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N-(Benzil)aminoglioksim'in Sentezi ve
Cokturucu Reaktif Olarak Kullaniimasi

Semahat KUGUKKOLBASI', Tevfik BIGAT'

Ozet: Bu galismada dncelikle antikloroglioksimim benzilaminle reaksiyonu sonucu N-
(benzil) aminoglioksim, BAGH», sentezlendi ve Infrared, UV-gorinir alan, "H-NMR
spektroskopisi ve elementel analiz ydntemleri kullanilarak yapisi aydinlatiimaya ¢alisildi.
Ayrica bu ligandin nikel(ll), bakir(ll), demir(ll) ve kobalt(ll) katyonlar ile olusturdugu
kompleksler hazirlanip ayni yéntemler kullanilarak kompleks stokiyometrileri belirlendi.
Gahismanin ikinci béliminde ise gesitli metal iyonlari iceren ortamlarda nikelin segimli
¢Okturllmesi igin gravimetrik bir tayin yontemi gelistirildi. Gelistirilen gravimetrik yontem,
nikel(Il)' nin BAGH; ile pH 6.0-6.5 araliginda (BAGH)2Ni seklinde kantitatif olarak
¢6kmesine dayandirildi. Cu(ll) ve Fe(ll) iyonlari da bu ligandla 1:2; Co(ll) ise 1:1
stokiyometrisinde kompleksler olusturdugundan nikel(ll) nin Cu(ll), Fe(ll) ve Co(ll) ile
hazirlanan ikili ve Cu(ll)-Fe(ll) ile Ggli karigsimlarinda s6z konusu katyonlarin nikel(ll)' nin,
BAGH: ile ¢oktirilmesinde bozucu etkileri arastirildi. Cu(ll) asitli ortamda CuS halinde,
¢bzelti ortamindaki Fe(ll) ise, Fe(lll)' e ylikseltgendikten sonra, kati tartarat kompleksi
halinde ortamda nikelle birlikte kalan Co(ll), amonyum oksalat ilavesiyle kati oksalat
kompleksi halinde c¢ozelti ortamindan uzaklastinldi. Gozeltide kalan nikel(ll), 3:7
oraninda alkol-su iceren ortamda BAGH; ile ¢oktlrildi ve ¢dkme verimi belirlenerek
nikel(ll) nin bu katyonlar varliginda kantitatif olarak tayin edilebilecegi gorilda.

Anahtar Kelimeler : Glioksim, gecis elementleri, nikel tayini

Synthesis of N-(Benzyl)aminoglyoxime and
Its Usage as a Precipitant Reagent

Abstract: In this study N-(benzyl)aminoglyoxime, (BAGH,), was synthesized by reacting
anti-chloroglyoxime with benzylamine and Infrared, UV-visible spectroscopy and
elemental analysis were studied. In the second part of study desciribes attempts aiming
to improve a method for nickel ion determination in the presence of various other ions of
similar nature. The ligand used for separation was N-(benzyl)aminoglyoxime, (BAGH,),
which has so far not utilized for this purpose. BAGH, precipitates nickel(ll) quantitatively
by (BAGH)2Ni complex formation at pH=6.0-6.5. The selectivity of this ligand for Ni(ll), in
the presence of Cu(ll), Fe(ll) and Co(ll) was investigated, in solutions containing these
ions, according to following procedure: A series of solutions were prepared containing
Cu(I)-Ni(l1),  Fe(I)-Ni(ll), Cu(ll)-Fe(l1)-Ni(ll), Co(ll)-Ni(ll) respectively. Cu(ll) was
eliminated from solution by precipitating it in the from of CuS. Fe(ll) was first oxidized to
Fe(lll) and eliminated by forming its tartarate complex. Co(ll) was eliminated in the form
of its oxalate complex. These precipitates were filtered off. To the filtrate was then added
a solutions of BAGH; in alcohol-water (3 :7), which complexed and precipitated Nikel(ll)
quantitatively. Trace amounts of unprecipitated nickel, and the nickel content of
(BAGH)2Ni complexes were determined. It was seen that nickel(ll) could have been
determined in solutions containing these ions.

Anahtar Kelimeler : Glioximes, transition elements, determination of nickel.
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N-(Benzil)aminoglioksim'in Sentezi ve Goktiriici Reaktif Olarak Kullaniimasi

Giris

Nikel'in dimetilglioksim(DMG) ile Ni(DMG), seklinde ¢oktirilerek gravimetrik tayini, analitik
kimyadaki klasik ydéntemlerden biridir [1-3]. Ayrica DMG” den bagska o-furildioksim, a-benzildioksim,
siklohekzan-1,2-diondioksim (nioksim), siklo-heptan-1,2-diondioksim ve amino ve diamino- glioksim
trevleri gibi a-dioksimler, s6z konusu metal iyonuna karsi yiksek duyarlik ve secimliliklerinden
dolayi biyuk ilgi kazanmiglardir. Nikel, battin dioksimlerle dayanikli, suda ¢éziinmeyen kompleksler
olusturur. Bunlar, C(NOH)-C(NOH) gibi dioksim molekullerinin fonksiyonel gruplarina koordine
olarak 5 Uyeli ve yiksek dayaniklilikta selat halkasi olusturur [4-5].

DMG, uzun slreden beri yaygin sekilde kullanilan bir ¢oktlrici olmasina ragmen pahali
olmasi nedeni ile arastiricilari daha bagka c¢oktirlcilerin  (glioksim, aminoglioksim ve
diaminoglioksim tiirevlerinin) sentezlenmesine ydnlendirmistir [6]. Yapilan ¢alismalarda, nikel(ll)'nin
vic-dioksim kompleksleri ile kantitatif olarak ¢oktigiu goértlmektedir [7]. Gerek aminoglioksimler
gerekse glioksimler, nikel ile kareduzlem yapili kompleksler meydana getirir [8]. Glioksim ve
diaminoglioksim turevleri analizlerde c¢ok kullanildigi halde aminoglioksim turevleri pek fazla
kullaniimamaktadir. Bu amagla, bu galismada kendi gelistirdigimiz bir ydntemle sentezledigimiz bir
aminoglioksim olan BAGH, ile Nikel(ll)' in gravimetrik tayini igin yeni bir yéntem gelistirildi ve
bozucu etki yapan bazi iyonlarin bu etkilerini giderme yollari arastiriidi.

Materyal ve Metot
Kullanilan Maddeler

Calismamizda kullanilan kimyasal maddeler Merck’den temin edilmis olup kimyasal
safliktadir.

Bazi reaktifler de laboratuar sartlarinda sentezlendi. amphi-Kloroglioksim ve anti-
kloroglioksim Karadeniz ve Bekaroglu'nun belirttigi sekilde hazirlandi [9].

Kullanilan Aletler

-IR spektrumlari PYE Unicam SP 1025; marka IR Spektrofotometresi

-UV- Goéranir Alan spektrumlari, Shimadzu UV 160 A UV- visible spektrofotometresi ve

-Atomik  Absorbsiyon ile yapilan tayinlerde AA 175 Varian Atomik Absorbsiyon
spektrofotometresi kullanildi.

-'H-NMR Spektrumlari ve Elementel Analizler, TUBITAK-Temel Bilimler Aragtirma Enstitiis,
Enstrimental Analiz Laboratuarinda yaptirildi.

N-(Benzil)aminoglioksim(BAGH,)” nin Sentezi:

0.02 mol benzilaminin 5 mL etanoldeki ¢dzeltisine, 0.01 mol anti-kloroglioksimin 5 mL
etanoldeki gozeltisi damla damla ilave edildi. iki saat karistirildiktan sonra su ile seyreltilerek beyaz
renkli ¢cokelek sizildi. Reaksiyon Sekil 1°de verilmektedir. Su-etanol karigsimindan kristallendiridi.
Madde miktari (1.6 g), verim % 82.47, e.n.: 156 °C (bozunma)dir.

Ligand; eter, dimetil formamit (DMF), dimetil silfoksit (DMSO), dioksan, etanol, etilasetat
izopropileter, diklormetan, metanolde ¢ok ¢dzlintrken su ve kloroformda kismen ¢dziinmektedir.

H OH @CH — NH OH
New” N o
| + @—CHZ— NHy —> .

CI/ C=N\\OH H/ C=N\ OH

Sekil 1. N-(benzil)aminoglioksim (BAGH) nin olusum reaksiyonu
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Ni(ll)’nin BAGH: ile Tayini:

1.10® mol BAGH., alkol-su orani hacimce 3:7 olan ¢6zlcl karisiminda 50 °C su banyosunda
¢6zuldl. Bu ¢oézeltiye, sirekli karistirarak 5.10* mol NiCl,-6H,0’un 5 mL sudaki ¢ozeltisi ilave
edildi. Kirmizi renkli ¢ozeltinin pH’si, 0.5 N amonyak c¢ozeltisi ile 6.0-6.5’a ayarlandi. Su
banyosunda 15 dakika daha bekletilerek, ¢ékmenin tamamlanmasi saglandi. Bu sire iginde
tamamen ¢bken kompleks, sicakken Gooch krozesinden siizildi ve sicak su ile yikanip, etlivde
105 °C’da 1 saat slreyle birakilarak sabit tartima getirildi. Madde 0.2209 g olup, verimi % 99.8dir.

Ni(ll)’nin Cu (ll) Varhginda Tayini:
Cu(lly yaninda Ni(Il)'yi iki ydntemle ayirmaya galisildi.
Cokme pH' sindan yararlanarak:

Esdeger miktarlarda karistirlan CuCl,.2H,O (5.10* mol) ve NiCl,.6H20 (5.10* mol)
tuzlarinin ¢ozeltileri, 1.10° mol BAGH, ¢Ozeltisine, damla damla ilave edildi. PH, 3.0-3.5' a
ayarlandi. Kahverengi bakir(ll) kompleksi ¢oktl. 15 dakika su banyosunda olgunlastirnidiktan sonra
suzuldi ve tartildi. Madde miktar 0.2 g, verim % 88.0; e.n.:175 °C (bozunma)' dir. Sizintlye
tekrar 1.10-3 mol BAGH; ilave edildi ve bu kez pH, 0,5 M amonyak ¢dzeltisi ile 6.0-6.5 araligina
ayarlandi. Koyu kirmizi renkli nikel(Il) kompleksi ¢Oktl. Olgunlastirma, sizme ve tartma
islemlerinden sonra madde miktari 0.2463 g, verim % 111.0, e.n.: 250 °C (bozunma) olarak
saptandi.

Coziinirlik farkindan yararlanarak:

Esdeger miktarlarda Ni(ll) ve Cu(ll) iyonlari iceren metal tuzlarinin ¢ézeltilerine ortam asidik
oluncaya kadar derisik HCl ve ardindan % 5' lik tioasetamit ¢ozeltisinden ilave edildi. Su
banyosunda CuS tamamen c¢ékiinceye kadar bekletildi ve stizildi. Stzintlideki Ho.S kaynatilarak
uzaklastirildi. Hacimce 3:7 karisiminda hazirlanan BAGH, c¢oézeltisi siziuntlye ilave edildi.
Gozeltinin pH™ s1, 0,5 M amonyak ¢bézeltisi ile 6.0-6.5 araligina ayarlanarak nikel(ll) kompleksinin
¢bkmesi saglandi. Olgunlastirma, siizme ve tartma igslemlerinden sonra elde edilen madde miktari
0.2060 g, verim % 93.1, e.n.: 250 °C (bozunma) olarak saptandi.

Ni(ll)’nin Fe(ll) Varliginda Tayini:

5.10* mol FeCl,.4H,0 ve 5.10"* mol NiCl,.6H,0 tuzlari karisiminin, 10 mL sudaki ¢ozeltileri
hazirlandi. GOzeltiye sari renk alincaya kadar, H,O, ilave edildi. Cdzelti sicak su banyosunda
bekletilerek Fe(ll) iyonlarinin tamamen yikseltgenmesi saglandi. Olusan kirmizimsi kahverengi
cbzeltiye kati sodyum tartarat ilave edilerek Fe(lll) tartarat coktlrtldi ve sGzdldi. Cu(ll)
karisimlarinda oldugu gibi nikel(ll) ¢céktiruldu ve elde edilen verim % 98.87 olarak bulundu.

Ni(ll)’nin Co(ll) Varhginda Tayini:

Esdeger miktarlarda Ni(ll) ve Co(ll) iyonlari igeren metal tuzlarinin ¢ézeltileri su banyosunda
isitildi. Gézeltinin baslangicta olan pembe rengi tamamen kayboluncaya kadar kati amonyum
okzalat ilave edildi. Sonra sogumaya birakildi. Olusan beyaz renkli ¢ékelek stzildi. Stzintlye
ligand cozeltisi ilave edilerek Cu(ll) karisimlarinda oldugu gibi nikel(Il) ¢oktrildi ve elde edilen
verim % 90.0 olarak bulundu.

Ni(ll)'nin Cu(ll) ve Fe(ll) Varliginda Tayini:

Esdeger miktarlarda Ni(ll), Fe(ll) ve Co(ll) iyonlar iceren ¢dzeltiye 6nce asitli ortamda
tioasetamit ilave edildi. CuS sicakta ¢oktirildi. Coékelek 0,3 M HCI ile yikanarak suzuldd. H,S
kalmayincaya kadar kaynatilan stzintiye H.O, ilave edildi. YUkseltgenme islemi tamamlaninca
kati sodyum tartarat ilavesiyle Fe(ll) tartarat ¢oktirildi ve sizildi. BAGH, ¢Ozeltisi stGzintlye
ilave edilerek Cu(ll) karigsimlarinda oldugu gibi nikel(ll) ¢oktarildi ve elde edilen verim % 91.9
olarak bulundu.
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Arastirma Sonuclari

BAGH, ve Nikel(ll) Kompleksi ile llgili Sonuclar:

Bu calismada, N-(benzil)aminoglioksim, BAGH,, yeni bir ydntem ile sentezlenmis ve Nikel(ll)
ile olusturdugu kompleks hazirlanmistir. Ligandin ve nikel kompleksinin bazi fiziksel 6zellikleri,
verimi ve elementel analiz sonuglari "H-NMR ve IR verileri Tablo 1, 2 ve 3' de verilmistir.

e.n. %
Bilesik Formiil Renk | (°C) | Verim (o H N M
BAGH, CoH11N3O, | Beyaz | 156 | 82.47 55.96 6.12(6.04) 21.65 -
(565.81) (21.48)
(BAGH)2Ni | C1gH2oNgO4Ni | Kirmizi| 260 | 99.80 48.62 4.86(4.75) 18.90 13.21
(48.50) (18.72) (13.12)

Tablo 1. N-(benzil)aminoglioksim ve Nikel Kompleksinin Bazi Fiziksel Ozellikleri ve Elementel Analiz
Sonuglari

B|Ie§|k O-H? O-H* N-H® Haromatik -CH,-
BAGH, 11.30 10.80 8.10¢ 7.70-7.30 2.905

Tablo 2. N-(benzil)aminoglioksim' in DMSO-d®da "H-NMR Sonuclari, 8(ppm)*.
a: D20 ilavesi ile kaybolan 'H-NMR bandlari

s:singlet
m:multiplet
Bilesik N-H O-H O.--H-0 C=N N-O (C-H)alifatik (C-H)aromatik
BAGH, 3420 3150 - 1640 960 2800 3000
(BAGH)oNi 3400 - 1730 1620 990 2900 3020

Tablo 3. N-(benzil)aminoglioksim ve Nikel(ll) Kompleksinin Karakteristik IR Bandlari, cm™

Bu verilerden BAGH,, nikel(ll) ile kare dizlem yapiya sahip ve metal/ligand oraninin 1:2
oldugu, Co(Il)' nin ise tetrahedral yapi olusturarak 1 mol hidroksit ile su baglandigi ve metal-ligand
oraninin da 1:1 oldugu Job metodu [6] ile tespit edildi. Cu(ll) ve Fe(ll) kompleks yapilari kare
dizlem olup Nikel(ll) kompleksinin yapisina benzemektedir. Komplekslerin ¢ézindrlUkleri yeterli
olmadigi igin, 'H-NMR spektrumlari alinamadi, yapilarinin aydinlatiimasinda IR, UV- Gorinir alan
spektrumlari ile elementel analiz sonuglarindan yararlanildi. Bir aminoglioksim olan BAGH,' nin
sentezinin oldukga kolay olmasi, uzun bir igslem gerektirmeden, oda sicakliginda ve yiksek verimle
elde edilebilmesi bunun ¢oktlrtcu olarak kullaniimasinda bir Ustlnlik olarak gortimektedir.

BAGH,ile Nikel(ll)’ nin Tayininde pH' nin Etkisi:

Yeni sentezlenen BAGH; ile nikelin ¢oktirilmesinde pH' nin etkisi ¢esitli phlarda ¢oktirtlip
verimin hesaplanmasi ile incelenmis ve sonuglar sekil 2' de verilmistir. Sekilden de gorilecegi gibi
en yuksek verimin (yaklasik % 100) pH 6.0-6.5 araliginda elde edildi. Distk pH' larda ¢6zeltideki
protonlar ile Ni(ll) liganda baglanmak i¢in yaristigindan verim disik elde edilirken, yiksek pH' larda
ise Ni(OH),' in ¢dkmesi ve kompleksin yapisindaki degisiklikler verimde biraz artisa neden
olmaktadir.
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BAGH,ile Nikel(ll)’ nin Tayinine Bazi Katyonlarin Etkisi:

Sekil 2. (BAGH)2Ni ¢dkeleginin verimine pH' nin etkisi

Nikel(Il)' nin BAGH, ile pH 6.0-6.5 araliginda ¢oktlirerek kantitatif tayinine Cu(ll), Fe(ll) ve
Co(ll)" nin etkisini arastirmadan énce bu katyonlarin BAGH, ile ¢okip ¢dkmedigi arastirildi ve
nikel(ll) icin kullanilan sartlarda, bu katyonlar ¢coktirildi. Elde edilen bilesiklerin bazi 6zellikleri
Tablo 4' de verildi. Tablodan da gérllecegi gibi bu (¢ iyon hemen hemen kantitatif denebilecek bir
Olgide BAGH, ile ¢bkelek olusturmaktadir. Bu da bize nikel(Il)' nin bu ligandlar ile gravimetrik
tayininde bunlarin bozucu etkisinin giderilmesi gerektigini géstermektedir. Bu nedenle Cu(ll), Fe(ll)
ve Co(ll) varhginda nikel tayini yapilirken bakirin etkisini gidermek igin iki yéntem denendi. Bunlarin
birincisi pH 3.0-3.5' da énce bakir(ll) yi ¢éktirmek sonra pH 6.0-6.5' a ayarlanarak nikel(ll)' i
coktlirmektir. ikinci ydntemde ise Cu(ll), CuS halinde ¢dktiiriildiikten sonra ¢dzeltideki BAGH; ile
¢Oktirmektir.Demir(ll)’ nin bozucu etkisi tartaratla, kobalt(ll)' nin etkisi ise okzalatla ¢oktlirme
yaparak giderildi. Co(ll)" nin okzalatla ¢éktirilmesinde Co(ll)" nin Ni(ll)" ye orani ne kadar az ise
(BAGH)2Ni” nin verimi o kadar artmaktadir (Tablo 5).

E.N. Metal/

Bilesik pH Rengi % Verim °C Ligand
NiCl,-6H,0O 6.5 Kirmizi 99.8 260 1/2
FeCl,-4H,0O 6.0 Siyah 99.6 185 1/2
CuCl,-2H,0 3.5 Kahve 94.8 175 1/2
CoCly-6H,0 6.0 Kahve 92.0 >300 1/1

Tablo 4. BAGH; ile kompleks olusturarak ¢oktirilen katyonlar.

Co/Ni Verim(%)
1/1 90.3
1/2 96.4
1/5 98.1

Tablo 5. Numunedeki Co/Ni oraninin (BAGH)2Ni verimine etkisi.

Bu katyonlarin ikili ve G¢li karisimlardan elde edilen geri kazanma verimleri Tablo 6' da
verildi. Tablodan da gérilecegi gibi nikel s6z konusu bu iyonlarin yaninda iyi bir geri kazanma
verimi ile tayin edilebilmektedir.
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Alinan Bulunan  Stiziintideki % Geri
Numune Ni(ll),mg Ni(ll),mg Ni(ll),n g Kazanma+SS*
Ni 29.35(3) 29.00 - 98.8+0.0030
Ni+28mg Fe 29.35(3) 28.35 0.28 96.5+0.0074
Ni+32mg Cu 29.35(3) 28.64 0.13 97.5+0.0050
Ni+28mg Fe+32mg Cu  29.35(3) 26.97 - 91.9+0.0130

* Ug élgimdin ortalamasidir.

Tablo 6. Cesitli katyonlar varliginda BAGH; ile ¢dktlirme yénteminde elde edilen nikel(ll) nin geri kazanma

verimleri.

Tartisma

BAGH, nin nikel tayini icin kullanilabilecek ve dimetilglioksim, a-furildioksim ve
diaminoglioksim gibi pek cok ¢oktirticlye alternatif olarak kullanilabilecegi tespit edildi. Ligandin az
miktarda alkol iceren suda kolaylikla ¢éziinmesi, ¢oktirme isleminin soguk ve sicakta kolaylikla
yapilabilmesi, olugsan kompleksin alkol ve suda ¢6zindrliginin olduk¢a az olmasi ve kompleksin
dayanikh olmasi nedeni ile nikel(Il)'in gravimetrik tayini icin énerilen bu yéntemin literatirdeki pek
¢cok yénteme gbére Gstln oldugu séylenebilir.
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