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OZET

Bu calismada , literatiire kayitli olmayan karisik donorlii yeni makrosikliklerin sentezi
ve ekstraksiyon ozellikleri incelendi. Ayrica yeni bir vic-dioksim ve metal kompleksleri
sentezlendi. Trietilen glikoliin PBr; ile reaksiyonundan 1,9-dibromo-3,6-dioksanonan (4) elde
edildi. Elde edilen bu bilesigin 2-aminotiyofenol ile reksiyonundan ise 2-{[2-(2-{2-[(2-
aminofenil)tiyo]etoksiy }etoksi)etill]tiyo } fenilamin (5) sentezlendi. Sentezlenen bu bilesigin
p-siilfonilkloriir ile reaksiyonu sonucunda 4-metil-N-[2-({2-[2-(2-{[2-
({[(4metilfenil)siilfonil|metil Jamino)fenil Jtiyo } etoksi)etoksi]etil } tiyo)fenil |benzensiil
fonamid (6) elde edildi. (5) bilesiginin kloroasetil kloriir ile reaksiyonundan N-(2-{[2-(2-{2-
[(2-aminofenil)tiyo]etoksi }etoksi)etil]tiyo } fenil)-2-kloroasetamid(7)bilesigi sentezlendi ve bu
bilesigin 1,2-etanditiyol ile reaksiyonundan 6,7,9,10,12,13,23,24-oktahidro-19H,26H-
dibenzo[A,t][1, 4, 7, 13, 16, 22, 10, 19]dioksatetratiyadiazasiklotetracosine 20,27
(21H,28H)dion (8),2-merkaptoetilsiilfit ile reaksiyonundan ise 9, 10, 12, 13, 23, 24, 26, 27,
29,30-dekahidro-5H,15H-dibenzo [h,w] [1,4,7,13,16,19,25,10,22] dioxapentatiyadiazasiklo
heptacosine -6,16 (7H,17H)-dion (9) sentezlendi. Sentezlenen bu makrosikliklerin
ekstraksiyon oOzellikleri incelendi. Ayrica 2,2'-[propan-1,3-diilbis(tiyo)]dianilden (3) H,L
(10) sentezlendikten sonra bu ligandin metal kompleksleri hazirland1 (11), (12), (13).

Elde edilen bilesiklerin yapilari IR, C, 'H-NMR ve MS spektral verileri ile

aydinlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Makrosiklik Bilesik, (E-E)-dioksim,ekstraksiyon,metal kompleksleri,
ligand.
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SUMMARY

Investigation of Extraction Proporties of Mixed Donors Macrocycles, the Synthesis and

Characterization of a New vic-Dioxime Complex Formation

In this work, the extraction proporties and its synthesis of new macrocycles were
investigated. Besides, a new vic-dioksime and its metal complexes were synthesized. 1,9-
dibromo-3,6-dioksanonan (4) was prepared by the reaction of PBr; and triethyleneglycol 2-
{[2-(2-{2-[(2-aminopheny])tio]etoksy }etoksy)etyl]tio } phenilamine (5) was prepared by
reaction of @ and 2-aminotiophenol. 4-methyl-N-[2-({2-[2-2-{[2-({[(4
methylphenyl)sulfonile]methyl }amino)phenyl]tio }etoksy)etoksyJethyl }tio)phenyl]  benzene
sulfonamide (6) was prepared by reaction of (§) and p-slfonilkloriir. N-(2-{[2-(2-{2-[(2-
aminofenil)tiyo]etoksi }etoksi)etiltiyo } fenil)-2-chloroacetamide (7) was prepared by reaction
of (5) and chloroacetylchloride, and 6,7,9,10,12,13,23,24-octahydro-19H,26H-dibenzo [A,t]
[1,4,7,13,16,22,10,19] dioxatetratiadiazacyclotetracosine 20,27 (21H,28H)dione (8) was
prepared by reaction of (7) and 1.2-ethanedithiol. 9,10,12,13,23,24,26,27,29,30 -dekahidro-
SH,15H-dibenzol[h,w][1,4,7,13,16,19,25,10,22] dioxapentatiadiazacyclohepta cosine-6,16
(7TH,17H)-dione (9) was prepared by reaction of (7) and 2-mercaptoethylsiilfide The
extraction proporties of these synthesized macrocycles were investigated. Besides, after the
preparation of H,L that is a new vic-dioxime, the metal complexes of its were prepared.

The structure of synthesized compounds were identified by using IR, B¢, 'H-NMR,

and MS spectrometers.

Key Words: Macrocycles compound,(E-E)-dioxime,ekstraction,metal complexes, ligand.
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1. GENEL BILGILER

1.1. GiRiS

Koordinasyon bilesiklerine ait tepkimelerin aciklanmasi ve bag kuramlarinin Isvigreli
Kimyager Alfred Werner ile basladig1 kabul edilmesine ragmen, bu bilesikler yillar dnce de
bilinmekteydi. Eski ¢aglardan beri boyar madde olarak bilinen koordinasyon bilesiklerine
ornek olarak, Prusya mavisi ( KFe[Fe(CN)s] ), Aurolin (K3[Co(NO,)s]6H,0, sar1) ve Alizarin
kirmizist (1,2-dihidroksi-9,10-antrakinonun kalsiyum ve aliiminyum tuzlar1) verilebilir. Bu
bilesiklerin dikkat cekici renkleri ve tepkimelerindeki renk degisimleri eski literatiirlerde
aciklanmis ve sonraki calismalara temel olusturmustur [1].

Koordinasyon bilesiklerinin yapisi konusundaki en onemli caligmalar Danimarkali
Kimyager S.M.Jorgensen ve Isvigreli Alfred Werner (1893) tarafindan 19. yiizyilin sonlarinda
gerceklestirilmistir. Koordinasyon teorisi konusundaki basarili ¢aligmalar1 nedeniyle Werner
1913 yilinda Nobel Kimya Odiilii’ne layik goriilmiistiir [2].

Werner bu ¢alismasinda, kararli bir bilesik olan CoCl; tuzu ile yine kararli bir molekiil
olan NHj’ii farkli miktarlarda reaksiyona soktuginda CoCl; 6NH3, CoCls.5NH3, CoCl3.4NHj3
bilesiklerini elde etmistir. Bu bilesikler sirasiyla sar1, mor ve 3. bilesik bazen yesil, bazen de
menekse renkli elde edilmistir [2].

Werner kuramina gore bilesikte 2 tip baglanma mevcuttur. 1k tip baglanmada merkez
metal katyonunun art1 yiikii, bilesikte bulunan eksi yiik ile dengelenir. ikinci tip baglanmada
ise ligand adi verilen molekiil veya iyonlar metal iyonuna dogrudan baglanir. Merkez atomu
kusatan ligandlar genel olarak negatif iyonlar (CI,CN',C,047%..) veya nétral molekiiller (CO,
NH3, H,O) olabilir. NO* katyonu gibi kararsiz ligandlara az rastlanir. Merkez atoma bagh
ligand sayisina “koordinasyon sayisi” denir [2]. Ikinci tip baglanmada olusan birime
“kompleks iyon” veya “koordinasyon kiiresi” adi verilir. Koordinasyon kiiresi tek bir birim
gibi davranir. Koseli parantez disindaki iyonlar koordinasyon kiiresinin yiikiinii dengeler ve
¢ozeltide serbest iyonlar sekinde bulunurlar [1].

Ligandlarin ve metallerin yapisina bagli olarak bir metal atomuna 1’den 16’ya kadar
atom baglanabilir. Ancak en yaygini 4 ve 6’dir. Werner, kuramim gelistirirken 4 ve 6liganda

sahip koordinasyon bilesiklerini kullanmustir [3].



Ligandlar tek atomlu ise dogrudan merkez atoma baglanirlar. Cok atomlu ise
ligandin bir veya daha cok sayida verici atomu bulunabilir ve metale degisik sayida verici
atom ile baglanabilir. Merkez atoma bir atomu ile baglanan ligandlara “bir disli ligand”,
iki atomu ile baglanan ligandlara “iki disli ligand” ad1 verilir. Cok disli ligandlara “selat”,
olusturduklar1 halkali komplekse de “selat kompeksi” ad1 verilir [2].

Werner teorisinden sonra koordinasyon alaminda hizli gelismeler meydana
gelmistir. Lewis (1916), Werner’in ileri siirdiigii esas valansa iyonik bag, yardimci valansa
da koordine kovalent bag denilmesini onermistir. Bu ¢alismalardan sonra Linus Pauling
(1930) , “Valans Bag Teorisi’ni gelistirmistir. Komplekslerin geometrisi ve hibrit tiirii ile
ilgili olan bu teori, metallerin elektronlarinin elektriksel alandaki davranisini gbz Oniine
almaz. Koordinasyon bilesiklerinin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan daha gercekci
bir teori ise “Kristal Alan Teorisi”’dir. H.Bethe (1929), Pauling’in Valans Bag Kurami’n1
gelistirdigi donemde Kristal Alan Teorisi’ni Onermistir. Ancak bu teori 1950’1i yillara
kadar ¢ok fazla ragbet gormemistir. Daha sonralar1 bu kuram, bilim adamlar tarafindan
bilesiklerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerini agiklayabilmek i¢in kullanilmistir. Bu teoriye
gore metal-ligand arasindaki bag iyonik karakterdedir. Molekiiler Orbital Teori’de ise
degerlik elektronlarinin sadece kendi c¢ekirdeklerini degil, molekiilii olusturan tiim
cekirdekleri kusattigi, bu elektronlarin herhangi bir atoma degil molekiile, yani molekiilii
olusturan tiim atomlara ait oldugu kabul edilir [2,4].

Koordinasyon bilesikleri tekstil sanayinde boyarmadde, su gecirmezlik ve atese
dayanikli malzeme yapiminda, polimerizasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak, cevher
zenginlestirmede, metal ekstraksiyonunda, elektrik ve elektronik sanayinde, sularin
sertliginin giderilmesinde kullamilmaktadir. Biitiin biyolojik yapilarda da koordinasyon

bilesiklerinin 6nemi bilinmektedir [5].

1.2. Makrosiklik Bilesikler

En az dokuz iiyeden olusan ve bunlarin en az iicii donor karakterli olan halka
sistemlerine ‘“‘makrosiklik bilesikler” adi verilmektedir. Makrosiklik halkada bulunan
hetero atomlar genellikle oksijen, azot ve kiikiirt gibi atomlar olsa da fosfor, arsenik,

silisyum gibi atomlar da nadiren halkada yer alabilir (Sekil 1) [6].
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Sekﬂ 1. Makrosiklik bilesiklere 6rnekler

Makrosiklik bilesiklerin yapist incelendiginde i¢ kisimda elektronegatif veya
elektropozitif bag yapici atomlardan meydana gelen hidrofilik yapiya sahip, esnek olmayan
bir i¢ oyuk (kavite) ile dis kisimda hidrofobik karaktere sahip, esnek bir cevre oldugu
goriilmektedir (Sekil 2) [4]. Bu kavitenin biiyiikliigii makrosiklik yapida yer alan atomlarin
sayistyla dogru orantilidir. Makrosiklik birim dort tane dondr atom bulundurdugu zaman
oniki-onyedi liyeli makrosiklik halkalar, bes tane dondr atom bulundurdugu zaman onbes-
yirmibir iiyeli makrosiklik halkalar ve alti tane don¢r atom bulundurdugu zaman da

onsekiz-yirmibes iiyeli makrosiklik halkalar olusur [7].
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Sekil 2. Makrosiklik Bilesiklerin Yapist

Makrosiklik bilesikler alkali, toprak alkali ve gec¢is metalleriyle kompleks
olustururlarken “sert-sert, yumusak-yumusak” uyumuna gore hareket ederler (Sekil3).
Buradaki sertlik kavrami asitlerin ve bazlarin her ikisi i¢in de elektronlarn cekirdek
tarafindan kuvvetle tutulan ve elektron gogii giic olan, yani polarlasabilirligi diisiik olan
atom, molekiil veya iyonlar1 tamimlamaktadir. Aym sekilde yumusaklik kavrami da
elektronlart cekirdek tarafindan kuvvetle tutulmayan ve elektron gocii kolay olan, yani

polarlasabilirligi yliksek olan atom, molekiil veya iyonlar1 tanimlamaktadir [8].



M=Ni (II), Pd (II), Pt (I)
M’=Na", Li*, K*
Sekil3. Makrosiklik- metal iyonu etkilesimi

Sert oksijen donor atomlarini iceren makrosiklikler A grubu sert asitleri, azot donor
atomlarim1 iceren makrosiklikler sertlik-yumusaklik simirindaki ge¢is metal iyonlarini,
yumusak kiikiirt donér atomlarini iceren makrosiklikler ise B grubu yumusak asitler olan
agir metal iyonlarimi iyon-dipol etkilesimi ile kolaylikla baglayabilirler [8]. Bu durumda

iyon-dipol etkilesimi esitlikte goriildiigii gibi olur.
fyon-dipol etkilesimi = -Z.p / r* Esitlik 1

Iyon caplar1 orta biiyiikliikte sayilabilen K* ve Ba* katyonlari, diger kiiciik ve
biiyiik katyonlara nazaran makrosiklik ligandlar tarafindan daha secimli olarak baglanirlar.
Benzo[ 18-tag-6] molekiiliiniin K* ve Ba*?ile yaptigi komplekslerin kararhiliklar diger Na*,
Rb*, Cs*' ve Sr * iyonlan ile yaptigi kompleksler yaninda oldukga yiiksektir. Bunun
sebebi K* ve Ba*™ iyonlarinin ligand kavitesine biiyiikliik olarak daha iyi uymasindandir.
Genel olarak kiiciik makrosikliklerin kiiciik iyonlari, biiyiik makrosikliklerden daha iyi
baglayabilecegi goriilmektedir [4].



Katyonlarin makrosiklikle komplekslesmeleri, katyonun pozitif yiki ile
makrosikligi olusturan donor atomun elektron ¢ifti (dipolil) arasinda meydana gelir (Sekil

4). Makrosiklik bilesikler baz1 6zel durumlarda anyonlarla da kompleks yapabilirler.

Sekil 4. Makrosiklik-iyon kompleksi

Makrosiklik polieterler, esnek konformasyona sahip ¢ok disli ligandlar
olduklarindan, bu tiir bilesiklerde metal iyonlar1t makrosiklik oyuk icerisinde iyon-dipol ile
tutulur ve bu olusum konuk-konak bilesiklerinin olusumuna benzer olarak gerceklesir
(Sekil 5). Konak olarak adlandirilan ana 6rgii yapidan olusan farkli boyut ve sekillerdeki
bosluklara ikinci bilesen olan konuk molekiiller, ana 6rgii atomlan ile kimyasal bag
yapmadan degisik oranlarda girebilirler. Konak ve konuk molekiillerin birbirlerine
uyumlugu Onemlidir. Konuk-konak bilesikleri teknolojide ilaclarin mikrokapsilasyonu,
kanser kemoterapisi, kotii kokularin tutulmasi, deniz suyunun damitilmasi gibi birgok
alanda kullanilmaktadir [5].

Son yillarda yogun bir bicimde calisilmakta olan ve yeni bilesik gruplar arasinda
yer alan makro molekiiller, organik kimyada ve koordinasyon kimyasinda 6nemli bir yer
tutmaktadir. Bu bilesiklerin gec¢is metalleriyle farkli dondr gruplara sahip ligandlarin
meydana getirdikleri komplekslerin yap1 ve ozelliklerinin incelenmesi, bilim ve teknikte

gittikce onem kazanmaktadir [9].
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Sekil 5. Cozelti ve zar yiizeylerindeki biyolojik fonksiyonlar (a) iyonlarin
antijenantikor ~ reaksiyonlarindaki gibi ayrilmalar1 (b) iyonlarin
enzimatik reaksiyonlardaki gibi ayrilmalan (c) iyonlarin tasiyici veya
kanal ici tasimalar1 gibi bolgesel gecisi (d) alic1 reaksiyonlardaki gibi
konuklarla kompleksleserek sinyal gecisi

1.2.1. Makrosiklik Bilesiklerin Sentez Yontemleri

1.2.1.1. Seyreltik Calisma Yontemi (High Dilution)

Polimerik iiriinlerin olusmamasi icin istenen tiriinii verecek olan A ve B reaktifleri
cok seyreltik bir ortamda, ¢ok yavag ve miimkiinse ayni hizda damlatilir. Bu yontemin
sakincasi; son derece kiicilk miktarda iiriin elde edebilmek icin cok fazla coziici
kullanilmasidir (Sekil 6) [10].



Sekil 6. Seyreltik calisma

1.2.1.2. Kalip Etkisi (Template Etki)

Seyreltik calismanin getirdigi dezavantajlar, bu yoOnteme alternatif bulmay1
gerektirmistir. Sonunda metal iyonlan varliinda kaynasma reaksiyonlar1 yapildig1 zaman,
iki molekiiliin aktif uclarinin birbirlerine dogru yonelmesi ve istenilen reaksiyonun
gerceklesmesinin miimkiin oldugu bulunmustur. Bu olaya “Kalip Etkisi” ad1 verilmektedir

(Sekil 7) [10-14].
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Sekil 7. Template etki



Bu iyon-makrosiklik olusumunu etkileyen bazi faktorler vardir [5]:

e Halkadaki bag yapic1 uglarin tipi

e Halkadaki bag yapic1 uglarin sayisi ve fiziksel yerlesimi

¢ lyon veya makrosiklik bilesikteki oyugun biiyiikliigii (kavitesi)
e Halkadaki sterik engeller

e (oziicii ve iyon bag yapici uglarin solvatasyon derecesi

¢ lyonlarm elektriksel yiikii

Makrosiklik komplekslerde, makrosikligi olusturan 6zel gruplara bagl asidik
proton iceren dondr atom iizerindeki hidrojenin kuvvetli bir bazla ayrilmasiyla geriye kalan
anyon, baglanan katyonu notrallestirebilir. Boylece anyon ve katyon makrosiklik grup

icerisinde birlikte bulunabilir (Sekil 8).
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Sekil 8. Iyon-makrosiklik etkilesimi

1.2.2. Makrosiklik Bilesiklerin Sentezleri

1.2.2.1. Sadece Oksijen Donor Atomu iceren Sistemler

Makrosiklik polieterler ilk olarak 1937 yilinda Liittringhaus tarafindan
incelenmistir. Liittringhaus calismasinda cesitli polieterlerin az miktarlarda potasyum
metali ve sodyum-potasyum alagimi igeren c¢oOzeltilerinin mavi renkli ve kararsiz
kompleksler oldugunu fark etmistir.

Bu caligmalar 1967 yilinda Pedersen tarafindan gelistirilmis, makrosiklik polieterler

ile alkali ve toprak alkali metal tuzlar1 arasinda kararli kompleksler elde edilmistir. Tk



olarak Pedersen’in izole ettigi 18-tac-6 kompleksi metanol icinde kendiliginden
¢oziinmezken ortama sodyum tuzu ilave edildiginde c¢oziinmenin oldukca hizl

gerceklestigi goriilmektedir (Sekil 9) [14].

R/_<R o/—\o 0(\0/\0
O 0 0 0
c O L

3 7 o o

Sekil 9. Oksijen donor atomuna sahip bazi1 makrosiklikler

Makrosiklik polieterlerin hazirlanmasinda genel olarak Williamson Eter Sentezi
kullanilmaktadir. 12-tag-4, 15-tag-5, 18-tag-6 gibi yalnizca oksijen atomu igeren
makrosikliklerin sentezinde baz olarak genellikle NaH, NaOH, KOH veya Me;COK
kullanilmaktadir. Bu sentez icin uygun c¢oziiciiler ise Me(CH,);OH, Me;COH,

MeOCH,CH,0OMe, Me,SO veya THF’tir. Bu reaksiyonlar genelde oda sicakliginda
gerceklesir (Sekil 10) [14].

A e N G
L) &S L)
e e

Sekil 10. 12-tag-4, 15-tac-5 ve 18-tag-6 bilesikleri
1.2.2.2. Sadece Azot Donor Atomu iceren Sistemler
Genel olarak dort dondr azot atomu iceren makrosikliklerin sentezi aminler ile

karbonil bilesikleri arasindaki kondenzasyon reakiyonu ile olusur. Sentetik tetraaza

makrosikliklerin calismalar1 ilk kez Curtis tarafindan yapilmistir. Curtis ¢alismasinda
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tris (etilendiamin)nikel(Il)perklorat ve asetonun oda sicakligindaki reaksiyonu sonucu sari
renkli kristaller elde etmistir [15].

Makrosiklik poliaminler bislaktamin indirgenmesinden elde edilebilirler. Asagidaki
reaksiyonda elde edilen bislaktam, diboran yardimiyla indirgenir ve tetraazal4-tag-4

kompleksi elde edilir (Sekil 11) [14].

NH HN EtOH NH HN
CH,(CO,Et), + j — [
NH, HN NH HN
/7 N\
o) o)

Sekil 11. Tetraazal4-tac-4 bilesiginin sentezi

Aza ta¢ eterlerde metal iyonundan c¢ok tosil gruplarmin bulunduklar1i molekiiliin
hareket kabiliyetini azaltarak bir tiir kalip etkisi yaratip, azot atomlarni birbirlerine
yaklastirdiklar diistiniilmektedir. Ciinkii azot gibi yumusak bir dondriin ¢ok sert karakterli
metal iyonuyla yeterli derecede etkilesemedikleri bilinmektedir. Bu tiir bilesikler gecis
metallerine kars1 daha iyi reaksiyon vermektedirler [10].

Son zamanlarda aza makrosikliklerin ve metal komplekslerinin anti-HIV

aktivitesinin ¢ok iyi oldugu konusunda bulgular vardir [16].

1.2.2.3. Sadece Kiikiirt Donor Atomu iceren Sistemler

[Ik makrosiklik tiyoeter bilesigi, oksijen anologlarinin hazirlanmasindan 30 yil
kadar once Pedersen tarafindan kesfedilmistir. Tritiya 9-crown-3 kompleksi 1920 yilinda
BrCH,CH,Br bilesigi ve alkolik KSH bilesiginin H,S ile doyurulmasindan elde edilmistir.
Hekzatiya 18-crown-6 bilesiginin izolasyonu ise 1934 yilinda, %2 gibi diisiik bir verimle
elde edilmistir (Sekil 12) [14].
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3/ | KsH S S

/N o+ (\S/\ KSH S S
Br Br ’
HS SH

Sekil 12. Tritiya 9-crown-3 ve hekzatiya 18-tac-6 komplekslerinin sentezleri

Kiikiirtlii tag eterlerin oksijenle analoglarina gore oldukca farkli bir 6zelligi vardir.
Her ne kadar sentez yontemleri birbirlerine cok benzese de hacimli kiikiirt atomlar1 halka
icinde durmak yerine, birbirinden en uzak konuma yerlesmeyi tercih ettiklerinden, kiikiirtli
tac eterlerde kiikiirt atomlan disartya yonelmis vaziyette durur [10]. Tiyol bilesiklerinden
cikarak tiyoeterlerin elde edilmesi oldukga zordur. Ozellikle ortam inert degilse, oksijenin
sebep oldugu dimerlesme nedeniyle parlak sar1 renkte disiilfit olusumu, tiyo eter sentezine
en biiyiik engeldir [10].

Tiyo tag¢ eterlerin en bariz uygulama alan1 radyoaktif tibbi goriintiilemedir. Kiikiirt
iceren makrosiklikler tercihen ne ¢ok kuvvetli ne de ¢ok zayif kompleksler verdigi i¢in
viicuda verildiginde dis etkenlerden fazla etkilenmeden radyoaktif iyonu kolayca
sarabilmektedirler [10]. Ayrica tiyoeterler, kirli sulardan toksik agir metal iyonlarim

uzaklastirmada kullanilirlar [15].

1.2.2.4. Sadece Fosfor Donor Atomu iceren Sistemler

Cok sik rastlanmayan bu tip ligandlar genellikle high-dilution yontemiyle
sentezlenirler (Sekil 13) [14].
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Sekil 13. Fosfor donor atomu igeren makrosiklikler
1.2.2.5. Oksijen ve Azot Karisik Donérlii Sistemler

Azot ve oksijen karigik donorlii makrosiklikler uzun yillardir incelenmektedir.
Ancak oksijen ve azot donor atomu iceren makrosikliklerin koordinasyonu incelendiginde

baglanma, bir atomun diger atomu yakalamasiyla gerceklesmistir (Sekil14) [16].

)
Coim o
>

NH—

Sekil 14. 1,7,11,17-Tetraoxa-2,6,12,16-tetraaza sikloeicosan

Makrosiklik aza polieterler high-dilution yontemiyle yiiksek verimle elde
edilmektedirler. Ancak aza polieterler i¢cin daha kullanigli bir sentez yontemi de, uygun bir
polietilen poliamin ile uygun bir o,w-dikarboksilik asidin dimetil esterinin etanol i¢inde
riflaks1 ve sonrasinda olusan siklik amidin LiAlHs veya B,H¢ ile indirgenmesidir. Bu
yontemin veriminin, high-dilution yontemine gore daha az olmasina ragmen, deneysel

olarak daha kullanislidir (Sekil 15) [14].
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Sekil 15. Oksijen ve kiikiirt atomlar igeren tiya tag bilesigi

1.2.2.6. Oksijen ve Kiikiirt Karisik Donérlii Sistemler

/\fo LiAlH, (\O/j

NH —> HN NH

QEQ o QWHQ

Oksijen ve kiikiirt iceren karsik donorlii tiya tag eterlerin sentezinde uygun bir a,®-

digoetilenglikoldikloriir ile a,o-dimerkptan veya sodyum siilfit kullanilmaktadir. 1,4,7-

tritiya-15-tag-5 sentezinde o,w-dikloriir ve ditiyol, 1,4,10-tritiyal5-tag-5 sentezinde o,m-

dikloriir ve etanditiyol, tiya-18-tac-6 sentezinde ise o,m-dikloriir ve sodyum siilfit

kullanilmaktadir (Sekil 16) [14].
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Sekil 16. Oksijen ve Kiikiirt karisik donérlii makrosikliklerin sentezi
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1.2.2.7. Azot ve Kiikiirt Karisik Donoérlii Sistemler

Tac bilesiklerinin bu serisinde alkilasyon, agilizasyon ve amid indirgenmesi sirasi
takip edilmektedir. Bu siranin izlenmesi reaksiyon verimini biiyiik 6lciide ve olumlu yonde
etkilemektedir. Diaza-tetratiya-18-tag-6 izolasyonu, etanol igerisinde, dibromiir ile

etanditiyol arasinda ve high-dilution yontemiyle gerceklesmektedir (Sekil 16) [14].

H
! fN/i
N \ EtOH
( > * HS SH ~— > j
Br Br S S
N
H

Sekil 17. Diaza-tetratiya-18-tac-6 kompleksinin sentezi
1.2.2.8. Oksijen-Azot-Kiikiirt Karisik Donoérlii Sistemler
Oksijen-azot-kiikiirt ~ heteroatomlarim1 iceren karisik donorlii komplekslerin

sentezinde de alkilasyon, acilizasyon ve amid indirgenmesi sirast takip edilmektedir

(Sekill8) [14].

Sekil 18. Oksijen-Azot-Kiikiirt karisik donorlii sistemlere 6rnekler
1.2.3. Makrosiklik Etki
Cabbiness ve Margerum’un yaptiklart ¢calismalara gore, siklik ligandlardan olusan

komplekslerin, benzer yapida agik zincirli ligandlardan olusan komplekslere gore daha

kararli olduklart goriimektedir. Bu calismalarda Bu*’ iyonunun tek disli ve cok disli
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ligandlar ile olusturdugu komplekslerde, siklik ligandlarin komplekslerini, acik zincirli
yapiya nazaran 10 kat daha fazla kararhite gosterdigi bulunmustur [15]. Lehn de yaptigi
calismalarda makrosikliklerin, agik zincirli yapilara gore daha kararli ve secici kompleksler

olusturdugunu belirtmistir [17].
1.3. Tac Eterler

Yalnizca oksijen hetero atomu iceren tek halkali polieterlere “tac eterler” ad1 verilir.
Bu tiir eterler son yillarda ¢ok dikkat ceken ve {lizerinde calisilan molekiillerdir.
Makrosiklik eterler ilk kez 1937°de Luttringhous tarafindan incelenmistir. Ancak 6zellikle
oksijen hetero atomu iceren degisik makrosiklik polieter bilesiklerinin alkali ve toprak
alkali metal tuzlar ile kararli kompleksler olusturdugunu bulan 1967°de Pedersen’dir [4].

Pedersen  bis[2-(o-hidroksifenoksi)etil]eterin ~ 1-biitanollii =~ ortamda  bis(2-
kloroetil)eter ile az miktarda katehol i¢eren 2-(o- hidroksifenoksi)tetrahidropiranin sodyum
tuzu arasindaki reaksiyonundan elde edilmesi sirasinda, cok az miktarda beyaz, lifli,
kristalin bir yan iiriinii elde edildi. Elde edilen bu iiriiniin bir¢cok alkali ve toprak alkali
metal tuzu ile kararli kompleksler olusturabilen bir siklik polieter olan 2,3,11,12-dibenzo-
1,4,7,10,13,16-hekzaoksasiklooktadeka-2,11-dien (dibenzo-18-tag-6) oldugu belirlendi
(Sekil 19) [5].

£
L
ol

Sekil19. ilk polieter bilesigi olan dibenzo-18-tag-16

Asagida verilen reaksiyonda M katyonunun tiirli, reaksiyon verimini
etkilemektedir (Sekil 20). Ornegin, sodyum hidroksit yerine potasyum hidroksit
kullanildiginda dibenzo-18-tac-6 kompleksinin olusma verimi artar. Ayrica oldukga biiyiik

bir katyon olan n-BugyN" iyonu reaksiyon verimini olduk¢a azaltir. Potasyum iyonu
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dibenzo-18-tac-6 halkasina rahatlikla uyabildigi halde, sodyum iyonu olduk¢a kiiciik, n-
BuyN* iyonu ise oldukga biiyiik gelir [15].

OH
M+OH
+ 2Cl—(CH;);—0—(CH,),—Cl

OH

Sekil 20. Dibenzo-18-tac-6 bilesiginin sentezi

Pedersenin sentezledigi ta¢ eter bilesiklerinin en 6nemlilerinden biri de benzo-15-

tag-5 tir. Bu bilesigin sentez yontemi soyledir (Sekil 21):

BVAAVARVARNVa PyCetls WAV WA WA

OH  socl,

OH £?/\0/4> 2 NaOH é//\O/;>

. o —
Cl O\> BuOH/H,0 0
OH \\/ 30 saat riflaks \\/

Sekil 21. Benzo-15-ta¢-5 bilesiginin sentezi

Pedersen yaptig1 bu sentezde benzo-15- tac-5 bilesigini katranimsi bir yapi i¢inden
%62 verim ile izole etmistir [10].

15-crown-5 makrosikligi Na® iyonunu, 12-tag-4 makrosikligi ise Li* iyonunu iyi
tutabilmektedir. Bu komplekslesme o kadar giicliidiir ki iyonlarin organik coziiciilerde
coziinmesini saglar. Ornegin, potasyum permanganat suda ¢oziindiigii halde, benzende
¢Oziinmez. Ancak ortama bir miktar disiklohekzil-18-crown-6 eklendiginde c¢oziindiigi ve

benzeni pembe renge doniistiirdiigii goriilmistiir [18].
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1.3.1. Tac Eterlerin Yapilar1 ve Adlandirilmalar:

Siklik polieterler genis halkali yapiya sahip olduklarindan dolay1 adlandirilmalar
oldukga giictiir. Bu nedenden dolayr adlandirilma yapilirken kisaltilmis isimler
kullanilmustir. Ik siklik polieter modelinin kral tacina benzemesinden dolay1 bu polieterler
“tac eterler” olarak kisaltllmistir. Tac eterler i¢in tiiretilen kisaltilmis adlandirmada

asagidaki sira goz Oniinde bulundurulur [5]:

e Bagli hidrokarbon halkasi varsa sayis1 ve tiirii,

¢ Polieter halkasindaki atomlarin sayisi

o “Tac” adi

e Polieter halkasindaki oksijen atomlarinin sayisi (simetrik oldugu durumda

“sym”, asimetrik oldugu durumda “asym” ile gosterilir.

1.3.2. Tac Eterlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Tag eterler suda ve alkollerde ¢ok az ¢oziinmelerine ragmen, aromatik ¢oziiciilerde
iyi, metilen kloriir ve kloroformda cok iyi coziiniirler. Dibenzo-18-crown-6 bilesigi
metanolde ¢oziinmez ancak ortama sodyum iyonu verildiginde ¢oziiniir hale gelir [19].

Aromatik makrosiklik polieterler ise noétral, renksiz, kesin erime noktali
maddeledir [4].

Tac eterler alkali ve toprak alkali metallerle se¢imli kompleksler olustururlar. Bu
kompleksler iyon secici elektrot yapiminda ve hiicrelerde Na/K secimliliginin
diizenlenmesinde faydali bilesiklerdir [20]. Ayrica supramolekiiler kimya ve biyoorganik
kimyada metal proteinler ve metaloenzimler konularinda model bilesikler olarak
kullanmilirlar [21].

Dogal sartlarda da makrosiklik tac eterlerin komplekslesmesi cok oOnemlidir.
Nonaktin gibi antibiyotikler, diizenli siralanmis oksijen atomlar1 i¢eren bosluklu yapilardir.
Nonaktin, sodyum ve potasyum iyonlarinin her ikisinin de bulundugu bir ortamda sadece
K" iyonlarini yakalayarak, hiicre duvarlarindan igeriye sizdirir. Bu esnada Na* iyonlarinin

gecisi miimkiin olmamaktadir [18].
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1.3.3. Tac Eterlerin Sentezi

Siklik polieterlerin sentezi icin Pedersen bes ayri yontem kullanmigtir (Sekil 22).
Burada R, S, T, U ve V o06zdes ya da 6zdes olmayan divalent organik gruplar
gostermektedir [5].

Yontem1-)
OH O\
j [ + 2NaOH + CIRCI ——» :\ [ R + 2NaCl + 2H,0
OH O/
Yontem 2-)
j[ :\[+2NaOH+Cl— —Cl—i[ E+ 2NaCl +2H0
0—S—oO O0—T—
Yontem 3-)
OH O0—UuU-0
2 j [ + 4NaOH +2CIUCI —>:\[ j E + 4NaCl + 4H,0
OH O0—uU-0
Yontem 4-)

OH 0—V—0
jl + 2NaOH —»j[ O:\E + 2NaCl + 2H,0
—Cl 0—v—

Sekil 22. Tag eterlerin sentezinde Pedersen’in kullandig1 yontemler

Yontem 5-) Bu yontemde ise p-dioksan igerisinde katalizor olarak rutenyumdioksid
kullanarak benzo bilesiklerinin 1,2-siklohekzil tiirevlerine hidrojenasyonunu icermektedir.

Ikinci yontem iki veya daha fazla benzo grubu iceren bilesiklerin sentezi icin en
uygun olanidir. Bu yontemle dibenzo-14-tag-4 %27 verimle, dibenzo-18-tagc-6 %80
verimle elde edilmistir. Ancak tli¢iincli method kullanildiginda dibenzo-14-tag-4’{in

veriminin %11’e, dibenzo-18-ta¢-6’nin veriminin ise %45’ e diistiigii goriilmektedir [5].
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1.3.4. Tac¢ Eterlerin Kompleksleri

Halkali polieterler periyodik tablonun IA ve IB grubunun tamami, IIA grubunun
cogu, IIB grubunun bazisi, IIIA, IIIB ve IVB grubunun birkacinin tuzlan ile kompleks
olustururlar. Bu kompleks olusumu polieter halkasina simetrik olarak yerlesmis negatif
yiiklii oksijen atomlariyla katyon arasinda iyon-dipol etkilesimi ile olusturulurlar [5].

Kompleks kararliligini etkileyen faktorlerin bazilart sunlardir:

e lyonun ve polieter halkanin kavitesinin bagil biiyiikliikleri
e Halkadaki oksijen atomlarinin sayisi

® Bu oksijen atomlarinin yerlesimi

e (Oksijen atomlarinin bazikligi

e Halkadaki sterik engeller

e lyonun ¢éziicii ile birlesme egilimi

e lyonun elektriksel yiikii

Halkaya baglanan iyon, halka kavitesinden cok kii¢ciik veya cok biiyiikse kararli
kompleksler olusmaz. Oksijen atomlarinin sayisi ve halkada simetrik olarak yerlesmeleri
kompleks olusumuna olumlu yonde etki yapar. Halkada yer alan oksijen atomlarinin
bazikligi artarsa kompleksin kararliligi artar. Ayrica aromatik bir hidrokarbona bagh
oksijen atomu, alifatik karbon atomuna bagli oksijen atomundan daha az baziktir. Bir
iyonun kompleks olusumu, iyonun c¢oziicii ile kuvvetlice etkilesmesi durumunda

azaltilabilir ya da engellenebilir [22].

1.4. Oksimler

1.4.1. Oksimlerin Tarihcesi

Aldehit ve ketonlarin hidroksilaminlerle kondenzasyonu sonucu olusan ve
>C=NOH grubu ihtiva eden oksimler ilk kez 1882 yilinda V.Meyer tarafindan
hazirlanmistir. Meyer’in iizerinde calistigi bu oksimler, hem kaynatildiginda bozunmayan
renksiz sivi yapisinda, hem de kristal yapida elde edilmistir [23]. Bu caligsmalardan sonra,

1905 yilinda Rus Kimyager Chugev, nikel (II) tuzlar ile dimetilglioksim arasindaki



20

reaksiyonu incelemis ve giiniimiizde oldukca onem kazanan vic-dioksimleri elde etmistir
[23].

Oksim kimyas1 Tschugaef’in Ni’in gravimetrik 6lctimleri icin ayirac olarak dimetil
glioksim’i tamimlamasiyla aktif hale geldi. Oksim ligand olarak gecis metalleri kimyasinin
gelismesinde Onemli rol oynamistir. Bu gelismeye pek cok makalede deginilmistir. Bu
makalelerde 6nce Chakravorty bazi basit oksimlerin (vic-Dioksim), -kinonmonoksim, —
karbonil, -imin, -pridin, -azo, -hidroksi ve —amidoksim kimyasal yapilarindan bahsetmistir.
Bertrand ve Eller gecis metalleri ile oksimlerin baglarini ag¢iklamislardir, 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 ligan bloklu, cesitli homo ve heterometalik paramanyetik
kompleksler sentezledi. Bu sentezlenen molekiiller manyetizm alanma 6nemli katkilar
sagladi; oksimato grubu (C=NO-)  bilesigi degisik bolgelerdeki ortalama
ferromanyetiklikten, giiclii antiferromanyetiklige dogru etkileyebilmektedir [24].

1.4.2. Oksimlerin Yapisi ve Adlandirilmalari

Oksim ismi, oksi-imin (C=N-OH) isminin kisaltilmasindan elde edilir. Eskiden
kolaylik saglamak amaciyla bazi aldehit ve ketonlardan meydana gelen oksimler, bu
aldehit ve ketonlarin isimlerinin sonuna “oksim” kelimesi eklenerek isimlendiriliyordu.
Asetaldoksim (CH3-CH=NOH) gibi, bugiin ana grup aldehit veya keton olmak kaydiyla

hidroksimino eki vasitasiyla oksim grubu isimlendirilebilir [25-26].

0
H3C—C—C\//

NOH OH
Sekil 23. Hidroksimino Propiyonik Asit

Oksimler, aldehit ve keton grubundaki oksijenin yer degistirmesiyle aldehit ve

ketonlardan olusurlar [27]. Bu reaksiyon iki basamakta gerceklesir (Sekil 24) [28].
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ki OH
—C=0 + NH,OH —= —C—NHOH
kg
OH
| ko
—C—NHOH ~—— —C=NH—OH + H,O
ko

Sekil 24. Oksimlerin Genel Sentez Reaksiyonu

1.4.3. Oksimlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Oksimler cogunlukla renksiz olup, eritildikleri zaman bozunan kati maddelerdir.
Sadece molekiil agirligi kiiciik olanlar dikkate deger oranda ugucudurlar.
Formaldoksim (H,C=NOH) ve bazi alifatik ketoksimler gibi bazi istisnalar
haricinde oksimlerin ¢ogu kristal formdadir.

Oksimler dogada amfiprotik karakterde bulunurlar. Buradaki azot atomu kuvvetli
bazik, hidroksil grubu ise orta derecede asidik karakterdedir.

Bundan dolay1 oksimler alkali ve asitlerle tuz formu olustururlar.

Oksimler oldukga toksik maddelerdir.

Oksimlerin ~ Coziiniirliigli: Dimetilglioksimin  ¢6ziiniirliigli  incelendiginde,
paladyum ve nikel ile olan komplekslerinin ¢oziiniirliigiiniin oldukca diisiik
oldugu goriilmiistiir. Ancak diger ge¢is metelleriyle yapilan komplekslerin sudaki
¢Oziiniirligliniin olduk¢a iyi oldugu bilinmektedir. Diizlemsel
bis(dimetilglioksim)nikel(I) kompleksi i¢indeki —OH gruplarindaki kuvvetli
hidrojen baglar1 nedeniyle, su molekiilleriyle olan koordinasyon giiclesmektedir.
Ancak diizlemsel olmayan kobalt(Il) kompleksindeki —OH grubu, su
molekiillerine baglanmak i¢in uygundur. Bu nedenden dolay1r kloroform ile
yapilan ekstraksiyonla, ¢oziiniirlik farklar1 kullanilarak nikel, kobalttan
ayrilabilir. vic-dioksim komplekslerinin ¢6ziiniirliigiiniin az olmasi bu bilesiklerin
gerek yapi, gerekse reaksiyonlarinin incelenmesini giiclestirmektedir. vic-dioksim
ligandinin ¢o6ziiniirliiglinii arttirmak ve sivi kristal ozelligi kazandirmak icin

ligandin temel yapisina cesitli gruplar eklenmektedir [25-28].
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1.4.4. Oksimlerin Kullanim Alanlari

Oksimler koordinasyon bilesikleri icinde ayri bir 5neme sahip olup, sanayide bir¢ok
alanda kullanilmaktadirlar. vic-dioksimler yapisindaki ligandlarin ¢esitli gecis metalleriyle
olusturdugu kompleksler, biyoaktif bazi maddelere model bilesik olabilmektedirler [29].
Oksimler; tarimda, eczacilikta son ve ara {iriin, anti-oksidant ve prepolimer reaktifleri
olarak kullanilmasi oksimlerin gelismekte olan uygulama alanlar1 arasindadir [30-31].
Fungusid olarak kullanilan oksimler; benzoin oksim ve tiirevleri, fenil piridil ketoksimler
ve onlarin o-asetil tiirevleri , polihaloaseton oksimler, 8-kinolinol tiirevi, nitrozo bilesikler
ve oksimleri, piridin ve pirazin tiirevleri Ozellikle bahgecilik ve cicekcilik ile ilgili
uygulama alanlarinda kullanilir. Suni tatlandiric1 olarak kullanilan oksimler; 4-
substitiientli-1,4-siklohekzadien-1-karboksialdehitin oksimleri, doymamis yap1 iceren
siklik halkali oksimlerdir. Deri koruyucu olarak kullanilan oksimler; deri ve lifli
malzemelerin yumusakligini ve su gecirmeme oOzelligini artirmak icin uygulanan
islemlerde, boyama ve vernikleme isleminde kullanilir [31]. Organofosfor zehirlenmelerine
ve fosforlu savas gazlarina karsi kullanilan oksimler; biasetilaminooksim ve piridin-2-
aldoksim, 3, 3'-bispiridinyum mono oksimler, bispiridinyum tiirevleridir [32-34]. Tibbi ilag
olarak kullanilan oksimler; 3-hidroksi-5-hidroksimetil-2- metilisonikotinaldoksim
(Piridoksal oksim) epilepsi tedavisinde kullanilmaktadir. Eritromisin oksimler antibiyotik
olarak kullanmilir. o-(w-aminoalkil) oksimler lokal anestezik ve analjezik olarak
kullanilirlar. Parfiim sanayinde kullanilan oksimler; propan tetramer ve propan trimer
oksimler, ¢icek kokulu parfiim bilesenleri olarak kullamilir. Isobiitilaldehid oksim, 2-
metilbiitilaldehit oksim ve izovaleraldehitler, dogada yetisen Hedychium Coronarium
bitkisinin baharat kokusuna benzer bir koku meydana getirmek icin kullanilir. Karbon
sanayinde; asetofenon oksimler kopyalama kagidinda boya katki maddesi olarak kullanilir.
Dodekanol oksim bazi kimyasal maddelerle karistirilarak yazici miirekkeblerinde katki
maddesi olarak kullanilir. Deterjan sanayinde kullanilan oksimler; o-polyalkoksilat ve o-
polyalkoksilat nalkonon oksimler deterjan olarak kullanilir [31].

Bunlarin yanm sira 6zellikle (E-E)-dioksimato-gecis metal kompleksleri analitik
kimyada, Vitamin B, gibi biyolojik sistemlerde model olarak ve kimyasal reaksiyonlarda
katalizor olarak kullanilirlar [35].

Genel olarak oksimler fotografcilikta, tip alaninda, tarim alaninda ve tekstil

sanayiinde kullanilmaktadirlar [36].
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1.4.5. Oksimlerde Baglanma

Oksim gruplart N ve O donor atomlarindan olusmaktadir. Ve oksim grubu her iki
atomu da kullanarak metal atomuyla kovalent bag olusturabilir [27]. Oksim gruplariyla
metal arasindaki baglanma cesitli sekillerde olabilir [26]. Bu tiir baglanmalarda sirasiyla
tek veya c¢ift koordinasyonlu yapilar olusur. Sekil 25’de gosterilen yapilara bir oksim
grubunun farkli sekillerdeki koordinasyonu ile varilir. Oksijen bagli kompleksler iyi

bilinmesine ragmen uygulamada koordinasyon genelde azot lizerinden meydana gelir.

- o=#=-9 -
N N N SC=N—0
NN\ /AR
_c// \M — 4 M \|— —T/ M 4 \M
|
| (a) (b) () (d)

Sekil 25. Oksim gruplariyla metaller arasindaki baglanma sekilleri

Oksimler metallerle gecis metal iyonlaryla ya olduklar1 gibi ya da konjuge bazlari
seklinde reaksiyon verirler. Bu nedenle (a) formunda hidrojen atomu parantez iginde
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
kopriisiinde paylasilmis durumdadir. (b) ve (c) formlart en cok bilinen sekillerdir (d)
durumunda oksimat anyonu oksijen iizerinden metale baglanmistir. Bu forma ait ¢ok az

ornek bilinmektedir (b) ¢esitli poliniikleer bilesiklerde goriiliir [26].

1.4.6. Oksimlerin Geometrik izomerizasyonu

Oksimlerde izomerizasyon ilk defa 1890 yilinda Werner tarafindan tanimlanmigtir
[27,37]. Werner, oksimlerde goriillen izomerinin C=N kokiine bagl gruplarin uzaysal
dizilislerindeki farkliliktan kaynaklandigini ileri siirmiistiir.

Oksim kimyasinda syn- ve anti- terimleri cis- ve trans- terimlerinin yerine
kullanilmaktadir. Bu durumda aldoksimlerde syn- formunda H atomu ve OH grubu ayni
tarafta bulunurlar. Bu iki grup, ters taraflarda bulundugunda konfigiirasyon anti-

formundadir. Sekil 26a’da syn- , Sekil 26b’de anti- benzaldoksim gosterilmektedir. Keton
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tiirevleri ve ketoksim gruplar1 bulunan maddelerde ise bu ekler, referans olarak kullanilan
siibstitityentlerin yerine gore secilir. Sekil 31°de syn-p-tolilfenil ketoksim veya anti-fenil-p-

tolilfenil ketoksimi belirtmektedir [27].

C6H5\ ﬁ/ H C6H5\ ﬁ/ H
N N
~OH HO™
(a) (b)

Sekil 26. (a ) syn- benzaldoksim, ( b ) anti- benzaldoksim

Oksimin anti kompleskleri, amfi ve syn komplekslerine nazaran daha kararlidir.
Ozellikle anti-dioksimlerin nikel kompleksleri kirmiz1 renklidir. amfi-Oksim kompleksleri
anti’ye nazaran daha az kararli ve nikel kompleksleri ise sarims1 yesil renklidir. Genellikle
uygun kosullarda amfi oksim kompleksleri kolaylikla anti oksim komplekslerine
doniisiirler.

p - CH3CgHy \ /C6H5

I
N
/

HO

Sekil 27. syn-p-tolilfenil ketoksim veya anti-fenil-p-tolil ketoksim

Glinlimiizde syn-anti terminolojisi yerine E-Z adlandirilmasi kullanilmaktadir. Bu
adlandirma Chan-Ingold-Prelog sistemini esas alir. Cifte bagin etrafindaki gruplar,
biiyiikliik onceligine gore siralanir. Biiyiik gruplar cifte bag diizleminin ayni tarafinda ise

Z, 71t tarafinda ise E olarak adlandirilir (Sekil 28) [27],[38],[39].
R2 Rl
>_ N\ — N\
OH
R, OH R,

Z ya da syn E ya da anti

Sekil 28. Oksimlerin izomerleri
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Oksimlerin E ve Z stereoizomerlerinden biri daima daha kararlidir. Kararasiz olan
diger izomer ise nadiren kendiliginden, bazen brom, asitler, alkaliler ile cogunlukla ise UV

1sinlan etkisiyle kararl olan diger izomerine doniisiirler [40].

1.4.7. Oksimlerin Sentezi
1.4.7.1. Olefinlere NOCI Katilmasi ile Oksim Sentezi

Olefinlere NOCI katilmasinda her zaman ilk iiriin bir B-halonitrozo bilesigidir.
Ancak bu durum yalnizca birbirini izleyen C ve N atomlar varliginda ve H atomu yok ise

(a) kararhidir. Eger hidrojen atomu var ise (b) nitrozo bilesigi oksime tautomarize olur
(Sekil 29) [24].

- C— C—

7 - 1 1

| | Cl N—OH
Sekil 29. Olefinlere NOCI katilmasi

1.4.7.2. Aktif Hidrojen Gibi Davranan Karbonun Nitrolanmasi ile Oksim
Sentezi

Bir Z grubuna komsu olan C atomu (Z:CO-OR', CHO, COR', CONR"2, COO-, CN,
NO2, SOR', SO20R’', SO2NR" ya da benzer gruplar) nitrik asit ile ya da alkil nitratlarla
nitrolanabilir. Ilk iiriin C-Nitrozo bilesigidir, fakat hidrojen tautomerizasyonu olmadig

siirece kararlidir (Sekil 30) [24].
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R Z
N
R—CH,—Z + HONO, —> ||
“H,O N
/

HO

Sekil 30. Karbon atomunun nitrolanmasi

1.4.7.3. Grignard Ayiraclarina Konjiige Baz Nitro Bilesiklerinin Katilmasi ile
Oksim Sentezi

Grignard ayiraglarina konjiige baz nitro bilesikleri (Nitro bilesiklerinin BuLi ile
muamelesi sonucu elde edilir) ile CICH=NMe,+CI’de reaksiyona sokulmasi sonucu oksim

verirler (Sekil 31) [24].

CH=NO)OLi + RMgX ——» RRC=NOH

Sekil 31. Grignard ayiraglarina konjiige nitro bilesikleri katilmas1 reaksiyonu
1.4.7.4. Birincil Alifatik Aminlerin Oksidasyonu ile Oksim Sentezi

Birincil alifatik aminler H,SOs (caro’s asidi) yada MeCO,H hidroksilamin i¢indeki
H,0, ile nitroso bilesiklerine oksitlenebilirler. Oksitlenme baslarken izole edilebilir fakat
reaksiyon sartlan altinda da nitroso bilesiklerine oksitlenebilirler. Eger a hidrojeni yok ise

nitro bilesikleri kararhidir. Eger a-hidrojeni var ise bilesikler oksime doniistiiriilebilir [24].
1.4.7.5. Aldehit yada Ketonlara Hidroksilamin Katilmasi ile Oksim Sentezi

Aldehit yada ketonlara hidroksilamin katilmasi koordinasyon kimyasinda yeni
oksim ligand:1 sentezinde cogunlukla kullanilan yontemdir. Bu yontemde oksim olusumu
maksimum pH ve substrat oranina baglidir ki bu genelde dorttiir ve oran azalirsa ayni anda

pH da azalir (Sekil 32) [24].
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—lclz— + NH,OH —> —(C—
I
o) N—OH

Sekil 32. Aldehit yada ketonlara hidroksilamin katilmasi reaksiyonu

Bir karbonil bilesiginden (aseton) hidroksilamin ile oksim sentez reaksiyonunun

mekanizmasi Sekil 33’de verilmistir.
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Sekil 33. Aseton’dan hidroksilamin ile oksim eldesinin reaksiyon mekanizmast
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1.4.7.6. Alifatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesi ile Oksim Sentezi

a- Hidrojeni iceren nitro bilesikleri asetik asit i¢indeki Zn tozu ile yada diger
ayiraglar Co-Cu alkelen daimindeki tuzlari, CS,-Et;N ve CrCl,’de oksime indirgenebilir

(Sekil 34) [24].

RCH,NO, —Z% » RCH=N—OH

HOAc
Sekil 34. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi

1.4.7.7. Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan Oksim Sentezi

Oksimler; ketonlara oranla, ketiminlerden daha kolay elde edilir (Sekil 35).

Ar,C=NH + NH,0H —> AnRC=NOH + NHj;

Sekil 35. Ketiminlerin hidroksilaminlerle reaksiyonundan oksim eldesi

1.4.7.8. Fumarik Asit ile Friedel-Crafts Tipi Reaksiyonlar Yoluyla Oksim
Sentezi

Bu metod oksim eldesi i¢in kisa bir yol olmasina ragmen ihtiya¢ duyulan

reaktiflerden dolay1 pek kullanilmaz (Sekil 36) [41].

AIClj3, hidroliz

Sekil 36. Fumarik asit’ten oksim eldesi

1.4.7.9. AIKil Nitrit ile Ketonlarin Reaksiyonundan Oksim Sentezi

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

reaksiyonundan keton grubu korunarak dioksim sentezi miimkiindiir (Sekil 37) [42].
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N N
MeONO - ~OH

> HO
HCl

Sekil 37. Siklohekzanon ile metilnitrit’ten dioksim eldesi
1.4.8. Oksimlerin Reaksiyonlari

Oksim ve oksimato gruplar1 metal tiirleri ile ¢ok yonlii aktivite gosterirler. Bu
gruplarin reaksiyonlar1 (C=NO) grubunun 6zellikleri ve katilimlan ile ilgilidir. Niikleofilik
ayiraclar azometin grubu bagina C atomu iizerinden katilabilir (reaksiyon ozellikle N
atomu vasitasiyla oksimin koordinasyonunu artirir). Oysaki elektrofilik grup O- ya da N
grubu iizerinden saldirabilir. Kukushkin ve Pombeiro metal-iyon ve oksim arasindaki
reaksiyonlari, oksim ve oksimat iceren metal komplekslerin aktivitelerini tanimlamis ve

siniflandirmiglardir (Sekil 38) [24].

&= ®

Sekil 38. Oksim gruplarinin genel reaksiyon mekanizmasi,
Nuc = niikleofil, E =elektrofil

1.4.8.1. CNO Grubunun Korunmasi Reaksiyonu

Oksim (yada oksimato) Onciiliigiinde, imin yada diger komplekslerin diger tipi, ya
da oksim molekiillerinin diger kisminda olugabilir. Oksim atomundaki O atomundan dolay1
niikleofilik ozellik gosterir ve bu atom vasitasiyla organonitriller, anhidritler, ketonlar,
isosiyanatlar, aldehitler, olefinler ve olefinik o, B-doymamis oksimlere katilabilir. N atomu
niikleofilik davranmasi vasitasiyla, oksim c¢iftleri olusturdugu bilinmektedir. Oksimdeki

NCO grubundaki C atomunun elektrofilikliginden dolay1 iki elektron oksidasyonu hem
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NOH grubundan H* kayb1 hem de nitroso alkil tiirevlerinin C atomuna katilmast ile olusur

[24].

1.4.8.2. CNO Grubunun Kopmasi ile Reaksiyonu

Pek ¢cok N-O bagi kopmasi reaksiyonu bilinmektedir. Bu reaksiyonlar genellikle N-
metal bagl formasyonundan saglanmaktadir. Bu reaksiyonlar merkezdeki elektronca
zengin metalden oksime oksidatif katilma icerir (1), metal merkezli bir hidrit tarafindan
oksimin deoksijenasyonu (3-7), dehidratasyon ya da alkol ¢ikarma (8-9) ve aldoksimlerin
Beckmann diizenleyicileri ile amidlere katilmas1 ( reaksiyon 8 ve reaksiyon 10). Reaksiyon
N=C bag1 boliinmesi olarak bilinen sekilde tamamlanir (9) (Ornegin reaksiyon (3)-(5),(7)
ve (11)) (Sekil 39) [24].
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Sekil 39. Oksimlerin N-O ve N=C bag1 vasitasi ile reaksiyonlar1

/N

[43
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1.4.8.3. Is1 ve Isik Etkisiyle Reaksiyonlari

Oksimler olduk¢a kararli bilesiklerdir, fakat uzun miiddet 151k ve hava etkisine
maruz kalirlarsa, karbonil ve azotlu organik maddeler olusturarak bozunurlar. Kuvvetli
1sitmalar da bozunmalara neden olur. Bunun igin verilebilecek en ¢arpici Ornek

benzofenonoksimin 1sitma sonucu benzofenon ve imine ayrismasidir (Sekil 40) [42].

Sekil 40. Oksimlerin 1s1 ve 151k etkisiyle bozunmasi

1.4.8.4. Asitlerle Reaksiyonlari

Oksimlerin tuzlari, kuvvetli mineral asitlerle olan reksiyonu sonucu meydana gelir.
Bunlar kolaylikla izole edilebilen tuzlardir. Izomer doniisiimlerinde asit etkisinden
faydalanilir. amfi- izomer HCI ile etkilestirildiginde anti- izomerine doniisiir (Sekil 41)

[43].
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Sekil 41. HCI etkisiyle amfi-izomerin anti-izomere doniisiim reaksiyonu

1.4.8.5. Niikleofillerle Reaksiyonlari

Niikleofilik 6zellige sahip bir¢ok reaktif oksimlerle kolaylikla reaksiyona girebilir.
Fenilhidrazin niikleofili kullanildiginda reaksiyon denge halinde olsa dahi reaktifin fazlasi
kullanilir ve denge bozulur. o-hidroksilaminonitril, oksimlerin siyaniirasit ile reaksiyonu

sonucu olusur (Sekil 42) [42].

() &)
— N\ + - —_—> —N
OH \ \NH
Y,

Sekil 42. Oksimlerin niikleofillerle reaksiyonlar
1.4.8.6. Diazonyum Kenetleme Reaksiyonlari

Bazik ortamda, diazonyum bilesikleri oksimlere kars1 elektrofil olarak davranirlar.
Reaksiyon ortaminda bakir bilesikleri bulundugu takdirde oksim hidrojeni diazonyum
bilesiginin aril grubu ile yer degistirir ve serbest radikal olusarak reaksiyon yiiriir (Sekil

43) [42].
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Sekil 43. Oksimlerin diazonyum kenetlenme reaksiyonu

1.4.8.7. Halojenlenme Reaksiyonlari

Halojenler, oksim gruplarinin oksim karbonlarina etki ederler (Sekil 44).

X
/4 4
N N
\OH OH
Sekil 44. Oksimlerin halojenlenme reaksiyonlari

1.4.8.8. Oksidasyon Reaksiyonlari

Oksimler, peroksitrifloroasetikasit ve siilfomonoper asitle oksitlenerek nitro

bilesiklerine doniisiirler (Sekil 45) [38].
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R
R—\ F,CCOOOH 7\
N—OH ——m— - N=0O
O
Sekil 45. Oksimlerin oksidasyon reaksiyonlari

o-Dioksimlerin oksitlenmesi sonucu furoksanlar elde edilir. Sekil 46’da furoksan

elde reaksiyonu verilmistir.

oH
R __N
R
©) .
., N—OH
RSN Va
OH R

Sekil 46. o-Dioksimlerin oksidasyon reaksiyonu

Oksimlerden keton elde etmek icin indirgenme ve hidroliz yontemleri kullanilir.
Kullanilan bir bagka yol da oksidasyon reaksiyonudur. Bu reaksiyonda potasyum

permanganat, potasyum dikromat, ozon ve kursun tetraasetat kullanilabilir [44].
1.4.8.9. Diklorometanla Kondenzasyon Reaksiyonlari

Ketoksimler, diklormetanla kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu metilen dioksimleri
verirler. Reaksiyonda, palladyum(II) ve potasyum siiperoksit (KO;) veya potasyum

karbonat (K,COs) katalizor olarak kullanilir (Sekil 47) [45].

R OH R

R
/
—N + H,C—=CH, — > >:N O—N:<
s s \
R o—

R R

Sekil 47. Kondenzasyon reaksiyonu
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1.4.8.10. indirgenme Reaksiyonlari

Oksimlerin indirgenmesiyle primer aminler meydana gelir. Oksimler ZnCI2 ve kuru

HCl ile yada Ni veya Pd katalizorliigiinde LiAlH, ile indirgenirler (Sekil 48) [42].

Ni
_N\ T H2 - NH2

Sekil 48. Oksimlerin Ni katalizorliiglinde indirgenme reaksiyonu

Aromatik oksimlerin indirgenmesi sonucu primer aminlerin yanisira sekonder

aminler de olusur (Sekil 49) [46].

; R Liag, ; R
—_— + NH
\}1 NH, Q \—R
1o/

Sekil 49. Aromatik oksimlerin indirgenme reaksiyonu

Genellikle oksimlerin indirgenmesi sonucu aminler olugur. Bu indirgenme sonucu

diger bir iiriin olan hidroksilaminler de olusur (Sekil 50) [47].

BH, THF R

E
o e e

HO—N HO—NH

Sekil 50. indirgenme sonucu hidroksil amin olusumu
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1.4.7.11. Siibstitiisyon Reaksiyonlari

Oksimler polar ve alkali ortamlarda alkil halojentirler, alkil siilfatlar, veya

tosilatlarla reaksiyona girerek oksim eterleri meydana getirirler (Sekil 51) [47- 49].

Sekil 51. Oksimlerden oksim eterlerin olusum reaksiyonu

Oksimler, acilleme reaktifleri ile de reaksiyona girerek acil tiirevlerini olustururlar.
Oksimlerin acillerle verdikleri bilesiklerin tiimii o-a¢il yapisindadir. Farkli geometrik
izomeriye sahip oksimler, farkli izomerik acil tiirevlerini verirler. syn izomerinin agil
tiirevi, zayif baz ile tekrar orijinal oksime doniismesine ragmen, anti izomerinin acil tiirevi

nitril olusturur (Sekil 52) [3].

H Sulu Na,CO, H
—_—
O O
N—OH A0 N—OAc
H H Sulu Na,CO,
O~ O -(O~
N—OH N—OAc \N

Ac: Acil grubu
Sekil 52. Acil tiirevlerinin olusum reaksiyonu
Yine asidik ortamda acilleme reaktifleri ile muamele edilen siklohekzanon oksimler

cok kademeli dehidratasyona ugrayarak aromatik aminleri verirler. Bu reaksiyon Semmler-

Volf aromatizasyonu olarak bilinmektedir (Sekil 53).
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OH
N~ NH,
— >
HCI

Sekil 53. Semmler-Volf aromatizasyonu

Oksimlerin izosiyanatlarla reaksiyonu karbamik asit tiirevlerini verir (Sekil 54)
[38].

N—OH 0
el e aYa
R -
R
Sekil 54. Oksimlerin izosiyanatla reaksiyonu

[zotiyosiyanatlarla elde edilen tiyokarbamik asit tiirevleri genellikle kararli degildir;
bunlar kendiliginden karbamik asit tiirevine okside olabilir veya nitril’e parcalanabilir [38,

50].
1.4.8.12. Ketimin Olusumu

Aromatik ketoksimlerden fotokimyasal yolla ketimin olusur; oksimlerin agil

tiirevleri de bu reaksiyonu verirken oksim eterler vermezler (Sekil 55) [51].

R R
OH
\N/ fotoliz \N/ H

—_—

OH OH

Sekil 55. Ketimin olusum reaksiyonu
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1.4.8.13. Oksimlerin Katilim Reaksiyonlari

Oksimler alkillityum reaktifinin 2 molii ve takiben metanolle muamele edilmesi

sonucu katilim tiriinleri olan hidroksilaminleri verirler (Sekil 56) [38].

I ()= NOL1

/ RLi N R P veon /
>:_\1 — = >:/ —_— >TNLi e NH
R ¥

R R® R" R" R"

Sekil 56. Oksimlerin katilim reaksiyonu

Oksimlerle halojenlerin reaksiyonlarinda, halojenler direk olarak oksim karbonuna
etki ederek ketoksimlerle halonitrozo, aldoksimlerle klornitrozo bilesigi iizerinden yiiriiyen

reaksiyon sonunda hidroksamik asit kloriirlerini verirler (Sekil 57).

R OH R

S AR S G

R R NO
H JOH G cl OH ¢ R
>=N + Cy — >v?\'0 — >:N’F . >VC1
R R H R Cl NO

Sekil 57. Halojen katilimi

Reaksiyonda asir1 klor kullanilirsa, sararma ile kendini gosteren bir bozulma ortaya

cikar. Bu durumda a,B-tetraklor-a,-dinitrozoeten tipi maddeler olusur (Sekil 58).

OH
Cl IlI Cl NO
/ 2Cl,
> CI NO
Cl N C Cl
On

Sekil 58. Asirt halojen katilim reaksiyonu
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Hidrojen siyaniir oksimlerdeki karbon-azot c¢ifte bagina kolaylikla katilabilir;

reaksiyon sonunda a-hidroksiamino nitriller olusur (Sekil 59) [38, 47].

\ OH NC —C<
C= N/ + HCN / N—OH
— >
/ |
H

Sekil 59. Hidrojen siyaniir katilimi

1.4.9. Oksimlerin Kompleksleri

vic-Dioksimlerin cesitli metal iyonlar1 ile vermis olduklar bilesikler hakkinda
olduk¢a fazla calisma yapilmistir.1905 yilinda L.Tschugaeff tarafindan nikel
dimetilglioksim kompleksinin izole edilmesinden sonra bu ¢alismalar baglamis, giiniimiize
kadar degisik sekillerde devam etmistir. Yine 1907 yilinda dimetilglioksim’in Co(IIl) ile
vermis oldugu kompleks L.Tschugaeff tarafindan izole edilmistir [44].

Basit oksimler de bir oksim grubu ligandi olarak etki eder. Bunlarin Cu(Il), Ni(Il)
ve Co(Il) tuzlaniyla M(oksim),X, (n: 2, 4, X: Cl) tipinde kompleksler verdigi
bilinmektedir. Basit oksimler [Pt(oksim)4]Cl,, [Pt(NHj3)(oksim),]Cl, seklinde platin
kompleksleriyle [Pd(asetat)(oksim)]; yapisinda trimerik Pd(II) kompleksleri de yaparlar
[49].

Molekiil i¢i klor iyonlarmin koordine olmasiyla olusan hidrojen bagli oksim
protonlart ve NiNy grubuyla NiN4Cl, tipi trans oktahedral yapi1 Ni(Hado),Cl, nin ii¢
boyutlu kristal yapisin1 gdstermistir. Bu calisma, sadece azot {izerinden bag yapan oksimle
belirtilen bir oktahedral yapi1 Ni(siklohekzanonoksim),Cl, kompleksine uyan yapisini
aciklamistir [25].

syn-Konfigiirasyonundaki vic-dioksimlerin gecis metalleriyle kompleks bilesik
vermedigi saniliyordu. Son yillarda syn konfigiirasyonunda vic-dioksimlerin de kompleks
bilesikleri sentezlenip, yapilar1 aydinlatilmistir [52].

Glintimiizde bir ¢ok vic-dioksim metal kompleksinin yapisi tek kristal X-151m
yontemi ile aydinlatilmistir. Bu komplekslerde genel olarak (Sekil 60) metal iyonu ile iki

dioksim molekiiliindeki dort azot atomu aym diizlemdedir. Olusan molekiiller arasi polar
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hidrojen kopriileri kompleksin kararliligini arttirir ve suda ¢oziinmelerini engeller. Koprii

olusturan hidrojen atomunun iki oksijen atomuna uzaklig1 birbirine esittir [53].

0—H--0
~ | | -
N N C
— \\ ,/ —
T
\N/ N,/ C
- | | ~
O---H—O

Sekil 60. vic-Dioksim-Metal komplekslerinin genel gosterimi

Diger taraftan iki oksijen arasindaki uzaklik X-1s1m1 kirinimi analizi ile 2,44 A
olarak bulunmugtur. Bu tiir kompleks yapisindaki C=N ve N—O bag uzunluklar sirasiyla
1,30 A ve 1,34 A dolayinda bulunmustur. Serbest oksim ligandlariyla bu degerler
karsilastirildiginda N—O bag uzunlugunun kompleks olusumu sonunda oldukca kisaldigi,
C=N baginin ise degismemis oldugu gozlenir. Bu veriler, kompleks olusumu sonunda
N—O bagina ait gerilme frekansinin biiyiik olciide degismesini, C=N bagina ait frekansin
da onemli Olciide degismemesini gerektirir. anti-Dioksim komplekslerinde hidrojen
kopriisii olusumu nedeniyle "H-NMR spektrumunda hidroksil protonu yaklasik 16-17 ppm
gibi ¢ok zayif alana kayar [54-55]. vic-Dioksimler gecis metalleriyle N ve O atomlart
tizerinden koordinasyona girdiklerinde koordinasyona katilmayan —OH grubu serbest
ligandlarinkine yakin bir kayma gosterir. Bu tiir kompleksler genellikle amfi-dioksimlerde
gozlenir [54]. Kare diizlemsel vic-dioksim komplekslerinde molekiil i¢ci H kopriisiiyle
birbirine baglanan (O.....0) arasindaki uzaklik 2,4 A veya daha fazladir. Bu uzaklik 2,5
A’nin altinda oldugunda H atomu oksijen atomlar1 arasinda simetrik; iistiinde oldugunda
ise asimetrik olarak yerlesmis olup, (O.....H.....0) acis1 175 °C’dir. (O.....O) arasindaki
uzaklik 2,5 A’dan daha biiyiik oldugunda hidrojen atomu genellikle oksijenlerden birinden
1 A olmak iizere simetrik olmayan bir sekilde kopriide bulunur. Kompleksi olusturan metal
iyonunun c¢apina bagl olarak bu uzaklik (O.....0), Ni (II) < Pd (II) < Pt (II) sirasina gore
artar. 1905 yilinda L.Tschugaeff dimetilglioksimin Ni (II) ile verdigi reaksiyonlar
inceleyerek; oksimlerin gecis metal kompleksleri konusunda 6nemli bir kesif yapmstir.
Yine 1907 yilinda dimetilglioksimin Co(IIl) ile vermis oldugu kompleksler Tschugaeff
tarafindan izole edilmesi. Biyokimyasal mekanizmalarin aydinlatilmasi i¢in bir yaklasim

modeli olmas1 bakimindan, dnemli bir olay olmustur. Dimetilglioksim ve diaminoglioksim
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ile iki degerlikli kobalt iyonlar cesitli sekillerde reaksiyona girerek, yapt ve magnetik
ozellikler bakimindan birbirinden farkli koordinasyon bilesikleri verir. Bu durumu bir teori
ile tam manasiyla agiklamak miimkiin degildir. Dimetilglioksim ile havada CoCl,
kullanmak suretiyle oktahedral bir kompleks meydana geldigi halde (Sekil 61a)
diaminoglioksim ile; ya ili¢ diaminoglioksim ile ii¢ klor iyonu ihtiva eden oktahedral
kompleks veya iki diaminoglioksim ile kare diizlem bir kompleks meydana gelir  (Sekil

61b).

O/Cl \Cl) O/Cl \Cl)
H;C /111\ LN CH; H;C /111\ CNC CH;
e I oo I
>~ - : \\N/ >~ -7 : \\N/
H3C ITI ]'3 | CH3 H3C 1|\I ]'3 | CH3
o} o)
\ /O /O
(a) (b)

Sekil 61. (a ) Oktahedral, ( b ) Kare diizlem dimetilglioksim’in kobalt (II)
kompleksleri

Bu iki tip selat bilesigi arasindaki fark yalmiz yapi bakimindan degil, kararlilik
bakimindan da ileri gelmektedir. Dimetilglioksim kobalt kompleksi (kobaloksim)’in
kobaltazot bag teskil etme kabiliyeti biyokimyasal reaksiyon mekanizmalar1 bakimindan
biiyiik onem tagimaktadir [56].

vic-Dioksimlerin Ni(Il) ile verdikleri kompleksler, yirminci yiizyilin basindan beri
ilgi uyandirmustir. Ozellikle Ni(II) nin dimetilglioksimle kantitatif tayini, bu ilginin sebebi
olmustur. Genellikle, vic-dioksimlerin anti-formlar1 Ni(II) ile kiremit kirmizimsi [26], [57].
(Sekil 62), amfi formlariyla yesilimsi-sar1 kompleksler olusturur [58]. Ancak bu iki formun
birbirlerine doniisiim enerjilerinin diisiik olmasi sebebiyle, birbirine doniisebilirler. Diisiik
enerjili olan anti-formuna doniisiim genellikle hakim ise de, bunun istisnalar1 da vardir

[59].
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Sekil 62. vic-Dioksimlerin anti-formlarinin Ni(II) kompleksi

vic-Dioksimler Zn(II) ve Cd(II) gibi d" elektron konfigiirasyonuna sahip
metallerle, cogunlukla metal-ligand oramt 1:2 olan kompleksler olustururlar [60], [61],
[62]. Bununla birlikte 1,2-bis (tiyoglioksim)etan’in Zn(II) ile metal ligand orami 2:1, Cd(II)
ile ise, metal-ligand oram 4:1 olan kompleksler olusturdugu bulunmustur [63]. Disiyan-di-
N  oksit kattlma  reaksiyonuyla  difeniltiyo-iireden 1,3-difenil-2-tiokso-4,5-
bis(hidroksiimino)imidazolin ligandi elde edilmistir. Bu bilesigin anti ve amfi formlar

izole edildikten sonra cesitli metal tuzlar ile koordinasyon bilesikleri sentezlenmistir.

1.4.9. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

Spektroskotitresim bandi ozelliklerin kullanilmasi oksimlerin ve izomerlerin
yapilarinin aydinlatilmasinda bilyiik 6nem tagimaktadir. Oksimlerin yapilar1 hakkinda en
onemli bilgi X-151n1 difraksiyonu yontemi ile elde edilmesinin yaninda IR, UV, 'H-NMR,
BC-NMR ve Kiitle spektrumlari da kullanilmaktadir.

Oksimlerin IR spektrumlart incelendiginde C=N gerilmesi, N=O ve O-H titresim
bantlarinin oldugu goriilmektedir C=N gerilimine ait titresim bandi 1665-1600 cm’
araliginda ancak zayif bir titresim bandidir. N-O titresim bandina ait titresim band siddetli
ve 1000-930 cm™ araliginda gozlenir. O-H titresim bantlart ise genellikle 3500-3200 cm’™
araliginda goriilmektedir [26]. Anti-dioksimlerde ise O-H gruplart zit ydnlerde
yoneldiklerinden, amfi formuna gore daha yliksek frekansta bulunurlar. Doymus konjiige
olmayan oksimlerde C=N titresim band1 1685-1650 cm™’de goriilse de, vic-dioksimlerde
bu 1600 cm™’e kadar kayabilir. Anti-glioksimlerde 1620 cm™’de gozlenen C=N titresimin
zayif bir bant olarak gozlenmesi, merkezi simetrili bir yapiya sahip olmalarindan ileri gelir.
vie-dioksimlerde N-O titresim bandi 970-925 cm™ araliginda gozlenir. N-O frekansi oksim

grubuna bagl substitue gruplarin niteligine gore degismekle beraber konjugasyona bagh
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olarak onemli bir degisiklik gostermez. Ornegin dimetilglioksimlerde 952 cm™ de, anti-
klorglioksimlerde 978 cm™’de, anti-diklorglioksimlerde ise 1000 cm™’de bantlar gézlenir.

Oksim eter tiirevlerinde, oksimlerden farkli olarak O-H titresimlerine ait bantlar
gdzlenmezken, C-O gerilim titresimlerine ait 1100-1000 cm™*de siddetli bantlar gozlenir.
Nitron ve o-alkali oksim tiirevleri {izerine yapilan arastirmalarda, nitronlarin
spektrumlarinda oksim eterden farkli olarak 1280-1170 cm™’de N-O ve 1200-1030 cm™*de
C=N gerilim titresim titresim bandilar1 gozlenir. Oksim eter tiirevlerinde ise 1005-920
cm ™’ de gozlenen titresim bandi N-O gerilimine, 1060-1010 cm ™ de gbzlenen titresim
bandi ise C-O gerilim titresimlerine ait olarak yorumlanir. Nitron ve oksim tiirevlerinin
C=N gerilim absorpsiyonlarinda farklilik bulunmamaktadir. [64-65].

Oksimlerin "H-NMR spektrumlar1 incelendiginde monooksimlerde —C=NOH
grubuna ait titresim bandilerin 9-13 ppm arasinda singlet oldugu goriilmiistiir.
Dioksimlerde ise OH grubu protonlarinin ¢evrelerine ve anti-, syn- ya da amfi- izomerler
olustuguna gore NMR titresim bandilarimin farkli oldugu gozlenmistir. Simetrik anti-
dioksimlerde 10 ppm iizerinde tek bir titresim bandi gozlenir. Simetrik olmayan anti-
dioksimlerde ise OH gruplarindan biri diger grubun oksim azotu ile H bag1 olusturdugu ve
syn- izomerde ise komsu oksijen ile etkilestigi i¢in birbirine yakin iki titresim bandi
gozlenir. Oksimlerdeki —C=NOH grubundaki H, D,0O ilavesi ile déteryum ile degisir ve
'H-NMR proton NMR titresim bandilar1 kaybolur. Oksim eter tiirevlerinde de OH
protonuna ait titresim bandinin kaybolmasi eter tiirevine gecildigini gosteren en onemli
spektral verilerdendir [66].

Oksimlerin kiitle spektrumlar1 incelendiginde molekiiler iyon titresim bandinin
siddetinin taginan gruplara ve bu gruplarin biiyiikliigiine bagli olmanin yaninda, bir
molekiilden digerine ¢ok biiyiik degisiklik gosterdigi goriilmektedir. Oksim eterlerde ise
tiiredikleri oksimlerle karsilastirildiginda molekiiler iyon titresim bandinin siddeti genel
olarak daha yiiksektir. Kallury ve arkadaslar arilheteroaril ketoksimler iizerinde yaptiklar
calismalarda oksijen kaybi, hidroksil radikal kaybi ve oksim hidrojeninin heterosiklik
halka {iizerine gociine ait titresim bandilerin Onemini vurgulamislardir [65-67]. Cesitli
alifatik ve aromatik oksimlerin kimyasal iyonizasyon teknigi ile yapilan kiitle
calismalarinda, oksimin protonlanmasi sonucu olusan M+1 titresim bandindan su kaybina

ait titresim bandlan goriilmiistiir [68].
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1.5. Coziicii Ekstraksiyonu

Coziicii ekstraksiyonu calismalan literatiirdeki metoda gore gerceklestirildi [69].
Gegis metali pikratlari, 1,25.10° M sulu pikrat asit ¢ozeltisine 1.107 M metal nitratlar ilave
edilerek hazirlandi. Bu ¢ozeltiler 25 °C’de 1 saat calkalanarak biitiin metal nitratlarin
¢Oziinmesi saglandi.

10 ml organik ligand ¢ozeltisi (1,25.10* M) ve 10 ml pikrat iceren sulu ¢ozelti
(1,25.10'5 M) kapali siselerde 3 saat 25 + 0,1 °C’de calkalandi. Bu siirenin, sistemin
dengeye gelmesi icin gerekli siire oldugu anlasildi. Bdoylece biitiin ekstraksiyon
calismalarinda calkalama siiresi 3 saat olarak ayarlandi. Bu siirenin sonunda fazlarin
ayrilmast i¢in iki saat dinlendirildi. Daha sonra fazlar dikkatlice birbirinden ayrildi. Sulu
fazlarin pikrat konsantrasyonu, standart metal pikrat ¢ozeltilerinden kalibrasyon grafigi
cizilmek suretiyle UV-Vis spektrofotometresinde okundu. Calisma dalga boyu 355 nm idi.
Bos denemeler ligandin yoklugunda higbir pikrat ekstraksiyonunun olmadigimi gosterdi.

Ekstraksiyon etkinligi sulu fazdaki pikrat iyonunun ekstraksiyonundan sonraki
absorbansi Olciilerek tayin edildi. Ekstraksiyon etkinligi asagida oldugu gibi % E ile

gosterildi.

% E= [(As-a)/A,] x 100 2)

Burada A,, ligandin yoklugundaki absorbanstir. A, ekstraksiyondan sonraki sulu
fazin absorbansini temsil eder.

Katyonun sulu faz ile organik faz arasindaki dagilma oranmn D’nin ligand
konsantrasyonununa bagli degisimi incelendi. Bunun icin sabit metal pikrat ve degisen
ligand konsantrasyonlarindaki c¢ozeltilerin ekstraksiyonu gergeklestirildi. Ligandin
konsantrasyon araligi 2,5. 10%ile 7,5.10°M arasindaydi.

Genel ekstraksiyon dengesi asagidaki esitlik ile verilir.

Mn+(aq) + n Pik- (aq) + m Lorg [M(Pik)y(L)m]org 3)

Ekstrakte edilen tiirlerin bilesimini ve ekstraksiyon denge sabitini tesbit etmek icin
log [2]’nin log {D/ [Pik']"}” e kars1 grafigi ¢izildi. Grafigin egimi m’yi kesim noktasi log

Kex degeri verir. Burada K. ekstraksiyon denge sabitidir. Burada ;
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M (Pik)n (L)m]org

Kex = n+ 7N m
[M]™ (aq) [PIK]™ (aq) [L]™ (aq)

ile verilir. Dagilma sabiti D ise;

[M (PiK)nn (L)mlorg
Mo

D=

ile verilmektedir. Buradan;

log D=1log Kcx + nlog [pik] (aq) + mlog [L]ore
diizenlenirse;

log {D/[Pik]™} = log Kex + m log [L]

elde edilir. Esitlik 7’den de goriildiigii gibi grafigin egimi m, kesim noktasi ise log Kex
degerini verir.

“)

®)

(6)

(7



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullamilan Aletler

Infrared Spekterometresi : Perkin-Elmer Spektrum One FT-IR Spektrometresi
(KTU Kimya Boliimii)

NMR Spekterometresi : Varian Mercury 200 MHz Spektrometre
(KTU Kimya Boliimii)

Kiitle Spekterometresi : Micromass Quattro LC-MS / MS Spektrometre
(KTU Kimya Boliimii)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Trietilen glikol, piridin, PBr3, destile su, CCly, %5’lik HySO4, MgSQOy,
%10’luk Na,COs3, NaCl, 2-aminotiyofenol, etanol, Na,SO4, mavi bant siizge¢ kagidi, adi
siizge¢c kagidi, % S5’lik Na,COs;, %40’lik NaOH, HCI, CHCIl;, p-siilfonilkloriir,
kloroasetilkloriir, Na,COj, kuru benzen, DMF, dietileter, BF; . etileter kompleksi, NaBHy,,
kuru THF, %20’ lik NaOH, Na,SO,, CH,Cl,, NaHCO;, CDCl;, DMSO-d¢, 1.3-
dibromopropan, sodyum hidroksit, %10’luk HCI, metanol, asetonitril, kloralhidrat,
glioksal, potasyum, permanganat, diklorometan, 0.1 N Na,COs, nikel (II) kloriir hegza
hidrat, kobalt (II) kloriir hegza hidrat, potasyum hidroksit, difosfor pentaoksit,
diklorantiglioksim Merck, Fluka ve Aldrich firmalarindan ve etanol i¢ piyasadan temin

edilmistir. Kullanilan ¢oziiciiler, standart yontemlere gore saflastirilmistir [69].

2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.3.1. Glioksim Sentezi (1)

(24 g, 0,345 mol) hidroksilamin hidrokloriir az miktarda suda ¢oziildii ve (18g,
0,155 mol) toz haline getirilmis sodyum karbonat bu ¢ozelti iizerine kistm kisim ilave

edilerek notrallestirildi. Daha sonra gaz cikist sona erip notrallesinceye kadar oda

sicakliginda karistirldi ve -10 °C’ye sogutulmus 28 ml glioksal iizerine 5-6 saatte damla
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damla ilave edildi. ilave basladig1 anda bir bulanma gozlendi ve reaksiyon bitiminde beyaz
cokelek olustugu gozlendi. Daha sonra 5 saat karistirildi, cam krozeden siiziildii ve ¢okelek

etanolde kristallendirildi. 16 g e.n.170-171°C [70].

2.3.2. Diklorantiglioksim Sentezi (2)

(10 g, 0,114 mol) glioksim 200 ml destile su ile bir erlende karistirilarak
siispansiyon haline getirildi. Bunun iizerine 50 ml %37’lik hidroklorik asit ilave edilip
tamamen c¢Oziinmesi saglandi. Eger ¢oziinmiiyorsa hafifce 1sitildi. Daha sonra oda
sicakligina getirilip, yikama sisesine konuldu. Sise 15 dakika kadar buz banyosuna
koyulup sistem hazirlandi. Hidroklorik asidin KMnOQy iizerine damlatilmasi ile elde edilen
kuru klor yavas olarak gecirildi (4-5 saat). Maddenin oldugu sise alinip vakuma baglanarak
¢oziinmiis klor hava ile uzaklastirildi ve siiziildii. Plastik kaba alinan madde vakumda
kurutuldu.

7,5¢g en. 218 °C [70].

2.3.3. 2,2'-[propan-1,3-diilbis(tiyo)]dianilin Sentezi (3)

(3 g, 24 mmol) 2-aminotiyofenol azot atmosferinde 30 ml etanolde ¢6ziildii. Bunun
tizerine 2 ml % 40’lik NaOH ilave edildi ve 80 °C’de 10 dakika karistirildi. Bu ¢ozeltiye
(2,48 g, 12 mmol) 1,3-dibromopropanin 20 ml etanoldeki ¢ozeltisi damla damla 1 saatte
ilave edildi ve 80 °C’de 1 gece boyunca karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karigimi
oda sicakligina sogutuldu ve ¢oziicii tamamen evapore edildi. Elde edilen yagims1 kisma
50 ml dietileter ilave edildi. Olusan tuz siiziildii. Siiziintii 6nce % 5 lik Na,CO; (20 ml) ile
sonra 2x 30 ml saf su ile yikandi. Organik faz Na,SO, tizerinden kurutuldu. Siiziintiiye
pH=2 oluncaya kadar % 10’luk HCI ¢6zeltisi ilave edildi. Bu esnada ac¢ik mor renkli kati
olustu. Kat1 siiziilerek eterle yikandi. Bu madde 100 ml etanolde ¢6ziildii ve bu ¢ozeltiye
pH=8 oluncaya kadar 1 N KOH’in etanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Bu ¢ozelti tamamen
evapore edildi. Mor renkli yagims1 madde elde edildi.

2.08 g (%60) [71].
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2.3.4. 1,9-dibromo-3,6-dioksanonan (C¢H;,Br,0,) Sentezi (4)

6,3 g (42 mmol) (d=1,18 g/cm® %98 V=5,45ml) trietilenglikol ve 2 ml piridin -
5°C’ye sogutulmus buz banyosunda 500 ml’lik iki boyunlu bir balona koyuldu. Balonun
bir ucuna CaCl, tiipii baglamirken; diger ucuna igine, 8,943g (33mmol) (d=2,889 g/cm’
%98 V=3,16 ml) PBr; koyulmus damlatma hunisi baglandi. N, atmosferi altinda PBr; 1,5
saatte damlatilirken, reaksiyon ortami bir yandan da karnistirildi. Damlatma islemi bittikten
sonra 16 saat karistirma islemine devam edildi. Bu siire sonunda viskoz karisima 10ml
destile su ilave edildi ve renksizleginceye kadar (3-4 kez) 40’ar ml’lik CCly ile ekstrakte
edildi. Birlestirilen ekstraktlar 25 ml’lik kistmlar halinde %10’luk Na,CO; ¢ozeltisi ile
yikandi. Daha sonra doymus NaCl, %5’lik H,SOy4 ve destile su ile yikandi. Susuz MgSO;4
tizerinden kurutuldu. Coziicli evaporatdrde uzaklastirildi. Ag¢ik sari renkli, yagimsi bir

karisim elde edildi. 7,74 g (% 66)

piridin
VAT W e
HO 0 0
N
Sekil 63. (4) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

Br

2.4. Orjinal Maddelerinin Sentezi

2.4.1. 2-{[2-(2-{2-[(2-aminofenil)tiyo]etoksiy}etoksi)etill Jtiyo }fenilamin
Sentezi (5)

Iki boyunlu bir balona (7g, 56mmol) 2-aminotiyofenol, 84ml etanol ve 5,6ml
%40’ ik NaOH koyuldu. Bir damlatma hunisi yardimiyla (7,74 g, 28 mmol) 1,9-dibromo-
3,6-dioksanonanin 56 ml sicak alkoldeki ¢ozeltisi 1 saatte ilave edildi. N, atmosferi altinda
10 dakika geri sogutucu altinda kaynatildi. Damlatma sona erdikten sonra 20 saat daha geri
sogutucu altinda kaynatma devam ettirildi. Karisim oda sicakligma sogutuldu, mavi
banttan siiziildii. Stiziintii evaporatorde diigiik basing altinda uzaklastirildi. Kalintiya 30 ml
dietileter ilave edildi. Bunun iizerine % 5°lik 30 ml Na,COs eklendi. Eter fazi1 ise 3-4 kez
destile su ile yikandi. Daha sonra susuz Na,SOy iizerinden kurutuldu. Coziicii diisiik basing
altinda evaporatorde uzaklastirildi.  Uriin mor menekse renkli yag halinde elde edildi.

7,61 g (% 74)
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IR (NaCl disk), (cm™) :3449-3349 (NH,), 3061 (ArC-H), 2917-2864 (C-H),
1605 (NH,), 1102 (O-CH,)

'H-NMR (CDCl3), (&:ppm)  :7,42 (d, 2H-ArH), 7,16 (d, 2H-ArH), 7,05 (t, 2H- ArH),
6,70 (t, 2H-ArH), 3,51(m, 8H-OCH>), 3,22 (br, 4H- NH,),
2,95 (t, 4H- SCHy)

BC-NMR (CDCls), (8:ppm)  :148,82; 136,41;129,99; 118,35; 116,93; 114,89; 70,16;
69,65; 34,44.

MS (m/z) 365,46 [M+1]"

EtOH ¢ NH,
S o

%40 NaOH
gs ~ NH N,

(s nm
s

2.4.2. 4-metil-N-[2-({2-[2-(2-{[2-({[(4 metilfenil)siilfonil]metil }amino)fenil Jtiyo}
etoksi) etoksi]etil}tiyo)fenill]benzensiilfonamid Sentezi (6)

Sekil 64. (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

ki boyunlu 500 ml’lik bir balona (3,82 g, 10,5 mmol) amin ve 84 ml piridin
konuldu. Balon icerisindeki reaksiyon karigimi tuz-buz banyosunda —5,-8°C’ye sogutularak
bir damlatma hunisi yardimiyla (2,41 g, 12,7 mmol) p-siilfonilkloriiriin 43 ml piridindeki
cozeltisi koyularak N, atmosferi altinda 2 saatte damlatildi. Oda sicaklifina 1sinan
reaksiyon karisiminin rengi baglangicta mor menekse iken p-siilfonilkloriir ilavesinden
sonra turuncuya doniistii. Turuncu renkteki karisim 160 ml %10 HCI ve 420 g buz karigimi
icine dokiildii ve karisim oda sicakligima gelinceye kadar siirekli karistirildi. Elde edilen
kirli beyaz renkli karisim CHClI; ile ekstrakte edildi. Coziicli evaporatorde diisiik basingta
uzaklastirildi. Kalintiya 5 ml dietileter ilave edildi. Bir gece boyunca karistirildiginda krem
renkli katinin elde edildi.

3,2 g (% 45) e.n.=89-92 °C



52

IR (KBr tablet), (cm™) : 3248 (N-H), 3065 (ArC-H), 2923-2867 (C-H), 1574,
1588, 1391, 1162 (O-CH,)
'H-NMR (CDCls), (8:ppm) : 8,18 (s, 2H-NH); 7,65 (t, 2H-ArH); 7,62 (d, 2H-ArH);

7,48 (d, 4H- Tos); 7,42 (d, 4H- Tos);7,14 (t-2H-ArH);
7,01 (t,2H-ArH); 3,43(t, 6H-OCH,); 2,81 (t, 6H- SCH,);
2,18 (s, 6H-CHz)

BC-NMR (CDCls), (8:ppm) :143,85; 139,66; 136,54; 136,08; 130,53; 129,56;
127,33; 124,95; 124,24; 120,41; 70,15; 48,28; 36,52;

21,56.
MS (m/z) : 695,37 [M+Na]*
0] - 0]
piridin
[ + TsCl —_ [

O

0 5°C,N
k/s NH, ’ k/s NHTs

Sekil 65. (6) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.3. N-(2-{[2-(2-{2-[(2-aminofenil)tiyo]etoksi}etoksi)etil Jtiyo }fenil)-2-
kloroasetamid Sentezi (7)

Iki boyunlu 500 mI’lik bir balona (2,36 g, 21 mmol) kloroasetilkloriir, 42 ml kuru
benzen ve (0,55 g, 5,25 mmol) Na,CO; konuldu. Tuz-buz banyosunda -5,-6°C’ye
sogutulan karistma N, atmosferi altinda bir damlatma hunisi yardimiyla (3,82 g, 10,5
mmol) aminin 84 ml kuru benzendeki ¢ozeltisi 2 saatte damlatildi. Damlatma islemi
bittikten sonra oda sicakligina getirilen karigim bir gece boyunca karistirildi. Karisim mavi
banttan siiziildii. Siiziintii evaporatdrde diisiikk basing altinda 15 ml kalincaya kadar
uzaklastirildi ve elde edilen iiriin siiziildii. Az miktarda kuru benzenle iki kez ve son olarak
da dietileterle yikandi. Beyaz renkli iiriin metanolden kristallendirildi. Uriin desikatorde

vakumda kurutuldu.
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IR (KBr tablet), (cm™)

'H-NMR (CDCl3), (8:ppm)

C-NMR (CDCls), (8:ppm)

MS (m/z)
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: 3280 (N-H), 3022 (ArC-H), 1665 (C=0), 1534,1435

(C=C), 1156 (O-CH,)

: 9,20 (s, 2H-NH); 8,51(d, 2H-ArH); 7,58(d, 2H- ArH);

7,45 (t, 2H-Ar-H); 7,23 (t, 2H-ArH)

: 164; 139,50; 131,10; 125,66; 123,10, 120,30; 69,20;

68,9; 43,90.

: 539 [M+Na]*, 540 [M+Na+1]"

S 0]
f NH, o S NH—CZ
//~ kuru benzen 0
+ 2Cl—CH,— C\ 5 Cl
&/ . Cl Na,COs 0 Cl
S 2 N _
2 K/S NH C\\
0]

Sekil 66. (7) bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.4. 6,7,9,10,12,13,23,24-oktahidro-19H,26Hdibenzo|A,t][1,4,7,13,16,22,10,19]
dioksatetratiyadiazasiklotetracosine-20,27(21H,28 H)-dion Sentezi (8)

Iki boyunlu 500 ml’lik bir balona (0,517 g, 1 mmol) klorlu madde konuldu. Oda
sicakligindaki reaksiyon ortamina (0,94 g, 1 mmol)l,2-etanditiyol , (0,56 g, 4 mmol)
K>CO; ve 350 ml asetonitril eklendi. N, atmosferinde degaz edilmis sistem oda
sicaklifinda 72 saat karistirildi. Bu siire sonunda renksiz karisim mavi banttan siiziildii.
Siiziintii evaporatorde diisiik basing altinda kuruluga kadar uzaklastirildi. Acik sar1 renkli
yagimst madde vakum altinda kurutuldu.

0,38 g (%72)
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IR (NaCl disk), (cm™) : 3290(NH), 3061 (ArC-H), 2958-2877(C-H),1619 (C=0),
1101 (O-CH,)

'H-NMR (CDCly), (8:ppm)  : 9.65 (s, 2H-NH); 7.92(d, 2H-ArH); 7,65(d, 2H-ArH);
7,42 (t, 2H-ArH); 7,20 (t, 2H-ArH)

BC_NMR (CDClLy), (8:ppm)  : 167,63; 137,83; 136,57; 132,43; 131,06; 128,59; 127,21

MS (m/z) £ 561,21 [M+Na]*
0 0
s NH—CZ S5 NH-R
o] \ HS DMF 0 S
[ oo, j T, [ j
o Cl Na,CO; O S
HS /
K/S NH—C\\—/ N, K/S NH—C\\
O o)

Sekil 67. (8) bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.5.9,10,12,13,23,24,26,27,29,30-dekahidro-5H,15H-dibenzo[h,w]
[1,4,7,13,16,19,25,10,22]dioxapentatiyadiazacycloheptacosine-6,16
(7H,17H)-dion Sentezi (9)

iki boyunlu 500 ml’lik bir balona (0,517 g, 1 mmol) klorlu madde konuldu. Oda
sicakligindaki reaksiyon ortamia (0,154g, 1mmol) 2-merkaptoetilsiilfit, (0,56 g, 4 mmol)
K>CO; ve 350 ml asetonitril eklendi. N, atmosferinde degaz edilmis sistem oda
sicakliginda 72 saat karistirildi. Bu siire sonunda renksiz karisim mavi banttan siiziildii.
Siiziintii evaporatorde diisiik basing altinda kuruluga kadar uzaklastirildi. Elde edilen beyaz

renkli tiriin desikatorde vakum altinda kurutuldu.

0,84 g (%81) e.n.=140-150°C
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IR (KBr tablet), (cm™) : 3262(NH), 3061 (ArC-H), 2918-2867 (C-H), 1676
(C=0), 1103 (O-CH,)
'H-NMR (CDCl3), (8:ppm) 19,93 (s, 2H-NH), 8,20 (d-2H-ArH),7,28(d, 2H-ArH),

7,15(m, 2H-ArH ), 7,05(t,2H-ArH ),3,58(t, 2H- OCH
2,95 (t, 12H-SCH,)

C-NMR (CDCl), (8:ppm) :167,64; 139,40; 135,50; 129,89; 124,53; 122,99; 120,20;
70,20; 69,51; 37,61; 35,96; 33,43.
MS (m/z) :599,07 [M+1]*
0 0
NH—C NH—C

f \ H5/7 DMF 0 N
[ o, J — [ S

0 Cl

Na,CO; O S
(s NH—c—/ HS\> 1\?2 % s NH—C\\—/ W

\

0O O

Sekil 68. (9) bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.6. 7,8-Bis(hidroksimino)-1,14-bis(monoaza[18]tac-6)-benzo[f]-4,11-dioksa-
1,14-diazadekan[7,8-g]kinokzalin Sentezi (H,L) (10)

-10 °C’ye kadar sogutulmus bir kriyostat hiicresine (1.7 g, 5.86 mmol) (3) bilesigi
40 ml diklorometanda coziilerek aktarildi. (0.91 g, 5.86 mmol) diklorantiglioksim 25 ml
diklorometanda siispansiyon haline getirilerek bir ayirma hunisine aktarildi ve ayirma
hunisi -10 °C’ye sogutuldu ve 1 N 25 ml Na,CO; c¢ozeltisinin 25 ml’si -8 °C’ye kadar
sogutulup karistirilmalart ile elde edilen siyanojen di-N-oksit hemen ilave edildi. Ayirma
hunisinde kalan sari-turuncu renkli kisma yine —10 °C’ye sogutulmus 25 ml diklorometan
ilave edilip cabucak calkaland1 ve olusan siyanojen di-N-oksit derhal kriyostat hiicresine
aktarildi. -10 °C’de Ar(g) atmosferinde reaksiyon 10 saat devam ettirildi. Reaksiyon siiresi
sonunda olusan yesil kati madde krozeden siiziildii soguk diklorometan ile yikandi.
Vakumda kurutuldu.
1.42 g (%65). e.n. 175-177 °C
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IR (KBr tablet), (cm™) :3453 (N-H), 3354 (O-H), 3065(Ar-H), 2925-2854 (CH),
1605(C=N), 1157-1250 (CH,-S)

1 .
H-NMR (CDCL), &:ppm) .1} 68 (s 2H-OH): 9.41 (s, 2H-NH): 7.95 (d, 2H-ArH):

7,28 (d- 2H-ArH); 7,05 (t, 2H-ArH); 6,92 (t, 2H-ArH);
2,85 (t, 6H-SCH;)

MS (m/z) : 411,51 [M+K-2]" 399.49 [M+Na+2]"

; ; /OH ; : ; /OH
S NH, Cl N N
+ I -10°C 10 saat S HN:[/
—_—
: X CHC1 <
S NH, Cl N\ 2 S HN7 XX

N
AN
OH

Sekil 69. (10) (H,L) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4.7. Ni(II) Kompleksinin Sentezi [Ni(HL),] (11)

0.5 g, 1.33 mmol (10) bilesigi 25 ml etil alkolde 60 °C’de ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye
0.158 g, 0.66 mmol NiCl,. 6H,O’nun 5 ml etil alkoldeki sicak ¢ozeltisi ilave edildi. Bu
sirada renk koyu kirmiziya dondii ve pH = 0.90’a kadar diistii. Daha sonra etanollii 0.1 N
KOH c¢ozeltisiyle bu ¢ozeltinin pH’1 4.5-5’e ayarland1 ve 2 saat 60 °C’de kanstirilarak
1sitildi, su banyosu tizerinde 30 °C’de 4 saat bekletildi ve siiziildii. Olusan koyu
kahverengi kati saf su, etanol ve dietil eterle iki kez yikandi. Kat1 madde P,Os yaninda
vakumda kurutuldu.

0.40 g (%76)

IR (KBr tablet), (cm™)  :3360 (N-H), 3049 (ArH), 2922-2851 (C-H), 1635 (C=N),1241
(Ar-O-CH,), 1152 (CH,-S), 1034 (N-O).
MS (m/z) : 805,64 [M]*
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S HN_ N
z / \ /
{ I + N, 60 —PalAkd
s HNTNN Ar(g) 60°C \ N \ NH

Sekil 70. (11) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.8. [Ni(LBF>),] Kompleksinin Sentezi (12)

@
D

(0.25 g, 0.31 mmol) Ni (II) kompleksi 50 ml asetonitrilde c¢oziildii. Azot
atmosferinde 85 °C’deki karistma 0.4 ml 1.55 mmol BF;O(C,;Hs);’nin 10 ml

asetonitrildeki ¢ozeltisi reaksiyon ortamina yarim saatte damla damla ilave edildi. 1 gece

bu sicaklikta kanstirildi. Bordo renkteki reaksiyon icerigi bir balona alinarak ¢oziicii

tamamen evapore edildi. Elde edilen yagimsi1 kisim etanolden katilastirildi.

0.19 g (%71). e.n..>300 °C.

IR (KBr tablet), (cm™) :3358 (N-H), 3090 (ArH), 2924-2854 (C-H), 1632(C=N),
1609 (NH), 1286(Ar-0-S), 1122 (CH,-S), 1020 (N-O).

'"H-NMR (DMSO-d¢) 8 (ppm): :7.85 (d, 2H-ArH ); 7,25 (m, 4H-ArH); 7,16 (m, 4H-ArH);
7,16 (d, 2H-ArH); 7,18 (d, 4H-ArH); 5,52 (s, 4H-NH);

3,22 (t, 8H-SCH;); 3,13 (m, 4H-SCH,-CH,)
MS (m/z) :903,47 [M+2]*
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Sekil 71. (12) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

9%}



3. BULGULAR

Bu tez calismasinda 8 adet yeni bilesigin sentezi gerceklestirildi. Bu bilesiklerin
yapilan IR, lH—NMR, BC.NMR ve Kiitle verileri kullanilarak karakterize edilmistir.
Bilesiklerin IR spektrumlar alinirken NaCl diski ve KBr kullanilmistir. NMR spektrumlart
almirken ¢oziicii olarak CDCI3; ve DMSO-dg kullanilmistir.

Caligmanin birinci boliimiinde (6), (8) ve (9) bilesiklerinin ekstraksiyon 6zellikleri
dikloroetan ve kloroform c¢oziiciileri kullanilarak sulu faz- organik faz ekstraksiyon
ozellikleri incelenmistir.

Tez calismasininda sentezi gerceklestirilen yeni bilesiklerin fiziksel ve analitiksel

verileri tablolar halinde verilmistir.

Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR spektrum degerleri

Bilesik | Ar-H N-H S-CH; O-H TossH | O-CH;
3) 7.42 (2H) | 3,22 @4H) | 2,95 (4H) - - 3,51 (8H)
(6) 7,65 2H) | 8,18 2H) | 2,81 (6H) - 7,48 (4H) | 3,43 (6H)
(7) 8,51(2H) 9,20(2H) - - - -
(8) 7,92 (2H) | 9,65 (2H) - - - -
9) 8,20 2H) | 9,93 (2H) 2,95 (12) - - -
(10) 7,95 (2H) | 9,41 (2H) 2,85 (6) 11,08 (2H) - -
(12) 7,85 (2H) 5,52 (H) 3,22 (8) - - -

Tablo 2. Sentezlenen bilesiklerin analitik ve fiziksel degerleri
Bilesik Renk e.n. (°C) Verim M*
(%)
(5) Mor menekse - 74 365,46 [M+1]"
(6) Krem 89-92 45 695,37 [M+Na]"
7 Beyaz 97-98 95 539 [M+Na]*
540 [M+Na+1]"
8) Agik sar1 - 72 561,21 [M+Na]*
9 Beyaz 140-150 81 599,07 [M+1]*
(10) Yesil 175-177 65 411,51 [M+K-2]*
399.49 [M+Na+2]"
(11) | Koyu kahverengi >300 76 805,64 [M]*
(12) Bordo >300 71 903,47 [M+2]*




Tablo 3. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrum degerleri (KBr, NaCl disk cm’™)

60

Bilesik | v v v v v v v v v v (N-
(NHz) | (OH) | (C- | (NH) | (ArH) | (CHz- | (C=0) | (C=N) | (CH>- | O)
H) O- S)
CH,)
5 3449- | - 2917- | - 3061 | 1102 |- - - -
3349 2864

(6) - - 2923- | 3248 | 3065 | 1162 |- - - -
2867

@) - - 2895- 13280 | 3022 | 1156 | 1665 |- - -
2868

® - - 2958- | 3290 | 3061 | 1101 | 1619 |- - -
2877

9 - - 2918- | 3262 | 3061 | 1103 | 1676 |- - -
2867

(10) - 3354 | 2925- | 3453 | 3065 1605 1250- | -
2854 1157

(11) - - 2922- | 3360 | 3049 | - - 1635 1152 1034
2851

12) - - 2924- | 3358 | 3090 | - - 1632 | 1122 1020
2854
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Tablo 4. (6), (8) ve (9) ligandlarinin sulu ortamdan metal pikratlar1 organik faza
ekstraksiyon yiizdeleri

Metal iyonu E (%) E (%)°

(6) @®) 9 (6) @®) )
Ag' 7.2 92.1 87.6 22 903 63.1
Hg™ <1.0 53.8 58.5 74.1 82.1 78.4
cd* <1.0 95.3 51.2 <1.0 <1.0 <1.0
Zn** <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
Cu™ 3.1 6.6 40.5 <1.0 <1.0 <1.0
Ni** <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
Mn** <1.0 <1.0 39.3 1.4 <1.0 <1.0
Pb** <1.0 <1.0 51.7 <1.0 10.2 <1.0
Co™* <1.0 <1.0 22.8 1.9 1.0 2.9

*Sicaklik: 25.0+ 0.1 °C ; sulu faz (10 mL); [pik] = 1.25x10° M, organik faz (10 mL); [L] =
7.5 x10° M;
®: organik ¢oziicii: dikloroetan

“: organik c¢oziicii: kloroform

Tablo 5. Ligand (8)- metal katyon komplekslerinin bilesimi ve ekstraksiyon sabitler
arasindaki iliski

Metal iyonu Ekstraksiyon sabiti Kompleks bilesimi

Log K’ Log KPs L:M* L:M°
Ag" 10.74 11.80 1:1 3:2
Hg™* 17.45 _ 2:1 _
Cdzt

*Organik ¢oziicii: dikloroetan

bOrganik ¢oziicii: kloroform
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Tablo 6. Ligand (9)- metal katyon komplekslerinin bilesimi ve ekstraksiyon sabitleri
arasindaki iligki

Metal iyonu Ekstraksiyon sabiti Kompleks bilesimi
Log K’ Log KPe L:M* L:M°

Ag" 15.10 _ 2:1 _

Hg™ 14.84 _ 1:1

cd* _ -

Pb2

*Organik ¢oziicii: dikloroetan

°Organik ¢oziicii: kloroform

6,
5,
:'§' 4 /
=
a 3 y = 1,2753x + 10,74
55 R2 = 0,9549
-
1
O T T T T 1

-5,8 -5,6 -5,4 52 -5 -48 -4.6
Log [L]

Sekil 72. Ag"™ nmin (8) bilesigi ile dikloroetandaki ekstraksiyon grafigi
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12 4 y = 1,7075x + 17,451

2
10 | R<=0,9188
8 - /M

Log{D/[PicT"}
(o]

0 T T T 1
-6 -5,5 -5 -4,5 -4

Log [L]

Sekil 73. Hg™ nin (8) bilesigi ile dikloroetandaki ekstraksiyon grafigi

I

Y g
% y = 1,5477x + 11,806
(=] 2
S 2 R°=0,97
S
1
0 T T T T 1

-5,8 -5,6 -5,4 52 -5 -48 -4.6
Log [L]

Sekil 74. Ag" nin (8) bilesigi ile kloroformdaki ekstraksiyon grafigi
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6 _
L 4

5 |
‘o 47
o
S 3 y = 2,0816x + 15,104
N R? = 0,9636
o
—

1 _

0 T T T 1

-6 -5,5 -5 -4,5 -4

Log [L]

Sekil 75. Ag"” min (9) bilesigi ile dikloroetandaki ekstraksiyon grafigi

10,2 -

9,6

y = 1,1875x + 14,844
R2 = 0,9794

Log{D/[PicT"}
©
N

8,6 T T T T T 1
5,2 5 4,8 4,6 4.4 -4,2 -4

Log [L]

Sekil 76. Hg™ nin (9) bilesigi ile dikloroetandaki ekstraksiyon grafigi



4. SONUCLAR VE TARTISMA

(5) bilesigi, 1,9-dibromo-3,6-dioksanonan ile aminotiyofenoliin etanollii ortamda
N, atmosferindeki reaksiyonundan elde edilmistir. Bu reaksiyon geri sogutucu altinda 20
saat kaynatilarak tamamlanmistir. (4) bilesiginden aminotiyofenol kullamimi ile elde
edilen (5) bilesiginin yapisim1 IR yoniinden degerlendirdigimizde primer-NH, gruplarina
ait gerilim titresimlerinin 3449-3349 cm™de, egilme titresimlerinin ise 1605 cm™’de
cikmasi Gnerilen yapiyr desteklemektedir [73]. "H-NMR spektrumunda NH* grubuna ait
3,22 ppm’de broad olarak ortaya ¢ikan sinyal D,O ilavesiyle kaybolmakta, bu degisim
yapiy1 onerilen yap1 yoniinde desteklemektedir [74]. Ayn1 sekilde aromatik protonlara ve
alifatik protonlara ait kimyasal kayma degerlerindeki farklanmalar baslangi¢ bilesiginin
amin bilesigine doniistiigiinii ifade etmektedir.”’C-NMR rezonans degerleri onerilen yapi
ile uyum halindedir.

(5) bilesiginin -5, -8 °C’de azot atmosferi altinda p-siilfonilkloriir ile piridindeki
reaksiyonundan (6) bilesigi elde edilmistir. % 45 verimle elde edilen (6) bilesiginin IR
spektrumu incelendiginde sekonder-NH grubuna ait gerilim titresiminin 3248 cm™’de
¢ikmast, tosil grubuna ait titresimlerin 1574-1578 cm™’de ortaya ¢ikmalart Gnerilen yapiyi
IR spektrumu yoniinden desteklemektedir. Aym bilesigin 'H-NMR  spektumu
incelendiginde 8,18 ppm’de ortaya cikan singlet, 7,48, 7,42 ppm’lerde goriilen aromatik
proton sinyalleri, sekonder amin grubuna ait protonun D,0 ile degisimi Onerilen yapiy1
desteklemektedir. Bu bilesigin *C-NMR spektrumu incelendiginde belirli kimyasal
cevrelere sahip olan karbonlarin rezonans degerlerinin Onerilen yapiyla uyumlu oldugu,
ayn1 zamanda sekonder NH grubuna bagl tosil grubuna ait metil grubu karbonunun
rezonans degerinin 21,56’da ¢ikmasi yapiy1 destekler niteliktedir.

Primer aromatik amin bilesiginin (5) kloroasetilkloriir ile -5, -6 °C’de azot
atmosferi altindaki reaksiyonundan % 95 verimle (7) bilesigi elde edilmistir. Bu bilesigin
IR spektrumunda sekonder amin grubuna ait NH gerilim titresimlerinin ve karbonil
grubuna ait gerilim titresimlerinin sirastyla 3280 ve 1665 cm™’de goriilmeleri diisiiniilen
yapiy1 destekler niteliktedir.

(7) bilesiginin '"H-NMR spektrumu incelendiginde sekonder amin protonlarina ait
kimyasal kayma degerinin 9,20 ppm’de singlet olarak goriilmesi, aromatik protonlarin

beklenilen kayma kimyasal kayma degerlerinde sinyal vermeleri yapiy1 desteklemektedir.
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BC-NMR spektrumu incelendiginde CO grubuna ait kimyasal kayma degerlerinin
164 ppm’de goriilmesi ve diger karbon rezonans degerlerinin yapisal uyumlar1 Onerilen
yapiy1 destekler niteliktedir. Bu bilesigin MS spektrumunda 539 [M+Na], 540 [M+H+1]
degerleri yapiyi kiitle spekturumu yoniinden dogrulamaktadir.

(7) bilesiginin 1,2-etanditiyol ile oda sicakhigindaki reaksiyonundan (8) ile
gosterilen karisik donorlii makrosiklik % 95 verimle elde edilmistir. Bu bilesigin IR, 'H-
NMR, “C-NMR spektral degerleri (7) bilesiginin degerlerine benzerlik gostermektedir.
Kimyasal kayma degerleri belirtilen spektrumlar yoniinden kiiciik farklhiliklar
gostermektedir. (7) bilesiginin >C-NMR spektrumunda C=0 grubuna ait karbonun C
rezonanasl 164 ppm’de ortaya ¢ikmasina karsin makrosiklik (8) bilesikte bu deger 167,63
ppm’e kaymaktadir. Bu bilesigin kiitle spektrumu incelendiginde 538,75 [M+Na] degeri
yapiy1 kiitle spektrumu yoniinden desteklemektedir.

(7) bilesiginin 2-merkaptoetil siilfit ile aot atmosferinde oda sicakligindaki
reaksiyonundan (9) ile gosterileren karisik donérlii makrosiklik elde edilmistir. Bu
bilesigin IR spektrumunda sekonder NH grubu ve CO grubuna ait gerilim titresimlerinin
sirasi ile 3262, 1676 cm’de ortaya ¢ikmalari yapiyr destekler niteliktedir. '"H-NMR
spektrumunda 9.93, 8.20, 3.58 ve 2.95 ppm degerleri siras1 ile NH, Ar-H, O-CH,, SCH,
gruplarinin kimyasal kayma degerlerini gostermektedir. *C-NMR spektrumunda 167,064
ppm’de gorilen CO grubuna ait karbon rezonans degerleri Onerilen yapiy1
dogrulamaktadir. Bu bilesigin MS spektrumu incelendiginde 598,87 [M+1] degeri 6nerilen
yapiy1 dogrulamaktadir.

(10) ile gosterilen vic-dioksim bilesigi aromatik amin bilesiginin siyanogen di-N -
oksit bilesiginin —10 °C’de azot atmosferindeki reaksiyonundan elde edilmistir. Bu
bilesigin IR spektrumu incelendiginde NH, OH, C=N gruplarma ait gerilim titresimleri
siras1 ile 3453, 3354 ve 1605 cm™’de ortaya cikmaktadir. "H-NMR spektrumunda 11,08
ppm’de ve 9,41 ppm’de singlet olarak ortaya ¢ikan sinyaller NH ve OH grubu protonlarini
gostermektedir.

Oksim bilesiginin NiCl,.6H,O ile etanol ortamindaki reaksiyonundan (11) ile
gosterilen mononiikleer Ni*> komplaksi % 76 verim ile elde edilmistir. Bu bilesigin IR
spektrumunda 3360, 1635, 1034 cm™de ortaya ¢ikan gerilim titresimleri sirast ile NH, CN
ve NO gruplarina aittir [75]. Bu bilesigin (C,Hs), O.BFj; ile asetonitrilli ortamda kaynama

sicakligindaki reaksiyonundan BF," kopriilii mononiikleer Ni** kompleksi elde edilmistir.
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(12) bilesiginin IR spektrumunda 3358 ve 1632 cm™"’de goriilen gerilim titresimleri
siras1 ile NH ve C=N gruplarma aittir. Bu bilesigin '"H-NMR spektrumunda 7.85, 7.25,
7.16 ppm’de goriilen sinyaller aromatik protonlara, 5.52 ppm’de goriilen singlet ise
sekonder NH protonlarina aittir. Bu degerler, onerilen yapiy1 desteklemektedir.

Ekstraksiyon c¢alismalarinda organik c¢oziicii olarak dikloroeten ve kloroform
kullanildi. Sulu ¢ozeltideki pikratin denge konsantrasyonu spektrofotometrik olarak tayin
edildi.

Tablo 4 (6), (8) ve (9) ile Ag*, Pb*?, Ni*?, Cu*?, Mn*?, Ca** ve Zn** pikratlarinin sulu
fazdan organik faza ekstraksiyon ylizdelerini (% E) gosterir. Tablonun sol tarafindaki
degerler dikloroetan’a, sag tarafindaki degerler kloroforma aittir. Tabloya bakildiginda
acik zincirli bilesik (6) nin metal katyonlarindan sadece Ag*’ y1 % 7.2 ile ve Cu**’yi %3.1
ile dikloroetan fazina ekstrakte ettigi goriiliir. Bununla beraber ayn1 bilesik Hg+2’ yi %74.1

+2

kloroform fazina ekstrakte etmektedir. Halbuki aynm bilesik Hg™ yi dikloroetan fazina
%1’ in altinda ekstrakte etmektedir. Bu sonug¢ ¢oziiciiniin ekstraksiyon iizerindeki 6nemli
etkisini ortaya koyar. Yine aym bilesik diger metal katyonlarin1 %2.2’ nin altinda klorofil
fazina ekstrakte etmektedir. Bu durum (6) ligandinm Hg**’y1 diger metal katyonlaria gore
yiiksek secimlilikte kloroform fazina ekstrakte ettigini gosterir.

Bu caligmada yeni sentezlenen (8) ve onun bir etilen kopriisii fazla olan sekli (9)
bilesiklerinin ekstraksiyon etkinliginin (6) ligandina gore nasil degistigi incelenmistir.
Tablo 4’e bakildiginda kapali diamid bilesigi olan (8) bilesiginin incelenen metal

2+

katyonlarimindan ozellikle Ag*, Hg™"y1 organik fazlara ekstraksiyonda etkinliginin arttig
goriiliir. Cd**’nin ise 6zellikle dikloroetana ekstraksiyonu (8) bilesigi ile etkin bir sekilde
gerceklesmektedir. (8) bilesigi Cd2+’yi 9%95.3 dikloroetan fazina tasimaktadir. Oysa, (6)
bilesiginin Cd2+’yi ekstrakte etme kapasitesi aymi ¢oziicii ile %1’in altindadir. Bu sonug
gosteriyor ki; kapali halkalar metal katyonlarini ekstrakte etmede daha etkili olmaktadir.
Bu durum literatiirde tespit edilmis ola “makrosiklik etki” ile agiklanabilir [15].

Bilindigi gibi makrosiklik etki, makrohalkalarin kendilerinin analogu olan diiz
zincirli bilesiklere gore olusturduklart komplekslerin kararliligi daha fazladir. Ekstraksiyon
etkinligi iizerinde bu kompleks kararliligina etkisi bilinen bir gercektir [76]. Yine Tablo
4’e bakildiginda (6) bilesigi Ag”y1 %7.2 dikloroetan fazina ekstrakte ederken, (8) bilesigi
bu katyonu %92.1 oraninda ekstrakte etmektedir. Benzer sekilde (6) bilesigi, Hg*"y1
%1’in altinda kloroetan fazina ekstrakte ederken, (8) bilesigi Hg*"yi %53.8 oraninda

ekstrakte etmektedir.
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Benzer ekstraksiyon etkinligi artist Hg*”nmin %74.1’den % 82.1’¢ ¢ikan
ekstraksiyon etkinligi ile ¢oziiciiyii kloroform olarak aldigimizda karsimiza ¢ikmaktadir.
Yine benzer sekilde kloroform ile yapilan ekstraksiyon caligsmalarinda makrosiklik halka
(8) bilesiginin kapali halka olmayan (6) bilesigine gore Ag" y1 %2.2’de %90.3’e ¢ikan bir
ekstraksiyon etkinligi ile tagidigi goriilmektedir. Bu sonuglar, yine *“ makrosiklik etki” ile
saglanan kompleks kararliliginin artmasi ile aciklanabilir. Ancak gerek Ag™*’nin, gerekse
Hg2+’n1n bu iki ligand ile ekstraksiyonlarinda %E degerlerinin ¢oziicii ile nasil degistigi
yine Tablo 4’den goze carpmaktadir. Bu degisiklik ozellikle Cd**’nin  ekstraksiyonunda
daha dikkat cekicidir. Tabloya bakildiginda Cd**’min 6zellikle kloroform ile yapilan
ekstraksiyonlarda hic¢bir ligandla etkili bir sekilde sulu fazdan tasinamadigr goriiliir. Biitiin
%E degerleri %1’in altindadir. Oysa dikloroetan ile yapilan ¢alismalarda bu deger 6zellikle
(8) bilesigi ile %95.3’e kadar ¢ikmaktadir. Bu sonug, yine aym ligand ve ayni metal
katyonunu ekstraksiyonda degisen ¢oziiciiniin ne kadar 6nemli oldugunu gostermektedir.

(8) ve (9) bilesikleri arasindaki fark (9) bilesiginin (8) bilesigine gore bir etilen
kopriisii fazlaligr ile daha biiyiik bir makrosiklik olmasidir. Boylelikle artan halka iiye
sayisinin ekstraksiyon etkinligini nasil degistirdigini (8) ve (9) bilesiklerinin %E
degerlerini inceleyerek bulabiliriz.

(9) bilesiginin dikloroetan ile yapilan ¢alismalarda incelenen metal katyonlari icin
%E degerlerinde (8) bilesigine gore artis oldugu goriilmektedir. Bu durumun istisnasi
sadece Ag* ve Cd** iyonlaridir. Bu iyonlarin ekstraksiyon yiizdesi degerlerinde azalmalar
vardir. Ornegin, Ag" nin ekstraksiyonu 92.1°den 87.6” ya, Cd**’nin ekstraksiyonu 95,3’den
51,2’ye azalmistir. Bunun yaninda (6) ve (8) bilesikleri ile %1’in altinda ekstrakte edilen
Mn**, Pb*, Co®* Kkatyonlarmin (9) bilesigi ile swrasiyla %39.3, %51.7 ve %22.8
dikloroetan fazina ekstrakte edildigi goriilmektedir. Bu durum (9) bilesiginin (8) bilesigine
gore secimli ekstraksiyon kabiliyetinin azaldigim1 gostermektedir. Bununla birlikte (9)
bilesiginin Mn**, Pb**, Co*" gibi orta sertlikteki metal katyonlarina kars: gériilen bu ilgisi
kloroform ile yapilan ekstraksiyonlarda ortaya ¢cikmamaktadir. (9) bilesiginin kloroform ile
yapilan ekstraksiyonlarda tipki (8) bilesigi gibi sadece Hg" ve Ag" katyonlarini etkin
tasidig1 goriilmektedir. Bu bakimdan her iki organik ¢oziiciiniin ekstraksiyon etkinligi
karsilastirildiginda (9) bilesigi ile dikloroetan’in etkin oldugu, ancak; se¢imlilik agisindan
Ag" ve Hg*" iyonlari i¢in kloroform’un daha avantajli ¢oziicii oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
Tablo 4’¢ bakildiginda Ni** ve Zn>*" nin higbir ¢oziicii ile hicbir ligandla %1.0’1n iistiinde
ekstrakte edilemedigi de dikkati cekmektedir . Ag" ,Hg>* Cd*" gibi yumusak metal
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katyonlarinin azot ve kiikiirt yumusak donor atomlarini tagiyan (8) ve (9) ligandlan ile
yiiksek ekstrakte edilebilirligi HSAB kavramui ile agiklanabilir. Bilindigi gibi bu kavram
yumusak metal katyonlarinin yumusak dondr atomlar ile se¢imli kompleksler vermesi
seklinde aciklanabilir. Bu calismadaki sonuclar bu kavramin gecerliligini ortaya
koymaktadir.

Yine bu calismada kullamilan ligandlarin metal katyonlar ile olusturduklar
komplekslerin bilesimleri ve ekstraksiyon denge sabitleri Sekil 72-76 ve esitliklerden
faydalanilarak tespit edilmistir. Bunun i¢in sabit metal konsantrasyonu fakat degisen ligand
konsantrasyonlart icin ekstraksiyon islemleri gerceklestirilmistir. Log Kex ve ekstrakte
edilen tiirlerin kompleks bilesimleri Tablo 5 ve Tablo 6’ de verilmistir.

Tablo 5 (8) bilesigi ile yapilan calismalarin Log K ve kompleks bilesimi
degerlerini gosterir. Tabloya bakildiginda ligandin Ag" ilse 1:1 kompleksini dikloroetan ile
yapilan ekstraksiyonda verdigini goriiriiz. Kloroform ile yapilan ekstraksiyonda ise
ekstrakte edilen kompleks bilesimi 3:2 dir. Ligandin ekstrakte edilen tiirlerdeki sayisi
sekillerdeki grafiklerin egimlerinden bulunmustur. Log K. degerleri ise dogru
denkleminin kesim noktasidir. Yine Tablo 5’e bakildiginda Hg®* min 2:1 lik sandvic
kompleksini dikloroetanla ekstraksiyonda gormekteyiz. Tablodaki tire isaretleri Log[L] ve
Log{D/[Pic’]"} arasindaki diizensiz degisim sonucu hesaplamalarin yapilamadigini ifade
etmektedir.

Tablo 6 (9) icin kompleks bilesimi ve ekstraksiyon denge sabitleri arasindaki
iliskiyi gostermektedir. Tabloya bakildiginda kloroform ile yapilan ekstraksiyonlar ile Cd**
ve Pb** nm ekstraksiyonlarindaki Log[L] ve Log{D/[Pic]"} arasindaki diizensiz
degisimlerden istenen hesaplamalarin yapilamadigr goriiliir. Diizenli degisim ve birer
dogru denklemi Ag" ve Hg2+ nin dikloroetan ile ekstraksiyonlarinda elde edilmistir. Tablo
6’ dan Ag" nin bu durumda 2:1 kompleksi verdigi ve ekstraksiyon denge sabitinin 15.10
oldugu goriilmektedir. Hg** ise 1:1 kompleksi verir ve ekstraksiyon denge sabiti 14.84diir.

Bu sonug ile Ag”min (9) bilesigi ile sandvi¢ kompleksi olusturdugunu gosterir.



5. ONERILER

Bu calismada 8 yeni bilesigin sentezi gerceklestirilmistir. Aromatik amin bilesigi
(5), tosil bilesigi (6) ve karisik donorlii makrosiklikler (7 ve 8) bilesikleri icerdikleri donor
ataomlarin tiirii nedeni ile degisik metal katyonlarim farkli ortamladan konuk-konak
etkilesimine baglh olarak ekstrakte edebilme ozelligine sahiptirler. Ozellikle agir metal
iyonlarinin kirlilik olugtuduklart farkli numune ortamlarindan, ekonomik degeri yiiksek
olan metal iyonlarinin geri kazamimlari ve bu numuneler igerisindeki yiiksek
konsantrasyonlardaki agir metal iyonlarinin toksik ozellikleri sagliga zarar vereceginden
mutlaka bu ortamlardan uygun sekilde uzaklastirilmalar1 gerekmektedir.

Agir metal iyonlarmin kirlilik iceren ortamlardan uzaklastirilmalar1 i¢in degisik
yontemler bulunmaktadir. Burada ekstraksiyonda kullanilan ¢oziicii secimi ve kompleks
olusum kararlilik yoniinden incelendiginde sentezi gerceklestirilen yeni bilesiklerin iyon
makrosiklik komplekslerini secimlilikleri Tablo 4’de ifade edilmistir.

vic-dioksim ve metal formasyonlarinin pratikte fazla kullanim alanlar1 oldugunda
yeni bilesikler olarak Onemleri ortaya cikmaktadir. (10), (11) ve (12) bilesiklerinin
icerdikleri farkli sayidaki kaviteler iyon — makrosiklik etkilesimi yoniinden incelendiginde
dondr atom, iyon biiyiikliigii, kavite bilyiikligi gibi faktorler goz oniinde bulundurularak
degisik metal katyonlarinin heteroniikliier tarzda kompleks olusturacag diistiniilebilir.

Ozellikle heteroniikleer kompleksler durumunda farkli elektron konfigiirasyonuna
sahip gecis metal iyonlar1 ile olusturulacak yapilarin bu tiir komplekslerle yapilan

ferromanyetik coupling ¢calismalarina katkida bulunabilecegi diisiiniilmektedir.
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INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT 2%;5
1 1482.011 7.411 13.2 CoGL3
2 1480.668 7.404 15.0 26.7.06
3 1474.289 7.373 14.0
q 1472.946 7.366 17.0 Pulse Seguence: s2pul
] 1451.796 7.260 12.0
6 1430.982 7.156 10.3
7 1429.639 7.149 8.4
8 1422.825 7.116 14.4
9 1422.254 7.112 13.8
10 1421.582 7.109 12.6
11 1415.875 7.080 9.6
12 1414.196 7.072 10.3
13 1345.711 6.730 14.3
14 1344.704 6.724 22.0
15 1340.004 6.701 15.0
16 1337.989 6.691 16.0
17 1336.647 6.684 18.1
18 1332.618 6.664 18.3
19 1381.275 6.657 15.8
20 1325.232 6.627 8.4
21 1323.889 6.620 8.4
22 746.126 3.731 8.7
23 739.076 3.696 9.5
24 719.940 3.600 8.1
25 716.919 3.585 28.1
26 711.547 3.558 134.7
27 710.540 3.553 105.6
28 706.847 3.535 15.9
29 703.826 3.520 36.7
30 695.097 3.476 60.5
31 588.340 2.942 29.9
32 581.862 2.910 54.8
33 575.248 2.877 26.2
34 250.948 1.255 8.3
35 247.255 1.236 14.7
]
|
Jf/ 4
. | ,ﬁ
il |
. |
i
.
i M
T T T T T T T T T T 1 =]
10 9 8 7 4 3 -0 ppm
R b e —— "
7.988.85 43.33 5.52
1.9 15.724 16.65

Ek 2. (5) bilesiginin 1H-NMR spektrumu
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ASIYE
AMIN
CDCL3
26.7.06

exp3 stdl3c

SAMPLE DEC. & VT
date Jul 26 2006 dfrg 189.972
solvent CDC13 dn H1
file exp dpwr 39
ACQUISITION dof o
sfrg 50.288 dm nny
tn C13 dmm W
at 1.498 dmf 10128
np 37440 PROCESSING
Sw 12500.0 1b
fh 72000 wtfile
bs 16 proc ft
tpwr 55 fn not used
pw 8.7
di 0 werr
tof 0 wexp
nt 1e+09 whbs
ct 3040 wnt
alock
gain not used
AGS
il n
in n
dp v
DISPLAY
sp -272.5
wp 10491.5
vs a9
sc [
wce 50 -
hzmm 41.97 L =
is 500.00 2 = 2.
rf1 5243.5 e
rfp 3874.6 Ron~ o=@
th 7 L= . ~ o
ins 100.000 - 822 ~ @ °
nm no ph = < o5 %, s
s 3 Ses s
@ 3 | a= ™
- @
~
i ‘
o
I
©
©
-
-
A ANl vkt ettt bbb i [T W AT I | NTRVONY " vk Jthsntdht . " : k - .
P it AN A ot e g A U ot T R e A e o pdiniy JLWWWW.,-W,,W,“LQ, e AR L j,”‘,‘, hoio ) .
) e i T e ) |5 S Y i e i e Y =i B e e B e e o e s e e e e I e e L s e e L e e B
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

Ek 3. (5) bilesiginin *C-NMR spektrumu
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ASIYE-AMIN-1 1 (1.042) Scan ES+
[y 152.22 1.76c8
280.36
%] 365.46
367.42
150.22 258.34
138.26 308.39 40344 416 45
1 286.43 BELAT 419.45
| 296.38 1 [
24332 |259.34 ‘ 420.46
U M H‘w LT \“l Il il ~Mh! Lh.‘( . s
sl ol Mt gl il ol bl sl .:“L\mﬁatwwfwJwww,-r-@‘-‘w‘r‘w,«M"w"‘x* | O 18 V74
220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480

Ek 4. (5) bilesiginin MS spektrumu
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90,6
85 _
80
75
70
65 |
60 |
55 |
%T 50 |
45 |
40 |
35
30
25 |

20 |

13,6

15976
15878

1162,

i
1091,8

64,1

565,9

4000,0 3000

Ek 5. (6) bilesiginin IR spektrumu

2000
cm-1

1500

1000

[4



INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT %é}’f

x 1661.282 8.308 28.5 CDCL3

2 1536.396 7.683 42.3 26.7.06

3 1528.339 7.643 63.6

4 1521.625 7.609 22.5 Pulse Sequence: s2pul

5 1520.282 7.603 20.2

6 1483.0889 7.4867 16.7 |

7 1491.411 7.458 17..:0 |

8 1485.368 7.428 20.1 |

9 1483.689 7.420 19.6

10 1461.532 7.309 9.7

11 1460.189 7.302 9.4

12 1454.146 7.272 18.3 |

13 1452.132  7.262 24.3 |

14 1451.461 7.258 26.9

15 1446.083 7.231 12.6

16 1444.411 7.223 12.5

17 1441.054 7.208 a0.4

18 1440.382 7.203 40.3

19 1432.325 7.163 34.7

20 1408.489 7.043 14.8

21 1407.146 7.037 13.6

22 1400.768 7.005 20.5

23 1399.425 6.998 18.0

24 1293.382 6.968 9.7

25 1392.039 6.961 8.3

26 742.433 3.713 127.8

27 698.119 3.491 25.2

28 692.076 3.461 54.5

] 686.033 3.431 28.0 I

30 562.155 2.811 29.4 I -

31 556.112 2.781 53.2

32 550.405 2.752 23.1

33 468.826 2.344 148.6 |

34 332.191 1.661 1512

|
( .
A
| | |
| i
1 |
| \
| f l
i ! I
N l Mo Al
T T T T T T T T T T T — T T T L T Tt T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
4.83 5222 5us2 11.00 15.54
14.98 165.81 10.74 10.79 a.76

Ek 6. (6) bilesiginin "H-NMR spektrumu
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ASIYE
TOSIL
CDCL3
26.7.06

exp2 stdl3c

78

SAMPLE DEC. & VT
date Jul 26 2006 dfrg 189.972
solvent CcDC13 dn H1
file exp dpwr 39
ACQUISITION dof o
sfrag 50.288 dm nny
tn C1l3 dmm w
at 1.498 dmf 10128
np 37440 PROCESSING
sw 12500.0 b 1.00
b 7000 wtfile
bs 16 proc ft
tpwr 55 fn not used
pw 8.7
di 0 werr
tof 0 wexp
nt 1e+09 wbs
ct 1968 wnt
alock n
gai not used
AG
il n
in n
dp y
DISPLAY
sp -287.4
wp 8602.0
vs 32
sc 0
wWC 250
hzmm 34.41
is 500.00
rfl 5242.7
rfp 3874.6
th
ins 100.000
nm no pt — - o
© o 1
" oo
@
Sl 5 9
e T
o o ~e®n
5 = 187 3
= = N =
® o o o &~ =
-0 <+ o ~o w
=) L N o o
=3 TS ~ w
5 8 e S : : 3
A ] 3 S = 3 .
@ = =
g g | r b
- -
A, " ] } J v A b . 1; " "
¥ 4 g i ¥ i ~‘ r
G R o P o i e e s o e e L e ) ) e R kS B i Vi v et i e v i s e i o v e i e i e e i e T B s B B B s | T
160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Ek 7. (6) bilesiginin *C-NMR spektrumu



ASIYE-TOSIL-1 1 (1.103) Scan ES+
100- 695.37 1.65e6
619.66 663.66
| 707.73
575.65
751.62
% _751.74
311.42 795.81
273.44
664.61
219.38 531.70 2
475.64
6/20,66 7/08.61
487.63 .708.86 792.08
331‘.44 443.60 576.65
215.37 532.58
N |22045 : 4 709.74 780.56
168.41196.22 399.68 488.70 577.66 921 .85 e ‘ |
JJM 182.28 .229.43 561.521561 53 649-60V k I I u ”
o L“*—W WLWWJ‘ @lﬂ ‘ , MM i Ly MMM AT ‘ ‘ ‘MML M\WME WL .
200 250 300 450 500 550 600 650 700 750

¢8

Ek 8. (6) bilesiginin MS spektrumu



75

70 |

65 |

60 |

55

%T

45 |

3280.6

40 |

35

25

19,54

e AR GRETT G Y

1665,3

P
1533,9

1114,3

T
4000,0 3000

c:\pel_datatkaradeniz\19.002

Ek 9. (7) bilesiginin IR spektrumu
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2000
cm-1

T
1500

1000

T —
450,0
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INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT gé§$¥ff§1N
1 1976.603 9.884 23.4 EDCL3
1877.275 9.888 23.4 4.5.05
3 1712.706 8.565 29.0
a4 1711.363 8.558 30.9 Pulse Sequence: s2pul
5 1704.312 8.523 33.7
6 1702.963 8.516 32.3
? 1549.187 7.747 35.7
8 1547 .518 7.739 39.7
9 1545.508 7.729 9.2
10 1543.153 7.717 142
11 1541.474 7.708 43.1
12 1539.796 7.700 43.9
13 1537.781 7.690 6.8
14 1510.586 7.554 22.0
15 1508.907 7.546 22.7
16 1503.199 7.517 32.8
17 1502.528 7.514 37.3
18 1501.520 7.508 33.7
13 1500.849 7.505 32.2
20 1497.491 7.488 817
21 1496.484 7.483 9.3
22 1494.806 7.475 26.8
23 1493.127 7.467 22.6
24 1483.726 7.420 26.0
25 1483.054 7.416 5.5
26 1456.866 7.285 41.9
27 1455.523 7.279 38.0
28 1449.144 7.247 51.:2
29 1447.801 7.240 53.0
30 1441.757 7.210 27.6
31 1440.414 7.203 22.8
i T T T T T T T T T T T T T T T T “— T T T T T T T T - T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 pp!
T T - . . .
17.28 17.58 24.19
15.46 25.48

Ek 10. (7) b,lesiginin "H-NMR spektrumu
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ASLIGUL
KLORLU
cDCL3
3.4.06

exp5 stdl3c

SAMPLE
date Apr 3 2006
solvent cpcis
file exp
ACQUISITION

sfrg 50.288
tn c1i3
at 1.498
np 37440
sw 12500.0
fb 7000
bs 16
tpwr 55
pw 8.7
dl 0
tof

nt 1e+09
ct 1856
alock n
gain not used
i1 n
in n
dp Y

DISPLAY

sp -306.8
wp 11103.4
vs 46
sc 0
we 250
hzmm 44.41
is 500.00
rfl 5243.1
rfp 3874.6
th

ins 100.000

DEC. & VT
dfrg 189.972
dn H1
dpwr 39
dof 0
dm nny
dmm W
i3 10128
PROCESSING
b 1.00
wtfile
proc ft
fn not used
werr
wexp
wbs
wnt

Ek 11. (7) bilesiginin *C-NMR spektrumu
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KLORLU 1 (1.090) Cn (Top,6, Ht) Scan ES+
540.99 1.17e6
100+
539.04
180.93
o] 126.04 199‘.65
|
200.09
.
337.88
1 541.93
581.37
155.87
|123.78 206.93
- 371.92 S
219.05
339.95 || 502.86
13772 !:376100 449.23 467.25 582.25 51043
] | | ‘ 22772 301.89 316.02 | _ssa0s 44328 531.25 |
111.72 156.81 | . 389.13 ' il 602.22
‘ i ‘ 7 F ‘ 273.19.280.91 ( 43711 l |
L] w 1|7
O,H,‘”[L“ _H_;HH‘\ ‘ \;‘] ‘ I o Jl . m‘_g‘ S N | S (e
100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 ,472_5, 525 550 575 600

Ek 12. (7) bilesiginin MS spektrumu
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81,4
80

78 |

76 1996

F469‘7
74 | i

g

70 |

! ! 561,3
880,2 625,8

68 |

112486
i 1349,0
66 | i 1
2877,3 i
10539
! ‘
' 1038,0 :

1176.6 758,3
;
y
60 |

i 1888.5
WT isp| 3290,3

1101,9
"

1578,0 :
50 | \
1435,4

48 |

44 _

42 |
16619
40 | i

152145

37,0 | :
4000,0 3000

T
2000 1500

T ™
1000 450,0
cm-1

Ek 13. (8) bilesiginin IR spektrumu
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- INDEX FREQUENCY  PPM HEIGHT ASIYE

16

1 1937.589 9.689 18.6 DHSO

2 1929.196 9.647 1751 13.4.06

3 1564.947 7.826 7.8

4 1557.225 7.787 9.0 Pulse Sequence: s2pul

5 1538.761 7.695 16.4

6 1531.375 7.658 16.3

7 1502.504 7.514 32.6

8 1495.118 7.477 40.0

El 1459.868 7.300 16.3

10 1452.483 7.263 36.2

11 1444.761 7.225 27.9

12 1433.683 7.169 31.0

13 1425.290 7.127 19.6

14 871.362 4.357 104.1

15 706.862 3.535 41.0

16 700.484 3.503 80.1

17 6386.113 3.481 80.9

18 691.418 3.458 150.0

18 683.362 3.417 71.4

20 608.162 3.041 a48.2

21 601.784 3.009 78.83

22 595.069 2.976 43.3

28 590.369 2.852 53.2

24 496.705 2.484 26.7

|
ST R O e R
e P PR S e LR | A B
11 10 9 8 7 6 5 4
L [ it O Gy S
6.08 6.68 7.55
6.06 18.55 36.97

Ek 14. (8) bilesiginin '"H-NMR spektrumu



Pulse Sequence: s2pul

Solvent: DMSO
Ambient temperature
Mercury-200 "ktugstr"

PULSE SEQUENCE

Pulse 60.0 degrees

Acg. time 1.498 sec

Width 12500.0 Hz

3616 repetitions

OBSERVE C13, 50.2830366 MHz
DECOUPLE H1, 199.9730476 MHz
Power 33 dB

on during acquisition

off during delay

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz

FT size 65536

Total time 467277 hr, 24 min, 16 sec

RPN AT Pr et I L o Wi o WM- an— Mo onl B bttt i
AT AR RN e il iy i Whisih o Nt
LS PR U e e R e e i B i i e I e e e L e A S B S SN S e e e s o
200 180 160 140 60 40 20 ppm

Ek 15. (8) bilesiginin ?C-NMR spektrumu
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. S

25-15 1 (1.103)

Scan ES+

1001 147.94 3.04e6
] 183.98
148.95
%
123.96
199.11 525.24
371.18
219.13
] 531.52
44344 oo oy 575.46 619.41
ST 561.21
| : 663.60
‘ 576.53
‘ H ‘ wL lh h‘{ 23\7.14251‘15 361.26 399.37 444.44 488.45 ( 620:47 707.48 ror s
o hmﬁ ML L"ﬂ. fﬁw‘&wmmmmm“%mh ‘d&hh by I‘ .‘,}',N‘%:", ‘_m‘ ul ‘u‘in‘\f:-‘ Li-:-“fl‘uu. i‘ g lx‘|h|| " iJ !‘nll‘»d;“h%kﬁwf l\i‘-n‘ oo "“"\MJL‘ ot ‘wd‘h‘l‘ “‘L‘Nﬂ ‘kwL‘llJm ‘\Lu I.)[.. L \Jl‘ m/z
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Ek 16. (8) bilesiginin MS spektrumu
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887,4

onT 45

40 |

¥6

35

30 | 1676,0

25 |

20 |

15 |
12,8

T T T T —
4000,0 3000 2000 1500 1000 450,0
cm-1

Ek 17. (9) bilesiginin IR spektrumu



INDEX FREQUENCY
1 1961.912
1680.248

3 1678.241
4 1672.191
5 1671.184
6 1514.069
7 1512.727
8 1506 .348
3 1505.005
10 1476.134
11 1474 .791
12 1468 .748
13 1467 .741
14 1460.691
1s 1459.012
16 1452.970
17 1421.412
18 1420.070
13 1414.027
20 1412 .684
21 1406 .305
22 1404.962
23 729.170
24 722.456
25 716.413
26 708.692
27 701.978
28 692.242
29 603.949
30 597 .571
31 591.192
32 584.142
33 581.121
34 578.0989
35 576.085
36 572.728
37 570.042
38 564.671
38 560.306

HEIGHT

15.8
14.8
14.8
16.5
15.2
17.1
17.3
20.0
185
9.3
9.3
15.9
15.7
11.5
10.4
30.9
13.4
13.9
19.8
18.5
9.6
8.8
24.6
55.5
32.8
122.4
11.8
118.7
30.7
56.7
30.1
23.83
36.4
63.5
58.2
31.4
20.1
14.4
7.2

INDEX
40
a1
a2

FREQUENCY
333.364
250.443

0.000

[
L

ppMﬂS};E HEIGHT

1.6
1.2

c13 20.3
22.4.06 12.1

0.000

9.0
Pulse Sequence: s2pul

Ek 18. (9) bilesiginin 'H-NMR spektrumu
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CDCL3
28.4.06

Pulse Sequence: s2pul

77.687

#1050
\76.413

70.200

— 69.517

122.999
120.200

124.532
33.437
314670

37.617

129.895
35.963

4 ‘l i
T T Pl s (o e et B o P ) ot Pt o e A e i e e i o

140 120 100 80 60 40 20 ppm

b L 167.067
139.400
185.509

T e e B R

~N
o
o
=
(o]
o
[N
o
o

Ek 19. (9) bilesiginin 'C-NMR spektrumu
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|
ASLIGULI 1 (1.103)

Scan ES+
" 779.36.,  8.42¢6
109.96
DA.,,
780.37
781.37
%
621.10
111.03 686.20 782.38
- 181.15  228.99 24902 589.07 622.23 708.24 55 40
| | i
G“‘-LTJ"M-’?MW\‘L w-!‘i'f“'\‘“g‘- e 'JW""“I“"‘I"“I““J"uu “\““-“‘““v"-if”m'*\&“w\-WH“\*-“\-‘ by /7
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Ek 20. (9) bilesiginin MS spektrumu
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76,1

70 |

65 |

60 |

55

3015,
50

3062,5
45 |
3453.8

%T - 3354,8
35 | 2925,1
30 |
25
20 |

15.|

10 |

2,8

>

1905,0

1716,3

679.8

748,6

1605,9 l
1478.5

4000.0 3000

c:\pel_data‘\karadeniz\306.sp

Ek 21. (10) bilesiginin IR spektrumu

T T
2000 1500

1000 450,0
cm-1
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Ek 22. (10) bilesiginin MS spektrumu

OKSIM-ZEKERIYA 1 (1.042) Scan ES+ |
iy 4095.51 7.1367:
i
\
\
5 |
102.35
A
1 138.26
%o
431.47
410,51
304.58
‘ 232.24 433.47
411.51
365.46
| 1139.27 366.46 44749
1103.23 I . 181.31210. 28215 35 | 24338 27 305.58 331 = 352.50 B 451.49
‘ | 166.30 | 194.26 ” ‘ | . (280 36 ( l ‘ 309.49 | 1 (
—iJJ ol i ﬁ,]li\ b ﬁ|‘!m‘.ﬂ) m‘n MA ik H‘y AI\ H\ n f,m |My MM | .Mﬂ nr A'lnn.\ o ﬁﬁ bl m i 'IM/ i ,i.‘l ‘M.\\ i ,A fulel |
O P wmptipprtelt SEERT R IR AR (AL B \ ! ¥ fetatafetab e ”rf e e A B R \ 1 il ety m/z
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500
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Ek 23. (11) bilesiginin MS spektrumu

NIK-ZEKERIYA 1 (1.042) Scan ES+
Fie 10250 e 2.97e7
409.51
325.54
%]
431.49
138.37 447.46
] 206.42
sf7ioy 1922 800.82
251.27 s
] 157.28 803.70
332.36 804.95
| 366.43 oo 585.47 /50564
: 601.38 ‘
181.26 471.57 4
; 387.47 9982 55349 | 653.41 74271
JIL I M | ) | { NMW h J | ﬁh s L N Jﬁ h \ | . 8M33ML57
Ot A i s “'w\-J‘lf' j ! [ o bl et o ot b e gt w“'w"h\‘l""“l“-“""\m/Z
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950

001



NIBF3-ZEKERIYA 1 (1.026) Scan ES+

100, 12433 W15 1.08e8
1
\
;
|
|
i
|
i
|
%,
159.37
1 166.31
247.41
] 198.35 332,50
h 40953 563.51 903.47
O-Las sl JL‘L\M“L‘H‘J‘“;‘L‘“M‘LVM‘M‘L‘,—_L‘FMV SRS [ROPRIGHSGRSENE) WIS, W SRR DL e SR AN UICU SIS, [ SR ——"
100 200 300 400 500 600 700 800 900 ~ 1000 1100

Ek 24. (11) bilesiginin MS spektrumu
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