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UZET

Yenli Bir Makrosiklik Fkstraksiyon Aracinin Sentezi ve

Karakterizasyonu

Bu c¢aligmada, 4',5'-diamino benzo [15~Crown-5) ile N,N'-bis(2-
karbometoksifenil) diaminoglicksim ile reaksiyona sokularak yeni bir
diocksim olan 5,16:13,14-dibenzo-9,10-benzo[15-Crown-5])-2,3-bis(hid-
roksimino)-7,12-diokso-1,4,8,11-tetraazosiklodekan (HoL) sentez edil-
migtir. Bu ligandin metal-ligand orani 1:2 olan sadece kobalt (III)
ve rutenyum (II) kompleksleri elde edilmigtir. Hidrojen bagli kobalt
(III) kompeksi, bortrifloriir etil eter kompleksi kullanilarak BF2+
kopriili kobalt (III) kompleksi hazirlanmistir. Bf2+ kopriili kobalt
kompleksi bis(benzonitril) palladyum (II) klortir kuilanllarak triniik-
leer kompleks hazirlanmigtir. Daha sonra bu kompleks, sulu ortamdan
diklormetan ortamina bazi alkali metal katyonlarinin ekstraksiyonunda
kullanilmig ve ekstraksiyon kabiliyeti &lglilmigtir. Dioksimin ve
komplekslerinin yapilari elementel analiz, IH ve 130 NMR, IR ve kiitle

spektrumlari yardimyr ile desteklenmigtir.

Anahtar Kelimeler: Vic-Dioksim, Crown eter, Makrosiklik, ekst-

raksiyon.
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SUMMARY

The Synthesis and Characterization of a New Macrecyclic

BExtractive Agent

The novel(E,E)-dioxime 5,6:13,l&—dibenzo-9,IQ—benzolls—Crown—Sl—
2,3-bis(hydroxyimino)-7,12-dioxo-1,4,8,11-tetraazocyclodecane (HyL)
has been synthesized by the reaction of 4',5'-diamino benzo{15~Crown-
5] with N,N'-bis{2-carbomethoxyphenyl) diaminoglyoxime. Only mono-
nuclear Co(III) and Ru(II) complexes with a metal-ligand ratio of 1:2
have been isolated. The cobalt(III) complex bridged with BF2+ is
achieved with H-banded cobalt(III) complex and boron trifluoride
ethyleter complex. The reaction of BFy bridged cobalt(III) complex
with bis{(benzonitril) palla@ium(ll) chloride give trinuclear complex.
Then, this BF2+ bridged cobalt(III) complex has been used the
extractions of some alkaline metal cations from aquauo media into
dichloromethane and measured the capability of alkaline metal
extractions. The structure of dioxime and its complexes one purposed
according to elementel analysis, 1H and 130 NMR, IR and mass spectra

data,

Key Words: Vic-Dioxime, Crown ether, Macrocycle, extraction,
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1. GIRi§

A.Werner tarafindan 1895 yillarinda temeli atilan XKoordinasyon
Kimyasi ancak bu yiizyilain ilk on yilindan itibaren bﬂyﬂk bir ilerleme
gostermigtir [1]. Organik ve inorganik bilegiklerin ‘kaynasma51 ile
meydana gelen koordinasyon bilegikleri, bu iki disiplin arasindaki
siniry ortadan kaldirmigtir [2]. Bir metal iyonunun elektron verici
(elektron donator) ile bag teskil etmesi sonucu olusan yeni maddeler,
bunlarin keonfigilivasyonlariy, strilktUrierinin aydinlatilmasi bu disip~
linin aragtirma sahasina girer. Transisyon metal iyonlarinin c¢esitli
ligandlarla verdikleri kompleks mekanizmalarinin incelenmesi koordi-
nasyon kimyasi, biyokimya, nilkleer, boyar madde ve ila¢ kimyasi gibi
pek cok alanlarda tnem kazanmaktadir,

Bir kombleks veya gelat bilesifinin formasyonu bir taraftan re-
aksiyona giren metal iyonunun elektronik konfigiirasyonuna, koordinas-
yon sayisina, diBer taraftan donor olarak hareket eden ligandin tasi-
digr aktif grup veya gruplar ile molekiilierdeki diger atomlara bagli
olarak elektron delokalizasyonuna dayanir. Bundan dolay: koordinasyon
bilesikleri organik ve inorganik karakterlerin bilegimi olarak karsi-
miza ¢ikarlar. Bu sebeple klasik kimyasal teoriler bu bag karakterini
aydinlatmada glicliik geker.

Biyolojik yapilarda koordinasyon bilesikleri hayati Oneme sahip-
tirler. Hemoglobin, klorofil bunun tipik drnekleridir.

'Bu yapilarda metal, pirrol sistemine baglanarak komplekslegmig-
tir, Hemoglobininvoksijen taslmadaki; kiorofilin yesil bitkilerin ok-
sijen tretmesindeki fonksiyon%arx, canli hayatin stirmesinde son
derece onemlidir, Miyoglobin, ftélosiyanin. Byy vitamini benzer tneme

sahip koordinasyon bilegikleridir.



Koordinasyon bilegiklerinde bir metal iyonu bir elektron verici
(slektron donator) grup ile baf tegkil etmis durumdadir. Bu gekilde
meydana gelen maddeye kompleks ya da koordinasyon bilesigi denir.
Metal iyonuyla reaksivona giren maddede iki veya daha fazla donator
tzelliBe sahip gruplar varsa bu taktirde reaksiyon sonunda bir veya
daha fazla halka tesekkill eder ve olusan molekiil, selat bilesgifi veya
metal sgelat olarak adlandirilir. Metal iyonu ile reaksiyona giren
maddeye de gelat tegkil edici denir.

Elektron alan metal ve elektron veren gelat tegkil edici arasin-
daki elektron ¢iftinin olusturdugu bag, metal ve gelat tegkil edici-
nin tabiatina bagli olarak ya daha zivade "polar" veya daha =ziyade
kovalanttir,

Periyodik sistemin yaklagik olarak biitiin metalleri kompleks ve
gelat tegkil ederler. Ayni zamanda ¢ok sayida kompleks ve gelat tesg-
kil ediei bilinmektedir. Bumunla beraber metalle bag teskil eden
donator atomlar yainiz V, ve VI. gruplarin daha ziyade metal olmayan
azot, oksijen ve kiikiirt elementleridir, ‘

Koordinasyon bilegikleri icerisinde, vic-dioksimlerle yapilan
kompleksler ayra bir Snem tagir. Oksim iemi cksi-imin ( RjR9C = NOH )
adinin kisaltilmasy ile ortaya cikmigtir, Zayif bazik karakterdeki
azot atomu ve asidik karakterdeki hidroksil gruplarindan olustugu
i¢in oksimler amfiprotik maddelerdir [3]. ' '

Vic~dioksim1erin sentezi ig¢in G~dikarbonil bilegiklerinin uygun
- bir c¢Oziicd i¢inde hidroksilamin hidroklorir ile reaksiyonu ilk akla
gelen yontemdir [4]. Ancak antrakinondioksi'de bu.reaksiyonu gercek—-
legtirebilmek i¢in piridin gibi 6zel c¢éziiciilerin kullanilmasy da ge-
rekebilir, Diger yandan e-dikarbonil gruplari N, 0, S gibi iki elek~
tronegatif atom arasinda ise hidroksilamin ile yukarida belirtilen
gartlarda dioksim elde etmek miimkiin olamayacagindan, NH, SH veya OH
gruplarina disiyan-di-N-oksit katilma reaksiyonu tercih edilir [5].



Antidiklorglioksimin sogukta polar olmayan bir c¢ozici i¢inde sodyum
karbonat cozeltisi ile muamele edilmesi suretiyle elde edilen disiyan
-di-N-oksit (5—NNE—E~N~5) NH>SH>0H sirasina gire bu gruplara katilar.

Halka yapisindaki polieter bilegiklerinin alkali metal iyonlari
ile kompleks olusturdugu ilk defa Pedersen tarafindan tespit edilmis
ve 33 tane ¢esitli buyliklilkteki makrosiklik polieter bilegigi ve' bun-
larin alkali kompleksleri yayinlanmigtir [6]. Makrosiklik polieter,
poliamin, politioeter, vs, tipindeki bu bilegikler ¢ok ilgin¢ olagan-
iisti iyon baglama Ozelligi gostermektedir. Bu tip bilegikler i¢ ka-
simda elektronegatif veya elektropozitif bag yapici atomlardan meyda-
na gelen hidrofil bir ig¢ oyuk ve dig kisimda hidrofobik karakterde
esnek bir cerceveden olugmaktadir. Gok deZigik anyon katyonlar ile ve
hatta nétral wmolekiillerle bag yapmak lizere belirli bir egilimleri
meveuttur ve bag yvaparken pek cok defa dnemli konformasyonal degigim-
lere maruz kalirlar,

Bunlarin ic¢inde Ozellikle dikkat ¢ekeni, polieterlerin bazi al-
kali ve toprak alkali iyonlarina karsi gosterdigi kuvvetli ilgi ve
selektivitedir; bu durum bu bilegiklerin biyolojik sistemlerdeki ak-
tif iyon taginimi caligmalarinda model bilegikler olarak kullanimla-
riny saglamigtir [7].

Bu bilegikler her ne kadar genel olarak ta¢ eterler (Crown et~
her) olarak bilinmekte ise de, aslinda ta¢ eterler bir alt bbliimi
olugturmaktadirlar., Tag¢ eterler heteroatom olarak yalnlz’oksijen ih-
tiva eden koronandlardir, Ta¢ eterlerin isimlendirilmesi Pedersen ta-
rafindan yapilmis olup Snerilen isimlendirme su esaslara dayanir:

1) Hidrokarbon halkalarinin sayisi ve tiirii;

2) Polieter halkasindaki atomlarin sayisai;

3) Crown ismij

4) Polieter halkasindaki oksijen atomlarinin sayisi;



Makrogiklik bilegikler amonyum dahil ¢ok degisik katyonlarla ve
bazi ozel durumlarda anyonlarla kompleks yapabilmektedirler. Bu iyon-
makrosikiik bilegik komplekslerinin olugumu ve termodinamik stabili-
telerini etkileyen faktdrler gunlardayr:

1) Halkadaki bak yapici uglaran tipleri,

2) Halkadaki bag yapici uglarin sayisi,

3) Halkadaki bag yapici uglarin fiziksel degigimi,

4) 1yon ve makrosiklik bilegikteki oyugun bagil bilyiikliikleri,

5} Cdzlici ve iyon ile bag yapici uglarin solvatasyon dereceleri,

6) Halkadaki sterik engeller,

7) tyonun elektriksel yiiki,

Tag eter bilegikleri, aromatik veya alifatik -diol bilegikleri
ile yine avomatik veya glifatik dihalogentirlerden Williamson eter
sentezine benzer gekilde elde edilmektedir. Makrosiklik bilegiklerin
olugumu i¢in ortamda bulunan katyonlarin reaksiyon verimine biiyiik 61-
cide etki ettigi tespit edilmistir. Zincir halkasindaki polieterik
bilegiZin siklizasyon reaksiyonundan 8nce ortamda bulunan katyon ile
bir kompleks olugturarak reaksiyonun ikinci adimini teskil eden halka
kapanmasini saglayan bu olaya "template etki" ada verilmigtir.

Makrosiklik -polieterler esnek konformasyona sahip polidentat 1i-
gandlardir, Metal-ligand etkilegimleri de genellikle iyon-dipol etki-
legimi tipindedir {8}, Tac eterler cegitlli metal iyonlara ile 1:1
kompleksier olugsturmaktadarlar. Ancak makrohalkanin ve metal iyonunun
yaricapina bagli olarak 1:2 ve 2:3 oranlarinda da kompleksler mevcut-
tur. 1:2 oranindaki metal-tac¢ eter komplekslerinde metal iyonu poli-
eter halkasindaki bogluga yerlesmig olarak digiiniliir. Bu yapi X-1s51n1
kristallografi galigmalari ile ispatlammigtar,

Halka yapisindaki polieterlerin ilging bzelliklerinden biri, bu
bilegiklerin degieik katyonlar: selektif bir bigimide baglayabilme
yeteneéiﬂir. Makrosiklik bilegiklerin alkali ve toprak alkali metal



iyonlarina kargi gosterdikleri kuvvetii kompleks olugturma ilgiei,
eterlerdeki oksijenlerin, § ve N ile yer deBigtirmesi sonucu bilyiik
tlciide azalir. Komplekslerin stabilite sabitlerinde; O>NR>NH>S sira-
sina gbre ortaya ¢ikan azalma, bu donor atomlarin elektronegativite~
lerindeki azalma ile dogru orantilidir. Beklenildigi gibi, hetero
atom Uzerindeki negatif yiilk azaldikc¢a, heteroatom ile katyon arasin-
daki etkilegim de azalar [9].

Ta¢ eterlere donor gruplar ihtiva eden substituentlerin takilma-
s1 suretiyle hem alkali metal iyonlarl ile, hem de geg¢is metal iyon-
lar1 ile kompleks yapabilen ligandlarin sentezi yapilmaya baglanmisg
ve kempleksleri izole edilmigtdir,

Ta¢ eter komplekslerinin kararliiiZi cesitli faktidrlere bagli-
dir. Bu faktdrleri sbyle slralayabiliriz:

1) Ligandin kavite biiylikliigi,

2) Katyon yaricapi,

3) Halkadaki baglanma mevkilerinin uzaydaki dizilisi,

4) Heteroatomlarin karakterleri,

5) Diger baglanma mevkilerinin mevcudiyeti,

6) Kullanilan c¢oziiciniin cinsi.

Bu caligmada ilk adimda 4',5'~diamino benzo(15~Crown~5) hazirla-
nip, ester grubu tagiyan bir vic-dioksimle kondenzasyona tabi tutula-
rak makrosiklizasyon saglanacak ve biylece yeni bir multidentat 1i-
gand sentezi saglanacaktir. Bu ligantla hem ge¢is metali hem de alka-
1i metal katyonlarina kargi affinite saglanacaktir. Bu sayede tek mo-
lekilde d1ki farkli metal grubu.yaplya.baglanacaktlr. Daha sonra bu
ligandin organik ¢ozHclilerde g¢bziinebilen Co(III) kompleksi hazirlana-
cak ve bu kompleks yardami ile sulu fazdan orgamik faza alkali metal

katyonu ekstraksiyonu saglanacaktir.



2. OKSIMLER
2.1. Oksimlerin Adlandirilmasi

Oksim genel bir isimlendirmedir. Literatiirde eskiden kolaylik
saglamak amacl ile bazi aldehit ve ketonlardan meydana gelen oksimler
bu aldehit ve ketonlarin adlarinin sonuna oksim kelimesi eklenerek
isimlendirilivordu. Asetaldoksim [CH3—CH=NOH] gibi. Bugiin ana grup
keton veya aldehit olmak kaydiyla, hidroksimino eki vasitasiyla oksim
grubu isimlendirilir. Hrnegin Sekil 1‘'deki yapiyil 2-hidroksimino pro-

pivonik asit olarak isimlendirebiliriz (3).

4

H3C -C~C
NOH OH

Sekil 1, 2-Hidroksimino Propiyonik Asit.

Oksim ve tilirevlerinin geometrik izomerleri gemellikle syn- ve
anti- on ekleriyle gisterilir, Hig¢ siiphesiz asimetrik keton ve alde-
hit gruplaranin ayirt edilmesi gerekir. Syn-benzaldehit oksimde oldu-
gu gibi syn- eki aldehidik hidrojenin ve oksijenin ayni tarafta olma-

s1 durumunda kullanilir (Sekil 2,3).

Celg H
C===N \C‘——N
/ \ e
H OH CgHs OH

Sekil 2, Syn~Benzaldehitoksim Sekil 3. Anti-Benzaldehitoksim



Keton tilirevleri ile ketoksim gruplari bulunan maddelerde ise bu
ekler referans olarak kullanilan substituentlerin yerine gore seg¢i-
lir. Etil metil ketoksim Srnegini her iki gekilde yazarsak (§ekil
4,5) OH ve etil grubunun farkli tarafta olmasi anti- ekini, ayni1 ta-
rafta olmasi syn- ekini almasina neden olmustur. metil etil ketoksin

seklinde yazildiginda da yine ayni l=kuralla isimlendirme yapilar.

CH3CHy CH3CH, OH
C=—==N C =N
N\
CHjy OH CHj

Sekil 4, Syn-Metil Etil Ketoksim Sekil 5. Syn-Etil Metil Ketoksim
veya Anti-Etil Metil Ketoksim. veya Anti-Metil Etil Ketoksim.

o- dioksimlerde ise bu ekler; OH gruplaranin birbirine gtre po-

zisyonlarina bagli olarak kullanilmaktadir (Sekil 6,7,8).

\c=n\ \c:z,,/on \CEN/OH
OH
OH /OH
C==N C==N C=N
/ g 4 \bﬂ
Sekil 6. Syn- Sekil 7. Amphi~- Sekil 8. Anti-

(veya syn- anti)

2.2, Oksimlerin Ozellikleri
Oksimler - cogunlukla renksiz, orta derecede eriyem kati madde
olup, suda bir dereceye kadar ¢oOziinlirler, Sadece molekiil agirliklara

kiictik olanlar dikkate deger 6lg¢iide ucucudurlar (10).



Dksimler sulu NaOH'de ¢dziinecek derecede zayif asitlerdir. Fakat
C0y ile gdkerler. Basit oksimlerin pKa=10-12 arasinda deZigir. Benzer
sebeplerden dolayl a-dioksimler monooksimlerden daha kuvvetli asit-
lerdir, Glioksimde pKa=10.7 olup sulu ¢dzeltileri dikkate deger oblgii-
de asidiktir,

Oksimler ¢ifte bagdan dolayr cok zayif bazik 6zellik gosterir-
ler. Bunlar hidroksilaminden on kat daha zayif bilegiklerdir. Ayrica
hidroksil grubundan dolayi oksimlerin iminlerden on kat daha zayif
bazik dzellik gostermeleri beklenir, Oksimlerin ¢ogu konsantre mine-
ral asit ¢Gzeltilerinde ¢oziiniirler. Fakat cogu durumlarda su ile sey-

reltmede ¢okerler ve bbylece kristal halde hidroklorlir tuzlari izole
edilebilir (§ekil 9).

gekil 9, Dimetilglioksimin Hidrokloriir Tuzu.

Oksimler IR spektrumunda beklenilen C=N gerilme absorpsiyonuna
1600-1665 cm = de verirler, N-O geriime absorpsiyonu ise 940-885 cm t

de verirler,

2.3. Oksimlerin Geometrik 1zomerizasyonu
Oksimlerin yapilar: ve gegitli izometrik gekilleri 20, vyiizyilin
ilk 10 senesinde aktif olarak tartisilmigtir. Daha sonra Meisenheimer

ve Theilacker bu konuda c¢aligmalari stirdlirmislerdir.



X-151m1 kristalografi metoduyla cksimlerin yapalari incelenmig

ve asetonoksim icin Tablo 1'deki degerler bulunmugtur. (C=N) c¢ifte

bagin varliginda, karbon atomu iki farkli grubu ihtiva ediyorsa geo-

metrik 3jzomeri miimklin olmaktadir., Asetonoksimde oldugun gibi karbon

atoma aym iki grubu ihtiva ettifinden, OH'a gire anti- durumundaki

grubun bag uzunlufu ve ac¢i degerleri syn- durumundaki grubun degerle-

rinden daha farkli olmasina ragmen tek iiriin mevcut olmaktadir [12].

Tablo 1., Asetonoksim f¢in Bazi Bag Uzunlugu ve Bag A¢isi Degerleri

Bag Uzunlugu Bag Acisa
C =N 1.29 A°
N "0 1036 A°
CC - C (syn) 1.49 A°
C - € (anti) 1.55 A®
4]
c-C-~-N 111°
N
€ - C (syn) 131°
N
¢ - C (anti) 113°

Genellikle oksim konfigilirasyonlarinda anti- formu, amphi- formu-

na nazaran daha diisiik ener jili, yani daha kararlldlr.' Ayni zamanda

anti- formunda erime noktasi amphi~ ve syn~ formlarina nazaran daha

yiksektir. Benzildioksimin stereo izomerleri i¢in bu ©6zellik Sekil

10, 11, 12'de gisterilmigtir [13].
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Ph Ph OH Ph OH
AN /
Ce== N C=N C==N
\
OH
OH OH
N C N/
Ce===N Coo== =
/ 7/ \ /
Ph Ph OH Ph
En. 206°C En. 237°C En. 166°C
Sekil 10. 8- veya Sekil 11. a- veya Sekil 12, ¥~ veya
Syn-Benzildioksim Anti-Benzildioksimn Amphi-Benzildioksim

Geometyik izomerler, oksimler i¢in problem olmustur. Ketoksimler
icin Beckmén cevrilmesi fiziksel metodlar gelisinceye kadar izomeri-
zasyonlara izah i¢in em uygun yol sayilmigtair. Bu yol reaksiyon meka-
nizmasi hakkindaki bilgilere bagli olup, bu bilgilerde 20. yiizyilin
baglarinda vetersizdi.

1921'e kadar tartismali olan konular Meisenheimer tarafindan
agikliga kavugturuldu. Bu sayede oksimlerin yapilari, elde edilis
yollarina bakilmaksizin aydlnlatlldiu Beckman ¢evrilmesi anti- subs-
tituentlerin gdgiiyle olugmaktadir. 1930 yallarindan itibaren ketoksim
izomerlerinin konfigiirasyonu bu esasa giore izah edilmigtir. Biitiin
eksik kabuller Beckman dinigiimiinin syn-anti doniigimi di¢in milsterek
sayllmasindan dogmugtur. Daha sonralari ancak spektral metodlarla ok-
sim yapilari kesin olarak belirlenmistir. Karbon atomuna asimetrik
gruplarin baglanmasiyla olusan geometrik izomerizasyon oksimlerin
farkli asidik karakter gostermelerine neden olur. Meseld; anti- form-
lar, amphi- formlara gbre daha asidiktirler,

Oksim stereoizomerlerinin birbirine diniigimi tuz tegkilinden
sonra olur. Amphi~ ve syn- gekiller HCl ile reaksiyona girerek hidro-

kloriir olugumunu takiben anti-formuna donerler (§ekil 13).



Cl
HC1 R i
> ====N [T, A \C mﬁ{
H on \bﬂ

Sekil 13. Oksimlerin HC1l ile Pormasyon Degisimi.

2.4, Oksimlerin Eldesi

2.4.1, Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan
Eskiden beri oksimler bu yolla elde edilmektedir. Reaksiyon sulu

ortamda, oda sicaklifindan kaynama sicakligina kadar her sicaklikta

optimum pH'da olmak iizere agaBidaki reaksiyonlar uyarinca gergekleg-
tirilebilir (Sekil 14).

NaOAc
RZCwo + NH20H.HCI ~——————> RoC=NOH + NaCl + AcOH

+
NaOH H

-+
PhyC=0 + NH9OH.HCl —————> PhyC=NO Na ————> PhyC=NOH

§ekil 14, Aldehit ve Ketonlarin MHidroksilamin ile Reaksiyonu.

2.4.2. Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Oksimler ketonlara nazaran ketiminlerden daha kolay elde edile~

bilir (§ekil 15),

ArgC=NH + NHyOH ————> AryC=NOH + NH,

§ekil 15, Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonu.
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2.4,3, Nirosolama Metoduyla
Sekil 16'da gbsterilen bu yolla ketonlardan a-ketoksimlerin ha-

zirlanmasi miimkiindiir, Reaksiyonda aktif metilen gruplarina ihtiyag

duyulur.
CH40NO
Ph -~ C - CHyCHy ————> Ph - C - C ~ CHj
N\
OH

Sekil 16, Nitrosolama Reaksiyonu.

2.4.4, Alifatik Nitro Bilegiklerinin indirgemmesinden
Kalay klorir, aliiminyum amalgami, sodyum amalgami, sodyum, alkol

ve c¢inko indirgeme araci olarak kullanilir (Sekil 17).

- [H]
RyC = NOy —————> RoC = NOH
Hy/Pd
RoC = CH - NOg ————————> RyCH - CH = NOH
EtOH, HC1
(% 70-80)
R
SnCly, HC1 |
RyC = CRNO, —> RyC - C = NOH
-10 ve 0°C |
Ci
R'MgX
v
?
RyC - C = NOH
l
Rl

ekil 17, Alifatik Nitro Bilegiklerinin Indirgenmesi.
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2.4.5, Primer Aminier'in Hidrojen Peroksit ile Sodymm Tungstat
Yaninda Oksitlenmmesi Metoduyla

Hy0,
R2CH - NH2 > R2C = NOH
Na,W0,, sulu EtOH

Sekil 18, Primer Aminler'in Hidrojen Peroksit ile Sodyum
Tungstat Yaninda Oksitlenmesi,

2.4.6. Friedel-Crafts Tipl Reaksiyonlaxdan

ihtiya¢ duyulan reaktiflerden dolayiy kimyacilarin pek tercih et-
medikleri bir metoddur.

AlClj, kismen hidroliz
CeHg + Hg(ONC)2 > CgHg - CH = NOH
45-50°C

gekil 19, Friedel Crafts Reaksiyonu.

2.4.7. o-Asetil-Benzensiilfon Hidroksamik Asid'in Alkillemmesi

ve Hidrolizi ile Gercgeklestirilen Oksim Sentezi

CH; CHy
H;C CH,Cl + PhSO;—N-Ag ——» I;,C CHy~N—-SO,Ph
Ac Ac
CHy NaHCO5| CHs
sulv EtOH CH,
H3C H=NOH
CH;

§ekil 20. o-Asetil-Benzensiilfon Hidroksamik Asid'in Alkillenmesi
ve Hidrolizi.
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2.4.8. Disiyan-di-N-Oksit Katilmasi

Bu yontem dioksimlerin elde edilmesi i¢in kullanilamn en iyi
yontemdir, fakat tehlikelidir. Her ne kadar siyanojen-di-N-oksit ilk
olarak 1911 yilinda calisilmis ise de Gzellikleri wve reaksiyonlari
ile ilgili calismalar son yillarda artan bir siiratle devam etmekte-
dir. Grundman ve arkadaglari tarafindan aminlere ve 1,2-diaminlere
sivano jen-di-N-oksit katilmasindan substitue amin oksimler elde edil-
migtir,

Diklorglioksimin metilen kloriir, kloroform, toluen gibi ¢oziici-
lerdeki silispansiyona 0°C'nin altinda 1IN N,COj ¢Gzeltisi ilavesi ile
elde edilen disiyan-di-N-oksit c¢tzeltisi, 0°C'nin iizerindeki sicak-
liklarda patlama Gzelligine sahip oldugundan dikkatli calismak sar-

tiyla dioksim eldesi i¢in ¢ok elverislidir.

H
C=N—-0" C/NHZ 111
I . CH [ j—:-NOH
*C=N—-0" é\f]z v —=NOH
H; |

H
C=N—0- OH 0
R oL o
—P
*C=N—0" NH, ITI — NOH
H

Sekil 21, Disiyan-Di-N-Oksit Katilmasi.



3. OKSIM KOMPLEKSLERI

a-Dioksimler ve muhtelif metallerle vermis olduklari selat bile-
sikleri hakkinda oldukg¢a fazla caligma yaprlmigtir, 1905 yilinda
L.Tschugaeff tarafindan nikel dimetliliglioksim kompleksinin izole
edilmesinden sonra bu ¢alismalar baglamig, ginlimiize kadar degisik se-
killerde devam etmigtir. Yine 1907 yilinda dimetilglioksimin Co(III)
ile vermis oldugu kompleks L.Tschugaeff tarafindan izole edilmietir
[14].

Dimetilglioksd® ve diaminoglioksim ile iki degerlikli kobalt
iyonlary ¢ok degigik sekillerde reaksiyona girerek yapi ve magnetik
dzellikler bakimindan birbirinden farkli koordinasyon bilegikleri ve-
rirler. Bu durumu bir teori ile tam manasiyla karakterize etmek im-
kansizdir. Dimetilglioksim takdirinde CoCly kullanmak suretiyle
squarpyramidal veya oktahedral bir kompleks meydana geldigi halde
(Sekil 22) diaminoglioksim ile squarplamar bir kompleks meydana gelir
(Sekil 23).

Bu tip iki gelat bilegii arasindaki fark yalnizca yap: baki-
mindan degil fakat daha Onemlisi stabilite bakimindan da ileri gel-
mektedir. Dimetilglioksim kobalt kompleksi (cobaloksime) adi altinda
vitamin Bjy ve koenzimlerin kimyasal bir modeli olacak ozellikler
gostererek biyokimyasal mekanizmalarin aydinlatilmasinda kullan11m;s-
tir (§ekil 24), Zira, bu gelat bilesgizi sodyumborohidrat (NaBH,;) gibi
indirgeyici maddelerle muamele edildiZinde kompleks herhangi bir
parcalanmaya ugramadan 00+1'e (B} vitamininde oldugu gibi) indirgen-
migtir, Halbuki diaminoglioksim ile yapilan bilesik boyle bir indir-
genme reaksiyonuna tabi tutuldufunda kompleksin tamamen parcalandig

goriilmigtiir. Bu durum, dimetilglioksimdeki iki metil grubu yerine
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amino gruplarinin girmesiyle oksim gruplarindaki elektron yiikiiniin
kuvvetli delokalizasyonu sonucu oksim azotu ile metal arasindaki ba-
gin gevgemesinden ileri gelir.

Nitekim diaminoglioksim iizerinde X-15in1i ve fotoelektron spekt-
roskopisi ile yapilan Olgiimler neticesinde oksim azotu dile amino
azotu arasinda, bag ener jilerinde bir fark goriilmiistir [15].

Diger taraftan eskiden beri bilinen bis(dimetilglioksimato)-pi-
ridino kobalt kompleksi, son zamanlarda yapilan g¢alismalar neticesin-
de, bir mol dimetilglioksim ile daha reaksiyona girerek vyine alti
koordinasyon sayili yeni bir kompleks tiirii olusturdugu ortaya konmug-

tur (Sekil 25).

Cl
3 ~ Ve N N
SN—FCo—Ny, oy H“N__\QI\Iz__l(:()~__N o
ol ; N—e'_ ~ S NH,
“5—o[ 07, /N_%"
1L 'H—O0 NH,
R
HC_~ [O—H,
H3C‘—<= NQ O
N ‘0\ N\ CH
. 3
() ;//,PJ——{i:>(——
II———{ﬁL
Sekil 24,

B: Bir Baz, Piridin, Trifenilfosfin vb.

4

Alkil veya Aril
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s
\O-~ CH3

N
H;C P O—H,
—N y
O/ /\N:Q;S>~CH3
\\ /
‘H—o0 CH,

N ;
l B
=

Sekil 25, Trans Dimetilglioksimato Piridino Bis Dimetilglioksi-
mato Co(IIX) Kompleksi.

Pfeiffer ve Richarz, oksimlerin i¢ kompleks olugturduklarini id-
dia etmigler ve i¢ kompleks olugumu sirasinda molekiiliin oksim grupla-

rinin  birinin bazik, diZerinin asidik davrandigini belirtmislerdir
[16] (Sekil 26).

§ekil 26. Oksim Gruplarinin Asidik ve Bazik bzelligi.

Oksim gruplarinin birinin bazik karakteri M(oksim)9Xy tipindeki
bilegiklerde ortaya c¢ikar., Bu tip bilegikler su ile kolaylikla bozu~
nan kararsiz maddelerdir. Thilo'nun belirttigine gdre dimetilglioksim
taktirinde M(DH,)Cl, tipindeki komplekslerin kararliliklari Co>Ni>Cu
sirasina gore azalir. Bu nedenle Cu komplekslerini elde etmek imkan-
sizdir,

o-Dioksimlerin Nikel(II) ile verdikleri kompleksler bu yiizyilin

bagindan beri ilgi uyandirmigtir, tizellikle Nikel(II)'nin dimetilgli-
okesimle kantitatif tayini bu ilginin bUylk sebebi olmugtur,
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o-Dioksimler Nikel(II) ile farkli konfigiirasyonlarda, farkli renk ve
dzellikte kompleksler vermektedirler, Genellikle a~dioksimlerin anti-
formlariyla kiremit kirmizisi amphi~ formlariyla yesilimsi - sarimsi
kompleksler olugtururlar. Fakat kompleksler bu iki formlarinin donii-
gum ener jilerinin diigilk olmasi sebebiyle birbirine doniisebilirlier. Bu
dontigiim bliyik oranda ener jisi diigiik olan anti- formunun lehinedir.
Fakat bunun bazy istisnalari vardir [17].

Nikel takdirinde yapi squarplanar ve tetrahedral olur., Yapilan
caligmalarda Nikel(II)'nin mavi kompleksinin sp3 konfigiirasyonunda ve
tetrahedral yapida oldugu, portakal renkli komplekslerinin diamagne-
tik ve sgquarplanar geometride ve dsp3 konfigilirasyonunda bulundugunu
gostermistir,

Vic-dioksimlerin amphi- geometrik izomerlerinde anti- formlarin-
da oldugu gibi oksijen molekiilleri arasinda hidrojen képriileri olug-
maktadir. Glinki bu tip oksimlerde komplekslegsmeye sadece azot iizerin-
deki ¢iftlegmemis elektronlar degil, ayni zamanda oksijen tizerindeki
¢iftlesmemis elektronlar da katilmaktadir [18].

20 yillik bir gegmigi olmakla beraber makrosiklik eterler son
yillarda tuzerinde ¢ok fazla ¢alisma yapilan bir alan olmustur. Faz
reaksiyonlarina imkan vermeleri molekiiler kaviteye uygun iyon capli
katyon baglayarak iyonik hale gelmeleri, sec¢imli iyon baglayabilmele-
ri koordinasyon kimyasinda ilgi alanina girmelerini saglamistir. Vie-
dioksimler ve onlarin kompleksleri bu ilginin odaklarindan biridir.
N,N'-bis(benzo-15-Crown-5) diaminoglioksim grubuyla Crown eter grup-
larinin birlegimine iyi bir Grnektir (Sekil 27).
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X:NH,S
Sekil 27, Crown Eter Grubu Tagiyan Vic-Dioksimlerin Kompleksi.

Vic-Dioksimler ge¢is metalleri ile her zaman metal-ligand orani
(1:2) olacak tarzda kompleks olugturmazlar. Bazen iyon ¢api biiyiik
gecis metalleri ile (1:1) 1lik bazen de (2:2) 1lik kompleksler meydana
getirirler. Dibenzo[e, k]-2, 3-bis(hidroksimino)-1, 4, 7,10 tetraaza-
2,5,8,9-tetrahidroksilododesin'in Pd kompleksinde oldugu gibi metal
metal ligand oranmi (1:1) dir [19] (Sekil 28).

gekil 28, Makrosiklik Grup iceren Kare Diizlem Pd(II) Kloriir
Kompleksi.,

Bazl denizler radyoaktif maddeler ihtiva etmektedirler, Ancak
radyoaktif madde konsantrasyonu diigiiktiir. Diisiik konsantrasyondaki bu

kiymetli maddeleri kazanmak i¢in oksim ve Crown eter komplekslerinin
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komplekslestirici etkisinden yararlanmak diiginiilmigtir. Dibenzofe,k}-
2,3-bis(hidroksimino)-1,4-diaza-7,10,13-triokso~2,3,8,9,11,12- hegza~-
hidrosiklopentodesin bu amagla kullanilmis ve kararli kompleksler el-

de edilmigtir [20] (§ekil 29).

gekil 29. Crown Eter Grubu thtiva Eden Vic-Dioksimli Uranyum
Kompleksi,

3.1. Oksimler Konusunda Son Geligmeler

3.1.1, 1,3-Bis(Benzo-15-Crown-5)-2-Tiyookso-4,5-(Hidroksimino)
Imidazol, HyL Sentezi

4'-Aminobenzo(15-Crown-5) 1ile tiyokarbonildikloriiriin reaksiyo-
nundan elde edilen, N,N'-bis(benzo-15-Crown-5) tiyolirenin (BTU)
diklormetan igerisinde siyanojen-di-N-oksit ile reaksiyonundan elde
edilmigtir, HoL'nin metal:ligand orani 1:2 olan Ni(II), Pd(II),
Cu(I1I), Co(II) ve Co(III) vic-dioksim kompleksleri elde edilmigtir.

Vic-dioksimlerin ¢ofunda oldugu gibi burada da koordinasyon, ligandan

2 azot atomu ile saglanmigtir [21].



oksimin absolu alkol i¢inde azot atmosferinde 22 saat riflaks sonu-
cunda elde edilmigtir. HyL'in Ni(II) ve Co(III) ile metal:ligand ora-
ny 1:

komplekslierden Cu(I) ve Cd(II) ile heteroniikleer kompleksleri sentez-

M=Ni(II), Cu(Il), Co(II), PA(ITI)
M=Co(III) ise (L'=Benzimidazol)

gekil 30, 1,3-Bis{Benzo-15-Crown-5)-2-Tiyookso-4,5-Bis
(Hidroksimino) imidazol Sentezi.

3.1.2. §,58'-Bis[2~(4'-Benzilidenamino-Benzo-15-Crown-5) ]
Ditiyoglioksim, LH9 Sentezi

4'-formilbenzo(15-Crown~5) ile s,s8'-bis(2-aminofenil) ditiyogli-

2 olan mononiikleer kompleksleri elde edilmistir. Bu wmononiikleer

lenmigtir [22].
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gekil 31. 8,8'-Bis[2-(4'-Benzilidenamino-Benzo-15-Crown-5)]
Ditiyoglioksim Sentezi,

Mononiikleer i¢in M = Co(II1l)
L'= piridin

Tyiniikleer jcin M = Co(III)
M'= Cu(Il)

3.1.3. Dibenzo-2,3-Bis(Hidroksimino)-1,4-Ditiyo-7,10-Diaza-
2,3,8,9-Tetrahidroksilododesin, HyL Sentezi

HoL, ligandi, 1,2-bis(o-merkaptoanilino) (E,E)diklorglioksimin
reaksiyonundan elde edilmigtir. Bu ligandin metal:ligand orani 1:2
olup Co(III) i¢in monontikleer kompleksi hazirlanmigtir., Bu ligandin
mononiikleer Co(I1I) kompleksinde aksiyal konumlarda 2,6 lutidin ve
klor iyonu bulunur,

BF2+ kopriili mononiikleer Co(III) kompleksinin Pd[bis(benzonit-

ril)]Cly ile reaksiyonundan Trinilkleer Co(III) kompleksi elde edilir
23],



23

L = 2,6- Lutidine

S§ekil 32, Triniikleer Co(III) kompleksi.



4. DENRYSEL KISIM
4.1, Kullanilan Aletler

1. Infrared (IR) Spektrofotometresi: Perkin—Elmef 177 K.T.Y. Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya BOlimii Spektroskopisi Laboratuari, Trabzonm.

2. Ultraviole-visible (UV-VIS) Spektrofotometresi: GBC 911 K.T.U
Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya B6liimii Spektroskopisi Laboratuari, Trab-
zon,

3. Elementel Analiz Cihazi: Hewlett Packard/85 CHN Analyzer,
0.D.T.1f., Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya B6liimii Elementel Analiz Labora-
tuari, Ankara,

4, lH-NMR, 13C-NMR Spektrofotometresi: 200 MHz Gemini Varian lH

NMR-13C NMR Atatiirk Universitesi Fen-Edebiyat Pakiiltesi, Kimya Bolii-

mi, Erzurum,
4.2, Ligandin Sentezi

4.2.1. Benzo [15-Crown-5] Sentezi

Bu madde literatiire uygun olarak sentezlendi [6]. 55 g katehol
(0.5 mol), 1500 ml n-butanol ve 42 g (1,05 mol) NaOH'in 50 ml sudaki
¢ozeltisinden olugan karigimdan 5 dakika azot gegirerek, 115.5 g (0.5
mol) 1,11-dikloro-3,6,9-tricksa-undekan ilave edildi. 30 saat geri
sogutucu altinda karigtirilarak kaynatildi. Bu siirenin sonunda, 4 ml
derigik HC1l ile asitlendirilip, 30°C'ye sogutuldu, siiziildi, kata
madde 250 ml metanol ile yikandi, Siiziinti ve yikama c¢tzeltileri bir-
legtirildi, evaporatbrde kuruiuga kadar c¢oOziiciler uzaklagtirilda.
Kalinty 400 ml pétrol eteri veya n-heptan ile kaynatilarak 5 defa
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ekstrakte edildi. Verim 78 g (%58), beyaz kristalin erime noktasa
79°C dir,

4,2,2, 4',5'-Dinitro Benzo [15-Crown-5] Sentezi

Bu madde literatiire uygun olarak sentezlendi [24]., 21 g benzo
[15-Crown-5] 50 ml HNOj (%70) ile 60°C'de 7 saat karigtirilarak 1si-
ti1ldar, Bir gece karigim kendi halinde bekletildi, Karigima 100 ml
CH30H ve 100 ml kadar da Ho0 ildve edildi. Agik sari ¢bkelek siiziildii.
Sari ¢okelek 5 defa 20 ger ml'lik CH30H ile yikandi. Gokelek kurutul-
du, indirgeme iglemi yapildi, iyi sonug vermedi, Ancak dinitro
bilesigi yeniden etanolden kristallendirilip idndirgendiginde iyi
sonuclar elde edildi. Verim 12 g (%57.14), erime noktas1 172-174°C
dir,

4.2.3. 4',5'-Diamino Benzo [15-Crown-5] Sentezi

Bu madde literatiire uygun olarak sentezlendi [25]. 3.5 g 4',5'-
dinitro benzo [15-Crown-5] 60°C'de 200 ml n-butanolde ¢&ziildii, 0.7 g
Pd/c (%10) ildve edildi. Bu sirada ¢ozelti riflaks olmaktadir ve si-
caklik 120°C ye ¢akartildi ve 10,5 ml %100'lik hidrazin hidrat
(NHy.NH.OHy) damla damla ildve edildi. Kopiikler ildveden 1.5 saat
sonra renksizlesti. Sicakken selit yardimiyla siiziildi. Renksiz ¢dzel-~
ti evaporatdrde 50°C de diisiik ba51n9’a1t1nda 20 ml kalana kadar tek-
sif edildi. Sogutuldu, siiziildii. Eterle yikandi. Beyaz pul kristal ha-
linde olan iiriin eter iginde saklanir. Verim 2.4 g (%83), erime nokta-

s1 127-128°C dir.

4.2.4, Bis(2-Methoksi Karbonylanilino) Glioksime Sentezi

20 mmol (2.6 ml) antranilik asidin 30 ml CHClg de ¢oziilmesi ile
hazirlanan ¢&zeltiye, 10 mmol (1.57 g) (E,E) glioksimin 50 ml CHyCl,'
deki ve 50 ml IN NayCOj ¢Bzeltisinin kriyostatta -10°C'ye kadar
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sogutulup birbirine il8ve edilmeleri ile olusan siyanojen-di-~-N-oksit
Ng atmosferi altinda ildve edildi. 2 saat sonra baglangigta ag¢ik sari
olan ¢6zelti hafif kirmizi bir hal aldi. Daha sonra reaksiyon orta-
minda beyazimsi antranilik asit esteri birikmeye bagladi. Bu reaksi-
yon -8°C ile -10°C arasinda yaklasik 10 saat devam ettirildi. Daha
sonra sofutulan ¢tzelti iginde ¢Gken kisim siiziiliip beyaz ¢tkeleksoguk
alkolle yikandi., Beyaz madde vakumda kurutuldu. Verim 0.8 g (%30),
erime noktasi 164-165°C dir.

Yh-mm (DMSO-dg) 8=11.13 (s,2H,O0H), 9.81 (s,2H,NH), 7.52 (d,2H,
ArH), 7.31 (t,2H,ArH), 6.82 (m,4H,ArH), 3.69 (s,6H,CHj).

13C-NMR (DMSO-dg) 6=167.17, 141.89, 140.63, 130.41, 120.86,
118,43, 115.07, 52,13,

MS(m/2)=386(20.4).

IR(KBr tabletleri, cm ~)=3300 (N-H), 3180 (0-H), 3030 (Ar-H),
2940 (C-H), 1685 (C=0), 1640 (C=N), 960 (N-0).

C18H1gN40¢ formiiliine gdre hesaplanan ve bulunan elementel analiz
degerleri

C: 55.95, H: 4.66, N: 14,50 % (Hesaplanan)
C: 55.78, H: 4,51, N: 14.37 % (Bulunan)

4.2.5. 5,16:13,14-Dibenzo-9,10-Benzo(15-Crown-5) 2,3-Bis(Hidrok-
simino)-7,12-Diokso-1,4,7,11-Tetraazosiklotetradekan
(HyL) Sentezi
1.55 mmol (0.462 g) 4',5'-diamino benzo [15-Crown-5] 200 ml ab-
solu alkolde Ny atmosferinde 1sitilarak ¢oziildi. Bu ¢dzelti iizerine
1.55 mmol (0.651 g) N-N'-~bis(o-asetil fenil) (E,E) diazaglioksim azar
azar ilave edildi, 1laveden sonra reaksiyon karigimi Ny atmosferinde
80 saat devam ettirildi, Reaksiyon baglangi¢ta ve belirli saatlerde
alinan drneklerle BAW solven sisteminde aluminyum plaklar iizerine ¢e-

kilmig silikagelle kontrol edildi. Bu siire sonunda ¢oziici siiziildy.
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Uriin alkolden kristallendirildi. Soguk alkolle ve eterle yikand1.
Olugan bordo kristaller vakumda kurutuldu, Verim 0,58 g (%60.42),
erime noktasy 210°C dir.

'N-NMR (DMSO-dg): 8=11.10 (s,2H,0M), 9.80 (s,2H,NH), 7.56-7.47
(d,3H,Ar-H), 7.37-7.17 (t,3H,Ar-H), 7.00-6.72 (m,4H,Ar-H), 4.21
(s,2H,NH}, 3.91-3,40 (m, 16H,~CH9CH9-) ppm.

13C*NMR (DMSO-dg): 6=167.16, 141.83, 140.68, 135.78, 133.68,
128.24, 126,17, 120.83, 120,70, 118,44, 103,96, 70.94-68.58 ppm.

HS(m/2)=558(22), 554(14), 512(28), 496(100), 461(54), 426(36),
401(51), 322(18).

IR(KBr tabletleri, cm ~): 3340 (N-H), 3225 (0-H), 3035 (Ar-m),

2920 (c-m), 1690 (c=0), 1625 (C=N), 1600 (N-H), 1270-1235 (C-0-C),

960 (N-0) cm .

C30H32Ng0g formiiline gore hesaplanan ve bulunan elementel analiz
degerleri

C: 58.06, H: 5,16, N: 13.54 % (Hesaplanan)
C: 57.88, H: 4,96, N: 13,38 % (Bulunan)

H 0
H,CO J/\
«© Nn—i=z , DN
N=C—NH
] OCH, HN 0\\/0

H

YT
Lo L

@)

Sekil 33. 5,16:13,16—Dibenzo~9,lO—Benzo[15—Crown—5]—2.3—Bis
(Hidroksimino)-7,12-Diokso~1,4,7,11~Tetraazosiklo-
tetradekan.
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£.2.6. 5,16:13,14-Dibenzo-9, 10-Benzo(15-Crown-5) 2,3-Bis(Hidrok-
simino)-7,12-Diokso-1,4,7,11-Tetraazosiklotetradekan
(IiHL) Ligandinmin Kloro Piridin Co(III) Kompleksi,
[Co(HL)»(Py)C1] Sentezi

0.55 g (0.88 mmol) LHy ligandi 30 ml etanolde ¢6ziildi. Bunun

zerine 0.44 mmol (0.1047 g) CoClg.6Hy0'nun 10 ml alkoldeki ¢bzeltisi

60°C de ilave edildi. Bu sirada ¢dzeltinin rengi degisti, Gozeltiden
20 dakika 0y geg¢irildikten sonra ortama 0.88 mmol (0.07 ml) piridin

ilave edildi. Reaksiyon ayni sicaklikta 1.5 saat devam ettirildi.
Olugan iirtin once su, soBuk alkol ve eterle yikandi. Vakumda kurutul-

du, Verim 0.5 g (7%80.64), erime noktasi 263-264 °C dir,
IH*NMR (DMSO~d6): 8=16.75 (s,2H,0-H..0), 9.35 (s,4H,NH), 7.90-

7.76  (m,8H,Ar-H, Py-H), 7.68-7.42 (m,7H,Ar-H, Py-H), 7.31-6,96
(m,10H,Ar-H, Py-H), 4.13 (s,4H,NH), 3.95-3.52 (m,32H,~CH9CHg-) ppm.

Do (DMSO-dg):  8-166.45, 149.59, 141.57, 139.98, 136.22,
135,66, 133.11, 128.09, 125.94, 124.12, 120.45, 120.04, 118.15,
103.67, 70.91-68.14 ppm.

IR(KBr tabletleri, om '): 3323 (N-H), 3030 (Ar-H), 2890 (C-H),
1690 (0-H..0), 1660 (C=0), 1605 (N-H), 1590 (C=N), 1258-1226 (C-0-C),
947 (N~0) cm .

Ce5Hp7N13018CoCl formilliine gére hesaplanan ve bulunan elementel
analiz degerleri,

C: 52.26, M: 4.74, N: 12,89, Co: 4.17 % (Hesaplanan)

C: 52.05, H: 4,58, N: 12.71, Co: 3.96 % (Bulunan)

8 Q
L og ke ped
SYasdaly

§ekil 34, 5,16:13,14-Dibenzo-9,10-Benzo(15-Crown-5) 2,3-Bis(Hidrok-
simino)~7,12-Diokso~1,4,7,11-Tetraazosiklotetradekan
(HgL) Ligandinin Kloro Piridin Co(III) Kompleksi.
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4.2.7. (HgL) Ligandimn Kloro Piridinli BF,  Képriili Co(III)
Kompleksinin, [Co(LBF),(Py)Cl] Sentezi

0.45 g 0.318 mmol [Co(LH)9(Py)C1l] kompleksi N, atmosferi altinda
yeni destillenmig 30 ml CH3CN'de 1sitilarak ¢Oziildii. Bunun iizerine
riflaks sicakliginda 1.272 mmol 0.3194 ml BF; gizeltisi karigtirila-
rak damla damla il8ive edildi. Daha once kahve renkli olam g¢dzeltinin
rengi kirmiziya doniistii, Diisik basingta ¢oziici buharlagtiriidi. Ka-
lint1 10 ml CH3CN'de ¢oziildi. Coziicli evaporatdrde diigiik basingta bu-
harlagtirildi, Bu iglem iki kez tekrarlandi. Hem iirin (1:1)
CHC13:CH3CN karigimindan kristallendirildi, Olugan kristaller siiziil-
dii, eterle yikandi., Vakumda kurutuldu. Bordo kristalimsi maddenin ve-
rimi 0.30 g (%62.5), erime noktasi 242-243°C dir.

lH—NMR (DMSO-dg): 8=9.70 (s,4H,NH), 7.95-7.80 (m,8H,Ar-H,Py-H),
7.70-7.45 (m, 7H, Ar-H, Py-H), 7.35-7.00 (m, 10H, Ar-H, Py-H), 4.25
(s,4H,8NH), 4.10-3,57 (m,32H,-CHyCHy-) ppm.

13C-NMR (DMSO-dg): §=168.34, 150,47, 142.53, 141.09, 136.13,
135.98, 133.69, 128,47, 126.65, 124.41, 120.88, 120,71, 118.32,
104.63, 71,11-68,52 ppm,

IR(KBr tabletleri, cm—l)x 3455 (N-H), 3048 (Ar-H), 2925 (C-H),
1742 (C=0), 1670 (C=N), 1680 (N-H), 1286-1250 (C-0-C}, 980 (N-0) cm .

Co5Hg5N;3018BoF,CoCl  formiiliine gére hesaplanan ve bulunan ele-
mentel analiz degerleri:

C: 51,74, H: 4,31, N: 12,07, Co: 3.91 Z (Hesaplanan)
C: 51.52, H: 4.15, N: 11.84, Co: 3.73 % (Bulunan)

-’.
sekil 35. (HyL) Ligandinin Kloro Piridinli BF, Koprildi Co(III)
Kompleksi,
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4.2.8. (HyL) Ligandimn Klore Piridinli BF, Kopriili Co(IIT)

Pdy Triniikleer Kompleksinin, [PdyCo(LBF9)9(Py)Ci] Sentezi

0.1505 mmol (0.227 g) [Co(LH)5(Py)C1BF, ] kompleksi 20 ml absolu
alkolde sicakta ¢bziildii. Bunun Uzerine 0.301 mmol (0.115 g) Bis (ben-
zonitril) Pd(II) kloriiriin 10 ml absolu alkoldeki c¢ozeltisi ildve
edildi. Reaksiyonun baginda ve ilerleyen saatlerde reaksiyon ortamin-
dan alinan drnekler BAW solvan sistemi ile kontrol edildi. Reaksiyon
45 saat riflaks edildi. Bu siire sonunda sofutulan reaksiyon Kkarigsimi
evapore edildi. Sogutuldu, siiziilldii. Soguk alkolle sonra eterle yika-
nan ¢odkelek vakumda kurutuldu., Kahve renkli iiriiniin verimi 0.20 g
(%77.45), erime noktasi 253-254°C dir.

"H-NMR (DMSO-dg): & = 7.95 - 7.70 (m, 8H, Ar-H, Py-H), 7.65-7.36
(m,7H,Ar-H,Py-H), 7.15-6.86 (m, 9H, Ar-H, Py-H), 4.48 (s,4H,NH),
4,00-3,42 (m,32H,-CHyCHy~) ppm.

13C—NMR (DMSO-dg): 6=168.48, 150,98, 142,96, 141.27, 137.12,
136.33, 133,95, 128.74, 126,94, 125,02, 121.07, 120.90, 118,46,
104.84, 70,96-68.38 ppm.

IR(KBr tabletleri, cm ): 3348 (N-H), 1268-1234 (C-0-C), 973
(N-0) cm .

CesHg1Ny3018B9F,CoCl1Pd,y formiiliine gire hesaplanan ve bulunan ele-
mentel analiz degerleri:

C: 45,46, H: 3,35, N: 10.61, Co: 3.38, Pd: 12.41 % (Hesaplanan)
C: 45,22, H: 3.30, N: 10.45, Co: 3.10, Pd: 12.14 % (Bulunan)

;”
‘\\ 0
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+
§ekil 36. (HyL) Ligandinin Kloro Piridinli BFy Koprilii Co(III)
Pdy Triniikleer Kompleksi.
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4.2.9. (HyL) Ligandinin Kloro Nitrosil Ru(II) Kompleksinin
[Ru(HL)2(KO)C1] Sentezi

0.7853 mmol (0.4869 g) (LH)y liganda 30 ml alkolde Ny atmosfe~
rinde 1sitilarak ¢oziildi, Bunun {iizerine 0.3743 mmol (0.115 g)
Ru(NO)C13.5H90 porsiyon porsiyon il8ve edildi. Bu reaksiyon azot at-
mosferinde 18 saat riflaks edildi. Karigim sogutuldu, siiziildi. Olu-
san koyu kahverenkli kati 10 ml CHpCly:CoH5OH karigiminda ¢oziildid.
goziicliler evaporatiorde dilgiik sicaklikta uzaklastirildilar. Kati kisim
aynl ¢oziicii sisteminde tekrar ¢oziildii, biraz teksif edildi. Sogutul-
du, siiziildi boylece iglem iki kez takrarlanmig oldu. Sonugta siyah
kristalimsi madde elde edildi. Vakumda kurutuldu. Verim 0.49 g
(%72.52), erime noktasi 268-269°C dir.

lH-NMR (DMS0-dg): & = 16.95 (s, 2H, O-H..0), 9.48(s,4H,NH),
7.88-7.49(m,6H,Ar-H), 7.45-7.32 (m,6H,Ar-H), 7.27-7.09 (m,8H,Ar-H),
4.16 (s,4H,N-H), 3.92-3.47 (m,32H,-CHyCHy-) ppm.

D3 -MMR  (DMSO-dg): 6-166.89, 142.54, 140.86, 135.92, 132,33,
128.05, 126,83, 120,71, 120,16, 118.11, 104,31, 70.99-68.58 ppm.

IR(KBr tabletleri, em )i 3328 (N-H), 3023 (Ar-H), 2900 (C-H),
1910 (N-0), 1710 (O-H..0), 1680 (C=0), 1615 (C=N), 1598 (N-H), 1275~
1230 (C-0-C); 955 (N-0) cm .

CeoHpaN13019RuCl formilliine gore hesaplanan ve bulunan elementel
analiz degerleri?

C: 51.26, H: 4.41, N: 12,95 % (Hesaplanan)
C: 51,05, H: 4.25, N: 12,80 % (Bulunan)

4 oY I S
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gekil 37. (HoL) Ligandinin Kloro Nitrosil Ru(II) Kompleksi.
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4.3. Ekstraksiyon

Bu c¢aligsmada 6:1110”6 M BF2+ kopritli kobalt (III) kompleksini ige-
ren 20 ml diklormetan ¢tzeltisi ile t?»xlo-'6 M alkali pikrat c¢ozeltisi
iceren 40 wml sulu c¢bzeltisi 30 saat siire ile oda sicakliginda
calkalandi. Pikratlarin konsantrasyonu spektroskopik olarak belirlen-

di. HoL i¢in bulunan degerler Tablo 2'de verilmigtir,

Tablo 2. Alkalimetal Pikratlarinin Sulu ozeltiden H,pL igeren
Diklormetan Fazina Ekstraksiyonu (%).

+
Bilegik Li Na K

Amax, 358 nm, 356 nm, | 355 nm.

HyL 22.48 26 86.66




5. TARTISMA ve SONUG

Bu c¢alismada O©nce crown eter grubu tagiyan bir diaminle [24]
ester gruplaril tagiyan bir vic-dioksim ¢ok seyreltik kuru etanolli
ortamda (high-dilution techniques) azot-oksijen karlg;k donorliu, viec-
dioksim ve crown eter gruplari tasiyan polidentat bir makrosiklik
ligand sentez edilmigtir (HqL). Daha sonra bu ligandin &nce dioksim
donorlari kullanilarak intermolekiiler Co(III) ve Ru(II) kompleksleri
hazirlanmigtir, Baglangi¢ta hidrojen képriili olan bu ligandlardan ko~
balt(I1I) olani BF.Et0; ile reaksiyona sokularak genel organik ¢ozi-
ciilerde ¢oziinebilen heteromakrosiklik bir kompleks elde edilmistir.
Ayn1 kompleksin Pd(C¢H5CN)9Clg ile reaksiyonundan hetero tri niikleer
yeni bir kompleks elde edilmistir. En son basamakta kobalt(III) komp-
leksinin sulu ortamdan Li+, Na* ve K+ gibi alkali metal katyonlarinin
organik faza ekstraksiyonu incelenmis ve genel ilkelere uygun sonug-
lar elde edilmisir., Sentezlerin her basamagi ince tabak kromatografi-
si ile izlenmig, yapilar IH, I30 NMR, IR, UV-VIS ve MS gibi spektros-
kopik ve elementel analiz gibi analitik teknikler kullanilarak c¢oziim-
lenmigir.

Ligandin [HsL1], 1H NMR spektrumlari aromatik primer aminlere
ait, daha dnce diaminde 6=3.10 ppm'de gorilen singlet'in kaybolmasi
ve 6=4,21 ppm'de -NH grubunun varligina delalet eden yeni bir singlet
in ortaya ¢ikmasi diamin ile vic-dioksim arasinda kondenzasyonun ol-
dugunu gostermektedir. Doteryum ile yer degigtirebilen (8=11,10 ppm)
oksim protonlarinin varligi kondenzasyon esnasinda oksim gruplarinin
degisime ugramadigini gdstermektedir., Vic-dioksime ait, CH3~-0 grubu-
nun varligini gdsteren singlet'te (8=3,69 ppm) makrosiklizasyonda
beklendigi gibi kayboimaktadlf. Yeni aromatik gruba ait kimyasal

kayma degerlerinin (§=7.00-6.72 ppm) ve Crown eter grubunu ifade eden
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multipletin (3.91-3.40 ppm) ortaya ¢ikmasi yeni yapiyr dogrulamakta-
dir. Benzer sonuglar 130 NMR spektrumunda da goriilmektedir. CH;-0
grubundaki karbona ait singlet (8§=52.12 ppm) [25] kaybolmakta, crown
eter karbonlarinin varligini gbsteren deferler §=70,94-68.58 ppm ara-
sinda bir multiplet ortaya ¢ikmaktadir. Yeni baglanan benzo [15-
Crown-5] grubuna ait aromatik karbonlarin kimyasal kayma deferleri
§=103,96, 128.24 ve 140.68 ppm de giriilmektedir ve téklif edilen ya-
p1y1 desteklemektedir. Infrared spektrumu sonuglari da ayni neticeyi
vermektedir, Diamin grubuna ait V(NH;) vibrasyonu kaybolmakta, kon-
denzasyonu destekleyen V(N~-H) vibrasyonu 3340 cm—l de giriilmekteddir.
Vic-dioksimlerin kiitle spektrumlarinda genellikle molekiiler iyon piki
goriilmez [26]. Burada da molekiiler iyon piki goriilmemekte [M-2(NOH)]+
katyonunun varliZini gdsteren, dolayisiyla da yeni yapiyi destekleyen
pik 558 de ortaya g¢ikmaktadir, Biitiin bu spektroskopik veriler ve ele-

mentel analiz sonuglari teklif edilen yapinin dogrulugunu kesinlikle

ispat etmektedir [27].

S0z konusu ligandin Ru(NO)C1l3.5H90 kullanilarak elde edilen in-
termolekiiler rutenyum(II) kompleksinin yapisi da spektroskopik veri-
lerle desteklenmektedir., Kompleks olugumu ile birlikte liganda ait
~0H gruplarinin 1H spektrumunda kayboldugu, ancak kompleks olugumu
ile birlikte ortaya ¢ikan 6=16.95-16.61 vibrasyonunun O-H...0 bagini
gosterdigi agiktir [28]. IR spektrumunda 1710 cm_l de goriilen bending
vibrasyonunda ayni olugumu desteklenmektedir. Rutenyum kompleksine
ait 1910 cm-'1 de goriilen gerilme vibrasyonunun N-0 grubunu gosterdigi
agikardir. Oksim gruplari planar olduguna gdre nitrozil ve klorir
gruplari aksiyal olma durumundadir. Gerek 1H gerekse 13c NMR sonuc¢la-
rindan da kobalt (III) kompleksi ig¢in benzer sonu¢lar ortaya ¢ikmak-
tadir. Stz konusu kobalt (I1I) kompleksinin BF3.Bt90 ile reaksiyonun-
dan élde edilen BF2+-k6pru1ﬁ yeﬁi kompleksi ise hem hetero atomlu (B,
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0, N) bir yeni makrosiklik halka olmasi hem de genel organik ¢oOzilci-
lerde kolaylikla ¢dziinebilmesi sebebiyle dikkate sayandir. Hidrojen
kdpriilé komplekste, kompleks olugumunu gdsteren O-H...0 koprisiiniin
hem 1H NMR hem de IR spektrumlarinda kaybolmasi ve azometin grubuna
(C=N) ait gerilme frekansindaki kaymalar Bl-‘2+ koprilil bilesigin olus-
tugunu ortaya koymaktadir. $iiphesiz ki bu komplekse ait proton ve 130
kimyasal kayma deBerleri ve IR degerleri hidrojen kaﬁrulu kobalt(IXl)
kompleksi ile bilyilk benzerlikler gostermektedir.

BFz+ kopriild kobalt(IXI) kompleksinin Pd(II) ile verdigi intra-
molekiiler karakterdeki yeni kompleks Onemlidir. Zira bu sayede hetero
tri nilkleer yeni bir yapi ortaya c¢ikmaktadir. Oksim'e komgu -NH- gru-
buna ait kimyasal kayma degerlerinin kaybolmasi baglanmanin olugtugu-
nu gstermektedir. Beklenildigi gibi bu yeni komplekse ait'IR ve NMR
degerleri mononiikleer kobalt(III) kompleksine son derece yakindair,

Alkali pikratlarin sulu ¢bzeltiden diklormetan fazina ekstraksi-
yonu ile ilgili donuglar (Tablo 2) beklenen degerlere uygunluk giés-
termektedir. Benzo [15~Crown-5] kavite yaricapindan (=2,67 A°) daha
kil¢gilk yaricapa sahip olan Li+ katyonunun ekstraksiyon yiizdesi diisiik,
kavite capi uygun olan Na+ ise biraz daha yiiksektir, En yiksek dege-~
rin K+*katyonunda (=2,66A°) ortaya ¢ikmasi potasyumun birer kaviteye
yerlegmek yerine kaviteler arasinda sandvi¢ kompleks yapma eZiliminin

gliglii olusundandir.
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