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OZET

Anahtar Kelimeler: Vic-dioksim, Gegis Metali, Kondenzasyon, Metal Oksim
Kompleksi (Ni(Il) ve Cu(ll))

Mono-, di-, tri- ve daha fazla niikleer tiirevlerinin ¢alismasim igeren vic-dioksim
ligandlarinin yapisal modifikasyonlarinin gelistirilmesinde mevcut ilgi devam
etmektedir. Son yillarda oksim tiirevleri ve onlarin gegis metal kompleksleri likit
kristal, gaz sensor, yari iletken vb. alanda uygulamalara sahip elektronik, optik,
yapisal ve koordinasyon 6zelliklerinin bir neticesi olarak bir hayli ilgi ¢cekmektedir.

LH, ve 2-(2-Aminoetoksietanol) kondenzasyonu teknigi ile vic-dioksim (L'H,) elde
edildi. Bu kompleksin metal:ligant oran1 1:2 olan L'H;’nin mononiikleer Cu(ll) ve
Ni(IT) kompleksleri elde edilmistir. Dioksim komplekslerinin yapisi ve elementel
analizleri NMR, UV-Vis, FT-IR ve MS-FAB spektrum verileri ile yapilmistir.



NEW TYPE VIC-DIOXIME COMPLEXES SYNTHESIS AND
CHARACTERIZATION

SUMMARY

Keywords: Vic-dioxime, Transition Metal, Condensation, Metal Oxime Complexes
(Ni(11) ve Cu(ll))

There has been current interest in exploring structural modifications to the vic-
dioxime system, including the study of bi-, di-, tri- or more nuclear derivatives. For
many years oxime derivatives and its transition metal complexes have attached
considerable attention as a consequence of their derivative electronic, optical,
structural and coordination properties which offer applications in the fields of liquid
cyrstal, gas sensors and etc.

We have synthesized a vic-dioxime (L'Hy), via LH; and 2-(2-Aminoethoxyethanol)
by using the condensation technique. The formation of mononuclear Cu(ll) and
Ni(Il) complexes of L'H, were also obtained simultaneously with metal:ligand ratios
of 1:2. The structure of the dioxime and its complexes were investigated by the
elemental analysis, NMR, UV-Vis, FT-IR and MS-FAB spectral data.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Organik ve inorganik bilesiklerin birlesmesi ile olusan koordinasyon bilesikleri, bu
iki bilim dali arasindaki sinir1 ortadan kaldirmigtir. Bir metal iyonun, elektrik verici
ile bir bag teskil etmesi sonucu olusan yeni maddeler, bunlarin yapilarinin

aydinlatilmasi, bu bilim dalinin arastirma alanina girer.

Kimya bilim dalinda kinetik stereokimyasal ¢alismalar, reaksiyon mekanizmalarinin
detayl bir sekilde arastirilmasinda en iyi yontemler olarak goriilmiis olsa da kesin
bilgilere bu yollarla ulagsmak miimkiin olmamaktadir. Bu mekanizmalar deneysel
olarak ele gecen bulgular yardimiyla tasarlanan teorileri agiklayici 6zelliktedir. Diger
teoriler gibi, mekanizmalar da yeni kavramlar ortaya ¢ikarmis ve bilimin cesitli
dallarinda nedeni bulunamamis birtakim olaylara 11k tutmustur. Yine de reaksiyon
mekanizmalarina olan yaklasgimlar, kimyada sistematigi anlamak ic¢in Onemli
adimlardandir. Iste bu durumda kimyanin hizla gelisen koordinasyon kimyasi adini

alan yeni bir dali devreye girerek birgok soruya cevap getirmistir [1].

Anorganik kimyanin en hizli gelisen bilim dali koordinasyon kimyasidir. Bu
gelismenin 6nemli bir sebebi deneylerin ortaya koydugu cok sayidaki verinin
yorumlanmasii miimkiin kilan teorilerin ortaya ¢ikmasi ve bunlarin ¢ok genis

kullanim alanlarinin bulunmasidir.

Koordinasyon bilesikleri sayilarinin fazlaligi, yapilari, renkleri, manyetik 6zellikleri
ve kimyasal tepkimeleri nedeniyle anorganik kimyada ¢ok onemli olup, genis bir

arastirma alanina sahiptir.

Koordinasyon bilesiklerin endiistride dnemli kullanim yerleri vardir. Katalizorlerin
endiistrideki 6nemi ¢ok iyi bilinmektedir. Koordinasyon bilesiklerinin bu sahaya

katkis1 olduk¢a fazladir. Endiistride uygulanan birgok katalizor esas itibariyle



koordinasyon bilesigidir. Ornegin; diisiik baski etilen polimerizasyonu, aliiminyum
ve titan komplekslerinden olusan Zeigler-Natta katalizorli ile gergeklesir. Bazi

kompleksler pigment olarak etkilidir ve 6nemli kullanim alanlar1 bulunmaktadir.

Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik sistemlerdeki ©nemi her gecen giin
artmaktadir. Ozellikle cesitli metal komplekslerinin canli organizmadaki etkinliginin
tespit edilmesi bu bilesiklerin daha ¢ok arastirilmasina olan ilgiyi artirmaktadir. Bu
caligmalar daha c¢ok biyoanorganik kimya 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 gectikge artmasi, kanser
arastirmalarinda ligandlarin kendilerinin ve bazi metal komplekslerinin anti-timor
etkisinin ortaya c¢ikmasi, kompleks bilesikler {izerindeki arastirmalarin artmasina

sebep olmustur [2].

Giliniimilizde 6zellikle endiistrinin bir¢ok dalinda, biyolojik sistemlerde, ilag, tekstil
ve elektronik sanayinde ¢ok g¢esitli yollardan sentezlenmis olan koordinasyon

bilesikleri kullanilmaktadir.

Metal komplekslerinde bulunan ligandlardan dogrudan metale bagli olan atoma
dondr atom denir. Komplekslerde yer alan metal atomu veya iyonu genellikle gecis

elementleridir.

Dondr atomlar1 olan molekiillerin geg¢is metalleriyle olusturdugu kompleksler, boyar
madde ve ilag kimyasi gibi pek ¢ok alanlarda kullanildigindan, bu bilesiklerin 6nemi
daha da artirmistir [3]. Biyolojik mekanizmalarda 6nemli rol oynayan B12 vitamini
ve B12 koenzimlerinin yapisini agiklamak da model bilesik olarak, kobalt atomu ile
kompleks yapici bilesik olarak da dimetilglioksimin kullanilmis olmasi, vic-dioksim
bilesikleri tlizerindeki g¢aligmalarin yogunlasmasina sebep olmustur [4]. Pek ¢ok
organik reaksiyonda, metal iyonlarinin yonlendirme etkisi dolayisiyla, baska sekilde
elde edilmesi miimkiin olmayan veya cok diisiikk verimle elde edilebilen birgok

heterosiklik bilesgin elde edilmesini miimkiin kilmistir [5].



BOLUM 2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Oksimler ve Ozellikleri

2.1.1. Oksimlerin genel ozellikleri

Oksimler; suda az ¢6ziinen genellikle renksiz, orta derecede eriyen maddelerdir ve
yapilarindaki azometin (C=N) grubundan dolay1 zayif bazik, hidroksil (-OH)
grubundan dolay1 da zayif asidik ozellik gosteren amfoter maddelerdir [4]. Amid
oksimlerde, -R gruplarindan birinin yerini -NH aldigindan molekiiliin bazikligi

hafifce artar fakat yine de bu oksimler de amfoter maddelerdir [6].
Oksimler, zayif asidik 6zellik gosterdikleri i¢in sulu NaOH’te ¢oziiniir ve CO; ile
cokerler. Basit oksimlerin pKg’lar1 10,00-12,00 degerleri araligindadir. Bazi

monooksimlerin sulu ortamdaki pK, degerleri Tablo 2.1°de verilmistir [7].

Tablo 2.1. Baz1 monooksimlerin sulu ortamdaki pK, degerleri

Oksim pPKa
Asetonoksim 12,42
3-pentanonoksim 12,60
Asetaldehitoksim 12,30

Ayrica oksimler tasidiklart (C=N) gruplarinin bazik karakterli olusu nedeniyle,
konsantre mineral asitlerde ¢oziiniirken, su ile seyreltildiklerinde ¢okerler. Boylece

maddelerin hidrokloriir tuzlarinin kristalleri elde edilir.

Dikloroglioksimler disindaki oksimler organik ¢oziiciilerde ii¢ ay gibi uzun bir siire
bozunmadan kalabilirler. Bir¢ok siibstitiie benzaldehit oksimin sulu ¢ozeltilerinde,

syn- izomerlerinin anti- izomerlerinden daha asidik olduklar1 syn- ve anti-



benzaldehit oksimlerin pKa degerlerinin sirast ile 10,68 ve 11,33 oldugu

belirlenmistir [8].

Vic-dioksim bilesiklerinde -NOH gruplar1 komsu karbonlara baglhidirlar. Yapida
bulunan a- keto gruplari asit giiciinii arttirdig1 i¢in, monooksim komplekslerine gore
daha asidiktir. Bunlarin pKj’lart 7,00-10,00 arasinda degisir. Dioksimlerin sulu
cozeltilerinin fark edilebilir derecede asidik oldugu bilinmektedir. Baz1 vic-

dioksimlerin sulu ortamdaki pK, degerleri Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2. Baz1 vic-dioksimlerin sulu ortamdaki pK, degerleri

Oksim PKa
Dihidroksiglioksim 6,81+0,02
8,66+0,05
Difenilglioksim 8,50+0,05
Glioksim 8,88+0,05
Difiirilglioksim 9,51+0,02
Dimetilglioksim 10,14+0,03

2.1.2. Oksimlerin adlandirilmasi

“Oksim” ismi, oksi-imin isminin kisaltilmasiyla elde edilmistir. Eskiden kolaylik
saglamak amaciyla, bazi aldehit ve ketonlardan olusan oksimler bu aldehit ve
ketonlarin isimlerinin sonuna “oksim” kelimesi getirilerek isimlendiriliyordu.

Asetaldoksim, n-biitilaldoksim vb. (Sekil 2.1).

H T T T i
H H

N OH

H
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 déonme zorlugu nedeniyle de bu izomerlerin ayr1 ayr1 izolasyonu
miimkiin olmaktadir. Organik kimyada geometrik izomeride kullanilan cis ve trans

terimleri monooksimlerde 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-benzaldoksim, Sekil 2.3’te anti-benzaldoksim
gosterilmektedir. Keton tiirevleri ve ketoksim gruplari bulunan maddelerde ise bu
ekler referans olarak kullanilan siibstitiientlerin yerine gore secilir. Sekil 2.4’te syn-

p-tolil fenil ketoksim veya anti-fenil-p-tolil ketoksim gosterilmektedir.

/H
H
i I
| !
N /
on HO
Sekil 2.2. Syn-benzaldoksim Sekil 2.3. Anti-benzaldoksim

HsC

C

||

N
/

HO
Sekil 2.4. Syn-p-tolil fenil ketoksim veya anti-fenil-p-tolil ketoksim

a-dioksimlerde ise bu ekler; OH gruplarinin birbirine goére pozisyonlarina baglh
olarak degismektedir. Sekil 2.5, Sekil 2.6, ve Sekil 2.7 sirasiyla syn-, amphi- ve anti-

formlarimi gostermektedir.



OH | |
c N— _—,—OH -
/ /C N /C_N\OH

Sekil 2.5. a-dioksimde syn- formu Sekil 2.6. a-dioksimde amphi- formu Sekil 2.7. o-dioksimde anti- formu

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

dontigebilmektedir [9].

Cesitli makrosiklik halka iceren ¢ok sayidaki vic-dioksim bilesiklerinde genellikle en
kararli form olan anti- formu izole edilebilmistir [16]. Anti- formlarda erime
noktalar1 amphi- ve syn- formlarma gore daha yiiksektir. Ornegin; benzildioksimin
erime noktalar1 incelendiginde anti-benzildioksim icin 273 °C, syn-benzildioksim
i¢in 206 °C, amphi-benzildioksim i¢in 166 °C olarak bulunmustur. Karbon atomuna
asimetrik gruplarin baglanmasiyla olusan geometrik izomerizasyon oksimlerin farkli
asidik karakterler gostermelerine de sebep olur. Ornegin; anti- formlar, amphi-

formlara gore daha asidiktir.

2.1.3. Oksimlerin eldesi

Oksimlerin birgok elde edilme yollar1 vardir. Onemli olan baz1 metodlar sunlardir:
2.1.3.1. Aldehit ve ketonlarin hidroksil aminle reaksiyonundan

Oksimler; aldehit ve ketonlarin, hidroksilamin ile alkollii ortamda, uygun pH ve

sicaklik sartlarindaki reaksiyonlarindan elde edilmektedir [10].



N——OH

(e}
| CH;COONa ||
HyC d_ , + NHOHHCl —— > HC C—H

2.1.3.2. Primer aminlerin yiikseltgenmesinden

Oksimler, primer aminlerin sodyum tungstad varliginda hidrojen peroksit ile

yiikseltgendiginde elde edilir [7].

H202 / N32WO4

R,CH-NH, > R,C=N-OH
sulu alkol

2.1.3.3. Nitrosolama metoduyla

Ketoksimlerin hazirlanmasinda oldukca kullanigh bir yoldur ve aktif metilen grubuna

ihtiyag duyar [19].
2.1.3.4. Kloral hidrat ile hidroksi aminin reaksiyonundan

Bu metodla vic-dioksimlerin 6nemli bir iyesi olan kloroglioksimler elde edilir [11].

~ -OH

Na,CO C—N
ko Nmonmal 0 | -
C:N/
CH(OH), /
Kloral hidrat kloroglioksim

2.1.3.5. Disiyan-di-N-oksit katilmasiyla

Dioksimlerin elde edilmesi i¢in kullanilir fakat tehlikeli bir yoldur. Disiyan-di-N-
oksit; dikloroglioksimin metilen kloriir, kloroform, toluen gibi c¢oziiciilerdeki

siispansiyonun 0 °C’nin altinda Na,COj ¢dzeltisi ilavesi ile elde edilir. Aminlere ve



1,2-diaminlere disiyan-di-N-oksit katilmas ile siibstitiie amidoksimler elde edilebilir
[12].

cl
N N _
C=—=NOH Na,CO, C—N—"20
C==NOH -10°C, CH,Cl,  *—n—¢

a””
Disiyandioksit

2.1.3.6. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesinden

Alifatik Nitro bilesiklerinin Hy/Pt katalizoéri ile etanol ve HCl varliginda

indirgenmesinden oksimler elde edilir [13].

H, /Pd
R,C=—C—NO, —— > R,HC C==NOH
H EtOH.HCI
(%70-80)

2.1.4.Oksimlerde geometrik izomeri

Oksimlerde (C=N) baginin varliginda karbon atomuna R ve R' (R ve R’; alkil, aril
vb.) gibi farkls iki grup bagliysa geometrik izomeri miimkiindiir ve genellikle syn-,

amphi- ve anti- 6n ekleriyle gosterilir [13].

Asimetrik aldehit veya ketonlardan meydana gelen oksimlerin ayirt edilmesi gerekir
[14]. Aldoksimlerde hidrojen ve hidroksilin ayni tarafta olmasit durumunda syn- 6n
eki kullanilir, anti- 6n eki ise hidrojen ve hidroksilin ters tarafta olmasi durumunda

kullanilir. Sekil 2.8’de basit aldoksimlerin geometrik izomerleri gosterilmistir.



H
c " C/
|| !
N yd
OH HO
Syn-benzaldoksim Anti-benzaldoksim

Sekil 2.8. Basit aldoksimlerin geometrik izomerleri

Asimetrik ketonlar ile ketoksim gruplar1 bulunan oksimlerde, bu ekler referans olarak

alinan siisbtitlientin yerine gore se¢ilir. Sekil 2.9°da ketoksimlerde geometrik izomeri

gosterilmistir.
I ’ @ﬂ@m
a N
HO OH
syn-fenil-p-klorofenil ketoksim anti-fenil-p-klorofenil ketoksim
veya veya
anti-p-klorofenilfenil ketoksim syn-p-klorofenilfenil ketoksim

Sekil 2.9. Ketoksimlerde geometrik izomeri

Vic-dioksimlerde ise bu ekler —OH gruplarinin birbirine gore pozisyonlarina bagl

olarak kullanilir. Sekil 2.10’da vic-dioksimlerde geometrik izomeri verilmistir [15].

R\C B C/R R\C B C/R R\C . R
VAR VAR VR
OH HO OH \OH N )

Syn- Amphi- Anti-

Sekil 2.10. Vic-dioksimlerde geometrik izomeri
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Birbirlerine doniisiim enerjileri farki, yapiya bagl olarak ¢ogunlukla az oldugundan,
bu formlar1 (syn-, anti- ve amphi-) ayr1 ayri izole etmek zordur ancak, bazilarimni
ayirmak mimkiindiir. Nitekim, bugiine kadar yapilan caligmalarda elde edilen yeni
vic-Dioksim tiirevlerinden ancak pek azinda yalniz anti- ve amphi- formunu ayirmak
ve spektroskopik olarak karakterize etmek miimkiin olmustur. Cesitli makrosiklik
halka igeren ¢ok sayidaki vic-dioksim bilesiklerinde, genellikle en kararli olan anti-
formu izole edilebilmistir. Diger taraftan ditiyoferrosenopen grubu ihtiva eden vic-
dioksimlerde, azot {lizerinden hidrojen kopriisiiniin olusmasi suretiyle altili bir
halkanin olusmasi, amphi- formunu daha kararli kildigindan, biiyiik oranda bu form
ele gegerken eser miktarda anti- formuna rastlanmigtir [17]. Nihayetinde bu bilesigin
anti- formunun 'H-NMR spektrumunda, ferrosen halkalarinin karakteristik
bandlarinin yaninda D,0 ile kaybolan 13,28 ppm’deki (-OH) protonu amphi- formu
icin karakteristik 6zelliktedir. Sekil 2.11°de 1,4-ditiyo-2,3-bis(hidroksiimino)[4](1,1"

ferrosenopen’in amphi-formu gosterilmistir [18].

Sekil 2.11. 1,4-ditiyo-2,3-bis(hidroksiimino)[4](1,1")ferrosenopen’in amphi-formu

Genellikle oksim konfigiirasyonlarinda anti- formu, amphi- formuna nazaran daha
diisiik enerjili, daha kararlidir. Ayn1 zamanda anti- formlarinin erime noktasi, amphi-
ve syn- formlarina nazaran daha yiiksektir. Sekil 2.12’de bazi oksimlerin geometrik

izomerlerinin erime noktalar1 gosterilmistir [17].

CeHs—C—C—C¢Hs;  CHy——C——CQ——C4H; CeHs—— C—CQ—C4Hs
2R 7\ 7\
/ AN

N N
N\ N\
OH HO OH OH HO OH
syn-benzildioksim amphi-benzildioksim anti-benzildioksim
e.n: 206 °C e.n: 166 °C e.n: 238 °C

Sekil 2.12. Bazi oksimlerin geometrik izomerlerinin erime noktalart
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2.1.5. Oksimlerin reaksiyonlar:
2.1.5.1. Asitlerin etkisi

Kuvvetli mineral asitlerle oksimler, tuzlarma doniisiirler. Ayn1 zamanda izometrik
doniistim yaparlar. Syn- ve amphi- izomerleri HCI ile anti- izomerlerine doniisiir
[19].

H\C/CeHs H\\C/CsHs
HCI1
| |

/ AN

HO OH

Y

Syn-benzaldoksim Anti-benzaldoksim

2.1.5.2. Is1 ve 151k etKisi

Oldukca kararli maddeler olmalarina ragmen oksimler, uzun siire 151k ve hava
oksijenine maruz kaldiklarinda bazi bozunmalar meydana gelir. Bu bozunmalar
sonucunda genellikle ana karbonil bilesigi ile baz1 azotlu maddeler olusur. Ornegin;
benzofenon oksim 1s1 tesiriyle bozundugunda azot, amonyak, benzofenon, ve imine

ayrigir [13].

160-185°C
(CgHs),C==NOH ———— — » (C¢H;),C==O0 + (C¢H;),C=NH+ N, + H,0

anti-benzaldoksim ise benzamit ve benzoik asite ayrisir.

Oksimin yapisinda o-hidrojenleri varliginda ise bozunma alkol ve nitrile ayrigsma

seklinde olur.

H
CeHs 7 0
ISI
—_— C6H5 - C_NH2 + C6H5 - COOH

—0

Z

HO/



2.1.5.3. Oksimlerin indirgenmesi

12

Oksimler ¢esitli reaktiflerle imin basamagindan gegerek, primer aminlere kadar

indirgenebilirler. Vic-dioksimler de kolayca diaminlere indirgenebilirler [4].

SnCl, / HCI H

2
Ar—C=—NOH » Ar—C —NH,.HCI
H
H
>
Ar——C=—NOH Ar—g—NHz

2.1.5.4. Oksimlerin yiikseltgenmesi

Aldoksimlerde, C-H baginin oksitlenme kararsizligindan dolay1 degisik iriinler

olugur. Aldoksimler -78 °C’de oksitlendiginde nitril oksitleri, vic-dioksimler ise

furoksanlari verir [20].

Pb(Ac), +
R—C==NOH ————» R—C=N—0

R—C=—=NOH R C—=N—0

O
(0) N

R—C=—=NOH R—C=—N

2.1.5.5. Beckmann ¢evrimi

Oksimlerin, katalizlenmis izomerizasyonu ile amide doniisiimiidiir. Ozellikler keton

oksimler, stilfiirik asit, hidroklorik asit, polifosforik asit gibi kuvvetli asitlerle veya

fosfor pentakloriir, fosfor pentaoksit varliginda bir ¢evrilmeye ugrarlar. Alkil veya

aril grubu azot atomu iizerine go¢ ederek, N-siibstitiie amidler meydana gelir.
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Ormegin asetofenonoksim derisik siilfiirik asit beraberinde Beckmann cevrilmesine

ugrayarak asetanilidi verir [22].

H,C OH
/

N

C—N

der. H,SO,
——» H3C

O
|

s/ \

2.1.5.6. Oksimleri diazonyum tuzlari ile kenetleme reaksiyonu

Diazonyum bilesikleri bazik karakterde olup, oksimlere karsi elektrofilik etkide
bulunarak azota yonelirler. Bakir bilesikleri varliginda aldoksim hidrojeni diazo
bilesiginin aril grubu ile yer degistirerek serbest radikal reaksiyonu seklinde cereyan

eder [13].

Asetaldoksimin diazonyum tuzu ile reaksiyonundan asetofenon oksim olusur ve bu

maddenin asidik ortamda hidrolizi ile aril metil keton bilesigi meydana gelir.

N

OH
/ /OH
AN,CI N H,0" 0
— | — )k
H

H;C H,C Ar H;C Ar

2.1.6. Oksimlerin kullamim yerleri

Oksimler, aldehit ve ketonlar ile hidroksilaminlerin kondenzasyon {iriinleridir.

Oksimler; tarimda, eczacilikta, yakit sanayinde ve bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Oksim bilesikleri, selat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak kendiliginden
parcalanabilme gibi 6zelliklerinin yaninda fotokimyasal ve biyolojik reaksiyonlarda

gosterdikleri olagantistii etkileri sayesinde genis olarak taninmakta ve degisen
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teknolojiye bagli olarak yeni kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Bunlardan bazilari,
anti-oksidan ve polimer baslatici reaktifleri olarak, yakitlarda oktan miktarinin
artirllmasinda, boyar maddelerde ara iriin olarak, degerli metallerin geri
kazanilmasinda, deri ve dokuma sanayinde yumusakligi, su gecirmeme Ozelligini
saglamada, bocek ilaclarinda, bazi antibiyotik ilaglarda, hormonlarda, fotografcilikta
katki maddeleri olarak, UV-stabilizatorlerinde, tatlandiricilarda, parfiimlerde vs.

kullanilmalaridir.

Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki 6nemi, sanayideki kullanim
oraninin ve alaninin her gegen giin artmasi, son zamanlarda kanser arastirmalarinda
anti-timor etkilerinin bulunmasi, kompleksler, 6zellikle vic-dioksim kompleksleri
iizerindeki arastirmalarin yogunlagsmasina sebep olmustur. Oksimler organik,
analitik, anorganik, endiistriyel ve biyokimyanin bir¢ok alaninda degisik amaglarla
kullanilmaktadir. Bazi oksim ve onlarin ¢esitli alkil, oksi alkil ve amino tiirevleri
fizyolojik ve biyolojik aktif 6zelliklere sahip olduklari, ayrica motor yaglarinin,
boyalarin epoksit recinelerinin vs. bazi1 o6zelliklerinin 1iyilestirilmesi i¢in katki
maddesi olarak kullanildiklar1 bilinmektedir. Laboratuarlardaki kullaniminin

yaninda, kemirici ve yirtict hayvanlart 6ldiirmek i¢in de kullanilir [23].

2.1.7. Oksimlerin ligand ve kompleksleri

Koordinasyon bilesikleri igerisinde oksim ve vic-dioksimlerden elde edilen
kompleksler ilging yapilar1 ve sahip olduklar1 degisik ozellikler nedeniyle biiyiik
onem tagimaktadirlar. ilk defa 1905°de Tschugaeff tarafindan nikel dimetilglioksim
kompleksinin izole edilmesinden sonra caligmalar baglamis ve gilinlimiize kadar

stirmistiir. Sekil 2.13’te nikel dimetilglioksim kompleksinin yapis1 verilmistir.

/O H- -1(—)2-00\1,38 A
HsC N 18? N12112A°127 CH
\ / 0, 30
cZ \1000 9 1210\0 ” oA
| Ni_80° 109° |1,53 A°
/C\ /87A" 117‘}300 121°) 51 a0
B} / 0\ B
HSC N\ 1220 N 1§5A1 6oCH3
O H—Q 137 A7

Sekil 2.13. Nikel dimetilglioksim kompleksinin yapisi
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Yine Tschugaeff tarafindan 1907°de dimetilglioksimin Co(III) ile verdigi kompleksin
izole edilmesi, biyokimyasal baz1 mekanizmalarin aydinlatilmasi i¢in bir yaklagim
modeli olmas1 bakimindan 6nemli bir olay olmustur. Bu yapilarin formiilleri ayni
arastirmaci tarafindan CoX(D,H2)B olarak verilmistir. Burada X; bir asit anyonu
(Cl-, Br-, CN-, vb.), B; bir organik veya organometalik bazi (pridin, imidazol,
trifenilfostin vb.) ifade eder. Bu komplekslerde onceleri acik bir formiil
verilmemesine ragmen yapinin oktahedral oldugu tahmin edilmektedir. Sekil 2.14°te

kobalt dimetilglioksim kompleksinin yapis1 gosterilmistir.

R
H;C
_|lo—H L .
H;C ——N \\ R:Alkil, aril veya CN-, X" vb.
A \ /O B: Pridin, trifenilfosfin, imidazol
/N_C'O_N
0 I\ _ >—cH,
N 'I/N

Sekil 2.14. Kobalt dimetilglioksim kompleksinin yapisi

Komplekslerdeki Co-X baginin reaksiyona yatkin oldugu gorilmiis ve son
zamanlarda yapilan g¢alismalarla Co atomunun aynen B12 (vitamin ve koenzim)

komplekslerindeki gibi, bes azot atomunun ligand alaninda bulundugu anlasilmistir.

Bu 6zelligin anlagilmasindan sonra biyokimyasal olaylarin anlagilmasi bakimindan
bis(dimetilglioksimato)kobalt(l11) komplekslerinin 6nemi artmistir. Sekil 2.14’te
goriildiigli gibi iki dimetilglioksim molekiilii bir squar planer diizlem olusturmakta ve
her bir dioksim molekiiliiniin oksim gruplarinda bulunan hidrojenler bir hidrojen
kopriisti yapmak suretiyle saglam bir yap1 olusturmaktadirlar. Bu yap1 komplekse
oyle bir kararlilik kazandirir ki kompleks bozulmadan kobalt1 (1+) degerligine kadar

indirgemek miimkiindiir.

Boyle indirgenmis kobalt tagiyan komplekse vitamin B12 literatiiriine uygun olarak
kobaloksim denilmektedir. Azot atmosferinde NaBH, indirgemesiyle olusan bu

kompleks indirgenmis B12’ye benzer reaksiyonlar verilmektedir.
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a-Dioksimlerin Nikel(II) ile verdikleri kompleksler bu yiizyilin basindan beri ilgi
uyandirmustir. Ozellikle Nikel(IT)’nin dimetilglioksimle Kkantitatif tayini bu ilginin
biiyiik sebebi olmustur. a-dioksimler Nikel(II) ile farkli konfiglirasyonda, farkli renk
ve Ozellikte kompleksler vermektedir. Genellikle o-dioksimleri anti- formlariyla
kiremit kirmizimsi turuncu, amphi- formlariyla yesilimsi sarimst kompleksler
olustururlar. Fakat kompleksler bu iki formlarin déniisiim enerjilerinin diisiik olmasi
sebebiyle birbirine doniisebilirler. Diisiik enerjili olan anti- formuna doniisiim

genellikle hakimse de bunun istisnalar1 vardir.

2.1.8. Monooksimler

2.1.8.1. Karbonil oksimler

Komgu karbonlar iizerinde oksim karbonili bulunduran bu tiir bilesiklerin agik yapisi
Sekil 2.15’te goriilmektedir [21].

Karbonil oksimler, ge¢is metallerinden Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) ile (LH),M seklinde
kompleksler olusturur. Bu komplekslerin yapilari, genellikle kare diizlem veya
tetrahedraldir. Sekil 2.16’da karbonil oksimlerin tedrehedral ve kare diizlem yapidaki

metal kompleksleri gosterilmistir.

\C4O
C—=N
SN

— — 2 - )
H—0O R HO R
R / R
\Téo\ /\Nzcl:/ \clzéo\ /\N=(,:/
M M
o= P G

Sekil 2.16. Karbonil oksimlerin tedrehedral ve kare diizlem yapidaki metal kompleksleri
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2.1.8.2.Nitrozofenoller (Guinonmonooksimler)

Halkal1 yapida olan bu bilesikler, Cu(Il) ile tetrahedral yapida kompleksler olusturur;
ancak ortamda piridin bulunmas1 halinde olusan komplekslerin kare diizlem yapida
olduklar1 X- 1sinlart analizi ile belirlenmistir [4]. Sekil 2.17°de nitrozofenoller

(Guinonmonooksimler) (Y=H,CHs...... ) gosterilmistir.

B OH 17
M e [ o
/ N = \
Y- \ %
X o | CHj,

Sekil 2.17. Nitrozofenoller (Guinonmonooksimler) (Y=H,CHa...... )

Ni(Il) durumunda ise kompleksin yapisinin dimerik oldugu anlagilmistir [4]. Sekil

2.18’de Nitrozofenol (Guinonmonooksimler) Ni(IT) kompleksi gosterilmistir.
< \ - >
o !
| ~°
=

Sekil 2.18. Nitrozofenol (Guinonmonooksimler) Ni(Il) kompleksi

2.1.8.3. imin oksimler

Imin oksimler, icerdikleri dondr grup sayisina bagl olarak, metal iyonlarina iki, iig
veya dort disli ligandlar halinde baglanarak kompleksler olustururlar. Baglanma,
imin {izerindeki -Y grubuna gore degisiklik gosterir. Y: CHs- olmasi durumunda
metal atomuna baglanma azot atomlart iizerinden olur ve iki disli ligand olarak

davranir [21]. Sekil 2.19°da imin oksim ve metal kompleksi gosterilmistir.
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— — 2

T

R Y R N N

Ne—n \Ty \/ \T/

M
C—=N C C

R/ \OH R/ \N/ \N/ ™~

LS

Sekil 2.19. Imin oksim ve metal kompleksi

2.1.8.4. Pridin oksimler

Bu tiir ligandlarda baglanma, halkadaki ve oksim grubundaki azotlar {izerinden olur

[20]. Sekil 2.20°de pridin oksimlerin metal kompleksi gosterilmistir.

Sekil 2.20. Pridin oksimlerin metal kompleksi

2.1.8.5. Hidroksi oksimler

_ " ] —
\ :C/
\ _N—NM—N '
C———N \
/
R OH

+2

Iki disli ligand olarak davranan bu tiir ligandlar, metallere oksijen ve azot atomlari

izerinden baglanir [20]. Sekil 2.21°de hidroksi oksimlerin metal kompleksi

gosterilmistir.
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H----0 R
O/ \N:C/
N
- / \O
/C—N\ /
R 0----H

Sekil 2.21. Hidroksi Oksimlerin metal kompleksi
2.1.9. Dioksimler

Dioksimlerin metallere koordinasyonu, dioksimin anti- ve amphi- durumunda
olmasina bagl olarak, farkli veya ayn1 dondr atomlar iizerinden gergeklesebilir.
Ligandlarin anti- formundan sentezlenen Ni(II) kompleksleri kirmizi renkli olup,
kare diizlem yapidadir, amphi- dioksimler ise Ni(II)’ye N ve O atomlar1 iizerinden

baglanirlar ve sar1 yesil renkte kompleksler verirler [25].

OH
R N—O
S \ IL R'
| N
i C
R'/C\N/ |
Z
| O—N R
OH
Sekil 2.22. amphi-dioksimlerin Ni(Il) kompleskleri
O—H---0
H3C N/ \
3
\T/ \N./N\C/CH3
i
L N\
H3C/ kN N= O~
\ CH3
O---H—O

Sekil 2.23. anti-dioksimlerin Ni(ll) komplekleri
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2.1.9.1. Halkah dioksimler

Nioksim olarakta bilinen siklohegzanondioksimin Nikel(1l) kompleksi, kirmizi renkli
olup, diyamagnetik 6zellik gosteren kare diizlem yapidadir. Metal ligand oranmi 1:2

olan komplekste, Nikel(Il) iyonu azot atomlari iizerinden koordine olur [26].

Sekil 2.24. Siklohegzanondioksimin Nikel (1) kompleksi

2.1.9.2. Halkah olmayan dioksimler

Bu bilesikler; kloro ve dikloroglioksimin; -NH;, -SH, -OH gibi gruplarn iceren

bilesiklerle etkilestirilmesi sonucu elde edilirler.

1-Naftilaminin etil alkol i¢inde anti-kloroglioksimin ile etkilestirilmesiyle N-(1-
naftil)aminoglioksim, anti-dikloroglioksim ile etkilestirilmesiyle ise simetrik yapida
N,N'-bis(1-naftil)diaminoglioksim elde edilmistir [27]. Komplekslerin her iki
tiirlinde de metal ligand baglanmalar1 azot atomlar1 {izerinden olup, iki hidrojen bag:

tesekkdilii ile birlikte kare diizlem yap1 olugmaktadir.

Sekil 2.25. N,N'-bis(1-naftil)diaminoglioksimin metal kompleksi
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2.1.9.3. Oksimlerin spektroskopik ézellikleri

Spektroskopik tekniklerin gelismesi ile oksimlerin yapisi hakkinda daha fazla bilgi
sahibi olunmus, izomerlerinin birbirine doniisiimleri genis 6l¢iide incelenmistir. X-
1s1n1 difraksiyon ¢alismalart ile bircok oksimin ve metal komplekslerinin yapilari
kesin olarak belirlenmistir. X-151n1 ¢aligmalar1 yapilmayan oksimlerin yapilarini

aydilatmada UV-VIS, IR ve 'H-NMR spekturumlar1 da genis 6l¢iide yardimci olur.

2.1.9.4. UV-VIS ozellikleri

Alkol, su gibi ¢oziiciilerde 230 nm civarinda glioksimler tek bir genis band verirler.
Bu band ¢6zeltinin pH’ina baghdir. Eger pH 7’den biiyiikse 230 nm’deki molar
absortivite azalir ve 280 nm de yeni maksimum pik ortaya ¢ikar. Bu yeni band sulu
tampon ¢ozeltilerde glioksim anyonundan ileri gelebilir seklinde yorumlanmaktadir

[28].

Oksimler UV-VIS spekturumlarinda, en 6nemli ve karakteristik absorpsiyon bandi
C=N grubunun n=> = elektronik gecisine ait band olup, yaklasik 250-300 nm
araliginda gozlenir. Bu bilesiklerin gecis metalleri ile olusturduklari komplekslerde
n=> 1 gegisine ait bandlar bir miktar uzun dalga boylarina kaymaktadir. Ancak,
ozellikle aromatik halka iceren bilesiklerde bu gegislere ait absorpsiyon bandlari,

aromatik halkaya ait B bandlari ile girisim yapabilmektedir.

UV-VIS spekturumlari ile kompleks geometrilerinin agiklanmasinda yararl ip uglar
veren d-d gecis absorpsiyon siddetlerinin  diisiik, organik c¢oziiciilerde
cOziintirlikklerinin de az olmasi, bu gecislerinin gdzlenmesini zorlastirmaktadir.
Ayrica d-d gegislerine ait bandlar, ligandlara ait bandlarla ¢akisabildiklerinden, bdyle

bir durumda bu bandlarin ayirt edilmeleri oldukea giiclesmektedir.

2.1.9.5. Infrared (IR) ozellikleri

Oksim bilesiklerinin IR spektrumlar1 incelendiginde, C=N gerilim titresimine ait

bandlarm 1600-1605 cm™ araliginda, N-O titresim bandlarnin 940-885 cm™
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araliginda ve O-H titresim bandlarmin  3500-3200 cm™ arahginda oldugu
gozlemlenmistir. Komplekslerde metale baglanmanin oksim oksijenleri iizerinden
olmas1 durumunda, titresim frekans degerlerinde az da olsa kaymalar olur. Karbon ve
azot tizerinde degisik fonksiyonel grup olmasi halinde, konjugasyona bagli olarak
C=N gerilme bandlari ¢ok az bir kayma ile 1610-1671 cm™ arahgmnda
gozlenmektedir [29].

Bilindigi gibi dioksimler eger amphi- yapisinda ise, oksim gruplaria azit
protonlardan biri, komsu oksimin azotu ile hidrojen kdpriisii olusturur ve yapidaki O-
H gruplarinin gevreleri farklanmis olur. Siklohegzadiondioksim ve olusturdugu
kompleksin IR spektrumlari karsilastirildiginda ligand igin 3380 cm™de gozlenen O-
H titresim band1 kompleks i¢in 1775 em ™ de, ligand i¢cin 1640 em ™V de gbzlenen
C=N titresim bandi kompleks icin 1575 cm™’de ve yine ligand icin 960 cm™de
gozlenen N-O bandi kompleks icin 1066 cm™ de gézlenmektedir. Komplekslerde
1175 cm™de gozlenen absorbsiyon, kompleks olusumu ile meydana gelen hidrojen

kopriilerini gostermektedir [26].

Sentez kimyasinda, sentezlenen bilesiklerin olusup olugsmadiklarinin belirlenmesinde

IR spektroskopisi biiyiik yararlar saglar.

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

gerceklestigini gdstermektedir.

2.1.9.6.'H-NMR ézellikleri

Monooksimlerde, O-H protonlarina 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 durumlarina gore 'H-NMR piklerinde farklilik
gozlenir. anti- izomerler i¢in 10,00 ppm’in {izerinde tek pik gdézlenmesine karsilik,

amphi- izomerlerde O-H gruplarindan biri, bilesikteki diger oksim azotu ile hidrojen
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bagi olusturdugundan ve syn- izomerlerde ise, komsu oksijenle etkilestiginden
birbirine yakin iki pik gozlenir. Bu protonlar D,0O ilavesi durumunda déteryumla yer

degistirirler ve *H-NMR pikleri kaybolur [30].

'H-NMR
spektrumunda, O-H protonlart i¢in 11,40 ppm’de tek pik gozlenirken, amphi-

1,4-difenil-2,3-bis(hidroksimino)piperazin’in anti- formunun
formunun *H-NMR spektrumunda ise 13,00 ve 12,20 ppm’ de iki pik gdzlenir [19].

1,2-asenaftilendioksim’in *H-NMR spektrumunda, oksim protonlarina karsilik 10,20

ppm’de tek pik gézlenmesi yapinin anti- formunda oldugunu gostermektedir [32].
2.1.9.7.°C-NMR ézellikleri

C=N-OH grubu karbonuna ait **C-NMR pikleri mono oksimler i¢in 145-165 ppm

arasinda, aminoglioksimler igin ise 140-155 ppm arasinda gézlenmektedir [17].
Gordon ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen bazi anti-oksim ve oksim eterleri i¢in

3C-NMR degerleri Tablo 2.3’te verilmistir. Bu bilesiklerde C=N-OH i¢in BC-NMR
piklerinin 140-150 ppm arasinda ortaya ¢iktig1 gézlenmistir.

Tablo 2.3. Oksim ve oksim eterlerinin **C-NMR degerleri (ppm) (Gordon 1984)

R C=NOH |C-1 C-2-6 C-3-5 C-4

...... 145,54 130,71 128,00 129,25 130,33
cr ] 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




BOLUM 3. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

3.1. Maddeler

2-metiltiyoglikolat, NaHCO3;, DCGO, THF, CH)Cl,, NaySO,4  S,S-bis
(metoksikarbonilmetil)  ditiyoglioksim, Na,CO3N, (CzHs)sN, Ni(NO3),.6H0,
Cu(NOs3),.6H,0, Etanol, Metanol, 2,2-Aminoetoksietanol

3.2. Aletler

Infrared Spektrofotometresi: Shimatzu IR-prestige-2
Ultraviyole-Visible Spektrofotometresi: Agillent Model 8453
NMR Spektrofotometresi: Bruker 300 MHz

Elementel Analizler: Carlo — Erba 1106

Mass Spektrometresi: Zabspec GSMS



BOLUM 4. DENEYSEL KISIM

4.1. S,S-bis(metoksikarbonilmetil) Ditiyoglioksim (LH>)

1,34 gram (12,74 mmol) 2-metiltiyoglikolat yaklasik olarak 50 cm® THF’de ¢oziildii
ve ortama 1,07 gram NaHCOj ilave edildi. 5-10 °C’ye sogutulan karigima 1 gram
(6,37 mmol) DCGO’in 20 cm® THF’deki ¢ozeltisi dikkatlice azot altinda damla
damla ilave edildi. Renk agik sartya dondii. Damlatma islemi yarim saat siirdii.
Reaksiyon gidisat1 TLC ile takip edildi. Oda sicakliginda 8 saat karistirilan reaksiyon
¢ozeltisi siizliliip solvent rotoevaporatorde ¢ekildi. Yagimsi kristaller CH,Cl,’de
¢oziilip %2’lik NaCOj ile yikandi. NaSQy tizerinden kurutulan solventi ¢ekildikten

sonra beyazimsi kristaller olugtugu goriildii.

Verim: 1,40 (%70,28) Cg E.N.: 32°C

\ S OCH
Cl N 3
o N—OH AN
=z
N -
H,CO SH N

c” N—oOH H,CO s Xy

4.2. S,S-bis(2,2-aminoetoksietanol) Ditiyoglioksim (L'Hy)

0,5 gr (1,69 mmol) S,S-bis-(metoksikarbonilmetil) ditiyoglioksim (LH;) yaklasik 50
ml etanol igerisinde ¢Oziindiirtildii. 0,390 gr (3,38 mmol) 2,2-aminoetoksi etanoliin

10 ml etanoldeki ¢ozeltisi bir kerede ilave edildi. Reaksiyon refluks sicakliginda 8
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saat refluks edildi. Zamanla agik sar1 kahverengi madde ¢okelegi olustu. Bu siire

sonunda ¢ozelti oda sicakliginda sogutulup siiziildii, alkolle yikand1 ve saflagtirildi.

Verim 0,6 gr (%85) C14H26N405S,

C H N
Teorik 38,00 5,92 12,66
Analiz 37,50 5,80 12,57
0 0
HO HO PN
“NeS  OCH; SN S N ¢ om
i
e
H,co_ ST N — o ST N
3(?_J Nom HO P\ / >_J “oH
0
1 2

o) o o
— O—H—

HO o \ [ | / /< SN/ N\

H S N N. S N 0 OH
7 N N H
H D /M\ V7 H
N
) S S

HO O, /j | T N O OH

0) O—H-0 o)

M= Cu (3) ve Ni (4)
i: EtOH, 60 °C ii: EtOH, M(NOs),.6H,0 (M= Cu(Il), Ni(II)), Et;N, 60 °C

4.3. L'H2’nin Cu(11) Kompleksi [Cu(L'H2)2]

0,1 gram (0,225 mmol) L'H;’nin yaklasik 10 cm® etanoldeki cozeltisine 0,05 gr
(0,212 mmol) Cu(NOs3),.6H,0’nun etanoldeki ¢ozeltisine ¢ok yavas bir sekilde oda
sicakliginda ilave edildi. Cozeltini rengi koyu kahverengi-siyaha donerken 2 saat 40
°C’de reaksiyon devam ettirilirken ortama ekivalent miktar1 kadar trietilamin

[(C2Hs)3N] ilave edildi. Bu esnada ortam nétrale yakin tutularak reaksiyon 1 saat
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daha devam ettirildi. Oda sicakliginda bekletilen ¢ozelti, ¢okeltiler olusturulduktan
sonra siizlildii. Kalan madde etanol ve eterle yikandi. Vakum desikatoriinde CaCl,
iizerinden kurutuldu. Olusan Cu kompleksi DMSO ve DMF’de az da olsa

¢Ozlinmektedir.

Verim: 0,08 (%38) C23H50CUN301684

C H N
Teorik 35,53 5,32 11,84
Analiz 34,20 5,25 11,70

4.4, L'Hy’nin Ni(11) Kompleksi [Ni(L'H2)2]

0,1 gram (0,225 mmol) L'Hy’nin yaklagik 10 cm® etanoldeki ¢ozeltisine 0,049 ar
(0,112 mmol) Ni(NOgz),.6H,0’nun etanoldeki ¢ozeltisine ¢ok yavas bir sekilde oda
sicakliginda ilave edildi. Cozeltini rengi koyu kahverengi-siyaha donerken 2 saat 40
°C’de reaksiyon devam ettirilirken ortama ekivalent miktar1 kadar trietilamin
[(C2Hs)3N] ilave edildi. Bu esnada ortam nétrale yakin tutularak reaksiyon 1 saat
daha devam ettirildi. Oda sicakliginda bekletilen ¢ozelti, ¢okeltiler olusturulduktan
sonra siizlildii. Kalan madde etanol ve eterle yikandi. Vakum desikatoriinde CaCl;
tizerinden kurutuldu. Olusan Ni kompleksi DMSO ve DMF’de az da olsa

¢Ozlinmektedir.
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Verim: 0,12 (%57) C23H50NiN301684

C H N
Teorik 35,71 5,35 11,90
Analiz 35,35 521 11,83
@)
— O---H—0
HO O Y | | / /< ﬁ/ \
H S N N N
7 N N H
N I\ /Nl\ /)v\ H
N
HO o . S” °N S N O OH

| N N
@) O—H-0O O



BOLUM 5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. S,S-bis(metoksikarbonilmetil) Ditiyoglioksim (LH,)

UV-Vis  spektrumunda maddeye 06zgli band UV  boélgesinde olup

(C=N.n » 1) 264 nm’de omuzlariyla birlikte ¢ikmustir (Sekil 5.1).

20

o >

—

00
300.0 400.0

w
o
(=]
-

Wavelangth (nm)

Sekil 5.1. LH; Bilesigine Ait UV Spektrumu
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Maddenin IR spektrumunda N-OH gruplarina ait titresim band1 3221 cm™ ve 3167
Cm'l’de, alifatik CH3z ve CH; gerilme frekanslar1 2954 ve 2853 cm ™ de belirgin bir
sekilde goriilmektedir. HoL’yi karakterize eden en belirgin band 1714 cm?, C-O
gerilme titresimidir. Ayrica 1803’te zayif hidrojen koprii bandi, 990 cm™de N-O
gerilme titresim bandlari karakterizasyonda belirgin bandlardir (Sekil 5.2).

%T

/

/3
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N
gb

2egarT—
1201,
1157.
990,90 ~=———— %
848.33
778.86=
604.42—5322

853.1

ok N
0:' o ™M
401 =% 8r 13
D 5
"
-
20 k
3
~
]
0 . . .
3500 3000 2500 2000 1500 1000

cm-1

Sekil 5.2. LH, Bilesiginin IR Spektrumu

Maddenin DMSO’da alman 'HNMR spektrumunda N-OH grubuna ait diisiik
0]
|
alandaki (12,16 ppm) doteryum-exchange sinyalidir. Ayrica — C— 97 CHs ye
0]
Il
—C—=O0=CHr—S gryplarma ait sinyaller de singlet olarak 3,26 ppm ve 3,73

ppm’de integrasyon oranlari da sirasiyla 1:3:2 seklinde ¢ikmustir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3. LH, Bilesiginin "H NMR Spektrumu

Ligandin MS / FAB yontemiyle alinan Mass spektrumunda fragmentler (296,95 ve
232,0) beklenen degerlerindedir (Sekil 5.4).

100, 296,95 _1.9E6
% 953 1,886
90 E 1. 7E6
853 £ 1686
80 £ 1.566
75 1,486
703 E 186
653 t1.2E6
603 £ 1,186
553 £ 1.0ES
503 £ 9.5E5
45 1685
403 7,665
353 L 6.7ES
303 5765
253 318.91  4.8E5
£3.885

£2.9E8

£ 1.9e5

5,584

) ! ai 4 £o.080

350 400 abo sbo 580 .

Sekil 5.4. LH, Bilesiginin Mass (FAB) Spektrumu
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5.2. S,S-bis(2,2-aminoetoksietanol) Ditiyoglioksim (L'Hy)

Maddenin UV-Vis spektrumunda 265 nm’de oksim grubuna ait maksimum band vic-

dioksim bandindan beklenen boélgedir (Sekil 5.5).

1.5~
10
1.0 4
w
£
<T
0.5
0.0 -

T v T v 1
400 600 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.5. L'H, Bilesigine Ait UV Spektrumu

L'H, ligandin1 en iyi karakterize eden maddenin FTIR spektrum sonuglaridir (Sekil
5.6). Maddenin IR’de alinan spektrumunda amid yapisina ait 3242 cm™’deki pik
goriilmektedir. Alifatik gruplara ait gerilmeler 2978, 2945 cm™’de kendilerini agik
bir sekilde belli etmektedir. Ayrica ester grubuna ait pikin kaybolmasi yapmin diger
bir karakteristigi olmaktadir. Bunlara ilave olarak 1596 cm™ ( C=C ), 1019 cm™ ( N-
O, siddetli ) bandlar1 vic-dioksimler i¢in karakteristiktir.
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Sekil 5.6. L'H, Bilesiginin IR Spektrumu

Sentezlenen ligandin Kiitle spektrumu, Mass (FAB) teknigiyle alindiginda [M+2Na-
4H]" piki 465,309°da ¢ikmis olup yapiyla uyum igindedir (Sekil 5.7).

-
= 200 & >
g § = [M+2Na-4H]
150 -
8
=
o
100
%
2 ;
b -

Sekil 5.7. L'H, Bilesiginin Mass (FAB) Spektrumu
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'H NMR teknigiyle alinan spektrumda alifatik OH 6,3 ppm, koprii OH 9,8 ppm

amide ait NH 8,8 ppm’de ¢ikmis olup D,O ilavesiyle piklerin kaybolmasi yapiy1
karakterize etmektedir (Sekil 5.8 ve 5.9).

|} " I
| )| | |‘!L'JJ
A L J
f T [-771'~'|-|7~:|“.v'v' =
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'
TT YT
6o 50

40 0

Sekil 5.8. L'H, Bilesiginin "H NMR Spektrumu
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Sekil 5.9. L'H, Bilesiginin "H NMR Spektrumu D,0
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3¢ NMR teknigiyle alinan spektrum yapiyla uyum igerisindedir. (Sekil 5.10).

ppm i

Sekil 5.10. L'H, Bilesiginin **C NMR Spektrumu

5.3. Cu(L"H2), Kompleksi

Maddenin UV-Vis spektrumunda 200 nm’de maksimum, 265 ve 388 nm’lerde

omuzlar oksimlere 6zgii bandlar olup yapi ile uyum igindedir (Sekil 5.11).

1,5 4

Abs
o
L 1 A

0.0 S A R e Pe e

b T 9. T ~ 1
200 400 600 800
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Sekil 5.11. Cu(L'H,), Kompleksine Ait UV Spektrumu
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Sentezlenen bakir kompleksi ¢oziniirligi DMSO, DMF’de orta dereceli olup
maddenin FTIR spektrum sonuglaridir (Sekil 5.12). Maddenin IR’de alinan
spektrumunda amid yapisina ait 3277 em > deki pik goriilmektedir. Alifatik gruplara
ait gerilmeler 2978, 2945 cm™*de kendilerini agik bir sekilde belli etmektedir. Ayrica
ester grubuna ait pikin kaybolmasi yapmin diger bir karakteristigi olmaktadir.
Bunlara ilave olarak 1631 cm™, (C=C), 1550 cm™ (C=N), 875 cm™ (N-0) diizlemici

egilme bandlar1 vic-dioksimler i¢in karakteristiktir.

Sekil 5.12. Cu(L'H,), Kompleksine Ait IR Spektrumu

5.4. Ni(L"H2), Kompleksi

Maddenin UV-Vis spektrumunda 201 nm’de maksimum, 258 ve 380 nm’lerde
omuzlar oksimlere 6zgii bandlar olup yapi ile uyum igindedir (Sekil 5.13).
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Sekil 5.13. Ni(L'H,), Kompleksine Ait UV Spektrumu

Sentezlenen nikel kompleksi ¢o6ziiniirligi DMSO, DMEF’de orta dereceli olup
maddenin FTIR spektrum sonuglaridir (Sekil 5.14). Maddenin IR’de alinan
spektrumunda amid yapisina ait 3292 cm™ deki pik goriilmektedir. Alifatik gruplara
ait gerilmeler 2978, 2929 cm™de kendilerini agik bir sekilde belli etmektedir. Ayrica
ester grubuna ait pikin kaybolmasi yapmin diger bir karakteristigi olmaktadir.
Bunlara ilave olarak 1631 cm™ ( C=C ), 1563 cm™ (C=N), 867 cm™ (N-O) diizlemigi

egilme bandlar1 vic-dioksimler i¢in karakteristiktir.

T T T Y T T Y T T T ' B T T
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Sekil 5.14. Ni(L'H,), Kompleksine Ait IR Spektrumu
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