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OZET

Bu calismada, bifenil |-3,3'4,4—tetraamin (1) ile bitan-2,3-dion oksm’in (2) EtOH'
de reaksiyona girmesiyle yeni bir tetraoksim (H,L) ligandi hazirlandi. Tetraoksim
ligandinin; elementel andlizi, 'H ve BC-NMR, IR ve kiitle spektroskopisi calismalari
yapllarak yapis aydinlatildi. HsL 'nin hazirlanan dindkleer bakir(l1), nikel(ll) ve
tetrantkleer bakir(l1) bilesiklerinin; elementel analizi, IR ve kitle spektroskopisi ve
manyetik moment olctiimlerinin kombinasyonu ile yapilar1 aydinlatildi. HaL'nin dintkleer
metal bilesiklerinin metal:ligand oram 2:1 olarak bulundu. Element analizler, metal
bilesiklerin stokiometrik ve spektroskopik verileri, metal iyonlarnn oksim gruplarimn azot
atomlan ile birlestigini gosterdi (C=N). Buna ek olarak ligandin (3) toplam enerjisi
hesapland ve semi-empirikal PM 3 hesaplamalarla, nikel (1) ve bakir(l1) kompleksleri (4,5)
icin kare diizlem geometri diger geometrilerden daha kararl1 bulundu.

Anahtar Kelimeler: Di ve tetrantkleer bakir(l1) ve dintkleer nikel (11) kompleksleri



SUMMARY

Synthesis and Characterization of Cu(II)/Ni(I) Complexes of
a New Tetraoxime Ligand

In this study, a new tetraoxime, (HsL) have been prepared in EtOH by reacting
biphenyl-3,3',4,4'-tetramine (1) with butane-2,3-dione oxime (2). The tetraoxime ligand
have been characterized by eemental analyses, *H and *C-NMR, IR and mass spectral
studies. Dinuclear copper(ll), nickel(l1) and tetranuclear copper(I1) complexes of HsL have
been prepared and characterized by elemental analyses, magnetic moments, IR and mass
spectral studies.The dinuclear metal complexes of H,L were found to have a 2:1
metal:ligand ratio. Elemental analyses, stoichiometric and spectroscopic data of metal
complexes indicated that the metal ions are coordinated to the nitrogen atoms of oxime
groups (C=N). In addition, total energy were caculated for ligand (3), and meta
complexes (4,5) by semiempirical PM3 calculations show that square-planar geometry is

more stable than other geometry is for nickel(I1) and copper(ll) complexes..

Key Words: Tetraoxime, dinuclear, tetranuclear, Cu(ll) ve Ni(Il) complexes
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Koordinasyon kimyasi, koordine kovalent bagli bilesiklerin incelendigi bir bilim
dalidir. Prusya mavis olarak bilinen (KFe[Fe(CN)e]) kompleksinin kesfi, koordinasyon
kimyasamn baslangict olarak kabul edilir [1]. Koordinasyon bilesiklerinin yapisi
konusundaki ilk calismalar, Danimarkai Kimyager S. M. Jorgensen (1837-1914) ve
Isvicreli Alfred Werner (1866-1919) tarafindan gerceklestirilmistir [ 2].

Koordinasyon bilesikleri; bir metal iyonu veya merkez atomu ile elektron verici
ligand grubunun etkilesimi sonucu olusan bilesiklerdir [1]. Metal iyonu ile reaksiyona
giren maddede iki veya daha fazla elektron verici grup varsa, reaksiyon sonunda bir veya
dahafazlahakali yapr olusur. Olusan bu molektillere de selat adi verilir [ 3].

A. Werner kuramina gore; bazi metaller, 6zellikle de gecis metaleri iki cesit
degerlige sahiptir. Bunlardan birine birincil degerlik adi verilir ve bu degerlik, bir atomun
metal iyonu olusturmak Uzere verdigi elektron sayisidir. Diger degerlik ise, ikincil yada
yardimci degerliktir ve bu degerlikte ligand olarak adlandirilan gruplarin merkez atomuna
baglanmasint saglar [4].

Ayni zamanda A. Werner’ e gore bilesikte iki ¢esit baglanma sdz konusudur. Birinci
tip baglanma; merkezde bulunan metal katyonun artt yukuntn, bilesikteki eksi yuk ile
dengelenmesi esasina dayanir. ikinci tip baglanmada metal atomuna, ligand molekili ya
da iyonu dogrudan baglamir. Merkez atomunu cevreleyen ligandlar genel olarak nétral
molekll yada negatif iyonlardir. Merkez atoma bagl1 ligand sayisi “koordinasyon sayisi”
olarak adlandirilir [ 2]. ikinci tip baglanmada olusan ve tek bir birim gibi davranan yapiya
“kompleksiyon” yada “koordinasyon kiresi” adi verilir [5].

A. Werner tarafindan bir katyonun valens sayisi yaninda koordinasyon sayisinin da
oldugu gosterilmistir. Koordinasyon bilesiklerinin yapisinin aydinlatilmasnda donim
noktasi olan bu teorisiyle A. Werner 1913 yilinda Nobel 6duliine layik gorulmstr.

Koordinasyon kimyas: alanindaki calismalar, A. Werner teorisinden sonra G. N.
Lewis tarafindan devam ettirilmistir [1]. G. N. Lewis (1916) tarafindan Onerilen teori,

elektronlan kullanarak kovalent bagi izah eden ilk teori olmustur [ 2].



Sidgwick ve Powel (1940), cok katli bag icermeyen kovalent molekillerin yaklasik
sekillerinin, merkez atomunun son tabakasindaki elektron cifti sayisindan tahmin
edilebilecegini ileri sirmusglerdir.

Vaens bag teoris, 1954 yilinda Nobel 6duli kazanan Linus Pauling tarafindan
Onerilmistir. Bu teoriye gore; tek elektrona sahip atomlar, diger tek elektronlu atomlarla
birlesmeye egilim gosterirler. Boylece eslesmemis elektronlar ortaklasilir ve atomlar
kararh elektron yapisina yani soygaz yapisna ulasirlar. Iki atom arasinda ortaklasa
kullamlan iki elektronda bir kovalent bag olusturur. Yap aydinlatiimas: konusundaki
baska bir yaklasimda molekll orbitalleri kuramidir. Bu kuramda; degerlik elektronlarinin,
sadece kendi cekirdeklerini degil, molekllu olusturan tim cekirdekleri kusattigi, bu
elektronlarin herhangi bir atoma degil, molekllt olusturan tim atomlara ait oldugu kabul
edilir [2].

Koordinasyon hilesiklerinin = yapisimn  aydinlatilmasiyla, bu  bilesiklerden
biyokimyadan endustriyel alana kadar bircok alanda faydalamlmaktadir [1]. Gegis
metalleri, ana grup (s ve p blogu) elementleri arasinda yer alan, temel hal elektron dagilimi
d orbitalleri ile sonlanan d blogu elemetleridir. Y Uksek erime noktalarina sahiptirler. Gegis
elementleri bazi karakteristik ozellikleri yonunden temel grup elementlerinden ayrilirlar
[6]. Gecis metallerinin genel 6zellikleri asagidaki sekilde sralanabilir:

1. Her gegis metali cogunluklabirden fazlafarkl degerlikte bulunabilir.

2. Bilesikleri genellikle renklidir.

3. Bilesiklerinin gogu paramanyetiktir.

4. Meta iyonlan degisik molekil veya iyonlarla kompleks bilesikler veya iyonlar

olusturabilirler.

5. Metalin kendisi veyabilesikleri cogunluklakatalitik etki gosterirler [ 7].

Komplekslerin geometrik yapist koordinasyon sayiana baglidir. Bununla beraber
ligandlann cinsine ve biyuklugiune bagli olarak ideal geometrik yapilardan sapmalar
gozlenebilir. Ornegin; bag uzunluklan ve acilar1 degisebilir. Bir merkez atomuna kag tane
ligand baglanacagi, yani koordinasyon sayisi degisik faktorlere baglidir. Bu faktorler,
merkez iyonunun yaricapi, Yukd, ligandin yuki ve buyukligl olarak siralanabilir.
Kompleks olusumunda ligandlar arasi itme kuvvetleri, ligand merkez atomu arasindaki
cekim kuvvetleri ile dengelenir. itme kuvveti daha bilyik oldugu anda yeni bir ligand
baglanamaz. Boylece koordinasyon sayisi merkez iyonun yik yogunlugu ile ligandin

yukune ve buyukltgtine baglh olur [8].



Gecis metal kompleksleri genellikle gevresinde alti ligand bulunduran oktahedral
geometriye sahiptir, onu tetrahedral yapi ve kare diizlem geometri takip eder [6].

1.2. Nikel Kimyasi

Nikel, gecis elementlerinin ilk srasinda ve 4. periyodun 10. grubunda bulunan
elementtir. Bu element 8.90 g/cm3’IUk yogunluga, 1455°C erime ve 2730°C’lik kaynama
noktasina sahiptir [9]. GUmus parlakliginda, manyetik Ozelligi olan, tel ve plaka haline
gelebilen bir metaldir [10].

1.2.1. Dogada Bulunusu ve Kullamm Alanlan

Nikel, elementlerin yerkabugunda bulunan miktarlari géz oniine alindiginda, bolluk
bakimindan 24. srada yer alir. Baslica nikel cevherleri, oksitler, stlfurler, silikatlar ve
arsenitlerdir [4]. Metalik nikel, goktaslarinda az da olsa bulunur. En 6énemli mineralleri;
nikelin (NiAs), nikel blendi (NiS), arsenikli nikel galeni (NiAsS) gibi kikurtli ve arsenikli
bilesikler ile cift silikat yapisinda olan garnierittir [(Ni,Mg)SiOs.xH,0].

Bunlardan baska bunsenit (NiO) ve anabergit [Ni3(AsO,),.8H,0] gibi mineraleri de
vardir. Ayrca nikel manyetik 6zellik gosteren bazi pirit tirlerinde de bulunmaktadir [10] .

Nikel elementinin gok c¢esitli kullamm alanlan vardir. Paramanyetik 6zelliginden
dolay1 dis etkilere dayaniklidir bu sayede esya ylzeylerinin elektrolitik kaplanmasinda
kullanilir. Hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilir. Bununla birlikte
asinmaya karsi direncli alasimlarin eldesinde, pil ve aki yapimunda, 6zel celiklerin ve
madeni paralarn yapiminda ve bircok alanda bu elementten faydalanlir [11].

1.2.2. Nikel’in Elde Yontemi

Nikel, pirotin ath verilen piritlerden su sekilde elde edilir. Pirotin dnce kavrulma
islemine ugratilarak bilesimindeki demir, okside yukseltgenirken; nikel ve bakir var ise
sulfar halinde kalir. Bu Urtin silis, kok ve kil ile karistirilarak 6zel eritme islemine ugratilir.
Bu yontemde eriyerek akan ve nikel mati adh verilen, nikel stlfur yontnden zengin karisim

ainarak kavurma islemiyle oksit haine cevrilir. Oksitlerin derisik HCI ile



¢Ozunurlestirilmes sonucu elde edilen tuzlardan bazik ortamda Ni(OH), ayrilir. Kizdirilan
nikeloksit Ni(OH),, (NiO) haline donusturtlerek karbon yardimu ile nikel indirgenir.

NiO+C— Ni+CO

Nikelin antilmas: ign mond ach verilen bir yontem uygulanir. Nikel 50°C-80°C’ de
karbonmonoksit ile nikel tetrakarbonil Ni(CO), olusturur, bu da gaz hainde bir bilesik
olup ortamdan kolayca aynlir. Sicakligin yiukselmesi sonucu Ni(CO)4 ayrisarak elementel
nikel olusur [10].

50-80°C
Ni + 4CO == =~ Ni(CO), + 43.3 kka

100-200°C

1.2.3. Nikel Bilesikleri

Nikel(0) bilesiklerinin en bilinen drneg renksiz bir sivi olan Ni(CO), bilesigidir. Bu
bilesik ince bdlunmus nikel Gzerinden 60-80°C araanda CO gegirilmesi sonucu elde edilir.
[12]. Ni(PFs)4 ve [Ni(CN)4]™ bilesikleri de nikel(0) bilesiklerine drnek olarak gosterilebilir.
[13]. Nikel(1l) bilesiklerinin en bilinen érnekleri; NiO, NiCl, ve NiS bilesikleridir. Bu
bilesiklerden yesil renkli NiO, nikel(11)’ nin hidroksit, karbonat veya etandioat ile isitilmast
ile hazirlanir. NiS olarak bilinen syah renkli bilesik, bazik nikel(ll) cozeltisine stlfir
iyonlartnin eklenmesi sonucu ¢okturtlerek hazirlanir. NiCl, olarak bilinen sari renkli
nikel(11) bilesig de, elementlerin dogrudan karistirilarak 1sitilmas ile hazirlamr [13,14].

1.2.3.1. Nikel Bilesiklerinin Geometrileri

Alt1 koordinasyonlu bilesikler icin uygun olan yapilar oktahedral ve Ulggen prizma
geometrileridir. Ancak ligandlar arasi itme kuvvetinin buylk olmasi nedeniyle,
koordinasyon bilesikleri arasinda Uggen prizma yapisna ¢ok az rastlanr [7]. Bilinen
oktahedral geometriye sahip nikel(Il) bilesikleri, [Ni(H0)¢]*2, [Ni(NH3)d*? ve
NiSO4.7H20'dur. Bu geometri daha c¢ok ndétral ligandlann, ozellikle amin ve su
ligandlarimin tercih ettigi geometridir [12,15].



Bes koordinasyonlu bilesiklerin 6nemi, dortll ve altil1 koordinasyon arasinda gegis
olmalan ve katalitik tepkimelerde kisa 6mirli ara bilesikler olarak gézlenmeleri sebebiyle
artmaktadir. Besli koordinasyonda ligandlar, iki farkli geometri de dizenlenebilirler.
Bunlardan birisi ticgen ciftpiramit digeri ise kare piramittir. Uggen ciftpiramit yapisinda
merkez atomu dsp® hibritlesmesi yapar. Bu hibritlesme iki kisimda diisinlir. Eksen
dogrultusundaki iki dp hibrit orbitalinin d» ve p, orbitalerinden, ekvator duizlemi
Uzerindeki Uc¢ sp2 hibrit orbitalinin s, px ve py orbitallerinden olustugu varsayilir. Kare
piramit yapianda merkez atomunun yine dsp® hibritlesmesi yaptigi distniilir. Burada
hibritlesmeye katilan d orbitali dy..,, dir. Taban dizlemi Gzerinde dsp? hibrit orbitallerinin,
dusey dogrultuda ise esas itibariyle p, orbitalinin bulundugu varsayilir. Ni(ll)
bilesiklerinden [Ni(CN)s] 2iyonu kare piramit yapiya 6rnek olarak verilebilir [7].

Koordinasyon sayia dort olan ¢cok sayida kompleks vardir. Altili koordinasyondan
sonraen sik rastlanan koordinasyon sayisi dorttir. Koordinasyon sayisi dort olan bilesikler
icin iki geometri vardir. Bunlardan biri dizgun dortyuzld, digeri de kare dizlemdir.
Diizguin dortyiizlii yapida merkez atomunun sp® hibritlesmesi, kare diizlem yapida ise, dsp?
hibritlesmes yaptigi varsayilir. dsp2 hibritlesmesinde, hibritlesmeye dx2y. orbitali katilir.
Duzgin dortylzlU yapi, kare dizleme gore daha simetrik ve bag acgilarinin daha biytk
oldugu bir yapidir. Bu bakimdan ClI-, Br-, I- gibi blyuk ligandlarin olmasi halinde diizgiin
dortytzlu yapi tercih edilir. Kare dizlem yapi, sterik yonden hacmi biyik ligandlarin
baglanmasina ¢ok elverisli degildir. Ancak kicuk ligandlarin olmasi halinde, buyik bir
enerji gereksinimi olmadan dti1 koordinasyonlu oktahedral geometriye donusebilir. Bu
bakimdan kare diizlem yap1, nispeten daha az sayidaki merkez iyonu tarafindan olusturur.
Bunlarin hemen hepsi d® iyonudur.(Rh*, Ir*, Ni*?, Pd*? Pt™, Au™) [7]. Nikel(11)'nin kare
diizlem geometriye sahip bilesikleri diamanyetiktir. Bilesiklerin renkleri genellikle kirmizi,
sarn veya kahverengidir. Bu bilesiklere 6rnek olarak, DMGH, ligandinin etanol
cozdtisinin, nikel(ll)’nin  amonyak cozeltisine eklenmes ile c¢oken kirmizi
bis(dimetilglioksimato)nikel(I1) bilesigi (Sekil 1) verilebilir. Tetrahedral geometri, kare
duzlem geometriden daha az tercih edilir ve bilesikleri paramanyetiktir [15].
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Sekil 1. Bis(dimetilglioksimato)nikel(11) bilesii

Ni(ll1) ve Ni(1V) degerlikleri, nikel tarafindan gok fazla tercih edilmedigi icin,
nikelin bu degerlikleriyle olusturdugu bilesiklerin sayis azdir [16]. Ni(lll) bilesiklerine
ornek olarak; Ni20s.2H,0, NiBrs(PRs)z, [Ni(diars).Cl;]* ve [NiF6]° gosterilebilir
[6,12,13]. Nikel(IV)'in en bilinen bilesikleri; NiO,, K,NiFg [Ni(Buydtc)s]™ ve
[NiCly(CeH4(AS(CH3),),),] Cl olarak bilinir [6, 12, 17].

1.3. Bakir Kimyasi

Birinci sira gegis elementlerinden bir digeri 4. periyot ve 11. grupta bulunan bakirdir.
Bu element 8.920 g/cm3’IUk yogunluga, 1083°C erime ve 2730°C’lik kaynama noktasina
sahiptir [9]. Bakir(I11)’ e yukseltgenmenin zor olmasi sebebiyle, baslica bakir(l) ve bakir(I1)
olmak Uzere iki degerligi bulunur [15].
cekmeye kars1 dayanikli bir metaldir [18]. Bakir hava etkisiyle asinmaya ugrar, bakir pasi
adiyla bilinen koruyucu bir bazik karbonat tabakasiyla kaplanir. Sogukta oksitlenmesi
yaniz asitlerin etkisiyle olur. Yagli maddeler, bakirla zehirli tuzlar olusturur. Amonyak
bakirin dogada oksitlenmesini saglar ve selllozu ¢cozen ve schweltzer cozeltis olarak
bilinen amonyak ile kompleks olusturur. Bakir, kizila kadar isitildiginda da siyahlasarak
oksitlenir. Kukurt ve kukartlU bilesikler, bakirda korrozif etki yaparlar. Bakirin asindirict,
korrozif etkilerden korunmasi icin; sicakta ve sogukta iyi islenebilen cesitli renklerde
alasimlar: yapilir. Bunlar i¢inde en yaygin olanlari piring ve bronzdur [19].

Bakir, kubik kristal yapiya sahiptir ve bu nedenle soguk olarak sekillendirilir. Bu
metal hidrojenden daha kararl1 bir yapiya sahiptir ancak gimus, civa atin ve platinden
daha aktiftir. Bakir metali; oksijensiz asitlerden ve yukseltgen olmayan seyreltik asitlerden



etkilenmez. Oksijenli asitler ise, bakira yukseltgeyici olarak etki ederler. Bakir havada
bekletildiginde de zamanla korozyona ugrar [20].

Bakirin (+1) ve (+2) degerlikli bilesikleri yamnda;, Cu.Os, NasCuFes gibi (+3)
oksidasyon sayil bilesikleri de elde edilmistir [10]. Genel olarak Cu(l) bilesikleri oksijenle
reaksiyona girerek, Cu(ll)’ye kolaylikla donusebilirken, Cu(lll)’ e yukseltgenmes zordur
[15].

1.3.1. Dogada Bulunusu ve Kullamm Alanlari

Yer kabugunda ortalama %0,01 oraninda bakir bulunur, en ¢ok bulunan elementler
sralamasinda bakir 25. sirada yer almaktadir [21]. Bakir endistriyel 6neme sahip pek cok
mineralin 6nemli bir bilesenidir. Dinya bakir tretiminde kullamlan minerallerin yaklasik
% 50'sini kalkozit Cu.S, %25'ini kalkopirit CuFeS,, %15’ini oksit mineraleri, %6-7'sini
dogal bakir, %3’ tnu enargit CusAsS, ve %1’ ini diger stlfur mineraleri olusturur.

En bilinen bakir oksitleri; kuprit Cu,O, tenorit CuO, malahit CuCO3.Cu(OH),, azurit
2CuUCQs.Cu(OH)2,  krisokol  CuSiO3.2H20, kakantit CuSO4.5H.O,  brokantit
CuS04.3Cu(OH),, atakamit CuCl2.3Cu(OH)2 ve kronkit CuSO4N&S04.3Cu(OH)2 dir.
Bakir stlfir mineralerinden, kalkozit CwS, kovelin CuS, kakopirit CuFeS,, bornit
CusFeSs bilinen yaygin orneklerdir [22]. Bakir mineralleri; demir, ¢inko, gimis ve altin
elementlerini icerebilirler. Bununla birlikte %6’ dan fazla bakir iceren mineraler zengin
mineral olarak kabul edilir. YUksek bakir derisimine sahip mineraller, firinlarda dogrudan
islenebilirken, fakir mineraller 6nce zenginlestirme islemine tabi tutulur [19].

Bakirin elektrik iletkenlig yiksektir dolayisiyla bakirin en onemli kullamim alam
elektrik-elektronik sanayidir. Elektrigin iletilmesinde, nakledilmesinde en iyi ekonomik
iletken olan rafine bakir metali, vazgecilmez stratgjik bir metaldir. Evlerdeki aydinlatma
gerecleri, radyo ve tv cihazlan, camasir ve bulasik makinalan gibi cagdas yasamin
gerektirdigi tim donammlar bakir sayesinde insanligin hizmetindedir. Uzun émurlU cati
kaplamasi olarak bakir levha ve mobilya malzemes olarak piring kullanimina da
rastlanmaktadir. Torna, matkap, kaynak makinalar ve trafolar gibi elektrikli makinalar da
bakirin kullamldigi 6nemli Uretim araclaricir. Bu tir makinalarda bakir, elektrigin iletimi
amacina hizmet eder [21]. Bakirin mekanik islemlere kars1 davranisi iyi olmakla birlikte
oldukga yumusak bir metaldir. Bu 6zelligi gidermek igin bakirin bagska metaller ile verdig

adasgimlardan yararlanlir [10]. Bakira farkli elementlerin katilmas elektrik ve 1si



iletkenligini dusurirken mekanik ozelliklerini artirir. Alasimlarin eritilmesi kolaylastigi
gibi, kaliplama kolayliklar: ve tuzlu ortamlarda asindirmaya kars: dayarikhlik saglar [19].
Bakirin kullanim alanlar1 gbz Unine aindiginda, %80’ inin elektrik-elektronik sektorinde,
kalan %20’'sinin ise piring, bronz v.b. alasim halinde makine sektérinde kullamldig:
soylenebilir [21].

1.3.2. Bakir’in Elde Yontemi

Gendllikle stlftrleri halinde bulunan bakir cevherlerinden bakir eldes oldukca
karmasiktir. Bunun bashica nedeni, bakir cevherlerinin genellikle demir silfurler
icermesidir. Demiri uzaklastirmak igin, metalurji yontemlerinde cesitli degisiklikler
yapmak gerekir. Yuzdurme ile zenginlestirme yapilir ve kavurmaislemiyle demir stlfurleri
demir oksitlere cevrilir. [4].

Bakir cevherlerinin bazilar1 (CuFeS, ve Cu,S gibi), kavrularak yukseltgenme
islemine tabi tutulmadan 6nce, mat ad: verilen silfirce daha zengin duruma getirilir. Kolay
akici olan mat erimis halde konverter ach verilen firinlaraainir. Bu firinlarin at kismindan
hava verilerek asil yikseltgeme islemi yamlir. Bu yontemle yiUkseltgenen, silfir
kukurdidir. Konvertere az oranda silis de katilir. Boylece ilk kavurma islemi sonunda
(CuzS, FeS, FeO, SIOy) bilesimli cevherden, mat (CuzS, FeS) ileilk curuf (FESIOs) olusur.

Mat, konvertere alindiktan sonra demirin kalani ikinci ctirufa geger.

2FeS+ 30, — 2Fe0 + 2S0; (1)

FeO + SO, —> FeSiO;(clruf) (2

Bakar stlfurtn bir kismi (3)’teki reaksiyona gore bakirokside donusur.

2Cu,S+ 30, —> 2Cu,0 + 280, (3)

Geri kalan bakar stlfir ile (4)’teki reaksiyon sonucu metalik bakir elde edilir.

Cu,S+2Cu,0 —> 6Cu + SO, (4)

Bu bakirablister ach verilir ve %99 safl1ktachr.



Karbonat halinde bulunan bakir cevherlerinde ise; 6nce bir kavurma islemi ile CuO
elde edilir. Kavurma Urtntndeki bakir, demir(l11) stlfatla reaksiyona girerek bakir stlfat
¢cozeltis haline gelir. Cozeltiden aynlan (CuSOs)'tan demir yardim ile metalik bakir

ayrilr.
3CuO + Fex(SO4)3+ 3H,O —> 3CuS04 + 2Fe(OH)3 (5)
CuSO,+ Fe —> FeSO,+ Cu (6)

Bakiroksit (Cu20) halinde bulunan cevherlerin karbon ile indirgenmesiyle de metalik
bakir elde edilebilir. Butin bu yollardan elde edilen bakir saf olmayip, elektrik
endustrisinde aranan Ozellikleri gostermez. Bu nedenle bakirin yeniden saflastirilmasi
gerekir. Elektroliz yoluyla yapilan saflastirma sonucunda %099,99 saflikta bakir elde
edildigi gibi, elektrolizden 6nce bakirin icinde bulunan atin, platin, gimis gibi degerli
metaller de ayncakazanilmis olur [10].

1.3.3. Bakir Bilesikleri

Bakir, bilesiklerinde (+1) ve (+2) yukseltgenme basamaklarinda bulunur. Ancak
elektrot potansiyelleri dikkate alindiginda, Cu(l) bilesiklerinin ¢ok kararli olmadiklar
sOylenebilir. Bakir(l) bilesikleri kati halde kararli, ¢Ozeltilerinde ve nemli havada
kararsizdirlar. Kararsiz olduklar: bu durumda, Cu(ll) bilesiklerine yukseltgenirler. Bakir(l)
bilesikleri genellikle suda c¢ozinmeyen, kovaent agirlikli bilesikler olustururlar [19].
Mononukleer kirmuzi Cu(l) bilesikleri degisik sitokiometrilere sahiptir. Genellikle
bilesikleri ya dogrudan dogruya reaktiflerin karistinimas: ile veya elektrokimyasal
yontemlerle elde edilebilirler. Sentezler genellikle inert atmosfer ve susuz ¢ozlcl
ortaminda bakir halojendrlerin uygun bir ligand ile reaksiyonu sonucu gerceklestirilir. Bazi
kirmiz Cu(l) bilesikleri asetonitril ortaminda Cu(ll) bilesiklerinin  elektrokimyasal
indirgenmes yontemi ile elde edilebilmislerdir.

Bakir(1) bilesiklerinin koordinasyon sayisi ikiden bese kadar degisim gostermektedir.
Koordinasyon sayisi iki olan ¢ok az 6rnek mevcuttur. Koordinasyon sayist tg olan Cu(l)
bilesikleri koordinasyon sayisi iki olanlardan daha fazladir. Koordinasyon sayis ¢ olan
Cu(l) bilesikleri icin ideal geometri U¢cgen duzlemdir. Bakir bilesiklerinde yaygin olan
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koordinasyon sayisi dorttir ve ideal yapi ise tetrahedraldir. [Cu(NHs),]", [Cu(SC(NH,),)4],
[CUu(CN),]™ bilesikleri sirast ile iki, U¢ ve dért koordinasyonlu Cu(l) bilesiklerine birer
ornektir. Ancak bes koordinasyonlu Cu(l) bilesikleride mevcut olmasina ragmen, bunlar

icin ornekler azdir veideal geometrileri de kare piramittir.

I
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Sekil 2. Dort ve bes koordinasyonlu mono nikleer Cu(l) kompleksleri

=
N
\_/

Dintkleer kirmizi Cu(l) bilesiklerinin yapilari, bakir atomlar1 arasindaki mesafeye
gore farkliliklar gosterir. Bu nedenle ligand atomlar: ile olusan bag uzunluklarinda ve bag
acilannda farklihiklar gozlenmesine ragmen, mononukleer Cu(l) bilesiklerine benzer

yapisal Ozellikler gosterdigi ortaya konmustur (Sekil 3).
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Sekil 3. Farkli koordinasyon cevrelerine sahip dintkleer
Cu(l) kompleksi

Bakir(ll) bilesikleri kopri bilesikleri olarak adlandirilirlar ve genellikle suda
¢cozundrler. Bakir (I1) bilesikleri cozeltilerinde mavi-yesil renklidirler. Bazi Cu(ll)
bilesikleri, bazik ortamlarda ve yiksek sicakliklarda oksijen veya hidroksit Uzerinden

polimerlesebilirler [23].

1.4. Metal Bulunduran Model Olabilecek Kompleksler

Metal iceren ve model olabilecek komplekler Uzerine yapilan bir ¢ok calisma
bulunmaktadir. Vassian ve arkadaslarinin sentezledigi 3,3 - (1,3- propandiyldiimine)bis-(3-
metil-2-butanon)dioksim (H,PnAO) ligand: (Sekil 4) 6rnek olarak gosterilebilir.

O O

/ AN

H H

Sekil 4. H,PnAO ligandinin yapisi
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Serbest ve arkadaslanmin yaptigi metal komplekslerinin - karakteristikleri
incelenmistir (Sekil 5) [24].

+2
K. O
NH NH NH © N—Q N

o, /h( of T(O o
|||III||||m ----- N—O/ N N

N
0\ (=)

(A)

(D)

Sekil 5. Serbest ve arkadaslarinin sentezledigi metal ihtiva eden kompleksler.
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Bir baska calismada Byun ve calisma arkadaslari tarafindan yapilmustir. Bu
calismaya gore [Ni,( [22]-HMTADO)(CN),]. 0.5 H,O * nun metabolik ¢ozeltisinden elde
edilen H, [22]-HMTADO = 5,5,11,17,17,23-hekzamethil-3,7,15,19-tetraazatrisiklo
[19,3,1,1%"¥|hekzakosa-1(25), 2,7,9,11,13(26),14,19,21,23-dekan-25-26-diol bilesigi nikel
metali ile baglanarak kompleks elde edilmistir.X-ray yontemi ile yams: aydinlatilmistir
(Sekil 6) [25].

CH,

Cha Cly

CH3

Sekil 6. [Nig( [22]-HMTADO)3(CN)4] [Ni(CN)4]. 5 H,0O.8 CH3;0H
kompleksinin yapisi.

1.5. Oksimler

1.5.1. Oksimlerin isimlendirilmesi

Oksim ismi, oksi-imin (C=N)’den turetilmistir. Oksim, bazik azot atomu ve orta
derecede asidik hidroksil grubu igeren, amfiprotik 6zellige sahip bir gruptur. 1905'te Rus
kimyaci Tschugaeff’in [26] en iyi vic-dioksim olarak bilinen dimetil glioksim ile nikel(11)
tuzu arasindaki reaksiyonu kesfetmesiyle, oksimlerin gecis metalleri kimyas: alaninda en
Onemli olay1 gerceklesmis oldu. Boylece gecis metalleri ve vic-dioksim listelerine
kompleks seklinde katilimlar hizlica artti. Vic-dioksim eldesiyle, fonksiyonel oksim grubu
ihtiva eden bilesiklere farkli fonksiyonel gruplarin katilmas: ile elde edilen ligandlar,
koordinasyon kimyas alamnda blyuk ilgi uyandirmigtir [27].
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Eskiden kolaylik sgslamak amaci ile bazi adehit ve ketonlardan meydana gelen
oksimler bu adehid ve keton isminin sonuna “oksim” kelimes eklenerek, drnegin,
asetaldoksim (CHs-CH=NOH) gibi issmlendirilirdi. Bugin ise, ana grup aldehid veya
keton olmak sartiyla, hidroksimino eki vasitasiyla oksim grubu isimlendirilir (Sekil 7) [26].

@)
CH3—C_C/<
I on
NOH

Sekil 7. 2-Hidroksimino Propiyonik Asit

Oksim ve turevlerinin geometrik izomerleri genellikle syn—anti- ve amphi— 6n
ekleriyle gosterilirler [28]. Oksim kimyasinda, syn- ve anti- terimleri, cis ve trans
terimlerinin yerine kullanlirlar. Bu durumda aldoksimlerde syn- formunda; H atomu ve
OH grubu aym tarafta bulunurken, bu iki grup ters taraflarda bulundugunda konfigurasyon

anti- formundadir.

p'CH3C6H4 C6H5
\ /

O

pd

/

HO

Sekil 8. syn-p-tolilfenil ketoksm veya anti-fenil-p-tolil
ketoksim

o - Dioksimlerde ise bu ekler; OH gruplarimin birbirine gore pozisyonlarina bagl
olarak degisiklik gostermektedir. Sekil 9'da sirasiyla syn-, amphi- ve anti- formlar
gosterilmistir [27].
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~— OH OH
C=N\OH \C:N/ \C:N/
__ __OH __ oA _
/C \ Pl /C_N\OH
@ (b) (©)

Sekil 9. Oksimlerin, () syn, (b) amphi-, (c) anti- formlan

1.5.2. Oksimlerin Ozellikleri

Oksimler ¢cogunlukla renksiz olup, suda bir dereceye kadar ¢ziinen ve orta derecede
eriyen kati maddelerdir. Oksimler icinde sadece molekul agirliklart kiigk olanlar ugucudur
[29].

Oksimler, zayif asidik 6zellik gosterirler, bu nedenle sulu NaOH’ da ¢cozUnurler ve
CO,ile cokerler. Basit oksimlerin pka degerleri 10-12 arasindadhr.

Oksimlerin yamsinda bulunan (C=N) grubu zayif bazik karakter tasimaktadir.
Oksimlerin ¢ogu derisik mineral asit ¢Ozeltilerinde cozunurler. Cogu kez su ile
seyreltiimekle cokerler ve bdylece kristal halde hidroklorir tuzlar: izole edilebilir. Sekil
10'da DMG’nin HCI ile olusturdugu “dimetilglioksim hidroklorir tuzu” gdsterilmektedir
[26].

Sekil 10. Dimetilglioksim hidroklorir tuzu

1.6. Oksimlerin Kompleksleri

Oksim grubu, azot ve oksijen atomu gibi iki donér atom icerir. Bu atomlarin biri

veyaikisi ile birlikte metal atomuna baglanir [1]. Bu tir baglanmalarda sirasiyla tekli veya
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ciftli koordinasyonlu yapilar olusur. Bir oksim grubu metalerle degisik sekillerde
baglanabilir, rnekler Sekil 11’ de gosterilmistir.

T
C—N—"20 N |

(H) O—H--0

~ |

NN NN T NN N
/ / C\

—C M M

(3 (b) (© @

Sekil 11. Oksim gruplari ile metaller arasindaki baglanmasekilleri

Bu baglanma sekilleri arasinda en yaygin olanlar (c) ve (d) olup, (a) daha cok
polinikleer kompleks yapilarda goralirken, (b) tipi baglanma sekli ise sadece birkag
komplekste gorulmektedir. Oksim grubunun koordinasyon sekli buytk o6lgude ligand
molekdlunin icerdigi diger gruplara baglidir [30]. Co(ll) iyonlan DMG ve
diaminoglioksim (DAG) ile degisik sekillerde reaksiyona girerek yapi ve magnetik
Ozellikleri bakimindan birbirinden farkli koordinasyon bilesikleri olustururlar.

Dimetilglioksim takdirinde havada CoCl, kullanmak suretiyle oktahedral ya da kare
piramit bir kompleks olustugu halde, diaminoglioksim ile kare dizlem bir kompleks
tesekkil eder. Dimetilglioksim kobalt kompleksi (kobaloksim) adi altinda vitamin By, ve
koenzimlerin kimyasal bir modeli olacak Ozellikler gostererek biyokimyasal
mekanizmalarin aydinlatiimasinda kullamlmigtir.  Zira bu selat bilesigi NaBHa gibi
indirgeyici maddelerle muamele edildiginde (ayn: vitamin B, 'de oldugu gibi) Co(l)'e
indirgenmistir. Fakat diaminoglioksim ile yapilan bilesik bdyle bir indirgeme reaksiyonuna
tabi tutuldugunda kompleksin tamaminin pargalandigi gorilmistdr.
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B: Piridin veyabir Lewis Bazi

Sekil 12. Oktahedral DMG Co(Il) Kompleksi
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Sekil 13. Kare Duzlem DAG Co(l1) Kompleksi
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B: Bir Lewis Bazi, Piridin, Trifenilfosfin vb.
R: Alkil veyaaril

Sekil 14. Trans akil Piridino Bis(Dimetilglioksimato) Co(lll)
Kompleksi
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Bu durum, dimetilglioksimdeki iki metil grubu yerine amino gruplarinin gelmesi ile
oksim gruplarindaki elektron ytkunin delokalizasyonu sonucu oksim azotu ile metal
arasindaki bagin gevsemesinden ileri gelmistir. Nitekim diaminoglioksim maddesinin X —
ray fotoelektron spektrofotometresi ile yapilan ol¢timlerinin neticesinde oksim azotu ile
arnino azotu arasindaki bag enerjilerinde bir farkliligin oldugu gorulmusttr [31]. Pfeiffer
ve RicharzZa gore dioksimlerde i¢ kompleks tuzlarimn tesekkili srasinda molekdlin
oksim gruplan birbirinden farkli hareket ederler. Yani bu gruplarin biri asidik digeri bazik
olarak davranir [32].

1.7. Oksimler Uzerine Yapilan Calismalar

Maity ve arkadaslari asetil aseton fonksiyonel grup ve oksim koprusi iceren
asimetrik  dort disli  bir ligandin trindkleer Ni(ll) komplekderinin  sentezini
gerceklestirmisler ve spektroskopik yapi analizleri ve X-ray yontemi ile yapilarini ortaya
koymuslardir [33]. Kompleks olusumunda kullanilan ligandlar trintikleer Ni(11) kompleksi
icin 6nerilen ve X-ray yontemi ile agiklanan trintikleer Ni(l1) kompleksine ait yapilar sekil

15'teverilmistir.

(A)

(D)

Sekil 15. (A) Asimetrik ligand, (B) oksim kdprd, (C) trintikler Ni(11) kompleksi, (D) kristal
yapi.
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Akine ve arkadaslar1 tarafindan, tiol ve oksim fonsiyonel gruplar1 Uzerinden
turetilmis salen tipi N,S, ve N,SO ligandlarin sentezi gergeklestirilmis, kararliligr ve
kompleks olusumlari, termokimyasal davranislar: incelenmis, spektroskopik ve X-ray
calismalan ile yapilart aydinlatill mistir [34]. Tiol ve oksim fonsiyonel gruplar: tzerinden
tretilmis salen tipi NLS, ve N,SO ligandlar icin onerilen yapilar Sekil 16'da, sentez
semalar1 Sekil 17'de, tetranikleer ni(l1) kompleksi kristal yapist [Nia(L?)2(HL?)2(OAC)2]
Sekil 18 de, N2S; ve N2SO igeren ligadlarin bakir(ll) asetat ile kompleks olusumu Sekil
19'da ve dinikleer komplekslerin kristal yapilart (a) [Cux(L")s], (b) [Cux(L®),], (c)
[Cuy(LY),] ve (d) [Cuy(L®),] ise Sekil 20’ de gosterilmistir.

7?9 79
=N N= =N N=
R R R R
HL!  (R=H) HL®  (R=H)
H,L2 (R=OMe) H,L* (R=OMeg
N,S, ligand N,SO ligand

Sekil 16. Oksimden tdretilmis N,S, ve N,SO don6r atom iceren ligandlar
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HO
SH
R o 0
1 (R=H) =N N=
RN 2 (R=OMe
H2N_O O_NHZ ( )= C§SH HS
a)
HO R
OH HLl'  (R=H)
H,L?2  (R=OMe)
R HO
b)| 3 (R=H) SH
4 (R=OMe)

" . 0 0
IR =T NN
=OMe

OH )
R R
R HL®  (R=H)
H.L4 (R=OMe)
5 (R=H)
6 (R=OMe)

Sekil 17. Oksimden turetilmis N»S, ve N,SO donér atom igeren ligandlarin sentez
semast.

Sekil 18. Tetraniikleer Ni(I11) kompleksin kristal yapisi [Nia(L °),(HL>),(OAC),]
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ﬁ R
_ _ X
Qu(OAY N R @
dXH HS%D - dx/ | /Cu]\l*
0

\/

R
HLY (X=S R=H) [QL)] (X=S ReH)
HL? (X=S R=OMe) [QALB)]  (X=S, R=OMe)
H,L3 (X=0 R=H) [Qu(LD),] (X=O, R=H)
HoL* (X=0, R=OMg) [QALO)]  (X=O, R=OMe)

o 0"

=N OH =N OH
a s

R R
HL> (RH)  (=9) HL’ (ReH)
H,L® (R=OMe) (=10) HL8 (R=OMe

Sekil 19. N2S; ve N2SO ligadlarin bakir(l1) asetat ile kompleks olusumu
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Sekil 20. Dinukleer komplekslerin kristal yapilar: (a) [Cux(L"),], (b) [Cux(L®),], (c)
[Cux(L®)2] ve (d) [Cux(L®)].

Singh ve arkadaslan 2-hydroksi-3,5-dimetilasetefenonoksim (HDMAOX) ligandin
sentezleyip, bakir(ll), kobat(ll), nikel(ll) ve palatyum(ll) ile komplekslerini hazirlayip,
karakterize etmisler ve yine bunlarin biyolojik aktivitelerini calignuslardir [35].

Sekil 21' de metal-HDMAOX kompleksleri icin dnerilen yapilan gosterilmistir. Bu
calismada metal komplekslerinin antimikrobakteriyel etki gosterdigi belirtilmistir.

Hs HQ, CH,
H.C /C:N/ \O
3

H3C \OH CH3

Sekil 21. Meta-HDMAOX komplekdleri icin  Onerilen  yapilari,
(M = Cu(ll), Co(Il), Ni(I1) ve Pd(11)).
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Eltayeb ve Sulfab tarafindan U¢ disli imin-oksim ligandlan sentezlenerek +3
oksidasyon basamagina sahip bakir kararli hale getirilebilmistir [36]. Karal1 hale getirilen
Cu(l11) kompleksi icin Onerilen yapi Sekil 22’ de gosterilmistir.

+ 1+
H.

o o Rs OH

Rin_ /lll ;\||\ S R \ |l| S
NET YN
N —=C u

RZ/CQ'\'I/ TI/ \Rz Rl/CQN/ \T%C\RZ

Rs Rs (|) R3
B A - - B -

Rl = CH3 Veya.c:H (CH3)2
R2 = CH3
R; =H,N(CH,),

Sekil 22. imin-oksim ligandlarimin Cu(l11) kompleksleri icin Gnerilen yapilar

Larionov ve arkadaslan tarafindan, ise asimetrik etilendiamindioksm ve
propilendiaminodioksim’in,  monoterpenoit  afa-pinenen  tirevleri ile  Cu(ll)
komplekslerinin sentez ve yapilan calisilmistir. Bu bilesiklerin 6nerilen yapilan Sekil 23'te
(A) da ve Cu(ll) komplekslerinin kristal yapilar1 Sekil 23'te (B ve C) de gosterilmistir
[37].
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Sekil 23. Asimetrik etilendiamindioksim ve propilendiaminodioksimin 6nerilen yapilar:
(A), Cu(ll) komplekderinin kristal yapilari(B ve C)



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Arac Gerec

2.1.1. Saflastirma

Deneylerde kullamlan tim ¢ozicl ve kimyasa maddelerin saflastirma islemleri

literattrde [38] agiklanan sekilde yapilmustir.

2.2. Kimyasallar

Et2O Emir kimya (AnkaraTurkiye), Ni(ClO4)2.6H.0, Cu(ClO4)2.6H20O Fluka
Chemie AG (Buchs, Switzerland), 1.10-fenantrolin monohidrat, 2.3 bitan-dion monoksim,
dotorodimetilstilfoksit, 3,3 -diamino benzidin, EtOH, Merck (Darmstadt, Germany)

firmalarindan temin edilmistir.

2.3. Cihazlar

NMR Spektrofotometres : Varian XL-200 NMR Spectrophotometer

Infrared Spektrofotometress  : ATI Unicam Matson 1000 Model FT
pektrophotometer

UV-VIS Spektrofotometresi  : ATI Unicam UV2 Model UV/Vis spektrophotometer

Kutle Spektrofotometresi : Micromass Quattroo LC-MS/MS

Manyetik Suseptibilite : Olgiimler ODTU’ de yapilmustir.
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2.4. Deneyler

2.4.1. Ligandin, Nikel ve Bakir Komplekslerinin Sentezi

2.4.1.1. Bis-[(2E,3E,2'E)-3,3'-(1,2-fenilen-dinitrilo)dibiitan-2-on dioksim] (3)
Sentezi

20 ml EtOH’ de ¢ozuinen 2,3 biitan-dion monoksim (4.2 g, 40 mmol) ¢ozeltisi, 25 ml
EtOH’ deki 3,3'-diamino benzidin (2.14 g, 10 mmol) ¢ozeltisi ile karistirildi. Bu karisim 4
saat geri sogutucu altinda karistirillarak kaynatildi. Elde edilen kahverengi ¢ozelti sicakken
stizdldu ve yavasga yogunlagtinildi. Bu ¢ozelti sogurken, koyu kahverengi kristal madde
coktu. Coken madde sirasiyla, EtOH ve Et20 ile yikanarak vakum filtrasyonuyla ayrild.
Daha sonra havada kurumaya birakildi. Elde edilen acik kahverengi triin olan ligand %73
verimle (4g) elde edildi.

2.4.1.2. Bis-[(2E,3E,2'E)-3,3'-(1,2-fenilen-dinitrilo)dibiitan-2-on dioksim] ile
Diniikleer Nikel(I) Kompleksinin (4) Sentezi

Kurutulmus EtOH (10ml) icindeki Ni(ClOa).. 6H20 (731 mg, 2mmol) ¢ozeltisine, 25
ml EtOH icindeki ligand ¢ozeltisi (546 mg, 1 mmol) eklendi ve bu karstm geri sogutucu
altinda 3 saat karistirilarak kaynatildi. Ortaya ¢gkan kahverengi ¢okelti stizildi ve dnce
EtOH ile sonra Et20 ile yikandi ve vakumda kurutuldu. Kirmizi renkli kompleks triin %58
verimle (0.5g) elde edildi.

2.4.1.3. Bis-[(2E,3E,2'E)-3,3'-(1,2-fenilen-dinitrilo)dibiitan-2-on dioksim] ile
Diniikleer Bakir(I) Kompleksinin (5) Sentezi

10 ml EtOH icindeki Cu(ClO,),.6H,O (750 mg, 2 mmol) ¢ozeltis, 25 ml EtOH
icindeki ligand ¢ozeltisine (546 mg, 1 mmol) eklendi ve bu kansim 3 saat kanstirarak geri
sogutucu altinda kaynatildi. Ortaya c¢ikan yesil-kahverengi ¢ozelti sicakken sizuldu ve
yavasca yogunlastirildi. Cozelti sogurken, acik yesil renkli kristal Urin cokeldi. Olusan
cokelti filtre edildi ve EtOH ve Et,0 ile yikandi ve daha sonra vakumda kurutuldu. Y esil
renkli driin %60 verimle (0.5 g) elde edildi.
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2.4.14. Bis-[(2E,3E,2'E)-3,3'-(1,2-fenilen-dinitrilo)dibiitan-2-on dioksim] ile
Tetraniikleer Bakir(Il) Kompleksinin (6) Sentezi

EtOH (10 mL) icinde hazirlanmis Cu(ClOa)2. 6H20 (750 mg, 2 mmol) c¢ozeltisi, 25
ml EtOH icinde hazirlanan dintkleer bakir(I1) kompleks ¢ozeltisine (5) (870 mg, 1 mmol)
eklendi ve bu karnisim geri sogutucu altinda 2 saat karistirilarak kaynatildi. Daha sonra
EtOH icindeki 1,10-fenantrolin monohidrat (360 mg, 2 mmol)’dan ayrilan ¢ozelti, 5 saat
geri sogutucu altinda kaynayan karistma eklendi. Olusan koyu kahverengi madde filtre
edildi ve EtOH ile yikanarak, vakumda kurutuldu. Koyu kahverengi Uriin, %62 verimle
(1.1 g) elde edildi.



3. BULGULAR

3,3 -diamino benzidin(1) ve 2,3- bitan-dion monoksimden (2)' baslanarak
bis-[(2E,3E,2'E)-3,3-(1,2-fenilen-dinitrilo)dibltan-2-on dioksim](3) %73 verimle elde
edildi.

Erime noktas:: 262°C. Ms: (ESI) m/z 545.64(10) [M]", 392.41(10), 316.40(30),
315.45(100), 130.19(15). C,s Ha Ng O; E.A: C, 61.54(61.50); H, 6.23(6.15); N,
20.51(20.40).

D )

Sekil 24. Tetraoksim HyL ligandh elde reaksiyon semas

Bis-[(2E,3E,2'E)-3,3-(1,2-fenilen-dinitrilo)dibutan-2-on dioksim] (3) * in *H ve *C
—NMR degerleri Tablo 1'de verilmistir.
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Tablo 1. *H- ve 3C -NMR spectrum degerl eri (3)

CHs-1/ CHs-13 CHz4 CHs-12 Ar-H =N-OH | C2,C14 | C3C-11

H- | 1.90(s. 12H) [2.49(s. 6H)R.70(s. 6H)| 8.03-8.38(m.6H) [11.70(s, 4H) - -

125.75, 127.94, 128.61,

13
c 9.14 20.86 2264 113915 14010, 142.25

154.23 152.88

Bis-[(2E,3E,2'E)-3,3-(1,2-fenilen-dinitrilo)dibitan-2-on dioksim](3) ile Ni(ClOa)a.
6H,O’' nun reaksiyonu sonucu dintkleer Ni(1l1) kompleksi (4) % 58 verimle elde edildi.

Ms: (ESI) m/z 862.73(861) [M+1]". CosH3, Ng Os, Cly Niy; E.A: C, 39.02(39.12); H,
3.71(3.65); N, 13.0(12.95); Ni, 13.59 (13.55).

O\N/N|/N ;\(
\ NS

\ — Ni -~ Ci (ClOy)2
\ H
— N\O,/

(4)

Sekil 25. Tetraoksim HaL ligandi’ nin dintikleer Ni(11) kompleksi

Bis-[(2E,3E,2'E)-3,3-(1,2-fenilen-dinitril o)dibitan-2-on dioksim|(3) ile
Cu(ClO4)2.6H20’ nun reaksiyonu sonucu dintkleer Cu(ll) kompleks (5) % 60 verimle
elde edildi.

Ms: (ESI) m/z 873.97(871) [M+2]". C,sH3,NgO4, Cl, Cuy; E.A: C, 38.58(38.45); H,
3.67(3.75); N, 12.86(12.90), Ni, 13.59 (13.55); Cu, 14.58 (14.45).
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Sekil 26. Tetraoksim Hal ligandi’ nin dintikleer Cu(I1) kompleksi

Dintkleer Cu(ll) kompleksi (5), Cu(ClO,),6H50 ve 1,10-fenantrolin monohidrat ile
reaksiyonu sonucu tetrantkleer Cu(ll) kompleksi (6) % 70 verimle elde edildi.

Ms: (ESI) m/z 1558.35(1556), [M+2]". CszHasN12 O20Cl4 Cus; E.A: C, 40.10(40.15);
H, 3.08(3.10); N, 10.79(10.70); Cu, 16.32 (16.25).

Sekil 27. Tetraoksim H,L ligandr’ nin tetrantikleer Cu(ll) kompleksi
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Tablo 2. Tetraoksim ligandinin (3), Ni(ll) ve Cu(ll) komplekslerinin (4,5,6) IR titresim

frekangari(cmt)

Bilesikler v(O-H) [v(C=N)azometin| v(C=N)oksim |v (N-O) v (ClOa) H-O"H
Hal, (3) 3172-3274 1632 1485 977 - -
Ni,(HL (4) 3423 1614 1558 989 |1186-1159-1006-691 | 1733
Cuy(HaL (5) 3435 1615 1492 995 |1144-1116-1086-625| 1637
Cu,(L)( phen),(6) | 3425 1612 1562 988 |1186-1159-1121-611| -

Tablo 3. Tetraoksim ligandinin (3), Ni(ll) ve Cu(ll) komplekslerinin (4,5,6) fiziksel ve
analitik verileri

Bilegik Renk et (BM) % Verim |dd| CT n-*
H.L (3) Acik kahve - 73 - - 380
Niy(H.L (4) Kirmizi-Kahve Diamanyetik 58 550 | 430 365
Cuy(H,L (5) Koyu Y esil 1.78 60 |570| 415 | 375
Cuy(L)( phen), (6) Koyu kahve 1.85 62 565 | 420 360
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(@) Et=-145443.035 kcal/mol, AH; = 95.8446 kcal/mol, p= 3.620 D

(€) Exo=-200199.320 kcal/mol, AH; =-83,1056 kcal/mol, p= 2.014 D

Sekil 28. Semi-emprikal PM3 metodu ile enerji minimizasyonu ligand
(HaL) (a); metal kompleksleri, HoLNi (b), HoLCu (C).



4. TARTISMA

Bis[(2E,3E,2 E)-3,3'-(1,2-fenilen-dinitrilo)dibitan-2-on  dioksim], (HuL) (3)
bilesigi, bitan-2,3-dion oksim(2) ile bifenil-3,3' ,4,4'tetramine’'in (1) EtOH’deki
reaksiyonu ile hazirlandi. Ligand ve komplekslerinin, 'H- ve *C-NMR veileri Tablo
1'de, IR titresim frekenslan Tablo 2'de, Uv-Vis spektroskopik verileri, element analizleri
ve manyetik momentleri Tablo 3'te verilmistir. Ligandin (HuL) yapsnda tetragonal
koordinasyon geometrisine uygun pozisyonlarda metal iyonlar ile kompleks olusumu icin
Nz birimleri mevcuttur. Bu uygun pozisyonlar sayesinde EtOH’ de (1:2 ligand: metal oran)
ve Ni(ClO,),6H,0 ve Cu(ClO,),. 6H,0 ile komplekslestirme reaksiyonu ile kare dizlem
Ni (I1) ve Cu (I1) kompleksleri elde edildi.

Tetraoxime ligandinin (3) DMSO-de' da hazirlanan ¢ozeltisi ile alinan 'H- NMR
degerleri Tablo 1'de ve spektrum ise Ek Sekil 2'de verilmistir. Bu spektrumda da
gorulecegi gibi CH3-1/CH3-13, 1.90 ppm de singlet ve integral alam 12 H’e karsilik
gelmektedir. CHs-4 protonlart icin 2.49 ppm de singlet gézlenmistir. Bunun integral alan:
6 Ha karsiik gelmektedir. Aromatik protonlar icin 8.03-8.38 arasinda multiplet
gozlenmistir ve integra adlam 6 H'a karsilik gelmektedir. 11.70 ppm de bir singlet
gbzlenmis olup, integral alamt 4 H a karsilik gelmektedir. Bu degerler tetraoksim
ligandinin yapisinda mevcut olan hidrojenlerin rezonans yapilar1 ile uyumludur[39-42].
DO ile H ve D’ nin yer degistirme islemi sonucunda 11.70 p.p.m.’deki oxime proton
sinyalleri gozlenememistir. (HyL) nin BC-NMR spektrumunda gozlenen ve Tablo 1 de
verilmis olan 11 rezonans, 6nerilen yapinin dogrulugunu gostermektedir. *H- ve *C-NMR
spektrum verileri, 6nerilen yapilar: desteklemektedir [39-43].

Genellikle, bilesikler benzer yapilarla kiyaslanabilir IR Ozdliklerini gbstermistir. IR
spektrumundaki belli bandlarin kaymasi veya olusmasi ya da kaybolmasi bilesiklerin
olusumunu gostermek icin kullamlmistir. Bilesiklerin IR titresim frekanslan Tablo 2'de
verilmistir. Ligandin IR spectrumlarinda (3), sirasiyla 3274, 1632 ve 977 cm*de O-H,
C=N, N-O gerilim titresim frekandar gozlendi. Kompleks (4)' de, sirasiyla 3423, 1614 ve
989 cm'de O-H, C=N, N-O gerilim titresim frekanslari gozlendi. O-H-O molekil ici
hidrojen koprii olusumundan dolay: bilesik (4) icin 1733 cm™ de, ve kompleks (5) igin
1637 cm™ de, yayvan bir band gozlendi [39-43]. Komplekslerin(4 -6) 1080, 1115 ve 1140

cm bolgesinde gliclii genis band ve iyonik perklorat'in tipik ozelliklerini gosteren 625
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cm’de keskin bir pik gozlenmistir [44]. Tetranikleer Cu(ll) kompleksinde (6) 1,10-
fenantrolin’ den kaynaklanan 833 cm™’de giiclii ve 786 cm* de zayif bir pik goruldii. [45].
1632 cm™’ de ligandin azomethin titresim frekans, kompleksler (4), (5) ve (6) olustuktan
sonra sirasiyla 1614, 1615 ve 1612 cmte kaymistir. Bu agikca tetraoksim ligandinin  azot
atomlarimn metal iyonlar1 ile koordine oldugunu gostermektedir [46].

Tetraoxime ligandimin kitle spektrumu (ESl), m/z 545.64 [M]+' da molekiler
iyonlarnn olustugunu dogrulamaktadir. Molekuler iyon pikleri kompleksler (4, 5, 6) igin
srasiyla (m/z, ESl) 862.7 [M+1]", 873.97 [M+2]" ve 1558.35 [M+2]" gozlendi. Ayrica,
elementel analizine goére dinukleer nikel (1) ve bakir (I1) bilesiklerinin metal: ligand
oramimn 2:1 oldugu gostermektedir. Ligand (HsL) ve onun meta bilesikleri (4-6) igin
element analiz verileri dnerilen yapilan dogrulamaktadhr.

Ligand ve komplekslerin elektronik spektrumu oda sicakliginda DMF de kaydedildi.
Ligandin (3) 290 nm’de gucl bir absorbsiyon bandi vermes n-ri* gecislerine yorumlandi
ve 350-380 nm civarindaki bandlar, ligand ve komplekslerdeki imin yada oksim
gruplannda azot atomunda mevcut bag yapmamus elektronlarin n- m*  gecisinden
kaynaklandigina yorumlandi. Komplekslerde gozlenen 550-570 nm civarlarindaki bandlar
d-d gecislerinden kaynaklandigina yorumland: [46]. Komplekslerin spektrumlarinda 415-
430 nm'de gozlenen gecisler yik transferlering(CT) ve geometrinin tetragona olduguna
yorumlanmustir [46,47].

Oda sicakliginda bitiin kompleksler (4-6) icin manyetik moment degerleri (Tablo 3)
verilmistir. Manyetik moment degerleri dintkleer bakir(l1) kompleks icin 1.78 ve
tetranUkleer bakir(ll) kompleks icin 1.85 BM olarak bulunmustur. Bu degerler ise
ciftlesmemis tek elektron icin bulunan manyetik duyarlilik ile uyumlu gozikmektedir.
Dintkleer nikel(11) kompleksinin (4) diamanyetik oldugu gozlenmistir. Buna ek olarak,
bakir(ll) ve nikel(l11) komplekderi icin molekiler mekanik PM3 yontemi ile enerji
minimizasyonu hesaplamalar yapildi [46]. Sonucta olusan en kararli yapilann kare
dizleme yakin oldugu gozlenmistir. Elde edilen kararli konformasyonlar icin sonuclar
Sekil 27" de verilmistir.

Sonug olarak, bu calismada, iki metal baglayabilen iki adet N, donor setine sahip
yeni bir tetraoksim ligand ve onun homo dintikleer nikel(11) ve dintkleer bakir(I1); homo
tetrantikleer bakir(ll) kompleksleri hazirlandi. Dintkleer komplekslerde Cu(ll) ve Ni(ll)
iyonlarinn, tetraoksim ligandimin imin ve oksim azotlar1 ile koordine oldugu gozlenmistir.

Tetrantkleer bakir(l1) kompleksinde ise ek olarak, ikinci bakir(I1) iyonu oksim gruplarinin
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oksijen atomlar ve 1,10-fenantrolinin azot atomlar ile koordine olarak tetrantkleer Cu(ll)
kompleksinin olustugu gozlendi. Bitin spektroskopik veriler, element analiz verileri, ve
teorik hesaplamalar metal iyonlarinin (bakir(l1l) ve nikel(l1)) tetraoksim ligand:i ile
tetragonal geometri debilesikler olusturdugunu desteklemektedir.



5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada elde edilen bis-[(2E,3E,2'E)-3,3-(1,2-fenilen-dinitrilo)dibitan-2-on
dioksim] (3) ve bu ligandin di ve tetrantkleer Cu(ll) ve dintkleer Ni(11) komplekdleri
sentezlenmis ve spektroskopik yonemlerle yapilar aydinlatilmistir

Koordinasyon bilesikleri biyolojik sistemler icin de buylk ©6nem tasimaktadhr.
Biyolojik sistemin aktif bolgelerinde metal merkezleri mevcut olmas ve bu sistemlerin
fonksiyonlarim yerine getirmesi metal merkezine, gevresine ve geometrisine baglidir. Bu
bilesikler simifimin 6nemli bir kismum metaloproteinler olusturmaktadir. ki metal
baglayabilen makroasiklik/makrobisiklik ligandlannn ve onlarin  dintdkleer metal
komplekslerinin dizayn ve sentezi temel ve uygulamali kimyadaki 6nemleri nedeniyle
son yillarda ilgi toplayan bir arastirma konusu olmustur [48]. Metaloproteinlere model
olmalarn nedeniyle dinikleer komplekslere 6zel bir ilgi gosterilmektedir [49].

Oksim ligandlar1 farkh yukseltgenme basamaklarinda bulunan metallerle koordine
edilebilirler. Oksim ligandlari, aminlerin karbonil bilesikleri ile kondenzasyonu sonucu
kolayhkla hazirlanabilmekte olmalari nedeniyle “ayricaikli ligandla”  olarak
disinUlmektedir. Bu tip ligandlarin kompleksleri biyolojik sistemler icin ve kataitik
reaksiyonlar igin kullamimaktadir. Birgok bakir, nikel, platin oksim kompleksleri
dizenlenmekte ve onlarin imino azotuna baglhh substitUentlerin - komplekslerinin
koordinasyon geometrisini etkiledigi bilinmektedir.

Son yillarda vicutta mantarciklar meydana getiren hastalik (mikoz) oranindaki ciddi
artis; disUk toksiteye sahip, yeni ve daha etkili, genis spektrumlu antimikrobiyal ilaclarin
elde edilmesine olan ihtiyaci vurgulamaktadir [50-52]. Azot, kikirt veya azot, oksijen
donor atomlarin igeren Schiff bazlari ve komplekslerinin ¢alisilmasina olan ilgi; onlarin
Onemli Olglide antimantar [53], antibakteriyel, antikanser ve katalitik aktivite
gostermelerinden ileri gelmektedir [54-59]. Ozellikle, c¢esitli ilaglar ile Cu(ll)
kompleksleri arastirma faaliyetlerinin genis bir kismimin konusunu olusturmaktadir. Bu
tahminen bakir(ll)’ nin ilaglar ile sinerjetik aktivites ve biyolojik roli nedeniyledir
[60,61]. Cu(ll) komplekslerinin antimantar ve antibakteriyel 6zellikleri bazi patojenik
mantar ve bakterilere kars1 degerlendirilmistir .Y illarca, eser oranda Cu(ll) nin mikroplar:

oldurdigune inamilmistir. Ancak son yillarda mekanizmanin bakir(I1) aktivitesinin zay:f
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olmas nedeniyle, metal bakir ylUzeyindeki aktive edilmis oksijenin mikroplar

oldirdtgine inanil maktadir.

DNA' min yapisal arastirmalarn ve DNA’ya bagli elektron transfer arastirmalar gibi
calismalar, DNA'ya bagli metal kompleksleri de genis bir sekilde arastirilmaktadr
[62,63]. Son yillarda DNA iskeletini dogrudan veya kimyasal yolla kirma yetenegine
sahip olan enzimatik ve kimyasal maddelerin gelistirilmesi ve uygulamasi ile ¢esitli DNA -
Protein sistemlerinin detayli yapisal bilgileri elde edilemektedir [64-67]. Bundan baska
bazi ilaglarin metal kompleksi halinde verildiginde aktiviteyi artirdigr iyi bilinmektedir ve
DNA ile etkilesimleri rapor edilmektedir [68]. Koordinasyon bilesikleri bazi anti-tumaor
olarak kullarilan maddelerin reaksiyonlarinin veya elektron transfer reaksiyonlarimn da
dahil oldugu cesitli biyolojik islemlerde rol oynamaktadir [69,70].

Bu calismada tasarlanan ve sentezlenen spektroskopik yontemlerle yapis belirlenen
di ve tetrantkleer Cu(ll) ve dinUkleer Ni(1l) kompleksleri ¢esitli proteinlerde mevcut olan
yapilara ornek teskil etmektedir. Ancak sentezlenen bu bilesiklerin herhangi bir
biyokimyasal fonksiyona sahip olup olmacig: detayli biyokimyasal calismalar sonucu
ortaya konulabilir.Yaplar ile ilgili elde edilen bilgiler spekilatif model olabileceklerini
desteklemektedir. Dolayisiyla bu tirden ¢esitli metal merkezleri bulunan model bilesiklerin
sentezi ve herhangi bir biyolojik fonksiyonu yerine getirebilmeleri, hem yapisi tam olarak
bilinmeyen yapilarin aydinlatiimas: ve hem de benzer aktif bolgelerin fonksiyonlarinin

ortaya konulmas agisindan son derece 6nemlidir.
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