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OZET

Vic-dioksimler, gecis metalleri ile verdikleri kararli kompleksler nedeniyle selat teskil
edici olarak kullanilmasi biiyiik 6nem tasimaktadir. Bir¢cok dioksimler ve onlarin gegis metal
kompleksleri incelenmistir.  Bu komplekslerin ¢ok kararliligi ve kendine has elektron
ozellikleri, onlarin hidrojen bagiyla kararlilagtirilmis diizlemsel yapilariyla iliskilendirilirler.
Vic-dioksim ligandlariyla komplekslerinin yiiksek kararliligi genis olciide cesitli amaclar icin

kullanilir.

Oksim bilesikleri, oksijen tutma, biyolojik olarak kendiliginden parcalanabilme gibi
ozellikleri yaninda fotokimyasal ve biyolojik reaksiyonlarda gosterdikleri olaganiistii etkileri
sayesinde genis olarak taninmakta ve degisen teknolojiye bagli olarak yeni kullanim alanlari

bulunmaktadir.

Bu calismada, anti-kloroglioksim, literatiirde belirtildigi sekilde, elde edilmis ve 2-
aminometilpridin ile reaksiyonundan elde edilen bu ligandin Co(Il), Ni(Il) ve Cu(Il) asetat
tuzlar1 ile kompleksleri sentezlenmistir. 'H-NMR, IR, elementel analiz teknikleri ve manyetik
siisseptibilite analiz yontemleri ile aydinlatilmigtir. Ayrica komplekslerin baz1 mikro biyolojik

aktiviteleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Glioksim, Metal Kompleksleri, Oksim, p-toluidin, Vic-Dioksim.
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SUMMARY

Vic-dioximes have great importance since they are used as chelate because of the stable
complexes with transition metals. Numerous dioximes and their transition metal complexes
have been investigated. The exceptional stability and unique electronic properties of these
complexes can be attributed to their planar structure which is stabilized by hydrogen bonding.
The high stability of the complexes with vic-dioxime ligands has been used extensively for

various purposes.

Oxim compounds, Trough they show superior impacts in the photochemical and
biologic reactions as well as have characteristics such as holding oxygen and biologically
fissioning by itself, have been widely known and its usage area have been expanding depending

on developing technology.

In this study, anti-chloroglyoxime was synthesized, which is reported in literature, and
ligand constituted 2-aminometilpridin were synthesized and its complexes with Co(II), Ni(I),
and Cu(Il) acetate salts and its complexes were obtained. The ligand and complexes were
investigated by 'H-NMR, IR, elemental analysis and magnetic susceptibility. Besides some

micro biological activities of complexes were investigated.

Key Words: Glyoxime, Metal Complexes, Oxime, 2-Aminometylpridine, Vic-

Dioxime.
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1. GIRiS

Organik ve inorganik bilesiklerin birlesmesi ile meydana gelen koordinasyon bilesikleri,
bu iki bilim dal1 arasindaki sinir1 ortadan kaldirmistir.  Bir metal iyonun, elektron verici ile bag
teskil etmesi sonucu olusan yeni maddelerin yapilarmin aydinlatilmasi, bu bilim dalimn

arastirma kapsamina girer.

Kimya bilim dalinda kinetik stereokimyasal ¢alismalar, reaksiyon mekanizmalarinin
detayli sekilde arastirilmasinda en iyi metotlar olarak saptanmis olsa da kesin bilgilere bu
yollarla ulagsmak miimkiin olmamaktadir. Bu mekanizmalar deneysel olarak ele gecen bulgular
yardimiyla tasarlanan teorileri aciklayici niteliktedir. Diger teoriler gibi, mekanizmalar da yeni
kavramlar ortaya ¢ikarmis ve bilimin cesitli dallarinda nedeni bulunamamus birtakim olaylara
151k tutmustur.  Yine de reaksiyon mekanizmalarina olan yaklasimlar, kimyadaki sistematigi
anlamak icin 6nemli adimlardan biridir. Iste bu durumda hizla gelisen ve koordinasyon kimyas1

adin1 alan bu yeni dal devreye girerek bir¢ok soruya cevap saglamstir [1].

Anorganik Kimya'nin en hizli gelisen bilim dali koordinasyon kimyasidir. Bu
gelismenin 6nemli bir nedeni, deneylerin ortaya koydugu cok sayidaki verinin yorumlamasini

miimkiin kilan teorilerin ortaya ¢ikmasi ve cok genis kullanim alanlaridir.

Koordinasyon bilesikleri, sayilarinin fazlaligi, yapilari, renkleri, manyetik ozellikleri ve
kimyasal tepkimeleri nedeniyle anorganik kimyada cok ©Onemli olup, genis bir arastirma

sahasina sahiptir.

Koordinasyon kimyasina ait ilk bilesik (CoCI;.6NH;) 1798 yilinda Tassaert tarafindan
sentezlenmesine ragmen, Onerilen yapi formiilleri uzun yillar tartisgitlmistir. Daha sonraki
yillarda Blomstrand ve Jorgensen'in caligmalari, 1877 yilinda ise Arrhenius'un teorileri
koordinasyon bilesikleri konusunda yararli teoriler gelistirmistir. Ancak bu konuda temel
sayilabilecek caligmalar 1895 yilinda Alfred Werner tarafindan baglatilmis olup, yapi

konusundaki bir¢ok soruya cevap bulunabilmistir [2, 3].

Werner'in ¢alismalari, onun koordinasyon kimyasinin babasi olarak anmilmasini saglamig
ve “Werner Teorisi olarak bilinmektedir. Werner'in 20 yilhk calismalar1 kendisine 1913
yilinda Nobel Odiilii kazanan ilk Anorganik kimyaci iinvanim kazandirmistir. 1916 yilinda
G.N. Lewis tarafindan gelistirilen bag teorileri, 1927 yilinda N.V. Sidgwick tarafindan
koordinasyon kimyasina adapte edilmistir. 1939'Iu yillarda gelistirilen instriimental ve fiziko

kimyasal metotlarla, L. Pauling tarafindan gelistirilen Valans Bag Teorisi bu alanda yavaslayan



calismalar1 harekete gecirmis ve giiniimiizdeki modern caligmalarin temelini olusturmustur [2,

4].

Donér gruplara sahip ligandlarin gecis metalleri ile meydana getirdikleri komplekslerin
yap1 ve Ozelliklerinin incelenmesinin bilim ve teknikteki 6nemi, artarak devam etmektedir.[3]
Biyolojik yapida olusan olaylarin ve biyolojik yapida bulunan fonksiyonlu maddelerin
yapilarinin aydinlatilmasinda model bilesik olarak kullanilmasi, sanayide kullanim orani ve
alaninin giin gectikce artmasi, kanser arastirmalarinda ligandlarin kendilerinin ve bazi metal
komplekslerinin anti-timo6r etkisinin ortaya c¢ikmasi, kompleks bilesikler {izerindeki

arastirmalarin artmasina sebep olmustur [5].

Koordinasyon bilesiklerinin endiistride énemli kullanim yerleri vardir. Katalizorlerin
endiistrideki 6nemi c¢ok iyi bilinmektedir. Koordinasyon bilesiklerinin bu sahaya katkis1
oldukca fazladir. Endiistride uygulanan bir¢ok katalizor esas itibariyle koordinasyon bilesigidir.
Ornegin Zeigler-Natta katalizorii aliiminyum ve titan komplekslerinden olusur ve diisiik baski
etilen polimerizasyonu bu katalizor ile gerceklesmektedir. Bazi kompleksler pigment olarak

etkilidir ve 6nemli kullanim alanlar1 bulunmaktadir.

Ozellikle giiniimiizde endiistrinin birgok dalinda, biyolojik sistemlerde, ilag, tekstil ve
elektronik sanayiinde c¢ok c¢esitli yollardan sentezlenmis olan koordinasyon bilesikleri

kullanilmaktadir.

Bir kompleks veya selat bilesiginin olusumu, bir taraftan reaksiyona giren metal
iyonunun elektronik konfigiirasyonuna ve koordinasyon sayisina, diger taraftan dondr olarak
hareket eden ligandin tasidigi aktif grup veya gruplar ile, molekiildeki diger atomlara bagl
olarak elektron delokalizasyonuna dayanmaktadir. Bu nedenle koordinasyon bilesikleri organik
ile inorganik karakterlerin bilesimi olarak ortaya cikar ve klasik kimyasal teoriler bu bag

karakterlerini aydinlatmada zorlanir [6].

Periyodik sistemin yaklasik olarak biitiin metalleri kompleks ve selat olusturabilirler.
Cok sayida kompleks ve selat olugturucu metal bilinmekle beraber, metalle bag olusturan donor
atomlar1 yalmz 5. ve 6. gruplarin daha ziyade metal olmayan azot, oksijen ve kiikiirt

elementleridir [7].



2. OKSiIMLER

Oksimler, oksi ve imin kelimelerinin tiiretilmesiyle meydana gelmis olan bir gruptur.
Oksim grubu OH gruplar1 nedeniyle zayif asidik, C=N gruplar1 nedeniyle ise zayif bazik
karaktere sahip amfoter maddelerdir. Oksimlerde -OH grubunun C=N etrafindaki pozisyonu
geometrik izomeriye neden olmaktadir. C=N grubu etrafinda donme zorlugu nedeniyle de bu
izomerlerin ayr1 ayr1 izolasyonu miimkiin olmaktadir. Bu amfoter 6zellikteki maddeler mineral
asitlerde ve kuvvetli bazlarin seyreltik ¢ozeltilerinde ¢oziiniirler. Genellikle oksimler renksiz,
erime sicakliklarinda bozunan maddelerdir. Sudaki ¢oziiniirliikleri ¢cok azdir ve oldukga kararli
maddelerdir. Ancak uzun siire 151k ve havadan korunmadiklar1 zaman baz1 bozulmalar sonucu
ana karbonil bilesigi ve azotlu organik maddeler meydana gelebilir. Ayrica kuvvetli 1sitmalarda
da bozunmaya ugrar. Ornegin benzofenon oksim, 1s1 ile bozundugunda azot, amonyak,

benzofenon ve imine ayrisir.

Vic-dioksimler, yumusak asidik hidroksi gruplar1 ve hafif bazik azometin (imin)
gruplarmin varligindan dolayr amfoterik ligandlar olup, merkezlerinde Co (II), Co (III), Pd (I),
Cu (II) ve Ni (II) gibi gec¢is metalleri olan atomlar kare diizlem, kare piramit ve oktahedral
geometrik yapidaki bilesikleri meydana getirirler [8]. Molekiil i¢i hidrojen baglar: ile kararl
hale gelmis olan bu bilesiklerin yar1 iletken 6zelliklerinden faydalanilabilir [9]. Son zamanlarda
manyetik etkilesimleri incelemek amaciyla, iki hidrojen kopriisiiyle siibstitue olmus metal

komplekslerin ¢cok cekirdekli bilesikleri elde edilmistir [10].

Vic-dioksimler ve bunlarin tiirevlerinin meydana getirdigi ligandlar cok énemli bir simif
olup, gecis metalleri ile kompleksler olustururlar. Bazi oksimlerden organik, analitik,
inorganik, biyokimya ve endiistri kimyasinda degisik amaclar icin genisce yararlamlmaktadir
[11, 12]. Gegis metalleri ile oksimlerin meydana getirmis oldugu bilesikler ilk olarak
Tschugaev tarafindan 1907 yilinda hazirlanmis olup, giinlimiize kadar bir cok bilesik

yapilmustir[13].

Dioksim ligandlar ile gecis metal komplekslerinin kimyas1 iyi calisilmakta ve bircok
incelemenin de konusu olmaktadir [12, 14]. Visinal dioksimler Ornegin; B;, vitaminin
indirgenme bio islevini goren bir model bilesik olarak epeyce ilgi cekmektedir [15, 16]. MN,
seklinde bir ¢ekirdek yapida olan koordinasyon bilesiklerinin oneminden dolayr vic-dioksim
kompleksleri fazlaca incelenmektedir. Diamino glioksimlerin kristal yapilart 1889 yilinda
bilinmesine ragmen ancak 1963 yilinda tanimlanabilmistir [17]. Gecis metalleriyle kombine

olan polimerik maddelere ilginin arttifi apaciktir. Polimerik metal kompleksleri ilging ve



onemli karakteristik ozellikler gosterir.  Ozellikle Kataliz, yari-iletkenler, 1s1ya dayamkli

maddeler ve gaz ayiricilari alanlarinda ¢ok ¢alisilmaktadir [18].

Vic-dioksimlerle giiniimiize kadar simetrik iki substitiientli ve tek substitiientli
glioksimler iizerinde bir¢ok ¢alisma yapilmustir. Ozellikle tek substituentli glioksimler iizerinde
bir ¢ok caligma basariyla gerceklesmistir [12, 19]. Vic-dioksimlerin bu yer degistirme sekli

bilesiklerin ve onlarin komplekslerinin ¢6ziiniirliigiinii, yapisini ve kararliligini etkiler.

Bir¢cok visinal dioksim; anti-kloroglioksim, anti-klorofenilglioksim ve anti-
dikloroglioksim ile bunlara karsilik gelen aminlerin reaksiyonu ile N,N veya N,O yerlerinden

koordine olarak sentezlenebilir [19, 20].

Oksimler genellikle hetereosikliklerin bir tiirii icin ¢cok yonlil bilesikler olarak bilinirler

[21]. Pek cok halkali yapilar1 iceren oksimlere literatiirde ¢cokca rastlanilir [22].

Oksim ligandlarinin degisik geometrileri ve substituentlerindeki diizen nedeniyle bu
ligandlar iizerinde genisce calisilmaktadir. Ayrica oksimler analitiksel belirte¢ gorevi ile
birlikte, kimyasal islemlerde katalizor olarak da kullanilir. Bununla birlikte dioksim ligandlar1

gecis metal ve bagka iyonlar icin basaril bir siralayict madde 6zelligine de sahiptir [23].

Vic-dioksim metal kompleksleri, koordinasyon kimyasiin ilk calisma alani olup,
gecmis yiizyll boyunca genis bir sekilde lizerinde arastirmalar yapilmustir [24]. O zamandan
giiniimiize birgok makrosiklik ve BF,"-koprii oksimler sentezlenmistir [25]. Son zamanlarda
metal iceren oksim komplekslerinin tipta kullanilmasiyla birlikte, Tc(V) ve Cu(Il)'nin
oksimlerle olusturdugu kompleksler yaygin olarak beyinsel ve i¢ kalp zarini goriintiileyen

madde olarak kullanilmaya baslamstir [26, 27].

Metalik tiirlerin uzaklagtirilmasi, ayrilmasi ve konsantrasyonu i¢in kullanilan ¢ok yonlii
yontemlerin en Onemlilerden biri ¢oziicii ekstraksiyon siirecidir. Bu amag icin bircok oksim
tirevleri sentezlenmekte ve onlarin ekstraksiyon oOzellikleri ¢oziicii ekstraksiyonu ile

incelenmektedir.

Paping ve arkadaslari; kafurkinon [28], nopinonkinon dioksimler [29], halkali
trioksimler, 2,1,3-benzo okzadiazol oksimler [30] ve uzun zincirli alifatik dioksimleri [31],
kullanarak sulu c¢ozeltiden Ni(I) ve Cu(Il)'min ekstraksiyonunu calismiglardir. Bu bilim
adamlari, alifatik dioksimler yerine kafurkinon ve nopinonkinon dioksimleri kullandiklari
zaman daha yiiksek ekstraksiyon hizlarindan dolayi, bunlarin ekstraksiyon i¢cin daha uygun

oldugunu bulmuslardir. Fakat, nikelin bakir {izerindeki segiciligi kaybolmustur. Ayrica, Paping



ve arkadaglart1 Ni(II) ve Cu(Il)'min ekstraksiyonu i¢in trioksimlerin kullanimi, dioksimlerle

kiyaslandiginda herhangi bir ilerleme gostermemis oldugunu ifade etmislerdir.

d®-gecis metal kompleksleri ile dioksimlerin meydana getirdigi kompleksler kare
diizlem konfigiirasyonuna sahiptir ve diiz zincirlerin olusumu sirasinda komgu molekiiller
arasinda giiclii bir metal-metal etkilesimi olur [14, 32]. Bunlarin bir boyutlu delokalize elektron
davramisina sahip olmasit metal-zincir yapisi tarafindan giiclii bir sekilde idare edildigi icin

zincir bileseninin degisikligi liriiniin essiz elektronik 6zelliklerine biiyiik katki yapar [33].

Kobalt oksimler iizerinde kapsamli calismalar 1960l yillarda Co(DMGH),'nin corrin
halka sisteminin dogal olarak olusumu i¢in siibstituent olarak kullanilmasiyla baslar.
Fe(DMGH), komplekslerinin birka¢ caligmasi nispeten 1960'h yillarda yapildi [34, 35].
Schrauzer, BF; ile Ni(DMGH),'nin reaksiyonunda koprii oksimlerin borlanmasi sonucu
Ni(DMGBF;), meydana geldigini belirtmistir [36]. Co(l) ve Co(Ill)'min diaminoglioksim ile
olusturdugu maddelerin single kristal yapi1 analizleri, baz1 yeni ve alismamis ozellikler
gostermislerdir [37]. Dialkil veya diarilglioksimler ve ditiyoglioksimlerin Co(II) kompleksleri,
oktahedral Co(IIl) bilesiklerinin indirgenmesiyle elde edilebilir. Fakat bu kompleksler

diaminoglioksim tiirevleri ile meydana gelmisse, bu indirgenme esnasinda bozulurlar [38].

Baz1 reaksiyonlarda fenilglioksim veya metilglioksim gibi asimetrik dioksimler
baslangic ligandi olarak kullanildig1 zaman fac- ve mer- izomerlerin bir karisimi elde edilebilir.

Bununla birlikte birka¢ reaksiyonda sadece bunlardan biri ayrilabilir [39].

Oksimler ve onlarin metal kompleksleri potansiyel uygulamalarda, reaktiflik
orneklerinde ve onlarin zengin fizikokimyasal 6zelliklerinden dolay, tipta [40, 41] biyoorganik
sistemlerde [42], katalizde [43, 44], elektrokimyasal ve algilayici [45] alaninda meydana gelen
onemli kimyasal islemlerde biiylik ilgiye sahiptir. Vic-dioksim ligandlar1 ile olusturulan
komplekslerin kararliligindan dolay1, B, vitamini icin model bulmak ve iz metal analizleri gibi
degisik amaclar icin kullamlir.  Ayrica bu tiir komplekslerin redoks ozelliklerinin de

incelenmesi degisik teknolojik uygulamalar i¢in de biiyiik ilgi cekmektedir.

Oksimlerin baslangi¢c maddesi olarak bir makrosiklik grupla birlikte kullanilmasiyla ve
vic-dioksimlerin bu gruplarla birlesmesiyle, gecis ve alkali metal iyonlarinin bu gruplara
baglanmasi es zamanl olarak basarilmistir [46]. Schiff bazi ve oksim bilesikleri bircok metal

iyonu icin spektrofotometrik ayirac olarak kullamilabilir [47, 48].

Polimerik amidoksimler UO,(VI), Cu(Il), Co(Il), Ni(Il) ve Zn(I) gibi metal iyonlara

kars1 yiiksek komplekslesme ilgisi gostermektedirler. MN,4 yapisinda olan vic-dioksim



bilesiklerinin sentetik kimyast oncelikle incelenmektedir. Bu ligandlarin bir ¢cogu esas olarak

vic-dioksim gruplarin yoluyla koordine olurlar.

1,3-Dioxolan polimer gruplarini i¢eren oksimler yari-iletken davrams gosterirken, 1,3-
Dioxolan gruplarim iceren oksimler de ¢oziicli, katilma maddeleri ve korozyonu geciktirici
madde olarak kullanilir. Polimer ve karisik polimer iceren 1,3-dioxolan gruplar ayrica herbisit

ve parfiim sanayinde de kullanilir.

Gok; dort aza veya diaza-ditiyo gruplarini igeren bazi ligandlar sentezlemis ve bunlarin
tic cekirdekli komplekslerinin formunu gostermistir. GOk ve diger bilim adamlari ayrica
dioksim gruplarma bagli aza bilesiklerine daha az benzeyen bilesikler sentezlemislerdir [49].
Vic-dioksimlerle gecis metallerin meydana getirdigi komplekslerin olaganiistii kararliliklar: ve
essiz elektronik 6zelliklerinden dolay1 yapinin diizlemsel olmasina katki yapar ve bu da hidrojen

baglar1 tarafindan kararh kilinmistir [50].

Lees ve arkadaslari, Ni(II) ile mono oksimler olarak koordine olan kinolin-2-aldoksim
ve izo-kinolin-3-aldoksimin sentezini ve komplekslesme karakteristigini aciklamislardir. Onlar
Infrared (IR) ve yansima spektra yoluyla bu bilesikleri incelemislerdir [51]. Mohan ve
arkadaglari, baz1 baska Ni(Il) tuzlar1 ile mono oksim kompleksleri iizerinde c¢aligmalar
yapmislar ve bu kompleksleri karakterize etmisler [52]. Bouet, ii¢ yeni B-furfuraldoksimler ve
bunlarin Cd(Il) ile olan kompleksleri hazirlamis ve bunlar1 da IR ve NMR cihazlan ile

incelemistir [53].

Riggle ve arkadaslari, 1-(2-pridinil) etanone oksim ile Ni(Il) kompleksinin sentezini ve
X-1gilarimin  yapilar1  iizerinde inceleme yapmis ve ayrica bu komplekslerin Pt(Il)
kompleksleriyle kiyaslamalar: iizerinde ¢alismislardir [54]. Lopez-Garzon ve arkadaslari, Z-2-
benziltiyo-4-hidroksiiminometil-1-p-metoksifenilimidazol metal komplekslerinin yapilar1 ve

sentezi lizerinde ¢alismslardir [55].

Dioksim ligandlari, bir oksim protununun ayrilmasi yoluyla nétral dioksimler ya da
mono anyonik dioksimler metal iyonlara koordine olarak meydana gelirler.  Dioksim
ligandlarinin koordinasyon kimyasi, genellikle 3d orbitallerine sahip metal iyonlar iizerinde

calisirken, Rutenyum'un dioksim kimyasi iizerinde pek fazla calistilmamustir [56].



2. 1. Oksimlerin Adlandirilmasi

"Oksim" ismi, oksi-imin isminin kisaltilmasiyla elde edilir. Eskiden kolaylik saglamak
amacityla bazi aldehit ve ketonlardan meydana gelen oksimler bu aldehit ve ketonlarin
isimlerinin sonuna  "oksim"  kelimesi eklenerek isimlendiriliyordu.  Asetaldoksim, n-

biitilaldoksim (Sekil 2.1.1) vb.

T
I—O—=T
I—O—T
I—O—T

@)

z

CI)

Sekil 2.1.1 n-biitilaldoksim

Oksimler, aldehit veya keton gruplarindaki oksijenin yer degistirmesi ile aldehit veya
ketonlardan olusur. Oksim grubu dogada amfiprotik karakterde bulunur. Oksimlerde -OH
grubunun C=N etrafindaki pozisyonu geometrik izomeriye neden olmaktadir. C=N grubu
etrafinda donme zorlugu nedeniyle de bu izomerlerin ayr1 ayr1 izolasyonu miimkiin olmaktadir.
Organik kimyada geometrik izomeri termolojisinde kullanilan cis ve trans terimleri mono

oksimlerde syn ve anti olarak verilmektedir.

Bu durumda aldoksimlerde syn- formunda, H atomu ve OH grubu ayni tarafta
bulunurlar. Bu iki grup, ters taraflarda bulundugunda konfigiirasyon anti formundadir. Sekil
2.1.2.'de syn- anti-benzaldoksim gosterilmektedir. Keton tiirevleri ve ketoksim gruplar1 bulunan
maddelerde ise bu ekler, referans olarak kullanilan siibstitiientlerin yerine gore secilir. Sekil

2.1.3.'de syn-p-tolilfenil ketoksim veya anti-fenil-p-tolil ketoksimi belirtmektedir.

H H
/
céHS—T| C6H5—|(|3
N\ N
OH HO

Sekil 2.1.2 Syn-benzaldoksim veya Anti-benzaldoksim



OH

Sekil 2.1.3 Syn-p-tolilfenil ketoksim veya anti-fenil-p-tolil ketoksim

a-dioksimlerde ise bu ekler, OH gruplarinin birbirine gére pozisyonlarina bagl olarak

degismektedir (Sekil 2.1.4).

R R R R R R
N N ‘N ‘N N N
/ “ho” HO™ on
H HC HO” HO
Syn- Amphi- Anti-

Sekil 2.1.4 Vic-dioksimlerin izomerleri

Genellikle oksim konfigiirasyonlarinda anti-formu, amphi-formuna nazaran daha diisiik
enerjili, yani daha kararhidir. Aromatik aldehit ve ketoksimlerin geometrik izomerleri izole
edildiginde birbirine doniisebildikleri goriiliir. Oksim stereoizomerlerinin birbirine doniisiimii
tuz teskilinden sonra olur. Amphi ve syn formlari HCI ile reaksiyona girerek hidrokloriir

olusumunu takiben anti-formuna doniigsebilmektedirler [6].

Cesitli makrosiklik halka iceren ¢ok sayidaki vic-dioksim bilesiklerinde genellikle en
kararh form olan anti-formu izole edilebilmistir [57]. Anti-formlarda erime noktalari, amphi- ve
syn- formlarma gore daha yiiksektir. Ornegin; benzildioksimin erime noktalar1 incelendiginde
anti-benzildioksim i¢in 273 °C, syn-benzildioksim i¢in 206 °C ve amphi-benzildioksim i¢in 166

°C olarak bulunmustur. Karbon atomuna asimetrik grublari baglanmasi ile olusan geometrik



izomerizasyon oksimlerin farkli asidik karakter gostermelerine de neden olur. Ornegin; anti-

formlar, amphi-formlara gore daha asidiktir.
2. 2 Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler cogunlukla renksiz olup, suda az ¢6ziinen ve erime sicakliklarinda bozunan

maddelerdir. Oksimler igerisinde sadece molekiil agirliklar: kiiciik olanlar ugucudur.

Zayif asidik ozellik gosterdiklerinden dolayr sulu NaOH'de ¢oziiniirler ve H,O ile
cokerler. a-Dioksimler sulu ¢ozeltilerinde asidik 6zellik gosterirler. Glioksimde pKa = 10,7
olup, sulu ¢ozeltide asidik ozellik gosterirler. Amid oksimlerde, molekiiliin bazikligi hafifce
artmasina ragmen, bu oksimler de amfoterdir [58]. Oksimler, cift bagdan dolay1 ¢ok zayif bazik
ozellik gosterirler. Hidroksil grubu amin grubundan 10 kat daha az baziktir. Oksimlerin ¢cogu
konsantre mineral asit ¢ozeltilerinde ¢oziiniirler. Fakat cogu durumlarda su ile seyreltilmekle
cokerler ve boylece kristal halde hidrokloriir tuzlari izole edilebilir. Sekil 2.2.1'de DMG'nin

HCl ile olusturdugu “dimetilglioksim hidrokloriir tuzu" gosterilmektedir.

H;C

/ _CI’N\OH

H;C

Sekil 2.2.1 Dimetilglioksimin hidrokloriir tuzu

Oksimlerin IR spektrumlarinda; 3600-3400 cm'de O-H gerilimi, 1600-1665 cm'de
C=N gerilme absorpsiyonu, 940-885 cm™"'de N-O gerilme absopsiyon bandlar1 goriiliir [58, 59].

Vic-dioksimlerde O-H gruplarmin birbirlerine gore ii¢ farkli pozisyonda bulunmalari
miimkiindiir. O-H gerilme titresimleri, anti- formundaki oksimlerde amphi- formundaki
oksimlere nazaran daha yiiksek frekansta bulunur [60, 61]. Kloroglioksim, dikloroglioksimler
[62] ve p-tolilkloroglioksim [12] ve metal kompleksleri, yiizyila yaklasan bir siiredir ilgi odag:
olmustur.  Gerek bazi komplekslerin biyolojik sistemlerle olan iligkisi, gerekse anti-

dioksimlerin analitik amagla kullanilabilirligi ilginin canli kalisinin sebepleridir [63].

Dimetilglioksimin Bj, vitamini i¢in bir model bilesik olarak kullanilabilecegi

anlasildiktan sonra vic-dioksimlere olan ilgi onemli Ol¢iide artmugtir. Bu oksimin Co(III)
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kompleksi ilk defa 1907 yilinda Tschugaev tarafindan izole edilmis, daha sonra yapilan
calismalarda oktahedral yapidaki bu komplekslerin dimetilglioksim molekiiliindeki doért azot ile
birlikte eksenel dogrultuda bir ligand (piridin, trifenil, fosfin vs.) ve bir halojen ile koordinasyon

bagi olusturdugu anlasilmistir [64, 65].

Farklt donor gruplarin monoksim, vic-dioksim, amino glioksim, p-tolilglioksim ve fenil
glioksimler iizerindeki etkileri incelemek amaciyla degisik ligandlar sentezlenmis ve bunlarin

metal kompleksleri izole edilmistir [66, 67].
2.3 Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

Spektroskopik tekniklerin gelismesi ile oksimlerin yapisi hakkinda daha fazla bilgi
sahibi olunmus, izomerlerin birbirlerine doniisiimleri genis Ol¢iide incelenmistir. X-151m
difraksiyon (kirinim) caligmalar: ile bircok oksimin ve metal komplekslerinin yapilar1 kesin
olarak belirlenmistir. Ayrica oksimlerin yapilarni aydinlatmada IR ve 'H-NMR spektrumlar1

da genis Olciide yardimer olurlar.

Aldoksimler ve ketoksimler i¢in IR spektroskopisindeki karakteristik bandlar 3300-
3130 cm’ de v(0O-H), 1660-1600 cm™ de v(C=N), 1000-930 cm™ de v(N-O) titresimlerine aittir.
Seyreltik cozelti halinde IR spektrumu alindiginda oksimin (O-H) grubuna ait gerilme
titresimleri (O-H) grubunun serbest olmasi sebebiyle 3600-3500 cm™ araliginda gozlenir. Vic-
dioksimlerde (O-H) grublarinin birbirlerine gore ii¢ farkli pozisyonda bulunmalari miimkiindiir
(Sekil 2.1.4).  Ornegin; anti-dioksimlerde (OH) gruplar1 birbirlerine zit dogrultularda

yonlenmislerdir ve amphi-formundakilere nazaran daha yiiksek frekansta bulunmaktadirlar [68].

Doymus, konjuge olmayan oksimlerde v(C=N) band1 1685-1650 cm™ de goriiliirse de
vic-dioksimlerde sz konusu band 1600 cm™ yakinlarina kadar kayabilir. Anti-glioksimlerde
v(C=N) titresiminin 1620 cm™' civarinda zayif bir band olarak goriilmesi, merkez simetrili bir

yapiya sahip olmalarindan ileri gelmektedir.

Vic-dioksimlerde v(N-O) band1 970-925 cm™" arasinda siddetli bir absorpsiyon gosterir
[69]. N-O frekans: konjugasyona bagli olarak 6nemli bir degisiklik gostermez, ancak oksim
grubuna bagli substitiientlerin niteligine gore degisir. Ornegin; dimetilglioksimlerde 952 cm’’,

anti-klorglioksimlerde 978 cm’, anti-diklorglioksimlerde 1000 cm’ dir [68].

'H-NMR spektrumlarinda oksimlerin hidroksil protonlarina ait kimyasal kaymalar,
oksim grubuna bagh substitiientlere gore karakteristik olan degerler gostermistir. Alifatik ve
alisiklik keton ve aldehitlerin oksimleri i¢in tespit edilen (O-H) kimyasal kaymalar1 11.0-10.0

ppm arasinda degerler olarak ol¢iilmiistiir.



11

Vic-dioksimlerde stereoizomerlerin tamnmasinda 'H-NMR spektrumlar1 ozellikle

yararli olmaktadir. Anti-dioksimlerde (O-H) piki genis bir singlet halinde ortaya c¢ikarken,

amphi-dioksimlerde (O-H"M) olusumu nedeniyle protonlardan bir tanesi daha zayif alana
kaymakta, digeri ise normal yerinde c¢ikmakta ve bdylece iki singlet olarak goriilmektedir.
Ayrica simetrik olarak substitue olmamis vic-dioksimlerde (O-H) protonlar: iki ayri1 singlet

halinde goriilmektedir.

Glioksimler alkol, su gibi ¢oziiciilerde UV spektrumunda 230 nm civarinda tek genis bir
band verirler. Bu band ¢6zeltinin pH'ina baglidir. Eger pH=7 den biiyiikse 230 nm'deki molar
absorptivite azalir ve 280 nm'de yeni bir maksimum pik ortaya ¢ikar. Bu yeni band sulu tampon
cozeltilerde glioksim anyonundan ileri gelebilir seklinde yorumlanmaktadir. Ayrica amphi-

kloroglioksim asitle muamele edilirse anti-formuna déniismektedir [70].

Oksimlerin s-cis formlar1 genellikle ayn1 dalga boyunda s-frans formuna gore daha az
intensite gosterirler [71]. Yalmzca metil glioksimler, glioksimlere nazaran daha diisiik dalga

boylarinda absorpsiyon yaparlar.

Alkil substitue glioksimler 0,1 N NaOH cozeltisinde oda sicaklifinda dayanikhidirlar,
fakat bu durum zamana bagli olarak degisir. Anti-kloroglioksim durumunda bu degisiklik
kiiciik bir degisiklikle kendini gosterir. Fakat amphi izomer halinde tiim spektrum hemen
hemen biitiiniiyle degisir. 2,5 saat sonunda anti-kloroglioksim spektrumuyla ayni hale gelir.
0,1 N NaOH c¢ozeltisindeki anti-kloroglioksim zamana bagli olarak yavasca azalan bir spektrum

verir [72].
2. 4 Oksimlerin Geometrik izomerleri

Oksimler, Sekil 2.4.1°de goriildiigii gibi A ve B ile gosterilen iki yap: arasinda denge

olusturan bilesiklerdir.

C=—NOH ~-—>

/

C=—N_

N

H

N_
/

Sekil 2.4.1 Oksimlerin denge hali
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O-H bag: varliginda dimetilglioksim iizerinde yapilan X-ray 1smm kirinimi calismasi
Sekil B'nin lehine gerceklesmistir. Oksimler kati halde hidrojen baglari ile bir arada tutulurlar.
Oksimlerdeki izomeri ilk defa Werner tarafindan tanimlanmigtir. Monooksimlerde iki izomeri,

dioksimlerde ii¢ izomeri vardir. Benzil dioksimin stereoizomeri i¢in bu ozellik Sekil 2.4.2.'de

gosterilmistir.
CeHs Ce¢Hs CgHs CeHs  CgHs CeHs
\C C/ \C—C/ \C— C/
| | | (A
AN N AN
OHHO OH OH HO OH

Sekil 2.4.2 Benzildioksimin stereoizomerleri

[zomerler kromatografik veya spektroskopik yontemlerle belirlenebilirler. Toul, Soules
ve arkadaglar1 tarafindan benzil-o-monoksim, furilmonoksim, furildioksim ve bunlarin
izomerlerinin DMG icindeki dimetilmonoksimin ayrilmasinda ve bu yapilarin aydinlatilmasinda
ITK (ince tabaka kromatografisi) basarih bir sekilde kullanilmistir.  Boylece 2,2-di-
pridiloksimlerin'in ¢esitli izomerlerini aywrmis ve aydinlatmislardir. Stereo izomerlerinin
birbirine doniisiimii ile 1ilgili literatiirde rastlanan en O©nemli husus, farkli geometrik
izomerizasyonun tuz olusumundan sonra meydana geldigidir. Syn- ve amphi-izomerleri HCl ile

reaksiyona girerek anti-izomerlerinin hidrokloriirlerini olustururlar.
2. 5 Oksimlerin Eldesi
2. 5. 1 Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonundan

Eskiden beri oksimler, bu yolla elde edilmektedir. Reaksiyon sulu alkollii ortamda, oda
sicakligindan kaynama sicakligi sartlarina kadar ve optimum pH'larda asagidaki reaksiyonlarda
goriildiigii sekilde gerceklestirilir. Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonlar1 Sekil
2.5.1'de gosterilmektedir. Oksim olusumu sirasinda reaksiyon ortaminin bazikligi biiyiikk onem
tasir. Reaksiyon hizinin ¢ozelti pH'ina bagh olarak degisimi incelendiginde, noétral noktaya
yakin bir yerde hizin maksimum oldugu gozlenir. Hidroksilamin hidrokloriire uygun bir

bazin ilavesi tampon etkisi yaratir.
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NaAc
R,C=0 + NH,0O0HHCl ——  R,C=N—OH + NaCl + AcH

. NaOH o
(CeHs),C=0 + NH;OH.HCl ——— (C(H;),C=N—0 *Na ——> (C4H;),C=N—O0H

Sekil 2.5.1 Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonlar1

2. 5. 2 Ketiminlerin hidroksilamin ile reaksiyonundan
Oksimler, ketonlara nazaran ketiminlerden daha kolay elde edilebilirler (Sekil 2.5.2.)
[73].

(C¢Hs5),C=NH + NHZOHN—aOH> (CgHs5),C—NOH + NH;

Sekil 2.5.2 Ketiminlerden oksim eldesi

2. 5. 3 Nitrolama yontemiyle

Sekil 2.5.3.te gosterilen bu yolla ketonlardan a-ketoksim’lerin hazirlanmasi

miimkiindiir. Reaksiyonda aktif metilen gruplarina ihtiya¢ duyulur.

0
CH;ONO

Y

N—=0

N—OH

Sekil 2.5.3 Nitrolama yontemiyle oksim eldesi

2. 5. 4 Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesinden

Indirgenme isleminde kalay kloriir, aliiminyum amalgami, sodyum amalgami, sodyum,
alkol ve ¢inko indirgeme araci olarak kullanilir. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi Sekil

2.5.4.'te gosterilmektedir.
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[H]
R,C——=C—NO > R,C——=C——NO
2 I 2 2 H 2
H, / Pd
RZC—_%— NO, > RZHC—%_— NOH
EtOH, HCl
(%70-80)
R R
SnCl, HCl | RMgX
RZC—_E—NOZ > R,HC—C——NOH > R,HC—C=—NOH
-10le -8 °C
Cl R

Sekil 2.5.4 Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi

2. 5. 5 Disiyan-di-N-oksit katilmasiyla

Bu yontem, dioksimlerin elde edilmesi i¢in ¢cok kullanish fakat tehlikeli bir yontemdir.
Her ne kadar siyonojen-di-N-oksit ile ilk olarak 1911 yilinda calisilmis ise de ozellikleri ve
reaksiyonlar1 ile ilgili calismalar son zamanlarda yapilmistir. Grundman ve arkadaslari
tarafindan aminlere ve 1,2-diaminlere siyanojen-di-N-oksit katilmasindan siibstitiie amin
oksimler elde edilmistir [74]. Siyanojen-di-N-oksit'in etilendiamin ve o-aminofenol arasindaki

reaksiyon Sekil 2.5.5.'te gosterilmektedir.

Cl

AN
C=—N—OH Na,CO; C"'=N—O"

C=—N—OH -20°C Ct=N—O"
c1/

H
NH, N
Ct=N—O" SN—noH
+ _—
é+= N—O" _~—=NOH
NH, ﬁ

_ OH (@)
—_— -
= N — (- _~———NOH
C N—O NH, ﬁ

Sekil 2.5.5 Siyanojen-di-N-oksit ile oksim eldesi
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Bu reaksiyonlar diklorglioksimin metilen kloriir, kloroform, toluen gibi c¢oziiciilerdeki
stispansiyonunun 0 °C'nin altinda 1 N Na,COs; ¢ozeltisi ile reaksiyonundan elde edilen disiyan-

di-N-oksit ¢ozeltisinin -10 °C'de s6z konusu maddelere katilmasi ile gergeklestirilmektedir.
2. 6 Oksimlerin Reaksiyonlari
2. 6. 1 Is1 ve 151k etKkisi ile reaksiyonlar:

Oksimler, kararli maddeler olmalarina ragmen 1s1 ve 1sikta bekletildiklerinde
bozunurlar. Isik ve havadan korunsalar bile bozunmalar sonucunda esas karbonil bilesigi ve
azotlu anorganik karisim maddeleri meydana gelir (Sekil 2.6.1). Siddetli 1sitma sonucu

benzofenonoksim, benzofenon ve imine ayrisirlar [75, 76].

6 (CeHs5),C=NOH ———————— 5 (C¢H;5),C—0 + (C¢H5)C—NH + H,0 + 2N, + NHj

Sekil 2.6.1 Oksimlerin 1s1 etkisiyle ayrigmasi

2. 6. 2 Asitlerle reaksiyonu

Oksimler, kuvvetli mineral asitler ile tuzlarini olustururlar. Bu tuzlar kolaylikla izole
edilebilirler. Oksimlerin izomer doniisiimlerinde asit etkisinden faydalanilir. Aldoksimlerin
syn- izomerleri HCI ile reaksiyona girerek anti- izomerlerinin hidrokloriirleri olusur (Sekil

2.6.2) [77,78].

H H

C/ HC1 C/

| — |

N N { cl
\OH HO/ H

Sekil 2.6.2 Aldoksimlerin HCl ile reaksiyonlar1

Oksimlerin HCI ile olusturduklar1 hidrokloriir tuzlar1 1sitildiklarinda Beckman
cevrilmesine ugrarlar (Bkz. 2.6.8). Baslangicta reaksiyon oldukca yavas ilerlerken sonra

kendiliginden hizlanarak imidoilkloriirleri olusturur. Bu imidoilkloriirler oksim fazlas1 ile tekrar
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reaksiyona girerek oksim esterlerini olustur (Sekil 2.6.3). BF;, AICl;, gibi Lewis asitleri Beckman

cevrilmesini hizlandirirlar [75].

H
A |
(C¢Hs5),C——=NOHHCI ——— CH;C——N——CH;

Cl

Sekil 2.6.3 Oksimlerin hidrokloriir tuzlarinin 1sitilmalari reaksiyonu

2. 6. 3 Siibstitiisyon reaksiyonlari
Oksimler polar ve alkali ortamlarda alkil halojeniirler, alkil siilfatlar, veya tosilatlarla
reaksiyona girerek oksim eterleri meydana getirirler (Sekil 2.6.4) [79, 80-82].
R R
. - -MX : —
R—C—N—OH 4+ X—CHR —— > R—C—N—0—CH,R

M =H, Na veya K; X =Br, C], SO42' veya tosiloksi

Sekil 2.6.4 Oksimlerden oksim eterlerin olusum reaksiyonu

Oksimler, acilleme reaktifleri ile de reaksiyona girerek agcil tiirevlerini olustururlar.

Oksimlerin acillerle verdikleri bilesiklerin tiimii O-acil yapisindadir.

Farkli geometrik izomeriye sahip oksimler, farkli izomerik acil tiirevlerini verirler. Syn
izomerinin agil tiirevi, zayif baz ile tekrar orijinal oksime doniigmesine ragmen, anti izomerinin

acil tiirevi nitril olusturur (Sekil 2.6.5) [8].
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H H
Sulu Na,CO;3 | /OAC
TN A0 o
c
OH -
H H
| | Sulu Na,COj5
C=N - C_—N\—> C=—N
OH OAc

Ac; Acil Grubu

Sekil 2.6.5 Acil tiirevlerinin olusum reaksiyonu

Yine asidik ortamda acilleme reaktifleri ile muamele edilen siklohekzanon oksimler ¢cok
kademeli dehidratasyona ugrayarak aromatik aminleri verirler. Bu reaksiyon Semmler-Volf

aromatizasyonu olarak bilinmektedir (Sekil 2.6.6).

Ac 20

HC1

Sekil 2.6.6 Semmler-Volf aromatizasyonu

2. 6. 4 Niikleofillerle reaksiyonlari

Oksimler cesitli tipteki niikleofiller ile reaksiyon verirler. Reaksiyonun ilk
basamaginda oksim grubuna niikleofilik saldir1 s6z konusudur. Fenil hidrazin gibi reaktifler ile
oksimlerin tamami bir denge reaksiyonuna girerler. Bu reaktiflerin fazlasi kullamildiginda
denge son bulur [75]. Alifatik monoksimlerin fenilhidrazin ile reaksiyonu Sekil 2.6.7°de

gosterilmektedir.
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H
R,C=—=NOH + E—NH2 R,C—N—N + NH,OH

Sekil 2.6.7 Aldoksimlerle fenil hidrazin reaksiyonu

2. 6. 5 Grignard reaktifleriyle reaksiyonu

Benzaldoksimler, Grignard reaktifleriyle reaksiyona girerek ¢evrilme iiriinlerini verirler.

Bu yontemle baz1 oksimlerin aziridin magnezyum tiirevleri elde edilebilmistir (Sekil 2.6.8) [75].

H, CH;MgBr H,
H;,C—C -C=NOH ——— > H;C—C -C=NOMgBr
135-145°C

H CH;MgBr H
Hy;C—C—C ~———— MgBrOH + HyC—Cf
N CH3 N

+H
MgBr

Sekil 2.6.8 Oksimlerin grignard reaktifleriyle reaksiyonu

2. 6. 6 Hidroliz reaksiyonlari

Oksimler ¢ift bagdan hidroliz olarak uygun aldehit veya ketonlar1 verirler. Karbon-azot
cifte bagimin hidrolizi, su katilimu ile baglar ve bunu azot grubunun eliminasyonu takip eder (Sekil

2.6.9) [79].
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*OH,
H,0 | | I
R A

Sekil 2.6.9 Hidroliz reaksiyonu

Bu reaksiyonda, reaksiyonun kademelerinin sirast ve hangi kademenin hiz belirleyici
oldugu, ortamin asidik ya da bazik olmasi veya diger sartlara bagl olarak degisir. Asidik ve bazik
katalizorlerin yani sira talyum(III) nitrat, asetik asit/titan(III) kloriir ¢ozeltisi, sodyum bisiilfit
cozeltisi, demir pentakarbonil/bortrifloriir, izopropilalkol/aliiminyum-izopropoksit, kursun
tetraasetat, seryum(I'V) iyonlar1 gibi diger ajanlar da oksimlerin aldehit ve ketonlara hidrolizinde

kullanilirlar [79].

Ortama, genellikle aciga cikan hidroksilaminle birlesebilecek aktif bir aldehit eklenir. Bu
amagcla formaldehit siklikla kullanilir; levulinik asit de 6nerilen diger bir reaktiftir [79, 83].

2. 6. 7 indirgenme reaksiyonlar1

Farmasotik ve fizyolojik Onemleri nedeniyle amin grubu tasiyan bilesiklerin stereo
spesifik sentezlerine artan ihtiya¢ nedeniyle, oksimlerin indirgenme ve oOzellikle de stereo

spesifik indirgenme iizerinde literatiirde ¢ok sayida calisma bulunmaktadir [84].

Bir oksim bilesiginin indirgenmesi ile bir primer amin olusur (Sekil 2.6.10). Bu
tepkimeler katalitik hidrojelenme ile veya LiAlH4 kullanilarak yapilabilir. Oksimler, kalay
kloriir ve kuru HCI, raney Ni, Pd ve Pt katalizorliigiinde H,, LiAlH,, gibi indirgenme reaktifleri

ile indirgenebilirler.

H,, Rh/C

N—OH > NH,
CH;CH,OH

Sekil 2.6.10 indirgenme reaksiyonlari

Baz1 oksimlerin, 6zellikle de aromatik oksimlerin indirgenmesi sonucu meydana gelen
cevrilme reaksiyonu (Bkz. Sekil 2.6.14) nedeniyle primer aminlerin yani sira sekonder aminler

de olusur (Sekil 2.6.11) [85].
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Sekil 2.6.11 Aromatik oksimlerin indirgenme reaksiyonu

Aromatik halkada elektron salan siibstitiientler varsa, olusan sekonder amin oraninin
arttigt bildirilmektedir.  Ayrica lityum aliiminyum hidriirle beraber aliiminyum kloriir

kullamlmasi, sekonder amin olusumunu artirmaktadir [86].

Bir grup arastirici, siklohekzanon oksimi, nikel kloriir veya molibden trioksidin sodyum
borhidriir ile kombinasyonunu kullanarak indirgenmisler; sodyum borohidriir-nikel kloriir ile
aksiyal, sodyum borhidriir-molibden trioksit ile ekvatoryal pozisyonda bulunan aminler elde

etmiglerdir [84].

Oksimlerin enantiyoselektif indirgenme, ekmek mayasi veya cesitli kiral hidrojenasyon
katalizorleri kullanilarak basariyla yapilabilmektedir [85, 87, 88].  Ornegin; Itsuno ve
arkadaglar1 [88], oksim eterlerin indirgenmesinde boranla birlikte kiral aminoalkolleri

kullanarak %99'dan fazla verimle saf enantiyomerleri elde etmislerdir.

Aromatik oksimler, borohidriir adsorbe ettirilmis iyon degistirici regine-nikel asetat
sisteminde, metanol icinde yliksek verimle aminlere indirgenir. Siizme ve c¢oziiciiniin

ucurulmasi ile saf iiriin izole edilebilmesi bu yontemin avantajlarindandir [89].

Katalitik hidrojenasyon da oksimlerin indirgenme i¢in kullanilan diger bir yontemdir.
Bu amagla, bakir-karbon, palladyum-karbon [90], raney-nikel [91, 92], magnezyum-amonyum
asetat [93] gibi ajanlarin yani sira cinko-asetik asit de indirgenmede kullanilan bir baska

reaktiftir [79].

Oksimler genellikle aminlere indirgenmekle birlikte, bir diger indirgenme iiriinleri de

hidroksilaminlerdir [79]. indirgenme, basit bir katilim reaksiyonudur (Sekil 2.6.12).

Bu amagla boran [79, 94, 95] ve sodyumsiyanoborhidriir [96, 97] kullanilabilecegi gibi,
sodyum borhidriir ve karboksilik asitlerde kullanilabilir. Gribble ve arkadaslar1 [97], yaptiklar1
bir calismada, siklohekzanon oksimin sodyum borhidriir ve asetik asit ile oda 1sisinda %63
verimle N-siklohekzilhidroksilamini verdigini, sodyumsiyanoborhidriir kullanildiginda ise

verimin %81'e ylikseldigini bildirmislerdir.
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R'\ R
/

R R

H
C=—=NOH —— CH—N——OH

Sekil 2.6.12 Hidroksilamin olusum reaksiyonu

Ketoksimler, piridin-boran ile %74-92 verimle hidroksilaminleri verirler. Bu reaktif ile
oksim molekiilii tizerinde bulunan ester, nitril, nitro, amid, ve halojen gibi diger fonksiyonel

gruplar indirgenmezler [96, 98].

Ketoksimler,  hidrosilan/H"  [HSiMe,Ph/CF;COOH] reaktifiyle  indirgenerek
hidroksilaminleri verirler, reaksiyon stereo spesifiktir (Sekil 2.6.13) [99].

R R
R

C——NOR -+ H-SiMe,Ph ——> CH—N—OR

R
Sekil 2.6.13 Ketoksimlerin indirgenme reaksiyonu

Oksimlerin rediiktif deoksimasyonu ketonlar1 verir. Bu amacla bortrifloriir,
demirpentakarbonil, krom asetat ve lityum aliiminyum hidriir-hekzametilfosforamid gibi
reaktifler kullanilir [100]. Lityum aliiminyum hidriir ile reaksiyonunda mekanizma tam olarak
bilinmemekle beraber, hekzametilfosforamidin lityum katyonuyla kompleks olusturarak

reaksiyonda rol oynadig: diisiiniilmektedir [101].
2.6.8 Cevrilme reaksiyonlari

Oksimler fosforpentakloriir, derisik siilfiirik asit, asetik asit, asetik anhidrit ve
polifosforik asit gibi reaktiflerle muamele edildiginde siibstitiie amidlere cevrilir ve reaksiyon

"Beckmann Cevrilmesi" olarak isimlendirilir (Sekil 2.6.14) [79, 102].
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0
R—C—R, PCl |

IU_OH —— RI—C—I|\I—R + CH,CN

H

Sekil 2.6.14 Beckmann ¢evrilmesi

Mekanizmada ilk adim hidroksil grubunun daha iyi ayrilabilir bir gruba
cevrilebilmesidir. Fosfor pentakloriir gibi ajanlar hidroksil grubunu ester grubuna cevirerek

ayrilmasini saglarlar (Sekil 2.6.15) [79].

Tl
cl
R OH R O—P<
./ . | Sa
N + pcly —> N o +  HC
R R
D
cl
v
R O—~—P
i | >a ..
—N & ——> POCl; + CI' + R—C=—N—R R
SO

H,0

. ot .e
HCl + R—C—N—R <-=——R—(C—N—R <-—— R—C—N—TR

|
L| H H—C(|)

,OH,

Sekil 2.6.15 Beckmann ¢evrilmesinin mekanizmasi

Baz1 oksimler, ozellikle parcalanmaya uygun yapiya sahip ketoksimler proton veya
Lewis asidinin etkisiyle, Beckmann cevrilmesine benzer bir mekanizma ile nitrillere doniisiirler
(Sekil 2.6.16) [79]. Bu reaksiyon "anormal" veya "2. derece Beckmann cevrilmesi" olarak

isimlendirilir. Mekanizmanin 6nce bir ¢cevrilme, sonra bir parcalanma oldugu diisiiniilmektedir.
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CH,
PCls
(Ar),HC—C=—N > (Ar),CH—Cl + CH;CN

OH

Sekil 2.6.16 2. Derece Beckmann ¢evrilmesi

Neber reaksiyonu olarak bilinen bir reaksiyonda o-siilfonil oksimler, kuvvetli bir baz ile
muamele edildiginde 6nce siklodehidratasyon sonucu aziridinleri, daha sonra baz ile muamele
edildiginde hidroliz sonucu a-amino ketonlar veya bunlarm asetallerini verirler (Sekil 2.6.17)

[103].

RHc—i:N R RZ—I—C—R' = R—I—C—R'
g EtOH \ // ? NN
0SO,Ar N N O
-
0

Sekil 2.6.17 Neber cevrilmesi

2. 6. 9 Ketimin olusumu

Aromatik ketoksimlerden fotokimyasal yolla ketimin olusur; oksimlerin acil tiirevleri de

bu reaksiyonu verirken oksim eterler vermezler (Sekil 2.6.18) [104].

| |

C=—N——OH C=—N—H
fotoliz

OH OH

Sekil 2.6.18 Ketimin olusum reaksiyonu
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2. 6. 10 Diazonyum kenetlenme reaksiyonu

Bazik c¢ozelti halinde kararli olan diazonyum bilesikleri oksimlere karsi elektrofilik
etkide bulunarak azota yonelirler. Diazonyum kenetlenme reaksiyonu Sekil 2.6.19°de

gosterilmektedir.

i A

H

()=
N—N@

(l)H
—N—

O

1—0 —O—=

Sekil 2.6.19 Diazonyum kenetlenme reaksiyonu

2. 6. 11 Oksimlerin halojenlerle reaksiyonlari

Oksimlerin, halojenler ile reaksiyonlarinda halojenler direkt olarak oksim karbonuna
etki eder. Ketoksimlerin, halojenlerle yaptiklar1 reaksiyon halonitrozo bilesikleri meydana
getirirken, aldoksimlerin halojenler ile yaptiklar1 reaksiyon dihalonitrozo bilesigini olusturur

(Sekil 2.6.20) [83].
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RzC: NOH + X2 —_— ch_ NO

| | i
R—C=NOH + X, ———> R—C—NO —> R—C=NOH

X
X5

R—C—X
NO

Sekil 2.6.20 Oksimlerin halojenler ile reaksiyonu

2. 7 Cesitli Oksim Ligandlar
2. 7. 1 Monooksimler

2.7.1.1 Karbonil oksimler

Bu bilesikler komsu karbon iizerinde oksim karbonili bulundururlar (Sekil 2.7.1.1) [105,
106].

"\

c=—0

C—=N

/

R OH

Sekil 2.7.1.1 Karbonil oksimler

Karbonil oksimler gecis metalleri ile (LH),M seklinde kompleksler olustururlar. Bu
kompleksler genellikle kare diizlem veya tetrahedral yapidadir (Sekil 2.7.1.2).
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R
OH R H R
—~ T/ \C— : 1|\I:C/
R ., —
N\ M
O//M (i |C:N/ \O:L

Ho— N\ R R/ (|)—II1| \R

R

Tetrahedral Kare Diizlem

Sekil 2.7.1.2 Karbonil oksimlerin kompleks izomerleri

2. 7. 1. 2 Nitrozofenonlar (Guinonmonooksimler)

Halkal: yapida olan nitrofenonlar Cu(Il) ile tetrahedral yapida bilesikler olusturur. Ancak
ortamda pridin bulunmas: halinde olusan kompleks kare piramidal yapidadir (Sekil 2.7.1.3) [105].

HO

@NOH \Q\/
\/\ . /N~

OH
2-Nitrozofenon

Sekil 2.7.1.3 Nitrozofenonlari Cu(Il) kompleksi

Ni(Il) ile dimerik yapida kompleks olusturur (Sekil 2.7.1.4) [105].

O
)

Sekil 2.7.1.4 Nitrozofenonlarin Ni(Il) kompleksi
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2.7. 1. 3 iminoksimler

Iminoksimler icerdikleri verici (dondr) grup sayisina bagh olarak metal iyonlarna iki, ii¢
veya dort disli ligandlar halinde baglanarak kompleksler olustururlar (Sekil 2.7.1.5). Baglanma
imin tizerindeki Y grubuna gore degisiklik gosterir [105, 107].

R Y
AN T:N
C—=N

R/ \OH

Sekil 2.7.1.5 Iminoksim ligand:

Molekiilde Y = CH3 ise ligand iki disli olarak davranir ve metal atomuna N iizerinden

baglanir (Sekil 2.7.1.6) [105, 108].

“_|
o]
TN
C——=N N—0_C
S 1N

Sekil 2.7.1.6 iminoksim kompleksi

2.7. 1. 4 Pridinoksimler

Bu tiir ligandlarda metale baglanma halkadaki ve oksim grubundaki azotlar {izerinden

olur (Sekil 2.7.1.7) [105].

= N\ /N_C
/

VAN
OH \

Sekil 2.7.1.7 Pridinoksimler kompleksi
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2.7.1.5 Hidroksioksimler

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

baglanir (Sekil 2.7.1.8) [105].

Sekil 2.7.1.8 Hidroksioksim kompleksi

2. 7. 2 Dioksimler

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

gore farkli veya ayni verici atomlar iizerinden gerceklesebilir.

Ligandlarin anti formundan sentezlenen Ni(II) kompleksleri genellikle kirmizi
renkli ve kare diizlemdir. Amphi-dioksimlerden sentezlenen Ni(II) de metale N ve O
atomlar1 iizerinden baglanir ve sari-yesil renkte kompleks olusturur. Dioksimler lizerine
calismalar 1905 yilinda Tschugaff’in nikeldimetilglioksimi sentezlemesi ile baslamistir

(Sekil 2.7.2.1) [107, 109].

H,C
OH
H3C\ T""H_T /CH3 H,C ~ I|\I/
C— ~ N—/C \ N
(|:_N/Ni< :| N0/ O
/ _| I|\I C\ HO/N\ /
H;C O—H---0 CHj; CH,
H,C
Anti- Amphi-

Sekil 2.7.2.1 Nikeldimetilglioksimi kompleksleri
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2.7.2.1 Halkasal dioksimler

Bunlar dogrudan halka iizerinde birbirlerine komsu iki tane oksim grubu

bulunduran bilesiklerdir (Sekil 2.7.2.2) [110].

Sekil 2.7.2.2 Halkasal dioksim ligandlar1

2.7. 2.2 Halkasal olmavan dioksimler

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

oksit ile katilma reaksiyonu vererek simetrik oksimleri olusturur [109, 111].
2. 8 Oksimlerin Kompleksleri

Koordinasyon bilesikleri icerisinde oksim ve vic-dioksimlerden elde edilen kompleksler
ilgin¢ yapilar1 ve sahip olduklar1 degisik 6zellikler nedeniyle biiyiik 6nem tasimaktadirlar. Vic-
dioksimler ve cesitli metallerle vermis olduklar1 selat bilesikleri lizerinde literatiirlerde oldukca
fazla calisma goriiliir. 1905 yilinda Tschugaev tarafindan nikel dimetil glioksim kompleksinin
izole edilmesinden sonra bu caligmalar baslamis, giiniimiize kadar degisik sekillerde devam

etmistir.

Mono oksimlerde, ligand olarak davranan oksim grubunun azot ya da oksijen lizerinden
veya her iki atom tizerinden bag yapmasi sonucu degisik dort olasilikla kompleks olusturduklari

bilinmektedir [112].
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M
OH o ----H—0

\C:1|\I\ \c:1|\1 \c: | . JI \C:N—O\

/ \M / \M / \\M'/ / \\M

Sekil 2.8.1 Monooksim komplekslerinde bag tipleri

Dioksimlerde ise oksimato grubu (=N-O), iki metal iyonu arasinda azot ve deprotonize

oksijen iizerinde koprii olusturarak bi ve triniikleer kompleksler vermektedir ( Sekil 2.8.1.).

Bir cok vic-dioksim metal kompleksinin yapist X-i1sin1 yontemi ile kesin olarak
belirlenmistir. Bunlarin pek ¢ogunda iki dioksim molekiiliindeki 4N atomu ile koordinasyon
yapan metal iyonu aym diizlemdedir ve olusan iki hidrojen kopriisii sayesinde kompleks daha
kararh hale gelimistir. Bu yapimin ideal olarak D, simetrisinde olmas1 gerekirse de gercekte

molekiillerde hafif bozulmalar mevcuttur.

QO "®i
/40\
Q
of % \
LD — e
‘.C .i‘ /

H
O,

/
)

[ AN

Sekil 2.8.2 Oksimlerin Yapist

Gecis metalleriyle kompleks bilesik verebilen organik ligandlardan biri olan oksimlerin
yapist Sekil 2.8.2.'de goriildiigii gibidir, sp® hibrit orbitalinde ortaklanmamus bir ¢ift elektrona
sahip oksim azotu ve iki tane sp’ hibrit orbitalinde iki ¢ift ortaklanmamus elektron bulunduran

oksijen atomunun dondor karakterli (elektron verici) atomlar oldugu goriilmektedir.

Gecis metalleri bu dondr karakterli atomlarla koordine kovalent bag vererek kompleks
bilesik olusumunu saglar. Oksimlerin stereokimyasi, oksim komplekslerinin yapisin belirleyici
bir etkendir. Oksimin anti, amphi, ve syn izomerlerinin kompleks bilesikleri, yapisal olarak
birbirinden farklidirlar. Anti oksim kompleksleri, amphi ve syn oksim komplekslerine gore

daha kararhdir. Ozellikle anti dioksimlerin Ni(II) kompleksleri kirmuzi renklidir. Amphi oksim
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kompleksleri anti'ye nazaran daha az kararli ve Ni(II) kompleksleri ise sarims: yesil renklidir.
Genellikle uygun kosullarda amphi oksim kompleksleri kolaylikla anti oksim komplekslerine

doniisiirler.

0----H—0
N a
C——=N. _-N—
lZN’::M::“N—l
R/ | | \R

Sekil 2.8.3 Vic-dioksim-Metal Komplekslerinin Genel Gosterimi

Syn konfigiirasyonundaki vic-dioksimlerin gecis metalleri ile kompleks bilesik
vermedigi saniliyordu. Son yillarda syn konfigiirasyonundaki vic-dioksimlerin de kompleks
bilesikleri sentezlenip, yapilar1 aydinlatilmistir.  Giliniimiizde bir¢ok vic-dioksim metal
kompleksinin yapis1 tek kristal X-1s1m1 yontemi ile aydinlatilmistir. Bu komplekslerde
genellikle (Sekil 2.8.3) metal iyonu ile iki dioksim molekiiliindeki dort azot atomu aym
diizlemdedir. Olusan molekiilleraras: polar hidrojen kopriileri, kompleksin kararligini artirir ve

suda ¢oziinmelerini engeller.

Koprii olusturan hidrojen atomunun iki oksijen atomuna uzaklig1 birbirine esittir. Diger
taraftan iki oksijen arasindaki uzaklik X-1s1m difraksiyon analizi ile 2,44 A olarak bulunmustur.
Bu tiir komplekslerin yapisindaki C=N ve N-O bag uzunluklar1 sirayla 1,30 Ave 1,34 A
dolayinda sabit olarak bulunmustur. Serbest oksim ligandlari ile bu degerler karsilastirildiginda
N-O bag uzunluklarinin kompleks olusumu sonucunda olduk¢a kisaldigi, C=N bagmnin ise
degismedigi gozlenir. Bu veriler, kompleks olusumu sonunda N-O bagima ait gerilme
frekansimin  biiyiik Olciide degismesini, C=N bagna ait frekansin da Onemli Oolgiide
degismemesini gerektirir. Anti-dioksim komplekslerine H kopriisii olusumu nedeniyle, 'H-
NMR spektrumunda hidroksil protonu yaklasik 16-17 ppm gibi ¢ok zayif alana kayar. Kare
diizlemsel vic-dioksim komplekslerinde molekiil i¢i hidrojen koprii baginin (O °O) uzunlugu
2.4 A—2,67 A arasinda degismektedir. Bu uzaklik 2.5 A’un altinda oldugunda hidrojen atomu,
iki oksijen atomu arasinda tam ortada bulunmaktadir. Mesafe 2,5 A'un iizerinde ise hidrojen,
oksijen atomlarindan birine daha yakin olacak sekilde bulunur. Hidrojen koprii baginin
uzunlugu metalik atomik capina gore degismektedir. Ornegin; uzakhik Ni < Pd < Pt sirasina

gore artmaktadir.
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Vic-dioksimler gecis metalleriyle N ve O atomlar1 iizerinden koordinasyona
girdiklerinde koordinasyona katilmayan -OH grubu serbest ligandlarinkine yakin bir kayma

gosterir. Bu tiir kompleksler genellikle amphi dioksimlerde gozlenir.

Vic-dioksimlerin metallerle i¢c kompleks tuzlart olusumu sirasinda Sekil 2.8.4.'te
gosterildigi gibi oksim gruplarindan biri asidik, digeri bazik karakter gosterir. Ancak kompleks
olusumu sirasinda N-M bag1 yerine O-M baginin olugsmas: durumunda bu kural gecgerli degildir.
Ornegin; oksalendiiireamiddioksimin amonyakli nikel komplekslerinin yapis1 bu kurala uymaz

(Sekil 2.8.5.).

0
||
HoN C NH C:—_—N—O\ _NH;
l Niz|
HQN—C—NH—C——N—O/ | "NHs
|
o}

Sekil 2.8.5 Oksalenditireamiddioksimin amonyakli nikel (II) kompleksi

Diaminoglioksim ligandinda oksim grubunun yam sira -NH, karakterli atom i¢ermesi,
bu bilegin bakirla oksim azotu lizerinden degil, amino azotu iizerinden koordinasyona girmesine
sebep olur. Sekil 2.8.6.'da gosterildigi gibi bir tetraamin bakir tuzu olmasi, bu bilesigin cok

kararh olmasin1 saglar.
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:|_ NG | cl,

Sekil 2.8.6 Diaminoglioksim Cu(Il) Kompleksi

2. 9 Onceden Sentezlenen Kompleksler

Giil ve Bekaroglu, yaptiklar1 bir ¢calismada asenaftalin ile okzalil kloriir bilesiklerini
kullanarak aliiminyum bromiir katalizorliigiinde, Friedel-Crafts acillemesi ile 5, 6-dihidrosiklopent
(f, g) asenaftalin-1, 2-dion bilesigini sentezlemislerdir. Bu o-diketon'un dioksim tiirevleriyle 5, 6-
dihidrosiklopent (f, g) asenaftalin-1, 2-dion dioksim yapisin1 sentezlemislerdir (Sekil 2.9.1). Bu
ligandin Co(II), NidI), Cd{I), Pd(II) ve Pt(I) gecis metalleri ile komplekslerini
sentezlemiglerdir.  Bilesiklerin yapilarim elementel analiz, NMR, IR, UV-Vis. degerlerini

kullanarak belirlemigslerdir [113].

I
A0
|

X=Cl, CN, CH;_H,0, C¢HsN

B=C5H5N, H20, (C6H5)3P

Sekil 2.9.1 Giil ve Bekaroglu tarafindan sentezlenen kompleksin yapisi
Bank ve Bekaroglu, etanol icerisinde I, 2-bis(o-aminofenilamino)etan, sodyum
bikarbonat ve anti-dikloroglioksimden, dibenzo[e,k]-2, 3-bis(hidroksimino)-1, 4, 7, 10-tetraaza-2,

Irez ve Bekaroglu, cesitli siibstitie amino ve diaminoglioksim bilesiklerini N-

(fenil)aminoglioksim, N-(I-naftil)aminoglioksim, N-(2-naftil)aminoglioksim, 1,1'-bifenil-4-amino-
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4'-aminoglioksim, 1,1-bifenil-4,4'-bis(aminoglioksim), N,N'-bis(I-naftil)diaminoglioksim, N,N'-
bis(2-naftil)diaminoglioksim sentezlendikten sonra Cu(Il), Ni(Il), Co(I), Zn(II), Cd(Il) ve
UO,(VI) komplekslerini izole etmislerdir. Bu yeni bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, 'H-
NMR, IR, UV-Vis. spektral verileri temel almarak aydinlatilmistir. Asagida sentezlenen oksim
bilesiklerinden 1, [I'-bifenil-4, 4'-bis(aminoglioksim) bilesiginin ve Cd(I) ile elde edilen
kompleksin yapist verilmistir (Sekil 2.9.2) [114].

il
HZO\COl Y C<C \Cd Y, OH,
N\
c1/ M= o/ Na

OH

Sekil 2.9.2 irez ve Bekaroglu tarafindan sentezlenen Cd(IT) kompleksinin yapisi

Gok ve Serin, o-aminotiyofenol ile di-siyan-di-N-oksitin -10°C’de Na,COj’lii
ortamda etkilestirilmesi ile 2,3-bis(hidroksimino)-2,3-dihidro-4H-1,4-benzotiazin adli vic-
dioksim ligandin1 sentezlemislerdir. Sentezlenen bu ligandin amphi izomeri piridin/su
karisiminda kristallendirilmistir. Ni(II), Cu(I) ve Co(II) ile kare diizlem ve tetrahedral
komplekslerini hazirlamislardir (Sekil 2.9.3) [78].

O—H-—-0
Lo
N NS
N/

T N\ T
R SR

M = Ni(II), Co(II), Cu(II)

Sekil 2.9.3 Gok ve Serin tarafindan sentezlenen kompleksin yapisi

Bu bilesigin Co(IIl) ve Ru(Il) ile metal ligand oranm 1:2 olan mononiikleer kompleksleri

izole edilerek yapilar tayin etmislerdir. Co(IlI) kompleksinin [Cu(CH3CN)4]PF; ile heteroniikleer
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kompleksini hazirlayarak yapisii aydinlatmislardir.  Yapi tayinlerinde, elementel analiz, 'H-

NMR, 13C—NMR, IR ve kiitle spektrumlarindan yararlanilmistir [115].

Ozcan ve arkadaslari, yaptiklar1 ¢alismada amphi-kloroglioksim ve anti-
kloroglioksimin, 4-etilanilin ile reaksiyonlari sonucunda N-(4-etilfenil)amino-amphi-glioksim

(LIHZ) ve N-(4-etilfenil)amino-anti-glioksim (LZHZ) ligandlarin sentezlemislerdir (Sekil 2.9.4).

H,C

HCN

Amphi-kloroglioksim L'H,(amphi-formu)

< > H /
Cl—Cc= N
HsC H—C=N

’ \

Anti-kloroglioksim LZHZ(amphi-fonnu)

Sekil 2.9.4 Ozcan ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen ligandlarin yapist

Anti ve amphi yapidaki bu ligandlann ftrans formlu Ni(Il), Co(Il), Cu(l), Zn(II)
kompleksleri, cis formlu Ni(II), Co(I), Cu(Il), Zn(II) kompleksleri ve amphi formlu Ni(IT), Co(II),
Cu(I) ve Cd(II) komplekslerini elde etmislerdir. Ligandlarin ve komplekslerin yapilari
elementel analiz, IR, "H-NMR ve kiitle spektroskopisi sonuglar1 kullanilarak karakterize

edilmigtir (Sekil 2.9.5) [116].
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trans formu, M = Ni(Il), Co(II), Cu(Il) veya Zn(II)(H,O),
O—H---0
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H

cis formu, M = Ni(II), Co(II), Cu(Il) veya Zn(II)(H,0),

NH
e V.
l M
/C
N

OH

amphi formu, M = Ni(Il), Co(II), Cu(Il) veya Cd(II)

Sekil 2.9.5 Ozcan ve arkadaslar tarafindan sentezlenen komplekslerin yapisi

Yenikaya ve arkadaslari naftalinden baslayarak birkac islem sonunda salisilaldehit
tiirevleri ile 2-((4-nitronaftalin-1-ilimino)metil)benzene-1,3,5-triol schiff bazim sentezlemisler,
daha sonra bunun, anti-monokloroglioksim ile reaksiyonundan ligand elde etmisler, ve ligandin
Co (II), Ni (II) ve Cu(Il) komplekslerinin yapilarini IR, manyetik siisseptibilite, NMR ve UV ile
aydinlatmiglardir (Sekil 2.9.6) [117].
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Sekil 2.9.6 Yenikaya ve arkadaslar tarafindan sentezlenen ligand ve kompleksleri
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Kurtoglu ve Serin, dikloro[N,N-bis-(1,2-diaminohenzen)]-nikel(Il) ile anti-
dikloroglioksimin reaksiyonundan di- ve tetraoksim gruplar1 tasiyan dikloro[N,N-bis(2-
aminofenil)diaminoglioksim]nikel(IT), [Ni(LH,)Cl,] ve dikloro-[5,6: 11,12-dibenzo- 2, 3, 8, 9-tetra-
(hidroksimino)-1,4,7,10-tetraazasiklododekan]nikel(Il) ~ bilesiklerini  sentezlemislerdir  (Sekil
2.9.7). [Ni(LH,)Cl,] ligandinin triniikleer Ni(Il), Cu(Il) ve Co(ll) komplekslerini ve
[Ni(LH4)Cl;] ligandimin Ni(IT) poliniikleer kompleksini hazirlamiglardir (Sekil 2.9.8). Oksim
bilesiklerinin yapilar1 elementel analiz, IR, UV-Visible spektral ve iletkenlik Olciimleri ile
aydinlatilmugtir.  Iletkenlik olciim sonuclar1 sentezlenen komplekslerin elektrolit olmadigim

gostermistir [118].

M= Ni(II), Co(Il), Cu(ID)

Sekil 2.9.7 Kurtoglu ve Serin tarafindan sentezlenen triniikleer kompleksin yapisi

H—O O-----
! !
s N\ _NH /N / \Ni /
ClI—Ni—C(l
N\ SN
N
..... ) b

Sekil 2.9.8 Kurtoglu ve Serin tarafindan sentezlenen polimerik Ni(II) kompleksinin yapisi
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Aydogdu ve arkadaslari, anti-klorglioksim kullanarak 1, 2-dihidroksiimino-3, 7-diaza-9,
10-O-siklohekzilidindekan (L'H,) ligandim ve diklorglioksim kullanarak da 9, 10-bis-
(hidroksiimino)-4, 8, 11, 15-tetraazo-1, 2, 17, 18-O-dibenzaloktadekan (L2H2) ligandim
sentezlemiglerdir. Bu ligandlar ile bakir tuzlarinin (Cu(CH;COO),. 2H,0 ve CuCl,. 2H,0)
etanolde hazirlanmis ¢ozeltileri 2:1 oraminda karigtirillarak Cu(Il) kompleksleri sentezlenmistir
ve bu komplekslerinin elektriksel ve optik ozelliklerini incelemislerdir (Sekil 2.9.9 ve Sekil

2.9.10) [119].

H H | |
N N, N N. H

Y N

O\}y N N/ 10
/Cu\ o
N % /\/\N
| | H H o
0--H—O

Sekil 2.9.9 L'H, ligandinin Cu(II) kompleksi

O>/©
0 0--H—0
N N LR E\/EO
N \/\/ jiN\ /N\ \/\/
Cu
/N 0
o NN 7 N/\/\N/\<\
H H | | H H
O0O—H--0 Y
0
Sekil 2.9.10 L*H, ligandinin Cu(Il) kompleksi
Aydogdu ve arkadaglari, aym ligandlar1 kullanarak nikel komplekslerini

sentezlemislerdir. Bu nikel komplekslerinin de elektriksel ve optik 6zelliklerini incelemislerdir

[120].
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Ertas ve arkadaslar1 tarafindan anti-diklorglioksim ile amino ferrosen reaksiyona
sokularak bis(ferrosenilamino)glioksim hazirlanmig ve nikel(I) kompleksinin yapisi

aydmlatilmistir (Sekil 2.9.11) [121].

Sekil 2.9.11 Bis(ferrosenilamino)glioksim Ni(II) kompleksi

Bilgin ve Gok, 4,5-dimetil-2,3-diamino benzen ile diasetil monooksim'in katilma
reaksiyonundan 2,3,3,8-tetra-metil-5,6-benzo-4,7-diazodeka-3,7-dien-2,9-dion dioksim (H,L)
elde etmislerdir (Sekil 2.9.12). Daha sonra elde edilen bu ligandin ¢esitli kobalt (IT) ve kobalt
(IIT) tuzlar1 ile komplekslerini sentezlemiglerdir. Oktahedral kobalt(III) kompleksleri
benzil kloriir ve pridin ya da benzil kloriir ve siibstitiie pridin'in reaksiyonundan
hazirlanmis benzil grubu iceren ligandlardan olusturulmustur. Ligand ve metal kompleksin

yapilari, elementel analiz, 'H ve "C-NMR ve IR ile aydmlatilmustir [122].

N/ \N—OH N/ L \N—O
sqiive &
N N——OH N/I|_'\N—C§)

L = Piridin, L' = CN", X = Br’; L = Piridin, L = Benzil, X = ClO,;
L = Metilpiridin, L = CN", X = Br’

Sekil 2.9.12 Bilgin ve Gok tarafindan sentezlenen (H,L) ligand1 ve Co(III) kompleksi
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Yenikaya ve arkadaslari naftalinden baslayarak birkac islem sonunda salisilaldehit
tirevleri ile once schiff bazi sentezlemisler, daha sonra da anti-monoklorglioksim ile
reaksiyonundan yeni bir vic-dioksim olan, N-(4-(2,4-dihidroksibenzilidenamino)-naftilen-1-il)-
N'-hidroksi-2-(hidroksiimino)asetimidamid ligand1 elde etmislerdir. Ligandin Co(II), Ni(IT) ve
Cu(Il) komplekslerinin yapilarim IR, UV, NMR, MS, elementel analiz ve iletkenlik ile
aydinlatmiglardir (Sekil 2.9.13) [123].

NO, NH;
NH, CHO
OH
N,H,
+ —_— —_—
|N FeO(OH) |"|‘
CH
No, OH CcH
OH OH
HO—N\ /N—OH OH oM
HN H

Q—2=

OH

OH
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H O
Cae .
HO
OH NH
HO,
HN
N%C
H

Sekil 2.9.13 Yenikaya ve arkadaglar1 tarafindan sentezlenen ligand ve kompleksleri
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2. 10 Oksimlerin Kullanim Yerleri

Oksimler, aldehit ve ketonlar ile hidroksilaminlerin kondenzasyon {iriinleridir.
Tarimda, eczacilikta, yakit sanayiinde ve bircok alanlarda hem son iiriin, hem de ara iiriin olarak

kullanilmaktadir.

Oksim bilesikleri, selat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak kendiliginden
parcalanabilme gibi 6zellikleri yaninda fotokimyasal ve biyolojik reaksiyonlarda gosterdikleri
olaganiistli etkileri sayesinde genis olarak taninmakta ve degisen teknolojiye bagl olarak yeni
kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Bunlardan bazilari; anti-oksidant ve polimer baslatici
reaktifleri olarak, yakitlarda oktan miktarinin artirilmasinda, boyar maddelerde ara {iriin olarak,
degerli metallerin geri kazanilmasinda, deri ve dokuma sanayinde yumusakligi, su gecirmeme
ozelligini saglamada, bocek ilaclarinda, bazi antibiyotik ilaglarda (6rnegin, Sefalos Porinler),
hormonlarda, fotografcilikta katki maddeleri olarak, UV-stabilizatorlerinde, tatlandiricilarda,

parfiimlerde vs. kullanilmalaridir.

Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki 6nemi, sanayideki kullanim oraninin
ve alaninin giinden giine artmasi, son zamanlarda kanser arastirmalarinda anti-timor etkilerinin
vic-dioksim kompleksleri tizerindeki arastirmalarin yogunlagsmasina sebep olmustur. Oksimler
organik, analitik, anorganik, endiistriyel ve biyokimyamn bir ¢ok alaninda degisik amaclarla
kullanmilmaktadir. Bazi oksim ve onlarin cesitli alkil, oksi alkil ve amino tiirevleri fizyolojik ve
biyolojik aktif o©zelliklere sahip olduklari, ayrica motor yaglarimin, boyalarin, epoksit
recinelerinin vs. bazi Ozelliklerinin iyilestirilmesi icin katki maddesi olarak kullanildiklar:
bilinmektedir [75]. Laboratuarlardaki kullaniminin yaninda, kemirici ve yirtict hayvanlari

oldiirmek icin de kullamilir [124].
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3. DENEYSEL CALISMA

Bu calismada, anti-monokloroglioksim ile 2-aminometilpridin reaksiyonundan yeni bir
ligand sentezlenmistir. Elde edilen ligand anti-oksim icermesinden dolayi, (Z, E) geometrili bir
yapiya sahiptir [125]. Adlandirmada bu geometri ifade edilmektedir. Sentezledigimiz ligand
(1Z,2E)—N—hidroksil—(2—hidr0ksiimin0)—N’—(pridin—2—ilmetil) propanimidamid seklinde
adlandirilacaktir. Bu tez calismasinda bu ligandin Co(Il), Ni(Il) ve Cu(Il) asetat tuzlari ile
kompleksleri sentezlenmistir. Ligandin yapisi, 'H-NMR, "*C- NMR, IR, elementel analiz ve
manyetik siisseptibilite teknikleri ile, komplekslerinin yapilar1 IR, elementel analiz ve manyetik

siisseptibilite teknikleri ile aydinlatilmustir.
3. 1 Materyal
3. 1. 1 Kullamlan kimyasal maddeler
Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler Merck firmasindan temin edilmistir.
3. 1. 2 Analizlerde kullanilan cihazlar

Infrared Spektrometresi: BRUKER OPTICS VERTEX 70, IR Cihazi, DPU, Fen-
Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Boliimii, KUTAHYA

'H- NMR Spektroskopisi ve *C- NMR Spektroskopisi: BRUKER AVANCE DPX-400
Cihaz1, TUBITAK

Elementel Analiz: LECO CHNS 932 Elementel Cihazi, TUBITAK

Erime Noktasi Tayin Cihazi: STUART SCIENTIFIC, Melting Point SMP3, DPU, Fen-
Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, KUTAHYA

3. 1. 3 Antimikrobiyal aktivite testlerinde kullamlan mikroorganizmalar

Antimikrobiyal aktivitelerinin belirlenmesinde kullanilan test organizmalar1 Cizelge 3.

1 de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Antimikrobiyal Aktivite Testlerinde Kullanilan Test Organizmalari

Tiir Kod Kaynak
Bakteriler
Staphylococcus aureus ATCC 25923 ESk}?;ﬁ?uﬁteOS?ﬁﬁiﬁ%ﬁfﬁ:gﬁ;ﬁp
Escherichia coli Eskisehir Osmangazi Universitesi Tip
ATCC 25922 Fakiiltesi Mikrobiyoloji A.B.D
Bacillus cereus NRRL 3711 NRRL Kiiltiir kolleksiyonu
Bacillus subtilis NRRL B- 209 NRRL Kkiiltiir kolleksiyonu
Micrococcus luteus NRRL B-1018 NRRL Kiiltiir kolleksiyonu
Bacillus alvei NRRL B-383 NRRL Kkiiltiir kolleksiyonu
Funguslar
Candida albicans NRRLY-12983 NRRL Kiiltiir kolleksiyonu
A. niger NRRL Kiiltiir kolleksiyonu

3. 1. 3. 1 Besiyerleri

Besiyeri 2. Nutrient Broth

Pepton 50¢g
Et ekstrakt 30¢g
Saf su 1000 mL

Ticari olarak bulunan besiyeri tartilip distile suda c¢oziilerek pH: 6,8 ayarlanmis ve
otoklavda 121°C’de 15 dakika siire ile steril edilmistir. Test organizmalarinin iiretilmesinde

kullamlmustir.

Besiyeri 3. Nutrient Agar (Merck)

Pepton 50¢g

Et ekstrakt 30¢g
Agar 150¢g
Saf su 1000 mL

Ticari olarak bulunan besiyeri tartilarak distile suda ¢O6ziilmiis ve pH:6,8’e
ayarlanmistir.  Otoklavda 1,1 atmosfer basin¢ altinda 121°C’de 15 dakika siire ile steril

edilmistir. Aktivite testinde kullanilmistir.



47

3. 1. 3. 2 Cozeltiler
Cozelti 1. Fizyolojik Tuz Cozeltisi

NaCl 85¢g
Saf su 1000mL

Otoklavda 121°C'de 15 dakika siire ile steril edilmistir [126].
Cozelti 4. Mc Farland Standardi

BaCly(%1.175, 0.048 M) 0.5 ml
H,SO4(%1, 0.18 M) 99.5 mL

BaCl, ve H,SO, karistirildiginda elde edilen bulanik ¢ozelti spektrofotometre de 625
nm dalga boyunda okutulmustur. Bu dalga boyunda absorbans degeri 0.08-0.10 araligina denk
gelmistir. Bu deger 0,5 Mc Farland standard: olarak kabul edilmistir. Standardin bulaniklilig:
ile bakteri siispansiyonlarmin bulanikliligi ¢iplak goz ile karsilastirilarak ayarlanmistir. 0.5 Mc

Farland standardi ml’de 10® bakteri varligini gostermistir [127].
3.2 Yontem

Bu calismada kullanilan (lZ,2E)—N—hidroksil—(2—hidr0ksiimin0)—N’—(pridin—2—ilmetil)

propanimidamid ligand1 (H,L) ve metal komplekslerinin nasil sentezlendigi asagida verilmistir.

3. 2. 1 Ligandin sentezi

3. 2. 1. 1 Amphi-Kloroglioksim sentezi

Amphi- ve anti-kloroglioksim bilesikleri literatiirde verildigi gibi asagidaki sekilde
sentezlenmistir [61, 128, 129].

0,9 mol NH,OH.HCI suda ¢6ziildii ve 0,45 mol Na,COj ile notrallestirildi. Bu ¢ozeltiye
0,30 mol kloralhidrat katilarak bir gece kendi haline birakildi. Derisik c¢ozeltide tabakalar
halinde kristaller olustu. Buz-tuz karisimi ile sogutulan ¢ozeltiye 54 g NaOH’1n 100 mL sudaki
cozeltisi, ¢ozelti sicakligt -5 °C’yi asmayacak sekilde damla damla ilave edildi. Sogutulan
cozeltiye 32 mL %96’lik H,SO, damla damla ilave edildi ve madde lapa seklinde ¢coktii. Olusan

madde, nugeden sogukken siiziilerek kurutuldu, kat1 olarak kalan maddeden eterle ¢ekildi. Eter
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buharlastirildiginda, ignecikler halinde, renksiz kristaller olustu. Elde edilen kristaller sicak saf

su ile yeniden kristallendirildi (e.n. 150°C, verim: % 40).

OH
Cl

CCl, ™~ —_—

C N on

2 NH,0H + | -
CH(OH), C—N
H/

Kloral Hidrat Amphi-klorglioksim

Sekil 3.2.1 Amphi-kloroglioksim sentezi
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3. 2. 1. 2 Anti-Kkloroglioksim sentezi

29,40 gram Amphi-kloroglioksim iizerine 190 mL %36,5'lik der. HCl ilave edilerek ince
kristal yapidaki amphi-kloroglioksim c¢oziildii. Coziilme bittigi anda toz halinde beyaz renkli
anti-kloroglioksim ¢oktii. Daha sonra ¢okmenin tamamlanmasi icin ¢ozelti sogutuldu. Olusan

cokelek siiziildii ve kurutuldu (e.n.: 170°C, verim %70).

OH OH
ClI—C=—N oy der. HCI CI_C:J\I
e
|
H—C—N H—C—N
b
Amphi-Kloroglioksim Anti-Kloroglioksim

Sekil 3.2.2 Anti-kloroglioksim sentezi
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3. 2. 1. 3. (1Z.2E)-N-hidroksil-(2-hidroksiimino)-N -(pridin-2-ilmetil)

propanimidamid sentezi (H,L)

1 mmol anti-klorglioksim etanolde balon igerisinde ¢oziildii. 1 mmol 2-metilamino
pridin ayr1 bir balonda etanolde ¢oziildii. Iki balon ayr1 ayr1 tuz-buz banyosunda sogutularak
sicaklik -10 °C’nin altinda birbiri ile karigtirildi. Soguk halde iken ortamin pH’1 0,1 M NaOH
ile 6° ya ayarlandi. Reaksiyon ortaminda cokelme olmadigi igin eterle cekildi. Eter
ucurulduktan sonra kalan kat1 etanolde ¢oziildii ve su ilave edilerek ¢oken acik kahverengi kati

siiziildii, su-etanol (1:1) ile yikandi ve kurutulup erime noktasina bakild1 (e. n.: 187 °C verim: %

85).

(|)H
2 N
— NH, H—C—/N
OH
(|)H
——N HN
\T:N
/C:N
H |
OH
H,L

Sekil 3.2.3 H,L Ligandinin sentezi
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3. 2. 2 Komplekslerin sentezi

3.2.2.1 Co-(H,L) kompleksinin sentezi

H,L ligandindan 1 mmol alinarak 10 mL etil alkolde c¢oziildii. Daha sonra kobalt (II)
asetat bilesiginden 0,5 mmol alinip hafif 1sida 10 mL etanolde ¢oziildii. Coziilen metal tuzu
damla damla oksim ligandi (kahverengi) iizerine ilave edildi. Metal tuzu ilavesiyle renk koyu
kirmiziya dondii. Karisimin pH’1 4,75 idi. Bir giin sonra pH, 0,1M NaOH ile 6’ya ayarlandi. 12
saatlik bir karigtirma igsleminden sonra rotary evaporator ile ¢oziiciiniin fazlas1 uzaklastirilarak
iirtin ¢oktiiriilmeye calisildi. Cokelme olmadigt icin yagimst maddenin {izerine aseton ilave
edilerek tirlin ¢oktiiriildii. Siiziilen kati kurutulup koyu kahve renkli iiriin elde edildi. (e.n.:

315°C, verim % 63).

_ OH
N HN\ — l CoAc,
C—N .
| > metal kompleksi
C—=N
H |
OH

Sekil 3.2.4 Co-H,L Ligandinin sentezi
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3. 2. 2. 2 Ni-(H,L) kompleksinin sentezi

H,L ligandindan 1 mmol alinarak 10 mL etil alkolde ¢6ziildii. Daha sonra nikel (II)
asetat bilesiginden 0,5 mmol alinip hafif 1sida 10 mL etanolde ¢oziildii. Coziilen metal tuzu
damla damla oksim ligand1 (kahverengi) lizerine ilave edildi. Metal tuzu ilavesiyle renk visne
rengine dondii. Karsimin pH’1 5,07 idi. Bir giin sonra pH, 0,1M NaOH ile 6’ya ayarlandi. 12
saatlik bir karigtirma igsleminden sonra rotary evaporator ile ¢oziiciiniin fazlas1 uzaklastirilarak
iirtin ¢oktiiriilmeye calisildi. Cokelme olmadigt icin yagimst maddenin {izerine aseton ilave
edilerek {iiriin ¢oktiirtildii. Stiziilen kat1 kurutulup kirmizi renkli tiriin elde edildi. (e.n.: 244°C,

verim % 85).

7\

C
| > metal kompleksi
C

Sekil 3.2.5 Ni-H,L ligandinin sentezi



53

3. 2. 2.3 Cu-(H,L) kompleksinin sentezi

H,L ligandindan 1 mmol alinarak 10 mL etil alkolde ¢oziildii. Daha sonra bakir (II)
asetat bilesiginden 0,5 mmol alinip hafif 1sida 10 mL etanolde ¢oziildii. Coziilen metal tuzu
damla damla oksim ligandi (kahverengi) iizerine ilave edildi. Metal tuzu ilavesiyle renk koyu
yesile dondii. Karsimin pH’1 4,88 idi. Bir giin sonra pH, 0,1M NaOH ile 6’ya ayarlandi. 12
saatlik bir karigtirma igsleminden sonra rotary evaporator ile ¢oziiciiniin fazlas1 uzaklastirilarak
iirtin ¢oktiiriilmeye calisildi. Cokelme olmadigt icin yagimst maddenin {izerine aseton ilave
edilerek iirtin ¢oktiiriildii. Siiziilen kat1 kurutulup koyu yesil renkli iiriin elde edildi. (e.n.: 380
°C, verim % 60).

/- \

-

C
| »  metal kompleksi
C

Sekil 3.2.6 Cu-H,L ligandinin sentezi
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3.2.3 Antimikrobiyal aktivitenin belirlenmesi
Biitiin maddeler 0,01gr tartilip 1000 mikrolitre DMSO icerisinde ¢oziinmiistiir.

3.2.3.1 Agar difiizyon vyontemi ile antimikrobiyal aktivitenin belirlenmesi

Agar diflizyon yontemine gore denemede kullamilacak olan bakteri kiiltiirlerini
aktiflestirmek icin stok Kkiiltiirlerden alinan bakteri strainleri ayr1 ayr1 4-5 ml nutrient broth’da
siispanse edilerek, 18 saat inkiibe edilmistir. Bu siire sonunda bakteri siispansiyonu ml de 10
olacak sekilde steril fizyolojik su ilave edilerek Mc Farland 0.5 bulamikliligina gore test
mikroorganizmalar1 hazirlanmistir. Bakteriler i¢in 25ml Nutrient Agar besiyeri petri kabina
dokiilmiis ve agarin yiizeyi 35°C’de 2-3 saat kurutulmustur. Test mikroorganizmalar1 agarin
tim yiizeyine ekiivyon yardimu ile siirlilmiistiir. Petrilerin yiizeyine 6 mm steril diskler
(Schleicher & Schuell, 6 mm) yerlestirildikten sonra 10ul etken madde disklere emdirilmistir.
Plaklar 2 saat buzdolabinda bekletilerek etken maddenin ortama difiize olmasi saglanmustir.

37°C’de 24 saat inkiibe edilmistir [130-132]. Olusan inhibisyon zonlar1 6l¢iilmiistiir.

Standart maya kiiltiirleri 0.5 Mc farlanda ayarlanmistir. Daha sonra 10" oraninda
seyreltme yapilmustir. Boylece mlI’de 10’ maya hiicresi bulunmustur. 25ml Nutrient Agar
petrilere dagitildiktan sonra yiizeyi 37°C’de 2-3 saat kurutulur. Test kiiltiirleri steril
ekiivyon yardimi ile plaga homojen bir sekilde dagitilmistir. Petrilerin yiizeyine diskler
yerlestirildikten sonra 10 pl metabolit disklere emdirilmistir. Plaklar 2 saat buzdolabinda
bekletilerek etken maddenin ortama difiize olmasi saglanmistir [132]. Plaklar 37°C’de
24 saat, inkiibasyona birakilmis ve plaklardaki disklerin c¢evresinde olusan inhibisyon

zonlarinin ¢aplart mm olarak 6l¢iilmiistiir.

Flamentoz fungus icin ise 25ml Nutrient Agar petrilere dagitildiktan sonra yiizeyi
35°C’de 2-3 saat kurutulmustur. Test olarak kullanilan kiif sporlarindan bir 6ze ile petrinin
ortasina asitlama yapilmis ve petrilerin ylizeyine diskler yerlestiridikten sonra 10 pl ekstrakt
disklere emdirilmistir. 27°C’de 4-5 giin inkiibe edilmigtir. Siire sonunda disklerin

cevresinde olusan inhibisyon zonlarinin ¢aplart mm olarak dl¢iilmiistiir.



4. SONUCLAR
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Bu tez calismasi sirasinda sentezlenen maddelerin bazi fiziksel o6zellikleri, FT-IR

bandlar;, DMSO-d, icerisindeki 'H-NMR ve "C-NMR spektrum degerleri, elementel analiz ve

manyetik siisseptibilite sonuclar1 cizelgeler halinde sirasiyla verilmistir.

Cizelge 4.1 Sentezlenen bilesiklerin bazi fiziksel 6zellikleri

Erime
Kapah Mol %
Bilesik Renk Noktasi
Formiilii Kiitlesi Verim
(°O)
H,L CsH (N4O, 194,19 Kahverengi 85 187
Co(L)(H,0)3 CsH14N,OsCo | 305,15 | Koyu kahverengi 63 315
Ni(HL)>(H,0O)4 C6HasNgOgNi | 517,12 Kirmizi 85 244
Cus(L),(H,0)4(CH3COO), | CyHy3NgO,Cus | 327,04 Koyu Yesil 60 >350




Cizelge 4.2 Sentezlenen bilesiklerin FT-IR bandlari (cm™)
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Bilesik (N-H) (O-H) (Ar-H) (C-H) (C=N) (C=0C) (C-N) (N-0) (M-N) (M-0)
H,L 3397 3158 3040 | 2922-2860 | 1636 | 1400-1600 1158 950 - -
Co(L)(H,0)3 3313 3148 3040 | 2980-2860 | 1636 | 1400-1600 1160 973 570 450
3200-3500
Ni(HL)»(H,0)4 . 3200 3040 | 2905-2837 | 1686 | 1400-1600 1140 988 561 463
y
Cus(L)>(H,0). 3000-3370
3370 3040 | 2980-2860 | 1650 | 1400-1600 1152 970 565 477
(CH;COO0), (y)




Cizelge 4.3 Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz sonuglar

57

% Deneysel
(% Teorik)

Bilesik Kapah Formiilii
C H N M
49,14 5,18 28,42 -
H,L CsH oN4O»
(49,48) | (5,19) | (28,85) -
30,55 3,31 18,58 -
CO(L)( Hzo )3 C8H14N4O5C0
(31,49) | 4,62) | (18,36) | 19,31
_ _ 36,01 3,79 21,66 -
Ni(HL),(H,0),4 C16H26NsOsNi
(37,16) | (5,07) | (21,67) | 11,35
30,75 2,95 14,88 -
Cus(L)2(H20)4(CH3COO), CaoH2sN5O1,Cu;
(31,48) | (3,70) | (14,68) | 24,98
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Cizelge 4.4 Sentezlenen H,L ligandinin CDCl;-d; ve DMSO-ds icerisindeki 'H-NMR

spektrumunun kimyasal kayma degerleri d(ppm)

H, Hs
Hy / \ Hy Hg
L OH
H, N HITN\TZIL d(ppm)
i)*
H/ C:T Deneysel/(Teorik)
Hy g:
H,L
H, 3,37 (1H, s)/(2,0)
H, 4,74 (2H, d)/(4,26)
H; 6,38 (2H, d)/(6,8)
H, 7,26 (1H, s)/(7,22)
H; 7,33 (1H, s)/(7,31)
He 7,77 (1H, $)/(7,74)
H; 850 (1H, s)/(8,51)
Hs 11,41 (1H, s)/(11,08)
Ho 11,84 (1H, s)/(11,26)

* Teorik Veriler Chemoffice Ultra 2005 9.0 paket programu ile hesaplanmistir.
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Cizelge 4.5 Sentezlenen H,L ligandinin DMSO-dg igerisindeki "C-NMR spektrumunun
kimyasal kayma degerleri d(ppm)

S(ppm)
Deneysel/(Teorik)*
H,L
C 48,28/(48,6)
G 121,16/(120,9)
Cs 122,36/(124,1)
Cy 136,2/(137,19)
Cs 144,36/(148,6)
Cs 148,57/(149)
C; 149,09/(156)
Cs 160,06/(163)

* Teorik Veriler Chemoffice Ultra 2005 9.0 paket programu ile hesaplanmustir.



Cizelge 4.6 Sentezlenen komplekslerin manyetik siisseptibilite degerleri
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Bos | Dolu 0
Bilesik Ry R I(cm) | T'C R N
tiip tiip
Co(L)(H,0); -34 | 851 [0,8243]0,9478] 1,5 28 272,82 | 2
Ni(HL),(H,O),4 -34 | 212 [0,8243]0,8815] 1,5 28 2,6/2.82
Cuz(L),(H,0)4(CH5COO0), | -34 |13660,8243]0,9571 1,5 28 |5,18/4,89
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5. TARTISMA

Bu calismada, anti-klorglioksim ile 2-metilaminopridin bilesiginin reaksiyona
sokulmasi sonucunda ((1Z, 2E)—N—hidr0ksil—(2—hidroksiimino)—N’—(2—metilpridin)) propanamidin
(H,L) ligandi ve gecis metalleri ile elde edilen metal komplekslerinin sentezi
gerceklestirilmistir. Elde edilen H,L ligand1 ile ge¢is metal komplekslerinin yapilar1 cgesitli

spektroskopik yontemler ile karakterize edilmistir.

H,L ligandinin ve Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerinin deneysel olarak bulunan
elementel analiz ile hesaplanan teorik degerler Cizelge 4.3’de verilmistir. Deneysel olarak
bulunan degerler ile teorik degerlerin uyum icerisinde olmasi Onerilen yapilarin dogru
olabilecegini gostermektedir.  Elementel analiz sonuclarma goére metal-ligand kompleks
bilesiginde L/M oran1 Co kompleksinde 1:1, nikel kompleksinde 2:1 ve bakir kompleksinde 2:3

oldugu bulunmustur.

Sentezlenen Co(L)(OH),H,O kompleksinin manyetik siisseptibilitesi deneysel olarak
p = 2,77 BM olarak bulunmustur. 2 elektron i¢cin hesaplanan manyetik siisseptibilite degeri
p = 2,82 BM’dir (Cizelge 4.6). Bunun sonucu metalin ligand ile 2 elektrona esdeger
paramanyetik kompleks olusturdugunu séyleyebiliriz. Bu durumda Co(I) degerlikli tetrahedral
kompleks olusturdugunu soyleyebiliriz. Buda 6nerilen yapiy1 desteklemektedir. Bu dagilim

Kristal Alan Teorisi’ne gore asagidaki gibi gosterilebilir.

b4 4, a

xy  Yyz Tk

JLJL d2.2 d;2

X=-y z

Sentezlenen Ni(HL),(H,O)s; kompleksinin manyetik siisseptibilitesi deneysel olarak
p = 2,6 BM olarak bulunmustur. 2 elektrona icin hesaplanan manyetik siisseptibilite degeri
p = 2,82 BM’dir (Cizelge 4.6). Bunun sonucu metalin ligand ile 2 elektrona esdeger
paramanyetik kompleks olusturdugunu sdyleyebiliriz. Bu durumda Ni(Il) degerlikli oktahedral
kompleks olusturur. Bu da onerilen yapiy: desteklemektedir. Bu dagilim Kristal Alan Teorisi’ne

gore asagidaki gibi gosterilebilir.
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Sentezlenen Cus(L),(H,0)4(CH;COO), kompleksinin manyetik siisseptibilitesi deneysel
olarak toplam p = 5,18 BM olarak bulunmustur. 4 elektron icin hesaplanan manyetik
siisseptibilite toplam degeri p = 4,89 BM’dir (Cizelge 4.6). Bunun sonucu metalin ligand ile 1,3
elektrona esdeger paramagnetik kompleks olusturdugunu sdyleyebiliriz. Bu durumda Cu(Il)
degerlikli tetrahedral kompleks olusturdugunu soyleyebiliriz. Bu da Onerilen yapiy1

desteklemektedir. Bu dagilim Kristal Alan Teorisi’ne gore asagidaki gibi gosterilebilir.

b4 .

J}_J}_ d2.2 d;2

X=-y Z

Sentezlenen bilesiklerin IR degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir. H,L ligandinin IR
spektrumunda, Sekil 5. 1°deki yapiy1 destekleyen titresim bandlar1 mevcuttur. 3397 cm™ tek ve
keskin pik N-H ve 3158 cm™ yayvan pik O-H grubunun titresiminden kaynaklanmaktadir [126,
127]. 3040 cm' ve 2860 cm’ deki titresim bandlar1 sirasiyla yapidaki aromatik C-H
gerilmelerinden ve alifatik C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 1636 cm™ de gozlenen
band ise oksimler icin spesifik olan C=N grubunun gerilmesinden ortaya ¢ikmustir. 1600 cm’
ve 1400 cm' deki titresim bandlari sirastyla yapidaki aromatik C-C gerilmelerinden ve alifatik
C-C gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 1158 cm™ de ortaya ¢ikan pik C-N titresiminden
kaynaklanir. 950 cm™ de ortaya cikan absorbsiyon bandi ise N-O gerilme titresiminden

kaynaklanmaktadir.

Komplekslerinin IR spektrumunda, Sekil 5.2, 5.3 ve 5.4’teki yapiy1 destekleyen titresim
bandlar1 mevcuttur. 3300-3500 cm™ deki titresim bandi N-H grubunun yapida bulundugunu
gostermektedir.  Ayrica 3290 cm’ deki genis band, yapida bulunan —OH grubunun
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titresiminden kaynaklanmaktadir. 3040 cm™ ve 2800-2980 cm™ deki titresim bandlar sirastyla
yapidaki aromatik C-H gerilmelerinden ve alifatik C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir.
1430 cm™ ve 1600 cm™ deki titresim bandlar1 sirastyla yapidaki aromatik C-C gerilmelerinden
kaynaklanmaktadir. 1650 cm'lerde gozlenen band ise oksimler icin spesifik olan C=N
grubunun gerilmesinden ortaya ¢ikmustir. 1150 cm™’lerde gozlenen keskin pik C-N grubunun
gerilmesinden ortaya ¢cikmustir. 975 cm™lerde ortaya ¢ikan absorbsiyon bandi ise N-O gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. 570 cm’ ’lerde gozlenen pik M-N grubunun gerilmesinden
ortaya cikmistir. 460 cm lerde gozlenen pik M-O grubunun gerilmesinden ortaya ¢ikmustir

[127-129].

H,L ligandinin DMSO-dy icerisinde alman 'H-NMR spektrumunda 3,37 ppm’de 1H’lik
singletin ortaya ¢ikmasi yapidaki -NH grubundan kaynaklanmaktadir. 7,26, 7,33, 7,77 ve 8,50
ppm’de gelen birer hidrojenlik singlet pikler aromatik H pikleridir. 6,38 ppm’de ortaya c¢ikan
1H’lik singlet pik oksim grubu iizerindeki hidrojene aittir. 2,55 ppm’deki pik ¢oziicli olarak
kullanilan CDCls-d; pikine aittir. 11,41 ve 11,84 ppm’de gelen 1H’lik iki singlet ise oksim
grubunun protonunundan kaynaklanan piklerdir, bu pikler teorik olarak bulunan pikler ile uyum

icindedir ve Onerilen yapiy1 desteklemektedir (Cizelge 4.4).

H,L ligandinin DMSO-d icerisinde alman “C-NMR spektrumunda ise; yapida bulunan
farkli cevrelere sahip sekiz adet karbona ait piklerin tamamu mevcuttur. 48,28 ppm’deki pik
benzen halkasina bagli metil grubunun karbonundan kaynaklanmaktadir. Spektrumda 121-148
ppm araliginda gelen bes adet pikin gozlenmesi ise yapidaki bes adet farkli kimyasal cevreye
sahip aromatik karbondan meydana gelmektedir. 149,09 ve 160,06 ppm’de gelen pikler ise
yapidaki oksim grubu karbonlarinin varhgim gostermektedir ve bu pikler teorik olarak bulunan

pikler ile uyum i¢indedir (Cizelge 4.5).

H,L ligandin; IR, 'H-NMR, "C-NMR ve elementel analiz sonuglari ile yapisinin Sekil

5.1°deki gibi oldugu sonucuna varimistir.
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Sekil 5.1 H,L Ligandinin yapisi

Elementel analiz ve manyetik siisseptibilite sonuclarindan kobalt, nikel ve bakir

komplekslerinin yapilart Sekil 5. 2, 5. 3 ve 5. 4’teki gibi Onerilmistir.

/N

o
HN
C— N\ /
| /CO\ 10
/C: N OH,
H l
0O

el
—N HN OH
Se=n._ [ ooN=¢" 2H,0
| ,Zl\|lii\ |
C=N" "N—C
W] oM | O N—
O~ O

Sekil 5.3 Nikel-ligand kompleksinin yapisi
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Sekil 5.4 Bakir-ligand kompleksinin yapisi

Sentezlenen komplekslerin hepsi test edilen mikroorganizmlarin en az birine karsi

aktivite gostermistir.
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6. ONERILER

Bu tez calismas1 i¢in yapilacak onerileri iki boliimde toplayabiliriz.

1. Tleriki ¢alismalarda Co(II), Ni(Il) ve Cu(II) kompleksleri iizerine termo gravimetrik

analiz, NMR, X-ray caligsmalari ile olas1 yapilarin daha da kesinlestirilmesi miimkiin olacaktir.

2. Bu sentezlenen ligand ve komplekslerin kullanim alanlar1 arastirilmasi yoniinde

calismalarin yapilmasi planlanmaktadir.
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