KARADENIZ TEKNiK UNiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

YENI BiR OKSiM BAZI VE Cu(II), Ni(II), Co(Il) KOMPLEKSLERININ SENTEZi
VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LIiSANS TEZi

Kimyager Oya BASKAN

TEMMUZ 2010
TRABZON



KARADENIZ TEKNiK UNiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI

YENI BiR OKSIiM BAZI VE Cu(Il), Ni(Il), Co(Il) KOMPLEKSLERININ SENTEZi
VE KAREKTERIZASYONU

Kimyager Oya BASKAN

Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiince
“Yiiksek Lisans (Kimya)”
Unvam Verilmesi I¢cin Kabul Edilen Tezdir

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 20.06.2010
Tezin Savunma Tarihi : 08.07.2010

Tez Damsmani : Prof. Dr. Serdar KARABOCEK
Jiiri Uyesi : Prof. Dr. Selami KARSLIOGLU
Jiiri Uyesi : Prof. Dr. Mehmet ARSLAN

Enstitii Miidiirii : Prof. Dr. Salih TERZIOGLU

Trabzon 2010



ONSOZ

Yiiksek lisans tez damismanligimu iistlenen ve bu siire icinde benden degerli bilgilerini
ve zamanini esirgemeyen, Saym Hocam Prof. Dr. Serdar KARABOCEK e tesekkiirlerimi
sunmay1 borg bilirim.

Ayrica calismalarimdaki maddi desteklerinden dolayr Karadeniz Teknik Universitesi
Bilimsel Arastirma Projeleri Birimine, Doc. Dr. Nevin KARABOCEK’e, bugiine kadar

aldigim her kararda bana destek olan aileme de tesekkiir ederim.

Oya BASKAN
Trabzon2010

II



ICINDEKILER

Sayfa No
ONSOZ ....ovrviiiinrcancnisssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss I
ICINDEKILER........ccoeteteeeeereseeneerenesesesesesssesesssssssssssesssssssesssssssssssssssssssssssesssssssssssssenes 111
OZET .....ccoiiinncascsssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss \%
SUMDMARY ...uiiiiiininnsnensnnssnessaesssnsssncsssesssnsssssssassssessassssassssssssssssssssssssassssassssssssssssassasess VI
SEKILLER DIZINI.ucvouvoveviieerieereresnseeseeenesesessesesssesessssesessssssessssessssssesssssessssessssssaseses Vil
EK SEKILLER DIZINI c...cucvotetriereesineneeeesesennassssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssasssasesss X
TABLOLAR DIZINI....ucuoiteieeeneeencenneseseenssssssssssasesessssssesssssssssssssssasssssssssssssssssssasasssssses IX
SEMBOLLER DIZINI ....cucveveiniunuerncenneeessssnsssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasassssssnsases X
1. GENEL BILGILER ........ooiiiiiiiiiieieeteieeee et 1
1.1. (€1 5 PP PRSPPI 1
1.2. NiKel(I1) BileSIKIETi.....ccoeeieiiieeeeeeeeeeeeeeeee e ee e 1
1.3. KODAIt(IT) BIleSIKICT ... uvuvuverriririiiiiiiiiiiiiiiireieeeeeeree e eee e e eeeee e e e e e e e e eaeaeeaeaeaaaens 3
1.4. Bakir(IT) BileSiKICri.......ccooeiiieiiiee et ee e 4
1.5. Koordinasyon Bilesiklerinin Biyokimyasal Ozellikleri............................... 4
1.5.1. Selat BKIST..eeiiiiiieiiiiiiieee ettt ee ettt e e et e e e e s et bre e e e e e e esbnrbreeeeeeens 5
1.5.2. Redoks Potansiyelleri........ooueeeeeiiiie ettt 5
1.5.3. Spektroskopik OZEIIKIETi. ..........c.oeoveeeeeeeeeeeeieeeeeeee e, 7
1.6. OKSIMUET ...ttt 7
1.6.1. Oksim KOmPIEKSIETT ....ceeeeiiiiiieiiiiiee e 8
1.6.2 Oksimlerin Spektroskopik OZelliKIETi. ............cocoovevevevereeereeeeeeeeeeeeeeeereeeeenes 12
1.7. Mono, Di, Tri- ve Tetraniikleer Cu(Il), Ni(I) ve Co(II) Metal Kompleksleri.. 14
1.8 Oksimlerin Kullanim Yerleri........ccocoveeriiiiiiiiiiiiiiiciiiceeceieceeeceeeee 22
2. YAPILAN CALISMALAR ......coooiiiiii ettt 26
2.1. ATAG GOIEC ..veeeeiiiieee ettt ettt ettt ettt e et e e st e e sttt e e et e e e s abaee e e 26
2.1.1. SAFIASHIIIA ...ttt e e e e e e e e aeeeaaeaaaaeas 26
2.2. KAmyasallar.........cooe e e 26
2.3. CHRAZIAT .o ettt e 26
2.4. 31157 [ SRS 27
2.4.1. Ligandin, Bakir ve Nikel Komplekslerinin Sentezi............ccccceevvuieirnniieeannnne. 27

I



2.4.1.1. (2E,2'E)-biitan-2,3-dion 2,2‘—{02,02'—[1,2— fenilenbis(metilen)]-oksim}......... 27
2.4.1.2. (2E,2'E)-3-[(2-aminoetil)imino]biitan-2-on O,0'-[1,2-fenilen(metilen)] oksim

(5) Ligandinin SENLeZI. ........eeeeeiueiieeeiiieeeeiiee ettt e et e e eeee e e e e e eeee e 27
2.4.1.3. (2E,2'E)-3-[(2-aminoetil)imino]biitan-2-on O,0'-[1,2- fenilen(metilen)]-oksim

ile Bakir(Il) Kompleksinin (6) SentezZi...........ccuvveeeeerrnriiiieeeeereniiiiiieeeees s 28
2.4.1.4. (2E,2'E)-3-[(2-aminoetil)imino]biitan-2-on O,0'-[1,2- fenilen(metilen)]-oksim

ile Nikel(IT) Kompleksinin (7) SenteZi..........cceeveeeieriiiiieeiniiieeeiieee e 29
2.4.1.5. (2E,2'E)-3-[(2-aminoetil)imino]biitan-2-on O,0'-[1,2- fenilen(metilen)]-oksim

ile Kobalt(I) Kompleksinin (8) Sentezi...........ccccceeeveeiiiiieieeeriiiiiiieeeee e, 30
3 BULGULAR . ...ttt e e s e s e s e e eeeeaeeaeeeseaeeas 31
4 TARTISM A et e e e e aeeeeeeeeaaens 35
5. SONUC VE ONERILER ........cocoeiiiiiiiiieieeeeeeceeeeeeeeeeeeee e 38
6 KAYNAKLAR ...ttt e e e e e eeeeaeaeeeeeeeaens 40
7 EKLER. .. o ot e e e e e e eeaaeaaaeas 57
OZGECMIS

v



OZET

Yeni tip, (2E,2'E)-3-[(2-aminoetil)imino]biitan-2-on O,0'-[1,2-fenilen(metilen)]-oksim
ligandi ve bunun Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) kompleksleri sentezlendi. Elde edilen bilesiklerin
BC-NMR, 'H-NMR, IR, UV-Vis, kiitle spektroskopisi calismalart ve manyetik moment

Ol¢ciimlerinin kombinasyonlari ile yapilar1 aydinlatildi.

Metal selatlarinin geometrileri manyetik ve spektroskopik dl¢timler yardimi ile tartigildi.

IR spektrumlar ligandlarin dort disli ligand olarak davrandigini géstermistir.

Anahtar Kelimeler: Diniikleer Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) kompleksleri, Oksimler.



SUMMARY

Synthesis and Characterization of a New Oxime Base and its Cu(II), Ni(II), Co(II)
Complexes

(2E,2'E)-3-[(2-aminoethyl)imino] butane-2-one O,0'-[1,2-phenilene (methylene)]
oxime and its Cu(Il), Ni(Il) and Co(Il) complexes were synthesized and characterized by a

combination of *C-, '"H-NMR, IR, UV-Vis, mass spectral studies and magnetic moments.

The geometries of the metal chelates were discussed by means of magnetic and
spectroscopic measurements. .R. spectra show that the ligands act in a tetradentate manner

and coordinates.

Key Words: Dinuclear copper(Il), nickel(II) and cobalt(Il) complexes, Oximes.
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1. GENEL BiLGIiLER

1.1. Giris

Koordinasyon bilesikleri ile ilgili ilk sistematik bilimsel ¢alismalar Alfred Werner ile
baslamistir. Ancak bu calismalardan 6nce de koordinasyon bilesikleri bilinmektedir.
Bunlara 6rnek olarak, Prusya mavisi (KFe[Fe(CN)g]), Aurolin (K3[Co(NO,)s]6H,0, sart)
ve Alizarin kirmizist (1,2-dihidroksi-9,10-antrakinonun kalsiyum ve aliiminyum tuzlari)
verilebilir (Miessler ve Tarr, 1999).

Koordinasyon bilesiklerinin yapist konusundaki en onemli ¢alismalar Danimarkali
Kimyager S.M. Jorgensen ve Isvicreli Alfred Werner tarafindan 19. yiizyilin sonlarinda
gergeklestirilmistir. Koordinasyon teorisi konusundaki basarili calismalart nedeniyle
Werner, 1913 yilinda Nobel Kimya Odiilii’ne layik goriilmiistiir (Olmez ve Yilmaz, 2004).

Alfred Werner calismalarindan sonra koordinasyon alaninda hizli gelismeler
gerceklesmistir. Bu caligmalardan sonra Linus Pauling (1930), “Valans Bag Teorisi’ni
gelistirmistir. Komplekslerin geometrisi ve hibrit tiirii ile ilgili olan bu teori, metallerin
elektronlarinin  elektriksel alandaki davranisini  goz Oniine almaz. Koordinasyon
bilesiklerinin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan daha gercekgi bir teori ise “Kristal
Alan Teorisi”dir. H.Bethe (1929), Pauling’in Valans Bag Kurami’n1 gelistirdigi donemde
Kristal Alan Teorisi’ni 6nermistir. Daha sonralar1 bu kuram, bilim adamlar1 tarafindan
bilesiklerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerini agiklayabilmek i¢in kullanilmistir. Bu teoriye
gore metal-ligand arasindaki bag iyonik karakterdedir. Koordinasyon bilesikleri ile ilgili
gelismelere parelel olarak en cok calisilan ve genis kullamim alanlart bulan bakir(Il),

nikel(IT) ve kobalt(Il) bilesikleri goze carpmaktadir.

1.2. Nikel(II) Bilesikleri

Nikel(II) bilesikleri oktahedral, trigonal bipiramidal, kare piramidal, tetrahedral ve
kare diizlem olarak isimlendirilen 4, 5 ve 6 koordinasyonlu geometrilerdedir. Yapiy1
belirleyen en 6nemli faktorler sicaklik ve konsantrasyondur (Cotton ve Wilkinson, 1972;

1976).



Baz1i oOnemli nikel(Il) bilesikleri; yesil NiO, sar1 NiCl,, siyah NiS, yesil
[Ni(H20)6]+2’dir. NiO, nikel(II)’ nin hidroksit, karbonat veya etandioat ile 1sitilmasi ile
hazirlanir. NiS, bazik nikel(Il) ¢ozeltisine siilfiir iyonlar1 veya hidrojen siilfiir eklenmesi
sonucu c¢oktiiriilerek hazirlanir. NiCl ise elementlerin direkt karistirilip 1sitilmasi ile
hazirlanir (Brockigton ve Stamper, 1983; Change, 1988).

Notral ligandlar 6zellikle amin ve su molekiilleri oktahedral yapiy1 tercih ederler.
Nikelin su icinde ¢dziinmesiyle olusan [Ni(H,0)s]™, NiSO4.7H,O ve [Ni(NH3)s]™ en cok
bilinen oktahedral yapilardir (Cotton ve Wilkinson, 1972; 1976).

[Ni(H2O)6]+2 bilesigindeki su molekiilleri 6zellikle aminler ile kolayca yer degistir ve
ornegin trans-[Ni(H>0)»(NH;3)4]* veya [Niens]™ gibi bilesikler verirler.

Gecis metallerinde bes koordinasyonlu yapilar karepiramidal bilesikler icermekle
beraber genelde trigonal bipiramidal yapidadirlar. Bircogu dort disli “tripod” adi verilen
[N(CH,CH;NMe,)s] tarzi ligandlar icerirler (Sekil 1) (Cotton ve Wilkinson, 1976).

Sekil 1. Tripod ligandlarin tercih ettigi trigonal
bipiramidal bilesiginin gosterimi

Bu bilesiklerin ¢cogu kare diizlemdir. d® konfigiirasyonunun sonucu diizlemsel ligand
d orbitallerinden d,’.,*’nin yiiksek enerjiye sahip olmasina sebep olur ve ligandin 8¢ ‘u
Jahn-Teller dejenerasyonu sonucunda 10 Dq niin altinda kalan diisiik enerjili diger 4 tane d
orbitaline yerlesir. Bu orbitaller diisiik enerjili olmas1 nedeniyle baglayict orbital 6zelligi
artar ki bu durumda 10 Dq niin altinda kalan 4 tane d orbitalinin tamamen dolmasi son
derece kararli kare diizlem bilesiklerin olugmasini saglar. Buna karsihik 10 Dqg’nun
tistinde olan ve yiiksek enerjili orbital de (ds’-,”) antibag orbitali olur. Tetrahedral
koordinasyonlarda ise antibag orbitalinin kullanimi kagimilmazdir. Yiiksek enerjili orbital
de antibag orbitali olur. Tetrahedral koordinasyonlarda ise antibag orbitalinin kullanimi

kacinilmazdir (Cotton ve Wilkinson, 1976; Tunal1 ve Ozkar, 1993).



Kare diizlem nikel(Il) bilesikleri diamanyetiktir. Yaygin olarak kirmizi, sar veya
kahverengi bilesiklerdir. En iyi bilinen 6rnek, nikelin gravimetrik tayininde de kullanilan,
DMGH; ligandinin etanol ¢ozeltisinin, nikel(Il)’nin amonyak cozeltisine eklenmesi ile

¢Oken kirmizi1 bis(dimetilglioksimato)nikel(Il) bilesigidir (Sekil 2).

Sekil 2. Bis(dimetilglioksimato)nikel(Il) bilesiginin gosterimi

Kare diizlemden daha az tercih edilen tetrahedral yapi bilesikleri paramanyetiktir.
Genel tiirleri NiX % NiXiL, NiXoL, ve Ni(L-L), (X= halojen, L= notral ligand, ve L-L=
cift disli selat) seklindedir. Hegzametilformamid’in nikel(Il) ile verdigi bilesik NiL,™

tiiriine en iyi ornektir (Cotton ve Wilkinson, 1976).

1.3. Kobalt(II) Bilesikleri

3d’4s” elektron konfigiirasyonuna sahip bir metaldir. +2, +3 ve +4 degerlikleri ile
kararli bilesikler yapar. Kobaltin +2 degerlikli bilesikleri +3 degerlikli bilesiklerine gore
daha kararlidir. Gegis metallerinde d elektronlarinin sayisinin artmasina karsin yiiksek
degerlikli bilesiklerin kararliliginin genellikle azalmasi 6zelligine uygun olarak kobaltin
degerliginin +4’ten biiyiik oldugu bilesiklere rastlanilmamaktadir.

Co(l) tetrahedral yapiya da sahiptir. Bunun nedeni Co(Il)’nin zayif olan
komplekslerinde oktahedral kararlilik enerjisinin oldukga diisiik olmasidir. Co(II)’nin CN”
ve NO gibi giiclii ligandlarla yaptigi komplekslerde Co(II) kolaylikla elektron vererek
Co(Il)’e doniisiir. Co(Ill) ¢cok daha kolay kompleksler olusturabildiginden c¢ok sayida
Co(III) kompleksi vardir (Massoud, 1994). Ayrica Co(Ill) iyonunun azot atomlarina olan
ilgisinden dolay1 azot iceren bilesiklerle, 6zellikle amonyak ve etilendiamin ile kolaylikla

kompleks olusturmaktadir.



1.4. Bakir(Il) Bilesikleri

Bakir(Il) tuzlarmin muhtelif ligandlar ile ¢cok degisik geometrilere sahip kompleks
olusturduklart bilinmektedir. Bunun nedeni yiiksek simetrili geometriye sahip yapilarda
Jahn-Teller etkisinden kaynaklanmaktadir. Bu bilesiklerin elde yontemleri bakir(I)
bilesiklerine benzer olmakla birlikte elektrokimyasal yontemlere ihtiya¢ duyulmamaktadir.
Ancak reaksiyon esnasinda Cu(l) bilesigi olustugu takdirde uygun bir yiikseltgeyici ile
bakir(I) bilesigi elde edilebilmektedir (Willet ve Gatteschi, 1985).

Cu(CN);, CuS04.5H,0, CuO, CuS, Cu(NO3), ve Cu(OH), onemli Cu(I) bilesikleri
arasindadir (Kleinberg vd., 1960; Cotton ve Wilkinson, 1972; 1976; Change, 1988;
Moody, 1991).

Gegis elementlerinin ortak o6zelliklerinden bir tanesi de kendilerinin veya
bilesiklerinin katalitik etki gostermesidir. Cok sayida metal igeren tiirler modern inorganik
kimyada onemli bir yer tutar. Dogal olarak cesitli metaloenzimlerin aktif bolgelerinde
bulunmalar yaninda endiistriyel kimyasal kataliz islemlerinde yaygin bir rol oynarlar.
Dolayisi ile bir¢ok biyolojik sistemin aktif bolgelerinde metal merkezleri mevcut olmasi ve
bu sistemlerin fonksiyonlarini yerine getirmesi metal merkezine, ¢evresine ve geometrisine
baghdir. Bu bilesikler sinifinin 6nemli bir kismini metaloproteinler olusturmaktadir

(Karabocek, 2002).

1.5. Koordinasyon Bilesiklerinin Biyokimyasal Ozellikleri

Biyoinorganik kimya alaninda ¢alisan bilim adamlari, metal iyonlarmin canlilardaki
roliinii incelemektedirler. Biyolojik bir ortamda fonksiyonel organik bir grubun
cevresinden dolayr metal iyonlarinin karakteristik o6zellikleri farkliliklar gosterebilir.
Koordinasyon bilesiginin fonksiyonlarin1 anlamak i¢in bunlarin sahip oldugu o6zellikler
arastirilmaktadir. Bu fonksiyonlarin arastirilmasi i¢in metal iyonlarinin elektronik, yapisal
ve kimyasal reaksiyonlart hakkinda bilgi sahibi olmak gerekir. Koordinasyon
bilesiklerinin karaliligim1 etkileyen bir¢cok faktor vardir. Bu bilesiklerin kararlilign ise

fonksiyonlar lizerinde etkilidir.



1.5.1. Selat Etkisi

Selatlasma tek bir ligandin iki veya daha fazla donor atomun metal merkezine
baglanmasiyla gerceklesir. Bu sekilde olusan metal-selat kompleksi, selat olusturmayan
ligandlarin metal komplekslerine gore beklenmedik kararliliga sahiptir. Bu olgu asagida

Ni(IT)’nin sulu ¢ozeltisinin, etilendiamintetraasetat (Hedta™) ile reaksiyonunda verilmistir.

[Ni(H20)6]™ + Hoedta? — [Ni(edta)]* + 4H,0 + 2H;0"

Biyoinorganik kimyada en 6nemli selat 6rnegi porfirin ve korrin ligandlariyla olusan
metal-ligand selatlaridir. Dort tane diizlemsel pirrol halkasmna sahip, bu makrosiklik

molekiiller donor azot atomlariyla dogrudan dogruya metal atomlaria baglanirlar (Sekil
3).

Porfirin Korrin

Sekil 3. Selat olusturabilen makrosiklik ligandlarin gosterimi

Bu ligandlarla olusan farkl yiikseltgenme basamagina sahip muhtelif metal iyonlarini
baglayabilen metaloporfirin veya korrin birimleri termodinamik olarak son derece
kararhidirlar. Sitokrom (Fe), klorofil (Mg) ve vitamin B-12 (Co) bu yapilardan birkacidir
(Halpern, 1985; Frausto da Silva, 1991).



1.5.2. Redoks Potansiyelleri

Merkez atomunun sterokimyasinda ve ligand dondr atomundaki degisiklikler,
elektron-transfer reaksiyonlarinin gerceklesmesi esnasinda potansiyellerde ¢ok biiyiik
farkliliklara neden olabilmektedir. Inorganik ve biyoinorganik kimyada en cok calisilan
orneklerden bir tanesi olan Cu(I)/Cu(Il) redoks potansiyeli degisik ligandlarla
farklilasmaktadir (Tablo 1). Bakir(I), d orbitali dolu d'® sistemine sahiptir ve dort
koordinasyonlu tetrahedral veya ii¢ koordinasyonlu iicgen diizlem geometrileri tercih
etmektedir. Diger taraftan bakir(I) iyonu ise genellikle bir veya iki tane ilave aksiyal
konumlardan zayif¢ca baglanan liganlarla kare diizlem geometriye doniismektedir. Boylece
bir ligandin cevresi degismeden kararli olan bakir(I)’den giiclii bir yiikseltgen kullanarak
ve redoks potansiyelini degistirerek bakir(Il)’ye yiikseltgemek suretiyle tetrahedral

geometriye sahip kompleks elde edilebilmektedir.

Tablo 1. Dimetil formamid de Cu(I)/Cu(Il) nin indirgenme potansiyellerine
ligandlarin etkisi

Bilesik Eip, V
Cu(0O-sal),en -1.21
Cu(Me-sal), -0.90
Cu(Et-sal), -0.86
Cu(S-sal),en -0.83
Cu(i-Pr-sal), -0.74
Cu(z-Bu-sal); -0.66
R

Cu(R-sal), Cu(X-sal)en
X=0veya S

Sekil 4. Degisik dondr atomlu Shiff bazi yapilara sahip bakir komplekslerinin
gosterimi



Sekil 4 incelendiginde Cu(R-sal), deki R grubunun biiylimesi veya potansiyelin
artmasiyla bakir indirgenir. Boylece geometri kare diizlem yapidan tetrahedrale dogru bir
bozunma gosterir. Ayrica bakir(I) yumusak bir asittir ve yumusak dondr atomlara rnegin,
RS veya R,S gibi ligandlara baglanmayi tercih eder. Aym1 zamanda koordinasyon
kiiresinde yer alan yumusak ligandlar Cu(I)/Cu(Il) nin indirgenme potansiyelini artirir.
Tablo 1°de bu 6zellik, Cu(I)/Cu(Il)’nin indirgenme potansiyeline, ligandlarin dondr atom
ve sterokimyasal etkileri acik¢a goriilmemesine ragmen bakir ihtiva eden proteinlerde

boyle bir etkinin varligi tespit edilmistir (Lippard ve Berg, 1994; Armutgu, 2006).

1.5. 3. Spektroskopik Ozellikleri

Metaloproteinler ve sentezlenmis koordinasyon bilesikleri i¢in oldukg¢a karakteristik
baz1 spektroskopik Ol¢timler gerekmektedir. Bu nedenle bu bilesiklerdeki metal merkezleri
onemli sayilabilecek manyetik 6zelliklere sahip olmalarn gerekmektedir. Bu nedenle soz
konusu yontemlerden, manyetik momente sahip bir tanecik manyetik alana getirildigi
zaman uygulanan farkli alanlarla, farkli yonlenmelere, farkli enerji ve farklit momentlere
sahip olur. Bu haller arasindaki gecisler absorblanan 15181n frekansina baghdir. Bu olaya
manyetik rezonans denir. Eger bu tanecikler elektronlar ise, absorblanan 1s1gin frekansi
mikrodalga bolgesindedir. Dolayisiyla kullanilan yonteme elektron paramanyetik rezonans
(EPR) spektroskopisi olarak isimlendirilir. Eger tanecikler ¢ekirdek ise absorblanan 11k
frekans1 radyo frekansi bolgesine karsilik gelir ve bu yontem de niikleer manyetik rezonans
(NMR) spektroskopisi olarak isimlendirilir.

EPR yontemi ile yapilarinda c¢iftlesmemis elektron bulunduran pekgok
metaloproteinin incelenebilir. Bu yontemle yapilarinda Cu(Il), Co(Il), Fe(Il), Fe(IIl),
Mn(II), Mn(IIl), Mo(V) gibi metalleri ihtiva eden proteinler ve {Fe,0}* ve {FesS4}*" "
gibi metal klastirlar ideal olarak incelenmektedir.

Tahmin edilen elektronik yapilarin EPR degerleri, metal koordinasyon kiiresinin
muhtevasi ile iligkisi ve geometrileri bakirin biyoinorganik kimyasmnin birka¢ sekline
uygulanmasiyla tarif edilebilir. Ozellikle bakir(IT) iyonlar1 EPR ¢alismalari igin uygundur.
Ciinkii bakir(Il) iyonu tek bir ciftlesmemis elektrona sahiptir (Lippard ve Berg, 1994).



1.6. Oksimler

Oksimler aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile verdikleri kondensasyon {iriinii
olarak tanimlanabilir. Genel formiilleri RCH=NOH veya R'R*C=NOH olarak gésterilirler.
Oksim kelimesi oksi-imin kelimelerinden gelmektedir. Oksimler tiiretildikleri aldehit ve
ketonlarin sonlarina, oksim kelimesi eklenerek isimlendirilebildigi gibi (asetaldoksim,
benzofenonoksim), ana grup keton ve aldehit olmak sartiyla hidroksimino eki ile de
isimlendirilmektedir. Bir molekiilde bir tane oksim grubu (C=N-OH) olabildigi gibi, birden
fazla da olabilir. Iki oksim grubu iceren bu bilesiklere dioksimler (glioksimler) denir ve
1,2-, a-, vic- On ekleri ile belirtilir.

Oksimler; genellikle renksiz, orta derece sicaklikta eriyen, suda az ¢oziinen ve sadece
molekiil kiitlesi kii¢iik olanlar dikkate deger derecede ucucu olan, azometin (C=N)
grubundan dolay1 zayif bazik, hidroksil grubundan dolay1 da zayif asidik 6zellik gosteren
amfoter maddelerdir (Chakravorty, 1974).

Oksimler yapilarindaki N ve O atomlarindan dolayi iyi hidrojen bagi yapabilme
ozelligine sahiptirler. Oksimler yapilarindaki hidroksil grubu (—OH) varligindan ve azot
atomundan dolay1 hidrojen bagi olusumunda hem hidrojen alicis1 hem hidrojen donoérii
olarak davranabilmektedir. Bu 6zelliginden dolay1 dimer, trimer ya da tetramer olarak

bulunabilirler (Kukushkin vd., 1997; Prushan, 2001; Constantinos vd., 2005).

1.6.1. Oksim Kompleksleri

Oksimler, gec¢is metallerinin ¢ogu ile kararli koordinasyon bilesikleri verirler ve bu
bilesiklerde metallerle azot veya oksijen atomlar1 iizerinden farkli sekillerde koordinasyon
bag yaparlar (Chakravorty, 1974).

1905 yilinda L. Tschugaeff dimetil glioksim Ni(Il) ile verdigi reaksiyonlari
inceleyerek oksimlerin gecis metal kompleksleri konusunda ¢igir agmistir (Esen, 2002).

Dimetilglioksim ve diaminoglioksim ile iki degerlikli kobalt iyonlar1 cesitli
sekillerde reaksiyona girerek, yapi1 ve magnetik ozellikler bakimindan birbirinden farkl
koordinasyon bilesikleri verir. Dimetilglioksim ile havada CoCl, kullanmak suretiyle
oktahedral bir kompleks meydana geldigi halde diaminoglioksim ile ya fiig
diaminoglioksim ile {ii¢ klor iyonu ihtiva eden oktahedral kompleks veya iki

diaminoglioksim ile kare diizlem bir kompleks meydana gelir. Bu iki tip selat bilesigi



arasindaki fark yalmiz yapt bakimindan degil, stabilite bakimindan da ileri gelmektedir

(Sekil 5 ve Sekil 6) (Kurtoglu ve Serin, 2006).

Cl H
CHa O o
N
PR
/ H
O\\ o CHs
H
B

B: Pridin, trifenilfosfin, imidazol.
Sekil 5. Oktahedral dimetilglioksimin gosterimi

/H\

NH, "0

NH IN/CO\/’E

H

Sekil 6. Kara diizlem diaminoglioksimin gosterimi

Oksimlerin yapisinda yer alan donor atomlarin hibrit orbitalleri incelendigi zaman
iki tane sp3 hibrit orbitaline iki cift ortaklanmammis elektron bulunduran oksijen atomunun
ve sp” hibrit orbitalinde ortaklanmamus bir ¢ift elektrona sahip oksim azotunun donor
karakterli (elektron verici) atomlar oldugu goriilmektedir. Gegis metalleri (Lewis asitleri)
bu dondr karakterli atomlarla koordine kovalent bag vererek kompleks olusumunu

saglarlar (Sekil 7).

Sekil 7. Oksimlerin hibrit yapisinin gésterimi
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Genellikle vic-dioksinlerin anti-formlarinin Ni(II) ile kirmizimsi-turuncu (Sekil 8),
amfi- formlan (Sekil 9) ise yesilimsi-sar1 kompleksler meydana getirir. Fakat kompleksler,
bu iki formlarin doniisiim enerjilerinin diisiik olmas1 sebebiyle birbirine doniigebilir. Diisiik
enerjili olan anti- formuna doniisiim, genellikle miimkiin ise de bunun istinalar1 vardir.
Syn- konfigiirasyonundaki dioksimlerin kompleks bilesik vermedigi kabul edilmektedir.
Angelici ve arkadaslar tarafindan kamforkinondioksim ligandimin anti-, amfi- ve syn-

formlar1 sentezlenerek, bu ligandlarin baz1 geg¢is metalleri ile kompleksleri incelenmistir

(Sekil 8) (Angelici, 1980).

O-HO g
iy
=N N
N~ [‘\]:
" o0-HoO

Sekil 8. vic- dioksimlerin anti-formlarinin Ni(II)
komplekslerinin kara diizlem yapisi

OH
| R
—N-0
N
__[’\j/ \&
R

OH

Sekil 9. vic- dioksimlerin amphi- formlarinin Ni(II)

komplekslerinin yapisi

Angelici (1980) anti-konfigiirasyonundaki H,CPhD ligandi ile Cu(Il), dimerik
yapida [(Cu(B-H,CPhD)Cl,),] kompleksinin verdigini gozlemlemis ve bu kompleksin
yapisint aydinlatmistir (Sekil 10).
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O—H-- g
—N
Gu
CI\Cu _
Cl /N/
- H,__O

Sekil 10. [(Cu(B-H,CPhD)Cl,),] kompleksinin yapisi

Giil ve Bekaroglu (1982), asenaftalin ile okzalil kloriir bilesiklerini kullanarak
aliminyum bromiir katalizorliigiinde 5, 6-dihidrosiklopent (f, g) asenaftalin-1,2-dion
bilesigini sentezlemislerdir. Bu a-diketon'un dioksim tiirevleriyle 5,6-dihidrosiklopent (f,
g) asenaftalin-1,2-dion dioksim yapisimi sentezlemislerdir (Sekil 11). Bu ligandin Co(III),
Ni(Il), CddI), Pd{I) ve Pt(Il) gecis metalleri ile komplekslerini sentezlemisler ve

yapilarim aydinlatmislardir.

AR
ST
O- H— O
X: Cl, CN, CH3, H,0, C¢HsN
B: CsHsN, H,O, (CeHs)sP

Sekil 11. Giil ve Bekaroglu (1982) nun sentezlemis oldugu kompleksin
yapist

Hamuryurdan (1994) yeni bir ligand ve bu ligant ile mononiikleer Ni(II), metanolde
triniikleer Cu(Il), Co(Il), Pd(II) komplekslerini sentezlemis ve komplekslerin yapilarini

cesitli spektroskopik yontemler sonucunda aydinlatmistir (Sekil 12).
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R O N
AN SN AN

R O N \l‘\l l‘\l/ N 0] R
O = O

M= Ni(Il) M’ = 2H mononiikleer,
M= M’ =Cu (II) triniikleer,
M =M’ =Pd(Il) triniikleer

Sekil 12. Hamuryurdan (1994)’1n sentezlemis oldugu Mono ve triniikleer
komplekslerin yapisi

Bank ve Bekaroglu (1983), etanol icerisinde 1,2-bis(o-aminofenilamino)etan,
sodyum bikarbonat ve anti-dikloroglioksimden, dibenzol[e,k]-2,3-bis(hidroksimino)
1,4,7,10-tetraaza-2,3,8,9-tetrahidrosiklododesin ligandin1 hazirlayarak 'H-NMR ve IR
spektral verileri ile bu dioksim ligandimin yapisini tayin etmislerdir. Bu ligandin, Cu(Il),
Ni(Il), Co(II), Pd(I) ve UO»(V]) ile (LH),M3 formiiliinde triniikleer komplekslerini (Sekil
13), Zn(1I) iyonu ile (LH3)CI(H,O)Zn seklinde alt1 iiyeli selat halkali kompleksin sentezini
gerceklestirmislerve bu komplekslerin '"H-NMR, IR ve UV-Vis. sonuglari ile yapisim

aydmlatmislardir.

Q—H---0
NH N N NH
et
e
NH NSNS N NH

\
O

@ O H

Sekil 13. Bank ve Bekaroglu (1983) tarafindan sentezlenen
kompleksin yapist
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1.6.2. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

Oksimlerin yapisim aydmlatmada IR ve 'H-NMR spektrumlari genis olciide
yardime1 olurlar.

Aldoksim ve ketoksimler i¢cin, C=N bagina ait gerilim titresim bantlar1 1600-1660
cm ™’ de, N-O gerilim titresimleri 930-1000 cm™’de ve O-H gerilme titresim bantlar ise
3000-3130 cm™"de goriiliir. Seyreltik ¢ozeltilerinde ve gaz halinde O-H grubunun serbest
olmasindan otiirii IR spektrumu alindiginda O-H grubuna ait gerilme titresimleri 3500—
3600 cm™*de cikar.

vic-dioksimlerde O-H grubunun birbirine gore farkli pozisyonda bulunmasindan
otiirti farkl frekanslarda ¢ikmalar s6z konusudur. Anfi-dioksimlerde O-H gruplari birbirini
zit dogrultuda yoneldiklerinde amfi- formuna gore daha yiiksek frekansta gozlemlenebilir
(Avram ve Mateescu, 1972; Serin ve Bekaroglu, 1983).

C=N bandi doymus konjuge olmayan oksimlerde 1685-1650 cm™’de goriiliirse de
vie-dioksimler de s6z konusu bant 1600 cm™ yakinlarina kadar kayabilir. anti-glioksimler
de C=N titresiminin 1621 cm™ civarinda zayif bir bant olarak gozlenmesi, merkez simetrili
bir yapida olmalarindan ileri gelir. anti-kloroglioksim de cis yapisim dogrulayacak sekilde
orta siddette bir dublet 1626 ve 1592 cm™ halindedir. Konjuge C=N grubuna sahip
bilesiklerde ise C=N bandi daha diisiik frekanslara kayar.

Oksimlerde bir ¢ift baga komsu N-O bandi, 970-925 cm™ arasinda siddetli bir
absorpsiyon gosterir (Brown, 2005). Oksimlerde bir cift baga komsu N-O titresimine ait
bandin 925-970 cm™ arasinda siddetli bir absorbsiyon gosterdigi, N-O frekansmin
konfigiirasyona bagli olarak énemli bir degisiklik gostermedigi, ancak oksim grubuna bagh
siibstitiientlerin 6zellige gore degistigi, dimetilglioksimde 952 cm™, anti-glioksimlerde 978
em™, anti-dikloroglioksimlerde ise 1000 cm ™’ de goriildiigii  belirtilmistir (Irez ve
Bekaroglu 1983; Karatas vd., 1991).

Aldoksimler de syn- ve anti- olarak adlandirilan iki farkli yapinin bulundugu 'H-
NMR spektrumu yardimiyla kesin olarak belirlenmistir. Cesitli aldoksimlerin
spektrumlarinda aldehit protonuna C-H ait kimyasal kayma degerleri, birbirinden 0,6 ppm
uzaklikta olan bir dublet seklinde cikmaktadir (Patai, 1970). ki farkli absorpsiyonun ayni

anda goriilmesi syn- ve anti- izomerlerinin varlifiyla aciklanabilir. Syn- formundaki aldehit
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protonun daha zayif alandaki multipletin syn- yapisina ait olmasi gerektigi kanaatine
varilmistir.

Ar-CH= N - OH yapisindaki mono oksimlerin 'H-NMR spektrumlarinda fenil halkasi
protonlar1 7-7,5 ppm, O-H protonlar1 10-12 ppm ve C-H protonlar1 8-8,5 ppm civarlarinda
goriilmektedir (Kleinspehn vd., 1967; Silverstein vd., 1974).

anti-Dioksimlerde O-H piki genis bir singlet halinde ortaya cikarken, amfi-
dioksimlerde O-H-N hidrojen kopriisii olusumu nedeniyle protonlardan bir tanesi daha
zayif bir alana kaymakta, digeri normal yerinde c¢ikmaktadir. Boylece iki tane singlet
goriilmektedir (Pedersen ve Larsen, 1973).

Kleinsphen ve arkadaslar1 (1967), 60 oksim bilesiginin DMSO-ds cozeltisinde
hidroksil protonlarina ait kimyasal kaymalarim incelemisler. Alifatik ve alisiklik ketonlar
ile aldehitlerden olusan oksimlerin OH kimyasal kaymalar1 11,0-10,0 ppm arasinda
aromatik ve heteroaromatik oksimlerde ise 12,5-11,0 ppm arasinda kaymalarin oldugunu
gozlemlemisler (Kleinspehn vd., 1967; Silverstein vd., 1974).

Oksimlerin yapilart X-1sinlan kristalografi yontemiyle de incelenmistir. Kovalent
yarigap ve elektronegativite degerleri g6z Oniine alinarak hesaplanan bag uzunluklar1 C=N
icin ortalama 127 pm, N=O i¢in ise ortalama 140 pm’dir. C=N bag icin Ol¢iilebilen
degerler genellikle hesaplanan deger ile £2 pm’lik bir sapma gosterirler. N-O baginda ise
saptanan uzunluklar, hesaplanan degerden % 2-5 oraninda daha kisadir. C-N-O acis1 da

110-140 arasindadir (Tablo 2) (ilkimen, 2007).

Tablo 2. Bazi oksimlere ait bag uzunluklar1 ve bag agilart

Madde C=N |N-O |C-N-O
(pm) | (pm) | ()
Asetoksim 129,0 | 136,0 | 111
Glioksim 128,4 | 139,7 | 111
Dimetilglioksim 127,0 | 138,0 | 114
Formamidoksim 128,8 | 141,5 | 110
Siklohekzan-1, 4-diondioksim | 127,6 | 141,1 | 112
Diaminoglioksim 127,6 | 140,8 | 110.25
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1.7. Mono, Di-, Tri- ve Tetraniikleer Cu(IlI), Ni(II) ve Co(II) Metal
Kompleksleri

Byun ve arkadaslari (2006) tarafindan yapilan caligmada diol ligandi ile diniikleer
Ni(Il) kompleksi elde edilmistir (Sekil 14). Elde edilen bu kompleksin X 1sinlar ile yapist
aydmlatilmis ve nikelin oksa-azamakrosiklik komplekslerle yaptigi kopriilerin yapisi

ortaya konuglmustur.

CH;
| OH, I
H;C N 0 ™ CH
3 .\"“/ R 3
Piaa B L Cla
HC N Oz N CH,
| OH; |
[ CH; —

Sekil 14. Diniikleer Ni(II) kompleksinin yapisi

Karboksiamido-N ve tiyolat-S iceren ligandlari, Harrop ve arkadaslar1 (2006)
tarafindan sentezlemis ve bu ligandlarin nikel metal kompleksleri sentezlenmis ve yapilar

aydmlatilmistir (Sekil 15)

NH,
S SR,
Q (o]
N N Ox N S P
\Ni/ /Ni\ /NI\
~, 7 /\
/N!_ o R R
ocC To

NH
o= R = Ph, Et

{EtyMN}2 Q N, N o ({EtyMN)o < N; EN -
N e
s s s” s

Sekil 15. Ligandlarinin Nikel komplekslerinin yapisi
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Bilgin ve Gok (2001), sentezlemis olduklari ligand ile kobalt(Il) ve kobalt(Ill) tuzlari
ile komplekslerini sentezlemislerdir. Oktahedral kobalt(IIl) kompleksleri benzil kloriir ve
pridin ya da benzil kloriir ve siibstitiie pridin'in reaksiyonundan hazirlanmis benzil grubu
iceren ligandlardan olusturulmustur. Ligand ve metal kompleksin yapilar, elementel

analiz, 'H ve C NMR ve IR ile aydinlatllmustir (Sekil 16) (Bilgin ve Gk, 2001).

N N—2O
LTS
C H NO
Q / °\ | ’
—O0

L= Piridin, L’= CN"

Sekil 16. Bilgin ve Gok (2001) tarafindan sentezlenen ligand ve
Co(III) kompleksinin yapisi

Giiler (2009) yaptig1 ¢alismada ii¢c yeni vic-dioksim ligandi ve onlarin mononiikleer

Ni(Il), Cu(Il) ve Co(Il) komplekslerini sentezlemis, yapilarini aydimlatmistir (Sekil 17).

O——H----0

/ \,

é\/% ——MNOH
/\\/ \// o

-~
NH

R 0----H—o e

R

R = CH3~CHy—Ph—, CH3—CHy—CHy—CHy~Ph—, CHaO—-Ph— _ _Ph— - _ — -
M=Ni(ﬁ):0ug(ll):and Coa(ll} 2-CHz=CHz 3 R = CHa—CH,—Ph—, CH;-CH,~CH,—CH, Ph—, CH;0-Ph

Sekil 17. Giiler (2009)’in yapmis oldugu caligmalar
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Sekil 18. Mononiikleer Cu(II) (A), homodiniikleer Cu(II) (B), homotriniikleer Cu(Il)
(O), heterodiniikleer Cu(II)-Mn(II) (D) komplekslerinin gosterimi

Serbest ve arkadaglarinin (2001) yaptig1 calismada, 3,3'-(1,3-propandiyldiimine)bis-
(3-metil-2-biitanon)dioksim ligandi ile bakir ve mangan komplekslerini hazirlamislar ve
yapilarimi aydinlatilmistir (Sekil 18).

Oksimato gruplari ihtiva eden homo- ve heterodiniikleer metal kompleksleri, Luneau

ve arkadaglar1 (1990) tarafindan sentezlenmis, manyetizmalar1 ve karakteristikleri ortaya

konmustur. Bu calisma sonucunda da kuvvetli molekiiller arasi antiferromanyetik spin

etkilesiminin oldugu goézlenmistir (Sekil 19).
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Sekil 19. Oksimato grubu iceren homodiniikleer(A), triniikleer Cu(Il) (B), heterodiniikleer
Ni(II)-Cu(I) (C) ve homodiniikleer nikel(I) (D) kompleksleri

Kaizer ve arkadaslarimin (2005), dimerik Cuy(bpy)2(phga)s (bpy: 2,2'-bipiridine;
phgaH: fenilglioksilik asid) ve Cuy(ba)y(bpy), (baH: benzoik asid) (Sekil 20)
komplekslerini sentezlemis ve karakteristik yapilarmi incelemislerdir. Bu calisma ile

komplekslerin birer katalizor gibi davrandiklar1 bulunmustur.
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Sekil 20. Kaizer vd. (2005)’in sentezledikleri dimerik yapilar




Sekil 21. Brewer vd. (2006)’in sentezledigi ligandin yapisi

Brewer ve arkadaslan1 Sekil 21°de gosterilen ligandan bakir ve nikel kompleksleri
sentezlemis ve bu ligand ile bakir ve nikel arasindaki iliskiyi incelemistir.

Uc azido koriisii ve bir karboksilat iceren tetraniikleer nikel(Il) kompleksini
L,Nis(N3)3(0,CR)](C104), (R = Me, Ph), Meyer ve arkadaglarn tarafindan sentezlenmis,

yapis1 ve manyetik 6zellikleri incelenmistir (Sekil 22).
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Sekil 22. Tetraniikleer Ni(II) [(L>Nis(N3)3(O,CR)](C104),
kompleksinin yapisi
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Angelusiu ve Barbuceanu (2010) tarafindan aril hidrazon temelli ligand sentezlenmis
ve bu ligandin Cu(Il), Co(II) ve Ni(Il) kompleksleri hazirlanmis, spektroskopik olarak

yapilar incelenmis ve antibakteriyal 6zellikler aragtinlmistir (Sekil 23.).
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Sekil 23. Aril hidrazon ligand1 ve Cu(Il), Co(Il) ve Ni(Il) komplekslerinin yapisi

Baz1 nikel kompleksinin reaksiyonlari, Brown ve arkadaslar1 (2005) tarafindan

incelenmis ve karakterize edilmistir (Sekil 24).
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Sekil 24. Brown vd. (2005)’in yaptig1 caligmanin sematik gosterimi
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M= Ni(II), Cu(Il) ve Co(II)
Sekil 25. Antimikrobiyal etkiye sahip olduklar saptanan kompleksler

Kurtoglu ve arkadaglarinin (2008), sentezlemis olduklari Ni(Il), Co(Il) ve Cu(Il)
komplekslerini spektroskopik yontemler ile yapilarim1 aydinlatmis ve biyolojik calismalar
sonucu bu komplekslerin antimikrobiyal etkiye sahip olduklarini ortaya konmustur (Sekil
25).

Karapmar ve arkadaslart (2006)’da yaptiklar1 calismada aminobifenilglioksim
ligandlar1 ve onlarin komplekslerini hazirlamiglardir, spektroskopik olarak yapilarini

incelemislerdir(Sekil 26).

M= Ni(II), Cu(Il) ve Co(II)
Sekil 26. Karapimar vd. (2006)’nin yaptiklar1 komplekslerin yapisi
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1.8. Oksimlerin Kullanim Yerleri

Oksimler organik, analitik, anorganik, endiistriyel ve biyokimyanin bir¢ok alaninda
degisik amaclarla kullamilmaktadir. Bazi oksim tiirevlerinin fizyolojik ve biyolojik aktif
ozeliklere sahip olduklar1 bilinmektedir (Esen, 2002).

Oksim bilesikleri, selat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak kendiliginden
parcalanabilme gibi 6zellikleri yaninda motor yaglarinda korozyonu 6nleyici madde olarak
amidoksimler (Kara, 1995), boyalarin, epoksit recinelerinin yapigsma 6zelligini artirmak
(Carlos ve David, 1972), lastik gibi maddelerin baz1 6zelliklerini iyilestirme amaci ile katki
maddesi olarak, anti-oksidan ve polimer baslatic1 reaktifleri olarak, yakitlarda oktan
miktarinin artirllmasinda, boyar maddelerde ara iiriin olarak (Koraiem vd., 2006), degerli
metallerin geri kazanilmasinda, kemirici ve yirtict hayvanlart 6ldiirmek i¢in, hormonlarda,
UV-stabilizatorlerinde, bazi reaksiyonda katalizor olarak (Carlos ve David, 1972; Zhang
vd., 2006) kullanilmaktadir. Ayrica herbisit olarak bilinen zirai ilaglarda (Searle vd.,
1971), fungisit olarak (Haken vd., 1980; Massolini vd., 1989), suni tatlandirici (Unterhalt
ve Ghori, 1980), deri koruyucu olarak (Mathias, 1965), organofosfor zehirlenmelerine ve
fosforlu savas gazlarina kars1 (Sikder vd., 1992), fotografcilikta katki maddesi olarak (Fuji
Photo Film, 1965), parfiim sanayinde (Ochsner, 1984; Toyoda vd., 1993), karbon
kagitlarinda kullanilan oksimler (Moore Business Forms, 1978), deterjan sanayinde
kullanilan oksimler (Kiigiikdumlu, 2010).

2-Propilbenzaldehid oksim tarimda bocek  Oldiiriicii  (insektisid)  olarak
kullanilmaktadir (Yu vd., 2004). Oksim ve oksim-eter bilesikleri ve siyazofamid adl
oksim tiirevi tarimda mantar Oldiiriicii olarak kullanilmaktadir (Gutman, 1971; Ohshima
vd., 2004). Tetraetil pirofosfat oksim kompleksi ve bispiridinyum mono oksimlerin
Kuaterner tuzlari tarimda pestisit olarak kullanilmaktadir (Kuca vd., 2006). Ticari adi
aldricab olan [2-metil-2-(metiltiyo)propiyonaldehido-(metilkarbamoil) oksim] pestisit
olarak kullanilan bir diger tarim kimyasalidir (Yarsan vd., 1999). Oksamil oksimler ile
piridin iceren oksim tiirevleri (Park vd., 2006) ve tetrahidro-furilmetil iceren oksim
tiirevleri pestisit olarak kullanilmaktadir (Wakita vd., 2004).

Benzamidoksimin ve siiksinik diamidoksimin giimiis tuzlar1 fototermografik
ozelliklere sahiptir. Baz1 diamidoksimler termoplastik maddeler i¢in uygun yayicilar olarak

kullanilir. Amidoksim grubu iceren bir baska katyonik nigastanin, kdgit kuvvetlendirici
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olarak kullanilmasi onerilmistir. Kismen amidoksimlenmis poliakrilonitril liflerinin boya
tutma kapasitesi artar (Kara, 1995).

Oksim bilesiklerinin metalleri baglama 6zelligi sebebiyle, metallerin ekstraksiyonu
ve tayininde kullanilmistir. Bir¢ok hidroksioksim (Akiba ve Freisher, 1982; Keeney ve
Asare, 1984) ve dioksim bilesigi (Kuse vd., 1974; Radi ve Qamhieh, 1988) bu amaclarla
kullanilmuastir.

Tipta kalp, beyin ve bobrek sintigrafisi goriintiilemelerinde radyofarmasétik olarak
oksim ve vic-dioksim kompleksleri kullanilmaktadir. Saha (1992), yaptigr calismalar
sonucunda *’"Tc —HMP-AO (Hekzametil propilen-aminoksim)’in beyin sintigrafisinde,
Johnson ve Seldin (1990) ise **™Tc—Teboroksim’in kalp sintigrafisinde kullanilabildigini
belirtmistir.

Karbonil oksimler, oksim asetat gibi oksim ve oksim asetat tiirevleri agr1 kesici
(analjezik) ve iyilestirici (anti-inflamatuar) olarak kullanilmaktadir. Li ve arkadagslarinin
(2002) sentezledigi 2,3-difenilsikloprop-2-en-oksim asetat bu tiir oksimlere 6rnek olarak
verilebilir.

Obidoksim ve Pralidoksim gibi kas gevsetici ve merkezi sinir sistemini etkileyen
piridin-oksimler, ozellikle organofosfor zehirlenmelerine karsi  kullanilmaktadir.
Organofosfor bilesikleri oldukga zehirli olup tarimda pestisit olarak kullanilmaktadir.
Bunun yaninda bu bilesiklerin askeri amagh da kullanimlart vardir (Aurbek vd., 2006).
Baz1 oksim-eter tiirevleri epilepsi tedavisinde, sakinlestirici olarak (antikonvulsant) ve
antibiyotik olarak kullanmilmaktadir (Karakurt vd., 2001). Hunoor ve arkadaslar1 (2010) 2,3-
Disubstituted 1,2-Dihydroquinazolin-4(3H)-one ligandinin komplekslerinin antieflamatur
ve analjezik etkiye sahip oldugunu saptamislardir. Ayrica antidepresan etkilerinin yiiksek
olmas1 nedeniyle psikiyatri alaninda da kullamilmaya baslanmistir (Yakuphanoglu ve
Sekerci, 2005). Bununla birlikte oksim tiirevlerinin HIV-1 Protease inhibisyonu icin
yapilan denemelerden de olumlu sonuglar elde edilmistir (Komai vd., 1997). Yapilan
calismalar sonucu antimikrobiyal etkiye sahip olduklar1 da saptanmistir (Kurtoglu vd.,
2008; El-Sherif, 2009).

Reinhardt ve arkadaslarinin (2002) yaptig1 bir ¢alismada oksimlerin deterjanlarda
ve tekstilde agartici olarak kullamldigim1 ortaya koymustur (Reinhardt vd., 2002).
Siklohekzanon oksimin baz1 tiirevleri deterjan sanayinde katalizor olarak da

kullanilmaktadir (Toyoda vd., 1993).
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Aza-siyanin, boyar azot maddelerinin, sentezlerinde oksimler Onemli rol
oynamaktadirlar. Aza-siyanin boyalar1 lineer-optik malzemelerde, optik sensorlerde,
fizyoloji ve biyokimya alanlarinda kullanilmaktadir (Koraiem vd., 2006).

N-(1,1-Dimetil-3-oksobutil)akrilamid oksim’in polimerlestirilmesiyle yiiksek 1s1ya
dayanikli ve mekanik 6zellikleri olan polimer elde edilmistir (Michaud ve Camberliny,
1987). p-kinon dioksim igceren polimerik maddenin vulkanizasyonu ile mukavemeti yiiksek
butil lastigi elde edilmektedir (Gan ve Chew, 1979).

Oksimler, H,SO, Kkatalizorliiglinde amidlere doniisimii ile sentetik fiber
monomerlerinin elde edilmesi miimkiindiir. Bu yontemle Nylon-6.6’nin monomeri olan

siklohekzanon oksim e-kaprolaktam’a déniistiiriiliir (Guo vd., 2006).



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Arac Gereg

2.1.1. Saflastirma

Deneylerde kullanilan tiim c¢oziicii ve kimyasal maddelerin saflastirma islemleri

literatiirde Oskay (1979)’un agikladig1 sekilde yapildi.

2.2. Kimyasallar

Bakair(Il) perklorat, Ni(Il) perklorat, Co(II) perklorat Fluka Chemie AG(Buchs,
Switzerland), 1,2- bis(brommetil)benzen, 2,3-biitadion monoksim, EtOH, MeOH ve
dotorodimteilsiilfoksit, dotorokloroform Merck (Darmstadt, Germany) firmalarindan temin

edilmistir.

2.3. Cihazlar

NMR Spektrofotometresi  :KTU  Kimya  Boliimii, Varian XL-200 NMR
Spectrophotometer

Infrared Spektrofotometresi : KTU Kimya Boliimii, ATI Unicam Matson 1000 Model FT
spektrophotometer

UV-VIS Spektrofotometresi : KTU Kimya Boliimii, ATI Unicam UV2 Model UV/Vis
spektrophotometer

Kiitle Spektrofotometresi  : KTU Kimya Boliimii, Micromass Quattroo LC-MS/MS
Manyetik Suseptibilite : Rize Universitesinde yapildi.
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2.4. Deneyler
2.4.1. Ligand ve Bakir, Nikel ve Kobat Komplekslerinin Sentezi

2.4.1.1. (2E,2'E)-biitan-2,3-dion 2,2'-{0? 0% -[1,2- fenilenbis(metilen)]-oksim} (3)

1:1 MeOH/H,O (25 mL) da, 2,3-butadion monoksim(2.1 g, 20 mmol) ve 1,2-
bis(brommetil)benzen (2.5 g, 10 mmol) karigtinlirken {izerine 10 ml MeOH deki KOH
(1.12 g, 20 mmol) (0°C de) cozeltisi ilave edildi. Bu islemden sonra 24 saat oda
sicakliginda karnstirildi. Reaksiyonlar ince tabaka kromatografisi ile takip edildi. Bundan
sonra ortamda ¢oken beyaz madde siiziildi. Siizilen hammadde metanol ile yikandi
kurutuldu ve tekrar etanolde kristallendirildi. Beyaz mikro kristal maddenin E.n. 60 °C.
Uriin: 3.0 g 96% verim ile madde elde edildi (Sekil 27).

3
Sekil 27. Dion bilesiginin yapisi

Kiitle: (ESI) m/z = 327 [M+Na]*
Elementel Analiz: (%) Hesaplanan C, 63.14; H, 6.62; N, 9.20
Bulunan: (%) C, 63.10; H, 6.50; N, 9.30.

2.4.1.2. (2E,2'E)-3-[(2-aminoetil)imino]biitan-2-on 0,0'-[1,2- fenilen(metilen)]-
oksim (5) Ligandimin Sentezi

(2E,2'E)-biitan-2,3-dion 2,2’—{02,02'—[1,2— fenilenbis(metilen)]-oksim}(3) (3 g, 10
mmol) ve etilen diamin (1.2 g 20 mmol) 20 ml etanolde oda sicakliginda 24 saat magnetik
karnistiric1 tizerinde kanstirildi. Reaksiyonlar ince tabaka kromatografisi ile takip edildi.

Bir giin sonunda ¢oziicii buharlastirilarak uzaklastirildi. Kalan sarimsi renkte kati madde
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etanolde kristallendirildi. Sarims1 maddenin E.n. 120-121 °C. Uriin: 3.5 g % 90 verim ile
madde elde edildi (Sekil 28).

O—N N NH,

: :O—N N NH,
©)
Sekil 28. Ligandin yapist

Kiitle: (ESI) m/z = 388 [M+0.5H,0]"
Elementel Analiz: (%) Hesaplanan C, 61.83; H, 8.30; N, 21.63
Bulunan: (%) C, 61.76; H, 8.25; N, 21.60.

2.4.1.3. (2E,2'E)-3-[(2-aminoetil)imino]biitan-2-on 0,0'-[1,2- fenilen(metilen)]-
oksim ile Bakir(II) Kompleksinin (6) Sentezi

0.38 g (1 mmol) ligand (5) 25 ml asetonda ¢oziildii. Uzerine 10 ml asetonda ¢oziinen
0.75 g (2 mmol) Cu(ClO4),.6H,0 ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Bundan sonra 5 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyonlar ince tabaka kromatografisi ile takip edildi.
Sonra karisim siiziildii ve olugan mavi renkli ¢ozelti oda sicaklifinda kristalenmeye
birakildi. Sonra olusan soluk yesil renkli kristaller siiziildii. Elde edilen bu kristaller nce
EtOH ile sonra H,O ile yikandi ve vakumda kurutuldu. Uriin: 0.5 g % 73 verim ile madde
elde edildi (Sekil 29).

O—N N NH
H
Nt gt (€10y)
VAR AN
O—N | H N NH
> 7 \_

Sekil 29. Cu(Il) kompleksinin yapisi
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Kiitle: (ESI) m/z = 683 [M+2]"
Elementel Analiz: (%) Hesaplanan C, 35.06; H, 5.59; N, 12.27; Cu, 18.55
Bulunan: (%) C, 35.10; H, 5.50; N, 12.30; Cu, 18.50.

2.4.1.4. (2E,2'E)-3-[(2-aminoetil)imino]biitan-2-on 0,0'-[1,2- fenilen(metilen)]-
oksim ile Nikel(I) Kompleksinin (7) Sentezi

0.38 g (1 mmol) ligand (5) 25 ml asetonda ¢oziildii. Uzerine 10 ml asetonda ¢dziinen
0.73 g (2 mmol) Ni(ClOy),.6H,0 ¢o6zeltisi damla damla ilave edildi. Bundan sonra 5 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyonlar ince tabaka kromatografisi ile takip edildi.
Bundan sonra olusan koyu kahve renkli ¢okelek siiziildii. Etanolde kristallendirildi. Sonra
olusan soluk kahve renkli kristaller siiziildii. Elde edilen bu kristaller énce EtOH ile sonra
H,O ile yikandi ve vakumda kurutuldu. Uriin: 0.55 ¢ % 84 verim ile madde elde edildi
(Sekil 30).

OClO; OH,
)
Sekil 30. Ni(Il) kompleksinin yapisi

Kiitle: (ESI) m/z = 657 M*
Elementel Analiz: (%) Hesaplanan C, 36.54; H, 5.52; N, 12.78; Ni, 17.86
Bulunan: (%) C, 36.60; H, 5.45; N, 12.70; Ni, 17.80.
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2.4.1.5. (2E,2'E)-3-[(2-aminoetil)imino]biitan-2-on 0,0'-[1,2- fenilen(metilen)]-
oksim ile Kobalt(IT) Kompleksinin (8) Sentezi

0.38 g (1 mmol) ligand (5) 25 ml asetonda ¢oziildii. Uzerine 10 ml asetonda ¢oziinen
0.73 g (2 mmol) Co(ClO4),.6H,0 ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Bundan sonra 5 saat
geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyonlar ince tabaka kromatografisi ile takip edildi.
Bundan sonra ¢oken kiremit renkli ¢okelek siiziildii. Daha sonra olusan kati kompleks
etanolden kristallendirildi. Olusan amorf seklinde kati madde siiziildii ve 6nce EtOH ile

sonra Et,0 ile yikandi ve vakumda kurutuldu. Uriin: 0.45 g % 70 verim ile madde elde
edildi (Sekil 31).

OCIO; OH,

00— N NH
NI (C10y)
CO CO
/ \N/ AN

O—N > 4< \ JNH
OH, OH,
®)
Sekil 31. Co(Il) kompleksinin yapisi

Kiitle: (ESI) m/z = 641 [M+2]"

Elementel Analiz: (%) Hesaplanan C, 37.54; H, 5.36; N, 13.13; Co, 18.42
Bulunan C, 37.60; H, 5.40; N, 13.13; Co, 18.42



3. BULGULAR

(2E,2'E)-biitan-2,3-dion 2,2'—{02,02'—[1,2—fenilenbis(metilen)]—oksim} 3), 2,3-
butadionmonoksim ve 1,2-bis(brommetil)benzenin 1/1 oranda su/metanol karisiminda oda
sicakligindaki reaksiyonu ile elde edildi (Sekil 32). Spektroskopik ve fiziksel sonuglar
yapiy1 dogrulamaktadir.

4
> VRS
Br . 7 O—N 0
2 >—< KOH/MeOH 6
B o N—OH ——>
r 0—N 0

(1) 2 A3)

Sekil 32. Dion (3)’un sentez semast

(2E,2'E)-biitan-2,3-dion 2,2‘—{02,02'—[1,2— fenilenbis(metilen)]-oksim}, (3) ve etilen
daiminin etanoldeki reaksiyonu ile de (2E,2'E)-3-[(2-aminoetil)imino]biitan-2-on O,O'-
[1,2-fenilen(metilen)]-oksim (5) elde edildi (Sekil 33). Spektroskopik ve fiziksel sonuclar
yapiy1 dogrulamaktadir.

4 1
VR 10
O—N (0] N NH,
S QN @(
O—N p O NH2
A3) C)) (5, HL)

Sekil 33. Dion (3)’dan ligand (5)’1n elde edilis semasi

(2E,2'E)-3-[(2-aminoetil)imino]biitan-2-on O,0'-[1,2-fenilen(metilen)]-oksimin (5)
ligandi, bakir(IT) ve nikel(Il) ve kobalt(I) kompleksleri (6, 7, 8) hazirlandi. Bu bilesiklerin

ve komplekslerinin spektroskopik verileri Tablo 3, 4 ve 5’ de verilmistir.
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Tablo 3. Dion (3) ve (2E,2'E)-3-[(2-aminoetil)imino]biitan-2-on O,0'-[1,2-fenilen (metilen)] -
oksimin (5) '"H-NMR spektrum degerleri (ppm) (TMS /CDCl»)

Biles. CH;3-1 CH;-4 -CH,-5 -CH,-9 -CH»-10 Ar-H -NH2

3 2.40(s,6H) 1.95 (s,6H) 5.40(s,4H) - - 7.20-7.60(m,4H) -

H,L (5) 1.98(s,6H) 1.85(s,6H) 5.38(s,4H) 3.80(t,4H) 3.40(t,4H) 7.20-7.60(m,4H) 4.40(y.s,4H)

Tablo 4. Dion (3), (2E,2'E)-3-[(2-aminoetil)imino]biitan-2-on O,0'-[1,2-fenilen(metilen)]-
oxime (5) ve onun Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) komplekslerinin (6,7,8) manyetik moment
(B.M.) ve Uv-Vis spektrum degerleri

Bilesik Renk efr efr Sol. Amaks
(BM)(teorik)  (BM)(Deneysel) am
3 Beyaz - - 265, 340
5 Sarims1 -beyaz - - 245, 267, 374
6 Soluk yesil 1.73 1.78 235,277, 330, 462, 573
7 Acik kahve 2.82 2.95 234, 243, 254, 342, 450, 580
8 Kahve 3.87 3.9 273, 300, 335, 347, 430, 550

Tablo 5. Dion (3), (2E,2'E)-3-[(2-aminoetil)imino]biitan-2-on O,0'-[1,2-fenilen(metilen)]-
oxime (5) ve onun Cu(II), Ni(Il) ve Co(Il) komplekslerinin (6,7,8) titresim (IR)
frekanslart (cm™)

Bilesik v(H,O) v(N-H) v(C=0) v(C=N) v (C-0) v (ClOy) v (M-L)

3 - - 1694 1630 1233 - -
5 - 3374-3300 - 1626 1214 - -
1043, 1021, 466
6 3480 (y) 3366 - 1608 1209
614
1090-1023, 499
7 3450 (y) 3345-3294 - 1605 1215
623
1021-993,
8 3413 (y) 3214 - 1607 1215 499

614
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Sekil 34. (2E,2'E)-3-[(2-aminoetil)imino]biitan-2-on O,0'-[1,2-

fenilen(metilen)]-oksimin diniikleer Cu(Il) kompleksinin
(6) onerilen yapisi

0Clo; OH2
(7

Sekil 35. (2E,2'E)-3-[(2-aminoetil)imino]biitan-2-on O,0'-[1,2-
fenilen(metilen)]-oksimin dintikleer Ni(II)
kompleksinin (7) onerilen yapisi

OCIO; OH,

®

Sekil 36. (2E,2'E)-3-[(2-aminoetil)imino]biitan-2-on O,0'-[1,2-
fenilen(metilen)]-oksimin diniikleer Co(Il) kompleksinin
(8) onerilen yapisi



4. TARTISMA

(2E,2'E)-biitan-2,3-dion 2,2'—{02,02'—[1,2—fenilenbis(metilen)]—oksim} 3), 2,3-
butadion monoksim ve 1,2-bis(brommetil)benzenin 1/1 oraninda su/metanol karisiminda
oda sicakliginda reaksiyonu ile elde edildi. (2E,2'E)-biitan-2,3-dion 2,2‘—{02,02'—[1,2—
fenilenbis(metilen)]-oksim}, (3) ve etilen daiminin etanoldeki reaksiyonu ile de (2E,2'E)-3-
[(2-aminoetil)imino]biitan-2-on O,0'-[1,2-fenilen(metilen)]-oksim (5) elde edildi (Ek Sekil
1). Dion (3) ve ligand (5) bilesiklerinin yapilari 'H-NMR, *C-NMR, IR, Uv-Vis ve kiitle
spektroskopik verileri ile aydinlatildi.

Bilesigin Onerilen yapisindaki Ng atomlart metal iyonlar1 ile kompleks olusturmak
icin uygundur. Bu koordinasyon bilesikleri, ligandin asetondaki c¢ozeltisi ile metal
perklorat tuzlarimin asetondaki c¢ozeltilerini karistirllip geri sogutucu altinda (1/2
ligand/metal tuzu)reaksiyonu ile hazirlandi. Komplekslerin genel olarak oktahedral
geometrilere sahip oldugu gozlendi.

Ligandin ve dion (3) bilesiginin CDCls’da hazirlanan ¢ozeltisi ile alinan "H-NMR
spektrumunun sinyalleri Tablo 3’de gosterildi. Dion (3) spektrumdaki 1.95 ppm (6H)’ deki
singlet CH3-4 protonlarina, 2.40 ppm (6H)’ deki singlet CHj3-1 protonlarina, 5.40 ppm
(4H)’ deki singlet -CH,-5 protonlarina, 7.20-7.60 ppm (4H)’ deki AA'BB' sistemi ise C-6,
C-7 deki aromatik protonlarinin varligini agikca gostermektedir (Ek Sekil 2). Ayrica dion
(3) bilesigine ait *C-NMR spektrumunda beklenen rezonanslarda 8 sinyal gézlenmistir ve
yapt ile uyumlu oldugu gozlenmistir (Ek Sekil 3). Ligandin (5) spektrumdaki 1.85 ppm
(6H)’ deki singlet CH3-4 protonlarma, 1.98 ppm (6H)  deki singlet CH3-1 protonlarina,
5.38 ppm (4H)’ deki singlet -CH,-5 protonlarma, 3.80 ppm (4H)’ deki triplet -CH,-9
protonlarina, 3.40 ppm (4H)  deki triplet -CH,-10 protonlarma, 4.40 ppm (4H)  deki
yayvan sinyal -NH, protonlarina ve 7.20-7.60 ppm (4H)’ deki AA'BB' sistemi ise C-6, C-7
deki aromatik protonlarinin varligin1 acikg¢a gostermektedir (Ek Sekil 5). Bu NMR
spektrumlan birinci dereceden olmasi ve yapidaki hidrojenler ile bire bir uyusmasi ¢ok
acik bir sekilde onerilen yapilart dogrulamaktadir.

Ayrica 4.40 ppm’deki sinyal numuneye D,O ilave edildikten sonra gbzlenemedi. Bu
durum ise doteryum ile yer degistirebilen —-NH; protonlarinin varligin1 dogrulamaktadir.
'H-NMR spektrumlarindaki sinyallerin integral degerleri de incelendiginde beklenen

proton dagilimlan gozlendi.
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Kiitle spektrumunda m/z = 327 [M+Na]" sinyali gézlenmistir. Bu sinyal degeri de
dion bilesiginin (3) olustugunu gostermektedir. Ayrica ligandin (5) spektrumunda m/z=388
[M+0.5H,0]" sinyali gdzlenmistir. Bu sinyal degerleri de dion bilesiginin (3) ve ligandin
(5) olustugunu gostermektedir. Komplekslerin kiitle spektrumlarinda, (m/z, ESI) 683
[M+2]" sinyali diniikleer Cu(II) (6), 657 [M]* deki sinyal diniikleer Ni(I) (7), 641 [M+2]’
deki sinyal diniikleer Co(Il) (8)’ in olustugunu gostermektedir. Cu(Il) kompleksinin (6),
molekiiler iyon piki komplekste bir mol ligand molekiiliiniin, iki mol bakirin ve bir mol
perklorat iyonunu ve dort mol su molekiilii baglamis oldugunu gostermektedir. Ni(II)
kompleksinin (7), molekiiler iyon piki komplekste bir mol ligand molekiiliiniin, iki mol
nikelin bir mol perklorat iyonunu ve {i¢ mol su molekiilii baglamis oldugunu
gostermektedir. Co(Il) kompleksinin (8), molekiiler iyon piki komplekste bir mol ligand
molekiiliiniin, iki mol kobalt, bir mol perklorat iyonunu ve iki mol su molekiilii baglamis
oldugunu gostermektedir.

IR spektrumlarindaki piklerde onerilen yapilarin dogrulugunu destekler niteliktedir.
Dionun (3) IR spektrumunda, 1694 cm’! deki titresim frekansi v(C=0) ve 1630 cm’! deki
titresim frekans1 v(C=N) gruplarin1 dogrulmaktadir. Ligandin (5) IR spektrumunda, 3374—
3300 cm’ deki titresim frekanst v(NH,) ve 1626 cm™ deki titresim frekansi v(C=N)
gruplarimi dogrulmaktadir. Komplekslerin IR spektrumunda 1043, 1021; 1090, 1023; 1021,
993 cm™ deki bandlar sirasi ile bakir(Il), nikel(Il) ve kobalt(II) komplekslerinde gozlenmis
olup, bu bantlar bagl perkloratlarin varligin1 gostermektedir (Sharma vd.,1994). 614, 623
ve 614 cm™ deki bandlar ise ayrica iyonik perkloratlarin varligini gostermektedir (Bonomo
vd., 1994; Karabocek, 2006).

Ligandin metal iyonlan ile koodinasyonundan sonra titresim frekanslarinda diisiik
frekanslara dogru kaymalar gézlenmistir. Serbest liganda —C=0 gerilme titresim band1
1626 cm™ iken, komplekslerde yaklasik olarak 20 cm” daha diisiik frekanslara kaymustir.
Biitiin bu veriler Cu(Il), Ni(Il) ve Co(Il) iyonlarinin, ligandin donor atomlart olan Ng
sistemi ile koordinasyona girdiginin bir delili olarak gosterilebilir ve IR verileri ile 6nerilen
yapilar uyusmaktadir denilebilir (Blinc ve Hadzi, 1958).

Oda sicakliginda bulunan biitiin kompleksler i¢in manyetik momentler normal
degerler olarak gozlenmistir. Cu(Il) kompleksi i¢in deneysel olarak bulunan manyetik
duyarlilik 1.78 B.M., teorik olarak bulunan ise 1.73 B.M. oldugundan bu degere oldukca
yakin olup ve ¢iftlesmemis bir elektrona karsilik gelmektedir. Yine, oda sicakliginda Ni(II)
kompleksi i¢in deneysel olarak bulunan manyetik duyarlilik 2.95 B.M., teorik olarak
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bulunan ise 2.82 B.M. oldugundan, bu degerde normal degere oldukca yakin olup ve
ciftlesmemis iki elektrona karsilik gelmektedir. Benzer sekilde oda sicakliginda Co(II)
kompleksi icin deneysel olarak bulunan manyetik duyarlilik 3.9 B.M., teorik olarak
bulunan ise 3.87 B.M. oldugundan, bu degerde normal degere oldukca yakin olup ve
ciftlesmemis ii¢ elektrona karsilik gelmektedir. Elde edilen degerler Tablo 4 de verilmistir.
Bu veriler 6nerilen yapilar1 dogrulamaktadir (Ismaiel vd., 2001).

Ligand ve kompleksler Uv-Vis spektrum i¢cin DMSO’ de c¢oziildii. Absorbsiyon
bandlar1 Tablo 4’de verildi. Ligandin (5) ve komplekslerinin yaklasitk 250 nm
civarlarindaki sinyalleri m=—n* gecislerine, 300-350 nm civarlarindaki sinyaller n— w*
gecislerine 420-450 nm deki sinyaller yiik transferi(CT) gecislerine ve ayrica 550-580 nm
deki gecisler ise komplekslerde d—d gecislerine bagli olarak yorumlandi ve bu gecisler de
Onerilen  yapilar1 ve komplekslerin olustugunu dogrulamaktadir (Ruiz vd.,1993;

Karabocek ve Karabocek, 1997; Serbest vd., 2001).



5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada elde edilen (2E,2'E)-3-[(2-aminoetil)imino]biitan-2-on 0O,0'-[1,2-
fenilen(metilen)]-oksim (5) ligandi ve bu ligandin diniikleer Cu(Il), nikel(Il) ve
kobalt(Il)kompleksleri hazirlanmis ve yapilar spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.
Son yillarda aktif bolgelerinde metal iyonlar1 igeren proteinler biyosistemlerdeki
fonksiyonlar1 agisindan oldukga ilgi ¢ekmislerdir. En detayli incelenmis bakir proteinleri
olan hemosiyanin ve tirosinaz sirasiyla oksijen taginmasinda ve tirosinin oksidasyonu i¢in
O, ’i aktive etmede rol oynamaktadirlar. Bu nedenle oksijen tasiyan proteinlere model
olabilecek veya yerine gegebilecek (molekiiler mimik) bakir komplekslerinin sentezi ve
ozelliklerinin incelenmesi {izerine pek ¢ok calisma yapilmistir. Lineer ligandlarla
hazirlanan bir¢ok diniikleer kompleksin oksijen taginmasi gibi fonksiyonlari arastiriimistir.
Homodiniikleer bilesiklerin sentezi ve karakterizasyonuna da 6zel bir ilgi gosterilmektedir
(Chand vd., 2000). Bu kompleksler sadece bir enzim mimigi degil ayn1 zamanda molekiiler
miknatis Ozelligine de sahiptirler. Ayrica metal komplekslerinin antibakteriyel ve
antibiyotik aktiviteleri de yaygin olarak arastirilmaktadir. Yapilan bu arastirmalarimin bir
cogunda da Onemli sayilabilecek derecede aktiflik gosteren kompleks bilesiklerde
bilinmektedir (Kurtoglu vd., 2008).

Bakir komplekslerinin niikleik asitler iizerine etkileri de bilinmektedir. Bu niikleaz
mimikleri fizyolojik pH ve sicaklik altinda metalin de gorev aldig1 bir islem ile DNA’nin
kesilmesine sebep olur ve bu komplekslerin aktiviteleri DNA ile zayif veya kuvvetli
etkilesmelerine baghdir. Ozellikle Bis-(1,10-fenantrolin)-bakir iyon kompleksleri DNA
sarmalinda gevsemeyi saglayan ilk koordinasyon kompleksidir ve takiben demir-EDTA
tiirevlerinin, c¢esitli metaloporfirinlerin, cis-diaminodikloro platin kompleksleri ve 4,7-
difenil-1,10-fenantrolin’in rutenyum kompleksleri de bu tiir 6zellik gostermektedirler
(McGhee ve Von Hippel, 2000). Bunlarin disinda bu konuda yapilan bir¢ok calisma
mevcuttur. Ayrica bu konudaki calismalar yogun bir sekilde artarak devam
etmektedir(Saglam vd., 2004; Babua, vd., 2009).

Ayrica kanser tedavisinde etkin bir sekilde kullanimi anti kanser 6zellik gosteren yeni
metal komplekslerinin dizaym1 ve niikleik asitlerle etkilesimlerinin incelenmesine olan
ilgiyi daha da artirmistir (Gerasimchuk, 2007). Bu yiizden niikleik asitlerle etkilesen ve

zincirleri kesen yeni metal komplekslerinin gelistiriimesi ve DNA ile olan etkilesim
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mekanizmalarinin anlasilmasinin bu komplekslerin molekiiler biyoloji, farmakoloji ve gen
terapisi gibi farkli amaclar i¢in kullanimi s6z konusudur (McGhee ve Von Hippel, 2000;
Gajewska vd., 2009).

Proteinlerle etkilesimlerinin bir sonucu olarak niikleik asitler iizerinde gerceklesen
yapisal degisimlerin belirlenmesi protein-DNA komplekslerinin biyolojik fonksiyonlarinin
ve mekanizmalarinin aydinlatilmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Bu molekiiler yapilarin
ve degisikliklerin ortaya konmasi kristalografik ve/veya NMR analizlerini gerektirmektedir
(Goodisman vd., 1997).

Bu ¢alismada sentezlenen bilesikler ve spektroskopik yontemlerle yapisi belirlenen
diniikleer Co(II), Cu(Il) ve Ni(Il) kompleksleri ¢esitli proteinlerde mevcut olan Tip 2 ve
Tip 3 tiirden yapilara ornek teskil etmektedir. Ancak sentezlenen bu bilesiklerin herhangi
bir biyokimyasal fonksiyona sahip olup olmadigr detayli biyokimyasal calismalar
sonucunda ortaya konulabilir. Yapilar ile ilgili elde edilen bilgiler spekiilatif model
olabileceklerini desteklemektedir. Bu bilesiklerin aktivite calismalar1 daha sonraki
calismalarda arastirilacaktir. Dolayisiyla sentezlenen metal bilesiklerinin ¢esitli endiistriyel
alanlarda ve tip alaninda kullanilabilir hale getirilmesi durumunda iilkemize saglayacagi

ekonomik ve bilimsel katkilar s6z konusudur.
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