1. GIRIS

1.1. Arastirmanin Amaci

Oksimler ve metal kompleksleri; tip alaninda, biyoorganik sistemlerde
katalizlerde, elektrokimyasal ve elektrooptikal sensorlerde, giines pillerinde v.s. mevcut
uygulamalari, genis fizikokimyasal reaktivite oOzellikleri agisindan biyiik ilgi
gormektedir. Ozellikle bazi gecis metal komplekslerinin biyolojik sistemlerdeki
etkinliginin anlasilmasi, bu bilesiklerin sentezine olan ilgiyi arttirmaktadir (Ablov ve
Samus 1975, Sciani ve ark. 1985).

Bu aragtirmada ama¢ iki yeni aminoglioksim tiirevi olan poly(1,2-di-
(hydroxyimino)ethyl)prop-2-enylamine  (H,L') ve poly(1,2-di-(hydroxyimino)-2-
phenylethyl)prop-2-enylamine (H.L?)’yi sentezlemek, sentezlenen bu ligandlarin gesitli
gecis metali komplekslerini olusturmak, ligandlarin ve komplekslerinin yapilarini
aydimlatmaktir.

Ileriki asamalarda, elde edilen polimerik ligandlarin segici metal katyonu
tutabilme 6zelliklerini incelemek ve giines pillerinde kullanabilirliklerini ve arastirmak

amagclanmaktadir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Oksimler

—C=NOH grubu tasiyan maddelere "oksim" adi verilir. Organik molekiildeki

oksim grubu sayisi, bir yada birden fazla sayida olabilir.

NOH NOH
R—CH=N—OH R—C—C—R
(@) (®)

Sekil 2.1.1. Basit monooksimlerin (a) aldoksim ve (b) vic-dioksimlerin genel formiilii.

Oksimler, tiretildikleri aldehit ve ketonlarin sonlarina oksim kelimesi eklenerek
isimlendirilebildigi gibi, ana grup keton veya aldehit olmak sartiyla, "hidroksimino" eki
ile de isimlendirilebilir. Oregin [CH,-C(=N-OH)-COOH] bilesigi 2-hidroksimino

propiyonik asit olarak isimlendirilir (Smith 1966).

Oksimler ve metal kompleksleri iizerine ilk ¢alismalar, L.Tshugaeft'in (1905)
bis-[dimetilglioksimato]Nikel(II) kompleksini sentezleyip, izole etmesiyle baslamistir.
Daha sonralar1 dimetilglioksim, kantitatif nikel tayinlerinde kulanilan 6nemli bir madde
olmustur (Nesmeyanov ve Nesmeyanov 1974). Ozellikle Co(Ill) ile olusturdugu
kompleks, B, koenzim komplekslerinin agiklanmasinda model bilesik olmasi sebebiyle,
vic-dioksim bilesikleri iizerindeki ¢alismalarin yogunlagmasina sebep olmustur. Ayrica,
vic-dioksim komplekslerinin biyolojik aktivite ve yar iletkenlik 6zelliklerinin de var

oldugu rapor edilmektedir (Serin ve Bekaroglu 1983).

Alfred Werner (1980) doktora ¢alismasinda C=N kismina saldiran gruplarin
uzayda farkli dizilisleri (stereokimyalar1) sonucu izomerinin varligindan s6z etmistir.

Benzaldoksimin iki, benzildioksimin {i¢ izomeri saptanmistir (Hantzsch 1908).
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Sekil 2.1.2. Benzaldoksim ve Benzildioksimin izomerleri.



2.2. Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler genellikle; renksiz, orta derecede eriyen, suda az ¢ozilinen kristal kati
maddelerdir. Mol kiitlesi kiiciik olanlar1 dikkate deger derecede ugucudur.

Oksimler, azometin (>C=N-) grubundan dolay1 zayif bazik, hidroksil (-OH)
grubundan dolay1 da zayif asidik 6zellik gosteren amfoter maddedir. Amidoksimlerde,
R gruplarindan birinin yerini R—-NH grubu aldigindan, molekiiliin bazikliginin hafifce
artmasina ragmen, bu oksimler de amfoterdir, NaOH'de ¢6ziiniir ve CO, ile ¢okerler.
Amfoter oksimlerin ¢ogu derisik hidroklorik asit ¢ozeltisinde ¢oziiniir, suyla
seyreltilmeleri durumunda hidrokloriir tuzu kristalleri halinde ¢oker. Ketoksimler ise
cok zayif bazik 6zellik gosterir (Smith 1966).

Basit mono oksimlerin ve tiirevlerinin syn- ve anti- geometrik izomerleri
mevcuttur. Monooksimlerin cis- izomerlerine "syn-", trans- izomerlerine ise "anti-"
izomerler ad: verilir. syn- On eki; oksimin ¢ift bag: ¢evresindeki H ve OH gruplarinin
cift bag diizleminin ayni tarafinda, anti- 6n eki ise, zit tarafinda olmasi halinde kullanilir

(Burakevich ve ark. 1971).
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Sekil 2.2.1. syn-Benzaldoksim ve anti-Benzaldoksimin yapilari.

Asimetrik ketonlardan meydana gelen oksimlerde ise referans alinan gruba gore
isimlendirme degisebilir. Ornegin, etil metil ketoksimi iki sekilde isimlendirebiliriz.

Bununla ilgili 6rnekler asagida goriilmektedir.
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Sekil 2.2.2. (a) syn-Metiletilketoksim veya anti-Etilmetilketoksim (b) syn-

Etilmetilketoksim veya anti-Metiletilketoksim.



Basit monooksimlerin syn- ve anti- izomerlerinin birbirine doniisiim enerjileri
yaklagik olarak 0.5-5 kcal/mol arasinda de§ismektedir. Bu fark molekiil yapisina gore
degisiklik gosterir (Chakravorty 1974).

Dioksim izomerlerinin birbirine doniisiim enerjileri yapiya bagli olarak
genellikle dustiktiir. Bu ylizden bunlari birbirinden ayirmak gilic olmakla beraber
glinlimiizde gelisen ayirma teknikleriyle bir ¢gogunu ayirmak miimkiin olmaktadir.

Oksimlerin syn- veya anti- formunda bulunmalar1 fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde biilyiik degisiklikler meydana getirir. Ornegin; syn- ve anti-
benzaldoksimin erime noktalar1 farkli oldugu gibi kimyasal reaksiyonlara karsi olan
davranislar1 da farklidir. syn-Benzaldoksimin agillenmesiyle elde edilen agil tiirevi zayif

baz ile tekrar orijinal oksime doniisiirken, anti-izomerinki nitril olusturur (Bak 2.4.9).

vic-Dioksimlerin izomerleri oksim grubundaki —OH gruplarinin pozisyonlarina
bagh olarak syn-, amphi- ve anti- seklinde adlandirilmaktadir (Hosseinzadeh ve Irez
1991). Bu formlardan anti- izomerlerin erime noktalar1 genellikle yiiksektir. Ancak

bunun istisnalar1 da vardir (Ugan ve Mirzaoglu 1990).
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Sekil 2.2.3. (a) anti-Bezildioksim; (243-244 °C), (b) syn-Benzildioksim; (212-214 °C),
(¢) amphi-Benzildioksim; (164-166 °C).
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Sekil 2.2.4. (a) anti-Fenilglioksim; (166-168 °C), (b) syn-Fenilglioksim; (170 °C) (c)
amphi-Fenilglioksim; (180 °C).



Koordinasyon bilesikleri igerisinde oksimlerle yapilan kompleksler ayri bir
onem tasir. Organik ligandlardan biri olan oksimlerin yapisinda yer alan donér
atomlarin hibrit orbitalleri asagidaki sekilde goriilmektedir. Bir adet ortaklanmamis
elektron ¢iftine sahip olan oksim azotu sp?, iki adet ortaklanmamig elektron gifti
bulunduran oksijen atomu da sp’ hibritindedir. Lewis asitleri donor karakterli bu
atomlarla bag yapabilir.
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Sekil 2.2.5. Oksim ligandinda yer alan dondr atomlarin hibrit orbitalleri.

Monooksimlerin  pK,'lar1 10-12  arasindadir.  vic-Dioksimler  ise
monooksimlerden daha kuvvetli asidik 6zellik gosterir ve pK,' lar1 7-10 arasinda degisir.
Ciinkii; vic-dioksim bilesiklerinde, >C=N-OH gruplari, birbirlerine o konumdadir.
Yapida bulunan o-keto gruplari asit giliclinii artirdigt i¢in, vic-dioksimler,

monooksimlere gore daha asidiktir (Cakravorty 1974).

Cizelge 2.2.1.1. Cesitli vic- dioksimlerin pK, degerleri

OKSIM pKa

Dihidroksiglioksim 6.81 £0.02 - 8.66 = 0.05
Difenilglioksim 8.5+ 0.05

Glioksim 8.88 £0.05
Difurilglioksim 9.51 £0.02
Dimetilglioksim 10.14 £ 0.03

Kaynak: Chakravorty 1974.

2.3. Oksimlerin Elde Edilmesi

Oksimler, basit¢e aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle bir kondenzasyon iiriinii
olarak tanimlanabilir. Oksimler ¢esitli yollardan elde edilebilir. Asagida oksim eldesine

iliskin reaksiyonlar verilmistir.



1- Eskiden beri aldehit ve ketonlarin hidroksil amin ile reaksiyonlarindan,
oksimler elde edilmektedir. Reaksiyon sulu, alkollii ortamda, oda sicakligindan
kaynama sicakligr sartlarina kadar optimum pH’larda asagida goriildiigii gibi

gercgeklestirilir (Sevindir 1994).

R—C—H +NH,0H.HCI --- 202 # R—CH=N-—OH + NaCl + AcOH

- + H _
Ar—C—H +NH,OH.HCl ----=%===-. » Ar—CH=N—ONa ------- » Ar—CH=N—OH

2- Primer aminler sodyum tungstat varliginda hidrojen peroksit ile
yiikseltgendiginde oksimleri verirler (Ponzio ve Baldrocco 1930).

H,O,/Nay WOy,

R—CHy NHp ---=-—=---m - > R—CH=N—OH
sulu alkol

3- Nitrosolama metodu, ozellikle o-ketoksimlerin hazirlanmasinda oldukga
kullanight bir yoldur. Aktif metilen gruplu bilesiklerden yararlanilir (Chakravorthy
1974).

a-Keto oksimlerin(izonitroso oksimler) karbonil grubunun o6nceki metotta

oldugu gibi, hidroksilamin ile reaksiyonundan 1,2-( veya O- ya da vic-) dioksimler elde

edilir (Chakravorthy 1974).

| Ar—C—C—H
Ar——C——CH=NOH + NHOH.HC] -7 77"+ ]

Izonitrosooksimler hidroksil aminle oldugu gibi hidrazin, amin v.b. bilesikler ile

de ¢esitli oksim tiirevlerini verirler (Smith 1966).

CgHs—C—CH=NOH + H,N—7 - » Cells™C——CH=NOH



4- Di-siyan-di-N-oksit Katilmasi dioksimlerin elde edilmesi i¢in ¢ok kullanislt
fakat dikkat isteyen bir yoldur. Grundmann ve arkadaslar1 (1965) aminlere ve 1,2-
diaminlere di-siyan-di-N-oksit katilmasindan siibstitiie amidoksimler elde etmislerdir.

Diklorglioksimin metilen kloriir, kloroform, toluen gibi c¢oziiciilerde
stispansiyonunun 0 °C altinda 1N Na,CO; ¢ozeltisinin ilavesiyle elde edilen di-siyan-di-
N-oksit radikali, 0 °C iizerinde patlama tehlikesi arz etmesine ragmen dikkatli ¢alismak

kaydiyla dioksim eldesi i¢in elverisli bir yoldur (Karatas ve Ozler 2004).
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5- vic-Dioksimlerin onemli bir iiyesi olan kloroglioksim, kloralhidrat ile

hidroksilaminin reaksiyonundan elde edilir (Smith 1966).

H

CCls N c—n—OCH

HO—CH—OH + 2 NH,OH.HCl--------- - (|::N/OH
cr’

6- Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi sonucunda elde edilir.

Ry=—CH—NOj ~-=---"-------- > R, CH—CH=NOH
EtOH/HCI



2.4. Oksimlerin Reaksiyonlar:

Oksimlerin bir¢ok reaksiyonu vardir, 6nemli olan bazi reaksiyonlar asagida
aciklanmistir.
1- Oksimler kuvvetli mineral asitlerle tuzlaria dontsiir, ayn1 zamanda izomerik

dontisiim yapar, syn- ve amphi- izomerleri, HCI ile anti- izomerlerine doniisiir.

Cl H
\ / \/ N A N s
C HCl C—cC der. HCI CcC—C
D T S
OH OH HO OH
amphi- Kloroglioksim anti- Kloroglioksim

2- Oksimler oldukca kararli maddeler olmalarina ragmen, uzun siire 151k ve hava
oksijenine maruz kaldiklarinda bozunur. Bozunma sonucu ana karbonil bilesigi ile bazi
azotlu inorganik maddeler meydana gelir. Ornegin benzofenonoksim 1s1 tesiriyle

bozundugunda azot, amonyak, benzofenon ve imine ayrisir (Deveci ve irez 1996).

CoHs\ CoHs\ CoHs
C—NOH --------- - /C:O + /C:NH + NH; + H,O + N,
C6H5/ CeHs CeHs

_________ »> Cg¢Hs—C—NH,; + CqHsCOOH

Oksimin yapisinda d-hidrojenleri varliginda ise bozunma alkol ve nitrile ayrisma

seklinde olur:

CeHs™CHy C—CgHs -----mmmm-- » CeHs—C=—N + C¢Hs—CH, OH

N



3- Oksimler ¢esitli reaktiflerle imin basamagindan gegerek, primer aminlere

kadar indirgenebilirler (Smith 1966). vic-Dioksimlerde kolayca diaminlerle

indirgenebilirler. Ketoksimler ise rutenyumkarbonil kompleksi katalizorliigiinde

ketiminlere indirgenirler (Kogak ve Bekaroglu 1985).

Ar——CH=NOH -PCLHCL  A+—CH,-NH, HCI

Ar— C=—NOH Na/C,H;0OH Ar—CH—NH,
-

Ar—C=—NOH Ar—CH—NH,
vic-Dioksim Diamin
R, R
. Ru3(CO)1, N
C=—NOH + CO------t=---=-2_ - C=—NH + CO,
R / 100°C, 4saat Y
2

R,

Katalitik yontemlerle indirgenme bazi sekonder aminlerin iiretimi i¢in oldukea etkilidir.

NH
NOH 2

Ni/H, NH

%90 %10

4- Oksimlerin ylikseltgenmesi sonucunda aldoksimlerde, C-H bagimin
oksitlenme kararsizligindan dolay1 degisik iirtinler olusur. Aldoksimler —78 °C de

oksitlendiginde nitril oksitleri, vic-dioksimler ise furoksanlar1 verir (Smith 1966).
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5- Beckmann c¢evrilmesi, oksimlerin katalizlenmis izomerizasyonu ile amide
doniisiimiidiir. Ozellikle ketoksimler, siilfiirik asit, hidroklorik asit, polifosforik asit gibi
kuvvetli asitlerle veya fosforpentaoksit varliginda bir ¢evrilmeye ugrar. Alkil veya aril

grubu azot atomu tlizerine go¢ ederek, N-siibstitiie amidler meydana gelir.

' \ - \
R OH R OH,
v
» . (|)H
+ OH — —
R'_CH:N_R---i_iJ:-z--> R—C=—N—R R ﬁ NH R

O
Beckmann reaksiyonunu(oksim—amit) oksimlerin azometin grubu  verir.
Reaksiyon bir protik asit yada Lewis asidinin katalizi ile gerceklesir. Reaksiyon; 70°C
sicaklikta, oksim/Cu(Il)asetat 2:1 oraninda kullanilarak, dioksanda 1sitip, asetik asit

ilave ederek gerceklestirilir. Amit ekstrakte edilir ve ¢oziicli vakumda uzaklastirilir.

(Chakravorty 1974).

CH=NOH DCu(02CMe), C(=O)NH,
i1)dioksan
iii)MeCO,H
OR | SO T - OR
OAF OAF
C¢Hio CeH1o

Sekil 2.3.1. Oksilerin Beckmann reaksiyonu.

Asetofenonoksim de derisik siilfiirik asit beraberinde Beckmann c¢evrilmesine

ugrayarak asetanilidi verir (Mercimek ve ark. 1995).

H;C

/
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N
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CeHs/

6- Oksimler bir ¢oziicii igerisinde klorlandiginda hidroksamoil klortirleri verir.

Ornegin asetaldoksimin klorlanmasiyla asethidroksamoil kloriir elde edilir.

Cl

Cl,lv
H3;C—CH=NOH -7 .---# H;C—C—NOH
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Elektrofilik reaktiflerin ¢ogu oksimlerin O veya N atomlarina etki ettikleri halde,
halojenler oksim karbonuna etki ederek halonitrozo bilesiklerini olusturur.
Aldoksimlerin normal klorlanmasinda, klor nitrozo bilesigi {izerinden yiirliyen
reaksiyonda hidroksamik asitkloriirleri, klorlama ileriye gidecek olursa sararma ile

kendini gosteren bir bozunma iiriinii olan 1,1-diklor nitrozo bilesikleri olusur.

R—CH=NOH ----=2---- > R—CINOH----C-l----> R—

Hidroksamoil Kkloriirlerin, hidroksamik asitlere hidrolizi zor olmakla beraber

sodyum ve giimiis asetat yaninda kolay olur.

Cl OH
R—C—NOH + CH3COONa  ----------- » R—C—NOH
R- Hidroksamoil kloriir R- Hidroksamoik asit

Hidroksamoil kloriirler ¢esitli niikleofillerle reaksiyona girerek kendi
biinyelerinde bulunan kloriin yerine baska gruplar gegebilir. Ornegin; amonyak ile
amidoksimleri, aminler ile N-siibstitue amidoksimleri, hidroksilaminle de

hidroksilamidoksimleri verirler.

Cl
__NOH
~
R—C—NOH +2NH; 77 > R—C_ +NH4Cl
NH,
amidoksim
Cl
__NOH
=
R—C=—NOH + 2R'-NH, % RT—C_ +R'NH,.HCI
NH—R'
N- alkilamidoksim
! __NOH
=
R—C=—NOH + 2NH,0OH ~~"°°~ > R—C_ +NH,OH.HCI
NH—OH

N- hidroksilamidoksim
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Aldoksihidroksamoil Kkloriirler,

70°C’de ve azot atmosferinde Grignard
bilesikleri ile ketoksimleri verir.

Cl

R—C=—NOH + R—MgX -

Son yillarda, vic- dioksim kloriirleri ile mono ve diaminler arasindaki

reaksiyonlardan birgok dioksim ve tetra oksim tiirevi sentezlenmistir (Smith 1966,
Kogak ve Bekaroglu 1985, Irez ve Bekaroglu 1983).

ronir, | (ROH-G=NO

H
/C=NOH
R'-NH

H,N-R-NH, (RYH- CE =NH -R'- NH- ﬁ: =NOH

_ =C C=NOH
HO-N"\pam®) ®H~

Yine diklor glioksim ve tereftalohidroksamoilkloriir gibi basit oksimler ile
organik polimerler elde edilmistir (Giil ve Bekaroglu 1982).

Cl Cl

AN
c-C. + H,NRNH, —> -NHC-C¢
N// \N N N
\
/ N 4
HO SH HO OH |,

I\JOH
HONZ?@-(EZNOH + HZN‘R"NHZ—»—R'-NH-%@ -C
Cl Cl HON n

7- Degisik tipteki diger niikleofillerde oksimlerle reaksiyona girer.

Reaksiyondaki ilk basamak, nukleofilik atakla reaktifin oksim karbonuna katilmasidir.

Ornegin; fenilhidrazin oksimlerle reaksiyona girebilir ve fenilhidrazinin fazlasi
kullanilarak reaksiyon son bulur (Bank ve Bekaroglu 1983).

R,C=NOH + PhNHNH,

R,C=NNHPh + NH,OH
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8- Oksim anyonlarinin alkil halojeniirlerle alkilasyonu olduk¢a kolaydir ve N-

substitiie izomerlerin fazla oldugu cesitli karigimlar verirler.

+ -
CH,Ph
%36 %13

9- Oksimler agilleme reaktifleri ile de reaksiyona girerek acil tiirevlerini
olusturur. Oksimlerin agillerle verdikleri bilesiklerin tiimii o-acil yapisindadir. Farkli
geometrik izomeriye sahip oksimler, farkli izomerik agil tiirevlerini verir. syn-
izomerinin acil tlirevi, zayif baz ile tekrar oksime doniismesine ragmen, anti-

izomerinin agil tlirevi nitril olusturur.

| i
OH  SuluNa,CO OAc
- 2] 3
Ph—C=—N Ph—C=N"
AC20 \\\
syn- N
A0 Sulu Na,CO
Ph—C—N_ - = Ph—C—N_ --oo2esie P C=N
OH OAc
anti- nitril

10- Oksimlerin nitrolama reaktifleri ile olan reaksiyonunda etki, en ¢cok karbon

ve azot atomuna olur. Bu reaksiyonla oksimleri, ketonlara ¢evirmek miimkiindiir .

O NOH (|? (|?
R-C-C-R + HNO, —— > R-C-C-R + N,O + H,0

11- Yine bir vic-dioksim ligandi ve kompleksini elde etmek amaciyla bir
mol o-fenilendiamine bir ve iki mol anti-kloroglioksim ilave edilerek di ve tetra
oksimlerin sentezi gerceklestirilmek istenmis ancak o-fenilendiamine oda sicakliginda
bir mol anti-kloroglioksim ilavesiyle beklenen dioksim olusmamis, asagida gorildigi
gibi bir monooksim olan, benzen-1,2-bis(aminoglioksim) sentezi gergeklestirilmistir

(Gok ve Bekaroglu 1981).

~NOH
- O]
TNH,0H _
C\H

Benzen-1,2-bis(aminoglioksim)
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2.5. Oksimlerin Kompleksleri

Oksimlerin yapisinin asagidakilerden hangisi oldugu 1952 yilina kadar tam

olarak kararlastirillamamigtir. Notron difraksiyon calismalari ile O—H bagimin varlig

kanitlanmis (1.02°A) ve (I) yapisinin gergek oldugu anlagiimistir.

M
O(H) o~
N /O—H o 111 |
e — N
/C:N /C N\H >C/ \M >Cé \M
(@) (I (11D av)
O—H----0
~_ /IL I|\I\ y ~ 4N_O\
/c/ IV Y ¢ M
Q%) 4%))

Sekil 2.5.1. Oksimlerin ger¢ek yapilart (I), onceden varsayilan yapilart (II) ve
monooksim komplekslerinde baglanma.

Oksimlerde koordinasyon N ve/veya O atomu iizerinden gergeklesebilir. Bir ¢cok
komplekste baglanmanin N atomu iizerinden oldugu goriliir. (III) yapisinda, (H)
konjuge baz gibi davranir, verilebilir de verilmeyebilirde. (IV) yapisinda, aynt durum
mevcuttur ayrica H atomu koprii konumunda da olabilir. (V)’de baglanma N ve O
atomlar1 tizerindendir ve yapiya sahip pek cok poliniikleer kompleks mevcuttur. (VI)
yapisinda, metale baglanma O atomu iizerindendir, bilinen bu tiir kompleks sayis1 azdir
(Chakravorty 1974).

Monooksimler, sadece bir oksim grubu tasiyan bilesiklerdir. Asetaldoksim ve
asetoksim monooksimlere drnektir. Hieber ve Leutert (1927) bu bilesiklerin Cu(Il) ,
Co(IT) , Ni(I) gibi metal tuzlartyla M (oksim), X, tipi kompleksler olusturduklarini
bulmuslardir. Burada n=2 veya 4 ve X halojendir. Sadece birkac kobalt (II) kompleksi
(n=4 ve X: Cl) yiikksek spin durumundadir. Bu yiizden monooksimlerle yapilan

fizikokimyasal ve yapisal ¢alismalar sinirlidir (Chakravorty 1974).

H;C H;C
™~ ™~
/CiNOH /CiNOH
H3C

Asetaldoksim Asetoksim

Sekil 2.5.2. Asetaldoksim ve Asetoksimin yapilari.
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Sekil 2.5.3. M(Asetaldoksim),Cl, kompleksinin yapisi, M: Co(II), Cu(II), Ni(II).
Ni(asetaldoksim)4Cl, kristalinin yapisi, X-1sinlar1 ¢aligmalar1 ile belirlenmistir.
trans-NiN4Cl, Yapisinda NiN; kismi diizlemsel, oksim gruplar1 metale azot
atomlarindan baglidir. PMR spektral verilerine gore, oksim protonlar1 koordine CI

atomlar1 ile molekiil i¢i hidrojen bagi yaparlar (Chakravorty 1974).

Sekil 2.5.4. Ni(asetaldoksim),Cl, kompleksinin yapisi.

Ayrica, asetaldoksim ve asetoksim igeren diizlemsel Pt(II) kompleksleri de
vardir. cis- ve trans-[Pt(NHs).(asetoksim),|Cl,, trans-[Pt(NH;),(asetoksim),|Cl,,
[Pt(asetaldoksim)4]Cl,, [Pt(asetoksim),|Cl,, [Pt(asetoksim);C1]CI ...v.b.

CHj
oH
‘ — C—CHg3
NH3>Pt<I\I Cly
H3C\ &I\‘T NH3
H3C/ OH

Sekil 2.5.5. trans-[Pt(NH;).(asetoksim),]|Cl, kompleks tuzu.

Bu kompleksler termodinamik olarak karsiligi olan amin komplekslerine gore
daha kararsizdirlar ve disossiye olarak protik asit gibi davranirlar. Nétr tiirler ve trans-
olanlar daha kolay izole edilirler.

‘ 4C7 ‘ li
\

‘ OH ‘ 0

Sekil 2.5.6. Diizlemsel Pt(II) oksim komplekslerinin protik asit davranisi.
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Bagh konumda olan oksim, serbest oksimden ¢ok daha asidiktir. Ornegin
asetoksim i¢in pK, degeri 12 iken; trans-[Pt(NHs).(asetoksim),]CL, i¢in 25°C’ de
pKa1=5.66 ve pK.,=7.40’dir (Chakravorty 1974).

vic-Dioksimler’in yapilar1 X—1sin1 caligmalart ile aydinlatilmistir. Yapilarin
biiyiik bir kism1 diizlemseldir. Metale ve oksidasyon basamagina bagli olarak aksiyal

konumlara farkli ligandlar katilabilir. ideal simetri D, dur.

Sekil 2.5.7. vic—Dioksim metal komplekslerinin genel yapisi.

vic—Dioksimler, karbonil oksimlere dahildir. Selat olusturur. Asagida karbonil

oksimlere ve komplekslerine 6rnek verilmistir.

R
RO o Ph _o ~ 40\

| | \ /CO/3
e \IT N RN

OH O

R\ o BN /o\

‘ ‘ /M/n

=~ x>
RC/ \1T RC/ IT
o OH

Sekil 2.5.8. Karbonil oksimler.
Kinonmonoksimler de karbonil oksimler siifindadir, 2-nitrosofenollerin

tautomerleridir.

+
NOH N—OH
o O

Sekil 2.5.9. Kinonmonoksimler.
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Iminoksimlerin iki disli ligand olanlari, Y: alkil, aril yada NH, olmak iizere

asagidaki yapidadir.

Sekil 2.5.10. iminoksimler. |

Ug disli ligand olanlari; T: R IT

pridil, azot yada hidroksil oksijeni, Z: ©
O, S yada Se olmak {izere, asagidaki yapidadir.

/NHZ
=C—2zn
(CH»), T HN—C(Z)NH, ]T
H3C\ 4N H3C\ &N H3C\ &N
T T T
C
/C%N /C% S N
H3C | H3C | H;C |
OH OH OH

Sekil 2.5.11. Diasetilmonoksim tiyosemikarbazonu veya selenosemikarbazonu.
Semikarbazon komplekslerinde metale baglanma oksim veya imin azotlari

uzerinden olur.

(CHp)y (CHy)y
HsC NH HN._ _CH;  HsC N N CH;
C xS\ =c¢
AN 27 T N
T T T e
OH OH O----H----- 0

Sekil 2.5.12. Semikarbazonlar ve kompleksleri.
Dort disli ligandlara 6rnek olarak, 2-pridinaldoksim verilebilir. 2-piridinaldoksim

metale syn- formunda baglanir. M: Fe(II), Co(II), Ni(II).

NN \/ /\/

Sekil 2.5.13. Pridinaldoksim ve metal kompleksleri M: Fe(II), Co(II), Ni(II).
vic- Dioksimler, iminoksimler ve piridinoksimlerin {i¢ii de o—diimin fonksiyonel

grubu igerir, -N=C—C=N. Izoelektronik azoimin fonksiyoneli ise arilazooksimlerdir.
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Ar-N=N-C(=NOH)R, Co(Il) tuzlanyla tris Co(Ill) kompleksi verir. o—Asiloin

oksimler, hidroksil oksimlere dahildir.

NiN/Ar NO ](y
Y G ArN._ | _.NAr Ar NAr
R—C M/n K
Ny AN | NO
\ NO
O

Sekil 2.5.14. Arilazooksimler ve kompleksleri.

|
H OH H o C1
> R>C/ AN
R™ | Cu
R/C%N R/CQ/ \C]
O‘H OH

Sekil 2.5.15. o— Asiloin oksimler ve kompleksleri.

Salisaldoksimler, bis-salisaldoksimmetal(IT) komplekslerini olustururlar.

/O
wo\
o > . \
~ < o
- M\ Cu 0‘13 A
7N\ H’/O \\ I
O/

Sekil 2.5.16. Salisaldoksim kompleksleri M: Cu(II), Ni(II), Pd(II).

Aminoksimlere ornek olarak, iki disli 2-metil-2-amino-2-biitanonoksimin yapist

asagida verilmistir.
(CH2)n
H3C H3C_ ( ) CH;
C—NHR C—NH HN—C
HyC | HyC | [ ScH;,
C=—NOH C=—=NOH HON=—C
/ /
H;3C H3C cH,

Sekil 2.5.17. 2-Metil-2-amino-3-biitanonoksimin yapist.
Amidoksimlere 6rnek olarak asagidaki yapiy1 inceleriz (Chakravorty 1974).

. H ++ H +
~NH; g OfN\ N\‘/
Ph—C
\\ \ C/ ) C—Ph HoN N ‘
N— O/ 0\ / N
\ L NH2 >Cu/2
H,N \1‘\]
OH

Sekil 2.5.18. Amidoksimler ve kompleksleri.
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2.6. Oksimler ve Komplekslerinin Diger Baz1 Reaksiyonlari

Oksimlerin tepkimelerini genel olarak oOzetlersek, nitrillere kars1 protik
niikleofiller olarak davranirlar (alkol ve aminlere benzer sekilde) ve oksimin —OH grubu
nitrilin C=N bagina katilir.

Doymamis tiirlere (keton, olefin, allen v.b) niikleofil olarak etkirler ve
niikleofilik katilma N yada O atumu tizerinden gergeklesir.

Aldoksimler bir gecis metaline bagliyken, koordine nitril dehidrasyon yada
deoksijenasyon yoluyla aldimin ligandina dontisebilir.

Oksimler zayif oksoasitlerdir, bazlarla tepkimeye girer ve protonlarini
kaybederler. Oksimlerin, metal iyonuna N atomu iizerinden baglanmasi asidik
karakterini arttirir ve oksimato ligandinin koordinasyona girmesini kolaylastirir.

N-koordine oksimlerin ve oksim komplekslerinin prototropik asit-baz
reaksiyonlarini ele alirsak, oksimler zayif oksoasitler olarak yiiksek pH’larda

protonlarini kaybederler (Kukushkin ve ark, 1996).

Ni Ni(Ni")
~
N T
NN \C// N NN
/C Ni - /C
H.
/ RN O\
(|) (|) | Ni
N N o N //N
_>c \\H/ c_ -

Sekil 2.6.1. Oksimler ve oksimato tiirlerinin koordinasyon sekilleri.

Oksimlerin kompleks olusturmalar1 durumunda asitliklerinde biiyiik dl¢iide artis
gerceklesir. Bu; oksimlerin reaktifliginin kompleks olusumu ile degistigini gosterir.
Asetoksimin, sudaki pK,=12.4 ve asetaloksimin pK, degeri ise 12.3’diir.

Serbest oksimler zayif asidik 6zellik gostermektedir. Cizelge 2.6.1°de, Pt(II)’nin
cesitli oksim komplekslerinin potansiyometrik 6lgiimler ve "HNMR spektroskopik

calismalar1 sonucunda saptanan K, degerleri verilmektedir.



Cizelge 2.6.1.1. Baz1 Pt(II) oksim komplekslerinin K, sabitleri
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Kompleks

Ka

cis- [PtCL(Me,C=NOH)(NH)]

(1.0£0.1)x10”

cis- [PtCl,(MeCH=NOH)(NH,)]

(1.0£0.1)x10°

cis- [PtCL(Me,C=NOH)(Me,SO)]

1x10°

trans- [PtC1,(Me,C=NOH)(Me,S0)]

(2.0+0.1)x10”

cis- [PtCl(MeCH=NOH)(Me,SO)]

1x10°

trans- [PtCl,(Me,C=NOH)(Me,SO)]

(7.0+0.1)x107

cis- [PtCL(Me,C=NOH),]

(7.4+0.8)x10”

(3.6£0.9)x10™

trans- [PtCl,(Me,C=NOH),]

(8.6£0.9)x10°

(4.1£1.0)x10™

cis- [PtBr,(Me,C=NOH),]

(9.320.1)x107

(9.2£3.0)x10™

trans- [PtBry(Me,C=NOH),]

(1.4+0.2)x10”

(4.7£1.3)x107

cis- [Pt(Me,C=NOH),(NHj3),]Cl, (2.7£0.2)x10° (7.3£0.8)x10”
trans- [Pt(Me,C=NOH),(NH;),]Cl, (2.240.2)x10° (4.0+0.4)x10"*
trans- [Pt(MeCH=NOH),(NH;),]Cl, (2.0+£0.2)x10° (7.2+0.4)x10°
cis- [Pt(Me,C=NOH),(NH3),]Cl, 2.9x10°¢ saptanamadi
trans- [Pt(Me,C=NOH),(NH;),]Cl, 3.4x10°¢ 4.4x10%®
[PtCI(Me,C=NOH);]Cl (2.8+0.1)x10° (4.2+0.2)x10°*

[PtCI(Me,C=NOH),]Cl,

(3.0+0.2)x10"

(1.9+0.2)x10"

[P(MeCH=NOH),]Cl,

(1.5£0.4)x10>

(1.6£0.1)x10"

Kaynak: (Kukushkin ve ark. 1996).

Cizelgedeki sonuglar1 yorumlarsak; katyonik komplekslerin asitliginin, notral
komplekslerden ve aldoksim komplekslerinin asitliginin, asetoksim ve tiirevlerinin
asitliginden daha fazla oldugunu soyleyebiliriz.

[PtCly(oksim)L], (L:NH;) kompleksinde ligandin, kuvvetli n-alic1 6zelligi olan
dimetilstilfoksit (L:Me,SO) ligandi ile yer degistirmesi, koordine oksim ligandinin
asitlik sabitinin artmasina yol agar. [PtX,(oksim),] kompleksinde ise; Br yerine Cl’un
koordinasyonu asitligi arttirir.

Ayrica oksim ligandlari, bir kompleksin yapisindaki koordine ikili ve ti¢lii baglar
iceren diger ligandlara katilabilir. Bu tiir reaksiyonlara 6rnek olarak, formaldoksimin

O-H baginin C=N bagina katilmasi tepkimesini verebiliriz.

=N + [M[—N=C—R --------- > [M]—/N
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Oksimler ketonlara da katilabilirler:

CO,H
R R
OH 1\|/[e \lc/
R M Cl
R Cl\Pt/N:C<R, Sc—o_ | _~—0
c—N—Ft~( asetonda | .. |
55 et sty it b L /Pt\
R | -HO,CCeH4Cl O—y | So—c
OH -H,0 || Cl 1&/{ Me
€
C
—_

Ketoksim ligandlar1 da alkol eliminasyonu ile nitril olusturabilirler. Oksim
ligandlarinin oksidasyonu ile deprotonasyon ve baglanma yada C atomuna niikleofilik
saldir1 ile nitrosoalkil tiirleri olusur.

Oksimlerin metal komplekslerinin indirgen yada yiikseltgen deoksimasyonundan
aldehit ve ketonlar olusur. Metal icerikli nitril, azavinildienimin yada p-2 imid
deoksijenasyonunda olas1 indirgenme liriinleri alkol ve aminlerdir.

Oksimleri diger 6nemli reaksiyonlar: ise: Beckmann reaksiyonu, selat olusumu,
oksimlerin N-sililaminlere hidrosilasyonu, izosiyanat ve aldehitlerin metal-oksimato
bagina katilmasi reaksiyonlaridir (Kukushkin ve ark. 1996).

Oksimlerin, koordine olefin ve aren ligandlarina katilmalar1 yada alkilasyon ve
arilasyon tepkimelerini ele alirsak, oksimlerin alkil halojentirlerle alkilasyonundan o-
alkil eterler olusur. N-alkilasyon bunu takip eden reaksiyondur. Bu tip reaksiyonlara
ornek o—f doymamis oksimlerin, izoxazole doniisiimii verilir. Ry, R>: Ph, R»: H, Ry: t-

Bu, R,: H, Rs: Ph, R;: Ph, Ry: Me, R;: Pr.

Ry Ry
R RZ\Ci /R3 [PdClz(PPh3)2]’ / \
. 7 LTI
\(‘:‘/ Sy  NaOPh N R;
O
N
OH

Bu reaksiyon i¢in Onerilen mekanizma; bidentad oksim ligandinin N atomu ve
olefinik grubunun koordinasyonu ardindan, C=C kisminin elektrofilik aktivasyonu ve
oksijen atomunun molekiil i¢i niikleofilik saldiris1 seklindedir.

Sekil 2.6.3’de, oksimlerin Pd katalizli alkillenme reaksiyonu Sekil 2.6.4’de
asetoksimin, Pt kompleksindeki allene katilma reaksiyonu goriilmeltedir. Reaksiyon;

azot atomuna niikleofilik saldir1 ardindan, 1-3 H kaymasi ve son olarak halka kapanmasi
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seklinde gergeklesir. Allenin elektrofilik ve oksimin niikleofilik 6zellikleri reaksiyonun

gerceklesmesinde etkilidir (Kukushkin ve ark 1996).

/
. /\/
1 PA(NO3),/4PPh
>C—NOH ,,,,,, (NO3)2/4PPh 3 4
R2 /\/M Ri
= ON:C<R
R;/R,: Me/H, EvVH, Me/Me, Et/Me (€Y 2
+ R
N—C— 1!
o~ TRy
W
2)
O +@
= N
1 Pd(PPh
>C7—NOH ****** [PAFFRaal . -— +
R2 /\/\ — .—R
ON=—C—_ !
R>

R,/R5: Ph/H, Ph/Me

Sekil 2.6.2. Oksimlerin Pd katalizli alkillenme reaksiyonu.

PhMeP.__Cl

PhMe,P. /Cl o /Me _HCI
‘C‘%Pt\CI T HON=—=C—f ----------o- -— Me—c\\/Pt\/o
—=C CH—N
H2C C/Me
\
Me

Sekil 2.6.3. Asetoksimin, Pt kompleksindeki allene katilma reaksiyonu.
Bir diger ornekte [{n6- (R)(X)CsHs} Cr(CO);] kompleksindeki halojenarenler,

Cr(CO)s kismin elektrofilik olarak aktive ederler ve asetoksimle reaksiyonu sonucu o-

ariloksimler olusur.

- p—Me
O NiC\Me

Me,C=NOH / KOH

P,-T C,-KX,-H,O

Cr(CO); Cr(CO);

Sekil 2.6.4.Asetoksimden o- ariloksim olusumu tepkimesi.
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Oksimler; aldoksimlerin dehidrasyonu yada ketoksimlerden alkol (ROH)
eliminasyonu ile elde edilebildiklerinden, C—C baginin kopmasi ile nitrillerin sentezi

i¢cin ¢ikis maddesi olarak kullanilabilirler.
[Ru(NH;)s(H,0)]* + MeRC =NOH > [Ru(NH;)s(N = CMe)]** + ROH + H,O

[Ru(NH3)s(H.0)]** + RON = CHR' > [Ru(NH;)s(N = CR)J* + ROH + H,0
R: - C(= O)Me, — C(= O)Ph , — CH(OH)Ph

Metal iyonuna bagli oksimlerin oksidasyonu miimkiindiir. Koordine oksimin
nitrosoalkil ligandina oksidasyonu ile ilgili olarak asagidaki tepkimeyi incelersek, bir

ketoksimin nitroso tlirevine doniistimiinii goriiriiz (Kukushkin ve ark 1996).

OH OH o R
R
C = a | & M—CLR'
I\Pt/ R Cl, Cl\ ‘ _N—/C—R' 2yl Cl\ e l
c— \1‘\1:(:<R ””””” - Cl/Tt\N:c<R ——————————— ~ P}
, R
OH Cl (‘)H |
R/C\ ,
R,R': Me R

Sekil 2.6.5. Bir ketoksimin nitroso tiirevine doniisiimiinii tepkimesi.

Oksimlerin karbonil bilesiklerine dogrudan hidrolizi ¢ok yavas bir tepkimedir ve
tercih edilen bir proses degildir. Alternatif yollardan biri oksidatif reaksiyonlardir. Bu
amagla kullanilan oksidantlarin basinda yiiksek degerlikli metal iyonlar1 gelir.

HOMe

R R\ /OMe N
™~ R °t s HO" o
CC=NC 4 N0 SCN w0 Te—o
R’ OH R’ \ /ON02 -HNOj3 R' N=—/O R'
'OiTi\
¥  ONO,

Sekil 2.6.6. Oksimlerin oksidatif deoksimasyon prosesi.
Ti(II) iyonu 1liml, spesifik ve efektif bir indirgendir. Titan, oksijene olan
kuvvetli ilgisinden dolayi, nitro ve nitroso bilesikleri, aromatik ve alifatik N-oksitler,

azo bilesikleri ve oksimler i¢in kuvvetli bir indirgendir.

Burada; TiCl; dogrudan oksimin C=N bagimi indirgemez fakat, olusan iminin
diisiik pH’larda hidrolizi keton verdiginden, bu iyi bir indirgeme prosesidir. Benzeri

reaksiyonlar Sm(II), Cr(Il), V(II), Co(I) ve Ti(II) ile de gerceklestirilebilir.
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Cesitli aldoksim ve ketoksimler, analog keton ve aldehitlere metanol igerisindeki
Te(Il) nitratla muamele edilerek de yiikseltgenirler. Reaksiyon hizhidir ve oda
sicakliginda 1-2 dakikada gerceklesir. Benzer yiikseltgenmelerin Bi(V), Cr(VI),
Mn(IIT), Mn(VII), Fe(III), Co(III), U(VI), Ce(IV), Np(VI) ve Am(V) ile de yapilabildigi
rapor edilmektedir (Kukushkin ve ark 1996).

Bir diger oksidatif deoksimasyon prosesi ise asagidaki gibidir. Ketoksim, ketona
dontisiir ve bu reaksiyon bir 1-3 polarsiklokatilma reaksiyonudur. Alkil, aril, benzoil

oksimler [PdO,(PPhs),] katalizi ile bu tiir reaksiyon verirler.

OH

R
PhsP. O PhsP.  N—/ .,
R\c N 3 S . “of R N0
p— + P\ -  rPa | T e
e ~ /N /N v
R OH  ppp” 0 phsp 0~ 0 R

Sekil 2.6.7. Oksimlerin [PdO,(PPhs),] katalizli oksidatif deoksimasyon prosesi.

Ketonlardan tiireyen oksimler (Ar,C=NOH, ArMeC=NOH), oksidatif
deoksimasyonla ketonlara doniisiirler. Aldoksimler aldehit Ar(H)C=NOH—Ar(H)C=0,
nitril ArC=N ve karboksamidlere ArC(=O)NH, doniisiirler. Reaksiyonun radikalik
mekanizma tizerinden yiirtidiigii tahmin edilir (Kukushkin ve ark 1996).

Katalind o
MeQC:NOH----%%}%(-)f-> Me>,C=—=NOC(O)H -----2--#= Me,C=—NH

Me
Me /N
Me
3Me,C—NH ----NHi o
H N\
H H
Me Me

Sekil 2.6.8. Ketoksimin imine indirgenmesi reaksiyonu.

Ketoksimin imine indirgenmesi reaksiyonunda, kararsiz Me,C=NOHC(O)H ara
triinii olusur ve CO, ayrilmasi ardindan; amonyak eliminasyonu sonucu trimerizasyon
gerceklesir.Bu reaksiyonda ketoksimlerin imine indirgenmesinde; katalizor olarak
[Ruz(CO)s(n*n*-Me,C=NO),(Me,C=NOH),] kompleksi kullanilmis; asetonoksim CO
ile 2,3,4,5 tetrahidro-2,2,4,4,6 pentametilpirimidin, CO, ve NH; vermek iizere
deoksijenasyona ugramistir. Ayni reaksiyon PhMeC=NOH ile gerg¢eklestirildiginde;
PhMeC=NH elde edilmistir.
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Oksimlerin indirgenmesinde, metalkarbonillerle deoksijenasyon kullanilan bir

yontemdir. Aldoksimlerin deoksijenasyonu ile ise nitriller olusur.

RCH =NOH + CO ””””C’(’)’””> R-C=N + CO, + H,
Rhs(CO);6 salkiminin aksine Ru;(CO);» ve Fe(CO)s salkimlarinin, aldoksimlerin
indirgenmesindeki katalitik etkisi zayiftir. Ru;(CO);2’nin, CO varliginda ketoksimlerin
ketiminlere indirgenmesinde kuvvetli bir katalitik etki gdsterdigi gozlenmistir; R, / Ro:

Ph/Ph, Ph/Et, nBu/nBu (Kukushkin ve ark 1996).

Rl\ Ruz(CO) RI\
—NOH + CO ----- W2 —
Rz/c NO CcO IOOQC, Ah - RZ/CfNH + CO,

Diger gecis metalleri komplekslerinin katalitik etkilerinin bu derece kuvvetli
olmadig rapor edilmektedir. Fe(CO)s kullanilarak nitrosofenollerin kinonmonoksimlere
ve parakinonmonoksimlerin de 4,4-dihidroksiazobenzene indirgendigi rapor
edilmektedir. Diisiik degerlikli metal karbonilleri ve diger organometalik bilesikler
disinda, inorganik kompleksler ve diisiik/orta degerlikli metal iyonlar1 da oksimleri

indirgemede kullanilabilir (Kukushkin ve ark 1996).

Ry Ry Ry Ry
Rs OH Rs o R; o. R OH
Fe(CO EN
,,,,(,,,,),5> (Fe+

Rs NO R, NOH O N:

R R, R, Ry
: N | H

Ry
R °
R> NH

Ry

Sekil 2.6.9. Oksimlerin metalkarbonillerle deoksijenasyon prosesi.

Bir diger reaksiyon; vic-dioksim komplekslerinin Lewis asitleri ile
chlatroselatlar olusturmasidir. Multisiklik ligand sistemi, metal iyonunu kusatir. Bu tiir
reaksiyonlar komplike siibstitiisyonlardir. Ornegin; *TcO4 iyonunun dimetilglioksimle
ve SnCl; ile EtOH/HCIl’de tepkimesi sonucu asagidaki kompleks olusur. Dioksimato
komplekslerinin bunun disinda Sn(I1V), Ti(IV), Al(Ill), Ge(1V), B(Il) ve Si(IV) ile
caligmalar1 yapilmistir (Kukushkin ve ark 1996).
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2.7. Oksimler ve Komplekslerinin Yap1 Analizi

Gegis metallerinin oksim komplekslerini karakterize etmede spektroskopik
yontemler sik¢a kullanilir. Kompleksleri incelemede ¢ogu zaman UV—-VIS spektrumlari
tek basma yeterli bilgi verebilmektedir. Ornegin; Ni(I) kompleksinin 2-hidroksi-4-
metoksi-metilkalkon oksim ile olusturdugu kompleksin oktahedral yapida oldugunu

UV-VIS spektrumundan ¢ikarmak miimkiindiir.

OH Ni )
N\/ @OCH3 ( o/ ‘ ~o
OH OH>

Sekil 2.7.1. 2-hidroksi-4-metoksi-metilkalkon oksim ve Ni(IlI) kompleksi.

Oktahedral kompleksin UV-VIS spektrumu, tetrahedral yada kare diizlem
yapidaki kompleksin spektrumundan farklidir. Benzer sekilde Ni(II)’nin alifatik bir
asiloin oksimle olusturdugu kompleksin kare diizlem yapida oldugu rapor edilmistir
(Keeney ve Ossea-Asare 1984).

IR spektroskopisi, metal-oksim kompleksleri yap1 analizlerinde aydinlatici olur.
—OH titresim bandlarinin yerleri ve siddetleri kompleksteki kopriili molekiil i¢i
hidrojen baglarinin olusumu ile ilgili bilgi verir. Salisilaldoksim kompleksinin kuvvetli
molekiil i¢i hidrojen baglart olusturdugu, IR spektrumunun yorumlanmasiyla
anlagilmistir.

Oksimlerin IR spektrumunda {i¢ tiir hidrojen koprisii piki goriiliir: 3300-2900
cm’de polarize hidrojen kopriisiiniin karakteristik keskin bandi (a), 3450 ¢cm™’de nitro
grubuna bagli hidrojen kopriisiiniin keskin bandi (b) ve 3400-2400 cm™de polarhig:
diisiik hidrojen kopriisiiniin karakteristik genis bandi (¢) (Nakamoto ve Mccarty 1968).

Cogu metal-oksim kompleksleri (c)’deki tiirde hidrojen kopriileri olustururlar.
Oksim ligandina elektrofilik ve niikleofilik siibstitlisyonlarin etkisi biiyiik dl¢iide —OH
bantlarindan goézlenir, bu siibstitiisyonlar hidrojen baginin saglamligini arttirict yada
azaltic1 yonde etki gosterebilir. Siibstitiie olan gruplar1 saglamlastiric1 etkilerine gore
siralarsak: CH;>H>CI>NO, seklindedir. Bu siralama hidrojen bagiyla bagli oksijen

atomunun elektron yogunlugunun degisimi ile agiklanir (Keeney ve Ossea-Asare 1984).
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Oksimlerin IR spektrumunda 3130-3300 cm™’de goriilen —OH gerilme titresim
bandlan seyreltik ¢ozeltilerde ve gaz fazda 3600-3500 cm™’de gériiliir. Bunun nedeni
ise, —OH grubunun serbest olmasidir (Kogak ve Bekaroglu 1984). vic-Dioksimlerdeki
—OH gruplar birbirine gore ii¢ farkli konumda bulunabilir.

anti- Formundaki oksimlerde, —OH gerilme absorpsiyonunun amphi-
formundakilere nazran daha yiiksek frekanslarda bulundugu gozlenir. vic-Dioksim
komplekslerinin IR spektrumlarinda, hidrojen kopriisii olusumu sebebiyle —OH
titresimleri; 2350 cm™ ve 1700 ¢cm™ civarina kaymaktadir (Ugan ve Mirzaoglu 1990,
Kogak ve Bekaroglu 1985).

Oksimlerin IR spektrumunda C=N grubunun absorpsiyon piki 1700-1500 c¢cm
civarinda gozlenir. C=N baginin gerilim frekansinin degisimi de metal-oksim
komplekslerinin metal-ligand bagimin saglamligini  yorumlamada Onemli bir
parametredir. Oksimler geg¢is metalleri ile hem o verici hem de m alic1 etkilesime
girerler. C=N bagindaki gerilim; ¢ dondr baginin kuvveti, 1 metal-ligand geri baginin
varligt ve molekiiller arasi hidrojen kopriisiiniin etkisi ile agiklanir. Kompleksin
saglamlig: arttikca, C=N baginin titresim frekansi daha biiyiik dalga numaralarina kayar
(Keeney ve Ossea-Asare 1984).

Doymus konjuge olmayan oksimlerde C=N gerilme absorpsiyonu 1685-1650
cm’' civarinda goriilsede, vic- dioksimlerde s6z konusu gerilme absorpsiyonu 1600cm™
yakinlarina kadar kayabilir. anti-Glioksimlerde C=N titresiminin 162lcm™ civarinda
zayif bir band olarak goriilmesi, merkezi simetrili bir yapida olmalarindan ileri
gelmektedir. Bu deger anti-kloroglioksim molekiilii i¢in 1626-1592 ¢m™ civarinda bir
dublet seklindedir.

Konjuge C=N grubuna sahip bilesiklerde C=N bandi1 daha diisiik frekanslara
kayar ve o konumunda kiikiirt atomu bulunmasi bu kaymay1 daha da arttirir. Literatiirde
cok az sayida bulunan dioksim bilesiklerinde kiikiirt atomuna bagli C=N bag1 konjuge
olmayan g¢esitli bilesikler i¢in incelenmis ve dioksimlerde C=N absorpsiyonunun
oksimlere nazaran daha diisiik frekansta oldugu tespit edilmistir (Smith 1966, Ucan ve
Mirzaoglu 1990).

Dimetilglioksim komplekslerinde C=N bagi halkanin bir bdliimiinii olusturur.
Kompleks olusumundan sonra C=N bagma ait titresimde gozlenen kayma geri

baglanmanin etkisi ile agiklanir.
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Metal iyonunun iyonlagma potansiyelindeki azalma metalden liganda dogru
elektron akisini kolaylastirir. Bundan dolay1 geri baglanma etkisinin artisiyla, merkez
metal iyonuna ait bag yapmamis d elektronlarinin selat halkasinda daha fazla
konjugasyona girmesi saglanir. Bu da C=N titresim frekansinin azalmasia neden olur
(Keeney ve Ossea-Asare 1984).

Oksimlerde ¢ift baga komsu N-O gerilme absorpsiyonu 970-925 cm™ civarinda
siddetli olarak gozlenir. N—O gerilim frekansi konfigiirasyona bagli olarak onemli
Olciide degisiklik gostermez fakat; oksim grubuna bagli siibstiientlerin niteligine gore
degisim gosterir. Dimetilglioksim i¢in bu deger 1000cm™ olarak tespit edilmistir (Giil
ve Bekaroglu 1982).

Manyetik siissebtebilite dl¢iimleri ile hesaplanan manyetik moment biiytiikliikleri
yardimiyla gecis metallerinin hidroksim komplekslerinin elektronik konfigiirasyonlari,
baglanma mekanizmalar1 ve ligand alan parametreleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu
teknik pek ¢ok Ni(II) yiiksek ve diisiik spin komplekslerinin teshisinde kullanilmistir.

Cl

Cl

Sekil 2.7.3. Bis (2-hidroksi-3-klorobenzaldoksim)Co(II) kompleksi.

Manyetik siisseptibilite Ol¢limleri yoluyla hesaplanan manyetik moment
degerleri yardimiyla halojen igeren 2-hidroksi-asetofenon oksim Co(Il) kompleksinin 3-
kloro tiirevinin yliksek ve diisiik spin yapilarmin tanimlandigi rapor edilmektedir
(Keeney ve Ossea-Asare 1984).

Metal-oksim  komplekslerinin  yap1 analizinde manyetik siissebtebilite
Olclimiiniin kullanilmasina bir diger ilging 6rnek de Cu(II)-asiloin oksim sistemidir. Bu
kompleks amorf yapisi ve organik c¢oziiciilerin biiyiikk bir kisminda ¢ézlinmemesi
nedeniyle X-151n1 ve molekiil agirligi tayin yontemleriyle saglikli bir sekilde analiz
edilememektedir. Manyetik siisseptibilite Olciimleri bu tiir komplekslerin oda
sicakliginda 0.74-0.80 BM arasinda manyetik moment degerlerine sahip olduklarini

gostermektedir.
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Bu sonuglar, organik polimer komplekslerini katalizleyen bakir atomlari
arasinda antiferromanyetik etkilesimlere dikkati cekmektedir. Her oksijen atomunun iki
bakir atomu arasinda koprii oldugu ve komsu oksim ligandinin metale tesiri ile
koordinasyonun miimkiin oldugu yapilar tespit edilmistir.

Pek ¢ok gecis metalinin oksim komplekslerinde Olgiilen manyetik moment
degerleri farkl1 yapilar arasinda ¢ok kiigiik degisimler gdstermektedir. Ornegin; Cu(Il)
oksim kompleksleri i¢in 1.7-1.8 BM aras1 manyetik moment degeri hem diizlemsel,
hem de tetragonal simetrideki yapiy1 karakterize etmektedir ¢iinkii; 1.9-2.2 BM’luk
manyetik moment degeri tetrahedral yapiy: isaret eder (Keeney ve Ossea-Asare 1984).

Kiitle spektrometrisi, metal selat komplekslerinin karakterize edilmesinde
oldukgca etkili bir yontemdir. Gegis metalleri oksim komplekslerinin yap1 analizinde ise
cok fazla kullanilmamistir. Literatirde yap1 analizi kiitle spektrometresi ile
gergeklestirilen sadece birkag kompleks rapor edilmistir (Keeney ve Ossao-Asare
1984).

NMR spektroskopisi ise, gecis metallerinin organik ligandlarla, 6zellikle de
kuvvetli hidrojen kopriilerine sahip olanlarla olusturduklar1 komplekslerin karakterize
edilmesinde yaygin olarak kullanilan bir analitik yontemdir.

'"H-NMR(PMR) teknigi kompleksteki hidroksil protonlar ile ilgili detayli bilgi
verebilmekte ve komplekse ait IR spekrtumu ile birlikte degerlendirildiginde mevcut
hidrojen baglarinin yapisi tam olarak anlagilabilmektedir.

Literatiirde farkl: siibstiientli salisaldoksim ve naftaldoksim Ti(IV) kompleksleri
bu yontemle incelenmis ve her seferinde koordinasyon esnasinda sadece oksim
ligandinin fenolik protonunun verildigi anlasilmistir. Bu caligsmalar sonucunda o-
benzoil oksim i¢in asagidaki baglanma mekanizmasi onerilmistir. Yapinin Ti—O baglar
iceren altt tiyeli halkadan olustugu ve C=N gruplarinin koordinasyona dogrudan

katilmadig diisiiniilmiistiir. Onerilen yap1 Sekil 2.7.4’de gériilmektedir.

Ph
Ph
) &
N—O, o fe) O—N
Ph - \T 1/\ >Ti/ AN oL
e AN
o O‘ o o
Ph
Ph N =
Ph
Ph

Sekil 2.7.4. a-Benzoil oksim Ti(IV) kompleksinin yapist.
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Daha sonra alt1 liyeli halkalarla mono oksimato ve bes iiyeli halkalarla bis
oksimato Cu(Il) komplekslerinin yap1 analizi de bu yontemle gergeklestirilmistir. Bu
analizlerde de hidroksil ve oksim protonlarinin PMR degerlerinden yararlanilmigtir
(Keeney ve Ossea-Asare 1984).

'"H-NMR spektrumu yardimiyla, aldoksimlerde syn- ve anti- olarak adlandirilan
iki farkli yapmin oldugu, tam olarak belirlenebilmistir. Cesitli spektrumlarda —OH
protonuna ait kimyasal kayma degerleri birbirinden 0.6 ppm uzaklikta olan bir dublet
seklinde ortaya ¢ikmaktadir. Iki farkli absorpsiyonun birlikte gerceklesmesi syn- ve
anti- izomerlerinin varligr ile agiklanabilmektedir. Oksijen atomuna yakin olmasi
nedeniyle, syn- formundaki aldehit protonunun paramanyetik bir kaymaya sebep olacagi
ve daha zayif alandaki multipletin syn- yapisina ait olmasi gerektigi kanaatine
vartlmistir. Her iki kimyasal kaymanin integral egrileri karsilastirilarak, izomerlerin
konsantrasyonlarini saptamak miimkiin olmustur (Irez ve Bekaroglu 1983).

vic-Dioksimlerde stereoizomerlerin taninmasinda, 'H-NMR teknigi ozellikle
yararli olmaktadir. anti-Dioksimlerde, —OH piki genis bir singlet halinde ortaya
cikarken, amphi-Dioksimlerde O-H---N hidrojen kopriisii  olusumu nedeniyle
protonlardan bir tanesi daha zayif alana kaymakta, digeri normal yerinde ¢ikmaktadir.
Boylelikle, —OH protonlar1 i¢in iki tane singlet goriilmektedir (Ugan ve Mirzaoglu 1990,
Bekaroglu 1990).

Simetrik olarak siibstitiie olmamis vic- dioksimlerde, —OH protonlar1 iki ayri
singlet halinde goriiliir. Metilglioksim, fenilglioksim, N-fenilaminoglioksim gibi
monosiibstitiie glioksimlerde, aldehit protonuna komsu —OH protonu siibstitiie
oksimlerde bulunan —OH protonundan daha kuvvetli alanda ortaya ¢ikmaktadir (Kogak
ve Bekaroglu 1985).

Amidoksimlerde oksim grubuna komsu NH protonu diaminoglioksimde 5.93
ppm’de (Ertas ve ark. 1987), N-fenilaminoglioksimde 7.7 ppm’de (irez ve Bekaroglu
1983), N-N'bis(4-benzo-(25-crown-5)) diaminoglioksimde 8.2 ppm’de (Chakravorty
1974), N-(2-pridilmetil)aminoglioksimde 8.17 ppm’de ortaya ¢ikar (Kogak ve
Bekaroglu 1985).

Oksimlerin hidroksil protonlarina ait kimyasal kaymalar Kleinpehn ve
arkadaslar1 (1967) tarafindan detayli bir sekilde incelenmistir. 60 oksim bilesiginin
DMSO-ds ¢ozeltisinde alinan "H-NMR spektrumlarindaki —OH rezonansi, oksim
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gruplaria bagli siibstitiientlere gore karekteristik olan degerler gosterilmistir. Alifatik
ve alisiklik keton ve aldehitlerin oksimleri icin tespit edilen —OH kimyasal kaymalari
11-10 ppm arasindadir. Aromatik ve heteroaromatik oksimlerde ise 12.5-11 ppm
arasinda degerler 6l¢iilmiistiir (Keeney ve Ossea-Asare 1984).

anti-Dioksim komplekslerinde hidrojen kopriisii olusumu nedeniyle '"H-NMR
spektrumunda hidroksil protonu ¢ok zayif alana kayar (16-17 ppm).

vic-Dioksimin N ve O gruplari lizerinden koordinasyona girdigi komplekslerde
ise, koordinasyona katilmayan —OH grubu serbest ligandinkine yakin bir kimyasal
kayma degerine sahiptir (Ugan ve Mirzaoglu 1990, Bekaroglu 1990).

Cesitli makrosiklik halkalar igeren ¢ok sayida vic-dioksim bilesiklerinden
genellikle en kararli olan anti- formu izole edilebilmistir. Diger taraftan
ditiyoferrosenofen grubu igeren vic-dioksimlerde, azot atomu iizerinde hidrojen
kopriisiiniin olusmasi suretiyle, altili bir halka olusumu amphi- formunu daha kararl
kildigindan, biiylik oranda bu form elde edilmis ve az miktarda anti- formuna
rastlanmigtir. Nitekim bu bilesigin amphi- izomerinin 'H-NMR spektrumunda, ferrosen
halkalarinin karekteristik bantlarinin yani sira D,O ile 13.28 ppm’de kaybolan pik, -OH

protonu icin karekteristiktir (Ertas ve ark. 1986, 1987).
H—oO

Sekil 2.7.5. amphi-1,4-ditia-2,3-bis(hidroksimino)[4](1,1)ferrosenofen.

Elektron spin rezonans (ESR) spektroskopisi yontemi, literatiirde az sayida
metal-oksim kompleksinin yap1 analizinde kullanilmistir. Bu komplekslerden,
Pd(IT)’nin 2-hidroksil-1-naftaldoksim kompleksi disindakilerin tamami aromatik orto-
hidroksimlerin Cu(Il) kompleksleridir. Bu yontemle ¢esitli 2-hidroksil-5-metilalkilfenon
oksimlerin Cu(Il) komplekslerinin kararlilik siras1 siibstitiiente bagli olarak:
CH;>C,Hs>CsH; seklinde saptanmis, farkli halojen siibstitiientleri igeren ve kuvvetli
ve © metal-ligand bagina sahip Cu(Il) kompleksleri incelenmis, yapilar1 aydinlatilmigtir
ve elde edilen verilere dayanarak 2-hidroksil-1-naftaldoksimin Pd(II) kompleksinin
diamanyetik oldugu rapor edilmis, bu kompleksler i¢in kare diizlem yap1 Onerilmistir

(Khanolkar ve Khanolkar 1979).
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Gecis metallerinin oksim komplekslerinin yapi analizinde X—isinlar1 analizi
yontemi literatiirde salisaldoksim ligandlar1 igeren komplekslere uygulanmistir.

Bag uzunluklarinin hesaplanmasi ile bu tiir komplekslerin ¢ogunun trans- ve
kare diizlem yapida olduklari, kuvvetli molekiil i¢i hidrojen kdpriileri olusturduklar
anlagilmistir. Bununla beraber metal atomu, oksim azotu ve oksim oksijeninin fenil
gruplarinin yer aldigi iki parelel diizlem arasinda koltuk seklinde oldugu ve olusan tiim
komplekslerde ¢ uzakliginin 0.05-0.13°A oldugu rapor edilmektedir (Keeney ve Ossea-
Asare 1984).

Oksimlerin yapilar1 X—isinlar kristalografi yontemiyle incelendiginde, kovalent
yarigcap elektronegativite degerleri goz Oniine alinarak yapilan hesaplamalarda bag
uzunluklari; C=N i¢in 129 pm, N-O i¢in ise 136 pm bulunmustur. C=N bag1 icin
Olctlilen deger genellikle, hesaplanan degere gore +2 pm’lik bir sapma gostermektedir.
N-O bagi i¢in hesaplanan deger ise, saptanan uzunluktan % 2-5 oraninda daha kisa

bulunmustur. C-N—O bag agisida, 111°-114° arasindadir (Kogak ve Bekaroglu 1985).

CH3 1.55 A° CH
~ _—1.49 Ao
113"&(:_}131 °

|| T.20 A° i

N 56 a0 -
HES
:\/ OH

' 69 °

Sekil 2.7.6. Asetonoksimin bag uzunluklari, bag acilar1 ve molekiil dis1 hidrojen baglar1.

Cizelge 2.7.1. Bazi1 oksimlere ait bag acilar1 ve bag uzunluklari

MADDE C=N (pm) N-O (pm) C-N-0 (°)
Asetoksim 129.0 136.0 111
Glioksim 128.4 139.7 111
Dimetilglioksim 127.0 138.0 114
Siklohekzan-1,4-diondioksan 127.6 141.1 112
Diaminoglioksim 127.6 140.8 110.25

Kaynaklar: Chakravorty 1974, Keeney ve Ossea-Asare 1984.

Glinlimiizde vic—dioksimlerin yapilar1 yaygin olarak X-—isinlar1 kristalografi
yontemi ile aydinlatilmaktadir. Bu komplekslerde Sekil 2.7.7°de goriildiigii gibi genel
olarak metal iyonu ile iki dioksim molekiiliindeki dort azot atomu ayni diizlemdedir.
Olusan molekiiller arasi hidrojen kopriileri kompleksin kararliligini  arttirir  ve

coziinmelerini engeller.
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Sekil 2.7.7. vic— Dioksim komplekslerinde kare diizlem yapi.

Koprii olusturan hidrojen atomunun iki oksijen atomuna uzaklig1 birbirine esittir.
X—sinlari analizi ile iki oksijen atomu arasindaki uzaklik 224 pm olarak ol¢iilmiistiir.
Bu tiir komplekslerde C=N ve N-O bag uzunluklar1 sirasiyla, 130 pm ve 134 pm olarak
bulunmustur. Bu degerler serbest oksim ligandlariyla karsilastirildiginda, N-O bag
uzunlugunun kompleks olusumu sonucu olduke¢a kisaldigi, C=N bag uzunlugunun ise
pek fazla degismedigi goriilmiistiir.

Maossbauer spektroskopisi yontemi ise literatiirde sadece birka¢ demir-oksim
kompleksini karakterize etmek i¢in kullanilmistir fakat; niikleofilik ve elektrofilik
stibstitiisyonlarin ligandin m-asit 6zelligine etkilerinin anlagilmasinda oldukga faydali bir
tekniktir. Daha ¢ok metal-ligand geri bagmin yapisinin anlasilmasinda yararl olur.
Demir-oksim komplekslerinin anlagilmasinda oldukc¢a agiklayici olmasina karsin, diger
gecis metallerinin komplekslerine uygulama alani kisithidir.

Gegcis metallerinin oksim komplekslerini karakterize etmek i¢in g¢esitli grafiksel
teknikler kullanilir. Bunlardan biri Bjerrum-Calvin pH titrasyonudur. Bu yoOntemle
metal-ligand ve proton-ligand kararlilik sabitleri hesaplanabilir. Burger (1965) bu
yontemi kullanarak iki degerli ¢esitli gecis metallerinin salisaldoksim, 5-kloro ve 5-nitro
tiirevlerinin kararlilik sabitlerini hesaplamistir. Bu sonuglarin geneline bakildiginda log
K>>log K; oldugu goriilmiistiir. Ayni sonug, bazi 2-hidroksi-alkilfenon oksim
bilesiklerinin ge¢is metalleri komplekslerinde de gozlenmistir. Burger, komplekslerin
kararliligindaki artisin oksim ligandlar1 arasinda molekiil i¢i hidrojen kopriilerinin
olusumunun sonucu ger¢eklestigini agiklamistir.

Bu gozlemlere dayanarak tiim gegis metallerinin hidroksim kompleksleri igin,
logK;>logK, oldugunu sdylemek miimkiin degildir, diger kararlilik parametrelerinin
etkilerini de gdz oniinde bulundurmak gerekir.

Bunun disinda mol oranlari, ¢esitli stokiyometrik analizler ve farkli titrimetrik
metodlarla bu tiir komplekslerin yapilar1 hakkinda fikir edinilebilir (Keeney ve Ossea-

Asare 1984).
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2.7.1. Oksimler ve Komplekslerinin IR Degerleri
Cizelge 2.7.1.1. Allilaminin (CH,=CHCH,NH,) IR spektrumundaki degerler(cm™)

Grup Gaz fazda Olgiilen Kr/Xe ¢ozeltide
-NH,

Simetrik ger. 3349 - 3344 3330 - 3324
Deforme 1623 - 1626 1617 - 1616

Salinim 780 - 788 784 - 792

Asimetrik ger. 3414 - 3406 - 3413 - 3411 3402 - 3397

Do6nme 1320 - 1307 - 1274 1263

Biikiilme 274 - 245 - 252 - 233 274 - 243 - 252 - 233
=CH,

Asimetrik ger.

3094 - 3089 - 3102

3082 - 3065 - 3092

Simetrik ger.

3017 - 3000

3010 - 3001

Deforme 1414 - 1422 - 1427 1407 - 1419 - 1422 - 417
Salinim 995-1034 - 919 - 1023 989 - 1021 -923-1014
Doénme 998 - 995 - 1103 - 967 994 - 989 - 1101 - 958
Egilme 886 - 847 - 892 - 890 885 - 892

=CH

Simetrik ger. 2992 -2990 - 3017 - 3000 2982 - 2975 - 3010

Ige biikiilme 1291 - 1278 - 1281 - 1297 1284 - 1276 - 1294

Diga biikiilme 553 - 640 - 639 - 557 554 - 639 - 557

-CH,

Simetrik ger. 2893 - 2883 - 2862 - 2849 2878 - 2850 - 2832
Deforme 1460 - 1472 - 1481 1452 - 1474

Salinim 1352 - 1327 - 1359 - 1385 1349 - 1325 - 1380
Donme 1122 - 1158 - 1195 - 1084 1129 - 1355 - 1161 - 1071
Egilme 890 - 892 891 - 892 - 989

Asimetrik ger.

2915 — 2968 — 2890

2919 - 3400 - 2896

C=C 1649 - 1643 - 1646 - 1654 1645 - 1640 - 1653
C-N 1129 - 1053 - 1046 - 1139 1128 - 1049 - 1141
C-C 915 - 920 - 867 916 - 923

C=C-C 573 - 438 - 454 - 560 574 -579

C-C-N 292 - 328 - 337 292 - 338 -339

Kaynak: Herrebout ve ark. 2003.
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Cizelge 2.7.1.2. Oksimlerin ve Komplekslerinin IR spektrumu degerleri

KISIM KOMPLEKS ICINDE LIGAND KAYNAK
C=N 1606 - 1608 1619 - 1614 1
1605 1620 1
N-O 990 1000 2
996 — 997 992 - 977 1
O-H-—-0O /-OH 1650 - 1660 - 1690 3210 - 3220 -3260 3
2200(w) 3290 2
3400 - 3430 — 3450 3300 - 3160 - 3160 4
H - C=N 2920 - 2830 (w) 2910 - 2940 2
2954 - 2840 (w) 2927 - 2875 1
2982 - 2850 (w) 2948 - 2844 1
2952 - 2842 (w) 2946 - 2853 1
2976 - 2820 (s) 2953 - 2876 5
2500 2750 1
C—H aromatik 3040 — 3030 3090 — 3080 4
C=C fenil 1600 — 1580 1690 — 1600 4

w: weak, s: stro

Kaynaklar: 1:

Irez 1991, 4: Deveci ve Irez 1996, 5: Ugan ve Mirzaoglu 1990.

2.7.2. Oksimler ve Komplekslerinin 'HNMR Degerleri

Cizelge 2.7.2.1. Oksimler ve Komplekslerinin HNMR spektrumu degerleri

Giip ve Bediik 2002, 2: Sarikavakli ve Irez 2005, 3: Hosseinzadeh ve

Ph OH O-Hc: 11.52 (1H,s), 11.25(1H,s), N-Hc:| (1)
\C:N/ 6.31 (1H,t), -CH,: 3.83 (2H,m), -CH3: 1.80
(|j N (2H,m), Haromatik : 7.16-6.45(5H, m)
H3;C——CH,-NH OH
Ph OH O-Hc: 11.40 (1H,s), 11.25 (1H,s), N-Hc: | (1)
\C:N/ 6.27 (1H,t), -CH,: 3.76 (2H,m), 1.85
| (2H,m), -CHs: 1.69 (2H,m), Haromatik:
C:N\
He Ha H. : 5954, H, : 5.159, Hc : 5.051, Hq : [ (2)
N — 3.311,H.: 1.29
/C C . JHe: 1.
Hb CH,-NH»
d e

Kaynaklar: 1: Deveci ve ark. 1995, 2: Albrecht ve Popke 1974.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Hammaddelerin Sentezi
3.1.1. anti-Kloroglioksim Sentezi

Once, amphi-kloroglioksim  sentezlenir.  anti-Kloroglioksim literatiirde
belirtildigi gibi sentezlenmistir (Ponzio ve Baldracco 1930). 31.5 g (0.45 mol)
NH,OH.HCI 100 mL suda ¢oziildii ve 24 g (0.225 mol) Na,COs ile nétrallestirildi. Bu

cozeltiye 25 g kloralhidrat katilarak bir gece kendi haline birakildi. Cozeltide tabakalar

halinde kristaller olustuktan sonra, tuz-buz karisimiyla sogutulan cozeltiye, 27 g
NaOH’in 50 mL sudaki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Cozeltinin sicakligi -5 °C’yi

gegmeyecek sekilde 16 mL konsantre siilfirik asitten damla damla ilave edildi ve
kuvvetlice karistirildi. pH=3.5 civarinda olusan lapamsi ¢okelti siiziildii, kurutuldu ve
eter ile ekstrakte edildi. Eterli faz buharlastirildi. Olusan beyaz ¢okelti, 60 °C civarinda
suda kristallendirildi ve uzun, igne uglu, parlak kristaller olustu. Bir mol kristal suyu

tastyan madde vakum desikatoriinde kurutuldu.

Verim: 12.1 g (%60), E.N: 150 °C (bozunma).

Cl OH
\C:N/

B oNnmonmHo ——> ., _OH
HC(OH), ., C=N

Sekil 3.1.1.1. amphi- Kloroglioksim Sentezi.

29.5 g amphi-Kloroglioksim 190 mL %36.5’lik HCI’de ¢6zdii. Coziinen madde
biraz sonra ¢kmeye basladi. Soguk ortamda tamamen ¢dken madde siiziildii, kurutuldu.

Verim: 28.025 g (%95), EN: 169-171 °C (bozunma).

Cl Cl OH
\C:N/OH ~c—N—

I
H/C:N/OH

Sekil 3.1.1.2. anti- Kloroglioksim Sentezi.



37

3.1.2. anti- Klorofenilglioksim Sentezi

anti-Klorofenilglioksim, literatiirde belirtildigi gibi sentezlenmistir (Burakevich
ve ark. 1971, Ucan ve Mirzaoglu 1990). Oncelikle izonitrozoasetofenon sentezlendi,
daha sonra sentezlenen izonitrozoasetofenon anti-fenilglioksime doniistiiriildii ve elde
edilen anti-fenilglioksim klorlandi.

Izonitrozoasetofenon, ¢ikis maddesi olarak asetofenon kullanilarak, bazik
ortamda butilnitrit ile sentezlendi. 88 mmol (2.03 g) sodyum metali 100 mL mutlak
etanolde ¢oziildii. Uzerine temperatiir —5 °C’yi ge¢meyecek sekilde disaridan sogutulup
karigtirilarak 88 mmol (8.24 g) butilnitrit damla damla 20-30 dakikada ilave edildi.
Karistirmaya 15-20 dakika daha devam ettikten sonra, tlizerine aymi sicaklikta
karistirilarak 77 mmol (9.24 g) asetofenon 20-30 dakikada damlatildi. Bu karisim oda
sicakligina gelinceye kadar karistirmaya devam edildi. Bir giin dinlenmeye birakilarak
olusan sari-kirmiz1 kristaller siiziildii, eterle birka¢ defa yikandi, asgari miktarda suda
¢cOzlldi. Cozelti ¢okme tamamlanana kadar asetik asitle asitlendirildi, olusan ¢okelti
stiziiliip su ile birka¢ defa yikanarak etanol-su(1/1) karistmindan kristallendirildi.

)
I n-C,HoONO / C,HsONa Y NoH
C—CH,4 > C —C N
-5 °C H

Sekil 3.2.1.1. izonitrozoasetofenon Sentezi

Sentezlenen izonitrosoasetofenon, anti-fenilglioksime dondstirildi. 4 g
izonitrosoasetofenon, stokiyometrik oranlarindan % 20 fazla NH,OH.HCI ve sodyum
asetat alinip 2/1 oraninda 50 mL etanol-su cozeltisine ilave edilerek 4.5 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Sicak karisim bir behere dokiilerek bekletildi. Olusan
kristaller siiziilerek su ile yikandi.

Verim: 3.3 g (%75), E.N: 166-168 °C (bozunma).

Ho L _OH

@)

Il /NOH CH3COONa C
C—C + NH,OHHCI ——> |
H C

@ OH

Sekil 3.2.1.2. anti- Fenilglioksim Sentezi
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Elde edilen anti-fenilglioksim klorlandi. 4 g anti-fenilglioksim , kloroform i¢inde
siispansiyon haline getirilerek yarim saat giines 15181 altinda kuru Cl, gaz1 gegcirildi.
Yavas yavas fenilglioksim kirli beyaz renge dondii, sonar (254 nm) UV 15181 verilerek
Cl, gaz1 gegirilmeye 1 saat daha devam edildi. Karisimin sicakligi 40-50 °C civarina
geldi ve karigim tamamen beyazlasarak ¢okelti halinde kabin dibinde toplandi. Klorlama
tamamlaninca karisim sogutuldu, ceker ocakta 1 saat bekletilerek klorun fazlasi
uzaklastirildi. Cokelti siiziiliip birka¢ defa kloroform ve su ile yikandi ve etanol-su
karigimindan kristallendirildi.

Verim: 3.63 g (%75), E.N: 195-196 °C (bozunma).

H OH

Sc=N" Cl,/ CHCI, C|3
| . C

hv 40-50 °C

C=N~_

Sekil 3.2.1.3. anti- Klorofenilglioksim Sentezi

3.2. Ligandlarin Sentezi
3.2.1. Poly(1,2-di(hydroxyimino)ethyl)prop-2-enylamine (H,L') Sentezi

1.225 g (0.01 mol) anti-Kloroglioksim 25 mL abs. etanolde ¢oziildii. Uzerine
1.373 mL (0.01 mol) trietilamin ilave edildi. Bu ¢6zeltiye, sicaklik -15 °C’yi ge¢gmeyecek
sekilde abs. etanolle 5 mL’ye seyreltilen 0.76 mL (0.01 mol) allilamin damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karigimi oda sicakliginda 1 saat siireyle karistirildi. Cozeltinin pH’1nin
6.9 oldugu gozlendi. Oda sicakligina alinan ¢ozelti ¢6ziiciiniin tamami uzaklasana kadar
bekletildi. Elde edilen Poly(1,2-di(hydroxyimino)ethyl)prop-2-enylamine (H.L')’nin
yapist Sekil 4.1.1.1°de verilmistir.

Katilagma Sicakligi: 15°C.

Coziiniirliik: su, etanol, n-biitil alkol, dietileter, thf, aseton, 1,4- dioksan, dmsos,
dmf, pridinde ¢oziinmekte, petrol eteri, kloroform, karbontetrakloriirde kismen ¢dziinmekte

benzen ve toluende ¢oziinmemektedir.
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LC-MS spektrumunda 143 g/mol’de bir pik gdzlendi, gozlenen bu pikin
onerdigimiz yapiya ait oldugu diisiiniilmektedir.

'HNMR degerleri (dmsos’da); -OH; 8.396, 12.093 (2H, s), Haa.; 7.975 (1H, s),
-NH; 8.302-8.292 (1H, d), CH»-N; 3.527-3.265 (2H, t), -CH-; 5.823-5.922 (1H, m), -CH;
; 4.891-4.920 (2H, t).

IR degerleri (NaCl); C=N; 1620 cm™, N-O; 989 cm™, N-H; 3366 cm™, -OH; 3260
cm’, C-CH,-; 2861 cm™, H-C=N; 2789 cm™".

3.2.2. Poly(1,2-di(hydroxyimino)-2-phenylethyl)prop-2-enylamine (H,L?) Sentezi

1.985g (0.01 mol) anti-Klorofenilglioksim 25 mL abs. etanolde ¢oziildii. Uzerine
1.373 mL (0.01 mol) trietilamin ilave edildi. Bu ¢ozeltiye sicaklik -15 °C’yi gegcmeyecek
sekilde abs. etanolle 5 mL’ye seyreltilen 0.76 mL(0.01 mol) allilamin damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 1 saat siireyle karistirildi. Cozeltinin pH’1nin
6.6 oldugu gozlendi. Oda sicakligina alinan ¢ozelti ¢oziicliniin tamami uzaklasana kadar
bekletildi.

Elde edilen Poly(1,2-di(hydroxyimino)-2-phenylethyl)prop-2-enylamine
(H,L?*)’nin yapis1 Sekil 3.2.2.1°de verilmistir.

Katilagma sicakligi: 18°C.

Coziniirlik: etanol, n-biitil alkol, dietileter, thf, aseton, 1,4- dioksan, dmsos, dmf,
pridinde ¢oziinmekte, benzen, toluen, petrol eteri, kloroform, karbontetrakloriirde kismen
¢Ozlinmekte ve suda ¢oziinmemektedir.

LC-MS spektrumunda 219.8 g/mol’de bir pik gozlendi, gozlenen bu pik
Onerdigimiz yapiya aittir.

'"HNMR degerleri (dmsos’da); -OH; 12.116-8.124 (2H, s), Huomaix.; 7.277-7.437
(5H, m), -NH; 8.173-8.113 (1H, t), CH>-N; 3.603-3.400 (2H, t), -CH-; 5.812-5.912 (1H,
m), -CH,-; 4.936-4.995 (2H, m).

IR degerleri (NaCl); C=N; 1631 cm™, N-O; 992 cm™, N-H; 3400 cm™, -OH; 3140
cm’, C-CH,-; 2831 cm™', Haromaiix; 3015 cm™.
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3.3. Ligandlarin Gecis Metali Komplekslerinin Sentezi
3.3.1. [Ni(H,L"),]. Sentezi

1.4314 g (0.01 mol) H,L' 15 mL etanolde ¢dziildii. Uzerine 1.189 g (0.005 mol)
NiCL.6H,O’in etanoldeki ¢d6zeltisi karistirarak yavas yavas ilave edildi. Metal
cozeltisinin ilavesi sonunda 2’ye kadar diisen pH, 0.01 M NaOH ile 5.5’e ayarlandu.
Metal ¢ozeltisinin ilavesi ile yesil renk alan ¢ozelti, kisa siirede kirmizi renge doniistii ve
sicakligir 50°C olan su banyosunda 1 saat siireyle bekletildi. Coken kan kirmizisi renkteki
kompleks siiziildii, sicak su ile yikandi ve vakum desikatoriinde kurutuldu. Elde edilen
[Ni(H,L"),].’nin yapist Sekil 3.3.1.1°de verilmistir.

Verim: 1.3719 g (%80), E.N: 174.5-175.0°C.

Cozilintirliikk: etanol, aseton, dmsos, dmf’de c¢oziinmekte, dietileter ve petrol
eterinde az c¢oziinmekte, su, benzen, toluen, kloroform ve karbontetrakloriirde
¢Ozlinmemektedir.

Manyetik moment biiyiikliigii 0.54 BM olarak tespit edilmistir.

'"HNMR degerleri (ppm) (dmsos’da); O..H — O; 13.971-14.137 (1H, s), -OH;
11.943 (1H, s), Haa.; 7.969, 7.253-7.350 (1H, s), -NH; 7.371-7.404 (1H, t), CH,-N;
2.900-3.400 (2H, t), -CH-; 4.630-5.800 (1H, m), -CH,-; 3.800-4.700 (2H, t).

IR degerleri (KBr); C=N; 1607 cm”, N-O; 1101 cm™, O...H - O; 3078 cm™', N-H;
3358 cm™, C-CH, : 2838 cm™!, H-C=N; 2920 cm™".

Elementel analiz sonuglar1 %Hesaplanan (bulunan): C: 34.98 (35.50), H: 4.66
(4.30), N: 24.49 (25.10).

AAS metal analizi sonuglari: % M Hesaplanan (bulunan): 17.20 (18.31).

3.3.2. (|Co(H,L"),CL].2H,0), Sentezi

1.4314 g (0.01 mol) H,L' 15 mL etanolde ¢dziildii. Uzerine 1.190 g (0.005 mol)
CoCL.6H,O’in etanoldeki ¢oOzeltisi karistirarak yavas yavas ilave edildi. Metal
cozeltisinin ilavesi sonunda 2.5’e kadar diisen pH, 0.01 M NaOH ile 5.5’e ayarlandi,
sicaklig1 50°C olan su banyosunda 1 saat siireyle bekletildi. Coken kahverengi kompleks
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stiziildli, sicak su ile yikandi ve vakum desikatoriinde kurutuldu. Elde edilen

([Co(H,L"),C1,].2H,0),’1n yapis1 Sekil 3.3.1.2°de verilmistir.

Verim: 1.575 g (%70), E.N: 151-152°C.

Coziintirliikk: etanol, aseton, dmsos, dmf’de c¢oziinmekte, dietileter ve petrol
eterinde az ¢oziinmekte, su, benzen, toluen, kloroform ve karbontetrakloriirde
¢Ozlinmemektedir.

Manyetik moment biiyiikligii 3.83 BM olarak tespit edilmistir.

IR degerleri (KBr); C=N; 1595 ¢cm™, N-O; 1110 cm™, O — H; 3280 ¢m™, N-H;
3340 cm”, C-CH, ; 2854 cm™', H-C=N 2914 cm™.

Elementel analiz sonuglar1 %Hesaplanan (bulunan): C: 26.54 (25.90), H: 4.86
(4.80), N: 18.58 (19.00).

AAS metal analizi sonuglari: % M Hesaplanan (bulunan): 13.05 (14.00).

3.3.3. [Cu(H,L"ClL]. Sentezi

1.4314 g (0.01 mol) H,L' 15 mL etanolde ¢oziildii. Uzerine 2.425 g (0.01 mol)
CuCl.6H,O’in etanoldeki ¢oOzeltisi karistirarak yavas yavas ilave edildi. Metal
cozeltisinin ilavesi sonunda 2.25’e kadar diisen pH, 0.01 M NaOH ile 5.5’e ayarlandi,
sicaklig1 50°C olan su banyosunda 1 saat siireyle bekletildi. Coken koyu yesil kompleks
stiziildli, sicak su ile yikandi ve vakum desikatoriinde kurutuldu. Elde edilen
[Cu(H,L"ClL, ], 1 yapis1 Sekil 3.3.1.3°de verilmistir.

Verim: 2.082 g (%75), E.N: 172°C(bozunma).

Coziintirliikk: etanol, aseton, dmsos, dmf’de c¢oziinmekte, dietileter ve petrol
eterinde az ¢oOziinmekte, su, benzen, toluen, kloroform ve karbontetrakloriirde
¢Ozlinmemektedir.

Manyetik moment biiyiikligii 1.18 BM olarak tespit edilmistir.

IR degerleri (KBr); C=N; 1595 cm™, N-O; 1104 cm™, O-H; 3263 cm™, N-H; 3306
cm’, C-CH, 2818 cm, H-C=N 2906 cm™.

Elementel analiz sonuglar1 %Hesaplanan (bulunan): C: 21.61 (21.60), H: 3.24
(2.90), N: 15.24 (15.40).

AAS metal analizi sonuglari: % M Hesaplanan (bulunan): 22.88 (24.30).
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3.3.4. ([Ni(H,L?),].2H,0). Sentezi

2.1925 g (0.01 mol) H,L? 15 mL etanolde ¢ziildii. Uzerine 1.189 g (0.005 mol)
NiCL.6H,O’1in etanoldeki c¢ozeltisi karigtirarak yavas yavas ilave edildi. Metal
¢ozeltisinin ilavesi sonunda 2.35’e kadar diisen pH, 0.01 M NaOH ile 5.5’¢ ayarlandi,
sicaklig1 50°C olan su banyosunda 1 saat siireyle bekletildi. Coken kan kirmizisi renkteki
kompleks siiziildii, sicak su ile yikandi ve vakum desikatoriinde kurutuldu.

Elde edilen ([Ni(H,L?),].2H,0),’1n yapis1 Sekil 3.3.2.1°de verilmistir.

Verim: 2.0709g (%78), E.N: 225°C (bozunma).

Coziiniirliik: etanol, aseton, dmsos, dmf’de coziinmekte, dietileter ve petrol
eterinde az c¢oOziinmekte, su, benzen, toluen, kloroform ve karbontetrakloriirde
¢cOziinmemektedir.

Manyetik moment biiyiikligii 0.86 BM olarak tespit edilmistir.

'"HNMR degerleri dmsos’da; O..H — O; 14.964-15.141 (1H, s), Huomaik.; 7.300-
7.455 (5H, m), -NH; 6.658-6.739 (1H, t), -CH-; 5.594-5.687 (1H, m), -CH»-; 4.884-5.036
(2H, d), CH»>-N; 3.580-3.596 (2H, t), H,O; 3.400 (4H, s).

IR degerleri (KBr); C=N; 1615 cm™”, N-O; 1070 cm™, O...H — O; 3047 cm™, N-H;
3314 cm™, Haromaik.; 3010 cm™, -CH-; 1572 cm™, C-CH,; 2849 cm’'.

Elementel analiz sonuglar1 %Hesaplanan (bulunan): C: 49.71 (50.60), H: 5.27
(4.60), N: 15.81 (15.20).

AAS metal analizi sonuglari: % M Hesaplanan(bulunan): 11.11 (10.75).

3.3.5. [Co(H,L?)(H,0),Cl,]. Sentezi

2.1925 g (0.01 mol) H,L? 15 mL etanolde ¢oziildii. Uzerine 2.38 g (0.01 mol)
CoCL.6H,O’in  etanoldeki c¢ozeltisi karigtirarak yavas yavas ilave edildi. Metal
cozeltisinin ilavesi sonunda 2.25’e kadar diisen pH, 0.01 M NaOH ile 5.5’e ayarlandi,
sicakligr 50°C olan su banyosunda 1 saat siireyle bekletildi. Coken koyu yesil kompleks
siiziildii, sicak su ile yikandi ve vakum desikatoriinde kurutuldu. Elde edilen
[Co(H,L?*)(H,0),Cl,],’1n yapist Sekil 3.3.2.2°de verilmistir.

Verim: 2.695 g (%70), E.N: 158-159°C.
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Cozilintrliik: etanol, aseton, dmsos, dmf’de c¢oziinmekte, dietileter ve petrol
eterinde az c¢oziinmekte, su, benzen, toluen, kloroform ve karbontetrakloriirde
¢Ozlinmemektedir.

Manyetik moment biiyiikliigii 4.09 BM olarak tespit edilmistir.

IR degerleri (KBr); C=N; 1578 cm™, N-O; 1109 cm™,0-H; 3054 ¢cm™, N-H; 3311
cm”, Haromaik.; 3017 cm™, -CH-; 2921 ecm™, C-CH,; 2838 cm™'.

Elementel analiz sonuglar1 %Hesaplanan (bulunan): C: 34.28 (34.60), H: 4.41
(3.90), N: 10.91 (10.60).

AAS metal analizi sonuglari: % M Hesaplanan (bulunan): 15.32 (16.20).

3.3.6. [Cu(H,L*CL]. Sentezi

2.1925 g (0.01 mol) H,L? 15 mL etanolde ¢6ziildii. Uzerine 2.425 g (0.01 mol)
CuCL.6H,O’in etanoldeki c¢ozeltisi karistirarak yavas yavas ilave edildi. Metal
cozeltisinin ilavesi sonunda 2.15’e kadar diisen pH, 0.01 M NaOH ile 5.5’e ayarlandi,
sicakligr 50°C olan su banyosunda 1 saat siireyle bekletildi. Coken koyu yesil kompleks
siizlildii, sicak su ile yikandi ve vakum desikatoriinde kurutuldu.

Elde edilen [Cu(H,L?*)Cl,],’1n yapist Sekil 3.3.2.3’de verilmistir.

Verim: 2.4745 g (%70), E.N: 151-151.5°C.

Cozilintrliik: etanol, aseton, dmsos, dmf’de c¢oziinmekte, dietileter ve petrol
eterinde az c¢oziinmekte, su, benzen, toluen, kloroform ve karbontetrakloriirde
¢Ozlinmemektedir.

Manyetik moment biiyiikliigii 1.10 BM olarak tespit edilmistir.

IR degerleri (KBr); C=N; 1577 cm”, N-O; 1111 cm™, OH; 3060 cm'1, N-H; 3319
cm’, Huromatic; 3011 em™, -CH-; 2911 cm™, C-CH,; 2861 cm™.

Elementel analiz sonuglar1 %Hesaplanan (bulunan): C: 37.34 (37.80), H: 3.67
(3.70), N: 11.88 (11.10).

AAS metal analizi sonuglari: % M Hesaplanan (bulunan): 17.96 (18.80).
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3.4. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

3.4.1. Kullanilan Cihazlar

Agilent 1100 Series LC-MS LC/MSD TrapSL

Costech Instruments E.A Elemental Combustion System
Shimadzu AAG 701 A.A Flame Emission Spectrometer
Sherwood Scientific Cambridge Magnetic Sussebtibility Balance
Ino Lab. PH Ion Level 2 pHmeter

Plus B042708040 Electrod

Varian AS 400 "HNMR Spectrometer

Electrothermal 9100 Digital Erime Noktas1 Tayin Cihazi

3.4.2. Kullamlan Kimyasallar

Hidroksilamin hidrokloriir(Merck 8.22334.1000)
Kloralhidrat(Merck 1.02425.1000)
Allilamin(Fluka Chemica 05810)
Trietilamin(Merck 808352)

Etanol(Merck 1.00983.2500)

Etanol(Merck 1.00971.2500)

Dietil eter(Merck 1.00926.5000)
n-Biitanol(Merck 101990)

Petrol eteri(Merck 8.14563.1000)
Benzen(Merck 101.783)

Kloroform(Merck 102445)
Karbontetrakloriir(Merck 102222)

N,N Dimetilformamid(Merck 8.22275.1000)
Dimetilsiilfoksit(Merck 8.02912.1000)
Toluen(Merck 1.08323.2500)

Hidroklorik asit(Merck 1.13386.2500)
Siilfirik asit(Merck 1.00748.2500)
Sodyumbhidroksit(Merck 1.06469.1000)
Sodyumkarbonat(Merck A576292.439)
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Ligandlarin Yap1 Analizleri ve Onerilen Yapilarin Tartisilmasi

4.1.1. Poly(1,2-di(hydroxyimino)ethyl)prop-2-enylamine (H,L'") Yapisi

Poly(1,2-di(hydroxyimino)ethyl)prop-2-enylamine ~ (H,L')  sentezi -15°C
sicaklikta gerceklestirildi. Fakat; reaksiyon tamamlandiktan daha sonra oda sicakliginda
(15-20°C), ¢oziiciiniin uzaklastirilmast i¢in beklenen siire zarfinda, ¢ozelti igerisinde
bulunan ligandin polimerlestigi gézlendi. Ligandin katilasmaya bagladig1 sicaklik 15 °C
olarak tespit edildi. Bu sicakligin iizerine ¢ikildiginda, ligand sivilagsmakta ve viskoz bir

s1v1 halini almaktadir.

N _oH HC—CH,"NH —y _OH
C—N o TEA/EtOH
no | +  HyC—CH—CH,NH, - > THz |
C—N 15°C C=N__
0 o H/ OH

ekil 4.1.1.1. Poly(1,2-di(hydroxyimino)ethyl)prop-2-enylamine(H; apisi
Sekil 4.1.1.1. Poly(1,2-di(hydroxyimino)ethyl) 2-enylamine(H,L") Y

Liganda ait 'HNMR degerleri (ppm) (dmsos’da); -OH; 8.396, 12.093 (2H, s),
-NH; 8.302, 8.292 (1H, d), H-C=N; 7.975 (1H, s), CH,-N; 3.527-3.265 (2H, t), -CH-;
5.823-5.922 (1H, m), -CH,-; 4.891-4.920 (2H, t) olarak tespit edildi.

Polimer karisimm '"HNMR spektrumunda, 13.20, 12.093 ve 8.396 (2H, s) olarak
gozlenen ve D,O exchange sonucu kaybolan pikler; glioksim izomerine ait olan serbest
-OH’larin varligmin isaretleridir. Bu piklerden biri; 13.20 ppm’de singletler halinde
gozlenen ancak konsantrasyonu integrasyonda degerlendirilemeyecek kadar diisiik olan
Sekil 4.1.1.2 (b) yapisina ait molekiil i¢i hidrojen kdpriisiiniin, 11.80 ppm’de singlet
olarak gozlenen ve yine konsantrasyonu integrasyonda degerlendirilemeyecek kadar
diisiik olan (a) yapisina ait molekiil i¢i hidrojen kopriisiiniin ve 8.396 ppm’de singlet
halinde konsantrasyonu yliksek olan (c) yapisini temsil eden piklerdir. Her ii¢ pik de D,O
degisimi sonucu kaybolmaktadir. 8.302-8.292 (1H, d) olarak gdzlenen ve yine D,O
degisimi sonucu kaybolan pikler; -NH grubunun varligini, 7.975 (1H, d) olarak gézlenen
pikin; H-C=N grubunun varligini, 3.527-3.265 (2H, t)’da go6zlenen piklerin; CH»-N
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grubuna ait hidrojenlerin varligini, 5.823-5.922 (1H, m)’de gozlenen piklerin; -CH-
grubunun varhigini ve 4.891-4.920 (2H, t)’de gozlenen pikler; -CH,- grubunun varligini
kanitlar (irez ve Bekaroglu 1983, Ahsen ve Bekaroglu 1985, Kogak ve Bekaroglu 1985,
Grundmann ve ark. 1965, Bayir ve Bekaroglu 1997, Lachman 1943, Smith 1966, Bovey
1967, Deveci ve Irez 1995, Herrebout ve ark. 2003).

Liganda ait 'HNMR spektrumunda gozlenen diger piklerin, ligandin ¢ozelti
ortaminda olusan diger safsizliklara, diger izomerlerine ve reaksiyona girmeden kalan bir
miktar allilamine ait oldugunu literatiirlerde rastlanilan degerlere dayanarak

sOyleyebiliriz (Burakevich ve ark. 1971, Herrebout ve ark. 2003).

OH
HC—CH,"NH N HC—CH,"NH N — CH~-
A 2 \OH HC—CH,"NH__N
CHZ | CHz OH CHZ
| =yH ]
H N N SN
| H |
OH OH

(a) (b) (c)
Sekil 4.1.1.2. (H,L") izomerlerinin Yapisi (a) amphi- (b) syn- (c) anti-

Bunlarin digindaki piklerden; 7.263-7.517 ppm’de multiplet olarak gdzlenen ve
D,0O degisimi sonucu kaybolan, konsantrasyonu integrasyonda degerlendirilemeyecek
kadar diisik olan ligandin diger izomerlerine ait N-H’lari, 7.937 ppm’de singlet ve
7.263-7.517 ppm arasinda ayr1 ayri singletler olarak goriinen, D,O degisimi sonucu
kaybolmayan ve konsantrasyonlari integrasyonda degerlendirilemeyecek kadar diisiik
olan ligandin diger izomerlerine ait H-C=N gruplarimi, 2.907-3.091 ppm’de ayr1 ayr1
tripletler halinde gozlenen, ligandin diger izomerlerine ait CH,-N gruplarim
gosterebilecegi gibi bu bolgede ¢ozelti ortaminda bulunan reaksiyona girmemis
allilaminin CH,-N gruplarini da temsil etmektedir. 3.400 ppm’de integrasyon degeri 6
hidrojene karsilik gelen singlet halinde ve D,O ilavesi ile 4.000 ppm’e kayan H,O piki de
gozlenmektedir. Bu da ¢ozelti ortaminda suyun bulundugunu ya da ligandimizin su tutma
Ozelligi oldugunu disindirmektedir. Ayrica 1.290 ppm’de allilamine ait ve
konsantrasyonu diisiik olan -NH, piki gozlenmistir (Burakevich ve ark. 1971, Herrebout

ve ark. 2003).
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Liganda ait IR degerleri (NaCl); C=N; 1620 cm™, N-O; 989 cm™, N-H; 3366 cm',
-OH; 3260 cm™, C-CH,-; 2861 cm™, H-C=N; 2789 cm™ olarak tespit edildi.

1620 cm™’de gdzlenen pik C=N grubuna (Deveci ve ark. 1995, Deveci ve Irez
1996, Giip ve Bediik 2002), 989 cm’de gozlenen pik N-O grubuna (Giil ve Bekaroglu
1982, Petersen ve Larsen 1982, Giip ve Bediik 2002, Sarikavakli ve frez 2005), 3366 cm’
"de gdzlenen pik N-H grubuna (Herrebout ve ark. 2003), 3260 cm™’de gdzlenen pik -OH
grubuna (Smith 1966, Kocak ve Bekaroglu 1984, Ucan ve Mirzaoglu 1990, Kogak ve
Bekaroglu 1985, Sarikavakli ve Irez 2005, Hosseinzadeh ve Irez 1991, Deveci ve Irez
1996), 2861 cm™’de gozlenen pik C-CH»- grubuna (Herrebout ve ark. 2003) ve 2789 cm

de gozlenen pik ise; H-C=N grubuna aittir (Giip ve Bediik 2002, Sarikavakli ve Irez
2005).

Bunlarin disinda ligandin IR spektrumunda; 1600 ve 1640 cm™’de ligandin diger
izomerlerine ait oldugu diisiiniilen 2 adet C=N piki gdzlendi (Karatas ve Ozler 1998,
Karatas ve Irez 1993, Giip ve Bediik 2002).

Yine ligandin diger izomerlerine ait oldugu diistiniilen; 1097, 925 ve 866 cm™’de
3 adet N-O piki gézlendi (Giil ve Bekaroglu 1982, Karatas ve Ozler 2004, Karatas ve
ark. 1991, Sarikavakli ve Irez 2005).

2384-3366 cm™ bolgesi genel olarak su piki ile ortiilmiis olmasma ragmen,
belirgin dirsekler —-OH ve —NH pikleri olarak ligand i¢in literatiirlerle uyumlu olarak
secildi ve yine bu bodlgedeki pik ¢okluguna bakilarak birden fazla -NH ve —OH piki
bulundugu sdylenebilir (McNaughton ve Evans 1999, Smith 1966, Kogak ve Bekaroglu
1985, Ugan ve Mirzaoglu 1990, Sarikavakli ve irez 2005, Hosseinzadeh ve irez 1991,
Deveci ve Irez 1996). 1478-1200 cm™ bolgesinde yer alan diger pikler ise farkli tiirlerin
-CH;- ve -CH- titresimleridir (Nakamoto ve McCarty 1968, Nakamoto 1970).

Ligandin dogrudan kati olarak elde edilememesi ve 'HNMR ile IR
spektrumlarinin birden fazla tiirin varligina isaret etmesi iizerine, elde edilen viskoz sivi
icerisindeki bilesenleri tespit etmek amaciyla, LC-MS teknigi kullanilarak ligandin
molekiil agirligt tespit edilmeye c¢alisildi ve polimer yapilarin en kii¢iik birimi olan
CsHoN;O»(H,L'") kiitlesi, 143 g/mol olarak tespit edildi ancak bunun yaninda

tanimlanamayan pek ¢ok grubun oldugu goézlendi.
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4.1.2. Poly(1,2-di(hydroxyimino)-2-phenylethyl)prop-2-enylamine (H,L*) Yapisi

Poly(1,2-di(hydroxyimino)-2-phenylethyl)prop-2-enylamine (H,L?) sentezi -15°C
sicaklikta gerceklestirildi. Fakat; reaksiyon tamamlandiktan sonra oda sicakliginda (15-
20°C), ¢oziiclinilin uzaklastirilmasi i¢in beklenen siire zarfinda, ¢6zelti igerisinde bulunan
ligandin polimerlestigi gozlendi. Ligandin katilasmaya basladig1 sicaklik 18°C olarak
tespit edildi. Bu sicakligin {izerine ¢ikildiginda, ligand sivilasmakta ve viskoz bir sivi

halini almaktadir.

N ~_OH HC—CHyNH_ _OH
T — TEA/EtOH C—N
n | + n HzC—CH_CHZ'NHZ --------- » CH2
o | N,

Sekil 4.1.2.1. Poly(1,2-di(hydroxyimino)-2-phenylethyl)prop-2-enylamine(H,L?)

Liganda ait '"HNMR degerleri (ppm) (dmsos’da); -OH; 12.116-8.124 (2H, s),
Haromatik.; 7.277-7.437 (SH, m), -NH; 8.173-8.113 (1H, t), CH,-N; 3.603-3.400 (2H, t),
-CH-; 5.812-5.912 (1H, m), -CH>-; 4.936-4.995 (2H, m) olarak tespit edildi.

'"HNMR spektrumunda, 12.116-8.124 ppm’de singletler olarak gozlenen ve D,O
degisimi sonucu kaybolan pik serbest —OH’lar1 (Lachman 1943), 8.173-8.113 (1H, t)
olarak gozlenen ve yine D,O degisimi sonucu kaybolan pikler -NH grubunu (irez ve
Bekaroglu 1983, Kocak ve Bekaroglu 1985), 7.277-7.437 (5H, m) olarak gozlenen pikler
fenil grubunu (Deveci ve ark. 1995), 3.603-3.400 (2H, t) olarak gozlenen pikler CH,-N
grubunu (Erdik 1993), 5.812-5.912 (1H, m) olarak gozlenen pikler -CH- grubunu
(Herrebout ve ark. 2003) ve 4.936-4.995 (2H, m) olarak gozlenen pikler -CH,- grubunu
temsil etmektedir. (Herrebout ve ark. 2003, Deveci ve ark. 1995).

12.116-8.124 ppm araliginda her biri singlet olarak gdzlenen ¢ok sayida —OH
hidrojeni piki mevcuttur. Bu piklerin ligandin farkli formlarina ait oldugu
diistiniilmektedir. Bu piklerin tamami D,O degisimi sonucu kaybolmaktadir. —OH
protonlarmin kimyasal kayma degerlerinin 12.116-8.124 ppm araliginda ¢ok sayida

cikmasi, polimer yapidaki —OH gruplarinin ¢ok farkli yonlerde bulundugunu; syn-, anti-
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ve amphi- izomerlerin karisimi oldugunun kanitidir ancak, anti- ve amphi- izomerlerin
karisima hakim oldugunu gérmekteyiz. Bu diisiincemizin sebebi olarak 8.124 ppm’de ve
syn- izomerin —OH’ma ait olan pikin ¢ok diisiik konsantrasyonda gozlenmesini
gosterebiliriz (Irez ve Bekaroglu 1983, Kocak ve Bekaroglu 1985, Lachman 1943, Smith
1966). Ayn1 zamanda 3.400 ppm’de integrasyon degeri 12 hidrojene karsilik gelen
singlet halinde bir H,O piki de gozlenmektedir ve bu da c¢ozelti ortaminda suyun
bulundugunu ya da ligandimizin su tutma 0&zelligi oldugunu diisiindiirmektedir
(Herrebout ve ark. 2003) (Sekil 4.1.1.2).

Liganda ait '"HNMR spektrumunda gozlenen diger piklerin, ligandin ¢ozelti
ortaminda olusan diger izomerlerine ve reaksiyona girmeden kalan bir miktar allilamine
ait oldugunu literatiirlerde rastlanilan degerlere dayanarak soyleyebiliriz (Herrebout ve
ark. 2003).

Bunun disinda; 8.173 ppm’de singlet olarak gozlenen, D,O degisimi sonucu
kaybolan pik, konsantrasyonu oldukc¢a diisiik ligandin diger izomerlerine ait N-H
hidrojenlerini gosterir (Albrecht ve Popke 1974).

7.452-7.491 ppm’de ve 7.497-7.624 ppm’de multiplet olarak gozlenen piklerin
konsantrasyonu olduk¢a diisiik olup ligandin farkli formlarina ait fenil grubu
hidrojenlerini (Deveci ve ark. 1995), 5.623-5.757, 5.245-5.379 ve 5.034-5.149 ppm’de
her biri multiplet olarak gozlenen piklerin, yine konsantrasyonlari oldukca diisiik olan
diger tiirlerin -CH- hidrojenlerini, 4.844-4.917 ve 4.629-4.673 ppm’de, her biri triplet
olarak gozlenen piklerin konsantrasyonlari oldukga diisiik olan diger tiirlerin -CHo-
hidrojenlerini (Ugan ve Mirzaoglu 1990, Deveci ve ark. 1995, Hosseinzadeh ve Irez
1991) ve 2.972-3.328 ppm’de ayr1 ayr tripletler halinde gézlenen piklerin, ligandin diger
izomerlerine ait CH,-N gruplarin1 gdsterdigini sdyleyebiliriz. Ayn1 zamanda 2.972-3.328
ppm’de gozlenen piklerin bir kisminin, ¢dzelti ortaminda bulunan reaksiyona girmemis
allilaminin CH,-N hidrojenlerinin bazilarina ait oldugunu da diistinebiliriz (Deveci ve
Irez 1995, Herrebout ve ark. 2003).

Liganda ait IR degerleri (NaCl); C=N; 1631 cm™, N-O; 992 cm™, N-H; 3400 cm',
-OH; 3140 cm™, C-CH>-; 2831 cm™, Huromai; 3015 cm™ olarak tespit edildi.

1631 cm™’de gozlenen pik; C=N grubuna aittir (Panja ve ark. 1991, Giip ve
Bediik 2002, Kahraman ve Irez). 992 cm™de gozlenen pik; N-O grubuna isaret
etmektedir (Giil ve Bekaroglu 1982, Petersen ve Larsen 1982, Sarikavakli ve Irez 2005).
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3400 cm™de gozlenen pik; N-H grubuna aittir (Herrebout ve ark. 2003). 3140 cm™’de
gozlenen pik; -OH grubunun varligini1 kanitlamaktadir (Smith 1966, Kocak ve Bekaroglu
1984, Ugan ve Mirzaoglu 1990, Sarikavakli ve Irez 2005, Hosseinzadeh ve Irez 1991,
Deveci ve Irez 1996). 2831 cm™’de gozlenen pik; C-CH,- grubuna aittir (Herrebout ve
ark. 2003). 3015 cm™’de gozlenen pik ise; fenil grubu hidrojenlerine aittir (Ugan ve
Mirzaoglu 1990, Deveci ve Irez 1996).

Bunlarin diginda ligandin IR spektrumunda; 1572 cmde ligandin diger
izomerine ait oldugu diisiiniilen bir C=N piki gozlendi (Giip ve Bediik 2002).

Yine ligandin diger izomerlerine ait oldugu diisiiniilen; 1055, 1014 ve 957 cm’
"de 3 adet N-O piki gozlendi (Giil ve Bekaroglu 1982, Petersen ve Larsen 1982, Giip ve
Bediik 2002, Sarikavakli ve Irez 2005).

2635-3200 cm™ bolgesinde gozlenen ~OH ve —NH pikleri olarak ligand igin
literatiirlerle uyumlu olarak seg¢ildi ve yine bu bolgedeki pik ¢okluguna bakilarak birden
fazla -NH ve —OH piki bulundugu séylenebilir (Herrebout ve ark. 2003, Sarikavakli ve
Irez 2005, Hosseinzadeh ve Irez 1991; Deveci ve irez 1996).

Ligandin dogrudan kati olarak elde edilememesi ve 'HNMR ile IR
spektrumlarinin birden fazla tiiriin varligina igaret etmesi iizerine, elde edilen viskoz sivi
icerisindeki bilesenleri tespit etmek amaciyla, LC-MS teknigi kullanilarak yiiksek
konsantrasyondaki merin C;;H;3N;O, (H,L?) kiitlesi, 219.25 g/mol olarak tespit edildi.

Elde edilen bu deger dnerdigimiz her bir (mer-) yapi ile uyum igindedir.

4.2. Ligandlarin Ge¢is Metali Komplekslerinin Yapr Analizleri ve Onerilen

Yapilarin Tartisilmas

4.2.1. [Ni(HL"),]. Yapisi

[Ni(H,L'),], sentezi sirasinda, ligand ¢6zeltisine metal ¢ozeltisi sicakligi 50°C
olan su banyosunda ilave edildi, 1 saat siireyle su banyosunda bekletilerek polimerik
kompleks olusumu saglandi. Metal ¢ozeltisinin ilavesi tamamlandiginda yesil renk alan
cozeltinin kisa siirede kirmizi renge doniistiigii gozlendi, ¢oken kan kirmizisi renkteki

kompleks siiziildii, sicak su ile yikandi ve vakum desikatoriinde kurutuldu.
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O—H---0
| ] |
HC*CH{NH*C*N\ ./Nic
‘ ‘ N ‘
CH, /C:IT IT*C—NHfCHzf(‘:H
‘ H O----H—O CH,

Sekil 4.2.1.1. anti-[Ni(H,L"),],’nin Yapisi

Komplekse ait '"HNMR degerleri (ppm) (dmsos’da); O..H — O; 13.971-14.137
(1H, s), -OH; 11.943 (1H, s), Haa.; 7.969, 7.253-7.350 (1H, s), -NH; 7.371-7.404 (1H, t),
CH»>-N; 2.900-3.400 (2H, t), -CH-; 4.630-5.800 (1H, m), -CH»-; 3.800-4.700 (2H, t)
olarak gozlendi.

Kompleksin '"HNMR spektrumunda, 13.971-14.137 araliginda birer singlet olarak
gozlenen ve D,O degisimi sonucu kaybolan pikler; O---H — O hidrojen kopriilerinin
varhiginin yani; konsantrasyonu en fazla olan anti- kompleksin molekiil i¢i hidrojen
kopriilerini (Sekil 4.2.1.1), bunlarin disinda 11.943 ppm’de (1H, s) olarak gézlenen -OH
piki ise konsantrasyonu anti- komplekse nazaran daha diisiikk olan amphi- kompleksin
serbest —OH protonlarini temsil etmektedir (Ucan ve Mirzaoglu 1990, Mercimek ve ark.

1995, Bekaroglu 1990, Kogak ve Bekaroglu 1985) (Sekil 4.2.1.2).

C——CH,-NH
H‘ CH, _N—g IL n
\ N \
H IT 0—N NH—CH, CH
OH Ci,
n

Sekil 4.2.1.2. amphi-[Ni(H,L"),],’nin Yapisi

7.371-7.404 (1H, t) olarak gozlenen ve D,O degisimi sonucu kaybolan pikler
-NH grubunun varligini, 7.969 ve 7.253-7.350 (1H, s) olarak gozlenen pikler H-C=N
grubunun varligii, 2.900-3.400 (2H, t) olarak gozlenen pikler; CH,-N grubuna ait
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hidrojenlerin varligini, 4.630-5.800 (1H, m) olarak gozlenen pikler; -CH- grubunun
varhigini ve 3.800-4.700 (2H, t) olarak g6zlenen pikler -CH,- grubunun varligini kanitlar
(Irez ve Bekaroglu 1983, Sevindir 1994, Kocak ve Bekaroglu 1985, Lachman 1943,
Smith 1966, Deveci ve Irez 1995, Herrebout ve ark. 2003).

Ayni zamanda 3.400 ppm’de DO ilavesi ile 3.400 ppm’e kayan ve integrasyon
degeri 6 hidrojene karsilik gelen singlet halinde bir H,O piki de gozlendi ve bu da
kompleksimizin su tutma 6zelligi oldugunu diisiindiirmektedir (Herrebout ve ark. 2003).

Bunlarin disinda; 5.756-5.824 ppm’de multiplet olarak gbzlenen piklerin, amphi-
kompleksin -CH- hidrojenlerini, 2.903-2.961 , 3.105-3.175, 3.225-3.254 ve 3.385-3.422
ppm’de, her biri triplet olarak goézlenen piklerin amphi- kompleksin CH»-N gruplarini
gosterdigini sdyleyebiliriz (Deveci ve ark. 1995, Hosseinzadeh ve Irez 1991).

Kompleksimizin hazirlanmasi esnasinda rengin yesilden kirmiziya donmesi de,
once amphi- izomerin kompleksinin (tetrahedral yap1) olustugunun ve 1sitma sonucu kisa
bir siirede biiyiilk bdliimiiniin anti- komplekse (kare diizlem yap1) doniistiigiini,
komplekste iki izomer yapinin denge halindeki karisimlarinin  bulundugunu
diisiindiirmektedir. Verilen araliklar da amphi- ve anti- yapilarinin toplam degerleridir
(Lachman 1943, Smith 1966, Deveci ve Irez 1995, Herrebout ve ark. 2003).

Komplekse ait IR degerleri (KBr); C=N; 1607 cm™, N-O; 1101 cm™, O..H — O;
3078 cm™', N-H; 3358 cm™', C-CH, ; 2838 cm™', H-C=N; 2920 cm™ olarak tespit edildi.

1607 cm™de gozlenen pik C=N grubuna, 1101 ¢cm™’de gozlenen pik N-O
grubuna, 3358 cm™’de gozlenen pik N-H grubuna, 3078 cm™’de gozlenen pik O---H — O
hidrojen kopriisiine, 2838 cm™de gozlenen pik C-CH,- grubuna ve 2920 cm™’de
gozlenen pik ise; H-C=N grubuna aittir (Giip ve Bediik 2002, Sarikavakli ve Irez 2005
Gl ve Bekaroglu 1982, Herrebout ve ark. 2003, Kogak ve Bekaroglu 1984).

Ligandin IR spektrumunda 1620cm™’de gozlenen C=N pikinin, kompleksin
spektrumunda 1607cm™e ve 989 cm™’de gozlenen N-O pikinin, 1101 cm™de
gozlenmesi metal atomuna koordinasyonun, Onerdigimiz yapidaki gibi N atomlari
lizerinden oldugunu, yine 3078 cm™’de ligandda olmayan bir pikin ¢ikmasi da O---H — O
kopriisiiniin olustugunu gostermektedir (Erdik 1993).

Kompleksin elementel analiz sonuglar1 %hesaplanan (bulunan): C: 34.98 (35.50),
H: 4.66 (4.30), N: 24.49 (25.10), AAS metal analizi sonuglar1 ise % M hesaplanan
(bulunan): 17.20 (18.31) olarak tespit edilmistir.
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Bu sonuglar 6nerdigimiz yapi ile uyum i¢indedir. Analizdeki kiicliik sapmalarin
izomer karisimlarindan dolay1 oldugunu diisiinmekteyiz.

Kompleksin manyetik moment biiyiikligli 0.54 BM olarak tespit edilmistir. Bu
deger kompleksimizin Onerdigimiz yapiyla uyumlu olarak diamanyetik 6zellik
gosterdigini soyleyebiliriz. Bagka bir degisle, kompleksin kare diizlem (diistik spinli) ve
tetrahedral (yiiksek spinli) yapilarin karisimi oldugunu diisiindiigiimiizde, spin manyetik
momentin Ol¢iilen 0.54 BM kadar oldugunu anlamis oluruz. Bu deger sifira yakin olsaydi
kompleksin kare diizlem, 2.8-3.2 BM arasinda bir deger olsaydi tetrahedral yapida
oldugu ifade edilecekti (Keeney ve ark. 1984, Khanolkar ve Khanolkar 1979).

4.2.2. ([CO(H2L1)2C12] .2H20)n Yap1s1

([Co(H,L"M,ClL,].2H,0),  sentezi swrasinda, ligand ¢ozeltisine metal ¢ozeltisi
sicaklig1 50°C olan su banyosunda ilave edildi, 1 saat siireyle su banyosunda bekletilerek
polimerik kompleks olusumu saglandi.

Komplekse ait IR degerleri (KBr); C=N; 1595 cm™, N-O; 1110 cm™, O — H; 3280
cm™”, N-H; 3340 cm™, C-CH, ; 2854 cm™, H-C=N 2914 cm™ olarak tespit edilmistir.

1595 cm™’de gozlenen pik C=N grubuna (Giip ve Bediik 2002), 1110 cm™’de
gozlenen pik N-O grubuna (Giil ve Bekaroglu 1982), 3340 cm™’de gozlenen pik N-H
grubuna (Herrebout ve ark. 2003), 3057 cm™’de gozlenen pik O---H-O hidrojen
kopriisiine (Hosseinzadeh ve Irez 1991), 2854 cm™’de gdzlenen pik C-CH,- grubuna ve
2914 cm™*de gozlenen pik ise; H-C=N grubuna aittir (Sarikavakli ve irez 2005).

Ligandin IR spektrumunda 1620cm"’de gozlenen C=N pikinin, kompleksin
spektrumunda 1595 cm™e ve 989 cm’de gozlenen N-O pikinin, 1110 cm™de
gozlenmesi metal atomuna koordinasyonun, Onerdigimiz yapidaki gibi N atomlari
tizerinden oldugunu, yine 3057 cm™’de ligandda olmayan bir pikin ¢ikmasi da O---H — O
kopriisiiniin olustugunu gostermektedir.

Kompleksin elementel analiz sonuglar1 %hesaplanan (bulunan): C: 26.54 (25.90),
H: 4.86 (4.80), N: 18.58 (19.00), AAS metal analizi sonuglar1 ise % M hesaplanan
(bulunan): 13.05(14.00) olarak tespit edilmistir.
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Bu sonuglar onerdigimiz yapi ile uyum igindedir. Yine analizdeki kiigiik

sapmalarin izomer karigimlarindan dolay1 oldugunu diistinmekteyiz.

OH OH
‘ oc | A
HC—CH, NH-C=—N._| _~N=—C
| el ] |
CH, P 771 | IT:C—NH—CHZf(‘:H 2H,0
Cl
| H OH OH CH,

Sekil 4.2.2.1. ([Co(H,L"),Cl,].2H;0),

Komplekste 2 mol HO’nun bulunmasi ve IR’de 3000cm"’lerde genis bir pik
halinde kendini gdstermesi, bu bdlgede goriinen diger gruplarin degerlendirilmesini
zorlagtirmistir. Ayrica ligandda 1600cm™ in iizerinde birden fazla C=N piki ve 1000cm™
civarinda yine birden fazla N-O piki gorilmesine ragmen basitlik ve anlasilirlik
yoniinden birer piki degerlendirmenin yeterli olacagini diistindiik.

Kompleksin manyetik moment biiyiikliigii 3.83 BM olarak tespit edilmistir. Bu
deger kompleksimizin Onerdigimiz yapiyla uyumlu olarak paramanyetik o6zellik
gosterdigini ve Co(Il) nin yiikseltgenmedigini kanitlamaktadir. Spin manyetik momentin
3.83 BM olmas1 yapida ii¢ tek elektronun oldugunu, dolayisiyla kompleksin yiiksek
spinli tetragonal yap1 gosterdigini ifade eder (Keeney ve ark. 1984, Khanolkar ve
Khanolkar 1979).

Kompleks yapida alev denemesi yapildiginda yesil alev rengi gézlenmistir. Bu
bilgiler bize komplekse dogrudan bagli klorlarin varligin1 gostermistir. Buna bagl olarak
kompleks pargalanip ve arjantometrik klor tayini yapildiginda, yapida 2 mol Cl’un

bulundugu tespit edilmistir.

4.2.3. [Cu(H,L"Cl,], Yapisi

[Cu(H,L"CL,], sentezi sirasinda, ligand ¢ozeltisine metal ¢ozeltisi sicakligr 50°C
olan su banyosunda ilave edildi, 1 saat siireyle su banyosunda bekletilerek polimerik

kompleks olusumu saglandi.
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Komplekse ait IR degerleri (KBr); C=N; 1595 cm™, N-O; 1104 cm™, O-H; 3263
cm”, N-H; 3306 cm™, C-CH, 2818 cm™, H-C=N 2906 cm olarak tespit edilmistir.

1595 cm’de gozlenen pik C=N grubuna, 1104 cm™’de gozlenen pik N-O
grubuna (Giil ve Bekaroglu 1982, Petersen ve Larsen 1982, Sarikavakli ve irez 2005),
3306 cm'’de gozlenen pik N-H grubuna (Herrebout ve ark. 2003), 3263 cm™’de
gbzlenen pik -OH grubuna (Smith 1966, Kogak ve Bekaroglu 1985, Sarikavakli ve Irez
2005), 2818 cm™’de gozlenen pik C-CH»- grubuna (Herrebout ve ark. 2003) ve 2906 cm®
"de gdzlenen pik ise; H-C=N grubuna aittir (Giip ve Bediik 2002).

(|)H
HC—CH,yNH-C—N._ _Cl
CH c|:— /Cu\c1
W
H

Sekil 4.2.3.1. [Cu(H,L")CL)],

Ligandin IR spektrumunda 1620cm"’de gozlenen C=N pikinin, kompleksin
spektrumunda 1595 cm™e ve 989 cm’de gozlenen N-O pikinin, 1104 cm™de
gbozlenmesi metal atomuna koordinasyonun, Onerdigimiz yapidaki gibi N atomlar
lizerinden oldugunu gostermektedir. Kompleks yapida 3260 cm™’de —OH pikinin
gozlenmesi O---H-O kopriisiiniin - olusmadigint ve —OH gruplarindan H’lerin
ayrilmadigimi gostermektedir.

Kompleksin elementel analiz sonuglar1 %hesaplanan (bulunan): C: 21.61 (21.60),
H: 3.24 (2.90), N: 15.24 (15.40), AAS metal analizi sonuglari: % M Hesaplanan
(bulunan): 22.88 (24.30). Bu sonuglar 6nerdigimiz yapi ile uyum igindedir.

Kompleksin manyetik moment biiyiikliigii 1.18 BM olarak tespit edilmistir. Bu
deger kompleksimizin Onerdigimiz yapiyla uyumlu olarak paramanyetik o6zellik
gosterdigini ifade edebiliriz (Keeney ve ark. 1984, Khanolkar ve Khanolkar 1979).

Kompleks yapida alev denemesi yapildiginda yesil alev rengi gozlenmistir. Bu
bilgiler bize komplekse dogrudan bagl klorlarin varligin1 gostermistir. Buna bagl olarak
kompleks parcalanip ve arjantometrik klor tayini yapildiginda, yapida 2 mol Cl’un

bulundugu tespit edilmistir.
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4.2.4. (INi(H;L*),].2H,0), Yapisi

([Ni(H,L?),].2H,0), sentezi sirasinda, ligand ¢ozeltisine metal ¢ozeltisi sicaklig
50°C olan su banyosunda ilave edildi, 1 saat siireyle su banyosunda bekletilerek

polimerik kompleks olusumu saglandi.

| T 7
HC—CH,"NH—C—N._ __N—C
/Ni\
CH, C:l\‘T I‘\I:C7NH*CH27(‘2H 2H,0
| O---H—O CH,

Sekil 4.2.4.1. anti-([Ni(H,L?);].2H,0), Yapist

Komplekse ait '"HNMR degerleri dmsos’da; O...H — O; 14.964-15.141 (1H, s),
Haromatik; 7.300-7.455 (5H, m), -NH; 6.658-6.739 (1H, t), -CH-; 5.594-5.687 (1H, m),
-CH»-; 4.884-5.036 (2H, d), CH»-N; 3.580-3.596 (2H, t), H,O; 3.400 (4H, s) olarak
gozlendi.

Kompleksin '"HNMR spektrumunda, 14.964-15.141 araliginda birer singlet olarak
gozlenen ve D,O degisimi sonucu kaybolan 3 adet pik anti- formuna ait O---H — O
hidrojen kopriilerinin varliginin, bunlarin  disinda 11.937 ppm’de gbzlenen,
konsantrasyonu integrasyonda degerlendirilemeyecek kadar diisiik olan -OH piki ise
amphi- kompleksin serbest —OH protonlarinin varliginin kanitidir. Bu degerler Sekil

4.2.4.1 ve Sekil 4.2.4.2°de onerilen yapilar desteklemektedir (Bekaroglu 1990).

OH
HC——CH,-NH N |
| P
CH, Ni ¢ | 2H,0
C
\IT \O—N// “NH—CH,-CH
OH |

Sekil 4.2.4.2. amphi-([Ni(H,L?),].2H,0), Yapisi
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6.658-6.739 (2H, t) olarak gozlenen ve yine D,O degisimi sonucu kaybolan
pikler -NH grubunun, 3.580-3.596 (2H, t) olarak gozlenen pikler CH,-N grubuna ait
hidrojenlerin, 5.594-5.687 (1H, m) olarak goézlenen pikler -CH- grubunun, 4.884-5.036
(2H, d) olarak gozlenen pikler -CH»- grubunun, 7.300-7.455 (5H, m) olarak gdzlenen
pikler fenil grubu hidrojenlerinin, 3.400 (4H, s) olarak gozlenen fakat D,O ilavesi ile
4.200 ppm’e kayan pikler bagli olan suyun varhgin gostermektedir (Irez ve Bekaroglu
1983, Kogak ve Bekaroglu 1985, Smith 1966, Herrebout ve ark. 2003).

Kompleksin DEPT spektrumunda; CH; karbonuna rastlanmamis, 2 det CH,
karbonu (-CH,— ve N—CHs), 5 adet CH karbonu (—C—H ve C¢Hs karbonlari) ve toplamda
6 adet protonlu C atomu gozlenmistir (Sekil 4.2.4.3).

Ayrica kompleksin "CNMR spektrumu alinmig; 154.575 ppm’de N-C=N (2),
147.505 ppm’de H-C=N (1), 140.243 ppm’de —C-H (8), 132.318-133.348 ppm
arasindafenil grubu (3-4-5-6), 118.947 ppm’de —CH>— (9) ve 49.521 ppm’de N—-CH,=C

(7) karbonlar1 gozlenmistir.

6
4
5 O—H----
3 b
(|::N
Ni/
- 2
8 ‘ 7 /ZC:N

HC—CH,-NH |
9CH,

Sekil 4.2.4.3. *CNMR Yap1 Degerlendirmesi

Kompleksimizin renginin kirmizi olmasi, kare diizlem yapidaki anti-
kompleksinin olustugunun bir diger kanitidir (Lachman 1943, Smith 1966, Deveci ve
Irez 1995, Herrebout ve ark. 2003).

Komplekse ait IR degerleri (KBr) C=N; 1615 cm™, N-O; 1070 cm™, O...H — O;
3047 cm’, N-H; 3314 cm”, Huomaik; 3010 cm™, -CH-; 1572 cm’, C-CH,; 2849 cm™
olarak tespit edildi.

1615 cm’de gozlenen pik C=N grubuna (Sekerci 1999, Giip ve Bediik 2002),
1070 cm™’de godzlenen pik N-O grubuna (Sarikavakli ve Irez 2005), 3314 cm™’de
gozlenen pik N-H grubuna (Herrebout ve ark. 2003), 3047 cm™’de gozlenen pik O---H —
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O hidrojen kopriisiine (Smith 1966, Kogak ve Bekaroglu 1985, Ugan ve Mirzaoglu 1990)
2849cm™’de gozlenen pik C-CH,- grubuna (Herrebout ve ark. 2003) ve 3010 cm™’de
gozlenen pik ise; fenil grubu hidrojenlerine aittir (Erdik 1993). Bunlarin disinda ligandin
IR spektrumunda; 1572 cm™’de amphi- komplekse ait oldugu diisiiniilen bir C=N piki,
1070 cm™de bir N-O piki gozlenmistir (Giil ve Bekaroglu 1982, Sarikavakli ve Irez
2005).

Ligandin IR spektrumunda 1631 c¢cm"’de gozlenen C=N pikinin, kompleksin
spektrumunda 1615cm™e ve 992 cm™’de gozlenen N-O pikinin, 1070 cm™’de
gbzlenmesi metal atomuna koordinasyonun, Onerdigimiz yapidaki gibi N atomlari
tizerinden oldugunu gostermektedir.

Kompleksin elementel analiz sonuglar1 %hesaplanan (bulunan): C: 49.71 (50.60),
H: 5.27 (4.60), N: 15.81 (15.20), AAS metal analizi sonuglar1 ise % M hesaplanan
(bulunan): 11.11 (10.75) olarak tespit edilmistir. Analizdeki kiigiik sapmalarin izomer
karisimlarindan dolay1 oldugunu diisiinmekteyiz.

Kompleksin manyetik moment biiyiikligli 0.86 BM olarak tespit edilmistir. Bu
deger kompleksimizin Onerdigimiz yapiyla uyumlu olarak diamanyetik 6zellik
gosterdigini kanitlamaktadir. Bagka bir degisle, kompleksin kare diizlem (diisiik spinli)
ve tetrahedral (yliksek spinli) yapilarin karigimi oldugunu diislindiigiimiizde, spin
manyetik momentin Slgiilen 0.86 BM kadar oldugunu anlamis oluruz. Bu deger sifira
yakin olsaydi kompleksin kare diizlem, 2.8-3.2 BM arasinda bir deger olsaydi tetrahedral
yapida oldugu ifade edilecekti. Bu sonu¢ ve kompleks renginin kirmizi olmasi izomer

karisim1 oldugunu, fakat anti- formun baskin oldugunu destekler (Keeney ve ark. 1984).

4.2.5. [Co(H,L*)(H,0).CL]. Yapisi

[Co(H,L?*)(H,0),Cl,], sentezi sirasinda, ligand ¢dzeltisine metal ¢ozeltisi sicaklig
50°C olan su banyosunda ilave edildi, 1 saat siireyle su banyosunda bekletilerek
polimerik kompleks olusumu saglandi.

Komplekse ait IR degerleri(KBr); C=N; 1578 cm™, N-O; 1109 cm™,0-H; 3054
cm’, N-H; 3311 cm™, Huomaix.; 3017 em™, -CH-; 2921 cm™, C-CH,; 2838 cm™ olarak
tespit edilmistir.
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1578 cm™de gozlenen pik C=N grubuna (Giip ve Bediik 2002), 1109 cm™"de
gozlenen pik N-O grubuna (Giil ve Bekaroglu 1982, Giip ve Bediik 2002, Sarikavakli ve
Irez 2005), 3331 cm™’de gdzlenen pik N-H grubuna (Herrebout ve ark. 2003), 3054 cm®
"de gdzlenen pikin -OH grubuna (Hosseinzadeh ve irez 1991), 2838 cm™’de gozlenen
pik C-CH,- grubuna (Herrebout ve ark. 2003) ve 3017 cm™’de gdzlenen pik ise; fenil
grubu hidrojenlerine aittir (Glip ve Bediik 2002).

Koordinasyona katilmis olan H,O pikleri IR’de 3000cm™’lerde genis bir band

halinde kendini gdstermesi, bu bdlgede goriinen diger gruplarin degerlendirilmesini

zorlagtirmistir.
OH
‘ e
HC—CH,NH—C=——N._ | _OH,
Co
CH2 C:N/‘ \OHZ
| e
OH
n

Sekil 4.2.2.1. ([Co(H,L"),CL].2H,0). Yapisi

Ligandin IR spektrumunda 1631 c¢cm"’de gozlenen C=N pikinin, kompleksin
spektrumunda 1578cm™e ve 992 cm™’de gozlenen N-O pikinin, 1109 cm™’de
gozlenmesi metal atomuna koordinasyonun, oOnerdigimiz yapidaki gibi N atomlari
tizerinden oldugunu gdstermektedir. Ayrica ligandda 3160 cm™’de ¢ikan ~OH pikinin,
3060cm™’lere kaymasi da kaymasi da koordinasyonun N atomu iizerinden oldugunu

kanaitlar.

Kompleksin elementel analiz sonuglar1 %hesaplanan (bulunan): C: 34.28 (34.60),
H: 4.41 (3.90), N: 10.91 (10.60), AAS metal analizi sonuglar1 ise % M hesaplanan
(bulunan): 15.32 (16.20) olarak tespit edilmistir. Bu sonuclar 6énerdigimiz yapi ile uyum
icindedir.

Kompleksin manyetik moment biiyiikliigii 4.09 BM olarak tespit edilmistir. Bu
deger kompleksimizin Onerdigimiz yapiyla uyumlu olarak paramanyetik 6zellik
gosterdigini kanitlamaktadir, bu da yliksek spinli tetragonal yapi olustugunu gosterir.
4.09 BM degeri Co(Il) iizerindeki {i¢ adet eslesmemis elektrona karsilik gelmektedir
(Keeney ve ark. 1984, Khanolkar ve Khanolkar 1979).
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Kompleks yapida alev denemesi yapildiginda yesil alev rengi gozlenmistir. Bu
bilgiler bize komplekse dogrudan bagh klorlarin varligini gostermistir. Buna bagli olarak
kompleks pargalanip ve arjantometrik klor tayini yapildiginda, yapida 2 mol Cl’un

bulundugu tespit edilmistir (Brintzinger ve Titzmann 1952.)

4.2.6. [Cu(H,L*)CL]. Yapisi

([Cu(H.L*)CL],) sentezi sirasinda, ligand ¢ozeltisine metal ¢ozeltisi sicakligi
50°C olan su banyosunda ilave edildi, 1 saat siireyle su banyosunda bekletilerek
polimerik kompleks olusumu saglandi.

Komplekse ait IR degerleri (KBr); C=N; 1577 cm™, N-O; 1111 ¢cm™, -OH; 3060
cm™, -NH; 3319 ecm™, Huromaiix.; 3011 cm™, -CH-; 2911 cm™, C-CH>; 2861 cm’'.

1577 em™’de gdzlenen pik C=N grubuna (Giip ve Bediik 2002), 1111 cm™’de
gozlenen pik N-O grubuna, 3319 cm™’de gozlenen pik N-H grubuna (Herrebout ve ark.
2003), 3060 cm™’de gozlenen pik -OH grubuna , 2861 cm™’de gozlenen pik C-CH,-
grubuna (Herrebout ve ark. 2003) ve 3011 cm™de gozlenen pik ise; fenil grubu
hidrojenlerine aittir (Sarikavakl1 ve irez 2005).

Ligandin IR spektrumunda 1631 cm™’de gozlenen C=N pikinin,
kompleksin spektrumunda 1577 cm™’e ve 992 ¢cm™’de gézlenen N-O pikinin, 1111 cm®
"de gdzlenmesi metal atomuna koordinasyonun, onerdigimiz yapidaki gibi N atomlar1
iizerinden oldugunu gostermektedir (Sarikavakli ve Irez 2005, Giil ve Bekaroglu 1982).
Ayrica ligandda 3140 cm™’de ¢ikan —OH pikinin, 3060cm™"’lere kaymasi da kaymasi da

koordinasyonun N atomu {izerinden oldugunu kanitlar.

‘ OH

HC——CHy; NH—C—N.__ _Cl
CH, C—N—_ “=a
| on

n

Sekil 4.2.6.1. (|Cu(H.L?)CL].) Yapsi
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Kompleksin elementel analiz sonuglar1 %hesaplanan (bulunan): C: 37.34 (37.80),
H: 3.67 (3.70), N: 11.88 (11.10), AAS metal analizi sonuglari: % M Hesaplanan
(bulunan): 17.96 (18.80) olarak tespit edilmistir. Bu sonuglar 6énerdigimiz yapi ile uyum
icindedir.

Kompleksin manyetik moment biiyiikliigii 1.10 BM olarak tespit edilmistir. Bu
deger kompleksimizin Onerdigimiz yapiyla uyumlu olarak paramanyetik 6zellik
gosterdigini kanitlamaktadir (Keeney ve ark. 1984, Khanolkar ve Khanolkar 1979).

Cu®* durumunda spin manyetik moment degeri 1.7-2.2 BM civarinda olmasi
beklenir. Bu deger tek elektrona karsiliktir. 1.10 BM gibi daha kiiciik degerlerin
Olclilmesinin sebebinin izomerler karisiminin olugsmus olmasi ve polimerik yapida her bir
merin 1/1 oraninda kompleks olusturmamasi oldugu diistiniilmektedir.

Ayrica kompleks pargalanip ve arjantometrik klor tayini yapildiginda, yapida 2
mol Cl’un bulundugu tespit edilmistir. Bunun yani sira alev denemesi yapildiginda yesil
alev rengi gozlenmistir. Bu bilgiler bize komplekse dogrudan bagl klorlarin varhigim

kanitlamaktadir.

4.3. Sentezlenen Ligandlar ve Bunlarin Komplekslerinin Adlandirilmasi

H,L': Poly(1,2-di(hydroxyimino)ethyl)prop-2-enylamine

[Ni(H,L"),]a: Poli[bis(allilaminoglioksimato)]nikel(II)

([Co(H,L");Cl1;].2H,0),: Poli[diklorobis(allilaminoglioksimato)]kobalt(III)dihidrat]
[Cu(H,L")CL].: Poli[dikloro(allilaminoglioksim)]bakir(II)

H,L: Poly(1,2-di(hydroxyimino)-2-phenylethyl)prop-2-enylamine
(INi(H:L?),].2H,0).: Poli[bis(allilaminofenilglioksimato) nikel(IT)dihidrat]
[Co(H:L?)(H;0),CL].: Poli[diklorodiaqua(allilaminofenilglioksim]kobalt(IT)
([Cu(H,L?*)CL].): Poli[dikloro(allilaminofenilglioksim)]bakir(II)
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4.4. Arastirma Sonuclari

4.4.1. Poly(1,2-di(hydroxyimino)ethyl)prop-2-enylamine (H.L') ve Komplekslerinin

Analiz Sonuclari

Cizelge 4.4.1.1 (H,L") ve Komplekslerinin Fiziksel Ozellikleri

MADDE E.N.CO) RENK VERIM
(H,LY 15(katilagsma) Turuncu L
[Ni(HaL")2]a 174.5-175 Kan kirmizist 1.371 g %80
([Co(H,L",Cl,].2H,0), i 151-152 Kahverengi 1.575 g %70
[Cu(H,LHCL, ], 172(bozunma) Koyu yesil 2.082 g %75
Cizelge 4.4.1.2 (H,L") Komplekslerinin Analiz Sonu¢lar:
MADDE Cl | ELEMENTEL ANALIZ AAS %M MANYETIK
0,
VoHesaplanan(bulunan) 9%Hesaplanan(bulunan) MOMENT
C H N
[Ni(H.L"):]s 34.98 4.66 24.49 17.20 0.54 BM
343 g/mol - | 3550) | (430) | (25.10) (18.31)
([Co(H,L"),CL].2H,0), 26.54 4.86 18.58 13.05 3.83 BM
452g/mol T s590) | @.80) | (19.00) (14.00)
[Cu(H,LY)Cl], 21.61 3.24 15.24 22.88 1.18 BM
277.6 g/mol T ey | 290) | (5.40) (24.30)
Cizelge 4.4.1.3. (H,L") Ni(II) Kompleksinin '"HNMR Degerleri(dmso)
MADDE | O-—H-O -OH Haua. -NH -CH- CH;-N -CH--
(H.L) - 8396,12.093 | 7.975 3.302-8.292 | 5.823-5.922| 3.527-3.265 | 4.891-4.920
(2H.9) (IH,9) (Hd | (Hm |  @HY (eH. 9
[Ni(H:LD:], [ 13.971-14.137 11.943 7.969 7371-7404 | 4.630-5.800] 2.900-3.400 | 3.800-4.700
(1H, s) (1H, s) 7.253-7.350 (1H, t) (1H, m) (25,9 (2H, t)
(1H, s)
Cizelge 4.4.1.4. (H;L") ve Kompleksinin IR Degerleri(NaCl/KBr)
MADDE C=N N-O N-H -OH H-C=N C-CH, 0---H-0
(H.LY 1620 989 3366 3260 2789 2861 -
[Ni(H.L")]. 1607 1101 3358 - 2920 2838 3078
([Co(H,L",CL].2H,0), | 1595 1110 3340 3280 2914 2854 -
[Cu(H,LY)Cl,], 1595 1104 3306 | 3263 2906 2818 -
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4.4.2. Poly(1,2-di(hydroxyimino)-2-phenylethyl)prop-2-enylamine ~ (H,L?) ve
Komplekslerinin Analiz Sonuclar:
Cizelge 4.4.2.1 (H,L?) ve Komplekslerinin Fiziksel Ozellikleri
MADDE E.N.CC) RENK VERIM
(H,L?) 18(katilagsma) Turuncu L
[Ni(H,L*),.2H,0]. 225(bozunma) Kan kirmizist 2.070 g %78
[Co(H,L?) (H20),Cl]a 158-159 Kahverengi 2.695 g %70
[Cu(H,L»)Cl,], 151-151.5(bozunma) Koyu yesil 2.474 g %70
Cizelge 4.4.2.2. (H,L?) Komplekslerinin Analiz Sonuglari
MADDE Cl | ELEMENTEL ANALIZ AAS %M MANYETIK
0,
VoHesaplanan(bulunan) 9%Hesaplanan(bulunan) MOMENT
C H N
[Ni(H.L?)..2H,0], 49.71 5.27 15.81 11.11 0.86 BM
531 g/mol " | (50.60) | (4.60) | (15.20) (10.75)
[Co(H,L?) (H,0):CL], | + | 34.28 4.41 10.91 15.32 4.09 BM
385 g/mol (34.60) | (3.90) | (10.60) (16.20)
[Cu(H,L*)CL], + | 3734 3.67 11.88 17.96 1.10 BM
353.5 g/mol (37.80) | (3.70) | (11.10) (18.80)
Cizelge 4.4.2.3 (H,L?) Ni(Il) Kompleksinin '"HNMR Degerleri(dmsos)
MADDE 0—H-O0 | -OH Haromaie -NH -CH- CHN -CH-
(H.L?) . 12116 |7.277-7.437| 8.173-8.113 | 5.812-5.912 [3.603-3.400 |4.936-4.995
8.124 (5H, m) (1H, t) (IH,m) | (H,1) (2H, m)
(2H, 5)
[Ni(HL?),2H,0], [14.964.15.141] 7300-7.455 [  6.658-6.739 | 5.594-5.687 | 3.580-3.596 | 4.884-5.036
(1H, s) (5H, m) (1H, 1) (Hm | @Y (2H, d)
*[Ni(H,L’),2H.0l, | N-C=N | H-C=N -CH- CHs -CH;- N-CH,-C
3
154575 | 147505 | 140243 [132318-133348 |  118.947 49.521 #BCENMR
Cizelge 4.4.2.4. (H;L?) ve Kompleksinin IR Degerleri(NaCl/KBr)
MADDE C=N N-O N-H -OH Haromaik C-CH, 0--H-0
(H.L?) 1631 992 3400 3140 3015 2831 o
[Ni(H,L?)..2H,0], 1615 1070 3314 3010 2849 3047
[Co(H.L?) (H,O):CL], | 1578 1109 3311 3054 3017 2838 o
[Cu(H.L)Cl]. 1577 1111 3319 3060 3011 2861 o
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