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OZET

Bu ¢aligmada, diazadioksaditiya makrosikligi iceren yeni bir (E,E)- dioksim (HL),
bir aromatik aminin siyanojen di-N-oksit ile reaksiyonundan sentezlenmistir. Bu yeni
oksimin BF,"-kopriili mononikleer Ni‘? kompleksi kullanilarak sentezlenmigtir.
Sentezlenen (2) ve (5) bilesiklerinin ge¢is metal katyonlariyla pikrat iyonu ile ¢oziicii
ekstraksiyonu 25 C’de ¢alisildi ve UV-Visible spektroskopisi ile dlgtilmistiir. Pb>", Ni%*,
Co®, Cd*, Zn¥, Cu®, Ag' gecis metal pikratlarimin eckstrakte olabilirlikleri ve
segimlilikleri tayin edilmistir. Yeni bilesiklerin yapilan 'H-NMR, “C-NMR, IR, MS
spektral verileri ve elementel analiz degerleri kullamlarak aydinlatilmigtir.

Anahtar Kelimeler: vic-Dioksim, Template Etki, Mononiikleer Kompleks, BF 5 -Kopriili
Kom-pleks, Karigik Donérlii, Ekstraksiyon.
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SUMMARY

The Synthesis and Characterization of a Novel vic-Dioxime and Its Mononuclear
Complexes Bearing an 18-Membered N,O,S; Macrocycle and Their Characteristics

As Extractants for Transition Metal Ions

A new (E, E)-dioxime (H,L) containing a diazadioxadithia macrocyclic moieties has
been synthesized by reaction of an aromatic primary amine with cyano-gendi-N-dioxide.
The BF,"-capped Ni** mononuclear complex of this new oxime has been synthesized using
a precursor hydrogen-bridged mononuclear Ni** complex. The solvent extraction of
transition metal cations by (3) and (6) with picrate anion into chloroform has been studied
at 25 °C and UV-visible spectroscopy. The extractability and selectivity of transition metal
picrates, (Pb%*, Ni**, Co?*, Cd?*, Zn*', Cu®*, Ag") has been evaluated. The structures of
new compounds are identified by using elemen-tal analysis, 'H and ’C-NMR, IR and MS
spectral data.

Key words: vic-Dioxime, Template Effect, Mononuclear Komplex, BF,'-Capped Com-

plex, Mixed-Donors, Extraction.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Girig

Koordinasyon kimyasi alaninda ilk ciddi c¢aligma 1895 yilinda Alfred Werner
tarafindan yapilmistir. Giinlimiizde oldukg¢a genis kullamim alani bulan koordinasyon
bilesikleri konusunda yapilan ¢aligmalar 20.yy’1n ilk on yilindan itibaren biiyiik ilerlemeler
gOstermigtir [1]. 19501i yillardan sonra bu alanda gok fazla caligma yapilmugtir.

Koordinasyon bilesikleri, merkezde bir katyon ve bu katyonun dzelligine gore farkli
sayida yiiklii ve yiiksiiz gruplarin merkez atomuna sikica baglanmasi sonucu olugurlar.
Bagka bir ifadeyle koordinasyon bilesikleri, organik ve inorganik bilegiklerin
reaksiyonundan olusur ve bu bilegikler bu iki bilim arasindaki sinir1 ortadan kaldirir
[2].

Koordinasyon bilesiklerinde, bir metal iyonu bir elektron verici (elektron donér) grup
ile bag olugturmus durumdadir. Bu sekilde meydana gelen maddeye kompleks ya da
koordinasyon bilesigi denir. Merkez atomuna baglanan yiiklii veya yiiksiiz gruplara
ligand adi verilir. Metal iyonuyla reaksiyona giren ligandlarda iki veya daha fazla donor
Ozellige sahip gruplar varsa bu durumda reaksiyon sonunda bir veya birden fazla halka
olusur [2]. Meydana gelen molekiil, selat bilesigi veya metal selat olarak adlandinlir [1].

Kompleks veya koordinasyon bilesifinin gosterdigi Ozellikler, merkez atomun
elektronik konfigiirasyonuna, koordinasyon sayisina ve merkez atoma bagh ligandlarin
tasgidigt aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger atomlarin  elektronik
delokalizasyonuna baghdir.

Koordinasyon kimyasin hizla gelismesiyle, giinliik yasantimizdaki O6nemi de
artrmgtir. Koordinasyon bilesikleri canli yapisinda hayati 6neme sahiptirler. Bunlarin en
Onemlilerinden olan hemoglobindeki hem’in prostetik grubu bu tiir bilesiklere &rek
verilebilir. Aym1 zamanda yesil bitkilerde fotosentez olayim gerceklestiren ve hayati Gneme
sahip olan pigment klorofil maddesi bir magnezyum-pirrol kompleksidir. Koordinasyon
kimyasimin ¢ok hizli gelismesiyle sanayii ve endiistri alanlarindaki kullanimimi da bu
paralellikte geligtirmigtir. Giinlimiizde koordinasyon bilesikleri, lak sanayiinde, boyar
madde sanayinde, ategse dayanikli malzemelerin imalinde daha fazla kullamm alam
mevcuttur [3].



Koordinasyon bilesikleri, kullamm alanlarinin geniglikleri sebebiyle biiyiik
miktarlarda iiretilmekte ve yeni sentez g¢aligmalari siirdiiriilmektedir. Elde edilmek istenen
bilesige bagli olarak segilecek yontem ve teknikler farklilik arz eder [4].

1.2. Makrosiklik Tanimi

Makrosiklik bilesiklerin koordinasyon bilesikleri igerisindeki dnemi biiyiiktiir. Dogal
makrosiklik olan porfirin, korrin halkasi ve ftalosiyaninlerin varlii bu asrin ortalarindan
beri bilinmektedir. Buna paralel olarak sentetik makrosikliklerin ¢alisma alanlart son
yillarda artarak devam etmektedir. En az dokuz atomdan olusan ve bunlann en az iigii
dondr karakterli olan halkali sistemlere “makrosiklik bilesikler” adi verilir. Makrosiklik
bilesiklerin yapisina bakildifinda hidrofilik karakterli bir i¢ oyuktan ve dig kisminda
hidrofobik karakterli esnek bir ¢ergeveden olugtugu gériilmektedir [5].

Makrosiklik bilesikler segimli olarak komplekslesmeye ugrarlar. Komplekslesmenin
secicilifi uygulamalan arasinda; kimyasal sensors, membran, radyo izotoplarinin
hareketsizlesmesi, faz transferi katalizleri gibi 6nemli uygulama alanlar1 mevcuttur.

Onemli makrosiklik yapilar olarak bilinen polieterler, politiyoeterler, poliaminler ve
diger ilgili bilesikler ilging ve farkli bir iyonik baglanma olustururlar. Bu yeni makrosiklik
yapilar elektronegatif, elektropozitif ve hatta notral molekiilleri baglama ozelligine
sahiptirler [3].

Basit yapili ¢ok disli ligandlarda oldugu gibi, makrosiklik ligandlardaki dondr
atomlarinin koordinasybn sayis1  5,6,7 olan sélat halkalarim1 metal iyonuyla
bigimlendirebilecek belli bir bosluga sahiptirler. Makrosiklik yap1 doért donér karakterli
atomu bulundurdugu zaman 12-17 iiyeli, bes dondr atomu bulundurdugu zaman 15-21
tiyeli ve alti don6r atomu bulundurdugu zaman 18-25 tiyeli makrosiklikleri meydana
getirirler.

Makrosiklik bir ligandin kavite biiyiikliigii temel yapisal bir parametredir ve bu
6zellik halkali yapili olmayan ligandlarin olugturdugu metal komplekslerinin 6zelliklerini
etkiler. Makrosiklik yapilar i¢in X-Ray kirinimi ¢aligmalanmin biiyiik bir kismi son
zamanlarda tamamlanabilmigtir. B&ylece makrosiklik sistemlerdeki kavite boglugunu
etkileyen parametrelerin 6nemli bir kismini ortaya gikarmay1 saglamugtir.



1.3. Tag Eterler

Gegis elementlerinin gegitli ligandlarla kompleksleri {izerine uzun zamandan beri
cahgilmasina ragmen, alkali metalleri ile kompleks olugturan ligandlar 1967 yilindan beri
tizerinde yogun caligmalarnin yapildifn 6nemli bir konu olmustur. ilk kez Pedersen
tarafindan halka yapisindaki polieter bilesiklerinin alkali metal iyonlariyla kompleks
olusturdugu ortaya konulmugstur. Daha sonraki yillarda da bu konu ile alakali olarak
¢aligmalar yapilmistir ve polieter, poliamin, politiyoeterler gibi makrosiklik yapilar
sentezlenmigtir. Ayrica bu bilegiklerin gok ilging iyon baglama 6zelliklerinin oldugu tespit
edilmigtir [5].

Sentetik iyonoforlar olarak gorev yapan bu tir bilegiklerde metal iyonlan
makrosiklik oyuk icerisinde iyon-dipol etkilegimi ile tutulur ve bu oluyum konak-konuk
bilesiklerinin olusumuna benzer olarak gergeklesir. Konak olarak ana 6rgii yapidan olusan
farkhh boyut ve gekillerdeki bogluklara ikinci bilesen olan konuk molekiiller, ana Orgii
atomlariyla kimyasal bag olusturmadan degisik oranlarda girebilirler. Konuklar vakum,
ezme, 1sitma gibi iglemleri sonucunda yapidan aynlabilirler. Konak-konuk bilesikleri
teknolojide pek ¢ok alanda kullanimaktadir. Mesela; ilaglarin mikrokapsiilasyonu, kanser
kemoterapisi, katil kokularin tutulmasi, deniz suyunun damitilmasi vb.

1967°de Pedersen 18-crown-6 Dbilesigini sentezlemesi Konak-Konuk kimyasinda
yeni bir alamn ortaya ¢ikmasina sebep olmugtur. 18-crown-6 Konak-konuk kompleksine
konuk olarak altmigtan fazla organik molekiil yerlestirilmistir. Bunlardan bazilan sunlardir;
asetonitril, dimetilsiilfoksit, nitrometan, dimetilsiilfat, dimetilokzalat, asetamid, {re,
tiyoiire, nitrofenol, katehol.

fyonoforlar, antijen-antikor reaksiyonlan, enzimatik reaksiyonlarda da énemli rol
oynamaktadir. Ozellikle zarlarin degisik iyonlan gegirmesi konsantrasyon degigiminde
etkilidir. Bu maddeler belirli iyonlarla zann gegirgenligini ¢ok fazla artirir. Iyonoforlar,
kanal i¢i tagima veya tastyici seklinde olabilirler [6].

Tasiyicilar, segtikleri iyonlart baglayarak zarin gegirgenliini artinrlar. Diger
taraftan; serbest kalan iyonlar zarin iginden difiizlenir. Stirekli tasimanin gergeklesmesi
i¢in iglemin tekrarlanmasi1 ve daha sonra kompleks olmayan iyonoforlar zarin kompleks
olmayan ucuna geri dénmelidirler. Kanal i¢i tagimada ise, gegirgen zar kanallar veya
delikler olugturarak segtikleri iyonlar iglerinden difiizleyebilirler (Sekil-1).



fyonoforlarm her iki sekli de iyonlar1 iyi sekilde tagirlar. Ornegin, antibiyotik
valinomisin tagiyicisinin tek bir molekiilii saniyede 10* K iyonuna kadar zardan karsidan
karsiya tagir. Kanal i¢i tagimada da ¢ok biiyiik iyonlan bile iginden gegirebilir [3].

(a) Separation
: ® /,v- (b) Transformation
+ ® — \\"t (c) Translocation

(d) Transduction

Host Guest © Host - Guest
Complex

Sekil 1. Cozelti ve zar yiizeylerindeki biyolojik fonksiyonlar (a) iyonlari, antijen-
antikor reaksiyonlarindaki gibi ayrilmalari (b) iyonlarin, enzimatik
reaksiyonlardaki gibi dOniisiimii (c) iyonlarn, tasiyici veya kanal igi
tasimalar1 gibi bolgesel gegisi (d) alici reaksiyonlardaki gibi konuklarla
kompleksleserek sinyal gegisi

Kimya alaninda, biyolojide ve saflagtrma alaninda katyonlarin zar tasiyicilar
tarafinda nakledilmesi gibi kabuller son on yildan beri biiyiik ilerleme saglamigtir [7].

Makrosiklik bilesikler, iyon bag1 yapilarina gore tagidiklar: dondr atom tiirlerine gore
siniflandirilmug ve diizenlenmigtir. Oksijen dondr atomu igeren makrosiklikler ilk olarak
caligilmig, daha sonra sirayla azot, kiikiirt ve kansik donor igeren makrosikliklerden
bahsedilmistir. Ayrica karigik donér atomlu makrosiklik bilesikler de azot-oksijen, kiikiirt-
azot, kikiirt-oksijen, azot-kiikiirt-oksijen ve digerleri agiklanmstir [3].

Sentetik ¢ok digli ligandlar her bir liganda bagh iyonlarin ya serbest makrosiklikle
kompleks olugturmak {iizere reaksiyona girer ya da makrosiklifin sentezi siiresince
makrosiklige katilir. Dondr atomlar: bulunan halka seklinde gosterilen her kaynak ligand



yapis, bir yap1 formu ile gosterilmistir. Spesifik ligandlar, temel yapiya bagh kimyasal
gruplarla gosterilmig ve bir harf ve sayi ile tammmlanmugtur.

Dort oksijen atomu igeren 12 tiyeli makrosiklik halkaya bagh 4 adet metil grubu
igceren makrosiklik bilesik ve benzo-12-crown-4bilesikleri sirayla gekil 2 ve Sekil 3’deki
gibi gosterilebilir. |

CH,
Hc——0 O o/——\o
) _l:(s‘—_/oj—CHs [O\_joj
CH

Sekil 2. Tetrametil-[12-crown-4] bilegigi Sekil 3. [12-crown-4] bilesigi

Temel yapiya bagh benzen ve diger halkali yapilar adlandirilirken halkali yapinin
baglandip1 yer ve bagli grup belirtilir. Bsylece sekil-4’de 1,2-benzo ismiyle gosterilen
grubuna sahiptir.

O/—_\O
goge
Sekil 4. Benzo [12-crown-4]

Yapidaki ¢ift baglar d semboliiyle gosterilmigtir. Aym bolgede iki veya daha fazla
grup bagli oldugundan, her grup ayr ayn adlandinlir. Ornegin sekil 5 yapis,
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[ NH HN
NH HN LY
Sekil 5 . 6,6’-Dimetil-1,4,8,11-tetraaza- Sekil 6. 1,4,8,11-tetraaza-
siklotridekan bilesigi siklotridekan bilesigi

2-Metil, metil seklinde yapilir. Her makrosiklik bilesigin ana grubu iginde (6rnegin
oksijen donér atomlu makrosiklikler) ligandlar, temel halka yapisindaki dondr gruplarinin
artan numaralarina gore diizenlenmigtir. Yikler, ¢oklu valens tabakasi bulunan metal

iyonu lizerinde gosterilmistir.

1.4. Siklik Poliaminler

1.4.1. Monosiklik

Halkada 3-6 fonksiyonel grup igeren ¢ok gesitli poliamin sentezlenmigtir. Bununla
birlikte halkada yaklagik olarak 12-16 atom bulunan yapilarda gogunlukla 4 fonksiyonel
grup bulunur. Bu makrosiklikler ya “serbest” ya da bir metal iyonuna bagl olarak
sentezlenebilir.

Monosikliklerin ¢ogu sekil 7’ye benzer yapidadir. Burada yaklagik olarak 4 azot
atomu tek diizlemde koordine olmus ve iki degigken iyonik grup metal iyonuna bu
diizlemin alt ve iist kismindan baglanir.
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Sekil 7. M(Il)’nin oktahedral yapidaki monosiklik kompleksi



Cu(II) makrosiklik kompleksinin kirmizi ve mavi gekilleri igin bag sabitleri Sl¢iilmiis
ve bakinn siklik azot igeren molekiillerinin benzer sabitleri ile karsilagtiriimiglardir. Bu
sonuglar makrosikligin kirmizi seklinin ytiksek kararliliga sahip oldugunu gésterir.

Serbest makrosiklik sentezi pek ¢ok agidan daha avantajlidir. Oncelikle organik
{irliniin saflagtinlmasi, komplekslerinin saflagtinimasindan daba kolaydir. ikinci olarak,
gaz-sivi kromotografisi, MS spekroskopisi, IR ve NMR spektroskopisi gibi fiziksel
tekniklerde yapilarimn aydinlatilmasi, metalsiz (serbest) bir makrosiklik igin daha basittir.
Aynca, serbest ligandlardan elde edilen ¢esitli spektrumlarin, metal-kompleks
spekfrumlarinin  aydinlatilmasinda biiyilkk yardimi olur. Bununla birlikte, serbest
makrosiklik {iriiniinlin sadece beklenen veriminin diigiik olmasi bir dezavantaj tegkil
eder.Siklik tetradentat (dort disli) sekonder aminin sentezi bir metalsiz makrosiklik sentez
ornegidir. 1,4,8,11-tetraazosiklo tetradekan (siklam) bilesigi, 1,3-bis-(2’—amino etil amino)
propan etanol ortaminda 1,3-dibrompropan ile 3 saat riflaks edilir, alkollii KOH
¢ozeltisiyle muamele edilir ve tekrar 1,5 saat daha riflaks edilerek sentezlenir [8]. Serbest
ligandi, ilave 1,3- bis (2-aminoetilamino) propan ile destillenmesi sonucu elde etmek
milmkiindiir. Sekil- 8’de gosterilen diizlem tetraminde az ¢dziinmesi ve destilattan beyaz
kristal bir kat1 olarak ayriimasi bir tesadiiftiir.

Sekil 8. Dort dondr azot atomu igeren makrosiklik

Genellikle siklik poliaminler, birkag farkhi tiir kondenzasyon reaksiyonundan biriyle
sentezlenebilir. Bu tiir reaksiyonlarda metal iyonu, iiriinlerin olugsumunu gergeklestirmek
icin yogunlagan molekiillerin uygun sekilde yonelmelerini saglayan “template” olarak
gorev yapar [8]. Bu sdzkonusu koordinasyon template etkisi, gofu azot igeren makrosiklik
ligandin sentezinde agirhikli olarak kullanilmaktadir. Bu tlr makrosiklik ligand
sentezlerinde, organik reaktantlarin biri veya digerinin asir1 miktar1 istenilen {irliniin




kirlenmesine neden olur. Reaksiyonlarin ger¢cek mekanizmalar1 ve metal iyonu etkilerinin
kesin 6zellikleri ile ilgili sir, baz1 durumlarda hala ¢6ziilememistir.

Gegis metal tuzlan ortaminda meydana gelen makrosiklikler, alifatik karbonil
bilesikleri igeren bazi metal amin kompleksi reaksiyonuyla hazirlanir [9]. Ornek olarak
aseton ve diamino asetondan baglayarak Sekil 9°da gosterilen siklik bir amin kompleksi

elde edilmigtir.

7 )
(f;y N sz)n

Sekil 9. Siklik poliamin bilesigi

Bu reaksiyon, dort azot donér atomuna sahip makrosiklik ligand komplekslerini elde
etmek icin elverisli bir yontemdir. Diaminoetan kisimlarinn biri veya her ikisinin de 1,3-
diaminopropan ile veya amin-imin tekli kopriisii ile ger¢eklesen trietilamin kompleksinin
halka olusturmasi ile yer degistirerek makrosiklik halkanin boyutu degistirilebilir.

Dort ve bes azot atomu igeren ¢esitli makrosiklikler iizerine yapilan X-151m
kristalografik analizleri metal iyonun halka kavitesine baglandigim gosterir. Cogunlukla
birinci sira gecis metal iyonlarimi igeren birkag metal iyonu kompleksi genel oksidasyon
basamaginda detayli olarak incelenmistir [10]. Bes digli, alt:1 digli ve daha yiiksek ¢ok
disli makrosiklik Ornekleri nadir ve nisbeten az sayida metal kompleksi meydana
getirirler. Makrosikliklerdeki metal bag sabitleri olglimleri gergeklestirilebilmis ve bu
sabitleri etkileyen gesitli faktorler aragtirilmigtir. Bu aragtirmanin nedeni kismen azot
atomlar1 ve metal iyonu arasindaki kovalent baglanmadir. Burada, kaviteye kuvvetli bir
sekilde baglanan bir metal iyonu ihtiva eden bir makrosiklik sentezi “template” etki
sonucunda gergeklestirilir. Kompleksler, genellikle ayrigmaya karsi ¢ok inert molekiiller
oldugundan ¢ofu durumda metalsiz makrosiklik elde etmek miimkiin degildir.
Komplekslerin yitksek kararliliklar1 nedeniyle, normal degerlikte metaller igeren
komplekslerin yiikseltgenmesi veya indirgenmesiyle gecis metallerinin daha yaygin



degerliklerinin kullanilmasiyla miimkiin olabilecegi diisiintilmektedir [11]. Baza hallerde
serbest makrosiklik, kuvvetli metal bagli bir molekillden metal iyonunun
uzaklagtinlmasiyla elde edilebilir. Ornegin L, siyantir iyonu ile saglam Ni(II) iyonundan
kolayca uzaklagtinilabilir [12].

Ni(L)? + 4CN" > Ni(CN)i> + L

Bu reaksiyon ayrica, Ni(CN)4>* kompleksindendaha diisiik bir deger olan 30.1°lik bir
logK degerini nikel makrosiklik kompleksi igin bag sabitini gésterir.

1.4.2. Bisiklik

Sekil 10°da gosterilen genel tiirde farkl makrosiklik kompleksler sentezlenmigtir. Bu
kompleksler, tamamen kusatilmis metal iyonlari igerirler.

/(CHz)k ~ /(CHz)k /—(CHz)k
+NH<(CH2)L HN——CH,).—NH HN- _(CHZ)L}IN+
(CH)m S~ (CHa— S~ (CHam

Sekil 10. Bisiklik amin bilegikleri

Metal ligand oraml:1 olan bu tiir kompleksler i¢in karakteristik olan &zellik, sert
kafes yapilarina sahip olmalaridir. Ancak; serbest ligand elde edilmemis ve bag sabitleri
bildirilmemisgtir.
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Sekil 11. Kafes yapili amin bilesigi

Koprii ucu azot atomlan igeren makrosiklik diaminlerin egsiz bir iyon ortaklanmasi
gOsterdigi bildirilmigtir. Bunlarin bulundugu ti¢ farkli konfigiirasyon Sekil 10’da
gOsterilmigtir [13]. Aynca halojeniir iyonlar1 da, bisiklik aminin molekiiler kavitesindeki
halojeniir iyonlarinin kusatmasiyla uyumlu yeni bir katyon meydana getiren i¢-i¢ sekliyle
reaksiyon verirler.

Simmons ve Park, makrosiklik diaminlerle ilgili bir seri ¢aliymalar yapmuslardir.
1(k+2)-Diazasikloalkenler(Il), Sleter ve Marx y6ntemiyle hazirlanmigtir. Bu yontemin
genisletilmesiyle 1(k+2)-diazabisiklo [k.,l.m] alkenler elde edilmigtir [14].

‘ COCI

|

PN
0
(CHy) (CHyy + (CHpma2 1(CoHs); N,CeHs, 25°
2Li AlH,, THF , 65°
NH i
- COCI

G O
(CHa) 2 (CHo)m
N

Sekil 12. Bisiklo diamin bilesiginin eldesi
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1.5. Siklik Politiyoeterler

Ug, dért, alti ve sekiz kiikiirt atomu igeren metal gelatlar, dncelikle Ni(Il) ve Co(IIf)
olmak izere gesitli siklik politiyoeterler caligitmistir [15]. Metalsiz siklik polieterler
ligandi genellikle komplekslerin su veya etanol reaksiyonlan ile elde edilebilirler. Ni(II)
ile Ui¢ digli bir makrosiklik olusturan metal iyonunu iki ligand arasina yerlesmesiyle
meydana gelen sandivig tliril bir yap1 olustufunu gdsteren, ligand/metal oram 2:1 olan bir
kompleks yer aldign goriilmiis fakat 13 veya daha kiigiik iiyeli halkalarda ligand/metal
orani 3:2 olan kompleksler olugtugu gorillmiistiir. Onsekiz veya yirmi dyeli alti disli
ligandlarda dort kiiklirt atomunun da diizlemin altinda ve Ustiinde yer alip metale
baglandig: (oktahedral geometri) saptanmustir. Sekiz digli bir tiyoeter i¢in ligandi iki metal
atomunun etrafim tamamen sarabilen Ni(Il) kompleksleri olusturdugu g6riilmiigtir.
Spektral veriler her iki nikel iyonu diizlemde ona koordine olan dort kiikiirt atomuna
baglandifim gdstermigtir. Iki kilkiirt atomu, her bir metal iyonuna bagh oldugu
metal/ligand orani 4:1 olan Pd(II), Pt (I) kompleksleri meydana getirir.

Rosen ve Busch, gekil 13°deki reaksiyonu kullanarak dért digli makrosikil sentezi
yaptilar. Sonugtaki halka kapanmasi adimi %38 verimle gerceklesir.

®
]

SHHS

C

EtOH iginde
NaOEt

~ ) O
e

L ;

Sekil 13. Baz:1 siklik politiyoeterlerin sentezi

72
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Black ve Lean sekil 14°de gGsterilen 18 {iyeli halkanin sentezini bildirmiglerdir. Bu
bilesik 1,2-dibrom etan’in 3-tiyapentan-1,5-ditiyol’lin disodyum tuzu ile reaksiyonundan
etanolde “high dilution” sartlarinda %31 verimle elde edilmigtir [16].

[
S
(e

Sekil 14. 18 Uyeli siklik politiyoeter bilesigi (1, 4, 7, 10, 13, 16-hegzatiya
makrosikligi) :

1.6. Kangik Dondrlii Makrosiklikler
1.6.1. Azot-Oksijen Dondr Gruplarim Igeren Bazi Makrosiklikler

Hem azot hem de oksijen atomu igeren bir seri mono ve bisiklik makrosiklikler,
Dietrich, Lehn ve Sauvage tarafindan sentezlenmistir. Gerekli dioksadiamin ve
dikarboksilik asit dikloriirlinden baglayarak %75 verimle makrosiklik diamin elde edilir.
Reaksiyonda olusan diamidin indirgenmesi (lityum altiminyum hidriir veya diboranla) gok
seyreltik ortamda bir kondenzasyonla meydana gelir [17].

CI\C C/Cl O O
/ \ / \ / \ {
¢/ 8 © o NH ;~>

A A <”0\_/0\)

al a : o 0
+ /\,C—\O/*\O/"‘Ci\ ] (Nj\o\o\’r}
d ° Lo o/

Sekil 15. Azot-Oksijen dondr atomlarini igeren bisiklo makrosiklik bilesiginin
sentez reaksiyonu
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Uygun baglangic maddeleriyle asit kloriirlerinin kondenzasyonu (¢ok seyreltik)
sonrasinda diamid ara iirliniiniin indirgenmesi (diboran) ile %25 verimle makrosiklik

diamin elde edilir.

1.6.2. Kiikiirt —Azot Dondrleri igeren Bazi Makrosiklikler

Dietrich, Lehn ve Sauvage, sekil 16’da gosterilen yontemi kullanmig fakat oksijenle
ktikiirdii degistirerek mono ve bisiklik tiya makrosiklik diamini sentezlemislerdir.

(};S S">

HN

W,
_/

Sekil 16. 4,8,15,18-tetratiya-1,12-diaza-makrosikligi

CAAAR
QX}J
_/

Sekil 17. Hegzatiya-diaza-bisiklo makrosikligi

Ayrica, etan-1,2-diol’{in disodyum tuzu ve di(2-bromometil) aminin etanoldeki ¢ok
seyreltik ortamdaki reaksiyonu sonucunda %8 verimle elde edilmistir. Bush ve arkadaslari
metal atomunun dogrudan metal kompleksi olusturan degisik kiikiirt-azot igeren
makrosiklikler sentezlemiglerdir.
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1.6.3. Kiikiirt-Oksijen Dondr Atomlar: igeren Makrosiklik Ornegi

Tetratiyoeter, 1,2-dibromoetan ile 3 oksapentan-1,5-ditiol’iin disodyum tuzunun

etanoldeki ¢ok seyreltik reaksiyonuyla %7 verimle sentezlenmisgtir.

(o™
S S]
.
Lo
Sekil 18. Tetratiya-dioksa makrosikligi

Bradshaw ve arkadaglan, Dann, Chniesa ve Gates’in yéntemine benzer bir yontemle
11 fakli tiyoeter sentezlenmigtir. Bu y6ntemde uygun oligoetilen glikol dikloriir, bir ditiol
veya sodyum siilflir ile reaksiyona sokulur [17]. Verim genellikle polimer olusumu

nedeniyle diigiiktiir (%5-30).
1.6.4. Azot-Kiikiirt-Oksijen Kangik Dondrli Mono ve Bisiklik Ornekleri

Monosiklik ve bisiklik makrosiklikler, agagidaki iki sekilde gosterildigi gibi ve sekil
19°deki yontemle sentezlenmigtir.

(\s/_\s’> (‘0/—\0—3
NH HN Q{\:\/S}\N)
\_/

o ot
_/

Sekil 19. Azot-kiikiirt-oksijen karigitk don6ér atomlarn igeren mono ve bisiklik

Ornekleri
KUNULE
%M OG“&“‘M
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Gerekli ditiyoamin ve dikarboksilik asit dikloriir bilesiginden baglayarak monosiklik
bilesikler %55 verimle elde edilir. Gerekli diasit dikloriir ile sonraki kondenzasyonu
takiben intermediat (ara {iriin) diaminin indirgenmesi ile yaklagik %20 verimle bisiklik bir
makrosiklik meydana gelir. Makrosiklik bilesigi, 3-oksapentan-1,5-ditiol’tin disodyum
tuzu ile di (2-bromoetil) aminin etanoldeki ¢ok seyreltik ortamdaki reaksiyonu sonucunda
hazirlanir,

0) HN
{/S\)
Sekil 20. 1,7-ditiya-4-aza-10-oksa siklododekan

1.7. Oksimler

Oksimlerin isimlendirilmesi imin (C=N)’ den tiiretilerek yapilmugtir. Oksim grubu,
azot ve oksijen atomu gibi iki dondr atom igerir. Oksim grubu dogada amfiprotik
karakterde bulunur. Bu gruptaki azot atomu, zayif bazik ve hidroksil grubu ise orta
derecede asidik karakterlidir.

1.7.1. Oksimlerin Isimlendirilmesi

Onceden. daha kolay bir isimlendirme saglamak amaciyla aldehit ve ketonlardan
olugan okimler, bu aldehit ve ketonun sonuna “oksim” kelimesi eklenerek
isimlendirilmektedir. Ornek olarak [CH;-CH=NOH)] verilebilir. Giintimiizde ise ana grup
aldehit ve keton olmak sartiyla, hidroksimino eki ile grup isimlendirilebilir. Ornek olarak
sekil 21 deki yap: 2-hidroksimino-propiyonikasit olarak isimlendirilebilir.
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74
CH—C—C
I N
NOH OH

Sekil 21. 2-Hidroksimino propiyonik asit

Oksim ve tlirevlerinin geometrik izomerleri genellikle syn-, anti-, amphi- 6n
ekleriyle gosterilebilirler [3]. Bu terimler cis- ve trans- terimlerinin yerlerine kullamilirlar.
Bu durumda aldoksimlerde syn- formunda, H atoﬁlu ve OH grubu aym tarafta bulunurlar.
Anti- formunda ise tam tersi s6z konusudur. Syn-benzaldoksim gekil 22’de, anti
benzaldoksim sekil 23°de gosterilmektedir.

C6H5\ /H C6H5\ /H
i i
i |
N /
OH HO
Sekil 22. Syn- benzaldoksim Sekil 23. Anti-benzaldoksim

Keton tiirevleri ve ketoksim gruplan bulunan maddélerde ise bu ekler referans olarak
kullamlan substituentlerin yerine gore segilir. Etil-metil ketoksimi her iki gekilde
gosterirsek; OH ile etil grubu aym tarafta olmasi durumunda syn- (cis) ekini, fark tarafta
olmas1 durumunda anti-(trans) ekini almasmna neden olur. Metil ketoksim seklinde
yazilirsa, CH; ve OH gruplan dikkate alinarak isimlendirme yapilir.

HC, CH,CH, HC. CHLCH,
i i
N N
AN
ud OH
Sekil 24. syn-metil etil ketoksim, Sekil 25. syn-etil metil ketoksim

(anti-etil metil ketoksim) (anti-metil etil ketoksim)
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o~ Dioksimlerde ise bu ekler; OH gruplarninin birbirine gére pozisyonlarna bagl: olarak
degismektedir. Sekil (26,27,28) sirastyla syn-, amphi- ve anti- formlari1 géstermektedir
[18].

OH OH
Se=N Se=N" Se=N"
T OH
—\~-OH = ——OH
C=N C=N C=N
e -~ \O H ~
Sekil 26. Syn-formu Sekil 27. Anti-formu Sekil 28. Amphi- formu

1.7.2. Oksimlerin Geometrik izomerizasyonu

Oksimler kati1 halde hidrojen baglan ile bir arada tutulurlar. Oksimler ¢ifte bagin
etrafinda donmenin kisitlanmasi ile geometrik izomeri gosterirler. Oksimlerin izomerisi
ilk olarak Werner tarafindan tanimlanmustir. Monoksimlerde iki izomeri, dioksimlerde iig
izomeri vardir [19]. Dioksimlerin amphi-izomerleri, anti- izomerlerinden daha yliksek
enerjili olmasina ragmen, erime noktalan daha digiiktir. Benzildioksim’in
stereoizomerlerinin bu 6zelligi asagidaki sekillerde gosterilmistir.

CH—C—C—CH

6 5 H’ II\II 65
HO/ \OH

Sekil 29. o- veya anti-benzildioksim (e.n: 237°C)

C6H5—'//C———‘C\TC 6H5
N N
N\ /
OH HO

Sekil 30. B-veya syn-benzildioksim (e.n: 206°C)
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C6H5_ﬁ_—ﬁ_c6H5

N N
N\ N
OH OH

Sekil 31. y-amphi-veya syn-anti-benzildioksim (e.n: 166°C)

Izomerler, kromatografik veya spektroskopik yontemlerle belirlenebilir. Toul, Soules
ve arkadaglan tarafindan benzil-a-monoksim, furilmonoksim, furildioksim ve bunlann
izomerlerinin ve DMG igerisindeki dimetilmonoksim ayrnlmasinda ve bu yapilann
aydinlatlmasinda TLC bagsanli bir sgekilde kullamlmigtir [20]. Boylece 2,2'-
pridiloksimlerin gesitli izomerlerini ayirmig ve aydinlatmglardur.

Cok sayida aromatik aldehit ve keton oksimlerinin geometrik sekilleri sentezlenmis
ve karakterize edilmistir. Bu izomerlerin gogu birbirine dontigebilir. Aldoksimlerin
izomerizasyon 1silan 0.5-3 kcal/mol arasinda degisebilir. izomerizasyon 1silan arasindaki
fark, geometrik yapilarina bagh olarak degisiklige ugrar. Geometrik izomeri gosteren
oksim bilesiklerinin yapist ¢ok uzun bir siire agiklida kavugturulamamgtir. Yapilan
calismalar sonucunda fiziksel ydntemlerin gelismesiyle oksimlerin teshisi de
kolaylasmugtir. Fiziksel yontemlerin gelismesinden 6nce ketoksimlerin yap: aydinlatmasi
yanhzca Beckman gevrilmesiyle yapilabiliyordu. Bu 6zelligin gegerli olmasim saglayan
sebep, reaksiyon mekanizmast hakkinda sahip olunan bilgilerin yeterli olmamasindandi.
Reaksiyon mekanizmasinin dogru olmamasi sonucu uzun siireli yanlis kabullerin
yapilmasim1 ortaya ¢ikarmigtir. Bundan dolayr ketoksim  konfiglirasyonlan yanlig
aydinlatilmistir. Reaksiyon mekanizmalann hakkinda ilk ciddi  ¢ahgma, 1921°de
Meisenheimer tarafindan yapilmigtir. Spektroskopik yOntemlerle, reaksiyon sartlarinda
birbirine doniigim daha genis dlglide incelenmis ve daha az tereddiitlii oksim yapilar

sentezlenmigtir.

1.7.3. Oksimlerin Ozellikleri

Oksimler gogunlukla renksiz olup orta derecede eriyen ve suda bir dereceye kadar
¢bzlinebilen maddelerdir. Sadece molekiil agirhig: disiik olanlar ugucu dzellife sahiptir
[20].
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Zayif asidik 6zellik gosterdiklerinden sulu NaOH’ta ¢ziiniirler ve CO; ile ¢okerler.
a-Dioksimler sulu ¢dzeltilerinde asidik 6zellik gosterirler. Glioksimde pK,=10.7 olup,sulu
cozeltide asidik ozellik gosterirler.

Oksimler, gifte bagdan dolay1 gok zayif bazik 6zellik gésterirler. Hidroksilaminden
10 kat daha az baziktir. Oksimlerin ¢ogu konsantre mineral asit ¢bzeltilerinde ¢oziinirler.
Fakat ¢ogu durumda su ile seyreltmekle gokerler ve bdylece kristal halde hidrokloriir
tuzlan  izole edilebilir.  Sekil-32°’de  DMG’ nin  HCl ile olugturdugu
“dimetilglioksimhidrokloriir tuzu” gésterilmektedir.

Sekil 32 .Dimetilglioksimin hidrokloriir tuzu

Oksimlerin IR spektrumunda: 3600-3400 cm™’de O-H gerilim, 1600-1665 cm™"’de
C=N gerilme absorbsiyonu, 940-885 cm™’de N-O gerilme absorbsiyon bantlar ortaya
¢ikmaktadir.

1.7.4. Oksimlerin Eldesi
1.7.4.1. Disiyan-di-N-Oksit Katilmasiyla

Bu yb6ntem, dioksimlerin eldesinde kullamlan ¢ok kullamsli fakat tehlikeli bir
yontemdir. Siyanogen-di-N-oksit ile ilgili c¢aligmalar ilk olarak 1911 yilinda [21]
yapilmigsa da Ozellikleri ve reaksiyonlan ile ilgili ¢aligmalar son yillarda yaptlmigtir.
Grundman ve galisma arkadaglar tarafindan [22] aminlere ve 1,2-diaminlere siyanogen-di-
N-Oksit katilmasindan substitue amin oksimler elde edilmistir. Siyanogen-di-N-Oksit’in

etilendiamin ve o-aminofenol arasindaki reaksiyon Sekil 33°de gosterilmektedir.
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NH
x - Ve i
C—N—0 H,C
N
+ I N Hch (II——NOH
Ho—N—0" HZC\ HZC\N,C—NOH.
NH, i
N - OH
C—N—0O o _
N C=NOH
) _C=NOH
*Ct=—N—0 NH, |
H

Sekil 33. Siyanogen-di-N-oksit Katilmasi

Bu reaksiyonlar diklorglioksimin, metilen kloriir, kloroform, toluen gibi
¢oziiciilerdeki siispansiyonunun 0°C’nin altinda 1N NayCO; ¢ozeltisi ile reaksiyonundan
elde edilen disiyan-di-N-Oksit ¢6zeltisinin —10 °C’de s6zii edilen maddelere katilmasi ile
gergeklestirilmektedirler.

1.7.4.2. Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan
Oksimler eskiden beri bu yontemle elde edilirler. Sekil 34’de goriilen reaksiyon, sulu

alkollii ortamda, oda sicaklifinda kaynama sicaklig1 sartlarina kadar ve optimum pH’ larda
gergeklegir [22]. Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonlar1 agagidaki gibidir.

NaOAc
R,C=0 + NH 2OH.HCI —— R,C=NOH+ NaCl + AcOH

e M

NaOH -
C=0 + NH_OHHCl ———— C=N—ONa"'——— C=NOH

&

Sekil 34. Aldehit ve ketonlarin hidroksilaminhidrokloriir ile reaksiyonu
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1.7.4.3. Ketiminlerin Hidroksil Aminlerle Reaksiyonu

Oksimler, ketonlara nazaran ketiminlerden daha kolay elde edilebilirler.

ArnC=NH + NH,OH —-» AnC=NOH + NH;

Sekil 35. Ketiminlerin hidroksilamin ile reaksiyonu

1.7.5. Oksimlerin Reaksiyonlar:

Oksimlerin belli reaksiyonlart gok iyi bilinmektedir ve yilardir ders kitaplan igin
kaynak olmuglardir. Hidrolizle ketonlari, indirgenmeyle aminleri veya hidroksilaminleri,
ylikseltgenme ile nitro bilesiklerini olusturma ve Beckmann ve Neber ¢evrilmeleri
oksimlerin reaksiyonlarindan birkagidir. Bunlarin yaminda, aldoksimlerin dehitratasyonla
nitrilleri olugturmas: oksimlerin bazi 6zel reaksiyonlarindandir.

Baz1 az bilinen fakat sentetik olarak biiyilik 6neme sahip bazi oksim reaksiyonlar1 da
burada bahsedilmektedir. Nitrosolama, diazo bilesiklerini olusturan aminasyon, aziridin
formasyonu ve nitro digindaki bilesiklerin olugmasini saglayan yiikseltgenme prosesleri
oksimlerin reaksiyonlarindan birkagidir.

1.7.5.1. Oksimlerin Nitrosolama Reaktifleri ile Reaksiyonlan

Oksimler, nitrosolama reaktifleri ile oksimlerin yapisi, nitrosolama reaktiflerinin
dogas1 ve reaksiyon sartlarina baglh olarak degisik sekillerde etkilesirler. Bu reaksiyonlar
yillardir gok bilyilk Snem arz ederler.

Oksimler nitrosolama reaktifleriyle olan reaksiyonlarinda {i¢ potansiyel aktif bélgeye
sahiptirler. Saldin genellikle karbon veya azot iizerinde meydana gelir. Higbir oksim
nitridi (R,C=NONO) literatiirde bulunmamaktadir. Bdoyle tiirler ara {iriin olarak
diigtiniilmektedir.
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1.7.5.2. Deoksiminasyon Reaksiyonu

1889°da Claisen ve Manasse, a-dioksimino ketonlarin nitrit asidi ile a-diketonlara
doniigtiriildiigtint  bildirdiler. O zamandan beri, bu reaksiyonlar birgok durumda
oksimlerin ketonlara doniistiirtilmesine kullanilmaktadir [23].

NOH O o O
I 1]

R—C——CR + HNO, —— R—C——CR + N0+ H,0

Sekil 36. o-Oksiimino ketonlarin nitrit asidi ile deoksimasyon reaksiyonu

Son zamanlarda, Barton, nitrit fotoliz reaksiyonlarinin ortaya g¢ikigsiyla ve bu
reaksiyonun hidrokarbonlardan direkt olarak baglanarak oksimlerin eldesinde

kullamilabilmesi, deoksiminasyon reaksiyonlarinin 6nemini artirmistir.

1.7.5.3. Heterosikliklerin Formasyonu

a,B-Doymams oksimler, nitrosolama reaktifleriyle muamele edildiginde bir seri yeni

heterosikliklere doniismektedir.

NOH CH,

N

0

(CH,;),C=C—CH;—C—CH, + HNO,— H;C
e D
0

Sekil 37. a,B-Doymamus oksimlerin nitrosolama reaktifleriyle reaksiyonu

Mesitil oksit oksimin nitrosolanmastyla siradan nitriiminler elde edilemediginin fark
edilmesiyle bu bilegikler kesfedilmis oldu.

Yapilan literatlir incelemeleri sonucunda, o,B-Doymamus oksimler, yapisi kesin
olmayan nitrosolama iiriinleri olusturmaktadsr [24].
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1.7.5.4. Nitrol Formasyonu

Birgok alifatik oksimler eter i¢inde diazot tetraoksit ile etkileserek, genellikle yalanci

nitroller olarak adlandirilan gem-nitronitroso bilesiklerini olustururlar.

_N=0
R,C=NOH + N,0, — R,C

NO,

Sekil 38. Alifatik oksimlerin diazot tetraoksit ile reaksiyonu

Bu reaksiyon {zerine ilk literatiir tekrardan gozden gegirilmigtir. Ciinkii reaksiyon,

oksimlerin halojenasyonu ve asetoksilasyonunu igeren mekanizmalarla ilgilidir [24].

1.7.5.5. Oksijen-Nitrosolama

Oksim nitritleri elde etmek {izere nitrosolamanin oksijen iizerinde kolayca ortaya
¢ikabilecegi beklencbilir, ancak su ana kadar higbir bilesigin karakterizasyonu
yapilamamigtir. Onlar pernitroso bilesikleri i¢in yapt olarak Onermigslerdir. Fakat bu
sonradan kabul gbrmemistir. Nitrit esterlerin bilinen hidrolitik reaktivitesine dayanarak,
¢ok ¢abuk olugurlar. Fakat genellikle uygulanan hidrolitik sartlarda yok olurlar.

R,C=NOH + CH,ONO —

o)
| -
R,C=N—N=0 + R,C=NO —— (
N /
? /]
R2(I:—N=N—o' -
R,C=NO

Sekil 39. Ketoksimlerin metil nitrit ile reaksiyonu
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Son zamanlarda, Forster ve arkadaglar1 metoksit iyonu varliginda ketoksimlerin
metil nitritle muamele edilmesi sonucu yeni bir o-nitrosolanmig iiriiniin varhgm ortaya

koymuglardir.

1.7.5.6. Forster Reaksiyonu

Alkali ¢g6zelti igerisinde, kloramin veya hidroksilamino-siilfonik asid gibi bir aminleme
aywraglartyla oksimlerin diazoalkanlara doniismesi reaksiyonu Forster reaksiyonu olarak
adlandinlr. 11k defa 1915’ de bulunmugtur. Son yillarda, diazoketonlarin kimyasina olan
yararindan dolay1 yenilenmistir [25].

H 0 N,
i1, _ NHCI 1|
~on _~ RC—C—R

Sekil 40. Oksimlerin diazoalkanlara doniisme reaksiyonu

1.7.5.7. Asitlerle Reaksiyon

Oksimler, kuvvetli mineral asitlerle tuzlarim olustururlar. Bu tuzlar kolaylikla izole
edilebilirler. Oksimlerin izomer d6niigtimlerinde asit etkisinden faydalamilir. Aldoksimlerin
syn-izomerleri HCI ile reaksiyona girerek anti-izomerlerinin hidrokloriirleri olugur [26,27].
Sekil 41’de aldoksimlerin HCl ile reaksiyonu goriilmektedir.

Sekil 41. Aldoksimlerin HCI ile reaksiyonu
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1.7.5.8. Aziridinlerin Sentezi
1.7.5.8.1. Grignard Reaktifleriyle Reaksiyonu
Benzaldoksimler, grignard reaktifleriyle gevrilmeyi en iyi agiklayacak sekilde

reaksiyona girerler. Bu yOntemle bazi oksimlerin aziridin magnezyum tlirevleri elde

edilebilmigtir.

CH,MgBr
H,C-CH;C=NOH > H,C—CH;C=NOMgBr

135-145°C

H CH,MgBr HC lél c
—(— R —_—C———
MgBrOH + H,C C\N //C 3 §N 7 \CH3

+MgBr

Sekil 42. Oksimlerin Grignard reaktifleriyle reaksiyonu

" 1.7.5.8.2. Oksimlerin LiAIH, ile Reaksiyonu

Kitahonoki ve yardimcilan, oksimlerle LiAlH;lin reaksiyonuna dayanan

aziridinlerin kullamgh bir sentezini geligtirmigtir.

H
”—OH LiAIH N
{
RCH;—C—CH,R" ———= RCH,CH——CHR'

Sekil 43. Oksimlerin LiAIH; ile reaksiyonundan aziridin eldesi
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1.7.5.9. Siklo Katilma Reaksiyonlan

Siklo katiima reaksiyonlarinda 1,3-dipol gibi oksim gruplanm kullanmak igin
girisimler yapilmigtir. Genellikle {irlinler, reaksiyonun nitron tautomerleri arasinda
meydana gelan nitronlardan elde edilen tiriinleri andirmaktadar.

CHCO,R
R,C=N—OH + RO,CC=CCO,R —> CCO,R
R N\o
R ——————
RO,C COR

Sekil 44. Siklo katilma reaksiyonu

1.7.5.10. Karbonil Bilegikleriyle Reaksiyonlar:
Oksimler, formaldehit ile karistinldiklarinda formaldoksim olugumundan dolayi,

sulu hidrolizde oldugundan ¢ok daha kolay sekilde ketona doniisiirler. Difenilmonoksimin
formaldehit ile reaksiyonu agagidaki gibidir.

sulu HCI
C=NOH + CH,0 ——» C=0 + CH,NOH

Sekil 45. Oksimlerin karbonil bilegikleriyle reaksiyon
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1.7.6. Oksim Kompleksleri

a-Dioksimlerin gesitli metal iyonlaryla vermis olduklan bilesiklerle ilgili olduk¢a
fazla ¢alismalar yapilmistir. 1905 yilinda L. Tschugaeff tarafindan nikel dimetilglioksim
komplekslerinin izole edilmesinden sonra bu galigmalar baglamus, giiniimiize kadar cesitli
sekillerde devam etmistir. Yine 1907 yilinda dimetilglioksimin Co (III) ile vermis oldugu
kompleks L. Tschugeff tarafindan izole edilmigtir.

Oksim grubu, azot ve oksijen atomu gibi iki dondr atom igerir. Bu atomlarin biri veya
ikisiyle birlikte metal atomuna baglamr [20]. Bu tiir baglanmalarda sirasiyla tekli veya ¢ift
koordinasyonlu yapilar olugur (Sekil 46). Sekil 46’da gosterilen yapilara bir oksim
grubunun farkli sekillerdeki koordinasyonuyla varilir.

Q (|)H(|) 0-M
| ~
C=N—
_CéN “M AN __CéN\M / N
/ —c“ M ¢ f "
[ \
(a) (b) © (@)

Sekil 46. Oksim gruplartyla metaller arasindaki baglanma sekilleri

Bu yapisal tiirler arasinda (a) ve (b) tiirleri oldukga yaygin olup, (c) yapis: daha ok
poliniikieer kompleks yapilarda goriiliir. Halbuki, (d) tiirii baglanma yalmzca birkag tiir
komplekste goriiliir. Oksim grubunun koordinasyon sekli biyitk olglide ligand
molekiiliiniin igerdigi diger gruplara baghdir [3].

Co(lll) iyonlat DMG ve diaminglioksim (DAG) ile ¢ok degisik sekillerde
reaksiyona girerek yap: ve magnetik 6zellikler bakimindan birbirinden farkli koordinasyon
bilesikleri olugtururlar. DMG taktirinde kare piramit veya oktahedral bir kompleks
meydana geldigi halde, DAG ile kare diizlem bir kompleks meydana getirir. Bu durum
Sekil 47 ve 48°de gosterilmektedir.

Bu tiir kompleksler arasindaki fark yalmzca yapr bakimindan degil, fakat daha
6nemlisi kararlilik bakimindan ileri gelir. DMG’nin kobalt kompleksi “Kobaloksim” adi
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altinda vitamin-B;, ve koenzimlerin bir kimyasal modeli olacak o6zellikler gostererek
biyokimyasal mekanizmalarin aydinlatilmasinda kullamilmistir [3]. Kare diizlem yapidaki
DAG’nin Co(IT) kompleksleri Sekil 50°da gosterilmektedir. Bu kompleks (NaBH4) gibi
indirgeyicilerle muamele edildiginde kompleks herhangi bir pargalanmaya ugramadan
(vitamin-B;;’de oldugu gibi) Co(I)’e indirgenmistir. Halbuki DAG ile yapilan bilesik boyle
bir indirgenme reaksiyonuna tabi tutuldufunda kompleksin tamamen pargalandifis
goriilmistiir. Bu durum, DMG’deki iki metal grubu yerine, iki amino grubunun girmesiyle
oksim gruplarindaki elektron yiikiiniin kuvvetli delokalizasyonu sonucu oksim azotu ile
metal azotu arasindaki bagin gevsemesinden ileri gelir [28]. Aksiyal konumlardaki alkil
veya aril ve bir baz igeren oktahedral Co(IlI) kompleksi Sekil 49°da gosterilmektedir.
Bunun sonucu olarak, DAG iizerinde yapilan X-151m ve fotoelektron spektroskopisi

¢aligmalari, oksim azotu ile amin azotu arasindaki bag enerjilerinde bir fark oldugunu

gOstermigtir [3].
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Sekil 47. Oktahedral DMG Co(IlI) kompleksi Sekil 48. Kare diizlem DAG Co(Il)
kompleksi
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Sekil 49. TransAlkil piridino bis(dimetilglioksimato) Co(IIT) kompleksi
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Ote yandan uzun zamandan beri bilinen bis(dimetilglioksimato)-piridino kobalt
kompleksi, son zamanlarda yapilan g¢aligmalar sonucunda, bir mol DMG ile daha
reaksiyona girerek yine alt1 koordinasyonlu yeni bir kompleks tiirii olugturdugu ortaya
konmugtur. Oktahedral yapidaki kompleks bilesik sekil 49°da gosterilmektedir.
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Sekil 50. Trans-dimetilglioksimato piridino bis(dimetilglioksimato) Co(III)
kompleksi

Kompleks olusumu sirasinda molekiiliin oksim gruplarindan birinin bazik, digerinin
asidik davramigindan dolay1, oksimlerin i¢ kompleks olusturduklan ifade edilmigtir [29].
Oksim gruplaniyla metal atomlarn arasinda olusan i¢ kompleks Sekil 51°de
gosterilmektedir.

|
0—N . _N—OH

Sekil 51. I¢ kompleks

Oksimler i¢ kompleks olusturduklarindan, M(oksim),X, tipindeki koordinasyon
bilesiklerini olugtururlar. DMG taktirinde olusacak M(DH,)Cl; tipindeki komplekslerin
kararliliklar1 Co>Ni>Cu sirasina gore degisir. Bu nedenle Cu komplekslerini elde etmek
miimkiin degildir. '



30

vic-Dioksimlerin Ni (I) ile verdikleri kompleksler 20.yy’in bagindan beri biiyiik ilgi
uyandirmigtir. Ozellikle Ni(I[)’nin DMG ile kantitatif tayini bu ilginin en nemli nedeni
olmustur. vic-Dioksimler, Ni(Il) ile farkli koordinasyonlarda, farkli renk ve &zellikte
kompleksler vermektedir [4]. Genellikle a-dioksimlerin  anti- formlariyla kiremit
kirmizisi, amphi- formlariyla yesilimsi sar1 kompleksler olustururlar. Fakat kompleksler bu
iki formun doniigiim enerjisinin diigiik olmasi sebebiyle birbirine déniisebilirler. Bu
doniisiim biiylik oranda enerjisi diigiik olan anti- formunun lehinedir. Fakat bunun bazi
istisnalar1 mevcuttur [30].

vic-Dioksimlerin amphi- geometrik izomerlerinde anti- formlarinda oldugu gibi
oksim molekiilleri arasinda H koépriileri olusmaktadir. Ciinkii bu tiir oksimlerde
komplekslesmeye sadece azot lizerindeki ¢iftlesmemis elektronlar degil, aym zamanda
oksijen fizerindeki elektronlar da katilmaktadir [31].

20 yillik kisa bir gegmisi olmakla beraber, makrosiklik eterler son yillarda {izerinde
en fazla ¢alisma yapilan alan olmustur. Faz reaksiyonlarina imkan vermeleri, molekiiler
kaviteye uygun iyon c¢aph katyon baglayarak iyonik hale gelmeleri, se¢imli iyon
baglayabilmeleri, koordinasyon kimyasimn ilgi alanina girmelerini saglamigtir. Crown
eter grubu igeren vic-dioksimler ve onlarin kompleksleri bu ilginin odaklarindan biridir.
N,N’-bis(benzo-15-crown-5), DAG grubuyla crown eter gruplarinin birlegmesine iyi bir
O6mek olustururlar [32]. Olusan crown eter grubu igeren makrosiklik vic-dioksim
kompleksi Sekil 52°de gb6sterilmistir.
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X=NH, S
Sekil 52. Crown eter grubu iceren makrosiklik vic-dioksim kompleksi
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vic-Dioksimler gecis metalleri ile her zaman metal:ligand oram (1:2) olacak sekilde
kompleksler olugturmayabilirler. Bazen iyon ¢ap1 biiyitk olan gegis metalleri ile (1:1)’lik
bazen de (2:2)’lik kompleksler meydana getirirler. Sekil 52°de verilen crown eter grubu
iceren vic-dioksim komplekslerinde metal:ligand oram (1:2)’dir.

B, vitamini ve metilkobalamin dogada bilinen ilk organometalik bilesiklerdir. Bu
bilesikler uygun enzim sistemleri ile birlikte biyolojik Oneme sahip &6zel bir sinifin
reaksiyonlarmin  katalizlenmesinde aract olarak gorev almaktadirlar [33]. 1k
elektrokimyasal ¢aligmalar esas olarak, B;, vitamini koenzimi ve diger alkil kobalaminler,
hidroksi kobalaminler, siilfito kobalaminler ve B, vitaminin elektrokimyas: polarografik
teknikle c¢aligarak gergeklestirilmigtir. Bu ¢aligmalar B;; vitamini tiirlerinin
elektrokimyasal reaksiyonlardaki aksiyal ligandlagmada, elektron transferi ve degisimleri
arasindaki etkilesimlerden kaynaklanan komplekslesmeyi agiga kavusturmugtur.

Model sistemler, B;; koenzimi tarafindan araci olunan biyokimyasal reaksiyonlarin
mekanizmasinin agiklanmasinda ilk amag olmasina ragmen, bu objektif olarak agilmis ve
koordinasyon kimyasina genel bir katki olmustur. Kobaloksim ve Costa-tipi modeller, B;,
vitamini kimyas: alanina ve genelde anorganik kimyaya zengin katkilar yapmustir. Sekil
53’de Costa-tipi bir kobaloksim gésterilmektedir [33].

I>I

R: Alkil, B: Baz

Sekil 53. Costa tipi bir kobaloksim

1964 yilinda Schrauzer ve Kohnler B, vitaminine benzer 6zellik gosteren daha basit
yapida model kobalt kompleksleri sentezlemislerdir. Bu tiir komplekslerin ilki olan
diasetildioksim Co(lI) kompleksi 1907°de Tschugaeff tarafindan hazirlanmigtir. Bu
kompleks kimyasal 6zellik bakimindan Bj, vitaminine ¢ok benzemektedir. Literatiirde
birbirini izleyen yillarda kobaloksimler konusunda ¢ok sayida ¢aligma yapilmistir [34].
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B, vitaminine model bilesikler olarak bilinen kobaloksimler yaminda, kobaltin
schiff bazi kompleksleri de model bilegikler olarak kullamlmaktadir. Schiff bazi ve
imidazol iceren dioksim kompleksleri, kobaloksimler konusundaki g¢aligmalan
desteklemektedirler. Bu kompleksler enzimatik reaksiyonlarda korronoid enzimlerinin
etkilerini agiklamada model bilesikler olarak kullanilmaktadirlar. Burada 4 azot atomu,
dort disli igeren schiff bazi dioksim ve imidazoliin Co(IIl) tuzlar1 incelenmis ve sonuglar
belirtilmistir. Bu reaksiyonunda ligandin oksitlenme reaktifi olarak harecket etmesi ile
Co(Il) hemen Co(lll)’e yiikseltgenir. Aksiyal konumlarda benzimidazol ve tiyosiyanat
igeren Co(III) schiff bazi kompleksi Sekil 54’de gosterilmigtir.
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R: Imidazol, X:SCN

Sekil 54. Co(IlI) Schiff baz1 kompleksi

C.B.Singh ve ¢alisma arkadaglari, Ni(AADO),X,(H,0)3.2H,0 formiiltindeki kafes
yapisindaki triniikleer Ni(lI) kompleksini sentezlemislerdir. Burada (X=CI', Br’, I" veya
NOs’; AADO = asetilasetondioksim anyonu), asetilasetondioksimin Ni(Il) asetat veya onun
yerine kullanilabilecek Ni(Il) tuzlar ile kompleks oluyumuna izin verir [33].

Trimetrik kafeslerin oda sicaklifinda 6lgiilen magnetik momenti 3,2 BM’dur. Bu
deger Ni(Il)’nin 6 koordinasyonlu yapisina karsihk gelir. Sicakhifin diigiiriilmesi ile
magnetik moment yiikselir ve 3,5 BM olarak bulunur. Bu sonuglar terminal Ni iyonlarinda,
elektronlarin eg(dxz-yz) ve merkez Ni iyonun blg(dxz-yz) ve bag(dxy) elektronlarma sahip
olduunu ve ferromagnetik Ozellik g6sterdigini belirtir [35]. Ferromagnetik 6zellik
gosteren kafes yapili triniikleer Ni(II) kompleksi Sekil 55°de gosterilmektedir.
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Sekil 55. Kafes yapih trimetrik Ni(II) kompleksi

1.7.7. Oksim Kompleksleri Konusunda Yapilan Son Cahsmalar

Heterobimetalik kompleksler, spin degisimi ve metal iyonlar: arasina yiik transferi ile
ilgili baglanmada olugur. Heterobimetalik kompleksler metaloproteinler alaninda birgok
enzim sisteminin aktif bolgeleri igcin model olarak ve molekiiler manyetler gibi yeni
magnetik maddelerin tasarlanmasinda kullamilir.

Heteroniikleer kompleksler sentezlemek i¢in baglangigta metal kompleksleri ligand
olarak kullamlir. Bu anlamda metal kompleksleri, metal kompleks yada diger metal
iyonlan i¢in bog koordinasyon konumlarn dondr gruplar ihtiva ederler. Okzalat ve
okzamitten tiiretilen gesitli ligandlarin Cu(Il) kompleksleri paramagnetik ligandlarin tipik
Ornekleridir. Bu ligandlar ikinci bir metal iyonuna dofru selat reaktifi gorevi yaparak
diniikleer, triniikleer ve zincirli metal komplekslerin olugumunu saglarlar. Son birkag yil
i¢inde molekiiler magnet tasarlanmasinda onlarin kullanim ic';in genis ¢apta dikkate deger
calismalar yapildi. Yeni kdprii sistemlerinde diigiik sicaklikta yeni ferro ve ferromagnetik
malzemelerin dizayni i¢in okzalat ve okzamit tiirevlerinden daha giiclii magnetik etkilesim
uygun sartlarda elde edilebilir. Okzalat gurubunun esas gorevinin iki metal iyonu arasina
képrii oldugu bilinir. Son zamanlarda bis(oksimato) metal (II) kompleksleri, ki orada
oksimato temsili dimetilglioksimato, difenilglioksimato, 3,9-dimetil-4,8-diazoundeka-3,8-
dien-2,10-diondioksimat ve fenil aril azo oksimat temsilidir. Biitlin bu komplekslerin syn-
syn konformasyonunda ikili simetrik oksimat kopriilerinin igerdigini belirtmek gerekir.
Ayrica, oksimat kopriilii ligandlarn heterodiniikleer komplekslerinin kristal yapilan su ana
kadar belirtilmemistir [36].

Koprili sistemlerin verimliligi ile ilgili bilgi toplamak i¢in nitroso oksimat grubunun
syn-anti konformasyonunda oldugu ¢ift asimetrik kopriilli heterodiniikleer komplekslerin
yapisi Sekil 56°da gosterilmigtir. Burada ¢ok disli ligand kullanilmasindaki amag nitrosil
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(NO) ve onun en yakin komgusu oksijen atomlarinin kprii olugturma kabiliyetleri arasinda
farkl: yapilar olusturabilmek i¢indir.
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Sekil 56. Simetrik ve asimetrik kdpriilil heterodintikleer Cu(Il)-Ni(Il) komplekslerin
eldesi

Meg[ 14]dien sentezi etilendiamin monohidroperklorat ve asetondan ilk defa Curtis ve
Hay tarafindan c¢alisilmigtir. Benzer yollarla, karbonil bilesikleriyle poliaminlerin
reaksiyonundan 13,14 ve 15 dyeli difer bir ¢esit tetraaza makrosiklikleri hazirlandi.
Reaksiyonlar 1,4-butadiamin ve 1,6-hekzandiamin asetonla 18 ve 22 tiyeli makrosiklikler
olusturdu. Boylece benzer metotlarla bagarilamayan 15 {iyelilerden daha milkkemmelleriyle
diger halkal1 yapilarin hazirlanmasi i¢in yapilan ¢aligmalara onciiliik etmigtir.

Daha biiyiikk halkal: yapili komplekslerin kararlihk gostermesi &zellikle ilgingtir.
Tetraaza makrosiklik komplekslerin kararhlign kavite biiyiikliigline, selatin halka



35

biiyGikliigiine ve selatin halka biiylikligintin sirasina bagh olarak ortaya cikar. Yiksek
kararhlik igin ideal selat halka bilylikltiftinlin swrasiyla 5,6,5 oldugu goézlemlenir.
Baglanmalar 4 donor azot atomu bulunduran geometri igin uygundur. Daha genis halkali
makrosikliklerin kararlihf hakkinda daha fazla bilgi edinmek igin, benzer makrosikliklerin
sentezlenmesine ihtiya¢ duyulur. Metil-vinil keton ile 1,3-propendiamin reaksiyonundan
template etkisiz 16 liyeli halkali bilegik olan Me;,{16] dien (Lo) hazirlanir [37].

O

T (Z%

Me,[14] diene Me,[18] diene

Sekil 57. Cu(ll), Ni(lI) ve Co(lll) komplekslerinin sentezinde kullanilan tetraza
makrosiklik ligandlar

Koordinasyon bilegiklerinin biiytileyici 6zelliklerinden biri cis ve trans etki olarak
adlandinlan merkez metal iyonuna i¢ elektronik gegisi sebebiyle, bir ligandin diger bir
liganda olugturdugu fiziksel ve kimyasal etkidir. Bu durum termodinamik ve kinetik cis ve
trans etkilerle yalanc1 oktahedral Co(Ill) komplekslerinin genis ¢apta caligiimasim
gerektirir [38].

Bir kompleksin bir ligandimn diger bir trans pozisyondaki ligandina olusturdugu etki
trans etkisi olarak adlandinlir. Aksiyal konumlu ligandlarin elektronik etkilerinden dolay:
alkilkobalamin koenzimlerin biyokimyasal reaktivitesine genigce tesir eder. Aksiyal
konumlu Co-N monoorganometalik Costa tipi komplekslerin bag uzunluklann son
zamanlarda ¢alisilmug ve bag uzunlugy ortaya ¢itkariimugtir [38].

Spektroskopik tekniklerle (IR veRaman) kati ve ¢6zelti yapilanmn her ikisinin
molekiler yapilari hakkinda bilgi elde edilir. Alkil grubu igeren ve igermeyen Co(lll)
komplekslerinin trans etkisini IR spektroskopik caligmalan ortaya g¢ikarmugtir.
Organokobaloksimlerin [8], organokobalaminlerin ve organo pentasiyano kobaltatlarin
aksiyal bagh CN titresimlerinin gerilim says1 trans etki varligini g6stermektedir.
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Makrosiklik ve glioksimlerle ilgili olarak su ana kadar yapilan g¢alismalarin ¢ogu
baglica dimetilglioksimden tiiretilmistir. Ancak son yillarda bu galigmalar tetradentat 3,8-
dimetil-5,6-benzo-4,7-diazadeka-3,7-dien-2,9-dion dioksimden u‘ireﬁimektedir (Sekil 58a)
Dort disli (tetradentat) ligandi, molekiil i¢i bir hidrojen baginin olusturdugu formasyonla
bir monoanyon olarak ekvatoral pozisyondaki kobalt ile koordine olur. Lewis bazi ve
bromiir iyonu kobaltin aksiyal konumlarina koordine olur. Bu komplekslerin eldesi,
dibromo komplekslerinin ([Co((DO)DOH)bzoBr;]) aksiyal konumlarmn labilitesi
kullamlarak tamamlanmistir. Bu kompleksler C, H, N ve Co analizleri, iletkenlik
dlgtimleri, magnetik siisseptibilite ve IR, 'H ve *C-NMR ve UV-VIS spektroskopisiyle
karakterize edilmigtir [38].
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Sekil 58. (a) 3,8-dimetil-5,6-benzo-4,7-diazadeka-3,7-dien-2,9-dion dioksim (b) 3,8-
dimetil-5,6-benzo-4,7-diazadeka-3,7-dien-2,9-dion  dioksimin  Co(III)
kompleksi



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Aletler

Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer 1600 FT-IR spektrofotometresi
(K.T.U0.Kimya Béliimil)
NMR Spektrofotometresi : Varian Mercury 200 MHz Spektrofotometre
: (K.T.U.Kimya Bélimii)
Kiitle Spektrofotometresi : Varian MAT 711 (Tiibingen Universty Germany)
Elementel Analiz : LECO Elementel Analyser (C. H. N. S. 0932)
(Firat Universitesi-Elazi)
UV-VIS Spektrofotometresi : Unicam Uv-vis Spectrometer UV2
(K. T. U. Kimya Boliimii)

Analitik Terazi : Gec Avery VA304-IAA2M13AAE
(K. T. U. Kimya Boliimit)
Termostatl Calkalayict : Selecta Unitronic OR (K. T. U. Kimya Boliimii)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Hidrazin hidrat (%100), glioksal, palladyum/aktif kémiir, katehol, 2-kloroetanol,
nikel(Il) kloriir hekzahidrat, bortriflorlir dietileter kompleksi, tiyonil kloriir, benzen,
tetraetilen glikol, piridin, n-butanol, sodyum hidroksit, hidroklorik asit, kloroform, nitrik
asit, sodyum bikarbonat, (E,E)-diklorglioksim, asetonitril, diklorometan, dietileter ve
etanol. Ekstraksiyon galigmalarinda makrosiklik bilesik (2) ve aymi birimden dort tane
makrosiklik halka tagiyan Ni kompleksi bilesigi (5) ligand olarak kullamidilar. Kloroform,
pikrik asit, AgNO3, Pb(NO;);, Cd(NO3);, Zn(NOj)z, Co(NO3);, Cu(NO3); ve Ni(NOs),
analitik saflikta olup Merck firmasindan temin edildiler. Ekstraksiyon ¢ahgmalarinda
deiyonize saf su kullamld.
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2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi
2.3.1. 1,2-Bis(2-Hidroksietoksi)Benzen sentezi [39]

Ug boyunlu bir balona 500 ml etanol koyuldu. igerisinden azot gaz1 gegirilerek (55
g, 0.5 mol) katehol ve (50g, 1.2 mol) NaOH ilave edildi. Balon yag banyosunda 50 °C’ye
kadar 1sitildi ve ¢8ziinmeyi kolaylastirmak igin 20 ml su ilave edildi. Balon igeriginin
tamamen ¢oziinmesi saglandiktan sonra (80 ml, 1.2 mol) 2-kloretanol bir damlatma hunisi
yardimiyla Nj atmosferi altindaki sisteme 15 dakikada damla damla ilave edildi. Damlatma
sirasinda beyaz renkli ¢okelek olusumu gézlendi. Damlatma bittikten sonra yag
banyosunun sicakligi arttirilarak reaksiyon karisgiminin 20 saat N gaz: altinda riflaks
edilmesi saglandi. Reaksiyon sonunda olugan tuz, mavi banttan siiziilerek ayrildi. Coziicii
evaporatdrde diigiik basingta tamamen uzaklagtirildi. Geri kalan kahverengi, yagimsi kisim,
1.5 L kloroformda ¢6ziindit. % 10’luk NaOH ve su ile ekstrakte edildi. Sar1 renkli
kloroform fail MgSO; ile kurutuldu. Coziicii evaporatdrde uzaklastirildi. Bu sirada beyaz
renkli kristal maddenin ¢oktiigii gorlildi. Bir gece buzdolabinda bekletildi, siiziildii.
Vakumda kurutuldu. Verim: 40 g, (%40.4), e.n : 78-80 °C.

2.3.2. 1,2-Bis(2-kloroetoksi)benzen Sentezi [40]

1,2-Bis(2-hidroksietoksi)-benzen (30.9 g, 0.156 mol) ve (28.01 ml, 0.34 mol) piridin
3 boyunlu bir balona konuldu. 86 °C’ ye kadar 1sitildi. Bu esnada madde tamamen
¢oziindii. Riflaks bagladiktan sonra (24.6 ml, 0.34 mol) tiyonil kloriir kangmakta olan
¢ozeltiye damla damla 3 saatte ilave edildi. Bu siirenin sonunda iki faz olustu. Riflaks
islemine 1 gece (16 saat) devam edildi. Sogutulan karisima 3.55 ml derisik HCI” in 14.2 ml
sudaki ¢ozeltisi damla damla 15 dakikada ilave edildi. Alttaki sulu faz, iistteki benzen
fazindan aynldi. Benzen faz1 evaporatdrde teksif edildi. Bu iglem sonunda pul kristalimsi
beyaz madde elde edildi. Verim 30 g (%82), e.n : 63-64 °C.
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2.3.3. (E,E)-Diklorglioksim Sentezi [22,41,42]

Glioksim’in (10 g, 0.11 mmol) 200 ml suda siispansiyonu olusturuldu. Bu
siispansiyon kangtirilarak 1 dakika i¢inde 50 ml konsantre HCI ilave edildi. Bu karisim,
glioksim ¢bziinceye kadar bir 1sttici iizerinde stirekli karistinlarak 1sitildi. Cozelti buz
banyosunda sogutulurken igerisinden 15 dakika boyuncé yavas yavas klor gaz1 gegirildi.
Bu siire sonunda O °C’ye sogutulan karigimdan huzli bir sekilde klor gaz1 gegirilerek islem
2 saat siireyle devam ettirildi. Bu siire sonunda ortamda diklorglioksim olusmaya basladi.
Olusan beyaz renkli ¢okelek siiziildii, 5x100 ml saf su ile yikandi ve 120 °C* de kurutuldu.
Verim: 14.00 g (%78), e.n : 212-213 °C (bozunma).

2.3.4. 4'-Nitro-1,2-Bis(2-kloretoksi)-Benzen Sentezi [43]

1,2-Bis (2-kloroetoksi)-benzen bilesiginin (47 g, 0.2 mol)’ #i 750 ml CHCI; ve 650 ml
CH;COOH igindeki ¢Ozeltisine 200 ml derisik HNO; yaklasgik 1.5 saat igerisinde
kangtinlarak oda sicakhfinda ilave edildi. Kansgin 24 saat daha oda sicakliginda
kangtirildi. Sonra ¢ozelti NaHCOs ile nétrallestirildi. CHCl; fazi ayrildi ve MgSOy ile
kurutuldu. Coziicli evaporatérde uzaklastirildi. Buzdolabinda 1 gece sogutuldu. Ayrilan
agik sar1 renkli kristaller siiziildii. Vakumda kurutuldu. Verim: 33 g (%58.9), e.n: 89-90 °C.

235.2,3: 14,15 - Dibenzo — 8 ,9-(4’-nitrobenzo)-4,13-ditiya-7,10-dioksa-1,16-
diazahegzadekan sentezi [44]

1,2-Bis (2-kloroetoksi)-4’-nitro benzenin (7.1 g, 25.35 mmol)’d 50 °C de N,
atmosferinde 130 ml kuru etanolde 1sitilarak ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye, 60 °C’ de (6.34 g,
50.70 mmol, Sml) 2-amino tiyofenoliin 20 ml kuru etanoldeki ¢ozeltisine, (1.16 g 50.70
mmol) metalik sodyum N, atmosferinde ilave edilmesiyle hazirlanan ¢6zelti, 2 saatte
damla damla ilave edildi. ilaveden sonra reaksiyon ortamimn sicakhig1 55 °C’ye ayarlandi.
20 saat 55 °C’de N, atmosferinde kanigtimlarak devam ettirilen reaksiyon ortamindan
alman 6rmek TLC (petrol eterisetil asetat) (3:1) ¢6ziicli sisteminde kontrol edildi. Bu
kontrolde baglangic maddeleri yaninda {iriinlin de bir miktar olugtugu belirlendi. Daha
sonra riflaks sicakhifinda 24 saat devam ettirilen reakiyon kanigimindan alinan Srnek
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TLC’de aym ¢bziicii sistemiyle tekrar kontrol edildi. Uriiniin birinci kontrole goré oldukga
fazla miktarda olustugu gézlendi.

Reaksiyona 48 saatlik siire sonunda son verildi. Reaksiyon kanigimi mavi banttan
stiziildii. Siiziintli evaporatdrde 15-20 ml’ye kadar teksif edildi. Buzdolabinda sogutuldu.
Coken kat1 kisim tekrar siiziildii. Soguk etanol ve dietil eter ile yikandi. Etanolden yeniden
kristallendirildi. Vakumda kurutuldu. Verim, 8.20 g (%70.81), e.n: 93-95 oC.

2.4. Orijinal Maddelerin Sentezi

24.1.2,3 - (# - nitrobenzo) — 8 , 9 :14,15-dibenzo-7,16-ditiya—1,4-dioksa-10,13-
diazasiklooktadekan-10,12-dien (1) sentezi.

2,3:14,15 - Dibenzo - 8 ,9 - (4’ - nitrobenzo) — 4 ,13 — ditiya — 7 ,10-dioksa-1,16-
diazahegzadekan ¢ozeltisi 300 ml kuru etanolde ¢ozilldii ve 40 °C’de azot atmosferi
altinda schenk sisteminde degaz edildi. Bu ¢ozelti oda sicaklifuna kadar sogutuldu ve
glioksalin (0.53 g, 7.79 mmol) 45 ml kuru etanol igindeki ¢dzeltisi azot atmosferi altindaki
bu ¢ozeltiye -5 °C’ de 30 dakikada damla damla ilave edildi. Reaksiyon TLC
[silikajel(petrol eteri/etil asetat)(2:1)] kullanilarak takip edildi ve 75 %C’ de toplam 8 saat
devam ettirildi. Bu siire soﬁunda ¢oziicli diisiik basing altinda yaklagik 10 ml kalincaya
kadar teksif edildi. Sonra reaksiyon kangimi oda sicaklifinda 24 saat karigtinldi.
Reaksiyon kangimina su (10 ml) ilave edildi. flaveden sonra san bir kat1 ¢oktil. Kat1 tiriin
stiztildt, soguk etanol ve dietil eterle yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Etanolden
yeniden kristallendirildi ve agik sar iiriin elde edildi. Verim: 2.51 g (%67.29), e.n: 114-
115 °C.

Elementel Analiz : C24H21N304S,

Hesaplanan(%) : C:60.12; H:4.38; N:8.76

Bulunan(%) : C:60.31; H:4.20; N:8.95

IR (KBr tabletleri cm™) : 3058 (Ar-H), 2924-2879 (C-H), 1638 (C=N), 1006
(N-0)

'H-NMR (DMSO0-d¢) & : 8.18 (s,2H,CH=N), 7.85-7.80 (d, H, Ar-H), 7.50 (s,

H, Ar-H), 7.38-7.45 (d, H, Ar-H), 7.32-7.21 (d, 2H,
Ar-H), 7.18-7.10 (t, 2H, Ar-H), 6.95 (d, 2H, Ar-H),



41

6.72 (t, 2H, Ar-H), 4.18-4.12 (t, 4H, -OCHp), 3.32-
3.20 (d, 4H, -NCHy,), 3.08-3.01 (t, 4H,-SCH,) ppm.

13C-NMR (DMSO-dg)5 . 161.18, 154.12, 146.05, 139.80, 131.16, 129.10,
127.05, 118.15, 117.85, 116.20, 112.05, 68.20, 31.40
ppm.

MS (m/z) (ED) :479 M7

O S NH, 0] S N
CHO kury EtOH
* C':HO N
ON O S NH 2 O_N O S N
2 \ / 5 5 2 2 \ / 5 ;

Sekil 59. (1) Bilegiginin elde edilis reaksiyonu

24.2.2,3-(4 - aminobenzo)-8,9 : 14, 15 — Dibenzo ~ 7, 16 — Ditiya— 1,4 -
Dioksa - 10 , 13 - diazasiklooktadekan sentezi (2)

(1) Bilesigi (2.42g, 5.05 mmol) 150 ml n-butanol iginde azot atmosferi altinda
80 °C’de ¢oziildt. Sonra ¢ozelti 50 °C’ye kadar sogutuldu. Bu ¢bzeltiye %10°luk
paladyum/aktif karbonun (0.37 g)’1 ayn1 sicaklikta ilave edildi ve reaksiyon karigimi riflaks
sicakligina gikartildi. Daha sonra hidrazin hidrat %100 (3.05 ml) bu reaksiyon karigmuna
35 dakikada damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigmmi 1.5 saat riflaks edilerek
karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karigimi sicakken siiziildii ve 10 ml n-butanol ile
yikandi. Agik san renkteki ¢ozelti diisiik basing altinda evaporatdorde 25 ml’ye kadar
¢bziiclt buharlagtirildi. Deristirilen bu ¢dzelti buzdolabinda -5 °C’ de 8 saat bekletildi.
Reaksiyon kangimi stiziildiikten sonré, acik san kati soguk etanol, etil eterle yikand1 ve
vakumda kurutuldu. Agik san renkli iiriin azot atmosferi altinda sicak etanolden
kristallendirildi. Verim: 1.55g (%67.68), e.n: 90-92 °C.




Elementel Analiz
Hesaplanan ( %)
Bulunan (%)

IR (KBr tabletleri cm™)

'H-NMR (DMSO-dg) &

BC.NMR (DMSO-d;) &

MS (m/z) (EI)

(1
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: CaHz7N3028;

: C:63.57; H:5.96; N:9.27

: C:63.69; H:5.80; N:9.06

: 3449 (N-H), 3380-3355 (NH,), 3052 (Ar-H),
2918-2848 (C-H), 1610 (N-H)

: 7.88-7.85 (d, H, Ar-H), 7.83-7.80 (d, H, Ar-
H), 7.63 (s, H, Ar-H), 7.32-7.25 (d, H, Ar-H),
7.16 (d, 2H, Ar-H), 7.04-6.95 (t, 2H, Ar-H),
6.68-6.62 (d, 2H, Ar-H), 6.45-6.48 (t, 2H, Ar-
H), 6.25 (s,2H,NH), 5.40 (s, 2H, NH,), 4.15-
4.10 (t, 4H, -OCH,), 3.42-3.28 (d, 4H, -
NCH,), 3.13-3.08 (t, 4H, -SCH;) ppm.
:153.65, 148.19, 146.28, 140.16, 135.30,
129.63, 118.10, 116.35, 114.80, 111.92,
108.30, 67.83, 47.57, 31.66 ppm

: 453 [M]*

] /\ ; 2
n-BuOH 6 S NH
2 -
%100 NH,NHOH, /E:[ ]
H.N O s NH

%10 Pd/C N

Sekil 60. (2) Bilesiginin elde edilig reaksiyonu
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2.4.3. N,N'-Bis[2,3 - ( 4 — aminobenzo) — 8,9;14,15 — dibenzo ) — 7,16 — ditiya -
1,4 dioksa — 10,13 — diazasiklooktadekan] Diaminoglioksim (H,L) sentezi

-10 °C’deki bir kriyostatta Na;CO5 (0.5 M, 50 ml) ile (E,E)-diklorglioksimin (0.260
g. 1.65 mmol) diklorometandaki (50 ml) ¢bzeltilerinin karigtirilmasiyla hazirlanan
siyanogen—di-N—dioksitin diklorometandaki (50 ml) ¢&zeltisi, aym: sicaklikta 50 ml
diklorometan igindeki (2) bilesigine (1.5 g, 3.31 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisim
—10 °C’de 12 saat kangtirild1 ve sonra evaporatdrde diigiik basing altinda 15 ml’ye kadar
evapore edildi. Reaksiyon karigimi buzdolabinda -15 °C’de 1 gece bekletildi ve agik san
kat1 elde edildi. Reaksiyon kangimi stiziildiikten sonra kati iirin soguk etanol ve dietil
eterle yikandi, vakumda kurutuldu. Kat: {iriin 5 ml etanolde ¢6ziildii ve daha sonra kolon
kromotografisi  kullamlarak [silikajel(etanol/kloroform)(3:1)]  saflagtinldi.  Uriin
etanol/kloroform karigimindan (2:1) yeniden kristallendirilerek elde edildi. Verim: 0.89 g
(%54.26), e.n: 165-167 °C (bozunma).

Elementel Analiz : CsoHs4NgO6S4

Hesaplanan (%) : C: 60.60; H:5.45; N:11.31.

Bulunan (%) : C:60.43; H:5.67; N:11.09.

IR (KBr tabletleri cm™) : 3344 (N-H), 3258 (O-H), 3055 (Ar-H), 2980-2878
(C-H), 1640 (C=N), 1608 (NH;), 941 (N-0)

'H-NMR (DMSO-dg) & : 10.42 (s, 2H, OH), 8.35 (s, 2H, NH), 7.45 (s,2H,Ar-

H), 7.20-7.12 (d, 2H, Ar-H), 6.80-6.72 (d, 2H, Ar-H),
6.50-6.45 (m, 16H, Ar-H), 5.58 (s, 4H, NH), 4.02-
3.77 (t, 8H, -OCHy,), 3.30-3.18 (t, 8H, HNCH,), 3.10-
2.93 (t, 8H, -SCH,) ppm.

BC-NMR (DMSO-dg) & : 149.58, 147.61, 143.17, 142.70, 135.35, 129.50,
116.08, 114.76, 114.26, 112.09, 67.63, 48.05, 32.67

ppm.
MS (m/z) (FAB pozitif) : 991 [M+1T"
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[NH S Oj@\
NH s O NH,
ol

(2)

ch.cnl §EN0
27721 c=N-0
/ \
N S o
QS
N——
HN s O NT=N
\_/

N=L_n O S NH

L )

P O S NH
e

Sekil 61. (HoL) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.4. Mononiikleer Nikel(IT) Kompleksinin (4) Sentezi

NiCl,.6H,0’nun (0.049 g, 0207 mmol) 25 ml etanol igerisindeki ¢ozeltisi, 50 ml
etanol igindeki sicak H,L’nin (0.41 g 0.414 mmol) 50 ml alkol icerisindeki ¢6zeltisine
60 °C’de kangtirilarak ilave edildi. flaveden sonra ¢ozeltinin rengi aniden kirmizi-
kahverengiye dondii ve pH’ da azalma gézlendi. Karigimin pH’s1 0.1 M KOH ilavesiyle
yaklagik olarak 4.50’ye ayarlandi. Reaksiyon karigim su banyosunda 60 °C’de iki saat
bekletildi. Daha sonra oda sicaklifina sogutuldu ve kahverengi kat: iiriin siiziildii. Katt
{irlin su, etanol ve dietil eterle yikandi ve vakumda kurutuldu. Verim: 0.251g (%59.76),
erime noktast : 255-258 °C (bozunma) .

Elementel Analiz : C100H106N16012SgNi1



Hesaplanan (%)
Bulunan (%)
IR (KBr tabletleri cm™)

'H-NMR (DMSO-dg) &

BCNMR (DMSO-dg) &
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: C:58.91; H:5.20; N:10.99; Ni:2.88.

: C:59.12; H:5.34; N:10.72; Ni:2.74.

: 3409 (N-H), 3062 (Ar-H), 2920-2847 (C-H), 1685
(0..H-0), 1640 (C=N), 1611 (N-H), 1013 (N-O)

: 16.60 (s, 2H, O..H-0), 8.56 (s, 2H, NH), 7.62 (s, 2H,
Ar-H), 7.23-7.14 (d,2H, Ar-H), 6.80-6.75 (d, 2H, Ar-
H), 6.51-6.45 ( m, 16H, Ar-H), 5.56 (s, 4H, NH),
4.12-3.77 (t, 16H, -OCH,), 3.32-3.10 (t, 16H,
HNCH,), 3.01-2.94 (t, 16H, -SCH,) ppm.

:150.97, 148.83, 142.14, 139.47, 136.42, 133.92,
128.47, 127.68, 122.12, 119,57, 67.63, 47.90, 32.67

ppm.
MS (m/z) (FAB pozitif) : 2037[ M+1 T

2(HAL)+ NiCL6HO ~_ =l

Sekil 62. (4) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.5. BF,'-Kopriilii Mononiikleer Nikel(II) Kompleksinin (5) Sentezi

Monontikleer (4) kompleksi (0.200g, 0.098 mmol) 20 ml taze destillenmis
asetonitrildeki siispansiyonu azot atmosferi altinda riflaks sicakligina kadar 1sit1ldi. 1.5 ml
asetonitrildeki (0.049 ml, 0.0196 mmol) bor trifloriir dietileter kompleksi ¢ozeltisi
siispansiyona ilave edildi. Reaksiyon karigimi tamamen ¢6ziildii ve 15 dakika iginde koyu-
kirmiz1 renge doniistii. Renk degisiminden sonra kangim 1 saat daha riflaks edildi ve
¢oziicli diigiik basing altinda evaporatrde kurulua kadar buharlagtirildi. Kalintt 5 ml
asetonitrilde ¢dziildii ve kuruluga kadar evapore edildi. Son basamak iki kez tekrarland: ve
reaksiyon karigimi buzdolabinda -18 °C’de 10 saat bekletildi. Koyu kahverengi {iriin
sliziildil, soguk asetonitrilde ve dietil eterde yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Verim:
0.12 g (%57.42), erime noktas1: 208-210 °C.

Elementel Analiz : C100H104N16012S8B,F4Ni
Hesaplanan (%) : C:56.27; H: 4.87; N: 10.50; Ni: 2.75
Bulunan (%) : C: 56.10; H: 5.03; N: 10.75; Ni: 2.59
IR (KBr tabletleri, cm™) : 3437 (N-H), 3068 (Ar-H), 2926-2878 - (C-H),
1645 (C=N), 1611(N-H), 1016 (N-O)
'H-NMR (DMSO-dg) & : 9.40 (s, 2H, NH), 7.85 (s, 2H, Ar-H), 7.48-7.30 (d,

2H, Ar-H), 7.25 (4, 2H, Ar-H), 6.80-6.45 (m, 16H,
Ar-H), 5.68 (s, 4H, NH), 4.18-3.78 (t, 8H, -OCH,),
3.35-3.10 (t, 8H, HNCH,), 3.08-2.96 (t, 8H, -SCH)

ppm.
MS (m/z) (FAB pozitif) 12131 [M+1T"
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taze destillenmis

4) + BF,.Et,0 %ﬁN

NH /\o O/B\ 0 o(\ S . NH
Lo rh A O S0

()

Sekil 63. (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.5. Ekstraksiyon Caligmalan

2.5.1. Standart Metal Pikrat Cozeltilerinin Hazirlanmas:

1x102 M metal nitrat hazirlamak igin gerekli olan metal nitrat miktarlar1 hesaplandi.
Bu tartimlar alinarak 1 L’lik balon jojeye alindi ve bagka bir yerde hazirlanan 2.5x107
M’lik metal pikrik asit ¢6zeltisi ile hacmi 1 L’ye tamamlandi. Boylece 2.5x10° M’Lk
metal pikrat ¢dzeltileri hazirlanmig oldu. Hem kalibrasyon grafiklerinin gizilmesinde hem
de ekstraksiyon galigmalarinda bu gdzeltiler sulu faz olarak kullamld.

2.5.2. Ligand Cézeltilerinin Hazirlanmasi

[LY/[M] = 0.2-5 olacak sekilde 5x10%-1.25x10™ M’lik ligand ¢ozeltileri kloroformda
hazirlandi.
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2.5.3. Ekstraksiyon

10 ml ligand ¢Ozeltisi ile 10 ml metal pikrat ¢bzeltisi agz1 kapakli erlende 1 saat
calkalayicida calkalandi. Ligand ihtiva etmeyen saf ¢bziiciinlin 10 ml’si ile 10 ml metal
pikrat ¢ozeltisi de aym anda her bir numune i¢in aym siirede ¢alkalandi. Calkalama
siiresinin sonunda 2 saat kendi haline birakildi. Bdylece her iki fazin birbirinden tamamen
ayrilmas: saglandi ve ayirma hunisi vasitasiyla fazlar aynildi. Sulu fazdaki metal pikrat

* konsantrasyonu UV-VIS spektrofotometresi ile 355 nm’de dlgiildii.

2.5.4, % Ekstraksiyonun Hesaplanmas:
% E = [(A;-A)/A)]x100

formiildl kullamilarak organik faza taginan metal yiizdesi metal pikrat cinsinden hesaplandi.
Burada;

A, = Ligand ihtiva etmeyen sulu fazin ekstraksiyondan sonraki absorbansidir.

A = Ligand ihtiva eden sulu fazin ekstraksiyondan sonraki absorbansidir.
Ligand ihtiva etmeyen (saf ¢dziicii) numunelerde herhangi bir metal pikrat ekstraksiyonu
gozlenmedi.

. 2.5.5. Dagalma Oranlarinin Hesaplanmasi

Sulu fazda azalan metal iyonu konsantrasyonunun organik faza taginan metal iyonu
konsantrasyonuna esit oldufu kabul edilerek dagilma orami (D) degerleri asagidaki
egitlikten hesaplandi.

D= [MLA}ue/ [M*]
D = Dagilma oram

[MLA] = Ekstraksiyondan sonraki organik fazin metal konsantrasyonu
[M?'] = Ekstraksiyondan sonraki sulu fazin metal konsantrasyonu



-0,2

04

0,6

0,8

Log D

-1,0
-1,2
1,4

-16

49

.

.

Egim = 0.97

-5,2
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-5,0
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Log L

~4,2 -4,0

Sekil 64. (2) Bilesiginin Ag” igin log D’nin log L ile degisim grafigi



3. BULGULAR

Tez g¢aligmasinda literatiirde kayithh olmayan 5 yeni bilesik sentezlenmigtir.
Sentezlenen yeni bilesiklerin yapilarimn aydinlatiimasinda deneysel kisimda bahsedildigi
gibi IR, 'H-NMR, “C-NMR, kiitle spekiral verileri ve elementel analiz sonuglar
kullamlmugtir, Sentezi gergeklestirilen (2) ve (5) ile gosterilen bilesiklerin Ag*, Pb*%, Cd™,
Zn*?, Cu™, Co™ ve Ni'? gegis metal iyonlar: ile ¢dziicil ekstraksiyonlan incelenmistir.
Sentezi gergeklestirilen bilesiklerin '"H-NMR ve *C-NMR spektrumlan alinirken ¢dziicil
olarak DMSO-ds kullamlmigtir. 'H ve »C-NMR spektrumlani Varian 200 MHz, IR
spektrumlan FT-IR, kiitle spektrumlari Varian MAT 711 spektrofotometrede (EI ve FAB
teknikleri ile) almmugtir. Cozlici ekstraksiyonu ¢aligmalarinda Unicam UV-Vis
spektrofotometre kullanilmgtir.

Yeni bilesiklerin karakterizasyonunda kullamlan elementel analiz, IR, 'H-NMR, *C-
NMR spektral veriler ve yukarda belirtilen gegis metalleri pikrat ekstraksiyon sonuglart

agsagida tablolar halinde verilmistir.

Tablo 1. Sentezlenen yeni bilesiklerin '"H-NMR spektral degerleri

Bilesik | O-H? | O-H~0" | H-Aromatik | O-CH, | N-CH, | S-CH, |NH®|NH,*
0 ] ] 785780 |4.18-4.12[332320 [3.08301 |
() (4H) (4H) (4H)

(2) ] ] 7.83-7.80 | 4.15-4.10 | 3.42-3.28 | 3.13-3.08 | 6.25 | 5.40

() (4H) (4H) (4H) [ (2H)| (2H)

o 042 727712 |402-3.77 [3303.18 | 3.10293 | 558 |
(2H) 2H) GHD | 6O | 6H |¢H

@ | 1645 | 723704 | 412377332310 | 301294 | 5.56 |
(H) H) (16H) | (16H) | (16H) |(4H)

(5) ] ] 680645 |4.18-378 335310 | 3.082.96 [ 568 |
(16H) (8H) (8H) (8H) |@4H)

*singlet
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Tablo 2, Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz degerleri

Hesaplanan (Bulunan) (%)
Bilesik

C H N M
¢)) 60.12 (60.31) 4.38 (4.20) 8.76 (8.95) -
@ 63.57 (63.69) 5.96 (5.80) 9.27 (9.06) -
3) 60.60 (60.43) 5.45 (5.67) 11.31 (11.09) -
4 58.91 (59.12) 5.20 (5.34) 10.99 (10.72) | 2.88 (2.74)
5) 56.27 (56.10) 4.87 (5.03) 10.50 (10.75) 2.75 (2.59)

Tablo 3. Sentezlenen Bilegiklerin Analitik ve Fiziksel Degerleri

Bilesik Renk En(’C) Verim (%) M’
) Acik sari 114-115 67.29 479"
(2)' Agik san 90-92 67.68 453°
3) Agik san 165-167 54.26 991°
@ Kahverengi 255-258 59.76 2037°

Koyu . 208-210 57.42 2131
%) .
kahverengi

aBozunma; b[M]+, c[M]+ ) d[M+1]+9 e[L/H-l]-‘.a t[M+1]+
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Tablo 4. Sentezlenen bilegiklerin IR spektrum degerleri

Bilegik v (O-H) v (N-H) v (0O-H..0) v (C= v (N-0)
1) - - - 1638 1006
@ - 3449 - - .

3) 3258 3344 - 1640 941
@) - 3409 1685 1640 1013
5) - 3437 - 1645 1016

Tablo 5. (2) ve (5) Bilesiklerinin Kullanilan Gegis Metal Pikratlan ile Coziicii

Ekstraksiyon sonuglar
, (%)Ekstrakte edilebilme Secimlilik Ag'/M**
Metal Iyonu

@ ) ) o

Ag’ 65.4 85.3 - -
PbZ* 8.2 10.4 21.29 41.87
cd* 4.4 5.3 41.19 86.73
Zn** 1.9 2.8 99.73 167.48
Cu** 4.8 7.2 37.15 62.26
Co?t 3.1 5.5 59.21 83.74
NiZ* 0.8 2.0 236.87 242.85




4. TARTISMA

Bu ¢aliymada beg adet yeni bilesik sentezlenmigtir. (1) ile gsterilen aromatik nitro
grubu igeren shiff bazi deneysel kisimda da belirtildigi gibi 2,3:14,15-dibenzo-8,9-(4 -
nitrobenzo) - 4, 13 — ditiya - 7, 10 — dioksa — 1, 16 - diazahegzadekanin [44] glioksal ile
reaksiyonundan elde edilmistir. Bu bilesigin IR spektrumunda 1638 ¢m™’de ortaya ¢ikan
gerilim titresimi imin gruplanmin varligimi belirtmektedir. Bu bilesigin sentezinde
kullanilan aromatik amin bilesiginin 3438-3350 c¢m™’de ortaya ¢ikan primer (-NH,)
grubuna ait gerilim titresimleri yeni bilesigin IR spektrumunda kaybolmas: bilesigi IR
spektrumu yoniinden desteklemektedir [45]. (1) bilesiginin 'H-NMR spektrumunda & =
8.18 ppm’de ortaya 2H integral degerindeki (HC=N) grubuna ait singlet, bu bilesigi 'H-
NMR yoniinden desteklemektedir. Aym bilesigin *C-NMR spektrumunda § = 161.18
ppm’de ortaya ¢ikan rezonans degeri HC=N grubu karbonuna ait olup bu deger (1)
bilesiginin yapisim desteklemektedir. Farkli kimyasal ¢evrelere sahip karbon rezonanslan,
hesaplanan ve bulunan elementel analiz degerlerinin uyumu ve bu bilesige ait molekiiler
iyon piki (EI), 479 [M]" diistiniilen yapiy1 desteklemektedir.

Aromatik amin bilesigi (2), (1) bilesiginin azot atmosferi altinda, butanollii ortamda
%10 (Pd/C), %100 hidrazin hidrat ile indirgenmesinden elde edilmistir [46]. Bu bilesigin
IR spektrumunda 3449, 3380-3355 ve 1610 cm™de ortaya titresimler sirastyla sekonder,
primer amin gerilim titresimleri ve bending itresimleridir. "H-NMR spektrumunda 8 = 5.40
ve 6.25 ppm’de gbzlenen singletler sekonder ve primer amin gruplarina aittir. Bu protonlar
D,0 ile kolaylikla belirlenebilir. >C-NMR spektrumunda § = 47.57 ppm’de gozlenen
karbon rezonans1 HN-CH, grubu karbonuna aittir. Elementel analiz sonuglan ve molekdiler
iyon piki (EI), 453 [M]" degeri sentezi diiglinlilen bilegigin yapisim1 dogrulamaktadir.

18-iiyeli N,O2S; tlirli dondr atomlu makrosiklik igeren (E,E)-dioksim (H,L),
Aromatik amin bilesigi (2)’nin siyonogen-di-N oksit ile dikloroxﬁetanda, -10 °C’de N,
atmosferindeki reaksiyonundan elde edilmistir [47]. H,L’nin IR spektrumunda, NH, OH,
C=N, N-O gruplanna ait karakteristik absorpsiyonlar sirasiyla 3344, 3258, 1640 ve 941
cm’de ortaya gikmaktadir. Bu absorpsiyon degerleri diisiiniilen (E,E)-dioksim yapisi ile
uyum halindedir. (2) Bilesiginin '"H-NMR spektrumunda & = 6.25 ppm’de ortaya gikan 2H
integral degerindeki singlet (H,L) bilesigi olusumuyla kaybolmakta ve oksim grubuna
bagli NH ve OH grubuna ait yeni karakteristik sinyaller sirasiyla 8 = 8.35 ve 10.42 ppm’de
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ortaya c¢ikmaktadir. Bu protonlarin déteryum oksit ile kolaylikla belirlenebilmeleri
amaglanan (H,L) yapismn olusumunu gostermektedir. Bu bilesigin *C-NMR
spektrumunda & = 142.70 ppm’de gériilen karbon rezonans: hidroksimino grubu esdeger
karbonuna ait olup, bu deger (H,L) yapisimin (E,E)-formunda oldugunu dogrulamaktadir
[48]. *C-NMR spektrumunda diger karbonlara ait kimyasal kayma degerleri, hesaplanan
ve bulunan elementel analiz sonuglar1 (H,L) yapisim dogrulamaktadir. Bu bilesigin kiitle
spektrumunda (FAB) molekiiler iyon piki 991 [M+1]" diisiiniilen yapiy1 desteklemektedir.

Hidrojen kopriilii mononiikleer Ni(IT) kompleksi [Ni(HL),], HoL’nin NiCl,.6H,0 ile
etanollii ortamda reaksiyonundan sentezlenmistir. Bu komplekse M:L oraninin 1:2 oldugu
elementel analiz sonuglarindan anlagiimaktadir. Bu bilesigin IR spektrumunda, (H,L) nin
IR spektrumunda 3258 cm™’de ortaya gikan yayvan O-H gerilim titresimi kaybolmaktadr.
Mononniikleer kompleks yapisi olugumu ile (4) bilesigine ait IR spektrumunda
karakteristik titresimler 1685 em™’de ortaya ¢ikan egilme titresimleri molekiil igin (O-
H...O) hidrojen bagm gostermektedir [49]. 3409, 1640 ve 1013 cm™de ortaya gikan
gerilme titregimleri bu bilesik i¢in karakteristik olup bu titregimler sirasiyla N-H, C=N ve
N-O gruplarim1 temsil etmektedirler. Bu bilesige ait 'H-NMR spektrumunda & = 16.60
ppm’de ortaya ¢ikan 2H integral degerindeki singlet (O-H...O) molekiil i¢i hidrojen bagina
ait olup bu deger karediizlem yapili mononiikleer Ni(Il) kompleksinin olusumunu
desteklemektedir. (H,L)’nin "H-NMR spektrumunda § = 10.42 ppm’de gdriillen O-H grubu
protonlarina ait 2H integral dgerindeki singlet (4) bilesiginin olusumuyla kaybolmaktadur.
Genel olarak (4) bilesigine ait rezonans degerlerinin (H,L)’nin ilgili rezonans degerlerine
gore daha diigiik alana kaymalar1 N,N'-selatlagmaya baglidir [S0]. Mononiikleer hidrojen
kopriilit komplekse ait *C-NMR degerleri sentezi diisiiniilen yapiyla uyum halindedir. Bu
bilesige ait kitle spektrumunda (FAB) molekiiler iyon piki 2037 [M+1]" dilsiiniilen yaptyla
uyum halindedir.

BF," kopriilii mononiikleer Ni(Il) kompleksi, (4) bilegiginin ekivalent miktarda
BF3.E0 ile asetonitrilli ortamdaki reaksiyonundan sentezlenmistir. (4) Bilesiginde
molekiil igi. O-H O protonlar1 BF, gruplariyla yer degistirmigtir [51]. (4) Bilesiginin IR
spektrumunda 1685 cm™de ortaya ¢ikan molekill i¢i hidrojen bagina ait egilme
titregimleri, (5) bilesiginin IR spektrumunda goriilmemektedir. Bu bilesigin 'H-NMR
spektrumunda (4) bilesigine ait 8 = 16.60 ppm’de goriilen hidrojen bad: protonlarina ait

singletin kaybolmas1 sentezi gergeklestirilen yapiyr dogrulamaktadir. Elementel analiz
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sonuglarinin uyumlu olmasi ve bilegige ait kiitle spektrumunda (FAB) molekiiler iyon piki
2131 [M+17" ilgili bilesigin diiliniilen yapisim desteklemektedir.

Tez galismasimn ikinci kisminda (2) ve (5) bilesiklerinin Ag*, Pb**, Cu?*, Cd**, Co®,
Zn** ve Ni** gegis metal iyonlarinin metal pikrat ¢ozeltilerinden organik (kloroform) faza
gegigleri  incelenmistir. (2) Bilesifi gegiy metallerinin  pikratlanmn  ¢dziict
ekstraksiyonunda model bilegik olarak diisiiniilmiigtiir. Bu bilesigin kullamlan gegis
metalleri icin ekstraksiyon etkinligi Ag™>>Pb**>Cu?*>Cd*">Co?*>Zn*">Ni*" sirasinda
azaldig1 belirlenmigtir. Yapisinda dért adet (2) makrosiklik bilegigini bulunduran (5)
bilesiginin kloroformdaki iyi ¢6ziinlirltifli nedeniyle ekstraksiyon ¢aligmalarinda
kullanilabilme imkani bulmugtur. Aym gecis metal iyonlarinin metal pikratlarini (5)
bilesigi ile sulu fazdan kioroform fazina tasinma etkinlikleri tablo 5°de goriildiigii gibi Ag’
iyonu diginda model bilesik olarak kullanilan (2) bilesigi igin belirlenen siralama ile uyum
halindedir.

Ag"nin (5) bilesigi ile ekstraksiyon etkinliginin %85’¢ ulastig1 goriilmektedir. Tablo
5°deki diger metal iyonlarinin % ekstraksiyon degerlerinin %10°nun altinda oldugu
belirlenmis ve hem (2) bilesigi hem de (5) bilesigi ile Ag’iin sulu fazdan kloroform fazina
secimli olarak ekstrakte edilebilecei sonucuna varilmistir. (5) Bilesiginin ekstraktor
Ozelliginin (3) bilesiginden daha etkili oldugu % ekstraksiyon degerlerinden
anlasilmaktadir. Makrosiklik bilegiklerin ¢6ziicli ekstraksiyonunda katyon-makrosiklik
kavite uyumunu, sert-yumugak asit baz uyumu meydana gelecek makrosiklik kompleks
kararhiligim etkileyen en Onemli faktSrlerdendir [52]. Bilindigi {izere yumusak dondr
atomlar iceren makrosiklik halkalar yumusak metal katyonlarina, sert dondr atomlari
icerenler ise sert metal katyonlarina affinite gstermektedirler. Ekstraksiyon ¢aligmalarinda
kullamlan bilegiklerin igerdigi N ve S yumusak dondr atomlan tagiyan makrosiklik
halkalar Pb**, Ag* ve Cd?* gibi yumusak katyonlari daha etkili baglama o6zellikleri
gostermeleri beklenir.

S6z konusu katyonlarda Ag', Pb%*, Cd*" gibi benzer iyonik gapa sahip katyonlarin
N3S,0; tiirti karigik dondrlii 18-iiyeli makrosiklik halka ¢api ile uyum igerisinde olmasina
ragmen bu katyonlardan sadece Ag" igin yiiksek ekstraksiyon degerleri ortaya ¢ikmaktadr.
Bu sonug hem (2) bilegigi hem de (5) bilesigi i¢in belirlenmigtir. Buna gore N»S,0; karisik
donorli 18-tiyeli makrosiklik halka igeren bilesiklerin Ag” igin segimlilikte etkili olan
katyon-kavite ¢ap uyumundan ¢ok sertlik yumusaklik uyumu etkili olmaktadir.
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Grafik 1°de Ag" katyonu igin farkli ligand (2) konsantrasyonlarma ‘bagh olarak
dagilma oranimn degisimi goriilmektedir. Log L ve log D arasindaki dogrusal iligkinin
sonucunda ortaya ¢ikan dogrunun egimi 0.97’ye esitti. Bu deger Ag’ katyonuyla
makrosiklik halka (ligand) arasinda M/L oram1 1:1 olan kompleksin olustugunu
gostermektedir.



5. SONUCLAR VE ONERILER

Azot, kjikiirt ve oksijen karigik donbrlerini iceren 18-ityeli makrosiklik halka igeren
bilegiklerin sentezi, bu alanda yapilan galigmalara yeni bilesikler kazandirmas: agisindan
oldukga 6nemlidir. Bu tiir makrosiklik bilegiklerin birbirine yakin iyon ¢apina sahip
katyonlarla katyon-makrosiklik kavite ¢api bakimindan uyumlu olan birgok katyon
arasindan O8zellikle bir kisim katyon ile daha kararli katyon makrosiklik kompleks
olugturmalarindaki etkinlik katyon-don6r atom uyumuna baglidir. Yumusak ve sert
dondrler igeren makrosiklikler 6zellikle degerli metal katyonlarinin gesitli ortamlarda
tasimmlarinda iyi sonuglar verecekleri diigiintilmektedir.

Sonuglar ve tartigma kisminda da belirtildigi gibi 6zellikle katyon gaplar1 bakimindan
uyumlu olan Ag®, Pb**, Cd** katyonlarinda Ag" ekstraksiyon verimliliginin (2) ve (5)
bilesigi i¢in yiiksek olmasi bu tiir ckstraktorlerle ekonomik degerleri yiiksek olan metal
katyonlartmin karigimim igeren farkli afir metal igeriklerini barindiran ortamlardan uygun
katyonlarin kolaylikla yiitksek tasimmla ayrilip degerlendirilmeleri birgok analitik teknikte
oldugundan daha ekonomik ve daha kisa zamanda yapilabilecegi diistiniilmektedir.

(H,L) ile gosterilen (E, E)-dioksim kararli vic-dioksim kompleksleri olusturma
egiliminde oldugu literatir bilgilerinden anlagilmaktadir. Ozellikle bu tiir ligand yapilarinin
d® ve d® elektronik yapisinda olan gegis metal katyonlanyla diisiik spinli kuvvetli alanl
kare diizlem ve oktahedral geometrili kompleks bilesikler olugturmaktadirlar. Kararh
hidrojen kopriilii mononiikleer komplekslerden polar ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri daha iyi
olan BF, -kopriilii komplekslerin hazirlanmasi bu tiir bilegiklerin bahsedilen alanlarda
daha fazla kullanilmalarina imkan tamimaktadir. Bu calismada, hidrojen kopriilii
mononiikleer Ni(I[) kompleksinden BF,'-kopriilii mononiikleer kompleksin sentezinde
Ni(II)’nin template etkisinden yararlamlmistir. Bu tiir bilesiklerin Ozellikle su ile faz
olugturan (kangmayan) CHCI;, CH,CI; vb. ¢oziiciilerde ¢6ziinmeleri bu bilegiklerin kiigiik
miktarlarda etkili kullamimlarina imkan saglamaktadir.

(H,L) (E, E)-Dioksimden sentezlenen mononiikleer kompleks yapilardan (5),
heteropentaniikleer kompleks formasyonlarinin sentezlenmesi ile elde edilecek yeni
bilegikler farkh elektronik yapilara sahip gegis metal katyonlan igereceklerinden aym
molekiilde farkli elektronik g¢evreler olusumuna imkan saglayabilir. Bu 6zelliklerinden

dolay1  heteroniikleer  komplekslerin  ferromagnetik  coupling  c¢aligmalarinda
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kullanilabilecekleri diistintilmektedir. Bu ¢aliymada sentezi gergeklestirilen (1), (2), (H,L),
(4) ve (5) yeni bilesikler ilgili bilegikler alanina eklenecek yeni bilegikler olarak tagidiklar:
dnem yamnda farkli kullanim alanlart ydniinden tasidiklar: 8nem son derece Snemlidir.
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