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Bu calgmada, anmfi-kloroglioksim, literatiirde belirtildigi sekilde, elde
edilmis ve 2-aminobenzimidazol ile reaksiyonundan literatiirde rapor edilmeyen
yeni bir ligand ve bu ligandin bazi gecis metalleri ile kompleksleri
sentezlenmistir.

Cahsmanin birinct agamasinda, anfi-kloroglioksimin, alkol-su (1:1,5)
sisteminde, 2-aminobenzimidazol ile reaksiyonu sonucunda 2-
aminobenzimidazolglioksim ligand1 sentezlenmigtir.

Calhymanin ikinci agamasinda, sentezlenen ligandin Ni(II), Co(II) ve
Cu(Il) iyonlan ile metal-ligand oram 1:1 ve 3:2 olan kompleksleri izole edilmis ve
bu ligandin ve komplekslerin yapilan '"H-NMR, IR, elementel analiz teknikleri ile
aydinlatilmagtir.

Anahtar Kelimeler: vic-Dioksim, oksim, benzimidazol, glioksim

metal kompleksleri.
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In this study, anti-chloroglyoxime was synthesized, which is reported in
literature, and a new ligand constituted anti-chloroglyoxime and 2-
aminobenzimidazol were first synthesized and its complexes with some transition
metal were obtained.

In the first part of this study, 2-aminobenzimidazolglyoxime was
synthesized by the reaction of anti-chloroglyoxime and 2-aminobenzimidazol in
alcohol-water (1:1,5) system.

In the second part of the work, complexes which have metal - ligand ratio
of 1:1 and 3.2 obtained with Ni(II), Cu(Il) and Co(II) ions were isolated and
structures of the ligand and complexes were investigated by 'H-NMR, IR,
elemental analysis.

Key Words: vic-Dioxime, oxime, benzimidazole, glyoxime metal

complexes.
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1. GIRIS

Koordinasyon bilesikleri diger adiyla, kompleks bilesikler, giinliik
hayatimizin her alamnda ¢ok degisik yapt ve kullamm sekliyle karsimiza
¢ikmakta ve smursiz kullamm alam olmasi ile de 6nemini giin gegtikge
arttirmaktadir.

Klasik anlamda; bir metal katyonunun, iyon veya molekiillerle verdigi
katilma trtinlerine “Koordinasyon Bilegikleri” denir. Bu bilesiklerdeki katyona,
“Merkez Atomu” adi da verilir. Koordinasyon bilesiklerinde, merkez atomuna
‘bagh olan yiukli veya yiksiz gruplara “Ligand” denir. Bir koordinasyon
bilesiginde, merkez atomuna baglanan ligandlarin sayisina, “Koordinasyon
Sayis1” denir.

Organik ve inorganik bilesiklerin kaynagmasi ile meydana gelen
koordinasyon bilesikleri, bu iki bilimdali arasindaki smn ortadan kaldirmugtir. Bir
metal iyonunun, elektron verici gruplar ile bag olugturmasi sonucu meydana gelen
maddelerin, yapilarmin aydmlatilmasi, bu aragtirma sahasinda onemli bir yer
tutmaktadir.

Gecis metalleri ile farkli donor gruplara sahip ligandlarin meydana
getirdikleri komplekslerin, yapt ve Ozelliklerinin incelenmesinin, bilim ve
tekmkdeki Onemi artarak devam etmektedir [1]. Biyolojik mekanizmalarda
meydana gelen olaylarin ve biyolojik mekanizmalarda bulunan fonksiyonlu
maddelerin yapilanmn aydmlatiimasinda model bilesik olarak kullamlmast,
sanayide kullamm oram ve alamnin giin gegtikge artmasi, kanser aragtirmalarinda
ligandlarin ve bazi metal komplekslerinin antitiimor etkisinin ortaya ¢ikmasi, bu
komplekslerin, 6zellikle vic-dioksimlerin gegis metalleri ile vermis olduklan
komplekslerin iizerindeki aragtirmalarin artmasina sebep olmustur.

Koordinasyon bilegiklerinin  6neminin  artmasi, Onemli  biyolojik
sistemlerin birer koordinasyon bilesigi olmasiyla da baglantihdir. Yasamn
devamu igin gerekli olan oksijeni akcigerlerden dokulara ve karbondioksiti de
dokulardan akcigerlere tastyan kandaki hemoglobinin hemin prostetik grubu,
demirin pirol sistemine baglanarak olusturdugu selat bilesigidir. Bitkilerin yesil

pigmenti olan ve fotosentez olaym katalizleyen klorofil de bir magnezyum pirol



selatidir. Metal iyonlariin biyolojik biinyede pirol sistemleriyle meydana
getirdikleri kompleksler biyolojik katalizorler yani enzimlerdir. Bu katalizorler,
bazen, canllar igin g¢ok tehlikeli olabilecek reaksiyonlan baglatirlar. Bu
reaksiyonlar, biyolojik biinyedeki hiicre biiyime hizim degistirerek giiniimiizde
kanser olarak adlandirilan hastaliklara neden olur. Koordinasyon kimyast bu tir
reaksiyonlara sebep olabilecek komplekslerin yapilarmin aydinlatilmasma 11k
tutar [2].

Koordinasyon bilegiklerinin Analitik Kimyadaki onemi de oldukga
biiyiiktiir. Organik ve Inorganik ligandlarla metallerin verdikleri kompleksler
birgok metalin nitel ve nicel tayinlerinde kullanilir.

Ornegin, etilendiamintetraasetat iyonu (EDTA) suyun sertliginin
giderilmesinde ve kalsiyum tayininde, dimetilglioksim (DMG) ise, nikelin nicel
ve nitel tayinlerinde oldukga kullamghdir [3].

Gegis Metalleri ile elektron verici gruplara sahip ligandlardan meydana
gelen komplekslerin reaksiyon mekanizmalarin incelenmesi ve yapilarinin
aydinlatilmas: koordinasyon kimyasinin yamsira, biyokimya, boyar maddeler, ilag
kimyasi, polimer kimyas: ve tarim gibi bir ¢ok alanda 6énem kazanmaktadir. Bazt
platin komplekslerinin kanser tedavisinde kullamlmas: ile ilgili aragtirmalar, bu
bilesiklere olan ilgiyi daha da arttirmugtir [1].

Koordinasyon bilesiklerinin sanayideki kullanim alanlan da giin gegtikge
artmaktadir. Boyar madde sanayiinde kullanilan maddelerin ¢ogu, koordinasyon
bilesigi halindedir.

Koordinasyon bilegikleri, biyik ilerleme iginde olan polimerizasyon
endiistrisinde de 6nemli yer tutar. Metal alkolatlarin hidroliz ve kondenzasyon
tepkimelerinin daha iyi kontrol edilebilir duruma getirilmesi amaciyla uygun selat
yapma Ozelligine sahip bilesiklerle modifiye edilmesi sonucu yeni ozelliklere
sahip anorganik polimerlerin sentezleri ger¢eklestirilmektedir [4].

Metallerin saf olarak elde edilmesinde, peroksitlerin ve C vitamininin
stabilize edilmesinde, bitkilerdeki bazi metal eksikliklerinin giderilmesinde ve

daha bir¢ok alanda koordinasyon bilesikleri kullamlmaktadir [1].



1.1. Oksimler

Koordinasyon Kimyasinda ligand olarak kullamlan ve -C=NOH grubu
tastyan maddelere oksi-imin kelimelerinin kisaltilmasiyla olugan “oksim” adi
verilmigtir.

Oksim kelimesi genel bir adlandirmadir. Aldehit ve ketonlarin
hidroksilaminle kondenzasyon iirinii olduklan igin, onceleri aldehit ya da

ketonlarin sonlarina oksim kelimesi eklenerek isimlendirilmekteydi [5].

-H,O
CH,CH—0 + H,[NOH —— CH,CH=NOH a.1n
. Asetaldoksim
Aldehit EN°=47%
H;C
H,C N
\\ H,0 C=——=NOH 1.2)
/c__o + H,; [NOH C/
H.C Hs
Asetonoksim
Keton (EN°=60%

Bugiin ise; daha ¢ok, ana grup keton veya aldehit olmak sartiyla
“hidroksiimino” eki ile isimlendirilmektedirler. Ornegin, [CH;C(N-OH)-COOH]
bilesigi “2-Hidroksiiminopropiyonik asit”olarak adlandirilir [6].

NOH

H,C—C—COOH

Bir organik molekiilde, oksim grubu sayisina gore; mono, di, tri ve tetra
oksimler s6zkonusu olmasina ragmen, koordinasyon kimyasinda, ligand olarak,
en ¢ok monooksimler ve vic-dioksimler yer almaktadir.

Koordinasyon bilegikleri iginde, oksim ve komsu karbonlarda oksim

gruplan bulunduran vic-dioksim kompleksleri ayn bir 6nem tasir.



Oksimler ve metal kompleksleri iizerine ilk gahsmalar, 1905 yilinda L.
Tschugaeft’in bis-[dimetilglioksimato] Nikel(I) kompleksini sentezleyip, izole
etmesiyle baglamustir. Daha sonralan dimetilglioksim, kantitatif nikel tayinlerinde
kullanllan bir madde olmugtur. Yine Tschugaeft tarafindan dimetilglioksimin
Co(I1T) tuzuyla vermis oldugu kompleks izole edilmistir [7].

Ozellikle dimetilglioksimin Co(II) ile olusturdugu kompleks, Bi,
koenzim komplekslerine model bilegsik olmas: sebebiyle, vic-dioksim bilesikleri
izerindeki caligmalarin yogunlagmasina sebep olmugtur. 1960 yillarinda bu
komplekslerin olugturdugu saglam yapinin ve NaBH, gibi indirgeyici maddelerle
kobaltin 1+ degerligine kadar, kompleks pargalanmadan, indirgenebilme 6zelligi,
Bz  vitamininin ve  koenzimlerinin  biyokimyasal = mekanizmalarinin
aciklanmasmda model bilesik olarak kullamlabilecegi gosterilmistir [8,9]. Ayrica
vic-dioksim metal komplekslerinin, biyolojik aktivite ve yan iletkenlik ozellikleri

de rapor edilmigtir [10].

1.1.1. Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler, genellikle, renksiz, orta derecede eriyen, suda az ¢oziinen
kristal kat1 maddelerdir. Mol kiitlesi kiigiik olanlan, dikkate deger derecede,
ugucudur.

(R;R;C=NOH) Oksiimin adimun kisaltilmas: ile ortaya ¢ikan oksimler
genel bir isimlendirme olup, tasidiklar azometin (>C=N-) grubundan dolay: zayif
bazik, hidroksil (O-H) grubundan dolay1 da zayif asidik ozellik gosteren amfoter
maddelerdir. Amid oksimlerde, R gruplarindan birinin yerini NH aldifindan
molekiiliin bazikliinin hafifce artmasina ragmen, bu oksimler de amfoterdir [11].

Oksimler, zayif asidik 6zellik gosterdiklerinden dolayr, sulu NaOH’de
¢oziinur ve CO, ile ¢goker. Basit oksimlerin pK.'lan1 10-12 degerleri arasindadr.
vic-Dioksimlerin  sulu  g¢ozeltilerinin  farkedilir derecede asidik oldugu
bilinmektedir. Bunlarin pK,’lan ise, 7-10 arasinda degisir. Clinkii vic-Dioksim
bilesiklerinde, =N-OH gruplar;, komsu karbonlara takih durumdadirlar. Yapida

bulunan o-keto gruplan asit giiciinii arttirdigt icin vic-dioksim kompleksleri,



monooksim komplekslerine gore daha asidiktir [12]. Bazt vic-dioksimlerin pK,

degerleri Cizelge 1.1°de goriilmektedir [13].

Cizelge 1.1. Baz1 dioksimlerin pK, degerleri

OKSIM K.
Dihidroksiglioksim 6.81£0.02
8.66 = 0.05
Difenilglioksim 8.50 + 0.05
Glioksim 8.88 +0.05
Difurilglioksim 9.51 +0.02
Dimetilglioksim 10.14 £ 0.03

Bunun yamnda, oksimler yapilanindaki C=N gruplarinin bazik karakterli
olusu sebebiyle, konsantre mineral asitlerde ¢6ziiniir, fakat; su ile
seyreltildiklerinde ¢oker. Boylece hidrokloriir kristalleri izole edilir [12].

Oksimlerde alkenler gibi, geometrik izomeri gosterir. Monooksimlerin
cis- izomerlerine “syn-"; trans- izomerlerine ise “anti-" izomerler ad1 verilir.

cis-Aldoksimlerde, hidrojen atomu ile hidroksil grubu molekiil
diizleminin aym tarafinda bulunur. trans- izomerlerde ise, hidrojen atomu ile

hidroksil grubu molekiil diizleminin farkl tarafinda bulunurlar.

R—clzl—H R—I(I:——H
N N
o o'

(@) (b)

Sekil 1.1. a) cis- (syn-) Aldoksim
b) trans- (anti-) Aldoksim

Benzaldoksimde oldugu gibi, syn- Oneki, aldehitlerde, hidrojen ve
hidroksilin ayni tarafta, anfi- oneki ise, hidrojen ve hidroksilin ters tarafta olmas

durumunda kullanilir, Sekil 1.2.



Z2—0

OH HO

() (b)
Sekil 1.2. a) syn-Benzaldoksim
b) anti-Benzaldoksim

cis-Ketoksimlerde, hidroksil grubu ile, keton isminden 6nce soylenen
alkil grubu molekiil diizleminin aym tarafindandir. frans-Ketoksimlerde ise, bu
gruplar molekiil diizleminin farkli tarafinda bulunur [14]. Eger, ketoksim simetrik

ise, syn- ve anti- izomerleri sozkonusu degildir.

HaC\C /Csz H3c\C /CQHS
I [
HO/ \OH

(a) (b)

Sekil 1.3. a) anti-Etilmetilketoksim (syn-Metiletilketoksim)
b) syn-Etilmetilketoksim (anti-Metiletilketoksim)

vic-Dioksimlerde, bu ekler; O-H gruplanin birbirine  gore
pozisyonlarina bagl olarak kullamlmaktadir [15].

R R’ R R’
\c—c/ \c—c/
/ A\ 7 N\
HO—N N—OH N /N
OH HO

(@) (b)



R R’ R R'
\c———c/ \c——c/
N\
N</\ }N_ OH HO—N\/( \\N
o—H’ v
©

Sekil 1.4. a) anti- (B) vic-Dioksim
b) syn- (y) vic-Dioksim

¢) amphi- vic-Dioksim

Birbirlerine doniigim enerjileri farki, yaptya bagh olarak, ¢ogunlukla az
oldugundan bu formlan (syn-, anti- ve amphi-) izole etmek gii¢, ancak bazilarini
ayirmak miimkiin olabilmigtir [6].

Nitekim bugiine kadar yapilan gahigmalarda elde edilen yeni tip vic-
dioksim bilesiklerinin pek azinda, yalmz anfi- ve amphi- formunu ayirarak
spektroskopik olarak karakterize etmek miimkiin olmustur. Genellikle anfi-
yapisindaki dioksimler, amphi- yapisindaki dioksimlere nazaran, daha dusik
enerjili yani, kararhdir. Bu nedenle genellikle dioksimlerin anfi- formunun erime
noktasi, amphi- ve syn- formlarinin erime noktalarindan daha yiiksektir [16-18].
Ancak bunun istinalan vardir [11] ve bununla ilgili bir ornek, Sekil 1.5’de
gorilmektedir [19].

OH OH
/N-——C=N/ C/N—T:N/
— 5— OH
> C\N—('|J=N Sy—t=n"
Non
(a) (b)
Sekil 1.5. a) 1,3-Difenil-2-tiookso-4,5-anti-bis(hidroksiimino)imidazolin

EN.: 180°C
b) 1,3-Difenil-2-tiookso-4,5-amphi-bis(hidroksiimino)imidazolin
EN.: 208 °C



vic-Dioksimler, bazlara karg, farkli davramg gosterir. Monooksimler ve
bazi a-dioksimler giigli bazlarda, tuz olusturarak ¢oziinecek kadar dayamklidir.
amphi- ve anti-Kloroglioksim ve dikloroglioksim gibi dioksimler ise, bazlara
kars1 dayaniksizdir.

Oksimlerin yapilan X-igmlan kristalografi yontemiyle incelenmistir:
Kovalent yarigap ve elektronegativite degerlerini gozoniine alarak hesaplanan bag
uzunluklan (C=N) i¢in, 127 pm, (N-O) icin ise, 144 pm’dir. (C=N) bag icin
olgulebilen degerler, genellikle, £2 pm’lik bir sapma ile hesaplanan degere
uygunluk gosterirler. (N-O) baginda ise, saptanan uzunluklar hesaplanan degerden
%?2-5 daha kisadir. C-N-O agis1 da, 111° - 114° arasindadir [6].

Cizelge 12°de bazi oksimlere ait bag uzunluklan ve bag agilan

verilmigtir.

Cizelge 1.2. Baz1 oksimlere ait bag uzunluklar ve bag agilan

MADDE C=N (pm) N-O (pm) (C-N-0) (®
Glioksim 128.4 139.7 111.00
Dimetilglioksim 127.0 138.0 114.00
Formamidoksim 128.8 141.5 110.00
Siklohekzan-1,4-diondioksim 127.6 141.1 113.00
Diaminoglioksim 127.6 140.8 110.25

X-Isim1  difraksiyon  galigmalarit yamnda  oksimlerin  yapisimin
aydimlatilmasinda IR ve "H-NMR spektrumlan genis 6lgiide kullanilir.

Aldoksim ve ketoksimler igin, karakteristik bandlar; 3300-3130 cm™’de
ki; v(OH), 1660-1600 cm™de ki; v(C=N) ve 1000-930 cmde ki; v(NO)
titresimleridir.

Seyreltik ¢ozelti veya gaz halinde IR spektrumu alindiginda, oksimin,
(OH) grubuna ait gerilme titresimi 3600-3500 cm” g¢ikar, bunun sebebi O-H
grubunun serbest olmasidir. vic-Dioksimlerde (O-H) gruplanimn birbirine gore ii¢
farkli pozisyonda bulunmalani miimkindir. anfi-Dioksimlerde (O-H) gruplan

birbirine zit dogrultularda yonlenmiglerdir. (OH) gerilme titresiminin anfi-



formundaki oksimlerde amphi- formundakilere nazaran, daha yiiksek frekansta
bulundugu, literatiirde, belirtilmektedir [19-25].

Doymus, konjuge olmayan oksimlerde v(C=N) bandi 1685-1660 cm™ de
goriilirse de, vic-dioksimlerde, soz konusu band, 1600 cm™ yakinlarma kadar
kayabilir. anti-Glioksimlerde v(C=N) titresiminin 1621 cm™ civarinda zayif bir
band olarak goriilmesi, merkez simetrili bir yapida olmalarindan ileri gelir; anti-
kloroglioksimde ise, orta siddette bir dublet (1626, 1592 cm™) halindedir.

Oksimlerde bir ¢ift baga komsu (N-O) titresimine tekabil eden v(N-O)
band, 970-925 cm™ arasinda siddetli bir absorbsiyon gosterir [26]. (N-O) frekansi
konfigiirasyona bagh olarak onemli bir degigiklik gostermez, ancak, oksim
grubuna bagh siibstitiientlerin niteligine gore degisir. Ornegin; dimetilglioksimde
1000 cm™ olarak tespit edilmigtir [27,28].

Aldoksimlerde, syn- ve anti- olarak adlandimilan iki farklh yapmin
bulundugu 'H-NMR spektrumu yardimyla kesin olarak belirlenmigtir. Cesitli
aldoksimlerin spektrumlarinda aldehit protonuna (C-H) ait kimyasal kayma
degerleri, birbirinden 0.6 ppm uzakhkta olan bir dublet seklinde ¢ikmaktadir [29].

Iki farkh absorbsiyonun ayni anda goriilmesi syn- ve anfi- izomerlerinin varliiyla

acgiklanabilir.
OH HO

/ N
| ]
C C

N ~

¥ CH ¥~ CH

syn-Aldoksim anti-Aldoksim

Oksijen atomunun yakin olmasi, syn- formundaki aldehit protonunda
paramagnetik bir kaymaya sebep olacagindan, daha zayif alandaki multipletin
syn- yapisina ait olmasi gerekti§i kanaatine varlmustir. Her iki kimyasal
kaymanin integral degerleri kargilagtirilarak, izomerlerin denge

konsantrasyonlarm belirlemek de miimkiin olmustur.
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Oksimlerin hidroksil protonlarma ait kimyasal kaymalarinin detayll bir
sekilde incelenmesi, 1967 yilinda Kleinspehn ve arkadaslan tarafindan ele
almmigtir [30]. 60 oksim bilesiginin DMSO-ds ¢ozeltisinde alinan 'H-NMR
spektrumlarindaki, (OH) rezonanst oksim grubuna bagh sibstitiientlere gore
karakteristik olan degerler gostermigtir. Alifatik ve alisiklik keton ve aldehitlerin
oksimleri igin tesbit edilen (OH) kimyasal kaymalari 11-10 ppm arasindadir.
Aromatik ve heteroaromatik oksimlerde 12.5-11 ppm arasinda degerler
olglilmusgtir.

Giiniimiizde birgok vic-dioksim metal kompleksinin yapis1 tek kristal X-
/i§1m yontemi ile aydnlatilmistir. Bu komplekslerde genel olarak metal iyonu ile
iki dioksim molekiliindeki dort azot atomu Sekil 1.6’da gorildiigii gibi, aym
diizlemdedir. Olusan molekiiller arasi polar hidrojen kopriileri kompleksin

kararhhgm arttinr ve suda goziinmelerini engeller.

Sekil 1.6. vic-Dioksim metal komplekslerinin genel gosterilisi

Kopri olugturan hidrojen atomunun iki oksijen atomuna uzakh
birbirine esittir.

X-Isinlari analizi ile iki oksijen atomu arasmdaki uzaklik 2.44 A olarak
bulunmustur. Bu tir komplekslerde C=N ve N-O bag uzunluklan, sirastyla, 1.30
A ve 134 A olarak saptanmustir. Serbest oksim ligandlaniyla bu degerler
kargilagtinldiginda N-O bag uzunlugunun kompleks olusumu sonucunda oldukca
kisaldigi, C=N bagmin ise pek fazla degismemis oldugu goézlenmistir. Bu veriler
kompleks olusumu sonunda N-O bagma ait gerilme frekansimin biyiik Olgiide
degigsmesini, C=N bagina ait frekansin da 6nemli 6lgiide degismemesini gerektirir.
vic-Dioksimlerde stereoizomerlerin tanmmasmda, 'H-NMR spektrumlari 6zellikle
yararh olmaktadir. anti-Dioksimlerde (O-H) piki genis bir singlet halinde ortaya
cikarken, amphi-dioksimlerde (O-H....N) hidrojen kopriisi olusumu nedeniyle
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protonlardan bir tanesi daha zayif alana kaymakta, digeri normal yerinde
¢ikmaktadir. Boylece (O-H) protonlan igin iki tane singlet goriilmektedir [31].
Simetrik olarak siibstitiic olmamus vic-dioksimlerde (O-H) protonlan iki ayn
singlet halinde gorilir [28,29,31,32]. Metilglioksim, fenilglioksim, N-
fenilaminoglioksim gibi mono- siibstitiie glioksimlerde aldehit protonuna komsu
(O-H) protonu, siibstitiie oksimlerdeki (O-H) protonundan daha kuvvetli alanda
ortaya ¢tkmaktadir. Bu iki singlet arasindaki fark 0.6 ppm’e kadar ulasmaktadir.

Gegis metallerinin  vic-dioksim kompleksleri, molekiiliin kararhhgm
etkileyen gesitli faktorleri bir arada tagimalan agisindan 6nemlidir.

L Fe(II), Co(II) ve Ni(IT) kompleksleri diigiik spinlidir.

II.  Metal-ligand oram 1:2 olan komplekslerde molekiiliin daha kararh
olmasim saglayan hidrojen kopriileri bulunmaktadir.

II.  Fe(Il) kompleksinin kararliligi geri baglanma (metalden liganda
elektron akig1) sayesinde daha artmugtir.

IV. Kare-duzlemsel yapidaki, Fe(Il), Co(II), Co(IlI), Cu(Il) ve Pd(II)
komplekslerinde, tek digli bir ligandin, z ekseni dogrultusunda, metal ile
koordinasyona girmesi miimkiin olmaktadir.

vic-Dioksim komplekslerinin IR spektrumlarinda, H-kopriisii olugumu
sebebiyle (OH) gerilme ve egilme titresimleri; 2350 cm™ ve 1700 cm™ civarmna
kaymaktadir. Dimetilglioksim komplekslerinde C=N bagi kompleks halkasinin bir
bolimiini olusturur. Kompleks tegekkiilinden sonra C=N bagma ait titresimde
gozlenen kayma, geri baglanma etkisini gosterir. Metal iyonunun, iyonizasyon
potansiyelindeki azalma, metalden liganda dogru elektron akisit kolaylastinr.
Bundan dolayi geri baglanmamn artigiyla, merkez atomuna ait bag yapmamus d
elektronlannin selat halkasmnda daha fazla konjugasyona girmesi temin edilir. Bu
da C=N gerilme titresiminde azalmaya sebep olur.

anti-Dioksim komplekslerinde H-koprisii olusumu nedeniyle 'H-NMR
spektrumunda hidroksil protonu ¢ok zayif alana kayar (yaklagtk 16-17 ppm). vic-
Dioksimin N ve O gruplan iizerinden koordinasyona girdigi komplekslerde ise,
koordinasyona istirak etmeyen OH grubu serbest liganddakine yakin bir kimyasal
kayma gosterir [19,33].
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vic-Dioksimlerin, metallerle i¢ kompleks tuzlan olusumu sirasinda oksim

gruplarindan biri asidik digeri bazik karakter gosterir [34].

M,

~
~

-,

HO—N N—OH

II ||

Sekil 1.7. vic-Dioksimlerin i¢ kompleks tuzlar

Ancak kompleks olugumu sirasinda N-M bagi yerine O-M bagmn
olugmasi durumunda bu kural gegerli degildir. Ornegin;

oksalenditireamiddioksimin amonyakh nikel komplekslerinin yapisi bu kurala

uymaz.
0]
[
HN—C—N—C=N—0__ _NH,
Ni
. H —a” \
H,N ﬁ N—C N 0 NH,
O

Sekil 1.8. Oksalenditirediamiddioksimin Ni(IT) kompleksi

Diaminoglioksim ligandinda oksim grubunun yamsira —-NH, gruplarinin
da donor karakterli atomlar igermesi, bu bilesigin bakir ile oksim azotu tizerinden
degil, amino azotu tzerinden koordinasyona girmesine sebep olur. Asagida
gosterildigi gibi bilesigin bir tetramin bakir tuzu olmasi bu bilesigin ¢ok kararh

olmasim saglar.
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—C—N N—C=—
HON < NOH
.

> 2Cl
HON=—=(C—~nN"
/

Sekil 1.9. Diaminoglioksimin Cu(IT) kompleksi

Cesith  makrosiklik halka ihtiva eden ¢ok sayidaki vic-dioksim
bilesiklerinde genellikle en kararli olan anti- formu izole edilebilmigtir [35]. Diger
taraftan, ditioferrocenophane grubu ihtiva eden vic-dioksimlerde, azot iizerinden
hidrojen koprisiiniin olugmas: suretiyle, altih bir halkamn tegkili, amphi- formunu
daha kararl kildigindan, biiyiik oranda bu form ele gecerken (Sekil 1.10), eser

miktarda anti- formuna rastlanmgtir [36].

C?\
é}

Sekil 1.10. amphi-1,4-Dithia-2,3-bis(hidroxyimino) [4] (1.1 )ferrocenophane

(/)—-I
Z———O

Nitekim bu bilesigin 'H-NMR spektrumunda, ferrocen halkalarmin
karakteristik bandlarimin yam sira, D,O ile kaybolan 13.28 ppm’de (OH) protonu,

amphi- izomeri i¢in, karakteristiktir.
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1.1.2. Oksimlerin Elde Edilmesi

Oksimler, basitce; aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle bir
kondenzasyon trinii olarak tammlanabilir. Oksimler ¢esitli yollardan elde
edilebilir. Asagida oksim eldesine iligkin reaksiyonlar verilmigtir.

1. Aldehit ve ketonlann hidroksilamin ile olan reaksiyonlarindan elde
edilebilirler. Eskiden beri bilinen bu yontemle oksimler elde edilmektedir.
Reaksiyon, sulu alkollii ortamda, oda sicakligindan kaynama sicakhg: sartlarina
kadar ve uygun pH’larda gerceklestirilir [37].

| |
H—N—~OH N—OH
R—C=—0 + NH,O0H — » —_—
R—C—0O" R—C—OH
R{E)
R®) RME)
R—C—=NOH + H,O (1.3)

R ()

Oksimlerin bu yontemle eldesi hakkinda qldukga genis bilgiler vardir
[17,38,39].

R-CHO + NH,0H.HCI AcONa ___ R.CH=N-OH (1.4)

Ph,C=0 + NH,OHHCl __AcONa _  PhC=N-OH (1.5)

2. Nitrozolama Metodu: a-Ketoksimlerin hazirlanmasinda oldukga
kullanigh bir yoldur. Aktif metilen gruplu bilesiklerden yararlamlir [17]. Metod
daha ileriye gotiiriilerek dioksimler de elde edilir.
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0
H,
CH;0ONO/H
Ph——C—C—CH, : e m ! c—CH,
N— OH
CH,
NH,OH.HC1 . Ph‘_C_—C/ (1.6)

Zayif baz ”

H O/N N—_ OH

3. Kloralhidrat ve hidroksilamin hidrokloriirden gikilarak kloroglioksim
izomerleri elde edilir [17,40,41].

Cl\
CCl, C=—=NOH
+  2NH,0H.HCl > | (1.7)
CH(OH), C=—=NOH
/
H
4. Ketimlerin hidroksilamin ile reaksiyonundan;
R,C=NH + NH,0H —®% _ R,C=NOH + NH; (18)

Oksimler, ketimlerden, ketonlara oranla daha kolay elde edilir [42].

5. Primer Aminlér, sodyum tungstat varhginda, alkollii ortamda, hidrojen
peroksitle yiikseltgenerek oksimlere donustir [43].

H,0,
R2CH_NH2 ——— RZC =NOH (1-9)

NaW04
EtOH

6. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi sonucunda elde edilir.

H H, /Pt u
R,C=C—NO, » R,CH—C——NOH (1.10)

EtOH, HCl1
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7. Disiyan-di-N-oksit katilmastyla da dioksimler elde edilir. Bu reaksiyon
kolay olmasina kargin tehlikelidir. Bu konudaki galigmalar ilkk kez 1911 yiinda
baglamig [44], daha sonra Grundman ve c¢aligma arkadaglant tarafindan
geligtirilmigtir. Bu reaksiyonda oksimler; aminlere ve 1,2-diaminlere, disiyan-di-

N-oksit katilmasiyla elde edilmigtir [45].

Cl
N
0 . .
Cl

Disiyan-di-N-oksit

(\l
=N —0 NH, l ] H P N OH

5 / N C—=N
+

—_ (1.12)

fC=N—-0" H

*C=—=N—0 NH,
| ' —
FC=N—0"
NH,

1.1.3. Oksimlerin Reaksiyonlan

F
I (1.13)
x

1. Oksimler kararh bilesiklerdir. Ancak, uzun siirede 1s1 ve 151k etkisiyle
bozunarak karbonil ve azotlu organik kariggm maddeleri meydana getirir. Kuvveth
isitildiklarinda, benzofenonoksimde oldugu gibi; azot, amonyak, benzofenon ve

imine ayrihr [46].

6Ph,C=NOH —» 5Ph,C=0 + PhC=NH + H;0 + 2N, + NH; (114
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2. Oksimler, kuvvetli mineral asitlerle, tuzlarna donisgir [17]. Aym
zamanda, izomerik donigum yapar. syn- ve amphi- Izomerleri HCl ile anti-

izomerlerine dénuisiir.

R\C/ < AR
I _HC I(I: (1.15)

a NG

HO HO H

3. Aldoksimlerin normal klorlanmasindan, kloronitrozo bilegigi

tizerinden yiirilyen reaksiyon sonunda, hidroksilamik asit tiirevleri elde edilir [17].

seyr. HC1
—————

Hg
> R C—
dietil eter T NOH (1.16)

1 Cl

H
R-CH=N-OH + Cl, R (lj NO
C

4. Oksimler, ¢esitli reaktiflerle, imin basamagmndan gecerek, primer
aminlere kadar indirgenebilir [17]. Aynca, rutenyum komplekslerinin

katalizorlugiinde, ketoksim, ketimine indirgenir [47].

SnCL,/HCl
Ph-CH=N-OH __L__> Ph - CH, - NH,.HCI 1.17)
Primer amin
Ph-CH=N-OH Ph - CH -NH,
Ph-CH=N-OH Ph-CH -NH,
vic-Dioksim Diamin
Ne—n—on + co _RBC%  Nem + co, 19

R/ 100°C, 4 saat R/

2 2

Pirollerin Knorr sentezinde ‘sodyumditiyonit tercih edilir [48].
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Na,S,0
CO,Et — > R

O—=0
QO—=0

COEt (1.20)

Z=—0
Z—COT

H,
\OH

Katalitik yontemlerle indirgenme bazi sekonder aminlerin iiretimi icin
oldukga etkilidir.

NOH NH, Q
Ni/H, + NH 1.21)
— )
90°C
% 80

% 10

S. Oksimlerin en Onemli reaksiyonlarindan biri de “Beckmann
Cevrilmesi”dir. Oksimler, asidik ortamda siibstitiie amidleri vermek iizere,

cevrime ugrar [5].

] o0
=N )C—N\Jr O
R OH R oK,
/\.. OH
- . H
R——N—r a8 o |C_\ R =——=R—C—N—R  (122)
0

Beckmann cevrilmesi stereospesifiktir. Ciinkii gogen alkil grubu daima
hidroksil grubuna frans- durumunda bulunan alkil grubudur. Bu nedenle
asetofenonoksim asagida gosterilen stereokimyasindan dolayi sadece asetanilid

verir [46].
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Ph
\..~ b
C
” Beckmann _ PhNH—C——CHj, (123)
Cevrilmesi
NG

OH

6. Degisik tipte ki dier niikleofiller de oksimlerle reaksiyona girer.
Reaksiyondaki ilk basamak, niikleofilik atakla reaktifin oksim karbonuna
katlmasidir.  Ornegin, fenilhidrazin oksimlerle reaksiyona girebilir ve

fenilhidrazinin fazlas1 kullamlarak reaksiyon son bulur [6].

RZC =NOH + PhNI‘INHZ —_— RzC =NNHPh + NHZOH (124)

7. Oksim anyonlarimn alkil halojeniirlerle alkilasyonu oldukga kolaydir

ve N-siibstitiie izomerlerin fazla oldugu cesitli kanigimlar verirler.

+ ©
Ph,C=NOH + PhCHBr —S' » ppc=N—0" + Ph,C=NOCHPh (1.25)
CH,Ph
(%36) ©%13)

8. Oksimler acilleme reaktifleri ile de reaksiyona girerek acil turevlerini
olusturur. Oksimlerin agillerle verdikleri bilesiklerin tiimii o-agil yapisindadir.
Farklh geometrik izomeriye sahip oksimler, farkli izomerik agil tirevlerini
verirler. syn- Izomerinin agil tirevi, zayif baz ile tekrar oksime doniigmesine

ragmen, anti- izomerinin agil tiirevi nitril olugturur.

O sulNaco, | %
Ph—C=—N _ > Ph—C—N
syn- ACzO
I |
Sulu Na,CO
S — N A0 | =N 2y Ph—C==N (126)
OH OAc

anti- nitril
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9. Oksimlerin nitrolama reaktifleri ile olan reaksiyonunda etki, en ¢ok
karbon ve azot atomuna olur. 1889 yilinda Claisen ve Mananse, a-oksimino
ketonlarin nitr6z asitle, a-diketonlara doéniigtiklerini gostermigtir [49]. Bu

reaksiyonla oksimleri, ketonlara ¢evirmek miimkiin olabilmistir.

O NOH

O O
I [

R—C—C—R + HNO, —— R—C—C——R ; NO HO (127)

10. Oksimlerin, halojenlerle olan reaksiyonlarinda, halojenler direkt
olarak oksim karbonuna etki eder. Ketoksimlerin, halojenlerle yaptiklan
reaksiyon halonitrozo bilegiklerini meydana getirirken, aldoksimlerin halojenlerle
yaptiklan reaksiyon klor-nitrozo bilegigini olusturur ve en son basamakta

hidroksamikasit kloriir meydana gelir [44].

X

RC=NOH + X, ____, R,C—NO (1.28)

Cl

— Iz
o

R—C==NOH ¥ (L - R %—-—NO > R—(C=NOH
o Cl
%G . R c|,—c1 (1.29)
o

Reaksiyonda agii klor kullanihrsa, sararma ile kendini gosteren bir

bozulma ortaya gikar. Bu durumda ,f-tetraklor-a, f-dinitroeten tipi maddeler

olusur.
1
01\ OH
C=—N a Cl—C—NO
| _2 - (1.30)
C—N Cl—C—NO
a”” AN

anti-Diklorglioksim
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11.  Monooksimler, kolaylikla oksitlenen maddeler degildir.
Aldoksimlerde C-H bagmin oksitlenme kararsizhfindan dolayi, degisik wriinler
olusur. Aldoksim —78 °C’de oksitlendiginde nitril oksitleri verir. Ketoksimler,

peroksitrifloroasetik asit ile nitroalkanlara déniigiir.

H Pb (Ac +
R—C—=N—~0H (0 D R—C==NO 1.31)
Aldoksim 8C Nitriloksit
_ F.C-C-0-OH
R,C——NOH 2 »  [R,C=NO,H]

— ™ R,CH—NO, (132

Ketoksim Nitroalkan

vic-Dioksimler ise, oksitlendiklerinde, furoksanlar elde edilir.

R—C=—=N—"O0H R—C 1\(19 0e
T o1 |—" >0 (1.33)
R—C=—N—U0H R—C—N

Oksimler iizerinde yapilan g¢aligmalarda, diklorlu bilegikleri harig,
dioksim ¢ozeltileri 3 ay sireyle kararh kalabilmektedir. Diklorooksimlerin
spektrofotometrik ve potansiyometrik 6lgiimler sonucu asagidaki sekilde hidrolize
ugradiklan saptanmugtir [13].

Cl HO
AN AN
C=—=N—OH C—N—-OH
+ HO + 2HCI (1.34)
C==N—"0H C=—N—-OH
Cl/ HO/

1.1.4. Oksimlerin Kompleksleri

Koordinasyon bilesikleri igerisinde oksimlerle yapilan kompleksler ayn
bir dnem tasir. Organik ligandlardan biri olan oksimlerin yapisinda yer alan donor

atomlarin hibrit orbitalleri Sekil 1.11°de gorilmektedir.
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Sp

\C_(I?\Q@\ 3
oyt

Sekil 1.11. Oksim ligandinda yer alan donér atomlann hibrit orbitalleri

sp> Hibrit orbitalinde ortaklanmamus bir ¢ift elektrona sahip oksim azotu
ve iki tane sp’ hibrit orbitalinde iki cift ortaklanmamug elektron bulunduran
oksijen atomunun donor karakterli (elektron verici) atomlar oldugu gorilmektedir.
Gecis metalleri (genis anlamda Lewis asitleri) bu donor karakterli atomlarla
koordine kovalent bag vererek kompleks olusumunu saglar.

Oksimin stereokimyasi, oksim komplekslerinin yapisim belirleyici bir
etmendir. Oksimin; anfi-, amphi- ve syn- izomerlerinin kompleks bilesikleri
yapisal olarak birbirinden farkhidir. anfi-Oksim kompleksleri, amphi- ve syn-
oksim komplekslerine nazaran daha kararhdir. Ozellikle, anti-dioksimlerin Nikel
kompleksleri kwmizi  renklidir. amphi-Oksim  kompleksleri, anti-oksim
komplekslerine nazaran daha az kararh ve nikel kompleksleri ise sarimsi-yesil
renklidir. Genellikle, uygun kosullarda amphi-oksim kompleksleri kolaylikla anti-
oksim komplekslerine doniigiir. Ciinkii, bu iki formun dénigiim enerjileri oldukga
dugiktir. Sekil 1.12 ve 1.13’da vic-dioksimlerin Ni(II) komplekslerinin anti- ve
amphi- formlan gorilmektedir [18,19]. |

L
N S/
o]
C_N/ \N=C
/ | \R

R 0---H—0

Sekil 1.12. vic-Dioksimlerin anti- formlarimun Ni(II) komplekslerinin kare

diizlem yapist
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/C\/ °~NF

R

Sekil 1.13. vic-Dioksimlerin amphi- formlarimn Ni(IT) komplekslerinin yapisi

Nikel-glioksimin (Bis(dimetilglioksimato) nikel(II) ) kristal ve molekiiler
yapist 1966 yihinda Calleri, Ferraris ve Viterbo tarafindan incelenmis, nikel-
glioksimin monoklinik sistemde kristallendigi bulunmugtur. Kompleksin yapisal
analizi sonucu, bir dizlemde Ni atomunun dort azot atomuna koordine oldugu
gosterilmig, atomlar arasindaki baglar ve bag agilan bulunmugtur [S0].

Dimetilglioksim (DMG) ve diaminoglioksim (DAG) ligandlan1 kobalt(II)
iyonu ile yapt ve magnetik 6zellikler bakimindan Dbirbirlerinden farkl
koordinasyon bilesikleri verirler. Dimetilglioksim 1ile kobalt(Il) klorir
kullanilarak, karepiramit veya oktahedral kompleks elde edildigi halde,

diaminoglioksim ile kare diizlem kompleks meydana gelir [51].

CH,
o----H- —o

B

B: Bir baz, piridin, trifenilfosfin v.b.
R: Alkil veya aril
Sekil 1.14. Bis(anti-dimetilglioksimato)kobalt(IT) kompleksi
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Sekil 1.15. Bis(anti-diaminoglioksimato)kobalt(Il) kompleksi

Bu iki kompleks bilesik hem yap;, hem de kararliik bakimindan
birbirlerinden farkhihk gosterir. Dimetilglioksimin kobalt kompleksi, vitamin B,
ve koenzimlerinin kimyasal bir modeli olabilecek ozelliklere sahiptir. Bu nedenle
tizerinde genis 6lgiide arastirmalar yapilmugtir [1,52]. Bu selat bilesigi NaBH,4 gibi
indirgenlerle reaksiyona sokuldugunda kompleks higbir pargalanmaya ugramadan,
aym B, vitaminin oldugu gibi, Co(II), Co(I)’e indirgenmigtir [8,9]. Fakat
diaminoglioksimin kobalt kompleksi NaBH; ile reaksiyona sokuldugunda
komplekslerin tamamen pargalandig gozlenmigtir.

anti- ve amphi- Konfigurasyonundaki vic-dioksimlerin, gecis metalleriyle
kompleks bilesik verdigi ve genellikle amphi-oksim komplekslerinin, anfi-oksim
komplekslerine doniigtigi arastirmalar sonucu ortaya konmustur [6]. syn-
Konfigiirasyonundaki ~ dioksimlerin  kompleks  bilegsik vermedigi  kabul
edilmekteydi. = Ancak, Angelici ve ¢aligma arkadaslan tarafindan
kamforkinondioksim ligandinin anti-, amphi- ve syn- formlan sentezlenerek, bu
ligandlarin baza gegis metalleriyle verdikleri kompleks bilesikler incelenmistir.

amphi-Kamforkinondioksim, Pd(II) ile [cis-Pd(o-H,CPhD),Cl;] ve
[trans-Pd(a-H,CPhD),Cl;] olmak iizere iki farklh formda kompleks bilesik

vermektedir.
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OH
v
Clg--=-=~ H‘o. >
/ N
Pd
—N \/ \
O~
N H------ cl
\
OH
(a) (b)

Sekil 1.16. &) [cis-Pd(o~H,CPhD),Cl,] b) [trans-Pd(a-H,CPhD),Cl,]

syn- Konfigiirasyonundaki kamforkinondioksim ligandi, Pd(Il) ile trams-
formda [trans-Pd()~H,CPhD),Cl,] kompleksini vermektedir.

Cl
N—OH
7
OH
\P d\
N=
/ >
cl HO ,N
HO

Sekil 1.17. [trans-Pd(y-H,CPhD),Cl;] kompleksi

Yine syn- konfigiirasyonundaki HyCPhD ligandinin Pt(II) ile dimerik
yapida [Pt(y-H,CPhD)(»~H,CPhD)Cl,] kompleksini verdigi ileri striilmiigtiir.
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Sekil 1.18. [Pt(y~H,CPhD)(»-H,CPhD)Cl,] kompleksi

anti- Konfigurasyonundaki H,CPhD ligandi ile Cu(Il) Sekil 1.19°de
gosterildigi gibi dimerik yapida [(Cu (8-H,CPhD)Cl,),] kompleksini verir [53].

SO
V4

\Cu
%N\/ \CI
OH

ci

\_—
N
/ /

o H—O

Sekil 1.19. [(Cu (S-H,CPhD)Cl,),] kompleksi

Diger yandan difenil tiyoparabanik asidin anti- ve amphi- formlarnindaki
vic-dioksim ligandlann ve bunlarin bazi gecis metalleriyle verdikleri kompleks
bilesikler sentezlenmis ve spektroskopik yontemlerle yapilar aydmlatilmustir [6].

Bu amagla, difeniltiyoiire, 0 "C’nin iizerinde kolayca patlayarak bozunan
disiyan-di-N-oksit ¢ozeltisi ile —-10 'C’de reaksiyona sokularak difenil
tiyoparabanik asidin anfi-dioksim tiirevi elde edilmigtir. Bu ligandin alkolki
cozeltide bes saat kaynatilmasiyla amphi- formuna donistigi gozlenmis, elde
edilen ligand gorildiugi sekliyle  “1,3-difenil-2-tiokso-bis(hidroksiimino)

imidazolin” olarak adlandinlimgtir. Daha sonra bu ligandin anti- ve amphi-
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formlarmmn Ni(IT), Co(Il) ve Cu(Il) ile kompleksleri sentezlenmis ve yapilar1 tayin
edilmistir, Sekil 1.20, 1.21 [2].

N
\OH\OH

Sekil 1.20. 1,3-Difenil-2-tiokso-bis(hidroksiimino)imidazolin ligandi

T
N X Nao
S_C/N\T/ \M / \T/N\C—S
\N/ \N/];\N/ \N/
I

X: Halojen, B: Bir Lewis Baz1

Sekil 1.21. anti-1,3-Difenil-2-tiokso-bis(hidroksiimino)imidazolin’nin ~ Ni(II),
Cu(II) ve Co(I1) kompleksleri

Benzer bir ¢aligmada, a-merkaptopiridin ve N,N'-difeniletilendiaminin,
yine, disiyan-di-N-oksit ile katilma reaksiyonlari sonucu sirayla, bir (a-
merkaptopiridil)glioksim ve  1,4-difenil-2,3-bis(hidroksiimino)piperazin  vic-

dioksim kompleksleri elde edilmistir. anti- ve amphi- Formlarnin kangimu olarak
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elde edilen dioksimler, anti- ve amphi- formlarina ayrilabilmis ve bunlarin bazi

gecis metalleriyle verdikleri kompleksler incelenmistir [17].

I X
N/ s\ /OH
= OO
C——=N
N s/ \OH |N N|
| AN no” o
F
(@ ®

Sekil 1.22. a) (a-Merkaptopiridil)glioksim
b) 1,4-Difenil-2,3-bis(hidroksiimino)piperazin

vic-Dioksim ve kompleksleri iizerine yapilan g¢aliymalarin bir devamu
olarak, vic-dioksimlerin stereoizomerleri ve kompleks olusumu izerine tag
eterlerin etkisi incelenmigtir. vic-Dioksim komplekslerinin ¢oziintirliigiiniin ¢ok az
olmas;, bu bilesiklerin yapisimn ve  reaksiyonlarimin  incelenmesini
giclestirmektedir. Bu nedenle, vic-dioksim ligandlarina ¢Oziinirligi arttirict
gruplar katilmas: aragtinlmugtir. Son yillarda, gegis metal kompleksleri tizerinde
caligilan tag eter (Crown-eter) gruplarinin, vic-dioksimlere baglanmasinn,
istenilen ¢oziinme Ozelligini saglayacag disiinilmiiy, bu amagcla N,N-
bis[benzo(15-crown-5)]diaminoglioksimin ~ sentezi yapilmigtir. Bu  ligand
makrosiklik polieter olarak alkali metal iyonlar1 ile kompleks vermekte ve bu
sekilde; su, alkol gibi pekgok ¢oziicii de kolaylikla ¢oziinmektedir. Ligandin vic-
dioksim gruplan ise, gecis metalleriyle kompleks olugturabilmektedir [54].
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‘coy oY
Q 0
0 O \__7/
X:C104-

M: Ni(II), Cu(IT), Co(II), Co(III)
B: CsH;sN, P(CgHs)s

Sekil 1.23. N N’-Bis[benzo(15-crown-5)]diaminoglioksimin bazi gegis metal

kompleksleri

Gunimiizde ta¢ eter grubu iceren yeni vic-dioksimler ve metal
kompleksleri iizerine galigmalar devam etmektedir.
Mono ve dikloroglioksimler; sirasiyla, anilin, naftilaminler ve benzidinle

reaksiyona sokulmus, bu suretle yeni vic-dioksimler sentezlenebilmigtir [55].

O—H------0

I I RI = CGHjNH RZ =
Rl / N N R2

\ / N\ R, =C;HNH R,=H
M
/ \ R, =H,N~(CoH,)-NH R, =
R \ N N = R,
| | M=Cu?, Ni¥¥, Co**, U0, *
O ----H—O
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Yapilan diger bir ¢aliyjmada, donor grup olarak vic-dioksim yaninda
kikurt ve piridin igeren iki yeni ligandin sentezi gergeklestirilmis ve meydana
gelen kompleksler incelenmistir. Bu amagla, vic-dioksim olarak N-(2-piridilmetil)
aminoglioksim ve tetraoksim olarak eter, 1,2-bis(tiyoglioksim) elde edilmis ve
baz1 gecis metalleriyle verdikleri kompleksler incelenmistir [56].

Yine bir vic-dioksim ligandi ve kompleksini elde etmek amaciyla bir mol
o-fenilendiamine bir ve iki mol anfi-kloroglioksim ilave edilerek di ve tetra
oksimlerin sentezi gerceklestirilmek istenmig, ancak, o-fenilendiamine oda
sicakhiginda bir mol anfi-kloroglioksim ilavesiyle beklenen dioksim olugmamus,
agsagida goruldigii gibi bir monooksim olan, benzen-1,2-bis(aminoglioksim)

sentezi gergeklestirilmigtir [57].

NH, cl NOH
+ SH (1.35)
-NHzOH
NH, HON H

Benzen—1,2-bls(axmnoghok51m)

Bu monooksim ligandinin bazi gegis metalleriyle verdikleri kompleksler
incelenmistir. Daha sonra benzen-1,2-bis(aminoglioksim)’in tag eter igeren tirevi

sentezlenerek baz1 gegis metalleriyle verdikleri kompleksler sentezlenmigtir [58].

OH

Zm

= N
X: Halojen
AN N

=
~

OH

Sekil 1.24. 2,3-Bis (hidroksiimino)-1,2,3,4-tetrahidro [15-crown-5]-[g]-kinokzalin
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Diger bir cahgmada etanolli ortamda N-N'-difenilmetilendiamin ile
sodyum bikarbonat ve antfi-dikloroglioksimden Sekil 1.24’de goriilen 1,3-difenil-
4,5-bis(hidroksiimino)imidazolin ligandi sentezlenmig, bu ligandin Co(II), Ni(II),
Cu(I), Pd(II) ve UO,(VI) kompleksleri hazirlanmmgtir. Ligand ve komplekslerin
yapist aydmnlatilmig, komplekslerde metal-ligand oranmmin 1:2 oldugu, Ni(Il)
kompleksinin tetrahedral, Co(Il) kompleksinin karepiramit, Cu(Il), Pd(II),
UO,(VI) komplekslerinin ise karediizlem yapida olduklan anlagilmugtir [59].

Sekil 1.25. 1,3-Difenil-4,5-bis (hidroksiimino)imidazolin

Benzer bir c¢ahsmada, 2,3-bis(hidroksiimino)-1,2,3,4-tetrahidro[15-
crown-5]-[g]-kinokzalin sentezi gergeklestirilmig ve bu ligandm, Ni(II), Pd(II) ve
biniikleer Urasil kompleksleri sentezlenmistir [58].

Yillardan beri bilinen ferrosen kompleksine uygun kosullarda antfi-
dikloroglioksim katilarak ilging bir dioksim sentezi gergeklestirilmis ve asagida
sekilde goriildiigii gibi iki ferrosenil grubu tastyan vic-dioksimin bazi gegis
metalleriyle  olusturduklart  kompleks  bilesikler  sentezlenerek  yapilar

aydinlatilmugtir [24].
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NOH

-4

J

HON
Fe

(-

Sekil 1.26. Diferrosenilglioksim

Benzer bir c¢aligma da, disodyum-1,1'-ferrosenditiolat ile anfi-
diklorglioksimin reaksiyonu sonucu 1,4-ditiya-2,3-bis(hidrosiimino)[4](1,1")
ferrosen’in anti- ve amphi- izomerleri sentezlenmis, asagida gorillen amphi-

izomer halindeki ligandin Ni(I) kompleksi izole edilerek yapisi aydinlatilmugtir

[24].
SNa
Cl NOH
. I o
HON H
SNa

Fe

4

H o

o - I
| Q S, N
N,

o5
Fe

/e N/
@_SX/ ’ @—S N\

Z

H

o]

amphi- anti-

Sekil 1.27. 1,4-Ditiya-2,3-bis(hidroksiimino)[4](1.11")ferrosen
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Yine tag-eterli dioksimlerin devamu olarak; anmti-dikloroglioksim, 4'-
merkaptobenzo[ 15-crown-5]ditiyaglioksim ile reaksiyona sokulmus, elde edilen
S,S"-bis(4'-benzo[15-crown-5])ditiyaglioksim ligandi sentezlenmis ve baz1 gegis

metalleriyle kompleksleri hazirlamp yapilan aydinlatilmugtir [60].

@f‘@f>

O
Sekil 1.28. S,S"-Bis(4'-benzo[ 15-crown-5])ditiyaglioksim ligandi

1990 yilinda oksimler iizerine yapilan baska bir caligmada, polimerik
ligand olarak 2,4-dihidroksibenzaldehitoksimformaldehit sentezlenmis, bu
amagla; 6nce 2,4-dihidroksibenzaldehitoksim, formaldehitle reaksiyona sokularak
once polimeri sentezlenmig ve bunlanin bazi gegis metalleriyle poliselatlan

hazirlanmigtir. Bu poligelatlarin yapist Sekil 1.29’de goriildagu gibidir.

a OH
PR 2 H
% H, H, C CL/W
~w—C C—vr
OH
CH, O\ [ q
O Nx
HO o] /C§N, M e
AN ToH OH
2 | an—-C o~
H o, %2

Sekil 1.29. Poliselatlarm iki farkh yapist
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Polielatlarin elementel analizinde metal:ligand orammin 1:2 oldugu
anlagilmiy  ve komplekslerin yapilann  gesitli  spektroskopik  yontemlerle
aydnlatidmugtir [61].

Dioksimler ve onlarm metal kompleksleri iizerine yapilan bir ¢alismada,
3.3'-(trimetilendinitrilo)bis(2-biitanonoksim) ligand: sentezlenmis ve triniikleer
bakir(II) kompleksleri hazirlanmustir. Triniikleer bakir(Il) kompleksinin yapisi ve
magnetik  ozellikleri  incelenmigtir.  Monoklinik  sistemde  kristallenen

komplekslerin yapisi, Sekil 1.30’da goriilmektedir [62].

H,C, CHs Hy CH;

X‘/]\ ) C\ H N O—N/ \:H;o N
Cx K oCH | (e
N - N N SV

B CH, HC CH,

Sekil 1.30. cis-Durumdaki ¢ift oksim koprileriyle lineer triniikleer Bakur(IT)
komplekslerinin kimyasal yapisi

Yine son yillarda yapilan bir ¢aligmada, bir bis(vic-dioksim) ligandimin
BF," kopriilii yeni kobalt kompleksleri sentezlenmis ve yapilan aydinlatdmgtir.
Bu amagla, bir seri bis(antrasendioksimato) ligand sistemlerinin, oksiimin oksijeni

iizerinden baglanmg BF,"1i kobalt kompleksleri sentezlenmigtir [63].

Sekil 1.31. Bis(antrasendioksimato) ligand sistemine bagh BF,nin Kobalt
kompleksi
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Alifattkk mono ve dihidrazon oksimlerin  dioksouranyum(VI)
kompleksleri hazirlanmmg ve yapilan tayin edilmigtir. Bu amagcla; alifatik (mono-
ve di-) hidrazidler ve 2,3-biitandionmonooksimden tiireyen birka¢ hidrazonoksim,
urasilasetatdihidratla reaksiyona sokulmugtur [64].

1993 yilinda yapisinda azo (-N=N-) grubu igeren yeni vic-dioksim
sentezleri yapimig ve bunlann gecis metalleriyle verdikleri kompleksler
incelenmis ve yapilann aydinlatiimaya caligilmmstir. Ayrica, bunlarin pigment
boyar madde ozellikleri de aragtirnilmigtir.

Bu amagla, vic-dioksim olarak di-[N-[azobenzen-4-amino)glioksim], bis-
[N-(2,3-dimetil-4-aminoazobenzen)glioksim] ve di-[N-(1,1'-azonaftil-4-

amino)glioksim] sentezleri yapilms, bu ligandlann Ni(II), Cu(ll), Fe(III)
kompleksleri hazirlanmigtir [46].
N OH

N=—N C——N
C—NOH |
C=N\
C—NOH
/ tN—N NH OH

Sekil 1.32. Di-[N-(1,1'-azonaftil-4-amino)glioksim]

S,

=N\ / N—'C
/ -
C_N N_C
/
NH

¢.

oe
OO
oS

N—/N
O——H O

@
O
So)es

‘é

Sekil 1.33. Di-[N-(1,11"-azonaftil-4-amino)glioksimato]Ni(1l) kompleksi
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Son yillarda iminooksim ve oksamidinlerin vic-dioksim tiirevieri
hazirlanmig ve bunlarin gegis metalleri ile kompleksleri incelenmis ve yapilan
aydmlatilmigtir [65,66].
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyal
2.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Bu c¢ahsmada, ¢ikis maddesi olarak kullamlan amphi- ve anti-
kloroglioksim literatiirde belirtildigi sekilde sentezlenmistir [67]. Deneylerde
kullamlan kimyasal maddeler Merck, Fluka, Aldrich ve Carlo Erba firmalarindan

temin edilmistir.
2.1.2. Kullamilan cihazlar

Infrared Spektrometresi: Mattson 1000 FT-IR, OGU. Miihendislik-
Mimarlik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, ESKISEHIR.

'"H-NMR  Spekroskopisi: 90-MHz Jeol JNM-EX 90 FT-NMR
Spektrometre, Anadolu Universitesi Tibbi Bilimler Arastirma Merkezi (TBAM),
ESKISEHIR.

Elementel Analizz Carlo Erba FEA1108, Anadolu Universitesi
Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Botiimii, ESKISEHIR.

Erime Noktasi Tayin Cihazi: Stuart Scientific, Melting Point SMP1,
Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii, ESKISEHIR.
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2.2. Yontem

2.2.1. amphi-Kloroglioksim Sentezi

Bilesigin sentezi literatiirde verilen gekilde yapilmigtir [67]. 0.3 mol
Kloralhidrat, 0.45 mol Na,COs ve 0.9 mol NH,OH.HCI ihtiva eden bir ¢ozeltiye
katilarak bir gece kendi halinde bekletilmis, derisik ¢ozeltide tabakalar halinde
olusan kristalimsi madde buz-tuz kangim ile sogutulmustur. Bir molden fazla (54
g) NaOH’in 100 mL sudaki ¢ozeltisi, sogutulan ¢ozeltiye, sicaklik —5°C’yi
gegmeyecek sekilde damla damla ilave edilmigtir (baz ilavesi sonunda ¢ozelti
sararmug ve oldukc¢a fazla miktarda kloroform ayrilmgtir). Sogutulan ¢ozeltiye 32
mL %96’lik H,SO4 damla damla ilave edildiginde pH= 3.5 civannda renksiz bir
lapanin olugtugu gorilmiistir. Lapa, nugeden sogukken siiziilerek kurutulmusg
eterle muamele edildikten sonra amphi-kloroglioksim, eter fazina alinmugtir. Eter
bubarlastinldiginda, ignecikler halinde, renksiz kristaller vermistir. Elde edilen
kristaller 60 °C’deki sicak saf su ile yeniden kristallendirme tekmigi kullanilarak
iyilegtirilmigtir. Bir mol kristal suyu tagtyan madde vakumlu desikatorde
kurutulmustur (Esg. 2.1). Verim: %68

Cl OH
CCl N ~
3 + 2 NHOH — (|3_N o @2.1)
H
HC(OH), C=N/
~
H
Kloral hidrat amphi-Kloroglioksim

2.2.2. anti-Kloroglioksim Sentezi

Madde literatiirdeki sekilde elde edilmigtic [67]. 12.04 g amphi-
Kloroglioksim iyice toz haline getirilerek sonra 80 mL %36’lik HCI de ¢oziiliir.
Coziilen madde biraz sonra ¢oker. Cokmenin tamamlanmasi i¢in ortam sogutulur

ve olugan ¢okelek sozilir. (Es. 2.2). Verim: %78.



Cl
\ ~ OH .
T‘_N der. HCI
OH
/C —N -
H

amphi-Kloroglioksim

2.2.3. Ligand Sentezi
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‘I __OH

T_I l 2.2)
C=—N
H/ \OH

anti-Kloroglioksim

1 mol anti-Kloroglioksim ve 1.5 mol 2-aminobenzimidazol, ayn ayn etil

alkol igerisinde ¢ozilir. Oda sicakhginda anti-kloroglioksim ¢6zeltisinin iizerine,

damla damla, 2-aminobenzimidazol ¢ozeltisi ilave edilir. Bu arada ortam pH’st

4.5 civarindadir. Ilave bittikten sonra seyreltik Na,COs ve seyreltik NH; eklenerek

serbest kloriir iyonlarinin yapidan uzaklagip sulu faza gegmesi saglanir (pH= 6-7).

Elde edilen kangim dietil eter ile muamele edilerek organik ligandin organik faza

gecmesi saglanir. Eterli ¢ozelti agz1 genisg bir kap igerisinde eteri uzaklasana kadar

bekletilir. Eter uzaklagtiktan sonra geride kalan kristaller kabin geperlerinden

kazinarak toplanir. (Es. 2.3). Verim: %54

N
\> n, EOH
N
H

CI\C:N /NOH
"
/C:N\
H NOH
H—0Q
S\
1]
NT N
Lo
AN

2.3)
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2.2.4. Kompleks Bilesiklerin Sentezi

2.2.3’de belirtildigi sekilde sentezlenen ligandin alkol ¢ozeltisi ile
nikel(II), kobalt(I) ve bakir(Il) tuzlarinn alkol ¢ozeltileri metal: ligand oram 1.1
ve 3:2 olacak sekilde reaksiyona sokulmugtur. Reaksiyon kompleks bilesigin
¢okmesi tamamlanincaya kadar devam etmigtir. Elde edilen kompleksler ince

gozenekli sizgeg kagidi tizerinde stiziilmiig ve havada kurutulmustur

@O\ & _.@ /X(

N~—on

A
ROAS

2 +3 Cu012 2H20 —_— Cu

Cly

H / N/ X
/OH ‘{(LYD

HO—| N
2 + 3 CoCl,.6H,0 —> N\ /

HO Cl,
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Yapilan deneysel caligmalar sonucu elde edilen maddelerin molekil

formiilleri, bilesik kodlar ve isimlendirmeleri Cizelge 2.1 ve 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.1. Sentezlenen maddelerin isimlendirmeleri

Bilesik Bilesik Adi:
No:
1 anti-Kloroglioksim
2 2-Aminobenzimidazol
3 2-iminoglioksimbenzimidazol
4 Di-kloro-2-iminoglioksimbenzimidazol nikel(II)
5 Bis-(2-iminoglioksimatobenzimidazol)diaquadiklorotribakir(Il) kloriir
6 Bis-(2-iminoglioksimatobenzimidazol)diaquadiklorotrikobalt(II) kloriir




Cizelge 2.2. Sentezlenen maddelerin molekiil formiilleri ve kodlar
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Bilesik No: Molekiil Formiilii:
Bilesik Kodu:
Cl OH
\T=N/ GH,
1
C—=N
H/ \OH
N FY
2 jB
NH,
|
H
HO
3 N \N FYGH;
Iy
N N_H
| C
! |
N~ OH
[NiFY GH,CL,}
4 cl cl
>Ni< _OH
|N |N
J\ H
N NT
bl
~~oH
N0 T
/ Cl
/ H
T N
5 (M: Cu) | H\W [Cus(FY GH),CL(H,0),]ClL,
HO—N N
%
7N
6 (M: Co) IN N|_ OH [Cos(FYGH),CL(H,0),]Cl,
H
N /N / H
o~} I
N
HZO/ © cl,
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3. BULGULAR

Bu tez caligmast sirasinda sentezlenen maddelerin bazi fiziksel 6zellikleri
ve farkl dielektrik sabitine sahip ¢oziiciiler i¢indeki ¢oziinirliikleri Cizelge 3.1 ve
3.2°de verilmigtir. Cizelge 3.3, 3.4 ve 3.5°de ise sentezlenen maddelerin elementel

analiz, IR ve'H-NMR degerleri verilmistir.

Cizelge 3.1. Sentezlenen maddelerin baz fiziksel 6zellikleri

Bilesik Kapah Formiil Molekiil | ENN. | B.N. Renk Verim
No: agirhd | (°0) (o) (%)
(g/mol)

C,N,0,CIH;

1 122,5107 145-147 San 78
G N:H; Acik

2 133,1533§ 212 kahverengi
CoNsHy0, Koyu

3 219,2031 60-65 | kahverengi 54
[Ni (CoNsHs0,)ClL,]

4 348,8021 | > 350 Kirmiza 72
[Cll3 (C9N5H902)2C12(I'120)2] C12

5 806,8858 | > 350 Yesil 69
[C03 (C9N5H902)2C12(H20)2] Clz

6 793,0468 | > 350 Kahverengi 68

*= Bozunma noktasi



Cizelge

(+: ¢dziiniiyor, -: ¢oziinmiiyor).

44

3.2. Sentezlenen maddelerin farkhi ¢oziiciiler icerisindeki ¢oziinirlikleri

Bilesik Su DMSO DMF | Etanol | Piridin | CHCl; Eter | Dioksan
No:
@1D) | (45D) | 37D) | (24D) | (125D) | 48D) | 4.3D) | (2.2D)

+ + + + + - - +

1
+ + + + + + + +

2
+ + + + + - - +

3
- + + - + - - +

4
- + + - + - - +

5
- + + - + - - +

6

Cizelge 3.3. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz degerleri
Kapah Formiil %C %H %N

C,N,O,ClH; Hesaplanan 19,6080 2,4681 22,8665
Bulunan 19,0440 2,5240 21,3110
C/N;H, Hesaplanan 63,1430 5,2986 31,5583
Bulunan 63,3030 5,3380 30,9230
CoNsHqO, Hesaplanan 49,3145 4,1382 31,9498
Bulunan 51,0780 4,3180 30,8800
[Ni(CoNsHs0,)Cls] Hesaplanan 30,9914 2,6006 20,0787
Bulunan 30,0880 2,7680 21,3260
[Cus(CoNsHs0,),Cl,(H,0),ICl, | Hesaplanan 272616 2,2876 17,6622
Bulunan 26,6490 2,2790 20,1070
[Co5(CsNsH;0,),CL,(H,0),]Cl, | Hesaplanan 26,7940 22484 17,3593
Bulunan 26,1070 2,5300 19,7120




Cizelge 3.4. Sentezlenen bilesiklerin IR degerleri (cm™):
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Bilesik NH OH | C=N | NO CH -NH CN
(Ald.)) | (Arom.)
C,N;0,CIH; - 3400 | 1607 | 980 2900 - -
FY 3460 - - - - 1571 1100
FYGH, 3300 | 3350 | 1696 | 950 2960 1570 1071
1268

Ni(FYGH,)Cl, 3300 | 3500 | 1610 | 980 2910 1590 1080
[M5(FY GH,),Cl,(H,0).]Cl, - - 1600 | 900 - - 1090

Cizelge 3.5. Sentezlenen bilegiklerin DMSO-ds igindeki '"H-NMR  spektrum

degerleri, 6 (ppm)
Bilesik OH OH CH CH -NH, -NH
Aldehit | Aromatik
C,N,O,ClH; 12.685 | 12.022 7.898 - - -
(1Hs) { (1Hs) (1H s)
FY - - - 7.212-6.832 | 3.509 78
(m) (2Hs) | (1Hs)
FYGH, - - 7.921 7.2-6.852 - 7.8
(2H s) (m) (1Hs)
[Ni(FYGH,)Cl,] 12.425 | 11.739 7.92 7.114-6.268 - 7.689
(IHs) | (1Hs) (1H s) (m) (1Hs)
[M3(FY GH,)Cl,(H,0).]Cl, - - - - 3.5 (su) -
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4. TARTISMA VE SONUC:

Bu  galigmada, 2-aminobenzimidazol ile  anfi-kloroglioksimin
reaksiyonundan elde edilen , FYGH,, 2-iminoglioksimbenzimidazoliin, Cu®*, Co**
ve Ni** kompleksleri elde edilmis ve ligandin (FYGH,) ve komplekslerinin
yapilann , IR, "H-NMR spektrofotometreleri ve elementel analiz teknigi ile
aydnlatiimaya ¢aligilmugtir.

Ligandn 'H-NMR spektrumu incelendiginde, (Cizelge 3.5) NO-H
protonlarinin, anfi-kloroglioksimde oldugu gibi, gozlenememektedir.. Eger bu
protonlar serbest halde bulunsaydi, 9-13 ppm’lerde ortaya ¢ikmasi gerekirdi.
Boyle bir durum goéziikkmedigine gore, molekiil i¢i hidrojen baglari yapmasi
gerekir (Sekil 4.1). Bu durumda O-H protonlan1 18 ppm civarlarina, zayif alana
kayar ve zayif halde goziikiir[31,55].

G
L
Y H
.
N N

Sekil 4.1. FYGH; ligandinda molekiil i¢i hidrojen kopriileri

iki farkh ¢evreye sahip olan O-H protonlan birbirinden bagimsiz yerlerde
cikar. Beklendigi gibi aldehit C-H protonlan 7.921 ppm’de, aromatik C-H
protonlan 7.2-6.852 ppm’lerde, NH protonlar1 7.8 ppm’de ¢ikmaktadir.

FYGHy'nin 'H-NMR spektrumunda, FY’ye ait -NH, pikleri
kaybolmaktadir. Biitiin bunlar FYGH, ligandinin olustugu yondedir.

Komplekslerin, ozellikle Ni(II) kompleksinin "H-NMR1 incelendiginde,
OH piklerinin 12.425 ppm ve 11.739 ppm’lerde ¢ikmasi enterasandir (Sekil 4.2)
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CI\
/ /

k H

T
H H l

N\OH

Sekil 4.2. Ni(FYGH,)Cl, kompleksi

FYGH; ligandinda, molekiil igi hidrojen bagi mevcutken, Ni(Il) ilavesi ile
molekiil i¢i hidrojen baglariin ortadan kalktif1 yerine herhangi bir yere bagh
olmayan OH’larin ortaya ¢iktigi gorilmektedir. Bu da spektrumdan agik bir
sekilde, anti-kloroglioksimde oldugu gibi, goriilmektedir.

Diger aldehit CH, aromatik CH ve NH protonlar, sirastyla; 7.92 ppm’de ,
7.114-6.268 ppm’de, ve 7.689 ppm’lerde gozikkmektedir.

Cu(Il) ve Co(Il) komplekslerinde OH pikleri gozlenmemekte ve su pikleri
gozlenmektedir. Boyle durumda, OH ve H,O koordinasyona girmekte ve
ozelligini kaybetmektedir. Acikta kalan OH protonlanda zayif alana zayiflayarak
kaymaktadir (Sekil 4.3)

\/M *Cl

ROAS
@*ﬁ

/\/

H0
Sekil 4.3. [M(FYGH,)Cl,(H,0)]Cly; M= Cu, Co
Bu komplekslerde alifatik CH, aromatik CH ve NH protonlan

/0
N
C

goziikkmemektedir.
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Ligandlar ve komplekslerinin IR spektrumlari incelendiginde (Cizelge
3.4.) asagidaki sonuglara ulagilmaktadir.

FY’de gorillen ve aminler igin karakteristik olan, 3300-3460 cm™’deki
inek memesi seklindeki pikler, FYGH, de kaybolmakta yerine, 3300-3500 cm’
“de NH ve OH piklerini de i¢ine alan pik kiitlesi ortaya ¢ikmaktadir. Bu da anti-
kloroglioksim ile FY’nin reaksiyonu sonucunda FYGH; nin oldugunun delilidir.
Kaldi ki, her ti¢ maddenin fiziksel 6zellikleri de birbirlerinden farklidir.

Ni(II) kompleksinin IR spektrumunda, 3300-3500 cm™’de OH ve NH
piklerinin toplu goziikmesi ve bariz olan su pikinin gézlenmemesi, kompleksin
yapisinda suyun bulunmadigm gosterir. Mikroanaliz, "H-NMR ve IR, Ni(IT) nin,
FYGHy’ye, FYGH;’yi fazla degisiklige ugratmadan baglandigim gésterir. Bu
yizden kompleksin IR spektrumlan, FYGHy'nin spektrumlarina gok
benzemektedir.

Cu(Il) ve Co(Il) komplekslerinde su pikinin gézlenmesi, yapida HO’nun
var oldugunu gosterir. Suyun bulunmasi, NH, OH piklerinin ortiilmesine neden
olur.

Komplekslerin asidik ortamdaki alkollii ¢ozeltileri iizerine yapilan klor
testinin olumlu sonug vermesi, kompleks bilesiklerin yapisinda ki klorun varligi
gosterir.

Gerek elementel analiz, gerek IR ve gerekse 'H-NMR spektrumlari;
meydana gelen maddelerin beklenen yonde oldugunu desteklemektedir.

Elementel analiz sonuglar, ¢ok az sapmalar gostermektedir. Ancak,
maddelerin belirtilen yonlerde olugtugunun da en biiyiik delilleridir.

Meydana gelen kompleksler, ligandlann (Cl, H,O ve FYGHy)
hacimlerinin ¢ok biiyiikk olmasi nedeniyle tetrahedral yapilarda oldugunu

soyleyebiliriz.
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EK 7: Di-kloro-2-iminoglioksimbenzimidazol Nikel(II) Kompleksinin IR Spektrumu
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EK 8: Di-kloro-2-iminoglioksimbenzimidazolnikel(IT) Kompleksinin "H-NMR Spektrumu
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EK 9: Bis-(2-iminoglioksimatobenzimidazol)diaquadiklorotribakir(II) Kloriir Kompleksinin IR Spektrumu
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EK 11: Bis-(2-iminoglioksimatobenzimidazol)diaquadiklorotrikobalt(IT) Kloriir Kompleksinin IR Spektrumu
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EK 12: Bis-(2-iminoglioksimatobenzimidazol)diaquadiklorotrikobalt(IT) Kloriir Kompleksinin "H-NMR Spektrumu
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