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OZET

Alfa-imino Oksim ve Bazi Metal Komplekslerinin Elde Edilmeleri ve Yapilarinin

incelenmesi

Bu ¢alismada, daha once yapilmamis olan yeni bir ligand ve bu ligandin bazi
gecis metalleri ile kompleksleri sentezlendi.

Baslangic maddesi olarak asetofenon kullanildi. Asetofenon sodyum etoksitli
ortamda  biitil nitrit ile nitrozolanarak isonitrosoasetofenon elde edildi.
Isonitrosoasetofenon asidik ortamda allilamin ile reaksiyon vererek (2E)-3-aza-1-
(hidroksiimino)-fenilhekza-2,5-dien sentezlendi.

Alkollii ortamda ¢6ziilmiis bu liganta, alkolde coziinmiis olan Co(Il) ve Zn(II)
kloriir tuzlar ilave edilerek renkli kompleksler ¢coktiiriildii.

Sonug olarak, daha once yapilmayan yeni bir ligand ve iki kompleksi izole
edildi. Bunlarin yapilari, NMR, IR spektroskopisi, elemental analiz ve manyetik

duyarlilik teknikleri ile aydinlatild.

ANAHTAR KELIMELER: Oksim, o-imino Oksim, Co() , Zn(Il)

kompleksleri.
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ABSTRACT

The Synthesis of o-Imino Oximes and Metal Complexes of Them with Some

Transition Elements and Investigation of Their Structures

In this work, a new ligand and its transition metal complexes were synthesized,
which was not reported previously.

w-isonitrosoacetophenone was isolated through the nitrosotion reaction between
acetophenone and butyl nitrite in sodium ethoxide medium. (2E)-3-aza-1-
(hydroxyimino)-phenylhexa-2,5-dien has been synthesized by the reaction of w-
isonitrosoacetophenone and allylamine in acidic medium.

Addition of Co(Il) and Zn(II) chloride salts dissolved in water into ethanol
solution of ligand have given coloured complexes.

In conclusion, a novel ligand and two complexes were isolated. Their structures
were determined by NMR and IR spectroscopy, elemental analytical and magnetic

susceptibility tecniques.

KEY WORDS: Oxime, o-imino Oksime, Co(II), Zn(II) complexes.
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1 GiRis

1.1 Calismanin Amaci

Schiff bazlan ve kompleksleri, tersinir olarak oksijen baglamalarn (Park ve ark.
1998, Lu ve ark. 2003), olefinlerin hidrojenlenmesindeki katalitik aktiviteleri (Olie ve
Olive 1984), elektrokimyasal elektron transferi (Rahaman ve ark. 2005), foto kromik
ozellikleri (Kunkely ve Vogler 2001) ve bazi toksik metallerle kompleks olusturmalari
(Mederos ve ark. 1999) gibi 6nemli pek ¢cok konuda ¢alisilan bir konudur. Ayrica Schiff
bazlari, antikanser (Wang ve ark. 2001), antibakteriyel (Dhumwad ve ark. 1994,
Gulerman ve ark. 2001), antiviral (Reddy ve ark. 2000, Tarasconi ve ark. 2000),
antifungal (Singh ve ark. 1981, West ve ark. 1994) gibi cok sayida uygulama alanina
sahip olmasindan dolay1 da biiyiik ilgi gormektedir.

Ligandlarin 6nemli bir sinif1 olan schiff bazlar giiniimiize kadar koordinasyon
kimyasi icerisinde ¢ok genis bir calisma alanina sahip olmustur (Hokelek ve ark.
1995(Part I), Hokelek ve ark. 1995(Part II), Hayvali ve ark. 1999). Koordinasyon
kimyas1 alanina 1932 yilinda ilk olarak girmis, daha sonra da bu alanla ilgili literatiirde
sik sik karsimiza cikmistir. Biiyiik bir hizla gelisen koordinasyon kimyasinin, giinliik
yasantimiza kadar her alanda kazandig1 6nem dikkate alindiginda bu ¢aligmanin amact
kendiliginden anlagilir.

Bu tez ¢aligmasinda, literatiirde kaydi olmayan bir alfa-iminooksim ligandi ile
ona ait iki adet kompleks bilesigin sentezi yapilarak yapilan aydinlatilmistir. Ayrica bu

ligandin polimeri ve bu polimerin ii¢ adet kompleksi sentezlenmistir.



2 KURAMSAL BILGILER

2.1 Schiff Bazlar1

Karbonil bilesikleri primer amin gruplari ile kondensasyon reaksiyonlar1 verir ve
karbon-azot cifte bagi meydana gelir. Bu baga imin veya azometin bagi adi verilir.
Karbonil bilesigi aldehit ise olusan bag azometin veya aldimin, keton ise olusan baga
imin veya ketimin adi verilir. Karbon-azot cifte bagiyla (imin bagiyla) tanimlanan
bilesikler Schiff bazlarn olarak adlandirilmaktadir. Kondensasyon reaksiyonlarinin genel

semasi asagida verilmistir (Brown 1995)(Sekil 2.1.1):

H
H ~

~N > — N—

C=0 + HN—Z < g + H0

R

Azometin

R'_ R

C=0 + HN—Z < > N e BO D)
R

[min

Sekil 2.1.1 Aminlerin, karbonil bilesikleriyle verdigi kondensasyon reaksiyonu

R, R' ve Z ne kadar elektron cekici ve rezonansa istirak edebilen gruplar ise

azometin bilesigi o kadar kararhidir.



Kondensasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi katilma-ayrilma reaksiyonu
tizerinden yiiriidiigiinden azometin bilesiklerinin meydana gelmesi ortamin pH’1 ile

yakindan ilgilidir. Reaksiyonun pH’a bagimliligim gosteren mekanizmay1 su sekilde

gosterebiliriz:
R R+
>c=0+ H' , ~C—OH ®
R” R
1 RI\ I|JI R
R+ + -H* ~
- _ —C—N—Z —/——» C=N—7Z (3
R/C OH + bN—Z — R /C ITI ‘H,0 R~
HO H
HN—Z + H' > HN—Z )

Sekil 2.1.2 Azometin bilesiklerinin sentezinin pH’a bagimlilig

Bu tiir reaksiyonlarda H"”'nin onemli bir rol oynadigi goriilmektedir. Ancak
asirisindan da kacinmak gerektigi (4) numarali reaksiyondan goriilmektedir. Ayrica
asitler ve bazlar amfiprotik ortamlarda azometin baglarinin hidroliz olarak tekrar amin
ve karbonil bilesenlerine doniismesini de saglar. Bunun i¢in asidin veya bazin
derisiminin yiiksek olmasi gerekir ve reaksiyonun kinetigi olusum reaksiyonuna gore
daha yavastir. Belirtildigi gibi azometin bilesiklerinin meydana gelmesinde rezonans

onemli rol oynamaktadir. Buna bir 6rnek vermek gerekirse;



@)
N (#) (+)
O,N NH; «— /N NH; «— O)N NH,
NO, 0 NO N
2 / \
(_)O O(')

Sekil 2.1.3 Azometin bilesiklerinde rezonans

Asidik ortamda bu bilesik biiyiik Olgiide amino formundadir ve bilesigin
kondensasyon f{iriinleri daha kolay meydana gelmektedir. 2,4-dinitroanilin asidik
karakterli bir amindir, ¢ok derisik 2-3 M sulu HCI gibi kuvvetli asit ortaminda
yukaridaki reaksiyon geregi amino formu daha fazladir, ortamda daha cok bulunur.
Oysa daha az asidik karakteri olan anilin gibi bir primer amin bdyle bir ortamda
tamamen amonyum formundadir. Yani, her Schiff bazinin kendini meydana getiren
amin ve karbonil bileseninin karakterine bagh olarak olustugu bir optimum pH vardir.
Bu optimum alandan uzaklastik¢a schiff bazinin yukarida belirtildigi gibi hidroliz olup
tekrar kendini meydana getiren bilesenlere ayrisma olasiligi da artar. Ayrica
kondensasyon reaksiyonu ortaminda suyun bulunmasi (1) de goriildiigii gibi reaksiyonu
sola kaydirir. Bu da arzu edilen bir sey degildir. Bundan dolay1 susuz veya suyu
kolaylikla tutabilen ortamlarda calisilmasi uygun olur. Yukarida agiklanan karbonil
kondensasyon f{iriinlerinin bir grubu olan Schiff bazlar ilk defa 1860 yilinda alman
kimyact H. Schiff tarafindan elde edilmistir (Schiff 1869). Cok zayif bazik 6zellik
gosteren bu bilesikler ilk defa 1930’larda Pfeiffer tarafindan ligand olarak kullanilmigtir
(Pfeiffer 1933, Mortell 1958). Schiff bazlarinin koordinasyon bilesiklerinin
incelenmesine Pfeiffer’den sonra da devam edilmis ve bu devamlilik giiniimiize kadar
gelmistir (Kale 2004).

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilir ve merkez
atomuna yapisinda bulunan donér atomlan ile baglanir. Yapilarinda bulunan donor

atomlarinin sayisina bagh olarak ¢ok disli ligand olarak davranabilir.



2.2 Oksimler

Oksimler, aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyonlar1 sonucunda olusan,
yapisinda karbon-azot cifte bagi ve —OH grubu tasiyan bilesiklerdir. Oksim kimyasi
Tschugaef’in Ni’in gravimetrik Olc¢limleri icin aywrag olarak dimetil glioksim’i
tanimlamasiyla aktif hale gelmistir. Oksim, ligand olarak gec¢is metalleri kimyasinin
gelismesinde onemli rol oynamistir. Bu gelismeye pek ¢ok makalede deginilmistir. Bu
makalelerde ilk Chakravorty bazi basit oksimlerin (vic-Dioksim) -kinonmonoksim, -
karbonil, -imin, -pridin, -azo, -hidroksi ve —amidoksim’in kimyasal yapilarindan
bahsetmistir (Constantinos ve ark. 2005).

Oksim ismi oksi-imin isminin kisaltilmasidir ve eger aldehitlerden elde
edilmislerse aldoksim, ketondan elde edilmislerse ketoksim olarak isimlendirilir (Singh
ve ark. 1978, Migrichian 1957). Oksim, bir hidroksiimino bilesigi olmasindan dolay1
ana grup keton veya aldehit olmak sartiyla, “hidroksiimino” eki ile de isimlendirilebilir.

Ornegin; [CH;-C(=N-OH)-COOH] bilesigi 2-hidroksiimino propiyonik asit
olarak isimlendirilir (Smith 1966).

4
H3C_ C—C

Noy OH

Sekil 2.2.1 2-Hidroksiimino propiyonik asit

Organik molekiildeki oksim grubu sayisi, bir yada birden fazla sayida olabilir.
Asetaldoksim’de bir tane oksim grubu oldugundan dolayr monooksimlere,
benzildioksim’de de iki tane oksim grubu oldugundan dolay1 dioksimlere Ornek

verilebilir.



Cd{s _OH
H3C\C N/OH é
yauu /77N
H CoHs OH
(@) (b)

Sekil 2.2.2 (a) Asetaldoksim (b) Benzildioksim

Oksim bilesikleri selat olusturma, biyolojik olarak parcalanabilme, oksijen tutma
ozelliklerinin yan1 sira biyolojik ve fotokimyasal reaksiyonlardaki farkli etkinlikleriyle
taninmaktadir. Son yillarda oksimler, eczacilikta anti-oksidant (Bambenek ve Pelaum
1963); boyar maddeler icin ara {iriinler, yakitlarda oktan miktarinin arttirilmasinda,
manyetik teyp bantlarinin yapisinda, deterjan sanayinde (Kuntschik ve Edwards 1970,
Gilimiis 1999), degerli metallerin geri kazanilmasinda, tatlandiricilarda, parfiimlerde ve

kozmetik nemlendiricilerde kullanilmaktadir (Singh ve ark. 1978).

2.2.1 Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler genellikle renksiz, orta derece sicakliklarda eriyen organik
maddelerdir. Sudaki ¢oziiniirliikkleri cok azdir. Sadece molekiil agirliklan diisiik olan
oksimler ugucudur (Singh ve ark. 1978).

Oksimlerde; oksiimin ile hidroksiimin dengesi vardir (Singh ve ark. 1978).

O
AN AN +/
C=NOH «<—> (C=N
/ / AN
H
Hidroksiimin Oksiimin

Sekil 2.2.1.1 Oksimlerin denge hali



Oksimler, azometin (>C=N) grubundan dolay1 zayif bazik, hidroksil grubundan
(-OH) dolayr da zayif asidik ozellik gosteren amfoter maddelerdir (Smith 1966).
Oksimlerin, azometin grubundan gelen zayif bazik 6zelligi, hidroksil aminden 10 kat
daha azdir. Bu yiizden oksimlerin ¢ogu konsantre mineral asit ¢ozeltilerinde (HCI gibi)
¢Oziiniir. Ancak ¢cogu zaman su ile seyreltilmeleri durumunda ¢okerler. Boylece kristal
halde hidrokloriir tuzlari izole edilebilir. Sekil 2.2.1.2’de DMG’nin HCI ile olusturdugu
“dimetilglioksim hidrokloriir tuzu” goriilmektedir (Smith 1966, Singh ve ark. 1978).

Sekil 2.2.1.2 Dimetilglioksim hidrokloriir tuzu

Oksimlerin hidroksil protonundan dolay1 pK,’lar1 10-12 arasinda degisir (Avram
ve Mateescu 1972). vic-Dioksimler, monooksimlerden daha kuvvetli asidik 06zellik
gosterir ve pK,’lar1 7-10 arasinda degisir (Guette ve ark. 1967). Ciinkii; vic-dioksim
bilesiklerinde, >C=N-OH gruplari, birbirlerine a konumdadir. Yapida bulunan o-keto
gruplan asit giiclinii artirdig1 icin vic-dioksimler monooksimlere gore daha asidiktir
(Patai 1970).

Alifatik oksimlerin asitligi genellikle molekiil agirliginin artmasi ile azalirken,
oksim grubuna komsu karbonil grubunun varlig asitligi arttirmaktadir. Aromatik
oksimlerde asitlik derecesi, aromatik halkanin siibstitiientlerine bagh olarak degisir

(Migrdichian 1957).

Bagli konumda olan oksim, serbest oksimden cok daha asidiktir. Ornegin,
asetoksim i¢in pK, degeri 12 iken; trans-[Pt(NHj3),(asetoksim),]CI, icin 25 °Cde
pKa1 =5.66 ve pK,=7.40"dir (Stone ve ark. 1971, Stetsenko ve ark. 1970).



Oksimler kat1 fazda genellikle intermolekiiler hidrojen bag1 yapar (Singh ve ark.
1978). Hidrojen bagi genellikle O—H-N arasinda olmakla birlikte, N--O—H arasinda da
miimkiindiir. Oksimlerin hidrojen bag1 yapmalar1 da asitliklerini ve erime derecelerini

etkileyen diger bir faktordiir (Jerslev 1957).

Oksimler, nitrillere karsi1 protik niikleofiller olarak davranir ve nitrilin C = N
bagina oksimin O-H grubu katilir (Kukushkin ve ark. 1996). Ayrica, oksimler keton,
olefin veya arenler gibi doymamus tiirlere de niikleofil olarak davranir ve niikleofilik

katilma N ya da O atomu iizerinden gerceklesir (Kukushkin ve ark. 1996).

2.2.2 Oksimlerin Geometrik izomerleri

Oksimlerdeki izomeri ilk defa Alfred Werner tarafindan tanimlanmistir. Doktora
calisgmasinda (1890) C=N kismina saldiran gruplarin uzayda farkli dizilisleri
(stereokimyalar1) sonucu izomerinin varligindan s6z etmistir (Singh 1978). Oksimler,
cift bag etrafinda donmenin kisitlanmasi ile geometrik izomeri gosterir.
Monooksimlerde iki, dioksimlerde ii¢c izomeri vardir (Serin 1983).

Oksim kimyasinda syn- ve anti- terimleri cis- ve trans- terimlerinin yerine
kullanilmaktadir. syn- On eki, oksimin ¢ift bag ¢evresindeki H ve OH gruplarinin ¢ift
bag diizlemine gore aymi tarafinda, anti- 6n eki de zit tarafinda olmasi halinde kullanilir
(Chakravorty 1974).

Basit oksimlerin ve tiirevlerinin geometrik izomerleri syn- ve anti- 6n ekleriyle
gosterilir (Smith 1966). Monooksimlerin cis- izomerlerine "syn-", trans- izomerlerine

ise "anti-" izomerler ad1 verilir, Sekil 2.2.2.1. a ve b.



C6H5\ /H C6H5\ /H
I I
N N
\OH HO/
(a) (b)

Sekil 2.2.2.1 (a) syn- Benzaldoksim (b) anti- Benzaldoksim

Keton tiirevleriyle ketoksim gruplari bulunan maddelerde ise bu ekler
referans olarak alman siibstitiientin yerine gore secilir (Nesmeyanov ve Nesmeyanov

1976). Ornegin, metiletilketoksim’i iki sekilde isimlendirebiliriz:

H3C C2H5 H C2H5
\_/ V%
C
[
N N
/ \
HO OH
(a) (b)
Sekil 2.2.2.2 (a) syn-Metiletilketoksim (b) anti-Metiletilketoksim

(veya anti-Metiletilketoksim) (veya syn-Metiletilketoksim)
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vic-Dioksimlerde izomeri, oksim grubundaki —OH gruplarinin birbirlerine gore
pozisyonlarina bagli olarak dort izomerik yapida olabilir. Bunlar, (a) anti-(B) , (b) syn-
(9), (c) amphi- (d) ve (d) amphi- (o) yapilaridir (Nesmeyanov ve Nesmeyanov 1976).
Bu formlardan anti- izomerlerin erime noktalar1 genellikle yiiksektir (Pedersen ve
Larsen 1973). Ancak bunun istisnalar1 da vardir (Ucan ve Mirzaoglu 1990, Lignade ve
ark. 1958).

Z—=0O
T
z—:C0
an

H H;C H H
NS 3 N = N
H I o [ Pll ) (
H
BN e N gy~ N 7 ll\I
H H
¢} ¢}
S
H H
(a) (b) (©) (d)

Sekil 2.2.2.3 (a) (2E,3E)-biitan-2,3-dion dioksim; (b) (2Z,3Z)-biitan-2,3-dion dioksim;

(¢) (2Z,3E)-biitan-2,3-dion dioksim; (d) (2E,3Z)-biitan-2,3-dion dioksim

Oksimlerin syn- veya anti- formunda bulunmalar1 fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde biiyiik degisiklikler meydana getirir. Ornegin; syn- ve anti-
benzaldoksimin erime noktalar1 farkli oldugu gibi kimyasal reaksiyonlara karsi olan
davraniglar1 da farklidir. syn-Benzaldoksimin acillenmesiyle elde edilen agil tiirevi zayif
baz ile tekrar orijinal oksime doniismesine ragmen, anti- izomerinin agil tiirevi nitril

olusturur (Kukushkin ve ark. 1996) (Sekil 2.2.2.4).
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H H
| _~ OH | _OAc
—C=N Sulu Na,CO5; C=N
- AC2()

syn-

‘/

anti- Nitril

Sekil 2.2.2.4 Oksimlerin acillenme reaksiyonlar

Basit monooksimlerin syn- ve anti- izomerlerinin birbirine doniisiim enerjileri
yaklagik olarak 0.5-5.0 kcal/mol arasinda degismektedir (Singh ve ark. 1978). Bu fark
molekiil yapisina gore degisiklik gosterir (Pedersen ve Larsen 1973).

Dioksim izomerlerinin birbirine doniisiim enerjileri yapiya bagh olarak
genellikle diisiiktiir. Bu yilizden bunlar1 birbirinden ayirmak giic olmakla beraber
giiniimiizde gelisen ayirma teknikleriyle bir ¢cogunu ayirmak miimkiin olmaktadir
(Chakravorty 1974).

Stereoizomerlerinin birbirine doniisiimil ile ilgili literatiirlerde rastlanan en
onemli husus; farkli geometrik izomerizasyonun tuz olusumundan sonra meydana
geldigidir. syn- ve amphi- izomerleri HCI ile reaksiyona girerek anti- izomerlerinin
hidrokloriirlerini olusturur (Smith 1966).

Izomerler kromatografik veya spektroskopik yontemlerle belirlenebilir. Toul,
Soules ve arkadaslari tarafindan benzil-a-monoksim, furilmonoksim, furildioksim ve
bunlarin izomerlerinin DMG i¢indeki dimetilmonooksimin ayrilmasinda ve bu yapilarin
aydmlatilmasinda ince tabaka kromatografisi basarili bir sekilde kullanilmistir (Singh ve

ark. 1978).
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2.2.3 Oksimlerin Elde Edilmesi

1. Olefinlere NOCI katilmasi ile oksimler sentezlenebilir. Katilma sonucunda
ilk iiriin her zaman P-halonitrozo bilesigidir; fakat bu yalnizca birbirini izleyen C ve N
atomlar1 varliginda ve H atomu yok ise (a) stabildir. Eger var ise (b) nitrozo bilesigi

oksime tautomerize olur (Constantinos ve ark. 2005).

 jo
—|C:C|I— + NOCl —— —(li_ (ll— (a)
| |
—$—$— —— (b)
CI N=0 CI N—OH
Sekil 2.2.3.1 Olefinlere NOCI katilmasi
2. Oksimler a- hidrojeni ihtiva etmeyen ketonlarin nitrozolanmasiyla elde
edilebilir (Kurtoglu 1999, Touster 1953).
O
I |
Ar-C-CHj; > Ar—C—%
NQ
OH

Sekil 2.2.3.2 Oksimlerin nitrosolanma reaksiyonlari
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3. Grignard ayiraglarina konjuge baz nitro bilesikleri (nitro bilesiklerinin
BuLi ile muamele edilmesi ile elde edilir) ile CICH=NMe, CI’iin tepkimeye sokulmasi

sonucu oksim elde edilir (Constantinos ve ark. 2005).

RCH=N(O)OLi + R'MgX —— 5 RR'C=NOH

Sekil 2.2.3.3 Grignard ayiraglarina konjuge nitro bilesiklerinin katilma reaksiyonu

4. Koordinasyon kimyasinda aldehit yada ketonlara hidroksilamin katilmasi
yeni oksim ligand1 sentezinde ¢ogunlukla kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde oksim
olusumu maksimum pH ve substrat oranina baglidir ki bu genelde dorttiir ve oran

azalirsa aym anda pH’da azalir (Constantinos ve ark. 2005).

o-Ketooksimlerin (izonitroso oksimler) karbonil grubunun hidroksilamin ile

reaksiyonundan 1,2- (veya o~ yada vic-) dioksimler elde edilir (Eloy ve Learners 1962).

0
Il
Ph—C—CH; + NH,OH.HCI % Ph—l(li— (lz— H
VAN
HO OH

Sekil 2.2.3.4 Ketonlarin hidroksilaminlerle reaksiyonundan oksim eldesi

Oksimler; ketonlara oranla, ketiminlerden daha kolay elde edilir.
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Ar,C=NH 4+ NH,OH — 3 ArnC=NOH + NH;

Sekil 2.2.3.4.1 Ketiminlerin hidroksilaminlerle reaksiyonundan oksim eldesi

5. Primer aminler sodyum tungstat katalizorliigiinde hidrojen peroksit
(H20y), persiilfat asidi gibi yiikseltgenler yardimiyla yiikseltgendiginde oksimleri verir
(Ponzio ve Baldrocco 1930).

R — CH,;NH; R— CH=N— OH

v

Sekil 2.2.3.5 Primer aminlerin yiikseltgenme tepkimesi

6. Oksimler, alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesinden elde edilebilir.
Indirgenme isleminde kalay kloriir, aliiminyum amalgami, sodyum amalgami, sodyum,

alkol ve ¢inko indirgeme araci olarak kullanilir (Kurtoglu 1999).

R,C = CH— NO, H/Pt | R,CH— CH=N— OH
EtOH, HCI

Sekil 2.2.3.6 Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi

7. Kloral hidrat ile hidroksilamin hidrokloriiriin  reaksiyonundan

kloroglioksim elde edilebilir (Smith 1966).
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CI OH
. /
C=N OH
HCCI(OH), + 2NH,OH.HCl————» Il /
C=N
/
H

Sekil 2.2.3.7 Kloral hidrat ile hidroksilamin hidrokloriiriin reaksiyonu

8. Oksimler disiyan-di-N-oksit katilmasi yoluyla da elde edilebilir.
Grundmann ve calisma arkadaglart (Grundmann ve ark. 1965) aminlere ve 1,2-
diaminlere, disiyan-di-N-oksit katilmasindan siibstitiie amin oksimleri elde etmislerdir.
Diklorglioksimin metilen kloriir, kloroform, toluen gibi ¢oziiciilerdeki siispansiyonunun
0 °C’nin altinda 1N Na,COs cozeltisinden disiyan-di-N-oksit ¢ozeltisi elde edilmistir.
Oksim olusumu, bu ¢ozeltinin -10 °C’de aminlere veya 1,2-diaminlere katilmasi ile

gerceklestirilmektedir (Grundmann ve ark. 1965).

H
N2 /NN
*(lj =N—O H2(|: H2(|: (lj =N—OH
+ —_
. i
C=N H,C H,C C=N—OH
\NH2 NN
H

Sekil.2.2.3.8 Aminlere disiyan-di-N-oksit katilma reaksiyonlari

9. Alkil nitrit ile ketonlarin reaksiyonundan oksimler sentezlenebilir.
Halkali ketonlardan siklohekzanon ile metilnitrit’in HCI'li ortamda gerceklestirilen

reaksiyonundan keton grubu korunarak dioksim sentezi miimkiindiir (Macit 1996).
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0
|

N N
N 2\
MeONO HO OH
HCI

Sekil 2.2.3.9 Siklohekzanon ile metilnitrit reaksiyonundan dioksim eldesi

Yukaridaki tepkimeye benzer sekilde HCI'li ortamda keton grubuna komsu CH,
grubu iceren zincirli ketonlar ile alkilnitrit’in tepkimesinden oksimler elde edilebilir

(Ucan ve Karatag 1993).

HO oH
0 o OH N

| . o | |
izoamilnitrit | NH,OHHCI N
/ AN
i H HCL HLC
CI Cl CI

Sekil 2.2.3.9.1 Kloroaseton’un izoamilnitrit ile reaksiyonu

10.  Fumarik asit ile Friedel-Crafts tipi reaksiyonlar yoluyla oksimler elde
edilebilir. Metot oksim eldesi icin kestirme olmasina ragmen ihtiya¢c duyulan

reaktiflerin ¢oklugundan dolay1 pek kullanilmaz (Giimiis ve Ahsen 2002).

CéHs + Hg(ONC), AlCL, Hidroliz | ¢ H, cH=-NOH
45-50 °C

Sekil 2.2.3.10 Fumarik asit’ten oksim eldesi
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2.2.4. Oksimlerin Reaksiyonlar1

1. Oksimler oldukc¢a kararli maddeler olmalarina ragmen uzun siireli 1s1 ve 151k
etkisiyle bozunur. Bu bozunmalar sonucunda, ana karbonil bilesigi ve azotlu organik

bilesiklerin karigimina ayrisir (Deveci 1994, Macit 1996).

(C6H5)2C: NOH —P(C6H5)2C =0 + (C6H5)2C =NH + NH3 + HzO + N2

Sekil 2.2.4.1 Oksimlerin 1s1 ve 151k etkisiyle bozunmasi

2. Oksimler, H, ve LiAIH4 gibi indirgenme reaktifleri ile kalay kloriir ve kuru
HCI, Raney-Ni, Pd ve Pt katalizorleri yardimiyla indirgenebilir. indirgenme sonucunda,
genellikle imin basamagindan gecilerek primer aminler meydana gelir. Kullanilan
indirgeme reaktifinin 6zelligine gore, -NOH, =NH ve —NH, gruplarin1 iceren bilesikler

elde edilir (Smith 1966, Macit 1996).

H, / Ni
R,C=NOH —=2'™ y R,CH— NH,

Sekil 2.2.4.2 Oksimlerin indirgenme reaksiyonu

Aromatik oksimlerin indirgenmesi sonucu primer aminlerin yam sira sekonder

aminler de elde edilir (Hranisavljevic-Jacovljevic ve ark. 1963).
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R R
O e O, O
J N NH, - R

HO

Sekil 2.2.4.2.1 Aromatik oksimlerin indirgenme reaksiyonu

3. Oksimler asitlere kars1 dayaniklidir. Kuvvetli mineral asitler oksimlerin tuzlarini
olusturur. Bu doniisiim sirasinda izomerik doniisiim de gerceklesir (Brown 1955).
[zomer doniisiimleri icin asit etkisinden yararlanilir. syn- ve amphi- izomerler, HCI ile

anti- izomerlerine doniisiir (Serin 1980, Gok ve Serin 1988).

e HCI

@)
v
@)

4=

OH HO/ \H

Sekil 2.2.4.3 HCI etkisiyle syn- izomerin anti-izomere doniisiim reaksiyonu

4. Oksimler c¢ifte bagdan hidroliz olarak uygun aldehit ve ketonlar1 verir. Karbon-
azot ¢ifte bagimin hidrolizi, su katilimi ile baglar; bunu azot grubunun eliminasyonu
takip eder. Bu reaksiyonun kademelerinin siras1 ve hangi kademenin hiz belirleyici
oldugu, ortamin asit yada bazik olmas1 veya diger sartlara bagh olarak degisir. Asidik
ve bazik katalizorlerin yani sira Ta(Ill)nitrat, CH3COOH/TiCl; c¢ozeltisi, sodyum
bisiilfit  ¢ozeltisi, demir pentakarbonil/bortrifloriir, izopropilalkol/aliiminyum-
izopropoksit, kursun tetraasetat, seryum (IV) iyonlar1 gibi diger ajanlar da oksimlerin

aldehit ve ketonlara hidrolizinde kullanilir (Kukushkin ve ark. 1996, March 1977).
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5. Oksimler, Grignard reaktifleri ve lityum aliiminyum hidriirle azidinleri verir.

Benzaldoksimler’in Grignard reaktifleriyle reaksiyonu asagidaki gibidir: (Smith 1966).

CH;MgBr

CHj;-CH,-C = NOH CH;3-CH,-C = NOMgBr

135 -145°C
MgBrOH + CH3-CH-C CHMeBr | ch,-chc
W \ / \CH
N N 3

"MgBr

Sekil 2.2.4.4 Benzaldoksim’in Grignard reaktifleriyle reaksiyonu

Grignard katillmina benzer sekilde «-hidrojeni igeren oksimler lityum
aliiminyum hidriirle tepkimeye girdiklerinde aziridinleri olusturur (March 1977, Zhu ve

Hutchins 1994, Freeman 1973).

6. Oksimler tasidiklart C=N ve N-OH gruplarindan otiirii ¢cok aktif bilesiklerdir.
Hemen hemen biitiin reaksiyonlar1 bu C=N ve N-OH gruplar iizerinden yiiriir.
Oksimler polar ve alkali ortamlarda alkil halojeniirler, alkil siilfatlar veya tosilatlarla
reaksiyona girerek oksim eterleri meydana getirir (Mixich ve ark. 1975, Baji ve ark.

1995).

7. Oksimler cesitli tipteki niikleofillerle reaksiyon verir. Reaksiyondaki ilk
basamak, reaktifin niikleofilik bir atakla oksim karbonuna katilmasidir (Bank ve

Bekaroglu 1983, Kukushkin ve ark. 1996).
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H
|
R,C =NOH +©—NH—NH2<:> R2C=N—N© + NH,OH

Sekil 2.2.4.5 Oksimlerin niikleofillerle reaksiyonlar

8. Oksimlerle halojenlerin reaksiyonlarinda, halojenler direkt olarak oksim
karbonuna etki ederek ketoksimlerle halonitrozo, aldoksimlerle klornitrozo bilesigi
tizerinden yliriiyen reaksiyon sonunda hidroksamik asit kloriirlerini verir. Reaksiyonda
asirt klor kullanilirsa, sararma ile kendini gosteren bir bozulma ortaya cikar. Bu
durumda o,B-tetraklor-o,3-dinitrozoeten tipi maddeler olusur (Steinkopt ve Jurgens
1911). Hidrosiyanik asit oksimlerdeki karbon-azot ¢ifte bagina kolaylikla katilabilir;

reaksiyon sonunda ¢-hidroksiamino nitriller olusur (Migrdichian 1957, March 1977).

+ X5 ——» + HX
OH OH
Sekil 2.2.4.6 Oksimlerin halojenlenme reaksiyonlari

9. Oksimler, formaldehitle kanstirildiginda formaldoksim olusumundan dolayi,

sulu hidrolizde oldugundan c¢ok daha kolay bir sekilde ketona doniisiir (Smith 1966).

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

Reaksiyon “Beckmann Cevrilmesi” olarak isimlendirilir (March 1977, Kukushkin ve
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ark. 1996). Cevrilmede oksimler, katalizlenmis izomerizasyon ile amide doniisiir.
Burada ketoksimler kuvvetli asitler ile muamele edildiginde c¢evrilmeye ugrayarak
karsilik gelen amid veya anilide doniisiir. Bu reaksiyonda kuvvetli asit olarak en ¢ok
fosfor pentakloriir, siilfiirik asit, hidroklorik asit ve polifosforik asit kullanilmaktadir

(Chakravorty 1974).

R—ﬁ—Rl R— C— R
N\ _+HX o N_(|)+_H X —» R—ﬁ—Rl X
OH H N
+
C—R! 1.0 HO—C—R! 0=C—R
—| | X — |
N—R N—R H—N—R

Sekil 2.2.4.7 Beckmann Cevrilmesi

11. Oksimler yiikseltgendiginde C-H baginin kararsizligindan dolay1 degisik iiriinler
meydana gelir. Ornegin, aldoksimler -78 °C’de oksitlendirildiginde nitril oksitler

meydana gelir (Smith 1966).

R— C = NOH R—C=N—O
0, . o
" /
R—C =NOH R—C=N

Sekil 2.2.4.8 Oksimlerin yiikseltgenme reaksiyonlari
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12.  Oksimlerin izosiyanatlarla reaksiyonu karbamik asit tiirevlerini verir.
[zotiyosiyanatlarla elde edilen tiyokarbamik asit tiirevleri genellikle kararli degildir;
bunlar kendiliginden karbamik asit tiirevine okside olabilir ve nitrile parcalanabilir

(Migrdichian 1957, Gheorghiu ve Rucinshi 1957).

13.  Oksimlerin yapisinda bulunan karbon-azot cifte baginin cesitli indirgen
maddelerle indirgenmeleri sonucunda genellikle aminler, bazi durumlarda da hidroksil
aminler veya hidrazinler olusur. Bu amagla kullanilan metal hidriirleri lityum
aliminyum hidriir ve sodyum borhidriir’diir. Oksimlerin primer aminlere
indirgenmesinde, lityum aliiminyum hidriir en yaygin kullanilan maddelerden birisidir.
Reaksiyon, ketonlarin indirgenmesinden daha yavastir ve lityum aliiminyum hidriir ile
tetrahidrofuran veya benzeri bir ¢6ziicii i¢inde yapilir. Reaksiyon siiresi 1s1ya ve oksimin
yapisina baghdir (March 1977). Aromatik aminlerin indirgenmesi nedeniyle primer
aminlerin yam sira sekonder aminler de olusur (Hranisavljevic-Jacovljevic ve ark.
1963). Aromatik halkada elektron salan siibstitiientler varsa, olusan sekonder amin
oraninin arttig1 bildirilmektedir. Ayrica kullanilan lityum aliiminyum hidriir ile beraber
aliiminyum kloriiriin kullanilmasi sekonder amin olusumunu arttirmaktadir (Perick ve
ark. 1963).

Aromatik oksimler, borhidriir adsorbe ettirilmis iyon degistirici re¢ine-nikel
asetat sisteminde, metanol icinde yiiksek verimle aminlere indirgenir. Siizme ve
¢Oziiciiniin ugurulmasi ile saf iiriiniin elde edilebilmesi bu yontemin avantajlarindandir

(Barngard ve ark. 1995).

14. Oksimler, agilleme reaktifleri ile reaksiyona girerek agil tiirevlerini olusturur.
Farkli geometrik izomeriye sahip oksimler, farkli izomerik acil tiirevlerini verir. syn-
[zomerinin acil tiirevi, zayif baz ile tekrar orjinal oksime doniismesine ragmen, anti-
izomerinin acil tiirevi nitril olusturur (Smith 1966).

Asidik ortamda agillenme reaktifleri ile muamele edilen siklohekzanon oksimler
cok kademeli dehidratasyona ugrayarak aromatik aminleri verir. Bu reaksiyon

“Semmler-Volf aromatizasyonu” olarak bilinmektedir (Sekil 2.3.2.4).
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OH
N NH,

ACQO
HCI

Sekil 2.2.4.9 Semmler-Volf aromatizasyonu

15. Oksimler nitrolama reaktifleri ile reaksiyonlar verir. Reaksiyonda en ¢ok etki
karbon ve azot atomuna olur. Bu reaksiyonlarla oksimlerin ketona doniisiimii miimkiin
olabilmistir. 1889 yilinda Claisen ve Mananse, ®-oksimino ketonlarin nitr6z asitle,
a-diketonlara doniistiiklerini gostermistir. Bu sayede oksimleri ketonlara cevirmek

miimkiin olmustur (Smith 1966).

|C|) ﬂIOH (l)l O
R—C—C—R + HNO; — > R—C—C—R + N,O + H,O

Sekil 2.2.4.10 Oksimlerin nitrolama reaksiyonlar1

16.  Aromatik ketoksimlerden fotokimyasal yolla ketimin elde edilir; oksimlerin acil

tiirevleri de bu reaksiyonu verirken, oksim eterler vermez (Grellmann ve Tauer 1974).

R R
~ o <
N N
Fotoliz -~
OH OH

Sekil 2.2.4.11 Ketimin olusum reaksiyonu
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17.  Oksimler, diazonyum bilesikleri ile kenetlenme reaksiyonlar1 verir. Bazik
ortamda, diazonyum bilesikleri oksimlere karsi elektrofil olarak davranmir. Bakir
bilesiklerinin reaksiyon ortaminda bulunmasi halinde oksim hidrojeni diazonyum

bilesiginin aril grubu ile yer degistirir ve serbest radikal olusarak reaksiyon yiiriir (Macit

1996).

Sekil 2.2.4.12 Oksimlerin diazonyum kenetlenme reaksiyonlari
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2.2.5. Oksimlerin Kompleksleri

Oksimler, gecis metalleri ile kompleks bilesikler verebilen organik ligandlardan
biridir ve bilesiklerinde metallerle azot veya oksijen atomlari iizerinden farkli sekillerde
koordinasyon bagi yapar (Chakravorty 1974).

Koordinasyon bilesikleri igerisinde oksimlerle yapilan kompleksler ayr1 bir
onem tasir. Organik ligandlardan biri olan oksimlerin yapisinda yer alan dondr

atomlarin hibrit orbitalleri Sekil 2.2.5.1°de goriildiigii gibidir:

H

Vol

A

Sp

\C
/

Sekil 2.2.5.1 Oksim ligandinda yer alan donor atomlarin hibrit orbitalleri

Sekilde goriildiigli lizere oksim azotu sp2 hibrit orbitalinde ortaklanmamis bir
¢ift elektrona sahiptir. iki tane sp® hibrit orbitalinde iki ¢ift ortaklanmamus elektron
bulunduran oksijen atomunun don¢r karakterli (elektron verici) atomlar oldugu
goriilmektedir. Bu donor karakterli atomlarla gecis metalleri koordine kovalent baglarla
kompleks olusturur (Colak 2006).

Oksim komplekslerinin yapisim1 belirlemede oksimin streokimyasi onemli bir
etkendir.  Ornegin dioksimlerin  anti-, amphi- ve syn- izomerlerinin kompleks
bilesikleri yapisal olarak birbirinden farklidir. anti-oksim kompleksleri, amphi- ve syn-
oksim komplekslerine gore daha kararlidir (Gok ve Bekaroglu 1981). Ozellikle anti-
dioksimlerin Ni(II) kompleksleri kirmizi renklidir. amphi-Oksim kompleksleri anti-

oksim komplekslerine nazaran daha az kararli ve Ni(Il) kompleksleri ise sarimsi
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renktedir. Genellikle uygun kosullar saglandiginda amphi-oksim kompleksleri anti-
oksim komplekslerine doniisiir (Smith 1966, Irez ve Bekaroglu 1983).

Giiniimiizde bir¢ok dioksim metal kompleksinin yapis1 tek kristal X-ray yontemi
ile aydinlatilmigtir. Dioksim komplekslerinde metal iyonu ile iki dioksim
molekiiliindeki dort azot atomu aym diizlemdedir (Colak 2006). Metale ve oksidasyon
basamagina bagli olarak aksiyel konumlara farkl ligandlar katilabilir. Ideal grup D,y dir
(Chakravorty 1974).

Oksimler zayif oksoasitlerdir, bazlarla tepkimeye girerek protonlarini kaybeder.
Oksimlerin, metal iyonuna N atomu iizerinden baglanmasi asidik karakterini arttirir ve
oksimato ligandinin koordinasyona girmesini kolaylastirir (Kukishkin ve ark. 1996).
Kompleks olusumunda asidik karakterin artmasi, oksimlerin reaktifliginin kompleks
olusumu ile degistigini gosterir (Gringberg ve ark. 1968, Stetsenko ve ark. 1970).

Serbest oksim ligandlariin C=N ve N—O bag uzunluklan ile ayn1 ligandlarin
kompleks olusumdan sonraki C=N ve N-O bag uzunluklar karsilastirildiginda N-O bag
uzunlugunun kompleks olusumu sonunda oldukga kisaldigi, buna karsilik C=N baginin
onemli Olciide degismedigini gostermektedir. Bu da verilerde kompleks olusumundan
sonra C=N bagina ait gerilme frekansinin biiyiik 6l¢iide degismemesini ve N—O bagina

ait gerilme frekansinin biiyiik 6lciide degismesini gerektirir.

2.2.6. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

Oksimlerin gecis metalleriyle yaptiklarn kompleks bilesiklerin yapilarini
aydinlatmada spektroskopik yontemler dnemli yer tutmaktadir.

Geometrik izomere sahip oksimlerin yapilari uzun siire aydmlatilamamis, bu
alandaki tartismali konular ilk kez 1921 yilinda Meisenheimer ve Theilacker tarafindan
acikliga kavusturulmustur. Spektroskopik yontemlerle oksim konfigiirasyonu kesin
olarak aydinlatilmis ve birbirlerine doniisiim reaksiyonlar1 genis Ol¢iide incelenmistir
(Smith 1966).

NMR spektroskopisi, daha ¢ok kuvvetli hidrojen kopriilerine sahip organik
ligandlarla gecis metallerinin olusturduklart kompleks maddelerin yapilarinin

aydmlatilmasinda kullamilir. Aldoksimlerde syn- ve anti- ekleriyle iki farkli yapinin
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bulundugu "H-NMR spektrumu yardimiyla kesin olarak belirlenmistir (Panja ve ark.
1991). Cesitli aldoksimlerin spektrumlarinda aldehit protonuna ait C-H kimyasal kayma
degerleri birbirinden 0.6 ppm uzaklikta olan bir dublet seklinde cikmaktadir. iki farkh
absorbsiyonun aymi anda olmasi syn- ve anti- izomerlerinin varlig1 ile agiklanabilir
(Burger 1973, Gok ve Ozcan 1991). syn- Yapisindaki aldehit protonunun, oksijen
atomuna daha yakin olmasi nedeniyle paramanyetik bir kaymaya sebep olacagina ve
dolayistyla kaymanin da daha zayif alana dogru olacagi diisiiniilmiistiir. Kimyasal
kayma egrileri karsilastirildiginda, izomerlerin bagil konsantrasyonlarinin saptanmasi
miimkiin olabilmektedir (irez ve Bekaroglu 1983).

Dioksimlerde stereoizomerlerin taninmasinda, 'H-NMR teknigi 6zellikle yararh
olmaktadir. Cesitli makrosiklik halkalar iceren cok sayida vic-dioksim bilesiklerinden
genellikle en kararli olan anti- formu izole edilebilmistir. Ditiyoferrosenofen grubu
iceren vic-dioksimlerde ise azot atomu tizerinde olusan hidrojen kopriisii nedeniyle altili
bir halka meydana gelmistir. amphi- Yapisinda altili halka olusumu daha kararli bir yap1
oldugundan dolay1, biiyilk oranda bu yapt meydana gelmis ve az miktarda da anti-
yapisina rastlanmistir (Chakravorty 1974).

anti-Dioksimlerde O-H piki genis bir singlet halinde ortaya c¢ikarken, amphi-
dioksimlerde O-H---N hidrojen kopriisii olusumu sebebiyle protonlardan biri daha zayif
alana kaymakta, digeri normal yerinde ¢ikmaktadir. Boylece O-H protonlar1 iki tane
singlet halinde goriilmektedir (Patai 1970, Bekaroglu 1990, Gok ve Ozcan 1991, Ugan
ve Mirzaoglu 1990, Chakravorty 1974).

'H-NMR spektrumunda oksimlerin en onemli 6zelligi, oksimin O-H kimyasal
kayma degerlerinin 8.5-12.0 ppm arasinda gozlenmesidir. Ayrica O--H--O protonu
14.0-18.5 ppm arasinda zayif bir pik seklinde gozlenmektedir. DO ilavesi,
oksimlerdeki O-H ve O--H--O protonlarinin D(deutoro) ile yerdegistirmesine ve pikin
kaybolmasina neden olur. BC-NMR’da oksimin karbonu 140-175 ppm arasinda ortaya
cikmaktadir (Pedersen ve Larsen 1973, Giil ve Bekaroglu 1983).

IR spektrumlari, oksimlerin gecis metalleri ile olusturduklar1 kompleks
maddelerin yap1 analizlerinde aydinlatic1 bir rol oynar (Keeney ve Ossea-Asare 1984).
Salisilaldoksim kompleksinin molekiil ici hidrojen baglart olusturdugu, IR
spektrumunun yorumlanmasiyla anlasilmistir. Dolayisiyla IR spektrumlari, oksim

yapisindaki —OH titresim bandlarinin gsiddetlerinin ve yerlerinin belirlenmesinde
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yardimc1 oldugu gibi ayrica kompleksteki kopriilii molekiil i¢i hidrojen baglarinin
olusup olusmadig hakkinda da aydinlatic1 bilgiler verir (Ramasivamy ve ark. 1967).

Oksimlerin IR spektrumlarinda C=N bagina ait gerilim titresim bandlari, 1660-
1600 cm”, N-O bagna ait gerilim titresim bandlari 1000-930 cm™ civarinda
gozlenmektedir (Tan ve Bekaroglu 1983, Caton ve Banks 1967). N-O gerilim frekanst,
konfigiirasyona bagl olarak ¢énemli olgiide degisiklik gostermez fakat oksim grubuna
baglh siibstitiientlerin niteligine gore degisim gosterir (Giil ve Bekaroglu 1983, Pedersen
ve Larsen 1973). C=N bagmin gerilim frekansinin degisimi de metal-oksim
komplekslerinde metal-ligand baginin saglamligin1 yorumlamada onemlidir. Soyle ki,
metal iyonunun iyonlagsma potansiyelindeki azalma metalden liganda dogru elektron
akisi kolaylastirir. Bundan dolay1 geri baglanma etkisi artar ve merkez metal iyonuna
ait bag yapmamis d elektronlarinin selat halkasinda daha fazla konjugasyona girmesi
saglanir. Bu da C=N titresim frekansinin azalmasina neden olur (Keeney ve Ossea-
Asare 1984). Dolayisiyla kompleksin saglamliligi yani kararliligi arttikga, C=N baginin
titresim frekansi daha biiyiik dalga boyuna dogru kayar (Burger ve Egyed 1965).

Oksimlerin IR spektrumlarinda —OH bagina ait gerilim titresim bandlar1 3130-
3300 cm™ civarinda gozlenmesine karsilik, seyreltik ¢ozeltilerde ve gaz fazinda 3600-
3400 cm™ civarinda gozlenir (Smith 1966). Bunun nedeni ise O-H gruplarinin serbest
olmasidir (Kocak ve Bekaroglu 1984, Panja ve ark. 1991).

Oksim ligandia elektrofilik ve niikleofilik siibstitiisyonlarin etkisi biiyiik l¢iide
—OH bantlarindan gozlenir, bu siibstitiisyonlar hidrojen baginin saglamhigim arttiric
yada azaltic1 yonde etki gosterebilir. Saglamlastiric1 etkilerine gore siibstitiie olan
gruplar siralarsak: CH; > H > CI > NO; seklindedir. Bu siralama hidrojen bagiyla bagh
oksijen atomunun elektron yogunlugunun degisimi ile aciklanir (Keeney ve Ossea-
Asare 1984).

Manyetik siisseptibilite Sl¢iimleri ile maddenin manyetik moment biiyiikliigii
hesaplanir. Bu biiyiikliikk yardimiyla metalin hidroksim komplekslerinin elektronik
konfigiirasyonlari, baglanma mekanizmalar ve ligand-alan parametreleri hakkinda bilgi
edinilebilir (Keeney ve Ossea-Asare 1984). Ornegin; manyetik siisseptibilite l¢iimii
yoluyla hesaplanan manyetik moment degerleri yardimiyla halojen igeren 2-
hidroksiasetofenon oksimCo(Il) kompleksinin 3-kloro tiirevinin yiiksek ve diisiik spinli

yapilarinin tamimlandigi rapor edilmektedir (Keeney ve Ossea-Asare 1984).
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2.3 Baz1 Schiff Bazlarinin Elde Edilmeleri

1. Salisilaldehit ile 4-kloroanilin’in metanol icerisindeki kondensasyon
tepkimesinden elde edilen iiriiniin 3 saat geri sogutucu altinda kaynatilmasi sonucu
IUPAC adi 2-[(4-klorofenil)iminometilen]fenol olan schiff bazi elde edilmistir. Bu
ligand daha sonra KOH’in sulu ¢ozeltisi icerisinde coziilmiistiir. Reaksiyon karisimi
70°C’de 10 saat boyunca karistirilmistir. Tepkime boyunca oram 8.5 1 h™ olacak
sekilde hava oksijeni gegirilmistir. Sicakliglr oda kosullarina gelecek sekilde sogutulan
reaksiyon karisiminin icerisine HCI eklenmistir. Karisim siiziilmiis ve mineral tuzlarinin
ayrilmasi icin sicak su ile yikanmustir. Uriiniin metanol ile yikanmasiyla reaksiyona
girmeyen monomerlerin ayrilmasi saglanmis ve iiriin 110°C’de kurutulmustur (Kaya ve

Koyuncu 2006).

2-[(4-klorofenil) imino metilen]fenol (CPIMP)

X OH
OSSO
n H

oligo-2-[(4-klorofenil) imino metilen]fenol (OCPIMP)

Sekil 2.3.1.1 Kaya ve Koyuncu tarafindan sentezlenen schiff bazlar
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2. Etanol-glasiyel asit karigiminin ii¢ damlas1 1,4-diasetilbenzen c¢ozeltisine
eklenmis ve bu karisim sicak etanol icerisinde ¢oziinmiis olan antranoilhidrazin (veya
salisiloilhidrazin) cozeltisine eklenmistir. Reaksiyon karistmi 1 saat geri sogutucu
altinda kanstirlmistir. Geri sogutma esnasinda ¢oken ligand siiziildiikten sonra su ve

sicak etanol ile yitkanmig ve oda sicakliginda kurutulmustur (Giip ve Kirkan 2006).

H3C CH3
NH - N N - NH
N, &

X: -NH; (veya —OH)

Sekil 2.3.1.2 Giip ve Kirkan tarafindan sentezlenen schiff bazi

3. Schiff bazi, 1-fenilpropan-1,2-dion-2-on oksim ile tiyosemikarbazitin

kondensasyon reaksiyonu sonucunda meydana gelmistir.

(l)H
H;C N
74
S
N Il
T—C—NHZ
N
H

Sekil 2.3.1.3 Reddy ve arkadaslarinca sentezlenen schiff bazi
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Reaksiyon icin ilk once 1-fenil-1,2-propandion-2-on oksim, %1’lik HCI-etanol
karisimi  icerisinde, tiyosemikarbazit ise sicak su igerisinde c¢Ozilmiistir ve
karistirllarak 3 saat boyunca kaynatilmistir. Ortam sogutuldugunda ligand elde

edilmistir (Reddy ve ark. 2003).

4. Isatin’in etanolik ¢ozeltisi, aminopropanoik asit’in sudaki cozeltisine eklenmis
ve karigim yaklagik 1 saat geri sogutucu altinda 1sitilmistir. Bu islemler sonucunda

asagida acik yapist goriilen schiff bazi elde edilmistir (Hassaan 1991).

(lez(CH_%)z
S I

C /:N OH
N YO

Sekil.2.3.1.4 Hassaan tarafindan sentezlenen o-iminooksim ligandi

5. 25°C’deki 1,3-diamino propan’in etil asetat icerisindeki ¢ozeltisinin iizerine ayni
¢oziicli icerisindeki keto-oksim ¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir. Bu karigim bir
gece boyunca karistirmaya birakilmistir. Bunun sonucunda olusan kristaller siiziilmiis
ve soguk etil asetat ile yikanmistir. Keto-oksim/1,3-diaminopropan konsantrasyonuna
gore asagida agik yapist goriilen iki farkli schiff bazi elde edilmistir (Eltayeb ve Sulfab
2006).

(l)H
N= (lj—Rl 1.Ligand: R;: CHs, Ry: CH3 5
NH, N=C-R, 2. Ligand: R;: CH(CH3),, Ry: CH3

Sekil 2.3.1.5 Eltayeb ve Sulfab tarafindan sentezlenen schiff bazi
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6. Etanol icerisindeki 1,3-diaminopropan-2-ol ile diasetii monooksim’in
kondensasyon reaksiyonu sonucu bir schiff bazi olan N,N'-(2-hidroksil)propilen-bis{(2-

imino-3-oksimino)biitan} elde edilmistir (Dey ve ark. 2004).

H;C— C|?: NOH HON :C|? —CH;
H;C—C=—=N N—C—CHj3

HC—__ ___~CH
CH
|
OH

Sekil 2.3.1.6 Dey ve arkadaslarinca sentezlenen schiff bazi

7. Izopropil eter icerisindeki diasetilmonoksim kaynatilarak karistirildiktan sonra
izerine 3 saat boyunca feniletilamin ¢6zeltisi damla damla ilave edilmistir. Olusan
konsantre ¢ozeltinin {izerine n-pentan ilave edilmistir. Bunun sonucunda bir schiff bazi

olan 3-[(2-piridil)etilimino]-biitan-2-on oksim elde edilmistir (Tauzher ve ark. 2004).

H
C\)/
HxC N
Yz
e N N
>\N

o

Sekil.2.3.1.7 Tauzher ve arkadaslarinca sentezlenen schiff bazi
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8. o-Fenilendiamin (etanol icerisinde c¢0ziilmiis) yavasca salisilaldehit (etanol
icerisinde c¢oOziinmiig) lizerine ilave edilmistir. Karisim 40-50°C’de iki saat
karistirilldiktan sonra sogutulmus ve elde edilen ¢okelek siiziilmiistiir. Bu islemler
sonucunda IUPAC adi N,N'bis(salisilaldehit)o-fenilendiamin (SalophH;) elde
edilmistir (Abd-Elzaher 2001).

Sekil 2.3.1.8 Abd-Elzaher tarafindan sentezlenen schiff bazi

9. Absolute etanol icerisindeki dietilentriamin ile diasetil monooksim karisiminin
oda kosullarinda 1 saat karistirnlmasindan elde edilen schiff baz1 asagida goriilmektedir.
Ligandin ITUPAC adi 3{2-[2-(2-hidroksiimino-1-metil-propilidenamino)-etilamino]-

etilimino}biitan-2-on oksim’dir (Dalman ve ark. 2002).

?H OH
H;C N N
/ \ CH3
VY
H:C N N CH;

Sekil 2.3.1.9 Dalman ve arkadaslarinca sentezlenen schiff bazi
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10. Mol oranit 1:2 olacak sekilde 2,6-diformil-4-metilfenol ile S-metilhidrazin-
karboditiyonat’in etanoldeki c¢ozeltisi 1 saat geri sogutucu altinda karistirlmistir.
Reaksiyon karisiminin sogutulmasi sonucunda asagida agik yapisit goriilmekte olan

schiff bazi elde edilmistir (Al-Shihri 2004).

CH;

S N=C
N N/ H
H

OH N—<
H3CS H SCH3

Sekil 2.3.1.10 Al-Shihri tarafindan sentezlenen schiff bazi

11. Antronoilhidrazin ile izonitrosoasetofenon’un etanoldeki karisiminin iizerine iki
damla grasiyel asetik asit damlatildiktan sonra 4 saat geri sogutucu altinda karistirtlmast

sonucunda IUPAC adi izonitrosoasetofenon antronoilhidrazon olan schiff bazi elde

edilmistir (Glip ve Giziroglu 2006).

Sekil 2.3.1.11 Giip ve Girizoglu tarafindan sentezlenen schiff bazi
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12. % 95’lik etanol igerisindeki 1-fenilpropan-1,2-dion-2-on oksim ile
3-metiltiyosemikarbazit (3-etiltiyosemikarbazit) karigtmmin 3 saat kaynatilarak

karistirilmasi sonucunda asagidaki schiff bazi elde edilmistir (Kaminsky ve ark. 2002).

S
I

NN /CH3 (CH2CHz3)
Ll
H

H

|
_N

N’ \CH;

|
H/O

Sekil 2.3.1.12 Kaminsky ve arkadaslarinca sentezlenen schiff bazi

13. IUPAC ismi piridoksal semikarbazon olan schiff bazi, piridoksal ve
semikarbazid’in sulu veya alkol c¢ozeltisindeki kondensasyon tepkimesi ile elde

edilmistir (Leovac ve ark. 2005).

CH;
I om
|
N
CH=N__ _0
CH,OH NH—C_
NH,

Sekil 2.3.1.13 Leovac ve arkadaslarinca sentezlenen schiff bazi
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14. [UPAC adi N,N-bis(o-hidroksiasetofenon)-o-fenilendiamin (AophH;) olan
schiff bazi, o-fenilendiamin’in etanol igerisindeki ¢ozeltisi ile aym cozelti igerisinde

¢Oziinmiis olan o-hidroksiasetofenon’un 40-50°C’de iki saat karistirthip, karigimin

sogutulmasi sonucu elde edilmistir (Abd-Elzaher 2001).

Sekil 2.3.1.14 Abd-Elzaher tarafindan sentezlenen schiff bazi

15.  2,6-piridindikarboksialdehit ile 2-aminofenol etanol igerisinde ligand ¢okiinceye

kadar kanstinlmistir. Cokme basladiktan sonra 30 dk. daha karistirma islemine devam

edilmis ve ¢ozelti siiziilmiistir (Mohamed 2006).

H | |

Sekil 2.3.1.15 Mohamed tarafindan sentezlenen schiff bazi

16.  Asagida acik yapis1 goriilen schiff bazinin eldesi i¢in, etanol icerisinde benzil-

2,4-dinitrofenilhidrazon ve anilinin kondensasyon tepkimesinin gerceklesmesi
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saglanmis sonrasinda reaksiyon karisimi yaklasgtk 1 saat geri sogutucu altinda

karnistinnlmistir. Elde edilen sart renkteki schiff bazi siiziilmiis ve etanolde yeniden

kristallendirilmistir (Raman ve ark. 2004).

NO,

NO,
NH

N =C-Ph
N =C-Ph
Ph

Sekil 2.3.1.16 Raman ve arkadaslarinca sentezlenen schiff bazi

17. 3-etoksi-2-hidroksibenzaldehit’in  etanoldeki c¢ozeltisi 1,2-fenilendiamin’in
etanoldeki cozeltisine eklenmistir. Bu karisim oda sicakliginda 9 saat karistirilmis ve

¢ozelti uctukca schiff baz1 cokmeye baslamistir (Bermejo ve ark. 2006).

OCH,CH; OCH,CH3
OH H
=N N=—

Sekil 2.3.1.17 Bermejo ve arkadaglarinca sentezlenen o-iminooksim ligandi
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2.3.1. Baz Schiff Baz Komplekslerinin Elde Edilmeleri

1. 3-[(2-pridil)etilamino)]-biitan-2-on oksim ligandinin teknik alkoldeki ¢6zeltisine
1 damla CoClI,’tin 20 ml sudaki ¢ozeltisi eklenmistir. Daha sonra bu karigimin {izerine 1
damla HCI ilave edilmistir. Tepkime azot atmosferinde gerceklestirilmistir. Tepkime
sonucunda evaporatdor yardimiyla c¢ozeltinin azaltilmast ve kompleksin ¢okmesi
saglanmistir. Elde edilen kompleks izopropil eter-benzen karisiminda yeniden

kristallendirilmistir (Tauzher ve ark. 2004). Kompleksin yapisi asagida goriilmektedir:

~
N
N
R

\W/I @

me N 7 K\

H;C

AN
7y )
Sekil 2.3.2.1 Tauzher ve arkadaglarinca sentezlenen schiff baz kobalt kompleksi

2. IUPAC ismi 2,6-piridindikarboksaldehitbis(o-hidroksifenilimin) olan ligandin
sicak etanolik ¢ozeltisi, metalin bromiir veya kloriir tuzunun (FeCl,.2H,0, CoCl,.6H,0,
NiCl,.6H,0, CuCl,.2H,0, ZnBr;) sicak etanolik ¢ozeltisine eklenmistir. Reaksiyon
karisimi 2 saat geri sogutucu altinda karistirilmistir. Karistirma islemi sonunda

kompleks madde ¢okmiistiir (Mohamed 2006).
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O »
)\N/

O T 2 R
F

|
X X T
OH,

M: Co(II), Ni(IT), Cu(II), Zn(II)
X: CI veya Br

Sekil.2.3.2.2 Mohamed tarafindan sentezlenen schiff baz metal kompleksleri

3. Salisilaldehit’in  0°C’deki metanol ¢ozeltisi, Zn(Ac0).2H,O’tin 0°C’deki
metanol ¢ozeltisine eklenmistir. Bu ¢ozelti, trietilentetraamin’in etanoldeki ¢ozeltisi
tizerine 20 dk.’da 1 damla olacak sekilde eklenmistir. 15 dk. 0°C’de karistirildiktan
sonra icerisine 2N NaOH c¢ozeltisi eklenmis ve reaksiyon karisimi oda kosullarinda 1
saat karistinlmigtir. Oda kosullarinda reaksiyon karisimindaki metanoliin evoparatérde

ucurulmasi ile kompleks madde elde edilmistir (Chantarasiri ve ark. 2004).

Sekil 2.3.2.3 Chantarasiri ve arkadaslarinca sentezlenen schiff baz ¢inko kompleksi
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4. 1:1 oranindaki Ni(CH3C0O0),.4H,0 (Cu(CH3COO),.H,0, Zn(CH3COO),.2H,0)
tuzlarinin sudaki cozeltisi ile esitlik 2.4.1.8.’de elde edilisi agiklanan schiff bazinin
sicak metanolik ¢ozeltisi 2 saat geri sogutucu altinda karigtinlmistir. Reaksiyon
karisiminin buz banyosunda sogumasi saglanmistir. Bu islemler sonucunda asagida acik

yapist goriilen schiff baz kompleksi elde edilmistir (Abd-Elzaher 2001).

M: Ni(II), Cu(Il) veya Zn(II)
Sekil 2.3.2.4 Abd-Elzaher tarafindan sentezlenen schiff baz metal kompleksleri

5. Cu(CIO4),.6H,O ile N,NI—(2—hidroksipr0pan—1,3—diil)bis(piridin—2—aldimin)
ligandinin metanoldeki ¢ozeltisi 60°C’de 30 dk. karistirlmustir. Reaksiyon karisimimin

sogutulmasi sonucunda schiff baz kompleksi elde edilmistir (Mukherjee ve ark. 2004).

a OH
//\
AN /N\ (CI0y)"
z / N
J \)

X OCIO3

o

Sekil 2.3.2.5 Mukherjee ve arkadaslarinca sentezlenen schiff baz bakir kompleksi
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6. Elde edilisi 2.4.1.16’da aciklanan schiff bazinin etanolik cozeltisi ile M(II)
kloriir’tin [Cu(Il), Co(Il), Ni(Il) ve Zn(II)] etanoldeki ¢ozeltisi, metal:ligand oranm 1:2
olacak sekilde karistinlmistir. Asetik asit yardimiyla pH=6 civarina ayarlanmistir.

Karisim 1 saat su banyosunda tutulduktan sonra kompleks madde ¢okmiistiir (Raman ve

ark. 2004).

NO,
NO,
Ph NH
| om, |
Ph—(|2 =N__| _N-= |C-Ph
M
Ph-C=N-~ | “N=CPh
|  OH: |
NH Ph
v N02
NO,

Sekil 2.3.2.6 Raman ve arkadaslarinca sentezlenen schiff baz metal kompleksleri

7. Elde edilisi 2.4.1.5’de aciklanan schiff bazimin metanoldeki c¢ozeltisi,
M-(AcO),.4H,0’iin [Cu(II), Co(II), Ni(Il)] metanoldeki ¢ozeltisine eklenmistir. Karisim
karistirtlmis ve 5 saat 70°C’de isitillmistir. Coken kompleks madde siiziilmiis ve soguk

metanolde yikandiktan sonra kurutulmustur (Kaya ve Koyuncu 2006).

X O—H-... M
|C = NO CI M: Ni, Co, Cu
n H

Sekil 2.3.2.7 Kaya ve Koyuncu tarafindan sentezlenen schiff baz metal kompleksleri
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Elde edilisi 2.4.1.9°da aciklanan 3-{2-[2-(2-hidroksiimino-1-metil-

propilidenamino)-etilamino]-etil-imino }-biitan-2-on oksim ligand1 ile CuCl,.2H,0 tuzu

arasinda meydana gelen reaksiyon sonucunda asagida agik yapisi goriilen schiff baz

kompleksi meydana gelmistir (Dalman ve ark. 2002).

9.

Sekil 2.3.2.8 Dalman ve arkadaslarinca sentezlenen schiff baz bakir kompleksi

[UPAC adi N,N-bis(salisiliden)-3,6-dioksa-1,8-diaminooktan (H,BSO) olan

schiff bazinin metanoldeki ¢ozeltisi igerisine Zn(OAc),.2H,O’1n sulu ¢ozeltisi

eklenmistir. Reaksiyon karigim1 2 saat 60°C’de , daha sonra 5 saat de oda sicakliginda

karnistinllmistir. Karistirma islemi sonunda kompleks madde c¢okmiistiir (Yu ve ark.

2006).

H\O L\ O/_ \O/>
N

H/
W2z N\
HC /\ CH

Sekil 2.3.2.9 Yu ve arkadaslarinca sentezlenen schiff baz ¢inko kompleksi



43

10. N,Nl—(2—hidroksil)propilen—bis{ (2-imino-3-oksimino)biitan }ligandinin etanoldeki
¢ozeltisine Mn(CH3COO),.4H,0 metal tuzunun etanoldeki ¢6zeltisi damla damla ilave
edilmistir. Karigim daha sonra su banyosunda yaklasik iki saat karigtirilmis ve sicakken

siiziilmiistiir. Karigim yaklagik 10°C sogutuldugunda asagida goriilen kompleks yapi

¢cOkmiistiir (Dey ve ark. 2004).

2+

P
Mn

H;C \N/ \T/ CH3;

o b _/

Sekil 2.3.2.10 Dey ve arkadaslarinca sentezlenen schiff baz mangan kompleksi

(CH;COO),

11. CuClL.2H,O’nun mutlak etanoldeki ¢Ozeltisi, izonitrosoasetofenon
antronoilhidrazon ligandinin sicak mutlak etanoldeki ¢6zeltisine eklenmistir. Reaksiyon
karistmi 3 saat oda kosullarinda karistirilmigtir. Bu islemler sonucunda asagida agik

yapisi goriilen schiff baz kompleksi elde edilmistir (Giip ve Girizoglu 2006).

OH

L | _«a

_ TCu
HN
H,N
2 / \CI
=0

Sekil 2.3.2.11 Giip ve Girizoglu tarafindan sentezlenen schiff baz bakir kompleksi
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12.  Tiyosemikarbazit ile 1-fenilpropan-1,2-propandion-2-oksim reaksiyonu sonucu
olusan o-karbonil oksim ligandinin NiCl,.6H,O tuzu ile reaksiyonu sonucu asagida

goriilen kompleks meydana gelmistir (Reddy ve ark. 2003).

Sekil 2.3.2.12 Reddy ve arkadaslarinca sentezlenen schiff baz nikel kompleksi

13. Propiliminobis(isonitroso-2-asetil-naftalen) ligandinin metanoldeki ¢ozeltisi
Zn(0OAc),.2H,0 (Cd(OAc),.2H,0 veya Hg(OAc),)’in metanoldeki ¢ozeltisine eklenmis
ve karigim 70°C’de 3 saat geri sogutucu altinda karigtirilmistir. Olusan kompleks madde

siiziilmiis ve soguk etanolde yikanmistir (Ucan ve Mercimek 2005).

H—C C—H
N o\ / M: Zn(II), Cu(II) ve He(Il)
C=N N=C
sk aihe

Sekil 2.3.2.13 Ucan ve Mercimek tarafindan sentezlenen schiff baz metal kompleksleri
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14.  24.1.12°de elde edilisi acgiklanan schiff bazinin etanoldeki c¢ozeltisi ile
[Ni(CH3COQ),].4H,0 metal tuzunun etanoldeki ¢ozeltisi karstirilarak 2 saat boyunca
kaynatilmistir. Cozeltinin hacmi azaldik¢a kristaller meydana gelmistir (Kaminsky ve

ark. 2002).

Sekil 2.3.2.14 Kaminsky ve arkadaslarinca sentezlenen schiff bazi ile nikel arasinda

olusan kompleks yap1

15. Elde edilisi 2.4.1.10’da acgiklanan schiff baz1 ile HgCI, tuzu arasinda meydana
gelen tepkime sonucunda asagida acik yapisi goriilen schiff baz kompleksi meydana

gelmistir (Al-Shihri 2004).

CH, (lin
|
S S_ N
N 27\
N 3 \S( “
' S
NN S
| S/ N CI 7N S l
N
N N
N N /K ,S T N
CH2 CH2

Sekil 2.3.2.15.1 Al-Shihri tarafindan sentezlenen schiff baz civa kompleks
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Aymt ligandin Cr(II), Co(Il), Ni(Il) ve Cu(ll) (MCI,.6H,0) metalleriyle
olusturdugu komplekslerin acik yapisi agagidaki gibidir (Al-Shihri 2004):

CH;
HC CH
D e N// H
H N ~
N~ 1\'/1 N
A | g scH;
H3CS OH2

M: Cr(IT), Co(IT), Ni(II) ve Cu(Il)

Sekil 2.3.2.15.2 Al-Shihri tarafindan sentezlenen schiff baz metal kompleksleri

16. Esit molardaki 2-hidroksi-1-naftaldehit ve N,NI—dimetiletan—l,2—diamin
ZnCIy’iin MeOH/H,0O (V:V= 5:1) cozeltisine eklenmistir. Reaksiyon karistmi1 20 dk.
kanistinnlmistir. Elde edilen agik sarn ¢ozelti 3 giin boyunca birakilarak ¢oziiciiniin

uzaklagmasi saglanmistir. Bu islemler sonucunda schiff bazinin Zn kompleksi elde

edilmistir (You ve ark. 2006).

A

N
z Zn
/ \O/
o)
\Z/ _
N
Ci ‘ /I
——

—N
/

Sekil 2.3.2.16 You ve arkadaslarinca sentezlenen schiff bazi ile ¢inko arasinda olusan

kompleks yapi.
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2.3.2 Schiff Baz Ligand ve Komplekslerinin Spektroskopik Ozellikleri

Cizelge 2.4.3.1 Schiff baz ligand ve komplekslerinin '"H-NMR Degerlendirmeleri

-CH; 1.80 - 4.5 ppm (singlet) | BMOLIZLBLI2LI31115]
(Oksim OH’1na komsu)
-CH, 2.88 — 5.5 ppm  (dublet, [41.[5].[61.[81.[12]
triplet veya multiplet)
-OH (Oksim) 7.85-13.10 ppm (singlet) | [21516].191.[10}[11].[12]
O-H~O 15.05 - 17.10 ppm 31091
Ar-H 6.28 - 8.50 ppm (multiplet) | [OL7LBLITLI2L3L5]
H-C=N 8.11 —9.00 ppm [2].[41.[91.[13].[15]
M-CH; 1.7 - 2.71 ppm (singlet) 1]
6.51 — 7.53 ppm (multiplet) [121,[15]
wo

( [1] Abd-Elzaher 2001, [2] Al-Shihri 2004, [3] Canpolat ve Kaya, 2004,

[4] Chantarasiri ve ark. 2004, [5] Dalman ve ark. 2002, [6] Djebbar-Sid ve ark.
1996, [7] El-Ayaan ve ark. 2003, [8] Giinther 1995, [9] Giip ve Bediik 2002,
[10] Giip ve Girizoglu 2006, [11] Lee Foo ve ark. 2003, [12] Maekawa ve ark. 1999,

[13] Naik ve ark. 2002, [14] Reddy ve ark. 2003, [15] Sarkar ve Dey 2005).

Cizelge 2.4.3.2 Schiff baz ligand ve komplekslerinin BC-NMR Degerlendirmeleri

-CHj3 (Oksim grubuna yakin) 9.72 — 15.14 ppm (11151
-CH; (Azometin (CH3CNR) 8.8 —22.59 ppm (1
grubuna yakin)
-CH» 50.96 ppm (2]
Ar(C-H) 112.00 — 168.00 ppm BLI8]
-C=NR 156.09 — 178.90 ppm (31141 [71[81.[9]
C =N-OH 145.4 — 153.3 ppm [1L[21[61.[9]

( [1] Al-Shihri 2004, [2] Canpolat ve Kaya 2004, [3] Chantarasiri ve ark. 2004,
[4] Colak 2006, [5] Dalman ve ark. 2002, [6] Giinther 1995, [7] Maekawa ve

ark. 1999, [8] Raman ve ark. 2004, [9] Steinborn ve ark. 1998).
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Cizelge 2.4.3.3 Schiff baz ligand ve komplekslerinin FT-IR Degerlendirmeleri (cm™)

Vv(C =N) (Azometin) 1609 — 1630 cm™ [3L,[71,[101,[131,[151,[23]
v(C = N) (Oksim) 1430 — 1690 cm™ [91,[101,[111,[131,[15,[171,[18]
v(-HC = CH,) 1480 — 1640 cm™ [11,191,0121,1131,[15],[22]
v(OH) 3000 — 3400 cm’’ [101,(111,[121,[151,[19]
v(O-H-0) 1710 - 2365 cm’™ [611101,[151,[16]
Vv(H;O) 3120 — 3558 cm’™' [31161.[141.[19]
VAr(C-H) 3016 - 3100 cm™ [1510161122]
VAI(C-H) 2840 — 2990 cm’’ [151.[16].[22]
v(N-O) 910- 1211 cm™ [911101,[111,(13]
v(N-H) 3098 — 3420 cm’™ (2131511711141 16]
V(NH,) 3100 — 3449 cm™ (dublet) LS
v(M-0) 400 — 665 cm’’ [81.[101,[111,[131,[17]
v(M-CI) 270 — 500 cm™ (multiplet) [SLI7L0I31121.022]
v(M-N) 350- 665 cm’! (5171181101 [11].[13]
3 (O-H) 1356 - 1390 cm™ [41,191,[131,[15]
3 (N-O) 910 —1154 cm™ [41.[6].[13].[191.[20]

( [1] Abd-Elzaher 2001, [2] Alves ve ark. 2001, [3] Balaban ve ark. 2003,
[4] Baran ve ark. 2002, [5] Canadas ve ark. 2000, [6] Canpolat ve Kaya 2004,
[7] Chandra ve Sangeetika 2004, [8] Chikate ve Padhye 2005, [9] Cupertino ve ark.
2001, [10] Dey ve ark. 2004, [11] Djebbar-Sid ve ark. 1996, [12] Erdik E. 1993,
[13] El-Ayaan ve ark. 2003, [14] El-Shekeil ve ark. 2001, [15] Furniss, B. S. ve ark.
1989, [16] Giip ve Bediik 2002, [17] Jouad ve ark. 2005, [18] Naik ve ark. 2002;
[19] Reddy ve Reddy 2000, [20] Sarikavakli ve irez 2005, [21] Sonmez 2004,
[22] Tatchell ve ark. 1989, [23] Yu ve ark. 2006).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanmilan Kimyasal Madde ve Coziiciiler

Sodyum Metali (Merck 8.22284.1000)

Biitil nitrit (Merck 8.20247.0250)

Asetofenon (Merck 8.00028.1000)

CoCl,.6H,O (Riedel 12914/819538)

Sodyum siilfat (Merck Art. 6645)

Etil asetat (Merck 1.00864.2500)

ZnClI, (Riedel 14424/005250)

Etanol (Merck 1.00971.2500)

Dietil eter (Merck 1.00926.5000)

Siilfiirik asit (Merck 1.00748.2500)

Allilamin (Fluka Chemica 05810)

Kloroform (Merck 102445)

N,N Dimetilformamid (DMF) (Merck 8.22275.1000)
Dimetil siilfoksit (DMSO) (Merck 8.02912.1000)
Sodyum hidroksit (Merck 1.06469.1000)

3.1.2. Kullamlan Cihazlar

EuroEA 3000 Elementel Analiz Cihazi (U.U. Kimya Boliimii)

Electrothermal 9100 Digital Erime Noktast Tayin Cihaz1 (U.U. Kimya Béliimii)
Ino Lab. pH Ion Level 2 pHmetre (U.U. Kimya Boliimii)

Perkin Elmer 100 IR Cihaz1 (A.U. Kimya Boliimii)

Sherwood marka Magnetic Susceptibility Balance MK1 (U.U. Kimya Boliimii)
ATI-UNICAM 929 Model Atomik Absorbsiyon Spektrometre (U.U. Kimya
Boliimii)

Varian AS 400 NMR Spektrometre (U.U. Kimya Boliimii)

WPA CM 35 model kondiiktimetri (U.U. Kimya Boliimii)
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3.2 Metot
3.2.1 Hammaddenin Sentezi
3.2.1.1 izonitrozoasetofenon Sentezi:

88 mmol (2.03 g) sodyum metali 100 mL mutlak etanolde ¢oziiliir. Uzerine
sicaklik -5 0C’yi gecmeyecek sekilde disaridan sogutulup karistirilarak 88 mmol (8.24
g) butilnitrit damla damla 20-30 dakikada ilave edilir. Karistirmaya 15-20 dakika daha
devam ettikten sonra, iizerine ayn1 sicaklikta karistirilarak 77 mmol (9.24 g) asetofenon
20-30 dakikada damlatilir. Bu karisim oda sicakligina gelinceye kadar karistirmaya
devam edilir. Bir giin dinlenmeye birakilarak olusan sari-kirmizi kristaller siiziiliir,
eterle birkac defa yikamir, asgari miktarda suda c¢oziilir. Cozelti asetik asitle
asitlendirilir, olusan c¢okelti siiziilip su ile birka¢c defa yikanarak etanol-su (1/1)

karisimindan kristallendirilir.

Bozunma Noktast: 127.0 — 127.4 °C

l(l) 0]

n-C;H;ONO / C;HsOH I NOH
C—CH; e C—C{

3.2.1.1 izonitrozoasetofenon Sentezi
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3.2.2. Ligandin Sentezi

3.2.2.1. (2E)-3-aza-1-(hidroksiimino)-fenilhekza-2,5-dien (HL) Sentezi

Ligandin sentezi i¢in iki boyunlu 100 mL’lik bir balon kullanildi. Birinci boyuna
CaCl, tiipii takild1. Tkinci boyuna ise 100 mL’lik bir damlatma hunisi takildi ve sistem
bir karistiric1 iizerine yerlestirildi. Iki boyunlu balona aktarilan 25 mmol (3,73 g)
izonitrozoasetofenon(INAF) 15 mL etil alkol igerisinde ¢oziildii. 6.5 civarinda olan bu
¢cozeltinin pH’1 H,SOy ile 4.5 — 5.0 civarina getirildi. Oda kosullarindaki balonun etrafi
151k girmemesi i¢in tamamen kapatildi. Bir beherde mol oran1 1:1 olacak sekilde 25
mmol (1,43 g; 1.88 mL) allilamin(AA) ¢ozeltisi ile 10 mL etil alkol ¢ozeltisi karistirilda.
Karisim, oda kosullarinda bir damlatma hunisine alinarak, 25-30 dk.’da
izonitrozoasetofenon c¢ozeltisi iizerine damla damla ilave edildi. Damlatma islemi
tamamlandiktan sonra karisim 2 saat boyunca oda kosullarinda karigtirilmaya devam
edildi. Bu siire sonunda 1,5-2,0 g susuz Na,SO, katisi ¢ozelti ortamina ilave edildi.
Karistirmaya 5-6 saat daha devam edildi ve reaksiyon karistmindan Na,SO4 karigimi
siiziilerek oda kosullarindaki karanlik bir ortamda kristallenmeye birakildi. Bir giin
sonunda elde edilen sar1 kristaller siiziilerek su ve etil asetat ile yikandi. Uriin CaCL’lii
bir desikatorde bir giin boyunca kurumaya birakildi. Uriin renginin yikama neticesinde
beyaz oldugu gozlendi.

Oda sicaklig: 20 °C

Ozellikleri: Beyaz baklava seklinde kristalleri olan HL nin bozunma noktast :
113 - 113.4 °C (HL ligandinin izomerisinin bozunma noktasi: 82.0 — 82.4 °C) ve verim
% 46 (1.70 g). HL ligandi etil alkol, dietil eter, aseton, kloroform, tetrahidrofuran, 1,4-
dioksan, DMSO, DMF, piridinde ¢oziinmekte, su, petrol eteri, toluen, karbontetrakloriir
ve etil asetat’ta ¢oziinmemektedir. Kapali formiili C;;H;;N,O olan HL ligandinin

molekiil agirhigr: 188.229 g/mol’diir.
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@(l: =0 + CH2 = CH-CHz-NHz
C=N

/N
H OH
-H,0
_CH;CH = CH,
N
C=N
/N
H OH

Sekil.3.2.2.1 HL Ligandinin Sentez Semasi

Bulgular:
Elemental Analiz
Hesaplanan (%): C: 70.19; H: 6.426; N: 14.88
Bulunan (%) : C: 70.15; H: 6.43; N: 14.88

IR (KBr, em™): v(OH): 3436 cm™', V(-CH=CH,): 3033-2979, VAr.(C-H): 3020
cm’™, V(N-O-H): 2707 cm™; v(C=N): 1605 cm™ (Oksim), 1574 cm™ (Azometin),
v(C=C): 1640 cm™', v(N-0): 1006 cm ", H/C=1ﬂi 2903 cm’'.

4 /CHz_ CH = CHz
5
8 (lj =N
9o 10 57N
H OH

Sekil.3.2.2.2 HL Ligandinin Karbonlan
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"H-NMR degerleri (ppm) (DMSO) : (1) 5.030 ppm (m 2H), (2) 5.931 ppm
(m 1H), (3) 3.382 ppm (m 1H), (Benzen) 7.126 — 7.420 ppm (m 5H), (11) 7.848 ppm
(s 1H), (OH) 11.779 ppm (s 1H).

BC-NMR degerleri (ppm) (DMSO) : (C;) 115.678 ppm, (C») 134.713 ppm,
(C3) 55.013 ppm, (Benzen) 128.723 — 136.794 ppm, (C4) 152.409 ppm, (C;;) 166.337

3.2.3 HL Ligandinin Gecis Metali Komplekslerinin Sentezi
3.2.3.1 Co(L4H) Sentezi

HL ligandindan 0.9411 g (5 mmol) alinarak 10 mL % 95’lik etanol igerisinde
¢oOziildi. Mol oram1 1:4 olacak sekilde CoCl,.6H,O tuzundan 2.5968 g (20 mmol)
almarak 10 mL etanolde ¢6ziildii ve bir damlatma hunisine alindi. Oda kosullarinda
karistirma iglemine baglamadan 6nce ligandin pH’1 8.17, ¢6zelti renksiz; tuzun pH’1ise
6.45 olarak olciildii ve ¢ozelti pembe renkteydi. Karistirict iizerindeki beherde bulunan
ligandin iizerine metal tuzu damla damla 20 dk. icerisinde ilave edildi. flave islemi
tamamlandiginda ¢6zeltinin rengi turuncuydu, igerisinde koyu sar renkte kompleks
madde olusmustu ve pH’1 4.82 olarak olgiildii. 2 saat daha kangtirmaya devam
edildikten sonra pH, 0.IM’lik NaOH c¢ozeltisi ile 5.0 civarina getirildi. 48 saat
karistirma islemine devam edildi. 2 giin sonunda ¢6zeltinin pH’1 3.82 olarak 6lciildii ve
siiziilerek sicak su ile yikandi. Uriin CaCl,’lii bir desikatorde bir giin boyunca kurumaya
birakildi.

Oda sicakligi: 25 °c

Ozellikleri: Bozunma noktasi: 176.3 — 177. 4 °C.  Verim % 84 (3.412 g).
Kompleks, sicak etil alkol, kloroform, metanol, n-biitil alkol, DMSO, DMF, piridinde
¢coziinmekte, su, aseton, petrol eteri, toluen ve karbontetraklorir de ise

coziinmemektedir. Kompleksin kapali formiilii Co(C;;H;2N,0)4, molekiil agirligi:

811.849 g/mol’diir.
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74
R: -CH,-CH=CH, , R%: 0
2 2 X\N/

Sekil 3.2.3.1 Co(L4H) kompleksinin yapisi

Bulgular:
Elemental Analiz
Hesaplanan (%): C: 65.26 ; H: 5.72 ; N: 13.84
Bulunan (%) : C:67.31 ; H: 5.68 ; N: 14.07

Atomik Absorbsiyon
Hesaplanan (%): Co: 7.35
Bulunan (%): Co: 7.52

IR (KBr, ecm™): v(H-~OH): 3436 cm™, v(-CH=CH,): 2979 cm™', v( C=N): 1599 cm'
(Oksim) , 1562 cm™ (Azometin), VAr(C-H): 3010 cm™, v( C=C): 1639 cm™', v(N-0):
1024 cm™, 1047 cm™, v[ C=N| : 2980 cm™.

/

H
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Magnetik Siisseptibilite p: 0.834 BM.
"H-NMR degerleri (ppm) (DMSO) : (-CH;-): 3.767- 4.144 ppm (m 8H),
(-CH=): 5.674- 5.936 ppm (m 4H), (=CH>) 4.874- 5.019 ppm (m 8H),
H/C=N :7.123,7.171,7.423, 7.418 ppm (s 4H), (Benzen) 7.312 — 7.541 ppm (m

20H), (OH) izlenemedi.

BC-NMR degerleri (ppm) (DMSO) : (-CH,-): 54.082- 55.265 ppm; (-CH): 134.934-
136.330 ppm, (=CH;) 115.980- 117.894 ppm , (Benzen) 127.406 - 132.906 ppm,

Eh/C=N:139.259— 145255 ppm, | conOF | 176,756 177.353.
/
H

3.2.3.2 [Zn(HL)(OH)(CI)] Sentezi

HL ligandindan 0.9411 g (5 mmol) alinarak 10 mL % 95’lik etanol igerisinde
¢oziildii. Mol oran1 1:1 olacak sekilde ZnClI, tuzundan 0.6814 g (5 mmol) alinarak 10
mL etanolde ¢oziildii ve bir damlatma hunisine alindi. Oda kosullarinda karistirma
islemine baslamadan once ligandin pH’1 7.95, ¢6zelti renksiz; tuzun pH’1 ise 5.50
olarak olciildii ve cozelti renksizdi. Karistiric1 iizerindeki beherde bulunan ligandin
lizerine metal tuzu damla damla 20 dk. icerisinde ilave edildi. Ilave islemi
tamamlandiginda cozeltinin rengi acik sariydi ve pH’1 5.88 olarak olgiildii. 2 saat
karistirma islemine devam edildi. Bu siire zarfinda herhangi bir ¢okelek gozlenmedi.
Daha sonra 0.1M NaOH ile pH 6.5’a ayarlandi. Cozelti icerisinde agik sar1 renkteki
kompleks madde c¢oktii. 2 saat karistirma islemine devam edildi ve ¢okelek siiziilerek
sicak su ile yrkand1. Uriin CaCl,’lii bir desikatorde bir giin boyunca kurumaya birakilds.

Oda sicakligi: 23 °c

Ozellikleri: Bozunma noktas:: 156 — 157.8 °C. Verim % 58 (0.894 2).
Kompleks, sicak etil alkol, metanol, kloroform, n-biitil alkol, DMSO, DMF, piridinde

¢oziinmekte, su, aseton, petrol eteri, toluen ve karbontetrakloriir de ise
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coziinmemektedir. Kompleksin kapali formiilii C;;H;3N,0,ZnCI, molekiil agirlig:

306.07 g/mol’diir.

Sekil.3.2.3.2 [Zn(HL)(OH)(CI)] kompleksinin yapis1

Bulgular:
Elemental Analiz
Hesaplanan (%): C: 43.2 ; H: 4.3 ;N: 9.1
Bulunan (%) : C: 43.7 ; H: 4.2; N: 8.9

Atomik Absorbsiyon
Hesaplanan (%): Zn: 21.4
Bulunan (%): Zn: 25.6

IR (KBr, cm™): v(O-H): 3413.47 cm’, v(-HC=CH,): 3061.15 cm’,
v(C=CH,): 1725.16 em™, v(C=N): 1619.67, 1573.81 cm”, v(N-0): 1066.19 cm’,
1021.60 cm™, v(M-0): 532.61 cm™, v(M-N): 559.72 cm™, v(M-CI): 469.19 cm’.

Magnetik Siisseptibilite pleg: 0.593 BM.
'"H.-NMR degerleri (ppm) (CDCI5’de) : (C;) 3.882 (m 2H) ; (C3) 5.033 (m 2H);

(C) 5.926 (m 1H) ; (Benzen) 7.122 — 7.664 (m SH) ; (Cy;) 7.836 (s 1H) ; (OH) 11.764
(s 1H).
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BC.NMR degerleri (ppm) (CDCIy’de) : (C)) 55.615; (C3) 115.721; (C)
136.582; (Benzen) 127.856 — 130.045; (Cy) 166.329; (Ci1) 152.402.

3.2.4 Poly((2E)-3-aza-1-(hidroksiimino)-fenilhekza-2,5-dien) Sentezi:

Bir beherde 20 mmol poly(allilamin hidrokloriir)(1.14 g) asgari miktarda suda
¢oziildiikten sonra mol orani 1:1 olacak sekilde Na,CO; (2.12 g) eklendi. Baska bir
beherde ise 20 mmol INAF (2.98 g) asgari miktarda etanolde ¢oziildii ve damla damla
poly(allilamin hidrokloriir)-Na,CO3; karisimina eklendi. Cozeltide hafif bir bulanma
meydana geldi. 3-4 saat karigtirildiktan sonra bulanmanin ortadan kayboldugu gozlendi.
Birgiin dinlenmeye birakildiktan sonra icerisine pH 7.5-8.0 olana kadar NaOH eklendi.
3-4 saat karisgtirildiktan sonra bulanik olan ¢6zelti dinlendirilmeye birakildi. Ertesi giin
olusan kiiciik partikiillii polimer madde santifiiriijlendikten sonra oda kosullarinda

kurumaya birakildi.

Ozellikleri: Polimer madde herhangi bir organik ¢oziiciide ¢oziinmemekte ve
suyu igerisine absorplayarak sismektedir. Oda kosullarinda kendi haline birakildiginda

bir giinde absorpladigi suyu geriye salmaktadir.

Polimer maddenin kobalt(Il), nikel(II), mangan(II), bakir(Il), kadminyum(II) ve
demir(Il) tuzlan (MCI,.6H,0) ile olusturdugu kompleksler elde edilmistir. Polimerin
kobalt kompleksinin rengi ligandin kobalt kompleksinin renginden farkli olarak daha
kirmiziya yakin turuncu olarak gozlenmistir. Diger polimer kompleksleri ligandin
komplekslerinin rengine benzer elde edilmistir. Polimer kompleksleri higbir ¢oziiciide

¢coziinmedikleri icin herhangi bir analiz yapilamamistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI

Bu calismada yapisinda hem imin hem de oksim iceren yani bir iminooksim
olan ve literatiirde kaydina rastlanmayan (2E)-3-aza-1-(hidroksiimino)-fenilhekza-2,5-
dien (HL) monomer ligandi ve onun iki yeni metal kompleksi sentezlenmistir. HL
ligand1 INAF ve AA’in tepkimesi sonucunda elde edilmis ve bu ligandin Co(Il) ve
Zn(II) metalleri ile kompleksleri sentezlenmistir. Ligandin yapisi; FT-IR, 'H-NMR,
BC-NMR, LC-MS ve elemental analiz teknikleri ile, komplekslerin yapilari; FT-IR,
AAS, 1H—NMR, 13C—NMR, elemental analiz, iletkenlik ol¢ciimii ve manyetik
siisseptibilite ile aydinlatilmaya calisilmistir. Analiz bulgulann ve literatiir bilgileri

dikkate alinarak ligand ve kompleksleri icin yapisal formiiller 6nerilmistir.

Sentezlenen ligand ve komplekslerinin adlar asagida toplu halde verilmistir:

(2E)-3-aza-1-(hidroksiimino)-fenilhekza-2,5-dien (HL)

Tetra{ (2E)-3-aza-1-(hidroksiimino)-fenilhekza-2,5-dien }kobalt(II) (Co(L;H))

Hidrokso kloro{(2E)-3-aza-1-(hidroksiimino)-fenilhekza-2,5-dien }cinko(II)
[Zn(HL)(OH)(CD)]

Sentezlenen ligand ve komplekslerin bazi fiziksel 6zellikleri, FT-IR, "H-NMR

ve BC-NMR degerleri tablolarda toplu olarak gosterilmistir:



Cizelge 4.1. INAF, AA, HL ve Komplekslerinin Bazi Fiziksel Ozellikleri

Elemental Analiz Sonucglar1  (Hesaplanan(Bulunan))
Bilesik Renk Sekil Bozunma MW Verim (%) ¢ P
Noktasi (g/mol) C H N M
i 127.0 -
INAF Parlak sar1 Igne 127 4°C 149.15 86 —
. 55.0 -
AA Renksiz Sivi 58.00C* 57.10 — — — — —
. 113.0 - 70.19 6.426 14.88
HL Renksiz Baklava 113.4°C 188.24 46 (70.15) (6.43) (14.88) —
176.3 - 65.26 5.72 13.84 7.35
Co(LsH) Koyu sari Amorf 177.4°C 811.85 84 (67.31) (5.68) (14.07) (7.52)
156.0 — 43.2 4.3 9.1 21.4
Zn(HL)(OH)(CI) Acik sart Amorf 157.8 °C 306.07 58 (43.7) 42) (8.9) (25.6)
* Kaynama Noktast
Cizelge 4.2. INAF, AA, HL ve Komplekslerinin FT-IR Spektrum Degerleri (cm™)
C=N C=N _ C= — - —CH- _CH.- -
Grup OH Oksim | Azometin Ar(CH) N-O Cc=0 [ o ] Cc=C =CH, =CH CH, NH,
3016-
INAF 3282 1605 — 3066 990 1695 2908 — — — — —
AA 1640- 3010- 2975- 2832- 3330-
B B T T B B B 1653 3001 3010 2878 3324
HL (347‘33) 1605 1574 3020 1006 — 2903 1640 3016 2980 2843 —
Co(L,H) 3436 1599 1562 3010 1024 — 2903 1639 3005 2979 2855 —
Zn(HL)(OH)(CI) 3434 1597 1573 3031 1022 — 2902 1644 3010 2981 2858 —
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izelge 4.3. , AA, ve Komplekslerinin "H- egerleri (ppm
izelge 4.3. INAF, AA, HL ve Komplekslerinin "H-NMR Degerleri (ppm)

Grup =CH2 -CH= —CHQ— H(arom,) H/CzN— NHQ OH
TAST—
INAF — — — ey | 8419 — 12.682
AA 5051 | 5954 | 3311 — — 1.290 —
7126 -
HL 5035 | 5926 | 3884 | 58| 7.848 — 11.779
7123,
4874- | 5674 | 3767- | 73120 | 7171, . .
CoL4H) 5019 | 5936 | 4.144 | 7541 | 7.423] — | Irenemedi.
7418
Zn(HLYOH)XCD | 5033 | 5913 | 3876 | 5555 | 7.836 — 11764
Cizelge 4.4. INAF, AA, HL ve Komplekslerinin BC-NMR Degerleri (ppm)
|
Grup =CH2 -CH= -CH2- C(ammA) F:N— H/ C:N\OH Cc=0
128.848-
INAF — — — | e — 166.320 | 189.487
AA 113.48 | 14001 | 44.82 — — — —
127.96-
HL 115713 | 134713 | 55013 | (30704 | 152409 | 166337 —
Co(Lat) 115.980- | 134.934- | 54.082- | 127.406- | 139.259- | 176756~ |
4 117.894 | 136.330 | 55.265 | 132.906 | 145255 | 177.353
Zn(HL)(OH)(CD) | 115.721 | 136.582 | 55.615 11231-875066' 152402 | 166.329 _




5. TARTISMA
(a) HL ligandinin Yap1 Analizi ve Onerilen Yapinin Tartisilmasi

Ligand, izonitrozoasetofenon ve allilamin’in katilma tepkimesi sonucu elde

edilmistir. Tepkime, asagida goriildiigii gibidir:

@? =0 + CH2 = CH—CHz—NHz
C=N

\
H OH

M 1))

-H,O

/CHZ—CH=CH2
1

/77N
H OH

(HL)

IUPAC adi1 (2E)-3-aza-1-(hidroksiimino)-fenilhekza-2,5-dien olan ligandin
sentezi 15-20 °C arasinda gerceklesmistir. Bu sicaklik degerinin altindaki veya
tistiindeki degerlerde ligand veriminin diistiigii ayrica reaksiyon tamamlandiktan sonra
oda sicakliginda (20-25 °C), coziiclinlin uzaklagsmasi icin beklenen siire zarfinda, ¢ozelti
icerisinde bulunan ligandin polimerlestigi ve sicaklik arttikca polimerlesme hizinin da
arttifi gozlenmistir. Bu yiizden ¢oziiciiniin uzaklastirilmas: soguk ortamda (0 °C)

gergeklestirilmistir.
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Ligand sentezi 10-15 °C arasinda gerceklestirildiginde bozunma noktasi 82.4 °C
olan bir ara iiriin elde edilmis fakat oda kosullarinda c¢ok kisa bir siirede bozunma
noktast 113-113.4 °C olan diger HL'ye doniismiistir. 'H-NMR ve "“C-NMR
spektrumlarindan elde edilen bulgulardan da ligandin diger bir iiriinle amphi- ve anti-
izomerlerinin karigimi halinde bulundugu saptanmistir. anti- Yapisinda elde edilen HL
ligandinin ¢ok kisa zamanda amphi- yapisina doniistiigii ve integrasyon degerlerinden
yapinin %14 anti- (Sekil 4.1 (a)) ve %86 amphi- (Sekil 4.1 (b)) oraninda sabit kaldigi
diistiniilmektedir.

Tepkime neticesinde elde edildigi diisiiniilen HL. (C;;H,N,O) ligandinin yapist;
erime noktasi, ¢coziiniirliik, renk gibi fiziksel 6zellikler ve elemental analiz, FT-IR, 'H-
NMR, “C-NMR gibi cesitli spektroskopik tekniklerle aydinlatilmaya calisilmistir.

Cikis maddeleri olan INAF ve AA ile elde edilen ligandin fiziksel ve
spektroskopik oOzellikleri karsilastirilmis, bunun neticesinde sentezlenen ligandin
diisiiniilen monomer ligand oldugu kanitlanmaistir.

Asagida sirayla bu ozellikler karsilastirilacak ve ligandin yapisinin Sekil 4.1
(b)’de diisiiniildiigii sekilde oldugu kanitlanmaya ¢alisilacaktir.

H,c=CH
T
CHQ-CH=CH2 N« .
gy O~
C=N \ |
H/ \ Ca /O
OH H/ AN N
(a) (b)

Sekil 4.1 HL ligandinin Izomerlerinin Yapisi (a) anti- (b) amphi-



63

Fiziksel Ozellikleri:

Cikis maddeleri ve HL ligandinin baz fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.1°de
Ozetlenmistir. Goriildiigi tizere i maddenin fiziksel 6zellikleri birbirlerinden biiyiik
farkliliklar gostermektedir. Ayrica ii¢ bilesigin ¢oziiniirliikleri, kristal sekilleri, erime
noktalar birbirinden farklidir (Cizelge 4.1). Bu durumdan, AA ve INAF’ un
tepkimesinde her iki maddeden de farkli bir madde (HL) elde edildigi anlasilmaktadir.

HL ligandinin bulunan ve hesaplanan elemental analiz degerleri arasindaki

uyumluluk ligand i¢in diisiiniilen yapiy1 desteklemektedir.

Hesaplanan (%): C: 70.19; H: 6.426; N: 14.88
Bulunan (%) : C: 70.15; H: 6.43; N: 14.88

FT-IR Spektra Degerleri:

Cikis maddeleri ve HL ligandinin FT-IR spektra degerleri Cizelge 4.2°de

Ozetlenmistir.
/CHZ—CH=CH2
(I: N CH, = CH-CH,-NH, N
VAN /7N
H OH H OH

@D uy (I1D)

Sekil 4.2 (I) Izonitrosoasetofenon (II) Allilamin (III) HL ligandinin acik yapilart

INAF’un IR spektrumundaki oksim OH’min degeri 3282 cm’de goriiliirken
buna karsilik HL. ligandinda 3435.64 cm ™’ de yayvan bir pik gozlenmesi HL yapisinin
olustugunu ve zayif O-H--N molekiil i¢ci baglanmasinin meydana geldigini destekler
(Giil ve Bekaroglu 1983, Giip ve Bediik 2002, Sarikavakli ve Irez, 2005, Garg ve
Kumar 2003).
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INAF’da 1683 cm™’de gézlenen C=0 grubuna ait pikin ve AA’de 3330 ve 3324
cm’de gozlenen ikiye yarilmus karakteristik —NH, piklerinin kaybolmasi ve onun
yerine 1574 cm™’de azometin grubuna (C=N) ait oldugunu diisiindiigiimiiz pikin ortaya
cikmas1 HL yapisinin olustugunu gosterir.

HL ve INAF yapisinin C-H gruplar ¢evresinde bir fark olmadig i¢in piklerinde
de fark beklenmemektedir. Degerlerden de goriildiigii iizere (3016 cm™ (INAF) ve 3020
cm'l(HL)) onemli bir fark gozlenmemektedir (Giip ve Bediik 2002, Herrebout ve ark
2003, Sarikavakli ve irez 2005, Sekerci ve Sénmez 2004, Tatchell ve ark 1989 ).

Ayn1 yorumu N-O grubu icinde yapabiliriz. N-O grubu cevresinin aynm1 oldugu
degerlerin yakinligindan da anlasilmaktadir (1006 cm” ve 990 cm™) (Cupertino ve ark
2001, Dey ve ark 2004, Djebbar-Sid ve ark 1996, Erdik 1993, Canpolat ve ark 2002).

Oksim grubuna bagh aldehit H'nin, IR gerilme titresimleri INAF’da ve HL
ligandinda sirastyla 2908 cm™ ve 2903 cm™*de goézlenmistir.

AA’de 3330-3324 cmde gozlenen ikiye yarilmig karakteristik NH, pikinin
kaybolmasi baglanmanin NH, grubu iizerinden oldugunu gostermektedir. AA’de ve HL
ligandinda bulunan alillik kisminin =CH,, -CH= ve —CH,- gruplarinin IR spektrum
degerlerinde ¢ok fazla degisiklik gostermemesi ve allil grubu (-CH=CH,) i¢in
karakteristik olan 3033 ve 2979 cm™’de ikili pikin gozlenmesi HL ligandinin
olustugunu ve —CH=CH, grubunun polimerlesmedigini yani HL’nin monomer
oldugunu gosterir (Erdik 1993, Herrebout ve ark 2003).

HL ligandinin IR spektrumunda, 3020 cm’de aromatik CH’a, 1006 cm ™’ de
N-O’ya, 2903 cm’de aldehit H-C= ait piklerin gozlenmesi HL ligandinin IR verilerinin
literatiirlerle uyumlu oldugunu gosterir (Giip ve Bediik 2002, Herrebout ve ark 2003,
Sarikavakl1 ve Irez 2005, Sekerci ve Sonmez 2004, Tatchell ve ark 1989, Cupertino ve
ark 2001, Dey ve ark 2004, Djebbar-Sid ve ark 1996, Erdik 1993).

Ayrica, hem AA’de hem de HL ligandinda 1640 cm™de goriilen >C=C< pikinin

varlig1 da HL yapisinin monomer oldugunu destekler (Cizelge 4.2).
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'H-NMR Spektra Degerleri:

Ligandin DMSO ¢éziiciisii icerisinde alinan "H-NMR degerleri (ppm); (=CH,)
3.882 (m 2H) ; (-CH»-) 5.030 (m 2H) ; (-CH=) 5.931 (m 1H) ; (Benzen) 7.126 — 7.420
(m 5H) ; (HC=N) 7.848 (s 1H) ; (OH) 11.779, 11.965 (s 1H) olarak tespit edildi
(Cizelge 4.3).

HL nin 'H-NMR spektrumunda, 11.779 ppm’de (s 1H) olarak gozlenen ve D,0O-
exchange sonucu kaybolan pik; oksim OH’inin, 3.882 ppm’de (m 2H) gozlenen pik
=CH, grubunun, 5.030 ppm’de (m 2H) go6zlenen pik -CH,- grubunun, 5.931 ppm’de (m
1H) gozlenen pik -CH= grubunun, 7.126 — 7.420 ppm (m 5H) gozlenen pikler benzen
grubunun, 7.848 ppm’de (s 1H) gozlenen pik HC=N- grubunun varligim1 dolayisiyla HL
ligandinin 6nerdigimiz sekliyle olustugunu kanitlar (Dalman ve ark 2002, Maekawa ve
ark 1999, Reddy ve ark 2003, Saravanakumar ve ark 2004, Tauzher ve ark 2004,
www.aist,go.jp/RIODB/SDBS/cgi-bin/cre_index.cgi).

Ayrica, ligandin DEPT spektrumunda; 2 adet CH, karbonu (-CH,- ve =CH,), 7
adet CH karbonu (HC=N, -CH= ve benzen karbonlar1) ve toplamdan cikarilan sonug
olarak 2 adet kuarterner >(I?: (-C=N ve benzendeki karbon) atomu HL’nin Onerilen
(C11H12N20) yapida oldugunu desteklemektedir. Bu degerlerin toplami Onerdigimiz

yapinin karbon sayisiyla ayni oldugundan dolayr HL’nin monomer oldugunu gosterir.

/OH _ OH
N | N
\ \
CH—CH,—N—C ﬁ:H_ CH,—N=C
e
(a) (b)

Sekil 4.3 HL ligandinin (a) Monomer ve (b) Polimer yapisinin gosterimi
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13C.NMR Spektra Degerleri:

Cikis maddeleri ve HL ligandinin >C-NMR spektra degerleri Cizelge 4.4’de
Ozetlenmistir.

[k olarak INAF ile HL ligand1 arasindaki benzerlikler dikkate alindiginda;
INAF1n Ar(C-H) degerlerinin 128-134 ppm araliginda, HL ligandinin benzen
karbonlarinin degerlerinin 128-137 ppm aralifinda ¢ikmast literatiirlerle uyumludur
(Chantarasiri ve ark 2004, Raman ve ark 2004).

Tepkime neticesinde INAF'in C=0O grubunun yerine C=N grubunun gectigi
diisiiniilmektedir. Bu da HL ligandinin BC-NMR spektrumunda, INAF 1 BC-NMR
spektrumunda gozlenen C=0 pikinin 152 ppm’de gozlenmesi azometin grubunun
olustugunu gosterir (Erdik, 1993). Ayrica, INAF’da 148.184 ppm’de gozlenen

>C=N—OH piki 166.337 ppm’de ortaya ¢ikmistir (Erdik 1993).

Allil grubunda diistiniilen yapiya bagh olarak pek fazla bir degisiklik olmamasi
gerekmektedir. Degerler incelendiginde =CH,, -CH= ve —CH,- gruplarn i¢in gbzlenen
piklerin, AA’de 113.48, 140.01 ve 44.82 ppm’de gozlendigi, buna karsihik HL
ligandinda bu degerlerin 115.678, 134.713 ve 55.013 ppm olarak gozlendigi
goriilmektedir. Goriildiigii tizere azometin grubuna dogru gidildik¢e karbonun elektron
cekiciliginin hidrojene gore daha fazla olmasindan dolay1 degerlerin daha zayif alana
dogru kaydigir goriilmektedir. Bu da yapinin diistintldiigii gibi oldugunu
desteklemektedir (Erdik 1993).

Ligandin erime noktasi yerine bozunma noktasinin olmasindan dolayr GC-MS

teknigi ile herhangi bir analiz yapilamamustir.
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b. Ligandin Gecis Metali Komplekslerinin Yaprt Analizleri ve Onerilen

Yapilarin Tartisilmasi

i. Co(L4H) Yapis1

Ligandin Co(Il) tuzu ilavesi sonrasinda pH’inin belirgin bir sekilde diismesi
(pH=8.17’den 4.82’¢) kompleks olusumu sirasinda H" iyonunun kompleks yapidan
ayrildigin1 gostermektedir. Bu da bize kompleks olusumu esnasinda oksim OH’indaki

H" iyonunun koptugunu diisiindiirmektedir.

Fiziksel Ozellikleri:

HL ligandinin ve onun kobalt(IIT) kompleksinin baz1 fiziksel 6zellikleri Cizelge

4.1’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1’de goriildiigii iizere HL ligand1 ve kobalt kompleksinin fiziksel
ozellikleri birbirlerinden biiylik farkliliklar gostermektedir. Ayrica iki bilesigin
¢Oziiniirliikleri de incelenmis goriilen farkliliklar Cizelge 4.1°de belirtilmistir.

Co(L4sH) kompleksinin bulunan ve hesaplanan elemental analiz ve atomik
absorpsiyon degerleri arasindaki uyumluluk kompleks i¢in diisiiniilen yapiy1

desteklemektedir.

Elemental analiz:
Hesaplanan (%): C: 65.26; H: 5.72; N: 13.84
Bulunan (%) : C: 67.31; H: 5.68; N: 14.07

Atomik Absorpsiyon:
Hesaplanan (%): Co: 7.3
Bulunan (%): Co: 7.5
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FT-IR Spektra Degerleri:

HL ligand1 ve Co(L4H) kompleksinin FT-IR spektra degerleri Cizelge 4.2’de

Ozetlenmistir.

RI
R R
Ph Ph
Neot Lo
|_ >Co< _|
C=N =
/ N=C{
O ....... H—O
RI
'
Ph N
R: -CH,-CH=CH R! 4 0
.- 2= - 2 . \ /
g N

Sekil 4.4 Co(LsH) kompleksinin yapis1

HL ligandinin IR spektrumunda 2707.61 cm ve 3435.64 cm ™" de goriilen genis
ve molekiil i¢i hidrojen baglh yayvan OH pikleri, komplekste siddetini azaltmis ve
yaklagik ayni degerde ve sadece 3435.69 cm™’de zayif bir pik olarak goriilmiistiir. Bu
durum Onerdigimiz Sekil 4.4 yapisini destekler.

HL ligandinin IR spektrumunda 1574 cm™ ve 1605 cm™’de gdzlenen azometin
ve oksim grubuna ait v(C=N) pikleri kobalt kompleksinde 1562 cm™ ve 1599 cm™
degerlerine yani, zayif alana dogru kaymanin olmasi kobalt iyonunun oksimin ve
azometin gruplarinin N atomundan baglandigmin kamtidir (Deveci ve Irez 1995, Garg

ve Kumar 2003, Ucan ve ark. 1998).
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HL ligandinda 1006 cm™’de gorillen N-O gerilme titresimleri kobalt
kompleksinde kuvvetli alana kayarak 1024 cm™ ve 1047 cm™’de gézlenmistir. Bu da
kobalt ile HL ligandinin azot atomu arasinda baglanmanin gerceklestigini ve M-N
baglanmasinin ¢evreye gore degisik derecelerde etkilendiklerinin gostermektedir
(Karatas ve ark. 1991).

Ayrica, HL ligandin allilik grubu i¢in karakteristik olan —-CH=CH, pikleri 3059
cm™ ve 2979 cm™de aynen goriilmesi ve v(C=C) pikinin 1639 cm ™’ de cikmasi allilik
grubunun Co(IIl) ile koordinasyona katilmadigin1 géstermektedir (Cizelge 4.2).

HL’de oksim grubuna bagh aldehit H’nin, IR gerilme titresimi 2903 cm ™ de
gozlenmistir (Furniss ve ark. 1989, Giip ve Bediik 2002).

Tiim bu degerler goz oniine alindiginda kompleksin Sekil 4.4’de 6nerilen yapida

oldugu soylenebilir.

'H-NMR Spektra Degerleri:

HL ligandi1 ve Co(L4H) kompleksinin 'H-NMR spektra degerleri Cizelge 4.3°de
Ozetlenmistir.

HL ligandinin 'H-NMR spektrumunda 11.779 ppm’de OH piki gézlenmesine
karsin kobalt kompleksinde intramolekiiler baglanmadan dolayr serbest OH’1 gosteren
boyle bir pike rastlanmamistir.

HL ligandinin 'H-NMR spektrumunda allil grubunda ki; -CH,-, -CH= ve =CH,
pikleri sirasiyla 3.884 (2H m), 5.926 (1H m) ve 5.035 (2H m) ppm’lerde gézlenirken
kobalt(Ill) kompleksinde bu degerler dorderli gruplar halinde ancak fazla yer
degistirmeden 3.767- 4.144 ppm (8H m), 5.674-5.936 ppm (4H m) ve 4.874-5.019
(8H m) ppm’lerde ¢cikmistir. Bu piklerin beklenen yerlerde ve gruplar halinde goriilmesi
allilik grubunun koordinasyona girmedigini, komplekslesmenin azometin gruplar
tizerinden oldugunu; gruplarin dorderli olmasinin da M/L oranimin 1/4 oldugunun bir
baska delilidir. Bu durum da Sekil 4.4’de verilen yapiy1 desteklemektedir (Bekaroglu
1990, Al-Shihri 2004, Canpolat ve Kaya 2004, Djebbar-Sid ve ark. 1997, Giip ve Bediik
2002, Lee Foo ve ark. 2003, Maekawa ve ark. 1999).

Oksim N’unun koordinasyona girmesi nedeniyleH:C:N grubuna ait pikler

kuvvetli alana kaymis ve 7.123,7.171, 7.418 ve 7.423 ppm’lerde goriilmiistiir.
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Co(L4H) kompleksindeki tespit edilen H sayisi (gozlenemeyen —OH’in H’i
haric) "H-NMR spektrumuna gore 44 tanedir. Bu deger verilen teorik degerle uyumlu ve

onerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 4.4).

BC.NMR Spektra Degerleri:

HL ligand1 ve Co(L4H) kompleksinin BC-NMR spektra degerleri Cizelge 4.4’de
verilmektedir.

Kompleksin spektrumlar ele alindiginda ilk goze carpan olay tiim fonksiyonel
grup piklerinin belirgin bir sekilde dorde yarilmis olmasidir. UV spektrumu ve
elemental analiz sonuglar1 yardimiyla M/L oranin 1/4 oraninda oldugu bulunmustur.
Ayrica BC-NMR’da tiim fonksiyonel gruplarin doérde yarilmis olarak gozlenmesi de
onerilen yapiy1 desteklemektedir. Dort ligandinda kobalt iyonu ile yaptigi baglanmada
cevrelerin farkli olmasindan dolay1 piklerin de cok azda olsa farkli yerde ciktigi
kanaatindeyiz.

HL ligandinin allil yani =CH,, -CH= ve -CH,- gruplarn degerlerinde kompleks
olusumundan sonra c¢ok fazla degisiklik meydana gelmemistir. Bu da allilik grubun
komplekslesmede  bir  etkinliginin  olmadigim1  diisiindiirmektedir. ~ Ayrica,
komplekslesmeye katilmayan aromatik karbonlarinda da fazla degisiklik
gbzlenmemistir.

HL ligandinin oksim ve azometin (C=N) degerleri 166.337 ppm ve 152.409
ppm’dir. Kobalt kompleksinde ise bu degerler sirasiyla 176.756 - 177.356 ppm ve
139.259 — 145.255 ppm’dir. Degerlerin kobalt kompleksinde degismesi metal iyonunun
azometin ve oksim gruplarinin azot atomlar1 iizerinden baglandigin1 gostergesidir
(Koksal ve ark. 1996, Mercimek ve ark. 1999, Park ve ark. 1998).

Kompleksin manyetik moment biiyiikliigii 0.834 BM olarak tespit edilmistir. Bu
deger kompleksteki kobaltin kismen Co™ oldugunu gostermektedir. Kobalt
kompleksinde buldugumuz deger, bir ortaklanmamis elektrona bile karsilik
gelmediginden metalin diyamanyetik oldugu soylenebilir. Yani, kobalt metali d°
yapisinda ve tiim elektronlart t,, simetri orbitallerinde c¢iftlesmis haldedir. Buradan
cikarilacak sonug; kompleks kuvvetli alan ve oktahedral bir geometriye sahiptir

(Chikate ve ark. 2005, Sarkar ve Dey 2005, Sekerci ve Sonmez 2003).
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Ayrica, UV spektroskopisinde kompleksin 460 nm’de absorbans yapmasi

3+,

metalden liganda Me>L’a yiik aktanldigm ve Co**»Co’"ya doniistiigiinii
diisiindiirmektedir. Bu yiizden azometin karbonlari C-NMR degerlerinde biiyiik
degisiklik olmaktadir. Kompleks yapida :C=N\ 0 karbonunun zayif alana, C=N
karbonunun kuvvetli alana kaymasi oksim grubundan Co’a (L—M), C=N’den L’ye
(M—L) yiik aktarildigimi diisiindiirmektedir. Bu durum Co(L4H) kompleks yapisinin
Sekil 4.4°de Onerilen yapida oldugunu desteklemektedir.

Kompleksin metanol igerisindeki ¢ozeltisine iletkenlik Ol¢iimi yapilmis ve
iletkenlik degeri 0.451 ohm™cm® mol™  olarak Olciilmiistiir. Bu deger elektrolit 6zellik
gosteren kompleksler icin beklenen degerlerden cok diisiikk oldugundan kompleksin
elektrolit oldugu sdylenemez. Molar iletkenlik degeri kompleks igin Onerilen yapiy1
desteklemektedir (Geary 1971).

Co(L4H) kompleksinin erime noktas1 yerine bozunma noktasinin olmasindan

dolay1 GC-MS teknigi ile herhangi bir analiz yapilamamaistir.
ii. [Zn(HL)(OH)(CI)] Yapisi
Ligandin Zn(I) tuzu ilavesi sonrasinda pH’mn da belirgin bir farkin
gozlenmemesi kompleks olusumu sirasinda H* iyonunun kompleks yapidan

ayrilmadigim gostermektedir.

Fiziksel Ozellikleri:

HL ligandinin ve onun cinko(II) kompleksinin bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge
4.1°de dzetlenmistir.

Cizelge 4.1’de goriildiigi iizere HL ligand1 ve cinko kompleksinin fiziksel
ozellikleri birbirlerinden biiylik farkliliklar gostermektedir. Ayrica iki bilesigin
¢Oziiniirliikleri de incelenmis goriilen farkliliklar Cizelge 4.1°de belirtilmistir.

[Zn(HL)(OH)(CD)] kompleksinin bulunan ve hesaplanan elemental analiz ve
atomik absorpsiyon degerleri arasindaki uyumluluk kompleks i¢in diistiniilen yapiyi

desteklemektedir.
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Elemental analiz:
Hesaplanan (%): C: 43.2; H: 4.3; N: 9.1
Bulunan (%) : C: 43.7;, H: 4.2; N: 8.9

Atomik Absorpsiyon:
Hesaplanan (%): Co: 21.4
Bulunan (%): Co: 25.6

Analizdeki sapmalarin izomer karisimindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

FT-IR Spektra Degerleri:

HL ligandi ve [Zn(HL)(OH)(CI)] kompleksinin FT-IR spektra degerleri Tablo

4.2’de 6zetlenmistir.

CH,
%
CH,
\(|j ) 1|\I\ Zn/ on
/C - ll\I/ \CI
H OH

Sekil 4.5 [Zn(HL)(OH)(CI)] kompleksinin yapisi

HL ligandinin IR spektrumunda 2707.61 cm™ ve 3435.64 cm™’de goriilen genis
ve molekiil i¢i hidrojen bagh yayvan OH pikleri, komplekste siddetini azaltmis ve
3433.98 cm ™’ de zayif bir pik olarak goriilmiistiir (Djebbar-Sid ve ark. 1997, Giip ve
Bediik 2002, Lee ve ark. 2003, Sarkar ve Dey 2005, Sonmez 2004, Ucan ve Mercimek
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2000, Yu ve ark. 2006). (Cizelge 4.2). Bu durum onerdigimiz Sekil 4.5 yapisin
destekler.

HL ligandinin IR spektrumunda 1574 cm™ ve 1605 cm™’de gozlenen azometin
ve oksim grubuna ait V(C=N) pikleri ¢inko kompleksinde 1573 em” ve 1597 cm™
degerlerine yani, zayif alana dogru kaymanin olmasi ¢inko iyonunun oksimin ve
azometin gruplarinin N atomundan baglandiginin kamitidir (Balaban ve ark. 2003, El-
Ayaan ve ark. 2003, Yu ve ark. 2006, Sarikavakli ve Irez 2005).

HL ligandinda 1006 cm ™’ de goriilen N-O gerilme titresimleri ¢inko
kompleksinde kuvvetli alana kayarak 1022 cm ™’ de gozlenmistir. Bu da ¢inko ile HL
ligandinin azot atomu arasinda baglanmanin gerceklestigini gostermektedir (Canpolat
ve Kaya 2004, El-Ayaan ve ark. 2003, Sarikavakli ve Irez 2005).

Ayrica, HL ligandin allilik grubu i¢in karakteristik olan —-CH=CH, pikleri 3059
cm™ ve 2979 cm™*de hemen hemen aynen goriilmesi ve v(C=C) pikinin 1644 cm ™’ de
cikmasi allilik grubunun Zn(II) ile koordinasyona katilmadigim gostermektedir (Cizelge
4.2).

HL’de oksim grubuna bagl aldehit H’nin, IR gerilme titresimi 2902 cm ™’ de
gozlenmistir (Abd-Elzaher 2001, El-Ayaan ve ark. 2003). Ayrica 536.174 cm ™’ de
gozlenen pik de Zn-O grubuna (El-Ayaan ve ark. 2003, Yu ve ark. 2006) aittir (Cizelge
4.2).

Tiim bu degerler goz oniine alindiginda kompleksin Sekil 4.5’de 6nerilen yapida

oldugu soylenebilir.

'H-NMR Spektra Degerleri:

HL ligand1 ve [Zn(HL)(OH)(CI)] kompleksinin 'H-NMR spektra degerleri
Cizelge 4.3’de 6zetlenmistir.

HL ligandinin 'H-NMR spektrumunda 11.779 ppm’de gbzlenen -OH piki ¢inko
kompleksinde hemen hemen aymi yerde 11.764 ppm’de rastlanmistir. Bu da bize
kompleks olusumunda baglanmanin oksim —OH’indan olmadigini Onerilen yapida
oldugu gibi N atomlar1 {izerinden bir baglanmanin olmus olacagim gostermektedir.

HL ligandinin "H-NMR spektrumunda allil grubunda ki; -CH,-, -CH= ve =CH,
pikleri sirasiyla 3.884 (2H m), 5.926 (1H m) ve 5.035 (2H m) ppm’lerde gozlenirken
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cinko(I) kompleksinde bu degerler fazla yer degistirmeden 3.876 ppm (2H m), 5.913
ppm (1H m) ve 5.033 (2H m) ppm’lerde ¢ikmistir. Bu piklerin beklenen yerlerde
goriilmesi allilik grubunun koordinasyona girmedigini, komplekslesmenin azometin
gruplan iizerinden oldugunun bir baska delilidir. Bu durum da Sekil 4.5’de verilen
yapiyt desteklemektedir (Al-Shihri 2004, Chantarasiri ve ark. 2004, El-Ayaan ve ark.
2003, Erdik 1993, Giip ve Bediik 2002, Giip ve Girizoglu 2006, Naik ve ark. 2002,
Reddy ve ark. 2003).

[Zn(HL)(OH)(CI)] kompleksindeki tespit edilen H sayis1 'H-NMR spektrumuna
gore 11 tanedir. Bu deger verilen teorik degerle uyumlu ve Onerilen yapiy1

desteklemektedir (Sekil 4.5).

BC.NMR Spektra Degerleri:

HL ligand1 ve [Zn(HL)(OH)(CI)] kompleksinin BC-NMR spektra degerleri
Cizelge 4.4’de verilmektedir.

HL ligandinin allil yani =CH,, -CH= ve -CH,- gruplarn degerlerinde kompleks
olusumundan sonra c¢ok fazla degisiklik meydana gelmemistir. Bu da allilik grubun
komplekslesmede bir etkinliginin olmadigini diisiindiirmektedir.

HL ligandinin oksim ve azometin (C=N) degerleri 166.337 ppm ve 152.409
ppm’dir. Cinko kompleksinde ise bu degerler sirasiyla 166.329 ppm ve 152.402
ppm’dir (Al-Shihri 2004, Canpolat ve Kaya 2004, Chantarasiri ve ark. 2004, Raman ve
ark. 2004).

Kompleksin manyetik moment biiyiikliigii 0.593 BM olarak tespit edilmistir. Bu
deger kompleks i¢in Onerilen yapiyla uyumlu olarak diyamanyetik 6zellik gosterdigini
kanitlamaktadir (Yu ve ark. 2006).

Kompleksin metanol igerisindeki ¢ozeltisine iletkenlik Ol¢iimii yapilmis ve
iletkenlik degeri 10.354 ohm™cm” mol™ olarak Ol¢iilmiistiir. Bu deger elektrolit 6zellik
gosteren kompleksler icin beklenen degerlerden cok diisiikk oldugundan kompleksin
elektrolit oldugu sdylenemez. Molar iletkenlik degeri kompleks i¢in Onerilen yapiy1
desteklemektedir (Geary, 1971).

[Zn(HL)(OH)(CI)] kompleksinin erime noktasi yerine bozunma noktasinin

olmasindan dolay1 GC-MS teknigi ile herhangi bir analiz yapilamamistir.
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