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KARAKTERIZASYONU
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Ozet

4,4’-diaminobifenil ile diasetilmonoksim’in reaksiyonu sonucunda 3-[(4’-aminobifenil-4-
il)imino]biitan-2-on oksim ligand1 sentezlenmistir. Sentezlenen 3-[(4’-aminobifenil-4-
il)imino]biitan-2-on oksim ligandinin Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlar ile
etanol/metanol ortaminda 4:3 oraninda ¢aligilarak kompleksleri hazirlanmigtir. Bu imin-
oksim ligandinin ve gecis metal komplekslerinin yapilar1 UV-Visible, IR, 'H-NMR, "*C-
NMR, elementel analiz ve magnetik duyarlilik teknikleri ile karakterize edilmistir.

Giris

Oksim bilegikleri ve ge¢is metal kompleksleri, endiistride bir¢ok yerde
kullanildigindan biiyiik dlgiide tiretilmekte, ayrica yeni bilesiklerin sentezlenmesi, yap1 ve
ozelliklerinin aydinlatilmasi yoniindeki ¢aligmalar siirdiiriilmektedir. Metal kompleks ve
selat bilesiklerinin sentezi i¢in ¢ok ¢esitli yontemler mevcuttur. Segilen yontem ve teknik,
biiyiik 6l¢iide elde edilmesi istenen bilesige baglidir [1].

Koordinasyon bilesikleri canli yapilarda hayati oneme sahiptirler. Hayatin
devamu icin gerekli olan hemoglobindeki HEM’in prostetik grubu bu bilesiklere &rnektir.
Bu yapida demir, pirol sistemine baglanarak kompleks olusturmustur. Yine bitkilerde
fotosentez olayini kataliz eden ve hayati 6neme sahip olan yesil pigment klorofil maddesi de
bir magnezyum-pirol kompleksidir. Metal iyonlarinin biyolojik biinyede pirol sistemiyle
meydana getirdikleri kompleksler biyolojik katalizorlerdir. B, vitamini, canli sistemlerdeki
koordinasyon bilesiklerine verilecek 6rneklerden birisidir [2-5].

Anahtar Kelimeler: Imin-Oksim, Metal Kompleksleri, Oksim, Schiff bazlari,
Karakterizasyon
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Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan, Schiff bazlar1 ve
oksimler konususnda ¢ok sayida bilim adami ¢aligmis ve Schiff bazlarinin ve oksimlerin
cok cesitli komplekslerini elde etmislerdir. Koordinasyon bilesiklerinin ¢ok &nemli bir
grubunu olusturan vic-dioksimler ve makrosiklik bilesiklerin gosterdikleri ¢esitli 6zellikler,
bu grup bilesiklerin bilimsel ve ticari bakimdan ¢ok Onemli bir duruma gelmesini
saglamigtir. Koordinasyon bilesiklerinin bu grubu, boyar maddeler ve lak sanayinde, oto
oksidasyon katalizorlerinde, polimerizasyon endiistrisinde, analitik reaktifler olarak,
makrosiklizasyon reaksiyonlarda, su gecirmez ve atese dayanikli malzeme yapiminda, ilag
sanayinde, cevher zenginlestirmede, metal 6ziitlenmesinde, biyolojik sistemlerde model
bilesikler olarak kullanilmaktadir [6].

Bu caligmada ilk kez bizim tarafimizdan sentezlenen 3-[(4’-aminobifenil-4-
il)imino]biitan-2-on oksim (HL ligandi) ile Co(II), Ni(II), Cu(II) ve Cd(II) iyonlar: arasinda
gecis  metal kompleksleri  hazirlanmigtir.  HL  ligandi, 4,4’-diaminobifenil ile
diasetilmonoksim’in kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edilmistir.

1. DENEYSEL CALISMA
2.1 Meteryal
2.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Bu ¢alismada kullanilan 4,4’-diaminobifenil (benzidin), diasetilmonoksim, kobalt
(IT) asetat tetra hidrat, nikel (II) asetat tetra hidrat, bakir (II) asetat mono hidrat, kadmiyum
(IT) asetat di hidrat ve kullanilan ¢oziiciiler Merck firmasindan temin edilmistir.

2.1.2 Analizlerde kullanilan cihazlar

Orneklerin tamammin UV-vis spekturumlar etanol ¢ziiciisii igerisinde JASCO-
530 spektrofotometre kullamlarak alinmugtir. Infrared spektrumlar1 kat1 fazda (KBr) JASCO
FT-IR spektrometresi ile alinmigtir. NMR spektrumlart DMSO-dg ¢ziiciisii igerisinde,
Gemini Varian (‘H igin 200 MHz, *C igin 50 MHz) spektrometresi ile kaydedildi. C, H, N
elementel analizleri Carlo Erba 1106 elementel analiz cihazi, metal komplekslerinin
magnetik duyarlilik dlgiimleri Sherwood Scientific Magnetic Suscebtibility Balance cihazi
ile yapilmustir.

2.2 YONTEM
2.2.1 3-[(4’-aminobifenil-4-il)imino]biitan-2-on oksim Ligandinin Sentezi (HL)

3-[(4’-aminobifenil-4-il)imino]biitan-2-on oksim (HL) ligandi,
kaynaklardaki benzer ¢alismalarin yontemleri dikkate alinarak sentezlenmistir [7].
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4,4’-diaminobifenil (0,05 mol, 100 mL etanol) iizerine diasetilmonoksim (0,1 mol,
50 mL etanol) ¢ozeltisi bir damlatma hunisi yardimiyla 30 dakika siire icerisinde damla
damla ilave edildi. Elde edilen karisimm pH’s1 5 civarinda iken asetik asit ile pH 3-4
araligina getirildi ve geri sogutucu altinda 80 °C’de 2 saat karigtirildi. Daha sonra oda
sicakligina gelinceye kadar sogumaya birakildi. Coken sari renkli {irlin siiziilerek ayrildi,
etanolde yeniden kristallendirildi ve sar1 renkli iiriin vakumda kurutuldu. (e.n: 238 °C, verim
%65)

HaC o)

OO

HaC NOH

- O O A > 42 e
HsC CHj

Sekil 1 3-[(4’-Aminobifenil-4-il)imino]biitan-2-on oksim (HL) Ligand:

2.2.2 Metal Kompleksinin Sentezi

HL ligandindan 2,67 g (0,01 mol) almarak 100 mL etil alkolde, iki boyunlu bir
balon igerisinde ve geri sogutucu altinda su banyosunda ¢6ziildii. Daha sonra metal (II)
tuzundan (0,01 mol) alinip hafif 1sida 75 mL etanol de ¢6ziildi. Coziilen metal tuzu damla
damla oksim ligand iizerine ilave edildi. Metal tuzu ilavesiyle renk degisimi gozlendi. 12
saatlik bir karistirma isleminden sonra doner buharlastirict ile ¢oziiciiniin fazlasi
uzaklastirilarak iriin ¢oktiiriildii, etanol de yeniden kristallendirilerek saflagtirildi. Elde
edilen metal komplekslerinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 1°de verilmistir.
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\
o CH,

M(AC)2XH20

H, CH;CH,0H

M;(HL),(L)x(Ac)s(H20)x

Sekil 2 Metal (1I) kompleksleri (M: Co(1l) igin X= 0; Ni(II) i¢cin X= 6; Cu(Il) i¢in

3. SONUCLAR

X=2 ve Cd(II) i¢in X=10)

Bu ¢alisma sirasinda sentezlenen maddelerin baz1 fiziksel 6zellikleri, elektronik
absorbsiyon spektral ve magnetik duyarhhik degerleri, FT-IR bandlari, 'H-NMR ve "*C-
NMR spektrum degerleri, elementel analiz sonuglar ¢izelgeler halinde sirastyla verilmistir.

Cizelge 1. Sentezlenen bilesiklerin baz fiziksel 6zellikleri

Bilesik Kapah Formiilii | Mol Renk %Verim | Erime
Kiitlesi Noktasi
(g/mol) CO
HL C16H17N3O 267,33 A(;lk Sar1 65 238
CO3(HL)2(L)2(AC)4(H20)4 C72H86N]20]6C03 1552,32 Kirmizi 58 255%
Kahverengi
Ni3(HL)2(L)2(AC)4(H20)10 C72H98N12022Ni3 1659,70 Kahverengi 41 272%*
CU3(HL)2(L)2(AC)4(H20)6 C72H90N12013CU3 1602,19 Ye$ll 63 165%*
Cdy(HL)o(L)>(AC)a(H>0)14 | CroH106N1,0,4Cds | 1892,91 Gri 50 220*

* Dekompoze NoktasiCizelge 2. Sentezlenen bilesiklerin elektronik absorbsiyon spektral ve

magnetik duyarlilik degerleri

Bilesik Amax(nm) Hetr (B.M.)
HL 215, 232,279, 347 -
Co;3(HL),(L)x(Ac)4(H,0)4 218,233, 274, 300, 363, 403, 487 3.19%
Niz(HL),(L)2(Ac)4(Hy0)10 212, 245, 296, 341, 362 2.27%
Cus(HL),(L)x(Ac)4(H20)s 220, 233, 268, 301, 363, 476 1.25%
Cd3(HL),(L)2(Ac)4(H,0)14 211, 232, 289 -

* Metal bagina
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Cizelge 3. Sentezlenen bilesiklerin FT-IR bandlar (cm‘l) (KBr)
Bilesik* | v(-NH,) v(O-H) [v(ar- [vic-H) [v©O-H.0) [vic=N) [v(c=C) [v(n-
H) (arom) 0)
HL 3340, 3160 | 3020 | 2800 - 1620 1490 970
3300
1 3320, - 3040 [ 2920 1675 1605 1490 990
3200
2 3320, - 3020 {2890 1690 1600 1490 980
3200
3 3320, - 3010 | 2890 1680 1610 1500 980
3200
4 3310, - 3020 {2900 1660 1610 1500 995
3230
* 1- Coz(HL)x(L)x(Ac)s (H,0)4 2- Niz(HL)y(L)x(Ac)s (H20)10
3- Cuz(HL)2(L)2(Ac)s (H2O)s 4- Cd;(HL)y(L)2(Ac)4 (H20)14
Cizelge 4. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz sonuglari
Bilesik Kapal Formiilii % Deneysel
(% Teorik)
C H N
HL CisH7N;0 71,11 6,43 15,30
(71,89) (6,41) (15,72)
Co3(HL)o(L)2(Ac)s(H,0)4 | C72HggN12016Co03 55,23 5,50 11,52
(55,71) (5,58) (10,83)
Niz(HL)y(L)2(Ac)4(H0) 10 | C72HogN1202,Nis 51,54 5,71 9,87
(52,10) (5,95) (10,13)
Cu;(HL)5(L)2(Ac)4(H0)s || C72HooN1,015Cus 53,57 5,07 10,37
(53,97) (5,66) (10,49)
Cd3(HL)»(L)2(Ac)4(H20)14 || C72Hi06N12026Cd3 45,40 5,56 8,70
(45,68) (5,64) (8,88)
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Cizelge S. Sentezlenen HL ligandinin
DMSO-dg igerisindeki

'H-NMR spektrumunun kimyasal kayma
degerleri d(ppm)

H H Hy Hyop \CH3
Hs Hg
HL d(ppm)
H, 7,58 (d, 2H), (J= 8,44 Hz)
H, 7,37 (d, 2H), (J= 8,43 Hz)
H; 6,64 (d, 2H), (J= 8,14 Hz)
H, 6,79 (d, 2H), (J= 8,47 Hz)
Hs 2,1 (s, 3H)
Hg 2,2 (s, 3H)
H, 12,05(s, 1H)
Hyg 5,2 (s, 2H)
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Cizelge 6. Sentezlenen

HL ligandinin DMSO-d¢
icerisindeki BC.NMR
spektrumunun kimyasal
kaymadegerleri d(ppm)

C, 116,13
(& 127,55
C, 128,57
Cs 149,77
Co 129,06
C, 137,77
Cs 150,17
G, 166,31
Cyo 158,07
Cy 17,17

Cp 11,01
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4. TARTISMA

Bu calismada, 4,4’-diaminobifenil (benzidin) ile diasetilmonoksim bilesiginin
reaksiyonu sonucunda HL olarak gdsterilen 3-[(4'-aminobifenil-4-il)imino]biitan-2-on oksim
ligand1 ve gecis metalleri ile elde edilen metal komplekslerinin sentezi gergeklestirilmistir.
Literatiirde kaydina rastlanilmayan HL ligandi ile gecis metal komplekslerinin yapilar1 gesitli
spektroskopik yontemler ile karakterize edilmistir.

HL ligandinin ve Co(I), Ni(II), Cu(Il), Cd(II) komplekslerinin deneysel olarak
bulunan elementel analiz sonuglari ile hesaplanan teorik degerlerin (gizelge 4) uyum
icerisinde olmasi Onerilen yapilarin dogru olabilecegini géstermektedir. Elementel analiz
sonuglarina gore komplekslerdeki L/M orani 4:3 oldugu bulunmustur.

Sentezlenen bilesiklerin IR degerleri ¢izelge 3’de verilmistir. HL ligandinin IR
spektrumunda, sekil 1°deki yapiy1 destekleyen titresim bandlart mevcuttur. 3340 cm™ ve
3300 cm™ deki iki keskin pikin NH, grubunun yapida bulundugunu gostermektedir. Ayrica
3160 cm™ deki zayif genis band, yapida bulunan tek —OH grubunun titresiminden
kaynaklanmaktadir. 3020 cm™ ve 2800 cm™ deki titresim bandlar sirasiyla yapidaki
aromatik C-H gerilmelerinden ve alifatik C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 1620 cm’
! de gozlenen band ise oksimler igin karakteristik olan C=N grubunun gerilmesinden ortaya
cikmistir. 940 cm™ de ortaya ¢ikan absorbsiyon bandi ise N-O gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir [8].

Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve Cd(II) komplekslerine ait IR spektrumlar: incelendiginde
liganda gore daha diisiik dalga sayilarinda yaklasik 3320 cm™ ve 3200 cm” de meydana
gelen iki titresim bandi NH, grubundan metale koordinasyon gergeklestigini ortaya
koymaktadir. H,O’nun kompleks yapilardaki varhigina en biiyiik kanit ise 1800 cm™ den
baglaylp 3600 cm™ lere kadar ilerleyen genis bir absorbsiyon bandmnin bulunmasidir.
Kompleks bilesiklerde C=N grubu gerilmesinden kaynaklanan bandin liganda gore farkl
dalga sayilarina kayarak, 1610-1600 cm™ araliginda gelmesi de yine imin grubundaki N
atomundan metalle bir koordinasyonun saglandigim1 gosterir. Komplekslerde gozlenen
yaklagik 1660-1690 cm™ araliginda gelen zayif absorbsiyon bandlart molekiiller arast
hidrojen (O-H...H) bagimn kuruldugunu gosterir. 990 cm™ civarlarinda ortaya cikan
absorbsiyon bandinin da N-O gerilme titresiminden kaynaklandigini ve liganda gore bu
degerlerinde daha biiylik olmasi kompleks bilesiklerde metalle (N-O) azotu arasinda
koordinasyonun saglanmig olmasi gerektigi sonucuna gotiiriir [9].

HL ligandinin etanol icerisinde alinan UV-Visible absorbsiyon spektrumunda 347
nm’de gozlenen band, oksim grubunda bulunan ortaklasmamis elektron varligindan dolay1
ortaya c¢ikan n-m* elektronik gegislerinden meydana gelmektedir. 232 nm’de gozlenen band
ise konjige ¢ift baglarm  m-m* elektronik gegisine karsilik gelmektedir. Metal
komplekslerinin UV-Visible spektrumlart incelendiginde (cizelge 2) sadece Co(II), Cu(Il)
bilegiklerinde sirasiyla 487 nm ve 476 nm’de d-d gegisleri gbzlenmistir. Bu gegislerin zay1f
bandlar vermesinden dolay1, Ni(II) ve Cd(II) komplekslerinde gézlenememistir [10].

HL ligandinin DMSO-d, igerisinde alnan 'H-NMR spektrumunda 2,1 ve 2,2
ppm’de 3H’lik singletlerin ortaya ¢ikmasi yapidaki iki -CH; grubundan kaynaklanmaktadir.
5,2 ppm’de gozlenen 2H’lik singletin ise yapidaki —NH, grubu protonlarmdan
kaynaklanmaktadir. 6,7 ppm’de gelen dxd (J,.; .o = 8 Hz, J,., = 30 Hz) {izerinde NH, grubu
bulunan fenil halkasinin protonlarindan meydana gelmektedir. 7,5 ppm’de gelen dxd (J5.3.4.4
= 85 Hz, J;4 = 30.5 Hz) iizerinde imin-oksim grubu bulunduran fenil halkasinin
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protonlarindan ileri gelmektedir. 12,05 ppm’de gelen 1H’lik singlet ise oksim grubunun
protonunundan kaynaklanan piktir ve ligand i¢in dnerilen yapiy1 desteklemektedir (sekil 3).

HL ligandimin DMSO-dg igerisinde alian '*C-NMR spektrumunda ise; yapida
bulunan farkli ¢evrelere sahip on iki adet karbona ait piklerin tamami mevcuttur. 17,17 ve
11,01 ppm’deki iki pikin goézlenmesi yapida bulunan iki adet alifatik karbondan
kaynaklanmaktadir. Spektrumda 116-150 ppm araliginda gelen sekiz adet pikin gozlenmesi
ise yapidaki sekiz adet farkli kimyasal g¢evreye sahip aromatik karbondan meydana
gelmektedir. 166,31 ppm ve 158,07 ppm’de gozlenen pikler yapida bulunan imin gruplarina
ait olabilir.

Co(Il), Ni(Il), Cu(ll) kompleksleri i¢in Ol¢lilen magnetik duyarlilik degerleri
elementel analiz sonuglari ile uyum icerisindedir. Co(II), Ni(II), Cu(IT) komplekslerinin pe
degerleri sirastyla 9,56, 6,82 ve 3,75 B.M’dir. Metal basina bu degerler sirasiyla 3,19, 2,27
ve 1,25 B.M. olmaktadir. Bu degerlerden de anlasilacag: gibi Co(II), Ni(I) ve Cu(II) iyonlar1
igin sirasiyla 3, 2 ve 1 ortaklanmamig elektrona isaret etmektedir. Bu metal iyonlarmin
elektronik dagilimlar1 yapildiginda hem oktahedral hem de tetrahedral geometriyi tercih
etmeleri miimkiindiir. Burada kullanilan ligandin hem NH, agisindan hem de oksim grubu
acisindan giiclii ligand olmasi, ayrica ligandin sterik olarak ¢ok engelli olmamasi yapidaki
Co(II), Ni(II), Cu(Il) iyonlarmm geometrilerinin oktahedral olabilecegi ihtimalini
arttirmaktadir. Simetrik yapilarin daha kararli oldugu g6z oniine alindiginda, koordinasyon
kiiresinde yer almasi gereken iki asetat iyonunun ortadaki metal iyonu iizerinde olmasi
gerektigi diistiniilebilir (sekil 4). Metal kompleksleri iizerine yapilan tartismalar sonucunda
bu bilesiklerin yapilar: sekil 4’deki gibi 6nerilmistir.

HZNN NOH
>~

HyC CH,

Sekil 3 HL Ligandinin

O H N N. O —O0
i /2 . . /N I [ aerxan0
H,N N OHN—O
(Ac) >—{N
Hs

o—N o
\> <7
H;C C
Sekil 4 Oktahedral metal komplekslerinin yapist
(M: Co(I) i¢in X= 0; Ni(I]) i¢in X= 8; Cu(Il) i¢in X=2 ve Cd(Il) i¢in X= 10)

yapist
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME
TRANSITION METAL COMPLEXES WITH A NOVEL
IMINE-OXIME

M. KAYA* & C. YENIKAYA" & A. T. Colak™"

Abstract A novel imine-oxime compound as ligand and its transition metal complexes have
been synthesized and characterized. 4,4’-diiminobifenil-bis(diasetilmonoxime) ligand was
obtained by reacting 4,4’-diaminobifenil with diasetilmonoxime. Metal complexes between
Co(II), Ni(IT), Cu(II), Cd(II) ions and the ligand, were prepared in ethanol/methanol solution.
Structures of the ligand and its complexes were characterized by means of UV-Visible, IR,
"H-NMR, C-NMR spectroscopies, elemental analysis and magnetic susceptibility .

Keywords: Oxime, Imine-Oxime, Schiff Bases, Metal Complexes,
Characterization.
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