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Bu c¢alismada ligand olarak simetrik olmayan bir dioksim ile tek ve ii¢ ¢ekirdekli metal kompleksler
sentezlendi. Bu bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda *H ve **C-NMR Spektroskopisi, FT-IR, UV-
Vis, Elementel Analiz, Erime Noktas1 Ol¢iimii, LC-MS Spektroskopisi, Molar Iletkenlik Olgiimii,
Manyetik Duyarlilik Olgiimii ve Déniisiimlii Voltametri Teknigi kullanildi. i1k olarak yeni bir simetrik
olmayan dioksim ligand1 (1) ve bu ligandin tek gekirdekli [Ni(LH),] (2) kompleksi sentezlendi. Daha
sonra molekiik i¢gi O—H---O kopriileriyle Cu(Il) iyonlarinin yerdegistirdigi ti¢ ¢ekirdekli [Ni(L),Cu,(N-
N)2](ClOy), (3-7) (N-N = 2,2’-bipiridin (bpy), 1,10-fenanatrolin (phen), 3,3’-dikarboksi-2,2’-bipiridin
(dcbpy), 4,5-diazafluoren-9-one (dafo) and 1,10-fenantrolin-5,6-dione (dione)) oksim metal
kompleksleri sentezlendi. Ug g¢ekirdekli [Ni(L),Cu,(N-N),](ClO.), (3-7) oksim komplekslerinin
sentezlenmesi icin, tek ¢ekirdekli [Ni(LH),] (2) kompleksi giris maddesi olarak kullanildi. Ayrica bu
calismadaki diger bir amacimiz molekiil ici O—H-+-O kopriileriyle Cu(II) iyonlarinin yerdegistirdigi iic
cekirdekli oksim kompleksleri ile O—H-+-O kopriileri igeren ve yapilari iyi bilinen benzer bilesiklerin
spektroskopik, elektrokimyasal ve katalitik 6zelliklerini kiyaslamaktir.

ANAHTAR KELIMELER: Oksim kompleksler, Kiitle spektroskopisi, Elektrokimya, Karbondioksit,
Halkal1 karbonat
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND APPLICATION OF THE MONO AND
TRINUCLEAR DIOXIME METAL COMPLEXES
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In this study, mono- and trinuclear metal complexes and unsymmetrical dioxime as ligand were
synthesized and characterized by 'H and **C spectra, FT-IR, UV-Vis, elemental analysis, melting
point measurements, LC-MS spectroscopy, molar conductivity measurements, magnetic susceptibility
techniques and cyclic voltammetry techniques. We first prepared a new unsymmetrical dioxime ligand
(LHy) (1), a mononuclear [Ni(LH),] (2) complex. Then, the intramolecular O—H---O bridges replaced
with Cu(ll) containing trinuclear [Ni(L),Cu,(N-N),](ClOy4), (3-7) oxime complexes have been
synthesized ( N-N = 2,2’-bipyridine (bpy), 1,10-phenanthroline (phen), 3,3’-dicarboxy-2,2’-bipyridine
(dcbpy), 4,5-diazafluoren-9-one (dafo) and 1,10-phenanthroline-5,6-dione (dione)). The mononuclear
complex [Ni(LH),] (2) was used as precursors for building trinuclear [Ni(L),Cu,(N-N),](CIOy), (3-7)
oximes complexes. Also, in this study, our other goal was to compare the properties of these new the
intramolecular O—H--O bridges replaced Cu(ll) ions containing trinuclear complexes with well-
established O—H---O analogues for spectroscopic, electrochemical and catalytic properties.

KEY WORDS: Oxime complexes, Mass spectra, Electrochemistry, Carbon dioxide, Cyclic carbonate
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1. GiRiS Ahmet Arif PALALI

1. GIRIS

Organik ve inorganik bilesiklerin birlesmesi ile meydana gelen koordinasyon
bilesikleri, bu iki bilim dali arasindaki sinir1 ortadan kaldirmistir. Bir metal iyonun,
elektron verici ile bag teskil etmesi sonucu olusan yeni maddeler, bunlarin
konfigiirasyonlari, yapilarinin aydinlatilmasi, ve uygulama alanlarinin arastirilmasi

bu bilim dalinin arastirma alanina girer.

Kimya bilim dalinda kinetik stereokimyasal c¢alismalar, reaksiyon
mekanizmalarinin detayli sekilde arastirilmasinda en iyi metotlar olarak saptanmis
olsa da kesin bilgilere bu yollarla ulasmak miimkiin olmamaktadir. Bu mekanizmalar
deneysel olarak ele gecen bulgular yardimiyla tasarlanan teorileri agiklayici
niteliktedir. Diger teoriler gibi, mekanizmalar da yeni kavramlar ortaya ¢ikarmis ve
bilimin c¢esitli dallarinda nedeni bulunamamis birtakim olaylara 1s1k tutmustur. Yine
de reaksiyon mekanizmalarina olan yaklasimlar, kimya da sistematigi anlamak i¢in
onemli adimlardan biridir. Iste bu durumda kimyanin hizla gelisen koordinasyon
kimyas1 adin1 alan yeni bir dali devreye girerek birgok soruya cevap getirmistir

(Basolo ve Pearson, 1967).

Koordinasyon bilesiklerin endiistride ©onemli kullanim yerleri vardir.
Katalizorlerin endiistrideki 6nemi ¢ok iyi bilinmektedir. Koordinasyon bilesikleri bu
sahaya katkis1 oldukg¢a fazladir. Endiistride uygulanan bir¢ok katalizor esas itibariyle
koordinasyon bilesigidir. Ornegin Zeigler-Natta katalizorii aliiminyum ve titan
komplekslerinden olusur ve diisiikk baski etilen polimerizasyonu bu katalizor ile
gerceklesmektedir. Bunun yaninda son yillarda B, vitaminin model bilesigi olarak,
polimerizasyon katalizorii olarak, organik sentezlerde kalip etkisi gostermesi, gecis
metallerde dioksijen tastyicisi olarak, suyun par¢alanmasi sonucu hidrojen eldesi i¢in
oldukc¢a etkili ve ucuz elektrokatalizor ve fotokatalizor olarak, metakrilatin ve
stirenin zincir transfer polimerizasyonunda katalitik etki gdstermesi ve hidrojenaz
enzimleri icin islevsel model gibi degisik alanda kullanmalarinin yaninda

hidrojenasyon, epoksidasyon ve siklopropanasyonda, oksimler ve oksimlerin farkli
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metal kompleksleri ideal katalizor sistemi olarak endistride gelecekte Onemli

alternatifler sergileyeceklerine inanilmaktadir.

Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik sistemlerde Onemi giin gectikce
artmaktadir. Ozellikle cesitli metal komplekslerinin canli organizmadaki etkinliginin
tespit edilmesi bu bilesiklerin daha ¢ok arastirilmasina olan ilgiyi artirmaktadir. Bu
caligmalar daha ¢ok biyoanorganik kimya bilim dali kapsamina girmektedir. Viicutta
biriken zararli maddelerin atilmasinda, kanser tedavisinde hep koordinasyon
bilesiklerinden faydalanilir. Biyolojik yapida olusan olaylarin ve biyolojik yapida
bulunan fonksiyonlu maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda model bilesik olarak
kullanilmasi, sanayide kullanim orani ve alaninin giin gectikce artmasi, kanser
arastirmalarinda ligandlarin kendilerinin ve bazi metal komplekslerinin anti-timér
etkisinin ortaya ¢ikmasi, metal kompleks bilesikler tiizerindeki arastirmalarin

artmasina sebep olmustur (Who, 1982).

Ozellikle giiniimiizde endiistrinin birgok dalinda, biyolojik sistemlerde, ilag,
tekstil ve elektronik sanayinde ¢ok cesitli yollardan sentezlenmis olan koordinasyon
bilesikleri kullanilmaktadir. Metal komplekslerinde bulunan ligandlardan dogrudan
metale bagli olan atoma donor atom ad1 verilir. Komplekslerde yer alan metal atomu
veya iyonu genellikle gecis elementleridir. Donor atomlara sahip molekiillerin gegis
metalleriyle meydana getirdikleri komplekslerin, boyar madde ve ila¢ kimyas1 gibi
pek cok alanlarda kullanilmasi, bu bilesiklerin 6nemini artirmistir (Bekaroglu, 1972).
Biyolojik mekanizmalarda énemli rol oynayan Bj, vitamini ve Bj, koenzimlerinin
yapisini agiklamak da model bilesik olarak, kobalt atomu ile kompleks yapici bilesik
olarak da dimetilglioksimin kullanilmis olmasi, vic-dioksim bilesikleri tizerindeki
caligmalarin yogunlagsmasina sebep olmustur (Chakravorty, 1974). Pek c¢ok organik
reaksiyonda, metal iyonlarinin yonlendirme etkisi dolayisiyla, baska sekilde elde
edilmesi miimkiin olmayan veya cok diisiikk verimle elde edilebilen bir ¢ok
heterosiklik bilesigin elde edilmesini miimkiin kilmistir (Candlin ve ark., 1968; Peng

ve ark., 1978).
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Dioksimler, yumusak asidik hidroksi gruplart ve hafif bazik azometin (imin)
gruplarinin varligindan dolayr amfoterik liganlar olup, merkezlerinde Kobalt (I1),
Kobalt (III), Paladyum (II), Bakir (II) ve Nikel (IT) gibi gecis metalleri olan atomlar
kare diizlem, kare piramit ve oktahedral geometrik yapidaki bilesikleri meydana
getirirler (Smith., 1966; Gok ve Kantekin., 1995; Kilic ve ark., 2009). Molekiil i¢i
hidrojen baglart ile kararli hale gelmis olan bu bilesiklerin yar1 iletken
Ozelliklerinden faydalanilabilir (Gurol ve ark., 1992). Son zamanlarda manyetik
etkilesimleri incelemek amaciyla, iki hidrojen kopriisiiyle siibstitue olmus metal
komplekslerin ¢ok ¢ekirdekli bilesikleri elde edilmistir (Luneau ve ark., 1990; Kilig
ve ark. 2008 ve 2010). Cok ¢ekirdekli oksimlerin bir veya iki molekiil i¢i O—H--O
kopriileriyle organobor gruplarin yer degistirdigi yapilar iyi bilinmektedir ve son
zamanlarda bu konu iizerinde ¢ok sayida bilimsel ¢alisma yapilmistir. Buna karsilik
literatiirdeki bilgilere bakildiginda molekiil ici O—H---O kopriileriyle farkli metallerin
yer degistirdigi bilesikler pek bilinmemektedir.

Cok gekirdekli oksimler, ekonomik degeri yiiksek kimyasallarin karbon dioksit
gibi ucuz, bol ve toksik olmayan bir karbon kaynagindan iretilebilmesi i¢in ideal
katalizor ~ Ozelliklerine sahip olabilecegi disiiniilebilir. Son zamanlardaki
atmosferdeki CO, miktarindaki artis en Onemli ¢evre sorunlarindan biri haline
gelmistir. Bu yiizden CO; kimyasal yontemlerle zararsiz {riinlere donistiiriilmesi
sonucu diinyanin sera etkisinin azaltilmasi epey ilgi ¢ekmektedir. Ciinkii CO; artis
onemli bir global tehlikeye neden olacagi gibi bu gazin atmosferden uzaklastirmak

da 6nemli bir ¢evre yarari olarak da goriilmektedir.

Bu calismada, yeni bir dioksim ligandi ve bu ligandin farkli tek ve {ig
¢ekirdekli metal kompleksleri sentezlendi. Elde edilen ligand ile tek ¢ekirdekli ve tig
cekirdekli metal komplekslerin tam karakterizasyonu yapildi. Karakterizasyonu
yapilan bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri incelendi. Daha sonra sentezlenen bir
ve U¢ c¢ekirdekli metal komplekslerin katalizor olarak karbondioksitin basta
epoksitlerle eslesme reaksiyonu olmak {iizere organik f{iriinlere doniisiimiinde

katalizor olarak kullanildi.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Oksimler

Oksimler, oksi ve imin kelimelerinin tiiretilmesiyle meydana gelmis olan bir
gruptur. Oksim grubu OH gruplari nedeniyle zayif asidik, C=N gruplari nedeniyle ise
zayif bazik karaktere sahip amfoter maddelerdir. Oksimlerde -OH grubunun C=N
etrafindaki pozisyonu geometrik izomeriye neden olmaktadir. C=N grubu etrafinda
donme zorlugu nedeniyle de bu izomerlerin ayr1 ayr1 izolasyonu miimkiin
olmaktadir. Amfoter 6zellikteki bu maddeler mineral asitlerde ve kuvvetli bazlarin
seyreltik cozeltilerinde c¢oziiniirler. Genellikle oksimler renksiz, orta derecelerde
eriyen maddelerdir. Sudaki ¢oziintirliikkleri ¢ok azdir ve oldukga kararli maddelerdir.
Ancak uzun siire 151k ve havadan korunmadiklari zaman bazi bozulmalar sonucu ana
karbonil bilesigi ve azotlu organik maddeler meydana gelebilir. Ayrica kuvvetli
isitmalarda  bozulmalara sebep olur. Ornegin benzofenon oksim 1s1 tesiriyle

bozuldugunda azot, amonyak, benzofenon ve imine ayrisir.

Gecis metaller ile oksimlerin meydana getirmis oldugu bilesikler ilk olarak
Tschugaeff tarafindan 1905 yilinda hazirlanmis olup, giliniimiize kadar birgok bilesik
yapilmstir (Burakevich ve ark., 1971). Dioksim ligandlar1 ile gecis metal
komplekslerinin  kimyas1 iyi ¢alisilmakta ve bir¢cok incelemenin de konusu
olmaktadir (Chakravorty, 1974; Thomas ve Underhill, 1972). Visinal dioksimler
ornegin; Bi, vitaminin indirgenme bio islevini goren bir model bilesik olarak epeyce
ilgi cekmektedir (Hughes, 1981; Dolpin, 1982). MN, seklinde bir ¢ekirdek yapida
olan koordinasyon bilesiklerinin 6neminden dolay1 vic-dioksim kompleksleri fazlaca
incelenmektedir. Diamino glioksimlerin kristal yapilar1 1889 yilinda bilinmesine
ragmen ancak 1963 yilinda tanimlanabilmistir (Ungnade ve ark., 1963) Gegis
metalleriyle kombine olan polimerik maddelere ilginin arttig1 apaciktir. Polimerik
metal kompleksleri ilging ve onemli karakteristik ozellikler gosterir. Ozellikle
kataliz, yari-iletkenler, 1siya dayanikli maddeler ve gaz ayiricilar1 alanlarinda ¢ok

calisilmaktadir (Bajapai ve ark., 1983).
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Oksim ligandlarinin degisik geometrileri ve siibstituentlerindeki diizen
nedeniyle bu ligandlar lizerinde genis¢e calisilmaktadir. Ayrica oksimler analitiksel
belirteg goreviyle birlikte, kimyasal islemlerde de katalizor olarak da kullanilir.
Bununla birlikte dioksim ligandlar1 geg¢is metal ve baska iyonlar i¢in basarili bir

siralayict madde 6zelligine de sahiptir (Rezarta ve ark., 2001).

Visinal dioksim metal kompleksleri, koordinasyon kimyasinin ilk ¢alisma alani
olup, gecmis yiizyll boyunca genis bir sekilde lizerinde arastirmalar yapilmistir
(Tschugaeff, 1905). O zamandan giiniimiize bir ¢ok yalanci makrosiklik ve BF,"-
koprii oksimler sentezlenmistir (Gok, 1996). Son zamanlarda metal igeren oksim
kompleksleri tipta kullanilmasiyla birlikte, Teknetium(V) ve Bakir(II)’nin oksimlerle
olusturdugu kompleksler yaygin olarak beyinsel ve i¢ kalp zarimi goriintiileyen
madde olarak da kullanilir ( John ve ark., 1994).

Paping ve arkadaslari; kafurkinon (Paping ve ark., 1982), nopinonkinon
dioksimler (Paping ve ark., 1983), halkali trioksimler, 2,1,3-benzo okzadiazol
oksimler (Paping ve ark, 1983), uzun zincirli alifatik dioksimler (Paping ve ark.,
1984) kullanarak sulu ¢ozeltiden Nikel(II) ve Bakir(Il)’nin ekstraksiyonunu
calismiglardir. Bu bilim adamlar, alifatik dioksimler yerine kafurkinon ve
nopinonkinon dioksimler kullandiklar1 zaman daha yiiksek ekstraksiyon hizlarindan
dolay1, ekstraksiyon igin daha uygun oldugunu bulmuslardir. Fakat, nikelin bakir
tizerindeki seciciligi kaybolmustur. Ayrica, Paping ve arkadaslar1 Nikel(Il) ve
Bakir(Il)’nin ~ ekstraksiyonu  i¢in  trioksimlerin ~ kullanimi,  dioksimlerle

kiyaslandiginda herhangi bir ilerleme gostermemis oldugunu sdylediler.

dg-gegis metal kompleksleri ile dioksimlerin meydana getirdigi kompleksler
kare diizlem konfigilirasyonuna sahiptir ve diiz zincirlerin olusumu sirasinda komsu
molekiiller arasinda giiglii bir metal-metal etkilesimi olur (Thomas ve Underhill,
1972). Bunlarim bir boyutlu delokalize elektron davranisina sahip olmast metal-zincir
yapist tarafindan giiclii bir sekilde idare edildigi i¢in zincir bileseninin degisikligi

tirlinlin essiz elektronik dzelliklerine biiyiik katki yapar (Kamata ve ark., 1995).
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Kobalt  oksimler iizerinde kapsamli  c¢alismalar 1960’lr  yillarda
Co(DMGH);’nin korrin halka sisteminin dogal olarak olusumu igin siibstituent
olarak kullanilmasiyla baslar. Fe(DMGH); komplekslerinin birka¢ ¢aligmasi nispeten
1960’1 yillarda yapildi (Pratt, 1972; Schrauzer, 1976). Schrauzer, BF; ile
Ni(DMGH),; nin reaksiyonunda kdprii oksimlerin borlanmasi sonucu Ni(DMGBF,);
meydana geldigini  belirtmistir  (Schrauzer, 1962). Co(Il) ve Co(Ill)’nin
diaminoglioksim ile olusturdugu maddelerin single kristal yap1 analizleri, baz1 yeni
ve alisitlmamis Ozellikler gostermisglerdir  (Sevindir, 2000). Dialkil veya
diarilglioksimler ve ditiyoglioksimlerin Co(ll) kompleksleri, oktahedral Co(lll)
bilesiklerinin indirgenmesiyle elde edilebilir. Fakat bu kompleksler diaminoglioksim

tiirevleri ile meydana gelmisse, bu indirgenme esnasinda bozulurlar (Sevindir, 2001).

Oksimler ve onlarin metal kompleksleri potansiyel uygulamalarda, reaktiflik
orneklerinde ve onlarin zengin fizikokimyasal 6zelliklerinden dolayi, tipta (Blower,
1998), biyo organik sistemlerde (Volkert ve Hoffman, 1999), katalizde (Mitchell,
1979), elektrokimyasal ve algilayici (Bakir, 1999) alaninda meydana gelen onemli
kimyasal iglemlerde biiyiik ilgiye sahiptir. Vic-dioksim ligandlari ile olusturulan
komplekslerin kararliligindan dolayi, B1 vitamini i¢cin model bulmak ve iz metal
analizleri gibi degisik amaglar igin kullanilir. Ayrica bu tiir komplekslerin redoks
ozelliklerinin de incelenmesi degisik teknolojik uygulamalar icin de biiytlik ilgi

cekmektedir.

Polimerik amidoksimler UO,(V1), Cu (I1), Co(ll), Ni(ll) ve Zn(Il) gibi metal
iyonlara kars1 yiiksek komplekslesme ilgisi gostermektedirler. MN4 yapisinda olan
vic-dioksim bilesiklerinin sentetik kimyas1 dncelikle incelenmektedir. Bu ligandlarin

bir ¢ogu esas olarak vic-dioksim gruplarin yoluyla koordine olurlar.

1,3-Dioxolan polimer gruplarimi iceren oksimler yari-iletken davranis
gosterirken, 1,3-Dioxolan gruplarini igeren oksimlerde ¢oziicii, katilma maddeleri ve
korrozyonu geciktirici madde olarak kullanilir. Polimer ve karigik polimer igeren 1,3-

dioxolan gruplar ayrica herbisit ve parfiim sanayinde de kullanilir.
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Gok; dort aza veya diaza-ditiyo gruplarini igeren bazi ligantlar sentezlemis ve
bunlarin ii¢ ¢ekirdekli komplekslerinin formunu gostermistir. Gok ve diger bilim
adamlar1 ayrica dioksim gruplarina bagli aza bilesiklerine daha az benzeyen
bilesikler sentezlemislerdir (Cukurovali ve Tas., 1999). Vic-dioksimlerle gegis
metallerin meydana getirdigi komplekslerin olaganiistii kararhiliklar1 ve essiz
elektronik 6zelliklerinden dolay1 yapinin diizlemsel olmasina katki yapar ve buda H-

baglar tarafindan kararli kilinmistir (Brown, 1973).

Lees ve arkadaglari; Ni (I1) ile mono oksimler olarak koordine olan kinolin-2-
aldoksim ve izo-kinolin-3-aldoksimin sentezini ve komplekslesme karakteristigini
aciklamislardir. Onlar Infrared (IR) ve yansima spektra yoluyla bu bilesikleri
incelemislerdir (Lees ve ark., 1971). Mohan ve arkadaslari; bazi baska Ni (II) tuzlar
ile mono oksim kompleksleri {izerinde calismalar yapmislar ve bu kompleksleri
karakterize etmisler (Mohan ve Kumar, 1985) Bouet; ii¢ yeni B-furfuraldoksimler ve
bunlarin Cd (II) ile olan komplekslerini hazirlamistir. Bunlari da IR ve NMR

cihazlari ile incelemistir (Bouet, 1986).

Dioksim ligandlar1, bir oksim protonunun ayrilmasi yoluyla nétral dioksimler
ya da mono anyonik dioksimler metal iyonlara koordine olarak meydana gelirler.
Dioksim ligandlarinin koordinasyon kimyasi, genellikle 3d orbitallerine sahip metal
iyonlar iizerinde ¢alisirken, Rutenhiyum’un dioksim kimyas: lizerinde pek fazla

calisiilmamustir (Das ve ark., 2001).

Oksim ve oksimato metal komplekslerinin kimyasi bunlarm ilk sentezlerinden
itibaren yogun bir sekilde arastirilmaktadir.  Ni(Il)dimetilglioksimatonun
hazirlanmas1 Chugaev tarafindan bir kompleksin bes iiyeli selat karekterinin
tanimlanmasi buna ornek verilebilir. 1960’ larda yogun kobaloksim g¢alismalar1 dogal
olarak olusan kobalt merkez halka sistemi i¢in Co(DMGH);’in substrat olarak
kullanilmasima olanak kildi. Visinal dioksimler Bj, vitamininin azaltilmasi gibi
benzer biyo fonksiyon gergegi sayesinde model bilesikler olarak biyiik ilgi
almaktadir. Oksim ligandlarinin koordinasyon kimyasinda yogun bir sekilde 3d

metal iyonlariyla c¢aligilmaktadir. Oksim-iminler gii¢lii (ligandtan metale) o-
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yardimiyla merkezi metal iyonunun yiiksek oksidasyon seviyelerini kararli kilabilen
ligantlarin 6nemli bir sinifin1 temsil eder. Merkezi metallerin oksidasyon seviyeleri,
donor atomlari sayisi, komplekslerinin ¢ekirdek yapilari, gecis metal komplekslerinin
yapi-islev iligkilerini belirleyen baslica faktorlerdir. Metal ¢evresindeki ligantlarin
dogasi, enerji doniisiim siirecini 6nemli 6l¢iide etkiledigi tespit edilmistir. Metal
koordinasyon ortaminda ilgi ¢eken sey, onlarin siibstitiientlerinin toplanabilirligi ve
cesitli geometrilerine bagli olarak oksim ligantlarimin incelenmesi hizlanmstir.
Ni(Il), PhyB-Ni(Il)-BPh, ve Cu(I)-Ni(Il)-Cu(ll) tipi metal komplekslerinin
biyolojiksel faliyetleri 1,10-fenantrolin, 2,2’-bpy, 4,4’-bpy, piridin ve BPh," gibi
heterosiklik bazlar ile karigik ligant kompleksleri katildigi zaman artmis olabilir.
Ornegin; oksijen ve nitrojen dondr atomlari ile bir liganta sahip triniikleer Cu(II)-
Ni(ll)-Cu(Il) kompleksleri, DNA baglayic1 ve antitimor etki gosterir. Dort disli
visinal dioksim ligantlar, bir diizlemsel geometri metal iyonlar1 c¢evresinde
kendilerini saran bir hidrojen iyonu kaldirarak iki oksim grup arasinda bir hidrojen
bagi olusturarak, benzer sekilde davramir. ki oksim gruplar1 arasindaki (O-O
mesafesi) hidrojen bagmin kuvveti metal iyonlarinin boyutuna ve bu metal
iyonlarinin kimyasal cevresine baghdir. Buna gore *H-NMR spektrumunda hidrojen
bagli oksimin proton konumu hidrojen bagmin giiciiyle iligkili olabilir. Stabilize
etmek i¢in, metal formlarin indirgenmis ve/veya oksitlenmis dondr atomlarinin
yetenegi, biyo inorganik sistemlerdeki rollerine ilgi yaratti. Yani kendi 6zelliklerinin
daha iyi anlasilmasi i¢in, redoks davranisinin incelenmesi biiyiik bir 6neme sahiptir.

(Kilig ve ark., 2009).
2.1.1. Oksimlerin genel ozellikleri

1. Oksimler, genellikle, renksiz, orta derecede eriyen, suda az ¢oziinen, sadece
molekiil agirhigr kiiciik olanlar dikkate deger derecede ugucu olan, azometin (C=N)
grubundan dolay1 zayif bazik, hidroksil grubumdan dolayr da zayif asidik 6zellik

gosteren amfoter maddelerdir.

2. Oksimler, zayif asidik oOzellik gosterdiklerinden dolayr sulu NaOH’de

¢oziinilir ve CO3 ile ¢okerler. Ketoksimler daha zay1f bazik 6zellik gosterir.
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3. Basit oksimlerin pKa’lar1 10-12 degerleri arasindadir. Vic-dioksimler ise
monooksimlerden daha asidiktir ve pKa’lar1 7-10 arasinda degisir. Ciinkii vic-
dioksim bilesiklerinde, C=N-OH gruplari, komsu karbonlara takili durumdadir. Bazi
vic-dioksimlerin pKa degerleri, Sekil 2.1.’de goriilmektedir (Dede, 2007).

Bilesik pKa
Dihidrosiglioksim 6.81
Difenilglioksim 8.50
Glioksim 8.88
Dimetilglioksim 10.14

Sekil 2.1. Baz1 vic-dioksimlerin pKa degerleri

4. Oksimlerin yapilarindaki C=N gruplarinin bazik karekterli olusu sebebi ile
konsantre minarel asitlerde (der. HCl) ¢oziiniir, fakat su ile seyreltildiklerinde

cokerler. Boylece, hidrokloriir tuzlari elde edilir.

5. Oksimlerin IR spektrumlarinda C=N bagina ait gerilim titresim bantlari,
1660-1600 cm™, her ¢ift bagma komsu olan N-O bagina ait gerilim titresimleri 970-
930 cm™ civarinda goriiliir. Seyreltik ¢ozeltilerde ve gaz halinde IR spektrumlari
alindiginda oksim OH grubuna ait gerilme absorbsiyonu 3600-3500 cm™ de ¢ikar.
Bunun sebebi O-H grubunun serbest olmasindandir. Vic-dioksimlerde O-H
grublarinin birbirine gore ii¢ farkli pozisyonda bulunmalart miimkiindiir. O-H
gerilme absorbsiyonu, anti- formundaki oksimlerde amphi- formundaki oksimlere

nazaran daha yiiksek frekansta bulunur (Serin, 1983; Avram, 1972).

6. Asetonoksimin yapisi X-i1ginlar1 kristalografi yontemiyle incelenmistir.
Kovalent yar1 cap elektronegativite degerlerini gbz Oniine alalrak baglanan bag
uzunluklart (C=N) i¢in 129 pm, (N-O) ise 144 pm’dir. (C=N) bagi i¢in Ol¢iilebilen
degerler genellikle +2 pm’lik bir sapmayla hesaplanan bir degere uygunluk gosterir.
(N-O) baginda ise, saptanan uzunluklar hesplanan degerden % 2-5 daha kisadir. C-N-
O agist da 111°-114° arasindadir. (Smith, 1966). Sekil 2.2.” de baz1 oksimlere ait bag
uzunluklar1 ve bag agilar1 verilmistir (Chakravorty, 1974).

9



2. ONCEKIi CALISMALAR Ahmet Arif PALALI

Bag uzulugu (A°) Bag uzulugu (A°) | Bag acisi (°)
Bilesik
C=N N-O <C=N-O
Formaldoksim 1.27 1.40 110
Formamidoksim 1.28 1.41 110
Asetonoksim 1.29 1.36 111
Glioksim 1.28 1.39 111
Dimetilglioksim 1.27 1.38 114
Syn-p-
ynp 1.26 1.40 111
korobenzaldoksim

Sekil 2.2. Bazi oksimlere ait bag uzunluklari ve bag agilari

7. Aldoksimlerde syn- ve anti- ekleri ile iki farkli yapinin bulundugu *H-NMR
spektrumu  yardimiyla kesin olarak Dbelirlenmistir.  Cesitli aldoksimlerin
spektrumlarinda aldehit protonuna ait C-H kimyasal kayma degerleri birbirinden 0,6
ppm uzaklikta olan bir dublet seklinde ¢ikmaktadir. Iki farkli absorbsiyonun ayni

anda olmasi syn- ve anti- izomerlerinin varhigi ile agiklanabilir.

8. Vic-dioksimlerde stereoizomer tamnmasinda "H-NMR spektrumlari
ozellikle yararli olmaktadir. Simetrik anti-dioksimlerde O-H piki genis bir singlet
halinde ortaya ¢ikarken, amphi-dioksimlerde O-H....N hidrojen kopriisii olusumu
sebebiyle protonlardan biri daha zayif olana kaymakta, digeri normal yerinde

cikmaktadir. Boylece O-H protonlart icin iki tane singlet goriilmektedir.

9. Oksimlerin hidroksil protonlarina ait kimyasal kaymalarin detayl bir sekilde
incelenmesi, 1967 yilinda Kleinsphehn ve arkadaslar1 tarafindan ele alinmistir. 60
oksim bilesiginin DMSO-dg ¢o6zeltisinde alinan 'H-NMR spektrumlarindaki, O-H
rezonanst oksim grubuna bagl siibstitiientlere gore karekteristik olan degerler
gostermistir. Alifatik ve alisiklik keton ve aldehitlerin oksimleri i¢in tespit edilen O-
H kimyasal kaymalar1 11-10 ppm arasindadir. Aromatik ve heteroaromatik

oksimlerde 12,5-11 ppm arasinda degerler dl¢iilmiistiir (Irez ve Bekaroglu, 1983).

10
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10. Sistematik olarak siibstitiie olmamis vic-dioksimlerde O-H protonlar1 iki
ayr1 singlet halinde goriiniirler (Avram, 1972; Pata, 1970; Hiiseyinzade, 1991; Ugan,
1990). Metilglioksim, fenilglioksim, N-fenil-aminoglioksim gibi mono substitiie
oksimlerde aldehit protonuna komsu O-H protonu, siibstitiie oksimdeki O-H
protonundan daha kuvvetli olan alanda ortaya ¢ikar. Bu iki singlet arasindaki fark 0,6

ppm’e kadar ulagmaktadir.

11. C=N-OH grubu karbonuna ait **C-NMR pikleri mono oksimler i¢in 145-
165 ppm (Silverstein 1981), aminoglioksimler i¢in ise 140-155 ppm arasinda
gozlemlenmektedir (Ertas ve ark., 1986).

2.1.2. Oksimlerin adlandirilmasi

“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 isimlendiriliyordu.

Asetaldoksim, n-biitilaldoksim (Sekil 2.3.) vb.

LT
S A
H H H

Sekil 2.3. n-biitilaldoksim

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

verilmektedir.

11
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Bu durumda aldoksimlerde syn- formunda, H atomu ve OH grubu ayni tarafta
bulunurlar. Bu iki grup, ters taraflarda bulundugunda konfigiirasyon anti
formundadir. Sekil 2.4.’de syn-, Sekil 2.5.’de anti-benzaldoksim gosterilmektedir.
Keton tiirevleri ve ketoksim gruplari bulunan maddelerde ise bu ekler, referans
olarak kullanilan siibstitiientlerin yerine gore secilir. Sekil 2.6.’da syn-p-tolilfenil
ketoksim veya anti-fenil-p-tolil ketoksimi belirtmektedir.

H ©\ H

©\o/ o’
11 Z
AN

/
OH HO
Sekil 2.4. Syn-benzaldoksim Sekil 2.5. Anti-benzaldoksim
T O
(l?/
z
/
HO

Sekil 2.6. syn-p-tolilfenil ketoksim veya anti-fenil-p-tolil ketoksim

a-dioksimlerde ise bu ekler; OH gruplarinin birbirine gore pozisyonlarina bagl
olarak degismektedir. (Sekil 2.7., Sekil 2.8. ve Sekil 2.9.) sirasiyla syn-, amphi- ve

anti- formlarini gostermektedir.

\C:N\ ~ _ —°H AN

OH
OH C—N C:N/
OH |

C—=N
/ \OH
Sekil 2.7. Syn- Sekil 2.8. Amphi- Sekil 2.9. Anti-

Genellikle oksim konfigiirasyonlarinda anti-formu, amphi-formuna nazaran

daha diisiik enerjili, yani daha kararlidir. Aromatik aldehit ve ketoksimlerin

12
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geometrik izomerleri izole edildiginde birbirine doniisebildikleri goriiliir. Oksim
stereoizomerlerinin birbirine donilisiimii tuz teskilinden sonra olur. Amphi ve syn
formlar1 HCI ile reaksiyona girerek hidrokloriir olusumunu takiben anti-formuna
dontisebilmektedirler (Gok, 1980).

Cesitli makrosiklik halka igeren ¢ok sayidaki vic-dioksim bilesiklerinde
genellikle en kararli form olan anti-formu izole edilebilmistir (Bekaroglu, 1990).
Anti-formlarda erime noktalari, amphi- ve syn- formlarina gore daha yiiksektir.
Ormnegin; benzildioksimin erime noktalar1 incelendiginde anti-benzildioksim i¢in 273
°C, syn-benzildioksim i¢in 206 °C, amphi-benzildioksim i¢in 166 °C olarak
bulunmustur. Karbon atomuna asimetrik grublarin baglanmasi ile olusan geometrik
izomerizasyon oksimlerin farkli asidik karakter gostermelerine de neden olur.

Ornegin; anti-formlar, amphi-formlara gére daha asidiktir.
2.1.3. Oksimlerin geometrik izomerleri

Oksimler, Sekil 2.10.” da goriildiigii gibi A ve B ile gosterilen iki yap1 arasinda

denge olusturan bilesiklerdir.

/O—H +/ O
C—N - C—N
/ /N
(A) (B)

Sekil 2.10. Oksimlerin denge hali

O-H bagi varliginda dimetilglioksim iizerinde yapilan X-ray difraksiyon
calismasi Sekil B nin lehine gerceklesmistir. Oksimler kat1 halde hidrojen baglari ile
bir arada tutulurlar. Oksimlerdeki izomeri ilk defa Werner tarafindan tanimlanmuistir.
Oksimler, cifte bag etrafinda donmenin kisitlanmast ile geometrik izomeri
gosterilirler. Monooksimlerde iki izomeri, dioksimlerde ii¢ izomeri vardir. Benzil

dioksimin stereoizomeri igin bu 6zellik Sekil 2.11.’de gosterilmistir.

13
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CeHg—— C—— C—— CeHs CeHg—— C——C——CgHs
HI IL' Nl
N N
Ho oK NN\
OH ©OH
CgHs C C CeHs
I |
N N
\ /
OH HO

Sekil 2.11. Benzildioksimin stereoizomerleri

Izomerler kromatografik veya spektroskopik yontemlerle belirlenebilirler.
Toul, Soules ve arkadaslar1 tarafindan benzil-a-monoksim, furilmonoksim,
furildioksim ve bunlarin izomerlerinin DMG icindeki dimetilmonoksimin
ayrilmasinda ve bu yapilarin aydinlatilmasinda TLC (ince tabaka kromatografisi)
bagarili bir sekilde kullanilmistir. Boylece 2,2-di-pridiloksimlerin’in  ¢esitli
izomerlerini ayirmis ve aydinlatmislardir. Stereo izomerlerinin birbirine doniistimii
ile ilgili literatiirde rastlanan en 6nemli husus farkli geometrik izomerizasyonun tuz
olusumundan sonra meydana geldigidir. Syn- ve amphi- izomerleri HCI ile

reaksiyona girerek anti- izomerlerinin hidrokloriirlerini olustururlar.

2.1.4. Oksimlerin eldesi

2.1.4.1. Aldehit vse ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonundan

Eskiden beri oksimler, bu yolla elde edilmektedir. Reaksiyon sulu alkollii
ortamda, oda sicakligindan kaynama sicakligi sartlarina kadar ve optimum pH’larda
asagidaki reaksiyonlarda goriildiigii sekilde gergeklestirilir. Aldehit ve ketonlarin
hidroksilamin ile reaksiyonlar1 Sekil 2.12.’de gosterilmektedir. Oksim olusumu
sirasinda reaksiyon ortaminin bazikligi biiyiikk 6nem tasir. Reaksiyon hizinin ¢ozelti
pH’ma bagl olarak degisimi incelendiginde, notral noktaya yakin bir yerde hizin
maksimum oldugu gozlenir. Hidroksilamin hidrokloriire uygun bir bazin ilavesi

tampon etkisi yaratir.
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R,C=0 + NH,OHHCI —NA9AC, £ C=N-OH + NaCl + AcOH

2 o AL .

C=0 + NH,OH.HCI C=N-0O Na* —— C=N-OH

Sekil 2.12. Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonlari
2.1.4.2. Ketiminlerin hidroksilamin ile reaksiyonundan

Oksimler, ketonlara nazaran ketiminlerden daha kolay elde edilebilirler (Sekil
2.13.) (Kurtoglu, 1999).

Ar,C=N + NH,OH Ar,C=NOH + NH3

Sekil 2.13. Ketiminlerden oksim eldesi
2.1.4.3. Nitrolama yontemiyle

Sekil 2.14.’de gosterilen bu yolla ketonlardan a-ketoksim’lerin hazirlanmasi

miimkiindiir. Reaksiyonda aktif metilen gruplarina ihtiyag duyulur.

0 0
|

|
LHONO_ pp—c—c—cH,

Ph — C — CH2CH3

N

N

OH

Sekil 2.14. Nitrolama yontemiyle oksim eldesi
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2.1.4.4. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesinden

Indirgenme isleminde kalay kloriir, aliiminyum amalgami, sodyum amalgami,
sodyum, alkol ve ¢inko indirgeme araci olarak kullanilir. Alifatik nitro bilesiklerinin
indirgenmesi Sekil 2.15.’de gosterilmektedir.

) H
R,C=CNO, — A1 R,C=NOH

R,C=CH-NO, Ha/Pd R,CH- CH=NOH
EtOH, HCI %70 - 80
SNCly, HC R
R,C-CRNO, ——5> RxC—C=NOH
-10ile -8~C [
Cl
RMgX
R

I
Rz<|3 —C=NOH
R

Sekil 2.15. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi
2.1.4.5. Disiyan-di-N-Oksit katilmasiyla

Bu yontem, dioksimlerin elde edilmesi i¢in ¢ok kullanigh fakat tehlikeli bir
yontemdir. Her ne kadar siyonojen-di-N-oksit ile ilk olarak 1911 yilinda galisilmis
ise de ozellikleri ve reaksiyonlar ile ilgili caligmalar son zamanlarda yapilmistir.
Grundman ve arkadaglari tarafindan aminlere ve 1,2-diaminlere siyonojen-di-N-oksit
katilmasindan siibstitiie amin oksimler elde edilmistir (Grundman ve ark., 1965).
Siyonojen-di-N-oksit’in etilendiamin ve 0-aminofenol arasindaki reaksiyon Sekil

2.16.” da gosterilmektedir.
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NH, H NOH
C=N-O
| —
*+C=N-0O"
NH, N NOH
OH
C=N-O 0 NOH
| - .
*+C=N—-O"
NH, H NOH

Sekil 2.16. Siyonogen-di-N-oksit ile oksim eldesi

+

+

Bu reaksiyonlar diklorglioksimin metilen kloriir, kloroform, toluen gibi
coziiciilerdeki siispansiyonunun 0 °C’nin altinda 1 N Na,COs; c¢ozeltisi ile
reaksiyonundan elde edilen disiyan-di-N-oksit ¢dzeltisinin -10 °C’de s6z konusu

maddelere katilmasi ile gerceklestirilmektedir.

2.1.4.6. Budish reaksiyonu (metal varh@inda oksidatif nitrolama

yontemiyle)

Fenoliin HNOgs ile nitrolanmast ile p-nitrofenoller olusur, bu p-kinon oksimleri

verir. Bu oksitleyici olarak O, veya H,0, kullanilir (Kukushkin ve Pombeiro, 1999).

OH

NHZOH /0, \
Cu?* voya N -MClI
* veya Ni A / 2

Sekil 2.17. Budish reaksiyonu ile oksim eldesi

2.1.4.7. Friedel-Crafts tipi reaksiyonlardan oksim sentezi

Bu metot tek basamakta gergeklesmesine ragmen, oksim elde etmekte pek

kullanilmamaktadir (Serin, 1980).
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AICl3 CH=N—OH
+ Hg(OCN); —»

Sekil 2.18. Friedel-Crafts tipi reaksiyonlardan oksim eldesi
2.1.4.8. Kloralhidrat ile hidroksilamin reaksiyonundan

Vic-dioksimlerin 6nemli bir iiyesi olan kloroglioksim, kloralhidrat ile

hidroksilaminin reaksiyonundan elde edilir (Britzinger ve Titzmann, 1952).

Cl
N
CCls4 NaOH C=NOH

+ 2NH,OH.HCI ———>
CH(OH), /C=NOH
H

Sekil 2.19. Kloralhidrat ile hidroksilamin reaksiyonundan oksim eldesi

2.1.4.9. Olefinlere NOCI katilmasiyla

Olefinlere NOCI katilmasinda, olefinin yapisinda bulunan ¢ift bag {izerinde
hidrojen olup olmamasi bilesigin kararliligini etkilemektedir. Yapida hidrojen yoksa
olusan kararli yap1 daima [-halonitroso bilesigidir. Eger yapida hidrojen varsa

tautomer yapida oksim bilesigi olusur (Constantinos ve ark., 2005).

CI:| lil=o
—(|3=C— + NOCl—/—— _Cl:—(|3_
cl N=o (|:| HITI—OH
||

Sekil 2.20. Olefinlere NOCI katilmasiyla oksim eldesi
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2.1.4.10. Primer aminlerin yiikseltgenmesinden

Primer aminlerin hidrojen peroksit ya da caros asidi (H,SOs) ile
reaksiyonundan oksim bilesigi elde edilir. Ayrica yapisinda elementel oksijen
bulunduran tungsten metalinin katalizér olarak kullanildig1 yiikseltgenme
islemleriyle de oksim bilesikleri elde edilebilmektedir (Lijser ve ark., 2002; Armor,
1985).

H
Ry—C—NH, _1202/NaWO0,_ g c=N—0H
Sulu alkol

Sekil 2.21. Primer aminlerin yiikseltgenmesinden oksim eldesi

2.1.5. Oksimlerin reksiyonlari

Oksimler bulundurduklar: aktif atomlar sebebiyle kolayca reaksiyona giren ve
ortam sartlarindan (1s1, pH) etkilenen bilesiklerdir. Oksim bilesiklerinde bulunan
C=N bagindan niikleofilik ataklar karbon atomuna, elektrofilik ataklar ise N atomuna
dogru olmaktadir (Prushan, 2001; Constantinos, 2005).

2.1.5.1. Oksimlerin indirgenmesi

Oksimler SnCly, kuru HCI, Raney, Ni,Pd ve Pt katalizorliigiinde H, ve LiAlH,
gibi indirgenme reaktifleri ile imin basamagindan gecerek, primer aminlere kadar
indirgenebilirler. Kullanilan indirgenme reaktifinin 6zelligine bagli olarak, -N-OH,
=NH, -NH; gruplarini igeren bilesikler elde edilebilmektedir. Vic-dioksimler de
kolayca diaminlere indirgenebilirler (Chakravorty, 1974; Smith, 1966). Ketoksimler
ise, rutenyum karbonil kompleks katalizorliigiinde ketiminlere indirgenir (Irez ve

Bekaroglu, 1983).
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H,/ Ni H
R,—C=N—OH —*—> R,—C—NH,

R, <o) Rl\
Ru —
= — ()12, = +
/C N OH + CO 100 OC, 4 sa /C NH C02
R; R3

Sekil 2.22. Oksimlerin indirgenmesi

2.1.5.2. Oksimlerin yiikseltgenmesi

Mono oksimler kolayca yiikseltgenememesine ragmen a-dioksimler kolayca
yiikseltgenebilmektedirler. Bir aldehit oksimin yiikseltgenebilmesi igin ortam
sicakligmin -78 °C olmasi gerekir. Bu yiikseltgenme sonucunda da nitril oksitler
olusur. o-dioksimler ise wuygun ylikseltgeyiciler ile kolaylikla yiikseltgenip
furoksanlar1 verir (Chakravorty, 1974; Kukushkin, 2000; Hamamoto, 2007; Serin,
1980; Lijser, 2002).

+ -
R—C=N—OH Pb(AC)4 R—C=N—0
R.__ _-OH R\C—N+/O
C—N |O] = \
0
C=N C=N/
R SoH R

Sekil 2.23. Oksimlerin yiikseltgenmesi

2.1.5.3. Oksimlere 1s1 ve 151k etKisi

Oksimler olduk¢a kararli maddelerdir. Ancak uzun siire 1s1 ve 1s1ga maruz
kaldiklarinda  yapilarindaki  aktif —atomlar (N,O) nedeniyle kolaylikla

bozunabilmektedirler. Oksimler, 1s1 ve 151k etkisine maruz kalmasalar bile bozunup
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ana karbonil bilesigi ve azotlu anorganik karisim maddeleri meydana getirebilir
(Smith, 1966). o-hidrojenine sahip olmayan oksimler bozunduklarinda amonyak,
azot, yapidaki uygun keton ve imine ayrisirlar. Eger yapida o-hidrojeni varsa

bozunma tiriinleri alkol ve nitril olmaktadir (Purtas, 2006; Constantinos, 2005).

H, Y
Cc -C ISl 2
N\
OH

Sekil 2.24. Oksimlere 151 ve 151k etkisi

2.1.5.4. Oksimlere asitlerin etkisi

Oksimler, kuvvetli mineral asitler ile tuzlarini olustururlar. Olusan bu tuzlar
kolaylikla ortamdan izole edilebilmektedirler (Kukushkin, 1997; Serin,1980). Syn-

izomerleri HCI ile reaksiyona girerek anti- izomerlerini olustururlar.

cl
—llf' ISI RC=N—R
RiC=N—OH g =
H Cl
Q HCI Q N32CO3 Q
CﬁH kuru eter ﬁ?H ﬁ)H
N NiCI N
N
OH HO H HO

Sekil 2.25. Oksimlere asitlerin etkisi

2.1.5.5. Beckmann ¢evrimi reksiyonu

Beckmann cevrilmesi, oksimlerin katalizlenmis izomerizasyonu ile amide
doniisiimiidiir. Ozellikle keto oksimler, siilfiirik asit, hidroklorik asit, polifosforik asit

gibi kuvvetli asitlerle veya fosforpentaoksit varliginda bir ¢evrilmeye ugrarlar. Alkil
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veya aril grubu azot atomu ilizerine gog ederek, N-siibstitiiec amitler meydana gelir.
Omegin, asetofenonoksimin derisik siilfiirik asit ile reaksiyonu ile Beckmann

cevrilmesine ugrayarak aset anilidi verir (Tiiziin, 1999).

OH
C=N O
der H,SO, || H
— » HC—C—N

Sekil 2.26. Beckmann ¢gevrimi reksiyonu
2.1.5.6. Acilleme reaksiyonlari

Oksimlerin agilleme reaktifleri ile reaksiyonundan mono agcil tiirevleri elde
edilmektedir. Ancak acilleyici reaktifler kuvvetli asit karekterler igerdigi taktirde bu
reaksiyonun olusmasi zorlagmaktadir. Oksimlerin agillerle verdigi bilesikler
genellikle o0-acil yapisindadir. Bu yapisinin diginda halka kapanmasinin meydana
geldigi okzalen olusumu reaksiyonlar1 da bulunmaktadir (Wipf ve ark., 2005;
Albrecht ve ark., 2005; Yashunsky ve ark., 2001; Constantinos ve ark., 2005).
Reaksiyonlar sonucunda olusan agil tiirevleri ¢ok kararsiz bilesikler olduklarindan

bazik ortamda hidrolize ugrayarak tekrar oksimleri olusturabilirler. (Freeman, 1979).

I

o—cC
CI\C=N/OH 0 Cl\c=|L

|| ISI
+ 2HCe—C T | + 2HCI

C=N Cl /C=N
a” oH cl |

0—cC

I

0

Sekil 2.27. Agilleme reaksiyonlari
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2.1.5.7. Alkilleme reaksiyonlari
Oksimler alkil halojeniirlerle o-alkil tiirevlerini olustururlar (Sahin, 2006).

CGHS C6H5
H

2 | H> | B}
H506_E|:N_OH + HsCe—C —Br —1SLo HsCe—C=N—0—C —CgHs+ H5Ce—C=N"—0

HZC—C6H5

Sekil 2.28. Alkilleme reaksiyonlari

2.1.5.8. Grignard reaktifleri ile reaksiyonlari

Grignard reaktifleri ile oksimler reaksiyon verirler. Eger ortamda a--hidrojeni

mevcut ise, aziridin magnezyum tiirevleri elde edilir (Smith, 1966).

H, CH;MgBr H,
H;C—C —C=N—0H —————> H;C—C —C=N—MgBr

2
H;C—C —C=N—MgBr ——— > H;C—C—C
H - MgBrOH \N/
H,C
CH;MgBr H |
H,C—C—C — H;C—C—C
\ 7/ \ /
N I
MgBr

Sekil 2.29. Grignard reaktifleri ile reaksiyonlari
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2.1.6. Oksimlerin kompleksleri

Hantzsch ile baslayan oksim kompleksleri tizerindeki ¢alismalar, 1905 yilinda
L. Tschugaeft tarafindan nikel metalinin dimetil glioksim ile verdigi kompleksin
yapisinin aydinlatiimasiyla daha da o6nem kazanmis ve giinlimiize kadar farkli
yapilarda bir¢ok oksim kompleksleri sentezlenmis ve yapilar arastirilmistir (Jones,
2002; Kurtoglu, 1999). Dioksimler metal kompleksleri olustururken azot atomu
tizerinden baglanabildikleri gibi oksijen atomu {iizerinden de baglanabilmektedir
(Sekil 2.30.). Monoksimler de benzer sekilde metale azot ve oksijen atomu tizerinden
baglanabildigi gibi her ikisi lizerinden de baglanabilmektedir (Sekil 2.30.). (Smith ve
ark., 2003; Davidson ve ark., 2007; Kukushkin ve ark., 1997; Prushan, 2001;
Constantinos ve ark., 2005; Jones, 2004; Yashunsky ve ark., 2001).

OH -

N AN - OH
CINL W CNG N=C Ne=x, S
L™ Ly < u

S0 B e

OH O, -0
OH 0—M o)

Ne=n" Ne=n" Nz

Y / /

Sekil 2.30. Oksimlerin metal kompleksleri

a-Dioksimlerin nikel(Il) ile verdikleri kompleksler, 6zellikle dimetil glioksim
igerisinde, bu yiizyilin basindan beri ilgi uyandirmistir. a-Dioksimler nikel(Il) ile
farkli konfigiirasyonda, farkl: renk ve 6zellikte kompleksler vermektedir. Genellikle
a-dioksimlerin anti- formlariyla kiremit kirmizi-turuncu, amphi- formlariyla yesil-
sar1 kompleksler olustururlar. Fakat kompleksler doniisiim enerjilerinin diisiik olmasi

sebebiyetiyle bu iki form birbirlerine doniisebilirler.
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2.1.7. Monooksimler

2.1.7.1. Karbonil oksimler

Karbonil oksimler, gecis metallerinden bakir(ll), kobalt(Il) ve nikel(ll) ile

(LH)2M yapisinda kompleksler verirler. Bu kompleksler genellikle kare diizlem veya
tetrahedral geometrisindedir (Chakravorty, 1974).

~ AN
R\C¢O R\C¢O /\l%C/R R\C4O\ /N%C/R
l | M | | /JVI |
R \\N R™ C\\N/ \O%C\ R R/C\\N AN O¢C\ R
| | So—H N\
OH OH OH

Sekil 2.31. Bir karbonil oksimin tetrahedral ve kara diizlem yapidaki metal kompleksleri
2.1.7.2. Nitrozofenoller (Guinonmonooksimler)

Halkali yapida olan nitrozofenoller, bakir(ll) ile tetrahedral yapida kompleks
olustururlar. Ancak ortamda piridin bulunmas: halinde olusan komplekslerin kare
piramidal geometrisinde olduklari, yapilan X-isinlari analizi ile belirlenmistir
(Chakravorty, 1974).

OH
~ H3C

e
\
/

\

Y—_

4
o\/\

Sekil 2.32. Nitrozofenoller (Guinonmonooksimler) (Y=H,CH3...)
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Sekil 2.33. Nitrozofenol nikel(I11) kompleksi

2.1.7.3. imin oksimler

Imin oksimler, bulundurduklar: donér grup sayisina bagl olarak, metal
iyonlarina iki, t¢ veya dort disli ligantlar halinde baglanarak kompleksler
olustururlar. Baglanma, imin tizerindeki -Y grubuna gore degisiklik gosterir. Y: CHs
olmas1 durumunda metal atomuna baglanma azot atomlar: {izerinden olur ve ¢ift digli

ligant gibi davranir (Chakravorty, 1974).

R\C:N/Y R\C:N/CH3 H3C\N:C/R
=
C—=N C—=N N——C
R Son R \g ————— o SR

Sekil 2.34. Imin oksim ve metal kompleksi

2.1.7.4. Piridin oksimler

Bu tiir ligantlar metal atomuna baglanma, halkadaki ve oksim grubundaki

azotlar lizerinden olur (Chakravorty, 1974).
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C_N

Sekil 2.35. Pridin oksimlerin metal kompleksi

\_/

f\/

2.1.7.5. Hidroksi oksimler

Iki disli ligant olarak davranan bu tiir ligantlar, metallere azot ve oksijen

atomlari tizerinden baglanir (Chakravorty, 1974).

He----O R
~ N
ol SN=C
C—N" o0
PN e
R O H

Sekil 2.36. Hidroksi oksimlerin metal kompleksi

2.1.8. Dioksimler

Dioksimin anti- ve amphi- durumunda olmasina bagl olarak, dioksimin
metallere baglanmasi farkli veya ayni donor atomlar iizerinden gerceklesmektedir.
Ligantlarin anti-formundan sentezlenen nikel(Il) kompleksleri kare diizlem
geometridedir ve kompleksin rengi kirmizidir. Amphi- dioksimler ise, azot ve
oksijen atomlar: iizerinden nikel(Il)’ye baglanarak sari-yesil renkte kompleksler

verirler (Deveci, 2006).
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T T
HaC N0, /NQC/CHs HsC N /NQC/CHS
o TN PR
HsC \ITI 0—N~  CHjs H,C” SN 7" CH,
OH ot—>

Sekil 2.37. Amphi ve anti dioksimlerin nikel(Il) kompleksleri

2.1.8.1. Halkah dioksimler

Siklohegzanondioksimin (Nioksim) nikel(ll) ile kompleksi diyamanyetik
Ozellik gosteren kare diizlem geometride olup kirmizi renklidir. Metal ligant orani
1:2 olan komplekste, nikel(1l) iyonu azot atomlar: iizerinden komplekse baglanmistir
(Meyer ve ark., 1969).

Sekil 2.38. Siklohegzanondioksimin nikel(I1) kompleksi

2.1.8.2. Halkal olmayan dioksimler

Bu bilesikler, kloro ve dikloroglioksimin, -NH,, -SH ve -OH gibi gruplar
igeren bilesiklerle etkilestirilmesi sonucu elde edilirler. 1-Naftilaminin etil alkol
icinde anti-kloroglioksim ile etkilestirmesiyle N-(1-naftil)aminoglioksim, anti-
dikloroglioksim ile etkilestirilmesiyle ise simetrik yapida N,N’-bis(1-
naftil)diaminoglioksim elde edilmistir. Komplekslerin her ikisinde de metal ligant
baglanmalar1 azot atomlar: tizerinden olup, iki hidrojen bag: olusumuyla da kare

diizlem geometri olusmaktadir (Deveci, 2006).
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Sekil 2.39. N,N’-bis(1-naftil)diaminoglioksimin metal kompleksi
2.1.9. Oksimlerin spektroskopik 6zellikleri

Spektroskopik tekniklerin gelismesi ile oksimlerin yapisi hakkinda daha fazla
bilgi sahibi olunmus, izomerlerin birbirlerine doniisiimleri genis Olciide
incelenmistir. X-1s11 difraksiyon (kirinim) ¢alismalari ile bir¢ok oksimin ve metal
komplekslerinin yapilar1 kesin olarak belirlenmistir. X-151n1 ¢alismalar1 yapilmayan
oksimlerin yapilarmi aydinlatmada UV-Vis, IR ve 'H-NMR spektrumlar1 da genis

Olctlide yardimci olur.

2.1.9.1. UV-Vis ozellikleri

Oksimlerin UV-Vis spektrumlarinda, en 6nemli ve karekteristik absorbsiyon
bandi1 C=N grubunun n—n* elektronik gegigine ait bant olup, yaklasik 250-300 nm
araliginda gozlenir. Bu bilesiklerin gegis metalleri ile olusturduklar1 komplekslerde
n—n* gecisine ait bantlar bir miktar uzun dalga boyuna kaymaktadir. Ancak,
ozellikle aromatik halka iceren bilesiklerde bu gecislere ait absorbsiyon bantlari,
aromatik halkaya ait B bantlar1 ile girisim yapabilmektedir. Benzen-1,2-
bis(aminoglioksim) i¢in etil alkolde 280, 255 ve 245 nm’lerde absorbsiyon bantlari
gbzlenmesine karsilik, dimetil formamid (DMF) i¢inde Cu(II) kompleksi 360, 288 ve
269 nm’lerde ve Ni(II) kompleksi ise DMF’ de 448, 343, 380 ve 268 nm’lerde
absorbsiyon pikleri vermektedir (Kocak ve Bekaroglu, 1984).
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Alkol, su gibi ¢oziiclilerde 230 nm civarinda glioksimler tek genis bir bant
verirler. Bu bant ¢ozeltinin pH’ sina baghdir. Eger pH 7°den biiyiikse 230 nm’deki
molar absortivite azalir ve 280 nm’ de yeni maksimun pik ortaya ¢ikar. Bu yeni bant
sulu tampon ¢oOzeltilerde glioksim anyonundan ileri gelebilir gseklinde

yorumlanmaktadir (Ungnade ve ark., 1963).
2.1.9.2. Infrared (FT-IR) ozellikleri

Oksim bilesiklerinin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, C=N gerilim
titresimine ait bantlarin 1600-1665 cm™ araliginda, N-O titresim bantlarinin 940-885
cm™? araliginda ve O-H titresim bantlarnin 3500-3200 cm™ araliginda oldugu
gbzlenmistir. Komplekslerde metale baglanmanin oksim oksijenleri {izerinde olmasi
durumunda, titresim frekans degerinde azda olsa kaymalar olur. Karbon ve azot
tizerinde degisik fonksiyonel grup olmasi halinde, konjugasyona bagli olarak C=N
gerilme bantlari, cok az bir kayma ile, 1610-1670 cm™ araliginda gézlenmektedir
(Keeney ve Asare, 1984).

Bilindigi gibi dioksimler eger amphi- yapisindaysa, oksim gruplarina ait
protonlardan biri, komsu oksimin azotuyla hidrojen kopriisii olusturur ve yapidaki O-
H gruplarmin ¢evreleri farklanmis olur. Siklohekzandiondioksim ve olusturdugu
kompleksin IR spektrumlar karsilagtirldiginda ligant igin 3380 cm™ de gézlenen O-
H titresim bandi kompleks i¢in 1775 cm™ de, ligant icin 1640 cm™ de gozlenen
C=N titresim band1 kompeks icin 1575 cm™ de ve yine ligant i¢cin 960 cm™ de
gozlenen N-O bandi kompleks i¢in 1066 cm™ de gdzlenmektedir. Komplekslerde
1175 cm™ de gozlenen absorbsiyon, kompleks olusumu ile meydana gelen hidrojen

kopriilerini gostermektedir (Meyer, 1969).

N,N-Difeniletilendiamin’in anti-dikloroglioksim ile etkilestirilmesi sonucu elde
edilen 1,6-difenil-2,3-bishidrosimino-piperazin’ in IR spektrumunda 3250 cm™ de
O-H, 1640 cm™ de C=N ve 980 cm™ de N-O bantlarinmn gbzlenmesi ve N,N-
difeniletilendiamin’ in 3230 cm™ civarindaki amin piklerinin kaybolmasi, sentezin

gerceklestigini gostermektedir.
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2.1.9.3. 'H-NMR ézellikleri

Monooksimlerde, O-H protonlaria ait *H-NMR pikleri yaklasik 9.00-13.00
ppm arasinda gozlenir. Dioksimlerde ise, O-H protonlarinin ¢evrelerine bagli olarak
anti-, syn- ve amphi- geometrik izomer durumlarma gére 'H-NMR piklerinde
farklilik gozlenir. Anti-izomerler i¢in 10.00 ppm’ in iizerinde tek pik gdzlenmesine
karsilik, amphi- izomerlerde O-H gruplarindan biri, bilesikteki diger oksim azotu ile
hidrojen bagi olusturdugundan iki pik gozlenir. Ayni sekilde syn- izomerlerde de,
komsu oksijenle etkilestiginden birbirine yakin iki pik gozlenir. Bu protonlar D,O
ilavesi durumunda déteryumla yer degistirirler ve *H-NMR pikleri kaybolur (Karatas
ve ark., 1991).

1,4-difenil-2,3-bis(hidroksimino)piperazin’in anti-formunun, 'H-NMR
spektrumunda, O-H protonlart i¢in 11.40 ppm’de tek pik gézlenirken, amphi- formun
spektrumunda ise 13.00 ve 12.20 ppm’de iki pik gozlenir (Gok, 1981). 1,2-
Asenaftilendioksim’in 'H-NMR spektrumunda, oksim protonlarina karsihik 10.20
ppm’ de tek pik gbzlenmesi yapinin anti- formunda oldugunu gostermektedir (Tan ve

Bekaroglu, 1983).
2.1.9.4. *C-NMR bzellikleri

C=N-OH grubu karbonuna ait **C-NMR pikleri mono oksimler icin 145-165
ppm arasinda (Silverstein, 1981), aminoglioksimler i¢in ise 140-155 ppm arasinda
gozlenmektedir (Ertas ve ark., 1987). Gordon ve arkadaslar1 (1984) tarafindan
sentezlenen bazi anti-oksim ve oksim eterleri i¢in BC-NMR degerleri Sekil 2.40.” de
verilmistir. Bu bilesiklerde C=N-OH i¢in **C-NMR piklerinin 140-150 ppm arasinda
ortaya ¢iktig1 gbzlenmistir.

R—@—CHzN—OH
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R R C=NOH C-1 C-2-6 C-3-5 C-4
H | ... 144.54 130.71 128.00 129.25 130.33
cl 144.24 131.67 129.19 129.11 143.92
OMe 54.93 145.28 123.77 132.36 113.38 160.13
CO;Me 51.89 144.52 134.42 129.23 130.16 134.42

Sekil 2.40. Oksim ve oksim eterlerinin **C-NMR degerleri (ppm)

2.1.10. Oksimlerin kullanim alanlar:

Oksimler, aldehit ve ketonlar ile hidroksilaminlerin kondenzasyon firiinleridir.
Oksimler organik, analitik, anorganik, endistriyel ve biyokimyanmn bir¢ok alaninda
degisik amaglarla kullaniimaktadir. Bununla beraber oksimler tarimda, eczacilikta,
yakit sanayinde ve bir¢ok alanlarda da kullanilmaktadir. Oksim bilesikleri, selat
olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak kendiliginden parcalanabilme gibi
Ozelliklerinin yaninda fotokimyasal ve biyolojik reaksiyonlarda gosterdikleri
olaganiistii etkileri sayesinde genis olarak taninmakta ve degisen teknolojiye bagh
olarak yeni kullanim alanlart bulunmaktadir. Bunlardan bazilari; anti-oksidant ve
polimer baslatic1 reaktifleri olarak, yakitlarda oktan miktarinin artirilmasinda, boyar
maddelerde ara {irlin olarak, degerli metallerin geri kazanilmasinda, deri ve dokuma
sanayinde yumusaklig1 ve su ge¢irmeme 6zelligini saglamada, bocek ilaglarinda, bazi
antibiyotik ilaglarda, hormonlarda, fotografcilikta katki maddeleri olarak, UV-

stabilizatorlerinde, tatlandiricilarda, parfiimlerde vs. kullanilmalaridir.

Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki 6nemi, sanayideki kullanim
oraninin ve alaninin giinden giine artmasi, son zamanlarda kanser arastirmalarinda
anti-timor etkilerinin bulunmasi, kompleksler, “6zellikle vic-dioksim kompleksleri®
tizerindeki arastirmalarin yogunlagsmasina sebep olmustur. Oksimler organik,
analitik, anorganik, endiistriyel ve biyokimyanin birgok alaninda degisik amaglarla
kullanilmaktadir. Bazi oksim ve onlarin ¢esitli alkil, oksi alkil ve amino tiirevleri
fizyolojik ve biyolojik aktif ozelliklere sahip olduklari, ayrica motor yaglarinin,

boyalarin epoksit recinelerinin vs. bazi oOzelliklerinin iyilestirilmesi i¢in katki

32



2. ONCEKIi CALISMALAR Ahmet Arif PALALI

maddesi olarak kullanildiklart bilinmektedir. Laboratuarlardaki kullaniminin
yaninda, kemirici ve yirtict hayvanlari 6ldiirmek igin de kullanilir (Fesenden ve
Fesenden, 1993). Ayrica Tschugaeff tarafindan 1907 de elde edilen dimetil
glioksimin Co(lll) kompleksi, daha sonra elde edilen vic-dioksim komplekslerinin
biyokimyasal mekanizmalarin agiklanmasi igin model bilesik olabilecegi ileri
stirilmiistir. Bu komplekslerin formiilleri, Tschugaeff tarafindan genel olarak
CoX(D;H>)B seklinde verilmistir. (Burada X: bir asit anyonu, B: bir baz, mesela
piridin). Bu komplekslerde Co-X baginin reaksiyon verme 6zelligine sahip oldugu
goriilmiis ve daha sonraki ¢alismalar sonucunda kobalt atomunun, aynen Bj, vitamini
ve koenzim komplekslerindeki gibi bes azot atomu ihtiva eden ligand alaninda
oldugu fark edilmistir. Bunun yaninda son yillarda Bj, vitaminin model bilesigi
olarak, polimerizasyon katalizorii olarak, organik sentezlerde kalip etkisi gostermesi,
gecis metallerde dioksijen tastyicist olarak, suyun par¢alanmasi sonucu hidrojen elde
icin oldukga etkili ve ucuz elektrokatalizor ve fotokatalizor olarak, metakrilatin ve
stirenin zincir transfer polimerizasyonunda katalitik etki gdstermesi ve hidrojenaz
enzimleri icin islevsel model gibi degisik alanda kullanmalarinin yaninda
hidrojenasyon, epoksidasyon ve siklopropanasyonda, oksimler ve oksimlerin farkli
metal kompleksleri ideal katalizor sistemi olarak endistride gelecekte Onemli

alternatifler sergileyeceklerine inanilmaktadir.

2.2. Voltametrik Yontemler

Voltametri, elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik hiicreden gegen
akimin degismesine dayanan elektroanalitik metotlarin genel adidir. Voltametri
Cekoslavak kimyac1 Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1920’lerin basinda bulunan
voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografi’den gelistirilmistir. Voltametrinin 6nemli
bir dali olan polarografi, diger voltametri tiplerinden ¢alisma mikroelektrodu olarak
bir damlayan civa elektrodu (DCE) kullanilmasi bakimindan farklilik gdsterir.
Voltametri, ¢esitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme olaylarmin,
yiizeylerdeki adsorpsiyon olaylarinin ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot
yiizeylerindeki elektron aktarim mekanizmalarinin temel ¢aligmalarini kapsayan ve

cok bagvurulan duyarli ve giivenilir bir yontem durumuna gelmistir. Voltametride,
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bir mikroelektrot igeren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir potansiyel
uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin dayandigi karakteristik bir
akim cevabi olusturur. Klasik voltametrik uyarma sinyali, hiicreye uygulanan dogru
akim potansiyelinin zamanin bir fonksiyonu olarak dogrusal olarak arttig1 dogrusal
bir taramadir. Sekil 2.41. de dogrusal taramali voltametrik Ol¢iimler yapmak i¢in
kullanilan bir cihazin bilesenleri sematik olarak goriilmektedir (Skoog ve ark., 1998).
Bu hiicre, analiti ve destek elektrolit ad1 verilen reaktif olmayan elektrolitin asirisini
da igeren bir ¢ozeltiye daldirilmis ii¢ elektrottan yapilmistir. Ug elektrottan biri,
zamanla potansiyeli dogrusal olarak degisen mikroelektrot veya caligma
elektrodudur. Cok ¢esitli tiir ve sekilde ¢alisma elektrot kullanilir. Bunlar civa, platin,
altin, cams1 karbon vb. elektrotlardir. Genel olarak, kullanilan ¢alisma elektrotlar
polarizasyonu arttirmak icin yiizey alanlar1 kiiciik tutulur. Ikinci elektrot, potansiyeli
deney stiresince sabit kalan bir referans elektrottur. Referans elektrot genellikle
Ag/AgCl veya doymus kalomel elektrottur. Ugiincii elektrot ise elektrigin, sinyal
kaynagindan ¢6zeltinin i¢inden gecerek mikroelektroda aktarilmasini saglayan karsit
elektrottur. Karsit elektrotta genellikle helezon seklinde bir platin tel veya bir civa

havuzudur. Uygulanan potansiyele kars1 akim grafigi voltamogram adini alir.

Sivyal
kavraf
Drognasal -
tararmal L nt— 4
gerilinn firetecd i Karstt
= Feferans |eleldrot
l _j elekdrot Alarrn geriline

Hitcre  donlpticich
J-rﬁ‘ll".\'

Potansivostatids ™
leotitr ol dewresi

Faliztna . Lapredict

trubcroeleltroti L

Sekil 2.41. Potansiyostatik {ig-elektrotlu dogrusal-taramali voltametri i¢in bir sistem

Voltametride akim, ¢alisma elektrodu iizerinde maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucunda olusur. indirgenmeden dolay1 olusan akima katodik akim,

yiikseltgenmeden dolay1 olusan akima ise anodik akim adi verilir. Geleneksel olarak,
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katodik akimlar daima pozitif, anodik akimlar ise negatif isaretlerle gosterilir. Belli
bir potansiyelden sonra akimin sabit kaldig1 bir plato bolgesine ulagilir. Bu akima
stir akimi, iy adi verilir. Elektrot tizerinde heniiz reaksiyon olmadigi zaman kiigiik
de olsa bir akim gozlenir. Bu akima artik akim denir. Sinir akimi ile artitk akim
arasindaki yiikseklik dalga yiiksekligidir. Dalga yiiksekligi, elektroaktif maddenin

konsantrasyonu ile dogrusal olarak artar.

Sinir akimi, analitin kiitle aktarim islemiyle elektrot yiizeyine tasinma
hizindaki sinirlamadan kaynaklanir. Sinir akimlart genellikle analitin derisimi ile

dogru orantilidir (iI = kxCap).

Burada, CA analit derisimi ve k ise bir sabittir. Kantitatif dogrusal taramali

voltametri bu iliskiye dayanir. Akimin, sinir akimi1 degerinin yarisina esit oldugu

potansiyel yar1 dalga potansiyeli olarak tanimlanir. Yar1 dalga potansiyeli E1/2 ile
gosterilmektedir. El/2 degeri genellikle elektroaktif maddenin konsantrasyonuna bagl

degildir ve standart yar1 hiicre potansiyeli ile yakindan iligkilidir.

Bir voltametrik calismada analit bir elektrot ylizeyine ii¢ sekilde tasinir.
Bunlar; bir elektrik alani etkisi altinda gog¢, karistirma veya titresim sebebiyle
konveksiyon ve elektrot yiizeyindeki sivi filmi ile ana ¢ozelti arasindaki derisim
farkindan kaynaklanan difiizyondur. Go6¢ voltametride elde edilen sonuglarin
aciklanmasimi gliclestirir, bu nedenle onun etkisini ihmal edilecek o6lgiide
kiigiiltiilmege calisilir. Bunun i¢in elektroliz ¢dzeltisi icine destek elektrolit adi
verilen elektrot reaksiyonlarina girmeyen ve onlar1 engellemeyen elektrolitten asiri
miktarda eklenir. Destek elektroliti cogu kez, yiikseltgenme veya indirgenmesi gii¢
olan alkali metal tuzlar1 veya (Et;N)"(BFs)’, (n-Bu)sN'BFs, (n-Bu)4sN'PFs gibi
anyonu ve katyonu kararli iyonik bilesikler kullanilir. Cozeltide bulunan biitiin
iyonlar elektrigi tasidiklari icin, destek elektrolitine oranla indirgenen veya
yiikseltgenen iyonun katkist thmal edilir ve reaksiyon veren iyonun gogii ihmal
edilmis olur. Sabit potansiyeldeki voltametride elektroliz hiicresinden gegen akim

zamanin fonksiyonu olarak Olgiiliir. Siirekli degisen potansiyeldeki voltametriye
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potansiyel tarama yoOntemi (potansiyel siiplirme yoOntemi) denir. Burada sistemin
potansiyeli disaridan kontrol edilerek degistirilir; buna bagli olarak da akim
kaydedilir. Bu degisme genellikle sabit hizdadir. Potansiyel tarama yoOntemi

potansiyel degisme hizina gore yavas ve hizli tarama olarak ikiye ayrilir.

2.2.1. Yavas tarama yontemi

Bu yontem 1-100 mV/ s’lik tarama hizlarin1 kapsayan yari kararli hal yontemi
olup tarama hizinin kararli hal kinetiginin kurulmasma yetecek kadar yavas,
safsizliklarin elektrot yiizeyinde toplanip akim - potansiyel degisiminin etkisini
onleyecek kadar hizli oldugu varsayilir. Buradan cikarilacak sonuglar kinetik
parametrelerin hiza bagli olmadig: bir tarama hizi araliginda ¢alisildiginda gecerlidir.
Gerekli potansiyel degisme hizi calisilan sistemin tipine ve saflik durumuna da

baglidir.
2.2.2. Hizh tarama yontemi
Potansiyel tarama hizinin 100 mV/s’ den biiyilik oldugu bir yontemdir. Tarama
hiz1 100-200 mV/s civarinda tutulursa ve belli bir potansiyelden sonra ilk taramanin
tersi yonde tarama yapilirsa buna doniistimlii voltametri ( CV ) denir.

2.2.3. Doniisiimlii voltametri (CV)

Doniistimlii voltametride (CV), karistirllmayan bir ¢ozeltide kiiglik durgun bir

elektrodun akim cevabi bir liggen dalga sekilli potansiyel ile uyarilir.
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Potansiyel

Zaman

Sekil 2.42. ikizkenar iicgen dalgas1 seklinde uygulanan potansiyel

E =E
C A
E:Ei+vt

E — potansiyel (t zamaninda)

Ei — bagslangi¢ potansiyeli

v — potansiyel tarama hizi

Dontigiimlii voltametride belli bir potansiyel araliginda dogrusal olarak tarama
yapilir, sonra tarama yonil ters ¢evrilir ve potansiyel orjinal degerine getirilir. Her iki
yondeki tarama hizi aynidir. Bu uyarma ¢evrimi birkag kez tekrarlanir. Ters yondeki
potansiyellere dondiirme potansiyelleri denir. Dondiirme potansiyellerin araligi, bir
veya daha fazla analitin difiizyon kontrollii bir yiikseltgenme veya indirgenmenin
meydana geldigi potansiyeldir. Baglangi¢ taramasimnin yonii negatif veya pozitif
olabilir. Bu da numunenin bilesimine baglhidir. Daha negatif potansiyeller yoniinde
bir tarama ileri tarama, zit yondeki tarama da ters tarama olarak adlandirilir. Uggen
dalga uygulandiginda Sekil 2.43.” deki gibi bir voltamogram elde edilir (Skoog ve
ark., 1998).
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anodik

-20 | | Fra

1 | |
0,8 0,6 0.4 0,2 0 - 0,2

Potansiyel, ¥V, DEE' a karsi
Sekil 2.43. Uggen dalga uygulandiginda elde edilen voltamogram

Bu egri soyle yorumlanir; gittikce artan bir katodik gerilim uygulandiginda
egrinin ABDF dali elde edilir. indirgenme sebebiyle bir katodik akim gozlenir (B
noktas1 ). B> den D’ye kadarki bolgede indirgenebilen maddenin ylizey derisimi
gittikce kiiclliirken, akimda hizli bir artis olur. Pik akimi iki bilesenden meydana
gelir. Biri, analitin ylizey derisimini Nernst esitligi ile verilen denge derisimine
esitlemek igin gerekli kapasitif akim artisidir. Ikincisi ise normal difiizyon kontrollii
akimdir. Sonra ilk akim, diflizyon tabakasi elektrot yiizeyinden uzaklastik¢a hizla
azalir (D noktasindan F noktasina). F’de uygulanan katodik gerilim azalmaya baslar.
FH bolgesinde indirgenebilen maddenin indirgenmesi devam eder. Ancak
indirgenmis madde konsantrasyonu azalmis oldugundan akim da azdir. Potansiyel
yeteri kadar pozitif oldugunda indirgenme daha fazla devam etmez, akim sifira gider
ve sonra da anodik olur. Anodik akim, ileri yondeki tarama sirasinda yiizey
yakinlarinda biriken indirgenmis maddenin yeniden yiikseltgenmesi sonucu olusur.
Bu anodik akim pik yapar ve sonra biriken indirgenmis maddenin anodik reaksiyon

yoluyla kullanilmasiyla azalir.

Dontistimlii voltametri ile ilgili 6nemli parametreler :
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Epc — katodik pik potansiyeli
Epa — anodik pik potansiyeli
ipC — katodik pik akimi

ipa — anodik pik akimi

Bu parametrelerin nasil bulunacagi Sekil 2.43.’de gosterilmektedir.

Tersinir bir elektrot reaksiyonu icin anodik ve katodik pik akimlari mutlak
deger olarak yaklasik esittir, ancak zit isaretlidir ve pik potansiyellerinin farki

0,0592/n’dir. Burada n yar1 reaksiyonda yer alan elektron sayisidir.
2.3. Katalitik Ozellikler

Karbondioksitin epoksitler ile reaksiyonu sonucu yararli organik iiriinlerin
olusumu yesil kimya i¢in de biiyiilk dneme sahiptir. Ayrica bu reaksiyonlar sonucu
elde edilen organik iiriinlerin sentezi diger yontemlerle kiyaslandiginda hem daha
ucuz hem de c¢evreye yan iiriin olarak zarar1 daha azdir. CO2’in faydali kimyasallara

doniistiiriilmesi i¢in dort ana yol izlenebilir.

Hidrojen, doymamuis bilesikler, kiiciik iiyeli halkali bilesikler ve organometalik

maddeler gibi yiiksek enerjili baglangic maddelerini kullanmak.

e Organik karbonatlar gibi okside olmus diisiik enerjili sentetik maddeler
secmek.

e Belli maddeleri uzaklastirma yoluyla dengeyi iiriinler yoniine kaydirmak.

e Isik veya elektrik gibi fiziksel enerji temin etmek.

Atmosfedeki varligi iklim degisikligine ve sera etkisine neden olan
karbondioksit bol bulundugundan ucuz, toksik olmayan ve alev almama
ozellikleriyle ¢ok cesitli organik reaksiyonlarda C; kaynagi olarak kullanilmas ilgi
cekmektedir (Sekil 2.44.). Gecis metali katalizorliiglinde yiirliyen karbon dioksitin
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ozellikle epoksitlerle eslesme reaksiyonlart bu amaca yonelik en Onemli

yontemlerden biridir.

R=Alkil, Aril

ONa

o H, R,NH,
e N / N Ha

Halkah Poli Formik asit Formamit Karboksilat

karbonat karbonat

Sekil 2.44. Karbon dioksitten elde edilen baz1 organik kimyasal maddeler

Karbon dioksitin 6zellikle Ru(Il) ve Rh(I) katalizorlii formik asit ve formiyat
tirevlerinin sentezi, dilalkilformamit tiirevleri, karboksilik asit tiirevleri, ve halkali
karbonatlarin sentezi gibi oldukg¢a genis bir kullanim alani vardir. Sulu ¢ozeltide
karbon dioksitin homojen hidrojenasyonun da oncelikli trtinler formik asit,
formaldehit, metanol ve metandir. Genellikle tek basina formik asit olugsmaktadir.
Amin varliginda karbon dioksidin hidrojenasyonu organik c¢oziiciilerde, sulu
cozeltide ve stliperkritik CO; igerisinde gerceklestirilmis ve Onemli sonuglar
almmustir. Karbondioksitin hidrokarbonat, karbonat ve formik asitle olan iliskisi
Sekil 2.45." deki tekpimede goriilmektedir.
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2 (aq)

l

HCO, + H, — = HCOO + H,0

1 |

co,?

Sekil 2.45. Karbondioksitin hidrokarbonat, karbonat ve formik asitle olan iligkisi

Karbondioksit ve epoksitlerin eslesmeleri sonucu reaksiyon kosullarina (metal,
ligant, yardimer ligant, sicaklik, basing ve epoksit) bagli olarak halkali karbonat,

polikarbonat veya polieter elde edilmektedir.

o}
O Il
o) © o
. c SN ) N
5 /7N > oW
A + C02 katalizor 5 - + (l:l + .
Ry R, > < R, R, (0] Ry R,
Ry R, n m
Halkali Polikarbonat Polieter

Karbonat

Sekil 2.46. Karbondioksit ve epoksitlerden halkali karbonat eldesinde katalizoriin etkisi

Coziicii kullanilmadan gergeklestirilen katalitik ¢alismada farkli metal merkezli
komplekslerin (Sekil 2.47.(a-e)) katalizorliigiinde karbon dioksit yiiksek secicilikte
ve verimlerde halkali karbonatlara doniistiirilmustiir (Ulusoy ve ark., 2009; Ulusoy
ve ark., 2011; Kili¢ ve ark ., 2011 ve Kili¢ ve ark ., 2010).

BF,

R, Ry Compound A R, R,
a -CH,CH - -NMe, H
/ b -CH,CH,CH,- -NMe, H
cl R,
N
U/ c -CH,CH,- -NEt, H
A ~RU
\\N/ d -CH,CH,- -Me Me
R, \
e -CH,CH,CH,- -Me Me
f -CH,C(CH,),CH,-  -Me Me
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Cl—Cu3—cCl

Cl

R: 5-CHj for [Cuy(L,),]Cl,.CuCl,
6-CH3 for [Cus(L;),]CL,.CuCl,

(b)
R
Q
HiC o CHs <// \?
[_O H —
H3C\O/SI\/\/N\/\N___CH o
\M/
N
O HC=N O
_ \/\”/\/O>S|'/ \CH3
\ l O\
X Vi CH; “CHs

M: Pd(ll) or Co(ll)
R: 3-CH3, 4-OCH3, 5-CH3 and 5-OCH3

(©)

(d)
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(PFg)

Sekil 2.47. Karbon dioksitin halkali karbonatlara doniistiiriilmesinde kullanilan farkli metal
merkezli kompleksler

Halkali karbonatlar, ¢ogunlukla sentetik organik ara madde, biyomedikal
uygulamalar i¢in baglangi¢c maddesi ve plastiklerin hammaddeleri, lityum pillerinde,
poliiiretanlarda, reginelerde, temizlikte, kozmetikte ve kisisel bakim malzemelerinde
aprotik ¢oziicii olarak kullanilmaktadir. Buna karsilik karbondioksit ve epoksitlerin
eslesme {riinlerinden bir digeri olan alifatik polikarbonatlar ve polipropilen
karbonatlar hafifligi, dayanikliligi, yiikksek saydamligi, isiya dayaniklilign ve iyi
elektrik yalittimi saglamasi gibi 6nemli 6zellikleri vardir. Alifatik polikarbonatlar ve
polipropilen karbonatlar paketleme malzemesi olarak kullanilmasi yaninda
miithendislikte termoplastik ve reginelerin sentezinde, havai fisek yapiminda ve
giivenlik camlarinda i¢ malzeme olarak, seramik i¢in baglayic1 madde olarak,
yapistirict olarak ve uzay gemisi yakiti olarak kullanilmaktadir. Ayrica, bu
malzemeler ¢ok kolay islenip, renk verilebilmesi sebebiyle, optik araglarinda, sirlama
ve levha yapiminda, otomotiv endiistrisinde, medikal ve saglik endiistrisinde ve diger

bir¢ok yararl tilketim malzemelerinin yapimlarinda genis bir kullanim alani vardir.
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Ancak karbondioksit kimyasinin en biiyiik sorunu reaksiyon vermeye direngli
olmasidir, bu sorun ise etkin ve se¢ici bir katalizor kullanimiyla giderilebilir.
Karbondioksit ve epoksitlerden halkali karbonat ve/veya polikarbonatlarin sentezi
icin ¢ok farkli katalizor sistemleri gelistirilmistir. Bu katalizor sistemleri arasinda
homojen ve heterojenlestirilmis salen kompleksleri, alkali metal halojeniirler,
organik bazlar, metal oksitler, zeolitler, iyonik sivilar ve metal kompleksler
sayilabilir. Polikarbonatlarin eldesinde salen ligantlar1 yaygin olarak kullanilir,
metalin cinsine (Ca, Al, Co, Zn ve Cr) ve degerligine bagli olarak secimlilik
gosterirler. Epoksitlerle eslesme iiriinlerinin ne olacagini ligandin elektronik ve sterik
ozellikleri, metal merkezine bagli olan dénor atomun cinsi, metalin cinsi, yardimci
katalizor (lewis bazi, baglatici), epoksitin cinsi, reaksiyon sicakligi, basing ve siire

gibi degisik parametreler etki etmektedirler.

Darensbourg dort azot (N) donorlu bir Schiff bazi ligant sistemini Cr(l1l) ile
komplekslestirmisler ve bunu siklohegzen oksidin etkili bir sekilde
polimerizasyonunda katalizor olarak denemis 25 000 g/mol molekiil agirliginda (Ma)
ve 1.07 molekiil agirligi dagilimina (PDI) sahip polisiklohegzen karbonat elde

etmislerdir.

Bunun yaninda bizim bildigimiz kadariyla ¢ok ¢ekirdekli oksimler iceren ¢ok
cekirdekli metal kompleksler karbondioksitin polikarbonatlara ve/veya halkali
karbonat doniistiiriilmesinde katalizor olarak kullanildigina rastlanilmamistir. Cok
¢ekirdekli oksimlerin bir veya iki molekiil i¢i O—H--O kopriileriyle organobor
gruplarin yer degistirdigi yapilar iyi bilinmekte ve son zamanlarda c¢okca
incelenmistir. Bunun yaninda literatiirde molekiil i¢i O—H--O kopriileriyle farklh
metallerin yer degistirdigi bilesikler pek bilinmemektedir. Molekiil ici O—H---O
kopriilerinde protonun ayrilip, bunun yerine farkli metallerin ve ozellikle de
Cu(Il)’nin gegmesi multi-metal komplekslerin meydana gelmesini saglayacaktir.
Merkez metal atomu ile sonradan eklenecek olan metaller arasinda elektronik
haberlesmenin de konjugasyonla saglanmis olmasi sisteme c¢ok ayri ve iistiin
olacagimi varsaydigimiz ozellikler saglayacaktir. Ayrica bu metallere farkli bipiridin,

fenantrolin ve bunlarin tiirevlerinin baglanmasi sonucu metal-N bagi iceren
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kompleksler sentezlenmis olacaktir. Burada sentezlenmesi diisliniilen c¢aligmalara
benzer c¢alismalar ¢ok smirlidir. Bu maddelerin sentezlenmesi sonucunda uzun
zamandan beri B;, vitaminin model bilesigi olarak, polimerizasyon katalizorii olarak,
organik sentezlerde kalip etkisi gostermesi, ge¢is metallerde dioksijen tasiyicisi
olarak, suyun parg¢alanmasi sonucu hidrojen eldesi igin oldukga etkili ve ucuz
elektrokatalizor ve fotokatalizor olarak, metakrilatin ve stirenin zincir transfer
polimerizasyonunda katalitik etki gostermesi ve hidrojenaz enzimleri igin islevsel
model gibi degisik alanda kullanmalarinin yaninda hidrojenasyon, epoksidasyon ve
siklopropanasyonda, bu komplekslerin ideal katalizor sistemi olarak endiistride
gelecekte Onemli alternatifler sergileyeceklerine inanilmaktadir. Cok c¢ekirdekli
oksimler ucuz yontemler kullanilarak elde edilebilecegi gibi ticari olarak da bazi
maddelerin temini de miimkiindiir. Ucuz sentez yontemleriyle tiirevlendirilebilecek
(elde edilecek) olan bu maddeler endiistri i¢in potansiyel katalizor olacagi

distiniilebilir.

Sonug olarak su ana kadar yapilan ¢alismalardan elde edilen bilgiler 1518inda
karbon dioksitin aktivasyonu i¢in katalizor sisteminde azot donorlarinin gerekliligi
dikkate ¢ekmektedir. Yapilacak katalitik denemeler yiiksek sicaklik ve basing altinda

gerceklestirilecegi i¢in katalizor sisteminin de buna dayanikli olmasi Snemlidir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan arag ve gerecler

e Cam malzeme olarak; cesitli ebatlarda balonlar, degisik sogutucular,
damlatma hunileri, ayirma hunileri, huniler, erlenmayerler, beherler, biiretler,
kilcal borular, geri sogutucular.

e Manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik baliklar.

e Sogutucu olarak kriyostat, su buz banyosu, buzdolabi.

e Sicaklik dlgiimleri igin -30 ile 360 °C arasin1 gosteren dijital termometre.

e Isitma igin; su banyolari, 1siticili mantolar, termostat ve yag banyosu.

e 0.1 1ile I ml arasinda otomotik pipet ve pipet uglari.

e UV spektroskopisi i¢in Quartz Kiivetler.

e Azot gazl.

e Argon gazl.

e Manyetik susseptibilite 6l¢iimleri i¢in dl¢lim tiipleri

e Doniisiimlii voltametri i¢in elektrotlar

3.1.2. Kullamilan kimyasallar

e Cu(Cl0Oy),.6H,0, NiCl,.6H,0

e 4-etil-p-tolil keton, Hidroksilamin hidrokloriir (NH,OH.HCI), Sodyum
metali, n-biitil nitrit, DMF, DMSO, Hekzan, Aseton, Etanol, Metanol,
Sodyum hidroksitl, Sodyum karbonat, Dietileter, Asetik asit ve Kloroform.

e 1 10-fenantrolin (phen), 2,2"-bipiridin (2,2 bpy), 4,5-diazafluoren-9-one
(dafo), 3,3’-dikarboksi-2,2’-bipiridin  (dcbpy), 1,10-fenantrolin-5,6-dione
(dione)

e Kullanilan biitiin kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich Firmalarindan

alinmistir ve alindigi sekilde kullanilmastir.
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e Tetrahidrofuran ¢oziiciisii sodyum metali ile kurutularak kullanilmistir.
e Donilisgimliic  Voltametri  igin  destek  elektrolit olarak n-tetrabutil

amonyumperklorat (n-BusNCIO,) kullanilmistir.

3.1.3. Kullanilan cihazlar

e pH Metre: Hanna Instruments HI 8314 pH meter.

e 'H NMR: BRUKER 300 MHz Ultrashield TM NMR Spektrometre inénii
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik arastirma Merkezi Analiz Laboratuari.

e C NMR: BRUKER 300 MHz Ultrashield TM NMR Spektrometre inénii
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik arastirma Merkezi Analiz Laboratuari.

e FT-IR: Perkin Elmer spektrum RXI FT-IR spektrometre.

e Elemental Analizz CHNS-932 LECO inénii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik arastirma Merkezi Analiz Laboratuari.

e UV-Vis Spektrometresi:  Perkin Emler Lambda 25 UV-Vis
Spektrofotometre.

e Etiiv: Niive F N 500, Safety Termostat.

¢ Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Stuart Scientific Melting Point Apparatus.

e Rotary Evaporator: Buchi Rotavapor-Waterbath R-114.

e Hassas Terazi: Sartorius BP 110 S.

e Doniisiimlii  Voltametri: Princeton Applied Research Model 2263
Elektokimyasal Analizorii.

e Magnetik Duyarhhik: Sherwood Scientific Magnetic Susceptibility Balance
(Model MK1).

e Molar iletkenlik: Inolab Terminal 740 WTW Series.

e Reaktor: PARR 4843 Basing Reaktorii.
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3.2. Yontem
3.2.1. 4-¢til fenil glioksim sentezi (LH,)
3.2.1.1. izonitrozometil-4-etil fenil ketonun sentezi

Izonitrozometil-4-etil fenil keton literatiirde belirtildigi sekilde sentezlendi

(Britzingen ve Titzman., 1952).

ﬁ ﬁ NOH
8 on, n-C4HgyONO C_C//
C,HsONa \H

Sekil 3.1. Izonitrozometil-4-¢til fenil ketonun sentezi

8.12 g (0.352 mol) sodyum metali 400 mL mutlak etanolde ¢oziilerek lizerine,
sicaklik < -5 °C olacak sekilde kriyostat ile disardan sogutulup karistirilarak, 31.76 ¢
(0.308 mol) n-butilnitrit eklendi. Daha sonra damla damla 30-35 dakika siireyle
41.32 g (0,308 mol) 4-etil-asetofenon damlatildi. 25-30 dakika bu sicaklikta
karigtirildiktan sonra, bu karisim oda sicakligina gelene kadar karigtirmaya devam
edildi ve iki giin dinlenmeye birakildi. Olusan kirmizi-sart renkli kristaller siiziilerek
eterle birkag¢ kez yikandiktan sonra, az miktarda su ile ¢ozildii. Cozelti, asetik asit ile
asitlendirildiginde olusan ¢okelekler siiziildii ve bol su ile yikandi. Daha sonra madde
etanol-su (1/2) karisimindan kristallendirildi. Olusan kristaller siiziilerek oda
kosullarinda kurumaya birakildi. Bu madde etanol, DMSO, DMF ve piridinde
¢oziiniir. CCls, CHCl3 de az ¢oziiniir. Suda ¢dziinmez. Verim: % 63, E.N: 62 °C.

3.2.1.2. 4-etil fenil glioksim (LH,) (1) ligandinin sentezi

4-etil fenil glioksim ligandi (LH,) literatiirde belirtildigi sekilde sentezlendi
(Britzingen ve Titzman, 1952).
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OH
O NOH _ 'L
: : || // NH,OH.HCI ¢
C—C\ > |
H CH;COONa H/C:T
OH

Sekil 3.2. 4-etil fenil glioksim ligandinin (LH,) (1) sentezi

10.53 g (0.153 mol) hidroksilamin hidrokloriir (NH,OH.HCI) ile 21.61 g
(0.153 mol) sodyum asetatin 250 mL etil alkoldeki ¢ozeltisine, 27.1 g (0.153 mol)
izonitrozometil-4-etil fenil ketonun etil alkoldeki ¢ozeltisi yavas yavas damlatilarak,
karisim geri sogutucu altinda 4 saat kaynatildi. Cozeltinin yarisi evaporatdrde
uzaklastirildi. Geriye kalan ¢ozeltinin yaklasik iki kat1 hacimde su eklenerek madde
kristallendirildi. Kristaller siiziilerek oda kosullarinda kurumaya birakildi. 4-etil fenil
glioksim; etanol, DMSO, DMF’de ¢oziiniir; CCly ve CHCI3’te az ¢oziiniir ve suda

¢ozinmez.

Spektroskopik sonuglar: Verim: % 77, e.n: 112 °C. renk: agik yesil,
Elementel analiz sonuglari: teorik [C10H12N202] (M.A: 192 g/mol): C, 62.50; H,
6.25; N, 14.58. deneysel: C, 62.48; H, 6.28; N, 14.52 %. FT-IR (KBr pellets,
vmadem™): 3505-3102 v(O-H), 3025 v(Ar-CH), 2966-2871 v(Aliph-CH), 1609
v(C=N), 1461-1405 v(C=C), and 1285 v(N-0). ‘H-NMR (DMSO-ds, TMS, 300
MHz, 6 ppm): 11.86 (d, 2H, OH, J= 8.7 Hz), 11.69 ve 11.47 (s, 2H, OH) cis/trans-
izomeri igin, 8.48 ve 7.88 (s, 1H, HC=N) cis/trans-izomeri i¢in, 7.49 (d, 2H, J= 8.1
Hz, Ar-CH), 7.23 (d, 2H, J= 7.4 Hz, Ar-CH), 2.70-2.58 (q, 2H, CH3-CH,), 1.19 (t,
3H, J= 15 Hz; CH3-CH,), *C-NMR (DMSO-dg, TMS, 75 MHz, & ppm): C1(151.26
ve 145.02), C,(153.48 ve 148.46), C3(131.95), C4(129.48 ve 127.74), C5(128.96 ve
127.38), Cg(141.28), C;(28.53 ve 28.43), ve Cg(16.06 ve 16.00). UV-Vis ( Amax, NM,
* = omuz piki): 233 ve 268* (CH3OH’de); 270 ( DMSO’da). LC-MS (Scan ESY):
m/z (%) 192.2 (100) [M]", 148.3 (45) [M-CH=N-OH]", ve 122.1 (5) [M-CgHo]".
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3.2.2. Tek ¢ekirdekli [Ni(LH).] (2) kompleksinin sentezi

7
H
- 7
e
C:N/ \N—_-C
A |
O O

Sekil 3.3. [Ni(LH);] (2) kompleksinin yapist

3.0 g (15.63 mmol) ligandin (LH,) (1) 50 mL etanoldeki sicak ¢6zeltisine, 1.86
g, (7.81 mmol) (NiCl,.6H,0) tuzunun 10 mL etanoldeki ¢ozeltisi eklendi. Geri
sogutucu altinda sicaklik 70-80 °C iken karisim bu sicaklikta 5 saat devamli
karistirildi. Cozeltinin pH’1 1.5-3.0 arasindayken, %1°lik NaOH’in etil alkoldeki
cozeltisiyle 5.0-5.5 arasina ¢ekildi. Oda sicakligina diisiiriilen karisimdan kirmizi
renkli iirlin siiziildi. Elde edilen iiriin birkag kez saf su ve dietileter ile yikandi. Daha
sonra elde edilen bilesik C,HsOH ¢oziiciisii icinde kristallendirildi ve 110 °C’de 24

saat etiivde kurutuldu.

Spektroskopik sonuclar: Verim: %67, e.n.: 286 °C. renk: kirmizi; Elementel
analiz sonuglari: teorik CyoH2oN4O4Ni ( M.A: 441 g/mol ): C, 54.46; H, 5.03; N,
12.70. deneysel: C, 54.52; H, 5.05; N, 12.68. Ay = 13 Q'cm? mol™, pess = Dia, FT-
IR (KBr pellets, vmad/ cm™): 3558-3297 v(O-H:+0) 3066 v(Ar-H), 2967-2865
v(Aliph-H), 1606 v(C=N), 1501-1417 v(C=C), 1275 v(N-0), ve 514 v(Ni-N). *H-
NMR (DMSO-ds, TMS, 300 MHz, & ppm): 18.12 (s, 2H, O—H--0), 18.29 ve 18.01
(s, 2H, O—H---O) cis/trans-isomeri igin, 8.20 ve 8.14 (s, 2H, HC=N) cis/trans-isomeri
icin, 8.03 ve 8.01 (d, 4H, J= 3.3 Hz, Ar-CH), 7.35 ve 7.32 (d, 4H, J= 3.0 Hz, Ar-CH)
cis/trans-isomeri icin, 2.69-2.61 (g, 4H, CHz-CHy), 1.20 (t, 3H, J= 15Hz, CH3-CH,).
BC-NMR (DMSO-ds, TMS, 75 MHz, & ppm): C1(147.30 ve 146.80), C»(147.16 ve
146.24), C5(129.31 ve 129.16), C(128.47), Cs5(126.24), Ce(142.47 ve 141.88),
C7(28.62), ve Cg(15.71). UV-Vis ( Amax, NM, * = omuz piki): 242*, 278, 382, ve 402
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(CH3OH’de); 297, 351, 409 ve 522* (DMSO’da). LC-MS (Scan ES"): m/z (%) 441.3
(15) [M]", 413.3 (100) [M-CH,CHs-H]", 409.2 (55) [M-CH,CH3-3H]" ve 261.2 (20)
[M-C16H2103]+.

3.2.3. Uc cekirdekli [Ni(L),Cu,(bpy)2](ClO,), (3) metal kompleksinin sentezi

C
| (CIO),
C

Sekil 3.4. [Ni(L),Cu,(bpy),](ClO,); (3) kompleksinin yapisi

0.40 g (0.91 mmol) [Ni(LH),] (2) tek ¢ekirdekli kompleksin 30 mL etanoldeki
sicak ¢ozeltisine, 0.67 g (1.82 mmol) [Cu(CIO,),.6H,0] metal tuzunun 10 mL
etanoldeki ¢ozeltisi eklendi. Elde edilen bu karigima 0.35 g (1.82 mmol) 2,2’-bipridin
eklendi. Cozeltiye 3-4 damla trietilamin eklenerek ¢ozelti baziklestirildi. Cozelti geri
sogutucu altinda karigtirllarak 3-4 saat kaynatildi. Daha sonra sicaklik oda
kosullarina getirilerek bir giin boyunca geri sogutucu altinda karigtirillmaya devam
edildi ve olusan koyu yesil renkli {irin siiziildii. Bu {irin birka¢ kez saf su ve

dietileter ile yikand1 ve daha sonra 110 °C’de 24 saat etiivde kurutuldu.

Spektroskopik sonuclar: Verim: %65, e.n.. 240 °C. renk: koyu yesil;
Elementel analiz sonuglari: teorik [C4H3sNgO12Cl.CuNi] (M.A: 1077 g/mol): C,
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44.59; H, 3.37; N, 10.40. deneysel: C, 44.54; H, 3.42; N, 10.43 %. Ay = 146 Q'em?
mol ™!, pesr = 1.41 [B.M]. FT-IR (KBr pellets, vma/cm™): 3066 ve 3055 v(Ar-H),
2964-2877 v(Aliph-H), 1602 ve 1568 v(C=N), 1494-1445 v(C=C), 1270 v(N-O),
1089 ve 626 v(ClO,4), 509 v(Ni-N), ve 470 v(Cu-0). UV-Vis ( Amax, NM, * = omuuz
piki): 244, 298, 308, 382, 445* de 646* (CH3OH’de); 265, 302, 312 ve 465*
(DMSO’da). LC-MS (Scan ES"): m/z (%) 1078.1 (16) [M+H]", 1030.1 (30), 902.0
(100), 770.0 (14) ve 708.2 (10).

3.2.4. Uc cekirdekli [Ni(L),Cu,(phen);](ClO.), (4) metal kompleksinin sentezi

(ClO4),

Sekil 3.5. [Ni(L),Cu,(phen),](ClO,), (4) kompleksinin yapisi

0.4 g (0.91 mmol) [Ni(LH)2] (2) kompleksinin 30 mL etanoldeki sicak
¢ozeltisine, 0.67 g, (1.82 mmol) [Cu(ClO,),.6H,0] metal tuzunun 10 mL etanoldeki
cozeltisi eklendi. Kaynamakta olan bu karigima 0.33 g, (1.82 mmol) 1,10-fenantrolin
eklendi. Bu ¢ozeltiye 3-4 damla trietilamin eklenerek ¢ozelti baziklestirildi. Cozelti
geri sogutucu altinda karistirillarak 3-4 saat kadar kaynatildi. Devam eden

reaksiyonun sicakligi oda kosullarina getirilerek bir giin boyunca karistirtlmaya
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devam edildi ve yesil renkli {irlin olustugu goézlendi. Elde edilen yesil renkli iiriin
stiziildii ve birkac kez saf su ve dietil eter ile yikandi. Daha sonra etil alkolde

kristallendirildi ve 110 °C’de 24 saat etiivde kurutuldu.

Spektroskopik sonuglar: Verim: %68, e.n.: 236 °C. renk: yesil; Elementel
analiz sonuglari: teorik [C44H3sNgO12CloCusNi)] (M.A: 1125.5 g/mol): C, 46.96; H,
3.22; N, 9.96. deneysel: C, 46.88; H, 3.26; N, 9.92 %. Ay = 116 Q' cm? mol ™", pess
= 1.56 [B.M]. FT-IR (KBr pellets, vmad/cm™): 3058 v(Ar-H), 2961-2856 v(Aliph-H),
1605 ve 1558 v(C=N), 1495-1428 v(C=C), 1272 v(N-O), 1088 ve 626 v(ClO4), 506
v(Ni-N), ve 471 v(Cu-0O). UV-Vis ( Amax, NM, * = omuz piki): 226, 269, 294, 453* ve
664* ( CH30OH’de); 282, 302, 347, 469* ve 670* (DMSO’da). LC-MS (Scan ES™):
m/z (%) 1125.3 (12) [M]", 1032.1 (30), 902.0 (100), 770.0 (15) ve 708.2 (10).
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3.25. U¢ cekirdekli [Ni(L),Cu,(dcbpy),](CIOs), (5) metal kompleksinin

sentezi

—N\ N=—
/Cu/
O
H
_ 7
T_N\Ni/N_T (ClOy),
C:N/ \N:C
W |
0 0
Cu/\
—N N=—

O” "OoHHO” T O

Sekil 3.6. [Ni(L),Cu,(dcbpy),](ClO,); (5) kompleksinin yapisi

0.4 g (0.91 mmol) [Ni(LH)2] (2) kompleksinin 30 mL etanoldeki sicak
¢ozeltisine, 0.67 g, (1.82 mmol) [Cu(ClO,),.6H,0] tuzunun 10 mL etanoldeki
¢ozeltisi eklendi. Kaynamakta olan bu karisima 0.44 g, (1.82 mmol) 3,3’-dikarboksi-
2,2’-bipiridin eklendi. Daha sonra da kaynayan bu ¢6zeltiye 3-4 damla trietilamin
eklenerek ¢ozelti baziklestirildi ve reaksiyon geri sogutucu altinda karistirilarak 3-4
saat daha kaynatildi. Sicaklik oda kosullarina getirilerek bir giin boyunca geri
sogutucu altinda karistirilmaya devam edildi ve acik yesil renkli iirlinlin olustugu
gozlendi. Siiziilen agik yesil renkli {iriin birkag kez saf su ve dietil eter ile yikandi.

Daha sonra etil alkolde kristallendirildi ve 110 °C’de 24 saat etiivde kurutuldu.
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Spektroskopik sonuclar: Verim: %68, e.n.: 236 °C. renk: agik vyesil;
Elementel analiz sonuglari: teorik [C44H3sNgO20CloCu,Ni] (M.A: 1253.5 g/mol): C,
42.16; H, 2.90; N, 8.94. deneysel: C, 42.09; H, 2.86; N, 8.91 %. Ay = 138 Q! cm?
mol ™!, pesr = 1.54 [B.M]. FT-IR (KBr pellets, vmad/cm™): 3573-3100 v(COOH), 3079
ve 3053 v(Ar-H), 2968-2869 v(Aliph-H), 1615 v(C=0) 1589 ve 1570 v(C=N), 1461-
1435 v(C=C), 1276 v(N-O), 1089 ve 626 v(ClO4), 522 v(Ni-N), ve 478 v(Cu-O).
UV-Vis ( Amax, NM, * = omuz piki): 238, 255, 298 ve 471* (CH3OH’de); 264, 269,
281 ve 368* (DMSQ’da). LC-MS (Scan ES™): m/z (%) 1253.2 (14) [M]*, 1207.1 (8),
669.1 (100), 373.0 (28) ve 102.2 (76).

3.2.6. Uc ¢ekirdekli [Ni(L),Cu,(dafo),](ClO,), (6) metal kompleksinin sentezi

C
| (CI0,),
C

Sekil 3.7. [Ni(L),Cu,(dafo),](ClO,), (6) kompleksinin yapist
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0.4 g (091 mmol) [Ni(LH);] (2) kompleksin 30 mL etanoldeki sicak
¢ozeltisine, 0.67 g, (1.82 mmol) [Cu(ClO,),.6H,0] tuzunun 10 mL etanoldeki
cozeltisi eklendi. Karistma 0.35 g, (1,82 mmol) 4,5-diazafluoren-9-one (dafo)
eklendi. Karismaya devam eden bu reaksiyona 3-4 damla trietilamin eklenerek
cozelti baziklestirildi ve reaksiyon geri sogutucu altinda karigtirilarak 3-4 saat daha
kaynatildi. Daha sonra sicaklik oda kosullarna getirilerek bir giin boyunca geri
sogutucu altinda karistirllmaya devam edildi ve koyu yesil renkli bir ¢okelegin
olustugu gozlendi. Oda sicakligina diisiiriilen karisimdan koyu yesil renkli iriin
stiziildii. Siiziilen koyu yesil renkli iirlin birka¢ kez saf su ve dietil eter ile yikandi.

Daha sonra etil alkolde kristallendirildi ve 110 °C’de 24 saat etiivde kurutuldu.

Spektroskopik sonuglar: Verim: %70, e.n.: 220 °C. renk: koyu yesil;
Elementel analiz sonuglari: teorik [C4,H32NgO14Cl,Cu,Ni] (M.A: 1129.4 g/mol): C,
44.66; H, 2.86; N, 9.92. deneysel: C, 44.59; H, 2.83; N, 9.95 %. Ay = 127 Q' cm?
mol™, pesr = 1.55 [B.M]. FT-IR (KBr pellets, vma/cm™): 3056 v(Ar-H), 2966-2872
v(Aliph-H), 1723 v(C=0) 1589 ve 1561 v(C=N), 1471-1432 v(C=C), 1270 v(N-O),
1090 ve 626 v(ClO,4), 526 v(Ni-N), ve 482 v(Cu-0). UV-Vis ( Amax, NM, * = 0muz
piki): 241, 268, 303 ve 316 ( CH3OH’de ); 272, 281, 303, 317 ve 710* (DMSO’de).
LC-MS (Scan ES™): m/z (%) 1130.2 (16) [M+H]", 764.5 (15), 684.0 (30), 303.2 (70)
ve 102.2 (100).
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3.2.7. Uc cekirdekli [Ni(L),Cuy(dione),](ClO,), (7) metal kompleksinin sentezi

(ClOy),

Sekil 3.8. [Ni(L),Cuy(dione),](ClO,), (7) kompleksinin yapist

0.4 g (0.91 mmol) [Ni(LH);] (2) kompleksinin 30 mL etanoldeki sicak
¢ozeltisine, 0.67 g, (1.82 mmol) [Cu(ClO,),.6H,0] tuzunun 10 mL etanoldeki
cozeltisi eklendi. Daha sonra da bu karisima 0.38 g, (1.82 mmol) 1,10-fenantrolin-
5,6-dion eklendi. Karigmaya devam eden reaksiyona 3-4 damla trietilamin eklenerek
cozelti baziklestirildi ve geri sogutucu altinda karistirillarak 3-4 saat daha kaynatildi.
Daha sonra karigimin sicakligt oda kosullarina getirilerek bir giin boyunca geri
sogutucu altinda karistirilmaya devam edildi ve koyu yesil renkli ¢okelegin olustugu
gozlendi. Oda sicakligina disiiriilen karisimdan koyu yesil renkli iriin siiziildi.
Siiziilen koyu yesil renkli iiriin birkag kez saf su ve dietil eter ile yikandi. Daha sonra
etil alkolde kristallendirildi ve 110 °C’de 24 saat etiivde kurutuldu.

Spektroskopik sonuclar: Verim: %72 e.n.. > 285 °C. renk: koyu yesil;
Elementel analiz sonuglari: teorik; [Cs4H32NgO16CIoCu,Ni] (M.A: 1185.5 g/mol): C,
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44.58; H, 2.72; N, 9.45. deneysel; C, 44.54; H, 2.69; N, 9.41 %. Ay = 130 Q'cm?
mol ™!, per = 1.42 [B.M]. FT-IR (KBr pellets, vmad/cm™): 3078 v(Ar-H), 2965-2873
v(Aliph-H), 1697 v(C=0) 1604 ve 1577 v(C=N), 1456-1430 v(C=C), 1273 v(N-0),
1085 ve 626 v(ClO,4), 504 v(Ni-N), ve 483 v(Cu-0). UV-Vis ( Amax, NM, * = omuz
piki): 230, 241*, 272, 298 ve 412* (CH3;OH’de); 278, 283, 296, ve 421*
(DMSO’da). LC-MS (Scan ES™): m/z (%) 1185.6 (18) [M]", 744.1 (45), 566.2 (100),
372.9 (35) ve 176.1 (20).

3.2.8. Ligand (LH;) (1) ve metal komplekslerin (2-7) elektrokimyasal

davranislan

Elektrokimyasal ¢aligsmalar ii¢ elektrotlu PC-kontroliit ECO Chemie-Autolab-12
potensiotat doniistimlii voltametri aletinde yapilmistir. Calisma ve yardimci
elektrotlar olarak Pt disk ve levha, referans elektrot olarak Ag/AgCI elektrot
kullanilmistir. Elektrolit olarak 0.05 M n-Bus;NCIO (TBAP)’in DMSO c¢ozeltisi
kullanilmistir. Elektroliz yapilmadan 6nce ligant ve komplekslerin 1-10 N DMSO
cozeltilerinden 3-5 dakika siiresinde N; gazi gegirilerek Ornekler O, den
arindirtlmigtir. Caligmalar +1,5 ve -1,5 V potonsiyelleri arasinda 50-250 mV/s

tarama hiz1 ve doniigiim sayis1 2-5 arasinda tutularak yapilmistir.

3.2.9. Katalitik ¢cahismalar

Katalitik ¢aligmalar olarak stiren oksit ve CO,’ten stiren karbonatin sentezinde
tek ve li¢ cekirdekli oksim komplekslerin etkinligi aragtirilmistir. Ayrica katalizor
etkinligi yiiksek olan [Ni(LH);] (2) kompleksin farkli epoksitlerden karbonatlara
déniisiimlerindeki etkinligi de arastirilmistir. Kompleksler (1.125x10”° mol) 50 m1’lik
¢elik basing reaktoriine epoksit (1.125x 102 mol), DMAP (2.25x10™ mol) ya da trietil
amin ve dikloro metan kullanarak yiiklendi. Bu reaksiyon kabma 1 (bir) dakika
boyunca CO,, sabit basing altinda gecirildi. Sistem dengeye geldikten sonra
reaksiyon kabi igerisine istenilen basing ve sicaklik altinda CO; yiiklendi. Belirlenen
zaman sonunda reaksiyon sonlandirilarak, reaksiyon kabi buz banyosunda 5-10

°C’ye kadar sogutuldu. Basing kapag: agilarak, fazla gazlar ¢ikarildi. Epoksitlerin
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uygun halkali karbonatlara déniisiim verimleri, reaksiyon karigimma ait *H-NMR

spektrumunda  Urlinlin ~ substrata  oraminin  karsilagtirilmasiyla  saptandi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Sentezlenen Maddelerin Spektroskopik Yoéntemlerle Agiklanmasi

Bu calismda sentezlenen asimetrik dioksim ligandi (LH>) (1) ile bu ligandin tek
¢ekirdekli [Ni(LH)2] (2) ve molekiil i¢i O—H--O kopriilerinin Cu(II) iyonlari ile yer
degistirdigi ti¢ ¢ekirdekli [Ni(L),Cuz(N-N)2](ClOy4), (3-7) [N-N = 2,2’-bipiridin
(bpy), 1,10-fenanatrolin (phen), 3,3’-dikarboksi-2,2’-bipiridin  (dcbpy), 4,5-
diazafluoren-9-one  (dafo) ve 1,10-fenanatrolin-5,6-dion  (dione)]  metal
komplekslerinin yapilart *H ve **C-NMR spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi, UV-
Vis spektroskopisi, elementel analiz, erime noktasi olgtimleri, kiitle spektroskopisi,
molar iletkenlik Olgiimleri, manyetik susseptibilite Olglimleri ve doniistimlii
voltametri teknikleri ile aydmlatilmistir. Tek c¢ekirdekli [Ni(dioxime),] (2)
kompleksinin geometrisine bakildiginda Ni(Il) dort koordinasyonlu ve dort Ni<—N
bagi ile kare diizlem yapida oldugu soylenebilir. Buna karsilik {i¢ ¢ekirdekli
[Ni(L)2Cu2(N-N)2](ClO4), (3-7) komplekslerin geometrileri incelendiginde Ni(II)
dort imin grubu ile ana oksim kiiresinde yer alirken, iki Cu(Il) iyonu oksim gruplarin
dianyonik oksijen donorlar1 ve 2,2’-bipiridin (bpy), 1,10-fenanatrolin (phen), 3,3’-
dikarboksi-2,2’-bipiridin ~ (dcbpy), 4,5-diazafluoren-9-one (dafo) ve 1,10-
fenanatrolin-5,6-dion (dione) gibi ligandlarla baglanmistir. Bu maddelerin tek
kristalini elde etmek icin farkli ¢6zeltilerde kristallendirme islemleri yapilmasina
ragmen uygun kristal yapilar elde edilemedi. Ancak diger spektroskopik yontemlerle
yapilan analizler sonucunda yapilarin biiyiik olasilikla Onerilen sekilde oldugu

sOylenebilir.

Bu tezde sentezlenen maddelerin FT-IR spektrumu (Ek Sekil 1.1.-1.7.) katt
halde almmus olup, KBr tabletleri ile 400-4000 cm™ arasinda degerlendirilmistir. Bu
maddelerin FT-IR spektrumari inlecelendiginde sonuglar ile Onerilen geometrik
yapilarin uyumlu oldugu goériilmiistiir. Burada asimetrik dioksim ligandi (LH>) (1) ile
bu ligandin tek c¢ekirdekli [Ni(LH),] (2) ve molekiil igi O—H---O kopriilerinin Cu(II)
iyonlar1 ile yer degistirdigi ¢ ¢ekirdekli [Ni(L)2Cuz(N-N)2](CIO4), (3-7)
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komplekslerinin FT-IR sonuglari birbiriyle kiyaslanmistir. Asimetrik dioksim ligandi
(LH,) (1), tek ¢ekirdekli [Ni(LH)2] (2) kompleksindeki Ni(Il) iyonuna imin grubunun
azot atomu iizerinden baglandigini, buna karsilik molekiil i¢ci O—H---O kd&priilerinin
Cu(Il) iyonlar ile yer degistirdigi {i¢ g¢ekirdekli [Ni(L)2Cuz(N-N),](ClO4), (3-7)
komplekslerinde ise yapida bulunan hem Ni(II) hemde Cu(Il) iyonlarina farkli imin
gruplarinin  azot atomlar1 {izerinden baglandigmmi imin grubunun elektron
yogunlugunun azalmasi ve dolaysiyla v(C=N) pikinin frekansinin diismesiyle
anlagilmistir. Liganda ait FT-IR spektrumunda 1609 cm™ de gozlenen v(C=N)
grubuna ait giiglii ve keskin pik, tek ve ii¢ ¢ekirdekli metal komplekslerde 1606-1589
ve 1577-1558 cm™ araligma kaydig1 goriildii (Gokhale ve ark., 2001; Kilic ve ark.,
2009). Ayrica, ligand (LH,) (1) ve tek g¢ekirdekli [Ni(LH),] (2) kompleksinin FT-IR
spektrumu incelendiginde 3558-3102 cm™ araliginda ortaya g¢ikan molekiil ici

hidrojen baglarina v(O—H- - -O) ait gerilme titresimleri, ti¢ ¢ekirdekli komplekslerde
beklenildigi gibi gézlenmemistir. Bu sonug bize molekiil i¢i hidrojen baglarina (O—
H---0) ait zayif protonlar ile Cu(Il) iyonlar1 yerdegistirdigini gdstermistir. Bunun

yaninda ligandin v(O—H) grubuna ait gerilme titresimlerinin kaybolmasiyla birlikte,

tek ¢ekirdekli [Ni(LH),] (2) kompleksinin FT-IR spektrumunda molekiil igi hidrojen

baglarina (O—H- - - O) ait gerilme titrsimlerinin 3558-3297 cm™ araliginda ¢ikmasi ve

v(C=N) ile v(N-O) gruplarina ait gerilme frekanslarindaki diisme bu kompleksin
MN, tipi bir geometrik yapida oldugu soylenebilir. Ote yandan ii¢ ¢ekirdekli (5-7)
metal komplekslerde karbonil veya karboksilli asit grublarindan dolay1 1615, 1723,
ve 1697 cm™ de giiglii pikler gozlenmistir. Ug gekirdekli [Ni(L)2Cuz(N-N)2](ClO4);
(3-7) komplekslerin koordinasyon kiireleri disinda yer alan ve yiik denkligini
saglayan perklorat v(ClO,) iyonlarina ait giiclii gerilme ve egilme titresimleri 1089-
1085 cm™ araliginda ve 626 cm™ de gdzlenmis olup (Rosenthal., 1973), bu iyonlarin
kiire iginde metale koordine olmadigini, ancak kiire disinda metal ile iyonik etkilesim
halinde oldugunu sdylenebilir. Ligandin FT-IR spektrumunda gézlenmeyen, ancak
tek ve ti¢ cekirdekli metal komplekslerin FT-IR spektrumunda ortaya ¢ikan ve 526-
504 cm™ ve 483-470 cm™ araliginda gozlenen yeni pikler v(Ni—N) ve v(Cu-O)

grublarina ait egilme titresimleri ait oldugu sdylenebilir.
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Sentezlenen asimetrik dioksim ligandi ve bu ligandin tek ve ti¢ ¢ekirdekli metal
komplekslerinin elektronik spektrumlart CH3OH ve DMSO c¢oziiciileri i¢cinde 200-
1100 nm dalga boyu araliginda belirlenmistir. Sentezlenen bu maddelerin UV-Vis
spektrumlar1 (Ek Sekil 3.1.-3.13.) incelendiginde verilen yapiyr destekleyen gegisler
oldugu goriildii. Setezlenen maddelerin yapilari UV-Vis absorbsiyon bandlari
lizerinde dnemli bir etkiye sahiptir. Ornegin; n Konjiigasyonuna sahip k&priilerin
bulunmasi, ligandin elektronik yapisi, N-N-tipi ligandlarin konjligasyon sistemindeki
durumu ve metal komplekslerin yapisinda bulunan elekron c¢ekici/verici gruplarin
olmasi farkli absorpiyon bandlarinin gériinmesine sebep olur. UV-Vis spektrumlari
incelendiginde CH3OH igerisinde 226-471 nm araliginda ve DMSO igerisinde 264-
465 nm araliginda ortaya ¢ikan absorpsiyon bandlar1 ligandan — Ni(ll) metaline
veya ligandan — Cu(II) metaline yiik transfer gegisi ve organik ligandin yapisindan
kaynaklanan = — n* yada n — x* elektronik gegisleri oldugu goézlendi. Bunun
yaninda ligandin (LHj) (1) UV-Vis spektrumu incelendigine goriilmeyen, ancak tek
cekirdekli [Ni(LH),] (2), ve ti¢ ¢ekirdekli [Ni(L)2Cuz(N-N)2](ClO4), (3-7)
komplekslerin spektrumlarinda CH3OH igerisinde 646-664 nm araliginda ve DMSO
igerisinde 552-710 nm araliginda ortaya ¢ikan diisiik enerjili zayif absorpsiyon
bandlart d-d gegislerinden kaynaklandigi soylenebilir. Tiim UV-Vis spektrumlari

incelendiginde Onerilen yapilar destekledigi goriildii.

Sentezlenen ligand (LH,) (1) ve tek ¢ekirdekli [Ni(dioxime),] (2) kompleksinin
'H ve ¥C NMR spektrumlari DMSO-ds icerisinde alind1 (Ek Sekil 2.1.-2.3.). Ug
cekirdekli [Ni(L)2Cuz(N-N)2](ClO4), (3-7) komplekslerin paramanyetik karakterli
olduklar1 i¢in NMR spektrumlari alinmadi. Ligand (LHy) (1) *H-NMR spektrumu
incelendiginde 11.86 ppm de iki protona karsilik gelen bir dublet sinyal ile 11.69 ve
11.47 ppm de her biri birer protona karsilik gelen iki singlet sinyal gozlendi. Bu
sinyaller oksimlerin C=N-OH gruplarindan kaynaklandig1 ve doteryumlu ¢oziicii
ilavesi ile kayboldugu gozlendi. Buna karsilik tek ¢ekirdekli [Ni(LH);] (2)
kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde oksimlerin C=N-OH gruplarindan
kaynaklanan sinyallerin olmadigi ve 18.29 ve 18.01 ppm de her biri birer protona
karsilik gelen iki singlet pik ve 18.12 ppm de iki protona karsilik gelen bir dublet pik

goriildii. Bu ortaya ¢ikan piklerin komplekslesme sonucunda olusan molekil igi
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hidrojen baglarindan kaynaklanan O—H---O protonlarina ait oldugu ve déteryumlu

¢oziicii ilavesi ile kayboldugu gozlendi. Bunun yaninda ligandin *H-NMR
spektrumunda 8.48 ve 7.88 ppm de ortaya ¢ikan iki dublet pikin HC=N- grubunun
protonlarma karsilik geldigi, 7.49 ve 7.27 ppm de ortaya ¢ikan dublet pikler aromatik
protonlara ait oldugu, 2.70-2.58 ppm de gozlenen kuartet pikin CHs3-CH;
protonlarma ait oldugu ve 1.19 ppm de ortaya c¢ikan triplet pikin ise CHs-CH;
protonlarina ait oldugu soylenebilir. Tek ¢ekirdekli [Ni(LH).] (2) kompleksinin *H-
NMR spektrumunda ise; HC=N- protonlarina ait pikler 8.20 ve 8.14 ppm de iKki
dublet olarak, aromatik protonlara ait pikler 8.03 ve 8.01 ile 7.35 ve 7.32 ppm de iki
dublet olarak, CH3-CH; protonlarina ait pikler 2.69-2.61 ppm de kuartet olarak ve
CHj3-CH; protonlarina ait pikler ise 1.20 ppm de triplet olarak goriildii. Ligandin ait
azometin protonu (HC=N) ve diger gruplara ait protonlarin komplekslesme
sonucunda farkli kimyasal kaymaya sahip olmasi koplekslesmenin olustugu ve

ligandin Ni(II) iyonuna azot iizerinden baglandigini1 gostermektedir.

Serbest ligand (LH;) (1) ve onun tek ¢ekirdekli [Ni(LH),] (2) kompleksinin
yapist hakkinda daha detayli bilgi *C-NMR spektrumlarindan anlagilabilir. Ligand
(LH2) (1) ve onun tek gekirdekli [Ni(LH),] (2) kompleksinin **C-NMR spektrumlari
incelendiginde ligand i¢in imin karbonlar1 151.26 ve 145.02 ppm ile 153.48 ve
148.46 ppm de ikili sinyal olarak ve [Ni(LH),] (2) kompleksinin imin karbonlari ise
147.30 ve 146.80 ppm ile 147.16 ve 146.24 ppm de ikili sinyal olarak ortaya
¢tkmistir. Bununla beraber hem ligand hemde metal kompleksinin diger gruplarina
ait baz1 karbon rezonanslar1 da ikili sinyal seklinde ortaya ¢ikmistir. Bu durumun
hem 'H-NMR spektrumlarinda hemde *C-NMR spektrumlarinda gézlenmesi ligand
(1) ve onun [Ni(LH)2] (2) kompleksinin ¢oziicli i¢inde cis-trans izomerlerinin
karisimi seklinde oldugu sdylenebilir (Tas ve ark., 2005; Tas ve ark., 2006). Genelde
ligand simetrik oldugu zaman cis-trans izomerlerinin yalnizca tek formu
gozlenirken, ligand asimetrik yapida oldugu zaman ise cis-trans izomerlerinin her iki
formunun karisimi olabilir. Cis-trans izomerlerine ait NMR spektrumlarinin integral
alanlar1 arasinda da onemli farklar vardir. Cis formunun oram1 %70 iken, trans

formunda bu oran %30 olarak hesaplandi. Hem 'H-NMR spektrumlar1 hemde 3¢
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NMR spektrumlari incelendiginde maddelerin onerilen geometrik yapida oldugu

gorilldii.

Manyetik susseptibilite olgtimleri metal komplekslerin manyetik 6zellikleri
hakkinda ve yapilarin1 aydinlatmada Onemli bilgiler verir. Dolaysiyla yapilan
manyetik moment olgiimleri oda kosullarinda gergeklestirildi ve gerekli diizeltmeler
icin Paskal sabitleri ve kalibrant olarak da Hg[Co(SCN),] maddesi kullanild1 (
Earnshaw, 1968). Manyetik moment sonuglarinda, tek ¢ekirdekli [Ni(LH);] (2)
kompleksinin diyamanyetik karektere sahip oldugu ve diisiik spin (S=0) kare diizlem
d® sisteminde oldugu goriildii. Buna karsin ii¢ cekirdekli [Ni(L)2Cuz(N-N)2](CIOs),
(3-7) komplekslerinin paramanyetik oldugu ve manyetik moment degerleri 1.56-1.41

B.M. arasinda oldugu belirlendi. Bu sonuglara bakildiginda {ii¢ c¢ekirdekli

komplekslerde molekiil i¢i hidrojen baglarindan kaynaklanan O-H---O protonu

yerine Cu(Il) iyonu baglandiktan sonra yapiin diyamanyetik karakterden
paramanyetik karaktere dondiigii ve buradaki bakir metalinin +2 yiikseltgenme
basamaginda oldugu belirlendi. Ug ¢ekirdekli komplekslerde manyetik moment
degerleri beklenilenin altinda ¢ikmasinin nedeni, azda olsa bu yapilarda ¢ekirdekler

aras1 antiferromanyetik etkilesimin olmasindan kaynaklanabilir.

Molar iletkenlik 6lgiimleri genellikle metal komplekslerin ¢oziiniirliikleri ve
yap1 degerlendirme ¢aligmalarinda yararlanilir. Molar iletkenlik sonuclarma
bakilarak, bir iyonun koordinasyon kiiresi iginde mi yoksa disinda mi veya bir
iyonun olup olmadigi hakkinda bilgi verebilir. Bu sebeple tek ¢ekirdekli [Ni(LH),]
(2) ve ¢ gekirdekli [Ni(L)2Cu2(N-N)2](CIOy4), (3-7) komplekslerinin elektrolitik
durumlarin1 6grenmek i¢in bunlarin molar iletkenlikleri 10° M DMF ¢oziiciisii
iginde Olgtildi. Oda kosullarinda yapilan bu Ol¢iimler sonucunda tek ¢ekirdekli
[Ni(LH)2] (2) kompleksi i¢in bu deger 13 Q™ cm? mol™ bulunurken, ii¢ cekirdekli
[Ni(L)2Cu2(N-N),](ClO,), (3-7) kompleksleri icin ise 146-116 Q' cm® mol™
araliginda Olglildi. Bu sonuglar incelendiginde; tek c¢ekirdekli [Ni(LH),] (2)
kompleksinde serbest iyon olmadigi i¢in zayif elektrolit yapida oldugu, buna karsin
tic ¢ekirdekli [Ni(L)2Cuz(N-N)2](ClO4), (3-7) komplekslerinin ¢6ziicli i¢inde tig
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iyonlu olmasindan dolayr bu komplekslerin yiiksek elektrolitik yapida oldugu
soylenebilir (Ilhan ve ark., 2007).

Ligand (1) ve bu ligandin tek ve ii¢ ¢ekirdekli (2-7) komplekslerinin kiitle
spektrumlar1t LC-MS teknigi ile belirlendi. Kiitle spektrumlari ile onerilen yapilarin
dogru olup olmadig1 hakkinda 6nemli bilgi elde edilebilir (Ek Sekil 4.1.-4.7.). Kiitle
spektrumlarina bakildiginda ligand i¢in m/z = 192.2, kompleks (2) i¢in m/z = 441.3,
kompleks (3) i¢in m/z = 1078.1, kompleks (4) i¢in m/z = 1125.3, kompleks (5) igin
m/z = 1253.2, kompleks (6) i¢in m/z = 1130.2 ve kompleks (7) i¢in m/z = 1185.6
olarak bulundu. Bu pikler de [M]" ya da [M+H]" molekiiller iyon piklerini gdsterir.

Bu sonugclarda 6nerilen yapilarin dogru oldugunu gosterir.

4.2. Sentezlenen Maddelerin (1-7) Elektrokimyasal Ozellikleri

Sentezlenen maddelerin elekrokimyasal 6zellikleri elektrolit olarak kulanilan
0.1 M TBAP igeren DMSO iginde incelenmistir. Ligand (LH3) (1) ve tek ¢ekirdekli
[Ni(LH)2] (2) kompleksinin doniisiimlii voltagrami Ek Sekil 5.1.” de verilmistir.
Burada ligand (LH,) (1) Ag/AgCl elektrot sisteminde bir katodik pik vermistir.
Indirgenme islemine ait olan bu katodik pik potansiyeli E,=-0.825 V’dir. Liganda
(LH2) (1) ait olan bu katodik pik potansiyeli tek c¢ekirdekli [Ni(LH)2] (2)
kompleksinin dontisiimlii voltagrami alindig1 zamanda goriildii. Ancak bu pik burada
daha negatif kayma gostererek E;,=-0.864 V’da goézlendi. Anot-katod pik akim
oraninin kii¢iik olmasi ve pik farklarinin biiyiikk olmast nedeniyle ligand (LH2) (1)
elektrokimyasal olarak tersinmez indirgenme-yiikseltgenme prosesine sahiptir. Tek
¢ekirdekli [Ni(LH)2] (2) kompleksinin doniisiimlii voltagramina bakildiginda ikinci
indirgenme piki Ni®*/Ni* tiirlere ait olabilir (Tas ve ark., 2009). U¢ gekirdekli
[Ni(L)2Cu2(N-N)2](ClO4),  (3-7) komplekslerinin ~ doniisiimlii  voltagramlarina
bakildiginda indirgenme ve yiikseltgenmeye ait anot ve katod pikleri voltagramlara
ait pozitif bolgesinde goriildii ve bunlarin da Cu®*/Cu* ve Cu?*/Cu®" proseslerinden
kaynaklandig1 sdylenebilir (Kilic ve ark., 2007; Yilmaz ve ark., 2008). Diislik anot-
katod pik akim oranlar1 ve biiyiik pik farklarindan dolay1 bu redoks giftleri tersinmez
karaktere sahiptirler (Cizelge 4.1.). Ek Sekil 4.2.’de [Ni(L).Cu,(dafo),](ClO,), (6)
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kompleksine ait doniislimlii voltagram incelendiginde liganda ait katodik pik
potansiyelinin tersinir oldugu goriildii. Her ne kadar liganda ait katodik pik
potansiyeli tiim kompekslerde gbzlenmesine ragmen, [Ni(L),Cu,(dafo),;](ClO,). (6)
kompleksinde 100 mV.s? tarama hizinda bu prosesin digerlerinin aksine tersinir
karaktere sahiptir. Tarama hizlarmin artisi ile [Ni(L),Cuy(dafo);](ClO4), (6)
kompleksinin AE, degerleri artmasina karsilik tersinir olay da herhangi bir degisiklik
olmamustir. Yani, tim tarama hizlarinda proses hep tersinir kalmistir. Ayrica tiim
metal kompleksler {izerinde yapilan calismalarda camsi karbon (GC) elektrodu
kullanilarak yapilan 6l¢iimler, platin (Pt) elektrodu ile yapilan dlgiimlere gore daha
Iyi sonuglar verdigi goriildii. Pt elektrod kullanildigi zaman liganda ait katodik pik
potansiyelinin tersinir oldugu goriiliirken, Cu*/Cu* ve Cu*/Cu® ciftlerine ait
indirgenme-ytikseltgenme pik potansiyelleri agik olarak gozlenmedi. Bunun yaninda
GC elektrodu kullanildigr zaman biitiin indirgenme-yiikseltgenme pik potansiyelleri

daha net olarak gozlendi.

Cizelge 4.1. Metal komplekslerin (2-7) DMSO-TBAP i¢gindeki doniisiimlii voltametri sonuglari

Metal L/L Ni%/Ni* cu*/cu’ cu®/cu®

kompleksler Ewz (V) Epc (V) Epa (V) Epa (V)

(2) -0.941 -1.302

(3) -1.246 -0.005 0.321

(4)° -1.161 0.010 0.806

(5) -0.928 0.217 0.490

(6) -0.956 0,040 0.522

(7) -0.928 -0.128 0.569

é E1/2:(Epc + Epat)/2
® GC elektrot

4.3. Sentezlenen Metal Komplekslerin (2-7) Katalitik Ozellikleri

Sentezlenen tek ve ti¢ ¢ekirdekli metal komplekslerin (2-7) farkli epoksitler ile

karbondioksittin (CO,) halkali karbonatlara doniistiiriillmesinde katalizor etkinligi
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incelendi (Cizelge 4.2. ve 4.3.). Epoksitlerin uygun halkali karbonatlara doniisiim
verimleri, reaksiyon karigimna ait "H-NMR spektrumunda iiriiniin substrata oraninin
karsilastirilmasiyla saptandi. Katalitik denemeler daha once belirlenen optimum
kosullarda gergeklestirildi (Kilic ve ark., 2010; Kilic ve ark., 2011; Ulusoy ve ark.,
2011). Yapilan katalik c¢alismalarin ilk asamasinda lewis baz1 olarak 4-
Dimetilaminopiridin  (DMAP) kullanildigi zaman ¢ ¢ekirdekli [Ni(L),Cuy(N-
N)2](ClO4), (3-7) komplekslerinin iyi katalitik sonu¢ vermedigi goriildii. Buna
karsilik ayni kosullarda [Ni(LH);] (2) kompleksinin katalizor olarak kullanildigi
zaman stiren oksitin karbondioksit ile etkilserek %355 oraninda stiren karbonata
doniistiigii goriildii. Ug ¢ekirdekli [Ni(L)2Cuz(N-N)2](CIO4), (3-7) komplekslerinin
diisiik katalitik aktivite gostermesi bu maddelerin yapilarindan kaynaklandigi
sOylenebilir. Ciinkii bu metal kompleksler de metal merkezlerinin sterik engelinin
fazla olmasit ve dolaysiyla epoksitin ve/veya karbondioksittin (CO) lewis asidi
olarak islev goren metal merkeze yaklagmasi zor olmasi nedeniyle istenilen oranda
katalitik aktivite gostermedigi sdylenebilir. Yapilan katalitik g¢alismanin ikinci
asamasinda DMAP yerine tetrabutilamonyum bromiir (NBu4Br), butilmetilimidazol
iyodir (bmiml) veya butilmetilimidazol hekzaflorofosfat (bmimPFg) gibi lewis
bazlari1 kullanilarak [Ni(LH),] (2) kompleksinin katalitik etkinligi incelendi. Stiren
oksit ile karbondioksitin eslesmesi sonucu stiren karbonata doniisiimiinde kullanilan
lewis bazinin etkinlik sirast DMAP < [bmim]l < NBusBr < [bmim]PFs seklinde
oldugu goriildii. Bu durum hem tek c¢ekirdekli hemde {i¢ c¢ekirdekli metal
kompleksler de degismedigi gozlendi. Lewis bazi kullanilmadigi durumda metallerin
yalniz basina katalizor olarak kullanildigi zaman aktivitenin ¢ok diisiik oldugu
goriildii. En iyi katalitik aktiviteye sahip olan [Ni(LH)2] (2) kompleksinin bile lewis
bazi olmadig1 durumda iyi déniisiim gostermedigi gozlendi (Cizelge 4.2.). Incelenen
epoksitler i¢inden epoklorhidrinin en reaktif epoksit oldugu ve 2 saat i¢inde %99

oraninda halkali karbonata doniistiigli goriildii.
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Cizelge 4.2. Stiren oksit ve karbondioksitten (CO,) stiren karbonat sentezinde metal
komplekslerin (2—7) katalizor olarak kullanilmasi

(0]
(@] %
(@)
0.1 % Kat., 0.2 % Lewis baz g
+ CO; > \)\
Ph 2 saat, 100 °C, 1.5 Mpa Ph

Giris Katalizor Lewis bazi Verim® TOF®
1 2 DMAP 55 275
2 3 DMAP 8 40
3. 4 DMAP 5 25
4 5 DMAP 2 10
5. 6 DMAP 10 50
6. 7 DMAP 12 60
7 ; DMAP 5 25
8. 2 - Eser -

miktar
0. 2 [bmim]I 64 320
10. - [bmim]I 14 70
11. 2 [bmim]PFg 91 455
12. - [bmim]PFg 52 260
13. 2 NBu,4Br 69 345
14. ; NBU,Br 25 125

Katalizor miktari (1.125x 10”° mol), DMAP (2.25x 10”° mol), stiren oksit miktar1 (1.125x
102 mol), CO, (1.5 Mpa), 2 saat.

# Epoksitlerin uygun halkali karbonatlara déniisiim verimleri, reaksiyon karigimina ait
'H-NMR spektrumunda iiriiniin substrata oramnin karsilastiriimasiyla saptandi.

® Halkali karbonatin molleri, katalizdriin her bir molii basina hesaplandi.
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Cizelge 4.3. Farkli epoksitler ile karbondioksitin (CO,) halkali karbonatlara
donistiiriilesinde  [Ni(LH),] (2) kompleksinin katalizor olarak
etkisi

Giris Uriin Verim TON  TOF(h?)
(%)

1 Ri 91 910 455
o
A

2 \\& 52 520 260

o]
I
3. OCQ 99 990 495
Cl
i
4. L< 65 650 325

Reaksiyon kosullart: [Ni(LH),] (2) (1.125x 10° mol), [bmim]PFs miktar:
(2.25x10° mol), epoksit miktar1 (1.125x 10? mol), CO, (1.5 Mpa), 100 °C, 2
saat.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Organik ve inorganik bilesiklerin birlesmesi ile meydana gelen koordinasyon
bilesikleri, bu iki bilim dali arasindaki sinir1 ortadan kaldirmistir. Bir metal iyonun,
elektron verici gruplar ile bag teskil etmesi sonucu olusan yeni maddelerin
yapilarinin aydinlatilmasi ve uygulama alanlariin arastirilmasi, bu bilim dalinin

arastirma kapsamina girer.

Kompleks bilesiklerinin 6nemli bir simifin1 teskil eden simetrik ve simetrik
olmayan oksim ligandlari ve bu ligandlarin tek ve ¢ok ¢ekirdekli kompleksleri bilim
diinyasinda bir ¢ok uygulama alanina sahiptir. Ozellikle son yillarda tatlandiricilarda,
hormonlarda, ilaglarda, sanayide, UV stabilizatorlerinde, parfiimeride, deri ve lifli
malzemelerin yumusakliligini ve su gegirmeme 6zelligini arttirmak i¢in uygulanan
islemlerde kullanilmas1 gibi degisik 6zelliklerinin tespit edilmesi, bu maddelere olan
ilgiyi arttirmis, yeni kulanim alanlariim agilmasint saglamistir. Bunun yaninda bazi
oksim komplekslerinin anti-tiimor etkisinin ortaya g¢ikmasi, yari iletken madde
yapiminda kullanilmas1 ve bazilarinin da sivi kristal 6zellige sahip olmas1 bu konular

tizerindeki calismalarin artmasina neden olmustur.

Ayrica uzun zamandan beri oksimler Bj, vitaminin model bilesigi olarak
calisilmaktadir. Bunun yaninda polimerizasyon katalizorii olarak, organik sentezlerde
kalip etkisi gostermesi, gecis metallerde oksijen tasiyicisi olarak, suyun pargalanmasi
sonucu hidrojen eldesi i¢in oldukga etkili ve ucuz elektrokatalizoér ve fotokatalizor
olarak, metakrilatin ve stirenin zincir transfer polimerizasyonunda katalitik etki
gostermesi ve hidrojenaz enzimleri i¢in islevsel model gibi degisik alanda

kullanilirlar.
Molekiil i¢i hidrojen baglar ile kararli hale gelmis olan bu bilesiklerin yar1

iletken ozelliklerinden faydalanilmaktadir. Son zamanlarda manyetik etkilesimleri

incelemek, ¢oziinme problemlerini ortadan kaldirmak ve baska uygulama alanlarini
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bulmak amaciyla, iki hidrojen kopriisiiyle siibstitiie olmus metal komplekslerin ¢ok

cekirdekli bilesikleri elde edilmistir.

Mono ve dioksimlerin bir veya iki molekiil i¢i O—H---O kopriileriyle organobor
gruplarin yer degistirdigi yapilar iyi bilinmektedir. Oysaki literatiirde molekiil igi
O—H--O kopriileriyle farkli metallerin yer degistirdigi  bilesikler pek
bilinmemektedir. Bu sebeple; bu ¢alismada literatiirde bulunmayan yeni bir asimetrik
bir ligand (LH;) (1) ve bu ligandin tek g¢ekirdekli [Ni(LH),] (2) ve iki molekiil igi
O—H:---O kopriileriyle Cu(Il) iyonlarmin yer degistirdigi ti¢ ¢ekirdekli [Ni(L)2Cux(N-
N),2](ClOy); (3-7) kompleksleri sentezlendi.

Bu ¢alismanin ilk basamaginda; izonitrozometil-4-etil fenil keton sentezlendi.
Daha sonra LH, ligandi, izonitrozometil-4-etil fenil ketonun etanol ¢6ziiciisii igindeki
¢ozeltileri ile hidroksilamin hidrokloriir ve sodyum asetatin etanol ¢oziiciisli i¢indeki
¢ozeltilerinin reaksiyonundan elde edildi. Tek gekirdekli [Ni(LH)2] (2) kompleksi,
LH, ligand1 ile NiCl,.6H,0 metal tuzunun etanol icindeki ¢ozeltilerinin
karistirilmasiyla (metal-ligand orani 1:2) elde edildi. ki molekiil i¢gi O—H--O
kopriileriyle Cu(Il) iyonlarinin yer degistirdigi t¢ ¢ekirdekli [Ni(L)2Cua(N-
N)2]J(ClO4), (3-7) kompleksler, tek ¢ekirdekli [Ni(LH),] (2) kompleksi ile
[Cu(ClO,),.6H,0] metal tuzunun etanol i¢indeki ¢ozeltilerine uygun miktarda 2,2’-
bipiridin (bpy), 1,10-fenantrolin (phen), 3,3’-dikarboksi-2,2’-bipyiridin (dcbpy), 4,5-
diazafluoren-9-one (dafo) ve 1,10-fenanatrolin-5,6-dion (dione) eklenmesiyle elde
edildi.

Ligand (LH>) (1) ve bu ligandin tek ¢ekirdekli [Ni(LH)2] (2) ve iki molekiil igi
O—H:---O kopriileriyle Cu(Il) iyonlarmin yer degistirdigi ti¢ ¢ekirdekli [Ni(L),Cux(N-
N)2](ClO,); (3-7) komplekslerinin yapilari elementel analiz, 'H ve *C-NMR
spektroskopisi, FT-IR, UV-Vis, manyetik susseptibilite ol¢limleri, erime noktasi
Ociimleri, molar iletkenlik oOl¢iimleri, LC-MS spektroskopisi ve doniisiimlii
voltametri (CV) teknigi ile aydmlatildi. Daha sonra sentezlenen bu metal
komplekslerin karbondioksitin farkli epoksitlerle esleserek, halkali karbonatlara

dondstirilmesinde katalizor olarak katalitik aktiviteleri incelendi.
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Tek ¢ekirdekli [Ni(LH)2] (2) kompleksinde metal ligand orani 1:2 dir ve olusan
iki hidrojen kopriisiinden dolayi kare diizlem yapida oldugu sdylenebilir. Ayrica tek
¢ekirdekli [Ni(LH)2] (2) kompleksinde kirmizi renkli ¢ikmasi metale baglanan
ligandin (LH>) (1) anti formunda oldugu sonucu ¢ikarilabilir. Bununla beraber hem
ligand hemde tek ¢ekirdekli [Ni(LH),] (2) kompleksinde hem *H-NMR hemde **C-
NMR spektrumlarinda bazi gruplara ait bazi proton ve karbon rezonanslar ikili
sinyal seklinde ortaya ¢ikmistir. Bu durumun gozlenmesi ligand (LH) (1) ve onun
tek c¢ekirdekli [Ni(LH)2] (2) kompleksinin ¢oziicii i¢inde cis-trans izomerlerinin
karisimi seklinde oldugu sOylenebilir. Genelde ligand simetrik oldugu zaman cis-
trans izomerlerinin yalnizca tek formu gozlenirken, ligand asimetrik yapida oldugu
zaman ise cis-trans izomerlerinin her iki formunun karisimi olabilir. Cis-trans
izomerlerine ait NMR spektrumlarinin integral alanlari arasinda da 6nemli farklar
vardir. Cis formunun oram1 %70 iken, trans formunda bu oran %30 olarak

hesaplandi.

Sentezlenen maddelerin elekrokimyasal 6zellikleri elektrolit olarak kulanilan
0.1 M TBAP igeren DMSO iginde incelenmistir. Burada ligand (LH;) (1) Ag/AgCI
elektrot sisteminde bir katodik pik vermistir. Indirgenme islemine ait olan bu katadik
pik potansiyeli Ep=-0.825 V’dir. Liganda (LH,) (1) ait olan bu Kkatodik pik
potansiyeli tek ¢ekirdekli [Ni(LH),] (2) kompleksinin doniigiimlii voltagrami alindig
zamanda goriildii. Ancak bu pik burada daha negatif kayma gostererek Ei,,=-0.864
V’da gozlendi. Anot-katod pik akim oraninin kii¢iik olmas1 ve pik farklarinin biiyiik
olmasi nedeniyle ligand (LH;) (1) elektrokimyasal olarak tersinmez indirgenme-
yiikseltgenme prosesine sahiptir. Tek c¢ekirdekli [Ni(LH);] (2) kompleksinin
déniisiimlii voltagramma bakildiginda ikinci indirgenme piki Ni?*/Ni* tiirlere ait
olabilir (Tas ve ark., 2009). Ug ¢ekirdekli [Ni(L),Cuz(N-N),](CIO4), (3-7)
komplekslerinin ~ doniisiimlii ~ voltagramlarmma  bakildiginda indirgenme ve
yiikseltgenmeye ait anot ve katod pikleri voltagramlara ait pozitif bolgesinde goriildii
ve bunlarim da Cu*/Cu* ve Cu?/Cu®" proseslerinden kaynaklandigi sdylenebilir.
Ayrica tiim metal kompleksler {izerinde yapilan c¢alismalarda camsi karbon (GC)
elektrodu kullanilarak yapilan dl¢timlerin, platin (Pt) elektrodu ile yapilan 6lgiimlere

gore daha i1yi sonuglar verdigi goriildii. Pt elektrodu kullanildigi zaman liganda ait
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katodik pik potansiyelinin tersinir oldugu goriiliirken, Cu*/Cu* ve Cu®*/Cu**
ciftlerine ait indirgenme-yiikseltgenme pik potansiyelleri ise agik olarak gézlenmedi.
Bunun yaninda GC elektrodu kullanildig1 zaman biitiin indirgenme-yiikseltgenme pik

potansiyelleri daha net olarak gozlendi.

Sentezlenen tek cekirdekli ve ti¢ ¢ekirdekli metal komplekslerin (2-7) farkli
epoksitler ile karbondioksittin (CO,) halkali karbonatlara doniistiiriilmesinde
katalizor etkinligi incelendi. Yapilan katalik ¢alismalarda ¢ c¢ekirdekli
[Ni(L)2Cu2(N-N)2](ClO4), (3-7) komplekslerinin katalizor olarak kullanildigi zaman
iyi katalitik sonu¢ vermedigi goriildii. Buna karsilik ayni kosullarda [Ni(LH)2] (2)
kompleksinin daha sonuglar verdigi goriildii. Lewis bazi kullanilmadigi durumda
metallerin yalnmz basina katalizor olarak kullanildigi zaman aktivitenin ¢ok diisiik
oldugu goriildii. En iyi katalitik aktiviteye sahip olan [Ni(LH),] (2) kompleksinin bile
lewis bazi olmadigi durumda iyi déniisim gostermedigi gozlendi. Incelenen
epoksitler i¢inden epoklorhidrinin en reaktif epoksit oldugu ve 2 saat i¢inde %99

oraninda halkali karbonata doniistiigli goriildii.

Sonug¢ olarak; elde edilen ligand (LH2) (1) ve bu ligandin tek gekirdekli
[Ni(LH);] (2) ve iki molekill i¢ci O—H--O koprileriyle Cu(Il) iyonlarmin yer
degistirdigi li¢ ¢ekirdekli [Ni(L),Cuz(N-N);](ClO4), (3-7) komplekslerinin bu
uygulama alanindan baska Bj, vitaminin model bilesigi olarak, polimerizasyon
katalizorli olarak, organik sentezlerde kalip etkisi goOstermesi, gecis metallerde
oksijen tasiyicist olarak, suyun pargalanmasi sonucu hidrojen gazi eldesi ig¢in
katalizor olarak, hidrojenaz enzimleri i¢in islevsel model olarak kullanilabilecegi gibi
biyolojik aktiviteleri, kinetikleri ve radikalik ozellikleri ayr1 bir ¢alisma konusu

olarak Onerilebilir.
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EKLER

EK 1 Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Spektrumlari
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EK 2 Sentezlenen Bilesiklerin 'H ve *C NMR Spektrumlari

_|—|—|_|_|_|—|—|_|_|_|—|—|_
1.25 1.2 145
[ [ | R | [ [
1.5 T4 1.3 1.2
2.65 2.60
[ [TrTTprTT T [
11.3 1.7 11.5
) J _JL

T T T T T T T T T T T [ T T T T T
13.0 12.0 11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

ppm

Ek Sekil 2.1. Ligandin (LH,) (1) DMSO-ds igerisinde alinan *H-NMR spektrumu

160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Ek Sekil 2.2. Ligandin (LH,) (1) DMSO-ds igerisinde alinan **C-NMR spektrumu

86



1y A

183 182 1841 180

[

Ml

I|IIII|IIII|I I|IIII IIII|I

=7 25 125 120 1.15
III|IIII|IIII|IIII|IIII|III I|IIII|I
T.35 T7.30

I I |

e L e OO

19 18 17 16 15

14 13 12 11 10 9 8 7 6 & 4 3 2 ppm

Ek Sekil 2.3. [Ni(LH),] (2) kompleksinin DMSO-d; icerisinde alnan *H-NMR spektrumu

87



EK 3 Sentezlenen Bilesiklerin UV-Vis Spektrumlari
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EK 4 Sentezlenen Bilesiklerin LC-MS Spektrumlari
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EK 5 Sentezlenen Bilesiklerin Doniisiimlii Voltagramlar:
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OZET

Oksim ve bunlarin farkli metal kompleksleri uzun zamandan beri iizerinde
epeyce calisilan ve incelenilen bir konudur. Kobaloksimlerin genel formiilii R-C=N-
OH' dir. Burada R; karbon atomu ile c-bagi yapan alkil veya aril bir gruptur.
Buradaki R gruplarina glioksim (gH), dimetilglioksim (dmgH), 1,2-siklohekzadion
dioksim (chgH), difenilglioksim (dpgH) ve diger simetrik ve asimetrik dioksimler

ornek verilebilir.

Oksimler, gec¢is metalleri ile verdikleri kararli kompleksler nedeniyle selat
teskil edici olarak kullanilmasi biiyilk onem tasimaktadir. Literatiirde bilinen
makrosiklik yapidaki oksim ligand sayisi1 oldukg¢a sinirhidir. Siibstitiie olmayan oksim
kompleksleri suda ve organik ¢oziiciide hi¢ ¢oziinmediklerinden dolay1 yapilan
arastirmalarin Onemli bir hedefi de ¢Oziiniir triinler elde etmektir. Bu bilesiklerin
coziinlirliikleri; hacimli siibstitlientler, polar gruplar veya makro hetero halkasi
ilavesiyle arttirilabilmektedir. Bu sayede gerek yapi, gerekse reaksiyonlarin

incelenebilmesi de miimkiin olabilmektedir.

Mono, dioksim ve bunlarin metal kompleksleri uzun zamandan beri Bi;
vitaminin model bilesigi olarak c¢alisilmaktadir. Bunun yaninda polimerizasyon
katalizorii olarak, organik sentezlerde kalip etkisi gOstermesi, gecis metallerde
dioksijen tasiyicist olarak, suyun parcalanmasi sonucu hidrojen eldesi i¢in olduk¢a
etkili ve ucuz elektrokatalizor ve fotokatalizor olarak, metakrilatin ve stirenin zincir
transfer polimerizasyonunda katalitik etki gostermesi ve hidrojenaz enzimleri igin
islevsel model gibi degisik alanda kullanilirlar. Oksim bir veya iki molekil i¢i
O—H---O kopriileriyle organoboril gruplarin yer degistirdigi yapilar iyi bilinmektedir
ve bu yapilar son zamanlarda ¢okg¢a incelenmistir. Oysaki literatiirde molekiil ici
O—H--O koprileriyle farkli metallerin yer degistirdigi  bilesikler pek

bilinmemektedir.
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Bu ¢aligmanin ilk amaci; asimetrik monoanyonik dioksim ligandi (LHj) (1)
iceren tek g¢ekirdekli [Ni(LH)] (2) kompleksini ve molekiil i¢ci O—H--O kdopriileriyle
Cu(Il) iyonlarmin yerdegistirdigi ti¢ ¢ekirdekli [Ni(L)2Cuz(N-N)2](ClO4), (3-7)
komplekslerini sentezlemek, karakterize etmek ve komplekslerin elektrokimyasal
ozellikleri incelemektir. ikinci amag ise; karbondioksitin (CO,) yararli organik
tirlinlere doniistirilmesinde bu metal komplekslerin katalizor olarak etkinligini

arastirmaktir.

Ligand (LH>) (1) ve bu ligandin tek ¢ekirdekli [Ni(LH)2] (2) ve iki molekiil igi
O—H:---O kopriileriyle Cu(Il) iyonlarmin yer degistirdigi ti¢ ¢ekirdekli [Ni(L)2Cuy(N-
N),](ClO,), (3-7) komplekslerinin yapilari elementel analiz, ‘*H ve *C-NMR
spektroskopisi, FT-IR, UV-Vis, manyetik susseptibilite Olgiimleri, erime noktasi
Ociimleri, molar iletkenlik oOlgiimleri, LC-MS spektroskopisi ve donilisimlii

voltametri (CV) teknigi ile aydinlatilmistir.
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SUMMARY

Oximes and their different metal complexes have been extensively studied and
reviewed since long time. Oximes have the general formula R-C=N-OH, where R is
an alkyl or aryl group c-bonded to carbon atom. In the here R groups: glyoxime
(gH), dimethylglyoxime (dmgH), 1,2-cyclohexanedione dioxime (chgH),
diphenylglyoxime (dpgH) and other symmetric and unsymmetric dioxime are given

as example.

Oximes have great importance since they are used as chalete because of the
stable complexes with transition metals. The number of the oxime ligands which are
known as macrocyclic in literature are very rare. Since oxime complexes which are
not substitue are unsoluble in water and in organic solvents, another aim of these
studies is to get soluble products. The solubility of the compounds can be increased
by the addition of great size of substituents, polar groups or macro hetero ring. In this

way both the structures and their reactions can be investigated.

Oxime, dioxime and their metal complexes have been studied for a long time
as vitamin Bi, models, but also for their use in various field as polymerization
catalysts, as templates in organic synthesis, as transition metal dioxygen carries, as
very efficient and cheap photocatalysts and electrocatalys for hydrogen evolution
from water splitting, as catalytic chain transfer polymerization of methacrylates and
styrene and as functional models for hydrogenase enzymes. Oximes with one or both
of the intramolecular O—H--O bridges replaced by organoboryl groups are well
known and have recently been reviewed. Whereas, the intramolecular O—H--O
bridges replaced by different metal compounds are not well known in literature. This
study is first aimed to the synthesis, characterization and electrochemical properties
compounds where the containing unsymmetric monoanionic dioxime ligand (LHy)
(1), mononuclear [Ni(LH)2] (2) and the intramolecular O—H-+O bridges replaced
Cu(Il) ions containing threenuclear [Ni(L)2Cu2(N-N)2](CIO4), (3-7) complexes. In
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the second aim, conversions of carbondioxide to the useful organic product, metal

complexes using as catalysts.

The structure of ligand (LH;) (1) and its mononuclear [Ni(LH)2] (2) and the
two intramolecular O—H---O bridges replaced Cu(II) ions threenuclear [Ni(L),Cuy(N-
N),](CIO4), (3-7) complexes characterized by *H and **C-NMR spectra, FT-IR, UV-
Vis, elemental analysis, melting point measurements, LC-MS spectroscopy, molar
conductivity measurements, magnetic susceptibility techniques and cyclic

voltammetry techniques.
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