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OZET

OKSIM TUREVI SIMETRIK OLMAYAN AZIN ve KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU, KATEKOLAZ AKTiVITELERININ
INCELENMESI

OZGE GOKTEKIN

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi
Danismani: Prof. Dr. Kerim SERBEST

1-((2)-{(2E)-((3E)-3-(hidroksiimino)biitan-iliden)hidraziniliden}metil)naftalen -2-ol, H,L (3),
2-hidroksi-1-naftaldehit, 2,3-butanedione monoksim ve hidrazin kullanilarak iki adimda
sentezlendi. Oksim tiirevi simetrik olmayan ligand ve mononiikleer Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II)
komplekslerinin karakterizasyonlar: IR, *H- and **C NMR, UV-vis, X-ray, kiitle spektrumlar:
(ESI and TOF), molar iletkenlik ve manyetik duyarlilik 6lgtimleri ile yapildi. Ligandin bir
metal merkezine potansiyel olarak baglanabilecegi iki azot ve bir oksijen donoru icermektedir.
Analitik ve fiziksel veriler 1s18inda ligandin karediizlem, oktahedral, bozulmus karediizlem ve
tetrahedral kompleksler olusturmak tizere Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) iyonlarina N,O/N,/N,O
donorlarin1 kullanarak baglandigi onerilmektedir. Molar iletkenlik 6lgiimleri komplekslerin
elektrolit olmayan dogasmi gostermektedir. ilaveten, komplekslerin katekolaz aktiviteleri
calisgitlmigtir. Ancak, komplekslerden sadece 3b kompleksi 3,5-di-tert-butilkatekol (3,5-
DTBC)’lin oksijence doyurulmus metanol ortaminda uygun kinon tiirevlerine oksidasyonunu
etkili bir sekilde katalizlemektedir. Reaksiyon 1.19x10° h™ Tuk devir say1s1 (kcat) ile Michaelis—

Menten enzimatik reaksiyon kinetiklerini izlemektedir.

2015, 100 sayfa
Anahtar kelimeler: Oksim, Metal kompleksi, Sentez, Karakterizasyon, Katekolaz aktivitesi.



ABSTRACT

OXIME DERIVATIVE UNSYMMETRICAL AZINE and ITS COMPLEXES:
SYNTHESIS, SPECTROSCOPY and CATECHOLASE ACTIVITY

OZGE GOKTEKIN

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Master Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Kerim SERBEST

1-((2)-{(2E)-((3E)-3-(hydroxyimino)butanylidene)hydrazinylidene}methyl)naphthalen  -2-ol,
H,L (3) was synthesized by the agents of 2-hydroxy-1-naphtaldehyde, 2,3-butanedione
monoxime and hydrazine in two steps. Characterization of the ligand and its mononuclear
Ni(l1), Cu(l1) and Zn(11) complexes was made by IR, *H- and **C NMR, UV-vis, X-ray, mass
spectra (ESI and TOF), molar conductivities and magnetic susceptibility measurements. The
ligand has potentially two nitrogen and an oxygen to be able to bind a metal center. In the light
of analytical and physical results, it was suggested that the ligand coordinate to by N,O/N,/N,O
donor set to form square planar, octahedral, distorted square planar and tetrahedral complexes.
Molar conductivity measurements reveal that all the complexes are non-electrolytes. In addition,
catecholase activities of the complexes were studied. However, the only one of the complexes,
3b behaves as an effective catalyst towards oxidation of 3,5-di-tert-butylcatechol (3,5-DTBC) to
its corresponding quinone derivative in MeOH saturated with O,. The reaction follows

Michaelis—-Menten enzymatic reaction kinetics with turnover numbers (kcat) 1.19x10% h™,

2015, 100 page
Keywords: Oxime, Metal complex, Synthesis, Characterization, Catecholase activity.
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SEMBOLLER VE KISALTMALAR DiZiNi

: Molar absorpsiyon katsayisi
: Manyetik moment
: Molar iletkenlik
: Maksimum sogurum dalga boyu
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: Bir saniyede bir enzim molekiiliiniin substrattan olsusturdugu enzim sayisi



1. GENEL BILGILER

Koordinasyon kimyasmin gelismesini uzun yillar valans bag teorisindeki
eksiklikler, nihayet asrin baslarinda A. Werner tarafindan asilmis ve bir katyonun valans
sayisindan bagka, birde koordinasyon sayisinin olabilecegi gdsterilmistir. Bundan sonra
G.N. Lewis tarafindan valans ve koordinasyon sayilarinin elektronik agiklamalar
yapilmis, N.V. Sidgwick tarafindan da pek ¢ok bilesigin yapilar1 belirlenmis ve bdylece
koordinasyon kimyasiin 6nii agilmistir. Ancak koordinasyon kimyasi, teorik ve pratik
gelismesini 1945 yilindan sonra yapmistir. Bunun baslica nedenleri L.Pauling’in baglar
teorisi, enstriimantal metotlarin gelismesi, susuz ortam reaksiyonlarinin hiz kazanmasi,

atom pilleri ve uzay projelerinin ortaya atilmasi olmustur (Giindiiz, 1998).

Koordinasyon bilesikleri giliniimiizde bircok alanda o6zellikle katalizor ve
biyokimyasal aktivitelerinin 6nemi agisindan arastirilmaya devam edilmektedir (Zhang
vd., 2006; Canpolat ve Kaya, 2005). Koordinasyon bilesiklerinin, biyokimya, ilag
kimyas1 ve boyar maddeler gibi pek ¢ok alanda kullanilmasi, bu bilesiklerin 6nemini

giin gegtikce daha da arttirmaktadir (Chakravorty, 1974).

1.1. Giris

Koordinasyon kimyasi; ligand karakterli maddeler ile merkezde bulunan metal
atomu veya iyonundan meydana gelmektedirler. Kompleksleri meydana getiren
sistemlerdeki metalin yiikii, metalle etkilesime giren ligandin karakteri ve liganda ait

atomlardaki elektronik konfigiirasyon 6nemlidir (Tekeli vd., 2001).

Farkli donor gruplara sahip ligand karakterli Oksim ve Schiff bazlar1 anorganik,
organik, analitik kimyada biiyiik 6neme sahip olup teknikte, ilag kimyasinda, boyar
madde, ince film, endiistriyel ve biyokimyasal reaksiyonlardaki katalitik etkileri ve daha
bircok alanda kullanilip yeni sentezler yoniinde de calismalar yapilmaktadir (Gilindiiz,

1998; Yahuphanoglu ve Sekerci, 2005; Hall, 1998).



1.1.1. Oksimler

Oksim kelimesi oksi ve imin kelimelerinin birlesmesinden olugsmustur (C=NOH).
Oksimler aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyonlar1 sonunda olusan, yapisinda
karbon-azot cifte bagi tasiyan bilesiklerdir. Alfred Werner, Haltzsch ile yaptigi
calismasinda oksimlerin gozlenen izomerizasyonunun nedeninin, C=N grubuna ¢esitli
guruplarin  baglanmasindan dogan farkli uzaysal dilizenlenmeler oldugunu ileri
stirmiistiir. Oksimlerin ge¢is metalleriyle verdikleri komplekslere ilk 6rnek 1905 yilinda
Rus kimyact Chugaev tarafindan verilmistir (Dimetilglioksim ve Nikel(Il) tuzlarinin
reaksiyonu). Bu bilesikler visinal dioksimlerin ilk ornekleridir (Ungnade vd., 1963).
Tanimlardan da anlasilacag1 gibi oksimler (-NOH) grubu bulunduran bilesiklerdir. Bu

bilesikler mono, di, tri veya tetra oksimler seklinde gruplandirilabilir.

Oksimler biyolojik, analitik, anorganik ve endiistriyel kimyada kullanilmaktadir.
Oksimler koordinasyon kimyasi igerisinde ilk defa Werner tarafindan tanimlansa da
konuya iliskin ilk calisma 1890 yilinda Hantzsch’in doktora ¢alismasidir. Oksimler
ozellikle 1905 yilinda Chugaev’in vic-dioksimleri tanimlamasiyla ve Tschuagef’in
nikel’in gravimetrik analizinde dimetilglioksimi kullanmasindan sonra koordinasyon

kimyasi igerisinde aktif hale gelmistir (Constantions vd., 2005).

1.1.1.1.  Oksimlerin Genel Ozellikleri

Selat olusturma, oksijen tutma, biyolojik olarak kendiliginden pargalanabilme gibi
ozelliklere sahip olan oksimler, genellikle erime sicakliklarinda bozunan, renksiz ve

suda az ¢oziinen maddelerdir (Bayir, 1994; Macit, 1996).

Yapilarinda —OH grubunda bulunan oynak protondan dolay1r zayif asidik,
azometin (C=N) grubundaki azot atomu {izerindeki ortaklanmamis elektron c¢ifti
nedeniyle zayif bazik o6zellik gosteren oksimler, amfoter maddelerdir. Bazliklari
iminlerden daha az olup derisik mineral asitlerde ve kuvvetli bazlarin seyreltik

¢ozeltilerinde ¢oziiniirler (Chakravorty, 1974; Bayir, 1994; Macit, 1996).



1.1.1.2. Oksimlerin Adlandirilmasi

Oksimler yapilarinda —C=NOH fonksiyonel grubunu bulunduran bilesiklerdir.
Oksimler; basitge aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle olusturduklar1 bir kondenzasyon
iriinii olarak tanimlanabilir. Oksim adi oksi-imin kelimelerinin birlestirilmesi ile olusan

genel bir adlandirmadir.

Aldehit ve ketonlardan sentezlenen oksimler adlandirilirken; aldehit ve ketonlarin
adlarinin sonuna oksim getirilerek adlandirma yapilir. Aldehit ve ketonlardan meydana
gelen oksimler isimlendirilirken; aldehitlerin ve ketonlarin sonuna oksim kelimesi
eklenir; asetaldoksim, benzofenonoksim, v.b. gibi (1). Bugiin ise daha ¢ok ana grup
keton veya aldehit olmak sartiyla “hidroksiimino” eki ile isimlendirilir (Chakravorty,
1974).

OH
(@) N~
J"L )I\
H3C H H5C H
Asetaldehit Asetaldoksim(Hidroksiiminoasetaldehit)
1)
(l)l Il\ll—OH
©/C\© ©/C\©
Benzofenon Benzofenonoksim(Hidroksiiminobenzofenon)

Basit oksimlerin geometrik izomerleri syn ve anti Ornekleri ile gosterilir.
Benzaldoksimde oldugu gibi syn-eki, aldehitlerde, hidrojen ve hidroksilin ayni tarafta,
anti-eki ise hidrojen ve hidroksilin birbirlerine gore, ters tarafta olmasi durumunda
kullanilir. Keton tiirevleri ile ketoksim gruplar1 bulunan maddelerde ise bu ekler,

referans olarak alinan siibstitiientin yerine gore segilir (2).



Et Et

N N
HO™ ~OH
Anti-benzaldoksim Syn-benzaldoksim
()
H,C Et
HSC\C/Et \C/
I [
N
N
HO™~ \OH
Anti-etil metil ketoksim veya Syn-etil metil ketoksim veya
Syn-metil etil ketoksim Anti-metil etil ketoksim

Dioksimlerde ise yapinin syn- ya da anti- olarak adlandirilmasi yapidaki OH
gruplarinin birbirlerine gére konumlarina gére belirlenir. Buna goére anti-, amphi- ve

syn- olarak adlandirilir (Kurtoglu, 1999) (Sekil 1).

OH OH

AN / AN
\C:N/ C—N’ 54 C=N—gy

N / /
7 OH
Sekil 1. Oksimlerin anti, amphi ve syn gosterimi

Genellikle; anti- formlarinin erime noktasi, amphi- ve syn- formlarina nazaran
daha yiiksektir (Ertas vd., 1987a; Gok., 1981). Ancak bunun istisnalar1 vardir
(Chakravorty, 1974). Bununla ilgili bir 6rnek (Sekil 2) ¢ de goriilmektedir (Serin ve
Bekaroglu, 1981).



Sekil 2. a) 1,3-difenil-2-tiookso-4,5-anti-bis(hidroksiimino)-imidazolin E.n:180°C
b) 1,3-difenil-2-tiookso-4,5-amphi-bis(hidroksiimino)-imidazolin E.n:208°C

1.1.1.3. Oksimlerin Sentezi
1.1.1.3.1. Aldehit ve Ketonlardan

Oksimler aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonlarindan oksimler elde
edilmektedir. Reaksiyon sulu alkollii ortamda (3), oda sicakligindan kaynama sicakligi

sartlarina kadar ve uygun pH’ larda gergeklestirilir (Gok, 1981).

R\C¢O AcONa
+ NH,OH.HC| ——— R—CH=N—OH (3)

H (R)
1.1.1.3.2. Nitrolama metodu

a- Ketoksimlerin hazirlanmasinda oldukga kullanigh bir yoldur. Aktif metilen
gruplu bilesiklerden yararlanilir (4) (Gok, 1981).

Q CH,ONO/HCI 9 NH,OH.HCI
Ph—C—CH,—CH; ————— > Ph—C—C—CH > Ph—C—C—CH
© \ ? zayif baz {l ’ (4)

7\
OH HO OH



1.1.1.3.3. Kloralhidrattan

Vic-dioksimlerin  6nemli bir {iyesi olan kloroglioksim, kloralhidrat ile

hidroksilaminin reaksiyonundan elde edilir (5) (Britzinger ve Titzmann, 1952).

OH
CClg cl—c=n" (5)
+ 2NH,OH.HC| —————> -
CH(OH), H=C=N—0n

1.1.1.3.4. Disiyan-di-N-oksit Katilmasiyla

Disiyan-di-N-oksitin OH, SH grubu igeren bilesiklere veya birincil ve ikincil
aminlere katilmasiyla oksim bilesikleri elde edilir. Glioksimin siispansiyon halde
Na,COj3 ile etkilesiminden elde edilen disiyan-di-N-oksit 0 °C’ nin iizerinde patlayarak
bozundugundan oncelikle, elde edilen disiyan-di-N-oksit diklorometan fazina ekstrakte
edilir, daha sonra katilma reaksiyonlarinda kullanilir (6) (Bayir, 1994; Macit, 1996;
Grundman vd., 1965; Gok ve Serin, 1988).

C

+

! i
SN——N—0H Na,CO, C=N—0

= OH -10 °C/CH,CL, C—=N—0O"
Cl

(6)

R—C=N"—0 4 R,—NH, ———> R~ G¢= N7 OH

HN—R;
1.1.1.3.5. Ketiminlerin hidroksilamin ile reaksiyonundan

Yapilarinda —C=NH igeren ketiminlerden hidroksilamin ile etkileserek oksim

olustururlar (7) (Ozcan, 1985).

(CgHg),C=NH 4 NH,OH —(C¢Hs),C=NOH + NHj (7)



1.1.1.3.6. Alifatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesinden

Sodyum, kalay kloriir, sodyum amalgami, aliiminyum amalgami indirgen olarak
kullanilarak nitrolu bilesiklerden oksam elde edilebilmektedir (8) (Abiraj ve Gowda,
2004).

R
SnCl,, HCl -
R,C——CRNO, ———> RG—C=N—0H
-10 ile-8 °C
Cl
8)
R
R
R,MgX B
R,C—C——=N—OH —» R2(|: C=—=N—"0H
Cl Ry

1.1.1.3.7. Primer Aminlerin Yiikseltgenmesinden

Primer aminlerin hidrojen peroksit (H20,) gibi yiikseltgenler ile sodyum tungstat
katalizorliigiinde oksitlenmesiyle oksimler elde edilir (9) (Bayir, 1994; Macit, 1996).

Ry Na,wo,
/CH—NH2 +H,0, ——— C=——NOH ©)
R> R,

1.1.1.4. Oksimlerin Geometrik izomerleri

Oksimler, sekilde goriildiigli gibi A ve B ile gosterilen iki yap1 arasinda denge
olusturan bilesiklerdir (10).

ch\ OH H3C\ +,O
C—N - /C: N\ (10)
HyC HaC H
A B



O-H bag1 varliginda dimetilglioksim {izerinde yapilan X-ray difraksiyon ¢alismast
dengenin B’nin lehine oldugunu gostermektedir. Oksimler kat1 halde hidrojen baglar ile

bir arada tutulurlar. Oksimlerdeki izomeri ilk defa Werner tarafindan tanimlanmistir.

Aldehitlerden sentezlenen aldoksimlerde, aldehidik H ile oksimik OH ayni tarafta

ise syn-izomer, farkli tarafta ise anti-izomer olarak adlandirilir (Sekil 3).

H/OH HO\N
[l
H/C\© H/c. :
Anti-Benzaldoksim Syn-Benzaldoksim

Sekil 3. Aldoksimlerin geometrik izomerleri

Keton tiirevi oksimlerin izomerleri adlandirilirken, ketonun adlandirilisinda
referans olarak kullanilan siibstitiientin yeri dikkate alinir. Eger siibstitiient oksim
grubunun OH grubu ile aym tarafta ise syn-, farkli tarafta ise anti- izomer olarak
adlandirtlir (Bayir, 1994; Macit, 1996) (Sekil 4).

OH
N~ HO\N
i ]
RN C
Anti-Etil metilketoksim Syn-Etil metilketoksim
Syn-Metil etilketoksim Anti-Metil etilketoksim

Sekil 4. Ketoksimlerin geometrik izomerleri

Genellikle oksim konfigiirasyonlarinda anti-yapisi, amfi-yapisina nazaran daha
diisiik enerjili, yani daha kararlidir. Aromatik aldehit ve ketoksimlerin geometrik
izomerleri izole edildiginde birbirine doniisiimii tuz teskilinden sonra olur. Amphi- ve
syn- yapilart HCI ile reaksiyona girerek hidrokloriir olusumunu takiben anti- yapisina

doniisebilmektedir (Ertas vd., 1987b).

Dioksimlerin geometrik izomerleri arasindaki enerji fark: kiigiik oldugundan nadir
olarak ayr1 ayri izole edilebilmektedirler. Syn- ve amphi- yapilar1 HCI ile reaksiyona

girerek anti izomerlerinin tuzlarma doniistirler. Dioksimlerde oksim gruplart komsu



karbonlar tizerinde bulunuyorsa vic-dioksim olarak adlandirilir. Nitekim bu giine kadar
yapilan ¢aligmalarda elde edilen yeni vic-dioksim tiirevlerinden ancak pek azinda yalniz
anti- ve amphi- yapis1 ayirmak ve spektroskopik olarak karakterize etmek miimkiin
olmustur. Cesitli makrosiklik halka ihtiva eden ¢ok sayidaki vic-dioksim bilesiklerinde,

genellikle en kararli olan anti-yapisi izole edilebilmistir (Bekaroglu, 1990).

Cesitli makrosiklik halka igeren ¢ok sayidaki vic-dioksim bilesiklerinde genellikle
en kararli yap1 olan anti-yap1 izole edilebilmistir. Anti-yapilarda erime noktalari, syn- ve
amphi- yapilarina gore daha yiiksektir. Benzildioksimin erime noktalar1 incelendiginde
anti-benzildioksim i¢in 273 °C, syn-benzildioksim igin 206 °C ve amphi-benzokdioksim
icin 166 °C olarak bulunmustur. Karbon atomuna asimetrik gruplarin baglanmasi ile
olusan geometrik izomerizasyon oksimlerin farkli asidik karakter gdstermelerine de

neden olur (Ertas vd., 1987c).
1.1.1.5. Oksimlerin Onemli Reaksiyonlar
a) Oksimler kuvvetli mineral asitlerle tuzlarina doniisiirler (Gok, 1981). Ayni zamanda

izomerik doniisim yaparlar; syn- ve amphi- izomerleri HCI ile anti- izomerlerine
dontisiir (11).

R._R R._R
HCI ~
\lr _ha- i . (11)
HO HO™ H

b) Aldoksimlerin klorlanmasindan kloronitrozo bilesigi iizerinden yiiriiyen reaksiyon

sonunda hidroksamik asit tiirevleri elde edilir (12) (Gok, 1981).

seyr.HCI hv _
R—CH=N—OH + ¢, 2=y HC—CH—NO ———= R—C=N—0H  (12)

& dietileter Cl

c) Aldoksimlerde, C-H bagmin oksitlenme kararsizligindan dolayr degisik iriinler
olusur. Aldoksimler -78 °C ‘de oksitlendiginde nitril oksitleri verir: vic-dioksimler ise
oksitlendiklerinde furoksanlari verir (13) (Gok, 1981).
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R—C—N—OH R—CH=—N—O"
I A (13)

R—C=—=N—OH R—CH=N

1.1.1.6. Oksimlerin Kompleksleri

Oksimler gecis elementleri ve alkali katyonlar ile kompleks verirler; bunlarin
kararlilig1 oksim yapisina ve katyona baglidir. Bazi basit oksimler ile demir kloriir’{in
renk reaksiyonu verdigi bilinmektedir. Bunlar analitik kimyada ¢oktiirme ve renk
testinde Onemli uygulama alanlar1 bulmuslardir. Bu konudaki c¢alismalar ilk defa
1905’te Tschugaeff tarafindan dimetilglioksimato Ni(Il) (14) kompleksinin izole
edilmesinden sonra baslamis ve glinlimiize kadar artarak stirmiistlir. Analitik kimyadaki
ic komplekslerin kullanisini uygulayan Tschugaeff, nikel ile dimetilglioksimin

reaksiyona girerek kirmizi renkte ¢oziinmeyen bir bilesik verdigini kesfeden kisidir.

Yine 1907 yilinda dimetilglioksimin Co(Ill) ile vermis oldugu komplekslerin
Tschugaeff tarafindan izole edilmesi, biyokimyasal mekanizmalarin aydinlatilmasi i¢in

bir yaklasim modeli olmasi bakimindan, 6nemli bir olay olmustur.

Bu yiizyilin basindan itibaren vic-dioksimlerin Ni (I1) ile verdikleri kompleksler
biiyiik ilgi uyandirmistir. Ozellikle Ni(I)’ nin dimetilglioksimle Kkantitatif tayini, bu
ilginin esas sebebi olmustur. Genellikle, vic- dioksimlerin anti- formlar1 Ni(II) ile
kiremit kirmizist (Chakravorty, 1974; Gok, 1989), amphi-formlartyla yesilimsi-sari
kompleksler olusturur (Ertas vd., 1987a; Gok ve Bekaroglu, 1981) (Sekil 5-6). Fakat
kompleksler bu iki formlarin doniisiim enerjilerinin diisiik olmasi sebebiyle birbirine
doniigebilirler. Diisiik enerjili olan anti-formuna doniisiim genellikle baskinsa da bunun

istisnalarida vardir.
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?:N\Ni/N_T
T
R o-H—O R

Sekil 5. Vic-dioksimlerin anti formlarinin Ni(IT) kompleksi

R OH R
“C—N N—C~
B O\Ni/ B |
/C:ﬁ/// \T%N:C\
R OH R

Sekil 6. Vic-dioksimlerin amphi formlarinin Ni(II) kompleksi

1.1.1.7. Monooksimler

Monooksimler, asetaldoksim (CH3;-CH=NOH) gibi yapilarinda sadece bir tane

oksim grubuna sahip olan bilesiklerdir. Oksim grubuna komsu diger gruplar dikkate

alinarak cesitli sekillerde siniflandirilmistir (Chakravorty, 1974).

1.1.1.7.1. imin Oksimler

Imin oksimler karbonil oksimlerin Schiff bazlaridir. Yapilarinda hem azometin

(imin, -C=N-Y) hem de oksim (-C=N-OH) fonksiyonel grubu igerirler (Chakravorty,

1974).

R v R /CH3 H,C
—N N—
\M/

—N
AN _N/ \/N_

R OH------

Sekil 7. Imin oksim ve metal kompleksi

N

0 R

Imin oksimler, icerdikleri dondr grup sayisina bagl olarak, metal iyonlarina iki,

tic veya dort disli ligandlar halinde baglanarak kompleksler olustururlar. Baglanma,

imin tizerindeki —Y grubuna gore degisiklik gosterir. Y:CH3 olmasi durumunda metal
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atomuna baglanma azot atomlari iizerinden olur ve iki disli ligand olarak davranir (Sekil
7) (Chakravorty, 1974).

1.1.1.7.2. Piridin Oksimler

Piridin oksimlere ornek olarak 2-piridinaldoksim (R=H) ve onun siibstitiic
tirevleri verilebilir. Bu bilesikler imin oksimler olarak diisliniilebilir. Ancak
iminoksimlerden farki ligandin imin kisminin aromatik halkanin bir {iyesi olmasidir
(Chakravorty, 1974). Bu ligandlarin metale baglanmalari halkadaki ve oksim

grubundaki azotlar tizerinden olur (Sekil 8).

Y AW
\/ N=—

—N
\M/
C=N
/N X7 N\ €
R OH ll\l ITI
O-H-------0

Sekil 8. Piridin oksimlerin ve metal komplekslerinin genel yapisi

1.1.1. 7. 3. Karbonil Oksimler

Karbonil oksimler, komsu kabonlar {izerinde karbonil ve oksim grubu bulunduran
bilesiklerdir. Karbonil oksimler, ge¢is metallerinden Ni(II), Cu(Il) ve Co(Il) ile (LH),M
seklinde kompleksler olusturur. Metale baglanma karbonil oksijeni ve oksim azotu

tizerinden gerceklesir (Chakravorty, 1974) (Sekil 9).

H

|
o

/ —
noN =
I — / \

Sekil 9. Karbonil oksimler ve tetrahedral ve kare diizlem yapidaki metal kompleksleri

O"“I
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1.1.1. 7. 4. Nitrozofenoller

Karbonil oksimlere benzeyen nitrozofenoller halkasal yapida olan bilesiklerdir.
Cu(II) ile tetrahedral yapida kompleks olustururlar. Ancak ortamda piridin bulunmasi
halinde olusan komplekslerin kare piramidal yapida olduklari X-isinlar1 analizi ile

belirlenmistir (Chakravorty, 1974) (Sekil 10).

OH ?H
| P
H,C N PYO
u
Y \
/
X \O \O/ N CH,

|
OH

Sekil 10. Nitrozofenoller (Guinonmonooksimler)(Y=H, CHs...)

1.1.1.7.5. Hidroksi Oksimler

Yapilarinda oksim grubuna komsu karbon atomuna bagli —OH bulunduran

bilesikler hidroksi oksimler olarak siniflandirilirlar.

Iki disli ligand olarak davranan bu tiir ligandlar, metallere oksijen ve azot atomlari

tizerinden baglanir (Chakravorty, 1974) (Sekil 11).

H X H—O H
N J/ N
_C—OH 0 N—
| \M/
C=N
P _N/ \o
R OH N %
H O-H

M=Ni(l1), Cu(ll), Pd(II)
X=Alkil, halojen, NO;
Sekil 11. Hidroksi oksimlerin ve metal komplekslerinin genel yapisi
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1.1.1.8. Dioksimler

Dioksimler yapilarinda iki tane oksim grubu bulunduran bilesiklerdir. Eger oksim
gruplar1 komsu karbonlar {izerinde bulunuyorsa bu tiir oksimlere vicinaldioksim

kisaltilmasi ile olusan vic-dioksim ad1 verilir.

Dioksimlerin metallere koordinasyonu, dioksimin anti- ve amphi- durumunda
olmasma bagli olarak, farkli veya ayni dondr atomlar iizerinden gerceklesebilir.
Ligandlarin anti-formundan sentezlenen Ni(II) kompleksleri kirmizi renkli olup, kare
diizlem yapidadir. Amphi-dioksimler ise, Ni(I)> e N ve O atomlar1 iizerinden

baglanirlar ve sar1 yesil renkte kompleksler verirler (Deveci, 2006) (Sekil 12-13).

OH
R N—O N R
Ni
~ \ P
R l,\l/ O—N R
HO

Sekil 12. Amphi-dioksimlerin Ni(Il) kompleksleri

O—H---0
/ \N CH
H,C N 3
3 I \Ni/ N
NN \ =
H,C N/ N CHy
\ /
0 --H-0

Sekil 13. Anti-dioksimlerin Ni(Il) kompleksleri

1.1.1.10.1. Halkah Dioksimler

Nioksim olarakta bilinen siklohegzanondioksimin Nikel(Il) kompleksi, kirmizi
renkli olup, diyamagnetik 6zellik gosteren kare diizlem yapidadir. Ni(II) iyonu azot
atomlar tizerinden baglanmis olup, komplekste metal ligand orani 1:2 dir(Meyer vd.,

1969) (Sekil 14).
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Sekil 14. Siklohegzanondioksimin Ni(ll) kompleksi

1.1.1.10. 2. Halkah Olmayan Dioksimler

Bu bilesikler; kloro ve dikloroglioksimin; -NH;, -SH ve —OH gibi gruplar1 igeren

bilesiklerle etkilestirilmesi sonucu elde edilirler.

Komplekslerin her iki tiirinde de metal ligand baglanmalar1 azot atomlari
tizerinden olup, iki hidrojen bagi tesekkiilii ile birlikte kare diizlem yap1 olusturmaktadir

(Deveci, 2006) (Sekil 15).

/
HN——C—=N N C NH
\M/
HN—C:N/ \N—C—NH

Sekil 15. NN’ —bis(1-naftil)diaminoglioksimin metal kompleksi

1.1.1.9. Oksimlerin Kullanim Alanlari

Oksim bilesikleri, selat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak
kendiliginden parcalanabilme gibi 0Ozellikleri yaninda fotokimyasal ve biyolojik
reaksiyonlarda gosterdikleri olaganiistli etkileri sayesinde genis olarak taninmakta ve
degisen teknolojiye bagli olarak yeni kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Bunlardan
bazilari; anti-oksidant ve polimer baslatic1 reaktifleri olarak, yakitlarda oktan sayisi
artirtlmasinda, ilag sanayinde (Li vd., 2002), boyar maddelerde ara iiriin olarak

(Koraiem vd., 2006), degerli metallerin geri kazanilmasinda, bocek ilaglarinda,
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hormonlarda, UV-stabilizatorlerinde kullanilmaktadir. Laboratuarlardaki kullaniminin

yaninda, kemirici ve yirtict hayvanlar 6ldiirmek i¢in de kullanilir.

Oksim bilesikleri metalleri baglama 6zellikleri sebebiyle, metallerin ekstraksiyonu
ve tayininde kullanilmistir. Bu bilesikler cevresel materyallerde kirlilik olusturan
metallerin uzaklastirilmasinda ve tayininde de genis Olgiide kullanilmistir. Birgok
hidroksioksim (Akiba ve Freisher, 1982; Keeney ve Asare, 1984) ve dioksim bilesigi
(Keeney ve Asare, 1984; Radi ve Qamhieh, 1988) bu amaglarla kullanilmistir.

Ayrica oksimler antidepresan etkilerinin yiiksek olmasi nedeniyle psikiyatri
alaninda da kullanilmaya baslanmistir (Yakuphanoglu ve Sekerci, 2005). Bununla
birlikte oksim tiirevlerinin HIV—1 Protease inhibisyonu i¢in yapilan denemelerden de

olumlu sonuglar elde edilmistir (Komai vd., 1997).

Gecis metal komplekslerinin  anti  timoér etkilerinden dolayr kanser

arastirmalarinda kullanilabildikleri belirtilmistir (Bayir, 1994; Macit, 1996).

Oksim ligand ve kompleksleri; tripanosoidlerin  olusturdugu protozaol
hastaliklarinin ve verem hastaliginin tedavisinde, tansiyon diisiiriicii, bakteri ve mantar
oldiiriicti, bolgesel anestetik, kan pihtilagsmasini 6nleme, merkezi sinir sistemini orta
derecede etkileme o6zelliklerinden dolayi1 eczacilikta kullanilmaktadir (Petukhov vd.,
1997; Sevagapandian vd., 2000; Srivastava vd., 1997).

Ayrica oksimlerin kobalt kompleksleri kobaloksimler olarak adlandirilirlar ve B12
vitamin sistemi i¢in model bilesikler olarak kullanilirlar(Chakravorty, 1974; Karabocek
ve Karabocek, 1988; Dreos vd., 1996).
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1.1.1.10. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri
1.1.1.10. 1. UV-Vis. Spektrumlari
Oksimlerin UV-Vis spektrumlarinda, en 6nemli ve karakteristik absorpsiyon

bandi C=N grubunun n —»n* elektronik gecisine ait band olup, yaklasik 250-300 nm

araliginda gozlenir. Bu bilesiklerin gegis metalleri ile olusturduklart komplekslerde n—

<«

n* gecisine ait bandlar bir miktar uzun dalga boyuna kaymaktadir. Ancak, 6zellikle
aromatik halka iceren bilesiklerde bu gecislere ait absorbsiyon bandlari, aromatik
halkaya ait B bandlar1 ile girisim yapabilmektedir. Benzen-1,2-bis(aminoglioksim) i¢in
etil alkolde 280, 255 ve 245 nm’lerde absorpsiyon bandlari gbzlenmesine karsilik,
dimetilformamid i¢inde Cu(Il) kompleksi 360, 288 ve 269 nm’lerde ve Ni(Il) kompleksi
ise DMF’de 448, 380, 343 ve 268 nm’lerde absorpsiyon pikleri vermektedir (Kogak ve
Bekaroglu, 1984). UV-Vis spektrumlari ile kompleks geometrilerinin agiklanmasinda
yararlt ipuclar1 veren d-d gecislerinin absorbsiyon siddetlerinin diisiik, oksimlerin
organik ¢oziiciilerde c¢oOziiniirliklerinin de az olmasi, bu gecislerin goézlenmesini
zorlagtirmaktadir. Ayrica d-d gegislerine ait bandlar, ligandlara ait bandlarla
cakisabildiklerinden, bdyle bir durumda bu bandlarin ayirt edilmeleri oldukca

giiclesmektedir.
1.1.1.10. 2. IR Spektrumlari

Oksimlerin karakteristik IR titresimleri O-H, C=N, ve N-O titresimleridir. IR
spektrumlarinda C=N gerilmesi 1665-1600 cm™ araliginda siddetli bir pik, N-O
titresimi ise 940-885 cm™ araliginda siddetli veya orta siddetli veya orta siddette bir pik
olarak goriiliir. O-H titresim band ise 3500-3200 cm™ araliginda gozlenir (Macit, 1996;
Ozcan, 1985).

Kloroglioksim ve dikloroglioksimin uygun aminlerin etkilestirilmesi ile olusan
vic-dioksimlerin IR spektrumlarinda, siibstitiie anilin bilesiklerinin NH, grubuna ait
3550-3320 cm™ araliginda goriilen cift pik kaybolur ve 3500-3300 cm™ civarinda N-H
titresimine ait tek bir pik ortaya ¢ikar ve bu pik bazen ayni bolgede O-H bandi ile
cakisik halde goriilebilir. Bu ligandlarin kare diizlem Ni(II), Cu(II) ve oktahedral Co(II)
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komplekslerinin IR spektrumlarinda ise liganda ait O-H titresim bandlar1 kaybolurken,
1860-1690 cm™ araliginda ligandlar arasinda hidrojen bagi ile olusan O——H---O képrii
titresimi, 1750-1650 cm? arasinda goriiliirken bazen C=N titresim bandmin altinda
omuz seklinde ortaya cikabilir. Co(II) komplekslerinde H,O molekiillerine ait yayvan
bandlar 3550-3320 cm™ araliginda goriiliir. Komplekslerde C=N titresiminin N,N-metal
koordinasyonu ile liganda gore daha diisiik frekansa, N-O titresiminin ise farkl
frekanslara kaydigi belirtilmistir. N-O titresimi kompleks olusumu ile yiiksek veya
diisiik frekansa kayabilmektedir (Macit, 1996; Sevindir ve Mirzaoglu, 1994).

Karbonil oksim ligandlar1 oksim grubuna komsu bir karbonil grubu bulundururlar
ve metal atomuna karbonil oksijeni (C=0) ve oksim azotu (C=N) ile ya da karbonil
oksijeni (C=0) ve oksim oksijeni (C=N-0O) ile baglanirlar (Chakravorty, 1974; Ugan
vd., 1988). Komplekslerin IR spektrumunda serbest ligandin 1700-1650 cm™ araliginda
gozlenen C=0 ve 1665-1600 cm™ araliginda gozlenen C=N gerilme titresimleri daha
diisiik frekansa kayarken, oksim oksijeni metale baglandiginda N-O titresimi diisiik
frekansa, baglanmadiginda ise yiiksek frekansa kayar (Natarajan ve Hussain, 1981). M-
N ve M-O gerilme titresimleri sirasiyla 400-700 cm™ ve 300-400 cm™ araliginda zayif
pikler olarak goriiliirler (Mostafa vd., 1984; Emam vd., 1994).

1.1.1.10.3. 'H-NMR Spektrumlar

Monooksim 'H-NMR spektrumlarinda O-H protonuna ait tek pik 9-13 ppm
araliginda gozlenir (Macit, 1996).

Vic-dioksimlerin anti-, sin- ve amphi- geometrik izomerlerinde OH protonlarinin
kimyasal cevrelerinin farkli olmasindan dolay: 'H-NMR spektrumlar1 da farklilik

gosterir.

Anilin veya tiirevlerinin dikloroglioksim ile etkilestirilmesi ile elde edilen
simetrik vic-dioksimlerin anti- izomerlerinde OH protonlar1 ayni kimyasal g¢evreye
sahip olduklarindan 10 ppm fiizerinde tek pik verir. Amphi- izomerlerde OH

gruplarindan biri, bilesikteki diger oksim azotu ile hidrojen bag: olusturdugundan, sin-
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izomerlerde ise komsu oksijenle etkilestiginden birbirine yakin iki pik goézlenir. N-H

protonu ise 8-9 ppm araliginda tek pik olarak gozlenir.

Anilin ve tiirevlerinin kloroglioksim, klorometilglioksim ve klorofenilglioksim ile
etkilestirilmesi ile elde edilen asimetrik vic-dioksimlerde oksim protonlart farkli
kimyasal gevreye sahip oldugundan, O-H protonlar1 i¢in "H-NMR spektrumlarinda 9-13
ppm araliginda iki pik goriiliir. Amit oksim O-H protonu, amit oksim grubuna bagl
siibstitiientlerin etkisi ile yiiksek alanda, diger oksim protonu ise diisiik alanda

rezonansa gelir. N-H protonu ise 8-9 ppm araliginda gozlenir (Macit, 1996).
1.1.1.10. 4. *C-NMR Spektrumlari

C=N-OH grubu karbonuna ait **C-NMR pikleri mono oksimler igin 145-165 ppm
arasinda (Silverstein vd., 1981), aminoglioksimler icin ise 140-155 ppm arasinda
gozlenmektedir(Ertas vd., 1987a). Gordon ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen bazi
anti-oksim ve oksim eterleri i¢in BC-NMR degerleri Tablo 1’de verilmistir. Bu

bilesiklerde C=N-OH i¢in *C-NMR piklerinin 140-150 ppm arasinda ortaya ¢iktig1

gozlenmistir (14).
3 2
N (14)
R ) 1 CH=N OH
5 6
Tablo 1. Oksim ve oksim eterlerinin **C-NMR degerleri (ppm) (Gordon vd., 1984).
R R C=NOH C-1 C-2-6 C-3-5 C-4
H 145,54 130,71 128,00 129,25 130,33
Cl 144,24 131,67 129,19 129,11 143,92
OMe 54,93 145,28 123,77 132,26 113,38 160,13
CO2Me 51,89 144,52 134,42 129,23 130,16 134,42
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1.1.1.10. 5. Manyetik Duyarhhk

Manyetik duyarlilik Olgiimleri ile hesaplanan manyetik moment biiyiikliikleri
yardimiyla gecis metallerinin oksim komplekslerinin elektronik konfigiirasyonlari,
baglanma mekanizmalar1 ve ligand alan parametreleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu
teknik pek ¢ok Ni(Il) yiiksek ve diisiik spin komplekslerinin teshisinde kullanilmistir.
Manyetik suseptibilite ol¢iimii ile hesaplanan manyetik moment degerleri yardimi ile
halojen igeren 2-hidroksi-asetofenon oksim Co(ll) kompleksinin 3-kloro tiirevinin
yiiksek ve diisiik spin yapilarinin tanimlandigi belirtilmistir (Keeney ve Asare, 1984) .
Metal-oksim komplekslerinin yap1 analizinde manyetik suseptibilite Olglimiiniin
kullanilmasina bir diger ilging 6rnek de Cu(II)-asiloin oksim sistemidir. Bu kompleks
amorf yapis1 ve organik ¢oziiciilerin biiyiik bir kisminda ¢oziinmemesi nedeniyle X-1sin1

ve molekiil agirligi tayin yontemleriyle saglikli bir sekilde analiz edilememektedir.

Manyetik suseptibilite 6l¢iimleri bu tiir komplekslerin oda sicakliginda 0,74-0,80
BM arasinda manyetik moment degerlerine sahip olduklarini gdstermektedir. Bu
sonuclar, organik polimer komplekslerini katalizleyen bakir atomlari arasinda anti
ferromanyetik etkilesimlere dikkati cekmektedir. Her oksijen atomunun iki bakir atomu
arasinda koprii oldugu ve komsu oksim ligandinin metale tesiri ile koordinasyonun
miimkiin oldugu yapilar tespit edilmistir. Pek cok ge¢is metalinin oksim
komplekslerinde dlgiilen manyetik moment degerleri farkli yapilar arasinda gok kiiciik
degisimler gostermektedir. Ornegin; Cu(Il) oksim kompleksleri igin 1,7-1,8 BM aras1
manyetik moment degeri hem kare diizlem, hem de tetragonal simetrideki yapiy1
karakterize etmektedir, ¢linkii 1,9-2,2 BM’luk manyetik moment degeri tetrahedral

yapiyl1 isaret eder.

1.1.1.10. 6. X-Ismnlarn

Gegis metallerinin oksim komplekslerinin yapt analizinde X—isinlari analizi
yontemi literatiirde  Ozellikle salisaldoksim ligandlart  igeren  komplekslere
uygulanmistir. Bag uzunluklarinin hesaplanmasi ile bu tiir komplekslerin ¢ogunun
trans- ve kare diizlem yapida olduklari, kuvvetli molekiil i¢i hidrojen kopriileri

olusturduklar1 anlasilmistir. Bununla beraber metal atomu, oksim azotu ve oksim
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oksijeninin fenil gruplarinin yer aldigi iki parelel diizlem arasinda koltuk seklinde
oldugu ve olusan tiim komplekslerde uzakliginin 0,05-0,13°A oldugu rapor
edilmektedir (Keeney ve Asare, 1984). Kovalent yarigap ve elektronegatiflik degerlerini
goz Oniine alarak hesaplanan bag uzunluklar1 (C=N) i¢in 1,27 A°, (N-0) igin ise 1,44 A°
dir. Oksimlerde (C=N) bagi icin dl¢iilebilen degerler genellikle +0,02 A®’ luk bir sapma

ile hesaplanan degere uygunluk gosterir.

Oksimlerin yapilar1 X—isinlar1 kristalografi yontemiyle incelendiginde, kovalent
yaricap elektronegativite degerleri goz Oniine alinarak yapilan hesaplamalarda bag
uzunluklar;; C=N i¢in 129 pm, N-O i¢in ise 136 pm bulunmustur. C=N bagi i¢in
Olciilen deger genellikle, hesaplanan degere gore +2 pm’lik bir sapma gostermektedir.
N-O bagi i¢in hesaplanan deger ise, saptanan uzunluktan % 2-5 oraninda daha kisa

bulunmustur. C— N-O bag acisinda, 111™-114" arasindadir (Kogak ve Bekaroglu, 1985).

Giintimiizde vic—dioksimlerin yapilar1 yaygin olarak X-ismnlari kristalografi
yontemi ile aydinlatilmaktadir. Bu komplekslerde genel olarak metal iyonu ile iki
dioksim molekiiliindeki dort azot atomu ayni diizlemdedir. Olusan molekiiller arasi

hidrojen kopriileri kompleksin kararliligin arttirir ve ¢oziinmelerini engeller.

Koprii olusturan hidrojen atomunun iki oksijen atomuna uzaklig1 birbirine esittir.
X—isilar1 analizi ile iki oksijen atomu arasindaki uzaklik 224 pm olarak Sl¢iilmiistiir.
Bu tiir komplekslerde C=N ve N-O bag uzunluklar1 sirasiyla, 130 m ve 134 pm olarak
bulunmustur. Bu degerler serbest oksim ligandlariyla karsilastirildiginda, N-O bag
uzunlugunun kompleks olusumu sonucu oldukga kisaldigi, C=N bag uzunlugunun ise

pek fazla degigsmedigi goriilmiistiir.
1.1.2. Schiff Bazlar1 (iminler)
1.1.2.1. Schiff Bazlar1 Hakkinda Genel Bilgi
Genel formiili R-C=N-R; olan schiff bazlar1 (iminler) ilk olarak 1860 yilinda

Alman kimyact H. Schiff tarafindan, primer aminlerin aldehit ve Kketonlarla

kondenzasyon reaksiyonu ile elde edilmistir. Schiff bazlarinin koordinasyon kimyasinda
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ligand olarak kullanilmasi ise ancak 1930 yilinda Pfeiffer tarafindan gergeklestirilmistir.
schiff bazlarinin ilk defa ligand olarak kullanilmasi Analitik Kimya ve Koordinasyon
Kimyas1 agisindan 6nemli bir olaydir. Ciinkii o zamana kadar sadece NH3, HoN-NH, ve

CN- gibi kii¢iik molekiillii maddeler ligand olarak kullanilmaktayd: (Giindiiz, 1998).

Aldehitler ¢ok kolay bir sekilde primer aminlerle reaksiyon verip Schiff bazlari
olustururken, bu islem ketonlarda o kadar kolay degildir ve ¢ok sayida faktore baghdir.
Ketonlardan schiff bazi elde edebilmek igin; katalizor se¢imi, uygun pH araligi,
reaksiyonda olusacak su ile azeotrop karisim veren bir ¢oziicliniin segilmesi ve uygun

reaksiyon sicaklig gibi bir¢ok faktoriin géz oniine alinmasi gerekmektedir.
1.1.2.2. Schiff Bazlarinin Simiflandirilmasi

Schiff bazi olusumunda en fazla kullanilan karbonil bilesikleri; Salisilaldehit, -
diketonlar, fenonlar, pridoksal, o-hidroksi naftaldehid, piridin-2-aldehid, diasetil piridin,
4-propanoil pirazolen, diformil fenol ve piruvik asittir.Kullanilan amin bilesikleri ise
diaminler, aminoprinler, alkil aminler ve amino asitlerdir. Schiff bazlarin
siiflandirilmasi tiiredikleri amin bilesigine gore yapilabilir. Asagida bir kisim amin

bilesiklerinden tiireyen Schiff bazlarina 6rnekler verilmistir:

Primer Bir Aminden Meydana Gelen Iminler (15):

/
—0 4+ R—NH, —> >:N + H,0 (15)

Anilinden Meydana Gelen Aniller (16):

R N R
>:o + H,N > Y + HO (16)
H H

22



Hidrazinden Meydana Gelen Hidrazon ve Azinler (17):

R
R e ] \ /N% (17)
>:o 4+ HN—NH, —> >:N + O:< e N R

R R R R

Hidroksil Aminden Meydana Gelen Oksimler(oksi-iminler) (18):

R R

>:o + HN—OH —> >:N—OH (18)
R H

Bu oksimler, aldehitden meydana gelmislerse aldoksim, ketondan tiiremisler ise

ketoksim adin1 alirlar.
Aminoasitlerden Meydana Gelen Iminler:

Schiff bazlari, aminoasitlerin aldehitlerle reaksiyonu sonucu da meydana gelirler (19).

R

H H R
o S ST
H> HzN)\COOH Y + o

COOH

Stibstitiie Aromatik Aminlerden Tiireyenler:

R
R OH
OH N@ (20)
+ [EE—
Ho RN -H,0 /
| H
0
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R siibstitiienti —OH igeren gruplardan halojenlere, -COOH grubundan azot igeren
gruplara kadar genis bir spektrumda degisebilmektedir. Ayrica birden fazla siibstitiient

igeren aromatik aminler de ¢ok¢a kullanilmaktadir (20).

Diaminlerden Tiireyenler:

OH HO

(21)

Bu bolimde en popiler Schiff bazlarindan biri olan salen yer alir.
Etilendiaminden tiireyen salen’in alifatik poliaminlerden tiireyen bir¢ok homolog

bilesigi sentezlenmistir (21).
1.1.2.3. Schiff Bazlarimin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
C=N ift bag1 etrafindaki donmenin C=C ¢ift bagindakine gore kolay olmasi

stereoizomerlerin  birbirine doniisebilmesini saglar. Bunun nedeni ise; daha

elektronegatif olan azotun azometin baginda polarizasyona neden olmasidir (22).

R R
N \ + -
—\ == C—N (22)
R H / \
R H

Fakat Schiff bazlarinin steroizomerlerinin aralarinda ¢ok az enerji farki olmasi
nedeniyle birkac istisna disinda izole edebilmek miimkiin degildir. Eger azometin
grubundaki azot atomunda elektronegatif bir grup var ise (oksimler ve hidrazonlardaki
gibi) elektronegatif grubun azot atomunun negatif yliklerini karbona dogru itmesi,
polarizasyonun azalmasina, dolayisiyla kovalent ¢ift bag karakterinin artmasina neden
olur. Azot atomunda elektronegatif bir grubun bulunmasi, azometin bag: etrafindaki

donme kolayligini azaltir ve boylece stereoizomerler izole edilebilirler (Turan, 2003).
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1.1.2.4. Schiff Bazlarinin Reaksiyonlari

a) Imin bilesiklerine nikel katalizorliigiinde hidrojen eklenmesi sonucu sekonder

aminler olusur (23).

H,/Ni
R_N% + E— N{| (23)
R

b) Imin bilesiklerine metalhidriir olan sodyumsiyanoborhidriir(NaBH3CN) katilinca

imin indirgenir ve sekonder amin olusur (24).

NaBH,CN
on—  F — N (24)
R

) Schiff bazlari asidik ortamda hidroliz edildiklerinden karbonil grubu ve amonyum
olusur (25).

R»

R OH
R __ . +
>—N—R2 + H+ . >:[?|t| + HZO — y—l}]Hz . >>OH+ + ’T‘HS (25)
Ry R R, R,

d) Kishner indirgenmesinde bir aldehit veya keton, hidrazin ve bir baz ile muamele

edilerek yaklagik 200 °C’ ye 1sitilir. Reaksiyon sonucunda alkan ve azot gazi olusur
(26).

R

R NH, R
>:O + NH,NH, —> >:N 4+ KOH —» > + N, (26)
HR, H) R, (HRy
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1.1.2.5. Schiff Bazlarimin Metal Kompleksleri

-C=N- baginin en karakteristik 6zelliklerinden biri metallerle kompleks teskil
etmesidir. Bu bagin diger bir 6zelligide, eslesmemis bir elektron tasiyan bir metal
iyonuyla kararli kompleks teskil edecek kadar yeterli bazliga sahip olmasidir. Fakat azot
atomu tiizerindeki eslesmemis elektronlar kararli bir yapinin olusmasi igin yeterli
degildir. Bu nedenle kararli kompleksler teskil edebilmek i¢in molekiilde kolayca
hidrojen atomu verebilecek bir ilave grubun bulunmasina ihtiya¢ vardir. Bu tercihen bir
hidroksil grubu olmalidir, 6yle ki metal atomu ile besli veya altili selat halkas1 meydana
getirsin (Koksal, 1999). Bunlara en iyi 6rnek Salisilaldoksim kompleksleridir. Bu

kompleksler suda ¢ok az ¢oziiniir (Sekil 16).

Sekil 16. Salisilaldoksim kompleksi

1.1.2.4.1. Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Simiflandirilmasi

Schiff baz1 metal komplekslerinin siniflandirilmasi, bilesigin sahip oldugu donér
atomlar dikkate alinarak yapilir. Buna gore en ¢ok rastlanan metal kompleksleri: N-O,
O-N-0O, O-N-S, N-N-O, O-N-N-O, N-N-N-N donor atom sistemine sahip olanlardir. Bu
tirden schiff bazlarmin olusturdugu metal komplekslerine ait ornekler asagida

gosterilmistir.

a) N-O Tipi Schiff Bazlan

Salisialdehit ile p-N,N’-dimetilanilinin olusturdugu N-O tipindeki Schiff baz1 iki
dislidir ve Ag" iyonu ile 1:1 kompleks olusturur (Sekil 17).
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o
S
Z
PN

Sekil 17. N-O tipi schiff bazi

b) O-N-O Tipi Schiff Bazlar

0-Hidroksianilin ile salisilaldehitten tiireyen Schiff bazi1 li¢ disli koordinasyon
ozelligindendir. Zirkonyum metali ile 2:1 oraninda reaksiyon vererek kompleks

olusturur. Zirkonyum kompleksinin tahmin edilen geometrisi asagidadir (Nath ve

Yadav, 1995) (Sekil 18).
|
0] O
%/ /3

N —N

Zr
4 o
O

R
R=H, 4-NO, 5-NO,, 4-CHgs, 5-CH3
Sekil 18. O-N-O tipi schiff bazi

/
N

N\

¢) O-N-S Tipi Schiff Bazlar

2-Hidroksi-1-naftaldehit ile 2-aminoetantiyolden olusan {i¢ disli ve bazik 6zellik

tastyan Schiff bazi bu gruba 6rnek verilebilir (Syamal ve Singhal, 1981) (Sekil 19).

Sekil 19. O-N-S tipi schiff bazi
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d) N-N-O Tipi Schiff Bazlari

N-(glisil)-a-pikolilamin ile salisilaldehitten olusan {irtin N-(salisilideniminoaset)-
a-pikolil bilesiginin bir Zn** tuzu ile verdigi selat N-N-O tipi Schiff bazi
komplekslerine 6rnektir (Yiiksel ve Bekaroglu, 1982) (Sekil 20).

Sekil 20. N-N-O tipi schiff bazi

e) O-N-N-O Tipi Schiff Bazlari

Siibstitiie salisilaldehitten tiireyen Schiff bazlar1 bu gruba girer. En taninmis iiyesi
salendir. Etilendiamin ile salisilaldehitin kondenzasyon iiriinii olan salen, Co(II) ile
asetohidrato-N,N’etilenbis(salisilideniminato)kobalt(Ill) ~ kompleksini ~ verir.  Bu
bilesiklerin hemen hepsi dort disli 6zellik gosterir ve d-elementleri disindaki bazi

metallerle de Sekil 21°de gosterildigi gibi kompleksler olusturabilir.
Ac
o//co\\o
[ ;[ =N Nﬁ

ZIN
Sekil 21. O-N-N-O tipi schiff bazi
f) N-N-N-N Tipi Schiff Bazlarn

Bu gruba N,N’bis(2-aminobenzoil)etildiamin ile salisilaldehitten olusan

N,N’bis(2-salisilideniminobenzoil)etilendiamin’in Sekil 22’de gosterildigi gibi Fe(ll)

kompleksi 6rnek olarak verilebilir.
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Sekil 22. N-N-N-N tipi schiff bazlar

1.2. Literatiir Ozeti

Sevagapandian ve arkadaslar1 (Sevagapandian vd., 2000), yapist Sekil 23’de
verilen karbonil oksim ligandin1 sentezlemislerdir. Karboniloksim ligandlarinin zayif
ligantlar olduklar1 ve karbonil grubuna komsu amid grubu bulunduruyorlarsa metale

amid azotu ve oksim azotu lizerinden baglandigini belirtmislerdir.

Sekil 23. Amid grubu i¢eren karbonil oksim ligandlar1 ve metal kompleksleri

Karipgin ve arkadaslart (Karipgin vd., 2002), karbonil grubunun yaninda oksim
grubuna komsu amit grubuda bulunduran karbonil ligantlarinda metale baglanmanin

oksim oksijeni ve amit azotu iizerinden gergeklestigini bildirmislerdir. Bu ligantlarin
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yapilart Sekil 24’ de, Ni(Il), Cu(Il) ve Co(Il) ile olusturduklar1 kompleksler igin

Onerilen yapilar Sekil 25° de gosterilmistir.

O O
|| ||
R— N—C—C C—C—N R
®
N

Sekil 24. Oksim grubuna komsu amid grubu i¢eren karbonil oksim ligandlar:

X
"
[
BmYas R

N

e

N

C

H,C /N|
X

- M=Ni(ll),Cu(ll),Co(ll) -

2N
]

n

Sekil 25 . Oksim grubunda komsu amid grubu bulunduran karbonil oksim kompleksleri
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CHg

HyC

CHg
M=Cu(ll),Co(ll) ve X=H,O -n
H,C CH,
Lo
/ \\/ \JA/ g
"@ || ‘\ / \\ e
X
A
M=Cu(ll),Co(ll) ve X=H,0

Sekil 25 (devam) Oksim grubunda komsu amid grubu bulunduran karbonll oksim
kompleksleri

Karipgin ve arkadaslar1 (Karipgin vd., 2002), Sekil 24’de yapilar1 gosterilen
karbonil oksim ligandlarinin Sekil 25°de gosterilen komplekslerinde oksim grubuna
komsu amid grubunun komplekslesmeye katilirken karbonil grubunun koordinasyona
katilmadigin1 ve metale baglanmanin oksim azotu ile amit azotu {izerinden
gerceklestigini bildirmislerdir. Bu durumu IR spektrumlarinda karbonil grubuna ait
titresim frekansinin serbest liganta gore komplekslerde yiiksek frekansa kaymasi veya

degismemesiyle a¢iklamaktadirlar.
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Brad ve arkadaslar1 (Hayes, vd., 2015), Avrupadaki 2339 kopekten 238 tanesinde
Nematod (asalak bagirsak kurtlari) barindirdigini ileri stirmiislerdir ve nematodlardan

kurtulmak amaciyla Trifexis adli ilac1 gelistirmislerdir (Sekil 26).

8
A
W

R: CH( 30 %)
R: CH,CH,( 70 %)

Sekil 26. Trifexis'in kimyasal yapis1

Bezsoudnova ve arkadagslar1 (Bezsoudnova and Ryabov 2001) sentezledikleri
oksim tiirevi Pd(II) kompleksinin 4-nitrofenil 2,3 dihidroksibenzoat bilesiginin
hidrolizine olan kataliz etkisini incelemislerdir ve sentezlenen kompleksin hidroliz
hizin1 120 kat artirdigini bulmuslardir (Sekil 27-28).

O/_\O 0 o
Co) L e s 8 )
s

HN..
_Pd \ S~

|
N —Pd—N_

OH
> OH

Sekil 27. Pd(I1) kompleksinin 4-nitrofenil 2,3 dihidroksibenzoat bilesiginin hidrolizi
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OH
Sekil 28. 4-nitrofenil 2,3 dihidroksibenzoat bilesiginin hidrolizi

Karakurt ve arkadaslari, (Karakurt, vd., 2001.) antikonviilsan ve
antimikrobiyal aktivite gostermesi beklenen 12 yeni oksim eter tiirevi bilesik
sentezlemislerdir. Antikonvulsant etkiye sahip nafimidon ile hidroksil amin
hidrokloriiriin tepkimesinden oksim tiirevi bilesik elde edilmis, daha sonra g¢esitli
alkilhalojeniirler ile oksimin o-alkilasyonundan oksim eterler elde edilmistir. Norolojik
bozukluklar NIH ASP uygun rotorod toksisite testi ile, antikonviilsan aktivitesi
maksimal elektrosok (MES) ve deri alti Metrazol (SCM) nobet testleri ile tespit
edilmistir. O-alkil substitiie bilesikler (2-5) o-arilalkil substitiie bilesiklere gore
biyolojik agidan daha aktif olduklari bulunmustur (Sekil 29).

0
i : N
CH,COOH CHy—Br K\
CHs 4 Br, —— N
0°C
1) DVF

2) Gas HCl/ benzen

N—OH
\ o}
_ |
CHy—N | NHOHHCI
K\ < CHy—N
N NaOH K\ | hel
1 N
1)C,H.ONa
2)RX/DMF
N‘—OR N\‘OR
Gaz HCI .
CH,—N —_— CHy—N |
K || Benzen ve Eter X~ HC
N N
N 2-5

Sekil 29. Nafimidone oksim ve alkil halojeniir ile oksim O-alkilasyonuyla oksim
eterlerinin sentezi. R=CHs, C,Hs,C3H7, C4Ho.

SARIN, SOMAN, TABUN, DCP gibi organofosfor bilesikleri kimyasal sinir
ajanlar1 olarak kullanilmaktadir. Bu orgonofosfor bilesikleri viicuda girdiginde toksik

etki gdsterir ve enzimleri bloke ederek bir iki dakika i¢inde asetilkolin esteraz enzimini
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inhibe eder. Bu yilizden genis bir cografyada orgonofosfor bilesiklerine karsi prob
gelistirilmeye calisilmaktadir. Lee ve Kim (Lee and Kim, 2014) yaptiklar1 ¢alismada,
oksim tiirevi bilesikler ile orgonofosfor tiirevlerinin florometrik tayinini incelemislerdir.
Elde edilen oksim bilesigi organofosfor bilesikleri ile sulu ortamda iki basamakli olagan
dis1 bir reaksiyon ile nitrile doniismektedir. Boylelikle Dietil siklofosfat (DCP)’ye karsi
10 nM lik dedeksiyon limitinde yiliksek secimlilikte floresan bir cevap olusturmaktadir
(Sekil 30-31-32-33-34).

(|)H
H—=N
(0] OH
O O NH OH HCI O O
(0]
O/

Sekil 30. Sentez 1

SARIN SOMAN TABUN DCP
Sekil 31. Kimyasal savas ajanlar1 ve bunlarin taklitleri.

OH

t

Sekil 32. 3 numarali bilesigin sentezi
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(b)

Sekil 33. 3 numarali bilesigin floresans etkisi (a) 1 nolu bilesik (b) 3 nolu bilesik

DCP H;PO, TPP

Sekil 34. (A) goriiniir ve (B) floresans (365 nm Lex) 1 (10 mM) ve goriintiller HEPES
tamponunda fosfatlarin 1000 esdeger (0.10 M, pH 7.4) bulunmasi.
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

Tablo 2. Calismada kullanilan cihazlar ve 6zellikleri
Cihaz Ozellik

Erime noktasi tayin cihazi Stuart SMP30

IR spektrofotometresi Perkin Elmer Spectrum 100

UV/vis spektrofotometresi Perkin Elmer Lambda 35

NMR spektrofotometresi Agilent Technologies 400/54 400 MHz

Kiitle spektrometresi Thermo Scientific TSQ Quantum Access Max H-
ESI MS/MS

Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS, GYTE
Manyetik duyarlilik Sherwood MKI

X-1ginlar1 difraktometresi Bruker, Ondokuz Mayis Universitesi

2.2. Kimyasallar

2-Hidroksi-1-naftaldehit, ¢inko(II) perklorat (Sigma Aldrich), ; 2,3-Biitadion
monooksim (Alfa Aesar), ; bakir(Il) kloriir, nikel(IT) kloriir, bakir(IT) perklorat, hidrazin
hidrat, mutlak etanol, kloroform, DMF, D,0O, DMSO-d6, dietileter, petrol eteri Merck
firmasindan temin edildi. (2E,3E)-3-hidraziniliden-N-hidroksibiitan-2-imin literatiire

uygun olarak sentezlendi (Mostafa vd., 1983).

2.3. Deneyler

2.3.1. 1-((2)-{(2E)-((3E)-3-(hidroksiimino)biitan-2iliden)hidraziniliden}metil)

naftalen-2-ol, H,L (3)’iin Sentezi

Oksimhidrazon (0,2468 g; 2.14 mmol) 40 mL mutlak etanolde ¢6ziildii ve lizerine
40 mL mutlak etanolde ¢Oziinmiis 2-hidroksi -1-naftaldehit (0,369 g; 2.14 mmol)
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¢ozeltisi ilave edildi. Geri sogutucu altinda 40 'C deki yag banyosunda reaksiyon
baslatildi.1 saat i¢inde sar1 renkli iiriin ¢oktii. Uriin etilalkol ve petrol eterinde yikand.

Etiivde 50 'C de kurutuldu.

CH,
CH
N)\( 3
o | |
= N N
OH
OH
+ Van
H,N—N N—OH — »
1 2 3

Sekil 35. 1-((2)-{(2E)-((3E)-3-(hidroksiimino)biitan-2iliden)hidraziniliden}metil)
naftalen-2-ol, H,L (3)’lin Sentezi

232, 1-(2)-{(2E)-((3E)-3-(hidroksiimino)biitan-2iliden)hidraziniliden}metil)

naftalen-2-ol, H,L (3)’iin Metal Komplekslerinin Sentezi

2.3.2.1. (Ni(HL),), (3a) Kompleksinin Sentezi

H.L (3) ligand1 (0.1 g; 0.37 mmol) 40 mL kloroformda, NiCl, (0.0481g; 0.37
mmol) az miktarda mutlak alkolde ¢oziildii ve bu iki ¢ozelti birbirine karistirild.
Reaksiyon 0°C de sogutmali banyoda vakum altinda azot gazi ortaminda
gerceklestirildi. Daha sonra koyu sar1 renkli ¢ozelti siiziiliip siiziintiisii bekletildi ve

kristallenme meydana geldi.
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CH4
= AN
~ N 7" OH
: 3
N o

|
/N N\OH N2
2 NiCl, N
OH —» |E \O—
OO H3C i
HO N=
CHgy

3 3a

Sekil 36. (Ni(HL),), (3a) Kompleksinin Sentez Reaksiyonu

2.3.2.2. (Cu(H;,L).Cly), (3b) Kompleksinin Sentezi

H,L (3) ligandi (0.202 g; 0.75 mmol) 40 mL kloroformda iginde, CuCl, (0.1009
g; 0.75 mmol) az miktarda mutlak etanol ile ¢6ziildii ve bu iki ¢bzelti birbirine
karistirildi. Reaksiyon 0°C de sogutmali banyoda vakum altinda azot gazi ortaminda

gergeklestirildi. Kisa siirede reaksiyonun rengi yesile dondii ve koyu kahve renkli iiriin

ortamda ¢oktii.
HaC CH
CH, 3 3
O—H ) <
CH
NZ | ? N N/ \N OH
I
NoONS cucl /
= OH utly Cl—Cu—-ClI
2 —_—
H_—-
HsC CHy
8 3b

Sekil 37. (Cu(H,L),Cl,), (3b) Kompleksinin Sentez Reaksiyonu
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2.3.2.3. (Cu(HL)CIOy), (3c) Kompleksinin Sentezi

H.L (3) ligandi (0.220 g; 0.81 mmol) 40 mL mutlak etanolde, Cu(ClO4),.6H,0
(0.3g; 0.81 mmol) az miktarda mutlak etanol ile ¢6ziildii ve bu iki ¢bzelti birbirine
karistirildi. Reaksiyon 0°C de sogutmali banyoda vakum altinda azot gazi ortaminda

gerceklestirildi. Kahverenkli {iriin reaksiyon ortaminda ¢okti.

HaC
CH, on
CH, HsC \N/ o
N7~ / o
\ N| N N
- u
= SOoH N ©
Cu(ClO,),.6H,0
3 3c

Sekil 38. (Cu(HL)CIOy), (3c) Kompleksinin Sentezi

2.3.2.4. (Zn(HL),), (3d) Kompleksinin Sentezi

HoL (3) ligandi (0.211 g; 0.78mmol) 40 mL mutlak etanolde, Zn(ClO4),.6H,0
(0.29 g; 0.78 mmol) az miktarda mutlak etanol ile ¢oziildii ve bu iki ¢6zelti birbirine
karistirildi. Reaksiyon 0°C de sogutmali banyoda vakum altinda azot gazi ortaminda

gerceklestirildi. Koyu sar1 renkli iiriin reaksiyon ortaminda ¢oktii.
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N
S
CH, O =N
CH CH
)\f 3 o : N/ 3
AN H 2 N
OH

|

N N ot

~ EN 2+
, = OH  zn(cl0,),.6H,0 HO Ry
OH \N/ \O_
cC agve

N\

—_— /

N

3 3d

Sekil 39. (Zn(HL),), (3d) Kompleksinin Sentez Reaksiyonu

2.3.2.5. (Mn(HL),), (3e) Kompleksinin Sentezi

H,L (3) ligand1 (0.211 g; 0.78mmol) 40 mL mutlak etanolde, Mn(ClOy),.6H,0
(0.28 g; 0.77 mmol) az miktarda mutlak etanol ile ¢6ziildii ve bu iki ¢6zelti birbirine
karistirildi. Sari renkli iiriin reaksiyon ortaminda ¢oktii. Reaksiyon sonunda istenilen

kompleks elde edilemedi ve 3e? yapisi karakterize edildi.

\’\V/In2+ OH
HO v,
N e
wod
HaC CHj N=—
% =\
/ \ HaC
N N—OH
s 3e

Mn(Cl0,),.6H,0 oH
o 3 0
- OH
HaC =N~ HO
| p
N
\ +

N 2 /
Mn2+ + /N
— \N
/ OH
Ho— N
CHy
HaC
1 2
3e 3e

Sekil 40. Simetrik olmayan Mn(II) komplekslerinin doniigiim reaksiyonu
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2.3.2.6. Katekolaz Aktivitesi Tayini

3,5-Di-tert-butil katekol (3,5-DTBC)’iin uygun kinona katalitik oksidasyonu,
katalizér olarak metal kompleksinin O2-doygun metanol ¢ozeltisi kullanilarak
calistlmigtir.  3,5-Di-tert-butil kinon (3,5-DTBQ) olusumu, metanol igerisinde 401
nm’de gozlenen absorbanstaki karakteristik artisin gézlenmesi ile takip edilmistir. Tipik
bir deneyde; 50 pL 6.84x10™ M kompleks ¢zeltisi, igerisinde 3,5-DTBC’in 700 pL of
O2-doygun metanol ¢ozeltisi (derisimi 2.59x10%-3.11x10° M arasinda degisen )
bulunan lcm’lik kuartz UV kiivetine konulur, {izerine 50 pL TRIS pH 8.0 tampon
¢ozeltisi (50 mM) 22°C oda sicakliginda konur. Metanol igerisindeki 3,5-DTBQ igin
reaksiyon hizi biriminin A/s’den M/s’ye doniisiimii e= 1900 alinarak yapildi (Camargo
vd., 2013). Kinetik ¢alismalar Michaelis-Menten yaklasimi kullanilarak yapildi ve
kinetik parametreler Lineweaver-Burk egrisi (substrat derisiminin tersine karsi

reaksiyon hizinin tersinin degisimini veren)’den degerlendirildi.
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3. BULGULAR

Bu calismada  literatirde  kayith olmayan 1-((2)-{(2E)-((3E)-3-
(hidroksiimino)biitan-2-iliden)hidraziniliden}metil)naftalen-2-ol ligandi, H,L (3) ve
onun Cu(Il), Ni(Il), Zn(II) kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin
yapilart IR, UV-vis, 'H-NMR, *C-NMR, kiitle spektroskopisi (TOF ve ESI), molar
iletkenlik ve manyetik duyarlilik verileri ile karakterize edilmistir. Sentezlenen
bilesiklerin NMR, spektrumlart DMSO-ds ¢oziiciisiinde kaydedilmistir. Sentezlenen
bilesiklerin IR spektrumlari ATR ve teknigi kullanilarak alinmis ve analiz igin
karakteristik titresim frekanslar1 degerlendirilmistir. Sentezlenen bilesiklerden ligandin
kiitle spektrumlar1 ESI (electron spray ionization) teknigi, komplekslerin kiitle
spektrumlarit MALDI TOF (time of flight) teknigi kullanilarak almmustir. Sentezlenen
ligant ve komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan analitik veriler Tablo 3-

10’ de verilmistir.

13
12

11

3, HoL
Sekil 41. 1-((Z)-{(2E)-((3E)-3-(hidroksiimino)biitan-2 iliden)hidraziniliden}metil)
naftalen-2-ol ligandi, HyL (3)’iin numaralandirilmig yapisi.
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Tablo 3. Hidrazon ve simetrik olmayan azin-oksim ligandinin DMSO-d6
coziiciisiindeki NMR verileri (ppm)

'H NMR, 'H NMR, H,L BCNMR, ®BCNMR,H,L
(2) (3) 2) (3)
10,81 s. (C=N-OH) 13,234 s. (C=N-OH, 1H) C-4 15544 C-1 9,931
6,48 s. (-NH,) 11,998 s. (fenolik OH, 1H)
1,87 s. (-CHy) 9,596 s. (-HC=N, 1H)
C-2 141,97 C-2 155,255
1,80 s, (-CHs) 8,534, 8,513 d. (Ar, 1H, J=8,4Hz) ’ ’
8,020, 7,996 d. (Ar, 1H, J=9,6 Hz)
7,897,7,877d. (Ar,1H,J=8,0Hz) C-3 9,68 C-3 13,588
7,587, 7,566, 7,548 t. (Ar, 1H,
Jor=1,8 Hz) C-1 955 C-4 164373
7,425, 7,407, 7,388 t. (Ar, 1H,
J=7.4) C-5 160,136
7,247, 7,225 d. (Ar, 1H, J=8,8 Hz) C-6 109,020
2,265 (-CH3, 3H)
C-7 161,138
2.10's (-CHs, 3H) C-8 124,258
C-9 135294
C-10 128,201
C-11 129,389
C-12 121,846
C-13 128,573
C-14 119,248
C-15 132,646
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Tablo 4. Simetrik olmayan azin-oksim ligandinin Zn(II) kompleksi (3d)’nin ve Ni(II)
kompleksinin DMSO-ds ¢éziiciisiindeki "H NMR verileri (ppm).

'H NMR, (Ni(HL),), (3a) 'H NMR, (Zn(HL),), (3d)
12,847 s. (C=N-OH, 2H) 12,85 s. (C=N-OH, 2H)

9,95s. (-HC=N, 2H) 9,967 s. (-HC=N, 2H)

8,620, 8,599 d. (Ar, 2H, J=8,4Hz) 8,637, 8,615 d. (Ar, 2H, J=8,8Hz)
8,018, 7,998 d. (Ar, 2H, J=8,0 Hz) 8,032, 8,009 d. (Ar, 2H, J=9,2 Hz)
7,899, 7,881 d. (Ar, 2H, J=7,2 Hz) 7,914, 7,893 d. (Ar, 2H, J=8,4 Hz)

7,615, 7,595, 7,575 t. (Ar, 2H, J=8,0 Hz) 7,624, 7,607, 7,588 t. (Ar, 2H, Jox=7,2 Hz)
74435, 7,416, 7,398 t. (Ar, 2H, Jou=7,4 Hz) 7,447, 7,429, 7,711 t. (Ar, 2H, J=7,2 Hz)

7,268, 7,245 d. (Ar, 2H, J=9,2 Hz) 7,278, 7,256 d. (Ar, 2H, J=8,8 Hz)
2,26 s. (CHs, 3H) ~3,2's. (CH3, 3H)
2,101 s. (CHas, 3H) Belirlenemedi* s. (CHs, 3H)

*Cozliclinlin su piki altinda kalmastir.

44



Tablo 5. 1-((2)-{(2E)-((3E)-3-(hydroxyimino)butan-2-ylidene)hydrazinylidene }methyl)
naphthalen-2-ol, H,L (3) i¢in secilmis bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

N(@3) - N(2) 1,398(4) C(7)-C(8)-C(9) 121,3(4)
N(3) - C(5) 1,285(4) C(12)-C(11)-C(10) 121,4(5)
N(2) - C(3) 1,291(4) C(15)-C(14)-C(13) 119,1(4)
C(5) - C(6) 1,437(5) C(12)-C(13)-C(14) 122,9(4)
N(1) - C(2) 1,286(4) C(11)-C(10)-C(9) 119,4(5)
c@d)- C) 1,467(5) C(8)-C(9)-C(10) 121,6(5)
C@3)- C() 1,496(5) C(5)- N(3)- N(2)- C3)  -179.8
C(6) - C(7) 1,444(5) N(2) - N@3)- C(5) - C(6) 179,8
C(6) - C(15) 1,384(5) N(@3)- N2)- C(3)- C(2) 179,9
C(2) - C(1) 1,482(5) N(@3) - N(2) - C(3) - C(4) 03
C(7) - C(12) 1,419(5) N(3) - C(5) - C(6) - C(7) -176,7
C(7) - C(8) 1,401(5) N@3)- C(5)- C(6)- C(15) 3,7
0(2) - C(15) 1,354(5) N@2)- C3)- C(2)- N(1)  -1787
C(12) - C(11) 1,411(7) N(2) - C(3) - C(2) - C(1) 1,7
C(12) - C(13) 1,398(7) C(4)- C(3)- C(2)- N(1) 0,9
C(15) - C(14) 1,418(5) C@4)- C3)- C(2)- C(1)  -1787
C(8) - C(9) 1,361(6) C(5)- C(6)- C(7)- C(12) -178,1
C(11) - C(10) 1,360(8) C(5)- C(6)- C(7)- C(8) 25
C(14) - C(13) 1,352(7) C(5)- C(6)- C(15)-0(2) -1,3
C(10) - C(9) 1,367(8) C(5) - C(6)- C(15)-C(14) 177.8
N(2)-N(3)-C(5) 112,3(3) C(7)- C(6)- C(15)-0(2) 179,1
N(3)-N(2)-C(3) 114,6(3) C(15) - C(6) - C(7)- C(12) 1,5
N(3)-C(5)-C(6) 122,9(3) C(15) - C(6) - C(7)- C(8) -177.9
N(2)-C(3)-C(2) 114,7(3) C(7)- C(6)- C(15)-C(14) -1,8
N(2)-C(3)-C(4) 125,6(3) C(6) - C(7) - C(12)-C(11) -179,8
C(2)-C(3)-C(4) 119,7(3) C(6)- C(7)- C(12)-C(13) 0,1
C(5)-C(6)-C(7) 121,0(3) C(6)- C(7)- C(8)- C(9) -180,0
C(5)-C(6)-C(15) 119,9(3) C(8)- C(7)- C(12)-C(11) -0,4
C(7)-C(6)-C(15) 119,1(3) C(8)- C(7)- C(12)-C(13) 1795
N(1)-C(2)-C(3) 115,4(3) C(12)-C(7)- C(8)- C(9) 06
N(1)-C(2)-C(1) 123,4(3) C(7) - C(12) - C(11) - C(10) -1,0
C(3)-C(2)-C(1) 121,2(3) C(7)- C(12) - C(13) - C(14) -1,4
C(6)-C(7)-C(12) 118,8(4) C(11) - C(12) - C(13) - C(14) 1785
C(6)-C(7)-C(8) 123,7(3) C(13) - C(12) - C(11) - C(10) 179,1
C(12)-C(7)-C(8) 117,5(4) C(6) - C(15)- C(14) - C(13) 0,6
C(7)-C(12)-C(11)  118,8(4) 0(2) - C(15) - C(14) - C(13) 179,7
C(7)-C(12)-C(13)  118,9(4) C(7)- C(8)- C(9)- C(10) 05
C(11)-C(12)-C(13)  122,3(4) C(12) - C(11) - C(10) - C(9) 2,1
C(6)-C(15)-0(2) 122,5(4) C(15) - C(14) - C(13) - C(12) 1,1
C(6)-C(15)-C(14) 121,2(4) C(11) - C(10) - C(9) - C(8)  -1,9

0(2)-C(15)-C(14) 116,3(4)
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Tablo 6. Hidrojen baglari

D-H...A D-H (A) H...A (A)
02-H2...N3 0,84 1,88
O1-H1...N1' 0,85 2,16

D..A(A)
3(5)
3(5)

D-H...A (°)
146
147

Simetri kodlar1: (i) =X, -1-y, -z.
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Tablo 7. 1-((2)-{(2E)-((3E)-3-(hidroksiimino)biitan-2-iliden)hidraziniliden}metil)
naftalen-2-ol, HoL (3)’ e ait kristalografik veriler

Basit formiil C15 H15 N3 02

Molekiil agirligi (g/mol) 269,30

Sicaklik (°K) 293(2)

Dalga boyu (A) 0,71073

Kristal boyutlar1 (mm®) 0,4806x0,1339x0,1081

Kristal sistem Monoklinik

Uzay grubu P21/n

Birim hiicre boyutlari

a(A) 11(2)

b(A) 5(9)

c(A) 28(4)

a(®) 90

() 94(17)

vC) 90

V(A?) 1397(2700)

4 4

Yogunluk (calcd)(gem™) 1,281

Absorpsiyon katsayis: (mm™) 0,088

F(000) 568

0 araligi (°) 0=3,843-26,365

Indis araliklari -7<h<13
-5<k<5
-35<1<33

Toplanan yansima 2824

Bagimsiz yansima 1288

Rint 0,1039

R, final (I>26(1)) R,=0,0721
WR,=0,1672

R (biitiin veriler) R;=0,1677 wR,=0,2092

F?e uyum iyiligi 0,928

Pik ve cukur arasindaki en biiyiik fark (eA) 0,281 and -0,240
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Tablo 8. Schiff baz1 ligandlar1 ve komplekslerinin elektronik gegisleri

Bilesik amax, nm (~M"cm™) Gecis Geometri
325 (16061) T — ¥ -

HaL(3)
379 (16856) n— m*

(Ni(HL),), (3a) 327(14449) T — ¥ Karediizlem
410(20912) LMCT

(Cu(H,L),Cl,), (3b)  321(20199) T — ¥ Oktahedral
369(18945) n — ¥
388(18631) n— m*
452 (721) d-d, LMCT

(Cu(HL)CIQy), (3c) 332(17328) n—n*,n—n* Karediizlem
463(13306) LMCT, d-d

(Zn(HL),), (3d) 331(22071) n— ¥ Oktahedral
407 (21850) n—m*
427 (22095) LMCT
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Tablo 9. Sentezlenen bilesiklerin analitik ve fiziksel ozellikleri

. Bozunma .
Bilesik Renk % Verim (M) peff Af
sicakhigi (°C)
H,L
Sart 62 196,5 270° - -
C15H15N302
(Ni(HL),), 3a .
) Sari-turuncu 51 238,4 596° Dia. 7
C30H28N604N|
(Cu(HzL):Cly), 3b .
Kahverengi 48 158,6 674° 262 24
030H30N604C|20U
Cu(HL)CIO,), 3c Koyu
(Cu(HLICIO) Y ] 62 230,8 331° 1,76 27
C15H14N306CICu kahverengi
(Zn(HL)y), 3d )
Acik sar1 34 263,7 602° Dia. 0

C30H28N604Zn

a :(M+H)’, b: (M-CIO;) Dia: Diamanyetik, Molar iletkenlik 6l¢iimleri DMF
¢oziiclistinde yaklasik 10° M konsantrasyondaki cozeltilerde kaydedilmistir. Degerler
(©Q*mol™ cm?) birimindedir.
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Tablo 10. Sentezlenen bilesiklerin karakteristik IR bandlari (cm™)

Bilesik v(C=N- v(-NHy); Fenolik
v(CH=N)* v(C=C) v(C-O) v(N-O) v(ClOy)
OH) d(N-H) OH
3350
) 1640
2, hidrazon 3198 3321 - - - 972 -
1574
1613
1602
1621
H2L, 3 3208 - 3281 1541 1188 976 -
1602
1470
1578
(Ni(HL)), 3a  ** - - 1618 1182 954 -
1510
(Cu(H,L),Cly), 1622 1597
3237 - 3237 1180 982 -
3b 1547 1575
1656
(Cu(HL)CIO,), 1598
3161 - - 1615 1203 987 1076
3c 1560
1524
1620 1577
(Zn(HL)y), 3d - - - 1178 957 -
1602 1509

* 1 (C=C)aromaiik titresimi bolgesinde bulundugundan imin (C=N) titresimlerinden
kaynaklanan sinyali tam olarak tanimlayabilmek miimkiin olmamaktadir ve atamalar

oneri niteligindedir.

** Hidrojen bag1 nedeniyle ¢ok yayvan gelmektedir.

50



4,78E-06 -

4,28E-06 -

3,78E-06 -

3,28E-06 -

1)

2,78E-06 -

Hiz (Ms
(4

2,28E-06 -

1,78E-06 -

1,28E-06 -

-0,001 0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
[Substrat [Cu(H,L),Cl,]] (M)
Sekil 42. (Cu(H,L).Cl,), (3b) bilesiginin metanol ¢oziiclisiindeki katekolaz aktivitesi
icin tiiretilen Hiz/(3,5-DTBC) egrisi.

3,00E+06

2,50E+06

2,00E+06

1,50E+06
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y=677x + 71071
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1/[Substrat] (M)
Sekil 43. (Cu(H,L),Cl,), (3b) bilesigi igin tiiretilen Lineweaver-Burk egrisi
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4. TARTISMA VE SONUCLAR

1-((2)-{(2E)-((3E)-3-(hidroksiimino)biitan-2-iliden)hidraziniliden}metil)naftalen-
2-ol, HoL (3) ligandi; (2E,3E)-3-hydrazinylidene-N-hydroxybutan-2-imine, (2)’in 2-
hidroksi-1-naftaldehit ile kondenzasyonundan elde edilmistir (Sekil 35). Elde edilen
oksim tiirevi simetrik olmayan azin ligandi kullanilarak Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II)
kompleksleri hazirlandi. Komplekslesmede simetrik olmayan yapi simetrik tilirlere
dontstiigiinden Mn(II) kompleksinin hazirlanmasina yonelik ¢abalar basarisizlik ile
sonugland1 (Sekil 40) (Emirik vd., 2015). Elde edilen bilesiklerin analitik ve fiziksel
verileri Tablo 9 da verilmistir. Oksim tiirevi simetrik olmayan azin ligandi (3) ve

kompleksler DMF, DMSO gibi polar organik ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir.

Oksim tiirevi simetrik olmayan azin ligand1 H,L (3) ve komplekslerinin yapilar
'H- and *C-NMR, UV-vis, IR and kiitle spektrumu, manyetik alinganlik ve iletkenlik
verileri ile aydinlatilmistir. Metal komplekslerinin olusmasi muhtemel geometrileri
asagida verilmistir. Kullanilan ¢6ziiciiniin etkisi, selat etkisi, iyonun yiikii ve bliytikliigii,
kararlilik gibi ¢esitli etkenler meydana gelecek geometrinin secilmesinde etkili

olacaktir.

52



1 +2
O\
H CHj3
CH N
N 3
="\ 0 N?\(/ ou
\N

e} !
\’\V'/IA’ OH ;
HO TN : N
Ny : e on
/ A
A=A
N\
— X
N

1] v

Sekil 44. Komplekslesme ile elde edilecek muhtemel yapilar.

4.1. IR Spektrumlari ve Baglanma Modlarn

Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlart ATR teknigi kullanilarak alinmigtir.
Baslangi¢ maddesi olarak sentezlenen (2E,3E)-3-hidraziniliden-N-hidroksibiitan-2-
imin, (2)’nin IR spektrumunda ~3350 cm™lerde gdzlenen dublet amin fonksiyonel
grubuna ait asimetrik ve simetrik N-H gerilmelerine, 1613 cm™de gbzlenen pik N-H
egilmesine atfedilmistir. 1640 ve 1574 cm™de gdzlenen pikler imin gerilmelerine

atfedilmistir (Ek Sekil 1) (Serbest vd., 2009).
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Oksim tiirevi simetrik olmayan azin ligand1 HoL (3)’nin IR spektrumunda amin
fonksiyonel grubuna ait gerilmelerin yok olmasi 2-hidroksi-1-naftaldehitin
kondenzasyonunu dogrulamaktadir. 3285 ve 3208 cm™de gozlenen pikler sirasi ile
oksim ve fenolik O-H larin gerilmelerine atfedilmistir. Cok yakin ¢ikmalar1 nedeniyle
kesin bir atama yapilamamakla birlikte 1621, 1602, 1541 ve 1470 cm ™ de gbzlenen
pikler imin (C=N) ve aromatik karbon ¢ifte baglarinin (C=C) gerilmelerine atfedilmistir.
1188 ve 976 cm™de gozlenen pikler sirasi ile C-O ve N-O gerilmelerine atfedilmistir
(Ek Sekil 2 ) (Serbest vd., 2010).

Ni(ll) kompleksinin (3a) IR spektrumunda X-H bolgesinde ¢ok belirgin bir pik
gbzlenememistir. Bu durum Ni(II) kompleksi i¢in Onerilen 1:2 metal/ligand oranini
desteklemektedir. Bu bolgedeki yayvanlik, oksim protonlarinin molekiillerarasi hidrojen
bagl yaptigma isaret etmektedir. 1618, 1578 ve 1510 cm™de gozlenen pikler imin
(C=N) ve aromatik karbon ¢ifte baglarinin (C=C) gerilmelerine atfedilmistir. 1182 ve
954 cm™de gbzlenen pikler sirasi ile C-O ve N-O gerilmelerine atfedilmistir (Ek Sekil
3) (Serbest vd., 2010).

CuCl, ve Cu(ClOy),.6H,0 tuzlart kullanilarak farkli yapida iki mononiikleer
Cu(Il) kompleksi hazirlanmistir (3b ve 3c). 3b’nin IR spektrumunda 3237 cm™de
gbzlenen genis pik oksim ve fenolik O-H gerilmesine atfedilmistir. Imin gerilme
bolgesindeki belirgin bir farklilasma Cu(Il)’nin liganda imin azotlar1 {izerinden

koordinasyonunu desteklemektedir.

1182 ve 954 cm™de gozlenen pikler sirasi ile C-O ve N-O gerilmelerine
atfedilmistir (Ek sekil 4). 3c’nin IR spektrumunda 3161 cm™de gozlenen pik oksim
grubunun O-H gerilmesine atfedilmistir. Fenolik O-H gerilmesine atfedilebilecek
herhangi bir sinyalin gézlenmemesi, 1656 cm ™’ de gbzlenen ve imin gerilmesine
atfedilen bir sinyalin gozlenmesi ve imin bdlgesindeki belirgin bir farklilasma
Cu(Il)’nin liganda fenolik oksijen ve imin azotlar1 iizerinden koordinasyonunu
desteklemektedir. 1076 cm™*de gdzlenen siddetli ve karakteristik pik yapida koordine
olarak bulunan perklorat grubunun varliim1 dogrulamaktadir. Bdylece perklorat

tuzundan hazirlanan kompleks 1:1 metal/ligand oranina sahip iken anhidro CuCl;
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tuzundan hazirlanan kompleks 1:2 metal/ligand oranina sahip oldugu anlagilmaktadir

(Ek sekil 5).

Zn(11) kompleksinin (3d) IR spektrumunda da X-H bolgesinde ¢ok belirgin bir pik
ve 1080 cm™lerde perklorat iyonlarma atfedilebilecek herhangi bir pik
gozlenememistir. Bu durum Zn(II) kompleksi i¢in Onerilen 1:2 metal/ligand oranini
desteklemektedir. X-H bolgesindeki yayvanlik, oksim protonlarinin molekiillerarasi
hidrojen bag1 yaptigina isaret etmektedir. 1620, 1602. 1577 ve 1509 em ™V de gbzlenen
pikler imin (C=N) ve aromatik karbon c¢ifte baglarinin (C=C) gerilmelerine
atfedilmistir. 1178 ve 957 cm™de gozlenen pikler sirasi ile C-O ve N-O gerilmelerine
atfedilmistir. (Ek sekil 6).

4.2. NMR Spektrumlari

Baslangic bilesigi olarak sentezlenen hidrazon (2) bilesiginin 'H NMR
spektrumlarinda oksim protonuna ait singlet & 10.81 ppm’de, amin protonlarina ait
singlet o 6.48 ppm’de, iki farkli metil grubuna ait protonlar & 1.87 ve 1.80 ppm’de
singletler olarak gozlenmistir (EK Sekil 7). Simetrik olmayan azin oksim ligandinin
proton NMR spektrumunda & 13.234 ve 11.998 ppm’de gbzlenen ve bir protona karsilik
gelen singletler oksim ve fenolik OH protonlarina atfedilmistir. 6 8.534, 8.513 ppm’de
dublet, & 8.020, 7.996 ppm’de dublet, 6 7.897, 7.877 ppm’de dublet, & 7.587, 7.566,
7.548 ppm’de triplet, 6 7.425, 7.407, 7.388 ppm’de triplet, 6 7.247, 7.225 ppm’de dublet
olmak tzere her biri bir protona karsilik gelen farkli ¢cevreye sahip alt1 adet aromatik
proton sinyali goézlenmistir. 6 2.26 ve 2.10 ppm’de gozlenen ve liger protona karsilik

gelen singletler metil protonlarinin varligina isaret etmektedir.

Baslangi¢ bilesikleri olan aldehit ve hidrazonlarin aldehit ve amin grubuna ait
sinyallarin kaybolmasi ve ortaya c¢ikan yeni sinyaller 2-hidroksi-1-naftaldehit’in
(2E,3E)-3-hidraziniliden-N-hidroksibiitan-2-imin (2)’ye kondenzasyonunu
dogrulamaktadir (Tablo 3). Sentezlenen 1-((Z)-{(2E)-((3E)-3-(hidroksiimino)biitan-2-
iliden)hidraziniliden}metil)naftalen-2-ol, H,L (3) ligandinin detayli yapisi 15 farkli
karbon sinyalinin gézlendigi ve yapr ile uyumlu olan **C-NMR spektrumu verileri ile de
dogrulanmistir (Tablo 3, Ek Sekil 9-10).
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Ni(1) ve Zn(ll) kompleksleri (3a, 3d)nin ‘H NMR spektrumu DMSO-ds
coziiciisiinde kaydedilmistir. Elde edilen spektrum karsilik gelen azin-oksim ligandi ile
karsilastirtlmistir (Ek Sekil 11-12). 11,998 ppm’de goézlenen fenolik protona ait
singletin kaybolmasi Ni(Il) ve Zn(II) iyonlarimin liganda fenolik oksijen lizerinden
koordinasyonunu kanitlar. Naftalene bagli bulunan imin protonuna ait 9,596 ppm’ de
gbzlenen singletin 9,952 ve 9,967 ppm’e kaymasi Ni(Il) ve Zn(II) nin koordinasyonunu
gostermektedir. Ni(II) kompleksinde metil protonlarinda kimyasal kayma degerlerinde
onemli bir kayma goriilmez iken Zn(II) kompleksinde détoro DMSO ¢6ziiclisliniin su
pikinin altina kadar kaymaktadir. Bu durum Zn(Il) iyonunun oksim grubunun imin
azotuna koordinasyonu desteklemektedir (Tablo 4). **C-NMR spektrumlarmm elde
edilmesi uzun siire gerektirmesi ve Zn(IT) kompleksinin ¢oziiniirligiiniin azalmasindan

dolay1 meydana gelen ¢okelme nedeniyle karbon sinyalleri elde edilememektedir.

4.3. X-Isinlan Kristalografisi Calismalari

Monoklinik yapida kristallenen oksim tilirevi simetrik olmayan azin ligandi HL
(3)’nin tek kristal ¢aligmalar1 sonucu elde edilen ortep goriintiisii atom numarali olarak
asagida verilmistir. Yapilan kristal ¢éziimleme g¢alismalart O-N bag uzunlugu (O1-
N1=1,4000(11)A) literatiirdeki veriler(1,4084(16)A (96); 1,4034(10)A (97) ve
1,4004(9)A (98)) ile uyum saglamaktadir. Diger biitiin baglar, bag acilar1 ve yapisal
parametreler benzer gruplari igeren bilesikler icin verilen degerler ile uyumludur
(Bulhosa vd., 2012; Abduelftah vd., 2012; Rivera vd., 2015; Odabasoglu vd., 2004; Zhu
ve You, 2005; Bougueria vd., 2014; Li, 2011; Broker ve Tiekink, 2011). Monomerik
molekiiller hidrojen bagi (O-H...N) ile birbirine baglanmaktadir(Sekil 47). Kristal yap1
molekiil i¢i O-H...N hidrojen bagi da igermektedir. Biitiin detaylar Tablo 5, 6, 7 ve
Sekil 46°de verilmistir.
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Sekil 45. Oksim tiirevi simetrik olmayan azin ligand1 H,L (3)’nin ortep goriintiisii.

Sekil 46. Oksim tiirevi simetrik olmayan azin ligandi1 HoL (3)’nin birim hiicre igerigi.

4.4. Elektronik Spektrumlar ve Manyetik Momentler

Ligand ve komplekslerin UV-Vis spektrumlart DMF igerisinde alinmistir. 3b
kompleksi hari¢ elde edilen spektrumlarda iki farkli bolge tespit edilmistir. HoL ligand1
(3) 'nin spektrumunda 379 ve 325 nm’de orta derecede siddetli sogurma bantlari
gozlenmistir. Daha diisiik enerji seviyelerinde gozlenen gecisler azometin grubunun n-
n* gecislerine yorumlanmistir. Daha yiiksek enerji seviyelerindeki bantlar w-m*
gecisleridir. Ligandin n-n* gegisine atfedilen band kompleks olusumu ile ¢ok az
kaymaya ugrar iken diger band Onemli oOlgiide yliksek dalga boyuna kaymaya

ugramaktadir. 3a ve 3c komplekslerinde; yiliksek enerjili ligand alan bandlart ile
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ligandan metale yiik transfer gegislerinin muhtemel birlesmesi ile olusan absorbanslar
Onerilen karediizlem geometri ile uyumludur. 3a kompleksinin diyamanyetik olmas1 3c
kompleksinin Cu(Il) iyonu basmna hesap edilen manyetik moment degeri (1,76 B.M.)
geometri ile uyumludur. (Sundaravel vd., 2009). 3b kompleksinin Cu(ll) iyonu basina
hesap edilen manyetik moment degeri (2,62 B.M.) ve 452 nm’de omuz seklinde
gozlenen absorbans kompleksin oktahedral yapisi ile uyumludur (Singh vd., 2008). d*°
yapisindaki Zn(II) iyonu igeren 3d kompleksinden herhangi bir d-d gecisi
beklenmemektedir (Ek Sekil 13).

4.5. Molar iletkenlik

Molar iletkenlik verileri (Am) 25°C de komplekslerin 10° M DMF ¢ozeltileri
kullanilarak Sl¢iilmiistiir. Kompleksler (3a-d) i¢in 0-27 Q *cm?mol ™ araliginda okunan
diisiik iletkenlikler komplekslerin elektrolit olmayan dogasini gostermektedir (Geary,

1971) ve onerilen yapilar1 desteklemektedir.
4.6. Kiitle Spektrumlari

Oksim tiirevi simetrik olmayan azin ligandinin kiitle spektrumlari1 ESI teknigi ile
alinmistir ve m/z 270 (M+H)" temel pik olarak gozlenmistir ( Ek Sekil 14). Molekiiler

iyon piki ikinci kez iyonlastirilarak fargment analizi yapilmistir ve sematik

fragmentasyon asagida gosterilmistir (Ek Sekil 15).
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Metal komplekslerinin kiitle spektrumlart MALDI TOF teknigi ile Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii’'nde alinmigtir. Spektrumlarin analizi (Ni(HL),), 3a kompleksi igin
m/z 596.9 (M+H)"(Ek Sekil 16), (Cu(H.L),Cl,), 3b kompleksi icin m/z 674.04
(M+H)*(Ek Sekil 17), (Cu(HL)CIO,), 3¢ kompleksi i¢in m/z 331.3 (M- ClO,)" (Ek Sekil
18), (Zn(HL),), 3a kompleksi icin m/z 602.9 (M+H)" (Ek Sekil 19) gdzlenmis ve

gozlenen pikler onerilen yapilar1 destekler niteliktedir.
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4.7. Katekolaz Aktivitesi

Elde edilen metal komplekslerinin katalitik etkisi ile 3,5-Ditert-butilkatekol (3,5-
DTBC)’iin katalitik oksidasyonu calisilmistir ve elde edilen kompleklerden sadece
(Cu(H2L).Cly), 3b kompleksinde bir aktivite gozlenmistir. Oksijensiz ortamda 3,5-
DTBC’lin kinona oksidasyonu reaksiyonunda iiriin olusumu ¢ok sinirli olmaktadir. Bu
nedenle reaksiyondan once kullanilan ¢oziicii O; ile doyurulmustur. Yapilan ¢aligsmalar
reaksiyon hizinda Onemli bir artisa neden oldugu belirtildiginden TRIS pH 8
tamponunun ilavesi ile yapilmistir (Neves vd., 2001) . Kinetik deneyler elde edilen
metal kompleksleri ve substrat (3,5-DTBC) varliginda metanol ortaminda
spektrofotometrik olarak yapilmistir. Katalitik aktivite 20 dk siire ile 20 saniye ara ile

oda sicakliginda 401 nm de olusacak yeni pikin absorbansinin dl¢liimiine dayali olarak

hesaplanmustir.
1,8
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Sekil 48. 3b bilesiginin katalitik aktivitesi sonucunda 401 nm’deki kinon pikinin
zamana bagl degisimi.

Elde edilen datalar Michaelis-Menten modeli ile analiz edilmis ve sadece
(Cu(H2L).Cly), 3b kompleksi i¢in aktivite bulunmus ve Kinetik parametreler
hesaplanmustir (Sekil 42-43). (Cu(H.L),Cly), 3b kompleksi icin; Vmax= 1.40x107, Ky=
9.53x107 ve devir sayisl (turnover number) 1.19x10° h™ olarak bulundu. Gézlenen devir
sayist Camargo ve arkadaglarinin salisilaldehit tiirevi Schiff bazi ligandinin

mononiikleer Cu(Il) kompleksi icin buldugu 58.68 h™ degerinden (Camargo vd., 2013)

60



¢ok daha iyi bir degerdir. Ancak, Yang ve arkadaslarmin indirgenmis Schiif bazi
bakir(Il) kompleksi icin bulundugu (Yang vd., 2004), 3.8x10° h™ degerinden daha
diisiiktiir. Katekol oksidazon devir sayis1 8254.8x10° h™dir (Sadhukhan vd., 2011) ve
bu c¢alismada (Cu(H,L),Cl,), 3b kompleksi igin elde edilen devir sayisi enzimin
degerinden ¢ok daha diistiktiir.
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5. ONERILER

Calismada oksim birimi tasiyan hidrazon ve o-hidroksi aldehit tiirevi baglangig
maddeleri kullanilarak literatiirde kayitli olmayan yeni bir ligand ve kompleksleri olmak
tizere 5 yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 IR, UV-vis, H-
NMR, *C-NMR, kiitle spektroskopisi (TOF ve ESI), molar iletkenlik ve manyetik

duyarlilik verileri ile karakterize edilmistir.

Eser miktardaki bakir mevcudiyetinin bitkilerde c¢iirimeye neden olmasi
biyokimyasal ¢alismalar agisindan 6nem arz eder. Atik su, ¢cay ve tortu gibi 6rneklerde
bulunan eser miktardaki o6zellikle bakirin kolorimetrik olarak belirlenmesi ¢ok
onemlidir. Ancak kolorimetrik yontemlerle cok az calisma gerceklestirilmistir.
Sentezlenen ligand bakir ve nikel ile renkli bilesik olusturduguna gore bu ligandlar bu

metal iyonlarinin tayininde kullanilabilir.

Sentezlenen ligandin gecis metalleri ile kompleks olusturdugu gerceginden

hareketle, bu ligand sulardaki agir metallerin giderilmesinde kullanilabilir.

Metaloenzimler ve metaloproteinlerin aktif konumlarini ve fonksiyonlarim taklit
edebilecek, DNA ile spesifik olarak etkileserek anti-kanser ajanlarin gelistirilmesine
katki saglayacak ligandlar ve komplekslerinin hazirlanmasi farmakoloji ve tipta
kullanim alani bulma potansiyeline sahiptir. Elde edilen bu bilesiklerin bu alanlarda
kullanim potansiyellerinin arastirilmasi yeni ilaglarin dizaymi igin gereksinimlerin
ortaya konabilmesi agisindan ¢ok onemlidir. Ozellikle kanser tedavisinde
kullanimlarinin aragtilmasi agisindan, kompleks-DNA etkilesimleri genis bir arastirma
konusudur. Dogal ve yapay ligandlarin bakir komplekslerinin DNA etkilesimleri
Ozellikle arastirilmaktadir. Bu calismada karakterize edilen bakir kompleksinin bakir
iceren c¢esitli metaloproteinlere model olabilecegi diisiiniilmektedir. Ancak bu
bilesiklerin biyolojik aktivitelerinin ortaya konulmasi genis ve ayrmtili bir ¢alisma

konusudur.

Elde edilen yeni bilesiklerin belirli 6zelliklerinin incelenmesi ile belirli alanlarda

kullanim potansiyeline sahip olduklar1 ortaya konulabilir. Bdylece bu tiir yeni
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bilesiklerin, farmakoloji, tip, elektronik, optik, kataliz gibi pek ¢ok alanda

kullanilabilecegi ve iilke ekonomisi ve insanliga fayda saglayacagi diistiniilmektedir.
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Ek Sekil 16. (Ni(HL),), 3a kompleksinin kiitle (MALDI TOF) spektrumu.
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Ek Sekil 17. (Cu(HL),Cl,), 3b kompleksinin kiitle (MALDI TOF) spektrumu.
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Ek Sekil 18. (Cu(HL)CIO,), 3¢ kompleksinin kiitle (MALDI TOF) spektrumu.
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Ek Sekil 19. (Zn(HL),), 3d kompleksinin kiitle (MALDI TOF) spektrumu
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