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P-TOLUIDIN ESASLI OKSIiM BIiLESIKLERI iLE
METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE YAPILARININ AYDINLATILMASI
Halil ILKIMEN
Kimya, Yiiksek Lisans Tezi, 2007
Tez Damismani: Yrd. Dog. Dr. Cengiz YENIKAYA

OZET

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

kullanilir.

Bu calismada, anti-kloroglioksim, literatiirde belirtildigi sekilde, elde edilmis ve p-
toluidin ile anti-kloroglioksimin reaksiyonundan elde edilen bu ligandin Co(II), Ni(II), Cu(Il) ve
Zn(10) tuzlari ile kompleksleri sentezlenmistir. Bu ligandin ve komplekslerin yapilar1 'H-NMR,

IR, elementel analiz teknikleri ile aydinlatilmistir.

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



SYNTHESIS OF COMPOUNDS WITH METAL COMPLEXES BASED ON

P-TOLUIDINE AND THEIR STRUCTURAL CHRACTERIZATION

Halil ILKIMEN
Chemistry, M. S. Thesis, 2007
Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Cengiz YENIKAYA

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.

In this study, anti-chloroglyoxime was synthesized, which is reported in literature, and
ligand constituted anti-chloroglyoxime and p-toluidin was synthesized and its complexes with
Co(I) Ni(Il), Cu(Il) and Zn(Il) salts were obtained. The ligand and complexes were
investigated by "H-NMR, IR, elemental analysis.

Key Words: Glyoxime, Metal Complexes, Oxime, p-Toluidine, Vic-Dioxime.
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1. GIRiS

Koordinasyon kimyasi anorganik kimyanin en Onemli ¢aligma alanlarindandir.
Koordinasyon kimyasinin temeli 1895 yilinda A. Werner tarafindan atilmistir. Bu alandaki
calismalar, bu yiizyilin ilk on yilindan itibaren biiyilk bir ilerleme gostermistir [1].
Koordinasyon bilesiklerinin biiyiikk bir kismi, organik ve anorganik bilesiklerinin
reaksiyonlarindan olusur ve bu bilesikler iki bilim alani arasindaki sinirt ortadan kaldirir [2]. Bu
bilim alani, metal iyon veya metal atomu (elektron alici-akseptor) ile ligandin (elektron verici-
donor) etkilesmesi sonucu olusan yeni bilesiklere kompleks veya koordinasyon bilesigi denir

[3].

Gecis metalleri ile farkli donor gruplara sahip ligandlarin meydana getirdikleri
komplekslerin yap1 ve dzelliklerinin incelenmesi, bilim ve teknikte, gittikce onem kazanmaktadir

[4].

Bir kompleksin olusumu ve cesitli ozellikleri, bir taraftan reaksiyona giren metal
iyonunun elektronik konfiigrasyonuna, koordinasyon sayisina, diger taraftan donor olarak
hareket eden ligandin tagidig1 aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger atomlara bagli olan
elektron delokalizasyonuna baglidir. Bundan dolayr koordinasyon bilesikleri organik ve

anorganik karakterlerin bilesimi olarak ortaya cikarlar [5].

Organik ve inorganik bilesiklerin kaynagmasi ile meydana gelen koordinasyon
bilesikleri sayilarinin fazlaligi, yapilari, renkleri, magnetik 6zellikleri ve kimyasal tepkimeleri
nedeniyle anorganik kimyada biiyiikk ©nem tasimaktadir, koordinasyon bilesikleri gida
maddelerinde, boya endiistrisinde, tekstil endiistrisinde ve daha pek ¢ok alanda 6nemli kullanim

alanlarina sahiptir.

Koordinasyon bilesiklerinin analitik kimyadaki 6nemi de oldukga biiyiiktiir. Organik ve
inorganik ligandlarla metallerin verdikleri kompleksler bircok metalin nitel ve nicel tayinlerinde
kullanilir. Ornegin, etilendiamintetraasetat iyonu suyun sertliginin giderilmesinde ve kalsiyum

tayininde, dimetilglioksim ise, nikelin nicel ve nitel tayinlerinde oldukc¢a kullanisghdir [6].

Koordinasyon bilesiklerinin Oneminin artmasi, Oonemli biyolojik sistemlerin birer
koordinasyon bilesigi olmasiyla da baglantilidir. Yasamin devamu igin gerekli olan oksijeni
akcigerlerden dokulara ve karbondioksiti de dokulardan akcigerlere tasiyan kandaki
hemoglobinin hemin prostetik grubu, demirin pirol sistemine baglanarak olusturdugu selat

bilesigidir. Bitkilerin yesil pigmenti olan ve fotosentez olayini katalizleyen klorofil de bir



magnezyum pirol selatidir. Metal iyonlarinin biyolojik biinyede pirol sistemleriyle meydana
getirdikleri kompleksler biyolojik katalizérler yani enzimlerdir. Bu katalizorler, bazen, canlilar
icin cok tehlikeli olabilecek reaksiyonlar1 baslatirlar. Ornegin, biyolojik biinyedeki hiicre
bliylime hizim1 degistirerek giiniimiizde kanser olarak adlandirilan hastaliklara neden olur.
Koordinasyon kimyas: bu tiir reaksiyonlara sebep olabilecek komplekslerin yapilarinin
aydinlatilmasina 11k tutar [7]. Bazi platin komplekslerinin kanser tedavisinde kullanilmasi ile

ilgili aragtirmalar, bu bilesiklere olan ilgiyi daha da arttirmistir [3].

Cesitli metal komplekslerinin canli organizmasindaki etkinliginin tespit edilmesi bu
bilesiklerin daha cok arastirma yapilmasina neden olmaktadir. Bu calismalar daha ¢ok biyo-

anorganik kimya bilim dali kapsamina girmektedir [8].

Koordinasyon bilesiklerin endiistride 6nemli kullanim yerleri vardir. Katalizorlerin
endiistrideki 6nemi ¢ok iyi bilinmektedir. Koordinasyon bilesiklerinin bu sahaya katkisi
olduk¢a fazladir. Endiistride uygulanan bircok katalizor esas itibariyle koordinasyon
bilesigidir.

Bazi kompleksler pigment olarak etkilidir ve énemli kullanim alanlar1 bulunmaktadir
[8]. Donor atomlara sahip molekiillerin gecis metalleriyle meydana getirdikleri

komplekslerin, boyar madde ve ila¢ kimyas: gibi pek cok alanlarda kullanilmasi, bu

bilesiklerin 6nemini artirmistir [4].

Koordinasyon bilesikleri, biiyiik ilerleme icinde olan polimerizasyon endiistrisinde de
onemli yer tutar. Metal alkolatlarin hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerinin daha iyi kontrol
edilebilir duruma getirilmesi amaciyla uygun selat yapma 6zelligine sahip bilesiklerle modifiye

edilmesi sonucu yeni Ozelliklere sahip anorganik polimerilerin sentezleri gerceklestirilmektedir

[9].

Metallerin saf olarak elde edilmesinde, peroksitlerin ve C vitamininin stabilize
edilmesinde, bitkilerdeki bazi metal eksikliklerinin giderilmesinde ve daha bir¢ok alanda

koordinasyon bilesikleri kullanilmaktadir [3, 10, 11].

Koordinasyon bilesiklerinin ¢ok ©Onemli bir grubunu olusturan vic-dioksimler ve
makrosiklik bilesiklerin gosterdikleri cesitli 6zellikler, bu grup bilesiklerin bilimsel ve ticari
bakimdan ¢ok onemli bir duruma gelmesine neden olmustur. Koordinasyon bilesiklerinin bu
grubu, boyar maddeler ve lak sanayisinde, otooksidasyon katalizorlerinde, polimerizasyon

endiistrisinde, analitik reaktifler olarak, makrosiklizasyon reaksiyonlarda, su gegirmezlik ve



atese dayanikli malzeme yapiminda, ilag sanayisinde, cevher zenginlestirmede, biyolojik

sistemlerde model bilesikler olarak kullanilmaktadir [12].

Oksim bilesiklerinin antioksidan, antikanser, antiviral, antibakteriyel o6zellikler
gosterdigi yapilan calismalar sonucunda gosterilmistir [13]. Bazi oksim eterlerin biyolojik
aktiflige sahip olup antiinflamator ve antipiritik analjezik 6zelliklere sahip oldugu gosterilmistir
[14]. Oldukca toksik organofosfor bilesiklerine maruz kalmis dokularin tedavisinde antropin ve

oksimlerin bilinen en iyi yontem oldugu rapor edilmistir [15].

Bugiin baz1 vic-dioksim komplekslerinin anti-tiimor etkisinin ortaya ¢ikmasi [13], yar1
iletkenlerin imalinde kullanilmasi ve bazilarinin da sivi-kristal 6zellige sahip olmasi, bu konular
iizerindeki calismalarin artmasina neden olmustur. Vitamin B;, ve bitkilerin klorofil renk
maddesine benzerliginden dolay1 biyolojik yapilarin aydinlatilmasinda kullanilmasi vic-dioksim

komplekslerinin 6nemini artirmastir [16, 17].



2. OKSIMLER

2.1 Oksimlerin Adlandirilmasi

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan oksimler, aldehit ve ketonlarin
hidrosilaminle bir kondenzasyon tirtinii olan maddelerdir. Yapilarinda -C=NOH fonksiyonel
grubunu bulundururlar. Oksim ismi, oksi-imin isminin kisaltilmasiyla elde edilir. Eskiden
kolaylik saglamak amaciyla bazi aldehit ve ketonlardan meydana gelen oksimler bu aldehit ve

ketonlarin isimlerinin sonuna “oksim” kelimesi eklenerek adlandirilmistir (Sekil 2. 1. 1) [18-

21].

H;C CeHs
C=—=NOH C——=NOH

/

H CeHs

Sekil 2. 1. 1 a) Asetaldehit oksim, b) Benzofenonoksim

Eger aldehitten elde edilmis ise aldoksim, ketondan elde edilmisse ketoksim olarak da

adlandirilmustir (Sekil 2. 1. 2) [22, 23].

R, R
C——NOH C——NOH
R2 H/
a b

Sekil 2. 1. 2 a) Ketoksim, b) Aldoksim

Baz1 literatiirlerde de oksimler adlandirilirken ‘“hidroksiimino” eki yardimiyla da

adlandirilmistir (Sekil 2. 1. 3) [24-26].



O—0

H,C—C OH

NOH
Sekil 2. 1. 3 2-Hidroksiimino propiyonik asit
Oksimler; yapilarinda tasidiklar1 oksim grubu sayisina goére monooksim, dioksim,

trioksim, ... olarak ayrilabilirler.

Monooksimler yapilarinda bir tane oksim grubu bulundururlar. Monooksimlerde

genellikle iki tane izomer vardir. Bunlar “syn” ve “anti” 6n ekleri ile belirtilirler [27].

H H
/
C6H5_ C C6H5_ |C

N
OH HO
Sekil 2. 1. 4 Syn-benzaldoksim veya Anti-benzaldoksim
Aldehit tiirevi oksimlerin syn ve anti izomeri olduklarini belirtmek i¢in aldehidik H ile

oksimik OH’1n ayn1 veya farkli tarafta olmalar dikkate alinir. Eger H ile OH aymi tarafta iseler

“syn” izomer, farkl tarafta iseler “anti” izomer olarak adlandirilirlar (Sekil 2. 1. 4).

Keton tiirevleri ile ketoksim gruplari bulunan maddelerde ise, bu ekler referans olarak

alinan grubun yerine gore secilir (Sekil 2. 1. 5).



C,Hs

a

H3C\ /C2H5 Hsc\c Y
|

z

N\ o’

OH
Syn-metil etil ketoksim Anti-metil etil ketoksim
H3C\ /C2H5 H3C\ /C2H5
| I
N N
OH HO

Anti-etil metil ketoksim Syn-etil metil ketoksim

Sekil 2. 1. 5 Ketoksimlerin Adlandirilmasi

Dioksimler yapilarinda iki tane oksim grubu bulunduran maddelerdir. Eger oksim

gruplar1 komsu karbonlar iizerinde ise bunlar vic-dioksimler olarak adlandirilirlar.

Vic-dioksimlerde —OH gruplarimin birbirlerine gore pozisyonlar1 dikkate alinarak ii¢
izomer oldugu tespit edilmistir. —OH grubunun ayn tarafa yonlendigi yapilar syn, birbirlerine
paralel yonlendigi yapilar amphi- ve zit tarafa yonlendigi yapilar anti-olarak adlandirilir (Sekil

2.1.6) 10, 16, 28, 29].

R R RWR R R
|N |N N N N
HO™ HO HO OH OH HO
Amphi- Anti- Syn-

Sekil 2. 1. 6 Vic-dioksimlerin izomerleri

Geometrik izomere sahip oksimlerin yapilarini uzun siire aydinlatilamamais, bu alandaki
tartismali konular ilk kez Meisenheimer ve Theilacker tarafindan agikliga kavusturulmustur
[30]. Spektroskopik yontemlerle oksim konfigiirasyonlar1 kesin olarak aydinlatilmis ve

birbirlerine doniisiim reaksiyonlar1 genis ol¢iide incelenmistir [27].



2. 2. Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler, yapilarindaki ~OH grubunda bulunan oynak protondan dolay1 zayif asidik
ozellik gosterirler. Bu nedenle seyreltik NaOH’de c¢oziiniirler ve CO, ile ¢okerler. Basit
oksimlerin pK,’s1 10—12 arasindadir. o--Dioksimler sulu ¢ozeltilerinde asidik 6zellik gosterirler.
vic-Dioksimlerin sulu ¢ozeltilerinin fark edilir derecede asidik oldugu bilinmektedir. Bunlarin
pKa’lar1 ise, 7-10 arasinda degisir. Clinkil vic-dioksim bilesiklerinde, =N-OH gruplari, komsu
karbonlara takili durumdadirlar. Yapida bulunan o-keto gruplart asit giiciinii arttirdigi igin vic-
dioksim bilesikleri, mono oksim bilesiklerine gore daha asidiktir. ~ Bazi vic-dioksim

bilesiklerinin pKa degerleri Cizelge 2. 1. 1°de goriilmektedir [14, 22, 29, 31].

Karbon atomuna asimetrik gruplarin baglanmasi ile olusan geometrik izomerizasyon
oksimlerin farkli asidik karakter gostermelerine neden olur. C)rnegin; anti-formlar, amphi-
formlara gore daha asidiktir. Benzer nedenler ile, vic-dioksimler, monooksimlere gore daha
asidik ozellikler gosterirler [29]. Amphi-oksimlerde, molekiiliin bazikligi hafifce artar ve bu

oksimlerde amfoterdir [32].

Cizelge 2. 1. 1 Bazi dioksimlerin pKa degerleri

Oksim Formiilii Pka
HO,
N
C=—=NOH
Dihidroksiglioksim | 6.81+£0.02
C——NOH
HO
Ph\ o
C=——=NOH
Difenilglioksim | 8.50 £0.05
C——=NOH
Ph/
H
N
C——NOH
Glioksim | 8.88 +0.05
C=——=NOH
/
H
H3C\ o
C——NOH
Dimetilglioksim | 10.14 +0.03
/C=NOH

H,C




2. 3 Oksimlerin Spektrumlari

Oksimlerin IR spektrumlarinda aldoksim ve ketoksimler i¢in, C=N bagina ait gerilim
titresim bantlar1 1600—-1660 cm™”de, N-O gerilim titresimleri 930—-1000 cm™’de ve O-H gerilme
titresim bantlar1 ise 3000-3130cm™"de goriiliir [31]. Seyreltik ¢ozeltilerinde ve gaz halinde IR
spektrumu alindiginda oksim O-H grubuna ait gerilme absorpsiyonu 3500-3600 cm™"’de ¢ikar.

Bunun sebebi O-H grubunun serbest olmasindandir.

Doymus konjuge olmayan oksimlerde v(C=N) band1 1660-1685 cm™’de gézlenirken,
vic-dioksimler de soz konusu band 1600 cm™ yakinlaria kadar kayabilir. Anti-glioksimlerde
C=N titresiminin 1621 cm’ civarinda zayif bir bant olarak goriilmesi merkez simetrili bir
yapida olmalarindan ileri gelir. Anti-klorglioksimde ise orta siddette bir dublet 1592-1626 cm™
seklindedir [33, 34].

Aldoksimlerde syn- ve anti- ekleriyle iki farkli yapinin bulundugu 'H-NMR
spektrumu yardimiyla kesin olarak belirlenmistir. Cesitli aldoksimlerin spektrumlarinda
aldehit protonuna C-H ait kimyasal kayma degerleri, birbirinden 0,6 ppm uzaklikta olan bir
dublet seklinde ¢ikmaktadir. ki farkli absorpsiyonun ayni anda goriilmesi syn- ve anti-
izomerlerinin varligiyla aciklanabilir. Oksijen atomunun yakin olmasi syrn-formundaki
aldehit protonunda paramagnetik bir kaymaya sebep olacagindan, daha zayif alandaki
multipletin syn- yapisina ait olmasi gerektigi kanaatine varilmistir. Her iki kimyasal kaymanin
integral egrileri karsilastirilarak, izomerlerin denge konsantrasyonlarini belirlemek miimkiin

olmustur [35].

Vic-dioksimlerde stereo izomerlerinin tamnmasinda '"H-NMR spektrumlar1 6zellikle
yararli olmaktadir. Anti-dioksimlerde O-H piki genis bir singlet halinde ortaya ¢ikarken, amph-
dioksimlerde O-H...N hidrojen kopriisii olusumu sebebiyle protonlardan biri daha zayif alana
kaymakta, digeri normal yerinde ¢ikmaktadir. Boylece O-H protonlari iki tane singlet halinde
goriilmektedir [36, 37, 38]. Simetrik olarak stibstitiie olmamis vic-dioksimlerde O-H protonlari

iki ayr singlet halinde goriiliirler [22].

Metilglioksim, fenilglioksim, N-fenilaminoglioksim gibi mono-siibstitiie oksimlerde
aldehit protonuna komsu O-H protonu, siibstitiie oksimlerdeki O-H protonundan daha kuvvetli

alanda ortaya cikar. Bu iki singlet arasindaki fark 0,6 ppm’e kadar ulagsmaktadir [26].

Oksimlerin yapilar1 X-1ginlar1 kristalografi yontemiyle de incelenmistir (Cizelge 2. 1.
2). Kovalent yaricap ve elektronegativite degerleri goz Oniine alinarak hesaplanan bag

uzunluklar1 C=N i¢in ortalama 127 pm, N=0O i¢in ise ortalama 140 pm’dir. C=N bag1 i¢in



Olciilebilen degerler genellikle +2 pm’lik bir sapma ile hesaplanan degere uygunluk gosterirler.
N-O baginda ise saptanan uzunluklar, hesaplanan degerden % 2-5 oraninda daha kisadir.

C-N-O agis1 da 111°-114° arasindadir.

Cizelge 2. 1. 2 Bazi1 oksimlere ait bag uzunluklar1 ve bag acilari

Madde C=N N-O C-N-O
(pm) (pm) ©)
Asetoksim 129,0 136,0 111
Glioksim 1284 139,7 111
Dimetilglioksim 127,0 138,0 114
Formamidoksim 128,8 141,5 110
Siklohekzan-1, 4-diondioksim 127.6 141,1 112
Diaminoglioksim 127.6 140,8 110.25

2. 4 Oksimlerin Geometrik izomerleri

Oksimler Sekil 2. 4. 1’de goriildiigii gibi A ve B ile gosterilen iki yap1 arasinda denge

olusturan bilesiklerdir.

S

C=—7—"NOH > >C_N+

N

/

H
A B

Sekil 2. 4. 1 Oksimlerin denge hali

O-H bagi varliginda dimetilglioksim tizerinde yapilan X-1sinlar1 sa¢ilim ¢alismast Sekil
2. 4. I’deki B yapisinin lehine gerceklesmistir. Oksimler kati halde hidrojen baglari ile bir

arada tutulurlar.

Oksimlerdeki izomerizm ilk defa Werner tarafindan tanimlanmistir. Oksimler, cifte bag
etrafinda donmenin kisitlanmasi ile geometrik izomeri gosterilirler. Monooksimlerde iki
izomeri dioksimlerde ii¢ izomeri vardir. Benzil dioksimin stereoizomeri i¢in bu 6zellik asagida

gosterilmistir (Sekil 2. 4. 2).
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C¢Hs C¢Hs CgHs C¢Hs  CgHs CeHs
\C C/ \C—C/ \C— C/
| | Il [—
AN N AN
\OH HO OH OH HO OH

Sekil 2. 4. 2 Benzildioksimin stereoizomerleri

Izomerler kromatografik veya spektroskopik yontemlerle belirlenebilirler. Benzil-a-
monoksim, furilmonoksim, furildioksim ve bunlarin izomerilerinin dimetilglioksim icindeki
dimetilmonoksimin ayrilmasinda ve bu yapilarin aydinlatilmasinda ince tabaka kromotografisi
ile basarili bir sekilde kullanilmis ve boylece 2, 2-di-pridiloksimlerinin cesitli izomerleri

ayrilmis ve aydmlatilmistir [39].

Cok sayida aromatik aldehit ve keton oksimlerinin geometrik izomerleri ayristirilip,
karakterize edilmistir. Bu izomerlerin ¢ogu birbirine doniisebilir. Aldoksimlerin izomerizasyon
1stlart 0.5-5 kcal/mol arasinda degisir [40]. Izomerizasyon 1silari arasindaki fark yapilarina
bagh olarak degisir. Geometrik izomeriye sahip oksimlerin konfigiirasyon problemleri uzun
siire aydinlatilamamistir.  Fiziksel yoOntemlerin gelismesinden Once ketoksimlerin teshisi
yalnizca Beckman Cevrilmesi ile yapiliyordu. Bu bilgilerin yetersizligi uzun siire yanlis
kabullere yol agmis ve bu da ketoksimlerin konfigiirasyonlarinin yanlis aydinlatilmasina sebep

olmustur.

Reaksiyon mekanizmalar1 konusunda ilk ciddi calisma, Meisenheimer tarafindan
yapilmistir [30]. Spektroskopik yontemlerle daha az siipheli oksim konfigiirasyonlari ¢ikarilmig
ve reaksiyon sartlarinda birbirine doniisiimii incelenmistir. ~ Stereoizomerlerinin birbirine

doniisiimii ile ilgili en 6nemli husus; farkli geometrik izomerizasyonun tuz olusumundan sonra

meydana geldigidir.
~. .M .M
C C
|| HCl
N N Cl
SoH Ho” H

Sekil 2. 4. 3 Oksimlerin HCl ile formasyon degisimi

Syn- ve amphi- izomerleri HCl ile reaksiyona girerek anti- izomerlerinin

hidrokloriirlerini olustururlar.



11

2. 5 Oksimlerin Elde Edilmesi

2. 5.1 Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonundan sentezi

Sulu alkollii ortamda, oda sicakligindan kaynama sicakligi sartlarina kadar ve optimum
pH’larda asagidaki reaksiyonlarda goriildiigii gibi gerceklestirilir [40]. Aldehit ve ketonlarin

hidroksilamin ile reaksiyonlar1 Sekil 2. 5. 1’de gosterilmektedir.

NaAc
R,C=0 + NH,0O0HHCl] ——  R,C—=N—OH + NaCl + AcH

L NaOH o+
(CeHs)nC=0 + NHOHHCl ———— (C(H;),C—=N—0 *Na ——— (C4H,),C—=N—OH

Sekil 2. 5. 1 Aldehit ve ketonlarin hidroksilaminhidrokloriir ile reaksiyonlar1

2. 5. 2 Ketiminlerin hidroksilamin ile reaksiyonundan sentezi

Oksimler, ketonlara nazaran ketiminlerden daha kolay elde edilebilir (Sekil 2. 5. 2) [23].

(C6H5)2C:NH + NHz()HI\I—a()I_I> (C6H5)2C:NOH + NH3

Sekil 2. 5. 2 Ketiminlerin hidroksilamin ile reaksiyonu

2. 5. 3 Nitro bilesiklerinden sentezi

Oksimlerin nitro parafinlerin indirgenmesi ile elde edilmesinde degisik yontemler
kullanilmaktadir. Primer ve sekonder nitro bilesiklerinin potasyum tuzlarinin kalay kloriirle
reaksiyonu sonucu elde edilir (Sekil 2. 5. 3). Reaksiyon, alkali metal tuzunun kalay kloriiriin
hidroklorik asit ¢ozeltisine eklenmesiyle gerceklesir. Indirgenmede, sodyum amalgam, ¢inko

tozu-sodyum hidroksit veya sodyum alkoksit gibi ajanlar kullanilabilir [41].

1l 1 K+
RRCHNO, ————» RRC—=NOOH > RRC==NOH
SnCl,/HCl

Sekil 2. 5. 3 Sekonder nitro bilesiginin indirgenmesi
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o-doymamis nitro alkenlerin, sodyum stannit [Na,SnO,], sodyum borhidrat, kalay

kloriir gibi cesitli indirgenme ajanlariyla reaksiyonu sonucu ketoksim kolaylikla hazirlanir

(Sekil 2. 5. 4) [42, 43].

RHC=—C—R ____ . RH,C—C—R
NO, NOH
Sekil 2. 5. 4 Nitro alkenlerden ketoksim sentezi
Aromatik nitro bilesiklerinin normal sartlarda, trietilamin varliginda karbon siilfiir ile
indirgenmesiyle oksimler elde edilebilir.

Nitro bilesiklerinin palladyum-karbon ile kismi indirgenmesiyle de oksimler elde edilir.
Ornegin, nitrosiklohekzanin sodyum tuzunun klorlanmasiyla elde edilen halojenli ara iiriin,
metanol icinde palladyum-karbon ile hidrojenasyonuyla siklohekzanon oksim %80 verimle elde

edilmistir (Sekil 2. 5. 5) [44].

e=NeNuoca

Sekil 2. 5. 5 Nitrosiklohekzandan oksim sentezi

Nitro parafinlerin bir aldehit ile kondenzasyonu sonucunda hazirlanan alifatik nitro

olefinlerin cinko-asetik asit ile indirgenmesiyle de oksimler elde edilirler (Sekil 2. 5. 6) [45].

HCl . Zn ,
RH,C——NO, » RHC—C—R > RH,C—C—R
CH;COOH

NO, NOH

Sekil 2. 5. 6 Nitro parafinlerin aldehit ile kondenzasyonu sonucu oksim sentezi
2. 5. 4 Aktif metilen bilesiklerinin nitrolanmasi ile sentezi

Aktif karbon metilen grubu tasiyan bilesiklerin nitr6z asit ile reaksiyonu sonucunda
oksim bilesikleri olusur (Sekil 2. 5. 7). Reaksiyonda katalizor olarak sodyum etoksit veya
hidroklorik asit kullanilir [46].
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(0]
HONO el || HOH
R—C—CH,R + V&ya » R C C R 4+ Vveya
RONO | | ROH

NOH

Sekil 2. 5. 7 Aktif metilen bilesiklerinin nitrolanmasi

Reaksiyon verimi metilen grubunun aktifligine baghdir. B-diketonlar 6zellikle aktiftir.
Giicliikle reaksiyona giren maddelerin reaksiyonunu kolaylastirmak icin nitr6z asit yerine amin

nitrit, metil nitrit ve etil nitrit gibi bilesikler kullanilabilir. Reaksiyon alkil nitritin, ketonun a-

metilen grubuna saldirmasiyla gerceklesir [42].

2. 5. 5 Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi ile sentezi

Indirgenme isleminde kalay kloriir, Pd/C, sodyum ve ¢inko indirgenme araci olarak

kullanilir. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi Sekil 2. 5. 8’de gosterilmektedir.

[H]
R,C==C—NO > R,C=—C—NO
2 H 2 2 H 2
H, / Pd
E{OH, HCI
(%70-80)
R R
SnCl, HCI | RMgX |

RZC:E_ NO, > R,HC—C——NOH

> R,HC—C——NOH
-10ile -8 °C

Cl

Sekil 2. 5. 8 Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi

2. 5. 6 Disiyan-di-N-oksit katilmasi ile sentezi

Bu yontem, dioksimlerin elde edilmesi i¢cin ¢ok kullanigl fakat tehlikeli bir yontemdir.
Her ne kadar disiyan-di-N-oksit (yada siyanogen-di-N-oksit) ile ilk olarak 1911 yilinda
calisilmis ise de ozellikleri ve reaksiyonlar ile ilgili ¢aligmalar son zamanlarda yapilmistir [46].

Grundman ve calisma arkadaslar1 tarafindan aminlere ve 1, 2-diaminlere siyanogen-di-N-oksit
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katilmasindan siibstitiie amin oksimler elde edilmistir [47].  Siyanogen—di-N-oksit’in

etilendiamin ve o-aminofenol arasindaki reaksiyonu Sekil 2. 5. 9’da gosterilmektedir.

AN
(|:=N—0H Na,CO, C*=N—0
—_—
/C:N—OH -20°C C*=N—0
Cl
NH E
2
Ct=N—O" S—nNoH
+ —_—
é*ZN—O' _~==NOH
NH, N
H
o O —CCeE
+ —_—
Cr=N—0" ~—NOH
NH, E

Sekil 2. 5. 9 Diaminlere disiyan-di-N-oksit katilmasi

Bu reaksiyonlar dikloroglioksimin metilen kloriir, kloroform, toluen gibi ¢oziiciilerdeki
siispansiyonunun 0 °C’nin altinda 1 N Na,COj; ¢ozeltisi ile reaksiyonundan elde edilen disiyan-

di-N-oksit ¢ozeltisinin -10 °C’de stz konusu maddelere katilmasi ile ger¢eklestirilmektedir.

Disiyan-di-N-oksit, NH > SH > OH sirasina gore bu gruba katilirlar.

2. 5.7 Primer aminlerin yiikseltgenmesi ile sentezi

Primer aminler, sodyum tungstat varliginda, alkollii ortamda hidrojen peroksit ile

yiikseltgenerek oksimlere doniisiir (Sekil 2. 5. 10).

R,C—NH, DOH/HO, o c—nNon
NaWO4

H

Sekil 2. 5. 10 Primer aminlerin yiikseltgenmesi
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2. 5. 8 Primer aminlerin nitroso bilesiklerine oksidasyonu ile sentezi

Aromatik primer aminlerin, caro asidi [H,SOs] veya hidrojenperoksiasetik asit ile
oksidasyonu sonucu ara iiriin olarak olusan hidroksilaminler, nitroso bilesiklerine oksitlenir, a-

hidrojeni tasiyan nitroso bilesikleri de oksime tautomerize olur (Sekil 2. 5. 11) [23, 46].

RRCHNH,——> RRCHNHOH ——> RRHC—N=0 <—> RRC=NOH

Sekil 2. 5. 11 Primer aminlerin nitroso bilesiklerine oksidasyonu

2. 5. 9 Kloralhidratin hidroksilamin ile reaksiyonundan sentezi

Kloralhidrat ve hidroksilamin hidrokloriirden yola cikarak kloroglioksim izomerleri

elde edilir (Sekil 2. 5. 12) [48, 49].

Cl
CCl, ™~

+ 2NH,OH ——>

C=——NOH

HC(OH), C——=NOH

H/

Sekil 2. 5. 12 Kloralhidratin hidroksilamin ile reaksiyonu

2. 5. 10 Nitriminlerle hidroksilamin hidrokloriiriin reaksiyonu ile sentezi

Nitriminin etanoldeki ¢o6zeltisinin, hidroksilamin hidrokloriir ve sekonder amin

varliginda reaksiyonu sonucu %60-84 verimle oksimler elde edilir (Sekil 2. 5. 13) [50, 51].

N—NO, N——OH
(NH;0H)*.CI 7
—_— >
HNR,

Sekil 2. 5. 13 Nitrimin ile hidroksilamin hidrokloriir reaksiyonu
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2. 5. 11 AIKil siibstitiie aromatik bilesiklerin alkil nitrit reaksiyonu ile sentezi

AlKil siibsititiie aromatik bilesikler -33 °C’de, sivi amonyak igerisinde sodyum nitrit

veya alkil nitrit ile oksimleri verirler (Sekil 2. 5. 14) [52].

NHjq, H
Ar—CH; 4 RONO ——— » Ar——C=——NOH + RONa
NaNO,

Ar= Cesitli aromatik, heterosiklik ve kondanse heterosiklik

Sekil 2. 5. 14 Alkil siibsititiie aromatik bilesigin alkil nitritle reaksiyonu

2. 5. 12 Fotooksimasyon reaksiyonu ile sentezi

Tubingen fotooksimasyon reaksiyonuna gore, alkan veya sikloalkanlar gaz nitrik oksit
ve klor ile oksimleri verirler (Sekil 2. 5. 15). Miiller bu yonteme gore siklohekzandan %90

verimle siklohekzanon oksimi elde etmistir [53].

R R
hv
CH, + Cl, + NO ———» (C=NOH + HCl
HCl
R R

Sekil 2. 5. 15 Fotooksimasyon reaksiyonu

2. 5. 13 Ditiyo asitlerin hidroksilamin hidrokloriir reaksiyonu ile sentezi

Bu reaksiyon da oksim eldesinde kullanilan bir baska yontemdir (Sekil 2. 5. 16) [23].

(NH;0H)".CI
RCSSH ——» RHC——=NOH

Sekil 2. 5. 16 Ditiyo asitlerin hidroksilamin hidrokloriir ile reaksiyonu
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2. 6 Oksimlerin Reaksiyonlari

2. 6. 1 Is1 ve 151K etKkisi ile reaksiyonlari

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 [13, 54].

6 (C¢Hs),C—NOH 5 (CgHs),C=0 + (C¢Hs),C=NH + H,0 + 2N, + NH;

Sekil 2. 6. 1 Oksimlerin 1s1 etkisiyle ayrigmasi

a-Hidrojeni tasiyan oksimler 1s1 etkisi ile alkol ve nitrile ayrisir (Sekil 2. 6. 2).

NOH 160-185 °C

C6H5CEN + C6H5CH20H
CeHY O CH,CoHs

Sekil 2. 6. 2 a-Hidrojenli oksimlere 1s1 etkisi

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.

3) [22, 25].

H H
T|/ HCI T'/
—_—
N N+ CI
\OH HO/ \H

Sekil 2. 6. 3 Aldoksimlerin HCl ile reaksiyonlar1
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Oksimlerin HCI ile olusturduklari hidrokloriir tuzlari1 1sitildiklarinda Beckman
cevrilmesine ugrarlar (Bkz. 2. 6. 13). Baslangicta reaksiyon oldukca yavas ilerlerken sonra
kendiliginden hizlanarak imidoilkloriirleri olusturur. Bu imidoilkloriirler oksim fazlasi ile tekrar
reaksiyona girerek oksim esterlerini olustur (Sekil 2. 6. 4). BF;, AICl;, gibi Lewis asitleri

Beckman ¢evrilmesini hizlandirirlar [13].

H

A
(C6H5)2C NOHHC] ——> C6H5C_ N— C6H5

Cl

Sekil 2. 6. 4 Oksimlerin hidrokloriir tuzlarinin 1sitilmalari reaksiyonu

Oksimler cok kuvvetli bir baz olan etanolde ¢6ziilmiis sodyumla aminlere
indirgenebilir. Ornegin; heptaldoksimden etanol igindeki sodyumla n-heptilamin elde edilir

(Sekil 2. 6. 5) [55].

(C6H13)HC:N_OH (C6H13)H2C_NH2

Sekil 2. 6. 5 Oksimlerin aminlere indirgenme 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. 6) [46, 56-58].
R R
. -MX )
R—C—N—OH + X—CH,R ———» R——C—N—0—CH,R
M=H, Na veya K; X=Br, CI, SO42' veya tosiloksi
Sekil 2. 6. 6 Oksimlerden oksim eterlerin olusum reaksiyonu

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

Oksimlerin acillerle verdikleri bilesiklerin tiimii O-acil yapisindadir.
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Farkli geometrik izomeriye sahip oksimler, farkli izomerik agil tiirevlerini verirler. Syn
izomerinin acil tiirevi, zayif baz ile tekrar orijinal oksime doniismesine ragmen, anti izomerinin

acil tiirevi nitril olusturur (Sekil 2. 6. 7) [27].

H H
| Sulu Na,CO, | o
C—_N\ —>A 5 C=—N
c
OH
H
Sulu Na,COj3
C—N —_— C—N —> =

Ac; Acil Grubu

Sekil 2. 6. 7 Acil tiirevlerinin olusum reaksiyonu

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

aromatizasyonu olarak bilinmektedir (Sekil 2. 6. 8).

N—COH

ACzo
R —

Sekil 2. 6. 8 Semmler-Volf Aromatizasyonu
Oksimlerin izosiyanatlarla reaksiyonu karbamik asit tiirevlerini verir (Sekil 2. 6. 9) [23].

H H

CgHs™—C=—N—OH + O0=—=C=—=N—C¢Hs — > (C;H;— C=——N— OCONHCH;

Sekil 2. 6. 9 Oksimlerin izosiyanatla reaksiyonu
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[zotiyosiyanatlarla elde edilen tiyokarbamik asit tiirevleri genellikle kararli degildir.

Bunlar kendiliginden karbamik asit tiirevine okside olabilir veya nitrile parcalanabilir [23, 59].

2. 6. 4 Katilim reaksiyonlari

Oksimler once 2 mol alkillityum reaktifi ile daha sonra da metanolle muamele edilmesi

sonucu katilim {irtinleri olan hidroksilaminleri verirler (Sekil 2. 6. 10) [23, 60].

R .. R . R Li R H
RLi  “\ RLi ., | | . MeOH
/C=NOH _— /C=NO Li R _$_N_OL1

o
R —C—llI—OH
K " R 4

Sekil 2. 6. 10 Oksimlerin katilim reaksiyonlar1
Oksimlerle halojenlerin reaksiyonlarinda, halojenler direk olarak oksim karbonuna etki

ederek ketoksimlerle halonitrozo, aldoksimlerle klornitrozo bilesigi {iizerinden Yyiiriiyen

reaksiyon sonunda hidroksamik asit kloriirlerini verirler (Sekil 2. 6. 11).

Cl
] X
Cl
Cl H Cl Cl
Cly | | . O,
R—C=—NOH — > R—C—NO R—C=—NLi R_|C_NO
Cl Cl

Sekil 2. 6. 11 Halojen katilmasi

Reaksiyonda asir1 klor kullanilirsa, sararma ile kendini gosteren bir bozulma ortaya ¢ikar.

Bu durumda a, B-tetraklor-a, B-dinitrozoeten tipi maddeler olusur (Sekil 2. 6. 12) [61].

Cl
Cl—C=N—O0H 2ClhL  Cc—C—NO
CI—C—/N—OH Cl—C—NO
Cl

Sekil 2. 6. 12 Asir1 halojen reaksiyonu
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Hidrosiyanik asit oksimlerdeki karbon-azot cifte bagina kolaylikla katilabilir; reaksiyon
sonunda a-hidroksiamino nitriller olusur (Sekil 2. 6. 13) [23, 46].

(|:N
R—C—R HCN D N
N—0H H—N——O0H

Sekil 2. 6. 13 Hidrosiyanik asit katilmasi

2. 6. 5 Niikleofillerle reaksiyonlari

Oksimler c¢esitli tipteki niikleofiller ile reaksiyon verirler.  Reaksiyonun ilk
basamaginda oksim grubuna niikleofilik saldirt s6z konusudur. Fenil hidrazin gibi reaktifler ile
oksimlerin tamami bir denge reaksiyonuna girerler. Bu reaktiflerin fazlasi kullanildiginda
denge son bulur [13]. Alifatik monoksimlerin fenilhidrazin ile reaksiyonu S$ekil 2. 6. 14’te

gosterilmektedir.

H
R,C==NOH + ﬁ_NH2 R,C=N—N + NH,OH

Sekil 2. 6. 14 Aldoksimlerle fenil hidrazin reaksiyonu

Hidrosiyanik asit, oksimlerle reaksiyona girerek a-hidroksiaminonitril olusturur (Sekil 2.
6.15) [13].
CN
HCN
(C¢Hs5),C=N—OH —> (C4¢H5),C—NHOH

Sekil 2. 6. 15 Hidrosiyanik asitin oksimlerle reaksiyonu

2. 6. 6 Grignard reaktifleriyle reaksiyonu

Benzaldoksimler, Grignard reaktifleriyle reaksiyona girerek cevrilme iiriinlerini verirler.
Bu yontemle bazi oksimlerin aziridin magnezyum tiirevleri elde edilebilmistir (Sekil 2. 6. 16)

[13].
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H, CH;MgBr H,
H;C—C -C=NOH ——— > H,;C—C -C=NOMgBr
135-145°C

H CH;MgBr H
H3C_C_C e S MngOH + H3C_C_C
\ /N \ 7/
CH; N

"N
+H
MgBr

Sekil 2. 6. 16 Oksimlerin grignard reaktifleriyle reaksiyonu

2. 6. 7 Acilleme reaklifleri ile reaksiyonlari

Acilleme reaktifleri oksimler ile reaksiyona girerek acil tiirevlerini olusturur. Dogrudan

acilasyon reaksiyonundan oksimlerin agil tiirevleri elde edilir. Bunlar bazik ortamda

hidrolizlenerek oksimlere doniisiirler (Sekil 2. 6. 17) [13].

cl oH cl 0—C—C¢Hs
N 0 _
C=N ” A C=N
+ C6H5_C_C1 — C N
C=N =
AN
a’  om a’ 0—C—C4H;

Sekil 2. 6. 17 Acilleme reaklifleri ile reaksiyonlari

2. 6. 8 Hidroliz reaksiyonlari

Oksimler cift bagdan hidroliz olarak uygun aldehit veya ketonlar1 verirler. Karbon-azot

cifte baginin hidrolizi, su katilimi ile baglar ve bunu azot grubunun eliminasyonu takip eder (Sekil

2.6. 18) [46].
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*OH, OH
H,0 | | [
I R A
N—OH N—OH HN—OH

Sekil 2. 6. 18 Hidroliz reaksiyonu

Bu reaksiyonda, reaksiyonun kademelerinin sirast ve hangi kademenin hiz belirleyici
oldugu, ortamin asidik ya da bazik olmas1 veya diger sartlara bagli 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(IV) iyonlar1 gibi diger ajanlar da oksimlerin aldehit ve ketonlara hidrolizinde

kullanilirlar [46].

Ortama, genellikle aciga cikan hidroksilaminle birlesebilecek aktif bir aldehit eklenir. Bu
amacla formaldehit siklikla kullanilir; levulinik asit de o6nerilen diger bir reaktiftir [46, 62].

Van De Mark ve Scaonovacca ketoksimlerin elektrokimyasal oksidatif hidrolizi sonucu

nitrozo ara liriinii iizerinden ketonlar1 yiiksek verimle elde etmislerdir (Sekil 2. 6. 19) [63].

R NO =
2e2H,0 R\ / AN
C=—N-OH ——— . — C=—OH + HNO
R/ -2H* R/ OH R

Sekil 2. 6. 19 Elektrokimyasal hidroliz reaksiyonu

Oksimlerin yapisinda bulunan karbon-azot cifte baginin cesitli indirgeyici ajanlariyla
indirgenmesi sonucunda genellikle aminler, baz1 durumlarda da hidroksil aminler veya azirinler
olusur. Bu amacla en ¢ok lityum aliiminyum hidriir ve sodyum borhidriir gibi metal hidriirleri

kullanilir [46].

2. 6. 9 indirgenme reaksiyonlar1

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

spesifik indirgenme iizerinde literatiirde ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir [64].

Bir oksim bilesiginin indirgenmesi ile bir primer amin olusur (Sekil 2. 6. 20). Bu

tepkimeler katalitik hidrojelenme ile veya LiAIH, kullamilarak yapilabilir. Oksimler, kalay
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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,O0H

Sekil 2. 6. 20 indirgenme reaksiyonlari

Baz1 oksimlerin, 6zellikle de aromatik oksimlerin indirgenmesi sonucu meydana gelen
cevrilme reaksiyonu (Bkz. Sekil 2. 6. 27) nedeniyle primer aminlerin yani sira sekonder aminler

de olusur (Sekil 2. 6. 21) [65].

LiAlH, -
T|—R —_— CH—R + N—CH,R
N—OH ILHZ

Sekil 2. 6. 21 Aromatik oksimlerin indirgenme reaksiyonu

Aromatik halkada elektron salan siibstitiientler varsa, olusan sekonder amin oraninin
arttigr bildirilmektedir. ~ Ayrica lityum aliiminyum hidriirle beraber aliiminyum Kkloriir

kullanilmasi, sekonder amin olusumunu artirmaktadir [66].

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

etmisglerdir [64].

Oksimlerin enantiyoselektif indirgenme, ekmek mayasi veya cesitli kiral hidrojenasyon
katalizorleri kullanilarak bagariyla yapilabilmektedir [65, 67, 68]. Ornegin; Itsuno ve
arkadaglar1 [68], oksim eterlerin indirgenmesinde boranla birlikte kiral aminoalkolleri

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

Aromatik oksimler, borohidriir adsorbe ettirilmis iyon degistirici recine-nikel asetat
sisteminde, metanol iginde yiiksek verimle aminlere indirgenir. Siizme ve c¢oziiciiniin

ucurulmasi ile saf iiriin izole edilebilmesi bu yontemin avantajlarindandir [69].
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Katalitik hidrojenasyon da oksimlerin indirgenme i¢in kullanilan diger bir yontemdir.
Bu amagla, bakir-karbon, palladyum-karbon [70], raney-nikel [71, 72], magnezyum-amonyum
asetat [73] gibi ajanlarin yam sira cinko-asetik asit de indirgenmede kullanilan bir baska

reaktiftir [46].

Oksimler genellikle aminlere indirgenmekle birlikte, bir diger indirgenme iiriinleri de

hidroksilaminlerdir [46]. Indirgenme, basit bir katilim reaksiyonudur (Sekil 2. 6. 22).

Bu amagla boran [46, 74, 75] ve sodyumsiyanoborhidriir [76, 77] kullanilabilecegi gibi,
sodyum borhidriir ve karboksilik asitlerde kullanilabilir. Gribble ve arkadaglar1 [77], yaptiklar1
bir calismada, siklohekzanon oksimin sodyum borhidriir ve asetik asit ile oda 1sisinda %63
verimle N-siklohekzilhidroksilamini verdigini, sodyumsiyanoborhidriir kullanildiginda ise

verimin %81'e yiikseldigini bildirmislerdir.

Sekil 2. 6. 22 Hidroksilamin olusum reaksiyonu

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

gruplar indirgenmezler [76, 78].

Ketoksimler,  hidrosilan/H*  [HSiMe,Ph/CF;COOH]  reaktifiyle  indirgenerek
hidroksilaminleri verirler, reaksiyon stereo spesifiktir (Sekil 2. 6. 23) [79].

R R}
/C:NOR <+ H-SiMe,Ph ——> CH—N—O0R
R R

Sekil 2. 6. 23 Ketoksimlerin Indirgenme Reaksiyonu

Oksimlerin rediiktif deoksimasyonu ketonlar1 verir. Bu amacla bortrifloriir,
demirpentakarbonil, krom asetat ve lityum aliiminyum hidriir-hekzametilfosforamid gibi

reaktifler kullanilir [80]. Lityum aliiminyum hidriir ile reaksiyonunda mekanizma tam olarak
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bilinmemekle beraber, hekzametilfosforamidin lityum katyonuyla kompleks olusturarak

reaksiyonda rol oynadig: diisiiniilmektedir [81].

2. 6. 10 Karbonil bilesikleriyle reaksiyonu

Oksimler, formaldehitle karistirildiginda su ile olan hidrolizine kiyasla ¢ok kolay
Sekilde ketona doniistirler ve ayn1 zamanda formaldoksim olustururlar  [81].

Difenilmonoksimin formaldehit ile reaksiyonu Sekil 2. 6. 24’de gosterilmektedir.

sulu HC1
(C6H5)2C—N + CHzO —_— (C6H5)2C_ (0] + CHzNOH

OH

Sekil 2. 6. 24 Oksimlerin karbonil bilesikleri ile reaksiyonu

2. 6. 11 Oksidasyon reaksiyonlari

Oksimler peroksitrifloro asetik asit ve siilfomonoperasitle nitro bilesiklerine oksitlenir

(Sekil 2. 6. 25) [23, 46].

F;CCOOH
R,C=—N—0H » R,CHNO,

Sekil 2. 6. 25 Oksidasyon reaksiyonu

Oksimlerden ketonlarin elde edilmesinde, hidroliz ve indirgenmenin yan sira kullanilan
bir diger yontem de oksidasyon reaksiyonudur. Bu amacla potasyum permanganat, potasyum

dikromat, ozon, serik(IV) tuzlar1 ve kursun tetraasetat kullanilabilir [82].

a-Dioksimler kolayca oksitlenerek furoksanlar elde edilir (Sekil 2. 6. 26).

—C— R—C=—=N—0"
R——C=—=NOH ) \
R——C——NOH R—C—N

Sekil 2. 6. 26 Dioksimler oksidasyon reaksiyonu
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2. 6. 12 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. 27) [46, 83].

0
R—C—R, PCls [

—> R—C—N—R 1 CH)CN
N—OH |

H

Sekil 2. 6. 27 Beckmann cevrilmesi

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

ayrilmasini saglarlar (Sekil 2. 6. 28) [46].

(|:1
c
R OH R O—P<
./ -/ | Sa
—N + PCl; —> )=—N\ a + HA
R R
b
cl
v
R O—~—P
--/\ j |\Cl ) + . :
— & —— POCl; + CI + R—C=N—- R
e

H,0

.. ot .
HCl + R—C—N—R <=——R—(C—N—R <— R—(C—N—TFR

| |
o H H—C 0 O
Sekil 2. 6. 28 Beckmann cevrilmesinin mekanizmasi

Baz1 oksimler, 6zellikle par¢alanmaya uygun yapiya sahip ketoksimler proton veya

Lewis asidinin etkisiyle, Beckmann ¢evrilmesine benzer bir mekanizma ile nitrillere doniisiirler
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(Sekil 2. 6. 29) [46]. Bu reaksiyon "anormal" veya "2. derece Beckmann c¢evrilmesi" olarak

isimlendirilir. Mekanizmanin 6nce bir ¢evrilme, sonra bir par¢alanma oldugu diisiiniilmektedir.

CH,4
PCl;
(Ar)JHC—C=——N —> (Ar),CH—Cl + CH;CN

OH

Sekil 2. 6. 29 2. Derece Beckmann ¢evrilmesi

Neber reaksiyonu olarak bilinen bir reaksiyonda o-siilfonil oksimler, kuvvetli bir baz ile
muamele edildiginde once siklodehidratasyon sonucu aziridinleri, daha sonra baz ile muamele

edildiginde hidroliz sonucu a-amino ketonlar veya bunlarin asetallerini verirler (Sekil 2. 6. 30)

[84].
R H H
| NaOBt L — EtOH X | g
R,HC—(C=—N ——> R,—C——C— » R,—C —_
EtOH \ // \ / \
(|)SOZAr N N OH
|

Sekil 2. 6. 30 Neber cevrilmesi

2. 6. 13 Ketimin olusumu

Aromatik ketoksimlerden fotokimyasal yolla ketimin olusur; oksimlerin agil tiirevleri de

bu reaksiyonu verirken oksim eterler vermezler (Sekil 2. 6. 31) [85].
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R R

C=—N——"0H C=—N——H
fotoliz

OH OH

Sekil 2. 6. 31 Ketimin olusum reaksiyonu

2. 6. 14 Diazonyum kenetlenme reaksiyonu

Bazik cozelti halinde kararli olan diazonyum bilesikleri oksimlere karsi elektrofilik
etkide bulunarak azota yonelirler. Diazonyum kenetlenme reaksiyonu Sekil 2. 6. 32’de

gosterilmektedir.
i .
Ot O OO
i
@CzNO—
C
N

@

Sekil 2. 6. 32 Diazonyum kenetlenme reaksiyonu

?H
—N—

s

ﬁ—o—ﬁ —T

2. 6. 15 Diklorometanla kondenzasyon reaksiyonlari

Ketoksimler, diklormetanla kondenzasyon reaksiyonlari sonucu metilendioksimleri
verirler (Sekil 2. 6. 33). Reaksiyonda, palladyum(Il) ve potasyum siiper oksit (KO,) veya
potasyum karbonat (K,COs;) katalizor olarak kullanilir [86].
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R
H,
C—N—0—C—O0—N—7=-20°C

AN

R
2 /C—_NOH + cH,a, ———>
R R R

Sekil 2. 6. 33 Kondenzasyon reaksiyonu

2. 6. 16 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. 34) [62].

RC=NOH 4+ X, — » R,C—NO

R—C=NOH + X, ——— R—C—NO —> R—C=NOH

R—C—X
NO

Sekil 2. 6. 34 Oksimlerin halojenler ile reaksiyonu

2. 6. 17 Deoksimasyon reaksiyonlari

Oksimlerin, nitroz asit varliginda deoksimasyon reaksiyonlari sonucunda ketonlar
olusur (Sekil 2. 6. 35) [84].

R R’
\C:NOH —_ \c:o + N0 + H,0
R/ R/

Sekil 2. 6. 35 Deoksimasyon reaksiyonu
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2. 6. 18 Oksimlerin alkil halojenler ile alkilasyonu

Oksimlerin alkil halojenler ile alkilasyonu olduk¢a kolaydir ve N-siibstitiie izomerlerin

fazla oldugu cesitli karisimlar verirler (Sekil 2. 6. 36).

A

R,C——=NOH + PhCH,Br ———> R,C—=N"—O" + RhC=—=NOCH,Ph

CH,Ph

Sekil 2. 6. 36 Oksimlerin alkil halojenler ile alkilasyonu

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) [9,
87].

AN

Cc=—=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 0 R
= N/ \C : IL_C /
: | N
\ _-M—¢q | /M\ L |
HO/N \ o " O—I:' .
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 bulunmasi halinde olusan kompleks kare piramidal yapidadir (Sekil 2. 7. 1. 3) [9].

l

‘ \ NOH H;C /\l/\ CH;4
// o \/\\/
Y

OH
2-Nitrofenon

Sekil 2. 7. 1. 3 Nitrozofenonlarin Cu(I) kompleksi

Ni(Il) ile dimerik yapida kompleks olusturur (Sekil 2. 7. 1. 4) [9].

Sekil 2. 7. 1. 4 Nitrozofenonlarin Ni(IT) kompleksi
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2.7.1.3 iminoksimler

Iminoksimler icerdikleri verici (dondr) grup sayisina baglh olarak metal iyonlarma iki, ii¢
veya dort digli ligandlar halinde baglanarak kompleksler olustururlar (Sekil 2. 7. 1. 5). Baglanma
imin iizerindeki Y grubuna gore degisiklik gosterir [9, 88].

R\C:N/Y
|

C—=N

R/ \OH
Sekil 2. 7. 1. 5 iminoksim ligandi

Molekiilde Y=CHj ise ligand iki disli olarak davranir ve metal atomuna N {izerinden

baglanir (Sekil 2. 7. 1. 6) [9, 23].

T N\M/N:T
PN
C—=N N—_C
R/ $—H ----- (|) \R

Sekil 2. 7. 1. 6 iminoksim kompleksi

2.7. 1. 4 Pridinoksimler

Bu tiir ligandlarda metale baglanma halkadaki ve oksim grubundaki azotlar iizerinden

olur (Sekil 2. 7. 1. 7) [9].

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 atomlar1 iizerinden

baglanir (Sekil 2. 7. 1. 8) [9].

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 ayn1 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 iizerine
calismalar 1905 yilinda Tschugaff’in nikeldimetilglioksimi sentezlemesi ile baslamistir

(Sekil 2.7.2.1) [10, 88].

H;C
OH
e
H,C 0---H—0 CH, H,C =N
NS (o
| )
— —
HC/ (|) H | \ " \
3 —H----0 CH, CH
H,C ’
Anti- Amphi-

Sekil 2. 7. 2. 1 Nikeldimetilglioksimi kompleksleri



35

2.7.2.1Halkasal dioksimler

Bunlar dogrudan halka {izerinde birbirlerine komsu iki tane oksim grubu

bulunduran bilesiklerdir (Sekil 2. 7. 2. 2) [89].

Sekil 2. 7. 2. 2 Halkasal dioksim ligandlar1

2.7.2.2 Halkasal olmayan dioksimler

Bu bilesikler monokloroglioksim ve dikloroglioksimin NH,, SH gibi gruplar1 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 [10, 90].
2. 8 Oksimlerin Kompleksleri

Gecis metalleriyle kompleks bilesik verebilen organik ligandlardan biri olan
oksimlerin yapisi Sekil 2. 8. 1’de goriildiigii gibidir, sp® hibrit orbitalinde ortaklanmamis
bir ¢ift elektrona sahip oksim azotu ve iki tane sp” hibrit orbitalinde iki ¢ift ortaklanmamis
elektron bulunduran oksijen atomunun donor karakterli (elektron verici) atomlar oldugu

goriilmektedir.

> @ H
O,

y
)
0 / %

/S
9% " AN S

Q
L 4

g

Sekil 2. 8. 1 Oksimlerin yapisi
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Oksimler, gecis metallerinin ¢ogu ile saglam kompleksler verirler ve bu
komplekslerinde metallerle azot veya oksijen atomlar: iizerinden baglanarak farkli sekillerde
koordinasyon bagi yaparlar. Oksimlerin metaller ile baglanma bigcimleri Sekil 2. 8. 2’de

gosterilmektedir.

OH

N

C—N C—N, C—N.

/ M / / RV / v
Sekil 2. 8. 2 Oksimlerin metallere baglanma Sekilleri

Oksimlerin stereo kimyasi, oksim komplekslerinin yapisini belirleyici bir etkendir.
Oksimin anti, amphi ve syn-izomerlerinin kompleks bilesikleri, yapisal olarak birbirinden
farklhidirlar.  Anti oksim kompleksleri, amphi ve syn oksim komplekslerine gore daha
kararlidir. Ozellikle anti-dioksimlerin Ni(II) kompleksleri kirmizi renklidir. Amphi oksim
kompleksleri anti'ye nazaran daha az kararli ve Ni(Il) kompleksleri ise sarimsi yesil
renklidir. Genellikle uygun kosullarda amphi oksim kompleksleri kolaylikla anti oksim

komplekslerine doniisiirler [10].

Syn konfigiirasyonundaki vic-dioksimlerin gec¢is metalleri ile kompleks bilesik
vermedigi saniliyordu. Son yillarda syn konfiglirasyonundaki vic-dioksimlerin de

kompleks bilesikleri sentezlenip, yapilar1 aydinlatilmistir [91].

Giintimiizde bir¢cok vic-dioksim metal kompleksinin yapisi tek kristal X-1g1n1 yontemi
ile aydinlatilmistir. Bu komplekslerde genel olarak (Sekil 2. 8. 3) metal iyonu ile iki dioksim
molekiiliindeki dort azot atomu aym diizlemdedir. Olusan molekiiller arasi polar hidrojen
kopriileri kompleksin kararliligini arttirir ve suda ¢oziinmelerini engeller. Koprii olusturan

hidrojen atomunun iki oksijen atomuna uzaklig1 birbirine esittir (Sekil 2. 8. 3) [92].

R 0----H— R
\C—ll\l\\ . ,IL:C/
(L:N":M:\‘N—L
o |

R
0----H—0

Sekil 2. 8. 3 Vic-dioksim-metal komplekslerinin genel gosterimi
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Diger taraftan iki oksijen arasindaki uzaklik X-1s1m1 kirinimi analizi ile 244 pm olarak
bulunmustur. Bu tiir kompleks yapisindaki C=N ve N—O bag uzunluklar sirasiyla 130 pm ve
134 pm dolayinda sabit olarak bulunur.  Serbest oksim ligandlar1 ile bu degerler
karsilastirildiginda N—O bag uzunlugunun kompleks olusumu sonunda oldukga kisaldigi, C=N
baginin ise degismemis oldugu gozlenir. Bu veriler, kompleks olusumu sonunda N—O bagina
ait gerilme frekansinin biiylik 6lciide degismesini, C=N bagina ait frekansin da énemli 6l¢iide
degismemesini gerektirir. Anti dioksim komplekslerinde hidrojen k&priisii olusumu nedeniyle
H-NMR spektrumunda hidroksil protonu yaklasik 16—-17 ppm gibi ¢ok zayif alana kayar [36,
93].

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 [5].

Kare diizlemsel vic-dioksim komplekslerinde molekiil ici H kopriisiiyle birbirine
baglanan O-O arasindaki uzaklik 244 pm veya daha fazladir. Bu uzaklik 250 pm'nin altinda
oldugunda H atomu oksijen atomlar1 arasinda simetrik; iistiinde oldugunda ise asimetrik olarak
yerlesmis olup, O-H-O acist 175 °A'dir. O-O arasindaki uzaklik 250 pm'den daha biiyiik
oldugunda hidrojen atomu genellikle oksijenlerden birinden 100 pm olmak iizere simetrik
olmayan bir sekilde kopriide bulunur. Kompleksi olusturan metal iyonunun ¢apina bagli olarak

bu uzaklik (O-0), Ni < Pd < Pt sirasina gore artar.

L. Tschugaeff dimetilglioksimin Ni(Il) ile verdigi reaksiyonlar1 incelemis ve oksimlerin
gecis metal kompleksleri konusunda bir ¢igir agmistir.  Yine dimetilglioksimin Co(Ill) ile
vermis oldugu komplekslerin yapilarinin agiklanmasi, biyokimyasal mekanizmalarin

aydinlatilmasi i¢in bir yaklasim modeli olmasi bakimindan, 6nemli bir olay olmustur [94].

Dimetilglioksim ve diaminoglioksim ile iki degerlikli kobalt iyonlar1 cesitli sekillerde
reaksiyona girerek, yapi ve magnetik 6zellikler bakimindan birbirinden farkli koordinasyon
bilesikleri verir. Bu durumu bir teori ile tam manasiyla karakterize etmek miimkiin degildir.
Dimetilglioksim ile havada CoCl, kullanmak suretiyle oktahedral bir kompleks meydana geldigi
halde (Sekil 2. 8. 4) diaminoglioksim ile; ya ii¢ diaminoglioksim ile ii¢ klor iyonu ihtiva eden
oktahedral kompleks veya iki diaminoglioksim ile kare diizlem bir kompleks meydana gelir

(Sekil 2. 8. 5).
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H,C 0---"H— CH,
e 1|\1 a ./
| el ]
/C_T Cl T_C\
HyC CH,
0----H—0

. NH, .
H,N _Q N
0----H—0 T NS
H,N | NH, \\ N /OH NH
AN | 7 Ho—n |~ AN
C=N._ _-N=cC [ >Sc €
| ,:COZ | |I| N/ \O\N\ / Cl3
/C_N’ \N=C\ SN
C
H,N | | NH, HNTSN 7\ P
0----H—0 € HO--H 2
L NH, |

Sekil 2. 8. 5 Kare diizlem ve oktahedral diaminoglioksimin Co(II) kompleksi

Bu iki tip selat bilesigi arasindaki fark yalniz yapi bakimindan degil, stabilite
bakimindan da ileri gelmektedir. Dimetilglioksim kobalt kompleksinin kobalt-karbon bagi
teskil etme kabiliyeti biyokimyasal reaksiyon mekanizmalar1 bakimindan biiyiikk ©nem

tagimaktadir [95].

Bu komplekslerin formiilleri Tschugaeff tarafindan genel olarak CoX(D,H,)B seklinde
verilmistir (Sekil 2. 8. 6). Burada X; bir asit anyonunu (Cl, Br vb) B; bir organik baz1 (pridin,
imidazol. trifenilfosfin vb) ifade eder. Bu komplekslerde Co-X baginin reaksiyon verme
ozelligine sahip oldugu goriilmiis ve daha sonraki calismalar sonucunda kobalt atomunun,
aynen Bj, vitamini ve koenzim komplekslerindeki gibi bes azot atomu ihtiva eden ligand

alaninda oldugu fark edilmistir [96].

R R
\C:‘\\ )|( ,,1|\I: /
| /:Coi:\ |
e } TN

R
0----H—0

Sekil 2. 8. 6 Bes azot atomu ligandindan olusan Co(III) kompleksi
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Kobalt komplekslerinin bu 06zelligin fark edilmesinden sonra biyokimyasal
mekanizmalarin aydinlatilmasi acisindan bis-(dimetilglioksim)kobalt kompleksi biiyiik 6nem
kazanarak genis Olciide calismalar yapilmistir. Sekil 2. 8. 6’da goriilen kompleksin stabilitesi o
kadar yiiksektir ki kompleks bozunmadan kobalt atomu (I) degerligine kadar indirgenebilir.
Boylece indirgenmis kobalt ihtiva eden komplekse B, vitaminine uygun olarak "kobaloksim"
denmektedir. Bu madde azot gazi altinda ¢ozeltide mevcut olup indirgenmis Bj, vitaminine
"vitamin Bj,s" benzer reaksiyonlar verdigi tespit edilmistir. Mesela; stabil Co—C &-bagi
miimkiin olabildigince degisik gruplar1 baglamak suretiyle bir seri kompleks elde edilmis ve bu
komplekslerle yer degistirme reaksiyonlar1 yapilarak B, vitamini ve koenzimlerin biyolojik

mekanizmalar1 aydinlatilmaya caligilmistir.

vic-Dioksimlerin Ni(Il) ile verdikleri kompleksler, bu yiizyilin basindan beri ilgi
uyandirmustir.  Ozellikle Ni(II)'nin dimetilglioksimle kantitatif tayini, bu ilginin esas sebebi
olmustur. Genellikle, vic-dioksimlerin anti-formlar1 Ni(II) ile kiremit kirmizimsi [16, 96] (Sekil
2. 8. 7), amphi-formlariyla yesilimsi-sar1 kompleksler olusturur [26, 32]. Ancak bu iki formun
birbirlerine doniisiim enerjilerinin diisiik olmasi sebebiyle, birbirine doniisebilirler. Diisiik

enerjili olan anti-formuna doniisiim genellikle hakim ise de, bunun da istisnalar1 vardir [11, 36].

R O----H—0 R
Nod
| \:NI:: |
C=—N"~ ““N—C

N
/

0----H—0

Sekil 2. 8. 7 Vic-dioksimlerin anti-formlart Ni(II) kompleksi

Sekil 2. 8. 8 Vic-dioksimlerin amphi-formlar1 Ni(Il) kompleksi



40

Vic-Dioksimlerin Zn(IT) ve Cd(II) gibi d'"° elektron konfigiirasyonuna sahip metallerle,
cogunlukla metal-ligand orani 1:2 olan kompleksler tesekkiil eder [97-99]. Bununla birlikte
1,2-bis-(tiyoglioksim)etan'in Zn(II) ile metal ligand oranmi 2:1, Cd(II) ile ise, metal-ligand orani
4:1 olan kompleksler olusturur [24].

Siyanogen-di-N-oksit katilma reaksiyonuyla N,N'-difeniletilendiamin ve difeniltio-
tireden  1,4-difenil-2,3-bis(hidroksiimino)piperazin  [10] ve 1,3-difenil-2-tiokso-4,5-bis
(hidroksiimino) imidazon [12] elde edilmis, anti ve amphi-dioksimlerin gec¢is metalleriyle

kompleksleri hazirlanmistir (Sekil 2. 8. 9).

I M= Ni*, IV M= Co?*  B=X=CsHsN
IIM=Cu*, VM=Co  B=(CsHs),P, X=Cl
I M= Co*, VIM=Ni* B=CsH;sN, X=Cl

Sekil 2. 8. 9 Anti-DTIH, kompleksleri

Cesitli aromatik aminlerin anti-klorglioksim ile reaksiyonlar1 sonucunda, N-(4-
tolil)aminoglioksim, N-(2-tolil)aminoglioksim, N-(4-siilfanilamid fenil)aminoglioksim, N-(4-
nitrofenil)Jaminoglioksim, N-(2-piridimetil)aminoglioksim [12], Benzol-amino-2-aminoglioksim
[100], N-(fenil)aminoglioksim, N-(I-naftil)aminoglioksim, N-(2-naftil)aminoglioksim [101],

gibi ¢esitli diamino glioksim bilesikleri hazirlanmis ve komplekslerinin yapist aydinlatilmstir.

Yiizyilin yarisindan sonra yogun arastirmalara konu olan ve son yillarda gecis metal
kompleksleri iizerinde de calisilan makrosiklik bilesiklerin (6zellikle tac eterler) vic-
dioksimlerle birlestirilmesinin, komplekslerin ¢oziinilirliiglinii artirarak gerek yapi ve gerekse

reaksiyonlarinin incelenmesinin daha kolay olacag: diisiiniilmiig, bu amacla N,N-bis(benzo[15-
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crown-5])diaminoglioksim sentezi yapilmistir. Bu yeni vic-dioksim Cu(Il), Ni(II), Co(Il),

Co(IIl), Pt(I), PA(II) ile metal-ligand oran1 1/2 olan komplekslerin yapilar1 aydinlatilmistir.

Makrosiklik halkada vic-dioksim grubu tasiyan ligandlarin sentezlerini gerceklestirmek
ve komplekslerini incelemek amaciyla 1,4-polietilenglikol zinciri uglarinda o-aminobenzen
ihtiva eden diaminlerin anti-dikloroglioksim ile etanol igindeki reaksiyonundan dort yeni
makrosiklik  vic-dioksim ligant1 sentezlenerek cesitli metal komplekslerin yapilari

aydinlatilmastir. [15].

Vic-Dioksimler ve kompleksleri iizerinde olduk¢a yogun calismalar yapilmis olmasina
karsilik, tetraoksim bilesigi olarak sentezi yapilan ligand sayist ¢cok azdir. Bir tetraoksim
bilesigi olarak verilen Sekil 2. 8. 10’daki ligandlarin Ni(II) ile verdigi polimer yapidaki

kompleksleri incelenmistir [102].

NOH NOH NOH NOH

X =0 veya (CH,),

Sekil 2. 8. 10 Tetraoksim bilesigi veren ligandlar

Crown eter grubu ihtiva eden cesitli vic-dioksimler sentezlenmis ve bunlarin katyonik
heteroniikleer kompleksleri izole edilmistir [26, 103]. Burada crown eter grubunun alkali
metallerle (Na* veya K) katyonik kompleks olusturmasi vic-dioksimlerin, gecis elementleri ile
olusturdugu komplekslerinin suda ¢oziinmesini saglamis, bdylece komplekslerin yapilarinin

aydinlatilmasinda ¢ozeltilerinden faydalanmak miimkiin olmustur.
2.9 Onceden Sentezlenen Kompleksler

Giil ve Bekaroglu, yaptiklar1 bir ¢aligmada 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 a-diketon'un dioksim tiirevleriyle 5, 6-
dihidrosiklopent (f, g) asenaftalin-1, 2-dion dioksim yapisint sentezlemislerdir (Sekil 2. 9. 1). Bu
ligandin Co(Ill), Ni(I), CddI), Pd(I) ve Pt(I) gecis metalleri ile komplekslerini
sentezlemiglerdir.  Bilesiklerin yapilarin1 elementel analiz, NMR, IR, UV-Vis. degerlerini

kullanarak belirlemislerdir [37].
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SSse9ege

X=Cl, CN, CH; H,0, C¢HsN

B=C;sH;N, H,0, (C¢Hs);P

Sekil 2. 9. 1 Giil ve Bekaroglu tarafindan sentezlenen kompleksin yapisi

Bank ve Bekaroglu, etanol igerisinde 1, 2-bis(o-aminofenilamino)etan, sodyum
bikarbonat ve anti-dikloroglioksimden, dibenzo[e,k]-2, 3-bis(hidroksimino)-1, 4, 7, 10-tetraaza-2,
3, 8, 9-tetrahidrosiklododesin ligandim hazirlayarak 'H-NMR ve IR spektral verileri ile bu
dioksim ligandiin yapisini tayin etmislerdir (Sekil 2. 9. 2). Bu ligandin, Cu(Il), Ni(II), Co(ID),
PddI) ve UO,(VI) ile (LH),M; formiiliinde triniikleer komplekslerini hazirlamislardir. Zn(II)
iyonu ile (LH;3)CI(H,O)Zn seklinde alti iiyeli selat halkali kompleksin sentezini de
gerceklestirmislerdir. Bu komplekslerin "H-NMR, IR ve UV-Vis. data sonuglar1 verilmistir
[104].
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M= Cu(II) Ni(Il), Co(IIl), Pd(I), UO,(IV)
Sekil 2. 9. 2 Bank ve Bekaroglu tarafindan sentezlenen kompleksin yapisi
frez ve Bekaroglu, cesitli siibstitie amino ve diaminoglioksim bilesiklerini N-

(fenil)aminoglioksim, N-(I-naftil)aminoglioksim, N-(2-naftil)Jaminoglioksim, 1,1'-bifenil-4-amino-

4'-aminoglioksim, 1, 1-bifenil-4, 4'-bis(aminoglioksim), N, N'-bis(l-naftil)diaminoglioksim, N, N'-
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bis(2-naftil)diaminoglioksim sentezlendikten sonra Cu(Il), Ni(Il), Co(Il), Zn(II), CdII) ve
UO,(VI) komplekslerini izole etmislerdir. Bu yeni bilesiklerin yapilari elementel analiz, 'H-
NMR, IR, UV-Vis. spektral verileri temel alinarak aydinlatilmistir. Asagida sentezlenen oksim
bilesiklerinden 1, I'-bifenil-4, 4'-bis(aminoglioksim) bilesiginin ve Cd(II) ile elde edilen
kompleksin yapisi verilmistir (Sekil 2. 9. 3) [97].

Sekil 2. 9. 3 irez ve Bekaroglu tarafindan sentezlenen Cd(II) kompleksinin yapisi

Gok ve Serin, o-aminotiyofenol ile di-siyan-di-N-oksitin -10 °C’de Na,CO;’lii
ortamda etkilestirilmesi ile 2, 3-bis(hidroksimino)-2, 3-dihidro-4H-1, 4-benzotiazin adl1 vic-
dioksim ligandin1t sentezlemislerdir. Sentezlenen bu ligandin amphi izomeri piridin/su
kartsiminda kristallendirilmistir. Ni(II), Cu(Il) ve Co(Il) ile kare diizlem ve tetrahedral
komplekslerini hazirlamislardir (Sekil 2. 9. 4) [25].

o
s NS
\/
1|\1 \N/ \N/ I|\I
L

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

Sekil 2. 9. 4 Gok ve Serin tarafindan sentezlenen kompleksin yapisi

Gok ve Kantekin, 1,2-bis(o-nitrofenilaldimino) benzenden, 2, 3, 6, 7, 10, 11-tribenzo-1, 5,
8, ll-tetraazadodekan elde etmislerdir. Daha sonra, bu maddenin (E, E)-dikloroglioksim ile
reaksiyonuyla 5, 6, 9, 10, 13, 14-tribenzo-2, 3-bis(hidroksiimino)-1, 4, 8, 11-tetraazasiklodekan
ligandin1 sentezlemiglerdir. Ligandin BF," ve hidrojen kopriili mononiikleer Co(III)
komplekslerini hazirlamiglardir. Aynica BF," kopriilii Co(IIl) kompleksinin CdCl,. 2H,0 ile

reaksiyonuyla triniikleer yeni bir kompleks sentezlemislerdir. Bu yeni vic-dioksim ve
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komplekslerin yapilari, elementel analiz, '"H-NMR, "C-NMR, IR ve kiitle spektroskopisi
degerleri ile aydinlatilmistir (Sekil 2. 9. 5) [105].

L= piridin

Sekil 2. 9. 5 Gok ve Kantekin tarafindan sentezlenen kompleksin yapisi

Gok ve Kantekin, 1, 2-bis(o-nitrobenzilidenimino)benzo(15-crown-5)'in indirgenmesi
sonucunda elde ettikleri 2, 3: 10, 11-dibenzo-6, 7-benzo(15-crown-5)-1, 5, 8, 12-tetraazadodekan
ile (E, E)-diklorglioksimi etkilestirerek 5, 6: 13, 14-dibenzo-9,10-benzo(15-crown-5)-2, 3-
bis(hidroksimino)-1, 4, 8, 11-tetraazasiklotetradekan adli yeni (E, E)-dioksim bilesiginin

sentezini gerceklestirmislerdir (Sekil 2. 9. 6).

; 2 0—H—0 ; E
N [ | /o
o) N o
0/—0 j@[NH HN;( \Clr/NjiNH HN —\O
NH N/ AN 74 _)
k_o o HN T Cl ITI NH HN OL/O
z E 0—H—0 E S

Sekil 2. 9. 6 Gok ve Kantekin tarafindan sentezlenen Co(Il) kompleksin yapisi

Bu bilesigin Co(IIT) ve Ru(Il) ile metal ligand orani 1:2 olan mononiikleer kompleksleri
izole edilerek yapilari tayin etmislerdir. Co(IIl) kompleksinin [Cu(CH;CN),]PF ile heteroniikleer
kompleksini hazirlayarak yapisim aydmlatmislardir.  Yapi tayinlerinde, elementel analiz, 'H-

NMR, 13C—NMR, IR ve kiitle spektrumlarindan yararlanilmistir [106].
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Ozcan ve arkadaglari, yaptiklari ¢alismada amphi-kloroglioksim ve anti-
kloroglioksimin, 4-etilanilin ile reaksiyonlari sonucunda N-(4-etilfenil)amino-amphi-glioksim

(L'H,) ve N-(4-etilfenil)amino-anti-glioksim (L*H,) ligandlarini sentezlemislerdir (Sekil 2. 9. 7).

Amphi-kloroglioksim

OH
Cl—C=N/ E_C=N/OH
NH, + | _— [
H,C H—C=N H;C N

H—C=
N
OH \OH
Anti-kloroglioksim L2H,(amphi-formu)

Sekil 2. 9. 7 Ozcan ve arkadaslari tarafindan sentezlenen ligandlarin yapist

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

edilmistir (Sekil 2. 9. 8) [107].
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trans formu, M= Ni(II), Co(II), Cu(Il) veya Zn(I)(H,0),
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amphi formu, M= Ni(Il), Co(II), Cu(Il) veya Cd(II)

Sekil 2. 9. 8 Ozcan ve arkadaslari tarafindan sentezlenen komplekslerin yapisi

Kurtoglu ve Serin, dikloro[N, N-bis-(1,2-diaminohenzen)]-nikel(Il) ile anti-
dikloroglioksimin reaksiyonundan di- ve tetraoksim gruplari tasiyan dikloro[IN,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(II) bilesiklerini sentezlemislerdir (Sekil
2. 9. 9). [Ni(LHy)Cl,] ligandinin triniikleer Ni(II), Cu(Il) ve Co(Il) komplekslerini ve
[Ni(LH4)Cl,] ligandinin Ni(Il) poliniikleer kompleksini hazirlamislardir (Sekil 2. 9. 10). Oksim
bilesiklerinin yapilar1 elementel analiz, IR, UV-Visible spektral ve iletkenlik ol¢timleri ile
aydinlatilmistir.  letkenlik 6l¢iim sonuclar1 sentezlenen komplekslerin elektrolit olmadigini

gostermistir [108].
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M= Ni(I), Co(II), Cu(Il)

Sekil 2. 9. 9 Kurtoglu ve Serin tarafindan sentezlenen triniikleer kompleksin yapist

H—c|> c,> -----
/N\ NH\ /N /N\Ni /
Cl—Ni—cl
N\ S N
..... } -

Sekil 2. 9. 10 Kurtoglu ve Serin tarafindan sentezlenen polimerik Ni(II) kompleksinin yapisi

Sambasiva Reddy ve Hussian Reddy tarafindan, benzil-a-monoksim (BMO) ligandinin
Co(II), Ni(Il), Cu(I) kompleksleri 1 mol metal kloriir ile 2 mol ligandin sicak metanol
cozeltisinde karistirilarak ve 30 dakika reflux yapilarak sentezlenmistir. Bu monoklorglioksim
komplekslerinin yapilar1 elektronik spektrum, IR, manyetik duyarlilik, molar kondiiktivite,
elementel analiz yoOntemleriyle karakterize edilmistir.  Molar kondiiktivite Ol¢iimlerinde
elektrolit olmadiklar1 gbzlenmis, IR spektrum calismalarindan BMO’nun monoanyonik ¢ift disli
davranis gosterdigi anlasilmistir. Elektronik spektrum verilerinden Ni(I[), Cu(I)
komplekslerinin geometrisinin kare diizlem oldugu onerilmistir. [Co(BMO);] kompleksi X-ray

difraksiyon yontemi ile fac-oktahedral formunda oldugu ispatlanmistir (Sekil 2. 9. 11) [109].
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Sekil 2. 9. 11 [Co(BMO);] kompleksi

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) ligandini
sentezlemislerdir. Bu ligandlar ile bakir tuzlarinin (Cu(CH3;COO),. 2H,0O ve CuCl,. 2H,0)
etanolde hazirlanmis cozeltileri 2:1 oraninda karistirilarak Cu(Il) kompleksleri sentezlenmistir

ve bu komplekslerinin elektriksel ve optik 6zelliklerini incelemislerdir (Sekil 2. 9. 12 ve Sekil 2.

9.13)[110].

o 0—H--0
S AME
Y N
o} Vv N/ H,0
/Cu\ o
. Y N/\/\N/\<\
| | H H o
0--H—O0

Sekil 2.9.12 L'H, ligandinin Cu(Il) kompleksi
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Sekil 2. 9. 13 L’H, ligandinin Cu(II) kompleksi

Aydogdu ve arkadaslari, aym ligandlar1 kullanarak nikel komplekslerini
sentezlemislerdir. Bu nikel komplekslerinin de elektriksel ve optik 6zelliklerini incelemislerdir

[111].

Ertas ve arkadaslar1 tarafindan anti-diklorglioksim ile amino ferrosen reaksiyona
sokularak bis(ferrosenilamino)glioksim hazirlanmis ve nikel (II) kompleksinin yapisi

aydimnlatilmistir (Sekil 2. 9. 14) [112].

(¢
O..

Sekil 2. 9. 14 Bis(ferrosenilamino)glioksim Ni(II) kompleksi

Linder ve arkadaslari tarafindan (EtB(OH),) ve dimetilglioksimin
PTcCly(CH;CN)(PPhs), ile reaksiyonundan elde edilen **TcCl(DMG),(BDI)BEt (BDI=biitan-2,

3-dion imin-oksim) kompleksinin yapis1 X-ray ile aydinlatilmistir [113].
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Sekil 2. 9. 15 *TcCl(DMG),(BDI)BEt kompleksi

Karipcin ve Karatag tarafindan yapilan calisma, polimerik vic-dioksim metal
komplekslerine drnek verilebilir. Once 4, 4’-bis(kloroasetil)difenilmetan1 (HL) hazirlamis ve
sonraki islemde, onun keto oksim(H,L) ve glioksim (H4L) tiirevlerini hazirlamiglardir. Sonra,
yedi tane yeni siibsititie bis(aminofenilglioksim)metan bilesikleri (H,L*) karsilik gelen
aminlerden ve oksimlerden sentezlenmistir. ~ Bu ligandlarin Ni(Il), Co(Il) ve Cu(Il)
kompleksleri hazirlanmis ve onlarla birlikte ligandlarin yapilar1 manyetik 6lciimler, elementel
analiz, 'H-NMR ve IR teknikleri ile aydmlatilmistir.  Sekil 2. 9. 17°de bu siibsititiie
bis(aminofenilglioksim)metanlarin kare diizlem polimerik metal komplekslerinin &nerilen

yapilar1 gosterilmistir [114].

O—H--0
H2 =N II\I\ /R
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Sekil 2. 9. 16 Bis(aminofenilglioksim)metanlarin kare-diizlem polimerik metal kompleksleri

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. 19). Daha sonra elde edilen bu ligandin ¢esitli kobalt (II) ve
kobalt (IIT) tuzlar1 ile komplekslerini sentezlemislerdir. 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 aydmnlatilmistir [115].
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L= Piridin, L'= CN’, X= Br’; L= Piridin, L = Benzil, X= ClOy’; L= Metilpiridin, L = CN", X= Br’

Sekil 2. 9. 17 Bilgin ve Gok tarafindan sentezlenen (H,L) ligandi ve Co(III) kompleksi
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Sekil 2. 9. 18 Kantekin ve arkadaslarinin sentezledigi ligand
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Kantekin ve arkadaslari, 2, 3-fenilendiamin ve di-siyan-di-N-oksit'in yardimiyla bir
dioksadithiodiaza makrobisiklik grup iceren yeni bir (E, E)-dioksim ligandinin ve bunun homo-
ve hetero-triniikleer komplekslerinin sentezlerini ve karakterizasyonunu yapmuslardir (Sekil 2.
9.19). Karakterizasyonda elementel analiz, 'H, BC NMR, IR ve FAB MS spektral bilgilerinden
yararlanilmustir [116].

2. 10 Oksimlerin Kullanim Yerleri

Oksimler, aldehit ve ketonlar ile hidroksilaminlerin kondenzasyon iiriinleridir. Bocek ve
tanim ilact yapiminda, eczacilikla, bakteriler iizerinde yapilan calismalarda, tekstil ve elektronik
sanayinde, potansiyometrik titrasyonlarda ve metal ekstraksiyonu gibi cesitli sahalarda
kullanilmaktadir. Bunlara ilaveten, gaz sensorlerin hazirlanmasi, sivi kristal calismalari gibi
alanlarda kullanildigina iligkin arastirmalar da mevcuttur. Ayrica, oksimlerin anti-oksidan olarak

da kullanilabildigi belirtilmekledir [117-120].

Oksim bilesikleri; selat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak kendiliginden
parcalanabilme gibi 6zellikleri yaninda fotokimyasal ve biyolojik reaksiyonlarda gosterdikleri
olaganiistii etkileri sayesinde genis olarak taninmakta ve degisen teknolojiye bagli olarak yeni
kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Bunlardan bazilari; anti-oksidant ve polimer baslatici
reaktifleri olarak, yakitlarda oktan miktarinin artirllmasinda, boyar maddelerde ara {iriin olarak,
degerli metallerin geri kazanilmasinda, deri ve dokuma sanayinde yumusakligi, su gecirmeme
ozelligini saglamada kullamilir. Bocek ilaglarinda, baz1 antibiyotik ilaglarda (Ornegin; 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-tiimor etkilerinin
bulunmasi, kompleksler, "6zellikle vic-dioksim kompleksleri" {izerindeki arastirmalarin

yogunlagsmasina sebep olmustur.

Oksimler organik, analitik, anorganik, endiistriyel ve biyokimyanin bir¢ok alaninda
degisik amaclarla kullanilmaktadir. Bazi1 oksim ve onlarin cesitli alkil, oksi alkil ve amino
tiirevleri fizyolojik ve biyolojik aktif ©zelliklere sahip olduklari, ayrica motor yaglarinin,
boyalarin epoksit recinelerinin vs. bazi 6zelliklerinin iyilestirilmesi icin katki maddesi olarak

kullanildiklar bilinmektedir[13].

Ayrica oksimlerin laboratuvarlardaki kullaniminin yani sira, kemirici ve yirtici

hayvanlari 6ldiirmek icin de kullanilir [121].
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3. DENEYSEL CALISMA
3. 1 Materyal
3. 1. 1 Kullanilan kimyasal maddeler
Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler Merck firmasindan temin edilmistir.
2. 1. 2 Analizlerde kullanilan cihazlar

Infrared Spektrometresi: BRUKER OPTIKS VERTEKS 70, IR Cihazi, DPU, Fen-
Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Bolimii, KUTAHYA

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

Elementel Analiz: LECO CHNS 932 Elementel Cihazi, TUBITAK

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: STUART SCIENTIFIC, Melting Point SMP3, DPU, Fen-
debiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, KUTAHYA
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3.2 Yontem

Bu calismada kullamilan (/Z, 2E)-N-hidroksil-2-hidroksiimino-N -p-tolil-asetamidin

ligand1 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, 122, 123].

0,9 mol NH,OH.HCI suda ¢oziildii ve 0,45 mol Na,CO; ile nétrallestirildi. Bu ¢ozeltiye
0,30 mol kloralhidrat katilarak bir gece kendi haline birakildi. Derisik ¢ozeltide tabakalar
halinde kristaller olustu. Buz-tuz karisimi ile sogutulan ¢ozeltiye 54 g NaOH’1n 100 mL sudaki
cozeltisi, ¢ozelti sicakligt —5 °C’yi agmayacak sekilde damla damla ilave edildi. Sogutulan
cozeltiye 32 mL %96’ ik H,SO,4 damla damla ilave edildi ve madde lapa seklinde ¢oktii. Olusan
madde, nugceden sogukken siiziilerek kurutuldu, kati olarak kalan maddeden eterle ¢ekildi. Eter
buharlastirnldiginda, ignecikler halinde, renksiz kristaller olustu. Elde edilen kristaller sicak saf

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

OH
Cl
CCly \C_N o
2NH,0OH + > | /
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-Kloroglioksim sentezi

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

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

OH OH
Cl——C=—N oy der. HC1 Cl—C—N
—_—
H——C——N H—C|J: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 -p-tolil-asetamidin ligandinin

sentezlenmesi

1 mmol anti-klorglioksim etanolde balon icerisinde ¢6ziildii. 1 mmol p-toluidin ayr1 bir
balonda etanolde ¢oziildii. Iki balon ayri ayri tuz-buz banyosunda sogutularak sicaklik -10
°C’nin altinda birbiri ile karistinnlldi.  Soguk halde iken ortamin pH’1 0,1 M NaOH ile 6’ ya
ayarlandi. Reaksiyon ortaminda ¢oken renksiz kati siiziildii, su-etanol (1:1) ile yikandi ve

kurutulup erime noktasina bakild: (e. n.: 172 C verim: % 45).

OH

Cl—C=—N
HsC NH, + |

H——C—N

OH

H
HeC N

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 ¢oziildii. Daha sonra kobalt (II)
kloriir bilesiginden 0,5 mmol alinip hafif 1sida 10 mL etanolde ¢6ziildii. Coziilen metal tuzu
damla damla oksim ligandi iizerine ilave edildi. pH 0,1 M NaOH ile 6’ya ayarlandi. Metal tuzu
ilavesiyle renk saridan koyu kahverengi doniistii. 12 saatlik bir karistirma isleminden sonra
rotary evaparator ile c¢oziiciiniin fazlasi uzaklastirilarak {irtin - ¢oktiiriildii. Yeniden
kristallendirilme islemi yapilarak kahverengi renkli kompleks iiriin elde edildi (e. n> 350 °C,
verim % 76).

H;C E OH
3
\C:N COC12 )
| — > metal kompleksi
C—N
a
H
OH

Sekil 3. 2. 4 Co-H,L Ligandinin Sentezi

3. 2. 2. 2 Ni-(H,L.) kompleksinin sentezi

H,L ligandindan 1 mmol alinarak 10 mL etil alkolde ¢6ziildii. Daha sonra nikel (II)
kloriir alt1 hidrat bilesiginden 0,5 mmol alinip hafif 1sida 10 mL etanolde ¢oziildii. Coziilen
metal tuzu damla damla oksim ligandi iizerine ilave edildi. Metal tuzu ilavesiyle renk saridan
koyu visne rengine doniisiir. pH 0,1 M NaOH ile 6’ya ayarlandi. 12 saatlik bir karisgtirma
isleminden sonra rotary evaparator ile c¢oziicliniin fazlasi uzaklastirilarak iirtin ¢oktiirtildii.
Yeniden kristallendirilme islemi yapilarak kirmizi renkli kompleks {iriin elde edildi (e. n> 350

°C, verim % 85).

HiC S
3
N —| NiCl
C N 2 )
| — > metal kompleksi
C—=N

a

OH

H

Sekil 3. 2. 5 Ni-H,L Ligandinin Sentezi
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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 ligand:i iizerine ilave edildi. Metal tuzu ilavesiyle renk saridan, acik
kahverengi doniisiir. pH 0,1 M NaOH ile 6’ya ayarlandi. 12 saatlik bir karistirma isleminden
sonra rotary evaparatdr ile ¢oziiciiniin fazlasi uzaklastirilarak {iriin ¢oktiiriildii. Yeniden
kristallendirilme iglemi yapilarak agik kahverengi renkli kompleks iiriin elde edildi (e. n> 350

°C, verim % 72).

H OH
N

\C :1|\I CU(AC)2

> metal kompleksi

/C:T

OH

H

Sekil 3. 2. 6 Cu-H,L Ligandinin Sentezi

3.2. 2.4 Zn-(H,L) kompleksinin sentezi

H,L ligandindan 1 mmol alinarak 10 mL etil alkolde ¢oziildii. Daha sonra ¢inko (II)
asetat bilesiginden 0,5 mmol alinip hafif 1sida 10 mL etanolde ¢oziildii. Coziilen metal tuzu
damla damla oksim ligand:1 iizerine ilave edildi. Metal tuzu ilavesiyle renk saridan sarimsi
beyaz rengine doniistii. pH 0,1 M NaOH ile 6’ya ayarlandi. 12 saatlik bir karistirma isleminden
sonra rotary evaparator ile ¢Oziicliniin fazlasi uzaklastirilarak iirtin ¢oktiiriildii. Yeniden

kristallendirilme islemi yapilarak renksiz kompleks iiriin elde edildi (b. n>176 °C, verim % 60).

OH
H;C NH
\C:N Zn(AC)Z )
| — > metal kompleksi
C—N
a
H
OH

Sekil 3. 2. 7 Zn-H,L Ligandinin Sentezi
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4. SONUCLAR

Bu tez calismasi sirasinda sentezlenen maddelerin bazi fiziksel ozellikleri, FT-IR
bandlari, DMSO-d, icerisindeki 'H-NMR ve ""C-NMR spektrum degerleri, elementel analiz

sonuglar cizelgeler halinde sirasiyla verilmistir.

Cizelge 4. 1 Sentezlenen bilesiklerin bazi fiziksel 6zellikleri

Mol % Erime Noktasi
Bilesik Kapal Formiilii Renk
Kiitlesi Verim (&)
H2L C16H17N3O 193,20 Renksiz 45 173*
Co(H,L),Cl, CsH0NgO,4Cl,Co 514,2 Kahverengi 76 350>
Nl(HL)z(HzO)z C18H22N606N1 477,097 Kirmizi 85 350>
Acik
Cu(HL),(H,0); C3sH,NgO6Cu 499,965 ) 72 350>
Kahverengi
Zl’l(HL)z(HzO)z C18H22N6O6Zn 482,089 Renksiz 60 176*

*: Dekompoze Noktasi




Cizelge 4. 2 Sentezlenen bilesiklerin FT-IR bandlar (cm™)

60

Bilesik (N-H) | (0-H) | (Ar-H) | (C-H) |(0-H..0) | (C=N) | (C=C) | (N-0)
1400-
H,L 3402 | 3290 | 3004 | 2814 ; 1652 980
1600
2922-
Co(H,L),Cl, 3250 - 3035 1602 1575 | 1400- | 949
2860 1600
2912-
Ni(HL),(H,0), 3288 - 3021 1740 1599 | 1400- | o964
2850 1600
2919-
Cu(HL),(H,0); 3326 - 3029 1687 1608 1400- | 9g7
2858 1600
2919-
Zn(HL),(H,0), 3406 ; 3020 1669 1651 1400- | 984
2855 1600




Cizelge 4. 3 Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz sonuglari

61

% Deneysel
(% Teorik)

Bilesik Kapal Formiilii
C H N M
55,11 4,76 21,50 -
H,L CisH7N;0
(55,95) | (5,74) | (21,75) -
41,62 3,35 15,43 11,43
CO(HQL)2C12 C 1 3H22N604CC12C0
(41,88) | (4,30) | (16,28) | (11,42)
] ) 45,87 3,89 17,43 13,41
Ni(HL),(H,0), CisH24NgOgNi
(45,12) | (5,05) | (17,54) | (12,25)
44,80 3,74 16,78 15,60
Cu(HL),>(H,0)3 CisHNsOsCu
43,07) | (5,22) | (16,74) | (12,66)
44,57 4,41 14,31 13,50
Zn(HL),(H,0), CisH2»NOgZn
44,50) | (4,98) | (17,30) | (13,46)
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1Ze1ge . entezlenen 2 1gandinin -d; ve -de 1¢erisinde -
Cizelge 4. 4 Sentezl H,L ligandmin CDCl-d DMSO-ds icerisindeki 'H-NMR

spektrumunun kimyasal kayma degerleri 8(ppm)

3(ppm)
HsC NH ?HH7
H, Hs —
H, H, Deneysel/(Teorik)*
——N
H4 |
H OH
Hg
H,L
H, 2,2 (1H, s)/(2,32)
H, 6,8 (2H, d)/(7,15)
H; 6,95 (2H, d)/(6,34)
H, 7,3 (1H, )/(6,8)
H; 7,6 (1H, s)/(4,0)
H, 10,9 (1H, s)/(11,08)
H; 11,0(1H, s)/(11,26)

* Teorik Veriler Chemoffice Ultra 2005 9.0 paket programi ile hesaplanmistir.
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Cizelge 4. 5 Sentezlenen H,L ligandinn DMSO-ds icerisindeki “C-NMR spektrumunun

kimyasal kayma degerleri d(ppm)

C; G
M @ \H (|)H &(ppm)
el c, Y—N
G, o Deneysel/(Teorik)*
0l
H,L
C 25,48/(24,3)
C, 123,03/(128)
G; 126,33/(116)
Cy 134,67/(129,8)
Cs 136,43/(141)
Cs 150,54/(163)
C; 142,94/(149)

* Teorik Veriler Chemoffice Ultra 2005 9.0 paket programu ile hesaplanmaistir.
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5. TARTISMA

Bu calismada, anti-klorglioksim ile p-toluidin bilesiginin reaksiyona sokulmasi
sonucunda (1Z, 2E)-N—hidr0ksi1—2—hidroksiimino—N’—p—tolil-asetamidin (H,L) ligand1 ve gecis
metalleri ile elde edilen metal komplekslerinin sentezi gerceklestirilmistir. FElde edilen H,L
ligand: ile gecis metal komplekslerinin yapilar1 ¢esitli spektroskopik yontemler ile karakterize

edilmistir.

H,L ligandinin ve Co(Il), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) komplekslerinin deneysel olarak
bulunan elementel analiz ve ICP-OES metal sonuglari ile hesaplanan teorik degerler Cizelge 4.
2’de verilmistir. Deneysel olarak bulunan degerler ile teorik degerlerin uyum icerisinde olmasi
onerilen yapilarin dogru olabilecegini gostermektedir. Elementel analiz sonuglarina gore metal-

ligand kompleks bilesiginde L/M orani 2:1 oldugu bulunmustur.

Sentezlenen bilesiklerin IR degerleri Cizelge 4. 2°de verilmistir. H,L ligandinin IR
spektrumunda, Sekil 5. 1°deki yapiy: destekleyen titresim bandlart mevcuttur. 3502 cm™ tek ve
keskin pik N-H ve 3290 cm™ yayvan pik O-H grubunun titresiminden kaynaklanmaktadir. 3003
cm” ve 2815 cm™ deki titresim bandlari sirasiyla yapidaki aromatik C-H gerilmelerinden ve
alifatik C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 1652 cm™ de gozlenen band ise oksimler icin
spesifik olan C=N grubunun gerilmesinden ortaya cikmustir. 1601 cm™ ve 1522 cm™ deki
titresim bandlar1 sirasiyla yapidaki aromatik C-C gerilmelerinden ve alifatik C-C
gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 980 cm™ de ortaya cikan absorbsiyon bandi ise N-O

gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

Komplekslerinin IR spektrumunda, Sekil 5. 2, 5. 3, 5. 4 ve 5. 5’teki yapiy1 destekleyen
titresim bandlar1 mevcuttur. 3755 cm™ deki titresim bandi N-H grubunun yapida bulundugunu
gostermektedir. Ayrica 3290 cm™ deki zayif genis band, yapida bulunan tek —OH grubunun
titresiminden kaynaklanmaktadir. 3008 cm™ ve 2920 cm™ deki titresim bandlari sirasiyla
yapidaki aromatik C-H gerilmelerinden ve alifatik C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir.
1515 cm™ ve 1556 cm™ deki titresim bandlart sirasiyla yapidaki aromatik C-C gerilmelerinden
kaynaklanmaktadir. 1650 cm™ de gozlenen band ise oksimler igin spesifik olan C=N grubunun
gerilmesinden ortaya ¢ctkmistir. 1235 cm™ de gozlenen keskin pik C-N grubunun gerilmesinden
ortaya ¢ikmustir. 980 cm™ de ortaya ¢ikan absorbsiyon bandi ise N-O gerilme titresiminden

kaynaklanmaktadir.

H,L ligandinin DMSO-d, igerisinde alman 'H-NMR spektrumunda 2,2 ppm’de 3H’lik
singletin ortaya ¢ikmasi yapidaki —CH; grubundan kaynaklanmaktadir. 6,8 ve 6,95 ppm’de
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gelen ikiser hidrojenlik dublet pikler aromatik H pikleridir. 7,3 ppm’de ortaya ¢ikan 1H’lik
singlet pik oksim grubu iizerindeki hidrojene aittir. 7,6 ppm’de ortaya ¢ikan 1H’lik singlet pik —
NH pikine aittir. 2,75 ppm’deki pik coziicii olarak kullanilan CDCl;-d, pikine aittir. 10,9
ppm’de gelen 2H’lik singlet ise oksim grubunun protonunundan kaynaklanan piklerdir, bu
pikler teorik olarak bulunan pikler ile uyum icindedir ve Onerilen yapiyr desteklemektedir

(Cizelge 4. 4).

H,L ligandinin DMSO-d¢ ve CDCl;-d; icerisinde alinan BC-NMR spektrumunda ise;
yapida bulunan farkli ¢evrelere sahip yedi adet karbona ait piklerin tamami mevcuttur. 25,58
ppm’deki pik benzen halkasina bagli metil grubunun karbonundan kaynaklanmaktadir.
Spektrumda 126-136 ppm araliginda gelen dort adet pikin gozlenmesi ise yapidaki dort adet
farkli kimyasal ¢evreye sahip aromatik karbondan meydana gelmektedir. 153,31 ve 150,55
ppm’de gelen pikler ise yapidaki oksim grubu karbonlarinin varligini gostermektedir ve bu

pikler teorik olarak bulunan pikler ile uyum icindedir (Cizelge 4. 5).

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

5. 1’deki gibi oldugu sonucuna varilmstir.

Sekil 5. 1 H,L Ligandinin yapisi

Elementel analiz sonuclarindan kobalt, nikel, bakir ve cinko komplekslerinin yapilart

Sekil 5.2, 5. 3,5.4 ve 5. 5’teki gibi onerilmistir.



HaC NH O-=-=- ';HT ’
Q NI

. e | OH ’l\‘
O——H-----0 N CHs

O----H——0O
H304®7NH OH, l /H
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H,0

O—H----0 N CHs

Sekil 5. 5 Cinko-ligand kompleksinin yapisi
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Yapilarinda su molekiilii bulunan Cu kompleksinde suyun koordinasyon dikkate
alinarak hidrat suyu oldugu diisiiniilmiistiir. Ancak yapidaki suyun, yapida kristal suyu seklinde
mi bulundugu veya koordine baglarla metale mi bagli oldugu sorusunun cevabi

termogravimetrik analiz ile verilebilir. Bu ¢alisma kisa zamanda yapilacaktir.
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6. ONERILER

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

1. lleriki ¢alismalarda Co(II), Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) kompleksleri iizerine termo
gravimetrik analiz, NMR, X-ray calismalar1 ile olast yapilarin daha da kesinlestirilmesi

miimkiin olacaktir.

2. Bu sentezlenen ligand ve komplekslerin kullanim alanlarinin ve 6zellikle biyolojik

aktivitelerinin arastiritlmasi yoniinde caligmalarin yapilmasi planlanmaktadir.
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