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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

CESITLI DIOKSIM LIGANDLARI VE BUNLARIN BAZI METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Aydin ARILIK
Necmettin Erbakan Universitesi
Egitim Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Ahmet COSKUN
2014, 112 Sayfa

Bu calismada difenileter ve kloroasetilkloriir’iin AlCl3 katalizorliigiinde
Friedel-Crafts reaksiyonuna gore once 4-(kloroasetil)difenileter [kloro keton]
sentezlendi. Nitrosolama metoduna gore kloro keton’un biitil nitrit ile
reaksiyonundan 4-(fenoksi)feniloksilohidroksimoil kloriir [kloro keto oksim] elde
edildi. Kloro keto oksim’in sirasiyla p-kloroanilin ve p-toluidin ile ayri ayri
reaksiyonu sonucu kloroketoksim’in amin tiirevleri sentezlendi. Elde edilen bu
tirevlerin dietilentriamin ve 1,3-diaminopropan ile reaksiyonundan dioksim ve
diimin gruplarin1 igeren dort yeni ligand sentezlenmistir. Cu(Il) ve Mn(II) metal
tuzlarin aseton veya metanolde ¢oziilmiis dortdisli Schiff bazlarina ilavesi sonucu
mono- Ve diniikleer Cu(II) ve heterodintikleer Cu(IT)-Mn(II) Schiff baz1 kompleksleri
elde edilmistir.

Sentezlenen ligandlarin yapilar1 elementel analiz, FT-IR, 4 NMR, B¢ NMR,
teknikleri ile karakterize edildi. Komplekslerin yapist ise Elementel Analiz, FT-IR,
ICP-AES ve magnetik siisseptibilite teknikleri ile aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Oksim, diimin, hetero- ve homoniikleer metal kompleksler.
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ABSTRACT

MS. Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF DIFFERENT DIOXIME
LIGANDS AND THEIR SOME METAL COMPLEXES

Aydin ARILIK

Necmettin Erbakan University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ahmet COSKUN
2014, 112 Page

In this study, 4-(chloroacetyl)diphenylether [chloro ketone] has been synthesized by
the Friedel-Crafts reaction between diphenylether and chloroacetyl chloride in the
presence of AICI; catalyst. 4-(phenoxy)phenyloxylohydroximoyl chloride [chloro
keto oxime] has been obtained by reaction of chloro ketone and butylnitrite
according to nitrosation method. The chloro keto oxime amine derivatives were
synthesized by the reaction of individually with p-chloroaniline and p-toluidine of
the chloro keto oxime. Four new ligands incorporating a dioxime and diimine moiety
were synthesized by reacting these derivatives obtained with diethylenetriamine and
1,3-diaminopropane respectively.

Mono- and dinuclear Cu(ll), heterodinuclear Cu(Il)-Mn(Il) complexes with
tetradentate Schiff bases were precipitated by the addition of metal salts of Cu(ll)
and Mn(ll) to the solution of Schiff base dissolved in acetone or methanol.

The structures of the ligands were characterized by Elemental Analyses, FT-
IR, '"H NMR and *C NMR techniques. The structures of the complexes were
characterized by Elemental Analyses, FT-IR, ICP-AES and Magnetic Susceptibility
measurements.

Key words: Oxime, dimine, hetero- and homonuclear metal complexes.
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1. GIRIS

Oksimler ile ilgili ilk c¢aligmalar 1905 yilinda Tchugaeff tarafindan
dimetilglioksim’in Ni(Il) kompleksinin elde edilmesiyle baslamistir. 1907 yilinda bazi
biyokimyasal mekanizmalarin aydinlatilmasinda dimetilglioksimin Co(III) kompleksinin
elde edilmesi, Bi, koenzim komplekslerine model bilesik olusturma yoniinden 1s1k
tutmustur. Biyolojik yapida olusan olaylarin ve biyolojik yapida bulunan fonksiyonlu
maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda model bilesik olarak dondr gruplara sahip
ligandlarin gegis metalleri ile meydana getirdikleri komplekslerin kullanilmasi, sanayide
kullanim oran1 ve alaninin giin gegtikce artmasi, kanser arastirmalarinda; ligandlarin
kendilerinin ve bazi metal komplekslerinin antitiimdr etkisinin ortaya ¢ikmasi, kompleks
bilesikler lizerindeki arastirmalarin artmasina sebep olmustur. Bu konudaki ¢alismalar
artarak devam etmektedir. Bu calismada ¢esitli kullanim alanina sahip olan literatiirdeki
oksim ligandlar1 ve komplekslerine ilave olarak yenilerini sentezlemek ve bunlarin

Ozelliklerini incelemek amaglanmustir.

1.1 Friedel-Crafts Reaksiyonlar:

Friedel-Crafts reaksiyonlari, aromatik bilesiklerin (benzen, bifenil, difenilmetan,
difenileter, difeniltiyoeter vb.) Lewis katalizorleri esliginde, halojen, alkil halojeniir, agil
halojeniir vb. maddelerle olan elektrofilik reaksiyonlar1 olarak bilinir. Genel reaksiyon

denklemi,

Ar—H + E' — > Ar—E + H' seklinde gosterilir.

Lewis katalizorii olarak AICl3 BF3 FeCls, FeBr; vb. maddeler kullanilir. Ayrica,
HCI, H,SO,, HF gibi protonlu asitler de kullanilir. Bu reaksiyonlarda elektrofil olarak
ClI', (R-CO)", R" vb. kullanilmaktadir. Friedel-Crafts reaksiyonlar1 asagida

agiklanmustir.



1.1.1 Friedel-Crafts Halojenleme Reaksiyonu

Halojenleme, bir Lewis asit katalizorliigii varliginda, benzenin brom ve klorla
tepkimesidir. Aromatik bilesiklere siibstitiient sokmakta en ©Onemli yontemlerden

birisidir. Bu reaksiyon aromatik bilesiklerin halojenlenmesi olarak bilinir.

Klorlama ve bromlamada en ¢ok kullanilan Lewis asitleri FeCls, FeBrs ve AlCl;
diir. Halojen molekiiliiniin elektrofilik karakterini arttirmak i¢in bir katalizor gereklidir.
Bromlama tepkimesinde de gosterildigi gibi, bu da bir Lewis asit-baz kompleksinin

olusturulmasiyla saglanir.

1. Basamak
:Br: ‘Br:
.. T
:Br—Br: + Fle—Br: :Br—Br :Fé — Br:
‘Br: 11|3r3
Lewis bazi  Lewis asidi Lewis asit-baz kompleksi

Bu komplekste bromu daha iyi bir elektrofil yapmak i¢in, brom-brom bagi

polarlanmustir.
2.Basamak
&* _ H H + H
. . 0 ava - . .
+ Br—Br-FeBr, yavas Br: o o Br: S Br:
+ +
+ FeBr,
3.Basamak

Br: Br:

©<H + [:]%r—FeBg] —»hth @ + HBr + FeBr,
+

Sekil 1.1 Benzenin bromlanma reaksiyon mekanizmast



Aromatik bromlama reaksiyonlar1 Lewis asidi gerektirdigi halde, alkenlerin
halojenlenmesi i¢in katalizor gerekli degildir. Ciinkii alkenlerde m baglar1 daha zayiftir.
n elektronlar1 Br-Br bagini polarize edebilirler ve kirilmasini saglarlar. Benzende ise ©t
elektronlar1 ¢ok daha siki olarak baglidirlar. Benzenin m elektronlari, Br-Br bagini
kiracak derecede polarize edemezler. Benzenin bromlanmasinda Lewis asidi, halojen ile
kompleks yaparak Br-Br bagini zayiflatir. Anilin ve fenol gibi aromatik bilesiklerde m
baglar1 daha da zayiftir ve bu bilesikler Lewis asidine gerek olmadan dogrudan dogruya

brom ile reaksiyona girerler.

1.1.2 Friedel-Crafts Nitrolama Reaksiyonu

Aromatik bilesiklerin biiyilk ¢ogunlugu elektronseven yerdegistirme tepkimeleri
yoluyla nitro grubu baglayabilir. Bu tiir tepkimelerde en ¢ok kullanilan nitrolama
maddesi derisik nitrik asit ve derisik siilflirik asit karisgtmidir. HpSO, giiclii bir asit
oldugundan nitrik aside bir proton verir ve H,NO3" iyonunu olusturur. Bu iyon da bir
mol su kaybederek nitronyum katyonunu verir.

Ikinci tepkimede agiga ¢ikan suyun H,SO, tarafindan tutulmasi nitronyum
tyonunun olusmasini kolaylastirir. Nitrolamadaki elektrofilik tiir, nitronyum iyonudur.

.
H,SO, + HNO, HSO, + H,0—NO,

| ]

+ +
H,0—NO, HO + NO,

Nitronyum iyonu



Nitrobenzen

Sekil 1.2 Benzenin nitrolanma reaksiyon mekanizmast

Nitrik asit esterleri bazik ortamlarda nitrolayici olarak kullamlabilirler. Ornegin
etil nitrat (Et-O-NO;) esteri iyi bir nitrolayicidir. Bunlardan baska, asetil nitrat, nitril
halojentirler ve FeCls gibi bir Friedel-Crafts katalizori, NO,BF; ve NO,PFg gibi

nitronyum tuzlar1 da nitrolayici olarak kullanilabilirler.

1.1.3 Friedel-Crafts Siilfolama Reaksiyonu

Benzen ve siilfiirik asit karigimi 1stilirsa benzen siilfonik asit elde edilir. Olay bir
aromatik siibstitiisyon reaksiyonu olup, elektrofil SOj3’tiir. SO3 molekiiliinde kiikiirt
atomu elektronca yoksuldur ve elektron eksikligini gidermek i¢in aromatik halkanin nt-
elektron sistemine saldirir. Tepkimenin bundan sonraki izledigi yol aromatik

slibstitlisyon reaksiyonlariin genel mekanizmasinin aynisidir.

2 H,S0,

SO, + H,0 + HSO,



Sikloheksadienil katyonu
[ara iiriin]

: :0:
SOF 5=0:
©<H =" 0SO,0H ©/:o:' + HOSO,0H
+ \_/ h

Benzen siilfonat iyonu ~ Siilfiirik asit

0: ‘0
M [

S=0: ﬁ_OH
| _ .o -
.07+ HOSO,0H ©/:o .+ 0S0,0H

Benzen stilfonik asit

Sekil 1.3 Benzenin siilfolanma reaksiyon mekanizmasi

1.1.4 Friedel-Crafts Alkilleme Reaksiyonu

Bu tepkime, 1877 de Charles Friedel (Fransa) ve James Crafts’in (Friedel’in
laboratuvarinda calisan bir Amerikali kimyac1) ortak ¢alismasi sonunda kesfedilmistir.

Aromatik bilesiklerin, Lewis asidi katalizorliigiinde alkil halojeniirler ile
reaksiyonundan, alkil siibstitiie edilmis aromatik bilesikler elde edilir. Bu reaksiyonda
alkilleme reaktifi olarak alken, alkil halojeniirler ve alkol kullanilabilir. En etken
alkilleme reaktifleri, kolayca karbonyum iyonu olusturabilen bilesiklerdir. Bu yiizden
elektron verici grup bulunduran hidrokarbonlar, Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonunu
kolaylastirirlar. Alkilleme reaktifi olarak alkenler ve alkoller kullanildiginda, katalizor
olarak H,SO,4, H3PO4 ve HF gibi anorganik asitler kullanilir. Bu reaksiyonun, alkil

halojeniir ve Lewis asidinin meydana getirdigi kompleks iizerine, elektrofilik etkiyle



oldugu kabul edilir. Elektrofil, Lewis asit katalizorii olarak etkiyen aliiminyum kloriir ile
bir alkil halojeniiriin tepkimesi sonunda olusan bir karbokatyondur. Karbokatyon

olustuktan sonra benzen de diger elektrofiller gibi tepkimeye girer.

s
(CH,),C—Cl: + AICl, —>= (CH,);,C—Cl---AICI,

St

5 +
(CH,),C=CI---AICI, —>{(CH3)3C -

AlCI, ]
H_HC, C(CHy),
/_I;E/C_Cm H

C(CH,), ) C(CH,),
H + [alc] —— ©/ + HCI + AICI,

Sekil 1.4 Benzenin alkillenme reaksiyon mekanizmasi

Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonunu olumsuz yonde etkileyen gesitli faktorler
vardir.

1. Aril ve vinil halojeniirleri alkilleme vasitast olarak kullanilamazlar. Ciinkii bu
bilesikler kolayca karbonyum iyonu meydana getirmezler.

2. Sik sik polialkilleme olur. Alkil gruplar1 elektron veren gruplar olup, benzen
halkasina katildiklarinda, halkay1 daha ileri siibstitiisyon reaksiyonu icin aktiflestirirler.

3. Alken veya alkolden meydana gelen karbonyum iyonu cevrilme gosterir ve

elde edilen ana {irlin en kararli karbonyum iyonundan elde edilen iiriindiir.



4. Friedel-Crafts reaksiyonu oldukga tersinir bir reaksiyondur. Alkilleme ve
dialkilleme sonucu genellikle termodinamik bakimdan en kararli {iriin olusur.
5. Friedel-Crafts reaksiyonu, aromatik halka tizerinde kuvvetli elektron g¢eken

veya veren gruplar bulundugunda meydana gelmez.

1.1.5 Friedel-Crafts Acilleme Reaksiyonu

Friedel-Crafts agilleme reaksiyonu, agil ve aroil grubunun aromatik halkaya
sokulmasinda oldukca etkilidir. Reaksiyon genellikle ag¢il veya aroil halojeniiriiyle
aromatik bilesik arasinda olusur. Cok kullanilan iki acil grubu asetil ve propionil
gruplaridir. Anhidritler ve karboksilli asitler de kullanilabilir. Agilleme reaksiyonu,

halka tizerinde kuvvetli pasiflestirici grup oldugunda gerceklesmez.

:0: :0:
N\ e &
C

2 + + )
—CI: + AlCl; == R—C—Cl--- AlCl, :[ R—C=0=—>=R—C=0 :] +[ AlCl, ]
agilyum iyonu

R . : 0

/3 3 If; . [alc] g
ﬁ [l + HCI + AICI,
0] (0]

Sekil 1.5 Benzenin agillenme reaksiyon mekanizmasi

Agil grubu, elektron ¢ekici bir grup oldugundan, benzen halkasina girdiginde
halkay1 pasiflestirerek, ileri siibstitiisyonu onler. Bu ylizden agilleme reaksiyon-larinda

poliacilleme olmaz.



i
C—CH,CH,
O AlCl,
+ CH,CH;— ? — 3 + HCI
Cl
Propionil kloriir Etil fenil keton
0]
O 522 OO
+ /C E—— C
Cl
Benzoil kloriir Benzofenon

Sekil 1.6 Benzenin alifatik ve aromatik acillenmesi

Acilyum iyonu rezonansla kararli hale geldiginden diger karbonyum
iyonlarindan ¢ok daha kararlidir. Friedel-Crafts agilleme reaksiyonunda ¢evrilme
olmadig1 i¢in Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonundan ¢ok daha iyi sentetik bir
yontemdir. Bu yiizden agilleme reaksiyonunun verimi yiiksektir.

Friedel-Crafts agilleme reaksiyonunun bir bagka istiinliigii de halka kapanmasi
saglayabilmesidir. Ag¢il halojeniir, anhidrit ya da karboksil grubu, halkanin uygun bir

yerinde ise, halka kapanmasi lizerinden, aromatik halka ile iki ortak tiyeli ikinci bir halka

olusturulabilir.
(0]
)K OH OH
Ly e, Zn(ig) . HCI
(0] (0]
Benzen  Siiksinik anhidrit 3-Benzoilpropanoik asit 4-Fenilbiitanoik asit
OH
socl, AlCl,
—_— —_—
o)
Clﬁ
0O O
4-Fenilbiitanoik asit 4-Fenilbiitanoil kloriir o — Tetralon

Sekil 1.7 Acillenmis benzenin halka kapanmasi



1.1.6 Friedel-Crafts Katalizorleri

Friedel-Crafts reaksiyonlarinda katalizor olarak Lewis asitleri kullanilir. Asit ve
bazin en kapsamli tanim1 1923 yilinda G.H. Lewis tarafindan yapilmistir. Lewis asit-baz
kavramina gore asit, bir kovalent bag yapmak iizere bir elektron ¢ifti alabilen maddedir.
Baz ise bir kovalent bag yapmak iizere bir elektron ¢ifti saglayabilen maddedir. Buna

gore asit bir elektron cifti alicisi, baz ise bir elektron ¢ifti vericisidir.

Bir maddenin Lewis asidi olabilmesi i¢in, merkez atomu iizerinde dogrudan veya
dolayl olarak orbital boslugu olmas1 gerekir. Proton, elektron eksikligi bulundugundan
Lewis’e gore bir asittir. Hidroksil iyonu, amonyak ve su ortaklanmamis elektron cifti

tagidiklarindan birer Lewis bazidirlar.

BF3’de bor atomu 6 elektrona sahiptir. Bu nedenle okteti tam degildir. Oktetini
tamamlayabilmesi igin iki elektrona daha ihtiyaci vardir. Gergekten de BF3;, amonyak

gibi bir elektron ¢ifti verebilen bir molekiil ile birlesir.

i i
F—]|3 + INH; =— F—1|3‘—1TI+—H
F F H

Asit Baz

Biitiin katyonlar, bu arada karbonyum iyonlari, elektron ¢ifti alabildiklerinden
birer Lewis asitidirler. Orbital bosluguna sahip atomlar (BF3’de B, AlClz’de Al
FeBrs’de Fe ve SO3’te S gibi) ve bos d orbitalleri tasiyan ve oktetini arttirabilen atomlar
(SiF4’de Si ve SnCly’de Sn gibi) da birer Lewis asitidirler. Merkez atomlarinda bir veya
daha ¢ok sayida ¢oklu bag olan CO; ve SOj3 gibi molekiiller de Lewis asidi olarak
davranir. Bir maddenin Lewis bazi olabilmesi i¢in, bir element iizerinde dogrudan veya

dolayl1 olarak elektron ¢ifti olmas1 gerekir.

‘NH; Cl - H,C=CH,



10

Biitiin anyonlar Lewis bazidirlar. Yiikk yogunlugunun artmasi baz kuvvetini
artirir.

FeCl; + CIT — 3 [FeCly] ~

Su, alkol, eter gibi merkez atomlarinda ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunan nétr
molekiiller, Lewis baz1 olarak davranirlar.

. 2+
cu’'+ 4 HO: — | Cutt0), |
Metal iyonlar1 ile koordine kovalent bag olusturabilen alken ve alkinler de Lewis

bazi olarak davranirlar.

Ag+ + C2H4 . [Ag(C2H4)]+
Cr+2CgHg—> Cr(CgHe)>

Friedel-Crafts katalizorleri, benzeni alkilleme giiciine gore soyle siralanir.
AICI3> FeCl;>BF3> TiClz> ZnCl,>SnCl,

Siralanan bu katalizérlerden en pratik olani Al,Clg’dir. Fakat susuz olarak
saklanamayacak kadar etkin bir bilesiktir. Saflastirilmasi siiblimlestirilme ile yapilir.
Bununla beraber ¢ogu hallerde saflagtirilmadan kullanilabilir.  Friedel-Crafts
reaksiyonlarinda izomerlesmeyi en aza indirgemek i¢in aktifligi az olan katalizorler

kullanilir.

1.2. Aromatik Ketonlar

Aromatik ketonlar, karbonil grubuna bir veya iki aromatik grubun bagli oldugu
bilesiklerdir.

o

Il |
—-C— Ar-C—Ar o bilesi i
Ar-C—R veya , genel formiiliine sahip bilesiklerdir.
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Karbonil grubunun bir yaninda fenil grubu, diger yaninda herhangi bir grup olan
aromatik ketonlarin genel adi, "agilofenon" dur. Asagidaki bilesikler 6rnek olarak

verilebilir.

i i
Fenil-metil keton Difenil keton
(Asetofenon) (Benzofenon)

1.2.1 Ketonlarin Fiziksel Ozellikleri

Ketonlar karbonil gurubu (C=0) tasirlar. Karbonil grubunda sp? hibritlesmesi
vardir ve diizlemseldir. Hetero atom icerdigi i¢in C=O, polar bir gruptur. Burada iki tiir
polarlik vardir:

1. Indiiktif polarlik
2. Mezomerik(rezonans) polarlik

Indiiktif polarlik, dipol momentle ilgilidir ve burada kismi yiik dagilimi vardir.

Mezomerik polarlik veya rezonans polarliginda, C=O deki ¢ift bagin © kism1 oksijen

yanina kaymis gibi disiiniiliir ve "C " yan1 (+) " O " yani (-) olur:

=0 e, Neo

p— p— - —_—
/ / /

indiiktif polarlik rezonans polarlik

Bu 6zellikleri nedeniyle karbonil grubunun reaksiyon yetenegi oldukca fazladir.
Ornegin katilma, kondenzasyon, yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarini verebilir.

Karbonil grubu polar yapida oldugu icin bu grubun fiziksel 6zellikleri indiiktif
etkiyle agiklanir. Karbonil grubu polar karakterde oldugu i¢in dipol-dipol ¢ekimi sz

konusudur. Bu yiizden kaynama noktalari benzer molekiil agirligina sahip apolar



12

bilesiklerden daha yiiksektir. Kaynama noktalar1 alkollerle karsilagtirildiginda ise daha
disiik oldugu goriiliir. Bu durum ketonlarin molekiiller arast hidrojen baglari
olusturmamalar1 ile agiklanabilir. Ketonlarin kaynama noktalar1 eterlerden daha
yiiksektir. Ornegin asetonun kaynama noktas: 56,1 °C iken, dietileterin kaynama noktasi
34,5 °C dir. Bu durum eterlerin sadece indiiktif etkiyle, karbonil bilesiklerinin ise hem

indiiktif hem de rezonans etkiyle polarliga sahip olmalariyla agiklanir (Cizelge 1.1).

Cizelge 1.1 Bazi maddelerin fiziksel 6zellikleri

Bilesik Kn(°C) | Suda ¢oziiniirliik(g/100 mL)
CH;CH,CH=CH, i ) o
(1-Biiten) 6 ihmal edilebilir
CH;CH,CH=0 49 20
(Propanal)
Ao 97 Her oranda karisabilir
(1-Propanol)
(CH3)2C=O N
(Propanon) 56,1 Her oranda karisabilir
CZHSO C2H5
(Dietileter) 34,5 6,04

Ketonlar suyla hidrojen bagi yapabildikleri i¢in suda hidrokarbonlardan daha

fazla ¢oziintirler. Alkollerden ise daha az ¢oziiniirler.

Sekil 1.8 Ketonlarin su ile hidrojen bagi olugturmasi
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1.2.2 Aromatik Ketonlarin Eldesi

Aromatik ketonlar, sekonder alkollerin ylikseltgenmesi, karboksilik asitlerin
kalsiyum ve potasyum tuzlarmin isitilmast ya da Grignard reaksiyonlart ile elde
edilebilirler. Ancak bunlarin elde edilisinde 6zel bir metot olan Friedel-Crafts
reaksiyonlar1 ¢ok kullanilir.

Aromatik ketonlarin Friedel-Crafts reaksiyonlariyla elde edilmeleri, alifatik
ketonlardan olan Onemli farklaridir. Bu reaksiyonda, aromatik hidrokarbon veya bir
tirevi, susuz AICI; katalizorliigiinde asit kloriirii veya asit anhidriti ile etkilestirilir.
Reaksiyon, elektrofilik aromatik bir siibstitiisyondur. Burada asit kloriirii veya anhidriti

ile susuz AlCls'den elektrofilik olarak etkiyen agil katyonu meydana gelir.

Asit klortirii ile,

Cl
//O | + _ _
R—C_ + Azlkl—Cl R—C=0 + |_A1C14J
C\l\ﬂ / Cl Acil katyonu
Asit anhidriti ile,
rR-co_ ¢! . -
Q + Al—CI R—C=0 + [R-COO-AICK|
R—CO” =7 |
Cl
R O
H H H_ COR C
+ N 4
-~ + R—C=0 — +H"
Kararsiz katyon Aromatik keton

Sekil 1.9 Asit kloriir veya asit anhidrit ile aromatik keton eldesi
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Bu reaksiyon "aromatik halkanin agillenmesi"dir. R-CO grubu elektron gekici bir

grup oldugundan halkanin etkinligini azaltir. Dolayisiyla sadece bir tane agil grubu

baglanabilir (Silver and Lowy 1934, Thomas 1941).

1.3. Oksimler
1.3.1 Oksimler ve Ozellikleri

Oksim genel bir adlandirma terimi olup, oksi-imin kelimelerinin kisaltilmasindan
olusturulmustur. Oksimler ilk yillarda aldehit ve ketonlardan elde edildigi i¢in

adlandirmalar bunlarin adlariin sonuna oksim kelimesi eklenerek yapilmistir.

CH3-CH=NOH (CeH5)2C=NOH

Asetaldoksim Benzofenonoksim

Oksim grubu [-C=NOH] aym1 zamanda hidroksiimino olarak da
adlandirilmaktadir. Oksimler, nitrozo bilesiklerinin yap1 izomeri olduklarindan, bunlara
1zonitrozo bilesikleri de denilmektedir (Smith 1966, Chakravorty 1974).

Oksimlerin, —OH grubundaki H’in yerine alkil veya agil grubunun ge¢cmesiyle
oksimlerin O-alkil tiirevleri olusur [(CH3),C=N-O-CHj;, O-metil aseton oksim; CgHs-
CH=N-0O-COCHjs, O-asetil benzaldoksim). Yine —OH grubundaki H’nin veya daha ¢ok
—O-R tiirevindeki alkil grubunun N iizerine gecmesiyle de bir baska oksim tiirevi olan
nitronlar olusur [(CeHs)2N"(CH3)-O ; a,o’-difenil N-metil nitron veya benzofenon N-
metil oksim].

Oksim bilesikleri tizerindeki ¢ift bagin, donmeyi engellemesi nedeniyle -OH
grubunun yOnlenmesine gdére izomerik yapiyr belirtmek {iizere adlandirma
yapilabilmektedir. C=N c¢ift bag1 ¢evresindeki H ve OH gruplarinin ¢ift bag diizleminin
ayni tarafinda olmas1 durumunda syn- 6neki, zit tarafinda olmasi durumunda ise anti-

oneki kullanilir (Sekil 1.10).
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Ao Q.

C
I I
N\ N
OH HO
syn-Benzaldoksim anti-Benzaldoksim

Sekil 1.10 Benzaldoksimin geometrik izomerleri

Ketoksimlerde ise bu izomerler, referans alinan guruba gére ifade edilir. Ornegin
biitanonoksim iki sekilde isimlendirilebilir.
H,C—C—C.H,
N

e

HO

anti-etil-metil-ketoksim
syn-metil-etil-ketoksim

Sekil 1.11 syn- ve anti- 6n eklerinin gosterilmesi

Basit monooksimlerin syn- ve anti- izomerlerinin birbirine doniisiim enerjileri
ayn1 ¢oziictide 0,5-5 kcal/mol arasinda degigsmektedir. Bu fark oksimin molekiil yapisina
ve kullanilan ¢oziiciiniin dielektrik sabitine bagh olarak degisiklik gdsterir (Smith 1966).

1,2-vic-Dioksimlerin izomerleri, komsu C=N grubundaki iki OH'm birbirinin
pozisyonlarina gore Syn-, amphi- ve anti- seklinde kullanilmaktadir (Patai 1970) (Sekil
1.12).

£ QF—Q@ Q,C—q@
N N N N N N
/ \ \ / \ \

HO OH OH HO OH OH
anti-benzildioksim syn-benzildioksim amphi-benzildioksim
e.n. 243-244 °C e.n. 212-214°C e.n. 164-166 °C

Sekil 1.12 Benzildioksimin Izomer Yapilari
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Bu formlardan anti- izomerlerin erime noktalar1 genellikle yiiksektir (Smith
1966). Ancak bunun istisnalar1 da vardir (Burakevich ve ark.1971, Serin ve Bekaroglu

1983) (Sekil 1.13).

Ovor Ope O
c—C C—C Cc—C

/, \ /, \
}\I/ \I\{ I\{/ \}\I I\I// \}\I
HO OH OH HO bH })H
anti-fenilglioksim syn-fenilglioksim amphi-fenilglioksim
e.n. 166-168 °C e.n. 170 °C e.n. 180 °C

Sekil 1.13 Fenilglioksimin Izomer Yapilari

vic-Dioksim izomerlerinin birbirine doniisiim enerjileri de yapiya bagh olarak
degisir ve genellikle diisiiktiir. Bu yiizden bunlar1 birbirinden ayirmak gii¢ olmakla
beraber, giiniimiizde gelisen ayirma teknikleriyle bir g¢ogunu ayirmak miimkiin
olmaktadir.

Oksimlerin, syn- veya anti- formunda bulunmalari, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde biiyiik degisiklikler meydana getirir. Ornegin syn- ve anti-
benzaldoksimin erime noktalar1 farkli oldugu gibi, kimyasal reaksiyonlara karsi olan
davraniglar1 da farklidir. syn-Benzaldoksimin agillenmesiyle elde edilen agil tiirevi zayif
baz ile tekrar orijinal oksime doniismesine ragmen (Sekil 1.14), anti- izomerinin agil

tiirevi nitril olusturur (Sekil 1.15).

CeHs H CeHs H
\ / (A0 \C/
N + —
IQI sulu Na,CO, | CeHs ~CN
\ \
OH OAc

Sekil 1.14 syn-Benzaldoksimin Ag¢illeme Reaksiyonu
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\ 7/ \ 7/
ﬁ (Ac),0 (ﬁ sulu Na,CO, > CgHeCN
N N

HO’ AcO’

Sekil 1.15 anti-Benzaldoksimin Agilleme Reaksiyonu

Oksimler genellikle renksiz, suda az ¢oziinen orta derecelerde eriyen ve
genellikle erime sicakliklarinda bozunan maddelerdir. Mol kiitlesi kiiciik olanlarin
ucuculugu yiiksektir. Dioksimlerin anti- izomeri, amphi- ve syn- izomerlerine gore daha
diisiik enerjili, yani daha kararlhidir (Nesmeyanov 1974).

Oksimler, hem asidik hem de bazik o6zellik gosterirler. Oksimlerin asidik
ozellikleri, OH gruplar1 {izerindeki oynak protonlardan kaynaklanir. Buna karsilik, azot
atomu iizerindeki ortaklanmamis elektron ¢ifti nedeniyle zayif bazik 6zellik gosterirler.
Bu yiizden, amfoter 6zellige sahip olan bu maddeler, seyreltik asit ve baz ¢ozeltilerinde
kolayca ¢ozlinmektedirler.

Basit oksim adi verilen mono oksimlerin pKa degerleri 10-12 arasindadir (Brady
ve Chokshi 1929). Ornegin syn-benzaldoksim’in pKa's1 10.68; benzofenonoksim’in ise
11.30’dur. Dioksimler ise mono oksimlere gore dikkate deger derecede asidik olup,
bunlarin pKa degerleri 7-10 arasinda degisir. Bazi dioksimlerin sulu ortamdaki pKa
degerleri; Dihidroksiglioksim’in 6.81 ve Difenilglioksim’in 8.50 dir (Ungnade1 ve ark.
1963).

Oksimlerin yapilart ¢esitli tekniklerle ve X-isinlar1 kristalografi yontemi ile
incelenmistir. X-1sinlar1 Sl¢limlerine gore, asetonoksimdeki bag uzunluklari ve bag
acilart i¢in Sekil 1.16'daki degerler bulunmustur. Ayrica asetonoksimin molekiilleri
arasinda kuvvetli hidrojen bag1 meydana geldigi ve kristal halde yapisinin trimer oldugu

gosterilmistir (Bierlein ve Lingafelter 1951) (Sekil 1.17).



H;C

149 A
C
;31

136 A%
HO 490

Sekil 1.16 Asetonoksimin bag

1294

CH,

uzunluklar ve bag acilar

X

Sekil 1.17 Asetonoksimin
trimer yapisi
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Bazi oksimlerin X-1sinlar1 analiz yontemi ile belirlenen bag uzunluklar1 ve bag

acilar1 Cizelge 1.2°de, vic-dioksim komplekslerinin bag uzunluklar ise Cizelge 1.3°te

verilmistir (Chakravorty 1974).

Cizelge 1.2 Oksimlerde bag uzunlugu ve bag acilar1

Benzaldoksim

Bilesik Bag uzunlugu (A°) | Bagagisi (°)
C=N N=0 \CZN—O
/
Formaldoksim 1.27 1.40 110
Formamidoksim 1.28 1.41 110
Asetonoksim 1.29 1.36 111
Glioksim 1.28 1.39 111
Dimetilglioksim 1.27 1.38 114
syn-p-klor- 1.26 1.40 111
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Cizelge 1.3 vic-Dioksim komplekslerinde bag uzunlugu

Bag uzunlugu (A°)

Bilesik M-N C=N N-O O-H....H
Ni(Hg), 1.88 129 135 245
Pd(Hg), 1.97 130 134 263
Pt(HQ); 1.99 131 135 266
Ni(Hdmg); 1.85 120 136 240
Pd(Hdmg), 1.96 131 135 259
Pt(Hdmg), 1.94 132 128 303

Oksimler metaller ile kompleks olusturdugunda N-O bag uzunlugunda yaklagik
0.4 A° kadar bir kisalma olmakta, C=N de ise énemli bir de§isme olmamaktadir. (C=N-
0) bag agis1 serbest ligand durumuna gore yaklasik 10° agilmaktadir. Komplekslerde O-
H....O kopriileri yaklasik 175%lik agida olusmasi, H.....O bag uzunlugunun 2.4 A° ve
tizerinde gerceklesmesini saglamaktadir. Degisik metallerin bu bag uzunluguna etkileri,

atom yarigaplarindaki (Ni< Pd< Pt) artisla parelellik gostermektedir (Chakravorty 1974).

1.3.2  Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

Oksimlerin UV-VIS spektrumlarinda, en 6nemli ve karakteristik absorpsiyon
bandi C=N grubunun n—n* elektronik gegisine ait band olup, yaklasik 250-300 nm
araliginda gozlenir. Bu bilesiklerin ge¢is metalleri ile olusturduklari komplekslerde
n—n* gec¢igine ait bandlar bir miktar uzun dalga boylarina kaymaktadir. Ancak,
ozellikle aromatik halka iceren bilesiklerde bu gecislere ait absorpsiyon bandlari,
aromatik halkaya ait B bandlar ile girisim yapabilmektedir.

1,2-fenilen-bis(aminoglioksim) i¢in etil alkolde 280, 255, 245 nm’lerde

absorpsiyon bandlar1 gdzlenmesine karsilik, dimetil formamid i¢inde Cu(Il) kompleksi
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360, 288 ve 269 nm’lerde ve Ni(Il) kompleksi ise dimetil formamid’de 448, 343, 280 ve
268 nm’lerde absorpsiyon pikleri vermektedir (Kogak ve ark. 1984).

Aldoksim ve ketoksimler i¢in karakteristik IR bantlari 3300-3130 cm™ deki
v(OH), 1660-1600 cm™ v(C=N) ve 1000-930 cm™ v(NO) titresimleridir (Avram ve
Mateescu 1972, Ungnade ve ark. 1963, Burger ve ark. 1965, Silverstein ve ark. 1974).
Seyreltik ¢ozelti veya gaz halinde spektrum alindiginda oksimin O-H grubuna ait
gerilme titresimi 3600-3500 cm™ ¢ikar, bunun sebebi O-H grubunun serbest olmasidir.
vic-Dioksimlerde O-H gruplarinin birbirine gore ii¢ farkli pozisyonda olmalari
miimkiindiir. anti-Dioksimlerde O-H gruplar1 birbirine zit dogrultularda yonlenmislerdir.
O-H gerilme titresiminin anti- formundaki oksimlerde amfi- formundakilere nazaran
daha yiiksek frekansta bulundugu literatiirlerde belirtilmektedir (Avram ve Mateescu
1972, Serin ve Bekaroglu 1983).

Doymus, konjuge olmayan oksimlerde v(C=N) band1 1685-1650 cm™’e kadar
kayabilir. anti-Glioksimlerde v(C=N) titresiminin 1621 cm™ civarinda zayif bir band
olarak goriilmesi, merkez simetrili bir yapida olmalarindan ileri gelir; anti-
kloroglioksimde s-cis yapisini dogrulayacak sekilde orta siddette bir dublet (1626, 1592
cm™) halindedir.

Oksimlerde bir ¢ift baga komsu v(NO) bandi, 970-925 cm™ arasinda siddetli bir
absorpsiyon gosterir (Brown 1955). Bu degerler oksim grubuna bagl siibstitlientlerin
niteligine gore degisir. Ornegin, Dimetilglioksim’de 952 c¢m™, anti-kloroglioksim’de
978 cm™, anti-dikloroglioksim’de 1000 cm™ (Avram ve Mateescu 1972, Ungnade ve
ark. 1963).

Komplekslerde metale baglanmanin oksim oksijenleri {izerinde olmasi
durumunda, titresim frekans degerlerinde az da olsa kaymalar olur. Karbon ve azot
tizerinde degisik fonksiyonel grup olmasi halinde, konjugasyona bagli olarak C=N
gerilme bandlari, ¢ok az bir kayma ile 1670-1610 cm™ araliginda gozlenmektedir
(Chakravorty 1974, Keeney 1984, Kotali 1991).

Bilindigi gibi dioksimler eger amphi yapisinda ise, oksim gruplarina ait

protonlardan biri, komsu oksimin azotu ile hidrojen k&priisii olusturur ve yapidaki O-H
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gruplarinin  ¢evreleri  farklilasmig olur.  Siklohegzandiondioksimin olusturdugu
kompleksin IR spektrumlari karsilastirildiginda ligand icin 3380 cm™ de gozlenen O-H
titresim bandi, kompleks i¢in 1775 em™ de, ligand i¢in 1640 em™? de gozlenen C=N
titresim band1, kompleks i¢in 1575 cm™ de ve yine ligand i¢in 960 cm™ de gdzlenen N-
O band1, kompleks icin 1066 cm™ de gdzlenmektedir. Komplekslerde 1775 cm™ de
gozlenen absorpsiyon, kompleks olusumu ile meydana gelen hidrojen kd&priilerini
gostermektedir (Meyer 1969).

Ar-CH=N-OH yapisindaki mono oksimlerin 'H NMR spektrumlarinda fenil
halkas1 protonlar1 7-7.5 ppm, O-H protonlar1 10-12 ppm ve C-H protonlar1 8-8.5 ppm
civarlarinda goriilmektedir (Kleinspehn ve ark. 1967, Silverstein ve ark. 1974).

Aldoksimlerde syn ve anti olarak adlandirilan iki farkli yap: *H NMR spektrumu
yardimi ile belirlenebilmektedir. Cesitli aldoksimlerin spektrumlarinda aldehit protonuna
ait kimyasal kayma degerleri, birbirinden 0,6 ppm uzaklikta olan bir dublet seklinde
cikmaktadir (Patai 1970). Iki farkli absorpsiyonun aym anda goriilmesi syn ve anti
izomerlerinin varligiyla agiklanabilir.

Dioksimlerde ise, O-H protonlarinin ¢evrelerine bagli olarak anti, syn ve amphi
geometrik izomer durumlarina gore 'H NMR piklerinde farklilik go6zlenir. anti-
Izomerler i¢in 10 ppm’in iizerinde tek pik gdzlenmesine karsilik, amphi izomerlerde O-
H gruplarindan biri, bilesikteki diger oksim azotu ile hidrojen bagi olusturdugundan ve
syn izomerlerde ise, komsu oksijenle etkilestiginden, birbirine yakin iki pik gozlenir. Bu
protonlar D,0 ilavesi durumunda déteryum ile yer degistirirler ve 'H NMR pikleri
kaybolur (Deveci 1991, Sevindir 1992).

Kleinsphen ve arkadaslar1 (1967) hidroksil protonlarina ait kimyasal kaymalari
detayli bir sekilde inceleyerek, 60 oksim bilesiginin DMSO-ds ¢ozeltisinde O-H
rezonansinin oksim grubuna bagl siibstitiientlere gore karakteristik olan degerler elde
etmiglerdir. Alifatik ve alisiklik ketonlar ile aldehitlerden olusan oksimlerin O-H
kimyasal kaymalar1 11.0-10.0 ppm arasinda aromatik ve heteroaromatik oksimlerde ise

12.5-11.0 ppm arasinda degerler dl¢lilmiistiir.
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Amidoksimlerde oksim grubuna komsu N veya NH bulunur. Amit karakterindeki
NH protonu diaminoglioksimde 5.93 ppm’de, N-fenilaminoglioksimde 7.7 ppm’de,
N,N’bis(4-benzo-[15crown-5])diaminoglioksimde ise 8.2 ppm’de ortaya ¢ikmistir
(Ungnade ve ark. 1958, Giil ve Bekaroglu 1983).

Simetrik olarak siibstitlie olmamis vic-dioksimlerde O-H protonlar1 iki ayri
singlet halinde goriiliir. Metilglioksim, fenilglioksim, N-fenilaminoglioksim gibi mono
stibstitiie glioksimlerde aldehit protonuna komsu O-H protonu, siibstitiie oksimdeki O-H
protonundan daha kuvvetli alanda ortaya ¢ikmaktadir (irez ve Bekaroglu 1983). Bu iki
singlet arasindaki fark 0.6 ppm’ e kadar ulagmaktadir.

1.3.3 Oksimlerin Eldesi

a) Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonundan: Oksimler eskiden
beri aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile olan reaksiyonundan elde edilmektedir.
Reaksiyon sulu alkollii ortamda, kaynama sicakliginda ve optimum pH'larda

gerceklestirilir (Bierlein ve Lingafelter 1951).

R-CHO + NH,OH.HCI 29N _ R.CH=N-OH + NaCl + AcOH

b) Nitrosolama metodu: Ozellikle a-keto oksimlerin hazirlanmasinda oldukca
kullanish bir yoldur ve aktif metilen gruplu bilesiklerden yararlanilir (Burakevich ve ark.
1971, Ugan ve Mirzaoglu 1990).

o-Keto oksimlerin (izonitroso oksimler) karbonil grubunun o6nceki metotta
oldugu gibi, hidroksilamin ile reaksiyonundan 1,2-(a,vic)dioksimler elde edilir (Ugan ve

Mirzaoglu 1990).

_C//O CHONO C//O NH,OHHCI Ar—IIC\II—IIC\I]—H
~CH,4 NCH=N—OH HO “OH

Sekil 1.18 1.2-vic-dioksimlerin genel elde edilme reaksiyonu
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Izonitroso oksimler hidroksilamin ile oldugu gibi hidrazin, amin vb. bilesikler ile

de ¢esitli oksim tiirevlerini verirler (Chakravorty 1974, Deveci 1994).

? N2
@C—CH= NOH + NH,-Z —» @C—CH=NOH

Sekil 1.19 Oksim tiirevlerinin elde edilme reaksiyonu

¢) Kloralhidrat ile hidroksilamin reaksiyonundan: vic-Dioksimlerin 6nemli
bir iiyesi olan kloroglioksim, kloralhidrat ile hidroksilaminin reaksiyonundan elde edilir
(Hesse ve Krehbiel 1955, Gok 1981, Deveci 1994).

Cl\ ~_
¢k aNHOHHCl NeOH_ - G=NOH

CH(OH), y __C=NOH

Sekil 1.20 Kloroglioksimlerin genel elde edilme reaksiyonu

d) Primer aminlerin yiikseltgenmesiyle: Primer aminler sodyum tungstat

katalizorliigiinde hidrojen peroksit ile ylikseltgendiginde oksimleri verirler (Smith 1966).

H,0, / Na,WO,
R,CH—NH, ——¢—=———> R,C=NOH

Sekil 1.21 Primer aminlerden oksim elde edilme reaksiyonu

e) Ketiminlerin hidroksilaminle reaksiyonundan: Ketiminler hidroksilaminle

reaksiyona girerek kolayca oksimleri verirler (Hauser 1955).

(CH),C=NH + NH,0H — (CH,),C=NOH + NH,

Sekil 1.22 Ketiminlerden oksim elde edilme reaksiyonu
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1.3.4 Oksimlerin Reaksiyonlari

a) Asitlerin etkisi: Oksimler kuvvetli mineral asitlerle tuzlarina dontistirler. Ayn
zamanda izomerik doniisiim yaparlar. syn- ve amfi- izomerleri HCI ile anti- izomerlerine
dontisiir (Gok 1981).

H\C /C6H5 H\C/CGHS
|l HCI I
N
HO)\I SOH
syn-benzaldoksim anti-benzaldoksim
CI\C—C/H N
[ [ der. HC| [ I
N\ N N L
OH “OH HO” OH
amfi-Kkloroglioksim anti-kloroglioksim

Sekil 1.23 syn- ve amfi-benzaldoksimlerin anti-benzaldoksime doniisiim reksiyonu

b) Is1 ve 151k etkisi: Oksimler oldukg¢a kararli maddeler olmalarina ragmen, uzun
stire 151k ve hava oksijenine maruz kaldiklarinda bazi bozunmalar olur. Bozunmalar
sonucunda genellikle ana karbonil bilesigi ile bazi azotlu maddeler meydana gelir.
Ornegin benzofenon oksim 1s1 tesiriyle bozundugunda azot, amonyak, benzofenon ve

imine ayrigir (Smith 1966).

- 0 -
(C,H,),C=NOH 18Co (C H,),c=0 + (CH),C=NH + N, + H,0
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anti-Benzaldoksim ise benzamit ve benzoik asite ayrisir.

CeH H
6 5\C|:/

/N
HO

I
ISI
—8L» C He C—NH, + CgHs—COOH

Oksimin yapisinda o- hidrojenleri varliginda ise bozunma alkol ve nitrile

ayrisma seklinde olur.

CHs - CH;=C - CeH —5BL_» CH;-~CN + C¢H,-CH,-OH

N\
OH

c) Oksimlerin indirgenmesi: Oksimler, ¢esitli reaktiflerle imin basamagindan
gecerek, primer aminlere kadar indirgenebilirler. vic-Dioksimler de kolayca diaminlere
indirgenebilirler (Chakravorty 1974).

snCl, / HCI
Ar-CH=NOH ——————— Ar-CH, - NH,-HCl

Ar- C=NOH Ar-CH-NH,
Na / C,H OH

Y

Ar-C=NOH Ar-CH- NH,

Sekil 1.24 Oksimlerin primer aminlere indirgenme reaksiyonu

d) Oksimlerin yiikseltgenmesi: Aldoksimlerde, C-H baginin oksitlenme
kararsizligindan dolayr degisik triinler olusur. Aldoksimler -78 °C de oksitlendiginde
nitril oksitleri, vic-dioksimler ise furoksanlar1 verir (Chakravorty 1974).

Pb (Ac), +
R-CH=NOH —— > R-C=N-0O
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R- C|3= NOH ©) R- C|3
C

R-C=NOH R-

Sekil 1.25 Oksimlerin nitril oksit ve furoksanlara yiikseltgenme reaksiyonu

e) Beckmann cevrilmesi: Oksimlerin katalizlenmis izomerizasyonu ile amide
doniisiimiidiir. Ozellikle keto oksimler, siilfiirik asit, hidroklorik asit, polifosforik asit
gibi kuvvetli asitlerle veya fosfor pentakloriir, fosfor pentaoksit varliginda bir
cevrilmeye ugrarlar. Alkil veya aril grubu azot atomu lizerine goc¢ ederek, N-siibstitiie
amidler meydana gelir. Ornegin asetofenonoksim derisik siilfiirik asit beraberinde

Beckmann g¢evrilmesine ugrayarak asetanilidi verir (Tiiziin 1999).

\ /OH der. H,SO (“)
C=N ——*—% CH;-C-NH Q

Sekil 1.26 Oksimlerin Beckmann g¢evrilme reaksiyonu

f) Oksimlerin klorlanmasi: Oksimler bir ¢oziicli igerisinde klorlandiginda
hidroksamoil kloriirleri verirler. Ornegin asetaldoksimin klorlanmasiyla asethidrosamoil

kloriir elde edilir (Weiland 1907).

Cl
ClL ,hv |
CH;CH:NOH —_— CH;C:NOH
coziicii

Sekil 1.27 Oksimlerin klorlanma reaksiyonu
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Elektrofilik reaktiflerin cogu oksimlerin O veya N atomlarina etki ettikleri halde,
halojenler oksim karbonuna etki ederek halonitrozo bilesiklerini olustururlar. Bu
reaksiyonda ilk etkinin oksijene mi, yoksa azot atomuna mi oldugu bilinmemektedir.
Aldoksimlerin normal klorlanmasindan, klor nitrozo bilesigi iizerinden yiiriiyen
reaksiyon sonunda, hidroksamik asit kloriirleri meydana gelir. Eger klorlama ileriye
gidecek olursa, sararma ile kendini gosteren bir bozunma iriinii olan 1,1-diklor nitrozo
bilesikleri olusur (Rheinboldt ve Schmitz-Dumont 1925, Karatas ve Tiiziin 1989, Ugan
ve Mirzaoglu 1990).

Cl Cl
Cl, I hv I Cl, I

R—CH=NOH ——>= R—le—NO ? R—C=NOH —— R—Cll—NO
0¢ Cl Cl

g) Oksim Kkloriirlerinin reaksiyonlari: Oksim klortirlerinin yani hidroksamoil
kloriirlerin, hidroksamik asitlere hidrolizi zor olmakla beraber, sodyum veya giimiis

asetat yaninda kolay olur.

cl OH
R—C=NOH + CH;COONa—» R—C=NOH

R-hidroksamoil klortir R-hidroksamik asit

Sekil 1.28 Oksim kloriirlerin hidroksamik asitlere hidrolizi

Hidroksamoil kloriirler ¢esitli niikleofillerle reaksiyona girerek kendi
biinyelerinde bulunan klorun yerine baska gruplar gegebilir. Ornegin, amonyak ile
amidoksimleri, aminler ile N-siibstitue amidoksimleri, hidroksilamin ile de

hidroksilamidoksimleri verirler.
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_NOH _NOH
R-C\ + 2NH; ——> R-C\NH + NH,CI

2

Cl amidoksim

Sekil 1.29 Oksim kloriirlerden amidoksim elde etme reaksiyonu

_NOH _NOH
R-C +2R-NH, — R-C_ + R'- NH, HCI
Cl NH- R

N-Alkil amidoksim

Sekil 1.30 Oksim kloriirlerden N-Alkil amidoksim elde etme reaksiyonu

cl N-OH
4
R-C=NOH + 2 NH,0H —> R-C, + NH,OH.HCI
NH - OH

N- Hidroksilamidoksim

Sekil 1.31 Oksim kloriirlerden N-Hidroksilamidoksim elde etme reaksiyonu

Aldoksihidroksamoil kloriirler, Grignard bilesikleri ile olan reaksiyonlarindan

ketoksimleri verirler.

cl - R'
|
R-C=NOH + R-MgX —» R-C=N-OH
Sekil 1.32 Grignard bilesikleri ile aldoksihidroksamoil kloriirlerden ketoksim

elde etme reaksiyonu

Son yillarda, vic-dioksim kloriirleri ile mono ve diaminler arasindaki

reaksiyonlardan birgok dioksim ve tetra oksim tiirevi sentezlenmistir
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(Grundmann ve Grunanger 1971, Chakravorty 1974, Irez ve Bekaroglu 1983,
Deveci ve ark. 1991, Karatas ve ark. 1991).

(R)H-C=N-OH
R'-NH, |
> C=N-OH
R'- NH
(R) H-C=NOH

|
,C=NOH
C

HO-N=C-HN — R— NH- C= NOH
| |
HO-N=C_ C=NOH
H(R) (R H

H,N-R-NH,
—_— >

Sekil 1.33 vic-Dioksim kloriirlerin mono ve diaminlerle tiirevlerinin sentezi

Yine diklor glioksim ve tereftalohidroksamoil kloriir gibi oksimler ile
diaminlerin reaksiyonundan organik polimerler elde edilmistir (Grundmann ve ark.

1965, Karatas ve Irez 1993).

Cl Cl
\ /
C—C  + H,N-R-NH, —>—NH-R-NH-C—C
V4 Y V4 A\
N N N N
/ \ / \
HO OH HO OH|n
Cl NOH
HON=C{<::>}C=NOH + H,N-R'-NH, — 1 NH- R- NH-C C
I "
Cl N
/
HO n

Sekil 1.34 Oksimlerden diaminlerle organik polimer eldesi
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Amidoksimler, aminlere nitril oksit ve disiyandioksit katilmasiyla da elde
edilebilir. Mono ve dioksim kloriirlerinin sogukta ve bazik ortamdaki reaksiyonundan
basit nitril oksitler ve disiyandioksitler elde edilir. Bunlar ¢6zelti ortaminda kararhidirlar
ve oldukga aktif maddelerdir. Bunlarin ¢ozeltilerine mono ve diaminlerin katilmasiyla

mono ve diamidoksimler elde edilir (Grundmann ve ark. 1965, Gok 1981).

_ Na,CO, ¥ -
R-C=N-OH —» R-C=N-0
& 0°C Nitril oksit

R-C=N-O + R-NH, —> R-C=N-OH

NH-R
Alkilamidoksim

Sekil 1.35 Oksim kloriirlerden Alkilamidoksim elde etme reaksiyonu

Dikloroglioksim’in bazlara karsi olan duyarliligindan yararlanilarak 0 °C’nin
altinda siispansiyon halde, seyreltik Na,CO3 ile muamelesi sonucu disiyan-di-N-oksit
elde edilmistir. Bu madde dikloroglioksime gore oldukga etkilidir ve birgok katilma
reaksiyonunda kullanilir (Grundman ve ark. 1965, Gok 1981, Serin ve ark. 1983, Ahsen
ve ark. 1990).

Cl
Nc=NoH ‘C=N-O
| Na, CO, |
— >
C=NOH -109C,CH,CL, TCc=N-0"
cv’ Disiyandioksit

Sekil 1.36 Dikloroglioksimden disiyanoksit elde etme reaksiyonu
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1.3.5 Oksimlerin Kompleksleri

Oksimler gecis elementleri ve alkali katyonlar ile kompleks verirler. Bunlarin
kararlilig1 oksim yapisina ve katyona baglidir. Bazi1 basit oksimlerin demir(III) kloriir ile
renk reaksiyonu verdigi bilinmektedir. Ancak suda ¢ézlinmeyen, organik c¢oziiciilerde
¢oziinen en Onemli kompleksler, a-dioksimler, a-keto oksimler ve orto-hidroksi
benzaldoksimler ile yapilir. Bunlar analitik kimyada ¢oktiirme ve renk testinde 6nemli
uygulama alanlar1 bulmuslardir.

Bu konudaki ¢aligmalar ilk defa 1905'te Tschugaeff tarafindan dimetilglioksimin
nikel ile verdigi kompleksin izole edilmesiyle baslamis ve giiniimiize kadar artarak
stirmiistiir. Analitik kimyadaki i¢ komplekslerin kullanilisini uygulayan Tschugaeff,
nikel ile dimetilglioksimin reaksiyona girerek kirmizi renkte ¢éziinmeyen bir bilesik
verdigini kesfeden kisidir.

vic-Dioksimlerin Ni(Il) ile verdikleri kompleksler, bu yiizyilin basindan beri ilgi
uyandirmugtir. Ozellikle Ni(Il)'nin dimetilglioksimle kantitatif tayini, bu ilginin esas
sebebi olmustur. Dimetilglioksimin Ni(Il) ile verdigi kompleksin bag uzunluklari, bag
acilart ve kristal yapist Godycki ve Rundle (1953) tarafindan calisilmis ve Sekil
1.37'deki yap1 verilmistir.

O——H--0 .,
121
H,C N 1g® N A 121° _CH
3 \ / 3 \ 30
C 100° L9A ) C e 146 A
| \Nim“/121 109 |1,53A°
o 113° 121°
/C = N / 1,87\1’;7/(: 151A
H3C 122° 125A° 126 CH3
121°
\O _____ y 9800/,37A°

Sekil 1.37 Dimetilglioksim Ni(II) kompleksinin yapis1
Pfeiffer (1930) oksimlerin i¢ kompleks olusturdugunu iddia etmistir.

Dimetilglioksim nikel(IT) komplekslerinin suda ¢oziinmeyip, kloroformda bir miktar
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¢Oziinmesine polar hidrojen kopriilerinin sebep oldugu belirtilmistir. Godycki ve Rundle
(1953) koprii olusturan hidrojenin iki oksijen atomuna uzakliginin esit oldugunu 6ne
stirmiisler ve iki oksijen arasindaki uzakligin X-Ray difraksiyon analizi ile bulmuslardir.
I¢ kompleks olusumu sirasinda oksim gruplarindan birisi asit, digeri baz olarak davranur.
Dimetilglioksimin M(DHy)Cl, tipindeki komplekslerinin kararliliklart karsilastirilirsa
Co> Ni >Cu sirast ortaya ¢ikar. Bu nedenle bakir kompleksleri elde edilememektedir.
Buna karsilik diaminoglioksimle Cu(OxHj),Cl; tipinde kararli kompleksler elde etmek

miimkiindiir (Sekil.1.38). Bu yapinin tetra amin bakir tuzuna benzemesi kararlilik saglar.

HON=C-NH,\ ~ , H;N-C=NOH

/CU | C|2

HON=C-NH,”  “H,N_C =NOH

Sekil 1.38 Diaminoglioksimin Bakir(I) Kompleksi

vic- Dioksimlerin izomerleri Nikel(II) ile farkli renk ve &zellikte kompleksler
vermektedirler. Genellikle, vic-dioksimlerin anti- formlar1 Ni(Il) ile kiremit kirmizisi
(Burakevich ve ark. 1971, Gok 1981, Ertas ve ark. 1987) (Sekil 1.37), amphi- formlari
yesilimsi-sar1 kompleksler olustururlar (Smith 1966, Burakevich ve ark. 1971)(Sekil
1.39). Ancak, bu iki kompleks formun birbirine doniisiim enerjileri diisiik oldugu igin
birbirine doniisebilirler. Diisiik enerjili olan anti- formuna doniisiim genellikle hakim ise

de bunun istisnalar1 vardir (Serin ve Bekaroglu 1983).

(lJH
R N—O N R'
\Cf/ \N. pd \ﬁ?/
|
OH

Sekil 1.39 vic-Dioksimlerin amphi-formlarinin Ni(Il) kompleksi
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Yine Tschugaeff tarafindan 1907 yilinda dimetilglioksimin Co(IIl) ile vermis
oldugu kompleksin izole edilmesi, biyokimyasal mekanizmalarin aydinlatilmasinda
onemli olmustur. Bu komplekslerin formiilleri, aymi arastirmaci tarafindan

CoX(D2H2)B olarak verilmistir (Sekil 1.40). Burada X; bir asit anyonu (CI, Br, CN

v.b.), B; bir organik molekiilii (piridin, imidazol, trifenilfosfin vb.), D ise
dimetilglioksimi ifade eder. Bu komplekslerin ac¢ik formiil onceleri verilmemesine
ragmen, oktahedral yapida oldugu tahmin edilmistir.

Komplekslerdeki Co-X baginin reaksiyona yatkin oldugu goriilmiis ve son
zamanlarda yapilan caligmalarla Co atomunun Bip(vitamin ve koenzim) kompleksle-
rindeki gibi, bes azot atomunun ligand alaninda bulundugu anlasilmistir (Bekaroglu
1974, Sarisaban 1975)(Sekil 1.40). Bu o6zelligin anlasilmasindan sonra biyokimyasal
olaylarin anlagilmasi bakimindan bis(dimetilglioksimato)kobalt(III) komplekslerinin
Oonemi artmistir. Sekil 1.40’ta da goriildiigli gibi iki dimetilglioksim molekiilii bir kare
diizlem olusturmakta ve her bir dioksim molekiiliiniin oksim gruplarinda bulunan
hidrojenler bir hidrojen kopriisii yaparak saglam bir yapi olusturmaktadir. Bu yapi
komplekse Oyle bir kararlilik verir ki, kompleks bozunmadan kobalt (+1) degerligine
kadar indirgenebilir. Bu 6zelligin fark edilmesinden sonra, biyokimyasal reaksiyon
mekanizmalariin aydinlatilmasi agisindan, bis(dimetilglioksim) kobalt(IIl) kompleksi
biiylik 6nem kazanmis ve iizerinde genis dl¢lide caligmalar yapilmistir (Bekaroglu 1974,
Gok ve Demirbas 1989). Co(Il) kompleksinin suda ¢o6ziilip hava ile Co(Ill)'e
yiikseltgenmesiyle elde edilen  iiriin, HCI ile kristallendirildiginde
"Tris(oksamidoksim)Co(IIl) trikloriir" ayrilir. Bu kompleksin yapisinin oktahedral
oldugu X-1sinlari ile aydinlatilmistir (Schrauzer ve Windgassen 1966)(Sekil 1.40).
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Sekil 1.40 Bis(dimetilglioksimato)kobalt(111) kompleksi

Diaminoglioksim ise, ya iki diaminoglioksim ihtiva eden kare diizlem bir
kompleks veya {li¢ diaminoglioksime karsilik {i¢ klor iyonu tasiyan oktahedral bir
kompleks meydana getirmektedir (Bekaroglu ve ark. 1978). Bu iki selat bilesigi sadece
yapi bakimindan degil, kararlilik bakimindan da farklidir.
Bis(dimetilglioksimato)kobalt(III) kompleksindeki kobalt +1 degerligine kadar
indirgenebilmesine ragmen, diaminoglioksimle yapilan calismalarda indirgeme
yapilamamaktadir. Indirgeme reaksiyonlarima tabi tutuldugunda kompleksin parcalandig
goriilmektedir. Bu durum, dimetilglioksimdeki iki metil grubu yerine amino gruplarinin
gecmesiyle, oksim gruplarindaki elektron yiikiiniin delokalizasyonu sonucu oksim azotu
ile metal arasindaki bagin gevsemesinden ileri gelmektedir (Bekaroglu ve ark. 1977).
Selatlar genellikle besli ve altili halkalardan olusurlar. Bes halkali selatlar genellikle
glikoller, okzalik asit ve o,B-dioksi bilesikleri vasitasiyla olusurlar. Genelde selat
halkasinin ne zaman besli ne zaman altil1 olabilecegi tahmin edilebilir. Genel olarak
halka doymus ise, bes iiyeli selatlar, bir veya daha fazla cift bag varsa altil1 selatlar daha
kararli olurlar. vic-Dioksimler bu kuralin disina ¢ikarlar. vic-Dioksimlerin bazi
komplekslerinde iki ¢ift bag bulunmasina ragmen, Ni(II), Cu(Il) ve Co(Il) gibi gecis
metalleri ile bes liyeli selat halkasi1 olusturarak cok saglam yapilar meydana getirirler

(Sekil 1.41).
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R
H,C P S
H3C<\EN\CO ° R: Alkil, aril veya CN", X, vb.
ofN—/gN:\%;CH?’ B: Pridin, trifenilfosfin, imidazol
H—O CH,
B

Sekil 1.41 Dimetilglioksimin Kobalt(l1) Kompleksi

Merkez atom nikel oldugu zaman yapi1 kare diizlem veya tetrahedral olur.
Yapilan calismalarda magnetik siisseptibilite Ol¢iimlerine gore Nikel(I[)’nin mavi
kompleksi paramagnetik, sp® konfigiirasyonunda ve tetrahedral yapida oldugu, portakal
rengi komplekslerin diamagnetik, kare diizlem geometride ve dsp? konfigiirasyonunda
bulundugu goriilmiistiir (Sarisaban 1975)(Sekil 1.42). Merkez atom bakir oldugu zaman

ise yap1 genellikle kare diizlem geometridedir.

N
HCLH,N / O _NH
N / \ / Z\C_CéNOH

C .
HON“# Ni VRN
AN NH, 7 Noon NH,.HCI

Hzol -2HCI

Sekil 1.42 vic-Diaminoglioksimin Nikel(Il) Kompleksinin Tetrahedral ve

Kare diizlem Yapilar
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Literatiirlerde keto ve dioksimler hakkinda ¢ok fazla ¢alisma bulunmamaktadir.
Bu konudaki ¢alismarda da iki tarafli bilesiklerle ¢alisildig: i¢in polimerik kompleksler
elde edilmistir. Komplekslerin erime noktalari ¢ok yiiksek ve ¢oziniirliikleri ¢ok az
oldugu i¢in bir¢ok 6zellikleri incelenememistir (Chakravorty 1974, Jones ve ark. 1961,
Karipcin ve ark. 2002).

1.3.6. Oksimlerin Kullanim Alanlari

Oksimler analitik, organik, anorganik, endiistriyel ve biyokimyanin birgok
alaninda degisik amaglarla kullanilmaktadir. Bazi oksim ve onlarin ¢esitli alkil, oksialkil
ve amino tiirevlerinin fizyolojik ve biyolojik aktif 6zelliklere sahip olduklari, ayrica
motor yaglarinin, boyalarin, epoksit recinelerinin, lastiklerin v.s. bazi 6zelliklerinin
tyilestirilmesi i¢in katki maddesi olarak kullanildiklar1 bilinmektedir (Carlos ve David
1972, Lecterc ve ark. 1977, Lecterc ve ark. 1980).

Sanayide kullanilan bir¢ok polimer madde yiliksek sicakliga, 1s18a, darbeye,
gerilmeye ve benzeri etkilere dayaniksizdir. Polimerik materyallerin bu eksik
ozelliklerini iyilestirmek icin ¢esitli aktif katki maddeleri kullanilmaktadir, bu amagla
oksimlerin bazilar1 da aktif katki maddesi olarak kullanilir. Yine doymamis oksimlerin,
polimerlerin 1518a karsi oOzelliklerini iyilestirdigi ve epoksi reginelerinin yapigma
ozelligini artirdig1 bilinmektedir (Carlos ve David 1972).

Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki 6nemi, sanayideki kullanim
oraninin ve alanmin giinden giline artmasi, son zamanlarda kanser arastirmalarinda
antitimor etkilerinin  bulunmasi, kompleksler "ozellikle vic-dioksim kompleksleri®
tizerindeki aragtirmalarin yogunlagmasina sebep olmustur. vic-Dioksim komplekslerinin,
vitamin Bj; ve bitkilerin klorofil renk maddesine benzerliginden dolay1 biyolojik

yapilarin aydinlatilmasinda kullanilmasi, 6nemini arttirmistir (Tan ve Bekaroglu 1983).
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14. Koordinasyon Bilesikleri

Metal iyonlarmin, ligand denilen elektron ¢ifti verici molekiillerle olusturdugu
komplekslerin 6zelliklerini inceleyen bilim dalina koordinasyon kimyasi denir.
Koordinasyon kimyasinin kurucusu Alfred Werner’dir. Alfred Werner’in koordinasyon

kimyasi1 lizerine yazdigi teori, 1913 yilinda Werner’e Nobel 6diiliinii kazandirmistir

(Basolo, 1998).

Boyarmadde ve polimer teknolojisinde, ilag 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 biiylik 6l¢iide yararlanilmakta,
yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki ¢aligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir
(Zishen, 1987).

Biyolojik sistemlerde koordinasyon bilesikleri ¢ok biiyiik bir 6éneme sahiptir.
Hemoglobin ve klorofil bunun tipik 6rnekleridir. Bilindigi gibi hemoglobinin oksijen
tasimadaki rolii ve klorofilin yesil bitkilerde oksijen iiretmesindeki fonksiyonu hayati

derecede onemlidir. Hemoglobin Fe2+ iyonunun porfirin ile yaptigi bir kompleksdir
(Keskin, 1975).

HOOC

COOH

(@)

Sekil 1.43 Hemoglobin (a), Klorofil-a (b), Klorofil-b (c), Ftalosiyanin
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1.5.  Homo- ve Hetero-Polimetalik Kompleksler

Polimetalik koordinasyon bilesikleri, yapilarinin benzerliginden dolayi,
dioksijen tagima Ozellikleri, biyolojik aktiviteleri ve manyetik davraniglartyla,
metaloprotein ve metaloenzimlere benzerdir. Manyetik 6zellikleri sebebiyle bu tiir
bilesikler, molekiiler bazli miknatislar ve inorganik malzemelerin iretiminde de
kullanilmaktadirlar. Ozellikle poliniikleer Cu(II) kompleksleri, orjinal manyetik

davraniglar1 ve yasayan organizmalarda bir¢ok metabolik islemlerde yer alirlar.

Farkli bilesikler (¢ok disli Schiff bazlari, oksim ligandlar1 vb.) farkli dondr
atomlar1 ile metal iyonlarina g¢esitli sekillerde baglanabildikleri ig¢in, farkli
stokiyometri, yapt ve manyetik Ozelliklere sahip mononiikleer ya da poliniikleer
kompleksler meydana getirebilmektedirler. Bu ligandlardaki fonksiyonel gruplarin

degismesi de komplekslerin bazi o6zelliklerinin degismesine sebep olmaktadir

(Chaudhuri, 2003).

Sekil 1.44.’de homo- ve hetero-poliniikleer komplekslerin farkli tiirlerine bazi 6rnekler

verilmistir.
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G GO @ﬁ
(b)
._/”‘\_.

B,

rr,.-M \IMFD
N jW (

(f) (a)

C— kapatio ligandlar ./\\H“/\\ = kiprili ligandlar

Sekil 1.44 Diniikleer (a-c), triniikleer (d-e), ve tetraniikleer (f-g) homo- ve
heterometal komplekslerinin sematik gésterimi

Gegis metalleri ile bag yapmus ligandlara “kapatic1”, ortada olanlara ise
“koprilti” ligandlar denir. Birka¢ farkli kapatict ligand belirlenmistir. Bu gibi
ligandlarin gorevi istenmeyen oligomerlesmeyi 6nlemektir. Bazi di-, tri- ve tetra amin,
bipiridin ve fenantrolin iceren poliaminler ticari olarak kolay bulunabildiklerinden

dolay1 kapatici olarak kullanilabilmektedir (Sekil 1.13).

2,2'-Bipiridin (Bipy) 1,10-Fenantrolin (Phen) 2,2":6',2"-Terpiridin



N \.
()
I N

pentametildietilentriamin 1.4.7-trimetil-triazasiklononan

\[NH HNj\ 1|\I I‘ll
w\ OH HO

(d,1-5,5,7,12,1,14-hexametil-
1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan

Sekil 1.45 Kapatici olarak kullanilan bazi ligandlarin yapilar

Oksim grubu iceren ligandlardan, simetrik ve asimetrik birimler iceren MaMa, MaMg,
MaMsMa, MaMeMeMa (Ma ve Mg iki farkli metal olmak iizere) tiiriinde poliniikleer
kompleksler sentezlenebilmektedir. Diger kopriilii ligandlar igin uygun olmamakla
birlikte heterotriniikleer ve asimetrik diniikleer komplekslerin genel formiilleri Sekil

1.14. ve Sekil 1.15.”de gosterilmistir.
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H4C CH,

M= Fe(111), Mn(111), Mn(1V), Cr(111), Co(l11)
Mec= Zn(11), Cu(ll), Ni(11), Fe(11), Mn(11)

Sekil 1.46 Oksim grubu igeren ligandlarin heterotriniikleer komplekslerinin genel

yapisi
H,C 2+
\, o |
HE“—{: \M/U— —\/
VAN W
H.C
Ma = Fe(111), Mn(I11), Mn(IV), Cr(111), Co(I11)
Ma = Zn(I1), Cu(l1), Ni(11), Fe(l1), Mn(11)

Sekil 1.47 Oksim grubu igeren ligandlarin asimetrik diniikleer komplekslerinin genel
yapisl

Oksimat ligandlarin  homodiniikleer bakir komplekslerinin  manyetik
susseptibilite verileri incelendiginde iki d9 Cu(Il) merkezi arasindaki etkilesimden
dolayr ¢ok giiclii antiferromanyetik ozellik gosterdikleri belirlenmistir. Bakirin
kendisiyle veya diger metallerle yaptig1 diniikleer komplekslerdeki antiferromanyetik
etkilesim, metallerde bulunan ortaklanmamis elektron sayisinin artmasiyla
azalmaktadir ve sonug¢ olarak Cu(I1)Cu(1)>Cu(I)Ni(I)>Cu(I1)Co(11)>Cu(I1l)Mn(1I)
~Cu(INFe(11) seklinde bir siralama ortaya ¢ikmaktadir (Chaudhuri, 2003).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1.  Literatiir Ozetleri

Cavallini ve ark. (1963) difenileter ile kloroasetil kloriirden AlCl3 katalizorliigiinde
Friedel-Crafts reaksiyonuna gore 4-(kloroasetil)difenileter [CeHs-O-CgH4-COCH,CI]
bilesigini sentezlemislerdir.

Longe ve Henze (1941) bifenil bilesiklerinden AICI3 katalizorliiglinde asetil kloriir
ile Friedel-Crafts reaksiyonuna gore R-CO-CgHy-X-CgHy-CO-R genel yapisindaki
diketon bilesiklerini sentezlemislerdir.

Leslie ve Turner (1932) ile Silver ve Lowry (1934) bifenil ile kloroasetil kloriirden
AICl;  katalizorliiglinde  yine  Friedel-Crafts  reaksiyonuna  gore  4,4’-bis-
(kloroasetil)bifenil [CICH2-CO-CgH4-CgH4-CO-CH,Cl] bilesigini elde etmislerdir.

Rheinboldt ve Schmitz-Dumont (1925) benzeni baslangi¢ maddesi alarak, kloro
ketonunu, kloro keto oksimini ve kloro dioksimlerini sentezlemislerdir. Ayrica
klorodioksim bilesiginin baz1 mono amin ile tiirevlerini elde etmislerdir.

Levin ve Hartung (1942) kloro keton bilesiklerinden, kloroketo oksim bilesiklerini
elde etmislerdir.

Karatas ve Ugan (1998), bifenilden ¢ikarak benzer bir ¢alisma yapmislardir. Bifenil
ile asetil kloriirden, 4.,4’-bis(kloroasetil)bifenil elde ederek, bunun mono ve
dioksimlerini ve dioksimlerin Cu(ll), Ni(ll) ve Co(II) komplekslerini sentezlemislerdir.
Fakat dioksim bilesiginin klorlamasinin zor oldugu belirtilerek, bu bilesigin amin
tiirevlerini elde edememislerdir.

Karipcin ve Arabali (2006) bifenil ve kloroasetilkloriirden AICI3 katalizorliigiinde
Friedel-Crafts reaksiyonuna gore 4-kloroasetilbifenil [C¢Hs-CgH4s-COCH,CI] bilesigini
sentezlemislerdir.

Kiani vd. (2002), oksim ve Shiff baz1 gruplari iceren ligandlar ve bunlarin
mononiikleer Cu(Il) komplekslerini sentezlemis ve kristal yapisini aydinlatmiglardir.
Sonug yapinin dimer seklinde ve kare piramidal oldugunu tespit etmislerdir.

Karipcin vd. (2007), AICl; varliginda bifenili asetil kloriir ile etkilestirerek 4-
asetilbifenili sentezlemis daha sonra ise bu bilesigi bazik ortamda alkilnitrit ile

etkilestirerek 4-isonitrosoasetilbifenili elde etmigler ancak bilesikte amin ile yer
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degistirecek  klor olmadigi i¢in  4-(alkilaminoisonitrosoasetil)bifenilleri  elde
edememislerdir. 4-isonitrosoasetilbifenilin etil alkollii ortamda 1,3-propandiamin ile
reaksiyonu sonucu yeni bir Schiff bazi olusturulup, bu Schiff bazinin homotriniikleer
Cu(Il) kompleksi sentezlenmis, elementel analiz, manyetik susseptibilite, iletkenlik ve
spektroskopik oOlgiimlerle karakterizasyonu yapilmistir. Sentezlenen homotrintikleer
Cu(I1) kompleksinin optiksel absorpsiyon ¢alismalar1 da gergeklestirilmistir.

Serbest vd. (2001a), ketoksimlerin bir diaminle kondensasyonu ile elde edilen dort
disli 3-{2-[2-(2-hidroksiimino-1-metilpropilidenamino)etilamino]etilimino- biitan-2-on
Schiff baz ligandin1 sentezlemis ve bu ligandin mono-, di- ve triniikkleer Cu(Il) ve
heterodiniikleer Cu(II)-Mn(II) komplekslerini elde etmiglerdir. Bu komplekslerin yapisi
elementel analiz, manyetik moment, *H- ve *C-NMR, IR ve kiitle spektroskopisiyle
aydinlatilmis, mononiikleer Cu(Il) kompleksinin metal:ligand oraninin 1:1 oldugu
belirtilmistir.  Sentezlenen komplekslerin elementel analiz, stokiyometrik ve
spektroskopik verileri, metal iyonlarinin oksim ve imine ait azot atomlariyla
koordinasyona girdigini gostermistir.

Serbest vd. (2001b), yukaridaki c¢alismaya benzer olarak 3,3'-(1,3-propandiil-
diimin)bis-(3-metil-2-biitan)dioksim  Schiff baz ligandinin mononiikleer Cu(lIl),
diniikleer ve triniikleer Cu(Il) ve heterodiniikleer Cu(I)-Mn(Il) komplekslerini
sentezlemisler, bu komplekslerin yapisini ¢esitli spektral ve fiziksel yontemler ile
aydinlatmislar, ayrica komplekslerin siiperoksit dismutaz aktivitesini incelemislerdir.
Bu calismaya benzer daha baska ¢alismalar da bulunmaktadir. Bu ¢aligsmalarda Cu(Il)-
Ni(II) kompleksleri ve ozellikleri incelenmistir (Cervera vd., 1999; Karabocek vd.,
2003).

Akagi vd. (2004), 2-(2-aminoetil)piridin ve 2,3-biitandion-2-oksimden elde edilen
Shiff bazin ve 1,10-fenantrolin kullanarak diniikleer ve trintikleer Cu(II) kompleksleri
sentezlemisler, bu komplekslerin kristal yapilarin1 aydinlatmislar ve metal atomlarinin
birbirine oksimat ve hidrokso gruplariyla baglandigini gostermislerdir. Ayrica manyetik
Ol¢iimler sonucu metal atomlar1 arasinda giiclii antiferromanyetik etkilesim oldugunu
belirlemislerdir.

Iskander vd. (2003), ti¢ disli hidrazonoksim tirevi ligandlar ve bunlarin
mononiikleer ve diniikleer Cu(Il) komplekslerini sentezlemisler, cesitli spektral

yontemlerle bu komplekslerin yapilarini ve manyetik ozelliklerini incelemislerdir.
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Dintikleer komplekslerde giiglii antiferromanyetik etkilesim oldugunu tespit etmislerdir.
Ayni gurubun benzer daha baska ¢alismalar1 da bulunmaktadir. (Salem vd., 2005).

Farkli ligandlar ile diniikleer Cu(Il) kompleksleri sentezi, kristal yapisi,
spektroskopik , manyetik 6zellikleri ve DNA ya etkileri ya da bazi bakterilere karsi
biyolojik aktiviteleri ile ilgili daha baska ¢alismalar da bulunmaktadir (Dominguez-Vera
vd., 1998; Xu vd., 2005; Peralta vd., 2006; Wang ve Zheng, 2007; Chu ve Huang,
2007).

Pascu vd. (2004), 2,6-diformil-4-metil-fenol ve bazi diaminlerin kondensasyon
reaksiyonuyla gesitli Schiff bazi ligandlar1 ve bunlarin diniikleer Cu(Il) ve Cu(II)-Zn(l1)
komplekslerini sentezlemisler ve komplekslerin kristal yapisini incelemiglerdir.

Casellato vd. (2004), cesitli halkali Schiff bazi kompleksleri ve bunlarin
mononiikleer, homo ve heterodiniikleer [(Cu(Il), Ni(Il) ve Co(II)] komplekslerini
sentezlemigler ve oOzelliklerini incelemislerdir. Zhan ve Yuan (1999), c¢esitli
makrohalkali heteroniikleer kompleksler sentezlemisler ve elektrokimyasal davranisini
incelemislerdir. Bu tiir bilesikler ile ilgili bagka calisma da Mohanta vd. (1998)
tarafindan yapilmistir.

Bazi komplekslerin DNA ya etkisi, baz1 bakterilere kars1 biyolojik aktivitesi ile ilgili
calismalar cesitli ilaclarin sentezi ve bazi hastaliklarin tedavisi agisindan Snemlidir.
Ozellikle diniikleer Cu(II) kompleksleri ile bu tiir ¢alismalar bulunmaktadir. Ayrica
heteroniikleer komplekslerle ilgili arastirmalar da iyi sonuglar vermektedir. Schiff
bazlarinin poliniikleer komplekslerinin biyokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi ile ilgili
cesitli calismalar bulunmaktadir (Saglam vd., 2002 ve 2004; Mathur ve Tabassum,
2006)

Kong vd. (2002), makrosiklik ligandlar ve bunlarin ¢esitli ge¢is elementleri ile homo
ve heteroniikleer komplekslerini sentezlemis ve potansiyometrik olarak kararlilik
sabitlerini tespit etmislerdir. Schiff bazi veya farkli ligandlarla sentezlenmis
heteroniikleer komplekslerin (Cu(II)-Cu(ll), Cu(ll)-Zn(11), Cu(ll)-Mn(1l) vb.) sentezi,
cesitli Ozellikleri ve karakterizasyonu ile ilgili farkli c¢aligmalar bulunmaktadir

(Mukhopadhyay vd., 1998; Sanmartin vd., 2000; Liu vd., 2006).
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2.2. Cahsmanin Amaci

Kopriilii poliniikleer ligandlar, ¢esitli biyokimyasal ve endiistriyel islemlerdeki
bilesiklere yapisal benzerliklerinden dolay1 son zamanlarda oldukga ilgi ¢ekmektedir.
Onemli biyolojik sistemler i¢in model teskil eden bu tiir bilesiklerin elektron tasima
Ozellikleri vardir, yiikseltgenme-indirgenme ve fotokimyasal reaksiyonlarda katalizor
olarak kullanilirlar. Bu tiir ligandlar poliniikleer kompleksler olusturduklari zaman
yapilar1 ve manyetik 6zellikleri tek merkezli komplekslerine gore oldukca farklilik
gostermektedir. Ciinkii poliniikleer komplekslerde metal atomlar1 birbirine yakin
konumda olduklarindan birbirleri ile etkilesmekte ve manyetik Ozellikleri
degismektedir. Literatiirde benzer caligmalar olmasina ragmen bizim sentezlemeyi
planladigimiz bilesiklere rastlanmamistir. Bu g¢alismanin amaci 6zellikle organik,
anorganik, analitik ve biyokimyada biiyiik 6nem sahip olan ¢esitli alanlarda kullanilan
bu tir ligand ve komplekslerin yenilerini sentezlemek ve bunlarin 6zelliklerini

incelemektir.

Bu calismada difenileter’den ¢ikilarak Friedel-Crafts reaksiyonuna gore
4-(Kloroasetil)difenileter ve bu bilesigin kloroketoksimi olan 4-(fenoksi)feniloksilo-
hidroksimoil kloriir literatiir bilgilerine gore sentezlenmistir. Bu kloroketoksimin 4-
kloroanilin ve p-toluidin ile kondenzasyon iiriinleri de benzer literatiirlerden
faydalanarak sentezlenmistir. Elde edilen iki ketoksimin dietilentriamin ve 1,3-
propandiamin ile literatiirde kaydina rastlanmayan dort yeni Schiff baz1 sentezlenmis
ve sentezlenen bu ligandlarin Oncelikle mononiikleer Cu(Il) kompleksleri
olusturulmustur. Daha sonra ligandlarin mononiikleer Cu(Il) kompleksleri kullanilarak
herbir ligandin homo dintikleer Cu(II) ve ayrica heterodiniikleer Cu-Mn kompleksi
olmak tizere toplam oniki adet kompleks elde edilmistir. Sentezlenen tiim ligand ve
komplekslerin  yapilar1 elementel analiz, manyetik susseptibilite, FT-IR ve ICP-AES
calismalariyla aydinlatilmistir.

Elde edilen oksimlerin ve onlarin amin tiirevlerinin isimleri, acik formiilleri ve

kapali formiilleri asagida verilmistir:



46

O
V
OO
CHz_Cl

4-(kloroasetil)difenileter, (KK), [C14H110,Cl]
@)
V
(|?=NOH
Cl
4-(fenoksi)feniloksilohidroksimoil kloriir, (KKO), [C14H10NO3ClI]

o
V4
)~
(|3=NOH
HN

Cl

1-(4-fenoksifenil)-2-(4-klorofenilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon (KOK),
[C20H15N,03Cl]

CH,

1-(4-fenoksifenil)-2-(4-metilfenilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon (KOT),
[C21H18N205]



Elde edilen Schiff bazlarinin isimleri, agik ve kapali formiilleri asagida verilmistir.

Cl Cl
NOH H
N |
& SN
H N N
0

Sekil 2.1. N,N"-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-
etiliden]- dietilentriamin, (H2KD), [C44H33N704Cl:]

H,C CH,

Sekil 2.2 N,N"-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin, (H2TD), [CasHsN70Ox4]
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Cl Cl

Sekil 2.3 N,N'-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-
1,3-propandiamin, (Hz2KP), [C43H3sNsO4Cl2]

CH,

H,C
N

NO
N
H N~ N
O

» O

Sekil 2.4 N,N’-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin, (H2TP), [C4sH42NgO4]
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Kullanilan Maddeler

Bu ¢alismada kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich gibi
firmalardan temin edilmistir. Deneylerde difenileter, AICls, kloroasetilkloriir,
izopentilnitrit, NaClOas, 4-kloroanilin, p-toluidin, dietilentriamin, 1,3-propandiamin,
aseton, trietilamin, Cu(ClO4)2.6H20, Mn(OAc)2.4H20, 1,10-fenantrolin monohidrat,
HCI, kloroform, CaClz, etil alkol, metil alkol, diklorometan, H2SO4, NaCl, dietileter,
heksan ve NaHCOs kullanilmigtir. Ayrica gerekli olan bazi ara maddeler laboratuvar

sartlarinda sentezlenmistir.

3.2. Kullanilan Aletler

Element Analizi:

TUBITAK-Enstriimental Analiz Laboratuvari-Besevler-ANKARA

Infrared Spektrofotometresi: Perkin ElImer Model 1605
S.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-KONYA

"H NMR ve 3C NMR Spektrometresi: Bruker DPX-400, 400(100) MHz High
Performance Digital FT-NMR
A.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-ERZURUM

ICP-AES: Varian, Vista AX CCD Simultaneous
S.U. Ziraat Fakiiltesi-KONYA

Magnetik Siisseptibilite: Sherwood Scientific MX1 model Gouy Magnetik
Siisseptibilite Terazisi
S.U. Fen- Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii-KONYA

Erime Noktas1 Tayini: Electrothermal

S.U. Egitim Fakiiltesi Kimya Egitimi A.B.Dali-KONYA
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4. DENEY SONUCLARI

4.1. Oksimlerin Sentezi

4.1.1. 4-(kloroasetil)difenileter, [kloro keton] sentezi

P AlCl P
0 +CICH,—C_ ——> 0 N
Cl CH,CI

(KK)
Sekil 4.1 (KK) bilesiginin sentez reaksiyonu

Bu madde literatiirde belirtildigi gibi elde edildi (Cavallini ve ark. 1963). 250
mL’lik yuvarlak dipli bir balona mekanik karistirici, damlatma hunisi ve geri sogutucu
yerlestirilerek, 8 g (60 mmol) AICI; 9 mL (56 mmol) difenileter ve 15 mL diklormetan
konuldu. Bu karisim, tuz-buz banyosunda —10 °C’ ye sogutuldu. Damlatma hunisine 4.3
mL (54 mmol) kloroasetilkloriir vel5 mL diklormetan eklendi ve karigimin {izerine 1
saatte damlatildi. Bu sirada sicakligin —10 °C’nin iizerine ¢ikmamasina dikkat edildi. Bu
islemden sonra tuz-buz banyosunda yarim saat karigtirmaya devam edildi. Tuz-buz
banyosundan ¢ikarip HCI gaz1 ¢ikisi bitinceye kadar ayni yerde 2 saat daha karistirildi.
Olusan kirmizi renkli karistm 1 L lik beherde kirilmis buz ve 6.5 mL derisik HCI
karisimi iizerine karistirilarak azar azar ilave edildi. Olusan madde su trompundan
stiziildii ve cokelege yeterince kloroform eklenerek iiriiniin organik faza ge¢mesi
saglandi. Su faz1 ve organik faz ayrilip, organik faz pH 5 oluncaya kadar saf su ve
NaHCOj; ile birka¢ kez yikandi. Daha sonra organik faz CaCl; iizerinden kurutuldu ve
¢oziiclisii evaporatérde uzaklastirildi. Elde edilen agik sari kati madde eter-hekzan

karisimindan (1:2) kristallendirilerek saflastirildi.

4.1.2. 4-(fenoksi)feniloksilohidroksimoil kloriir, [keto oksim] sentezi

o
C4HgONO/HCI 7
(|3=NOH

Cl

(KKO)
Sekil 4.2 (KKO) bilesiginin sentez reaksiyonu



o1

Literatirde mevcut olmayan bu madde benzer literatiirlere gore sentezlendi

(Levin ve Hartung 1942).

Ug boyunlu yuvarlak dipli bir balona, magnetik karistiric1, geri sogutucu, HCI
gaz1 giris ve cikisini saglayan bir adaptor ile bir damlatma hunisi yerlestirildi. Balona
2.75 g (10 mmol) 4-(kloroasetil)difenileter, 40 mL kloroformda ¢oziiliirek konuldu.
0°C’ye sogutulan bu ¢ozeltinin igerisinden, HCI bakimindan doygun hale gelmesi igin
HCI gaz1 gecirildi. Daha sonra bu karisima bir damlatma hunisi yardimiyla 15 mL
kloroformda ¢6zlinmiis 1.5 mL (11 mmol) biitil nitrit 1 saatte damlatildi. Damlatma
sirasinda kuru HCI gazi gecirilmeye devam edildi. Sonra 1 saat daha gaz gegirmeye ve
karistirmaya devam edildi ve bu karisim bir gece beklemeye birakildi. Ertesi glin ¢oken

krem renkli madde siiziilerek alindi ve eter-hekzan (1:2) karisimindan Kkristallendirildi.

4.1.3 1-(4-Fenoksifenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon
tiirevlerinin Sentezi
1-(4-Fenoksifenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon tiirevleri  (ketok-

simler) literatiirde belirtildigi gibi elde edilmistir (Karipcin ve Arabali, 2006)

Py R-NH,/0°C _ /,
o) o C.
C=NOH C=NOH
cl

NH.R
(KKO)

15 mmol (3,89 g) 4-(fenoksi)feniloksilohidroksimoil kloriir, 50 mL etanolde
¢oziliip, 0 °C’nin altina kadar sogutulmustur. Sonra, sicakligin 0 °C’nin iizerine
¢ikmamasina dikkat edilerek, 30 mmol aminin (p-Kloranilin, p-toluidin) alkollii ¢ozeltisi
damla damla eklenmistir. Ekleme ile hemen ¢okme olmustur. Sogukta 2 saat, oda
sicakliginda 1 saat daha karistirmaya devam edilmis ve ¢oken madde siiziildiikten sonra,

sirasiyla %1°lik NaHCOs, su ve etil alkolle yikanip, P2Os {izerinde kurutulmustur.



4.2.

Ligandlarin Sentezi

NH-R

N-OH

Z\/\Z/\/Z:/;
o oy

N-OH
NH-R

NH-R

-OH

-OH
NH-R

_f
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4.3. Komplekslerin Sentezi

4.3.1 Mononiikleer Cu(Il) Komplekslerinin [CuH2L] Sentezi

1 mmol (0,37 g) Cu(ClO4)2.6H20 10 mL asetonda ¢oziilmiis ve elde edilen bu
¢Ozelti yine 10 mL asetonda ¢6ziilmiis olan 1 mmol liganda ilave edilmis ve karisim
geri sogutucu altinda 1 saat kaynatilmistir. Cozelti evaporatdr ile konsantre edilmis ve

olusan yagimsi iirlin saflastirilmadan kullanilmistir.

4.3.2 Homodiniikleer Cu(Il) Komplekslerinin [Cu(L)Cu(phen):] Sentezi

1 mmol mononiikleer bakir kompleksi 20 mL asetonda ¢oziilmiis ve lizerine 1
mmol (0,1 g; 0,14 mL) trietilamin ilave edilmistir. Elde edilen karisim 30 dakika
karigtirilmistir. Karigimin tizerine daha sonra ayri1 ayr1 10’ar mL asetonda ¢oziilerek
hazirlanmig 1 mmol (0,37 g) Cu(ClO4)2.6H20 ve 2 mmol (0,4 g) 1,10-fenantrolin
monohidrat ¢6zeltileri ilave edilmistir. Daha sonra karisim 3 saat geri sogutucu altinda
kaynatilmis, meydana gelen {irlin siiziilmiis ve su, metil alkol ve dietileter ile yikanip

P20s iizerinde kurutulmustur.

4.3.3 Heterodiniikleer Cu(I1)-Mn(11) Komplekslerinin [Cu(L)Mn(phen)z]
Sentezi

I mmol mononiikleer bakir kompleksi 20 mL metil alkolde ¢oziilmiis ve
tizerine 1 mmol (0,1 g; 0,14 mL) trietilamin ilave edilmistir. Elde edilen karisim 30
dakika karigtirilmistir. Karisimin tizerine daha sonra ayri ayr1 10’ar mL metil alkolde
¢oziilerek hazirlanmig 1 mmol (0,25 g) Mn(OAc)2.4H20 ve 2 mmol (0,4 g) 1,10-
fenantrolin monohidrat ¢6zeltileri ilave edilmistir. Ardindan karisima 1 mmol (0,12 g)
NaClOs eklenmistir. Daha sonra karisim 3 saat geri sogutucu altinda kaynatilmustir.
Meydana gelen firiin siiziilmiis ve su, metil alkol ve dietileter ile yikanip P2Os{izerinde
kurutulmustur.

Elde edilen komplekslerin baz1 6zellikleri Cizelge 8.1 ve 8.2’de verilmistir.
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu ¢alismada ¢ikis maddesi olarak kullanilan 4-(kloroasetil)difenileter (KK),
difenileterin Friedel-Crafts reaksiyonuna gore AlCl; katalizorliigiinde kloroasetil kloriir
ile reaksiyonundan elde edildi. Elde edilen kloro ketonun erime noktasi literatiirlerde
belirtildigi gibi 56 °C (Cavallini ve ark. 1963) olarak bulundu.

Benzer literatiirlerden faydalanilarak elde edilen kloro ketonun biitil nitrit ile
asidik ortamdaki reaksiyonundan 4-(fenoksi)feniloksilohidroksimoil kloriir (KKO)
(Levin ve Hartung 1942) elde edildi.

4-(fenoksi)feniloksilohidroksimoil kloriir’iin 0 °C’nin altinda etil alkollii
ortamda p-kloroanilin ve p-toluidin ile reaksiyonu sonucu 1-(4-fenoksifenil)-2-
(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon tiirevleri sirasiyla (KOK) ve (KOT)
(ketoksimler) sentezlenmistir ve bu bilesiklerin erime noktalar: literatiirde belirtildigi
gibi 171 ve 149 °C olarak tespit edilmistir (Coskun ve Yilmaz, 2008).

1-(4-fenoksifenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon tiirevlerinin etil
alkollii ortamda oda sicakliginda dietilentriamin ve 1,3-diaminopropan ile vermis
oldugu kondensasyon reaksiyonlari sonucu literatiirde kaydina rastlanmayan dort
farklt Schiff bazi ligandi (iminooksim) sentezlenmistir. Sentezlenen ligandlarin
yapilart FT-IR, 'H NMR, ¥C NMR teknikleri ve elementel analiz olgtimleriyle
aydmlatilmistir.

Iminooksimli ligandlara asetonda ¢oziinmiis Cu(ClO4)2.6H20 tuzu ilave
edilerek ligandlarin mononiikleer Cu(Il) kompleksleri yagims1 bir {irlin olarak elde
edilmistir  (Sekil 5.1). Sentezlenen bu kompleksler c¢esitli ¢dziictilerle
kristallendirilemedigi i¢cin mononiikleer Cu(II) kompleksler saflastirilmadan diniikleer
komplekslerin sentezine geg¢ilmistir. Mononiikleer komplekslerin Cu(ll) perklorat ve
Mn(Il) asetat tuzlart ve 1,10-fenantrolinle reaksiyonu sonucu homo- ve diniikleer
Cu(Il) ve ayrica heterodiniikleer Cu-Mn kompleksleri sentezlenmis ve komplekslerin
yapilart FT-IR, ICP-AES, elementel analiz teknikleri ve manyetik susseptibilite

Ol¢iimleriyle aydinlatilmigtir.
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5.1. Hve®CNMR

Baslangi¢ maddelerinin ve ligandlarin hepsinin *H ve *C NMR spektrumlari
almmustir. Schiff bazi ligandlarin *H NMR spektrumlari incelendiginde 8,16-8,25 ppm
araliginda bilesiklerin simetrik olmasindan dolay:r iki oksim grubuna ait protona
karsilik gelen singlet pik gozlenmekte, ligandlardaki aromatik CH protonlarina ait
multiplet pikler ise 7,13-7,98 ppm araliginda goriilmektedir. Yine ayni ligandlarin
spektrumlarinda oksim grubuna komsu NH protonlarina ait pikler 6,79-6,96 ppm
araliginda iki protona karsilik gelen singlet pikler olarak ortaya ¢ikarken H2KD ve
H2TD’deki NH protonu ise 6,24-6,53 ppm araliginda kimyasal kayma degerine
sahiptir. H:TD ve H2TP ligandlarindaki aromatik yapiya bagli CHs- grubuna ait
kimyasal kayma degerleri 2,47 ve 2,36 ppm’de gozlenmistir. Diaminlerin yapisinda
bulunan alifatik CH protonlarina ait pikler 0,86-0,89 ppm araliginda kimyasal kayma
degerlerine sahip oldugu gozlenmistir (Cizelge 8.3). Sentezlenen ligandlarin *H NMR
verileri incelendiginde, benzer bilesiklerin 'H NMR degerleri ile uyum iginde oldugu
goriilmekte ve ligandlarin diger analiz sonuglari ile birbirini desteklemektedir
(Prushan vd., 2005; Ugan ve Mercimek, 2005).

Sentezlenen dort adet iminooksim ligandinin B3C NMR spektrumlart CDCls
¢oziiciisiinde ¢oziilerek alinmistir. Ligandlara ait spektrumlar incelendiginde imin
karbonlarina ait pikler 186,13-186,51 ppm araliginda gozlenirken, oksim yapisindaki
ve aromatik halkadaki karbonlar sirasiyla 145,12-149,22 ve 119,88-146,66 ppm
araliginda kimyasal kayma degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. H2TD ve H2TP
yapisindaki aromatik halkaya bagli metil karbonlari, 20,74 ve 20,72 ppm’de singlet

pikler olarak gozlenmistir.

Ligandlarin sentezinde kullanilan diaminlerde iki farkli kimyasal ¢evreye sahip
karbon bulunmaktadir. Dietilentriamin yapisindaki alifatik karbonlara ait pikler 46,17-
47,82 ve 56,78-57,08 ppm’de ortaya c¢ikarken 1,3-diaminopropan’daki alifatik
karbonlar 11,96-12,25 ve 54,76-57,83 ppm araliginda kimyasal kayma degerlerine
sahiptir. Sentezlenen ligandlarin 13C NMR verileri, literatiirdeki benzer bilesiklerle
uyum igindedir (Steinborn vd., 1998; Kili¢ vd., 2006; Sanchez vd., 2006; Aranha vd.,
2007).
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5.2. FT-IR

Iminooksim ligandlarinin ve bu bilesiklerin tiim metal komplekslerinin FT-IR
spektrumlart alinmis ve elde edilen degerler Cizelge 8.2.’de verilmistir. Ligandlarin ve
komplekslerin  FT-IR  spektrumlar1 literatiirde bulunan benzer bilesiklerin
spektrumlariyla karsilastirilip yapilari agiklanmistir.

Ligandlarin FT-IR spektrumlari incelendiginde 3216-3265 cm™ araliginda
ortaya ¢ikan genis v(O-H) pikleri, kompleks olusumuyla birlikte kaybolmakta ve
komplekslerin spektrumlarinda 3503-3517 cm™ araliginda genis bantlar goriilmektedir
ki bu bantlar komplekslerde bulunan koordine olmus su molekiiliinii gdstermektedir.
Sentezlenen ligandlarin N-H gerilme titresimlerinin 3378-3390 cm™*de ortaya ¢iktig1
ve kompleks olusumuna N-H grubu direkt olarak katilmadigi i¢in, komplekslerde N-H
gerilme titresimlerinin  3315-3398 cm™ arasinda gozlenip ¢ok fazla kayma
goriilmemistir. 1-(4-Fenoksifenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon tiirevlerin-
deki Kkarbonil grubuna ait 1676 cm™ civarinda goriilen gerilme titresimleri bu
bilesiklere diamin katilmasiyla birlikte kaybolmus ve bunlarin yerine 1648-1666
cm™de schiff bazina ait C=N gerilme titresimleri gozlenmistir. Ligandlardaki imin
grubuna ait C=N gerilme titresimleri 1660 cm™ civarinda ortaya cikarken
komplekslesme sonucunda bu bantlarin frekansinda 5-30 cm™lik bir azalma meydana
gelmis ve pikler daha yiiksek alana kaymistir. Bu duruma benzer olarak ligandlardaki
oksim grubunda bulunan C=N bagina ait gerilme titresimleri 1600 cm™ civarinda iken
bu pikler komplekslerde 2-15 cm™ degerinde yiiksek alana kaymistir. Oksim C=N
bagina ait frekanstaki bu azalma, heterodiniikleer [Cu(KD)Mn(phen)2] ve
[Cu(KP)Mn(phen)2] komplekslerinde daha fazla olmustur ve bu bantlar 31-34 cm™’lik
bir degerle daha yiiksek alana kaymustir. Komplekslesme sonucunda bantlarda
meydana gelen bu kaymalar ligandlarin koordinasyona imin ve oksim azot atomundan
girdigini desteklemektedir (Ramadan ve El-Mehasseb, 1997; Demir ve Pekacar, 2005).
Ligandlarin FT-IR spektrumlarinda karakteristik olarak 1361-1450 cm™ arahiginda
gozlenen orta siddetteki gerilme titresimleri, oksim grubunda bulunan N-O’dan
kaynaklanmaktadir (Blinc ve Hadzi, 1958). Ligandlarin metal tuzlanyla
komplekslesmesi sonucu N-O gerilme titresimlerinde 20-70 cm™ degerinde diisiik

alana kayma gozlenmistir.



57

Sentezlenen komplekslerin FT-IR spektrumlarinda 1082-1110 cm™ araliginda
kuvvetli, 1146-1192 cm™ araliginda zayif antisimetrik gerilme bantlari ve 625 cm™
civarinda antisimetrik egilme bantlar1 goriilmektedir ki bu bantlar koordine olmamis
perklorat anyonlarin1 gostermektedir (Rosenthall, 1973; Vicente vd., 2000;
Jasimuddin, 2006). 1-(4-Fenoksifenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon Schiff
baz1 ligandlarinin komplekslesmeleri sonucu 415-438 cm™ ve 494-534 cm™ araliginda
zaylf siddette gerilme bantlari goriilmektedir. Bu bantlar sirasiyla M-N ve M-O
baglarina karsilik gelmektedir. Heterodiniikleer [Cu(TP)Mn(phen)2] kompleksinde ise
Cu-O gerilme titresimi diger komplekslerden farkli olarak 515 cm™de kuvvetli bir
bant olarak ortaya ¢ikmaktadir (Gaber vd., 2005; Sar1 ve Yiiziiak, 2006; Shauib vd.,
2006). Bilesiklerin spektrumlarindan elde edilen verilerin literatiirdeki benzer

bilesiklerin degerleriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.

5.3. Manyetik Susseptibilite

Manyetik susseptibilite Ol¢limleri, komplekslerin geometrik yapilarinin
aydinlatilmasinda yardimci olmaktadir. Sentezlenen Schiff bazli komplekslerin
manyetik momentleri oda sicakliginda 6l¢iilmiis ve biitiin komplekslerin paramanyetik
ozellik gosterdikleri tespit edilmistir. Homodiniikleer Cu(ll) komplekslerinin manyetik
susseptibilite degerleri 1,76-1,94 BM arasinda degismektedir. Bu degerler do elektron
diizenine sahip bakir iyonunun 1,73 BM olan degerinden bir miktar yiiksek, diniikleer
bakir kompleksleri i¢in beklenen degerden dusiiktiir (Giip ve Kirkan, 2006). Homodi-
Cu(Il) komplekslerin manyetik susseptibilite degerlerinin beklenenden diisiik
¢ikmasina, iki bakir metali arasindaki antiferromanyetik etkilesim sebep olmaktadir
(Patel vd., 2007). Paramanyetik Cu(Il)-Mn(II) heterodiniikleer kompleksleri Cu(Il)’nin
tek elektronuna karsilik gelen 1,73 BM’den daha biiyiik degerlere sahiptir. Bu durum
Mn(II)’nin paramanyetik 6zellik gosterdigini ifade etmektedir.

Heterodiniikleer  Cu(ll)-Mn(1l)  komplekslerinin  manyetik  susseptibilite
degerlerinin 3,41-3,93 BM araliginda oldugu belirlenmistir. Bu degerler ds metal iyonu
diizenine sahip olan oktahedral geometriye sahip yiiksek spin Mn(II) komplekslerinin
yapisint dogrulamaktadir (Djebbar-Sid vd., 1998; Serbest, 2001a; Chandra ve Gupta,
2005; Garg vd. 2006; Lal vd., 2007). Komplekslerin 6lgiilen manyetik susseptibilite
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degerlerinin beklenen degerlerden daha diisiik oldugu sonucu ile karsilasilmistir. Bu
durumun sebebinin oksimato ve oksamidato koprilii ligandlarin  diniikleer
komplekslerinin, oda sicakliginda kuvvetli molekiilleraras1 spin degisim etkisinden
dolay1, antiferromanyetik 6zellik gostermesinden kaynaklandigi distiniilebilir (Ruiz
vd., 1993; Serbest vd., 2001a).

Sentezlenen bilesiklerin element analizi ile tespit edilen C, H, N ve ICP-AES
ile bulunan metal yiizdeleri, hesaplanan degerler ile uyum igindedir. Sentezlenen
bilesiklerin element analiz sonuc¢lar1 ve maddelerin bazi fiziksel 6zellikleri, Cizelge
8.1.’de verilmistir. Kompleksler i¢in yapilan metal analizleri ve element analizi
sonuglarina goére homo- ve heterodiniikleer komplekslerde metal:ligand orani 2:1
olarak bulunmustur. Metal komplekslerin stokiyometrik ve spektroskopik verileri
incelendiginde diniikleer komplekslerdeki Cu(ll) iyonu, oksim ve imin grubunda
bulunan azot atomlartyla kompleks olusturmus, ikinci metal iyonu [M: Cu(ll), Mn(I1)]
ise dianyonik oksijen atomlarina baglanarak ve iki 1,10-fenantrolinin azot atomlariyla

koprii meydana getirmistir. Elde edilen komplekslerin yapilar1 asagida verilmistir.
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Sekil 5.1. Mononiikleer Cu(IT) komplekslerinin yapilar



(Cl10,),

Sekil 5.2. N,N"-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2 (alkilamino)-1-etiliden]
dietilentriamin’in homodiniikleer Cu(Il) kompleksinin yapisi

(ClO,),

Sekil 5.3. N,N"-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(alkilamino)-1-etiliden]-1,3
propandiamin’in homodiniikleer Cu(Il) kompleksinin yapisi
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(Cl0,),

Sekil 5.4. N,N"-bis[1-(4-fenioksifenil)-2-hidroksiimino-2-(alkilamino)-1-etiliden]
dietilentriamin’in heterodiniikleer Cu(II)-Mn(II) kompleksinin yapist

(ClO,),

Sekil .5.5. N,N"-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(alkilamino)-1-etiliden]-1,3
propandiamin’in heterodiniikleer Cu(II)-Mn(II) kompleksinin yapisi
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6. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, ¢ikis maddesi olarak kullandigimiz kloro keto oksim (KKO)
literatiirde mevcut olan bir bilesiktir. (KKO)’nun 0 °C’nin altinda etil alkollii ortamda p-
kloroanilin ve p-toluidinle reaksiyonu sonucu literatiirde mevcut olan iki adet 1-(4-
fenoksifenil)-2-(alkilamino)-2-hidroksiimino-1-etanon (ketoksimler) tiirevleri (KOK) ve
(KOT) sentezlenmistir. 1-(4-Fenoksifenil)-2-kloro-2-hidroksiimino-1-etanon tiirevleri-
nin etil alkollii ortamda oda sicakliginda dietilentriamin ve 1,3-diaminopropan ile
vermis oldugu kondensasyon reaksiyonlart sonucu literatiirde kaydina rastlanmayan
dort farkli Schiff bazi ligandi sentezlenmistir. Sentezlenen ligandlarin yapilart FT-IR,
'H NMR, **C NMR teknikleri ve elementel analiz Ol¢iimleriyle aydinlatilmastir.

Sentezlenen ligandlarin once mononiikleer Cu(ll) kompleksleri sentezlendi.
Ligandlarin mononiikleer Cu(Il) komplekslerinden yararlanarak her bir ligandin
homodiiniikleer Cu(Il) ve ayrica heterodiniikleer Cu-Mn kompleksi olmak iizere toplam
oniki adet kompleks elde edilmistir. Sentezlenen komplekslerin higbir organik ¢oziiciide
¢ozimmemesinden dolayr "H NMR spektrumlari alinamadi. Komplekslerin yapilart ise
FT-IR, ICP-AES, elementel analiz ve magnetik siisseptibilite oOl¢timleri ile
aydinlatilmaya calisildi. Boylece literatiire bazi yeni oksim bilesikleri kazandirilmisg
oldu.

Ozellikle tetraoksim ligandlarin homo ve heterotriniikleer metal kompleksleri
sentezlenebilir. Yine oksimlerin mikrobiyolojik etkileri incelenebilir. Bunlarla beraber
komplekslerin termik 6zellikleri de (TGA, DTG) incelenebilir.
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8. EKLER

Bu bolimde sentezlenen ligandlarin ve metal komplekslerinin bazi fiziksel
ozellikleri, element analiz sonuglari, FT-IR degerleri ve spektrumlar;, 'H NMR

degerleri ve spektrumlari, 3¢ NMR degerleri ve spektrumlar1 verilmistir.



Cizelge 8.1. Ligandlarin ve bunlarin metal komplekslerinin baz fiziksel 6zellikleri ve element analiz sonuglari
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Verim

Hesaplanan(Bulunan) %

Bilesikler ueff Renk E.N. Metal
(B.M.) (°C) (%) C H N

Cu Mn
[CasHaiN-015CuU Cly] 1.79 Koyu 198* | 77 48.86 (48.98) | 3.79(3.87) | 9.07 (9.16) |5.88 (5.97) -
[Cu(KD)] Kahve
[CesHs53N11015CU,Cly) 1,76 Kahverengi i
[Cgs(ng)gu(ghenz)z]‘* 215% | 53 54.40 (54.53) | 3.53 (3.58) | 10.27 (10.34) | 8.47 (8.54)
CegHs3N1;013CuMnNCl
{Cgs(}gé)ﬁ;m(lsh;n);]‘ 4l 364 | Kahverengi | 263* | 44 54.71 (54.87) | 3.55 (3.59) | 10.32 (10.41) | 4.26 (4.28) | 3.68 (3.70)
[CaoHasN;04] H,TD ] Sart 65 |81 72.72 (72.84) | 5.93 (5.97) | 12.91 (12.98) - -
CasHarN7O15Cu Cl] Koyu 58.75 (58.84) | 5.00 (5.12) | 10.43 (10.54) | 6.76 (6.84 -
[Cu(TD)] 1.80 Kahve 188> | 73 ( ) (.12 ( ) (689
C7oHs59N11013Cu,Cl -
ECLO(TBS)& (;;e:;] 2] 182 Actk Yesil | 200% | 67 57.57 (57.64) | 4.04 (4.07) | 10.55 (10.67) | 8.71 (8.78)
C7oHs9N1,013CuMnNCI
{CLO(TTIE)))I\l/lln(lSheun)z]n 2] 2,03 Actk Yesil | >300 | 45 57.91 (57.99) | 4.07 (4.09) | 10.62 (10.65) | 4.38 (4.46) | 3.79 (3.82)
[CasHzsNs0,Cl5] HoKP ] AckSan | 104 |o1 66.93 (66.99) | 4.67 (4.74) | 10.89 (10.95) - -
[CasH3sNeO13CUCLL] 178 Kahverengi 105* | 58 49.07 (49.16) | 3.61(3.67) | 7.99(8.11) |6.04(6.11) -
[Cu(KP)] :
Ce7H5N19013Cu,LCl -
ECS(KS;)CHE](;:]Q;:)ZZ] al 194 Kahverengi | 206* |50 54.58 (54.65) | 3.53(3.56) | 9.50(9.58) | 8.63(8.71)
Cs7Hs5oN190013CuMNCI
ECS(KSI;)I\l/?n(?heL;); a] 341 | Kahverengi | 252% | 42 54.90 (54.99) | 3.55(3.58) | 9.56 (9.62) | 4.34 (4.40) | 3.75 (3.78)
[CasHeoNgOs]H, TP ] Agik San 170 | 86 73.97 (74.03) | 5.75 (5.78) | 11.51 (11.57) - -
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Cizelge 8.1 (devam)

[C45H4sNgO13CUCI]

Kahverengi -
(Gt . 0 [ on | og 53.44 (53.52) | 4.35 (4.43) | 8.31(8.39) |6.29 (6.36)
[Cr:HeaN1001sCUCle] 178 | Actk Yesit | 103* |65 58.27 (58.39) | 4.38 (4.44) | 9.58 (9.63) | 8.69 (8.75) -
[Cu(TP)Cu(phen),] ’
[Cr1HeaN10013CUMNCL, 363 | Kahverengi | >300 | 47 58.62 (58.70) | 4.40 (4.46) | 9.63(9.69) | 4.37 (4.43) | 3.78 (3.86)

[Cu(TP)Mn(phen),]




Cizelge 8.2. Ligandlarm ve bunlarin metal komplekslerinin karakteristik FT IR degerleri (cm™)

Bilegikler

O-H N-H C=Nmin) | C=N(oksim) N-O C-N ClOs M-O M-N

H2KD 32655 3390s 1648s 1600s 1363m 1502s - - -
[Cu(KD)] 3501s 3380s 16455 1602s 1365m 1500s - 532 | 423w

1088s, 1180w
[Cu(KD)Cu(phen)z] 3503b 33865 16465 1599s 1405m 14865 625w 535w | 426w
[Cu(KD)Mn(phen)] 3506b 3388s 1638s 1567m 1402m | 1480m 1082&'6%,\,18% 517w | 417w
H2TD 3232b | 3381m 16665 1601s 1376m 1517s - - .
[Cu(TD)] 3502s 3325s 1648s 1600m 1395m 1515s -

1108s, 1143w
[Cu(TD)Cu(phen)] 3517b 33265 1650s 1602m 1397m 1505s 627w 518w | 423w
[Cu(TD)Mn(phen)z] 3509b 3375s 1651s 1602m 1425m | 1515m 110%é§$43m 526w | 427w
H2KP 3216b | 3381m 16655 1602s 1378m 1515s - - -
[Cu(KP)] 3501s 3324s 1649s | 1602m 1396m 1517s - 527w

1090s, 1187w
[Cu(KP)Cu(phen)z] 3515b | 3332m 1652s 1597s 1406m 1488s 626w 526w | 419w
[Cu(KP)Mn(phen)z] 3516b 3398s 1637s 15665 1403m | 1485m 1087652’31\,%,45Im 515w | 418w
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Cizelge 8.2 (devam)

HoTP

3233b 3378m 1666s 1600s 1376m 1518s - - -

[Cu(TP)] 3503s 33265 1648s 1601m 1398m 15165 - 525w | 424w
1109s, 1144w

[Cu(TP)Cu(phen)2] 3509h 3315m 1652s 1601s 1397m 1517s 625w 523w | 420w
[Cu(TP)Mn(phen)z] 1097s, 1145w

3514h 3368w 1655w 1593w 1423s 1514s 6265 514s | 419w




Cizelge 8.3. Ligandlarin 'H NMR spektrumlarindaki kimyasal kayma degerleri 6(ppm)

Bilesikler C-H(aromatik) C-Halifatik) N-H O-H (oksim)
1,32 (t.4H) 624 (s.1H)
oKD 7,19-7,83
(m,26H) 2,41 (t,4H) 6,84 (s,2H) 8,25 (s,2H)
(Ar-NH-)
2,47 (s,6H)
(Ar-CHa) 6,53 (s,1H)
D 7,13-7,98
(m,26H) 1,04 (t,4H) 6,96 (s,2H) 8,19 (s,2H)
1,47 (t,4H) (Ar-NH-)
7,18-7,76 0,89 (p,2H)
HaKP
(m,26H) 6,80 (s,2H) 8,18 (s,2H)
1,32 (t,4H)
2,36 (s,6H)
(Ar-CHy)
- 7,13-7,75
(m,26H) 0,86 (p,2H) 6,79 (s,2H) 8,16 (s,2H)

1,29 (t,4H)
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Cizelge 8.4. Ligandlarin 3¢ NMR spektrumlarindaki kimyasal kayma degerleri 6(ppm)

Bilesikler C(aromatik) C(alifatik) C(imin) C(oksim)
46,17
H,KD 122,37-146,15 5678 186,13 148,33
20,74 (Ar-CHs)
H,TD 120,89-146-65 46,82 186,42 149,22
57,08
12,25
H,KP 121,49-146,66 5476 186,27 148,13
20,72 (Ar-CHs)
H,TP 119,88-146,53 11,96 186,51 149,10

57,83
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Spektrumu
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Sekil 8.5.N,N"-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in (H2TD) FT-IR Spektrumu
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Sekil 8.6.N,N"-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]
dietilentriamin’in (H2KD) FT-IR Spektrumu
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Sekil 8.7.N,N’-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-1,3-
propandiamin’in (H2TP) FT-IR Spektrumu
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Sekil 8.8. N,N'-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-
1,3-propandiamin’in (H2KP) FT-IR Spektrumu



86

: R
/2 H
—N N—O
Cu H | (CIO,
—N ‘N—0
_ R
Uﬁ
- R:-H —CH
1m —
w7 ]
&0 —|
&0 —|
40—
o] =l Er1i] ==m

24 Z0m 150 1E00 1400 i) (] a0 GO0 0

Sekil 8.9. N,N'-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(4-metilanilino)-1 etiliden]-
1,3-propandiamin’in {[Cu(TP)(H20)](ClO4)2} FT-IR Spektrumu
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Sekil 8.10. N,N"-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]
dietilentriamin’in {{Cu(KD)(H20)](ClO,),} FT-IR Spektrumu
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Sekil 8.11. N,N"-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(4-chloroanilino)-1-etiliden]
dietilentriamin’in {[Cu(KD)(H20O)Cu(phen);](ClO4),} FT-IR Spektrumu

Sekil 8.12. N,N'-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(4-metilanilino)-1 etiliden] -
1,3- propandiamin’in {[Cu(KP)(H20)Cu(phen):2](ClO4)2} FT-IR Spektrumu
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Sekil 8.13. N,N'-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-
1,3- propandiamin’in {[Cu(KP)(H20)Mn(phen)z2](ClOa4)2}FT-IR Spektrumu
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Sekil 8.15. N,N"-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-

etiliden]dietilentriamin’in (H2KD) *H NMR Spektrumu
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Sekil 8.16. N,N"-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in (H2TD) *H NMR Spektrumu
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Sekil 8.17. N,N’-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-
1,3- propandiamin’in (H2KP) *H-NMR Spektrumu
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Sekil 8.18. N,N'-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-
1,3- propandiamin’in (H2TP) *H NMR Spektrumu
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Sekil 8.19. 4-(fenoksi)feniloksilohidroksimoil kloriir’iin ¢ NMR Spektrumu
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Sekil 8.20. N,N"-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-
dietilentriamin’in (H2KD) **C NMR Spektrumu



Sekil 8.21. N,N"-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-

dietilentriamin’in (H2TD) *C NMR Spektrumu
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Sekil 8.22. N,N'-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(4-kloroanilino)-1-etiliden]-
1,3- propandiamin’in (HzKP) **C NMR Spektrumu
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Sekil 8.23. N,N'-bis[1-(4-fenoksifenil)-2-hidroksiimino-2-(4-toluidino)-1-etiliden]-
1,3- propandiamin’in (H2TP) **C NMR Spektrumu
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