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OZET

Koordinasyon bilesikleri, analitik kimya, biyokimya, boya ve ila¢ kimyasindaki gibi genis
kullanim alanimin olusundan, son yillarda pek ¢ok aragtirmaciya konu olmugtur.
Ozellikle, koordinasyon kimyasinda 1,2-dioksimlerin (vic-dioksim) kompleksleri Snemli
bir yer tutar. vic-Dioksimlerin gegis metal kompleksleri biyolojik model bilesik olma
dzelligine sahiptir. vic-Dioksimler, gecis metalleri ile kararli selat tipi kompleksler
olusturdugundan biiyilk 6nem tagimaktadir. Degisik amaglar i¢in oldukga kararli vic-
dioksim kompleksleri hazirlanmgtir.

Bizim ¢aligmamzda ilk olarak 1,10-fenantrolinden dumanh nitrik asit ve siilfat asidi ile 5-
nitro-1,10-fenantrolin  sentezlendi.  Ikinci basamakta  S5-nitro-1,10-fenantrolinin,
hidroksilamin hidrokloriir ile indirgemesinden 5-nitro-6-amino-1,10-fenantrolin elde
edildi. Sonraki basamakta ise 5-nitro-6-amino-1,10-fenantrolinin hidrazin hidratin Pd/aktif
karbon katalizbrliigiinde indirgenmesinden 5,6-diamino-1,10-fenantrolin elde edildi.
Calismamizda, 5,6-diamino-1,10-fenantrolin ve srasiyla (E,E)anti-dikloroglioksim ve
(E,E)anti-klorometilglioksim ile 1,10-fenantrolino(5,6-b)2,3- dihidroksiimino(1,4)diazin
(L1) ve 1,10-fenantrolino-5,6-bis (2,3-dihidroksiimino-1-aza)propan (L) ligantlarmn
sentezi agiklanmaktadir. Daha sonra elde edilen ligantlarin, Co(II) ve Ni (II) tuzlan ile,
Co(II) ve Ni (II) kompleksleri sentezlenmistir.

Sentezlenen yeni bilesikler elementel analizle birlikte FTIR, '"H-NMR (DMSO-dg), MS,
UV-vis spektrofotometre ve magnetik susseptibilite ile karakterize edildi. Ligandlarn ve
Co(Il) ve Ni(II) komplekslerinin protonasyon sabitleri ve toplam tesekkiil sabitleri
potansiyometrik olarak, TITFIT bilgisayar programi kullamlarak hesapland:.

L, ligandinin Co(II) ve Ni (II) komplekslerinin metal/ligant oranlary, Co(II)/L1: 1/1 ve Ni
(ID/L1: 1/1 olarak bulundu. L; ve L, ligandlarimin Co(II) ve Ni(II) komplekslerinin
paramagnetik oldugu ve bunlarin magnetik susseptibilite degerleri siras: ile Co(II)-L;:7.5
ve Ni (II)-L;: 5. 55 BM.

Anahtar Kelimeler : Oksimler, vic-oksimler, 1,10-fenantrolin



ABSTRACT

Recently, with the increasing use of coordination compaunds in analytical, biological,
pigment and medical chemistry, many investigators have studied these topics. Especially
the important role of the complexes of 1,2-dioximes in coordination chemistry. The
transition metal complexes of vic-dioximes are of particular interest as biological model
compounds. vic-Dioximes have great importance since they are used as chelating agents
becouse of their stable complexes with transition metals. vic- Dioximes have great
importance since they are used as chelating agents because of their stable complexes with
transition metals. The high stability of the complexes prepared with vic-dioximes ligands
have been used extensively for various purposes.

The first step in our work is the synthesis of the 5-nitro-1,10-phenanthroline from the
1,10-phenanthroline with the fuming nitric acid and sulphuric acid (oleum). In the second
step, S5-nitro-1,10-phenanthroline and hydroxylamine hydrochloride with reduction
reaction to obtain 5-nitro-6-amino-1,10-phenanthroline. The other step, 5-nitro-6-amino-
1,10-phenanthroline and hydrazine hydrate were reacted to obtain 5,6-diamino-1,10-
phenanthroline. In this reaction Pd- activated C was used as catalyst. Here in we report the
synthesis of new dioxime ligands; 1,10-phenanthrolino(5,6-b)2,3-
dihiyroxyimino(1,4)diazin (L;) ve 1,10-phenanthrolino-5,6-bis(2,3-dihyroxyimino-1-
aza)propane (L») starting from 5-6-diamino-1,10-phenanthroline with (E,E)anti-
dicloroglyoxime and (E,E)anti-chloromethylglyoxime respectively. The resulting ligands
were reacted with and Co(II) ve Ni(Il) salts and synthesised Co(II) and Ni(II) complexes.

Synthesised new components have been characterized with FTIR, 'H NMR (DMSO-dg),
MS, UV spectro and magnetic susceptibility. Ligands and cobalt(Il) and nickel(II)
complexes have been studied potantiometrically. Protonation constants of the ligand and
overall formation constants have been calculated from potentiometric data using the
program TITFIT.

Metal to ligand ratio of the Ni(II) and Co(II) complexes were found for L; Co(II)/L;: 1/1,
Ni(IT)/Ly: 1/1. Co(II), Ni(II) complexes of L; and L, ligands are paramagnetic and their
susceptibility values are for L,-Co(II): 7.5, L;-Ni(Il): 5. 55 BM.

Keywords : oximes, vic-oximes, 1,10-phenantrolin



1. GIRiS

Anorganik kimyanm en hizh geligen dali koordinasyon kimyasidir. Koordinasyon
kimyasmmn temeli, 1895 yilinda A. Werner tarafindan atilmigtir. Bu alandaki ¢aligmalar,
bu yiizyilin ilk on yilindan itibaren biiyiik bir ilerleme g&stermigtir.

Koordinasyon bilegikleri organik ve anorganik karakterlerin bir bilesimi olarak ortaya
¢ikar, Bu tiir bilegikler genel olarak metal olan bir merkez atomunun etrafinin iyon veya
molekiillerle sarilip bag teskili ile olusur.

Koordinasyon bilegiklerinde, bir metal iyonu bir elektron verici (elektron dondr) grupla
bag olusturmus durumdadir. Bu gekilde meydana gelen maddeye kompleks ya da
koordinasyon bilesigi denir. Metal iyonu ile reaksiyona giren maddede iki veya daha
fazla donér 6zellige sahip gruplar varsa bu durumda reaksiyon sonucunda bir veya daha
fazla halka meydana gelir. Meydana gelen molekiil, ¢elat bilesigi veya metal celat
olarak adlandirilir. Metal iyonu ile reaksiyona giren maddeye de ¢elat tegkil edici denir.

Ligantlarin dondr dzelliklerinin bag teskilinde 6nemli olmas: sebebiyle, olusacak olan
koordinasyon bagi metal ve ligantlarn §zelliklerine bagli olarak degisik iyonik ve
kovalent karakterlere sahiptir. Bu sebeple kompleks veya gelat bilegiginin g6sterdigi
Ozellikler, reaksiyona giren metal iyonunun elektronik konfigiirasyonuna, koordinasyon
sayismna ve ligandin tasidif1 aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger atomlarin
elektron delokalizasyonuna baghidir. Bu sebepten dolay: koordinasyon bilesikleri,



Koordinasyon bilegiklerinin ¢ok 6nemli bir grubunu olugturan vic-dioksimler ve
makrosiklik bilesiklerin gosterdikleri gesitli dzellikler, bu grup bilesiklerin bilimsel ve
ticari bakimdan ¢ok Onemli bir duruma gelmesine neden olmustur. Koordinasyon
bilesiklerinin bu grubu; boyar maddeler ve lak sanayiinde, otooksidasyon
katalizrlerinde, polimerizasyon endiistrisinde, analitik reaktifler olarak, su gegirmezlik
ve atese dayanikli malzeme yapiminda, ilag sanayiinde, cevher zenginlestirmede, metal
ekstraksiyonunda, biyolojik sistemlerde model bilesikler olarak kullamlmaktadir.
Biyolojik mekanizmalarin aydinlatiimasinda model bilegik olarak kullanilan ve anti-
timor tesirinden dolay: kanser aragtirmalarinda da 6nem kazanan vic-dioksimler ve
kompleksleri iizerinde giin gectikce daha fazla aragtirma yapilan bilegiklerden olmustur.

Son yillarda anti-kloroglioksim ve anti-dikloroglioksim kullanilarak gok ¢esitli amino
ve tio glioksimler sentezlenmis, bunlarin ve komplekslerinin yapilar1 UV-VIS, IR, 'H-
NMR ve elementel analiz ydntemleri ile aydnlatiimgtir,

Cahsmamizda, 1,10-fenantrolin baglangic maddesinden ¢esitli ara basamaklardan
gegilerek literatiirde belirtildigi gibi (Simith vd.,1947 ; Amouyal vd., 1990 ; Bolger
vd,,1996 ; Camren vd., 1996) 5-nitro-1,10- fenantrolin, 5-nitro-6-amino-1,10-
fenantrolin ve 5,6-diamino-1,10-fenantrolin sentezlendi. 5,6-diamino-1,10-fenantrolinin
anti-diklorglioksim ve anti-klorometilglioksim ile kondenzasyonu sonucu elde edilen
vic-dioksim ligantlarim sentezlemeyi, bu ligantlar ile metal kompleksleri olugturup
yapilarm: elementel analiz, IR, 'H-NMR, UV-VIS spektrometre, kiitle spektrumu,
magnetik ve potansiyometrik titrasyon (TITFIT programu kullanarak) teknikleri ile

aydinlatmay: amagladik.

Caligmamizda oksim ligantlarinin ve komplekslerinin ilk defa sentezlenmis olmalar
nedeni ile kullamm alanlarinin aragtiriimasinin gerektigini diisiinmekteyiz.



2. GENEL BILGILER

2.1. Oksimler

Oksimler, aldehit ve ketonlardan tiiretilen bilesiklerdir.

Aldehitden tiireyen oksimlere aldoksim adi verilir.

R OH

>=N/ @.1)

H

Ketonlardan tiireyen oksimlere ketoksim adi verilir.
R OH
>_N/ (2.2)
R

Oksim adi1 oksi ve imin kelimelerinin birlesmesiyle olugmustur (-C=NOH). Bu gruba
oxiimino grubu denir. Oksim kelimesi bu maddeler i¢in genel bir adlandirmadir.

Oksimler ilk 6nceleri aldehit ve ketonlardan sentezlendikleri i¢in aldehit ve keton adinin
sonuna “oksim” kelimesi getirilerek adlandirihiyordu (Smith, 1966).
Ornegin;

CHs-CH=NOH 2.3)

Asetaldehitoksim

(.
~

Benzofenon oksim

2.4



Yeni literatiirlerde oksimler adlandirilirken “hidroksiimino” eki yardimyla da
adlandirilmaktadir.
Ornegin;
CH;-(C=NOH)-COOH (2.5)
2-Hidroksiimino propiyonik asit

CHj
N—
/ COOH (2.6)
HO

4-(Hidroksimino)-1-metil-2,5-siklohekzadien-1-karboksilli asit

Oksimler yapilarinda tagidiklari oksim grubu sayisina gdre monoksim, dioksim,
trioksim, olarak adlandinilabilirler.

2.1.1. Oksimlerin Ozellikleri

Oksimler genellikle kristal katilardr, bu yiizden aldehit ve ketonlarm taminmasinda
yararh tiirevlerdir. Genelde renksizdirler. Orta derecede eriyen maddeler olup suda ve
alkolde az ¢oziiniirler. Oksimler, sulandirilmis soguk asit yada bazlarda sudakinden gok
daha iyi ¢6ziiniir. Oldukga kararli maddelerdir ancak itk ve hava etkisi altinda
bozunabilir (Noler, 1960; Cram, 1964).

Oksimler, amfoter bilegiklerdir. Oksimlerin yapisidaki azometin (C=N) grubu zayif _
bazik 6zellik gbsterirken, yapida bulunan OH gruplar1 nedeniylede zayif asidik 6zellik
gOsterirler. Monoksimler zayif asit karakteri gdsterirler. a-dioksimler monoksimler-

den daha kuvvetli asidik 6zellige sahiptirler (Elliot, 1950; Patai, 1975).



Degisik oksimlerin pKa degerleri syledir;
Dimetilglioksim pKa: 10,72
Gilioksim pKa: 9,11
Dietil a-hidroksiminomalonat pKa: 5,48
Asetoksim pKa: 12,42

Oksimler, primer aminlarin ve alkil siyanitlarin sentezinde baslangic maddesi olarak
kullanilirlar (Noler, 1960).

Baz1 oksimlerin C=N bag uzunlugu raman frekanslar1 yoluyla bazi ketonlarm C=0 bag
uzunluuyla kargilastirilmak suretiyle ¢ikarilmigtir. Hesaplanan baj uzunluklarinda
kovalent yarigap ve elektronegativite degerleri dikkate alinmigtir. Sonug olarak C=0
bag1 i¢in 1,215 A°, C=N bag: i¢in 1,24 A°, N-O bag: i¢in 1,44 A° olarak belirlenmistir.
Bu belirlenen degerler bagh olan substitiientlerle degisiklik gosterebilir (Layton vd.,
1956; Boyer vd., 1957; Gnichetel, 1972). (C=N) sistemi zayif bir kromofordur,
ultraviyole alanda absorbsiyon gésterir.

Cizelge 2.1: Baz1 oksimlerin X-1gmlar: analiz yontemleri ile belirlenen bag uzunluklar
sOyledir (Smith, 1966).

Bilegik Bag Uzunlugu(A°) Bag Acisi(°)
C=N N-O <C=N-0
Lrsmnldakhic 1 119 I 1 An T 110




2.1.2. Oksimlerin Yapis1 ve izomerleri

Spektral metotlarin gelismesiyle oksimlerin yapilar: kesin olarak belirlenmistir. Oksim
ve tlirevlerinin geometrik izomerleri syn-, anti- ve amfi- gseklinde gosterilebilir.
Adlandirmada OH™ gruplarmin birbirine gére konumlar: dikkate ahmr (Nesmeyanov,
1976; Shirley, 1966).

OH
| OH R
N

~

_ N, I

OH

I\N ’j: o R SN @7
RN

H

anti-dioksim amfi-dioksim syn-dioksim

R

R

Hantzsch ve Werner (1890) tarafindan oksimlerin geometrik izomerliginin nedeni, C=N
bagi1 etrafinda serbest donmenin olmadig1 ve (C=N)’ne bagh gruplarin uzaydaki farkl
konumlarindan ileri geldigi seklinde belirtilmigtir. (C=N) bagim teskil eden karbon
atomu iki farkli grubu ihtiva ederse geometrik izomeri miimkiin olmaktadir.
Asetoksimlerde oldugu gibi karbon atomu ayni iki grubu ihtiva ettifinde, OH’a gore
anti- durumdaki grubun bag uzunlufu ve agi degerleri syn- durumdaki grubun
degerlerinden daha farkli olmasina ra§men tek iiriin vardir (Layer, 1962; Finar, 1973).

Genellikle oksim konfigiirasyonlarinda anti- formu, amfi- formuna gore daha diislik
enerjilidir ve bu nedenle daha kararhdir. Anti-formlarinin erime noktas1 amfi ve syn
formlarina gore daha yiiksektir (Ploty and Steinbeck, 1902). Geometrik izomerizasyon
oksimlerin farkl asidik karakter g6stermesine neden olur. Anti- formu, amfi formuna
gore daha asidiktir (Nesmeyanov, 1976).



Oksim stereoizomerlerinin birbirine déniisiimii tuz olusumundan sonra olur. Amfi- ve
syn- formlar1 HCI ile reaksiyona girip hidrokloriir olusumundan sonra anti- formuna
do6nerler (Smith, 1966).

CHs; HsCqg CH,
\“/ ol T
i} — . a 2.8)

N
\OH HO/ ™~

HsCe,
H

2.1.3. Oksimlerin Sentez Yontemleri
1. Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonundan;
Oksimlerin en eski sentez yontemlerinden biridir, Reaksiyon sulu alkali ortamda,

optimum pH’larda ve genellikle oda sicakliginda asagidaki gibi gergeklesmektedir
(Smith, 1966).

NaOAC
Ry-C=—0 + HyN—OH HJ — R,~C=—N—OH *Nadl *+ AcOH

2.9)
NaOH H
R,~C==0 *+ H,N—OH.HCl — R,~C==NO Na — R,—C=—N—OH

2, Ketiminlerin hidroksilamin ile reaksiyonundan;

Oksimler, ketonlara oranla, ketiminlerden daha kolay elde edilir (Angeli, 1890 ; Feist,
1894).

i i (2.10)
NH * NH,OH — ——N + NHj;
\



3. C-Nitrolama yontemiyle;

C-nitrosolama, aktif metilen grubuna ihtiyag duyar ve ketonlardan o-ketoksimlerin
hazirlamisinda en kullamgh yoldur (Bischoff ve Nastvogel, 1890).

Q CHs  ohH,0NO o) CH,

—_— (2.11)

R R N—OH
4. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesinden;

Kalay kloriir, aliiminyum amalgam, sodyum amalgami, sodyum, alkol ve ginko
indirgen araci olarak kullamlir (Bischoff ve Nastvogel, 1890).

R\_No2 bt R>—N
/ R P \OH

R
R R
Ho/Pd
— —
< No,  EtOHHC \
R N——-=~0OH (2.12)
R NO Re §
2
SNCl,,HC! >—?=N\
—, d  AmgoH
10w 0C

;u\r@,
E—m



5. Fulmirik asit ile Friedel —Crafts tipi reaksiyonlar yoluyla;

Uygulanan metot direkt olmasmma ragmen kimyacilarm g¢ogu ihtiyag duyulan
reaktiflerden dolay1 bu yoldan sakinir (Serin, 1980).

AICI,
kismen hidroliz (2'13)
CeHg *+ Ha(OCN); ———>
4550 C \N

%70 HO

6. o-asetil benzensiilfon hidroksamik asidin alkillenmesi ve hidrolizi ile gergeklestirilen
oksim tegekkiilii yoluyla (Serin, 1980).

CHs

OAc
HiC Cl\-lz + SO,—N-+Ag _ -
c R
CH,

HaC CH, HsC CHs
(@~ EE R Y N ~r (2. 1 4)
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R-CH>-NH; +2 H0; - R-CH=NOH + 3H,0 (2.15)

R—CH; Hy0, Ry—CH;
— N\
NH, Na,WO,, sulu EtOH N——OH

8. Disiyan-di-N-oksit Katilmasiyla (Grundman vd., 1965; Grundman vd., 1966).
H
N N
° HzN\ = \OH
\N ,CHZ
H,C OH
Ic! ) '
+ H
(o) N
~o OH CE :( NoH
N7 OXIN
H |
o]

H

(2.16)

9. Aromatik nitril bilesiklerinden de oksim elde edilmektedir.

N/OH

o /
NHOH , _
o (2.17)

\

N—on

10. Klor nitroasetil kloriirden gok zehirli fosgenoksim elde edilir.

a. _coc H,0

ScH
l C—N—OH (2.18)
NO, {
a

c
\
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11. Alkil nitrit ile Ketonlarin Reaksiyonundan;

Halkali ketonlardan Siklohekzanon ile metilnitritin HCI’li ortamda gegeklestirilen
reksiyonundan keton grubu korunarak dioksim sentezi miimkiindiir (Macit, 1996).

K
HON,_A _NOH
MeONO
s —T
HCI
2.19)

Bu reaksiyonu benzer sekilde keton grubuna komsu CH> iceren diiz zincirli ketonlarda
alkilnitrit ile HCI’li ortamda keton grubu korunarak oksimlenebilir. Ornegin;

Q NOH ngommct HOY JOH

Izoamihirt & dg—c1 CHy~C—CH-C!

HCI

CHy~ C— CHy—~Cl 020

12. Kloralhidrattan;

Kloralhidratin hidroksilaminhidrokloriir ile reaksiyonundan dioksimler sentezlenebilir.
Bu yolla sentez ¢ok kullamlmakta olup bir kag ara basamak sonucunda anti-
kloroglioksime ve anti-dikloroglioksime kadar yiiriitiilebilir.

Cl OH

CCh C=N .
| + NEOH ——> | OH Amftkloroglioksim
(2.21)

Cl OH
CI\C— A8 HCI \C=N/ . g
= —_— | Anti-kloroglioksim

=N/ C=
7O TN
(2.22)
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=N Clg C=N o oy
| — | Anti-dikloroghoksm
C= C=
H/ o N
OH OH (2.23)

13. Kloroglioksim ve Dikloroglioksim ile Siibstitiisyon Reaksiyonlarindan;

Uzerinde oynak proton tastyan ArNH, ve ArSH gibi bilesikler dikloroglioksim ve
kloroglioksim ile reaksiyon verirler. Sonugta amino ve tiyo glioksimler olusur. Bu yolla
bir¢ok dioksim bilesigi sentezlenmigtir (Ugan, 1993).

2N B LH
C—cC —Cc—C
SH + Il 1| —_— T i
= N N
/ AN
(2.24)
C]\C C/Cl O
2| () o0 — 8—c—c—S
SH /N N\ II\IT Il
HO OH - o/ \OH
(2.25)

2.1.4 Oksimlerin Kimyasal Ozellikleri

1. Oksimlerin en ¢ok bilinen reaksiyonu Beckmann doniigiimiidiir. Ketoksimler
asitlerle reaksiyona sokulunca amid yapisina doniigiirler. Beckmann ¢evrilmesinde
siilfat asiti, polifosforik asit, fosfor pentakloriir gibi maddeler reaktif olarak
kullanlir (Fimar, 1973).
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. < R
N HX | Ho RS AR
| - N +H[X — I X —
N -
“oH | N
(2.26)
R
HO R 0 R
\ .- x  HO ¢ X~
/ — | = |
R—N No_ HN__
R R

2. Alifatik ve aromatik ketonlarin oksimleri, hidrojen ve nikel ile basing altinda
ketiminlere indirgenebilir. Asetofenon oksim %30 verimle imini verir (Layer, 1962)

R /R

c (2.27)

N N
NoH SH

e

=0

3. Oksimler oldukg¢a kararli bilegikler olmalarina ramen uzun siire 151k ve havadan
korunmadiklar1 takdirde karbonil ve azotlu organik maddeler olugturarak bozunurlar.

Kuvvetli isitmalarda bozunlara sebep olur. (")rnegin Benzofenonoksim 1sitma sonucu

benzofenon ve imine ayrigmaktadir (Smith, 1966).

(CeHC=N-OH —=» (CgHILL=0 + (CgH),C=NH + Np + NHz (228)

a-Hidrojeni tagtyan oksimler 1s1 etkisi ile alkol ve nitrile ayrigir.

NCH
CofC-Cly e —» G =N + el By OF 2
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4. Kuvvetli mineral asitler oksimleri tuzlarma gevirirler. Oksimlerin izomer
doniistimleri igin asit tesirinden yararlamlir. Amfi izomer HCI ile etkilestirildiginde anti

izomerine doniigiir

~OH Cl OH
L\ SOH "ol CI\C_CI / \C=N/
C= —_— —E\H —
[ oH | DH | + ZHCI
H” H/ “Clgg OH

Anti-kloroghoksim (2.30)

S\ g];,OH
?=NOH Kuru HCL Ne=N g
/C=NOE Dioksan /é___ﬁ/H -
, 10°C N g
H H
s
C=
.
OH
H (2.31)

5. Diazonyum bilesikleri bazik ortamda oksimlere karg: elektrofil olarak davramirlar ve
azota yonelirler. Reaksiyon ortammda bakir bilegikleri varsa oksim hidrojeni
diazonyum bilegiginin aril grubu ile yer degistirerek serbest radikal olusumu seklinde
reaksiyonun yiiriimesini saglar. - R

_ e 0R
Sete@ 2T @=fu®
L@
(2.32)
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6. Agilleme reaktifleri oksimler ile reaksiyona girerek agil tiirevlerini olusturur.
Dogrudan agilasyon reaksiyonundan oksimlerin agil tiirevleri elde edilir. Bunlar bazik
ortamda hidroliz olarak oksimlere déniigiirler.

O
il
CI\C . OH cl_ . L O-C-GHs
= 1l -
| + 2GHs C-Cl—— (|3 N + 2HCl
C= =
/ ¢ No-C-
cl OH O--Gells
o (2.33)

7. Oksimler ile LiAIH4’tin reaksiyonundan aziridinler olugur (Kotera ve Kitahonoki,
1969)

R
OH
N LiAH 4 CI;H
. g - /\ (2.34)
R HC—NH
e, ey e,

8. Ketoksimler; kloriir, nitrozilkloriir veya hipoklorit ile reaksiyonundan a-kloronitrozo
bilegiklerine ddniigiir (Ploty ve Steinback,1894 ; Boyer,1969)

R\; _R Flz
[| + Cl —> R—C—C * Hd

N
N
O N
H Z

(2.35)

9. Syn-aldoksimler, Kursuntetraasetat [Pb( OAc)] ile yiiksek bir verimle nitril oksitlere
doniigiirler (Just ve Dahl, 1968; Butter vd., 1973).

R

C Pb(OAC) 4 +
| — = R—C==N—OH * 2HOAc * PBOAc), (2.36)
N

oH
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Alifatik ve alisiklik ketooksimlerin Pb(OCOR) ile oksidasyonu sonucu gem-nitroso
asetatlar olugur.

NO
R R 2.37
\ﬁ/ Pb(OCOR") R—CI:—OCOR" 237)
——*
N\ R

OH

10. a-amino ketooksimler fosgenle halkali yapidaki oksitlere doniisiirler (Gnichetel
vd.,1972).

R
R
OH
i§ g
R
)c \/C\R +  cocl, HN\C/llL 238
R
NH, // g
o
1,3-dioksimler tiyonil kloriir (SOCI2) ile N-oksitlere déniigiir (Pilgrim, 1970).
R R
R T R \c/
>/c—c—c/\ sodl, R\c\/ \/c/ R 2.39)
HO—N ,L \N——OH \N_,‘(
o

11. Oksimler, sulu HCI asitle 1sitildiklar1 zaman, hidroksilamin hidrokloriir ve aldehit
yada keton olugumu ile hidroliz olurlar.

o R——CH
| + HCO + HO — \\ + [HONH, ).l (240)
0
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C
“ + H, 0O —— R——o=0GC + H;N—OH (2'41 )

12. o«c-keto oksimlerin aldoksimlerle kondenzasyonu sonucu N’-hidroksiimidazol N-
oksitler olugur (Wright,1964).

OH

d H,C
N "\
| e\ @9
+  HsC——CH
O\C/C\CH?' 3 \\N OH (y\ \C\CHs
(|3H3 H“C/ N\
OH

13. Claisen ve Manasse, oc-oximino ketonlar: nitrik asit ile occ-diketonlara d6niigtiirdii
(Manning ve Stansbury, 1959 ; Jeremian, 1973).

\ (o]
N R——-c//
wd e g o, MR e
C— R/
_ R _

a-B doymams oksimler, nitro bilesikleriyle muamelesi ile yeni heterosiklik bilegiklere
dOniigiir.

CHs
e CH—(¢
I - H:,c\c/ \N 2.44)
Hsc/ NXe” \CH3 H3C/ \N/ N
¥
0
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14. Oksimler, alkali ortamda kloramin (NH,CI) yada hidroksilamin-o-siilfonik asit’in
etkisiyle diazoalkanlara doniigtiiriiliir. Bu reaksiyon Forster reaksiyonu olarak bilinir
(Forster,1915).

HO\
N>
//N NH, G - R——C//
R—C COH \ (2.45)
C—0
C—0
R
R

15. Birgok alifatik ketoksimler, eter i¢inde dinitrogen tetroxide (N204) ile muamelesi
sonucu gem-nitronitroso bilesiklerine déniisiir (Riebsomer, 1945).

R R T
| * N0y ——> Rp___c—N (2.46)
\ .
oH | \
NO, o

16. Farkh tiirdeki kinon dioksimlerin kolay elektron sunma 6zellifinden yararlanarak,
dinitroso benzen tiirevlerine dniigtiiriilebilir (Freeman, 1973).

OH
i *
2 * 0 ~ 2 +  2H,0
| 2.47)
N\OH NO
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17. Aldoksimler ve ketoksimler, BH;-THF ile kolayca indirgenerek N-monosubstituted
hidroksilaminler sentezlenebilir (Freeman, 1973).

CHy CHs
/
5 BHy-THF H,C OH
\_/ Tmem~ N\ 2.48)
/
HiC HiC

NH—OH
OZN‘©_<<\ o Q_/ 2.49)
N——OH T mcan

18. syn-benzaldoksim, CO ve H, ile benzen iginde ve dikobalt okta karbonil varliginda
300 atm. basingta ve 220°C, N,N’-dibenzil iire ve az oranda benzaldehit karigimi ele

geger.
o]

CHg\ J’l\ /CHz

NH NH

%oas5

o= e ™
H NH
J N\a” AR o

%10

0
)4
H

%3
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2.1.5. Oksim Ligandlan ve Kompleksleri

Oksimler, gecis metallerinin ¢ogu ile saglam kompleksler verirler. Komplekslerde azot
veya oksijen atomlan: {izerinden farkl sekillerde koordinasyon bag1 yaparlar. Oksim
komplekslerinin biiyiik bir gogunlugunda koordinasyon genellikle azot atomu fizerinden
olur. Yapilan galismalarda metal-oksim baglarimin olusum olasiliklar asagidaki sekilde
gosterilebilir.

) i
R R
R N
NeZ \ch\M/N§c/
| / \
R R R
(@ (b)
M
(|)/
R\ /N“"‘O\
N c”
R\c% ~m |
| R
R
(c) G

Oksimler, (a) yapisinda oldugu gibi hidrojen atomunun oldugu veya olmadig1 sekilde
veya (b)’de oldufu gibi ikinci bir oksim molekiiliiyle hidrojen kopriisii olusturacak
sekilde reaksiyon verirler. (a) ve (b) formlar1 en ¢ok bilinen sekillerdir. (c) ve (d)

 formlar ise yaygmn degildir (Feigl,1949 ; Sarisaban,1975).

Basit oksimlerde bir oksim grubu ligant olarak etki eder. Bunlarm Cu(II), Ni(Il) ve
Co(1l) tuzlariyla M(oksim), X» (n:2,4 ; X:CI) tipinde kompleksler verirler.

Metal vic-dioksimlerin yapilar1 X-1ginlar1 gahgmalar: ile aydinlatitmistir. Komplekslerin
pek ¢ogunda iki dioksim molekiiliindeki dort azot atomuyla koordinasyon yapan metal
iyonu aym diizlemdedir ve olugan iki tane hidrojen képriisii kompleksin kararhligim
arttinir (Godycki ve Rundle,1953).
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...... T ]

I

/N\ /N\ R

\N/ M\N/ R
|

O e v OH

Metal ve metalin oksidasyon derecesine bagh olarak diizleme dik olarak eksenel bir
veya iki tane ligant olabilir. Komplekslesme sonucunda N-O bag: kisalirken , C=N bag:
pek etkilenmez.

OH----O gerilme ve egilme titregimleri genellikle 3200-3400 cm™ ve 1400-1700 cm™
arasinda gézlenir. Her iki band da genis ve zay:ftrr.

Monooksimler:

a) Karbonil oksimler:
Bu bilegikler komgu karbon iizerinde oksim karbonili bulundururiar.

- - - OH S — @sh-

Karbonil oksimler gecis metalleri ile (LH)>M seklinde kompleksler olustururlar. Bu
kompleksler genellikle karediizlem veya tetrahedral yapidadir.

Tetrahedral Kare Diizlem (2.52)



22

b) Nitrozofenonlar (Guinonmonooksimler):
Halkah yapida olan bu bilegikler Cu(ll) ile tetrahedral yapida bilesikler olugturur. Ancak
ortamda pridin bulunmasi halinde olugan kompleks kare piramidal yapidadir.

0580y

2-Nitrosofenon (2.53)

Ni(IT) ise dimerik yapida kompleks olugturur.

N\ /o
/|\
\ /

/ \
(2.54)

c) Iminoksimler;
Iminoksimler igerdikleri dondr grup sayisma bagli olarak metal iyonlarma iki, tig veya
dort digli ligandlar halinde baglanarak kompleksler olugtururlar. Baglanma imin
tizerindeki Y grubuna gore degisiklik gbsterir.

R Y
N <|:=N/
CO=
r .
OH (2.55)

Molekiilde Y=CHj; ise ligand iki digli olarak davranir ve metal atomuna N {izerinden
baglanir.
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(2.56)

d) Piridin oksimler;
Bu tiir ligand'larda metale baglanma halkadaki ve oksim grubundaki azotlar iizerinden

olur.
Sl
C==
R/ \OH
(2.57)
e) Hidroksioksimler:

Iki digli olarak davranan bu oksimler, metallere oksijen ve azot atomlan iizerinden
baglanur.

(2.58)

Dioksimler ;

Dioksimler yapilarinda iki tane -C=NOH grubu bulunduran bilegiklerdir. Dioksimlerin
metallere koordinasyonu dioksimin anti veya amfi durumunda olmasina gére farkli veya
aynm1 dondr atomlar iizerinden gerceklesebilir. Ligandlarm anti formundan sentezlenen
Ni(IT) kompleksleri genellikle kirmizi renkli ve kare diizlemdir. Amfidioksimlerden



24

sentezlenen Ni(IT)’de liganda N ve O atomlar {izerinden baglanir ve sari-yesil renkte
kompleks olusturur. Dioksimler iizerine ¢aligmalar 1905 yilinda Tschugaffin Nikel
dimetilglioksimi sentezlemesi ile baglamugtir.

..... He
BC\C=N/\N_ /,>-N=C/CH 3 oanl N
| e | | % —0
c=N""" SN=C N Y -
HaC” O g O “CHy Hy” HO 3
Antt- Amfi- (2.59)
a)Halkasal dioksimler;

Bunlar dogrudan halka lizerinde birbirlerine komsu iki tane oksim grubu bulunduran
bilegiklerdir.

OH OH OH
G A S
» ’ |
NNOH @ NNOH Ny —c= N

b)Halkasal olmayan dioksimler;

Bu bilesikler kloroglioksim ve dikloroglioksimin NH,, SH gibi gruplar1 igeren
bilegiklerle etkilesiminden elde edilebilirler. Dikloroglioksimden elde edilen oksim
ligandlar: simetrik yapiya sahiptir. NH», SH gibi gruplar: iceren bilegiklerin disiyandi-
N-oksit ile katilma reaksiyonu vererek simetrik oksimleri olugturur.
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2.1.6.0ksimlerin Spektral Ozellikleri

Oksimlerin yapisin1 aydinlatmak ic¢in infrared spektrumlar1 olduk¢a faydalidir.
Aldoksimler ve ketoksimler O-H, N-O ve C=N absorbsiyonlar: ile karakterize edilir.
OH gerilme titregimleri 3300-3150 cm™ civarinda, C=N titresimleri 1600-1610 cm™
civarinda ve yine oksimler igin karakteristik olan N-O titresimleri 980-920 cm civarmnda

gozlenir.

Oksimlerin OH pikleri ¢6ziiciiye veya KBr tablette cekilmesine bagh olarak degisik
yerlerde ¢ikabilir. vic-Dioksim komplekslerinin IR spektrumlarinda hidrojen képriisii
olusumu nedeniyle OH gerilme ve biikiilme titregimleri 2350 ve 1700 cm™ civarma
kaymaktadir.

Doymus konjuge olmayan oksimlerde C=N gerilme bandi 1685-1650 cm™de
goriiliirsede vic-dioksimlerde 1600 cm™e kadar kayabilir. Oksimlerde bir ¢ift baja
komsu (N-O) gerilme titresimi 970-923 cm™ arasinda siddetli bir pik g6zlenir. (N-O)
frekans: konfigiirasyonuna bagli olarak &nemli bir degisiklik géstermez.

H-NMR spektrumlarinda hidroksil protonunun kimyasal kaymasi oksim grubuna bagl
siibstitiientlere gbre karakteristik degerler gOsterir. Alifatik keton ve aldehitlerin
oksimleri igin tespit edilen OH kimyasal kaymalar1 11,00-10,00 ppm arasindadir.
Aromatik ve heteroaromatik oksimlerde 12,5-11,00 ppm arasinda degerler alir (Bovey,
- FA 1967, — B S

vic-dioksimlerde stereoizomerlerin taminmasinda H-NMR spektrumlar1 yararh
olmaktadir. Anti-dioksimlerde OH piki genis bir singlet halinde ortaya ¢ikarken, amfi-
dioksimlerde (O-H----O) hidrojen k&priisii olugumu nedeniyle protonlardan bir tanesi
daha zayif alana kaymakta , digeri normal yerinde ¢ikmaktadir (Nakamato,1970).

Oksimlerin UV-VIS spektrumlarinda goriilen en 6nemli karakteristik absorbsiyon band1
C=N grubunun n—>n* elektronik gegisine ait band olup yaklagik olarak 250-300 nm
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arahgmmda goriliir. Bu bilesiklerin gegis metalleri ile olusturduklar1 komplekslerde
n—7* gecisine ait bandlar bir miktar uzun dalga boyuna kaymaktadir.

Komplekslerin UV-VIS spektrumiari1 kompleks geometrilerinin agiklanmasinda yararh
olan d-d gegislerini de igermektedir. Ancak bu gegislerin yasakli olmas: nedeni ile
siddetleri diigiiktiir. Ayrica komplekslerin organik ¢6ziiciilerde ¢oziiniirliiftintin diigtik
olmas: yap1 aydnlatiimasmda UV-VIS spektrumlarinin kullanilmasmn giiglestirmektedir.
Ayrica komplekse ait d-d gegiglerine ait bandlar bazen ligandlara ait bandlarla
cakigabilmekte, bu ise bu spektrumlarin kullanilmasini daha da giiclestirmektedir.

Alkol veya su gibi solventlerde 230 nm civarinda glioksimler tek genis bir band verirler.
Bu bant ¢bzeltinin pH’sina baghdir. Eger pH:7’den biiyiikse 230 nm’deki molar
absorptivite azalir ve 280 nm’de yeni bir maksimum pik ortaya ¢ikar.

2.1.7. Oksimlerin ve Oksim Komplekslerini Kullaninm

Oksim bilegiklerinin gelat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak kendilifinden
pargalanabilme G6zelliklerinin yam sira fotokimyasal ve biyolojik reaksiyonlar,
antioksidan ve polimer baglatic1 reaktif, yakitlarda oktan sayisisin ayarlanmasi (vuruntu
azaltic1), boyar maddeler igin ara {iriin olarak, degerli metallerin geri kazanilmasinda,
deri ve dokuma sanayinde su gegirmeme Ozellifinin saglanmasinda, magnetik teyp
bantlarinin yapisinda, bocek oldiiriicii ilaglarda, baz1 antibiyotik ilaglarda, hormonlarda,

~ fotografgilikta, UV-stabilizatorlerde, tatlandiricilarda, —parfiimerilerde, kozmetik =

nemlendiriciler olmak {izere pek ¢ok kullamm alam olmasi bu maddelere olan ilgiyi
gittikce arttirmaktadir.

Vic-dioksimler ligant olarak koordinasyon kimyasinda, baz1 gegis metallerinin kantitatif
tayininde kullanilmasi nedeni ile analitik kimyada olduk¢a 6nemli yer tutmaktatir. Son
yillarda {ilkemizde vic-dioksimler ve onlarin metal kompleksleri tizerinde olduk¢a genis
caligmalarin yapildig goriilmektedir.
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vic-dioksimlerin gegis metal kompleksleri biyolojik model bilesikler olarak o&zellik
gostermesi oldukga ilgi ¢ekicidir. Canli sistemlerdeki stabil kobalt-carbon ¢ bag,
mekanizmalari izahi igin canli hayat diginda model bilesiklerle yapitmigtir. Ornegin
Cyano-pyridinatocobaloxime vitamin B12 modeli kabul edilir (Schrauzer and Kohne,
1964 ; Chakravorty, 1974).

Oksim ligandlar1 kullanilarak metallerin sulu ¢bzeltiden organik faza ekstraksiyonu ile
ilgili 6nemli ¢aligmalar yapilmigtir. Standart olarak hazirlanan metal tuzlari, organik
fazda hazirlanan ligand ¢Ozeltisi ile organik faza ekstrakte edilmig ve sulu fazda kalan
metal derisimi AAS ile tayin edilmig. Sonucta organik faza ekstraksiyon verimi
hesaplanarak kalibrasyon egrileri ¢izilmigtir (Macit, 1996).
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3. KULLANILAN KiIMYASAL MADDELER VE CIHAZLAR
3.1. Kimyasal Maddeler

1,10 Fenantrolin monohidrat, H,SO; (oleum, %25 $0;3), dumanli HNO;
hidroksiaminhidrokloriir, aktif karbon Pd/C (%10 Pd), hidrazin hidrat (%80)
kloral hidrat, kloroaseton, isoaminnitril, potasyum hidroksit, potasyum permanganat,
sodyum hidroksit, sodyum bikarbonat, sodyum karbonat, derisik HCl, dioksan, eter,
silikajel tabakalar, Merck firmasinm, etil alkol, Riedel firmasmm, saf ¢dziicii ve
kimyasal maddeleridir.

3.2. Cozeltiler

Potansiyometrik ¢caligmada agagidaki ¢ozeltiler hazirlanmistir:

A ¢bzeltisi: HCIO4 (2.5 mL,0.1 M), KNO; (5 ml, 1.0 M), etanol (17.5 ml)

B ¢bzeltisi: HC1O4 (2.5 ml, 0.1 M), KNO3 (5 ml, 1.0 M) LH, nin etanoldeki ¢dzeltisi
(2.5 ml, 0.01M), etanol (15 ml)

C ve D ¢ozeltisi: HCIO4 (2.5ml 0.1 M), KNO; (5 ml, 1.0 M), LH,’nin Etanol deki
¢Ozeltisi (2.5 ml, 0.01M), CoCI6.H,0 ve Ni (CH3COO),.2H,0{in sulu ¢dzeltisi (2.5
ml, 0.01 M), etanol (15 ml).

3.3. Kullamilan Cihazlar

1- FTIR Spektrofotometre: Mattson 1000 FTIR (KBr teknigi ile) (YTU).
~ 2 - 'H-NMR Spektrofotometre: Brucker AC-200 MHz (CBziicli olarak DMSO- dg)

(TUBITAK).

3 - Elementel Analiz: Carlo Erba 1106 (TUBITAK).

4 - Kiitle Spektrofotometresi (MS): VG Zap Spect-FAB (TUBITAK).

5 - UV- Vis Spektrofotometre: Philips PU 8700 UV-visible, Kiivet, 10-10.45 mm
Hellma, 100-QS (YTU).

6 - Magnetik susseptibilite Glciimlerinde “Sherwood Scientific Magnetic Susceptibility
Balance” kullamildi (YTU).

7- TLC°de UV-VIS model, 50 Hz UVP (ultraviyole lamba ) kullanild: (YTU).
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8 - Elde edilen saf maddelerin erime noktalar1 “Electrothermal IA 9100” dijital erime

noktas: cihazinda tayin edildi (YTU).

9 - Potansiyometrik titrasyonda titratr olarak Metrohm E-415 dosimat ve Metrohm E-
510 pH metre, PH ve e.m.f. Olglimlerinde Metrohm 6.0204.000 kombine cam
elektrot ve reaksiyon ortaminda sabit 1simmn temininde, termostatik su banyosu ile
1s1s1 ayarlanabilen su ceketli titrasyon kabi kullanildi (YTU).

10 - Su Banyosu Heisbad.

11- Destile Su Cihazi Maxima Ultra- Pure Water.

12 - Analitik Terazi Agust Sauter D- 7470.

3.4 Uygulanan Yontemler
3.4.1 Potansiyometrik titrasyon ydntemi ile stabilite sabitinin tayini

M™ ve B™ gibi iki iyon, ¢bzeltide reaksiyona girerek MyB, genel formiilii ile ifade
edilen bir kompleks teskil eder. Stabilite iki veya daha fazla maddenin dengede
bulundugu ¢ozeltilerdeki assosiasyon miktarim ifade eder.Verilen sartlar altinda
assosiasyon ne kadar biiyiikse, olugan kompleks o derece saglamdir (Bekaroglu,1972).

Stabilite sabitlerini tayin etmek i¢in kinetik veya dengeye dayanan medotlar vardir. ik
defa Bjerrum tarafindan uygulanan denge medotlar1 arasinda potansiyometrik,
polarografik, optik ve spektroskopik metodlar en ¢ok kullamlandir. Stabilite sabiti
assosiasyon derecesinin bir Ol¢limiidiir. Biiyiik stabilite sabitleri, kompleks

~ konsantrasyonunun onu meydana getiren bilegenlerin konsantrasyonlarma oranla daha

biiyiik oldugunu belirtir.

Genellikle metal komplekslerinin stabilitesi, metal iyonunun yiikii, merkez iyonunun
capmin kii¢likliifii ve elektron ilgisi ile birlikte artar. Bunun sonucu, alkali metal
iyonlar1 kompleks teskiline ¢ok az egilim gdsterirler. Buna karsilik egilimi en fazla
olanlar ge¢is metallerinin iyonlaridir (Thém ve Hancock,1985).
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Ligandin tabiatinin kompleksin stabilitesi iizerine olan etkisi ligandin bazikligi, ligand
basina diisen metal selat halka sayisi, selat halkalarinin biiyiikliigi, sterik etki, rezonans

etkileri ve donr atomunun cinsi gibi faktSrlere baghdur.

Ligandin ve ligandin metal iyonlariyla vermis oldugu komplekslerin stabilitelerini tayin
etmek i¢in potansiyometrik titrasyon metodu uygulanmugtir. 1.0 M KNOs ile iyonik
siddet sabit tutuldu. Tiim titrasyon ¢bzeltileri toplam hacim 25 cm® olacak gekilde
hazirlandi ve sicaklik 25°C’de sabit tutuldu. Titrasyon kabindaki ¢ozelti azot
atmosferinde magnetik karigtirici ile karigtirildi. Tlim titrasyon karigimlarinin seyreltme
islemlerinde aym1 miktarda etanol kullamidi.

Hazirlanan 25°er ml lik ¢6zeltiler belirli hacimlerdé 0.1°er M NaOH ile titre edilip pH
ve potansiyel sabit kalana kadar beklendi ve tesbit edilen degerler kaydedildi.
Cozeltideki pH degisimleri Slgiilerek proton aktivitesi tesbit edildi. Daha sonra deneysel
titrasyon degerlerinden yararlanarak ligand ve komplekslerinin stabilite sabitleri
potansiyometrik olarak “ TITFIT * bilgisayar programu yardimiyla elde edildi.

3.4.2 Magnetik susseptibilite ile magnetik 6zelliklerin tayini
Kompleksin magnetik tetkiklerinde Gouy terazisinden yararlanildi.

Deneyde;
C ga: Cupy/ (R-R;) bagmtisindan Cpa  diizeltme faktorii bulundu.

C 1up: Standart {izerinde yazan deger (988)

Ro : Standart iizerinde yazan deger (-33)

Wo : Bos numune tiipiiniin agirhg:

W :Enaz 1.5 cm olacak sekilde numune tiipiine doldurulmus maddenin agirlig:
m : W- Wo’dan tiipiin i¢indeki madde miktar1

L :tiip icerisindeki madde yiiksekligi

Rb : Madde dolu iken tiibiin aletten okunan degeri
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Cpa. L/ (RarRv)

e (2.61)
10° m

esitligi kullamlarak y kiitle magnetik susseptibilitesi hesaplanir.
Molar susseptibilite YAm : Xg . Mw
X o XmXD
%p : Paskal sabitlerinden atomlara ve molekiiler yapiya ait diizeltme degeri
M,, : Maddenin molekiil agirig1, T: Olgiim sartlarmdaki 1s1.
Diamagnetik bilegikler i¢in 7 negatif paramagnetik bilegikler i¢in y, pozitiftir.
Herr: 2.828 / ¥m . T bagmtisindan efektif mag. moment elde edilir.
Mer:  n(n+2) degeri BM Bagmtisindan, n degerinden eslesmemis elektron sayist

bulunur.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1 Sentezler

4.1.1 Daha dnce sentezlenmis olan baslangi¢ maddeleri
4.1.1.1 S-nitro-1,10-fenantrolin sentezi

30 g (166.6 mmol) 1,10-fenantrolin monohidrat 150 ml oleumda (%25 SO;) ¢bziiliir ve
derigsik HNO3'{in (d=1.42 g/cm’, yaklagik %72 ) 80 ml si karigtinlarak ilave edilir. ilave
Oyle ayarlanmalidir ki sicaklik 170°C nin iistiine ¢ikmamalidir. Nitrik asitin ilavesinden
sonra 30 dakika daha siirekli karistirihir. Reaksiyon karigim dikkatli bir gekilde 2000 g.
kinlmig buz iizerine dokiiliir. Kuvvetli asit ¢dzeltisiyle muamele sonucunda, buz
eridikten sonra ndtral reaksiyon karigim elde edilinceye kadar pH-kagid: ile kontrol
edilerek %30 luk NaOH ¢ozeltisiyle muamele edilir. Asiris1 durumunda turnusol
kagidimn rengi doniinceye kadar yeterli sulandirilmig HNOs ilave edilir. 5-Nitro-1,10-
fenantrolin ¢6ker. Cokelti gooch krozesi kullamlarak siiziiliir. Reaksiyonun ¢6ziinebilir
maddelerini aywrabilmek i¢in iiriin soguk suyla yikanir. 5- Nitro-1,10-fenantrolin agik
sar1 kristal yapili bir bilegiktir. Oda sicakhifinda veya 60 °C kurutulabilir.

Formﬁl . C12H7N302
Erime noktas: : 197-198 °C
Verim : % 60

4.1)
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4.1.1.2 5 -Nitro-6-aminc-1,10-fenantrolin sentezi

4.0 g (17.8 mmol) 5-nitro-1,10-fenantrolin ve 8.0 g (118.9mmol) hidroksilamin
hidrokloriiriin 100 ml etanol igindeki siispansiyonuna 15 dak. refliix yaptirlir.
Damlatma hunisi ile 100 ml etanol iginde hazirlanmig 9.0 g (160.4 mmol) KOH’ in
¢bzeltisi 45 dak. icinde damla damla ilave edilir. Reaksiyon karigimi 30 dak. daha refliix
yaptirilarak sogumaya birakilir ve 300 ml buz-sofuk su karigimna dokiiliir. Cokelti
siiziiliir ve soguk su sonra metanol ve CHCl; ile yikanir ve kurututur. Uriin etil alkolde
ve CHCls’de ¢6ziiniiyor.

Formiil : C12HgN4O2
Erime Noktas: : 300 °C
Verim :% 70

(4.2)

4.1.1.3 5,6-Diamino —1,10- fenantrolin sentezi

0.2 g (0.83 mmol) 5-Nitro-6-amino-1,10-fenantrolinin ve 0.1 g Pd/C (%10 Pd)’in 200ml
etanol igindeki karigimma refliix yaptirilirken 1.0 ml (17.2 mmol) hydrazin hidrat damia
damla 15 dak. ilave edilir. Reaksiyon karigimi 3-4 saat daha refliix edilir ve sicakken
siiziiliir. Vakum altinda konsantre hale getirildikten sonra sar1 renkteki {iriin petrol eteri
ilavesiyle soguk filtrat’tan ¢Oktiiriiliir. Cokelti siiziiliir ve sofuk su sonra metanol ve
CHC; ile yikanir ve kurutulur.
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Uriin Formiil : Cy2H1oN4
Erime Noktasi : 300 °C iizerinde.
Verim 1% 55

%4 PA/C

———

N,H,.H,O/EtOH

4.1.1.4 Amfi-kloro glioksim

61 g (0.877 mol) hidroksilamin hidrokloriir 125 ml suda ¢6ziiliir. Bu ¢bzeltiye 48 g
(0.453 mol) susuz sodyum karbonat yavas yavag ve karistirarak (mekanik karigtirici ile)
eklenir. Karigtirma iglemi bittikten sonra 50 g (0.302 mol) kloral hidrat yine yavas yavag
ilave edilir. Bu karigim buzdolabinda bir gece bekletilir. Kivamli bir hale gelen karigima
54g sodyum hidroksitin 100 ml sudaki ¢6zeltisi i¢ sicakhik ~5°C’yi gegmeyecek sekilde
damlatilir. Bu ilave sonunda ¢6zeltinin rengi beyazdan sariya dSner ve kloroform agiga

— ——¢ikar. Daha sonra karigima 32-35 ml H,SO4 yine i¢ sicaklik —5°C’nin altinda olacak
sekilde damlatilir. Bu kez ¢dzeltinin rengi beyaza doniigiir. Karigim yarim saat kadar
sogukta karstirildiktan sonra siiziiliir. Cokelti siizge¢ kagidinda agikta kurutulur ve
eterle 5-6 kez ekstrakte edilir. Eter faz1 sodyum siilfat ile kurutulup banyo sicaklifi
35%C’yi gegmeyecek sekilde doner bubarlagtiricida eteri ayrilir. Eter ekstraksiyonu
sonucu geriye kalan ¢Okelti suda ¢dziiliir (¢ogu sodyum siilfattir) ve ayirma hunisinde
eterle ekstrakte edilir. Eter fazlar1 birlegtirilir. Tiim eter uzaklagtirildiktan sonra bej
renkli kristaller halinde amfi-kloro glioksim elde edilir (Hantzsch,1892 ; Houben ve
Kaufmann, 1913 ; Panzio ve Baldracco, 1930).
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Formiil . C2H3CIN202
Erime noktas1 : madde 150 °C’de gaz ¢ikisiyla bozulur.
Verim : % 94,40

2NH,OHHCl + Na,CO; —— 2NH,OH *+2NaCl +H,CO,

c_ _-N
HO—C—H *+ 2NH,OH ——>» I (4.4)
H” C§N
OH l
OH

4.1.1.5 Anti-kloroglioksim

28 g (0,236 mol) klor amfi-glioksim havanda iyice &giitiiliip 40 ml der. HCI ile yarim
saat oda sicakhfmda karigtirilir. Bu esnada kansimin rengi bejden beyaza doéner.
Boylece amfi- formundan anti- formuna doniigiimiinii tamamladif: anlagilir. Olusan
beyaz renkli ince ¢okeltiler siiziiliir, filtre {izerinde asidi iyice vakumla emdirilir ve
desikatdrde kurutulur (Panzio ve Baldracco, 1930; Brintzinger ve Titzmann, 1952).

Verim : %83,3
Erime Noktas1 : Madde 161 °C’de gaz ¢ikisiyla bozunur.

Z—0

NeF der.HCI
4.5)

OH
A o
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4.1.1.6. Anti-dikloroglioksim

29 g (0.236 mol) klor anti-glioksim 150 ml dioksanda ¢oziiliir ve 0 °C’de klor gazi
gegirilir. Bu esnada ¢6zeltinin rengi saridan yegile déner. Klor gaz1 gegmeye baglayinca
beyaz ipliksi kristaller halinde madde ¢bker. Bu ¢okeltiler siiziiliir. Diklor metanla
yikanarak etiivde 100-110°C’de kurutulur. Dioksanli siiziintiiden tekrar klor gazi
gegirilir. Cokme varsa yine siiziiliir. Béylece hi¢ ¢6kme olmayincaya kadar klor gazi
gecirmeye devam edilir. Olusan ¢Gkeltiler birlestirilerek toluen:etanol karigimindan
(400 ml toluen + 25ml etanol) kristallendirilir (Panzio and Baldracco,1930 ; Brintzinger
and Titzmann,1952).

Formiilii . CszCIzNzOz
Erime noktas1 : 212-214 °C

Verim : %40.5
CI)H (l)H
CI\CI: ¢N 4 Cl\? ¢N
>y (4.6)
H /%T Cl/%fl‘l
OH OH

'4.1.1.7 Klor- isonitroso aseton

Klor suyuyla doyurulmug 100 ml eter igindeki 9.2 g monokloroaseton ¢bzeltisine yavag
yavas buzlu su ile sogutulmus 11.7 g. 1soamilnitril ilave edilir. Koyu kirmiz1 bir ¢6zelti
olusur. Kalsiyum kloriiriin bulundufu ortamda bir gece bekletilir. Kalsiyum kloriir
siiziilerek ortamdan uzaklagtirilir. 60°C’de vakumda eter buharlagtirilarak uzaklagtirilir,
yiiksek verimle bir ¢Okelti elde edilir. Nuche erleni iizerinde petrol eteri ile yikanir,
(Hesse ve Krehbiel, 1955 ; Ugan ve Karatag, 1993).
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Formiilii : CH4CINO,
Erime Noktas: : 107-108 °C
Verim : %61
HaC ,CHs HaC | 20
/C=O + ONO-HC\ —_— /C§ @.7
o—cH, CHs a
OH

4.1.1.8 Anti-klorometilglioksim

Klor-isonitrosso aseton ile hidroksilamin hidrokloridin’in su ile konsantre ¢Ozeltisi
hazirlamir. Igne seklinde kristaller olusur (Hesse ve Krehbiel, 1955 ; Ugan ve Karatas,
1993).

Uriin Formiilii : C3HsCIN,O,
Erime noktas1 : 181-182 °C’dir.
Verim : %72

C,)H
HiC__ O
"

- (f *  NH,OHHOl —— Hac\cfﬂ

L2 | 4.8)
c” SN c

| a’ XN

OH |

OH
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41.2 Yeni Maddelerin Sentezi
4.1.2.1 1,10-Fenantrolino(5,6-b)2,3 dihidroksiimino(1,4)diazin (L)

1.6 mmol (0.336 g) 5,6 diamino—1,10-fenantrolinin 100ml mutlak etanoldeki ¢dzeltisine
agin kati NaHCO; katihp, 30 dakika kargtirilir, Bu kangima 0.437g anti-
dikloroglioksim 10 ml etanoldeki ¢6zeltisi 1 saat iginde damlatilir ve yaklagik 65 °C de
1.5 saat kangtirihir. Oda sicaklifina sogutulur ve siiziiliir. Etanolde fraksiyonlu
kristallendirerek saflagtiritir, 40°C’de Vakum etiiviinde kurutulur. Sentez reaksiyonu
Sekil Ek 1.5°de goriilmektedir.

Formiilii : CiaH1oN6O2

Verim : %48

Erime Noktas1 : > 350°C

Coziiniirlik : Bu bilegik etanolde ve kloroform’da ¢ok az, DMSQ’da az ¢6ziinmektedir.

IR (KBr tablet): v=3200 (OH), 3400 (NH), 3040 (Ar-CH), 1625 (C=N),

961 (N- O) cm™.

'H-NMR (DMSO0-d6): 5 =9.81 (s, N-OH), 7.80 (m, Ar-H), 8.99(m, Ar-H)
9.24 (s, C-NH).

Elementel Analiz: C14H;0N¢O> (294 g/mol)
Hesaplanan: C,57 ; H;34 ; N,;285
Bulunan : C,58.3; H,3.58; N, 27.25
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4.1.2.2 1,10-Fenantrolino(5,6-b)2,3 dihidroksiimino(1,4)diazin kobalt(II)
kompleksinin sentezi (L, -Co)

0.320 g (1 mmol) L; ligand1 60 °C’de 200 ml etanolde refliix ettirilerek ¢dziiniir. 1
mmol (0.238 g) CoCl, . 6H,0 10 ml mutlak alkoldeki ¢6zeltisi ilave edilir. 60 °C’de 30
dak. kangim refliix edilir. pH=6’ya gelene kadar 0.05 N NaOH ilave edilerek. Co(II)
kompleksinin tamamen ¢dkmesi saglanir. Cokelti etil alkol ile saflagtirilir.

Formiilii : C2sH24N1207Co,
Erime Noktas1 : >350°C;
Verim : %30.18

Coziiniirlik  : Uriin etanol, kloroform ve DMSO’da ¢ok az ¢oziilmektedir.

IR (KBr): v= 3640 (OH), 3113 (Ar-CH), 1651 (C=N), 1421(OH---O), 1100 (N-O) cm’

"H-NMR: Cozimiirliigi DMSO ve CDCli’da gok az oldugundan 'H-NMR ile yapis
aydinlatilamadi.

Kiitle Spektroskopisi (MS): Molekiiler iyona (M+1) ait pik, m/z 758.9 olarak
belirlenmigtir
Magnetik Olgiimler :

. Hesaplanan deger : p=7.6 BM. —
Bulunandeger : p=7.5-8.0B.M.
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4.1.2.3 1,10-Fenantrolino(5,6-b)2,3 dihidroksiimino(1,4)diazin nikel (II)
kompleksinin sentezi (I;-Ni)

1 mmol (0.320 g) L, ligant1 60 °C’de 200 ml etanolde refliix ettirilerek ¢oziiniir. 1
mmol (0.238 g) nikel asetat’m 10 ml mutlak alkoldeki ¢8zeltisi ilave edilir. 60
°C’de 30 dakika karigim refliix edilir. pH=6’ya gelene kadar 0.05 N NaOH ilave
edilerek Ni(II) kompleksinin tamamen ¢6kmesi saglanmir. Cokelti etil alkol ile
saflagtirilir,

Uriin Formiilii : C2sH1sN1,04Ni;

Verim . %28.69

Erime noktas: : >350°C

Coziiniirlik  : Uriinlin DMSO ve kloroformda ¢8ziiniirlii3ii oldukca az.

IR(KB): v= 3650 (NH), 3113 (Ar-CH), 1630 (C=N), 1421(OH--0), 1038 (N-0) cm’
'H-NMR: Coziiniirligi DMSO ve CDCl’da gok az oldugundan 'H-NMR ile yapist
aydinlatilamada.

Magnetik Olciimler:

Hesaplanan deger : n=5.6 BM.
Bulunandeger : p=55-60BM.
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4.1.2.4 1,10-Fenantrolino-5,6-bis (2,3-dihidroksiimino-1-aza)propan (L)

1.6 mmol (0.336g) 5,6 diamino—1,10-fenantrolinin 100 ml mutlak etenoldeki ¢6zeltisine
agin kati NaHCOs; katillir. 30 dak. kangtriir. Bu kangima 0.874 g anti-
klorometilglioksim 10 ml etanoldeki ¢6zeltisi damlalikla 1 saat iginde katilir. Yaklagik
65 °C de 1.5 saat karigtirilir. Oda sicakhigma sogutulur ve siiziiliir. Etanolde fraksiyonlu
kristallendirmeye tabi tutularak saflagtirilir. 40°C’de vakum etiiviinde kurutulur. Sentez
reaksiyonu Sekil Ek 1.17°de goriilmektedir.

Formiilii : C1sH1sNsO4

Verim 1% 36.4

Erime noktas: : >350°C

Coziniirlik  : Uriiniin etanol, DMSO ve kloroformda ¢8ziiniirkigii oldukca az.

IR (KBr tablet) : v=3452 (OH), 3030 (Ar-CH), 1625 (C=N), 961 (N- O) cm™.

'H-NMR (DMSO-d6) : § =11.90 ve 12.45 (s;N-OH), 9.24 (s, C-NH),
7.9 (m, Ar-H), 2.20(s,CH3),

Elementel Analiz : C3H;sN3O, (410 g/mol)
Hesaplanan : C,52.6; H,4.4; N, 27
Bulunan :C,532; H,48; N, 27.8
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4.1.2.5 1,10-Fenantrolino-5,6-bis (2,3-dihidroksiimino-1-aza)propan kobalt (II)
kompleksinin sentezi (1,-Co)

1 mmol (0.294 g) L, ligant1 60 °C’de 200 ml etanolde refliix yaptirilarak ¢dziiniir.1
mmol (0.238 g) CoClI; .6 H,O 10 ml mutlak alkoldeki ¢ozeltisi ilave edilir. 60°C’de 30
dak. kangim refliix edilir. pH=6’ya gelene kadar 0.05 N NaOH ilave edilerek Co(II)
kompleksinin tamamen ¢6kmesi saglanir. Cokelti etil alkol ile saflagtirilir.

Formiilii : C36H32N1602Co3

Verim : %25,8

Erime noktas: : >350°C

Coziiniirlik  : Uriiniin alkol, DMSO ve kloroformda ¢éziiniirkii3ii oldukga az.

IR (KBr tablet): v= 73560 (NH), 3090 (Ar-CH), 1651 (C=N), 1422 (OH---0),
1110 (N- O) cm™.
Magnetik Olgiimler:

Hesaplanan deger : n=11.4 B.M.
Bulunan deger : p=11.78 B.M.

4.1.1.6 1,10-Fenantrolino-5,6-bis (2,3-dihidroksiimino-1-aza)propan nikel(Il)
kompleksinin sentezi (L,-Ni)
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Formiilii : C36H32N160gNi3

Verim 1 %23.2

Erime noktas1 : >350°C

Coziiniirlik  : Urliniin alkol, DMSO ve kloroformda ¢6ziiniirliigii oldukga az.

IR (KBr tablet) : v=3650 (NH), 1630(C=N), 1038 (N-0), 1421 (OH---O)
Magnetik Ol¢iimler :

Hesaplanan deger : u=8.4 B.M.

Bulunan deger : p=8.81 B.M.



5. TARTISMA ve SONUCLAR

Deneysel ¢aligmaya 1,10-fenantrolinin der. siilfirik asit ve dumanh nitrik asit ile
nitrolama reaksiyonu sonucunda, 5-nitro-1,10-fenantrolin (4.1) sentezi ile baslanmis, daha
sonra, 5-nitro-1,10-fenantrolin KOH’li ortamda, hidroksilamin hidrokloriiriin etanoldeki
¢Ozeltisi ile aminlenmis 5-nitro-6-amino-1,10-fenantrolin (4.2) elde edilmis ve 5-nitro-6-
amino-1,10-fenantrolin hidrazin hidrat ve Pd/C ile indirgenerek, 5,6-Diamino-fenantrolin
(4.3) literatiirde belirtildi3i gibi sentezlenmistir (Simith vd., 1947 ; Amouyal vd., 1990 ;
Bolger vd.,1996 ; Camren vd., 1996). 5,6-diamino-fenantrolin ile laboratuvarmzda
literatiirde belirtildigi gibi sentezlenen (Ugan, 1. ve Karatas 1.,1993; Hesse, G. and
Krehbiel, G.,1955; Panzio,G.,1930; Brintzinger, H.,1952) oksim tiirevleri olan, anti-
dikloroglioksim (E,E-dicloroglioksim) ve anti-klorometilglioksimin reaksiyonundan,
tesekkiil eden HCI’i nétiirlestirmek icin karisima agin NaHCO; katilarak %54 verimle
koyu kahve renkte, kristalize halde 1,10-fenantrolino(5,6-b)2,3-dihidroksiimino
(1,4)diazin (L,) ve %49 verimle agik kahve renkte kristalize halde 1,10-fenantrolino-
S,6-bis(2,3-dihidroksiimino-1-aza)propan (L,) ligandlar1 sentezlenmistir. Ligantlar etil
alkol ile fraksiyonlu kristalizasyon yardim: ile saflagtirilmug, hidroskopik 6zelige sahip
olduklarindan 60°C’de vakum etiiviinde kurutulmugtur. Elde edilen her iki ligand da vic-
dioxim yapisindadir ve yaptigimiz literatiir taramasmna gére, sentezi ve zellikleri ile ilgili
herhangi bir yayina rastlanmamgtir,

L1 ve L, ligandlar ile CoCl,.6H20 ve Ni(CH3COO),’m mutlak etanoldeki ¢bzeltilerinin
reflux islemi sonunda, 0.05M NaOH (etanol’de) ile uygun pH’a getirilerek Co(II) ve Ni(II)

kompleksleri elde edildi.

Ligandlar ve kompleksleri, elementel analiz, UV-Vis, FTIR, 'H NMR ve MS
spektrofotometri, magnetik siisseptibilite ve potansiyometrik tetkikler ile tammland.
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Elementel Analiz Degerleri

Cizelge Ek 2.1°de sentezlenen maddelere ait elementel analiz ve saptanan fiziksel degerler
goriilmektedir. L; ve L, ligandlarinin elementel analiz degerleri ile teorik degerlerinin
uygunluk gosterdigi saptanmugtir. Ancak, Co(II) ve Ni(II) komplekslerinin, elementel
analiz deferleri teorik degerlerden farklidir. Bu farklibfin, komplekslerin nem g¢ekici
ozelliginden, verimin gok diigiik olusundan ve safsizliklarin varligindan kaynaklandigim

diiglinmekteyiz.

'H NMR Degerleri

Komplekslerin ¢6ziiniirliikleri CHCls ve DMSO’da denedigimiz diger solventlere gore

biraz daha fazla ancak 'H NMR &lgiimii igin yetersiz kaldigindan L; ve L, -

komplekslerinin, '"H NMR tetkikleri yapilamamgtir.

L; ligandmin 'H NMR spekturumundan 3 gesit proton tesbit edilmis, 9.81 ppm’de N-
OH’a ait singlet, 7.80-8.99 ppm de iki farkli yerde Ar-H’e ait multiplet ve 9.22 ppm’de
C-NH'e ait singlet goriilmiistiir. D,O ilavesinden sonra N-OH ve NH protonlarina ait
piklerin kayboldugu gézlenmigtir (Sekil Ek 1.13, Cizelge Ek 2.2)

L, ligandmin 'H NMR spekturumundan 4 gesit proton tesbit edilmig, 11.90 ve 12.45
ppm’de iki farkh yerde asimetrik N-OH’a ait siglet, 7.9-9.10 ppm’de , Ar-H’e ait multiple
2.2 ppm de —CH; ait singlet ve 9.20 ppm’de C-NH’a ait singlet goriilmiistiir. D,O
~ ilavesinden sonra -NH, N-OH protolarina ait piklerin kayboldugu g6zlenmistir (Sekil Ek
1.25, Cizelge Ek 2.2)

UV-Vis Spektrum Degerleri

Ligandlarin ve kompleks gruplarimin UV spektrofotometrik tetkiki igin uygun ¢oziiciiler
saptandi. L; ligand1 i¢in, DMSO, etanol ve kloroform ¢oziicii olarak denendi. L,
ligandmin ve L;-Co kompleksinin, segilen g¢oziiciilerdeki doymus ¢ozeltilerinin UV
spektrumlarinin tetkikinden, DMSO’daki ¢zeltinin daha siddetli ve ayrintili absorbsiyon
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vermesi nedeni ile ¢dziicli olarak DMSO segildi. L; ligandi, L;-Co ve L;-Ni
komplekslerinin DMSO’lu ortamda UV spektrumlar1 incelendiginde ¢6ziiniirliikklerinden
dolay1 L, , L1-Co ve L;-Ni sirasina gére absorbanslarinin diistiigii gbzlenmis, ligandin ve
komplekslerinin yiik-transfer gegisleri aym1 dalga boyuna rastladifindan bu gegislerin
belirgin bir farklilk gézlenememigtir (Sekil Ek 1.8, Ek 1.9). L, ligandi ve kompleksleri
icin DMSO ve etanol ¢dziiciileri denendi en uygun ¢bziiciiniin etanol oldugu gériildi. Lo,
L>-Co, L,-Ni komplekslerinin etonoldeki UV spektrumlar: karsilagtinnldiginda L,’ de
oldugu gibi L, ve kompleksleri aym renkte oldufundan, spektrumlarinda belirgin bir
farkhlik gbzlenmedi (Sekil Ek 1.20, Ek 1.21).

Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerinin UV-Vis spektrum degerleri, literatiirde
belirtilen benzer oksim ligand1 ve komplekslerine ait spektrum degerlerine benzemektedir.
UV spektrofotometrik tetkiklerden ligand ve komplekslerde yer alan C=N’ a ait 350
nm’den agafida (n- ©*) ve (n- 7*) gecislerine ait kuvvetli bantlar gdriilmektedir
(Cizelge Ek 2.4).

IR Degerleri

L, liganda ait KBr’lii tabletlerinin IR spektrumunda NOH’e ait pik 3200 cm™, NH’a ait
3400 cm™de , Ar-CH’e ait pik 3040 cm™, C=N’e ait pik 1625 cm™ , C-N’e ait pik 1089
cm™ N-O’e ait pik 961cm™ gdzlenmigtir (Sekil Ek 1.10, Cizelge Ek 2.3). Ligandm
olusumu, 5,6-diamino-1,10-fenantroline ait Sekil Ek 1.3°de goriilen 3200-3400 cm
arabfnda NHy’ye ait pikin simetrik ve asimetrik titresimlerinin kaybolup, 1625cm™de

 oldukga belirgin C=N ait pikin ortaya gikmas ile karakterize edildi.

L, ligandmin IR spekturumunda NOH’a ait pik 3452 cm™, Ar-CH‘e ait pik 3030 cm™,
CH’a ait pik 2960-2883 cm™, C=N’e ait pik 1651 cm™, N-O’ya ait pik 1010 cm™ de
gozlenmistir (Sekil Ek 1.22, Cizelge Ek 2.3).

L, ve L komplekslerinin IR spektrumunda C=N, N-O gibi karakteristik gruplara ait
absorbsiyon bandlarinin yerlerinin hemen hemen hi¢ degigmedi. Ancak, 3200-3400
cm"deki O-H gerilim band1 zayiflay1p, 1421 cm™’de belirginlesti ve 3565 cm™de N-H
band: kuvvetlendi. Yaptifimiz literatiir aragtirmasma gére, gdzlenen degisim molekiiler
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arasi hidrojen bagindan (intermolekiiler) kaynaklanmaktadw (Silversten vd., 1974 ;
Sutherland, 1940) (Sekil Ek 1.11, Ek 1.12, Ek 1.23, Ek 1.24).

MS Degerleri

Sekil Ek 1.14°de gériilen, L;-Co kompleksinin FAB (hizh atom bombardimani) yéntemi
ile elde edilen kiitle spektrumu incelendiginde molekiiler iyona ait pik, m/z: 758.9 (M+1)
olarak belirlenmigtir. L;-Co kompleksinin molekiil formuliiniin, daha ziyade MS ve
magnetik Ozelliklerini dikkate alarak geometrik seklinin Sekil B2°da goriildiigii gibi,
kapal formiiliiniin: C»sH2»0,4N1207Co2, buradan da molekiil agirhifinin 758 oldugunu
diislinmekteyiz.

Magnetik Siisseptibilite Degerleri

Sentez edilen komplekslerin magnetik siisseptibiliteleri Siciilerek elde edilen degerlerden
magnetik Ozellikler saptandi. Hesaplanan degerler teorik degerlerle kargilagtirilarak
metallerin degerlik tabakasindaki eslesmemis elektron sayilari, hibrit tiirii, koordinasyon
say1s1 ve geometrisi bulunmaya ¢alisildi (Cizelge Ek 2.5).

Magnetik tetkiklerden sonra elde edilen sonuglara gore, her bir Co(I) atomu iig, Ni(II)
atomu iki eslesmemis elektrona sahiptir. Eslesmemis elektron sayilarindan, L, ligandmnm,
Co(Il) ve Ni(Il) komplekslerinin high spin yapida, sp’ hibritini olugturacak gekilde
tetrahedral geometride oldugu saptanmugtir (Sekil Ek 1.6, Ek 1.7).

L, ligandimin Co(II) ve Ni(II) komplekslerinin sentezinde verim ¢ok diisiik oldugundan,
magnetik siisseptibilite Sl¢iimleri i¢in yeterli olan miktara ulagilamamus, ancak, her iki
kompleksin’de paramagnetik olusundan, Ni(Il) kompleksin sp® hibritini olugturacak
sekilde tetrahedral geometride oldufu saptanmig, Co(Il) kompleksinin geometrisi diger
verilere gbre tahmin edilmeye ¢aligilmigtir ( Sekil Ek 1.18, Ek 1.19).
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Potansiyometrik Tetkikler

Ligandlarin Co(II) ve Ni(II) komplekslerinin stabilite ve protonasyon sabiti degerleri
potansiyometrik titrasyon metodu kullamlarak, TITFIT bilgisayar programi ile
hesaplanmigtir. Bu titrasyon ortamunin iyonik giddetini sabit tutmak i¢in 0.1M NaNO;
¢Ozeltisi, titrasyon sirasinda pH Olgiimleri i¢in kombine cam elektrod kullamlmigtr. pH
tetkiklerinde, kalibrasyon iglemleri pH: 4 ve 7 tamponlari ile yapilmagtir.

L, ligand1 igin protonasyon sabitlerinin degerleri logK;= 10.67, logK>= 6.31, logKs=
4.87 ve logKs= 4.44 olarak hesaplanmigtir (Sekil Ek 1.15, Cizelge Ek 2.6). Bunlarla ilgili
denklemler agagidaki gibidir.

L* + H e LH
LH + H < LH,
LH, + H « LH;"
LH;" + H < LH,?

Sekil Ek 1.15°deki dagilim diyagramu incelendiginde, HyL*" ligand tiirii pH: 26 arasinda
olugmaktadir. HsL" ligand tiirii pH: 2-7 arasinda olugmaktadir. En iyi olustugu pH sartlar:
ise yaklagik pH: 5°dir. H,L ligand tiirii pH: 4-8.5 arasinda olugmaktadir. En iyi olugtugu
pH sartlar: ise yaklagik pH: 6°dir. pH arttik¢a ortadan kaybolmakta ve en son pH : 8.5°de
yok olmaktadir. HL" ligand tiirii pH: 5-12 arasinda olugmaktadir. En iyi olugtugu pH
sartlar1 ise yaklagik pH: 9°dir. pH arttik¢a ortadan kaybolmakta ve en son pH: 12°de yok

olmaktadrr. L, ligand tiirii pH 8.5’de olugmakta ve artanrpH ile birlikte konsantrasyonu
artmaktadur.

Co(II) ile Ly’nin titrasyon datalarindan TITFIT programm yardimiyla protonlu, nétral ve
hidrokso komplekslerinin olusum &zellikleri incelenmigtir. L;-Co(II) kompleksinin degisik
pH’lardaki olusumlarina ait dagihm diagramlari, Sekil Ek 1.16 ve Cizelge Ek 2.7°de
goriilmektedir. Co?*, pH: 2-8 arasinda mevcud bulunmakta. Artan pH ile birlikte ortamda
azalmaktadir. CoLH kompleksi pH: 4-8.5 arasinda olugmaktadir. En iyi olugtugu pH
sartlar1 ise yaklagik pH: 6°dir. pH arttikga ortadan kaybolmakta ve en son pH: 8.5°de yok
olmaktadir. CoL kompleksi pH: 5-10 arasinda olugmaktadir. En iyi olugtugu pH sartlar1 ise
yaklasik pH: 8’dir. pH arttik¢a ortadan kaybolmakta ve en son pH: 10°da yok olmaktadir.
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CoL(OH), kompleksi pH: 8’de olugsmakta ve artan pH ile birlikte konsantrasyonuda
bilyiimektedir.

L;-Ni’nin titrasyon datalarindan TITFIT programm yardimiyla protonlu, nétral ve hidrokso
komplekslerinin olusum ozellikleri incelenmistir, Degisik pH’lardaki kompleks olusum
degerleri belirlenmig ve Cizelge Ek 2.8°de gdsterilmistir.

L, ligandi i¢in protonlagma sabitlerinin degerleri logK;= 9.64, logK;= 7,36, logKs= 6 ve
logKs= 5 olarak hesaplanmigtir (Cizelge Ek 2.9). Bunlarla ilgili denklemler asagidaki
gibidir.

L> +H'o LH
LH + H < LH,
LH, + H < LH5"
LH;' + H < LH;"?

Sekil Ek 1.26 incelendiginde, HyL** ligand tiirii pH: 2-6.5 arasmda olusmaktadir. HsL"
ligand tiirii pH: 2-8 arasinda olugmaktadir. En iyi olustugu pH sartlan ise yaklagik pH:
5.5°dir. H,L ligand tiirii pH: 4-9.5 arasinda olugmaktadir. En iyi olustugu pH sartlar: ise
yaklagik pH: 7°dir. pH arttik¢a ortadan kaybolmakta ve en son pH: 9°da yok olmaktadur.
HL" ligand tiirii pH: 5.5-12 arasinda olugmaktadir. En iyi olugtugu pH sartlar: ise yaklagik
pH: 9°dir. pH arttikca ortadan kaybolmakta ve en son pH: 12°de yok olmaktadir. L, ligand
—tiirii pH: 7.5°de oluymakta ve artan pH ile birlikte konsantrasyonuda biiylimektedir. =~

Co(I) ile Ly’nin titrasyon datalarindan TITFIT programu yardimiyla protonlu, nitral ve
hidrokso komplekslerinin olugum &zellikleri incelenmigtir. L1-Co(IT) kompleksinin degigik

pH’lardaki olusumlarina ait dagilim diagramlari, Sekil Ek 1.27 ve Cizelge Ek 2.10°da
goriilmektedir. Co,L pH: 5-12 arasinda mevcud bulunmakta, Artan pH ile birlikte ortamda
azalmaktadir. Co,LH kompleksi pH: 4-7 arasinda olugmaktadir. En iyi olustugu pH sartlar
ise yaklagik pH: 5.5°dir. Co,LH, kompleksi pH: 3.5-6 arasinda olugsmaktadir. En iyi
olustugu pH sartlar ise yaklagik pH: 4.5’dir. CosL, kompleksi pH: 5.5-8’de olugmakta ve
En iyi olugtugu pH sartlar1 ise yaklagik pH:7’dir.
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L, ve L,- Ni(II) kompleksinin titrasyon datalarindan TITFIT programi yardimiyla protoniu,
ndtral ve hidrokso komplekslerinin olusum ozellikleri incelenmistir. Degisik pH’lardaki
kompleks olugum degerleri belirlenmis ve Cizelge Ek 2.11°de gosterilmistir.

Diger Bulgular

L, ligandimin Co(II), Ni(II) komplekslerinin M/L oranlarinin, siras: ile 1/1, 1/1 oldugu MS
ve magnetik tetkikler yardim ile bulunmugtur. Bu oranlarin saptanmasinda Devamh
Degisim ve AAS yOntemleri, ligantlarin ve komplekslerinin aym renkte, gOriiniir
bélgedeki absorbanslarinin ¢ok zayif, ligandlarm molekiil agirhimm ¢ok biiyiik, nem
¢ekici olugundan ve  belirli molaritede ¢Gzeltisinin hazirlanamamis  olmasindan

uygulanamamigtir,

L; liganti, N4 dondr atomlarina sahiptir. Ligandm, 'H NMR ve potansiyometrik
tetkiklerinden LH, yapisinda ve iki degistirilebilen protona sahip oldugu saptanmugtur.

L, ligandi Ns dondr atomlarina sahiptir. Ligandin, 'H-NMR ve potansiyometrik
tetkiklerinden LH, yapisinda ve dort degistirilebilen protona sahip oldugu saptanmstur.

L3-Co(I), L1-Ni(II), L>-Co(II) ve L,-Ni(II) kompleksleri, iyonik komplekslerdir . Etil alkol
¢bziici olarak kullanilip, iletkenlik degerleri bulunmaya ¢alisilmustrr. Iletkenlik
Ozelliklerinin oldugu ancak, komplekslerin ¢dziiniirliiklerini ¢ok kiigiik olusundan,
iletkenligin sayisal degerleri net olarak belirlenememigtir.
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Sekil Ek 1.7 L;-Ni(II) Kompleksi
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e

Sekil Ek 1.8 L; Ligandinmin UV Spektrumu
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Sekil Ek 1.9 L, Ligandmimn ve L;-Co(II), L1-Ni(II) Komplekslerinin UV Spektrumu
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r-5,88-85

r 4,38

- 2.98-465

F 148465

2.000 4,000 S;M 8.000 10.669 12,00

Sekil Fk 1.15 L, Ligandimn Dagihm Diyagramu
Q0 HiL*, oo HsL,*, VW HiL, , + HL;, BELY)

- 7.68-05

5705

r 3.68-05

- 1,98-05

- 9.1E-31 rou
ph

200 400 6000  B.000  10.00 12,000
- 1 [

1 L ] 1

Sekil Ek 1.16 L,-Co(II) Kompleksinin Daglhm. Diyagram
(V¥ CoLH, ++ CoL", xx CoL(OH), )
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Sekil Ek 1.25 L, Ligandinin Dagilim Diyagram
(OO0 HL,*, oo HsL,", ¥V HiL, , ++ HL;, BELY)

2.600 4.000 6.600 8.000 10.000 12.600

Sekil Ek 1.26 L2-Co(IT) Kompleksinin Dagilim Diyagram
(++CosL, YV Co,LH, 00Co2LH; , xx Cosl,)



EK 2 CiZELGELER
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Cizelge Ek 2.1 Ligandlar ve Co(Il), Ni(Il) Komplekslerinin Renk, Formiil agirhg),

Verim,Erime noktalar1.
Bilegikler Renk Formul | Verim | E.N (°C) Elementel Analiz
Agirhgi | % %H
L Koyu-Kah. 294 48 > 350°C 58.32 3.58 27.25
Hesap. (58.00) | (3.40) | (28.50)
L:-Co “« o 758 | 30.18 | >350°C ——eeee
L;-Ni “ ¢ 704 28.69 | >350°C -
L Agik kahve 410 36.4 | >350°C 53.22 4.87 27.83
Hesap. (52.60) | (4.40) | (27.0)
L>-Co “ I 258 | >350°C | -
LNi | “ “« | ——— 1 232 | >350°C -

Cizelge Ek 2.2 L, ve L, Ligandlarinin DMSO-d¢’da (ppm) Alman 1H NMR Spektrumu

o fom “TNH- - JAr-CH T-cH;
L 9.81 (s) 922 (s) 7.80-8.99(m) -
L, 11.90, 12.45(s) | 9.2 (s) 7.9-9.1(m) 2.20(s)
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Cizelge Ek 2.3 Ligand ve Komplekslerin Karakteristik IR Bantlar1 (A: cm™) (KBr Tablet).

Bilesik OH N-H C=N N-O OH......H | C-H Arom.
L, 3200 3400 1625 961 m————— 3040
L, 3452 ———— 1651 1010 | - 3030

L1-Co ————- 3640 1651 1100 1421 ——

L1-Ni ———— 3650 1630 1038 1421 —————

L>-Co ——— 3560 1651 1110 1422 ———--

L>-Ni ———— 3650 1630 1038 1421 ————

Cizelge Ek 2.4 L, ligandinin ve Co(II), Ni(II) komplekslerinin DMSO’da, L, ligandinmn
ve Co(II), Ni(IT) komplekslerinin etanolde UV-Vis elektronik gegis degerleri (A:

nm).
L, 267.8 7t - * e I B 392.5 yiik-trans.
Li-Co(ll) |28887-n* | -—— ——— | 363.2 yiik-trans.
L-Ni(I[) | 258.8 @tstkabs) |  —— | —— —
L, 236.1m-7t* 3652n-7t* | -——- 387.9 yiik-trans.
L-Co(l) |2124 % -n* 277.6n-n* | 364.8 n- nt* | 383.9 yiik-trans.
{L=Ni(Il) |219.6 n-7* |2749n-7* | - 388.0 yiik-trans.

Cizelge Ek 2.5 Sentezlenen Komplekslerin Magnetik Siissebtibilitelerine ait degerler

Bilegik m 1 Rm Rb Ro Ma | uDen | uTeo | n

L1 Ni 0.02 04 771 -52 868 758 555 | 565 | 4

LiCo | 0.0485 1.5 1533 -32 914 758 7.8 7.74
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Cizelge Ek 2.6 L, ligandina Ait Stabilite Sabiti Degerleri.

Metal iyon Species log B o(standart sapma)
HL" 10.67 0.05
H H,L 16.98 0.08
H,L* 21.85 0.02
HL* 26.00 0.05

Cizelge Ek 2.7 L;-Co Kompleksine Ait Stabilite Sabitlerinin DeZerleri

Metal iyon Species log B o(standart sapma)
ML 9.99 0.08
Cot MLH 16.32 0.02
ML(OH), -5.00 0.05

— Cizelge Ek 2.8 L;-Ni Kompleksine Ait Stabilite Sabitlerinin Degerleri

Metal iyon Species log B o(standart sapma)
ML 10.28 0.05
Ni* MLH 17.20 0.08
ML(OH), 2.75 0.05




76

Cizelge Ek 2.9 L, ligandina Ait Stabilite Sabiti Degerleri.

Metal iyon Species log B o(standart sapma)
HL" 9.64 0.05
H* HoL 17 0.08
HsL* 23 0.02
H,L* 28 0.05

Cizelge Ek 2.10 L,-Co Kompleksine Ait Stabilite Sabitlerinin Degerleri

Metal iyon Species log B o(standart sapma)
M,L 17 0.016
Ca* M,LH 23 0.016
MLH, 27 0.016
MsL, 31.5 0,016

* Cizelge Ek 2.11 L,Ni Kompleksine Ait Stabilite Sabitlerinin Degerleri

Metal iyon Species log B o(standart sapma)
ML 17.5 0.019
M,LH 24.2 0.019
NiZ* M,LH, 27.5 0.019
MsL, 32 0.019
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