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OZET

Tetra((1-hidroksiiminometilnaftalen-2-iloksi)metil)eten (THIMNIOME), H,L, 2-
hidroksi-1-naftaldehit, tetra(bromometil) eten ve hidroksilamin hidroklorit reaktifleri
kullanilarak iki adimda sentezlendi. DIMNIOM ve diniikleer metal komplekslerinin
karakterizasyonu elementel analiz, IR, "H- ve 'C NMR, UV-vis, kiitle spektroskopisi
(ESI), molar iletkenlik ve manyetik duyarlilik dl¢timleri ile yapildi.

Tetraoksim ligandi (THIMNIOME) nin elde edilen veriler 1s131nda, her bir metale iki
eterik oksijen, iki azometin (C=N) azotu ve aksiyal perklorat oksijeni iizerinden koordine
olmak sureti ile yalanci kare piramit geometride homo- diintikleer Ni(Il), Cu(Il), Zn(II)
kompleksleri olusturdugu gosterilmistir.

Molar iletkenlik 6lgtimleri komplekslerin elektrolit olmayan dogasini gostermektedir.
Anahtar Kelimeler: Tetraoksim, homo-diniikleer metal kompleksleri, sentez,

karakterizasyon, ozellikler

v



SUMMARY

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND PROPERTIES OF TETRA ((1-HYD-
ROXYIMINO-METHYLNAPHTHALEN-2-YLOXY)METHYL) ETHENE AND ITS
HOMO-DINUCLEAR METAL COMPLEXES

Tetra((1-hydroxyiminomethylnaphthalen-2-yloxy)methyl)ethene =~ (THIMNYOME),
H4L, was synthesized by the agents of 2-hydroxy-1-naphtaldehyde, tetra(bromomethyl)
ethene and hydroxylamine hydrochloride in two steps. Characterization of THIMNYOME
and its dinuclear complexes was made by elemental analyses, IR, 'H- and °C NMR, UV-
vis, electrospray ionisation mass spectra, molar conductivities and magnetic susceptibility
measurements.

In the light of these results, it was suggested that the ligand coordinate to each metal
atom by the two ether oxygen, two nitrogen atoms of oxime imine (C=N) and an axial
oxygen of perchlorate to form pseudo square-pyramidal complexes with Ni(II), Cu(Il) and
Zn(1I).

Molar conductivity measurements reveal that all the complexes are non-electrolytes.
Keywords: Tetraoxime, Homo-dinuclear metal complexes, Synthesis, Characterization,

Properties



SEMBOLLER VE KISALTMALAR DIiZiNi

DMSO : Dimetil siilfoksit

DMF : N,N-dimetil-formamit

uv : Ultraviyole Gorilintir Spektroskopisi
IR . Infrared Spektroskopisi

NMR : Niikleer Magnetik Rezonans

TLC : Ince Tabaka Kromatografisi

ICP : Indiiktif Eslesmis Plazma

THIMNIOME: Tetra((1-hidroksiiminometilnaftalen-2-iloksi)metil)eten
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Gegis metallerinin organik ligandlarla olusturduklar1 koordinasyon bilesikleri,
Organik Kimya ile Anorganik Kimya arasindaki sinirlar1 belirsizlestirmistir [1]. Bir metal
iyonuyla elektron verici gruplarin olusturdugu koordine kovalent bag ile meydana gelen
bilesikler, koordinasyon bilesikleri olarak adlandirilir [1]. Anorganik Kimya'nin en hizli
gelisen bilim dali koordinasyon kimyasidir. Bu gelismenin énemli bir nedeni, deneylerin
ortaya koydugu ¢ok sayidaki verinin yorumlamasini miimkiin kilan teorilerin ortaya
cikmasi ve ¢ok genis kullanim alanlaridir. [1].

Koordinasyon kimyasina ait ilk bilesik (CoCl;.6NH;) 1798 yilinda Tassaert
tarafindan sentezlenmesine ragmen, onerilen yap1 formiilleri uzun yillar tartigilmistir. Daha
sonraki yillarda Blomstrand ve Jorgensen'in ¢aligmalari, 1877 yilinda ise Arrhenius'un
teorileri koordinasyon bilesikleri konusunda yararli teoriler gelistirmistir. Ancak bu konuda
temel sayilabilecek ¢alismalar 1895 yilinda Alfred Werner tarafindan baglatilmis olup, yap1
konusundaki bir¢ok soruya cevap bulunabilmistir [2, 3].

Koordinasyon kimyasinin gelismesini uzun yillar engelleyen valans sayisi teorisi,
nihayet asrin baslarinda A. Werner tarafindan asilmis ve bir katyonun valans sayisindan
baska, bir de koordinasyon sayisinin olabilecegi gosterilmistir. Bundan sonra G. N. Lewis
tarafindan valans ve koordinasyon sayilarinin elektronik agiklamalar1 yapilmis ve N. V.
Sidgwick tarafindan da pek cok bilesigin yapilart agiklanmis ve bdylece koordinasyon
kimyasinin onii agilmistir. Ancak koordinasyon kimyasi, teorik ve pratik gelismesini 1945
yilindan sonra yapmistir. Bunun baglica nedenleri L. Pauling’in baglar teorisi, instriimental
metotlarinin gelismesi, susuz ortam reaksiyonlarinin hiz kazanmasi, atom pilleri ve uzay
projelerinin ortaya atilmasi olmustur. Zira atom pilleri ve uzay projeleri ¢cok saf metallere
ve bilesiklere ihtiya¢ gosteriyordu ve bunlar da ancak koordinasyon bilesikleri iizerinden
elde edilebiliyordu. Bu bilesikler ilk defa Amerika Birlesik Devletleri ve Sovyetler Birligi
tarafindan ortaya atildigindan, koordinasyon kimyasi esas olarak bu iilkelerde gelismistir.
Bunlar da atom pillerini ilk gerceklestiren ve uzaya ilk giden tilkeler olmuslardir [1].

Koordinasyon bilesiklerinin yapilarinin incelenmesi bilim ve teknigin her alam

acisindan dnemlidir; ¢linkii bu bilesiklerin girmedigi alan yok gibidir [2].



Koordinasyon bilesiklerinin sanayide ve endiistride dnemi giderek artmaktadir. Boyar
madde ve polimer teknolojisinde, ilag sanayinde, tipta, biyolojik olaylarin agiklanmasinda,
tarim alaninda, sularin sertliginin giderilmesinde, antioksidan, dezenfektan ve stabilizator
maddelerin sentezinde, roket yakiti hazirlanmasinda ve bunlar gibi bir¢ok alanda bu
bilesiklerden biiyiik 6l¢iide yararlanilmaktadir [2—4].

Biyolojik sistemlerde koordinasyon bilesikleri ¢ok biiylik 6neme sahiptir. Hayatin
devami ig¢in gerekli olan hemoglobindeki HEM'in prostetik grubu bu tiir bilesiklere
ornektir. Bu yapida demir, pirol sistemine baglanarak komplekslesmistir. Yine bitkilerde
fotosentez olayini kataliz eden ve hayati dneme sahip yesil pigment klorofil maddesi de bir

magnezyum-pirol kompleksidir (Sekil 1).

c— i
N
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Sekil 1. Hemoglobin (a) ve klorofil-a (b)’nin yapist.

Metal iyonlarmin biyolojik biinyede pirrol sistemiyle meydana getirdikleri
kompleksler biyolojik katalizorlerdir. B12 vitamini, canli sistemlerdeki koordinasyon

bilesiklerine verilecek dnemli 6rneklerden birisidir [14] (Sekil 2).
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Sekil 2. Vitamin B, nin kimyasal yapisi.

Kompleksler ve selatlar genellikle biitiin metaller tarafindan olusturulabilirler. Halen
bilinen ligandlarin ¢ok sayida olmasina ragmen metal ile birlesebilen donor atomlarin
sayis1 azdir. Bunlarin en ¢ok bilinenleri ve genis dl¢iide incelenmis olanlar1 azot, oksijen ve
kiikiirttiir. Elektron alan metalin elektron veren ligandlar arasindaki elektron ¢iftinin
olusturacagi bag koordine kovalent bag olup polar kovalent 6zellik gosterir.

Koordinasyon bilesiklerinde, metal iyonu veya merkez atomu elektron verici atoma
sahip olan grup ile bag olusturmus durumdadir. Bu sekilde meydana gelen bilesiklere
kompleks ya da koordinasyon bilesigi denir. Metal iyonu ile reaksiyona giren liganda iki
veya daha fazla dondr 6zellige sahip atom varsa halka meydana gelebilir. Meydana gelen
bilesige selat bilesigi veya sadece selat olarak adlandirilabilir [13]. Metal iyonu ile selat
(halka) yapan ligandlara selat teskil edici denir. Iki disli ligandlar selat olusturabildikleri
gibi kopriilii koordinasyon bilesikleri de meydana getirebilirler (Sekil 3).

M <—H2NNH2 —>= M

Sekil 3. Kopriilii koordinasyon bilesigi yapisi.

Kompleks bilesigin tesekkiilii esnasinda kullanilan Schiff bazi ligandlarinda eger iki

veya daha fazla koordinasyona giren grup var ise, "selat" denilen halkali kompleks



bilesikler meydana gelir. Bu bilesiklere "selat olusturan bilesikler" denilmektedir. Metal-
selat tesekkiilii birgok 6nemli biyolojik islemlerde yer almaktadir.

Ligandlarin dondr ozelliklerinin bag teskilinde 6nemli olmasi sebebiyle, olusacak
olan koordinasyon bagi metal ve ligandlarin 6zelliklerine bagli olarak degisik kovalent ve
iyonik karaktere sahiptir. Bu sebeple kompleks veya selat bilesiginin gosterdigi ozellikler,
reaksiyona giren metal iyonunun elektronik konfigiirasyonuna, koordinasyon sayisina ve
ligandin tasidigi aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger atomlarin elektron
delokalizasyonuna baghdir. Metal kompleks ve selat bilesiklerinin sentezi i¢in ¢ok c¢esitli
yontemler mevcuttur. Ancak, segilecek yontem ve teknik biiyiikk Olglide elde edilmesi

istenen bilesige baghdir [16].

1.2. Schiff Bazlan (Iminler)

[lk kez 1864'de Schiff tarafindan primer aminlerle karbonil bilesiklerinin
kondenzasyonundan elde edilen ve o zamandan beri Schiff Bazlar1 (iminler) adi ile bilinen
bilesiklerin olusum mekanizmalar1 ve bu ligandlarin kompleks olusturma 6zellikleri 6nemli
Olciide incelenmistir [5, 6].

Schiff bazlari iyi bir azot donor ligandi (-C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron cifti
vermektedir. Schiff bazlarinin olduk¢a kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler
olusturabilmesi i¢in azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir
hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir, bu grup
tercithen hidroksil grubudur. Schiff bazlari  R(Ar)-CH=N-R' genel formiiliiyle de
gosterilebilir, bu formiilde R ve R' alkil/aril veya alkil siibstitiientleridir [7].

1.2.1. Schiff Bazlar1 Olusum mekanizmasi

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff bazlarinin
iki ana basamaktan olustugu anlasilmistir. Birinci basamakta, primer aminle karbonil
grubunun kondenzasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi meydana gelir. Ikinci
basamakta ise bu karbinolamin ara bilesiginin dehidratasyonu sonunda Schiff bazi olusur.
Bu mekanizma hidrazonlarin, semikarbazonlarin ve oksimlerin olusum mekanizmalarinin

benzeridir (Sekil 4).
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Sekil 4. Schiff Bazlar1 Olusum mekanizmasi

Imin olusumu, pH’a bagimli bir reaksiyondur; ¢ok diisiik ve cok yiiksek pH’da
reaksiyon yavas gergeklesmektedir. Sekil 5’de gosterildigi gibi, Onerilen mekanizma bir
karbinolamin ara iiriinii varliginda gerceklesmektedir. Imin olusmasinin mekanizmasi iki
basamakli bir islemdir. Ilk basamakta, niikleofilik amin kismi elektronca yoksun karbonil
karbonuna katilir, oksijen azot lizerindeki protonu koparir ve karbinolamin ara iirlinii olusur

[17].
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Sekil 5. Imin olusum mekanizmasi

Mekanizmanin ikinci basamaginda, karbinolamindeki, -OH grubu asit tarafindan
protonlanarak, zayif bir ayrilan grubu (-OH grubu) iyi bir ayrilan gruba (-OH, grubu)
cevirir. Suyun ayrilmasi ile azotta pozitif ylik ve okteti tamamlanmig kararli rezonans
yapida imin olugmaktadir [17]. Reaksiyonda hidronyum iyonu derisimi ¢ok yiiksek ise
reaksiyon daha yavas ilerler, ¢linkii amin 6nemli oranda protonlanir ve bu da ilk basamakta
gerekli niikleofil derisimini azaltacak bir etkendir. Asitligin yliksek olmasi, ikinci
basamagin daha hizli fakat birinci basamagin daha yavas yiirimesine neden olur. Buna

karsilik asitligin azalmastyla birinci basamak daha hizli, ikinci basamak daha yavas yiiriir,



¢linkii hidronyum iyonu derisimi azalmasi ile protonlanmis amin alkol derigimi
azalmaktadir [18]. Uygun pH’da (pH= 3-5) aminin bir kismi protonlanmistir, ancak
niikleofilik katilma tepkimesini baslatabilmek icin yeterli miktarda serbest amin ve su

ayrilmasi gerceklesmesi i¢in gerekli asit de vardir.

1.2.2. Schiff Bazlarinin Kullanim Alanlar:

Schiff Bazlar1 biyolojik aktivitelerinden dolayr kimyanin g¢esitli alanlart ve
biyokimya agisindan Onemlidir. Ayrica, fotokromizm (151ma ile etkilesince renk
degistirme) Ozelligine sahip olmalari, radyasyon siddetini kontrol etme ve Olgme,
gorlintii sistemleri ve optik, bilgisayarlar gibi degisik alanlarda kullanilmalarma yol
acmustir [19].

Genelde renkli maddeler olmalar1 nedeniyle (fenilen mavisi ve naftol mavisi gibi)
boya endiistrisinde genis kullanim alanlarina sahiptir[8]. Ayrica parfiim ve ilag
endiistrisinde de oldukca fazla kullanilirlar. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici,
enzimatik reaksiyonlarda ara iiriin olusturucu gibi Ozelliklerinin yaninda bazi metal
iyonlarina kars1 segici ve spesifik reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak
analitik kimyada kullanimlar1 da 6nem tasimaktadir [21]. Bunun disinda elektronik
gosteri sistemleri i¢inde siv1 kristal olarak, kauguk hizlandiric1 ve kimyasal araci olarak
da kullanilabilirler. Schiff bazlar1 birgok 6nemli bilesigin (arendiazonyum nitratlari, N-
arilarenkarboksiamidler, aminler ve siyanoaminler, B-laktamlar, vb.) hazirlanmasinda
ara urtndir [22].

Schiff bazlariyla hem katalitik hidrojenasyon hem de kimyasal reaktiflerle
istenilen aminlere indirgenebilirler. Boylece daha karmasik yapili aminler de elde
edilebilir. Ayrica salisilaldehitin, etilendiamin ve propilendiamin gibi alkilen
diaminlerle kondenzasyonu sonucu meydana gelen Schiff bazlar1 gazolin i¢inde metal
deaktivatorii olarak kullanilir. Polisiloksan ve PVC’nin stabilizasyonu igin
disalisilidenpropilendiamin kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda bu Schiff bazinin nikel
selatinin termoplastik regineler icin 1s1k stabilizatorii olarak kullanilmasinin uygun
oldugu bildirilmistir [23].

Tim bu kullanim alanlarinin yaninda biyolojik ve yapisal 6nemlerinden dolay1 da
iizerinde ¢ok calisilan bilesiklerdir. Ozellikleri arasinda en ¢ok énemli olani biyolojik
sistemlerdeki aktiviteleridir. Ozellikle heterosiklik tiyosemikarbazitler ve onlarin metal

kompleksleri anti tiimor, anti bakteriyel ve anti viral aktivite gibi potansiyel tedavi



yontemlerinde kullanimi igin {izerinde ¢okca c¢alisilan bilesiklerdir[9, 10]. En ilgi ¢ekici
biyolojik aktivitelerinden biri aminoasit biyosentezinde oynadiklar1 roldiir. a-Amino
asitlerin (RCH (NH,) COOH) biyosentezinde 6nemli ara bilesiklerdir. a-Amino asitler,
organizmada proteinlerin sentezinde kullanilir. Yiyeceklerin yeterli miktarda amino asit
icermemesi halinde organizma ihtiya¢ fazlasi bir amino asidi transaminasyon
tepkimesiyle gereksinim duydugu amino aside doniistiiriir. Bu islemde ihtiyac fazlasi
amino asidin amino grubu bir keto-aside tasinir. Organizma i¢in ¢ok 6nemli olan bu
transaminasyon tepkimesinin bir dizi Schiff bazi ara iiriinii lizerinden yliridigi

diistiniiliir (Sekil 6) [25].
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Sekil 6. Transaminasyon tepkimesi mekanizmasinda Schiff bazi ara {iriinleri.



1.3. Oksimler
1.3.1. Oksimler ve Genel Ozellikleri

(RiR,C=NOH) Oksiimin adiin kisaltilmas1 ile ortaya c¢ikan oksimler genel bir
isimlendirme olup, tasidiklar1 azometin (C=N) grubundan dolay1 zayif bazik, hidroksil(O-
H) grubundan dolay1 da zayif asidik 6zellik gosteren amfoter maddelerdir [11, 12]. Bu
nedenle oksimler hem kuvvetli bazlarin seyreltik ¢ozeltilerinde hem de mineral asitlerde
¢Oziiniirler.

vic- dioksimlerin asidik 6zelligi monooksimlerden daha kuvvetlidir. Oksimlerde O-H
gerilme titresimleri 3600-3150 cm *de, C=N gerilme titresimleri 1665-1600 cm"de ve
N-O gerilme titresimi ise 1100-900 cm™"de ortaya ¢ikmaktadir.

Oksimler genellikle renksiz, orta derecelerde eriyen organik maddelerdir. Suda az
coziiniirler. Molekiil agirhigi diisiik olan oksimler ugucudurlar. Oksimler ¢ok kararli
olmalarina ragmen, uzun siirede 1s1 ve 151k etkisiyle karbonil ve azotlu organik maddelere
bozunurlar.

Oksimlerle 1ilgili tarihte bilinen ilk calisma, Tschugaeff tarafindan 1905 yilinda
dimetilglioksimin Ni(II) kompleksinin senteziyle baslamis ve giiniimiize kadar artarak
devam etmistir. Ozellikle dimetilglioksimin Co(III) ile olusturdugu kompleks, B}, koenzim
komplekslerine model bilesik olmasi sebebiyle, vic- dioksim bilesikleri iizerindeki
calismalarin yogunlagsmasina sebep olmustur. 1960 yillarinda bu komplekslerin olusturdugu
saglam yapmin; NaBH4 gibi indirgeyici maddelerle kobaltin (I) degerligine kadar,
kompleks parcalanmadan, indirgenebilme 6zelligi, B12 vitamininin ve koenzimlerinin
biyokimyasal mekanizmalarinin aciklanmasinda model bilesik olarak kullanilabilecegini
gostermistir. Ayrica vic- dioksim metal komplekslerinin, biyolojik aktivite ve yar
iletkenlik 6zellikleri de rapor edilmistir.

Koordinasyon bilesikleri igerisinde oksim ve vic- dioksimlerden elde edilen
kompleksler ayr1 bir 6nem tasir. Oksim bilesikleri; selat olusturma, oksijen tutma, biyolojik
olarak kendiliginden pargalanabilme gibi harikulade 6zellikleri ve biyolojik fotokimyasal
reaksiyonlardaki 6zel etkileri ile taninmaktadirlar. Oksimler; hem son {iriin hem de ara {iriin
olarak kullanilmaktadir. Tarimda, eczacilikta son ve ara iirlin, antioksidan ve prepolimer
reaktifleri olarak kullanilmasi1 oksimlerin gelismekte olan uygulama alanlari arasindadir

[13].



1.3.2. Oksimlerin isimlendirmesi

Organik kimyada kullanilan cis- ve trans- terimleri yerine oksimlerde syn- ve anti-
terimleri kullanilmaktadir. Bu durumda aldoksimlerde syn- formunda, H atomu ve OH
grubu molekiil diizleminin ayni tarafinda bulunurlar. Bu iki grup, molekiil diizleminin
farkli tarafinda bulundugunda ise anti- formdadir. Sekil 7 (a)'da syn- Sekil 7 (b)'de anti-
benzaldoksim gosterilmektedir. cis-Ketoksimlerde, OH grubu ile keton isminden Once
sOylenilen alkil grubu molekiil diizleminin ayni tarafindadir (Sekil 7 (c)). trans -

ketoksimlerde ise bu gruplar molekiil diizleminin farkli tarafinda bulunurlar [23] (Sekil 7

(d) ve (e)).

H H
. !
OH HO
(a) syn-benzaldoksim (b) anti-benzaldoksim
C,H, CH, C,H; CH,
| |
NoH o™
(¢) cis(syn)-metil etil ketoksim (d) trans(anti)-metil etil ketoksim

/
! —N

Sekil 7. Oksimlerin anti- ve syn- 6n ekleriyle isimlendirilmesi

(e)syn-p-Tolil fenil ketoksim (Veya anti- fenil p-Tolil ketoksim)

Geometrik izomere sahip oksimlerin yapilart uzun siire aydinlatilamamis, bu alandaki
tartismali konular ilk kez 1921°de Meisenheimer ve Theilacker tarafindan agikliga
kavusturulmustur. Spektroskopik yoOntemlerle oksim konfigurasyonlar1 kesin olarak

aydinlatilmis ve birbirlerine doniisiim reaksiyonlar1 genis dl¢lide incelenmistir [16].

10



Genellikle anti- yapisindaki dioksimler, amfi- yapisindaki dioksimlere nazaran daha
diisiik enerjili yani kararlidir. Bu nedenle dioksimlerin anti- formunun erime noktasi, amfi-

ve syn- formlarinin erime noktalarindan daha yiiksektir (Sekil 8).

OH OH
_—N c=n" —N T::N - OH
S=C S=C
OH
1,3 -difenil-2-tiyookso-4,5-anti- 1,3 -difenil-2-tiyookso-4,5-amphi-
Bis(hidrosiimino)imidazolin (e.n.:208°C) Bis(hidrosiimino) imidazolin (e.n.:178°C)

Sekil 8. anti- ve amphi- formlarinin e.n. karsilastirilmasi.

1.3.3. Oksim Grubunun Yapisi

Bir¢cok oksimin yapisi zamanimizda kesinlikle aydinlatilmistir. 1952 yilinin sonuna
kadar oksim ve nitron yapis1 arasindaki se¢im tartisma konusu olmustur. Fakat 1952 yilinda
dimetilglioksim i¢in yapilan notron difraksiyonu analizi sonucu OH (1,02* 0,04A°) bagmnin

ispat1 ile nitron formunun olamayacagi anlasilmistir (Sekil 9).
\ —N——0O—H /
/ C N O > c— N\

H

(a) (b)
Sekil 9. Oksim (a) ve Nitron (b) yapist.

X-1sinlartyla yapilan tek kristal analizi ile incelenen asetonoksim i¢in su degerler

bulunmustur (Sekil 10).
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Sekil 10. Aseton oksimde atomlar arasi bag uzunluklar1 ve bag agilari.

1.3.4. Oksimlerin Eldesi
1.3.4.1. Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan
Reaksiyon sulu alkollii ortamda, oda sicakligindan kaynama sicakligi sartlarina kadar

ve optimum pH'larda gerceklestirilir (Sekil 11) [16].

H H
R(H) H—N—OH N—OH R(H)
R—C=0 + NH,OH.HCl—> R—C—0 —>R—C—0=—==R—C=NOH+0H,
R(H) R(H)

Sekil 11. Aldehit ve ketonlarin hidroksil amin ile reaksiyonundan oksim eldesi.
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1.3.4.2 Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Oksimler, ketonlara nazaran ketiminlerden daha kolay elde edilebilirler (Sekil 12).
C=NH + NH,OH —= C=NOH + NH,

Sekil 12. Ketiminlerden oksim eldesi.

1.3.4.3. Kloralhidrat ve hidroksilamin hidrokloriirden;
Kloralhidrat ve hidroksilaminhidrokloriiriin bazik ortamdaki reaksiyonundan

kloroglioksim izomerleri elde edilir (Sekil 13).

Cl
AN
ccl,

C=
| +2 NH,0OH.HCl —— |
C=

CH(OH), H/

Sekil 13. Kloralhidrat ve hidroksilamin hidrokloriirden oksim eldesi

NOH

NOH

1.3.4.4. Siyanojen-di-N-oksit ile oksim eldesi

Bu reaksiyonlar diklorglioksimin metilen klortir, kloroform, toluen gibi ¢6ziiciilerdeki
siispansiyonunun 0 °C'nin altinda 1 N Na,COs ¢ozeltisi ile reaksiyonundan elde edilen
disiyan-di-N-oksit ¢ozeltisinin -10 °C'de s6z konusu maddelere katilmasi ile

gerceklestirilmektedir (Sekil 14).

13



NH
A / N\
o N e -
C=N—0O . f”z H, C—= NOH
e — L0
o p— - 2
\NHz \T/ -
H
o)
AN
C — NOH

+(|;=N——O' @iOH l
+ —_——
C — NOH
*C=N—O NH, /

Sekil 14. Siyanojen-di-N-oksit ile oksim eldesi.

T —=

1.3.4.5 Fulmunik asit ile Friedel - Crafts tipi reaksiyonlar yoluyla oksim eldesi
Metot kestirme olmasina ragmen kimyacilarin ¢ogu ihtiya¢ duyulan reaktiflerden

dolay1 bu yoldan kagiirlar (Sekil 15).

CH=NOH
AICl; 45-50C
+  Hg(ONO), >
kismi hidroliz

(%70)

Sekil 15. Fulmunik asit ile Friedel - Crafts Tipi reaksiyonlar yoluyla oksim eldesi.
1.3.4.6. Nitrosolama yontemiyle oksim eldesi

Bu yontemle ketonlardan a-ketoksimlerin hazirlanmas1 miimkiindiir, Bu reaksiyonda

aktif metilen gruplarina ihtiya¢ duyulur (Sekil 16).

ﬁ i
CH,ONO
Otonone (T Lo

CH,

Sekil 16. Nitrosolama reaksiyonu ile oksim eldesi
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1.3.5. Oksimlerin Kullanim Yerleri

Oksimler, aldehit ve ketonlar ile hidroksilaminlerin kondenzasyon iiriinleridir.
Tarimda, eczacilikta, yakit sanayiinde ve bir¢ok alanlarda hem son {iriin, hem de ara {iriin
olarak kullanilmaktadir.

Oksim bilesikleri, selat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak kendiliginden
parcalanabilme gibi Ozellikleri yaninda fotokimyasal ve biyolojik reaksiyonlarda
gosterdikleri olaganiistii etkileri sayesinde genis olarak taninmakta ve degisen teknolojiye
bagli olarak yeni kullanim alanlari bulunmaktadir. Bunlardan bazilari; antioksidan ve
polimer baglatict reaktifler olarak, yakitlarda oktan miktarmin artirilmasinda, boyar
maddelerde ara iiriin olarak, degerli metallerin geri kazanilmasinda, deri ve dokuma
sanayinde yumusakligi, su ge¢irmeme Ozelligini saglamada, bocek ilaglarinda, bazi
antibiyotik ilaglarda (Ornegin, Sefalos Porinler), hormonlarda, fotograf¢ilikta katk:
maddeleri  olarak, = UV-stabilizatorlerinde,  tatlandiricilarda,  parfiimlerde  vs.
kullanilmalaridir. Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki onemi, sanayideki
kullanim oraninin ve alaninin giinden giine artmasi, son zamanlarda kanser arastirmalarinda
anti-timor etkilerinin vic- dioksim kompleksleri tizerindeki arastirmalarin yogunlagsmasina
sebep olmustur. Oksimler organik, analitik, anorganik, endiistriyel ve biyokimyanin bircok
alaninda degisik amaclarla kullanilmaktadir. Baz1 oksim ve onlarin gesitli alkil, oksi alkil
ve amino tiirevleri fizyolojik ve biyolojik aktif 6zelliklere sahip olduklari, ayrica motor
yaglarinin, boyalarin, epoksit re¢inelerinin vs. baz1 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in katki
maddesi olarak kullanildiklar1 bilinmektedir. Laboratuarlardaki kullaniminin yaninda,
kemirici ve yirtict hayvanlar 6ldiirmek i¢in de kullanilir.

Oksimler organik, analitik, anorganik, endiistriyel ve biyokimyanin bir¢ok alaninda
degisik amaglarla kullanilmaktadir. Baz1 oksim ve onlarin ¢esitli alkil, oksialkil ve amino
tiirevleri fizyolojik ve biyolojik aktif 6zelliklere sahip olduklari, ayrica motor yaglarinin,
boyalarin, epoksit recginelerinin, lastiklerin vs. bazi 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in katki
maddesi olarak kullanildiklar1 bilinmektedir [28].

Sanayide kullanilan bir¢cok polimer madde yiiksek sicakliga, 1s18a, darbeye, gerilmeye
ve benzeri etkilere dayaniksizdir. Bunlarin bu eksik 6zelliklerini ortadan kaldirmak igin
cesitli aktif katki maddeleri kullanilmaktadir. Bu amagla oksimlerin bazilar1 da aktif katki
maddesi olarak kullanilmaktadir. Yine doymamis oksimlerin polimerlerin 1s18a karsi

ozelliklerini iyilestirdigi ve epoksi recinelerinin yapigma 6zelligini artirdigr bilinmektedir.
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Ayrica Tshugaev tarafindan 1907°de dimetilglioksimin Co(III) ile verdigi kompleksin elde
edilmesi ve daha sonra elde edilen vic-dioksim komplekslerinin biyokimyasal
mekanizmalarin aciklanmasi icin model bilesik olabilecegi ortaya siiriilmiistiir. Bu
komplekslerin genel formiilii CoX(D,H;)B seklinde verilmis olup, burada X bir asit anyonu
(Cl-, Br-, CN-. . .) B ise piridin, imidazol v.b. gibi bir bazdir. Bu kompleksin ag¢ik formiilii
eski yillarda verilmemesine ragmen, daha sonra oktahedral yapida oldugu ve Co-X baginin
reaksiyon verme yatkinligindan dolayi, sonraki caligmalarda kobaltin B, vitamini ve
koenzim komplekslerinde oldugu gibi bes azot atomu, ihtiva eden ligand alaninda oldugu
gosterilmistir [29].

Oksim tlirevleri, Pestisit zehirlenmelerinde anti oksidan olarak (PAM, Toxogonin) 25-50
mg/kg invivo 8 saatte bir verilerek kullanilir. (Atropin-pralidoksim), Kolinesteraz
inhibitorleri i¢cin Atropin 1-4 mg veya 0,05 mg/kg iv 2-5 dk aralarla 2 mg'lik dozlar
muskarinik etki diizelene kadar tekrarlanir. Pralidoksim 20-50 mg/kg Once yavas, sonra
10-20 mg/kg/saat siirekli inflizyon edilir. Desferoksamin. Demir 50mg/kg im maksimum]1
g 8 saatte bir, Agir zehirlenmede, 15 mg/kg /saat iv inflizyon, 24 saatte 6 grami agmayacak
sekilde verilir [36].

Oksimler hem son irlin hem de ara lriin olarak kullanilmaktadir. Oksimlerin
kullanim alanlar1 genel olarak sdyle siralanabilir.

Herbisit olarak kullanilan oksimler;

Sulfoniliire iceren oksim eterler, Fenil ketoksim karbamatlar, Propiyonik asit ihtiva
eden oksimler, Siibstitiie olmus piridil-siklohekzandionlar.

Insektisit (bdcek ilact) olarak kullanilan oksimler;

Alkil-aril keton oksimler, O-Alkilidenamino tiyofosfatlar ve tiyofosfonatlar, Hidroksi
benzaldoksimler-bis (metil karbamatlar), Piridinyum aldoksimler (misel karakterli),
Siibstitiie olmus oksim eterler, Benzolioksim eter tiirevler, Siibstitiie olmus alkanallar ve
alkanonlar.

Fungisid (mantar ilac1) olarak kullanilan oksimler;

Benzoin oksim ve tiirevleri, Fenil piridil ketoksimler ve onlarin O-asetil tiirevleri, 8-
Kinolinol tiirevi, nitrozo bilesikler ve oksimleri, Triorganotin oksimleri, Piridin ve pirazin
tiirevleri (Ozellikle bahgecilik ve cigekgilik ile ilgili uygulama alanlarinda), Trikloroakriloil
oksim tiirevleri, Azoliletil oksimino alkil eterler, Polihaloaseton oksimler.

Suni tatlandirici olarak kullanilan oksimler;
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4-substitiientli—1,4-siklohekzadien-1-karboksialdehidin oksimleri, Doymamis yapi1
igeren siklik halkali oksimler.

Deri koruyucu olarak kullanilan oksimler;

Deri ve lifli malzemelerin yumusakligini ve su gecirmeme 6zelligini artirmak igin
uygulanan islemlerde, Boyama ve vernikleme isleminde.

Organofosfor zehirlenmelerine ve fosforlu savas gazlarina kars1 kullanilan oksimler;

Biasetilmonooksim ve piridin-2-aldoksim, 3,3'-bispiridinyum monooksimler,
Bispiridinyum tiirevleri.

T1bbi alanda ilag olarak kullanilan oksimler;

3-hidroksi—5-hidroksimetil-2-metilisonikotinaldoksim [Piridoksal oksim] epilepsi
tedavisinde, Eritromisin oksimler ise antibiyotik olarak kullanilir. Bazi oksimler ise
Kortizon yapiminda, Radyoaktif izotop olarak Teknesyum kompleksi yapiminda ve lokal
anestezik ve analjezik olarak kullanilirlar.

Parfiim sanayiinde kullanilan oksimler;

Parfiimlerde kullanilmak i¢in, RR'C=NOH (R: alkenil; R': Doymus C,4 alkil olarak
hazirlanir). Propan tetramer ve propen trimer oksimler, ¢igek kokulu parfiim bilesenleri
olarak kullanilir, Izobutilaldehid oksim, 2-metilbutilaldehit oksim ve izovaleraldehitler,
dogada yetisen Hedychium Coronarium bitkisinin baharat kokusuna benzer bir koku
meydana getirmek icin kullanilir.

Karbon kagitlarinda kullanilan oksimler;

Asetofenon oksimler kopyalama kagidinda boya katki maddesi olarak kullanilmustir,
Dodekanol oksim bazi kimyasal maddelerle karistirilarak yazici miirekkeplerinde katki
maddesi olarak da kullanilmaktadir.

Deterjan sanayiinde kullanilan oksimler;

O-Polialkoksilat ve O-polialkoksilat n-alkanon oksimler deterjan olarak kullanilir,
Triazoller ve tetraazollere NH veya NOH gruplart katilarak perborat veya fosfat iceren
cozeltilerde korozyon onleyici olarak kullanilirlar. Genellikle; biasetil dioksim, benzil

dioksim ve siklohekzadion dioksim deterjan sanayiinde kullanilan oksimlerdir.
1.3.6. Oksim komplekslerinde baglanma sekilleri

Ligand olarak oksimler azot veya oksijen atomlar1 lizerinden koordinasyon baglari

yapabilir. Oksim komplekslerinin biiylik bir ¢ogunlugunda koordinasyon genellikle azot
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atomunda olur. Daha sonraki yapilan g¢alismalarda ise metal-oksim baglarimin olusum

olasiliklar1 agagidaki sekilde gosterilmistir (Sekil 17) (Elektriksel ytikler ihmal edilmistir).

M
|O(H) O—H----C‘) o/
| |
>C/“\M NN WA AN
/ NS
Sekil 17. Oksimlerin baglanma sekilleri

N—O
TN

M

1.3.7. Oksimlerin reaksiyonlari
1.3.7.1 Is1 etkisi

Oksimler, kararli maddeler olmalarina ragmen 1s1 ve 1sikta bekletildiklerinde
bozunurlar. Isik ve havadan korunsalar bile bozunmalar sonucunda esas karbonil bilesigi ve
azotlu inorganik karisim maddeleri meydana gelir. Siddetli 1sitma sonucu oksimler
bozunarak, benzofenon oksimde oldugu gibi azot, amonyak, benzofenon ve imine Sekil

18°deki gibi ayrisir.

C=NOH

C=NH + N, + NH,

160-165 C @ @
>5: C=0+ )

Sekil 18. Oksimlerin 1s1 etkisiyle ayrigmasi

1.3.7.2. Niikleofillerle reaksiyonu

Oksimler ¢esitli tipteki niikleofillerle reaksiyon verirler. Reaksiyonun ilk
basamaginda oksim grubuna niikleofilik saldir1 s6z konusudur. Fenilhidrazin gibi
reaktiflerle oksimlerin tamami bir dengeye girerler. Bu reaktiflerin fazlasin1 kullanmak

suretiyle bu denge son bulur. Alifatik monooksimlerin fenilhidrazin ile reaksiyonu Sekil
19°da gosterilmektedir.

RZC=N0H+®—NH - NH, @—NH - N=C,R+ NH,OH

Sekil 19. Oksimlerin Fenil Hidrazin ile Reaksiyonu
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1.3.7.3. Asitlerle reaksiyon

Oksimler, kuvvetli asitlerle tuzlarim olustururlar. Bu tuzlar kolaylikla izole
edilebilirler. Oksimlerin izomer doniisiimlerinde asit etkisinden faydalanilir. Aldoksimlerin
syn- izomerleri HC1 ile reaksiyona girerek anti- izomerlerinin hidrokloriirlerini olusturur

[10]. Aldoksimlerin HC1 ile reaksiyonu Sekil 20°de gdsterildigi gibidir.

H
./ ' He e
H Ncl
N /

\ S Nom

OH
Sekil 20. Aldoksimlerin Asitlerle reaksiyonu

1.3.7.4. Grignard Reaktifleriyle Reaksiyonu
Benzaldoksimler, grignard reaktifleriyle ¢evrilmeyi en iyi izah edecek sekilde
reaksiyona girerler. Bu yoOntemle bazi oksimlerin aziridin magnezyum tiirevleri elde

edilebilmistir (Sekil 21).

» [
. CH;MgBr
CH:CHy —Cc=NOH —— CH:CHy — C—=NOMzBr

135-145=¢
7\
CH;MgBr Ve
MgBOH - CH: cm—c@ —— om—CH—C
= A T CH;
bS;
"MgBr

Sekil 21. Oksimlerin Grignard Reaktifleriyle Reaksiyonu
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1.3.7.5. Oksimlerin Karbonil Bilesikleriyle Reaksiyonu
Oksimler, formaldehit ile karsilastirildiginda formaldoksim olusumundan dolayi, sulu
hidrolizde oldugundan cok daha kolay sekilde ketona doniisiirler. Difenilmonooksimin

formaldehit ile reaksiyonu Sekil 22'de gdsterilmistir [16, 37].

Sulu HCI

Sekil 22. Oksimlerin Karbonil Bilesikleriyle Reaksiyonu

1.3.7.6. Aldoksimlerin normal klorlanmasi
Kloronitrozo bilesigi iizerinden ylirliyen reaksiyon sonunda, hidroksamik asit
tiirevleri elde edilir (Sekil 23).

hv
R-CH=N-OH+Cl2———> R-CH-NO=———==R-C=N-OH

dietil eter | |
Cl Cl

Sekil 23. Aldoksimlerin normal klorlanmasi

1.3.7.7. Oksimlerin Indirgenme Reaksiyonu
Oksimler cesitli reaktiflerle, imin basamagindan gegerek, primer aminlere kadar

indirgenebilir (Sekil 24).

/N H,Rh/C
{ AN

_ /- ““>_
\‘ —=N-OH - \; NH,

CH,CH,0H

Sekil 24. Oksimlerin indirgenme Reaksiyonu

1.3.7.8. Yiikseltgenme Reaksiyonu
Aldoksimlerde, C-H baginin yiikseltgenme kararsizligindan dolayi, degisik tirtinler
olusur. Aldoksimler -78 °C yiikseltgendiginde, nitril oksitleri verir, vic-dioksimler ise

yiikseltgendiginde furoksanlar verir [12] (Sekil 29).
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R-CH=N-OH @Y% | pc_N-O

P—C=N-0H R-C=N-0O
o 0
#___..-"
E—C=N-0H BE-C=N

Sekil 25. Oksimlerin Yiikseltgenme Reaksiyonu

1.3.7.9. Beckman Cevrilmesi
0-Acil tiirevlerinin Beckman ¢evrilmesi hakkindaki bilgiler, Kuhara'nin o-benzen
stilfonil oksimler ve Chapman'in o-pikril oksimler ile yaptiklar1 calismalardan dolay1

oldukca fazladir. Beckman ¢evrilme reaksiyonu Sekil 30'da verilmistir.

R R
NS

C

| — ~r—N=C—R » R—N—C—R

N \ ]
o C‘) A O
| :

Sekil 26. Oksimlerin Beckman Cevrilmesi Reaksiyonu

1.3.8. Oksimlerin Kompleksleri

Koordinasyon bilesikleri igerisinde oksim ve vic-dioksimlerden elde edilen
kompleksler ilging yapilar1 ve sahip olduklar1 degisik 6zellikler nedeniyle biiyiik 6nem
tasimaktadirlar. vic- dioksimler ve cesitli metallerle vermis olduklar1 selat bilesikleri
iizerinde literatiirlerde oldukca fazla ¢aligma goriiliir, 1905 yilinda Tschugaev tarafindan
nikel dimetil glioksim kompleksinin izole edilmesinden sonra bu g¢aligmalar baglamis,
glinlimiize kadar degisik sekillerde devam etmistir.

Mono oksimlerde, ligand olarak davranan oksim grubunun azot yada oksijen
iizerinden veya her iki atom iizerinden bag yapmasi sonucu degisik dort olasilikla

kompleks olusturduklar1 bilinmektedir (Sekil 27)
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M
|O(H) o—H----o o/
| | N—0
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/ \ /

Sekil 27. Mono oksimlerin baglanma tipleri.

Dioksimlerde ise oksimato grubu (=N-O7), iki metal iyonu arasinda azot ve
deprotonize oksijen lizerinde koprii olusturarak bi ve triniikleer kompleksler vermektedir

(Sekil 28).

7
/\)cu”)
N\ /

Cu—-—o

L

Sekil 28. Dioksimlerde Baglanma Tipleri

Bir¢ok vic-dioksim metal kompleksinin yapisi X-151n1 yontemi ile kesin olarak
belirlenmistir. Bunlarin pek c¢ogunda iki dioksim molekiilindeki 4N atomu ile
koordinasyon yapan metal iyonu ayni diizlemdedir ve olusan iki hidrojen koprisii
sayesinde kompleks daha kararli hale gelmistir. Bu yapinin ideal olarak D, simetrisinde
olmasi gerekirse de gergekte molekiillerde hafif bozulmalar mevcuttur.

Gecis metalleriyle kompleks bilesik verebilen organik ligandlardan biri olan
oksimlerin yapisi sp” hibrit orbitalinde ortaklanmanus bir ¢ift elektrona sahip oksim azotu
ve iki tane sp® hibrit orbitalinde iki ¢ift ortaklanmamis elektron bulunduran oksijen

atomunun donor karakterli (elektron verici) atomlar oldugu goriilmektedir (Sekil 29).
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Sekil 29. Oksimlerin yapisi

Gecgis metalleri bu donor karakterli atomlarla koordine kovalent bag vererek
kompleks bilesik olusumunu saglar. Oksimlerin stereo kimyasi, oksim komplekslerinin
yapisini belirleyici bir etkendir. Oksimin anti-, amphi-, ve syn- izomerlerinin kompleks
bilesikleri, yapisal olarak birbirinden farklidirlar. Anti- oksim kompleksleri, amphi- ve syn-
oksim komplekslerine gore daha kararlidir. Ozellikle anti- dioksimlerin Ni(II) kompleksleri
kirmizi renklidir. amphi- oksim kompleksleri anti-’ye nazaran daha az kararli ve Ni(Il)
kompleksleri ise sarimsi yesil renklidir. Genellikle uygun kosullarda amphi- oksim
kompleksleri kolaylikla anti oksim komplekslerine doniistirler.

syn- konfigiirasyonundaki vic-dioksimlerin gecis metalleri ile kompleks bilesik
vermedigi saniliyordu. Son yillarda syn- konfiglirasyonundaki vic- dioksimlerin de
kompleks bilesikleri sentezlenip, yapilar1 aydinlatilmistir. Glinlimiizde bir¢ok vic- dioksim
metal kompleksinin yapist tek kristal X-151n1 yontemi ile aydinlatilmistir. Bu komplekslerde
genellikle metal iyonu ile iki dioksim molekiiliindeki dort azot atomu ayni diizlemdedir.
Olusan molekiiller arasi polar hidrojen kdopriileri, kompleksin kararliligini artirir ve suda

coziinmelerini engeller (Sekil 30).

Ryl
—C:N / \ N—C—

-

Sekil 30. vic- dioksimlerin metal komplekslerinin genel goriiniimleri

Koprii olusturan hidrojen atomunun iki oksijen atomuna uzakligi birbirine esittir.
Diger taraftan iki oksijen arasindaki uzaklik X-1s11 difraksiyon analizi ile 2,44 °A olarak

bulunmustur. Bu tiir komplekslerin yapisindaki C=N ve N-O bag uzunluklar sirayla 1,30
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°’A ve 1,34 °A olarak bulunmustur. Serbest oksim ligandlar1 ile bu degerler
karsilastirildiginda N-O bag uzunluklarinin kompleks olusumu sonucunda oldukga
kisaldigi, gecerli degildir. C=N baginin ise degismedigi gbzlenir. Bu veriler, kompleks
olusumu sonunda N-O bagina ait gerilme frekansinin biiyiik 6l¢iide degismesine, C=N
bagma ait frekansin da Onemli Olglide degismemesini gerektirir. Anti-dioksim
komplekslerine H kopriisii olusumu nedeniyle, "H-NMR spektrumunda hidroksil protonu
yaklagik 16-17 ppm gibi cok =zayif alana kayar. Kare diizlemsel vic-dioksim
komplekslerinde molekiil i¢i hidrojen koprii baginin (O "O) uzunlugu 2,4-2,67 A° arasinda
degismektedir. Bu uzaklik 2,5 A°un altinda oldugunda hidrojen atomu, iki oksijen atomu
arasinda tam ortada bulunmaktadir. Mesafe 2,5A”un iizerinde ise hidrojen, oksijen
atomlarindan birine daha yakin olacak sekilde bulunur. Hidrojen koprii baginin uzunlugu
metalik atomik ¢apma gore degismektedir. Ornegin; uzaklik Ni < Pd < Pt sirasina gore
artmaktadir.

vic- dioksimler gecis metalleriyle N ve O atomlar1 iizerinden koordinasyona
girdiklerinde koordinasyona katilmayan -OH grubu serbest ligandlarinkine yakin bir kayma

gosterir. Bu tiir kompleksler genellikle amphi- dioksimlerde gozlenir.
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2.YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kimyasallar

Potasyum hidroksit, 2-hidroksi-1-naftaldehit, bakir(Il) perklorat, nikel(II) perklorat,
cinko(Il) perklorat, etanol, metanol, dietileter, dimetilformamit, DMSO, DMSO-ds, ince
tabaka plakalar ve diger biitiin kimyasallar Merck (Darmstadt, Germany) firmasindan temin
edilmigtir. Tetrabromometiletilen ve 2,2°-[2,3- bis(1-foril-2-naftiloksimetil)-biit-2-en-1,4-
diildioksi]bis(naftalen-1-karbaldehit) bilesikleri literatiire gore sentezlenmistir [50, 51].

2.2. CIHAZALAR
NMR Spektrofotometresi : Varian Gemini 200 MHz, (K.T.U, Trabzon)
Infrared Spektrofotometresi  : Perkin Elmer Spectrum 100
UV-VIS Spektrofotometresi  : Shimadzu 1601-PC
Kiitle Spektrometresi : VG 7070 ESI-MS Spectrometer, (K.T.U, Trabzon)
Manyetik Duyarlilik : Sherwood Scientific MK
Kondiiktometre : Hanna EC-215
Erime noktasi tayini : Barnstead/Electrothermal 9100
Elementel Analizi : LECO (CHNS), (Inénii Universitesi, Malatya)
ICP : Spectro Genesisi

2.3. Ligand Sentezi
2.3.1. 2,2°-[2,3-bis(1-Formil-2-Naftiloksimetil) But-2-en-1,4-Diildioksi] bis(Naftalen-1-
Karbaldehit), (3) ’ iin Hazirlanmasi
KOH (1,12 g; 20 mmol)’in 70 ml kuru alkoldeki ¢ozeltisine 2- hidroksi-1- naftaldehit
(3,44 g; 20 mmol) ilave edildi ve karisim 30 dakika siire ile 1sitilarak karistirildi (Sekil 31).
Daha sonra bu ¢ozeltiye tetrabromometilen 1 (2 g; 5,0 mmol) kisim kisim ilave edildi.
Karigim 6 saat siire ile geri sogutucu altinda kaynatild1 ve siiziildii. A¢ik kahverengi kati
madde DMF igerisinde ¢oziildii ve bu ¢ozeltiye saf su ilavesi ile liriin ¢oktiiriildii. Coken
madde siiziildii, sirast ile saf su ve soguk eter ile yikandi, CaCl, lizerinde desikatdrde

kurutuldu [52].
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Sekil 31. Tetranaftaldehitin Sentez Semasi

2.3.2. 2,2°-[2,3-Bis(Naftalen-1-Karbaldehitoksim) But-2-en-1,4- Diildioksi] Bis(Naftalen-
1-Karbaldehit Oksim), H I, (4)’iin Hazirlanmasi
Tetranaftaldehit (3) (2,3 g; 3 mmol ) ve HONH, ‘HCI (3,13 g, 45 mmol)’iin kuru
piridindeki (90 ml) ¢6zeltisi oda sicaklifinda 72 saat siire ile karistirildi (Sekil 32). Karisim
buzlu su (300 ml) igerisine dokiildii. Olusan beyaz c¢okelek krozeden siiziildii, buzlu su,

Et,0 ile yikandi ve desikatorde CaCl, lizerinde kurutuldu [52].

Sekil 32. 2,2°-[2,3-bis(naftalen-1-karbaldehitoksim)but-2-en-1,4-diildioksi]bis(naftalen-1-
karbaldehit oksim), H4L, (4)’iin sentezi

2.4. Tetraoksim H4L, (4)’iin komplekslerinin sentezi
2.4.1. [Cuy(H2L)(Cl1Oy4):], (42)’nmin Sentezi
Cu(ClO4),.6H>0 (2 mmol, 741 mg) 10 ml etanoldeki ¢ozeltisi ligandin (1 mmol, 825

mg) 15 ml etanoldeki sicak siispansiyonuna eklendi, renkte maviden bej renge belirgin bir
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degisme ve ¢ozeltinin pH’inda diisiis gdzlendi. Kaynama sicakliginda i1sitma ve karistirma
devam ederken, esdeger miktarda trietilaminin etanol ¢ozeltisi (0,1 M) eklendi ve bej rengi
bilesik (4a) elde edildi. Karisim 12 saat daha karistirilarak isitildiktan sonra, c¢okelek

stiziildi, sirasiyla su, soguk etanol ve eter ile yikandi [52].

2.4.2. [Niz(H,L)(Cl1O4);], (4b) ’nin Sentezi
Ni(ClO4)2.6H>0O (2 mmol, 731 mg)’nin 10 ml etanoldeki ¢bzeltisi ligandin (1 mmol,

825 mg) 15 cm3 etanoldeki sicak siispansiyonuna eklendi, renkte yesilden sartya belirgin
bir degisme ve ¢Ozeltinin pH’inda diislis gozlendi. Kaynama sicakliginda isitma ve
karigtirma devam ederken, esdeger miktarda trietilaminin etanol ¢dzeltisi (0,1 M) ilave
edildi ve kahverengi bilesik 4b elde edildi. Karisim1 12 saat daha karistirilarak 1sitildiktan

sonra, ¢okelek siiziildii, sirasiyla su, soguk etanol ve eter ile yikandi [52].

2.4.3. [Zn(H,L)(ClOy4),], (4c) Komplesinin Sentezi
Zn(ClO4)2.6H>0 (2 mmol, 745 mg)’1n 10 ml etanoldeki ¢ozeltisi ligandin (1

mmol, 825 mg) 5 ml etanoldeki sicak siispansiyonuna eklendi, renkte beyazdan sari-
kahverengiye belirgin bir degisme ve ¢ozeltinin pH’inda diislis gézlendi. Cozelti 12 saat
kaynatildiktan sonra, ekivalent miktarda trietilaminin etanol ¢ozeltisi (0,1 M) eklendi ve
cozelti 1,5 saat daha karigtirlldi ardindan beyaz kati materyal (4¢) saf su ilavesi ile
coktiiriildii. Cokelek siiziildli, su ve eterle sirasiyla yikandi, ardindan desikatorde CaCl,

iizerinde kurutuldu [52].
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0 Cu(Il) (4a)

Ni(Il) (4b)
Zn(Il) (4c)

Sekil 33. Tetraoksim, H4L Komplekslerinin Onerilen Yapilari (4)
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3. BULGULAR

Bu c¢alismada sentezlenen bilesiklerin yapilari IR, UV-vis, "H-NMR, “C-NMR,
elementel analiz, kiitle spektroskopisi, molar iletkenlik ve manyetik duyarlilik verileri ile
karakterize edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin "H-NMR, *C-NMR spektrumlar1 DMSO-de
coziiclisiinde kaydedilmistir. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlar1 ATR ve KBr disk
teknikleri kullanilarak alinmig ve analiz igin karakteristik titresim frekanslar
degerlendirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrumlar1 ESI (electron spray
ionization) teknigi kullanilarak alinmistir. Elde edilen analitik ve fiziksel veriler asagidaki

tablolarda verilmistir.
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Tablo 1. Schiff bazi ligandlarinin DMSO-d¢ daki "H/">C - NMR spektral verileri (ppm)

Tetra Naftaldehit(3) Tetra Naftaldehit(3) |HsL (4) H4L (4)
'H - NMR BC NMR 'H-NMR 'H BC -NMR
5,44 (s,8H,-OCH, -) 190.72(C}3) 5.25 (s. -OCH,-, 8H) |155.19 C(3)
7.48-7.40(t, 4H, Ar-H) | 162.84(C3) 7.41-7.44(d, 4H, Ar) |144.98 C(13)
7.63-7.55(t,4H, Ar-H)  |137.56(Cs5) 7.49-7.63 (m, 8H Ar) |135.29 C(1)
7.76-7.71(d, 4H, Ar-H)  |135.25(C)) 7.85-7.89(d, 4H Ar) |131.37 C(11)
7.93-7.89(d, 4H, Ar-H) | 130.39(Cy)) 7.94-7.98(d,4H, Ar) |130.72 C(5)
8,26-8,22(d,4H, Ar-H) | 129.5(Co) 8.71(S, 4H, -HC=N) |128.86 C(6)
9.01-8.97(d, 4H, Ar-H) | 128.37(Cs) 8.79-8.83(d,4H, Ar) |128.27 C(7)
10.67 (s, 4H,-HC=0) 128.11(C7) 11.35(s,4H,C=N-OH) | 127.39 C(10)
124.56(Cy) 125.56 C(9)
123.70(C10) 123.95 C(8)
115.63(Cy) 114.69 C(4)
114.72(C1y) 114.15 C(12)
66.45(C5) 65.94 C(2)

30




Tablo 2. Zn (II) Kompleksinin "H/*>C - NMR spektral verileri (ppm)

[an(HzL)(ClO4)2], (4C) [an(HzL)(ClO4)2], (4C)
'H - NMR PC NMR

5.06 (s, SH-OCH,-, 8H) 155.18 C(3)
7.17-8.35 (m, 24H, Ar-H) 145.04 C(13)
8.77 (s, 4H, -HC=N) 133.50C(1)
11.36 (s, 2H, 0—H—O) 131.48 C(11)
65.97 C(2)
130.72 C(5)
128.87 C(6)
128.25 C(7)
127.43 C(10)
125.53 C(9)
123.92 C(8)
118.18 C(4)
114.69 C(12)
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Tablo 5. Schiff Baz1 Ligandlar1 ve komplekslerinin Elektronik Gegisleri

Bilesik Amax, nm (~M'cm™) DMF'de | Gegis Geometri
346(40420)
HiL (4) 295(44166), 279(37500), m— ¥ -
329(40000), 309(41000),
763 (400),
642(500),406(80357), d-d
[Cuy (HoL)(ClO4),] (4a) 368(112200), 343(132650), LMCT (n— =n*) | Kare Piramit
326(133928), 303(140000), m — m*
283(137000), 246(69566),
652 (18) d-d
[Niz(HoL)(Cl1O4)2] (4b) [351(9630), 308(9620), LMCT (n— n*) | Kare Piramit
286(9520), 245(4940), m— ¥
327(8970).300(10760), LMCT (n— 7*)
[Zny(H2L)(ClO4)2] (4¢) Kare Piramit
288(11282), 278(12307) m— ¥
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4. TARTISMALAR

2,2’-[2,3-bis(1-formil-2-naftiloksimetil)but-2-ene- 1,4-diildioksi]bis(naftalen-1-
karbaldehit) (3)’lin hidroksilamin hidrokloriir ile reaksiyonundan 2,2°-[2,3-bis(naftalen-1-
karbaldehit oksim) but-2-en-1,4-diildioksi]bis (naftalen-1-karbaldehit oksim) (4) elde
edilmistir (Sekil 36). Tetraoksim (4) ve tetranaftaldehit (3)’iin yapilart 'H- ve BC-NMR,
IR ile aydimlatildi. Tetraoksim (4) ‘in DMSO-ds‘da alinan "H-NMR spektrumu dért C=N—
OH fonksiyonel grubunun varligini gostermektedir. 11,35 ve 8,70 ppm de gozlenen iki
singlet siras1 ile C=N-OH ve N=CH proton rezonanslarmma uymaktadir. Doteryum ile
(D20) exchange yapildiginda 6 =11,35 ppm’ de oksimin -OH protonlarina ait olan singletin
kayboldugu gozlenmistir ve singletin rezonans degeri oksim gruplarinin (E,E) formunda
oldugunu gostermektedir. ilaveten, tetranaftaldehit (3) in '"H-NMR spektrumunda 10,67
ppm de gozlenen singlet tetraaldehit protonlarina aittir ve ilave edilen hidroksilaminin
reaksiyonu sonucunda kaybolmustur. Tetraoksim ligandi hakkinda daha detayli bilgi "*C-
NMR spektrumundan elde edilmistir. Tetranaftaldehit (3)’in *C-NMR spektrumunda
190,72 ppm’de gozlenen karbonil karbonuna ait olan pikin kayboldugu ve buna karsilik
144,98 ppm’de imin (C=N) karbonuna ait yeni bir sinyal ve O—Ar karbonunda 162,84
ppm’den 155,19 ppm’e bir kayma gozlenmistir. Bu gozlem bis-dioksim (4) olusumuna ait
baska bir kamt olusturmaktadir. Tetranaftaldehit (3)’iin IR spektrumunda 1673 cm™de
—CHO grubuna ait bir pik gozlenmektedir. Tetraoksim (4) olusumu ile bu pik
kaybolmakta ve 1625 cm™*de imin (C=N) grubuna ait yeni bir pik gézlenmektedir [38]. O-
H gerilme titresimleri 3338 cm™ de gbzlenmistir. 1215 ve 948 cm’'de C-O ve N-O
fonksiyonel gruplarinin gerilme titresimleri goézlenmistir [94-96]. (4) bilesiginin kiitle
spektrumunda m/z 825 (100%) [M]" degerinde gdzlenen temel pik 13 iiyeli asiklik bis-
dioksim yapisinin olustugunu gostermektedir. Dintikleer Zn(Il) kompleksine (4c) ait NMR
spektrumu tetrametilsilanin (TMS) standart olarak kullanildig1 de-dimetilsiilfoksit (DMSO)
coziiciisiinde kaydedilmistir. H4L tetraoksim ve diamanyetik Zn(II) kompleksinin farkli
kimyasal kayma degerleri deneysel kisimda verilmistir. Komplekslesmeden sonra, 5,25
ppm’deki singlet ve 8,70 ppm’deki CH,-O ve -HC=N yayvanlasmis ve asagi/yukar: alanda
kaymalar Zn-O ve Zn-N koordinasyonunu gostermektedir. Ayrica, liganttaki 11,35

ppm’deki sinyal agagi alana kaymistir, iki oksim protonunun ayrilmasi ile bu protonlarin
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integral degerindeki azalma ile dogrulanmistir. DO ilavesiyle yayvanlasan ve kaybolan
pikler diniikleer Zn(IT) kompleksinin olusumunu kanitlamaktadir.

Dintikleer komplekslerin elementel analiz, stokiometrik ve spektroskopik verileri
kompleks i¢indeki Cu™, Ni"? ve Zn"? iyonlarinmn iki eterik oksijen, iki oksim imin (C=N)
azotu ve bir aksiyel perklorat oksijeninine karepiramidal geometride koordine oldugunu
gostermektedir.

Dintikleer Cu(Il), Ni(Il) ve Zn(I) kompleksleri (4a-c) tetraoksim (4)’in sirasiyla
stokiyometrik miktarda M(ClO4),.6H,O [M= Cu(Il), Ni(Il) ve Zn(II)] ile etanol ortaminda
reaksiyonu ile elde edilmistir. Hem elementel analiz hem de ESI kiitle verileri biitiin
komplekslerde metal:ligand oraninin 2:1 oldugunu gostermektedir. Genel olarak,
komplekslerin deneysel kisimda verilen IR verilerinin benzer olmasi yapilarin da benzer
oldugunu gostermektedir. IR verileri metal iyonlarinin (Cu™, Ni"?ve Zn") tetraoksimin O
ve N dondr atomlar1 iizerinden baglandiklarii ve komplekslerin onerilen yapilarini
desteklemektedir. Diniikleer komplekslerin IR spektrumlarinda 1670 cm™ civarinda
gozlemlenen diisiik/orta siddetteki yeni pikler molekiil i¢i hidrojen baglarina
yorumlanmaktadir [42]. Komplekslerin (4a-c¢) perklorat tuzlart 1148-1150, 1115-1118,
1081-1092 cm™ anti simetrik gerilmelerden dolay1 bir triplet (v mod) gostermekte ve bu
zay1f bagli koordine perklorat iyonunun varligini géstermektedir [43].

Biitiin kompleksler etanolde kismen ¢oziinmekte ancak DMSO ve DMF oda
sicakliginda kararli kompleksler vermektedir. Komplekslerin molar iletkenlik degerleri
deneysel kisimda verilmistir. [Cuy(H,L)(ClO4)2] (4a), [Ni(H,L)(ClO4):] (4b) ve
[Zny(HoL)(ClO4),] (4¢) bilesiklerinin DMF deki ¢ozeltileri iletkenlik degerleri 4-36 (Q'
mol”’ cm?) arah@mndadir ve bu durum komplekslerin elektrolit olmayan dogasini
gostermektedir.

Tetraoksim ligandi ve komplekslerinin elektronik spektrumlart 10* M DMF
cozeltisinde, 200-900 nm araliginda ve oda sicaklifinda kaydedilmistir. Tetraoksim ligandi
ve komplekslerinin UV—-vis spektrumlari 246 ve 406 nm (e= 140000 ve 4940 M™' cm™)
araliginda absorbanslar gostermislerdir. Bu bantlar metalden ligandin kars1 bag orbitaline
yiik transferi ve ligand ici gegislere atfedilmektedir. Cu(Il) kompleksinin spektrumunda
763 nm merkezli asimetrik d-d bandi ve 642 nm de bir absorbans gdzlenmektedir.
Muhtemelen bu bantlar, kare-piramidal geometrideki dort d-d gecisinden (2A[(dxz—y2 M-
*A[dAD", *Al(dey)'], *Al(dx)'], 2A[(dy)']) kaynaklanmaktadir [44]. Ni(II) kompleksinin
DMF c¢ozeltisindeki elektronik spektrumu 652 ve 350 nm bolgesinde sirasiyla
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’B(F)—E(F) ve *B(F) —°A,, *E(P) gecislerine atfedilebilen gecisler gostermektedir. Amax
ve molar absorpsiyonlart Ni(I) iyonunun bes koordinasyonlu bir ¢evreye sahip oldugunu
gostermektedir [45-47].  Diniikleer ¢inko kompleksinde (4c), d'° elektronik yapist
nedeniyle herhangi bir d-d gecisi beklenmemektedir. Molar iletkenlik, analitik ve spektral
verileri Cu(Il), Ni(Il) ve Zn(IT) kompleksleri i¢in muhtemel yapinin bozulmus kare-piramit
yapida olduklarin1 géstermektedir.

Kati1 haldeki komplekslerin manyetik duyarliliklar1 oda sicakliginda g¢aligilmustir.
Bakir (I) iyonunun manyetik moment degeri serbest Cu(Il) iyonu i¢in 1,73 B.M. degerine
sahiptir. Pratikte, oda sicakligindaki deneysel veriler 1,8-2,00 BM araliginda degismektedir
[44]. Cu(Il) kompleksinin 296 K de ol¢iilen 1,98 B.M. degerindeki manyetik momenti
Cu(Il) iyonlarinin kare piramit geometrisi ile uyum igerisindedir. Ni(II) kompleksi(4b) i¢cin
oda sicakliginda Ni** bagina hesaplanan pg degeri 3,22 g dir. Bu deger yiiksek spin Ni(IT)
icin serbest spin degerinden (2,83 B.M.; S = 1) daha yiiksektir, fakat bu sonug yiiksek spin
nikel(IT) kompleksleri i¢in dogaldir ve kare-piramidal geometri ile iliskilendirilebilir [49].
Zn(II) kompleksi (4c) beklendigi gibi diamanyetiktir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Calismamiz madde sentezleme ve elde edilen maddelerin karakterizasyonu seklinde
gerceklesmistir. Giris ve genel bilgiler kisminda da uzunca anlatildigi gibi oksim bilesikleri
kullanim alanlar1 agisindan oldukga genis bir alana sahiptir. Orijinal olarak elde ettigimiz
bu tetra oksim ligandi (THIMNIOME) ve bundan elde edilen metal komplekslerinin
biyolojik aktiviteleri Ol¢iildiigli ve diger kullanim alanlarinda calisan aragtirmacilar
tarafindan endiistriyel calismalarda kullanim o6zellikleri arastirildigi takdirde hem tilke
ekonomisine hem de insanlik adina bilime 6nemli katkilar saglayacagini diisiiniiyoruz.

Ayrica diniikleer Bakir (II) kompleksinin bir ligand gibi kullanilmas: ile 3. ve 4.
metal iyonlarinin oksimat oksijenleri ve fenentrolin azotuna baglanmasi ile tetra niikleer
komplekslerin sentezi de hedeflenmisti. Ancak buna iliskin denemeler basarisizlikla

sonug¢lanmustir.
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OZGECMIS

1972 yilinda Istanbul Bakirkdy’de dogdu. Ilkdgretimini Istanbul Bayrampasa
Oguzhan ilkdgretim okulunda, lise egitimini Istanbul Inénii Teknik Lisesi Kimya
Boliimii’'nde tamamladi. Lise yillarindan itibaren uzun yi1llar Tiirk Romatizma Vakfi’nda,
biyokimya laboratuvarlarinda ve polikliniklerde biyokimya laboranti olarak calisti. 1992
yilinda Karadeniz Teknik Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde
basladigi lisans egitimini 1996 yilinda derece ile tamamladi. Bu tarihten itibaren ¢esitli 6zel
kolej ve tiniversite hazirlik dershanelerinde kimya Ogretmeni olarak c¢alisti ve halen bu

gorevine devam etmektedir. Evli ve 3 ¢ocuk babasidir.
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