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OZET

Anahtar kelimeler: Sentezler, vic-dioksimler, makrosiklik, poliniikleer kompleks,
nikel, bakir.

Yeni 18 fliyeli azot-oksijen karisik dondrlii makrosiklik siibstitiie (e,e) dioksim;
5,6,17,18- dibenzo- 2,3- bis(hidroksiimino)- 7,16-dioksa- 9,14- diokso, 1,4,10,13-
tetraza- siklooktadekan (4) 1,8- bis(o-aminofenol)- 2,7-dioksa- 3,6-diaza- 1,4,5,8-
tetrahidrooktan (3) bilesiginin (e,e) dikloroglioksim ile makrosiklizasyon reaksiyonu
yoluyla LH; ligandi olarak sentezlenmistir. Bilesik (3), 1,8-bis(o-nitrofenol)-2,7-
dioksa-3,6-diaza-1,4,5,8-tetrahidrooktan (2) bilesiginin indirgenmesinden elde edildi.
Ni(IT)’nin mono niikleer M(LH3), ve tri niikleer M3(LH), kompleksleri izole edildi.
M3(L)2(1-10phen), ve M';M(L),(1-10phen), tri niikleer kompleksleri 1-10 Phen,
Ni(II) ve Cu(Il)’nin ilgili nitrat tuzlar1 kullanilarak hazirlandi. vic-Dioksim ve onun
komplekslerinin yapilar1 elementel analiz, *H-NMR, *C-NMR, FT-IR, MS ve UV-
vis spektrum sonuglarina gore aydinlatildi. Hazirlanan bilesiklerin termal 6zellikleri
TG/DTA 6lgiimleri 20 °Cxdk™ olacak sekilde incelendi. Ligandin ve onun metal
komplekslerinin iletkenlikleri havada olciildii, 1,40x10°-1,02x10® S.cm™ olarak
bulundu.
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MACROCYCLIC SUBSTITUTED (E, E) DIOXIME SYNTHESIS
AND
POLYNUCLEAR COMPLEX CHARACTERIZATION

SUMMARY

Keywords:  synthesis, vic-dioximes, macrocyclic, polynuclear complex, nickel,
cupper.

A novel 18-membered azot-oxygen mixed donor macrocyclic substituted (e,e)
dioxime; 5,6,17,18-dibenzo-2,3-bis(hyroximino)-7,16-dioxa-9,14-dioxo-1,4,10,13-
tetraza-cyclooctadecane 4 has been synthesized as the ligand (LH;) by the
macrocyclization reaction of 1,8-bis(o-animophenoxy)-2,7-dioxa-3,6-diaza-1,4,5,8-
tetrahyrooctane 3 with (e,e) dichloroglyoxime. The compound 3 has been prepared
by the reduction of 1,8-bis(o-nitrophenoxy)-2,7-dioxa-3,6-diaza-1,4,5,8-
tetrahyrooctane 2. Mono nuclear M(LH), and tri nuclear M3(LH), complexes have
been isolated for Ni(ll). Tri nuclear complexes Ms(L)2(1-10phen), and M’,M(L),(1-
10phen), have been synthesized by using 1,10-phenanthroline and related nitrate
salts of Ni(ll) and Cu(ll) respectively. The structure of the vic-dioxime and its
complexes are proposed according to elemental analysis and *H-NMR, “C-NMR,
FT-IR, MS and UV-vis spectroscopy. Thermal properties of the prepared compounds
were examined by TG/DTA with a heating rate of 20°C.min™. The electric
conductivity of the ligand and its metal complexes, measured in air, were found to be
1.40x10°-1.02x10® S.cm™.
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BOLUM 1. GIRIS

Diinyamizda dogal bicimde sentezlenen ve biyolojik ag¢idan oldukg¢a énemli pek ¢ok

koordinasyon bilesikleri mevcuttur.

Koordinasyon bilesiklerinin, biyokimya, ilag endiistrisi, tekstil, elektronik sanayi gibi
pek c¢ok alanda kullanilmasi bu bilesiklerin 6nemini her gecen giin daha fazla

arttirmaktadir [1].

Koordinasyon bilesikleri, sayilarinin fazlaligi, yapilari, renkleri, manyetik 6zellikleri

ve kimyasal tepkimeleri nedeniyle anorganik kimyanin énemli bir kolu olmustur.

Biyolojik sistemlerde, koordinasyon bilesiklerinin 6nemi giin gegtikge artmaktadir.
Viicutta biriken zararli maddelerin atilmasinda ve kanser tedavisinde yaygin olarak

koordinasyon bilesiklerinden faydalanilir [2].
1905 yilinda L. Tschugaeff dimetilglioksim’in Ni(II) iyonlart ile verdigi
reaksiyonlar1 incelemis ve oksim kompleksleri alaninda ¢alismalar1 baslatmistir. Bu

caligmalar glinlimiize kadar devam etmistir [3].

Bir koordinasyon bilesiginde katyona veya merkez atomuna baglanan dondr

atomlarin sayisina, o bilesigin koordinasyon sayis1 denilmektedir [4].

Koordinasyon bilesiklerinin 6nemli bir grubunu i¢eren makrosiklik bilesikler se¢imli

olarak komplekslesirler. [5].

Xii



1.1. Oksimlerin Kullanim Yerleri

Oksimler aldehit ve ketonlar ile hidroksilaminlerin kondenzasyon iiriinleridir.

Tarimda, eczacilikta, yakit sanayinde ve bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Oksim bilesikleri selat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik acidan kendiliginden
parcalanabilme gibi 6zelliklerinin yan1 sira fotokimyasal ve biyolojik reaksiyonlarda
gosterdikleri olaganiistii etkileri sayesinde genis olarak taninmakta ve degisen

teknolojiye dayanarak yeni kullanim alanlar1 bulmaktadir.

Oksimler ayrica antioksidan ve primer baslatici reaktifleri olarak, yakitlarin oktan
miktarmin arttirllmasinda, boyar maddelerde ara iirlin olarak, degerli baz1 metallerin
geri kazanilmasinda, deri ve dokuma sanayinde yumusaklik ile su gegirmeme
ozelliginin saglanmasinda, bocek ilaglarinda, bazi antibiyotik ilag¢larda, hormonlarda,
fotografcilikta, UV-stabilizatorlerinde, tatlandiricilarda, parflimlerde, motor
yaglarinin ve boyalarin epoksi recinelerinin bazi 6zelliklerinin iyilestirilmesinde

katki maddesi olarak, vb. bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar.

Bu alanlarin yami sira; fizyolojik ve biyolojik 6zelliklerinden dolayr kemirici ve

yirtict hayvanlart 61diirmek i¢in de kullanilmaktadirlar [6].



BOLUM 2. GENEL BIiLGILER

2.1. Oksimler

Oksimlerin, o6zellikle vic-dioksimlerin gecis metalleri ile vermis olduklar
kompleksler iizerine ilk ¢aligma 1905 yilinda L. Tschugaeff tarafindan yapilmistir.
L. Tschugaeff dimetilglioksimin Ni?* kompleksinin sentezi ile baslamis, 1907 yilinda
mubhtelif metaller ve komplekslerin izole edilmesi ile ¢alismalar glinlimiize kadar

devam etmistir [7,8].

Oksim kelimesi genel bir addir. Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan
ve (C=NOH) grubu tasiyan maddelere oksi-imin kelimelerinin kisaltilmasiyla
“oksim” adi verilmistir. Oksimler; basit¢e aldehitlerin ve ketonlarin hidroksil amin
ile olusturduklari bir kondenzasyon iriinii olarak tanimlanabilir. Bir organik
molekiilde oksim grubu sayisina gore; mono, di, tri, tetra oksim sézkonusu olmasina
ragmen, koordinasyon kimyasinda en ¢ok monooksimler ve vic-dioksimler kullanilir

(Sekil 2.1.). vic- Visinal kelimesinin kisaltmas1 olup, komsu anlamindadir.

Aldehitler ve ketonlardan meydana gelen oksimler isimlendirilirken; aldehitlerin ve
ketonlarin adlarinin sonuna oksim kelimesi eklenir. Asetaldoksim ve benzaldoksim
ornek olarak verilebilir (Sekil 2.2.). Giinlimiizde ana grup keton veya aldehit olmak

kosulu ile oksimler “hidroksiimino” eki ile de adlandirilmaktadir [1].

HO—N  N—OH
R——C==N——0H R—C—C—R

Monooksim Dioksim

Sekil 2.1. Basit monooksim ve dioksimlerin genel formiilii



0 N——OH
HsC——C—H HsC——C—H
Asetaldehit Asetaldoksim
(Hidroksiiminoasetaldehit)
o N—OH
CgHs——C——CgHs CgHs——C——CgHs
Benzofenon Benzofenonoksim

(Hidroksiiminobenzofenon)

Sekil 2.2. Bazi oksim bilesiklerinin adlandirilmasi

2.1.1. Oksimlerin geometrik izomeri

Oksimler (C=N) baginin varliginda karbon atomuna alkil, aril vb. farkli iki grup
bagliysa geometrik izomeri miimkiindiir, genellikle syn- ve anti- 6n ekleri ile
gosterilirler [3]. Syn- 6n eki oksimin ¢ift bagi cevresinde bulunan H ve OH
gruplarinin diizlemin ayni tarafinda oldugunu, anti- 6n eki ise H ve OH gruplarinin

diizlemin z1t tarafinda oldugunu belirtir (Sekil 2.3.).

H H
3 i
N N
SoH Ho”
syn-Benzaldoksim anti-Benzaoldoksim

Sekil 2.3. Basit aldoksimlerin geometrik izomerleri

Asimetrik ketonlardan meydana gelen oksimlerde bu ekler referans olarak alinan

slibstitiientin yerine gore segilir (Sekil 2.4.) [9].

|| y
\OH

N
HO/
syn-fenil-p-klorofenil ketoksim anti fenil-p-klorofenil ketoksim
) Veya- ) veya
anti-p-klorofenil ketoksim syn-p-klorofenil ketoksim

Sekil 2.4. Ketoksimlerde geometrik izomeri



vic-Dioksimlerde ise bu ekler OH gruplarinin birbirlerine gore pozisyonlarina bagl
olarak kullanilmaktadir [10]. Bu vic-dioksimlerin syn-, anti- ve amphi- izomerleri
vardir (Sekil 2.5.). Gilinlimiize kadar yapilan ¢alismalarda elde edilen vic-dioksim
tirevlerinden pek azinda yalmiz syn-, anti- ve amphi- formunu ayirmak ve
spektroskopik olarak karakterize etmek miimkiin olmustur. Cok sayidaki vic-dioksim

bilesiklerinde, genellikle en kararli olan anti- formu izole edilmistir [7,11].

c—c c—c c—cC
7 N\ 7 N\ 7 N\
N N N N

\
OH HO OH OH HO OH
syn-fenilglioksim amphi-fenilglioksim anti-fenilglioksim

Sekil 2.5. vic-Dioksimlerde geometrik izomeri

Genellikle oksim konfigiirasyonlarinda anti- formu amphi- formuna gore daha diisiik
enerjili yani daha kararlidir. Ayn1 zamanda anti- formlarinin erime noktasi, amphi-

ve syn- formlarina nazaran daha ytiksektir (Sekil 2.6.) [12,13].

CeHs——C—C——C¢Hs ~ CgHs——C—C——CyHs CeHs——C—C——CgHs
7 N\ 7 N\
N N N N N N
/ \ \ / \
OH HO OH OH HO OH
syn-benzildioksim amphi-benzildioksim anti-benzildioksim
E.n:206°C E.n:166°C E.n:238°C

Sekil 2.6. Baz1 oksimlerin geometrik izomerlerinin erime noktalari

2.1.2. Oksimlerin genel ozellikleri

Oksimler genellikle renksiz, orta derecede eriyen, suda az ¢oziinen maddeler olup,
sadece molekiil agirligr kiiciik olanlar dikkate deger derecede ugucudur. Oksimler
tasidiklar1 azometin (C=N) grubundan dolay1 zayif bazik, hidroksil (OH) grubundan

dolay1 da zayif asidik 6zellik gosteren amfoter maddelerdir [1].



Amid oksimlerde, R gruplarindan birinin yerini NH aldigindan molekiiliin bazikligi

hafifce artmaktadir. Buna ragmen bu oksimler de amfoterdir [13].

Oksimler zayif asidik 6zellik gosterdiklerinden dolay1 sulu NaOH’ta ¢oziiniir ve CO>
ile ¢cokerler. Ketoksimler daha zayif bazik 6zellik gosterir [8].

Basit oksimlerin pKa’st 10-12 sinirlar1 arasindadir [14]. vic-Dioksimler ise
monooksimlerden daha asidiktir ve pKa degerleri 7-10 arasinda degisir. Ciinkii
vic-dioksim bilesiklerinde NOH gruplart komsu karbonlara bagli durumdadir.
Yapida bulunan o-keto gruplari asit giiciinlii arttirmaktadir. Bundan dolay:
vic-dioksim kompleksleri, monooksim komplekslerine gore daha asidiktir [15]. Bazi
monooksim ve vic-dioksimlerin pKa degerleri Tablo 2.1. ve Tablo 2.2.°de

verilmistir.

Tablo 2.1. Bazi monooksimlerin sulu ortamdaki pKa degerleri

Monoksim pKa
Asetaldehitoksim 12,30
Asetonoksim 12,42
3-Pentanonoksim 12,60

Tablo 2.2. Baz1 vic-dioksimlerin sulu ortamdaki pKa degerleri

vic-Dioksim pKa
Dihidroksiglioksim 6.81
Difenilglioksim 8.50
Glioksim 8.88
Difurilglioksim 9.51
Dimetilglioksim 10.14

Oksimlerin yapilarindaki C=N gruplarinin bazik karakterli olusu sebebi ile derisik
mineral asitlerde (der.HCI) ¢oziiniir, fakat ¢ogu durumlarda su ile seyreltildiklerinde

cokerler. Boylece kristal halde hidrokloriir tuzlar elde edilir (Sekil 2.7.) [8].



H3C\C? o /OH

C——=N

\H
H

/C:ﬁ)<
HsC cf OH

Sekil 2.7. Dimetilglioksimin hidrokloriir tuzu

2.1.3. Oksimler ve vic-dioksimlerin eldesi
2.1.3.1. Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonundan

Oksimler, aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile alkollii ortamda, uygun pH ve

sicaklik sartlarindaki reaksiyonlarindan elde edilmektedir (Sekil 2.8.) [16].
Oksim olusumu sirasinda reaksiyon ortaminin bazikligi ¢cok onemlidir. Reaksiyon
hizinin ¢6zelti pH’sina bagl olarak degisimi incelendiginde, notral noktaya yakin bir

yerde hizin maksimum oldugu gozlenir. Hidroksilamin hidrokloriire uygun bir bazin

ilavesi tampon etkisi yaratir.

NaOAc
R,C=0 + NH,0OH.HC| ——— R,C=NOH + NaCl + AcOH

o] N—OH
Il CH3COONa I
HsC Cc-H + NH,OH.HCl ———— » H;C C—H

Sekil 2.8. Aldehit ve ketonlardan oksim eldesi

2.1.3.2. Kloralhidrat ile hidroksilaminin reaksiyonundan

Bu metodla vic-dioksimlerin dnemli bir iiyesi olan kloroglioksimler elde edilir (Sekil
2.9.) [17,18].



OH
CI\ Iz
CCl; Na,CO; C=N
+ 2 NH,OH.HCl ———
CH(OH)2 /C:N\
H OH
Kloralhidrat Kloroglioksim

Sekil 2.9. Kloralhidrattan oksim eldesi

2.1.3.3. Disiyan-di-N-oksit katilmasi ile

Bu yontem dioksimlerin elde edilmesi i¢in ¢ok kullanigh fakat tehlikeli bir yoldur.
Her nekadar siyonojen-di-N-oksit ile ilk olarak 1911 yilinda calisilmig olsa da
ozellikleri ve reaksiyonlar ile ilgili calismalar son zamanlarda yapilmistir. Aminlere
ve 1,2-diaminlere siyonojen-di-N-oksit katilmasi ile siibstitiie amidoksimler elde
edilmistir (Sekil 2.10.) [19,20].

Siyonojen-di-N-oksit; diklorglioksimin metilenkloriir, kloroform, toluen gibi
c¢oziiciilerdeki siispansiyonunun 0 °C’nin altinda 1 N Na,COj3 ¢ozeltisi ilavesiyle elde

edilir.

Siyonojen-di-N-oksit ¢ozeltisi 0 °C’nin iizerinde patlama tehlikesi gosterir [21].

Sekil 2.10. Siyonojen-di-N-oksit ile oksim eldesi

2.1.3.4. Metil-etil glioksim ile

H, H, NoCI Hy
HC—C——C —C —CH; ———® H;C—C——C——C —CH;
-HCl Il |
(0] (6] N—OH
H; Zayif baz H>
HyC——C——C——C —CH; + NH,OH.HCl ——» H;C——C——C——C —CH,

|
O N—OH HO—N  N—OH

Sekil 2.11. Metil-etil glioksim ile vic-dioksim eldesi



2.1.3.5. Metil-fenil glioksim ile

H, HCI
CeHs——C——C —CHy + CH;ONO ————3 CeHs——C——C——CHs
[ - CHzOH |
0 (6] N—OH
Zayif baz

Cofs—G——G——CHo + NH,OHHCI ———a  Cablg——C—C—Chq

o N—OH HO—N N—OH

Sekil 2.12. Metil- fenil glioksim ile vic-dioksim eldesi

2.1.3.6. Kloro-metil glioksim ile

HsC——C——CHj NoCl HC—C——C——H __ Nocl _ H;C—C——C—Cl
—>
Il » Il | -Hel |
o) O N—OH O N—OH
H;C—C——C——ClI Zayif baz

I * NHOHHCl ———3  H,c—E—¢—cl

Il
— I
° N—oH HO—N  N—OH

Sekil 2.13. Kloro-metil glioksim ile vic-dioksim eldesi

2.1.3.7. 1,2-Siklohekzandion dioksim ile

H N
CsHll—lcl:—c —CHs + 2-Et-n-hekzilnitril ——» CSHn_ﬁ_TI_CHS

o O N—OH

Zayif baz
CeHll_ﬁ_(ﬁ_CH3 + NHZOH,HCI4> C6H11—|(|:—(|:|—CH3

(o] N—OH HO—N N—OH
Sekil 2.14. 1,2-Siklohekzandiondioksim ile vic-dioksim eldesi

2.1.3.8. 1,2 — Hidroksilamino oksim ile

H
N,O —Cc— . P " P .
R—ﬁ=CHR' 23 <? C CHR> + R |(|3 (llHR 2 R—C—CHR
NO NO, /, HO—N NO, HO—N HN—OH
(R=R'=CH,)
R—C—CHR’ FeCly R—C—CR'
I (R=CgHs, R'=H)
HO—N HN—OH HO—N N—OH

Sekil 2.15. 1,2 — Hidroksilamino oksim ile vic-dioksim eldesi
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2.1.3.9. (a,p-bis (1,2-dioksiminopropil)-etan (tetraoksim)

Ha Ho HCl
HC—C —C—CoH—X—CeHemG—C —CHy +N-CiHONO ——3=

o o

4 saat
Hac—c—ﬁ—csm—x—cGH4—ﬁ—vﬁ—CH3 +2 NH,OH.HCl —— >

HO—N O O N—OH

HeC—C—C—CgHy— X—CgHy—C—C—CHj
HO—N N—OH HO—N N—OH

(X=0, n=1,2,3)

Sekil 2.16. (a,B-bis (1,2-dioksiminopropil)-etan (tetraoksim) ile vic-dioksim eldesi

2.1.4. Oksimlerin reaksiyonlari

2.1.4.1.0ksimlere 151 ve 151K etkisi

Oksimler olduk¢a kararli bilesiklerdir [21]. Ancak, uzun siire 151k ve havadan
korunmadiklar1 zaman bozunurlar. Bunun sonucunda ana karbonil bilesigi ve azotlu
organik karisim maddeleri meydana gelir. Uzun siire yiliksek 1sitma da bozunmalara
sebep olur. Benzofenonoksim 1s1 tesiriyle bozundugunda; azot, amonyak, benzofenon
ve imin’e ayrisir [3]. Alfa hidrojenler varliginda bozunma alkol ve nitril’e ayrilma

seklinde olur (Sekil 2.17.).

Ha Ist H,
CgHs—C —(l:—CsHs —®» C¢Hs—CN + CgHg—C —OH

N
AN
OH

Sekil 2.17. Oksimlerin 1s1 ve 151k etkisi ile bozunmast

2.1.4.2. Oksimlere asitlerin etkisi

Oksimler kuvvetli mineral asitlerle tuzlart olustururlar [22]. Ayrica izomerik
doniislim yaparak farkli geometrik izomeride tuz olustururlar. syn- ve amphi-
izomerleri HCI ile reaksiyona girerek anti- izomerlerini olustururlar (Sekil 2.18.)
[21].
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CeHs H CeHs H Cels H
N/ N/ N
Hel ¢ Na,CO, ”
” K |L9 ©
uru eter N CI /
\OH HO/ \H HO

Sekil 2.18. Oksimlerin asit etkisiyle izomerik degisimi

2.1.4.3. Beckmann cevrimi reaksiyonu

Oksimlerin, katalizlenmis izomeri ile amidlere doniisiimii reaksiyonu olarak
tanimlanir. Ozellikle keto oksimler siilfiirik asit, hidroklorik asit, polifosforik asit
gibi kuvvetli asitlerle veya fosfor pentakloriir, fosfor pentaoksit varliginda bir
cevrilmeye ugrarlar. Alkil ve aril grubu azot atomu iizerine go¢ eder ve N-siibstitiie
amidler meydana gelir. Ornegin, asetofenonoksim der.H,SO; ile Beckmann

cevrilmesine ugrayarak asit anilidi olusturur (Sekil 2.19.) [21,23].

HsC, OH

C—N
(o]
der.H,SO, I H
——»  H;C—C—N

Sekil 2.19. Beckmann ¢evrimi

2.1.4.4. Oksimlerin indirgenmesi

Oksimler, c¢esitli reaktiflerle imin basamagindan gegerek primer aminlere kadar
indirgenebilirler [17]. Eger reaksiyon hizli degilse, reaksiyon esnasinda primer
aminle imin arasinda bir denge olusarak sekonder amin olusabilmektedir.
Kalay(IV)kloriir ve hidroklorik asit, oksimleri yan reaksiyonlar olusmaksizin imin
hidrokloriirlere kadar indirgerler (Sekil 2.20.). Cinko ile formik asit ve asetik asit,
nikel-aliminyum alasimlari, alkali ve eterli ortamdaki aliiminyum amalgami gibi
reaktiflerle oksimler primer aminlere indirgenirler. vic-Dioksimler kolayca
diaminlere indirgenebilirler. Ketoksimler de rutenyum karbonil kompleksi

katalizorliigiinde ketiminlere indirgenirler [17,21].
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SnCl,/ HCl H,
Ar—CH=NOH ———— = Ar—C —NH,.HClI

H
—C== Ar—C——NH
Ar—C NOH Na/ C,H;0H 2

Ar—C=—=NOH Ar—CH?—NHz

Sekil 2.20. Oksimlerin indirgenme reaksiyonlari

2.1.4.5. Oksimlerin yiikseltgenmesi

Oksimler kolayca oksitlenebilen maddeler degildir. Fehling ve Tollens reaktiflerini,
hidroliz edilmedik¢e indirgemezler. Peroksit difloro asetik asit ile ketoksimler
nitroalkanlara cevrilirler (Sekil 2.21.) [21].

F;CCOOOH
R,C=——NOH 3—> [ RZCzNOZHI —  »» R,CH=NO,

Sekil 2.21. Oksimlerin yiikseltgenme reaksiyonu

2.1.5. Oksim komplekslerinin baglanma sekilleri

Oksimler, ge¢is metallarinin ¢ogu ile kararli koordinasyon bilesikleri verirler. Bu
bilesikler de metallerle azot ve oksijen atomu {izerinden farkli sekillerde

koordinasyon bagi yaparlar (Sekil 2.22.) [1].

O(H) O—H- -0 o

| ] | —a
N, WY NN NN

/c M / / M / M

(@) (b) (©) (d)

Sekil 2.22. Oksim komplekslerinde gdzlenen bag tipleri

Oksimler; metallerle gecis metal iyonlar1 ile ya olduklar1 gibi, ya da konjuge bazlar
seklinde reaksiyon verirler. Bu nedenden dolay1 Sekil 2.22.(a)’da hidrojen atomu

parantez i¢inde verilmistir. Burada oksim konjuge baz olarak davranmaktadir. Sekil
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2.22.(b)’de oksim grubu hem kendi formunda hem de konjuge bazi durumundadir.
Tek H atomu da O-H O kopriisiinde paylasilmis durumdadir. Sekil 2.22.(b) ve
sekil 2.22.(c) en ¢ok bilinen formlardir. Sekil 2.22.(d) durumunda ise oksimat

anyonu oksijen iizerinden metale baglanmistir [1].

Dioksimlerde ise oksimato grubu (=N-O), iki metal iyonu arasinda azot ve

deprotenize oksijen lizerinde koprii olusturarak bi ve tri niikleer kompleksler

vermektedir (Sekil 2.23.).

O—N/ \N—O N/ \N—O N
Cu/ \Cu/ \Cu/ ( \Cu/ \Cu/ )
O—N/ \N o N/ \O—N/ Y
\ )\—«
O N /N
/ u\o/Cu\ >
o) N
\N—C|u—0/

Sekil 2.23. Dioksimlerde bag tipleri

2.1.6. Oksim ligandlar1 ve kompleksleri

Oksimler ve vic-dioksimlerden elde edilen kompleksler ilging yapilar1 ve degisik
ozellikleri nedeniyle koordinasyon bilesikleri arasinda énemli yere sahiptirler. ilk
olarak 1905 yilinda L. Tschugaeff tarafindan baglatilan Ni(I[) dimetilglioksim
kompleks caligmalari gliniimiize kadar devam etmistir (Sekil 2.24.).

o
102° \1 38 A
121°

118° N _1,2A%1970 _CH,

HsC N
N~ LAY N /146A°
“ \mc/mo\oc 0
109
‘ 80° 1,53 A°
113° o
c N]jo c 121 o
/ \ / 1,87 A 26\1 51 A
N 1220 N™ 125 A0 CHg
\ 121°
98° [137A0
0------ H o)

Sekil 2.24. Nikel dimetilglioksim kompleksinin yapisi
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Tekrar 1907 yilinda L. Tschugaeff tarafindan dimetilglioksimin Co(IIl) ile verdigi
kompleksin izole edilmesi, biyokimyasal bazi mekanizmalarin aydinlatilmasi igin

onemli bir yaklasim modeli olmustur (Sekil 2.25.).

I
H3C O—H
3 N/
He—&s N\ O
/N C:O\ N CH, R=AlKil, aril veya CN", X", v.b.
0\\ TN B=Piridin, trifenil fosfin, imidazol
N e

Sekil 2.25. Kobalt dimetilglioksim kompleksinin yapisi

2.1.7. Oksim cesitleri

2.1.7.1. Monooksimler

a. Karbonil oksimler

vic-Dioksimler, karbonil oksimlerin tekrar oksitlenmesiyle olusur. Komsu karbonlar

tizerinde oksim karbonili bulunduran bilesiklerin agik yapis1 sekil 2.26’da

gosterildigi gibidir [1,21].

Sekil 2.26. Karbonil oksim

Karbonil oksimler ge¢is metalleri i¢inde Ni(II), Cu(Il), Co(Il) ile M(LH), seklinde
kompleksler olustururlar ve yapilar1 genellikle kare diizlem veya tetrahedral
seklindedir (Sekil 2.27.).

. o H_O\N:C/R . "N, C/R
NN SN
N N
R/ \o—H” R/ \OH

Sekil 2.27. Karbonil oksimlerin tetrahedral ve kare diizlem yapidaki metal kompleksleri
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b. Nitrozofenoller
Bu bilesikler halkali yapidadirlar. Cu(Il) ile olusturduklar1 kompleks tetrahedral

yapidadir, fakat ortamda pridin bulunmasi durumunda olusan komplekslerin kare

diizlem yapida olduklar1 x-1s1nlar1 analizi ile belirlenmistir (Sekil 2.28.).

3¢ Cﬁ\“ A,

Sekil 2.28. Nitrozofenoller (Y=H, CH;_ )

Ni(II) formunda ise kompleksin yapisinin dimerik oldugu anlagilmistir (Sekil 2.29.).

Sekil 2.29. Nitrozofenol Ni(IT) kompleksi

c. imin oksimler

Imin oksimler icermis olduklar1 dondr grup sayisina gore, metal iyonlarina iki, iig,
dort disli ligandlar seklinde baglanirlar ve bu sekilde kompleks olustururlar (Sekil
2.30.). Baglanma, imin grup tizerindeki Y grubuna gore farklilik gosterir. Y grubu
eger CHj ise metal atomuna baglanma N atomlar1 {izerinden olur ve iki disli ligand

olarak davranirlar.

Y HgH
R\C=N/ R c—N/C 3 3C\N_ R
| | Sw ]
C=N c=n"" Sn=c
/ / AN / N
R OH R 0-----0 R

Sekil 2.30. imin oksim ve metal kompleksi



d. Pridin oksimler

16

Bu tiir ligandlarda baglanma halkada ve oksim grubunda bulunan azotlar {izerinden

olur (Sekil 2.31.).

B HO, R
N N—
‘ = N—M—N| X
C=N =
RN
L OH _

Sekil 2.31. Pridin oksimlerin metal kompleksi

e. Hidroksi oksimler

Hidroksi oksimler iki disli ligand olarak davranirlar. Metallerle azot ve oksijen

atomlar1 lizerinden baglanirlar (Sekil 2.32.) .

H-

\/\/9

S
\
/
\

Sekil 2.32. Hidroksi oksimlerin metal kompleksi

f. Amino oksimler

Amino oksimlerin Ni(II) kompleksleri Murmann tarafindan farkli pH degerlerinde

incelenmistir(Sekil 2.33.) .

Me Me H
>C—NHR >c/
Me l NOH Me l
e A
e Me’

Sekil 2.33. Aminooksimlerin metal kompleksi
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g. Amid oksimler

Amid oksimlerin genel formiili RC(=NOH)NH; seklindedir (Sekil 2.34.). Amid
oksimleri tanimlamanin en kolay test yolu Fe(Ill) ile nétral ¢ozeltide kirmizi —

kahverengi renk olusturmasidir [1].

\
—N
PhC\\/ > < /\\CPh
N—O NH;
\H,

Sekil 2.34. Amid oksimlerin metal kompleksi

2.1.7.2. Dioksimler

Dioksimlerin metallerle koordinasyonu, dioksimin anti- ve amphi- konumuna bagh
olarak, ayn1 vaya farkli donér atomlar ilizerinden gerceklesir. Ligandlarin anti-
formunda sentezlenen Ni(I) kompleksi kirmizi renklidir ve kare diizlem yapidadir
(Sekil 2.35.). amphi- dioksimler de ise Ni(Il)’ye baglanma N ve O atomlar
tizerinden olur, olusan kompleks sari-yesil renktedir (Sekil 2.36.) [13,24].

Sekil 2.36. amphi- Dioksimlerin Ni(ll) kompleksi
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a. Halkalh dioksimler
Siklohekzanon dioksim’in Ni(IT) kompleksi kirmizi renklidir ve diyamagnetik 6zellik

gosterirler. Kare diizlem yapidadir (Sekil 2.37.). Metal ligand orani 1:2 olan

komplekste Ni(II) iyonu N atomlari iizerinden koordine olur [25].

Sekil 2.37. Siklohekzanon dioksim’in Ni(ll) kompleksi

b. Halkah olmayan dioksimler

Bu bilesikler; kloro ve dikloro glioksim’in NHp, SH ve OH gruplar igeren

bilesiklerle etkilestirilmesi sonucu elde edilir.

Bu yapidaki kompleksler de metal ligand baglanmalar1 N atomlari iizerinden olur, iki

H bag1 olusur ve kare diizlem yap1 meydana gelir (Sekil 2.38.) [26].

Sekil 2.38. N, N’-bis (1-naftil) diamino glioksim’in metal kompleksi
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2.1.8. Oksimlerin spektroskopik ozellikleri

Spektroskopik yontemlerin gelismesi ile birlikte, oksimlerin yapisi hakkinda daha
fazla bilgi edinilmistir. x-Isim1 kirmim caligmalar1 ile bir¢ok oksimin ve metal

komplekslerinin yapilar1 kesin olarak belirlenmistir (Sekil 2.39.).

o C17) ) A
5 d 0200 40
D (21) O1A1)
&7 01001 N--Y "
o Seap
\
G

r 'y Q
~ Nit2)
‘ / O
e .
YL

Sekil 2.39. x-Isin1 kirmimi

2.1.8.1. UV- vis ozellikleri

Oksimlerin UV-vis spekturumlarinda C=N grubunun n—»n elektronik gegisine ait
absorbsiyon bandi yaklasik 250 — 300 nm’de gdzlenmistir. Bu tiir bilesiklerin gecis
metalleri ile yaptiklari komplekslerde n—»n" gegis bandlari daha uzun dalga boyuna

dogru kaymaktadir.

Benzen 1,2-bis aminoglioksimin etilalkoldeki cozeltisi 280, 255, 245 nm’lerde
absorbsiyon pikleri verirken, DMF i¢inde Cu(Il) kompleksleri 360, 288, 269
nm’lerde absorbsiyon pikleri vermistir. Ni(I[) kompleksinin ise DMF ig¢indeki
cozeltisi 448, 380, 343, 268 nm’lerde absorbsiyon bandi vermistir [27].
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2.1.8.2. Infrared (IR) ozellikleri

Oksimlerin IR spekturumlarinda C=N bagina ait gerilim titresim bandlar1 1665-1600
cm?, N- O bagina ait gerilme bandlar1 1000-930 cm™? civarinda gortliir. Seyreltik
cozeltide ve gaz halinde IR spekturumlar1 alindiginda oksim O-H gruplarma ait
gerilme bandlari 3600-3500 cm™ araliginda goriilmiistiir. Bunun sebebi OH

grubunun serbest olmasidir [28].

vic-Dioksimlerde OH gruplarinin birbirine gore ii¢ farkli formda bulunmalar
miimkiindiir. Anti- formundaki oksimlerin OH gerilme absorbsiyonu amphi-

formundaki oksimlere gére daha yiiksek frekansta bulunur [24,25].
2.1.8.3. 'H-NMR aozellikleri

Monooksimlerde, O-H protonlarmna ait *H-NMR pikleri yaklasik 9.00 — 13.00 ppm
arasinda gozlenmektedir. Dioksimlerde ise O-H protonlarinin gevresindeki gruplara
bagh olmak iizere anti-, amphi-, syn- geometrik izomer durumlarma gére *H-NMR
piklerinde farkliliklar gézlenmistir. Anti- izomerleri 10.00ppm’in {izerinde tek bir pik
vermesine karsilik amphi- izomerlerinde O-H gruplarindan biri bilesikte bulunan
diger oksim azotu ile H bagi olusturdugundan, syn- izomerlerde ise komsu oksijen ile

etkilesim oldugundan dolay1 birbirine yakin iki pik gézlenmistir [29].
2.1.8.4. ®C-NMR ézellikleri

C=N-OH grubundaki karbona ait *C-NMR pikleri monooksimlerde 145-165 ppm

arasinda gozlenmistir [30].

Gordon ve arkadaslarinca sentezlenmis bazi anti-oksim ve oksim eterlerine ait
B3C-NMR degerleri Tablo 2.3.’te verilmistir. Bu bilesiklerde C=N-OH i¢in **C-NMR
pikleri 140-150 ppm arasinda gozlenmistir (Sekil 2.40.) [31].
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1
R C=—/=N——0H
H

Sekil 2.40. Oksim ve oksim eter drnegi

Tablo 2.3. Oksim ve oksim eterlerinin **C-NMR degerleri

R R C=NOH C-1 C-2-6 | C-3-5 C-4
145.54 | 130.71 | 128.00 | 129.25 | 130.33
cl | ... 14424 | 131.67 | 129.19 | 129.11 | 143.92

OMe | 54.93 | 14528 | 123.77 | 132.36 | 113.38 | 160.13

CO,Me | 51.89 | 144.52 | 134.42 | 129.23 | 130.16 | 134.42

2.2. Makrosiklik Bilesikler

En az ii¢ hetero atom ve en az dokuz liyeye sahip olan halka sistemlerine
“ makrosiklik bilesikler” denilmektedir. Makrosiklik halkada yer alan hetero atomlar;
oksijen, azot, kiikiirt ve nadiren fosfor, arsenik, selenyum ve silisyum gibi
atomlardir. Yapisal olarak incelendiklerinde merkezde -elektropozitif atomlar
baglayabilen hidrofil bir bosluk ve dista da hidrofobik karakter gdsteren esnek bir
yapinin oldugu gézlenmistir (Sekil 2.41.) [32].

[

hidrofilik

o ] hidrofobik
k/oy

Sekil 2.41. Makrosiklik bilesiklerin yapisi

[k makrosiklik bilesikler porfirinler, ftalosiyaninler olarak bilinen ve hetero atom
olarak da azot iceren siklam tiirii bilesiklerdir (Sekil 2.42.).
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m S/\\ O/\\
LT N D
NH HN
J N A
Sekil 2.42. Bazi1 makrosiklik bilesik 6rnekleri

Pedersen 1967 yilinda sadece oksijen iceren hetero atomlarin bir¢ok alkali ve toprak
alkali metallerle saglam kompleksler olusturabilen crown (tag) eterleri sentezlemistir

(Sekil 2.43.) [33].

(Y (N
el N e glive
W 1

Sekil 2.43. Tag eter 6rnekleri

Oksijen hetero atomlar1 igeren bu tiir bilesikler, yapilarindaki oyuklara alkali ve
toprak alkali metaller baglayarak farkli tiirde kompleksler vermistir. Oksijen hetero

atomu yerine azot veya kiikiirt olanlar1 da mevcuttur (Sekil 2.44.).

(o/_\o—> (o/_\o—> <‘:S/_\S_>

HN

NH HN S S
__/ \__/ __/
Sekil 2.44. Azot ve kiikiirt iceren ta¢ eter drnekleri

Daha sonraki yillarda Lehn tarafindan farkli hetero atom iceren makro halkali
bilesikler sentezlenmistir. Degisik hetero atom igeren tek makrohalkali bilesiklere
koronandlar, iki ve/veya daha fazla halkali bilesiklere kriptantlar denilmistir . (Sekil
2.45))
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Sekil 2.45. Kriptant 6rnegi

Ug boyutlu tag eter olan kriptantlar, Lehn tarafindan ikiboyutlu tag eterlerin N’lu
tiirlerinden (aza eterlerden) elde edilmistir. Bunlarin alkali ve toprak alkali metalleri
sariglar1 daha miikemmel olmus ve daha saglam kompleksler olusturmuslardir. Bu
ligandlar sayesinde, organik c¢oziiclilerde ¢oziinmeyen organik tuzlar kompleks
yapilarak  organik ¢Oziicii ortamimna ¢ekilmis ve c¢esitli  reaksiyonlar

gerceklestirilmistir [34].

Makrosiklik bilesiklerde, metal katyonunun makrosiklik halkadaki dondr atomlara
baglanabilecegi molekiiliin yapisinda bir kavite (bosluk) bulunmaktadir. Bu boslugun
cap1 makrosiklik bilesikte bulunan atomlarin sayisiyla dogru orantilidir. Makrosiklik
halka dort tane dondr atom igerdigi zaman 12-17, bes dondr atom igerdigi zaman
15-21, alti dondér atom igerdigi zaman ise 18-25 iiyeli makrosiklikler meydana

gelmektedir (Sekil 2.46.) [35,36].

(@]
?\/O\) M=Ni(l1), Pd(l1), PE(IT) Q/O\j

M*=Na*, Li*, K*
Sekil 2.46. Makrosiklik — metal iyonu etkilesimi
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Makrosiklik halka iceren vic-dioksimlerin poliniikleer metal kompleksleri ile ilgili
caligmalar 6zellikle 20.yy’1n son ¢eyreginde artmistir. Y.Gok ve S.Z.Y1ldiz yaptiklar
caligmalarda 12 iiyeli S ve O karisik donor atomlu 22 iiyeli makrosiklik halkal1 vic-
dioksim ligand1 hazirlamis ve bu ligandi kullanarak Co(III), Cu(II), Pd(II) igeren
poliniikleer kompleksler hazirlamiglardir (Sekil 2.47.) [37].

@ M=Co(111)PyCl, Cu(ll)
M'=Pd(I1), Cu(ll)

Sekil 2.47. S-O karisik donor atomlu makrosiklik vic-dioksim kompleksi

M.Kandaz ve arkadaglari yapmis olduklar1 ¢aligmalarin birinde; ferrosen igeren
poliniikleer Ni(II), Cu(Il), Co(Il) ve Mn(Il) igeren vic-dioksim kompleksleri
hazirlamislar, spektroskopik ve elektrokimyasal 6zelliklerini incelemislerdir (Sekil

2.48.) [38].

M=Ni M=- (4 M=Ni M=Pd?* X=4Cl (10)
M=Cu M=- (5 M=Ni M'=Ag", X=2NO; (11)
M=Co M'=--- (6)
M=Fe M=- (7)
M=Mn M'=-- (8)

Sekil 2.48. Ferrosen ve metal iyonu igeren poliniikleer kompleks 6rnegi
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Y.Gok ve arkadaslart sentezini gergeklestirdikleri bir ¢alismada; benzo(5-crown-5)
halkasin1 ve makrosiklik 14 iyeli N4 halkasimi birlikte ihtiva eden oligometrik
yapidaki vic-dioksim komplekslerini hazirlamiglardir. Bu komplekslerin (BF2)2+ ye
baglh tirevlerini ve Pd(II), Co(Ill) kompleks tiirlerini hazirlamay1 basarmislardir

(Sekil 2.49.) [39].

Sekil 2.49. Oligometrik yapidaki vic-dioksim komplekslerinin metal kompleksleri

M.Kurtoglu ve S.Serin 2001 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada, Ny siibstitiie
vic-dioksim ligandi ve poliniikleer Ni(Il), Cu(Il) ve Co(II) komplekslerinin template
sentezlerini ger¢eklestirmeyi bagsarmiglardir (Sekil 2.50.) [40].

o)

ohy!

___H_
gl S JamswLa
N N
v N RN H
_H -

AN
H,N NH—=N N NH,

O ---0

Z
T

Ni[Ni(LH)Cl,],; M= Ni(ll)
Cu[Ni(LH)CIy], ; M= Cu(ll)
Co[Ni(LH)CI], ; M= Co(ll)

Sekil 2.50. Metal igeren poliniikleer vic-dioksim koplekslerinde template etki

Y.Gok ve H.Kantekin bir ¢alismalarinda; hazirladiklart S;O3 karisik dondrlii

makrosiklik halka iceren vic-dioksim Cu(Il) kompleksini hazirlamiglardir. Bu
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kompleksin 1-10-Phen ile reaksiyonundan, triniikleer Cu(II) kompleksini elde

etmislerdir (Sekil 2.51.) [41].

2NOy

Sekil 2.51. S-O karisik dondrlii makrosiklik bilesiklerin triniikleer Cu(II) kompleksleri

Chavdhuri ve arkadaslar1 ¢ok yakin bir tarihte yaptiklari bir ¢alismada bis-oksim

iceren N4O, yapisindaki ligandi sentezlemisler ve bu ligandin dimerik yapidaki

[Ni(ID]4, [Ni(1D]e ve [Ni(ll)]e igerikli poliniikleer komplekslerini kristal halde

hazirlamay1 bagarmislardir (Sekil 2.52.) [42].

HaC

OH N

H3C

Br

Sekil 2.52. Dimerik yapidaki poliniikleer kompleks 6rnegi
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2.2.1. Makrosiklik bilesiklerin sentez yontemleri

Makrosiklik bilesiklerin sentezindeki ana problem zincirin u¢ uca birlesmesiyle
reaksiyonun polimer olusumu yoniinde ilerlemesidir. Bu nedenle bu tip
reaksiyonlarda yan iiriin olusmast miimkiindiir ve bu durumu etkileyen bes etken
bulunmaktadir [43].

—  Zincir uzunlugu

—  Zincir liyelerinin yapist

— Halka kapamada kullanilan reaksiyon tipi

—  Ug gruplarin tabiatlar

— Reaksiyon teknigi

2.2.1.1. Kahp etkisi (Template etki)

Bu yonteme gore ortamda bulunan metal iyonu, istenilen yonlendirmeyi saglayarak

halkanin kapatilmasini gerceklestirir (Sekil 2.53.).

oS
W A0

Sekil 2.53. Kalip (Template) etkisi

Bir¢ok halka kapatma reaksiyonunda kalip etkiden faydalanilmaktadir. Bu yontem
digerlerine gore daha avantajlidir. Burada, dogrudan metal kompleksleri elde
edilebilmektedir. Reaksiyon verimi oldukca yiiksektir. Fakat bu yOntemin de
dezavantajlar1 vardir. Biitlin metaller teplate etki gostermedigi i¢cin uygun metalin

secimi giigtiir, kopleks haldeki makrosiklik bilesigin ¢oziiniirliigii az olmaktadir [21].



BOLUM 3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Cihaz ve Kimyasallar

1-10 fenantrolin, etilendiamin, hidrazin mono hidrat ve paladyum %10 aktif karbon
Sigma-Aldrich firmasindan satin alindi. NMR spektrofotometresi igin gerekli olan
¢oziciiler (CDCl3 ve DMSO-dg) ve oteki ¢oziiciiler; MeOH, EtOH, NiCl,.6H,0,
Ni(NO,),.6H,0, Cu(NO,),.6H,0, THF, DMF, NaHCO3; Merck firmasindan satin

alind1. Diger tiim reaktifler ve ¢ozliciiler ticari tedarikgilerden temin edildi.

Tim antilmis ve kurutulmus ¢oziiciiler, Perrin ve Armarego tarafindan agiklandig

gibi (A°) molekiiler elekler iizerinde sakland1 [44].

(2-Nitro-fenol)-asetik asit etil ester (1) literatiir esaslarina gore hazirlandi [45].

Tiim reaksiyonlar argon atmosferi altinda, standart “Schlenk™ teknikleri kullanilarak

hazirlandi.

TLC tayini, absorbans olarak 60 HFjss silika jel kullanilarak yapildi. Kolon
kromotografisinde 20-45 pum. tane boyutlu isik silis kullanildi.

Erime noktalarn Barnstad-Electrotermal 9200 cihaz1 kullanilarak belirlendi.

Elektronik spekturumlar, 1cm kuvars hiicre kullanilarak Shimadzu UV-2401 Pc
spektrofotometre ile olgiildii.

Infrared spekturumlari, FITIR IR Prestige-21 marka, PIKE MIRacle™ elmas ATR
ile donatilmis spektrofotometre ile 6l¢iildii ve IR soliisyon yazilimi ATR diizeltme

fonksiyonu uygulanarak diizeltildi.
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'H-NMR ve '*C-NMR olarak Bruker ARx400 MHz spektrofotometre (¢oziicii
DMSO-ds ve CDCls) kullanildi. (York Univ./ Ontario-Kanada). Kimyasal kayma
degerleri (0) olarak Me,Si standardina karsilik raporlandirildi.

Kiitle analizleri 70 eV.’ta  Kratos MS-50 ti¢lii analizérii EI modunda kullanilarak
olgiildii. FAB (Fast atom bombardment) mass spekturumlari Kratos MS-50 {iglii
analizorli bir FAB iyon kaynagi kullanilarak standart Kratos dizayni1 seklinde ve bir

iyon tech atom tabancasi ile elde edildi.

Elementel analizler bir Costech 4010 CHNS cihaz1 ile (KTU/Trabzon-Tiirkiye) de
yapildi. TG/DTA o6l¢timlerinde Seiko II Exstar 6000 termal analiz cihaz1 kullanildi.
Olgiimler azot atmosferinde 20 °C/dk 1sitma hizi1 ile 30-900 °C araliginda platin
kaplar kullanilarak gerceklestirildi.

Elektriksel dl¢iimler i¢in; numunelerin elektrot yiizeyleri giimiis pastasi ile kaplandi.
Numunelerin dielektrik gegirgenligi ve alternatif akim gecirgenligi 1MHz-100 Hz
frekans araliginda, oda sicakliginda Auto Lab 30 Voltametry-FRA2 frekans

analizorii kullanilarak ol¢ildii.

Sentezi gerceklestirilen bilesiklerin 'H-NMR ve BC-NMR spektrumlar1 alinirken
¢oziicli olarak CDCl3; ve DMSO-dg kullanildi. Bu bilesiklere ait UV-vis spektrumlari
alinirken ¢oziicii olarak DMSO ve CH3COOH kullanildi, spektrumda ortaya ¢ikan A
degerleri saptandi ve bu degerlere karsi gelen Loge degerleri hesaplandi. Ayrica
bilesiklerin FT-IR spektrumlari, PIKE MIRacle™ elmas ATR ile donatilmis
spektrofotometre ile olgiildii ve IR soliisyon yazilimi ATR diizeltme fonksiyonu
uygulanarak diizeltildi. Bu spektrumlarda ortaya ¢ikan karakteristik titresimler
degerlendirildi. Elementel analizleri yapilan bu yeni bilesiklerin yapilari, Kratos MS-
50 tgli analizorii kiitle spektroskopisi cihaziyla alinan kiitle spektrumlariyla
desteklenmistir. Sentezi yapilan bilesiklerin TG/DTA 6l¢timlerinde Seiko II Exstar
6000 termal analiz cihazi kullanilmis ve bu bilesiklerin iletkenlik degerleri LCR
meter (Agilent 4284 A) cihazi ile belirlenmistir.
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3.2. (2-Nitro-fenol)-asetik asit etil ester Sentezi (1)

(4,17 g; 0,03 mol) orto-nitro-fenol 50 mL kuru asetonda ¢oziilerek bulamag haline
getirildi. (4,5 g; 0,032 mol) Potasyum karbonat (K,CO3) ilave edildi. (8,0 g; 0,045
mol, d=1,45 g/L, V=5,53 mL) etil broma asetatin 15 mL. asetondaki ¢ozeltisi reflaks
haldeki ¢ozeltiye damlatildi. Reaksiyon bir gece geri sogutucu altinda kaynatildi.
Karisim sogutuldu, anorganik maddeler vakumda siiziilerek uzaklastirildi. Olusan
cokelek asetonla yikandi. Siiziintiiler toplandi ve kuruluga kadar evaporatérde
buharlastirildi. Elde edilen kalinti 75 mL eterde ¢oziildii ve reaksiyona girmemis
orto-nitro-fenolii uzaklastirmak igin 2 N NaOH’1n 2x25 mL' si ile ekstrakte edildi.
Eter fazi 2x35 mL su ile yikandi. Sodyum siilfat iizerinden kurutuldu. Eter fazi
buharlastirildi ve geriye kalan yagimsi ham {iriin kendiliginden kristallendi. Elde
edilen iriiniin agik sar1 renkte Kristaller seklinde oldugu gozlendi. (1) Bilesiginin
sentez reaksiyonu Sekil 3.1. de verilmistir. (Verim:12,5 g, %53)

/ i O
OH o] OC3Hs
O
H, VY4 K,CO4
+ Br C Cc TEBA
OC,Hs Aseton
NO, 90-95°C NO,
8 saat
o-nitrofenol 2-Bromoetilasetat Etil-2(2-nitrofenol asetat)

Sekil 3.1. (1) No’lu bilesigin elde edilis reaksiyonu

3.3. 2- (2- Nitro-fenol)- N -{2- [2- (2- nitro- fenol)- asetilamin]- etil} asetamit
Sentezi (2)

(6,60 g; 0,03 mol) 2-nitro fenol-asetik asit etil ester (1), 60 mL etanol igerisinde
¢oziildii. Bu ¢ozeltiye (0,90 g; 0,015 mol) etilen daimin (1 mL) ilave edildi.
Reaksiyon 60 saat reflaks edildi. Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile takip edildi. Aseton
petrol eteri karisim eliisyon ¢ozeltisi (aseton:petrol eteri 1:4) olarak kullanildi ve
aliminyum silikajel plakalar1 sabit faz olarak kullanildi. Reaksiyonun
tanimlanmasindan sonra diisiik basingta kuruluga kadar buharlastirildi. Ham {iriin

kat1 olarak elde edildi. Uriin etil asetattan kristallendirme yolu ile temizlendi. Elde
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edilen saf kristaller siiziildii, soguk etil asetat ve eter ile yikandi. Yikanan kristaller
vakumda P,Os tizerinden kurutuldu. (2) Bilesiginin sentez reaksiyonu Sekil 3.2. de
verilmistir. (Verim: 4,68 g, %76,3; E.n: 177-180 °C). Elementel analiz C15H1N4Os,
hesaplanan: C, 51,68; H, 4.34; N, 13,39 %. Bulunanlar: C, 51,44; H, 4,08; N, 13,20.
FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vma/cm™: 3426 (N-H), 3229 (N-H..0), 3155 (N-
H..0), 3031 (Ar-H), 2977 (Aliph-H), 2917 (Aliph-H), 1613 (C=0), 1491 (N-O),
1446 (N-0), 1386, 1309, 1259, 1159, 860, 764. *H NMR (DMSO-ds), (5: ppm): 7,81
(d, 2H, Ar-H), 7,37 (s, 4H, C-H), 7,14 (t, 2H, Ar-H), 6,83 (d, 2H, Ar-H), 6,65 (t, 2H,
Ar-H), 2,34 (s, 4H, Aliph-CH,). *C NMR (DMSO-ds), (5: ppm): 151,32, 147,98,
130,64, 130,35, 127,45, 116,11, 115,09, 110,23, 20,05. MS(EI), (m/z): 486 [M"Na]
-1, 252, 140.
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Sekil 3.2. (2) No’lu bilesigin elde edilis reaksiyonu

3.4. 2- (2-Amino- fenol)- N -{2- [2- (2- nitro- fenol)- asetilamin]- etil} asetamit
Sentezi (3)

Bilesik (2)’nin (4,18 g; 0,01 mol), 200 mL mutlak (%2100 liik) etanol deki ¢6zeltisine,
(%10) (500 mg) paladyum/aktif karbon ilave edildi ve reflaks sicakligina kadar
isitildi. (%100; 4,82 mL) Hidrazin hidrat ilave edildi. Beyaz kopiikler olusuncaya
kadar (yaklasik 3 saat) reflaks islemine devam edildi. Karisim sicakken celite’den
stiziildii. Cozelti evaporatérde 50 mL kalincaya kadar buharlastirildi. Deristirilen
cozelti buzlukta kristallendirildi. Beyaz top kristaller elde edildi, vakumda siiziildii
ve eterle yikandi, sonra vakumda P,Os esliginde kurutuldu. (3) Bilesiginin sentez
reaksiyonu Sekil 3.3. te verilmistir. (Verim: 2,59 g, % 67,5; E.n: 167 OC). Elementel
analiz C1gH2,N404, hesaplanan: C, 60,32; H, 6,19; N, 15,63 %. Bulunanlar: C,
59,92; H, 6,13; N, 15,53. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax,/cm-1: 3425 (N-H),
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3322-3292 (NH,), 3072 (Ar-H), 2952 (Aliph-H), 2920-2857 (Aliph-H), 1681 (C=0),
1619-1507 (C=C), 1445 (C-C), 1276, 1208, 1090, 732. ‘*H NMR (DMSO-ds), (5:
ppm): 8,39 ('s, 2H, CON-H), 6,77 (d, 2H, Ar-H), 6,70 (t, 2H, Ar-H), 6,64 (d, 2H, Ar-
H), 6,47 (t, 2H, Ar-H), 5,12 (s, 4H, C-H), 4,39 (s, 4H, Ar-NH,), 3,33 (s, 4H, Aliph-
CH,). C NMR (DMSO-dg), (5: ppm): 168,23, 144,32, 137,90, 121,68, 115,78,
114,09, 111,48, 67,13, 38,31. MS(EI), (m/z): 358 [M]*, 322, 149).

O NO, O NH;
o=<_ O=<_

NH Pd/C NH
[ NH,NH,OH [
NH — NH

Sekil 3.3. (3) No’lu bilesigin elde edilis reaksiyonu

3.5. 5,6,17,18-dibenzo-2,3-bis(hidroksiimino)-7,16-dioksa-9,14-diokso-1,4,10,13-

tetraza-siklooktadekan Sentezi (4)

Bilesik (3) (1,97 g, 5,5 mmol), argon atmosferinde kuru DMF de ¢6ziildii, fazladan
NaHCO;3; (2,94 g, 35 mmol) igeren 150 mL saf alkol eklenerek seyreltildi. Bu
cozeltiye, 70 °C de argon atmosferinde 2 saat boyunca damla damla 50 mL saf etanol
igerisinde ¢Oziinmiis dikloro-anti-glioksim (0,86 g, 5,5 mmol) ¢ozeltisi eklendi.
Reaksiyon karistmi aymi kosullar korunarak 5 saat boyunca karistirildi ve oda
sicakligina kadar sogutuldu. Karisimda olusan inorganik tuzlar vakum filtresiyle
siiziildii ve siiziilen reaksiyon c¢ozeltisi, DMF c¢ozeltisi kalana kadar 40 °C de
buharlagtirildi. Ham {iriinler, konsantre edilmis reaksiyon karistmma 150 mL su
eklenerek bu karisim icerisinde ¢oktiiriildii. Uriin, soguk su ve metanolde siiziildii ve
yikandi, siiziildii. Uriin, 3/1 oramindaki etanol/su karisiminda  yeniden
kristallendirildi. A¢ik kahverengi ince kristaller siiziildii ve P,Os ile kurutuldu. (4)
Bilesiginin sentez reaksiyonu Sekil 3.4. te verilmistir. (Verim: 1,50 g, %61,7; E.n:
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195-198 °C). Elementel analiz CyH22NeOs, hesaplanan: C, 54,29; H, 5,01; N, 19,00
%. Bulunanlar: C, 53,92; H, 5,14; N, 18,87. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) Vpax/
cm™: 3375 (O-H), 3294 (N-H), 3086 (Ar-H), 2935 (Aliph-H), 2866 (Aliph-H), 1660
(C=0), 1602 (C=N), 1540 (C=C), 1438 (C-C), 1254, 1206, 1120, 1044, 945, 750. 'H
NMR (DMSO-dg), (8: ppm): 10,60 ( s, 1H, NO-H), 10,56 (s, 1H, NO-H), 8,69-7,68 (
m, 8H, Ar-H), 7,19-6,62 (m, 4H, Mcyc-H), 4,60-3,19 (m, 8H, Mcyc-H), *C NMR
(DMSO-dg), (5: ppm): 168,30, 148,25, 143,41, 129,14, 122,55, 121,05, 119,67,
112,12, 67,63, 38,03. MS(EI), (m/z): 443 [M+1] ", 427.
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Sekil 3.4. (4) No’lu bilesigin elde edilis reaksiyonu

3.6. [Ni(LH),] Kompleksinin Sentezi (5)

LH; ligand: (4) (0,50 g, 1,12 mmol), THF (10 mL)’de ¢oziildii ve sicak metanol ile
(70mL) seyreltildi. Temiz LH;’nin kaynama sirasinda, sicak metanolde ¢oziilmiis (30
mL) NiCl,.6H,O (0,138 g, 0,58 mmol) ¢ozeltisi damla damla eklendi. Reaksiyon
¢ozeltisinin rengi bu eklemeden sonra agik kahverengine doniistii ve nikel(ll)
kompleksi, metanolde ¢6ziinmiis 0,1 N KOH ¢ozeltisi yardimiyla pH’s1 8’¢
ayarlanarak ¢oktiirildii. Reaksiyon karisimi 15 dakika boyunca reflaks edildi ve 1
saat daha ¢oktlirmeyi olgunlastirmak igin kaynatilmaksizin bekletildi. Elde edilen
cokelti vakum filtresi ile siiziildii ve soguk su ve metanolde yikandi. Boylece iiriin
yeterince saflastirildi ve sonra P,Os’te kurutuldu. Saf {irlin agik kahverengidir. (5)
Bilesiginin sentez reaksiyonu Sekil 3.5. te verilmistir. (Verim: 0,42 g , %78,9, E.n:
>300 °C). Elementel analiz C40H42N12NiO1, hesaplanan: 51,03; H, 4,50; N, 17,85 %.
Bulunanlar: C, 51,29; H, 4,76; N, 18,05. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vpax/cm™:
3340 (O-H), 3285 (N-H), 3070 (Ar-H), 2930 (Aliph-H), 2851 (Aliph-H), 1665
(C=0), 1595 (C=N), 1545-1499 (C=C), 1455 (C-C), 1250, 1206, 1121, 1054, 750.
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'H NMR (DMSO-dg), (5: ppm): 7,54-7,31 ( m, 16H, Ar-H), 3,35-2,29 (m, 16H,
Mecyc-H), 1,09 (s, 8H, Mcyc-CH,). MS(FAB), (m/z): 940 [M-1]*, 765, 613, 497.
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Sekil 3.5. (5) No’lu bilesigin elde edilis reaksiyonu

3.7. [Niz(LH).Cl;] Kompleksinin Sentezi (6)

LH; ligandi (4) (0,21 g, 0,5 mmol), 6 mL THF i¢inde ¢oziildii, 40 mL sicak methanol
ile seyreltildi. NiCl,.6H,0 (0,18 g, 0,75 mmol) 25 mL metanol i¢inde ¢oziildi ve
yavas yavas sicak ligand cozeltisine giiclii karistirma kosulu ile eklendi. Reaksiyon
karisiminin pH’sin1 7 ye ayarlamak i¢in methanol i¢inde ¢6ziinmiis 0,1 N KOH
cozeltisi eklendi.Ham iiriin, bir tri niikleer kompleks olarak ¢okelti seklinde elde
edildi. Daha sonra reaksiyon karigimi: 15 dakika reflaks edildi ve bir saat daha
coktiirmeyi olgunlagtirmak i¢in kaynatilmaksizin bekletildi. Cokelti vakum
filtrasyonu ile siiziildd, soguk metanol, su ve dietil eter ile sirasiyla yikandi, yikanan
kristaller vakumda P,Os iizerinden kurutuldu. Saf {irin kahverengidir. (6) Bilesiginin
sentez reaksiyonu Sekil 3.6. da verilmistir. (Verim: 0,24 g %82,6, E.n: >300 °C).
Elementel analiz C4H41CI4sN12Ni3O12, hesaplanan: C, 40,05; H, 3,44; N, 14,01 %.
Bulunanlar: C, 39,69; H, 3,46; N, 13,71, FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vpay/cm™:
3358 (O-H), 3279 (N-H), 3075 (Ar-H), 2935 (Aliph-H), 1666 (C=0), 1544 (C=N),
1497-1458 (C=C), 1400-1384 (C-C), 1258, 1204, 1123, 1058, 751. MS(FAB), (m/z):
1225 [M +2+Na] ¥, 1185, 1096, 1074, 941, 919, 613.
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Sekil 3.6. (6) No’lu bilesigin elde edilis reaksiyonu

3.8. [Ni3(L)2(1,10-Phen),(NOs3),] Kompleksinin Sentezi (7)

THF (25 mL) i¢inde ¢oziinmiis tek cekirdekli Ni(Il) kompleksinin (5) ¢ozeltisine
(0,15 g, 0,16 mmol) sirastyla 1,10-fenantrolin ( 0,068 g, 0,38 mmol) ve THF’de (15
mL) ¢oztiinmiis Ni(NO3)2.6H,O ( 0,11 g, 0,38 mmol) ¢dozeltileri eklendi. Reaksiyon
karisimi 10 saat boyunca geri akima maruz birakildi ve sonunda 20 mL hacime
buharlastirildi. Ham iirtin dietil eter (20 mL) eklenerek ¢oktiiriildii. Cokelti, vakumla
slizlildi, sirastyla su, etanol ve dietil eter ile yikandi ve kurutuldu. Saf {iriin, hareketli
fazin THF:hekzan (2:1) oldugu bir ¢ozelti sisteminde SiO;’de kromatografiyle
saflastirildi. Kristal iiriin, derin dondurucuda konsantre edilmis kolon fraksiyonundan
elde edildi. Vakumla siiziildii ve hekzan ile yikandi. Saf iiriin, P,Os ile kurutuldu. Saf
tirtin kirmizimsi1 koyu kahverengindedir. (7) Bilesiginin sentez reaksiyonu Sekil 3.7.
de verilmigtir. (Verim: 0,14 g, %57,8, E.n: >300 °C). Elementel analiz
Ces4Hs6N1sNi301g, hesaplanan: C, 49,87; H, 3,66; N, 16,36 %. Bulunanlar: C, 49,66;
H, 3,91; N, 16,41. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax/cm™: 3290 (N-H), 3061 (Ar-
H), 2930 (Aliph-H), 2862 (Aliph-H), 1655 (C=0), 1575 (C=N), 1539-1494 (C=C),
1427 (C-C), 1384 (N-O), 1254, 1122, 1105, 1048, 849, 754, 728. MS(FAB), (m/z):
1536 [M-1] ", 1481, 1436, 1382, 1216, 613.
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Sekil 3.7. (7) No’lu bilesigin elde edilis reaksiyonu

3.9. [Ni(L)2Cuy(1,10-Phen),;(NOs),] Kompleksinin Sentezi (8)

THF (25 mL) i¢inde ¢oziinmis tek cekirdekli Ni(ll) kompleksinin (5) ¢ozeltisine
(0,15 g, 0,16 mmol) sirastyla 1,10-fenantrolin ( 0,068 g, 0,38 mmol) ve THF’de (15
mL) ¢6ziinmiis Cu(NO3),.6H,0 ( 0,12 g, 0,38 mmol) ¢ozeltileri eklendi. Reaksiyon
karisimi 10 saat boyunca reflaks edildi ve sonunda 20 mL kalincaya kadar
buharlastirildi. Ham tiriin dietil eter (30 mL) eklenerek ¢oktiiriildii. Cokelti, vakumla
stiziildli, su ve dietil eter ile yikandi, kurutuldu. Saf {iriin, hareketli fazin THF:
hekzan (3:4) oldugu bir ¢ozelti sisteminde SiO,’de kromatografiyle saflastirildi.
Uriin, derin dondurucuda konsantre edilmis kolon fraksiyonundan elde edildi.
Vakumla siiziildi ve hekzan ile yikandi. Saf {iriin, metanolden yeniden
kristallendirildi ve P,Os ile kurutuldu. Saf {irlin yesilimsi koyu kahverengindedir. (8)
Bilesiginin sentez reaksiyonu Sekil 3.8. de verilmistir. (Verim: 0,088 g, %35,5), E.n:
>300 °C. Elementel analiz CesHs;Cu,N1gNiO1g hesaplanan: C, 49,53; H, 3,70; N,
16,24 %. Bulunanlar: C, 49,68; H, 3,83; N, 15,86. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)
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vmax/cm™: 3301 (N-H), 3066 (Ar-H), 2934 (Aliph-H), 1669 (C=0), 1576 (C=N),
1542-1494 (C=C), 1439 (C-C), 1356 (N-O), 1293, 1245, 1120, 1055, 953, 845, 744.
MS(FAB), (m/z): 1575 [M+1+Na] *, 1562, 1491, 1448.

TR G

1,10-Phen.
Cu(NO3),.6H,0
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Sekil 3.8. (8) No’lu bilesigin elde edilis reaksiyonu

3.10. Fiziksel Ol¢iimler

Sentezlenen vic-dioksim kompleksi ve komplekslerinin karakterizasyonunda bazi
fiziksel Olglimler gerceklestirilmistir. Bilesiklere ait fiziksel degerler ilk olarak
bilesiklere ait renklilik 6zellikleri ve erime noktalar1 olarak ol¢iildii. Bilesiklerin daha
iyi karakterize edilebilmesi i¢in daha ileri teknikler olarak, termal analizleri, UV-vis

spektroskopik Olctimleri ve elektriksel iletkenlik dl¢iimleri olarak ¢alisilmstir.

Hazirlanan bilesiklerin termal analizleri, TG/DTA analizleri olarak ol¢iilmistiir.

Olgiimler otomatik sicaklik kalibrasyonu yapan bilgisayar kontrollii termal analiz
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cihazinda Al,0s standart 1s1 referansina karsilik 6l¢iildii. Olgiimler azot atmosferinde
20 °C/dk 1sitma hizi ile 30-900 °C araliginda platin kiivetlerde 5-7 mg o6rnek
kullanilarak gergeklestirildi. Sonuglar DTA cinsinden hesaplandi.

Bilesiklerin UV-vis spektrumlar1 5x10° M olarak DMSO ve asetik asit de hazirlanan
¢ozeltilerinden 200-800 nm araliginda spektrumlar1 alindi. Olgiilen degerlerden

absorbans degerlerine karsilik molar absorblama katsayilar1 Log € olarak hesaplandi.

Elektriksel dl¢iimler i¢in; numunelerin elektrot yiizeyleri giimiis pastasi ile kaplandi.
Numunelerin dielektrik gegirgenligi ve alternatif akim gecirgenligi IMHz-100 Hz
frekans araliginda, oda sicakliginda Auto Lab 30 Voltametry-FRA2 frekans
analizorii kullanilarak 6lciildii. Numuneler 7 ton/cm? kuvvet uygulanilarak disk
haline getirildi. Numunelere ait Z* ve Z’’ empedans degerleri dl¢iildii. Olgiilen

degerlerden o (iletkenlik) degerleri hesaplandi.



BOLUM 4. SONUCLAR

Bu ¢alismada literatiirde kayitli olmayan 5 yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda, deneysel kisimda verilen FT-IR, UV-vis,
'H-NMR, 13C-NMR, kiitle ve elementel analiz verileri kullanildi.

4.1. 18 Uyeli Makrosiklik (E,E,) vic-Dioksim Ligandinin (LH,) Hazirlanmas: (4)

2-(2-nitro-fenol)-N-{2-[2-(2-nitro-fenol)-asetilamin]etil}asetamit ~ (2)  bilesiginin
sentezi 2 mol 2-nitro-fenol asetik asit etil ester (1) bilesiginin 1 mol etilen diamin ile
thmli sartlarda trans amidasyon reaksiyonu ile kabul edilebilir verimli bir sekilde
elde edildi. (2) bilesiginin nitro gruplarinin %10’luk palladyum emdirilmis aktif
karbon yaninda katalitik indirgenmesi ile bilesik (3) elde edildi. Bu reaksiyonda
hidrojen kaynagi olarak %100 liikk hidrazin hidrat bilesigi kullanildi. Bilesik (4) LH,
ligand1 olarak N4O; tipinde 18 iiyeli azot-oksijen karigik donérlii makrosiklik
stibstitiie (e,e) dioksim seklinde sentezlendi. Bilesigin sentezinde (3) bilesiginin (e,e)
dikloro glioksim ile seyreltik sartlarda makrosiklizasyon reaksiyon teknigi
kullanilarak NaHCOj esliginde direk oksimlenerek elde edildi. Reaksiyonda
NaHCOg;, ¢ikan HCI gazini tutmak i¢in kullanildi. Bilesik %61,7 verimle elde edildi.
Ligandin sentez reaksiyonlari Sekil 3.2., Sekil 3.3. ve Sekil 3.4.’te gosterildigi
gibidir. Ligandin hazirlanmasinda kullanilan (2) ve (3) bilesiklerinin yapisi elementel
analiz, 1H-NMR, 13C-NMR, FT-IR ve MS spektral sonuclarinin degerledirilmesi ile
aydinlatildi. Bilesik (2) nin FT-IR spektrumunda N-H grubuna ait gerilme bantlar
4226 cm™ de yogun ve keskin bir pik olarak ortaya ¢ikti. 1613 cm™ deki amid
grubundaki C=0 e ait gerilme titresimi; NH grubu ile C=O grubu arasinda olusan H
kopriistinden dolayr daha diigiik dalga boyuna kaymustir. Bu etkilesim 3229 -3155
cm? araliginda genis bantlar olarak goriilebilir. (2) Bilesiginin nitro gruplarina ait
anti syn ve syn librasyonlar1 sirasiyla 1491 cm™ ve 1309 cm™ de gozlendi. Bilesik
(2)nin 'H-NMR spektrumunda C=0 grubuna komsu CH protonlar1 = 7,37 ppm de
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singlet olarak 2H integral degeriyle goziiktii. Aromatik protonlar 6= 7,81-6,65 ppm
arasinda iki dublet ve iki triplet olarak goriildi. Etilendaimin grubundaki CH;
koprilerine ait alifatik protonlar 6= 2,34 ppm de 4H integral degerinde singlet olarak
goriildii. NH ve C=0O gruplan arasindaki H baglar1 NH protonlarini asidik hale
getirdi ve NH kayma degerleri *H-NMR’inda gézlenemedi. Bilesik (2)nin *C-NMR
spektrumunda 6= 151,32-110,23 ppm arasinda ¢ikan 7 adet kimyasal kayma degeri
aromatik karbonlara ve C=0 grubuna komsu alifatik CH, karbonuna aittir. Etilen
diamin grubuna ait diger alifatik karbonlar 6= 20,05 ppm de tek pik olarak gozlendi.
'H-NMR ve “C-NMR spektrumlariin ikisi de (2) bilesiginin simetrik yapisini
desteklemektedir. MS spektrumunda bilesik (2)nin molekiiler iyon piki m/z 486
olarak [N*3Na]’-1 seklinde goriildii. Molekiiliin azot ve oksijen icerigi ortamda
¢ok¢a bulunan Na® iyonlarini baglamasina sebep olur, bu da molekiilii stabil hale

getirir. (2) Bilesigine ait spektrumlar (Ek 1, Ek 2, Ek 3 ve Ek 4) te verilmistir.

(3) Bilesiginin FT-IR spektrumunda; nitro gruplarinin indirgenmesi sonucunda elde
edilen aromatik NHy’lere ait simetrik ve asimetrik gerilme vibrasyonlari sirasiyla
3322 cm™ ve 3292 cm™ de ortaya ¢ikti. Nitro gruplarmin mezomerik etkilesimiyle
karsilastirildiginda aromatik aminler daha diisiik indiiktif etkilesime sahiptirler. Bu
yiizden (3) bilesigindeki H baglar1 (2) bilesigindekilere gore daha zayiftir ve (3)
bilesiginin amino gruplarina ait N-H vibrasyonu daha diisiik bir deger olan 3425
cm™ de ortaya ¢ikti. Diger taraftan karakteristik NO, vibrasyonlar1 ortadan kayboldu
ve NH; gruplarina ait deformasyon bantlar1 1618 cm™ de ortaya ¢ikt1. Bilesik (3)iin
'H-NMR spektrumunda doteryumla yer degistirebilen hetoro atomlara bagli amid
grubunun NH protonlari ve aromatik aminler sirasiyla 6= 8,39-4,39 ppm de gozlendi.
Bunu dogrulamak i¢in déteryumla yer degistirme deneyi; NMR tiiplerine 1-2 damla
D,O ilave edilerek gergeklestirildi. (3) Bilesiginin C=0 gruplarina komsu CH;
protonlarina ait sinyaller 5,12 ppm’e kaydi ve 4H integral degerinde singlet olarak
ortaya ¢ikti. Aromatik protonlar 6= 6,77-6,47 ppm aralifinda iki dublet ve iki triplet
olarak, alifatik protonlar ise 6= 3,33 ppm’de triplet olarak gdzlendi. (3)’tin BC-NMR
spektrumunda &= 168,23-111,48 ppm arasinda ortaya c¢ikan pikler aromatik
karbonlara aittir ve de alifatik karbonlar sirasiyla 6= 67,13 ppm ve &= 38,31
ppm’lerde ortaya ¢ikti. (3)’{in molekiiler iyon piki m/z 358’de [M]" olarak tespit

edildi. (2) ve (3) bilesiklerine ait biitiin spektroskopik veriler ve elemental analiz
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sonuglart uyum icindedir ve onerilen yapiyr desteklemektedirler. (3) Bilesigine ait

spektrumlar (Ek 5, Ek 6, Ek 7 ve Ek 8) de verilmistir.

(4) Bilesiginin FT-IR spektrumunda 18 iiyeli makrosiklik halkaya bagli vic-dioksim
gruplarma ait OH gerilme vibrasyonlar1 3375 cm™ de ortaya cikti. Makrosiklik
halkadaki amid ve amin gruplarina ait N-H gerilme bantlar1 net olmamakla birlikte
3294 cm™ de goziiktii. Aromatik protonlar 3086 cm™ de, alifatik protonlar 2936-2866
cm* araliginda ortaya c¢ikti. Oksim gruplarinin asidik 6zelliginden dolayr FT-IR
spektrumunda organik asit benzeri deformasyonlar olugtu. Bunun sebebi molekiil ici
H baglar seklinde yorumlanabilir. Bilesige ait C=0 grubu 1660 cm™ de ortaya
¢ikarken, imin gruplarma ait C=N gerilme titresimleri 1602 cm™ de omuz olarak
ortaya ¢ikti. 1540 cm™ de aromatik halkalara ait C=C gerilmeleri ortaya cikarken,
makrosiklik halkadaki C-C tek bag deformasyonlar1 1438 cm™ de ortaya ¢iktr. Oksim
gruplarina ait karakteristik N-O deformasyon bandi orta siddette belirgin bir pik
olarak 945 cm™ de gdzlenmistir. (4) Bilesiginin "H-NMR spektrumunda (DMSO-ds
da alinan) oksim grubuna ait, hetero atoma bagli détoryum atomlariyla degisebilen
asidik protonlar 10,56 ppm de 1H integral degerinde ortaya ¢ikti. 5= 8,69-7,68 ppm
arasinda makrosiklik halkaya ait hetero atomlara bagli protonlar 4H integral
degerinde multiplet olarak goriildii. Hetero atomlara ait bu protonlar D,O ile yer
degistirme deneyinde NMR spektrumunda kayboldu. 6= 7,19-6,62 ppm araliginda
ortaya c¢ikan 8H integral degerindeki multipletler makrosiklik halkaya kaynamis
durumda bulunan aromatik halkalara ait protonlar olarak tespit edildi. Makrosiklik
halkanin diger ailifatik C-H protonlar1 ise 6= 4,60-3,19 ppm araliginda 8H integral
degerinde ortaya ¢ikt1.

(4) Bilesiginin “*C-NMR spektrumunda aromatik halkalara ait 6 karbon &= 143,41-
112,12 ppm araliginda, oksim karbonlar1 6= 148,25 ppm de ve makrosiklik halkadaki
C=0 grubuna ait karbonil karbonu ise 6= 168,30 ppm de ortaya ¢ikti. Makrosiklik
halkanin alifatik karbonlart 6= 67,63-38,03 ppm’lerde gozlendi. (4) Bilesiginde
makrosiklik halka icerisindeki molekiil i¢i etkilesimler; *H-NMR spektrumunda
ckstra yarilmalara sebep olurken, *C-NMR spektrumunda yan piklerin ortaya
¢ikmasina sebep olmaktadir [46, 47, 48]. Ilgili spektrumlar (Ek 9, Ek 10, ve Ek 11)



42

de verilmistir. Bilesigin kiitlesinde molekiiler iyon piki m/z 443 [M+1]" seklinde
temel pik olarak gozlendi. (4) Bilesigine ait kiitle spektrumu (EK 12) de verilmistir.

LH, ligand1 (4) ve bu ligandin sentezlenmesinde baslangic maddeleri olarak
sentezlenen (2) ve (3) bilesiklerine ait elementel analiz sonuglar1 hesaplanan teorik
oranlarla karsilastirildiginda istenilen kabul sinirlart igerisinde tespit edilmistir.

Bulunan sonuglar 6nerilen molekiil yapilari ile uyum igerisindedir.

4.2. Poli Niikleer Cu(II) ve Ni(I) Komplekslerinin Hazirlanmasi (5-8)

Poli niikleer kompleklerin hazirlanmasinda ilk asama olarak mono niikleer [Ni(LH)2]
kompleksi (5) hazirlanmigtir. Bu kompleksin hazirlanmasi vic-dioksim ligand:1 (4),
NiCl,.6H,O tuzu ile 2/1 oraninda metanol igerisinde reaksiyona sokularak
gergeklestirildi. (5) kompleksinin olusumu sirasinda oksim protonunun iyonlasmasi
sebebiyle ayirt edilir bir sekilde pH dismesi gozlendi. Olusan kompleksin
izolasyonunda ortamin pH s1 0,1N KOH in metanoldeki ¢ozeltisi ile yaklasik 8’e
ayarlanarak hafif kalevi hale getirildi. Bu sayede tamamen protonu uzaklastirilan
bis(vic-dioksim)Ni(Il) kompleksi ndtral bir kompleks halini alip reaksiyon ortaminda
¢oktii. Tri-niikleer Ni(Il) bilesigi olan [Niz(LH)2] (6) bilesiginin hazirlanmasinda,
ayn1 yontem uygulanmakla birlikte stokiometrik olarak (4) bilesigi NiCl,.6H,0 tuzu
ile 2/3 oraninda reaksiyona sokuldu. Bilesigin olusumunda kompleks yapmaya
uygun 18- iiyeli N4O; yapisinda karisik donorlii makrosiklik halka Ni(IT) katyonu ile
kompleks verecek uygun kavite biiyiikliigiine sahip olup, hem koordinatif ve hem de

iyon-dipol etkilesimleri vererek kompleks olusturmustur.

Sentezlenen makrosiklik sustitue vic-dioksim ligandi (4) ve onun mononiikleer Ni(II)
(5), poliniikleer Ni(IT) (6), (7) ve Cu(ll) (8) komplekslerine ait elde edilen verimler
ve erime noktalart Tablo 4.1. de toplu olarak verilmistir. Komplekslerin erime
noktalarmm 300°C nin iizerinde olmasi, bu bilesiklerin termal o6zelliklerinin

anlasilabilmesi i¢in termal analiz ¢aligmalarini zorunlu hale getirmistir.
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Tablo 4.1. Sentezlenen bilesiklerin fiziksel 6zellikleri

Bilesik Renk E.n. (°C) Verim (%)
4 Acik kahverengi 195-198 61,7
5 Acik kahverengi >300 78,9
6 Kahverengi >300 82,6
7 Kirmizimsi koyu kahverengi >300 57,8
8 Yesilimsi koyu kahverengi >300 35,5

Mono niikleer Ni(I) kompleksi (5) in FT-IR spektrumunda,  vic-dioksim
kompleksine ait O-H...H hidrojen kopriilerine ait O-H gerilimleri 3346 cm™ ortaya
cikmistir. Komplekste substitue konumdaki 18 iiyeli N4O, yapisindaki makrosiklik
halkaya ait N-H gerilimler halka i¢i hidrojen baglar1 nedeni ile karakteristikleri olan
keskin bantlar yerine, siddetli fakat yayvan bat seklinde 3289 cm™ goriilmiistiir.
Aromatik ve alifatik hidrokarbon gruplarma ait =C-H ve —C-H gerilimleri sirasiyla,
3078 ve 2931-2851 cm™ araliginda ortaya cikti. Makrosiklik halkadaki karbonil
grubuna ait C=0O gerilimi serbest ligandla yaklasik ayni dalgaboyunda rezonans
degerine sahipken, koordinasyon sonucu metale baglanmis olan C=N gerilimi
yaklagik olarak 40 cm™ kayarak 1594 cm™ de gdzlendi. Makrosiklik halkanin tasidigi
alifatik ve aromatik C-H deformasyon bantlar1 karakteristik olarak liganda benzer
sekilde 1545-1455 cm™ arahiginda ortaya gikarken, eterik oksijen kopriileri halka
icindeki kuvvetli delokalizasyondan 6tiirli belirgin olarak tespit edilememistir. Mono
niikleer Ni(IT) (5) bilesiginin d® elektronik konfigiirasyonuna sahip nikel (IT) tuzu ile
diamanyetik yapili kare diizlem kompleks vermesi beklenir. Ancak burada substitue
konumdaki makrosiklik halkanin geometriyi tetragonal yonde bozunmaya ugratmasi
da s6z konusudur. (5) bilesiginin *H-NMR spekturumunun alinabilmis olmasi bu
bilesigin karediizlem yapida oldugunu kanitlar. Bununla birlikte makrosiklik
halkalarin sterik olarak yapinin diizlemselligi iizerine olan etkisi, alinan 'H-NMR
spektrumunda J-J etkilesimlerine engel oldugundan piklerin deformasyonuna sebep
olmaktadir. Bu ylizden spektrumda pikler ilgili kayma degerlerinde multipletler
olarak ortaya ¢ikmistir. (5) Bilesigine ait FT-IR spektrumu (Ek 13) te verilmistir.
Kuwvvetli H-O...H etkilesimleri vic-dioksim Ni(Il) kompleksinde protonun oldukga
diisiik alana kaymasina neden olmakta bu yiizden de 'H-NMR spektrumunda bu
sinyalin gzlenememesi sonucunu dogurmaktadir [39, 47-50]. (5) Bilesigine ait 'H-

NMR spektrumu (Ek 14) te verilmistir. (5) bilesiginin FAB-MS spektrumunda
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molekiiler iyon piki (m/z) 940 da [M-1]" olarak gozlendi. Onerilen bilesik
formiiliine ait alt fraksiyonlar spektrumda ayrica analiz edildi, (5) bilesiginin kiitle

spektrumu ve analizleri (Ek 15) te verilmistir.

Triniikleer (6) bilesiginin FT-IR spektrumunda kaydedilen pikler biiyiik bir oranda
mono niikleer Ni(II) kompleksi (5) ile benzesmektedir. Bununla birlikte, 6zellikle 18
iiyeli makrosiklik halka i¢ine yerlesen Ni(II) iyonunun baglanma seklinin tam bir
koordinatif bagla olmamas: ve fakat alkali metallerin ta¢ eter halkalarina
baglanmasina benzer sekilde iyon-dipol etkilesimi seklinde olmasi, halka igerisindeki
asiditeyi artirir yonde etkiler ortaya ¢ikarmistir. Bunun sonucunda; bilesigin FT-IR
spektrumunda 3358 cm™ ve 3279 cm™ de ortaya ¢ikan O-H ve N-H gerilimleri daha
siddetli batlar olarak ortaya c¢ikti. Buna ilaveten Ni(II) iyonunun halkadaki NH
tizerinden bir miktar koordinatif bag yapmasi N-H geriliminin diisiik dalga boyuna
kaymasma ve daha belirgin bir omuzun 3279 cm™ de ortaya ¢ikmasmna sebep
olmustur [33,49,51,52], (6) Bilesigine ait FT-IR spektrumu (Ek 16) da verilmistir.

(6) bilesiginin kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki m/z 1225 de [M+2+Na] *
olarak gozlendi. Makrosiklik halkaya koordine olan Ni(II) iyonlarinin esas valensleri
koordinasyonu oktahedral konuma tamamlayan 4 CI ligand: ile doyurulmaktadir.
Diger ilgili fraksiyon piklerin yorumlanmasi Onerilen [Niz(LH),Cls] yapisini
destekler yondedir. (6) bilesiginin kiitle spektrumu ve analizleri (EK 17) de

verilmistir.

Tri niikleer [Niz(L)2(1,10-Phen),(NOs)2] (7) ve [Ni(L)2Cu2(1,10-Phen),(NO3),] (8)
bilesikleri mono niikleer (5) bilesiginin 1/2 stokiometrik oraninda 1-10 fenntrolin ve
ilgili metal nitrat tuzu esliginde THF icerisinde kaynatilmasi ile hazirlandi.
Reaksiyonda oksim grubuna ait hidrojen kopriisii olusturan proton koparken
triniikleer kompleksleri olusturan diger metal tuzlari bir ucundan iyonik oksim
oksijenine koordine olurken diger ugtan 1-10 fenontraline baglandi. Olusan bilesikler
iyonik karakterli olup nitrat tuzlari halinde izole edilebilmistir. (6), (7) ve (8)
bilesiklerinin molekiil yapilarinda, makrosiklik halkaya bagli Ni(ll) ve oksim grubu

ile 1-10-fenontraline koordine Ni(Il), Cu(Il) iyonlarinin olusturmus oldugu
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komplekslerin geometrilerinin tetrahedral yapili ve paramanyetik olmalar1 sebebiyle
'H ve BC-NMR spektrumlart alinamamistir [53].

(7) bilesiginin FT-IR spektrumunda oksim grubuna ait O-H gerilimleri tamamen
kayboldugundan hetero atomlara baghh X-H (X: O, N gibi hetero atomlar)
gerilimlerinin gozlendigi bdlgede yalnizca makrosiklik halkaya ait N-H gerilimleri
3290 cm™ de ortaya ¢ikmistir. Bilesige ait diger titresim bantlar1 baslangi¢ bilesigi
olan (5) bilesigi ile yaklasik degerlerde gozlenirken oksimler igin karakteristik olan
N-O deformasyon bandi 849 cm™ e kaymustir [47]. Bilesikte koordinatif olarak bagh
durumdaki nitrat gruplara ait N-O gerilimleri siddetli pik olarak 1384 cm™ de
gozlendi. (7) Bilesigine ait FT-IR spektrumu (Ek 18) de verilmistir. (7) bilesiginin
alinan FAB-MS kiitle spektrumunda, molekiiler iyon piki nitrat kompleksi olarak m/z
1536 da gozlendi. vic-dioksim kompleksinin merkezindeki Ni(II) iyonun olusturdugu
yeni komplekste kare diizlem geometrisi uctaki iki adet tetrahedral Ni(II)
kompleksinin zorlamast yiiziinden Oy, simetrisi yoniinde bozulmus ve iki NO3™ iyonu
merkezdeki nikel iyonunun aksiyal konumlara koordine olarak hem esas valensi hem
de yardimci valensini doyurmustur. Spektrumda gozlenen diger fraksiyon pikleri
onerilen yapiyr destekler niteliktedir. (7) Bilesiginin kiitle spektrumu ve analizleri

(Ek 19) da verilmistir.

(8) Bilesiginin, FT-IR spektrumunda da (7) bilesigi igin gbzlenen karakteristik
sonuglar yaklasik olarak gozlenmistir. Makrosiklik halkaya ait N-H gerilimi 3301
cm™ de, oksim grubuna ait C=N gerilimi ve N-O deformasyon bandi sirasiyla 1576
cm™ ve 845 cm™ de gozlenmistir. [Ni(L),Cuz(Phen)2(NO,)s] yapisindaki triniikleer
(8) kompleksinde merkezi Ni(ll) iyonu Oy simetrisine sahip olup koordinasyon
kiiresi icindeki nitrat grubuna ait N-O gerilimleri ise 1355 cm™ de tespit edilmistir.
(8) Bilesigine ait FT-IR spektrumu (Ek 20) de verilmistir. Bilesigin FAB-MS kiitle
analizinde molekiiler iyon piki (7) bilesigine benzer sekilde nitrat kompleksi
seklinde m/z 1575 [M+1+Na] * olarak gozlendi. Spektrumdaki diger fraksiyon
piklerinin yorumlanmasi 6nerilen yapiy1 destekler niteliktedir. (8) Bilesiginin kiitle
spektrumu ve analizleri (Ek 21) de verilmistir. Homo ve hetero triniikller olarak
hazirlanan komplekslere ait elde edilen spektroskopik veriler Onerilen yapiy1

aciklayici yonde daha dnceki literatiir bilgileri ile uyum igerisindedir [41, 53, 54].



46

Mononiikleer (5) kompleksi ve triniikleer (6), (7), (8) komplekslerinin Slgiilen
elementel analiz degerleri teorik olarak hesaplanan degerlerle karsilastirildiginda
onerilen yapilar1 desteklemektedir. Olgiilen degerler 6nerilen yapilarin kabul

edilebilirligi agisindan kabul sinirlar1 igerisindedir.

4.3. UV-vis Spektrumlar:

Sentezi gergeklestirilen LH; ligand1 (4), mononiikleer kompleksi (5) ve poliniikleer
kompleksleri (6), (7), (8) e ait UV-vis spektroskopik sonuglari toplu halde Tablo 4.2.
de verilmistir. Ligandin ve komplekslerin spektrumlart DMSO ve AcOH igerisinde
5x10° M ¢bzeltilerinden alindi ve molar absorbsiyon katsayilari log € olarak
hesaplandi. Kullanilan ¢6ziiciiler tabloda indis olarak verilmistir. Biitiin bilesiklerin

800-200 nm arasinda alinan spektrumlarinda Beer kanununa uyduklar1 gézlendi.

Tablo 4.2. Sentezlenen bilesiklerin UV-vis spektral degerleri

Bilesik A (loge)
(4)* | 273 (4,678) | 310 (4,044) | 351 (3,405) | 397 (3,109) | 440 (3,012)
(5)* | 260 (4,392) | 294 (4.168) | 366 (3,537) | 388 (3,412) | 437 (3.098)
(6)" | 251 (4,378) | 285 (4,283) | 320 (4,092) | 336 (4,020) | 429 (3,464) | 530 (3,110)
(7)* | 272 (4,330) | 294 (4,033) | 331(3,584) | 396 (3,308) | 452 (3,149) | 556 (2,647)
(8)* | 272 (4,459) | 298 (4,297) | 389 (4,009) | 445 (3,912) | 563 (3,688) | 680 (3,588)

a: DMSOda, b: AcOH da

LH, ligandina ait UV-vis spektrumunda C=N grubuna ait =—7n_ gegisleri 273 nm de
omuz olarak ¢ikarken mono niikleer kompleks olan (5) bilesiginde bu gecis 294 nm
(6) nolu bilesikte 285 nm vye, (7) ve (8)
bilesiklerinde 294 ve 298 nm degerlerine kaymistir. Ligandta belirgin olamayan

ye, poliniikleer komplekslerden

oksim grubuna ait n—m gecisleri kompleks olusumundan sonra simetrideki
degisiklik sebebiyle komplekslerde daha belirgin hale gelmistir. S6z konusu
komplekslerden mono niikleer (5) kompleksinde 366-388 nm, tri niikleer
komplekslerden (6) nolu bilesikte 320-336 nm araliginda zayif pikler olarak

gozlenmistir. Bu s6z konusu n—m gecisleri diger ikincil ligandlara koordine tri



47

niikleer komplekslerde (7, 8) simetrideki distorsiyonun artmasi sebebiyle daha da
belirgin hale gelmis ve sirasiyla 331-396 nm, 389-445 nm aralifinda ortaya
cikmistir. Simetrideki bu bozulma M—L ve L—M yiikk aktarim bantlarini poli
niikleer komplekslerde 429-680 nm araliginda belirgin hale getirmistir. G6zlenen bu
sonuclar, dzellikle mono niikleer (5) komplesinden hareketle hazirlanan poli niikleer
komplekslerde olugan yeni kompleks merkezlerinin merkezdeki kare diizlem yapili
Ni(Il) vic-dioksimat yapisin1 az veya ¢ok oranda distorsiyona ugrattigi sonucunu
desteklemektedir ve literatiir bilgileri ile uyum igerisindedir [41, 54, 55]. Ilgili UV-

vis spektrumlari (Ek 22) de verilmistir.

4.4. Termal Analizler

Hazirlanan komplekslerin erime noktalarmm 300°C nin iizerinde olmas1 sebebiyle
termal davraniglari ve bozunma 6zelliklerinin daha iyi anlagilmasi icin ligandin ve
komplekslerin TG/DTA analizleri yapildi. Kompleklerin termal davraniglar ligandin
davranislar ile karsilastirild1. Olgiimler azot atmosferinde 20 °C/dk 1s1tma hiz1 ile 30-
900 °C araliginda platin kaplar kullanilarak gerceklestirildi. Elde edilen veriler Tablo

4.3. de toplu olarak verilmistir.

LH, (4) ligandin da 195,6-226,8 °C hiicre sicaklig1 araliginda belirgin ekzotermik
bozunma(erime) gozlenirken komplekslerde bu gozlenmemektedir. Oksimler ve
oksim kompleksleri i¢in karakteristik olan bozunma &zellikleri hem ligand ta, hem de

komplekslerde tespit edilmistir.
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Tablo 4.3. Ligand ve Komplekslerin Termal Analiz Sonuglari

Erime ( Bozunma) Isisal Deformasyon Karbonlasma
Hiicre Hiicre Hiicre
Bilesik
Sicaklig1 uv Sicakligt uv Sicaklig1 uv
(°C) (°C) (°C)
(LH,) (4) 1956 -226,8 | 39,19-38,43 | 2959-407,5 | 44,76-4511 504,0 41,47
[Ni(LH),] (5) - - 250,4-408,1 | 35,41-35,80 526,8 30,72
[Nis(LH),]Cl, (6) 233,7-362,6 33,00-33,54 381,6-491,4 32,50-29,67 550,2 26,79
Nis(L),(1,10Phen
[NE(L)=( )z 282,2-350,7 | 42,94-4358 ; - 487,1 37,89
1(NG3); (7)
[Ni(L),Cu,(1,10-
228,6-295,1 39,06-39,91 320,7-407,8 39,35-37,97 496,3 35,33
Phen),] (NOs), (8)

Oksimlerde ve oksim komplekslerinde bilesikler gaz ¢ikis1 ile endotermik erime yada
bozunma o6zellikleri gosterirler [56-59]. Karbonlasma olarak yorumlanan bozunma
degerleri ligand igin 295,9 °C 1sisal pargalanma (deformasyon) seklinde baslayip
504,0 °C ye kadar devam etmektedir.

Komplekslerin termal davranislarindan mono niikleer kompleks (5) te bariz bir
ekzotermik erime izlenmezken 250,4-408,1 °C aralifinda meydana gelen termal

degisim 1s1sal deformasyon ve 526,8 °C de karbonlasma olarak yorumlanmustr.

Poliniikleer komplekslerde (6,7,8) 228,6-362,6 araliginda ekzotermik bozunma
davraniglar tespit edilmistir. (7) bilesiginde belirgin bir deformasyon gozlenmezken
(6) ve (8) bilesikleri sirasiyla 381,6-491,4 °C ve 320,7-407,8 °C araliginda
deformasyon seklinde termal degismeler gozlenmistir. Tri niikller komplekslere ait
karbonlagsma degerleri karsilagtirildiginda (6) bilesiginin bozunma hiicre sicakligi
550,2 °C dir ve NO3 grubunu ihtiva eden (7) ve (8) bilesiklerinin karbonlasma
sicakliklar1 olan 487,1 °C ve 496,3 °C degerlerinden daha diisiiktiir. Ilgili TG/DTA
spektrumlari (Ek 23) de verilmistir.

4.5. Elektriksel Ozellikler

Sentezlenen makrosiklik yapili vic-dioksim ligandinin ve mono niikleer ve tri niikleer

komplekslerinin elektrik iletkenlikleri, o (S/cm ) olarak hesaplanmistir. Bunun igin
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bilesiklere ait Z’ deneysel empedans degerleri Olgiildii. Bu degerler teorik Z*’
degerleri ile karsilastirilarak grafige gecirildi. ilgili spektrum (EK 24) te verilmistir.

Olgiilen empidanslara kars1 bilesiklere ait gercek direng degerleri ( Z = R * jX )
esitligi ile hesaplandi.

R;gercek direnci, jX; c¢evre etkilerini gosteren kompleks bir sayiy1r karakterize

etmektedir. Bilesiklere ait iletkenlik degerleri ise bulunan R degerleri,

o = | [(R*A)(S/cm)

esitligi geregi hesaplandi. Burada, R; hesaplanan gercek direng, A; aktif disk alani,
I; film kalinhigim karakterize etmektedir. Orneklere ait bulunan degerler Tablo 4.4.
de verilmistir. Tabloda verile Qp degeri Orneklerin uygulanan gerilim karsisinda
polarlanma kapasitansini, n ise polarlanabilme karakteri i¢in normalizasyon sabitini

karakterize etmektedir.

Tablo 4.4. Sentezlenen bilesiklerin iletkenlik 6lgiimleri

Bilesik Qp n I (cm) R A(cm?) | o=I/(R*A)(S/cm)
4 254441e™ | 0,71113 | 0,07 | 5,32153e7 0,9 1,46e”
5 1,08033¢™ | 0,67424 | 0,07 4,4644e7 0,18 8,36e”
6 3,43057¢™ | 0,71699 | 0,075 | 4,58275e7 1 1,64e-°
7 7,93598¢* | 0,68758 | 0,135 | 1,06326e7 1,25 1,02¢3
8 1,31867¢™ | 0,6818 0,1 4,00253e7 0,8 3,12¢-°

Frekans=10 MHz; VV=0,1 volt

Bilesiklerin bulunan polarlanabilme 06zelliklerine bagli olarak gosterdikleri
elektriksel iletkenliklerine bakildiginda, bilesiklerin oldukca molekiiler karakterli
oldugu yorumu yapilabilir. Gerek ligandin ve gerekse komplekslerin iletkenlik
degerleri 1,46e-1,02¢”® arasinda ¢ok diisiik degerler olup, 6zellikle komplekslerdeki
koordinatif baglarin saglamligina isaret etmektedir. Buna gore olusan tri niikleer
komplekslerde (6) bilesiginde makrosiklik kavite i¢ine yerlesen Ni(II) iyonu veya (7)
ve (8) bilesiklerinde oksimat oksijenleri ile 1,10-fenontralin ligandina baglanan

Ni(IT) ve Cu(Il) iyonlarinin sirasi ile saglam yapili oktahedral ve tetrahedral yapili
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kompleksler olusturmustur. Bunlara ilave olarak (7) ve (8) bilesiklerinin olusumunda
ise merkezdeki Ni(I) iyonunun kare diizlem yapisinin bozularak 6 koordinasyonlu
oktahedral yapiya doniistiigii ve aksiyal konumlarina hem yardimci valensi ve hem
de yiik dengesini saglayan yardimci valensi doyuran NOj™ gruplarini koordinatif
olarak bagladigi bu ylizden de molekiillerin molekiiler karakterlerinin daha baskin

oldugu seklinde yorumlanabilir.



BOLUM 5. TARTISMA VE ONERILER

Yapilan bu ¢alismada bir 18 tiyeli N,O4 yapisinda makrosiklik halka iceren vic-
dioksim ligand1 sentezlenmis ve bu ligandin igerdigi farkli farkli dondr gruplarin
metal baglama kapasitelerinin aragtirilabilmesi i¢in mono niikleer ve poli niikleer

kompleksleri hazirlanmistir.

Yapilan ¢alismada ilk adim olarak molekiiliin diger kisimlarindaki elektron verici
azot ve oksijen atomlarina gore elektron verme Ozellikleri daha yiiksek olup selat
olusturucu yapilar1 sebebiyle daha kuvvetli ligand konumundaki vic-dioksim gruplari
ile /2 metal/ligand oran1 kullanilarak mono niikleer Ni(II) kompleksi olusturulmustur.
Burada nikel iyonunun segilme sebebi d® yapisinda Ni(ll) iyonunun dimetil
glioksim(DMGQG) ligandin da oldugu gibi secici ve analitik verimlilikte kare diizlem
kompleksler olusturmasidir. Bu sayede DMG ligandina alternatif bir ligandin

hazirlanmasi sz konusudur.

Hazirlanan mono niikleer Ni(II) kompleksinde bulunan 18 {iyeli azot ve oksijen
atomlarmi1 igeren makrosiklik halkanin kompleks olusturma kapasitesinin
degerlendirilebilmesi i¢i 3/2 metal/ligand orani kullanilarak tri niikleer Ni(II)
kompleksi hazirlanmistir. Bu sayede ortamdaki metal derisimine gore ligandin
secimli olarak 6nce oksil uglart ile kompleks olusturdugu, artan metal iyonlari ile de
makrosiklik halka tizerinden kompleks olusturdugu sonucuna varilabilir.

Hazirlanan mono niikleer kompleksin 1,10 fenantrolin gibi selat olusturucu farkl
ligandlarin varliginda oksimat grubuna ait iyonik oksijen iizerinden fakli yapida
kompleksler verebildigi de gozlenmistir. Bu sonug literatiirdeki benzer yapili
komplekslerle benzerlik gostermektedir. Bu tiir komplekslerin ¢ok sayida manyetik,

optik ve elektriksel uygulamalariin oldugu ayrica bilinmektedir.
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Sentezlenen bilesikler belirlenen o6zellikleri ile farkli metallerle bilesik
olusturabilirler. Cok fonksiyonlu kompleks olusturucu bir malzeme olarak hazirlamig
olugumuz bu ligand-metal ekstraksiyonunda immobilisazyon ajani veya kantitatif

tayinler i¢in metal sensoru olma ihtimali vardir.
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CaoHaoN1oNiO,

Exact Mass: 940,24

Mol. Wt.: 941,53

me: 940.24 (100.0%), 941.24
(49.4%), 942.24 (43.0%),

C, 51,03; H, 4,50; N, 17,85; Ni,

6,23; O, 20,39

Ca4H3oN1oNiOg™

Exact Mass: 766,18

Mol. Wt.; 767,37

m/e: 766.18 (100.0%), 767.18
(38.6%), 768.17 (38.6%),

C, 53,22; H, 4,20; N, 18,25; Ni,

7,65; O, 16,68

CooHa4N1oNiOg™

Exact Mass: 614,11

Mol. Wt.: 615,18

mle: 614.11 (100.0%), 616.11
(39.5%), 615.12 (25.1%),

C, 42,95; H, 3,93; N, 22,77; Ni,
9,54; 0, 20,81

CaoH20NgNiOg™

Exact Mass: 498,08

Mol. Wt.: 499,10

m/e: 498.08 (100.0%), 500.08
(40.2%), 499.08 (24.7%),

C, 48,13; H, 4,04; N, 16,84; Ni,
11,76; O, 19,23
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75



76

06
1€
6181
1961

1%

6'8€6
S'8sCL
[242°13
T'8sEe
w0

Apaeip Jo J9jua) JUIod SAY L tI9NId

seszgzdwnpAxefefelepysin:o ol
woday Yeed
000%

v

S

Toct 10080711 OF AON NUT Zazdun

K44

1697 €€09 96¥Z S¥S9 BEEC  BI6L
1Z¥Z €850V EL€T LTTLL OL€Z O¥Oel
£8%7 ¥YBEL CTETT VBSYL LE0Z 96Vl
0L8L §S99L OLST ESEBC POVZ ESLOE
1%  Lwo 1%  lwo 1% o
/BB LEGY'8Z 1L €1 AON NUL Zozdwy 8L
SIaqUINUBABAA
005 0001 00st 0002 0052 000¢ 005
zesee
96vL
L'8skl
|
B R .
£8504 £GL0€
& vveel
£'GE6Z
, !

R F~@mCOE—-—w+~0OCO0Q

Sekil A.16. 6 nolu bilesigin FT-IR Spektrumu



77

HBuYN
00ET 0521 0027 0STT 00TT 080T 000T 056 006 0S8 008
nj.:iﬁ-_‘.a_(.A .J .. —. _ h;.._ 1 ) ._\ 1 1 ,“:.. .— ! e L b 1 _ 1 _— ] 4 _ 1 L. 1 d — .~_ __ ] _ ] O
m L mamﬂ | mw Y Al AL Y s | N Bl ;
9607 ; il G _ i 5
.- Wmﬂﬂ Sl A
§eet v o1 2201 vés 096 206 "' glg ¢dg  vio oi8 0% ._n
m.m 00t
. ) AWpZY =%00T 02-1 sueos 1zT0&s™o
di wd 90:27 L6 99 9T VEN- ‘WEST {6907 MZ ‘CINZTOZPHOEO:IY ‘Z(HT)EIN b
asen
00ET 0021 00%T 000% 006 008 002 009 008
[ & i T (R (R PR (NERE: DU, OO, A N N S, SN A . |
e >z IM - - - . 0
616
og
n
s
is 00T
: AUQLLT =%00T 02-1 sueas 1z70&e™d
dui wd 90:2T L6 O2A 9T VEN-£ ‘WYBT {6507 M3 ‘BINZIOZPHOBO:AY ‘Z(HI)EIN bé
28eR
wwmﬁ eﬁwﬂ comﬁ cowﬁ awm odu JWF 009 008 00% 00€ oou 00T
i 4 4 1t « e PR DR ey N 1RO Ve I N A SR RN WO TN NN NS N [N N (O P | -p-rhn.--__-_.____-_ g
o i Q
05 EIT o
w0e 06
0g
n
ge1 s
Wit 00T
AUGBZ6BT =%00T 02Z-1 Suwos ﬂnﬁoum|o
duR wd §0:2T L6 P°Q 9T VEN-E ‘WIST {6907 NI {EINZIOZHEODIAY *

Sekil A.17. 6 nolu bilesigin Kiitle Spektrumu ve Analizi



2C| [ N|2+ I .' 2+

J\,o@ O"“H/é (jb'\/go

h N
é\/o\© O\"H/O @/O\AO a

H.._
OVoQ o ‘9 @LO/YO
NH HN

CoTrs J

jli/o\@ O... /o ©/

78

C40H42C14N1,NaNiz0;,

Exact Mass: 1218,98

Mol. Wt.: 1223,72

m/e: 1222.97 (100.0%), 1220.97
(87.8%), 1224.97 (52.0%), )

C, 39,26; H, 3,46; ClI, 11,59; N,
13,74; Na, 1,88; Ni, 14,39; O,
15,69

CaoHs2Cl3N1,NaNiz01,"

Exact Mass: 1184,01

Mol. Wt.; 1188,26

mle: 1186.00 (100.0%), 1188.00 (97.7%),
1189.00 (50.6%), 1184.01 (47.3%),
1187.01 (46.4%), C, 40,43; H, 3,56; CI,
8,95; N, 14,15; Na, 1,93; Ni, 14,82; O,
16,16

C4oH42CloN1,NaNi; O,

Exact Mass: 1091,10

Mol. Wt.: 1094,12

m/e: 1093.10 (100.0%), 1091.10
(69.9%), 1095.10 (59.8%), 1094.10
(51.5%), 1092.11 (31.9%), 1096.10
(29.3%)

C, 43,91; H, 3,87; Cl, 6,48; N,
15,36; Na, 2,10; Ni, 10,73; O, 17,55

C4oH42ClIoN15Niz 01

Exact Mass: 1068,11

Mol. Wt.: 1071,13

m/e: 1070.11 (100.0%), 1068.11 (69.9%),
1072.11 (54.6%), 1071.11 (51.5%), 1069.12
(31.9%), 1073.11 (29.3%), 1074.10 (20.2%),
C, 44,85; H, 3,95; Cl, 6,62; N, 15,69; Ni, 10,96;
0, 17,92

CyoH4aN1oNiO;,

Exact Mass: 940,24

Mol. Wt.: 941,53

mie: 940.24 (100.0%), 941.24 (49.4%),
942.24 (43.0%), 943.24 (19.8%),
C,51,03; H, 4,50; N, 17,85; Ni, 6,23; O,
20,39

Sekil A.17. 6 nolu bilesigin Kiitle Spektrumu ve Analizi(devami)
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H.
—
Y\O/Q ©\O/Y )
C4oH42CIN104

[ Exact Mass: 917,27
Mol. Wt.: 918,29

m/e: 917.27 (100.0%), 918.28 (45.6%),
J\/O o.. /O 0\/J% 919.27 (34.1%)
C,52,32; H, 4,61; Cl, 3,86; N, 18,30; O, 20,91

Y\O/Q / C22H24N10Ni08"
. Exact Mass: 614,11
NH

NH Mol. Wt.: 615,18
[ I . m/e: 614.11 (100.0%), 616.11
NH NH (39.5%), 615.12 (25.1%)

O)\/O o. - /o C, 42,95; H, 3,93; N, 22,77; Ni,
H 9,54; 0, 20,81
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=N =
Ni
(0] T (0]
0 .
Y\O 1 CI) O/Y Ce4HsgN1gNizO1g
NH  HNONG NONH HN Exact Mass: 1538,21
[ I i ] Mol. Wt.: 1541,32
N Gl > mie: 1540.20 (100.0%), 1538.21
NH o HN- N N" "NH  HN (86.4%), 1541.21 (74.5%), 1539.21
0O O, —0 oA, (68.6%).
Ni C, 49,87 H, 3,66; N, 16,36; Ni, 11,42;
7 \N 0, 18,68
B B (NOy)
\ \ 7 :
7
(NO3) 7 N\ A\
NOANT
0 NI 0 (E:64H5?\’/|\117Ni13z(1)71§ 22
o) Xact Mass: ,
Yo i ? oY Mol. Wt.: 1479,31
NH AN NS Ny NH HN m/e: 1478.22 (100.0%), 1476.22
[ I NT ] (81.2%), 1479.22 (73.8%), 1477.22
NH  HN N SNPSNH O OHN (63.4%), 1480.21 (49.6%),
! I YSll ; H’ ) ; N’ 1 71 ; NiY
oGO O~ —© o Aq 11,90: O, 16,22
AN
— N=
\ \ 7/

Sekil A.19. 7 nolu bilesigin Kiitle Spektrumu ve Analizi(devami)

82



83

100€
69'6C
0%
250

1%

ESh8
34748
yeeEri
06991

J-wo

6.5
G'ES6
66zt

8'€e6C
L-wo

8L9Z 6€ZL 29¥Z LYvL
LYSZ L'SS0L  E€LYZ  LOZLL

l0/Z 695EL T6ST LESEL

80LZ 6I¥SL 691Z 8S.SH

SS0Z #990¢ 8c8L S00EE

1%  bwo 1% o

Aunei9 Jo Jejue) Jiod easy L eyl

1661 SE'ET'SP:LL €L AON YL £9zdun :ep)
serggzdunixeieBielepusiy o ajiy

Hoday yead

00se

000

* F-OCOWE-~~mCOO®

Sekil A.20. 8 nolu bilesigin FT-IR Spektrumu



84

888K
0SST 00ST 0SB 00%T 0SET 00E1
1 J i ;_ 1 1 1 i — k| 1 1 1 H L 1 1 1 _ L 1 1 1 — L | 1 L _ O
GLST 2957 2eeT 1287 »05T 1857 ochr 751 A peer V1 08 -
\ 7661 elet 0Zet |
b 007
, . AuZb =%00T LT-1 suens pzrods—o
d¥R wd 92iZ 46 PBC 9T VAN~ ‘WEST (ppST MZ'ZNOETNITNZIO99HPIO: Zn0Z(Yd-1)Z(1)CIN 9B
,m ssey
009 065 085 0.8 098 0SS 0%S 1] 028 018 009 06% 08b
H.._P_f__.pL_.._!_u_._,_._____Ln__h_______....~__.p__.___-_~_ 0
639 YV ede TYORYYY i . vis | WY,
§93 ' gds wpg P8 68 iVl gge Log TYYPY ]
" bt atg | 86° 0ck 08 u
_ g
i
2t 001
] AUG00T =¥00T LI-T suedos gzIois—>
d¥H wd §2:!Z L6 OBQ 9T YEN-F ‘wysy !ppoT MI'ZROETNIINZTO98HEOD: Zn0Z(Yd-T)Z(T)EIN 98
888K
0091 8_3 8_2 2._3 Ewm 2_6 2_; 2,&
_f ' 1 L 1 1 { 1 L 1 1 1 g X 1 1 1 L 1 1 1 1 {
5 y = 1]
0%p Ot ¥ H * ¢
e 341 ! 407
8lt 05 ®
n
8
s 007

AUBS509T =%00T LI-1 suens pziods™o

d¥B wd §Z:Z 46 09 9T VAN-f ‘WrsT {ppgl k«.gunﬂxwﬂznaeumﬂvwo"Nnounﬁnn:ﬁqum«z S8

ig

Sekil A.21. 8 nolu bilesigin Kiitle Spektrumu ve Analizi



N N= Na
W%
o Q o—"~o ©\ 0
7\1?0 HN__N ' oY
[ I: ::Ni::N: NH HN]
NH  HNN N NH  HN
OJ\’O@ O\Cu/o ©/O\/§O
7 \N
8

NH HN
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C64H56CU2N18NaNiO]_8

Exact Mass: 1571,21

Mol. Wt.: 1574,01

m/e: 1571.21 (100.0%), 1573.19
(89.1%), 1572.21 (72.7%),
1574.20 (69.3%), 1576.19
(43.1%), 1575.19 (38.8%),

C, 48,84; H, 3,59; Cu, 8,07; N,
16,02; Na, 1,46; Ni, 3,73; O,
18,30

CgqHssCU,N17NIO;5

Exact Mass: 1486,23

Mol. Wt.: 1489,02

m/e: 1488.22 (100.0%), 1486.23
(78.2%), 1487.23 (61.7%),
1489.22 (53.9%), 1490.21
(42.5%), C, 51,62; H, 3,79; Cu,
8,54; N, 15,99; Ni, 3,94; O, 16,12

C64H56CU2N16NaNi012
Exact Mass: 1447,23
Mol. Wt.: 1450,00
m/e: 1447.23 (100.0%), 1449.22
(89.3%), 1448.23 (77.6%),
1450.22 (71.5%), 1451.21
(54.4%), 1449.23 (45.2%)
C, 53,01; H, 3,89; Cu, 8,76; N,
15,46; Na, 1,59; Ni, 4,05; O,
13,24
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7, 8 nolu bilesiklerin UV-vis Spektrumlari

Sekil A.22. 4,5, 6,
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Sekil A.23. 4,5, 6, 7, 8 nolu bilesiklerin TG/DTA Spektrumlari
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