki pikin C=N gerilmesine, 1014 cm™’civarinda gériilen
pikin ise N-O grubuna ait oldugu anlasilmistir. 1754 cm™!’de goriilen kiiciik omuz
seklindeki pik O-*H-O hidrojen kopriisiine ait olup, ligandin IR spektrumunda bulunan
OH bandimin kaybolmasi ve yerine hidrojen bagi kopriisiiniin ortaya g¢ikmasi

kompleksin olustugunu gdstermektedir.

[Cu(L*H)2] kompleksine ait IR spektrumu incelendiginde 3368 cm™’deki pikin
N-H gerilmesine, 1589 cm™’deki pikin C=N gerilmesine, 1024 cm™’civarinda gériilen
pikin ise N-O grubuna ait oldugu anlasilmistir. 1714 cm™’de gériilen kiigiik omuz
seklindeki pik O-H-O hidrojen bag1 kopriisiine ait olup, ligandin IR spektrumunda
bulunan OH bandimin kaybolmasi ve yerine hidrojen kopriisliniin ortaya c¢ikmasi

kompleksin olustugunu gostermektedir.

[Co(L*H)2(H20)2] kompleksine ait IR spektrumu incelendiginde 3500-3100 cm’
’de genis band aqua ligandinin merkez atoma koordine oldugunu gdstermektedir.

1589 cm”deki pikin C=N grubuna ve 1024 cm™’de goriilen pikin ise N-O grubuna ait
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oldugu anlasilmistir.

Anti-4-(4-klorofenoksifenil)aminoglioksim ligandinin (L*H,) IR spektrumu
incelendiginde 3362 cm™! de gozlenen pikin N-H gerilmesine, 3227 cm™ de gdzlenen
pikin O-H gerilmesine ait oldugu anlasilmistir. 1631 cm™’de gzdlenen pikin C=N ve

1009 cm!"deki pikin ise N-O gerilmesine ait titresim pikleri oldugu anlasilmistir.

[Ni(L*H)2] kompleksine ait IR spektrumu incelendiginde 3346 cm™” deki pikin
N-H gerilmesine, 1617 cm™"” deki pikin C=N gerilmesine, 1053 cm! civarinda goriilen
pikin ise N-O grubuna ait oldugu anlasilmistir. 1715 cm™!’de goriilen kiiciik omuz
seklindeki pik O-*H-O hidrojen kopriisiine ait olup, ligandin IR spektrumunda bulunan
OH bandimin kaybolmasi ve yerine hidrojen bagi kopriisiiniin ortaya g¢ikmasi

kompleksin olustugunu gdstermektedir.

[Cu(L*H)2] kompleksine ait IR spektrumu incelendiginde 3252 cm™’deki pikin
N-H gerilmesine, 1670 cm™’deki pikin C=N gerilmesine, 1009 cm™'civarinda gériilen

pikin ise N-O grubuna ait oldugu anlagilmigtir.

[Co(L*H)2(H20).] kompkleksine ait IR spektrumu incelendiginde 3500-3100
cm’!“de genis band aqua ligandinin merkez atoma koordine oldugunu gostermektedir.
1591 cm™"’deki pikin C=N grubuna ve 1013 cm™"’de goriilen pikin ise N-O grubuna ait

oldugu bulunmustur.

Anti-di-4-(4-klorofenoksifenil)aminoglioksim ligandmm (L°H») IR spektrumu
incelendiginde 3394 cm™’de gozlenen pikin N-H gerilmesine, 3197 cm™!’de gdzlenen
pikin O-H gerilmesine ait oldugu anlasilmistir. 1659 cm™’deki pikin C=N ve 1009 cm

>deki pikin ise N-O gerilmesine ait titresim pikleri oldugu belirlenmistir.

[Ni(L°H):] kompleksine ait IR spektrumu incelendiginde 3353 cm™!’deki pikin
N-H gerilmesine, 1576 cm™’deki pikin C=N gerilmesine, 1011 cm™’civarinda gériilen
pikin ise N-O grubuna ait oldugu anlasilmistir. 1783 cm™!’de goriilen kiiciik omuz
seklindeki pik O-*H-O hidrojen kdpriisiine ait olup, ligandin IR spektrumunda bulunan
OH bandimin kaybolmasi ve yerine hidrojen bagi kopriisiiniin ortaya g¢ikmasi

kompleksin olustugunu gostermektedir.

[Cu(L>H)2] kompleksine ait IR spektrumu incelendiginde 3364 cm™’deki pikin
N-H gerilmesine, 1590 cm™’deki pikin C=N gerilmesine, 1012 cm™’civarinda gériilen
pikin ise N-O grubuna ait oldugu anlasilmistir. 1761 cm™’de gériilen kiigiik omuz

seklindeki pik O-H-O hidrojen bag1 kopriisiine ait olup, ligandin IR spektrumunda
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bulunan OH bandimin kaybolmasi ve yerine hidrojen kopriisiiniin ortaya c¢ikmasi

kompleksin olustugunu gdstermektedir.

[Co(L°H)2(H20)2] kompleksine ait IR spektrumu incelendiginde 3500-3100 cm
Pde genis band aqua ligandinin merkez atoma koordine oldugunu gdstermektedir.
1559 cm™’deki pikin C=N grubuna ve 1009 cm™"’de goriilen pikin ise N-O grubuna ait

oldugu anlagilmstir.

Tablo 4.12. Tez ¢aligmasinda sentezlenen ligand ve metal kompleklerinin IR dalgasayisi
degerleri (cm™)

Bilesik VN-H Vo-H VO-H-0  VN-O Ve=N (::);:)
L'H, 3415 3339 . 992 1657 00
[Ni(L'H)2] 3348 ; 1753 1023 1616 3310%%'
[Cu (L'H)] 3375 . 1765 1023 1573 0
[Co(L'H)s(H:0):] 3378 UM 1748 1006 1586 o0
L*H; 3388 3223 . 964 1660 0
[Ni(L*H).] 3263 . 1740 1004 1684 OV
[Cu (L°H)] 3329 - 1799 1018 1574 0%
[Co(LH)x(H:0):] B UM g2 w023 ase0 0
L*H; 3377 3181 . 970 1651 0
[Ni(L*H).] 3322 . 1754 do14 1590 Y
[Cu(L*H).] 3368 : 1741024 1ss9 Y
[Co(L’H)s(H:0):] 3378 UM iges 1024 asso 0
L'H, 3362 3227 - 1009 1631 3310%%'
[Ni(L*H).] 3346 - 1715 1053 1617 0%
[Cu (LH):] 3252 : . 1009 1670 Y
[Co(L*H)2(H,0)2] ez en . 13 1s91 Y
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3100-

L°H, 3394 3197 - 1009 1659 3000
[Ni(L*H)2] 3353 - 1783 lo1l 1576 0%
[Cu (L°H).] 3364 - 1761 1012 1590 0%
[Co(L*H):(H:0):] 376 9 u790 1000 asse LY

Elde edilen ligand ve komplekslere ait IR spektrumlarinda bulunan diger
karakteristik pikler; 3000 cm™! civarinda gdzlenen aromatik C-H gerilmelerine, 1274-
1240 cm™ araliginda gdzlenen aromatik C-O-C asimetrik gerilmelerine ait piklerdir.
Bununla birlikte literatiirde belirtildigi iizere metal komplekslerinde C=N’e ait gerilme
titresiminin ve N-O grubuna ait gerilme titresiminin liganda gore farkli dalga sayisina
kaymasi, ligandlarin metal atomuna azot atomlar1 iizerinden koordine oldugunu
kanitlamaktadir. Sentezlenen bilesiklerin IR degerlerinin verilen literatiirde belirtilen

degerler ile uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.
4.2.3. '"H-NMR Spektrum Degerlendirmesi

Sentezlenen ligandlarin 'H-NMR spektrumlar1 alinirken ¢dziicii olarak DMSO

kullanilmuistir.

Vic-dioksim bilesikleri icin literatiirde verilen 'H-NMR spektrumlart
incelendiginde sentezlenen oksim ligandlarinin simetrik veya asimetrik ¢evreye sahip
olmalarinin -OH grubuna ait protonlarin pik degerlerini farklandirdigi goriilmiistiir.
Asimetrik gruplara sahip olan vic-dioksim ligandlarina ait -OH grubu protonlarinin
9,50-11,30 ppm araliginda iki adet singlet pik verdigi goriilmiistiir. Simetrik gruplara
sahip olan oksim ligandlarinda ise, her iki -OH grubuna ait protonlarin 9,50-11,30 ppm
araliginda bir adet singlet pik verdikleri belirlenmistir (Kurtoglu vd., 2008; Tuyun vd.,
2021).

Anilin tiirevlerinin NH> gruplarina ait protonlarin 3-5 ppm aralifinda rezonansa
geldikleri gozlenirken oksim bilesiklerine ait NH gruplarinin protonlart 7-8 ppm
araliginda rezonansa gelmektedir. Bu durum aminoglioksim bilesiginin olustugunu

gostermektedir (Bekaroglu ve Irez, 1983; Sevindir vd., 1992; Deveci vd., 1995).

Macit ve arkadaslarinin, mono kloroglioksim ve dikloroglioksim kullanarak
sentezledikleri vic-dioksim ligandlarinin '"H-NMR spektrumlarina ait degerler tablo

4.13 ve 4.14 ’te verilmistir.
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Tablo 4.13. Macit ve arkadaslari tarafindan sentezlenen ligandlarin "H-NMR degerleri (ppm)

4 2
H
OH
\C_—N/
jug
RN OH |
H
3
3, ppm
C=N-OH (1) 11,3
C=N-OH (2) 10,7
N-H(3) 7,8
C-H 4) 7.4
Aromatik H 6,6-7,0

Tablo 4.14. Macit ve arkadaslari tarafindan sentezlenen ligandlarin "H-NMR degerleri (ppm)

2
_ 1
R NH\ /OH
C=—N
L
N
NN OH |
H
2
9, ppm
C=N-OH (1) 10,2
N-H(2) 7,3
Aromatik H 6,7-7,1
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Kurtoglu ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada elde edilen LH> ligandinin
'"H-NMR spektrumu incelendiginde 12,10 ve 11,60 ppm de gdzlemlenen ve D>O
eklenmesi ile kaybolan piklerin, hidroksiimino (C=N-OH) grubuna ait protonlar i¢in
oldugu belirtilmistir. Iki ayr1 singlet pikin varligi, sentezlenen ligandin anti- izomer
yapida oldugunu kanitlamaktadir. Sentezlenen nikel kompleksinin kirmizi renkli
olmasida elde edilen ligandin anti izomer yapida oldugunu desteklemektedir. 8.75
ppm’de gozlenen pikin oksim grubuna bagli azometin (HC=N-) grubuna ait oldugu
anlagilmistir. 6,85-6,70 ppm araliginda goriilen ¢oklu piklerin aromatik gruplara ait

oldugu belirtilmistir.

Tablo 4.15. Kurtoglu ve arkadaslar tarafindan sentezlenen ligandlarin '"H-NMR degerleri

(ppm)
Na——O (@]
\
<
1
()
(0]
N\, ;
Na—O/ \O 4 \ N
HC/ 9, ppm
2
C=N-OH (1) 12,10
C=N-OH (2) 11,60
C-H(3) 8,75
Aromatik 6,85-6,70

Tuyun ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada elde edilen ligandlara ait 'H-

NMR spektrumlarinin ortalama ppm degerleri tablo 4.16°da verilmistir.
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Tablo 4.16. Tuyun ve arkadaslar tarafindan sentezlenen ligandlarin '"H-NMR degerleri,

(ppm)
Ar NH om !
\C —N —
L.
\
Ar N/ OH 4
H
2
3, ppm
C=N-OH 10,15
=C-NH 8,17
Aromatik H 6,64-6,70

Yapilan tez ¢alismasinda elde edilen ligandlara ait 'H-NMR spektrum ve pik

degerleri tablolar halinde verilmistir.

Tablo 4.17. L'H; ligandina ait '"H-NMR spektrum degerleri, (ppm)

10 7
11 9 8 6

| N 2
/_
H “NOoH

3 3, ppm Integrasyon
H, 10,84 0,97~1,00
H» 11,41 0,96~1,00
Hs 8.18 1,01~1,00
Hy 8,70 0,97~1,00
Hs, He, H7, Hs, Ho, Hi0, Hi1 7,51-6,90(m) 8,93~9,00

Liganda ait 'H-NMR spektrumunda, iki oksim grubuna ait OH protonlar1 i¢in
10,84 ve 11,41 ppm’lerde iki adet singlet pik gdzlenmistir. Iki farkl1 pikin gdzlenmesi,
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OH gruplarinin farkli ¢evrelere ait oldugunu gostermektedir. OH gruplarindan NH
grubuna yakin olan daha diisiik alanda rezonansa gelmektedir. Bununla birlikte, NH,
H-C=N ve aromatik halkalara ait protonlar sirasiyla 8,70, 8,18, ve 7,51-6,90 kimyasal

kayma degerlerinde gozlenmektedir.

Tablo 4.18. L?H; ligandina ait '"H-NMR spektrum degerleri, (ppm)

8
7
9
(@]
8§ 7 6
6 5
5
OH1
4H \:N/
—

H—— .

3 OH2 3, ppm Integrasyon
H; 10,68 1,04~1,00
H, 11,37 1,01~1,00
H; 8,18 0,96~1,00
Hy 8,81 1,00

Hs, He, H7, Hg, Ho, 7,51-6,93 8,84~9,00

Liganda ait 'TH-NMR spektrumunda, iki oksim grubuna ait OH protonlar1 i¢in
10,68 ve 11,37 ppm’lerde iki adet singlet pik gozlenmistir. Iki farkli pikin gézlenmesi,
OH gruplarinin farkli ¢evrelere ait oldugunu gostermektedir. OH gruplarindan NH
grubuna yakin olan1 daha diisiik alanda rezonansa gelmektedir. Bununla birlikte, NH,
H-C=N ve aromatik halkaya ait protonlar sirasiyla 8,81, 8,18 ve 7,51-6,93 kimyasal

kayma degerlerinde gozlenmektedir.
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Tablo 4.19. L*H; ligandina ait "H-NMR spektrum degerleri, (ppm)

6
5
7
O
6 4
5
3
4 1
OH

3 ;N\_N/
3

! N/:N\OH

H 5 1
5 O
6 )] 3
5
/ 6 S, ppm Integrasyon

H; 11,13 2,01~2,00
H, 9,07 1,99~2,00

H3,H4, H5, H(J, H; 7,77-6,94 (m) 19,02~18,00

L°H; ligandinin '"H-NMR spektrumu incelendiginde, OH grubuna ait protonlarin
11,13 ppm’de iki protona esdeger singlet pik verdigi gozlenmistir. Ayni sekilde
bilesige ait NH protonlarinin 9,07 ppm’de iki protona esdeger singlet pik verdikleri

belirlenmistir. Ligandin yapisinda yer alan aromatik gruba ait protonlar 7,77-6,94

kimyasal kayma degerleri arasinda ¢oklu pikler halinde gézlenmistir.
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Tablo 4.20. L*H; ligandina ait '"H-NMR spektrum degerleri, (ppm)

8 7
Cl
(0]
8 7 6
6 5
5
OHl
4N/
LN
/—
3 H “SoH
2
d(ppm) Integrasyon
H, 10,82 1,00
H, 11,40 1,00
H; 8,25 1,00
Hy4 8,92 0,91~1,00
Hs, He, H7, Hg 7,51-6,91 7,59~8,00

Liganda ait 'TH-NMR spektrumunda, iki oksim grubuna ait OH protonlar1 i¢in
10,82 ve 11,40 ppm’lerde iki singlet pik gdzlenmistir. iki farkli pikin gézlenmesi, OH
gruplarinin farkli ¢evrelere ait oldugunu gostermektedir. OH gruplarindan NH
grubuna yakin olan1 daha diisiik alanda rezonansa gelmektedir. Bununla birlikte, NH,

H-C=N ve aromatik halkaya ait protonlar sirasiyla 8,92, 8,25 ve 7,51-6,91 kimyasal

kayma degerlerinde gozlenmektedir.
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Tablo 4.21. L°H; ligandina ait '"H-NMR spektrum degerleri, (ppm)

6
5
Cl
(@)
6 4
5
3
4 1
OH
3 I2-|N\_N/
A 3
LN
N “SoH
H2 1
(@)
5
3
6 4
5
6 .
Cl 4 (ppm) Integrasyon
H; 10,39 2,02~2,00
H 8,19 2,16~2,00
H; H4, Hs, Hg 7,37-6,78 15,56~16,00

L°H; ligandinin "H-NMR spektrumu incelendiginde, OH grubuna ait protonlarin
10,39 ppm’de iki protona esdeger singlet pik verdigi gozlenmistir. Ayni sekilde
bilesige ait NH protonlarinin 8,19 ppm’de iki protona esdeger singlet pik verdikleri
belirlenmistir. Ligandin yapisinda yer alan aromatik gruba ait protonlar 7,37-6,78

kimyasal kayma degerleri arasinda ¢oklu pikler halinde gézlenmistir.
4.2.4. 3C-NMR Spektrum Degerlendirmesi

Sentezlenen fenilaminoglioksim tiirevi oksimlerin '*C-NMR spektrumlari

DMSO ¢oziiciisii kullanilarak alinmastir.

Vic-dioksim bilesikleri igin literatiirde verilen '3C-NMR spektrumlari
incelendiginde sentezlenen oksim ligandlarinin simetrik veya asimetrik ¢evreye sahip
olmalarimin pik degerlerini farklandirdig1 gortilmiistiir. Asimetrik gruplara sahip olan
vic-dioksim ligandlarina ait -OH grubuna komsu karbon atomlarinin 152-147 ppm
araliginda iki adet singlet pik verdikleri goriilmektedir. Simetrik gruplara sahip olan
oksim ligandlarinda ise her iki -OH grubunun bagli oldugu karbonlar, 150-145 ppm
araliginda bir adet singlet pik vermektedir (Deveci vd., 1995).
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Kurtoglu ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada, sentezlenen vic-dioksim
ligandinin '*C-NMR spektrumlarina ait kimyasal kayma degerleri tablo 4.22° de
verilmistir

Tablo 4.22. Kurtoglu ve arkadaslar tarafindan sentezlenen ligandin *C-NMR spektrum
degerleri, (ppm)

Na O\S /O
&
OH
o\\S
Na O/ \O
S, ppm
-C=N-OH (1) 152,20
-C=N-OH (2) 147,80
Aromatik C 138,31-133,40

Tuyun ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada elde edilen vic-dioksimlere

ait karbonlarin ortalama *C-NMR spektrum degerleri tablo.4.23“de verilmistir.

Tablo 4.23. Tuyun ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢aligmada sentezlenen oksim
bilesiklerine ait karakteristik *C-NMR degerleri

Bilesik C=N-OH Aromatik C

LH> 148,50-155.10 142.30-111.40

Yapilan tez calismasinda elde edilen ligandlara ait '*C-NMR spektrumve pik

degerleri tablolar halinde verilmistir.
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Tablo 4.24. L'H; ligandina ait *C-NMR spektrum degerleri, (ppm)

11 6
12 10 7 5
9 8
1 4
10 © . OH
1
HN__ N/
2 “NOH 8, (ppm)
C 159,01
C, 150,63
Aromatik C (C3-C12) 147,70-119,48

L'H; ligandia ait '*C-NMR spektrumu incelendiginde, iki oksim grubuna ait
C=N karbon atomlarinin sirasiyla 159,01 ve 150,63 ppm’lerde singlet pik verdikleri
anlagilmistir. Ayrica aromatik halkada bulunan karbon atomlarinin varligi 147,70-

119,48 ppm arasinda goriilen ¢oklu pikler ile belirlenmistir.

Tablo 4.25. L*H; ligandina ait '*C-NMR spektrum degerleri, (ppm)

9

8
10
7
9 g
H 5 3, (ppm)
2 OH ’
Ci 157,11
C, 151,73
Aromatik C (C3-Cyo) 146,63-118,71
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L?H; ligandima ait '*C-NMR spektrumu incelendiginde, iki oksim grubuna ait

C=N karbon atomlarinin sirasiyla 151,11 ve 151,73 ppm’lerde singlet pik verdikleri

gozlenmistir. Ayrica aromatik halkada bulunan karbon atomlarinin varhigi 147,70-

119,48 ppm arasinda goriilen ¢oklu pikler ile belirlenmistir.

Tablo 4.26. L*H; ligandina ait '*C-NMR spektrum degerleri, (ppm)

OH
\=N/
4 3 N
”/1 ~SoH
7 (@]
5
6
8 4 3
7
9
8 9, (ppm)
Ci 158,12

Aromatik C (C,-Co)

151,89-118,03

L*H; ligandima ait '*C-NMR spektrumu incelendiginde, iki oksim grubuna ait

C=N karbon atomlarinin 158,12 ppm’de singlet pik verdikleri gbzlenmistir. Ayrica

aromatik halkada bulunan karbon atomlarinin varligi 151,89-118,03 ppm arasinda

goriilen ¢oklu pikler ile belirlenmistir.
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Tablo 4.27. L*H; ligandina ait *C-NMR spektrum degerleri, (ppm)

8
cl
10 -
9 3
LN
H— "~
2
OH 8, (ppm)
C 157.11
C, 15473
Aromatik C (C3-Cio) 152,08-118,71

L*H; ligandina ait >*C-NMR spektrumu incelendiginde, iki oksim grubuna ait
C=N karbon atomlarinin sirasiyla 157,11 ve 154,73 ppm’lerde singlet pik verdikleri
gozlenmistir. Ayrica aromatik halkada bulunan karbon atomlarinin varligr 152,08-

118,71 ppm arasinda goriilen ¢oklu pikler ile belirlenmistir.
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Tablo 4.28. L°H; ligandina ait *C-NMR spektrum degerleri, (ppm)

Cl

3
4
3(ppm)
Ci 157,15
Aromatik C (C2-Co) 152,01-120,64

L°H; ligandma ait '*C-NMR spektrumu incelendiginde, iki oksim grubuna ait
C=N karbon atomlarinin 157,15 ppm’de singlet pik verdikleri gézlenmistir. Ayrica
aromatik halkada bulunan karbon atomlarimin varligr 152,01-120,64 ppm arasinda

goriilen ¢oklu pikler ile belirlenmistir.

"H-NMR spektrumlari igin verilen referans ¢alismalardaki bilesiklerin *C-NMR
spektrumlarinin, tez calismasi icin sentezlenen ligandlarin 3C-NMR spektrum

degerleri ile karsilastirildiginda uyum iginde olduklari goriilmiistiir.
4.2.5. Manyetik Duyarhlik Degerlendirmesi

Yapilan tez c¢alismasinda sentezlenen komplekslerin geometrileri ve
koordinasyon tiirlerini belirlemek amaciyla, manyetik duyarlilik analizleri yapilmis ve
manyetik moment degerleri hesaplanmigtir. Hesaplanan manyetik moment degerleri
teorik degerlerle karsilastirilarak komplekslerdeki ortaklanmamis elektron sayilari
yaklasik olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuclar iizerinde sentezlenen metal
komplekleri i¢in geometriler onerilmistir. Belirlenen bu degerler, 6nerilen kompleks

geometrilerini destekledigi anlasilmistir.
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Tablo 4.29. Sentezlenen komplekslerin deneysel ve teorik manyetik moment degerleri, (BM)

BILESIK Mden Hteo n
[Ni(L'H),] 0,03 0 0
[Cu(L'H),] 1,79 1,73 1
[Co(L'H)2(H:0),] 3,94 3,87 3
[Ni(L?H),] 0,12 0 0
[Cu(L?H),] 1,78 1,73 1
[Co(L?H), 3,83 3,87 3
[Ni(L3H),] 0,10 0 0
[Cu(L*H),] 1,71 1,73 1
[Co(L*H)2(H:0)1] 3,91 3,87 3
[Ni(L*H),] 0,12 0 0
[Cu(L*H),] 1,69 1,73 1
[Co(L*H)2(H:0),] 3,84 3,87 3
[Ni(L°H),] 0,08 0 0
[Cu(L°H),] 1,7 1,73 1
[Co(L°H)2(H,0),] 3,93 3,87 3

Tez caligmasinda sentezlenen Ni(Il) komplekslerinin manyetik moment
degerleri hesaplandiginda sentezlenen komplekslerin ortaklanmamis elektronlarinin
bulunmadigim ve diamanyetik olduklar1 gériilmiistiir. d® Elektron dagilimina sahip
olan Ni** iyonunun elektronlarinin kristal alan teorisine gére ii¢ farkli geometri igin d

orbitallerine yerlestirilmesi sekil 4.9°da gosterilmistir.
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X -y

b oo
d? i dy  dy, 9y I}
de dy, dyz dz’ dXZ_yZ d,, dyz
Oktahedral Tetrahedral Kare Diizlem
Paramanyetik Paramanyetik Diyamanyetik

Sekil 4.9. d® Elektron dagilimina sahip Ni>* komplekslerinin d elektronlarinin kristal alan
teorisine gore orbitallere yerlestirilmesi

Elde edilen sonuglara gore Ni(II) komplekslerinin diyamanyetik olabilmeleri
icin, geometrilerinin karediizlem olmasi1 gerektigi belirlenmistir. Bununla birlikte
deneyler sirasinda elde edilen Ni** komplekslerinin hepsinin kirmizi renkte olmasi
komplekslerin karediizlem geometride oldugunu kanitlamaktadir.

Cu (II) kompleksleri i¢in hesaplanan manyetik moment degerleri incelendiginde
bakir komplekslerin paramanyetik oldugu gdzlenmektedir. d° Elektron dizilimine Cu*

iyonun elektronlarinin kristal alan teorisine gore ii¢ farkli geometri i¢in d orbitallerine

yerlestirilmesi sekil 4.10° da gosterilmistir.

2 2 2
dz dx -y de dxz dyz € >
dxy dxz dyz dzz dxz_y2 dxz dyz
Oktahedral Tetrahedral Kare Diizlem
Paramanyetik Paramanyetik Paramanyetik

Sekil 4.10. d’ Elektron dagilimina sahip Cu®** komplekslerinin d elektronlarinin kristal alan
teorisine gore d orbitallerine yerlestirilmesi
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Sekil 4.10° da Cu?>" komplekslerinin kristal alandaki ii¢ geometri icin
ortaklanmamus tek elektrona sahip ve paramanyetik yapida olduklar1 goriilmektedir.
Ancak bakir komplekslerinin elementel analiz sonuglar1 incelendiginde komplekslerin
metal/ligand oraninin 1:2 oldugu ve yapida baska bir ligandin bulunmadigi
goriilmiistiir. Bu nedenle kompleksin yapisinin oktahedral geometri ile uyumlu
olmadig1 belirlenmistir. Literatiirde yapilana c¢aligmalar, yesil renkli bakir
komplekslerinin bozulmus kare diizlem-tetrahedral yapida olduklarini gostermektedir
(Tas vd., 2006; Findik vd., 2020). Sentezlenen bakir komplekslerinin yesil renkli
olmast komplekslerin kare diizlem-tetrahedral geometriye sahip olma ihtimalini

desteklemektedir.

Co(Il) komplekslerinin  manyetik moment degerleri incelendiginde,
komplekslerin {i¢ tane ortaklanmamis elektrona sahip oldugu ve paramanyetik 6zellik
gosterdikleri gdzlenmistir. d’ Elektron dagilimmna sahip olan Co?" iyonuna ait
degerlilik elektronlarinin kristal alan teorisine gore ii¢ farkli geometri i¢in d

orbitallerine yerlestirilimesi sekil 4.11°de gosterilmistir.

d’ 42 yz dy d,, d,, i

dxy dxz dyz dzz dxz_y2 dXZ dyz
Oktahedral Tetrahedral Kare Diizlem
Paramanyetik Paramanyetik Paramanyetik

Sekil 4.11. d’ Elektron dagilimina sahip Co?* komplekslerinin d elektronlarinin kristal alan teorisine
gore d orbitallerine yerlestirilmesi

Sekik 4.11°de goriildiigii tizere Co(II) komplekslerinin ii¢ tane ortaklanmamis
elektrona sahip olmalar1 nedeniyle kare diizlem geometriye sahip olamayacagi
anlagilmistir. Cilinkli kare diizlem yapida bir tane ortaklanmamis elektron vardir.
Elementel analiz sonuglar1 ve infrared spektrumunda 3500-3000 cm™ arasinda goriilen
genis band Co(Il) komplekslerinin oksim ligandi diginda 2 mol aqua ligandi ile de

koordine oldugunu kanitlamaktadir. Bu veriler sonucunda Co(II) komplekslerinin altil1
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koordinasyon sahip olmalar1 nedeniyle oktahedral geometride olduklar1 anlasilmstir.
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5. SONUC

Yapilan bu tez ¢alismasinda, fenilamino tiirevi igeren 5 farkli ve yeni vic-
dioksim ligand: ile birlikte bu ligandlarin Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) kompleksleri
sentezlenerek kimya literatiiriine kazandirilmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilar
cesitli spektroskopi ve enstrumental teknikler kullanilarak aydinlatilmaya ¢alisilmistir.
Deneysel veriler, literatiirde daha 6nce yapilmis olan ¢aligmalarda yayinlanan veriler
ile karsilastirmal1 bir sekilde sunulmustur. Elde edilen sonuglarin literatiirde yer alan

caligmalar ile uyumlu oldugu anlagilmstir.

Sentezlenen ligandlardan L'H; ligandinin tek kristali elde edilmistir ve yapis1 X-
1sinlart teknigi ile aydinlatilmistir. Sentezlenen diger ligandlarin tek kristalleri elde

edilememesinden dolay1 X-1sinlar1 spektrometresinde toplanamamustir.

Ligand ve komplekslerin UV-Visible spektrumlarinin literatiirde daha once
yayinlanmig oksim g¢aligmalar1 ile uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. 200-270 nm
arasinda gozlenen elektronik gecis bandlari m—m" gegislerine ait olup benzen
halkasinin karakteristik aromatiklik bandlarindan ve C=N grubundaki geg¢islerden
kaynaklandigi belirlenmistir. Metal komplekslerinin spektrumlarinda, n—m’
gecislerinin gozlendigi dalga boylariin liganda goére farkli olmasi, liganddan metale
gerceklesen yiik aktarim gecislerinin goriilmesi ve oOzellikle d-d gegislerinin
gozlenmesi metal-ligand koordinasyonun gergeklestigini kanitlamaktadir. Bakir

komplekslerinde gdzlenen *B1g—2A |, gegisleri sentezlenen komplekslerin karediizlem

geometride olabilecegi varsayimini kuvvetlendirmektedir.

FT-IR-spektrumlar sentezlenen ligand ve kompleksler hakkinda 6nemli veriler
sunmaktadir. Ligandlarin IR-spektrumlarinda amin bilesiklerinin karakteristik NH»
gruplarina ait ¢ift-dis seklinde goriilen N-H gerilmelerinin kaybolarak tek N-H gerilme
titresim piki vermesi ve O-H piklerinin gézlenmesi sentezlenen bilesiklerin yapilarini
dogrulamaktadir. Ayni1 sekilde metal komplekslerinde O-H gerilmelerinin kaybolmasi
ve C=N piklerinin dalga sayilarinin ligandlara gore farkli dalga sayisina kaymasi metal
atomlarinin ligandlara koordine olarak kompleks olusturduklarin1 kanitlamaktadir. Bu
verilere ek olarak metal komplekslerinin spektrumlarinda 1670-1820 c¢cm™ arasi
gozlenen omuz seklinde pikler hidrojen bagi kdopriisiine ait olup koordinasyon
olusumunun gercgeklestigini desteklemektedir. IR spektrumlarda goézlemlenen en

onemli diger sonu¢ kobalt komplekslerine aittir. Kobalt komplekslerinin
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spektrumlarinda genis bandin gozlenmesi yapiya aqua ligandlarinin koordine
oldugunu distindiirtmiistiir. Nitekim Kobalt komplekslerine ait elemental analiz
sonuglar1 kompleksin yapisinda 2 mol aqua ligandinin oldugu durumda biiyiik bir
uyum gostermektedir. Ayrica manyetik moment analiz sonuglar1 sentezlenen kobalt
komplekslerinin kristal alan teorisine gore oktahedral geometride olduklarini
kanitlamig ve daha 6nce bulunan verileri desteklemistir. Bu veriler sonucunda Kobalt

komplekslerinin oktahedral yapida olduklar1 anlagiimistir.

Optimize yapilar1 elde edilen bilesiklerin teorik infrared spektrumlar
DFT/B3LYP metodu LANL2DZ baz seti kullanilarak hesaplanmistir. Spektrumlarda
bulunan ve oksim bilesiklerine ait deneysel karakteristik pik degerleri, teorik pik

degerleri tablolar halinde verilerek karsilagtirilmistir.

"H-NMR ve *C-NMR spektrumlarinda bulunan kimyasal kayma degerlerinin
literatiir degerleri ile uyumlu oldugu gériilmiistir. Ozellikle proton NMR
spektrumlarinda hesaplanan integrasyon degerleri sentezlenen ligandlarin yapisinda
bulunan proton sayilar1 biiyiik bir uyum gostermektedir. '*C-NMR spektrumlarinda
gbzlenen pik sayis1 ligandlarin karbon sayisi ile uyum gostermektedir. 'H-NMR
spektrumlarinda, L'H,, L?H, ve L*H; ligandlarmin oksimlere ait karakteristik OH
protonlarinin farkli kimyasal kayma degerlerinde toplamda iki adet pik verdikleri,
buna karsilik L*H» ve L°H; ligandlarina ait OH protonlarinin ise sadece bir adet tekli
verdikleri gdzlendi. Spektrumlarda gézlemlenen bu durum L*H» ve L°Hz ligandlarinin
simetrik yapida oldugunu ve bir mol glioksim ligandinin iki mol fenilamin bilesigi ile
reaksiyona girdigini goOstermektedir. Bununla birlikte bu ligandlara ait metal
komplekslerinin Infrared spektrumlar1 incelendiginde titresim piki sayisinda

belirlenen azalma komplekslerinde simetrik yapida oldugunu kanitlamaktadir.

Spektroskopik veriler elementel analiz ve manyetik moment analiz yontemi ile
desteklenmistir. Deneysel elementel analiz ve manyetik moment analiz sonug¢larinin

hesaplanan teorik degerler ile uyum i¢inde oldugu anlagilmistir.

Elde edilen ligand ve komplekslerin optimize molekiil geometrileri Gaussian
09w programi ile DFT/B3LYP metodu LANL2DZ baz seti kullanilarak elde
edilmistir. Bu amagcla ilk olarak bilesiklerin en kararli komformasyonlari
Marvinsketch 21.11 programi ile hesaplandi. Elde edilen veriler iizeriden geometrik
optimizasyon hesaplamalar1 yapildi. Bu hesaplamalara gore sentezlenen ligand ve
komplekslerin optimize molekiil yapilar1 gésterilmistir.
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Sekil 1.1. L'H; ligandimin optimize edilmis molekiil yapisi

Sekil 3.3. [Cu(L'H).] kompleksinin optimize edilmis molekiil yapisi
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Sekil 5.6. L?H; ligandinin optimize edilmis molekiil yapisi

Sekil 7.4. [Ni(L*H),] kompleksinin optimize edilmis molekiil yapisi
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Sekil 10.7. L*H; ligandinin optimize edilmis molekiil yapisi
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Sekil 13.14. [Cu(L*H).] kompleksinin optimize edilmis molekiil yapisi
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Sekil 17.18. L*H; ligandinin optimize edilmis molekiil yapisi

Sekil 19.20. [Ni(L*H),] kompleksinin optimize edilmis molekiil yapisi
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Sekil 25.26. L°H; ligandinin optimize edilmis molekiil yapist
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Sekil 31.8. [Co(L°H)»(H,0),] kompleksinin optimize edilmis molekiil yapist
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Oksim bilesikleri daha 6nce de belirtildigi gibi koordinasyon kimyasi sinifinda
yer alan bilesikler igcerisinde 6nemi giin gegtikce artan ve farkli uygulama alanlarindaki
calismalar icinde yer bulmaya baslamislardir. Ozellikle tip, kataliz gibi calisma
alanlarinda, oksimlerle ilgili literatiire farkli ve yeni caligmalar kazandirilmaya
baslanmistir. Ayni sekilde oksim metal komplekslerinin sahip olduklar1 yan gruplara
bagli olarak degisken indirgenme-ylikseltgenme ve polimer olusturabilme
Ozelliklerine sahip olmasi, bu bilesiklerin elektrokimya ve sensor caligmalarinda

kullanilmasini saglamistir.

Bu yeni gelismeler 1s1ginda bu tez caligmasinda sentezlenen oksim ligand ve
metal kompleksleri farkli ¢alismalarda uygulama imkani1 bulmuglardir. Elde edilen
ligand ve metal komplekslerinin H2O2 bozunmasi tizerindeki etkileri incelenerek
katalitik aktiviteleri arastirilmistir. Ayni sekilde farkli bir caligma grubu ile birlikte siv1
bataryalar icin elde edilen metal kompleksleri ile yeni polimerler sentezlenmis ve pil
ara destek maddesi olarak kullanilarak elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Bu
iki alanda yapilana caligmalar devam etmekte olup, elde edilen verilerin yakin

zamanda literatiire kazandirilmasi planlanmaktadir.

Yapilan bu caligmalara ek olarak sentezlenen bilesiklerin teorik kuantum ve
spektroskopik hesaplamalar1 yapilmistir. Elde edilen teorik ve deneysel spektroskopik

veriler ve kuantum hesaplamalari literatiire sunulmustur.
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