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OZET
(1Z,2E)-N-hidroksil-(2-hidroksiimino)-N -(piridin-2-ilmetil) propanimidamid (H,L) ligand, anti-
monoklorglioksim ile 2-aminometilpiridinin reaksiyonundan elde edilmis olup yapis: '"H-NMR, *C-NMR, FT-IR,
elementel analiz teknikleri kullamlarak aydmlatilmistir. H,L ligandimn Co*, Ni?* ve Cu®* kompleksleri
hazirlanarak FT-IR, elementel analiz, ICP-OES, manyetik duyarlilik ve iletkenlik metotlar1 ile yapilari
aydinlatilmaya caligilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Glioksim, metal kompleksleri, 2-aminometilpiridin, vic-dioksim

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF A NOVEL OXIME COMPOUND OF
2-AMINOMETHYLPYRIDINE AND ITS METAL COMPLEXES

ABSTRACT
(1Z,2E)-N'-hydroxy-2-(hydroxyimino)-N-(pyridin-2-yl)acetimidamide (H,L) is synthesized from the reaction
between anti-monochloroglyoxime and 2-aminomethylpyridine and characterized by means of 'H-NMR, "*C-
NMR, FT-IR, elemental analysis methods. Co®", Ni*" and Cu*" complexes of H,L ligand were obtained and their
structures were elucidated with FT-IR, elemental analysis, ICP-OES, magnetic susceptibility and conductivity
studies.

Key Words: Glyoxime, Metal Complexes, 2-Aminomethylpyridine, Vic-Dioxime.

1. GiRiS
Organik ve inorganik bilesiklerin kaynagmasi ile meydana gelen koordinasyon bilesikleri sayilarinin fazlaligi,

yapilari, renkleri, magnetik 6zellikleri ve kimyasal tepkimeleri nedeniyle anorganik kimyada biiyllk 6nem
tasimaktadir.

Bir kompleksin olusumu ve g¢esitli ozellikleri, reaksiyona giren metal iyonunun elektron dagilimina,
koordinasyon sayisina, dondr olarak hareket eden ligandin tasidig: aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger
atomlara bagli olan elektron delokalizasyonuna baglidir. Bundan dolay1 koordinasyon bilesikleri organik ve
anorganik karakterlerin bilesimi olarak ortaya cikarlar [1]. Gegis metalleri ile farkli donor gruplara sahip
ligandlarin meydana getirdikleri komplekslerin yap1 ve 6zelliklerinin incelenmesi, bilim ve teknikte, gittikge dnem
kazanmaktadir [2].

Koordinasyon bilesikleri gida maddelerinde, boya endiistrisinde, tekstil endiistrisinde ve daha pek ¢ok alanda
onemli kullanim alanlarina sahiptir. Koordinasyon bilesiklerinin ¢ok énemli bir grubunu olusturan vic-dioksimler
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ve makrosiklik bilesiklerin gosterdikleri gesitli 6zellikler, bu grup bilesiklerin bilimsel ve ticari bakimdan gok
onemli bir duruma gelmesine neden olmustur. Koordinasyon bilesiklerinin bu grubu, boyar maddeler ve lak
sanayisinde, otooksidasyon katalizorlerinde, polimerizasyon endiistrisinde analitik reaktifler olarak,
makrosiklizasyon reaksiyonlarinda, su gegirmezlik ve atese dayanikli malzeme yapiminda, ilag sanayisinde,
cevher zenginlestirmede ve biyolojik sistemlerde model bilesikler olarak kullanilmaktadir [3].

Oksim bilesiklerinin antioksidan, antikanser, antiviral, antibakteriyel ozellikler gosterdigi yapilan c¢aligmalar
sonucunda gosterilmistir [4]. Bazi oksim eterler biyolojik aktiflige sahip olup antiinflamatuar, antipiretik ve
analjezik Ozellikler gostermistir [5, 6]. Olduke¢a toksik organofosfor bilesiklerine maruz kalmis dokularin
tedavisinde antropin ve oksimlerin bilinen en iyi reaktiflerden oldugu rapor edilmistir [7].

Bazi1 vic-dioksim komplekslerinin anti-tiimor etkisinin ortaya ¢ikmasi [8], yari iletkenlerin imalinde kullanilmasi
[2] ve bazilarinin da sivi-kristal 6zellige sahip olmasi [9, 10], bu konular iizerindeki ¢aligmalarin artmasina
neden olmustur. Vitamin B;, ve bitkilerin klorofil renk maddesine benzerliginden dolay1 biyolojik yapilarin
aydmlatilmasinda kullanilmast vic-dioksim komplekslerinin dnemini artirmistir [2, 11].

Bu calismada, anti-monoklorglioksim ile 2-aminometilpiridinin reaksiyonundan yeni bir ligand sentezlenmistir.
Elde edilen ligand anti-oksim igermesinden dolayi, (E, Z) geometrili bir yapiya sahiptir [12] ve (1Z,2E)-N-
hidroksil-(2-hidroksiimino)-N -(piridin-2-ilmetil) propanimidamid (H,L) olarak adlandirilmustir. Ayrica ligandin
Co**, Ni*" ve Cu®" asetat tuzlar ile kompleksleri sentezlenmistir. Ligandin yapis1, 'H-NMR, "*C- NMR, FT-IR,
ve elementel analiz ile komplekslerinin yapilari ise FT-IR, elementel analiz, ICP-OES, iletkenlik ve manyetik
duyarlilik teknikleri ile aydinlatilmaya galisilmistir.

2. DENEYSEL CALISMA

2. 1 Materyal

2. 1. 1 Kullanilan kimyasal maddeler

Bu ¢aligmada kullanilan kimyasal maddeler Merck firmasindan temin edilmistir.
2. 1. 2 Analizlerde kullanilan cihazlar

'H- ve "C-NMR Spektroskopisi; BRUKER AVANCE DPX-400 ve Elementel Analiz Cihazi; LECO CHNS
932, TUBITAK, ANKARA. ICP-OES Cihazi; Perkin Emler 4300 Optima, Iletkenlik Cihazi; WTW Cond
315V/SET Model, Manyetik Duyarlilik Cihazi; Sherwood Scientific Magway MSB MK, Erime Noktas1 Tayin
Cihazi; STUART SCIENTIFIC, Melting Point SMP3, Dumlupinar Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Boliimii, KUTAHYA. Infrared Spektrometresi; BRUKER OPTICS VERTEX 70, Dumlupinar Universitesi,
Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Boliimii, KUTAHYA.

2.2 Yontem
2. 2.1 Ligand Sentezi

Anti-monoklorglioksim baslangi¢c maddesi literatiirde belirtildigi gibi hazirlandi [13-15]. 1 mmol (0,122 g) anti-
monoklorglioksim balon igerisinde 15 mL etanolde ¢oziildii. 1 mmol (0,084 g) 2-metilaminopiridin ayr1 bir
balonda 15 mL etanolde ¢oziildii. iki ¢ozelti tuz-buz banyosunda sogutularak sicaklik -10 °C’nin altinda birbiri
ile 2 saat karigtirildi. Soguk halde iken ortamin pH’1 0,1 M NaOH ile 6’ ya ayarlandi. Sivi reaksiyon karigimi
eterle ekstrakte edildi ve eter fazi ayrildi. Eter ugurulduktan sonra kalan kat1 etanolde ¢6ziildii, sonrasi su ilave
edilerek ¢oktiiriilen agik kahverengi kati siiziildii. Su-etanol karigimi (1:1) ile yikandi ve kurutulup erime noktasi
tayini yapildi (e. n.: 187 °C, verim: % 85).
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Sekil 1. H,L Ligandinin Sentezi

2. 2. 2 Metal Komplekslerinin Sentezi

H,L ligandindan 1 mmol (0,194 g) alinarak 10 mL etanolde ¢éziildii. Uzerine 0,5 mmol metal(Il) asetatin 10 mL
sicak etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi ve oda sicakliginda karistirllmaya birakildi. Bir giin sonra pH, 0,1M NaOH
ile 6’ya ayarlandi. 12 saatlik bir karistirma isleminden sonra rotary evaporatdr ile ¢oziiciiniin fazlasi
uzaklastirilarak iriiniin izolasyonu saglandi. Coken kat1 siiziiliip kurutuldu. Elde edilen kompleks bilesiklerinin
bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 1’de verilmistir.

OH
| — > metal kompleksi
C—=N
"

OH

Sekil 2. Metal Komplekslerinin Sentezi

3. SONUCLAR

Bu ¢aligma sirasinda sentezlenen maddelerin bazi fiziksel 6zellikleri, FT-IR bandlari, elementel analiz sonuglari,
'H-NMR ve *C-NMR spektrum degerleri ve manyetik duyarlilik sonuglar1 Cizelge 1-5’te sirasiyla verilmistir.

Cizelge 1. Sentezlenen bilesiklerin bazi fiziksel 6zellikleri

Bilesik Kapah Formiilii Kll'\i/[t(l)elrsi Renk V:)im Erim:olg;) keast
H,L CsgHoN4O, 194,19 Kahverengi 85 187
[Co(L)(H20),].H,O CsH,4N4O5Co 305,15 Koyu . 63 315
Kahverengi
[Ni(HL)(H,0),].2H,0 C16H26NgOgNi 517,12 Kirmiz 85 244
[Cu(Cu(L)(CH;C00)),].4H,0  CyoHpsNgO(,Cus 327,04 Koyu Yesil 60 >350
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Cizelge 2. Sentezlenen bilesiklerin bazt FT-IR bandlari (cm™)

Bilesik (N-H) (1(1))_ (Ar-H) (C-H) (C=N)’ (C-N) (N-O) %‘ (M-0)

HaL 397 3158 3040 0% 1636 1158 950 - -
[Co(L)(H,0),].H,0 313 3148 3040 500 1680 1160 973 570 450
[Ni(HL)(H,0),] 2H,0 3300 3200 3040 2298(;57 1686 1140 988 561 463

[Cu(Cu(L)(CH;COO)),]4H,0 3370 3180 3040 22988600 1650 1152 970 565 477

V(C=N)= V(C=N)gisimm + V(C=N)yiridin

Cizelge 3. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz ve metal iyonu i¢in ICP-OES sonuglar

Bilesik Kapali Formiilii % Deneysel (% Teorik)
C H N M
H,L CsH oN4O, 49,14 5,18 28,42 -
(49,48) (5,19) (28,85) -
C8H14N405C0 30,55 3,31 18,58 19,27
[Co(L)(H20),].H,0
(31,49) (4,62) (18,36) (19,31)
) C6H26NgOgNi 36,01 3,79 21,66 11,28
[Ni(HL)(H,0),].2H,0
(37,16) (5,07) (21,67) (11,35)
Cy0H25NgO1,Cu; 30,75 2,95 14,88 24,92

Cu(Cu(L)(CH;COO0)),].4H,0
[CalCulCXCH,CO0):] 4, (3148)  (3,70)  (14,68)  (24,98)
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Cizelge 4. Sentezlenen H,L ligandinin DMSO-d; igerisindeki "H-NMR ve *C-NMR spektrumlarinin kimyasal
kayma degerleri d(ppm)

Hy H;
H; / \ H, H,
S H, OH OH
N HN | C
H N A— 8 ’
6 T_N T:N
C—N
H/ (l)H H/g_ll\I
Hy H, ’ OH
H, 6,30 (1H, t) (O 48,28
H, 4,7 (2H, d) C, 148,57
H; ve Hy 7,25 (2H, m) (O 122,36
H; 7,77 (1H, txd) Cy 136,20
Hg 8,50 (1H, dxd) Cs 121,16
H; 7,35 (1H, s) Cs 144,36
Hg 1141 (1H, s) G, 149,09
Ho 11,84(1H, s) Cs 160,06
Cizelge S. Sentezlenen komplekslerin manyetik duyarlilik degerleri
Bile§ik T OC "Deneysel/Teorik n
[Co(L)(H,0),].H,O 28 2,7/2,82 2
[Ni(HL)(H,0),].2H,O 28 2,6/2,82 2
[Cu(Cu(L)(CH;C00)),].4H,0 28 3,78/3,87 3

1 : Manyetik moment, n: Ortaklagmamis e sayisi

4. TARTISMA

Bu c¢aligmada, anti-monoklorglioksim ile 2-aminometilpiridin bilesiginin reaksiyonu sonucunda ((1Z, 2E)-N-
hidroksil-(2-hidroksiimino)-N -(2-metilpiridin)) propanamidin (H,L) ligand1 ve bu ligandin gegis metalleri ile
komplekslerinin sentezi gergeklestirilmistir. Tim bilesiklerin yapilart ¢esitli spektroskopik yontemler ile
karakterize edilmeye calisilmis ve dnerilen yapilar Sekil 1, 3-5’te gosterilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin FT-IR degerleri Cizelge 2’de verilmistir. H,L ligandinin FT-IR spektrumunda, Sekil
1’deki yapiy1 destekleyen titresim bandlar1 mevcuttur. 3397 cm™ tek ve keskin pik N-H ve 3158 cm™ yayvan pik
O-H grubunun titresiminden kaynaklanmaktadir. 3040 cm™ ve 2860 cm™ deki titresim bandlari sirasiyla yapidaki
aromatik C-H ve alifatik C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 1636 cm™’de gézlenen band ise oksimler igin
spesifik olan C=N grubunun gerilmesinden ortaya ¢ikmistir. 1600 cm™ ve 1400 cm™’deki titresim bandlari
yapidaki aromatik C=C gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 1158 cm™’deki absorbsiyon bandi C-N
titresiminden, 950 cm™*de ortaya ¢ikan absorbsiyon bandi ise N-O gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.
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Komplekslerinin FT-IR spektrumunda, Sekil 3-5teki yapiy1 destekleyen titresim bandlart meveuttur. Co®’, Ni**
ve Cu’" kompleksleri i¢in gozlenen N-H gerilme frekanslari sirastyla 3313, 3300, 3370 cm™*dir ve bu degerler
serbest ligandin N-H gerilme bandi (3397 cm™) ile karsilastirildiginda diisiik frekanslara kaydigi gozlenmektedir.
Oksim grubunun metal iyonuna koordine oldugunda N-H baginin zayiflamasina neden oldugu diistiniilmiistiir.
Ayrica Cu®" kompleksi icin gézlenen N-H gerilme frekansindaki kaymanin diger komplekslere gore daha az
olmast —NH grubunun metale dogrudan koordine oldugunu gostermektedir [16]. Komplekslerde yine sirastyla
3148, 3200, 3180 cm™*de gozlenen genis bandlar yapilarda bulunan —OH veya H,O guruplarmin titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Tiim komplekslerde 3040 cm™’de aromatik C-H gerilme bandlari ve 2837-2980 cm
araliginda alifatik C-H gerilmeleri gozlenmistir. Oksim ve piridin i¢in spesifik olan C=N grubunun
gerilmesinden ortaya ¢ikan pikler toplami sirasiyla Co®" icin 1680, Ni*" icin 1686, Cu*" i¢in 1650 cm™dir.
Komplekslerde C=N gurubu gerilim frekanslarmimn H,L’ye (1636 cm™) gére yiiksek degerlere kaymasi, ligandin
metale koordinasyonunun C=N grubu iizerinden oldugunu veya Cu>" kompleksinde oldugu gibi hem C=N, hem
de piridin iizerinden oldugunu gostermektedir [16, 17]. C-N ve N-O guruplarina ait gerilme pikleri Co*"
kompleksi i¢in sirastyla 1160 ve 973 cm™; Ni*" kompleksi i¢in sirasiyla 1140 ve 988 cm™; Cu*" kompleksi i¢in
sirastyla 1152 ve 970 cm™ olmustur. Tiim komplekslerde 565-570 cm™ arahiginda zayif M-N ve 450-477 cm’
araliginda zayif M-O pikleri gézlenmistir.

H,L ligandinmn ve Co®", Ni*" ve Cu®" komplekslerinin deneysel olarak bulunan elementel analiz ve ICP-OES
degerleri ile Sekil 1, 3-5’de verilen maddelerin yapilar1 i¢in hesaplanan teorik degerler Cizelge 3’de verilmistir.
Deneysel olarak elde edilen degerler ile teorik degerler uyum igerisindedir. ICP-OES ve elementel analiz
sonuglarma goére metal-ligand kompleks bilesiginde ligand-metal orani Co kompleksinde 1:1, nikel
kompleksinde 2:1 ve bakir kompleksinde 2:3 oldugu bulunmustur.

H,L ligandimimn DMSO-dg igerisinde alman 'H-NMR spektrumunda (Cizelge 4); 6,3 ppm’de gozlenen 1H’lik
triplet [*Jy0= 6,7 Hz] pikinin ortaya ¢ikmasi yapidaki -NH grubundan kaynaklanmaktadir (H,). 2H’lik 4,7
ppm’de gozlenen doublet [*Jy.= 6,34 Hz] yapidaki CH, grubundan kaynaklanmaktadir (H,). 7,25 ppm’de
gelen 2H’lik multiplet aromatik halka protonlarindan (H; ve Hy) meydana gelmektedir. 7,77 ppm’de gozlenen
1H’lik triplet-doublet [} Jusnae= 7,70 Hz] [*Jusas= 1,77 Hz] aromatik halkadaki Hs protonundan ileri
gelmektedir. Aromatik halkada N’e komsu olan hidrojen piki (Hg) ise 1H’lik doublet-doublet [*Jy.us= 7,43 Hz]
[YThens= 1,52 Hz] olarak 8,5 ppm’de ortaya ¢ikar. 7,3 ppm’de ortaya ¢ikan 1H’lik singlet pik oksim grubu
iizerindeki H; hidrojenine aittir. 11,41 ve 11,84 ppm’lerde gelen 1H’lik singletler ise oksim grubunun
protonlarindan kaynaklanan piklerdir [18] ve ligandin E,Z geometrili oldugunu gostermektedir [12, 19].

H,L ligandinin DMSO-d igerisinde alinan >C-NMR spektrumunda ise (Cizelge 4); yapida bulunan farkls
cevrelere sahip sekiz degisik karbona ait piklerin tamami mevcuttur. 48,28 ppm’deki pik benzen halkasina bagh
metil grubunun karbonundan (C,) kaynaklanmaktadir. Spektrumda 121-148 ppm araliginda gelen bes adet pik
ise yapidaki bes adet farkli kimyasal ¢evreye sahip aromatik karbondan (C,-Cs) ortaya ¢ikmaktadir. 149,09 ve
160,06 ppm’de gelen pikler ise yapidaki oksim grubu karbonlarinin (C;, Cg) varligini géstermektedir ve bu pikler
onerilen yapi ile uyum i¢indedir (Sekil 1).

Iletkenlik Slciimleri sonucunda metal komplekslerinin tiimiiniin yaklasitk 2 uS/cm degerinde oldugu
gdzlenmistir. Bu sonuglar kompleks yapilarim iyonik olmadigini gostermektedir [20].

Sentezlenen [Co(L)(H,0),].H,O kompleksinin manyetik duyarliligi deneysel olarak 2,7 BM bulunmustur. 2
elektron igin hesaplanan manyetik duyarlilik degeri 2,82 BM’dir (Cizelge 5). Bu durumda Co*"nin (d’)
tetrahedral kompleks olusturdugu soylenebilir. Bu da onerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3). Sentezlenen
[Ni(HL)(H,0),].2H,O kompleksinin manyetik duyarlihigi deneysel olarak 2,6 BM bulunmustur. Bu sonug, Ni**
(d®) kompleksi i¢in Onerilen yapi ile uyumludur (Sekil 4). Sentezlenen [Cu(Cu(L)(CH;COO)),].4H,0
kompleksinin manyetik duyarliligi deneysel olarak toplam 3,78 BM bulunmustur. 3 elektron i¢in hesaplanan
manyetik duyarhilik toplam degeri 3,87 BMdir (Cizelge 5). Buradan, ii¢c Cu®" iyonu (d°), 2 ligand molekiilii ile
kompleks olustururken her bir Cu®" iyonunun iizerinde tek eslesmemis elektron tasidigi sdylenebilir (Sekil 5).

'H-NMR, "C-NMR, IR, ICP-OES, elementel analiz, manyetik duyarlilik ve iletkenlik analiz sonuglar
kullanilarak yapilan tartigmalar sonucunda sentezlenen ligand ve metal kompleksleri yapilarin sekil 1, 3-5’deki
gibi Onerilebilecegi sonucuna varilmistir.
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Sekil 5 Bakir-ligand kompleksinin yapisi

Bu ¢aligma, Dumlupinar Universitesi Bilimsel Aragtirma Projeleri Komisyon’unca, 2007/2 numarali proje olarak
desteklenmistir. Bu katkilarindan dolayr Dumlupinar Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu’na
tesekkiir ederiz.
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