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OZET

Bu tez caismasinda, 6,7,8,9,10,11,17,18-oktahidro-5H-dibenzo[e,n][1,4]dioksa
[8,12]diazasiklopentadesin ve 4-Nitro-1,2-bis(2-iyodoetoksi) benzen baslangi¢ bilesikleri
kullamilarak, 19-nitro-6,7,15,16,23,24-hegzahidro-13H,26H-14,25-propanotribenzo-[ b,i,0]-
[1,4,11,14,7,18]tetraokzadiazasikloikosin (1)  bilesigi  sentezlendi.  Sentezlenen
makrobisiklik nitro bilesi ginin n-butanolde %100’ |Gk hidrazinhidrat ve (%10’ luk Pd/C) ile
reaksiyonundan 6,7,15,16,23,24-hegzahidro-13H,26H-14,25-propanotribenzo[ b,i,o] -
[1,4,11,14,7,18]-tetraokzadiazasikloikosin19-amin  (2) bilesigi sentezlendi. N*,N*di-
6,7,15,16,23,24-hexahydro-13H,26H-14,25-propanetribenzo- b,i,0][1,4,11,14,7,18]tet-
raoxadiazacycloicosine-19-yl-N",N%-  [dihidroksietandiimidamid]  vic-dioksm  (3),
aromatik amin bilesigi (2)’ nin diklormetan igerisinde diklorantiglioksim ve 1IN NaCOQOs ile
hazirlanan siyanojen-di-N-oksit ile -10 °C reaksiyonundan vic-dioksm bilesigi (3)
sentezlendi. vic-Dioksimin NiCl,.6H,O, CoCl,.6H,0 ve CuCl,.2H,0 ile reaksiyonlarindan
srasiyla mononukleer (4), (6) ve (7) ile gosterilen Ni(I1), Co(I11) ve Cu(ll) mononukleer
bilesikleri sentezlendi. Mononikleer Ni(Il) (4) kompleksinin asetonitrilde BFs.(CzHs)20 ile
reaksiyonundan BF," kdprili mononiikleer Ni(Il) kompleksi (5) sentezlendi. Yeni
bilesiklerin yapilar: elementel analiz,'H-NMR, C-NMR, IR, kiitle spektroskopik verileri
kullamlarak aydinlatilmstir.

Anahtar Kelimeler: vic-Dioksim, Makrobisiklik Bilesik, Ligand, Mononukleer
Kompleks, Konuk-Konak Bilesikleri.
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SUMMARY

The Synthesisand Characterization of A New (E,E)-Dioxime, 1ts Complex
Components Containing Macrobicyclic Group

In this work, 19-nitro-6,7,15,16,23,24-hexahydro-13H,26H-14,25-propanetribenzo-
[b,i,0][1,4,11,14,7,18]tetraoxadiazacycloicosine @ was synthesized using
6,7,8,9,10,11,17,18-octahydro-5H-dibenzo[ e,n][ 1,4] dioxa[ 8,12] diazacyclopentadesine and
4-nitro-1,2-bis(2-iyodoetoxy)benzene  as starting compounds. Macrobicyclic amine
compound 6,7,15,16,23,24-hexahydro-13H,26H-14,25-propanotribenzo[ b,i,0] -
[1,4,11,14,7,18]-tetrapxadiazacycl oicosine-19-amine (2) was synthesized by the reaction of
aromatic amine with hydrazine hydrate (100 %) and palladium (10 %) activated carbon in
n-butanole. N*,Ndi -6,7,15,16,23,24-hexahydro-13H,26H-14,25-propanetribenzo-  b,i,0]-
[1,4,11,14,7,18]tetraoxadiazacyd oicosine-19-yl-N'*, N'2-[dihidroksietandiimidamid] ~ vic-
dioxime (3) was synthesized cyanogen-di-N-oxide in CH,Cl, which was prepared from
(E,E)-dichloroglyoxime and an agueous solution of NaCOs (0.1 N). The mononuclear
Ni(l1), Co(l11) and Cu(ll) complexes (4), (6) and (7) have been synthesized by the reaction
of vic-dioximewith NiCl,.6H,O, CoCl,.6H,0 and CuCl,.2H,0, respectively. BF," capped
mononuclear Ni(Il) complex (5) was synthesized by the reaction of boron-trifluoride
ethyl etherate with mononuclear nickel(11) complex (4) in acetonitrile. The structure of
new compounds were identified by using elementa analysis, *H-NMR, *C-NMR, IR and

mass spektroscopic data.

Key Words: vic-Dioxime, Macrobicyclic Compound, Ligand, Mononuclear Complex,
Host-Guest-Compounds.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Koordinasyon bilesikleri, sayilarinin fazlaig, yapilari, renkleri, manyetik 6zellikleri
ve kimyasal tepkimderi nedeniyle anorganik kimya aamnda ¢ok 6nemli olup, genis bir
arastirma sahasna sahiptir. Koordinasyon bilesiklerinin yapisi konusundaki en 6nemli
calismalar Danimarkal1 Kimyager S. M. Jorgensen ve Isvigre'li Alfred Werner (1893)
tarafindan 19. ylzyilin sonlarinda gerceklestirilmistir. Koordinasyon teorisi konusundaki
basarill1 calismalarn nedeniyle Werner 1913 yilinda Nobel Kimya Odilirne layik
gorulmustar [1]. Bu alandaki galismalar, bu yizyilin ilk on yilindan itibaren blydk bir
ilerleme gostermistir [2]. Koordinasyon bilesiklerinin blyUk bir kismi, organik ve
anorganik bilesiklerinin reaksiyonlarindan olusur ve bu bilesikler iki bilim alan arasindaki
sninn ortadan kaldinr [3]. Meta iyon veya meta atomu (elektron alici-akseptor) ile
ligandin (elektron verici dontr) etkilesmes sonucu olusan yeni bilesiklere kompleks veya
koordinasyon bilesigi denir [4]. Ligandlarin ve metalerin yapisna bagl olarak bir metal
atomuna 1'den 16'ya kadar atom baglanabilir. Ancak en yaygimi 4 ve 6'dir. Werner,
kuramint gelistirirken 4 ve 6 liganda sahip koordinasyon bilesiklerini kullanmstir [5].

Bir kompleksin olusumu ve cesitli 6zellikleri, bir taraftan reaksiyona giren metal
iyonunun elektronik konfiglrasyonuna, koordinasyon sayisna, diger taraftan dondr olarak
hareket eden ligandin tasich g1 aktif grup veya gruplar ile molekildeki di ger atomlara bagli
olan elektron delokalizasyonuna baglidir. Bundan dolay: koordinasyon bilesikleri organik
ve anorganik karakterlerin bilesimi olarak ortaya ¢ikarlar [6].

Werner teorisinden sonra koordinasyon alaminda hizl1 gelismeler meydana gelmistir.
Lewis (1916), Werner'in ileri sirdigl esas valansa iyonik bag, yardima valansa da
koordine kovalent bag denilmesini 6nermistir. Bu calismalardan sonra Linus Pauling
(1930) , “Vadans Bag Teorisi”ni gdistirmistir. Bu teori; merkez atomunun valans
orbitallerinin enerji seviyelerinin birbirine yakin olmasm dikkate aarak, soz konusu
orbitaller arasinda bir hibritlesmenin varligint ve bu nedenle olusan sigma (o) bagarin
esas air. Kompleks geometrisi ve hibrit tara ile ilgili olan bu teori, metallerin (d)
orbitallerinin elektriksel alandaki davramsglarim g6z Onlne amaz. Koordinasyon

bilesiklerinin yapilarimin aydinlatiimasinda kullanilan daha gercekci bir teori ise “Kristal



Alan Teorisi”dir. H.Bethe (1929), Pauling’in Valans Bag Kurami' ni gelistirdigi donemde
Kristal Alan Teorisi'ni 6nermistir. Ancak bu teori 1950'li yillara kadar ¢ok fazla ragbet
gbrmemistir. Daha sonralar1 bu kuram, bilim adamlar: tarafindan bilesiklerin yapisal ve
fiziksel Ozelliklerini agiklayabilmek icin kullanilmis, boylece birgok molekilin yapisi
aydinlatilmistir. Bu teoriye gore metal-ligand arasindaki bag iyonik karakterde oldugu
kabul edilmistir. Molekller Orbital Teori’de ise degerlik elektronlarimin sadece kendi
cekirdeklerini degil, molekili olusturan tim cekirdekleri kusattigi, bu elektronlarin
herhangi bir atoma degil molekile, yani molekilu olusturan tum atomlara ait oldugu kabul
edilir[1, 7].

Koordinasyon bilesikleri ginimuzde birgcok aanda Ozellikle katalizér ve
biyokimyasal aktivitelerinin 6nemi agsindan arastinlmaya devam etmektedir [8-9].
Sentezlenip karakterize edilen bilesikler birgok farkli aanda kullanimaktadir.
Koordinasyon bilesikleri boyar madde ve ilag sanayisinde polimerizasyon enduistrisinde,
makrosiklizasyon reaksiyonlarinda, otooksidasyon katalizorlerinde, andlitik reaktif olarak,
su gecirmezlik ve atese dayanikli malzeme yapiminda, cevher zenginlestirmede, metal
ekstraksiyonunda ve biyolojik sistemlerde model bilesikler olarak kullanmiimaktadir [10].
Bitun biyolojik yapilarda da koordinasyon bilesiklerinin énemi bilinmektedir. Hayatin
devamu icin gerekli olan hemoglobindeki “hem” in prostetik grubu, bu tir bilesiklere bir
Ornektir. Bu yapida demir, pirrol sistemine baglanarak komplekslesmistir. Yine bitkilerdeki
fotosentez olayim katalizleyen, hayati bir Gneme sahip “klorofil” yesil bir pigment olup, bir
magnezyum pirrol kompleksidir. Metal iyonlarinin biyolojik bunyede pirrol sistemi ile

meydana getirdikleri kompleksler, biyolojik katalizorlerdir [11].

1.2. Makrosiklik Bilesikler

Makrosiklik bilesiklere ait ilk calisma 1967 yilinda C. J. Pedersen tarafindan tag eter
bilesikleri ve kompleksleri sentezlenerek yapilmistir. Bu bilesiklerin genel yapilari bir taca
benzedigi icin tag eterler olarak adlandirilmistir [12]. En az dokuz Uyeden olusan ve
bunlanin en az gl dontr karakterli olan halka sistemlerine “makrosiklik bilesikler” ach
verilmektedir. Makrosiklik halkada bulunan hetero atomlar genellikle oksijen, azot ve
kikart gibi atomlar olsa da fosfor, arsenik, silisyum gibi atomlar da nadiren halkada yer
alabilir (Sekil 1), [13].



Sekil 1. Makrosiklik bilesiklere 6rnekler

Hetero atom azot ise makrosiklik poliaminler, kikirt ise makrosiklik politiyoeterler
veya makrosiklik kudkurtler, fosfor oldugunda ise makrosiklik polifosfinler veya
makrosiklik polieter fosforlar olarak belirtilirler (Sekil 2), [14].

L b T W

COCDC
g

Azot dondr atomlu  Kiikiirt donor atomlu ~ Fosfor dono'r a.tomlu
makrosiklik makrosiklik makrosiklik
poliaminler politiyoeterler polifosfinler

Sekil 2. Farkli donér atom iceren makrosiklik bilesikler

Makrosiklik bilesiklerin yapilar: incelendiginde, hidrofilik karakterde bir i¢ oyuk ve
dis kisimda hidrofobik karakterde esnek bir gergeveden olusmaktadir (Sekil 3), [12].
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Sekil 3. Makrosiklik bilesiklerin yapist

Makrosiklik bilesikler, alkali, toprak alkali, gecis metalleriyle ya da diger iyonlarla
kompleks olustururken “ sert-sert, yumusak-yumusak etkilesimi ”ne uygun hareket ederler.



Makrosiklik halkada yer alan donér atomlarin sert ya da yumusak olma 6zelligine bagl1
olarak yine sert veya yumusak asitler olan metal katyonlar ile tercihli etkilesimleri stz
konusudur. Buradaki sertlik kavrami, asitlerin ve bazlarin her ikis igin, elektronlar
cekirdek tarafindan kuvvetle tutulan ve elektron goclu guc olan, baska bir deyisle
polarlasabilirligi disik olan, atom, molekil veya iyonlar tammlamaktadir. Benzer sekilde
yumusak kavram da, elektronlari cekirdek tarafindan kuvvetle tutulmayan ve elektron
gocli kolay olan, polarlasabilirligi yuksek olan, atom, molekil veya iyonlari
tammlamaktadir [15].

Son yillardaen cok ilgi ceken alanlardan birisi de “konak-konuk” kimyasidir. Konak,
konuk, kompleks terimleri, ve bunlarin baglanma kuvvetleri 1977 yilinda tanimlanmustir
[16]. “Konak-konuk” kimyas; uygun biydklik ve bicime sahip organik konak
molekillerle kompleks yapabilecek Gzellikteki organik veya inorganik konuk molekdller
arasindaki  etkilesimleri ve sonugta olusturduklar: bilesiklerin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini inceleyen kimya dalidir. Daha dnceleri konak-konuk arasindaki etkilesimlerin
sadece kovalent karekterli oldugu dusinilmesine ragmen Cram ve arkadaslari, yaptiklar:
calismalar neticesinde bu etkilesimlerin hidrojen bagi, van der Waals ¢cekim kuvvetleri, -
asit ile n-baz etkilesimleri, iyon paylasitmu ve ¢Ozicilyle yeniden organizasyon seklinde
olabilecegini belirtmislerdir. Konak baglanma mevkileri ihtiva eden organik bir molekl

veyaiyonu temsil eder. Konuk ise, dogal veya sentetik katyon ve anyonlan ifade eder [17].

1.3. Tag Eterler

Ik kez 1967 yilinda Pedersen tarafindan sentezlenen tag eterler, dortten yirmiye
kadar etilen ve propilen kopriuleriyle hetero atomlarin birbirine baglandigt halkal1
bilesiklerdir. Genel yapilar1 bir taca benzedigi icin “ta¢ eterler” olarak adlandirilan bu
bilesiklerdeki hetero atom oksijen, azot, kikurt ve fosfor olabilir. Halka bunlardan sadece
birini ve birkag tanesini aynt anda bulundurabilir [12]. Sentetik makrosiklik bilesiklerde
hetero atom oksijen ise genel olarak “makrosiklik tag eterler” ach verilir. Asagida gesitli tag
eterler ve adlan verilmistir (Sekil 4).
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Sekil 4. Bazi tag eterler ve adlar

Bu tur eterler son yillarda cok dikkat ceken ve lzerinde caligsilan molekillerdir.
Makrosiklik eterler ilk kez 1937 de Luttringhous tarafindan incelenmistir. Ancak 6zellikle
oksijen hetero atomu igeren degisik makrosiklik polieter bilesiklerinin alkali ve toprak
alkali metal tuzlan ile kararl kompleksler olusturdugunu bulan 1967’ de Pedersen’ dir [7].

Pedersen tarafindan ilk sentezi yapilan tagc eter [18-tac-6]'dir. Bu bilesik 2- (o-
hidroksifenoksi) tetrahidropiramin sodyum tuzu ve bis(2-kloroetil) eterden big[2- (o-
hidroksifenoksi)etil] eter hazirlarken ortamda bulunan az miktarda kateholden yan Urin
olarak elde edilmistir (Reaksiyon 1).
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1.3.1. Tag Eterlerin Adlandiriimas

Tac eterlerin IUPAC’ a gore yapilan adlandirmalart ¢ok uzun ve siklikla kullanilmaya
pek uygun olmadiklar: icin Pedersen tarafindan yapilan adlandirma kullaniimaktadir.
Sentezlenen ilk polieter molekiler modelinin gorinisU ve katyonlar: bir tag gibi sarma
yeteneginden dolay1 dibenzo-[18-tac-6] diye adlandirilmis ve diger halkal polieterlere de
“tac ” bilesikleri denilmistir. Kisaltilmis adlar bu goris temel ainarak turetilmistir (Sekil
5),[12, 18, 19].

(\O/\ K\O/\ (\O /\
Coo o O O
o) o) 0 0 o) o)
K/O\) k/O\) K/O\)
[18-tac-6] Dibenzo-{18-tac-6] Disiklohekzano-[18-ta¢-6]
18C6 DB18C6 DCH18C6

Sekil 5. Klasik tag eter adlandirma sistemi
1.3.2. Tag Eterlerin Ozellikleri

Aromatik yan grup iceren makrosiklik eterler renksiz, nétral, kesin erime noktal
kristal bilesiklerdir. Bir makro halkal1 eterde benzen grubunun sayisi arttikca erime noktasi
yikselir. Ozellikle birden fazla benzen grubu icerenler oda sicakliginda suda cok az
¢Ozundr, akolde ve diger yaygin ¢ozuculerde az ¢ozunir. Metilen klorlr ve kloroformda
ise cok ¢ozundrler [ 12, 18-20].

Doymus polieterler renksiz, viskoz sivi ya da diistik erime noktali katilarcir. Bunlar
aromatik esdegerlerine gore butin c¢oziculerde cok daha fazla ¢ozinir. Cogu petrol
eterinde bile ¢ozindr [12, 18, 19] ve hatta suda bile fark edilir derecede ¢ozunurlik
gosterir [19].

Tac eterlerin  termal  kararliiklan  oldukca fazladir.  Dibenzo-[18-tac-6]
bozunmaks zin 380 °C’de damitilabilir. Kikirt veya azot gibi heter oatom iceren tag eter
tirevleri klasik tac eterlerden daha aktiftirler. Bosluk blyidklUklerine uygun alkali ve
toprak alkali metalleri ile kuvvetli kompleksler olustururlar.



Makrosiklik polieterler, eterlere 6zgu Ozellikleri gosterirler. Aromatik tag eterler
aromatik bilesiklere has elektrofilik reaksiyonlar verirler [12]. Aromatik tag bilesikleri
anisol veya veratrol gibi halojenlenebilir, nitrolanabilir [19] veya asidik ortamda p-
formaldehit ile kondenzasyon Urinl olan polieter halkalar iceren formaldehit recineleri
elde edilebilir [18, 19]. Eterlerin parcalanmasina yol acan reaksiyonlarla bozunurlar.
Aromatik yan grup igeren makro hakal1 tag eterler Friedel-Crafts agillendirme reaksiyonu
verebilirler. Elde edilen slibstitlie acil benzo tac eterler NaBHa ile indirgenerek o-hidroksi
alkil benzo tac eterler elde edilebilir [21].

1.3.3. Tag Eterlerin Komplekslesme Ozellikleri

Tag eterler, akali ve toprak alkali metal katyonlari, amonyum ve nétral organik
molekiller ile kararli kompleksler verirler. Bu kompleksler, halkadaki dontr atomlar ile
metal katyonu arasindaki iyon dipol etkilesimleri sonucu olusur [12, 22]. Amonyum ile
verdigi komplekslerin olusumu ise hidrojen bagina dayanir. Halkal polieterlerin kompleks
olusumunda g6z 6ntinde bulundurulmast gereken parametreler asagidaki gibi siralanabilir:

e Polieter hakasindaki dondr atomu sayis ve turi

e Polieter halkasinin bosluk biytkltgu

e Oksijen atomlarimn bazlig

e Oksijen atomunun simetrik yerlesimi

e Katyonun yarigapi

e Katyonun yuku

e Katyonun turt

e Katyonun ¢ozict ile sarilabilme kabiliyeti

e Y UKU n6trallestiren anyonun etkisi

Metal-Ligand etkilesmesinde rol oynayan parametrelerden en énemli olam tag eter
halkasimin bosluk buyudklGgudir. Katyon-ligand baglanma glictini ve seciciligini etkileyen
en onemli parametrelerden biri de katyonun capi ve makrosiklik halkamn bosluk
buyukltginun birbiriyle uyumlu olmasidir. Ligandin haka bosluk buydklugine bagl
olarak bir seri katyon icinde sadece bir katyonla guclt bir sekilde kompleks yaptigi
gorulmustar [23, 24].



Bir kompleksteki ligand-katyon stokiyometris ligandin bosluk buydkligl ve
katyon capinin birbiriyle uyumlu olmasina baglidir. Genellikle katyonun ¢api bir tag eterin
bosluk biyutkltgtne iyi bir sekilde uydugunda 1:1 turd ligand:metal kompleks: meydana
gelir (Sekil 6).

@ (b)

Sekil 6. (a) 1:1 turd makrosiklik kompleks, (b) 2:1 tirii makrosiklik kompleks, (c) 3:2
turt makrosiklik kompleks

Eger katyon tag eter bosluguna giremeyecek kadar blyikse 2:1 turt ligand:metal
kompleks ve hatta 3:2 tirt ligand:metal kompleksleri meydana gelir (Sekil 1.6.).

Tag eterler metal iyonlarin ayrilmas ve izolasyonunda ¢oziicl ekstraksiyon birimleri
olarak, iyonsecici elektrotlarda membranlarin parcalan olarak ve sivi kromotografisinde
sabit ve hareketli kisimlarin parcalart olarak kullamlirlar [25]. Ayrica membran ayirma
yontemlerinde [26], fiber optik kimyasal senstr olarak [27] ve faz transfer katalizlerinde
[28] onemli rol oynamaktacirlar. Bu bilesikler Ulsere neden olan histaminlere karsi

antitlserojen olarak ve antibakteriyel birimler olarak davranirlar [29].

1.4. Karisitk Donorli Makrosiklikler

1.4.1. Azot-Oksijen Karisik Dondrli Makrosiklikler

Azot ve oksijen karisik dondrli makrosiklikler uzun yillardir incelenmektedir. Hem
azot hem de oksijen atomu iceren bir seri mono ve bisiklik makrosiklikler, Dietrich, Lehn
ve Sauvage tarafindan sentezlenmistir [30].

Makrosiklik aza polieterler seyreltik ortamda cahisilarak yiksek verimle elde
edilmektedirler. Ancak aza polieterler icin daha kullansl bir sentez yontemi de, uygun bir



polietilen poliamin ile uygun bir a,o-dikarboksilik asidin dimetil esterinin etanol iginde
geri sogutucu atinda kaynatma ve sonrasinda olusan siklik amidin LiAIH, veya B,Hg ile
indirgenmesidir. Bu yontemin veriminin, seyreltik ortamda ¢alisilan yonteme gore daha az

olmasnaragmen, deneysel olarak daha kullanishdir (Reaksiyon 2), [31].

o o) (0]
OMe MeO EtOH LiAlH,
H
B,Hg
HzNK/ \)NHz K/N\) K/N\)

Gerekli dioksadiamin ve dikarboksilik asit diklorirden baslayarak %75 verimle
makrosiklik diamid elde edilir. Reaksiyonda olusan diamidin indirgenmes (lityum
aliminyum hidrir veya diboranla) cok seyreltik ortamda bir kondenzasyonla meydana
gelir (Reaksiyon 3), [30].

CI\ KCI ammY
—0 00—
‘//C_\\_/ Yo S C\\‘\ . ( >
0 0 O 0 LiAIH, NH HN
O 0 &—-O 0—--)
N— — N, —
(3
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+ //C \ /N f,f—C N N \Uro \ O \“vN
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1.4.2. Azot-Kukirt Karisik Donorlt Makrosiklikler

Diaza-tetratiya-[18-tac-6] izolasyonu, etanol icerisinde, dibromir ile etanditiyol
arasinda ve seyreltik ortamda calisilarak gergeklesmektedir (Reaksiyon 4), [ 31].
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(\% /w /\ EtOH S S
+ HS SH [ j
Br Br

(4)

Makrosiklik ve makrobisiklik bilesiklerdeki oksijen atomlarinin yerine kukurt
atomlarimin girmesi, kadmiyum, civa ve kursun gibi toksit agir metallere kars1 secimliligi
artirr. Bu amacla, Lehn ve arkadaslar1 kukdrt ihtiva eden mono- ve bisiklik bilesikleri
sentezlediler. Elde edilen bu Urin, seyreltik ortamda ksilen ve trietilaminli ortamda
ditiyadikarboksilli asit diklorir ile reaksiyona sokulur. Daha sonra diamit turevi diboranla
indirgenerek hidroliz edilir. Bazik kolondan gecirilerek saf hade hegzatiyadiaza
makrobisiklik bilesigi sentezlenir (Reaksiyon 5), [32].

\ 0] N\
OY\S S/\T Trietilamin SN S S //0 { S S
Ksil / \ /\ _
N silen . \C ¢ + H-N
Seyreltik / cl <
K/S S\J ortam Cl S S
N
-/

\ B,oHg (5)

1.4.3. Azot-Kukurt-Oksijen Karisik Donorla Makrosiklikler

Oksijen-azot-kukurt hetero atomlarini iceren karisik dondrlii komplekslerin sentezinde
de alkilasyon, agilizasyon ve amid indirgenmesi sirasi takip edilmektedir (Sekil 7), [31].
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Sekil 7. Oksijen-Azot-Kikirt karisik dondrl sistemlere drnekler

1.4.4. Oksijen-Kukurt Karisik Donérli Makrosiklikler

Oksijen ve kukirt karisik donér iceren tiyatag eterlerin sentezinde en uygun yontem,
uygun bir o,m-oligoetilenglikol diklorr ile bir o,o-dimerkaptan veya sodyum stilftrin
reaksiyonunu icermektedir. Bradshaw ve arkadsglari, Dann, Chniesa ve Gates'in
yontemine benzer bir yontemle 11 farkli tiyoeter sentezlenmistir. Bu yontemde uygun
oligoetilen glikol diklordr, bir ditiol veya sodyum stlfir ile reaksiyona sokulur (Reaksiyon
1.6, 1.7, 1.8), [33]. Verim gendllikle polimer olusumu nedeniyle dusuktir (%05-30).

a) a,o-diklordr ile ditiyol’ tin reaksiyonundan

b) a,o-diklordr ile etan ditiyol’ iin reaksiyonundan

¢) a,m-diklordr ile sodyum stilfir’ tin reaksiyonundan

SH ¢ (oY

( o NaOEt, EtOH S 0
i : Oj ts s) N ©)
SH a S p—

1,4,7-tritiya-[15-tag-5]

d o ()

HS S S

g . j NaOEt, EtOH <\O 8/7 (b) (7)

HS v

1,4,10-tritiya-[15-tag-5]

Na,S, EtOH 0 S .
CN L J " ®
o o

tiya-[18-tag-6]
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1.5. Kriptandlar

Pedersen tag eterlerin (makromonosiklik polieterler) [12,22] sentezinden ve katyon
komplekslestirici 6zelliklerinden bahsettiginden beri farkli inorganik ve organik katyonlar
[31] icin komplekslestirici reaktif olarak artan bir ilgi gormislerdir. Degisken haka
buyUklUgtinde, farkl1 gruplar bagli olan ve farkl tirde dondr atoma sahip yeni tag eterlerin
sentezi onlann komplekslesme Ozelliklerini  arttirmistir. Tag  eterlerin  daha  dstin
komplekslesme 6zelliklerine sahip molekdllerini elde etmek icin kriptandlar (makrobisiklik
polieterler) [34, 35] ve supramolekiiller [36-38] sentezlendi (Sekil 8).

tag eter kriptand sferand

Sekil 8. Makrosiklik, makrobisiklik ve makrotrisiklik yapt ornekleri

Cram ve arkadaslan tarafindan gelistirilen ve katyonu kriptandlara gore daha iyi
tutan bilesiklere de “ spherand” adh verilmistir [39].

Pedersen’in tag eterleri kesfettigi yillarda, Fransada Jean Marie Lehn nétral
tasiyicillar icin bilinen tarzda katyonlari sarip kusatacak katyon komplekslestirme
vasitalarim gelistirmek icin ¢alisiyordu. Lehn, makrosikligin zit koselerine baglanmis U
zincir iceren tag eterleri sentezledi. Sentezlemis oldugu bu bilesiklerin katyonlar: bir kapstil
gibi icine alarak kusattigin ve boylece kuvvetli kompleksler meydana getirdigini belirtti
[30]. Lehn, U¢ kopriyle baglanmus iki kopribas: atom (azot, karbon, fosfor v.s.) iceren iki
halkal1 sistemlere “kriptand” veya “makrobisiklik bilesikler” adim vermistir. Iki siklik
halka iceren bu yeni simf makrosiklik ligandlar icin Lehn ve arkadaslar: Y unanca “ sakl1,
gizli” anlamina gelen kriptant ismini onerdiler. Katyonlarin kriptantlarin merkezi kavites
icinde tamamen saklanci g1 zaman olusan komplekse “kriptat” ach verilir.
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Bu calismalarindan dolay: Pedersen ve Lehn, Cram ile 1987 Nobel Kimya 6dultine
layik gordldiler. Onlarin bu kesifleri sinirlann hala belirlenmemis genis bir arastirma
alaninin dogmasina neden ol mustur.

Kriptandlar, tac eterlerle benzer 6zelliklere sahiptirler. Tag eterler gibi tekrarlanan
(CH,CH,0) birimleriyle karakterize edilirler. Tag eterler ve kriptandlar akali metallerde
saglam kompleksler olustururlar. Ancak, kriptandlar U¢ boyutlu yapiya sahipken (kiresel
kaviteli), tac eterler iki boyutlu (cembersel kaviteli) bir yapiya sahiptirler. Kriptandlar
katyona kars1 daha yuksek secimlilik gosterirler. Bunakarsilik tag eterler daha hizl1 katyon
bagl ama dinami gine sahiptirler [40].

Kriptandlar, metal iyonlart ile belli oranlarda birleserek kompleks olustururlar.
Burada, kompleks olusumunda kullanilan iyonun blyUklGgu, kavitenin c¢apiyla uyumlu
olmalidir. Komplekslesmenin olup olmadigi ve olusan komplekslerin yapi tayini,
spektroskopik tekniklerden ve ligand ve komplekslerin ayrn ayri1 ainan spektrumlarindaki
degisikliklerden anlasilabilir [30].

1.5.1. Kriptandlarin Adlandiriimasi

Lehn, bisiklik hihrokarbonlarin adlandirilmasinda standart IUPAC yaklasiminin bir
degisigini Onerdi. Bu amacla, kriptandlarin etilenoks (-CH>-CH2-O-) bloklar1 ve dizenli
olarak sralanmig dondr atomlardan olustugunu kabul etti. Bunun sonucu olarak, her biri U¢
etilenoksi birimine ve iki oksijen atomuna sahip U¢ ayr zincirden olusmus bir kriptand
“[2.2.2]-kriptand” olarak adlandirilch. Eger iki etilenoksi ve bir tetraetilenoks zinciri
mevcut ise her bir zincirdeki oksijen dondrlannin sayisi 2,2 ve 3 olacaktir. Bu bilesik de
“[3.2.2]-kriptand” yada sadece “[3.2.2]” olarak adlandinlacaktir. Fakat [2.2.2]-kriptand’1n
koprulerinden bir tanes bir benzen halkas: igerirse, yapimin nasil tasarlanacagi sorunu
ortaya gtkmaktadir. Lehn, halkanin mevcudiyetini géstermek icin B sembolUni kullandh.
Fakat, bu sadece kriptandin bir aromatik halkaya sahip oldugunu ifade etmekte ve orto-,
para, yada meta- konumunda olup olmadig1 hakkinda bilgi vermemektedir. Kriptandlarin

adlandiriimalarim ornekler asagida verilmistir (Sekil 1.9.).



o) o) 0] 6]
/0O 0 _? ,—0 0— ,—0 ¢} —?
\; V Q p \; %
N N N N N N
&O O —) Q— (@) O —) &O O
\— \—r/ \—
[2.2.2]-kriptand [3.2.2]-kriptand [2.2.25]-kriptand

Sekil 9. Bazi kriptandlar adlandiriimalar:

Kriptandlarin ana serilerine 6rnek teskil etmeleri bakinmindan asagidaki yapi
verilebilir (Sekil 10). Seyreltik ortamda calisma yontemleri, bu kafes yapilarn

sentezlenmesine 6nemli katkilarda bulunmustur [41].

m n kisatma tahmini kavite capi (A°)
Oi \O _ 0O O 111 10
< 0 1 211 16
1 O 221 2.2
N\O<\O>RN
1 1 2.2.2 2.8
o o 1 2 3.2.2 3.6
f / /n 2 1 3.3.2 4.2
2 2 3.3.3 4.8

Sekil 10. Kriptandlarin ana serilerine 6rnek

Kopru azotlarindan her birinin molekiler kavitenin icine veya disina yonlenmesi
sonucu kriptandlar U¢ izomerik yapida bulunur. Bu izomerler “in-in”, “in-out” ve * out-out”
olarak isimlendirilebilirler. Kati fazda [2.2.2]'nin “in-in” dUzenlenmesinde olacag:

gosterilmistir [42].
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1.5.2. Kriptat Etki

Makrobisiklik ligandlarin, makrosiklik ligandlara gore olusturduklar: komplekslerin
kararliliklarindaki artis, Lehn ve arkadaslan tarafindan incelenmistir [43]. Kararliliktaki bu
artis, makrosiklik olarak adlandirilan etkiden daha belirgindir ve “kriptat etkis’” yada
“makrobisiklik kriptat etki” olarak adlandirilir. Kaufman ve arkadsslari, |, K"-2.22
kompleksinin - olusumu ile ortaya cikan termodinamik degerleri K'-Cy-18C6
kompleksininki ile karsilastirdiklarinda kriptat etkinin entalpik kaynakli olduguna karar
vermislerdir [44].

Cca" ve Ba"nin monosiklik ve bisiklik ligandiarla olusturdugu komplekslerin
kararlilik degerleri arasindaki benzer karsilastirmalar da kriptat etkinin entalpik kararliligin
bir sonucu oldugunu gostermektedir [45].

1.5.3. Kriptand Komplekdleri

Kriptandlarin kararl1 kompleksler olusturmasinda boyut-uyum iliskisi, kriptandlarin
simetrisi, etilen grubunun propilen ile yerdegistirmesi ve c¢ozicl gibi faktérler rol
oynamaktadir.

Kriptandlarin ¢ boyutlu kaviteleri nispeten rijit bir yapiya neden olur. Kriptand
komplekserinin termodinamik kararliliklar, katyon buyUklUginin ve kriptand kavite
captnin uyumuna kuvvetlice baglidir. Kriptand [2.1.1] Li™y1, [2.2.1] Na"'y, [2.2.2] K™y
boyut-uyum iliskisi nedeniyle kuvvetlice baglamaktadir [46, 47].

Simetri, kriptandin komplekslesme Ozelliklerini etkileyen Onemli bir faktordur.
Lukyanenko ve arkadsglan, akali ve toprak akali metal iyonlarnmn kompleks
kararliligimin kriptand simetrisine bagli oldugunu belirtmislerdir [48]. Bir seri propilen- ve
2-hidroksipropilen- bagl1 kriptandin komplekslesme 6zelliklerini incelediler. Kriptand
[2.2.1] ve [2.2.2] ile karsilastirildiginda, iki propilen ya da 2-hidroksipropilen biriminin
katilmas, molekiler simetride bir azalmaya neden olur. Bir¢cok durumda, bu daha disik
simetrili kriptandlar, alkali ve toprak akali metal iyonlan ile karsin olan [2.2.1] ve [2.2.2]
kriptandlardan daha az kararlh kompleksler olustururlar. Ayni etki Bradshaw ve arkadaslari
tarafindan da gozlenmistir [49].

Kriptand koprulerindeki etilen birimleri propilen birimleri ile yer degistirdiginde,
metal-iyon komplekslesmesinde biytk degisim gozlenmektedir. Propilen grubu etilen
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grubundan daha uzun oldugu icin, molekile propilen grubunun katilmasyla kavitenin
genisleyecegi ve olusan ligandin da segici olarak daha biyuk bir katyonu baglayacag:
dustntlebilir. Fakat gercekte komplekslesme distnuldigu kadar basit degildir. Alti Gyeli
selat UOyelerinin olusumu nedeniyle, propilen iceren kriptand genellikle kicik metalleri
baglama egilimindedir [50].

Kriptandlara farkli gruplar baglandigi zaman komplekslesme 6zelliklerine etkileri
bazi arastirma gruplar: tarafindan incelenmistir [51-53]. Benzen hakalarimn kriptandlara
katilmas, genellikle metal iyonunun baglanma ve segimliligini azaltmaktadir.

Alkali ve toprak alkali metal katyonlan ile kompleks olusumu durumunda, kriptanda
benzen grubunun bagli olmas asagidaki etkilere yol acabilir.

e Benzen halkas bir karborn-karbon tekli bag ile karsilastirildiginda daha kisa bagl1

oldugundan kavite blyudkltgu azal .

e Kriptandin esnekligi azalir

e Benzen halkasi, komsu oksijen dondr atomlarinin bazligint azaltir.

CoOzicl de kriptand komplekslerinin kararliligim etkileyen 6nemli bir faktorddr.
Metanol ortaminda kriptandlarin katyonlarla 1:1 reaksiyonu igin kararlil ik sabitleri, onlarin
sudaki ayni reaksiyonunun kararlilik sabitlerinden btyuktr [54].

1.5.4. Kriptandlarin Eldesi
1.5.4.1. Tetralaktam ile Ditosilat Turevlerinin Reaksiyonundan Eldesi

Dietilenglikolditosilat ile siklam bilesiginin susuz Na,CO; ve kuru asetonitrilli
ortamda, geri sogutucu atinda kaynama sicakliginda 12 saatlik reaksiyonu sonucunda

kriptand sentezi gerceklesir (Reaksiyon 9), [55].

BN m / " @5;\77
[N Nj Py == LN N O
TsO OTs  Na,CO; K/N \)

H H
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1.5.4.2. Diazapoliokzamakrosiklilerden Eldes

Tag eterlerin sentezine gbre daha zahmetli olan bu yontemde ilk olarak
triglikolildiklortr ile trietilenaminin seyreltik ortamdaki reaksiyonundan diazapoliok-
zamakrosiklik elde edilmistir. Elde edilen bilesik THF'li ortamda LiAlIH, ile
indirgenmistir. Daha sonratriglikolil diklorir molekilt ile ikinci siklizasyon gergeklesmis
ve elde edilen dilaktam bilesigi diboran ile reaksiyona sokularak indirgenmistir. En son
elde edilen Urlin dihidroklorlr tuzu suda ¢ozulerek bazik bir iyon degistirici kolondan
gecirilmis ve saf halde kriptand-[2.2.2] elde edilmistir (Reaksiyon 1.10) [41].

/\ /—\ / \ seyreltik ortam

H,N O }/—/ \—/\—§ %50- 75

/N O O
o e (0D
Oé&o O_/§0 % 70-80 &_O O

(10)

seyreltlk ortam (\
% 40-60 //’\/O o \/4 % 98

1) HCl
NBaz (\O\

% 98

1.5.4.3. Tag Eterlerden Eldes

1,10-diaza-[18-tag-6] ile a,or-dibromo-m-ksilen ile reaksiyonu sonucu elde edilen
urtin alimina Uzerinden saflastinlarak %68 verimle kriptand sentezi gerceklestirilmistir
(Reaksiyon 11) [49].
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1.6. Makrosiklik Polieterler
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Ik kiiresel polieterler Lehn ve meslektaslar: [39, 56, 57] tarafindan agiklandigindan
beri makropolisiklik polieterlerin alisiimams yizlerce tirleri sentezlendi ve onlarin
ozellikleri incelendi [58, 59].

Uygun blyudklikte ve sekildeki intramolekiler kaviteye veya oyuga sahip
makropolisiklik polieterler, molekiler tamnmalariyla ilgili olarak ilging komplekslesme
reaktifleridir. Molekller kafeste [60] substrat iceren katilma kompleksleri seklinde
olusabilirler. Istenilen dinamik ozelliklere sahip bir yapinin olusumuna izin veren cok
sayida kollara ve koprilere ve baglantilara sahip olabilirler. Yapisal gruplar, baganma
yerleri ve reaktif fonksiyonlan dizenlenebilir. Yapsal Ozellikleri kimyasal olarak kontrol
edilebilir, organik ve inorganik iyonlarla veya notral molekdillerle komplekslerinin
Ozellikleri ve kararliliklar belirlenir.

Makropolisiklik sistemler yamsal ve fonksiyona esnekliklerinden dolay: inorganik
ve organik molekuller [61] icin hem biomimetik ve hem de abiotik reseptér molekdllerinin
dizayninda Ozellikle ilgi cekicidir. Tetrahedral bir tamnma boélgesine sahip olan
makrotrisiklik polieterler amonyum katyonu ile segici bir sekilde kompleksler olustururlar
[62].

1.6.1. Kuresal Makrotrisiklik Polieterler

Kimyacilar uzun zaman, spesifik molekillerle koordine olan 6n-diizenlenmis polieter
yapilar1 elde etmeyi arzulamuslardir. Kiresel bir molekiliin segici baglanmasi icin, bir

reseptor ile kiresel bir tamnma yerinin olusmasi gerekir.
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Graff ve Lehn, makromonosiklik, makrobisiklik ve makrotrisiklik sistemlerin
olusumu basamaklanyla bircok kiresel makrotrisiklik polieterleri  ilk olarak

sentezlemiglerdir.

1.6.1.1. Kiresal Makrotrisklik Polieterlerin Sentez Y dntemleri

Makrosiklik ara Grin (2) bilesigi, tac eter (1) ile N-tosilamino dikarbonil
siklizasyonunu takiben tosil, koruyucu grup LiAlIH, ile indirgenerek uzaklastirlir. (2)
Bilesi gine uygun bir dikarboksil diklorir ilave edilerek (3a, 3b) ve (4a, 4b) bilesikleri elde
edilir. Makrosiklik (3a, 3b) bilesikleri THF varhiginda diboran ile indirgenerek kiresel
makrosiklik polieter (4a, 4b) bilesikleri elde edilir (Reaksiyon 12), [63].
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Ligand (48 simetrik olmas: birlikte kiresel ve tetrahedral konuk moleklllerinin
tamnmas: icin idealdir. Aynica (48 bilesigi 6zellikle NH4"ya karst onemli olciide
baglanma ve secicilik 6zelligi gosterir.

Asagida kiresel bir kriptandin kavitesinde NH,* iyonu bulunduran bir yap:
gosterilmistir (Sekil 11). Bir tetrahedralde diizgin hidrojen baglarn, kdpribasinda dort azot
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atomu ile NH," iyonu arasinda olusmustur. Kopri basi azot yerleri bir tetrahedronun

kosel erinde bulunur [62].

Sekil 11. Kavitesinde NH4 " iyonu bulunduran kiiresel
makrotrisiklik polieter

1.6.2. Silindirik Makrotrisiklik Polieterler

Silindirik makrotrisiklik polieterler makromonosiklik ve makrobisiklik ligandlara
gore yeni Ozellikler icerir. Bunlar iki makrosikligin iki kopri vasitasiyla baglanmasi
sonucu olusurlar ve iki tane yan kavite ve bir tane merkezi kavite olmak Uizere toplam Ug
tane kavite icerirler (Sekil 12). Ana makrosikligin buyukliginin ve yan koprulerin
uzunlugunun ve tlrdntin degi smesi kavitenin blydklGginin degi smesine neden olur. Bu da

makrotrisiklik ligandlarin komplekslesme 6zelliklerinin degi smesine neden olur.

S
(o)
C )
o)

Lo

Sekil 12. Silindirik makrotrisiklik polieterlere bir
ornek

Yan kaviteleri birbirine baglayabilmek icin kisa kopriler igeren silindirik
makrotrisiklik polieterler mononikleer metal kompleksleri olustururlar. Daha uzun



21

koprulerin olmas durumunda yan kaviteler birbirleriyle baglanamadigindan dolay:
dinUkleer kompleksler olusur [64]. Silindirik makrotrisiklik ile uygun uzunluktaki képriler
ve makrosiklik birimler birincil alkil amonyum tuzlan ile i¢ kompleksler olustururlar [65].
Boylece silindirik makrotrisiklik polieter ligandlarn molekillerin tamnmasinda sentetik
reseptor olabilirler.

Silindirik makrotrisiklik polieterler katyonlar icin kuvvetli cekim gucleri ile 6nemli
ligandlarchr [62, 66]. Ornegin Sekil-2'deki ligand toprak akali metaleri ile gucli
kompleksler verir. (Ca?, Sr*? ve dzellikle Ba™) [67] Bu makrosiklikler Cu™?, Zn*? ve Ag'

ile dinlikleer kompleksler, digerleri [68, 69] ile mononlkleer kompleksler olustururlar.

1.6.2.1. Silindirik Makrotrisiklik Polieterlerin Sentez Y 6ntemleri

Silindirik makrotrisiklik (7), reaksiyondaki gibi sentezlenir (Reaksiyon 1.13) [70].
Bu reaksiyonda ikinci halkamn kapanmas: oldukc¢a zordur. Polimer olusmas sz konusu
olabilir. Template olarak Na" kullanildiginda (7) nolu kompleks olusabilir. Metalsiz ligand
vakumdasitildiginda el de edilir.

AN o
WOW TsO/_\OTS &oj TSO/_\OTs K/OJ

H-N N—CH,Ph
Na,CO3

K/oj PAIC, H, (\O/\ (\O’w (13)
; ol Lo

©) @)

Bu ilginc molekdller icin uygun sentez yontemini bulmak dnemlidir. Diaza-[12-tag-
4] birimi igeren silindir makrotrisiklik polieterlerin olusumu igin Ug Onemli yontem
kullanlir. (Reaksiyon 14).

Birinci yOntemde [12-tagc-4] birimi iceren bir azot atomu korunur, diger ikis
birbirine baglanir. Daha sonra korunmus gruplar ayrilinca ikinci koprii baglanir. ikinci
yolda reaksiyon tek basamak lizerinden gerceklesir fakat verim dusiik olur. ikinci yontem
kullanilirken reaksiyonun iki basamakta gerceklesme ihtimali varcir. Uglincli yolda ilk
basamakta aktif ve inaktif uclar iceren kopru gruplan diaza-[12-tag-4] ile muamele edilir.
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Ikinci basamakta ise reaksiyonainaktif uclar dnce aktiflestirilir daha sonra diaza-[ 12-tag-4]
reaksiyona sokularak makrotrisiklik yap elde edilir. Simdiye kadar asimetrik silindirik
makrotrisiklik ligandlar icinyalniz birinci yol kullam!Imustir [70].
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1.7. Oksimler

Oksim grubu, azot ve oksijen atomu gibi iki dondr atom icerir. Bu atomlarin biri
veya ikis ile birlikte metal atomuna baglanir [71]. Bu tir baglanmalarda sirasiyla tekli
veya cift koordinasyonlu yapilar olusur. Asagida verilen yapilara bir oksim grubunun farkl
sekillerdeki koordinasyonu ile varilir (Sekil 13.) .

7 7 T

N N N \ y N /C: N—O\
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(a) (b) (c) (d)

Sekil 13. Oksim gruplartyla metaller arasindaki baglanma sekilleri
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Oksim grubu zayif bazik azot atomu ve orta derecede asidik hidroksil grubu iceren
amfiprotik 6zellige sahip bir gruptur. Oksimler, aldehit ve keto gruplarinin oksijeni ile =N-
OH grubunun yer degistirmesiyle olusurlar. Bu gruptaki azot atomu, zayif bazik ve
hidroksil grubu ise orta derecede asidik karakterdedir. 1905 yilinda Rus kimyaci
Tschugaeff’in [72] en iyi vic-dioksm diye bilinen dimetil glioksim ile Ni (Il) tuzu
arasindaki reaksiyonu kesfetmesi ile oksimlerin gecis metalleri kimyasi alaninda en 6nemli
olayt gerceklestirmis oldu. Boylece gecis metalleri ve vic-dioksim komplekslerinin
sayisnda hizl bir artis gozlendi. vic-Dioksim komplekslerinin eldesi biyuk ilgi gorms,
boylece fonksiyonel grup ihtiva eden bilesiklere baska fonksiyonel gruplarin katiimasi ile
elde edilen ligandlar, koordinasyon kimyasnda daha buyUk ilgi uyandirmiglarcir. Bu
molekilllerin yaps, kararliligr ve reaktivitess nedeniyle, oksimler analitik kimyada ve
biyokimyada genis bir sekilde kullanlirlar.

1.7.1. Oksimlerin Adlandir ilmasi

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanmlan oksimler, yapilarindaki R ve OH
‘1n C=N grubunun aym tarafinda ya da karsit tarafinda olmalarina gére adlandirilirlar. C=N
grubunun bulundugu C atomuna gore OH ve R aynm tarafta ise Z Almanca
(Zusammen:beraber), farkh tarafta ise E (entgegen: karsi) olarak adlandinlir (Sekil 1.4.).
Oksimlerin adlandirilmasinda syn- ve anti- terimleri cis- ve trans terimlerinin yerine
kullanmlmaktadir (Sekil 14), [73-75].

Sekil 14. Oksimlerin anti- ve syn- gosterimleri

Dioksimler yapilarinda iki tane oksim grubu bulunduran maddelerdir. Eger oksim
gruplan komsu karbonlar tGizerinde ise bunlar vic-dioksimler olarak adlandirilirlar.
vic-Dioksimlerde —OH gruplarimin birbirlerine gore pozisyonlar: dikkate alinarak tc

izomer oldugu tespit edilmistir. —OH Grubunun birbirlerine paralel yonlendigi yapilar
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amphi- zit tarafa yonlendigi yapilar, anti- ve aynm tarafa yonlendigi yapilar syn- olarak
adlandinlir (Sekil 15), [73, 76, 77].

~A~—,,-OH ~ .OH ~
e — C—N.
. o =
C—N- —N- —N-~
LC—N-on LC—N /
anti- amphi- syn-
(E. E) (E, 2) Z 2)

Sekil 15. Oksimlerin anti-, amphi- ve syn- gosterimi

Gendllikle oksim konfiglrasyonlarinda anti-formu, amfi-formuna nazaran daha
dusuk enerjili, yani daha kararlidir. Cesitli makrosiklik halka igeren ok sayidaki vic-
dioksim bilesiklerinde genellikle en kararl: form olan anti-formu izole edilebilmistir [78].
anti-Formlarda erime noktalari, amphi- ve syn- formlarina gore daha yuksektir.

Geometrik izomere sahip oksimlerin yapilari uzun slre aydinlatilamamis, bu
alandaki tartismali konular ilk kez Meisenheimer ve Thellacker tarafindan agikliga
kavusturulmustur [79]. Spektroskopik yontemlerle oksim konfigirasyonlan kesin olarak

aydinlatilmis ve birbirlerine doéntisim reaksiyonlari genis 6l¢lide incelenmistir [5].

1.7.2. Oksimlerin Ozdlikleri

Oksimler cogunlukla renksiz olup, erime noktalan yuksek olmayan maddelerdir.
Yapilarindaki gruplara bagli olarak suda belirli olgiide ¢Ozunebilirler. Bu bilesikler
icerisinde sadece molekll agirligr kiigik olanlar ugucudur [71, 75]. Oksimler, tasidiklar
hidroksil protonu nedeniyle asidik 6zellik gosterirken azot atomu nedeniyle bazik 6zellik
gosterirler; yani amfoter maddelerdir. Bu 6zellikleri nedeniyle kuvvetli asit ve bazlarla tuz
olustururlar. Seyreltik NaOH cozeltisinde ¢ozinurler ve CO:2 ile ¢okerler. Yaplannda
bulunan hidroksil grubu ve azot atomu nedeniyle molekil i¢i ve molekiller arasi hidrojen
bag: yaparlar. Hidrojen bagi oksimlerin erime noktalar: ve asitliklerini etkilemektedir [80].

Oksimler yapilarindaki N ve O atomlarindan dolayr hidrojen bagi yapabilme
Ozelligine sahiptirler. Bu Ozelliginden dolayr dimer, trimer ya da tetramer olarak
bulunabilirler (Sekil 16), [74, 81, 82].



25

R_ _R
|
N
e _ S \T R R
8 O—H
>: N H )% - 4& H
HC v R g7 N "“ R |
T i = | 0 R HO
R
et \ / i )8
O -
\lN/ O\N .-H N\O/’/H R
|
R')\R R/kR IL

Sekil 16. Oksimlerin hidrojen bag yapmus sekilleri

Y apilarindaki C=N c¢ift baglarindan dolayr bazik 6zellikleri ¢ok azdir, mineral asit
icerisinde ¢ozundrler. Mineral asit igerisindeki ¢ozeltileri seyreltiginde ise hidroklorur tuzu
halinde cokerler (Sekil 17), [83]. Oksimlerin degisik pH ortamlarindaki 1siyla muamelesi
de onlann konformasyonlarinda degisiklik yapabilmektedir [84].

OH

HaC

3 \ - A
T—N\H cl
— *__H 2
C—N-"

~
HsC o

Sekil 17. Dimetil glioksimin hidroklorir tuzu

Oksim hilesikleri selat olusturma, biyolojik olarak parcalanabilme, oksijen tutma
ozelliklerinin yan sira biyolojik ve fotokimyasal reaksiyonlardaki farkli etkinlikleriyle
tamnir [74].
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1.7.3. Oksimlerin Eldesi

1.7.3.1. Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Eskiden beri bu yontem ile oksimler elde edilmektedir. Reaksiyon, sulu akollt

ortamda, oda sicakligindan kaynama sicakligi sartlarina kadar ve optimum pH’larda
gerceklestirilir (Reaksiyon 15 ve 16), [85].

R—CHO + NH,0HHcI AcONa R—C=N—0H (15)
Ph,C=0 + NH,0H.HCI AONa_— Ph,C=N—OH (16)

1.7.3.2. Disiyan-di-N-oksit Katiimasiyla

Dioksimlerin elde edilmes icin ¢ok kullamsh fakat dikkat isteyen bir yoldur. H-
Grundman ve calisma arkadaslar1 bazik ortamda anti-dikloroglioksimden cikarak disiyan-
di-N-oksiti elde etmislerdir, reaksiyon (Reaksiyon 17). Bunun mono ve diaminlerle
reaksiyonundan degisik stbstitilye amidoksimler elde edilir [86].

CI\

C——NOH Na,COs "C—N—0

. _ a7
C|/C:NOH -10 °C, CHyCl, " C—N—0

1.7.3.3. Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Oksimler, ketonlara nazaran ketiminlerden daha kolay elde edilebilirler (Reaksiyon
18), [85].

Ar,C=NH + NH,OH Ar,C=NOH + NH; (18)
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1.7.3.4. Nitrosolama M etodu

a-ketoksimlerin hazirlanmasinda olduk¢a kullanisli bir yoldur. Aktif metilen gruplu
bilesiklerden yararlanilir [87]. Metot daha ileriye goturilerek dioksimler de elde edilir
(Reaksiyon 19).

0
T CH3;ONO/HCI Ph—|C|)—C—CH
Ph—C—CH,; —CHj - 1 3
AN
OH
(19)
CHj
NHOHHCI o o o~
baz H H
HO™ “oH

1.7.3.5. Kloralhidrat ve Hidr oksilamin Hidroklor irden

Klorahidrat ve hidroksilaminhidroklor’iriin bazik ortamdaki reaksiyonundan
kloroglioksim izomerleri elde edilir (Reaksiyon 20), [88].

cl
CCl, Nc=NoH

+ 2 NH,OH. HCI
CH(OH), C—NOH

CI/

(20)

1.7.3.6. Alifatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesinden

Indirgenme isleminde kalay klorir, aiminyum amalgami, sodyum amalgami,
sodyum, alkol ve c¢inko indirgeme arac olarak kullamlir. Alifatik nitro bilesiklerinin

indirgenmesi asagida gosterilmistir (Reaksiyon 21 ve 22), [89].
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H,/Pd
R, C=CH-NO, R,CH—C H=NOH 1)
I
SnCl,, HCl -
R, C=CRNO, R,C—C=NOH
-10ile -8°C
e cl
RMgX (22)
i
R2(|;—C:NOH
~

1.7.3.7. Budish Reaksiyonu: Metal Varhginda Oksidatif Nitrolama Y dntemiyle

Fenolin HNO; ile nitrolanmasi ile p-nitrofenoler olusur, bu p-kinon oksimleri verir.
Bu oksitleyici olarak O, veya H202 kullanlir (Reaksiyon 23) [90].

i o
© NH,OH/ O, ©f Ny / HCl (:\(N (23)
Cu’ Ni’ Xy - MCl, o

1.7.3.8. Primer Aminlerin Y ukseltgenmesi Reaksiyonundan

Primer aminler sodyum tungstat varliginda, alkolli ortamda hidrojen peroksit ile

yukseltgenerek oksimlere donisurler (Reaksiyon 24), [91].

EtOH/ H,0, -
R, CH—NH, - R,C—N—OH (24)
NaWO4
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1.7.4. Oksimlerin Reaksiyonlari
1.7.4.1. Oksimlerin indirgenmesi

Oksimler kalay klorur ve kuru HCI, Raney Ni, Pd ve Pt katalizorliginde H, ve
LiAlHs gibi indirgeme reaktifleri ile indirgenebilirler. Indirgeme, genellikle imin
basamagindan gecerek aminleri verir. Kullanilan indirgeme reaktifinin 6zelligine bagl
olarak, -N-OH, =NH, -NH, gruplarin: igeren bilesikleri elde etmek mumkindur [5].
Diakilmonoksim H, / Ni (Raney Ni) ile asagidaki reaksiyona gore indirgenir (Reaksiyon
25).

Ho/Ni
R, C=N—OH R,CH—NH; (25)

1.7.4.2. Oksimlerin Y Ukseltgenmesi

Aldoksimlerde, C-H baginin oksitlenme kararsizligindan dolay: degisik drinler
olusur. Aldoksimler -78 °C de oksitlendiginde nitril oksitleri, vic-dioksimler ise

furoksanlar: verir (Reaksiyon 26 ve 27), [92].

Pb(Ac), o+
R—CH=N—O0OH R—C=N-0 (26)
R +
N—OH —N—O
[0] NJO 27)
o
N—OH =N
R

1.7.4.3. 1a velsik Etkis ile Reaksiyonlari

Oksimler, kararli maddeler olmaarna ragmen 1s1 ve isikta bekletildiklerinde
bozunurlar. Isik ve havadan korunsalar bile bozunmalar sonucunda esas karbonil bilesi gi
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ve azotlu anorganik kansim maddeleri meydana gelir. Siddetli 1sitma sonucu

benzofenonoksim, benzofenon ve imine ayrisirlar (Reaksiyon 28), [ 93].
6(C6l‘15)2C:I\J()1‘1_> 5 (C6H5)2C=O + (C6H5)2C =NOH + H20 + 2N2 + NH3 (28)
1.7.4.4. Asitlerle Reaksiyonu

Oksimler, kuvvetli mineral asitler ile tuzlarim olustururlar. Bu tuzlar kolayliklaizole
edilebilirler. Oksimlerin izomer dénisUmlerinde asit etkisinden faydalanilir. Aldoksimlerin
syn- izomerleri HCI ile reaksiyona girerek anti- izomerlerinin hidroklortrleri olusur
(Reaksiyon 29), [71, 94].

>\ A 2 _H (29)

1.7.4.5. Substitisyon Reaksiyonlari

Oksimler polar ve alkali ortamlarda alkil halojentrler, akil silfatlar, veya tosilatlarla
reaksiyona girerek oksim eterleri meydana getirirler (Reaksiyon 30) [95-97].

' oM '
R / -MX R\

\: X — R 30
/C N + _\R /C N\J (30)

R R @)

Oksimler, acilleme reaktifleri ile de reaksiyona girerek acil tlrevierini olustururlar.
Oksimlerin acillerle verdikleri bilesiklerin timi o-agil yapisindadir. Farkli geometrik
izomeriye sahip oksimler, farkli izomerik acil tlrevlerini verirler. syn- izomerinin agil
tirevi, zayif baz ile tekrar orijina oksime doniismesine ragmen, anti- izomerinin agil tirevi
nitril olusturur (Reaksiyon 31), [5].
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H Sulu Na,CO4 H
< >_<\ < >_<\
N—OH Ac,0 N—OAc

(31)

H H Sulu Na,CO3
< >—<\ ’ < > Q < > N\
N—OAc \N

N—OH

Ac: Acilgrubu

Yine asidik ortamda agilleme resktifleri ile muamele edilen siklohekzanon oksimler
cok kademeli dehidratasyona ugrayarak aromatik aminleri verirler. Bu reaksiyon Semmler-
Volf aromatizasyonu olarak bilinmektedir (Reaksiyon 32).

OH
N NH,
| (32)

-
HCI
1.7.4.6. Diklorometanla K ondenzasyon Reaksiyonlari
Ketoksimler, diklormetanla kondenzasyon reaksiyonlari sonucu metilen dioksimleri

verirler. Reaksiyonda, palladyum(ll) ve potasyum siperoksit (KO,) veya potasyum
karbonat (K,COs3) katalizor olarak kullanmlir (Reaksiyon 33), [ 98].

1.7.4.7. Oksimlerin Katihm Reaksiyonlari

Oksimler alkillityum reaktifinin 2 moll ve takiben metanolle muamele edilmes
sonucu katilim drdinleri olan hidroksilaminleri verirler (Reaksiyon 34), [99].
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' OH R NOLi J/
R> _N/ R'Li > _N/ NNLi MeOH >TNH (34)
R R R” R R" R

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

reaksiyon sonunda hidroksamik asit klordrlerini verirler (Reaksiyon 35).

R OH R

/ >Tx
%N + X + HX
R R NO

Cl a OH
H /OH >TNO : J/ cl,
%N + Cl E—— —N
R H R

R

(35)
R

>TCI

d  NO

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

¢ikar. Bu durumdaa,p-tetraklor- o, -dinitrozoeten tipi maddeler olusur (Reaksiyon 36).

(|)H
N Cl NO
“ ~ 2Cl, Cl
—_— NO (36)
AN Cl Cl
Cl N
OH

Hidrojen siyanir oksimlerdeki karbon-azot cifte bagina kolaylikla katilabilir;
reaksiyon sonunda o-hidroksiamino nitriller olusur (Reaksiyon 37), [95, 99].

~—/ / \N—OH (37)
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1.7.5. Oksimlerin Kullammm Alanlari

Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki Onemi, sanayideki kullamm
oraminin ve alammn ginden gune artmasi, son zamanlarda kanser arastirmalarinda anti-
timor etkilerinin bulunmas, kompleksler, 6zellikle vic-dioksim kompleksleri Gzerindeki
arsgtirmalarin yogunlasmasina sebep olmustur [ 100].

C- ve N- modifiye bazi oksim ligandlar1 peptit gibi buyuk molekillere baglanma
Ozelliklerinden dolay1 Ozellikle nukleer tipta sintigrafik goruntilemede kullammi 6nem
kazanmustir [101]. Bunlar arasanda en ¢ok kullanilanlar, beyin sintigrafisinde kullanilan

%M Tc _HMP-AO (Hekzametil propilen- Aminoksim) [102], kalp sintigrafisinde
kullanilan ®™ Tc —Teboroksim [103] ve bébrek sintigrafisinde kullanlan bir Cu-Dioksim
kompleksi olan ®Cu — 3,3,9,9 — tetrametil — 4,18 — diazaundekan — 2,10 — diondioksim
komplekseridir [104].

Tibbi ilag  olarak  kullamlan  oksimler;  3-hidroksi-5-hidroksimetil-2-
metilisonikotinald-oksim(Piridoksal oksim) epilepsi tedavisinde sakinlestirici olarak
kullanilmaktadir [105]. Karbonil oksimler, oksim asetat gibi, oksm ve oksim asetat
tirevleri agri kesici (analjezik) ve iyilestirici (anti-inflamatuar) olarak kullamlmaktadir. Bu
tir oksimlerin oOzellikle mide sikayetlerine agri kesici etkileri oldukca iyidir. 2,3-
difenilsikloprop-2-en-oksim asetat bu tur oksimlere 6rnek olarak verilebilir [106]. Bazi
oksimlerin Cu(ll), Co(l1) ve Fe(l1) komplekdleri, hiicre zehirlenmes (sitotoksisite) 6zelligi
gostermektedir. Bu kompleksler 16semi ve lenfoma kanserlerinde aktif oldugu icin kanser
hicrelerinin yok edilmesinde kullamlmaktadir [107].

Oksimler, boya ve pigment sanayinde boyar maddeler icin ara Urin olarak
kullamlmaktadir. Asetofenon oksimler kopyalama kagidinda boya katki maddesi olarak,
dodekanol oksim bazi kimyasal maddelerle karistirilarak yazici mirekkeplerinde Kkatki
maddesi olarak kullanilir [105]. Azasiyanin boyalar: lineer-optik malzemelerde, optik
sensorlerde, fizyoloji ve biyokimya alanlarinda kullarmlmaktadir [108].

Oksimler deterjanlarda ve tekstil sanayinde agartici olarak kullamlmaktadirlar ve
maddelerin cogu patentlidir. RIR2C=NOH (R1 ve R2 = C1-C22(alkil), C2-C22(akenil),
C5-C24(aril) genel formulundeki oksimler ve bunlarin Fe(ll), Mn(l1), Ni(ll) gibi gegis
metal kompleksleri, deterjanlarda ve tekstilde agartici olarak kullamlmaktadir. Buna bir
ornek olarak [bis(siklohekzanon oksim)bis(siklohekzanon oksimato)bis piridin mangan(11)
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kompleks verilebilir [109]. Siklohekzanon oksimin bazi tlrevleri deterjan sanayinde
katalizor olarak kullamImaktacir [110].

Oksim ligantlan analitik kimyada ayirag ve bunun yamsira bazi kimyasal
uygulamalarda katalizor olarak kullamlir. Dimetil glioksim ve salisilaldoksim iki 6nemli
ayrractir ve analitik kimyada kullanilir. Bu oksimler pH kontrollt olarak Ni(11), Pd(11) ve
Cu(ll) gibi metalerle oldukca saglam ve renkli bilesikler olustururlar [74]. Oksamil
oksimler ve piridin iceren oksim turevleri [111] ve tetrahidro-furilmetil iceren oksim tirevi
madde pestisid olarak kullamlmaktadir [112]. Oksim ve oksim-eter bilesikleri ve
siyazofamid adli oksim tirevi tarimda mantar 6ldurict (fungusid) olarak kullanilmaktadir
[113].

Oksimler fotokimyasal ve biyolojik reaksiyonlarda gosterdikleri olaganusti etkileri
sayesinde genis olarak taninmakta ve degisen teknolojiye bagli olarak yeni kullaum
alanlan bulunmaktadir.

Bunlardan bazilari; anti-oksidant ve polimer baslatict reaktifleri olarak, yakitlarda
oktan miktarinin artirnllmasinda, degerli metallerin geri kazarmilmasinda, fotografcilikta,
UV-stabilizatorlerinde, deri ve dokuma sanayinde yumusakligi, su gegirmeme ozelligini
saglamada kullamImalaridir. Bunlarin yan sira parfim sanayinde, gigek kokulu parfim
bilesenleri olarak, kozmetik nemlendiricilerde, tatlandiricilarda kullanilirlar [105, 114].

Ayrica sanayide kullanilan birgok polimer madde, 15188, darbeye, gerilmeye ve
benzeri etkilere dayaniksizdir. Bu eksik 6zelliklerini iyilestirmek icin oksimlerin bazilar
da aktif katki maddesi olarak kullamilmaktadir. Yine doymamis oksimlerin polimerlerin
1s18a kars1 ozelliklerini iyilestirdigi ve epoksi recinelerinin yapisma o6zelligini arttirdig
bilinmektedir [115].

Ayrnica Tschugeeff tarafindan 1907 de elde edilen dimetil glioksimin Co(lll)
komplekss daha sonra elde edilen vic-dioksm komplekserinin  biyokimyasal
mekanizmalarinin agiklanabilmes icin model bilegik olabilecegi ileri strdlmustir. Bu
komplekslerin formulleri, Tschugaeff tarafindan genel olarak CoX(D2H2)B seklinde
verilmistir. (Burada X: bir asit anyonu, B: bir baz, mesela piridin). Bu komplekslerde Co-X
baginin reaksiyon verme 6zelligine sahip oldugu gorilmis ve daha sonraki calismalar
sonucunda Co atomunun, aynen B1> vitamini ve koenzim komplekslerindeki gibi bes azot
atomu ihtiva eden ligand alaninda oldugu fark edilmistir [115].

Bugln vic-dioksimler yar iletkenlerin imalinde kullanilmasi ve bazilariminda sivi-

kristal 6zellige sahip olmasi, bu konular Uzerindeki calismalarin artmasina neden olmustur.
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Vitamin By, ve bitkilerin klorofil renk maddesine benzediginden dolay: biyolojik yapilarin
aydinlatiimasinda kullanilmas vic-dioksim komplekslerinin 6nemini arttirnustir [92, 116].

Oksimler laboratuar kullammimin yaninda; tarim aanlarinda bocek oOldiricu
(inteksid) olarak kullanilmaktadirlar [117]. Ayrica oksimler kemirici ve yirtict hayvanlari
oldurmek icin de kullanlirlar [100].

1.7.6. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

Oksimlerin yapilart IR, *H-NMR, *C-NMR UV-Vis, MS spektrumu X-isini
difraksiyonu (kirintm) ve manyetik susseptibilite gibi yontemlerle aydinlatilabilmektedir.
Spektroskopik tekniklerin gelismesi ile oksimlerin yapisi hakkinda daha fazla bilgi sahibi
olunmus, izomerlerinin birbirine dontdsumleri genis 6lclide incelenmistir.

Oksim bilesiklerin IR spektrumlan incelendiginde, aldoksim ve ketoksimler icin
C=N bagina ait gerilim titresim bantlar1 1600-1660 cm™ de, N-O gerilim titresimleri 930—
1000 cmit’de ve O-H gerilme titresim bantlar1 ise 3000-3130cm™de gorilir [118].
Seyreltik ¢ozelti halinde IR spektrumu aindiginda ise oksimin (OH) grubuna ait gerilme
titresimleri O-H grubunun serbest olmasi sebebiyle 3600-3500 cm* araliginda gozlenir.
vic-Dioksimlerde (O-H) gruplarimin birbirlerine gore Ug¢ farkli pozisyonda bulunmalari
mimkindir (Sekil 1.5). Ornegin; anti-dioksimlerde (OH) gruplan birbirlerine zit
dogrultularda yonlenmislerdir ve amphi-formundakilere nazaran daha yuUksek frekansta
bulunmaktadirlar [119]. Doymus konjuge olmayan oksimlerde (C=N) bandi 16601685
cmde gozlenirken, vic-dioksimlerde sdz konusu band 1600 cm™ yakinlarina kadar
kayabilir. anti-Glioksimlerde C=N titresiminin 1621 cm™ civarinda zayif bir bant olarak
gorilmesi merkez simetrili bir yapida olmalarindan ileri gelir. anti-Klorglioksimde ise orta
siddette bir dublet 1592-1626 cm™ araliginda gozlenir [120, 121].

Oksim bilesiklerin *H-NMR spektrumlar: incelendiginde, hidroksil protonlarina ait
kimyasal kayma degerlerinin ¢oziicl, konsantrasyon ve temparatiire bagli olarak genellikle
7-10 ppm arasinda goéruldigt veya bazi durumlarda gordlmedigi bildirilmekle beraber, 11-
13 ppm arasinda goruldugt ornekler de vardir [122, 123]. Aldoksimler de syn- ve anti-
olarak adlandirilan iki farkli yapimn bulundugu 'H-NMR spektrumu yardimiyla kesin
olarak belirlenmistir. Cesitli aldoksimlerin spektrumlarinda adehit protonuna (C-H) ait
kimyasal kayma degerleri, birbirinden 0,6 ppm uzaklikta olan bir dublet seklinde
cikmaktadir [124]. anti-Dioksimlerde (O-H) piki genis bir singlet halinde ortaya cikarken,
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amphi-dioksimlerde (O-H-N) hidrojen kdprust olusumu nedeniyle protonlardan bir tanesi
daha zayif bir alana kaymakta, digeri norma yerinde cikmaktachr. Boylece (O-H)
protonlariicin iki tane singlet gorilmektedir [ 125]. Simetrik olarak slbstitlie olmamis vic-
dioksmlerde O-H protonlar1 iki ayrnn singlet halinde goérulUrler [71]. anti-Dioksim
komplekslerinde hidrojen koprusii olusumu nedeniyle H-NMR spektrumunda O-H
protonu ¢ok zayif alana kayar (yaklasik 16-17 ppm) [126]. Bunlarin yan: sira hidroksil
protonlarimin her zaman gozlenememesi, ¢Ozlcl, temparatir ve konsantrasyona bagli
olarak kimyasal kayma degerinin degismes de izomerlerin tammlanmasinda bu protonun
Onemini azaltmaktadir [127].

Oksimlerin konfigiirasyon tayininde "H-NMR spektrumlarn yani sra ““C-NMR
spektrumlarinin da kullamldigi calismalar vardir [128, 129]. Asagida verilen drnek E ve Z
izomerlere ait farkl kimyasal kayma degerlerini gostermektedir (Sekil 18).

HO OH
N i N i
I I
O _C /N_R 0 C N—R
A~ CH; 72°CH; A cny g cHs
Z1 Z3 El E3
z E
Z1=61.47 E1=67.49
Z2=148.50 E2=147.32
Z3=42.58 E3=37.27

Sekil 18. E ve Z izomerlerine ait farkl1 kimyasal kayma degerleri

Oksimlerin UV-Vis spektrumlar: incelendiginde, glioksimin, 230 nm'’ de (¢6zUcu: su
veya akol) yayvan bir bant verdigi gorilmistir. pH: 7°de bu deger 280 nm'ye yiuk-
selmektedir. Yani pH yukseldikce absorbsiyon daha uzun dalgaboyuna kaymaktadir.
Glioksmlerde ayrica cistrans 6zelligi vardir. Diklorglioksimde pH arrtikca UV-Vis de
absorbanssiddeti azalmaktadir. Bazik ortamdaise amfi izomeri olusmamaktadir [130].

Oksimlerin kitle spektrumlar: incelendiginde, molekiler iyon pikinin siddetinin
oksimlerin tasich@ gruplara ve bu gruplarin buyuklugine bagli olarak, bir molekilden
digerine cok buyUk degisiklik gosterdig bilinmektedir. Molekuler iyon piki genellikle
dustk siddette olmasina ragmen, bu pikin gézlenmedigi durumlar da vardir. Kalury ve

arkadaslar arilheteroaril ketoksimler Gzerinde yaptiklar: kitle spektroskopis ¢alismasinda,
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hidroksil radikal kaybi, oksijen kaybi ve oksim hidrojeninin heterosiklik halka tzerine
gocuine ait piklerin 6nemini vurgulamislarchr [131]. [M-O]* pikleri sadece heterosiklik
halka tasiyan oksimlerde degil, diger oksim tirevlerinde de gozlenmistir [ 132].

Oksimlerin yapilar1 X-1sinlar1 kristalografi yontemiyle de incelenmistir. Kovalent
yaricap ve elektronegativite degerleri gz 6nuine alinarak hesaplanan bag uzunluklari C=N
icin ortalama 127 pm, N=O icin ise ortalama 140 pm’'dir. C=N bag icin olcllebilen
degerler genellikle 2 pm’lik bir sapma ile hesaplanan degere uygunluk gosterirler. N-O
baginda ise saptanan uzunluklar, hesaplanan degerden % 2-5 oraninda daha kisadir. C-N-
O agis1 da 111°-114° arasindadir [133].

1.7.7. Oksm Kompleksleri

Visinal dioksim metal kompleksleri, koordinasyon kimyasinin ilk ¢calisma aam olup,
gecmis yizyil boyunca genis bir sekilde Uzerinde arastirmalar yapilmistir [134]. Diamino
glioksimlerin kristal yapilan 1889 yilinda bilinmesine ragmen ancak 1963 yilinda
tarumlanabilmistir [135]. ilk kez 1882 yilinda V.Meyer tarafindan hazirlanan. oksimler,
hem kaynatildiginda bozunmayan renksiz sivi yapisnda, hem de kristal yapida elde
edilmislerdir. Bu calismaardan sonra, 1905 yilinda Rus Kimyager Chugev, nikel (I1)
tuzlan ile dimetilgliokssm arasindaki reaksiyonu incelemis ve giinimiizde oldukca 6nem
kazanan vic-dioksimleri elde etmistir [136]. Tschugaeff (1905) dimetilglioksimin Ni(ll) ile
verdigi reaksiyonlari inceleyerek oksimlerin gegis metal kompleksleri konusunda bir ¢igir
acmistir. L. Tschugaeff tarafindan 1905 vyillarinda yapilan calismalardan sonra Ni
metalinin dimetilglioksim ile verdigi kompleksin yapisi aydinlatilmis ve daha sonra
gunumuize kadar degisik oksim ve gecis metalleri arasinda meydana gelen komplekslerin
yapilart arastirlmistir [137, 85]. Bu makalelerde dnce Chakravorty bazi basit oksimlerin
(vicdioksim), kinonmonoksim, karbonil, imin, pridin, azo, hidroksi ve amidoksim
kimyasal yapilarindan bahsetmistir [92]. Bertrand ve Eller gecis metaleri ile oksimlerin
baglarim agiklamiglardir. Mehrota basit vic-dioksim igeren komplekslerin sentezi, yapilar
ve reaktiviteleri ile ilgilenmistir. Tasler ve arkadaslari fenolik oksim ligantlarinin
koordinasyonunu tanimladilar. Chanduri metal oksimat stratejisi kullanarak ligant bloklu,
cesitli homo ve hetero metalik paramagnetik kompleksler sentezledi. Sentezlenen bu
molekuller magnetizm alamna 6nemli katkilar sasladi. Oksimato grubu, bilesigi degisik
bolgelerdeki ortalama ferromagnetiklikten, gucli antiferromagnetiklige dogru etkileyebilir
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[74]. Dioksimler metal kompleksleri olustururken azot atomu Uzerinden baglanabildikleri
gibi (Sekil 19.-1 ve Il) oksijen atomu Uzerinden de baglanabilmektedir (Sekil 19.-111).
Monoksimler de benzer sekilde metale N ve O atomu Uzerinden baglanip ya da her ikisi

Uzerinden baglanarak (Sekil 19.- V ve V1) gibi meta kompleksleri olusmaktadir (Sekil
19.). [137- 140].

OH ~ o \ A
| ~ | | _ - — 0-M @)
\C:N\ v C=N._ /N—C /C_N\M \C:N/OH \C:N/ \C—N/___\
| N | — N | _C\\ / / M / /
/C—‘1|\1 /C T|\I T|\I:C\ N—O
OH O _0

@ ) (1) av) V) (VD

Sekil 19. Oksimlerin metal komplekslerinde baglanma konumlar:

Diaminoglioksim ligandinda, oksim grubunun yan sira—NH, gruplarinin da donor
karakterli atomlar icermesi, bu bilesigin bakir ile oksim azotu Uzerinden koordinasyona
girmesine sebep olur. Asagida gosterildigi gibi, bilesigin bir tetraamin bakir (1) tuzu
olmas bu bilesi gin gok kararli olmasn saglar (Sekil 1.20.).

H HH H
N/ \/
HON—C—N._ _N—C=—NOH
‘ Cu_ 2Cr
HON=—c—N~  'N—C—NOH
/N /N
H HH H

Sekil 20. Bis(Diaminoglioksim-N)bakir(11) kompleksi

anti- ve amphi- konfigirasyonundaki vic-dioksimlerin, gecis metalleriyle kompleks
bilesik verdigi ve genellikle amphi- oksim komplekslerinin anti- oksim komplekslerine
donusttigl, arastirmalar sonucu ortaya konmustur [6].

Gendllikle vic-dioksimlerin anti- formlart Ni(ll) ile, kiremit kirmizi-turuncu [92],

amphi- formlar: ise yesilimsi-sar1 kompleksler meydana getirir [5]. Fakat kompleksler, bu
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iki formlarn donisim enerjilerinin disik olmasi sebebiyle birbirine donusebilir. Disik
enerjili olan anti- formuna dénusiim, genellikle daha etkin ise de bunun istisnalan vardir.

Son yillarda syn- konfigirasyonundaki vic-dioksimlerin de kompleks bilesikleri
sentezlenip, yapilar: aydinlatilmistir [141].

GUnumuizde bircok vic-dioksim metal kompleksinin yapis tek kristal X -1s1m yontemi
ile aydinlatilmistir. Bu komplekslerde genel olarak metal iyonu ile iki dioksim
mol ekl indeki dort azot atomu aym dizlemdedir. Olusan molekiller arasi polar hidrojen
kopruleri kompleksin kararliligini arttirir ve suda ¢oziinmelerini engeller. Kopra olusturan
hidrojen atomunun iki oksijen atomuna uzakligi birbirine esittir (Sekil 21), [142]. Bu

yapimin ideal olarak Don simetrisinde olmasi gerekirse de gercekte molekillerde hafif
bozunmalar mevcuttur.

o----- H—(‘)
R
R\C | ,,,—N:C/
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C—N —
R | R
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Sekil 21. vic-Dioksim-metal komplekslerinin genel gosterimi

Koprlu olusturan hidrojen atomunun iki oksijen atomuna uzakligi birbirine esittir.
Diger taraftan iki oksijen arasindaki uzaklik X-isim difraksiyon andlizi ile 2,44 A° olarak
bulunmustur. Bu tir komplekderin yapiandaki C=N ve N-O bag uzunluklar: sirayla 1,30
A° ve 1,34 A° dolayinda sabit olarak bulunmustur. Serbest oksim ligandlar1 ile bu degerler
karsilastirildiginda N-O bag uzunluklarimn kompleks olusumu sonucunda oldukca
kisaldigi, C=N baginin ise degismedigi gozlenir. Bu veriler, kompleks olusumu sonunda
N-O bagina ait gerilme frekansimin buyik 6lctide degismesine, C=N bagina ait frekansin
da onemli Olclde degismemesini gerektirir. anti-Dioksim komplekslerine H koprisu
olusumu nedeniyle, 'HNMR spektrumunda hidroksil protonu yaklasik 16-17 ppm gibi gok
zayif alana kayar [143, 125]. Kare dizlemsel vic-dioksim komplekslerinde molekdl ici
hidrojen koprii baginin (O.....0) uzunlugu 2,4 A°-2,67 A° arasinda deg smektedir. Bu
uzaklik 2,5 A® un altinda oldugunda hidrojen atomu, iki oksijen atomu arasinda tam ortada

bulunmaktachir. Mesafe 2,5 A% un izerinde ise hidrojen, oksijen atomlarindan birine daha
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yakin olacak sekilde bulunur. Hidrojen kopru bagimn uzunlugu metalik atomik capina gore
degismektedir. Ornegin; uzakhik Ni < Pd < Pt sirasina gore artmaktadir. vic-Dioksimler
gecis metalleriyle N ve O atomlar1 Uzerinden koordinasyona girdiklerinde koordinasyona
katilmayan -OH grubu serbest ligandlarinkine yakin bir kayma gosterir. Bu tdr
kompleksler genellikle amphi- dioksimlerde gozlenir [5].

Co(ll1) ile vermis oldugu komplekserin yapilarimin agiklanmasi, biyokimyasal
mekanizmalarin aydinlatiimasi i¢in bir yaklasim modeli olmasi bakimindan, énemli bir
olay olmustur. Dimetilglioksim ve diaminoglioksim ile iki degerlikli kobalt iyonlarn gesitli
sekillerde reaksiyona girerek, yap ve magnetik 6zellikler bakimindan birbirinden farkl:
koordinasyon bilesikleri verir. Bu durumu bir teori ile tam manasiyla karakterize etmek
mUmkuin degildir. Dimetilglioksimin hava oksijeni ile yiukseltgenmis CoCl, muamelesiyle
oktahedral bir kompleks meydana geldigi halde (Sekil 22), iki diaminoglioksim ile kare
dizlem bir kompleks veya diaminoglioksim ile U¢ klor iyonu ihtiva eden oktahedral
kompleks meydana gelir (Sekil 23).
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Sekil 23. Karedizlem diaminoglioksim Co(ll) ve oktahedral diaminoglioksim Co(ll)
kompleksi
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Bu iki tip selat bilesigi arasindaki fark yalmz yapi bakimindan degil, kararlilik
bakimindan daileri gelmektedir. Dimetilglioksim kobalt kompleksinin kobalt-karbon bag
teskil etme kabiliyeti biyokimyasal reaksiyon mekanizmalari bakimindan blyik 6nem
tasimaktadir [144].

Bu komplekdlerin formilleri Tschugaeff tarafindan genel olarak CoX(D,H,)B
seklinde verilmistir (Sekil 24.). Burada X; bir asit anyonunu (CI", Br vb) B; bir organik
bazi (piridin, imidazol. trifenilfosfin vb) ifade eder. Bu komplekslerde Co-X baginin
reaksiyon verme Ozelligine sahip oldugu gorilmuis ve daha sonraki ¢calismalar sonucunda
kobalt atomunun, aynen By, vitamini ve koenzim komplekslerindeki gibi bes azot atomu

ihtiva eden ligand alannnda oldugu fark edilmistir [145].

[ ]

R R

\C:N~\ )|( ,/—N:C/
e
cC=N" B N=C

R | R

Sekil 24. Bes azot atomu ligandindan olusan Co(11) kompleksi

Bu kompleksin kararlilig1 o kadar yuksektir ki kompleks bozunmadan kobalt iyonu
() degerligine kadar indirgenebilir. Boylece indirgenmis kobalt ihtiva eden komplekse B4,
vitaminine uygun olarak "kobaloksim" denmektedir. Bu madde azot gaz1 altinda ¢ozeltide
mevcut olup indirgenmis By, vitaminine "vitamin By,s" benzer reaksiyonlar verdig tespit
edilmistir. Mesela; kararl1 Co-C 6-bagi mimkin olabildigince degisik gruplart baglamak
suretiyle bir seri kompleks elde edilmis ve bu komplekslerle yer degistirme reaksiyonlar:
yapilarak Bi» vitamini ve koenzimlerin biyolojik mekanizmalarn aydinlatilmaya
caligilmastir.

1.7.8. Oksimlerleilgili Yapilan Bazi Calismalar

Cssitli siibstitiie amino ve diaminoglioksim bilesiklerini N- (fenil)aminoglioksim, N-
(I-naftil)aminoglioksim, N-(2-naftil)aminoglioksim, 1,1-bifenil-4-amino-4'-
aminoglioksim, |, 1-bifenil-4, 4'-bis(aminoglioksim), N, N'-bis(I-naftil)diaminoglioksim,
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N, N*- bis(2-naftil)diaminoglioksim bilesikleri sentezlenmistir. Bu bilesiklerin Cu(ll),
Ni(l1), Co(Il), Zn(I1), Cd(ll) ve UOx(VI) komplekderi yaplmistir [146]. Bu yeni
bilesiklerin yapilarn elementel andliz, 'HNMR, IR, UV-Vis. spektral verileri temel
ainarak aydinlatilmistir. Asagida sentezlenen oksim bilesiklerinden |, I-bifenil-4, 4'-
bis(aminoglioksim) bilesiginin ve Cd(ll) ile elde edilen kompleksin yapisi verilmistir
(Sekil 25).

OH
Ha0 0—~M S , }r_;\\_ ](E'[: N OH
o SR 4 N R e’
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.

Sekil 25. Sentezlenen Cd(I1) kompleksinin yapisi

anti-Diklorglioksim ile amino ferrosen reaksiyona sokularak bis(ferrosenilamino)-
glioksim hazirlanmis ve nikel (I11) kompleksinin yapist aydinlatilmistir (Sekil 26), [147].
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Sekil 26. Bis(ferrosenilamino)glioksim Ni(Il) kompleksi

(EtB(OH)2) ve dimetilglioksimin **TcCls(CH3CN)(PPhs)2 ile reaksiyonundan elde
edilen ®TcCI(DMG)2(BDI)BEt (BDI=biitan-2, 3-dion imin-oksim) kompleksinin yapisi X -
ray ile aydinlatilmistir (Sekil 27), [148].
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Sekil 27. ®*TcCI(DMG),(BDI)BEt kompleksi

Uranyum(VI)' nin aseton oksim (HL1) ve a-benzoin oksim (HL>) ile komplekderi
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Aseton oksim’in U(V1) ile monomerik kompleksi
UO,(H,0)(LY), olarak, a-benzoin oksm'in  U(VI) ile dimerik kompleks
[U204(OH)2(L3)(HL4)].H20 olarak bulunmustur (Sekil 28) [149]. L® = (CeHs)C(O)
=C(N=0) (CeHs), (HL4)= (CsHs)CH(O-)CH(NHOH)(CeHs) seklinde (HL>) tirevi olarak
belirtilmistir. Ligand ve metal komplekslerinin yapisi elementel analiz, 'H-NMR, *C-
NMR, IR, MS ve UV-vis. Spektrumu ile aydinlatil mistir.
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Sekil 28. Sentezlenen ligandlar ve [UO2(H20)2(L")2] komp erinin yapis
ekil I ligandl [ (H20)2(L")2] komplekslerini

CH,

Dihekzilamin ve siyanojen-di-N-oksit’ nin reaksiyonundan 8,9- bis(hidroksiimino)-
7,10-diazotetrakosen (HoL) sentezlemistir (Resksiyon 38). HaL'nin Ni(I1) ve Pd(I1) ile



metal ligand orant 1:2 seklinde kompleksleri elde edilmistir (Sekil 29). Ligand ve metd
komplekserinin yapis eementd andiz, H-NMR, BC-NMR, IR, MS ve UV-vis.
Spektrumu ile aydinlatil mistir [150].
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Sekil 29. HoL ligandimin Ni(I1) ve Pd(11) komplekslerinin yapis

Benzil-a=monoksim (BMO) ligandinin Co(ll), Ni(Il), Cu(ll) komplekseri sentez-
lenmistir (Sekil 30), [151]. Bu monoklorglioksim komplekslerinin yapilar elektronik
spektrum, IR, manyetik duyarlilik, molar konduktivite, elementel analiz yontemleriyle
karakterize edilmistir. Molar konduktivite 6lglimlerinde elektrolit olmadiklar1 gdzlenmis,
IR spektrum calismalarindan BMO’nun monoanyonik cift disli davranis gosterdigi
anlagilmistir.  Elektronik  spektrum  verilerinden  Ni(ll), Cu(ll) komplekslerinin
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geometrisinin kare diizlem oldugu 6nerilmistir. [Co(BMO)3] kompleksi X-ray difraksiyon

yontemi ile fac-oktahedral formunda oldugu ispatlanmustir.

Sekil 30. Sentezlenen [Co(BMO);] kompleksinin yapist

Fenil(N-metilanilin)ketooksim (LH) ligandi sentezlenmistir (Reaksiyon 39), [152].
Sentezlenen (LH) ligandinin fiziksel ve fizikokimyasal Ozellikleri; kaynama noktas: (245-
248 °C), suda ¢ozintrl gl (2.0 g/l) protonlanma katsayisi (log Kp, 5.7 metanolde) ve UV-
visible spektrumda maksimum absorbsiyon (Amax) 365 nm (metanolde) Ozelliklerine
bakilarak karakterize edilmistir. Bu ligandin metal komplekslerini (CuL ) elde etmislerdir.
Olusturulan yeni oksim turevinin alkali ortam ve sulu HCI'de ¢6zunurltgu nétral Cu(ll)
kompleksi (CuL,) icin segici olmustur. Mavi-mor Cu(ll) kompleksi ise absorpsiyon
spekturumunda (Amax) 610 nm’ de tek bir pik vermesiyle karakterize edilmistir.

[18-tac-6, KoCO3] H,NOH.HCI

N2 Gy
2
>/—< > NH
@ * 0 70°C Py, Toluen, 100 °C (39)

4,4'-Oksi-bis(aminofenilglioksim) ligandlar1 sentezlenmistir. Bu ligandlarnin Cu(ll),
Ni(I1) ve Co(Il) tuzlar: ile yapmis oldugu polimerik metal kompleksleri yapilmustir (Sekil
31), [153]. Bu ligandlarin ve komplekserinin yapilar: FT-IR, *H NMR, ICP-AES spektral

data, elementel analiz ve manyetik olcimler ile aydinlatilmustir
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Sekil 31. 4,4-oksi-bis(aminofenilglioksim) grubu iceren vic-dioksimin
polimerik tarzda metal komplekslerinin yapis

N-(4'-Benzo[15-tag-5]) tiyofenoksifenillaminoglioksim ligand: ve bu ligandin metal
kompleksleri sentezlenmistir (Sekil 32), [154]. Bu ligandlarin ve komplekslerinin yapilar:
FT-IR, *H NMR, *C-NMR ve elementel analiz ile aydinlatilmustir.
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Sekil 32. [Ni(BF2L)2] kompleksinin yapist
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4-Amino-5-hidroksi-2,7-naftalindistlfonik asid disodyum tuzu ve (EE )-
monoklorglioksim’den disodyum-4-hidroksi-5-{ [(1E,2E )-N-hidroksi-2-(hidroksiimino)-
etanimidoil]amino} naftalin-2,7-distiifonat  vic-dioxime ligandint (HoL) sentezlenmistir
(Sekil 1.33.) [155]. HoL'nin mononukleer Cu(ll), Ni(ll), Zn(I1) ve Cd(ll) ile metal
komplekslerinin yapia elementel analiz, IR, UV -vis, tH-NMR ve *C-NMR spektrumu ile
aydinlatilmistir. Elementel analiz sonuglart ligand: metal orammn Ni(Il ve Cu(ll)
komplekdleri icin 2:1, Zn(ll) ve Cd(I1) komplekdleri igin 1:1 oldugunu gostermistir. Bu
ligandin Rhodotorula rubra, Kluyveromyces marxianus, Aspergillus fumigatus ve Mucor

pusillus mantarlarina karsi antimikrobial 6zellik gosterdigi belirtilmistir.
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Sekil 33. H,L ligandimin metal kompleksleri

Ns-turt selat iceren Ru(ll) ve Pd(I1) vic-dioksim kompleksleri sentezlenmistir (Sekil
34), [156]. Bu komplekslerin yapilar: UV- vis, FT-IR, *H NMR, manyetik susseptibilite
Olcimleri, elementel analiz, molar iletkenlik, X-ray toz teknigi, termal analiz verileri ile

aydinlatilmis, SEM dlciimleri a inmustir.
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Sekil 34. Ns-turt selat iceren Ru(l1) ve Pd(I1) vic-dioksim kompleksleri



2.YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullamlan Cihazlar

Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer 1600 FT-IR Spektrofotometresi
(K.T.U. Kimya Bolumdi)

NMR Spektrometresi : Varian Mercury 200 MHz Spektrometresi
(K.T.U. Kimya Béltimi)

Ktle Spektrometresi : Micromass Quatro LC/ULTIMA LC-MSMS
(K.T.U. Kimya Béltimu)

Elementel Anadliz : LECO 932 Elementel Analiz Cihazi
(K.T.U. Kimya Béltimu)

TG/DTA : Seiko |1 Exstar 6000 TG/DTA

(K.T.U. Kimya Béltimu)

2.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Katehol, etil alkol, 2-kloroetanol, , kloroform, benzen, piridin, N> gazi, tiyonilklordr,
HCI, CH3COOH, HNOs3, sodyum bikarbonat, aseton, kuru Nal, etilasetat, hidroksilamin
hidroklorir, glioksal, klor gazi, sadlisilaldehit, 1,2-dibromo etan, 1,3-diaminopropan,
metanol, dietileter, NaBH4, BF3.O(CoHs)2, kuru asetonitril, n-butanol, (%10 Pd/C),
%100’ |tk hidrazinhidrat, diklorometan, siyanojen di-N-oksit, bazik TLC plagi, bazik
allimina, TLC plag, silikge, sdit, NiCl,.6H,O, (C;Hs)sN, CoCl,.6H,0O, O, gazi, saf su,
siyah bant, mavi bant, P,Os, MgSO,, Na,COs , K,COs3, NaOH, N&SO,, CuCl ,.2H,0.

2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.3.1. 1,2- Bis(2-hidroksietoksi) Benzen Sentezi

500 ml’lik ti¢ boyunlu bir balona 250ml etil alkol konuldu. igerisinden azot gaz:
gecirilerek (28g, 0.25 mol) katehol ve (25.45g, 0.64mol) sodyum hidroksit ilave edildi.
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Reaksiyon sicaklig1 50 °C’ye kadar ¢ikarildi ve ¢oztinmeyi kolaylastirmak icin 10 ml saf su
ilave edildi. Reaksiyon karisimimin tamamen ¢ozinmesini sagladiktan sonra (42.72 ml,
0.64 mol) 2-kloroetanol reaksiyon ortamina 15 dakikada damlatildi. Damlatma bittikten
sonra reaksiyon karisimi kaynama sicakligina getirilerek bu sicaklikta 20 saat siireyle N>
amosferinde karistinldi. Bu stire sonunda oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigimi
mavi banttan stzildl. Cozicl dustk basng atinda evaporatérde kuruluga kadar
buharlastirildi. Geri kalan kahverengi yagimsi kissm 750 ml kloroformda ¢ozuldu, sirasiyla
%10'luk NaOH ve saf su ile yikandi. Sart renkli kloroform fazi MgSO, ile kurutuldu.
Cozuci 15 ml kalincaya kadar evaporatoérde buharlastirildi. Cozelti sogutuldu, bu esnada
beyaz renkli kristalimsi maddenin ¢oktlgl gozlendi Metanolden yeniden kristallendirildi.
Krozeden sizildi, krem renkli katt madde vakum etivinde P,Os yamnda kurutuldu.
Verim 20.369 (%40.4), e.n: 78-80 *C [157].

2.3.2. 1,2- Bis(2-klor oetoksi) Benzen Sentezi

500 ml’lik U¢ boyunlu bir balona (20 g, 0.1 mol) 1,2- bis(2-hidroksietoksi) benzen,
92 ml benzen ve 18 ml piridin konuldu. Karisim N2 atmosferinde 86 °C’ ye kadar 1atild.
Bu srada madde tamamen c¢tzindu. Kaynama basladiktan sonra ( 15.92 ml, 0.22 mol)
tiyonilklorir kansmakta olan c¢ozeltiye U¢ saatte damla damla ilave edildi. Bu sirenin
sonunda iki faz olustu. Geri sogutucu atinda kaynatma islemine 1 gece (12) saat devam
edildi. Oda sicakligina sogutulan karisima 2.29 ml derisik HCI'in 9.16 ml sudaki ¢ozeltis
damla damla 15 dakikada ilave edildi. Sulu faz benzen fazindan ayrildi. Benzen faz1 dusUk
basin¢ altinda evaporatdrde 15 ml kalincaya kadar buharlastirilci. Bu islem sonunda pul
kristalimsi beyaz maddenin ¢oktigl gézlendi. Olusan ¢okelti krozeden slizuldi, etanolden
kristallendirildi. Agik sar1 renkli madde vakum etliviinde P,Os yaninda kurutuldu. Verim
19.49 (%82), e.n: 62-64 °C [158].

2.3.3. 4-Nitro-1,2-bis(2-klor oetok si) Benzen Sentezi

Uc boyunlu 2 litrdik bir balona (19 g, 0.08 mol) 1,2-bis(2-kloroetoksi)benzen, 303
ml CHCI; ve 262 ml CH3;COOH konuldu. Reaksiyon ortamina 80 ml %65’'lik derisik

HNO:s yaklasik 1.5 saat icerisinde karistirilarak oda sicakliginda ilave edildi. Karisim 24
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saat daha oda scakhiginda karstirildi. Daha sonra ¢Ozelti sodyum bikarbonat ile
notrallestirildi. Kloroform fazi ayrildi ve MgSO, ile kurutuldu. Cozlcl dustk basing
altinda evaporatorde kuruluga kadar uzaklastirildi. Elde edilen kati madde 200 ml sicak
asetonda ¢ozlldl ve oda scakligina kadar sogultuldu. Cozelti bir gece sogukta bekletildi,
cOken agik sar1 renkli kristaller stizildi. Etanolden kristalendirildi. Acik sar1 renkli kati
madde vakum ettiviinde P.Os yaninda kurutuldu. Verim 13.3 g, (%58.9), e.n. 89-90 °C
[159].

2.3.4. 4- Nitro-1,2-bis(2-iyodoetok si)-Benzen Sentezi

500 ml’lik iki boyunlu bir balona (41.4 g, 0.276 mol) kuru Nal, 250ml kuru aseton ve
(212.9 g, 0.046 mol) 4-nitro-1,2-bis(2-kloroetoksi)benzen konuldu ve N, atmosferinde 24
saat geri sogutucu atinda kaynatildi. Reaksiyon basladiktan sonra c¢ozeltinin rengi
koyulasti ve kat1 Urin olusmaya basladi. Bu stirenin sonunda reaksiyon karistmui kuruluga
kadar evapore edildi ve 100 ml etilasetat ilave edildi. Reaksiyon kansimi stzildi ve
etilasetatla yikandi. Stzinti NaSOs ile kurutuldu, siyah banttan stzdldi ve 15 ml
kalincaya kadar duisik basincta evaporatorde buharlastinldi. Sogutuldukta sonra agik sari
kristallerin ¢oktigu gozlendi. Elde edilen kat1 stizildi. Asetondan kristallendirildi. Sari
renkli kat1 madde vakumda P-Os yaninda kurutuldu. Verim 15 g, (%70.2), en.:81-82 °C
[160] .

2.3.5. Glioksim Sentezi

(24 g, 0.35 mol) hidroksilamin hidrokloririn yaklasik 100 ml suda ¢ozulerek (18 g,
0.16 mol) Na,CO3' un kisim kisim ilavesiyle hazirlanan ¢ozelti gaz ¢ikisi bitinceye kadar 4
saat -10 °C’' de karistir1ldi. Bu ¢ozelti bir kriyostat hiicresinde -10 °C’ de sogutulmus (10 g,
28 ml) glioksal tizerine yavas yavas ilave edildi. [lave sirasinda bulanma gozlendi. Bu siire
sonunda olusan acik sar1 renkli kati stzildl, kati1 kiam saf su ile yikandi. Daha sonra
etenolden kristallendirildi. Agk sarn renkli kati madde vakum desikatOriinde
kurutuldu.Verim 15 g, (%70.2), e.n.:166-167 °C (bozunma) [ 161,162,163] .
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2.3.5. (E,E)-Diklorglioksim Sentezi

(20 g, 0.11 mol) Glioksim'in 200 ml saf su ve 50 ml derisik HCI ile slispansiyonu
hazirlandi. Bu siispansiyon, glioksim cozinceye kadar bir isitict Uzerinde sirekli
karstirllarak 1atildi. Daha sonra ¢ozelti buz banyosunda sogutulurken icerisinden 15
dakika boyunca yaves yavas klor gazi gecirildi. Bu sire sonunda O °C'ye sogutulan
karisimdan hizl bir sekilde klor gazi gegirilerek islem 2 saat slreyle devam ettirildi. Bu
sire sonunda ortamda diklorglioksm olusmaya basladi. Olusan beyaz renkli cokelek
suzdldd, (5x100) ml saf su ile yikandi ve 120 °C'de kurutuldu. Dietil eterden
kristallendirildi. Beyaz renkli katt madde vakum desikatdriinde kurutuldu. Verim:14.00 g
(%78), en:212-213 °C (bozunma) [161,162,163].

2.3.6. 1,4 -Bis (2'-formilfenil)-1,4-dioksabutan

1 Litrelik ¢ boyunlu bir balona salisilaldehit ( 24.4g, 0.2 mol) konuldu ve ortama 40
ml etil alkol ilave edilerek N2 atmosferinde ¢ozuldu. Bu ¢ozeltiye (8 g, 0.2 mol) NaOH’ in
400 ml sulu ¢ozeltisi ilave edildi. Reaksiyon karisinn kaynama sicakligina getirilerek 1,2-
dibromo etan (87 ml, 0.1 mol) ortama damla damla ilave edildi. Reaksiyon igerigine 400
ml etil alkol ilave edilerek 44 saat boyunca geri sogutucu atinda kaynatildi. Bu siire
sonunda reaksiyon karisimi stzuldi, saf su ile yikandi ve etil akolden kristallendirildi.
Acik sart renkli katt madde vakumda P,Os yaminda kurutuldu. Verim:16.2 g (61.2),
en:127-129 °C [164].

2.3.7. 3,4,:9,10-dibenzo-1,12-diaza-5,8-diok sasiklopentadecan-1,11-dien

1 Litrelik G¢ boyunlu bir balona 1,4 —Bis (2-formilfenil)-1,4-dioksabutan (8g, 0.03
mol) konuldu ve 300 ml kuru metanol ilave edilerek N> atmosferinde ¢ozuldu. 1,3-
diaminopropan (2.14g, 0.03 mol) 60 ml kuru metanolde ¢ozllerek bir damlatma hunisiyle
ortama bir saatte damlaildi. Resksiyon karisimi bir saat geri sogutucu atinda
kaynatildiktan sonra oda sicakligina sogutuldu ve 400 ml saf su ilave edildi, oda
scakliginda 2 saat karstirlldi. CoOken kat kiam sizildi, dietileter Gzerinden
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kristallendirildi. Elde edilen sar1 renkli kat1 stizildl, vakumda P,Os yaminda kurutuldu.
Verim 8.8g (%97), e.n:164-165 °C [164].

2.3.8.6,7,8,9,10,11,17,18-oktahidr o-5H -dibenzo[e,n][ 1,4] diok sa[ 8,12]-
diazasiklopentadesin

500 ml'lik iki  boyunlu bir baona 3,4:9,10-dibenzo-1,12-diaza-5,8-
dioksasiklopentadekan-1,11-dien (3.5g, 0.011mol) konuldu ve 100 ml kuru etanol ilave
edilerek N, atmosferinde ¢ozuldi. NaBH, (3.76 g, 0.099mol) ortamailave edildi. Kaynama
scakligina ayarlanan karisima bir damlatma hunisi yardimiyla 31.6 ml (17g, 0.12mol)
BFR.O(C2Hs)2 bir saatte damla damla ilave edildi. Bu siire sonunda reaksiyon igerigi oda
scakligina kadar sogutuldu 30 ml ¢ozicu kalincaya kadar disik basingta evapore edildi.
Daha sonra 200ml saf su ilave edilerek madde ¢okturuldu. Coken kati kisim stzilda, kat
kisim dietileter Uzerinden kristallendirildi. Elde edilen beyaz renkli kat1 stizildl, vakumda
P>Os yanminda kurutuldu. Verim 2.82g (%80), e.n:143-144 °C [165].

2.4. Orijinal Maddelerin Sentezi

2.4.1. 19-nitro-6,7,15,16,23,24-hegzahidr 0-13H ,26H-14,25-pr opanotribenzo-
[b,i,0][1,4,11,14,7,18]tetr ack zadiazasikloikosin (1) Bilesiginin Sentezi

500 ml’'lik G¢ boyunlu bir baona 6,7,89,10,11,17,18-oktahidro-5H-
dibenzo[ e n][1,4]dioksa8,12]diazas klopentadesin (2.5g, 8.01mmol) konuldu ve 150ml
kuru asetonitrilde N, atmosferinde 60 °C'de karistirilarak ¢ozuldi. Bu ¢ozelti Uzerine
(3.39, 24mmol) kuru K2COs ilave edildi. Reaksiyon karisimi bu sicaklikta yarim saat
karistirildiktan sonra, 4- nitro-1,2-bis(2-iyodoetoksi)-benzen (3.71g, 8.01mmol) 40ml kuru
asetonitrilde ¢ozulmesiyle hazirlanan ¢ozelti bir damlatma hunisi yardiniyla 2 saatte damla
damla ilave edildi. Reaksiyonun ilerleyisi kloroform:aseton (2:0.5) ¢dzicl sisteminde
bazik TLC plag1 kullanilarak kontrol edildi. Reaksiyon 90 °C’de 9 guin devam ettirildi. Bu
sire sonunda oda sicakligina sogutulan reaksiyon karisimi mavi banttan stzildi, ¢ozici
distk basing atinda evaporattrde kuruluga kadar buharlastirildi. Kati kiam 150 ml
kloroformda c¢ozilerek 10 ml saf su ile yikandi. Ayrilan kloroform fazi kuru MgSOs ile

kurutuldu. Kloroform fazi evaparatorde dusUk basincta kuruluga kadar buharlastirildi. Elde



edilen sarn renkli kati Urtin kloroform:aseton (2:0.5) ¢6zlcu sistemi kullanilarak bazik

aliminaile dolu kolondan saflastirildi. Verim 3.08g (%74.2), €.n:188-190 °C.

Elementel Analiz : Co9HaaN30e

Hesapl anan(%) . C:67.05; H: 6.36; N: 8.09

Bulunan(%) : C:67.09; H: 6.3G; N: 7.92

IR (KBr Tablet), v/em™ : 3076 (Ar-H), 2927-2869 (Alif. C-H), 1599, 1588, 1513-1336 (NO,), 1493,

1451, 1277, 1241 (Ar-O-CH), 1119 (-O-CH,), 1034, 946 (N-O), 752.
'H-NMR (CDCl3) , (&:ppm) : 7.84 (d, 1H, Ar-H), 7.54 (s, 1H, Ar-H), 7.35-7.19 (m, 4H, Ar-H), 6.97 (t,
2H, Ar-H), 6.81 (d, 2H, Ar-H), 6.68 (d, 1H, Ar-H) 4.30 (s, 4H, CH,-O),
4.04-3.98 (t, 4H, CH,-0), 3.70 (s, 4H, CH2-N), 3.21-3.20 (m, 4H, CH2N),
2,52 (t, 4H, CH,-N), 1.91 (m, 2H, CH,-CH,).

BC-NMR (CDCl3) , (3:ppm) : 157.07, 154.99, 148.89, 141.32, 132.39, 132.17, 128.66, 127.98, 120.88,
118.06, 110.63, 107.94, 69.12, 66.12, 54.43, 53.99, 52.35, 51.84.

MS (ES)), (m/2) . 520 [M+1]"

;NH ! © N
o o o)
[ i + @ kuru CH4CN
NO2 yruk CO; N NO
o | o) 2 y IN2 o 2
—N \ f —N 0
@)

Sekil 35. (1) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.2. 6,7,15,16,23,24-hegzahidr o-13H,26H -14,25- propanotribenzo-
[b,i,0][1,4,11,14,7,18]-tetr aok zadiazasikloikosin-19-amin  (2) Bilesiginin
Sentezi

300 ml’lik G¢ boyunlu bir balona 19-nitro-6,7,15,16,23,24-hegzahidro-13H,26H-14,25-
propanotribenzo[b,i,0] [1,4,11,14,7,18]tetraokzadiazasikloikosin (1) (3g, 5.78 mmol) konuldu.
140ml n-Butanol ilave edilerek N, atmosferinde geri sogutucu dtinda kaynama sicakliginda
¢ozuldu. Daha sonra oda sicakligina sogutularak 0.3g (%10 Pd/C) ilave edildi. Kaynama
scakligina getirilen karisima, bir damlatma hunis yardimiyla 4ml %100’ [0k hidrazinhidrat
yanm saatte damlatilch. Reaksiyonun ilerleyisi ¢oziicli olarak metanol kullanilarak TLC plagi
ile kontrol edildi. Reaksiyon azot atmosferinde 125 °C’ de 24 saat devam ettirildi. Bu Slrenin

sonunda reaksiyon karisimi scakken sdit Gzerinden slzdldi, ¢ozicl disik basing atinda
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evaporatorde kuruluga kadar buharlastirildi. Ele gegen agik bordo renkli yagimsi trtin metanol-
kloroform (2:1) ¢ozicl sistemi kullarilarak silikge ile dolu kolona yiklenerek saflastirild.
Acik bordo renkli katr Uriin vakumda desikatorde kurutuldu. Verim 1.75¢g (%61.92) e.n:144-
146 °C.

Elementel Analiz © CyH3sN5O,

Hesapl anan(%) : C:71.16; H: 7.15; N: 8.55

Bulunan(%) . C:71.17,H: 7.03; N: 8.72

IR (KBr Tablet), v/em™ : 3337-3208 (NH,), 3060 (Ar-H), 2927-2871 (Alif. C-H), 1600 (NH,),

1509, 1493, 1450, 1231 (Ar-O-CHy), 1123 (-O-CH)).

'H-NMR (CDCl3) , (&:ppm)  : 7.31-7.19 (m, 4H, Ar-H), 6.96 (t, 2H, Ar-H), 6.89 (d, 2H, Ar-H), 6.65 (d,
1H, Ar-H), 6.16 (s, 2H, Ar-H), 5.78(s, 2H, NH,), 4.34 (s, 4H, CH,-O),
3.96 (t, 2H, CH»0), 3.85 (t, 2H, CH»-0), 3.72 (s, 4H, CHx-N), 3.13 (m,
4H, CH,N), 2.56 (t, 4H, CH,-N), 1.87 (m, 2H, CH,-CH.).

BC-NMR (CDCly) , (5:ppm) : 156.89, 150.24, 141.11, 132.54, 131.94, 128.43, 120.59, 120.48, 116.35,
110.52, 106.52, 101.91, 68.05, 67.85, 65.86, 53.60, 51.85, 50.22.

MS (ES"), (m/2) ;490 [M+1]
;N o) Y
[ © n-butanol, N2 N o N ©
o NO, (%100 NHZ-NHZ.HZO> Eo i NH,
N o) %10 Pd /C
. , N 0
@ @

Sekil 36. (2) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.3. N',N?-di-6,7,15,16,23,24-hek zahidr 0-13H,26H - 14,25-pr opantribenzo-
b,i,0][1,4,11,14,7,18]tetr aok zadiazasikloicosin-19-yl-N"1,N'2-
[dihidroksietandiimidamid [H,L] (3) Bilesiginin Sentezi

Bir kriyostat hiicresinde (1.7 g, 3.47 mmol) (2) bilesigi 40 ml diklorometanda N2
amosferinde ¢ozuldi. -10 °C'ye Kadar sogutulan c¢ozelti Gzerine, (0.27 g, 1.74 mmol)
diklorantiglioksim 25 ml diklorometanda stispansiyonu ve 1 N 25 ml Na&,CO; ¢ozeltisi ayri
ayn erlenlerde -10 °C’ye sogutularak birbirine ilavesiyle hazirlanan siyanojen di-N-oksit
karisimi sogutulmus ayirma hunisi yardimiylahizh bir sekilde ilave edildi. -10 °C’ de N»(g)
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amosferinde reaksiyon etanol:kloroform (1:1) ¢oztcu sisteminde TLC ile kontrol edilerek
10 saat devam ettirildi. Bu stire sonunda ¢ozticti dustk basing altinda evaporatorde 15 ml
kalincaya kadar buharlastirildi. Cozelti bir gece sogukta bekletildi, ¢oken sar1 renkli kati
stzdldi. Srasiyla su, soguk alkol ve eterle yikandiktan sonra vakum etlvinde P.Os
yaninda desikatérde kurutuldu. Etanolden kristallendirildi. Verim 0.96g (%51.97),
e.n: 229,7 °C (bozunma).

Elementel Analiz : CeoH7oNgO1o

Hesapl anan(%) . C:67.77; H: 6.58; N: 10.53

Bulunan(%) . C: 67.74; H: 6.85; N: 10.35

IR (KBr Tablet), v/em™ : 3378 (N-H), 3230 (O-H), 3060 (Ar-H), 2924-2873 (C-H), 1613 (C=N),

1600 (N-H), 1509, 1489, 1229 (Ar-O-CHy), 1123 (-O-CH>), 941 (N-O).

'H-NMR (DMSO0-d6), (&:ppm) : 10.50 (s, 2H, OH), 9.32 (s, 2H, NH), 7.60 (s, 2H, Ar-H), 7.33 (d, 4H,
Ar-H), 7.11 (d, 8H, Ar-H), 7.08-6.81 (t, 8H, Ar-H), 4.28 (s, 8H, CHa-
0), 4.00-3.63 (m, 8H, CH,-O), 3.35 (m, 8H, CH,-N), 3.00-2.95 (m, 8H,
CH2-N), 2.60-2.48 (m, 8H, CH2-N), 2.01 (m, 4H, CH»-CH>).

BC-NMR (DMSO-d6), (5:ppm) : 168.40, 167.96, 147.08, 143.89, 14257, 134.90, 13254, 131.94,
128.43, 120.59, 120.48, 114.54,113.01, 106.91, 68.73, 67.85, 54.61,
50.22, 35.74, 25.81.

MS (ES+), (m/2) . 1064 [l\/|+1]+
0 N o
*C=N—-0"
2[0 i @NHZ +
N O *C=N—0O
N/
2
-10 °C
CH2d 2

Sekil 37. (3) Bilesizinin elde edilis reaksiyonu
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2.4.4.[Ni(LH)2] Mononukleer (4) Kompleksinin Sentezi

Oksim (3) bilesigi (0.45 g, 0,42 mmol) bir beherde 30 ml etanolde 60 °C’ de 1sitilarak
¢oOzlldu. Bu ¢ozdtiye (0.05 g, 0.21 mmol) NiCl..6H20"nun bir beherde 20 ml etanol deki
cozeltis aym sicaklikta ilave edildi. ilaveden hemen sonra baslangigta sari renkte olan
¢cozeltinin rengi turuncuya degisti. Cozeltinin pH’1 1.98 olarak o6l¢uldi. (C,Hs)sN'in
etanolli ¢ozeltisinin ilavesiyle ¢ozeltinin pH si= 4.5’ e ayarlandi. pH’ 1n ayarlanmasindan
sonra kompleks hacimli bir sekilde cokmeye basladi. Reaksiyon 60 °C’'de 3 saat devam
ettirildikten sonra oda sicakligina sogutularak 2 saat kanistinlch Bu siire sonunda olusan
cokelek suzuldu. Srasiyla saf su, etilakol ve dietieterle yikandi. Preparatif TLC plag:
kullanilarak metanol:asetonitril (1:1) ¢Ozicl sistemiyle saflastirilch.Vakumda desikatorde
P,Os yaninda kurutuldu.Verim 0.24 (%52.2), e.n: 256,5 °C (bozunma).

Elementel Analiz ¢ CiooH13gN 160N

Hesapl anan(%) : C: 66.01; H: 6.32; N: 10.25

Bulunan(%) : C: 66.10; H: 6.31; N: 10.39

IR (KBr Tablet), v/cm™ : 3318 (N-H), 3082 (Ar-H), 2920-2857 (C-H), 1661 (O-H...0), 1621(C=N),

1604 (N-H), 1554,1503, 1264 (Ar-O-CH3), 1166(-O-CHz), 1007 (N-O).

'H-NMR (DM SO-d6), (&:ppm) : 16.40 (s, 2H, O-H...0), 9.62 (s, 4H, NH), 7.98-6.96 (m, 44H, Ar-H),
4.30 (s, 16H, CH»0), 3.90 (m, 16H, CH,0), 3.38 (S 16H, CH,-N),
2.89 (m, 16H, CH,-N), 2.46 (m, 16H, CH>-N), 1.71 (m, 8H, CH-CH>).

BC-NMR (DM SO-d6), (5:ppm) : 168.345, 168.03, 147.02, 143.90, 142.88, 142.54, 141.62, 134.87, 134.15,
130.10, 120.10, 114.50, 106.93, 79.84, 68.77, 67.85, 54.68, 35.75, 35.55.

MS (ES)), (m/2) : 2181 [M-2]*
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Sekil 38. (4) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.5. [Ni(LBF2)2] (5) Kompleksinin Sentezi

100 ml’lik ti¢ boyunlu bir balonda (0.2 g, 0.09 mmol) monontkleer Ni (11) kompleksi
(4), 50 ml asetonitrilde kaynama s cakliginda geri sogutucu altinda isitilarak slispansiyonu
olusturuldu. Bu slispansiyona azot atmosferinde 85 °C'de (0.09 ml 0.36 mmol)
BFs.O(C2Hs)2'nin 10 ml asetonitrildeki ¢ozeltisi yanm saatte damla damla ilave edildi.
Reaksiyonun ilerleyisi metanolde TLC plag: ile kontrol edilerek, reaksiyon 5 saat geri
sogutucu atinda kaynatilarak devam ettirildi. Bordo renkteki reaksiyon igerigi bir balona
alinarak ¢ozucl disik basing altinda evaporatorde kuruluga kadar buharlastirildi. Elde
edilen kalintiya 10 ml asetonitril ilave edilerek ¢ozildl. Tekrar evaporattrde kuruluga
kadar buharlastirildi. Bordo renkli kalinttya 10 ml etil alkol ilave edildi. Oda sicakliginda 2
saat kanstinldi. Bu stire sonunda olusan ¢cokelek stizildi, sirasiyla etil alkol ve dietileterle
yikandi. Etil akolden kristallendirildi. Vakumda desikatorde kurutuldu. Verim 0.11 g
(%55), e.n:84-86°C.

Elementel Analiz o CipoH135N160,NiIBF,

Hesapl anan(%) : C:63.23; H:5.96; N: 9.82

Bulunan(%) : C: 63.37; H: 6.04; N: 9.66

IR (KBr Tablet), v/em™ : 3392 (N-H), 3032 (Ar-H), 2961-2928 (C-H), 1632(C=N), 1605 (N-H),

1513, 1456, 1245 (Ar-O-CHy), 1124 (B-O), 1054(B-F), 946 (N-O).
'H-NMR (CDCl3) , (5:ppm)  : 948 (s, 4H, NH), 7.01-6.93 (m, 44H, Ar-H), 4.31 (s, 16H, CH»-0), 4.02-
3.98(m, 16H, CH,-0), 3.39-3.36 (s, 16H, CH,-N), 2.96-2.66 (m, 16H,
CHg-N), 2.50 (m, 16H, CH2-N), 2.08 (m, 8H, CHz-CHy).

BC-NMR (CDCl) , (3:ppm) : 152.77, 152.51, 146.96, 137.59, 134.85, 127.34, 126.26, 125.45, 116.78,
116.33, 112.89, 106.25, 106.09, 61.95, 61.64, 61.35, 51.57, 49.47, 25.85.

MS (ES"), (m/2) . 2279[M]*
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Sekil 39. (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4.6. [Co(LH),pyCl] Mononukleer Co(l11) (6) Kompleksinin Sentezi

Oksim (3) (0.25 g, 0.24 mmol)’ &1 {ic boyunlu 250 ml’lik bir balonda 60 °C’ de 40 mL
etanolde 1stilarak ¢ozildu. Bu c¢ozeltiye, (0.03 g, 0. 12 mmol) CoCl>.6H20'nun 15 ml
etanolde c¢oziinmesiyle hazirlanan ¢Ozelti aym sicaklikta ilave edildi. ilaveden sonra
baslangicta sar1 renkte olan ¢ozeltinin rengi kahve rengine donistt ve bulaniklik gézlendi.
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yapilidigr ilk anda ¢ézeltinin renginde bulanma oldugu gozlendi. 60 °C’de Reaksiyon

ortamindan 30 dakika O, gazi gecirildikten sonra ortama (0.01ml, 0.12 mmol) piridinin 2

ml etanoldeki ¢Ozeltisi bir mikro pipetle ilave edildi. Reaksiyonun ilerleyisi metanolde
TLC plag1 ile kontrol edilerek, 2.5 saat daha ayni sicaklikta O gecisi devam ettirildi. Bu
sire sonunda oda scakligina kadar sogutulan reaksiyon igerigi buzdolabinda bir gece

bekletildi. Olusan koyu kahverengi cokelek slzildu. Swrasiyla saf su, soguk alkol ve

dietileter ile yikandi. Preparatif TLC plagi kullanilarak metanol:asetonitril (1:1) ¢oztcu
sistemiyle saflastirildi.Vakumda desikatorde P,Os yamnda kurutuldu. Verim: 0.12 g
(%44.9), erime noktasi: 276-278 °C (bozunma).

Elementel Analiz
Hesaplanan(%o)
Bulunan(%)

IR (KBr Tablet),

'H-NMR (DMSO-d6) , (5:ppm)

BC-NMR (DM SO-d6) , (5:ppm)

MS (ES"), (m/2)

v/em™?

Q @ - ? NH—R
N o N o =N ?' N=
+ CoCl EtOH,60°C e
, > /CO\
HN py O2 =N N=
Q R—NH |

: C:65.32; H: 6.22; N: 10.35
: C:65.63; H: 6.09; N: 10.22

: 3369 (N-H), 3071 (Ar-H), 2925-2879 (C-H), 1697 (O-H...0), 1601

(N-H), 1509, 1493, 1240 (Ar-O-CH,), 1122(-O-CHy), 941(N-O).

© 9.40 (s, 4H, NH), 7.50-6.79 (m, 49H, Ar-H), 4.36-3.95 (m, 32H, CH,-

0), 2.47 (m, 16H, CH,N), 2.47 (m, 16H, CH,-N), 2.23 (m, 16H,
CHz-N), 1.72 (m, 8H, CHz-CHz).

: 157.61, 157.11, 151.81, 140.11, 131.19, 127.74, 126.42, 121.44,

121.18, 113.36, 112.24, 105.15, 103.14, 80.03, 67.85, 67.23, 51.78,
45.93, 29.38.

: 2296 [M-2]*

Sekil 40. (6) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.7.[Cu(LH)2] Cu(ll) Mononukleer (7) Kompleksinin Sentezi

Oksim (3) hilesigi (0.2 g, 0,29 mmol) bir beherde 30 ml etanolde 60 °C’ de 1sitilarak
¢ozuldi. Bu ¢ozeltiye (0.008 g, 0.01 mmol) CuCl2.2H20 nun bir beherde 20 ml etanoldeki
cOzeltis ayni sicaklikta ilave edildi. COzeltinin pH'1 1.78 olarak dlglldu. (CoHs)sN'in
etanolli ¢ozeltisinin ilavesiyle ¢ozeltinin pH’'s = 4.5’ e ayarlandi. pH’ 1n ayarlanmasindan
sonra kompleks hacimli bir sekilde ¢cokmeye basladi. Reaksiyon 60 °C’de 3 saat devam
ettirildikten sonra oda sicakligina sogutularak 2 saat karistinldi. Bu stire sonunda olusan
siyah renkli ¢cokelek stiztldi. Sirasiyla saf su, etilalkol ve dietieterle yikandi. Siyah renkli
kat1 asetonitrilden kristallendirildi. Vakumda desikatérde P,Os yamnda kurutuldu. Verim

0.086g (%42), e.n: 273-275 °C (bozunma).

Elementel Analiz © Cro0H138N16020Cu

Hesapl anan(%) : C:65.81; H: 6.30; N: 10.23

Bulunan(%o) : C:65.91; H: 6.25; N: 10.31

IR (KBr Tablet), v/em™ : 3285 (N-H), 3076 (Ar-H), 2925-2846 (C-H), 1672 (O-H...0), 1613(C=N),

1602 (N-H), 1547, 1429, 1265 (Ar-O-CH.,), 1139(-0-CH.,).

MS (ES'), (m/2) . 2186 [M-2]*

0 —N o] _H
oH 0 o]
2 \ /T N\ R—N \ | NH—R
NH o =N N=
Q o EOH ~
p—— A
o S
R—NH o. o NH—R
H

e

N \
N ~
+ QUCL2H,0 ——» 9

N=—HN o 60°
) \—/N@

(3 )

[;Qg?@ |
@{ N

R=

Sekil 41. (7) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu



3.BULGULAR

Bu calismada literatirde kayith olmayan 7 yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarinin aydinlatiimasinda, deneysel kisimda verilen elementel andliz, IR,
'H-NMR, *C-NMR, kitle verileri kullanilmistir Sentezi gerceklestirilen bilesiklerin *H-
NMR ve *C-NMR spektrumlar: alinirken ¢oziicii olarak CDCls, DMSO-ds kullaniImustur.
Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlart KBr tabletleri hazirlanarak alinmis ve bu
spektrumlardaki karakteristik titresimler degerlendirilmistir. Ayrica elementel analizleri
yapilan yeni bilesiklerin yapilari LC-MS/MS teknigine gore alinan kitle spektrumlar ile
desteklenmistir.

Sentezi gerceklestirilen yeni bilesiklerin yapilarimn aydinlatilmasnda kullamlan
dementd andiz, IR, 'H-NMR, *C-NMR, UV-Vis ve Kitle spektral verileri asagida
tablolar halinde verilmistir.

Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz degerleri

Hesaplanan (Bulunan) Elementel Analiz Sonuglari (%)
Bilesik C H N
(1) 67.05 (67.09) 6.36 (6.30) 8.09 (7.92)
2) 71.16 (71.17) 7.15 (7.03) 8.55 (8.72)
(3) 67.77 (67.74) 6.58 (6.85) 10.53 (10.35)
(4) 66.01 (66.10) 6.32 (6.31) 10.25 (10.39)
(5) 63.23 (63.37) 5.96 (6.04) 9.82 (9.66)
(6) 65.32 (65.63) 6.22 (6.09) 10.35 (10.22)
(7) 65.81 (65.91) 6.30 (6.25) 10.23 (10.31)
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Tablo 2. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrum degerleri (KBr, tablet, v/iem™)

Bilesik| v(N-H) | v(OH) |8(0H..0)| v(C=N) | v(Ar-0-) | v(CHyO-) | v(N-O)
(1) - - - - 1241 1119 946
) - - - - 1231 1123 -

(3) | 3378 3230 - 1613 1229 1123 941
4) | 3318 - 1661 1621 1264 1166 1007
(5) | 3392 - - 1632 1245 - 946
6) | 3369 - 1697 - 1240 1122 941
(7) | 3285 - 1672 1613 1265 1139 -
Tablo 3. Sentezlenen orijinal bilesiklerin 'H-NMR spektral degerleri
Bilesik |H- Aromatik C-H
7.84 (d, 1H, Ar-H), 7.54 (s, 1H, Ar-H), 7.35- |30 (S 4H, CH,-0), 4.04-3.98 (t, 4H,
CH~0), 3.70 (s, 4H, CHz-N), 3.21-
(1) [7.19 (m, 4H, Ar-H), 8.97 (t, 2H, Ar-H), B.8L(d, |5z o “att Grirn Tpn e
2H, Ar-H), 6.68 (d, 1H, Ar-H). 20 (m, 4H, CH-N), 252 (t, 4H,
! ! A CH,N), .91 (m, 2H, CH,-CH,).
5.78(s, 2H, NH,), 4.34 (s, 4H, CH,-O),
7.31:7.19 (m, 4H, Ar-H), 6.96 (t, 2H, Ar-H), |3.96 (t, 2H, CH,-O), 3.85 (t, 2H, CHz
2) |6.89(d, 2H, Ar-H), 6.65 (d, 1H, Ar-H), 6.16 (S,|0), 3.72 (s, 4H, CH=N), 3.13 (m, 4H,
2H, Ar-H). CH,-N), 2.56 (t, 4H, CH,-N), 1.87 (m,
2H, CH2CHy).
1050 (s, 2H, OH), 9.32 (s, 2H, NH), 7.60 (s, | *28 (S 8H, CH-0), 4.00-3.63 (m, 8H,
CHz0), 3.35 (m, 8H, CHz-N), 3.00-
(3 |2H, Ar-H), 7.33 (d, 4H, Ar-H), 7.11 (d, 8H, Ar-
e sl (s arH 2.95 (M, 8H, CH,-N), 2.60-2.48 (m,
), 7.08-6.81 (t, 8H, Ar-H). 8H, CH2-N), 2.01 (m, 4H, CHyCH).
430 (s, 16H, CH,0), 3.90 (m, 16H,
(4 |1640 (s 2H, OH..0), 962 (s 4H, NH), 7.98-|CH~O), 338 (S, 16H, CHzN), 2.89
6.96 (M, 44H, Ar-H). (m, 16H, CH,N), 2.46 (m, 16H, CH,
N), 1.71 (m, 8H, CH,-CH,).
431 (s, 16H, CH,-0), 4.02-3.98(m,
16H, CH,-0), 3.39-3.36 (s, 16H, CHx
(5) 948 (s 4H, NH), 7.01-6.93 (m, 44H, Ar-H).  [N), 2.96-2.66 (m, 16H, CH,-N), 2.50
(m, 16H, CH,-N), 2.08 (m, 8H, CH,-
CH.,).
4.36-3.95 (m, 32H, CH,-0), 2.47 (m,
(6) |9.40 (s, 4H, NH), 7.50-6.79 (m, 49H, Ar-H). 16H, CHZN), 247 (m, 16H, CH,-N),

2.23 (m, 16H, CH»N), 1.72 (m, 8H,
CHCHy).
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Tablo 4. Sentezlenen orijinal bilesiklerin > C-NMR spektral degerleri

Bilesik Ar-C -CH

1 157.07, 154.99, 148.89, 141.32, 132.39, 132.17,|69.12, 66.12, 54.43, 53.99, 52.35,
128.66, 127.98, 120.88, 118.06, 110.63, 107.94. 51.84.

5 156.89, 150.24, 141.11, 132.54, 131.94, 128.43, |68.05, 67.85, 65.86, 53.60, 51.85,
@) 120.59, 120.48, 116.35, 110.52, 106.52, 101.91. 50.22.

168.40, 167.96, 147.08, 143.89, 142.57, 134.90,
(3) |13254, 13194, 12843, 12059, 120.48,
114.54,113.01, 106.91.

168.345, 168.03, 147.02, 143.90, 142.88, 142.54,
(4) |141.62, 134.87, 134.15, 130.10, 120.10, 114.50,
106.93.

152.77, 15251, 146.96, 137.59, 134.85, 127.34,
(5) |126.26, 125.45, 116.78, 116.33, 112.89, 106.25,
106.09.

157.61, 157.11, 151.81, 140.11, 131.19, 127.74,
(6) |126.42, 121.44, 121.18, 113.36, 112.24, 105.15,
103.14.

68.73, 67.85, 54.61, 50.22, 35.74,
25.81.

79.84, 68.77, 67.85, 54.68, 35.75,
35.55.

61.95, 61.64, 61.35, 51.57, 49.47,
25.85.

80.03, 67.85, 67.23, 51.78, 45.93,
29.38.

Tablo 5. Sentezlenen bilesiklerin verim ve kiitle spektrum (m/z) degerleri ve baz fiziksel

ozellikleri.

. Mol Spekturum . o

Bilesik Renk ° L . Reaksiyon Verimi
& EnCC | kitlesi(gmol) |  Degerleri y

(1) Sari 188-190° 519 520[M+1]* %74.2

(2) Acik bordo | 144-146° 489 490 [M+1]* %61.92

(3) Sar 229.7° 1063 1064[M+1]" %51.97

(4) Turuncu 256.5° 2183 2181[M-2]* %52.2

(5) Bordo 84-86° 2078 2279[M+1]" %55

(6) Kahverengi | 276-278° 2298 2296[M-2]* %44.9

(7) Siyah 273-275° 2188 2186 [M-2]* %042

aerime; b:bozunma



4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda literattrde kayitl olmayan yedi adet yeni bilesik sentezlenmistir.
Deneysel kisimda bahsedildigi sekilde (1) ile gosterilen bisiklik nitro bilesigi
6,7,8,9,10,11,17,18-oktahidro-5H-dibenzo[ e,n] [ 1,4] dioksa 8,12] diazasi kl opentadesinin
[165], 4-Nitro-1,2-bis(2-iyodoetoksi)benzen [160] ile N2> atmosferinde kuru asetonitrilli
ortamda reaksiyonundan % 74.2 verimle sentezlenmistir. 6,7,8,9,10,11,17,18-oktahidro-
5H-dibenzo[e,n][ 1,4]dioksa[ 8,12] diazasiklopentadesin bilesi ginin IR spektrumunda 3296
cm de ortaya ¢ikan (NH) gerilim titresimlerinin kaybolmas (1) bilesiginin dustntlen
yapisini desteklemektedir. Ayrica bu bilesige ait IR spektrumunda (Ek Sekil 1) 3076 (Ar-
H), 2927-2869 (Alif. C-H), 1241 (Ar-O-CH,), 946 (N-O) cm’ titresimleri ortaya
cikmaktadir. (1) Bilesiginin CDCls ile alinan 'H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 2)
6,7,8,9,10,11,17,18-oktahidro-5H-dibenzo[ e,n][ 1,4] diok-sa[ 8,12] diazasikl opentadesin bile-
sigine ait spekturumda 6=2 ppm’de gorulen (NH) protonlarina ait singletin kaybolmasi,
B3C-NMR spektrumunda farkl: kimyasal cevrelere sahip karbon rezonanslari, hesaplanan
ve bulunan elementel anaiz degerlerinin uyumu , (1) bilesigine ait molekiler iyon piki
(ES"), m/z = 520 [M+1]"de gozlenmesi sentezi gergeklestirilen (1) bilesiginin yapisin
desteklemektedir. 6,7,15,16,23,24-hegzahidro-13H,26H-14,25-propanotribenzo[ b,i,0] -
[1,4,11,14,7,18]-tetrackzadiazasikloiko-sin-19-amin  (2) bilesigi, (1) bilesiginin N,
atmosferinde, n-butanolde %100’ 10k hidrazinhidrat ve (%10 luk Pd/C) ile reaksiyonundan
%61.92 sentezlenmistir. (2) Bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 7) 3337-3208 cm™ de
ortaya cikan primer (-NH,) grubuna ait gerilim titresimleri ve 1600 cm™ deki (NH) egilme
titresimleri (2) yapisini IR spektrumu yoninden desteklemektedir. Amin bilesiginin (2) H-
NMR (Ek Sekil 8) spektrumunda 6=5.78 ppm’de goérilen 2H integral degerindeki (-NH,)
protonlarina ait singletin D20 ile kaybolmast, *C-NMR spektrumunda (Ek Sekil 10) farkl
kimyasal cevrelere sahip karbon rezonanslari, hesaplanan ve bulunan elementel analiz
degerlerinin uyumu ve (2) bilesigine ait molekiiler iyon piki (ES), m/z = 490 [M+1]"" de
gbzlenmes sentezi gerceklestirilen (2) bilesi ginin yapisn desteklemektedir.

Aromatik amin bilesigi  (2)nin N, atmosferinde, diklormetan icerisinde
diklorantigliokssim ve 1IN NaCOs ile hazirlanan siyanojen-di-N-oksit ile -10 °C

reaksiyonundan %51.97 verimle oksim bilesigi sentezlenmistir. (3) ile gosterilen yeni vic-
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dioksim bilesi ginin IR spektrumunda (Ek Sekil 12) 3378 (N-H), 3230 (O-H), 3060 (Ar-H),
2924-2873 (C-H), 1613 (C=N), 1600 (N-H), 1509, 1489, 1229 (Ar-O-CH,), 1123 (-O-
CHy), 941 (N-O) cm'™ titresimleri ortaya cikmaktadir. (2) bilei gine ait IR spekturumda
3337-3208 cm™de ortaya c¢ikan primer (-NH2) grubuna ait gerilim titresimlerin
kaybolmas ve yeni bilesikte 3378 cm™’ de ortaya atkan (NH) gerilim titresimi, 3230 cm®
de (O-H) gerilimi ve 1613 (C=N) gerilim titresimleri onerilen yapiy1 desteklemektedir.
Oksime ait *"H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 13) 6=10.50 ppm’de ortaya ¢ikan (O-H)
grubuna ait singlet ve 6=9.32 ppm’de ortaya ¢ikan (N-H) grubuna ait singletin DO ile
kaybolmas (3) yapisimt ‘H-NMR spektrumu yoniinden desteklemektedir [166]. Oksim
bilesi gine ait *C-NMR spektrumunda (Ek Sekil 15) oksim grubuna (C=N-OH) ait karbon
rezonanan 142.57 ppm’de ortaya ¢ikmas: ve diger karbon rezonandarinin (2) bilesigine
gore kimyasal kayma degerlerindeki farkliliklar, elementel analizler arasindaki uyum ve bu
bilesi ge ait molekiiler iyon pikinin (ES") m/z = 1064 [M+1] " de gdzlenmes diistiniilen
yapiy1 desteklemektedir.

Oksim hilesiginin (3) NiCl..6H20 ile reaksiyonlarindan sentezlenen (4) ile
gosterilen mononukleer kare diizlem kompleks yapisnin IR spektrumunda (Ek Sekil 18)
(4) bilesigine ait spektrumda 1661 cm™’ de gorilen (O-H...0) molekiil i¢i H bagina ait
egilme titresimlerinin ortaya gikmasi, (3) bilesigine ait IR spektrumunda 3230 cm™ de
ortaya ¢ikan (O-H) gerilim titresimlerinin kaybolmasi, C=N ve N-O gerilim titregsimlerinin
tablolarda belirtilen degerlerde ortaya ¢ikmasi (4) bilesiginin yapisimi IR spektrumu
yoniinden desteklemektedir [94, 167]. Bu bilesigin *H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 19)
(4) bilesigine ait spektrumda 6=16.40 ppm’de 2H integral degerindeki singletlerin DO ile
kaybolmas (3) hilesigine ait 6=10.50 ppm’'de gorilen OH grubuna ait 2H integral
degerindeki singletin bu bilesigin 'H-NMR spektrumunda da gorilmemesi (4) bilesigini
'H-NMR yoniinden desteklemektedir. Oksime ait **C-NMR spektrumunda karbonlarin
kimyasal gevrelerine bagl: olarak meydana gelen kimyasal kaymalar ilgili bilesiklerin *3C-
NMR degerleri olarak tablolar halinde gosterilmistir. (4) Bilesiginin BC-NMR
spektrumunda (EK Sekil 21) oksim grubu karbonuna ait karbon rezonansi 6=141.62
ppm’ de ortaya ¢cikmaktadir. Ayrica (4) bilesiginin kitle spektrumunda (Ek Sekil 22) m/z
= 1281 [M-2]" molekiler iyon piki ve hesaplanan ve bulunan elemetel analiz sonuglari
arasindaki uyum sentezi gerceklestirilen (4) mononikleer kompleksinin disindlen yapisn
desteklemektedir.
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Mononukleer Ni(l1) kompleksinin BF;.O(Et), ile asetonitril icindeki reaksiyonundan
elde edilen BF," koprill (5) bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 24)  (4) bilesi gine ait
1661 cm™de ortaya cikan molekiil ici hidrojen bagina ait egilme titresimlerinin
kaybolmas (B-O) ve (B-F) gruplarina ait gerilim titresimlerinin sirasiyla 1124 ve
1054 cm* de ortaya cikmast, (4) bilesi ginin *H-NMR spektrumunda 16.40 ppm'’ de ortaya
cikan ve D20 ile kaybolan molekdil ici hidrojen bagina ait singletin (5) bilesiginin "H-NMR
spektrumunda (Ek Sekil 25) gorilmemes molekiiler iyon pikinin (ES) m/z = 2279
[M+1]*de gozlenmesi hesaplanan ve bulunan degerler arasindaki uyum, sentezi
gerceklestirilen (5) yapisini desteklemektedir [168].

Oksim hilesiginin (3) etanollt ortamda CoCl».6H20 ile reaksiyonundan sentezlenen
mononukleer Co(lll) kompleksi (5) bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 28)
1697 cm™ de ortaya ¢ikan egilme titresimleri molekill ici (O-H...O) bagin gostermektedir
[167]. Oksim bilesigine (3) ait "H-NMR spektrumunda $=10.50 ppm’de gorilen 2H
integral degerindeki (O-H) grubuna ait singletin (5) bilesiginin "H-NMR spektrumunda (Ek
Sekil 29) gorilmemesi, (5) bilesigini IR ve 'H-NMR spektrumlart yoniinden
desteklemektedir. Oksim grubuna (C=N-OH) ait karbon rezonansimn 140.11 ppm’de
cikmasi, molekiiler iyon piki (ES") m/z = 2296 [M-2]", hesaplanan ve bulunan degerler
arasindaki uyum, sentezi gerceklestirilen (5) yapisint desteklemektedir.

Oksim bilesigi (3)'Gn CuCl,.2H,0 ile etanollil ortamdaki reaksiyonundan (7) ile
gosterilen trintkleer Cu(ll) kompleks sentezlenmistir. (7) bilesigine ait IR spektrumunda
(Ek Sekil 33) 1672 cm”de ortaya cikan molekil ici hidrojen bagi (O-H...O0) egilme
titresimleri, (3) bilesiginin IR spektrumunda 3230 cm™ de ortaya gikan (N-H) gerilim
titresimlerinin kaybolmas: (8) yapisini IR spektrumu yoninden desteklemektedir. Ayrica
molekiler iyon piki (ES") m/z = 2186 [M-2]" hesaplanan ve bulunan elementel analiz
degerleri arasndaki uyum (8) yapisinin dogrulugunu desteklemektedir.

Sentezlenen oksim bilesigi ve nikel (11) monontkleer kompleksinin termik analiz
(TG/IDTA) olcumleri Seiko Il Exstar 6000 TG/DTA termik analiz cihazi kullanmlarak azot
atmosferinde, 20 °C/dk 1atma hizinda, referans olarak Al>Oz ve her bir bilesikten 3-5 mg
kullamlarak, 30-900 °C aralig: taranarak, platin kapsil icerisinde yapilmistir. Oksime ait
DTA egris (Ek Sekil 17)'de ve nikel kompleksine DTA egris (Ek Sekil 23)'de
verilmistir. Egrilerden goruldigt gibi bilesiklerin erime noktalarimn olmadigi, erimeden
bozunmaya basladiklarn gorilmektedir. Oksime ait DTA egrisinde bu bilesigin 229.7
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°C’ de bozundugu, nikel kompleksine ait DTA egrisine bakildigindaise bu bilesi gin 256.5
°C’ de bozundugu agikca gorulmektedir.



5. ONERILER

H.L ile gosterilen (E,E)-dioksm (3) bilesiginde vic-dioksim grubuna bagl1 azot,
oksijen donérlerini iceren makrobisiklik grubun secimli iyon baglayabilme oOzelligi
tas1yabilecegi dustnulmektedir. Sert oksijen dondr atomlarim ve orta derecede yumusak
azot atomlar: iceren kriptand Ozelligi gosteren makrobisiklik halkamn farkl yamsal
Ozdllikleri, donor atomlarin tird, makrosiklik halka buyukltgl ve benzeri birgok faktorin
sonucu degisik iyon baglama ¢zelliginden dolay: bu tur yeni bilesikler, bu konularda
yapilan calismalara model bilesikler kazandirilmas: yoninden buyik Onem tasiyacagi
dusunilmektedir. Bu Ozelliklerinden dolay1 bu bilesiklerin agir metal kirliligi iceren
ortamlardan ekonomik degeri yiksek olan metallerin geri kazanimasi ve Kkirliligin
giderilmesinde kullanilabilecekleri diisintlmektedir.

vic-Dioksim bilesiklerinin kararli kompleks olusturma 6zelliginden dolay: bu grubu
iceren bilesikler bircok gecis meta katyonu icin anadlitik reaktifler olarak
kullanilabilirlikleri distnulmektedir.

Son zamanlarda kanser arastirmalarinda vic-dioksim komplekslerinin anti-timor
etkilerinin  bulunmasi[102], aza-siyanin boyalar1 lineer-optik malzemelerde, optik
sensorlerde, fizyoloji ve biyokimya aanlarinda kullaniimalar: [110], 6zellikle kompleksl eri
Uzerindeki arastirmalarin yogunlasmasina sebep olmustur. Ayrica sanayide kullanmilan
bircok polimer madde, 151ga, darbeye, gerilmeye ve benzeri etkilere dayaniksizdir. Bu
eksik oOzelliklerini iyilestirmek icin oksimlerin bazilan da aktif katki maddesi olarak
kullanilmalari, anti-oksidant ve polimer baslatici reaktifleri olarak, yakitlarda oktan
miktarimn artinlmasinda, degerli metallerin geri kazamlmasnda, fotografcilikta, UV-
stabilizatorlerinde, deri ve dokuma sanayinde yumusakligi, su gegirmeme Ozelligini
saglamada kullamlmalarindan dolayr sentezi gerceklestirilen yeni bilesiklerinde bu
alanlarda kullanilabilecekleri distntlmektedir. Bunlarin yan: sira parfiim sanayinde, ¢icek
kokulu parfum bilesenleri olarak, kozmetik nemlendiricilerde, tatlandiricilarda
kullaniirlan [107,116], bu grup bilesiklerin sentezlerinin dnemini belirtmektedir.

BR" kdprulti kompleks bilesiklerin sentezlenmesiyle polar ¢oziicilerdeki ¢ozuniirl Uik
artacagindan bu bilesiklerin secimli ekstraksiyonda kullammalar monontkleer hidrojen

koprul i komplekslere gore daha kolay olabilecegi dustnilmektedir.
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cdel3
12.9.0%
hm-ni-bfZ

Automation directory:

Pulse Sequence: sZpul
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Automation dirsctory!
Pulse Seguence: sZpul
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OZGECMIS

1976 yilinda Trabzon'un Arsin ilgesinde dogdu. ilk, orta ve lise tahsilini burada
tamamlach. 1994-1995 Egitim-Ogretim yihinda Karadeniz Teknik Universitess Fen
Edebiyat Fakiltes Kimya Bolumi'ne girdi. 1998 Haziramn ayinda bu bdlimden
“Kimyager” tnvan ile mezun oldu. Aym yi1l Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri
Enstitisi Kimya Anabilim Dalinda Y Uksek Lisansa basgladi. 2001 yilinin haziran ayinda
Y iiksek Lisans bitirdi ve aym yil Karadeniz Teknik Universites Fen Bilimleri Engtitiisii
Kimya Anabilim Daliinda Doktora programina baslaci. 2001-2002 yillari arasinda
Karadeniz Teknik Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltes Kimya bolumiinde bir yil arastirma
gorevlisi olarak calisti. 2002-2005 Y illar1 arasinda Milli Egitim Bakanligina bagl1 6zel bir
dershanede Ug¢ yil Kimya 6gretmenligi yapti. 2005 yilinin Eylul ayinda Karadeniz Teknik
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya bolimiine Uzman olarak atanch. Halen bu

gorevini sirdirmektedir. Iyi derecede ingilizce ve Fransizca bilmektedir.
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