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OZET

TITANYUM VE ZIRKONYUM ALKOKSITLERIN OKSiM LIGANTLARIYLA SOL-GEL
YONTEMI ILE KOMPLEKSLESME REAKSIYONLARI VE YAPI TAYINLERI

OZDEMIR, Elif
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Prof. Dr. Birsen Sengiil OKSAL

Mart 2016, 69 sayfa

Bu ¢aligmada, metal alkoksitlerin koordinasyon kimyasinda kuvvetli bir kelat 6zellige
sahip oksim ligantlartyla komplekslesme reaksiyonlar1 incelenmistir. Olusan kompleslerin

yapist aydinlatilmigtir.

Bu dogrultuda bazi oksim ligantlarinin zirkonyum tetra n-biitoksit (Zr(OBu"),) ve
titanyum tetra n-biitoksit (Ti (OBU")4 ) ile komplekslesme reaksiyonlar1 gergeklestirilmis,
olusan komplekslerin yapilart elementel analiz, FT-IR ve 'H-NMR teknikleri ile

aydmlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sol-jel, metal alkoksit, Zr(OBu"), Ti(OBuU"),, diphenyl glyoxime
(benzyl dioxime), a-benzoinoxime ve syn-2-pyridinealdoxime.



ABSTRACT

COMPLEXATION REACTION OF TITANIUM AND ZIRCONIUM ALKOXIDES WITH
SOL-GEL METHOD OXIME LIGANDS AND STRUCTURAL DETERMINATION

OZDEMIR, Elif
University of Giresun
Institute of Science and Technology
Department of Chemistry,
M.Sc.Thesis in Chemistry
Advisier: Prof. Dr. Birsen Sengiil OKSAL

March, 2016, 69 pages

In this study, complexation reaction of metal alkoxides with oxime ligands that have
strong chelating property in coordination chemistry were investigated. Structures of the

formed complexes were clarified.

In these terms complexation reactions of titanium tetra n-butoxide and zirconium tetra
n-butoxide with diphenyl glyoxime (benzyl dioxime), a-benzoinoxime and syn-2-
pyridinealdoxime have been examined and structure of the complexes formed have been

determined by elementel analysis, FT-IR and *H-NMR techniques.

Keywords: Sol-gel, metal alkoxide, Zr(OBu")4, Ti (OBuU")4 diphenyl glyoxime (benzyl

dioxime), a-benzoinoxime and syn-2-pyridinealdoxime.
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1. GIRIS
1.1. METAL ALKOKSITLER

Metal alkoksitler, "metal alkolat" olarak da isimlendirilmelerine ragmen "metal
alkoksit" terimi tercih edilmektedir. (Kroschwitz ve Howe-Grant 1992). Metal alkoksitler,
metal ile hidroksil hidrojeninin yer degistirdigi bir alkol tiirevidirler (Mehrotra 1989a).
M(OR), genel formiiliiyle ifade edilen metal alkoksitlerdeki M; metali, R; doymus ya da
doymamis organik grubu, n ise metalin sahip oldugu degerligi gostermektedir (Livage vd
1989). Bunlar, bir metale oksijen atomu ile bir ya da daha ¢ok alkil grubu bagh bilesikler
olarak da diistiniilebilir (Kroschwitz ve Howe-Grant 1992). Metal alkoksitler sahip olduklar1
metalin 6zelligine ve alkil gruplarina bagl olarak ¢ok farkli fiziksel Ozellikler gosterirler.
Birgok alkoksit, alkil grubunun sekline ve boyutuna bagli olarak molekiiller aras1 kuvvet ile
giiclii bir sekilde birlesir. Oregin, cogu metal metoksit; kat1, destillenemeyen bilesiklerdir.
Ciinki kiiciik metil grubu, metal atomu iizerinde az miktarda perdeleme etkisine sahiptir. Cok
sayida metil grubu ve daha kii¢iik capli metaller ile metoksitler siiblimlesebilir ve damitilabilir

hale gelirler (Kroschwitz ve Howe-Grant 1992).

Metal alkoksitler M—O—-C baglarini igerirler. Oksijenin yiiksek elektronegativiteye
sahip olmasindan (elektronegativite degeri Pauling skalasinda 3,5) dolay1 M® - O% bag giiclii
polar karaktere sahiptir. Bir metal alkoksitin polarizlenme sekli ve derecesi, merkez atomunun
elektronegativitesine baglidir. Bu bilesiklerin dogasi, bu atomun fazla elektronegatif (Si, Ge,
P, S’de oldugu gibi) oldugu durumlarda temelde kovalent, ugucu, monomerler seklindedir.
Merkez atomun elektropozitif olmasi durumunda ise (alkali ve toprak alkali metallerinde
oldugu gibi) daha ¢ok elektrokovalent, kati, polimerik yapilar gdstermektedirler (Mehrotra vd
1978).

M—O bagmin polaritesindeki zayiflamay1 agiklamak i¢in iki faktoér varsayilmistir.
Bunlar indiiktif etki (+I) ve asagidaki tipteki koordinasyon baglar1 arasinda oligomerlerin
olusumudur. (Mehrotra 1988).
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Sekill.1. Koordinasyon baglari arasindaki oligomeri olusumu

Burada alkil gruplarimin indiiktif etkisi (+I) arttikca metal iizerindeki kismi pozitif
yikiin azalmasi nedeniyle M—O—C bagmin polaritesi diiser.(Livage vd 1989). Alkil
gruplarindaki dallanma indiiktif etkiyi arttirir dolayisiyle alkil gruplarindaki dallanma
M—O—C baginin polaritesini azaltmaktadir(Bradley vd 1978). Ornegin; titanyum tetra etoksit,
titanyum tetra n-biitoksitten daha polar baga sahiptir (Livage vd 1989).

Titanyum Alkoksit Zirkonyum Alkoksit
M(OR), grubundaki | Kaynama Molekiiler Kaynama Molekiiler
R Noktas1 (°C/Pa) | Komplekslesme | Noktasi Komplekslesme
(°C/Pa)
—(CHyJ4CHy 175/80 1.4 256/1 3.2
—{CHyRCH(CHS), | 148/10 1.2 247/10 33
_.CHaCHg
—(CHakCH
““CH, 154/50 1.1 238/10 3.7
— CHoC(CHsk 105/5 1.3 188/20 2.4
_~CHaCHs
—-CH -
CH5CH5 112/5 1.0 178/5 2.0
(CH2)2CH3
-CH
e
CHs 135/100 1.0 175/5 2.0
_~CHICH3)
CH_
CH+ 131/50 1.0 156/1 2.0
CHs
—CE—CH,CH;
I Ha 98/10 1.0 95/10 1.0

Cizelgel.1.Titanyum ve zirkonyum alkoksitlerin uguculuk ve komplekslesme

ozelliklerine alkil gruplarinin dallanma etkisi



Cok sayida metal alkoksitin molekiiler komplekslerine dayanarak, 1958’de Bradley
basit yapili bir teori ortaya koymustur. Bu teoriye gore alkoksit tiirevleri, i¢lerindeki her
atomun maksimum koordinasyona ulastigi miimkiin olan en kii¢iik yapisal birimi tercih eder

(Mehrotra 1988).

Metal M’nin koordinasyon | Minimum Maksimum
alkoksit | sayisi asosiyasyon derecesi | asosiyasyon derecesi
MOR 2(Lineer, OMO=180°) |2
2(Bent, OMO=120°) 2
3(Piramit) 4 4
M(OR), |6(Oktahedral) Sonsuz {i¢ boyutlu Sonsuz {i¢ boyutlu
polimer polimer
M(OR); |4(Tetrahedral) 2 2
6 ve 4(Oktahedral ve 4 4
Tetrahedral)
M(OR); |6(Oktahedral) 8 3-4
M(OR)s | 6(Oktahedral) 2 2
M(OR)s | 8(Kubik) 2 2

Cizelge 0.1. Metal alkoksitlerin asosiyasyon dereceleri ve stereokimyalari

Yukaridaki tabloda verilen teorik bilgilerle deneysel verilerin uyumuna aliiminyum
izopropoksitin yapisal bulgular1 6rnek olarak verilebilir. Dimerik buhardan, taze damitilmig
trimerik siviya, buradan kararl tetramerik kristal yapiya dogru degisen yapisal durumlari
gosteren  Mehrotra ve ¢alisma arkadaslar asagidaki yapiyt 'H-NMR, AI-NMR, kiitle
spektroskopisi ve X-Ray kristallografisi ile kanitlamiglardir (Mehrotra 1988.)..



1.1.1. Metal alkoksitlerin sentezi

1.1.1.1. Metallerin alkollerle tepkimesinden sentezi

Metaller (Alkali metaller, toprak alkali metaller) ve aliminyum alkollerle reaksiyona

girerek metal alkoksitleri verirler (Kroschwitz ve Howe-Grant 1992).

M . NROH —= M{OR}, + 2 Hs

Elektropozitivitesi diisiik metallerin alkoksitlerinin bu sekilde sentezi icin iyot, civa

kloriir gibi katalizore ihtiya¢ duyulmaktadir.

Reaksiyon hizi, metal ve alkoliin her ikisine de baghdir, artan elektropozitivite ile

artar, zincir dallanmasi ve uzunlugu ile azalir (Mehrotra 1992).

1.1.1.2. Metal hidroksit ve metal oksitlerin alkoller ile reaksiyonundan sentezi

Silisyum, Kkalay, civa gibi elektropozitif elementlerin durumunda, asagidaki
reaksiyonlar gergeklesir. Olusan suyun uygun bi¢imde uzaklastirilmasiyla denge saga

kaydirilabilir (Mehrotra 1988).
M(OH), + n ROH—> M(OR), +nH,0 T

MOy, + nROH —> M(OR), +n/2 H,0 T

1.1.1.3. Metal halojeniirlerden sentezi

Elektronegatif metallerin (B, Si gibi) holejeniirleri alkolde ¢6ziindiiklerinde halojeniir
alkoksi grubuyla yer degistirir. Bu durum metal alkoksit sentezinde metal halojeniirlerin

baslangi¢c maddesi olarak kullanilmasini gerektirir (Mehrotra 1988).



BCl; + 3EtOH —»B(OEt); + 3HCI T

SiCl, + 4 EtOH —>»Si(OEt), + 4 HCI T

Ti ve Zr’un tetra halojeniirlerinin, alkollerle reaksiyonu asagidaki sekilde gergeklesir.
TiCly + 3 EtOH — TiCl,(OEt),. EtOH + 2 HCI T

2 ZrCl, + 5 EtOH —» ZrCl,(OEt),. EtOH + ZrCl5(OEt). EtOH + 3 HCI T

Sadece kismi yer degistirme ile alkollere etki eden bu halojeniirler i¢in amonyak veya
alkali alkoksit gibi bir bazin varliginda reaksiyonun ger¢eklesecegi bulunmustur. Bu
tepkimede bazin gorevi metal halojentir ile reaksiyona girmektir. Bunun sebebi anyonun
derisimini arttirmaktir(Mehrotra 1988). Bu yoOntem titanyum alkoksitleri elde etmede

kullanilmaktadir.

TiCl, + 4 NaOEt benzep Ti(OEt), + 4 NaCl |

TiCly + 4 EtOH + 4 NH; benze, Ti(OEt), + 4 NH,CI |

Zirkonyum alkoksitler baz olarak amonyak eklenerek ilk defa 1950 yilinda hazirlanmstir.

ZrCl,+5(Me),CHOH+4NH; —  Zr(OCH(Me),)a.(Me),CHOH+4NH,CI 4

Silisyum, germanyum, hafniyum, niyobium, tantal, demir, antimon, vanadyum,

seryum, uranyum, toryum, plutonyum’un alkoksitleri amonyak kullanilarak sentezlenmistir.

Galyum, indiyum, bizmut, uranyum, selenyum, telliir, tungsten ve lantanitlerin
alkoksitleri sodyum alkoksit kullanilarak basarili bir sekilde sentezlenmistir(Mehrotra 1988).



1.1.1.4. Alkoller ile dialkilamidlerin reaksiyonundan sentezi

Bu metot, azotla karsilastirildiginda oksijen icin daha biyiik ilgiye sahip metal
alkoksitlerin sentezinde kullanislidir. Ayrica ¢ok kolay damitilabilen dialkilaminlerin yiiksek
ucuculuk 6zelligidir (Mehrotra 1988).

M(NR2), + N ROH —> M(OR)y+n NR,H *

Vanadyum, krom, kalay, titanyum, zirkonyum, niobinyum, tantal alkoksitlerin

sentezinde bu metottan yararlanilmistir (Mehrotra 1988).

1.1.1.5. Alkol degisimi tepkimesi ile sentezi

Genis hacimli, doymamis ya da dallanmis alkollerin metal alkoksitlerini direkt olarak
hazirlamak zordur ve genellikle alkol degisimi (alkoliz) aracilifiyla daha kiiciilk metal
alkoksitlerden yapilir (Kroschwitze ve Howe-Grant 1992). Alkoliz tepkimelerinde metal
alkoksitler her hidroksil bilesigiyle bir tane alkoksit grubu vererek reaksiyon gergeklesir
(Mehrotra 1988).

M(OR), + X ROH — M(OR),(O R)x + x ROH

Bununla birlikte eger kullanilan daha diisiik alkoksit etoksit ya da izopropoksit ise, ve
reaksiyon serbest kalan alkol ile, daha diisiik sicaklikta kaynayan, azeotrop olusturan benzen
gibi inert bir ¢6zgen igerisinde tamamlaniyor ise, reaksiyon genellikle istenilen stokiyometrik

oranda karisik alkoksit tiriinleri ile sonuglanir.

Alkoliz reaksiyonlar1 SN mekanizmast :



R RO OR M RO{ OR
N’ P Y
AN RPN
Ry o R R OR
R'C OF

N

For™ —= Bu sekilde devam eder

N
=
4

R'C OR

Bu tiir reaksiyonlar sterik faktorlere karsi direngsizdir. Alkoksi gruplarinin yer
degistirme kolayligi, MeO > EtO > Pr' > BU'O sirasina gore azalir. Ornegin; aliiminyum
etoksitin sekonder biitanol ile yer degistirmesi n-biitanol ile olana gére daha yavas olmasina
ragmen reaksiyon tamamlanir. Bununla beraber Al(OEt)3’lin tersiyer biitanol ile reaksiyonu
her bir aliiminyum atomu igin iki etoksi grubunun yer degistirmesinden sonra reaksiyon son

derece yavastir (Mehrotra 1988).

Et
But O O O BuUt
2AI{OEL), +4BU'OH TR \m/ \A|<
e’ N0 Mo
f . 0 Bu
N
_________ H i Eut
l—EtOH
Et
But O 0 O But
+ ButoH \‘N/ \N/
SN N
But O Dt Lt
Bu

Alkoliz tepkimeleri ¢ok yavas yiirliyebilmektedir. Bu durumlarda katalizor
kullanilarak hiz arttirilabilir. Alkoliz reaksiyonlarmi hizlandirmak igin asitler ve bazlar

kullanilan baslica katalizorlerdir.



Bir¢ok metal alkoksitin hazirlanmasi igin alkoliz reaksiyonlarindan faydalanilir

(Mehrotra 1988).

1.1.1.6. Metal alkoksitlerin transesterifikasyon tepkimeleri ile sentezi

Sterik etki nedeniyle bazi metallerin tersiyer alkoksitlerini sentezlemek zordur.
Aliiminyum alkoksitlerin hazirlanmasi i¢in, baglangicta Baker bu yontemi gelistirmigtir

(Mehrotra 1988).

Bir metal alkoksitin, organik bir esterle reaksiyonundan transesterifikasyon meydana

gelir. C¢H1; ile ugucu iiriin azeotropik olarak fraksiyonlanir.

CeH
M{OR), + ¥ CH3CO0R' —2 % M{OR),(OR"), + ¥ CH3COOR

Transesterifikasyon tepkimeleri alkoliz tepkimelerine gore asagida belirtilen
avantajlara sahiptir:

e Esterlerin kaynama noktalar1 arasindaki fark alkollerinkine gore daha biiyiiktiir. Bu
ise fraksiyonlama isleminin kolay gerceklestirilmesini saglar.

e Alkoliz yontemine gore sterik engellemelere kars1 daha az duyarhidir. Boylece
tersiyer alkoksitler kolaylikla sentezlenmektedir.

e Istenen stokiyometrik oranlarda tepkenler kullanilmasiyla karisik metal alkoksitler

sentezlenebilmektedir.

1.1.1.7. Metal alkoksit sentezlemek icin diger metotlar

Metal alkoksitleri sentezlemek igin diger metotlar su sekilde siralanabilir (Kroschwitz
ve Howe-Grant 1992):



a) Organometalik bilesikler, siilfitler ve karbidlerin alkolizden;

CUCH; + ROH —= CUOR + CHy
TiSy + 4 ROH — Ti(ORJg + 2 Ha5

CaC, + 2R0OH —= Ca(OR} + CoHs

b) Organometalik bilesiklerin oksidasyonundan;

ARy + 35 0y —= AOR);

Bu reaksiyon, aliiminyum alkoksitin hidrolizi vasitasiyla uzun zincirli alkollerin {iretimi igin

Onemlidir.

c) Metal alkoksitlerin oksidasyonundan;

U{OEt)y + 1/2 Bry— UB{OEt),
5U(OEt)y + Oy —a 4 U{OELk + UO;

NB{OR)g + ROH — Nh{OR) + 1/2 Hz

d) Meerwein-Ponndorf reaksiyonlarindan

TI[OCH(Etls]y + 4 CClCHO ——s= Ti{OCHCCly)y + 4 EtCOE

sentezlenebilir.

1.1.2. Metal alkoksitlerin reaksiyonlari

1.1.2.1. Metal alkoksitlerin hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari

Metal alkoksitlerin en ©nemli oOzelliklerinden biri de, M-O-C baginin yiiksek

polariteye sahip olmasi nedeniyle, hidroksil gruplarina kars1 olan kolay reaktiviteleridir.



M{ORY, + M ¥'OH ——se M{OR ) (O )+ M ROH

Burada X: H olursa hidroliz reaksiyonu, X: M (metal) olursa kondenzasyon reaksiyonu ve X:
L gibi bir organik veya inorganik ligand olursa komplekslesme reaksiyonu gergeklesir. Bu

reaksiyonlar SN, mekanizmasi lizerinden yiirtir (Livage ve Sanchez 1992).

(n \

3
0f s M¥—OR —= O0—M—0D"—R 2 wo—m B o wo—m + ROH

1) Pozitif yiiklii metal atomuna M®", negatif yiiklii HO® “nin niikleofilik katilmas1. Bu

ilk basamak, gecis durumunda metal atomunun koordinasyon sayisinda artisa neden olur.

2) Gegis durumu igerisinde, negatif yiiklii OR grubuna dogru pozitif yiiklii proton

transferi.
3) Pozitif yiiklii protonlanmig alkoksit ligandindan ROH’1n ayrilmasi

Bu reaksiyonlarin sonucunda, OR grubu bir OX grubu ile yer degistirir. O halde, metal
alkoksitin hidroliz ve kondenzasyona kars1 kimyasal reaktivitesi metal atomunun pozitif
yiikiine “0m” ve bunun koordinasyon sayisini arttirma yetenegine “N” baglidir. Periyodik
tabloda yukaridan asagiya dogru inildiginde zaman metal atomunun elektronegativitesi azalir,
biiytikliikleri artar ve metallerin karsilig1 olan alkoksitlerin kimyasal reaktivitesi artar. Ayrica
ayrilan molekiiliin niikleofilik karakteri arttikga da hidroliz ve kondenzasyona kars1 kimyasal
reaktivite artar. Katalizor kullanarak hidroliz ve kondenzasyon hizi arttirilabilir (Livage ve

Sanchez 1992).

Hidroliz tepkimesi sonucu metal hidroksit ve alkol olusur (Sanchez ve Livage 1990).

MOH + MOR — M——O0——n + ROH

Hidroliz sonucu meydana gelen metal hidroksitler kondenzasyon tepkimeleri verirler.

Deney sartlarina gore ii¢ farkl sekilde kondenzasyon gergeklesir.
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1. Alkoksilasyon: Alkoksilasyonda alkol eliminasyonu ile iki metal arasinda oksijen

kopriisii olusur.

MCOH + MOR ——= M——O0——M + ROH

2. Oksolasyon: Alkoksilasyonun izledigi mekanizma iizerinden gerceklesir. Fakat

burada ayrilan molekiil sudur.

MOH + MOH ——a M——0——M + H,0

3. Olasyon: Olasyonda metal atomunun koordinasyon kiiresi dolu olmadiginda
gerceklesir. ki metal atomu arasinda hidroksil kpriileri olusur. Ortamdaki alkoliin veya
suyun derisimine bagli olarak bu islem iki sekilde gerceklesir (Livage vd 1989, Yoldas
1993, Wen ve Wilices 1996).

H
" |
M——OH + M --—— O —_—p | — MM + RB—0OH
=
H
o |
M—OH + M—-I—D\ — W —0O—1 4 HO

H

Cogu metal alkoksitler hidroliz ve kondenzasyona karsi oldukca reaktiftir. Bunlar;
hizli ¢okelmelerinden kagimmak icin stabilize edilmelidirler. Kompleks yapici reaktifler
eklenerek bu reaksiyonlarin kimyasal kontrolii gerceklestirilebilmektedir, bu kompleks yapici
reaktifler molekiiler diizeyde yeni farkli yapili, reaktiviteli ve fonksiyonlu, molekiiler tiirler
vermek lizere metal alkoksitlerle reaksiyona girer. Kimyasal modifikasyon, genellikle
karboksilik asitler veya p-diketonlar gibi hidroksillenmis niikleofilik ligandlarla
gergeklestirilir (Livage ve Sanchez 1992).
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1.1.2.2. Metal alkoksitlerin organik asitlerle tepkimeleri

Metal alkoksitler organik asitlerle modifiye edilerek hidroliz reaksiyonlar1 kontrol

edilebilir.

M{OR), + M R'COOH ——m M{OR);(OOCR ), + m ROH

Olusan kompleksin hidrolizi sirasinda, ligand metal bagi hidrolize ugramadan kalmaktadir.
Tercihen daha az elektronegatif alkoksi gruplar1 hidroliz olur (Schubert vd 1992). Ornek
olarak asetik asiti verebiliriz. Asetik asit Ti(OR), ya da Zr(OR), i¢in ¢okmeyi Onler ve jel
olusma zamanim arttirir. Asetat gruplari, OAc’, komplekslestirici niikleofil olarak davranir ve

titanyum alkoksitle reaksiyona girer (Livage ve Sanchez 1992).

Ti(OPr'), + AcOH —> Ti(OPr')3(OAc) + Pr'OH

Bu reaksiyonda asetat gruplari iki digli koprii ligandlar1 olarak davranir ve titanyumun
koordinasyon sayist 4’den 6’a artar ve oligometrik tiirler [Ti(OPr')3(0AC)], (n = 2 veya 3)

olusur.

Sekil 1.2. Ti(OPr)s(OAc) ’mn yapisi

12



Karboksilat ligandinin metale dort farkli sekilde baglanma olasilig1 vardir (Mehrotra
ve Bohra 1983, Mehrotra 1989c):

1. Iyonik bag ile

2. Tek disli olarak

M—0O
\
C—R

4

O

3. Cift disli kelat olarak

4. Cift disli koprii olarak

M—O
\
C—R
/
M—O
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Hidroksamik asitler (RCONHOH) metal alkoksitlerin modifikasyonunda kullanilmstir.
(Lorenz ve arkadaslar1 (1997)) Hidroksamik asitler karboksilik asit esterlerinin hidroksil
aminle (H,NOH) reaksiyonundan hazirlanmistir. Hidroksamatlar olduk¢a kuvvetli kelat
ligantlardir. Nedeni ;  hidroksamatlarin termodinamik olarak ¢ok kararli bes halkali

metallasiklik yap1 olusturmalaridir.

H

/

= ] =— =
07 N

R ‘ =

Sekil 1.3.Hidroksamat ligandlarinin koordinasyonu

1.1.2.3. Metal alkoksitlerin p-diketonlarla tepkimeleri

Al, Zr ve Ti alkoksitler gibi havanin nemi ile bile kolaylikla ¢okelti verebilen, ¢ok
aktif, metal alkoksitlerin bu reaktiviteleri (Babonneau vd 1990, Tadanaga vd 1994) B-diketon
veya ketoesterler gibi kelat yapan maddelerle alkoksit kisimlar1 modifiye edilerek kontrol
altina aliabilir ve (Coury-Bonhomme vd 1994) hidroliz-kondenzasyon reaksiyonlarinin hizi
yavaglatilabilir (Tohge 1994). Sonugta parcacigin biiyiikliigii daha kolay kontrol edilebilir
(Léaustic vd 1989).

B-diketonlar keto-enol tautomerisine sahiptir, keto-enol formu dengesi karbonil
karbonlarina bagl gruplara gore degismektedir. Bagli gruplarin elektronegativitesi arttik¢a

enol formunun miktar1 artmaktadir (Mehrotra vd 1978, Hoebbel vd 1997).

14
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C
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R HyC R SN
R~ Sed R
Feto farmu Enol formu

Sekil 1.4. B-keto bilesiklerinin keto-enol tautomerisi

B-diketon bilesikleri enol formunda hidroksil grubu igermektedir. Bu hidroksil grubu
nedeniyle -diketo bilesikleri metal alkoksitlerle tepkimeye girerler (Hoebbel vd 1997).

M(OR), + X R"COCH,COR" — M(OR)nx(R'COCHCOR")y + x ROH

Metal alkoksitlerle, P-diketonlar arasindaki reaksiyona titanyum izopropoksit’in
(Ti(OPr'),) asetilaseton ile reaksiyonu Ornek olarak verebilir. Asetil aseton’un enol formu
hidroksil grubu icerir ve bu bir kelat ligand olarak titanyum izopropoksit ile reaksiyona girer

acacH/Ti = 1 stokiyometrik orani1 i¢in niikleofilik substitiisyon monomerlere yol agar (Livage

ve Sanchez 1992).

Ti(OPr'), + acacH — Ti(OPr')s(acac) + Pr'OH

HyC Slaiy
7
HC OPr
- [::]
HC OPY'

Sekil 1.5. Ti(OPr')s(acac)’in yapisi
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1.2. Oksimler

Koordinasyon kimyasinda —C=N—OH grubu tasiyan maddelere Mayer tarafindan

" "

oksi-imin  kelimelerinin  kisaltilmasiyla olusan oksim " adi verilmigtir. ~ Oksimler
koordinasyon kimyasinda ligant olarak kullanilirlar. Oksimler genel olarak tiiretilen aldehit
ve ketonun isminin sonuna —oksim eki getirilerek isimlendirilir. Ornek olarak asetaldoksim
(CH3-CH=N-OH) ve benzofenonoksim, (CgHs),C=NOH verilebilir. Oksimler sik sik nitrozo
bilesiklerinin izomerizasyonundan meydana geldikleri i¢in oksimlerin isimlendirilmelerinde
isonitrozo on eki kullanildig: gibi ana grup aldehit ve keton olmak kaydiyla hidroksiimino eki
ile de isimlendirilebilmektedir. Ornek olarak  2-hidroksiiminopropiyonik asit,

CH3C(=NOH)COOH verilebilir. (Smith 1966).

Oksim gruplarinin yapis1 hakkindaki tartismalar 1952 sonuna kadar siirmiistiir. Sekil
1.6.a ve sekil 1.6.b arasindan hangisini tercih edecegi, dimetilglioksim iizerine yapilan nétron
difraksiyonu ¢alismalar1 sonucunda bilesikte O—H baglarinin (1,02+0,04 A) sonucunda tespit
edilmis ve oksim gruplarmin sekil 1.6.a'deki gibi olacagi sonucuna varilmigtir (Chakravorty

1974).

C=MCH C—NM

AN A
SN,

Sekil 1.6. Oksim grubunun yapi olasiliklar

Oksimler ve tiirevlerinin geometrik 6zellikleri izomerleri syn ve anti on ekleriyle
belirtilmektedir (Smith 1966). Syn- 6n eki oksim grubunun gift bagi etrafindaki H ve OH ile

ayni tarafta, anti- on eki ise zit tarafta olmasi halinde kullanilir.
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i i
M M
\\OH HO -
sin-benzaldoksim (e.n. 35 °C) anti-benzaldoksimin (e.n. 132 °C)

Sekil 1.7. sin-benzaldoksim ve anti-benzaldoksimin kimyasal yapisi

Asimetrik ketonlardan meydana gelen oksimlerde ise gruplarin ayirt edilmesi gerekir.
Referans alman gruba gére isimlendirme degisebilir. Ornegin etil metil ketoksimi iki sekilde

isimlendirebiliriz (Moller 1966).

CH CoH CH CzH
3 K‘C - 2M5 3 H‘“C - 2M5
I I
KDH HD/
sin-etil metil ketoksim sin-metil etil ketoksim
anti-metil etil ketoksim anti- etil metil ketoksim

Sekil 1.8. Asimetrik ketonlarin isimlendirilmesi
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Eger ketoksim simetrik ise sin ve anti izomerleri s6z konusu degildir.
vic-Dioksimlerde —OH gruplarinin birbirlerine olan pozisyonuna gore dort izomerik yapi sdz

konusudur (Nesmeyanov 1976).

N/ N NN

| I C T
N N M N i M N N
AN Vo v
HO OH OHHO HO HO \\DH OH
anti (B) sin () amfi (o) amfi ()

Sekil 1.9. vic-dioksimlerin izomerik yapilari

Theilacker ve Meisenheimer tarafindan ilk kez 1921 yilinda geometrik izomere
sahip oksimlerin yapilar1 ag¢ikliga kavusturulmustur. Oksim konfigiirasyonlar1 spektroskopik
yontemlerle kesin olarak aydinlatilmig ve birbirlerine doniisiim reaksiyonlar1 genis Olgiide

incelenmistir (Smith 1966).

Genellikle anti yapisindaki dioksimler, anfi yapisindaki dioksimlere nazaran daha
diisiik enerjili yani kararlidir. Bu nedenle genellikle dioksimlerin anti formunun erime noktast,
amfi ve sin formlarinin erime noktalarindan daha yiiksektir. Organik gruplarda ve
koordinasyon bilesiklerinde oksim grubu sayisina gére mono, di, tri, tetra oksimler soz
konusu olabilir. Koordinasyon bilesiklerinde ligand olarak monoksim ve vic-dioksimler
incelenmektedir. Rus kimyager Chugaev tarafindan 1905 yilinda nikel (II) tuzlari ve
dimetilglioksim arasindaki reaksiyonun bulunmasi  oksimler ve gecis metal kimyasi
alanindaki ilk olaydir. Daha sonrasinda kompleks olusumuna katilabilen metallerin ve vic-

dioksimlerin sayis1 hizli bir sekilde arttirtlmistir (Chakravorty 1974).
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1.2.1. Oksimlerin elde edilis yontemleri

1.2.1.1. Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonu

Aldehit ve ketonlarn hidroksilamin ile reaksiyonu oksimler i¢in en basit sentez
yontemidir. Reaksiyon sulu alkollii ortamda, oda sicaklifindan kaynama sicakligina kadar ve

optimum pH’larda gergeklestirilir.

ACOMNE H
R—CHO + MH,OHHCI — ™ R—C=—=N—0OH + NaZl + AcOH

ACOMa =
PhyCT=0+ MHaOHHCI — ™ Ph,C==N—0—Nz* — Ph,C—=N—0OH

1.2.1.2. Primer aminlerin yiikseltgenmesi

Primer aminler, sodyum tungstad varliginda hidrojen peroksit ile yiikseltgendiginde

oksimleri verir ( Smith 1966).

Ho 0N 2 O

RoCH—NH ~ R,CH—N—
z z sulu alkol z M—0H

1.2.1.3. Nitrosolama metodu

a-Ketoksimlerin hazirlanmasinda olduk¢a kullanigli bir yoldur. Aktif metilen gruplu
bilesiklerden yararlanilir. Metot daha ileriye gotiiriilerek dioksimler de elde edilir (Thompson

ve Busch, 1963, Burakavich 19
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H Ha CHZONOMCI H
Ph—— C——C —CH; - Ph—C r_|1| CHs
N
e
OH
CHs
/-f"
Ph—GC—C
NHOH HCI || ||
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1.2.1.4. Disiyan-di-N-oksit katilmasiyla

Dioksimlerin elde edilmesi i¢in ¢ok kullanisli fakat dikkat isteyen bir yoldur.
Grundman vd (1965) bazik ortamda anti-dikloroglioksimden ¢ikarak disiyan-di-N-oksiti elde

etmislerdir. Bunun mono ve diaminlerle reaksiyonundan degisik siibstitiiye amidoksimler elde
edilir.

cl
-\“x + —
G =—=N0OH NayC Og C—N—0
_ -10 °C, CH4Cly _
/C—NDH c=n—>0
Cl
NH H
2
Ce—N—0 HEC/ e C——MOH
+ —_—
=—N—0 HoC HoC C——=MOH
FND e 2,
MHo I
H
JH ]
+C:N—EJ &\KC:NDH
‘ — |
C:N—E] C——MNOH
N MH4 N"/
H
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1.2.1.5. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi

Bu reaksiyonda indirgen madde olarak kalay kloriir, Pd/C, sodyum ve c¢inko
kullanilabilir (Smith 1966).

Ho/Pd

RoC——C——NOs - R C——C=—=N——O0H
H EtOH/H CI
(% 70-80)
R =
SNCILHC| . RMg o

Rl ——C—HOy — = " RyC——C——N—0H — = R0 ——C=——N——0H

K -0+ | |

Zl [l

Oksimler ayrica ketiminlerin hidroksilamin ile reaksiyonundan , olefinlere NOCI katilmasuyla,
fumarik asit ile Friedel-Crafts tipi reaksiyonlardan elde edilebilirler. (Oguz Yunus
SARIBIYIK 2008)

1.2.2. Oksimlerin reaksiyonlari

1.2.2.1. Is1 ve 151K etkisi

Oksimler olduk¢a kararli maddeler olmalarina ragmen, uzun siire 151tk ve hava
oksijenine maruz kaldiklarinda bozunmalar olur ve genellikle karbonil bilesigi ile baz1 azotlu
inorganik maddeler olusur. Ornegin; benzofenoksim 1s1 etkisiyle bozundugunda azot,

amonyak, benzofenon ve imine ayrisir (Smith, 1966).
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Fh Ph Ph
g c—n—oH JE-1E37C . C—OH . C—MH + HyO 1 2Ny+ NHj

Ph Ph Ph

1.2.2.2. Oksimlerin yiikseltgenmesi

Aldoksimlerde, C-H baginin yiikseltgenme kararsizligi bulunmaktadir bundan dolayi,
degisik driinler olusur. Aldoksimler -78 ©°C oksitlendiginde nitril oksitleri verirler.

(Chakravorty, 1974).

R—E:N—DHM-» R—C=—N—O
R =
C=—=N—0H (o] \r::rf\ s}
— | o
C—MN——0H o=
/ /
= =

1.2.2.3. Oksimlerin indirgenmesi

Oksimler katalizorler ile indirgenme reaktifleri ile indirdenebilirler. (kalay kloriir ve
kuru HCI, Raney Ni, Pd ve Pt katalizorliiginde H, ve LiAlH,4 gibi indirgeme reaktifleri ile)
Indirgeme, genellikle imin basamagindan gecerek aminleri verir. Kullanilan indirgeme
reaktifinin 6zelligine bagl olarak, -N-OH, =NH, -NH, gruplarin i¢eren bilesikleri elde etmek

miimkiindiir. Dialkilmonoksim H; / Ni ile asagidaki reaksiyona gore indirgenir(Smith 1966).

1.2.2.4. Asitlerin etkisi

Hy # Ni
R0 —N—0OH ———= R,HC ——NH,
Oksimler kuvvetli mineral asitlerle, tuzlarina doniislirler. Ayn1 zamanda izomerik

doniistim yaparlar. Syn- ve amphi- izomerleri HCI ile anti- izomerlerine dontisiir (Gok 1981).
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H HCI ||
N N
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HO OH
sin-benzaldoksim anti-benzaldoksim
Zl H I H
NS N
I == 0 |
]
S N
oH _H HO OH
amfi-kloroglioksim anti-kloroglioksim

1.2.2.5. Grignard Reaktifleri ile Reaksiyonu

Grignard bilesikleriyle reaksiyona giren oksimler aziridin magnezyum bilesiklerini

olustururlar (Oguz Yunus SARIBIYIK 2008)

1.2.2.6. Fosfin Bilesikleriyle Reaksiyonu

Oksimlerin indirgenmesi daha zor ve sert sartlar altinda gergeklesmektedir ama uygun
indirgeme ajanlar1 varhifinda (trifenil fosfin fenil disiilfit) reaksiyon gercekleserek imin

olusmaktadir (Oguz Yunus SARIBIYIK 2008)

1.2.2.7. Acilleme Reaktifleri ile Reaksiyonu

Acilleme reaktifleri oksimler ile reaksiyona girerek mono agil tiirevleri elde
edilmektedir. Mono agcil tiirevleri genellikle kolay elde edilebilen maddelerdir. Ancak
acilleyiciler kuvvetli asit karakteri tasidiklarinda bu reaksiyonun daha zor oldugu
bilinmektedir. Oksimlerin agillerle verdigi bilesiklerin timii o- a¢il yapisindadir. Bu yapisinin
disinda halka kapanmasinin gerceklestigi okzalen olusum reaksiyonlar1 ve halka kapanmasi

ile sonuglanan reaksiyonlarda bulunmaktadir (Oguz Yunus SARIBIYIK 2008)
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1.2.2.8. Halojenlenme Reaksiyonu

Oksimlerin reaksiyonlar1 genellikle O ve N atomu iizerinden gergeklesmesine ragmen
halojenlenme reaksiyonlar1 oksim karbonu iizerinden ger¢eklesmektedir. Baz1 siklik yapilarda

halojenlenme halkasi bir hidrojen tizerinden de gergeklesebilmektedir (Oguz Yunus
SARIBIYIK 2008)

1.2.2.9. Oksitleme Reaksiyonlari

Mono oksimlerin kolayca oksitlenmemesine ragmen o-dioksimler kolayca
oksitlenebilmektedirler. a-dioksimlerin oksitlenmesi sonucu furoksanlar elde edilmektedir.
Uygun yiikseltgeyici ve ylikseltgen segilerek amin i¢eren organik yapilart imin grubuna veya

nitro alkanlara ¢evrilebilmektedir (Oguz Yunus SARIBIYIK 2008)

1.2.3. Oksimlerin metallere baglanma sekilleri

Metallerle kompleks bilesik verebilen organik ligandlar arasinda énemli bir yer tutan
oksimlerin yapist sekil 1.10.’da goriildiigi gibi sp2 hibrit orbitalinde ortaklanmamig bir ¢ift
elektrona sahip oksim azotu ve iki tane sp® hibrit orbitalinde iki ¢ift ortaklanmamus elektron
bulunduran oksijen atomunun donér karakterli (elektron verici) atomlar oldugu
goriilmektedir. Metallerle bu dondr karakterli atomlar koordine kovalent bag vererek

kompleks bilesik olusumu saglarlar.

Sekil 1.10.0ksim’in yapisi
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Komplekslerin biiyiikk ¢ogunlugu azot iizerinden meydana gelir. Metal-oksim

komplekslerinde, metal asagidaki sekillerde oksime baglanir (Chakravorty 1974).

T(HJ D/{_,M
KC&’}N&M |
e
/ f M
a b
[
x\_\\ /__,_N—D
K\c’ﬁm\m/mﬁc”f /r:,f’ \M
B |
d

Sekil 1.11. Oksimin metale baglanma sekilleri

Sekil 1.1.a’da parantez i¢indeki hidrojen atomu bulunabilir veya bulunmayabilir. Sekil
1.1.c’de konjuge baz olarak ikinci bir oksim grubu bulunuyorken, tekli H atomu OHO
kopriisiinde paylasilir. Sekil 1.1.a ve sekil 1.1.c yapilart olduk¢a yaygindir. Sekil 1.1.b’yi
ihtiva eden baz1 ¢ok gekirdekli tiirler de bilinmektedir. Sekil 1.1.d’de oksimat anyonu oksijen

lizerinden metale baglanir. Bu sekle ait sinirli sayida kompleks vardir.

Bir ¢ok vic-oksim metal komplekslerinin yapist X-1s1m1 difraksiyon g¢aligmalar ile
aydmlatilmistir. Genel olarak bu komplekslerde (sekil 1.12.) metal iyonu ile iki dioksim

molekiiliindeki dort azot atomu ayn1 diizlemdedir.
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Sekil 1.12. vic-dioksim-metal komplekslerin genel gosterimi

Dioksimlerin metallere koordinasyonu, dioksimin anti- ve amphi- durumunda
olmasina bagli olarak, farkli veya ayn1 donoér atomlar {izerinden gergeklesebilir. Ligandlarin
anti-formundan sentezlenen Ni(II) kompleksleri kirmizi renkli olup, kare diizlem yapidadir.
amphi-dioksimler ise, Ni(Il)’e N ve O atomlar1 iizerinden baglanirlar ve sar1 yesil renkte

kompleksler verirler (Gok 1981, Serin ve Bekaroglu 1983).

TH
R _ R
\T,fffm D\ /N%C/
M |
CH“&
R/ RN/ \D_N#/,C\

HsC e CH
3 ‘ 2
.,-”Ni“k
TN
HaC Lol CH,

Sekil 1.14. Anti-dioksimlerin Ni(Il) kompleksleri
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Biiyiiktas ve Serin (1994), 4-aminoazobenzen ve 2,3-dimetil-4-aminoazobenzen'i anti-
dikloroglioksim ile etkilestirerek elde ettikleri iki yeni vic-dioksim bilesigini izole ettikten

sonra Ni(Il) ve Cu(Il) ile komplekslerini sentezlemislerdir.

X e

N, /
I
o—H----o O/T‘
NH
oty ot
—H—0 N
oA B
X H=Hwveya CH, \D
M = Ni(II) veya Cu(IL)

Sekill.15.Biiyliktas ve Serin tarafindan sentezlenen komplekslerin genel yapisi

1.2.4. Oksimler ve oksim komplekslerinin spektroskopik 6zellikleri

Oksim ve metal-oksim komplekslerinin yapi tayinlerinde IR spektroskopisi 6nemli bir
yer tutmaktadir. Incelenen kompleks ve ligandlardaki fonksiyonel gruplar (O—H, C=N, N-O,
O-H---0) IR spektroskopisiyle kolaylikla tespit edilebilmektedir (Celik vd 2003).

Oksimlerde genellikle ;

O-H gerilme titresimi 3450-3030 cm™ de,
C=N gerilme titresimi 1695-1585 cm™ de,
N-O gerilme titresimi 1055-870 cm™ de,
O-H:--O egilme titresimi 1800-1600 cm™ de

gozlenmektedir (Chakravorty 1974, Pouchert 1981).
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Ayni sekilde metal alkoksitler icin M—O ve C—O gerilme titresimleri kolaylikla
belirlenebilmektedir. Barraclough vd, bazi metal (Al, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta) alkoksitlerin IR
spektroskopisi tizerine ¢aligmalar yapmis ve bu metal alkoksitlerin M—O ve C-O gerilme
titresimlerini belirlemistir. Bu ¢aligmalar sonucunda, C-O gerilme titresimlerinin genellikle
1150-900 cm™ bolgesinde ortaya ciktigi ve bandlarin konumunun alkokso gruplarinin
dogasima bagli oldugunu tespit etmistir. Ayrica M—O gerilme titresimlerinin 500-625 cm™
araliginda oldugunu belirlemistir (Bradley vd 2001).

vic-Dioksim komplekslerinin IR spektrumlarinda, hidrojen kopriisii olusumu sebebiyle
—OH titresimleri; 2350 cm™ ve 1700 cm™ civarma kaymaktadir (Ugan ve Mirzaoglu 1990,
Kocak ve Bekaroglu 1985).

Oksimlerin IR spektrumunda C=N grubunun absorpsiyon piki 1695-1585 cm™
civarinda gozlenir. C=N bagmm gerilim frekansinin degisimi de metal-oksim
komplekslerinin metal-ligand bagmin saglamligini yorumlamada 6nemli bir parametredir.
Kompleksin saglamligr arttikga, C=N baginin titresim frekans1 daha biiyiikk dalga
numaralarina kayar (Keeney ve Ossea-Asare 1984). Doymus konjuge olmayan oksimlerde
C=N gerilme absorpsiyonu 1685-1650 cm™ civarinda gorilir. Dimetilglioksim
komplekslerinde C=N bagi halkanin bir boliimiinii olusturur. Kompleks olusumundan sonra
C=N bagma ait titresimde kayma gozlemlenir. Bunun sebebi geri baglanmanin etkisi ile
agiklanir. Metalden liganda dogru elektron akisinin kolaylagabilmesi i¢in metal iyonunun
iyonlagma potansiyelinde azalma olmalidir. Bundan dolay1 geri baglanma etkisinin artigiyla,
merkez metal iyonuna ait bag yapmamis d elektronlarinin selat halkasinda daha fazla
konjugasyona girmesi saglanir. Bu da C=N titresim frekansinin azalmasina neden olur
(Keeney ve Ossea-Asare 1984). Oksimlerde ¢ift baga komsu N—O gerilme absorpsiyonu
1055-870 cm™ civarinda siddetli olarak gozlenir. N-O gerilim frekans1 konfigiirasyona bagl
olarak onemli Olgiide degisiklik gostermez fakat; oksim grubuna bagli siibstiientlerin
niteligine gore degisim gosterir. Dimetilglioksim i¢in bu deger 1000cm™

edilmistir (Giil ve Bekaroglu 1982).

olarak tespit
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NMR spektroskopisi ise, gecis metallerinin organik ligandlarla, 6zellikle de kuvvetli
hidrojen kdpriilerine sahip olanlarla olusturduklar1 komplekslerin karakterize edilmesinde

yaygin olarak kullanilan bir analitik yontemdir.

1.2.5. Metal alkoksitlerin oksimlerle tepkimeleri

Metallerle kompleks bilesik verebilen organik ligantlar arasinda 6nemli bir yer tutan
oksimlerin yapisinda, ortaklanmamis bir ¢ift elektrona sahip oksim azotu ve iki ¢ift
ortaklanmamis elektron bulunduran oksijen atomu dondr karakterli (elektron verici) dir.
Metallerle bu dondr karakterli atomlar koordine kovalent bag vererek kompleks bilesik
olusumu saglarlar. Komplekslerin biiyiik g¢ogunlugu azot {iizerinden meydana gelir

(Chakravorty 1974).

Monooksim ve vic-dioksim tizerine, literatiirde ¢ok fazla bilgiye ulasilabilmektedir.
Genel olarak yapilan ¢aligmalar, yeni monoksim ve vic-dioksim ligantlarinin sentezi, daha
sonra elde edilen ligantlarin ge¢is metal tuzlart ile komplekslestirilmesi {izerine
dayanmaktadir (Serin vd 1992, Bekaroglu 1996, Hamuryudan vd 2000, Giirol ve Ahsen 2001,
Dolaz vd 2001, Kurtoglu ve Serin 2001,2002, Celik vd 2003, Phalguni 2003, Sarikavakli ve
Irez 2005).

Metal alkoksitlerin monooksim ve dioksim ligantlariyla olan komplekslesme
reaksiyonlar1 tizerine literatiirde ¢ok az bilgiye ulasilmaktadir. Mehrotra ve arkadaslari,
zirkonyum izopropoksit’i metil propil ketoksim, etil metil ketoksim, dietil ketoksim, isopropil
metil ketoksim, siklohekzanon oksim ve aseton oksim ile benzen gibi inert bir ¢6zgen
ortaminda reflaks ederek komplekslestirmeye calismislardir (Mehrotra vd 1975. Sing vd
1972).

Daha once, titanyum tetra n-biitoksit ve zirkonyum tetra n-biitoksit’in temel dioksim
ve monooksim olan dimetilglioksim, salisilaldoksim ve aseton oksim ile komplekslesme
reaksiyonlari incelenmis ve olusan komplekslerin yapisi elementel analiz, FT-IR ve 'H-NMR

ile aydinlatilmistir (Buyuktas ve Aktas 2006).
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1.3. Titanyum ve zirkonyum alkoksitler

1.3.1. Titanyum alkoksitler:

Titanyum alkoksitler diger metallerin alkoksitleriyle ve titanyumun diger
organometalik tiirevleriyle karsilastirlldiginda en fazla c¢alisilan smiftir.  Alkoksitler
titanyumun diger tiirevleriyle kiyaslandiginda, en kararli olanlar1 olarak goriindiigi ve
bunlarin aralarinda yaklasimi en kolay olam1 oldugu belirtilmektedir. Demercay (1875)
tarafindan, Ti(OEt),’ in hazirlanmasi ilk kez TiCl, ile NaOEt nin reaksiyonuyla bildirilmistir.
Titanyum alkoksitlerine olan ilgi bunlarin kullanim alanlarinin genislemesiyle orantili olarak
artmaktadir. Titanyum alkoksitlerin kimyasina 1950’lerde ve 1960’larda D.C. Bradley
tarafindan biiyiik katki saglanmistir. Bradley homolog serilerdeki fizikokimyasal 6zelliklerin
cesitliligindeki genel egilimlerin izlenmesine izin veren Ti(OAlk), tiirevlerinin tiim homolog
serilerini, diger metal tiirevlerinden ayirma olanaklarini hazirlamis ve sistematik olarak
calismistir. Ayrica Bradley bu bilesiklerin termokimyasal ve hidrolitik c¢aligmalarin1 da
yapmistir. Nesmeyanov, titanyumun alkoksitlerin ve alkoksit halojeniirlerinin sentezi {lizerine
temel c¢aligmalar1 yapmislardir. Andrianov, titanyum ve polimer tiirevlerinin siloksitlerini
calismistir (Turova vd 2002). Son zamanlarda arastirmacilar, kompleks oksit materyallerin

elde edilmesiyle baglantili olarak bimetalik tiirevlerin ¢alismalarina odaklanmislardir.

Ti(OR)4 hakkindaki yayinlar ve 6zellikle patentler, 1950-1970’lerde zirve yapmasina
ragmen, slrekli olarak artmaktadir. Ti(OR)4 ve tiirevlerin 6zellikleri ve sentetik yaklasimlari
Suvarov ve Spaskiy tarafindan, indirgenmis yapilar1 Feld ve Cowe tarafindan caligilmistir

(Turova vd 2002).

Demercay tarafindan onerilen sodyum alkoksit ile TiCly reaksiyonu Ti(OAIK),’ le ana
sentetik yontem olarak uzunca bir siire hizmet etmistir. Bununla birlikte bircok ¢alismada,
degisik verimlerde Ti(OR),4 elde edilmistir (%25-%80). Burada iiriin verimini arttirmak i¢in
denemeler yapilmistir. NaOR veya Na metalinin, TiCls’ iin ROH ile 6n 1sitma islemi veya
alkolle erken temasinin Onlenmesi, iirlinlerin ayrilmasinda farkli sicakliklar, ¢oziiciiler vb.
farkl1 yollar denenmistir. 20 °C deki EtOH i¢inde NaOEt ¢ozeltisine TiCl,'ii yavasca ekleyen
ve daha sonra bunu 3 saat boyunca 60-65 °C ye isitan (orta dereceli bimetalik alkoksit

kloridlerini ayristirmak i¢in) Andreev ve Nikolsky tarafindan ortaya konan teknik en uygun
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teknik olmustur. Bu sartlar su ve alkoksit kloridlerinin ve daha sonra polimerik
oksoalkoksitlerin formasyonunun eslik ettigi TiCls’ {in erken alkolizini Onlemektedir. Bu
yontem, etoksitten baska alkoksitlerin (R=Me, Pri, Bu", Bu®) hazirlanmasinda kullanilmistr.
Bu teknigin en dezavantajh taraflari, sodyum alkoksitlerin kullanilma zorunlulugu ve ayrica R
biiyiikliigiiniin artmasiyla Ti(OR),’iin veriminin diismesidir. NaOR' bulunmas: durumunda ise

reaksiyon hi¢ ger¢eklesmemektedir (Turova vd 2002).

Nelles, 1940 yilinda TiCl,’lin metatezinde NaOR’nin yerine alkoksitlerin veriminin
artmasimna ve tim R gruplarinin kullanimma olanak saglayan amonyagin kullanimini
patentlemistir. Son zamanlarda bu yontem endiistriyel ve deneysel agidan Ti(OR)s elde
etmenin en 6nemli yolu olmustur. NH4CI’ nin ¢6kelmesine yardimc1 olan benzen, toluen veya
CCly, Boyd tarafindan ¢oziicii olarak nitelendirilmistir. Reaktant olarak eklenen TiCl,8NH3’
iin en kararli ¢ozeltisi ROH’1n reflaksi ile (R:But, CsHyi', CsHs) elde edilmistir (Turova vd
2002).

Ti(OR)s homologlarinin biiyiik bir ¢ogunlugunun eldesinde, alkol yer degistirme
reaksiyonu kullanilmistir. Burada izopropoksitler reaktant olarak kullanilir. Bu reaksiyonun
ayni zamanda bir¢ok Ti(OR),(OR")4.n ile sonuglandigi rapor edilmistir. Alkoksitleyici ajanlar
olarak esterlerin kullanimi da Mehrotra tarafindan yaymlanmistir. Titanyum tiirevleri
sozkonusu oldugunda alkoksitlerin kendileri disindaki diger tiirevlerinin alkolizi genis
kullanim alanma sahip degildir; bununla birlikte bu amagla Ti(NMe3)s kullanildigi rapor
edilmistir.  Fenoksitler, siklikla TiCls’tin  fenollerle  formasyonundan  kolaylikla

hazirlanabilmektedirler (Turova vd 2002).

Ti(OAIK)4 ler cogunlukla renksiz veya agik sar1 sivilardir, kaynama noktalari etoksit
ile baslayan, n-,s- ve t-R olarak nitelendirilen serilerde molekiil agirliklar1 ile neredeyse
dogrusal olarak artar. Ti(OR")4 serilerindeki (R=Et, Pr, Bu) molekiiler komlekslesme 3’tiir.
Ti(OR®), serilerinde 1,4-1 arasindadir, diger tim Ti(OR"); ler monomeriktir (Turova vd
2002).Yiiksek erime noktasi olan tek kat1 Ti(OR"), tiirevi metoksittir. Alkol degisimi veya
TiCly’iin NaOMe ile reaksiyonundan elde edilen polimerik, NH3 ile reaksiyonundan elde

edilen oligomerik olmak iizere iki sekildeki modifikasyonu bilinmektedir. Ilki organik
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¢Oziiclilerde ¢oziinmemektedir, ikincisi toluen ile reflaksinda ¢oziinmektedir. 216 °C de
erimektedir ve hem gaz fazinda hem de ¢ozelti halinde tetrameriktir. Ti(OEt), ve
Ti(OMe)(OEt)s’lin yapisinda anolog molekiiller de bulunmustur. Ayni1 zamanda ¢ozeltideki
Ti(OEt), igin molekiiler komplekslesmenin kararliligi 3’¢ yakindir. G6zlenmis olan en yiiksek
deger 3,21°dir. Ti(OEt)s’lin siklohekzan ve CCly ¢ozeltisi igerinde IR, Raman ve 'HNMR
spektrumlari ile elde edilen sonuglarla karsilastiritlmis, Russo ve Nelson trimerlerin varligini

dogrulamislardir.

Teknolojinin farkli alanlarinda Ti(OR)s’lin  kullanimi, bir¢cok makale ve patentle
bildirilmistir. Ti(OR); ve bunlarin tiirevlerinin ana kullaniminin alanlar1 su sekilde

Ozetlenebilir.

e Farkli reaksiyonlarda katalizor olarak,

e Dayanikli kaplama maddeleri teknolojisinde,

e Pigmentlere katki maddesi olarak,

e Seliiloz i¢in ajanlarin baglanmasinda ve modifiye edilmesinde (hidrofobik 6zellik
saglar)

e Motor yakitlarinin katki maddesi olarak,

e Kumas boyamada kaplama ajanlar olarak,

e Kozmetik endiistrisinde,

e Polyorganotitanoksan ve siloksititanoksan temelli koruyucu kaplamalarin ve
yalitkanlarin {iretiminde,

e TiO, ve titanat bazli inorganik materyal {iretiminde (filmler, kaplamalar, pudralar ve

seramikler) kullanilir (Turova vd 2002).

1.3.2. Zirkonyum alkoksitler:

Zirkonyum alkoksitlerinin sentezi ilk kez 1929’da Meerwein ve Bersin tarafindan
yapilmistir. ZrCl,’iin NaOR ile metatezinde Zr(OR),’lin olusumunun daha yiiksek kararliliga
sahip bimetalik kompleksler tarafindan engellendigini bulmuslardir. Bozunmay1 saglamak
icin kuru HCI eklemislerdir. 1950’lerin baslarinda Bradley tarafindan, biitiin temel Zr(OR),
tiirevleri hazirlanmistir. Bu ¢alismalarin pratik taraflarini, zirkonyum tiirevlerinin ayrilmasi ve

saflastirilmas1 ¢aligmalarini, niikleer reaksiyonlarin iriinleriyle, mineral ham maddelerin
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bilesenleriyle vb. ile ilgili arastirmalariyla iliskilendirmislerdir. Modern elektronikte
zirkonatlarin ve ayni zamanda titanat- zirkonatlarin kullanimi Caulton tarafindan 1990’larin
baslarinda yapilmis olan, Zr ve toprak alkali metallerinin ve ayni zamanda kursun, bakir vb.
metallerinin bimetalik tiirevlerinin calisilmasina da tesvik etmistir. Ba, Cd, Pb ve Bi ‘nin
alkoksohalojen zirkonatlar1 tizerine Veith tarafindan son zamanlarda yazilmis calismada,

Ozgiin yapilariyla trimetalik kompleks onciilleri dikkate deger bir 6neme sahiptir (Turova vd
2002).

Aslinda Bradley’in zirkonyum alkoksitleri i¢in gelistirdigi yaklasim tim yiiksek
baglanma giicline sahip alkoksitlerin baslica sentez yaklagimidir. ZrCly’iin (daha fazla tercih
edilen [PyH].ZrCls) amonyak ile metatezi, Zr(NR);’iin alkolizi, izopropoksit tarafindan
baglatilan alkol yer degistirme reaksiyonlar1 sentez yontemleridir. Zr(OR),’lin hazirlanmasi,
alkollerde metallerin anodik ¢oziinmesiyle yapildiginda da oldukga verimli olmustur. Hekzan
ekstraksiyonuyla LiCl’den aritilmis 6rnekler, hidrokarbonlarda ugucu ve ¢oziiniir alkoksit
kloriirler formunda yaklasik % 0,5 oraninda Cl’u halen icermektedir. Yiiksek sicakliklarda
M(OPri).iPrOH’ln 'PrOH de cozilebilirligi hizla artmaktadir ve bundan dolayr yeniden
kristallendirmeyle Li ve CI safsizlilar1 % 0,1 daha az oraninda rahatlikla azaltilabilir.
Stiblimlestirme veya destilasyonla bu tiirevlerin ¢ogunun saflastirilmasinin imkansizligindan
dolay1r daha once yaymlanmis olan literatiirdeki verilerin aksine bu sonu¢ olduk¢a iyidir

(Turova vd 2002).

Literatiirde tarif edilen Zr(OAlk)s ¢ogu amorf kati veya viskoz sivilardir.
Geleneksel goriisiin aksine bunlar 6zgiin bilesikler degillerdir. Mass spektroskobisi ve 'H-
NMR verilerine gére bunlarin bilesiminde M3O(OR);10, M4O(OR)14 gibi oksokomplekslerin
biliylik miktarlarin1 M(OR), ile birlikte bulunur. Ayni durum IR ve x-ray verilerine gore
bozunmadan ¢6ziinen tozlarin kalintt miktarlarini igeren ortalama M(OR), bilesimini i¢eren
M(OR),.ROH (R=Pr', Bu') ,¢oziinmeyen iiriinleri ile ilgilidir. Birgok yazar tarafindan
bildirilen benzen ¢d6zeltilerinde bulunan M(OR)s’lin - molekiiler komplekslesmesi kiitle
spektrumlar1 verilerine gore kararli yapida olmasi 6zellikle ilgi ¢ekicidir. Tri- ve tetra niikleer
okso komplekslerin varligina karsilik gelen tiirevlerin ¢ogu i¢in, ortalama molekiiler

komplekslesme diizeyi 3,1-3,6 arasinda bulunmustur (Turova vd 2002).
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal

2.1.1. Deneyde kullamlan kimyasal maddeler

Metal alkoksitler: Zirkonyum tetra n-biitoksit [Zr(OBu" ),] , titanyum tetra n-biitoksit
[Ti(OBU")4 ], ligantlar ile komplekslestirmede kullanilmistir. SIGMA-ALDRICH firmasidan

temin edilmis ve bagka bir saflastirmaya gerek duyulmadan kullanilmistir.

Oksimler: Benzildioksim (difenilglioksim), a-benzoinoksim ve syn-2-piridinaldoksim
komplekslestirici  ligant olarak  kullanilmistir. a-benzoinoksim  MERCK, syn-2-
piridinaldoksim SIGMA-ALDRICH, Benzildioksim ALFA-AESAR firmasindan temin

edilmis ve bagka bir saflagtirmaya gerek duyulmadan kullanilmistir.

Coziiciiler: Biitanol, DMSO-ds, Etanol, aseton, saf su, THF (tetrahidrofuran),
kloroform, DMF dir. Biitanol, DMSO-ds, DMF ve kloroform; CARLO ERBA firmasindan,
Etanol; INDOSAW, aseton; SIGMA-ALDRICH, THF; RIEDEL-DE HAEN firmasindan

satin alinmistir.

Diger kimyasallar: Sentezlenen komplekslerin FT-IR spektrumlarini almak igin pellet
hazirlama isleminde KBr kullanilmistir. N, gazi inert atmosfer altinda c¢alismak igin

kullanilmustir.

2.1.2. Deneyde kullanmilan cihazlar

'H-NMR spektrometresi( BRUKER BIOSPIN marka AVANCE 111 400MHz model ),
FT-IR spektrometresi (BRUKER TENSOR 27 ) elementel analiz cihazi (COSTECH, modeli
ECS 4010 ), Erime noktas1 tayin cihazi ( STUVART SMP3 ), manyetik karistirici ve 1sitict (
SHIN SAENG ), etiiv (ECOCELL ).
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2.2. Metot

2.2.1. Metal alkoksitlerin oksim ligandlariyla komplekslestirilmesi

2.2.1.1. Zr(OBuU"), ile benzildioksimin komplekslestirilmesi

0,002 mol (0,48 g) benzildioksim, reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine 30,0 mL n-
biitanol eklendi. Reaksiyon karisimi 45°-50° sicaklikta 2 saat karistirildi. Benzildioksim
kismen ¢06ziindii. Daha sonra reaksiyon karisimina siirekli azot gazi gegirilerek 0.001 mol
(0.365mL) Zr (OBU"),; eklendi. Renk agik saridan koyu sar1 renge dondii. Kismen ¢oziinme
gozlenen reaksiyon karigimi 1 saat daha karistirildi. Renkte biraz daha koyulasma gozlendi.
Bir saatin sonunda karisim siiziildii. Stizgeg kagidinda kalan agik sari renkli kisitm kurumaya
birakildi.

Beherdeki sar1 renkli siiziintii beklemeye birakildi. Beklemeye birakilan beherdeki
cozgen tamamen buharlastiktan sonra elde edilen kompleks ve siizge¢ kagidinda kalan

kalmtinin erime noktalar1 6l¢iildi. Olgiim sonucu:
Erime noktas1 Renk
stizge¢ kagidindaki kati 340-341°C  agik sar1
beherdeki ¢okelti 340°C sar1

Stizge¢ kagidindaki katinin ve beherdeki ¢okeltinin 'H-NMR ve FT-IR spektrumlari

alind1 ve elementel analizleri yapildi.

Sekil 2.1. Zr(OBu")4 ile benzildioksimin komplekslesme reaksiyonu
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2.2.1.2. Zr(OBuU") ile a-benzoinoksim' in komplekslestirilmesi

0.002 mol (0.454 g) a-benzoinoksim reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine 30,0 mL

n-biitanol ilave edildi. 35°-40°C sicaklikta karistirildi. Kismen ¢oziinme oldu.

Daha sonra reaksiyon balonundan siirekli azot gazi gegirilerek tizerine 0.001mol
(0.365 mL) Zr(OBu"), eklendi. Cozelti berraklasti ve tamamen ¢dziinme gerceklesti. 2 saatin
sonunda azot gazi kapatildi. Cozelti kapali ortamda 24 saat karistirildiktan sonra siiziildii.
Siizge¢ kagidinda kalan krem renkli ¢okelti kurumaya birakildi. Beherde kalan ¢ozelti
¢Oziiclisiiniin ugmasi i¢in beklemeye birakildi. Coziiciisii ugtuktan sonra beherde de krem

renkli kati olustu. Beherdeki katinin ve siizge¢ kagidindaki katinin erime noktasi 6l¢iildii.

Erime noktasi Renk
slizgeg kagidindaki kati 312°C krem rengi
beherdeki kati 312°C krem rengi

Siizgeg kagidinda kalan katinin ve beherdeki katinin *H-NMR ve FT-IR spektrumlar

alind1 ve elementel analizleri yapildi.

BuO OBu
OH
HO— Zr——OH
N i \
Zr(OBu"),/Bu"OH
(OB, > HO—N| (|)
cC——~C

OH VAN
o 0

Sekil 2.2. Zr(OBu")4 ile @-benzoinoksimin komplekslestirilmesi
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2.2.1.3. Ti (OBuU"), ile a-benzoinoksim'in komplekslestirilmesi

0.005 mol(1.136g) a-benzoinoksim 10 mL n-biitanol reaksiyon balonu igerisine
konuldu. Oda sicakliginda ¢oziinlinceye kadar karistirildi. Berrak, renksiz ¢ozeltiden siirekli
azot gazi gegirilerek iizerine 0,0025 mol (0,85 mL) Ti (OBU"), eklendi. Cézeltinin rengi
sartya dondi. 1 saat daha azot gazi gegirildikten sonra azot gazi kapatilarak 5-6 saat agzi
kapali olarak karistirildi ve siiziildii. Siiziintii ve siizge¢ kagidinda kalan kisimlar sar1 renkli
oldu. Siizge¢ kagidinda kalan kisim kurumaya, siiziintii beklemeye birakildi ancak herhangi

bir ¢cokelme gozlenmedi.
Erime noktast Renk
stizgec kagidindaki kat1 kisim 194°-196°C sar1

Stizge¢ kagidindaki katinin FT-IR, 'H-NMR spektrumlari alindi1 ve elementel analizi
yapildi.

BuO OBu

Ti(OBu")/Bu'OHyy, oy o
[—
A

OH

Sekil 2.3. Ti (OBu")4 ile a-benzoinoksimin komplekslesme reaksiyonu
p y

2.2.1.4. Zr(OBu") ile syn-2-piridinaldoksim'in komplekslestirilmesi

0.002 mol (0.244qg) syn-2-piridinaldoksim, alinarak reaksiyon balonu igerisine
konuldu 30,0 mL n-biitanol eklendi. Daha sonra ortamdan azot gazi gegirilerek {izerine 0.001
mol (0.36 mL) Zr(OBu"), eklendi ve karistirilmaya devam edildi. Cozelti renksiz berrak oldu.

Uzerinden iki saat daha azot gaz1 gecirildi. Azot gaz1 kesildikten sonra kapali ortamda 24 saat
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karistirildi. Berrak sivi renksiz bir ¢ozelti olustu. Beklemeye birakildi. Bir ay sonra

kristallendi. Kristal rengi beyaz oldu.

Erime Noktasi 125°-127°C

Kristalin FT-IR ve 'H-NMR spektrumlari alind ve elementel analizleri yapildi.

X
- @
| \

4 Z+(OBu"),/Bu"OH N
1(OBu")4/Bu - HO /\

o
\ / \OH OH

N N

or \

N

=

4

Sekil 2.4. Zr(OBuU"), ile syn-2-piridinaldoksimin komplekslesme reaksiyonu
p

2.2.1.5. Ti (OBuU"), ve syn-2-piridinaldoksim'in komplekslestirilmesi

0,005 mol syn-2-piridinaldoksim reaksiyon balonuna konuldu. Uzerine 10,0 mL n-
biitanol eklendi ve tamamen ¢dziiniinceye kadar oda sicakliginda karistirildi. Azot atmosferi
altinda iizerine 0,005 mol Ti(OBU"), eklendi. Oda sicakliginda yaklasik 2 saat azot atmosferi
altinda karistirildi. Cozeltinin rengi berrak renksizden agik sar1 renge dondii fakat ¢okelme
olmadi. Daha sonra kapali kapta yaklasik 18 saat karistirildi. Beklemeye birakildi. 5-6 giin

sonra sari ¢okelti olustu.
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Erime noktasi Renk

192°-193°C sar1

Olusan kompleksin FT-IR, H-NMR ve elementel analizleri yapildi. Komplekslesme
reaksiyonu ve kompleksin muhtemel yapisi  Sekil 2.5.deki gibidir.

/

Sekil 2.5. Ti (OBu")4 Ve syn-2-piridinaldoksimin komplekslesme reaksiyonu
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Baz1 oksim ligantlariyla reaksiyona sokulan zirkonyum tetra n-biitoksit [Zr (OBu")4]
ve titanyum tetra n-biitoksit [Ti(OBu")4] 'in olusturdugu komplekslerin yapilar1 elementel

analiz, FT-IR ve 'H-NMR spektrometrik yontemlerle aydinlatiimustir.

Oksim ve oksim komplekslerinin yap1 tayinlerinde FT-IR spektroskopisi dnemli bir
yer tutmaktadir. Incelenen kompleks ve ligandlardaki fonksiyonel gruplar (O—H, C=N, N-O,
O-H:--O vb.) IR spektroskopisiyle kolaylikla tespit edilebilmektedir (Celik vd 2003).
Oksimlerin O—H gerilme titresimi genellikle 3450-3030 cm™ de, C=N gerilme titresimi 1695-
1585 cm™ de, N-O gerilme titresimi 1055-870 cm™ de, O—H-*-O egilme titresimi 1800-1600
cm™ de gozlenmektedir (Chakravorty 1974, Pouchert 1981). Benzer sekilde metal alkoksitler
icin M-O ve C-O gerilme titresimleri kolaylikla belirlenebilmektedir. Barraclough ve
arkadaslari, baz1 metal (Al, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta) alkoksitlerin IR spektrumlar1 iizerine
caligmalar yapmis ve bu metal alkoksitlerin M—O ve C-O gerilme titresimlerini belirlemistir.
Bu caligmalar sonucunda C—O gerilme titresimlerinin genellikle 1150-900 cm™ bélgesinde
ortaya ¢iktig1 ve bandlarin konumunun alkokso gruplarinin dogasina bagli oldugunu tespit
etmistir. Ayrica M—O gerilme titresimlerinin 500-625 cm™ araliginda oldugunu belirlemistir
(Bradley vd 2001).

3.1. Benzildioksim ve Zr(OBuU"), ile olusan kompleksin [Zr(BD,)] spektroskopik

ve elementel analizleri

Ligant olarak kullanilan benzildioksim'in (difenilglioksim) kimyasal yapisi Sekil
3.1'de, FT-IR ve *H-NMR spektrumlart sirasiyla Sekil 3.2 ve 3.3'de verilmistir.

Sekil 3.1. Benzildioksim (BD) ligandinin kimyasal yapisi
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Sekil 3.2. Benzildioksimin (difenilglioksim ) FT-IR spektrumu

Sekil 3.2. de verilen benzildioksimin FT-IR spektrumunda, 3200 cm™ de oksim
grubuna ait O-H gerilme titresimi, 3050 cm™ de C-H aromatik gerilme titresimi, 1600-2000
cm™ arasinda C-H diizlem dist egilmesinin katl ve bilesik tonlar1, 1585 cm™ de C=N gerilme
titresimi, 1450 ve 1400 cm™ de C=C gerilme titresimi 987 ve 923 cm™ de N—-O gerilme

titresimi gozlemlenmektedir.

Sekil 3.3. Benzildioksimin (difenilglioksim ) *H-NMR spektrumu

Sekil 3.3. de verilen benzildioksimin *H-NMR spektrumda 7-8 ppm arasindaki pikler
fenil grubuna ait protonlari, 11,50 ppm'deki pik oksim grubuna ait hidroksil protonlarini ifade

etmektedir.
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3.1.1. Zr(BD), kompleksinin *H-NMR spektrumu

— M

I

g
5
1

115 11.0

v I

PR ey
10.0

9.5 9.0 8.5 8.0 75

A e I ey ot e P [ ] P e |

7.0 6.5
f1 (ppm)

e A e e A
6.0 &5 5.0 4.5 4.0

Sekil 3.4. Zr(BD), kompleksinin *H-NMR spektrumu
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Bu calismada sentezlenen kompleksin [Zr(BD),] DMSO-ds ¢ozgeni kullanilarak

alman 'H-NMR spektrumu incelendiginde fenil grubuna ait protonlar 7,32 ve 7,34 ppm'de

gozlemlenmektedir. -CH=N— grubuna ait protonlar 7,39 ve 7,43 ppm'de, oksim grubuna ait

hidroksil protonu 11,54 ppm' de gézlemlenmektedir. 2,50 ve 3,38 ppm'deki pikler ¢oziiciiye

ait piklerdir.

Grup "H-NMR spektrumu [8(ppm)]
Kompleks [Zr(BD),] Ligant (BD)

Fenil grubuna ait 732734 7375

protonlar

—CH=N- 7,39 -7,43 _

=N-OH 11,54 - 11,56 11,50

izelge 3.1. Zr(BD), kompleksinin ve BD ligandmin *H-NMR spektrumu verileri
g p g p
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3.1.2. Zr(BD), kompleksinin FT-IR spektrumu

140 00

Sekil 3.5. Zr(BD), kompleksinin FT-IR spektrumu

Sekil 3.5. de verilen Zr(BD), kompleksinin FT-IR spektrumunda 3279 cm™ deki pik
OH gerilme titresimini, 3061 cm™ deki pik aromatik C-H gerilme titresimini, 1623 cm™ deki
pik C=N gerilme titresimini, 1493 cm™ deki pik aromatik C=C gerilme titresimini, 1443 ve
1399 cm™ deki pikler C-H diizlem igi egilme titresimini gostermektedir. 1227, 1139, 1073,
1028 cm™ deki pikler C-H aromatik diizlem ici egilme titresimini ifade eder. 752 ve 710 cm™
deki pikler C-H aromatik diizlem dig1 egilme titresimine aittir. 489 cm™ deki pik M-N
gerilme titresimini ifade eder. Kompleksin ve ligandin FT-IR verileri Cizelge 3.2. de

Ozetlenmistir.
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FT-IR pikleri [v(cm™)]

Grup
Kompleks [Zr(BD),] Ligant (BD)
OH gerilme titresimi 3279 3200
C-H aromatik gerilme titresimi 3061 3050
C=N gerilme titresimi 1623 1585
C=C aromatik gerilme titresimi 1493 1450-1400
C-H diizlem i¢i egilme titresimi 1443-1399 1235,1300

C-H aromatik diizlem ig¢i
titresimi

egilme

1227-1139-1073-1028

1000-997-986

M-N gerilme titresimi

489

Cizelge 3.2. Zr(BD), kompleksinin ve BD ligandinin FT-IR spektrumu verileri

Zr(BD), kompleksine ait elementel analiz verileri %teorik ve % deneysel olarak

Cizelge 3.3. de verilmistir.

Elementel analiz C H N
% teorik 58,80 4,23 9,81
% deneysel 57,11 3,81 9,80

Cizelge 3.3. Zr(BD), kompleksine ait elementel analiz verileri

Elementel analiz, FT-IR

ve 'H-NMR spektrumlart sonuclarina gore kompleks

yapisinin sekil 3.6. da gosterildigi gibi oldugu diisiiniilmektedir.
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/ /
Sekil 3.6. Zr (BD), kompleksinin muhtemel yapisi

3.2. a-benzoinoksim (AO) ve Zirkonyum tetra n-biitoksit [Zr(OBu"),] ile olusan
kompleksin [Zr(AO)(BuO),(OH),] spektroskopik ve elementel analizleri

Ligant olarak kullanilan e-benzoinoksim (AO)'in kimyasal yapist Sekil 3.7. de, FT-IR ve

'"H-NMR spektrumlari sirasiyla Sekil 3.8 ve 3.9. da verilmistir.

OH

Sekil 3.7. a-benzoinoksim (AO) ligandinin kimyasal yapisi
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Sekil 3.8. a-benzoinoksim (AO) ligandinin FT-IR spektrumu

Sekil 3.8. de verilen AOQ'in FT-IR spektrumunda 3327 ve 3387 cm™deki pikler
oksim grubuna ait O—H gerilme titresimini, 2967 cm™ deki pik OH grubuna ait gerilme
titresimini, 2855 cm™ deki pik C—H aromatik gerilme titresimini, 1585 cm™ deki pik C=N
gerilme titresimini, 1450 ve 1400 cm™ deki pikler C=C gerilme titresimini, 987 ve 923 cm™
deki pikler N—O gerilme titresimini gostermektedir.

2 1 & & 4 2 0

ekil 3.9. a-pbenzoinoksim 1gandinin "H- spektrumu
kil 3.9. a-benzoinoksim (AO) ligandinin *H-NMR spek

Sekil 3.9. da verilen a-benzoinoksim ligandinin DMSO-dg ¢6ziiciisii kullanilarak
alman ‘H-NMR spektrumu incelendiginde liganda ait oksim hidroksil protonu 11,01 ppm'
de, fenil grubuna ait protonlar 7,23- 7,53- 7,94 ppm'de gézlemlenmektedir. Alkol grubuna ait
proton 5,12 ppm 'de, alifatik —CH— grubuna ait proton 4,9 ppm' de gézlemlenmektedir.

46



3.2.1.[Zr(AO)(BuO),(OH),] kompleksinin FT-IR spektrumu

Sekil 3.10. [Zr(AO)(BuQ)2(OH); ] kompleksinin FT-IR spektrumu

Sekil 3.10. da verilen Zr(AO)(BuO),(OH), kompleksinin FT-IR spektrumunda
3421cm™ deki pik OH gerilme titresimini, 3059 ve 3029 cm™ deki pikler C-H aromatik
gerilme titresimini, 1893 cm™ deki pik C-H aromatik diizlem dist egilmesinin katli ve bilesik
tonunu, 1600 cm™ deki pik C=N gerilme titresimini, 1492 ve1447 cm™ deki pikler aromatik
C=C gerilme titresimini, 1307 ve 1191 cm™ deki pikler aromatik C-H diizlem i¢i egilme

titresimini, 1119 ve 1049 cm™ deki pikler C-O gerilme titresimini, 1022 ve 920 cm™ deki
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pikler N-O gerilme titresimini, 842 ve 732 cm™ deki pikler aromatik C-H diizlem dist egilme

titresimini, 697 ve 654 cm™ deki pikler alifatik C-H diizlem dist egilme titresimini, 584 cm™

deki pik M-O gerilme titresimini, 476 cm™ deki pik N-M gerilme titresimini ifade etmektedir.

Kompleksin ve ligandin FT-IR verileri Cizelge 3.4. de 6zetlenmistir.

FT-IR pikleri [v(cm™)]

Grup
Kompleks .
Ligant (AO

[Zr(AQ)(BUO),(OH).] gant (A0)
OH gerilme titresimi 3421 3327
C-H aromatik gerilme titresimi 3059-3029 2855
C=N gerilme titresimi 1600 1585
C=C aromatik gerilme titresimi 1492-1447 1450-1400
C-H aromatik diizlem i¢i egilme 1307- 1191 1150
titresimi
C-O gerilme titregimi 1119- 1049 1020
N-O gerilme titresimi 1022- 920 987- 923
C-H aromatik diizlem dis1 egilme 842- 732 650-700
titresimi
C-H alifatik diizlem dis1 egilme 697- 654 550-560
titresimi
M-O gerilme titresimi 584 _
N-M gerilme titresimi 476

Cizelge 3.4. [Zr(AO)(BuO),(OH),]kompleksinin ve AO ligandinin FT-IR spektrum verileri
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3.2.2. Zr(AO)(BuO),(OH), kompleksinin *H-NMR spektrumu

7 6
f1 (ppm)

Sekil 3.11. [Zr(AO)(BuO),(OH), ] kompleksinin *H-NMR spektrumu

Kompleksin Sekil 3.11.de verilen, DMSO-ds ¢oziiciisii kullanilarak alman ‘H-NMR
spektrumu incelendiginde liganda ait oksim hidroksil protonu 10,95 ppm'de, fenil grubuna ait
protonlar 7,56-7,75- 7,80 ppm'de gozlemlenmektedir. CH=N— grubuna ait proton 7,27 ppm'
de, alkol grubuna ait proton 5,5 ppm 'de alifatik -CH— grubuna ait proton 6,00 ppm'de, 0,80
ppm'deki triplet, biitoksit grubunun —CHjz— protonlarina, 1,33 ppm' deki multiplet, biitoksit
grubunun —CHj,— protonlaria, 1,48 ppm'deki multiplet, biitoksit grubunun diger —CH,—
protonlarina, 3,42 ppm' deki triplet ( ¢6zgen pikiyle cakismaktadir ) biitoksit grubunun
—CH,0- protonlarina karsilik gelmektedir.
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'H-NMR spektrumu [5(ppm)]
Grup Kompleks Ligant
[Zr(AO)(BuO)2(OH). ] (AO)
CH5CH,CH,CH,0- (triplet) 0,30 _
CH3;CH,CH,CH,0- (multiplet) 1,33 _
CH3CH,CH,CH,0- (multiplet) 1,48 _
CH3CH,CH,CH,0- (triplet) 3,42 _
=N-OH 10,95 11,01
fenil grubuna ait protonlar 7,56-7,75-7,80 7,23-7,53-7,94
alkol grubuna ait proton 5,50 5,12
alifatik —CH— grubuna ait proton 6,00 4,90

Cizelge 3.5. Zr(AO)(BuO),(OH), kompleksinin ve AO ligandmm H-NMR  spektrumu

verileri
Komplekse ait elementel analiz verileri % teorik ve % deneysel olarak Cizelge 3.5. de
verilmistir.
Elementel analiz C H N
% teorik 54,97 6,50 2,98
% deneysel 52,80 6,46 3,12

Cizelge 3.6. Zr(AO)(BuO),(OH), kompleksine ait elementel analiz verileri

Elementel analiz, FT-IR spektrumlar, 'H-NMR spektrumlar1 sonuglarina gore

kompleks yapisinin Sekil 3.12. deki gibi oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.12. Zr(AO)(BuO),(OH), kompleksinin muhtemel yapisi

3.3. a-benzoinoksim ligand1 (AO) ve (titanyum tetra n-biitoksit ) Ti(OBuU"); ile olusan
kompleksin [Ti(AO)(BuO),(OH)] spektroskopik ve elementel analizleri

3.3.1. [Ti(AO)(BuO),(OH)] kompleksinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.13. [Ti(AO)(BuO)2(OH)] kompleksinin *H-NMR spektrumu

Kompleksin Sekil 3.13. de verilen, DMSO-dg ¢oziiciisii kullanilarak alinan *H-NMR
spektrumu incelendiginde liganda ait oksim hidroksil protonu 10,87 ppm' de, fenil grubuna ait

protonlar 7,27 ppm'de dublet ve 7,24 ppm' de triplet olarak, 7,95 ppm' de ve 7,86 ppm' de
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—CH=N— grubuna ait protonlar gozlemlenmektedir. Alkol grubuna ait proton 5,5 ppm' de,
alifatik —CH— grubuna ait proton 4,35 ppm 'de, biitoksit grubunun —CHs— protonlarina ait pik
triplet olarak 0,87 ppm' de , biitoksit grubunun —CH,— protonlarina ait multiplet olarak 1,31
ppm' de, biitoksit grubunun diger —CH,— protonuna ait pik multiplet olarak 1,41 ppm'de,
biitoksit grubunun —CH,O— protonuna ait pik triplet olarak 3,40 ppm' de ( ¢ozgen pikiyle

cakigmaktadir) gozlemlenmektedir.

'H-NMR spektrumu[8(ppm)]
Grup Kompleks Ligant

[Ti(AO)(BuO),(OH)] (AO)
CH3CH,CH,CH,0- (triplet) 0,87 _
CH3CH,CH,CH,0- (multiplet) 1,31 _
CH3CH,CH,CH,0- (multiplet) 1,41 _
CH3CH,CH,CH-,0- (triplet) 3,40 _
=N-OH 10,87 11,01
fenil grubuna ait protonlar 7,27- 7,24 7,23- 7,53-7,94
alkol grubuna ait proton 5,5 5,12
—CH-— grubuna ait proton 4,35 49

Cizelge 3.7.[Ti(AO)(BuO)z(OH)] kompleksinin ve AO ligandmim  'H-NMR
spektrumu verileri
3.3.2. [Ti(AO)(BuO)2(OH)] kompleksinin FT-IR spektrumu

Sekil 3.14. [Ti(AO)(BuO),(OH)] kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.14. de verilen [Ti(AO)(BuO),(OH)] kompleksinin FT-IR spektrumunda
3428 cm™ deki pik OH gerilme titresimini, 3069 ve 3029 cm™ deki pikler C-H aromatik
gerilme titresimini, 2955, 2929, 2864 cm™ deki pikler C-H alifatik gerilme titresimini, 1600
cm™ deki pik C=N gerilme titresimini, 1492 cm™ deki piki C=C aromatik gerilme titregimini,
1447 cm™ deki pik C-H diizlem ici egilme titresimini, 1256, 1189, 1117 cm™ deki pikler
alifatik C-H diizlem ici egilme titresimini, 1094, 1069, 1047 cm™ deki pikler aromatik C-H
diizlem ici egilme titresimini, 1021 cm™ deki pik C-O gerilme titresimini, 918 cm™ deki pik
N-O gerilme titresimini, 842, 756 cm™ deki pikler aromatik C-H diizlem dis1 egilme
titresimini, 695, 659 cm™ deki pikler alifatik C-H diizlem dis1 egilme titresimini, 591, 536 cm”
! deki pikler M-O gerilme titresimini, 497 cm™ deki pik M-N gerilme titresimini ifade

etmektedir.
FT-IR piki [v(cm™)]
7 Kompleks Ligant

[Ti(AO)(BuO),(OH)] (AO)
OH gerilme titregimi 3428 3327
C-H aromatik gerilme titresimi 3069- 3029 2855
C=N gerilme titresimi 1600 1585
C=C aromatik gerilme titresimi 1492 1450-1400
C-H aromatik diizlem i¢i egilme 1094- 1069- 1047 1150
titresimi
C-O gerilme titresimi 1021 1020
N-O gerilme titresimi 918 987- 923
C-H aromatik diizlem dis1 egilme 842- 756 650-700
titresimi
C-H alifatik diizlem dis1 egilme 695- 659 550-560
titresimi
M-O gerilme titresimi 591- 536 _
M-N gerilme titresimi 497 _

Cizelge 3.8. [Ti(AO)(BuO),(OH)] kompleksinin ve AO ligandinin FT-IR spektrumu

verileri
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Komplekse ait elementel analiz verileri teorik ve deneysel olarak Cizelge 3.8. de

verilmistir.
Elementel analiz C H N
% teorik 65,50 7,24 3,47
% deneysel 64,71 6,81 3,28

Cizelge 3.9. [Ti(AO)(BuO),(OH)] kompleksine ait elementel analiz verileri

Elementel analiz, FT-IR spektrumlart ve 'H-NMR spektrumlart sonuglarma gore

kompleks yapisinin sekildeki gibi oldugu diisiiniilmektedir.

BuO OBu
Ti——OH
HO——N (0]
| X | AN
F F

Sekil 3.15. [Ti(AO)(BuO),(OH)] kompleksinin muhtemel yapisi

3.4. syn-2-piridinaldoksim (SA) ve [Zr(OBu"),] ile olusan kompleksin [Zr(SA)2(OH),)]

spektroskopik ve elementel analizleri

Ligant olarak kullanilan syn-2-piridinaldoksimin (SA) kimyasal yapist Sekil 3.16. da, FT-IR
ve 'H-NMR spektrumlari sirasiyla Sekil 3.17 ve 3.18 de verilmistir.
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Sekil 3.16. syn-2-piridinaldoksim (SA) ligandinin kimyasal yapisi
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Sekil 0.17. syn-2-prinaldoksim (SA) ligandinin FT-IR spektrumu

Sekil 3.17. de verilen syn-2-prinaldoksimin FT-IR spektrumunda, 3077 cm™ deki pik
aromatik C-H gerilme titresimini, 1565 ve 1436 cm™ deki pikler aromatik C=C gerilme
titresimini ifade etmektedir. Oksim grubuna ait O-H gerilme titresimi 3187 cm™ de, C=N

gerilme titresimi 1593 cm™ ve N-O gerilme titresimi 986 cm™ de gdzlenmektedir.
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Sekil 0.18. syn-2-prinaldoksim (SA) ligandinin *H-NMR spektrumu

Sekil 3.18.'de syn-2-pridinaldoksim ligandinimn verilen *H-NMR spektrumunda, pridil
grubuna ait protonlar 7,28 ppm de dublet, 7,70 ve 7,88 ppm de triplet ve 8,60 ppm de dublet
olarak, —-CH=N- grubuna ait proton 8,40 ppm’de singlet olarak ( Bank vd 1984, Bayir ve
Bekaroglu 1997, Celik vd 2003) oksim hidroksil protonu 11,70 ppm de singlet olarak

gozlenmektedir.

3.4.1. [Zr(SA)2(OH)2)] kompleksinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.19. [Zr(SA)2(OH),)]  kompleksinin *H-NMR spektrumu
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Kompleksin DMSO-ds ¢ozgeni kullanilarak alinan ve Sekil 3.19. da verilen *H-NMR
spektrumu incelendiginde liganda ait oksim hidroksil protonu 11,67 ppm' de singlet olarak,
pridil grubuna ait protonlar 7,36- 7,79-8,57 ppm' de, -CH=N-— grubuna ait proton 8,09 ppm’

de gozlemlenmektedir.

'H-NMR spektrumu [6(ppm)]
Grup Kompleks Ligant
[Zr(SA)2(OH),)] (SA)
=N-OH 11,67 11,70
pridil grubuna ait protonlar 7,36-7,79- 8,57 7,28-7,70-7,88
—CH=N- 8,09 8,40

Cizelge 3.10. [Zr(SA)2(OH),)] kompleksinin ve SA ligandinin *H-NMR spektrumu verileri

3.4.2. [Zr(SA)2(OH),)] kompleksinin FT-IR spektrumu

Sekil 3.20. [Zr(SA)2(OH)2)] kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.20. de verilen syn-2-piridinaldoksim ligand1 ve Zr(OBu")4 ile kompleksinin
FT-IR spektrumunda 3188 ve 3123 cm™ deki pikler OH gerilme titresimini, 2884 ve 2808
cm™ deki pikler alifatik C-H gerilme titresimini, 1593 ve 1517 cm™ deki pikler C-N gerilme
titresimini, 1472 ve 1435 cm™ deki pikler C=C gerilme titresimini, 1322, 1296, 1229 cm™
deki pikler alifatik C-H diizlem ici egilme titresimini, 1097 cm™ deki pik C-H aromatik
diizlem igi egilme titresimini, 1051 ve 983 cm™ deki pikler C-O gerilme titresimini, 943 cm™
ve 877 cm™ deki pikler N-O gerilme titresimini. 773 cm™ ve 737 cm™ deki pikler C-H
aromatik diizlem dist egilme titresimini, 522 cm™ deki pik M-O gerilme titresimini, 492 cm™

deki pik N-M gerilme titresimini ifade etmektedir.

FT-IR piki [v(cm™)]
Grup Kompleks Ligant

[Zr(SA)2(OH),)] (SA)
OH gerilme titresimi 3188 - 3123 3187
C-H alifatik gerilme titresimi 2884 - 2808 2859
C-N gerilme titresimi 1593 - 1517 1593
C=C gerilme titresimi 1472 - 1435 1565 -1436
C-H aromatik diizlem i¢i egilme 1097 1053
titresimi
C-O gerilme titresimi 1051 - 983 1043
N-O gerilme titresimi 943 - 877 986
C-H aromatik diizlem dis1 egilme 773 - 737 745
titresimi
M-O gerilme titresimi 522 _
N-M gerilme titresimi 492 _

Cizelge 3.11. [Zr(SA)2(OH),)] kompleksinin ve SA ligandinin FT-IR spektrumu verileri
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Komplekse ait elementel analiz verileri Sekil 3.11. de verilmistir. Teorik ve deneysel

veriler 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.

Elementel analiz C H N
% teorik 39,01 3,81 15,16
% deneysel 39,55 3,59 14,98

Cizelge 3.12. Zr(SA)2(OH), kompleksine ait elementel analiz verileri

Elementel analiz, FT-IR spektrumlart ve 'H-NMR spektrumu sonuglarima gore

kompleksin yapisinin Sekil 3.21. gibi oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 3.21. [Zr(SA)2(OH);] kompleksinin muhtemel yapisi



3.5. [Ti(SA)2(BuO),)] kompleksinin spektroskopik ve elementel analizleri

3.5.1. [Ti(SA)2(BuO);] kompleksinin *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.22. [Ti(SA)2(BuO);)] kompleksinin *H-NMR spektrumu

Kompleksin Sekil 3.22. de verilen, DMSO-dg ¢6zgeni kullanilarak alinan *H-NMR
spektrumu incelendiginde liganda ait oksim hidroksil protonu 11,67 ppm'de, pridil grubuna ait
protonlar 7,36 -7,79- 8,56 ppm'de, —-CH=N— grubuna ait proton 8,08 ppm'de, biitoksit
grubuna ait —CH,O— protonlarina 4,33 ppm'de, biitoksit grubuna ait —CH,— protonlari
multiplet olarak 1,38 ppm'de, biitoksit grubunun diger —CH,— protonlar1 multiplet olarak 1,29

ppm'de, biitoksit grubunun —CH3— protonlar1 0,85 ppm'de triplet olarak goézlemlenmektedir.
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'H-NMR spektrumu [6(ppm)]
Grup Kompleks Ligant
[Ti(SA)2(BuO)2)] (SA)

=N-OH 11,67 11,70
pridil grubuna ait protonlar 7,36 - 7,79 - 8,56 7,28-7,70-7,88
—CH=N- 8,08 8,40
CH3sCH,CH,CH,0- (triplet) 4,33 _
CH3CH,CH,CH,0- (multiplet) 1,38 _
CH3CH,CH,CH,0- (multiplet) 1,29 _
CH3CH,CH,CH,O- (triplet) 0,85 _

Cizelge 3.13. [Ti(SA)2(BuO),] kompleksinin *H-NMR spektrumu

3.5.2. [Ti(SA)2(BuO),] kompleksin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.23. [Ti(SA)2(BuO),] kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.23. de verilen syn-2-piridinaldoksim ligand1 ve [Ti (OBu")4] kompleksinin
[Ti(SA)2(BuO),] FT-IR spektrumunda 3405 cm™ deki pik OH gerilme titresimini, 2869 cm’
! deki pik C-H diizlem i¢i egilme titresimini, 1607 cm™ deki pik C=N gerilme titresimini 1566
ve 1436 cm™ deki pikler aromatik C=C gerilme titregimini, 1479 cm™ deki pik -CH,-
gruplarma ait C-H diizlem i¢i egilme titresimini, 643 cm™ deki pik M-O gerilme titresimini,

1091 cm™deki pik C-O gerilme titresimini, 523 cm™ deki pik M-N gerilme titresimine aittir.

FT-IR pikleri [v(cm-1)]
Grup Kompleks Ligant
[Ti(SA)2(BuO),)] (SA)
O-H gerilme titresimi 3405 3187
C=N gerilme titresimini 1607 1593
C=C gerilme titresimini 1566-1436 1565-1436
M-O gerilme titresimini 643 _
C-O gerilme titresimini 1091 1043
M-N gerilme titresimine 523 _

Cizelge 3.14. [Ti(SA)2(BuO),;] kompleksinin ve SA ligandinin FT-IR spektrum verileri

Komplekse ait elementel analiz verileri Cizelge 3.14. de verilmistir. Teorik ve

deneysel veriler onerilen yapiy1 desteklemektedir.

Elementel analiz C H N
% teorik 45,00 8,20 15,30
% deneysel 45,21 8,10 15,21

Cizelge 3.15. [Ti(SA),(BuO),] kompleksine ait elementel analiz verileri

62




Elementel analiz, FT-IR spektrumlari ve *H-NMR spektrumu sonuglari asagidaki
yapiy1 desteklemektedir ve bu sonuglara gore kompleksin muhtemel yapisinin -~ Sekil 3.24.

gibi oldugu disiiniilmektedir.

Sekil 3.24. [Ti(SA)2(BuO),)] kompleksinin muhtemel yapisi



4. SONUC

Bu calismada , metal alkoksitlerin koordinasyon kimyasinda kuvvetli bir kelat 6zellige sahip
oksimler ile komplekslesme reaksiyonlari incelenmis ve olusan komplekslerin yapilari ¢esitli
tekniklerle aydinlatilmigtir. Bu kapsamda, metal alkoksit olarak zirkonyum tetra n-biitoksit
[Zr(OBu")4] ve titanyum tetra n-biitoksit [Ti(OBU"),] ile oksim ligand1 olarak benzildioksim,
syn-2-pridinaldoksim, a-benzoinoksim'in komplekslesme reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir.
Elde edilen komplekslerin elementel analiz, FT-IR ve H-NMR spektrumlari  almmustir.
Sonug olarak, benzildioksim ve Zr(OBu"),; kompleksi [Zr(BD),] , syn-2-pridinaldoksimin
Zr(OBu"); kompleksi [Zr(SA)2(OH);)] ve Ti(OBu™4 kompleksi [Ti(SA)2(BuO),)], a-
benzoinoksimin  Zr(OBuU"); kompleksi  [Zr(AO)(BuO),(OH),] ve Ti(OBU")4
[Ti(AO)(BuO),(OH)] kompleksi elde edilerek yapilariaydinlatilmistir.

Bu yiikseklisans tezi ile Zr ve Ti biitoksitlerin bazi oksim ligandlar ile kompleksleri

sentezlenerek bilimsel literatiire kazandirilmistir.
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