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Bu ¢aligmada anti-kloroglioksim (gly) ile p-toluidin (ptol) reaksiyonundan (1Z, 2E)-N’-hidroksil-2-
hidroksiimino-N-p-tolil-asetamidin (H.L) ligand1 literatiirde belirtildigi sekilde sentezlenmistir. Daha
sonra bu ligandinin Fe(Il) ve Zn(II) metal kompleksleri sentezlenmistir. Ligandin yapist elementel
analiz, *H-NMR, 3C-NMR, FT-IR, UV-Vis metotlar ile aydinlatilmigtir. Amorf halde elde edilen
Fe(Il) ve Zn(Il) komplekslerinin yapilar ise elementel analiz, ICP-OES, FT-IR, UV-Vis, manyetik
duyarlilik ve molar iletkenlik sonuglar1 dikkate alinarak onerilmistir.

Anahtar Kelimeler: Glioksim, Metal Kompleksleri, p-Toluidin, Vic-Dioksim

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METAL COMPLEXES OF (1Z,2E)-N'-
HYDROXY-2-(HYDROXYIMINO)-N-(p-TOLYL)ACETIMIDAMIDE LIGAND

ABSTRACT

In this study, (1Z,2E)-N'-hydroxy-2-(hydroxyimino)-N-(p-tolyl)acetimidamide (H.L) ligand was
synthesized, which is reported in literature, and ligand constituted anti-chloroglyoxime (gly) and p-
toluidin (ptol) was synthesized and its metal complexes with Fe(ll) and Zn(Il) were obtained. The
structure of ligand has been proposed by using elemantal analysis, *H-NMR, *C-NMR, FT-IR, UV-
Vis techniques. The structure of amorphous Fe(ll) and Zn(l1)complexes have been proposed by using
elemantal analysis, ICP-OES, FT-IR, UV-Vis, magnetic susceptibility and molar conductivity
techniques.

Keywords: Glyoxime, Metal Complexes, p-Toluidine, Vic-Dioxime

1. GIiRiS

Koordinasyon bilesiklerinin ¢ok 6nemli bir grubunu olusturan vic-dioksimlerin gosterdikleri cesitli
ozellikler, bu bilesiklerin bilimsel ve ticari bakimdan ¢ok Onemli bir duruma gelmesine neden

olmustur. Bu bilesikler boyarmadde ve lak sanayisinde, otooksidasyon katalizorlerinde, polimerizasyon
endiistrisinde, analitik reaktifler olarak, makrosiklizasyon reaksiyonlarda, su gegirmezlik ve atese
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dayanikli malzeme yapiminda, ilag sanayisinde, cevher zenginlestirmede, biyolojik sistemlerde model
bilesikler olarak kullanilmaktadir [1-8].

Vic-dioksim bilesiklerin antioksidan, antikanser, antiviral, antibakteriyel 6zellikler gosterdigi yapilan
¢aligmalar sonucunda bulunmustur [9-13]. Baz1 vic-dioksim komplekslerinin anti-timor etkisinin
ortaya ¢ikmasi [14], yari iletkenlerin imalinde kullanilmasi ve bazilarinin da sivi-kristal 6zellige sahip
olmasi, bu konular {izerindeki ¢aligmalarin artmasina neden olmustur. Vitamin B, ve bitkilerin
klorofil renk maddesine benzerliginden dolay1 biyolojik yapilarin aydinlatiimasinda kullanilmasi vic-
dioksim komplekslerinin 6nemini artirmigtir [8,15-17].

Vic-dioksimlerde —OH gruplarinin birbirlerine gore pozisyonlar1 dikkate alinarak ii¢ izomer oldugu
tespit edilmistir [18]. -OH grubunun birbirlerine paralel yonlendigi yapilar amphi-, zit yonlendigi
yapilar anti- ve ayni yonlendigi yapilar syn- olarak adlandirilir (Sekil 1).
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Sekil 1. Vic-dioksimlerin izomerleri.

Oksimler komplekslerinde metallerle azot veya oksijen atomlar1 {izerinden baglanarak farkl sekillerde
koordinasyon bagi yaparlar [17,19-21]. Oksimlerin metaller ile baglanma bigimleri Sekil 2’de
gosterilmektedir.
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Sekil 2. Oksimlerin metallere baglanma sekilleri.

Bu ¢aligmada, anti-monoklorglioksim (gly) [22] ile p-toluidin (ptol) reaksiyonundan H.L ligandi
literatiirde bulunan ydntemle sentezlenmistir [23,24]. Elde edilen ligand anti-oksim igermesinden
dolay1, (Z, E) geometrili bir yapiya sahiptir [24] ve (1Z, 2E)-N’-hidroksil-2-hidroksiimino-N-p-tolil-
asetamidin olarak adlandirilmistir. Ayrica ligandin Fe(II) ve Zn(II) kompleksleri sentezlenmistir.
Ligandin yapis1 elementel analiz, *H-NMR, 3C-NMR, FT-IR, UV-Vis metotlar1 ile amorf halde elde
edilen Fe(ll) ve Zn(Il) komplekslerinin yapilart ise elementel analiz, ICP-OES, FT-IR, UV-Vis,
manyetik duyarlilik ve molar iletkenlik sonuglar1 dikkate alinarak onerilmistir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler
Bu ¢aligmada kullanilan kimyasal maddeler Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.

2.1.1. Analizlerde kullamlan cihazlar

IH- ve BC-NMR Spektroskopisi; BRUKER AVANCE DPX-400, Elementel Analiz Cihazi; LECO
CHNS 932, ICP-OES Cihazi; Perkin Emler 4300 Optima, infrared Spektrometresi; BRUKER
OPTICS VERTEX 70, UV-Vis cihazi; SHIMADZU UV-2550 Spektrometresi, Manyetik Duyarlilik
Cihaz1; Sherwood Scientific Magway MSB MKI, Molar iletkenlik Cihazi; WTW Cond 315i/SET
Model, Erime Noktas1 Tayin Cihazi; STUART SCIENTIFIC, Melting Point SMP3.

2.2. Yontem

2.2.1. HzL ligandinin sentezi

Anti-monoklorglioksim [22] ve ligand (H2L) [23,24] literatiirde belirtildigi gibi hazirlandi. 1 mmol
(0.122 g) anti-klorglioksim etanolde balon igerisinde ¢6ziildii. 1 mmol (0.107 g) p-toluidin ayr1 bir
balonda etanolde ¢oziildii. Iki balon ayri ayri tuz-buz banyosunda sogutularak sicaklik -10 ‘C’nin
altinda birbiri ile karistirildi. Soguk halde iken ortamimn pH’1t 0.1 M NaOH ile 6’ ya ayarlandi.
Reaksiyon ortaminda ¢oken renksiz kati siiziildii, su-etanol (1:1) ile yikandi ve kurutulup erime
noktasima bakild1 (e. n.: 172 °C, Lit. 178 °C verim: % 45).

2.2.2. HzL ligandindan metal komplekslerinin sentezi

Liganttan 2 mmol (0.386 g) alinarak 10 mL etanolde ¢oziildii. Uzerine 1 mmol metal (II) kloriiriin
[0.234 g FeCl..6H,0 veya 0.136 g ZnCly] 10 mL sicak etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi ve oda
sicakliginda karistirilmaya birakildi. Bir giin sonra pH, 0.1 M NaOH ile 6’ya ayarlandi. 12 saatlik bir
karigtirma isleminden sonra doner buharlastirici ile ¢6ziiciiniin fazlasi uzaklastirilarak tirtiniin ¢okmesi
saglandi. Coken {iriin siiziildi, etanol ile yikandi ve kurutuldu. Elde edilen kompleks bilesiklerinin
bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 1°de verilmistir.

Cizelge 1. Sentezlenen bilesiklerin bazi fiziksel 6zellikleri.

Bilesik Kapal Formiilii Mol Kiitlesi Renk % Verim _Erime Noktasi (°C)
H,L C9H11N302 193.20 Beyaz 45 173*
Fe(ll) C18H24NeOsFe 476.26 Acik Kahverengi 75 350>
Zn(Il) C18H24NeOsZn 485.81 Beyaz 60 176*

*bozunma noktasi
3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Elementel Analiz ve ICP-OES sonugclari
Sentezlenen H,L ligandi ile Fe(Il) ve Zn(II) komplekslerinin elementel analiz ve komplekslerin ICP-
OES sonuglar1 Cizelge 2°de verilmistir.

Elementel analiz ve ICP-OES sonuglarina gore Fe(Il) ve Zn(II) komplekslerinin Metal:Ligand orani
1:2 oldugu goriilmektedir (Sekil 3). Deneysel olarak elde edilen degerler hem teorik elementel analiz
degerleri ile hem de diger spektroskopik ¢alismalar sonucu ortaya konulan yapilar ile uyum iginde
oldugu gozlenmistir.
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Sekil 3. Bilesiklerinin Sentezi.

Cizelge 2. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz ve komplekslerin ICP-OES sonuglari.

% Deneysel

Bilesik E:f:lﬁlu (% Teorik)
C H N M c*  H* N M*
HaL  CoHuNsO; 5511 476 2150 - 5545 534 2123 -

(55.95) (5.74) (21.75) -  (55.95) (5.74) (21.75) -
Fe(Il) CiHuNeOsFe 4540 510 17.63 11.75 - - - -
(45.39) (5.08) (17.65) (11.73) - - - -
Zn(ll) CisHuNeOsZn 4457 441 1731  13.50 - - - -
(4450) (4.98) (17.30) (13.46) - - - -

*[23] nolu referansdan alinan elementel analiz sonuglari.

3.2. H2L Ligandinin NMR Spektrumu Sonuclar:

Sentezlenen HyL bilesiginin (Sekil 3) DMSO-dg igerisinde alinan *H-NMR ve *C-NMR spektrum
degerleri Tablo 3’de verilmistir. 'H-NMR spektrumu literatiirde bulunan degerler ile uyum
icerisindedir (Cizelge 3).

HaL bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Cizelge 3); 11.00 ppm (H®) ve 10.90 ppm’de (H') gozlenen
1H’lik tekli pikler sirasiyla amitoksim ve aldoksimin OH protonlarindan ve 7.30 ppm’de gozlenen
1H’Iik tekli pik aldoksimin protonundan (H3®) kaynaklanan piklerdir. 7.60 ppm’de goézlenen 1H’lik
yayvan tekli pik benzen halkasma bagli NH (H’) protonundan kaynaklanmaktadir. 6.95 ppm (H® ve
Hg’, 3\]H9/9’—H10/H10’ =723 HZ) ve 6.80 ppm’de (H10 ve HIO', 3\]H10/10’—H9/H9’ =7.28 HZ) g(')zlenen 2H’ ik
ikili pikler ise benzen halkasindaki hidrojenlerden kaynaklanmaktadir. Yapida bulunan metil
hidrojenleri (H*2) 2.20 ppm’de 3H’lik tekli pik olarak gozlenmistir.
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H,L bilesiginin *C-NMR spektrumunda yedi adet karbon piki gdzlenmistir (Cizelge 3). 150.54
ppm’de gozlenen pik amitoksim grubu karbonuna (HN-C=NOH, C*%), 142.94 ppm’de gdzlenen pik
ise, aldoksim grubu karbonuna (H-C=NOH, C?®) ve -NH grubuna bagl karbon atomunun (C?) piki ise
136.43 ppm’de gozlenmistir. Aromatik bolgede bulunan diger karbon atomlarmin (C° C¥ ve C)
pikleri ise sirastyla 134.67, 126.33 ve 123.03 ppm’de gdzlenmistir. Metil karbon atomu (C*?) ise 25.48
ppm’de gézlenmistir.

Cizelge 3. Sentezlenen ligandin (HoL) *H-NMR ve 3C-NMR spektrumunun kimyasal kayma

degerleri & (ppm).
HE 1090(1H, s) 11.80(1H, s)* C® 14294
H? 7.30(1H, s) 8.40(1H, s)* c* 15054
He 1100(1H, s) 12.50(1H, s)* C®  136.43
H7 7.60(1H, s) 8.70(1H, s)* C®  134.67
H®, H” 6.95(2H, d) [3Juow-niomie = 7.23 Hz] « CY 126.33
HIO HI9  6.80(2H. d) [Fmonomone = 7.28 Hz] 20 80@HM™ o 15303
H12 2.20 (1H, s) 3.00(3H, s)* Cc#? 2548

*[23] nolu referansdan alinan *H-NMR degerleri

3.3. FT-IR Sonugclari

Baglangi¢ maddeleri (gly ve ptol), ligand (HoL) ve Fe(ll) ve Zn(11) komplekslerinin FT-IR degerleri
Cizelge 4’de verilmistir. Spektrumlarinda onerilen yapilari (Sekil 3) destekleyen titresim bantlar
mevcuttur.

Cizelge 4. Tiim bilesiklerin FT-IR bandlari (cm™).

gly ptol HaL Fe(ll) Zn(1l)
v(OH) 3298(br) - 3402(br) 3400(br) 3406(br)
v(NH) - 3380(m) 3292(m) 3275(m) 3238(m)

3208(m)

v(C-H)ar - 3029(w) 3003(w) 3002(w) 3050(w)
v(C=N) 1700(s) - 1652(s) 1644(s) 1669(s)
v(C=C) 1605(s) 1622(s) 1601(s) 1550(s) 1600(s)
1498(s) 1519(s) 1510(s) 1514(s) 1571(s)

1400(s) 1457(s) 1422(s) 1450(s) 1514(s)

1482(s)

v(M-N) - - - 513(w) 503(w)

HoL Ligandimin FT-IR spektrumunda; v(N-H) gerilmelerinden kaynaklanan siddetli titresim bantlar
3292 cm? ve ptol’de 3380 ve 3208 cm? gozlenmistir. Ligantta bir tane v(N-H) bandin gozlenmesi
onerilen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3). Ligand ve baslangic maddesinin (ptol) yapilarindaki
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aromatik v(C-H) gerilmelerinden kaynaklanan zayif titresim bantlar1 3003 cm™ ve 3029 cm™’de
ortaya ¢ikmaktadir. v(C=N) gerilmelerinin titresim bantlar1 gly’de 1700 cm™’de gozlenirken, ligand
1652 cm’de gozlenmektedir. 1605-1400 cm™? araligindaki titresim bantlar1 yapilardaki v(C=C)
gerilmelerinden kaynaklanmaktadir.

Fe(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin FT-IR spektrumlarinda yapidaki su ve (OH) gruplarindan
kaynaklanan yayvan v(O-H) titresimleri, Fe(Il) kompleksi i¢in 3400 cm™ ve Zn(II) kompleksi icin
3406 cm™’de gdzlenmistir. Metal komplekslerinin v(N-H) grubundan kaynaklanan gerilim pikleri
Fe(ll) kompleksi icin 3275 cm™ ve Zn(II) kompleksi igin 3238 cm™’de gdzlenmistir. Onerilen
yapilardaki aromatik v(C-H) gerilmelerinin zayif titresim bantlari, Fe(II) kompleksi igin 3002 cm™ ve
Zn(Il) kompleksi igin 3050 cm™’de ortaya ¢ikmaktadir. v(C=N) gerilmesinin titresim bantlar1, Fe(II)
kompleksi igin 1644 cm™ ve Zn(Il) kompleksi i¢in 1669 cm™dir. Fe(ll) ve Zn(ll) komplekslerinde;
1608-1400 cm™ araliginda aromatik v(C=C) gerilmeleri ve 513-502 cm* araliginda M-N gerilmeleri
gdzlenmistir.

3.4. UV-Vis Sonuclari

Baglangi¢ maddeleri (gly ve ptol), ligand (H2L) ve Fe(Il) ve Zn(IT) komplekslerinin DMSO ¢6ziiciisii
(10 M) iginde alman UV-Visible spektrumlarinin (Sekil 4) sonuglarinda; tiim bilesiklerin DMSO
icinde alman spektrumlarinda m—n* elektronik gegisleri [A(eo)] gly igin 286(47070) nm; ptol igin
287(42840) nm; HaL ligandi i¢in 287(42750) nm; Fe(Il) kompleksi i¢in 282(42130) nm ve Zn(II)
kompleksi i¢in 284(48100) nm olarak gozlenmistir. Fe(I) kompleksi i¢in d—d elektronik gegisi
590(190) nm gozlenmistir. Zn(Il) kompleksinde ise d—d elektronik gegcisleri olmadigi igin
gbzlenmemistir.

Caligilan tiim bilesiklerin UV-Vis spektrumlari incelendiginde, n—n* elektronik gecislerinden
kaynaklanan sogurmanin n—n* gegislerinin altinda kaldig1 diistinilmektedir. Ayrica n—n* ve d—d
gegcis siddetlerinin (o) beklenen degerler araliginda oldugu gozlenmistir.

3.5. Manyetik Duyarhhk Sonuglari ve Molar Iletkenlik Sonuglar
Sentezlenen Fe(Il) ve Zn(II) komplekslerinin deneysel ve teorik manyetik duyarlilik sonuglarinda
deneysel olarak elde edilen degerler ile teorik degerler uyum igerisinde oldugu gézlenmistir.

Sentezlenen komplekslerin metal atomu bagina diisen manyetik duyarliligi deneysel olarak Fe(II)
kompleksi i¢in 4.85 ve Zn(II) kompleksi i¢in 0 BM bulunmustur. Bu degerler komplekslerde sirasiyla
4 ve 0 eslesmemis elektron sayilarini isaret eder. Buradan, Fe(Il) kompleksinde metal iyonunun doért
tane eslesmemis electron tagidigina (d®) ve Zn(II) kompleksinde ise metal iyonunun hi¢ eslesmemis
elektron tasimadigina (d'°) gostermektedir. Bunlar Sekil 3°de onerilen tetrahedral yapilari
desteklemektedir.

DMSO c¢éziiciisii iginde (10°3 M) yapilan iletkenlik dlgiimleri sonucunda komplekslerin iletkenlikleri
sirastyla 7.5 ve 5.0 pS/cm olarak goézlenmistir. Bu sonuglar kompleks yapilarmin beklendigi gibi
iyonik yapida olmadigi gostermektedir [24] ve bunlarda Sekil 3°de Onerilen tetrahedral yapilari
desteklemektedir.
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Sekil 4. Bilesiklerinin UV-vis spektrumu (a HoL, Fe(ll) ve b HzL ve Zn(ll)).

4. SONUCLAR

Bu ¢aligmada, antiglioksim ile p-toluidin bilegiklerinin tepkimesi sonucunda (1Z, 2E)-N’-hidroksil-2-
hidroksiimino-N'-p-tolil-asetamidin (H,L) bilesigi literatiirde bulunan yontemle sentezlenmistir.
Ayrica ligandin Fe(Il) ve Zn(II) metal kompleksleri sentezlenmistir. Ligand ve gegis metal
komplekslerinin tamami amorf halde elde edilmistir. Ligandin yapis1 elementel analiz, *H-NMR, *3C-
NMR, IR ve UV-Vis metotlar1 ile Fe(Il) ve Zn(IT) komplekslerinin yapilari ise, elementel analiz, ICP-
OES, FT-IR, UV-Vis, manyetik duyarlilik, molar iletkenlik, yiik denkligi ve daha dnceki ¢aligmalar
ile onerilmigtir.

Sentezlenen tim maddeler DMSO, DMF gibi polar ¢oziiciilerde ¢ozliinmektedir.

Komplekslerin onerilen tetrahedral yapilarinda, elementel analiz ve ICP-OES sonuglarina gore
Metal:Ligand birlesme orani 1:2 olarak bulunmustur.

Sentezlenen ligandin (HoL) DMSO-ds igerisinde alman 'H-NMR ve ¥C-NMR spektrumlari
incelenerek, protonlarindan kaynaklanan kimyasal kayma degerleri ile yapist agiklanmistir. Bu
degerler literatiirde bulunan degerler ile uyum igerisindedir.

Sentezlenen H.L ligand1 ve komplekslerinin IR spektrumlarina bakildiginda, baglangic maddesinde
(ptol) iki pik olarak gozlenen v(N-H) gerilmelerinden kaynaklanan pikler bu bilesiklerde bir tane pik
olarak go6zlenmistir. Spektrumlarda onerilen tetrahedral yapilarda bulunan fonksiyonel gruplardan
kaynaklanan pikler mevcuttur. Bu degerler literatiirde bulunan degerler ile uyum igerisindedir.

Baslangi¢ maddeleri, ligand ve metal komplekslerinin DMSO igerisinde alinan UV-Visible
spektrumlar1 ile m—n* elektronik gecisleri ve metal komplekslerdeki metal iyonlarinin d—d
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geciglerinin dalga boylar1 belirlenmis ve bu gecisler o degerleri ile desteklenmistir. Bu degerler
literatiirde bulunan degerler ile uyum igerisindedir.

Metal komplekslerinin manyetik duyarlilik calismalarinda, komplekslerde Fe(II) (d®) ve Zn(Il) (d*)
seklinde kaldig1 ve Fe(II) kompleksinin dort tane eslesmemis elektron tasidigi, Zn(ll) kompleksinin
ise hi¢ eslesmemis elektron tagimadigi gozlenmistir. Bu sonuglar diger spektroskopik analizler ile
uyum igerisindedir.

Iletkenlik 6lciimleri sonucunda komplekslerin iyonik yapida olmadigi belirlenmistir. Buda 6nerilen
yapilar1 desteklemektedir.

Bu c¢alismada sentezlenen ligand (HoL) ve Fe(ll) ve Zn(ll) komplekslerinin yapilari, yukarida

tartisilan deneysel sonuglar, yiik denkligi ve daha dnce yapilmis benzer ¢aligmalar da dikkate alinarak
Onerilmistir (Sekil 3), [9,13-15,17-19,26-28].
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