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OZET

PIPERAZIN GRUBU ICEREN GLIOKSIM ve DIOKSIM LIGANDLARI ve
METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZI ve YAPILARININ SPEKTROSKOPIK
YONTEMLERLE AYDINLATILMASI

Maryam HAJIMOHAMMADLOU
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Kimya Ana Bilim Dali
Yiiksek Lisans, Subat/2022
Danisman: Prof. Dr. Mustafa MACIT

Farkli sentez yontemlerinin gelistirilmesi ile birlikte, oksim bilesikleri iizerine
daha fazla ¢alisma yapilmaya baslanmigtir. Oksim bilesiklerinin 6zellikle tip alaninda,
kanser goriintiileme gibi 6nemli teshislerde kullanimi iizerine yapilan g¢aligmalar,
oksim bilesiklerine olan ilgiyi arttirmigtir. Gliniimiizde birgok arastirma grubu bu amag
dogrultusunda yeni tiir oksim bilesiklerinin sentezi iizerine ¢alismalar yiiriitmektedir.

Yapilan bu tez ¢alismasinda, iki farkli piperazin molekiiliiniin, mono ve dikloro
oksim bilesikleri ile tepkimler: sonucunda yeni piperazin grubu igeren oksim ligandlari
sentezlenmistir. Sentezlenen ligandlarin Ni(II), Cu(Il), ve Co(Il) kompleksleri elde
edilmis ve spektroskopik tekniklerle yapilar1 aydinlatilmistir.

Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen piperazin grubu igeren dort
farkli oksim ligandlarinin, polar organik ¢oziiciilerde ¢6ziindiigli, komplekslerin
¢Oziinlirligiiniin ise ligandlara gore oldukea diisiik oldugu gozlenmistir. Spektroskopik
teknik olarak, elementel analiz ve manyetik yontemler kullanilarak Ni (1) ve Cu (1)
komplekslerinin kare diizlem geometride olduklar1 belirlenmistir. Diger taraftan, Co
(IT) komplekslerinin ise yapilarinda oksim ligandi ile birlikte iki mol suyun bulundugu
oktahedral geometriye sahip olduklar1 anlagilmustir.

Anahtar Sozciikler: Anti-kloroglioksim, Anti-dikloroglioksim, Piperazin, Kompleks,
Spektroskopi



ABSTRACT

SYNTHESIS OF GLYOXIME AND DIOXIME LIGANDS CONTAINING
PIPERAZINE GROUP AND ITS METAL COMPLEXES AND ELUCIDATE OF
THEIR STRUCTURE BY SPECTROSCOPIC METHODS

Maryam HAJIMOHAMMADLOU
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies

Department of Chemistry
Master, February/2022
Supervisor:Prof. Dr. Mustafa MACIT

With development of different synthesis techniques, more studies on oxime
compounds have been started. Studies on the use of oxime compounds in important
areas such as cancer imaging in the field of clinical medicine have increased interest
in oxime compounds. Currently, in accordance of this aim, many research groups are
engaged in the study of the synthesis of new types of oxime compounds

In this thesis, as a result of the reaction of two different piperazine molecules
with mono and dichloro oxime compounds, oxime ligands containing new piperazine
derivative were synthesized. The Ni(ll), Cu(ll), and Co(ll) complexes of the
synthesized ligands were obtained and their structures were determinated by
spectroscopic techniques

At the end of the experimental studies, it was obderved that four different oxime
ligands containing piperazine derivatives were dissolved in polar organic solvents, and
the solubility of the resulting complexes was very low compared to the ligands. By
using spectroscopic techniques, elemental analysis and magnetic methods, it has been
determined that Ni (11) and Cu (Il) complexes have square plane geometry. On the
other hand, the Co (Il) complexes have understood to have octahedral geometry that
included two moles of aqua together with oxime ligands in their structures

Keywords:  Anti-chloroglioxim, Anti-dichloroglyoxime, Piperazine, Complex,
Spectroscopy
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1.GIRIS

Koordinasyon kimyasi, Organik ve Inorganik Kimyanin ortak calisma alani
olup, temeli 1800’1i yillarin sonlarinda atilmigtir. En 6nemli gelisme ise, Alfred
Werner ‘in yaptig1 calismalarin onciiliigiinde olmustur. Daha sonraki yillarda bu
alanda yapilan yogun ¢alismalar, elektron verici atomlara sahip organik yapilarin
olusturdugu ligandlar ve bunlarin metal iyonu ile reaksiyonu sonucu elde edilen

kompleks yapilar sentezlenmis ve koordinasyon bilesikleri sinifi olusturulmustur

(Demirbasg, 1988).

Koordinasyon bilesikleri endiistriyel alanda ¢ok fazla kullanim alan1 bulunmakta
ve katalizor olarak olduk¢a yaygin kullanildiklar1 bilinmektedir. Bu bilesiklerin
sentezi, gelistirilmesi ve farklandirilmasi ise, koordinasyon kimyasinin kendi

icerisinde zamanla gelisen yeni teorilerin bir sonucu olmustur (Demir, 2008).

Koordinasyon bilesikleri igerisinde, 6zellikle Schiff baz1 ve oksim ligandlarinin
molekiil yapilarinda bulunan farkli kimyasal 6zellikler gosteren fonksiyonel gruplar
nedeniyle 6nemleri anlasilmis ve cok sayida arastirmacinin bu bilesikler iizerinde

calismasina sebep olmustur (Bekaroglu, vd., 1983; Ahsen, vd., 1985).

Oksim bilesiklerinin analitik, biyokimyasal ve antimikrobiyal 6zelliklere sahip
olmasinin yani sira, sivi kristal 6zelik gosterdigi ve komplekslerin ise bazi1 boyalarda
pigment olarak kullanildigi goriiliir. a-Dioksim, o-ketoksim ve amino oksim gibi
bilesiklerin gecis metal tuzlari ile renkli ve ¢oziliniirliigii diisiik selat olusturmalari, bu
bilesiklerin ~ farkli analitik amagclarla kulanilmasmi saglamistir. Ozellikle vic-
dioksimlerin metal komplekslerinin kararli yapida olmalar1 bu ligandlara olan ilgiyi

artirmistir (Karipcin, vd, 2006).

Oksim bilesik ve metal komplekslerinin sahip olduklar1 bazi terapatik etkiler
nedeniyle, son yillarda tip alaninda yapilan ¢alismalarda kullanilmalarini saglamistir.
Ozellikle kanser hiicrelerinin goriintiilenmesi, asetilkolinesteraz enzimine olan etkisi
nedeni ile kimyasal silah ve zirai ilag zehirlenmelerine karsi anti-ajan, antibakteriyel
ve anti-oksidan 6zellikleri nedeni ile ise pek ¢ok arastirmaya konu olduklart goriiliir

(Wei, vd., 2021).

Yapilan bu tez c¢alismasinda anti-kloroglioksim, anti-dikloroglioksim ve
bunlarin piperazin grubu bazi igeren bilesikleri ile hazirlanan dort farkli vic-dioksim

ligand1 ve bu ligandlarin Ni(II), Cu(Il) ve Co(Il) komplekleri sentezlenmistir.
1



Sentezlenen bu bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemlerden yararlanilarak

aydmlatilmistir.



2. OKSIMLER

2.1. Oksimlerin Isimlendirilmesi

Oksimler, imin grubu bilesiklere benzer kimyasal yapilar olup, genel olarak
hidroksilaminin aldehit ve ketonlarla verdikleri reaksiyon sonucu elde edilirler. Oksim
seklinde isimlendirmenin kullanimi ise, Alois Janny ile baslayip, Alman organik
kimyaci Victor Meyer ile devam eden, bu alandaki sentez ¢alismalarinda elde edilen
bilesiklerin yapisindaki, oksi-imin kelimelerinden olusturulan kisaltma kullanilmistir

(Meyer ve Janny, 1882). Genel yapisal gosterimleri asagidaki sekildedir.

|| R,R;= H,CH;,C4Hs...
R R

1
Sekil 2.1. Oksim bilesiklerinin genel gosterimi.

Oksimler, yapilarinda bulunan oksim gruplarmin sayisina gére mono veya
dioksim seklinde adlandirlir. Dioksimlerde iki oksim grubunun her biri, bag yapan
komsu karbon atomlar: iizerinde oldugunda, bu molekiiller komsu anlamina gelen
vicinal kelimesinin kisaltmas: olan vic- kullanilarak, vic-dioksim seklinde

adlandirilirlar (Chakravorty, 1973).

HO OH

N/

N
i|— R,R1= H5CH3,C6H5... i\i
R/ \R1 R—C—H

Vic-dioksim Monooksim

OH

/

O—=

Sekil 2.2. Monooksim ve vic-dioksimlerin genel gosterimi

Oksim molekiilleri isimlendirilirken sentezlendikleri bilesiklere gore de
isimlendirilir. Aldehitlerden elde edilen oksim bilesikleri aldoksim, ketonlardan elde
edilen oksimler ise ketoksim olarak adlandirilir. Farkli ¢alismalarda, bu yapilar OH
grubuna sahip olduklarindan dolay: hidroksiimino olarak da adlandirildiklar1 goriiliir

(Singh, vd., 1978).



OH

0 N -~
HsC——C——H HsC——C——H
Asetaldehit Asetaldoksim ( Hidroksiiminoasetaldehit)

Sekil 2.3. Aldoksimlerin isimlendirilmesi

OH

QH @ @H @

Benzofenon Benzofenoksim ( Hidroksiiminobezofenon)

Sekil 2.4. Ketoksimlerin isimlendirilmesi

Oksim bilesiklerinin yapisindaki C=N c¢ift baginin dénmeyi engellemesi
nedeniyle -OH grubunun C=N ¢ifte bagi etrafindaki yonlenmesi, geometrik izomeriye
neden olmaktadir. Bu durumu vurgulamak i¢in oksimler, geometrik izomerlige goérede
isimlendirilir. Monooksimler, iki tiir geometrik izomer durumu gostermeleri sebebiyle

sin- ve anti- on eki kullanilarak da adlandirildiklar goriiliir (Kurtoglu vd., 2006).

H H
i i
N N
o HO/
Anti-benzaldoksim sin-benzaldoksim

Sekil 2.5. Monooksimlerin geometrik izomerlerinin isimlendirilmesi

Komsu karbonlarda iki oksim yapisi bulunduran bilesiklerin -OH grublarinin
birbirine gdére ydnlenmesi, ii¢ tiir geometrik izomer goriilmesine sebep olur. Bu

izomerler sin-, anti- ve amfi- 6n eki kullanilarak isimlendirilir (Ahsen vd, 1985).



N N N
N !\! N// \\N
/N N\ \ /

OH HO
anti- amfi- sin-

Sekil 2.6. vic-Dioksimlerin geometrik izomerlerinin isimlendirilmesi
(R, Ri= H, CHs ,C5H5..)

Dioksim bilesiklerinde, izomer durumlarini ifade etme kolayligi agisindan, ’OH *’

yonlenmelerini sembollerle de belirtmek miimkiindiir (Sheung Man vd., 1978).

OH

= J "
\OH
i \N/OH
\
OH
anti(p) sin(y)
N OH
Z \OH N
I N
OH
amfi(a) amfi()

Sekil 2.7. vic-Dioksimlerin geometrik izomerlerinin sembollerle gosterimi

2.2. Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler renksiz ve su igerisinde ¢Oziiniirliigli disik olan bilesiklerdir.
Yaklagik, 150-200 °C sicaklik araliginda erimekle beraber, ¢ogunlukla erime
sicaklilarinda bozunduklar1 goriiliir. Molekiil agriligi diistik olan oksim bilesikleri,
genellikle sividir ve ucuculugu yiiksektir. Aynm1 zamanda, yapilarindaki farkli atom
veya gruplar nedeniyle, amfoterik Ozellik gosterirler. Zayif asidik karakterleri,
yapilarindaki -OH gruplarinda bulunan protonlardan, ayni sekilde zayif bazlik
karakterleri ise, C=N ¢ifte baginda bulunan azot atomu iizerindeki ortaklanmamis
elektron c¢iftlerinden kaynaklanmaktadir. Amfoter olarak ifade edilen bu
ozelliklerinden dolay1 zayif asidik ve zayif bazik ¢ozeltilerde 1yi ¢oziintirler (Kurtoglu
ve Serin, 2006). Cozelti ortaminda mnooksimlerin pKa degerlerinin 12-13,

dioksimlerin ise 6-10 arasinda oldugu goriiliir (Smith, 1966).



Tablo 2.1. Baz1 dioksimlerin pKa degerleri

Bilesik pKa
Dihidroksiglioksim 6.81
Difenilglioksim 8.50
Glioksim 8.88
Dimetilglioksim 10.14

Tablo 1.2. Bazi monoksimlerin pKa degerleri

Bilesik pKa

Asetoksim 12.42
3-Pentanoksim 12.60
Asetaldehitoksim 12.30

2.3. Oksimlerin Geometrik izomerleri

Oksimlerin yapisinda bulunan C=N c¢ifte bagi, bag etrafindaki donmeyi
engelledigi i¢in geometrik izomeriye neden olmakta ve OH grubunun cifte baga gore

konumlanmasi bu izomerligin tiiriinii belirlemektedir.

Oksimlerin sin-, anti- ve amfi- izomerlerinin varlig, teorik olarak ilk Werner
tarafindan ortaya atilmis oldugu goriilsede, ancak izomerik yapilar 1921 yilinda

Meisenheimer ve Theilacker tarafindan kanitlanabilmistir (Kurtoglu vd., 2006).

Izomer yapili oksim bilesiklerinde sin-, anti- ve amfi- izomerler arasinda enerji
farklar1 bulunmaktadir. Anti- izomer, amfi ‘ye gore daha diisiik enerjiye sahiptir ve
daha kararlhidir. Bu nedenle anti- izomer yapida bulunan oksim bilesiklerinin erime

sicakliginin, diger izomerik yapilara gére daha yiiksek oldugu goriiliir (Gok, vd.,1981).
6



C6H5 C6H5 C6H5 C6H5 C6H5\ /C6H5

\c—c/ \C_C C—G
7\ [ ||
N N N N N N
\ / N\
OH HO OH OH HO OH
sin-benzildioksim amfi-benzildioksim  anti-benzildioksim
en: 206 °C en: 166 °C e.n: 238 °C

Sekil 2.8. Bazi oksim bilesiklerinin geometrik izomerlerinin erime noktalari

Aldehit ve ketonlardan elde edilen oksim bilesiklerinin izomerlerinin enerji
yonilinden kararhiliklar1 yakin oldugu icin kolayca kendi aralarinda birbirlerine
dontigebilmektedir. En kararli izomerik yap1 olan anti- izomer formu, amfi- ve sin-
oksim bilesiklerinin hidroklorik asit ile reaksiyonlar1 sonucunda, hidrokloriir tuzu

olusumu tizerinden bu yapiya doniistiikleri goriiliir (Gok vd., 1981).

R H

R H
- R=H, CH,; CH....
HCI 3 Y Cl 3,Ces
N N
AN /7 \

OH
Sekil 2.9. Sin- izomerin anti- izomere doniistimii

2.4.0ksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

2.4.1. UV-VIS Ozellikleri

Oksim bilesiklerinin UV-Vis spektrumlari incelendiginde C=N grubunun n—m"
elektronik gecisine ait absorpsiyon bandi biitiin oksim bilesikleri i¢in karekteristik
olup, 250-300 nm araliginda goézlenir. Bu 6zellikdeki ligand yapilarin, gegis metaller
ile olusturduklar1 komplekslerde n—n" gegisine ait absorpsiyon bandlarinin uzun
dalga boylaria kaydig: goriiliir. Elektronik gecise ait bu dalga boylarinda meydana
gelen degisim, komplekslerin elde edildigine dair en 6nemli kanitlardan biridir (Macit,
1996).

Oksim metal komplekslerinin organik ¢oziiciilerde ¢ozniirliigiiniin diisiik ve
d—d gecislerine ait absorpsiyon bandlarinin siddetlerinin zayif olmasi, bu gecislere

ait absorpsiyon bandlarinin gozlenmesini zorlastirmaktadir (Bekaroglu vd., 1983).

2.4.2. KIZIL OTESI (IR) Ozellikleri

Oksim bilesiklerinin IR spektrumlart incelendiginde, yapilarinda bulunan
7



fonksiyonel gruplara ait spesifik gerilim titresim bandlarindan C=N grubu i¢in 1600-
1700 cm™? ’de, N-O grubu i¢in 850-950 cm™ * de ve O-H grubuna ait titresim
bandlarinm ise 3200-3500 cm? ’de gozlendigi anlasilmaktadir. Komplekslerde
koordinasyonun oksijen veya azot atomu iizerinde gerceklesmesi durumuna gore, bu

gruplarin titresim dalga sayilarinin bir miktar degistigi gézlenir (Keeney vd., 1984).

2.4.3. 'H-NMR Ozellikleri

Monooksimlerde, O-H protonlarina ait tH-NMR pikleri yakasik 9.00-
13.00 ppm arasinda gozlenir. Dioksimlerde gdzlenen *H-NMR pikleri ise izomerlige
gore degisim gostermektedir. Amfi- izomerlerde O-H gruplarindan biri, ayni
bilesikteki diger oksim azotu ile hidrojen bagi olustururken, syn- izomerlerde ise, O-
H gruplar1 komsu oksijenle etkilesmektedir. Bu durumdan dolay1 anti- izomerler i¢in
10.00ppm’in tizerinde tek pik gozlenmesine karsilik, amfi- ve sin- izomerlerde
birbirlerine yakin iki ayr1 pik gozlenir. Bu bilesiklerdeki OH gruplar iizerindeki
protonlar, ortama D0 ilave edilmesi durumunda, détoryumla yer degistirir ve *H—
NMR piklerinin kayboldugu goriiliir (Karatas vd., 1991).

2.4.4. 3C-NMR Ozellikleri
Oksim bilesiklerinde, C=N-OH grubu karbonunun karakteristik *C-NMR piki,
mono oksimler i¢in 135-165 ppm araliginda gozlenirken, aminoglioksimler

durumunda ise 140-155 ppm araliginda ortaya ¢iktiklart gézlenir (Ertas vd., 1987).
2.5.0ksimlerin Eldesi

2.5.1. Aldehit ve Ketonlardan Oksim Eldesi
Aldehit ve ketonlarin etil alkol igerisinde uygun pH ve sicaklik sartlarinda
hidroksilamin ile reaksiyonlarindan bazi yeni oksim ligandlarinin sentezi

gerceklestirilmistir (Constantinos, vd.,2005).

R1 R1

C——=OH - C——NOH

R2 RZ
R]ZCH?): CGHS," R2:H,CH3:C6H5....

Sekil 2.10. Aldehit ve ketonlardan hidroksilamin katilmasiyla oksim eldesi

2.5.2. Primer Aminlerin Yiikseltgenmesinden Oksim Eldesi
Primer aminlerin H2O2 veya Caros asidi (H2SOs) ile yiikseltgenmesi ile oksimler
8



elde edilir (Constantinos, vd., 2005).

H Ho H

R—C’—NH, + H0 ————» R—C —N—-o0H T H,0
H H H H

R—C —N—o0H + H,0, » R—C —N—(OH), + H,0

H H
R——C —N——(OH), ————® R——C==N——O0H + H,O

Sekil 2.11. Primer aminlerden oksim eldesi

2.5.3. Ketiminlerden Oksim Eldesi

Oksimler ketiminlerden, keton bilesiklerine gore daha kolay elde edilir.

R R

/ /

R1 R']
Sekil 3.12. Ketiminlerden oksim eldesi

C=—NH + NH,0H ———®»  C=—=N—O0H + NH;

2.5.4. Disiyan-di-N-oksit Katilmasiyla Oksim Eldesi

Bu sentez yonteminde, 6ncelikle glioksim bilesiginin 0 °C ’nin altinda kloroform

gibi ¢oziiciiler icerisindeki siispansiyonu iizerine NaoCO3z’nin sulu ¢ozeltisinin ilave

edilmesiyle disiyan-di-N-oksit ara iiriinii elde edilir. Bu bilesigin -10 °C ’nin altinda

amin veya diaminlerle olan sonucu ise oksimler elde edilir. Disiyan-di-N-oksit 0

°C ’nin lizerinde hizl1 bir sekilde patlayarak bozunur. Bu nedenle bu yontem verimli,

ancak ¢ok dikkatli bir sentez yoludur (Serin vd., 1983).

H
NH, o N OH
+ /
H20/ C=—N HZC/ \C:N/
—>
o+ L [
H,C ) H,C C=—N
N o N/ \
NH, N OH

Sekil 2.13. Disiyan-di-N-oksit katilmastyla oksim sentezi



2.5.5. Kloralhidrattan Oksim Eldesi
Kloralhidratin, hidroksilamin hidrokloriir ile reaksiyonundan dioksimlerin
sentezi gergeklestirilmektedir. Bu yolla sentez, birkag ara basamak sonucunda,

dikloro-antiglioksim olusana kadar yiiriitiilebilir (Macit, 1996).

cl OH
CCl, \C=N/
+ ZNHZOH E— | OH
CH(OH), /C:N/
H
cl OH cl OH
Se—n" Se—n"
HCI
| _-OH 5 |
C——N C=N\
/ oH
H H
Cl OH cl OH
SNo=—n" SNe—n"
| Cl,
— |
C=—=N c——
N
H/ OH CI/ ok

Sekil 2.14. Kloralhidrattan oksim sentezi
2.6. Oksimlerin Reaksiyonlar:
2.6.1. Is1 ve Isik EtKkisi ile Reaksiyonlari
Oksimler kararli bilesikler olmasimna ragmen uzun siire 1s1 ve 1518a maruz

kaldiklarinda bozunarak azotlu anorganik ve karbonil bilesikleri olustururlar. Isitilan

oksimler hizli bir sekilde bozunur (Kurtoglu vd., 2006).

ISIT
(CoH3),C=N——0H —>—> (C(H;,C==0 + (C4Hs,C=NH + N2 + NH,

Sekil 2.15. Benzofenonoksimin 1s1 etkisiyle bozunmasi

2.6.2. Asitlerle Reaksiyonlari
Oksimler, asitlere kars1 dayaniklidir. Buna karsilik mineral asitlerle tuzlarin

olustururlar. Oksimlerin izomer doniisiimii i¢in asit etkisinden yararlanilir.
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CﬁH5 H CGH5 H CGHS H

N N/ N

kuru eter ® CI
N N N
\OH HO/ \H HO/

Sekil 2.16. Oksimlerin asitlerle doniisiimii

2.6.3. Niikleofillerle Reaksiyonlar1
Oksimler, niikleofilik 6zelligi olan bir¢ok bilesikle oksim karbonu iizerinden

kolayca reaksiyon verebilir (Macit, 1996; Smith, 1966).

OH H §

N
/ | ~
(CgHg)y C=N"  + HiCeN—NH, == (C(Hj),c=nN" C6's + NH,OH

Sekil 2.17. Oksimlerin niikleofillerle reaksiyonlari

2.6.4. Grignard Reaktifleri ile Reaksiyonlari
Oksim bilesikleri, Grignard reaktifleri ile reaksiyon verirler. Eger, oksim bilesigi
a-hidrojeni bulunduryor ise, aziridin magnezyum tiirevleri elde edilir (Kurtoglu vd.,

2006).

- CH;MgBr H,
H;C—C —C=NOH ———> },c—C —C==NOMgBr

N

H H
CH;—C—c <«—— MgBOH + H,c—C—C

\/
N

Sekil 2.18. Oksimlerin Grignard bilesikleri ile reaksiyonlari

2.6.5. Indirgenme Reaksiyonlari
Oksimlerin yapisinda bulunan C=N c¢ifte bagi lityum aliiminyum hidriir ve
sodyum borhidriir gibi bilesikler kullanilarak indirgenebilirler. Bu reaksiyon
sonucunda genellikle aminler, baz1 durumlarda da hidroksil aminler veya azirinler
olusur (Hranisavljevic -Jacovljevic vd., 1963).
11



LiAlH H H
ﬁ_R — iy C—R + N—CH,R
N—OH NH,
Sekil 2.19. Oksimlerin LiAIH4 ile indirgenme reaksiyonu
2.6.6. Beckmann Cevrilme Reaksiyonlari
Oksimler fosforpentakloriir, derisik stilfirik asit, asetik asit ve polifosforik asit
gibi reaktiflerle muamele edildiginde siibstitiie amidlere cevrilir. Bu reaksiyon
“Beckmann ¢evrilmesi” olarak isimlendirilir
I

R—C—R
b _PCIs . R—C—N—R + CH;CHN

N—OH |
H

Sekil 2.20. Oksimlerde Beckmann ¢evrilmesi reaksiyonunun genel gosterimi
2.7. Oksim Ligandlan

2.7.1. Monooksimler

2.7.1.1. Karbonil Oksimler
Komsu karbon atomu iizerinde, karboniloksim grubu bulunduran bilesikleridir

(Chakravorty, 1974).

Sekil 2.21. Karbonil oksimler

R H—O R
HO !
R 0 \N_C/ R é \N—C/
NN SN
M
| /N0 |_ / No=C
TN Ry AN R
Ry OH R; 0—H
tetrahedral Karediizlem

Sekil 4.22. Karbonil oksimlerin tetrahedral ve karediizlem yapidaki metal kompleksleri
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2.7.1.2. Nitrozofenoller
Halkal1 yapida olan nitrozofenol bilesikleri, bakir(ll) katyonu ile tetrahedral
geometrili kompleks verirler. Ancak ortama piridin ilavesi yapilirsa, elde edilen

komplekslerin kare piramidal yapida olduklar1 goriiliir (Chakravorty, 1974).

OH
N/J}I H;C N By
AN N/
Y— / \
X o N CH;
0 HO

Sekil 2.23. Nitrozofenol bilesigi ve Cu(ll) ile verdikleri tetrahedral kompleksi
2.7.1.3. imin Oksimler
Imin oksimler, karbonil oksimlerin schiff bazlaridir. Icerdikleri elektron verici
grup sayisina gore gecis metallere koordinasyonda iki, ii¢, dort veya c¢ok disli ligant

olarak davranir ve farkli geometrilerde kompleks olustururlar (Chakravorty, 1974).

T TH3 H4C
R N R N N R
/ / \\\\ ,’// \C/
C C \ ,,,’ \\\ /
R/ \N R/ \N\’ T R
OH 0-----4-0

Sekil 2.24. Imin oksim ve metal kompleksi

2.7.1.4. Piridin Oksimler
Pridin oksimlerin metallerle kompleks olusumu, metale koordinasyon halka ve

oksim grubunda bulunan azotlar {izerinden gerceklesir (Constantinos, vd., 2005).
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| \_/

p— / N\ /N:
\ /N /M\
C=—N N 7 \
L /N
C=—N—~O0OH R OH _

Sekil 2.25. Piridin oksim ve metal kompleksi
2.7.1.5. Hidroksi Oksimler
Hidroksi oksimler, oksijen ve azot atomu iizerinden iki disli ligand olarak

kompleksi olusturmak tizere metalen koordine olurlar (Chakravorty, 1974).

H----" (@]
s
O\\ ,f’N\ /R
,\M’,f \C
C T

e X - \
R N ‘O
|

Sekil 2.26. Hidroksi oksim metal kompleksi
2.7.2. Dioksimler
Yapisinda iki -C=N-OH grubu bulunduran bilesiklerdir. Komsu karbonlardaki
oksim gruplari, anti- veya amfi- izomer yapisina bagli olarak metale, farkli atomlar
tizerinden koordine olurlar. Anti-dioksim formundaki bilesiklerinin ~ Ni(ll)
kompleksleri kirmizi renkli olup kare diizlem geometriye sahiptir. Ancak, amfi-
formdaki dioksim bilesiklerinin nikel kompleksleri ise, sari-yesil renkte olup, nikel

metaline azot ve oksijen atomlari tizerinden koordine olurlar (Gok, 1981).
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OH
—_—
H,C O-—-H—0 CH, B
\C=]L ll:C/ \1_ hHﬁ_D\“l\?
SN —~o” \
—N" M= HO X CHy
o L] e |
3  H-—— 3 H3
anti amfi

Sekil 2.27. Anti ve amfi nikel dimetilglioksim kompleksleri

2.7.2.1. Halkasal Dioksimler
Bu molekiillerde, halka iizerinde birbirine komsu iki karbon atomu iizerinde

oksim grubu bulunduran bilesiklerdir (Macit, 1986).

NOH NOH

Sekil 2.28. Halkasal dioksim ligandlari

NOH NOH

2.7.2.2. Halkasal Olmayan Dioksimler
Bu tip oksim bilesikleri, kloro ve dikloroglioksim bilesiginin NH2, -SH ve OH
gruplari igeren bilesiklerle tepkimleri sonucu elde edilir. Dikloroglioksim bilesiginden

elde edilen oksimler simetrik yapiya sahiptirler (Macit, 1986).

HO OH HO OH
\\N N/ \N N/
M ﬂ u u R- fenil tiirevleri
H/ SN__R R—N" SN—R
H H H

Sekil 2.29. Fenilaminoglioksim ve fenildiaminoglioksim ligandlar
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

Bu calismada kullanilan kimyasal maddelerden, hidroksilamin hidrokloriir,
sodyum karbonat, kloralhidrat, sodyum hidroksit, siilfiirik asit, sodyum siilfat,
dietileter, hidroklorik asit, sodyum bikarbonat, bakir(IT) asetat, nikel(ll) asetat ve

kobalt(IT) asetat Merck firmasindan, absoli etanol ise yerli firmadan temin edilmistir.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Yapilan bu tez calismasinda sentezlenen ligand ve metal kompleksleri
yapilarinin  kariktarizasyonu igin spektroskopik yontemler kullanilmistir. Bu
calismalardan elde edilen verilere ilave olarak, manyetik moment ve elementel analiz
yontemleri ile elde edilen sonuglardan molekiil yapilarimin aydinlatilmasinda
yararlanilmigtir. Sentezlenen bilesiklerin UV-VIS spektrumu analizleri, Thermo
Scientific Evolution 220 spektrometresi, Infrared spektrumu analizleri ise Spectrum
two FT-IR spektrometresi ile Ondokuz Mayis Universitesi Kimya Boliimiinde, H-
NMR ve 3C-NMR spektrum analizleri Agilent 400/54 cihazi ve elementel analizleri
Leco/Truespec Micro cihazi kullanilarak Rize R.T.E Universitesi Merkez Arastirma

Laboratuvarlarinda yapilmistir.
3.2. Ligandlarin Sentezi

3.2.1. Anti-kloroglioksimin Sentezi
Anti-kloroglioksim literatiirde verilen yontem kullanilarak iki basamakta

sentezlenmistir (Macit, 1996).

Ilk basamakta, 61 g hidroksilamin hidrokloriir 125 mL saf suda ¢éziildii. Bu
cozeltiye, 48 g susuz Na,COs yavas yavas ve karistirilarak ilave edildi. Daha sonra
kat1 halde 50 g kloralhidrat devamli olarak karistirilan bu ¢ozeltinin iizerine yavas bir
sekilde ilave edildi. Karisim, bir gece buzdolabinda bekletildikten sonra iizerine 54 g
NaOH’un 80 mL saf sudaki ¢ozeltisi, karigim sicakligi — 5 °C yi gegmeyecek sekilde
karistirilarak eklendi. Elde edilen karisimin iizerine 32-35 mL %98 ’lik H2SOg4
¢ozeltisi igeren ortamda sicakligi -5 °C ‘yi gegmeyecek sekilde damlalar halinde ilave
edildi. Olusan c¢oOkelek hizlica siiziildii ve kurutuldu. Kurutulan c¢okelek eter
coziiclisiiyle ekstrakte edilerek sentezlenen amfi-kloroglioksim organik faza alindi.
Eter, vakum altinda buharlastirilarak ortamdan uzaklastirildi ve boylece beyazimsi
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kristalik amfi-kloroglioksim katisi elde edildi.

1)NaOH OH
)Na ca.
2)H,S0, C=N
ccl,
+ 2NH,OH - _OH
-5°C C=N
CH(OH), 0

Amfi-kloroglioksim

Sekil 3.1. Kloralhidrattan amfi-kloroglioksimin sentezi
Amfi-kloroglioksim tizerine %36,5 "luk HCI ¢ozeltisinin miktar1 (70 — 80 mL)
ilave edilerek anti formuna doniistiiriildii. Doniisiim tamamlandiktan sonra olusan
beyaz igne seklindeki kristalik kati siiziildii. Elde edilen iiriin 15 mL kloroform

igerisinde 30 dakika karistirildi, siiziildii ve kurutuldu. Erime noktasi 137-141 °C’dir.

OH
ca. OH S N
| OoH — >
/C=N/ /C=N\
H H OH
Amfi-kloroglioksim Anti-kloroglioksim

Sekil 3.2. Kloralhidrattan anti-kloroglioksimin sentezi
3.2.2. Anti-dikloroglioksim Sentezi
Elde edilen anti-kloroglioksim, 70-80 mL dioksan ’da ¢oziildii ve- 5 °C sicaklik
altina karisim sogutuldu ve UV 15181 altina ¢6zelti icerisinden klor gaz1 gegirildi. Beyaz
kristaller halinde ¢6ken anti-dikloroglioksim, siiziiliirek ayrildi ve kurutuldu. Elde

edilen anti-dikloroglioksimin erime sicakligi1 212-213 °C olarak belirlenmistir.

OH OH
CI\ _/ CI\ _/
1,4-Dioksan
C=N i C=N
e v
H \OH cl \OH
Anti-kloroglioksim Anti-dikloroglioksim

Sekil 3.3. Kloralhidrattan anti-dikloroglioksimin sentezi
3.2.3. Anti-1-(2-metoksifenil)piperazinglioksim Ligandimin Sentezi (L'H2)
0,193 g 1-(2-metoksifenil)piperazin 20 mL etanolde ¢dziildii ve iizerine 0,122 g

anti-kloroglioksimin 15 mL etanol igerisindeki ¢ozeltisi stirekli karistirilarak, - 5 °C
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nin altinda damla damla ilave edildi. Karigtirma islemine 1 saat daha devam edildi. Bu
sirada deneysel ortamin diisen pH’ s1 5-6 civarina yikselinceye kadar alkol-su
karisiminda hazirlanan Na(HCO3)2 ¢ozeltisinden damla damla eklendi. Bir siire daha
karistirma islemine devam edildi. Cozelti ortamina soguk deiyonize su ilave edilerek
sentezlenen ligandin reaksiyon ortaminda ¢okmesi saglandi. Cokelek siiziildii, soguk
deiyonize su ile yikandi ve kurutuldu. Elde edilen ligand etanol igeresinde

kristallendirildi.

H,C
N

=N NaHCO) /F_j\ /DH
@ﬂ . _ i
_N\

H OH

Sekil 3.4. Anti-1-(2-metoksifenil)piperazinglioksim ligandinin (L'H;) sentezi
Verim %72 olup, (L'Hz) 151 °C ’de erime sicakliginda bozunmaktadir. (L*H>)
metanol, etanol, N,N’-dimetilformamid, dimetilsiilfoksit gibi ¢oziiciilerde iyi, su
icerisinde ise az ¢oziinmektedir. Bilesigin kapali formiilii C13H18N4O3 olup, mol tartisi
278,13 g/mol *diir. Formiile gore hesaplanan ve elementel analizle bulunan % bilesim

degerleri tabloda verilmistir:

Tablo.3.1. Anti-1-(2-metoksifenil)piperazinglioksim ligandinin (L'H,) elementel analiz

degerleri
% C % H % N
Hesaplanan 56.10 6.52 20.13
Bulunan 57.22 6.42 20.55

3.2.4. Anti-di(1-(2-metoksifenil)piperazin)glioksim(L?Hz) Ligandimn Sentezi
0,193 g 1-(2-metoksifenil)piperazin 20 mL etanolde ¢oziildii ve tizerine 0,078 g

anti-dikloroglioksimin 15 mL etanol igerisindeki ¢ozeltisi siirekli karigtirilarak, - 5 °C

sicaklikda damla damla ilave edildi. Karistirma islemine 1 saat daha devam edildi. Bu

sirada deneysel ortamin diisen pH’ s1 5-6 civarina yiikselinceye kadar alkol-su

18



karisiminda hazirlanan Na(HCOs3)2 ¢ozeltisinden damla damla eklendi. Bir siire daha
karistirma islemine devam edildi. Cozelti ortamina soguk deionize su ilave edilerek,
elde edilen ligandin reaksiyon ortaminda ¢6kmesi saglandi. Cokelek stiziildii ve soguk
deionize su ile yikandi ve kurutuldu. Elde edilen ligand etanol igeresinde

kristallendirildi.

OH
cl oH —N~
_N Na(HCO3)2
2 N NH >
T LN -5°C —N\OH
Cl \OH (\N
N\)
|
CH,

Sekil 3.5. Anti-di (1-(2-metoksifenil)piperazin)glioksimin (L?H,) ligandinin sentezi

Verim %74 olup, madde 182 °C’ de erime sicakliginda bozunmaktadir.

Madde metanol, etanol, N,N’-dimetilformamid, diemetilsiilfoksit gibi

coziiciilerde iyi, su igerisinde ise az ¢oziinmektedir.

Bilesigin kapali formiilii C2sH32NsO4 olup, mol tartisi 468,24 g/mol ’diir.
Formiile gore hesaplanan ve elementel analizle bulunan % bilesim degerleri asagida

verilmistir:
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Tablo.3.2. Anti-di (1-(2-metoksifenil)piperazin)glioksimin (L2H,) elementel analiz degerleri

%C % H % N
Hesaplanan 61,52 6,88 17,94
Bulunan 62,25 6,96 18,15

3.2.5. Anti-1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazinglioksim(L3Hz) Ligandinin Sentezi
0,211 g 1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazin 20 mL etanolde ¢6ziildii ve iizerine
0,123g anti-dikloroglioksimin 15 mL etanol igerisindeki ¢6zeltisi siirekli karigtirilarak,
- 5 °C ‘de damla damla ilave edildi. Karigtirma islemine 1 saat daha devam edildi. Bu
sirada deneysel ortamin diisen pH ’s1 5-6 civarina yikselinceye kadar alkol-su
karisiminda hazirlanan Na(HCO3)2 ¢ozeltisinden damla damla eklendi. Bir siire daha
karistirma islemine -5 °C sicaklikta devam edildi. Cozelti ortamina soguk deionize su
ilave edilerek elde edilen ligandin reaksiyon ortaminda ¢okmesi saglandi. Cokelek
stiziildii ve soguk deiyonize su ile birkag kez yikandi ve kurutuldu. Elde edilen ligand

etil alkol igeresinde kristallendirildi.

j:— Na(HCO) /_\ -
Q NH - - - Q N -

\
OH

Sekil 3.6. Anti-1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazinglioksim (L®H,) ligandinin sentezi
Verim %78 olup, madde 162 °C’ de erime sicakliginda bozunmaktadir.

Madde metanol, etanol, N,N’-dimetilformamid , diemetilstilfoksit gibi yaygin

coziiciilerde 1yi, saf su igerisinde ise az ¢oziinmektedir.

Bilesigin kapali formiilii C13H17CIN4O2 olup, mol tartist 296,10 g/mol’ diir.
Formiile gore hesaplanan ve elementel analizle bulunan % bilesim degerleri asagida

verilmistir:
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Tablo.1.3. Anti-1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazinglioksim (L3H.) elementel analiz degerleri

% C % H % N
Hesaplanan 52,68 5,77 18,88
Bulunan 53,78 5,89 19,27

3.2.6. Anti-di(1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazin)glioksim (L*Hz) Ligandinin
Sentezi

0,211g 1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazin 20 mL etanolde ¢oziildii ve iizerine
0,078 g anti-dikloroglioksimin 15 mL etanol igerisindeki ¢ozeltisi siirekli
karistirilarak, - 5 °C sicaklikda damla damla ilave edildi. Karistirma islemine 1 saat
daha devam edildi. Bu sirada deneysel ortamin diisen pH ’s1 5-6 civarina yiikselinceye
kadar alkol-su karisiminda hazirlanan Na(HCO3)2 ¢6zeltisinden damla damla eklendi.
Bir siire daha karigtirma islemine -5 °C de devam edildi. Cozelti ortamina soguk
deionize su ilave edilerek sentezlenen ligandinin reaksiyon ortaminda g¢okmesi
saglandi. Cokelek siiziildii ve soguk deionize su ile birka¢ kez yikandi ve kurutuldu.

Elde edilen ligand etil alkol igeresinde kristallendirildi.

/
Cl — N
S\ " Nagicoy),
2 N NH soc =N_
__/ —N._ - N OH
cl OH H;C
Cl N

Cl
Sekil 3.7. Anti-di (1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazin)glioksim (L*H,) ligandinin sentezi

Verim %73 olup, madde 193 °C *de erime sicakliginda bozunmaktadir.

Madde metanol, etanol, N,N’-dimetilformamid, diemetilsiilfoksit gibi yaygin
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¢oziiciilerde su igerisinde ise az ¢oziinmektedir.

Bilesigin kapali formiilii C24H30CI2NsO2 olup, mol tartis1 504,18 g/mol ’diir.
Formiile gore hesaplanan ve elementel analizle bulunan % bilesim degerleri asagida

verilmistir:

Tablo.3.4. Anti-di (1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazin)glioksim (L*H,) elementel analiz

degerleri
% C % H % N
Hesaplanan 57,03 5,98 16,
Bulunan 58,14 6,09 16,94

3.3. Komplekslerin Sentezi

3.3.1. Anti-bis[1-(2-metoksifenil)piperazinglioksimato] Nikel(II), Bakir(II)

ve Kobalt(l1) Komplekslerinin Sentezi

Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) komplekslerinin sentezi i¢in 5 mmol L!H, ligandinin
50 mL etanoldeki ¢o6zeltisine, (CH3COO)2Ni.4H.O, (CH3COO0).Cu.HO ve
(CH3COO0).Co .4H>0O’nun her birinin 2,5 mmol’tiniin 20 mL etanol-su karisimindaki
cozeltileri karistirilarak damla damla ilave edildi. Oda sartlarinda karistirilmaya 2 saat
daha devam edildi. Ortamin pH’sin1 7 ‘ye yiikseltmek i¢in % 1’lik KOH ¢ozeltisinden
damla damla eklendi. Karisim 30-40 °C *de 2 saat daha karistirildi ve siiziildii. Cokelek

etil alkol ve su ile yikandiktan sonra kurutuldu.
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Sekil 3.8. Anti-bis[1-(2-metoksifenil)piperazinglioksimato] Nikel(II), Bakir(Il) ve
Kobalt(ll) komplekslerinin sentezi

Kompleksler, N, N’-dimetilformamidde ve dimetilsulfoksitte ¢oziinmekte olup

su ve etil alkolde ¢oziinmemektedir.

Giil kirmizis1 renkteki [Ni(L'H)2] kompleksinin, erime sicakligi 250 °C den
yiiksektir. Verim %89 olup, hesaplanan mol agirlig1 612,19 g/mol ’diir.

Bilesigin, C26H34NsOsNi formiiliine gore hesaplanan ve elementel analizle

bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:

Tablo.3.5. C26H34NsgOsNi bilesiginin elementel analiz degerleri

%C % H % N
Hesaplanan 50,92 5,59 18,27
Bulunan 51,58 5,68 18,55

Yesil renkli [Cu(L'H)2] kompleksinin, erime sicaklign 250 °C den yiiksektir.
Verim %90 olup, hesaplanan mol agirligi 617,73 g/mol ’diir.

Bilesigin, C26H3aNgOsCu formiiliine gore hesaplanan ve elementel analizle

bulunan % bilesim degerleri tabloda verilmistir:
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Tablo.3.6. C26H34NgOs Cu bilesiginin elementel analiz degerleri

%C % H % N
Hesaplanan 50,52 5,54 18,13
Bulunan 51,37 5,68 18,37

Koyu kahve renkli [Co(L'H).].2H20 kompleksinin, erime sicaklig1 250 °C den
yiiksektir. Verim % 86 olup, hesaplanan mol agirligr 649,21 g/mol ’diir. Bilesigin,
C26H3sNsOsCo formiiliine gore hesaplanan ve elementel analizle bulunan % bilesim

degerleri asagida verilmistir:

Tablo.3.7. C26H3sNgOsCo bilesiginin elementel analiz degerleri

% C % H % N
Hesaplanan 48,08 5,90 17,25
Bulunan 49,18 6,04 17,72

3.3.2. Anti-bis[di(1-(2-metoksifenil)piperazin)glioksimato] Nikel(ll),
Bakar(II) ve Kobalt(II) Komplekslerinin Sentezi

Ni(IT), Cu(II) ve Co(II) komplekslerinin sentezi i¢in 5 mmol L?H; ligandinin
50 mL etanoldeki ¢ozeltisine, (CH3COO)2Ni.4H.O, (CH3COO0).Cu.H.O ve
(CH3CO0).C0.4H20’nun her birinin 2,5 mmol ’tiniin 20 mL etanol-su karigimindaki
cozeltileri karistirilarak damla damla ilave edildi. Oda sartlarinda karistirilmaya 2 saat
daha devam edildi. Ortamin pH’sini1 7 ye yiikseltmek i¢in %1 ’lik KOH ¢o6zeltisi damla
damla ilave edildi. Karisim 30-40 °C’de 2 saat daha karistirildi ve siiziildii. Cokelek

etanol ve su ile yikandiktan sonra kurutuldu.
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Sekil 3.9. Anti-bis[di(1-(2-metoksifenil)piperazin)glioksimato] Nikel(IT), Bakir(II) ve
Kobalt(11) komplekslerinin sentezi

Kompleksler, N,N’-dimetilformamid ve dimetilsiilfoksitte ¢oziinmekte olup su
ve etil alkolde ¢dziinmemektedir.Giil kirmizisi renkli [Ni(L?H)2] kompleksinin, erime
sicakligi 250 °C den yiiksektir. Verim % 89 olup, hesaplanan mol agirhig:
992,41g/mol diir. Bilesigin, CasHe2N120gNi formiiliine gore hesaplanan ve elementel

analizle bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:

Tablo.3.8. CssHe2N120sNi bilesiginin elementel analiz degerleri

% C % H % N
Hesaplanan 58,01 6,29 16,91
Bulunan 59,46 6,47 17,33

Yesil renkli [Cu(L?H).] kompleksinin, erime sicakligr 250 °C den yiiksektir.
Verim %87 olup, hesaplanan mol agirlig1 997,41 g/mol’diir. Bilesigin, C4gHs2N120sCu
formiiliine goére hesaplanan ve elementel analizle bulunan % bilesim degerleri asagida

verilmistir:
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Tablo.3.9. C4sHs2N120s Cu bilesiginin elementel analiz degerleri

%C % H % N
Hesaplanan 57,72 6,26 16,83
Bulunan 58,67 6.58 16,75

Koyu kahve renkli [Co(L2H)2].2H20 kompleksinin, erime sicakligi 250 °C den
yiiksektir. Verim %85 olup, hesaplanan mol agirligi 1029,43 g/mol’diir. Bilesigin,
CasHesN12010Co formiiliine gore hesaplanan ve elementel analizle bulunan % bilesim

degerleri asagida verilmistir:

Tablo.3.10. CagHesN12010Co bilesiginin elementel analiz degerleri

% C % H % N
Hesaplanan 55,97 6,46 16,32
Bulunan 56,64 6,59 16,59

3.3.3. Anti-bis[1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazinglioksimato] Nikel(l1),
Bakar(IT) ve Kobalt(l11) Komplekslerinin Sentezi

Ni(II), Cu(IT) ve Co(II) komplekslerinin sentezi i¢in 5 mmol L3H; ligandinin
50 mL etanoldeki ¢ozeltisine, (CH3COO)2Ni.4H.O, (CH3COO0).Cu.H.O ve
(CH3CO0).C0.4H20’nun her birinin 2,5 mmol’iiniin 20 mL etanol-su karigimindaki
cozeltileri karistirilarak damla damla ilave edildi. Oda sartlarinda karistirilmaya 2 saat
daha devam edildi. Ortamin pH’sim1 7° ye ylikseltmek i¢in %1’lik KOH c¢ozeltisi
damla damla eklendi. Karisim 30-40 °C *de 2 saat daha karistirildi ve siiztildii. Cokelek

etanol ve su ile yikandiktan sonra kurutuldu.
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Sekil 3.10. Anti-bis[1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazinglioksimato] Nikel(IT), Bakir(II) ve
Kobalt(11) komplekslerinin sentezi

Kompleksler, N,N’-dimetilformamidde ve dimetilsiilfoksitte ¢oziinmekte olup
su ve etil alkolde ¢oziinmemektedir.Giil kirmizis1 renkli [Ni(L3H)2] kompleksinin,

erime sicakligi 250 °C den yiiksektir. Verim % 88 olup, hesaplanan mol agirli1

648,12g/mol diir.

Bilesigin, C2sH32CI2NgOsNi formiiliine gore hesaplanan ve elementel analizle

bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:

Tablo.3.11. C26H32Cl2NgO4Ni bilesiginin elementel analiz degerleri

% C %H % N
Hesaplanan 48,03 4,96 17,23
Bulunan 49,23 5,09 17,33

Yesil renkli [Cu(L3H).] kompleksinin, erime sicakligr 250 °C den yiiksektir.
Verim % 87 olup, hesaplanan mol agirlig1 653,12 g/mol ’diir.

Bilesigin, C26H32Cl2NgO4Cu formiiliine gore hesaplanan ve elementel analizle

bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:
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Tablo.3.12. CH32Cl2NgO4Cu bilesiginin elementel analiz degerleri

%C % H % N
Hesaplanan 47,67 4,92 17,11
Bulunan 48,86 5,04 17,54

Koyu kahve renkli [Co(L3H)2].2H20 kompleksinin, erime sicaklig1 250 °C den
yiiksektir. Verim % 85 olup, hesaplanan mol agirlig1 686,14 g/mol ’diir.

Bilesigin, C26H3sCl2NgOeCo formiiliine gore hesaplanan ve elementel analizle

bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:

Tablo.3.13. C2H3sCI2NgOsCo bilesiginin elementel analiz degerleri

% C % H % N
Hesaplanan 45,49 5,29 16,32
Bulunan 46,28 5,38 16,59

3.3.4. Anti-bis[1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazinglioksimato] Nikel(I1),
Bakar(II) ve Kobalt(Il) Komplekslerinin Sentezi

Ni(1I), Cu(Il) ve Co(Il) komplekslerinin sentezi i¢in 5 mmol L*H; ligandinin
50mL etanoldeki ¢o6zeltisine, (CH3COO)2Ni.4H.O, (CH3COO0).Cu.H.O ve
(CH3C00)2C0.4H20 ’nun her birinin 2,5 mmol ’tiniin 20 mL etanol-su karisimindaki
cozeltileri karistirilarak damla damla ilave edildi. Oda sartlarinda karistirilmaya 2 saat
daha devam edildi. Ortamin pH ’sin1 7 ye ylikseltmek i¢in %1’lik KOH ¢6zeltisi damla
damla ilave edildi. Karisim 30-40 °C ’de 2 saat daha karistirildi ve stiziildii. Cokelek

etanol ve saf su ile yikandiktan sonra kurutuldu.
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Sekil 4.1. Anti-bis[di(1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazin)glioksimato] Nikel(Il), Bakir(I) ve
Kobalt(11) komplekslerinin sentezi

Kompleksler, N,N’-dimetilformamid ve dimetilsiilfoksitte ¢6ziinmekte olup su
ve etil alkolde ¢dziinmemektedir.Giil kirmizisi renkli [Ni(L*H)2] kompleksinin, erime
sicakligi 250 °C den yiiksektir. Verim % 86 olup, hesaplanan mol agirligi 1064,28
g/mol ’diir.

Bilesigin, C4gHssClsN1204Ni formiiliine gore hesaplanan ve elementel analizle

bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:

Tablo.3.14. C4gHssClsN1204Ni bilesiginin elementel analiz degerleri

% C %H % N
Hesaplanan 54,01 5,48 15,74
Bulunan 55,13 5,61 17,53

Yesil renkli [Cu(L*H)2] kompleksinin, erime sicakligr 250 °C den yiiksektir.
Verim % 87 olup, hesaplanan mol agirligi 1069,27 g/mol ’diir.

Bilesigin, CagHsgCl4N1204Cu formiiliine gore hesaplanan ve elementel analizle

bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:
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Tablo.3.15. CssHssClaN1204Cu bilesiginin elementel analiz degerleri

%C % H % N
Hesaplanan 53,76 5,45 15,67
Bulunan 55,06 5,59 16,11

Koyu kahve renkli [Co(L*H)2].2H20 kompleksinin, erime sicaklig1 250 °C den
yiiksektir. Verim % 85 olup, hesaplanan mol agirlig1 1108.45 g/mol ’diir.

Bilesigin, CagHs2ClsN1206Co formiiliine gore hesaplanan ve elementel analizle

bulunan % bilesim degerleri asagida verilmistir:

Tablo.3.16. CasHe2ClaN1206Co bilesiginin elementel analiz degerleri

% C % H % N
Hesaplanan 52,23 5,66 15,23
Bulunan 53,20 5,78 15,52
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4. BULGULAR, DEGERLENDIRME VE TARTISMA

4.1. Spektroskopik Degerlendirmeler

4.1.1. UV-VIS Spektrum Degerlendirmesi

Sentezlenen ligand ve komplekslerin DMSO igerisinde 103-10° M aralikdaki
derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanarak UV-VIS spektrumlari alinmistir. Ligand ve metal

kompleklerinin UV-VIS spektrumlari literatiirde verilen degerler ile karsilastirilarak,

elde edilen bilesiklerin yapilar1 hakkinda destekleyici veriler elde edilmistir.

Kilig¢ ve arkadaslarinin yaptiklar1 calismada sentezlenen piperazin tiirevi igeren
oksim ligandlar1 ve metal komplekslerinin DMSO ¢oziiciisii igeresinde elde edilen

UV-VIS spektrumlarina ait 6nemli absorbsiyon bantlari tablo 4.1°de verilmistir (Kilig,

vd., 2007).
Tablo 4.1. Kilig ve arkadaslari tarafindan sentezlenen ligand ve komplekslerine ait UV-Vis
degerleri
BILESIK Dalga Boyu
L'H, 228(5,56)  265(4,37)
[Co(L'H).].2H,O  215(4,18)  260(3,71) 510(2,15) 680(1,78)
[Cu(L*H),] 227(4,74) 265 (3,84) 527(2,42) 628(2,11)
[Ni(LtH)2] 217(3,89)  248(3,15) 470(2,85) 562(2,09)
(L?Hy) 210(5,44) 243(4,61) 275(3,75)
[Co(L?H);].2H.O  211(5,34) 237(4,21) 276(3,36) 310(3,04) 643(1,89)
[Cu(L?H),] 224(4,75)  240(4,13) 269(3,72) 638(2,03)
[Ni(L2H),] 234(5,19) 273(4,42) 472(3,18) 558(2,14)
[Co(L®H).].2H.O  286(4,62)  346(3,21)  427(2,06) 638(1,84)
[Cu(L3H),] 276(4,18) 3507(3,83) 372(3,26) 445(2,74) 641(2,03)
[Ni(L3H)2] 273(4,73) 3617(4,30) 419(3,30) 562(2,13)

31



Elde edilen spektrumlarda, L *H; ligand1 228-265 nm arasinda iki absorpsiyon
bandi, L?H ligand1 ise 210-275 nm arasinda ii¢ absorpsiyon bandi gdzlenmistir.
Gozlenen bu absorpsiyon bandlarinin benzen halkasia ve -C=N grubuna ait n—n"
gecisine ait oldugu belirlenmistir. 310-372 nm arasinda goriilen absorbsiyon
bandlarinin ligandlara ait n—n" gegislerinden kaynaklandig: belirlenmistir. ilave
olarak kompleks yapilarda, 419-527 nm arasinda, metalden-liganda yiik aktarim
transferlerine ait absorbsiyon bandlari oldugu ve zayif metal d-d gegislerine ait

bandlarin ise 419-568 nm arasinda ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir.

Macit ve arkadaglariin hazirladigi piperazin tiirevi iceren oksim ligandlar1 ve
bu ligandlarin metal komplekslerine ait UV-VIS spektrum degerleri Tablo 4.2 *de
verilmistir (Macit, vd.,1998).
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Tablo 4.2. Macit ve arkadaglan tarafindan sentezlenen ligand ve komplekslerine ait UV-VIS

degerleri
Bilesik T n—omT Yiik Transferi
Amax, NM Amax, NM Amax, NM
IMPGH; 229 (6233) 281 (2402)
"BPGH; 210 (14283) 291 (3000)
"BMPGH; 233 (6516)
"BBPGH, 233 (9485)
¢(MPGH):Ni 263 (27940) 317 (81640) 471 (3350)
*(MPGH),Cu 241 (34700) 281 (29300)
I(MPGH).Co 265 (24280) 296 (16800)
*(BPGH),Ni 267 (22493) 323 (12892) 471 (2040)
*(BPGH),Cu 245 (34200) 283 (27950)
IBPGH),Co 264 (21600) 297 (129509)
((BMPGH); Ni 261 (23500) 319 (133809) 471 (2150)
((BMPGH), Cu 245 (27200) 284 (15350)
IBMPGH),Co 265 (25400) 299 (16350)
¢(BBPGH),Ni 247 (18640) 313 (8860) 467 (1450)
°(BBPGH),Cu 243 (29400) 285 (17600)
YBBPGH).Co 265 (25600) 297 (17300)

Taner ve arkadaslar tarafindan yapilan calismada ise, piperazin tiirevi igeren
oksim ligandlar1 ve bu ligandlarin kompleksleri sentezlenmis. Yapilan ¢aligmada 264
nm civarinda gozlenen bandlarin ©1 —n" gegislerine ait oldugu belirtilmistir. Aym
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caligmada sentezlenen nikel kompleksleri i¢in ise sirasiyla 345-377 ve 417-474 nm
civarlarinda gdzlenen absorpsiyon bandlarinin ise n—n~ ve liganddan-metale yiik

transferine ait oldugu belirtilmistir (Taner, vd., 2013).

Tez ¢alismasinda sentezlenen ligand ve komplekslere ait UV-VIS spektrumlari

ekler boliimiinde, absorbsiyon bandlarina ait dalga boyudegerleri Tablo 4.3 verilmistir.

Tablo 4.3. Yapilan ¢alismada sentezlenen ligand ve komplekslerinin UV-Vis degerleri

Bilesik T —1* n—m* Yiik Transferi
LH2 258(13100) 286 (6300)

[Ni(L'H)2] 262(57600) 323(29500) 382(1690)
[Cu(LtH)2] 262(74700) 281(70200)

[Co(L!H);].2H.0  263(86900) 285(69700)

L2H2 261(92200) 288(43800)

[Ni(L?H),] 260(57100) 286(39400) 388(1920)
[Cu(L?H),] 261(69600) 287(42700)

[Co(L?H);].2H.0  261(59800) 284(35700)

L3H, 260(42100) 289(22600)

[Ni(L3H),] 261(20000) 287(48300) 379(7800)
[Cu(L3H),] 263(67000) 277(63600)

[Co(L%H);].2H.0  262(96500) 289(66700)

L*H, 259(27000) 285(11100)

[Ni(L*H),] 261(93800) 291(31500) 367(7100)
[Cu(L*H).] 261(62200) 287(22300)

[Co(L*H)2].2H,0  260(32000) 292(21000)

Ligand ve metal komplekslerinin UV-Vis spektrumlarinda 258-262 nm arasinda
-C=N grubuna ait 1 —n" gegisleri ve 281-286 nm arasinda ise C=N, imin grubuna ait
n—n gecisleri olarak gériilmiistiir. 250 nm altinda goriilen absorbsiyon bandlar1 ise

benzen halkasma ait m—m gecislerine aittir. Sentezlenen ligandlarin nikel
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komplekslerine ait spektrumlarda 367-382 nm’de gézlemlenen bandlar ise liganddan
metale ylik aktarim gecislerine aittir. Spektrumlardan elde edilen degerler
incelendiginde, absorbsiyon degerlerinin literatiirde verilen degerler ile uyumlu

oldugu goriilmiistiir.

4.1.2. IR Spektrum Degerlendirmesi

Sentezlenen ligand ve metal komplekslerin IR spektrumlart ATR-FTIR teknigi
kullanilarak alinmistir. Elde edilen spektrumlardaki fonksiyonel gruplara ait titresim
frekanslari, literatiirde verilen degerler ile karsilastirilarak, sentezlenen bilesiklerin

yapilart hakkinda destekleyici veriler elde edilmistir.

Literatiirde, piperazin ve oksim bilesikleri kullanilarak sentezlenen ligandlara ait
karakteristik IR titresim degerleri, ¢aligmalara ait yayinlanan makale ve tezlerden

belirlenmistir.

Yilmaz ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, piperazin tiirevi igeren vic-
dioksim ligandi ve bu liganlarin nikel kompleksine ait IR-spektrum titresim degerleri
belirlenmigtir. Yapilan ¢calismada, oksim ligandina ait karekteristik O-H, C=N ve N-
O bag titresim gerilim degerleri sirastyla 3233, 1630 ve 989 cm™ ’de gdzlenmistir.
Aromatik halkaya ait C-H gerilim titresim degerleri 3100-3000 cm™ arasinda ve CH>
grubuna ait C-H gerilmelerinin ise 2944-2824 cm™ arasinda band verdikleri
goriilmiistiir. Aynm1 ¢alismada, nikel kompleksine ait IR spektrumu incelendiginde,
3233 cm? *de goriillen O-H gerilimine ait titresim bandmin siddetindeki azalma
kompleksin sentezlendigine dair 6nemli bir kanit oldugu belirtilmistir. N-O gerilme
titresiminin liganda gore biraz daha yliksek dalga sayilarina kaymasi ve C=N gerilme
titresiminin ise liganda gore biraz daha diisiik dalga sayilarina kaymasi, kompleks yap1
olusmasinda, oksim ligandlarinin metale azot atomlar1 {izerinden koordine oldugunu

gostermektedir (Y1lmaz, vd., 2010).

Kili¢ ve arkadaglarinin, yaptiklari ¢alismada piperazin tiirevi iceren ii¢ farkh
vic-dioksim ligand1 ve metal komplekslerinin kizil 6tesi spektrumuna ait titresim
degerleri verilmistir. Ligandlara ait O-H gerilme titresimleri 3647-3110 cm™ arasinda
titresim dalga sayisina ait bandlar gozlenmistir. Ayni sekilde, karakteristik C=N ve N-
O gerilim titresim dalga sayisina karsilik bandlar1 ise 1638 cm™ ve 988 cm! ‘de
gozlenmistir. Komplekslere ait infrared spektrumlari incelendiginde ise N-O gerilime
titresiminin 964-990 cm™ ve C=N gerilmelerinin ise 1615-1632 cm™ arasinda oldugu

goriilmistiir. Ligand yapilarindaki C=N ve N-O gerilme titresimleri dalga sayilarinda
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meydana gelen bir miktar degisim ise, ligandlarin metal atomuna N atomlart tizerinden
koordine oldugunu gostermektedir. Metal komplekslerinde 1765-1700 cm™ arasinda
omuz seklinde goriilen bandlar molekiil i¢i hidrojen bagi olusmasina (O-H---O) ait
egilme titresimleridir. G6zlenen bu egilme titresimleri, elde edilen komplekslerin kare

diizlem ve oktahedral geometriye sahip olduklarini géstermektedir (Kilig, vd., 2007).

Tez kapsaminda sentezlenen anti-1-(2-metoksifenil)piperazinglioksim (L1H.)
ligandina ait Sekil 4.24 *de verilen kizil 6tesi spektrumu incelendiginde, liganda ait
O-H gerilme titresimi 3192 cm™, C=N gerilme titresimi 1628 cm™ ve N-O gerilme
titresiminin ise 999,7 cm™ de titresim rezonans band1 verdigi goriilmiistiir. Liganda ait
aromatik C-H titresim gerilimlerinin 3030-3060 c¢cm™ arasinda ve CH: grubu C-H

titresim gerilimlerinin ise 2917-2816 cm™ araliginda olduklar1 anlagiimistir.

[Ni(L'H)2] kompleksine ait Sekil 4.26 ’de verilen infrared spektrumu
incelendiginde C=N titresim geriliminin 1566 cm™ de, N-O gerilim titresiminin ise
1031 cm™ *de band verdigi gozlenmistir. L'H, ligandma gore C=N ve N-O titresim
gerilimlerinin dalga sayilarinda meydana gelen degisim, ligandin metale azot atomu
tizerinden koordine oldugunu gostermektedir. Aromatik C-H gerilmeleri 3030-
3056cm™ arasinda ve CH. grubundaki C-H gerilimleri ise 2940-2829 cm™ araliginda
titresim band1 vermistir. Spektrumda 1743 cm™ de goriilen omuz seklindeki zayif pik,
O-H--O egilme titresimine ait olup, nikel kompleksinin kare diizlem geometride

oldugunu kanitlamaktadir.

[Cu(L'H)2] kompleksine ait, Sekil 4.28 °de verilen infrared spektrumu
incelendiginde C=N titresim geriliminin 1548 cm™’de, N-O titresim geriliminin ise
1022 cm™ *de absorpsiyon band: verdigi gdzlenmistir. L*H; ligandinda C=N ve N-O
titresim gerilimlerininin frekanslarinda meydana gelen degisim ligandin metal
atomuna N iizerinden koordine oldugunu géstermektedir. Ayrica 1720 cm™ goriilen
zay1f omuz seklindeki absorpsiyon bandi, O-H--O egilim titresimine aittir. Yapidaki
aromatik C-H gerilimleri 3035-3081 cm™ arasinda olup, CH2 grubundaki C-H gerilim

titresimleri ise 2940-2890 cm™ araliginda gdzlenmistir.

[Co(LH).].2H20 kompleksine ait Sekil 4.30 *de verilen kizil 6tesi spektrumu
incelendiginde, C=N titresim geriliminin 1600 cm™’de, N-O grubunun ise 1018 cm-
Lde titresim gerilim band1 verdigi gdzlenmistir. L'H, ligandina gére, C=N ve N-O

titresim gerilimlerinin dalga sayilarinda meydana gelen degisimler ise ligandin metal
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atomuna N iizerinden koordine oldugunu gdstermektedir. Yapidaki aromatik C-H
gerilmeleri 3035-3068 cm™ arasinda ve CH, grubuna ait C-H gerilmelerinin ise 2923-
2790 cm™ araliginda titresim band1 verdigi anlasiimistir. Kobalt kompleksinin infrared
spektrumu [Ni(L*H)2] ve [Cu(L'H)2] kompkleslerine ait infrared spektrumlari ile
karsilastirildiginda en belirgin fark 3200-3600 cm™ de gériilen genis ve yayvan
absorpsiyon bandidir. Bu band H2O titresim gerilimlerine ait olup, kompleks yapida
aqua grubununda baglandigini kanitlamaktadir. Ayrica, 1789 cm™ goriilen zayif omuz
seklindeki absorpsiyon piki O-H--O egilme titresimine aittir. Spektrumdan elde edilen
veriler birlestirildiginde molekiil i¢i hidrojen baginin ve aqua grubunun varligi

kompleksin oktahedral geometride olabilecegini desteklemektedir.

Anti-di(1-(2-metoksifenil)piperazin)glioksimin (L?H.) ait Sekil 4.32 *de verilen
kizil 6tesi spektrumu incelendiginde liganda ait O-H geriliminin 3316 cm™, C=N
titresim gerilmesinin 1652 cm™ ve N-O geriliminin ise 992,2 cm™ de absorpsiyon
yaptig1 goriilmiistiir. Liganda ait aromatik C-H gerilimlerinin 3078-3010 cm*
arasinda ve CH> grubuna ait C-H gerilim titresimlerinin ise 2978-2837 cm'?

araliginda absorpsiyon piki vermis oldugu goriiliir.

[Ni(L?H)2] kompleksi icin Sekil 4.34 °de verilen infrared spektrumu
incelendiginde C=N gerilim titresimlerinin 1590 cm™’de, N-O gerilim titresimlerinin
ise 1010 cm™’de absorpsiyon piki verdigi gézlenmistir. L?H, ligandina gére C=N ve
N-O gerilim titresimlerinin dalga sayilarinda meydana gelen degisim, ligandin metal
atomuna N iizerinden koordine oldugunu gostermektedir. Yapidaki aromatik C-H
gerilm titresimlerinin 3062-3004 cm™ arasinda ve CH2 grubundaki C-H gerilmeleri ise
2930-2802 cm™ araliginda titresim absorpsiyon band1 vermistir. Yapida 1658
cm™ de gdzlenen omuz seklindeki zayif band, O-H--O egilme titresimine ait olup nikel

kompleksi i¢in diisiiniilen kare diizlem geometri ile uyum gostermektedir.

[Cu(L2H);] kompleksine ait Sekil 4.36 ’de verilen kizil 6tesi spektrumu
incelendiginde C=N gerilim titresimlerinin 1593 cm™’de, N-O titresim gerilimlerinin
ise 1022 cm™’de titresim absorpsiyon piki verdigi gozlenmistir. L?H, ligandina gore
C=N ve N-O titresim gerilmelerininin dalga sayilarinda meydana gelen degisim
ligandin metal atomuna N iizerinden koordine oldugunu gdstermektedir. Yapidaki
aromatik C-H gerilmeleri 3065-2975 cm™ arasinda ve CH, grubuna ait C-H gerilim

titresim bandlar1 ise 2940-2837 cm™ araliginda goriilmiistiir.
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[Co(L2H),].2H20 kompleksine ait Sekil 4.38 °de verilen infrared spektrumu
incelendiginde, C=N titresim gerilim absorpsiyon bandinin 1591 cm™*de, N-O titresim
gerilim bandmin ise 1021 cm™’de titresim absorpsiyon bandi verdigi gozlenmistir.
L2H; ligandina gére C=N ve N-O gerilim titresimlerinin dalga sayilarinda meydana
gelen degisim, ligandin metale azot atomu iizerinden koordine oldugunu
gostermektedir. Yapidaki aromatik C-H gerilmeleri 3066-3000 cm™ arasinda ve CH>
grubuna ait C-H gerilim titresimlerinin ise 2962-2843 cm™ araliginda gdzlenmistir.
Kobalt kompleksinin infrared spektrumunun [Ni(L?Hz2)] ve [Cu(L?H2)]
kompkleslerine ait kizil otesi spektrumlart ile karsilastirildiginda en belirgin fark
3200-3600 cm™ de goriilen genis yayvan titresim absorpsiyon bandidir. Bu band, H20
titresim gerilimlerine ait olup yapida H20 ligandinin bulundugunu kanitlamaktadir.
Ayrica, 1723 cm™ ’de gériilen zayif omuz seklindeki titresim absorpsiyon bandi O-
H--O egilme titresimine aittir. Absorpsiyon spektrumundan elde edilen veriler
birlestirildiginde molekiil i¢i hidrojen baginin ve H>O ligandinin varligi, kompleks

geometrisinin oktahedral olabilecegini desteklemektedir.

Anti-1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazinglioksimin (L3Hz) Sekil 4.40 *de verilen
infrared spektrumu incelendiginde liganda ait O-H gerilim titresiminin 3394 cm™ ,
C=N titresim geriliminin 1649 cm™ ve N-O titresim geriliminin ise 996 cm™ de
titresim absorpsiyonu yaptiklar: goriilmiistiir. Liganda ait aromatik C-H gerilmelerinin
3074-3010 cm™ arasinda ve CH> grubuna ait C-H gerilmeleri ise 2943-2820 cm

aralifinda titresim absorpsiyon band1 verdigi goriiliir.

[Ni(L®H2)] kompleksine ait, sekil 4.42°da verilen kizil otesi spektrumu
incelendiginde C=N titresim absorpsiyon 1590 cm™ *de, N-O titresim geriliminin ise
1001 cm™*de titresim geriliminin band1 verdigi gozlenmistir. L*H, ligandinda goriilen,
C=N ve N-O titresim gerilimlerininin dalga sayilarinda kompleks durumunda
meydana gelen degisim, koordinasyonun metal atomuna N atomu tizerinden oldugunu
gostermektedir. Ligand yapidaki aromatik C-H gerilim titresim dalga bandi 3068-
3007cm*ve CH grubundaki C-H titresim gerilimlerinin ise 2914-2840 cm™ araliginda
absorpsiyon band1 vermistir. Spektrumda gdzlenen, 1741cm™ ‘de omuz seklinde zay1f
titresim absorpsiyon bandi1 O-H--O egilme titresimine ait olup, nikel kompleksi i¢in
diistiniilen kare diizlem geometri ile uyum gostermektedir.

[Cu(L®H)2] kompleksine ait Sekil 4.44 °te verilen kizil Stesi spektrumu

incelendiginde C=N titresim geriliminin 1593 cm™de, N-O titresim geriliminin ise
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1022 cm* *de titresim absorpsiyon band1 verdigi gézlenmistir. L®H> ligandina goére
C=N ve N-O titresim gerilimlerininin dalga sayilarinda meydana gelen degisim
ligandinin metal atomuna azot atomu iizerinden koordine oldugunu gostermektedir.
Yapidaki aromatik C-H titresim gerilimi 3081-3000 cm™ ve CH; grubuna ait C-H

titresim geriliminin ise 2940-2849 cm™ araliginda ortaya ¢ikmustur.

[Co(L®H)2].2H20 kompleksine ait sekil 4.46 *de verilen infrared spektrumu
incelendiginde, C=N titresim gerilmi 1601 cm™’de, N-O titresim gerilininise ~ 1019
cm *de titresim absorpsiyon bandi verdigi gozlenmistir. L®H> ligandina gore C=N ve
N-O titresim gerilmelerinin dalga sayilarinda meydana gelen degisim, ligandin metal
atomuna azot lizerinden koordine oldugunu gostermektedir. Aromatik yapidaki C-H
gerilimi 3071-3000 cm™ arasinda ve CH; grubuna ait C-H gerilimleri ise 2946-2840
cm? araliginda titresim absorpsiyon bandi vermistir. Kobalt kompleksinin infrared
spektrumu, [Ni(L*H2)] ve [Cu(L'H2)] kompkleslerine ait infrared spektrumlari ile
karsilastirildiginda en belirgin fark 3200-3600 cm™ de gériilen genis yayvan titresim
absorpsiyon bandidir. Bu band H2O titresim gerilimine ait olup, yapida aqua ligandinin
bulundugunu kanitlamaktadir. Ayrica 1725 cm™ gériilen zayif omuz seklindeki band
O-H--O egilme titresimine aittir. Spektrumdan elde edilen veriler birlestirildinde
molekiil i¢i hidrojen baginin ve H20 ligandinin varligi kompleksin geometrisinin

oktahedral olabilecegini desteklemektedir.

Anti-di(1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazin)glioksim (L*H2) ‘e ait Sekil 4.48’te
verilen infrared spektrumu incelendiginde ligand yapisindaki O-H geriliminin
3306cm™, C=N gerilim titresiminin 1642 cm™ ve N-O gerilim titresiminin ise ~ 986
cm? de absorpsiyon yaptifi goriilmiistiir. Ligand yapisindaki aromatik C-H
gerilimlerinin 3071-3005 cm™ arasinda ve CH grubuna ait C-H gerilmelerinin ise

2965-2834 cm™ araliginda titresim absorpsiyon band1 verdigi gézlenmistir.

[Ni(L*H2)] kompleksine ait, Sekil 4.50 *de verilen kizil otesi spektrumu
incelendiginde C=N gerilim titresiminin 1593 cm™ ve N-O gerilim titresiminin ise
1012 cm™ > de titresim gerilim band1 verdigi gézlenmistir. Kompleksin, L*H; ligandina
gore C=N ve N-O titresim gerilimlerinin dalga sayilarinda meydana gelen degisim,
ligandin metal atomuna N iizerinden koordine oldugunu gostermektedir. Molekiil
yapisindaki aromatik C-H gerilimleri 3071-3029 cm™ ve CH, grubuna ait C-H
gerilimleri ise 2952-2818 cm™ araliginda gézlenmistir. Kompleks yapida 1748 cm’

! dalga sayisinda zayif omuz seklinde goriilen titresim absorpsiyon bandi O-H--O
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egilme titresimine ait olup nikel kompleksi i¢in diisiiniilen kare diizlem geometri ile

uyum gostermektedir.

[Cu(L*H)2] kompleksine ait Sekil 4.52 ’da verilen kizil 6tesi spektrumu
incelendiginde, C=N gerilim titresimlerinin 1590 cm™ *de, N-O gerilim titresimlerinin
1032 cm™ *de absorpsiyon band1 verdigi gdzlenmistir. L*H; ligandina gére C=N ve
N-O gerilim titresimlerinin dalga sayilarinda meydana gelen degisim ligandin metal
atomuna azot tlizerinden koordine oldugunu gostermektedir. Yapidaki aromatik C-H
gerilim titresimlerinin 3068-3023 cm™ arasinda ve alifatik CH2 grubuna ait C-H
gerilim titresimlerinin ise 2955-2820 cm™ araliginda titresim absorpsiyon bandi

verdigi gozlenmistir.

[Co(L*H).].2H20 kompleksine ait sekil 4.54 *de verilen infrared spektrumu
incelendiginde C=N gerilim titresimlerinin 1590 cm™ de, N-O titresimlerinin ise 1035
cm? °de titresim absorpsiyonu yaptigi gozlenmistir. Kompleks spektrumu
incelendiginde, L'H; ligandinda gére C=N ve N-O gerilim titresimlerinin dalga
sayilarinda meydana gelen degisim, ligandin metale N atomlar1 lizerinden koordine
oldugunu gostermektedir. Yapidaki aromatik C-H gerilim titresimleri 3068-
3017 cm™ arasinda ve alifatik CHz grubuna ait C-H gerilim titresimleri ise 2946-2820
cm? araliginda titresim absorpsiyon piki vermistir. Kobalt kompleksinin infrared
spektrumu, [Ni(L*H)2] ve [Cu(L*H)2] kompkleslerine ait infrared spektrumlari ile
karsilastirildiginda en belirgin fark 3200-3600 cm™ de goriilen genis yayvan
absorpsiyon bandidir. Bu, su molekiilii gerilim titresimlerine ait olup, yapida H.O
ligandinin bulundugunu kanitlamaktadir. Ayrica, 1757 cm™ ‘de gériilen zayif omuz
seklindeki absorpsiyon piki, O-H--O egilme titresimine aittir. Komplek spektrumdan
elde edilen veriler birlestirildginde molekiil hidrojen baginin ve aqua ligandinin

varlig1, kompleksin oktahedral geometride olabilecegi fikrini desteklemektedir.
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Tablo 1.4. Yapilan ¢alismada sentezlenen ligand ve komplekslerinin FT-IR degerleri

Bilesik D(oH) O (AroatikC-H) D (alifatikc-H) D (O-H.0)  D(C=N) O(N-0)
LH, 3282 3060-3030  2917-2816 - 1628 999

[Ni(LH2)] 3030-3056 ~ 2940-2829 1743 1566 1031
[Cu(L'H2)] 3081-3035  2940-2890 1720 1548 1022
[Co(L'H2)].2H20 3070-3035  2957-2857 1789 1600 1018
(L?Hy) 3316  3074-3010  3000-2837 - 1652 992

[Ni(L2H2)] 3062-3004  2930-2802 1658 1590 1010
[Cu(L?H)] 3065-2975  2940-2837 - 1593 1022
[Co(L?H2)].2H.0 3066-3000  2962-2843 1723 1591 1021
L%H, 3394  3074-3010  2943-2820 1649 996

[Ni(L3H2)] 3068-3007  2914-2840 1741 1590 1001
[Cu(L3H2)] 3081-3000  2940-2849 1593 1022
[Co(L®H)].2H20 3071-3000  2946-2840 1725 1601 1019
L*H, 3306  3071-3005  2965-2834 1642 986

[Ni(L*H2)] 3071-3029  2952-2818 1748 1593 1012
[Cu(L*H2)] 3068-3023  2955-2820 1590 1032
[Co(L*H2)].2H20 3068-3017  2946-2820 1757 1590 1035
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4.1.3. 'H-NMR Spektrum Degerlendirmesi
Sentezlenen piperazin tiirevi oksimlerin 'H-NMR spektrumlart DMSOgs

¢Oziciisii kullanilarak alinmistir.

Vic-dioksim bilesikleri icin literatiirde verilen H-NMR spektrumlari
incelendiginde sentezlenen oksim ligandlarinin simetrik veya asimetrik ¢evreye sahip
olmalarinin -OH grubuna ait protonlarin pik degerlerini farklandirdigi goriilmiistiir.
Asimetrik gruplara sahip olan vic-dioksim ligandlarina ait -OH grubu protonlarinin
9,50-11,30 ppm araliginda iki adet tekli pik verdigi goriilmiistiir. Simetrik gruplara
sahip olan oksim ligandlarinda ise, her iki -OH grubuna ait protonlarin 9,50-11,30 ppm
araliginda bir adet tekli pik verdikleri belirlenmistir (Kurtoglu, vd., 2008; Tayfun, vd.,
2021).

Sentezlenen ligandlara ait ekler kisminda verilen 'H-NMR spektrumlar:
incelendiginde, spektrumlardan elde edilen degerler literatiirde verilen degerler ile

uyumlu oldugu gézlenmistir.

Taner ve arkadaslarinin, mono ve dikloroglioksim ile yapilan piperazin grubu
iceren calismada, sentezlenen piperazin tiirevi vic-dioksim ligandlarinin verdikleri *H-

NMR spektrumlarina ait degerler Tablo 4.5 ve 4.6 ’te verilmistir (Taner, vd., 2013).

42



Tablo 4.5. Taner ve Arslan tarafindan yapilan ¢alismada sentezlenen ligandin *H-NMR

degerleri
5 6
3 4 7
OH
2 / \
TL\ N\ /N 5 6
3 4
X
L
H3C 65 ppm
C=N-OH (1) 11,45
C=N-OH (2) 9,16
N-CH: (3) 3,01
N-CH2 (4) 2,27
Aromatik H (5), (6), (7), 7,51-7,19

Tablo 4.6. Taner ve Arslan tarafindan yapilan ¢aligmada sentezlenen ligandin *H-NMR

degerleri
5
4
2 3 6
OH /T \
| : N N
N=—~ 5
\ / 4
3 2 2 3
/ \ TN
4 N N |
N/
32 1
5 4
N 8, ppm
C=N-OH (1) 9,87
N-CH:(2) 3,27
N-CH: (3) 2,38
Aromatik H (4), (5), (6) 7,35-7,21

43



Macit ve arkadaslarinin yaptig1 benzer bir calismada, piperazin tiirevi igeren vic-
dioksim ligandlar1 sentezlenmistir (Macit, vd., 1998). Yapilan bu sentezlerde, vic-
dioksim ligandlarinin *H-NMR spektrumlarina ait degerler tablo 4.7 ve 4.8 ’de

verilmistir.

Tablo 4.7. Macit ve arkadaslar tarafindan yapilan galigmada sentezlenen ligandin *H-NMR

degerleri
7 6 5 4
Hy / \ OH
8 C —N N
1
No=x
7 6 5 |
/C:N\
H3 OH2
d, ppm
C=N-OH (1) 11,7
C=N-OH (2) 10,4
N=C'H (3) 719
N'CHZ (4) 311
N'CHZ (5) 214
Aromatik H (6), (7), (8) 7,1-7,4
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Tablo 4.8. Macit ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢alismada sentezlenen ligandin *H-NMR

degerleri
5 4 3 2
1
H
6 ¢'—N Ny OH
C—N
s 4 A 405
N—oC / \
H
HO/ \N N—C 6
1 \_/
23 4 3
0, ppm
C=N-OH (1) 9,8
N-CHz (2) 3,2
N-CHz (3) 2,3
Aromatik H (4), (5), (6) 7,1-75

Yapilan ¢alismalardaki literatiir bulgulari ile tez bilesiklerinden elde edilen H-

NMR degerleri, uyum agisindan karsilastirilarak bilesikler dogrulanmastir.

Anti-1-(2-metoksifenil)piperazinglioksim ligandina (L'H,) ait H-NMR
spektrumu Sekil 4.56 te goriilmektedir. Calismada, elde edilen H-NMR kimyasal
kayma ve bu piklere ait integrasyon degerleri Tablo 4.9 ’de verilmistir. Ligandin
'H-NMR spektrumlarindan belirlenen protonlara ait integrasyon ve ortalama kimyasal
kayma degerleri C=N-OH (H1) ve C=N-OH (H) grup protonlari igin sirastyla 11,72
ve 10,09 ppm ‘de tekli iki pik seklindedir. Bu iki protonun fakli kimyasal kayma
degerlerinde olmasi, sentezlenen liganddaki OH gruplarinin anti- konumlarda ancak,
farkli ¢evrelere bagli olduklarini gostermektedir. Yapidaki, N=C-H (Hs) grubu protonu
7,95 ppm ’de tekli pik, benzen halkasina ait Hs -H7- Hg- Hg aromatik protonlar ise 7,04-
6,81 ppm araliginda ¢oklu pik vermis olduklar1 gériiliir. Bu piklerin integrasyon degeri

4,07 olup sentezlenen ligand’da bulunan aromatik proton sayist ile uyumludur.
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Liganda ait N-CH> (H4) ve N-CH2(Hs) protonlari ise sirasiyla 3,18 ve 2,96 ppm ’de
rezonansa geldikleri gozlenmistir. Piklere ait integrasyon degerleri 4,09 olup
sentezlenen ligand’dakiN-CH> proton sayilar1 ile uyum gostermektedir. Ligandin O-
CH3z (H1o) grubuna ait protonlar 3,76 ppm ’de tekli pik vermektedir. Bu kimyasal
kayma degeri, alkil grubunun bagli oldugu oksijen atomunun elektronegatifliginden
kaynaklanmaktadir. Bu durumun alifatik alkil grubunun literatiirde verilen degerlere
gore, daha diisiik alanda rezonansa gelmesine neden oldugu, rezonans degerlerinin ise
literatiir ile uyumlu oldugu anlasiimistir. Sentezlenen ligandin *H-NMR spektrumun

genisletilmis pik degerleri sekil 4. 57 “de verilmistir.

Tablo 4.9. L'H; ligandina ait *H-NMR spektrum ve integrasyon degerleri

10
H3C\
0
9 5 4
/ \ 1
8 N N /OH
\ / \:N
T 6 5 4
——N
/ N\ 2 Pik integ.
H OH
3 d ppm ~ (Proton sayisi)
C=N-OH (H,) 11,74-11,70 1,00
C=N-OH (H») 10,11-10,07 1,01~1,00
N=CH (Hs) 7,96-7,94 (s) 1,04~1,00
N-CH; (Ha) 3,22-3,12 (d) 4,09~4,00
N-CH; (Hs) 3,01-2,92 (d) 4,09~4,00
Aromatik H (Hs, H7, Hs, Ho) 7,04-6,81 (m) 4,07~4,00
O-CHjs (Huo) 3,80-3,70 (s) 2,78~ 3,00

s=singlet, d=dublet, m=multiblet
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Anti-di(1-(2-metoksifenil )piperazin)glioksim ligandmna (L?H;) ait *H-NMR
spektrumu Sekil 4.58 ’te verilmistir. Spektrumdan elde edilen pikler ve bu piklere ait
integrasyon degerleri Tablo 4.10 ’da verilmistir. Sentezlenen bilesik protonlarina ait
integrasyon ve ortalama kimyasal kayma degerleri spektrumda gorildiigii gibi C=N-
OH (H1) ve C=N-OH (H1°) grup protonlar 9,91 ppm ‘de tekli pik olarak ¢ikmistir. Bu
iki protonun ayni kimyasal kayma degerinde pik vermis olmasi, sentezlenen anti-
vicdioksim Dbilesiginin simetrik ve benzer kimyasal c¢evreye sahip oldugunu
gostermektedir. Ayrica bu gruba ait proton integrasyonu yapildiginda 2,04 biiytikligi,
liganda ait iki proton sayisina esdegerdir. Benzen halkalarina ait Hs, Hs, He, H7 ve Hs:,
Hs:, He>, H7 protonlar i¢in 6,96-6,89 ppm araliginda c¢oklu pik gozlenmistir. Bu
piklerin integrasyon biiyiikligi 8,26 protona esdeger olup, sentezlenen ligand
aromatik proton sayisi ile uyumludur. Liganda ait N-CH> (H2,H>") ve N-CH2 (H3, Hs)
protonlari ise sirastyla 3,12 ve 2,94 ppm kimyasal kayma degerlerinde goriilmiistiir.
Piklere ait integrasyon degerleri 8,21 olup sentezlenen ligandin N-CH> proton sayilari
ile uyumludur. Ligandin O-CHs (Hs, Hs» grubuna ait protonlar 3,76 ppm’de tekli pik
vermektedir. Bu gruba ait protonlarin integrasyon degeri 6,24 olup, ligand yapisindaki
O-CHs grubuna ait 6 protona esdeger ve gozlenen kimyasal kayma degerleri, literatiir
ile uyumludur. Sentezlenen ligandin *H-NMR spektrumun genisletilmis pik degerleri
Sekil 4. 59 ‘de verilmistir.
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Tablo 4.10. L?H; ligandina ait *H-NMR spektrum ve integrasyon degerleri

. 8
CH
6 / 3
o)
5
3 3
N
2
’ N OH
2 \_N/
——N
2' — 1V
\ Son
3V
\) ?
41 N
3'
5'
0
6V
7' -
CHj Pik integ.
8'
o ppm ~ (Proton sayist)
C=N-OH (Hi, Hv) 9,94-9,91 (s) 2,04~2,00
N-CH. (Hz, Hy) 3,16-3,07 (m) 8,61~8,00
N-CH: (Hs, Hz’) 3,00-2,88 (m) 8,21~8,00
Aromatik H (Ha, Hs, He, H7 ve Hs \Hs:, He:, H7) 6,96-6,89 (m) 8,26~8,00
O-CHs (Hs, Hs*) 3,80-3,76 (s) 6,24~6,00

s=singlet, m=multiblet
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Anti-1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazinglioksim ligandma (L3H) ait *H-NMR
spektrumu Sekil 4.60 ’te goriilmektedir. Spektrum incelenerek elde edilen pik ve bu
piklere ait integrasyon degerleri ise Tablo 4.11 ’ta verilmistir. Liganda ait, spektrumda
verilen protonlara ait integrasyon ve ortalama kimyasal kayma degerlerinin C=N-OH
(H1) ve C=N-OH (H>) grup protonlar i¢in sirasiyla 11,73 ve 10,12 ppm de tekli adet
iki pik seklinde oldugu goriiliir. Bu durum iki protonun fakli kimyasal ¢evreli ve
ligandin anti- yapida vic- dioksim bilesigi oldugunu gostermektedir. Molekiilde, N=C-
H (H3) protonu 7,96 ppm ’de tekli pik vermistir. Yapida, benzen halkasina ait He
protonu 7,19-7,11 ppm araliginda, H7, Hs protonlar1 ise 7,01-6,95 ppm araliginda
gozlenmistir. Bu piklerin integrasyonu sirasiyla 0,98 ve 2,02 olup sentezlenen
ligand’da bulunan aromatik proton sayisi ile uyumludur. Liganda ait, N-CH> (Ha4) ve
N-CH2 (Hs) protonlart sirasi ile 3,19 ve 2,86 ppm kimyasal kayma degerlerinde
gozlenmistir. Piklere ait integrasyon degerleri 4,01 olup sentezlenen ligand’daki N-
CHaz proton sayilart ile uyum gostermektedir. Ligandin O-CH3z (Hg) grubuna ait
protonlar ise 2,20 ppm ’de tekli pik vermistir. Elde edilen spektrum degerleri literatiir
ile uyum igindedir. Sentezlenen ligandin !H-NMR spektrumun genisletilmis pik

degerleri Sekil 4. 61°de verilmistir.
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Tablo 4.11. LH; ligandina ait *H-NMR spektrum ve integrasyon degerleri

7 8
CHs
9
Cl
5
6 N
4
> N OH
4 \_N/
——N
- 2
H/ Som Pik integ.
3
6 ppm ~(Proton sayis1)

C=N-OH (Hy) 11,75-11,72 () 1,01~1,00
C=N-OH (H,) 10,13-10,11(s)  0,98~1,00

N=C-H (Hs) 7,98-7,95 (s) 1,00
N-CH; (Ha) 3,22-3,16 (m) 4,01~4,00
N-CH (Hs) 2,90 -2,81 (m) 4,01~4,00
Aromatik H (Hs) 7,19-7,11 (dd) 2,02~2,00
Aromatik H (H7, Hs) 7,01-6,95 (m) 0,98~1,00
CHs (Ho) 2,23-2,17 (s) 3,02~3,00

s=singlet, d=dublet, dd=dubletindubleti, m=multiblet

Anti-di(1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazin)glioksim ligandna (L*Hz) ait H-
NMR spektrumu Sekil 4.62°de verilmistir. Spektrum incelendiginde elde edilen pik
degerleri ve bu piklere ait integrasyonlar Tablo 4.12 ’de verilmistir. Liganda ait
molekiildeki proton integrasyonu ve ortalama kimyasal kayma degerleri ise
spektrumlarda, C=N-OH (H1) ve C=N-OH (H;’) gruplarina ait protonlarin 9,98 ppm
de tekli pik olarak goriilmiistiir. Bu iki protonun ayni1 kimyasal kayma degerinde pik
vermesi sentezlenen anti- vic-dioksim bilesiginin simetrik oldugunu gostermektedir.
Ayrica, bu gruba ait proton integrasyon degeri 2,02 biiyiikliigiinde olup iki proton
say1st ile uyumludur. Aromatik halkalarina ait H4 ve Hs protonlariigin 7,17-7,15 ppm
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araliginda tekli, Hs, He ve Hs:, He protonlari i¢in 7,01-6,99 ppm araliginda ¢oklu pikler
gozlenmistir. Bu piklerin toplam integrasyon degeri 5,96 olup sentezlenen ligand
yapisindaki aromatik proton sayisi ile uyumludur. Liganda ait N-CH2 (H2, H>’) ve N-
CHz (Hs, Hs’) protonlar1 i¢in ise sirasityla 3,13 ve 2,86 ppm’de kimyasal kayma
degerleri gozlenmistir. Bu protonlara ait integrasyon degerleri 8,12 ve 8,22 olup,
ligand’daki N-CH2 proton sayilari ile uyumludur. Ligandin CHs (H7, H7) grubuna ait
protonlar ise 2,21 ppm’de tekli pik vermektedir. Bu gruba ait protonlarin integrasyon
degeri 5,81 olup, liganda ait CHz proton sayisinin karsiligidir. Yapilan ¢alismada
gozlenen bu kimyasal kayma degerlerinin literatiir verileri ile uyumlu oldugu
anlasilmaktadir. Sentezlenen ligandin *H-NMR spektrumun genisletilmis pik degerleri

Sekil 4.63 ‘de verilmistir.
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Tablo 4.12. L*H; ligandina ait *H-NMR spektrum ve integrasyon degerleri

5 6
CHgj 5
Cl
3
4 N
/wz
: N on'
2 N
2! :N\ lv
N OH
3'
(\ 2'
4' N
3'
Cl
CH, Pik integ.
5' 7
6' 5 ppm ~ (Proton sayis1)
C=N-OH (Hx, H,) 10,00-9.98 ()  2,02~2,00
N-CHz (Hz, H») 3,17-3,10 (m) 8,12~8,00
N-CH (Hs, Hs) 2,00-2,82 (M) 8,22~8,00
Aromatik H (Ha, Hs) 7,17-7,15 (dd) 1,85~2,00
Aromatik H (Hs, Hs Ve Hs, He) 7,01-6,97 (m) 4,11~4,00
CHs (Hy, Ho) 2.24-218 (s) 5,81~6,00

s=singlet, d=dublet, dd=dubletindubleti, m=multiblet

4.1.4. 3C-NMR Spektrum Degerlendirmesi
Sentezlenen piperazin tiirevi oksimlerin *C-NMR spektrumlart DMSOgs

¢Oziiciisii kullanilarak alinmastir.

Vic-dioksim bilesikleri igin literatiirde verilen *C-NMR spektrumlar

incelendiginde sentezlenen oksim ligandlarinin simetrik veya asimetrik ¢evreye sahip
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olmalarinin pik degerlerini farklandirdigi goriilmiistiir. Asimetrik gruplara sahip olan
vic-dioksim ligandlarina ait -OH grubuna komsu karbon atomlarinin 152-147 ppm
araliginda iki adet singlet pik verdikleri goriiliir. Simetrik gruplara sahip olan oksim
ligandlarinda ise her iki -OH grubunun bagli oldugu karbonlar, 150-145 ppm

araliginda bir adet singlet pik verir.

H-NMR spektrumlari i¢in verilen referans calismalardaki bilesiklerin *C-
NMR spektrumlari, tez ¢alismasi igin sentezlenen ligandlarin *C-NMR spektrum

degerleri ile karsilastirildiginda uyum ig¢inde olduklar1 goriliir.

Taner ve arkadaglarimin yaptiklari mono ve dikloroglioksim yapili piperazin
grubu igeren c¢alismalarinda, sentezlenen piperazin tirevi igeren vic-dioksim
ligandlarinin *C-NMR spektrumlarina ait kimyasal kayma ve integrasyon degerleri

Tablo 4.13 ve 4.14 ’te verilmistir (Taner, vd., 2013).

Tablo 4.13. Taner ve Arslan tarafindan sentezlenen bilesiklerin 3 C-NMR spektrum degerleri

6 7
OH
rL 1 N N = 7
> 3 4
xn
L
HsCy 8, ppm
-C=N-OH (Cy) 155,73
-C=N-OH (Cy) 150,27
N'CHZ (C3) 48112
N-CH. (Ca) 46,55
Aromatik C (Cs,Cs,C7, Cs) 139,41-127,64
AI’-CH3 (Cg) 21,67




Tablo 4.14. Taner ve Arslan tarafindan sentezlenen bilesiklerin *C-NMR spektrum degerleri

2 3 7

OH / \
|1 4

N N
N=— 6
\_/ ;
3 21 2 3
/ VAN

N N |
> 4 — OH
6 3 2
5
T 6

S, ppm
-C=N-OH (C») 147,22
N-CH2(C2) 48,17
N-CH:2 (Cs) 52,87
Ar-C (C4,C5,Cs,Cr) 138,77-127,15

Referans olarak verilen diger bir calismada, Macit ve arkadaslar tarafindan,
piperazin tiirevi iceren yeni bazi vic-dioksim ligandlar1 sentezlenmistir. Yapilan
calismalardaki, vic-dioksim ligandlarinin *C-NMR spektrumlarina ait degerler, Tablo
4.15 ve 4.16 *de verilmistir (Macit, vd., 1998).
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Tablo 4.15. Macit ve arkadaslari tarafindan sentezlenen bilesiklerin **C-NMR spektrum

degerleri
7 6 4 3
Ho 7 \ OH
8 C —N N 1 /
5 o=
7 6 4 |
/5N
2
OH 9, ppm
-C=N-OH (Cy) 152,9
-C=N-OH (C>) 138,2
N-CH; (C3) 475
N-CH (Ca) 52,1
ArC (Cs,Ce,C7, Cg) 137,7-126,9

Tablo 4.16. Macit ve arkadaslari tarafindan sentezlenen bilesiklerin *C-NMR spektrum

degerleri
6 5 3 2
H
7 ¢'—N N | o
g \C:N
2
o s ; |y |
N—C
/ \ H
HO/ 1\N N—C 7
/S
23 56 8, ppm
-C=N-OH (Cy) 147,1
N-CH, (Ca) 47,2
N-CH; (Cs) 52,6
Ar C (C4,Cs,Cs, C7) 137,6-126,9
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Bu literatiir ¢aligmalari, sentezi yapilan tez bilesiklerinin yap1 dogrulamalarini

desteklemek amacl kullanilmstir.

Anti-1-(2-metoksifenil)piperazinglioksim ligandna (L'Hz) ait C-NMR
spektrumu sekil 4.30 ‘te olup elde edilen pik degerleri Tablo 4.64 ’de verilmistir.
Spektrumda ligand C=N-OH (C;1) ve C=N-OH (C) gruplarindaki karbon atomlarinin
ortalama kimyasal kayma degerleri, sirasiyla 153,53 ve 141,50 ppm olarak
gozlenmistir. Oksim gruplarinin bagl oldugu karbon atomlarimin farkli kimyasal
kayma degerlerinde pik vermesi, sentezlenen ligandin anti-izomer yapida oldugunu,
ave bu karbonlarin kimyasal ¢evrelerinin farkli oldugunu gosterir. Bilesikte, N-CH2
(C3) ve N-CH2 (C4) karbonlarinin sirasiyla 48,43 ve 50,25 ppm’de tekli pik verdigi
goriiliir. Molekiildeki benzen halkasina ait Cs, Cg, C7, Cg, Co nolu karbon atomlar ise
119,52-112,37 ppm araligindaki kimyasal kayma degerlerinde rezonansa gelmistir.
Ayni sekilde aromatik halkaya ait Cip numarali karbon atomunun rezonans piki
138,74ppm’de ortaya ¢ikmistir. Ligandin yapisinda bulunan CHz grubundaki C11 nolu
karbon piki ise 55,81 ppm ’de goriilmiistiir.
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Tablo 4.17. L'H; ligandina ait *C-NMR spektrum degerleri

11
HaC
AN
@]
9 10 4 3
8 N N /OH
\ / \—N
7 6 4 3
——N o, ppm
/5 N\
H OH
-C=N-OH (Cy) 153,53
-C=N-OH (Cy) 141,50
N-CH, (Cs) 48,43
N-CH; (Ca) 50,25
Aromatik C (Cs,Cs,C7,Cs,Co) 119,52-112,37
Ar-C (Cy) 138,74
O-CHs (C11) 55,81

Anti-di(1-(2-metoksifenil )piperazin)glioksimin ligandmna (L%Hy) ait *C-NMR
spektrumu 4.66 ‘de verilmistir. Spektrum incelendiginde elde edilen pik degerleri
tablo 4.18 ’de goriilmektedir. Liganda ait verilen spektrumda, C=N-OH (C:- Cy*)
gruplarina ait karbon kimyasal kayma degerleri 147,14 ppm ‘de tekli pik seklinde
goriilmiistiir. ki karbon atomunun tek bir deferde rezonansa gelmis olmast,
sentezlenen ligandin simetrik yapida oldugunu kanitlamaktadir. Yapidaki, N-CH2 (C2)
ve N-CH2 (Cz) karbonlari sirastyla 48,43 ve 50,25 ppm’de tekli pik vermistir. Bilesikte,
benzen halkasina ait Cs, Cs, Cs, C7, Cg, Conolu karbon atomlarinin ise 135,98-119,83
ppm araliginda rezonansa geldikleri goriilmiistiir. Ligandin yapisinda bulunan CHs
grubundaki Cio nolu karbon ise 55,81 ppm ’de rezonans piki verdigi gozlenmistir.
Yapilan incelemeler sonucunda, LH; ve L2H; ligandlarin *C-NMR spektrumlarinin

uyum i¢inde olduklar1 anlagilmistir.
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Tablo 4.18. L?H; ligandina ait > C-NMR spektrum degerleri

10
CHj

/

: ~
3'(\“1 ”

S, ppm
-C=N-OH (C:- Cy) 147,14
N-CH. (Cz-Cy) 48,43
N-CH: (Cs- C3) 50,25

Aromatik C (C4, Cs Cs,C7,Cs,- Cs, Cs: Ce,C7,Ca)

129,89-119,83

Ar-C (Co- Co)

135,98

O-CHs (Cu)

55,81

Anti-1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazinglioksim ligandma (L®H) ait 3C-NMR

spektrumu Sekil 4.68 ’te goriilmektedir. Spektrum incelenerek elde edilen pik

degerleri Tablo 4.19°te verilmistir. Yapilan ¢alismada, ligand icin verilen spektrumda

58



goriildigii gibi, karbonlara ait ortalama kimyasal kayma degerleri ppm olarak, C=N-
OH (Cy) ve C=N-OH (C») gruplar i¢in sirastyla 152,46 ve 141,51 ppm ’de iki pik
verdikleri goriilmiistiir. Oksim grubuna baglh karbon atomlarinin farkli degerlerde pik
vermesi, sentezlenen ligandin anti-izomerde olabilecegi, ancak bu karbonlarin farkl
kimyasal ¢evrelere sahip olduklarini kanitlamaktadir. Bilesikte, N-CH2 (C3) ve N-CH>
(C4) karbonlari igin sirasiyla 48,43 ve 50,25 ppm’de tekli pik gozlenmistir. Yapidaki
aromatik halkaya ait Cs, Cg, C7, Cg, Cg Ve C1gnolu karbon atomlarinin 136,25-110,84
ppm aralifinda rezonansa geldikleri anlasilmistir. Ligandin yapisinda bulunan CHs

grubu Ci1 nolu karbon ise 23,34’de tek bir rezonans piki vermis oldugu goriiliir.

Tablo 4.19. L*H; ligandina ait **C-NMR spektrum degerleri

g 11
CHj;
10
Cl 7
5 4
6 N
/w:s
4 N
1 OH
3 \—N/
—N
e Son
H 3, ppm
-C=N-OH (Cy) 152,46
-C=N-OH (Cy) 141,51
N-CH. (Cs) 48,43
N-CH; (C.) 50,25
Aromatik C (Cs,Cs,C7,Cg,Cg, Cio) 136,25-110,84
Ar-CHs (C1) 23,34

Anti-di(1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazin)glioksim ligandina (L*H2) ait 3C-
NMR spektrumu Sekil 4.69 ’de goriilmektedir. Spektrum incelenerek elde edilen pik

degerleri Tablo 4.70 *de verilmistir. Liganda ait verilen spektrumlarda goriildiigii gibi
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C=N-OH (Ci- Cy°) gruplarina ait karbon pikleri 148,91 ppm de tekli pik olarak
goriilmiistiir. Iki karbon atomunun tek bir degerde rezonansa gelmesi sentezlenen
ligandin simetrik yapida oldugunu kanitlamaktadir. Yapida bulunan N-CHz (Cz, C»’)
ve N-CH2 (Cs, Cs°) karbonlarinin ise sirasiyla 50,68 ve 52,71 ppm’de tekli iki pik
vermis oldugu goriiliir. Molekiildeki aromatik halkaya ait C4, Cs , Cs , C7, Cg, Co Ve
Cs#, Cs, C¢, C7, Cg, Co nolu karbon atomlarinin 136,69-111,70 ppm araliginda
rezonansa geldikleri anlasilmistir. Ligandin yapisinda bulunan CHz grubuna ait Cio
nolu karbonun ise 25,30 ppm ’de pik verdigi goriiliir. L®Hz ve L*H; ligandlarin *3C-

NMR spektrumlari incelendiginde uyum i¢inde olduklari anlagilmistir.

Tablo 4.20. L*H; ligandina ait **C-NMR spektrum degerleri

S, ppm
-C=N-OH (C:- C1) 148,91
N-CHa (C2- C») 50,68
N-CH (Cs- C3) 52,71
Aromatik C (C4,CsCs,C7,Cs,Co Ve 136,69-111,70
Ar-CHjs (Cy) 25,30
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4.1.5. Manyetik Duyarhlik Degerlendirmesi

Sentezlenen komplekslerin manyetik duyarliliklar1  6l¢iilerek  manyetik
momentleri hesaplanmistir. Bu hesaplanan manyetik momentler teorik degerlerle
karsilagtirilarak komplekslerdeki ortaklanmamis elektron sayilar1 belirlenmistir.

Belirlenen bu degerler, 6nerilen kompleks geometrilerini destekledigi anlasilmistir.

Evans yontemiyle manyetik duyarlik 6l¢timii i¢in ilgili esitlik ve hesaplamalar
asagida verilmistir.

g 9
10°m
Xg: Gram duyarlik
| : Numunenin yiksekligi (cm)
m : Numunenin agirhgi (g)
Ro: Bos tlip icin okunan deger

R : Numune doldurulduktan sonra okunan deger

Ceer: Terazinin kalibrasyon sabiti (C=0,924)
Xu= Xg M,
Ma: Numunenin molekil agirhg

Xwm: Molar duyarhk

n=2828/X T

u: Manyetik moment (Bohr Manyetonu)
T: Mutlak sicaklik (K)

Teorik hesaplamalar ise asagida verilen formil ile yapilir:

ws=+/n(n +2) (n: Tek elektron sayisi)

n= Maddeki ortaklanmamis elektron sayisi
n=1ise u=1,73 us
n=2 ise u= 2,83 Us
n=3 ise u= 3,87 us

n=4ise u=4,90 us
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Tas ve arkadaglariin yaptiklart ¢alismada, oksim ligandlarinin Ni(Il), Cu(Il),
Co(Il) ve U(VI) metal komplekleri sentezlemistir (Tas, ve dig., 2006). Calismada,
Ni(IT) komplekslerinin diamanyetik olup kare diizlem alanda yarilmaya ugradiklari,
Cu (II) kompleksleri i¢in bozulmus kare diizlem-tetrahedral alanda yarilmaya
ugradiklar1 ve Co(II) komplekslerinin ise oktahedral alanda yarilmaya ugradiklar

belirlenmistir.

Tablo 4.21. Sentezlenen Komplekslerin Deneysel ve Teorik Manyetik Moment Degerleri

BILESIK Iden Iteo N
[Ni(L'H),] 0,13 0 0
[Cu(LtH),] 1,79 1,73 1
[Co(L'H);].2H,O 3,94 3,87 3
[Ni(L2H)] 0,12 0 0
[Cu(L?H),] 1,81 1,73 1
[Co(L?H);].2H,O0 3,91 3,87 3
[Ni(L3H),] 0,10 0 0
[Cu(L3H)] 1,78 1,73 1
[Co(L®H),].2H,O 3,89 3,87 3
[Ni(L*H)] 0,12 0 0
[Cu(L*H).] 1,81 1,73 1
[Co(L*H);].2H,.O0 3,91 3,87 3
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Elde edilen nikel komplekslerinin manyetik moment degerleri hesaplandiginda
sentezlenen komplekslerin diamanyetik olduklar1 ve ortaklanmamis elektronlarinin
bulunmadigmi goriilmiistiir. Ni?* iyonu d® elektron dagilimma sahip olup, bu
elektronlar kristal alan teorisine gore orbitallere yerlestirilirse ti¢ farkli geometri igin

elektron dizilimi sekil 4.1’de gosterilmistir.

t ot 1 L 1
2
dz dx2 y2
dxy dxz dyz d 2 2
Oktahedral Tetrahedral Kare Dizlem
Paramanyetik Paramanyetik Diyamanyetik

Sekil 4.1. d® elektron dagilimina sahip Ni?* komplekslerinin degerlilik elektronlarmin kristal
alan teorisine gore orbitallere yerlestirilmesi

Elde edilen sonuglara gore kompleklerin diyamanyetik olmasi i¢in geometrinin
karediizlem olmasi gerekmektedir. Nitekim deneyler sirasinda elde edilen Ni?*
komplekslerinin hepsi kirmizi renkte olup bu renk komplekslerin karediizlem

geometride oldugunu gostermektedir.

Cu?" kompleksleri i¢in hesaplanan manyetik moment degerlerine gore elde
edilen komplekslerin paramanyetik oldugu gozlenmektedir. Deneysel ve teorik
degerler arasinda uyum sdz konusudur. Cu?* iyonu d° elektron dizilimine sahiptir ve
bu dokuz elektron Sekil 4.2°de gosterildigi gibi kristal alan teorisine ii¢ farkli geometri

i¢in orbitallere yerlestirildiginde;
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oL thtot N

d22 dxz—y2 dxy dxz dyz d 2
dxy dxz dyZ dzz dxz _y2 dxz dyz
Oktahedral Tetrahedral Kare Dlzlem
Paramanyetik Paramanyetik Paramanyetik

Sekil 4.2. d®elektron dagilimina sahip Cu?* komplekslerinin degerlilik elektronlarinin kristal
g p p g
alan teorisine gore orbitallere yerlestirilmesi

Sekil 4.2 te goriildiigu gibi bir orbital dagilimi gozlenir. Elde edilen degerler her ii¢
geometri i¢cin elde edilen elektron dagilimi ile uyumludur. Her ii¢ geometride
paramanyetik ve tek ortaklanmamis elektrona sahiptir. Ancak bakir komplekslerinin
elementel analiz sonuglar1 Elemental analiz de belirte bilir ve yapida baska bir ligandin
bulunmadigini géstermektedir. Bu durumda kompleksin yapisi oktahedral geometriye
uymamaktadir. Literatiirde verilen sonuglara gore yesil renkli bakir komplekslerinin
bozulmus kare diizlem - tetrahedral yapida olduklarini gostermektedir. Sentezlenen
bakir komplekslerinin yesil renkli olmasi elde edilen sonuclarla uyumlu oldugunu

gostermektedir.

Co*" komplekslerinin manyetik moment degerleri incelendiginde ise,
komplekslerin ii¢ tane ortaklanmamais elektrona sahip oldugu ve paramanyetik 6zellik
gosterdikleri gozlenmektedir. Co?* iyonu d’ elektron dagilimina sahip ve bu yedi
elektron Sekil 4.3’ de gosterildigi gibi kristal alan teorisine gore li¢ farkli geometri igin

orbitallere yerlestirilirse;
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Oktahedral

Paramanyetik

dyy d,, dy,
2
dz dxz-yz
Tetrahedral

Paramanyetik

d?
d,, dy,
Kare Diizlem

Paramanvetik

Sekil 4.3. d® elektron dagilimina sahip Co?" komplekslerinin degerlilik elektronlarmin kristal
alan teorisine gore orbitallere yerlestirilmesi

seklinde bir dagilim elde edilir. Sonuglara gore Co(II) kompleksleri ii¢ tane

ortaklanmamis elektrona sahip olup kare diizlem geometriye sahip olamayacagi

anlasilir. Ciinkii kare diizlem yapida bir tane ortaklanmamis elektron vardir. Elementel

analiz sonuglar1 ve infrared spektrumunda 3500-3000 cm™ arasinda goriilen genis

band Co(II) komplekslerinin oksim ligand1 disinda 2 mol aqua ligandi ile de koordine

oldugunu kanitlamaktadir.

Sonugta Co(Il) kompleksleri

altili  koordinasyon

gostermektedir ve bu nedenle geometrilerinin oktahedral oldugu anlagilmistir.
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5. SONUC

Yapilan yiiksek lisans ¢alismasinda anti-kloroglioksim, anti-dikloroglioksim ve
piperazin tiirevi iceren bilesikler kullanilarak anti-1-(2-
metoksifenil)piperazinglioksim, anti-di(1-(2-metoksifenil)piperazin)glioksim , anti-1-
(5-kloro-2-metilfenil)piperazinglioksim,anti-di(1-(5-kloro-2 metilfenil)piperazin)
glioksim olarak farkli dort oksim ligandi sentzlenmis ve yapilart UV-Vis, IR, *H-
NMR, C-NMR Spektrum degerlendirmeleri yapilarak aydinlatilmistir.  Bu
ligandlarin  anti-bis[1-(2-metoksifenil)piperazinglioksimato] nikel(Il), bakir(Il) ve
kobalt(11), anti-bis[di(1-(2-metoksifenil)piperazin)glioksimato] nikel(Il), bakir(Il) ve
kobalt(11), anti-bis[di(1-(2-metoksifenil)piperazin)glioksimato] nikel(Il), bakir(Il) ve
kobalt(I1) ve anti-bis[1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazinglioksimato] nikel(II), bakir(II)
ve kobalt(Il) kompleksleri sentezlenmis, yapilart UV-Vis, IR ve manyetik duyarlilik
verileri kullanilarak aydinlatilmis ve komplekslerde metal:ligand oraninin 1:2 oldugu

anlagilmistir.

Oksim bilesiklerinin olusturdgu kompleks yapilar, canli hiicrelerdeki benzer
karmasik yapilarin aydinlatilmasi i¢in model olarak ve ayrica molekiil yapilarindaki
benzer aktif bolgelerin islevlerinin ortaya konulmasi agisindan onemli olduklari
bilinmektedir. Dolayisiyla sentezlenen metal bilesiklerinin ¢esitli endiistriyel alanlarda
ve tip alaninda kullanilabilir hale getirilmesi durumunda tilkemize ekonomik ve

bilimsel katkilar saglamas1 miimkiin olacaktir.

Son yillarda oksim bilesikleri {izerine yapilan ¢aligmalarin literatiir taramalari,
bu bilesiklerin kanser hiicrelerinin goriintiilenmesinde ve antibakteriyel etkilerinin
incelenmesinde kullanildiklarini gostermektedir. Gelecekte bu amag¢ dogrultusunda,
sentezlenen ve sentezlenecek olan benzeri yeni oksim bilesiklerinin antibakteriyel
etkiler, elde edilecek, bulgular ve sonuglarinin yayin olarak literatiire kazandirilmasi

dogrultusunda ¢aligmalarin yiiriitiilmesi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.35. [Ni(L?H)] kompleksine ait FT-IR spektrumuna ait pik degerleri
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Sekil 4.36. [Cu(L?H)] kompleksine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 4.37. [Cu(L?H,)] kompleksine ait FT-IR spektrumuna ait pik degerleri
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Sekil 4.39. [Co(L?H,)].2H-0 kompleksine ait FT-IR spektrumuna ait pik degerleri
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Sekil 4.40. Anti-1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazinglioksim (L3H,) FT-IR spektrumu
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Sekil 4.41. Anti-1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazinglioksim (L®H,) FT-IR spektrumuna ait

pik degerleri
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Sekil 4.43. [Ni(L3H2)] kompleksine ait FT-IR spektrumuna ait pik degerleri
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Sekil 4.45. [Cu(L3H,)] kompleksine ait FT-IR spektrumuna ait pik degerleri
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Sekil 4.47. [Co(L3H,)].2H20 kompleksine ait FT-IR spektrumuna ait pik degerleri

90



106
104
102

100 W
98
96

94

92

YT

90

88

86

84

82

80

7!
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 450
cm-1

Sekil 4.48. Anti-di (1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazin)glioksim (L*H,) FT-IR spektrumuna
ait pik degerleri

1064

104+

1024

1004

981

96

94 2834.390m-1: 35.29%T

924

%T

b,
33286 1620, 64em-1; 92,8

904

86+ 476,14cm-1; 28,94%T

103,34cm-1; S REG6%T
867 :

841

1)em-1; 85.26%T
1203,12fm-1; 85.36%T

1499 41om-1; 83 TO%T
827 . #1om-1; 83,

94734cm-1; 82,29%T

801

1241.810m-1: 80.61%T 787, 34cmlf; 79.08%T

i
4000 3500 3000 2500 ) 2000 1500 1000 500450
cm-

Sekil 4.49. Anti-di (1-(5-kloro-2-metilfenil)piperazin)glioksim (L*H,)FT-IR spektrumuna ait
pik degerleri
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Sekil 4.51. [Ni(L*H)] kompleksine ait FT-IR spektrumuna ait pik degerleri
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Sekil 4.53. [Cu(L*H,)] kompleksine ait FT-IR spektrumuna ait pik degerleri
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3296,12cm-1; 94,57%T

3068,3

|

2820 82cm-1; 92,51%T

3072917,3

-1; 85,02%T

dpem-1; 86,95%

500450

|

459,18cm-1; 95,33%T

-1, 93,60%T
0,82cm-1; 93,18%T

-1; 485967

..
J4,73cm-1;

945,74cf-1: 84,46%T

In-1; 82,40%T

1590,87cm-1; 81,24%T

1488,25cm | 78,76%T
\

984,66cm-1; 81,81%T

1223,750m-1; 82,109%T

86,17%T

3500

3000

2500

cm-1

2000

1500

1000

500450

Sekil 4.55. [Co(L*H,)].2H20 kompleksine ait FT-IR spektrumuna ait pik degerleri
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Sekil 4.58. L?H; ligandina ait ortalama *H-NMR spektrum ve integrasyon degerleri
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YCNMR (101 MHz, )8 153.53, 141.50, 138.74, 123.09, 121.28, 119.52, 118.52, 112.37, 55.81, 50.25,
48.43,40.59, 39.34. 0.56.

ppm Intensity Width Area Type Flags Tmpurity/Compound Annotation
153.53 0.7 0.91 21.41 Compound  None
141.50 0.6 112 20.54 Compound  None
138.74 0.4 1.73 23.18 Compound  None
123.09 0.3 1.92 19.56 Compound  None
121.28 0.4 1.59 22.76 Compound  None
119.52 0.4 1.68 20.54 Compound  None
118.52 0.4 171 20.22 Compound  Nonme
11237 0.6 1.29 26.33 Compound  None
55.81 0.6 1.03 20.66 Compound  Nonme
1050.25 0.5 2.55 40.49 Compound  None
114843 0.4 3.09 41.44 Compound  None
12 40.59 4.1 3.36 415.89 Solvent None:
133934 4.1 3.29 405.30 Solvent None
14056 0.7 0.82 19.29 CS Reference None
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Sekil 4.64. L'H; ligandina ait *C-NMR spektrum degerleri
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BONMR (101 Mk ) 8 147,14, 13598, 120.89, 123,86, 123.09, 121,28, 119.83, 55.81, 5025, 4843,
40,59, 40.57, 39.34, 0.56.
pom Intensity Width Area Type Flags Impurity/Compound Annatation
1 147.141.3 1.05 22.53 Conmpound  None
2 1359812 1.24 22.87 Compound  None
3 1298905 2.27 19.91 Conpound  None
4 123.86 1.1 1.12 21.75 Conpound  None
5 123.090.6 2.12 23.19 Compound  None
6 121.280.8 164 24.33 Compound  None
7 119.830.7 2.06 20.58 Compound  None
8 55.81 1.2 1.05 21.52 Compound  None
9 50.25 1.0 2.43 40.26 Compound  None
104843 0.9 3.03 40.55 Conpound  None
1140.59 8.1 3.53 449.89 Solvent None
12 40.57 0.7 1.47 18.90 Compound  None
133934 82 3.35 416.37 Solvent None
14056 1.4 0.83 19.40 CSReference None
1
] 1 |
1 ! ]
I
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. 2 . .13 o .
Sekil4.66. L°H; ligandina ait *°C-NMR spektrum degerleri
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SCNMR (101 MT1, )8 152,46, 141,51, 136.25, 131,52, 123,09, 12128, 119,11, 110,84, 5025, 48.43,
0.59,39.34, 23,34, 0,56,
ppm Intensity Width Area Type Flags Impurity/Compound Annotation
1 1524614 0.95 22.51 Conpound None
2 141.511.2 1.10 22.15 Compound  None
3 136.250.5 232 19.49 Conpound  None
4 131.520.7 1.94 21.52 Conpound None
5 123.09 0.6 212 23.19 Conpound  None
6 1212808 164 2433 Compound  None
7 119.111.2 1.30 23.05 Conpound  None
8 110.841.2 1.24 24.10 Conpound  None
9 50.25 1.0 2,43 40.26 Compound  None
1048.43 0.9 3.03 40.55 Conpound None
1140.59 8.1 3.53 449.89 Solvert None
123931 82 335 416.37Sokert  None
1333 12 114 2264 Conpound  More
14056 14 0.63 19.40 CSReference None
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Sekil 4.68. L°H; ligandina ait *C-NMR spektrum degerleri
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Sekil 4.69. L3H; ligandina ait ortalama > C-NMR spektrum degerleri
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CNMR (101 MHz, ) § 148,91, 136.69, 131.52, 123.09, 121.28, 119.11, 111.70, 52.71, 50.68, 40.59, L9
39.34, 25.30, 0.56.
ppm Intensity Width Area Type Flags Impurity /Compound Annotation g
1 1489112 1.24 23.09 Compound  None
2 136.69 1.2 1.38 24,99 Compound  None
3 1315207 2.14 22.51 Compound  None
4 123.090.6 238 25.17 Compound  None 7
5 121.280.8 1.58 23.62 Compound  None
6 119.111.2 1.18 21,97 Compound  None
7 11170 1.2 1.24 22.86 Compound  None
8 5271 1.0 2.68 42.18 Compound  None N
9 50.68 0.9 2.73 39.40 Compound None
10 40.58 9.7 2.92 467.37 Solvent None:
113934 8.2 3.11 398.11 Solvent None ks
122530 11 1.14 19.85 Compound  None
1305 11 0.95 16.61 CS Reference None
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