KARADENIZ UNIVERSITESI * FEN - EDEBIYAT FAKULTESI

1,3-DIFENIL-2-Ti0-4,5-BiSHIDROKSiMINO
1,2,4,5-TETRAHIDRO IMIDAZOL ELDESI
GEOMETRIK IZOMERLERI VE BAZI
TRANZISYON METALLER] ILE
KOMPLEKS FORMASYONLARI

Karadeniz Universitesi Fen - Edebiyat Fakiiltesince
« FEN DOKTORU »

tinvanimin verilmesi i¢in kabul edilen tezdir

Kim. Yiik. Miih. Selahattin SERIN

Tezin Dekanliga Verildigi Tarih : 2.7.1980

Sozlii Sinav Tarihi : 26.12.1980

Doktorayr Yéncten Ogretim Uyesi : Prof, Dr. Ozer BEKAROGLU
Doktora Komisyon Uyesi : Prof Dr. Turgut GUNDUZ

Doktora Komisyon Uyesi : Prof. Dr. Cevdet AYDOGAN

Kapak Bask: :
K.U. Basimevi - Trabzon




Bu galigma ITU Kimya Fakiiltesi Teorik Kimya ve Koordinasyon
Kimyasi Kiirsiisii Bagkan1 Prof.Dr. Ozer BEKAROCLU ydnetiminde 1Tl
Kimya Fakiiltesi ve KTU Temel Bilimler Fakiiltesi Kimya B&liiminde
yapilmigtair,



TTSEKKUR

Doktora tezimi ybneten, galigmalarim boyunca her tiirlii ilgi ve
yardimlarini esirgemeyen ITU Kimya Fakiiltesi Dekani ve Teorik Kimya
ve Koordinasyon Kimyasi Kiirsiisii Bagkani Hocam Sayin Prof.Dr. Ozer
BEKAROGLU 'na sonsuz siikranlarima sunarim.

Caligmalarim sirasinda yakin ilgi ve yardimlarini gdrdiigiim 1Tl
Kimya Fakiiltesi Teorik Kinya ve Koordinasyon Kimyas: Kiirsiisii eleman-
larindan Dr. Niyazi BICAK ve Asis. Ahmet GUL ile difer mesai arka-
daglarima tegekkiir ederim,

Yardimlaraini esirgemeyen Hocam Sayin Prof.Dr. Ragit TOLUN ve
TUBITAK Marmara Bilimsel ve Endiistriyel Aragtirma Enstitiisi 'niin di-
ger ybneticilerine tegakkiir ederim.

Gerekli izinleri veren KTU Temel Bilimler Fakiiltesi Dekanlipi-
na, Sayin Dekan Prof.Dr. Yayuz GUNDUZALP 'e, Sinai Kimya Kiirsiisti
Bagkani Hocam Sayin Dog. Dr, Turgut TEBERDAR'a ve diger kurul liye-
lerine, Kimya B#liimiindeki galigma arkadaslarima tegekkiir ederim,

Selahattin SERIN



OZET

Bu caligmada difenil tio parabanik asidin anti ve amphi for-
nundaki a-dioksimleri ile bunlarin tranzisyon motal kompleksleri
elde edilmigtir,

Difenil tio parabanik asiddeki karbonil gruplari amid karak-
terinde oldufundan basit a-diketonlar gibi davrammayip, difenil
parabanik asidin dofrudan dofruya hidroksil amin ile muamelesi bek-
lenen a-dioksimleri vermez £11,13) .,

Bu nedenle difenil tio parabanik asidin dioksim tiirevinin el-
de edilmesi igin difenil tio irenin, anti formundaki diklorglioksi-
min metilen kloriirlij ortamda -5°C da Nazco3 ile muamelesinden elde
edilen ve 0°C 1n lizerinde patlayarak kolayca bozunan disiyan di-N-
oksit g¢bzeltisi ile -10% civarinda yaklagik 10 saat siiren reaksi-
yonu sonucunda elde edilmesi yolu segilmigtir, Disiyan~di-N-oksit
katiluser ile halkaly dioksim yapisi olugturan bilegiklerin elde
edilmesine iligkin literatiirde ¢aligmalar mevcuttur (17,19). Ancak,
disiyan-di-N-okgit katilmasy ile begli halkali dioksim yapisinin
elde edilmesi bu ¢aligmanin ortaya koydugu yeniliklerden biridir.

Bilindigi gibi a~dioksimlerin, azota bafli OH gruplarinin
uzaydaki yénlenmelerine gbre syn,anti ve amphi geklinde olmak iize-
Te li¢ ayri stereo izomeri vardir. Diger azometin (Schift bazlari)
bilegiklerdekinin aksine dioksimlerde bu stereo izomerlerin olugum

1s1larinin yeteri kadar farkli olmasa nedeniyle dioksimlerin fark-
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11 stereo izomerlerini izole etmek miimkiindiir.

Nitekim bu galigmada yukarida belirtilen diklor anti -gliok~
simden elde edilen disiyan-di-N-oksit ¢Ozeltisinin difenil tio
ireye diigiik sicaklikta katilma reaksiyonu difenil tio parabanik
asidin anti-dioksimini vermigtir (En.180 °C). Bu maddenin alkolli
gUzeltide su banyosunda bes saat kadar kaynatilmasiyla renksiz
ifne tipi kristallerden olusan (En. 204 °C) amphi-dioksim yapisina
doniigtiigli goriilmigtiir., Ayrica buz-tuz banyosunda, literatiirde be-
lirtilen benzeri galigmalarda oldugu gibi amphi-dioksimin eterli
gbzeltisinden kuru HC1 gegirmekle elde edilen hidrokloriiniin Na,CO0,
nétrallegtirilmesiyle yeniden 180 °C da eriyen anti-dioksimin geri
kazanildifi belirlemmigtir. amphi-Dioksim izomerinin zay1f hidrojen
koprisil verdigi IR spektrum yardimiyla anti izomarinden farklilan-
dirilmgtir. Ancak, yapilan galigmalarda syn izoneri izole edile-
memigtir.

Caligmalarin bundan sonraki kismnda difenil parabanik asit
dioksimi [ 1,3-difeni1-2-tio-4,S-bishidroksiminv—l,2,4,5-tetrahid-
ro imidazol 1 anti izomerinin 30-35 % civarinda, amphi izomerinin
ise, 70 °C 1n listlinde Cu,Ni ve Co ile vermig oldugu kompleksler
2yr1 ayri izole edilmigtir. Literatiirde amphi diokeim nikel komp—
lekslerinin sari-yegil, anti-dioksim nikel komplekslerinin genel-
Likle kirmizi-portakal renkte oldufu belirtilmektedir (3). Bu ca-
l1gmada elde edilen sari-yegil renkli nikel kompleksinin amphi -
dioksim izomerinin 35 °C da alkolli ortamda {i¢ saat kadar karisti-
rilmasiyla rengin fark edilir gekilde depigerek kirmiziya doniigtii~
gU gbzlenmigtir. Bu gekilde meydana gelen maddenin renk ve erime

noktalarinin daha 8nce elde edilen anti-dioksim izomerinin nikel
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kompleksiyle ayni oldufu belirlemmigtir. anti-Dioksim nikel komp~
lcksinin amil alkollii ¢Bzeltisinin isitilmasiyli, g¢dzeltinin kar-
miz1 renginin amphi-dioksim nikel kompleksinin sari-yesil rengine
donligtiifli tespit edilmigtir.

Diger taraftan anti-dioksim izomerinin alkolli gizeltideki
kobalt (II) kompleksine 1:2 oraminda pridin ilavesiyle reaksiyon
carigiminin 24 saat agikta bekletilmesiyle yapiya 2 mol pridinin
sirdipi oktahedral yapida kobalt (IT) kompleksinin olugtugu anla-
gilmigtir., Ayni reaksiyon amphi-dioksim izomeri ile tekrarlandifin-
da yapida klor ve pridinin bir arada bulundufu oktahedral yapida
bir kobalt (III) kompleksi olugtuBu gbriilmiigtiir.

Yukaridaki reaksiyon gartlarinda ortama pridin yerine trife-
nilfosfin ilavesiyle anti ve amphi izomerlerinin her ikisinin de
Yapida trifenilfosfin ve klorun bulundufu ayni renk ve Szellikte
bir Co(III) kompleksi olugtufu belirlenmigtir,

Bu galigmada yeni ligand ve kompleksler izole edilmig ve IR,
UV spektroskopisi ve elemanter analiz gibi fiziksel yontemlerle

karakterize edilmiglerdir.



SUMMARY

In this study, a-dioxim derivatives of parabanic acid in anti
and amphi forms and their transition metal complexes are synthesi-
zed.

Since the carbanyl groups in diphenyl thio parahanic acid are
amide carbonyl groups, they don't behave as simple a~diketons and
it is not expected to have a-dioxim derivative from the condensatior
reaction of parabanic acid and hydroxylamin.

As a consequence, the dioxim derivative of diphenyl thio para-
benic acid is prepared by the reaction of this acid in 10 hours
at about -8 °%¢ ; -10 °c with dicyan-di-N-Oxide which is a solution
prepared from dichlor anti-glioksim and Na CO in methylen chloride
at -5 % Dicyan -di-N-Oxide is explosive above 0 oC. There has been
a number of papers in literature about dioxime compounds in ring
structure prepared from dicyan-di-N-Oxide, but dioximes with stable
5-membered rings have been synthesized for the first time in this
study.

o~dioxime compounds have three stereo isomers according to the
direction of the -OH groups attached to the nitrogen atom: syn—,
anti and amphi. In opposition to the other azometine compounds (e.g
shiff bases), the heats of formation of various stereo isomers in

dioxime compounds are sufficiently different, so it is pessible to
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isolate these different stereo isomers.

In this study, as a mather of fact, the addition reaction of
licyan-di-N-Oxide, prepared from dichloro-anti-glioxime. to dip-
ienyl thio lirea at low temperatures gives the anti-dioximes stereo
isomer of diphenyl thio parabanic acid (M.p. 180 °C). When the
solution of this compound in ethanol is heated on the wather-bath,
Lhe amphi-stereo isomer of this dioxim in colorless needle type
rystaline form (M.p. 204 °C) is obtained. As reported in the
similar workes the HCl salt obtained by passing dry HCl through
-he ice-salt cooled solution of amphi-dioxim in diethyl eter is
veutralized with N32003 and the anti-dioxim melting at 180 °C
's obtained again. In addition to this, the difference between
inti and amphi-dioxims is distinguished IR spectra which show
veak hydrogen bridge for amphi-isomer. Unfortunately, the syn-
.somer could not be isolated in this study.

In the next part of this research, the complexes of [1,3~
liphenyl-2-thio-4, 5~anti-bishidroksimino-1,2,4, 5~tetrahidro
midazol] at abcut 30-35 °C and of amphi isomer at above 70 °C
7ith Ni, Cu and Co are isolated. In the literature, it is
xpressed that in general Ni-complexes of amphi-dioxime compo-
nds are yellow-green and of anti-dioxime compounds are red.
uring this study, it is also observed that the yellow-green
olor of Ni-amphi-dioxim complex has changed into red when the
olution of this compound in ethanol is stirred for 3 hours at
5 °C. The color and M.p of this new compound confirms that it
s the same as the Ni complex of anti-dioxime. The red color of
he solution of the anti-dioxime Ni-complex in the amylacohole

as transformed to the color of yellow-green which in the
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characteristic color of the amphi-dioxime Ni-complex by heating
the above solution.

When pyridine is added in 1:2 ratio to a solution of Co(II)
anti-dioxim in ethanol and stood still for 24 hours, a Co(III)
complex is formed with 2 moles of pyridin in an octahedral
structure. When the same reaction is carried out for amphi-di-
oxime, both cholorine and pyridin appear in the structure which
is again expected to be an octahedral Co(III) complex. When
triphenylphosphine is used instead of pyridin, both anti and
amphi isomers gives an identical Co(III) complex which carries
triphenylphosphine and chlorine together in the structure.

As a result in this study the new ligands and compexes have
een isolated and characterized by the physical methods including
[R, UV spectroscopies and elementary analysis.
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Koordinasyon bilegikleri, Organik ve Anorganik bilegiklerin
kaynagmasi ile olugtufundan bu iki sinif arasindski siniri da orta-
dan kaldirmigtir. Bu tip bilegiklerin yapilariyla ilgili Szellik-
lerini ve prensiplerini toplayan koordinasyon kimyasinin A. WERNER
tarafindan temeli atilmg olup, yiiz yila yakin bir maziye sahip
oldufu bilimmektedir (1).

Biyilik bir hizla geligen koordinasyon kimyasinin, giinliik yagan-
timza kadar, her alanda kazandigi Snem gdzdniine alindiginda, bu
Galigmanin amaci kendiliginden ortaya gikar.

Biitiin biyolojik yapirlarda, koordinasyon bilegiklerinin Snemi
bilinmektedir. Hayatin devam:i igin gerekli olan hemoglobindeki he-
min prostetik grubu bunlara bir brnektir. Burada demir, pyrrol sis-
temine baglanarak gelatlagmigtir. Bitkilerdeki fotosentez olayini
kataliz eden ve hayati Uneme haiz yegil pigment klorofil maddesi
de bir magnezyum-pyrrol gelatidir. Metal iyonlarinin biyolojik
blinyede pyrrol sistemleriyle meydana getirdikleri kompleksler bi-
yolojik katalizdrlerdir. Bu katalizérler bazan cadli igin gok teh-
likeli olan standart reaksiyonlari baglatirlar. Bu start reaksiyon
ise, biyolojik biinyedeki hiicre biiylime hizini degigtirerek bugiin
kanser diye adlandirilan hastaliklara sebep olur. Koordinasyon kim-
yasi bu tiir reaksiyonlara sebep olabilecek komplekslerin yapisinin
aydinlatilmasipa 1gik tutar.



Ayrica komplekslerin sanayide kullanilim oram giin gegtikce
artmaktadir. Boyar maddeler ve laklar sanayiinde hiiyiik 6lgiide kul-
lanilmaktadir. lyon degistiriciler ve otooksidasyon katalizérleri-
nin de birgogu metal selatlaridir. §elatlar, son yillarda biiyiik bir
ilerleme iginde olan polimerizasyon endiistrisinde nemli bir yer
iggal etmektedir. Bugiin koordinasyon bilegiklerinin girmedipi te-

mel ve uygulamali bilim dali yoktur dense yeridir (2).
2. GENEL BlLct

Bir kompleks veya gelat bilegiffinin olugumu bir ydnden reak-
siyona sokulan metal iyonunun elektronik konfigiirasyonuna, koor-
dinasyon sayisina, diger yénden donor olarak hareket eden ligan-
din ihtiva ettigi aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger
atomlara hagli olarak elektron delokalizasyonuna dayanir.

Periyodik sistemin yaklagik olarak biitiin metalleri kompleks
ve gelat tegkil ederler. Ayni zamanda gok sayida kompleks ve gelat
tegkil edici bilinmektedir. Bununla beraber metalle bag tegkil
“den donor atomlari yanliz 5. ve 6. gruplarin daha ziyade metal
olmayan azot, oksijen ve kiikiirt elementleridir (1).

Kararli gelat halkalari genel olarak beg ve altili halkalar-
dan meydana gelir. Nezaman beg ve nezaman altili gelat halkalari-
nin tercihan meydana gelebilecegi ckseriya stylenebilir. Genel
olarak halkalar doymus ise beg liyeli gelatlar daha kararlidir. Sa-
yet bir veya daha fazla ¢ifte haf meveut ise, bu takdirde alt:
tiyeli gelatlar daha kararli olup, tercihan tegekkiil eder. Bu kaide
genellikle dogrudur. Ancak, a-dioksimlerin bazi gegig (transition)

metalleri ile verdifi kompleksler istisna tegkil eder. a-dioksim-



lerde iki gifte bag olmasina rapmen N12+ ve Co3+ ile bes iiyeli
gelatlar meydana getirerek ¢ok saflam kompleksler tegkil eder-
ler (1).

2.1, Oksinmler

2.1.1. Oksimlerin lsimlendirilmesi

Literatiirde eskiden kolaylik saglamak amaci ile bazi aldehit
Ve ketonlardan meydana gelen oksimler hu aldehit ve ketonlarin
adlarinin sonuna oksim kelimesi eklenerek isimlendiriliyordu. Ase-
taldoksim [ CH,~CH=NOH J ve benzofenonocksim [ 0ZC=NOH 1 gibi. Bugiin
ana grup keton veya aldehit olmak kaydiyla, hidroksiminoc eki vasita-
siyla oksim grubu isimlendirilir (3). (21.1.) de yazilan oksim
2-hidroksimino propiyonik asid olarak isimlendirilir.

49

" i (21.1)

NOH
Oksimlerin ve tiirevlerinin geometrik izomerleri genellikle syn
ve anti on ekleriyle gdsterilir (3). Hig sliphesiz asimetrik keton
ve aldehit gruplarinin ayirt edilmesi gerekir, syn-benzaldehit ok~
simde oldupu gibi syn-eki aldehitlerde hidrojen ve oksijenlerin
ayni tarafta olmasi durumunda kullanilir {21.2).

@-C-H (21.2)
E\m

syn-benzaldehit oksim
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Keton tiirevleri ile ketoksim gruplari bulunan maddelerde ise
u ekler referans olarak alinan substitiientin yerine gore segilir.
itil metil ketoksim Srnegini her iki gekilde yazarsak (21.3 ve 4)
H ve etil grubunun farkli tarafta olmasi anti-ekini, ayni tarafta
b>lmasi syn—ekini almasina neden olur. Metil etil ketoksim geklinde

yaz1ldiginda da yine ayni kuralla isimlendirme yapilir (4).

CH3—ﬁ Et (2153) CHB-g Et (21.4)
A “OH
HO
inti-etil metil ketoksim veya syn-metil syn-etil metil ketoksim
etil ketoksim veya anti-metil etil
ketoksim

a-dioksimlerde ise bu ekler, OH gruplarinin birbirine gbre

ozisyonlarina bagli olarak kullanilmaktadir (21.5) (5).

\ s A /
G s C— C P
H W\ Il il i I
N 6 T R Sl A (21.5)
OH MO on  bu 1o OH
syn amph 1 anti

(veya syn-anti)

.1.2, Oksimlerin Ozellikleri

Oksinler gogunlukla renksiz, orta derecelerde eriyen kati mad-
eler olup, suda bir dereceye kadar goziinlirler. Sadece molekiil afir-
1ii1 kiiglik olanlar dikkate defier derecede ugucudurlar,

Oksimler zayif asidik &zellik gosterirler, bu nedenle seyreltik

ulu NaOH de gdziiniirler ve co, ile gbkerler. Basit oksimlerin pKA s1
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) ile 12 sinirlari arasindadir. a-diketonlar dikkate deger derecede
idiktirler. Bunlarin pKA;7—10 arasinda defigir. Benzer sebepler-—
n dolayr a-dioksimler mono oksimlerden daha kuvvetli asit &zelli-
ne sahiptir, Dioksimlerin sulu g¢8zeltilerinin fark edilir derecede
idik oldupu bilinmektedir. Bazi dioksimlerin p<, lera gbre diizen-
nmig asidlifi hakkindaki bilgi (Tablo:2.1) (6) gisterilmigtir,

Ty fl) B R L 8 Ky
Dihidroksiglioksim 6,81 & 3.02

8,65 + 0,05
Difenilglioksim 8,50 + 0,05
Glioksim 8,88 + 0,05
Difurilglicksim 9,51 + 0,02
Dimetilglioksim 10,14 + 0,03

Tablo: 2.1. Bazi dicksimlerin PK, dederleri

Diger taraftan oksimlerin yapisindaki (C=N) grubu zayif ba-
. karakterdedir. Iminlerle bazliklari kargilagtirildifinda on
- daha zayiftirlar. Bu hidroksil grulunun etkisinden ileri ge-
. Oksimlerin gofu derigik mineral asit gozeltilerinde ¢dziiniir-
. Bu g¢bzeltiler seyreltildipi zaman ¢Okerler ve bhuradan da asi-~
bagli tuz kristalleri izole edilebilir.

Karbon-azot ¢ift bafinin uzunlugu 1,29-1,31 X ( nonkonjuge
de) bulunmugtur (7). Layton, Kross ve Fassel (=N baginin esne-
(stretching) frekansi ile gekirdekler arasi urzaklikle ilgili
eer bir bagfinta vermiglerdir (8). Azometin griubunun hipotetik

momenti olarak Symth 0,9 D defieri vermistir (9). C=0 bag mo--



nti ise, 2,3 D kadardir (9).

Corttrell, bir molekiililn baf enerjisi molekiiliin atomlarina
linmesi igin gerekli enmerji olarak tanimlamigtir (10). Bu arag-
F1c1, molekiiliin pargalanmasiyla ortaya gikan atomlarin ideal gaz
wmnlarina uydufunu varsayarak 298,16 %k standart sicaklik kabul
p, birgok bilegifin olugum 1s1larini hesaplamijtir. Bazi bag
rjileri (Tablo 2.2) de verilmigtir,

Tek baf [Cift bag |!Uglii bag

Cc-C 82,70 145,80 200
C-0 85,50 179

C-N 72,80 147 212,40
N-N 39 101 225,80

Tablo: 2.2. Bazi elementler arasindaki

baglarin enerjileri (Kcal/mol olarak)

.3. Oksimlerin Geometrik 1zomerizasyonu

Oksimlerin yapilari ve cegitli izomerik gekilleri 20.yy'in ilk
senesinde  aktif olarak tartigilmgtir. Daha sonra Meisenheimer
‘heilacker bu konuda galigmalari siirdiirmiglerdir (3),

Oksimlerin muhtelif yapilari X-Ray kristalografi metoduyla in-
nip, agagidaki degerler asetonoksim igin tayin edilmigtir (Tab-
+3). (C=N) gifte bagin varlifinda, karbon atomu iki farkly gru-
htiva ediyorsa geometrik izomeri miimkiin olmaktadir (3). Aseto-
imde oldugu gibi karbon atomu ayni iki grubu iativa ettiginde,

g6re anti-durumundaki grubun bag uzunlugu ve ag1 defierleri
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m-durumundaki grubun degerlerinden daha farkli olmasina ragmen

k lriin mevcut olmaktadir.

Bag uzunlugu| Bap agisi
C=N 1,29 &
o
N-0 1:36 A
CC~C(syn) 1,49 %
o
C-C(anti) 155 &
c-c-N © 111°
c-cN (syn) 131°
c-cN(anti) 113° {
Tablo: 2.3. Asetonoksim ig¢in bulunan deder-
ler.
1 (s]
B 13
C
o o o
) i b 1,29 113
\o
» N
il
N \
HO . [
i

§ekil 2.1, Asetonoksimde atomlararasi bad uzunluklari
ve bag ag¢ilara



Cok sayida aromatik aldehit ve keton oksimlerinin geometrik
izomerleri izole ve karakterize edilmigtir. Bunlarin gofu birbi-
rine déniigebilir. Aldoksimlerin izomerizasyon isilari 0,5 ile
5 Keal/mol arasinda defigir (3). lzomerizasyon 1si1lari arasindaki
fark, tabii olarak yapilarine baglidar.

Geometrik izomere sahip oksimlerin konfigiirasyon problemleri
uzun siire aydinlatilamamistir. Fiziksel metodlarin geligmesinden
tnce ketoksimlerin teghisi yalnizca Beckmann gevrilmesiyle yapi-
liyordu, bu teghisin gegerli olmasinin nedeni reaksiyon mekaniz-
mas1 hakkindaki bilgilerin yetersiz olugundan idi. Reaksiyon meka--
nizmasi hakkindaki bilgilerin az olugu 19. yy. ve hatta 20. YY.

baglarinda bazi yanlig kabullere yol agmistir ve biitiin ketoksimle-
rin konfigiirasyonun eksik aydinlatilmasina sebep olmugtur. Oksim-
lerin konfigilirasyonuna ait ilk ciddi makale 1921 de Meisenheimer
tarafindan yayinlanmigtir. Spektroskopik metodlarla daha az giip—
heli oksim konfigiirasyonlari Gikarilmig ve reaksiyon gartlarinda
izomerlerin birbirine doniigiimii genig 8lgiide incelemmigtir ( 3 ).
Daha sonra stereo izomerlerin birbirine doniigiimiiyle ilgili litera-
Liirlerde rastlanan en Snemli not; farkli geometrik izomerizasyo-
‘i tuz tegekkiiliinden sonra meydana geldigidir. syn ve amphi-izo-
erleri hidrojen kloriirlii reaksiyona girerek anti-izomerlerin
iidrokloriirleri tegekkiil eder (21.6) £3) .

H H
k T L (21.6)

|

, =

OH P HCl"



Dioksimlerin amphi-izomerleri, antiwizomerlerinden daha yiik =

sek enerjili olmalarina ragmen erime noktalar: genellikle daha

Vistktiir, Benzil dioksimin stereo izomerleri igin bu Szellik (21.

/. 8,9) gosterilmigtir (5).

CH. -C——C - C_H

6 > " I 6 5
N N
Ho” “oH
Cﬁs"f"""%"cé%
Bl
OH HO
Cels - ﬁ-——- ﬁ = CH,
N N
OH  oH

2.1.4. Oksimlerin Eldesi

G-veya anti-benzildioksim (21.7)
(E.n.237 °c)

B-veya syn-benzildioksim {(21.8)
(E.n.206 °c)

Y-amphi-veya syn-anti-
benzildioksim (E.n.166 °C) (21.9)

A. Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin lle Reaksiyonundan

Eskiden beri bu yolla oksimler elde edilmektedir. Reaksiyon

ulu alkollﬁ_ortamda, oda sicakligindan kaynama sicaklipr gartla-

‘ina kadar ve optimum pH'larda agagidaki reaksiyonlarda goriildiigi

ekilde gergeklegtirilir,

R)C = 0 + N,0H.HC1 NaOAc, R,C =
#,C = 0 + NH,OH.HC1 _NaOH B.C =

NOH + NaCl + AcOH

. (21.10)

NO Nat —ﬂ+o2c = NOH
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u metodla oksimlerin eldesi hakkinda literatiirde genis bilgi bu-
unmaktadir (3).

tki azot arasinda bulunan diketonik gruplar (difenil paraba-
ik asit, difeniltioparabanik asit vb.) iki karbon arasinda bulu-
an diketonik gruplardan gok farkli davranirlar ve bunlar azin
iirevlieri vermezler (11,12). Halkali yapidaki diketonik gruplar
idroksilamin, hidrazin, semikarbazid ile, beklenen azin tiirevle-
ini vermezler. Bu reaksiyondan halka sistemi pargalanarak de@i-

ik katilma {irlinlerinin karigimi ele geger (13).

B, Ketiminlerin Hidroksilaminle Reaksiyonundan
Oksimler ketonlara oranla, ketiminlerden daha kolay elde edi-
12

Ar,C = NH + NH OH — Ar2C = NOH + NH

2 2 (21.11)

3
C. C-nitrosolama Metoduyla
C-nitrosolama; aktif metilen grubuna ihtiyag¢ duyar ve ketonlar-

on a~keto oksimlerin hazirlanmasinda en kullanigli yoldur (14)
g1.12),

0 CH ;0NO Q
SR RN Ol st ) < C - ¢ - CHy (21.12)
N
OH
(65-807%)

D. Alifatik Nitro Bilegiklerinin Indirgenmesinden
Kalay kloriir, aliiminyum amalgami, sodyum amalgami, sodyum,

ikol ve g¢inko indirgen araci olarak kullanilir (21.13).
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- CH) 3
RZC = N02 — RZC = NOH
Hzlpd
R2C = CH-N02 — RZCH“CH = NOH
EtOH,HC1
(70-80%)
§nC1,,HC1 R
RZC = CRN02~——-—~—~—~* RZC - é = NOH £2).13)
e (¢ 1
10 ve O c1 RRMgX
|
R,C - C = NOH
2,
Rl

E. Fulmunik Asit Ile Fridel-Grafts Tipi Recksiyondan
Metot direkt olmasina rapmen kimyacilarin gogu ihtiyag duyu-
an reaktiflerden dolay:r bu yoldan sakinir (21.14) .
AlCl3

Cellg + Hg(ONC),, kismen hidroliz Cels~CH = NCH (21.14)
45-500

(70%2)

F. O-Asetil-Benzensiilfon Hidroksamik Asidir Alkillenmesi ve
Hidrolizi ile Gergeklestirilen Oksim Tegekkiilli Yoluyla
(21.15)

3
thsl” N ox C1+#S0.~N Ag ——s
3 2 2 &

0AC
CH3
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CH CH
3 NaliCO , P 3
CH 7N cuz-m-soza —_— CH3 CH=NOH
4 AAC sulu EtOH = (21.15)
CH3 CH,
(85%)

H. Primer Aminlerin Hidrojen Peroksit Ile Sodyum Tungustat
Katalizorliipiinde Oksitlenmesi Yoluyla (15)
1§t 202
RZCH~NH2 i 2C = NOH: (21.16)
Na2W04,Su1u EtOH

I. Dpisiyan-di-N-Oksit Katilmasiyla

Dioksimlerin elde edilmesi igin gok kullamigly fakat tehli-
i hir yoldur. Her nekadar siyanogen-di-N-oksit ile ilk olarak
1 yilinda (16) ¢aligilmyg ise de Hzellikleri ve reaksiyonlara
ilgili galigmalar son zamanlarda yapilmigtir. Grundmann ve
L§ma arkadaglari tarafindan (17) aminlere ve 1,2-diaminlere
mogen-di-N-oksit kht11masxndan substitiie amin oksimler (18,19)

+ edilmigtir (21.17). H
NH 1,c-¥>¢ = now
2 ZL I
, : G, H, \N/c = Nom
C = N-0 cu, |
l + X > H
C = N~0_ NH
+ 2 O~c = Nom
OH
g
C = NoH
SNH R
2 I
H
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Diklorglioksimin metilen kloriir, kloroform, toluen gibi gbzii~
ilerdeki siispansiyonun 0°C 1n altinda IN Na,C0, gbzeltisi ilave~-
iyle elde edilen disiyan-di-N-oksit c¢8zeltisi; 0°C 1n iizerinde
1itlama tehlikesi gdstermesine rapmen, dikkatli caligma’ kaydxyia

Loksim eldesi igin gok elveriglidir.

1.5, Oksimlerin Reaksiyonlari
A. Is1 Etkisi

Oksimler kararli maddeler olmasina rapmen 1sik ve 1s1 kargi-
inda kolayca bozunurlar. Igik ve havadan korundufu zaman bile ba-
. bozunmalar neticesinde ana karbonil hilegipi ve azotlu inorga-
k karigim maddeleri meydana gelir. Kuvvetli 1sitma sonucu oksim-
r bozunarak, benzofenon oksimde oldufu gibi azot, amonyak, benze~
non ve imine ayrisir (21.18),

e (8]
@ ,C=NoH 160-185", §,C=0+0,C=NH+H O+, +NH (21.18)

(59-667)

a-hidrojeni tagiyan oksimler 1s1 etkisiyle alkol ve nitrile
Tigir (21.19).

OH
N A
P-E-cup = pCN+ACH ,0H (21.19)

nilsiklohekzanon oksim 1s1 ile siklizasyondan gegerek tetra kar-
zol verir, meydana gelen bu ara iirtin kismen oksitlenir, kismen

Beckmann gevrilmesine uprar (21.20).



S e 8

(21.20)

o N
HN
0

B. Asidlerle Reaksiyonu

Kuvvetli mineral asidler oksimleri tuzlarina gevirir ve bunlar

laylikla izole edilebilir. Oksimlerin izomer doniligiimleri igin

it etkisinden faydalanilair. Aldoksimlerin syn—izomerleri hidrojen

oriirle reaksiyona girerek anti izomerlerinin hidrokloriirleri te-
kkiil eder (21,21).

0‘\\0.1’}1 ﬂ‘\\c-"H
' 21.2
I HC1 N+ i (21.21)
N\ N C1
N
0l HO H

Oksimlerin bu tuzlari isitildiklarinda Beckmann cevrilmesi

weu imidoil kloriirler meydana gelir. Bu imidoil kloriirler ok-

in fazlasiyla tekrar reaksiyona girerek oksim esterlerini mey-

1a getirir, Bu reaksiyonlar haglangigta yavasg olup, zamanla hiz-

larak olugur. Borfloriir ve aluminyun kloriir gibi Lewis asidleri
kmann gevrilmesini hizlandirir (21.22),

[} oC=NOH

A
GQC-NOH HC1 ;;;;§+ GN-E*@ e (21.22)
1

? C"N-O-C"NG —H-ET BC-NH@+IN=C-¢

|
ﬂ hizla 8 Cl
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C. Nilkleofillerle Reaksiyonlari

Cesitli tipteki nilkleofiller oksimlerle reaksiyona girerler.
lk basamakta niikleofilik etki oksim karbonuna yapilir, Fenil hid-
1zin gibi reaktiflerle oksimlerin tamami bir dengeye girerler,

*aktifin fazlasini kullanmak suretiyle denge som bulur (21.23).
R2C=N0H+¢NHNH2 z::::nzc=NHH0+Nn20H (21.23)

N etkisiyle a-hidroksil amino nitril tegekkiil eder (21.24).
CN

|
(CH3)2C=N0H+HCN — (CH3)2 - C ~ NHOH (21.24)

D. Grignard Reaktifleri Ile Reaksiyonu

Benzaldoksimler, Grignard reaktifleri ile gevrilmeyi en iyi

ah edecek gekilde reaksiyona girerler (21.25).

@CH=NOU+EtMgBr —> P-NH-CH Be, (21.25)

metodla bazi oksimlerin aziridin magnezyum tiirevleri elde edile-
migtir (21,26),

@ CH MgBr @
: 3 | 13-145°
CH 3~CH ,~C=NOH CH ,CH,~C=NOMgBr —="—222_,

CH3MgBr B
MgBr0H+CH3—CH-—;C-ﬁ CH,-CH—C (21.26)
\N/ \N/ \CH3

MgBr
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E. Alkilleme Reaksiyonlari
Oksimlerin alkil halojenlerle agagidaki gibi O-alkil oksim
lirevleri elde edilmigtir (21.27).

#,C=NOH+$CH B —252 02c='§-o'(362) (21.27)
78 giin a0
&

¢ZC=N-0—CH20 (13%)

F. Karbonil Bilegikleri fle Reaksiyonu
Oksimler, formaldehit ile muamele edildiginde, formaldoksim

egekkiil ederek,sulu hidrolizde oldufundan ¢ok daha kolay ana ke-
ona doniiglirler (21,28).

¢2C=N0H+CH20 Sulu HC1 B,C=0+CH ,Nou (21.28)

G. Acilleme Reaktifleri 1le Reaksiyonlari
Acilleme reaktifleri oksimler ile reaksiyona girerek mono acil
revleri elde edilmigtir, Mono acil tiirevleri genellikle kolay el-
edilebilen maddelerdir. Ancak acilleyiciler kuvvetli asit karak-
ri tagidiklarinda bu reaksiyonun daha zor oldugu bilinmektedir.
simlerin acillerle verdigi bilesgiklerin tiimii O-acil yapisindadir.

Oksimlerin geometrik izomerleri, izomerik acil tiirevlerini ve-

rler. syn-izomerinin acil tiirevi, zayif baz ile tekrar orjinal

sime dénilismesine rafmen anti-izomerinin acil tiirevi nitril olug-
‘ur (21, 29) (3).



17

I il
l’i. ,Il
OH HO (21.29)
Ac 0
7. .
sulu N32003 IlAczo l
/) H ? H
\\C -~ \\C‘/
jl l
N N
$\OAC aco” |
sulu N82C03
#-C=N P-C=N

Daha zorlayici sartlarda ve 8zellikle kuvvetli asit tirevle-
ri ile oksimlerin acil lenmesi Beckmann cevrilriesi ve pargalanmasi,
nitrilleme dehidratasyonu, aromatiklenme dehicratasyonu (semmler-
wolf aromatizasyonu) veya siklo dehidratasyoru vermektedir.

a, Beckmann Gevrilmesi

O-acil tiirevlerinin Beckmann gevrilmesi takkindaki hilgiler,
Kuhara'nin O-benzen siilfonil oksimler ve Chapran'in O-pikril ok-

simler ile yaptiklari aragtirmalardan dolayi cldukga fazladir
(21.30).

R'\.. /R R-N=|C-R
ﬂ kendiliginden { ? (21.30)
No-A .
} kendiliginden
R-N-C-R

1 N
A0
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Beckmann gevrilmesinde engok polifosforikasit, fosforpentaklo-

ir ve siilfat asidi gibi maddeler reaktif olarak kullanilir (20).

b, Beckmann-~Pargalanmasi

O-acil oksimlerin pargilanmasi (21.31) de gdriildiigil gibi olur.

1 Y,
R\C,«R A0"+ R™+ NC-R'
i + veya (21.31)
“op  AOTHR-NC+R g

c. Nitrillere Dehidratasyonu
Acilleme mutedil sartlarda yapildifinda, 6zellikle aset anhid-

tkullamilarak yapildifinda dehidratasyon vukubularak nitriller el-
- edilir (21.32).

R-CH=NOH ——————+ R~CN (21.32)
kaynatma

d. Semmler-Wolf Aromatizasyonu

Siklo hekzanon oksimler kuvvetli asit yaninda acilleme reaktifi
e muamele edildiginde, gok kademeli dehidratasyona ujrayarak aro-
tik aminleri verirler. Bu reaksiyon literatiirlerde semmler-wolf

omatizasyonu olarak bilimmektedir (21.33).
N-OH NH
Ac,0 (317%) (21.33)
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e. Neber Reaksiyonu
O-sulfonil oksimlerin kuvvetli baz ile muamclesinden a~karbo-
oun igtirak ettigi azirinler tegekkiil eder. Silklodehidratasyon
rzinda olan bu reaksiyon Neber reaksiyonudur. Azirin halkalari
laylikla agilarak a-amino ketonlar veya “unlarin asetallari el-
edilir (21.34) (21).

R
I 3
R CH-C=N-080,Ar ——20rt, R,C ——,C~R¥ATSO; _EtoH |
E tOH NN
(21.34)
R + 0

BER e 07 By R,C-C-R

2NN~ NoEt H,0 l
H NH,

H. Nitrolama Reaktifleri lle Reaksiyonlari

Oksimlerin nitrolanmasi, adi acilasyondan oldukga farklidar,
reaksiyondan acil tiirevleri ve Beckmann cevrilme iiriinleri te-
¢kiill etmez. Reaksiyon ana keton ve nitros oksit verecck yonde
eUr~(23.33) (22).

HNO
RR'C=Nol —2, ERR'C=N+-0fJ —p RR'C=O+H20 (21.35)
|

+ NO

RR'C=N-NO2 Cyalnmiz R tersiyer oldufu zaman
tegekkiil eder ]
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1. Diazonyum Kenetlenme Reaksiyonu

Diazonyum bilegikleri bazik g&zeltiler halinde olup, oksim~
re karsi elektrofilik etkide bulunarak azota ybnelirler. Bakir
legikleri mevcudiyetinde aldoksim hidrojeni diazonyum bilegigi-
n aril grubu ile yer defiistirerek serbest radikal reaksiyonu

klinde cereyan eder (21.36)

PCH=NOH+AEN ;) — 21— | @CH=3+—N=N-Ar |
+ PcH=NO~
OH
ACH--N-N=N~Ar (21.36)
0
ﬁ=cuwo

J. Halojenleme Reaksiyonu

Elektrofilik reaktiflerin gofu oksimlerin O veya N etki et~
\kleri halde, halojenler oksim karbonuna etki elerek ketoksim-
.rle halonitrozo (21.37), aldoksimlerle (23,24) klor nitrozo
legigi (25-27) iizerinden yiiriiyen reaksiyon soninda hidroksamik

sit kloriirlerini verirler (21.38).

X
1
R2C-N0H+x2-—+ R2C-N0 (21.37)
c1 2 c1-
A 2 R-C-NO (eter icinde) '
R- =N rmne——— [ - -
N sulu HC1 Gl 1g1klandirma 1IE+ R-i g?ﬁ (21.38)
2
R-CCl2 (21.39)

|
NO
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doksimler daha ileri klorlama.ile 1,1 dikloronitrozo bilesikle-
ni (21.39) verirler. Dickeimlpr ise agrri klorlamada a,f-tetra-

or-a,P~dinitrazo etan gibi maddeler olugturur.

K. Forster Reaksiyonu

Oksimlerin, kloramirn veya hidroksil emin O-siilfonik asit ile
kali ortemdaki resksiyonundan diazoalkanlar elde edilmistir. Bu
aksiyonun mekanizmasi {izerinde yeterince galigma yapilmamigtar.
ha Onceleri, bugiin dogrulufu kebul edilueyen, elektrofilik etki-
n varlify Sne siirlilmiigtir (21.40).

0, C=NOH+NI,~0-50.1 —=2Z-> ¢ Con (21.40)

2 2 3 2 2

(30%)

L. Oksitleme Reaksiyonu
Mono oksimlerin kolayl:kla oksitlemmemesine rafmen o-dioksim—

r kolayca oksitlenerek furoksanlar elde edilir (21,41).

R-C=NOH ~ .. R-Cz &
By =y Y g (21.41)
R-C=NOH R=C = N

M. Indirgeme Reaksiyonlari

Kalaykloriir ve kuru ECl, Raney Ni, Pd ve Pt katalirdrliiginde
’ LiAlHa, gibi indirgeme reaktifleri ile oksimler indirgenebilir,
dirgeme genellikle imin basemajinden gegerek aminleri verir, In-
rgeme reaktifinin 8zelligine bajli olarak, -NHOH; = Nh ; -NH2
uplarini ihtiva eden bilegikleri elde etmek miimkiindiir (3,28,29)
1.42).
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H, /Ni

R,C = NOH =———+ R,CH-NH (21.42)

2.2, Oksimlerin Kompleksleri

a-dioksimler ve muhtelif metallerle vermig olduklari gelat bi-
legikleri iizerinde literatiirde nldukga fazla galigma gdriiliir. 1905
yilinda L. TSCHUGAEFT tarafindan nikel dimetil glioksim kompleksi-
nin izole edilmesinden sonra bu g¢aligmalar baglamig, giinimiize kadar
depigik gekillerde devam etmigtir, Yine 1907 yilinda dimetilgliolk~
simin Co(III) ile vermig oldufu kompleksler Tschugaeft tarafindan
izole edilmigtir (30).

Dimetil glioksim ve diamino glioksim ile iki defierli kobalt
iyonlari, gok gegitli gekillerde reaksiyona girerek, yapi ve mag-
netik 8zellikler bakimindan birbirinden farkli, koordinasyon bile-
gikleri verirler. Bu durumu bir teori ile tam manasiyla karakteri-~
ze etmek imkansizdir. Dimetil glioksim takdirinde havada CoCl
kullanmak suretiyle squarpyramidal veya oktahedral bir kompleks
meydana geldigi halde (Sekil.l)(30) diaminoglioksim ile; ya iig
diaminoglioksim, digarda lig klor iyonu ihtiva eden oktahedral
kompleks veya iki diaminoglioksim (31,32) ile squarplanar bir komp-
leks meydana gelir (Sekil.2).

Bu iki tip selat bilegifi arasindaki fark, yalniz yapi baki-
mndan degil, fakat daha Snemlisi stabilite bakimindan da ileri
pelmektedir, Dimetilglioksim kobalt kompleksi (Cobaloksime) adi
2ltinda vitamin Bl2 ve koenzimlerin kimyasal bir modeli olacak
izellikler gdstererek biokimyasal mekanizmalarin aydinlatilmasin-
la kullanilmigtir (§ekil.3) (33-36). Zira, bu gelat bilegipi
sodyum borahidrat (NaBHA) gibi indirgeyici maddelerle muzmele
AR LCANEE e ety MerhanodBin & sktnlsnmatn loasads Mo r1as



yynen B, vitamininde oldugu gibi, indirgenebilmigtir. Halbuki

1<
liamino glioksim ile yapilan bilegik bﬁyle bir indirgeme reak-

siyonuna tabi tutuldufunda kompleksin tamaminin pargalandigi

L
HrC 0""“‘-0

ST

¥ & ~0
Sekil.l H, ___.-N/
B:Pridin veya bir baz /N"'"_- NH,
0 " ol
~H—0 NH,
R R
gek1l.2

Sekil,3
B: Bir baz,pridin, trifenil fosfin vb.
R: Alkil veya aril

gbriilmiigtiir. Bu durum, dimetil.glioksimdeki iki metil grubu ye-
rine amino gruplarinin gelmesiyle oksim gruplarindaki elektron
yiikiinlin kuvvetli delekalizasyonu sonucu oksim azotu ile metal
arasindaki bafin gevgemesinden ileri gelmigtir, Nitekim diamino-
glioksim maddesinin X-Ray Fotoelektron spektrofotometresiyle
yapilan Slglimlerinin neticesinde oksim azotu ile amino azotu

arasinda, baj enerﬁilerinde bir fark goriilmemigtir (37). Diger
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taraften eskiden beri bilinen Bis (dimetilglioksimato)-pridino
Kobalt kompleksi, son zamanlarda yapilan ¢aligmalar neticesin-
de bir mol dimetilglioksimle dsha reaksiyona girerek yine alta
koordinasyon sayili yeni bir kompleks tiirii oclugturdufu ortaya
konmugtur ($ekil.4) (36).

P _cH,
11

\QN::- O §ekil.4

N-—-.
o,__of CHy

Pfeiffer ve Richarz (38) gdre dioksimlerde i¢ kompleks
-uzlarin tegekkiilii sirasinda molekiiliin oksim gruplari birbirin-
len farkli hareket ederler; yani bu gruplarin biri asidik, di-
jeri bazik olerak davremir (22.1).

-C_._.__C -
1 Il (22.1)
O=N N - OH
\n -

r

Mg'

Ancak, oksalendilireamiddioksimin amonyakli nikel komplek-
inin yapisi bu kaideye uymaz (22.2).
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H 2NCONH s

HZNCONH "

G&po. -y,
I SN (22.2)
C =N-0 'NH3

komplekslerdeki oksim gruplarindan birinin bazik karakteri
H(Oksim)2X2 tipindeki bilegiklerden meydana ¢ikar. Zira bu tip
kompleksler su ile kolaylikla bozunan kararsiz maddelerdir,
Thilo'e gdre, dimetilglioksim takdirinde M(DIIZ)CI2 tipindeki
komplekslerin stabiliteleri Co > Ni > Cu sirasina gire azalir.
Bundan dolayi bakir komplekslerini elde etmefe imkan yoktur
(39).

Diamino glioksim bakirla oksim azotlari iizerinden depil,
amino gruplari {izerinden koordinasyon yaparak Cu(OxH2)2012
(22.3) yapisinda kararli bir kompleks meydana getirebilir.

I H

2 2
HON = ¢ - N N - C = NoH
_ SRR ) c1, (22.3)
HON = C ~ N Ny - C = NOH B
H, ,

Bu kompleksin kararli olugunun sebebi, bir tetramin ba-
Kir tuzu geklinde olmasindan ileri gelir. Bu gbriis Tschugaeff'
in ileri siirdiigi fikirlere uyar. (22.3) deki 1:2 kompleksinden
bagka Cu(OxH2)012 1:1 kompleksini de elde etmek mimkiindiir.

Shinra ve Shimura 1953 yilinda yalniz okselandiamiddiok-
simin degil, ayni zamanda oksalendiiireamiddioksimin de nitel
(II) ile (22.4) de gdriilen bir i¢ koupleks meydana getirdigi-
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ni ve Okac ile Gruber'in ileri siirdilkleri bir parcalanmanin da
stz konusu olmadifini belirtmiglerdir.

H
HZNCONHC = NO G VON = CHNEXINHz
3 ’,N1\ | (22,4)
H 2NCOI'THC = NO ON = CHNOCNHz
H v

Dioksimlerin, Nikel ile olugturdufu kompleks yapilar iize-
rinde genig galigmalar yapilmasina ragmeﬁ, bu tilr bilegiklerin
yapisi hakkinda genel bir kural getirilememigtir, Oksidleyici
meveut oldufunda, dimetilglioksimin nikel kompleksi goktiiriile-
memig, ancak g¢dzelti iginde kirmizi renkte tesekkiil ettifi tes-
bit edilebilmigtir. Difer taraftan iiriiniin kompozisyonu iizerin-
de Snemli tartigmalar yapilmigtir. Yapinin aydinlatilabilmesi
igin Potansiyometrik iyon depismeleri ve spektrofotometrik ga~
ligmalar yapilmig ve ¢8zelti halindeki Nikel-dimetil glioksim
kompleksi igin NiR;2
raftan bu durum, Simck'in magneto kimya caligmalarinda elde

formiili ispat edilmigtir (6). Difer ta-

ettiffi neticelerde de dogrulanmigtir (40).

Diaminoglioksim Nikel (II) ile mavi ve portalal renginde
olmak {izere iki farkli kompleks verir. Mavi olan nikel komp-
leksi, zamanla sulu g¢dzeltide portakal rengi komplekse doniig-
mektedir. Bu komplekslerin IR-spektrumlarinin deferlendiril-
mesi,tetrahedral geometrideki nigel kompleksin, C3v simetri--
sinden Dﬁh simetrisine, daha dofrusu CAV simetrisine, yani
nikelin, hafifge kompleks diizlemin yukarisinda bulundufu
Squar-planar bir geometriye gecmis olmasini kanitlar (41).
Daha nceki galigmalarda aragtirmacilar, magnetik suseptibi-

lite 8lgiimiine dayanarak, nikelin mavi kompleksinin paramag-
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netik ¢p3 konfiglirasyonunda ve tetrahedral yapida oldugunu, por-
takal renkli komplcklln diamagnetik ve squar-planar geometride
($ekil,5) dlp konfigilirasyonunda bulunmasi gerektigini dogru ola-
rak bildirmigler ise de, nikel ve bakir kloriirld komplekslerin
baglanma noktalarin: tayin edemediklerinden ve HC1 molekiillerinin
varliklarinin farkina varamadiklarindan, yanlig olarak bir tuz
geklinde diiglinmiglerdir, Komplekslerin yapisi ve degigim gemala-
r1 (§ekil.6,7) deki gibi olmalidirlar (41).
o~—H"~g

HN AN- === - N
Il h /', NH2 i
H?N "/ \ ,’ $¢k11-5
A A

O
HCLH,N /N\o Hy
N N-OH
c—C 4 \c—c’
/ ~0-N" \H,Het
HON :}
H,oj.zuct Sekil,g
""”’r‘~5sN~
m,
H N C——l_ .......... /
NHZ
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Dioksimlerin-nikel komplekslerinin suda ¢ozlinmeyip, kloro-
formda bir miktar ¢dziinmesinin sebebi, polar hidrojen képrisii-
niin varligi olarak gdsterilir (42). Godycki ve Rundle (43) kip-
rii tegkil eden hidrojenin heriki oksijen atcmuna uzaklifinin
egit oldufunu Sne elirmiiglerdir. Diger teraftan iki oksijen ara-
sindaki uzaeklifin 2,44 ak e oldufu X-Ray difrakeiyon snalizi ile

belirlemmigtir.

HON/ N/\ —N N"leCl
FbOl~2HCl
v
H,N /..0 }0
HN N,-Cu' S—NH,
<[\ o= NH
O\H__o ?
gekil,7

Oksim komplekslerinin eldesinde oksimin stereo kimyasi kritik
tnem kazanir. Kompleks igindeki okeim grupleri anti-konfigiirasyonun-
da olmak zorundadir. Buna rafmen, emphi-oksimler kompleks ve-
rirler ema bunlar dahe az kararli ve renkleri pek keskin depil-
dir (nitekim rengi kirmizi yerine sari-yegil olur). Ekseriya
amphi-oksim kompleksleri kolaylikla anti-cksim komplekslerine
dbniigiirler (3). sun-konfigliresyonundaki dioksimler higbir za-
man kompleks vermezler,
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2.3. Galigmanin Kapsam:

Difenil tio iire okzalil kloriir ile kolayca reaksiyona so-
kularak 1,3~difenil-2-tio parabanik asit elde edilmigtir, Ta-
kat bu liriinlin ketonik gruplarini oksimlemek miimiiin olmamigtir.
Zaten bu konuda 1927 (11) ve 1935 (13) yillarinda yapilan ga-
ligmalarda da belirtildigi gibi, iki azot arasinda bulunan
diketonik gruplar, iki karbon arasinda bulunan diketonii grup-
lardan farkli 8zellik gdstermektedir. Bu nedenle, digiyan-di-
N-oksit katilmasi yolu ile a~dioksim tiirevlerinin elde edilme-
sine iligkin literatiirdelki (17,19) bvilgilerden faydalanarak,
difeniltio parabanik asidin dioksim tiirevi difeniltio iireye
disiyan-di-N-oksit katilmasiyla elde edilmigtir.

Diger taraftan disiyan-di-N-oksit katilmasiyla begli halkala
dioksim tiirevinin eldesi bu ¢aligmada gerceklegtirilmis ve bu
ligand karakterli yeni a-dioksimin anti ve amphi-izomerleri fark-
landirilarak birbirine dénigiim gartlar: incelenmigtir,

Literatiirde genellikle anti-yapisindski dioksimlerin komp~-
leksleri incelenmis olmasina karsiliil, caligmamizda (1,3~difenil~-
2-tio—4,5-anti-bishidroksimino-1,2, 4, 5~tetrahidro imidazol]l {in
tranzisyon metal iyonlari ile verdiffi kcmpleksler yanminda 1,3~
difgnil-Z-tio—4,5-amphi—bishidroksimino"l,2,4,5-tntrahidrn imida-
zol] iin kompleksleri de izola ndilmig ve bazi fiziksel Hzellikle-
ri incelemmigtir.

Amphi-dioksimlerin metal komplekslerinin izole edilebilir
oldufu ancak kararsiz olup, kolayca anti~d’oksim keomplekslerine
doniigtiifli bilinmektedir (3). Runu. yeninda kempleks formasyonu
verilmewektedir, Yaptifimiz galiguada axphi-dioksimin metal

g -

kompleksleri izole edilmis ve nisheten kararli olan bu kempleks-
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lere ait kompleks formasyonlari teklif edilmigtir.

Yeni ligand olarak elde ettifimiz [1,3~difenil-2-tio-4,5-
anti-bishidroksimino-1,2,4,5~tetrahidro imidazoll den

Bis [1,3-difenil-2-tio-4,5-anti~bis(hidroksiminato)-1,2,
4,5-tetrahidro imidazolJ-nikel (II),

Bis (1,3~difenil-2-tio-4,5~anti-tis(hidroksiminato)-1,2,
4,5= tetrahidro imidazoll-bakir (II),

Bis (1,3~difenil-2-tio~4,5-anti-bis(hidroksiminato)~1,2,
4,5-tetrahidro imidazoll-kobalt (II),

Bis [1,3-difenil-2~tio~4,5-anti-bis(hidroksiminato)-1, 2,
4, 5-tetrahidro imidazoll-dipridin-kobalt (II),

Kloro-bis (1,3~difenil-2-tio~4,5-anti-bis(hidroksiminato)~
1,2,4,5-tetrahidro imidazoll-trifenilfosfin-kobalt (III),
£1,3~difenil-2~tio~4,5~amphi-bishidroksimino-1,2,4,5-tetrahidro
imidazol] den

Bis [1,3-difenil-2-tio~4,5~amphi-bis(hidroksiminato))~-1,2,
4,5-tetrahidro imidazoll-nikel (II),

Bis {1,3-difenil-2~tio~4,5-amphi-bis(hidroksiminato)-1,2,
4,5~tetrahidro imidazolJ-bakir (II),

Bis [1,3~difenil-2~tio~4,5~amphi-bis(hidroksiminato)-1,2,
4,5-tetrahidro imidazoll-kobalt (II),

Kloro-bis [1,3~difenil-2-tio-4,5-anti-bis(hidroksiminato)-
1,2,4,5~tetrahidro imidazoll-pridin-kobalt (III),

Kloro-bis [1,3~difenil-2-tio—4,5-anti-his(hidroksiminato)-
1,2,4,5~tetrahidro imidazoll-trifenilfosfin-kobalt (III)
kompleksleri izole edilmigtir. Bu calismamizda elde ettipimiz
dioksimin amphi-izomeri ve komplekslerinin, anti-izomeri ve
komplekslerinden daha yiiksek erime noktalarina sahip olduklari
tespit edilmigtir., Bu &zellik genel durumun istisnalarindan ol-

mas1 yoniiyle orjinallik arzetmektedir.
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3. DENEL KISIM
3.1. Kullanilan Aletler
3.1.1., INFRA-RED (IR) SPEKTROFOTOMETRES!
Perkin~Elmer, Model 177
KT Temel Bilimler Fakiiltesi Organik Kinya Kiirsiisii-Trabzon
Perkin-Elmer, Model 577
I0.Ecz. Fakiiltesi Kiirsiilerarasy Aragtima Laboratuvari-

Istanbul

3.1.2. ULTRA-VIOLE (UV) VISIBL SPEKTROFOTOMETRES}
Varian Techtron, Model 635
TUBITAK Marmara Bilimsel ve Endiistriyel Aragtirma Enstitiisii-

Gebze~Kocaeli

3.1.3. ELEMANTER ANALIZLER

Basel Universitesi Organik Kimya Departmani-Basel-lsvigre

3.1.4. ATOMIK ABSORBSIYON SPEKTROFOTOMETRES!
Perkin-Elmer, Model 103

KT Temel Bilimler Fakiiltesi Anorganik Kimya Kiirsiisii-Trabzon

3.1.5. pH METRE
Radiometer, Model pHM 62
Metrohm Herisau, Model E 520

ITl Teorik Kimya ve Koordinasyon Kimyas: Kiirsiisti-Magka-
Istanbul
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3.2, Oksim ve Komplekslerinin Eldesi
3.2.1. Difeniltio Ure (Tio Karbanilid) Eldesi

Bu madde literatiire gdre (44) agapidaki gibi yapilmistar.

Uzun bir geri sofutucu takilmg dibi yuvarlak bir balonda
20 gr. analin, 25 gr. karbonsiilfiir ve 25 gr. alkol, ince toz
edilmig 5 gr. potasyum hidroksit ile su banyosunda beg saat
hafifge kaynatilir. Sonra balona bir diiz sofutucu takilarak
karbon siilfiir ve alkol destillenerek uzaklagtirilir. Balonda
kalan artifin iistiine su ddkiiliir, tesekkiil eden kristaller tromp=-
ta siiziiliir, Once su, sonra seyreltik hidroklorik asit ve sonra
yine su ile yikanir. Uriin kurutulduktan sonra 18,5 gr. kadar
gelir. Alkolden kristallendirilir. Erime noktasi 154°C dir.

Literatiirde verilen verimler ortalama Z 66 dir. Du calig-
mada kaynatma siiresini daha uzun tutmakla verim % 75'e gikaril-

migtir. IR spektrumu Ek.I. Sekil.l de verilmigtir.
3.2.2. Klor amphi-glioksim Eldesi

Literatiirde (45-47) bulunan bu madde Naegali tarafindan
Z 40 11k verimle elde edilmistir. Bu galigmada verim % 74'e
¢ikarilmigtar,

0,3 mol kloralhidrat (32.2), 0,45 mol Na2003 ve 0,9 mol
NHZOH.HCI ihtiva eden bir gdzeltiye (32.1) katilarak bir gece
kendi halinde bekletilir. Derigik ¢ézeltide tabakalar halinde
kristaller olugur. Buz-tuz karigimi ile sofutulan gbzeltiye

54 gr. NaOH'in 100 cc sudaki gbzeltisi damla damla c8zelti tem-
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peratiirii =5°C'1 agmayacak sekilde ilave edilir. Bu ilave sonun-
da ¢Bzelti rengi sarimsi olup, oldukga fazla miktarda kloroform
ayrilir. Sofutulan gbzeltiye 32 cc Z 98 1lik HZSO4 damla damla
ilave edilir. pll = 3,5 civarindaki lapamsi kristal bir kiitle
olugur. Nugeden siiziiliir, kurutulur, eterle klor amphi-glioksim
alinir, eter ugurulur. Siiziintli eterle ekstrakte edilerek eter
ugurulur ve her iki madde birlestirilerek kaynar olmayan sudan
kristallendirilir. Uzun ipek gibi parlayan kristaller bir mol
kristal suyu ihtiva eder ve vakumda HZSO4 izerinden kurutulur.
114 °C da kendi kristal suyunda cbziinen madde 150 °C da gaz

¢ikararak bozunur.

ZNHZOH.HCI + Na2003—> NH20H+2Nac1 + H,0 + CO, {32.1)

OH

n
=

CC1 Cl »'C

3

TINHEOR - et (32.2)

2 /on
CH(DH)2 H ~-C=N

3.2.3. Klor anti-glioksim Eldesi

Literatiirde (45,47) bulunan bu maddeyi yapmak igin 29,5
gr klor amphi-glioksim (32.2) 190 cc % 36,5 lik HC1 de ¢dziiliir.
G6ziinen madde biraz sonra ¢tkmeye baslar, sopuk ortamda tama-
men ¢tken madde siiziililr ve kurutulur (32.3).

Bu maddenin erime noktasy 164-174 °C arasinda verilmigtir.
Bu galigmada 7% 80 verimle elde edilen madde 169-170 °C da bozu-

narak erimektedir.
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OH Ci o OH
i _ *,0H 5 LAY
CL-C=N €l -C= N Cl-C=N
| OH + HC1 —> | s ! (32.3)
H-C=N H -C= N e
+ o ’
c1

3.2.4, Diklor anti-glioksim Eldesi

Literatiirde (47,48) bulunan bu madde agapidaki gibi yapil-
migtir,

a) 22 gr. klor anti-glioksim (32.3) 800 cc Z 5 lik HC1 ¢~
zeltisinde biraz isitilarak g¢bziiliir, Buzla soputulan gbzeltiden
klor gegirilir. Once yegillenen ¢dzeltide (32.4) Ccl,, absorbsi~
yonu olmayincaya kadar gegirilmeye devam edilir. 20-30 dakika
sonra beyaz bir iiriin ¢bkmeye baglar (32.5). Cl, fazlasini almak
igin gbzeltiden 1 dakika hava gegirilir, siiziiliir ve su ile yika-

nir. Siiziintii eterle ekstrakte edilir, eter ugurulur.

Cl -¢ = n-® o cl1~@=py®
I v B | (32.4)
H-C=N_ R0 S v
OH ]
c1
'
¢l - ¢ = §o8
T (32.5)
Cl - C = Nogy

Bu galigmada erime noktasi; 210 °C olan Z 92,22 verimle
liriin elde edilmigtir. Klorlama giineg 1sinlari etkisi oldupu ve

olmadigr durumlarda yapildifiinda ayni sonug elde edilmistir.
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b) Literatiirde bulunmayan bu usulde; 6 gr. klor-anti-gliok=-
sim alinir, sofuk kuru eterde ¢dziiliir, buz-tuz banyosunda sofiu-
tularak 45-60 dakika kadar kuru Cl2 gecirilir. Once sarimsi olan
gozelti sonra yegil bir renk alir (32.4)., Koyu yegil ¢dzelti bir
siire gilineg altinda bekletilir. Renksizlesen g¢dzelti (32.5) Na,C0,
ile nétrallegtirilir, MgS0, ile kurutulup, evaparatirde eteri
sgurulur, Beyaz ipnecikler halinde 210 °C da eriyen madde ele ge-

cer,

3.2.5. Disiyan-di-N-Oksit(Siyanogen-di~N-Oksit) Eldesi

Bu madde literatiirde (17) belirtildipi gibi elde edilmigtir,

3,14 gr (0,02 mol) diklor-anti-glioksim -5 % da 100 cc me-
tilen kloriirde siispansiyon yapilir. Bu siispansiyona 0 °C sicak-
liktaki 100 cc IN Na,C0, gbzeltisi ilave edilir. Karigimin su fa-
z1 Bnce sararair,l dakikalik karigtirmanin sonunda su fazi giil
tirmi1z1s1 rengini alir. Derhal bir ayirma hunisine alinip alttaki
metilen kloriir fazi (32.7) iistteki sulu fazdan ayrilar (32.6). Di-
siyan~di-N-oksit ihtiva eden metilen kloriir fazi katilma reaksi-

yonlari ig¢in ( -5 %) muhafaza edilir (32.7).

ClL - ¢ = N8 2 NaC1+H,0+C0,,
i + ¥a, L0, —*
2 2C03 + (32.6)
clL-¢C= N\O :
" b i BT T
C=N-o0_
+




36

3.2.6. 1,3-Difenil-2-tio-4,5-anti~bishidroksimino-1,2,4,5~tetra~

hidro imidazol Eldesi

Literatiirde bulunmayan bu madde asapida belirtildigi sekil-
de yapilda.

2,28 gr difeniltio iire bir balonda 100 cc metilen kloriirde
gbziilir, bu (buzttuz) -8 °C, -10 °C lik banyoda karistirilir.
Buna 2,3 gr. diklor anti-glioksimden gilkilarak (3.2.5) de anla-
tildigr sgekilde hazirlanan disiyan-di~N-oksit ilave edilir.
Yaklagik 10 saat reaksiyona devam edilir. Reaksiyon sonunda (32.8)
sarims1 renkte ¢dken ham {iriin siiziilliir, metilen kloriir ve eterle

yikanir, kurutulur.

J 9

N o 0’“ /N\C=NIOH
| s C=N (32.8)
N -0 ~Nyg—"""on .

i

’

NH
S=C +
“NH

+ QO—0OQ +
[72]
I
(3]

Reaksiyondan elde edilen 180 °c da bozunarak eriyen {iriin
2 gr. olup, difeniltio lireye gére verim Z 65 dir. Bu madde
pridin, N,N dimetil formamid, etilasetat, alkol, dioksanda
gok; metilen kloriir, toluen, eter ve karbon siilfiirde az g¢bziiniir,
fakat su ve bqnzende ¢oziinmez. Kapali formiili C15H12N4025 olan
bu maddenin mol tartisi; 312 olup, elemanter analizi agapidaki

gibidir.



37

2 C H N S
Hesaplanan 57,69 3,85 17,95 10,26
Bulunan 57,61 3,91 17,98 10,32

IR spektrumu Ek,I,$ekil.2 de, UV spektrumu Ek.IL.Tablo 1. de

verilmigtir,

= Ry 1,3—Difenil-2-tio-ﬁ.S-amphihhishidroksimine-l,2,4.5—tet-

rahidro imidazol Eldesi

(3.2.6) ve (3.2.8) de anlatildaga sekilde clde edilen anti-
dioksim maddesi etilalkolde cbziiliir,su banyosunda bes saat kay-
natildiktan sonra kristallendirilen ifne kristaller halindeki

(32.9) madde 204 °C da bozunarak erir.

O J

N N
o LOH S, , On
il N etilalkol bl

A
\\\ /,C = N‘OH kaynatilair ‘\\ J’,C = N

z @ (32.9)
I

Bu madde, N,N dimetil formamid, pridin ve sicak etilalkolde

OH

¢ok, karbonsiilfiir ve eterde az giziiniip su ve benzende goziinmez.

Kapali formiilii: CISH12N4025 olup, mol tartisi: 312 olan maddenin

elemanter analizi agagiadaki gibidir.
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& C H N S
Hesaplanan 57,69 3,85 17,95 10,26
Bulunan 57,46 4,03 17,84 10,02

IR-spektrumu Ek.I.Sekil.3, UV-spektrumu Ek.II.Tablo.l de verilmig-

tir,

S b 1.3—Difenil-2—tio-4,5~anti"bishidroksimino-1,2,4,5-tet-
rahidro imidazol-dihidrokloriir Eldesi

(3.2.7) de anlatildipr sekilde elde edilen amphi-dioksim,
kuru eterde g&ziiliip buzla sofutularak kuru HC1 gegirilir. anti-
Dioksim hidrokloriir tuzu beyaz renkte ¢bker (32.10) siiziip, ku-
rutulan bu madde 212,213 °C da hozunarak erir. Alkol ve N,N-

dimetil formamidde gbziinen tuz suda ¢dziinmez.

$ e

OH

g = e /\c=§f
S=¢C ' oy * Kuru HCl — S = | g
. _C=nN" NG en e
N./’ ,f’ +\\0H

C1™
(32.10)

Kapalir formiilii: C15 14 4 2SC1 olan tuzun mol tartisi: 385

olup, Elemanter analizi asapida belirtildigi gibidir.

% C N H S
Hesaplanan 46,75 3,64 14,45 8,31
Bulunan 46,55 3,84 14,65 8,45

IR-spektrumu Ek.I.$ekil.4. UV-spektrumu Fk.II.Tablo 1l.de veril-
migtir.
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Yukarda anlatildifa gekilde elde edilen anti-dioksim-hid-
okloriir tuzu, bir erlemmayerde eter ilave edilip, bu ortamda
oymug sulu Na,C0, g8zeltisi ilave edilerek serbest hale gegi-
ilir (32.11). Eterlifaz, sulu fazdan ayrilir ve eter ugurul-
ugunda 180 °C da eriyen anti-dioksim maddesi elde edilir.

>
[
-
+4 :
N N
+
P \C=N;o: gm0l
§=¢C | + Na,CO,— § = C | (32.11)
N c=n-H LS NP0 i
-~ + 0l s “OH

Bu maddenin ¢Bziiniirliifii, 6zellikleri ve biitiin spektrum

1aliz neticeleri (3.2.6) da anlatilan maddenin aynidar.
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3,2.9, Bis [1,3-difenil-2-tio~4,5-anti-bis(hidroksiminato)-
1,2,4,5-tetrehidro imidazoll Nikel (II)

0,312 gr (10-3 mol) anti-dioksim ligandi, 50 cc etil al-
colde 30-35 °C 'a kedar isitilarak gziililr (pH=4,5), buna
,119 gr. (0,5210 > mol) NiCl,6H,0 nun 10 cc etil alkoldeki
Szeltiei (25 °c da plii=3,5) ilave edilir. Ortamin pH'i hemen
2,8 olur. Karigtairilerak Z 1 lik etilalkollii NaOH ile pH ~ 4
raprlir. Kirmizi renkli kompleks ¢éker (32.12). Madde siiziiliip,
i;cak su,alkol eterle yikanip kurutulur. 242 2 % de bozunarak
rir,

25"&3?'{::*"*%94,0—- / —H-g %

) e B 8

e /

Kompleks N,N dimetil formemid, kloroform, toluen, benzen,

(32,12)

setik asit, karbon elilfiir, pridir, nitrorenzen, amilalkol ve
letilen kloriirde gok ¢iziinlip ~tilalkel, eter ve suda ¢Bziinmez.
.apall formiilii : C30H22N832Ni alan kompleksin mol tartisi :
80,71 olup, elemanter anslizi 1safrdeki gibidir.
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2 C H N S Ni
Hesaplanan 52,88 3,23 16,45 9,40 8,62
Bulunan 52,65 3,23 16,28 9,34 8,40

IR-spektrumu Ek.I.Sekil.5, UV-spektrumu Ek.II.Tablo 2., de ve-
rilmigtir.

3.2.10, Bis (1,3~difenil-2-tio—4,5-anti-bis(hidroksiminato)-
1,2,4,5~tetrghidro imidazoll Bekir (II)

0,312 gr (I.O-3 mol) anti-Dioksim ligandi 50 cc etilalkolde
30-35 °C 'a kadar wsrtilarak coziiliir. (pH=4,5), buna 0,085 gr
(0,5x10™>
(pH=2) ilave edilir. Ortemin pH'i hemen 1,4 olur. Karigtairila-
rek 2 1 lik etilalkollil NeOH ile pH " 3,5 yepilir. Koyu kahve
renkte'(32.13) goken kompleks siiziiliip,sicaksu, alkol ve eterle
yikenip kurutulur, 210 °C de bozunarak erir.

o
2 s-c\gj_N\OHmucnzszo_. / . T /

mol) CuCIZZHZO nun 10 cc etilalkoldeki gbzeltisi

N ¢= 4 /
/\C o b-s

(32.13)
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Kompleks, N,N dimetil formamid, pridin, benzen,kloroformda
¢ok, toluen, asetikasit, karbonsiilfiir ve etilalkolde az ¢cBziiniip
eter ve suda ¢Oziinmez., Kapali formiilii: C30H22N80482Cu olan komp-

leksin mol tartisi : 685,50 olup, elemanter analizi agaffidaki

gibidir,
2L H N S Cu
Hesaplanan 38592 3521 16,34 9,34 9,26
Bulunan 52,30 3,11 16,14 9,08 9,35

IR-spektrumu Ek.I.§ekil.7, UV-spektrumu Ek.II.Tablo 2. de veril-
migtir,

3+2:11.-81s E1,3—difeni1-2-tio-4,S-anti-bis(hidroksiminato)-l,2,
4,5-tetrahidro imidazoll ¥obalt (II)

0,312 gr (10“3 mol) anti-Dioksim ligandi 50 cc etilalkolde
30-35 °%C 'a kader isitilarak g¢dziiliir (pH=4,5), buna 0,119 gr
(0,5x107> mol) CoC1,6H,0 nun 10 cc etilalkoldeki gbzeltisi (pH=4)
ilave edilir. Ortamin pH 'i hemen 2,7 olur. Karigtirarak Z 1 lik
etilalkollii NaOH :le pli v 3,5 yapilir (temp ~ 32 °C), Kirmiza
kahve renkte (32.14) ¢Sken kompleks siiziillip eterle yikanmir ve
kurutulur, 245-7 °C da bozunarak erir.

Kompleks N,N dimetil formamid, pridin,kloroform,asetikasit
de gok, toluen, benzen, karbonsiilfiir ve etilalkolde az ¢bziintip,
eter ve suda ¢ziinmez. Kapali formiilii: C30H22N804SZC° olan komp-
leksin mol tartisi: 680,93 olup, elemanter analizi agapidaki gi-
bidir.



N\ ‘x N-C.—-
é S'C\/ C C/
N’C q.,\: u-'
/ \+| /0
(32.14)

zC H N 5 Co
Heseplanan 52,87 3,23 16,45 9,40 8,65
Bulunan 52,58 3,24 16,14 9,28 8,59

IR-spektrumu Ek.I.Sekil.9, UV-gpektrumu Ek.II.Tablo.2 de veril-
migtir,

3.2.12, Bis [1,3-difanil=-2-tio-4 yd=anti-bie(hidroksiminato)- 1 &
4,5-tetrahidro imidezol) ~dipridin-kobsalt (II)

0,156 gr. (0,5x10 " mol) anti-Dioksim ligends ile 0,0595 gr.
(o, 25%10" > mol) CoCl1,6H,0 blrlikte alkolde hafifce isitilarak
( ~ 30-35 °C) ¢bziiliip, suzﬂltr. buna (0,5x10 . mol) 0,4 ml, pri-
din ilave edilir. Kehve renkli karigim (pH v 3,5) bir gece kendi
halinde bekletilir, Sonrs eter ilave edileres kompleksin daha
fazla g¢bkmesi seflanir (32.15). Stiziilen madde eter ile yikanir,

kurutulur, 215 °C da borunargk erir.



0
_ OH :
2 s-cf:/ \E:NN:OH»fcccl,eHzooz Q s AT 4 - G //F

# "]/‘L."") /(7,'
0 s--//”\ /’th/N 5
v"\
RV_‘-L" / “'--.N
/ O‘H/Ol J
R : Pridin
(32,.15)

Kompleks N,N dimetil formamid, pridin, kloroform, toluen,
benzen, asetikasit ve karbonsiilfiirde gok etilalkolde ¢briiniip,

eter ve suda ¢Szilnmez, Kapali formiilii: C('0 12N100 S Co olan
komplekein mol tartisi: 838,93 olup,elemanter cnsllzl asafidaki

gibidir,

2c H - I A e
Hesaplanan LY g 3,81 16,69 7,63 7,02
Bulunan 56,96 793 16,38 .41 6,91

IR-spektrumu Ek.I,Sekil,ll, UV-spektrumu Ek,II. Tnblo 2 de veril-
migtir,

3.2.13. Kloro-Bis L1,3-difeni1-2-tio-&,5-nnfi~bin(hidroksiminato)-
1,2,4,5~tetrahidro imidazol I~trifenilfosf fin-Xcbalt (III)

0,312 gr. (107> mol) enti-Dioksim 1igands ils 0,119 gr. (0,5x
1072 mol) CoCl 6“20 30 cc etilalkolie imatalarak ( ~ 20-35 °C) gBzii-
ldp, slizlilir,buna 10 cc etila%olde 1s:t1lzvel ¢tzlilnlly 0,262 gr

(10_3 mol) trifenilfosfin ilave edilir, Yeeil-aiyah olzc: cbzeltinin



pH Vv 2 div, Punun £ 1 1ik etilalkollili NaoH ile PH Vv 4 yapilir.
Bir gece bekletilen gizeltiden ¢Oken kahve renkli kompleks (32.
16) etiztiltir, kurutulur. Medde 247 °C de yumugeyip, 255 °C de
bozunargk erir.

jg\c OH
‘CoClEH 0¢2(CgHg)y P—>
N/é- 2 2 bl 2 /R /H‘-O /

O Lo ] ENC S
Cm e =S
C\N,céN/ =~
g
Gl 07
R : Trifenilfonfin (32.16)

Kompleks N,N dmetil formamid,kloroform ve pridinde gok,etil-
alkol, toluen, benzen, asetil: asit ve karbonsiilfiirde s1cakti gok
¢Oziinlip, eter ve suda ¢¥zlinmez, Kapala formili: 048 37Ng0,8 oPC1Co
olan komplekein mol tartisi: 978,43 olup, elemanter analizi aga-
Erdaki gibidir,

.

“C H N S Cl Co
Hesaplanan 58,87 3,78 11,45 6,54 3,63 6,02
Bulunan 58,64 3,85 11,28 6,26 3,44 5,88

IR-spektrumu Ek.I,Sekil.l3, UV-spektrumu Fk,I1, Tablo.2 de veril-
migtir,
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3.2.14., Bis E1.3~difcni1-2-tio-4,S-amphi—bis(hidroksiminlto)*
1,2,4,5~tetrghidro imidazolJ Nikel (II)

0,312 gr. (10-3 mol) amphi-Dioksim ligandi, 50 cc etilal-
kolde 1sitilarak (temp ~ 70 oC) ¢8ziiliir (pH = 6), buna 0,119

BT. (0.5:10-.3 mol) NiClzﬁﬁzo nun 10 cc etilalkoldeki gbzeltisi
(pH = 3,5) ilave edilir. Ortamin pi 'i hemen 2 olur. Karigtiri-

larak Z 1 lik etilalkolldl NaOH ile pH " 4 yapilir. Sari-yegil
renkli kompleks g¢tker (32,17) siizliliir, si1cak su, alkol ve eterle
yikanip kurutulur, 284 °C de bozunan kompleks (3.2.9) da anlatil-
dif1 tarzda elde edilen anti-dioksim-nikel kompleksinin ayni

olan gbzilinme 8zelligi gdsterir,

fg‘t}“ O /’ ;

2Sm= aOH #NIClL8H,0 —= 5

C\gc o4 SR e
~L=N-0 ;:N'-c‘*N’//

(32.17)

Kapali formiilii: C30H22N80482Ni olan kompleksin mol tartisi:

680,71 olup, elemanter snalizi agapidaki gibidir,

T N S Ni
Hesaplanan 52,88 3,2 16,45 9,40 8,62
Bulunan 52,64 3,19 16,21 9,32 8,43

IR-spektrumu Ek,I.§ekil,6,UV~spektrumu Ek.II.Tablo.3 de verilmig-

Biy;
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3.2,15, Bis [1,3~difenil~2-tio-4,5-amphi-bis(hidroksiminato)-
1,2,4,5-tetrahidro imidazol] Bakir (II)

0,312 gr (10—3 mol) amphi-dioksim ligandi 50 cc etilakolde

1s1t1larak (tempn70 °C) g8ziliur (pH=6), buna 0,085 gr.(0,5x10 >

mol) CuCl,2H,0 min 10 cc etilalkoldeki gbzeltisi (pH=2) ilave
edilir. Ortamin pH'i hemen 0,5 olur. Karigtirarak % 1 lik etil-
alkollii NeOH ile pH " 3,5 yapilir. Koyu kahve renkli kompleks

¢tker (32.18) slizliltir, sicak su, alkol, eterle yikanir ve kuru-

tulur, 230 °C da bozunarak erir.

jj _OH
25=C \? /0H+Cuc1 ,2H,0 —* H

6 S-c\/c/\c— 0 C;C h{c =5
N—CSN-0 N-'

(32.18)

Kompleks, N,N dimetil formamid, pridin, kloroformda ¢ok,
benzen, karbonsiilfiir ve alkolde az gozlinllp, toluen, asetikasit,
8u ve eterde giziinmez, Kapali formfilii: C30822 8 &SZCu olan komp-
leksin mol tartisi: 685,5 olup, elemanter analizi agafidaki gi-

bidir,

XC H N S Cu
Hesaplanan 52,52 3,21 16,34 9,34 9,26
Rulunan 52,63 3,09 16,21 S P |

IR-spektrumu Ek.I.§ekil,8,UV-spektrumu Ek.II.Tablo.3 de veril-
migtir,
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3.2.16. Bis L1,3—difenil-2-tio-4.S-amphi-bin(hidroksiminnto)-
1,2,4,5~tetrahidro imidazol] Kobalt (1I)

0,312 gr (10-3 mol) amphi-dioksim ligandi 50 cc etilalkolde
1s1t1larak (temp " 70 °C) g¢Bzulir (pH=6), buna, 0,119 gr.(0,5 x
10-3 mol) CoCl,6H,0 nun 10 cc etilalkoldeki ¢bzeltisi (pH=4) ila-
ve edilir. Ortamin pH 'i hemen 1,8 olur. Kerigtirarak Z 1 etilal-
kollii NaOH ile pH Vv 4 yapilir. Kahve renkli kompleks ¢bker (32.19)

sliziliir, eterle yikanir ve kurutulur. 285 °Cc da bozunarak erir,

S o
V=N
zs-c\N/c SOH +CoCl,6H,0 — /g /

P . ,O’N‘C"‘
6 s't\..c ‘\N‘OTEO/\Ngch/Ig:'S
H

7

Kompleks, N,N dimetil formamid, kloroform, asetikasit, kar-

(32.19)

bonsiilfiir ve pridinde ¢ok, alkol, toluen ve benzende ¢gOzilinlip, eter

ve suda gOziinmez. Kapali formiilii: C3OH22N80aS2C° olan kompleksin

mol tartisi: 680,93 olup, elemanter analizi agafiadaki gibidir,

2 C H N 8 Co
Hesaplanan 32,87 3,23 16,45 9,40 8,65
Bulunan 52,69 3,44 16,29 9,18 8,36

IR-spektrumu Ek.I.§ekil,10, UV-spektrumu EX.I1,Tablo.3 de veril-
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3.2.17. Kloro-Bis (1,3~difenil~2-tio-4,5-anti-bis(hidroksiminato)-
1,2,4,5~tetrahidro imidazoll Pridin-Kobalt (III)

0,156 gr. (0,5x10 > mol) amphi-Dioksim ligandy ile 0,0595 gr.
((3,2.'.'1::1.0'-3 mol) CoCl,6H,0 birlikte alkolde 70 °C da 1s1tilarak go-
ziillip, sfiziiliir. Buna (0,5:10-3 mol) 0,4 ml pridin ilave edilir.
Kahve renkli olan g8zeltinin pH " 3,5 olur, bir gece kendi haline
birakilir. Ertesi glin eter ilave edilerek kompleksin daha fazla
gOkmesi saflanir (32.20) siiziiliip eter ile yikaenir, kurutulur, 267-

70 % da bozunarak erir.

qP OH
2S= ,~\g::’:0H ...COCIIM.Q Q/RO/FL‘O /
\N/C\-.N/ ! \N C

0\ -~
‘j;;g/ H Cl‘:;;j/

R : Pridin (32.20)

Kompleks, N,N dimetil formamid, kloroform, pridin, karbon-
slilfiir, asetikasit, benzen ve toluende gok, alkolde g¢dziiniip eter-
de gdziinmez. Kapali formﬂlﬁ:‘C3SH27N90432C1C0 olan kompleksin mol
tartisy : 795,43 olup, elemanter analizi agagidaki gibidir.

% C H N s g1 Co
Hesaplanan a2y80. | 3,39 15,84 8,05 4,46 7,41
Bulunan 52,63 3,44 15,86 7,86 4,35 7,33

IR-gpektrumu Ek.I.§ekil.12,UV-spektrumu Ek.II.Tablo.3 de veril-

migtir,



3,2.18, Kloro-Bis (1,3~difenil-2-tio-4,5-anti-bis(hidroksiminato)-
1,2,4,5~tetrehidro imidazoll-frifenilfosfin-Kobalt (III)

0,312 ;r.(10_3 mol) amphi-dioksim ligandi ile 0,119 gr.(0,5x
10-3 mol) CoCl,6H,0 30 cc etilalkolde 1sitilarak ( " 70 i gdzili-
liip, lﬂzﬁlﬁr, buna 10 cc etilalkolde isitilerak g¢bziilmilg, 0,262
gr. (10 mol) trifenilfosfin (pH=6) ilave edilir. Yegil-siyah
olan g¢bzeltinin pH v 2,8 dir. Bunun, % 1 17k etilalkollii NaOH ile
PH " 4 yapilir. Bir gece bekletilen jdzeltiden ¢bken kahve renkli
kompleke (32.21) siiziiliir, kurutulur. Madde 247 °C de yumuecayip,
255 °C de bozunarak erir. Biitiin Szellikleri, anti-dioksim ligan-
dinin trifenilfosfin takdirinde Co(II) ile verdifi kompleksi ile

aynadair.
2 s-rc‘ g “ OH +CoCl,6H,0+ 2 (CeHg); P —>
2; O,,—Hn
N N o
='(‘\ \’C":" A /C =5
o7 o ] ?N =CSn"
0
/ W
R : Trifenilfosfin (32.21)
% C H N S Cl Co
Hesaplanan 58,87 3,78 11,45 6,54 3,63 6,02
Bulunan Il 3,79 11,58 6,33 . 3,52 6,11

IR-spektrumu Ek.I.§ekil,.13, UV-spektrumu Ek,.II1.Tablo.2 de veril-
migtir,
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32,19, Bis E1,3-difenil—2-tio—4,S—amphi-bis(hidroksiminato)-
1,2,4,5-tetrahidro imidazoll Nikel(II) kompleksi ve
Bis (1,3~difenil-2-tio~4,5-anti-bis(hidroksiminato)-
1,2,4,5~tetrahidro imidazol] Nikel(II) kompleksinin
birbirine ddniigiimii.

a) Sari-yesil renkteki amphi-dicksim nikel kompleksi,bir
beherde, etilalkollii ortamda 30-35 °C da 3 saat karigtirildi~
ginda, kirmizi renkli anti-dioksim nikel kompleksini olugtu-
rur. Elde edilen bu kompleksin biitiin 6zellikleri (3.2.9) daki
gekilde elde edilen (32.12) kompleksinin aynidir.

b) Kirmizi renkteki anti-dioksim nikel kompleksinin amil-
alkoldeki g¢8zeltisi bir siire 80-85 °C da 1sitildiginda, ¢dzel-
tinin renginin amphi-dioksim nikel kompleksinin sari-yegil
Tengine doniigtiifii goriilmiigtir. Fakat bu ortamdan kompleksi

ele gegirip incelemek miimkiin olmamigtair.



4. SONUCLARIN DEGERLEMDIRIIMES!

4.1, IR-spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Béliim (2.3) de de belirtildigi gibi, difeniltio parabanik
asiddeki karbonil gruplarinin basit karbonil gruplari gibi dav-
ranmamasi nedeniyle, normal oksimleme reaktifleri ile oksimle-
rinin elde edilmesi imkansizdir (11,13). Bu nedenle dioksimleri-
nin sentezi igin, difeniltio parabanik asidin oksimlenmesi yolu
depil, difeniltio {ireye disiyan-di-N-oksit katilmasi yolu segil-
migtir,

Burada, reaktif olarak kullanilan disiyan—-di-N-oksit, diklor-
anti-glioksimden elde edildiginden, reaksiyon {iriinii olarak dife-
niltio parabanik asidin anti formundaki dioksimi ele geger. Bu
maddenin Ek.I.§ekil.2 deki IR-spektrumunda difeniltio ireye ait
karakteristik N-H asimetrik (3200 cm *) ve simetrik (3022 cm 1Y)
stretching vibrasyon bandlar: ile 1595 cm ' deki N-H diizlem ben-
ding vibrasyon bandinin kaybolmasi ve C=N stretching vibrasyonu-
na ait bandin 1630 cm * de, N-0 ve O-H stretching vibrasyonlari-
nin 968 cm * ve 3290 cm * de belirgin olarak ortaya ¢ikmis olma~-
81 yapinin dioksime d@niigtiifiiniin kanitidir (49).

En.180 °C olan beyaz renkli bu maddenin etil alkolde beg
Saat kadar kaynatilmasi ile elde edilen ve En.204 °C olan madde-
ye ait IR-spektrumunda (Ek.I.§ekil.3) biitiin diger karakteristik
bandlarin yeri defiigmemekle beraber, O-H stretching vibrasyonu
3290 cm * yerine 3200 cm * de ortaya gikmigtir, Ayrica, O-H
bending vibrasyon bandinin 1442 cm * yerine 1300 cm © de goriil-

mesi, yeni yapinin amphi-formundaki dioksim oldugunu ortaya ko-
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yar. Nitekim, literatiirde amphi-dioksimlerin OH stretching ve
bending vibrasyon bandlarinin anti-dioksimlere gdre daha uzun
dalga boylarinda goriilecefi bhelirtilmektedir (50).
Amphi-formundaki dioksimin eterli ¢&zeltisinden kuru HC1
gegirilmesiyle (3.2,9) elde edilen HC1l tuzunun IR-spektrumunda
(Ek.I.Sekil.4) HC1 etkisiyle O-H stretching vibrasyonunun 3090
em * de ortaya g¢iktifi goriilmektedir. Buna ilaveten.;N+—H gru-
buna ait karakteristik absorbsiyonun 2760 cm - de ortaya gik-
mas1 tuz olugumunun diffier bir delilidir (49,50). Bu grubun de-
formasyon vibrasyonu, muhtemelen 1610 cn © deki €=l stretching
vibrasyon bandiyla karistiffindan ayirt edilememigtir.

Anti-dioksimin alkoldeki gdzeltisine 30-35 °C dada NiZ,

Cu2+, 602+ tuzlari ilave edildiffinde, renk defismesiyle birlik-

te pH 'in 2,5 civarina diistiifli goriilmig, alkollii NaOH ¢Szelti~
siyle pH yaklagik 4'e yiilkseltilerek rea%siyon ortamindan komp-

leksler ¢8ktiiriilmiigtiir. Fk.I.Tablo; 2 den de gdriildiigi gibi
anti-dioksim komplekslerinin IR-spektrumlarinda C=N,N-0 gibi
karakteristik gruplara ait absorbsiyon bandlarinin yerlerinin
hemen hig degigmedifi, buna kargilik 3290 em = deki O-H stretc—
hing bandinin 1400-1420 cm * aralifina kaymasi molekiiller arasa
(Intermolekiiler) hidrojen baf:r olugtupunu gdsterir (51,52). Bu
suretle kararli begli gelat halkasinin tesekkiil ettifi ortaya
gikar,

Yukaridaki kompleks olugum reaksiyonlari amphi-dioksim
formu ig¢in 70-75 °C da telkrarlandiginda pi nin 2 civarina kadar
diigtligii, reaksiyon ortamina alk~1lil liaO ilavesiyle ¢Bken komp-

lekslerin renk ve difier fiziksel #zelliklerinin anti-dioksim
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komplekslerinden tamamen farkli oldufiu bhelirlenmigtir. amphi-
dioksim komplekslerinin IR-spektrumlarinda (Ek.I.Sekil.6,8,10)
dikkati geken belirgin 6zellik O-H vibrasyonlari digindaki vib-
rasyonlara ait bandlarin ligandiyla ayni olmasidir (Ek.I.Tablo.
3). Bu komplekslerde yine ligandin 3200 cm * deki O-II stretching
vibrasyonu 1380-1410 cm ' de difer bandlarla lkarigmig olarak or-

taya g¢ikar.

4.2, UV-visible Spektrumlarinin Deferlendirilmesi

Elde edilen komplekslerin UV-visible spektrumlarinda dik-
kati geken en nemli &zellik liganda ait absorbsiyon bandlarinin
yerlerinin hemen hemen defismemis olmasidir. Ancak absorbsiyon
bandlarinin birbirlerine g¢ok yakin olmasi bu bandlarin birbirle-
rine gofu kez karigmasina neden olmugtur. 269-270 nm deki ben-
zenoid B bandi (B bandlari bilindigi gibi aromatil yapili bhile-
siklerde goriilen n + 11" gegigleri ile yakin infrared sahadaki
vibrasyonlarin kombinasyonu sonucu meydana gelen karakteristik
bandlardir) anti-formunda 283 nm amphi-formunda ise, 307 nm de
omuz geklinde gdriilen C=N'e ait n -~ I° gegis bandiari kompleks
takdirinde yiik transfer bandlari ile karisarak ayirt edilemez
hale gelmiglerdir. Nitekim, anti-dioksim-nikel komplekslerinde
282 nm deki band 269 nm deki benzonoid-B bandi ile karigms,
fakat bu kez 246 nm de muhtemelen K( I + ) gegigine ait band
ayri bir pik geklinde ortaya gikmigtir. Yine bu kompleksin
spektrumunda goriilen 395 nm deki band L(II) -+ m(c*) yiik trans-

fer bandadair.
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Bunlarin diginda Ek.II.Tablo.1,2,3 den de gbriildiipli gibi
elde edilen biitiin komplekslerin elektronik absorbsiyon spekt=
rumlarinda kompleksin geometrisini agaklamakta ipucu tegkil
edecek d + d gegiglerine tekabiil eden bandlar gok zayif olug-
lari ( d + d gegigleri bilindifi gibi Laporte ve Parity yasak
ancak spin-serbest gegiglerdir ) nedeniyle gizlenememiglerdir.
Yani yilk transfer bandlarinin liganda ait gegig bandlari ile
gofunlukla gakigmalari ve visible bdlgedeki d + d gegig band~
larinin tespit olunamamasi nedeni ile UV-visible spektrumlari
komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasinda dnemli ip uglari

vermemigtir,



5. SPEKTROFOTOMETRIK OLGUMLER VE GRAF1KLER

Ek.I. : IR-Spektrum grafik ve tablolari
Ek.II. : UV-visihle Spektrum tablolari
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5ZGEGM1S

1952 yilinda Tarsus'un Kargili Kéyiinde dofdum. Tarsus Cum-
huriyet Ilkokulu ve Merkez Ortaokulu'nu bitirdim. 1966 da Mersin
I1k&gretmen Okulu'na, 1968 de lstanbul Gapa Yiiksek Opretmen Okulu
Hazirlik Lisesi'ne, 1969 da da U, Kimya Fakiiltesine girerek, 1974
yilinda bu Fakiiltenin Kimya Yiiksck Milhendisligi B&limiinden mezun ol-
dum. 1974-76 yillarinda askerlik gbrevimi Yedek Subay olarak fzmir
AskeriKimya Evi 'nde yaptim. 1976-77 yilinda Ozel Sektére ait bir
vai fabrikasinda imalat miidiirii olarak galigtim.

1977 yilindan beri KTU Temel Bilimler Fakiiltesi Kimya Bliimiin-
le Asistan olarak gbrev yapmaktayim.
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