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OZET

Makrosiklik bir bolgeye sahip yeni bir dioksim, 4',5’-diaminobenzo (15-crown-5)
ve 2,3-butandion monooksimin reaksiyonundan sentezlenmigtir.

Bu ligandin dibrom kompleksi, kobalt(II) bromiir hekzahidrat ile dogrudan
reaksiyonuyla hazirlanmistir. Dibrom kompleksindeki [Co(HL)Br,] aksiyal konumlarda
bulunan bromlarin kararsizigmu goéstermek igcin Y=SCN, CN’, N; gruplanyla yer
degistirme reaksiyonu sonucu pseudohalojeno kompleksleri [YCo(HL)Br] elde
edilmistir. Boylece doért (non-alkil) kobalt(III) kompleksi sentezlenmis ve elementel
analiz, MS, IR, UV-Vis, 'H ve "C-NMR sonuglan ile karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Dioksim, Kobalt(III) Kompleksleri, Crown Eter, Non-Alkil
Kompleksleri, Pseudohalojeno Kompleksleri, Kararsiz

Kompleksler.



SUMMARY

The Synthesis and Characterization of A New Dioxime and Its Cobalt(I1I)

Complexes Containing A Macrocyclic Moiety

A novel dioxime (H,L) containing a macrocyclic moiety has been synthesized from
the reaction of 4',5'-diaminobenzo (15-crown-5) and 2,3-butanedione monooxime.

The dibromocomplexes of this ligand have been prepared by the direct reaction of
the ligand with cobalt(I) bromide hexahydrate. If use is made of the axial lability of the
dibromo complex [Co(HL)Br], pseudohalogeno complexes [YCo(HL)Br], where
Y=SCN’, CN, N3 have been synthesized. Thus four (non-alkyl) cobalt(IlI) complexes
have been synthesized and characterized by elemental analysis, infrared, 'H and “C-

NMR, MS and UV-Vis electronic spectroscopy.

Key Words: Dioxime, Cobalt(Ill) Complexes, Crown Ether, Non-Alkyl Complexes,

Pseudohalogeno Complexes, Labil Complexes.

VI



Sekil 1.
Sekil 2.
Sekil 3.
Sekil 4.
Sekil 5.
Sekil 6.
Sekil 7.
Sekil 8.
Sekil 9.

SEKIL LiSTESI

2-Hidroksimino Propiyonik Asit
syn- Benzaldehitoksim
anti-Benzaldehitoksim
syn-Metil Etil Ketoksim
syn-Etil Metil Ketoksim

syn-

anti-

amphi-

Dimetilglioksimin Hidrokloriir Tuzu

Sekil 10. Oksim Gruplan Arasindaki Denge

Sekil 11. a-veya anti-Benzildioksim

Sekil12.

B-veya syn -Benzildioksim

Sekil 13. y-amphi veya syn- anti- Benzildioksim
Sekil 14. Oksimlerin HCI ile Formasyon Degisimi

Sekil 15. Nitrosolama Reaksiyonu

Sekil 16. Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilaminhidrokloriir ile Reaksiyonlan
Sekil 17. Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonlari

Sekil 18. Alifatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesi

Sekil 19. Siyanojen-di-N- Oksit Katilmasi

Sekil 20. Primer Aminlerin Hidrojen Peroksit ve Sodyum Tungstat Yaminda

Oksitlenmesi

Sekil 21. Friedel- Crafts Reaksiyonu

Sekil 22. Dibenzo [18-Crown-6]

Sekil 23. Benzo [15- Crown-5]

Sekil 24. Dimetilglioksimin Ni (1) Kompleksi
Sekil 25. Dimetilglioksimin Co (IIT) Kompleksi
Sekil 26. Dimetilglioksimin Co (I) Kompleksi

VII

[72]
&
[}
N 4
o

(o B I - < = S @ S« S ¥ s - O O L O U N

—
o

10
12
12
12
14
15
15



Sekil 27. Dimetilglioksimin Co (IT) Kompleksi

Sekil 28. vic- Dioksimlerin Diizlemsel Yapisi

Sekil 29. Oksim Gruplannin Asidik ve Bazik Ozelligi

Sekil 30. Diaminoglioksimin Cu (IT) Kompleksi

Sekil 31.Crown Eter Grubu Igeren Makrosiklik vic-Dioksimin Kompleksi

Sekil 32. Yeni Bir vic-Dioksim Ligandinin BF,” Kériilii Co (III) Kompleksi

Sekil 33. H,L..2NaX (X=CI veya ClOy")

Sekil 34. LH, Ligandinin Co (III) ile Olugturdugu Mono- ve Triniikleer
Kompleksler

Sekil 35. (1) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu

Sekil 36. (2) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu

Sekil 37. (3) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu

Sekil 38. (4) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu

Sekil 39. (5) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu

VI

16
17
17
18
19
19
20

21
25
26
27
28
29



TABLO LISTESI

Sayfa No
Tablo 1. Sentezlenen Bilesiklerin Fiziksel Verileri 30
Tablo 2. Sentezlenen Ligand ve Komplekslerin IR Degerleri 31
Tablo 3. Sentezlenen Ligand ve Komplekslerin 'H-NMR Degerleri 31
Tablo 4. Sentezlenen Ligand ve Komplekslerin *C-NMR Degerleri (§=ppm) 32
Tablo 5. Komplekslerin UV-Vis Spektrum Degerleri 32

IX



S-ppm
UV-Vis
Vic-

SEMBOL LISTESI

: Karbon-13-Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi
: Diaminoglioksim

: Dimetil Formamid

: Dimetilglioksim Spektroskopisi

: Détoro Dimetilsiilfoksit Rezonans Spektroskopisi

: Erime Noktast

: Etanol

: Hizli Atomik Bombardiman Spektroskopisi

. Proton Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi
: Infrared Spektroskopisi

: Milimol

: Mililitre

: Maksimum Dalga Boyu

: Kimyasal Kayma Degeri

: Ultraviyole- Goéruniir Bélge Spektroskopisi

: Visinal



1. GENEL BILGILER

1.1, Giris

A.Werner tarafindan 1895 yilinda temeli atilan Koordinasyon kimyasi, ¢zellikle
1911°den sonra biiylk bir ilerleme gostermigtir [1]. Koordinasyon bilesikleri, organik
ve inorganik bilegiklerin reaksiyonundan olusur ve iki bilim arasindaki sinir1 ortadan
kaldirir [2]. Bu bilegikler bir merkez atomun (genellikle metal) ve onu g¢evreleyen bir
iyonu veya molekiil grubunu igerirler. Merkez atomu ve onun etrafindaki iyon ve
molekiillerin toplam yiiklerine bagli olarak bir kompleks anyonik, katyonik ya da nétral
olabilir [1].

Koordinasyon bilesiklerinde bir metal iyonu bir elektron verici (elektron doénor)
grup ile bag olusturmus durumdadir. Bu gekilde meydana gelen maddeye kompleks ya
da koordinasyon bilegigi denir. Metal iyonu ile reaksiyona giren maddede iki veya daha
fazla donor 6zellige sahip gruplar varsa bu durumda reaksiyon sonunda bir veya daha
fazla halka meydana gelir. Meydana gelen molekiil, selat bilesigi veya metal selat olarak
adlandirilir [1]. Metal iyonu ile reaksiyona giren maddeye de selat teskil edici denir.

Werner’in koordinasyon teorisi sekonder valens kavrami ile [Co(NH3)s]Cl; gibi
komplekslerin olusumu igin genig bir agiklama saglamustir. Bu teori komplekslerin
ozelliklerini ve stereokimyasini da agikladif1 igin ger¢ek anlamda koordinasyon
kimyasinin temelini olugturmaktadir.

Klasik kimyasal teoriler metal komplekslerinin olusumunu agiklamak igin yetersiz
kalmistir. Koordinasyon bilesiklerine uygulanabilen ii¢ teori mevcuttur. Bu teoriler
Valens Bag Teorisi, Elektrostatik Kristal Alan Teorisi ve Molekiiler Orbital Teoridir.
Bu bilesiklere uygulanabilen ilk bag teorisi Valens Bag Teorisidir. Bu teori; merkez
atomun valens orbitallerinin enerji seviyelerinin birbirine yakin olmasini dikkate alarak
sdz konusu orbitaller arasinda hibritlesmenin varligini ve bu sebeple olusan sigma (G)
baglarini esas alir. Koordinasyon bilesiklerinin yapilarimi aydinlatmak igin daha 6nemli

bir teori Kristal Alan Teorisidir. Bu teori, metal ligand arasindaki bagin iyonik karakter



tagidigini kabul ederek valens bag teorisi ile agiklanamayan bazi 6zellikleri agtklamigtir.
Molekiil Orbital Teoride ise atom c¢ekirdekleri denge konumlarinda iken atom
orbitallerinin birbiri ile 6rtigmesi sonucunda molekil orbitallerinin olustugu varsayilir.

Koordinasyon kimyasinda en 6nemli yapilardan birisi de gelat bilesikleridir. Selat
bilesiklerinde metal iyonu ile reaksiyona giren maddede iki veya daha fazla donator
Ozellige sahip grup mevcuttur. Birgok organik bilesik ikiden fazla grupla bir metale
koordinatif veya kovalent olarak baglanir. Ligandlar tagidiklari donator gruplarin
sayisina gore “dir digli”, “iki disli” vb. isimler alirlar.

Selatlar, renkli ¢ozeltiler vermelerinden, i¢ kompleks tarzinda olanlarin sudaki
¢oziiniirliiklerinin az olmasindan yararlanilarak spektrofotometrik ve gravimetrik olarak
tayin edilebilirler [3].

Koordinasyon bilegikleri canli yapilarda hayati 6neme sahiptirler. Hayatin devami
i¢in gerekli olan hemoglobindeki hemin prostetik grubu bu tir bilesiklere bir drnektir.
Bu yapida demir, pirrol sisteminde baglanarak komplekslesmistir.

Koordinasyon bilesiklerinin ¢ok onemli bir grubunu olusturan vic-dioksimler ve
makrosiklik bilesikler ¢ok degisik ozellikler gostermektedir. Bu tiir bilegikler bilimsel
ve ticari bakimdan ¢ok 6nemli duruma gelmistir. Koordinasyon bilesiklerinin bu grubu,
boyar maddeler ve lak sanayiinde, analitik reaktifler olarak su gegirmezlik ve atese
dayanikli malzeme yapiminda, ilag sanayiinde, metal ekstraksiyonunda, biyolojik
sistemlerde model bilesikler olarak kullanilmaktadirlar [4]. vic-dioksimlerin ilk akla
gelen sentez yontemlerinden birisi a-dikarbonil bilegiklerinin uygun bir ¢ézuciideki
hidroksilamin hidrokloriir ile reaksiyonudur [5].

Makrosiklik yapilar igerisinde 6nemli bir yer tutan ve 1967 yilindan beri tizerinde
yogun olarak galigilan grup tag-eter (crown eter) bilegiklerdir. Tag-eterler alkali ve
toprak alkali metallerle ve hatta organik molekillerle bile kompleks olugturmakta ve bu
ozelliklerinden dolay: da biyolojik sistemlerde 6nemli bir modeli teskil etmektedir. [6].
Komplekslesmenin segiciligi uygulamalar arasinda kimyasal sensorler, membran,
radyo izotoplarinin hareketsizlesmesi, faz transferi katalizleri gibi 6nemli uygulama

alanlar1 bulunmaktadir [7].



Oncelikle Mononiikleer metal komplekslerinin hazirlanmasi bu ¢aligmanin
amacini olugturmaktadir. S6z konusu kompleksleri hazirlayabilmek i¢in makrosiklik bir
dioksimin sentezi gerekmektedir. Bu ¢aligmada oksim ve komplekslerini hazirlamak ve
bunlarin molekiiler-manyet olarak teklif edilip edilemeyecegini belirlemek ¢aligmanin
temel amacidir. Bu sebeple 6nce makrosiklik bir dioksimin sentezi ve karakterizasyonu
yapilacaktir. Bu sayede donor karakteri aktive edilmis gugli bir selatlagtiric
hazirlanmis olacaktir. Ligandin sentezinden sonra mononiikleer Co(III) kompleksleri
hazirlanip MS, IR, “C-NMR, 'H-NMR, UV-Vis ve elementel analiz sonuglariyla

karakterizasyonu yapilacaktir.

1.2. Oksimler

1.2.1. Oksimlerin Adlandirilmas:

Kolaylik olmasi agisindan eskiden oksimler meydana geldikleri aldehit ve
ketonun isminin sonuna “oksim” kelimesinin getirilmesi ile adlandirihiyordu. Ornegin
asetaldehitten olusan oksim asetaldoksim [CH3;-CH=NOH] ve benzofenondan olusan
benzofenoksim gibi. Guintimiizde ise oksim grubu “hidroksimino” eki vasitasi ile
isimlendirilirken keton veya aldehit ana grup olarak alimir [8]. Ornegin Sekil 1°deki yap1

2-hidroksimino-propiyonik asit olarak isimlendirilebilir.

e
H3C—-ﬁ—C\
Noy OH

Sekil 1. 2-Hidroksimino Propiyonik Asit

Oksimlerde genellikle syn- ve anti- 6n ekleri ile gosterilen geometrik izomerler

mevcuttur. Alkenlerdeki cis- izomerinin benzerine syn- ve trans- izomerinin benzerine



de anti- izomeri denilmektedir. syn- izomerinde —OH ve —H (ya da R gruplar1) karbon-

azot ¢ifte baginin ayni tarafinda, anti- izomerinde ise ters tarafindadir (Sekil 2,3).

HsCe\ H
C=N C=N
/ \ / \
H OH 201073 OH
Sekil 2. syn-Benzaldehitoksim Sekil 3. anti-Benzaldehitoksim

Keton tiirevleri ve ketoksim gruplar1 bulunan maddelerde bu ekler referans olarak

alinan substituentlerin yerine gore segilir (Sekil 4,5).

QH3CH2 C\H3CH2/OH
C=N C=N
7/ \ /7
H;C OH H;C

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 gruplarinin birbirine gére pozisyonlarina bagl

olarak degismektedir (Sekil 6,7,8) [9].

OH
N \ N OH
C—=N_ C=—=N C=—=N
OH
_OH OH
C=—=N C=—=N C=—=N
/ / ol /
Sekil 6. syn- Sekil 7. anti- Sekil 8. amphi-

(veya syn-, anti)
1.2.2. Oksimlerin Ozellikleri

Oksimler genellikle suda az ¢o6ziinen, renksiz, orta derecede eriyen kati
maddelerdir. Sadece kiigilk molekiil agirligina sahip olanlar dikkate deger olgiide

ugucudurlar [10].



Zayif asidik ozellik gosterdiklerinden sulu NaOH’de ¢6ziniirler ve CO; ile
cokerler. Basit oksimlerin pKa degerleri 10 ile 12 arasindadir. a-keto grubu asit giictinii
belirgin bir gekilde artirdigindan a-dioksimler mono oksimlerden daha kuvvetli asidik
Ozellik gosterirler. Dioksimlerin sulu g¢6zeltilerinin asidik oldugu hemen farkedilebilir.
Glioksimde, pKa = 9, dimetilglioksimde pKa = 10.7 degerligindedir.

Ayrica oksimlerin yapisindaki (C=N) grubu zayif bazik karakterdedir. Iminlerle
(C=NH) bazliklarini karsilastiracak olursak oksimlerin 10 kat daha zayif bazik karaktere
sahip olduklarim goriiniz.

Bunun nedeni iminlerdeki hidrojenin yerine hidroksil grubunun gelmesidir.
Oksimler genellikle derisik mineral asitlerinde ¢6zinirler, seyreltildiklerinde ise

¢okerler ve buradan da aside bagli tuz kristalleri izole edilebilir (Sekil 9).

Sekil 9. Dimetilglioksimin Hidrokloriir Tuzu

1.2.3. Oksimlerin Geometrik Izomerizasyonu

Oksimlerin yapilarimin ve olusabilecek izomeri sekilleri yiizyilimizin baglarinda
tartigildigim gérmekteyiz. Bu konudaki ¢aligmalara Mensenheimer ve Theilacker NMR
spektroskopisi yardimiyla agikhik getirmiglerdir [11].

Oksimler, Sekil 10°da gorildugu gibi A ve B ile gosterilen iki yapi arasindaki
denge olusturan bilegiklerdir [12].

\ N e/
C=NOH C=N
J/ / \H
(A) B)

Sekil 10. Oksim Gruplart Arasindaki Denge



O-H bag varliginda dimetilglioksim tzerinde yapilan noétron difraksiyon
calismasi Sekil 10/B’nin lehine gercgeklestirilmistir. Oksimler, kati halde hidrojen
baglar ile birarada, tutulurlar. Oksimlerdeki izomeri, ilk defa Werner tarafindan
tanimlanmugtir [12].

Oksimler, ¢ifte bag etrafinda donmenin kisitlanmas: ile geometrik izomeri
gosterirler. Monooksimlerde iki izomeri, dioksimlerde ii¢ izomeri vardir [13].

Benzil dioksimin stereo izomeri igin bu 6zellik 11., 12. ve 13°de gosterilmektedir.

CeHs—C—C—CeHs

Il
HOI'\’I NOH

Sekil 11. a- veya anti- Benzildioksim (e.n. 237°C).

CeHs—C—C—CeH
S / \\ 6115
N N
\ /
OHHO

Sekil 12. B- veya syn- Benzildioksim (e.n. 206°C).

Sekil 13. y- amphi veya syn- anti- Benzildioksim (e.n. 166°C).

Geometrik izomerlerin yapisini aydinlatmak uzun siire problem olmustur.
Ketoksimlerin izomerizasyonu i¢in fiziksel metodlar gelistirilmeden 6nce Beckmann
¢evrilmesi en uygun yol sayilmugtir. Biitiin ketoksimlerin konfiglirasyonuna ait ilk ciddi
makale 1921°de Meisenheiner tarafindan yayinlanmistir [14].

Boylece oksimlerin yapilan elde edilis yontemine bakilmaksizin aydinlatilmisgtir.
Daha sonralar kromatografik veya spektroskopik yontemlerle oksim yapilar kesin

olarak belirlenmigtir. Karbon atomuna asimetrik gruplarin baglanmasiyla olugan



geometrik izomerizasyon oksimlerin farkli asidik karakter gostermesine neden olur.
Omegin anti- formlar amphi- formuna gére daha asidiktir [15].

Cok sayida aromatik aldehit ve keton oksimlerinin geometrik izomerleri izole ve
karakterize edilmistir. Bu izomerlerin gogu birbirine donisebilir. Ancak geometrik
izomeriye sahip oksimlerin konfigiirasyon problemleri uzun siire aydinlatilamamigtir.
Fiziksel yontemlerin gelismesinden once ketoksimlerin teshisi yalmizca Beckmann
¢evrilmesi ile yapiliyordu. Bu teshisin gegerli olmasinin nedeni reaksiyon mekanizmasi
hakkindaki bilgilerin yetersiz olusuydu. Bu bilgilerin yetersiz olusu uzun siire yanlig
kabullere yol agmistir ve bu da ketoksimlerin konfigiirasyonlarinin yanhs
aydinlatilmasina sebep olmustur [16].

Reaksiyon mekanizmalar1 konusunda ilk ciddi ¢aligjma 1921 yilinda
Meisenheimer tarafindan yapilmugtir. Spektroskopik yontemlerle daha az sipheli oksim
konfigiirasyonlart ¢ikariimis ve reaksiyon sartlari da birbirine donisiimi genig 6lglide
incelenmigtir [8].

Oksim stereoizomerlerinin birbirine dénusumi—tuz -tesekkiiinden—sonra olur.
Amphi- ve syn- sekiller HCI ile reaksiyona girerek hidrokloriir olusumunu takiben anti-

formuna déniistrler (Sekil 14).

v
Ne=n. B Neof
/7N /

AN
H OH OH

Sekil 14. Oksimlerin HCI ile Formasyon Degigimi.
1.2.4. Oksimlerin Eldesi

1.2.4.1. Nitrolama Metoduyla

Sekil 15°de gosterilen bu yolla ketonlardan o-ketoksimlerin hazirlanmasi

mumkiindiir. Reaksiyonda aktif metilen gruplarina ihtiya¢ duyulur [17].
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Ph—C—CH,CH; ~FHONO, Ph—C——ﬁ—CHg
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OH

Sekil 15. Nitrosolama Reaksiyonu.
1.2.4.2. Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Onceden beri oksimler bu yolla elde edilmektedir. Reaksiyon sulu alkolli
ortamda, oda sicakligindan kaynama sicaklifi sartlarina kadar ve optimum pH’larda
asagidaki reaksiyonlarda goriildugu sekilde gergeklestirilir [18]. Aldehit ve ketonlarin

hidroksilamin ile reaksiyonlar1 Sekil 16°da gosterilmisgtir.

R,C=0 + NH,0HHCl -NaOAc, R,c=NOH + NaCl + AcOH

+

C=0 + NH,0OH.HCl NaOH C=N—O0Na —H» C=NOH

Sekil 16. Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilaminhidrokloriir ile Reaksiyonlari
1.2.4.3. Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Oksimler, ketonlara nazaran ketiminlerden daha kolay elde edilebilirler (Sekil 17).

A,C=NH + NH,0H —» AnC=NOH + NH;

Sekil 17. Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonu



1.2.4.4. Alifatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesinden

Indirgenme islerinde kalay klorir, aliminyum amalgami, sodyum amalgami,
sodyum, ¢inko ve alkol indirgeme araci olarak kullamilir. Alifatik nitro bilesiklerinin

indirgenmesi Sekil 18’de gosterilmektedir.

R,CH—NO, _Hl . r,c=NoH

_ H,/Pd _
RyC=CH—NO; —12%Cp R,CH—CH=NOH
’ * BOHHCT " (0470-80) ©

R
|
R,C—CRNO, —StCh, HCl _ p c—Cc=NOH
-10 ve -8C |
Cl
lRMgX
&
Rz(IJ—C=NOH
Rl

Sekil 18. Alifatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesi.

1.2.4.5. Disiyan-di-N-Oksit-Katilmasiyla

Bu yontem, dioksimlerin elde edilmesi i¢in gok kullamsh fakat tehlikeli bir
yontemdir. Her ne kadar siyanojen-di-N-oksit ile ilk olarak 1911 yilinda [17] galisilmis
ise de ozellikleri ve reaksiyonlar ile ilgili ¢aligmalar son zamanlarda Grundmann ve
calisma arkadaslari tarafindan [18] yapilmigtir. Aminlere ve 1,2-diaminlere siyanojen-
di-N-oksit katilmasindan substitue amin oksimler elde edilmistir. Siyanojen-di-N-
oksit’in etilendiamin ve o-aminofenol arasindaki reaksiyon Sekil 19°da

gosterilmektedir.



/N'Hz |
C=N—0 CH, H,C~ “C—NOH
+ _ | [
NH, 0

(I:=N—O @I @[ _NOH
+

—_N C=NOH

L=N=0 NH,

Sekil 19. Siyanojen-di-N-Oksit Katilmasi.

Bu reaksiyonlar diklorglioksim’in, metilen kloriir, kloroform, toluen gibi

goziiciilerdeki siispansiyonun 0°C’nin altinda 1IN Na,COj; ¢ozeltisi ile reaksiyonundan

elde edilen disiyan-di-N-oksit ¢6zeltisinin -10°C’de s6z konusu maddelere katilmas ile

gergeklesmektedir.

1.2.4.6. Primer Aminlerin Hidrojen Peroksit ile Sodyum Tungstat Yaninda
Oksitlenmesi Metoduyla

Primer aminlerin hidrojen peroksit ve sodyum tungstat yaninda oksitlenmesi
reaksiyonu Sekil 20°de gosterilmigtir.

_ H;Oo _
R,CH—NH, NazWOy, suln EtOH» R,C=NOH

Sekil 20. Primer Aminlerin Hidrojen Peroksit ve Sodyum Tungstat Yaninda

Oksitlenmesi.
1.2.4.7. Friedel-Crafts Tipi Reaksiyonlardan

Ihtiyag duyulan reaktiflerden dolayr kimyacilarin pek tercih etmedikleri bir

metoddur. Bu tip reaksiyonlara bir 6rnek Sekil 21°de verilmistir.
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AICk

CéHs + Hg(ONC), k‘Sf{‘Se_“Sl(’)iS(’:"ﬁz> CsHs~CH=NOH

Sekil 21. Friedel-Crafts Reaksiyonu.

1.3. Crown Eterler

Gegis elementleri ile kompleks veren ligandlar uzun zamandan beri bilinmesine
ragmen alkali metaller ile kompleks veren ligandlar 1967°den beri tizerinde galigilan
konulardan birisi olmustur. Ilk defa Pedersen halka yapisindaki polieter bilesiklerinin
alkali metal iyonlariyla kompleks olusturdugunu kesfetmistir [6].

Bu konudaki ¢aligmalar daha sonraki yillarda devam etmis olup makrosiklik
polieter, poliamin, politioeter v.b. tipindeki bu bilesiklerin olaganisti iyon baglama
Ozelliklerinin bulundugu da tespit edilmigtir. Porfirin ve korrin halkasi igeren dogal
makrosiklik yapilarin metal kompleksleri 50 yil 6nce bilinmesine ragmen sentetik
makrosiklik bilegiklerin incelenmesi son 20 yildir 6nem kazanmigtir. En az 9 atomdan
olusan ve bunlarin en az 3’ donor karakterli olan halkali sistemlere “makrosiklik
bilesikler” denir. Makrosiklik bilesiklerin yapisina bakildiginda hidrofil karakterde bir
i¢ oyuk ve dig kisimda hidrofobik karakterde esnek bir elektronegatif bag yapici atomlar
bulunur ve pek ¢ok anyon, katyon hatta notral molekiillere bag yapmaya meyillidirler.
Polieter bilegiklerinin bazi alkali ve toprak alkali iyonlarina karg1 gosterdigi kuvvetli
selektivite ozellikleri bu bilesiklerin biyolojik ¢aliymalarda model bilesikler olarak
kullanilmalarina imkan saglamagtir.

Makrosiklik halkalar dokuz veya onii¢ iyeden meydana gelmis olup bu tiyelerden
en az ugl donor ozellik gostermektedir. Makrosiklik yapi dort donor atom igerdigi
zaman halka biytikliigi oniki ve onyedi tiyeli, bes dénor atom igerdigi zaman onbeys ile
yirmibir Uyeli olmaktadir. Degisik heteroatom igeren tek makrohalkali bilesiklere
koronandlar (coronand), yine degisik heteroatom igeren iki veya daha ¢ok halkali
bilesiklere kriptantlar ve zincir yapisindaki kriptand ve koronand analoglarina

podondlar adi verilmektedir.
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Pedersen tarafindan yapilmis olan ta¢ eterlerin isimlendirilmesinin dayandig!
esaslar sunlardir;

1. Bagh hidrokarbon halkasi varsa sayisi ve tiirii,

2. Polieter halkasindaki atomlarin sayist,

3. Crown adi,

4. Polieter halkasindaki oksijen atomlarinin sayisi,

Bu esaslara uyularak adlandinlmig iki crown eter bilesigi Sekil 22, 23’de

gosterilmigtir.
<\o/\\
@ J@ 2, JO
Sekil 22. Dibenzo[18-Crown-6]. Sekil 23. Benzo [15-Crown-5].

Tag eter bilesikleri, aromatik veya alifatik —diol bilesikleri ile yine aromatik veya
alifatik dihalojenlerden Williamson eter sentezine benzer tarzda elde edilmektedir [19].

Makrosiklik bilegiklerin olusumu i¢in ortamda bulunan katyonlarin reaksiyon
verimini buiylik olgiide etkiledigi tespit edilmigtir. Diiz zincir halindeki polieterik
bilesigin ortamda bulunan katyon ile bir kompleks olusturarak reaksiyonun ikinci
adimumi tegkil eden halka kapanmasini saglayan bu olaya “template etki” denilmektedir
[20].

Makrosiklik bilesikler olarak degisik sayida N ve S ihtiva eden yapilar
sentezlenmistir [21]. N atomu ayn1 anda 3 karbon atomuna birden baglanabileceginden
iki veya daha fazla halkali bilesiklerin (kriptantlar) elde edilmesini de saglamaktadir.
Makrosiklik polieterler esnek bir yapiya sahip g¢ok disli ligandlar ve metal-ligand
etkilesmeleri ve genellikle iyon-dipol etkilesimi tipindedir [22]. Tag eterler birgok metal
iyonuyla 1:1 kompeksleri olusturabildigi gibi makro halkanin ve metal iyonunun yan

¢apina bagh olarak 1:2 ve 2:3 oranlarinda da kompleksler verebilirler. Ta¢ eter
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komplekslerinde metal iyonunun polieter halkasindaki bosluga yerlesmis oldugu
ispatlanmugtir. Halka yapisindaki polieterler degisik katyonlari selektif bigimde
baglayabilme yetenegine sahiptirler. Bu ozellikleri sayesinde solvent ekstraksiyon
aragtirmalan yogunlagmugtir.

Eterlerde oksijen atomlarimin yerine S ve N atomlarinin gegmesi durumunda
makrosiklik bilesiklerin alkali ve toprak alkali metal iyonlarina karsi gosterdikleri
kuvvetli kompleks olugturma ilgisinin azaldi1 goriiliir. Komplekslerin stabilite sabitleri
O>NR>NH>S sirasina gore azalir. Bu da donor atomlarin elektronegativitelerindeki
azalma ile orantilidir. Heteroatom iizerindeki negatif yiikiin azalmasi ile heteroatom ile
katyon arasindaki etkilesim de azalir.

Ta¢ eter komplekslerinin kararliligi gesitli faktorlere baglidir [4]. Bu iyon
makrosiklik komplekslerinin olusumu ve kararliliklarini etkileyen faktorler sunlardir:

1. Halkadaki bag yapici uglarin tipi

2. Halkadaki bag yapic1 uglarin sayist

3. Halkadaki bag yapici uglarin fiziksel yerlegimi

4. Iyonun ve makrosiklik bilesikteki oyugun bagil biiyiikliikleri

5. Halkadaki sterik engeller

6. Coziicu ve iyon ile bag yapici uglarin solvatasyon derecesi

7. Iyonlarin elektriksel yikii

Biyolojik aktivite ve mekanizmalar yoninde uzun yillardir yeni vic-dioksim ve
kompleksleri tzerinde ¢aligmalar yapilmaktadir [23]. Bu c¢alismalarda en biyiik
problem sentezi yapilan komplekslerin ¢ogu zaman bilinen g¢oéziiciilerde ¢oziinmez
oluglaridir. Bu problemi ¢6zmek i¢in makrosiklik gruplar veya zincir bilesikler tagiyan
ligandlar sentezlenmis ve kolay ¢oziinen kompleksler elde edilmistir. Bu bilesikler
Uzerine yapilan galigmalar bu tip bilesiklerin ¢oziiniirliikten 6te daha bagka ozellikler
gosterebilecegi gercegini ortaya koymustur. Ornegin, mesafaz (sivi kristal), yan
iletkenlik, reversible gas sensor ozellikleri veya ftalosiyaninlerin zengin elektron
sistemlerinden dolay: fotodinamik tiimor tedavisinde kullamilmalar: bu bilesiklerle ilgili

caligmalan hizlandirmugtir [24].
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1.4. Oksim Kompleksleri
1.4.1. Siklik Olmayan Oksim Kompleksleri

a-dioksimlerin ¢esitli metal iyonlar ile vermig olduklart bilegikler hakkinda ¢ok
fazla caligma yapilmigtir. Analitik kimya ve Ozellikle biyokimyada bazi reaksiyon
mekanizmalarinin aydinlatilmasinda kullanilmak tizere dimetilglioksimle yapilmig bir
¢ok calisma mevcuttur. Dimetilglioksimin nikel kompleksi ilk defa 1905°de Tschugaeff

tarafindan izole edilmis ve ¢aligmalar gtiniimiize kadar surmiistir (Sekil 24).
H3C O’_‘H

H:C—4 \ N

Sekil 24. Dimetilglioksimin Ni(II) Kompleksi.

Yine Tschugaeff tarafindan 1907°de Sekil 25’de gorillen dimetilglioksimin
Co(IlT) kompleksinin izole edilmesi bazi biyokimyasal mekanizmalarin aydinlanmasi
i¢in bir yaklagim modeli olmas1 bakimindan 6nemli bir olay olmugtur [25]. Bu yapilan
formiilleri ayn1 aragtirmacilar tarafindan CoX(D,H;)B olarak verilmistir. Burada X; bir
¢esit asit anyonu (CI', Br, CN, v.b.) B bir organik veya organometalik bazi (piridin,
imidazol, trifenilfosfin, v.b.) ifade eder. Bu komplekslerde Onceleri agik bir formiil
verilmesine ragmen yapinin oktahedral oldugu tahmin edilmistir.

Komplekslerdeki Co-X bagimn reaksiyona yatkin oldugu ve son zamanlarda
yapilan ¢alismalarda Co atomunun aynen Bj, (vitamin ve enzim) komplekslerindeki

gibi bes azot atomunun ligand alaninda bulundugu anlagilmustir [26].



B: Piridin veya bir baz
Sekil 25. Dimetilglioksimin Co(III) Kompleksi.

Sekil 25°de de goriilen bu 6zelligin anlagilmasindan sonra biyokimyasal olaylarin
aciklanmas: bakimindan bis(dimetilglioksimato) kobalt(Ill) komplekslerinin Gnemi
artougtir.  Yine Sekil 25°de iki dimetilglioksim molekiiliinin bir kare dizlem
olusturdugunu ve her bir dioksim molekiilaniin oksim gruplarinda bulunan hidrojenlerin
birer hidrojen kopriisii yapmak suretiyle saglam bir yapi teskil ettigini goriiriiz. Boylece
yapt onemli derecede kararhlik kazanir ve kobaltin 17 degerligine kadar indirgenmesi
miimkiin olur. 17 degerlikli kobalt ihtiva eden dimetilglioksim komplekslerinin yapisi
Sekil 26°da gorildigi gibi d,’ orbitallerinde bulunan spinleri eslesmis bir serbest
elektron giftinden dolay1 bir proton baglanmasiyla miimkiin olabilmektedir. 1" degerlikli
kobalt kompleksi ancak azot atmosferi altinda ve ¢ozeltide mevcut olup diamagnetiktir
ve havada paramagnetik Co(Il) tizerinden diamagnetik Co(III) haline geger.

Indirgenmis kobalt tastyan komplekse vitamin B, literatiiriine uygun olarak
(kobaloksim) denir. Bu indirgenme azot atmosferinde ve NaBH, ile gergeklestirilir.
Sonugta elde edilen indirgenmis kompleksin indirgenmis Bi, vitaminine benzer

reaksiyonlar verdigi goriilir.

O' OI
H3C\ I dZZO CH3 H3C\ I H 0 CH3
C=N |- _ I
=N_0 N=cC C=N_ I N=C
I /Cfo\ | + H,0 I G0l |
c=N" 1 "N=C c=N" | "N=C oH
Z71 B 1 en ZT1 B 1 e
H;C 0O 0 3 H3C 0O 0 3
N \H/

Sekil 26. Dimetilglioksimin Co(I) Kompleksi.
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Dimetilglioksim ve diaminoglioksim ile iki degerli kobalt iyonlar1 g¢ok gesitli
sekillerde reaksiyona girerek yapi ve magnetik ozellikler bakimindan birbirinden farklh
koordinasyon bilesikleri verirler. Bu durumu bir teori ile tam manasiyla agtklamak
imkansizdir. Dimetilglioksim takdirinde havada CoCl, kullanmak suretiyle kare piramit
veya oktahedral bir kompleks meydana geldigi halde, diaminoglioksim ile; ya ug
diaminoglioksim, digarida ¢ klor iyonu ihtiva eden oktahedral kompleks veya Sekil

27°de goruldigi gibi iki diaminoglioksim ile kare diizlem bir kompleks meydana gelir.

HzN /O_'H\\
H)N N
7 _—
0’ /N
H—O NH;

Sekil 27. Diaminoglioksimin Co(II) Kompleksi.

Bu iki selat bilesigi arasindaki fark yalniz yapi bakimindan degil daha 6nemlisi
stabilite bakimindan da ileri gelmektedir. Kobaloksim 17 degerligine kadar
indirgenebildigi halde diaminoglioksim ile yapilan galigmalarda boyle bir indirgeme
yapilamamaktadir. Indirgeme reaksiyonlarina tabi tutuldugunda daima kompleksin
pargalandigi goriilmektedir. Bu durum, dimetilglioksimdeki iki metil grubu yerine
amino gruplarinin gelmesiyle oksim gruplarindaki elektron yukiinin kuvvetli
delokalizasyonu sonucu oksim azotu ile metal arasindaki bagin gevsemesinden ileri
gelmigtir. Nitekim diaminoglioksimin X-Ray fotoelektron spektrofotometresiyle yapilan
olgiimleri sonucunda oksim azotu ile amino azotu arasinda bag enerjilerinde fark
gorilmemigtir.

vic-Dioksimlerin metallerle vermis olduklann komplekslerin ¢ogunun detayli
yapisi X-iginlan kristalografi ¢aligmalar sonucunda agiklanmustir. Bu komplekslerin
biiyiik bir kisminda Sekil 28’de diizlemsel yapi mevcuttur. Yapiya bagli olan metal
atomu ve oksidasyon basamag Sekil 28’deki diizlemsel yapinin aksiyal konumlarina

ilave olarak girecek ligandin sayisim belirler. Sonugta yap1 oktahedral konuma ulagir.
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Sekil 28. vic-Dioksimlerin Diizlemsel Yapisi.

Pfeiffer ve Richarz, dioksimlerin i¢ kompleks tuzlari olustururken molekiildeki
oksim gruplarinin birbirinden farkli hareket ettiklerini iddia etmislerdir [27]. Yine
onlara gore bu oksim gruplarinin biri asidik, digeri ise bazik 6zellik gosterir (Sekil 29).
Komplekslerdeki oksim gruplarindan birinin bazik karakteri M(oksim),;X, tipindeki
bilesiklerde meydana ¢ikar. Ciinkii bu tip kompleksler su ile kolaylikla bozunan karasiz
maddelerdir. Thilo’e goére dimetilglioksim takdirinde M(OH),Cl; tipindeki
komplekslerin kararliliklar1 Co>Ni>Cu sirasina gore azalir. Bu sebeple bakir

komplekslerini elde etme imkani yoktur.

Sekil 29. Oksim Gruplarinin Asidik ve Bazik Ozelligi.

Diaminoglioksimin bakirla verdigi kompleks oksim azotlar1 Gizerinden olmayip
amino gruplan tizerindendir ve Cu(OXH;)2Cl, yapisinda kararli bir kompleks meydana
gelir (Sekil 30).

HON=C—NH, HoN—C=NOH
N/
Cu Ch

HON=C—NH; H,N—C=NOH

Sekil 30. Diaminoglioksimin Cu(I) Kompleksi.
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Bu kompleksin kararli olusunun nedeni bir tetramin bakir tuzu seklinde olmasidir.
Bu goriis Tschugaeff’in fikirleri ile uyum igerisindedir. Bundan bagka Cu(OXH,)Cl; 1:1
kompleksi de elde edilebilir.

vic-Dioksimlerin Ni(II) ile verdikleri kompleksler bu yiizytin bagindan beri
biyiik ilgi uyandirmuistir. Ozellikle Ni(IT)’nin DMG ile kantitatif tayini bu ilginin en
6énemli nedeni olmustur. vic-Dioksimler Ni(I) ile farkli konfigiirasyonlarda, farkli renk
ve Ozellikte kompleksler vermektedirler. Genellikle c-dioksimlerin anti- formlariyla
kiremit kirmizisi, amphi- formlariyla yesilimsi sari kompleksler olustururlar. Fakat
kompleksler bu iki formun donigim enerjisinin digik olmasi sebebiyle birbirine
déniigebilirler. Bu doniigiim, biiyiitk oranda enerjisi diisiik olan anti- formunun lehinedir.
Fakat bunun bazi istisnalar1 da vardir [29].

vic-Dioksimlerin amphi-geometrik izomerlerinde anti- formlarinda oldugu gibi
oksim molekiilleri arasinda hidrojen képriileri olugmaktadir. Cunkd bu tip oksimlerde
komplekslesmeye sadece azot iizerindeki giftlesmemis elektronlar degil, ayni zamanda

oksijen tizerindeki elektronlar da katilmaktadir [29].

1.4.2. Makrosiklik Oksim Kompleksleri

20 yillhik bir gegmisi olmakla beraber makrosiklik eterler son yillarda tizerinde ¢ok
fazla ¢aligma yapilan konulardan biri olmustur. Faz reaksiyonlarina imkan vermeleri,
molekiiler kaviteye uygun iyon ¢apli katyon baglayarak iyonik hale gelmeleri, segimli
iyon baglayabilmeleri gibi 6zellikleri sayesinde koordinasyon kimyasinda ilgi alanina
girmiglerdir. vic-Dioksimler ve kompleksleri bu ilginin odaklarindan birisidir. N,N’-
bis(benzo-15-crown-5) diaminoglioksim grubu ile crown eter gruplarimin birlesmesine
Sekil 31 iyi bir 6rnektir.

vic-Dioksimler gegis metalleriyle her zaman metal:ligand oram (1:2) olacak
sekilde kompleksler olugturmayabilirler. Bazen iyon ¢ap1 biiyiik olan ge¢is metalleriyle
(1:1) bazen de (2:2)’lik kompleksler meydana getirirler. Sekil 31°de verilen crown eter

grubu igeren vic-dioksim kompleksinde metal:ligand orani 1:2°dir.
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C] O Na+ (I)’ \(I) Na+ O Cl-
O O —(C == =—C— o) o)
) X (I: \M _N X \ ,
oY X—C=N" “N=C—X J o
| I
Cro Na+ O\ /O Na+ 0 Cr
o O H 0O o
_J

M = Ni(II), Co(II) ve Pd
X=NH, S

Sekil 31. Crown Eter Grubu Igeren Makrosiklik vic-Dioksim Kompleksi

Crown eter grubu igeren yeni bir vic-dioksim {S,S’-bis[2-(N-benzo-15-crown-5)
karbomil] ditiyoglioksim} son yillarda sentezlenmistir. Bu ligandin aksiyal konumlarda
kloriir ile birlikte piridin veya 4,4’-piridin igeren Co(IIT) kompleksleri hazirlanmig ve bu
komplekslerin BF;” kopruli yapilari elde edilmistir. BF;" koprili  Co(III)
komplekslerinin Li", Na”, K™ katyonlari ile ekstraksiyonlar: incelenmistir.

Oksim ve kompleks yapilar elementel analiz 'H-NMR, C-NMR, IR, UV-Vis ve
kiitle spektrumu ile aydinlatilmigtir [30].

Yeni vic-dioksim ligandinin BF;" kopriilii kompleksi Sekil 32°de gosterilmistir.

¢ Q0 @2
Lobm-c\\ S-CH=N\1|)y N=HCS /C-NH©§\ O\j
o c

m
p
§
@f’%
&
o_i
a \
oiz
&
f@
a

Sekil 32. Yeni Bir vic-Dioksim Ligandinin BF,” Kopriilia Co(11T) Kompleksi.
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Crown eterlerin alkali ve toprak alkali metal iyonlarim baglama o6zellikleriyle
ilgili ¢aligmalardan sonra bu fonksiyonel grubun ilk 6nce vic-dioksimlerin ve farkli
metal tuzlan ile kompleks olusumu tizerindeki etkileri aragtinlmistir [31]. Bu amagla
once N,N’-bis(4’-benzo(15-crown-5)) diaminoglioksim (H,L) sentezlenmis ve H,L nin
bis (sodyum klorir) tuzu, H,L.NaCl elde edilmis ve bu madde gecis metal
komplekslerinin eldesinde ligand olarak kullamlmistir. Bu ¢alismada, tag eterli alkali
metal komplekslerinin yiiksek kararlilikta oldugu dogrulanmigtir. Gegis metal
komplekslerinin sentezinde alkali metal kompleksler, bir degisime ugramamistir. Zor
¢oOziinen bilesikler olarak bilinen vic-dioksim komplekslerinin aksine bu yeni bilesikler,
¢ok kolay ¢oziindiigiinden; ancak “perklorat” gibi bir anyon ilavesi ile geg¢is metal
kompleksleri g¢oktiiriilerek elde edilen crown eterli vic-dioksim kompleksleri $ekil
33’de gosterilmistir.

Bagka bir bis(crown-eter) bilesigi olan S,S’-bis[2-(4’-benzilidenamino-benzo-15-
crown-5)] 4'-formilbenzo [15-crown-5] ile S,S’-bis (2-aminofenil) ditiyoglioksimin,
absolii alkol iginde azot atmosferinde riflaks iglemi sonucunda elde edilmigtir. LH; nin
Ni(Il) ve Co(Ill) ile metal:ligand orami 1:2 olan mononiikleer kompleksleri elde
edilmistir. Co(III) mononiikleer kompleksi ile [Cu(CH3CN)4]PF¢’nin asetonitrildeki
reaksiyonunda ve yine Ni(Il) mononikleer kompleksinin CdCl,.H,O’nun
reaksiyonunda Sekil 34°de gosterildigi gibi hetero trintikleer kompleksleri elde
edilmigtir [31].

X

d
<_o— Na" }
o

NH N—OH
HO—

NH

O

-
<_0Na J

C

Sekil 33. HoL.2NaX (X=CI" veya ClOy’).
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Serbest ligand yapisi, mononiikleer ve hetero-trinitkleer komplekslerin yapilan
'H-NMR, >C-NMR, IR, UV-Vis ve kiitle spektral verileri ve elementel analiz degerleri

ile karakterize edilmistir.

k/ (PRl [PF], \/\

Mononiikleer i¢in;, M=Co(Ill)  L=Piridin
Trinikleer igin; M=Co(Ill) M’=Cu(I)

Sekil 34. LH; Ligandimin Co(II1) ile Olusturdugu Mono- ve Triniikleer Kompleksler



2. DENEYSEL KISIM

2.1. Kulianilan Aletler

Infrared Spektrofotometresi : Perkin-Elmer 1600 FT-IR Spectrometer
NMR Spektrofotometresi : Varian XL-300 NMR Spectrometer
UV-Vis Spektrofotometresi  : Unicam UV2-100 Spectrofotometer
Kiitle Spektrofotometresi : VG Auto Spect (FAB Pozitif) Fast Atomic
Bombardment Spectrometer

Elementel Analizor : Hewlet-Packard 185 CHN Analyser

2.2. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.2.1. 1,11-Dikloro-3,6,9-Trioksoundekan Sentezi

Tetraetilenglikol (430 g, 2.2 mol), 2000 mL benzen ve pridinden (386g, 4.9 mol)
olusan karigim geri sogutucu altinda ii¢ boyunlu bir balonda 86°C ye kadar 1sitildi. Bu
sicaklikta riflaks bagladi. Reaksiyon ortamina (580g, 4.9 mol) tiyonilklorir bir
damlatma hunisi yardimiyla 3 saatte siirekli kanigtirilarak damla damla ilave edildi.
Damlatma islemi sonunda ortamin sicaklit 86°C’ye diistii. Bu sirada beyaz bir ¢okelek
olustu. Isitma ve riflaks iglemine 16 saat devam edildi. Bu siire sonunda olusan karigim
sogutuldu, karigtinnlarak 50 mL %36.5’luk HCI’nin 200 mL su ile seyreltilmesiyle
olusan asit ¢ozeltisi 15 dakika igerisinde damla damla ilave edildi.

Karisim ayirma hunisine alind1. Uriinii ihtiva eden iisteki sari renkli benzen faz1
alimir ve alttaki siyah renkli pridinyumkloriir atildi. Benzen evaporatorde uzaklastinld,
ham iiriin elde edildi (115 g, %90 verim). Daha saf irin elde etmek i¢in ham Uriin
vakum destilasyonuyla destillenerek temizlendi. A¢tk sar1 renkli stv1 halde 1,11-dikloro-

3,6,9-trioksoundekan elde edildi [6].
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2.2.2. Benzo[15-Crown-5] Sentezi

Geri sogutucu takilmig {i¢ boyunlu 3 L’lik balona, 1500mL n-butano! kondu.
Butanol igerisinden N, gazi gegirilerek sirastyla, (55g, 0.5 mol) katehol, (43g, 1.01 mol)
NaOH’in 50 mL sudaki ¢6zeltisi kondu. Bu ortama bir damlatma hunisi yardimiyla
(115g, 0.5 mol) 1,11-dikloro-3,6,9-tricksoundekan damla damla yarim saatte ilave
edildi. Bu reaksiyon, 30 saat riflaks edilerek devam ettirildi. Bu siire sonunda karigim
30°C’ye kadar sogutuldu ve 4 mL konsantre HCI ilave edildi. Karisim stizildii ve kat
madde 200 mL metanol ile yikandi. Siiziinti ve yikama g¢o6zeltileri birlestirildi.
Coziiciiler evaporatorde disiik basingta buharlastirildilar. Kalinti, 10 kez 300°er mL
sicak n-heptan ile ekstrakte edildi. Ekstraktlar sogutularak olusan beyaz pul kristaller
stiziildii, vakumda kurutuldu. Verim, 85 g (%63.75), e.n. 79°C [6].

2.2.3. 4', 5'- Dinitrobenzo[15-Crown-35] Sentezi

Bu madde literatiire uygun olarak sentezlendi[30]. 21g benzo [15-Crown-5] 50
mL HNO; (%70) ile 60°C’de 7 saat kangtirilarak 1sitildi. Bir gece karigim kendi halinde
bekletildi. Karisima 100 mL metanol ve 100 mL kadar da H,O ilave edildi. Agik sari
cokelek siiziildii. Sani ¢okelek 5 defa 20’ser mL’lik CH30H ile yikandi Cokelek
kurutuldu, dinitro bilesigi etanolden yeniden kristallendirildi. Verim 12g (%57,14), e.n.
172-174°C dir [30].

2.2.4. 4,5'- Diaminobenzo [15-Crown-5] Sentezi

500 mL’lik iki boyunlu bir balona 4’,5'-dinitro benzo [15-Crown-5] (3.6g, 11.07
mmol) konuldu. Bu madde iizerine 50 mL n-butanol koyularak 75-80°C’ de ¢oziinmesi
saglandi. Sicaklik, 50-55°C” ye diigiiriilerek 0,750g Pd/aktif komir (%10) ilave edildi.
Daha sonra sicaklik, 120°C’ye ¢ikarilarak bir damlatma hunisi yardimiyla 20 mL

%100’liik NH,;. NH;.H,O yarim saatte damla damla ilave edildi.
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Riflaks iglemine 50 dakika devam edildi. Bu siire sonunda kopiikler tamamen
renksizlesti. Reaksiyon igerigi sicakken selit kullanilarak cam krozeden stiziildli ve n-
butanol diisiik basingta evaporatérde 10 mL’ye kadar buharlastirildi. Cézelti sogutuldu,
olusan beyaz pul kristaller sizildi. Kristaller, soguk n-butanol ve eter ile yikandi,

kurutuldu ve eter i¢inde saklandi. Verim 2,2g (%90), e.n. 128°C [31].

2.3. Ligandin Sentezi

2.3.1. 2,3,8,9-Tetrametil-5,6-benzo(15-crown-5)-4,7-diazadeca-3,7-dien-
2,9-dion Dioksim (H:L)

Once (13 mmol, 11.3 g) 2,3 butandion monooksim 30 mL saf suya ilave edildi ve
3 defa degas edildi, hemen hemen tamami ¢6ziinen reaksiyon ortamina (6.5 mmol ,21g)
4’,5’-diamino benzo [15-crown-5] ilave edildi (kati halde) ve arkasindan 10 mL etanol
eklendi. Tekrar degas edildi ve yaklasgitk 18 saat, Oonce 40-50°C, sonra riflaks
sicakhiginda tutuldu. Kirmizimtirak ¢6zelti sogutuldugunda ¢okelme gozlendi, siiziildi,
biraz su ile yikandi ve kurutuldu. Verim 2.6 g (% 12), e.n. 160°C (bozunuyor). (1)
Bilesiginin elde edilis reaksiyonu Sekil 35°de goriilmektedir.

Elementel Analiz : C22H35N407 igin,
Hesaplanan (%) : C:56.89, H: 6.89; N:12.06.
Bulunan (%) :C:56.97, H:6.71;, N:11.93.

IR(KBr tabletleri cm™) : 3178 (O-H), 3015 (Ar-H), 2870 (C-H), 1654 (C=N), 1618
(C=N), 985 (N-0).

'H-NMR (DMSO-d¢)  : 8=12.09 (s, 2H, OH); 7.30 (s, 2H, Ar-H); 4.10-3.55
(m, 16 H, CH;0); 2.43 (s, 6H, CHs); 2.03 (s, 6H, CHz).

BC.NMR (DMSO-ds) : 8=153.79, 151.49, 150.61, 137.88, 107.63, 71.36-68.85,
22.52.

MS (FAB): m/z : 484 [M+H,0+2]", 502 [M+2H,0+2]
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@NH2+2CH3C—C_CH . A]{'(g] g\ ]@)
U lion 4050 </

Sekil 35. (1) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu.
2.4. Komplekslerin Sentezi
2.4.1. Kobalt (IIT) Kompleksinin [Co(HL)Br;] Sentezi

(1) Bilesigi (2.33 g, 5 mmol) 20 mL kuru asetonda ¢oziildii. Ayr bir yerde kobalt
(I) bromiir hekzahidrat (1.62 g, 5 mmol) 20 mL kuru asetonda g¢oziilerek reaksiyon
ortamuna ilave edildi. Coziinmeyen maddeleri uzaklastirmak igin koyu yesil gozelti
siiziildi ve bir gece oda sicakliginda tutuldu (30°C). Olusan koyu yesil kristaller
stizildi ve hizhica kuru metanolle yikandi, bundan sonra dietil eter ile yeniden
kristallendirildi, vakumda kurutuldu. Verim 0.9 g (%40), e.n. 100-102°C. (2) Bilesiginin
elde edilis reaksiyonu Sekil 36’da goriilmektedir.

Elementel Analiz : Ca2H31N407Br2Co igin;
Hesaplanan (%) : C: 38.72; H: 4.54; N: 8.21; Co: 8.64
Bulunan (%) : C: 38.57; H: 4.72;, N: 8.36; Co: 8.40

IR (KBr tabletleri em™) : 3017 (Ar-H), 2925 (C-H), 2410 (0-H0),1617 (C=N),
1600 (C=N), 945(N-O).

'"H-NMR (DMSO-ds)  : 8=17.41 (s,1H,0-H"0), 7.04 (s,2H,Ar-H), 3.92 (s,4H,CH,0),
3.56 (s,4H, CH,0), 3.36 (s, 8H, CH,0), 2.49 (s, 6H, CHs),
2.09 (s, 6H, CH;).

C-NMR (DMSO-dg) : 151.19,149.97, 135.83, 105.81, 70.38-68.15, 21.62, 12.47.

MS (m/z) . 681 [M]

UV-Vis (EtOH) : Amax (log €): 215 (3.23 ), 300 (3.26 ), 313 (3.25 ), 350 (3.45 ),
398 (2.43 ).
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Sekil 36. (2) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu.
2.4.2. Kobalt (IIT) Kompleksinin [Co(HL)BrSCN)] Sentezi

(2) Bilesigi (2.25 g, 5 mmol) 50 mL sicak sulu metanolde (1:5 v/v) ¢ozildi.
Uzerine KSCN, (0.4859 g, 5 mmol) 2 mL suda goziilerek ilave edildi. Olusan ¢ézeltinin
dortte biri yavasca evapore edildi ve buzdolabinda 1 gece bekletildi. Olusan agik yesil
renkli kristaller siiziildii, soguk su ve soguk alkolle yikandi. Iki kez sicak metanolden
yeniden kristallendirildi ve vakum altinda kurutuldu. Verim 1.20 g (%53), e.n. 178-
180°C. (3) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu Sekil 37°de gosterilmektedir.

Elementel Analiz : Co3H3:N50SBrCo igin;
Hesaplanan (%) :C: 41.82; H: 4.69; N: 10.60; Co: 8.93
Bulunan (%) :C:41.96; H: 4.95; N: 10.42; Co: 8.70

IR (KBr tabletleri cm™) : 3021 (Ar-H), 2918 (C-H), 2400 (O-H-0), 2072 (SCN), 1617
(C=N), 1601(C=N), 942 (N-0).

'H-NMR (DMSO-dg) ~ : 8=17.34(s,1H,0-H-0), 7.12 (s,2H,Ar-H), 4.05 (5,4H,CH;),
3.67 (s,4H,CHy), 3.50 (s, 8H, CHy), 2.46 (s,6H, CH;), 2.17
(s, 6H, CH3).

BC-NMR (DMSO-dg) : & =150.88, 150.22, 136.40, 106.44, 70.17-68.01, 21.93,
12.80.

MS (m/z) : 732 [M+4H,0+1]"

UV-Vis (DMF ) : Amax (log €): 592 (1.86), 623 (1.92).
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Sekil 37. (3) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu

2.4.3. Kobalt (IIT) Kompleksinin [Co(HL)BrCN] Sentezi

Potasyum syanidinin (0.3256 g, 5 mmol) sulu ¢ozeltisi, (2) bilesiginin (2.25 g, 5
mmol) 50 mL sicak sulu metanol g¢ozeltisine (1:5 v/v) ilave edildi. Bu sirada KCN’nin
bir miktan ¢oziilmedi ve siiziilerek ayrildi. Agik sar1 renkli ¢6zelti 2 saat riflaks edildi.
Bu siire sonunda ¢ozeltinin dortte biri su banyosunda evapore edildi ve ¢ozelti oda
sicakhgina kadar sogutuldu (30°C). Sogutulan g¢6zeltiden sari-kahve renkli madde
¢Oktii, olugsan madde siiziildii. Once soguk su ile sonra da kuru alkolle yikandi, havada
kurutuldu. Verim 0.09 g (%27) e.n. 195-196°C. (4) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
Sekil 38” de gorilmektedir.

Elementel Analiz : C23H31NsO7BrCo igin,
Hesaplanan (%) :C: 4395, H: 4.93; N:11.14; Co: 9.38
Bulunan (%) : C:43.80; H: 5.11; N: 11.25; Co: 9.11

IR (KBr tabletleri cm™) : 3011 (Ar-H), 2918 (C-H),2417 (O-H-0), 2173 (C=N),
1617 (C=N), 1605 (C=N), 945 (N-0O).

'H-NMR (DMSO-ds) : 8= 17.48 (s, 1H, O-H"0), 7.25 (s, 2H), 4.18 (s, 4H, CHy),
3.64 (s, 4H, CHy), 3.31 (s, 8H, CH3), 2.56 (s, 6H, CH3), 2.18
(s, 6H, CH3).

UV-Vis (DMF) * Amax (108 €): 260 (3.45 ); 296 (3.24 ); 387 (2.41 ); 399 (2.45).
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Sekil 38. (4) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu.

2.4.4. Kobalt (I) Kompleksinin [Co(HL)BrN3] Sentezi

(2) Bilesigi (2.25 g, 5 mmol) 50 mL sicak sulu metanolde (1:5 v/v) ¢ozildi.
Uzerine, sodyum azid (0.325 g, 5mmol) 2 mL suda ¢o6zillerek reaksiyona ilave edildi.
Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat devam ettirildi. Bu siire sonunda ¢ozeltinin dortte
biri evapore edildi ve bir gece buzdolabinda bekletildi. Olusan sar1 ¢okelek stizildi,
soguk alkol ve soguk suda yikandi, vakum altinda kurutuldu. Verim 0.4 g (%17), e.n.
105-106°C. (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu $ekil 39°da gosterilmektedir.

Elementel Analiz : C22H31N707BrCo igin;
Hesaplanan (%) :C:40.99; H: 481; N: 1521, Co: 9.15
Bulunan (%) : C: 40.75; H: 5.04; N: 15.02 ; C0:9.37

IR (KBr tabletleri cm™) : 3017 (Ar-H), 2921 (C-H), 2421 (O-H"0), 2152 (N3),
1615 (C=N), 1600 (C=N), 946 (N-O).

'H-NMR (DMSO-ds) : & =17.47 (s, 1H, O-H0), 7.26 (s, 2H, Ar-H), 4.17
(s, 4H, CH;0), 3.63 (s, 4H,CHy), 3.30 (s, 8H, CHy),
2.56 (s, GH, CHs), 2.03 (s, 6H, CH3)

MS (m/z) : 679 [M+2H,0]"

UV-Vis (CHCl; ) - Amax (log €) : 286 (2.78); 382 (1.29); 399 (2.08).
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Sekil 39. (5) Bilesiginin Elde Edilis Reaksiyonu.



3. BULGULAR

Bu c¢aligmada literatiirde bulunmayan tetradentat bir ligand ve sentezlenen
liganddan hareketle dért yeni kobalt (IIT) kompleksi hazirlanmistir. Sentezlenen ligand
ve komplekslerinin yapilarinin aydinlatilmasinda analitik ve spektroskopik teknikler
kullansimistrr. Ligandin ve komplekslerinin 'H ve "?C-NMR spektrumlari goziiniirliik
konusunda karsilagilan giglik sebebiyle DMSO-ds da alinmistir. Bu sebeple proton
NMR spektrumlarinda & = 2.50 ppm ve karbon-13 spektrumlarinda & = 40.00 ppm’de
ortaya ¢ikan kimyasal kayma degerlerinin ¢oziiciiye ait oldugu belirlenmistir. IR
spektrumlar1 KBr tabletleri hazirlanarak FT-IR spektrometrede, UV-Vis spektrumlarn
ise etanol, DMF, kloroform gibi degisik ¢6ziiciilerde alinmistir.

Bilesiklerin yapilarinin aydinlatiimasinda kullanilan analitik ve spektral veriler

tablolar halinde verilmigtir.

Tablo 1. Sentezlenen Bilesiklerin Fiziksel Verileri.

Elementel Analiz (%)
Bilesik e.n.(°C) | Verim C H N Co
()
Ligand 160 12 (56.89) (6.89) (12.06) -
(56.97) (6.71) (11.93)
[Co(HL)Br3] 100-102 40 (38.72) (4.54) (8.21) (8.64)
(38.57) (4.72) (8.36) (8.40)
[Co(HL)Br(SCN)] | 178-180 53 (41.82) (4.69) (10.60) (8.93)
(41.96) (4.95) (10.42) (8.70)
[Co(HL)BrCN] 195-196 27 (43.95) (4.93) (11.14) (9.38)
(43.80) (5.11) (11.25) 9.11)
[Co(HL)BrN;] 105-106 17 (40.99) (4.81) (15.21) (9.15)
(40.75) | (5.04) | (15.02) | (9.37)

Not: Ustteki degerler hesaplanan, alttakiler bulunan degerler.
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Tablo 2. Sentezlenen Ligand ve Komplekslerin IR Degerleri.

Infrared Degerleri (cm™)
Bilegik O-H ; C= Ar-H | N-O C-H |0-HO L
Ligand 3178 | 1654 3015 985 2870 - -
1618
[Co(HL)Br>] - 1617 | 3017 | 945 | 2925 | 2410 -
1600
[Co(HL)Br(SCN)] - 1617 | 3021 942 2918 | 2400 | 2072*
1601
[Co(HL)BrCN] - 1617 | 3011 945 2918 | 2417 |2173**
1605
[Co(HL)BrNs] - 1615 3017 | 946 2921 2421 |2152%**
1600
* SCN,
** CN,
sk N3
Tablo 3. Sentezlenen Ligand ve Komplekslerin 'H-NMR Degerleri.
'H-NMR Degerleri (§=ppm)
Bilegik O-H O O-H Ar-H |-CH,CH,O- | CH;* | CH3**
Ligand - 12.09 7.30 4.10-3.55 2.03 243
(s,2H) (s,2H) (m16H) | (s,6H) | (5,6
[Co(HL.)Br] 17.41 - 7.04 3.92-3.36 2.09 2.49
(s,1H) (s,2H) (m,16H) | (s,6H) | (s,6H)
[Co(HL)Br(SCN)] | 17.34 - 712 | 4.05-3.50 | 2.17 2.46
(s,1H) (s,2H) (m,16H) | (s,6H) | (s,6H)
[Co(HL)BrCN] 17.48 - 725 | 4.18-3.31 2.18 2.56
(s,1H) (s,2H) (m,16H) (s,6H) | (s,6H)
[Co(HL)BrNs] 17.47 - 7.26 4.17-3.30 2.03 2.56
(s,1H) (s.2H) | (m16H) | (s,6H) | (s,6H
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Tablo 4. Sentezlenen Ligand ve Komplekslerin >C-NMR Degerleri (5=ppm).

Bilesik

Ligand 153.79, 151.49, 150.61, 137.88, 107.63, 71.36-68.85, 22.52
[Co(HL)Br,) 151.19, 149.97, 135.83, 105.81, 70.38-68.15, 21.62, 12.47
[Co(HL)Br(SCN)] |150.88, 150.22, 136.40, 106.44, 70.17-68.01, 21.93, 12.80

Tablo 5. Komplekslerin UV-Vis Spektrum Degerleri.

Bilesik Amax = nm, (log €)
[Co(HL)Bry]  |215(3.23), 300(3.26), 313(3.25), 350(3.45), 398(2.43)
(EtOH)
[Co(HL)Br(SCN)] |592(1.86), 623(1.92)
(DMF)
[Co(HL)BICN]  |260(3.45), 296(3.24), 387(2.41), 399(2.45)
(DMF)
[Co(HL)BrNs] |286(2.78), 382(1.29), 399(2.08)

(CHCL)




4. SONUCLAR ve TARTISMA

Sentezi Sekil 35’de verilen dioksim literatiirine gore [31] hazirlanan 4°,5°-
diaminobenzo(15-crown-5) in ekivalent miktarda 2,3 butandion monooksim ile 40-
50°C’de azot atmosferindeki 18 saatlik reaksiyonu ile elde edilmigtir. Elde edilen
dioksimin yapisi elementel analiz, 'H, BC-NMR, IR ve MS spektral verileri ile
aydinlatilmigtir.

3,8-Dimetil-5,6-benzo(15-crown-5)-4,7-diazadeca-3,7-dien-2,9-dion  dioksimin
(H.L) DMSO-ds da alman 'H-NMR spektrumundan dioksim olugsumundan sonra
aromatik amine ait kimyasal kayma degerlerinin kayboldugu, buna kargilik =N-OH
olusumunu isaret eden 6=12.09 ppm’de yeni bir rezonansin ortaya ¢iktig
gorilmektedir. Doteryum oksit ile exchange yapildiginda s6z konusu rezonansin
kaybolmasi oksim olusumunu destekleyen diger bir gosterge olmaktadir. Iki farkli
kimyasal kayma degerine sahip 8=2.43 ve 2.03 ppm’deki CHs- gruplarimin varhigim
isaret eden sinyallerin varligi da teklif edilen yapimin dogrulugunu gostermektedir.
Oksim yapisim destekleyen veriler karbon-13 NMR spektrumunda da gorilmektedir.
Azometin gruplarinin varliini1 gosteren iki farkli rezonans (6=153.79 ve 151.49 ppm)
degerleri, gosterilen yapidaki oksim grubuna komsu ve aromatik halkaya komsu farkh
kimyasal ¢evreye sahip C=N grubu karbonlarini igaret etmektedir. Aymi sebepten dolay:
metil gruplarinin degerleri de birbirinden farklidir (6=22.52 ve 12.80 ppm). Liganda ait
6=150.61, 137.88 ve 107.63 ppm’lerde goriilen sinyaller aromatik halkaya ait
karbonlara isaret etmektedir. Polieter grubu karbonlarina isaret eden kimyasal kayma
degerleri beklendigi gibi 6=71.36-68.85 ppm’lerde goézlenmektedir. Ligandin IR
spektrumunda N-OH gruplarina ait gerilme titresimleri 3178 cm™’de gorilmekte,
baslangic maddelerine ait NH,- ve C=0O gruplarina isaret eden gerilme frekanslarin
kaybolmasi da aym olusumu desteklemektedir. Beklendigi gibi kimyasal gevreleri farkli
olan azometin gruplarina ait gerilme frekanslan farkli degerlerde ortaya ¢ikmaktadir

(1654 ve 1618 cm™). Bu verilere ilaveten elementel analiz degerlerindeki uyum ve FAB



kiitle spektrumunda gérillen m/z=484 [M+H,0+2]" ve 502 [M+2H,0+2] pikleri Sekil
35°deki yapiy1 dogrulamaktadir.

Ligandin kuru asetondaki ¢ozeltisine ekivalent miktarda CoBr,.6H,O’nun kuru
asetondaki cozeltisinin ilavesiyle elde edilen oktahedral kobalt(III) kompleksinde
metal:ligand oranimn 1:1 olusu hem elementel analiz hem de FAB kitle spektrumu
m/z=681 [M]" ile dogrulanmaktadir. Aksiyal konumlara bromlarin yerlestigi oktahedral
kobalt (IIT) kompleksine ait 'H-NMR spektrumundan oksim protonlarina ait rezonansin
kaybolmasi, buna mukabil hidrojen kopriisiine (intra molekiiler) ait sinyalin 6=17.41
ppm’de ortaya ¢ikmasi kompleks olusumunu gostermektedir. [Co(HL)Brz]
kompleksindeki bromiirlerin labil olmasindan yararlanarak hazirlanan pseudo halogen
komplekslerinde de benzer degerlere rastlanmaktadir.

Bitiin komplekslerde oksim protonunun kayboldugu, buna kargilik hidrojen
koprisuntn varligi goriilmektedir. IR spektrumlarinin da ayni olusunu desteklemelidir.
O-H gerilme frekanslarinin kaybolmasina mukabil OH O kopriisiiniin varlifina delalet
eden egilme titresimlerinin 2421-2400 cm™’de ortaya ¢tkmas: kompleks olusumlarini
desteklemektedir. Ote yandan ligandin C=N gerilme frekansindaki kompleks olusumlari
ile ortaya gikan kaymalar (1618-1654 cm™) bu gruplarin komplekslesmeye istirak
etmesinden dolayidir. Benzer kaymalara bu gruplarin karbon-13 kimyasal kayma
degerlerinde de rastlanmaktadir.

Komplekslerin UV-Vis spektrumlarinda A=350 nm civarinda gozlenen
absorbsiyon azometin gruplarina ait n—>n* gegigini isaret etmektedir. Gorinir alanda
gozlenen dugik molar absorptiviteye sahip olan gegisler ise muhtemelen d-d yiik
transfer gegisleridir.

Bu caligma ile labil ligandlara sahip kobalt(IIl) kompleksleri hazirlanabilmigtir.
Aksiyal ligandlarin labilliginden yararlanarak ¢ok sayida substitusyonun yapilabilecegi

ve bu sayede B1; vitamini i¢in yeni model bilesiklerin hazirlanabilecegi ortaya ¢ikmustir.
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