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OZET

Iki yeni makrosiklik vic-dioksim, 5,6:9,10:13,14 tribenzo-2,3-bis(hidroksimino)-1,4-
ditiyo-7,12-diazasiklotetradekan (H,L{) ve 5,6:9,10:13,14 tribenzo-2,3-bis(hidroksimino)-
1,4-diaza-7,12-ditiyosiklotetradekan (H,L,) (E,E)-diklorglioksim- ile sirasiyla o,o'-bis (o-
merkaptofenilamino)-1,2-ksilen ve a,o'-bis(o-aminofeniltiyo)-1,2-ksilenin reaksiyonuyla
sentezlenmigtir. Bu oksimlerin aksiyal konumlarda klor ve L' = primidinin yer aldig
mononiikieer Co(IIl) kompleksleri izole edilmistir. Ayrica bu ligandlar ile BF,* kopriileri
ihtiva eden yenmi Co(lll)’ komplekslerinin sentezien de gerg:.eklestirilmistir.
Pd[bis(benzonitril)]Cl, ile BF,* koprili Co(IlI) komplekslerinin  heteronikleer
kompleksleri de elde edilmigtir. Bu dioksimler ve komplekslerin yapilan, elementel analiz,
13C {IH} NMR, IR ve MS spektrum degerleri kullamlarak agiklanmistir.

Anahtar Kelimeler: Ligand, vic-dioksim (a-dioksim), Kompleks, Mononiikleer,
Poliniikleer, Makrosiklizasyon, NS, donar makrosiklik, (E,E)-
geometrik 1zomer.



SUMMARY

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NOVEL (E,E)-
DIOXIMES AND THEIR MONO AND HETERONUCLEAR COMPLEXES.

Two new macrocyclic vic-dioximes 5,6:9,10:13,14-tribenzo-2,3-bis(hydroxyimino)-
1,4-dithia-7,12-diazacyclotetradecane (H,L|) and  5,6:9,10:13,14-tribenzo-2,3-bis
(hydroxyimino)-1,4-diaza-7,12-dithiacyclotetradecane (H,L,) have been synthesised by the
reactions of (E,E)-dichloroglyoxime with o,a'-bis(o-mercaptophenylamino)-1,2-xylene or o
,oU-bis(o-aminohenylthio)-1,2-xylene, respectively. The mononuclear Co(III) complexes of
these dioximes have been isolated with L'=pyrimidine, together with chlorine as axial ligand.
In addition, the synthesis of new Co(IIl) complexes which contain the bridging BF,*-
capped were achieved with these ligands. Also heterotrinuclear complexes of these BF,™-
capped cobalt (IIT) complexes have been obtained by the reactions of BF,* bridged cobalt
(IIT) complexes with Pd[bis(benzonitrile)]Cl,. The structure of dioximes and complexes
were identified by using elemental analysis, 13C {1H} NMR, IR and MS spectral data.

Kev Words: Ligand, Vic-dioxime (a-dioxime), Complex, Mononuciear, Poly
nuclear, Macrocyclyzation, N,S, donar macrocycle, (E,E)-geometric

1somer.
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1. GENEL BIiLGILER
1.1. Giris

Koordinasyon kimyasi son yillarda hizli bir geligme kaydederek organik ve anorganik
kimya arasinda bir képrii durumuna gelmistir.

Biyolojik sistemlerde koordinasyon bilesikleri son derece biiyiik 6neme sahiptir.
Hemoglobin, klorofil bunlara 6rnek verilebilir. Bu bilesiklerde metal iyonu pirrol halka
sistemine baglanarak kompleks yapiyt olusturmustur. Hemoglobinin oksijen tagimadaki roli
ve klorofilin yesil bitkilerin oksijen tretmesindeki fonksiyonlan, hayati derecede 6nemlidir.

Bununla birlikte koordinasyon bilesikler1 sanayide de genis kullanim alani bulmustur.
Boyar madde, polimer, saf metal elde etme ve roket yakiti hazirlama gibi alanlarda bu
bilegiklerden yarariamimaktadir. Ayrica sentetik kan yapimi, sentetik oksijen tasiyicilann
Onemini artirmigtir.

Bir metal iyonu bir elektron verici grup ile bag teskil eder. Boylece olusan bilesige
kompleks veya koordinasyon bilesigi denir.. Elektron verici bilesiklerde ki veya daha fazla
elektron verici gruplar var ise bir veya daha fazla halkali yapilar olusur. Bu sekilde olusan
molekiller selat bilegigi veya metal selat olarak isimlendirilir.

Bir kompleks veya selat bilesiginin olusumu ve yapisi reaksiyona sokulan metal
iyonunun elektronik yapisina, koordinasyon sayisina ve diger taraftan da ligandin yapisina
baghdir.

Yaklagik olarak periyodik tablodaki batiin metaller, kompleks ve selat teskil
edebilirler. Buna ragmen metalle bag olusturan dénor atomlar, yalmzca VA ve VIA
gruplannin metal olmayan azot, oksijen ve kiikiirt elementleridir {1].

Kararli selat halkalari genel olarak besgli ve altih halkalarda gozlenir. Bunlarn
hangisinin olusacad, genellikle tahmin edilebilir. Eger halkalar doymus ise bes tiyeli selatiar
daha kararhdir, sayet bir ve birden fazla doymamus bag mevcut ise, alt1 Gyeli gelatlar daha
kararh olup tercihen meydana gelir. Ancak, o-dioksimierin baz1 gegis metalleri ile verdigi
kompleksler istisna teskil ederler. Ciinkii a-dioksimlerde iki doymamig bag olmasina ragmen
gecis metalleri ile beg iyeli selatlar meydana getirerek ¢ok kararh kompleksler olugtururlar
[1]. Bu gegis metallerine drnek olarak Ni(IT), Cu(II), Cr(III) iyonlarn verilebilir.

Koordinasyon bilegiklen igerisinde vic-dioksimlerle yapilan kompleksler ayr bir 6nem
tastmaktadir. Oksim ismi oksiimin (R;R,C=NOH) adinin klsaltllmas1yla ortaya cikmustir.
Oksimler olduk¢a zayif bazik karakterdeki azot atomu ve asidik karakterdeki hidroksil
gruplanindan olustugu i¢in, amfiprotik maddelerdir {2]. Dimetilglioksimin Ni(II) iyonlan ile
verdifi reaksiyonlart 1905 yiinda Tschugaeuf inceleyerek oksimlerin gecis metal



kompleksleri konusunda bir ¢i8ir agmistir. Bir taraftan bis(dimetilglioksimato) Ni(II)'nin
bugiin artik kesin olarak tespit edilmis olan 5 iyeli iki gelat halkasi ve iki hidrojen
koprustinden olugan yapisi aragtirilirken bir taraftan da yeni vic-dioksim sentezieri yapilmug
ve metal kompleksleri izole edilmustir [3].

vic-Dioksimlerin ilk akla gelen sentez yontemlerinden birisi a-dikarbonil bilegiklerinin
uygun bir ¢oziici iginde hidroksilamin-hidrokloriir ile reaksiyonudur. Fakat, antrakinon
dioksimde bu reaksiyonu gergeklestirebilmek igin, piridin gibi 6zel bir ¢dziiciniin
kullamimas: gerekiidir. Diger bir taraftan a-dikarbonil gruplan N, O, S gibi elektronegatif
atomlar arasinda ise hidroksilamin ile yukanda belirtilen sartlarda dioksim elde etmek
miimkin olmayacagindan NH, SH, veya OH gruplanna disiyan-di-N-oksit katilma
reaksiyonu tercih edilir [4]. Anti-diklorglioksim'in sogukta polar olmayan bir ¢oziicii
igindeki g¢ozeltisine sodyum karbonat g¢ozeltisi ilavesiyle elde edilen di-siyan-di-N-oksit
((3—N=6—6=N—6), NH > SH > OH sirasina gére bu gruplara katilir.

Eskiden beri bilinen bir ligand olan diaminoglioksimin, son yillarda metal kompleksleri
izerine yapilan c¢ahigmalarda ilgi ¢ekici kompleksier verdigi ortaya gikmustir [S5]. Azot
atmosferi altinda Co(Il) iyonu ile verdigi, bis(diaminoglioksimato) Co(II) diaminoglioksim
komplekslerinde iki ligand molekiiliinin Co(Il) ile oksim azotlan iizerinden koordinasyona
girdigi, tciinct ligand molekiiliinin ise serbest halde kristal yapisina katildigi, X-isinlan,
kristalografi incelemeleriyle ortaya konulmustur. Co(II) komplekslerinin suda ¢oziilerek hava
ile Co(I1l)'e yiikseltgenmesi sonucu elde edilen triin hidroklorik asitten kristallendirildiginde
tris(oksiamidoksim) kobalt(III) klorur aynlir. X-iginlann krnistalografisi incelemest ile bu
kompleksin oktahedral yapida oldugu ispatlanmistir.

1.2. Oksimler

Oksimlerin ismi oksi-imin (C = NOH)'den tiiretilmigtir. Oksim grubu amfiprotik olup
zayif bazik azot atomu ve orta derecede asidik hidroksil grubu ihtiva eder. 1905'de Rus
kimyasict Chugaev, en iyl vic-dioksim 6rnegi olarak bilinen dimetilglioksim ve Nikel(I)
tuzu arasindaki reaksiyonu kesfettii zaman, oksimlerin ge¢is metallen kimyasi alaninda ilk
olarak en onemli olay gerceklesmistir. Gegis metalleri ve vic-dioksim listelerine kompleks
seklinde katilimlar hizhica arti. Chugaev elestiri almasina ragmen vic-dioksimlenin iki digli
yapisint dogru olarak belirledi. Vic-dioksimlierin kompleksieﬁnin eldesi buyiik ilgi gormiis,
béylece fonksiyonel oksim grubu ihtiva eden bilesiklere diger bagka fonksiyonel gruplarnn
katimast ile elde edilen ligandlar, koordinasyon kimyasinda daha da buyik ilgi
uyandirmigtir. Biyitkk oranda kimyasal caziplik, ornegin molekillerin yapisi, kararhligi ve
reaktivitesi iizerine temel ilgiyi artirmig, boylece bu molekiiller analitk kimya ve
biyokimyada genis uygulama alam bulmustur.



Mevcut makalelerde oksimlerin, gegis metalleri komplekslen arasindaki gok degisik
yap1 tipleri tizerine dikkatler yogunlagmistir. Difraksiyon c¢aligmalarindan tiiretilen yapilar,
detaylan ile agiklanmis ve bunlar indirekt spektroskopik, manyetik yontemler ve diger
verilerin temeline dayandinlmustir [6]. ’

Genel olarak oksimler iki degisik yap: ile gosterilmigtir. Ancak bu iki yap1 arasinda bir
dengenin olabilecegi, favori olan yapinin (A) oldugu 6nerilmistir {7].

0
A
Nc=NoH >C= . )
H
(A) (B)

1.2.1. Oksimlerin Isimlendirilmesi

Eskiden bazi aldehit ve ketonlardan elde edilen oksimler bu aldehit ve ketonlann
adlarmin sonuna -oksim kelimesi getirilerek isimlendirilirdi. Bugiin ana grup keton veya
aldehit oldugu taktirde hidroksimino eki vasitastyla oksim grubu isimlendirilir [8]. Asagidaki
ornek oksim, 2-hidroksimino propionik asid olarak isimlendirilir [8].

)
V/
CHs—C—C7 )
{on o

Oksimlerin geometrik izomerleri genellikle -syn, -anti ve -amphi 6n ekleri ile gosterilir

[8]. -syn 6n eki benzaldehit oksim'de oldugu gibi hidrojen ve okssijenlerin aym tarafta

bulunmast durumunda kullamiir.
/H ,
O
“oH

-syn-benzaldehit oksim

Keton tiirevleri ile ketoksim gruplan bulunan maddelerde ise bu ekler referans olarak
alman substitiientin yerine gore segilir. Etil metil ketoksim 6rnegini her iki sekilde yazarsak
-OH ve etil grubunun farkh tarafta olmas: -anti ekini, ayni tarafta olmast -syn ekini almasina
neden olur.



CH;—C—Et CH;—C—Et
’ \ “
/ AN
HO OH
(A) ®)
anti-etil metil ketoksim syn-etil metil ketoksim veya
veya syn-metil etil ketoksim anti-metil etil ketoksim

o~ Dioksimlerde ¢ifte bag etrafinda dénmenin engellenmesi sebebiyle bu ekler, -OH
gruplarinin birbirlerine gore pozisyonlanna bagh olarak isimlendirilir {8].

C6HS"(]:_‘“"—"“ ‘“CsHs CGHS"‘ﬁ —*ﬁ*csﬁs
. Lo
orud o bu
syn amphi
(A) (B) (5)
sHs—C—-C—CeHs
(.
~ N
antt
(9

1.2.2. Oksimlerin Ozellikleri

Oksimier, genellikle renksiz, orta derecede eriyen kati maddelerdir ve suda
cozintirliklen oldukga azdir. Molekiil agirhg: kiigik olanlar ugucudurlar.

Oksimler zayf asidik 6zellikte olduklarmdan dolayt seyreltik NaOH'de ¢oziiniirler ve
CO, ile gokerler. Basit oksimlerin 10 ile 12 arasindaki pKy's1 degisim gosterir. a-Diketonlar

asidik olup pKy'st 7-10 arasimdadir. o-Dioksimler monooksimlerden daha kuvvetli asidik
olup sulu gozeltileri dikkate deger élgide asidik oldugu bilinir [9)].

Oksimlerin yapisindaki (C=N) grubu zayif bazik 6zellik gosterir. Iminlerle mukayese
edildiginde on kat daha zayiftirlar. Bu zayifik hidroksil grubunun etkisinden kaynaklanmak-
tadir. Genellikle oksimler derisik mineral asitlerinde ¢oziiniirler. Asit ¢ozeltileni seyreltildi-
ginde ¢okerler. Boylece aside baglt tuz knistalleri izole edilebilir.

1.2.3. Oksimierde Baglanma

Oksim grubu azot ve oksijen olmak (zere iki donor atoma sahiptir. Metal atomu bu
dénor atomlardan her ikisi ile de koordine kovalent bag olusturabilir. Bu nedenle tek digli



veya iki digli olarak baglanabilir. Asagidaki yapilar bir oksimin farkli sekillerde baglanmast
ile olusabilir.

OI(H) (l)---H---o (l)—-M
~
N N_ _N N SENS0 (e
—/C// Mo M \\C\——— —7c// M M
(A) / (B) © D)

A ve B tipindeki yapilar oldukg¢a yaygindir. C tipindeki yapilar daha gok poliniikleer
bilesiklerde goriniir. D tipt kompleksler ise ¢ok sinirh sayida meveuttur.

Oksimler genel olarak agagidaki gib1 simiflandinlabilir {8].

1. Basit oksimler 6. Piridin oksimler
2. vic-Dioksimler 7. Azo-oksimler

3. Karbonil oksimler 8. Hidroksi oksimler
4. Nitrosofenoller 9. Amin oksimler

5. Imin-oksimler 10. Amid oksimier

1.2.4. Oksimlerin Geometrik Izomerizasyonu

Aromatik aldehit ve keton oksimlerinin pek ¢ogunun geometrik izomerleri izole
edilmigtir. Bunlarin (;dgu birbirine donisebilir. Aldoksimlierin izomerizasyon 1silan 0.5 ile 5
Kcal/mol arasinda degisir [10].

Oksimlerin konfigiirasyon problemleri uzun stire aydinlatilamamugtir. Ketoksimierin
teshisi, fiziksel metodlarin ilerlemesinden once vyalnizca Beckmann gevrilmesi ile
yapiliyordu. Burada reaksiyon mekanizmasi hakkindaki bilgilerin yetersiz olusundan dolay:
gecerli olarak kabul ediliyordu. Bu da yanhs kabullere yol agmustir. Boylece biitiin
ketoksimlerin konfigiirasyonunun eksik aydinlatimasina sebep olmugtur. Oksimlerin
konfigiirasyonuna ait ilk ciddi makale 1921'de Meisenheimer tarafindan yaymlanmustir.
Spektroskopik metodlaria daha az giipheli oksim konfiglirasyonlan ¢ikanlmig ve reaksiyon
sartlarinda izomerlerin birbirine donisimu genis Olglide incelenmistir [10]. Daha sonra
stereo izomerlerin birbirine donigsimiyle ilgili literatiirde rastlanan en 6nemli not; tuz
olusumundan sonra farkli geometrik izomerizasyonun meydana geldigidir. Syn ve amphi
1izomerleri hidrojen kloriirle reaksiyona girerek anti-izomerlerin hidrokloriirleri tesekkiil eder
[10].



N /H N /H
;E HC! f 7
+
“oH o' “eCT
(A) (B)

Dioksimlerin amphi-izomerleri, anti-izomerlerinden daha yuksek enerjili olmalarina
ragmen erime noktalan genellikle daha digiiktir. Benzil dioksimlerin stereo izomerleri i¢in
bu 6zellik (Denklem 8, 9, 10)da gosterlmigtir [11].

CeHs—C—C—C¢Hs  a—veya anti-benzildioksim
II\L ﬂ (e.n. 237°C) @)

HO })H

AN

Cetls—C——C—CsHs  B—veya syn-benzildioksim
/ \] (e.n. 206°C) ©)

\OH HO/

Cells—C——C—CgHs  Y—amphi- veya syn-anti-benzildioksim
II\II IUI (e.n. 166°C) (10)

1.2.5. Oksimlerin Eldesi

Oksimler birgok degigik yol ile elde edilebilmektedir. Bunlardan birkag yontem
asagida verilmistir.

1.2.5.1. Aldehit ve Ketonlardan Eldesi
Cok yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Genellikle aldehit ve ketonlarnn

hidroksilamin ile reaksiyonu sonucu oksimler elde edilir. Reaksiyon alkollii ortamda oda
sicaklifindan kaynama sicakligina kadar degisen sartlar altinda gergeklestirilebilir.



R,C=0 + NH,OHHCl NaOAc, R,C=NOH + NaCl + AcOH

(1D
—- B
(CelishC=0 + NH.0HHCI N2OH, (CeHspC=NONd ——>

(CeHs)»,C=NOH

Bu metodla oksimierin eldesi hakkinda literatiirde genis bilgi bulunmaktadir [10].

1.2.5.2. Ketiminlerin Hidroksilaminie Reaksiyonundan Eldesi

Oksimler, ketiminlerin hidroksilaminle reaksiyonundan ketonlara oranla daha kolay
elde edilebilirler.

Arn,C=NH + NH,OH ——» ArnC=NOH + NH; 12)
1.2.5.3, Nitrosolama Yontemiyle Eldesi
Ketonlardan a-keto oksimlerin eldesinden en kullamish yoldur.

0
|
CeHs—C—CHy—CH; ~29ONO CsHs——g—IC——CHg 13
o (%80-65)
OH

1.2.5.4. Alifatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesinden Eldesi

Indirgen olarak kalay (II) kloriir, aliminyum amalgami, sodyum amalgami, sodyum,
etil alkol ve ¢inko kullanilir.



R,C=NO5 —H 5 R,C=NOH

H,/Pd rr ey
R,C=CH—NO, WRZCH~ CH=NOH
SnCl», HCI 1 (4
nCls, - (N —
RyC=CRNO, 0ved® R.C—C=NOH
: lRMgX
R
R‘)C-“é::NOH

|
R!

1.2.5.5. Disiyan-di-N-Oksit Katilmasiyla Eldesi

Dioksimlerin eldesinde kullanilan tehlikeh fakat olduk¢a kullamigh bir yoldur.
Styanojen-di-N-oksit ile ik olarak 1911 yilinda [12] ¢ahsilmis ise de ozellikleri ve
reaksiyonlan ile ilgili caligmalar son zamanlarda yapimistir. Grundmann ve arkadaslan
aminlere ve 1,2-diaminlere siyanojen-di-N-oksit katilmasindan substitiie amin oksimler elde

edilmugtir [13].

}lI
NH; AN
C=N—Q i/Hz chlz (l::.-NOH )
+ ————-->
H H,C =NOH
=N—O 2 2
H

1.2.6. Oksimlerin Reaksiyonlar

Oksimler 1si ve 1giktan kolayca etkilenerek bozunabilirler. Ortamda 151k ve hava
olmadig1 halde bile bozunmasi sonucunda ana karbonil bilegigi ve azotlu inorganik karigim
‘maddeleri meydana gelir. Oksimler, asinn derecede isitildiklarinda bozunarak benzofenon

oksimde oldugu gibi azot, amonyak, benzofenon ve imine ayrniir.

2,C=NOH _160-185°C_ g,Cc=0 + &C=NH + H,0 + N, + NHj (16)



Oksimlerin izomer déntisimleri igin asit etkisinden faydalamlir. Hidrojen kloriirle
aldoksimlerin syn-izomerleri reaksiyona girerek anti izomerlerinin hidroklorirlenn meydana

gelir.
Q‘\ / H Q’\ / H
¢ HCl G
N
Non no” gCT

Oksimlerin bu tuzlan wsitildiklaninda Beckmann g¢evrilmesi sonucu imidoil kloriirler
meydana gelir. Imidoil kloriirler oksimin fazlasiyla reaksiyona girerek oksim esterlerini
olustururlar. Beckmann ¢evrilmesinin hizlanmas: i¢in Borflortir ve aliminyum klorir gibi
Lewis asitlert kullanilir.

>C=NOH
B,C=NOHHCI > oN=C—g 20,
1

(18)

B,C=N—O0—C=Ng “}T%T* D’Cl—Nl—M + IN=C—0
hizds |

1.2.7. Oksimlerin Kompleksleri ve Yapilan

Hidroksiminler ve vic-dioksimler ligandlar arast hidrojen képrilerinin kurulmasi ve
katiima halkalarinin olusumu sebebiyle kapali yapilar ile cogunlukla +2 degerlikhi iyonlaria
kare diizlem bis selatlar olustururlar. Bu komplekslerin ¢ogunun kristal yapilan
bilinmektedir.

Karbonil oksimler ve nitrosofenoller L protonsuz ligand gorinimiinde ML tipinde ig
kompleksler seklindedir. Bis-gelat genellikle kare-diiziemdir ve tris-gelat oktahedraldir.

Piridin oksimler, iminoksimler, aminooksimler ve amidoksimler degisik bilegikli
kompleksler seklinde olup bunlarin stereo kimyalan, metal iyonunun ozellikleri ve sterik
etkiler tarafindan yonlendirilir.

Bazi oksim gelatlannin yapilan, IR, NMR, X-Ray ve magnetik ol¢iimlerie
aydmlatimustr [8].

Ni(Il), Co(Il), Cudl), Pt(II) ve Pd(Il) +2 degerlikli gegiy metallerinin
bis(dimetilglioksim) selatlant X-ray 15inlari, IR spektrometre ve magnetik olgimler vasitasiyla
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kare-diizlem olduklan gézlenmistir {7]. Bu komplekslerde metal dn-pnt (oksim) bag: ve
kararl hidrojen kopriilerinin varhg: kabul edilmigtir.

X-ray Olgimleri ile kati haldeki nikel salisilaldoksimat igin kare-diizlem yapi
Onerilmgtir.

Benzer bir yapida Lingefelter ve arkadaslan tarafindan bakar salisilaldoksimat tirevieri
ile elde edilmugtir. Ancak bu yapida Cu-O baglart daha uzundur [6].

Dimetilglioksim ve diaminoglioksim ile iki degerli kobalt iyonlan, ¢ok gesitli sekilde
reakstyona girerek yapt ve magnetik dzellikleri bakimindan birbirinden farklt koordinasyon
bilesikleri verirler. Bu durumu tamamiyla karakterize etmek mimkiin degildir.

Dimetilglioksim havada CoCl, kullanmak suretiyle oktahedral ya da squarpyramidal
bir kompleks olustugu halde (Denklem 19) diaminoglioksim ile karediizlem bir kompleks
tesekkiil eder (Denklem 20). Dimetilglioksim kobalt kompleksi (kobaloksim) adi altinda
vitamin By, ve koenzimlerin kimyasal bir modeli olacak ozellikler gostererek biokimyasal
mekanizmalann aydinlatilmasinda kullamlmistir (Denklem 21) [14,9]. Zira bu selat bilesigi
sodyumborhidriir (NaBH,) gibi indirgeyici maddelerle muamele edildiginde, kompleks
herhangi bir pargalanmaya ugramadan Co(l+), aynen B, vitamininde oldugu gibi
indirgenebilmistir. Fakat diaminoglioksim ile yapilan bilesik buna benzer bir indirgenme
reaksiyonuna tabi tutuldugunda kompleksin tamammin pargalandigy gézlenmistir.

Komplekste meydana gelen bu durum dimetilglioksimdeki iki metil grubu yerine
amino gruplannin  gelmesiyle oksim gruplanndaki elektron yikiinin kuvvetli
delokalizasyonu sonucu oksimin azotu ile metali arasindaki bagin gevsemesinden
kaynaklanmaktadir. Sonugta X-Ray Fotoelektron spektrofotometresiyle yapilan dlctimlerin
sonucunda diaminoglioksim maddesinin oksim azotu ile amino azotu arasindaki bag
enerjilerinde bir farkliik g6zlenmistir. Yapilan son c¢aliymalarda Bis (dimetilglioksimato)-
piridino kobalt kompleksi bir mol dimetilglioksim ile daha reaksiyona girerek tekrar alt1
koordinasyon sayili yeni bir kompleks tiirii olugturdugu gozlenmistir (Denklem 22).

Cl
H;C :O/ o~
= P
H;C :
\/C{:') I\\ (19)
o p=
B

B: piridin veya bir baz
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CH;

B: Bir baz, piridin, trifenil fosfin v.b.
R: Alkil veya aril

P”Ni
Hoo
O—N

CH,

CH;

(20)

2

(22

Molekiiliin oksim gruplarinin birbirinden farkli hareket etmesi yani birinin asidik
digerinin bazik olarak davranmasi, dioksimlerin i¢ kompleks tuzlarnnin olusumu sirasinda

gerceklestigini pfeiffer ve Richarz gozlemistir [9].
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—C—C—
(23)

o—xll ILL—OH
e

Vic-dioksimlerin komplekslerinin olusumu sirasinda, amphi ve anti- geometrik
formlarinda, oksijen atomlari arasinda intramolekiler hidrojen koprileri olugmaktadir.
Ciinki bu tip oksimlerde kompleksleymeye hem azot Gizerindeki hem de oksijen tlizerindeki
ciftlesmemis elektronlarm katimasidir [15].

Genelde O...0 arasi uzaklhiklarin 2.4 A'dan bityiik olmasi halinde hidrojen kopriileri
olusturulabilir. Aksi taktirde kisa oldugu zaman oksijen-oksijen ¢ekimi olugur. O...0 uzakhi@
2.5 A oldugu zaman bir hidrojen atomu bu mesafenin tam ortasina yerleserek simetrik bir
hidrojen kopriisii olugturur. Asimetrik hidrojen kopriileri O...O arasindaki mesafe 2.5 A'dan
biyiik ise meydana gelirr Bunun nedeni hidrojen atomunun oksijenlerden birine
yaklagmasindan kaynakianir [6]. ‘

Hidrojen képriilerinin simetriligini etkileyen faktorler, ligandlann durumu ve metal
iyonlarmn yangapidir. Yarigap buyudiikge O...O arasi mesafe artar ve dolayisiyla meydana
gelen hidrojen kopriilerinin simetrik olma thtimali azalir. Kompleksin meydana gelmesi ile
ilgili olan ligandlar simetrikse olusan hidrojen k&priilen: de simetriktir.

O—H--0O koprisinin gerilme ve bukiilme vibrasyon degerleri vic-dioksimlerin
komplekslerinde, 2200-2400 c¢cm-! ve 1600-1800 cm-l'de gozlenmektedir. Her iki band
genis ve oldukea zayiftir. Fakat vibrasyon bandlanimin ¢ogu deneysel olarak g6zlenmigtir [6].



2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Kullanilan Aletler ve Kimyasallar
2.1.1. Aletler

1. Niikleer Manyetik Rezonans (1H - 13C NMR) Spektrofotometresi: Varian-Gemini 200.

88}

. Infrared Spektrofotometresi (IR): Perkin-Elmer 1600 FT-IR.

. Kiitle (MS) Spektrofotometresi: VG Auto Spect (Kansas Universitesi Kimya Bolimi
US.A)

(V%]

4. Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi: Hitachi 180-80.

5. Elementel Analizz Hewlett Packard 185 CHN. (Kansas Universitesi Kimya Bolimi
U.S.A).

2.1.2. Kimyasallar

jo—y

. Organik ve Anorganik Cozuciler.

19

. DMSO-dg , CDCl3 ve Me,Si

LI

. (E,E)-diklorglioksim

S

. 2~-aminofenol

W

. o-ftaldialdehit

6. o, a'-dibromo-o-ksilen

~J

. Bis(benzonitril) palladyum (IT) klorir

e

. Cobalt (II) kloriir ve pirimidin
2.2. Sentezler
2.2.1. a,»(x'-bis(o-aminofeniltiq)—1,2-ksilen Sentezi, 3
2.5 g (20 mmol) 2-aminotiofenol, azot atmosferinde 100 mL mutlak etanole 0.78 g
(20 mmol) potasyum ilavesiyle olusturulan potasyum etoksit tizerine ilave edilir. 2.64 g (10

mmol) o,a'-dibromo-o-ksilenin 30 mL etanoldeki ¢ozeltisi havasi uzaklastinlarak, inert
sartlar altindaki potasyum tiofenolat gozeltisine damla damla ilave edilir. Daha sonra bu
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¢ozelti 3 saat riflaks edilir. Bu siire sonunda reaksiyon kangimi oda sicaklifina sogutulur.
Coken kisim siiziiliir, mutlak etanolle yikanir. Stziintiiden, ¢ozlici evaporatorde gekilir. So-
nugta olugan beyaz ¢okelek etanolden kristallendinlir. Verim 2.48 g (%70.45) e.n. 106 °C.

(CooHoN5S,) IR: 3415, 3038, 2900, 1605.

TH NMR (DMSO-dg): § 7.22-6.99 (m, 8H, Ar-H), 6.75-6.45 (m, 4H, Ar-H),

5.23 (s, 4H, NH,), 4.03 (s, 4H, CH,).

I3C NMR (DMSO-dg): & 148.88, 137.96, 133.64, 133.26, 129.44, 127.06, 125.76,

120.57, 114.27,35.11.
Elementel Analiz: Bulunan %C, 68.04; H, 5.47; N, 7.80
Br SH j NH;7
CH,CH,0K : (24)
+ 2 =32y, 2
mut.etanol S NH,
T NH,

Hesaplanan %C, 68.18; H, 5.68; N, 7.95
M @)

3)

2.2.2. 5, 6:9, 10:13, 14-tribenzo-2, 3-bis(hidroksiimino)-1, 4-diaza-7, 12-
ditiasiklotetradekan Sentezi [HyL5], 5

1.76 g (5 mmol) a,o'-bis(o-aminofeniltio)-1,2-ksilenin 500 mL mutlak etanoldeki,
2.1g (25 mmol) NaHCO5 ihtiva eden havasi uzaklastirilmis soguk (-10°C) ¢ozeltisine, 0.785
g (5 mmol) (E,E) diklorglioksimin 30 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisi damia damla- ilave
edilir. Reaksiyona bu sicaklikta kangtinlarak 5 saat devam edilir. Daha sonra reaksiyona bir
gece oda sicakliginda devam edilir. Bundan sonra reaksiyon kangmmi siziliir, mutlak
etanolle yikanir. Sonra siizintii konsantre hale getirilir. Kalinti (izerine 100 mL etil asetat
ilave edilerek madde goktirilir. Coken oksim siiziliir, dnce suyla, sonra soguk etanol ve
dietil eterle yikamur. Boylece elde edilen ham riin etanolden kristallendirilir. Verim 1.08 g
(%49.5) e.n. 240°C.

(CyoHpoN40,8,)  IR: 3444, 3230, 3035, 2903, 1620, 1422, 945.

TH NMR (DMSO-dg): 8 12.25 (s, 2H, OH), 9.24 (s, 2H, NH),

7.39-7.21 (m, 8H, Ar-H), 7.03-6.86 (m, 4H, Ar-H), 3.25 (s, 4H, CH,).

13C NMR (DMSO-dg): & 140.17, 139.86, 137.38, 133.82, 130.68, 126.06, 125.55,

125.15,121.86, 112.97,32.13.

Kiitle Spektrumu (EI): m/e 436 [M]*



Elementel Analiz: Bulunan %C, 60.41; H, 4.43; N, 12.70
Hesaplanan %C, 60.55; H, 4.59; N, 12.85

O N
> =N :]:"N
@ + mut. Etano; (25)
=N NaHCO NH—=N ‘
SE ENHZ ¢ (_ ,100(:)3 S AN

“OoH

2.2.3. a,a'-bis(o-tiofenilamine)-1, 2-ksilen Sentezi, 10

Bu bilesik literatiir 16'ya gore sentezlenmistir.

0.80 g (20 mmol) K 200 mL mutlak etanolde ¢ozilir. (Azot atmosferinde) 2.5 g (20
mmol) 2-aminotiofenoliin 20 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisi lave edilir. Bu ¢ozeltiye yine
azot altinda 1.68 g (20 mmol) ftaldialdehit parga parga ilave edilir. Oda sicakliginda 1 saat
kanstinldiktan sonra kangim 30 saat niflaks edilir. Tekrar kangim 40°C'ye sogutulduktan
sonra yaklagik 8 ¢ NaBH, parga parga ilave edilir. Bu islemden sonra 2 saat daha oda
sicakhginda kanstiriir. Sonra ¢oziici kuruluga kadar ¢ekilir. Kalintiya 200 mL su ilave
edilerek ¢oziliir. Daha sonra sey. HCl ile pH 4.20'ye ayarlanir. Bundan sonra 100 er mL'lik
kloroform ile iki kez ekstrakte edilir. Kloroform fazlan toplamir. ve MgSQO, tzerinden
kurutularak siiziiliir, ¢oziicli evaporatorde tamamen ¢ekilir. Yagims: halde %48 verimile
3.12 g lrtin elde edilir.

IR (CHCl; cell): 3450, 3042, 2890, 2505, 1605.

IH NMR (CDCly): § 7.65-6.96 (m, 12H, Ar-H), 4.54 (s, 4H, CH,),

3.95 (s, 2H, NH), 2.05 (s, 2H, SH).

13C NMR (CDCLy): § 142.11, 138.76, 133.01, 131.57, 129.24, 126.38, 121.93,

118.07, 110.79, 45.88.
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SH SK y CHO
30 saat,
N» -
+2K ——=—22 + riflaks
mutlak
~ alkol NH, CHO

©) (6) (7

o

K gg NH  SK o Hol o6
SK NaBH; A SK pH4.20 )

(8) ®

(10) .

2.2.4. 5,6:9, 10:13, 14-tribenzo-2,3-bis(hidroksiimine)-7,12-diaza-1,4-
ditiasiklotetradekan [H;L,] Sentezi, 12

1.76 (5 mmol) g yagims: haldeki ditiol 800 mL kloroformda ¢oziilir. -15°C'ye
sogutulur. Bu c¢ozeltiye 0.785 g (5 mmol) diklorantiglioksimden ¢ikilarak hazirlanan
siyanojen di-N-oksit ilave edilir. Reaksiyona -15°C'de kangtirilarak yaklagik 10 saat devam
edilir. Coken beyaz madde stiziilir. 2 defa kloroformla yikandiktan sonra bir kez de alkolle
yikanir. Sonugta 1.35 g oksim, %62 verimle elde edilir. e.n. 195°C.

(CypHyoN40,8,)  TR: 3395, 3285, 3040, 2885, 1625, 1600, 1428, 940.

TH NMR (DMSO-dg): 8 11.25 (s, 2H, OH), 7.38-7.05 (m, 8H, Ar-H),

6.85-6.62 (m, 4H, Ar-H), 4.51 (s, 4H, CHy), 4.05 (s, 2H, NH).

13C NMR (DMSO-dg): 8 126.56, 139.25, 143.12, 142.48, 110.65, 131.49, 132.56,

129.44, 122.24, 138.46, 46.03.

Kiitle Spektrumu (EI): m/e 436 [M]*
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Elementel Analiz: Bulunan %C, 60.46; H, 4.41; N, 12.68
Hesaplanan %C, 60.55; H, 4.59; N, 12.85

(10) (12)
2.2.5. [Co(HL);_,L'Cl] Komplekslerinin Sentezi, 13-14

0.872 g (2 mmol) oksim 60 mL etilalkolde ¢oziiliir. Uzerine 0.237 g CoCly.6H,0 iin
20 mL etilalkoldeki ¢ozeltisi ilave edilir. Bu sirada ortamdan O, gaz1 gegirilir ve reaksiyon
~ortamma 0.080 mL (1 mmol) pirimidin ilave edilir. Sicakhk, alkol riflaks olacak sekilde
ayarlanir. Bundan sonra sicaklik tedricen distirtiliir. Béylece kangim 4 saat riflaks olduktan
sonra, oda sicakhginda 2 saat daha kanstinlir. Bu stire sonunda alkolii 5-10 mL kalincaya
kadar uzaklagtinlir ve kalinti 0°C nin altinda kristallenmeye birakihr. Coken kisim siiziilir.
Once soguk alkolle sonra suyla ve dietil eterle yikanir. Vakumda kurutulur.

[Co(HL),L'Cl}: (CygH4oN;1904S4CICo) (0.918 g, %88 verim), e.n. 276 °C.

IR: 3390, 3042, 2880, 1685, 1600, 1420, 932.

TH NMR (DMSO-dg): § 16.71 (s, 2H, O-H 0), 9.31 (s, 1H, Pyr-H),

8.85 (d, 2H, Pyr-H), 7.42-7.10 (m, 17H, Ar-H, Pyr-H), 6.90-6.57 (m, 8H, Ar-H),

4.48 (s, 8H, CHy), 4.10 (s, 4H, NH).

Kiutle Spektrumu (FAB): m/z 1009 [M-C1]*, 966[M-Pyr]*.

Elementel Analiz: Bulunan %C, 54.98; H, 3.85; N, 13.26; Co: 5.43

Hesaplanan %C, 55.15; H, 4.02; N, 13.40 ; Co: 5.65

[Co(HL,),L'Cl}: (C48H4aN190454ClCo) (0.960 g, %92 verim), e.n.>300 °C.

IR: 3438, 3041, 2910, 1700, 1605, 1590, 1425, 940,

TH NMR (DMSO-dg): 8 17.05 (s, 2H, O-H 0), 9.34 (s, 4H, N-H),

9.28 (s, 1H, Pyr-H), 8.83 (d, 2H, Pyr-H), 7.48-7.18 (m, 17H, Ar-H, Pyr-H),

7.08-6.78 (m, 8H, Ar-H), 3.31 (s, 8H, CH,).

Kitle Spektrumu (FAB): m/z 1046 [M+2]*, 951[M-CI-Co]*.

Elementel Analiz: Bulunan  %C, 54.95; H, 3.81; N, 13.28; Co: 5.49
Hesaplanan %C, 55.15; H, 4.02; N, 13.40 ; Co: 5.65



B A

(28)
IZC_-—>/>A
1. A: NH, B: S,L": pirimidin (13)
2. A: §, B: NH, L pirimidin (14)

2.2.6. [Co(L;_,BF,),L'Cl] Kompleksinin Sentezi, 15-16

0.522 g (0.5 mmol) Co(III) kompleksinin taze distillenmis 25 mL asetonitrildeki
siispansiyonu hazirlanir. Ortamdan N, gazi gecirilerek 0.25 mL (2 mmol) BF;.Et,O ilave
edilir. Kanigim 4 saat riflaks edilir. Bu stire sonunda asetonitrilin tamamu uzaklagtiriir. Kahintt
iizerine 10 mL asetonitril ilave edilir. Coken kisim siiziiliir. Once su ile sonra dietileter ile
yikanir. Vakumda kurutulur.

[Co(LBF),L'Cl]: (C4gH49N1004S54B,F4CoCl) (0.51 g, %89.5 verim), e.n. 247 °C.

IR: 3392, 3038, 2912, 1645, 1605, 1435, 949.

TH NMR (DMSO-dg): 5 9.41 (s, 1H, Pyr-H), 8.84 (d, 2H, Pyr-H),

7.48-7.13 (m, 17H, Ar-H, Pyr-H), 7.04-6.61 (m, 8H, Ar-H), 4.52 (s, 8H, CH,),

4.12 (s, 4H, NH).

Kiitle Spektrumu (FAB): m/z 1158 [M+H,0]*, 1058[M-Pyr-2]*.

Elementel Analiz: Bulunan %C, 50.28; H, 3.24; N, 12.08; Co: 4.96

Hesaplanan %C, 50.52; H, 3.50; N, 12.28 ; Co: 5.17

[Co(L,BF),L'Cl]: (C4gHy4oN1904S4B,F4CoCl) (0.49 g, %86 verim), e.n. 282 °C.
IR: 3444, 3045, 2914, 1639, 1600, 1431, 953.
'H NMR (DMSO-dg): 8 9.45 (s,1H, Pyr-H), 9.38 (s, 4H, NH), 8.87 (d, 2H, Pyr-H),
7.53-7.20 (m, 17H, Ar-H, Pyr-H), 7.11-6.74 (m, 8H, Ar-H), 3.35 (s, 8H, CH,).
Kitle Spektrumu (FAB): m/z 1142 [M-2]*.
Elementel Analiz: Bulunan  %C, 50.29; H, 3.31; N, 12.11; Co: 4.98

Hesaplanan %C, 50.52; H, 3.50; N, 12.28 ; Co: 5.17



_ y/'_
QC, Lol O -

1. A:NH, B: S, L. primidin (15)
2. A: S, B: NH, L": primidin (16)

2.2.7. [CoPdy(L4_,BF,),L'Cl] Kompleksinin Sentezi, 17-18

0.285 g (0.25 mmol) BF;Ti Co(IIl) kompleksi 25 mL mutlak etilalkolde ¢oziiliir.
Uzerine 0.19 g (0.5 mmol) bis(benzonitril) palladyum (II) klorir, [Pd(CgHsCN)Cl,] 15 mL
mutlak etilalkolde ¢oziilerek ilave edilir. Tlave isleminden sonra ¢ozelti 6 saat riflaks edilir.
Bu siire sonunda ¢oken kisim siiziliir, 6nce alkolle sonra eterle yikanir. vakumda kurutulur.

[CoPd,(LBF,),L'Cl]: (CygH36N100454B,F ;CoPd,Cl) (0.219 g, %65 verim),

e.n.>300 °C. IR: 3043, 2915, 1646, 1608, 1435, 951.

IH NMR (DMSO-dg): 8 9.42 (s, 1H, Pyr-H), 8.85 (d, 2H, Pyr-H),

7.50-7.11 (m, 17H, Ar-H, Pyr-H), 7.03-6.64 (m, 8H, Ar-H), 4.46 (s, 8H, CH,).

Kiitle Spektrumu (FAB): m/z 1348 [M]*, 1233[M-Pyr-C1]*.

Elementel Analiz: Bulunan %C, 42.50; H, 2.38; N, 10.22; Co: 4.18; Pd, 15.59
Hesaplanan %C, 42.72; H, 2.67; N, 10.38 ; Co: 4.36; Pd, 15.72

[Cosz(LzBF HLCl: (CygHzgN100454B,F4CoPd,Cl) (0.236 g, %70 verim),

e.n.>300 °C. IR: 3048, 2916, 1641, 1600, 1430, 955.

IH NMR (DMSO-dg): 5 9.43 (s, 1H, Pyr-H), 8.88 (d, 2H, Pyr-H),

7.55-7.20 (m, 17H, Ar-H, Pyr-H), 7.10-6.75 (m, 8H, Ar-H), 3.41 (s, 8H, CH,).

Kitle Spektrumu (FAB): m/z 1349 [M+1]+.

Elementel Analiz: Bulunan %C, 42.54; H, 2.40; N, 10.19; Co: 4.18; Pd, 15.61
Hesaplanan %C, 42.72; H, 2.67; N, 10.38 ; Co: 4.36; Pd, 15.72



1. A:NH, B: S, L": primidin (17)
2. A: S, B: NH, L. primidin (18)

(30)



3. BULGULAR

Bu ¢ahsmada elde edilen yeni ligand ve komplekslerin yapilarmin aydinlatilmasinda
elementel analiz ve kiitle sonuglan yaninda TH NMR, 13C NMR ve IR spektral degerleri
kullamlmstir. Sentezi gerceklestirilen yeni bilesikierin 1H NMR ve 13C NMR spektrumian
CDCl3 ve DMSO-dg coziciilenn kullamlarak alinmistir ve kimyasal kayma degerlert tespit
edilmigtir. CDCl; ile alinan ligandlann ilk basamakian ile ilgili bilesiklerde 8 = 7.00 ppm
civarinda, dioksim ve komplekslerinin DMSO-dg ile alinan spektrumiannda § = 2.50 ppm
civannda ¢oziiciilerden ileri gelen karakteristik kimyasal kayma degelert gozlenmuistir.
Aynica DMSO-dg nin ¢6ziicii olarak kullamidigy spektrumiarda & = 3.50 civarinda gézienen
piklerin D70 ile degisimi yapilarak DMSO-dg igindeki HpO pikleri oldugu gosterilmistir.
Gerek vic-dioksimlerde, gerekse komplekslerdeki O-H ve O-H---O kimyasal kayma degerleri
yine D20 degigimi vasitasiyla belirlenmustir. Asagida, bu galiymada sentezlenen bilesiklere
iliskin 13C ve 'H NMR spektrumlarna ait degerler Tablolar halinde verilmistir (Tablo 1-3).

5 4
6 3
= OH
10 8 1 /
1 9 NH SI-‘N
' : S- -—N\
OH
(12)

Tablo 1. 13C - NMR Degerleri.

3 H,L, [Co(HL )»L'Cl] [Co(L{BF,),L'Cl] | [CoPd»(L;BF>)>L'Cl]
C, 143.12 144.09 145.30 145.35
G, 138.46 138.56 138.61 138.96
Cs 122.24 122.27 122.30 12232
Cy 132.56 132.60 132.63 132.65
Cs 131.49 131.53 131.50 131.55
Cg 110.65 110.67 110.63 110.61
Cy 142.48 142.54 14264 143.05
Cqg 46.03 46.14 46.17 46.98
Cq 139.25 139.29 139.27 139.38
Cy 129.44 129.48 129.62 129.65
Cyy 126.56 126.61 126.60 126.58




OH
(5)

Tablo 2. 13C - NMR Degerleri.

) H,L, [Co(HL»),L'Cl] [Co(L»BF>)},L'C1] | {CoPd»(L,BF5),L'Cl}
C; 140.17 140.87 142.13 142.20
C, 139.86 139.91 139.93 140.65
C 121.16 121.20 121.22 121.28
Cy 125.15 125.24 125.30 125.31
Cs 125.55 125.53 125.55 125.50
Cq 112.97 112.94 112.98 112.95
Cy 133.82 133.85 133.82 134.27
Cq 32.13 32.15 32.17 32.49
Cq 137.38 137.41 137.40 137.66
Cig 130.68 130.73 130.70 130.77
Cy; 126.06 126.10 126.11 126.13




Tablo 3. 'H-NMR Spektrum Degerleri (8 = ppm)

BILESIK (O_‘H ..0) (S‘H) (N'H) (C"H)arom. (C'H)aliph.

CqoHpgN> S, 10 (CDCl3) - 2.05s 3.95s 7.65-6.96m 4.54s
CooHpoN2S,, 3 - - 523s 7.22-6.99m 4.03s
6.75-6.45m
CyaHygNyS,, 12 11.25s - 4.05s  7.38-7.05m 4.51s
6.85-6.65m
CyoHypNyS,, 5 12.25s - 9.24s  7.39-721m 3.25s
7.03-6.86m
C48H4oN1904S5,4CICo, 13 16.71s - 4.10s  9.31s-8.85d (py-H)
7.42-7.10m 4.48s
6.90-6.57Tm
C4gH49N190454ClICo, 14 17.05s - 9.34s  9.28s-8.83d (py-H)
7.48-7.18m 3.31s
7.08-6.78m
CygHygN100454B,FCoCl, 15 - - 4.12s  9.41s-8.84d (py-H)
7.48-7.13m 4.52s
7.04-6.61m
C4gHgoN1904S4B-F4CoCl, 16 - - 938  9.45s-8.87d (py-H)
7.53-7.20m 3.35s
7.11-6.74m
C48H36N 19045 4B, F4CICoPd,, 17 - - - 9.42s-8.85d (py-H)
7.50-7.11m 4.46s
7.03-6.64m
C48H36N190,454B,F,CICoPd,, 18 - - -~ 9.43s-8.88d (py-H)
7.55-7.20m 3.41s
7.10-6.75m

Not : Biitiin Spektrumlar DMSO-d¢'da almmugtir.
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4. IRDELEME

HyL1 ve HpLy'nin sentez reaksiyonlari, Denklem 25 ve Denklem 27'de verilmistir. 11k
basamaklarda o,a'-bis(o-aminofeniltio)-1,2-ksilen,3 ve o,o'-bis(o-merkaptofenilamino)-1,2-
ksilenin, 10 sentezi, o,a'-dibromoksilen ve o-aminobenzotioliin potasyum tuzu, 2-
merkaptoanilin dipotasyum tuzu ve 1,2-ftaldialdehitten ¢ikilarak gergeklestirilmistir. HpL '
elde etmek icin, o,a'-bis(o-merkaptofenilamino)-1,2-ksilen siyanojen-di-N-oksit ile
reaksiyona sokulmugtur. Benzer bir yontemde H,L,'nin eldesinde uygulanmistir. Dioksim
yapilar, elementel analiz, H, 13C-NMR, IR ve MS spektrum verileriyle aydmnlatiimistir.

o, -bis(o-aminofeniltio)-1,2-ksilen,3 'H-NMR ‘spektrumunda, primer aromatik
amin protonlarnin kimyasal kaymalari § = 5.23 ppm de, singlet olarak, ayrica metilen
protonlarina ait kimyasal kayma degeri & = 4.03 ppm de bir singlet olarak gozlenmistir.
Metilen protonlanna ait kiigik bir kimyasal kaymanin sebebi, merkapto grubunun
katilmasindan kaynaklanmaktadir. Benzer kimyasal kaymalar 13C-NMR spektrumunda da, 3
gozlenmigtir. Bu spektrum metilen karbonuna ait & = 35.11 ppm de bir rezonans gésterir.
Ekivalent veya ekivalent olmayan diger aromatik karbonlara alt sinyaller baslangic maddeleri
olan o-aminotiofenol'iin benzeridir.

o, o’-bis(o-tiofenilamino)-1,2-ksilenin, 10 1H-NMR spektrumunda & = 3.95 ppm'de
gozlenen singlet sekonder aromatik amin protonlanna, & = 2.05 ppm de gozlenen singlet ise
aromatik -SH protonlanna, aittir. Bu protonlar (-NH, -SH) déteryum ile yer degisﬁrerek de
kolaylikla belirlenebilir. § = 4.54 ppm de gozlenen singlet metilen protonlanna, § = 7.65-
6.96 ppm de gozlenen multiplet ise aromatik protonlara karsiik gelmektedir. Aromatik
protonlarin kimyasal kayma degerleri baslangic maddeleri olan ftaldialdehit ve o-
aminotiofenoliinkinden ¢ok farkl degildir. Bununla beraber metilen protonlanna ait singlet
bilesik 10'un olustugunu ve tamamen indirgendigini gosterir. Bilesik 10'un IR spektrumun-
da, (NH) gerilim ve bikiilme titresimleri sirastyla 3450 cm! ve 1605 cm-! de gozlenmistir.
Aynca 2505 cm-1'deki (-SH) titresim hareketinin varli1 6nerilen bilesik 10'u dogrulamakta-
dir.

Kiitle, elementel analiz, IR ve NMR spektrum degerlei H,L;n  yapisim
dogrulamaktadir. Elektron impact kiitle spektrometresinde H,L; yapisina ait molekiiler iyon
pikini m/e = 436 olarak goézlenmistir. HpL;'in !H-NMR spektrumunda vic-dioksimin
olusumundan sonra -SH protonlarna ait singlet yok olmugtur. Déteryumla degistirilebilen
=N-OH grubunun protonlar1 8 = 11.25 ppm'de singlet olarak gézlenmistir. Bu singlet vic-
dioksimin (E,E)- yapisinda oldugunu gésterir [17-18]. Aromatik protonlara ait § = 7.38 -
7.05 ve 6.85 - 6.62 ppm'deki multiplet baslangig bilesigi 10'dan ¢ok farkh degildir. H,L,
igin 13C-NMR degerleri (Tablo 1)'de verilmigtir. Oksim grubunun karbon rezonansit & =
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143.12 ppm'de g6zlenmigtir. Ekivalent karbon atomlan HyL'in (E,E) yapisinda olustugunu
gosterir [19-20]. Bu ligandin diger karbonlarinin rezonanslari 10 tane kimyasal kaymadir. &
=126.56 (Cyy), 129.44 (Cyg), 139.25 (Cy), 142.48 (C5), 110.65 (Cg), 131.49 (Cs), 132.56
(Cy), 122.24 (C5), 138.46 (C,) ve 46.03 (Cg) ppm HyL,'in IR spektrumunda OH gerilim
titresimi 3285 cm-! de gozlenmigtir. O-H deformasyonu nedeniyle bandlar NH, C=N, N-O
titresimleri sirastyla 1428, 3390, 1625 ve 940 cm! de gozlenmistir. Bu titresim hareketleri
daha 6nce yapian ditioghoksim tiirevlerinin [21-22] degerlen ile uyugmaktadir.

Bilesik 3'iin 'H-NMR spektrumunda primer amin protonlan igin 8 = 5.23 ppm'de bir
singlet gozlendigi belirtilmigti. Makrosiklizasyon reaksiyonu ve H,L,'nin olusumundan
sonra, bu sinlet yok olmug ve onun yerine § = 9.24 ppm'de yem bir pik gézlenmistir. Bu pik
ise oksim grubuna komsu NH protonlarim gostermektedir. =N-OH grubuna ait doteryumla
degistirilebilir protonlarin 8 = 12.25 ppm'de gostermis oldugu singlet dioksimin (E,E)
yapisinda oldugunu gostermistir [19-20]. Aromatik ve metilen protonlama ait kimyasal
kayma degerleri swrastyla § = 7.39 - 7.12, 7.06 - 6.86 ve 3.25 ppm'de gdzlenmistir. Bu
bilesigin 13C-NMR spektrumunda, oksim karbonunun rezonansi & = 140.17 ppm'de
gorulmagstir. Bu ekivalent karbonun rezonans: da HyL,'nin (E,E) yapisinda oldugunu
dogrular. Metilen ve aromatik karbonlara ait difer rezonanslar § = 32.13 (Cg), 126.06
(Cyp), 130.68 (Cyp), 137.38 (Cg), 133.82 (Cq), 112.97 (Cg), 125.55 (Cs), 125.15 (Cy),
121.16 (C3) ve 139.86 (C;) ppm'de gozlenmistir. HyL,'nin kiitle spektrumunda (EI)
molekiller iyon piki m/e = 436 da gozlenmis olup, bu da oOnerilen 5 bilesigini
desteklemektedir. HyL,'nin IR spektrumunda (-OH) ve (-N-H) gerilim titresimleri 3230
cm! ve 3444 cmr! de yayvan absorbsiyonlar olarak gozlenmistir. (N-O) ve (C=N) gerilim
titregimleri 945 cm-! ve 1620 cm-}! dedir.

Alti koordinasyoniu Co(IlI) kompleksleri [Co(HL),L'Cl] ve [Co(HL,),L'Cl],
substitiie ditioglioksim ve diaminoglioksim komplekslerine [23-24] benzer oldugu
gorilmistir. Pirimidin bu oktahedral komplekslerdeki (Denklem 28) Co(IIl) iyonuna
baglanmistir. Pirimidinin tam olarak ekivalent miktanim kullanmak gerekir. Cinki
pirimidinin agmst kullanildigs taktirde kompleksteki koprii protonlarindan bir tanesinin
koparilacag belirtilmistir [25]. [Co(HL;),L'Cl] kompleksinin kiitle spektrumu (FAB)
pozitif hidrojen koprilii bilesigin yapisint destekler. Bununla birlikte 1009 ve 996'daki pikler
sirasiyla klor ve pirimidinin varhgm desteklemez. [Co(HL,),L'Cl] igin 951'de temel iyon
piki ile 1046'da [M*2]* molekiiler iyon piki bulunmustur. m/e = 93'liik bu kayip molekiilden
kobalt ve klorun uzaklasmasi ile izah edilebilir. Oktahedral komplekslerdeki zayif
deformasyon bandlart 1685-1700 cm-l'de gozlenen bitkiilme titresimleri molekiil ici
hidrojen baglarm (O—H...0) gosterir. C = N gruplanmn gerilim titregimleri oksim grubu
ve pirimidin nedeniyle 1600 cm-1'de kombine bir band olarak gdzlenmistir. Kobalt (IIT)
komplekslerinin diger gerilim ve bikiilme titresimleri serbest haldeki ligandlara g¢ok
benzemektedir. Bu diamagnetik kobalt (IIT) komplekslerinin 'H-NMR spektrumunda O—H
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...0O protonlaninin kimyasal kaymalari & = 17.05-16.71 ppm'de g6zlenmistir. Bu sonuglar
doteryum degisimiyle kolayhkla agiklanabilir. Hidrojen koprili kobalt (III) komplekslerinin
13C-NMR spektrumu karsilik gelen serbest haldeki ligandlarininkine benzerdir. 3 = 122.67,
157.54 ve 159.71 ppm'deki pikler bagh pirimidin molekiiliine aittir.

[Co(L{BF,),L'Cl] ve [Co(L,BF,),L'Cl] Co(Ill) komplekslerine BF,* baglanmasi,
hidrojen kopriili Co(IIT) komplekslerinin (Denklem 28) bortrifloriir etil eter kompleksleri
varh@inda asetonitrilde riflaks edilerek gerceklestirilmigtir. Bor halojeniirler oksim
protonlarina kars1 ¢ok bilyik bir egilim gosterirler [14-26]. [Co(L;BF,),L'Cl] nin hizh
aromatik bombardiman kiitle spektrumu, [M+H,OT* sebebiyle 1158'de bir pik, digeri de
[M-Pyr-2]* pirimidin kaybedilmesiyle 1058 de bir pik gdstermistir. [Co(L,BF,),L'Cl] i¢in
molekiiller iyon piki 1142 [M+2]* de gozlenmistir. BF,* bagh makrosikiik Co(III)
komplekslerinin 1H-NMR spektrumlarinda, hidrojen koépriilii Co(III) komplekslerinin,
doteryumla degistirilebilir koprii protonlan BF,~ koprili makrosiklik komplekslerin
olusumundan sonra gozlenememistir. Bor kopriili gruplar, hidrojen kopruli Co(IIT)
komplekslerine gore kimyasal kayma degerlerinin daha agagi alanda gozlenmesine sebep
olmustur. Benzer egilimler 13C-NMR spektrumunda da gozlenmistir. Oksim karbonuna ait
kimyasal kayma degeri § = 145.30-142.13 ppm'de goézlenmis olup, hidrojen koprilii
kompleksten bor kopriilii kompleks elde edildiginde 1.21-1.30 ppm’lik daha asag: alanda
kimyasal kayma degeri gozlenmektedir [26]. Bu asag1 alana kimyasal kaymalann aksine IR
spektrumunda, BF2+ nin kuvvetli elektron c¢ekici etkisiyle, imin grubunun gerilim
titregimindeki kaymalarin yukar1 alana dogru oldugu belirtilmistir [26]. BF2+ bagli kobalt
(IT) komplekslerinin, bis(benzonitril) palladyum (IT) kloriir ile reaksiyonundan diamanyetik
trintikleer kompleksler elde edilir (Denklem 30). [CoPd,(L{BF,),L'Cl'nin FAB ile kitle
spektrumunda, 1348 [M]* ve 1233 de beklenen molekiiler tyon pikleri gozienmistir.
Sonuncu pikteki m/e = 115 lik bir kaylp kompleksten pirimidin ve klortirin uzaklagmasiyla
izah edilebilir.

[CoPd,y(L;BF,),L'Cl] i¢in benzer molekiller iyon piki 1349 [M+1]" de
g6zlenmistir. Bu komplekslerde Pd(II) iyonlari, diaza-ditiyo karsi donor atomlan ihtiva eden
her bir makrosiklik molekiil tarafindan tutulmustur. Triniikleer komplekslerin 'H-NMR
spektrumunda, BF,* bagh Co(II) komplekslerinde gozlenen & = 412 ve 9.38 ppm'deki NH
protonlarina ait sinyallerin yok oldugu gortlmisgtiir. Serbest ligandlann S-C titresimlerindeki
bandlar 685 ve 592 cm-l'de gériiliir. Trinikleer komplekslerin IR spektrumunda bu bandlar,
makrosiklik stlfir atomlanna palladyum iyonlannin baglanmasiyla 668 ve 570 cm-le
kaydigr goralmustiir.



5. SONUCLAR

Bu cahymada hi¢ birisi literatirde kayith olmayan dért adedi organik, alti adedi
anorganik on yeni bilesik sentez edilmistir.

o-Aminotiyofenol'in aromatik aldehitlerle olan reaksiyonlarindan benzotiozolin
olusumu beklenirken o-aminotiyofenolattan ¢ikilarak bu olusumun engellenmesi ve Schiff
bazi tesekkulii saglanmigtir. Schiff bazimn NaBHy ile indirgenmesi sonucunda da havaya
kargi ¢ok hassas olan ve oda sartlarinda hemen oksitlenerek disiilfiir olugturmaya yatkin yeni
bir merkaptanh bilesik sentezi gerceklestirilmigtir. Boylece makrosiklik NxSy tarzinda
kanigik donorlii ligandlar sentezi i¢in yeni bir metod ortaya konulmustur. Merkaptan ihtiva
eden aromatik yap1 sentezini kolaylastirict olan bu metod bu gahiymada getirilen yeniliklerin
en dnemlilerinden birisidir.

(E,E)-diklorglioksimin ilavesiyle yine aym formda, ancak 14 iyeli N,S, kangik
dondrlii makrosiklik grup tastyan yeni vicinal dioksimler hazilanmustir. Aym bir yapida hem
makrosiklik hem de ona bagh selatlarin bulunmas: literatiirde rastlanmayan bir yeniliktir.

Aym bir molekiilde iki farkli ligand grubunun bulunmasi hem mono hem de
heteroniiklear komplekslerin  olusumunu mimkiin kilmaktadir. Bu ¢alismada bu
basamaklarin ve poliniikleer komplekslerin hazirlanabilmesi igin yeni bir yol agiimustir.
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