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Y Uksek Lisans

YENI BiR DIOKSIM VE Cu(ll), Ni(I1), Co(I1) KOMPLEK SLERININ
SENTEZi VE KAREK TERIZASY ONU
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Ufuk BAYRAKTAR

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri EnstitUs
Kimya Anabilim Dal1
Dartsman: Prof. Dr. Serdar KARABOCEK
2011, 63 Sayfa, 5 Sayfa Ek

Yeni tip, (2E,3E,10E,12E)-3,11-dimetil-5,9-diokza-4,10-diazatrideka-3,10-dien-2,12-dion
dioksim ligant: ve bunun bakir(l1), nikel(1) ve kobalt(l1) kompleksleri sentezlendi. Elde
edilen bilesiklerin "H-NMR, *C-NMR, IR, kiitle spektroskopisi calismalar ve manyetik
moment olgumleri ile yams aydinlatildi. Ligant ve metal komplekslerinin antibakteriyel
aktivite testleri yapildi. Co(ll) kompleksinin tek kristal yapisi, X-ray dagilma teknigi ile
aydinlatildi. Metal selatlarinin geometrileri manyetik ve spektroskopik olctimler yardimi
iletartisildi. IR spektrumlar: ligantlarin dort disli ligant olarak davrandigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Monontkleer Cu(ll), Ni(ll) ve Co(ll) komplekseri, Oksim,
Antibakteriyel aktivite
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Master Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF A NEW DIOXIME
AND ITS CU(I1), NI(11), CO(I1) COMPLEXES

SUMMARY
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(2E,3E,10E,12F)-3,11-dimethyl-5,9-dioxa-4,10-di azatri deca-3,10-diene-2,12-dione

dioximeand its Cu(ll), Ni(ll) and Co(ll) complexes were synthesized and characterized by
a combination of ¥C-, H-NMR, IR, UV-Vis, mass spectral studies and magnetic
moments. Ligand and its metal complexes were performed antimicrobial activity test. The
crystal structure of the Co(ll) complex was determined by single crystal X-ray diffraction
technique. 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: Mononuclear copper(ll), nickel(1) and cobalt(Il) complexes, Dioxime,
Antimicrobia activity.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

17. yuzyihn ikinci yarisinda yanma (filojiston) kuraminin ortaya ¢cikmasiyla 6zellikle
kimya alaninda blyUk gelismeler gozlenmistir. Bu kuramla birlikte solunum, demirin
pasanmasi gibi kimyasal olaylann nasil gergeklestigi aciklanmaya ve ispatlanmaya
calisiimistir. 19. ylzyilda Mendeleyev’'in periyodik sistem ve Dalton’un atom kurami
tzerinde ki ¢calismalariyla bugink kimyanin temeli atilmistir (Tekeli vd., 2001).

Kimya ile ilgili caismalarin gin gectikge blyumesi kimyada yeni at dallarnn;
Organik ve Anorganik Kimyanin olusmasim saglamistir. Organik ve inorganik bilesiklerin
birlesmesi ile olusan koordinasyon bilesikleri, bu iki bilim dali arasinda ki simir1 ortadan
kaldirmistir ve koordinasyon kimyas: atinda yeni bir dalin ortaya ¢itkmasim saglamuistir.
Bir metal iyonunun, elektron vericis ile bag yapmas sonucu meydana gelen yeni
maddelerinin yapilarimin aydinlatilmas bu bilim dalinin arastirma kapsamina girer.

Kimya alanindaki stereokimyasal calismalar, reaksiyon mekanizmaarimn detayh
sekilde arastirilmasnda en iyi yontem olmasina ragmen kesin bilgilere bu yontemle
ulasmak mimkin degildir. Bu mekanizmalar deneysel olarak ele gecen bulgular
yarcimiyla tasarlanan teorileri agiklayici niteliktedir. iste bu durumda hizla gelisen ve
koordinasyon kimyas acim alan bu yeni dal devreye girerek bircok soruya cevap
saglamistir (Basolo ve Pearson, 1967).

Koordinasyon kimyasina ait ilk bilesik (CoClz.6NH3) 1798 yilinda Tassaert
tarafindan sentezlenmistir. Ancak bilim adaminin 6nerdigi yapi formuilleri uzun sire
tartisilmistir. Daha sonraki yillarda Arrhenius, Blomstrand ve Jorgensen’in calismalari,
koordinasyon kimyasi Uzerine bircok yararli teori gerceklestirmesine katkida bulunmustur.
Bununla birlikte 1895 yilinda Alfred Werner tarafindan baglatilan ¢alismalar koordinasyon
kimyasnin temelini olusturmakta ve bilesiklerin yapia hakkindaki bircok soruya yanit
vermektedir (Murman, 1965; Bekaroglu, 1972).
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Sekil 1. Tassaert tarafindan sentezlenen ilk koordinasyon
bilesigi

Koordinasyon bilesiklerinin yapisinin aydinlatiilmasindaki en 6énemli calismalar 19.
yuzyll sonlarina dogru S.M. Jorgensen ve Alfred Werner tarafindan gergeklestirilmistir.
Ozellikle Werner’in calismalari, onun koordinasyon kimyasinin babas: olarak anilmasin
saglamistir. Alfred Werner bu calismalar nedeniyle, Nobel Kimya Oduli(1913) kazanan
ilk Anorganik kimyaci olmustur (Murman, 1965; Olmez ve Yilmaz, 2004).

1916 yilinda G.N. Lewis tarafindan gelistirilen bag teorisi, 1927 yilinda N.V.
Sidgwick tarafindan koordinasyon kimyasina adapte edilmistir. 1939'lu yillarda,
instrimental ve fiziko kimyasal metotlarin gelistiriimesi ve L. Pauling tarafindan Vaans
Bag Teoris’'nin agiklanmasiyla koordinasyon kimyas: alaninda yavaslayan calismalar
tekrar hiz kazanmigs ve gunimizdeki modern calismalarin temelini  olusturmustur
(Murman, 1965; Huheey, 1978).

Werner teorisini gore bilesikte iki tip baglanma mevcuttur. ilk tip baglanma
merkezde bulunan metal katyonunun arti yiki ile bilesikte bulunan eks yikin dengede
oldugu baglanma seklidir. Ikinci tip baglanma da ise molekil veya iyonlar metal iyonuna
dogrudan baglanir. Merkezde ki bu metal iyonunu kusatan molekdl ya daiyonlara“ligant”
ismi verilir. Merkez atomu kusatan negatif iyonlar (CI, CN°, C,0,?) veya nétra
molekiller (H,O, NH3, CO) olabilir. Merkez atomuna bagl1 ligant sayisina “koordinasyon
say1s” denir (Olmez ve Yilmaz, 2004). ikinci tip baglanmada olusan birim “ koordinasyon
kiresi” adint air ve tek bir birim gibi davranir. Koordinasyon kiresinin etrafinda serbest
halde bulunan iyonlar, koordinasyon kiresinin yukinin dengelenmesinde rol oynar
(Miessler ve Tarr, 1999).

Vaans Bag Teorisi; merkez atomun valans orbitallerinin enerji seviyelerinin
birbirine yakin oldugunu ve bu yakinliktan dolay1 orbitalerin birbirleri arasinda
hibritlesme yapabilecegini esas alir. Hibritlesme sonucunda, olusan sigma baglarinn

davraniglart g6z Onune alinir. Glnumuzde koordinasyon bilesiklerinin  yapisnin



aydinlatilmasinda kullanilan en etkili teori Kristal Alan Teorisi’dir. Bu teoriye gore metal -
ligant arasindaki bag, iyonik karakterli bir bag olarak kabul edilir. Molekil Orbital
Teoris’'nde ise degerlilik elektronlarin sadece kendi cekirdeklerini degil, molekull
olusturan tim cekirdekleri kusattigi, bu elektronlarin herhangi bir atoma degil molekiile,
yani molekilli olusturan tim atomlara ait oldugu kabul edilir (Olmez ve Yilmaz, 1998;
Sarigl, 1990).

1.2. Koordinasyon Bilesiklerinin Onemi ve Uygulama Alanlan

Dondr gruplara sahip ligantlarin gegis metaleri ile meydana getirdikleri
komplekserin yapr ve ozelliklerinin incelenmesi bu komplekslerin yararli kullaninuna
olanak saglamaktadir (Bekaroglu, 1972).

Koordinasyon bilesikleri ve kompleks iyonlarla ilgili en 6nemli uygulama,
¢Oziinmeyen turlerin ¢Ozeltiye ainmast ya da ¢bzinen bir turin c¢oktirilmes esasina
dayanir (Kurtoglu, 1999).

Biyolojik yapida olusan olaylarin ve biyolojik yamda bulunan fonksiyonlu
maddelerin yapilannin aydinlatiimasinda model bilesik olarak kullamimas, sanayide
kullanim orani ve alamnin gin gectikce artmasi, kanser arastirmaarinda ligantlarin
kendilerinin ve bazi metal komplekslerinin anti-tumor etkisinin ortaya citkmasi, kompleks
bilesikler Uzerindeki arastirmalarin artmasina sebep olmustur (Who, 1982).

Biyologjik yapilarda ise kandaki hemoglobinin hemin prostetik grubu demirin pirol
sistemine baglanarak bir selat bilesigi olusturur. Bu bilesik yasamin devarmi igin gerekli
olan oksijeni akcigerlerden dokulara ve karbondioksiti de akcigerlere tagir. Bir baska selat
bilesigi ise fotosentezde yer dan magnezyum pirol selatichr (Serin, 1980). Bunlarin
haricinde miyoglobin, ftalosiyanin ve vitamin B, de benzer éneme sahip koordinasyon
bilesiklerindendir.
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Sekil 2. @) Klorofil-a, b) Hemoglobin, c) Vitamin-B1,, d) Ftalosiyanin

Kanser tedavisinde en cok kullamlan koordinasyon bilesigi ise platin(l1) nin
olusturdugu selatlardir. Bu tdr bilesiklerden ilki cis-[PtCl,(NHs),]" dir. Cis-izomerdeki iki
klor atomu selat yapici1 (DNA) tarafindan kolayca uzaklastirilabilmektedir. Boylece hiicre
cogamasindan sorumlu DNA molekilinin azot atomlar: platin(ll)’ye baglaninca bu
cogalma 6zelligini kaybetmektedir (Cetinkaya, 1993).
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Sekil 3. Kanser tedavisinde kullarilan bazi Pt(I1) bilesikleri
1.3. Bakir ve Bakar(Il) Bilesikleri

Bakir metali; atom numarasi 29, atom agirlig1 63,546 g/mol, elektron konfigtrasyonu
[Ar] 3d%%s', metal cap1 128 pm ve yilkseltgenme basamag: 1 ya da 2 olan IB grubu
elementidir. Bakir metainin 1.1.E. 745 kj/mol, 2.1.E. 1958 kj/mol, 3.1.E. 3554 kj/mol, e.n.
1083 °C ve yogunlugu 8,95 g/cmg’ tir (Petrucci ve Harwood, 1995).

Bakir(ll) tuzlar1 birgcok ligant ile cok degisik geometrilere sahip kompleks
olusturduklart bilinmektedir. Degisik geometriler olusturmasimin nedeni Jahn-Teller
etkisinden kaynaklanmaktadir. Olusturduklar: bilesikler dogrudan dogruya reaktiflerin
karistirilmasiyla olusur. Eger reaksiyon esnasinda bakir(l) olusursa uygun bir yikseltgeyici
ile bakir(I1) bilesigi elde edilebilmektedir (Willet vd., 1985).

Cu(CN),, CuSO45H,0, CuO, CuS, Cu(NOs), ve Cu(OH), onemli bakir(ll)
bilesikleri arasindadir (Moody, 1991; Cotton ve Wilkinson, 1976; Change, 1988; Cotton ve
Wilkinson 1972; Kleinberg vd., 1960).

Gegis elementlerinin  ortak Ozelliklerinden bir taness de kendilerinin veya
bilesiklerinin katalitik etki gostermesidir. Bakir bilesikleri de bircok reaksiyon icin bu
katalitik etkiyi gostermektedir. Eger reaksiyon ortamlar: su ihtiva ediyor ise oksidasyonda
bir azama olur ve Cu(l)-Cu(ll) redoks sistemi olusur. Bazen yikseltgeyici olarak
molekiller oksijenden yararlanlir. C vitamininin ve Wacker yontemi ile bakirin

yukseltgenmesi buna 6rnektir.



ci + 0, =/ CuG,
ol + H ——= cu®+ H.0

ait + H,O —= Cu2++ H,0

H+ + HZO_ — H>O,

Cok sayida metal igeren turler inorganik kimyada 6nemli bir yer tutar. Dogal olarak
cesitli metaloenzimlerin aktif bolgelerinde bulunmalari yaminda endustriyel kimyasal
kataliz islemlerinde yaygin bir rol oynarlar. Dolayisi ile birgok biyolojik sistemin aktif
bolgelerinde metal merkezleri mevcut olmast ve bu sistemlerin fonksiyonlarim yerine
getirmesi metal merkezine, gevresine ve geometrisine baglidir. Bu bilesikler sinifimn

O6nemli bir kismuni metal oproteinler olusturmaktadir (Karabocek, 2002).

1.4. Kobalt ve Kobalt(Il) Bilesikleri

Kobalt metai; atom numaras 27, atom agirligi 58,933 g/mol, elektron
konfigiirasyonu [Ar] 3d’4s?, metal cap1 125 pm ve yilkseltgenme basamag: 2 ya da 3 olan
VIIIB grubu e ementidir. Bakir metalinin 1.1.E. 7588 kj/mol, 2.1.E. i 1646 kj/mol, 3.1.E.
3232 kj/mol, e.n. 1495 °C ve yogunlugu 8,90 g/cm3’tUr (Petrucci ve Harwood, 1995).
Izotopu yoktur (Breusch ve Ulusoy, 1987).

Kobalt metali celik gibi esmer ve parlaktir. Seyreltik asitlere karsi dayarmkhdir.
Kobalt ferromanyetik 6zellik gosterir. Fakat 121 °C sicakligin tizerinde manyetik ozelligini
kaybeder (Lee, 1991). Stellit adi verilen ve yaklasik %50-60 kobalttan olusan (%30-40 Cr
ve %8-20 W) bir alasim platin yerine birgok cihazda kullaniimaktadir (Breusch ve Ulusoy,
1987).

Kobalt tuzlarinda ya (+2) ya da (+3) degerlilik air ve suda ancak kompleks bilesikler
yaparak dayanikli olurlar. Koordinasyon sayis 4 ya da 6'dir. Su ile [Co(H,0)g]
kompleksi meydana getirir (Lee, 1991). Kobaltin nitratlart Co(NOzs)2.6H20 seklindedir ve
Co”" tuzlarna baz ilave edildiginde Co(OH)2 meydana gelir. Bu bilesikler NaOH gibi
degisik baz c¢ozeltileri ile i1stildiklarinda Na[Co(NH3)e](OH), kompleksi olusturur
(Breusch ve Ulusoy, 1987).

Co(ll) tetrahedral yamya da sahiptir. Bunun nedeni Co(ll)'nin zayif olan
kompleks erinde oktahedral kararlilik enerjisinin oldukga diistk olmasdir. Co(ll)’ nin CN°



ve NO gibi guclu ligantlarla yaptigi komplekslerde Co(ll) kolaylikla elektron vererek
Co(ll1)’e donusur. Co(lll) cok daha kolay kompleksler olusturabildiginden cok sayida
Co(I11) kompleksi vardir (Massoud, 1994).

1.5. Nikel ve Nikel(II) Bilesikleri

Nikel metali; atom numaras: 28, atom agirligi 58,70 g/mol, elektron konfigirasyonu
[Ar] 3P4, metal capr 125 pm ve yiikseltgenme basamag: 2 olan VI11B grubu elementidir.
Nikel metalinin 1.1LE. 737 kj/mol, 2.1.E. 1753 kj/mol, 3.1.E. 3393 kj/mol, e.n. 1455 °C ve
yogunlugu 8,91 g/cm tiir (Petrucci ve Harwood, 1995).

Nikel yer kabugunda bolluk bakimindan 24.srada yer alir. Baglica cevherleri
sulfirler, oksitler, silikatlar ve arsenitlerdir (Petrucci ve William, 1999).

Nikel (1) bilesikleri oktahedral, trigonal bipiramidal, kare piramidal, tetrahedral ve
kara diizlem olarak isimlendirilen 4, 5 ve 6 koordinasyonlu geometrilere sahiptir. Bilesi gin
hangi koordinasyona kayacagim belirleyen en onemli faktorler sicaklik ve
konsantrasyondur (Cotton ve Wilkinson, 1972; Cotton ve Wilkinson, 1976).

Bazi o6nemli nikel(Il) bilesikleri; NiO (yesil), NiCl> (sar1), NiS (siyah), ve
[Ni(H,0)g] ™ (yesil)’ dir. NiO, nikel(Il)’ nin hidroksit, karbonat veya etondioat ile
isitilmas ile hazirlanir. NiS, bazik nikel(11) ¢ozeltisine stlfir iyonlart veya hidrojen stlfir
eklenmesi sonucu ¢oktirulerek hazirlanir. NiCl ise elementlerin direk karistirilip isitiimasi
ile hazirlanir (Change, 1988; Brockigton ve Stamper, 1983).

Gendllikle notral ligantlar, 6zellikle amin ve su molekileri, altt koordinasyonlu
yapilar tercih ederler. Nikelin su icinde ¢oziinmesiyle olusan [Ni(H20)e] %, NiSO4.7H,0
ve [Ni(NHs)e] " bu yapiya iyi birer érnektirler (Cotton ve Wilkinson, 1976; Cotton ve
Wilkinson, 1972).

[Ni(HzO)e]+2 bilesi gindeki su molekulleri 6zellikle aminler ile kolayca yer degistirir
ve trans-[Ni(HzO)z(NH3)4]+2 veya [Ni(en)s] *2 gibi bilesikler verirler (Cotton ve Wilkinson,
1976).

Gecis metallerinin olusturdugu bes koordinasyonlu yapilar genellikle trigona
bipiramidal yapidadirlar. Bunun yamnda kare piramidal yapilarda da bulunabilirler.
Bircogu dort disli “tripod” adh verilen [N(CH,CH,NMe,)4] tarzi ligantlar icerirler (Sekil 4)
(Cotton ve Wilkinson, 1976).



Sekil 4. Tripod ligantlarin tercih ettigi trigona
bipiramidal bilesiginin gosterilisi

Dort koordinasyonlu yapilara sahip gecis metallerinin  olusturdugu bilesikler
gendllikle kare diuzlem yapiya sahiptirler. o konfigurasyonunun sonucu dizlemsel ligant d
orbitallerinden d,,.,’ nin yiksek enerjiye sahip olmasina neden olur ve ligantin 8¢*u Jahn-
Teller dgenerasyonu sonunda 10Dg' nun atinda kalan dusik enerjili diger 4 tane d
orbitaline yerlesir. Bu orbitaller disik enerjili olmasi nedeniyle baglayici orbital 6zelligi
artar ki bu durumda 10Dg'ntin altinda kalan 4 tane d orbitalinin tamamen dolmasi son
derece kararli kare dizlem bilesiklerinin olusmasim saglar. 10Dg nun Ustinde kalan
yiiksek enerjili orbital de (dxo-y2) anti bag orbitali olur (Tunali ve Ozkar, 1993; Cotton ve
Wilkinson, 1976).

Kare dizlem nikel(11) bilesikleri diamanyetiktir. Yaygin olarak kirmizi, sari veya
kahverengi bilesiklerdir. En iyi bilinen 6rnek, nikelin gravimetirk tayininde kullanilan,
DMGH: ligantimin etanol ¢ozeltisinin, nikel(11)'nin amonyak ¢ozeltisine eklenmes ile
¢Oken kirmizi bis(dimetilglioksimato)nikel(11) bilesi gidir (Cotton ve Wilkinson, 1976).

Kare dizlemden daha az tercih edilen tetrahedral yapi bilesikleri paramanyetiktir.
Genel tirleri NiX?, NiXaL™, NiXoL2 ve Ni(L-L)2 (X= haojen, L= nétral ligant ve L-L=cift
disli selat) seklindedir. Hegzametilformamid'in nikel(11) ile verdigi bilesik NiL," tiriine
en iyi ornektir (Cotton ve Wilkinson, 1976).

1.6. Koordinasyon Bilesiklerinin Biyokimyasal Ozellikleri

Biyoinorganik kimya alaminda calisan bilim adamlari, metal iyonlarinin canlilardaki
rolind incelemektedirler. Biyolojik bir ortamda fonksiyonel organik bir grubun
cevresinden dolayi metal iyonlanmn karakteristik Ozellikleri farkliliklar gosterebilir.
Koordinasyon bilesiginin fonksiyonlarim anlamak icin bunlarin sahip oldugu ozellikler
arastinlmaktadir. Bu fonksiyonlarn arastirilmas icin metal iyonlarinin elektronik, yapisal
ve kimyasal reaksiyonlart hakkinda bilgi sahibi olmak gerekir. Koordinasyon bilesiklerinin



karaliligin etkileyen bircok faktor vardir. Bu bilesiklerin kararliligi ise fonksiyonlar

Uzerinde etkilidir.

1.6.1. Selat Etkisi

Selatlagma bir merkez atomuna tek bir ligantin iki veya daha fazla dondr atomunun
koordinasyonuyla gerceklesir. Bu sekilde olusan metal-selat kompleksi, selat olusturmayan
ligantlarin metal komplekslerine gore beklenmedik kararliga sahip olurlar. Bu durum
asagidaki esitlikte verilmistir. Bu reaksiyonda Ni(I1)' nin sulu ortamda selatlasmast icin alti
disli ligant olan etilendiamintetraasetat (Hzedta'z) ile muamele edilmis ve ligantin iki
protonunu serbest birakmak suretiyle selat olusturmustur.

[Ni(H20)s] * + Hoedta® — [Ni(edta)] * + 4H20 +2Hs0"

Biyokimyada edta kadar onemli olan diger iki selat Ornegi porfirin ve korrin
ligartlariyla olusan metal-ligant selatlaridir. Bu makrosiklik ligantlar birbirine etilen
kopruleri ile baglannus dort tane pirrol halkasina sahip olup, merkezdeki metal iyonuna

pirrol azot atomlart ile baglanarak dizlemsel bir yapi olustururlar.

Porfirin Korrin

Sekil 5. Selat olusturabilen makrosiklik ligantlarin gosterimi

Bu ligantlarla olusan farkl1 yikseltgenme basamagina sahip muhtelif metal iyonlarin
baglayabilen metaloporfirin veya korrin birimleri termodinamik olarak son derece
kararlhdirlar. Sitokrom (Fe), klorofil (Mg) ve vitamin B-12 (Co) bu yapilardan birkagidir
(Halpern, 1985).
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1.6.2. Redoks Potansiyelleri

Merkez atomunun sterokimyasinda ve ligant dontr atomundaki degisiklikler,
elektron-transfer reaksiyonlarimin gerceklesmes esnasinda potansiyellerde cok buyuk
farkliliklara neden olabilmektedir. inorganik ve biyoinorganik kimyada en ¢ok calisilan
orneklerden bir tanes olan Cu(l)/Cu(ll) redoks potansiyeli degisik ligantlarla
farklilasmaktadir (Tablo 1). Bakir(l), d orbitali dolu d° sistemine sahiptir ve dort
koordinasyonlu tetrahedral veya U¢ koordinasyonlu lggen duizlem geometrileri tercih
etmektedir. Diger taraftan bakir(ll) iyonu ise genellikle bir veya iki tane ilave aksiyal
konumlardan zayif¢a baglanan ligantlarla kare diizlem geometriye donusmektedir. Boylece
bir ligantin cevresi degismeden kararli olan bakir(l)’ den giclU bir yikseltgen kullanarak ve
redoks potansiyelini  degistirerek bakir(l1)ye yikseltgemek suretiyle tetrahedra
geometriye sahip kompleks el de edilebilmektedir.

Tablo 1. Dimetil formamid’de Cu(l)/Cu(ll)’nin indirgenme potansiyellerine

ligantlarin etkisi
Bilesik Eyo V
Cu(0-sal),en -121
Cu(Me-sal), -0.90
Cu(Et-sa), -0.86
Cu(s-sa).en -0.83
Cu(i-Pr-sal), -0.74
Cu(z-Bu-sal), -0.66
i
O\ P N - X N 7 X
ci fet
—|\|| ! =N N=
! \_/
Cu(R-sal), Cu(X-sa).en X=0veya$S

Sekil 6. Degisik dondr atomlu Shiff bazi yapllara sahip bakir
komplekslerinin gosterimi
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Tablo 1 incelendiginde Cu(R-sal), deki R grubunun blylimes veya potansiyelin
artmasiyla bakir indirgenir. Boylece geometri kare diizlem yapidan tetrahedrale dogru bir
bozunma gosterir. Ayrica bakir(l) yumusak bir asittir ve yumusak don6r atomlara 6rnegin,
RS veya R.S gibi ligantlara baglanmay1 tercih eder. Aymi zamanda koordinasyon
kiresinde yer alan yumusak ligantlar Cu(l)/Cu(ll)'nin indirgenme potansiyelini artirir.
Tablo 1'de bu 6z€llik, Cu(l)/Cu(ll)'nin indirgenme potansiyeline, ligantlarin donér atom
ve sterokimyasal etkileri agikca gorulmemesine ragmen bakir ihtiva eden proteinlerde
boyle bir etkinin varlig: tespit edilmistir (Lippard ve Berg, 1994).

1.6.3. Spektroskopik Ozellikleri

Metaloproteinler ve sentezlenmis koordinasyon bilesikleri igin oldukga karakteristik
bazi spektroskopik olcimler gerekmektedir. Bu nedenle bu bilesiklerdeki metal merkezleri
Onemli sayilabilecek manyetik 6zelliklere sahip olmalar1 gerekmektedir. Bu nedenle soz
konusu yontemlerden, manyetik momente sahip bir tanecik manyetik alana getirildigi
zaman uygulanan farkli aanlarla, farkli yonlenmelere, farkl: enerji ve farkli momentlere
sahip olur. Bu haller arasindaki gecisler absorblanan 1s1gin frekansina baglidir. Bu olaya
“manyetik rezonans’ denir. Eger bu tanecikler elektronlar ise, absorblanan isigin frekansi
mikrodal ga bdlgesindedir. Dolayisiyla kullanilan yonteme elektron paramanyetik rezonans
(EPR) spektroskopisi olarak isimlendirilir. Eger tanecikler cekirdek ise absorblanan i1sik
frekansi radyo frekansi bolgesine karsilik gelir ve bu yontem de niikleer manyetik rezonans
(NMR) spektroskopisi olarak isimlendirilir (Lippard ve Berg, 1994).

EPR yontemi ile yapilarinda giftlesmemis elektron bulunduran pek ¢cok metaloprotein
incelenebilir. Bu yontemle yapilaninda Cu(ll), Co(ll), Fe(ll), Fe(lll), Mn(Il), Mn(l11),
Mo(V) gibi metalleri ihtiva eden proteinler ve [Fe,0]* ve [Fe,Si)**** gibi metal klastirlar
ideal olarak incelenmektedir (Lippard ve Berg, 1994).

Tahmin edilen elektronik yapilarin EPR degerleri, metal koordinasyon kiresinin
muhtevasi ile iliskis ve geometrileri bakirin biyoinorganik kimyasnmn birkag sekline
uygulanmasyla tarif edilebilir. Ozellikle bakir(I1) iyonlar1 EPR calismalar: icin uygundur.
Cunkt bakar(11) iyonu tek bir ciftlesmemis elektronasahiptir (Lippard ve Berg, 1994).
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1.7. Oksimler
1.7.1. Oksimlerin Adlandirilmasi

Koordinasyon kimyasinda ligant olarak kullanilan oksimler, adehit ve ketonlarin
hidrosilaminle bir kondenzasyon 0Urini olan maddelerdir. Yapilarinda —C=NOH
fonksiyonel grubunu bulundururlar. Oksim ismi, oksi ve imin kelimelerinin birlesmesinden
olusmustur. Eskiden kolaylik sgslamak amaciyla bazi aldehit ve ketonlardan meydana
gelen oksimler bu aldehit ve ketonlarin isimlerinin sonuna “oksim” kelimes eklenerek

adlandirilmistir (Chakravorty, 1974; Serin ve Bekaroglu, 1980).

H3C\ HsC
C=—NOH C=NOH
/

/

H HsCgq
a b

Sekil 7. a) Asetaldehit oksim, b) Benzofenonoksim

Oksimler, aldehitten elde edilmis ise aldoksim, ketondan elde edilmisse ketoksim
olarak da adlandirilmastir (Sekil 8) (Singh vd., 1979; Migrdichian, 1957).

Sekil 8. a) Ketoksim, b)Aldoksim

Bazi literatUrlerde de oksimler adlandirilirken “hidroksiimino” eki yardimiyla da
adlandirilmigtir (Sekil 9) (Kogak ve Bekaroglu, 1984; Ertas vd., 1987).



13

i
ch—ﬁ—C—OH

NOH

Sekil 9. 2-Hidroksiimino propiyonik asit

Oksimler, yapilarinda tasidiklart oksim grubu sayisna gore monooksim, dioksim,
trioksim, ... olarak ayrilabilirler.

Monooksimler yapilarinda bir tane oksim grubu bulundururlar. Monooksimlerde
genellikle iki tane izomer vardir. Bunlar “syn” ve “anti” 6n ekleri ile belirtilirler (Smith,
1966).

/ /
HsCe—C H5C6—|(|f

N /N
OH HO

Sekil 10. Syn-benzaldoksim veya Anti-benzaldoksim

Aldehit tirevi oksimlerin syn ve anti izomeri olduklarim belirtmek icin aldehidik H
ile oksmik OH’in ayn1 veya farkh tarafta olmalan dikkate diir. Eger H ile OH aym
tarafta iseler “syn” izomer, farkl tarafta iseler “anti” izomer olarak adlandirilirlar (Sekil
10).

Keton turevleri ile ketoksim bulunan maddelerde ise bu ekler referans olarak alinan

grubun yerine gore secilir (Sekil 11).

H3C C,H;4 H3C C,H;4 H;C CoHs H;C CoHs

\C/ \C/

C
l l | l

N N N N
AN / AN /
OH HO OH HO

syn-metil etil ketoksim anti-metil etil ketoksim  anti-etil metil ketoksim syn-¢etil metil ketoksim

Sekil 11. Ketoksimlerin adlandiriimas
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Dioksimler yapilarinda iki tane oksim grubu bulunduran bilesiklerdir. Eger oksim
gruplan komsu karbonlar Gzerinde ise bunlar vic-dioksimler olarak adlandirilirlar.

Vic-dioksimlerde —OH gruplarinin birbirlerine gére pozisyonlar: dikkate alinarak tg
izomer oldugu tespit edilmistir. -OH grubunun aym tarafa yonlendirdigi yapilar syn-,
birbirlerine paralel yonlendigi yapilar amphi- ve zit tarafa yonlendirdigi yapilar anti-
olarak adlandirilir (Sekil 12) (Macit, 1996; Chakravorty, 1974; Nesmeyanov ve
Nesmeyanov, 1976; Ozcan, 1985).

R R R R R R
AN / AN / AN /
c—~C c——C —

I I Il I Il I

N N N N N N

/ / / N \ /

HO HO HO OH OH HO
amphi- anti- syn-

Sekil 12. Vic-dioksimlerin izomerleri

Geometrik izomere sahip oksimlerin yapilart uzun sire aydinlatilamamis, bu
alandaki tartismali konular ilk kez Meisenheimer ve Theilacker tarafindan acikliga
kavusturulmustu (Meisenheimer ve Theilacker, 1933). Spektroskopik yontemlerle oksim
konfigUrasyonlar kesin olarak aydinlatilmis ve birbirlerine donisim reaksiyonlar genis
Ol¢lde incelenmistir (Smith, 1966).

1.7.2. Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler, yapilarindaki —OH grubunda bulunan protondan dolay: zayif asidik 6zellik
gosterirler. Bu nedenle seyreltik NaOH ¢ozeltisinde ¢cozinlrler ve CO, ile ¢okerler. Basit
oksimlerin pKg st 10-12 arasindadhr (Hiiseyinzade ve irez, 1991).

vic-Dioksim bilesiklerinde -NOH gruplart komsu karbonlara bagli durumdadirlar.
Yapida bulunan o-keto gruplari asit gucunu arttirdigr icin, vic-dioksim kompleksleri,
monooksim komplekslerine gére daha asidiktir. Bunlann pKa'lan 7.00-10.00 arasinda
degisir. Dioksimlerin sulu c¢ozdtilerinin fark edilebilir derecede asidik oldugu

bilinmektedir. Baz1 vic-dioksimlerin sulu ortamdaki pKa degerleri Tablo 2’ de verilmistir.
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Oksimlerin ¢ogu konsantre mineral asit ¢ozeltilerinde ¢ozunirler. Fakat ¢ogu
durumlarda su ile seyreltiimekle cokerler ve boylece kristal halde hidroklorir tuzlari izole
edilebilir.

Oksimlerin  degisik pH ortamlanndaki  1styla  muamelesinde,  onlarin
konformasyonlarinda da degisiklik yapabilmektedir (Wipf vd., 2005)

Tablo 2. Bazi dioksimlerin pK, degerleri

Oksim pKa
Dihidroksiglioksim 6.81+0.02
8.66+0.05
Difenilglioksim 8.50+0.05
Glioksm 8.88+005
Difurilglioksim 9.51+0.02
Dimetilglioksm 10.14+0.03

Karbon atomuna asimetrik gruplarin baglanmasi ile olusan geometrik izomerizasyon
oksimlerin farkh asidik karakter gostermelerine neden olur. Ornegin; anti-formlar, amphi-
formlara gore daha asidiktir. Benzer nedenlerle, vic-dioksimler, monooksimlere gore daha
asidik 6zellikler gosterirler (Ozcan, 1985).

Oksimler, yapilarindaki —C=N grubunda bulunan c¢ift baglardan dolay: zayif bazik
Ozellik gosterirler. Mineral asit icerisinde ¢ozindrler. Mineral asit icerisindeki ¢ozeltileri
seyreltiginde ise hidroklortr tuzu halinde ¢okerler (Sekil 13) (Serin, 1983).

H3C\ OH
C=N-.
H
Cl
C—N"’H 2
/77N
HsC OH

Sekil 13. Dimetil glioksimin hidroklortr tuzu
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Oksimler, yapilarindaki hidroksil grubu (—OH) varligindan ve azot atomundan dolay:
hidrojen bagi olusumunda hem hidrojen aicis hem de hidrojen don6ri olarak
davranabilmektedir (X: Hidrojen bag aicisi, D: Hidrojen donortl). Bu 6zelliginden dolay:
yeni supramolekillerin dizaymnda kullanilmaktadirlar (Kukushkin vd., 1997; Constantinos
vd., 2005; Purtas, 2006).

Sekil 14. Oksimlerde hidrojen bag: etkilesimi

Oksimler yapilarindaki N ve O atomlarindan dolay: iyi hidrojen bag: yapabilme
Ozelligine sahiptirler. Bu ©zelliginden dolay:r dimer, trimer ya da tetramer olarak
bulunabilirler (Sekil 15) (Constantinos vd., 2005; Kukushkin vd., 1997; Prushan, 2001).

R R
| Ff F ;
AN R— O—H —R -0
O—H O-H N4 S R H
N | N’ I
HaC / R ‘ o) I
3 H
“c=N N=C N i N w R
HsC / R O\N/ (;_)”'
H—0O | H
H—O\ C
N g
\ R R
C
/N
R R

Sekil 15. Oksimlerde hidrojen bagi yapmis hali

Oksimler renksiz, orta derecelerde eriyen maddelerdir. Sudaki ¢cozuntrlUkleri cok
azdir ve oldukga kararli maddelerdir. Ancak uzun siire 13 ve havadan korunmadiklar:
zaman bazi bozulmalar sonucu ana karbonil bilesigi ve azotlu organik maddeler meydana
gelebilir. Ayrica kuvvetli 1sitmalarda da bozunmaya ugrar. Ornegin benzofenon oksim, 1st
ile bozuldugunda azot, amonyak, benzofenon ve imine ayrisir (Luneau vd., 1990).
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Oksim hilesikleri selat olusturma, biyolojik olarak parcalanabilme, oksijen tutma
ozelliklerinin yan sira biyolojik ve fotokimyasal reaksiyonlardaki farkh etkinlikleriyle
tanir (Constantinos vd., 2005).

1.7.3. Oksimlerin Spektrumlari

Oksimlerin yapilan IR, 'H-NMR, *C-NMR, UV-Vis ve MS spektrumu, X-isini
difraksiyonu (kirinim) ve manyetik susseptibilite gibi yontemlerle aydinlatil abilmektedir.

Oksimler spesifik olarak IR spektrumlarinda 3000-3130 cm™ de—OH gerilimi, 1600-
1665 cm™de C=N gerilme absorbsiyonu, 885-940 cm”’de N-O gerilme absorbsiyonu
vermektedirler. Seyreltik ¢ozeltilerinde ve gaz halinde IR spektrumu alindiginda oksim
(OH) grubuna ait gerilme absorbsiyonu 3500-3600 cmde gkar. Bunun sebebi -OH
grubunun serbest olmaandan kaynaklanmaktadir (Guo vd., 1995; Constantinos vd., 2005).

Doymus konjuge olmayan oksimlerde (C=N) band: 1660-1685 cm™™’ de gozlenirken,
vic-dioksimlerde sz konusu band 1600 cm™ yakinlarina kadar kayabilir. Anti-
glioksimlerde C=N titresiminin 1621 cm* civarinda zayif bir band olarak gorilmesi
merkez simetrili bir yapida olmalarindan ileri gelir. Anti-klorglioksimde ise orta siddette
bir dublet 1592-1626 cm™ seklindedir (Panjavd., 1991; Burger, 1973).

Aldoksimlerde syn- ve anti- ekleriyle iki farkli yapimn bulundugu ‘H-NMR
spektrumu yardimiyla kesin olarak belirlenmistir. Cesitli adoksimlerin spektrumlarinda
aldehit protonuna C-H ait kimyasal kayma degerleri, birbirinden 0,6 ppm uzaklikta olan bir
dublet seklinde gikmaktadhir. Iki farkli absorbsiyonun aym anda gérilmesi syn- ve anti-
izomerlerinin varligiyla agiklanabilir. Oksijen atomunun yakin olmasi, syn- formundaki
aldehit protonunda paramanyetik bir kaymaya sebep olacagindan, daha zayif alandaki
multipletin syn- yapisina ait olmas: gerektigi kanaatine varilmistir. Her iki kimyasal
kaymanin integral egrileri  karsilastirilarak, izomerlerin denge konsantrasyonlarin
belirlemek mimkin olmustur (Serin ve Bekaroglu, 1983).

Vic-dioksimlerde stereo izomerlerinin taninmasinda *H-NMR spektrumlar: 6zellikle
yararli olmaktadir. Anti-dioksimlerde O-H piki genis bir singlet halinde ortaya cikarken,
amphi-dioksimlerde, hidroksil protonu ile azot atomu arasinda hidrojen koprisi olusumu
sebebiyle protonlardan biri daha zayif alana kaymakta, digeri normal yerinde cikmaktadir.
Boylece O-H protonlar iki tane singlet halinde gorulmektedir. Simetrik olarak stibstitue
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olmamis vic-dioksimlerde, O-H protonlar: iki ayr1 singlet halinde gortlurler (Singh vd.,
1979).

Metilglioksim, fenilglioksim, N-fenilaminoglioksim gibi mono-stibstitiie oksimlerde
aldehit protonuna komsu O-H protonu, slbstitle oksimlerdeki O-H protonundan daha
kuvvetli alanda ortaya cikar. Bu iki singlet arasindaki fark 0,6 ppm’e kadar ulasmaktadir
(Ertss vd., 1987).

Oksimlerin konfigiirasyon tayininde *H-NMR spektrumlarinin yan sira *C-NMR
spektrumlarimn da kullanildigr calismalar vardir (Simay vd., 1989; Ranise vd., 1990).
Asagida verilen ornek E ve Z izomerlere ait farkh kimyasal kayma degerlerini
gostermektedir (Sekil 16).

HO OH
N /
- -
O C N—R @) C N—R
/NSNS SN SN S
Ar CH, CH, Ar CH, CH,
Z1 z3 El B
Z E
Z1=61-47 El=67-49
Z22=148-50 E2=147-32
3= 42.58 E3—=37-27

Sekil 16. E ve Z izomerlerine ait farkl: kimyasal kayma degerleri

Oksimlerin UV-Vis spektrumlari incelendiginde, glioksimin, 230 nnm' de (¢6zlcl: su
veya akol) yayvan bir band verdigi gorilmustir. pH yukseltilip 7 yapildiginda bu deger
280 nm'ye yukselmektedir. Glioksimlerde aynca cis-trans  Ozelligi  vardir.
Diklorglioksimde pH arttikga UV-Vis de absorbans siddeti azalmaktadir. Bazik ortamda
ise amphi izomeri olusmamaktadir (Ungnade vd., 1963).

Oksimlerin kutle spektrumlar: incelendiginde, molekiler iyon pikinin siddetinin
oksimlerin tasichigi gruplara ve bu gruplarin blyutklugine baglh olarak degisiklik gosterdigi
bilinmektedir. Molekiler iyon piki genellikle distk siddette olmasina ragmen, bu pikin
gbzlenmedigi durumlar da vardir. Kalury ve arkadaslari arilheteroaril ketoksimler
uzerinde yaptiklar1 kitle spektroskopisi calismasinda, hidroksil radikal kaybi, oksijen
kaybi ve oksm hidrojeninin heterosiklik halka Uzerine goctine ait piklerin 6nemini

vurgulamislardir (Kallury ve Rao, 1977). [M-O]" pikleri sadece heterosiklik halka tasiyan
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oksimlerde degil, diger oksim turevlerinde de gozlenmistir (Lozynski ve Krzyzanowska,
1986).

Oksimlerin yapilan X-isinlar1 kristalografi yontemiyle de incelenmistir (Tablo 3).
Kovalent yaricap ve elektronegativite degerleri géz 6nune aimnarak hesaplanan bag
uzunluklart C=N i¢in ortalama 127 pm, N=0O i¢in ise ortalama 140 pm’'dir. C=N bag1 i¢in
Olcllebilen degerler genellikle £2 pm'lik bir sapma ile hesaplanan degere uygunluk
gosterirler. N-O baginda ise saptanan uzunluklar, hesaplanan degerden % 2-5 oramnda
daha kisadir. C-N-O agisi da 111°-114° arasindachr (Kogak ve Bekaroglu, 1984).

Tablo 3. Bazi oksimlere ait bag uzunluklart ve bag agilar

Madde C=N N-O C-N-O
(Pm) | (pm) §)

Asetoksm 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

1.7.4. Oksimlerin Geometrik izomerleri

Oksimler Sekil 17’ de goéruldugl gibi A ve B ile gosterilen iki yap arasinda denge
olusturan bilesiklerdir.

C=—NOH =-=——7-—7-—

A B

Sekil 17. Oksimlerin denge hali

O-H bag1 varliginda dimetilglioksim Uzerinde yapilan X-1sinlart sagilim ¢alismasi
Sekil 17'deki B yapisinin lehine gerceklesmistir. Oksimler kati halde hidrojen baglan ile

bir arada tutulurlar.
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Oksimlerdeki izomer yapilan ilk defa Werner tarafindan tammmlanmustir. Oksimler,
cifte bag etrafinda donmenin kistlanmas ile geometrik izomeri gosterirler.
Monooksimlerde iki izomeri dioksimlerde ¢ izomeri vardir. Benzil dioksimin

stereoizomeri icin bu 6zellik asagida gosterilmistir.

H:C CsHs H:sC CsHs HsC CeH
56\ /65 56\ 65 56\ /65
T % T
N N N N N N
/ / / N \ /

HO HO HO OH OH HO

Sekil 18. Benzildioksimin stereoizomerleri

Izomerler kromatografik veya spektroskopik yontemlerle belirlenebilirler. Benzil-a-
monoksim, furilmonoksim, furildioksim ve bunlarin izomerlerinin dimetilglioksim igindeki
dimetilmonoksimin aynlmasnda ve bu vyapilain aydinlatiimasinda ince tabaka
kromatografisi ile basarili bir sekilde kullamlmis ve boylece 2,2-di-pridiloksimlerinin
cesitli izomerleri ayrilmis ve aydinlatilmistir (Oskay, 1990).

Cok sayida aromatik aldehit ve keton oksimlerinin geometrik izomerleri ayristirilip,
karakterize edilmistir. Bu izomerlerin ¢ogu birbirine donusebilir. Aldoksimlerin
izomerizasyon 1alan 0.5-5 kcal/mol arasinda degisir (Kurtoglu, 1999). izomerizasyondaki
bu degisimin nedeni bilesiklerin yaplannda ki farkliliktan kaynaklamr. Geometrik
izomeriye sahip oksimlerin konfiglrasyon problemleri uzun slre aydinlatilamamustir.
Fiziksel yontemlerin gelismesinden ©Once ketoksimlerin teshisi yalnizca Beckman
Cevrilmesi ile yapiliyordu. Bu bilgilerin yetersizligi uzun sire yanlis kabullere yol agrmus
ve ketoksimlerin konfiglrasyonlarinin yanhs aydinlatil masina sebep olmustur.

Reaksiyon mekanizmalar1 konusunda ilk ciddi ¢alisma, Meisenheimer tarafindan
yapilmistir (Meisenheimer ve Thellacker, 1933). Spektroskopik yontemlerle daha az
supheli oksim konfigurasyonlar: gikarilmis ve reaksiyon sartlarinda birbirine donustima
incelenmistir. Stereoizomerlerinin birbirine dénusumua ile ilgili en dnemli husus; farkl

geometrik izomerizasyonun tuz ol usumundan sonra meydana geldigidir (Kaya, 2003).
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NIV NI
L R
N ClI

AN / N\
OH HO H

Sekil 19. Oksimlerin HCI ile formasyon degisimi

Syn- ve amphi- izomerleri HCl ile reaksiyona girerek anti- izomerlerinin

hidroklordrlerini olustururlar.

1.7.5. Oksimlerin Eldesi
1.7.5.1. Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Oksimler, genellikle aldehit ya da ketonlanin uygun kosullarda hidroksilamin
hidroklorur ile reaksiyonu sonucu elde edilmektedir. Reaksiyon sulu akollt ortamda, oda
scakligindan kaynama sicakligi sartlarina kadar ve optimum pH’larda ya da uygun
mikrodalga altinda gerceklestirilir (Krbechek ve Casey, 1994; Kukushkin vd., 2000;
Murari vd., 2004; Petree vd., 1978; Li vd., 2005; Constantinos vd., 2005).

Bu reaksiyon sirasindaki ortamun bazikligi oldukca onemlidir. Reaksiyon hizimin
¢Ozelti pH'1ina baglh olarak degisimi incelendiginde, nétral noktaya yakin bir yerde hizin
maksimum oldugu gozlenir. Hidroksilamin hidroklorire uygun bir bazin ilaves tampon
etkis yaratir (Nakamuravd., 1979).

R
AN NaOAc AN
/CZO + NH,OHHCl ——MM> /CZN—OH + NaCl + AcOH

R R

1.7.5.2. Alifatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesinden

Aluminyum amalgami, sodyum, sodyum amalgam ve kalay klorur gibi indirgenler
kullanlarak nitrolu bilesiklerden oksim elde edilebilmektedir (Abirg) ve Godwa, 2004).
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)

_ SﬂCIz,HCI _
|

R,C—C=N—OH _RiMgxX_

Cl

R
|

R2C|I—C: N—OH

Cl

R,C— C=N—OH

Ry

1.7.5.3. Budish Reaksiyonu: Metal Varh@inda Oksidatif Nitrolama Yontemiyle

Fenolin HNO; ile nitrolanmast ile p-nitrofenoller olusur, bu p-kinon oksimleri verir.
Bu oksitleyici olarak O, veya H2O» kullanmlir (Kukushkin ve Pombeiro, 1999).

NH,OH /0,
Ccu* Ni*2

»

1.7.5.4. Disiyan-di-N-oksit Katilmasiyla

(l).
N N
- HCl
_— >
NS —MC|2
0] 0]

™

Dioksimlerin elde edilmesinde ¢ok kullamsli bir metot olmasina ragmen siyanogen-

di-N-oksit bilesiginin ¢ok kararli olmamas ve reaksiyon sirasinda patlayarak farkli

urdinlere dontsmesinden dolay: tehlikeli bir metot olarak da bilinir (Grundman vd., 1965).

N
=N-— ¢=N-0
C=N—OH N&CO; |
_1n0 - _
_C=N-—OH 10°C, CH0 ¢=N-0
Cl Disiyandioksit

R—C=N-O0 + R—NH, —— > R—C=N—OH

N=R
H
Al kilamidoksim
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1.7.5.5. Friedel-Crafts Tipi Reaksiyonlardan Oksim Sentezi

Bu metot tek basamakta gerceklesmesine ragmen, oksim elde etmekte pek
kullamlmamaktadir (Serin, 1980).

© + Hg(OCN), ACL @CH:N_OH

1.7.5.6. Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonlarindan

Oksimler, ketonlara oranla ketiminlerden daha kolay elde edilebilirler (Kurtoglu,
1999).

R R

AN

CC=NH  + NHOH ——> :CZN—OH + NHs
R1 Ry

1.7.5.7. Kloralhidrat ile Hidroksilamin Reaksiyonundan

Vic-dioksimlerin - 6nemli  bir Uyess olan kloroglioksm, Kklorahidrat ile

hidroksilaminin reaksiyonundan elde edilir (Britzinger ve Titzmann, 1952).

Cl
CCl, C=NOH
+  ONH,OHHCI —NeoH

CH(OH), _C=NOH
H

1.7.5.8. Nitrosolama Metodu

a-ketoksimlerin hazirlanmasinda kullamlan metotlardan en kullarslisdir. Aktif

metilen gruplu bilesiklerden yararlanilir (Thompson ve Busch, 1963). Bu aktif gruplara
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CO-OR, CHO, COR, CONR’, COO-, CN, NO,, SO,0R 06rnek verilehilir. Bu gruplar C=N
grubunda bulunan karbon atomuna baglanarak karbonu aktive ederler (Amarasekera,
2005).

O O
I CH4ONO/ HC I
Ph—C—CH,-CHs > Ph—c—ﬁ—CHg
N
AN
OH
i
NH>OH.HCI
Ph—C—C—CHg 2 > Ph—C—C—CHj
I baz (1l
N\ /N N,
OH HO OH

1.7.5.9. Olefinlere NOCI Katilmasiyla

Olefinlere NOCI katilmasinda, olefinin yapisinda bulunan cift bag tzerinde hidrojen
olup olmamas bilesigin kararliligint etkilemektedir. Yapida hidrojen yoksa olusan kararl:
yap1 daima B-halonitroso bilesigidir. Eger yapida hidrojen varsa tautomer yapida oksim
bilesi gi olusur (Constantinos vd., 2005).

?I N=0

—<|::<|:— + NOCI ——> —|c—?—
|| |

- C—C— —_——> J— _(l:_
d N=0 Cl N—OH

1.7.5.10. Primer Aminlerin Yiikseltgenmesinden Oksim Eldesi

Primer aminlerin hidrojen peroksit ya da caros asidi (H,SOs) ile reaksiyonundan

oksim bilesigi elde edilir. Ayrica yapisinda elementel oksijen bulunduran tungsten
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metalinin katalizor olarak kullanldign yikseltgenme islemleriyle de oksim bilesikleri elde
edilebilmektedir (Lijser vd., 2002; Armor, 1985).

H,0,/ Na,WO,
R,CH—NH, ST > R,C=N-OH

1.7.6. Oksimlerin Reaksiyonlari

Oksimler bulundurduklar: aktif atomlar sebebiyle kolayca reaksiyona giren ve ortam
sartlarindan (1s1, pH) etkilenen bilesiklerdir. Oksim bilesiklerinde bulunan C=N baginda
nukleofilik ataklar karbon atomuna, elektrofilik ataklar ise N atomuna dogru olmaktadir
(Prushan, 2001; Constantinos 2005).

1.7.6.1. Oksimlerin Indirgenmesi

Oksimler SnCl», kuru HCI, Raney Ni, Pd ve Pt katalizorlGgiinde H2 ve LiAlH4 gibi
indirgenme reaktifleri ile imin basamagindan gegerek, primer aminlere kadar
indirgenebilirler. Kullarlan indirgenme reaktifinin 6zelligine bag1 olarak, -N-OH, =NH, -
NH.> gruplarim igeren bilesikler elde edilebilmektedir. vic-Dioksimler de kolayca
diaminlere indirgenebilirler (Chakravorty, 1974; Smith, 1966). Ketoksimler ise, rutenyum
karbonil kompleks katalizorliigiinde ketiminlere indirgenir (irez ve Bekaroglu, 1983).

H, / Ni
RC=N—-OH —~>*——> R,CH—NH,

R R
1\0— N—OH + CO RO 1

_ 100°C, 4saat

R> R2

1.7.6.2. Oksimlerin Yiikseltgenmesi

Mono oksimler kolayca ylkseltgenememesine ragmen a-dioksimler kolayca
yukseltgenebilmektedirler. Bir aldehit oksimin yikseltgenebilmesi igin ortam scakliginin -
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78 °C olmasi gerekir. Bu yikseltgenme sonucunda da nitril oksitler olusur. o-dioksimler
ise uygun yukseltgeyiciler ile kolaylikla yiUkseltgenip furoksanlari verir (Chakravorty,
1974; Kukushkin, 2000; Hamamoto, 2007; Serin, 1980; Lijser, 2002).

Pb(Ac),

R—CH=N—OH > R—-C=N-O
R R
AN AN + p—
C=N—OH o] C=N—0
_>
/
_C=N—OH C=N
R R

1.7.6.3. Oksimlere Is1 ve Isik Etkisi

Oksimler oldukgca kararli maddelerdir. Ancak uzun siire 1St ve 1s1ga maruz
kaldiklarinda yapilarindaki aktif atomlar (N, O) nedeniyle kolaylikla bozunabilmektedirler.
Oksimler, 19 ve1sik etkisine maruz kalmasalar bile bozunup ana karbonil bilesigi ve azotlu
anorganik karisim maddeleri meydana getirebilir (Smith, 1966). o hidrojenine sahip
olmayan oksimler bozunduklarinda amonyak, azot, yapidaki uygun keton ve imine
ayrisirlar. Eger yapida o hidrojeni varsa bozunma UrUnleri akol ve nitril olmaktadir
(Purtas, 2006; Constantinos, 2005).

Oroegl O —2mr e Orove
N
AN
OH

1.7.6.4. Oksimlere Asitlerin Etkisi

Oksimler, kuvvetli minera asitler ile tuzlarini olustururlar. Olusan bu tuzlar
kolaylikla ortamdan izole edilebilmektedirler (Kukushkin, 1997; Serin, 1980). syn-
izomerleri HCI ile reaksiyona girerek anti- izomerlerini olustururlar.
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cr
I, IS
R,C=N-OH ————> RC=N-R
HCl I
H a
Q 4 _ HCI H Nanog=\ J u
ﬁ/ kuru eter ﬁ/ ”/
N, /N*\cr N
OH HO" H HO

1.7.6.5. Beckmann Cevrimi Reaksiyonu

Beckmann cevrilmesi, oksimlerin katalizZienmis izomerizasyonu ile amide
dontsimudir. Ozellikle keto oksimler, silfirik asit, hidroklorik asit, polifosforik asit gibi
kuvvetli asitlerle veya fosforpentaoksit varliginda bir gevrilmeye ugrarlar. Alkil veya aril
grubu azot atomu Uzerine goc ederek, N-siibstitle amidler meydana gelir. Ornegin,
asetofenonoksimin derisik stlfurik asit ile reaksiyonuyla Beckmann c¢evrilmesine
ugrayarak aset anilidi verir (TUzun, 1999).

1.7.6.6. Acilleme Reaksiyonlari

Oksimlerin acilleme reaktifleri ile reaksiyonundan mono acil tlrevieri elde
edilmektedir. Ancak agilleyici reaktifler kuvvetli asit karakterler icerdigi takdirde bu
reaksiyonun olusmasi zorlasmaktadir. Oksimlerin agillerle verdigi bilesikler genellikle o-
acil yapisindadir. Bu yapisinin disinda halka kapanmasnin meydana geldigi okzalen
olusumu reaksiyonlar: da bulunmaktadir (Wipf vd., 2005; Albrecht vd., 2005; Y ashunsky
vd., 2001; Constantinos vd., 2005). Reaksiyonlar sonucunda olusan acil tirevleri cok
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kararsiz bilesikler olduklarindan bazik ortamda hidrolize ugrayarak tekrar oksimleri
olusturabilirler (Freeman, 1979).

i

cl o, ¢°°
C=NOH 0 C=N

+ 2HsCe-C, ——> | + 2HCI

o _C=NOH o JC=N

o—C

I

AP

1.7.6.7. Alkilleme Reaksiyonlar
Oksimler akil halojentrlerle o- alkil tirevlerini olustururlar (Sahin, 2006).

C|36Hs CeHs

| _
HiCe-CH=N—OH + HsCs~CH,-Br H{Cq~C=N—O—CHy-CHs + H5CG—C=I\|I+—O

H2XC—CsHs

o-Alkiloksim Nitron

1.7.6.8. Grignard Reaktifleri ile Reaksiyonlari

Grignard reaktifleri ile oksimler reaksiyon verirler. Eger ortamda a-hidrojeni mevcut
ise, aziridin magnezyum turevleri elde edilir (Smith, 1966).
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CH3MgBr
H3C—CH>-C=N—OH » H3C—CH;-C=N-MgBr

S|
HiC—CHz- C=N-MBr —p;mror—> H3C—HC\—//C©
N
CHs

CH3MgBr /
HLC—HC—C > H,C—HC—C
7 7

|
MgBr

1.7.7. Oksimlerin Kompleksleri

Hantzsch ile baslayan oksim kompleksleri Uzerindeki calismalar, 1905 yilinda L.
Tschugaeft tarafindan nikel metalinin dimetil glioksim ile verdigi kompleksin yapisnin
aydinlatilmasiyla daha da 6nem kazanmis ve gunumize kadar farkl: yapilarda bircok
oksim kompleksleri sentezlenmis ve yapilan arastirilmistir (Jones, 2002; Kurtoglu, 1999).
Dioksmler metal kompleksleri olustururken oksijen atomu Uzerinden baglanabildikleri
gibi (Sekil 20.-A ve B) oksijen atomu Uzerinden de baglanabilmektedir (Sekil 20.-C).
Monoksimler de benzer sekilde metale azot ve oksijen atomu Uzerinden baglanabildigi gibi
her ikisi Uzerinden de baglanabilmektedir (Sekil 20.-F ve D). (Smith vd., 2003; Davidson
vd., 2007; Kukushkin vd., 1997; Prushan, 2001; Constantinos vd., 2005; Jones, 2004;
Y ashunsky vd., 2001; Colak, 1999).



H
OH o~ o N OH
N N s c=N’
C—N\M/ C|:—N\M/N—C N
C:N/ ™~ C:N/ \N:C 7N /M\
o A I\ N—0
OH o_ _O
H
A B C
\C_N/OH \ . /O_M \ . /O\
LC=N_ C=N C=N—M
M
D E F

Sekil 20. Oksimlerin metal kompleksleri

a-Dioksimlerin nikel(1) ile verdikleri kompleksler, 6zellikle dimetil glioksim
icerisinde, bu ylzyilin basindan beri ilgi uyandirmistir. a-Dioksimler nikel(I1) ile farkl
konfiglrasyonda, farkli renk ve 0ozellikte kompleksler vermektedir. Genellikle o-
dioksimlerin anti- formlariyla kiremit kirmizi-turuncu, amphi- formlaryla yesil-san
kompleksler olustururlar. Fakat kompleksler dontsim enerjilerinin  disik olmast
sebebiyetiyle bu iki form birbirlerine donusebilirler.

1.7.7.1. Monooksimler

1.7.7.1.1. Karbonil Oksimler

Karbonil oksimler, gecis metallerinden bakir(l1), kobalt(ll) ve nikel(ll) ile (LH)M
yapisinda kompleksler verirler. Bu kompleksler genellikle kare dizlem veya tetrahedral
geometrisindedir (Chakravorty, 1974).
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H-0 HO
o\ o\

R_ __O R~ R R~ L
lc// 7 \M/ N 7 \M/ N
. N N

7SN _C=N 0=C_ _C=N 0=C_

R AN R R \ R
OH O-H OH

Sekil 21. Bir karbonil oksimin tetrahedral ve kara dizlem yapidaki metal
kompleksleri

1.7.7.1.2. Nitrozofenoller (Guinonmonooksimler)
Hakal1 yapmda olan nitrozofenoller, bakir(ll) ile tetrahedral yapida kompleks
olustururlar. Ancak ortamda piridin bulunmasi halinde olusan komplekslerin kare

piramidal geometrisinde olduklar: yapilan X-1sinlar analizi ile belirlenmistir (Chakravorty,
1974).

OH HsC

N/

€Y @/ \JQ
N\
@]

Sekil 22. Nitrozofenoller (Guinonmonooksimler) (Y=H,CH_)

Ni(ll) durumunda ise kompleksin yapmsinin dimerik oldugu gorilmustur
(Chakravorty, 1974).

Sekil 23. Nitrozofenol nikel(I1) kompleksi
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1.7.7.1.3. imin Oksimler

Imin oksimler, bulundurduklan dondr grup sayisina bagh olarak, metal iyonlarina
iki, U¢ veya dort disli ligantlar halinde baglanarak kompleksler olustururlar. Baglanma,
imin Uzerindeki -Y grubuna gore degisiklik gosterir. Y: CH3 olmasi durumunda metal
atomuna baglanma azot atomlari1 Uzerinden olur ve cift disli ligant gibi davramr
(Chakravorty, 1974).

R\ R\ _N/CH3 H3C\N_C/R
(|::N/ o \M/ o
7 AN / AN / N
R OH R ---0 R

Sekil 24. Imin oksim ve metal kompleksi

1.7.7.1.4. Piridin Oksimler

Bu tdr ligantlar metal atomuna baglanma, halkadaki ve oksim grubundaki azotlar
Uzerinden olur (Chakravorty, 1974).

- - +2
HO\N_C/R
[ ]
N M—N~ |
NN
/C_ AN
R OH

Sekil 25. Pridin oksimlerin metal kompleksi

1.7.7.1.5. Hidroksi Oksimler

Iki disli ligant olarak davranan bu tir ligantlar, metallere azot ve oksijen atomlar

uzerinden baglanir (Chakravorty, 1974).
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H----0 R
/ N /

N=C
~
M-
C=N @)
/ N\ /
R O---H

O

Sekil 26. Hidroksi oksimlerin metal kompleksi

1.7.7.2. Dioksimler

Dioksimin anti- ve amphi- durumunda olmasina bagl: olarak, dioksimin metallere
baglanmasi farkli veya aym donér atomlar Uzerinden gerceklesmektedir. Ligantlarin anti-
formundan sentezlenen nikel (11) kompleksleri kare diiziem geometridedir ve kompleksin
rengi kirmizidir. Amphi- dioksimler ise, azot ve oksijen atomlar: tzerinden nikel(11)’'ye
baglanarak sari-yesil renkte kompleksler verirler (Deveci, 2006).

(')H O-H-0O
R N-O N. R TN
N ,NH3C. _N N CH
C/ \ \\C 3 \Cé XA 3
(T
/N N C C
RN O-N" Ry c” \\N\ /N// “CH,
OH O-H-0

Sekil 27. amphi ve anti Dioksimlerin nikel (11) kompleksleri

1.7.7.2.1. Halkal Dioksimler

Siklohegzanondioksimin (Nioksim) nikel(ll) ile kompleks diyamanyetik 06zellik
gosteren kare duzlem geometride olup kirmizi renklidir. Metal ligant oram 1:2 olan
komplekste, nikel(l1) iyonu azot atomlart Uzerinden komplekse baglanmistir (Meyer vd.,
1969).
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PR

N N
2N
@/N'\D
o

0---H-0

Sekil 28. Siklohegzanondioksimin nikel(11) kompleksi

1.7.7.2.2. Halkal1 Olmayan Dioksimler

Bu bilesikler, kloro ve dikloroglioksimin, -NH2, -SH ve OH gibi gruplar iceren
bilesiklerle etkilestirilmesi sonucu elde edilirler.

1-Naftilaminin etil akol icinde anti-kloroglioksim ile etkilestirmesiyle N-(1-
naftil)aminoglioksim, anti-dikloroglioksim ile etkilestiriimesiyle ise simetrik yapida N,N’-
bis(1-naftil)diaminoglioksim elde edilmistir.

Komplekslerin her ikisinde de metal ligant baglanmalari azot atomlar: Uzerinden

olup, iki hidrojen bagi olusumuyla da kare diizlem geometri olusmaktadir (Deveci, 2006).

Z
s

OH--O_
NH—C=N__ __N=C—NH

NH—C=N_ "N=C—NH
O--HO

o
5

Sekil 29. N,N’-bis(1-naftil)diaminoglioksimin metal kompleksi
1.7.8. Oksimlerin Kullamm Alanlar
Oksim bilesikleri, selat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak kendiliginden

parcalanabilme, hem son Urin hem de ara Urin olarak kullanilabilme, metalleri

baglayabilme gibi o6zellikleri yamnda fotokimyasal ve biyolojik reaksiyonlarda
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gosterdikleri olaganustu etkileri sayesinde genis olarak taminmakta ve degisen teknolojiye
bagl olarak yeni kullamm aanlar1 bulunmaktadir. Oksimlerin baslica kullamm aanlari;
anti-oksidant ve polimer baslatict reaktifleri olarak, yakitlarda oktan miktarinin
arttinlmasinda, ila¢ sanayinde (Li vd., 2002), boyar maddelerde ara Urin olarak (Koraiem
vd., 2006), degerli metallerin geri kazamlmasinda, hormonlarda, UV -stabilizattrlerde ve
bocek ilaglarinda kullaniimaktadir. Fungisid olarak kullamlan oksimler; benzoin oksim ve
turevleri, fenil piridil ketoksimler ve onlann o-asetil ttrevleri, polihal oaseton oksimler, 8-
kinolinol tdrevi, nitrozo bilesikler ve oksimleri, piridin ve pirazin tirevieri Ozellikle
bahcecilik ve cicekcilik ile ilgili uygulama alanlarinda kullanilir. Suni tatlandinc olarak
kullanllan oksimler; 4-substitientli-1,4-siklohekzadien-1-karboksialdehitin  oksimleri,
doymanms yapi iceren siklik halkali oksimlerdir. Deri koruyucu olarak kullanilan oksimler;
deri ve lifli mazemelerin yumusakligim ve su gegirmeme Ozelligini artirmak igin
uygulanan islemlerde, boyama ve vernikleme isleminde kullanilir (Mathias, 1965; Purtas,
2006). Organofosfor zehirlenmelerinde ve fosforlu savas gazlarina karst kullanilan
oksimler; biasetilaminooksim ve piridin-2-aldoksim, 3, 3 -bispiridinyum mono oksimler,
bispiridinyum turevleridir (Sikder vd., 1992; Edery ve Schatzbergporath, 1958; Inns ve
Leadbeater, 1983).

Sanayide kullanilan bircok polimer madde yiksek sicakliga, 1s18a, darbeye,
gerilmeye gibi etkilere dayarkszdir. Polimerik maddelerin bu dezavantajlarini azaltmak
icin birgok aktif katki maddelerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu amagla oksimlerin bazilar
aktif katki maddesi olarak kullamImaktacir. Doymamis oksimlerin, polimerlerin isiga karsi
ozelliklerini iyilestirdigi ve epoksi recinelerinin yapisma 6zelligini arttirdigi bilinmektedir
(Carlos ve David, 1972). Amidoksimler teknolojide oldukca genis uygulama alanlarina
sahiptirler. Ornegin, birkagc aromatik amidoksim yag devir sistemlerinde korozyonu
Onleyici olarak kullamilmaktacir (Kara, 1995). Benzamidoksimin ve siksinik
diamidoksimin gimis tuzlan fototermografik Gzelliklere sahiptir. Bazi diamidoksimler
termoplastik maddeler icin uygun yayicilar olarak kullanilir. Yine bir amidoksim grubu
iceren katyonik nisastann, kagit kuvvetlendirici olarak kullamiimasi 6nerilmistir. Kismen
amidoksimlenmis poliakrilonitril liflerinin boya tutma kapasites artar (Kara, 1995).

C- ve N- modifiye bazi oksim ligantlar1 peptit gibi blyidk molekillere baglanma
Ozelliklerinden dolay1 6zellikle nikleer tipta sintigrafik goriuntilemede kullanimi 6nem
kazanmustir (Mokhir vd., 2004). Bunlar arasinda en ¢ok kullanmilanlar, beyin sintigrafisinde
kullanlan *™Tc-HMP-AO  (Hekzametil propilen-Aminoksim) (Saha, 1992), kalp
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sintigrafisinde kullanllan ®"Tc-Teboroksim (Johnson ve Seldin, 1990) ve bobrek
sintigrafisinde kullamlan bir Cu-Dioksim kompleksi olan ®*Cu-3,3,9,9-tetrametil-4,18-
diazaundekan-2,10-diondioksim kompleksleridir (Nomoko vd., 2003).

H3C\ /CH3 H\ /H
C C
RN RN
H2C|3 CHZ H2C|Z CI:HZ
H3C\ . \ /N\\C/CHg H3C\C/N\ / N H3
| Tc | | Cu |
/ C\\ / \ //C\ / C\\ / \ //C\
HLC™ N N CH, HC™ N N CH
O O
N S A4
H H

Sekil 30. ggmTc—HegzametiI propilen aminoksim ve ®Cu-3,3,9,9-tetrametil-4,8-
diazaandekan-2,10-diondioksim komplekslerinin yapilari

Karbonil oksimler, oksim asetat gibi oksm ve oksim asetat tUrevleri agri kesici
(analjezik) ve iyilestirici (anti-inflamatuar) olarak kullamimaktadir. Bu tur oksimler mide
sikayetlerinde agr1 kesici olarak kullanilmaktadir. Li ve arkadaslarimin sentezledigi 2,3-
difenilsikloprop-2-en-oksim asetat bu tir oksimlere 6rnek olarak verilebilir (Li vd., 2002).

Bazi oksimlerin bakir(l1), kobalt(ll) ve demir(ll) kompleksleri, hiicre zehirleme
Ozelligi gosterdigi icin kanserli hicrelerin yok edilmesinde kullamilmaktacir (Hall vd.,
1999). Bazi oksim-eter turevleri epileps tedavisinde, sakinlestirici ve antibiyotik olarak
kullanilmaktadir (Karakurt vd., 2001).

Ayrica oksimler antidepresan etkilerinin yiksek olmasi nedeniyle psikiyatri alaninda
da kullamlmaya baslanmistir (Y akuphanoglu ve Sekerci, 2005). Bunun yamnda oksim
turevlerinin HIV-1 Protease inhibisyonu icin yapilan denemelerden de olumlu sonuglar
elde edilmistir (Komai vd., 1993).

Tanmda 2-Propilbenzaldehid oksim bocek oldurict  (intektisid) olarak
kullamlmaktadir (Yu vd., 2004).

Tetraetil pirofosfat oksim kompleks ve bispiridinyum mono oksimlerin kuaterner
tuzlan tanmda pestisit olarak kullamilmaktadir (Kuca vd., 2006). Ticari ach aldricab ol an
[2-metil-2-(metiltiyo)propiyonal dehido-(metilkarbamoil)oksim] pestisit olarak kullanilan
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bir diger tarim kimyasaldir (Yarsan vd., 1999). Oksamil oksimler ile piridin iceren oksim
turevleri (Park vd., 2006) ve tetrahidro-furilmetil iceren oksim tirevleri pestisit olarak
kullanilmaktadir (V akitavd., 2004).

Oksim ve oksim-eter bilesikleri ve siyazofamid adli oksim tirevi tarnmda mantar
oldurtcu olarak kullamlmaktadir (Ohshimavd., 2004).

RiR:C=NOH [R1 ve Rx=Ci-Cx(akil),Co-Co(akenil),Cs-Cos(aril)]  gene
formaltindeki oksimler ve bunlarin demir(ll), mangan(ll), nikel(Il) gibi gecis metal
kompleksleri, deterjanlarda ve tekstilde ggartici olarak kullamlmaktadir (Reinhardt vd.,
2002). Siklohekzanon oksimin bazi tdrevlieri deterjan sanayinde katalizér olarak
kullamlmaktadir (Toyodavd., 1993).

Azasiyanin boyalar lineer-optik malzemelerde, optik sensorlerde, fizyoloji ve
biyokimya alanlarinda kullamImaktadir (Koraiem vd., 2006).

N-(1,1-Dimetil-3-oksobutil)akrilamid oksimin polimerlestiriimesiyle yiksek 1aya
dayanikli ve mekanik ozellikleri olan polimer elde edilmisti (Michaud ve Camberliny,
1987). P-kinon dioksim igeren polimerik maddenin vulkanizasyonu ile mukavemeti yiksek
butil lastigi elde edilmektedir (Gan ve Chew, 1979).



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Arac Gerec

2.1.1. Saflastirma

Deneylerde kullamlan tim ¢ozicl ve kimyasa maddelerin saflastirma islemleri
literattrde agiklanan sekilde yapildi (Oskay, 1979).

2.2. Kimyasallar

Bakir(ll) perklorat hekzahidrat, nikel(Il1) perklorat hekzahidrat, kobalt(ll) klorGr
hekzahidrat, Fluka Chemie AG (Buchs, Switzerland), diasetilmonoksim, 1,3
dibromopropan, EtOH, MeOH, KOH, P,Os, aseton, dotérodimetilsilfoksit,
dotorokloroform (CDCls), hidroksilaminhidroklorir ve piridin MERCK (Darmstadt,

Germany) firmalarindan temin edilmistir.

2.3. Cihazlar

NMR Spektrofotometres : Varian XL-200 NMR, KTU Kimya Bolumi
Infrared Spektrofotometresi  : ATl Unicam Matson 1000 Mode! FT, KTU Kimya

BolUmu
UV-VIS Spektrofotometresi  : ATl Unicam UV2 Model UV/Vis, KTU Kimya

Bolimu

Kutle Spektrofometresi : Micromass Quattroo LC-MS/MS, KTU Kimya
Bolimu

Manyetik Suseptibilite : Rize Universitesinde yapil d.

X-Ray Olglimii : Samsun 19 Mayis Universitesinde yapildi.
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2.4. Deneyler

2.4.1. Ligant ve Bakir, Nikel ve Kobalt Komplekslerinin Sentezi

24.1.1. (3E,10E)-3,11-dimetil-5,9-diokza-4,10-diazatrideka-3,10-dien-2,12-dion
(3) Sentezi

1:1 MeOH/HO (25 ml)'da, diasetii monoksm (2.1 gr, 20 mmol) ve 1,3
dibromoprapan (2.02 gr, 10 mmol) karistirilirken tGizerine 10 ml MeOH’ deki KOH (1.12 gr,
20 mmol) (0 °C de) ¢ozeltisi ilave edildi. Bu islemden sonra ¢ozelti oda sicakliginda 24
saat boyunca karstirildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon boyunca
kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim H,O (50 mL) icerisine dokuld.
CoOken beyaz madde slzildi. Stzilen hammadde metanol ile yikandi, kurutuldu ve
etanolde kristallendirildi. Uriin: 1.9 gr % 80 verim ile beyaz renkli madde elde edildi. E.n.
55°C.

HsC CH
3 N y 3
O—N e e _0
\
HsC CHs
3)

Sekil 31. Dion bilesiginin yapisi

Kiitle: (ESI) m/iz = 242 M*.
Elementel Analiz (C11H1gN,0O,): (%) Hesaplanan C, 54.53; H, 7.49; N, 11.56. (%)
Bulunan C, 54.45; H, 7.50; N, 11.60.
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24.1.2. (2E,3E,10E,12E)-3,11-dimetil-5,9-diokza-4,10-diazatrideka-3,10-dien-
2,12-dion dioksim (4) Sentezi

(2E,3E,10E,12F)-3,11-dimetil-5,9-diokza-4,10-diazatrideka-3,10-dien-2,12-dion, (3)
(2.4 gr, 10 mmol) ve hidroksilaminhidroklorir (9.87 gr, 142 mmol) 50 mL piridinde 24
saat boyunca oda sicakliginda manyetik karistirict Gzerinde karistinildi. Karistirma
isleminden sonra, ¢ozelti, buzlu suya (200 mL) dokuldi. Coken kati madde slzdld.
Slzulen hammadde soguk su ve dietil eter ile yikandi, vakum atinda kurutuldu ve 1:1
EtOH/DMSO (30 mL)’ da kristallendirildi. Uriin: 2.4 gr % 88 verimle beyaz renkli madde
elde edildi. E. n. 150-155 °C.

cfc/
CONé SN—O—H
OiN%C—C/ N—O—H

/ AN

(C))

Sekil 32. Ligantin yapisi

Kitle: (ESI) m/iz =272 M*.
Elementel Analiz (C1;HoN4O4): (%) Hesaplanan C, 48.50; H, 7.40; N, 20.58. (%)
Bulunan C, 48.60; H, 7.35; N, 20.65.

24.1.3. (2E,3E,10E,12E)-3,11-dimetil-5,9-diokza-4,10-diazatrideka-3,10-dien-
2,12-dion dioksim ile Bakir(IT) Kompleksinin (5) Sentezi

0.27 gr (1 mmol) ligant (4) 20 mL asetonda ¢ozuldi. Uzerine 20 mL asetonda
¢ozunen 0,37 gr (1 mmol) Cu(ClO,),.6H,0 ¢ozeltisi damla damlailave edildi. Karisim 10
saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografis ile
reaksiyon boyunca kontrol edildi. Coken kati madde sizuldi. Stzilen hammadde su,
metanol ve dietil eter ile yikandi, vakum atinda kurutuldu ve 1:1 EtOH/DM SO (25 mL)’da
kristallendirildi. Uriin: 0.365 gr % 70 verimle kahve renkli madde elde edildi.



41

ClO4
c--cl H
o—N~ “N—O
< “Cu )
O—NL in PLECS
c|-c H
/ AN
ClOy
Q)

Sekil 33. Cu(ll) kompleksinin yapist

Kitle: (ESI) m/z=532.39 M".
Elementel Analiz (C11HxCl,N,01,Cu): (%) Hesaplanan C, 24.70; H, 3.77; N, 10.48;
Cu, 11.88. (%) Bulunan C, 24.80; H, 3.85; N, 10.45; Cu, 11.75.

24.14. (2E3E,10E,12E)-3,11-dimetil-5,9-diokza-4,10-diazatrideka-3,10-dien-
2,12-dion dioksim ile Nikel(II) Kompleksinin (6) Sentezi

0.27 gr (1 mmol) ligant (4) 20 mL asetonda ¢oziildi.. Uzerine 20 mL asetonda
¢Ozunen 0.367 gr (1 mmol) Ni(ClO,),.6H,0 ¢ozeltis damla damlailave edildi. Karisim 10
saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografis ile
reaksiyon boyunca kontrol edildi. Coken kati madde sizuldu. Suzilen hammadde su,
metanol ve dietil eter ile yikandi, vakum altinda kurutuldu ve 1:1 EtOH/DM SO (20 mL)’da
kristallendirildi. Uriin: 0.330 gr % 60 verimle soluk kirmizi renkli madde elde edildi.

clo,
~_ |
ONf¢C§No/
< CNiC
/ AN
Clo,
(6

Sekil 34. Ni(l1) kompleksinin yams
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Kiitle: (ESI) m/iz = 547 [M+H,0]*.

Elementel Anaiz (Cy1HxCl>N4O1,Ni) (%) Hesaplanan C, 24.90; H, 3.80; N, 13.40;
Ni, 11.10. (%) Bulunan C, 25.00; H, 3.75; N, 13.47; Ni, 11.05.

24.1.5. (2E3E,10E,12E)-3,11-dimetil-5,9-diokza-4,10-diazatrideka-3,10-dien-
2,12-dion dioksim ile Kobalt(II) Kompleksinin (7) Sentezi

0.27 gr (1 mmol) ligant (4) 20 mL asetonda ¢ozildi. Uzerine 20 mL asetonda
¢6ziinen 0.240 gr (1 mmol) CoCl,.6H,0 ¢ozeltis damla damlailave edildi. Karisim 10 saat
boyunca geri sogutucu atinda kaynatildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile
reaksiyon boyunca kontrol edildi. Coken kati madde sizuldi. Stzilen hammadde su,
metanol ve dietil eter ile yikandi, vakum altinda kurutuldu ve 1:1 EtOH/DM SO (20 mL) da
kristallendirildi. Urtin: 0.3 gr % 75 verimle koyu kahve renkli madde elde edildi.

cl
AN
_c-cl_ H
O—NT "N—O
< ~Co_
O—NLZ N—O
Neole? "
AN
cl
)

Sekil 35. Co(l1) kompleksinin yapisi
Kitle: (ESI) m/z =402 M™.

Elementel Andliz (C11H20Cl1aN404C0): (%) Hesaplanan C, 32.85; H, 5.00; N, 13.90;
Co, 14.65. (%) Bulunan C, 32.90; H, 4.95; N, 13.95; Co, 14.70.

2.4.1.6. Anti Bakteriyel Aktivite Testi

Ligant ve Cu(ll), Ni(ll) ve Co(ll) komplekslerinin in vitro antibakteriyel aktiviteleri
kégit disk diflizyon metodu ile test edilmistir (Liu ve Kwasniewska, 1981). Secilen
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bakteriler G(+) Staphylococcus aureus, G(-) Escherichia coli ve G(-) Pseudomonas
aeruginosa’dir. Ligant ve metal komplekslerinin ¢ozeltileri DM SO’ da hazirlandi. Bakteri
kiltarleri icin hazirlanan agar bir plaka tizerine dokuldi ve katilasmaya birakildi. Bakteri
at kiltarleri iceren sivi asillamadan 6nce sterilizator icerisinde basinca maruz birakild.
Daha sonra bakteriler bir kuvdzin icerisinde 37 °C sicaklikta 24 saat boyunca kdlttre
alindi. Bakteriler emici pamukla plakalarin ortasina asilanch ve test edilecek ligant ve
komplekslerinin DM SO’ da hazirlanmis ¢ozeltilerinden ainan 10 mm® 1tk kisim her bir
agar plakamn ortasina yerlestirilmis yuvarlak sekildeki 6 caplh filtre kagidina damla damla
ilave edildi. Tabakalar 5 °C'de 1 saat boyunca tutulduktan sonra 37 °C’deki kuvézin
icerisine transfer edildi. 24 saatlik kulucka doneminden sonra diskin etrafinda biytyen
kismin genisligi 6lculdi. Her bir test icin bu islem dort kez tekrarlandh.

2.4.1.7. X-Ray Kiristalografisi

Co(I1) kompleksinin kirtrim verileri STOE IPDS Il model difraktometre siteminde
MoK, radyasyonu (A = 0.71073) ve grafit monokroatdr kullanilarak, oda sicakliginda
toplandi. Veri kisatma islemi ve sayisa dizenlemeler X-RED program: kullamlarak
yapildi (Sheldrick, 2008). Yapm ¢o6ziml bilgisayar ortaminda WinGX (Farrugia, 1998;
Farrugia, 1999) paket programinda mevcut olan SHEL XL-97 (Sheldrick, 2008) yazilimzi ile
ortaya cikarilan yapilarin antim islemleri ise SHELXL-97 yazilimi ile gerceklestirilmistir.
Elde edilen veriler 1s1ginda molekiler diyagramin olusturulmast ORTEP-III (Farrugia,
1997) geometrik hesaplamalar ise PLATON (Spek, 2005) kullarlarak yapilmistir. Kristal
veri tablo 8 de Ozetlendi ve veri toplama ve dizeltme ile ilgili daha ¢ok ayrintiya yer
verildi.



3. BULGULAR

(3E,10E)-3,11-dimetil-5,9-diokza-4,10-diazatrideka-3,10-dien-2,12-dion  (3), 1,3-
dibromopropan (1) ve diasetilmonoksimin (2) 1:1 oramnda su/metanol karisiminda oda
scakhigindaki reaksiyonu ile elde edildi. Spektroskopik ve fiziksel sonuclar yapiyi

dogrulamaktadhr.
/
c—cC

O—N 0

Br N, S KOH

+ 2 CC _ROR
Br 0 N—OH ON\C C¢3
AN
0)) (2) 3

Sekil 36. Dion (3)’un sentez semasi

(3E,10E)-3,11-dimetil-5,9-diokza-4,10-diazatrideka-3,10-dien-2,12-dion  (3) ve
hidroksilamin hidrokloririin reaksiyonu ile de 2F,3E,10F,12E)-3,11-dimetil-5,9-diokza-
4,10-diazatrideka-3,10-dien-2,12-dion dioksim (4) elde edildi. Spektroskopik ve fiziksel
sonuclar yapiyr dogrulamaktadhr.

4 1

Nel o Ne &
y AN 5 23 N
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Sekil 37. Dion (3)' dan ligant (4)'1n elde edilis semast

2E,3E,10E,12F)-3,11-dimetil-5,9-diokza-4,10-diazatrideka-3,10-dien-2,12-dion
dioksmin (4) bakir(ll), nikel (I1) ve kobalt(ll) komplekseri (5, 6, 7) hazirland.
Bubilesiklerin ve komplekslerinin spektroskopik verileri tablo 4, 5 ve 6'da verilmistir. Be-
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NMR (DMSO-dg) 6 = 9.94 ppm’de (CHz-4), 10.61 ppm'’ de (CH5-1), 29.31 ppm’ de (CH,-
6), 71.34 ppm’ de (CH»-5), 153.1 ppm’ de (C-3) ve 154.55 ppm’'de (C-2) dioksim ligantinin

alti farkli rezonans sinyali gozlenmistir.

Tablo 4. Dion (3)* ve dioksimin (4)b 'H-NMR spektrum degerleri (ppm)

C CH41 CHy4 -CH,5 -CH,6 -OH
Dion, (3) 2.35 (s, 6H) 1.85(s, 6H) | 4.40(t, 2H) 2.20(q,4H)
H,L, (4) 1.94 (s, 6H) 1.89 (s, 6H) | 4.16(t, 2H) 1.90(q, 4H) 11.56(s, 2H)

3CDCI3 de, " DM SO-d; da

Tablo 5. Dion (3), dioksm (4) ve dioksimin bakir(Il), nikel(Il) ve kobalt(Il)
komplekslerinin (5, 6, 7) titresim (IR) frekanslar: (cm™)

Bilesik wOH) | v(C=0) | v(C=N) [v(N-M-N) v (ClO,)
Dion, (3) - 1692 1605
H,L, (4) 3240 - 1600
[Cu(H,L)( CIOy),], (5) 3225 - 1590 460 1093, 1023 (d)
[Ni(H,L)( CIO,),], (6) 3230 - 1594 440 1095, 1020 (d)
[Co(H,L)Cl,], (7) 3200 - 1602 478

Tablo 6. Dion (3), dioksim (4) ve dioksim bakir(Il), nikel (1) ve kobalt(11) komplekslerinin
(5, 6, 7) fiziksel ozellikleri

Bilesik Renk e 2 % Verim d-d (cm™)
Dion, (3) Beyaz - 80
HoL (H2L) Beyaz - 88
[Cu(H2L)( ClO):] Kahve 1.80 70 13480,15550, 25850
[Ni(HoL)( ClO4),] Soluk kirmiz 2.90 60 12700, 17950, 25150
[Co(H2L)Cl Koyu kahve 4.65 75 11300, 17800, 24500

4297 K de her metal atomuicin (B.M.) (* Uv-Vis spektrumlar1 DM SO al inmustir)
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Tablo 7. Dioksim ve metal komplekslerinin antibakteriyel 6zellikleri

o ) Bakteriyostatik ¢apin ortalama degeri */mm
Bilesik % miktar
E. coli S. Aureus P. aeruginosa
0.1 7.0 7.0 7.0
(HL) 0.2 7.0 8.0 8.0
0.1 7.0 7.0 9.0
[CulHL)(CIOa)] 0.2 7.0 9.0 7.0
. 0.1 7.0 7.0 10.0
[Ni(H)(CIOd] 0.2 7.0 10.0 8.0
0.1 7.0 7.0 9.0
Co(H:L)Cl
[CoHeL)Cl 0.2 70 8.0 8.0

* DOrt 6lclimin ortalamas.

Tablo 8. Oktahedral Co(Il) kompleksi igin ayrintil1 X-ray yapi analiz verileri

Basit formul U Ci1 H19 Cl; Co Ng Oy
Molekil agirlig: 401.13

Kristal sistemi Monoklinik
Uzay grubu P2yc

a(A) 9.6602 (6)

b (R) 11.7780 (5)
c(A) 15.0879 (9)
B0 0

V (A% 1612.64 (15)

z 4

D. (g/cm’) 1.652

w (mm™) 1.42

F (000) 824

Kristal boyutu (mm®) 0.44x0.34%0.26
0 (%) 23278

h k| -12/11, -15/15, -19/19
Olgilen yansima 10103
Bagimsiz yansma 3760

Sogurma diizeltmesi Sayi1sal

Aritilan yansima 3760

Aritilan parametre 210

Aritilan H-atom parametrel eri 0

S 0.94

Ry/WR2 [1 > 20(1)] 0.029/0.072
Ry/wWR> 0.040/0.069
Apmacmin [e AT 0.21/-0.58
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Tablo 9. Oktahedral Co(l1) kompleksi icin secilen bag uzunluklar: (A) ve bag acilar (©)

Col-Cl2 2.2360(5) Col-N1 1.9211(14)
Col-CI3 2.2404(5) Col-N2 1.9050(14)
Col-N3 1.9120(15) Col-N4 1.9203(14)

C1-N1 1.290(2) C2-N2 1.291(2)
C6-N4 1.289(2) C5-N3 1.300(2)
N2-Co1l-N3 96.92(7) N2-Co1-N4 176.91(6)
N3-Co1-N4 80.05(6) N2-Co1-N1 79.86(6)
N3-Col-N1 176.73(6) N4—Co1-N1 103.17(6)

N2-Co1-Cl2 90.03(5) N3-Co1-CI2 89.48(5)

N4—Co1-CI2 90.54(5) N1-Co1-CI2 91.05(5)

N2-Co1-CI3 88.60(5) N3-Co1-CI3 90.06(5)

N4—Co1-CI3 90.80(5) N1-Co1-CI3 89.33(5)

Cl2-Co1-CI3 178.49(2)

Tablo 10. Oktahedral Co(ll) kompleksi icin hidrojen bag uzunluklar:

D-H-A D-H (A) H-A (A) DA (A) D-H-A (°)
C11—H11A--Cl2 0.97 2.83 3.615 (2) 139
02—H2--N3 0.84 (6) 2.26 (5) 2.958 (2) 141 (4)
02—H2--03 0.84 (6) 1.62 (6) 2.450 (2) 174 (4)
03—H3--N2 0.78 (9) 2.36 (8) 2.961 (2) 135 (6)
03—H3--02 0.78 (9) 1.69 (9) 2.450 (2) 167 (7)
C3—H3A--03' 0.96 2.47 3.320 (3) 148
C3—H3B--CI3" 0.96 2.80 3.654 (2) 149

Simetri kodlan: (i) x, -y+3/2, z+1/2; (ii) -x+1, y-1/2, -z+1/2.
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Sl CT\/NO/
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0N CéNo\H
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Sekil 38. (2E,3E,10E,12E)-3,11-dimetil-5,9-diokza-4,10-
diazatrideka-3,10-dien-2,12-dion dioksimin (4)
bakir(11) kompleksinin (5) Onerilen yapisi
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Sekil 39. (2E,3E,10E,12E)-3,11-dimetil-5,9-diokza-4,10-
diazatrideka-3,10-dien-2,12-dion dioksimin (4)
nikel(11) kompleksinin (6) onerilen yapia
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Sekil  40.  (2E,3E,10E,12F)-3,11-dimetil-5,9-diokza-4,10-
diazatrideka-3,10-dien-2,12-dion dioksimin (4)
kobalt(I1) kompleksinin (7) 6nerilen yapist
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Sekil 42. Oktahedral Co(ll) kompleksi molekiler gorinimi



4. TARTISMA

(3E,10E)-3,11-dimetil-5,9-diokza-4,10-diazatrideka-3,10-dien-2,12-dion  (3), 1,3-
dibromopropan (1) ve diasetilmonoksimin (2) 1:1 oramnda su/metanol karisiminda oda
scaklhigindaki reaksiyonu ile elde edildi. 2F,3E,10E,12F)-3,11-dimetil-5,9-diokza-4,10-
diazatrideka-3,10-dien-2,12-dion dioksm (4), (3E,10F)-3,11-dimetil-5,9-diokza-4,10-
diazatrideka-3,10-dien-2,12-dion (3) ve hidroksilamin hidroklorirtin piridin igerisindeki
reaksiyonu ile elde edildi. Dion (3) ve dioksim (4) ve metal komplekslerinin 'H-NMR, IR,
Uv-Vis spektrum verileri, X-ray yap analiz degerleri, antibakteriyel ve fiziksel 6zellikleri
Tablo 4-10 daverilmistir.

Dionun (3) *H-NMR spektrumu CDCl;’ de, dioksimin ise DMSO-dg da al inmustir.
Spektrum degerleri tablo 4'de verilmistir. Dionun *H-NMR spekturumunda 2.35 ppm’ de
singlet (CHs-1, 6H), 1.85 ppm’de singlet (CHs-4, 6H), 4.40 ppm’de triplet (-CH»-5, 2H),
2.20 ppm’de multiplet (-CH,-6, 4H) gozlenmistir. Dioksimin *H-NMR spekturumunda
1.94 ppm’de singlet (CH3z-1, 6H), 1.89 ppm’de singlet (CH3-4, 6H), 4.16 ppm’de triplet (-
CH2-5, 2H), 1.90 ppm’'de multiplet (-CH.-6, 4H) ve 11.56 ppm’de singlet (-OH, 2H)
rezonans sinyalleri gézlenmistir. Dioksimin *C-NMR spektrumunda & = 9.94 ppm’de
(CHz-4), 10.61 ppm’'de (CHz-1), 29.31 ppm’'de (CH2-6), 71.34 ppm’'de (CH2>-5), 153.1
ppm’de (C-3) ve 154.55 ppm’'de (C-2) at1 farkli rezonans sinyali gbzlenmistir. Burada
gozlenen *H-MNR ve *C-NMR degerleri dion ve dioksim ligantinin yapis ile birebir
uyum icindedir.

Bilesiklerin kitle spekturumlan piridin ¢ozeltisinde alinmigtir. Kiitle spektrumlarinda
(ESI, m/z) dion icin 242 de M* sinyali, dioksim icin 272'de M™, bakir kompleksi icin
532" de M*, nikel kompleksi icin 547 de [M+H,0]", kobalt kompleksi icin 402'de M™ piki
gozlenmistir. Kitle spektrum degerleri de dion, dioksm ve dioksmin metal
komplekslerinin 6nerilen yapilar: ile uyumlu oldugu gostermektedir.

Tablo 5'de dion, dioksm ve meta komplekslerinin IR titresim frekandlan
Ozetlenmistir. Genel olarak ligant ve komplekslerin IR degerleri birbirine benzerlik
gostermektedir. Ligantin IR spektrumunda 1605 cm™* de siddetli bir sinyal gozlenmistir. Bu
deger v(C=N) titresimine yorumlanmistir (Serbest vd., 2001). Bunun yaminda yaklasik
3240 cm™ de v(O-H) titresim frekans gozlenmistir. Bakur(11) ve nikel(11) komplekslerinde
yaklasik 1020-1095 cmi* de dublet gozlenmistir. Bu bandlar perklorat iyonlarinin metal
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iyonlarina koordine olduguna yorumlanmistir (Sharma vd., 1994). 460-478 cm’
bolgesinde gozlenen sinyaller v(N-M-N) titresimine yorumlanmistir (Sharma vd., 1994).
Dioksimde, 1605 cm™ de gozlenen w(C=N) titresim frekans;, komplekslerde 5-15 cm*
kadar daha disik frekansa kaydigi gézlenmistir. Dioksimin IR spektrumunda gézlenen
sinyalerin komplekslerde farkliliklar gbstermesi ligantin azot atomlarimn metal iyonlar
ile koordine olduguna yorumlanmustur.

Komplekslerin elektronik spektrumlart DMSO’da alinmustir. Bakir kompleksinde
13480, 15550, 25850 cm™de U¢ farkli sinyal gozlenmis olup ayrica bakirin manyetik
suseptibilitesi 1.80 B.M. olarak 6l¢ulmustir. Bu degerler bakir(I1) kompleksinin oktahedral
olduguna yorumlanmistir (Eichhorn ve Bailar, 1953). Nikel kompleksinde 12700, 17950,
25150 cmt de ¢ farkl: sinyal gozlenmis olup ayrica nikelin manyetik suseptibilitesi 2.90
B.M. olarak olclilmustir. Bu degerler nikel(ll) kompleksinin oktahedral olduguna
yorumlanmustir (Sacconi, 1968; Lever, 1968). Kobalt kompleksinde 11300, 17800, 24500
cm* de U farkl: sinyal gézlenmis olup ayrica kobaltin manyetik suseptibilitesi 4.65 B.M.
olarak Olcilmustir. Bu degerler kobalt(ll) kompleksinin oktahedral olduguna
yorumlanmustir (Cotton ve Wilkinson, 1988; Firdos vd., 2009).

Antibakteriyel duyarlik test edildi. Degerler tablo 7'de verildi. Ligant ve metal
komplekslerinin 0.1 % ve 0.2 % muhtevalar1 kullarldi. Ligant ve metal komplekslerinin
G(-) E. Coli’ye kars1 aktivite gostermedigi gbzlenmistir. Ligant ve metal komplekslerinin
0.1 % muhtevas kullanildiginda G(-) S. Aureus ve P.aeruginosa Karst inhibitor aktivites
gostermez iken 0.2 % lik muhteva kullanilmasi durumunda G(-) S. Aureus. and
P.aeruginosa kars1 aktiflik gostermistir.

Kobalt(l1) (7) kompleksinin tek kristali elde edildi. X-Ray yap andizleri yapild.
Bilesigin molekiler yapisi sekil 41'de gosterilmistir. Secilmis bag aclari ve bag
uzunluklar tablo 9'da verilmistir. Kobalt(l1) iyonunun ¢evresindeki loka yap: oktahedral
olarak gozlenmistir. Y apida ligantin dort tane azot atomu kare diizlem bolgeyi olustururken
aksiya konumlara klordr iyonlart yerlesmistir. Merkez atomuna cis konumdaki N
atomlarimin, merkez atom (Col) ile yaptiklar1 agilar 79.86(6)-103.17(6)° iken, merkez
atomuna trans konumunda bulunan N ve Cl atomlarinin merkez atomu ile yaptiklar:
acilann 176.73(6) ve 178.49(2)° oldugu gozlenmistir. Co-N ve Co-Cl bag uzunluklarimn
normal oldugu yorumlanmus (Tablo 9) ve daha dnceki ilgili yapilarla benzerlik gosterdigi
gbzlenmistir (Martin vd., 2009; Shen vd., 2005). N=C bag uzunlugu 1.289(2)-1.300(2) A
araigindadir ve daha once rapor edilen yapilarin ¢oguyla benzerlik gostermektedir
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(Ramesh vd., 2008; Shen vd., 2005). Co(ll) kompleks iki halkali yapiya sahiptir.
Bunlardan birincisinde N1 ve N2 atomlar1 Col’ e baglanmaktadir ve boylece bes Uyeli bir
selat halkasi meydan gelmektedir (CL/C2/N2/Co1/N1). Ayni sekilde N3 ve N4 atomlan da
Col’ e baglanarak bes Uyeli bir selat halkasi olusturmaktadir (C5/C6/N4/Col/N3). Bu selat
halkalar, cok az sapmalar da olsa, dizlemsd bir yapiya sahiptir. Dizlemsel yapidan
maksimum sapma degerleri N2 atomu icin 0.0261(10) A, N3 atomu icin 0.0189(10) A’diir.
Ikinci tip halkal1 yapda ise N1 ve N4 atomlar1 Col’'e baglanarak sekiz lyeli bir selat
halkasa meydana gelmektedir (N1/O1/C11/C10/C9/0O4/N4/Col).

Secilen asimetrik birimler igerisinde, molekl i¢i C-H---Cl ve O-H---N baglart S(5) ve
S(6) motiflerini temsil eder (Bernstein vd., 1973). Ayni1 zamanda bilesigin (7), iki tane
molekiller arasi hidrojen bag1 yaptigi gozlenmistir (Sekil 42). Birincisinde molekildeki C3
atomu, H3A yoluyla O3 atomuna baglanarak hidrojen dondrii gibi hareket eder. ikincisinde
ise H3B yoluyla CI3 atomuna baglanarak hidrojen donorii gibi hareket eder. Daha detayl
bilgiler tablo 8 de verilmistir.



5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada elde edilen dioksim ve onun Cu(ll), Ni(ll) ve Co(ll) kompleksleri
sentezlenmis ve yapilan spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir. Elde edilen sonuclar
yayinlanmak Uzere hazirlanmistir.

Bakir iceren bazi redoks aktif koordinasyon komplekslerinin nikleik asitler Uzerine
etkileri de bilinmektedir. Bu nikleaz model bilesigi fizyolojik pH ve sicaklik altinda
metalin de gorev aldigi bir islem ile DNA'nin kesilmesine sebep olur ve bu komplekslerin
aktiviteleri DNA ile zayif veya kuvvetli etkilesmelerine baglidir. Bis-(1,10-fenantrolin)-
bakir iyon kompleksi DNA sarmalinda gevsemeyi saglayan ilk koordinasyon kompleksidir
ve takiben demir-EDTA tirevlerinin, gesitli metaloporfirinlerin, cis-diaminodikloro platin
komplekderi ve 4,7-difenil-1,10-fenantrolin’in rutenyum kompleksleri de bu tir 6zellik
gostermektedirler (McGhee ve von Hippel, 2000). Ayrica platin komplekslerinin kanser
tedavisinde etkin bir sekilde klinik olarak kullanim anti kanser 6zellik gosteren yeni metal
komplekslerinin dizayni ve nikleik asitlerle etkilesimlerinin incelenmesine olan ilgiyi daha
da artirmistir. Bu ylzden niklelk asitlerle etkilesen ve zincirleri kesen yeni metal
komplekderinin gelistiriimesi ve DNA ile olan etkilesim mekanizmalarinin anlasilmasnin
bu komplekslerin molekuler biyoloji, farmakoloji ve gen terapisi gibi farklt amaglar igin
kullamnm saglayacag asikardir (McGhee ve Von Hippel, 2000).

Proteinlerle etkilesimlerinin bir sonucu olarak niklelk asitler tzerinde gerceklesen
yapisal degisimlerin belirlenmesi protein-DNA komplekslerinin biyolojik fonksiyonlarinin
ve mekanizmalarimn aydinlatiimasi agisndan oldukga 6nemlidir. Bu molekiler yapilarin
ve degisikliklerin ortaya konmasi kristalografik ve/lveya NMR anadizlerini gerektirebilir
(Goodisman vd., 1997).

Bu calismada sentezlenen bilesikler ve spektroskopik yontemlerle yapilar agikland.
Co(l1) (7) kompleksinin tek kristali elde edildi. X-Ray yap1 analizleri yapildi. Kompleksin
oktahedral yamda oldugu gozlendi. Ligant ve Cu(ll), Ni(ll) ve Co(ll) komplekslerinin
biyokimyasal 6zellikleri arasstirildi. Bilesiklerin inhibitér aktiviteleri incelendi. Degerler
tablo 7' de verildi. Ligant ve metal komplekserinin 0.1 % ve 0.2 % muhtevalar kullanldi.
Ligant ve metal komplekserinin G(-) E. Coli’ye kars1 aktivite gostermedigi gozlenmistir.

Ligant ve metal komplekslerinin 0.1 % muhtevas kullanildiginda G(-) S. Aureus ve



P.aeruginosa kars1 inhibitor aktivitess gostermez iken 0.2 % lik muhteva kullaniimas:

durumunda G(-)S. Aureus ve P.aeruginosa Karst aktiflik gostermistir.
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Ek Sekil 3. Dion bilesiginin (3) 'H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 4. Ligantin (4) IR spektrumu
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Ek Sekil 5. Ligantin (4) "H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 6. Ligantin (4) “"C-NMR spektrumu
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Ek Sekil 7. Cu(ll) kompleksinin (7) IR spektrumu
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Ek Sekil 8. Ni(11) kompleksinin (7) IR spektrumu
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Ek Sekil 9. Co(Il) kompleksinin (7) IR spektrumu
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