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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

YENI OKSIM TUREVLERININ VE BAZI METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE BOYA RENK GIDERIM OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Fuat YILDIRIM

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Biilent DEDE

Bu tez calismasinda ilk olarak 4-(kloroasetil)bifenil, Friedel-Crafts agilleme
reaksiyonuna gore altiminyum kloriir katalizorii esliginde, bifenil ve kloroasetil
Kloriir  kullanilarak sentezlenmistir. Kuru HCl gaz1 varhifinda 4-
(kloroasetil)bifenil ile izo-pentilnitritin reaksiyonuyla, 1-(4-fenilfenil)-2-kloro-
2-hidroksiimino-1-etanon (kloroketoksim) elde edilmistir. Elde edilen bu
kloroketoksime soguk ortamda ayr1 ayri fenilalanin, tirosin ve 16sin eklenerek 1-
(4-fenilfenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon tlirevleri
sentezlenmistir.

Elde edilen bu ligandlara, uygun metal tuzlar1 eklenerek herbir ligandin
mononiikleer Fe(I[) ve Cu(ll) kompleksleri sentezlenmis ve sentezlenen tiim
ligand ve komplekslerin yapilari elemental analiz, manyetik duyarlilik, molar
iletkenlik, 1H- ve 13C-NMR, FT-IR, ICP-OES, Uv-Vis ve TG-DTG c¢alismalariyla
aydinlatilmistir. Ayrica sentezlenen komplekslerin sulu ortamdan metilen
mavisi boyasinin giderilmesindeki etkinlikleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Oksim, aminoasit, kompleks, spektroskopi, boya renk
giderimi

2017, 116 sayfa



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NOVEL OXIME DERIVATIVES AND
SOME OF THEIR METAL COMPLEXES AND INVESTIGATION OF THEIR
DECOLORIZATION PROPERTIES

Fuat YILDIRIM

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Biilent DEDE

In this thesis study, firstly, 4-(chloroacetyl)biphenyl has been synthesized
according to Friedel-Crafts acylation reaction accompanied by catalyzer of
aluminum chloride by using biphenyl and chloroacetyl chloride. 1-(4-
Phenylphenyl)-2-chloro-2-hydroxyimino-1-ethanone (chloroketoxime) has
been obtained reaction of 4-(chloroacetyl)biphenyl with isopentyl nitrite in the
presence of dry HCI gas. Derivatives of 1-(4-phenylphenyl)-2-(alkylamino)-2-
hidroksiimino-1-etanon have been synthesized by reacting chloroketoxime
with phenylalanine, tyrosine and leucine in cold medium.

Mononuclear Fe(II) and Cu(Il) complexes have been synthesized by adding
metal salts in suitable solvent to these ligands obtained and all ligand
synthesized and structures of complexes have been illuminated through the
study of elemental analyses, magnetic susceptibility, molar conductivity, 1H- and
13C-NMR, FT-IR, ICP OES, Uv-Vis and TG-DTG. In addition, the effectiveness of
the synthesized complexes in removing methylene blue dye from aqueous
media has been investigated.

Keywords: Oxime, aminoacid, complex, spectroscopy, dye decolorization

2017, 116 pages
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1. GIRIiS
1.1. Koordinasyon Bilesikleri

Koordinasyon kimyasi metal katyonunun, organik veya inorganik gruplarla
verdigi katilma iiriinlerinin incelendigi genel bilim dalidir. Koordinasyon
kimyasindaki baglanma ve yapilarin sistematik arastirmasi Tassaert (1798)
aragtirmalari ile basladi. 19 yiizyilin sonlarina kadar Wilhelm, Blomstrand,
Jorgensen ve Alfred Werner gibi ayr1 kimyagerler tarafindan genisletildi.
1893’de, Werner'in koordinasyon teorisi, modern koordinasyon kimyasinin
temelini olusturdu. Bir metal atom veya iyonun elektron verici(donor) bir
grupla baglanmasi ile olusan bilesige kompleks veya koordinasyon bilesigi denir

(Bekaroglu, 1972).

Koordinasyon bilesikleri, yasamin icerisinde ve kimya endiistrisinde hayati bir
rol oynar. Koordinasyon bilesikleri baz1 metal iyonlarini ayirmanin bir yolu
olarak kalitatif analizlerde ve ayrica bazi bilinmeyen iyonlar1 tanimlamak i¢in de

oldukea sik kullanilir (Basolo, 1998).

Boyarmadde ve polimer teknolojisinde, ila¢ sanayinde, tipta biyolojik olaylarin
aciklanmasinda, tarim alaninda, sularin sertliginin giderilmesinde, antioksidan,
dezenfektan ve stabilizator maddelerin sentezinde, roket yakiti hazirlanmasinda
ve bunlardan baska daha bir¢ok alanda bu bilesiklerden biyiik o6lglide
yararlanilmakta, yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki ¢alismalar yogun bir

sekilde devam etmektedir (Zishen, 1987).

1.2. Friedel-Crafts Reaksiyonlari

Aromatik bilesiklerin (benzen, bifenil, difenilmetan, difenileter vb.), Lewis
katalizorleri esliginde, halojen, alkil halojeniir, agil halojentir vb. bilesikler ile
verdigi elektrofilik reaksiyonlar "Friedel-Crafts reaksiyonlar1" olarak
adlandirlir. Lewis Kkatalizorii olarak AlCls, BFs3, FeCls, FeBrs vb. maddeler
kullanildig1 gibi HCl, H2S04, HF gibi protonlu asitler de kullanilabilir. Friedel-
Crafts reaksiyonlarinin bir¢ok ¢esidi vardir. Bazi o6nemli Friedel-Crafts

reaksiyonlar1 asagida agiklanmistir (Solomons ve Fryhle, 2002).



1.2.1. Friedel-Crafts Halojenleme Reaksiyonu

Benzen gibi aromatik bilesikler, Lewis asidi katalizorleri varliginda brom veya
klor ile reaksiyona girerler. Bu reaksiyon, aromatik bilesiklerin halojenlenmesi
olarak bilinir. Susuz FeCls, AlCl3, FeBrsz klorlama ve bromlama reaksiyonlarinda

en ¢ok kullanilan Lewis katalizorleri olarak bilinirler (Fessenden vd., 2001).

Br
FeBr; /isi
+ BrZ —_—

1.2.2. Friedel-Crafts Alkilleme Reaksiyonu

Aromatik bilesiklerin, Lewis asidi katalizorii esliginde alkil halojeniirler ile

reaksiyonundan siibstitue edilmis alkil halojentirler elde edilir (Fessenden vd.,

2001).
R
AICI;
+ R—X — + HX

Bu reaksiyonda alkilleme reaktifi olarak alken ve alkoller de kullanilabilir. En
etken alkilleme reaktifleri, kolayca karbonyum iyonu olusturabilen bilesiklerdir.
Bu yilizden elektron verici grup bulunduran hidrokarbonlar, Friedel-Crafts
Alkilleme Reaksiyonu'nu kolaylastirirlar. Alkilleme reaktifi olarak alkenler ve
alkoller kullanildiginda, katalizor olarak H.SO4, H3PO4 ve HF gibi anorganik

asitler kullanilir.

1.2.3. Friedel-Crafts Acilleme Reaksiyonu

Friedel-Crafts acgilleme reaksiyonu, agil ve aril grubunun aromatik halkaya
baglanmasinda kullanilir. Reaksiyonda aromatik bir bilesik ile asetil, kloroasetil,

propiyonil ve benzoil gibi acil gruplari iceren maddeler kullanilir.



l@——l®)

AICI; /80°C
/ \

Asetil klortr Asetofenon
ﬁ AlCI3/30°C CH,CI
* C
/
CIH,C \CI
Kloroasetil kloriir Fenasil klorir

Acil grubu elektron gekici bir grup oldugu icin benzen halkasina katildiginda
benzen halkasin1 pasiflestirerek ileri siibstitiisyonu engeller. Bu ylizden
acillenme reaksiyonlarinda poliagillenme goézlenmez. Ayrica Friedel-Crafts
Acilleme Reaksiyonlar’’'nda c¢evrilme olmaz, ¢linkii ortamda olusan agilyum
iyonu rezonans yapi ile kararli hale gelir. Bu yiizden acilleme reaksiyonu

Friedel-Crafts Alkilleme Reaksiyonun’dan daha etkili bir yontemdir.

1.2.4. Friedel-Crafts Katalizorleri

Friedel-Crafts reaksiyonlarinda katalizor olarak Lewis asitleri kullanilir. G.H.
Lewis 1923 yilinda asitleri, elektron c¢ifti alan maddeler; bazlar1 da elektron cifti
veren maddeler olarak tanimlamistir. Bu tanima gore bir maddenin Lewis asidi
olabilmesi i¢cin, merkez atomu lizerinde dogrudan veya dolayl olarak orbital
boslugu olmas1 gerekir. Lewis sistemine goére karakteristik asit-baz
reaksiyonuna ornek olarak trialkilamin ile bor trifloriir arasindaki reaksiyon

verilebilir.

R3N: =+ BF3 R3N+_ BF3_

Lewis asitleri li¢ sekilde siniflandirilabilir:

a) Biitlin katyonlar elektron cifti alabildiklerinden birer Lewis asididirler.
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Fe3* + 6(N- ——» [Fe(CN)4]*"

CO,+OH — > HCOj3

b) Degerlik orbitallerinde elektron eksigi olan ve koordinasyon sayisini

artirabilen merkez atomu igeren bilesikler Lewis asididirler.

AlCl; + CI° ——= [AICl,]"
SnCl, + 2CI- —— [SnCl4]?"

c) Merkez atomlarinda bir veya daha ¢ok sayida ¢oklu bag olan CO2 ve SOz gibi

molekiiller Lewis asidi olarak davranir.

COZ +0OH —— HCOg_
Friedel-Crafts katalizorleri, benzeni alkilleme giiciine gore soyle siralanir.
Al>Bre>GazBre>GazClg>Fe2Cle>SbCls>ZnCl,>BF3>BCl3>SnCl4>SbCls

Friedel-Crafts reaksiyonlarinda izomerlesmeyi en aza indirgemek icin aktifligi
az olan katalizorler kullanilir. Bu katalizorlerden en pratik olani Al;Cle’dir. Bu
bilesik susuz saklanamayacak kadar etkin bir bilesiktir ve siiblimlestirilerek

saflastirilabilir.



1.3. Oksimler
1.3.1. Oksimlerin Adlandirilmasi

Oksimler aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle verdikleri reaksiyon sonucu
olusan ve yapisinda asagidaki sekilde gosterildigi gibi karbon-azot ¢ift bagi
(C=N) bulunduran bilesiklerdir. Aslinda oksim ismi, oksi-imin kelimelerinin

kisaltilmis halidir (Chakravorty, 1974).

OH

~

TI
C

R/ o~ R, (R, Ry: H,CHs,CeHs...)

Oksim  bilesikleri elde edildikleri ana yapilar dikkate alinarak
adlandirilmaktadir. Eger aldehitlerden elde edilmisse aldoksim, ketonlardan
elde edilmisse ketoksim olarak isimlendirilirler (Singh vd. 1978). Ornegin,
asetaldehit oksimi, asetaldoksim (CH3CHNOH) olarak bilinir ya da asetonun
oksimi, asetoksim (CH3)2CHNOH) olarak bilinir.

Oksimler yapilarinda tasidiklar1 oksim grubunun sayisina gére monoksim,
dioksim seklinde isimlendirilerek ayrilirlar. Eger dioksimlerde, iki oksim
grubunun herbiri, birbirine komsu karbon atomlarinin birine bagh ise; bu
oksimlere komsu anlamina gelen vicinal veya kisaca vic-dioksimler
denilmektedir (Chakravorty, 1974). Sekil 1.1’de monoksim ve vic-dioksimlerin

basit yapisi gosterilmistir.

OH OH OH
e Ny N/
i ]
AN
R—C—H K R,
Monoksim vic-Dioksim (R, Ri= H, CH3, C¢Hs...)



Sekil 1.1. Monooksim ve vic-dioksimlerin genel yapisi

Oksimlerde -OH grubunun C=N etrafindaki pozisyonu geometrik izomeriye
neden olmaktadir. Bu nedenle oksim bilesiklerinin adlandirilmasinda izomerik

yap1 belirtilerek adlandirma yapilmaktadir.

Basit oksimlerin ve tiirevlerinin syn- ve anti- geometrik izomerleri vardir. syn-
oneki, C=N cift bag1 ¢cevresindeki H ve OH gruplarinin cift bag diizleminin ayni
tarafinda, anti- 6neki ise zit tarafinda olmasi halinde kullanilir (Sekil 1.2)

(Kurtoglu, 1999).

(l)H
N 7 N
C/ \OH T/
H H
sin-benzaldoksim anti-benzaldoksim

Sekil 1.2. Aldoksimlerin adlandirilmasi

Keton tiirevleri bulunduran oksimlerin isimlendirilmelerinde ise biraz farklilik
vardir. Bu grup oksimlerde sin- ve anti- 6n eki; isimlendirilmede temel alinan
substituent ile oksimin OH grubunun birbirine gére uzaysal yonlenisini belirtir.
Kullanilan bu 6n ekler referans olarak alinan siibstituentlerin yerine gore segilir
(Kurtoglu ve Serin, 2006). Sekil 1.3’'de ketoksimlerin adlandirilmasi

gosterilmistir.



/
N C CH,
\ /
OH HO—N
anti-fenil-p-tolilketoksim sin-fenil-p-tolilketoksim
sin-p-tolilfenilketoksim anti-p-tolilfenilketoksim

Sekil 1.3. Ketoksimlerin adlandirilmasi

vic-Dioksimlerde -OH gruplarinin birbirlerine y6nlenislerine gore li¢ izomerik
yapl ortaya c¢ikmaktadir ve isimlendirme yapilirken bu yodnlenisler dikkate
alinmaktadir. Bu yapilarin anti-, sin- ve amfi- izomerleri Sekil 1.4’de verilmistir

(Chakravorty, 1974).

R1 R R,

R R R1
I I ST,

/N N\ N\ N\ \ /

HO OH OH OH OH OH
anti- amfi- sin-

Sekil 1.4. Vic-dioksimlerin izomer yapilar1 (R, Ri=H, CHz, CeHs...)

1.3.2. Oksimlerin Ozellikleri

Bir oksim grubu, hafif bazik azot atomu ve hafif asidik hidroksil grubuna sahip
olan amfiprotik bir gruptur. Oksimler koordinasyon kimyasinin gelismesinde

onemli rol oynar (Chakravorty, 1974).

Oksimler genelde renksiz ve orta derece sicakliklarda eriyen organik
maddelerdir. Suda ¢oziiniirliikleri ¢ok dusiiktiir. Molekiil agirligi diisiik olanlar

ucucudur. Amfoterik karakterde olan oksimler yapisindaki OH grubunun

7



protonundan dolay1 asidik o6zellik gosterirken N atomu tlzerindeki
ortaklanmamis elektronlarindan dolayida zayif bazik 6zellik gosterirler. Hem
zayif asit hem de zayif baz gibi davranirlar ama bazlardan daha ¢ok asidik gibi
davranirlar. Cok kuvvetli asit ve bazlarla tuz olustururlar. Oksimlerin OH
grubunun protonundan dolay1 ayrisma sabitleri 10-19-10-12 arasinda degisir

(Kurtoglu ve Serin, 2006).

Oksim ligandlarin en 6nemli 6zelligi ise N ve O kopriileme fonksiyonlar:
sayesinde ek metal iyonlar1 ile oksimato grup kabiliyeti gostermesidir. Bu
ozellik, polintikleer diizeneklerinin tasarimi ve sentezi i¢cin molekiler manyetik

alaninda oldukga sik kullanilmaktadir (Chaudhuri, 1999).

Alifatik oksimlerin asitligi genellikle molekiil agirhginin artmas ile azalirken,
oksim grubuna komsu karbonil grubunun varhig asitligi arttirmaktadir.
Aromatik oksimlerde asitlik derecesi, aromatik halkanin stibstitiientlerine bagh

olarak degisir (Migrdichian, 1957).

Oksimler, yapilarindaki C=N gruplarinin bazik karakterli olusu nedeniyle,
derisik mineral asitlerde zor ¢oziintirler, suyla seyreltme durumunda ¢okerler

ve hidrokloriir kristalleri olusur (Karipcin, 2001).

Oksimler her gecen giin bir yenisi sentezlenen kimyasal bir grup olup, bir¢ok
alanda ozellikle de saghk alaninda genis bir kullanim alanina sahiptir. Bazi
oksimler antibiyotik olarak kullanim alani bulurken, bazilar1 da organofosforlu
ve karbamath bilesiklerin yol actif1 zehirlenmelerde atropinle birlikte tedavi
amaciyla kullanilmaktadir. Bir oksim ¢esidi olan fluvoksamin antidepresan

olarak tedavi amaciyla kullanilmaktadir (Ugan, 2002).

1.3.3. Oksimlerin Eldesi
1.3.3.1. Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonundan eldesi

Bu yontem, yeni oksim ligandlarin1 sentezlemek icin en ¢ok kullanilan
yontemlerden biridir. Oksimler, aldehit ve ketonlarin hidroksilamin hidrokloriir

ile alkollii ortamda, uygun pH ve sicaklik sartlarindaki reaksiyonlarindan elde



edilmektedir(Macit, 1996). Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonlari
asagida gosterilmektedir. Aldehitler genellikle ketonlardan daha kolay tepkime
verir ve alifatik ketonlar, aromatik ketonlardan daha reaktiftir. Oksim olusumu
sirasinda reaksiyon ortaminin bazikligi biiyiik 6nem tasir. Reaksiyon hizinin
cozelti pH'ina bagh olarak degisimi incelendiginde, nétral noktaya yakin bir
yerde hizin maksimum oldugu gézlenir. Hidroksilamin hidrokloriire uygun bir

bazin ilavesi tampon etkisi olusturur.

R2 RZ
Alkol
C—0 + NH,OH.HCl ————> C—NOH

R1 Rl
Sekil 1.5. Aldehit ve ketonlarin hidroksilaminhidrokloriir ile reaksiyonlari

1.3.3.2. Ketiminlerin hidroksilamin ile reaksiyonundan

Oksimler, ketonlara nazaran ketiminlerden daha kolay elde edilebilirler.

Ketiminler yapilarinda -C=NH iceren bilesiklerdir (Ozcan, 1985).

NaOH
(C6H5)2C_NH + NHZOH —_—> (C6H5)2C_NOH + NH3

Sekil 1.6. Ketiminlerden oksim eldesi

1.3.3.3. Nitrosolama yontemiyle

Sekil 1.7.'de gosterilen bu yolla ketonlardan a-ketoksim’lerin hazirlanmasi

miimkiindiir. Reaksiyonda aktif metilen gruplarina ihtiya¢ duyulur.

0 0
CH;0NO I
Ph——C——CH,CH;—> Ph——C T CHj

N—OH

Sekil 1.7. Nitrosolama yontemiyle oksim eldesi



1.3.3.4. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi

Bir a-hidrojen iceren nitro bilesikleri asetik asit icindeki Zn tozu ile oksimlere
indirgenebilir ya da diger reaktifler, alkandiaminler, CSz, EtsN ve CaCl. kendi

aralarinda Co-Cu(1I) tuzlari ile de oksimlere indirgenebilirler (Milios vd., 2006).

Zn
RCH,NO, —> RCH
HOACc

N—OH

Sekil 1.8. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi

1.3.3.5. Primer aminlerin yiikseltgenmesinden

Primer aminler Sekil 1.9’de verildigi gibi H202 veya Caro’s asidi (H2SOs) ile
ylikseltgenirse oksimler elde edilir. Reaksiyon sirasinda hidroksilaminler ara
irtin olarak olusmakta ve istenirse izole edilebilmektedir. Ancak tepkime
kosullar1 altinda ¢ogunlukla nitrozo bilesiklerine ytlikseltgenmektedirler. a-
hidrojeni bulunmayan nitrozo bilesikleri kararhdir fakat a-hidrojeni varsa bu
bilesikler tautomer yapisi olan oksimi olustururlar (Kukushkin ve Pombeiro,

1999; Constantinos vd., 2005).

R_CHZ_NHZ + H202 —> R CH2 NH OH * HZO

R—CH,——NH—0H + H,0, > R——CH,;——NH——N(OH), + H;0

R—CH,——NH—N(OH), » R—CH,——NH—NOH + H,0

Sekil 1.9. Primer aminlerden oksim eldesi
1.3.4. Oksimlerin Reaksiyonlari
1.3.4.1. Is1 ve 151K etkisi ile reaksiyonlari

Oksimler kararli maddeler olmalarina ragmen, uzun siire 1s1k ve havaya maruz
birakildiginda bazi bozunmalar meydana gelir. Bozunmalar sonucunda
genellikle ana karbonil bilesigi ile baz1 azotlu maddeler meydana gelir. Ornegin;
benzofenoksim 1s1 etkisiyle bozundugunda amonyak, azot, benzofenon ve imine

ayrisir (Smith, 1966).

10



C= + C=NH + H,0 +2N; + NHj

ke

Oksimin yapisinda o-hidrojenleri varsa bozulma alkol ve nitrile ayrisma

160 185° 3 i
N-OH

seklinde olur.

ISI
Cw. _OH
\N/

1.3.4.2. Asitlerin Etkisi

Oksimler kuvvetli mineral asitlerle etkilestirildiklerinde tuzlarina doniisiirler.
Ayni zamanda izomerik donilisiim yaparlar. Sin- ve amfi- izomerleri HCI ile anti

izomerlerine doniisiir (Gok, 1981).

HCI
—_—
HO —~CH
N/CH \N+ Cl”
| |
OH H
Sin-benzaldoksim anti-benzaldoksim

Sekil 1.10. Oksimlerin HCl ile degisimi
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1.3.4.3. Oksimlerin yiikseltgenmesi

Aldoksimlerde, C-H baginin oksitlenme kararsizliindan dolay1 degisik {irtinler
olusur. Aldoksimler -78 "C de oksitlendiginde nitril oksitleri, vic-dioksimler ise

furoksanlari verir (Chakravorty, 1974).

\ Pb(Ac),

c— OH R—C=N'"—0

1.3.4.4. indirgenme reaksiyonlari

Oksimler, ZnCl; ve kuru HCI ile ya da Ni veya Pd katalizorliigiinde LiAlH4 ile
indirgenirler. Indirgenme genellikle imin basamagindan gecerek aminleri verir.
Indirgeme reaktifinin 6zelli§ine bagh olarak ~-NH-OH, =NH veya NH; gruplarini
iceren bilesikler elde edilir (Ozcan, 1985).

Ni
(C¢Hs),C———=NOH + Hz ——> (C4H;),CHNH,

1.3.4.5. Acilleme reaktifleri ile reaksiyonlari

Oksimler, acilleme reaktifleri ile de reaksiyona girerek agcil tiirevlerini
olustururlar. Oksimlerin agillerle verdikleri bilesiklerin tiimi o-agil
yapisindadir. Farkli geometrik izomeriye sahip oksimler, farkli izomerik agil
tlirevlerini verirler. sin-izomerinin acil tiirevi, zayif baz ile tekrar orijinal oksime
donlismesine ragmen, anti- izomerinin agil tiirevi nitril olusturur (Smith, 1966).

Sekil 1.11'de oksimlerin ag¢illeme reaksiyonu i¢in genel reaksiyon verilmistir.
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Sekil 1.11. Oksimlerin agilleme reaktifleriyle reaksiyonlari

1.3.4.6. Grignard reaktifleriyle reaksiyonlari

Oksimler sekil 1.12’de gosterildigi tizere Grignard reaktifleri ile reaksiyon verir.
Oksimler, Grignard reaktifleri ve lityum aliiminyum hidriirle aziridinleri
verirler. o-hidrojeni iceren arilalkiloksimlerin iki mol Grignard reaktifiyle
reaksiyonlar1 sonucunda beklenen iiriin hidroksilaminlerin yerine aziridinler
veya o-aminoalkol olusur. Aziridin veya a-aminoalkol olusumu hidroliz
yontemine baghdir. Bu reaksiyonda karbon-azot c¢ifte bagina katiim degil,
azotun birinci karbon atomundan ikinci karbon atomuna gocii s6z konusudur.
Grignard katilimina benzer sekilde a-hidrojeni igeren oksimler lityum
alimiinyum hidriirle reaksiyona girdiklerinde aziridinleri olustururlar (Kurtoglu

ve Serin, 2006).
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H, CH;MgBr Hy |
H,C—C —C==NOH  —=2-B%  HyC—C —C==NOMgBr

H H
H;C—C—C -<«—— MgBrOH + H;3C C C
\/ "\ /. 7/
N~ N
H+
MgBr

Sekil 1.12. Oksimlerin grignard bilesikleriyle reaksiyonlari

1.3.4.7. Beckman Cevrilme Reaksiyonlari

Ketoksimler, Beckman c¢evrilme reaksiyonu sonucu amitlere doniisiir. Bunun
icin konsantre H2S0, ile eterde PCIs kullanilabilir. Alkil ya da aril grubu azot

atomu lizerine gocerek N-siibstitiie amitler meydana gelir (Solomons ve Fryhle,

2002).
|
R R R + ‘.)
.~ R R + R OH
R WA
AN
OH by R R
l_H-F
R O—H
\C/
&
AN
R
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1.3.4.8. Diazonyum kenetlenme reaksiyonu

Diazonyum bilesikleri bazik ¢o6zelti halinde kararli olup oksimlere Kkarsi
elektrofil davaranislarda bulunarak azota yonelirler. Diazonyum kenetlenme

reaksiyonu Sekil 1.13’de gosterilmektedir (Macit, 1996).

t : ol
i
QC=NO-

OH
—N—N=N

_H
=C

()~

Z—-0O—-0—T

Sekil 1.13. Diazonyum kenetlenme reaksiyon

1.3.4.9. Halojenlenme reaksiyonlari

Oksimlerle halojenlerin reaksiyonlarinda, halojenler direkt olarak oksim
karbonuna etki ederek ketoksimlerle halonitrozo, aldoksimlerle klornitrozo
bilesigi lizerinden yiiriiyen reaksiyon sonunda hidroksamik asit klorirlerini
verirler. Reaksiyonda asir1 klor kullanilirsa, sararma ile kendini gosteren bir
bozulma ortaya ¢ikar. Bu durumda a,B-tetraklor-o,B-dinitrozoeten tipi
maddeler olusur. Hidrosiyanik asit oksimlerdeki karbon-azot cifte bagina
kolaylikla katilabilir; reaksiyon sonunda a-hidroksiamino nitriller olusur
(Kurtoglu ve Serin, 2006). Oksimlerin halojenler ile reaksiyonu sekil 1.14’ de

gosterilmistir.

R,C=——=NOH + X, —— = R,C—NO
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H H X
RC=——NOH + X, ——— RC—NO ——— > R— (=—NOH

X
X2

X

C

NO

Sekil 1.14. Oksimlerin halojenler ile reaksiyonlari

1.3.4.10. Hidroliz reaksiyonlari

Oksimler, cifte bagdan hidroliz olarak uygun aldehit veya ketonlar1 verirler.
Sekil 1.15’ te gosterildigi gibi karbon-azot cift baginin hidrolizi, su katilimi ile

baslar; bunu azot grubunun eliminasyonu takip eder (Bischoff, 1980).

*OH, OH OH 0

H,0 | | |
R—C—R, —2»> R—C—R,—> R—(—R,—> R—(C—R; —

I | | ' /N

N—OCH "N—OH HN—OH

@)

Sekil 1.15. Oksimlerin hidrolizi

Bu reaksiyonda, reaksiyon kademelerinin sirasi ve hangi kademenin hiz
belirleyici oldugu, ortamin asit ya da bazik olmasi1 veya diger sartlara bagh
olarak degisir. Asidik ve bazik katalizorlerin yanisira talyum(III) nitrat, asetik
asit/titan(IIDkloriir ¢ozeltisi, sodyum bisiilfit ¢ozeltisi, demir pentakarbonil/
bortrifloriir, kursun tetraasetat, seryum(IV) iyonlar1 gibi diger kimyasallar da

oksimlerin aldehit ve ketonlara hidrolizinde kullanilirlar (Bischoff, 1980).

1.3.5. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

Spektroskopik tekniklerin gelismesi ile oksimlerin yapisi hakkinda daha fazla
bilgi sahibi olunmus, izomerlerin birbirlerine doénilistimleri genis oOlciide
incelenmistir. X-1s1n1 difraksiyon (kirinim) g¢alismalar: ile bir¢ok oksimin ve

metal komplekslerinin yapilar1 kesin olarak belirlenmistir. Ayrica oksimlerin
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yapilarini aydinlatmada FT-IR ve 'H-NMR spektrumlari da genis o6lciide

yardimci olurlar.

Oksim bilesiklerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde, C=N gerilim titresimine
ait bandlarin 1600-1665 cm-! araliginda, N-O titresim bandlarinin 940-885 cm-!
araliginda ve O-H titresim bandlarinin 3500-3200 cm araliginda oldugu
gozlenmistir. Komplekslerde metale baglanmanin oksim oksijenleri iizerinden
olmasi durumunda, titresim frekans degerlerinde az da olsa kaymalar olur.
Karbon ve azot lizerinde degisik fonksiyonel grup olmasi halinde, konjugasyona
baglh olarak C=N gerilme bandlari, ¢ok az bir kayma ile 1610-1670 cm!

araliginda gézlenmektedir (Keeney ve Asare, 1984).

Monoksimlerde, O-H protonlarina ait tTH-NMR pikleri yaklasik 9.00-13.00 ppm
arasinda gozlenir. Dioksimlerde ise, O-H protonlarinin ¢evrelerine bagl olarak
anti-, sin ve amfi- geometrik izomer durumlarina gére 'H-NMR piklerinde
farklihk gozlenir. anti- izomerler igin 10.00 ppm’in iizerinde tek pik
gozlenmesine karsilik, amfi- izomerlerde O-H gruplarindan biri, bilesikteki diger
oksim azotu ile hidrojen bagi olusturdugundan ve sin- izomerlerde ise, komsu
oksijenle etkilestiginden birbirine yakin iki pik gozlenir. Bu protonlar D20
ilavesi durumunda doéteryumla yer degistirirler ve TH-NMR pikleri kaybolur

(Karatas, vd., 1991).

Oksimlerin UV-Vis spektrumlarinda, en 6nemli ve karakteristik absorbsiyon

bandi1 C=N grubunun nm—m* elektronik gecisine ait band olup, yaklasik 250-300

nm araliginda gozlenir. Bu bilesiklerin gecis metalleri ile olusturduklar:

komplekslerde m—m* 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. UV-Vis Spektrumlar1 ile kompleks geometrilerinin
aciklanmasinda yararl ipuglar1 veren d-d gecislerinin absorbsiyon siddetlerinin
diisiik, oksimlerin organik c¢oziiclilerde c¢oziintirliiklerinin de az olmasi, bu

gecislerin gozlenmesini zorlastirmaktadir. Ayrica d-d gecislerine ait bandlar,
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ligandlara ait bandlarla cakisabildiklerinden, béyle bir durumda bu bandlarin
ayirt edilmeleri oldukga giiclesmektedir (Kocak ve Bekaroglu, 1984).

Doymus, konjuge olmayan oksimlerde u(C=N) bandi 1685-1650 cm de
gorilirse de vic-dioksimlerde s6z konusu band 1600 cm! yakinlarina kadar
kayabilir. Anti-glioksimlerde v(C=N) titresiminin 1620 cm-! civarinda zayif bir
band olarak goriilmesi, merkez simetrili bir yapiya sahip olmalarindan ileri

gelmektedir.

Vic-dioksimlerde v(N-0) band1 970-925 cm! arasinda siddetli bir absorpsiyon
gosterir.  N-O frekansi konjugasyona baglh olarak onemli bir degisiklik
gostermez, ancak oksim grubuna bagh substitiientlerin niteligine gore degisir.
Ornegin; dimetilglioksimlerde 952 cm-l, anti-klorglioksimlerde 978 cm-!, anti-

diklorglioksimlerde 1000 cm-! dir (Avram ve Mateescu, 1972).

Vic-dioksimlerde stereoizomerlerin taninmasinda !'H-NMR spektrumlari
ozellikle yararli olmaktadir. Anti-dioksimlerde (O-H) piki genis bir singlet
halinde ortaya cikarken, amfi-dioksimlerde (O-H:-M) olusumu nedeniyle
protonlardan bir tanesi daha zayif alana kaymakta, digeri ise normal yerinde
cikmakta ve boylece iki singlet olarak goriilmektedir. Ayrica simetrik olarak
substitue olmamis vic-dioksimlerde (O-H) protonlar: iki ayr1 singlet halinde

gorilmektedir (Avram ve Mateescu, 1972).

1.3.6. Oksimlerin Geometrik izomerleri

Oksimlerde -OH grubunun C=N cifte bag1 etrafindaki pozisyonu geometrik
izomeriye sebep olmaktadir. izomerligin olusmasinin nedeni cifte bagin neden
oldugu bag etrafindaki déonmenin engellenmesidir. Bu nedenle daha 6ncede
belirtildigi gibi OH grubunun cifte baga gore pozisyonunu gosteren 6n ekler
kullanilarak izomerligin tiirii belirtilmektedir. Oksimlerde izomerlik kavramini
ilk ortaya Werner atmistir. Werner sadece sin-, amfi- ve anti- izomerlerin
odugunu teorik olarak sdylemistir. Ancak deneysel bir ¢alisma ile bu diisiince
aciklanmamistir. Geometrik izomere sahip oksimlerin yapisi uzun siire
aydinlatilamamistir. Bu alandaki tartismalar 1921 yilinda Meisenheimer ve

Theilacker tarafindan yapilan c¢alismalarla sonlandirilmistir (Smith, 1966;
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Kurtoglu ve Serin, 2006). Bircok dioksim bilesiklerinin sin-, anti- ve amfi-
izomerlerinin aralarindaki enerji farklarinin kiiciik olmasi nedeniyle ayirmak
zordur (Bekaroglu ve Irez, 1983). Ancak bazi oksim bilesiklerinin izomerleri
kromatografik ve spektroskopik yollarla birbirinden izole edilerek
tanimlanmalart miimkiin olmustur. Toul ve arkadaslari tarafindan benzil-alfa-
monoksim, furilmonoksim, furildioksim ve bu oksimlerin izomerlerini ayirmak
ve tanimak amaciyla ince tabaka kromatografisi basariyla kullanilmistir (Singh
vd., 1978). Kromatografinin oksimleri ayirmak amaciyla yeni kullanildig:
donemlerde, izomerlerden birini ayirmak amaciyla degisik polaritelere sahip
farkli ¢oziiciilerden olusmus ¢o6zlicii karisimlarinin kullanildigir ince tabaka
kromatografisinden yararlanilmistir. Ancak her seferinde sadece tek bir izomer
izole edilerek tanimlanabilmistir (Irez vd. 1995). Spektroskopik yéntemlerin
gelismesiyle bu sorun ortadan kalkmistir. Oksimlerde anti- izomer amfi-
izomere gore daha diisiik enerjiye sahiptir ve daha kararlidir. Ayni sekilde anti-
formun erime noktasi amfi- forma gore daha yiiksektir. Fakat bu durumun bazi

istisnalar1 vardir. Sekil 1.16’de benzildioksime ait li¢ izomerin erime noktasi

karsilastirilmistir.
CeHs CeHs CeHs CeHs CeHs C¢Hs
N\ / \
C—cC c—cC N
C C
I I | I,
/N N\ N\ N\ \
HO OH OH OH OH OH
anti-benzildioksim amfi-benzildioksim sin-benzildioksim
e.n: 238 °C e.n: 166 °C e.n: 206 °C

Sekil 1.16. Baz1 oksimlerin geometrik izomerlerinin erime noktalari
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1.3.7. Cesitli Oksim ligandlar:
1.3.7.1. Monooksimler
1.3.7.1.1. Karbonil oksimler

Karbonil oksimler, komsu karbonlar ilizerinde oksim karbonili bulunduran
bilesiklerdir (Chakravorty, 1974). Bu tiir bilesiklerin yapisi sekil 1.17’de

gosterilmistir.

Sekil 1.17. Karbonil oksimler

Karbonil oksimler, gecis metallerinden Ni(Il), Cu(Il) ve Co(Il) ile (LH)2M
seklinde kompleksler olusturur. Bu komplekslerin yapilar1 genellikle kare

diizlem veya tetrahedraldir. Bu komplekslerin yapisi sekil 1.18’de gosterilmistir.

R1

/
HO R R\C< \\0/ H\O

/
N=—C N— | /
R /0\1\4 /\C\R { I\N\

—C 74 1 _
\ l\{ ~g \H/ \\C /C R1
C’

/ AN
R4 OH R/
Tetrahedral Kare dizlem

Sekil 1.18. Karbonil oksimlerin tetrahedral ve karediizlem yapidaki metal
kompleksleri
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1.3.7.1.2. Nitrozofenoller (Guinonmonoksimler)

Bu bilesikler, halkali yapida olup Cu(Il) metali ile tetrahedral geometride
kompleks olustururlar. Ancak ortamda pridin bulunmasi durumunda Sekil 1.19’
de gosterildigi gibi komplekslerin kare piramidal yapida olduklar1 X-1sinlar ile
belirlenmistir (Chakravorty, 1974).

£ CE\’/OQ

Sekil 1.19. Nitrozofenoller (Guinonmonooksimler) (Y: H,CHs......)

Ortamda Ni(II) metalinin varhi@inda nitrozofenoller ile olusan kompleksin

yapisinin Sekil 1.20’de oldugu gibi dimerik oldugu anlasilmistir (Chakravorty,

1974).
(N\Ni/o)
o N

| o
/Nl\
0 N

Sekil 1.20. Nitrozofenol (Guinonmonooksim) Ni(II) kompleksi

1.3.7.1.3. imin oksimler

Iminoksimler icerdikleri verici (donér) grup sayisina bagh olarak metal
iyonlarina iki, li¢ veya dort disli ligandlar halinde baglanarak kompleksler
olustururlar (Sekil 1.21). Baglanma imin tizerindeki Y grubuna gore degisiklik
gosterir (Schmidt, 1984; Chakravorty, 1974).
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//N
R—©C
\C:
/N
R OH

Sekil 1.21. Iminoksim ligand

Molekiilde Y = CH3 ise ligand iki disli olarak davranir ve metal atomuna N
lizerinden baglanir (Sekil 1.22).

CH3 CH3
R R
\C=l\|l\ /IL:C/
lzN/M\NZl
R | | Y
0—H----0

Sekil 1.22. Iminoksim kompleksi

1.3.7.1.4. Piridinoksimler

Bu tiir ligandlarda metale baglanma halkadaki ve oksim grubundaki azotlar

lizerinden olur (Sekil1.23) (Schmidt, 1984).

Sekil 1.23. Piridinoksimler kompleksi

1.3.7.1.5. Hidroksioksimler

Iki disli olarak davranan bu oksimler, metallere oksijen ve azot atomlar:

lizerinden baglanir (Sekil 1.24) (Schmidt, 1984; Chakravorty, 1974).
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Sekil 1.24. Hidroksioksim kompleksi

1.3.7.2. Dioksimler

Dioksimler; yapilarinda iki tane "-C=NOH" grubu bulunduran bilesiklerdir.
Dioksimlerin metallere koordinasyonu, dioksimin anti veya amfi durumunda

olmasina gore farkli veya ayni verici atomlar iizerinden gercgeklesebilir.

Ligandlarin anti formundan sentezlenen Ni(Il) kompleksleri genellikle kirmizi
renkli ve kare diizlemdir. Amfi-dioksimlerden sentezlenen Ni(Il) de metale N ve
O atomlar1 tzerinden baglanir ve sari-yesil renkte kompleks olusturur.
Dioksimler tlizerine ¢alismalar 1905 yilinda Tschugeffin nikeldimetilglioksimi

sentezlemesi ile baglamistir (Sekil 1.25) (Gnichtel ve Moller,1981).

Anti- Amfi-

Sekil 1.25. Nikeldimetilglioksim kompleksleri
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1.3.7.2.1. Halkasal dioksimler

Dogrudan halka tizerinde birbirlerine komsu iki tane oksim grubu bulunduran

bilesiklerdir (Sekil 1.26) (Chakravorty, 1974).

NOH NOH

o
NOH

Sekil 1.26. Halkasal dioksim ligandlar1

1.3.7.2.2. Halkasal olmayan dioksimler

Bu bilesikler monokloroglioksim ve dikloroglioksimin NHz, SH gibi gruplari
iceren bilesiklerle etkilesiminden elde edilebilirler. Dikloroglioksimden elde
edilen oksim ligandlar1 simetrik yapiya sahiptir. NHz, SH gibi gruplar: iceren
bilesikler siyanogen-di-N-oksit ile katilma reaksiyonu vererek simetrik

oksimleri olusturur (Macit, 1996).

1.3.8. Oksimlerin Kompleksleri

Ligand olarak oksimler, gecis metalleri ile kararli kompleksler verirler. Bunlarin
kararlilig1 oksim yapisina ve katyona baglidir. Oksimler N ve O olmak tlizere iki
donor atomuna sahiptir. Oksim bilesikleri ge¢is metallerine ya bu iki atom
lizerinden ya da bu atomlardan biri ilizerinden koordine olmaktadir ve
baglanmanin sayisina gore tek disli veya cift disli ligand olarak davranirlar.
Cogunlukla bu baglanma N atomu {lzerinden gergeklesmektedir.
Monoksimlerde metal ile yapilan baglanma sekilleri sekil 1.27" de gosterilmistir

(Chakravorty, 1974).

Oksimler, gecis metalleri ile ya direkt ya da konjuge bazlar1 seklinde
koordinasyon olustururlar. Bu nedenle A formunda hidrojen atomu parantez
icinde verilmistir. B durumunda ise oksimlerden biri kendi yapisinda, digeri
konjuge asit yapisinda davranir. Tek hidrojen atomu O..H...0 koprisiinde
ortaklasa kullanilmaktadir. Sekil 1.27 'de gosterilen yapilardan, A ve B yapilari
en bilinen yapilardir. C yapisi genelde ¢ok cekirdekli yapilarda gozlenir. D
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yapisinda ise oksimato anyonu metal atomuna oksijen tlizerinden baglanmakta

olup, ¢cok az sayida komplekste gézlenmektedir (Chakravorty, 1974).

Sekil 1.27. Oksimlerin metal atomlari ile olusturdugu koordinasyon modlari

Oksimin stereokimyasi, oksim komplekslerinin yapisini belirleyici bir etkendir.
Oksimlerin anti- kompleskleri, amfi- ve sin- komplekslerine goére daha
kararlidir. Ozellikle anti-dioksimlerin nikel kompleksleri kirmizi renklidir. amfi-
oksim kompleksleri anti’'ye gore daha az kararli ve nikel kompleksleri ise
sarims1 yesil renklidir. Genellikle uygun kosullarda amfi oksim kompleksleri

kolaylikla anti- oksim komplekslerine doniisiir (Bekaroglu ve Sarisaban, 1978).

Giintimiuzde birgok vic-dioksim metal kompleksinin yapisi tek kristal X-1s1n1
analiz yontemi ile aydinlatilmistir. Bu komplekslerde genel olarak metal iyonu
ile iki dioksim molekiiliindeki dért azot atomu ayni diizlemdedir (Sekil 1.28).
vic-dioksimlerin amfi- ve anti- formlarinda, komplekslerin olusumu sirasinda,
oksijen atomlar1 arasinda intra-molekiiler hidrojen képriileri olusmaktadir. Bu
tip komplekslesmeye hem azot hem de oksijen {izerindeki eslesmemis
elektronlar katilmaktadir. Olusan molekiiller arasi hidrojen koprileri

kompleksin kararliligini arttirir ve suda ¢oziinmelerini engeller. Molekdl ici

uygulamadir. Oksijen atomlar: arasindaki hidrojen kopriisii, genelde oksijenler
aras1 uzakliklarin 2,44 A’dan biiyiik olmasi durumunda olusmaktadir. Koprii
olusturan hidrojen atomunun iki oksijen atomuna uzaklig1 birbirine esittir

(Demetgiil, 2008).
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Sekil 1.28. Vic-dioksim metal komplekslerinin genel gosterimi

Dimetil glioksimin nikel kompleksinde, iki oksijen arasindaki uzaklik X-1s1n1
kirinimi analizi ile 2,44 A olarak bulunmustur. Bu tiir kompleks yapida C=N ve
N-0 bag uzunluklari sirasiyla 1,30 ve 1,34 A olarak bulunmustur. Serbest oksim
ligandlariyla bu degerler karsilastirildiginda N-O bag uzunlugunun kompleks
olusumu sonunda olduk¢a kisaldigt ve C=N baginin ise degismedigi
gozlenmistir. anti-Dioksim komplekslerinde hidrojen kopriisii olusumu 'H-NMR
spektrumunda hidroksil protonun yaklasik 16,8-18,3 ppm degerine kaymasina
neden olur (Pedersen ve Larsen, 1973). vic-Dioksimlerin amfi formlar1 gegis
metalleriyle N ve O atomlari tizerinden koordinasyona girdiklerinden serbest -
OH grubu ligandlarinkine yakin kimyasal kayma gosterir (Giil ve Bekaroglu,

1983).

Kare diizlemsel vic-dioksim komplekslerinde molekiil i¢i hidrojen kopriisiiyle
birbirine baglanan oksijenler (0..H..0) arasindaki uzaklik 2,4 A veya daha
fazladir. Bu uzakhk 2,5 A'nin altinda oldugunda, hidrojen atomu oksijen
atomlar1 arasinda simetrik; lstiinde oldugunda ise asimetrik olarak yerlesmis
olup, (0..H..0) bag agis1 175°'dir. Oksijenler arasindaki uzaklik 2,5 A’dan daha
biiyiik oldugunda hidrojen atomu genellikle oksijenlerin birinden 1 A uzakta
olmak iizere simetrik olmayan bir koéprii durumunda bulunur. Kompleksi
olusturan metal iyonunun ¢apina bagl olarak bu uzaklik Ni < Pd < Pt sirasina
gore artar. Olusan hidrojen baginin simetrik olup olmamasini etkileyen en
biiytik etken ligandlarin durumudur. Eger kompleksi olusturan ligandlar
simetrik ise, hidrojen koprisi simetrik yapida, aksi takdirde ise ¢ogunlukla

asimetrik yapida olusmaktadir.
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a-Dioksimler ile bazi metallerin verdikleri kompleksler ilizerine ¢ok sayida
calisma yapilmistir. 1905 yilinda L.Tschugaeff tarafindan nikeldimetilglioksim
kompleksinin izole edilmesinden sonra bu ¢alismalar baslamis ve giintimiize
kadar devam etmistir. 1907 yilinda dimetilglioksimin Co(III) ile vermis oldugu
kompleksin  L.Tschugaeff tarafindan izole edilmesi, biyokimyasal
mekanizmalarin aydinlatilmasi i¢in bir yaklasim modeli olmasi bakimindan
onemli bir gelisme olmustur. Dimetilglioksimin Ni(Il) iyonu ile verdigi

bis(dimetilglioksimato) Ni(II) kompleksinin yapisi Sekil 1.29’deki gibidir.

Sekil 1.29. Bis(dimetilglioksimato) Ni(II) kompleksi

Dimetilglioksim ve diaminoglioksim ile iki degerlikli kobalt iyonlar1 cesitli
sekillerde reaksiyona girerek, yapi1 ve manyetik 6zellikler bakimindan
birbirinden farkli koordinasyon bilesikleri verir. Bu durumu bir teori ile tam
olarak agiklamak miimkiin degildir. Co(II), Dimetilglioksim ile oktahedral
kompleks (Sekil 1.30) verdigi halde; diaminoglioksim ile kare diizlem bir
kompleks (Sekil 1.31) vermektedir.
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O, / \CH3

Sekil 1.30. Oktahedral dimetilglioksim’in Co(II) kompleksi

Bu iki yapi arasindaki fark geometri ve kararhliktan ileri gelmektedir.
Dimetilglioksim kobalt kompleksinin kobalt-azot bagi olusturma Kkabiliyeti
biyokimyasal reaksiyon mekanizmalar1 bakimindan biiyiik 6nem tasimaktadir.
Ciinkii bu kompleks vitamin Biz ve koenzimlerinin kimyasal modeli olacak

ozellikler gostermektedir (Yildiz, 1991).

1.3.9. Oksimlerin Kullanim Alanlari

Tarimda, eczacilikta, yakit sanayiinde ve bircok alanlarda kullanilmaktadir.
Oksim bilesikleri, selat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak
kendiliginden pargalanabilme gibi o6zelliklerinin yaninda fotokimyasal ve
biyolojik reaksiyonlarda gosterdikleri olaganiistii etkileri sayesinde genis olarak
taninmakta ve degisen teknolojiye bagli olarak yeni kullanim alanlari
bulunmaktadir. Bunlardan bazilari; anti-oksidant ve polimer baslatici reaktifleri
olarak, yakitlarda oktan miktarinin artirilmasinda, boyar maddelerde ara iiriin
olarak, degerli metallerin geri kazanilmasinda, deri ve dokuma sanayinde
yumusakligl, su gecirmeme 0zelligini saglamada, bdcek ilaglarinda, bazi
antibiyotik ilaclarda (Ornegin, Sefalosporinler), hormonlarda, fotografcilikta
katki maddeleri olarak UV-stabilizatorlerinde, tatlandiricilarda, parfiimlerde vs.
kullanilmalaridir. Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki 6nemi,
sanayideki kullanim oraninin ve alaninin giinden giine artmasi, son zamanlarda
kanser arastirmalarinda anti-tiimo6r etkilerinin bulunmasi, kompleksler,
“Ozellikle vic-dioksim kompleksleri” iizerindeki arastirmalarin yogunlasmasina

sebep olmustur. Oksimler organik, analitik, anorganik, endiistri ve biyokimyanin
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birgok alaninda degisik amaglarla kullanilmaktadir. Bazi oksim ve onlarin gesitli
alkil, oksi alkil ve amino tiirevleri fizyolojik ve biyolojik aktif 6zelliklere sahip
olduklari, ayrica motor yaglarinin, boyalarin epoksit recginelerinin vs. bazi
ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in katki maddesi olarak kullanildiklar
bilinmektedir. Laboratuarlardaki kullaniminin yaninda, kemirici ve yirtic

hayvanlari 61diirmek i¢in de kullanilirlar (Fessenden, 1993).

1.4. Boya Renk Giderim
1.4.1. Renk ve Renk Teorileri

Isigin olmadigl karanlik bir yerde cisimlerin renklerini fark etmek miimkiin
degildir. Renk, 1s18a bagh bir kavramdir. Goziimiiz sadece 1s18a karsi duyarh
oldugundan, ancak 1s181n varliginda renkler fark edilebilir. Renk kelimesi ise
subjektif bir kavram olup bir¢ok anlamda kullanilabilir. Maddelerin kimyasal
yapisi ile renkliligi arasindaki iliski ise sentetik boyar maddelerin bulunmasi ile

birlikte arastirilmaya baslanmistir (Seventekin, 1988).

1868 yilinda Graebe ve Lieberman, organik bilesiklerin renkli olmasinin
nedeninin, bu bilesiklerin doymamis karakterde olmalari ile iligkili oldugunu
fark etmislerdir. Yapilan denemelerde, renkli organik bilesiklere hidrojen
katildiginda rengin kayboldugu, ayni bilesiklerden hidrojen ¢ikartildiginda ise
rengin tekrar ortaya c¢iktigi goriilmiistiir. Bu denemenin sonucu olarak ileri
stiriilen: “rengin molekiildeki doymamisliktan ileri geldigi” tezi, bugiin de diger
nedenlerle birlikte renkliligin temel sartlar1 arasinda yer almaktadir. Graebe ve
Lieberman’in g¢alismalarini izleyen bir diger renk calismasi ise 1896’da Witt
tarafindan ortaya atilan “kromofor gruplar” teorisidir. Witt'e gére bir bilesigin
renkliligi, molekiilde doymamis karakterde nitrozo veya nitro, karbonil ve azo
gibi gruplar ile zayif asidik veya zayif bazik karakterde hidroksil ve amino gibi
gruplarin bulunmasi ve bunlarin karsilikli etkilesiminden ileri gelmektedir. Bu
arastirmaci, biitiin hidrokarbonlarin renksiz oldugunu ancak bunlara kromofor
ad1 verilen doymamis gruplarin baglanmasi ile renkli goriindiiklerini
belirtmistir. Kromofor grup baglanmis hidrokarbonlara kromojen adi
verilmektedir. Ancak kromojenler, boyar madde 6zelligi gostermektedirler. Witt

kromojenlerin, boyar madde 6zelligi kazanabilmesi i¢in oksokrom adini verdigi,
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ikinci seri grup molekiillerin bilesige baglanmasi gerektigini ileri stirmustiir.
Bircok durumda oksokrom gruplar, renk olusmasinda kromoforu
tamamlamakla kalmayip, molekiiliin suda ¢éziinmesini ve life kars1 belirli bir
affiniteye sahip olmasini saglar. Oksokrom gruplarin kromojene baglanmasi ile
hem renk siddeti hem de renk derinligi artmaktadir (Baser ve Inanic1,1990;

Kurbanova vd., 1998).

1.4.2. Boya ve Boyarmadde

Cisimlerin yiizeyinin ya dis tesirlerinden korunmasi ya da gilizel bir gériiniim
saglanmasi icin renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere boya denir.
Konusma dilinde ¢ogu kez boya ve boyar madde kelimeleri birbirinin yerine
kullanilmaktadir. Oysa ki bu iki kelime es anlamli degildir. Boyalar
uygulandiklar: alanlara hig¢bir degisiklik yapmazlar. Kazimakla ytlizeyden biiytik
pargalar halinde uzaklastirilabilirler. Cisimlerin (kumas, elyaf, vb.) kendilerini
renkli hale getirmede uygulanan maddelere ise boyar madde denir (Seventekin,

1988).

1.4.3. Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddeler bir¢ok sekilde siniflandirilabilir. Siniflandirma, boyar
maddelerin ¢oziinirliiklerine, kimyasal yapilarina, boyama o6zelliklerine ve

kullanilis yerlerine gore yapilmaktadir (Baser ve Inanici, 1990).

1.4.3.1. Coziiniirliikklerine gore boyarmaddeler
1.4.3.1.1. Suda ¢6ziinen boyarmaddeler

Boyarmadde molekiilii, en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir.
Boyarmaddelerin sentezi sirasinda kullanilan baslangic maddeleri suda
¢ozlndiiriici grup icermiyorsa bu grubu boyarmadde molekiiliine sonradan
eklenerek de ¢6ziiniirliik saglanabilir. Bu sinifa giren boyarmaddeler 3 asamada

incelenir (Baser ve Inanic1,1990).
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1.4.3.1.1.1. Anyonik suda ¢6ziinen boyarmaddeler

Suda ¢6zilinen grup olarak en ¢ok siilfonik(-SO3-), kismen de karbosilik(-COO")

asitlerin sodyum tuzlarini icerirler: (-SO3Na ve -COONa).

1.4.3.1.1.2. Katyonik suda ¢éziinen boyarmaddeler

Molekiildeki ¢oziintirliigii saglayan grup olarak, bir bazik grup (6rnegin -NHz),
asitlerle tuz teskil etmis halde bulunurlar.

1.4.3.1.1.3. Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler

Bunlarin molekiiliinde hem asidik hem de bazik gruplar bulunur. Bunlar bir ig
tuz olustururlar. Boyama sirasinda bazik ya da ndtral ortamda anyonik

boyarmadde gibi davranislar gosterirler.

1.4.3.1.2. Suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeleri

cesitli gruplara ayirmak miimkiindiir (Baser ve Inanic1,1990).

1.4.3.1.2.1. Substratta ¢6ziinen boyarmaddeler

Suda ¢ok ince siispansiyonlar1 halinde dagitilarak, ozellikle sentetik elyaf

lizerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu gruba girmektedir.

1.4.3.1.2.2. Organik ¢oziiciilerde ¢6ziinen boyarmaddeler

Bu sinifta olan boyarmaddeler her ¢esit organik ¢oziiciide ¢oziliniirler. Solvent
boyarmaddeleri de denilen bu boyarmaddeler, sprey veya lak halinde

uygulanabilirler.

1.4.3.1.2.3. Gegici ¢oziiniirliigii olan boyarmaddeler

Cesitli indirgeme maddeleri ile suda ¢oziinebilir hale getirildikten sonra elyafa
uygulanabilirler. Daha sonra elyaf icinde iken yeniden ylikseltgenerek suda
¢oziinmez hale getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri bu prensibe gore

uygulanirlar
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1.4.3.1.2.4. Polikondensasyon boyarmaddeleri

Son yillarda gelistirilen ve elyaf lizerine uygulanirken ya da uygulandiktan sonra
birbiri ile ya da baska molekiillerle kondanse olarak biiyiik molekiiller olusturan

boyarmaddelerdir.

1.4.3.1.2.5. Elyaf icinde olusturulan boyarmaddeler

iki ayr1 bilesenden elyaf icinde kimyasal bir reaksiyonla olusturulan

boyarmaddeler bu gruba girer. Bunlar suda ¢6ziinmeyen pigmentlerdir.

1.4.3.1.2.6. Pigmentler

Elyafa ve diger enzimlere etki eden maddelere karsi affinitesi olmayan,
boyarmaddelerden farkli yapida bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyonlar:

halinde kuruyan yaglar ve recineler icinde uygulanirlar.

1.4.3.2. Boyama o6zelliklerine gore boyarmaddeler

Genellikle boyama uygulayicilari, boyarmaddenin kimyasal yapisi ile degil, onun
hangi yontemle elyafi boyayabildigine bakarlar. Bu nedenle, bu yontemlere gore

boyarmaddeler asagidaki sekilde siniflandirirlar (Baser ve inanic1,1990).

1.4.3.2.1. Bazik boyarmaddeler

Organik bazlarin hidroklortirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda
tasirlar. Pozitif ytik tasiyici olarak N ya da S atomu igerirler. Yapilarindan dolay1
bazik olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle baglanirlar. Baslica

poliakrilonitril, kismen de ytlin ve pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar.

1.4.3.2.2. Asit boyarmaddeler

Bu boyarmaddelere asit boyarmaddeler ismi verilmesinin nedeni uygulamanin
asidik banyolarda yapilmasi ve hemen hemen hepsinin organik asitlerin tuzlar

olusudur.

1.4.3.2.3. Direkt boyarmaddeler

Bu boyarmaddeler genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum

tuzlarini icerirler.
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1.4.3.2.4. Mordan boyarmaddeler

Bircok dogal ve sentetik boyarmadde bu sinifa girer. Bunlar asidik ya da bazik

fonksiyonel gruplar igerirler.

1.4.3.2.5. Reaktif boyarmaddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek kovalent bag olusturabilen

reaktif gruplar iceren boyarmaddelerdir.

1.4.3.2.6. Kiipe boyarmaddeler

Karbonil grubu iceren ve suda ¢6ziinmeyen boyarmaddelerdir.

1.4.3.2.7. inkisaf boyarmaddeleri

Elyaf ilizerinde olusturularak son sekline donistiiriilebilen biitiin

boyarmaddeler bu sinifa girer.

1.4.3.2.8. Metal-kompleks boyarmaddeleri

Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarinin kompleks
teskili ile olusturduklar1 boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu

rol oynar. Metal katyonu olarak, Cr, Co, Cu ve Ni iyonlar1 kullanilr.

1.4.3.2.9. Dispersiyon boyarmaddeler

Suda eser miktarda ¢oziinebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlar1 halinde

uygulanabilen boyarmaddelerdir.

1.4.3.2.10. Pigment boyarmaddeler

Tekstil elyafl, organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilir. Kimyasal bag

ve absorpsiyon yapmazlar.

1.4.3.3. Kimyasal yapilarina gére boyarmaddeler

Boyarmaddeleri yapisal olarak siniflandirirken, molekiiliin temel yapisi esas
alindig1 gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi da esas kabul
edilebilir. Asagida boyarmaddelerin sentez ve pratik uygulamalar1 géz oniine

alinarak yapilan bir kimyasal siniflandirma verilmistir (Bager ve Inanici, 1990).
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1.4.3.3.1. Azo boyarmaddeler

Organik boyarmaddelerin en 6énemli sinifini olusturan azo boyarmaddelerinin
sayisi, diger biitliin boyarmaddelerin toplamina esittir. Kiipe ve kiikiirt
boyarmaddeleri disinda, diger tiim boyama yoéntemlerinde kullanilan
boyarmaddelerin yapisinda azo grubuna rastlanir. Bunlar, yapilarindaki
kromofor grup olan azo (-N = N-) grubu ile karakterize edilir. Bu gruptaki azot
atomlari, sp? hibritlesmesi ile karbon atomlarina baglanir. Azo grubuna
baglanan karbon atomlarindan biri aromatik (benzen naftalen ve tiirevleri) ya
da heterosiklik halka, digeri ise enollesebilen alifatik zincire bagh bir grup
olabilir. Bu nedenle molekiilde en az bir aril grubu bulunur. Azo boyarmaddeleri
su sekilde formiillendirebilir: Ar-N=N-R. Burada R: Aril, heteroaril ya da
enollesebilen alkildir (Baser ve Inanici, 1990).

1.4.3.3.2. Nitro ve nitroso boyarmaddeleri

Bu sinif boyarmaddeler kimyasal yapilarinda nitro ve nitroso grubu ile birlikte
elektrondonor grup ihtiva ederler. Teknikte 6nemli olan biitiin bu grup
boyarmddelerde nitro veya nitroso grubu ile elekrondonér grup birbirine

nazaran orto yerinde bulunur (Baser ve Inanici, 1990).

1.4.3.3.3. Polimetin boyarmaddeleri

Polimetin boyarmaddeleri renkli bilesikler icinde biiyiik bir grup olusturur.

1.4.3.3.4. Arilmetin boyarmaddeleri ve aza analoglar1

Bu boliimde genel formiilleri Ar-X=Ar seklinde olan ve arilmetin ve poli(aza)
metin boyarmaddeleri incelenecektir. Bu formiilde X; -CH= veya -N= seklinde
olabilir. X'in -CH= seklinde oldugu bilesiklere diarilkarbonyum, -C(Ar)= seklinde
ise triarilkarbonyum bilesikleri ad1 verilir. Bu grup -N= ise, aza tiirevidir. Aza

analog absorbsiyon sisteminin temel parcasidir (Baser ve inanici, 1990).

1.4.3.3.5. Aza annulen boyarmaddeleri

Kapali bir sistemin aromatik yapiya sahip olup olmadig1 Huckel kuralina gore
(4n+2)m elektronlarinin sayisi ile belirlenir. n=1,2,3,... gibi bir tam say1 ise 6, 10,

14, 18, 22, sistemler aromatik olabilir. Ancak aromatikligin gerceklesmesi i¢in
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bu sayidaki elektronlarin bir diizlemde bulunmasi ve delokalize olmasi gerekir.
Ardarda C=C ve C-C baglarindan ibaret olan bir monosiklik bir halka [n] annulen

olarak da adlandirilabilir.

1.4.3.3.6. Karbonil boyarmaddeleri

Molekiil yapisinda konjuge cift baglar ve bunlara konjuge durumda en az iki
karbonil grubu iceren bilesiklere denir. Indigo ve antrakinon yapisinda olmak

lizere iki alt sinifa ayrilir.

1.4.3.3.7. Kiikiirt boyarmaddeleri

Aromatik aminlerin, fenollerin, kiikiirt ve sodyum siilfiir veya sodyum polisiilfiir
ile reaksiyonundan meydana gelen, suda ¢6ziinmeyen, makromolekiil yapil,
renkli organik bilesikler olarak adlandirilir. Bm-S-S-Bm seklinde sembolize

edilebilir.

1.4.4. Boya Giderim Yontemleri

Adsorpsiyon, iyon degisimi, membran prosesleri, kimyasal koagiilasyon,
kimyasal oksidasyon ve ileri oksidasyon teknikleri renk giderimi konusunda

lizerinde durulan aritma teknolojileridir (Sevimli, 2000).

Boyalar tekstil endiistrisi, deri endiistrisi, kozmetik ve gida endiistrisi gibi
bir¢cok endiistride yaygin olarak kullanilir. Bu boya ya da pigmentler atik su
akimina katilarak cevre i¢in zararl etkiler olustururlar. Alict sulara verilen
renkli atiksular su ortamindaki 1sik gecirgenligini azaltir ve fotosentetik
aktiviteyi olumsuz yonde etkiler. Ayrica boyar maddelerin bazi sucul
organizmalarin birikmesi toksik ve kanserojenik irtinlerin meydana gelme
riskini de beraberinde getirmektedir. Bu baglamda boyar madde igeren tekstil
endiistrisi atik sularinin renk giderim prosesleri ekolojik agidan 6nem

kazanmaktadir (Moussavi ve Mahmoudi, 2009).

1.4.4.1. Fiziksel aritma yontemleri
1.4.4.1.1. Adsorpsiyon

Bu yontem atik renk, zehirli madde ve organik ¢o6ziictleri uzaklastirmak igin

kullanilan etkili bir yéntemdir. Aktif karbon boyalar icin en yaygin kullanilan ve

35



etkili olan bir adsorbandir. Bir bilesigin molekil yapisi, adsorpsiyon iizerinde
onemli derece bir etkiye sahip oldugu gozlemlenmistir. Bir bilesigin
adsorpsiyonu, molekiiliin boyutu ve aromatiklik, polarite ve C- zincirli
dallanmasi gibi etkenlerin artmasi ile gelisme gosterir. Molekiil agirligr yiiksek
boyalar bir aktif karbonun go6zeneklerinden ge¢mekte zorlanirken, diisiik

molekiil agirhigindaki boyalar mikro gézenekler icinde dagilir (Jayswal, 2007).

Aktif karbonla renk giderimi 6zellikle katyonik, mordant ve asit boyalar i¢in
etkiliyken, dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar i¢in daha az bir renk
giderimi s6z konusudur. Metodun performansi kullanilan karbonun tipine ve
atiksuyun karakteristigine baghdir. Rejenerasyon ve tekrar kullanim
performansta azalmaya neden olurken bu dezavantaj asir1 miktarda aktif
karbon kullanilmasiyla giderilebilir. Ancak aktif karbon pahali bir malzemedir

(Kocaer ve Alkan, 2002).

1.4.4.1.2.Membran filtrasyonu

Bu yontemle boyanin siirekli olarak aritilmasi, konsantre edilmesi ve en
onemlisi atiksudan ayrilmasi miimkiin olmaktadir. Diger yontemlere gore en
onemli Ustinligl sistemin sicakliga, beklenmedik bir kimyasal c¢evreye ve
mikrobiyal aktiviteye karsi direngli olmasidir. Ters osmoz membranlari ¢ogu
iyonik tiirler i¢in %90'nin lizerinde verim gosterir ve yiiksek kalitede bir
permeat eldesi saglar. Boya banyolari ¢ikis sularindaki boyalar ve yardimci

kimyasallar tek bir basamakta giderilmis olur (Kocaer ve Alkan, 2002).

1.4.4.1.3. iyon Degisimi

Iyon degisim yontemi, cozeltiden anyon ve katyonlar1 uzaklastirmak ve suyun
yumusatilmasi icin endiistride ¢ok kullanilan ve tercih edilen bir yontemdir.
Suda c¢oziinen ve iyon olusturan gruplar iceren organik maddeler bu yontem

araciligiyla uzaklastirilir (Jayswal, 2007).

Bu teknigin avantajlari yliksek su aritma kapasitesi ve metal iyonu Kkirleticileri
gidermede yliksek verimlilige sahip olmasidir. pH, 1s1 derecesi, metalin
konsantrasyonu, iyonik yiik ve temas siiresi gibi faktorler agir metal iyonlarin

anlamamizi ve yonetmemizi saglar ( Gode ve Pehlivan, 2006).
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1.4.4.2. Kimyasal aritma yéntemleri
1.4.4.2.1. Koagiilasyon ve flokiilasyon

Koagiilasyon, bir sulu c¢ozelti icinde kolloidal parcaciklarin diizensizligine
verilen isimdir. Flokiilasyon, bir organik polimerin kolloidal parg¢aciklari
topaklasma yoluyla, sulu c¢ozeltiden kati parcaciklarini ayirmak amaciyla

kullanilan bir terimdir.

Hem inorganik ve organik polimerler, atik sulardan boyarmaddelerin
giderilmesi tedavisinde kullanilmaktadir. Koagtilasyon ve flokiilasyon genellikle
diger teknikleri kullanmadan 6nce bir 6n-muamele adimi olarak kullanilir
(Jiang, 1997). inorganik koagiilantlar, kire¢ (Ca0), alum (Alz(SO4)3), demir ve
demir siilfat Fez(SO4)3 ve FeSOs4 ayri ayrt ya da kombinasyon halinde
boyarmadde igeren atik sularin aritilmasinda yaygin olarak kullanilir (Tunay

vd., 1990).

Organik polimerler, renk ¢ikarma tedavisi i¢in flokiillasyon maddeler olarak
kullanilmaktadir. Genellikle, inorganik koagiilantlardan daha fazla avantajlar
sunar. Ciinki tiretigi camur hacmi daha azdir ve renk giderimini 6nemli 6l¢iide
artirir. Ancak, yalniz flokiilasyon kullanarak renk giderme verimi tatmin edici

olmadigi bulundu (Hazel, 1995).

1.4.4.2.2. Elektrokimyasal yontem

Elektrokimyasal yontemler cesitli endiistriyel atiksulari icin basariyla test
edilmistir. Boyalar igeren atiksularin elektrokimyasal yontemle giderimi
nispeten yeni bir tekniktir ve yetmisli yillarin basinda gelistirildi. Atiksuda
bulunan boyarmaddeler ve fenoller gibi organik ve toksik kirleticiler OH
radikali, ozon gibi kuvvetli ylikseltgenlerin olusumunu saglayan anodik
proseslerle giderilmektedirler. Bu yontem boya imalat sanayinden kaynaklanan
atiksularda diger ilgili bircok sektorlere uygulandi. Genellikle, elektrokimyasal
tedavi sirasinda, kirleticiler dogrudan anodik oksidasyon ya da dolayli bir
oksitleme islemi yoluyla yok edilebilir. Sulu islemlerdeki, elektrokimyasal

mekanizma siireci olduk¢a karmasiktir (Jiang, 1997).
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1.4.4.2.3. Kimyasal oksidasyon yontemi

Kimyasal oksidasyon tekstil endiistrisinde boya atiksularin tedavisi icin en
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir (Tuggle, 1993). Cesitli kimyasal
yontemler icinde gelismis oksidasyon prosesi stabilize olan sizinti suyundan
cesitli refrakter bilesikleri gidermenin en gli¢lii yontemlerinden biri oldugu

bildirilmistir (Parsons ve William, 2004).

Bu yontem bir oksidan olarak serbest hidroksi radikali(OH) gibi yiliksek
konsantrasyonlu radikallerin roliine atfedilir. Bu radikaller, UV/03, UV/H202,
03/H20, UV/TiOg, Fe?*/H,0, (Fenton oksidasyon) gibi bircok teknik kullanilarak
tiretilebilir (Gogate ve Pandit, 2004a). Gelismis oksidasyon prosesinin kinetigi,

radikal ve kirleticilerin konsantrasyonuna baglidir (Murray ve Parsons, 2004).

1.4.4.2.3.1. Klorlama

Klor, boya molekiillerini okside etmek icin ¢ézeltisine ilave edilir. Klorlama azo
boyalar: iceren atiksularin KOI azaltilmasi ve rengini gidermesi icin etkili bir
yontem oldugu bulunmustur. Klorlama ile ilgili olarak en 6nemli faktor
kimyasal reaksiyon sonucunda toksikli organik bilesikleri olusturma
potansiyeldir. Klorlama, giiclii oksitleyici reaktifler olarak klor(Cl), hipoklorit
(HOCI) ve klordioksit (CIO2) kullanan bir islemdir. Klor ve hipoklorit bircok
cesit atigin renk giderimini yaptif1 tespit edilmistir. Bununla birlikte,

uygulamasi genel degildir (Tunay vd., 1996).

Yontem dusiik maliyetli olmasina ragmen bir kanserojen iiyesi olan
trihalometan, atiksuda organik kimyasallar ile adsorbe organohalojentirleri
olusturan asir1 klor hakkinda endise duyulmaktadir. Bu nedenle, klorinasyon
atik rengin giderimi icin giivenli bir metot olarak goriilmemektedir. Klordioksit
(CIO2), daha az reaktif ve daha az sayida yan reaksiyonlara yol agmaktadir.

Fakat renkli atik sularda etkili bir renk giderim gosteremez (Waterick, 1988).
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1.4.4.2.3.2. Ozonlama

Ozon boya atiksu tedavisinde cok popiiler bir yontemdir. Atiksulardan renk
giderimi yontemleri arasinda ozon oksidasyonuna olan ilgi giin gectikce
artmaktadir. Bunun baslica nedenleri arasinda etkili renk giderimi yaninda
KOI'nin aritilmasi, AOX olusturmamasi, aritma ¢amuru veya konsantre atik
problemine neden olmamasi sayilabilir. Ozon olusumu ile en biiyiik sorunlardan
biri olusumu yiiksek enerji maliyetlerine sahip olmasidir. Ozonun ayrismasi ile

serbest radikal ve oksijen olusur.

Olusan bu serbest radikal ve oksijen atomu boyar madde ile tepkime girerek
yapisindabulunan kromofor grubu parcalayarak giderimi saglar. Suda
¢ozlindigl zaman, oksitleyici biyo-degrade olmayan ¢ok sayida ile bilesik ile
reaksiyona girer. Bu durumda, atiksuyun yapisida bulunan bilesikler dogasi,
ozon ile tepkime derecesini ve ozonlamanin verimliligini belirleyecektir.
Aromatik halka ve C = C bag1 gibi 6zel fonksiyonel gruplara sahip bilesiklerin
ozon ile tepkimeye girme egilimi sonucunda karbonil bilesikler olusur

(Westerhoff vd., 1999).

Ozon oksidasyonu iki ana yol izler: Ozon molekiiliiniin ayrismasindan sonra ya
ozon molekiili kirleticilerin lizerine dogrudan elektrofilik bir saldir1 yapar ya da
OH radikallerini iiretir ve bu trettigi radikalleri kirleticilerle tepkiye girmesini

saglar (Steensen, 1997).

1.4.4.2.3.3. Fenton reaksiyonu
Bu metot kisaca hidrojen peroksit ve Fe(II) tuzunun karisimi ile OH radikali

tretilmesidir (Spetch vd., 1996).

Gliinimizde bu metot toksisitenin azaltilmasinda, organik Kkirliliklerin
yikiminda, biyolojik ayrisabilirligin arttirilmasinda, BOI/KOI gideriminde, koku
ve renk gideriminde etkin olarak kullanilmaktadir (Bishop, 1968).

Fenton metodunun avantajlar1 mekanik aksamin basit olmasi, genis sicaklik

araliginda calismaya olanak vermesi, oksidasyon ve koagiilasyon proseslerinin
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birlesiminden olusmas1 ve sudaki oksijen konsantrasyonunu arttirmasidir.
Ekolojik olarak giivenli oldugu icin bu metodun gelecekte biitiin renkli
atiksularin aritiminda etkin bir sekilde uygulanacagi tahmin edilmektedir.
Bunun yaninda H202 boyama proseslerinde 6n aritma reaktifi olarak da yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu kullanim Fenton ydnteminin daha ekonomik

olmasini saglamaktadir (Flaherty ve Huang, 1993).

H202 ve Fe?* iyonlar1 kuvvetli asidik ortamda genellikle daha kararlidir. H202 ve
Fe?* Iyonlan organik madde iceren bir su sistemine eklenirse kuvvetli asidik
ortamda kompleks redoks reaksiyonlarini olusturacaktir (1.1-1.4 arasindaki

denklemler (Kuo, 1992; Kang ve Hwang, 2000; Kiiltink, 2000).

H,0 + Fe?* —> Fe3+ + HO- + HO* (1.1)
HO*+RH — H:0+R° (1.2)
R+ Fe3*  —> R*+ Fe?* (1.3)
R*+H,0 —> ROH +H* (1.4)

Olusan OH radikalleri RH gibi (6rnek: doymamis boya molekiilleri) organik
maddeler ile tepkimeye girerler. Boylece boya molekiiliiniin kromofor ve

kromojenleri zarar goriir ve renkleri giderilir.

1.4.4.3. Biyolojik aritma yontemleri
1.4.4.3.1. Aerobik yontem

Aerobik sistem, mikroorganizmalarin varliginda organik atik bilegenlerini
indirgemek icin atik su icerisinde ¢6ziinmiis serbest oksijen kullanma islemidir.
Geleneksel aerobik biyolojik siire¢, boyarmaddelerin tedavisinde de ¢ok basarili
degildir. Ciinkii boyalar dayanikli olacak sekilde tasarlanmistir (Bahorsky 1998;
Stern vd., 2003).
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Aerobik siireclerde renk giderilmesinin temel mekanizmasi biyokiitle tarafindan
adsorpsiyon yoluyla yapilir. Bu reaksiyonlar siirekliligi olan reaksiyonlardir.
Ancak reaksiyonun gerceklesme orani, ¢6zlinmiis oksijen (DO), konsantrasyon,
karistirma, besin, mikro bakterilerin konsantrasyonu gibi parametreler ile

sinirhdir.

1.4.4.3.1. Anaerobik yontem

Anaerobik yontem serbest oksijenin yoklugunda meydana gelir ve organik atik
su icersindeki bilesenleri metan ve karbon dioksit doniistiiriir. Anaerobik
biyolojik aritma teknolojileri cesitli endiistriyel atiksulari tedavi etmek igin

etkili araglar oldugu kanitlanmistir.
Biyooksidasyona direngli ¢ok sayidaki boyarmaddenin bir kromoforun
parcalanmasi yoluyla Anaerobik ortamda giderim c¢alismalar: baslatalabilecegi

ispatlanmistir (Field vd., 1995; Rai vd., 2005).

Renk gidermede anaerobik teknolojinin uygunlugu, giintimiizde yogun

calismalarin devam edildigi bir alan olmustur.
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Literatiir Ozeti

Dede vd. (2009), yeni dimin-dioksim ligand1 iceren homo ve heterodiniikleer
bakir kompleksleri sentezlemis ve bu sentezlenen bilesiklerle katalitik aktivite,
DNA'nin béliinmesi ¢alismalar1 ve solvent ekstraksiyon calismalar1 yapmistir.
Bakir metalinin diger gecis metallerine gore daha etkili bir sekilde ligandlara

tutundugunu bulmuslardir.

Dash vd. (2011), ligand olarak ti¢ disli arilhidrazon oksimleri kullanarak bazi
yeni oksovanadyum(V) komplekslerini sentezlemis ve bu sentezlenen
komplekslerin elemental analiz, FT-IR, UV-Vis ve NMR spektroskopisi

araciligiyla basaril bir sekilde karakterize etmislerdir.

Dong vd. (2011), iki gecis metali (Cu?* ve Co?*) ve ender bulunan (Ce3* ve La3+)
iki metal kullanilarak bimetalik Fe amidoksim poliakrilonitril (AO-PAN) fiber
komplekslerini elde etmislerdir. Bu komplekslerin katalik performanslarini,
farkli iyon ve dozajlara bagh olarak fenton prosesi kullanarak saptamislardir.
Sonuc¢ olarak bimetalik Fe (AO-PAN) komplekslerinin, monometalik Fe (AO-
PAN) komplekslerinden daha yiiksek aktivite gosterdigini ve boyar maddenin

gideriminde daha ytliksek verim elde edildigini ortaya koymuslardir.

Konidaris vd. (2011), piridin-2-amidoksimin mononiikleer ve dintikleer ¢inko
(I komplekslerinin sentezini, karakterizasyonunu, yapisal ve spektroskopik
calismalarini yapmislardir. Komplekslerin, ilging supramolekiiler yapilara sahip
olmasinin -NH:; selat grubunun, essiz hidrojen baglama potansiyelinden

kaynaklandigini belirtmislerdir.

Alomar vd. (2012), tiyofen-2,3-dikarboksaldehit bis (oksim) (2,3BTCOHz) ve
nikel(II) ve bakir(II) komplekslerinin sentezini, karakterizasyonunu ve kristal
yapilarini arastirmislardir. Diger yandan nikel(II) bromiir ile olan reaksiyonuna

da bakmislardir. Tiyofen-2,3-dikarboksaldehit bis(oksim) (2,3BTCOH:)’in
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nikel(II) klortr, bakir(Il) kloriir ve bromiir ile hidratlanmis kompleksler

olusturabilecegi ¢cikarimina varmislardir.

Coropceanu vd. (2012), 1,2-sikloheksandion dioksim ve onun mononiikleer
Cd(Il) ve Zn(II) komplekslerinin hazirlanmasi1 ve sahip olduklar1 yapilar
karakterize ederek agiklamislardir. Sonu¢ olarak merkezi metallerin farkh

ligandlarin stereokimyasi iizerinde etkisi olduguna aciklik getirmislerdir.

Xu vd. (2012), fenton reaktifini kullanarak atik sudan Reaktif Kirmizi SBE
gidermek ve davraniglarini incelemek i¢in ¢calisma yapmislardir. Bunu yaparken
FeSO4 baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi, H,02 baslangi¢c konsantrasyonun
etkisi, pH ve sicakliga bagl olarak nasil bir degisimin s6z konusu olabilecegini
aragstirmiglardir. Sonu¢ olarak boya renk gideriminin FeSO4, H20:
konsantrasyonu ve sicaklik artik¢a artigini ancak pH baglh olarak giderimin 3’de

maksimum oldugunu saptamislardir.

Nandy vd. (2013), piridin-4-amidoksim ligand1 temel alinarak bakir(I) ve
gimiis(I) iyonlariyla etkilestirmis, bakir(I) kompleksi ve iki giimiis kompleksi
sentezlemislerdir. Ayrica iki glimiis kompleksini, farkli fiziksel teknikler ile
karakterize etmislerdir. Metallerin koordinasyon geometrisinin her komplekste

farkli oldugu sonucuna varmiglardir.

Sutradhar vd. (2013), ti¢ disli salisilhidrazon oksim ligandindan tiiretilen, bir
on-madde olarak kullanilan mononiikleer oksovanadium(IV) kompleksinin
karisik ligand komplekslerinin sentezini ve karakterizasyonunu yapmislardir.
Sentezlenen bu komplekslerin spektral ve elektrokimyasal 6zelliklerini
karsilastirmis ve katki maddesi, kopriili kompleksler, bis selat ve dioksido

vanadyum tuzu gibi bulgulari elde etmislerdir.

Wegermann vd. (2013), boya giderimi amaciyla olusturulan iki mononiikleer
mangan (II) kompleksinin sentezi, karakterizasyonu ve katalitik aktivitesini
arastirmiglardir. Mangan (II) kompleksinin aktif katalizor olarak kullanilmasi

sonucunda metil oranj ve reaktif oranj 16 gibi organik boyalarin gideriminde
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H20: konsantrasyonuna bagl olarak boya giderimi 6nemli odl¢iide yapildig:

sonucuna varmiglardir.

Dong vd. (2014), bir asimetrik N203 bioksim selat ligandindan tiiretilen yeni bir
trintikleer Co(II) kompleksinin sentezini, yapisini ve optik 6zelliklerini
incelemislerdir. Sentezlenen kompleks, elemental analiz, FT-IR, UV-Vis ve molar

iletkenlik gibi yontemler aracigiyla karakterize edilmistir.

Kaya vd. (2014), yeni bir imin oksim ligand1 ve bu ligandin paladyum(II) ve
platinyum(II) komplekslerini sentezlemis ayrica ligand ve komplekslerin yap1
ve Kkarakterizasyonu i¢in X-ray, UV-vis, FT-IR ve NMR gibi yontemlerden

yararlanmislardir.

Siddique vd. (2014), ultrason ile fenton prosesini birlikte kullanarak Reaktif
boya C.I. Reaktif Mavi 19 (RB 19) giderimi lizerine ¢alisma yapmislardir. Farkl
konsantrasyonlardaki Hz02'nun etkisi, FeSO4, pH, sicaklik ve ultrason giiciin
giderim ve bozunma iizerindeki etkisini 6l¢gmiislerdir. Sonu¢ olarak H202, FeSO4,
sicaklik ve ultrason giiclin artmasi ile giderim ve bozunmanin artig1 ve boya
konsantrasyonun artmasi ile giderimin azaldigini yapilan o6lgim ve

degerlendirmelerle gostermislerdir.

Bandyopadhyay vd. (2015), yeni bir oksim bazli monomerik Pd(II) bilesiginin
sentez, yapl, spektral Kkarakterizasyonunu yapmis olup antibakteriyel
potansiyel degerlerini arastirmislardir. Bu bilesigin, C, H ve N mikroanaliz, 1H
ve 13C-NMR, FAB-MS, FT-IR, Raman, UV-Vis ve molar elektriksel iletkenlik
Olglimleri sonucunda diamanyetik oldugunu ve tatmin edici bir bakteriyostatik

aktivite gosterdigini ispatlamislardir.

Salem vd. (2015), hidrazon oksim ligandlarindan tiiretilen Ni(II) ve Cu(Il)
komplekslerinin, spektral ve yapisal ¢alismalarinit yapmis olup, notr dintikleer
Cu(Il) wve Ni(Il) komplekslerinin yani1 sira katyonik diniikleer Cu(Il)
komplekslerinin elemental analiz, UV-Vis, FT-IR, 'H NMR, 13C NMR

spektrumlariyla karakterizasyonu yapilmistir.

44



Dede vd. (2015), iki disli bir Schiff bazi olan 4-kloro-2-[1-(4-fenilfenil)
etilidenamino] fenol ligandini ve bu ligandin monontikleer Co(II), Ni(II), Cu(II)
ve Zn(I) komplekslerini sentezlediler. Sentezlenen bu bilesiklerin yapilarini
aydinlatmak igin c¢esitli yontemler kullanip, sentezlenen tiim komplekslerin
boya giderim aktivitelerini arastirdilar. Sonug olarak tiim metal komplekslerin

iyi bir giderim gosterdiklerini agiklamiglardir.

Bandyopadhyay vd. (2016), yeni bir oksim bazli ligand (fenil-(piridin-2-il-
hidrazin) -asetaldehit oksim) ve onun palladyum(II) kompleksini sentezlemis
olup spektroskopik o6zelliklerini agiklamistir. Ligand elemental analiz, 1H- ve
I3C-NMR, ESI-MS, FT-IR ve UV-Vis spektrometrik ol¢ctimler ile karakterize

edilmistir.

Gao vd. (2016), kitosan (CS) amino ve hidroksil gruplari tarafindan koordine
edilen demirli iyonlar ile yeni bir CS-Fe kompleksi sentezlemis ve FT-IR, XRD ile
yapisinl karakterize etmislerdir. Sentezlenen yeni CS-Fe kompleksinin, metilen
mavisinin (MB) giderimi tizerine etkisini, UV-Vis spektrumu ile izlemis ve
kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) él¢miiglerdir. Sonu¢ olarak MB giderimi igin
uygun boya konsantrasyonunu, H;02 konsantrasyonunu ve sicaklik gibi

parametrelerin uygun degerlerini ¢alismalari ile ortaya koymuslardir.

Li vd. (2016), o-vanilin oksimi temel alarak yeni bir {Co''sCo''3} dodekaniikleer
kiimesini, solvotermal kosullar altinda sentezlemis ve IR, elemental analiz, tek-
kristal X-ray kirinimi ve XRD ile karakterize edilmistir. Yeni niikleer 6zellige
sahip klmelerin gelismesi icin ©6nemli stratejilerin gelismesine katkida

bulunacak bulgulara ulagsmislardir.
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2.2. Calismanin Amaci

Son yilizyillda anorganik kimyanin en ¢ok gelisen ve ilgi duyulan dali siiphesiz
koordinasyon kimyasidir. Koordinasyon kimyasinin gelismesinde 6nemli bir
yere sahip olan oksim fonksiyonel grubu, bu gelismeyi tetikleyen 6nemli bir
etkendir. Uzun yillar boyunca ¢ok ¢esitli oksim gruplar1 sentezlenmis, bunlarin
metal kompleksleri yapilmistir. Son yillarda ise sentezlenen ligand ve
komplekslerin farkli alanlarda gostermis olduklar1 o6nemli aktiviteler
incelenmistir. Sentezlenen ligandlarin gostermis oldugu onemli aktivitelerden
biri de metal tutma 6zelligidir. Bu ¢alismada amacimiz oksim grubu iceren 3
yeni ligand ve bunlarin mononiikleer komplekslerini sentezleyip cesitli
spektroskopik tekniklerle yapilarini aydinlatmak ve komplekslerin gostermis
oldugu boya renk giderim o6zelliklerini incelemektir. Bu calisma 6zellikle
organik, anorganik, analitik ve biyokimyada biiytik 6nem sahip olan gesitli
alanlarda kullanilan bu tiir ligand ve komplekslerin yenilerini sentezlemek ve

bunlarin 6zelliklerini incelemek a¢gisindan olduk¢a 6neme sahiptir.

Bu calismada bifenilden ¢ikilarak Friedel-Crafts reaksiyonuna gore 4-
(kloroasetil)bifenil ve bu bilesigin kloroketoksimi olan 4-bifenilhidroksimoil
kloriir literatiir bilgilerine gore sentezlenmistir. Elde edilen bu ketoksime soguk
ortamda fenilalanin, tirosin ve 16sin aminoasitleri ayr1 ayr1 katilarak, literatiirde
olmayan 3 yeni ligand sentezlenmis ve daha sonra bu ligandlarin monontikleer
Fe(I) ve Cu(ll) kompleksleri elde edilmistir. Sentezlenen tiim ligand ve
komplekslerin yapilari elemental analiz, manyetik duyarlilik, molar iletkenlik,
1H- ve 13C-NMR, FT-IR, UV-Vis, ICP-OES ve TG-DTG c¢alismalariyla
aydinlatilmistir.
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Elde edilen ligandlarin agik ve kapali formiilleri ve isimleri asagida verilmistir.

0 : 0
NH O'Na*
/

N

OH

Kimyasal formiilti: C23H19N204Na

Sekil 2.1. Sodyum-(3-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-hidroksi-3-okso-prop-1-en-2-il)

fenilalanin’in yapis1 (HL1)
0
0 : 0
NH 0

/

N

H

‘Na*

OH

Kimyasal formiilti: C23H19N205Na

Sekil 2.2. Sodyum-(3-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-hidroksi-3-okso-prop-1-en-2-il)
tirosin’in yapis1 (HL?)
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/ NH O-Na+
N
\
OH

Kimyasal formiilii: C2oH2:1N204Na

Sekil 2.3. Sodyum-(2-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-(hidroksiimino)-2-oksoetil) l6sin’in
yapisi (HL3)
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3. MATERYAL ve METOT
3.1. Kullanilan Maddeler

Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich gibi
firmalardan temin edilmistir. Deneylerde bifenil, AlCls, kloroasetilkloriir, NaCl,
diklorometan, H2SO4, HCl, kloroform, NaHCOs, izopentilnitrit, dietileter, heksan,
CaCly, fenilalanin, tirozin, l6sin, metil alkol, NaOH, Cu(CH3C00)2.H20 ve
FeCl2.4H20 kullanilmistir. Ayrica gerekli olan bazi ara maddeler laboratuvar

sartlarinda sentezlenmistir.

3.2. Kullanilan Aletler

1H- ve 13C-NMR Spektrometresi: JEOL NMR (400 MHz)
(Canakkale 18 Mart Universitesi Bilim ve Teknoloji Uyg. Ars. Mrk. NMR
Laboratuvar1-CANAKKALE)

IR Spektrofotometresi: Schimadzu IRPrestige-21 FT-IR
(SDU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii-ISPARTA)

Termal Analiz: Seiko SII TG/DTA 7200
(MAKU Bilimsel ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi -BURDUR)

Elemental Analiz: LECO CHNS-932
(SDU Deneysel ve Gozlemsel Ogrenci Ars. ve Uyg. Merkezi-ISPARTA)

Manyetik Duyarlilik: Sherwood Scientific MX1 Model Gouy Terazisi
(SDU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-ISPARTA)

ICP-OES Spektrometresi: Perkin Elmer Optima 5300 DV ICP-OES
(SDU Deneysel ve Gozlemsel Ogrenci Ars. ve Uyg. Merkezi-ISPARTA)

Iletkenlik Olgiimleri: Optic Ivymen System
(SDU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-ISPARTA)
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Erime Noktasi Tayini: IA 9100 Electrothermal Digital Melting Point Apparatus
(SDU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-ISPARTA)

UV-Vis Spektrofotometresi: PG T 80+
(SDU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-ISPARTA)
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3.3. Deneysel Boliim
3.3.1. Oksimlerin sentezi

3.3.1.1. 4-(Kloroasetil)bifenilin sentezi

0 0
|| AlCl,
t c. — =
c1H2c/ a CH.Cl
2

Bu madde literatiirde belirtildigi gibi sentezlenmistir (Levin ve Hartung, 1942;
Karipcin ve Arabali, 2006; Dede, 2007). U¢ boyunlu 250 mL’lik yuvarlak dipli bir
balona 0,22 mol (29,33 g) AlClz konulmus; tizerine 0,2 mol (22,59 g; 15,93 mL)
kloroasetil Kloriirtin 50 mL diklormetandaki c¢ozeltisi ilave edilmistir. Bu
karisim, tuz-buz banyosunda -10°C’ ye sogutulmus ve iizerine 40 mL
diklormetanda ¢6ziinmiis 0,2 mol bifenil (30,84 g) 1-1,5 saatte damlatilmistir.
Bu sirada sicakligin -5°C’nin tlizerine ¢ikmamasina dikkat edildi. Bu islemden
sonra karistirmaya 5-6 saat devam edilmistir. Olusan kiremit renkli karisim bir
gece bekletilmis, daha sonra 300 g buz ve 10 mL derisik HCl iizerine
karistirilarak azar azar ilave edilmistir. Olusan madde siiziilmiis ve ¢okelege
yeterince kloroform eklenerek tiriintin organik faza gegmesi saglanmistir. Su ve
organik faz ayrilip, organik faz pH 5 oluncaya kadar %1’lik NaHCO3 ¢ozeltisi ile
yikanmistir. Daha sonra CaCl; ile kurutulmus ve ¢oziclisi doner
buharlastiricida uzaklastirilmistir. Elde edilen agik sar1 renkli kat1 madde, etil

alkolden birkag kez kristallendirilerek saflastirilmistir(E.N: 1149C, Verim: %45).

3.3.1.2. 1-(4-Fenilfenil)-2-kloro-2-hidroksiimino-1-etanon’un sentezi

OO == OO0
_—
——N

CHXCI \
Cl OH

Bu madde literatiirde belirtildigi gibi sentezlenmistir (Levin ve Hartung, 1942;

Karipcin ve Arabali, 2006).
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U¢ boyunlu yuvarlak dipli bir balona bir geri sogutucu, HCl giris cikigini
saglayan bir adaptor ve bir damlatma hunisi yerlestirilmistir. Balona 20 mmol
(4,61 g) 4-(kloroasetil)bifenil, 60 mL kloroformda ¢é6ziilerek konulmus; 0 °C’ye
sogutulan ¢ozelti, manyetik karistirici ile karistirilarak HCI gazi gegirilmis ve 15
dakika kadar bu isleme devam edilerek balondaki karisimin HCl bakimindan
doygun olmasi saglanmistir. Daha sonra damlatma hunisine 10-15 mL
kloroformda ¢6ziinmiis 22 mmol (2,58 g; 2,95 mL) izopentilnitrit yarim saatte
damlatilmistir. Damlatma sirasinda kuru HCI gazi ge¢irilmeye devam edilmistir.
Daha sonra 3-4 saat daha gaz gecirmeye ve karistirmaya devam edilmis ve bu
karisim, bir gece beklemeye birakilmistir. Ertesi giin ¢oken krem renkli madde
siiziilerek alinmis ve eter-heksan karisimindan kristallendirilmistir.
Kristallendirilen madde daha sonra siiziiliip, yikanmis ve etlivde kurutulmustur

(E.N: 1699C, Verim: %56).

3.3.2. Ligandlarin sentezi

H,N OH
0
. . ;O . . ;O O
N NH ONa'
\ 74
cI OH N,
OH
OH
H,N OH
HO 0
(A OO0 o
=N )—NH O Na*
CI OH N
‘oH
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Q Q 2 . . ;o o
—N NH O'Na™*
\ 74

CI OH N
\
OH

15 mmol (3,89 g) 1-(4-fenilfenil)-2-kloro-2-hidroksiimino-1-etanon 50 mL metil
alkolde ¢oziiliip 0°C’nin altina kadar tuz-buz banyosuyla sogutulmustur. Daha
sonra 30 mmol aminoasit (fenilalanin, tirozin veya lésin) alinmis ve yeterli
miktarda NaOH c¢ozeltisi ilavesiyle metanollii ¢6zeltisi hazirlanmistir. Sonra
sicakligin 0°C’nin iizerine ¢ikmamasina dikkat edilerek Kkloroketooksim
¢ozeltisinin lizerine aminoasit ¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir. Karisim
sogukta 2 saat oda sicakliginda 1 saat daha karistirilmaya devam edilmis ve
coken madde stiziildiikten sonra sirasiyla %1°’lik NaHCO3 ve metanolle yikanip

P,0s tizerinde kurutulmustur.

3.3.3. Komplekslerin sentezi
3.3.3.1. Mononiikleer Fe(II) komplekslerinin Sentezi

2 mmol ligand 10-15 mL metanolde ¢oziilmiis ve iizerine 10 mL metanol
icerisinde ¢oziilmiis olan 1 mmol FeCl2.4H20 ¢o6zeltisi ilave edilmis ve ¢6zeltinin
pH’1 5,5-6’ya ayarlanmistir. Olusan karisim geri sogutucu altinda 60°C de 2 saat
boyunca karistirilmistir. Meydana gelen {iriin sliziilmis, su, soguk etanol ve

dietileter ile yikanarak P05 tizerinde kurutulmustur.

3.3.3.2. Mononiikleer Cu(II) komplekslerinin Sentezi

2 mmol ligand 10-15 mL metanolde ¢oziilmiis ve iizerine 10 mL metanol
icerisinde ¢oziilmiis olan 1 mmol Cu(CH3C00)2.4H:0 ¢ozeltisi ilave edilmis ve
cozeltinin pH’1 5,5-6’ya ayarlanmistir. Olusan karisim geri sogutucu altinda 60°C
de 2 saat boyunca karistirilmistir. Meydana gelen iiriin siiziilmis, su, soguk

etanol ve dietileter ile yikanarak P05 lizerinde kurutulmustur.
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3.3.4. Boya Renk Giderimi

Boyadaki renk giderimi (boyanin katalitik olarak par¢alanmasi) 150 mL’lik
yuvarlak dipli bir balona 100 mL sulu metilen mavisi ¢ozeltisi (50 mg/L)
eklenir. 100 mg kompleks metilen mavisi ¢ozeltisi ile oda sicaklifinda karistirilir
ve uzerine 15 mL (%35 v:v) H202 ¢ozeltisi ilave edilir ve bozunma baglatilir.
Calisilan boya icin 662 nm’de spektrofotometrik olarak belli zaman
araliklarinda 6l¢lim yapilir ve boya bozunmasi asagidaki bagintiya gore tespit

edilir.
Boya Renk Giderimi % = [(Ao-At) / Ao] x 100

Burada Ao baslangi¢ aninda 6lgiilen absorbans degeri, A: ise t siiresinde 6lgiilen

absorbans degeridir.

54



4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu boélimde, sentezlenen ligand ve bunlarin mononiikleer Fe(II) ve Cu(ll)
komplekslerinin verim, renk, erime noktasi, iletkenlik, manyetik duyarllik,
hesaplanan ve bulunan elemental analiz sonuglari, FT-IR spektrumlarinda
gozlenen band degerleri ve termal analiz sonuglar1 verilmistir. Sentezlenen
ligandlarin ve komplekslerin 'H ve 13C-NMR, FT-IR spektrumlari, UV-Vis
spektrumlar1 ve TG-DTG diyagramlar1 EK-1, EK-2, EK-3, EK-4 ve EK-5'de

verilmistir.
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Cizelge 4.1. Ligandlarin ve bunlarin metal komplekslerinin bazi fiziksel 6zellikleri ve elemental analiz sonuglar

Hesaplanan(Bulunan) %

Bilesikler | peff iletkenlik by N E.N. | Verim
en
B.M.) | (21cm?mol1 °C %
(BM) | ( ) Q) | (%) c o N Fo -
67,31 | 4,67 | 6,83
HL! - - sarl 150 67 - -
(67,54) | (4,53) | (6,61)
66,51 | 461 | 6,74 | 6,72
(HLY):Fe | 4,77 12,9 kahverengi | 252 54 -
(66,76) | (4,45) | (6,58) | (6,54)
59,03 | 4,31 | 599 13,58
L1Cu(H20) | 1,85 4,9 acitk mavi | 215 58 -
(59,32) | (4,16) | (5,65) (13,36)
64,79 | 449 | 6,57
HL2 - - krem rengi | 185 72 - -
(64,53) | (4,36) | (6,78)
64,05 | 444 | 649 | 647
(HL?):Fe | 4,85 10,6 kahverengi | 247 63 -
(64,36) | (4,65) | (6,20) | (6,28)
57,08 | 4,17 | 5,79 13,13
L2Cu(H20) | 1,68 14,2 acitk mavi | 225 51 -
(57,27) | (432) | (5,52) (13,41)
HL3 - - krem rengi | 276 76 63,82 5,62 7,44 - -
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(63,67) | (5,76) | (7,62)

63,00 | 555 | 7,35 | 7,32
(HL3):Fe | 4,98 14,7 kahverengi | 238 68 -

(63,18) | (5,37) | (7,11) | (7,15)

55,36 | 511 | 6,46 14,64
L3Cu(H20) | 1,92 10,9 koyu mavi | 251 62 -

(55,59) | (5,04) | (6,23) (14,83)
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Cizelge 4.2. Ligandlarin ve bunlarin metal komplekslerinin FT-IR spektrumlarinda gézlenen karakteristik band degerleri (cm™)

Bilesikler | O-Hsu) | O-Hpks) | N-H | C=N(oks) COO- C-N N-O M-O | M-N
HL! - 3118b | 3273w | 1607s | 1405m, 1653m | 1485m | 1310s - -
(HL1)2Fe - 3122w | 3215s | 1602s | 1375m,1611s | 1510s | 1327s | 532m | 441w
L1Cu(H20) | 3305s - 3187m | 1603s | 1397s,1620s | 1508s | 1328m | 544w | 486w
HL? - 3137w | 3199s | 1608s | 1415w, 1639w | 1512s | 1327s - -
(HL2)2Fe - 3132w | 3232m | 1604s | 1378m, 1631w | 1519s | 1335s | 517m | 456w
L2Cu(H20) | 3326s - 3226w | 1595s | 1397m, 1618w | 1517s | 1336m | 545m | 460w
HL3 - 3066s | 3287w | 1604s | 1408s,1649w | 1514s | 1313m - -
(HL3)zFe - 3072m | 3351b | 1600m | 1396m, 1621m | 1558m | 1340w | 534w | 441w
L3Cu(H20) | 3469b - 3320s | 1598w | 1394m, 1620s | 1564m | 1336m | 566m | 437w
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Cizelge 4.3. Ligandlarin ve bunlarin metal komplekslerinin UV-Vis absorpsiyon band degerleri

Yiik
n— *(nm) | m— m*(nm) d—d
Bilesikler n— 1* Aktarim
(benzen) (imin)
C-T (nm)
HL! 274 295 316 - -
(HL')zFe 279 286 - - 686
L1Cu(H20) 278 287 - - 595
HL2 269 289 313 - -
(HL2)2Fe 270 282 - 382 687
L2Cu(H20) - 278 278 - 597
HLS 276 295 - - -
(HL3)zFe 269 280 - 364 688
L3Cu(H20) 266 268 - 370 691
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Cizelge 4.4. Bazi ligandlarin ve metal komplekslerinin termal analiz (TG-DTG) sonuglari

Tahmin edilen

TG araligi DTG max (hesaplanan, %) Degisim Kalinti
Bilesikler (°C) (°C) Kiitle kayb
9,50 1 Nave 1 OH grubunun
110-160 155 (9.75) kaybi
22,35 1 benzil grubunun
160-220 170, 185,190 (22.25) kayb1
HL? 37,30 1 bifenil grubunun
220-430 370,410 (37.40) kaybi
10,50 1 karboksilat grubunun
430-600 560, 590 (10.70) kaybr
13,50 1 karbonil ve 1 imin Bozunma
600-690 610, 640, 660 (13,45) grubunun kaybi devam ediyor
110-200 180 4,60 1 OH grubunun kaybi
(4,52) & y
HL3 1 bifenil, 1 karbonil,1
87,55 Na, 1 16sin ve 1 Cu
200-290 285 (87,65) grubunun grubunun

kaybi
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290-

380, 540,770

6,80

1 imin grubunun kaybi

(6,90)
4,10
10-210 80 (4.05) 2 OH grubunun kaybi
) (22,10) 2 benzil grubunun
210-280 240 (22.00) kaybi
(HLY):Fe 43,05) 2 bifenil, 2 karbonil, 2
280-460 340,370 (43’ 00) karboksilat, 2 CH-NH
’ grubunun kaybi
6,10 .
460- - (6.25) 2 imin grubunun kayb1 Fe
) (4,20) 1 koordinasyon
15-205 150 (4,15) suyunun kaybi
(30,25) 1 karboksilat, 1 izo-
L3Cu(H20) 205-270 255,260 (30’10) biitil,1 CH-NH
’ grubunun kaybi
270- 290 50,75 1 bifenil ve 1 karbonil Bozunma
(50,90) grubunu kaybi devam ediyor
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada baslangi¢ olarak, bifenil ve kloroasetilkloriirden AlClz katalizori
esliginde Friedel Crafts reaksiyonuna gore 4-(kloroasetil)bifenil elde edilmistir.
Elde edilen bu bilesigin alkilnitrit ile asidik ortamdaki reaksiyonundan
literatiirde mevcut olan 1-(4-fenilfenil)-2-kloro-2-hidroksiimino-1-etanon
(kloroketooksim) sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin erime noktalari

literatiirde belirtildigi gibi sirasiyla 114 ve 169°C olarak bulunmustur.

1-(4-fenilfenil)-2-kloro-2-hidroksiimino-1-etanon  metil alkol ortaminda
sirasiyla fenilalanin, tirosin ve 16sin ile kondensasyon reaksiyonuna sokularak
lic yeni ligand sodyum tuzu olarak elde edilmistir. Elde edilen bilesiklerin
yapilar1 1H- ve 13C-NMR, FT-IR, UV-Vis, TG-DTG teknikleri ve elemental analiz

olctimleriyle aydinlatilmistir.

Elde edilen bu ii¢ yeni bilesigin, metanolde ¢6ziinmiis olan Cu(CH3C00)2.H20 ve
FeCl2.4H20 tuzlar ile reaksiyonu sonucu 6 adet mononiikleer metal kompleksi
elde edilmistir. Elde edilen bu komplekslerin yapilari ise FT-IR, ICP-OES, UV-Vis,
elemental analiz teknikleri, manyetik duyarlilik ve iletkenlik oOl¢timleriyle
aydinlatilmistir. Sentezlenen tiim ligand ve komplekslerin bazi fiziksel

ozellikleri ve elemental analiz sonuclari Cizelge 4.1.’de verilmistir.

5.1. 1H- ve 13C- NMR Sonuglar

Sentezlenen tiim ligandlarin 'H- ve 13C-NMR spektrumlar1 CDCl3 ¢oziiciisiinde
alinmis ve bu spektrumlardan elde edilen kimyasal kayma degerleri Cizelge
5.1'de verilmistir. HL!, HL? ve HL3 ligandlarinin H-NMR spektrumlari
incelendiginde yapilarinda bulunan oksim protonlarinin sirasiyla 8,58, 8,62 ve
8,43 ppm’de tek protona karsilik gelen singlet pik olarak ortaya c¢iktigi
gozlenmistir. Tirosin aminoasiti kullanilarak elde edilen HL? ligandindaki
fenolik proton ise 6,98 ppm’de yine singlet bir pik olarak gozlenmistir.
Sentezlenen tiim ligandlarin yapilarinda bulunan aromatik gruplara ait piklerin
7,26-8,30 ppm aralifinda multiplet pikler olarak ortaya ¢ikmistir. Ligandlarda

bulunan N-H grubuna ait protonlar 4,73 civarinda tek protona karsilik gelen
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singlet pik olarak ortaya ¢ikmistir. Ligandlardaki alifatik yapida bulunan diger

protonlara ait kimyasal kayma degerleri ise Cizelge 5.1‘de goriilmektedir.

Cizelge 5.1. Ligandlarin 'H-NMR spektrumlarinda gozlenen kimyasal kayma

degerleri d(ppm)
Bilesikler 0-H oksim) O-H(fenol C-H@romatik) N-H C-Halifatik)
3,92 (-CH)
- 8,58 ] 7,45-8,30 4,72 (q,1H)
(s,1H) (m,14H) (s,21H) | 1,56 (-CHz-)
(d,2H)
4,18 (-CH)
HL2 8,62 6,98 7,41-8,30 4,73 (q,1H)
(s,1H) (s,1H) (m,13H) (s,21H) | 1,54 (-CH2-)
(d,3H)
4,17 (-CH)
(t1H)
3,62 (CH(izo))
HLs 8,43 ] 7,26-8,09 4,73 (m,1H)
(s,1H) (m,9H) (s,21H) | 1,23 (-CH2-)
(d,2H)
0,80 (-CHs)
(d,6H)

Sentezlenen yeni ligandlarin CDCI3 ortaminda alinmis 3C-NMR spektrumlarina
ait kimyasal kayma degerleri ise Cizelge 5.2.'de verilmistir. HL1, HL? ve HL3
ligandlarinin 13C-NMR spektrumlar: incelendiginde en diisiik alanda bifenil
yapisina komsu karbonil karbonlarinin g¢iktigi gorilmiustiir. Ligandlardaki
karboksilat yapisinda bulunan karbonil karbonu ise keton yapisindaki karbona
gore daha yliksek alanda ortaya ¢ikmistir. Ligandlarin oksim karbonuna ait
pikler HL1, HL? ve HL3 ic¢in sirasiyla 154,58, 156,44 ve 152,73 ppm’de ortaya
cikarken bu ligandlarin aromatik karbonlar ise 121,14 ile 148,87 ppm
araliginda gozlenmistir. Ligandlarin 13C-NMR spektrumlarinda gozlenen alifatik
yapidaki diger karbonlara ait kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.2.’den
goriilmektedir. Sentezlenen tiim ligandlarin 'H- ve 13C-NMR spektrumlarindan
elde edilen verilerin literatiirdeki benzer calismalarda elde edilen bilesiklerin

verileriyle uyumludur (Mercimek, 1999; Deveci ve Irez, 1995).
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Cizelge 5.2. Ligandlarin 13C-NMR spektrumlarinda goézlenen kimyasal kayma

degerleri d(ppm)
Blleslkler C(keton) C(aminoasit) C(oksim) C(aromatik) C(alifatik)
52,27 (-CH-)
1 _ )
HL 181,30 180,00 154,58 | 121,14-148,87 29,79 (-CHz-)
57,61 (-CH-)
2 _ )
HL 18425 | 17627 | 15644 | 12661-14473 | Jo7q oy
52,27 (-CH-)
49,40 (-CHz-)
3 _ )
HL 18517 | 17353 | 152,73 | 12714-139.99 | 408 ey
29,80 ( CH3(izo))

5.2. FT-IR Spektrumlari

Elde edilen ii¢ yeni ligandin ve bunlarin mononiikleer Fe(II) ve Cu(Il)
komplekslerinin FT-IR spektrumlar1 alinmis ve bu spektrumlarda gériilen bazi

karakteristik titresim frekanslar Cizelge 4.2’de verilmistir.

Sentezlenen ligandlarda mevcut olan oksim grubuna ait OH grubunun gerilme
titresimleri 3066-3137 cm™ araliginda gorilmektedir. Komplekslerin FT-IR
spektrumlar: alindiginda oksim grubuna ait OH pikleri, Fe(II) komplekslerinde
3072-3132 cm araligina kaydigr gorilirken, Cu(ll) komplekslerinde
kaybolmus bunun yerine 3305-3469 cm-! aralifinda koordinasyon suyuna ait
olan OH grubununun bandlar1 gozlenmistir. Bu aralikta goriilen bandlar,

metallere koordine olmus su molekiillerinden kaynaklanmaktadir.

N-H grubuna ait gerilme titresimleri ligandlarda 3199-3287 cm"de
gorilmektedir. Komplekslerin N-H gerilme titresimlerine bakildiginda ise bu
gerilme titresimlerinin 3187-3351 cmde ortaya c¢iktig1i gorilmektedir.
Ligandlar ile ayni ligandin komplekslerini ait N-H grubuna ait titresim
frekanslarinda belirgin bir kaymanin goriilmesi, metal atomlarinin liganda

aminoasit yapisindaki N-H azotundan baglandigini gostermektedir.

Oksim grubunda bulunan C=N bagina ait gerilme titresimleri HL!, HL? ve HL3
ligandlarinda, yaklasik olarak 1606 cm! civarinda pikler olarak ortaya ¢ikarken

bu ligandlarin komplesklerinde 4-8 cm! degerinde bir azalmayla 1598-1604
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cm! aralifindaki diisiik titresim frekanslarinda ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.
Ancak titresim frekans degerlerindeki bu azalmanin ¢ok fazla olmamasindan,
oksim yapisindaki C=N grubunun metal ile koordinasyona girmedigi sonucuna

varilmaktadir.

Aminoasitin yapisinda bulunan COO- fonsiyonel grubunun HL!, HL? ve HL3

liganladlarinda vs(COO-) bandlar1 1405-1415 cm-! araliginda goézlenirken,

V,5(CO0) bandlarinin 1639-1653 cm ! araliginda ortaya c¢iktigi ve vs(COO-) gore

daha yiiksek titresim frekanslarina sahip oldugu goriilmektedir. Her bir ligandin

kompleksleri i¢cin vs(CO0O-) ve v,5(CO0-) bandlar: sirayla 1375-1397 cm! ve

1611-1631 cm arahiginda degisen diisiik frekanslara kaymistir. Bu

bandlardaki kaymalarin vs(COO-) ve Vas(COO-) icin sirasiyla 18-30 cm1 ve 22-30

cm! araliginda degisen frekanslarda oldugu gozlenmistir. Ligandlarin

yapisindaki aminoasitlerin vs(CO0O-) ve Vas(COO-)larindaki belirgin dusiik
frekansa kaymalar ligandin metale COO- fonsiyonel grubuna ait anyonik oksijen
atomu ile baglandigin1 ifade etmektedir. Sentezlenen komplekslerin FT-IR
spektrumlarinda COO- grubuna ait simetrik asimetrik gerilme titresimleri
arasindaki fark ortalama 230 cmVdir. Tekdisli olarak davranan karboksilato
grubunun simetrik asimetrik gerilme titresimleri arasindaki farkin yaklasik 225
cm! oldugu ifade edilmektedir (Szorcsik vd., 2004; Grag vd., 2005). Dolayisiyla
sentezlenen ligandlarin yapisindaki karboksilato gruplarinin da kompleks
olusumunda tekdisli olarak davrandigl sonucuna ulasilmaktadir (Szorcsik

vd.,2003; Nakamoto, 1986; Nair ve Joseyphus, 2008).

Bu ¢alismada sentezlenen HL!, HLZ ve HL3 ligandlarinin yapisinda bulunan C-N
bagina ait titresim frekanslar1 sirayla 1485 cml, 1512 cm? ve 1514 cmde
ortaya ¢ikmistir. Kompleks olusumundan sonra bu bandin frekansinda 7-50 cm-
1 araliginda degisen bir artmayla birlikte yiiksek frekansa kaydigi
goriilmektedir. Ligand yapisinda bulunan C-N baginin, kompleks olustuktan

sonra titresim frekansinda ki bu degisim, ligandin koordinasyona aminoasit
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yapisinda bulunan azot atomu tlzerinden de girdigini gostermektedir (Maurya

ve Rajput, 2003).

Ligandlarin yapisinda bulunan oksim grubundaki N-O bagina ait titresim
frekanslar1 HL!, HL? ve HL3 igin sirasiyla 1310, 1327 ve 1313 cmde
gorilmiustiir. Komplekslerin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde ise bu bandin
kompleks olusumunda etkilendigi goriilmiistiir. N-O bagina ait bandin gerilme

titresim frekanslar1 komplekslerde 1327-1340 cm! aralifinda ortaya ¢ikmistir.

V(N-0O)’'nin komplekslerde ligandlara gore daha yliksek frekansta ¢ikmis olmasi,

ligandlarin yapisindaki oksim oksijeninin koordinasyona girdigini ifade

etmektedir.

Ligandlarin FT-IR spektrumlarinda goézlenmeyip ligandlara metal tuzlarinin
baglanmasiyla elde edilen komplekslerin spektrumlarinda gézlenen 517-566
cm! araligindaki bandlar M-O bagina ait gerilme titresimi, 441-486 cm!
araligindaki bandlar ise M-N bagina ait gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Komplekslerin spektrumlarinda goézlenen bu bandlar,
komplekslesme reaksiyonunun tamamlandigini goéstermektedir. (Gaber vd.,

2005; Sar1 ve Yuziak, 2006; Shauib vd., 2006).

Ligandlara ve komplekslere ait titresim frekans degerleri karsilastirildiginda,
bazi piklerin kaybolmasi veya olusmasi, bazi piklerin ise yliksek veya diisiik
alana kaymasi komplekslerin olustugunu ve metallerin liganda aminoasit
grubunun azotu ve karkoksilato oksijeni ile oksim grubunun oksijeni lizerinden

baglandigini gostermektedir.

5.3. UV-Vis Spektrumlari

Sentezlenen tim ligandlarin ve bunlarin mononiikleer Fe(Il) ve Cu(Il)
komplekslerinin UV-Vis spektrumlar1 DMF icerisinde 1x10-> molarlik ¢ozeltileri
hazirlanarak alinmistir. Bilesiklerin UV-Vis spektrumlar1 EK.3’de, bu
spektrumlardan gozlenen maksimum absorbans yaptigi dalga boylar1 ve

elektronik gecisleri de Cizelge 4.3’de verilmistir.
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Sentezlenen ligandlarin UV-Vis spektrumlari incelendiginde yapilarda bulunan
benzen gruplarina ait m—m* gecisleri 275 nm civarinda gozlenmis ve kompleks
olusumuyla beraber bu bandlarda belirgin bir kayma meydana gelmemistir.
Ancak HL1, HL? ve HL3 ligandlarinin UV-Vis spektrumlarinda sirasiyla 295, 289
ve 295 nm’de gozlenen ve yapidaki imin grubuna ait m—m* gecislerinden
kaynaklanan bandlar kompleks olusumuyla beraber bir miktar daha diisiik
dalga boyuna kaymistir. Oksim yapisinda bulunan imin grubunun m—m*
gecisindeki bu kaymanin, imin grubuna komsu oksijenin koordinasyona
girmesinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ligandlardaki n—m* gecisleri
sadece HL! ve HL? i¢in gozlenebilmistir. HL?nin spektrumunda gozlenen ve
n—1* gecisine karsilik gelen 313 nm’deki band, bu ligandin Cu(II)
kompleksinde 35 nm’lik bir maviye kayma gostererek 278 nm’de ortaya
cikmistir ki bu da koordinasyona oksim oksijenin girdigini desteklemektedir.
Sadece (HL?)2Fe, (HL3):Fe ve L3Cu(H20) kompklekslerinin spektrumlarinda
sirasiyla 382, 364 ve 370 nm’de gozlenebilen bandlar komplekslerdeki ytik
aktarim  gecislerinden = kaynaklanmaktadir. Son olarak ligandlarin
spektrumlarinda gozlenmeyip sadece komplekslerin spektrumlarinda gézlenen
600 ve 700 nm civarinda zayif bandlar kompleks yapisinda bulunan

metallerdeki d—d gecislerinden dolay1 ortaya ¢ikmaktadir.

5.4. Termogravimetrik (TG-DTG) Analiz

Sentezlenen ligand ve metal komplekslerden secgilen baz1 bilesiklerin
termogravimetrik analizleri, oda sicakligi ile 1000°C arasinda ve azot atmosferi
altinda gergeklestirilmis ve termogravimetrik analiz diyagramlar1 elde
edilmistir. Ligandlarin ve komplekslerin termogravimetrik analiz diyagramlari

incelendiginde farkl basamaklar tizerinden bozundugu goériilmektedir.

HL! ligandinin termogravimetrik analiz diyagrami incelendiginde bes basamak
lizerinden bozundugu, ilk basamakta 110-160°C sicaklik araliginda tahmini
%9,50’lik kiitle kaybi ile bir sodyum ve bir hidroksi grubunun ayrildigi
diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi= %9,75). ikinci basamak 160-220°C
sicaklik araliginda tahmini %22,35’lik bir kiitle kaybi ile bir benzil grubunun
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ayrildigini  gostermektedir (hesaplanan kiitle kaybi=  %22,25). Uciincii
basamakta ise 220-430°C sicaklik araliginda tahmini %37,30’luk bir kiitle kayb1
ile bir bifenil grubunun ayrildig1 disiiniilmektedir (hesaplanan kiitle
kayb1=%37,40). Dordiincii basmakta 430-600°C araliginda bir karboksilat
grubunun kaybini gostermektedir (hesaplanan kiitle kaybi=%10,70). Son
basamakta ise 600-690°C sicaklik araliginda tahmini %13,50’1ik kiitle kaybi ile
bir karbonil ve bir imin grubunun kaybinin gerceklestigi diisiiniilmektedir
(hesaplanan kiitle kaybi= %13,70). Sicakligin 1000 °C’a ulasmasina ragmen

bozunmanin devam ettigi goriilmektedir.

HL3 ligandinin termal bozunmasimin ii¢ basamakta gerceklesmektedir. Ilk
basamak olan 110-200°C sicaklik araliginda tahmini %4,60’lik bir kiitle kaybi ile
bir hidroksi grubunun kaybi goériilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi= %4,52).
ikinci basamakta 200-290°C sicaklik araliginda tahmini %87,55’lik bir kiitle
kaybi ile bir bifenil, bir karbonil, bir sodyum ve bir 16sin grubunun ayrildig:
diistiniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi= %87,65). Son basamakta ise 290-
1000°C sicaklik araliginda tahmini %6,80’lik bir kiitle kaybi ile bir imin
grubunun kaybi1 oldugu boylelikle yapida yer alan tiim gruplarin kaybi
tamamlandig1 goriilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi= %6,90).

(HL1)2Fe kompleksinin termal olarak bozunmasina ait diyagram incelendiginde
ilk basamakta 10-210°C sicaklik araliginda tahmini %4,10’lik bir kiitle kayb1
gerceklesmis olup, 2 hidroksi grubunun bu kiitle kaybina karsilik geldigi
belirlendi (hesaplanan kiitle kaybi= %4,05). ikinci basamakta 210-280°C
sicaklik araliginda tahmini %?22,10'lik bir kiitle kaybi1 olmus, bu kaybin
kompleksteki iki benzil grubunun uzaklasmasiyla meydana geldigi
diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi= %22,00). Uciincii basamakta 280-
460°C sicaklik araliginda tahmini %43,05’1uk bir kiitle kayb1 ger¢ceklesmistir. Bu
kayip ikiser mol bifenil, karbonil, karboksilat ve CN-NH gruplarinin ayrildigini
gostermektedir (hesaplanan kiitle kaybi= %43,00). Son basmakta ise 460-
1000°C sicaklik araliginda tahmini %6,10’1uk bir kiitle kayb1 gerceklesmis olup

bu kaybin 2 mol imin grubunun ayrilmasindan dolayr meydana geldigi
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distinilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi= %6,25). Ger¢eklesen son basamagin

ardindan kalinti olarak 1 mol metalik demirin kaldig1 gértilmektedir.

L3Cu(H20) kompleksinin bozunmasinda ilk basamakta 15-205°C sicaklik
araliginda tahmini %4,20’lik kiitle kaybi ile bir mol koordinasyon suyunun
ayrildig1 diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi=%4,15). Ikinci basamakta
ise 205-270°C sicaklik araliginda tahmini %30,25’lik kiitle kaybi ile bir
karboksilat, bir izo-biitil, bir CH-NH gruplarinin kaybinin gercgeklestigi sonucuna
varilmistir (hesaplanan kiitle kaybi=%30,10). Ugiincii basamakta ise 270-
1000°C sicaklik araliginda tahmini %50,75’lik kiitle kaybi ile bir karbonil ve bir
bifenil grubunun ayrildig1 diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi=%50,90).

5.5. Manyetik Duyarlihik

Sentezlenen biitliin komplekslerin manyetik duyarhlik degerleri oda sicakliginda
Gouy terazisi kullanilarak 6l¢iilmiis ve Cizelge 4.1'de verilmistir. Cizelge 4.1’den
goriuldigi tlizere elde edilen tim komplekslerin paramanyetik o6zellik
gosterdikleri bulunmustur. HL!, HL? ve HL3 ligandlarinin mononiikleer Fe(II)
komplekslerinin manyetik duyarlilik degerleri hesaplanmis ve sirasiyla 4,98,
4,85 ve 4,77 B.M. olarak bulunmustur. Hesaplanan bu degerlerin Fe(II)
iyonunun yiiksek spin d® elektron diizenine sahip 4,89 BM degeri ile uyumlu

olduklar1 belirlenmistir.

HL1, HL? ve HL3 ligandlarinin monontikleer Cu(Il) kompleksleri i¢cin hesaplanan
manyetik duyarlilik degerleri ise sirasiyla 1,85, 1,68 ve 1,92 B.M. olarak elde
edilmistir. Hesaplanan bu degerlerin d° elektron diizenine sahip dortli
koordinasyon yapisindaki Cu(II) iyonunun tek eslesmemis elektronuna karsilik

gelen 1,73 BM degeri ile uyumlu olduklar1 goriilmiistiir.

5.6. Molar iletkenlik

Sentezlenen tiim komplekslerin iletkenlikleri N,N-dimetilformamit ¢oziiciisii
icerisinde 1x10-3 M'lik ¢6zeltileri hazirlanarak oda sicakliginda 6l¢lilmiis ve elde
edilen degerler Cizelge 4.1'de verilmistir. Cizelge 4.1'de goriildiigu tlizere elde
edilen komplekslerin iletkenlik degerlerinin 4,9-14,7 [AumS(Q1cm?2mol1)]
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arasinda degistigi gozlenmistir.  Olciilen bu degerlerden komplekslerin
elektrolit olmadiklar: yani yapilarinda iyonik tiir bulunmadiklar: belirlenmistir

(Geary, 1971; Kandil vd., 2002).

Uygulanan tiim yo6ntemlerden yola ¢ikarak sonuclar degerlendirildi. Sonug
olarak elde edilen liganlarin Fe(II) ve Cu(Il) komplekslerinin yapilari asagida

verilmistir.

Sekil 5.1. HL!ligandinin Fe(II) kompleksinin yapisi

Sekil 5.2. HL!ligandinin Cu(II) kompleksinin yapisi
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Sekil 5.4. HL?ligandinin Cu(II) kompleksinin yapisi
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Sekil 5.5. HL3 ligandinin Fe(II) kompleksinin yapisi
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Sekil 5.6. HL3 ligandinin Cu(II) kompleksinin yapisi

5.7. Boya Renk Giderim Calismalari

Bu calismada elde edilen ii¢ farkhi ligandin mononiikleer Fe(II) ve Cu(II)
komplekslerinin boya renk giderim ¢alismalar1 boya olarak metilen mavisi
kullanilmak suretiyle gerceklestirilmistir. Ayrica boya renk gideriminin zamana,
sicakliga ve pH’a olan bagliligi ve bu parametrelerle olan degisimi de
incelenmistir. Oncelikle sentezlenen tiim komplekslerin boya renk giderim
potansiyellerini birbirleriyle karsilastirabilmek amaciyla her bir kompleksten

esit mol sayisinda alinmis ve yine esit hacimde hidrojen peroksit iceren sulu
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metilen mavisi ¢ozeltileriyle etkilestirilmistir. Her bir karisimin 662 nm’deki
baslangi¢c (Ao) ve 1 saat sonraki absorbans degerleri (A:) spektrofotometre
kullanilarak alinmis ve her bir kompleksin boya renk giderim ytizdeleri
asagidaki baginti kullanilarak hesaplanmistir. Komplekslerin 1 saat sonundaki

boya renk giderim yiizdeleri Sekil 5.7’de verilmistir.

Boya Renk Giderimi % = [(Ao-At) / Ao] x 100
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Sekil 5.7. Komplekslerin boya giderim degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 5.7’den gorildiigi tizere Cu(Il) iceren metal kompleksler Fe(II) icerenlere
gore metilen mavisi iceren ¢ozeltinin renk giderimini daha yiiksek oranda
saglamiglardir. Bu duruma kompleksteki Cu(Il) iyonunun Fe(II) iyonuna gore
daha uygun redoks potansiyelinin sebep oldugu disiiniilmektedir. Ayrica 16sin
aminoasiti kullanilarak elde edilen liganda ait metal komplekslerinin boya renk
giderim degerleri, fenilalanin ve tirosin igeren ligandlarin metal komplekslerine
gore daha ytiksektir. Fenilalanin ve tirosin aminoasitlerinin yapisinda aromatik
grup bulundugu diisiiniilecek olursa alifatik bir yapida bulunan 16sinin bagh
oldugu kompleksler daha iyi katalitik aktivite gostermislerdir. Bu duruma
16sinin diger aminoasitlere gore daha diistik sterik engelli bir molekiil olmasi ve
rezonans etkiye sahip olmamasinin sebep oldugu diisiiniilmektedir. Bu sebeple
zaman, sicaklik ve pH calismalari, kompleksler arasinda en yiiksek katalitik

aktiviteye sahip olan L3Cu(H20) kompleksi kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Komplekslerin boya renk giderim degerlerinin zamana baglihig L3Cu(H:0)
kompleksi kullanilarak 15’er dakikalik periyotla incelenmis ve sonuglardan elde
edilen grafik Sekil 5.8’de verilmistir. 20°C’de yapilan ¢alismada ilk 15 dakika
sonunda boyanin renk gideriminin %71 gibi 6nemli bir oranda L3Cu(H:0)
kompleksi tarafindan saglandig1 tespit edilmistir. 1 saatlik siire sonunda ise
boyanin renginin %86 oraninda kayboldugu bu stlireden sonra ise boya renk
giderim degerinde 6nemli bir degisikligin olmadig1 gozlenmistir. Bu sebeple

sicaklik ve pH calismalar icin 60 dakikalik silirenin yeterli olacagi kanaatine

varilmistir.
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Sekil 5.8. L3Cu(H20) kompleksin 20°C'deki boya renk gideriminin zamanla
degisimi

Sicakligin boya renk giderim f{izerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilecegi

diistiniildiigiinden L3Cu(H20) kompleksinin farkli sicakliklardaki boya renk

giderim degerleri de incelenmistir. Bu amacla esdeger miktarda L3Cu(H20)

kompleks, hidrojen peroksit ve metilen mavisi kullanilmak suretiyle 20, 40 ve

60°C’de li¢ farkli calisma yapilmistir. Bu ¢calismalar sonucu elde edilen boya renk

giderim oranlari Sekil 5.9'da verilmistir.
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Sekil 5.9. L3Cu(H20) kompleksin farkli sicakliklardaki boya renk gideriminin
zamanla degisimi (siire: 1 saat)

Sekil 5.9°den goriildiigii lizere sicaklifin artmasi ile boya renk giderimi
degerlerinde anlamli bir artis gézlenmistir. Kompleksin 60°C’de gerceklestirilen
ve 1 saat sonunda hesaplanan boya renk giderim oranin %99 oldugu
belirlendiginden daha yiiksek sicakliklarda deneme yapmaya ihtiyac
duyulmamistir. Sicaklik artisiyla beraber molekiillerin kinetik enerjisinde
artisin olmasi, taneciklerin etkilestigini ve birim zamandaki ¢arpisma sayisini
artirdigindan, kompleksin boya renk gideriminin sicaklikla artmasinin bu

sebeplerden dolay1 gerceklestigi soylenebilir.

Secilen kompleksin katalitik olarak kullanildigi boya renk giderimi
reaksiyonuna pH'in etkisini arastirarak optimum pH’1 bulmak amaciyla esdeger
miktarda L3Cu(H20) kompleksi, hidrojen peroksit ve metilen mavisi kullanilarak
dort farkl set hazirlanmistir. Hazirlanan karisimlarin pH'1 0,1 M HCl veya 0,1 M
NaOH c¢ozeltisi kullanilarak sirasiyla 4, 6, 8 ve 10’a ayarlanmis ve 60 dakika
sonunda kompleksin her bir karisimdaki boya renk giderim oranlari
belirlenmistir. Oda sicakliginda yapilan pH denemeleri sonucunda en yiiksek
boya renk gideriminin pH=8’de % 86 ile gerceklestigi tespit edilmistir. (Sekil
5.10.) pH=10 da ise pH=8’e gore ¢cok anlaml bir degisiklik sergilenmedigi ancak
genel olarak bazik ortamdaki boya renk gideriminin asidik ortama gore daha

ylksek oldugu gozlenmistir.

75



100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

espum| 3CU(H20)

BOYA GIDERIM ORANI (%)

pH

Sekil 5.10. L3Cu(H20) kompleksin farkli pH’lardaki sicakliklardaki boya renk
gideriminin zamanla degisimi (siire: 1 saat)

Sonuc¢ olarak bu tez calismasinda literatiirde kaydina rastlanmayan ii¢ yeni
ligand ve bu ligandlarin mononiikleer Fe(II) ve Cu(Il) metal kompleksleri
sentezlenmistir. Ligandlarin ve komplekslerin elemental analiz ve ICP-OES
analizleri yapilmis olup bulunan degerlerin, hesaplanan degerlerle uyum iginde
oldugu goriilmiistiir. Kompleksler i¢in yapilan elemental analiz ve metal miktari
analizleri incelendiginde, metal:ligand oraninin mononiikleer Fe(II)
komplekslerinde 1:2, monontikleer Cu(Il) komplekslerinde ise 1:1 oldugu
bulunmustur. Yapilan stokiyometrik ve spektroskopik calismalar sonucunda
metal atomunun liganda oksim oksijeninden ve aminoasitin yapisindaki
anyonik olarak bulunan karboksilat oksijeninden ve aminoasitlerin azot
atomundan baglandig1 anlasilmistir. Termogravimetrik analizlerin de
yardimiyla sentezlenen Fe(Il) komplekslerinde koordinasyon suyunun
bulunmadigl ancak Cu(Il) komplekslerin yapilarinda birer mol koordinasyon

suyunun yer aldig1 belirlenmistir.

Sentezlenen ligand ve metal komplekslerinin karakterizasyonlarinin ardindan
her bir kompleksin sulu ortamdan, katyonik bir boyarmadde olan metilen
mavisini uzaklastirma potansiyelleri incelenmistir. Yapilan ¢alismalara gore
sentezlenen Cu(Il) komplekslerinin Fe(II) iceren komplekslere nazaran sulu

ortamdan daha iyi boya uzaklastirdigi belirlenmistir. Boya renk giderim
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calismalarinda en aktif madde olarak bulunan L3Cu(H20) kompleksinin ise en iyi

aktiviteyi pH=8'de, 60°C’de 1 saatte gosterdigi tespit edilmistir.
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EK 1. Ligandlarin 'H-NMR Spektrumlari
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Ek 1.2. Sodyum-(3-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-hidroksi-3-okso-prop-1-en-2-il)

tirosin’in 1H-NMR spektrumu
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Ek 1.3. Sodyum-(2-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-(hidroksiimino)-2-oksoetil) l6sin’in 1H-
NMR spektrum
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EK 2. Ligandlarin 13C-NMR Spektrumlari
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Ek 2.1. Sodyum-(3-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-hidroksi-3-okso-prop-1-en-2-il)
fenilalanin’in 13C-NMR spektrumu
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Ek 2.2. Sodyum-(3-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-hidroksi-3-okso-prop-1-en-2-il)
tirosin’in 13C-NMR spektrumu
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Ek 2.3. Sodyum-(2-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-(hidroksiimino)-2-oksoetil) 16sin’in 13C-
NMR spektrumu
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EK 3. Ligandlarin ve Komplekslerin FT- IR Spektrumlari
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Ek 3.1. Sodyum-3-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-hidroksi-3-okso-prop-1-en-2-il)
fenilalanin’in FT-IR spektrumu
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Ek 3.2. Sodyum-3-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-hidroksi-3-okso-prop-1-en-2-il)
tirosin’in FT-IR spektrumu
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Ek 3.3. Sodyum-2-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-(hidroksiimino)-2-oksoetil) 16sin’in FT-

IR spektrumu
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Ek 3.4. Sodyum-3-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-hidroksi-3-okso-prop-1-en-2-il)
fenilalanin’ in Fe(II) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Ek 3.5. Sodyum-3-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-hidroksi-3-okso-prop-1-en-2-il)
fenilalanin’in Cu(II) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Ek 3.6. Sodyum-3-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-hidroksi-3-okso-prop-1-en-2-il)
tirosin’in Fe(II) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Ek 3.7. Sodyum-3-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-hidroksi-3-okso-prop-1-en-2-il) tirosin’
Cu(II) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Ek 3.8. Sodyum-2-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-(hidroksiimino)-2-oksoetil) 16sin’in
Fe(II) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Ek 3.9. Sodyum-2-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-(hidroksiimino)-2-oksoetil) 16sin’in

Cu(II) kompleksinin FT-IR spektrumu
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EK 4. Ligandlarin ve Komplekslerin UV-Vis Spektrumlari
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Ek 4.1. Sodyum-3-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-hidroksi-3-okso-prop-1-en-2-il)

fenilalanin’in Uv-Vis spektrumu
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Ek 4.2. Sodyum-3-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-hidroksi-3-okso-prop-1-en-2-il)
tirosin’in Uv-Vis spektrumu
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Ek 4.3. Sodyum-2-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-(hidroksiimino)-2-oksoetil) 16sin’in Uv-
Vis spektrumu
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Ek 4.4. Sodyum-3-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-hidroksi-3-okso-prop-1-en-2-il)
fenilalanin’in Fe(II) kompleksinin Uv-Vis spektrumu
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Ek 4.5. Sodyum-3-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-hidroksi-3-okso-prop-1-en-2-il)
fenilalanin’in Cu(II) kompleksinin Uv-Vis spektrumu
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Ek 4.6. Sodyum-3-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-hidroksi-3-okso-prop-1-en-2-il)
tirosin’in Fe(I) kompleksinin Uv-Vis spektrumu
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Ek 4.7. Sodyum-3-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-hidroksi-3-okso-prop-1-en-2-il)
tirosin’in Cu(Il) kompleksinin Uv-Vis spektrumu
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Ek 4.8. Sodyum-2-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-(hidroksiimino)-2-oksoetil) 16sin’in
Fe(II) kompleksinin Uv-Vis spektrumu
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Ek 4.9. Sodyum-2-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-(hidroksiimino)-2-oksoetil) 16sin’in
Cu(II) kompleksinin Uv-Vis spektrumu
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EK 5. Bazi1 Komplekslerin Termogravimetrik Analiz Diyagramlari
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Ek 5.1. Sodyum-3-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-hidroksi-3-okso-prop-1-en-2-il)
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Ek 5.2. Sodyum-3-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-hidroksi-3-okso-prop-1-en-2-il) 16sin’in
Termal Analiz diyagrami
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Ek 5.3. Sodyum-3-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-hidroksi-3-okso-prop-1-en-2-il)
fenilalanin’in Fe(II) kompleksi'in Termal Analiz diyagrami
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Ek 5.4. Sodyum-3-([1,1'-bifenil]-4-il)-1-hidroksi-3-okso-prop-1-en-2-il) 16sin’in
Cu(II) kompleksinin Termal Analiz diyagrami
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