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Hidrazon Grubu Tasiyan vic-Dioksim Tiirevlerinin ve Onlarin
Metal Komplekslerinin Sentezi ve Spektrofotometrik Incelemesi

Nursabah SARIKAVAKLI!

OZET: Bu calismada, hidrazon ve vic-dioksim grubu igeren; (/Z,2E)-N’-[(1Z)-(4-bromofenil)metilen]-2-
(hidroksiimino)etanhidroksimhidrazid, L‘Hz, (1Z,2E)-N’-[(1Z)-(2-klorofenil)metilen]-2-(hidroksiimino)
etanhidroksimhidrazid, L2H29 (1Z,2E)-N’-[(1Z)-(3-klorofenil)metilen]-2-(hidroksiimino)etanhidroksimhidrazid,
L3H2 hidrazonoksim tiirevleri elde edilmistir. Bu hidrazonoksim bilesikleri [(/Z,2E)-2-(hidroksiimino)
etanhidroksimhidrazid]’in aldehit ve ketonlarla verdigi kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir. Elde edilen
hidrazonoksim tiirevlerinin nikel(II), bakir(Il), kobalt(Il) kompleksleri izole edildikten sonra hem ligandlarin hem
de komplekslerin yapilari elementel analiz, manyetik siisseptibilite, erime noktasi, 'H-NMR, '3*C-NMR, UV-Vis,
FT-IR, TGA-DTG ile karakterize edildi.
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ABSTRACT: In this work an attempt has been to explore some important characteristics of the hydrazoneoxime
derivatives bearing hydrazone and vic-dioxime group, which were obtained from the materials such as: (/Z,2E)-
N’-[(1Z)-(4-bromophenyl)methylene]-2-(hydroxyimino)ethanehydroximohydrazide, L'H,, (I1Z,2E)-N’-[(1Z)-(2-
chlorophenyl)methylene]-2-(hydroxyimino)ethanehydroximohydrazide, L*H,, (1Z,2E)-N’-[(1Z)-(3-chlorophenyl)
methylene]-2-(hydroxyimino)ethanehydroximohydrazide, L°H,. All these hydrazoneoxime compounds were
synthesized in terms of the reaction condensation of GH, [(/Z,2E)-2-(hydroxyimino)ethanehydroximohydrazide]
with aldehydes and ketones. It has been found that some of complexes; e.g. nickel(Il), copper(Il), cobalt(Il) from
the hydrazone-oxime derivatives have been isolated, and the structures of both ligands and complexes were
characterized by various techniques; by elemental analysis, magnetic susceptibility, melting point, 'H-NMR,
BC-NMR, UV-Vis, FT-IR and TGA-DTG.
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GIRIS
Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki
onemi, sanayide kullanim oraninin ve alaninin giinden
gline artmasi; son zamanlarda kanser arastirmalarinda
antitimor etkilerinin bulunmasi, oksimlerin Gnemini
ozellikle

aragtirmalarin

arttirmig =~ ve
iizerindeki

vic-dioksim  kompleksleri
sebep
klorofil
komplekslerine
benzerliginden dolayi, bu komplekslerin biyolojik

yogunlagsmasina
Vitamin B, ve bitkilerin
vic-dioksim

olmustur.
renk  maddesinin
yapilarin aydinlatilmasinda kullanilmasi, oksimlerin
Oonemini bir kat daha arttirmigtir (Chakravorty, 1974).
Koordinasyon bilegikleri igerisinde oksim ve vic-
dioksimlerden elde edilen kompleksler ilgin¢ yapilari
ve sahip olduklar1 degisik ozellikler nedeniyle biiyiik
onem tagimaktadir. Oksimler ge¢is metallerinin ¢ogu
ile saglam kompleksler verirler ve bu komplekslerinde
metallerle azot veya oksijen atomlar: lizerinden degisik
sekillerde koordinasyon bag1 yaparlar (Wilkinson et al.,
1987).

Hidrazinlerin aldehit ve ketonlarla hidrazid
hidrazon yapisinda bilesikler verdikleri, bunlardan
ozellikle izonikotinik asit hidrazidinden (izoniazid)
hidrazid hidrazon yapisinda bir¢ok tiirevin hazirlanmis
oldugu bilinmektedir. Hidrazonlar eser metal iyonlarinin
spektrofotometrik ve fluorometrik aciklanmasinda gelat
ligandlar olarak kullanilmaktadir (Galiano-Roth et

al.,1988; Herac et al., 1991).

Hidrazinler, hidrazonlar ve mono- ve di- oksimler
lizerine ¢aligsmalar oldukca fazladir. Ancak, hidrazinlerin
vic-dioksimlerle tiirevlerinin literatiir de ¢cok az sayida
yer aldig1 goriilmiistiir.

Bilindigi gibi gerek glioksimhidrazon tiirevleri
gerekse hidrazin ve hidrazon tiirevleri giiniimiizde bircok
hastaligin tedavisinde, aktif olarak kullanilmaktadir.
Amacimiz antibiyotiklerin bakterilere kars1
hassasliklarin1 kaybettikleri bir devrede, bakterilere
karg1 hassas oldugu bilinen bu bilesikleri sentezlemek

ve bu konuda yapilan ¢aligmalara katkida bulunmaktir.

Bu calismada ilk olarak, anti-glioksimhidrazin
(GH,)), anti-kloroglioksim’in alkol: su karigiminda
(4:1) ve =10 °C sicaklikta hidrazinyum hidroksit ile
reaksiyonu literatiire gore yapilmistir (Sarikavakh
and Irez, 2005). Hidrazon grubu tasiyan vic-dioksim
tirevi ligandlar ise, GH,'nin 4-bromobenzaldehit,
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2-klorobenzaldehit ve 3-klorobenzaldehit ile verdigi
kondenzasyon reaksiyonlari ile sentezlenmistir.

Sentezlenen  bu  ligandlarn  kompleksleri,
Cu(Il), Co(Il) ve Ni(Il) metal tuzlari kullanilarak
elde edilmistir. Bu yeni vic-dioksim ligandlarinin
ve metal komplekslerinin yapilari; elementel analiz,
UV-Vis, '"H NMR, "“C NMR, FT-IR spektroskopik
ve termogravimetrik analiz TGA-DTG teknikleri ile
aydimlatilmistir.

MATERYAL VE YONTEM
Kullamilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada, c¢ikis maddesi olarak kullanilan
amphi- ve anti-kloroglioksim literatiirler de belirtildigi
sekilde hazirlanmigtir (Karadeniz and Bekaroglu, 1983;
Raper, 1985). Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler
Merck, Fluka ve Riedel firmalarindan temin edilmistir.
Ayrica gerekli olan bazi ara maddeler de laboratuvar
sartlarinda sentezlenmistir.

Kullanilan Cihazlar

Ligandlarm  ve  komplekslerin  yapilarinin
ve  oOzelliklerinin  aydinlatilmasinda;  Infrared
Spektrofometresi: IR Spectra (Varian 900 MHz
spectrometer), KBr Pallet, Niikleer Magnetik Rezonans
Spektrofotometresi (NMR:400 MHz (DMSO)),
Elektronik Absorbsiyon Spektrumu (Shimadzu UV-
1601 Spektrofotometri), Elementel Analiz (CHNS)
(LECO 932), Erime Noktas1 Tayin Cihaz1 (Biichi
SMP-20), pH (Orion Expandable Ion Analyzer EA
94), Magnetik Susseptibilite Cihazi (Model MKI)
ve Hg[Co(SCN), standart, Termogravimetrik Analiz
(Shimadzu TG-50), ve Molar Iletkenlik (CMD
750WPA) kullanilmigtir.

Ligandlarin Sentezi

Bu caligmada anti-kloroglioksimin, -5 °C’de
bazik ortamda hidrazin hidrat ile reaksiyonu sonucu
anti-glioksimhidrazin, [(1Z,2E)-2-(hidroksiimino)
etanhidroksi hidrazid] (GH,)
maddenin alkol-su sisteminde, 0-5 °C ve 1:1 oraninda
bazi aldehit ve ketonlarla reaksiyonu sonucunda
hidrazon grubu tasiyan vic-dioksim tiirevleri elde edildi
(Sarikavakli and Irez, 2005). Literatiirde rastlanmayan
bu glioksimhidrazon bilesiklerinin [L'H,], [L°H],
[L°H,] kimyasal formiilleri Sekil 1°de verilmistir.

sentezlendi ve bu
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[L‘HZJ, [LH,], [L°H,] sentezi: [(/Z2E)-2-
(hidroksiimino)etanhidroksihidrazid] (GH,) (1.18 g, 10
mmol) etanoldeki ¢ozeltisi ve CH,COOH ¢ozeltisi iyice
karigtirildi. Bu ¢ozelti iizerine, stokiyometrik oranda
etanolde ¢6ziilmiis olan 4-bromobenzaldehit (1.85 g,
10 mmol), 2-klorobenzaldehit (1.40 g, 10 mmol) ve
3-klorobenzaldehit (1.40 g, 10 mmol) ilave edildi. lave

EH

H =
I 5°C, ETOH-H,0, CH,COOH |
HoN
\ \

NH VT

OH

C.H,BrO
—————> Br \

islemi tamamlandiktan sonra oda sartlarinda 30 dakika
daha karistirildi. Coken bu maddeler siiziildii, su ile
yikand1 ve vakumda kurutuldu. Elde edilen maddeler
etanol-su karigimi kullanilarak tekrar kristallendirildi.

Sentezlenen bu maddeler; etanol, aseton, pridin,
DMF ve DMSO’de ¢6ziinmektedir.

N—NH

7N\
HO—N  N—OH

1
L'H,

Cl HOw

NN
NH
H H
2
L’H,

C,H.CIO

A om

HO

NN
NH
H H
L’H,

C,H.CIO
_—

Ao

Sekil 1. Ligandlarin (L'H,, L*H,, L*H,) kimyasal formiilleri

[L’H}].' Verim; 2.05 g (% 72.0). e.n: 150 °C, renk:
sart. C;HBrN,O,: Hesaplanan: C, 37.89, H, 3.16, N,
19.65.Bulunan: C,37.82,H,3.11,N,19.58. IR degerleri,
(KBr, v cm™): 3440 v (N-H), 3310 v (OH), 2990 v
(C-H),,,.1610v (C=N)_ ., 1540 v (C=N)_ 1000
v (NO). "C-NMR Degerleri: (CDCI,, TMS, & ppm):
154.2 (N-NH-C=N-OH), 134.7 (C-CH=N-OH), 158.5
(-CH=N-NH), 131.4-124.6 (Ar-C). '"H-NMR Degerleri
(DMSO-d,, ppm): 6, 10.75 (s, 1H, N-NH), 10.68-11 .44
(s, 2H, OH), 7.36-8.06 (s, 1H, CH=NOH), 6.88-7.38
(m, 4H, Ar-H), 9.21 (s, 1H, -CH=N-NH).

[LZHJ.' Verim; 1.64 g (% 68), e.n: 120 °C, renk:
krem. CH,CIN O,: Hesaplanan: C, 4491, H, 3.74, N,
23.29. Bulunan: C,44.31,H,3.9,N, 23.24. IR degerleri
(KBr, v cm™): 3430 v (N-H), 3320 v (OH), 2980 v
(C-H),,.. 1630 v (C=N) . , 1590 v (C=N) 995

Oksim Hidrazon

v (NO). "C-NMR Degerleri: (CDCI,, TMS, 6 ppm):
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154.7 (N-NH-C=N-OH), 134.9 (C-CH=N-OH), 159.6
(-CH=N-NH), 134.4-127.5 (Ar-C). 'H-NMR Degerleri
(DMSO-d,, ppm): 8, 10.75 (s, IH, N-NH), 10.29-11.52
(s, 2H, OH), 7.38-8.03 (s, 1H, CH=NOH), 7.39-7.70
(m, 4H, Ar-H), 9.33 (s, 1H, -CH=N-NH).

[L3H2]: Verim; 1.66g(% 67),e.n: 125°C,renk: krem.
C,H,CIN,O,: Hesaplanan: C,44.91,H,3.74,N,23.29.
Bulunan: C, 44.32, H, 3.68, N, 23.24. IR degerleri:
(KBr, v cm™): 3430 v (N-H), 3320 v(OH), 2980 v
(C-H),,.,» 1630 v(C=N), ., 1590 V(C=N) s svazon.
995 v (NO). PC-NMR Degerleri: (CDCL,, TMS, 6
ppm.): 154.7 (N-NH-C=N-OH), 134.7 (C-CH=N-
OH), 159.6 (-CH=N-NH), 134.4-127.5 (Ar-C).
'"H-NMR Degerleri (DMSO-d,, ppm): 8, 10.75 (s,
1H, N-NH), 10.29-11.52 (s, 2H, OH), 7.38-8.03 (s,
1H, CH=NOH), 7.39-7.70 (m, 4H, Ar-H), 9.33 (s,
1H, -CH=N-NH).
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Komplekslerin Sentezi
Ni(IT), Cu(II) ve Co(II) kompleksleri

100 mL’lik ii¢ behere [(0.570 g, 2.0 mmol (L'H,)
(0.481 g,2.0 mmol (L°H,) (0.481 g, 2.0 mmol (L°H,)]
ligandlar1 alindi. Oda sicakligindaki 30 mL mutlak
alkolde ¢oziildii. 100 mL’lik ii¢ ayr1 behere sirasiyla
NiCl,.6H,0 (0.238 g, 1.0 mmol), CuCl,.2H,0 (0.170
g, 1.0 mmol), CoCl,.6H,0 (0.238 g, 1.0 mmol)
alind1 ve 10 mL saf suda c¢oziildii. Mutlak alkolde
¢oziilen ligand damla damla Ni(IT), Cu(Il) ve Co(II)
tuzlarina eklendi. 0.1 N NaOH ¢o6zeltisi hazirlandi ve
cozeltilerin pH’s1 6 olana kadar hazirlanan bu NaOH

o

H /\ /\ H
\w/M\N/
|

R R

Olln ----- H——-o

a) cis-form

R: CH,Br-C(NNH)-

¢Ozeltisi damla damla ilave edildi. Bu ¢ozeltiler 2 saat
manyetik karigtiric1 lizerinde 80 °C’deki sicaklikta
karistirildiktan sonra 4-5 saat daha 50 °C’deki su
banyosunda bekletildi. Su banyosunda coken bu
bilesikler siiziildii ve sicak su ile yikandiktan sonra
oda kosullarinda kurutuldu (Sekil 2 ve 3).

[Ni(L’HZ)J.' Verim: 0.464 g (%74.0), e.n:>360 °C,
renk: koyu kirmizi. C, ;H, Br N O Ni: Hesaplanan: C,
34.50, H, 2.55, N, 17.86. Bulunan: C, 34.41, H, 247,
N, 17.80. IR Degerleri (KBr, v cm™): 3420 v (N-H),
2975 v (C-H),, . ,2310v (0...H-0), 1545 v (C=N)

1590 v (C=N) ,970 v (N-0).

Oksim”

Hidrazon

P

R N \M/N\ H
H \hr/ \rr/ R

b) trans-form

M: Ni(I), Cu(Il)

Sekil 2. Ligandlarin Ni(Il), Cu(Il) kompleksleri

[Cu(L’H,),]: Verim; 0436 g (%69.0), en: 350 °C,
renk: kizil kahve. C H BrN,O,Cu: Hesaplanan: C,

187716

3420,H,253,N, 17.74. Bulunan: C, 34.35, H, 2.58, N,

X
=

AN

R \T L T R
0" H—0
i a) cis-form

R: C,H, CIC(NNH)-

17.68. IR Degerleri (KBr, v cm): 3430 v (N-H), 2960 v
(C-H), . ,2200 v (O...H-0), 1540 v (C=N) . , 1595 v
(C=N),.,.. 980 v (N-O).

IH
=

R

Hidrazon

g
A
5

Qe H——0

E

X

H

b) trans-form

M: Co(Il), L: H,O

Sekil 3. Ligandlarin Co(II) kompleksleri
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[Co(L'H),].2H,0: Verim: 0471 g (%710),
e.n:>360 °C, renk: koyu kahve. C]8H20Br2N806C0:
Hesaplanan: C, 32.58,H,2.41, N, 16.89. Bulunan: C,
32.51,H,2.48, N, 16.84. IR Degerleri (KBr, v cm™):
3340 v (N-H), 2980 v (C-H),_ , 2310 v (O....H-0),

1545 v (C=N) 1595 v (C=N) 995 v (N-0O).

Oksim? Hidrazon °
[Ni(LZHZ)ZJ: Verim; 0.404 g (%75.0),e.n>350°C,
renk: kirmizi. C H CILN.ONi: Hesaplanan: C,
40.15,H,2.97,N, 20.82. Bulunan: C, 40.08, H,2.92,
N, 20.76. IR Degerleri (KBr, v cm™): 3350 v (N-H),
2970 v (C-H), ., 2310 v (O....H-0), 1595 v (C=N)

o 1640 v (C=N) 990 v (N-O).

[Cu(LZHZ)J: Verim;0.364 g (%67.0),e.n:>350°C,
renk: kizil kahve. C H ClN,O,Cu: Hesaplanan: C,
39.82,H,2.95,N, 20.65. Bulunan: C, 39.76, H, 2.89,
N, 20.57. IR Degerleri (KBr, v cm™): 3440 v (N-H),
2960 v (C-H),  , 2220 v (O...H-0), 1560 v (C=N)
, 1600 v (C=N),,.. 995 v (N-O).

[Co(L’H,),].2H,0: Verim; 0413 g (%72.0),
e.n:>350 °C, renk: koyu kahve. C H, CI N.OCo:
Hesaplanan: C, 37.63,H, 3.84, N, 19.51. Bulunan: C,
37.37,H,3.78, N, 19.48. IR Degerleri (KBr, v cm™):
3420 v(N-H), 2995 v (C-H), ., 2315 v (O...H-0),

1540 v (C=N),, . , 1600 v (C=N) ,980 v (N-0).

[Ni(L’H,),]: Verim;0.371 g(% 69.0).e.n:>350°C,
renk: kizil kahve. C H, CI N,ONi: Hesaplanan: C,
37.63,H,3.48,N, 19.50. Bulunan: C,37.57,H, 3.43,
N, 19.43. IR Degerleri (KBr, v cm™): 3350 v (N-H),
2975v(C-H),, ,2310v(0...H-0),1595v(C=N)

1640 v (C=N) ,990 v (N-0).

Hidrazon”’

Oksim

Oksim Hidrazon

Oksim?
Hidrazon

[Cu(L’H,),]: Verim;0.380 g(%70.0),e.n:>350°C,
renk: koyu kahve. C lng 6CIZNgO 4Cu: Hesaplanan: C,
37.63,H,3.84,N,19.51.Bulunan: C,37.27,H,3.78,N,
19.30.1R Degerleri (KBr,vem™): 3440 v(N-H),2960 v
(C-H),,.» 2220 v (O...H-0), 1560 v (C=N)
1600 v (C=N) 995 v (N-0).

Oksim?
Hidrazon,

[Co(L’H,),].2H,0),: Verim; 0.408 g (%71.0),
e.n:>350 °C, renk: koyu kahve. C H, CI,NOCo:
Hesaplanan: C, 37.63, H, 3.48, N, 19.50. Bulunan: C,
37.57,H,3.41,N, 19.41. IR Degerleri (KBr, v cm™):
3420 v (N-H), 2990 v (C-H), ., 2315 v (O...H-0),

1540 v (C=N),, . , 1600 v (C=N) , 980 v (N-0).

Oksim Hidrazon
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BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, kloralhidrat ile hidroksilamin-
hidrokloriir’iin literatiirde belirtilen metoda gore
reaksiyona  girmesi ile  amphi-kloroglioksim
elde edildikten sonra bu maddenin derisik
HCI asidi ile muamele edilmesi ile anti-
kloroglioksim (Karadeniz ve
Bekaroglu 1983). anti-kloroglioksimin -5 °C’de
bazik ortamda alkol-su (4:1) sisteminde hidrazin hidrat
ile reaksiyonu sonucu ise anfi-glioksimhidrazin (GH,)
sentezlendi (Sarikavakli and Irez, 2005). GH, nin
CH,COOR’li ve alkol-su (1:1) sisteminde bazi aldehit
ve ketonlarla reaksiyonu sonucunda L'H,, L°H, ve
L°H, ligandlar sentezlenerek bu ligandlarin her birinin
Ni(Il), Cu(Il) ve Co(Il) iyonlar1 ile vermis olduklar
kompleksleri elde edildi.

sentezlendi

Ligand i¢inde asimetri nedeniyle komplekslerin
anti- ve amphi- olmak iizere iki formu beklenir.
Genellikle hidrazonoksim konfigiirasyonlarinda anti-
formu amphi- formuna nazaran daha diisiik enerjili yani
daha kararlidir. Ayn1 zamanda anti- formlarinin erime
noktast amphi- formuna nazaran daha yiiksektir. Elde
edilen anti- yapisindaki bu ligandlarda (L'H,, L°H,
ve L’H, ) metal-ligand oran1 1:1°den biiyiik olmaya
bagladig1 andan itibaren yesil renkli kompleksin 6nce
acik kahverengiye, oranin 1:2 oldugunda da kirmiziya
dondigii goriilmektedir. Reaksiyon ortami sulu oldugu
zaman amphi-‘nin anti-‘ye donmesi uzun siirmekte
ancak reaksiyon ortami alkol oldugu zaman doniigiim
hem kolay hem de kisa siirede olmaktadir. Bu iki
formun birbirlerine doniisiim enerjilerinin diisiik olmasi
sebebiyle, birbirine kolaylikla doniisebilmektedirler.
Diisiik enerjili olan anti-formuna doniisiim genellikle
hakim ise de, bunun istisnalar1 da vardir.

Bu calismada sentezlenen bilesikler kati halde
olduklarindan, IR spektrumlart KBr ile c¢oziilerek
kaydedilmistir.Buyenihidrazon-oksim(L'H,,L°H,ve.’H,)
bilesiklerine ait IR spektrumlari incelendiginde, sirasiyla
3310 ecm™; 3320 ve 3320 cm’ arasinda O-H gerilme
titresimini, 1610 cm™; 1630 cm'; 1630 cm™' ve 1540 cm’!;
1590 cm; 1590cm™ sirasiyla karekteristik C=N_ .
ve C=N_  bandlari goriilmektedir. N-H gerilme
titresimleri 3440 cm; 3430 cm; 3430 cm” ve N-O
gerilme titresimleri 1000 cm™; 995 cm™ ve 995 cm'’de
goriilmektedir. Ayrica ligandlara ait aromatik CH gerilme
titresimleri 2990 cm™; 2980 cm! ve 2980 cm de

goriilmiistiir (Karatag et al., 1991; Ozcan et al., 2001;
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Giip and Bediik 2002; Canpolat and Kaya 2004; Ozkan et
al., 2005). Sentezlenen hidrazonoksim komplekslerinin
IR spektrum degerleri incelendiginde, ligandlarin
spektrumun da gozlenmeyen OH....O molekil ici
hidrojen baglarina ait gerilme titresimlerinin L'H,
kompleksleri i¢in, 2310 cm™'; 2200 cm™ ; 2310 cm,
L°H, kompleksleri i¢in, 2310 cm; 2220 cm™; 2315
cm' ve L’H, kompleksleri igin, 2310 cm™; 2220 cm™;
2315 cm’' degerlerinde, L'H, kompleksleri i¢in, N-H,
C=Nyim» C=Nijwon, N-O  gruplarma ait  titregim
absorpsiyon bandlart ise sirasiyla 3420 cm™, 3430 cm’!,
3340 cm!; 1545 cm!, 1540 cm!, 1545 cm!; 1590 ecm™,
1595 cm!, 1595 cm™; 970 cm, 980 cm™, 995 cm™,
LZH2 kompleksleri i¢in, 3350 cm™, 3440 cm!, 3420 cm™;
1595 cm!, 1560 cm!, 1540 cm'; 1640 cm™, 1600 cm™,
1600 cm™; 990 cm', 995 cm”, 980 cm’, ve L°H,
kompleksleri icin, 3350 cm!, 3440 cm™!, 3420 cm;
1595 cm!, 1560 cm™!, 1540 cm™; 1640 cm™!, 1600 cm’!,
1600 cm™; 990 cm!, 995 cm!, 980 cm!, degerleri
arasinda oldugu goriilmektedir. Ligandlarda gézlenen
OH grubuna ait gerilme titresimlerinin kaybolmasi
ve komplekslerde ortaya c¢ikan OH....O’a ait zayif
deformasyon bandlar1 vic-dioksim komplekslerinde
gozlenen hidrojen kopriisiine ait pikler i¢in karakteristik
bandlardir. Ligandlarda 3440, 3430 ve 3430 cm™ de
gozlenen N-H pikinin komplekslerde de gbzlenmesi N-H
protonlarinin ayrilmadigint ve 1610 cm™; 1630 cm™;
1630 cm’de gozlenen (C=N), . = grubuna ait pikin
komplekslerde daha diisiik alana kaymasi, metalin
oksim azotu iizerinden N,N selatt olusturdugunu
gostermektedir. Bu degerler benzer kompleksler igin
literatiirde verilen degerlerle uyum icindedir (Karatas
ve Ucan, 1998; Giirsoy et al., 2000; Kurtoglu and Serin,
2002; Sarikavakli and Irez, 2005). Elementel analiz
ve IR spektrumlar incelendiginde, komplekslerin tek
cekirdekli olduklar1 goriilmektedir. Komplekslerin
metal-ligand orani 1:2 olup, kare diizlem bir yapiya sahip
olduklar1 anlagilmaktadir. Mononiikleer bu kompleksler
NN’ atomlar1 {izerinden koordinasyona girerek, vic-
dioksim komplekslerinin karakteristik ©zelliklerini
gosterirler. Komplekslerde iki oksim grubu arasinda,
birer protonun kopmasi sonucu hidrojen kopriisii
(O....H O) olustugu goriilmiistiir (Ertas et al., 1987).

Ligandlarin '"H-NMR spektrumlari incelendiginde
karakteristik =N-OH gruplar1 sirasiyla 10.68-11.44
ppm; 10.29-11.52 ppm ve 10.29-11.52 de iki tane
singlet rezonansin gézlemlenmesi bilesigin anti-
formunda oldugunu gosterir (Ertag et al., 1987).
Oksim ve hidrazon HC=N grubu protonlarina ait pikler

166

sirastyla 7.36-8.06 ppm; 7.38-8.03 ppm; ve 7.38-8.03
ppm; de singlet olarak gézlemlenmistir. Bilesiklerdeki
aromatik halkaya ait protonlar disubstitue fenil halkasi
protonlari i¢in beklendigi gibi sirasiyla 6.88-7.38. ppm;
7.39-7.70 ppm ve 7.39-7.70 ppm de dort hidrojenlik
multiplet olarak rezonans olugsmustur (Giip and Bediik
2002; Canpolat et al., 2004). Genellikle, substitiie
olmayan vic-dioksimlerin metal komplekslerinin
coziiniirliiklerinin az olugu ya da olmay1g1 bu bilesiklerin
gerek yap1 ve gerekse reaksiyonlarinin incelenmesini
giiclestirmektedir. Bu sebeple elde edilen komplekslerin
yapt aydmlatilmasinda '"H-NMR spektroskopisinden
yararlanilamamustir.

Ligandlarin “CNMR degerleri incelendiginde
N-NH-C=N-OH grubuna ait 154.2, 154.7 ve 154.7 ppm
de ve C-CH=N-OH ise 134.7, 134.9 ve 134.9 ppm de
iki farkli sinyal vermesi asimetrik siibstitiie vic-dioksim
ligandinin anti- formunda oldugunu gostermektedir.
Ligandlara ait -CH=N-NH sinyaller ise 158.5, 159,6,
159,6 ppm civarinda goriilmektedir. Aromatik karbon
(Ar-C) ait sinyaller ise 131.4-124.6; 134.4-127.5;
134.4-127.5 ppm civarinda iki farkli sinyal olarak
goriilmektedir (Durmus et al., 2004; Canpolat and Kaya,
2004; Kurtoglu et al., 2008). Bu calismada sentezlenen
komplekslerin ¢oziiniirliiklerinin az olmasi ve bozunma
noktalarinin ¢ok yiiksek olmasi, bu komplekslerin
ic kompleksler halinde oldugunu gostermektedir.
analiz, IR, "C-NMR, 'H-NMR
degerleri incelendiginde sentezlenen ligandlarin ve
komplekslerinin yapilart Sekil 1., Sekil 2. ve Sekil
3.’de verildigi gibi oldugu sonucuna varilmistir. Elde
edilen bu bilegiklerin termal davramglar1 (TGA-DTG)
incelendiginde literatiirdeki benzer bilesiklerle yaklagik
degerler gosterdigi ve termal kararli maddeler sinifinda
yer alacagi goriilmiistiir (Saleh et al., 2003; Canpolat et
al., 2005). Ligandlarin Ni(II) ve Cu(Il) komplekslerin
de, 25-350 °C kadar termal kararlilik gosterdikleri ancak
350-550 °C arasinda orijinal kiitlenin biiyiik bir kismini
kaybederek bozundugu ve NiO ve CuO kalintilarini
biraktiklar1 gézlenmistir. Co(II) komplekslerin de ise;
muhtemel bozunma iki asamada gerceklesmektedir. Tk
asamada 45-101 °C arasinda kompleks yapiya bagli olan
2 mol H,O bozunarak ortamdan uzaklastigi ve bu
kiitle kayiplarinin metale koordine olmus su ve serbest
ligandlardan kaynaklanabilecegi éngoriilmektedir. Tkinci
asam ada ise orijinal kiitlelerin biiyiik bir kisminin CoO
kalintisin1 birakarak bozundugu goriilmektedir (Cizelge

1).

Elementel
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Cizelge 1. Koordinasyon bilesiklerinin TGA-DTG degerleri

Bilesikler Slcakl(l'}(cz)&rallgl (°C) (%ulil.;esap. Degisim Kallntlc((l)\l(i)()) ,CuO,
25-175
. Termal Kararlilik
[Ni(L'H,),] 175-350
350-550 88.04(87.98) NiO
0-175
Termal Kararlilik
[Cu(L'H,) ] 175-350
350-550 87.32(87.25) CuO
45-101 5.58(5.53) 2H,0 [Co(L'H),]
Co(L'H),].2H,0] 101-350 Molekiiliiniin Kayb1
350-560 88.04(87.98) | Ve Termal Kararhilik CoO
[Ni(I?H.) 0-155 Termal Kararlilik
[/ erma. arariili
N '(L3H2)J 155-350
i
Pd 350-560 86.06(86.00) NiO
[Cu(L*H.) 0-155 Termal Kararlilik
u ermal Kararlili
[ (LJHZ)ZJ 155-350
u
Jd 350-560 85.35(85.29) CuO
6.27(6.21 Co(L?H).],
45.107 (6.21) SHO [Co(L°H),]
Co(I*H),].2H 0] 107360 ? [Co(L*H),]
} Molekiiliiniin Kaybi
Co(L’H),].2H,0] 360-570 ve Termal Kararlilik
86.06(86.00) CoO
Sentezlenen hidrazonoksim komplekslerinin Komplekslerin manyetik siissebtibilite degerleri

elektronik spektrumlar1 oda sicakliginda, 10° M
konsantrasyonda DMSO igerisinde kaydedilmistir.
Ligandlarin ve bu ligandlarin metal komplekslerinin
UV-Vis spektrumunda, 254 ve 765 nm arasinda 2 veya
3 absorpsiyon bandi goriilmektedir. Komplekslerde,
645-698 nm araligindaki diisiik yogunluklu bantlar,
metal iyonlarinin d—d gecisleriyle tutarhidir. vic-
dioksim ligandlarindaki t—m* ve n—m* gecislerine
karsilik gelen UV-Vis. pikleri ise 284 ve 332 nm’de
gozlenmigtir. m—m* gecislerine ait piklerin, uzun
dalga boyuna kaymasi vic-dioksim komplekslerinin
olusumunu kanitlamaktadir. Ni(II), Cu(Il) ve Co(I1I)
komplekslerinin elektronik absorpsiyon bandlari ise
707 ve 758 nm’de goriilmekte ve Ni(II) kompleksleri
icin 1Alg—>1B o> CudD kompleksleri i¢in 2ng—>2Eg(G);
Co(Il) kompleksleri i¢in ise 2T2g—>2Eg(G) bulundu ve
bunlar kare diizlem yapilara sahip olan komplekslerle
uyumludur (Canpolat et al., 2004; Kurtoglu et al.,
2008).

Cilt/ Volume: 7, Say1/ Issue: 4,2017

incelendiginde Ni(Il) kompleksleri
ozellik gosterirken, Cu(Il) ve Co(II) komplekslerinin
ise paramanyetik 6zellik gosterdigi goriilmektedir.

diamanyetik

Ligandlarin her iki metal kompleksi i¢in Ol¢iilen
degerleri; L'H, i¢in 1.62 ve 2.08 B.M., L’H, i¢in
1.77 ve 2.09 B.M. ve L°H, i¢in 1.77 ve 2.09 B.M.,
1 elektrona karsilik gelmektedir. Dolayisiyla her ii¢
metal iyonunda koordinasyon bagi i¢in kullanilan
metal orbitalleri s ve p orbitalleridir. Elde edilen
bu degerlerin literatiir bilgileri ile uyum icerisinde
oldugu goriilmektedir (Selwood, 1956).

SONUC

Bu caligmada literatiir de kayitlhi olmayan
(I1Z,2E)-N’-[(1Z)-(4-bromofenil)metilen]-2-
(hidroksiimino)etanhidroksimhidrazid, L'H,,
(I1Z,2E)-N’-[(1Z)-(2-klorofenil)metilen]-2-
(hidroksiimino)etanhidroksimhidrazid,L2H2’(1 Z,2E)-
N’-[(1Z)-(3-klorofenil)metilen]-2-(hidroksiimino)
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etanhidroksimhidrazid, L3H2 hidrazonoksim

tiirevleri ile bunlarin Ni(II), CiJ(II), Co(1l), gecis
metalleri ile yaptiklar1 kompleksleri edildikten sonra
hem ligandlarin hem de komplekslerin yapilari
spektroskopik yontemlerle aydinlatilmigtir. Bu
maddelerin spektroskopik o©zelliklerinin literatiir
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