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OZET

Yiksek Lisans Tezi

HIiDRAZON TASIYAN OKSIiM TUREVLERININ METAL
KOMPLEKSLERINDE YAPI AYDINLATILMASI

H.Tuba CAKICI

Adnan Menderes Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Yrd. Dog¢. Dr. Nursabah SARIKAVAKLI

Bu ¢aligmada, hidrazon ve vic-Dioksim grubu iceren; (1E,2E)-2-(hidroksiimino)-N'-
{(E)-[4-(oksoasetil)fenil|metilen} etanhidroksihidrazid (FMGH,), (1E,2E)-N'-[(E)-
(2-formil-5-hidroksifenil)metilen]-2-(hidroksiimino) etanhidroksihidrazid (HAGH,),
(1Z,2E)-N'-(2-asetil-5-metilbenzilen)-2-(hidroksiimino) etanhidroksihidrazid
(MAGH;) hidrazonoksim tiirevleri elde edilmistir. Glioksimhidrazon tiirevleri
GH,’nin [(1Z,2E)-2-(hidroksimino)etanhidroksihidrazid] (Sarikavakli ve Irez, 2005)
aldehit ve ketonlarla verdigi kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir. Elde
edilen hidrazonoksim tiirevleri’nin nikel (II), bakir (1), kobalt (II) kompleksleri izole
edildikten sonra hem ligandlarin hemde komplekslerin yapilar1 '"H N.M.R, LR
spektroskopisi, manyetik susseptibilite ve elementel analiz teknigi kullanilarak
aydmnlatilmistir. Hidrazon ve oksim tiirevleri giiniimiizde bir ¢ok hastaligin
tedavisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu calismada, tip, biyokimya, analitik
kimya ve kimya sanayi alaninda ve literatiirde rastlanmayan {i¢ yeni ligand
sentezlenmistir. Bu bilesikler yapisal olarak analiz edildi. Yapisal karakterizasyonun
sonuclar1 ligandlarin tek c¢ekirdekli komplekslerinin 1:2 metal-ligand oranina sahip
oldugunu ve ligandlarin bir¢ok vic-Dioksim de oldugu gibi sadece N, N’ atomlariyla

koordinasyon olusturdugunu géstermistir.
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Elde edilen sonuglarla, bu alandaki literatiire katkida bulunduguma ve gelecekte

yapilacak olan caligmalara 1s1k tuttuguma inanityorum.

2009, 139 sayfa
Anahtar Sozciikler

Oksim, hidrazon, vic-Dioksim, hidrazonoksim, metal kompleks.



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

STRUCTURE CHARACTERIZATION IN METAL COMPLEXES OF
OXIME DERIVATIVES BEARING HYDRAZONE

H.Tuba CAKICI

Adnan Menderes University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Departmant of Chemistry
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Nursabah SARIKAVAKLI

In this study hydrazone-oxime derivatives bearing hydrazone and vic-dioxime group,
(1E,2E)-2-(hydroxyimino)-N'-{(E)  [4(oxoacetyl)phenyl] methylidene} ethan
ehydroximohydrazide = (FMGH,), (1E,2E)-N-[(E)-(2-formyl-5-hydroxyphenyl)
methylidene]| -2-(hydroxyimino)ethanehydroximohydrazide (HAGH,) and (1Z,2E)-
N'-(2-acetyl-5-methylbenzylidene)-2(hydroxyimino) ethanehydroximohydrazide
(MAGH;), have been obtained. Glyoximehydrazone derivatives were synthesized in
terms of the reaction condensation of GH, [(1Z,2F)-2-(hydroxyimino)
ethanehydroximohydrazide] (Sarikavakli and Irez, 2005) with aldehydes and
ketones. After nickel (II), copper (II), cobalt (II) complexes of the obtained
hydrazone-oxime derivatives have been isolated, the structures of both ligands and
complexes were characterized by '"H NMR, IR spectroscopy, magnetic susceptibility

and elemental analysis technique.

Nowadays, hydrazone and oxime derivatives are widely used in treatment of many
diseases. In this study three new ligands and their complexes, which are of important
in the fields of medicine, biochemistry, analytical chemistry and chemical industry

and not found in the literature, are synthesized. These compounds are analyzed in
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structures. The results of the structural characterization show that mononuclear
complexes of the ligands have metal-ligand ratio of 1:2 and the ligands only

coordinate with the N, N’ atoms, as in many vic-dioximes.

By these results obtained, I believe that I contribute to literature and throw to the

studies being done in the future.

2009, 139 pages

Key Words :

Oxime, hydrazone, vic-Dioxime, hydrazoneoxime, metal complex.
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1.GIRIS

Kimya bilim dalinda kinetik stereokimyasal ¢alismalar, reaksiyon mekanizmalarinin
detayli sekilde arastirilmasinda en 1yi metotlar olarak saptanmis olsa da kesin
bilgilere bu yollarla ulasmak miimkiin olmamaktadir. Bu mekanizmalar deneysel
olarak ele gegen bulgular yardimiyla tasarlanan teorileri agiklayici niteliktedir. Diger
teoriler gibi, mekanizmalar da yeni kavramlar ortaya ¢ikarmis ve bilimin c¢esitli
dallarinda nedeni bulunamamis birtakim olaylara 151k tutmustur. Yinede reaksiyon
mekanizmalarma olan yaklasimlar, kimyadaki sistematigi anlamak icin Onemli
adimlardan biridir. Iste bu durumda hizla gelisen ve koordinasyon kimyas1 adin1 alan
bu yeni dal devreye girerek bir ¢ok soruya cevap saglamistir (Basolo ve Pearson,

1967).

Koordinasyon bilesikleri, diger adiyla kompleks bilesikler, gilinliik hayatimizin her
alaninda ¢ok degisik yap1 ve kullanim sekli ile karsimiza g¢ikmakta ve sinirsiz
kullanim alanindan dolay1 da 6nemi giin gectikce artmaktadir. Bu bilesikler, teknikte,
ila¢c kimyasinda boyar madde olarak ve daha bir¢ok alanda kullanildigindan biiyiik
Olciide tiretilmekte, ayrica yeni sentezlerin yapilmasi yoniinde de yogun ¢aligmalar
sirdiirtilmektedir. Metal kompleks ve selat bilesiklerinin sentezi i¢in, bir veya birkag
yontem kullanilabilece§i gibi, denenmemis yeni bir yontem aramakta gerekebilir.
Ancak, segilecek yontem ve teknik elde edilmesi istenen maddeye baghdir

(Bekaroglu, 1972).

Metal komplekslerinde bulunan ligandlardan, dogrudan metale bagli olan atoma
donor (verici) atom adi verilir. Koplekslerde yer alan metal atomu veya iyonu
genellikle gecis elementleridir. Ligandlar ise kloro (CI'), siyano (CN’), ve nitro
(NO>) gibi iyonlar (anyonlar) veya aqua (H,O), amin (NH3) gibi notral molekiiller
olabilirler. Ligandlarda ortak olan 6zellik, metal ve katyonu ile koordine kovalent
bag meydana getirecek ortaklanmamis elektron c¢iftine sahip olmasidir. O halde
kompleks olusmasi Lewis’in asit-baz tepkimesi olarak goriilebilir. Gergekten de
koordinasyon bilesiklerindeki ligandlar ¢ok az ayricalik disinda Lewis bazlaridir

(Giindiiz, 1994).



Metal katyonuna baglanacak tek bir atom tasiyan ligandlara monodentat( tek disli),
metal katyonuna baglanacak iki atom tasiyan ligandlara bidentat (iki disli) denir. Iki
disli ligandlar selat yapici Ozellikleri yaninda c¢ogunlukla koprii gorevi yaparlar.
Metal katyonuna baglanarak ii¢, dort, bes veya daha fazla atom tasiyan ligantlara

polidentat ( ¢ok disli) lidand denir.

Oksim ve hidrazonlar endiistride, ila¢ sanayisinde ve metal iyonlarinin taninmasinda
kullanilan iki 6nemli bilesik smnifidir. Bu bilesikler karbonil oksijeni, azometin ve

imin nitrojeni gibi bir¢cok potansiyel baglanma bdlgesine sahiptir.

Oksim kimyas1 Tschugaeff (1905)’in Ni’in gravimetrik dlgiimleri i¢cin ayira¢ olarak
dimetilglioksim’i tanimlamasiyla aktif hale gelmistir. Oksim ligand olarak gecis
metalleri kimyasinin gelismesinde 6nemli rol oynamistir. Bu gelismeye pek cok
makalede deginilmistir. Bu makalelerde 6nce Chakravorty (1974) bazi basit
oksimlerin (vic-Dioksim), -kinonmonoksim, —karbonil, -imin, -pridin, -azo, -hidroksi
ve —amidoksim kimyasal yapilarindan bahsetmistir. Bertrand ve Eller ge¢is metalleri
ile oksimlerin baglarin1 agiklamiglar, Mehrota basit vic-Dioksim igeren
komplekslerin sentezi, yapilar1 ve reaktiviteleri ile ilgilenmistir. Tasker ve
arkadaslar1 fenolik oksim ligandlarinin koordinasyonu tanimladilar. Chanduri metal
oksimat stratejisi kullanarak ligand bloklu, cesitli homo ve heterometalik
paramagnetik kompleksler sentezledi. Bu sentezlenen molekiiller magnetizm alanina
onemli katkilar sagladi; oksimato grubu (C=NO-) bilesigi degisik bdlgelerdeki
ortalama ferromagnetiklikten, giiclii antiferromagnetiklige dogru etkileyebilmektedir

(Constantinos et al., 2005).

Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki o6nemi, sanayideki kullanim
oraninin ve alanin glinden giine artmasi, son zamanlarda kanser arastirmalarinda
ozellikle vic-Dioksim komplekslerinin antitiimor etkilerinin bulunmasi, bitkilerin
klorofil renk maddesine benzerliginden dolayr biyolojik yapilarin aydinlatilmasinda

kullanilmasi, 6nemini artrmistir (Chakravorty, 1974).

Biyolojik mekanizmalarda 6énemli rol oynayan B;, vitamini ve B, koenzimlerinin

yapisin1 agiklamakta, model bilesik olarak, kobalt atomu ile kompleks yapici bilesik



olarak da dimetilglioksimin kullanilmis olmasi, vic-Dioksim bilesikleri lizerindeki
calismalarin yogunlasmasina sebep olmustur ( Tan ve Bekaroglu, 1983). Pek cok
organik reaksiyonda, metal iyonlarinin yonlendirme etkisi, baska sekilde elde
edilmesi miimkiin olmayan veya c¢ok diisiik verimle elde edilebilen birgok
heterosiklik bilesigin elde edilmesini miimkiin kilmistir (Gordon ve Goedken, 1978).
Ayrica yari iletkenlerin imalinde kullanilmasi ve bazilarmmin da sivi kristal 6zellige

sahip olmasi, bu konular {izerindeki ¢alismalarin artmasina neden olmustur.

1.1. OKSIMLER

1.1.1. Oksimlerin Ozellikleri

Oksimler, aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyonlar1 sonunda olusan,
yapisinda karbon-azot cifte bagi tasiyan bilesiklerdir. 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. Oksim eger aldehitlerden elde
edilmislerse aldoksim, ketondan elde edilmislerse ketoksim olarak isimlendirilirler

(Singh et al., 1979 ; Migrdichian, 1957).

Oksimlerde -OH grubunun C=N etrafindaki pozisyonu geometrik izomeriye neden
olmaktadir. C=N grubu etrafinda donme zorlugu nedeniyle de bu izomerlerin ayr1
ayr1 izolasyonu miimkiin olmaktadir. Bu amfoter 6zellikteki maddeler mineral
asitlerde ve kuvvetli bazlarin seyreltik ¢ozeltilerinde ¢6ziiniirler. Genellikle oksimler
renksiz, orta derecelerde eriyen maddelerdir. Sudaki c¢oziintirliikleri ¢ok azdir ve
oldukca kararli maddelerdir. Ancak uzun siire 151k ve havadan korunmadiklar1 zaman
baz1 bozulmalar sonucu ana karbonil bilesigi ve azotlu organik maddeler meydana
gelebilir. Ayrica kuvvetli isitmalarda da bozunmaya ugrar. Ornegin benzofenon

oksim, 1s1 ile bozundugunda azot, amonyak, benzofenon ve imine ayrisir.

Oksimlerin hidroksil protonundan dolay: dissosiyasyon sabitleri 10'°~10"' arasinda

degisir. Alifatik oksimlerin asitligi genellikle molekiil agirligmmn artmas: ile



azalirken, oksim grubuna komsu karbonil grubunun varhigi asitligi artrmaktadir.
Aromatik oksimlerde asitlik derecesi, aromatik halkanin substituentlerine bagli
olarak degisir (Migrdichian, 1957). Oksimlerin hidrojen bag1 yapmalar1 da
asitliklerini ve erime derecelerini etkileyen diger bir faktordir (Jerslev, 1957).
Oksimler kat1 fazda genellikle intermolekiiler hidrojen bagi yaparlar (Singh et al.,
1979). Hidrojen bagi genellikle O—H....N arasinda olmakla birlikte, N—O...H

arasinda da miimkiindiir (Jerslev, 1957).

Oksim grubu ii¢ tip hidrojen bagi formu olusturabilir (Desiraju, 1989 ; Aakerdy,
1997).

D
AN
H.,
R ‘O—H-—A
>~
N
R H
AN
D

Sekil 1.1 Oksim gruplarinin hidrojen bagi formlari, A: hidrojen bag: alicisi, D: hidrojen
dondrii

Piridil oksimin yapis1 aydinlatildiginda O-H...A bagi formasyonu baska bir kuvvetli
hidrojen bag1 alicisi durumundadir (Aakerdy et al., 2002). O-H...A ve D-H....N
durumunda her ikisi de hidrojen bagi tipidir. Oksim gruplar1 arasinda O-H... N
hidrojen bagi formu, dimerik diizen (I) ya da bir C(3) katemer (II) (Etter, 1990), (I)’e
benzer ve C(4) diizenlenmesi (IV,V) (Subramanian ve Zaworotko, 1994) karboksil
grubu i¢in oldukc¢a basarilidir. Yaygin oksimlerin kristaliografik hidrojen bagi formu

asagida gosterilmistir.
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Sekil 1.3 Oksim gruplar1 igin yaygin hidrojen bagi diizenlemeleri; oksim tetramer (VI),
oksim trimer (VII) ve aldoksim C-H...O (VIII)

vic-Dioksimler, yumusak asidik hidroksi gruplar1 ve hafif bazik azometin (imin)
gruplariin varhigindan dolayr amfoterik liganlar olup, merkezlerinde Kobalt (II),
Kobalt (III), Paladyum (II), Bakir (II) ve Nikel (II) gibi ge¢is metalleri olan atomlar
kare diizlem, kare piramit ve oktahedral geometrik yapidaki bilesikleri meydana
getirir (Smith, 1966 ; Gok ve Kantekin, 1995). Molekiil i¢ci hidrojen baglar ile
kararli hale gelmis olan bu bilesiklerin yar1 iletken 6zelliklerinden faydalanilabilir
(Gtirol ve ark., 1992). Son zamanlarda manyetik etkilesimleri incelemek amacuyla,
iki hidrojen kopriisiiyle siibstitue olmus metal komplekslerin ¢ok ¢ekirdekli

bilesikleri elde edilmistir (Luneau et al., 1990).

vic-Dioksimlerle giinlimiize kadar simetrik iki substitiientli ve tek substitiientli
glioksimler iizerinde bircok ¢alisma yapilmistir. Ozellikle tek substituentli
glioksimler iizerinde bir¢ok calisma basariyla gergeklesmistir (Chakravorty, 1974. ;
Hamuryudan ve Bekaroglu, 1993). vic-Dioksimlerin bu yer degistirme sekli
bilesiklerin ve onlarin komplekslerinin ¢oziiniirliigiinii, yapisint ve kararliligini

etkiler.

Oksimler organik, analitik, anorganik, biyo ve endiistriyel kimyada kullanilmaktadir
(Karipcin ve Karatag, 2001). Oksim ve metal oksim kompleksleri son yiizyilin
baslangicindan beri arastirilmaktadir (Zilfikaroglu ve ark., 2003). Oksim
calisilmasiin bir baska nedeni de metal koordinasyonunu etkilemeleri ve degisebilen

geometriye sahip olmalaridir (Llanguri ef al., 2000). Oksim ligandlar1 analitik



kimyada ayira¢ olarak kullanilmakta ve bunun yani sira bazi kimyasal uygulamalarda
katalizOr olarak kullanilmaktadir. Dimetil glioksim ve salisilaldoksim [SALOXH;]
iki onemli aymractir ve analitik kimyada kullanilir. Bu oksimler pH kontroliinde
Ni(II), Pd(II) ve Cu(Il) gibi metallerle olduk¢a saglam ve renkli bilesikler verirler
(Voiculescu, 2001).

Dioksim ligandlari, bir oksim protununun ayrilmasi yoluyla notral dioksimler ya da
mono anyonik dioksimler metal iyonlara koordine olarak meydana gelirler. Dioksim
ligandlarinin koordinasyon kimyasi, genellikle 3d orbitallerine sahip metal iyonlar
iizerinde c¢alisirken, Rutenyum’un dioksim kimyas1 iizerinde pek fazla

calistimamustir. (Das et al., 2001).
1.1.1.1. Oksimlerin adlandirilmasi

Karbon atomundaki iki grup birbirini izleme kuralma gore swalidir. Daha sonra
izomer ¢ift bagin ayni tarafta sirali olan —OH grubunun ayni yonde olmasina gore
“syn-" (Z) olarak (Almanca Zusammen ‘beraber’) adlandirilir. Digeri ise “anti-” (E)

olarak (Almanca Entgegen ‘kars1’) adlandirilir.

[::1\/H ‘[::1\/H
C C

|| ||
N
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syn-Benzaldoksim anti-Benzaldoksim

Sekil 1.4 Basit geometrik izomeri
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veya syn-metil etil ketoksim veya anti-metil etil ketoksim

Sekil 1.5 Ketoksimlerde geometrik izomeri

vic-Dioksimlerde ise bu ekler, O-H gruplarinin birbirine gore pozisyonlarmma bagli
olarak kullanilmaktadir (Nesmeyanov ve Nesmeyanov, 1974), (Sekil 1.6).
Birbirlerine doniisiim enerjileri, farkli yapiya bagh olarak ¢ogunlukla az oldugundan,
bu formlar1 (syn-, anti- ve amphi-) ayr1 ayri izole etmek giic, ancak bazilarini
ayirmak miimkiin olmaktadir. 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 ihtiva eden cok sayidaki vic-Dioksim bilesiklerinde,

genellikle en kararli olan, anti- form izole edilebilmistir (Bekaroglu, 1990).

Genellikle; anti- formlarinin erime noktasi, amphi- ve syn- formlarina nazaran daha
yiiksektir (Ertas ve ark., 1987 ; Papafil et al., 1986; Gok ve Bekaroglu, 1981). Ancak
bunun istisnalar1 vardir (Chakravorty, 1974).

R /OH R /OH
! N R’ N ' N
\E/ o \E/ e/
H
syn- amphi- anti-

Sekil 1.6 vic-Dioksimlerde geometrik izomeri



N e
S=C S_C\ /O H
N\ N
N—/C=N N—C=N
OH
1,3-difenil-2-tiookso-4,5-anti- 1,3-difenil-2-tiookso-4,5-amphi-
bis(hidrosiimino)imidazolin bis(hidrosiimino)imidazolin

Sekil 1.7 vic-Dioksimlerde anti- ve amphi- formlari

Hantzsche (1908), doktora calismalar1 swrasinda C=N grubuna substituentlerin
saldirilarindaki farkliliklarin temelinde, oksimlerin izomerlerinin bulundugunu
aciklamistir. Oksim kimyasinda syn- ve anti- terimleri cis- ve trans- terimlerinin

yerine kullanilmaktadir.

1.1.1.2. Oksimlerin geometrik izomerleri

Oksimler, asagida gorildiigii gibi A ve B ile gosterilen iki yap1 arasinda denge

olusturan bilesiklerdir.

(A) (B)

O-H bag1 varliginda dimetilglioksim {lizerinde yapilan X-ray difraksiyon ¢alismasi
yapisiin lehine gerceklesmistir. Oksimler kat1 halde hidrojen baglar: ile bir arada

tutulurlar. Oksimlerdeki izomeri ilk defa Werner tarafindan tanimlanmistir.
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Monooksimlerde iki izomeri, dioksimlerde ii¢ izomeri vardir. Benzildioksimin

stereoizomeri i¢in bu 0zellik Sekil 1.8’de gosterilmistir.

Sekil 1.8 Benzildioksimin stereoizomerleri

Izomerler kromatografik veya spektroskopik yontemlerle belirlenebilirler. Toul,
Soules ve arkadaslar1 tarafindan benzil-a-monoksim, furilmonoksim, furildioksim ve
bunlarin izomerlerinin DMG i¢indeki dimetilmonoksimin ayrilmasinda ve bu
yapilarin aydinlatilmasinda TLC (ince tabaka kromatografisi) basarili bir sekilde
kullanilmistir. Boylece 2,2-di-pridiloksimlerin’in ¢esitli izomerlerini ayirmis ve
aydmlatmiglardir. Stereo izomerlerinin birbirine doniisimii 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.

1.1.1.3. Oksimlerin kullanim alanlan

Koordinasyon bilesikleri canli yapilarda hayati 6neme sahiptirler. Hayatin devami

icin gerekli olan hemoglobindeki hemin prostetik grubu bu tiir bilesiklere 6rnektir.
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Koordinasyon bilesiklerinin ¢ok 6nemli bir grubunu olusturan vic-Dioksimler ve
makrosiklik bilesikler c¢ok degisik ozellikler gostermektedir. Bu tiir bilesikler
bilimsel ve ticari bakimdan ¢ok Onemli duruma gelmistir (Constantinos ve ark.,

2005).

Oksimler, aldehit ve ketonlar ile hidroksilaminlerin kondenzasyon firiinleridir.
Tarimda, eczacilikta, yakit sanayinde ve bir¢cok alanlarda hem son iiriin, hem de ara

urin olarak kullanilmaktadir.

Bazi1 oksim ve onlarm ¢esitli oksialkil ve amino tiirevleri fizyolojik ve biyolojik aktif
ozelliklere sahip olduklari, ayrica motor yaglarinin, boyalarin, epoksit reginelerinin,
lastiklerin v.s baz1 Ozelliklerinin 1iyilestirilmesi i¢in katki maddesi olarak
kullanildiklar1 bilinmektedir. Yine sanayide kullanilan bir¢ok polimer madde yiiksek
sicakliga, 1s18a, darbeye, gerilmeye v.b etkilere dayaniksizdir. Bunlarin bu eksik
ozelliklerini iyilestirmek i¢in c¢esitli aktif katki maddeleri kullanilmaktadir, bu

amacla oksimlerin bazilarida aktif katk1 maddesi olarak kullanilir.

Oksim bilesikleri, selat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak kendiliginden
parcalanabilme gibi 6zellikleri yaninda fotokimyasal ve biyolojik reaksiyonlarda
gosterdikleri olaganiistii etkileri sayesinde genis olarak taninmakta ve degisen
teknolojiye bagh olarak yeni kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Bunlardan bazilari;
anti-oksidant ve polimer baslatici reaktifleri olarak, yakitlarda oktan miktarinin
artirilmasinda, boyar maddelerde ara {irlin olarak, degerli metallerin geri
kazanilmasinda, deri ve dokuma sanayinde yumusakligi, su gecirmeme 6zelligini
saglamada, bocek ilaglarinda, baz1 antibiyotik ilaglarda (Ornegin, Sefalos Porinler),
hormonlarda, fotografcilikta katki maddeleri olarak, UV-stabilizatorlerinde,

tatlandiricilarda, parfiimlerde v.s kullanilmalaridir.

Herbisid olarak kullanilan oksimler; siibstitiie olmus piridil-siklohekzandionlar
(Markley, 1991), siilfoniliire iceren oksim eterler (Belluci ve Gerber, 1984),
propiyonik asid ihtiva eden oksimler (De silva, 1983) ve fenil ketoksim

karbamatlardir (Searle, 1971).
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Insektisid olarak kullanilan oksimler; alkil-aril keton oksimler (Bull ve Searle, 1980),
o-alkildenamino tiyofosfatlar ve tiyofosfonatlar (Gutman, 1972), hidroksi
benzaldoksimler (misel karakterli) (Epstein ve Bodor, 1981), siibstitiie olmus oksim
eterler (Nishioka et al, 1979), hidroksi benzaldoksimler-bis metil karbamatlardir

(Lorenz ve Hamman, 1972).

Fungusid olarak kullanilan oksimler; benzoin oksim ve tiirevleri (Haken ef al., 1980),
fenil piridil ketoksimler ve onlarin o-asetil tiirevleri (Massolini et al, 1989),
polihaloaseton oksimler (Chi-tung, 1987), 8-kinolinol tiirevi, nitrozo bilesikler ve
oksimleri (Tibor, 1962), piridin ve pirazin tiirevleri 6zellikle bahgecilik ve ¢igekcilik

ile ilgili uygulama alanlarinda kullanilir (Dorn, 1982).

Suni tatlandirict olarak kullanmilan oksimler; 4-substitiientli-1,4-siklohekzadien-1-
karboksialdehitin oksimleri (Acton et al., 1979), doymamis yap1 igceren siklik halkali
oksimlerdir (Unterhalt ve Ghori, 1980).

Deri koruyucu olarak kullanilan oksimler; deri ve lifli malzemelerin yumusakligini
ve su ge¢irmeme Ozelligini artirmak icin uygulanan islemlerde (Mathias, 1965),

boyama ve vernikleme isleminde kullanilir (Zbigniev ve Andrzej, 1963).

Organofosfor zehirlenmelerine ve fosforlu savas gazlarina karsi kullanilan oksimler;
biasetilaminooksim ve piridin-2-aldoksim (Edery ve Schatzberg, 1958), 3, 3'
bispiridinyum mono oksimler (Sikder ef al., 1992), bispiridinyum tiirevleridir (Inns
ve Leadbeater, 1983).

T1ibbi ilag olarak kullanilan oksimler; 3-hidroksi-5-hidroksimetil-2-
metilisonikotinaldoksim (Piridoksal oksim) epilepsi tedavisinde kullanilmaktadir
(Pham et al., 1970), eritromisin oksimler antibiyotik olarak kullanilir (Pliva, 1971),
kortison yapiminda kullamilir (Brooks et al, 1958), radyoaktif izotop olarak
teknesyum kompleksi kullanilir (Steinmetz ve Schwochou, 1993), o-(w-aminoalkil)
oksimler lokal anestezik ve analjezik olarak kullanmilirlar (Kurihara et al, 1980;

Glimiis, 1999).
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Parfiim sanayisinde kullanilan oksimler; propan tetramer ve propan trimer oksimler,
cicek kokulu parfiim bilesenleri olarak kullanilir (Hercules, 1982), isobiitilaldehid
oksim, 2-metilbiitilaldehit oksim ve izovaleraldehitler, dogada yetisen Hedychium
Coronarium bitkisinin baharat kokusuna benzer bir koku meydana getirmek i¢in

kullanilir (Toyoda et al., 1993).

Karbon sanayisinde; asetofenon oksimler kopyalama kagidinda boya katki maddesi
olarak kullanilir (Moore Business Forms, Inc., 1978). Dodekanol oksim bazi
kimyasal maddelerle karistirilarak yazici miirekkeblerinde katki maddesi olarak

kullanilir (Yoshioka, 1987).

Deterjan sanayinde kullanilan oksimler; o-polyalkoksilat ve o-polyalkoksilat
nalkonon oksimler deterjan olarak kullanilir (Kuntschik ve Edwards, 1971 ; Giimiis,
1999). Laboratuarlardaki kullannommin yaninda, kemirici ve yirtici hayvanlari

oldiirmek i¢in de kullanilir (Fessenden ve Fessenden, 1993).

1.1.2. Oksimlerin Elde Edilmesi

1.1.2.1. Olefinlere NOCI katilmasi ile oksim sentezi

Olefinlere NOCI katilmasinda her zaman ilk iirin B-halonitrozo bilesigidir, fakat bu
yalnizca birbirini izleyen C ve N atomlar1 varliginda ve hidrojen atomu yok ise (a)
stabildir. Eger var ise (b) nitrozo bilesigi oksime tautomerize olur (Constantinos et

al., 2005).

Cl T:O
N _T_(lf_ et
Cl N=—0O Cl N—OH

Sekil 1.9 Olefinlere NOCI katilmasi
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1.1.2.2. Aktif hidrojen gibi davranan karbonun nitrolanmasi ile oksim sentezi

Bir Z grubuna komsu olan C atomu (Z: CO-OR', CHO, COR', CONR",, COO’", CN/,
NO,, SOR', SO,0OR', SO;NR", ya da benzer gruplar) nitrik asit yada alkil nitratlarla
nitrolanabilir. {lk {iriin C-Nitrozo bilesigidir fakat hidrojen tautomerizasyonu
olmadigi siirece stabildir. Eger hidrojen tautomerizasyonu var ise iiriin oldukga stabil

oksimdir (Constantinos et al., 2005).

-H,0 R z
RCH,Z + HONO, —— > Y
N

HO™

Sekil 1.10 Karbon atomunun nitrolanmasi

1.1.2.3. Grignard ayiraclarina konjiige baz nitro bilesiklerinin katilmasi ile

oksim sentezi

Grignard ayrraglarma konjlige baz nitro bilesikleri (Nitro bilesiklerinin BulLi ile
muamele edilmesiyle elde edilir) ile CICH=NMe, + CI’de reaksiyona sokulmasi

sonucu oksim verir (Constantinos et al., 2005).
RCH=N(O)OLi + R°'MgX — > RR'C=NOH

Sekil 1.11 Grignard ayraglarina konjiige nitro bilesikleri katilmasi reaksiyon
1.1.2.4. Aldehit ya da ketonlara hidroksilamin katilmasi ile oksim sentezi

Aldehit ya da ketonlara hidroksilamin katilmasi koordinasyon kimyasinda yeni
oksim ligand1 sentezinde g¢ogunlukla kullanilan yontemdir. Bu yontemde oksim
olusumu maksimum pH ve substrat oranina baghdir ki bu genelde dorttiir ve oran

azalirsa ayn1 anda pH da azalir (Constantinos et al., 2005).

—ﬁ—+ NH,0H ——> —ﬁ,—
o) N—OH

Sekil 1.12 Aldehit ya da ketonlara hidroksilamin katilmasi reaksiyonu
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Reaksiyon sulu alkollii ortamda, oda sicakligindan kaynama sicakligi sartlarina kadar
ve optimum pH’larda asagidaki reaksiyonlarda gorildiigii sekilde gerceklestirilir.
Oksim olusumu sirasinda reaksiyon ortamimin bazikligi biiylik nem tasir. Reaksiyon
hizinin ¢6zelti pH’ma bagli olarak degisimi incelendiginde, ndtral noktaya yakin bir
yerde hizin maksimum oldugu gézlenir. Hidroksilamin hidrokloriire uygun bir bazin

ilavesi tampon etkisi yaratir.

NaOAc
R,C=0+NH,0OH.HCI —— > R,C=NOH + NaCI+ AcOH

NaOH H E

C=0+ NH,0H.HCI ———> C=N—ONa’ —> C=N—OH

Sekil 1.13 Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonlari

Bir karbonil bilesiginden (aseton) hidroksilamin ile oksim sentez reaksiyonunun

mekanizmasi Sekil 1.14’de verilmistir.
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H4C
. _OH
H,C
N—OH
B—H \
H

. __OH
/ —
-
H3C
N—OH
Y b
H HiC. OH
’,——N+
TN
HsC H g
HaC OH
s /
/T
HaC H—B

Sekil 1.14 Aseton’un hidroksilamin ile oksim sentez reaksiyonunun mekanizmasi
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1.1.2.5. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi

Indirgenme isleminde kalay kloriir, aliiminyum amalgami, sodyum amalgamu,
sodyum, alkol ve ¢inko indirgeme araci olarak kullanilir. Alifatik nitro bilesiklerinin

indirgenmesi Sekil 1.15°te gosterilmektedir.

- H
R,C=CNO, 4» R,C=NOH

H./Pd

R,C=CHNO, —2 "~ ___ R,CH- CH=NOH
EtOH, HCI %70 - 80
SnCl,, HCI i
R:C-CRNO, ——— 5> R20—C=NOH
-10ile -8°C |
Cl
RMgX
i
R2<|3—C=NOH
RI

Sekil 1.15 Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi
1.1.2.6. Ketiminlerin hidroksilamin ile reaksiyonundan

Oksimler, ketonlara nazaran ketiminlerden daha kolay elde edilebilirler (Kurtoglu,

1999).

ArpC—NH 4, NH,OH —— Ar,C—NOH | NHj4

Sekil 1.16 Ketiminlerden oksim eldesi
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1.1.2.7. Fumarik asit ile Friedel-Crafts tipi reaksiyonlar yoluyla oksim sentezi

Oksim eldesi i¢cin bu metod kestirme olmasma ragmen ihtiya¢ duyulan reaktiflerin

coklugundan dolay1 pek kullanilmaz (Giimiis ve Ahsen, 2001).

AICL,. Hidroliz

Y

CH, + Hg(ONC), C,H,-CH=NOH

45-50°C

Sekil 1.17 Fumarik asit’ten oksim eldesi

1.1.2.8. AIKil nitrit ile ketonlarin reaksiyonundan oksim sentezi

Halkali ketonlardan siklohekzanon ile metilnitrit’in HCI’li ortamda gerceklestirilen

reaksiyonundan keton grubu korunarak dioksim sentezi miimkiindiir (Macit, 1996).

0 0
N N
MeONO HO™ X Z SOH
—
HCl

Sekil 1.18 Siklohekzanon ile metilnitrit’ten dioksim eldesi

Bu reaksiyona benzer sekilde keton grubuna komsu CH; igeren zincirli ketonlarda
alkilnitrit ile HCI’li ortamda keton grubu korunarak oksimlenebilir (Ugan ve Karatas,

1993).

HO
i 0 OH N %8
izoamilnitrit /Ill NH,OHHCI | N
He — > HC — H,C
HCI
- Cl Cl

Sekil 1.19 1-Kloroaseton’dan oksim sentezi
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1.1.2.9. Nitrolama metodu ile oksim sentezi

a-Keto oksimlerin hazirlanmasinda oldukc¢a kullanish bir yoldur. Aktif metilen grubu
iceren bilesiklerden yararlanilir. Bu yontemle sentez Sekil.1.20° de verilmistir

(Burakevich et al.,1971).

a-Keto oksimlerin karbonil grubunun hidroksil amin ile reaksiyonundan vic-

Dioksimler elde edilir (Ugan ve Mirzaoglu, 1990 ).

@) @)

CHONO,  ph—C—C—CH,

Ph— C — CH,CHs

N

Ny
OH

Sekil 1.20 Nitrolama yontemiyle oksim eldesi

1.1.2.10.Disiyan-di-N-oksit katilmasiyla

Bu yontem, dioksimlerin elde edilmesi i¢in c¢ok kullanigh fakat tehlikeli bir
yontemdir. Her ne kadar siyonojen-di-N-oksit ile ilk olarak 1911 yilinda calisilmig
ise de Ozellikleri ve reaksiyonlar1 ile ilgili ¢galigmalar son zamanlarda yapilmistir.
Grundmann ve arkadaglar1 (1965) tarafindan aminlere ve 1,2-diaminlere siyanojen-
di-N-oksit katilmasindan siibstitiie amin oksimler elde edilmistir. Siyanojen-di-N-
oksit’in etilendiamin ve o-aminofenol arasindaki reaksiyon Sekil 1.21°de

gosterilmektedir.
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l
L N
o= N=—O" H
C=—N—0O ‘rz fHQ C== NOH
+ ——
CH
TC—=N=—O e CH,
C— NOH
\NHZ N,/

T —=

C—=— NOH

+(|;: N—O O:OH |
+ —_— =
C=— NOH
*C=N—O NH, /

Sekil 1.21 Siyanojen-di-N-oksit ile oksim eldesi

Bu reaksiyonlar diklorglioksimin metilen kloriir, kloroform, toluen gibi
¢Oziiclilerdeki stispansiyonunun 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 gergeklestirilmektedir.
1.1.2.11. Oksim ve oksimato gruplarinin koordinasyon modelleri

Oksim ve oksimato gruplar1 bir metal iyonu ile pek cok farkli modelde bag
olusturabilir (Sekil 1.22). Her bir bagin altindaki modeller Harris numaralandirma
sistemine goredir. Harris sistemi her bag modelini X, Y, Y2, Y;...Yn olarak
tanimlar. X = ligandin tamamindaki bastanbasa metal bag1 numarasi, Y = farkl
dondr atomlar tarafindan saldirtya ugrayan metal ya da iyon. Y; Cahn-Ingold Prelog
birinci kuralina gore siralanmistir, bundan dolayr O atomu N atomundan 6nce gelir.
Selat ligandlar birkac alternatif haline ayrildi, numaralar hangi metal iyonuna

donoriin saldirdigmi icerir (Constantinos et al., 2005).
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H,
0
HO\ H?’ \,OH \
N—M N—M
/ N N
& _/C/ N N — /
M \
1.01 1.0011 1.01
M M M M
/ O/ \O/ /O\
o\ \N | /N/'V'
N - AN 7
C/ C// /C// M _‘C
/ 8\ \
1.10 2.11 3.21 1.11

Sekil 1.22 Oksim ve oksimato gruplarmin kristaliografik koordinasyon olusturma sekilleri

1.1.3. Oksimlerin Reaksiyonlari

Oksim ve oksimato gruplar1 metal tiirleri ile ¢cok yonlii aktivite gosterirler. Bu
gruplarin reaksiyonlar1 (C=NO) grubunun o0zellikleri ve katilimlar1 ile ilgilidir.
Niikleofilik ayiraglar azometin grubu bagma C atomu iizerinden katilabilir (reaksiyon
ozellikle N atomu vasitastyla oksimin koordinasyonunu artirir). Oysaki elektrofilik

grup O- ya da N- grubu iizerinden saldirabilir (Constantinos et al., 2005).

Kukushkin ve Pombeiro metal-iyon ve oksim arasindaki reaksiyonlari, oksim ve
oksimat iceren metal komplekslerin aktivitelerini tanimlamig ve smiflandirmislardir

(Constantinos et al., 2005).
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Calin®

SNC=—N
e

O(H)

Sekil 1.23 Oksim gruplarmin genel reaksiyon mekanizmasi, Nuc = niikleofil, E = elektrofil

Oksimler, kararli maddeler olmalarina ragmen 1s1 ve isikta 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 c¢evrilmesidir. Burada
ketoksimler asitler ile etkilestirilerek amide doniisiirler. Beckman ¢evrilmesinde en
cok siilflirik asit, polifosforik asit ve fosfor pentakloriir gibi maddeler reaktif olarak

kullanilirlar.

Oksimlerin diger onemli reaksiyonlar1 ketonlara hidroliz olabilmeleri, amin ve
hidroksilamin tiirevlerine indirgenebilmeleri ile nitro bilesiklerine
yiikseltgenebilmeleridir. Oksimler ¢ogu kez heterosiklik bilesiklerin sentezi ig¢in
baslangi¢ 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 ayn1 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.

1.1.3.1. CNO grubunun korunmasi reaksiyonu

Bu reaksiyonlar CNO’daki her iki atom merkezinde olusabilir, oksim (ya da

oksimato) Onciiliigiinde, imin ya da diger komplekslerin diger tipi, ya da oksim
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molekiillerinin diger kisminda olusabilir. Oksim, atomundaki O atomundan dolay1
niikleofilik 6zellik gosterir ve bu atom vasitasiyla organonitriller, anhidritler,
ketonlar, isosiyanatlar, aldehitler, olefinler ve olefinik, a-doymamis oksimlere
katilabilir. Azot atomu niikleofilik davranmas1 vasitasiyla, oksim ¢iftleri olusturdugu
bilinmektedir. Oksimdeki NCO grubundaki C atomunun elektrofilikliginden dolay1
iki elektron oksidasyonu hem NOH grubundan hidrajen kaybi hem de nitroso alkil

tiirevlerinin C atomuna katilmasi ile olusur (Constantinos et al., 2005).

1.1.3.2. CNO grubunun kopmasi ile reaksiyonu

Pek ¢ok N-O bagi kopmasi reaksiyonu bilinmektedir. Bu reaksiyonlar genellikle N
metal bag1 formasyonundan saglanmaktadir. Bu reaksiyonlar merkezdeki elektronca
zengin metalden oksime oksidatif katilma igerir (1), metal merkezli bir hidrit
tarafindan oksimin deoksijenasyonu (3—-7), dehidratasyon ya da alkol ¢ikarma (8-9)
ve aldoksimlerin Beckmann diizenleyicileri ile amidlere katilmas: ( reaksiyon 8 ve
reaksiyon 10). Reaksiyon N=C bagi boliinmesi olarak bilinen sekilde tamamlanir (9).

Ornegin reaksiyon (3)-(5),(7) ve (11) gibi (Constantinos et al., 2005).
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Sekil 1.24 Oksimlerin N-O ve N=C bagi vasitasiyla reaksiyonlar1
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1.1.3.3. Is1 ve 151k etkisiyle

Oksimler oldukga kararh bilesiklerdir, fakat uzun miiddet 151k ve hava etkisine maruz
kalirlarsa, karbonil ve azotlu organik maddeler olusturarak bozunurlar. Kuvvetli
isitmalar da bozunmalara neden olur. Bunun i¢in verilebilecek en ¢arpict 6rnek

benzofenonoksimin 1sitma sonucu benzofenon ve imine ayrigmasidir (Macit, 1996).

&, ° ()
I
—N_ s O O + + N, + NH
(7 a

Sekil 1.25 Oksimlerin 1s1 ve 151k etkisiyle bozunmasi

1.1.3.4. Asitlerle reaksiyonlar

Oksimlerin tuzlari, kuvvetli mineral asitlerle olan reksiyonu sonucu meydana gelir.
Bunlar kolaylikla izole edilebilen tuzlardir. izomer ddniisiimlerinde asit etkisinden
faydalanilir. amphi- Izomer HCI ile etkilestirildiginde anti- izomerine doniisiir (Gok

ve Serin, 1988).

HO
S N—OH S N—H
N \N—OH dioksan 10 °C N \N—H
H H 5
OH
Cl)H
N

=
Y
pd )
pd

Sekil 1.26 HCI etkisiyle amphi- izomerin anti- izomere doniisiim reaksiyonu
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1.1.3.5. Niikleofillerle reaksiyonlar

Niikleofilik 6zellige sahip bircok reaktif oksimlerle kolaylikla reaksiyona girebilir.
Fenilhidrazin niikleofili kullanildiginda reaksiyon denge halinde olsa bilereaktifin
fazlas1 kullanilir ve denge bozulur. B-hidroksilaminonitril, oksimlerin siyaniir asit ile

reaksiyonu sonucu olusur (Macit, 1996).

Sekil 1.27 Oksimlerin niikleofillerle reaksiyonlari
1.1.3.6. Diazonyum kenetleme reaksiyonlar

Bazik ortamda, diazonyum bilesikleri oksimlere karsi elektrofil olarak davranirlar.
Reaksiyon ortammda bakir bilesikleri bulundugu takdirde oksim hidrojeni
diazonyum bilesiginin aril grubu ile yer degistirir ve serbest radikal olusturarak

reaksiyon yiirtir (Macit, 1996).
Ot OOy
NH—OH N—OH
v
N+

\\N

Sekil 1.28 Oksimlerin diazonyum kenetlenme reaksiyonu
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1.1.3.7. Halojenlenme reaksiyonlari

Halojenler, oksim gruplarinin oksim karbonlarina etki ederler.

Sekil 1.29 Oksimlerin halojenlenme reaksiyonlari
1.1.3.8. Oksidasyon reaksiyonlar

Oksimler, peroksitrifloroasetik asit ve siilfomonoper asitle oksitlenerek nitro

bilesiklerine doniistirler (Migrdichian, 1957 ; March, 1977).

R, R,
\\ F,CCOOOH \ .

N—OH N=—=O

Sekil 1.30 Oksimlerin oksidasyon reaksiyonlari

o -Dioksimlerin oksitlenmesi sonucu furoksanlar elde edilir. Sekil 1.31°de furoksan

elde reaksiyonu verilmistir.

c|>H
Rs. NH
— N—OH
RZ NH N—
Cl)H r—/

Sekil 1.31 o -Dioksimlerin oksidasyon reaksiyonu
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Oksimlerden keton elde etmek i¢in indirgenme ve hidroliz yontemleri kullanilir.
Kullanilan bir bagka yol da oksidasyon reaksiyonudur. Bu reaksiyonda potasyum
permanganat, potasyum dikromat, ozon ve kursun tetraasetat kullanilabilir (Freeman,

1973).

1.1.3.9. Diklorometanla kondenzasyon reaksiyonlari

Ketoksimler, diklormetanla kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu metilen dioksimleri
verirler. Reaksiyonda, palladyum(Il) ve potasyum siiperoksit (KO,) veya potasyum
karbonat (K,COs3) katalizor olarak kullanilir (Hosokawa ef al., 1980).

R OH R R
_/ -
N + H,C——CH, —N O—N——
N/
R R o R

Sekil 1.32 Kondenzasyon reaksiyonu
1.1.3.10. indirgenme reaksiyonlar

Oksimlerin indirgenmesiyle primer aminler meydana gelir. Oksimler ZnCl, ve kuru
HCl ile ya da nikel veya palladyum katalizorliigiinde LiAlH, ile indirgenirler (Macit,
1996). Aromatik oksimlerin indirgenmesi sonucu primer aminlerin yanisira sekonder

aminler de olusur (Hranisavljevic-Jacovljevic et al.,1963).

Ni

o &
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- = + NH
\ N NH, \—R

/
HO

Sekil 1.33 Aromatik oksimlerin indirgenme reaksiyonu

Genellikle oksimlerin indirgenmesi sonucu aminler olusur. Bu indirgenme sonucu

diger bir iirlin olan hidroksilaminler de olusur (March, 1977).

BH, \ THF
/>—R' R

HO—N HO—NH

Sekil 1.34 indirgenme sonucu hidroksil amin olusumu

1.1.3.11. Siibstitiisyon reaksiyonlar

Oksimler polar ve alkali ortamlarda alkil halojeniirler, alkil siilfatlar veya tosilatlarla
reaksiyona girerek oksim eterleri meydana getirirler (Van Dijk ve Davies, 1974 ;

Mixich et al., 1975 ; March, 1977 ; Baji et al., 1995).

R' OM Rl
/ -MX
R R R Mo
M=H.Na.veya K X=Br.Cl.sulfat veya tosiloksi

Sekil 1.35 Oksimlerden oksim eterlerin olusum reaksiyonu

Oksimler, acilleme reaktifleri ile de reaksiyona girerek acil tiirevlerini olustururlar.
Oksimlerin acillerle verdikleri bilesiklerin tiimii o-acil yapisindadir. Farkli geometrik

izomeriye sahip oksimler, farkli izomerik acil tiirevlerini verirler. syn- izomerinin
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acil tiirevi, zayif baz ile tekrar orijinal oksime doniismesine ragmen, anti- izomerinin

acil tiirevi nitril olusturur (Smith, 1966).

: Sulu Na,CO, 3
N——OH ACZO N—OAc

Ac: Agil grubu

Sekil 1.36 Agil tiirevlerinin olusum reaksiyonu

1.1.3.12. Ketimin olusumu

Aromatik ketoksimlerden fotokimyasal yolla ketimin olusur; oksimlerin agil tlirevleri

de bu reaksiyonu verirken oksim eterler vermezler (Grellmann ve Tauer, 1974).

R R
\N/OH fotoliz Xy
o N
OH OH

Sekil 1.37 Ketimin olusum reaksiyonu

1.1.3.13. Oksimlerin katilim reaksiyonlar

Oksimler alkillityum reaktifinin 2 molii ve takiben metanolle muamele edilmesi
sonucu katilim tirtinleri olan hidroksilaminleri verirler (Migrdichian, 1957; Richey et

al., 1976).

R! OH R! NoLi R OLi R oH
/R /" MeOH /
R
R R " R
R Rll

Sekil 1.38 Oksimlerin katilim reaksiyonu
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Oksimlerle halojenlerin reaksiyonlarinda, halojenler direkt olarak oksim karbonuna
etki ederek ketoksimlerle halonitrozo, aldoksimlerle klornitrozo bilesigi iizerinden

yiiriiyen reaksiyon sonunda hidroksamik asit kloriirlerini verirler.

R /OH R
>:N + X, —= X 4 HX
R R
NO
Cl Cl OH R
__/ e Cl,
R R R Cl
H

NO

Sekil 1.39 Halojen katilimi

Reaksiyonda asir1 klor kullanilirsa, sararma ile kendini gosteren bir bozulma ortaya
c¢ikar. Bu durumda a,B-tetraklor a,B-dinitrozoeten tipi maddeler olusur (Steinkopf ve

Jurgens, 1911).

Cl)H
Cl N
= 2C12 Cl NO
e Cl NO
Cl \rlv c” cl
OH

Sekil 1.40 Asir1 halojen katilim reaksiyonu

Hidrojen siyaniir oksimlerdeki karbon-azot ¢ifte bagma kolaylikla katilabilir;
reaksiyon sonunda o-hidroksiamino nitriller olusur (Migrdichian, 1957; March,

1977).

/OH CN—C/
o
/C_N + HCN — > 4 \N—OH

Sekil 1.41 Hidrojen siyaniir katilimi
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1.1.3.14. Beckmann cevrilmesi

Beckmann c¢evrilmesi, oksimlerin katalizlenmis izomerizasyonu ile amide
doniisiimiidiir. Ozellikle keto oksimler, siilfiirik asit, hidroklorik asit, polifosforik asit
gibi kuvvetli asitler varliginda bir ¢evrilmeye ugrarlar. Alkil veya aril grubu azot
atomu {izerine go¢ ederek, N substitue amidler meydana gelir. Ornegin
asetofenonoksim derisik siilflirik asit beraberinde Beckmann ¢evrilmesine ugrayarak

aset anilidi verir.

OH
H3C\C_N/ :
o HsC—C—NH
der.H,SO, 3
—_—

Sekil 1.42 Asetofenonoksim’in beckmann ¢evrilmesi ile aset anilid eldesi

1.1.4. Oksimlerin Kompleksleri

Koordinasyon bilesikleri igerisinde oksim ve vic-Dioksimlerden elde edilen
kompleksler ilging yapilar1 ve sahip olduklar1 degisik 6zellikler nedeniyle biiyiik
onem tagimaktadirlar. vic-Dioksimler ve cesitli metallerle vermis olduklar1 selat
bilesikleri tizerinde literatiirlerde oldukg¢a fazla calisma goriilir. 1905 yilinda
Tschugaeff tarafindan nikel dimetil glioksim kompleksinin izole edilmesinden sonra

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

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

kompleks olusturduklar1 bilinmektedir (Chakravorty, 1974).

M
O(H) C|>'H"C|> C|> o
N N N Ao
//N\ — I W Xe— 7 M C M
—/C M | |
(A) (B) (C) (D)

Sekil 1.43 Oksim komplekslerinin baglanma sekilleri
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Oksimler metallerle veya gecis metal iyonlariyla ya olduklar1 gibi ya da konjuge
bazlar1 seklinde reaksiyon verirler. Bu nedenle (A) formunda hidrojen atomu
parantez i¢cinde verilmistir. Burada oksim konjuge baz olarak davranmistir. (B)
durumunda oksim grubu bir kendi formunda bir de konjuge bazi seklindedir. Tek
hidrojen atomuda O—H---O kdpriisiinde paylasilmis durumdadir. (B) ve (C) formlar1
en ¢ok bilinen sekillerdir (D) durumunda oksimat anyonu oksijen lizerinden metale
baglanmistir. Bu forma ait ¢cok az Ornek bilinmektedir (B) cesitli polintikleer

bilesiklerde goriiliir (Chakravorty, 1974).

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

vermektedir ( Sekil 1.44 ).

Sekil 1.44 Dioksimlerde bag tipleri

Basit oksimler de bir oksim grubu ligand1 olarak etki eder. Bunlarm Cu(II), Ni(Il) ve
Co(Il) tuzlariyla M(oksim),X, (n: 2, 4, X: Cl) tipinde kompleksler verdigi

bilinmektedir.
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Bir¢ok vic-Dioksim metal kompleksinin yapis1 X-1sm1 yontemi ile kesin olarak
belirlenmistir. Bunlarin pek g¢ogunda iki dioksim molekiiliindeki 4N atomu ile
koordinasyon yapan metal iyonu ayni diizlemdedir ve olusan iki hidrojen kopriisii
sayesinde kompleks daha kararli hale gelmistir. Bu yapmin ideal olarak Dy

simetrisinde olmasi gerekirse de ger¢ekte molekiillerde hafif bozulmalar mevcuttur.

'C\ & o+

Sekil 1.45 Oksimlerin yapist

Gecgis metalleriyle kompleks bilesik verebilen organik ligandlardan biri olan
oksimlerin yapis1 Sekil 1.45°da gorildiigii gibidir. sp® hibrit orbitalinde
ortaklanmamis bir ¢ift elektrona sahip oksim azotu ve iki tane sp3 hibrit orbitalinde
iki cift ortaklanmamis elektron bulunduran oksijen atomunun dondr karakterli

(elektron verici) atomlar oldugu goriilmektedir.

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

oksim komplekslerine dontistirler.
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Sekil 1.46 vic-Dioksim metal komplekslerinin genel gosterimi

syn- Konfigiirasyonundaki vic-Dioksimlerin gecis metalleri ile kompleks bilesik
vermedigi saniliyordu. Son yillarda syn- konfigiirasyonundaki vic-Dioksimlerin de
kompleks bilesikleri sentezlenip, yapilar1 aydmnlatilmistir. Giiniimiizde birgok vic-
Dioksim metal kompleksinin yapis1 tek kristal X-1sm1 yontemi ile aydmlatilmistir.
Bu komplekslerde genellikle (Sekil 1.46) metal iyonu ile iki dioksim molekiiliindeki
dort azot atomu ayni diizlemdedir. Olusan molekiiller aras1 polar hidrojen kopriileri,
kompleksin kararliligimi artirir ve suda g¢oziinmelerini engeller. Koprii olusturan
hidrojen atomunun iki oksijen atomuna uzaklig1 birbirine esittir (Godycki ve Rundle,

1953).

Diger taraftan iki oksijen arasindaki uzaklik X-isin1 difraksiyon analizi ile 2,44 A
olarak bulunmustur. Bu tiir komplekslerin 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 oldukca kisaldigi, C=N baginmn ise degismedigi gozlenir. Bu
veriler, kompleks olusumu sonunda N-O bagina ait gerilme frekansmin biiyiik dlciide
degismesine, C=N bagina ait frekansin da 6nemli 6l¢lide de§ismemesini gerektirir.
anti-dioksim komplekslerine hidrojen kopriisi olusumu nedeniyle, 'H-NMR
spektrumunda hidroksil protonu yaklasik 16-17 ppm gibi ¢ok zayif alana kayar
(Pedersen ve Larsen, 1973 ; Giil ve Bekaroglu, 1983).

Kare diizlemsel vic-Dioksim komplekslerinde molekiil i¢i hidrojen koprii baginin
(O.....0) uzunlugu 2,4 A —2,67 A arasinda degismektedir. Bu uzaklik 2,5 A’mn altinda

oldugunda hidrojen atomu, iki oksijen atomu arasinda tam ortada bulunmaktadir.
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Mesafe 2,5 A’un iizerinde ise hidrojen, oksijen atomlarindan birine daha yakin
olacak sekilde bulunur. Hidrojen koprii baginin uzunlugu metalik atomik capina gore

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

vic-Dioksimler gecis metalleriyle N ve O atomlar1 iizerinden koordinasyona
girdiklerinde koordinasyona katilmayan -OH grubu serbest ligandlarinkine yakin bir
kayma gosterir. Bu tiir kompleksler genellikle amphi- dioksimlerde gozlenir (Giil ve

Bekaroglu, 1983).

Sekil 1.47 vic-Dioksimlerin i¢ kompleks tuzlari

@)

H,N——C—NH—C=——N—0 s

H2N—|C|)—NH—C:N—O

Sekil 1.48 Oksalendiiireamiddioksimin amonyakli nikel (I) kompleksi

vic-Dioksimlerin metallerle i¢ kompleks tuzlar1 olusumu sirasinda Sekil 1.47°de
gosterildigi gibi oksim gruplarindan biri asidik, digeri bazik karakter gosterir. Ancak
kompleks olusumu sirasinda N-M bag1 yerine O-M baginin olusmasi durumunda bu
kural gecerli degildir. Ornegin; oksalendiiireamiddioksimin amonyakli nikel

komplekslerinin yapisi bu kurala uymaz (Sekil 1.48).
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H, H,

HO—N=—C——NH HN——C==N—OH
\ /
/Cu Cl,
HO—N=—C—NH N HN——C——N—OH

H, H,

Sekil 1.49 Diaminoglioksim Cu(II) kompleksi

Diaminoglioksim ligandinda oksim grubunun yani swra -NH, karakterli atom
icermesi, bu bilesigin bakirla oksim azotu iizerinden degil, amino azotu iizerinden
koordinasyona girmesine sebep olur. Sekil 1.49°de gosterildigi gibi bir tetraamin

bakir tuzu olmasi, bu bilesigin ¢ok kararli olmasini saglar.

1905 yilinda L.Tschugaeft dimetilglioksimin Ni(Il) ile verdigi reaksiyonlari
inceleyerek; oksimlerin gec¢is metal kompleksleri konusunda onemli bir kesif
yapmistir. Yine 1907 yilinda dimetilglioksimin Co(IlI) ile vermis oldugu
kompleksler Tschugaeff tarafindan izole edilmesi (Tschugaeff, 1907) biyokimyasal
mekanizmalarin aydinlatilmasi i¢in bir yaklasim modeli olmasi bakimindan, énemli
bir olay olmustur. Dimetilglioksim ve diaminoglioksim ile iki degerlikli kobalt
iyonlar ¢esitli sekillerde reaksiyona girerek, yap1 ve magnetik 6zellikler bakimindan
birbirinden farkli koordinasyon bilesikleri verir. Bu durumu bir teori ile tam
manastyla aciklamak miimkiin degildir. Dimetilglioksim ile havada CoCl, kullanmak
suretiyle oktahedral bir kompleks meydana geldigi halde (Sekil 1.50)
diaminoglioksim ile; ya ii¢ diaminoglioksim ile ii¢ klor iyonu ihtiva eden oktahedral
kompleks veya iki diaminoglioksim ile kare diizlem bir kompleks meydana gelir

(Sekil 1.51).
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Sekil 1.51 Kare diizlem diaminoglioksim’in kobalt (II) kompleksi

Bu iki tip selat bilesigi arasindaki fark yalniz yapi1 bakimindan degil, stabilite
bakimimdanda ileri gelmektedir. Dimetilglioksim kobalt kompleksi (kobaloksim)’in
kobalt-azot bagi teskil etme kabiliyeti biyokimyasal reaksiyon mekanizmalari
bakimmdan biiylikk O6nem tagimaktadir (Bekaroglu, 1974). Bu komplekslerin
formiilleri Tschugaeff (1905) tarafindan genel olarak CoX(D,H;)B seklinde
verilmigstir. Burada X: bir asit anyonunu (CI, Br™ v.b.) B: bir organik bazi (pridin,
imidazol, trifenilfosfin v.b.) ifade eder. Bu komplekslerde Co-X baginin reaksiyon
verme Ozelligine sahip oldugu goriilmiis ve daha sonraki ¢aligmalar sonucunda
kobalt atomunun, aynen Bi, vitamini ve koenzim komplekslerindeki gibi bes azot

atomu ihtiva eden ligand alaninda oldugu fark edilmistir (Sekil 1.52).
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Sekil 1.52 Bes azot atomu ligandindan olusan Co(IIT) kompleksi

Bu 06zelligin fark edilmesinden sonra biyokimyasal mekanizmalarin aydinlatilmasi
acisindan bis(dimetilglioksimato)kobalt(IIl) kompleksi biiyiik 6nem kazanarak genis
Olciide ¢alismalar yapilmistir. Sekil 1.52°de goriilen kompleksin stabilitesi o kadar
yiiksektir ki kompleks bozunmadan kobalt atomu (1+) degerligine kadar
indirgenebilmektedir. Boylece indirgenmis kobalt ihtiva eden komplekse By
vitaminine uygun olarak “kobaloksim” denmektedir. Bu madde azot gazi altinda
cozeltide mevcut olup indirgenmis B, vitaminine ‘“vitamin B;;S” benzer
reaksiyonlar verdigi bulunmustur. Ornegin; stabil Co-C o-bagi miimkiin
olabildigince degisik gruplar1 baglamak suretiyle bir seri kompleks elde edilmis ve
bu komplekslerle yer degistirme reaksiyonlar1 yapilarak B, vitamini ve koenzimlerin
biyolojik mekanizmalar1 aydinlatilmaya calisilmistir. vic-Dioksimlerin Ni(I) ile
verdikleri kompleksler, yirminci yiizyilin basindan beri ilgi uyandirmgtir. Ozellikle
Ni(II)’nin dimetilglioksimle kantitatif tayini, bu ilginin sebebi olmustur. Genellikle,
vic-Dioksimlerin anti- formlari1 Ni(Il) ile kiremit kirmizis1 (G6k ve Demirbas, 1989;
Chakravorty, 1974) (Sekil 1.53), amphi- formlariyla yesilimsi-sar1 kompleksler
olusturur (Gok ve Bekaroglu, 1983 ; Ertas ve ark., 1987) ancak bu iki formun
birbirlerine doniistim enerjilerinin diisiik olmas1 sebebiyle, birbirine doniisebilirler.
Diisiik enerjili olan anti- formuna dontistim genellikle hakim ise de, bunun istisnalar1

da vardir (Serin, 1983 ; Ertas ve ark. 1987).
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Sekil 1.53 vic-Dioksimlerin anti-formlarinin Ni(IT) kompleksi

vic-Dioksimler Zn(IT) ve Cd(II) gibi d'° elektron konfigiirasyonuna sahip metallerle,
¢ogunlukla metal-ligand orani 1:2 olan kompleksler olustururlar (Gék ve Ozcan,
1991 ; irez ve Bekaroglu, 1983 ; Karadeniz ve Bekaroglu, 1983). Bununla birlikte
1,2-bis (tiyoglioksim)etan’mn Zn(Il) ile metal ligand oran1 2:1, Cd(II) ile ise, metal-
ligand orani 4:1 olan kompleksler olusturdugu bulunmustur (Kogak ve Bekaroglu,

1984).

Son zamanlarda metal iceren oksim kompleksleri tipta kullanilmasiyla birlikte,
Teknesyum(V) ve Bakir(Il)’nin oksimlerle olusturdugu kompleksler yaygin olarak
beyinsel ve i¢ kalp zarmmi goriintiileyen madde olarak da kullanilir (Green, 1993 ;

John et al., 1994).

Metalik tiirlerin uzaklastirilmasi, ayrilmas1 ve konsantrasyonu i¢in kullanilan ¢ok
yonlii yontemlerin en 6nemlilerinden biri ¢oziicii ekstraksiyon siirecidir. Bu amag
icin birgok oksim tiirevleri sentezlenmekte ve onlarin ekstraksiyon 6zellikleri ¢oziicii

ekstraksiyonu ile incelenmektedir.

Paping ve arkadaslar1 (1983) ; kafurkinon, nopinonkinon dioksimler (Paping et al.,
1983-a), halkal1 trioksimler, 2,1,3-benzo okzadiazol oksimler (Paping et al., 1983-b),
uzun zincirli alifatik dioksimler (Paping et al.,, 1984) kullanarak sulu c¢ozeltiden
Nikel(II) ve Bakir(II)’nin ekstraksiyonunu ¢aligmislardir. Bu bilim adamlari, alifatik
dioksimler yerine kafurkinon ve nopinonkinon dioksimler kullandiklar1 zaman daha
yiiksek ekstraksiyon hizlarindan dolayi, ekstraksiyon i¢in daha uygun oldugunu
bulmuslardir fakat nikelin bakir iizerindeki seciciligi kaybolmustur. Ayrica, Paping

ve arkadaslar1 Nikel(Il) ve Bakir(II)’nin ekstraksiyonu i¢in trioksimlerin kullanimu,
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dioksimlerle kiyaslandiginda herhangi bir ilerleme gostermemis oldugunu ifade

etmislerdir.

d®-gecis metal kompleksleri ile dioksimlerin meydana getirdigi kompleksler kare
diizlem konfigiirasyonuna sahiptir ve diiz zincirlerin olusumu sirasinda komsu
molekiiller arasinda gii¢clii bir metal-metal etkilesimi olur (Thomas ve Underhill,
1972 ; Endres et al., 1977). Bunlarin bir boyutlu delokalize elektron davranigina
sahip olmasi metal-zincir yapis1 tarafindan gii¢lii bir sekilde idare edildigi i¢in zincir
bileseninin degisikligi lriinliin essiz elektronik ozelliklerine biiyiik katki yapar

(Kamata ef al., 1995).

Kobalt oksimler {izerinde kapsamli ¢aligmalar 1960’11 yillarda Co(DMGH), nin
corrin halka sisteminin dogal olarak olusumu i¢in siibstituent olarak kullanilmasiyla
baslar. Fe(DMGH), komplekslerinin birka¢ caligmasi nispeten 1960’11 yillarda
yapild1 (Pratt, 1972 ; Schrauzer, 1976). Schrauzer, BF; ile Ni(DMGH),; nin
reaksiyonunda koprii oksimlerin borlanmasit sonucu Ni(DMGBF;), meydana
geldigini belirtmistir (Schrauzer, 1962). Co(Il) ve Co(Ill)’nin diaminoglioksim ile
olusturdugu maddelerin tek kristal yap1 analizleri, bazi yeni ve alisiimamig 6zellikler
gostermislerdir (Sevindir, 2000) veya diarilglioksimler ve ditiyoglioksimlerin Co(1I)
kompleksleri, oktahedral Co(Ill) bilesiklerinin indirgenmesiyle elde edilebilir. Fakat
bu kompleksler diaminoglioksim tiirevleri ile meydana gelmisse, bu indirgenme

esnasinda bozulurlar (Sevindir, 2001).

Oksimler ve onlarin metal kompleksleri potansiyel uygulamalarda, reaktiflik
orneklerinde ve onlarin zengin fizikokimyasal 6zelliklerinden dolayi, tipta (Blower,
1998 ; Jurisson ve Lydon, 1999) biyoorganik sistemlerde (Wolkert ve Hoffman,
1999), katalizde (Mitchell, 1979 ; Malmstrom, 1993), elektrokimyasal ve algilayici
(Bakir, 1999) alaninda meydana gelen dnemli kimyasal islemlerde biyiik ilgiye
sahiptir. vic-Dioksim ligandlar1 ile olusturulan komplekslerin kararliligindan dolayi,
B, vitamini i¢in model bulmak ve iz metal analizleri gibi degisik amaclar ic¢in
kullanilir. Ayrica bu tiir komplekslerin redoks 6zelliklerinin de incelenmesi degisik

teknolojik uygulamalar i¢in de biiyiik ilgi cekmektedir.
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Oksimlerin baslangic maddesi olarak bir makrosiklik grupla birlikte Polimerik
amidoksimler UO»(VI), Cu (II), Co(II), Ni(II) ve Zn(II) gibi metal iyonlara kars1
yiiksek komplekslesme ilgisi gostermektedirler. MNy4 yapisinda olan vic-Dioksim
bilesiklerinin sentetik kimyasi Oncelikle incelenmektedir. Bu ligandlarm bir ¢ogu

esas olarak vic-Dioksim gruplar1 yoluyla koordine olurlar.

Disiyan-di-N-oksit katilma reaksiyonuyla difeniltiyo-tireden 1,3-difenil-2-tiokso-4,5-
bis(hidroksiimino)imidazolin ligand1 elde edilmistir. Bu bilesigin anti- ve amphi-

formlar1 izole edildikten sonra c¢esitli metal tuzlari ile koordinasyon bilesikleri

sentezlenmistir.
X
~ X >‘< I =
B
o\ /o
\\H
IM=Ni"” IV,M=Co™;B=CsHsN
IIM=Cu" V,M=Co" ;B =(CsH;s):P, X=Cl

IIM = Co™ VI, M =Co";B=CsHsN, X=Cl

Sekil 1.54 anti-DTIH, kompleksleri

1967 yilindan beri yogun arastirmalara konu olan ve son yillarda geg¢is metal
kompleksleri iizerinde de calisilan makrosiklik bilesiklerin (6zellikle tag eterler) vic-
Dioksimlerle birlestirilmesinin, komplekslerin ¢oziintirliiglinii artirarak gerek yap1 ve
gerekse reaksiyonlarinin incelenmesinin daha kolay olacagi diisliniilmiis, bu amacla
N,Nbis(benzo[15-crown-5])diaminoglioksim sentezi yapilmistir. Bu yeni vic-
Dioksim Cu(Il), Ni(Il), Co(1l), Co(Ill), Pt(II), Pd(II) ile metal-ligand oran1 1:2 olan
kompleksler izole edilmistir (Sekil 1.55) (Gok ve ark., 2002).
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H X

<’° o 1)\ NH oﬁ\ °‘>
o @ o
S D

X

Sekil 1.55 H,L.2NaX ( X = CI ya da C1O" ) yapis1

Makrosiklik  halkada vic-Dioksim grubu tasiyan ligandlarm sentezlerini
gergeklestirmek ve komplekslerini incelemek amaciyla 1,4-polietilenglikol zinciri
uclarinda o-aminobenzen ihtiva eden diaminlerin anti-dikloroglioksim ile etanol
icindeki reakisyonundan dort yeni makrosiklik vic-Dioksim ligandi sentezlenerek

cesitli metal kompleksleri izole edilmistir (Karadeniz ve Bekaroglu, 1983).

anti-Diklorgiloksim ve 4'-aminobenzo[15-crown-5]’den N, N'-bis(4'-benzo[15-
crown-5])diaminoglioksim (H,L) ligandin1 sentezlemislerdir. Daha sonra H,L.2NaCl
Cu(II), Ni(II) ve Co(IT) komplekslerini sentezlemisler. H,L.2NaCl komplekslerinin
metal ligand oran1 1:2 ve ligand koordinasyonunun iki N atomu {izerinden oldugu
bulunmustur. [Pt(HL),.4NaClO4] ve [Pd(HL),.4NaClO4] komplekslerinin alt1 tiyeli

selat halkal1 ve ligand koordinasyonu N ve O atomu iizerinden oldugu bulunmustur.

GOk (1989) ; dort azo veya diazo-ditiyo gruplarini igeren bazi liganlar sentezlemis ve
bunlarin ii¢ c¢ekirdekli komplekslerinin formunu gostermistir. Gok ve diger bilim
adamlar1 ayrica dioksim gruplarina bagli azo bilesiklerine daha az benzeyen
bilesikler sentezlemislerdir. vic-Dioksimlerle ge¢is metallerinin meydana getirdigi
komplekslerin olagantistii kararhiliklar1 ve essiz elektronik 6zelliklerinden dolay1
yapinin diizlemsel olmasina katki saglar ve bu da hidrojen baglar1 tarafindan kararh

kilmmistir (Brown, 1973).

vic-Dioksimler ve kompleksleri iizerinde olduk¢a yogun calismalar yapilmis

olmasina karsilik, tetraoksim bilesigi olarak sentezi yapilan ligand sayis1 ¢cok azdir.
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Bir tetraoksim bilesigi olarak verilen Sekil 1.56’daki ligandlarn Ni(II) ile verdigi

polimer yapidaki kompleksleri incelenmistir (Dagdelen, 2003).

OH
/
"\
N—
/
HO CHs

X =0 veya (CHy)n

Sekil 1.56 Tetraoksim ligandlari

Basit  oksimler  [Pt(oksim)4]Cl,

[Pt(NH3)2(oksim),]Cl,  seklinde  platin

kompleksleriyle [Pd(asetat)(oksim);] yapisinda trimerik Pd(II) kompleksleri de

yaparlar.

1.1.5. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

X-ismlar1 ile oksimlerin kristal yapist incelenerek boyutlar1 belirlenen bazi

oksimlerin, bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1 Bazi Oksimlere Ait Bag Uzunluklari ve Bag Agilari

C-N-O

Madde C=N("A)  N-0(°A) (derece)
Asetoksim 1.290 1.36 111
Glioksim 1.284 1.39 111
Dimetilglioksim 1.27 1.38 114
Formamidoksim 1.288 1.42 110
Siklohegzan-1,4-diondioksim 1.276 1.41 112

Diaminoglioksim 1.276 1.41 110.25
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X-1sm1 difraksiyon caligmalar1 yapilmayan oksimlerin yapisii aydmnlatmak i¢in IR
ve '"H-NMR spektrumlari genis 6l¢iide yardimer olurlar. Aldoksimler ve ketoksimler
icin karakteristik bandlar 3300-3130 cm™ deki v(OH), 1660—1600cm™’deki v(C=N)
ve 1000-930 cm™’deki v(NO) titresimleridir (Avram ve Mateescu, 1972). Seyreltik
cozelti veya gaz halinde IR spektrumu alindiginda oksim (OH) grubuna ait gerilme
titresimi 36003500 cm™ ¢ikar, bunun sebebi O-H grubunun serbest olmasidir. vic-
Dioksimlerde (O-H) gruplarinin birbirine gore ii¢ farkli pozisyonda bulunmalar:
miimkiindiir. (O-H) gruplarmin birbirine zit dogrultuda yonlendigi anti-dioksimlerde
ve (OH) gerilme titresimleri, amphi- formundakilere nazaran daha yiiksek frekansda

ortaya ¢iktig literatiirde belirtilmektedir (Avram ve Mateescu, 1972).

Doymus konjuge olmayan oksimler de v(C=N) band1 1685-1650 cm™ de goriiliirse
de vic-Dioksimler de s6z konusu bant 1600 cm™ yakimlarma kadar kayabilir. anti-
Glioksimler de v(C=N) titresiminin 1621 cm™ civarmda zayif bir bant olarak
gozlenmesi, merkez simetrili bir yapida olmalarindan ileri gelir. anti-Kloroglioksim
de s-cis yapisini dogrulayacak sekilde orta siddette bir dublet (1626 ve 1592 cm™)
halindedir.

vic-Dioksimlerde (N-O) bandi 970-925 cm’ arasinda siddetli bir absorpsiyon
gosterir (Brown, 1955). N-O frekans1 konjugasyona bagli olarak Onemli bir
degisiklik gostermez, ancak oksim grubuna bagli substitiientlerin niteligine gore
degisir. Ornegin; dimetilglioksimlerde 952 c¢m™, anti-klorglioksimlerde 978 cm™,

anti-diklorglioksimlerde 1000 cm™dir (Avram ve Mateescu, 1972).

Aldoksimler de syn- ve anti- olarak adlandirilan iki farkli yapmm bulundugu 'H-
NMR spektrumu yardimiyla kesin olarak belirlenmistir. Cesitli aldoksimlerin
spektrumlarinda aldehit protonuna (C-H) ait kimyasal kayma degerleri, birbirinden
0,6 ppm uzaklikta olan bir dublet seklinde ¢ikmaktadir (Patai, 1970). iki farkl
absorpsiyonun ayni anda goriilmesi syn- ve anti- izomerlerinin varligiyla
aciklanabilir. Oksijen atomunun yakin olmasi syn- formundaki aldehit protonunda
paramagnetik bir kaymaya sebep olacagindan, daha zayif alandaki multipletin syn-

yapisima ait olmasi gerektigi kanaatine varilmistir. Her iki kimyasal kaymanin
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integral egrileri karsilastirilarak, izomerlerin denge konsantrasyonlarini belirlemek

miimkiin olmustur (Patai, 1970 ; Serin ve Bekaroglu 1983).

Oksimlerin hidroksil protonlarina ait kimyasal kaymalarn detayli bir sekilde
incelenmesi, Kleinspehn ve arkadaslar1 (1967) tarafindan yapilmistir. 60 oksim
bilesiginin DMSO-d¢ ¢6zeltisinde alinan 'H NMR spektrumlarindaki (OH)
rezonansi, oksim grubuna bagli siibstitiientlere gore karakteristik olan degerler
gostermistir. Alifatik ve alisiklik keton ve aldehitlerin oksimleri i¢in tesbit edilen
(OH) kimyasal kaymalar1 11,00-10,00 ppm arasindadir. vic-Dioksimlerde
stereoizomerlerin tanmmasinda 'H-NMR spektrumlar1 6zellikle yararli olmaktadir.
anti-dioksimlerde (O-H) piki genis bir singlet halinde ortaya c¢ikarken, amphi-
dioksimlerde (O-H...N) hidrojen k&priisii olusumu nedeniyle protonlardan bir tanesi
daha zayif bir alana kaymakta, digeri normal yerinde ¢ikmaktadir. Boylece (O-H)
protonlar1 i¢in iki tane singlet goOriilmektedir (Pedersen ve Larsen, 1973).
Amidoksimlerde oksim grubuna komsu N veya NH grubu mevcuttur. Amit
karakterindeki NH protonu diaminoglioksimde 5,93 ppm de (Ungnade ve Kissinger,
1963), N fenilaminoglioksimde 7,7 ppm de (Irez ve Bekaroglu 1983), N-N’-bis(4-
benzo-[15-crown-5]) diaminoglioksim de 8,2 ppm de ortaya cikmistir (Giil ve
Bekaroglu 1983). Sterik olarak siibstitiie olmamis vic-Dioksimlerde (O-H) protonlar1
iki ayr1 singlet halinde goriiliir. Metilglioksim, fenilglioksim, N-fenilaminoglioksim
gibi monosubstitiie glioksimlerde aldehit protonuna komsu O-H protonu, siibstitiie
oksimdeki O-H protonundan daha kuvvetli alanda ortaya ¢ikmaktadir. Bu iki singlet
arasindaki fark 0,6 ppm’e kadar ¢ikmaktadir.

Glioksimler alkol, su gibi ¢oziiciilerde 230 nm civarinda tek genis bir band verirler.
Bu band ¢6zeltinin pH’ma baghdir. Eger pH=7 den biiyiikse 230 nm’deki molar
absorptivite azalir ve 280 nm’de yeni bir maksimum pik ortaya ¢ikar. Bu yeni band
sulu tampon ¢ozeltilerde glioksim anyonundan ileri gelebilir seklinde
yorumlanmaktadir. Ayrica amphi-kloroglioksim asitle muamele edilirse anti-

formuna dontismektedir (Boyer et al., 1957).
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Oksimlerin s-cis- formlar1 genellikle ayni dalga boyunda s-trans formuna gore daha
az intensite gosterirler (Ungnade ve Kissinger, 1963). Yalnizca metil glioksimler,

glioksimlere nazaran daha diisiik dalga boylarinda absorpsiyon yaparlar.

Alkil stibstitiie glioksimler 0,1 N NaOH c¢ozeltisinde oda sicakliginda dayanikhdirlar,
fakat bu durum zamana bagli olarak degisir. anti-kloroglioksim durumunda bu
degisiklik kiiciik bir degisiklikle kendini gdsterir. Fakat amphi- izomer halinde tiim
spektrum hemen hemen biitlinliyle degisir. 2,5 saat sonunda anti-kloroglioksim
spektrumuyla ayni hale gelir. 0,1 N NaOH ¢6zeltisindeki anti-kloroglioksim zamana

bagli olarak yavasca azalan bir spektrum verir (Steinkopf ve Jurgens, 1911).

Oksimlerin >C NMR spektrumlarma bakildiginda, -C=0 pikinin 150-200 ppm,
aromatik halkaya ait karbon pikleri 110-150 ppm, R-C=NOH karakteristik oksim
pikinin ise 145-170 ppm ve C=N-NH- piki ise cevresindeki hidrojen atomlarina
bagli olarak 130 pmm civar1 ¢ikar (Erdik, 1993). Nahed ve Laila,
hidrazonoksimlerden sentezledikleri ligand ve komplekslerin °C  NMR
spektrumlarmi aldiklarinda H,LH ligandmna ait (C=0) 154.71, (C=N-OH) 153.29,
(C=N-NH) 141.47, 130.97, 128.66, 128.01 ve aromatik karbon piklerini ise 127.04

ppm de goriildiigiinii rapor etmislerdir.

H4C CHj
/> <\
N N—0H
/
HN
<
0

Sekil 1.57 H,LH ligandinin yapisi
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Yine bu liganda ait 'H-NMR spektrumlarmi aldiklarinda ise su sonuglari
bulmuslardir, 11.60 (1H, oksim OH), 10.63 (1H, CONH), 7.77 (2H, d, aromatik),
7.27 (2H, d, aromatik), 2.36 (3H, s, CHs-aromatik), 2.14 (3H, s, CH;C=NN), 2.00
(3H, s, CH3C=NO).

Aromatik ve heteroaromatik oksimlerde -OH ’a ait kimyasal kayma degerlerinin

12.50-11.00 ppm arasinda goriildiigiinii bildirilmistir (Ucan ve Mirzaoglu, 1990).

Gilip ve Kirkan (2005), hidrazon tiirevlerinden sentezledikleri komplekslerin IR
spektrum Ol¢iimleri sonucu hidrazon bilesiklerinin karakteristik amid I band1 1667—
1641 cm ™' de C=N grubuna ait gerilme titresim piklerinin ise 1633-1604 cm™' de
goriildiglinii  rapor etmislerdir. Ayrica hidrazon tiirevlerinden sentezledikleri
antranolhidrazonun karakteristik IR pikleri NH, grubunun simetrik ve asimetrik
durumuna gore 3472-3463 cm ' ve 3356-3346 cm ' de ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir
(Gtip ve Kirkan, 2005).

Literatiirde ¢cok az sayida bulunan tiooksim bilesiklerinde, kiikiirt atomuna bagli C=N
bag1 konjuge olmayan cesitli bilesikler i¢in incelenmis ve tiooksimlerde C=N
absorpsiyonunun oksimlere nazaran daha kiiclik frekansta gergeklestigi tesbit
edilmistir (Avram ve Mateescu 1972 ; Gok ve Bekaroglu 1981). Konjuge C=N grubu
olan bilesiklerde C=N band1 daha diisiik frekanslara kayar ve komsu bir S atomunun
bulunmasi1 bu kaymay1 arttirir. Baz1 yazarlara gore kiikiirt atomunun C=N bagina ait
7 elektronlar ile etkilesimi, oksijen ve azot atomlarindan daha fazladir. vic-Dioksim
komplekslerinin IR spektrumlarinda, hidrojen kopriisii olusumu sebebiyle (OH)
gerilme ve egilme titresimleri 2350 cm” ve 1700 cm™ civarma kaymaktadur.
Dimetilglioksim komplekslerinde C=N bag1 kompleks halkasinin bir bolimiinii
olusturur. Kompleks tesekkiiliinden sonra C=N bagina ait titresimde goriilen kayma,
“back-donation” etkisinin mertebesini gdsterir. Metal iyonunun iyonizasyon
potansiyelindeki azalma, metalden liganda dogru elektron akisini kolaylastirir.
Bundan dolay1 back-donation’in artigiyla, merkez atomuna ait bag yapmamis d
elektronlarmin selat halkasinda daha fazla konjugasyona girmesini temin eder. Bu da

C=N gerilme titresiminde azalmaya sebep olur (Burger 1973).
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anti-dioksim komplekslerinde hidrojen kopriisi olusumu nedeniyle 'H-NMR
spektrumunda hidroksil protonu ¢ok zayif alana kayar (yaklasik 16-17 ppm) (Giil ve
Bekaroglu 1983). vic-Dioksimin azot ve oksijen gruplari {izerinde koordinsyona
girdigi komplekslerde ise, koordinasyona istirak etmeyen -OH grubu serbest

ligandinkine yakin bir kimyasal kayma gosterir.

1.2. HIDRAZONLAR

Benzofenonhidrazon (Ph,C=NNH,) ve Pentanon—3-asetilmetilhidrazon (Et,C=N-
N(CH3)COCH3) orneklerinde oldugu gibi, hidrazonlar aldehit veya keton tiirevi
olarak diistiniiliir ve tiiretildikleri aldehit veya ketonun sonuna hidrazon kelimesi
getirilerek adlandirilir. Karbamilhidrazonlar, 6zel bir durumdur ve genel olarak
semikarbazonlar olarak adlandirilirlar. a-Diketonlarin bis- hidrazonlar1 genel olarak

osazon olarak bilinir.

Hidrazinin iki mol karbonil bilesigi ile reaksiyonunundan elde edilen hidrazonlar,
azinler (aldazinler ve ketazinler) olarak bilinirler. Bu tip bilesikler karbonil
bilesiginin sonuna azin kelimesi getirilerek; asetonazin [(CH3),C=N-N=C(CHj3):]
asetaldehitazin (phCH=N-N=CHph) gibi aldazin ve ketazin son eklerini kullanilarak

adlandirilabilir.

1.2.1. Hidrazonlarin Ozellikleri

Basit alkil hidrazon tiirevleri genellikle sividir ve eger karbon zinciri kiiciik ise, suda
¢oziiniir. Ornegin, formaldehit dimetilhidrazon 103 °C de erir ve 730 mmHg basigta
72 °C de kaynar. Fenilhidrazonlar genellikle katidir fakat alifatik olanlarmn birgogu

oldukga diisiik erime noktasina sahiptir. Azinler ise, genellikle katidir.

Hidrazon olusumu c¢ifte bag olusumunda rol oynayan azot atomunun bazikligini
azaltir. Ayni yolla, imin olusumu aminlerin bazlik kuvvetini azaltir. Bu yiizden,
fenilhidrazonlar ve semikarbazonlar, kendilerini meydana getiren hidrazinlerden ve
semikarbazitlerden =~ Onemli  derecede @ zayif  bazdir. Semikarbazonlar

semikarbazitlerden 5'° kat daha zayiftirlar.
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Yapisindaki iki azotun ¢ift bag ile baglandigi azinler genellikle sulu asitlerde
coziinmezler. Bununla beraber aseton azinin pKb'sinin 9 oldugu rapor edilmistir

(Smith 1966).

p-Nitrofenilhidrozanlar ve 2,4-dinitrofenilhidrazonlar NaOH ¢6zeltisinde ¢oziinecek
kadar asidiktirler. Ote yandan hidrazon anyonlarmm toutomerik azo bilesiklerinin

anyonlar1 ile dengede olabilecegine dikkat edilmelidir (1.58).

Q Q
R2C=N—N—R <« RzC_N= N—R
Sekil 1.58 Hidrazon anyonlari ile toutomerik azo bilesikleri anyonlarmin dengesi

1.2.2. Hidrazon Tiirevlerinin Sentezi ve Ozellikleri

En az bir primer amin fonksiyonu igerin hidrazin tiirevleri aldehit ve ketonlarin
karbonil grubuna katilir. Ug¢ azot atomu iizerindeki serbest elektron cifti polarize
edilmis karbonil grubu {iizerine saldiriyr baslatir. Bunu suyun ayrilmasi basamagi

takip eder (Overberger ef al., 1966).

i "\ o
C R'NHNH i c
PN + g = Vi .
i o K NHNHR
i "\ b
/ 2
C==NNHR' -Hy0* C
/ / N\
= g NHNH

Sekil 1.59 Aldehit ve ketonlardan hidrazon eldesi

Asit kataliz ketonun konjuge asidini olugturmak suretiyle reaksiyonun ilk basamagini
kolaylastirir. Bu reaksiyon bircok sivi aldehit ve ketonu kati hidrazonlara

dontistiiriilmesinde olduke¢a faydali bulunmustur (Overberger ef al., 1966).
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Fenilhidrazinler aldehit ve ketonlarla diizenli yogunlasarak fenilhidrazonlar1 verir ve
bunlar, genellikle keskin erime noktasna sahip kristal yapili bilesiklerdir.
Dolayisiyla hidrazonlarin elde edilmesi aldehit ve ketonlarn acgiklanmasinda
kullanilabilir. Bu amag¢ icin oksimler de kullanilmakla birlikte yiiksek molekiil
agirliklar1  diistik ¢oziiniirliikleri olmasi ve ¢ozeltiden kolay izole edilip
kristallendirilmeleri nedeniyle hidrazonlar tercih edilirler. Diisiik alifatik aldehit ve
ketonlarin fenilhidrazonlar1 ¢ogunlukla diisiik erime noktasma sahiptirler ve bazi
ayirtedici amaclarin tanimi i¢in uygun degildirler. Bu zorluklarm tistesinden gelmek
icin  p-nitrofenilhidrazin ~ (NO,C¢H4NHNH,),  2-4-dinitrofenilhidrazin ~ ve
pbromfenilhidrazin gibi yan grup (substitute) bagl fenilhidrazinler kullanilir. Yan
grup bagl fenilhidrazonlar genellikle i1yi kristallenirler ve diisiik ¢oziiniirlik ve

yiiksek erime noktasina sahiptirler.

Bir keton ve aldehitin bir hidrazin (H,NNH, ) ile KOH ortamida muameleye
tutularak imin olugma reaksiyonu ilk olarak 1911 yilinda birbirinden bagimsiz olarak
Ludwing Wolff ve N.M Kishner tarafindan kesfedildi. Bu bir keton ve aldehiti bir

alkana ¢evirmek i¢in gegerli bir metottur.

R,C = O — R,CH, Wolff-Kishner reaksiyonunun orjinali 240°C gibi yiiksek
sicaklikta gergeklesmistir. Coziicli olarak dimetilsiilfoksid kullanilmasiyla oda

sicaklig1 civarinda da reaksiyon gerceklesebilir.

Wolff-Kishner reaksiyonu bir hidrazon ara formuna neden olmaktadir (R,C=NNH,).
Baz katalizlenmesiyle ¢ift bag go¢ii olusur ve alkan iirlinii elde edildiginde N, gazi
reaksiyondan ayrilir. Baz, bir hidrazon anyonu olustururken zayif asidik NH

protonlaridan birini ortadan kaldirdigindan ¢ift bag go¢ii olusur.

Hidrazon anyonu birlesik bir rezonans yapiya sahip oldugundan azot ve karbondaki
negatif yiikler arasinda ¢ift bag olusur. Sonraki adim azot kayb1 ve bir alkil anyon

formudur ki, bu olay N, molekiiliiniin biiylik termodinamik diizenliligi ile ytirtitiiliir.

Hidrazinlerle reaksiyona sokulmus diketonlar halkali azinler veya onlarin izomerik

esdegerlerini olusturur; 1,3 ve 1,4 diketonlar pirazolleri, dihidropridazinleri ve
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pirolleri hazrrlamak i¢cin kullanilmistir (Sekil 1.60) (Clayden et al., 2001 ;
Overberger et al., 1966).

19 )
l
c +  HN—NH, _ 5 [\(
N
R// \\C// \\R R N//
H

C
/ N\
H H
R
o) H H o)
\\CC|‘,C|‘,//+H2N_NH2—> \’\|I+R/\R
V2R A N 4Nk
R NH,

Sekil 1.60 1,3 ve 1,4 diketonlardan pirazoller, dihidropridazinler ve pirollerin eldesi

Bununla birlikte genis halkali sistemler o—, m—diaroilalkenlerin hidrazin ile

kondesasyonu yoluyla hazirlanmistir (Sekil 1.61) (Overberger et al., 1966).

ﬁ O CHy),
A * s —= e
Ar (CHy),  Ar N—N

n: 3,4

Sekil 1.61 o—, o—diaroilalkenlerin hidrazin ile kondesasyonu yoluyla genis halkali
hidrazonlarmn eldesi

B-Haloketonlar hidrazin ile bes liyeli halkali hidrazonlar1 verirler. (Overberger et al.,

1966).

H3C
H3;C

c
/ \ + HN—NH, —> Pr
Ci C/ \ HC N/
e

- NH_
Pr-n
\H

H3C

O—O0

Sekil 1.62 B-Haloketonlarin hidrazin ile reaksiyonundan bes iiyeli halkali hidrazonlarin
eldesi
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Protein fonksiyonu ve sinyal saglamada 6nemli rol oynayan kofaktorler ve niikleik
asitlerde yer alan piirinlerin genis biyolojik aktivitelerinin oldugu bildirilmistir. Piirin
ve onun tlrevlerinin Ozellikleri antitimdr, antimikrobiyal arastirmalara konu

olmustur.

Asagida antibiyotik yapiminda kullanilan piirin tiirevinin hidrazon bilesiginden elde

edildigi bildirilmistir (Sharma et al., 2004).

O\ .

3
N (birkag basamak) HsC H
N . NH\ H
/C—O N /> oH
d \—CH, /4 PP
O N

Sekil 1.63 Piirin tiirevinin hidrazon bilegiginden eldesi

1.2.2.1. Hidrazon tiirevlerinde tautomerizm ve geometrik izomeri

Hidrozonlarda toutomerizm olasilig1 cok uzun zamandan beri tartisilmaktadir. Fakat
cok yakin zamanda bu olasilig1 ispatlayabilecek fiziksel metotlar ortaya ¢ikmistir. En
az bir a-hidrojenine sahip monosubstitiie hidrazonlar azo bilesiklerine veya vinil
hidrazinlere toutomer olabilir (Sekil 1.64), genellikle hidrazonlarin rastlandigi

bir¢ok formun bir veya digerinin azo tautomeri oldugu sik sik ifade edilmektedir.
Q Q
R2C=N—N—R <« RzC_N= N—R
Sekil 1.64 Monosubstitiie hidrazonlarin azo bilesiklerine veya vinil hidrazinlere toutomerligi

Hidrazon (I) azo (II) ve ene-hidrazin (III) yapilarini iceren fenilhidrazonlarinin

izomerizasyonu bir¢ok arastirmanin konusu olmustur (March, 1972 ; Patai, 1968).
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R_CH2 R_CH2

N . N
C=——=N——-~NH — CH—N=——=N

v e

Hidrazo formu Azo formu

0] (I1)

N
_— CH—NH—NH
-

Ene-hidrazo formu

(1)

Sekil 1.65 Fenilhidrazonlarinin izomerizasyonu

Spektroskopik veriler temelinde, fenil hidrazonlarin ilgili fenilazoalkenlere nétr
coziicii igerisinde kolaylikla tautomerize olduklar1 bildirilmistir.  Ayrica
arastrmalarda tautormerizmden kaynaklanmayan fakat fenilhidrazonlarin 1-
hidroperoksi-1-fenilazoalkenlere  oksitlenmesinden kaynaklanan spektroskopik

degisimler de gozlenmistir (Patai, 1968).

R
\C:N—NHO i \C—N:N—Q
R/ R/ \

O—OH

) ()

Sekil 1.66 Fenilhidrazonlarin 1-hidroperoksi-1-fenilazoalkenlere oksitlenmesi

Spektroskopik veriler yap1 II’yi dogrular. Yakm IR ve NMR caligsmalari, bilesiklerin
infrared spektrumlarinda karbon-karbon c¢ift bag1 var iken polar olmayan ¢dziictliler
veya metanol gibi saf sivilarda fenil hidrazonlarin hidrazo formda var olduklari
bildirilmistir. Bu farklilik polar ¢dziicii i¢erisinde ene-hidrazin yapisi i¢in tautomerik
yon degisimine isaret eder. Metanol igerisinde yirmi dort fenil ve metil
fenilhidrazonun polarografik egrileri ii¢ tautomerik formun hepsinin varligini gosterir

(Patai, 1968).
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Baz1 fenilhidrazonlar hidrazo-azo tautomerileri gosterir. Mesela 4-arilazo-naftoller
(I) hidrazo-azo tautomerisinin yani sira keto-enol tautomerisi gosterebilirler.
Dengenin pozisyonu polar ¢oziiciiler igerisinde hidrazo (II) tautomer lehinedir.

Coziicli polaritesi ayn1 yonde benzer keto-enol dengesini de etkiler.

=N
N - NT
N O

Sekil 1.67 4-arilazo-naftollerin keto-enol tautomerisi

HO

Meta ve para pozisyonlarindaki elektron gekici siibstitiientler de, bagil elektron
cekici azo gruplagmasi elektron verici siibstitlientlerce kararl kilindiginda, dengeyi
hidrazona dogru yonlendirir. Orto siibstitiie olmus —OCHj3; , —CI" ve —NO; tiirevleri
tamamen hidrazo yapida var olur. Bu molekiil i¢i hidrojen bagi olusumu yoluyla

hidrazon tiirevinin kararl kilinmasindandir.

Rezonans yapilar1 dikkate alindiginda ve sadece bag enerjileri diisiiniildiiglinde
hidrazo formun azo formdan 9 kcal/mol daha kararli oldugu hesaplanmistir (March,

1972).

Hidrazon yapisi, C=N c¢ift bagindan dolay1, geometrik izomere sahip olmalidir. Bu
olay sadece aldehitlerin ve simetrik olmayan keton hidrazonlarinda gdzlenebilir.

Siirl 6rnekler i¢in, hidrazonlarin farkli formlarini ortaya koymak miimkiindiir.

Geometrik  1zomerinin  ilk  Orne8i,  siklohekzanon-4-karboksilik  asidin
fenilbenzoilhidrazonudur. Bu durumda geometrik izomerler birbirinin ayna
gortintiisiidiir ve 1914°’de Mills ve Bain bu bilesigi optik izomerlerini ayirmayi
basarmigtir.  Ayrica,  yapisal  olarak, toutomeriye @ uygun  olmayan
benzofenondifenilhidrazonlarinin izomerleri elde edilmistir. Ayrica, benzil ve

benzoin’in izomerik karboetoksihidrazonlar1 ayristirilmastir. p-
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Nitroasetofenonazin’in miimkiin olan {i¢ izomeri (syn-syn, syn-anti ve anti-anti) izole

edilmektedir.

Karbon-azot ¢ift bagi etrafinda donmenin engellenmesiyle cis-trans izomerisi ortaya

cikar (Overberger et al., 1966).

R1\ NH—R® R’
C——N veya C——N
/ / 3
R2 R NH—R
D (1)

Sekil 1.68 Hidrazonlarda cis- trans- izomerisi

Muhtemel iki diastereoizomerik bilesigin basarili ayrilmasinin 6rnekleri literatiirde
yer almistir. Mesela p-butilfenilglioksilik asit ile p-tolulhidrazin farkli erime
noktalar1, ultraviyole spektrumlar1 ve asitlik sabitlerine sahip iki iirlin verir

(Overberger et al., 1966).

O
Ar\C/COOH R L
r
| e N0
N ]
HNHN NH N\N,xH
N
Ar\C/COOH H
| + —_ +
O
Ar=p-(t-C4Hg-/E)
CHg
CH CHj
en=135°C - 137°C en=118°C - 120°C
pKa=6.6 pKa=5.1
Trans-(A) Cis-(B)

Sekil 1.69 Diastereoizomerik bilesiklerin ayrilmasi
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1.2.2.2. 1,3-Dikarbonil bilesiklerinden azo kenetlemesi yoluyla hidrazon

tiirevlerinin sentezi
Ar—NH, + HO—NO — > A N=—N

Sekil 1.70 Primer aromatik aminlerden diazonyum tuzlarinin olugumu

Primer aromatik aminler nitréz asiti ile muamele edildiklerinde diazonyum tuzlari
olusur. Reaksiyon alifatik primer aminlerle de meydana gelir, fakat alifatik
diazonyum iyonlar1 ¢6zeltide bile oldukca kararsizdir. Aromatik diazonyum iyonlar1
azot atomlar1 ve halka arasindaki rezonans etkilesmelerinden dolay1 daha kararhdir

(March, 1972).

O

N:N E

+
: , + N —
+ .. -
N — N N+: N-
- -
+ . V.S.

Sekil 1.71 Aromatik diazonyum iyonlarinin rezonans etkilesmeleri

Ayrica, (2) yapisinin bag uzunluklar1 6l¢iimlerinden gozlendigi gibi hibrite (1)’den
daha fazla katki bulunur. Benzendiazonyum kloriir de C-N bag uzunlugu yaklagik
1,42 A ve N-N bag uzunlugu yaklasik 1,08 A’dur, ki bu degerler bir tekli ve bir iiclii
bagla, ortiismektedir (March, 1972).

Aromatik diazonyum tuzlari, diisik sicakliklarda genellikle 5 °C’nin altinda
kararhdirlar. Diazonyum tuzlari, arzu edildigi takdirde kati diazonyum tuzlari

seklinde, hazirlanmalar1t miimkiin oldugu halde, genellikle sulu ¢ozeltide hazirlanir
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ve izole edilmeksizin kullanilir. Aril diazonyum tuzlarinin kararliligt crown eter

kompleksi olusumuyla artirilabilir (March, 1972).

Aromatik aminler icin reaksiyon oldukca geneldir. Halojen nitro, alkil, aldehit,
siilfonik asit vs. gibi gruplarin reaksiyona etkisi hi¢ yok gibidir. Alifatik aminler
nitroz asiti ile pH yaklasik 3’iin altinda reaksiyona girmediginden, ayn1 molekiilde
alifatik amino grubunu bozmaksizin bir aromatik amini pH yaklasik 1°de ¢alisarak

diazolamak bile miimkiindiir (March, 1972).

Diazolama asidik ¢ozeltide gerceklesmesine ragmen asit tiirlerinin saldiris1 amin
tuzuna degil, kii¢iik miktarlardaki amin varligmadir. Sulu asitte asil saldiran tiir NO*
tastyicis1  gibi  etki eden N,Os’tir. Nitroz asiti oda sicakliginda kolayca
bozundugundan gerek duyuldugunda sodyum nitritin 0-5 °C’de kuvvetli asitle
reaksiyonu sonucu olusturulur. Nitroz asitinde ve yeterince diisiik asitliklerde
reaksiyonun ikinci derece oldugunun delili, aminin hiz ifadesinde yer almamasidir

(March, 1972).

Bu kosullar altinda mekanizma;

yavas

1. Basamak 2HONO ——— > N0; + HO0

H

\ /\ )
2. Basamak /N: + O_NT.,O_N_O—> N—N—O + NO,

H

H

|aa . +H* @
3. Basamak N—N=0O —_— N—N=0H

H H

l.wmm e e
4. Basamak r|\l—N—OH N=N—Q—H
H
(- B o .
5. Basamak @—N-N—O—H —_— / \ N=N 4+ HO0

Sekil 1.72 Aromatik diazonyum tuzlarmin olusum mekanizmasi
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Diger etkin tiirfler NOCl, HONO™ ve yiiksek asitlikte de NO™ olabilir. Niikleofiller
(CI', SCN/, tiyoiire gibi), HONO asitini iyi bir niikleofile doniistiirmek yoluyla

reaksiyonu katalizleyebilir.
HNO, + CI + H" —— NOCI + H,O

Sekil 1.73 Niikleofillerin HONO asitini katalizleme reaksiyonu

Diazonyum tuzlarinin aktive edilmis aromatik bilesiklerle yiliksek renklilige sahip
boyar maddeler vermek tizere gerceklestirdikleri kenetlenme reaksiyonlari son
derece Onemlidir. Kenetlenme, diazonyum kenetlenmesinde ve Japp Klingeman
reaksiyonunda oldugu gibi aktive edilmis metilen gruplar1 ile de gergeklestirilebilir

(Overberger et al., 1966).
1.2.2.3. Alifatik diazonyum kenetlenmesi

Aktive edilmis bir metil grubu igeren alifatik bilesikler aromatik diazonyum tuzlar1

ile aril hidrazonlar1 vermek tizere kenetlenirler.

Reaksiyon bir hidrazona kendiliginden doniisen kararsiz bir azo bilesigini olusturmak
iizere, metilen bilesiginden elde edilen karbanyonun diazonyum iyonu {iizerine

niikleofilik saldiris1 olarak kabul edilir (March, 1972 ; Patai, 1968).

Z Z
e H OAc
/C\/ + ANyt — C=——=N——NHAr
H Z

Sekil 1.74 Alifatik bilesiklerin kenetlenmesi ile aril hidrazonlarin eldesi

Eger C—H bagi yeterince asidik ise, o bilesik mesela sodyum asetat gibi bir bazin
varliginda, diazonyum tuzu ile kenetlenir. Reaksiyon yaygn bir sekilde Z-CH,—Z'
yapisindaki bilesiklerin varhiginda gergeklestirilir. Z ve Z', , -COOR', -CHO, -COR', -
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-CNOR;', COO-, -CN, -NO,, -SOR';, -SO,R, -SO,0R';, -SO,0R', veya benzer

gruplar olabilir.

B-ketoesterler, P-diketonlar, B-ketoamidler, malonik ester Ornek bilesiklerdir

(March,1972).

Reaksiyon genellikle sodyum asetat ile tamponlanmis soguk sulu ¢ozelti icerisinde
gergeklestirilir, fakat reaksiyon ortamini pH’s1 kuvvetli aktive edilmis metil gruplar1
icin diisiirtilebilir. Siibstitiientlerin (Z ve Z') kenetlenme de aktive edici etkileri

azalan sirayla Hiinig ve Boes’a gore diizenlenebilir (Patai, 1968).

—NO;, > -CHO > -COCHj3; > —CN > —-COEt > -CONH, > -COOH > -SO,CHj3 > —
SOCH3 > —C¢Hs

Degisik B-dikarbonil bilesiklerinin diazonyum bilesiklerine karsi bagil reaktiviteleri

asagidaki gibi bulunmustur:

CH;COCH,COCH; > CH;COCH,CO,Et = CH;COCH,CONHPh > CHQ(COQEt)z

Mekanizma muhtemelen basit Sg' tipidir.

z
NAH A
/\ —_— G v ANy —
T /\
H Z
z zZ

N N=N—Ar 4  So—N_NH— Ar

A /

Sekil 1.75 Alifatik azo bilesiklerinin izomerik hidrazonlara tautomerileri
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Azo grubunun bagli oldugu karbonda bir hidrojen atomu igeren alifatik azo
bilesikleri karasizdirlar ve bundan dolayr reaksiyonun iirlinleri olan izomerik

hidrazonlara tautomerize olurlar (March, 1972).

Reaksiyon Z-CHR-Z' yapisinda bir bilesik varliginda gergeklestirildiginde azo
bilesigi, tautemerize olabilecek bir hidrojeni olmadigindan, eger en az bir Z alkil

veya karbonil ise, bu grup genellikle ayrilacaktir (March, 1972).
4 . N —> C—N—NH

Sekil 1.76 Z-CHR-Z' yapisinda bir bilesik varliginda azo bilesigi ayricaligi

Uriin bu sebepten de azo bilesigi degil, hidrazondur. Gergekte (I) benzeri bilesikler,
reaksiyonda nadiren izole edilebilirler (March, 1972). Bu durumda bastan sona biitiin
siirec, Japp-Klingemann reaksiyonu olarak adlandirilir ve bir keton veya karboksilik
asitin bir hidrazona doniisiimiinii icerir. Alkil veya karboksil grubu var olmadiginda

alifatik azo bilesigi kararhidir (March, 1972).
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2. KAYNAK OZETLERI

Biiyiiktas ve Serin (1994), 4-aminoazobenzen ve 2',3-dimetil-4-aminoazobenzen’i
anti-diklorglioksim ile etkilestirerek elde ettikleri iki yeni vic-Dioksim bilesigini
izole ettikten sonra Ni(Il) ve Cu(Il) ile komplekslerini sentezlemislerdir. vic-Dioksim
ligandlarmmn ve komplekslerinin yapilarmin tayininde magnetik susseptibilite, 'H-

NMR, IR, UV-Visible ve atomik absorpsiyon spektroskopisinden yararlanilmistir.

X be

Z >
T
T
—0
z =
I g
Z

Sekil 2.1 Biiyiiktas ve Serin tarafindan sentezlenen komplekslerin genel yapisi

Rao ve arkadaslar1 (1999), normalin altinda magnetik momente sahip olan aril
hidrazon tiirevlerinden oksovanadyum biniikleer (IV) schiff baz kompleksini
sentezlemislerdir. Sentezlenen kompleks IR, UV-visible, 'H-NMR spektrumu,

magnetik 6l¢cim ve elementel analiz ile aydmlatilmistir.
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X\Q 0
||
N Qrmre50
HyC C=N \‘ ‘ / \ /
H

N
\ N H // \ /
O:‘\
N 0]
O
X=H,NO,, R=toluen

R
X=H,NO,, R=metilfenol

Sekil 2.2 Rao ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen aril hidrazon tiirevlerinden
oksovanadyum biniikleer (IV) schiff baz kompleksi

Sarikavakli ve arkadaslar1 (1999), anti-glioksim hidrazinin salisilaldehit, benzaldehit
ve 4-metilbenzaldehit ile reaksiyonundan olusan ligandlar1 sentezlemisler, Ni (I1), Cu
(I1), Co(II) metalleri ile komplekslerini izole etmislerdir. Bu kompleks bilesiklerin,
IR, UV-visible, '"H-NMR spektrumu, magnetik 6l¢iim ile yapilar1 aydinlatilmistir.

?H
R
H N
N~ OH
c 5 °C etanol/su )\ -
| + R\C%O . \N/NH N
PN X | CH,COOH
H o}
L _
OH

R=(CeH50-), (CsHs-), (C7H7-)

Sekil 2.3 Sarikavakli ve arkadaglar1 tarafindan sentezlenen ligandin genel yapisi
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R=(CsH50-), (CeHs-), (C7H7-) W, A N\ AH

N
M= Ni(ll), Cu(ll), Co(ll) | |
O

Sekil 2.4 Sarikavakli ve arkadaglari tarafindan sentezlenen Ni (II), Cu (II), Co(Il)
komplekslerinin genel yapisi

Kurtoglu ve Serin (2001), dikloro-[N,N'-bis-(1,2-diaminobenzen)]-nikel(1l) ile anti-
dikloroglioksimin reaksiyonundan di- ve tetraoksim gruplar1 tasiyan dikloro-[N,N-
bis(2- aminofenil)diaminoglioksim]nikel(II), [Ni(LH,)CL,] ve {dikloro-[5, 6:11, 12-
dibenzo- 2, 3, 8, 9 tetra-(hidroksimino)-1,4,7,10-tetraazasiklododekan]}-nikel(II)
bilesiklerini sentezlemislerdir. [(LH,)Cl,] ligandinin triniikleer Ni(II), Cu(Il) ve
Co(II) komplekslerini ve [(LH4)Cly] ligandinin Ni(II) poliniikleer komplekslerini
hazirlamiglardir. Oksim bilesiklerinin yapilar1 elementel analiz, IR, UV-Visible

spektral ve iletkenlik 6l¢iimleri ile aydinlatilmistir.

— C|)—H ————— c|)

H,N H N N NH

2 — \ / Ny J/ 2

Cl—N{—Cl /M\ CI—N{—cl

H,N”  NH \r\|1 N HN”  NH,
O------H—O0

Sekil 2.5 Kurtoglu ve Serin tarafindan sentezlenen triniikleer komplekslerin genel yapisi
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Bat1 ve arkadaglar1 (2001), calismada klorometilglioksim ve siibstitiie aminlerden {i¢
yeni simetrik olmayan vic-Dioksim ligandi, [N-(4-metoksi-fenil)aminometilglioksim
(L1H2), N-(5-kloro—2-metoksifenil)amino-metilglioksim  (L,H»), N-(3-kloro—4-
metoksifenil)amino metilglioksim (L3;H,)] sentezlemislerdir. Bu ligandlarm, Co(II),
Ni(II) ve Cu(Il) ile mono niikleer komplekslerini izole etmislerdir. Bu yeni
ligandlarm ve metal komplekslerinin yapilari elementel analiz, 'H-NMR, IR

spektrumu ve magnetik dl¢timlere dayanilarak onerilmistir.

O—H--—-0

| | O—H--0
HsC NH
~ H.C CH
— < R 3 N N 3
>M< f NS
R\NH =N N" e R " W&
| | 3 NH ’T‘ ’T‘ NH
O=H—0 O-—H—O0 R
A: trans form B: cis form

M = Ni(II), Cu(Il) ve Co(II).2H,
Sekil 2.6 Bat1 ve arkadaslarinin olusturduklar1 Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) komplekslerinin yapisi

Glimiis ve Ahsen (2001), dihekzilamin ve siyanojen-di-N-oksid’den 8,9-
bis(hidroksiimino)-7,10-diazotetrakosen (H,L) sentezlemislerdir. HoL’nin Ni(I) ve
Pd(Il) ile metal ligand orani 1:2 seklinde komplekslerini elde etmislerdir. Ligand ve
metal komplekslerinin yapisi elementel analiz, 'H ve 'C-NMR, IR, MS ve UV-

visible spektrumu ile aydinlatilmistir.
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HsC

H3C H3C

. . . . /
siyanojen di N oksid
NH HO__ _~

20°C N

CHj3

CHj3

Sekil 2.7 Giimis ve Ahsen tarafindan sentezlenen 8,9-bis(hidroksiimino)-7,10-
diazotetrakosen (H,L) ligandinin yapisi

CHj

\ |
ﬁ O ______ H_O
HsC CH;

M(HL),, M = Ni(II) ve Pd(II)

Sekil 2.8 Giimiis ve Ahsen tarafindan sentezlenen (H,L) ligandinin, Ni(Il) ve Pd(II)
komplekslerinin yapisi

Kandaz ve arkadaslar1 (2001), yeni ( E,E ) vic-Dioksim ve onun 18 iiyeli N;-

0,-S, hetero atom ligandi iceren mono-, di- ve tri- niikleer komplekslerinin
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sentezini yapmislardir. Sentezlenen 18 {yeli ligand LH4, 1,2-bis(2-
aminofenilsiilfanylethoksi)-4—-5-dibrombenzen ve siyanojen di-N-oksid’in
reaksiyonundan sentezlenmistir. Mononiikleer (LH3):M ( M=Ni(ll), Cu(l),
Co(1I) ve Fe(Il) ), bintikleer (LH)2(UO;)2(OH),, triniikleer (LH),M; (M=
Cu(Il), Co(Il) ) komplekslerde metal : ligand orani sirasiyla 1:2, 2:2, 3:2°dir.
Sentezlenen bilesikler IR, UV-visible, '"H-NMR spektrumu ile aydinlatiimustir.

o CH, HS NH,
salIs ool
o) CHs HS

ii

Br o] S NH N—OH
X I
Br (0] H \N—OH

M= Ni, Cu, Co, Zn, Fe, UO,
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Sekil 2.9 Kandaz ve arkadaslari tarafindan sentezlenen LH,4 ligandi, mononiikleer
(LH;)2M, biniikleer (LH),(UO,),(OH),, triniikleer (LH),M; kompleksleri

Kurtoglu ve Serin (2002), 1-amino—4-(11-kloro-3,6,9-trioksandesikloksi)benzen ve
monoklor anti-glioksimden etilenoksi grubu iceren yeni bir vic-Dioksim ligandi 4-
(11- kloro-3,6,9-trioksaundesikloksi)fenilamino glioksim (LH,) ve bu ligandin
Ni(LH),, Cu(LH), ve Co(LH), seklinde komplekslerini sentezlemislerdir. Analitik
verilerden yararlanarak kompleksteki metal ligand oraninin 1:2 seklinde oldugunu
bulmuslardir. Oksim ligand1 (LH,) ve komplekslerinin yapilari, "H-NMR, IR, UV-vis

ve elementel analiz sonuclari ile agiklanmaistir.

DO

Sekil 2.10 Kurtoglu ve Serin tarafindan sentezlenen 4-(11-kloro—3.6.9- trioksaundesikloksi)
fenilaminogliloksim (LH,) ligandinin yapis1

N—OH
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M = Ni(II), Co(II) ve Cu(Il)
Sekil 2.11 Kurtoglu ve Serin tarafindan sentezlenen metal komplekslerinin yapisi

Demirhan ve arkadaglar1 (2002), 5,6-diamino—1,10-fenantrolin ile anti-
diklorglioksim’in reaksiyonundan bir dioksim ligand1 olan 1,10-fenantrolin-(5,6-b-)-
2,3-dihidroksiimino—1,4- diazin sentezlemislerdir. Bu ligandin Ni(Il), Co(Il) ve
Cu(II) ile polimerik komplekslerini hazirlamislardir. Bilesiklerin yapis1 IR, 'H-NMR,
elementel analiz ve magnetik Glglimle aydmnlatilmistir. Ligand ve Ni(II), Co(I) ve
Cu(Il) kompleksleri potansiyometrik olarak calisilmistir. Metal ligand oranm1 Cu(Il),
Ni(II) ve Co(II) komplekslerinde 1:1 olarak bulunmustur.

Cl)H
Cl N
NaHCO;,
+ _— =
Cl ITI
OH

Sekil 2.12 Demirhan ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen 1,10-fenantrolin-(5,6-b-)-2,3
dihidroksiimino—1,4-diazin ligandinin yapisi
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Ziilfikaroglu ve arkadaslar1 (2003), klorometilglioksim ve klorofenil glioksim’in
siibstitlie aromatik aminlerden alt1i yeni vic-Dioksim, N-(3,4-Dimetilfenil)
aminometilglioksim (L;H;), N-(3-kloro—4-metilfenil)aminometilglioksim (L,H;), N-
(2,6- Dimetilfenil)aminometilglioksim (LsH>), N-(3,4-
Dimetilfenil)aminofenilglioksim (L4H;), N-(3-kloro-4-metilfenil)aminofenilglioksim
(LsH»), N-(2,6-Dimetilfenil)aminofenilglioksim (L¢H), ligandlarini sentezlemisler
ve bu liganlarm Ni(II), Cu(Il) ve Co(Il) komplekslerini elde etmislerdir. Bu yeni
ligandlarm ve metal komplekslerinin yapisi IR, UV-visible, '"H-NMR spektrumu,

magnetik 6l¢ciim ve elementel analiz ile aydmlatilmistir.

HO—N N—OH
HO—NH  NH-OH N
NH-R

H,C NH-R

L,H,, L,H,, L;H,, LsH,, LsH,, LeH,

LH, = N-(3,4-Dimetilfenil)aminometilglioksim, R = 3,4-Dimetilfenil

L,H, = N-(3-kloro—4-metilfenil)aminometilglioksim, R = 3-Kloro-4-metilfenil
L;H,= N-(2,6-Dimetilfenil)aminometilglioksim, R = 2,6-Dimetilfenil

L4H, = N-(3,4-Dimetilfenil)aminofenilglioksim, R = 3,4-Dimetilfenil

LsH,= N-(3-kloro—4-metilfenil)aminofenilglioksim, R = 3-Kloro-4-metilfenil
L¢H, = N-(2,6-Dimetilfenil)aminofenilglioksim, R = 2,6-Dimetilfenil

Sekil 2.13 Ziilfikaroglu ve arkadaslari tarafindan sentezlenen ligandlarin yapisi

Y
HsC NH O—H-—-0
3 /N\ /N\ “R | | NH
M —N N R
R — / \ \M/ <
> N N=""cH R SN
NH | | 3 \NH N N=—
O-----H—0 \ |
O----H—0O0

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

Sekil 2.14 Ziilfikaroglu ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen komplekslerin yapisi
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Durmus ve arkadaslar1 (2003), morfolinle substitiie olmus yeni vic-Dioksim
ligandi N,N’-bis(4-2(-aminoetil)morfolino) ve 1iki Ni(Il) kompleksleri
sentezlenmistir. Kompleksin kristal yapisin1  X-1511  difraksiyonu ile
tanimiglardir. Ni(II) koplekslerinde metal-ligand orani 1:2 ve ligand metalle iki
nitrojen atomundan koordinasyona girmistir. Sentezlenen kompleksler IR, UV-

visible, '"H-NMR spektrumu ve elementel analiz ile aydinlatilmistir.

Sekil 2.16 Durmus ve arkadaglari tarafindan sentezlenen Ni(II) kompleksleri
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Glip ve Kirkan (2005), iki tip diniikleer bakir(Il) ve nikel(II) kompleksleri iki disli
N20O; dondr ligand 1,4-bis(1-antranoil hidrazon etil) benzen (L), 1,4-bis(1-salisiloil
hidrazon etil) benzen (L) ve N,N’ 1iki disli heterosiklik baz (1,10-
fenantrolin)sentezlenmistir. Metal (II) asetatlarm ligand ve metanoldaki 1,10-
fenantrolin ile reaksiyonundan karigik-ligand dintikleer metal (II) kompleksleri
sentezlenmistir. Koordinasyona enol tautomerik formunda girdigi goriilmiistiir.

Sentezlenen kompleksler, IR, UV-visible, "H-NMR spektrumu, magnetik 6l¢iim ile

aydmlatilmistir.
Ar
Q ? X />7Ar'
_— —_—
X X o)
— -+
Ar R Ar

l
NN / @ N
L \N//N |

(a) (b)

Sekil 2.17 Giip ve Kirkan tarafindan sentezlenen ligand ve diniikleer kompleksler

Singh ve Kumar (2005), iki yeni arilhidrazonun nikel(II), kobalt(Il) ve bakir(II) ile

"H-NMR spektrumu, magnetik

kompleks bilesikleri sentezlemis ve IR, UV-visible,
Ol¢tim ile yapilar1 aydmlatilmistir. Kobalt(I1) ve nikel(Il) komplekslerinin oktahedral,

bakir (IT) komplekslerinin kare diizlem geometride oldugu goriilmiistiir.
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M= Co(II)],Ni(Il),Cu(ll), (n=2)

Sekil 2.18 Singh ve Kumar tarafindan sentezlenen iki yeni arilhidrazonun nikel(II), kobalt(II)
ve bakir(Il) ile kompleks bilesikleri

Glip ve Kirkan (2005), hidrazonik ligand ve heterosiklik koligand iceren bakir(1I) ve
nikel(I) komplekslerini sentezlemis ve spektroskopik calismalarda bulunmuslardir.
IR spektrum verilerine gore, ligandlarin monobazik iki disli ligand olarak hareket
ettiklerini  ve  koordinasyonda enol tautomerik formda  bulunduklarini

gozlemlemislerdir.

N N\ A\
/\N// /—"N N=
0\1!4/ \M/‘O X
/
J% e ame
©\¢N / 3}—©’~<CH3
N /N\N

\M o
r‘u O\M/
/N b

- +

Sekil 2.19 Giip ve Kirkan tarafindan sentezlenen hidrazonik ligand ve heterosiklik koligand
iceren bakir(Il) ve nikel(Il) kompleksleri



74

Named ve arkadaslar1 (2005), hidrazonoksim ligandlarindan tiiretilen metal
komplekslerinin sentez c¢alismalarinda bulunmuslardir. Aril hidrazonoksimlerden,
mono ve biniikleer bakir (II) kompleksleri sentezlenmistir. Aril hidrazonoksim
ligandlar1 noétral, monoanyonik ve dianyonik O, N, N {i¢ disli ligandlardir.

Bilesiklerinin yapilar1 elementel analiz, IR, UV-visible spektral ile aydinlatilmistir.

R
HsG CH,
H,4C CH, H
H N/N< /\N\
N/

- 3 CH,
1 @)
R:H,CH,,CH,0,CI,NO,
HaC H,C
/ CHj / CH3
_N N—N
NH \ !\l \ /!\j
Cu— A / Cu AN
\ /\\Cl OH O/ \ OH
(e] Cl
Cl
R 3) R )
R:H,CH,,CH,0,Cl -
3
CHj3
H R
O+ /N/ | \\\\\\\\ \O
(RN
N Cu
\o< \OO——N/ N\, A
H \ Y
R H3C
CHj
R : H,CH,,CH,0 ®)

Sekil 2.20 Named ve arkadaslari tarafindan sentezlenen hidrazonoksim ligandlarindan
tiiretilen metal kompleksleri



75

Sarikavakli ve Irez (2005), {ic yeni (anti-glioksim hidrazin, anti-2-
pridinaldehitglioksim hidrazon ve anti-2-furankarboksialdehitglioksim hidrazon)
vic-Dioksim ligand1 ve onlarm Ni(II), Co(Il) ve Cu(ll) metal komplekslerini
sentezlemislerdir. Mononiikleer komplekslerde metal-ligand oram1 1:2°dir.

Bilesiklerinin yapilar1 elementel analiz, IR, 'H-NMR, UV-Visible spektral ile

aydmlatilmistir.
s [
N H /N
5 °C, etanol'su
H->N

N \N CH,COOH,RCHO RYN_NH \T

OH H OH
R=2 furin, 2 piridin

trans-form cis-form

Sekil 2.21 Sarikavakli ve irez tarafindan sentezlenen ii¢ yeni vic-Dioksim ligandi ve metal
kompleksleri

Gilip ve Giziroglu (2006), izonitrozo asetofenon—2-aminobenzoilhidrazonun metal
kompleksleri ve c¢oziicii ekstraksiyon ozellikleri incelemislerdir. Bu kompleks
bilesiklerin, IR, UV-visible, 'H-NMR spektrumu, magnetik 6l¢im ile yapilari
aydmlatilmistir. IR spektrum verilerine gore ligandlarin koordinasyonda nétral,

monoanyonik ve dianyonik davrandig1 goriilmiistiir.
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H,N N

(3) M: Cu'; (4) M: Ni'

Sekil 2.22 Giip ve Giziroglu tarafindan sentezlenen metal kompleksleri

Ozer ve arkadaslar1 (2006), fonksiyonel grubu kumarin olan, S-S-bis(4-
metilkumarin)-ditiyoglioksim (LH;) ligand1 ve onun ¢6ziinebilir mono ve dintikleer
kompleksleri rapor edilmistir.(M; Ni(II), Co(II), Cu(Il), UO,(II) ) Kompleksin
floresans Ozelliginin hem yiiksek polariteye hem de protik karakterli ¢oziici
kullanimina baglhidir. Mononiikleer (LH,)M (M=Ni, Cu ve Co) ve homoniikleer
(LH2)(UO2)2(OH), kompleksleri sirasiyla 1:2 ve 2:2 metal: ligand oramiyla elde
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edilmis, sentezlenen bilesikler IR, UV-visible, "H-NMR spektrumu, magnetik 6l¢giim

ve elementel analiz ile aydmlatilmstir.

CHj CHj
Vi DCGO =
—_—
i 7
o) o) SH o) ') SINOH
HON S (0] (0]
=
CHj
CHj
/
79
b
0~ ™o S N N
= . =
M
o_ O S N N S o_ O
A | | 72
O—H--0
\ /
CHj CHj

M=Ni(I1),Cu(ll),Co(I1), UO2(Il)

Sekil 2.23 Ozer ve arkadaslari tarafindan sentezlenen ligand, mono- ve di- niikleer
kompleksleri

El-behery ve El-Twigry (2007), 7-kloro—4-hidrozinoqunolin’den tiiretilen hidrazon
yeni schiff bazi ligandi ile bunun monontikleer UO, (II), Fe (II), Co (II), Ni (II) ve
Cu (II) ile komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezlenen ligandin monoprotik iki
disli ligand olarak davrandigmi gormiislerdir. Spektroskopik yontemlerle bu
komplekslerin yapilar1 aydinlatilmig ve biitiin komplekslerin oktahedral yapida
oldugu ayrica Cu (II)’nin kare diizlem, Ni (II)’nin tetrahedral ve UO,(II)
komplekslerinin ise pentagonal bi piramidal geometride bulunabileceklerini

gormiislerdir.
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OH
H H
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Sekil 2.24 El-behery ve El-Twigry tarafindan sentezlenen hidrazon yeni schiff bazi ligandi
ve kompleksleri

Babahan ve arkadaslar1 (2006), tarafindan sentezlenen hidrazon gruplu iki yeni vic-
Dioksim Cu(Il) kompleksler i¢in karediizlem, Zn(Il) kompleksi i¢in ise tetrahedral
yapida oldugu diisiniilir. Bu kompleks bilesiklerin, IR, UV-visible, 'H-NMR
spektrumu, magnetik 6l¢iim ile yapilar1 aydinlatilmistir ve onlarin gegis metalleri (
Ni(Il), Co(Il), Cu(Il), Zn(II) ) sentezlenmistir. Mononiikleer kompleksler i¢in
((LH)2M)) metal-ligand oran1 1:2, (LH)M) formu i¢in ise metal-ligand orani 1:1°dir.
Ligandin Co(Il) kompleksi i¢in oktahedral, Ni(II) ve Cu(ll) kompleksler ic¢in

karediizlem, Zn(II) kompleksi i¢in ise tetrahedral yapida oldugu diisiiniiliir.
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(|)|-| OH
H N ’L
NH,NH,.H,0,EtOHH,0 =
NaOH
H,N
Cl \T ZISNHT XN
OH (|)H
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" EtOH'H,0,CH,COOH NN Xy
HZN\NH \T R'C,H,COCH, CHs OH
OH R=nitro; L'H,
R=metil;L°H,
0--~H—0 R

CHj O—H-—-0
M= Co(ll).2H,0, Ni(ll), Cu(ll)
R=4-nitrofenil, 4-metilfenil

H N—O OH,
\4[/ \Zr/
R —N— N
el
CHj |

CH3

Sekil 2.25 Babahan ve arkadaglari tarafindan sentezlenen hidrazon gruplu iki yeni vic-
Dioksim ve metal kompleksleri

Gilip ve arkadaslar1 (2006), vic-Dioksim p-aminobenzoik hidrazit ile alt1 farkl

arilhidrazon tiirevleri ve bunlarn Cu(Il), Ni(II) ve Co(Il) ile kompleksleri
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sentezlemislerdir. Komplekslerde metal-ligand oran1 1.2°dir. Ligand ve
komplekslerin, IR, UV-visible, "H-NMR spektrumu, kati-sivi ekstraksiyonu ile
yapilar1 aydmlatilmistir.

0
Ar—CH=—N—NH—C NH OH,
.
—N
x| A= /:N
L'H,: Ar= C H; H .

L’H,: Ar=p-C,H,0H

L*H,: Ar= p-C,H,0CH,

I
Ar—CH=N—NH—C NH OH
/
—N

O

——N
Ar—CH=N—NH—C NH OH

4y . —
L*H,: Ar=C H,

L’H,: Ar=p-C,H,0H

L°H,: Ar= p-C,H,0CH,

Sekil 2.26 Gilip ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenen arilhidrazon tiirevleri
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0
A,
|| :
Ar—CH=N—NH—C NH H

| | NH C—NH—N=—CH—Ar

T
Ar= C(H;, p-C¢H,OH or p-C;H;OCH;; M= Ni(II), Cu(II) or Co(II)

OH,

/H//”/,

o} o} "0 o
ArCHNNHC—@—NH /N N\\ NH@—CNHNCHN
N
B N\~ 0
Ar—CH=N—NH—C NA T r‘\l NH—@QNHNCHN
o 0. o

”//H/
OH,

|
Ar= CH;, p-C;H,OH or p-C(H;OCH,; M= Ni(II), Cu(II) or Co(II)

OH,

Sekil 2.27 Giip ve arkadaglari tarafindan sentezlenen Cu(II), Ni(IT) ve Co(II) kompleksleri

Glp ve arkadaslar1 (2007), yeni simetrikal vic-Dioksim ligandmi, anti-
dikloroglioksim, salisilaldehit, 4-aminobenzalhidrazon ile reaksiyonundan elde
etmiglerdir. Ligand Ni(Il) tuzu ile mono- ve homo- pentaniikleer kompleksleri
sentezlemiglerdir. Bu kompleks bilesiklerin, IR, UV-visible, "H-NMR spektrumu,

magnetik Olclim ile yapilar1 aydinlatilmistir.
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2(V) + Ni(CH3COO)2.4H20

/ \ \
H/\ /Ni\ 3
N o}
H
N NH : : NH— N :
VI

VI +  AM(I1)+4X

VIl

Ni SCN
Ni | CN
Ni [N
CuiSCN

CulCN
Cu N’g

—hCDQ.Oo-Q)S

Sekil 2.28 Giip ve arkadaslari tarafindan sentezlenen vic-Dioksim ligandi, mono- ve homo-
pentaniikleer kompleksleri
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. KULLANILAN MADDELER VE CIHAZLAR

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu ¢aligmada, ¢ikis maddesi olarak kullanilan amphi- ve anti- kloroglioksim (Raper
1985 ; Hiiseyinzade, 1990 ; Karadeniz ve Bekaroglu 1983) literatiirlerde belirtildigi
sekilde hazirlanmistir. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve
Riedel firmalarindan temin edilmistir. Ayrica gerekli olan bazi ara maddeler de

laboratuar sartlarinda sentezlenmistir.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrofometresi: IR Spectra (Varian 900), ADU-Adnan Menderes
Universitesi Merkez Laboratuari, AYDIN.

"H NMR Spektroskopisi: 400-Mhz spektrometer, TUBITAK-Tiirkiye Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Kurumu, Ankara Test ve Analiz Laboratuari, ANKARA.

Elemental Analiz: TUBITAK- Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu,
Ankara Test ve Analiz Laboratuar, ANKARA.

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Biichi SMP-20, ADU-Adnan Menderes Universitesi,
Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, AYDIN

Magnetik Susseptibilite Cihazi: TUBITAK- Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Kurumu, Ankara Test ve Analiz Laboratuar, ANKARA.
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3.2. CALISMANIN AMACI VE ONEMI

Hidrazinler, hidrazonlar ve mono- ve di- oksimler lizerine ¢alismalar oldukca
fazladir. Ancak, hidrazinlerin vic-Dioksimlerle tlirevlerinin literatiirde ¢ok az sayida

yer aldig1 goriilmiistiir.

Bilindigi gibi gerek glioksimhidrazon tiirevleri gerekse hidrazin ve hidrazon tiirevleri
glinlimiizde bir¢ok hastaligin tedavisinde, aktif olarak kullanilmaktadir. Amacimiz
antibiyotiklerin bakterilere karsi hassasliklarini kaybettikleri bir devrede, bakterilere
karst hassas olan maddeleri iiretmek, bu konuda yapilan ¢alismalara katkida

bulunmaktir.

Bu c¢alismada anti-kloroglioksimin, -5 °C’de bazik ortamda hidrazin hidrat ile
reaksiyonu sonucu anti-glioksimhidrazin [(1Z,2E)-2-(hidroksimino)
etanhidroksihidrazid] (GH,) (Sarikavakli ve Irez, 2005) sentezlendi ve bu maddenin
(GH,) baz1 aldehit ve ketonlarla vic-Dioksimli hidrazonlar elde edildi.

Literatiirde rastlanmayan bu hidrazonlar, [alkol-su sisteminde, 0-5 °C ve 1:1
oraninda] aldehit ve ketonlarla reaksiyonu sonucunda sentezlendi. Sentezlenen bu

hidrazonlar agsagida verilmistir.

anti-Glioksimhidrazin [(1Z,2E)-2-(hidroksimino) etan hidroksi hidrazid] (GH,)
(Sarikavakl ve Irez, 2005)

(1E,2E)-2-(hidroksiimino) -N'- [(1E)-2-okso-2-feniletilen] etanhidroksihidrazid
(FMGH,)

(1E,2E)-2-(hidroksiimino) -N'- [(E)-(4-hidroksifenil)metilen] etanhidroksihidrazid
(HAGH,»)

(1Z,2E)-2-(hidroksiimino)- N'- [(1Z2)-2-(4-metilfenil)etilen] etanhidroksihidrazid
(MAGH,)
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Sentezlenen ligandlarin yapilarmin aydinlatilmasinda, 'H-NMR, IR, magnetik

susseptibilite dl¢iimleri ve elementel analiz tekniklerinden faydalanilmistir.
3.3. DENEL BOLUM

Bu calismada, sentezlenen ligandlarin bazi fiziksel Ozellikleri, karakteristik IR
spektrumlari, magnetik susseptibilite Olctimleri, elementel analizleri ve ligandlarin

"H-NMR spektrumlar1 "5.4 ilgili Cizelgeler" kisminda verilmistir.

3.3.1. Ligandlarin Sentezi

3.3.1.1. anti-Glioksimhidrazin|[(1Z,2E)-2-(hidroksiimino)etan hidroksi hidrazid]
(GH»)

[(1Z,2E)-2-(hidroksiimino)etanhidroksihidrazid] (GH;) literatiirde belirtildigi gibi

sentezlenmistir. (Sarikavakli ve Irez, 2005)

3.3.1.2. (1E,2E)-2-(hidroksiimino)-/N'-[(1E)-2-okso-2-feniletilen]etanhidroksi
hidrazid (FMGH,)

1x107 mol (1.55 g) (GH,) 5 mL suda ¢oziildiikten sonra bu ¢ozelti iizerine 3-5 damla
asetik asit ilave edilerek, GH, nin tamamen ¢6ziinmesi saglanir. Bu ¢ozelti 5 °C’a
kadar sogutulur. Bu soguk ¢ozelti iizerine yine 5 °C’a kadar sogutulmus olan 1x107
mol (1.76 g) fenilglioksal-monohidrat’in 5 mL etanoldeki ¢ozeltisi ayni sicaklikta ve
ceker ocakta damla damla stirekli karistirilarak ilave edilir. Cozeltinin tamami ilave
edildikten sonra oda sartlarinda 30 dakika daha karistirilir. Daha sonra ¢oken sar1

renkli madde siiziiliir, su ile yikanir ve vakumda kurutulur.
Erime noktast; 127 °C, verim; %77 (1.55 g)

Sentezlenen bu madde; etanol, DMF, DMSO’de ¢6ziinmektedir.
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HO OH
N /

N N

o Y

H N Q . 0 N—NH  H
o I + 5°C, etanol/sg 7
N S 0 ! CH,COOH ’

OH

Sekil 3.1 (1E,2E)-2-(hidroksiimino)-N'-[(1E)-2-okso-2-feniletilen]etan hidroksihidrazid
(FMGH,) sentez

3.3.1.3. (1E,2E)-2-(hidroksiimino)-N'-[(E)-(4-hidroksifenil)metilen]etanhidroksi
hidrazid (HAGH,)

8x10° mol (1.00 g) (GH,) 5 mL suda ¢éziildiikten sonra bu ¢dzelti tizerine 3-5 damla
asetik asit ilave edilerek, GH, nin tamamen ¢oziinmesi saglanir. Bu ¢6zelti iizerine,
8x10° mol (1.04 g) taze destillenmis 4-hidroksibenzaldehit’in 5 mL etanoldeki
¢ozeltisi 5 °C’da damla damla ve siirekli karistirilarak ilave edilir. ilave islemi
tamamlandiktan sonra oda sartlarinda 30 dakika daha karistirilir, ¢coken sar1 renkli

madde siiziliir, su ile yikanir ve vakumda kurutulur.
Erime noktasi 116 °C, verim; %56 (1.00 g)

Sentezlenen bu madde; etanol, aseton, DMF ve DMSO’de ¢ok ¢oziinmektedir.

OH
c|>H 0 HO\N N/
HI/N H 5°C, etanol / su \>_</
+ ’ ) N—NH H
FNGHXN HO CH,COOH HO—©—</
o "

Sekil 3.2 (1E,2E)-2-(hidroksiimino)- N'-[(E)-(4-hidroksifenil)metilen]etanhidroksi hidrazid
(HAGH,) sentezi
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3.3.1.4. (1Z,2E)-2-(hidroksiimino)-/V'-[(1Z)-2-(4-metilfenil)etilen]etanhidroksi
hidrazid (MAGH,)

8x10° mol (1.00 g) (GH,) 5 mL suda coziildiikten sonra bu ¢dzelti tizerine 3-5 damla
asetik asit ilave edilerek, GH,’nin tamamen ¢oziinmesi saglanir. Bu ¢dzelti {izerine,
8x10~ mol (1.00 g) taze destillenmis 4-metilasetofenon’un 5 mL etanoldeki ¢ozeltisi
5 °C’da damla damla ve siirekli karistirilarak ilave edilir. ilave islemi
tamamlandiktan sonra oda sartlarinda 30 dakika daha karistirilir, ¢coken krem renkli

madde siiziliir, su ile yikanir ve vakumda kurutulur.
Erime noktas 106 °C, verim; %63 (1.00 g).

Sentezlenen bu madde; etanol, aseton, DMF ve DMSO’de ¢ok ¢6ziinmektedir.

(l)H
H =N HaC . H H o /OH
\ 5 °C, etanol/ su >7N N
HoN + //C CHs3 _— = N\
2SN J CH,co0H M€ Gy NH~
| N
/
OH HO

Sekil 3.3 (1Z,2E)-2-(hidroksiimino)- N'- [(1Z)-2-(4-metilfenil)etilen] etanhidroksi hidrazid
(MAGH,) sentezi

3.3.2. Komplekslerin Sentezi

3.3.2.1. (1E,2E)-2-(hidroksiimino)-N'-[(1E)-2-okso-2-feniletilen]etanhidroksi
hidrazid (FMGH;) ligandinin kompleksleri

100mI’lik ti¢ behere 3.81x10* mol (0.1g) (1E,2E)-2-(hidroksiimino)-N'-[(1E)-2-
okso-2-feniletilen]etanhidroksihidrazid (FMGH,) ligand1 almir, sicak alkolde
¢ozilir. 100ml’lik Gi¢ ayr1 behere sirasiyla 1.91x10™ mol (0.045 g) NiClL.6H,0,
1.91x10™ mol (0.033 g) CuCL.2H,0, 1.91x10™ mol (0.045g) CoCl.6H,0 alinir ve
10 ml saf suda ¢oziiniir. Alkolde ¢6ziilen FMGH, ligand1 damla damla Ni(1I), Cu(1I)
ve Co(Il) tuzlarma eklenir. Seyreltik 0.1N NaOH c¢ozeltisi hazirlanir. Cozeltilerin



88

pH’1 6 olana kadar NaOH c¢ozeltisi damla damla eklenir. Bu ¢ozeltiler 2 saat
manyetik karistirici tizerinde 80 °C de karistirilir. 4-5 saat su banyosunda 40 °C de
bekletilir. Sicak cozeltiler siiziiliir ve suyla yikanir. Cokelekler oda kosullarinda

kurutulur.

M: Ni(II), Cu(II), Co(II)

Sekil 3.4 (1E,2E)-2- (hidroksiimino)- N'-[(1E)-2-okso-2-feniletilen] etanhidroksi hidrazid
(FMGH,) ligandinin Ni(II), Cu(IT) ve Co(II) komplekslerinin yapis1

3.3.2.2. (1E,2E)-2-(hidroksiimino)-N'-[(E)-(4-hidroksifenil)metilen]etanhidroksi
hidrazid (HAGH,) ligandimin kompleksleri

100mI’lik ii¢ behere 3.99x10™ mol (0.1g) (1E,2E)-2-(hidroksiimino)- N-[(E)-(4-
hidroksifenil)metilen]etanhidroksi hidrazid (HAGH,) ligand1 alinir, sicak alkolde
¢ozilir. 100ml’lik i¢ ayr1 behere srasiyla 1.99x10™ mol (0.047 g) NiClL.6H,0,
1.99x10™ mol (0.068 g) CuCL.2H,0, 1.99x10™ mol (0.047 g) CoCL.6H,O alnir ve
10ml saf suda ¢oziiniir. Alkolde ¢oziilen HAGH; ligand1 damla damla Ni(II), Cu(1I)
ve Co(Il) tuzlarma eklenir. Seyreltik 0.1N NaOH ¢ozeltisi hazirlanir. Cozeltilerin
pH’1 6 olana kadar NaOH c¢ozeltisi damla damla eklenir. Bu ¢ozeltiler 2 saat
manyetik karistirici tizerinde 80 °C de karistirilir. 4-5 saat su banyosunda 40 °C de
bekletilir. Sicak ¢ozeltiler siiziiliir ve suyla yikanir. Cokelekler oda kosullarinda

kurutulur.
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M: Ni(II), Cu(II), Co(II)

Sekil 3.5 (1E,2E)-2-(hidroksiimino)- N'-[(E)-(4-hidroksifenil)metilen]etanhidroksi hidrazid
(HAGH,) Ligandinin Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) Komplekslerinin Yapisi

3.3.2.3. (1Z,2E)-2-(hidroksiimino)-/V'-[(1Z)-2-(4-metilfenil)etilen]etanhidroksi
hidrazid (MAGH;) ligandinin kompleksleri

100mI’lik ii¢ behere 3.81x10™ mol (0.1g) (1Z,2E)-2-(hidroksiimino)- N'- [(12)-2-(4-
metilfenil)etilen] etanhidroksi hidrazid (MAGH,) ligand1 alinir, sicak alkolde
¢ozilir. 100ml’lik {ic ayr1 behere swasiyla sirastyla 1.91x10* mol (0.045 g)
NiCL.6H,0, 1.91x10* mol (0.033 g) CuCL.2H,0, 1.91x10* mol (0.045 g)
CoCl,.6H,0 alinir ve 10ml saf suda ¢oziiniir. Alkolde ¢oziilen MAGH,; ligandi damla
damla Ni(Il), Cu(Il) ve Co(Il) tuzlarina eklenir. Seyreltik 0.1N NaOH c¢ozeltisi
hazirlanir. Cozeltilerin pH’1 6 olana kadar NaOH c¢ozeltisi damla damla eklenir. Bu
cozeltiler 2 saat manyetik karistirict lizerinde 80 °C de karistirilir. 4-5 saat su
banyosunda 40 °C de bekletilir. Sicak ¢ozeltiler siiziiliir ve suyla yikanir. Cokelekler

oda kosullarinda kurutulur.

M: Ni(II), Cu(II), Co(II)

Sekil 3.6 (1Z,2E)-2-(hidroksiimino)- N'- [(12)-2-(4-metilfenil)etilen] etanhidroksi hidrazid
(MAGH,) ligandinin Ni(Il), Cu(II) ve Co(II) komplekslerinin yapis1
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu calismada, anti-glioksimhidrazin [(1Z,2E)-2-(hidroksiimino)
etanhidroksihidrazid] (GH,) (Sarikavakhi ve Irez, 2005)’den; (1E.2E)-2-
(hidroksiimino)-N'-{(E)-[4-(oksoasetil)fenil|metilen} etanhidroksihidrazid (FMGH;),
(1E,2E)-N'-[(E)-(2-formil-5-hidroksifenil)metilen]-2-(hidroksiimino)etanhidroksi

hidrazid (HAGH,), (1Z,2E)-N'-(2-asetil-5-metilbenzil)-2(hidroksiimino) etanhidroksi
hidrazid (MAGH,) olmak {iizere ii¢ adet ligand elde edildi. Elde edilen ligandlarin
Ni(Il) Cu(Il) ve Co(Il) komplekslerinin metal tuzlar1 kullanilarak, dokuz adet
kompleks sentezlendi. Sentezlenen bu ligandlarin ve komplekslerinin yapilar1 'H-
NMR, IR spektroskopisi, elemental analiz, magnetik susseptibilite 6l¢iim teknikleri

ile aydinlatilda.

ik olarak; anti-kloroglioksimin, -5 °C’de, bazik ortamda, alkol-su (4:1) sisteminde
hidrazin  hidrat ile reaksiyonu sonucu anti-glioksimhidrazin[(1Z,2E)-2-
(hidroksiimino)etanhidroksihidrazid] (GH,) literatiire gore sentezlendi (Sarikavakli
ve Irez, 2005). Daha sonra, GH,; CH3;COOH'li ve alkol-su (1:1) sisteminde,
fenilglioksal-monohidrat ile reaksiyonundan (1E,2E)-2-(hidroksiimino)-N'-{(E)-[4-
(oksoasetil)fenil]metilen}etanhidroksihidrazid (FMGH,), 4-hidroksibenzaldehit ile
reaksiyonundan, (1E,2E)-N'-  [(E)-(2-formil-5-hidroksifenil)metilen]  -2-
(hidroksiimino)etanhidroksihidrazid (HAGH,), 4-metilaseto fenon ile
reaksiyonundan da, (1Z,2E)-N'-(2-asetil-5-metilbenzil)-2 (hidroksiimino) etan
hidroksihidrazid (MAGH;) ligandlar1 sentezlendi. Sentezlenen ligandlarin Ni(Il)
Cu(II) ve Co(IT) kompleksleri metal tuzlar1 kullanilarak elde edildi. Ayrica magnetik

susseptibilite 6lglimleri yapilarak komplekslerin geometrik yapilar: belirlendi.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, ¢ikis maddesi olarak kloralhidrat ve hidroksilaminhidrokloriir
kullanildi. Kloralhidrat ile hidroksilaminhidrokloriir’iin literatiirde belirtilen metoda
gore reaksiyona girmesi ile amphi-kloroglioksim elde edilip, daha sonra da derisik
HCT asidi ile muamele edilerek anti-kloroglioksim sentezlendi. (Hiiseyinzade, 1990 ;

Karadeniz ve Bekaroglu 1983).

2NH,0H.HCl +Na,CO;  ————=  2NH,0H +2NaCl + CO, , + H,0

Cl_
NH,OH +CL,C-CH=0. H,0 — T=N~on
C—=N
H”  TOH
Sekil 5.1 amphi-kloroglioksim sentezi
Cl
N~ Cl OH
=N on Der.HCI Sc=N"
C=N é N
-~ ~N f—
H OH H™ SOH

Sekil 5.2 anti-kloroglioksim sentezi
anti-Kloroglioksimin -5 °C’de bazik ortamda alkol-su (4:1) sisteminde hidrazin

hidrat ile reaksiyonu sonucu anti-glioksimhidrazin (GH;) sentezlendi (Sarikavakli ve

Irez, 2005).

NH,NH,.H,0 / etanol su / 0 °C ~Sc=N"

Y

Sekil 5.3 anti-glioksimhidrazin (GH,) sentezi
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Daha sonra, GH,; CH3;COOR’li ve alkol-su (1:1) sisteminde FMGH,, HAGH, ve
MAGH; ligandlar1 sentezlenerek bu ligandlarin her birinin Ni(II), Cu(Il) ve Co(Il)

iyonlar1 ile vermis olduklar1 kompleksleri elde edildi.

5°C, etanol / su |

/C_ N
H,N—NH OH R CH,COOH

Sekil 5.4 Ligandlarin genel eldesi

R—CH=—N—NH /

=~ SNH—N=—CH—R

M: Ni (II), Cu (II), Co (II)

Sekil 5.5 Komplekslerin genel yapisi

Ligand icinde asimetri nedeniyle komplekslerin anti- ve amphi- olmak iizere iki
formu beklenir. Genellikle hidrazonoksim konfigiirasyonlarinda anti- formu amphi-
formuna nazaran daha diisiikk enerjili yani daha kararhidir. Ayni zamanda anti-
formlarinin erime noktasi amphi- formuna nazaran daha yiiksektir. anti- yapisinda
elde edilen FMGH,, HAGH, ve MAGH; ligandlarin ligand-metal orani 1:1’den
bliylik olmaya basladigi andan itibaren yesil renkli kompleksin Once agik
kahverengiye, oran 2:1 oldugunda da kirmiziya dondigii goriilmektedir. Reaksiyon
ortami1 sulu oldugu zaman amphi-‘nin anti-‘ye donmesi uzun siirmekte ancak
reaksiyon ortami alkol oldugu zaman doniisim hem kolay hem de kisa siirede

olmaktadir. Bu iki formun birbirlerine doniisiim enerjilerinin diisiik olmasi sebebiyle,
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birbirine kolaylikla doéniisebilirler. Diisiik enerjili olan anti-formuna doniisiim

genellikle hakim ise de, bunun istisnalar1 da vardir.

[
R—C ——N —NH N N
| = 7 e
H(R) M HR)
y \N/ \N/ NH—N:(';—R
o
M: Ni (II), Cu (II), Co (II)
anti-form
O——H----0
’ | H(R’)
R—C==N—NH N N NH—N=—C—R
he) N
\N/ \/ H
H
|

M: Ni (1), Cu (II), Co (1)

amphi-form

Sekil 5.6 Komplekslerde anti- ve amphi- izomerler

Bu komplekslerde genel olarak metal iyonu ile iki dioksim molekiiliindeki dort azot
atomu ayni diizlemdedir. Olusan molekiiller arast polar hidrojen kopriileri

kompleksin kararliligini artirir ve suda ¢éziinmelerini engeller.
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5.1. FMGH, Ligandimin Yapisinin IR ve NMR Spektroskopisi Ile Aydinlatilmas:

Oa OHb
N s
NN
N\
o, N—N H
H
H

—
03385

iz

4//_
10000
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FMGH, ligandmm yapis1 IR ve 'H-NMR spektroskopisi kullanilarak aydinlatildi. 'H-
NMR spektrumunda karakteristik amin protonunun 11.61 ppm’de rezonansa geldigi
goriilmektedir. Bu degerler literatiirdeki N-H protonlarina ait kimyasal kayma
degerleri ile uyum icindedir (Ertas ve ark., 1987). Ligandin karakteristik vic-
Dioksim -OH gruplarma 14.11 ve 11.82 ppm’de iki tane singlet rezonansin
gdzlemlenmesi bilesigin anti- formunda oldugunu gésterir. Ote yandan -OH, ile
gosterilen oksim -OH grubunun daha diisiik alanda goriilmesi, bu grubun molekiil i¢1
hidrojen bagma katilmas1 ile agiklanabilir. Oksim ve hidrazon HC=N grubu
protonlarma ait pikler sirastyla 9.32 ve 8.54 ppm’de singlet olarak gdzlemlenmistir.
Yapidaki aromatik halkaya ait protonlar monosubstitue fenil halkasi i¢in beklendigi

gibi 7.48 ile 8.22 ppm arasinda multiplet olarak rezonansa gelmistir.

Ligandmn IR spektrumundan karbonil grubuna ait 1670 cm™’de bir tane gerilme piki
gozlemlenmistir. Buda fenilglioksalin glioksim hidrazin ile tek bir karbonil
grubundan reaksiyona girdigini gosterir. Ote yandan oksim ve hidrazon C=N
gruplarma ait gerilme pikleri sirasiyla 1611 ve 1540 cm’ de, oksimlerin karakteristik
OH piki ise 3230 cm'’de genis bir pik olarak ortaya ¢ikmustrr. Ligandin IR
spektrumunda 2853 cm’de ortaya ¢ikan gerilme bandi imin grubuna bagl alifatik
hidrojen gruplarma ait oldugu diisliniilmektedir. IR spektrumunda goézlenen diger
gerilme pikleri Cizelge 5.4°de verilmistir. Bu degerler literatiirde belirtilen degerlerle

uyum icerisindedir (Avram ve Mateescu, 1972 ; Karadeniz ve Bekaroglu, 1983).
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5.2. HAGH; Ligandinin Yapisinin IR ve NMR Spektroskopisi ile Aydinlatilmasi

OH OHb
N

N—NH  H

H
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HAGH, ligandmimn yapis1 IR ve 'H-NMR spektroskopisi kullanilarak aydinlatilds. 'H-
NMR spektrumunda karakteristik amin protonunun 10.14 ppm’de rezonansa geldigi
goriilmektedir. Bu degerler literatiirdeki N-H protonlarina ait kimyasal kayma
degerleri ile uyum icindedir (Ertas ve ark., 1987). Ligandin karakteristik vic-
Dioksim -OH gruplarma 11.44 ve 10.29 ppm’de iki tane singlet rezonansin
gozlemlenmesi bilesigin anti- formunda oldugunu gosterir. Ote yandan fenolik -OH
grubuna ait protona ait rezonans ise 9.78 ppm’de goézlemlenmistir. Oksim ve
hidrazon HC=N grubu protonlarina ait pikler sirasiyla 8.03 ve 7.97 ppm’de singlet
olarak gozlemlenmistir. Yapidaki aromatik halkaya ait protonlar disubstitue fenil
halkas1 protonlar1 i¢in beklendigi gibi 6.78 ve 7.39 ppm’de iki hidrojenlik dublet
olarak rezonansa gelmistir. Yiiksek alanda gozlemlenen dubletin fenolik -OH

grubuna orto pozisyonunda olan aromatik hidrojelere ait oldugu diisiiniilmektedir.

Ligandin IR spektrumundan oksim ve hidrazon C=N gruplarina ait gerilme pikleri
sirastyla 1630 ve 1590 cm™’de, oksimlerin karakteristik -OH piki ise 3224 cm™’de
genis bir pik olarak ortaya ¢ikmustr. Ligandin IR spektrumunda 2795cm™’de ortaya
cikan gerilme bandi imin grubuna bagl alifatik hidrojen gruplarindan dolay: diisiik
alanda gozlemlenmistir. IR spektrumunda gozlenen diger gerilme pikleri Cizelge
5.4°de verilmistir. Bu degerler literatiirde belirtilen degerlerle uyum icerisindedir

(Avram ve Mateescu, 1972 ; Karadeniz ve Bekaroglu, 1983).
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5.3. MAGH, Ligandinin Yapisinin IR ve NMR Spektroskopisi Ile Aydinlatilmas:

H H OH
7
—N N
\

HsC CH, NH N

N

/

HO
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MAGH, ligandmin yapis1 IR ve 'H-NMR spektroskopisi kullanilarak aydinlatildu.
'"H-NMR spektrumunda karakteristik amin protonunun 8.62 ppm’de rezonansa
geldigi goriilmektedir. Ligandm karakteristik vic-Dioksim -OH gruplarina 11.53 ve
10.68 ppm’de iki tane singlet rezonansin gozlemlenmesi bilesigin anti- formunda
oldugunu gosterir. Oksim HC=N grubu protonuna ait pik 7.99 ppm’de singlet olarak
gozlemlenmistir. Yapidaki aromatik halkaya ait protonlar disubstitue fenil halkasi
protonlar1 i¢in beklendigi gibi 7.70 ve 7.39 ppm’de iki hidrojenlik dublet olarak
rezonansa gelmistir. Halkaya bagli -CHj3 grubu 2.31 ppm’de, 6te yandan -CH; grubu
ise 2.38 ppm’de singlet pikler olarak gdzlemlenmistir. Hidrazon HC=N grubuna ait
pik ise 7.54 ppm’de bir hidrojenlik triplet olarak gdzlemlenmistir.

Ligandin IR spektrumundan oksim ve hidrazon C=N gruplarina ait gerilme pikleri
sirastyla 1635 ve 1610 cm™’de, oksimlerin karakteristik -OH piki ise 3280 cm™’de
genis bir pik olarak ortaya ¢ikmistir. Ligandin IR spektrumunda 2778 ve 2920 cm’
"de ortaya ¢ikan gerilme bandi imin grubuna bagh alifatik hidrojen gruplarmdan
dolay1 diisiik alanda gozlemlenmistir. IR spektrumunda goézlenen diger gerilme
pikleri Cizelge 5.4’de verilmistir. Bu degerler literatiirde belirtilen degerlerle uyum

icerisindedir (Avram ve Mateescu, 1972 ; Karadeniz ve Bekaroglu, 1983).
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Elde edilen analiz sonuglarimda goriildiigii gibi v(C=N)oksim V€  V(C=N)nidrazon
titresimlerinin 1635-1540 cm™ civarlarinda zayif bir band olarak goriilmesi, merkez
simetrili bir yapiya sahip olmalarindan iler1 gelmektedir. v(N-O) bandininda 1010-
1000 cm” arahiklarinda goriilmesi oksim grubuna bagh olan substitiientlerin

niteliginden kaynaklanmaktadir.

Ligandlarda (O-H) piki genis bir singlet halinde ortaya ¢ikarken, amphi- (O—H---N)
olusumu nedeniyle protonlardan bir tanesi daha zayif alana kaymakta, digeri ise
normal yerinde ¢ikmakta ve boylece iki singlet olarak goriilmektedir. 'H-NMR
spektumlarinda oksimlerin hidroksil protonlarina ait kimyasal kaymalar, oksim
grubuna bagli substitiientlere gore karakteristik olan degerler gostermistir. Elde
edilen bu degerlere dayanarak vic-Dioksimlerin iki farkli degerinin olmasi
dolayistyla  komplekslerin anti- formda bulundugu goriilmektedir (Gok ve

Demirtag, 1989).

Sentezi yapilan ii¢ yeni liganddan; FMGH,, HAGH; ve MAGH; nin Ni(II), Cu(Il) ve
Co(Il) kompleksleri elde edilmistir. Bu komplekslerin yapilar1 elementel analiz
(Cizelge 5.1, 5.2, 5.3) ve IR spektrumlar1 (Cizelge 5.5, 5.6, 5.7) ile aydmlatilmistir.
Genellikle,  substitie = olmayan  vic-Dioksimlerin metal komplekslerinin
coziiniirliklerinin az olusu ya da olmayis1 bu bilesiklerin gerek yapi ve gerekse
reaksiyonlarinin incelenmesini giiglestirmektedir. Bu sebeble yap1 aydinlatilmasinda

"H-NMR spektroskopisinden yararlanilmamustir.

Elementel analiz ve IR spektrumlar1 incelendiginde, komplekslerin tek cekirdekli
olduklar1 goriilmektedir. Komplekslerin metal-ligand orani 1:2 olup, kare diizlem bir
yapiya sahip olduklari anlasilmaktadir. Mononiikleer bu kompleksler N.N' atomlari
iizerinden koordinasyona girerek, vic-Dioksim komplekslerinin karakteristik
ozelliklerini gosterirler. Komplekslerde iki oksim grubu arasinda, birer protonun

kopmasi sonucu hidrojen kopriisti (O---H—O) olustugu goriilmiistiir.

Sentezi yapilan komplekslerde (O---H—O) gerilme bandlart (FMGH):M
kompleksinde 2360-2170 cm™’lerde, (HAGH):M ve (MAGH),M komplekslerinde

2360 cm’de goriilmiistir. Hidrojen baglarna ait egilme bantlar1 ise 1700 cm™
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civarlarinda goriilmektedir. Elde edilen bu veriler kare diizlem yapili Ni(Il), Cu(II)
ve Co(II) kompleksleri i¢cin verilen degerlerle uyum i¢indedir (Ertas ve ark., 1987 ;
Bekaroglu, 1990).

Ligandlarin olusturdugu komplekslerde merkez atomlarinin degerligi dusiiktiir.
Ligandlarin elektronegatifligi de o kadar yliksek degildir. Bu ligandlar Lewis bazi
olarak o baglar1 vasitasiyla merkez atomuna elektron verir. Metal o etkilesimi ile
kendisine gelen elektron yogunlugunu ligandlara geri verme egilimindedir. Bu
nedenle de m etkilesimi yapabilen organik ligandlarin kompleksleri kararhdir.
Koordinasyon baglarindan en az biri metal-karbon arasinda olmalidir. Ligandlarm r-
donor ve m-akseptor kabiliyetleri kuvvetlidir. Komplekslerde geri baglanma kararlilik
icin gereklidir. Buda bize (C=N)osim bagina ait titresimlerde goriilen kaymalar1
aciklamakta yardimci olmaktadir. (C=N)pidrazon gerilme bantlarinda koordinasyondan
sonra bir degisiklik meydana gelmez. Buda (C=N)hidrazon gruplarinin koordinasyona
girmedigini gosterir. Komplekslerin IR bandlar1 incelendiginde (C=N) bandlarmin
daha zayif alanda titresim yapmalar1 ve ligandlardaki (O-H) titresim bandlar1
kaybolarak (O-H--O) kopriilerinin meydana gelmesi, metal ile oksim grubunda
bulunan azot atomu arasinda, koordinasyon baglarinin meydana geldigine bir

isarettir.

Magnetik susseptibilite 6l¢timleri (etkilenebilirlik), komplekslerin geometrik yapilari
hakkinda bilgi vermektedir. Magnetik susseptibilite Ol¢iilerek verilen bir kompleksin
hangi spine sahip oldugu, biiyiik kesinlikle bulunabilir. Bu nedenle sentezlenen
dokuz kompleksin magnetik susseptibilite dl¢iimleri degerlendirilerek ¢izelge 5.5,
5.6 ve 5.7°da verilmistir. Sonuglara bakildiginda beklendigi gibi Ni(II) kompleksleri
diamagnetik 6zellik gosterirken, Cu(Il) ve Co(II) komplekslerinin magnetik moment
degerleri1 (FMGH); i¢in 1.63 ve 2.06 B.M., (HAGH), i¢cin 1.58 ve 2.12 B.M. ve
(MAGH), icin 1.87 ve 2.69 B.M. dir. Elde edilen bu degerlerin literatiir bilgileri ile
uyum igerisinde oldugu goriilmektedir (Selwood, 1964). Bu calismada sentezlenen
komplekslerin ¢oziiniirliikklerinin az olmast ve bozunma noktalarmin ¢ok yiiksek

olmasi, bunlarin i¢ kompleksler halinde oldugunu gostermektedir.
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