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YENI VIC-DIOKSIM LIGANTLAR VE ONLARIN GECi$ METAL
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Bu caligmada iki yeni ligand ve onlarin gecis metal kompleksleri sentezlendi. Caligmanin birinci
kisminda, yeni bir dioksim, N (4-amino 2,2,6,6 tetrametil piperidin) p-tolilglioksim (L,H,), anti-p-
tolilkloroglioksim ve 4-amino 2,2,6,6 tetrametil piperidin’in saf THF deki reaksiyonuyla hazirlandi.
Ni(Il), Cu(Il) ve Co(Il) ile metal-ligand orani 1:2 olan tek c¢ekirdekli kompleksler hazirlandi.
Caligmanin ikinci kisminda, yeni bir dioksim, N’N (4-amino 2,2,6,6 tetrametil piperidin) antiglioksim
(L,H,), dikloroglioksim ve 4-amino 2,2,6,6 tetrametil piperidin’in saf THF’deki reaksiyonuyla
hazirlandi. Ni(Il), Cu(Il) ve Co(Il) ile metal-ligand orani 1:2 olan tek cekirdekli kompleksler
sentezlendi. Komplekslerden Cu kompleksi karediizlem, Co ve Ni komplekslerinin ise oktahedral
yapida oldugu anlasilmistir. Ligand ve komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasinda, Elementel Analiz,
FT-IR, UV-Vis, "H-NMR ve *C-NMR Spektrumu ve Magnetik Siisseptibilite kullanilmustir.

ANAHTAR KELIMELER: Oksim, Glioksim, Metal Kompleks
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NEW VIC-DIOXIMES AND THEIRS TRANS METALS COMPLEXES OF SYNTHESIS,
CHARACTERIZATION AND REDOX FEATURES

Hatice KARA

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Esref TAS
Year: 2007, Page: 74

In this work, two new ligands and their transition metal complexes were synthesized. In the first part
of this work, A novel dioxime, N (4-amino 2,2,6,6 tetramethyl piperidine)-p-tolylchloroglyoxime
(LyH,) was synthesized by reaction of anti-p-tolylchloroglyoxime and 4-amino 2,2,6,6 tetramethyl
piperidine in absolute THF. Mono nuclear complexes with a metal-ligand ratio of 1:2 were prepared
with Ni(Il), Cu(IT) and Co(II). In the second part of this work, A novel dioxime, N’N (4-amino 2,2,6,6
tetramethyl piperidine) anti-glyoxime (L,H,) was prepared by reaction of anti-dichloroglyoxime and
4-amino 2,2,6,6 tetramethyl piperidine in absolute THF. Mono nuclear complexes of Ni(II), Cu(Il)
and Co(II) with metal to ligand ratio of 1:2 were synthesized. It has been observed that the structure of
the complex of and Cu(Il) were square-planar and Co(II) and Ni(II) complexes was octahedral. To
elucidate the structures of the ligand and complexes, elemental analyses, FT-IR, UV-VIS, "H-NMR
and *C-NMR spectra and magnetic susceptibility measurements.

KEY WORDS: Oxime, Glyoxime, Metal Complexe
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1. GiRiS Hatice KARA

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, bu bilim dalinin arastirma alanina girer.

Kimya bilim dalinda kinetik stereokimyasal caligmalar, reaksiyon
mekanizmalarimin detayli sekilde arastirilmasinda en iyi metotlar olarak saptanmis
olsa da kesin bilgilere bu yollarla ulagmak miimkiin olmamaktadir. Bu mekanizmalar
deneysel olarak ele gegen bulgular yardimiyla tasarlanan teorileri aciklayici
niteliktedir. Diger teoriler gibi, mekanizmalar da yeni kavramlar ortaya ¢ikarmis ve
bilimin ¢esitli dallarinda nedeni bulunamamis birtakim olaylara 11k tutmustur. Yine
de reaksiyon mekanizmalarina olan yaklagimlar, kimya da sistematigi anlamak igin
onemli adimlardan biridir. Iste bu durumda kimyanm hizla gelisen koordinasyon
kimyas1 adin1 alan yeni bir dali devreye girerek bircok soruya cevap getirmistir

(Basolo ve Pearson, 1967).

Anorganik Kimya’nin en hizli gelisen bilim dali koordinasyon kimyasidir. Bu
gelismenin 6nemli bir sebebi deneylerin ortaya koydugu cok sayidaki verinin
yorumlamasint miimkiin kilan teorilerin ortaya ¢ikmasi ve ¢ok genis kullanim

alanlaridir.

Koordinasyon bilesikleri, sayilarinin fazlaligi, yapilari, renkleri, manyetik
ozellikleri ve kimyasal tepkimeleri nedeniyle anorganik kimyada ¢ok 6nemli olup,

genis bir arastirma sahasina sahiptir.

Koordinasyon bilesiklerin endiistride ©nemli kullanim yerleri vardir.
Katalizorlerin endiistrideki 6nemi ¢ok iyi bilinmektedir. Koordinasyon bilesikleri bu
sahaya katkis1 olduk¢a fazladir. Endiistride uygulanan birgok katalizor esas itibariyle

koordinasyon bilesigidir. Ornegin Zeigler-Natta katalizorii aliiminyum ve titan
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komplekslerinden olusur ve diisiik baski etilen polimerizasyonu bu katalizor ile
gerceklesmektedir. Bazi kompleksler pigment olarak etkilidir ve 6nemli kullanim

alanlar1 bulunmaktadir.

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 alanimin giin gectikge artmasi, kanser
aragtirmalarinda ligandlarin kendilerinin ve bazi metal komplekslerinin anti-timdor
etkisinin ortaya g¢ikmasi, kompleks bilesikler iizerindeki arastirmalarin artmasina

sebep olmustur (Fiuza ve ark., 2006; Dyson ve Sava, 2006).

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

bilesikleri kullanilmaktadir.

Metal komplekslerinde bulunan ligandlardan dogrudan metale bagli olan
atoma donor atom adi verilir. Komplekslerde yer alan metal atomu veya iyonu

genellikle gecis elementleridir.

Doénor atomlara sahip molekiillerin gecis metalleriyle meydana getirdikleri
komplekslerin, boyar madde ve ila¢ kimyas1 gibi pek ¢ok alanlarda kullanilmasi, bu
bilesiklerin dnemini artirmistir (Bekaroglu, 1972). Biyolojik mekanizmalarda 6nemli
rol oynayan B, vitamini ve B;, koenzimlerinin yapisini agiklamak da model bilesik
olarak, kobalt atomu ile kompleks yapicit bilesik olarak da dimetilglioksimin
kullanilmis olmasi, vic-dioksim bilesikleri iizerindeki ¢aligmalarin yogunlagsmasina
sebep olmustur (Chakravorty, 1974). Pek ¢ok organik reaksiyonda, metal iyonlarinin

yonlendirme etkisi dolayisiyla, baska sekilde elde edilmesi miimkiin olmayan veya
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cok distiik verimle elde edilebilen bir ¢ok heterosiklik bilesigin elde edilmesini

miimkiin kilmistir (Candlin ve ark., 1968; Peng ve ark., 1978).
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2. ONCEKI CALISMALAR
2.1. Oksimler

Oksimler, oksi ve imin kelimelerinin tiiretilmesiyle meydana gelmis olan bir
gruptur. Oksim grubu OH gruplar1 nedeniyle zayif asidik, C=N gruplar1 nedeniyle ise
zay1f 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 ayri izolasyonu miimkiin
olmaktadir. Amfoter 6zellikteki bu maddeler mineral asitlerde ve kuvvetli bazlarin
seyreltik ¢ozeltilerinde c¢oziiniirler. Genellikle oksimler renksiz, orta derecelerde
eriyen maddelerdir. Sudaki ¢oziintirliikkleri cok 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.

Gegis metaller ile oksimlerin meydana getirmis oldugu bilesikler ilk olarak
Tschugaeff tarafindan 1905 yilinda hazirlanmis olup, giiniimiize kadar bir¢ok bilesik
yapilmustir (Burakevich ve ark., 1971).

Dioksim ligandlar1 ile gegis metal komplekslerinin kimyasi iyi caligilmakta
ve bir¢ok incelemenin de konusu olmaktadir (Chakravorty, 1974; Thomas ve
Underhill, 1972). Visinal dioksimler 6rnegin; B, vitaminin indirgenme bio islevini
goren bir model bilesik olarak epeyce ilgi ¢ekmektedir (Hughes, 1981; Dolpin,
1982). MN, seklinde bir ¢ekirdek yapida olan koordinasyon bilesiklerinin 6neminden
dolay1 vic-dioksim kompleksleri fazlaca incelenmektedir. Diamino glioksimlerin
kristal yapilart 1889 yilinda bilinmesine ragmen ancak 1963 yilinda
tanimlanabilmistir (Ungnade ve ark., 1963) Gecis metalleriyle kombine olan
polimerik maddelere ilginin arttig1 apagiktir. Polimerik metal kompleksleri ilging ve

onemli karakteristik ozellikler gosterir. Ozellikle kataliz, yari-iletkenler, 1stya

4
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dayanikli maddeler ve gaz ayiricilari alanlarinda ¢ok ¢alisilmaktadir (Bajapai ve ark.,

1983).

Oksim ligantlariin degisik geometrileri ve substituentlerindeki diizen
nedeniyle bu ligandlar {izerinde genis¢e ¢alisilmaktadir. 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 (Languri ve ark., 2001).

Visinal dioksim metal kompleksleri, koordinasyon kimyasmin ilk c¢alisma
alan1 olup, ge¢cmis ylizy1l boyunca genis bir sekilde iizerinde arastirmalar yapilmigtir
(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(IT)’nin oksimlerle
olusturdugu kompleksler yaygin olarak beyinsel ve i¢ kalp zarmi 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(I)’nin ekstraksiyonunu
calismiglardir. Bu bilim adamlari, alifatik dioksimler yerine kafurkinon ve
nopinonkinon dioksimler kullandiklar1 zaman daha yiiksek ekstraksiyon hizlarindan
dolay1, ekstraksiyon i¢in daha uygun oldugunu bulmuslardir. Fakat, nikelin bakir
tizerindeki segiciligi kaybolmustur. Ayrica, Paping ve arkadaslari Nikel(Il) ve
Bakir(IT)’nin ~ ekstraksiyonu  i¢in  trioksimlerin  kullanimi,  dioksimlerle

kiyaslandiginda herhangi bir ilerleme gostermemis oldugunu soylediler.

d®-gecis metal kompleksleri ile dioksimlerin meydana getirdigi kompleksler
kare diizlem konfigiirasyonuna sahiptir ve diiz zincirlerin olusumu sirasinda komsu
molekiiller arasinda gii¢lii bir metal-metal etkilesimi olur (Thomas ve Underhill,

1972). Bunlarin bir boyutlu delokalize elektron davranisina sahip olmasi metal-zincir
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yapisi tarafindan giiclii bir sekilde idare edildigi i¢in zincir bileseninin degisikligi

irlinlin essiz elektronik 6zelliklerine biiyiik katk: yapar (Kamata ve ark., 1995)

Kobalt oksimler {izerinde kapsamli caligmalar 1960’11  yillarda
Co(DMGH);’nin corrin halka sisteminin dogal olarak olusumu i¢in siibstituent olarak
kullanilmasiyla baslar. Fe(DMGH), komplekslerinin birka¢ calismasi nispeten
1960’11 yillarda yapildi (Pratt, 1972; Schrauzer, 1976). Schrauzer, BF; ile
Ni(DMGH), nin reaksiyonunda koprii oksimlerin borlanmasi sonucu Ni(DMGBF,),
meydana geldigini  belirtmistir  (Schrauzer, 1976). Co(Il) ve Co(Ill)’nin
diaminoglioksim ile olusturdugu maddelerin single kristal yap1 analizleri, baz1 yeni
ve alisilmamis Ozellikler gostermislerdir (Sevindir, 2000). Dialkil veya
diarilglioksimler ve ditiyoglioksimlerin Co(I) kompleksleri, Oktahedral Co(III)
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 dolay1, tipta (Blower,
1998), biyo organik sistemlerde (Volkert ve Hoffman, 1999), katalizde (Mitchell,
1979), elektrokimyasal ve algilayic1 (Bakir, 1999) alaninda meydana gelen 6nemli
kimyasal iglemlerde biiyiik ilgiye sahiptir. Vic-dioksim ligandlari ile olusturulan
komplekslerin kararliligindan dolay1, B, vitamini i¢in model bulmak ve iz metal
analizleri gibi degisik amaclar icin kullanilir. Ayrica bu tiir komplekslerin redoks
Ozelliklerinin de incelenmesi degisik teknolojik uygulamalar i¢in de biiyiik ilgi

¢ekmektedir.

Polimerik amidoksimler UO,(VI), Cu (IT), Co(II), Ni(II) ve Zn(II) gibi metal
iyonlara kars1 yiiksek komplekslesme ilgisi gdstermektedirler. MNy4 yapisinda olan
vic-dioksim bilesiklerinin sentetik kimyas1 Oncelikle incelenmektedir. Bu ligandlarin

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

1,3-Dioxolan polimer gruplarini igeren oksimler yari-iletken davranis

gosterirken, 1,3-Dioxolan gruplarini igeren oksimlerde ¢oziicii, katilma maddeleri ve
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korrozyonu geciktirici madde olarak kullanilir. Polimer ve karisik polimer igeren 1,3-

dioxolan gruplar ayrica herbisit ve parfiim sanayinde de kullanilir.

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

baglari tarafindan kararh kilinmstir.

Ni (II) ile mono oksimler olarak koordine olan oksim sentezini ve
komplekslesme karakteristigini agiklamiglardir. Onlar Infrared (IR) ve yansima
spektra yoluyla bu bilesikleri incelemislerdir (Panja ve ark., 1991). Mohan ve
arkadaslari; bazi baska Ni (II) tuzlari ile mono oksim kompleksleri iizerinde
calismalar yapmislar ve bu kompleksleri karakterize etmisler (Mohan ve Kumar,
1985) Bouet; ii¢ yeni B-furfuraldoksimler ve bunlarin Cd (II) ile olan komplekslerini
hazirlamistir. Bunlar1 da IR ve NMR cihazlari ile incelemistir (Bouet, 1986).

Dioksim ligandlari, bir oksim protonunun ayrilmasi yoluyla notral dioksimler
ya da mono anyonik dioksimler metal iyonlara koordine olarak meydana gelirler.
Dioksim ligandlariin koordinasyon kimyasi, genellikle 3d orbitallerine sahip metal
iyonlar iizerinde caligirken, Rutenhiyum’un dioksim kimyasi tizerinde pek fazla

calisilmamistir (Das ve ark., 2001).

2.1.1. 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 2.1) vb.
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Sekil 2.1. n-biitilaldoksim

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

verilmektedir.

Bu durumda aldoksimlerde syn- formunda, H atomu ve OH grubu ayni tarafta
bulunurlar. Bu iki grup, ters taraflarda bulundugunda konfiglirasyon anti
formundadir. Sekil 2.2.°de syn-, Sekil 2.3.’de anti-benzaldoksim gdsterilmektedir.
Keton tiirevleri ve ketoksim gruplari bulunan maddelerde ise bu ekler, referans
olarak kullanilan siibstitiientlerin yerine gore secilir. Sekil 2.4.de syn-p-tolilfenil

ketoksim veya anti-fenil-p-tolil ketoksimi belirtmektedir.

©\ a ©\0/H

Q

I Z
N /
OH HO
Sekil 2.2. Syn-benzaldoksim Sekil 2.3. Anti-benzaldoksim
(l?/
Y Z
HO

Sekil 2.4. syn-p-tolilfenil ketoksim veya anti-fenil-p-tolil ketoksim
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a-dioksimlerde ise bu ekler; OH gruplarinin birbirine gore pozisyonlarina
bagl olarak degismektedir. (Sekil 2.5., Sekil 2.6. ve Sekil 2.7.) sirasiyla syn-, amphi-

ve anti- formlarini gostermektedir.

\C:N\OH ~.__ " N

OH
OH
- OH | -
C—N—_ C—N C—=N
Sekil 2.5. Syn- Sekil 2.6. Amphi- Sekil 2.7. Anti-

Genellikle oksim konfigiirasyonlarinda anti-formu, amphi-formuna nazaran
daha diisiik enerjili, yani daha kararhidir. Aromatik aldehit ve ketoksimlerin
geometrik izomerleri izole edildiginde birbirine doniisebildikleri goriiliir. Oksim
stereoizomerlerinin birbirine donilisiimii tuz teskilinden sonra olur. Amphi ve syn
formlar1 HCI ile reaksiyona girerek hidrokloriir olusumunu takiben anti-formuna

dontigebilmektedirler (Gok, 1980).

Cesitli makrosiklik halka igeren c¢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 yliksektir.
Ornegin; benzildioksimin erime noktalar1 incelendiginde anti-benzildioksim icin 273
°C, syn-benzildioksim igin 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 gore daha asidiktir.

2.1.2. Oksimlerin ozellikleri

Oksimler ¢ogunlukla renksiz olup, orta derecede eriyen kati maddelerdir.
Suda bir dereceye kadar ¢oziiniirler. Oksimler igerisinde sadece molekiil agirliklari

kiiciik olanlar ugucudur.
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Zayif asidik ozellik gosterdiklerinden dolay1r sulu NaOH’de ¢oziiniirler ve
H,O ile ¢okerler. a-Dioksimler sulu ¢ozeltilerinde asidik Ozellik gosterirler.
Glioksimde pKa = 10,7 olup, sulu ¢ozeltide asidik Ozellik gosterirler. Amid
oksimlerde, molekiiliin bazikligi hafifce artmasina ragmen, bu oksimler de
amfoterdir (Gok ve Bekaroglu, 1981). Oksimler, ¢ift bagdan dolay1 ¢ok zayif bazik
Ozellik gosterirler. Hidroksil grubu amin grubundan 10 kat daha az baziktir.
Oksimlerin ¢ogu konsantre mineral asit g¢ozeltilerinde c¢oziiniirler. Fakat cogu
durumlarda su ile seyreltilmekle ¢cokerler ve bdylece kristal halde hidrokloriir tuzlar
izole edilebilir. Sekil 2.8’de DMG’nin HCI ile olusturdugu “dimetilglioksim

hidrokloriir tuzu” gosterilmektedir.

H-C
:
+
c— N
/. CI N
H3C OH

Sekil 2.8. Dimetilglioksimin hidrokloriir tuzu

Oksimlerin IR spektrumlarinda; 3600-3400 cm™’de O-H gerilimi, 1600-1665
cm’de C=N gerilme absorpsiyonu, 940-885 cm™’de N-O gerilme absopsiyon
bandlar1 ¢ikmaktadir (Gok ve Bekaroglu, 1981; Tan ve Bekaroglu, 1983).

Vic-dioksimlerde O-H gruplarinin birbirlerine gore li¢ farkli pozisyonda
bulunmalart miimkiindiir. O-H gerilme titresimleri, anti- formundaki oksimlerde
amphi- formundaki oksimlere nazaran daha yiiksek frekansta bulunur (Gok ve
Ozcan, 1991; Avram ve Mateescu, 1966; Panja ve ark., 1991). Kloroglioksim,
dikloroglioksimler ve p-tolilkloroglioksim (Chakravorty, 1974) ve metal
kompleksleri, yilizyila yaklasan bir siiredir ilgi odagr olmustur. Gerek bazi
komplekslerin biyolojik sistemlerle olan iliskisi, gerekse anti-dioksimlerin analitik

amagla kullanilabilirligi ilginin canli kalisinin sebepleridir.

10
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Dimetilglioksimin B, vitamini i¢in bir model bilesik olarak kullanilabilecegi
anlasildiktan sonra vic-dioksimlere olan ilgi 6nemli 6l¢iide artmistir. Bu oksimin Co
(IIT) kompleksi ilk defa 1905 yilinda Tschugaeft tarafindan izole edilmis, daha sonra
yapilan ¢aligmalarda oktahedral yapidaki bu komplekslerin dimetilglioksim
molekiiliindeki dort azota ilavetten eksenel dogrultuda bir ligand (piridin, trifenil,
fosfin vs.) ve bir halojen ile koordinasyon bagi olusturdugu anlasilmistir (Tas ve

Cukurovali, 1999; Giil ve Bekaroglu, 1983).

Farkli dondr gruplarin monoksim, vic-dioksim, amino glioksim, p-
tolilglioksim ve fenil glioksimler iizerindeki etkileri incelemek amaciyla degisik
ligandlar sentezlenmis ve bunlarin metal kompleksleri izole edilmistir (Tas ve ark.,

1998; Kasumov ve ark., 2001).

2.1.3. Oksimlerin geometrik izomerleri

Oksimler, sekilde goriildiigii gibi A ve B ile gosterilen iki yap1 arasinda denge

olusturan bilesiklerdir.

_ 0—H

C—N - c—N
/ /
(A) (B)

O-H bag varliginda dimetilglioksim {izerinde yapilan X-ray difraksiyon
calismas1 Sekil B’nin lehine gerceklesmistir. Oksimler kati halde hidrojen baglari ile
bir arada tutulurlar. Oksimlerdeki izomeri ilk defa Werner tarafindan tanimlanmistir.
Oksimler, cifte bag etrafinda donmenin kisitlanmasi ile geometrik izomeri
gosterilirler. Monooksimlerde iki izomeri, dioksimlerde ii¢ izomeri vardir. Benzil

dioksimin stereoizomeri i¢in bu 6zellik Sekil 2.9.’da gdsterilmistir.

11
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CeHs ﬁ; c|;| CeHs CeHs ﬁ ﬁ CeHs
N N N N
o™ o NN\
OH OH
CeHs c|:| |C CeHs
N N
\ /
OH HO

Sekil 2.9. Benzildioksimin stereoizomerleri

[zomerler kromatografik veya spektroskopik yontemlerle belirlenebilirler.
Toul, Soules ve arkadaslar1 tarafindan benzil-a-monoksim, furilmonoksim,
furildioksim ve bunlarin izomerlerinin DMG ig¢indeki dimetilmonoksimin
ayrilmasinda ve bu yapilarin aydinlatilmasinda TLC (ince tabaka kromatografisi)
basarili bir sekilde kullamilmistir. Bdylece 2,2-di-pridiloksimlerin’in  ¢esitli
izomerlerini ayirmis ve aydinlatmiglardir. 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

Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonundan: Eskiden beri
oksimler, bu yolla elde edilmektedir. Reaksiyon sulu alkollii ortamda, oda
sicakligindan kaynama sicakligi sartlarina kadar ve optimum pH’larda asagidaki
reaksiyonlarda goriildiigii sekilde gergeklestirilir. Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin
ile reaksiyonlar1 Sekil 2.10.’da gosterilmektedir. Oksim olusumu sirasinda reaksiyon
ortaminin bazikligi biiylik 6nem tasir. Reaksiyon hizinin ¢ézelti pH’1na bagl olarak
degisimi incelendiginde, notral noktaya yakin bir yerde hizin maksimum oldugu

gozlenir. Hidroksilamin hidrokloriire uygun bir bazin ilavesi tampon etkisi yaratir.

12
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R,C=0 + NH,0HHCI —N8OAC RC—NOH + NaCl 4+ AcOH

Q 7 /N
NaOH — H* —

/C:o + NH,OHHCI ——> (—=N—ONa’
7\

/ -/

] O &

Sekil 2.10. Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonlari

Ketiminlerin hidroksilamin ile reaksiyonundan: Oksimler, ketonlara

nazaran ketiminlerden daha kolay elde edilebilirler (Kurtoglu, 1999) (Sekil 2.11)

Ar2C: NH + NHon _— Arzc: NOH + NH3
Sekil 2.11. Ketiminlerden oksim eldesi

Nitrolama yontemiyle: Sekil 2.12.°de gosterilen bu yolla ketonlardan o-
ketoksim’lerin hazirlanmast miimkiindiir. Reaksiyonda aktif metilen gruplarina

ihtiya¢ duyulur.

@)

| CHONO_ p—c—c—cH,

Ph— CcC — CH20H3

N

AN
OH

Sekil 2.12. Nitrolama yontemiyle oksim eldesi

Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesinden: indirgenme isleminde kalay
kloriir, aliminyum amalgami, sodyum amalgami, sodyum, alkol ve ¢inko indirgeme
aract olarak kullanilir. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi Sekil 2.13’te

gosterilmektedir.

13
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. H
R2C=CN02 #» R2C:NOH

H,/Pd

R,C=CH-NO, __2"" _ R,CH- CH=NOH
EtOH, HCI %70 - 80
SnCly, HCI R
R,C-CRNO, ————5> RxC—C=NOH
-10ile -8°C |
Cl
RMgX
R
R2C|3—C=NOH
Rl

Sekil 2.13. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi

Disiyan-di-N-Oksit katilmasiyla: Bu yontem, dioksimlerin elde edilmesi
i¢cin ¢ok kullanigh fakat tehlikeli bir yontemdir. Her ne kadar siyonojen-di-N-oksit ile
ilk olarak 1911 yilinda c¢alisilmis ise de oOzellikleri ve reaksiyonlar ile ilgili
caligsmalar son zamanlarda yapilmistir. Grundman ve arkadaglar 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 o-

aminofenol arasindaki reaksiyon Sekil 2.14’°te gosterilmektedir.

14
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|
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Sekil 2.14. Siyonogen-di-N-oksit ile oksim eldesi

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

maddelere katilmasi ile gerceklestirilmektedir.

2.1.5. Oksimlerin kullanim yerleri

Oksimler, aldehit ve ketonlar ile hidroksilaminlerin kondenzasyon iirtinleridir.

Tarimda, eczacilikta, yakit sanayinde ve birgok alanlarda kullanilmaktadir.

Oksim bilesikleri, selat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak
kendiliginden pargalanabilme gibi 6zelliklerinin yaninda fotokimyasal ve biyolojik
reaksiyonlarda gosterdikleri olaganiistii etkileri sayesinde genis olarak taninmakta ve
degisen teknolojiye baglh olarak yeni kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Bunlardan
bazilari; anti-oksidant ve polimer baslatict reaktifleri olarak, yakitlarda oktan
miktarinin artirilmasinda, boyar maddelerde ara {iriin olarak, degerli metallerin geri
kazanilmasinda, deri ve dokuma sanayinde yumusakligi, su gegirmeme &zelligini

saglamada, bocek ilaglarinda, baz1 antibiyotik ilaglarda (Ornegin, Sefalos Porinler),

15
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hormonlarda, fotografcilikta katki maddeleri olarak, UV-stabilizatorlerinde,

tatlandiricilarda, parflimlerde 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 bir ¢ok alaninda degisik amaglarla
kullanilmaktadir. Baz1 oksim ve onlarin gesitli alkil, oksi alkil ve amino tiirevleri
fizyolojik ve biyolojik aktif 6zelliklere sahip olduklari, ayrica motor yaglarmin ,
boyalarin epoksit recinelerinin vs. bazi Ozelliklerinin iyilestirilmesi icin katki
maddesi olarak kullanildiklar1 bilinmektedir. Laboratuarlardaki kullaniminin
yaninda, kemirici ve yirtict hayvanlar1 6ldiirmek i¢in de kullanilir (Fesenden ve

Fesenden, 1993).

2.1.6. Oksimlerin kompleksleri

Koordinasyon bilesikleri igerisinde oksim ve vic-dioksimlerden elde edilen
kompleksler ilging yapilar1 ve sahip olduklar1 degisik Ozellikler nedeniyle biiyiik
onem tagimaktadirlar. Vic-dioksimler ve g¢esitli metallerle vermis olduklar1 selat
bilesikleri iizerinde literatiirlerde oldukca fazla c¢alisma goriiliir. 1905 yilinda
Tschugaeff tarafindan nikel dimetil glioksim kompleksinin izole edilmesinden sonra

bu ¢alismalar baglamis, giinlimiize kadar degisik sekillerde devam etmistir.

Mono oksimlerde, ligand olarak davranan oksim grubunun azot yada oksijen
tizerinden veya her iki atom iizerinden bag yapmasi sonucu degisik dort olasilikla

kompleks olusturduklari bilinmektedir (Chakravorty, 1974).

o -

y ~ O—m
/
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N
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Sekil 2.15. Monooksim komplekslerinde bag tipleri

Dioksimlerde ise oksimato grubu (=N-O), iki metal iyonu arasinda azot ve
deprotonize oksijen iizerinde koprii olusturarak bi ve triniikleer kompleksler

vermektedir ( Sekil 2.16 ).

Sekil 2.16. Dioksimlerde bag tipleri

Bir¢ok vic-dioksim metal kompleksinin yapisi X-1s1mm1 yontemi ile kesin
olarak belirlenmistir. Bunlarin pek ¢cogunda iki dioksim molekiiliindeki 4N atomu ile
koordinasyon yapan metal iyonu ayni diizlemdedir ve olusan iki hidrojen kopriisii
sayesinde kompleks daha kararli hale gelmistir. Bu yapinin ideal olarak Dyp

simetrisinde olmas1 gerekirse de gergekte molekiillerde hafif bozulmalar mevcuttur.
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Gegis metalleriyle kompleks bilesik verebilen organik ligandlardan biri olan
oksimlerin yapis1 Sekil 2.16’da goriildiigii gibidir. sp® hibrit orbitalinde
ortaklanmamus bir ¢ift elektrona sahip oksim azotu ve iki tane sp’ hibrit orbitalinde
iki ¢ift ortaklanmamis elektron bulunduran oksijen atomunun dondr karakterli

(elektron verici) atomlar oldugu goriilmektedir.

Qs
"- . -!’f'c}_, N %{H
s " A

Sekil 2.17. Oksimlerin yapisi

Gecis metalleri bu dondr karakterli atomlarla koordine kovalent bag vererek
kompleks bilesik olusumunu saglar. Oksimlerin  stereokimyasi, oksim
komplekslerinin yapisinm1 belirleyici bir etkendir. Oksimin anti, amphi, ve syn
izomerlerinin kompleks bilesikleri, yapisal olarak birbirinden farklidirlar. Anti oksim
kompleksleri, amphi ve syn oksim komplekslerine gére daha kararlidir. Ozellikle anti
dioksimlerin Ni(Il) kompleksleri kirmizi renklidir. Amphi oksim kompleksleri
anti’ye nazaran daha az kararli ve Ni(Il) kompleksleri ise sarimsi yesil renklidir.
Genellikle uygun kosullarda amphi oksim kompleksleri kolaylikla anti oksim

komplekslerine doniistirler.

Syn konfigiirasyonundaki vic-dioksimlerin gecis metalleri ile kompleks
bilesik vermedigi saniliyordu. Son yillarda syn konfigiirasyonundaki vic-dioksimlerin
de kompleks bilesikleri sentezlenip, yapilart aydinlatilmistir. Giintimiizde birgok vic-
dioksim metal kompleksinin yapisi tek kristal X-ray yontemi ile aydinlatilmistir. Bu
komplekslerde genellikle (Sekil 2.17) metal iyonu ile iki dioksim molekiiliindeki dort
azot atomu ayni diizlemdedir. Olusan molekiiller arasi polar hidrojen kopriileri,

kompleksin kararliligini artirir ve suda ¢éziinmelerini engeller.
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Sekil 2.18. Vic-dioksim-metal komplekslerinin genel gosterimi

Koprii olusturan hidrojen atomunun iki oksijen atomuna uzakligi birbirine
esittir. Diger taraftan iki oksijen arasindaki uzaklik X-ray difraksiyon analizi ile 2.44
°A olarak bulunmustur. Bu tiir kompleks yapisindaki C=N ve N-O bag uzunluklari
sirayla 1.30 °A ve 1.34 °A dolayinda sabit olarak bulunmustur. Serbest oksim
ligandlar1 ile bu degerler karsilastirildiginda N-O bag uzunluklarinin kompleks
olusumu sonucunda oldukc¢a kisaldigi, C=N baginin ise degismedigi gozlenir. Bu
veriler, kompleks olusumu sonunda N-O bagina ait gerilme frekansinin biiytik ol¢iide
degismesine, C=N bagina ait frekansin da énemli Ol¢iide degismemesini gerektirir.
Anti dioksim komplekslerine H képriisii olusumu nedeniyle, "H-NMR spektrumunda
hidroksil protonu yaklagik 16-17 ppm gibi ¢ok zayif alana kayar. Kare diizlemsel vic-
A°® — 2.67 A° arasinda degismektedir. Bu uzaklik 2.5 A° ‘nun altinda oldugunda
hidrojen atomu, iki oksijen atomu arasinda tam ortada bulunmaktadir. Mesafe 2.5
A°’nun tizerinde ise hidrojen, oksijen atomlarindan birine daha yakin olacak sekilde
bulunur. Hidrojen koOpri bagmin uzunlugu metalik atomik ¢apma gore

degismektedir. Ornegin; uzaklik Ni < Pd < Pt sirasina gore artmaktadir.

Vic-dioksimler ge¢is metalleriyle N ve O atomlari iizerinden koordinasyona
girdiklerinde koordinasyona katilmayan -OH grubu serbest ligandlarinkine yakin bir

kayma gosterir. Bu tiir kompleksler genellikle amphi dioksimlerde gozlenir.

Vic-dioksimlerin metallerle i¢ kompleks tuzlari olusumu sirasinda Sekil

2.18.’de gosterildigi gibi oksim gruplarindan biri asidik, digeri bazik karakter goster.
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O——H
— C /N
AN
| M
_— c:N"
o

Sekil 2.19. Vic-dioksimlerin i¢ kompleks tuzlari

Ancak kompleks olusumu sirasinda N-M bag1 yerine O-M baginin olusmasi
durumunda bu kural gecerli degildir. Ornegin; oksalendiiireamiddioksimin

amonyakl1 Nikel(IT) komplekslerinin yapis1 bu kurala uymaz (Sekil 2.19.).

o]
H,N——C—NH—C :N—O\ /_.NH3
| it
—Cc— ——N——-0O0 [N
H,oN C—NH—C NH3
o

Sekil 2.20. Oksalendiiireamiddioksimin amonyakli Nikel (II) kompleksi

Diaminoglioksim ligandinda oksim grubunun yani sira -NH, gruplarindan
donor karakterli atom icermesi, bu bilesigin bakirla oksim azotu iizerinden degil,
amino azotu Tlzerinden koordinasyona girmesine sebep olur. Sekil 2.20°de
gosterildigi gibi bir tetraamin bakir tuzu olmasi, bu bilesigin ¢ok kararli olmasin

saglar.
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Hy H,
HO-N=C——N N——C=N-OH
\ C|2
Cu
/7 N\
HO-N=C——N N——C=N-OH

Sekil 2.21. Diaminoglioksim Cu(II) kompleksi

2.1.7. Oksimlerin spektroskopik ozellikleri

Spektroskopik tekniklerin gelismesi ile oksimlerin yapisi hakkinda daha fazla
bilgi sahibi olunmus, izomerlerin birbirlerine doniisiimleri genis Olcilide
incelenmistir. X-151n1 difraksiyon (kirinim) calismalari ile bir¢ok oksimin ve metal
komplekslerinin yapilart kesin olarak belirlenmistir. Ayrica oksimlerin yapilarini

aydilatmada IR ve "H-NMR spektrumlarida genis 6l¢iide yardimer olurlar.

Aldoksimler ve ketoksimler i¢in IR spektroskopisindeki karakteristik bandlar
3300-3130 cm™ de v(OH), 1660-1600 cm™ de v(C=N), 1000-930 cm™ de v(N-O)
titresimlerine aittir. Seyreltik ¢ozelti halinde IR spektrumu alindiginda oksimin (O-
H) grubuna ait gerilme titresimleri O-H grubunun serbest olmasi sebebiyle 3600-
3500 cm™ araliginda gozlenir. Vic-dioksimlerde (O-H) grublarmim birbirlerine gore
iic farkl1 pozisyonda bulunmalar1 miimkiindiir (Sekil 2.5, 2.6, 2.7). Ornegin; anti-
dioksimlerde (OH) gruplar birbirlerine zit dogrultularda yonlenmislerdir ve amphi-
formundakilere nazaran daha yiiksek frekansta bulunmaktadirlar (Avram ve

Mateescu, 1972).

Doymus, konjuge olmayan oksimlerde v(C=N) band1 1685-1650 cm™ de
goriiliirse de vic-dioksimlerde sdz konusu band 1600 cm™ yakinlarma kadar
kayabilir. Anti-glioksimlerde v(C=N) titresiminin 1620 cm™ civarinda zayif bir band

olarak goriilmesi, merkez simetrili bir yapiya sahip olmalarindan ileri gelmektedir.
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Vic-dioksimlerde v(N-O) bandi 970-925 cm™” arasinda siddetli bir
absorpsiyon gosterir. N-O frekans1 konjugasyona bagl olarak 6nemli bir degisiklik
gbstermez, ancak oksim grubuna bagli substitlientlerin niteligine goére degisir.

Ornegin; dimetilglioksimlerde 952 cm™, anti-klorglioksimlerde 978 cm™, anti-

diklorglioksimlerde 1000 cm™'dir (Avram ve ark., 1957).

'H-NMR spektrumlarinda oksimlerin hidroksil protonlarina ait kimyasal
kaymalar, oksim grubuna bagli substitiientlere gore karakteristik olan degerler
gostermistir. Alifatik ve alisiklik keton ve aldehitlerin oksimleri igin tespit edilen

(OH) kimyasal kaymalar1 11.0-10.0 ppm arasinda degerler olarak dl¢iilmiistiir.

Vic-dioksimlerde stereoizomerlerin taninmasinda 'H-NMR  spektrumlar
ozellikle yararli olmaktadir. Anti-dioksimlerde (O-H) piki genis bir singlet halinde
ortaya c¢ikarken, amphi-dioksimlerde (O—H---N) olusumu nedeniyle protonlardan bir
tanesi daha zayif alana kaymakta, digeri ise normal yerinde ¢ikmakta ve bdylece iki
singlet olarak goriilmektedir. Ayrica simetrik olarak substitiie olmamis vic-

dioksimlerde (O-H) protonlar1 iki ayr1 singlet halinde goriilmektedir.

Glioksimler alkol, su gibi ¢oziiciilerde 230 mp civarinda tek genis bir band
verirler. Bu band ¢ozeltinin pH’na baglidir. Eger pH=7 den biiyiikse 230 mp’daki
molar absorptivite azalir ve 280 mp’da yeni bir maksimum pik ortaya ¢ikar. Bu yeni
band sulu tampon c¢ozeltilerde glioksim anyonundan ileri gelebilir seklinde
yorumlanmaktadir. Ayrica amphi-kloroglioksim asitle muamele edilirse anti-

formuna doniismektedir (Boyer ve ark., 1957).

Oksimlerin s-cis formlar1 genellikle ayn1 dalga boyunda s-trans formuna gore
daha az intensite gosterirler (Ungnade ve Kissinger, 1963). Yalnizca metil

glioksimler, glioksimlere nazaran daha diislik dalga boylarinda absorpsiyon yaparlar.

Alkil siibstitiie glioksimler 0.1 N NaOH c¢ozeltisinde oda sicakliginda
dayaniklidirlar, fakat bu durum zamana bagli olarak degisir. Anti-kloroglioksim

durumunda bu degisiklik intensitedeki kiiciik bir degisiklikle kendini gosterir. Fakat
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amfi izomer halinde tiim spektrum hemen hemen biitiintiyle degisir. 2.5 saat sonunda
anti-kloroglioksim spektrumuyla ayni hale gelir. 0.1 N NaOH c¢o6zeltisindeki anti-
kloroglioksim intensitesi zamana bagli olarak yavasga azalan bir spektrum verir

(Steinkopf ve Jurgens, 1911).

2.1.8. Oksimlerin reaksiyonlari

Oksimler, kararl1 maddeler olmalarina ragmen 1s1 ve 1sikta bekletildiklerinde
bozunurlar. Isik ve havadan korunsalar bile bozunmalar sonucunda esas karbonil

bilesigi ve azotlu inorganik karigim maddeleri meydana gelir.

Oksimlerin en bilinen reaksiyonlarindan biri Beckman doniistimiidiir. Burada
ketoksimler asitler ile etkilestirilerek amide doniigiirler. Beckman ¢evrilmesinde en
cok siilfat asit, polifosforik asit ve fosfor pentakloriir gibi maddeler reaktif olarak

kullanilirlar.

Oksimlerin diger 6nemli reaksiyonlar1 ketonlara hidroliz olabilmeleri, amin
ve  hidroksilamin tlirevlerine indirgenebilmeleri ile nitro  bilesiklerine
yiikseltgenebilmeleridir. Oksimler ¢ogu kez heterosiklik bilesiklerin sentezi i¢in
baslangic maddeleri olarak kullanilirlar ve burada olusan reaksiyonlar dogrudan
dogruya cift baga katilma reaksiyonlaridir. Oksimlerin diger bir ilging reaksiyonu da
aminlerle kondenzasyona girerek hidroksilamin eliminasyonu ile bir Schiff bazi
olusturmalaridir. Bu reaksiyon 6zellikle ayni molekiil iizerinde bulunan bir oksim ve
bir amin arasinda meydana geldiginde yeni halka yapilar1 ortaya c¢ikmaktadir.
Kuvvetli mineral asitlerle tuz olustururlar ve bunun sonucunda farkli geometrik

izomerlesme gosterirler.

Oksimlerin birgok reaksiyonlar: vardir. Onemli reaksiyonlar1 asagida

verilmigtir.
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Oksimler kuvvetli mineral asitlerle, tuzlarina donisiirler(Gok, 1981). Ayni
zamanda izomerik doniisim yaparlar, syn- ve amphi- izomerleri HCI ile anti-

izomerlerine doniisiir ( Esitilik 2.1).

R1 R1 H
>CH=N—OH HCl >C:,L +or
R R (|)H

(2.1)

Aldoksimlerin normal klorlanmasindan kloronitrozo bilesigi (Gok, 1981)
tizerinden yiirliyen reaksiyon sonunda hidroksamik asit tiirevleri elde edilir (Esitilik
2.2).

hv
M» R-CHCI-NO ——— R-CHCI=N-OH
dietileter 2.2)

R-CH=NO-H + Cl,
Oksimler, ¢esitli reaktiflerle, imin basamagindan gecerek, primer aminlere
kadar indirgenebilirler. Vic-dioksimlerde kolayca diaminlere indirgenebilir (Gok,
1981) (Esitilik 2.3 ve 2.4). Ayrica Rutenyum komplekslerinin katalizorliiglinde

ketoksim, ketiminlere indirgenir (Esitilik 2.5).

Ph-CH=NO-H + Cl, SnCIy/HCI_ ph-CH-NH,HCI

(2.3)

Ph-CH-N-OH " Na/c,H,oH  Ph-CH-NH;
Ph-CH-N-OH Ph-CH-NH, 2.4)
R R

N Ru;(CO); 2

C-NHOH + Cco ———==15% i
: 100°C, 4saat N2 * €Oz

! R (2.5)

Pb(Ac = N*-O"

R-CH=N-OH — A% _ RCc=N"O0 2.6)

24



2. ONCEKI CALISMALAR Hatice KARA

Ph-C=N-OH o Ph-C=N+<O'
O
Ph-C=N-OH Ph—C:N/ 2.7)

Aldoksimlerde, C-H baginin oksitlenme kararsizligindan dolayi, degisik
tirtinler olusur. Aldoksimler -78 °C’de oksitlendiginde nitril oksitleri verir (Esitilik

2.6). Vic-dioksimler ise oksitlendiklerinde furoksanlari verirler (Esitilik 2.7).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan arac¢ ve gerecler

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

Manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik baliklar.

Sogutucu olarak kriyostat, su buz banyosu, buzdolabi.

Sicaklik dlgiimleri igin -30 ile 360 °C arasim gosteren dijital termometre.
Isitma i¢in; su banyolari, 1siticilt mantolar, termostat ve yag banyosu.

0.1 ile 1 ml arasinda otomotik pipet ve pipet uglari.

UV spektroskopisi i¢in Quartz Kiivetler.

Azot gazi.

Manyetik susseptibilite dlgtimleri i¢in 0l¢lim tiipleri

Doniistimlii voltametri i¢in elektrotlar

3.1.2. Kullanmilan kimyasallar

Tez ¢alismasinda kullanilan biitiin aminler orjinaldir.

Metal kloriirleri; [CuCl,.2H,0, CoCl, 6H,0, NiCl,.6H,0]

4-metil-p-tolil keton, Asetefenon, Hidroksilamin hidrokloriir (NH,OH.HCI),
Sodyum metali, n-biitil nitrit, DMF, DMSO, Hekzan, Aseton, Etanol,
Metanol, Sodyum hidroksit, Kloralhidrat, Glioksal, Sodyum karbonat,
Dietileter, Asetik asit ve Kloroform.

Kullanilan biitiin kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich Firmalarindan
alinmistir ve alindig1 sekilde kullanilmastir.

Tetrahidrofuran ¢oziiclisii sodyum metali ile kurutularak kullanilmistir.
Dontisiimlii  Voltametri  igin  destek  eclektrolit olarak n-tetrabutil

amonyumperklorat (n-BusNCIO4) kullanilmugtir.
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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 Inonii 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.

e 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 CV: EcoChemie Autolab-12 elektokimyasal Analizorii
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3.2. Yontem

3.2.1. Anti-p-tolilkloroglioksim sentezi

3.2.1.1. izonitrozometil-p-tolil keton sentezi

Izonitrozometil-p-tolil keton literatiirde belirtildigi sekilde sentezlendi

(Britzingen ve Titzman., 1952).

o) O NOH
l n-C4,HgONO/C,H;ONa |
H,C C—CH, H,C C—C_
H

Sekil 3.1. [zonitrozometil-p-tolil ketonun sentezi

8.12 g (0.352 mol) sodyum metali 400 mL mutlak etanolde ¢oziilerek {izerine
sicaklik < -5 °C olacak sekilde kriyostat ile digardan sogutulup karigtirilarak, 31.76 g
(0.308 mol) n-butilnitrit eklendi. Daha sonra damla damla 30-35 dakika siireyle
41.32 g (0.308 mol) 4-metil-p-tolil keton damlatildi. 20-25 dakika bu sicaklikta
kanistirildiktan sonra, bu karisim oda sicakligina gelene kadar karistirmaya devam
edildi ve iki giin dinlenmeye birakildi. Olusan kirmizi-sar1 kristaller siiziilerek eterle
birka¢ kez yikandiktan sonra, az miktarda su ile ¢oziildii. 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
¢oziindii. CCly, CHCl; de az ¢oziiniir. Suda ¢oziinmez. Verim: %65, EXN:108 °C.

3.2.1.2. p-tolilglioksim sentezi

p-tolilglioksim literatiirde belirtildigi sekilde sentezlendi (Britzingen ve
Titzman, 1952).

(I? //NOH r|\|10H NOH
NH,OH.HCI/CH;COON /
H H

Sekil 3.2. p-tolilglioksimin sentezi
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10.53 g (0.151 mol) hidroksilamin hidrokloriir (NH,OH.HCI) ile 21.61 g
(0.151 mol) sodyum asetatin 250 mL etil alkoldeki ¢ozeltisine, 25.0 g (0,151 mol)
izonitrozometil-p-tolil ketonun etil alkoldeki ¢dzeltisi yavas yavas damlatilarak,
karigtm geri sogutucu altinda 4 saat kaynatildi. Cozeltinin yaris1 evaporatdrde
uzaklagtirildi. Geriye kalan ¢6zeltinin yaklasik iki kat1 hacimde su eklenerek madde
kristallendirildi. Kristaller siiziilerek oda kosullarinda kurumaya birakildi. P-
tolilglioksim; etanol, DMSO, DMF’de ¢oziiniir; CCly ve CHCls’te az ¢Oziiniir ve
suda ¢oziinmez. Verim: %75, E.N:193 °C.

3.2.1.3. Anti-p-tolilkloroglioksim sentezi

Anti-p-tolilkloroglioksim bazi1 sartlar1 degistirilerek literatiirde verildigi
sekilde klorlama iglemi yapild1 (Britzingen ve Titzman, 1952).

H5;C
HiC—

C=N-OH CI,/CHCI,

Y

uv-lambasi, 40-45°C

Sekil 3.3. Anti-p-tolilkloroglioksimin sentezi

10.0 g p-tolilglioksim kristalleri havanda iyice 6giitiilerek 100 ml kloroform
icerisinde siispansiyon haline getirilerek, yarim saat giines 15181 altinda, kuru Cl, gazi
gecirildi. Yavag yavas p-tolilglioksim kirli beyaz renge donmeye basladi ve daha
sonra UV 15181 altinda (254 nm) Cl, gaz1 gegirmeye 1.5 saat daha devam edildi.
Karigimin sicakligi 40-45 °C civarina geldikten sonra karisim tamamen beyazlasarak,
cokelti halinde kabin dibinde toplandi. Klorlama tamamlaninca karisim sogutuldu.
Cokelti stiziiliip kloroform ile yikanir. Cokelti etil alkolde ¢oziiliip iki kat1 su ile
kristallendirildi. Olusan kristaller oda kosullarinda karanlik bir ortamda kurumaya

birakildi. Madde alkol, DMSO, DMF de ¢oziiniir, suda ¢oziinmez. Verim: % 60.
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3.2.2. N (4-Amino 2,2,6,6 tetrametil piperidin)-p-tolilglioksim (L;H;) sentezi

H,C
HsC CHj;

HC CH,

JHL
NE(CHOHD)

H3C

H3C CH3
H—N  ——NH OH

HC cH,

Sekil 3.4. N (4-Amino 2,2,6,6 tetrametil piperidin)-p-tolilglioksim ligandinin sentezi

1.11 g (7.1 mmol) 4-Amino 2,2,6,6 tetrametil piperidin’ in 10 ml saf THF’
deki ¢ozeltisine, 0.71 g (7.1 mmol) trietilaminin 5 ml saf THF deki ¢ozeltisi ilave
edildi. Karisim daima karistirilarak kriyostat ile sicaklik -10 °C ile -15 °C arasina
getirildi. Bunun iizerine 1.5 g (7.1 mmol) p-tolilkloroglioksim’in 50 ml saf THF deki
¢ozeltisi, azot atmosferinde devamli karistirilan ¢6zeltiye damla damla eklendi ve p-
tolilkloroglioksim ¢ozeltisini ekleme islemi 1.5 saat kadar siirdiiriildii. Daha sonra
cozelti oda kosullarina gelene kadar karistirilmaya devam edildi. Olusan
trietilamonyumkloriir tuzu stiziilerek ayrildi. Geriye kalan madde etil alkolde
¢oziilerek suda ¢oktiirtildii. Bu islem birkag¢ kez tekrarlandi. Daha sonra ligand oda
kosullarinda kurumaya birakildi. Uriin CH,CI,, CHCI;, etil alkolde az ¢oziiniir.
Aseton, THF, DMSO da ¢oziiniir, suda ¢oziinmez. Verim: %65, e.n.: 172 °C.
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3.2.3. L1H; Ligandinin komplekslerinin sentezi

3.2.3.1. L1H; ligandinin Ni ile kompleksi [Ni(L;H),.2H,0]

CHj
NH
CHj
CHj

Sekil 3.5. Ni(LH),.2H,0 kompleksinin yapisi

0.15 g (0.451 mmol) Ligandin 30 mL etanoldeki sicak ¢ozeltisine, 0.226
mmol metal tuzunun (NiCl,.6H,O (0,054 g) (0,00228 mmol)) 10 mL etanoldeki
¢Ozeltisi azot atmosferinde eklendi. Geri sogutucu altinda sicaklik 70-80 °C iken
karistm bu sicaklikta 1 saat devamli karistirildi. Cozeltinin pH’1  1.5-3.0
arasindayken, %1°lik NaOH’in etilalkoldeki ¢ozeltisiyle 5.0-5.5 arasina ¢ekildi. Oda
sicakligina diisiiriilen karistmdan koyu kirmizi renkli iiriin siiziildi. Birkag kez saf su

ile yikandi, 110 °C’de 24 saat etiivde kurutuldu. Verim: %68, e.n.: 290 °C.
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3.2.3.2. L1H; ligandinin Cu ile kompleksi [Cu(L;H);]

HsC
HN
H,c© CHs

Sekil 3.6. Cu(L,H), kompleksinin yapisi

0.15 g (0.451 mmol) Ligandin 30 mL etanoldeki sicak ¢ozeltisine, 0.226
mmol metal tuzunun (CuCl,.2H,0O (0.039 g) (0,00228 mmol)) 10 mL etanoldeki
¢Ozeltisi azot atmosferinde eklendi. Geri sogutucu altinda sicaklik 70-80 °C iken
karistm bu sicaklikta 1 saat devamli karistirildi. Cozeltinin pH’1  1.5-3.0
arasindayken, %1°lik NaOH’in etilalkoldeki ¢ozeltisiyle 5.0-5.5 arasina ¢ekildi. Oda
sicakligia diisiiriilen karisimdan koyu yesil iiriin siiziildii. Birkag kez saf su ile

yikandi, 110 °C’de 24 saat etiivde kurutuldu. Verim: %65, e.n.: 177 °C.
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3.2.3.3. L1H; ligandinin Co ile kompleksi [Co(L;H),.2H,0]

oo S

NH

& CH,

CH,
\C| -
|
cn, A
HC \CH3
HN
Hic”  CHs

Sekil 3.7. Co(LH),.2H,0 kompleksinin yapis1

0.15 g (0.451 mmol) Ligandin 30mL etanoldeki sicak ¢ozeltisine, 0.226
mmol metal tuzunun (CoCl,.6H,O (0.054 g) (0,00228 mmol)) 10 mL etanoldeki
¢Ozeltisi azot atmosferinde eklendi. Geri sogutucu altinda sicaklik 70-80 °C iken
karistm bu sicaklikta 1 saat devamli karistirildi. Cozeltinin pH’1  1.5-3.0
arasindayken, %1°lik NaOH’in etilalkoldeki ¢ozeltisiyle 5.0-5.5 arasina ¢ekildi. Oda
sicakligina diisiirilen karisimdan koyu kahverengi {iriin siiziildii. Birkag¢ kez saf su

ile yikandi, 100 °C’de 24 saat etiivde kurutuldu. Verim: %58, e.n.: >300 °C.

3.2.4. Diklorglioksim sentezi

24.0 g Hidroksilamin hidrokloriir (NH,OH.HCI) 50 ml saf suda ¢6ziildii. Bu
¢ozeltiye 18.0 g Sodyum karbonat (Na,COs) azar azar ilave edildi. Ilave islemi
bittikten sonra uzun silire manyetik karistirici ile ¢ozelti karistirildi. Bu islem
cokelekler tamamen ¢oziinlinceye kadar devam edildi. Daha sonra bu c¢ozelti
kriyostat igine konuldu ve siirekli karistirilarak -10 °C kadar sogutuldu. Siirekli
karisan bu ¢ozelti lizerine 28 ml (10 g) glioksal (C;H,0,) damla damla ilave edildi.
Glioksal ilavesi bittikten sonra oda kosullarinda 30 dakika kadar daha karistirildi.
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Sonra karisim bir saat kadar bekletildi. Olusan ¢okelek stiziildii ve kurutuldu (E.N:
177-181).

Daha sonra kurutulan ¢okelek etanolde ¢oziildi ve ¢oziinmeyen kisim ayrilip
atildi. Sonra ¢ozelti igindeki ¢oziicliniin hacmi 40 ml kalincaya kadar uguruldu. Daha
sonra ¢ozelti kristallenmeye birakildi. Elde edilen ¢okelekten 10 g almip 200 ml
distillenmis suda siispansiyonu olusturuldu. Bu siispansiyon siirekli karistirilarak bir
dakika iginde 50 ml (% 36°lik) konsantre HCI ilave edildi. Sonra ¢okelekler tamamen
¢Oziiniinceye kadar 1sitilarak karistirildi. Daha sonra ¢ozelti buz banyosunda
sogutuldu ve 0 °C getirilen karisimin i¢inden iki saat boyunca Cl, gaz1 gecirildi. Bu
stire sonunda ortamda diklor glioksim olusmaya basladi. Olusan beyaz renkli ¢okelek
stiziildii. Daha sonra 5x100 ml saf su ile yikandi ve 120 °C kurutuldu. Verim: 14 g %
78, E.N: 212-213 °C.

2KMnO, + 16HCI ———»  2KCI + 2MnCl, + 5CI, + 8H,0

N N /OH
C=0  NH,OH.HCI C=N
C=0 Na,CO;, CI, C=N~_

/

H cl” OH
Glioksal Diklor glioksim

Sekil 3.8. Diklor glioksim sentezi
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3.2.5. N°N (4-Amino 2,2,6,6 tetrametil piperidin)-anti-glioksim (L,H) sentezi

HsC. ,CHs o on
AN
c=N"

H—N NH, + |
C=—N
/ ~

HC™ oh, _ OH

Q
— WE
=N
z
HsC_ CHs
H
H—N —N\ /OH
C—N
H3C CH3 |
H—N —N \OH
H
HsC  CH,

Sekil 3.9. N’N (4-Amino 2,2,6,6 tetrametil piperidin)-antiglioksim ligandinin sentezi

1.56 g (10 mmol) 4-amino 2,2,6,6 tetrametil piperidin’in 20 ml saf THF’ deki
¢oOzeltisine, yaklasik 1.1 g (10 mmol) trietilaminin 10 ml saf THF deki ¢ozeltisi ilave
edildi. Karisim daima kanistirilarak sicaklik disaridan -10 °C ile -15 °C arasina
kriyostat ile getirildi. Bunun {izerine 0.8 g (5.1 mmol) dikloroglioksim’in 50 ml saf
THF deki ¢ozeltisi, azot atmosferinde devamli karistirilan ¢ozeltiye damla damla
eklendi. Dikloroglioksim ¢6zeltisini ekleme islemi 1.5 saat kadar siirdiirtildii. Cozelti
bu kosullarda bir saat daha karistirildi. Daha sonra ¢6zelti oda kosullarina gelene
kadar karistirilmaya devam edildi. Olusan trietilamonyumkloriir tuzu siiziilerek
ayrildi. Geriye kalan madde Etil alkolde c¢oziilerek suda ¢oktiiriildii. Bu islem birkag
kez tekrarlandi. Daha sonra ligand oda kosullarinda kurumaya birakildi. Uriin

CH,CI,, THF, DMSO da ¢oziiniirken, suda ¢oziinmez. Verim: %75, e.n.: 170 °C.
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3.2.6. L,H; ligandinin komplekslerinin sentezi

3.2.6.1. L,H, ligandinin Ni ile kompleksi [Ni(L,H),.2H,0]

HaC" CH, T / T H,C CHs
N

HsC_ ,CHs /C=N/|]\N=C HsC  CH,

H—N —NH (l)_:z?_cl) \HN—< N—H

HsC  CH, H,C CHs

Sekil 3.10. Ni(L,H),.2H,0 kompleksinin yapisi

0.7 g (3.04 mmol) Ligandin 30 mL etanoldeki sicak ¢ozeltisine, 1.52 mmol
metal tuzunun (NiCl,.6H,O (0.36g) (0.0015 mmol) ) 10 mL etanoldeki ¢ozeltisi azot
atmosferinde eklendi. Geri sogutucu altinda sicaklik 70-80 °C iken karisim bu
sicaklikta yarim saat devamli karistirildi. Oda sicakligina diisiiriilen karisimdan koyu

kirmizi renkli {iriin stiziildii.,, 70 °C* de 5 saat etiivde kurutuldu. Verim: %60, e.n.:

254 °C.

3.2.6.2. L;H; ligandinin Cu ile kompleksi [Cu(L,H);]

H3C CH3 H3C CH3
H o-H

H—N —N | | HN—— N—H
\C= N— H/

HiC™ CH, | A £ T HiC O

HsC. ,CHs /C_,/ ]{‘N=c HsC  CH,

H—N —NH | | \HN— N—H

O—H--O
HC  CH, H,C CHs

Sekil 3.11. Cu(L,H), kompleksinin yapisi
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0.7 g (3.04 mmol) Ligandin 30 mL etanoldeki sicak ¢ozeltisine, 1.52mmol
metal tuzunun (CuCl,.2H,0 (0.26 g) (0.0015 mmol)) 10 mL etanoldeki ¢ozeltisi azot
atmosferinde eklendi. Geri sogutucu altinda sicaklik 70-80 °C iken karigim bu
sicaklikta yarim saat devamli karistirildi. Oda sicakligina diisiiriilen karisimdan yag
gibi olan firiin etiivde kurutuldu. Kuruyan madde metil alkolde ¢oziiliip, eterde
¢oktiiriildii. Vakumda siiziildii, etiivde 100 °C’de 10 saat boyunca kurutuldu. Verim:
%35, e.n.: 260 °C.

3.2.6.3. L;H; Ligandimin Co ile Kompleksi [Co(L,H),.2H,0]

HsC_ ,CHj HsC  CH,
H—N —N QR0 HN— N—H
o |
\C— H,0 N— H/

HaC' CH, | |/ T H,C CHs
HaC CHs C:‘l\/ |O\N_C HsC  CH,

/ —
H—N —NH |HZO | N\
Ot -0 HN— N—H
H3C CH3 H3C CH3

Sekil 3.12. Co(L,H),.2H,0 kompleksinin yapisi

0.7 g (3.04 mmol) Ligandin 30 mL etanoldeki sicak ¢dzeltisine, 1.52 mmol
metal tuzunun (CoCl,.6H,0 (0.362 g) (0.0015 mmol)) 10 mL etanoldeki ¢ozeltisi
azot atmosferinde eklendi. Geri sogutucu altinda sicaklik 70-80 °C iken karigim bu
sicaklikta yarim saat devamli karistirildi. Oda sicakligina diisiiriilen karisimdan
siyah renkli triin ¢oktii ve vakumda siiziildii. 70 °C’de 5 saat etiivde kurutuldu.

Verim: %70, e.n.: >300 °C

IR spektrumlari KBr diskleriyle, FT-IR spektrometre ile 400-4000 cm™
bolgesinde almmustir. Elektronik spektrumlar; Uv- Vis Spektrofotometre ile
maddeler Etil Alkol, Kloroform ve Dimetilsiilfoksit ¢oziiciileri i¢inde ¢oziilerek 200-
1100 nm araliginda alimmustir. 'H-NMR ve C-NMR spektrumlart DMSO’da ve
TMS esliginde alinmistir.
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3.2.7. Ligand ve komplekslerin elektrokimyasal davranislar

Elektrokimyasal ¢aligmalar ii¢ elektrotlu PC-kontrolii ECO Chemie-Autolab-
12 potensiotat doniigiimlii voltametri aletinde yapilmistir. Calisma ve yardimci
elektrotlar olarak Pt disk ve levha, referans elektrot olarak Ag/AgCI elektrot
kullanilmigtir. Elektrolit olarak 0.05 M n-BusNCIO (TBAP)’in DMSO ¢d6zeltisi
kullanmilmustir. Elektroliz yapilmadan once ligant ve komplekslerin 1-10 N DMSO
cozeltilerinden 3-5 dakika siiresinde N, gaz1 gegcirilerek Ornekler O, den
arindirtlmistir. Calismalar +1.5 ve -1.5 V potonsiyelleri arasinda 50-250 mV/san

tarama hiz1 ve doniisiim sayis1 2-5 arasinda tutularak yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. Sentezlenen Maddelerin Spektroskopik Yontemlerle A¢iklanmasi

4.1.1. N (4-Amino 2,2,6,6 tetrametil piperidin)-p-tolilglioksim (L,H>)

HsC
_OH
C=N
H3C CH3 é_N
/ N\
H—N NH OH
HC chy

Sekil 4.1. (L1H,) ligand1

Bu ¢alismada, giris maddesi olarak 4-amino 2,2,6,6 tetrametil piperidin ve p-
tolilglioksim kullanilarak Bolim 3.2.2." de anlatildigi gibi N (4-Amino 2,2,6,6
tetrametil piperidin)-p-tolilglioksim (L;H,) ligand1  sentezlenmistir. Literatiirde
rastlanmayan bu orijinal maddenin yapisi, elemental analiz, FT IR, 'H NMR, "*C

NMR ve Uv-Vis spektroskopisi yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Elde edilen (L;H;) maddesinin Elementel Analiz sonuglar1 Cizelge 4.1.’de
verilmistir. Bu maddenin deneysel olarak bulunan yiizde atom agirliklart ile teorik
olarak hesaplanan degerlerin birbiriyle uyumlu olmasi Sekil 4.1.’de 6nerilen yapiy1

desteklemektedir.

Bu bilesigin IR spektrumu (Ek Sekil 1.1) KBr tabletleri ile alinmistir. Bu
maddenin IR spektrumunda Sekil 4.1.” de verilen yapiy1 destekleyen titresim bantlari
vardir. Bu vic-dioksim ligandinin IR spektrumunda 2160-3650 cm™ de goriilen genis
yayvan spektrum anti durumundaki serbest v(O-H) grublarmi varligmi gosterir.
Karakteristik v(N-H) grubuna ait olan pikler ise 2160-3650 cm’ de acikca
goriilmektedir. Bununla birlikte; Alifatik v(C-H) spektrumlar1 sirasiyla 2760-2995
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cm™, vic-dioksimler i¢in karakteristik olan W(C=N) grubuna ait gerilme bandi 1636

cm'de gozlenmistir. Bu degerler yapiy desteklemektedir..

L H, ligandinin DMSO-dg igerisinde '"H-NMR spektrumu (Ek Sekil 2.1)
incelendiginde N-OH protonlarinin anti formunda birer singlet halinde 9.70 (1H) ve
11.70 (1H) ppm civarinda kimyasal kayma degeri gozlendi. N-OH protonlarinda iki
ayr1 kimyasal kayma degerinin gézlenmesi, anti-formundaki oksim gruplarina farkl
stibstitiientlerin bagli oldugunu gosterir. Bunun yaninda N-H protonunun kimyasal
kayma degeri 5.30 (1H) ve 5.20 (1H) ppm civarinda dublet olarak goriilmiistiir.
Ayrica Ar-CH protonlarinin kayma degerleri para konumundaki —CHj’e yakin
olanlar 7.21 ve 7.24 ppmde dublet olarak gbézlemlendi ve C=N grubuna yakin olan
Ar- CH lar ise 7.54 ve 7.56 ppm de dublet olarak gdzlemlenmistir. Benzen halkasina
bagl olan —CHj; piki ise 2.31 (3H) ppm de gozlemlendi. Ayrica 1.74-1.81 ppm de
(1H) multiplet siklo yapidaki NH’a yakin olan NC-H gozlendi. Siklo yapida olan
CH, lardan kaynaklanan kayma degerleri 1.38, 1.39 ve 1.42, 1.43 ppm de (4H)
dublet olarak gozlemlenmistir. Siklo yapida bulunan CHj lerin kimyasal kayma
degerleri 0.86 ppm (6H) 0.93 ppm (6H) olarak goézlendi. Biitiin bu spektrumdaki
kimyasal kayma degerleri yapiy1 desteklemektedir.

L;H; ligandinin DMSO iginde alinan BC NMR sonuglart (CDCl;, TMS,5
ppm): (Ek Sekil 3.1) incelendigin de C=N-OH gruplar1 148.42 ve 150.55 ppm de,
benzen halkasinda para konumunda C, 139.13 ppm de, benzen halkasinda ki C’ lar
129.54, 129.12 ve 128.90 ppm de gozlendi. NH’a komsu olan siklo yapidaki tek C da
67.49, siklo yapimin diger C’ lar1 50.98 de , CH; bagli olan C ise 45.69 ve 46.60 da
siklo yapiya bagli olan CHj ler ise 34.77 ve 28.87 , 25.59 ve 21.42 ppm de gozlendi.
Bu degerler yapiy1 desteklemektedir.

Yukarida agiklanan spektroskopik yontemler maddenin yapisinin gosterilen

sekliyle uyum igerisinde oldugunu gostermektedir.
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4.1.2. L;H; Ligandinin metal kompleksleri [(L;H); M |

cH,  MH
HsC

HN

Hc”  CHs

Sekil 4.2. [ (L H), Ni.2H,0], [(LH), Cu ] ve [(LH), Co.2H,0 ] kompleksleri

L;H; ligandinin Boliim 3.2.3” de verildigi tizere, CoCl,.6H,0, CuCl,.2H,0 ve
NiCL,.6H,O metal tuzlar1 ile reaksiyonu sonucunda M(L,H), ile gosterilen tek
cekirdekli (mononiikleer) metal kompleksleri sentezlenmistir. Bu metal

komplekslerinde metal ligand oran1 1:2 dir.

Komplekslerin IR spektrumlart (Ek Sekil 1.2-1.4. ve Cizelge 4.2.)
incelendiginde; ligandlarda OH’a ait gerilme titresimi 2160-3650 c¢m™ araliginda
bantlariin ortaya ¢ikmasi vic-dioksim komplekslerinde gézlenen hidrojen kopriisiine
ait pikler i¢in karakteristik bantlardir (Tas ve Cukurovali, 1999). Ligand da 3282 ve
3400 cm™ de gozlenen N-H piklerinin, komplekslerde O...H-O piklerinin i¢inde de
gdzlenmesi, N-H protonlarmin ayrilmadigim ve ligand da 1636 cm™ de gdzlenen
C=N grubuna ait piklerin, Co(I) kompleksi i¢in 1615 cm™, Cu(II) kompleksi igin
1627 cm™ ve Ni(IT) kompleksi i¢in 1612 cm™ civarina kaymasi metalin oksim azotu
iizerinde NN’ selat olusturdugunu gostermektedir (Ozcan ve Mirzaoglu, 1988; Giil

ve Bekaroglu, 1983).

LiH, ligandinin metal komplekslerinin Cizelge.4.1.’de verilen magnetik
susseptibilite degerleri, elementel analiz sonuglar1 ve IR spektrumlarinda hidrojen

koprilerinin (O—H0) gozlenmesi nedeniyle Cu (II) kompleksleri kare diizlem
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yapilar1 olustururken, Co(II) ve Ni(II) komplekslerinde eksenel dogrultudan H,O
ligandlarinin koordinasyona girmesi ile oktahedral geometri yapisi meydana gelir (
Ahsen ve Bekaroglu, 1985; Gok ve Ozcan, 1991; Kogak ve Bekaroglu, 1984; Cotton
ve Wilkinson, 1990 ).

LH; ligand1 ve Co(II), Cu(Il) ve Ni(IT) komplekslerinin degisik ¢oziiciilerde ki
elektronik spektrumlar1 (Ek Sekil 4.1.-4.4.) incelendiginde, hem (C=N) grubunda ve
benzen halkasinda bulunan ¢ift baglardaki n—n, n—n gegisleri hem de ligand
metal arasindaki m elektronlarinin etkilesimlerinin artmasi yiik-transfer gecislerini
artirdigi i¢in 220-535 nm araliginda bantlar goriildii. Bu da ya ligandan metale ya da
metalden liganda elektron transferinin oldugunu gosterir (Cotton and Wilkinson,
1990). Elde edilen komplekslerin ¢oziiniirliikleri cok az olduklarindan dolay1 pikler
¢cok net gorilememektedir. Coziiciiler icinde 400-550 nm araliginda zayif d-d
gecislerinden dolay1 absorbsiyon bantlarinin goriilmesi ligandin metalle baglandigini
gosterir. Bu absorbsiyon bantlar1 Cu(II) kompleksleri i¢in tipik olarak kare diizlem
yapida oldugunu gosterir (Fraser and Bosnich, 1994; Verani ve ark. 2000). Cu(II)
kompleksinin manyetik susseptibilite degeri 1,35 B.M olup, tek elektron i¢in olan
degerle de uyum icinde olmasi bu iki metal kompleksinin geometrilerinin kare
diizlem oldugunu gosterir. Co(II) kompleksinin manyetik susseptibilite degeri 2,65
B.M, Ni(Il) kompleksinin manyetik siisseptibilite degerinin 2.35 B.M. ¢ikmasi
komplekslerin IR ve elementel analiz sonuglari bu komplekslere koordine olmus iki
H,O molekiiliiniin oldugunu gostermistir. Bunun yaninda O—-H--O bandinin
gozlenmesi Co(Il) ve Ni(Il) komplekslerinin geometrisinin oktahedral yapida

oldugunu gosterir (Kurtoglu ve Serin, 2001).
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4.1.3. N,N’(4-Amino 2,2,6,6 tetrametil piperidin)-antiglioksim (L,H;)

HsC_ CHj;

H—N NH OH
e o, T:N

H;C_ CHj C——N

H—N NH/ \OH
HC  CH;

Sekil 4.3. (L,H,) ligandi

Bu caligmada, giris maddesi olarak 4-amino 2,2,6,6 tetrametil piperidin ve
dikloro-glioksim kullanilarak Boliim 3.2.5.” de anlatildigi gibi N,N’(4-Amino 2,2,6,6
tetrametil piperidin)-antiglioksim (L,H,) ligand1 sentezlenmistir. Literatiir de
rastlanmayan bu orijinal maddenin yapisi, elemental analiz, FT IR, 'H NMR, "*C

NMR ve Uv-Vis spektroskopisi yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Elde edilen (L,H;) maddesinin Elementel Analiz sonuclar1 Cizelge 4.1.” de
verilmistir. Bu maddenin deneysel olarak bulunan yiizde atom agirliklari ile teorik
olarak hesaplanan degerlerin birbiriyle uyumlu olmas1 Sekil 3.1.” de onerilen yapiy1

desteklemektedir.

Bu bilesigin IR spektrumu (Ek Sekil 1.5) KBr tabletleri ile alinmistir. Bu
maddenin IR spektrumunda Sekil 4.3.” de verilen yapiy1 destekleyen titresim bantlari
vardir. Bu vic-dioksim ligandinin IR spektrumunda 2520-3680 cm™ de gériilen genis
yayvan spektrum anti durumundaki serbest v(O-H) gruplarimin varligini gosterir.
Karakteristik v(N-H) grubuna ait olan pikler ise 3084-3600 cm™ de O-H pikleri ile i¢
ice girmistir. Bununla birlikte; Alifatik v(C-H) spektrumlari sirasiyla 2820-2995 cm’™
, vic-dioksimler igin karakteristik olan v(C=N) grubuna ait gerilme bandi 1636 cm™

de gozlendi. Bu degerler literatiirle uyum igerisindedir.

L,H, ligandinin DMSO-d¢ igerisinde 'H-NMR spektrumu (Ek Sekil 2.2)

incelendigin de N-OH protonlarinin anti ve amphi formunda birer singlet halinde
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10.34- 10.38(1H) ve 9.71-9.54 (1H) ppm civarinda kimyasal kayma degerleri dublet
olarak gozlemlenmistir. Bunun yaninda N-H protonunun kimyasal kayma degeri 4.42
ve 5.2 (4H) ppm araliginda olarak goriildii. Bu kimyasal degerler, D,O ¢ozeltisi
ilavesiyle kaybolmaktadir. N-OH protonlarinda iki ayr1 kimyasal kayma degerinin
gbzlenmesi, anti-formundaki oksim gruplarina ayni siibstitiientlerin bagli olmasina
ragmen yapinin anti ve amphi formlarinda bir karisim olabilecegi diistiniilmektedir.
Ayrica CH,CH,,CH; protonlarinin kimyasal kayma degerleri 0.51-1.52 ppm
araliginda multiplet olarak(34 H) gozlenmektedir. Biitiin bu spektrumdaki kimyasal
kayma degerleri yapiy1 desteklemektedir.

L,H; ligandinin DMSO i¢inde alinan BC NMR sonuglart (CDCl;, TMS,o
ppm): (Ek Sekil 3.2) incelendigin C=N-OH gruplar1 125.38 ve 126.2 ppm de, Siklo
yapida NH’ a komsu olan tek C (34.86 ve 34.93 ) ppm de, siklo yapinin diger C’ lari
54.56 ve 54.44 ppm de , CHs’e bagli olan C’ lar ise 51.13 ve 51.29 ppm de siklo
yapiya bagli olan CHj ler ise 29.07 ve 29.14 ppm de gozlendi. Bu degerler yapiy1
desteklemektedir.

Yukarida agiklanan spektroskopik yontemler maddenin yapisinin gosterilen

sekliyle uyum igerisinde oldugunu gdstermektedir.

4.1.4. L,H; Ligandinin metal kompleksleri [(L;H), M |

H3C H3C CH3

HN CHs NH

H,C \]\Q CHs
C—
ch, N CHs
HsC CH,

HN HsC NH
Hc”  CHs CHs

Sekil 4.4. [ (L,H), Ni. 2H,0], [(L,H), Cu ] ve [(L,H), C0.2H,0 ] kompleksleri
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L,H; ligandinin Béliim 3.2.6” da verildigi tizere CoCl,.6H,0, CuCl,.2H,0 ve
NiCL,.6H,O metal tuzlar1 ile reaksiyonu sonucunda M(L,H), ile gosterilen tek
cekirdekli (mononiikleer) metal kompleksleri sentezlenmistir. Bu metal

komplekslerinde metal ligand oran1 1:2 dir.

Komplekslerin IR spektrumlar1 (Ek Sekil 1.5., 1.8. ve Cizelge 4.2.)
incelendiginde; ligandlarda OH’a ait gerilme titresimi 2200-3680 cm™ araliginda
bantlariin ortaya ¢ikmasi vic-dioksim komplekslerinde gézlenen hidrojen kopriisiine
ait pikler i¢in karakteristik bantlardir ( Tag ve Cukurovali., 1999). Ligand da 3084 ve
3600 cm™ de gozlenen N-H piklerinin, komplekslerde O...H-O piklerinin i¢inde de
gozlenmesi, N-H protonlarmin ayrilmadigim ve ligand da 1636 cm™ de gézlenen
C=N grubuna ait piklerin, Co(II) kompleksi i¢in 1618 cm™, Cu(II) kompleksi i¢in
1624 cm™ ve Ni(I) kompleksi i¢in 1585 cm™ civarina kaymasi metalin oksim azotu
lizerinde N,N” selat olusturdugunu gostermektedir (Ozcan ve Mirzaoglu, 1988; Giil

ve Bekaroglu, 1983).

L,H, ligandinin metal komplekslerinin Cizelge.4.1. de verilen magnetik
susseptibilite degerleri, elementel analiz sonuglar1 ve IR spektrumlarinda hidrojen

kopriilerinin (O—H"O) gdzlenmesi nedeniyle Cu (II) kompleksi kare diizlem
yapiyt olustururken, Co(II) ve Ni(II) komplekslerinde eksenel dogrultudan H,O
ligandlarinin koordinasyona girmesi ile oktahedral geometri yapis1t meydana gelir
(Ahsen ve Bekaroglu, 1985; Gok ve Ozcan, 1991; Kogak ve Bekaroglu, 1984; Cotton

ve Wilkinson, 1990 ).

L,H; ligandi ve Co(II), Cu(Il) ve Ni(II) komplekslerinin degisik ¢oziiciilerde
ki elektronik spektrumlari (Ek Sekil 4.5.-4.8.) incelendiginde, hem (C=N) grubunda
ve benzen halkasinda bulunan cift baglardaki >, DT gecisleri hem de ligand
metal arasindaki m elektronlarinin etkilesimlerinin artmasi yiik-transfer gecislerini
artirdigt i¢in 220-550 nm araliginda bantlar goriildii. Bu da ya ligandan metale ya da
metalden liganda elektron transferinin oldugunu gosterir (Cotton and Wilkinson,

1990). Elde edilen komplekslerin ¢oziiniirliikleri ¢cok az olduklarindan dolay1 pikler
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cok net goriilmemektedir. Coziiciiler i¢inde 400-550 nm aralifinda zayif d-d
gecislerinden dolay1 absorbsiyon bantlarinin goriilmesi ligandin metalle baglandigini
gosterir. Bu absorbsiyon bantlar1 Cu(II) kompleksi i¢in tipik olarak kare diizlem
yapida oldugunu gosterir (Fraser and Bosnich, 1994; Verani ve ark. 2000). Cu(II)
kompleksinin manyetik susseptibilite degeri 1.56 B.M olup, tek elektron igin olan
degerle de uyum i¢inde olmasi bu iki metal kompleksinin geometrilerinin kare
diizlem oldugunu gosterir. Ni(Il) kompleksinin manyetik susseptibilite degeri 2,40
B.M, Co(Il) kompleksinin manyetik susseptibilite degeri 2.65 B.M ¢ikmasi ve
kompleksin IR ve elementel analiz sonuglar1 bu komplekse koordine olmus iki H,O
molekiiliiniin oldugunu gdstermistir. Bunun yaninda O—H--O bandinin gézlenmesi
Co(II) kompleksinin geometrisinin oktahedral yapida oldugunu gosterir (Kurtoglu ve

Serin, 2001)
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Cizelge 4.1. Sentezlenen Ligand ve komplekslerin molekiil agirliklari, verimleri, renkleri, bozunma
noktalari, manyetik sussebtibilitesi ve elementel analiz sonuglari

. Elementel Analiz Sonuglan
Molekiil
. (Teorik) Deneysel
Agirlikla
Bilesikler Renk Mest
r1 (g/mol) [B.M] %C %H %N
L1H,
332 Acik sari (65.06) | (8.43) | (16.87)
C1gH2sN40, 65.10 8.37 16.46
LoH;
396 Acik sari (60.60) | (10.10) | (21.21)
C20H40NsO2 60.36 10.25 20.89
(L4H)2C0.2H,0 265 (57.07) (7.66) (14.80)
77 Kahverengi |
Ca6Hs8NgOsCo 57.01 8.01 15.12
(L4H)2Ni.2H,0 Koyu (57.06) (7.66) (14.80)
[El 2.35
C36H58N806Ni Kirmizi ’ 57.40 7.55 14.82
LiH,Cu _ (59.50) (7.44) (15.43)
726 Koyu yesil | 135
C36H54N304CU ’ 59.56 7.71 14.92
L,H),Co.2H,0 54.24 9.27 18.98
(L), ? 885 Kahverengi | 2.7 ( )| ©2n o )
C40Hg2N41206Co 54.08 8.95 18.80
(L2H)2Ni.2H,0 (54.24) (9.27) (18.98)
885 Kirmizi
CaoHg2N1206Ni 2.40 | 56.02 8.85 18.87
L,H,Cu 56.24 9.14 19.68
2 853.5 siyah 156 (56.24) 1| (9.14) ) (19.68)
C4oH7sN120,4Cu . 56.00 9.12 19.90

47



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Hatice KARA

Cizelge 4.2. Sentezlenen ligand ve komplekslerin karakteristik IR bandlar1 (KBr pellets;cm™)

Bilesikler O-H ve O...H-O N-H Aliph.C-H C=N
L1H, 2160-3650 3400 ve 3282 | 2760-2995 1636

LoH, 2520-3680 3084 - 3600 2820-2995 1636
Co(L4H),.2H,0 3190-3620 - 2860-2975 1615
Ni(L1H).. 2H,O 3110-3620 - 2894-3007 1612
Cu(L4H), 3640-3150 - 2815-3015 1627
Co(L2H)2.2H,0 3098-3640 - 2730-3013 1618

3143-3650
Ni(LoH).. 2H,0O - 2720-3010 1585
(1662)
Cu(L2H), 3125-3650 - 2807-3010 1624

Cizelge 4.3. Sentezlenen ligand ve komplekslerin UV-Vis degerleri ( A/nm)

Bilesikler Cozici Dalga Boyu ( A/nm)
L1H, CHCl; 256*, 400*
C,HsOH 250
Ni(L1H),.2H,0 CHCl; 535%, 420%, 345*, 262
C,HsOH 417*, 355*, 260
DMSO 411*, 330%, 260
Cu(L4H), CHCl, 430%, 264
C,HsOH 414*, 258
DMSO 417*, 263
Co(L1H),.2H,0 CHCl, 264
C,HsOH 264
LoH» CHCl; 435%, 284*, 282, 240
C,HsOH 270, 224
Ni(L,H),. 2H,0 C,HsOH 330, 256
DMSO 550*, 460*, 335, 260
Cu(L2H), C2HsOH 260
DMSO 410*, 310%, 262
Co(L,H),.2H,0 C,HsOH 280
DMSO 378*, 297, 255
*: omuz
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4.1.5. Metal komplekslerin elektrokimyasal davramslar

Elektrokimyasal ¢aligsmalar ii¢ elektrotlu PC-kontroliit ECO Chemie-Autolab-
12 potensiotat doniisiimlii voltametri aletinde yapilmistir. Calisma ve yardimeci
elektrotlar olarak Pt disk ve levha, referans elektrot olarak Ag/AgCI elektrot
kullanilmigtir. Elektrolit olarak 0,05 M n-BusNCIO (TBAP)’in DMSO ¢ozeltisi
kullanilmistir. Elektroliz yapilmadan 6nce ligant ve komplekslerin 1-10 N DMSO
cozeltilerinden 3-5 dakika siiresinde N, gaz1 gegirilerek ornekler O, den
arindirilmistir. Calismalar +1,5 ve -1,5 V potonsiyelleri arasinda 50-250 mV/san

tarama hiz1 ve doniisiim sayis1 2-5 arasinda tutularak yapilmustir.

Bu c¢aligmada kullanilan metal kompleksleri ve ligandlar i¢in elde edilen
potansiyel degerleri, anodik (Epa) -katodik (Epc) pik potansiyelleri ve potansiyel
farklar1 Cizelge 4.4.” de verilmistir.

Cizelge 4.4. Sentezlenen ligand ve komplekslerin voltammetrik verileri

Bilesikler Epa (V) Epc (V) AEp (V)
LiH, -0.56 -1.08 0.52
LoH, -0.48 -1.18 0.70
Co(L1H),.2H,0 -0.42 -1.03 0.61
Ni(L1H),. 2H,0O -0.47 -1.28 0.81
CU(L1H)2 - - -

0.71 0.18 0.53
CO(LQH)Q.szo

-0.59 -0.85 0.53
Ni(LoH),. 2H,0 -0.42 -1.12 0.70

0.46 0.19 0.27
CU(LgH)g

-0.61 -0.71 0.10

Ni(L;H),. 2H,O kompleksine ait doniisiimlii voltogram Sekil 4.5. de
verilmigtir. Kompleksin 0.01 V/s tarama hizinda anodik bolgede -0.47 V civarinda
yukseltgenme goriiliitken -1.28 V civarinda katodik bolgede indirgenmistir.
Ni(L,H),. 2H,0 kompleksine ait doniistimlii voltogram Sekil 4.6.” de verilmistir. Bu
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komplekste ise -0.42 V civarinda yiikseltgenmis ve -1.12 V civarinda indirgenmistir.

Bu davranis bir elektronlu yari tersinir indirgenme davranisinda oldugu sdylenebilir.

1.20E-05 -
1.00E-05 -
8.00E-06 -
6.00E-06 -
4.00E-06 -

2.00E-06 -

T

1A

O-00E+00
TOUETUU

-2 -1.5 -1 -0
-2.00E-06 -
-4.00E-06 -

-6.00E-06 -

-8.00E-06 -

0.5 1 1.5
E(V) vs. Ag/AgCI

Sekil.4.5. [(L{H),Ni.2H,0] kompleksinin DMSO ortamindaki doniisiimlii voltamogrami.
tarama hizi: 100 mV/s, denge zamani: 10 s. Elektrolit: 4-Bus;NCIO,4

5.00E-06 -

4.00E-06 -

3.00E-06 -

-2.00E-06 -
-3.00E-06 -
-4.00E-06 -

-5.00E-06 -

A

5 1 1.5
E(V) vs. Ag/AgCI

Sekil.4.6. [(L,H),Ni.2H,0] kompleksinin DMSO ortamindaki doniisiimlii voltamogrami.
tarama hizi: 100 mV/s, denge zamani: 10 s. Elektrolit: 4-BuyNC1O,
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Cu(L,H), kompleksine iligkin olarak elde edilen dongiilii voltamogram Sekil
4.7.” de verilmistir.Cizelge 4.4.” de goriildiigii lizere iki yiikseltgenme iki indirgenme
piki mevcuttur. Buda bir yari tersinir indirgenme ve bir yar1 tersinir yiikseltgenmeye

isaret edebilir (Tas ve ark., 2006; Kili¢ ve ark., 2007).

1.60E-05 -

1A

1.40E-05

1.20E-05 +
1.00E-05 -
8.00E-06 -
6.00E-06 -

4.00E-06 -

0.5 1 1.5
E(V) vs. Ag/AgClI
-4.00E-06 -

-6.00E-06 -

Sekil.4.7. [(L,H),Cu] kompleksinin DMSO ortamindaki doniisiimlii voltamogramu.
tarama hizi: 100 mV/s, denge zamani: 10 s. elektrolit: 4-Bu,NCIO,

[(LiH),Co0.2H,0] kompleksine iliskin voltamogram Sekil 4.8. ‘de verilmistir.
Cizelgede goriildiigii tizere Kobalt (IT) / Kobalt (I) ¢iftini gosteren bir elektron i¢in
indirgenme potansiyeli (Epc: -1.03), yiikseltgenme pik potansiyeli (Epa: -0.42 V)
goriilmiistiir. Kobalt (IT) / Kobalt (I) ¢ifti i¢in pik potansiyel farki AEp :0,61 V olarak
bulunmustur. Bu durum genel olarak yari tersinir olarak davramis gosterdigi
sOylenebilir. [(L,H),Co0.2H,O] kompleksine iliskin voltamogram Sekil 4.9." da
verilmistir. Bu komplekste iki yiikseltgenme iki indirgenme piki mevcuttur. Burada
da bir elektronluk yar1 tersinir davranis sergiledigi sdylenebilir. Co(III)/Co(Il) ve
Co(II)/Co(I) olmasi sirasiyla 0.18 V ve -0.85 V da yar1 indirgenme potansiyellerinin
gozlendigi sOylenebilir (Tas ve ark., 2006; Kili¢ ve ark., 2007).
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8.00E-06 -
A

6.00E-06 -

4.00E-06

0.5 1 15
E(V) vs. Ag/AgCl

-4.00E-06 -

-6.00E-06 -

-8.00E-06 -

Sekil.4.8. [(L;H),Co.2H,0] kompleksinin DMSO ortamindaki doniisiimlii voltamograma.
tarama h1z1:250 mV/s, denge zamant: 10 s. elektrolit: 4-Bus;NCIO,4

2.50E-05 -

A

2.00E-05 -

1.50E-05 -

1.00E-05 -

5.00E-06 -

-2.5 -2 1 1.5 2

-5.00E-06 - E (V) vs. Ag/AgClI

-1.00E-05 -

-1.50E-05 -

Sekil.4.9. [(L,H),Co.2H,0] kompleksinin DMSO ortamindaki doniisiimlii voltamograma.
tarama hiz1:100 mV/s, denge zamant: 10 s. elektrolit: 4-Buy;NCIO,4
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Koordinasyon bilesiklerinin 6nemli bir sinifin1 teskil eden vic-dioksimlerle
yapilan kompleksler ayr1 bir Onem tasimaktadir. Ozellikle son yillarda
tatlandiricilarda, hormonlarda, ilaglarda, sanayide, UV stabilizatorlerinde,
parfiimeride, deri ve lifli malzemelerin yumusakliligini ve su gecirmeme 6zelligini
arttirmak i¢in uygulanan islemlerde kullanilmasi gibi degisik 6zelliklerinin tespit
edilmesi, bu maddelere olan ilgiyi arttirmis, yeni kulanim alanlarin agilmasini

saglamistir.

Baz1 vic-dioksim komplekslerinin anti-tiimor etkisinin ortaya ¢ikmasi, yari-
iletken madde yapiminda kullanilmasi ve bazilarinin da sivi kristal 6zellige sahip

olmasi bu konular iizerindeki ¢alismalarin artmasina neden olmustur.

Genellikle substitiie olmayan vic-dioksim komplekslerinin ¢oziiniirliiklerinin
olmayis1t bu bilesiklerin gerek yapi ve gerekse reaksiyonlarinin incelenmesini
gliclestirmektedir. Bunu goz Oniine alarak vic-doksimlere ¢oziliniirliigii artiracak

gruplarin katilmasi arastirilmaktadir.

Bu amagla yapilan bir¢ok ¢alismada ¢esitli fonksiyonel gruplar ya da makro

halkalar i¢eren yeni vic-dioksim kompleksleri sentezlenmistir.

Bu caligmada literatiirde bulunmayan iki yeni ligand ve bunlarm Ni(Il),
Cu(Il) ve Co(II) metal kompleksleri sentezlendi. Caligmanin ilk basamaginda; p-
tolilkloroglioksim sentezlendi. Daha sonra L;H, ligandi, p-tolilkloroglioksimin
tetrahidrofuran (THF) ¢oziiciisii icindeki c¢ozeltileri ile farkli primer aminlerin
tetrahidrofuran (THF) ¢oziiciisii icindeki ¢ozeltilerinin reaksiyonundan elde edildi.
Tek ¢ekirdekli Ni(Il), Cu(Il) ve Co(II) metal kompleksleri, L;H, ligandi ile
NiCL.6H,0, CuCl,.2H,0 veya CoCl,.6H,O metal tuzlarinin etanol igindeki

cozeltilerinin karistirilmasiyla (metal-ligand orani 1:2) elde edildi.
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Calismanin ikinci basamaginda; anti-monokloroglioksim sentezlendi. Daha
sonra L,H; ligandi, dikloroglioksimin tetrahidrofuran (THF) c¢oziiciisii i¢indeki
cozeltileri ile farkli primer aminlerin tetrahidrofuran (THF) c¢oziiciisii icindeki
¢ozeltilerinin reaksiyonundan elde edildi. Tek cekirdekli Ni(II), Cu(Il) ve Co(Il)
metal kompleksleri, LiH, ve L,H, ligandlar1 ile NiCl,.6H,0O, CuCl,.2H,0 veya
CoCl,.6H,0 metal tuzlarinin etanol igindeki ¢ozeltilerinin karistirilmasiyla (metal-

ligand orani1 1:2) elde edildi.

Biitiin ligandlarin Ni(I), Cu(IT) ve Co(IT) metal komplekslerinin geometrileri
kare diizlem veya aksiyal ligand olarak iki mol su igeren metal komplekslerinin

geometrileri ise oktahedral olarak degerlendirilmistir.

Ligandlarin ve bunlarin Cu(Il), Ni(Il) ve Co(II) metal komplekslerinin
yapilar1 Elementel analiz, "H ve >C-NMR spektroskopisi, FT-IR, UV-VIS, Manyetik
susseptibilite Ol¢iimleri ile aydinlatildi. Ayrica, metal komplekslerin Erime noktasi,

ve yiikseltgenme-indirgenme potansiyelleri belirlendi.

Biitiin metal komplekslerinde metal ligand orami 1:2 dir. Cu(Il) metal
kompleksi hidrojen kopriilerinden dolay1 kare diizlem yapiy: tercih ederken, Co(II)
ve Ni(II) metal kompleksleri aksiyal konumunda iki mol su koordine oldugu i¢in
oktahedral geometriyi tercih etmistir. Ayrica Ni(Il) kompleksleri hepsinin kirmizi
renkli c¢ikmasi metalle baglanan ligandin anti konumunda oldugu sonucu
¢ikarilabilir. Bunun yaninda bazi ligantlarm 'H-NMR spektroskopisinde serbest -OH
protonlarinin pikleri ¢ok yayvan oldugu i¢in bu protona karsilik gelen bir kimyasal

kayma gdzlenmemistir.

Ayrica Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) metal komplekslerinin yiikseltgenme-
indirgenme potansiyelleri Doniistimlii (Cyclic) Voltametri ile dl¢iildii. Voltammetrik
deneyler Pt ¢alisma elektrotu ile DMSO ortaminda gergeklestirildi. Destek elektrolit
olarak n-tetrabutilamonyum perklorat kullanildi. Voltametrik sonuglar Ag/AgCl
referans elektrotuna karsi okundu. Bu 6l¢iimler sonucunda olusan dalgalarin metal ya

da ligand karakterli oldugu bulundu. Ayrica indirgenme ve yiikseltgenme
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islemlerinin doniisiimlii tarama iizerindeki elektron transfer mekanizmalar1 hakkinda
bilgiler verildi. Bunun yaninda indirgenme ve yiikseltgenme islemlerinin tersinir mi
yoksa tersinmez bir yol izledikleri hakkinda bilgiler verildi. Bu voltametrik islemler

sonucunda bazi1 metal komplekslerinin ilging davranig gosterdikleri goriildii.
Ayrica elde edilen ligand ve komplekslerin biyolojik aktiviteleri, kinetikleri

ve radikalik 6zellikleri ayr1 bir ¢calisma konusu olarak onerilebilir. Bununla birlikte

bu ligand ve komplekslerin katalizor olarak da kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
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EK 1 Sentezlenen Ligand ve Komplekslerin FT-IR Spektrumlari
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EK 2 Sentezlenen Ligantlarin '"H NMR Spektrumlar
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EK 3 Sentezlenen Ligantlarin C NMR Spektrumlari
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EK 4 Sentezlenen Ligantlarin ve Komplekslerin Uv-Vis Spektrumlari
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OZET

Vic-dioksimler, gecis metalleri ile verdikleri kararli kompleksler nedeniyle
selat teskil edici olarak kullanilmasi biiyiik 6nem tasimaktadir. Literatiirde bilinen
makrosiklik yapidaki vic-dioksim ligand sayis1 olduk¢a sinirlidir. Siibstitiie olmayan
vic-dioksim kompleksleri suda ve organik ¢oziiciide hi¢ ¢ézlinmediklerinden yapilan
arastirmalarin 6nemli bir hedefi de ¢Oziiniir lirlinler elde etmektir. Bu bilesiklerin
coziiniirliikleri; hacimli siibstitiientler, polar gruplar veya makro hetero halkasi
ilavesiyle arttirilabilmektedir. Bu sayede gerek yapi, gerekse reaksiyonlarin

incelenebilmesi de miimkiin olabilmektedir.

Birgok dioksimler ve onlarin gecis metal kompleksleri incelenmistir. Bu
komplekslerin ¢ok kararliligi ve tek elektron ozellikleri, onlarin hidrojen bagiyla
kararlilastirllmis diizlemsel yapilariyla iliskilendirilirler. Vic-dioksim ligandlariyla
komplekslerinin yiiksek kararliligi genis Olcilide cesitli amaglar i¢in kullanilir. Vic-
dioksimler B, Vitaminlerinin biyofonksiyonlarina benzer model bilesikler olarak

oldukca fazla ilgi cekmektedir.

Bu caligmada iki yeni ligand ve onlarin gecis metal kompleksleri sentezlendi.
Calismanin birinci kisminda, yeni bir dioksim, N (4-amino 2,2,6,6 tetrametil
piperidin) p-tolilglioksim (L;H;), anti-p-tolilkloroglioksim ve 4-amino 2,2,6,6
tetrametil piperidin’in saf THF’deki reaksiyonuyla hazirlandi. Ni(Il), Cu(Il) ve
Co(II) ile metal-ligand oran1 1:2 olan tek ¢ekirdekli kompleksler hazirlandu.

Calisgmanin ikinci kisminda, yeni bir dioksim, N’N (4-amino 2,2,6,6
tetrametil piperidin) antiglioksim (L,H,), anti-diklorglioksim ve 4-amino 2,2,6,6
tetrametil piperidin’in saf THF’deki reaksiyonuyla hazirlandi. Ni(II), Cu(Il) ve
Co(Il) ile metal-ligand orani 1:2 olan tek c¢ekirdekli kompleksler sentezlendi.
Ligandlarin ve komplekslerin yapilart Sekil 4.1-4.4°da verilmistir.
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Biitiin ligandlarin Co(IT) ve Ni(IT) metal komplekslerinin geometrileri aksiyal
ligand olarak iki mol su i¢erdiginden oktahedral, Cu(Il) kompleksinin geometrisi ise

kare diizlem olarak degerlendirilmistir.

Ligandlarin ve bunlarin Ni(II), Cu(Il) ve Co(Il) metal komplekslerinin
yapilar1 Elementel analiz, "H ve >C-NMR spektroskopisi, FT-IR, UV-VIS, Manyetik
susseptibilite Olclimleri ile aydinlatildi. Ayrica, metal komplekslerin Erime noktasi

ve yukseltgenme-indirgenme potansiyelleri belirlenmistir.
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SUMMARY

Vic-dioximes have great importance since they are used as chalete because of
the stable complexes with transition metals. The number of the vic-dioxime ligands
which are known as macrocyclic in literature are very rare. Since vic-dioxime
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..

Numerous dioximes and their transition metal complexes have been
investigated. The exceptional stability and unique electronic properties of these
complexes can be attributed to their planar structure which is stabilized by hyrogen
bonding. The high stability of the complexes with vic-dioxime ligands has been used
extensively for various purposes. vic-Dioxime also have received considerable
attention as model compounds which mimic bio-functions such as the reduction of

vitamin Bi,..

In this work, two new ligands and their transition metal complexes
synthesized. In the first part of this work, A novel dioxime, N (4-amino 2,2,6,6
tetrametil piperidine) p-tolilglioksim (L;H;) was synthesized by reaction of anti-p-
tolylchloroglyoxime and 4-amino 2,2,6,6 tetrametil piperidine in absolute THF.
Mono nuclear complexes with a metal-ligand ratio of 1:2 were prepared with Ni(Il),

Cu(II) and Co(1I)

In the second part of this work, A novel dioxime, N’N (4-amino 2,2,6,6
tetrametil piperidine) antiglioksim (L,H,) was prepared by reaction of anti-
dichloroglyoxime and , 4-amino 2,2,6,6 tetrametil piperidine in absolute THF. Mono
nuclear complexes with a metal-ligand ratio of 1:2 were prepared with Ni(II), Cu(II)

and Co(II). The structures of ligands and complexes are given in Scheme 4.1-4.4.
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The Cu(Il) metal complexes of all ligands are proposed to be square planar
and Co(II) and Ni(IT) metal complexes are proposed to be octahedral with two water

molecules as axial ligands.

The structure of the ligands and theirs Ni(Il), Cu(Il) and Co(II) metal
complexes have been identified with a combination of elemental analysis, 'H and
PC-NMR spectra, FT-IR, UV-VIS, magnetic susceptibility measurements. Also,
melting point and reduction-oxidation potentials of metal complexes have been

determined.
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