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OZET

Yeni tip, ii¢c ligand ve bunlarin kompleksleri sentezlendi. Elde edilen bilesiklerin 'H
ve C NMR, IR, UV-Vis, kiitle spektroskopisi c¢alismalar1 ve manyetik moment

Olctimlerinin kombinasyonlari ile yapilart aydinlatildi.

Komplekslerin gometrileri manyetik ve spektroskopik veriler yardimi ile belirlendi.

IR spektrumlarindan ligandlarin dort disli ligand olarak davrandigr gézlendi.

Anahtar Kelimeler: Oksim, Schiff Bazi, Mono, Di, Tri ve Tetraniikleer Bakir(Il) ve
Mono, Di, Tri ve Tetraniikleer Nikel(I) Kompleksleri

IX



SUMMARY

(Investigation of Metal Complex of Some Oxime and Schiff Base)

New type three ligand and their metal complexes were synthesized and
characterized by a combination of 13 C-, 1H—NMR, IR, UV-Vis, mass spectral studies and

magnetic moments.

The geometries of the metal chelates were discussed with the help of magnetic and
spectroscopic measurements. L.r. spectra show that the ligand acts in a tetradentate manner

and coordinates.

Key Words: Oxime, Schiff Base, Mono, Di and Trinuclear Copper(II) and Mono, Di
and Trinuclear Nickel(IT) Complexes
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1. GENEL BiLGIiLER

1.1. Giris

17. yiizyilin ortalarinda (1660) filojiston (yanma) kuraminin ortaya cikmasiyla
birlikte 6zellikle kimya alaninda biiyiikk bir gelisme gozlenmistir. Bu kuram; demirin
paslanmasi, solunum gibi temel kimyasal olaylara mantikli agiklamalar getirmistir. Bu
aciklamalar ve aciklamalara iligkin ispatlar 19. Yiizyila kadar devam etmistir. Kimya
bugiinkii anlamda sembolik dile, 19. yiizyillda Dalton’un atom agirliginin sekillenmesine
katkis1 ve Mendeleyev’in periyodik siniflandirmasi ile yaklasmistir (Tekeli vd., 2001).

Kimya alanindaki bu hizli gelismeler kimyada yeni alt dallarin; Organik ve
Anorganik Kimyanin olusmasini saglamistir. Koordinasyon kimyasi da bu iki anabilim
dalinin kaynagmasi1 sonucu ortaya ¢ikan yeni bir bilim dalidir. Temelleri A. Werner (1866—
1919) tarafindan ortaya atilan koordinasyon kimyasi yiizyilla yakin bir tarihe sahiptir
(Serin, 1980). Koordinasyon kimyasi, bir metal katyonunun organik veya inorganik
gruplarla verdigi katilma iiriinlerinin incelendigi genel bilim dalidir. Bu iiriinlerin olustugu
sistemde genel bir kompleks yapidan bahsedilir. Bu kompleks yapida metal katyonu
merkezde kabul edilir ve etrafindaki diger yiiklii yada yiiksiiz gruplar ligand olarak
adlandirilir. CI' ve CN™ gibi yiiklii iyonlar, H,O, NH3 ve en gibi yiiksiiz iyonlarda olabilir
(Gup, 2006; Purtas, 2006; Tekeli vd., 2001).

Koordinasyon kimyasimin gelismesini uzun yillar engelleyen valans bag teorisi,
nihayet asrin basglarinda A. Werner tarafindan asilmig ve bir katyonun valans sayisindan
baska, bir de koordinasyon sayisinin olabilecegi gosterilmistir. Bundan sonra G.N. Lewis
tarafindan valans ve koordinasyon sayilarinin elektronik agiklamalar1 yapilmis ve N.V.
Sidgwick tarafindan da pek ¢ok bilesigin yapilar1 belirlenmis ve bdylece koordinasyon
kimyasinin 6nii acilmistir. Ancak koordinasyon kimyasi, teorik ve pratik gelismesini 1945
yilindan sonra yapmistir. Bunun baslica nedenleri L.Pauling’in baglar teorisi, enstriimantal
metotlarinin gelismesi, susuz ortam reaksiyonlarinin hiz kazanmasi, atom pilleri ve uzay
projelerinin ortaya atilmasi olmustur. Zira atom pilleri ve uzay projeleri ¢ok saf metallere
ve bilesiklere ihtiya¢ gosteriyordu ve bunlar da ancak koordinasyon bilesikleri tizerinden
elde edilebiliyordu. Bu bilesikler ilk defa Amerika Birlesik Devletleri ve Sovyetler Birligi

tarafindan ortaya atildigindan, koordinasyon kimyasi esas olarak bu iilkelerde gelismistir.



Bunlar da atom pillerini ilk gergeklestiren ve uzaya ilk giden tilkeler olmuslardir (Giindiiz,
1994).

Koordinasyon bilesikleri giiniimiizde bir¢ok alanda ozellikle Kkatalizor ve
biyokimyasal aktivitelerinin 6nemi acisindan aragtirilmaya devam edilmektedir (Zhang vd.,
2001; Canpolat ve Kaya, 2005). Koordinasyon bilesiklerinin, biyokimya, ila¢ kimyas1 ve
boyar maddeler gibi pek cok alanda kullanilmasi, bu bilesiklerin 6nemini giin gectikce
daha da arttirmaktadir (Chakravorty, 1974). Bu nedenle biiyiik 6lciide iiretilmekte ve yeni
sentezlerinin yapilmasi konusunda da yogun calismalar siirdiiriilmektedir. Metal kompleks
ve selatlarin sentezi icin ¢ok ¢esitli metotlar mevcuttur. Segilecek yontem ve teknik elde
edilmesi istenen maddeye baglidir.

Diinyamizda dogal olarak sentezlenen ve biyolojik bakimdan biiyiikk 6neme sahip
pek cok koordinasyon bilesikleri mevcuttur ve cogunun mekanizmalar1 dahi, tam olarak
aydimlatilamamistir.

Koordinasyon bilesiklerinin éneminin artmasi, énemli biyolojik sistemlerin birer
koordinasyon bilesigi olmasiyla da baglantilidir. Yasamin devami i¢in gerekli olan oksijeni
akcigerlerden dokulara ve karbondioksiti de akcigerlere tasiyan, kandaki hemoglobinin
hemin prostetik grubu; demirin pirol sistemine baglanarak olusturdugu selat bilesigidir.
Bitkilerin yesil pigmenti olan ve fotosentez olayim katalizleyen klorofil de bir magnezyum
pirol selatidir. Metal iyonlarinin biyolojik biinyede pirol sistemleri ile meydana getirdikleri
kompleksler biyolojik katalizorler yani enzimlerdir. Bu katalizorler bazen canli i¢in ¢ok
tehlikeli olabilecek olaylar1 baglatirlar. Bu reaksiyonlar biyolojik biinyedeki hiicre biiyiime
hizim1 degistirerek giiniimiizde kanser olarak adlandirilan hastaliklara neden olurlar.
Koordinasyon kimyasi bu tiir reaksiyonlara sebep olabilecek komplekslerin yapilarinin
aydinlatilmasina 1s1k tutar (Serin, 1980).

Koordinasyon kimyasi; ligand karakterli maddeler ile merkezde bulunan metal
atomu veya iyonundan meydana gelmektedirler. Kompleksleri meydana getiren
sistemlerdeki metalin yiikii, metalle etkilesime giren ligandin karakteri ve liganda ait
atomlardaki elektronik konfigiirasyon énemlidir (Jones, 2002; Tekeli vd., 2001).

Farkli donor gruplara sahip ligand karakterli Oksim ve Schiff bazlar anorganik,
organik, analitik kimyada biiyiik 6neme sahip olup teknikte, ila¢ kimyasinda, boyar madde,
ince film, redoks aktif bilesik sentezi, endiistriyel ve biyokimyasal reaksiyonlardaki
katalitik etkileri, lantanid komplekslerinin diisiik toksik etki ve yiiksek paramanyetiklikle

birlikte luminescans (parlaklik, 1sildama) Ozelligi gostermesi ve daha bir¢cok alanda



kullanildigindan biiyiik olciide iiretilmekte, ayrica yeni sentezlerin yapilmasi yoniinde
yogun caligsmalar yapilmaktadir (Giindiiz, 1998; Yakuphanoglu ve Sekerci, 2005; Hall vd.,
1980).

1.2. Koordinasyon Bilesiklerinin Onemi ve Uygulama Alanlar

Asimetrik sentezlerde, enzim tepkimelerinde ve biyokimyasal olaylarda
koordinasyon bilesiginin oynadigr rol onemlidir. Koordinasyon bilesikleri laboratuar

disinda sanayinin bir¢ok yerinde degisik amaglarla kullanilir.

1.2.1. Koordinasyon Bilesiklerinin Genel Kullanim Alanlari

Kimyada koordinasyon bilesikleri ve kompleks iyonlarla ilgili en 6nemli uygulama,
¢Oziinmeyen tiirlerin ¢6zeltiye alinmasi ya da ¢oziinen bir tiiriin ¢oktiiriilmesidir.

Fotograf filmlerinde 1518a duyarli AgBr suda ¢oziinmez. Fakat tespit banyosunda
Na,S,05 ile AgBr’nin uzaklastirilmasi, kompleks olusumunun bir sonucudur.

Boksitin  (Al,OsNH,O) SiO,;, demir ve titan bilesiklerinden NaOH ile
uzaklastirilmast AI(OH)s” kompleksinin olusumunu kapsar. Oysa diger safsizliklar bazin
asirisinda ¢oziinmez.

Glimiis ve altin gibi soy metallerin yiikseltgen ortamda (havada) CN ile ¢oziinmesi
metalurjik yonden ¢ok 6nemlidir. Metal iyonlarinin ¢oziinmesinde Zr(IV)/Hf(IV) ayrimi
bilinen ayrimlarin en zorudur. Fakat tenoiltrifloroaseton (CF;-CO-CH,-CO-C4H3S)
yardimu ile bu giicliik yenilebilmektedir.

Sulara sertlik veren Ca(Il), Mg(II) gibi iyonlar sabunun kesilmesine neden olur.
Sertligi Onlemek amaci ile selat yapic1 Ozellikteki sodyum tripolifosfat (NasP3Ojo)
kullantlir.

Altt disli EDTA veya Na tuzunun bircok uygulama yeri vardir; sarapta ve sivi
sabunlarda bulamiklign gidermede, H,O,’'nin katalitik bozunmasim1 6nlemede ve demir
eksikligi olan topraklarda kullanilir.

Aktif bir metal olan aliiminyum bazik ortamda su ile etkileserek H, verir. A¢iga
cikan H; gazinin olusturdugu basing, yag ve kirle tikanan borulari agcmak amaci ile

kullanilir.



Dimetilglioksim (DMG) se¢imli bir liganddir; amonyakli ortamda yalniz Ni(Il) ve

Pd(II) ile etkilesir. Bu tepkime hem nitel hem de nicel analizler i¢in uygundur.

1.2.2. Viicutta Biriken Zararh Metallerin Selat Yapicilarla Uzaklastirilmasi

Hg(D), Fe(Il), Ni(Il), Sr(II), Cu(Il), Cs(I), As(Ill) zehirlenmelerinde selat yapicilar
kullanilir.

Bu amaca uygun bilesiklerden birkaci asagida goriilmektedir.

[Ca(edta)],- NaS(C=S)N(C,Hs), : Nadtc

H,N-CH,CH,-NH-CH,-CH,-NH-CH,-CH,-NH, : trietilentetramin(trien)

CH,(SH)CH(SH)CH»(OH) : Bal

CH3C(CH3)(SH)CH(NH;,)COOH : D-Penisilamin

Bal= British antilewisit (2,3-dimerkaptopropanol)’daki SH grublarit Hg(Il) ve
As(II) ile kuvvetli bag olusturur.

Buna karsin dokularda biriken radyoaktif plutonyumun uzaklastirilmasi igin edta
onerilmektedir. Hemoglobin olusumunu engelledigi icin, kursun zararli bir elementtir.
[Ca(edta)]z', kursun iyonu ile kararl [Pb(edta)]z' kompleksi verir ve kompleks idrarla
viicuttan atilir.

Fakat biyolojik sistemlerin c¢alismast ¢ok karmagiktir ve secimli ligand
olmadiklarindan, selat yapicilar +2 ve + 3 degerlikli biitiin katyonlarla kompleks verirler.
Baska bir deyisle yiiksek olusum sabiti biyolojik kosullarda yeterli bir garanti degildir;
selat yapicilar kullanilirken dikkat edilmelidir (Kurtoglu, 1999).

1.2.3. Kanser Tedavisinde Kullamilan Platin Bilesikleri

Sekil 1.°de gorillen kimi Pt(Il) bilesiklerinin kemoterapik 6zellik tasidigi

saptanmuigtir.
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Sekil 1. Kanser tedavisinde kullanilan baz1 Pt(II) bilesikleri

Bu tiir bilesiklerden ilki cis-[PtCl,(NHs3),]” dir ve bunun trans izomeri etkisizdir.
cis-platinin kemoterapik 06zelligi tesadiifen, 1964 yilinda Rosenberg tarafindan
bulunmustur. Yan ve toksik etkileri daha az olan metal bilesikler elde edebilmek icin
caligsmalar giiniimiizde de yogun bir sekilde stirmektedir.

Bir izomerin etkili olusu antitiimor aktivitenin selat yapma ile iliskili oldugunu
belirtmektedir. cis-izomerdeki iki klor atomu selat yapict (DNA) tarafindan kolayca
uzaklasgtirilabilmektedir. Boylece hiicre cogalmasindan sorumlu DNA molekiiliiniin azot

atomlar1 Pt(II)’ye baglaninca bu cogalma 6zelligini kaybetmektedir (Cetinkaya, 1993).

1.3. Oksimler

Oksim kelimesi oksi ve imin kelimelerinin birlesmesinden olusmustur (C=NOH).
Oksimler aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyonlart sonunda olusan, yapisinda
karbon-azot cifte bag: tasiyan bilesiklerdir. Oksimler azometin gurubundan (C=N) dolay1
zayif bazik, hidroksil gurubu (OH) bulundurmasi nedeni ile zayif asidik 6zellik gosteren
amfoter bilesiklerdir(Chakravorty, 1974). Alfred Werner, Haltzsch ile yaptig1 ¢calismasinda
oksimlerin gozlenen izomerizasyonunun nedeninin, C=N grubuna c¢esitli guruplarin
baglanmasindan dogan farkli uzaysal diizenlenmeler oldugunu ileri siirmiistiir. Oksimlerin

gecis metalleriyle verdikleri komplekslere ilk 6rnek 1905 yilinda Rus kimyaci Chugaev



tarafindan verilmistir (Dimetilglioksim ve Nikel(I) tuzlarinin reaksiyonu). Bu bilesikler
visinal dioksimlerin ilk 6rnekleridir (Ungnade vd., 1963). Tanimlardan da anlasilacag: gibi
oksimler (-NOH) grubu bulunduran bilesiklerdir. Bu bilesikler mono, di, tri veya tetra
oksimler seklinde gruplandirilabilir.

Oksimler biyolojik, analitik, anorganik ve endiistriyel kimyada kullanilmaktadir.
Oksimler koordinasyon kimyasi icerisinde ilk defa Werner tarafindan tanimlansa da
konuya iligskin ilk calisma 1890 yilinda Hantzsch’in doktora calismasidir. Oksimler
ozellikle 1905 yilinda Chugaev’in vic-dioksimleri tanimlamasiyla ve Tschuagef’in nikel’in
gravimetrik analizinde dimetilglioksimi kullanmasindan sonra koordinasyon kimyasi
icerisinde aktif hale gelmistir ( Prushan, 2001; Constantinos vd., 2005).

Oksim ligandlarinin degisik geometrileri ve substituentlerindeki diizen nedeniyle bu
ligandlar iizerinde genisce calisilmaktadir. Ayrica oksimler analitiksel belirte¢ olarak
kullamabildikleri gibi, kimyasal islemlerde de katalizor olarak kullanilir. Bununla birlikte
dioksim ligandlar1 gecis metal ve bagka iyonlar i¢in basarili bir siralayici madde 6zelligine
de sahiptir (Koroglu, 2006).

Biyolojik mekanizmalarda énemli rol oynayan B, vitamini ve B, koenzimlerinin
yapisini agiklamakta, model bilesik olarak kobalt atomu, kompleks yapici bilesik olarak da
dimetilglioksimin kullanilmis olmasi, vic-dioksim bilesikleri iizerindeki caligsmalarin
yogunlagsmasina neden olmustur (Schrauzer ve Windgassen, 1987; Tan ve Bekaroglu,
1983). Pek cok organik reaksiyonda, metal iyonlarinin yonlendirme etkisi nedeniyle baska
sekilde elde edilmesi miimkiin olmayan veya ¢ok diisiik verimle elde edilebilen bircok
heterosiklik bilesigin elde edilmesi miimkiin kilinmistir (Peng vd., 1978, Goedken ve Peng,
1973).

MN, seklinde bir ¢ekirdek yapi olusturan koordinasyon bilesiklerinin dneminden
dolay1 vic-dioksim kompleksleri fazlaca incelenmektedir. Diamino glioksimlerin kristal
yapilar1 1889 yilinda bilinmesine ragmen ancak 1963 yilinda tanimlanabilmistir. Gegis
metalleriyle kombine olan polimerik maddelere ilginin arttigida aciktir. Polimerik metal
kompleksleri ilging ve onemli karakteristik ozellikler gosterir. Ozellikle kataliz, yari-
iletkenler, 1siya dayanikli maddeler ve gaz ayiricilart alanlarinda c¢ok calisilmaktadir
(Koroglu, 2006).

Vic-dioksimler, yumusak asidik hidroksi gruplar1 ve hafif bazik azometin (imin)
gruplariin varligindan dolayr amfoterik ligandlar olup, merkezlerinde Kobalt(Il),

Kobalt(IIl), Paladyum(II), Bakir(I) ve Nikel(Il) gibi ge¢is metalleri olan atomlar kare



diizlem, kare piramit ve oktahedral geometrik yapidaki bilesikleri meydana getirirler.
Molekiil i¢i hidrojen baglan ile kararli hale gelmis olan bu bilesiklerin yan iletken
ozelliklerinden faydalanmilabilir. Son zamanlarda manyetik etkilesimleri incelemek
amaciyla iki hidrojen kopriisiiyle siibstitue olmus metal komplekslerin ¢ok c¢ekirdekli
bilesikleri elde edilmistir (Koroglu, 2006).

Vic-dioksimler ve bunlarin tiirevlerinin meydana getirdigi ligandlar ¢ok 6nemli bir
siif olup, gecis metalleri ile kompleksler olustururlar. Bazi oksimlerden organik, analitik,
anorganik, biyokimya ve endiistri kimyasinda degisik amaclarda genisce yaralanilmaktadir
(Koéroglu, 2006).

Vic-dioksim metal kompleksleri, koordinasyon kimyasinin ilk ¢alisma alan1 olup,
gecmis yilizy1l boyunca genis bir sekilde iizerinde arastirmalar yapilmistir. O zamandan
gliniimiize bir¢ok makrosiklik ve BF,"-koprii oksimler sentezlenmistir. Son zamanlarda
metal iceren oksim komplekslerinin tipta kullanilmasiyla birlikte, Teknesyum(V) ve
Bakir(IT)’ nin oksimlerle olusturdugu komplekslerde yaygin olarak beyinsel ve i¢ kalp
zarim goriintiileyen madde olarak da kullanilir (Koroglu, 2006).

Organik bir ligand olan oksimlerin yapisinda yer alan donér atomlarin hibrit

orbitalleri asagida gosterilmistir.

/7
N

S
'OQT‘H/ P

1.3.1. Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler; genellikle renksiz, orta derece sicaklikta eriyen, suda az ¢dziinen ve
sadece molekiil kiitlesi kiigiik olanlar dikkate deger derecede ugucu olan maddelerdir
(Chakravorty, 1974).

Oksimler, zayif asidik ozellik gosterdiklerinden dolay1r sulu NaOH’te ¢oziiniir ve
CO, ile ¢okerler. Basit oksimlerin pKa’lar1 10.00-12.00 degerleri arasindadir (Hiiseyinzade
ve Irez, 1991).



Tablo 1. Baz1 monooksimlerin sulu ortamdaki pKa degerleri

Oksim pKa
Asetonoksim 12.42
3-pentaonoksim 12.60
Asetaldehitoksim 12.30

Bunun yaninda, oksimler yapilarindaki C=N gruplarinin bazik karakterli olusu
nedeniyle, konsantre mineral asitlerde ¢oziiniirler, fakat su ile seyreltildiklerinde ¢okerler.
Boylece maddelerin hidrokloriir tuzlarinin kristalleri elde edilir.

Dikloroglioksimler disinda diger dioksim bilesiklerinin organik ¢oziiciilerde ii¢ ay
gibi uzun bir siire bozunmadan kalabildikleri belirlenmistir. Benzaldehit oksim ve bir¢ok
siibstitiie benzaldehit oksimin sulu ¢ozeltilerinde, syn-izomerlerinin anti-izomerlerden daha
asidik olduklar1 syn- ve anti- benzaldehit oksimlerin pKa degerlerinin sirast ile 10.68 ve
11.33 oldugu belirlenmistir (Bordwell ve Ji, 1992).

vic-Dioksim bilesiklerinde -NOH gruplar1 komsu karbonlara bagli durumdadirlar.
Yapida bulunan o-keto gruplar asit giiciinii arttirdigl i¢in, vic-dioksim kompleksleri,
monooksim komplekslerine gore daha asidiktir. Bunlarin pKa’lar1 7.00-10.00 arasinda
degisir. Dioksimlerin sulu cozeltilerinin fark edilebilir derecede asidik oldugu

bilinmektedir. Baz1 vic-dioksimlerin sulu ortamdaki pKa degerleri Tablo 2.’de verilmistir.

Tablo 2. Baz1 vic-dioksimlerin sulu ortamdaki pKa degerleri

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




Oksimler yapilarindaki hidroksil grubu (—OH) varligindan ve azot atomundan
dolay1 hidrojen bagi olusumunda hem hidrojen alicist hem hidrojen donorii olarak
davranabilmektedir (X: Hidrojen bag alicisi, D: Hidrojen donérii). Bu 6zelliginden dolay1
yeni supramolekiillerin dizayninda kullanilmaktadirlar (Kukushkin vd., 1997; Constantinos

vd., 2005; Purtas, 2006).

Sekil 2. Oksimlerde hidrojen bag etkilesimi

Oksimler yapilarindaki N ve O atomlarindan dolayi iyi hidrojen bagi yapabilme
ozelligine sahiptirler. Bu o6zelliginden dolayr dimer, trimer ya da tetramer olarak

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

1.3.2. Oksimlerin isimlendirilmesi

Oksimler; basitce aldehitlerin ve ketonlarin hidroksilaminle olusturduklart bir
kondenzasyon iiriinii olarak tanimlanabilir. Oksim kelimesi genel bir isimlendirmedir.
Aldehitlerden ve ketonlardan meydana gelen oksimler isimlendirilirken; aldehitlerin ve
ketonlarin adlarinin sonuna oksim kelimesi eklenir; asetaldoksim, benzofenonoksim, v.b.
gibi. Bugiin ana grup keton veya aldehit olmak kaydiyla oksimler, “hidroksiimino” eki ile

de adlandirilmaktadirlar (Chakravorty, 1974).

ﬁ |‘|~|J— OH
H,C—C—H H,C—C—H

Asetaldehit Asetaldoksim(Hidroksiiminoasetaldehit)
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9] N—OH
I B [
O as
Benzofenon Benzofenonoksim (Hidroksiiminobenzofenon)

Oksimler, aldehit veya keton gruplarindaki oksijenin NOH ile yer degistirmesi
sonucu Qolusur. Oksim grubu dogada amfiprotik karakterde bulunur. Oksimlerde -OH
grubunun C=N etrafindaki pozisyonu geometrik izomeriye neden olmaktadir. C=N grubu
etrafinda dénme zorlugu nedeniyle de bu izomerlerin ayr1 ayri izolasyonu miimkiin
olmaktadir. Organik kimyada geometrik izomeri termolojisinde kullanilan cis ve trans
terimleri mono oksimlerde syn ve anti olarak verilmektedir (Kéroglu, 2006).

Bu durumda aldoksimlerde syn- yapisinda, H atomu ve OH grubu aym tarafta
bulunurlar. Bu iki grup, ters taraflarda bulundugunda konfigiirasyon anti- yapisindadir.
Sekil 3.’de syn-, Sekil 4.’de anti-benzaldoksim gosterilmektedir. Keton tiirevleri ve
ketoksim gruplar1 bulunan maddelerde ise bu ekler, referans olarak kullanilan
siibstitiientlerin yerine gore secilir. Sekil 5. de syn-p-tolilfenil ketoksim veya anti-fenil-p-

tolil ketoksimi belirtmektedir (Constantinos vd., 2005).

C=N C=N

Sekil 3. Syn-benzaldoksim Sekil 4. Anti-benzaldoksim



H,C

J

Sekil 5. Anti-fenil-p-tolil ketoksim

OH

/

C=N

vic-dioksimlerde ise bu ekler, OH gruplarinin birbirine goére konumlarina bagh

olarak degismektedir (Sekil 6., Sekil 7. ve Sekil 8.).

\\“\.
G:NEDH \ - ,-—"“’DH ‘\\ S __..rr-"DH

C—N C——N
OH ‘
OH ‘ —
C—N" C=N C==N
/ / / EOH
Sekil 6. Syn- Sekil 7. Amphi- Sekil 8. Anti-

Dioksimlerde ise yapmin syn- ya da anti- olarak adlandirilmasi yapidaki OH
gruplarinin birbirlerine gore konumlarina gore belirlenir. Buna gére anti-, amphi- ve syn-

olarak adlandirilir (Kurtoglu, 1999).

N —.  -OH .OH
(I:—N \(I:=N \C|;= ~0OH
.OH —_— OH
C=N. —— =N
- OH /C N /C N

Sekil 9. Oksimlerin anti, amphi ve syn gosterimi

Oksimlerin geometrilerindeki bu degisiklik ayn1 R grubu ihtiva eden oksimin erime

noktalarinin farklilasmasina sebep olmaktadir (Kukushkin vd., 2000; Serin, 1980).



1.3.3. Oksimlerin Geometrik izomerleri

Oksimler, sekilde goriildiigii gibi A ve B ile gosterilen iki yap1 arasinda denge

olusturan bilesiklerdir.

OH 0

+

/
N

N \C_
C——N - / N

H
HsC

A B

O-H bag: varliginda dimetilglioksim {iizerinde yapilan X-ray difraksiyon caligmasi
B’ nin lehine gerceklesmistir. Oksimler kat1 halde hidrojen baglar ile bir arada tutulurlar.
Oksimlerdeki izomeri ilk defa Werner tarafindan tanimlanmustir.

[zomerler kromatografik veya spektroskopik yontemlerle belirlenebilirler. Singh ve
arkadaslar1 benzil-a-monoksim, furilmonoksim, furildioksim ile bunlarin izomerleri ve
dimetilglioksim i¢indeki dimetilmonoksimin ayrilmasinda ve yapilarinin aydinlatilmasinda
ince tabaka kromatografisi basarili bir sekilde kullanilmistir (Singh vd., 1978).

Oksimlerin yapilar1 X-1sinlar1  kristalografisi metodlariyla incelenmis ve
asetonoksim i¢in sekilde goriilen degerler tayin edilmistir. Ayrica asetonoksim molekiilleri

arasinda kuvvetli hidrojen bagr meydana geldigi ve kristal halde yapisinin trimer oldugu

H,C 149 A
SSA
129&

136A
HO (,gﬂu

gosterilmistir.

Sekil 10. Asetonoksimin bag uzunluklari ve bag agilar ve trimer yapisi
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Asetonoksimde atomlar arast bag uzunluklart ve agilanm C=N cift bagimin
varliginda, karbon atomu iki farkli grup ihtiva ediyorsa geometrik izomeri miimkiin
olmaktadir (Smith, 1966). Asetonoksimde oldugu gibi karbon atomu aym iki grubu
bulundurdugundan, -OH’a gore anti durumundaki grubun bag uzunlugu ve a¢i1 degerleri
syn- durumundaki grubun degerlerinden farkli olmasma ragmen tek iiriin elde
edilmektedir.

Genellikle oksim konfigiirasyonlarinda anti-yapisi, amfi-yapisina nazaran daha
disiik enerjili, yani daha kararlidir. Aromatik aldehit ve ketoksimlerin geometrik
izomerleri izole edildiginde birbirine doniisebildikleri goriiliir. Oksim stereoizomerlerinin
birbirine doniisiimii tuz teskilinden sonra olur. Amphi ve syn-yapilar1 HCI ile reaksiyona
girerek hidrokloriir olusumunu takiben anti-yapisina doniisebilmektedirler (Ertas vd.,
1987).

Dioksimlerin geometrik izomerleri arasindaki enerji farki kiiciik oldugundan nadir
olarak ayr ayn izole edilebilmektedirler. Syn- ve amphi-yapilart HCI ile reaksiyona
girerek anti izomerlerinin tuzlarina doniisiirler (Nakamura vd., 1979). Nitekim bu giine
kadar yapilan calismalarda elde edilen yeni vic-dioksim tiirevlerinden ancak pek azinda
yalniz anti- ve amphi- yapisi ayirmak ve spektroskopik olarak karakterize etmek miimkiin
olmustur. Cesitli makrosiklik halka ihtiva eden ¢ok sayidaki vic-dioksim bilesiklerinde,
genellikle en kararli olan anti-yapisi izole edilebilmistir (Bekaroglu, 1990). Diger taraftan
ditioferrosenopen grubu ihtiva eden vic-dioksimlerde, azot iizerinden hidrojen kopriisiiniin
olusmasi suretiyle altili bir halkanin olugsmasi, amphi-yapisinin daha kararli kildigindan,
biiyiik oranda bu form elde edilirken eser miktarda anti-yapisina rastlanmistir (Ertas vd.,
1987). Nitekim bu bilesigin anti-formunun 'H-NMR spektrumunda ferrosen halkalarinin
karakteristik bandlarmin yaninda D,0 ile kaybolan 13.28 ppm’deki (-OH) protonu, amphi-
ve syn- yapilarina nazaran daha yiiksektir (Ertas vd., 1987; Papafil vd., 1956).

Cesitli makrosiklik halka iceren cok sayidaki vic-dioksim bilesiklerinde genellikle
en kararli yap1 olan anti-yapi1 izole edilebilmistir. Anti-yapilarda erime noktalari, syn- ve
amphi-yapilarina gore daha yiiksektir. Benzildioksimin erime noktalar incelendiginde
anti-benzildioksim i¢in 273 °C, syn-benzildioksim i¢in 206 °C ve amphi-benzildioksim i¢in
166 °C olarak bulunmustur. Karbon atomuna asimetrik gruplarin baglanmasi ile olusan
geometrik izomerizasyon oksimlerin farkli asidik karakter gostermelerine de neden olur.

Anti-yapilar, amphi-yapilara gore daha asidiktir (Ertas vd., 1987).
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1.3.4. Oksimlerin Sentezi
1.3.4.1. Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Oksimler genel olarak aldehit ya da ketonlarin uygun kosullarda hiroksil amin
hidrokloriir ile reaksiyonu sonucu elde edilmektedir. Reaksiyon sulu alkollii ortamda, oda
sicakligindan kaynama sicakliglt sartlarina kadar ve optimum pH’larda ya da uygun
mikrodalga altinda gergeklestirilir (Petree vd., 1978; Krbechek ve Casey, 1994;
Kukushkin vd., 2000; Murari vd., 2004).

Oksim olusumu sirasinda reaksiyon ortaminin bazikligi biiyilk Onem tagir.
Reaksiyon hizinin ¢ozelti pH’ina bagh olarak degisimi incelendiginde, noétral noktaya
yakin bir yerde hizin maksimum oldugu goézlenir. Hidroksilamin hidrokloriire uygun bir

bazin ilavesi tampon etkisi yaratir (Nakamura vd., 1979).

C——O0 + NH,OH.HCI _NaOAc _ C==N-OH 4 NaCl 4 AcOH

Ry Ry

1.3.4.2. Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonlarindan

Oksimler, ketonlara nazaran ketiminlerden daha kolay elde edilebilirler.

R R
>——NH + NH,OH ——> ——N—OH 4 NH;z
Ry

R

1.3.4.3. Nitrozolama Metoduyla

Bunun i¢in C=N grubunda bulunan karbon atomuna karbon atomunu aktive

edebilecek bir grubun bagh bulunmasi gerekir. Buradaki karbon atomuna CO-OR, CHO,
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COR, CONR’, COO-, CN, NO,;, SO,0R gibi bir grup baglh bulunmalidir (Amarasekara,
2005).

0 0
CH3ONO
HsCg——CHy,—CH; —— HCq C—CHjg

N
AN
OH

1.3.4.4. Alifatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesinden
Sodyum, kalay kloriir, sodyum amalgami, aliiminyum amalgami indirgen olarak

kullanilarak nitrolu bilesiklerden oksim elde edilebilmektedir (Sekil 14) (Abiraj ve Godwa,
2004).

SnCl,, HCI

R,C—CRNO, —~2 % RZC—C N—OH

0

-10ile-8 C
Cl
R

R R,MgX
R2(|;—C N—OH ——» R2c|: ¢=N—o0H
Cl R;

1.3.4.5. Olefinlere NOCI Katilmasiyla

Olefinlere NOCI katilmasinda 6nemli olan olefinin yapisinda bulunan cift bag
tizerinde hidrojen olmamasidir. Yapida hidrojen yoksa olusan kararli yap1 her zaman -
halonitroso bilesigidir. Eger yapida hidrojen varsa tautomer yapida oksim bilesigi olusur

(Constantinos vd., 2005).

1.3.4.6. Friedel-Crafts Tipi Reaksiyonlardan Oksim Sentezi

Metotta tek basamakta reaksiyon gerceklesmesine ragmen bu sentez oksim

eldesinde pek kullanilmamaktadir (Serin, 1980).
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1.3.4.7. Primer Aminlerin Yiikseltgenmesinden Oksim Sentezi

Bu yontem igin hidrojen peroksit (H,O,) ya da caros asidi (H,SOs)
kullanilmaktadir. Bu yontemlerin disinda ultraviyole 15181 altinda aminlerin
yiikseltgenmesiyle uygun keton yapilar1 da olusabilmektedir. Genellikle primer aminlerin
yiikseltgenmesi ile nitroso bilesikleri olugsmaktadir. Yapida a hidrojeni varsa tautomerik
oksim bilesigi olusabilmektedir. Ayrica yapisinda elementel oksijen bulunduran tungsten
metalinin katalizor olarak kullanmildig1 yiikseltgeme islemleriyle de oksim bilesikleri elde

edilebilmektedir ( Lijser vd., 2002; Armor, 1985).

H,0, / Na,WO,
chH_NHz o ch:N_OH
sulu alkol

1.3.4.8. Disiyan-di-N-oksit Katilmasiyla

Siyanogen di N oksit katilma reaksiyonlarinda bu maddenin ¢ok kararli olmamast
ve hizli bir sekilde patlayarak bagska iiriinlere doniismesinden dolay: tehlikeli bir metot

olarak bilinmektedir (Grundman vd., 1965).

e CE=N-0
' N—OH NachS
. + B
I=—N-OH -10°C,CH,cl, CS—NO
Cl Disiyandioksit

R—C=—=N~—0O 4+ Ry—NH, ———> R—C=—N——OH

HN—R,

Alkilamidoksim
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1.3.4.9. Kloralhidrat ile Hidroksilamin Reaksiyonundan

Vic-dioksimlerin 6nemli bir iiyesi olan kloroglioksim, kloralhidrat ile

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

Cl

CClg NaOH C——=NOH

+ 2NH,OH.HCI ————>
CH(OH), C=——=NOH

1.3.5. Oksimlerin Reaksiyonlari
1.3.5.1. Oksimlere Is1 ve Isik EtKisi

Oksimler oldukca kararli maddelerdir. Ancak uzun siire 151k ve havaya maruz
kaldiklar1 zaman bazi bozunmalar sonucunda ana karbonil bilesigi ve azotlu anorganik
karistm maddeleri meydana gelebilir. Yiiksek 1sida bozunmalara sebep olur.
Benzofenonoksim 1s1 tesiriyle bozundugunda; azot, amonyak, benzofenon ve imine ayrisir

(Smith, 1966). o hidrojenler varliginda bozunma alkol ve nitrile ayrilma seklinde olur.
HsCs—CH—G—CgHs  —ISl— H,Cq——CON 4 HsC——CH,—OH

N
OH

1.3.5.2. Oksimlere Asitlerin Etkisi

Oksimler, kuvvetli mineral asitlerle tuz olustururlar ve farkli geometrik

izomerizasyon tuz olusumunu takip eder. syn- izomerleri HCI ile reaksiyona girerek anti-

izomerlerini olusturur.
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H:C HsC cl H5Cg OH
5V6 HCI 5 6\ + N32003 \ /

CH=N B —— CH=NH ——> CH=N

\ kuru eter
OH OH

1.3.5.3. Beckmann Cevrimi Reaksiyonu

Oksimlerin, katalizlenmis izomerizasyonu ile amide doniisiimiidiir. Ozellikle keto
oksimler, siilfiirik asit, hidroklorik asit, polifosforik asit gibi kuvvetli asitler veya fosfor
pentakloriir, fosfor pentaoksit varliginda bir ¢cevrilmeye ugrarlar. Alkil veya aril grubu azot
atomu iizerine go¢ ederek, N-siibstitiie amidler meydana gelir. Ornegin, asetofenonoksim
derisik siilfiirik asit beraberinde Beckmann cevrilmesine ugrayarak aset anilidi verir

(Tiiziin, 1999).

HaC OH
/

Ej _ der. Hy8O, _ Hsc—g—NH—Q

1.3.5.4. Oksimlerin indirgenmesi

Oksimler, cesitli reaktiflerle, imin basamagindan gegerek primer aminlere kadar
indirgenebilirler. Eger reaksiyon hizli degilse, reaksiyon esnasinda primer aminle imin
arasinda bir denge olusarak sekonder amin olusabilmektedir. Kalay kloriir ve kuru HCI,
oksimleri yan reaksiyonlar olusmaksizin imin hidrokloriirlere kadar indirger. Raney
Nikel’le indirgeme primer aminlere kadar olur. Cinko ile formik ve asetik asitler, nikel-
aliminyum alasimlari, alkali ve eterli ortamdaki aliiminyum amalgami gibi reaktiflerle
oksimler primer aminlere indirgenirler. Sodyum alkolat vic-dioksimleri diaminlere kolayca
indirger. Bazi1 hallerde katalitik hidrojenleme ile oksimler hidroksil aminlere
indirgenebilirler. Fakat oksimleri hidroksil aminlere indirgemek icin kullanilan genel yol
bunlarin diboranlarla olan reaksiyonlaridir. Ketoksimler ise rutenyum karbonil kompleksi

katalizorliigiinde ketiminlere indirgenirler.
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SnCly/HCI
e

H506—CH:N_OH H506_CH2_NH2 *HCI

H5C6_C:N_OH Na/CszoH H5CG_HC_NH2
HgCg—C—N—OH HgCg——CH—NH,

1.3.5.5. Oksimlerin Yiikseltgenmesi

Oksimler kolayca oksitlenebilen maddeler degildirler. Fehling ve tollens

reaktiflerini hidroliz edilmedik¢e indirgemezler. Peroksitrifloro asetik asit ile ketoksimler

nitroalkanlara ¢evrilirler.

R R
"c==N—0H -FaCCOOOH _ | *c—N—0—0H | — » R,CHNO,
R1 R1

1.3.5.6. Alkilleme Reaksiyonlari

Oksimler alkil halejeniirlerle o-alkil tiirevlerini olustururlar (Sahin, 2006).

CeHs CeHs
HsCg—CH=N-OH 4 H5Cs—CH,—Br i, HsCe—C=N—O—CH,—CgHs 4 HsCe—C=N-0O
Hy,C—CgHsg
o-Alkiloksim Nitron

1.3.5.7. Acilleme Reaksiyonlari

Acilleme reaktifleri oksimlerle reaksiyon vererek o-acil tiirevlerini olustururlar.

Bunlar genellikle kolay elde edilirler. Fakat acilleme reaktifi kuvvetli asit karakteri
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gosterirse bu reaksiyon daha zor gergeklesir. Olusan bu acil tiirevleri ¢ok kararsiz bilesikler

olduklarindan bazik ortamda hidrolize ugrayarak oksimleri olustururlar (Freeman, 1979).

+ 2 H506_C\

I

Cl Cl _C

\C—NOH LA \c—r\/? @

B . _

ci cf O\T:‘—O
1.3.5.8. Grignard Reaktifleri ile Reaksiyonlari

Oksimler Grignard reaktifleri ile reaksiyon verirler. Eger a-hidrojeni mevcut ise,

aziridin magnezyum tiirevleri elde edilir (Smith, 1966).

CH3MgBr A
HaC—CHy—C=N—OH —>—~ > HyC—CH,—C=N—MgBr
-MgBrOH
/CH3
CH4MgBr
HsC—HC——C 3
3 \// _— H3C—HC\—/C
N N
MgBr

Ayrica Grignard reaktifleri asetilenik ketoksim eldesinde de kullanilir. Olusan bu
oksimler izoksazollara halkalagabilirler. Bu halkalagsma yiiksek sicakliklarda meydana

gelir. Bu nedenle olusan iiriin sogutucuda muhafaza edilmelidir.
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1.3.6. Oksimlerin Kompleksleri

Oksimler gecis elementleri ve alkali katyonlar ile kompleks verirler; bunlarin
kararlilig1 oksim yapisina ve katyona baglidir. Bazi basit oksimler ile demir kloriir’iin renk
reaksiyonu verdigi bilinmektedir. Bunlar analitik kimyada ¢oktiirme ve renk testinde
onemli uygulama alanlar1 bulmuslardir. Bu konudaki c¢aligmalar ilk defa 1905’te
Tschugaeff tarafindan nikel dimetilglioksim kompleksinin izole edilmesinden sonra
baslamis ve giiniimiize kadar artarak siirmiistiir. Analitik kimyadaki i¢ komplekslerin
kullanisin1 uygulayan Tschugaeff, nikel ile dimetilglioksimin reaksiyona girerek kirmizi

renkte coziinmeyen bir bilesik verdigini kesfeden kisidir.

O—H----- O
/ 102° \53""3
H,C N nse N <247 127°_CH,
ST N e e
' i 121° 247
| N1 =® 109° 53 4°
C P RO
“:“H{m_"“ L& F;:__,,a-""f S1A
Hatf’// N\ 172° N _j‘.gs;-.’ 126° [1-[3
og® / -
1L37A

Yine Tschugaeff tarafindan 1907°de dimetilglioksimin Co(Ill) ile verdigi
kompleksin izole edilmesi, biyokimyasal bazi mekanizmalarin aydinlatilmasi i¢in bir
yaklagim modeli olmas1 bakimindan 6nemli bir olay olmustur. Bu yapilarin formiilleri ayn1
aragtirmaci tarafindan CoX(D,H;)B olarak verilmistir. Burada X; bir asit anyonu (CI, Br,
CN' vb), B; bir organik veya organometalik bazi (pridin, imidazol, trifenilfosfin vb.) ifade
eder. Bu kompleksler icin onceleri agik bir formiil verilmemesine ragmen yapinin
oktahedral oldugu tahmin edilmistir. R: Alkil, aril veya CN", X vb. B: Pridin, trifenilfosfin,

imidazol.



22

Komplekslerdeki Co-X baginin reaksiyona yatkin oldugu goriilmiis ve son
zamanlarda yapilan c¢alismalarla Co atomunun aynen B, (vitamin ve koenzim)
komplekslerindeki gibi, bes azot atomunun ligand alaninda bulundugu anlasilmistir. Bu
ozelligin anlasilmasindan sonra biyokimyasal olaylarin anlagilmasi bakimindan bis
(dimetilglioksimato) Kobalt(IIl) komplekslerinin 6nemi artmistir. Sekilde goriildiigii gibi
iki dimetilglioksim molekiili bir kare diizlem yap1 olusturmakta ve her bir dioksim
molekiiliiniin oksim gruplarinda bulunan hidrojenler bir hidrojen kopriisii yapmak suretiyle
saglam bir yap1 olusturmaktadirlar. Bu yap1 komplekse Oyle bir karalihik kazandirir ki
kompleks bozunmadan kobalt(I) degerligine kadar indirgemek miimkiindiir.

Boyle indirgenmis kobalt tasiyan komplekse vitamin B, literatiiriine uygun olarak
kobaloksim denilmektedir. Azot atmosferinde NaBH,4 indirgemesiyle olusan bu kompleks
indirgenmis B, ye benzer reaksiyonlar vermektedir.

a-Dioksimlerin Nikel(Il) ile verdikleri kompleksler bu yiizyilin basindan beri ilgi
uyandirmistir. Ozellikle Nikel(II)’nin dimetilglioksimle kantitatif tayini bu ilginin biiyiik
sebebi olmustur. a-dioksimler Nikel(II) ile farkli konfigiirasyonda, farkli renk ve 6zellikte
kompleksler vermektedir. Genelliklea-dioksimlerin  anti-formlartyla  kiremit kirmizi-
turuncu, amphi-formlariyla yesil-sar1 kompleksler olustururlar. Fakat kompleksler bu iki
formlarin doniisiim enerjilerinin diisiik olmas1 sebebiyle birbirine doniisebilirler. Diisiik

enerjili olan anti-formuna doniisiim genellikle baskinsa da bunun istisnalarida vardir.
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1.3.6.1. Monooksimler

1.3.6.1.1. Karbonil Oksimler

Karbonil oksimler, gecis metallerinden Ni(Il), Cu(Il) ve Co(Il) ile (LH),M seklinde

kompleksler olusturur. Bu komplekslerin yapilari, genellikle kare diizlem veya

tetrahedraldir (Chakravorty, 1974).

: N R N
R® R_ O No( R_ 0. N=c/®
I w’ M< |
C. )
AN c=N" Yoz c=N" At
3 AN N R /7N 0" TR
on R 0-H- R OH

Sekil 11. Karbonil oksimler ve tedrahedral ve kare diizlem yapidaki metal kompleksleri

1.3.6.1.2. Nitrozofenoller (Guinonmonooksimler)

Halkali yapida olan bu bilesikler, Cu(Il) ile tedrahedral yapida kompleksler
olusturur. Ancak ortamda piridin bulunmasi halinde olusan komplekslerin kare piramidal

yapida olduklar1 X-1s1nlan analizi ile belirlenmistir (Chakravorty, 1974).

S
Y o O
N,,OH HC A~ N TS
\]/\ ’/Cu\
Y T 0 KN
O HO

Sekil 12. Nitrozofenoller (Guinonmonooksimler) (Y=H, CHs...)

Ni(Il) durumunda ise kompleksin yapisinin dimerik oldugu anlagilmistir

(Chakravorty, 1974).
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Sekil 13. Nitrozofenol Ni(Il) kompleksi
1.3.6.1.3. imin Oksimler

Imin oksimler, icerdikleri dondr grup sayisina bagli olarak, metal iyonlarina iki, ii¢
veya dort disli ligandlar halinde baglanarak kompleksler olustururlar. Baglanma, imin
tizerindeki -Y grubuna gore degisiklik gosterir. Y: CH3 olmasi durumunda metal atomuna
baglanma azot atomlan iizerinden olur ve iki disli ligand olarak davranir (Chakravorty,

1974).

R / N\ R
" o=N-" H\‘f ~
| =N
C = —
—N N —C
R /C ~ OH R 4 N\ ) / R
Sekil 14. Imin oksim ve metal kompleksi

1.3.6.1.4. Pridin Oksimler

Bu tiir ligandlar da baglanma, halkadaki ve oksim gubundaki azotlar tizerinden olur

(Chakravorty, 1974).
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Sekil 15. Pridin oksimlerin metal kompleksi

1.3.6.1.5. Hidroksi Oksimler

Iki disli ligand olarak davranan bu tiir ligandlar, metallere oksijen ve azot atomlari

izerinden baglanir (Chakravorty, 1974).

Sekil 16. Hidroksi oksimlerin metal kompleksi

1.3.6.2. Dioksimler

Dioksimlerin metallere koordinasyonu, dioksimin anti- ve amphi- durumunda
olmasina baglh olarak, farkli veya aym donor atomlar {izerinden gergeklesebilir.
Ligandlarin anti-formundan sentezlenen Ni(Il) kompleksleri kirmizi renkli olup, kare
diizlem yapidadir. Amphi-dioksimler ise, Ni(II)’e N ve O atomlar iizerinden baglanirlar ve

sar1 yesil renkte kompleksler verirler (Deveci, 2006).
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(I:)H
R N—O N-—_ R
\(ff// \1\/ H-ﬁ(f/
1
C
R/C**I*'i/ Noon? \R
OH

Sekil 18. anti-dioksimlerin Ni(IT) kompleksleri
1.3.6.2.1. Halkali Dioksimler

Nioksim olarakta bilinen siklohegzanondioksimin Nikel(II) kompleksi, kirmizi
renkli olup, diyamagnetik 6zellik gosteren kare diizlem yapidadir. Metal ligand oram 1:2

olan komplekste, nikel(I) iyonu azot atomlarindan baglanmistir (Meyer vd., 1969).

O—H-0
/ N\

N N
SN

I\\I\/ ‘\N

oo

Sekil 19. Siklohegzanondioksimin Nikel(II) kompleksi
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1.3.6.2.2. Halkali Olmayan Dioksimler

Bu bilesikler; kloro ve dikloroglioksimin; -NH,, -SH ve -OH gibi gruplar1 iceren
bilesiklerle etkilestirilmesi sonucu elde edilirler.

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

Komplekslerin her iki tiirlinde de metal ligand baglanmalar1 azot atomlari iizerinden

olup, iki hidrojen bag: tesekkiilii ile birlikte kare diizlem yap1 olugmaktadir (Deveci, 2006).

Sekil 20. N,N’-bis(1-naftil)diaminoglioksimin metal kompleksi

1.3.7. Oksimler ve Metal Komplekslerinin Diger Reaksiyonlari

Oksimler ve metal kompleksleri daha 6nce anlatilan reaksiyonlarla birlikte baska
reaksiyonlar da verirler;

Oksimlerin tepkimelerini genel olarak 6zetlersek, nitrillere kars1 protik niikleofiller
olarak davranirlar (alkol ve aminlere benzer sekilde) ve oksimin —OH grubu nitrilin C=N
bagina katilir.

Doymamus tiirlere (keton, olefin, allen) niikleofil olarak etkirler ve niikleofilik

katilma N ya da O atomu iizerinden gerceklesir (Kukushkin vd., 1996).



28

Aldoksimler bir gecis metaline bagliyken, koordine nitril dehidrasyon ya da
deoksijenasyon yoluyla aldimin ligandina doniigebilir. Ayrica oksim ligandlari, bir
kompleksin yapisindaki koordine ikili ve iiclii baglar iceren diger ligandlara katilabilir. Bu
tir reaksiyonlara Ornek olarak, formaldoksimin O-H bagimin C=N bagma katilma

tepkimesi verilebilir.

H
HyC CH,
C=—N + M—N=C ——> M—N=—=C—O0O—N=—C
\ \ h

HaC OH R R CHa

Ketoksim ligandlar1 da alkol eliminasyonu ile nitril olusturabilirler. Oksim
ligandlarinin oksidasyonu ile deprotonasyon ve baglanma ya da C atomuna niikleofilik
saldirt ile nitrosoalkil tiirleri olugur.

Oksimlerin, koordine olefin ve aren ligandlarina katilmalar1 ya da alkilasyon ve
arilasyon tepkimelerini ele alirsak, oksimlerin alkil halojeniirlerle alkilasyonundan o-alkil
eterler olugur. N-alkilasyon bunu takip eden reaksiyondur. Bu tip reaksiyonlara ¢rnek a—f
doymamis oksimlerin, izoksazole doniisiimii verilir. Ry, R,: Ph, Ry: H, R;: t-Bu, Ry: H, Ra:

Ph, R;: Ph, R,: Me, Rj: iPr.

3
\C:CH/ PdCl(PPH ), N’D i
R, NaOPH v 3
ey
I
R =
M 1 il
Y
OH

Sekil 21. a—p doymamis oksimlerin, izoksazole doniistimii verilir

Bu reaksiyon icin Onerilen mekanizma; bidentad oksim ligandinin N atomu ve
olefinik grubunun koordinasyonu ardindan, C=C kisminin elektrofilik aktivasyonu ve

oksijen atomunun molekiil ici niikleofilik saldiris1 seklindedir.
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Sekil 22°de, oksimlerin Pd katalizli alkillenme reaksiyonu, Sekil 23’de asetoksimin,

Pt kompleksindeki allene katilma reaksiyonu goriilmektedir. Reaksiyon; azot atomuna

niikleofilik saldir1 ardindan, 1-3 H kaymasi ve son olarak halka kapanmasi seklinde

gerceklesir. Allenin elektrofilik ve oksimin niikleofilik 6zellikleri reaksiyonun

gerceklesmesinde etkilidir (Kukushkin vd., 1996).

\l;,_f N ___,,r-”"mh__h e __«;‘*-‘,_,HP_ %_}%
.
— R,
_ﬂ.-""’} Ra
N
Rl - o
:“_;{ —NOH _-_P.{I’EI:‘EEE:_%FEEE__-.. +
e HFWWEJA%DN_C -
i —
Ry/Ra: Me/H, Et/'H, Me/Me, Et/Me (13 E
+ 1 _—.
____,1‘\ —C -____Ri
2)
e (13 +(2
N
R, Pd(PPh. -
RS C=NOH et e U
) S S on=e=—R
Fi1/Fa: PWH. PhiMe +

Sekil 22. Oksimlerin Pd katalizli alkillenme reaksiyonu

PhMe;P. (I

‘\ -~ L “HC1
||/2’Pt““(1 - HDI\_C""“ME """""" = MNe—0C ~Pt— -0
\\:(\:'H N
H;g['f N —Me
C
\
Me

Sekil 23. Asetoksimin, Pt kompleksindeki allene katilma reaksiyonu
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Oksimler; aldoksimlerin dehidrasyonu ya da ketoksimlerden alkol (ROH)
eliminasyonu ile elde edilebildiklerinden, C—C baginin kopmasi ile nitrillerin sentezi icin

cikis maddesi olarak kullanilabilirler.

[Ru(NH;)s(H,0)]** + MeRC=NOH ——— [Ru(NH;)s(N=CMe)]**+ ROH + H,0

[Ru(NH3)s(N=CMe)]** + RON=CHR> — [Ru(NH3)s(N=CR")]**+ ROH + H,0
R : - C(= O)Me , — C(= O)Ph , - CH(OH)Ph

Oksimlerin karbonil bilesiklerine dogrudan hidrolizi ¢cok yavas bir tepkimedir ve
tercih edilen bir proses degildir. Alternatif yollardan biri oksidatif reaksiyonlardir. Bu

amagla kullanilan oksidantlarin basinda yiiksek degerlikli metal iyonlar1 gelir.

HOMe R OMe
~~ . . ~ -TINO ) 3 —
/C:I\\ + Ti(NQ3)z--——-- - /C.‘—N [ —— LND3 e /C.\ ________ = (C—0
R” OH R~ N\ _ONO, -HNO;3 R N—O R’
»o—T
¥  ONO;

Sekil 24. Oksimlerin oksidatif deoksimasyon prosesi

Ti(III) iyonu 1liml1, spesifik ve efektif bir indirgendir. Titan, oksijene olan kuvvetli
ilgisinden dolayi, nitro ve nitroso bilesikleri, aromatik ve alifatik N-oksitler, azo bilesikleri
ve oksimler icin kuvvetli bir indirgendir.

Kukushkin ve arkadaslan cesitli aldoksim ve ketoksimlerin, analog keton ve
aldehitlere metanol igerisindeki Te(II) nitratla muamele edilerek de yiikseltgenebildiklerini
belirtmislerdir. Reaksiyon hizlidir ve oda sicakliginda 1-2 dakikada gergeklesir. Benzer
yiikseltgenmeler Bi(V), Cr(VI), Mn(IlI), Mn(VII), Fe(IIl), Co(III), U(VI), Ce(IV), Np(VI)
ve Am(V) ile de yapilabildigi belirtilmektedir (Kukushkin vd., 1996).

Bir diger oksidatif deoksimasyon prosesi ise asagidaki gibidir. Ketoksim, ketona
doniigiir ve bu reaksiyon bir 1-3 polarsiklokatilma reaksiyonudur. Alkil, aril, benzoil

oksimler [PdO,(PPhs);] katalizi ile bu tiir reaksiyon verirler.
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OH
| R
PP O Php. N/
R\‘c N 3 i - o : a—R\“c—o
— + Pl ------—M P4 | = —
-// TN / N / \ - |/
R OH  pp 0O P 0 ° R

Sekil 25. Oksidatif deoksimasyon prosesi

Ketonlardan tiireyen oksimler, oksidatif deoksimasyonla ketonlara doniisiirler.
Aldoksimler aldehit, nitril ve karboksamidlere doniisiirler. Reaksiyonun radikalik

mekanizma {izerinden yiiriidiigii tahmin edilmektedir (Kukushkin vd., 1996).

Me,C=—NOH- h‘r'églmm Me,C—NOC(O)H st N Me,C=NH
Me
Me-_ #;:_Nh_x .
3MeyC——=NH -T2
H* T N\
£ H
Me Me

Sekil 26. Ketoksimin imine indirgenmesi reaksiyonu

Ketoksimin imine indirgenmesi reaksiyonunda, kararsiz Me,C=NOHC(O)H ara
iriinii olusur ve CO, ayrilmasi ardindan; amonyak eliminasyonu sonucu trimerizasyon
gerceklesir. Bu reaksiyonda ketoksimlerin imine indirgenmesinde; katalizor olarak
[Ru2(C0)4(|J2—T|2—M62C=NO)2(M62C=NOH)2] kompleksi kullanilmis; asetonoksim CO ile
2,3,4,5tetrahidro-2,2,4,4,6pentametilpirimidin, CO, ve NHj3 vermek iizere deoksijenasyona
ugramistir. Aymi reaksiyon PhMeC=NOH ile gerceklestirildiginde; PhMeC=NH elde
edilmistir.

Oksimlerin indirgenmesinde kullanilan bir yontem metalkarboniller katalizorlgiinde

deoksijenasyondur. Aldoksimlerin deoksijenasyonu ile ise nitriller olusur.
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RCH=N-OH 4 CO RCH=N 4 CO, 4+ H,

Rhg(CO)6 salkiminin aksine Ruz(CO);, ve Fe(CO)s salkimlarinin, aldoksimlerin
indirgenmesindeki katalitik etkisi zayiftir. Ru3(CO);,’nin, CO varliginda ketoksimlerin
ketiminlere indirgenmesinde kuvvetli bir katalitik etki gosterdigi gozlenmistir. Diger gecis
metalleri komplekslerinin katalitik etkilerinin bu derece kuvvetli olmadigi rapor
edilmektedir. Fe(CO)s kullanilarak nitrosofenollerin kinonmonoksimlere ve parakinon
monoksimlerin de 4,4-dihidroksiazobenzene indirgendigi belirtilmektedir. Diisiik degerlikli
metal karbonilleri ve diger organometalik bilesikler disinda, inorganik kompleksler ve
diisiik/orta degerlikli metal iyonlar1 da oksimleri indirgemede kullanmilabilir (Kukushkin
vd., 1996).

Bir diger reaksiyon; vic-dioksim komplekslerinin Lewis asitleri ile klatroselatlar
olusturmasidir. Multisiklik ligand sistemi, metal iyonunu kusatir. Bu tiir reaksiyonlar
komplike siibstitiisyonlardir. Ornegin; PTcOy iyonunun dimetilglioksimle ve SnCl, ile
EtOH/HCI’de tepkimesi sonucu kompleks olusur. Dioksimato komplekslerinin bunun
disinda Sn(1V), Ti(IV), AI{IIl), Ge(dV), B{Il) ve Si(IV) ile calismalar1 yapilmigtir
(Kukushkin vd., 1996).

Oksimler zayif oksoasitlerdir, bazlarla tepkimeye girer ve protonlarimi kaybederler.
Oksimlerin, metal iyonuna N atomu iizerinden baglanmasi1 asidik karakterini arttirir ve
oksimato ligandinin koordinasyona girmesini kolaylastirir.

N-koordine oksimlerin ve oksim komplekslerinin prototropik asit-baz
reaksiyonlarini ele alirsak, oksimler zayif oksoasitler olarak yiiksek pH’larda protonlarim
kaybederler (Kukushkin vd., 1996).

Oksimlerin kompleks olusturmalar1 durumunda asitliklerinde biiyiik Olciide artig
gerceklesir. Bu; oksimlerin reaktifliginin kompleks olusumu ile degistigini gosterir.
Asetoksimin sudaki pKa degeril2.4 ve asetaloksimin pKa degeri ise 12.3diir.

Metal iyonuna bagli oksimlerin oksidasyonu miimkiindiir. Koordine oksimin
nitrosoalkil ligandma oksidasyonu ile ilgili olarak asagidaki tepkimeyi incelersek, bir

ketoksimin nitroso tiirevine doniisiimiinii goriiriiz (Kukushkin vd., 1996).
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Sekil 27. Bir ketoksimin nitroso tiirevine doniisiimiinii tepkimesi

1.3.8. Oksimlerin Kullanim Yerleri

Oksim bilesikleri, selat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak kendiliginden
parcalanabilme gibi 0Ozellikleri yaninda fotokimyasal ve biyolojik reaksiyonlarda
gosterdikleri olaganiistii etkileri sayesinde genis olarak taninmakta ve degisen teknolojiye
bagh olarak yeni kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Bunlardan bazilari; anti-oksidant ve
polimer baslatici reaktifleri olarak, yakitlarda oktan miktarimin artirnllmasinda, ilag
sanayinde (Li vd., 2002), boyar maddelerde ara iiriin olarak (Koraiem vd., 2006), degerli
metallerin geri kazanilmasinda, bdcek ilaclarinda, hormonlarda, UV-stabilizatorlerinde
kullanilmaktadir. Laboratuarlardaki kullaniminin yaninda, kemirici ve yirtici hayvanlar
oldiirmek i¢in de kullanilir.

Oksimler hem son iiriin hem de ara iriin olarak kullanilmaktadir. Oksimlerin
kullanim alanlarindan bir kismum1 su sekilde siralamak miimkiindiir; herbisid olarak
kullanilan oksimler (Bellucci ve Gerber, 1984; Searle vd., 1971), insektisid olarak
kullanilan oksimler (Bull ve Searle, 1980; Gutman, 1971), fungisid olarak kullanilan
oksimler (Haken vd., 1980; Massolini vd., 1989), suni tatlandirici olarak kullanilan
oksimler (Acton vd., 1978; Unterhalt ve Ghori, 1980), deri koruyucu olarak (Mathias,
1965), organofosfor zehirlenmelerine ve fosforlu savas gazlarina karsi kullanilan oksimler
(Sikder vd., 1992), fotograf¢ilikta katki maddesi olarak kullanilan oksimler (Fuji Photo
Film, 1966), parfiim sanayinde kullanilan oksimler (Ochsner, 1984; Toyoda vd., 1993),
karbon kagitlarinda kullanilan oksimler (Moore Business Forms, 1978), deterjan sanayinde
kullanilan oksimler (Alikina vd., 1988).

Oksimler analitik, organik, anorganik, endiistriyel ve biyokimyanin bir¢ok alaninda
degisik amaclarla kullanilmaktadir. Ayrica oksimlere degisik fonksiyonel gruplarin

kolayca takilabilmesi kullanim alanlarinin ¢ok olmasina sebep olmustur. Bazi1 oksim ve
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onlarin cesitli alkil, oksialkil ve amino tiirevlerinin fizyolojik ve biyolojik  aktif
ozelliklere sahip olduklari, epoksit recinelerinin, lastiklerin v.b. bazi 6zelliklerinin
iyilestirilmesi igin katki maddesi olarak, pek cok reaksiyonda katalizor olarak (Zhang
vd., 2006) kullanildiklar1 bilinmektedir (Carlos ve David, 1972). Vic-dioksim
komplekslerinin de gaz sensor (Oztiirk vd., 1996) ve siv1 kristal (Giimiis ve Ahsen, 2000)
ozellikleri vardir.

Sanayide kullanilan bir¢ok polimer madde yiiksek sicakliga, 1s18a, darbeye,
gerilmeye ve benzeri etkilere dayaniksizdir. Polimerik materyallerin bu eksik 6zelliklerini
iyilestirmek i¢in ¢esitli aktif katki maddeleri kullanilmaktadir, bu amacla oksimlerin
bazilar da aktif katki maddesi olarak kullanilir. Yine doymamis oksimlerin, polimerlerin
1518a kars1t ozelliklerini iyilestirdigi ve epoksi reginelerinin yapigsma 6zelligini artirdigi
bilinmektedir (Carlos ve David, 1972). Bir oksim tiirii olan amidoksimler; teknolojide
oldukca genis uygulama alanina sahiptirler. Ornegin, birka¢ aromatik amidoksim yag devir
sistemlerinde korozyonu 6nleyici olarak kullanilmaktadir (Kara, 1995). Benzamidoksimin
ve siiksinik diamidoksimin giimiis tuzlarnn fototermografik ozelliklere sahiptir. Bazi
diamidoksimler termoplastik maddeler i¢cin uygun yayicilar olarak kullanilir. Yine bir
amidoksim grubu igeren katyonik nigastanin, kagit kuvvetlendirici olarak kullanilmasi
onerilmistir. Kismen amidoksimlenmis poliakrilonitril liflerinin boya tutma kapasitesi artar
(Kara, 1995). Poliakrilamidoksim tiirevlerinin deniz suyundan uranyum elde edilmesinden
en iyi absorban oldugu belirlenmistir.

Oksim bilesiklerinin metalleri baglama 6zelligi sebebiyle, metallerin ekstraksiyonu
ve tayininde kullanmilmistir. Bu bilesikler cevresel materyallerde kirlilik olusturan
metallerin uzaklastinlmasinda ve tayininde de genis Olciide kullanilmistir. Birgok
hidroksioksim (Akiba ve Freisher, 1982; Keeney ve Asare, 1984) ve dioksim bilesigi
(Kuse vd., 1974; Radi ve Qambhieh, 1988) bu amagclarla kullanilmistir.

Ayrica oksimler antidepresan etkilerinin yiiksek olmasi nedeniyle psikiyatri
alaninda da kullanilmaya baslanmistir (Yakuphanoglu ve Sekerci, 2005). Bununla birlikte
oksim tiirevlerinin HIV-1 Protease inhibisyonu i¢in yapilan denemelerden de olumlu

sonuglar elde edilmistir (Komai vd., 1993).
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Oksimleri spesifik kullanimlarina gore 6rneklendirirsek;

1.3.8.1. Tipta Kullamlan Oksimler

Niikleer Tipta kalp, beyin ve bobrek sintigrafisi goriintiilemelerinde
radyofarmasotik olarak oksim ve vic-dioksim kompleksleri kullanilmaktadir. Saha’nin
yaptig1 calismalar sonucunda #m"re _HMP-AO (Hekzametil propilen- Aminoksim)’in
beyin sintigrafisinde kullanilabildigi (Saha, 1992), Johnson ve Seldin’in yaptigi ¢alismada
99mTc—Teboroksim’in kalp sintigrafisinde kullanilabildigi (Johnson ve Seldin, 1990) ve
Nomoko ve arkadaslarinin yayinladiklari ¢alismada bir Cu-Dioksim kompleksi olan %Cu-
3,3,9,9—tetrametil-4,18—-diazaundekan—2,10-diondioksim’in bobrek sintigrafisinde
kullanilabildigi (Nomoko vd., 2003) belirtilmistir. C- ve N- modifiye bazi oksim ligandlar1
peptit gibi biiyilk molekiillere baglanma o6zelliklerinden dolay1 6zellikle niikleer tipta
sintigrafik goriintiilemede kullanimi 6nem kazanmistir (Mokhir vd., 2004). Sekil 28’de

niikleer tipta radyofarmasotik olarak kullanilan iki kompleksin yapilar verilmistir.

HC_  CHj
H4C /©\ CHj HaC /O\ CHs
\
H3C \\N/\"]‘/ CH, HaC \"i‘/ "il’/ CH,

Sekil 28. M1 _Hekzemetil propilen aminoksim ve 64Cu—3,3,9,9—tetrametil—4,8—
diazaandekan-2,10-diondioksim komplekslerinin yapilar

Karbonil oksimler, oksim asetat gibi oksim ve oksim asetat tiirevleri agr1 kesici
(analjezik) ve iyilestirici (anti-inflamatuar) olarak kullanmilmaktadir. Bu tiir oksimlerin

ozellikle mide sikayetlerine agr1 kesici etkileri oldukca iyidir. Li ve arkadaglariin
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sentezledigi 2,3-difenilsikloprop-2-en-oksim asetat bu tiir oksimlere ©rnek olarak
verilebilir (Li vd., 2002).

Bazi oksimlerin Cu(Il), Co(Il) ve Fe(Il) kompleksleri, hiicre zehirleme o6zelligi
gostermektedir. Bu kompleksler 16semi ve lenfoma kanserlerinde aktif oldugu icin kanser
hiicrelerinin yok edilmesinde kullanilmaktadir (Hall vd., 1999). Obidoksim ve Pralidoksim
gibi kas gevsetici ve merkezi sinir sistemini etkileyen piridin-oksimler, o6zellikle
organofosfor zehirlenmelerine karsi kullamilmaktadir. Organofosfor bilesikleri oldukga
zehirli olup tarimda pestisit olarak kullanilmaktadir. Bunun yaninda bu bilesiklerin askeri
amac¢h da kullanimlar1 vardir (Aurbek vd., 2006). Bazi oksim-eter tiirevleri epilepsi
tedavisinde, sakinlestirici olarak (antikonvulsant) ve antibiyotik olarak kullanilmaktadir

(Karakurt vd., 2001).

1.3.8.2. Tarimda Kullanilan Oksimler

2-Propilbenzaldehid oksim tarimda bocek Oldiiriicii  (intektisid) olarak
kullanilmaktadir (Yu vd., 2004). Ticari adlar1 ivermectin ve doramectin olan oksim tiirevi
ilaglar da tarimda bocek oldiiriicii olarak kullanilmaktadir (Buruce ve Peter, 2001).

Tetraetil pirofosfat oksim kompleksi ve bispiridinyum mono oksimlerin kuaterner
tuzlan tarimda pestisit olarak kullanilmaktadir (Kuca vd., 2006). Ticari adi aldricab olan
[2-metil-2-(metiltiyo)propiyonaldehido-(metilkarbamoil)oksim] pestisit olarak kullanilan
bir diger tarim kimyasalidir (Yarsan vd., 1999). Oksamil oksimler ile piridin iceren oksim
tirevleri (Park vd., 2006) ve tetrahidro-furilmetil iceren oksim tiirevleri pestisit olarak
kullanilmaktadir (Wakita vd., 2004).

Oksim ve oksim-eter bilesikleri ve siyazofamid adli oksim tiirevi tarimda mantar

oldiiriicii olarak kullanilmaktadir (Ohshima vd., 2004)

1.3.8.3. Deterjan Uretiminde Kullanilan Oksimler

Oksimler deterjanlarda ve tekstil sanayinde agartic1 olarak kullanilmaktadirlar ve
kullanilan maddelerin cogu patentlidir. RjR,C=NOH [R; ve R,=C;-Cyy(alkil),C,-Cs,
(alkenil), C5-Cyq (aril)] genel formiiliindeki oksimler ve bunlarin Fe(II), Mn(II), Ni(II) gibi

gecis metal kompleksleri, deterjanlarda ve tekstilde agartici olarak kullanilmaktadir
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(Reinhardt vd., 2002). Siklohekzanon oksimin bazi tiirevleri deterjan sanayinde katalizor

olarak kullanilmaktadir (Toyoda vd., 1993).

1.3.8.4. Boya ve Pigment Olarak Kullamilan Oksimler

Aza-siyanin, boyar azot maddelerinin, sentezlerinde oksimler ©nemli rol
oynamaktadirlar. Aza-siyanin boyalar1 lineer-optik malzemelerde, optik sensorlerde,

fizyoloji ve biyokimya alanlarinda kullanilmaktadir (Koraiem vd., 2006).

1.3.8.5. Polimer Olarak Kullanilan Oksimler

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

Oksimler, H,SO, katalizorliigiinde amidlere doniismektedirler. Bu doniisiime
Beckmann cevrilmesi denir. Bu doniisiim sentetik fiber monomerlerinin eldesinde énemli
bir yontemdir. Bu yontemle siklohekzanon oksim e-kaprolaktam’a doniistiiriilir. Bu da

Nylon-6.6’nin monomeridir (Guo vd., 2006).

1.3.9. Oksimlerin Spektroskopik Degerleri

1.3.9.1. UV-Vis

Oksimlerin UV-Vis spektrumlarinda, en dnemli ve karakteristik absorpsiyon bandi
C=N grubunun n—n* elektronik gecisine ait band olup, yaklasik 250-300 nm araliginda
gozlenir. Bu bilesiklerin gecis metalleri ile olusturduklar1 komplekslerde n—n* gecisine ait
bandlar bir miktar uzun dalga boyuna kaymaktadir. Ancak, 6zellikle aromatik halka iceren
bilesiklerde bu gecislere ait absorbsiyon bandlari, aromatik halkaya ait B bandlar ile
girisim yapabilmektedir. Benzen-1,2-bis(aminoglioksim) icin etil alkolde 280, 255 ve 245
nm’lerde absorpsiyon bandlar1 gozlenmesine karsilik, dimetilformamid ig¢inde Cu(Il)

kompleksi 360, 288 ve 269 nm’lerde ve Ni(Il) kompleksi ise DMF’de 448, 380, 343 ve
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268 nm’lerde absorpsiyon pikleri vermektedir (Kogcak ve Bekaroglu, 1984). UV-Vis
spektrumlar ile kompleks geometrilerinin agiklanmasinda yararh ipuclann veren d-d
gecislerinin  absorbsiyon siddetlerinin  diisilk, oksimlerin organik c¢oziiciilerde
¢Oziiniirliiklerinin de az olmasi, bu gecislerin gozlenmesini zorlastirmaktadir. Ayrica d-d
gecislerine ait bandlar, ligandlara ait bandlarla cakisabildiklerinden, b&yle bir durumda bu
bandlarin ayirt edilmeleri oldukga giiclesmektedir.

Glioksimler alkol, su gibi c¢oziiciilerde 230 nm civarinda tek genis bir band verirler.
Bu band ¢o6zeltinin pH’ina baghdir. Eger pH=7 den biiyikkse 230 nm’deki molar
absorptivite azalir ve 280 nm’de yeni bir maksimum pik ortaya cikar. Bu yeni band sulu
tampon c¢ozeltilerde glioksim anyonundan ileri gelebilir seklinde yorumlanmaktadir.
Ayrica amfi-kloroglioksim asitle muamele edilirse anti-formuna doniismektedir.

Oksimlerin s-cis formlar1 genellikle ayn1 dalga boyunda s-trans formuna gore daha
az gecirgenlik gosterirler. Yalnizca metil glioksimler, glioksimlere gore daha diisiik dalga
boylarinda absorpsiyon yaparlar.

Alkil siibstitue glioksimler 0,IN NaOH c¢ozeltisinde oda sicaklifinda
dayanikhidirlar, fakat bu durum zamana baghi olarak degisir. Anti-kloroglioksim
durumunda bu kiigiik bir degisiklikle kendini gosterir. Fakat amfi-izomer halinde tiim
spektrum hemen hemen biitiiniiyle degisir. 2,5 saat sonunda anti-kloroglioksim
spektrumuyla ayni hale gelir. 0,1N NaOH cozeltisindeki anti-kloroglioksim zamana bagl
olarak yavasca azalan bir spektrum verir.

Ni(Il) kompleksinin 2-hidroksi-4-metoksi-metilkalkon oksim ile olusturdugu

kompleksin oktahedral yapida oldugunu UV—-Vis spektrumundan ¢ikarmak miimkiindiir.

OH->
N e

" 7 N\ Q O—CH, ( f, Tig? N

o
OH>

|
OH
Sekil 29. 2-hidroksi-4-metoksi-metilkalkon oksim ve Ni(II) kompleksi

Oktahedral kompleksin UV-Vis spektrumu, tetrahedral ya da kare diizlem yapidaki

kompleksin spektrumundan farklidir. Benzer sekilde Ni(II)'nin alifatik bir asiloin oksimle
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olusturdugu kompleksin kare diizlem yapida oldugu belirlenmistir (Keeney ve Ossea-

Asare, 1984).

1.3.9.2. Infrared (IR)

Oksim bilesiklerinin IR spektrumlar1 incelendiginde, C=N gerilim titresimine ait
bandlarin 1600-1665 cm™ araliginda, N-O titresim bandlarinin 940-885 cm™ araliginda
ve O-H titresim bandlarimin 3500-3200 cm™ araliginda oldugu goézlenmistir. Bu —OH
gerilme titresim bandlari seyreltik ¢ozeltilerde bulunmustur, gaz fazda ise 3600-3500 cm™
de goriiliir. Bunun nedeni ise, —-OH grubunun serbest olmasidir (Kogak ve Bekaroglu,
1984). Komplekslerde metale baglanmanin oksim oksijenleri iizerinden olmas1 durumunda,
titresim frekans degerlerinde azda olsa kaymalar olur. Karbon ve azot iizerinde degisik
fonksiyonel grup olmasi halinde, konjugasyona baglh olarak C=N gerilme bandlar1, ¢ok az
bir kayma ile, 1610-1670 cm™ arahginda gozlenmektedir. C=N bagmin gerilim
frekansinin degisimi de metal-oksim komplekslerinin metal-ligand baginin saglamligini
yorumlamada 6nemli bir parametredir. Oksimler gecis metalleri ile hem o verici hem
de = alici etkilesime girerler. C=N bagindaki gerilim; ¢ dondr bagimin kuvveti, T metal—
ligand geri baginin varlifi ve molekiiller aras1 hidrojen kopriisiiniin etkisi ile aciklanir.
Kompleksin saglamlig: arttikca, C=N baginin titresim frekansi daha biiyiik dalga boylarina
kayar (Keeney ve Ossea-Asare, 1984).

Oksimlerin IR spektrumunda ii¢ tiir hidrojen kdpriisii piki goriiliir: 3300-2900 cm™
de polarize hidrojen kopriisiiniin karakteristik keskin bandi (a), 3450 cm™"’de nitro grubuna
bagl hidrojen kopriisiiniin keskin bandi (b) ve 3400-2400 cm ™ de polarlig: diisiik hidrojen
kopriisiiniin karakteristik genis bandi (c) (Nakamoto ve Mccarty, 1968). Cogu metal-oksim
kompleksleri (c)’deki tiirde hidrojen kopriileri olustururlar. Oksim ligandina elektrofilik ve
niikleofilik siibstitiisyonlarin etkisi biiylik 0Olciide —OH bantlarindan go6zlenir, bu
siibstitiisyonlar hidrojen baginin saglamligin1 arttiric1 ya da azaltici yonde etki gosterebilir.
Siibstitiie olan gruplar1 saglamlastirict etkilerine gore siralanirsa: CH3;>H>CI>NO,
seklindedir. Bu siralama hidrojen bagiyla baglh oksijen atomunun elektron yogunlugunun
degisimi ile aciklanir (Keeney ve Ossea-Asare, 1984).

Doymus konjuge olmayan oksimlerde C=N gerilme absorpsiyonu 1685-1650 cm™

civarinda goriilebilir. anti-glioksimlerde C=N titresiminin 1621 cm™ civarinda zayif bir
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band olarak goriilmesi, merkezi simetrili bir yapida olmalarindan ileri gelmektedir. Bu
deger anti-kloroglioksim molekiilii i¢in 16261592 cm™ civarinda bir dublet seklindedir.

Konjuge C=N grubuna sahip bilesiklerde C=N bandi daha diisiik frekanslara kayar
ve o konumunda kiikiirt atomu bulunmasi bu kaymay1 daha da arttirir. Literatiirde ¢ok az
sayida bulunan dioksim bilesiklerinde kiikiirt atomuna bagli C=N bag1 konjuge olmayan
cesitli bilesikler i¢in incelenmis ve dioksimlerde C=N absorpsiyonunun oksimlere nazaran
daha diisiik frekansta oldugu tespit edilmistir (Smith, 1966; Ucan ve Mirzaoglu, 1990).

Dimetilglioksim komplekslerinde C=N bag halkanin bir boliimiinii olusturur.
Kompleks olusumundan sonra C=N bagma ait titresimde gozlenen kayma geri
baglanmanin etkisi ile aciklanir. Metal iyonunun iyonlasma potansiyelindeki azalma
metalden liganda dogru elektron akisim kolaylastirir. Bundan dolayr geri baglanma
etkisinin artisiyla, merkez metal iyonuna ait bag yapmamis d elektronlarinin selat
halkasinda daha fazla konjugasyona girmesi saglanir. Bu da C=N titresim frekansinin
azalmasina neden olur (Keeney ve Ossea-Asare, 1984). Cift baga komsu N-O gerilme
absorpsiyonu ise dimetilglioksim i¢in 1000 cm™ olarak tespit edilmistir (Giil ve Bekaroglu,
1982).

Bilindigi gibi dioksimler eger amphi- yapisinda ise, oksim gruplarina ait
protonlardan biri, komsu oksimin azotu ile hidrojen kopriisii olusturur ve yapidaki O-H
gruplarinin cevreleri farklilasmis olur. Siklohegzandiondioksim ve olusturdugu kompleksin
IR spektrumlari karsilastirildiginda ligand icin 3380 cm™ de gozlenen O-H titresim bandi
kompleks icin 1775 cm™ de, ligand i¢in 1640 cm™ de gozlenen C=N titresim bandi
kompleks i¢in 1575 cm™ de ve yine ligand icin 960 cm™ de gozlenen N-O bandi kompleks
icin 1066 cm™ de gozlenmektedir. Komplekslerde 1175 cm™ de gozlenen absorbsiyon,
kompleks olusumu ile meydana gelen hidrojen kopriilerini gostermektedir (Meyer vd.,
1969).

Vic-dioksimlerde (O-H) gruplarimin birbirlerine gore ii¢ farkli pozisyonda
bulunmalar1 miimkiin oldugundan; anti-dioksimler amfi-yapilarindakilere nazaran daha
yiiksek frekansta bulunmaktadirlar (Ugan ve Mirzaoglu, 1990; Kogak ve Bekaroglu, 1985).

Vic-dioksimlerde v(N-O) band1 970-925 cm™' arasinda siddetli bir absorpsiyon
gosterir. N-O frekansi konjugasyona bagl olarak 6nemli bir degisiklik gostermez, ancak
oksim grubuna bagh substitiientlerin niteligine gore degisir. Ornegin; dimetilglioksimlerde
952 cm‘l, anti-klorglioksimlerde 978 cm_l, anti-diklorglioksimlerde 1000 cm’dir (Avram
ve Mateescu, 1972).
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1.3.9.3.'H NMR

Monooksimlerde, O-H protonlarina ait '"H NMR pikleri yaklasik 9.00—13.00 ppm
arasinda gozlenir (Karatas vd., 1991).

'H NMR spektrumu yardimiyla, aldoksimlerde syn- ve anti- olarak adlandirilan iki
farkli yapinin oldugu, tam olarak belirlenebilmistir. Cesitli spektrumlarda —OH protonuna
ait kimyasal kayma degerleri birbirinden 0.6 ppm uzaklikta olan bir dublet seklinde ortaya
cikmaktadir. Iki farkli absorpsiyonun birlikte gerceklesmesi syn- ve anti- izomerlerinin
varligi ile aciklanabilmektedir. Oksijen atomuna yakin olmasi nedeniyle, syn- formundaki
aldehit protonunun paramanyetik bir kaymaya sebep olacagi ve daha zayif alandaki
multipletin syn- yapisina ait olmasi gerektigi kanaatine varnlmistir. Her iki kimyasal
kaymanin integral egrileri karsilagtirilarak, izomerlerin konsantrasyonlarin1 saptamak
miimkiin olmustur (irez ve Bekaroglu, 1983).

Literatiirde farkli siibstiientli salisaldoksim ve naftaldoksim Ti(IV) kompleksleri
incelenmis ve her seferinde koordinasyon esnasinda sadece oksim ligandinin fenolik
protonunun verildigi anlagilmistir. Bu caligsmalar sonucunda a-benzoil oksim i¢in asagidaki
baglanma mekanizmasi Onerilmistir. Yapinin Ti—O baglarn igeren alti iiyeli halkadan
olustugu ve C=N gruplariin koordinasyona dogrudan katilmadigr diisiiniilmiistiir.

Onerilen yap1 Sekil 30°da goriilmektedir.
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Sekil 30. a-Benzoil oksim Ti(IV) kompleksinin yapist

Daha sonra alt1 iiyeli halkalarla mono oksimato ve bes iiyeli halkalarla bis oksimato

Cu(Il) komplekslerinin yap1 analizi de bu yontemle gergeklestirilmistir. Bu analizlerde de
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hidroksil ve oksim protonlarinin PMR degerlerinden yararlanilmistir (Keeney ve Ossea-
Asare, 1984).

Dioksimlerde O-H protonlarinin ¢evrelerine bagli olarak anti-, syn- ve amphi-
geometrik izomer durumlarma gére 'H-NMR piklerinde farklihk gézlenir. Anti- izomerler
icin 10.00 ppm’in iizerinde tek pik gozlenmesine karsilik, amphi- izomerlerde O-H
gruplarindan biri, bilesikteki diger oksim azotu ile hidrojen bagi olusturdugundan ve syn-
izomerlerde ise, komsu oksijenle etkilestiginden birbirine yakin iki pik goézlenir. Bu
protonlar D,0 ilavesi durumunda doteryumla yer degistirirler ve 'H NMR pikleri kaybolur
(Karatas vd., 1991).

1,2-Asenaftilendioksim’in '"H NMR spektrumunda, oksim protonlarina karsilik
10.20 ppm’de tek pik gozlenmesi yapinin anti-formunda oldugunu gostermektedir (Tan ve
Bekaroglu, 1983).

vic-Dioksimlerde stereoizomerlerin taninmasinda, "H NMR teknigi 6zellikle yararl
olmaktadir. Anti-dioksimlerde, —OH piki genis bir singlet halinde ortaya ¢ikarken, amphi-
dioksimlerde O—H---N hidrojen k&priisii olusumu nedeniyle protonlardan bir tanesi daha
zayif alana kaymakta, digeri normal yerinde ¢ikmaktadir. Boylelikle —OH protonlar icin
iki tane singlet goriilmektedir (Ugan ve Mirzaoglu, 1990; Bekaroglu, 1990).

Simetrik olarak siibstitiie olmamis vic- dioksimlerde, —OH protonlar iki ayr
singlet halinde goriilir. Metilglioksim, fenilglioksim, N-fenilaminoglioksim gibi
monosiibstitiie glioksimlerde, aldehit protonuna komsu —OH protonu siibstitiie oksimlerde
bulunan —OH protonundan daha kuvvetli alanda ortaya ¢ikmaktadir (Kocak ve Bekaroglu,
1985).

Amidoksimlerde oksim grubuna komsu NH protonu diaminoglioksimde 5.93 ppm’
de (Ertas vd., 1987), N-fenilaminoglioksimde 7.7 ppm’de (Irez ve Bekaroglu, 1983), N-
N'bis(4-benzo-(25-crown-5))diaminoglioksimde 8.2 ppm’de (Chakravorty, 1974), N-(2-
pridilmetil)aminoglioksimde 8.17 ppm’de ortaya ¢ikar (Kogak ve Bekaroglu, 1985).

Oksimlerin hidroksil protonlarina ait kimyasal kaymalar Kleinpehn ve arkadaslari
(1967) tarafindan detayli bir sekilde incelenmistir. 60 oksim bilesiginin DMSO-d°
¢ozeltisinde alinan 'H-NMR spektrumlarindaki —OH rezonansi, oksim gruplarina bagl
siibstitiientlere gore karekteristik degerler gozlenmistir. Alifatik ve alisiklik keton ve
aldehitlerin oksimleri i¢in tespit edilen —OH kimyasal kaymalar1 11-10 ppm arasindadir.
Aromatik ve heteroaromatik oksimlerde ise 12.5-11 ppm arasinda degerler Olciilmiistiir

(Keeney ve Ossea-Asare, 1984).



43

anti-Dioksim komplekslerinde hidrojen kopriisii olusumu nedeniyle 'H-NMR
spektrumunda hidroksil protonu ¢ok zayif alana kayar (16-17 ppm).

Cesitli makrosiklik halkalar iceren ¢ok sayida vic-dioksim bilesiklerinden
genellikle en kararli olan anti- yapisint izole edilebilmistir. Diger taraftan
ditiyoferrosenofen grubu iceren vic-dioksimlerde, azot atomu iizerinde hidrojen
kopriisiiniin olugmast suretiyle, altili bir halka olusumu amphi- formunu daha kararl
kildigindan, biiyiik oranda bu form elde edilmis ve az miktarda anti- formuna rastlanmaigtir.
Nitekim bu bilesigin amphi- izomerinin '"H-NMR spektrumunda, ferrosen halkalarinin

karakteristik bantlarinin yam sira D,0 ile 13.28 ppm’de kaybolan pik, —OH protonu i¢in
karakteristiktir (Ertas vd., 1987).

1.3.9.4. BC-NMR

C=N-OH grubu karbonuna ait *C-NMR pikleri mono oksimler i¢in 145-165 ppm
arasinda (Silverstein vd., 1981), aminoglioksimler icin ise 140-155 ppm arasinda
gozlenmektedir (Ertas vd., 1987).

Gordon ve arkadaslar tarafindan sentezlenen bazi anti-oksim ve oksim eterleri i¢in
BC-NMR degerleri Tablo 3’te verilmistir. Bu bilesiklerde C=N-OH icin "*C-NMR

piklerinin 140—150 ppm arasinda ortaya ¢iktig1 gozlenmistir.

3 2
R@TCH:N—OH
5 6

Tablo 3. Oksim ve oksim eterlerinin 13C-NMR degerleri (ppm) (Gordon vd., 1984)

R R C=NOH C-1 C-2-6 C-3-5 C-4

H 145.54 130.71 128.00 129.25 130.33
Cl 144.24 131.67 129.19 129.11 143.92
OMe 54.93 145.28 123.77 132.36 113.38 160.13
COMe 51.89 144.52 134.42 129.23 130.16 134.42
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1.3.9.5. Manyetik Suseptibilite

Manyetik suseptibilite Olciimleri ile hesaplanan manyetik moment biiyiikliikleri
yardimiyla gecis metallerinin oksim komplekslerinin elektronik konfigiirasyonlari,
baglanma mekanizmalar1 ve ligand alan parametreleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu teknik
pek ¢cok Ni(Il) yiiksek ve diisiik spin komplekslerinin teshisinde kullanilmistir.

Manyetik suseptibilite 6l¢iimii ile hesaplanan manyetik moment degerleri yardimi
ile halojen igceren 2-hidroksi-asetofenon oksim Co(II) kompleksinin 3-kloro tiirevinin
yiiksek ve diisiik spin yapilarmin tanmimlandigi belirtilmistir (Keeney ve Ossea-Asare,
1984).

Metal-oksim komplekslerinin yapi analizinde manyetik suseptibilite Ol¢iimiiniin
kullanilmasina bir diger ilgin¢ 6rnek de Cu(Il)-asiloin oksim sistemidir. Bu kompleks
amorf yapis1 ve organik c¢oziiciilerin biiyiik bir kisminda ¢éziinmemesi nedeniyle X-1s1m ve
molekiil agirligi tayin yontemleriyle saglikli bir sekilde analiz edilememektedir. Manyetik
suseptibilite Olgiimleri bu tiir komplekslerin oda sicakliginda 0.74-0.80 BM arasinda
manyetik moment degerlerine sahip olduklarimi gostermektedir. Bu sonuclar, organik
polimer komplekslerini katalizleyen bakir atomlart arasinda anti ferromanyetik
etkilesimlere dikkati ¢cekmektedir. Her oksijen atomunun iki bakir atomu arasinda koprii
oldugu ve komsu oksim ligandinin metale tesiri ile koordinasyonun miimkiin oldugu
yapilar tespit edilmistir.

Pek ¢ok gecis metalinin oksim komplekslerinde 6l¢iilen manyetik moment degerleri
farkli yapilar arasinda c¢ok kiiciik degisimler gostermektedir. Ornegin; Cu(Il) oksim
kompleksleri i¢in 1.7-1.8 BM aras1 manyetik moment degeri hem kare diizlem, hem de
tetragonal simetrideki yapiy1 karakterize etmektedir ciinkii; 1.9-2.2 BM’luk manyetik

moment degeri tetrahedral yapiy1 isaret eder (Keeney ve Ossea-Asare, 1984).

1.3.9.6. Elektron Spin Rezonans (ESR)

Elektron spin rezonans (ESR) spektroskopisi yontemi, literatiirde az sayida metal-
oksim kompleksinin yapi analizinde kullanilmistir. Bu komplekslerden, Pd(II)’nin 2-
hidroksil-1-naftaldoksim kompleksi disindakilerin tamami aromatik orto-hidroksimlerin
Cu(I) kompleksleridir. Bu yontemle c¢esitli 2-hidroksil-5-metilalkilfenon oksimlerin
Cu(Il) komplekslerinin kararlilik siras1  siibstitiiente  baghi  olarak: CH3;>C,Hs>C;H5
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seklinde saptanmis, farkli halojen siibstitiientleri iceren ve kuvvetli 6 ve m metal-ligand
bagina sahip Cu(Il) kompleksleri incelenmis, yapilar1 aydinlatilmistir ve elde edilen
verilere dayanarak 2-hidroksil-1-naftaldoksimin Pd(II) kompleksinin diamanyetik oldugu

belirlenmistir, bu kompleksler icin kare diizlem yap1 6nerilmistir.

1.3.9.7. X-Isinlari

Gecis metallerinin oksim komplekslerinin yap1 analizinde X-isinlar1 analizi
yontemi literatiirde 6zellikle salisaldoksim ligandlari i¢ceren komplekslere uygulanmastir.

Bag uzunluklarinin hesaplanmasi ile bu tiir komplekslerin ¢cogunun trans- ve kare
diizlem yapida olduklari, kuvvetli molekiil i¢i hidrojen kopriileri olusturduklar
anlagilmistir. Bununla beraber metal atomu, oksim azotu ve oksim oksijeninin fenil
gruplarinin yer aldigi iki parelel diizlem arasinda koltuk seklinde oldugu ve olusan tiim
komplekslerde o uzakliginin 0.05-0.13°A oldugu rapor edilmektedir (Keeney ve Ossea-
Asare, 1984).

Kovalent yarigap ve elektronegatiflik degerlerini goz Oniine alarak hesaplanan bag
uzunluklart (C=N) i¢in 1.27 A°, (N-0) i¢in ise 1.44 A° dir. Oksimlerde (C=N) bag1 i¢in
Olgiilebilen degerler genellikle +0,02 A® luk bir sapma ile hesaplanan degere uygunluk
gosterir.

Oksimlerin yapilart X—sinlar kristalografi yontemiyle incelendiginde, kovalent
yarigap elektronegativite degerleri goz Oniine alinarak yapilan hesaplamalarda bag
uzunluklari; C=Ni¢in 129 pm, N-O icin ise 136 pm bulunmustur. C=N bag i¢in Sl¢iilen
deger genellikle, hesaplanan degere gore +2 pm’lik bir sapma gostermektedir. N-O bagi
icin hesaplanan deger ise, saptanan uzunluktan % 2-5 oraninda daha kisa bulunmugstur. C—
N-O bag acisida, 111°-114° arasindadir (Kocak ve Bekaroglu, 1985).

Glintimiizde vic—dioksimlerin yapilar1 yaygin olarak X-sinlan kristalografi
yontemi ile aydinlatilmaktadir. Bu komplekslerde genel olarak metal iyonu ile iki dioksim
molekiiliindeki dort azot atomu ayni diizlemdedir. Olusan molekiiller arasi hidrojen
kopriileri kompleksin kararliliini arttirir ve ¢oziinmelerini engeller.

Koprii olusturan hidrojen atomunun iki oksijen atomuna uzaklig birbirine esittir.
X—ginlan analizi ile iki oksijen atomu arasindaki uzaklik 224 pm olarak 6l¢iilmiistiir. Bu
tir komplekslerde C=N ve N-O bag uzunluklar1 sirasiyla, 130 pm ve 134 pm olarak
bulunmustur. Bu degerler serbest oksim ligandlariyla karsilastirildiginda, N-O bag



46

uzunlugunun kompleks olusumu sonucu oldukca kisaldigi, C=N bag uzunlugunun ise pek

fazla degismedigi goriillmiistiir.

1.4. Schiff Bazlar1 ve Ozellikleri

Aldehit ve ketonlarin, uygun reaksiyon sartlarinda primer aminlerle kondensasyonu
sonucu olusan karbon-azot cift bagi bulunan bilesikler Schiff bazlar1 olarak bilinir (Schiff,
1869). Genel olarak yapilarinda karbon-azot cift bagi bulunan bilesiklere azometin
bilesikleri ve karbon-azot ¢ift bagindan olusan fonksiyonel gruba da azometin grubu denir.

(Giindiiz, 1994).

Bu mekanizmaya gore, reaksiyon sonucu bir mol su olugsmaktadir. Reaksiyon
ortaminda su bulunmasi reaksiyonu sola kaydirir. Bu nedenle reaksiyon ortaminin susuz
olmasi reaksiyonun tamamlanabilirligini saglamaktadir.

Ri, R, ve Z ne kadar akseptor ve rezonansa katilan gruplar ise azometin bilesigi o
kadar karalidir. Kondenzasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi katilma-ayrilma reaksiyonu
izerinden yiiriidiiglinden azometin bilesiklerinin meydana gelmesi ortamin pH’1 ile
yakindan ilgilidir.

Schiff bazlan ilk defa 1860 yilinda Alman kimyacist H.Schiff tarafindan elde
edilmistir (Schiff, 1869). Ligand olarak ise 1930’larda Pfeiffer tarafindan kullanilmistir
(Pfeiffer vd., 1932). Schiff bazlar son yillarda anorganik kimyanin aragtirma sahalarindan
biri olmugtur. Giiniimiizde Schiff bazlarinin koordinasyon bilesikleri kimyacilar tarafindan
cok calisilan bir konu haline gelmistir. Schiff bazlarinin gecis metalleri ile olusturduklart
komplekslerin yap1 ve ozelliklerinin incelenmesi teorik ve uygulamali bilim dallarinda ve
teknikte giin gectikce onem kazanmaktadir. Schiff Bazlarinin ilk defa ligand olarak
kullanilmas1 Analitik Kimya ve Koordinasyon Kimyasi acisindan 6nemli bir olaydir.
Ciinkii o zamana kadar sadece NHis, H,N-NH,, ve CN™ gibi kiiciik molekiilli maddeler
ligand olarak kullanilmaktaydi (Giindiiz, 1998).
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Aldehit ve aminler ¢cok cesitli oldugundan ¢ok sayida Schiff bazi elde edilebilir.
Ancak her Schiff bazi iyi bir ligand degildir. Ornegin Ph-CH=N-Ph, Ph-CH=N-R gibi
fonksiyonel grup olarak sadece imin grubu ihtiva eden Schiff bazlar i¢cinde en iyi ligandlar
imin grubuna orto durumunda —OH, -NH,, -SH, -OCH3 gibi gruplar ihtiva edenlerdir.

Schiff bazlarmmdaki imin azotunun bazligi iizerine aldehit ve amin bileseninde
bulunan cesitli siibstitiientlerin etkisinin oldugu bilinmekte olup bu konuda cesitli
calismalar yapilmistir (Giindiiz vd., 1989).

Farkli donor gruba sahip Schiff bazli oksim bilesikleri sentezlenerek bazi1 gecis
metalleri ile kompleksleri elde edilmis ve tayinleri yapilmistir. Schiff bazlar1 ve metal
komplekslerinin ¢esitli  kalitatif ve kantitatif tayinlerde, radyoaktif maddelerin
zenginlestirilmesinde, ila¢ sanayisinde, boya endiistrisinde ve plastik sanayisinde
kullanimin yayginlasmasi, biyokimyasal aktivite gdstermeleri ve 6zellikle son zamanlarda
siv1 kristal teknolojisinde kullanilabilecek ¢ok sayida Schiff bazinin sentezlenmesi bu
maddelerle ilgili calismalarin 6nemini daha da artirmistir.

Shiff bazlarinin polimerlestirilmesi sonucunda elde edilen bilesiklerin bircok agir
metalin tutulmasinda ve eser element tayininde kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Pek ¢cok
organik reaksiyonda metal iyonlarmin yonlendirme etkisi dolayisiyla, elde edilmesi
miimkiin olmayan veya cok diisiik verimle elde edilebilen bircok heterosiklik bilesigin elde
edilmesini miimkiin kilmistir (Sahin, 2006).

Schiff bazlar o-diimin gruplar1 iceren bilesiklerdir. Azot atomlar1 iizerindeki
ortaklanmamis elektron ciftleri sayesinde metal ile kompleks olusturmaktadir. Hemen
hemen tiim gecis metalleri ile kompleksler olustururlar. Bu kompleksler daha onceleri
metallerin koordinasyon 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilmistir. Son zamanlarda tip
alanlarinda antibakteriyel ve antifungal 6zellikleri incelenmistir. Kullanilan metal ve
liganda bagli olarak bu 6zellikler degismektedir. Son zamanlarda polimerizasyonda Schiff
baz ligandlarinin kullanimi ile metal komplekslerinin sentezi daha da Onemli hale
gelmistir.

Karbonillerin NHj3 ile tepkimesinden elde edilen iminler dayamikli degildir ve
bekletildiginde polimerlesir. NH3 yerine primer aminler kullamildiginda daha dayanikli
olan siibstitiie iminler (Schiff bazlar1) meydana gelir. R-CH=N-R azometin bilesigi
aromatik aldehitler ya da aril aminlerden daha dayanikli iminleri olustururlar.

Azometin grubundaki azot atomuna elektron verici bir alkil ya da aril grubu

baglandiginda azometin bilesiginin kararlilign artmaktadir. Azot atomunda —OH tasiyan
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oksimler, NH tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, alkil ya da aril siibstitiientini
tagityan Schiff bazlarina gore hidrolize karsi ¢ok daha dayaniklidir.

Karbonil bilesikleriyle, primer aminlerin kondenzasyonundan olusan N-alkil veya
N-aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlar1 hidrolize kargi pek dayanmikli degildir.

Ozellikle diisiik pH’ larda kendisini meydana getiren karbonil ve amin bilesiklerine ayrilir.

R4 R4
F{—NH2 + >:O —_— %N—R + HZO
Ro Rs

Reaksiyon iki yonliidiir ve hizla gerceklesir. Reaksiyon azot atomunda en az bir
tane eslememis elektron iceren -elektronegatif atom bulunan aminlerle (6rnegin
hidroksilamin, semikarbazit veya hidrazinle) yapildig1 taktirde tam olarak tamamlamr. Bu
durumda reaksiyon iriinii kolay hidrolize ugramadigindan yiiksek bir verimle izole
edilebilir. Hidrolize yatkin olmalar1 nedeniyle Schiff bazlarinin elde edilmesinde daha ¢ok
susuz ortamda calisilir. Reaksiyon sonucu meydana gelen su azeotrop olusturan bir ¢oziicii
ile uzaklastirilir.

Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff bazi elde edilirken, reaksiyon suyunun
uzaklastirilmas: gerekli oldugu halde, aldehit ve dialkil ketonlarda suyun uzaklagtiritlmast
gerekli olmamaktadir. Bur durum diaril ve alkilaril ketiminlerin aldiminlerden ve dialkil
ketiminlerden daha kolay hidroliz oldugunu gosterir (Pratt ve Kamiet, 1961).

Aromatik aldehitler diisiik sicaklikta ve uygun bir ¢oziicii ortaminda aminlerle
reaksiyona girerler. Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle kondenzasyonunda, para
pozisyonunda elektron cekici bir siibsitiientin aldehitte bulunmasi halinde reaksiyon
hizinin arttig1, aminde bulunmasi halinde ise reaksiyon hizinin azaldig: belirtilmistir (Pratt
ve Kamiet, 1961).

Aldehitler, primer aminlerle kolayca Schiff bazi verdikleri halde, ketonlardan
Schiff baz1 elde edilmesi oldukca zordur. Ketonlardan Schiff baz1 elde edebilmek igin
reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan su ile azeotrop bir karisim olusturan bir ¢oziicii secilmesi,
katalizor se¢imi, uygun pH araligi ve uygun reaksiyon sicakliginin se¢imi gibi ¢ok sayida

faktoriin dikkate alinmasi gerekir. Ozellikle aromatik ketonlardan Schiff bazini elde



49

edebilmek i¢in yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir (Bilman ve
Tai, 1958; Patai, 1970).

o-,f- doymamis ketonlar, primer aminler ve amonyakla azometin bilesigi

vermezler. Fakat ¢ift baga katilma sonucu -amino ketonlar1 olustururlar.

o)
|

|
R—CH=CH—C—R; 4+ R,—NH, ———>  R—CH—CH,~C—R;
HN—R,

a-Bromoketonlar alkilaminlerle tepkimeye girdiginde a-hidroksi iminleri verir.

Reaksiyonda ara iiriin olarak epoksitler olusur (Stevens vd., 1963).

CH H,C
CH, 8 8
Ph‘H_FCHS + HgC—CH,—NH, ——> Ph—/C\—/C—CH3—>Ph—C—(|3—CH3
O Br HN OH
|
CaMs CaoHs

a-amino asitlerin o-hidroksi benzaldehit veya benzer aldehitlerle verdikleri Schiff

bazlar1 selat baglar1 nedeniyle kararli oldugundan sentezlenebilmektedir (Georgross ve
Olcay, 1963).

OH ||4 O~ O _ .~
(s X
CHO NHy

Schiff bazlann koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanmilir. Yapilarinda
bulunan donor atomlarimin sayisina bagli olarak ¢ok disli ligand olarak davranirlar.
Ligandin yapisinda azometin bagina komsu orto konumunda OH, SH gibi gruplar varsa

bunlar metalle birlikte altili halka olusturduklart i¢in dayanikli kompleksler meydana gelir
(Ancin vd., 2002).
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Sekil 31. SH grubu iceren komplekslerin yapisi

1.4.1. Schiff Bazlarimin Fiziksel Ozellikleri

Azot atomunda substituenti bulunmayan kiiciik molekiil agirlikli alifatik iminler
kolaylikla polimerlesirler ve bu yilizden bu iminler hakkinda literatiirlerde ¢ok az bilgi
verilmektedir.

Kaynaklarda formaldiminle, (CH,=NH), ilgili hicbir bilgiye rastlanmazken,
formaldimin elde etmek icin kullanilan tiim reaksiyonlar aromatik hekzametilentetramin
[(CH,)6N4)] bilesigini meydana getirmislerdir. Asetaldimin (CH3CH=NH) s1v1 olarak elde
edilmistir fakat yiiksek sicakliklarda kati trimer’e doniistiigiinden kaynama noktast
Olclilememistir. Benzaldimin (PhCH=NH) kararsiz bir yag iken, benzofenon imin
(PH,C=NH) kararli bir yapiya sahiptir. Azot atomunun substitusyonu iminlerin
kararhiligim fark edilir miktarda arttirir. Iminler, karsiliklart olan aminlerden daha az

baziktirler.

1.4.2. Schiff Bazlarinda Hidrojen Bagi

Orto konumunda OH grubu iceren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff
bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi (O-H---N veya O---H-N) olugsmaktadir.
Hidrojen bagimin tipi molekiiliin stereokimyasina ve azot atomuna baglh siibstitiie gruba

bagh degildir. Yalnizca kullanilan aldehitin tiiriine baglidir (Gavranic, 1996).
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Salisilaldimin ~ komplekslerinin ~ X-1ginlart ~ kristalografisi  ile  yapilarinin
aydinlatilmas1 konusunda pek cok calisma yapilmasina ragmen serbest ligandlar1 olduk¢a
az calisilmigtir. Benzer bilesik olan 2-hidroksi-1-naftaldimin bilesiklerinde yapilan
caligmalarda (Gavranic, 1996; Hokelek, 1995) cok kuvvetli O-H---N seklinde (Bag
uzunlugu 1,936A°) hidrojen baginin oldugu bulunmustur. Bu tiir hidrojen bagimin sonucu
olarak bilesik keto formuna kaymaktadir. Enolimin formunda C—O baginin uzunlugu
1.362 A° iken keto-amin formunda C=0 baginin uzunlugu 1.222 A° bulunmustur. Ayrica
bu etkiden dolay1r oksijenin bagl oldugu karbona komsu C=C baginin da kisaldig
goriilmiistiir (Gavranic, 1996).

Hidrojen baginin varlig: IR, 'H-NMR spektroskopik yontemleri ile de bulunmustur.
IR spektrumlarinda hidrojen bagi yapmamis bilesiklerde 3600 cm™ de goriilen OH gerilme
titresimi, hidrojen bag1 olusturmus bilesiklerde 2300-3300 cm’ arasinda genis bir bolgeye
yayilmis olarak gozlenir (Freedman, 1961).

Schiff bazlarindaki O-H---N hidrojen baginin varligi orto siibstitiie OH grubu
bulunduran ve bulundurmayan bir seri Schiff bazi ligandlarinin potansiyometrik titrasyonu
ile baziklikleri karsilastirilarak bulunmustur. Bu seride orto hidroksi aromatik aldehit ve
orto hidroksi aromatik aminlerden hazirlanan Schiff bazlarinda hidrojen baglarinin iki OH
grubu arasinda O-H---O seklinde oldugu ve OH grubu bulundurmayan Schiff bazlan ile
ayn1 veya yakin bazik 6zellige sahip oldugu goriilmiistiir. O-H---N hidrojen bagi olusturan
tek OH grubuna sahip Schiff bazlarinda ise yar1 nétralizasyon potansiyel degerinin
bilyiidiigii yani iki OH grubu bulunduran ve hi¢ bulundurmayan Schiff bazlarina gore
bazlik kuvvetinin azaldig1 gozlenmistir.

Molekiil ici hidrojen baginin olugsmasiyla besli ya da altili yalanci (pseudo) halka
olusmaktadir. Altilli halkanin begli olana gére daha kuvvetli oldugu sonucu spektroskopik

olarak bulunmustur (Garnovskii, 1993).

1.4.3. Schiff Bazlarimin Termokromik ve Fotokromik Etkileri

Kat1 hal ¢alismalarinda Schiff baz1 bilesiklerinin aldehit tarafinda orto konumunda
hidroksil grubunun varligi hem termokromik (is1yla renk degistirme) hem de fotokromik
(1s1ma ile renk degistirme) etkilerin temel sart1 olarak kabul edilebilir. o-Hidroksi Schiff
bazlarinin biiyiikk bir boliimii 151k ve 151 etkisiyle proton transferi meydana getirirler. Bu

ozellikleri onlarin fotokromizm ve termokromizm gostermesine neden olmaktadir. Schiff
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bazlarinin fotokromizm ve termokromizm goOstermesinin tek nedeni proton transferi
degildir. Kristal ve molekiiler yapinin bu 6zelliklerine etkisi biiyiiktiir. Termokromizm
gosteren Schiff bazlan diizlemsel bir yapiya sahiptir ve siki bir bi¢cimde istiflenirlerken,
fotokromizm gosteren bilesikler diizlemsel olmayip daha gevsek bir bicimde
istiflenmislerdir (Hadjoudis vd., 1987).

Termokromik tiirler cis-keto yapi ile meydana gelirken fotokromik tiirler trans-keto
yapiyla olusmaktadir. Cis-trans doniigiimii termokromik molekiillerin diizlemsel olarak
paketlenmelerinden dolay1r miimkiin degilken fotokromik olanlarda bu doniisiim kolaylikla
saglanmaktadir. Bir Schiff bazinin fotokromizm gosterebilmesi i¢in iki molekiil arasindaki
uzakligin en az 3.5 A" olmasi gerektigi bildirilmistir. Bu uzaklik molekiiler donmeyi
saglamaktadir. Degerin 3.5 A dan daha diisiik olmas1 molekiiler donmeyi engellediginden
molekiiliin fotokromizm gostermesine engel olmaktadir (Hadjoudis vd., 1987).

Kristal yapida asagida 6nerilen model, diizlemsel molekiillerde sicakliga duyarl bir
denge olarak termokromizmi sergiler; I: Enol formu; diisiik sicaklarda kararli, II: Keto
formu; Yiiksek sicakliklarda kararli, IIl: Trans keto formu; diizlemsel olmayan yapi,

yiiksek enerjiye dayali proton transferi olusturan yap1 (Moustakali-Mavridis vd., 1978).

7 N\ fH <‘ A S\ I? NHTR
¢ C _ >: C _ —C
— { \N_ B \ \ \NH_R %. 4
‘oH 0
I:Enol form II:Keto form III: Trans Keto form

Sekil 32. Salisilaldehitten tiireyen Schiff bazlarinin kristal formlart

1.4.4. Schiff Bazlarinin isimlendirilmesi

Literatiirde, Schiff bazlarimin farkli isimlendirilme yontemleri kullanilmistir.
Aromatik yapidaki bilesiklerin bir¢ogu salisilaldehit ve tiirevi bilesiklerden sentezlendigi
icin bu bilesikler salisilaldimin, benzaldimin, imino veya salisiliden anilin sekillerinde

isimlendirilmistir.
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Sekil 33. Schiff bazlarinin isimlendirilmesi

(a) 3-metoksisalisiliden-2-aminotiyofenol
(b) N-(pridil)-3-metoksi-4-hidroksi-5-nitrobenzaldimin
(c) Bis(N-metilsalisilaldiimino)Ni(II)

Schiff bazlarina azometinler veya iminler de denilmektedir. En yaygin adlandirma
alkiliden amin seklindeki adlandirmadir. Schiff bazlar1 genellikle tiiretildikleri aldehit ya da
ketonun adina —imin kelimesi eklenerek veya —aldimin ve —ketimin son ekleri kullanilarak

adlandirilirlar (Forman, 1964).

1.4.5. Schiff Bazlarimin Geometrik izomeri

Aldiminlerde, syn-izomeri, C=N cift bagi cevresindeki hidrojen ve azota bagh

substitiientin ¢ift bag diizleminin ayn1 tarafinda olmasi halinde kullanilir.

@FOH

C=—N

/ AN

H H

Sekil 34. Salisilaldiminin syn-izomeri
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C=N bagt etrafindaki donmenin C=C bagina gore daha kolay olmasi
steroizomerlerin birbirlerine doniigsebilmesini saglar. Bunun nedeni ise karbona gore daha
elektoronegatif olan azot atomunun azometin baginda bir polarizasyona yol agmasidir.
Eger azometin grubundaki N atomunda elektron verici grup varsa, (oksimler ve
hidrazonlarda oldugu gibi) elektronegatif grubun N atomunun negatif yiiklerini karbona
dogru itmesi polarizasyonun azalmasina ve kovalent ¢ift bag karakterinin artmasina neden
olur. Yani azot atomunda elektron salic1 bir grubun bulunmasi azometin bagir (C=N)
etrafindaki donmeyi zorlastirir (Bigak, 1980).

Azometin grubunun icerdigi azotun niikleofil olusu nedeniyle Schiff bazlarinda
oldukga sabit bir tautomerizm ortaya c¢ikar. Bu tautomerlesme de OH grubundaki proton
diger azota aktarilir.

Schiff bazlarinin tautomeritik formlarin1 tanimlamadan 6nce karbonil bilesiklerinin
tautomeritik formlarin1 tanmimlamak gerekir. Karbonil bilesiklerinde a-hidrojen asitligi,
kuvvetligi bir baz olmaksizin bile belirgindir. Asidik a-hidrojeni tasiyan karbonil
bilesikleri, tautomerler adiyla bilinen iki yapida bulunabilirler.

Tautomer, birbirine doniisebilen 6zel bir yap1 izomeridir. Iki yapinin birbirine gore
farki yalmizca ¢ift bagin ve o-hidrojeninin yerinden kaynaklanir. Basit bir ketonunun iki
tautomeri vardir; enol ve keto tautomerler karbonil bilesiginin bilinen yapisi, ayn1 zamanda
onun keto tautomeridir. Vinil alkol yapisinda olan enol tautomeri ise alfa karbonundan
asidik bir hidrojenin karbonil oksijenine gecmesi ile olusur. Bir hidrojen atomu farkli yerde
bulundugu icin, iki tautomer birbirinin rezonans yapilar degildir. Bunlar dengede bulunan
iki farkli yapidir (Yilmaz, 2000).

Saf bir siv1 i¢cinde enol’e gore keto seklinin bagil coklugu, IR ya da NMR
spektroskopisi yardimiyla Olciilebilir. Basit aldehit ve ketonlarin ¢ogu Oncelikle keto
seklinde bulunmaktadir.

Salisilaldehit ve tiirevlerinin primer aminlerle kondenzasyon reaksiyonu sonucu
olusan Schiff bazlar1 farkli tautomerik yapilar meydana getirmektedir. Pridoksal ve
salisilaldehit ile yapilan calismalarda, Schiff bazlarinin ketoamin ve enolimin formlarinin
bulundugu ifade edilmistir (Metzler ve Christen, 1985). Bunlar asagidaki sekilde
gosterilebilir. Spetrofotometrik olarak yapilan bu calismalarda, ketoamin ve enolimin
tirlerinin ylizdesinin ¢oziicii polaritesine bagh olarak degistigi ve diisiik polaritedeki
¢oziiciilerde, polar enoliminin tautomerisinin daha fazla bulundugu ispatlanmistir. Su ve

dimetilformamid daha yiiksek dielektrik sabitine sahip ¢oziiciilerde ise ketoamin tiirleri
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baskindir. Schifff bazlarinin spektrofotometrik olarak yapi aydinlatilmasi, tauotmerik

dengeler esas alinarak yapilmaktadir (Yilmaz, 2000).

R
// N/
—e— H

(0]

Bipolar iyon

Fenolimin yapisi Ketoamin yapisi

Bu iki tautomerik yapmin varlig BC NMR, 'H NMR, UV gibi spektroskopik
yontemleri ve X-1sinlar1 kristalografi yontemi ile belirlenmistir (Salman vd., 1990).

Bu bilesiklerdeki tautomerlesme ilk defa Dudek ve Holm tarafindan 1961 yilinda 1-
hidroksinaftaldimin bilegiklerinde gosterildi (Isiklan, 1997). Daha sonra 2-hidroksi-1-
naftaldehit ile bazi aromatik ve alifatik (R=amonyak, metilamin ve fenilamin) aminlerden
hazirlanan Schiff bazlarinda yapilan ¢aligmalarda bu tautomerlesmenin baskin formunun
kloroform gibi polar ¢éziiciilerde keto, apolar c¢oziiciilerde ise fenol formunun oldugu UV
ve '"H-NMR spektroskopik yontemleri ile bulundu (Dudek ve Dudek, 1964; Dudek ve
Dudek, 1966). Keto formunun polar ¢oziiciide baskin form oldugu, polar ¢oziiciide alinan
UV spetrumunda 400 nm’den biiylik dalga boylarinda yeni bir absorpsiyon bandinin
olusmasi ile de gozlenmistir (Salman, 1990; Dudek ve Dudek, 1966). 1-(N-fenilformimid
ol)-2-naftol bilesiginin mutlak alkolde alinan UV spektrumunda 430-480 nm arasinda
absorpsiyon bandi1 gozlenmis, siklohekzanda alinan ve 430-480 nm arasindaki absorpsiyon
bandinin kayboldugu ve 350-400 nm arasinda yeni bir absorpsiyon bandinin olustugu
gozlenmistir (Dudek ve Dudek, 1966).

Tautomerlesme sonucu naftalin halkasindan birisinin aromatikligini kaybetmesi,

rezonans enerjisini 80-90 kJ/mol kadar azaltir (Salman vd., 1990).
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Orto hidroksi grup iceren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda fenol-imin ve
keton-amin olmak {iizere iki tip toutomeri mevcuttur. Bu iki toutomerin varlig BC-NMR,
'H-NMR, UV spektroskopik yoOntemlerle ve X-ismnlar1 kristalografi yoOntemi ile
belirlenmistir.

Toutomerizm kimya alaninda ve biyokimyada dnemli rol oynar. Molekiiller arasi
proton transferi 6zellikle lazer boyalarinda, yiiksek enerjili radyasyon dedektorlerinde ve
polimer koruyucularinda gézlenir (Joshi vd., 2002).

Crown eter iceren ve —OH grubuna sahip Schiff bazlarinda da fenol-imin keto-amin
tautomerisi incelenmis ve baskin olan formun fenol-imin oldugu tespit edilmistir (Havyal
vd., 2000). Buna gore cozeltilerdeki tautomerizm ¢oziicii polaritesine ve hidrojen bagi
yapma kabiliyetine baglidir. Ornegin etanolde keto-amin tautomer orani, DMSO, CHCI; ve
Cg¢Hg cozeltilerindeki oranindan daha fazladir. Buda etanoliin diger c¢oziiciilere gore daha
fazla hidrojen bagi yapabilme kabiliyetinden kaynaklanmaktadir. Co6zelti polaritesinin

azalmasiyla keto-amin konsantrasyonu da o 6l¢iide azalmaktadir (EtOH>CHCI3>CsHg).
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Sekil 35. Crown eter iceren ve orto—OH grubuna sahip Schiff bazlarinda fenol-imin
keto-amin tautomerik dengesi

o-Hidroksi Schiff bazlarmin fenol halkasindaki siibstitiientler hidrojen baginin
kuvvetini etkiledigi gibi tautomerik dengenin de de8ismesine neden olmaktadir. OH
grubuna gore o- ve p- pozisyonunda elektron cekici gruplarin varligi asitliginin artmasini
sagladig1 gibi, keto yapisim1 rezonans ve indiiktif etkiyle kararli halde tutabildigi igin
hidrojenin azot atomuna go¢mesine neden olur. Boyle bir proton transferi keto tautomer

oranini artirmaktadir (Filarowski vd., 1999; Filarowski vd., 2002; Wozniak vd., 1995).
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Sekil 36. Schiff bazlarinda olusan rezonans yapilar

Schiff bazlarinin enerjetik olarak tercih edilen konformasyonu diizlemsel olmayan

yapidir (Garnovskii vd., 1992). Sekil 57°de gosterildigi gibi N-Ar siibstitiie olanlar
genellikle C=N diizleminde @, acis1 ile dondiiriilmiis iken, aldehit aromatik halkali

azometin grubu ile aym konumdadir (;= 0°). Bu konformasyon kuantum mekanigi

hesaplamalari ile dogrulanmistir (Garnovskii vd., 1992).

Sekil 37. Schiff bazlarinin stereokimyasi

Schiff bazlarinin diizlemsel olmayan yapilan sterik ve elektronik etkilerin toplami
ile hesaplanabilmektedir. Ornegin amin tarafindaki R, grubu elektron gekici bir grup ise
@, acist biiyiimekte, elektron verici ise @, acis1 kiiciilmektedir. Orto hidroksi siibstitiie
olanlarda OH grubu molekiiliin konformasyonuna ¢ok az etki etmektedir. Ornegin N-
fenilbenzaldiminde (R=R,=R3;=H) @, acgis1 55,2° iken, N-fenilsalisilaldiminde
(R=R,=R;=H, R;=OH) a¢i 49° bulunmustur. Bu a¢1 kati halde ve c¢ozeltide pek
degismemektedir. N-fenil-2-hidroksi-1-Naftaldimin kristalde 41,3° iken, dioksan
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cozeltisinde 48° olarak Ol¢iilmiistiir (Garvovskii vd., 1992). Schiff bazlarinin yapilarini

tautomerik konformasyonlar ve farkli tiplerde olusan hidrojen baglar belirlemektedir.

1.4.6. Schiff Bazlarimin Siiflandirilmasi

Schiff bazi1 olusumunda en fazla kullanilan karbonil bilesikleri; salisilaldehit, B-
diketonlar, fenonlar, pridoksal, o-hidroksi naftaldehit, diasetil piridin, 4-propanoil
pirazolen, diformil fenol ve piruvik asittir. Kullanilan amin bilesikleri ise daiminler,
aminopirinler, alkil aminler ve aminoasitlerdir.

Schiff bazlarinin siiflandirilmasi tiiredikleri amin bilesigine gore yapilmaktadir.

1. Primer bir aminden meydana gelen iminler

2. Anilinden meydana gelen aniler

R " R
— ) — Y
+ NH: —— + H:
v, )

3. Hidrazinden meydana gelen hidrazon ve azinler

2

R
R R /NH R R /N—<
>:o 4H,N—NH, ———> %N + >:o — %N R
R R R R
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4. Hidroksilaminden meydana gelen oksimler

R R

>:ﬂ +  NH,—OH /EN—DH

H H

5. Aminoasitlerden meydana gelen iminler

H R H R
/EU + [ —— /K\ + H.0
H NH;  'COOH H N COOH
6. Siibsitiie aromatik aminlerden tiireyenler
R
OH \_ OH = R
+ NH- —_— N Y
H N/ H,0 o
H

7. Diaminlerden tiireyenler (X=2-12)

R OH HO R

> “)
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Diaminler ile elde edilen Schiff bazlar1 genel olarak iki ana baslikta toplanabilir.
Bunlar simetrik ve simetrik olmayan (asimetrik) Schiff bazlaridir. Bunlardan simetrik ve
simetrik olmayan Schiff bazlar1 da donor atom sayisina ve ¢esidine gore tekrar boliimlere

ayrilir (Chattopadahyay vd., 2006).

1.4.7. Schiff Bazlarimin Sentezi ve Mekanizmasi

Schiff bazlar1 primer amin grubu iceren bilesiklere aromatik veya alifatik aldehit
bilesiklerinin katilarak su ayrilmasi sonucu elde edilebilir. Ornegin aminotioller, o-
aminofenoller, a-amino asitler ve amino alkollere asetofenon veya benzaldehit ve
benzerlerinin katilmasi ile elde edilebilir.

Salisilaldehitin stokiometrik orandan biraz fazla alinan herhangi bir alifatik primer
aminle alkollii veya sulu alkollii ortamda az miktardaki sodyum hidroksit veya sodyum
asetat varliginda gecis metalleri ile geri sogutucu altinda 1sitilmasit ile N-alkil salisil

aldiminlerin metal kompleksleri ilk kez Schiff tarafindan elde edilmistir (Schiff, 1869).

R H
|
OH © N=C
R—NH2 + M~ —— M\
o e
H H R

Sekil 38. Schiff tarafindan sentezlenen Schiff bazi

Imin olusumu cok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’da yavastir ve genel olarak pH 4 ve 5
arasinda en hizhi gerceklesir. Protonlanmig alkoliin bir su molekiilii kaybederek iminyum
haline geldigi basamak pH’1n 6nemli oldugu basamaktir. Asit alkol grubunu protonlayarak,
zayif bir ayrilan grubu (-OH) iyi bir ayrilan gruba (OH"?) cevirir. Eger hidronyum iyonu
derisimi ¢ok yiiksekse tepkime daha yavas ilerler, ¢iinkii aminin kendisi onemli oranda
protanlanir ve bu da ilk basamakta gerekli niikleofil derisimini azaltacak bir etkendir.
Hidronyum iyonu derisimi ¢ok az ise, tepkime yine yavaslar, ciinkii protonlanmis
aminoalkol derisimi azalir. pH=4 ve pH=5 arasindaki bir pH en uygun olanidir (Uyar,

1998).
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Sekil 39. Schiff bazlarinin sentezi

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff
bazlarinin olusumunun mekanizmasi iki basamaklidir. Birinci basamakta, primer aminle
karbonil grubunun kondensasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi meydana gelir. Ikinci
basamakta ise bu karbinolamin ara bilesiginin dehidratasyonu sonucunda Schiff bazi
olusur.

1. Basamak: Katilma

= s ‘\\ -
""ﬂ: r__, 0 OH
R'—NH, R'—NH
2. Basamak: Ayrilma
OH OH,,
H+ C i HZO ) H+
R CNHR' ——— R, —(C—NHR' R,C=—NR" — R,C=—=NR'
»

H

Sekil 40. Schiff bazlarinin olusum mekanizmalar1

Amonyak, aminler ve diger benzer bilesikler azot atomunda ortaklanmamis
elektron igerirler ve karbonil karbonuna kars1 niikleofil olarak davranirlar. Reaksiyonda ilk
olusan dortyiizlii katilma {iriinii bir yan asetale benzer, ancak oksijenlerden birisinin yerine
NH gelmistir. Iminler oksijen yerine -NR grubunun gectigi karbonil bilesiklerine benzerler.
Bunlar baz1 biyokimyasal tepkimelerde, 6zellikle pek ¢cok enzimde bulunan amino grubuna

karbonil bilesiklerinin baglanmasinda onemli ara iirtinleridirler.
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Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondensasyonundan olusan N-alkil veya
aril siibstitiite imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondensasyonunda reaksiyon dengesi sulu
ve kismen sulu ¢ozeltilerde biiyiik 6lciide hidrolize kaymaya yatkindir.

Kondensasyonlar genellikle suyun azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan
uzaklastirilabildigi ¢oziiciilerde yapilir. a-pozisyonunda bir siibstitiient tasimayan
aldehitler cogu zaman aminlerle basarili kondensayon yapamazlar. Ciinkii bu durumlarda
baslangicta olusmus iminler daha sonra dimerizasyon veya polimerizasyon
reaksiyonlarinda doniisebilirler. Tersiyer alkil guruplarina sahip aminlerle alifatik
aldehitler basarili kondensasyona ugrarlar. a- Pozisyonunda dallanmis bulunan alifatik
aldehitler aminlerle iyi bir verimle kondense olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda
sicakliginda hemen hemen kantitatif miktarlarda imin verirler. Aromatik aldehitler,
reaksiyonla tesekkiil eden suyun ¢ogu kez uzaklastirilmasi gerekmeksizin kondensasyon
yapilabilir.

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi
kullanarak yiiksek reaksiyon sicakliginda ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde tesekkiil eden
suyun uzaklastinlmasiyla, iyi verimle Schiff bazlan elde edilebilir. Ketonlarin daha az
reaktif oluslari, aldehitlere nazaran sterik bakimdan engelli bir yapida olmasiyla
aciklanabilir. Iminlerin hidroliz ve kondensasyon hizlarma asidin etkisinden, mekanizma
hakkinda cok sayida ipucu ¢ikarilmistir. Genel olarak kondensasyon, hidroliz ve aldol
kondensasyonundan sakinmak icin orta bazik ¢ozeltilerde (katalizsiz) pH’dan bagimsiz bir
reaksiyon gosterir. Notral ve asidik ¢ozeltilerde ise asit katalizli bir reaksiyon gosterir. Orta
derecede asidik ¢ozeltilerde hem hidroliz hem de kondensasyon hiz1 asiditenin artmasiyla
artar. Iminlerin tesekkiiliinde kuvvetli asitlerden kacimlmalidir. Ciinkii zayif asitlerle iyi
sonuclar alinabilmektedir (Moffet ve Hoehn, 1947; Grewe vd., 1953).

Aromatik aldehitler ve ketonlar oldukca kararli azometin bagi olusturabilirler.
Azometinler anti izomerleri halinde olusurlar. Ancak bu izomerler arasindaki enerji
farklarinin ¢ok diisiik olmasi, bunlarin izolasyonunu hemen hemen imkénsiz kilar.

Azometin bilesiklerinin hidrolize karsi dayanikliliklarinda sterik etkilerin rolii
vardir. Aromatik ketonlardan Schiff bazlar1 elde edebilmek icin yiiksek sicaklik, uzun
reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir. Ayrica reaksiyonun suyunun uzaklastirilmasi ve
uygun ¢oziicii se¢cimi problemleri ortaya c¢ikar. Katalizor olarak asidik katalizor kullanilir.
Ancak asidik ortamda aldolize olmayan alhedit ve ketonlar kuvvetli asidik ortamda

aminlerle kondenzasyon yapabilirler. Ultraviyole irradrasyonunda aldehitlerden  Shiff
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bazlan eldesinde katalizér gorevi gordiigii anlasilmistir. Bu etki; ultraviyole 15181in eser
miktardaki aldehiti, karboksilli aside yiikseltgemesinden kaynaklanmaktadir (Oztiirk,
1998).

Schiff bazlarinin olusumunda reaksiyon sartlarinin etkisi kadar, kullamlan aldehit
oranlarin da 6nemli oldugu anlasilmistir. Ornegin o-nitroanilin asir1 benzaldehitle 1sitilirsa
Schiff baz1 meydana gelir. Aym reaksiyon o-nitroanilinin asirist ile yapildiginda Schiff

bazi olusmaz (Oztiirk, 1998).

7\ Jfo + \}NHQ—;—F @ NO,
— < H;0 NN

Az NOZ N
NO-
NH
'HQO N
NO» H —
Azt NDQ

Sekil 41. Schiff bazi olusumunda aldehit miktarinin {iriine etkisi

a-Diketonlardan Schiff bazlarinin elde edilmesi ise amin bilesiginin yapisina,
bunlardaki fonksiyonel guruplara ve sterik etkilere de bagh oldugundan ¢ok daha karigik
olur.

Bicak doktora tezi c¢alismasinda bir o-diketon olan asenaftakinon’un metanollii
¢cozeltisinde o-amino fenolle dogrudan reaksiyona sokuldugunda karbonil guruplarindan
sadece birinin o-amino fenolle azometin bag olusturdugunu, ayni reaksiyon Co™* ve UO,**
iyonlar1 varliginda gergeklestirildiginde ise, metal iyonlarimin yonlendirici etkisi nedeniyle,
asenaftakinonda ki her iki karbonil grubunun azometin bagina doniistiigii belirtmigtir

(Bigak, 1980).
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Sekil 42. o -diketon olan asenaftakinon’un o-amino fenolle degisik sartlarda vermis
oldugu Schiff bazlan

Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle kondenzasyonunda, aldehitin para
pozisyonunda elektron cekici bir siibstitiientin bulunmasi reaksiyon hizinin arttigi, aminde
bulunmasi halinde ise reaksiyon hizinin azaldig1 anlagilmistir (Pratt ve Kamiet, 1961).

Ketonlardan ozellikle aromatik ketonlardan Schiff baz1 elde edebilmek icin, yliksek
sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir (Cotrell, 1959; Taylor ve Fletcher,
1961). Ultraviyole 1s181n1n da aldehitlerden schiff baz1 sentezinde katalizor gorevi gordiigii
anlagilmistir (Reddeilen, 1910).

a-karbonunda oksim ihtiva eden ketonlar ile primer aminler ve diaminlerin
reaksiyonu sonucu olusan imino-oksim tiirevleri sentezlenmis ve bunlarin baz1 gegis metal
komplekslerinin yapilar aydinlatilmistir (Sing ve Chakravorty, 1980, Data ve Chakravorty,
1983).
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1.4.7.1. Aldehit ve Ketonlarin Primer Aminlerle Reaksiyonundan

Schiff bazlarinin eldesinde en yaygin kullanilan metod, alifatik ya da aromatik
aldehit veya ketonlarin alifatik ya da aromatik primer aminlerle reaksiyonudur. Bu
reaksiyon cesitli kosullarda ornegin; gaz halindeki primer amini kat1 keton erigi iizerinden
gecirerek, aminlerin aldehitlerle herhangi bir solvent ve kataliz olmadan direk
reaksiyonunda, bazi aldiminlerin hazirlamsinda diisiik kaynama noktasina sahip ¢oziicii ile
suyun azeotrop olusturarak ortamdan uzaklastirilmasiyla, aldehitlerin primer aminler ile
eter, THF, veya benzen i¢inde ¢oziilerek ve molekiiler elek kullanilarak reaksiyonundan su
fazindaki aminlerin ketonlarla direk reaksiyonundan sodyum veya potasyum hidroksit
katalizorliigiinde diisiikk sicakliklarda reaksiyon gerceklestirilerek yiiksek sicaklik ve
basingta ortama baz ilave edilerek asidik reaktiflerin Ornegin p-toluensulfonik asit,
metansulfonik asit veya titanyum tetraklorit varliginda dehidrasyon ile gerceklesebilir.

Bu yolla imin olusumu iki basamakta gerceklesen islemdir. Ilk basamakta
niikleofilik 6zellik tasiyan amin, kismu pozitif yiik tasiyan karbonil grubuna katilir. Bu
katilma reaksiyonu sonrasi azot bir proton kaybeder ve azottan ayrilan proton oksijene
baglanir.

Alifatik aldehit, aromatik aldehit, aromatik keton ve alifatik ketonlarin ayn1 primer
aminle verdikleri reaksiyonlarin hizlarn karsilastirildiginda reaksiyon hizi siralamast;
aromatik aldehit>alifatik aldehit>alifatik keton>aromatik keton olarak bulunmustur.
Ketonlar ile primer aminlerin reaksiyonunda verimi arttirmak i¢in aldehitlere gore daha
yiiksek sicaklik, daha uzun reaksiyon siiresi gerekmektedir.

Primer alifatik aldehitlerin aminlerle reaksiyonunda dimerik ve polimerik
kondenzasyon goriilmektedir. Aromatik aldehit ve aromatik aminler arasi gerceklesen
reaksiyonlarda, aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron ¢ekici grup tasimasi
reaksiyon hizim diisiiriirken, aromatik aldehitlerin para pozisyonunda elektron ¢ekici grup
bulunmasi reaksiyon hizini yiikseltmektedir.

Reaksiyonda kullanilan aminler goz oniine alindiginda, kullanilan amin ne kadar

zayifsa reaksiyon hizinin da o kadar diisiik oldugu gézlemlenmistir.
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1.4.7.2. Organometalik Bilesiklerin Nitrillerle Reaksiyonundan

Grignard reaktifleri nitrillerle ketiminleri olusturmak igin reaksiyon verebilirler.
Olusan ara katilma iiriinlerinin ketonlara hidrolize ugramasini engellemek i¢in ortama
susuz amonyak veya susuz hidrojen kloriir katilarak ara katilma {iiriinlerinin izolasyonu
saglanabilir. Bu yolla %50 ile 90 arasinda verim saglanabilmektedir fakat olusan ketiminin

ketona hidrolizini engellemek i¢in ketimin susuz ortamda saklanmalidir.

NMgBr NH
R—C=N 4 R;MgBr — A % /||\
R R, R Ry

1.4.7.3. Organometalik Bilesikler ile C=N Bagh Bilesiklerin Reaksiyonundan

C-klor-N-benzilideanilinlerdeki klor atomunun Grignard reaktifinin aril veya alkil

grubuyla yer degistirmesi sonucu yiiksek verimle iminler elde edilebilmektedir.

N-(An) N-(Ar)
Cl R

Aromatik aldehitlerin oksimleri ile Grignard reaktiflerinin reaksiyonu sonucu ana

tiriin olarak benzilamin elde edilirken, yan iiriin olarak ketiminler elde edilebilmektedir.

HO H
\ R N
/)

/ NH
@<+ RMI ——= (4 (Ar}{
H



68

N-kloroiminlere Grignard reaktiflerinin eter ortaminda yavasca eklenmesi %350

imin ve %20 verimle nitril elde edilmesiyle sonuclanmaktadir.

R.

A N 1 AN
\f Cl 4 R'MgX — » Ro=N 4 \FE”’ R L RCl 4 MgX,

1.4.7.4. Karbon Azot Bilesiklerinin indirgenmesinden

LiAlHy in THF icindeki ¢ozeltisinin aromatik nitrilleri amin ve imin olusturmak

tizere indirgedigi bulunmustur. Reaksiyon sonucu amonyakta olusmaktadir.

2 - T =

g LIAIH, =7 UNH, S N
(J/ " H B + [ j ‘ j 4+ NHg

4/— ““"*m;‘::: H‘:/ ‘\H\\://

e

Alifatik ve aromatik ketonlarin oksimleri, nikel katalizor kullanilarak basing altinda

hidrojen tarafindan ketiminler vermek iizere indirgenirler.
R (,N\‘_ ey "HH
j:f OH L Hy —> [L + H0

Nitriller, platin veya nikel katalizor varliginda iminleri vermek iizere hidrojene
edilebilirler fakat bu reaksiyonun verimi iminlerin amine dogru indirgenmesi ve

kondenzasyon yiiziinden diisiiktiir.
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o-Nitrositirenler LiAlH, tarafindan 0°C” nin altinda ve %20’ lik sodyum potasyum

tartaratin ¢ozeltisi i¢inde hidrolize olarak iminlere indirgenebilirler.

0
1, A~ NH

e NG - LiAHG Y
O

-

F e

1.4.7.5. Aminlerin Yiikseltgenmesinden

Peroksitler ve hidroperoksitler primer ve sekonder alifatik aminleri iminlere

yiikseltgeyebilmektedir.
R 1
R R—O AR
d - 3
AL L S \lﬂj + R—oOH

Kompleks aromatik aminlerin nitrobenzene, giimiisoksit ve potasyumferrosiyanit
gibi reaktifler ile aromatik iminleri olusturabildigi son yapilan c¢aligmalarda ortaya

konmustur.
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00,2000~ 000, —~ 000,

1.4.7.6. Metal Amitlerin Reaksiyonundan

Primer aminlerin kalsiyum veya alkali metal tuzlarinin aromatik ketonlar ile

reaksiyonu sonucunda iminler elde edilebilir.

; O
PRGNS —
+ ———
S oXe

Sekonder aminlerin alkali, kalsiyum, magnezyum veya aliiminyum metal
amitlerinin dinitrillerle eter ortaminda gerceklesen reaksiyonundan aromatik yapidaki a-

siyano iminler elde edilebilmektedir.

1.4.7.7. Fenollerin ve Fenol Eterlerin Nitrillerle Reaksiyonundan

Alkil veya aril siyaniirlerin, fenol ve fenol eterlerle hidrojen kloriir ya da ¢inko
kloriir katalizorliigiinde, eter ortaminda reaksiyonu sonucu yiiksek verimle ketiminler elde
edilmektedir. Dihidroksi fenoller ile fenol mono eterlerde eger gruplar birbirine meta
pozisyonda ise bu reaksiyonla yine iyi bir verimle ketiminlerin eldesi miimkiindiir.
Reaksiyon fenol ve nitrili eter i¢inde ¢6ziip hidrojen kloriirle doyurarak gerceklestirilir.
Daha az reaktif fenoller kullanildiginda reaksiyonu katalizlemek icin cinko Kkloriir

kullanilir.



71

OH OH  NH

N PR

J\|/ \ 4 RCEN 4 Hol —» /L = CR.HCI
Ho T~ :

HO

o
-
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1.4.7.8. Aldehit ve Ketonlarin Amonyak ile Reaksiyondan

Aldehit ve ketonlar amonyakla katilma-ayrilma tepkimesi vererek asit
katalizorliigiinde iminleri olusturabilmektedir. Bu reaksiyonla elde edilen iminler pek

dayanikli degildir ve bekletildiginde polimerlesmektedirler.

R. N..
0 +H+ HEN OH -HEO_ e “H

NH -
J\\ + 78S R™ Ny R'(H)
B R'(H) H;

F[.-"

Polimerlesme oOzellikle kii¢iik molekiil agirlikli primer aldehitlerin amonyakla
reaksiyonlarinda goze carpmaktadir. Ornek olarak; formaldehitin amonyakla reaksiyonu

sonucu aromatik hekzametilentetramin bilesigi olugsmaktadir.

O

6HO0 NN
6 J\ L4 NH,  —— \_N’J
Nf/

H.-J

1.4.8. Schiff Bazlar1 Olusumunda Kondenzasyon

Kondenzasyon iki veya daha fazla sayida molekiiliin, aralarinda H,O, ROH,NH3,
RHN,, H,S, RSH, HCI gibi kii¢iik bir molekiiliin ayrilmasiyla birlesmesidir. Ancak bugiin
kondenzasyon terimi hemen hemen yeni bir bagin olustugu biitiin reaksiyonlar, drnegin

aldolizasyon i¢in aldol kondenzasyonu seklinde kullanilmaktadir. Schiff bazi olusturan bu
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kondenzasyon reaksiyonlarinda kullanilan ve karbonil grubunun reaktifleri olarak
tanimlanan reaktifler daima —NH, grubu iceren birer amonyak tiirevi olarak
disiiniilebilen primer aminler (R-NH,), hidrazin (H,N-H,N), fenilhidrazin (C¢Hs-NH-NH;)
ve semikarbazid (H,N-NH-CO-NH) gibi amin tiirevleri ile hidroksilamindir (H,N-OH)
(Yalgin, 1999).

Iminler hidroliz ve kondenzasyon hizlarina asit etkisinden, mekanizma hakkinda
cok sayida ipucu c¢ikarilmistir. Genel olarak kondenzasyon, hidroliz ve aldol
kondenzasyonundan sakinmak icin ortak bazik ¢ozeltilerde (katalizorsiiz) pH’tan bagimsiz
bir reaksiyon gosterir. Notral ve hafif asidik ¢ozeltilerde ise asit katalizli bir reaksiyon
gosterir. Orta derecede asidik c¢ozeltilerde hem hidroliz hem de kondenzasyon asitligin
artmasiyla artar. Bu nedenle imin bilesiklerinin olusumunda kuvvetli asitlerden
kacimilmali, zay1f asitler kullanilmalidir.

N-alkil veya N-aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarimin kondenzasyon
dengesi sulu veya kismen sulu ¢ozeltilerde biiyiik dlciide hidroliz olmaya yatkindir.

Kondenzasyonlar genellikle suyun azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan
uzaklastirabildigi ¢oziiciilerde yapilir. a-pozisyonunda bir siibstitiient tagimayan aldehitler
¢ogu zaman aminlerle basarili kondenzasyon yapamazlar. Ciinkii baslangicta tesekkiil
etmis olan iminler daha sonra dimerik veya polimerik kondenzasyona kadar giderler.
Tersiyer alkil gruplarina sahip aminlerle alifatik aldehitler bagarili kondenzasyona ugrarlar.
a-pozisyonunda dallanmig bulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir verimle kondense
olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda hemen hemen kantitatif miktarlarda
imin verirler. Aromatik aldehitler, reaksiyonda tesekkiil eden suyun c¢ogu kez
uzaklastirilmasi gerekmeksizin ¢ok kolay kondenzasyon yapabilirler.

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi
kullanarak yiiksek reaksiyon sicakliginda ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde tesekkiil eden
suyun uzaklastirilmasiyla iyi verimle Schiff bazlar elde edilebilir. Ketonlardaki sterik
engel sistemi, bu yapiy1 olduk¢a anreaktif kilar.

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron cekici siibstitiie tagimas1 aromatik
aldehitlerle reaksiyon hizim diisiiriir. Aym1 sey aromatik aldehitlerle olursa reaksiyon hizi
yiikselir. Aromatik aldehitler ve ketonlar oldukca kararli azometin bag: teskil edebilirler.
Azometinlerin syn ve anti izomerleri halinde tesekkiil ederler. Ancak bu izomerler
arasindaki enerji farklarinin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle bunlarin izolasyonu hemen hemen

imkansizdir (Yilmaz, 2000).
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1.4.9. Schiff Bazlarimin Reaksiyonlari

Schiff bazlarinda azot atomunda elektronegatif bir siibstitiient bulundugu takdirde
azometin bilesiginin kararlilig1 artmaktadir. Ornek olarak; azot atomunda hidroksil grubu
tasiyan oksimler ile —NH grubu tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, azot atomunda
alkil ya da aril siibstitiient tasiyan Shiff bazlarina gore hidrolize ¢cok daha dayaniklidirlar.
Shiff bazlar1 mutlak olarak alkalilere karsi kararli olduklar1 halde o6zellikle diisiik pH
araliklarinda hidroliz olurlar ve kendisini olusturan karbonil ve amin bilesigine ayrilirlar.
Bu reaksiyon iki yonliidiir. Eger azot atomunda en az bir tane ¢iftlesmemis elektron iceren
elektronegatif atom bulunan aminler kullanilirsa reaksiyon tiimiiyle tamamlanir ve hidroliz
gerceklesmedigi icin yiiksek verimle izole edilebilir.

Ayrica azometin grubunun reaktivitesine etki eden faktorlerden biri de indiiktif
etkidir. Orto ve para siibstitiie diaril ketiminler hidrolize kars1 daha dayaniklidirlar. Keto—
amin halindeki o- ve p- siibstitiie ketiminlerin hidroliz hizinin yavas olmasi, keto halinin
hidrolize dayanikli olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu bilesiklerin tautomerlesmesi
miimkiin degildir. Rezonans yapabildikleri icin hidrolize kars1 dayaniklidirlar. Alifatik B-
diketonlarin mono azometinle tiirevleri, ketoamin, ve enolimin olmak iizere iki tautometer
formiililne sahiptir. Azometin bilesiklerinin hidrolize kars1 dayanikliliklarinda sterik
etkinin de rolii vardir. Orto pozisyonundaki bir siibstitient m- ve p- pozisyonlarinda
bulunduklart konumlara gore yapiy1r hidrolize karsi dayanikli kilmaktadir. Azometin
grubunun igerdigi azotun niikleofil olusu nedeniyle Shiff bazlarinda olduk¢a immobil bir
tautomerizm ortaya cikar. Bu tautomerlesmede bir karbondaki proton diger karbona
aktarilir. Bu sekilde tautomerizm, pridoksal ve a-aminoasidler arasindaki transaminasyon

ile aym1 oldugundan biyolojik bir 6nem sahiptir (Oztiirk, 1998).

H H H
OH ©

Fenolimin Ketoamin

X
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1.4.9.1. Halka Kapanma Reaksiyonu

Aydogan ve arkadaslari, Schiff bazlarinin tiyoglikonik asit ve tiyolaktik asitle halka
kapanmasi sonucu tiyazolidinon tiirevlerini olusturdugunu gostermistir (Aydogan vd.,

2001).

X
H =
/N S
£ _,_-:__'f-. | H H\\ 'E’\ O
' CH=N h
\ N R.\ _COOH ,.fl\ll (,N—C"ff
;; A | ' P R
{'f \‘ S “-J/) C\SJ/(I;\
\ H y
X

1.4.9.2. indirgenme Reaksiyonlar1

March, 1972°de yaptig1 calismada Schiff bazlarimin LiAlHs, NaBH,, Na-EtOH gibi

indirgeme reaktifleri ile indirgenebildiklerini bulmustur (March, 1972).

R
K LiAIH4 ]I_l /H

=N —_— Rl —2
rd ™ R
R R3 2 3

Schiff bazlarinin indirgenmesi genellikle sekonder aminlerin olusumu ile sonug
verir ve bu reaksiyon organik kimyada onemli bir hazirlayici reaksiyondur. Bu reaksiyon,
katalatik hidrojenasyon, sodyum ve alkol, elektroliz, aliiminyum amalgam, merkaptanlar,
magnezyum ve magnezyum iyodiir, sodyum borohidrid, lityum aliiminyum hidrit, formic

asit gibi yontemler ve reaktifler kullanarak gerceklestirilebilir.
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1.4.9.3. Siklokatilma Reaksiyonu

March, yaptigi calismada Schiff bazlarimin keten ile siklo katilma reaksiyonu

sonucunda B-laktamlar1 verdigini gostermistir (March, 1972).

R1
R1, H, R1 O
C=C=0 -+ =N ——
£ rd A% N
A
R2

R1 H R2

1.4.9.4. Polimerlesme Reaksiyonu

Catanescu ve arkadaslari, diaminlerle yaptiklar1 caligmada dialdehitle reaksiyona

girmesi sonucunda poli(Schiff bazlar) elde edildigini bulmuslardir (Catanescu vd., 2001).

nHo N—@—NH2+ nDHCQD [CHier@*CHD
l X X
%N-@—NHCQO—[&‘HQLDT\ X}—CH%
X X

1.4.9.5. Organometalik Bilesiklerle Reaksiyonu

March, aldiminlerin Grignard reaktifleriyle hidrolizden sonra sekonder aminleri
verdigini bulmustur. Ketiminler ise genellikle katilma iriinleri yerine indirgenme
reaksiyonu vermektedir. Organolityum bilesikler ise hem aldimin hem ketiminlerle katilma

tiriinii olustururlar (March, 1972).



76

RCH=N-R + R"MgX RR"CH-NRMg ——— RR"CH-NHR

1.4.9.6. Zn ve Haloesterlerle Reaksiyon

March, Schiff bazlarinin Zn ve haloesterlerler ile oda sicakliginda muamele

edilmesi sonucunda (- laktamlarin elde edildigini gostermistir (March, 1972).

H /

H \ O H 21\ [
\ L Zn N/ idroli T
C=N + _-C—C—0_ - - Rl—c_¢ hidroliz ]1

A Y / T N \ N

R1 R2 Br R2 N\ CD R~ o
on O
Br

1.4.9.7. HCN ile Reaksiyonu

March’in yaptig1 ¢alisma sonucunda Schiff bazlarinin HCN ile reaksiyona girerek
nitril tiirevlerini meydana getirdigi ve bunlarin hidroliziyle a-amino asitleri olustugu

bulunmustur (March, 1972).

Rj, Ry, R3=H, Alkil, Aril, OH, NHAr olabilir.

1.4.9.8. H,S ile Reaksiyonu

Schiff bazlarmin H,S ile muamelesi sonucunda geminal ditiyoller elde edilmektedir

(March, 1972).
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R"l\ SH
,C=N\ + 2H,§ — R'l—fC—RE + NH;—R3
R2 R3 SH

1.4.9.9. Fosforanlarla Reaksiyonu

Schiff bazlan fosforanlarla reaksiyonu sonucu alkenleri olustururlar (March, 1972).

R\

,JC=N\ RR\C N/R R R

R( \R n RN ——=  Cc=C_ + Ph,P=N-R
R_\_ Y. ,C PPh, R R

"C—P Ph, a
R

1.4.9.10. Diazometanla Reaksiyonu

Schiff bazlarina dioksan-su karisiminda (NiO,) katalizorii yaninda diazometan
katilirsa karsilik gelan 1,2,3-triazolinler meydana gelir. 1,2,3-Triazolin tiirevleri tersiyer-
butilamonyum kloriir ve potasyum permanganatin benzen-su karigiminda yaklasik 4 saat
geri sogutucu altinda kaynatilmasi halinde 1H-1,2,3-triazollere doniisiir. Eger 1,2,3-
triazolin tersiyer-butilamonyum kloriir ve potasyum permanganat ile susuz benzende 1 saat

geri sogutucu altinda kaynatilirsa 1,2,3-triazolin, imin olusturmak {izere bozunur.

R1 R1
H ~R2 R2
\ N BuNH3cl /N~
C=N + CHN, — Nf T%- /
R R2 N= 2 N=N

1H-1.2.3-triazol
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A

R2

N t
;. BUNH3Cl RqcH=NR2
N=N  KMnO,

susuz benzen

-

1.4.9.11. Kenetlenme Reaksiyonlari

Schiff bazlar1 diazonyumtetrafloroborat tuzlariyla reaksiyona girerek karsilik gelen

azo-azometin bilesiklerini olustururlar (Fishwick vd., 1991; Karaer, 1997).

//_\\ :\ f}{ \ + -
G )N=c—{ A}—omﬂu%wzwaﬁl

R1

7\

- =\
\JNZN—@)-NIC—x )—OMe |HBF
/
R1

1.4.9.12. Alkollerle Reaksiyonlari

Schiff bazlar asidik ortamda kuru alkollerle ile etkilestirildiginde karsilik gelen

asetal tiirevlerini olustururlar (Kirk ve Othmer, 1954).

H
_ HCl ) £
C=N + C HOH ——= C=0C5H5 + NH3Cl

H 0
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1.4.9.13. Tuz Olusumu

Schiff bazlar1 mineral asitlerle birlikte tuz olusturabilirler fakat bu tuzlarin
hazirlanmasi veya su cozeltisi icinde tutulmasi zordur. Azot atomunda substituenti
bulunmayan iminler bazlarla da tuz olusturabilirler. Iminlerin magnezyum ve lityum
tuzlari, organometalik reaktiflerin nitrillerle reaksiyonu sonucu olustugundan iyi
bilinmektedir. Ayrica benzaldimin (PhCH=NH) potasyum amid (KNH,) ile reaksiyona

sokuldugunda potasyum tuzu meydana gelmektedir.

“SNH SNk

1.4.9.14. Hidroliz

Schiff bazi sentezindeki metotlardan biri olan karbonil bilesikleri ve aminlerin
reaksiyonun da tiim basamaklarin tersinir oldugu bilinmektedir. Sonugta Schiff bazlarinin
hidroliziyle baslangic maddelerinin elde etmek miimkiindiir. Hidroliz gerceklesirken ilk
basamakta ara iirlin olan karbinolamin olusur ve ikinci basamakta karbinolamin
parcalanarak reaksiyon iiriinleri olan aldehit veya keton ile amini meydana getirir. Hidroliz
reaksiyonun hizi [H'] ilk kuvvetine baghdir ve hidroliz reaksiyonlarinin genellikle asit

katalizorliigiinde gerceklestigi soylenebilir (Kirk ve Othmer, 1954).

Schiff bazlarinin olusum reaksiyonuna gore reaksiyon sonucu bir mol su

olusmaktadir. Reaksiyon ortaminda su bulunmasi reaksiyonu sola kaydirir. Bu nedenle
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ortamin susuz olmasi gerekmektedir. Denge su kaybiyla saga kayabilir. Bu nedenle
azeotropik damitma ya da Na,SO, gibi nem c¢ekici maddelerle denge saga kaydirilir.
Azeotropik damitma yapabilmek i¢in kondensasyonlar genellikle su ile azeotropik bir
karisim yapabilen (etanol vb.) bir ¢oziiciide yapilir.

Azot atomunda en az bir tane ortaklanmamig elektron ¢ifti igeren elektronegatif
atom bulunan aminler kullanilirsa reaksiyon tiimiiyle tamamlanir ve hidroliz
gerceklesmeyecegi icin yiikksek verimle izole edilebilirler. Ciinkii azot atomuna
elektronegatif bir siibstitiient baglanmis olmasi iminlerin termodinamik kararliliklarini
hissedilir derecede artirir. Ornegin azot atomunda hidroksil grubu tastyan oksimler ile -NH
gurubu tasiyan fenilhidrazon ve semikarbazonlar, azot atomunda alkil veya aril siibstitiient
tagiyan Schiff bazlarina gore hidrolize daha ¢ok dayaniklidirlar.

Konjiigasyonun azometin baginin termodinamik kararliligini artirmasi nedeniyle
alkil aril ketiminler, alifatik ketiminlerden diaril ketiminler de alkil aril ketiminlerden daha
kararlidir.

Orto ve para metoksi siibstitiientli diaril ketiminler de oldukca yavas

hidrolizlenirler. Hidrolize kars1 dayanikliliklar1 rezonans yapabilmelerinden ileri gelir.

@
i CHBO=<i>: C@
- —_——— .
v*+|| |

NH- NH>

Sekil 43. Para metoksi siibstitiientli diaril ketiminlerin rezonans yapilar

Orto pozisyonundaki bir siibstitiient meta ve para pozisyonlarinda bulundugu
konumlara gore yapiy1 hidrolize kars1 daha dayanikli yapmaktadir.

Konjiigasyon ve indiiktif etkiler disinda bircok faktdr azometin baginin reaktifligini
etkiler. Orto ve para hidroksi siibstitiie diaril ketiminler hidrolize kars1 alisilmisin disinda

dayaniklidir. Bunun nedeni fenol < imin, keto <> amin tautomerizmidir.
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OH /OH
A g S
! +
NH; NH3

Sekil 44. Orto ve para hidroksi siibstitiie diaril ketiminlerde tautomerizmi
1.4.9.15. Aminlerin Katilmasi

Primer aminlerin Schiff bazlart ile reaksiyonu genellikle yer degistirme,
transalkilidenasyon, ile sonug verir ve ortamdan bir amin distilasyon ile uzaklagtirilmadigi
siirece denge reaksiyonu halinde yiiriir. Sekonder aminler Schiff bazlan ile reaksiyon
vermezler. Reaksiyona giren primer aminin bazikligi arttik¢ca, yer degistirme reaksiyonun
hiz1 lineer bir bigimde artar. Primer aminlerin Schiff bazlar ile reaksiyonlarinda asitlerin

katalizorliigiine ihtiyac yoktur.

R_ _N ’ R. _N_ |

DR W R 4 HN—R
H

1.4.9.16. Alkolizasyon

Schiff bazlarmin alkolizasyonu iki basamakta gerceklesir. Ilk basamak geri
doniigebilir bir reaksiyondur ve iirin olarak karbinolamin eter olugmaktadir. Asit
katalizorliigiinde alkolizasyon devam ettirilirse geri doniisiimsiiz ikinci basamakta {iriin

olarak asetal ve amin tuzu elde edilebilir.
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N R Q H
= T~COOE + R0y =—— /

CH,

>

1.4.9.17. Alkilizasyon ve Acilizasyon

Schiff bazlar1 imin tuzlart olusturmak iizere genel alkilizasyon reaktifleri ile
reaksiyon verebilirler, fakat bu reaksiyonlarin hizi iminlerin bazikliginin zayif olmasindan

dolay1 yavastir.

\ R [H20]

=] "N“““H H1}< )=N+
- + =
\"-\.
T H

RX

R
MNH
S
H>:D + R R

Schiff bazlarinin acillesmesine fazla ©6nem verilmemekle birlikte, basit
acilizasyonun azot atomun substitue olmayan Schiff bazlarinda gergeklestigi bilinmektedir.

Bu durumun istisnasi ise N-alkil iminlerden N-ag¢il imin tuzlarinin olusumudur.

1.4.9.18. Yiikseltgenme

Aldiminler kolaylikla yiikseltgenebilirler fakat aldiminler hidrolize yatkin bilesikler

olduklarindan yiikseltgenme reaksiyonlarini susuz ortamda gergeklestirmek gerekir.
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Benzaldimin s1ivi amonyak ortaminda iyodiir ile kolaylikla yiikseltgenebilir ve iiriin olarak

benzamidin ve trimerik benzonitril olusur.

SINH ||q NH 3 =NH
4l — 4+ (PRCN) ,

Aldiminler genel olarak oksijen ile serbest zincirleme radikal reaksiyonu ile

nitrillere yiikseltgenebilirler.

"\. .
e —% RON 4 HO
), CH40" + e

Ketiminlerin yiikseltgenmesi ile peroksitler ile gerceklesebilir. Yeterli miktarda
yiikseltgen reaktif kullanildiginda ketone ve nitrozo dimer olusabilir. Azot atomu substitue
olmamis ketiminler KMnO4 varliginda azot atomundaki dimerizasyon ile azinlere

doniisebilir.

2 [Jl + KMno, PBWOH [ J]
' CaS0y,, NaOH ™ “ ] N ] -

1.4.9.19. Halojenlestirilmesi

Schiff bazlarinin halojenlestirilmesi serbest halojenler, alkil hipokloritler veya
hipoklorik asit ile gerceklestirilebilir fakat olusan iiriintin yapis1 Schiff bazinin yapisina

bagl oldugu kadar reaktiflerin de yapisina baglidir. N-susbtitue aldiminler ile serbest
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halojenler katilma iiriinleri olusturabilirler. Olusan {iriinler su ile aldehit ve haloamine

kolaylikla hidroliz olabilir.

R N i R ’H1 1
\K’ ~R + X, —= }:NJ' X- H:0 — \ 0 R—MH
\ + 5
R X

R

1.4.10. Schiff Bazlarmin Metal Kompleksleri

Metal komplekslerinin sentezinde ti¢ yontem kullanilabilir. Bunlar metal tuzu ile
Schiff bazinin dogrudan etkilesmesi (March, 1972), aldehit, amin ve metal tuzunun
template olarak kondensasyonu (Ferndndez vd., 2001), aldehito komplekslerinin aminlerle
kondenzasyonudur (Krygowski vd., 1997). Alkoldeki ¢oziiniirliiklerinden ve ortamda zayif
asit tuzu olusturduklarindan dolay1 metal asetatlar en uygun bilesiklerdir. Metal nitriir ve
kloriirlerinin kullanimi, ligand énce NaOH veya KOH ile etkilestirildikten sonra miimkiin
olmaktadir. Bilinen yontemler arasinda en etkili olan1 ligandi sentezleme ve izole etmekle
baslar. Iki degerlikli metal iyonlar1 (bashca Co*?, Ni*?, Cu*?, Zn** ve VO*?) yaygin olarak
kullanilir. Schiff bazlar1 uygun metal tuzlariyla metanol veya etanol cozeltisi iginde
tepkimeye sokulur (Nathan ve Traina, 2003). Genellikle ligand1 deprotonlandirmak i¢in
asetat veya hidroksit tuzlar1 kullanilir (Hovey vd., 1959; McCarthy vd., 1955 ). Alternatif
olarak trietilamin baz olarak kullanilabilir veya metanol ya da etanolde daha sonra baz
olarak davranan metoksit veya etoksit iyonlar1 olusturmak icin sodyum ya da potasyum
metali kullanilabilir (Yamada ve Nishikawa, 1973; Srivastava vd., 1983).

Schiff bazlarinin metallerle olusturdugu kompleks bilesiklerinin ¢ogu boyar madde
ozelligi gostermektedir. Ornegin, 2-piridin karbaldehit ve 2-hidroksi anilinden meydana
gelen (2-piridil metilen amino) fenoliin Ni*? ve Cr* ile olusturdugu kompleksler boyar
madde 6zelligi gosteren bilesiklerdir (Papic vd., 1984; Grabaric vd., 1993).

Siibstitiientlerin Schiff bazindaki imin azotunun bazhi§in1 degistirmesi sonucu
ligand ozelligi de siibstitiientlere bagh olarak degisir. Bundan dolayr Schiff bazlarimin
metal komplekslerinin kararliliklarinin ayrintili olarak incelenmesi, onlarin kullanim
alanlarim daha da genisletecektir.

Yedi veya daha yiiksek koordinasyon sayili metal kompleksleri ¢ogu zaman daha

az ilgi gormiistiir. Fakat 6 disli ligand ihtiva eden kompleksler daha nadirdir. Metal
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iyonlar1 ve apikal 3’lii azot atomlar arasinda tris (2-aminoetil) amin (tren) bagh tripodal
aminlerden tiiretilen Schiff bazlarimin farkli gecis metalleri icin zayif oldugu bulunmustur.
flgili tren esash Schiff bazlar ile lantanitlerin cahismasida belirtilmistir ki, (Yb*)
lantanit ile koordinasyon yapan bir tripodal Schiff bazin 4 azot atomu ile kompleks yaptig
zaman oldukga kararsiz ve daha hassas metal-iyon bag1 olusturarak imin C=N baglarinin
hidrolizi artmaktadir. Bu sorunun diizeltilmesi i¢in son yillarda birka¢ amin fenol ligandlar
ve onlarin lantanit kompleksleri belirtilmistir ve burada ligandlar reaksiyon sartlarina bagl
olarak ya ii¢ digli kafes ya da alt1 disli koordinasyon seklinde kapsiillenmek suretiyle

olusmaktadir.

. ,D-_,x'/r
v N ~ -~ O

N >
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Bimetalik komplesler biyolojik sistemlerde énemli katalitik rol oynamakta ve bazi
enzimlerin aktiflesmesini saglamaktadir. Bu tiir komplekslerde oksijen kopriisii iki metal
merkezi arasinda yakin iligkinin saglanmasi ile (ancak bag olmaksizin yakinligi)
belirlestirmeyi kolaylastirmaktadir. Alkoksit veya fenoksit kopriileri model komplekslerde
avantajlidir ve bu kopriiler biiyilkk cok disli ligandlarla birlesebilmesi ile iki metal
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merkezinin ¢oziinitirliigiinii engellemektedir.

Robson, Schiff baz ligandlart bir tiir fenol-kopriili sinifindadir ve ¢ok disli
ligandlar, makrosiklik olmayan yapilar1 da her bir metal i¢in ii¢ selatlagsmis koordinasyon

verdigi belirtilmistir (Krautil ve Robson, 1980). Bu ligandlar genelde N ve O donor

atomlarini ihtiva ederler.

. N -
/ \.I \
HN-H '?:"NH H-NH
\ |
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En iyi bilinen Schiff bazlarindan bir tanesi bis(salisilaldehit)etilendiamin’dir. Bu
asidik (iki OH) ve dort disli (2N,20) bir liganddir. Diger Schiff bazlart mono, di, tri veya
tetra fonksiyonlu olabilir (Cotton vd., 1999).

Hem mononiikleer hem de biniikleer ve polimerik tiirlerin olusumunu kompleks

cesitlerine 6rnek olarak verebiliriz.

r’-‘l‘ 3

Ol << © ol
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Oksidasyona oldukca dayanikli ve dolayisiyla yiiksek oksidasyon basamakl
metallerle (Ru” gibi) komplekslerinin yapilmasinda oldukg¢a kullanigli olan bir ligand tiirii

asagida verilmistir.

Cl OH OH O Cl

Cl Cl

Biniikleer Schiff baz komplekslerinin ¢ogu, ONO ve ONS doné¢r atomlar igeren ii¢
digli Schiff bazlarindan hazirlanmaktadir. Bu Schiff bazlan salisilaldehit veya asetilketon
ile o-aminofenoller, aminoalkiller, aminoasitler, o-aminotiyofenoller ve aminotiyoller’in

kondenzasyonundan elde edilirler. Bu ligandlarin yapisal formiilleri sdyledir.

OHHO_ o4  HO
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Salisilaldehit (veya asetilaseton) ile S-metilditiyokarbazit’in kondenzasyonu ile

elde edilen Schiff bazlar;

OH OH

s

y s
CH=N—~NH—C7 CH=N—NH—C?
\ 02N \

S‘_CHS S__CH3

Salisilaldehit ya da asetilaseton ile mutlak etanolde arilhidrazon’un kondenzasyonu

sekilde goriilmektedir (Patai, 1970).

f\lJNHCDR

N

o

Schiff bazlarinin halkal yapilarina 6rnek vermek gerekirse,

CHN£—>> O

pd
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Schiff bazlarinin oldukga kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi
icin, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna
sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu ligandlar koordinasyon
bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha cok elektron ¢ifti vermektedir.
Bu grup tercihen hidroksil grubudur. Schiff bazlarn RCH=NR,; genel formiiliiyle de
gosterilebilir, bu formiilde R ve R; alkil veya aril siibstitiientleridirler.

Aldehitlerin primer aminlerle reaksiyona girmesiyle olusan N-siibstitiie iminler
kararsizdir. Ancak azometin veya Schiff bazlar1 denilen ve aromatik aldehitlerden olusan
N-siibstitiie iminlerde ikili bag igeren karbon atomu {iizerinde bir veya iki aril grubu
bulundugundan, bu bilesikler rezonans nedeniyle kararlhidirlar. Azot atomu iizerinde alkil
grubu yerine aril grubu iceren azometinler daha da kararhdirlar.

Schiff bazlarinin ve metal komplekslerinin kullanim sahas1 oldukg¢a genistir. Son
zamanlarda yapilan calismalarda bazi bakterilere karsi antimikrobiyal aktivitelerinin
oldugu Mn ve Ru selatlarinin 6zel kosullar altinda suyun fotolizini katalizledigi, Fe(II)
iyonunun Schiff baz1 selatlar katalizor olarak katodik oksijen indirgenmesinde basar ile
kullanilabilecegi tespit edilmistir (Ispir, 2005).

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlan
konusuyla bircok bilim adamu ilgilenmis ve cesitli kompleksler elde etmislerdir. Schiff
bazlarinin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu takdirde, bunlardan elde edilen metal
kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde 6zellikle tekstil
boyaciliginda pigment olarak kullanilmaktadir. Schiff bazi komplekslerinin antikanser
aktivite gdstermesinden dolayr tip diinyasindaki 6nemi de giderek artmaktadir. Aromatik
aminler Schiff bazi kompleksleri 0Ozellikle kemoterapi alaninda, bazi kimyasal
reaksiyonlarda cesitli substratlara oksijen tasiyici olarak kullanilmaktadir (Mohamed vd.,
2005).

Amin ve/veya karbonil bilesikleri besli veya altil1 selat olusturabilecek bir yapiya
sahip iseler, metal iyonuyla kararli bilesik yapabilirler. Metal-selat tesekkiillii bircok
onemli biyolojik islevlerde yer almaktadir. Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan
ligand ve metal iyonuna bagl olarak degismektedir. Kompleks olusumunda kullanilan
metal iyonunun biiyiikliigi, yiikii ve iyonlasma gerilimi kompleksin kararhiligini
etkilemektedir. Ayrica ligadlarin kompleksleri tarim sahasinda, polimer teknolojisinde
polimerler icin anti-statik madde olarak ve yapilarindaki bazi gruplarin 6zelliklerinden

dolay1 da boya endiistrisinde kullanilmaktadir (Allan vd.,1992). Jack-Bean iireaz enzimi ve
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bazi hidrojenaz enzimleri icerisinde ¢ok az miktarda Schiff baz1 Ni(Il) komplekslerine
rastlanmistir (Ispir, 2005).

C=N grubunun en karakteristik 6zelliklerinden birisi metallerle kompleks teskil
etmesidir. Bu grubun bir diger 6zelligi de metal iyonlaryla kararli kompleks teskil edecek
kadar yeterli bazliga sahip olmamasindan dolayidir. Bu nedenle kararli kompleksler teskil
edebilmek icin molekiilde kolayca hidrojen atomu verebilecek bir ilave grubun
bulunmasina ihtiya¢ vardir. Bu tercihen bir hidroksil grubu olmalidir, 6yle ki metal atomu
ile bes veya altili selat halkast meydana getirsin. Metal iyonlar1 karbonil bilesiginin primer
aminlerle kondense olarak yaptig1 bilesiklerle etkileserek reaktantlar1 bir kompleks teskil
edecek sekilde bir araya getirirler.

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar
konusuyla bir¢cok bilim adamu ilgilenmis ve c¢esitli kompleksler elde etmislerdir. Schiff
bazlarinin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu takdirde, bunlardan elde edilen metal
kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde 06zellikle tekstil
boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir. Schiff baz1 komplekslerinin
anti kanser aktivitesi gostermesi Ozelliginden dolayr tip diinyasindaki onemi giderek
artmaktadir ve kanserle miicadele de reaktif olarak kullanilmasi aragtirilmaktadir.

Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda, bazi
kimyasal reaksiyonlarda ¢esitli substratlara oksijen tasiyici olarak kullanilmaktadir. Ayrica
bunlarin kompleksleri tarim sahasinda, polimer teknolojisinde polimerler i¢in anti-statik
madde olarak ve yapilarindaki bazi1 gruplarin 6zelliklerinden dolay1 da boya endiistrisinde
kullanilmaktadir.

Gecis metali Schiff baz1 kompleksleri, literatiirde oldukca genis bir calisma alanina
sahiptir.

Amin ve/veya karbonil bilesikleri besli veya altil1 selat olusturabilecek bir yapiya
sahip iseler, metal iyonuyla kararli bilesik yapabilirler. Metal-selat tesekkiilii bir¢ok 6nemli
biyolojik islevlerde yer almaktadir. Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan ligand ve
metal iyonuna bagli olarak degismektedir. Kompleks olusumunda kullanilan metal
iyonunun biiyiikliigii, ylikii ve iyonlasma gerilimi kompleksin kararliligini etkilemektedir.
Ayrica bunlarin kompleksleri tarim sahasinda polimer teknolojisinde polimerler i¢in anti-
statik madde olarak ve yapilarindaki bazi1 gruplarin ozelliklerinden dolayr da boya

endiistrisinde kullanilmaktadir (Allan, 1992). Jack-Bean 1iireaz enzimi ve baz
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hidrojenaz enzimleri icerisinde ¢ok az miktarda Schiff bazi Ni(Il) komplekslerine
rastlanmistir (Costamagna vd., 1992).

Gecis metal iyonlan ile siibstitiie ve ansiibstitiie o-aminofenol ve 5-siibstitiie
salisilaldehitten tiiretilen Schiff bazlan incelendiginde, Cu(Il) kompleksinin yapisinin

dimer oldugu goriiliir.

Sekil 45. Schiff baz1 bakir kompleksinin dimer hali

1.4.10.1. Dort koordinasyonlu Schiff Bazi-Metal Kompleksleri

1.4.10.1.1. Schiff Bazi-Metal Komplekslerinin Sentezi

MNO; veya MN, koordinasyon kiiresini iceren metal-selat komplekslerinin
sentezinde ii¢ yontem kullanilmaktadir. Bunlar;

a) Metal tuzu ile Schiff bazinin direkt etkilesmesi

b) Aldehit, amin ve metal tuzunun template kondensasyonu

c¢) Aldehidato komplekslerinin aminlerle reaksiyonu, seklinde agiklanabilir.

Ayrica elektrokimyasal yontemlerle de metallerin susuz ortamda anodik
yiikseltgenmesiyle komplekslerin sentezi miimkiindiir (Garnovskii vd., 1992).

Metal asetatlar, alkolde c¢oziinebildiklerinden ve orta kuvvette zayif asit tuzu

olduklarindan dolayr en uygun reaktantlardir. Bunlarin yerine metal nitrat ve kloriirlerin
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kullanimi da miimkiindiir. Schiff bazlarinin sentezinde ¢oziicii olarak mutlak alkol, aseton,

asetonitril, eterler, tetrahidrofuran ve bu ¢oziiciilerin karigimlar1 kullanilabilir.

1.4.10.1.2. Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Stereokimyasi

Dortlii koordine Schiff bazi metal selatlar1 kare diizlem veya tetrahedral yapi
olustururlar ve cis-trans olmak iizere iki tip geometrik izomerleri vardir (Garnovskii vd.,
1992). Yapinin hangi geometride oldugunu biiyiik dl¢iide azota baglh olan R grubu belirler.
Eger R grubu genis hacimli ise diizlemsel geometrinin kararliligi azalir. Schiff bazi
komplekslerinin tetrahedral yap1 olusturma dereceleri, ayni sterik ¢evreye sahip ligandlarda
merkez atomuna da baghdir. Ozellikle Ni(Il) ve Co(Il) gibi baz1 gecis metali
komplekslerinin ¢ozeltide diizlemsel«>tetrahedral dengesi mevcutken kati halde bozuk
diizlemsel veya yalanci tetrahedral yapt mevcuttur. Kuantum mekanik hesaplamalarda,
diizlemsel yapi ile tetrahedral yap1 arasindaki enerji farki, elektronegativitesi yiiksek donor
atomlardan hazirlanan komplekslerde azalmaktadir (Isiklan, 1997). Ayrica literatiirde alti

koordinasyon sayili oktahedral komplekslere de rastlanmaktadir.

1.4.10.1.3. Schiff Bazlarinin Cu(II) Kompleksleri

Schiff bazlarimin Cu(Il) kompleksleri ile ilgili calismalar 1930°lu yillarda
baslamistir. Bu komplekslerinin anti bakteriyel aktivite gostermelerinden dolayr bu
alandaki ¢alismalar artarak devam etmektedir. Cu(Il), kare diizlem veya tetrahedral yapida
kompleksler verebilir. Ayrica Cu(Il) kompleksleri muhtelif ligandlar ile cok degisik
geometrilere sahip kompleks olusturduklar1 bilinmektedir. Bunun nedeni yiiksek simetrili
geometriye sahip yapilarda Jahn-Teller etkisinden kaynaklanmaktadir. Koordinasyon sayisi
dort olan metal komplekslerinde, kare diizlem veya tetrahedral yapinin olup olmadigi
magnetik siisseptibilite dl¢timlerinden biiyiik dl¢iide anlagilir. Ancak Cu™* d’ sisteminde
oldugundan, kompleks her iki halde de paramanyetiktir. Bundan dolayr magnetik
siisseptibilite Olclimleri ile geometri kesin olarak belirlenemez. Literatiirde Cu(Il)
komplekslerinin genelde kare diizlem trans N,O, tipinde oldugu ve c¢ozeltide yalanct

tetrahedral komplekslerin oldugu ifade edilmistir (Isiklan, 1997).
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Literatiide Cu(II)’nin yapmis oldugu oktahedral kompleksler de bulunmaktadir
(Saydam ve Yilmaz, 2000). Ayrica Cu(ll) kompleksleri, elektrokimyasal yolla da
sentezlenebilmektedir. Elektrokimyasal yontemin avantaji ML, tipi komplekslerin
hazirlanabilmesidir. Diger yontemlerde ML, tipinin yaninda MLA (A = Coziicii) tipi
kompleksler de olusabilmektedir (Isiklan, 1997).

1.4.10.1.4. Schiff Bazlarinin Ni(IT) Kompleksleri

Ni(Il) komplekslerinin de anti bakteriyel aktivite gostermelerinden dolay1 bu
alandaki caligsmalar artan sekilde devam etmektedir. Nikel(Il) bilesikleri oktahedral,
trigonalbipiramidal, kare piramidal, tetrahedral ve kare diizlem olarak isimlendirilen 4, 5
ve 6 koordinasyonlu geometrilerdedir. Yapiy1 belirleyen en onemli faktorler sicaklik ve
konsantrasyondur (Cotton ve Wilkinson, 1988).

Genellikle notral ligandlar 6zellikle amin ve su molekiilleri alti koordinasyonlu
yapiy1 tercih ederler. Nikelin su i¢inde ¢oziinmesiyle olusan [Ni(H,0)s]"%, NiSO4.7H,0 ve
[Ni(NH3)6]+2 en c¢ok bilinen oktahedral yapilardir (Cotton ve Wilkinson, 1988).
[Ni(H,0)s]** bilesigindeki su molekiilleri ézellikle aminler ile kolayca yer degistir ve
ornegin traHS-[Ni(Hzo)z(NH3)4]+2 veya [Niens]™ gibi bilesikler verirler (Cotton ve
Wilkinson, 1988).

Gecis metallerinde bes koordinasyonlu yapilar kare piramidal bilesikler icermekle
beraber genelde trigonal bipiramidal yapidadirlar. Bircogu dort disli “tripod” adi verilen
[N(CH,CH;NMe,);] tarz1 ligandlar icerirler (Cotton ve Wilkinson, 1988).

Dort koordinasyonlu bilesiklerin cogu kare diizlemdir. d® konfigiirasyonunun sonucu
diizlemsel ligand d orbitallerinden dy,.y»’nin yiiksek enerjiye sahip olmasina sebep olur ve
ligandin 8e ‘u Jahn-Teller dejenerasyonu sonucunda 10 Dq’niin altinda kalan diisiik enerjili
diger 4 tane d orbitaline yerlesir. Bu orbitaller diisiik enerjili olmasi nedeniyle baglayict
orbital 6zelligi artar ki bu durumda 10 Dg’niin altinda kalan 4 tane d orbitalinin tamamen
dolmasi son derece kararli kare diizlem bilesiklerin olugsmasini saglar. Buna karsilik 10°Dq
niin lstiinde olan ve yliksek enerjili orbital de (dx-y») anti bag orbitali olur. Tetrahedral
koordinasyonlarda ise anti bag orbitalinin kullanim1 kag¢inilmazdir.. Yiiksek enerjili orbital
de anti bag orbitali olur. Tetrahedral koordinasyonlarda ise anti bag orbitalinin kullanim1

kacinilmazdir (Cotton ve Wilkinson, 1988).
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Kare diizlem nikel(Il) bilesikleri diamanyetiktir. Yaygin olarak kirmizi, sar veya
kahverengi bilesiklerdir. En iyi bilinen 6rnek, nikelin gravimetrik tayininde de kullanilan,
DMGH; ligandinin etanol c¢ozeltisinin, nikel(I)’ nin amonyak ¢6zeltisine eklenmesi ile
¢Oken kirmizi bis(dimetilglioksimato)nikel(IT) bilesigidir (Cotton ve Wilkinson, 1988).

Kare diizlemden daha az tercih edilen tetrahedral yapi bilesikleri paramanyetiktir.
Genel tiirleri NiX'z, NiX;L', NiX,L, ve Ni(L-L),; (X= halojen, L= nétral ligand, ve L-L=
cift disli selat) seklindedir. Hegzametilformamid’in nikel(Il) ile verdigi bilesik NiL,*

tiirline en iyi ornektir (Cotton ve Wilkinson, 1988).

1.4.10.2. Schiff Bazlarinin Metal Komplekslerinin Genel Ozellikleri

Schiff bazlar primer alkil aminler, diaminler, poliaminler, aromatik aminlerin farkli
cesitlerinin salisilaldehit ve baska orto-hidroksi karbonilli bilesiklerle kondenzasyonu
sonucu sentezlenmektedir. Bu bilesikler kuvvetli ligand olmakla beraber c¢oziiciiniin
polarligina bagh olarak proton tautomerizasyonuna maruz kalabilmekte ve ayni zamanda
cis- trans- izomerleri halinde bulunabilmektedirler.

1-Iki Disli Schiff Bazlar1 ve Metal Kompleksleri

Primer aminlerin, salisilaldehitlerle kondenzasyonu sonucu iki digli Schiff bazlar
olusur. Daha sonra Schiff bazi ligandlar1 metal tuzlar1 (metal asetatlari, metal kloriirleri,

nitratlart gibi) ile tepkimeye sokularak kompleks bilesikler elde edilebilir.

X : Cl, Br, Fl, Alkil, Aril, R- alkil
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2- Uc Disli ve Dort Disli Schiff Bazlarin Metal Kompleksleri

Uc disli Schiff bazlar1 (A) orto-aminofenol ve alifatik amiono alkollerin
salisilaldehitlerle kondenzasyonu sonucunda elde edilebilir. Alifatik veya aromatik
diaminlerin salisilaldehit tiirevleri ile kondenzasyonu sonucunda ise dort disli

salisilaldiminler (B) meydana gelir.

Ry CH5~(CH,)CH,
HC=N N=CH
/
HC=N OH
R; OH  HO .
" Ry RS
R
A B

R,R; = H,alkil halojenler,NO,,CN, OR, aril R;,R,=H, alkil, halojenler, NO,, OR, aril
n=2-12

Sekil 46. Ug disli (A) ve dort disli (B) Schiff bazlari

Ucg disli ligandlar gecis metalleri ile iki ¢ekirdekli ML, tipi metal kompleksleri
olusturur. Bu komplekslerde metal iyonlar1 salisilaldehit veya fenoliin oksijen atomu
tizerinden baglanir ve metaller arasinda ¢cok kuvvetli antiferromanyetik etkilesme meydana
gelir. Bu etkilesmenin degeri ligandin siibstitiientlerine ve metalle dogrudan baglanan
atomlara baglidir (Yamada, 1966). Dort disli salisilaldiminler ise genellikle ML tipi tek
cekirdekli kompleksler olustururlar. Ancak dort digli salisilaldiminlerin iki cekirdekli

kompleksler olusturabilmesi de miimkiindiir ve literatiirde benzer bulgular vardir.
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CH5(CH,);~CH,
. R HC=N N=CH
HC=N\ /,o . /
// \A/O R]. O/ R.1
O / \ J—CH
E l:b 4

M = Cu(Il), Co(II), Ni(1l), VO(I), Fe(II), Mn(II)
R,R{,R;, = H,halojeniirler, NO,, CN, CHO, OR, alkil, aril
n=2-12

Sekil 47. Ug ve dort disli salisilaldiminlerin iki ve tek cekirdekli komplekslerin yapilari

Ligandlar; merkezi atoma elektron ciftleri verebilen Lewis bazlaridir. Imin
bagindaki azot atomu ciftlesmemis elektron bulundurdugu icin elektron verici olup bazik
karakterdedir. Azometin azotu olarak da tamimlanabilen bu atom bir Schiff bazi i¢in
oncelikli koordinasyon noktasidir.

Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu azometin sistemi de II orbitalleri
sayesinde geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar1 i¢cin koordinasyon bdolgesi olabilir.
Sonugta; azot atomunun da bulundugu bu grup hem s donér hem de II dondr akseptor
fonksiyonu gosterebilmektedir. Bu durum, Schiff bazlarmin olusturdugu metal
komplekslerinin yiiksek kararliliginin bir nedenidir.

Azometin grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesinde ikinci
onemli faktor; molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagina
yakin bir fonksiyonel grup (tercihen fenolik OH grubu) bulunmasidir. Béylece meydana
gelen besli veya altili selat halkalart ortaya cikar ki, bu kompleksler metalin kantitatif
baglandig1 yapilardir (Oztiirk, 1998)

Schiff bazi metal kompleksleri ile ilgili ilk calismalar spektrofotometrik olarak
yapilmistir (Metzler vd., 1980). Potansiyometrik olarak incelenmesi ise Leussing ve
arkadaslarimin ¢aligmalan ile baslamistir. Bu ¢alismalar incelendiginde Schiff bazlarinin
metal iyonlart ile 1:1 ve 1:2 oranlarinda kompleksler olusturdugu goriiliir (Helmut, 1976).

Amin veya karbonil bilesikleri begli veya altili selat halkasi olusturabilecek bir

yapiya sahip iseler, metal iyonuyla kararli bilesik yapabilirler. Kompleks bilesiklerinin
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ozellikleri kullamilan ligand ve metal iyonuna bagh olarak degismektedir. Kompleks
olusumunda kullanilan metal iyonunun biiyiikliigii, yiikii ve iyonlagma gerilimi kompleksin
kararliliginm etkilemektedir.

Schiff bazlarmin iki degerlikli metal iyonlartyla olusturduklarn komplekslerin
yapilan diizlemsel, tetragonal, tetrahedral veya oktahedral geometrilerde olabilmektedir.

Bu komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasinda magnetik siisseptibilite Ol¢iimleri
cok onemli ipuclart vermektedir. Ni(II), Pd(II), Pt(I) iyonlar1 dis orbitallerinde 8 adet d-
elektronu bulundurmaktadir. Bu iyonlar dsp2 hibridizasyonu ile koordinasyona girerler ise
olusturacaklar1 kompleks, kare diizlem ve diamagnetik olacaktir. Fakat metal iyonu sp3
orbitalleri ile koordinasyon yaparsa Hund kuralina gore iki tane ¢iftlesmemis paralel spinli
elektron kalir. Boyle bir durumda bilesigin spin degeri s=1/2+1/2=1 olacagindan bu
kompleks tetrahedral ve paramanyetik 6zellikte olur.

Kobalt atomunun nikelden bir elektron eksigi oldugu i¢in dsp” hibrit orbitalleri ile
koordinasyona girerek kare diizlem kompleks, Co(Il) iyonu sp3 hibrit orbitalleri ile bag
yaptiginda ise, yapmin tetrahedral ve ii¢ ¢iftlesmemis elektrondan dolay1 paramanyetik
ozellikte olmasi beklenir.

Azometin bagindaki azot atomunun serbest elektron c¢ifti tasimasi bu grubun
elektron verici olmasina yani bazik karakterde olmasina neden olur. Boylece Lewis bazi
durumundaki azometin grubu serbest elektron ciftini metale vererek koordinasyon
bilesikleri olusturur. Azometin grubunun bazik olmasi, eslesmemis elektronlarin metal
iyonlar ile koordinasyon yaparak kararli kompleksler olusturmasi i¢in yeterli degildir.

Azometin grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesi icin
molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagina yakin bir
fonksiyonel grup (6rnegin; fenolik OH grubu gibi) bulunmalidir. Boylece meydana gelen
besli ve altili kararli selat halkalar1 ortaya cikar. Bunlara en iyi Ornek salisilaldoksim

kompleksleridir (Demirhan, 1997). Bu kompleksler suda ¢cok az ¢6ziiniir.
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Sekil 48. Salisilaldoksim’in Ni(IT) kompleksi

Bu tiir bilesiklerin iki degerlikli metal iyonlar1 ile olusturduklart komplekslerin
yapilar kare diizlem veya tetrahedraldir. Bu yalnizca metal iyonunun karakterine degil,
ayn1 zamanda azot atomundaki substitiientlerin karakterine de baglhdir.

Bu komplekslerin yapilarinin aydinlatilmasit i¢in en iyi metot magnetik
susseptibilitesinin ol¢timiidiir. Ni(II), Pd(Il) ve Pt(I) iyonlar1 d orbitallerinde 8 elektrona
sahiptirler (Ni+2:[Ar]3d84sO4pO). Bu iyonlarin dortlii koordinasyon yapmalart i¢in iki ayri
olasihk vardir. Bu iyonlar eger dsp hibrit orbitalleri ile koordinasyona girerse boyle bir
kompleks kare diizlem yapida ve diamagnetik olacaktir. Iyonlar sp3 hibrit orbitalleri ile
koordinasyona girdiginde ise tetrahedral yapida ve paramanyetik bir kompleks olusur
(Bigak, 1980).

Kobalt atomu nikel atomundan bir eksik elektrona sahiptir ve dsp2 hibrit
orbitalleriyle bag yapan Co(Il) iyonunun kompleksleri kare diizlem yapida ve bir tane
eslesmemis elektron tasidiklarindan paramanyetiktir. Kobalt(I) ’nin sp3 hibrit orbitalleri
ile olusturdugu tetrahedral yapidaki komplekslerde ise ii¢ tane eslesmemis paralel spinli
elektron bulundugu i¢in paramanyetiktir. Kobalt(Ill)’ iin dzsp3 hibrit orbitalleri ile bag
yaparak olusturdugu oktahedral komplekslerde ise eslesmemis elektron yoktur. Oktahedral
yapidaki Co(III) kompleksleri diamanyetiktir.

Cinko(Il) atomu d orbitalinde on elektrona sahiptir ve sp3 hibrit orbitalleri ile
tetrahedral yapida diamanyetik kompleksler olusturur. Salisilaldiminin ve salisilaldoksimin
Ni(Il), Cu(Il) ve Pd(II) kompleksleri kare diizlem yapida ve diamanyetiktir. Mokhles’in
sentezledigi N,N’-bis(salisilaldehit)o-fenilendiamin Ni(IT) kompleksi kare diizlem yapida
ve diamanyetik, Cu(Il) kompleksi ise kare diizlem yapida ve paramanyetiktir (Mokhles,

2001).
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Sekil 49. Mokhles’in sentezledigi metal kompleksi
1.4.10.3. Schiff Bazlarinin Metal iyonlarmnin Yonlendirici Etkileri

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin kondenzasyon reaksiyonu metal iyonlar
varligindan etkilenir. Metal iyonlari, reaksiyon sonunda olusan Schiff bazi ile kompleks
verebilecegi gibi, kondenzasyon reaksiyonundaki bir ara iiriinii yakalayarak reaksiyon
iirliniiniin farkli olmasma yol acabilmektedirler. Ornegin; metilaminin metal iyonlari
varliginda o-diketonlarla kondenzasyonu Schiff bazi verecek sekilde olurken, metal
iyonlar1 bulunmadigi takdirde a-diiminler polimerik kondenzasyon iiriinlerine doniisiirler.

Burada metal iyonlari, reaksiyon yonlendirici ve stereokimyasal secici rol
oynamaktadir. Metal iyonlar ligandlar1 kompleks olusturacak sekilde bir araya getirip,
reaksiyonu o yonde yonlendirmektedir. Organik kimyada biiyiik halkali bilesiklerin
sentezinde kullanilabilirler. Ornek olarak; o-aminobenzaldehit'in kendi kendine
kondenzasyonu bir trimer verdigi halde, metal iyonlan varliginda dort digli (tetradentat)
makrosiklik bir bilesik meydana getirir. Ancak Ni(II) iyonlarnn kullanildiginda, ikinci bir

tiriin olarak ti¢ disli bir tirtiniin pseudo-oktahedral yapida bir nikel kompleksi elde edilir.
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Sekil 50. o-Aminobenzaldehit’in Ni(Il) ile olusturdugu kompleks

1.4.11. Schiff Bazlar1 Kullanim Alanlari

Schiff bazlar1 ve bunlarin metal kompleksleri cesitli kalitatif ve kantitatif
tayinlerde, radyoaktif maddelerin zenginlestirilmesinde, ila¢ sanayinde, boya endiistrisinde
ve plastik sanayinde kullaniminin yayginlasmasi, biyokimyasal aktivitesi nedeniyle biiyiik
ilgi cekmesi ve ozellikle son yillarda siv1 kristal teknolojisinde kullanilabilecek pek c¢ok
Schiff bazinin sentezlenmesi bu maddelerle ilgili calismalarin dnemini artirmistir.

Gliniimiizde, spektral yontemlerin gelismesiyle biyokimyasal bazi reaksiyonlarin
mekanizmalar1 agiklanabilmistir. Canlilarda bazi reaksiyonlarin Schiff bazlar iizerinden
yuriidiigii; Schiff bazlarinin aldehit ve amin komponentlerinin toksik etkilerini yok ettikleri
ve serbest metal iyonlarimi siddetle bagladiklar bu sekilde belirlenmistir. Bu yiizden Schiff
bazlar farmakolojide ve biyoorganik kimyada yaygin olarak kullanilir.

Likit kristal yapiminda kullanilan madde tiirevlerinin cogu Schiff bazlaridir. Ayrica
Schiff bazi metal kompleksleri radyofarmostik madde olarak da radyoloji alaninda
kullanilir.

Schiff bazlariyla yapilan ¢aligmalarin artmasinin nedenlerinden birkacim siralarsak;

1) Schiff bazlar1 uygun aldehit veya ketonun primer aminle kondenzasyonuyla ¢cok
kolay elde edilebilir. Coklu kondenzasyon proseslerinde kompleksin diizlemsel ya da ii¢

boyutlu bilesikleri bir basamakta elde edilebilir.
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2) Genellikle ilave olarak donor gruplann (O, S, P, vb) icerebilir ve bu yapilar
biyolojik sistemlerin aydinlatilmasi ve metal iyon kompleksleri i¢in uygun yapilardir.

3) Alternatif olarak Schiff bazlan template etkiyle elde edilebilir. Bu yontem
istenen kompleksleri dogrudan dogruya verir. Bununla beraber, bu kompleksler farkli
metal tuzlariyla reaksiyona girdigi zaman metallerin yer degistirmesi reaksiyonlarina
ugrayabilir. Bu sentetik yontem, baska tiirlii yontemlerle erisilemeyen kompleksleri verir.
Bu yontem yeterli saflikta ve yliksek ylizdede istenilen kompleksleri verirler.

4) Schiff bazlan aldehit yada ketonun ve amin gruplarimin alifatik yada aromatik
zincirlere uygun gruplarin eklenmesiyle islevsel hale gelebilir.

5) Daha esnek ve hidrolize daha az duyarl poliimin tiirevleri, uygun indirgenlerle
muamele edildiginde indirgenerek kompleksin bozunmasina yol agabilir. Bunlar uygun
sentez yontemleriyle indirgenirse NH gruplar iceren bilesikler olusur ve daha fazla
islevsel hale gelebilir.

6) Bazi Schiff bazlarinda olagandisi komplekslesme goriilebilir, 6rnegin sarmal
yapilar, uygun donor ya da uygun zincirler iceren imin tiirevleriyle elde edilebilir.

7) Silika gibi uygun bir destege baglanabilir. Boylece degisik katalizor ve degisik
yiizey elde edilmis olur.

8) Spesifik metal iyonlar icin ta¢ eter, tiyoeter, poliaza tiirevleri gibi ligandlarla
birlikte bulundugunda cok iyi ligandlardir. Boylece tek liganda (Schiff bazi ve tac eter
parcasi) farkli koordinasyon birlesmesi ve farkli metal iyonlar1 tanima proseslerini yada
cesitli secicilik kabiliyetiyle ilging sistemlere yol agar (Vigato ve Tamburini, 2004).

Schiff bazlar1 ya da iminler, R,C=NR-, primer aminlerle aldehit ya da ketonlarin
kondenzasyon {iriinleridir ve bunlar metal komplekslerinin hazirlanmasinda kapsamli
olarak kullanimlarin1 saglar. Boyle ligandlar iki yonlii optik verileri depolamak icin
organik malzemeler gibi potansiyel uygulamalariyla beraber ilging foto-fiziksel 6zelliklere
sahiptir (Rix vd., 2005).

Imin bagi, ¢cok yonlii fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir ve iminler biyolojik
katalizde 6nemli rol oynarlar. C=N bag1 kararsiz, tekrar bicimlenebilir ve hidrolizlenebilir.
C=N gerilme frekansindaki yiikselme genellikle Lewis asitleri reaksiyonuyla ya da
iminlerin protonlanmasiyla olur (Wang ve Poirier, 1997).

Schiff bazlan sentetik patlayict olan siklonik (RDX)'in hazirlanmasinda, lastigin
vulkanizasyonunda hizlandirici ve ayrica antioksidan olarak kullanilir. Schiff bazlan boya,

parfiim ve ila¢ endiistrisinde kullamilmakta (Biricik vd., 2005) ve salisilaldimin gibi bazi
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Schiff bazlarinin giiclii antioksidan 6zelliginin yam sira yaglarin kokusmasini da onledigi
bildirilmektedir (Tas vd., 2005).

Genelde renksiz, saydam katilar olmasina ragmen bazilart renklidir. Bu
ozelliklerinden yararlanilarak boya endiistrisinde kullanilabilmektedir (fenilin mavisi ve
naftol mavisi gibi...) Ayrica parfim ve ilac endiistrisinde de olduk¢a fazla
kullanilmaktadir. Bunun yaninda 6zellikle biyokimya ve analitik kimya acisindan da
gittikce ©Onem kazanmaktadir. Bu bilesiklerin sentetik oksijen tasiyici, enzimatik
reaksiyonlarda ara iiriin olusturucu gibi dzelliklerinin yaninda bazi metal iyonlarina kars
secici ve spesifik reaksiyon vererek spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada
kullanimlar1 da 6nem tasimaktadir. Olusan Schiff bazlar1 keskin erime noktalarina sahip
olduklart icin karbonil bilesiklerinin taninmasinda ve metallerle kompleks verebilme
ozelliklerine sahip olmalart nedeniyle de metal miktarlarinin tayininde de
kullanilmaktadirlar. Ayrica Schiff bazlar fungisid ve bocek oldiiriicii ilaclarin bilesiminde
de bulunabilmektedir.

Salisilaldehitin etilendiamin ve propilendiamin gibi alkillerin diaminlerle
kondensasyonu sonucu meydana gelen Schiff bazlar gaz yag icerisinde metal deaktivator
olarak kullanilir. Polisikloksan ve PVC'nin stabilazyonu icin disalisitidenpropilendiamin
kullanilmaktadir. Aym1 zamanda bu Schiff bazin nikel selatinin termoplastik recineler i¢in
151k stabilizatorii olarak kullanilmasinin uygun oldugu rapor edilmistir.

Formaldehit, amonyakla halkali yapida bir bilesik olan hekzametilentetramin
olusturur. NHj3'iin formaldehide katilmasi ile baslayan ve bunu izleyerek H,O eliminasyonu
reaksiyonunda ele gecen hekzametilentetramin, iirotropin adi altinda tipta iiriner sistem
antiseptigi olarak deger tasir.

Iminler ya da schiff bazlarinin en ilgi cekici biyolojik aktivitelerinden biri
aminoasit biyo-sentezinde oynadiklar1 roldiir. Schiff bazlar1 a-aminoasitlerin,
RCH(NH,)COOH, biyosentezinde 6nemli ara bilesiklerdir, oa-aminoasitler organizmada
proteinlerin sentezinde kullanilir. Yiyeceklerin yeterli miktarda alinmasi zorunlu aminoasit
icermemesi sonucu organizma bazi durumlarda ihtiya¢ fazlasi bir aminoasidi
transaminasyon tepkimesiyle gereksinim duydugu aminoasite doniistiiriir. Bu islemde,

ihtiyag¢ fazlas1 aminoasidin amino grubu, bir keto-aside taginir.
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1.4.12. Schiff Baz1 Komplekslerinin Kullamim Alanlari

Schiff bazlarmin  metal kompleksleri molekiiler oksijen tasinmasinda
kullanilmaktadir. Schiff bazlarinin bazi1 Cu(II) komplekslerinin biyolojik aktivite gosterdigi
saptanmistir. Ayrica Schiff bazi kompleksleri baz1 reaksiyonlari katalizlemede kullanilir.

Aminoasitlerden olugan Schiff bazlar: nikel, krom, kobalt, kalay, rutenyum, ¢inko,
kadmiyum ve demir gibi metal iyonlar1 ile kompleks olusturucu o6zellige sahip
maddelerdir. Bu kompleksler, ¢esitli endiistri dallarinda kullanilirlar ve kimya biliminin
bir¢ok boliimiinii ilgilendiren 6nemli bir siniftir.

Salisil aldiminler ve kompleksleri ¢ok ilging reversible oksijen baglama yetenekleri,
katalitik aktivite, olefinlerin hidrojenasyonu, amino gruplarinin transferi, fotokromik
ozellikleri ve toksik metallerle asir1 komplekslesme ilgileri nedeni ile antidot olarak,
sentezlenmis ve incelenmisglerdir. Ayrica salisilaldehit grubu tasiyan Schiff bazlar,
hemoglobin ve sitokrom gibi oksijen tasiyan metaloenzimler gibi gorev yapma kabiliyeti
olan model bilesik olarak, biyolojik amacla arastirilmistir.

Siibstitiie o-hidroksi anilinin salisilaldehit ile elde edilen Schiff bazi ligandinin Zr
kompleksinin tekstil materyal boyayabilme o6zelligi incelenmistir. Kompleksin termal
kararliliginin iyi derecede oldugu goriilmiistiir. Polistiren recinelerin boyanmasinda sar1 ya
da turuncu renk elde edilmistir. Boyanmis recine iizerindeki boyanin 1s1 ve 1s18a karsi
dayanikliligimin iyi oldugu belirlenmistir. Salisilaldehitin etilendiamin ve propilendiamin
gibi alkil diaminlerle kondenzasyonu sonucu meydana gelen Schiff bazlarinin nikel
selatlarmin termoplastik regineler icin 151k stabilizatorii olarak kullanilmasinin uygun
oldugu rapor edilmistir (Orthmer, 1968).

Schiff bazlarinin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu taktirde, bunlardan elde
edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde Ozellikle
tekstil boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir. Schiff bazi
komplekslerinin anti kanser aktivite gostermesi 6zelliginden dolay1 tip diinyasindaki dnemi
giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmasi arastirilmaktadir
(Scovill, 1982). Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda
(Singh, 1986), bazi kimyasal reaksiyonlarda cesitli substratlara oksijen tasiyici olarak
(Tarafder, 1986) kullanilmaktadir. Ayrica bunlarin kompleksleri tarim sahasinda (Smith,
1990), polimer teknolojisinde polimerler i¢in anti-statik madde olarak (Allan, 1992) ve

bazi metal komplekslerinde goriilen s1vi kristal 6zelliginden yararlanarak ugak yapiminda,
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televizyon ve bilgisayar ekranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde (Oztiirk, 1998) ve

daha bir¢ok sanayi dalinda kullanilirlar.

1.4.13. Schiff Bazlarimn Spektroskopik Ozellikleri

1.4.13.1. UV-Vis

C=N sistemi ultraviyole alanda absorbsiyon gosteren zayif bir kromofordur. Fenil
gruplartyla konjugasyon absorbsiyonu goriiniir bolgeye kaydirir. Aromatik aldehit ve
ketonlarin anilleri genellikle saridir (Smith, 1965).

Schiff bazlarinin UV-Vis spektrumlari incelendiginde 210-400 nm arasinda iki pik

verdigi gozlenir. Bunlar Tablo 4’de gosterilmistir.

Tablo 4. Schiff bazlarinin UV-Vis Spektrumlari

n — w* gecisleri 280-400 nm
hidrojen bagi 400 nm
C=N grubu
-t gecisleri 210-272 nm

1.4.13.2. Infrared (IR)

Gecis metal komplekslerinin IR spektrumlarinda metal-ligand titresim bantlar
uzak-IR’de  (650-500 cm™) goriiniir. Metal-azot (M-N) titresim bantlar1 amin
komplekslerinde 500-650 cm ' de ortaya ¢ikar (Djebbar vd., 2001).

Asetonil aseton ve tiirevlerinin metal kompleksleri ile yapilan caligmalarinda metal-
oksijen (M-O) titresim bandlar1 500—400 cm™! araliginda, metal-kiikiirt (M-S) titresim
band1 420-440 cm™" arasinda bulunmustur (Burger ve Ruff, 1965). Sulu komplekslerde ise
su molekiilii, koordinasyon suyu halinde veya kristal suyu halinde bulunur.

Su molekiilii koordinasyon halinde ise —OH diizlem i¢i ve diizlem dis1 egilme
titresim bantlar1 650-880 cm™' araliginda ortaya ¢ikar. Eger su molekiilii kristal suyu

halinde ise zayif hidrojen kopriileri vardir. Suyun gerilme titresimleri 3350-3200 cm™!
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araliginda, egilme titresimleri 1630-1600 cm™ araliginda ortaya ¢ikar (Giil ve Bekaroglu,
1982).

Ar-CH=N-Ar tipindeki bilesiklere son zamanlarda ilgi artmistir. Molekiiller
incelendiginde 1637-1626 cm™ bolgesinde frekans verir. Cloughert, Sousa ve Wyman
inceledikleri on yedi anil’in frekans sikligim 1631-1613 cm™ bulmuslardir. Sodyum
borhidrit ile N-benzilanilinlerin benzerligi secilen bilesikler azaldigi zaman absorbsiyonun

gdzden kaybolmasi yiiziinden band araligi elde edilememistir (Patai, 1970 ).

Tablo 5. Aromatik Schiff bazlarmin C=N IR spektrumlari (cm™)

BILESIKLER (cm™)
N-benzilidianilin 1631
N-(2-hidroksi)benzilidianilin 1622
N-(4-hidroksi)benzilidianilin 1629
N-(4-metoksi)benzilidianilin 1630
N-(2-nitro)benzilidianilin 1621
N-(4-asetilamino)benzilidianilin 1629
N-(4-dimetilamino)benzilidianilin 1626
N- benzilidianilin-2-aminofenol 1629
N- benzilidin-N"-dimetil-4-fenildiamin 1627
N-(2-hidroksi)benzidilin-2-aminofenol 1624
4-dimetilamino)benzilidin-2-aminofenol 1613
N-N"-dibenzidilin-4-fenildiamin 1628

Azometin tasiyan ¢ok sayida bilesigin incelenen IR spektrumlarinda karbonda ve
azotta degisik siibstitiientler bulunmasina ve konjugasyona gore C=N gerilim bandinin
1610-1670 cm™ arasinda ciktigr goriiliir. Witkop aromatik Schiff bazlarinda C=N gerilim
bandinin 1626-1639 cm™ arasinda oldugunu ortaya koymustur (Witkop ve Beiler, 1954).

Hidroksil grubu iceren Schiff bazlarmin IR spektrumlari, karakteristik v(C=N) ve
v(OH) frekanslarinin gézlemlenmesi amaciyla alinir. Ayrica, orto-hidroksi grubu hidrojeni
ile azometin azotu arasindaki muhtemel hidrojen bagi olusumundan kaynaklanan v(OH)
frekansindaki kaymalar incelenir. Azometin azotu ile ile yapilan H bagindan dolay1 olusan

konjuge-selat halka sisteminin yaklasik 2700-2800 cm’ araliginda band1 gozlenir ve 3500
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cm™ in iizerinde 7 baginda OH grubuna ait genis bir band gézlenir. Kompleks olusumu ile
OH bandi kaybolur. Schiff bazlarinin yapisindaki —N=C- grubunun diizlem ici
titresimlerinden ileri gelen absorpsiyonlar ¢evresindeki elektronik degisikliklere karsi ¢ok
duyarli olup iminlerde yaklasik 1640-1630 cm™ de gozlenmektedir.

IR spektrum ile yap1 tayini Schiff bazlarinda C=N cift bagina ait gerilme titresim

frekans1 ve diger baglara ait titresim frekanslar1 Tablo 6’da gosterilmistir.

Tablo 6. Schiff bazlan ve diger gruplarin IR Spektrumlarindaki frekanslar

Grup Titresim frekansi, cm™
-C=N- 1690-1600
N-H 3500-3350, 1600
C=0 1750-1650

C-N 1400

C=C 1610-1670

Azometin (C=N-) grubunun absorbsiyonu 1689-1471 cm’

bolgeleri arasinda
gozlenmektedir. C=N gerilme titresimi, degisken siddette olmakla beraber, C=C gerilme
titresimlerinden daha siddetlidir (Silverstein vd., 1981). o-hidroksi Schiff bazlarinda keto
formunun delokalize m bagi tasiyan karbonil C=0 grubundan kaynaklanan keskin bandlar
1600 cm™ *den daha biiyiik degerde gozlenmektedir. 5-Nitro-N-salisilidenetilamin iizerine
yapilan calismalarda asetonitril icerisinde alinan spekturumda karbonil frekansinin 1680
cm’ geldigi gosterilmistir (Majers vd., 2000). Bu da keto karakterin artmasiyla karbonil
frekansinin yiikseldigini gostermektedir.

IR spektrumlarinda azometin grubu disinda molekiile bagli diger gruplarin
titresimlerini de gézlemek miimkiindiir. Nitro grubunun bagli olmasi durunda 1550-1500
cm™ ve 1360-1290 cm™ bolgesinde iki kuvvetli absorbsiyon gosterir. Molekiil i¢i hidrojen
bagh sistemlerde 3200-2500 cm™ arasinda zayif ve yayvan bir pik meydana gelirken
molekiiller arasi hidrojen bagli sistemlerde 3550-3450 cm’  arasinda absorbsiyon
gozlenmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimleri 3100-3000 cm’ bolgesinde ortaya
cikarken aromatik C=C gerilme titresimleri 1600-1585 cm™ ve 1500-1400 cm™ bolgesinde
ve CHj i¢in alifatik C-H asimetrik gerilmesi 2926 cm” ve simetrik C-H gerilmesi 2853 cm’

! CH; icin asimetrik C-H gerilmesi 2962 cm™ ve simetrik C-H gerilmesi 2872 cm’
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gozlenir. Aromatik halkaya klor baglanmasiyla olusan C-Cl bag1 gerilme titresimi 1096-
1089 cm™, florun varhiginda C-F gerilme titresimi 1250-1100 cm™, C-Br gerilme titresimi
1090-1025 cm™ ve C-I gerilme titresimi de 1080-1025 cm™ araliginda gelmektedir
(Silverstein vd., 1981; George ve Mcintyre, 1987; Giindiiz, 1988; Koksal, 1996).

1.4.13.3. NMR

Aromatik azometinlerin NMR calismalari, azot ve hidroksi grubu arasindaki
hidrojen bagina yonelikti. Ancak Hammet, op sabiti ile azometin protonunun kimyasal
kaymasina substituent etkilerini iligkilendirmistir ve aldehit halkasindaki para
substituentlerle bir iliskisinin varligi gosterilmistir. Azometinlerin NMR spektrumlari,
aromatik aldehit halkasinda para substitusyonunun, substituentlerin konjugatif etkisi ile
ayn1 dogrultuda azometin protonunun kimyasal kaymasinda degisiklik olusturdugunu
gostermektedir. Jeong ve arkadaslart sentezledikleri 1,2-bis(naphthylideneimino)ethane
isimli Schiff bazina ait 'H ve *C NMR spektrumlarinda azometin protonunu 9,16 ppm,

karbonunu ise 177,6 ppm de tespit etmislerdir.

1.4.14. Schiff Bazlarimin Biyolojik Aktivitesi

Shiff bazlarimin en 1ilgi c¢ekici biyolojik aktivitelerinden biri amino asit
biyosentezinde oynadiklari roldiir. Shiff bazlar1 a-aminoasitlerin, RCH(NH;)COOH
biyosentezinde O©nemli ara bilesiklerdir. a-aminoasitler organizmada proteinlerin
sentezinde kullanilir. Yiyeceklerin yeterli miktarda alinmasi zorunlu aminoasit icermemesi
halinde organizma bazi durumlarda ihtiya¢ fazlasi bir aminoasidi bir transaminasyon
tepkimesiyle gereksinim duydugu aminoaside doniistiiriir. Bu islemde ihtiyac fazlasi

aminoasidin amino grubu, bir keto-aside taginir.
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COOH COOH

‘ HOOC\ Transaminaz enzimi HOO\ ‘
NH,——C——H + c—o > /c:o + NH,——C—H

‘ R./ R ‘

R R'

Sekil 51. Transaminasyon reaksiyonu

Organizma ¢ok Onemli olan bu transaminasyon reaksiyonun bir dizi ara iiriinii
tizerinden yiiriidiigli diisiiniilmektedir (Fessenden ve Fessenden, 1992). Ayrica Schiff bazi
verebilen N-alkil -Salisilaldehit yapisi pridoksal icin 6nemli Ozellikleri olan temel

molekiillere 151k tutmustur.

O
4

HO
N7 oH

~
N

Sekil 52. Pridoksal (B¢ Vitamini)

Pridoksal, fosfat ile birleserek pridoksal fosfati olusturur. Bu pridoksal fosfat
aldehit grubu ile enzim ic¢indeki lizin asidi Schiff baz1 meydana getirir. Ayrica fosfat grubu
da enzimin baska bir yerine baglanir. Bu sekilde bir enzim sistemine bir aminoasit etki
ederek Schiff baz1 bagimi acar ve kendisi baglanir. Boylece yeni bir Schiff bazi olusur.
Olusan Schiff bazi hidroliz olarak pridoksamini olusturur. Ayrica bazi Schiff bazlarinin da

anti bakteriyel etkiye sahip oldugu belirlenmistir (Oztiirk, 1998).
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1.5. Metaller

1.5.1. Nikel

Atom numarasi 28, atom agirhigi 58,70 g/mol, elektron konfigirasyonu [Ar] 3d%4s?,
metal capt 125 pm, 1. 1.E. 737 kj/mol, 2.1.E. 1753 kj/mol, 3.1.E. 3393 kj/mol,
ylikseltgenme basamagi 2, E.N. 1455 °C, yogunlugu 8,91 g/cm3 olan VIIIB grubu
elementidir.

Yerkabugunda bollugu bakimindan 24. siradadir. Baslica cevherleri siilfiirler,
oksitler ve silikatlardir. Nikel alasimda, kaplamacilikta ve diger alanlarda kullanilir.
Nikelin en kararhi yiikseltgenme basamag +2° dir. +3 degerlikli nikel zor elde edilir. Bu
ozellik nikelin, nikel-kadmiyum (NiCd) hiicreleri gibi elektrot maddesi olarak
kullanilmasini saglar (Petrucci ve Harwood, 1995).

Nikel(II) koordinasyon sayisi 3’ten 6’ya kadar olan pek ¢ok sayida kompleks
olusturur. Nikel(II)’nin maksimum koordinasyon sayis1 altidir. Yiiksiiz ligandlar 6zellikle
aminler trans-[Ni(H,O),(NH3)4](NO3),, [Ni(NH3)6](ClO4), ve [Ni(en);]SO4 gibi
kompleksler olusturmak icin oktahedral yapili [Ni(H,0)6]** iyonundaki su molekiilleriyle
yer degistirir. Bu kompleksler, hekzaaquanikel iyonunun yesil renginin aksine mavi ya da
mor renklidir. Oktahedral nikel(II) kompleksleri manyetiksel agidan digerlerine nazaran
daha basit davranir. Yarilan d orbitallerinden ve enerji diizeyi diyagramindan bunlarin iki
ciftlesmemis elektrona sahip oldugu goriilmiistiir ve manyetik moment araligi 2,9-3,4

BM’dir.
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Tablo 7. Nikelin oksidasyon dereceleri ve sterokimyasi (Cotton ve Wilkinson, 1988)

Oksidasyon Durumu | Koordinasyon Sayis1 | Geometrisi Ornekler
i 4 [Nix(CO)q] *
Ni’ 3 Ni[P(OC¢Hs-0-Me)s]3
" 4 Tetrahedral [Ni(CN)4]™
Ni(I), d’ 4 Tetrahedral Ni(PPh3)Br
NidD), d* 3 Trigonal Ni[(NPh;);]
" 4 Kare diizlem | [Ni(CN)4]™
" 4 Tetrahedral [NiCl,]”
" 5 sp [Ni(CN)s]”
! 6 Oktahedral NiO, [Ni(NCS)]™
" 6 Trigonalprizma | NiAs
Ni(I1I), d’ 5 tbp NiBr;(PR3),
" 6 Oktahedral [NiFe]”
Ni(IV), d° 6 Oktahedral K,NiFg

Nikel(II)’'nin pek cok sayida trigonal bipiramidal ve kare piramidal kompleksleri
vardir. Trigonal bipiramidal (tbp) komplekslerinin cogu pp3 ve np3 gibi tripod
ligandlarindan birini icerir. Besinci iyon (X); H, SR, RSO3 ve R’de olabilmesine ragmen

tipik bir halojen iyonudur ve bu yiizden kompleks +1 katyondur.

- N- _\\\

D

P—Ni_ |
| e
X

[Ni(CN)5]3’ iyonu genelde sp geometrisine sahiptir fakat [Cr(en);][Ni(CN)s]1,5H,0
kompleksinde de kristalografik olarak iki bagimsiz [Ni(CN)s]> iyonu vardir ve biri sp
digeri de tbp geometriye sahiptir. Bu bilesikten su ¢ikarildiginda kristal yap1 degisir ve tbp
sp’ye doner. Nikel(II)’nin (X’ in halojen ya da SPh, L’nin fosfon, fosfinoksit ve L-L’nin
asagida gosterilen bidentat ligandlarindan biri oldugu durumlarda) NiX42', NiX;L', Nil,X,
ve Ni(L-L), tipinde tetrahedral kompleksleri vardir.
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CH(CHs)

Y CH(CH;),
HC w ~~CH,

Dort koordinasyonlu nikel(IT) komplekslerinin biiyiik kismi kare diizlem geometriyi
secer. Bu durum d® konfigiirasyonun sonucudur. Diizlemsel ligand d orbitallerinden birini
yiiksek enerji seviyesine (dxz—yz) cikartir ve 8 elektronu diger dort orbitale dagitir fakat
antibag orbitallerinden birini bos birakir. Diger yandan tetrahedral konfigiirasyonda da
antibag orbitallerinin bulunmasi kagiilmazdir. Nikel(I)’nin diizlemsel kompleksleri her
zaman diyamanyetiktir ve bunlar 450-600 nm araliginda orta yogunlukta goriilen
absorbsiyon bantlar1 nedeniyle kirmizi, sari, kahve renklidir. Dialkilamit, [Ni(NPh,);]" ve
Nip(NRy)s gibi nikel(Il) kompleksleri trigonal kompleksler olarak bilinir. Bunlardan
sonuncusu iki p-NR;, grubuna ve Ni—-Ni bagina sahiptir.

Nikel(III), d”’nin makrosiklik azot ligandli ve peptitli pek ¢ok sayida kompleksi
vardir. Ni(Il)’nin bir elektron oksidasyonu ile olusan makrosiklikler icin makrosiklikteki
halkanin ve boslugun biiyiikliigii Ni(II)/Ni(IIT) potansiyel indirgenmedeki etkiye sahiptir.
Bazi Ni(Ill) makrosiklikler Ni(IV)’de yiikseltgenebilir. EDTA* gibi bazi acik zincirli
ligandlar ve deprotone olmus peptitler sulu ¢ozeltilerde kararli kompleksler verirler.
NiX,(PR3),’nin halojen oksidasyonu ile yapilan tersiyer fosfin kompleksleri Ni(III)
komplekslerine ornek olarak verilebilir. Benzer olan organometalik bir tiirev asagida

gosterilmistir.
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Florlama ile yapilan M,NiF; alkali tuzlarn kirmizi ya da mor renklidir ve BaNiO3 ve
[NiNb1203g]12_ gibi okso tiirleri Ni(IV)’e sahiptir. Ni(Il)’nin oksidasyonu ile elde edilen
Ni(IV)'tin oktahedral komplekslerine oOrnek olarak fosfin ligandli [difoszNiC12]2+,

dimetilglioksimat [NiDMG3]* bilesiklerini ve asagida gosterilen oksimlerini verebiliriz.

_ o
N
) R.___NO
HiCo_ N/ __CH;
N C

C

N N R~
=

-~ R“‘m \ / -

Ni~ ve Ni° bilesikleri © bagh ligandlarla ¢ok az elde edilmigtir. Nikel (I)
komplekslerinin ¢ogu fosfin ligandlarini igerir ve tetrahedral yada tbp yapiya sahiptir ve d’

konfigiirasyonundan zannedildigi gibi paramanyetiktir (Cotton ve Wilkinson, 1988).

1.5.2. Bakir

Atom numarasi 29, atom agirlig1 63,546 g/mol,elektron konfigirasyonu [Ar] 3d'%4s!
metal cap1 128 pm, 1. L.E. 745 kj/mol, 2. 1.E. i 1958 kj/mol, 3. I.E. 3554 kj/mol, e.n 1083°
C, yogunlugu 8,95 g/cm3 , yiikseltgenme basamagi 1 ya da 2 olan IB grubu elementidir
(Petrucci ve Harwood, 1995).

Bakir dogada siilfiirlerle, karbonatlarla metal olarak genis bir sekilde yayilmistir
(Cotton ve Wilkinson, 1988). En Onemli mineralleri kalkopirit (CuFeS,;) ve kalkosit
(CuO)’tir (Shriver ve Atkins, 1999). Bakir yumusak ve sekil alabilen kirmizi bir metaldir.
Pirin¢ gibi alasimlarda kullanilir ve altinla tamamen karisabilir. Havada oksitlenir. Bakir
kirmizi alevde oksijenle CuO’yu vermek iizere reaksiyona girer, daha yiiksek sicaklikta da
Cu,0 olusur. Siilfiir ile de Cu,S olusturur. Bakir oksijenin varliginda HNO; ve H,SO4’te
kolayca ¢oziiniir (Cotton ve Wilkinson, 1988).
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Tablo 8. Bakirin oksidasyon dereceleri ve sterokimyasi

Oksidasyon Koordinasyon Geometrisi Ornekler
Durumu Sayisi
Cu(1), d" 2 Lineer Cu,0, KCuO, CuCly
" 3 Diizlemsel K[Cu(CN);]
" 4 Tetrahedral Cul, [Cu(CN),]”
" 5 sp [CuLCO]
" 6 oktahedral {(Ph,MeP);ReHs},Cu*
Cu(Il), d’ 3 Trigonal diizlemsel Cu,(u-Br),Br,
" 4 Tetrahedral (bozunmus) | Cs;[CuCly]
" 4 Kare diizlem CuO, (NHy),[CuCly]
" 6 Oktahedral (bozunmus) | CuCl,, K,CuF,
" 5 tbp [CuCls]”
" 5 sp [Cu(NH3)s]*
; 6 Oktahedral K>Pb[Cu(NO,)s]
" 7 Pentagonal bipiramidal | [Cu(H,0)x(dps)]**
" 8 Dodekahedron Ca[Cu(CO;,;Me)4]6H,0
Cu(IIl), d° 4 Kare diizlem KCuO,
" 6 Oktahedral K;3CuFq
Cu(IIl), d’ 6 Cs,CuFs

Bakir(I) halojeniir ve diger kompleksleri, ligandlarla bakir(I) halojeniirlerin direk
etkilesmesi ya da ligand varhginda Cu**’nin indirgenmesinden elde edilir. Bilesiklerin
stokiyometrisi, monodentat, bidentat, polidentat yapilar1 ve iki, ii¢, dort koordinasyonlu
bakir atomlarinin yapist hakkinda bilgi verir.

Tek cekirdekli tiirler, L; ligand olmak iizere asagidaki gibi gosterilebilir.

x L3
L~ L L L ‘ L. ~o e, C
Cu Cu Cu Cu—X Cu BH, u
R S G T e x4
T L = H L
LX) L )
+ . +
Cul3” Culy CuXL; CuXL, CuXL, CuL,
CuX; CuXy
CuXL

Iki gekirdekli tiirlere 6rnek Cu,X,L, CusX,Ly ve CuX,L; bilesikleri verilebilir.
CuX;,L3’e ornek olarak ii¢ ve dort koordinasyonlu Cu,Cl,(PPhs)s bilesigi verilebilir.
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-, L. X L L N X
L—C 11 Tu—L \C{{ /’f:1< Cu Cu—L
\”‘\ L/ \ / L ;’x \ /
X L
X X

Tetramerik yapilarda bakir benzoat ve diger bilesikleri dort bakir atomu
bulundururlar ve paralelkenar bir yapiya sahiptirler. Tetramerik Cus(I) kompleksleri
paralelkenar, dikdortgen ya da kare durumunda dort bakir atomuna sahip olabilir. Bes
cekirdekli kompleksler; [Cus(u-St-Bu)g]™ bilesiginde p-SR ile Cu(l) trigonal bipiramidal’
dir. Bu yap1 CusMgPhg, CusliPhg, [CusPhg], [CusliPhg]” ve aril tiirlerde bulunmustur.
Alt1 ¢ekirdekli kompleksler; [HCuPR3]e gibi hidritler fosfinin varliginda (CuOt-Bu)4 niin
hidrojenlenmesi ile elde edilir.

Cu(I) bilesikleri kolaylikla Cu(Il) bilesiklerine oksitlenir. Fakat Cu(Ill)’e
oksitlenmesi olduk¢a zordur. Cu(Il)’nin komplekslerine ilaveten pek cok sayida suda
¢cOziinebilen anyon tuzlart vardir. Cu(Il)’nin klor kompleksleri sulu c¢ozeltilerde
olusturulmus ve pek cok tuz izole edilmistir. MCuCl; tuzlari genelde [Cu,Clg]* iyonlarim
ve iyi ayrilabilir anyonlari tutmak igin (PhyP" gibi) biiyiik katyonlari igerir.

K;oPb[Cu(NO,)s] bilesiginde oda sicakliginda kiibik formda Cu* iyonunun azot
atomlan diizgiin sekizyiizlii yapidadir. Bicimi bozulmus tetrahedral tiirler de olusur ve
[Cu(CgH|{NH,)4](NOs3), tetrahedral ve kare diizlem arasinda bir ara iiriindiir. Benzer
bozunmug Cu(Il), N ve bazi dipirrometan gibi hacimli substituentlerle bazi1 Schiff baz
komplekslerinde bulunmustur. Bazi istisnalar hari¢ yiiksliz dort koordinasyonlu Cu(Il)
kompleksleri selat ligandlar ile diizlemsel koordinasyon olusturur. Pek ¢cok Cu(Il) tuzlar
suda kolaylikla ¢oziiniir ve aqua iyon verir. Sulu ¢ozeltilere ligandlarin eklenmesi, ardarda
su molekiillerini yerinden ¢ikararak komplekslerin olugsmasina yol agar. Normal yolla
NH; ile [Cu(NH3)(H,0)s]%,....., [Cu(NH;3)4(H,0),]** olusur. Sulu cézeltilerde besinci
amonyagin eklenmesi olabilir fakat altincisi sadece likit amonyakta olusur. Bu farkli
davranigin nedeni Jahn—Teller etkisi ile baglantilidir. Bu nedenle Cu(Il) iyonu ¢ok kuvvetli
bes ve altinci ligandlar1 baglayamaz (H,O’ yu bile).

Halojeniir ¢ozeltilerde miimkiin olan c¢esitli tiirlerin denge konsantrasyonlar
kosullara baghdir. CuCls” diisiik olusuma sahip olmasina ragmen biiyiik katyonlar

tarafindan cozeltilerde c¢oktiiriiliir. Pek cok diger Cu(Il) kompleksleri ligandlarla sulu
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¢ozeltilerin muamelesiyle izole edilebilir. Ligandlar yiiksiiz yapida oldugunda suda
¢coziinemeyen kompleksler ¢oktiiriiliir ve organik ¢oziiciiden yeniden kristallendirme ile

saflastirilir. Bis(asetilasetonato)bakir(Il) kompleksini 6rnek gosterebiliriz:

0 V4 \

cu'(aq) + 2 — (u N

Son zamanlara kadar Cu II’iin birka¢ kompleksleri bilinirken simdilerde ise
Cu(IIl)’tin 6nemli biyolojik rolii oldugu kesfedilmistir. Pek cok deprotone peptitlerin ve
diger ligandlarin Cu(Ill) kompleksleri yapilmistir. Cu(IIl)’tin K3[CuFg] bilesiginden baska
kare ya da bes koordinasyonlu diger bilesiklerinin hepsi diyamanyetiktir. Cu(III)’iin
deprotone peptit kompleksleri bazik ¢ozeltilerde kararlidir. Asidik ¢ozeltilerde kararli olan
Cu III’tn katyonik kompleksi elektroliz ile yapilir ve ligand olarak deprotone
diglisiletilendiamin’e (NH,CH,CONHCH,CH,NHCOCH,NH,) sahiptir. Bakir(Ill) ayrica,
Cu(Il)/Cu(IIl) potansiyelinin halka boyutuna bagli oldugu Ns-makrosiklik komplekslerde
ve bir de tetradentat Schiff baz komplekslerinde olusur (Cotton ve Wilkinson, 1988).



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Arag Gereg
2.1.1. Saflastirma

Deneylerde kullanilan tiim ¢oziicii ve kimyasal maddelerin saflastirma islemleri

literatiirde agiklanan sekilde yapildi (Oskay, 1979).

2.2. Kimyasallar

Et;0 Emir Kimya(Ankara, Tiirkiye), bakir(Il)perklorat, Ni(Il)perklorat Fluka
Chemie AG(Buchs, Switzerland), 1,2-Fenilendiamin, 2,3-biitadion monoksim, EtOH,
MeOH dotorodimetilsiilfoksit ve dotorokloroform Merck (Darmstadt, Germany)

firmalarindan temin edilmistir.

2.3. Cihazlar

NMR Spektrofotometresi : Varian XL-200 NMR

Infrared Spektrofotometresi : ATI Unicam Matson 1000 Model FT

UV-VIS Spektrofotometresi : ATI Unicam UV2 Model UV/Vis

Kiitle Spektrofotometresi : Micromass Quattroo LC-MS/MS

Manyetik Suseptibilite : Ol¢iimler ODTU ve Rize Universitesinde alindu.
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2.4. Deneyler

2.4.1. 2E,3E)-3-[(6-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-metilpropiliden]amino}
pridin-2-il)imino]biitan-2-on oksim (H,Pymdo) Ligand1 ve
Komplekslerinin Sentezi

2.4.1.1. 2E,3E)-3-[(6-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-metilpropiliden]amino}
pridin-2-il)imino]biitan-2-on oksim Sentezi (3)

2,6-Diaminopridin (1.09 g, 10 mmol) ve 2,3-butadion monoksim (2.19g, 20 mmol),
H,O (15 ml) igerisinde oda sicakliginda 30 dk karistirildi, daha sonra sicaklik 80°C’ye
cikartilarak 1 saat kanstirdldi. Cozeltinin  kanistirilmast  esnasinda ince tabaka
kromatografisi ile reaksiyon takip edildi. Bu islemden sonra ¢ozelti oda sicakliginda
kristallendirilmeye birakildi. Olusan yesil renkli toz kristaller vakum filtresinde siiziildii ve

EtOH ile yikandiktan sonra vakum altinda kurutuldu.

2.4.1.2. 2E,3E)-3-[(6-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-metilpropiliden]amino}
pridin-2-il)imino]biitan-2-on oksim ile Bakir(II) Kompleksinin
Sentezi (4)

Cu(ClO4),.6H,0 (1.85 g, 5 mmol) ve ligand (1.375 g, 5 mmol), 20ml H,O icinde
30 dk kanistirildiktan sonra ¢ozeltinin sicakligi 80°C’ye ¢ikartilarak 2 saat daha karistirildi.
Cozeltinin karistirilmasi esnasinda ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon takip edildi. 2
saat sonunda reaksiyonun sonlandigi tespit edildi. Elde edilen kahverenkli karisim
sicakken siiziildii. Cozelti sogudugunda koyu kahverenkli toz kristaller elde edildi. Elde

edilen bu kristaller sirasi ile H,O, EtOH ve Et,0 ile yikandi ve vakum altinda kurutuldu.

2.4.1.3. (2E,3E)-3-[(6-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-metilpropiliden]amino}
pridin-2-il)imino]biitan-2-on oksim ile Diniikleer Bakir(IT)
Kompleksinin Sentezi (5)

25 ml kuru MeOH de ¢oziinen mononiikleer bakir kompleksi (0.962 g, 2 mmol),
cozeltisine, 10 ml MeOH deki Cu(ClO4),.6H,0 (0.64 g, 2 mmol) ¢ozeltisi ve yine 10 ml
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MeOH deki 1,10-fenantrolin monohidrat (0.4 g, 2 mmol) ¢ozeltisi ilave edilerek 30 dk
karistirlldiktan sonra 2 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Cozeltinin karistirilmasi
esnasinda ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon takip edildi. 2 saat sonunda reaksiyonun
sonlandig tespit edildi. Koyu kahverenkli karisim siiziildii, kat1 iirtin ayrildi ve EtOH ve

Et,0 ile yikanip vakum altinda kurutuldu.

2.4.1.4. 2E,3E)-3-[(6-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-metilpropiliden]amino}
pridin-2-il)imino]biitan-2-on oksim ile Triniikleer Bakir(II)
Kompleksinin Sentezi (6)

25 ml kuru MeOH deki ¢oziinen mononiikleer bakir kompleksi (0.962 g, 2 mmol),
cozeltisine, 10 ml MeOH deki Cu(ClOy),.6H,O (0.37 g, 1 mmol) cozeltisi ilave edildikten
sonra 30 dk oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti 2 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Cozeltinin karistirilmasi esnasinda ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon
takip edildi. 2 saat sonunda reaksiyonun sonlandigi tespit edildi. Elde edilen a¢ik kahve

renkli ¢okelek siiziildii ve EtOH ve Et,0 ile yikanip vakumda kurutuldu.

2.4.2. 2,3-Butadion, mono[2-hidroksiimino-1-metilpropiliden]hidrazon oksim
(H,L) Ligand1 ve Komplekslerinin Sentezi

2.4.2.1. 2,3-Butadion, mono[2-hidroksiimino-1-metilpropiliden]hidrazon
oksim Sentezi (8)

Daha oOnce literatiirde asetik asit ortaminda sentezlenen bu ligand literatiirde
(Voloshin vd., 1997) mevcut olan sartlara gére daha basit ve daha 1limli sartlarda su
sekilde elde edilmistir. 50 ml EtOH deki 2,3-butadion monooksim (10.2 g, 100 mmol)
¢ozeltisine hidrazin hidrat (2.1 g, 40 mmol) ilave edilerek 24 saat oda sicakliginda
karistirildiktan sonra reaksiyon karigimi siiziildii. Cozeltinin karistirilmast esnasinda ince
tabaka kromatografisi ile reaksiyon takip edildi. 24 saat sonunda reaksiyonun sonlandigi
tespit edildi. Elde edilen madde EtOH ortaminda kristallendirildikten sonra toz kristaller

siiziildii, soguk EtOH ile yikandi ve vakumda kurutuldu.
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2.4.2.2. 2,3-Butadion, mono[2-hidroksiimino-1-metilpropiliden]hidrazon oksim
ile Diniikleer Bakir(II) Kompleksinin Sentezi (9)

Bu ligand ile elde edilmis diniikleer bakir(I) kompleksleri literatiirde (Voloshin
vd., 1997) mevcut olmasina ragmen, yeni tetra niikleer komplekslerin sentezi icin
diniikleer bakir(Il) kompleksler sentezlenmistir. Kompleksler asagida belirtildigi gibi
hazirlanmistir. 30 ml (CH3),CO daki ligand (1 g, 5 mmol) ¢ozeltisine, 25 ml (CH3),CO da
Cu(ClO4)2.6H,0 (1.85g, 5 mmol) ¢ozeltisi ilave edildi. Bu karisim geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Cozeltinin karistirilmasi esnasinda ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon
takip edildi. 2 saat sonunda reaksiyonun sonlandig tespit edildi. Karisim siiziildii ve
siiziilen ¢ozelti sogutuldugunda kahve renkli toz kristaller olustu. Siiziilen kristaller EtOH

ile yikand1 ve vakumda kurutuldu.

2.4.2.3. 2,3-Butadion, mono[2-hidroksiimino-1-metilpropiliden]hidrazon
oksim ile Diniikleer Nikel(IT) Kompleksinin Sentezi (10)

Bu ligand ile elde edilmis diniikleer nikel (II) kompleksleri literatiirde (Voloshin
vd., 1997) mevcut olmasina ragmen, yeni tetra niikleer komplekslerin sentezi icin
diniikleer nikel(Il) kompleksler sentezlenmistir. Kompleksler asagida belirtildigi gibi
hazirlanmistir. 30 ml (CH3),CO daki ligand (1 g, S mmol) ¢ozeltisine, 25 ml (CH3),CO da
Ni(ClO4),.6H,0 (1.83 g, 5 mmol) ¢ozeltisi ilave edildi. Bu karisim geri sogutucu altinda 2
saat kaynatildi. Cozeltinin karistirllmasi esnasinda ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon
takip edildi. 2 saat sonunda reaksiyonun sonlandigi tespit edildi. Karigim siiziildii ve
siiziilen ¢ozelti sogutuldugunda kirmizi-kahve renkli toz kristaller olustu. Siiziilen kristaller

EtOH ile yikandi ve vakumda kurutuldu.

2.4.2.4. 2,3-Butadion, mono[2-hidroksiimino-1-metilpropiliden]hidrazon
oksim ile Tetraniikleer Bakir(IT) Kompleksinin Sentezi (11)

20 ml EtOH deki, diniikleer bakir(IT) (0.92 g, 1 mmol) kompleksi ¢ozeltisine, 10 ml
EtOH deki Cu(ClOy),.6H,0 (0.64 g, 2 mmol) ve ayrica 10 ml EtOH deki 1,10-fenantrolin
monohidrat (0.4 g, 2 mmol) ¢ozeltisi ayr ayn sirasi ile karigtirilarak ilave edildi. Bundan
sonra karisim 5 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Cozeltinin karistirilmasi esnasinda

ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon takip edildi. 5 saat sonunda reaksiyonun
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sonlandig tespit edildi. Elde edilen karsimda ¢oken yesil-kahve renkli kat1 madde siiziildii
ve sirasi ile HyO, EtOH ve Et,0 ile yikandi ve vakumda kurutuldu.

2.4.2.5. 2,3-Butadion, mono[2-hidroksiimino-1-metilpropiliden]hidrazon
oksim ile Tetraniikleer Nikel(IT)-Bakir(I) Kompleksinin Sentezi (12)

20 ml EtOH deki, diniikleer nikel(I) (0.91 g, 1 mmol) kompleksi ¢ozeltisine, 10 ml
EtOH deki Cu(ClO4),.6H,0 (0.64 g, 2 mmol) ve ayrica 10 ml EtOH deki 1,10-fenantrolin
monohidrat (0.4 g, 2 mmol) ¢ozeltisi ayr1 ayn sirasi ile karigtirilarak ilave edildi. Bundan
sonra karigim 5 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Cozeltinin karigtirilmasi esnasinda
ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon takip edildi. 5 saat sonunda reaksiyonun
sonlandig1 tespit edildi. Elde edilen karsimda c¢oken kirmizi-kahve renkli kati madde

siiziildii ve sirast ile H,O, EtOH ve Et,0 ile yikand1 ve vakumda kurutuldu.

2.4.3. 2-Hidroksibenzaldehit (2E,5E)-hekzan-2,5-diilidenhidrazon, (H2L1)
ligandi ve Komplekslerinin Sentezi

2.4.3.1. 2-Hidroksibenzaldehit (2E,5E)-hekzan-2,5-diilidenhidrazon, (H,L")
Ligand1 Sentezi (17)

Bu reaksiyon iki basamakta gergeklestirildi. Birinci basamakta; 30 mL EtOH deki
2,5-hekzadion (4.56g, 40 mmol) c¢ozeltisine, hidrazinhidrat (4 g, 80 mmol) ilave edildi ve
oda sicakliginda 12 saat karistinlldi. Cozeltinin karistirilmasi esnasinda ince tabaka
kromatografisi ile reaksiyon takip edildi. 12 saat sonunda reaksiyonun sonlandigi tespit
edildi. Siiziilen ¢ozeltiden elde edilen beyaz renkli iiriin, hekzan-2,5-dion dihidrazon EtOH
ile yikandi ve (CH3),CO da kristallendirildi. Vakum filitresinden siiziilen iiriin vakum
altinda kurutuldu. Ikinci basamakta; Bu elde edilen hekzan-2,5-dion dihidrazon (2.84 g, 20
mmol) ve salisilaldehit (4.9 g, 40 mmol), 20 ml EtOH de oda sicakliginda 24 saat
kanistirildi. . Cozeltinin karistirilmasi esnasinda ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon
takip edildi. 24 saat sonunda reaksiyonun sonlandig tespit edildi. Bu siire sonunda ¢dken
tiriin siiziildii ve EtOH ile yikandi. Daha sonra tekrar EtOH de sicakta coziilerek
kristallendirmeye birakildi. Olusan sar1 igne seklindeki kristaller vakum filitresi ile siiziildii

ve vakum altinda kurutuldu.
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2.4.3.2. 2-Hidroksibenzaldehit (2E,5E)-hekzan-2,5-diilidenhidrazon ile
Bakir(I) Kompleksi Sentezi (18)

20 ml (CH3),CO daki ligand (0.35 g, 1 mmol), ¢ozeltisine yine ayrica 20 ml
(CH3),CO daki Cu(ClO4),.6H,O cozeltisi ilave edildikten sonra karisim 2 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Cozeltinin karigtirilmasi esnasinda ince tabaka kromatografisi
ile reaksiyon takip edildi. 2 saat sonunda reaksiyonun sonlandigi tespit edildi. Bu siire
sonunda sicak karisim siiziildii ve siiziintii kristallenmeye birakildi. Coken koyu kahve

renkli Uiriin siiziildi, H,O ve EtOH ile yikandi ve vakum altinda kurutuldu.

2.4.3.3. 2-Hidroksibenzaldehit (2E,5E)-hekzan-2,5-diilidenhidrazon ile
Nikel(IT) Kompleksi Sentezi (19)

20 ml (CH3),CO daki ligand (0.35 g, 1 mmol), ¢ozeltisine yine ayrica 20 ml
(CH3),CO daki Ni(ClO4),.6H,O c¢ozeltisi ilave edildikten sonra karisim 2 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Cozeltinin karigtirllmasi esnasinda ince tabaka kromatografisi
ile reaksiyon takip edildi. 2 saat sonunda reaksiyonun sonlandigi tespit edildi. Bu siire
sonunda sicak karisim siiziildii ve siiziintii kristallenmeye birakildi. Coken kirmizi renkli

tiriin siiziildii, H,O ve EtOH ile yikandi ve vakum altinda kurutuldu.

2.4.4. 2,2'-[(2E,5E)-hekzan-2,5-diilidendinitrilo]dibenzentiol, (H2L2) Ligand1
ve Komplekslerinin Sentezi

2.44.1. 2,2'-[ 2E,SE)-hekzan-2,5-diilidendinitrilo]dibenzentiol Ligandinin
Sentezi (22)

15 ml EtOH de ki 2,5-hekzadion (2.28 g, 20 mmol) ¢ozeltisine, 5 g (40 mmol) o-
aminotiofenol ilave edildi. Bu karisim oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Cozeltinin
karistirilmasi esnasinda ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon takip edildi. 24 saat
sonunda reaksiyonun sonlandig tespit edildi. Bu siire sonunda reaksiyon ortaminda ¢oken
beyaz renkli kati iiriin vakum filitresinde siiziildii ve EtOH ile yikandi. Burada elde edilen
beyaz kat1 madde tekrar (CH3),CO-H,0 (4/1) karisiminda kristallendirildi. Beyaz ignemsi

kristaller vakum filitresi ile siiziildii ve yine vakumda kurutuldu.
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2.4.4.2. 2,2'-[(2E,5E)-hekzan-2,5-diilidendinitrilo]dibenzentiol ile Bakir(II)
Kompleksi Sentezi (23)

20 ml (CH3),CO daki ligand (0.32 g, 1 mmol), ¢ozeltisine yine ayrica 20 ml
(CH3),CO daki Cu(ClO4),.6H,O cozeltisi ilave edildikten sonra karisim 2 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Cozeltinin karigtirilmasi esnasinda ince tabaka kromatografisi
ile reaksiyon takip edildi. 2 saat sonunda reaksiyonun sonlandigi tespit edildi. Bu siire
sonunda sicak karigim siiziildii ve siiziintii kristallenmeye birakildi. Coken yesil-kahve

renkli Uiriin siiziildi, H,O ve EtOH ile yikandi ve vakum altinda kurutuldu.

2.4.4.3. 2,2'-[(2E,SE)-hekzan-2,5-diilidendinitrilo]dibenzentiol ile Nikel(II)
Kompleksi Sentezi (24)

20 ml (CHj3),CO daki ligand (0.32 g, 1 mmol), ¢ozeltisine yine ayrica 20 ml
(CH3),CO daki Ni(ClO4),.6H,O c¢ozeltisi ilave edildikten sonra karisim 2 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Cozeltinin karistirllmasi esnasinda ince tabaka kromatografisi
ile reaksiyon takip edildi. 2 saat sonunda reaksiyonun sonlandigi tespit edildi. Bu siire
sonunda sicak karisim siiziildii ve siiziintii kristallenmeye birakildi. Coken kirmizi renkli

tiriin siiziildii, H,O ve EtOH ile yikandi ve vakum altinda kurutuldu.



3. BULGULAR

3.1 2E,3E)-3-[(6-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-metilpropiliden]amino }pridin-
2-il)imino]biitan-2-on oksim (H,Pymdo) Ligandi ve Komplekslerinin
Sentezi

2,3-butadion monoksim (1) ve 2,6-Diaminopridin (2) birlestirilerek (2E,3E)-3-[(6-
{{(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-metilpropiliden]amino } pridin-2-il)imino]biitan-2-on 3)
(H,Pymdo) oksim elde edildi. Spektroskopik ve fiziksel sonuglar Onerilen yapiy1

dogrulamaktadir.
H4C CH
3 pt » /1 3
/3
N
NH, 6 5N .
HsC CHs

OH
+ / \N - w7 / \N
> <\ - — OH

0] N—OH

1 2 H,Pymdo, 3

(2E,3E)-3-[(6-{[(1E,2E)-2-(hidroksimino)-1metilpropiliden]amino } pridin-2-il )imin
]biitan-2-on oksimin (3) ve bakir(Il) kompleksleri (4,5,6) hazirlandi. Bu bilesigin ve
komplekslerinin spektroskopik verileri Tablo 9°da H,Pymdo’nun (3) 'H- ve "C-NMR
spektrum degerleri, Tablo’10 da H,Pymdo (3) ve Cu(Il) komplekslerinin (4,5,6) manyetik
moment ve Uv-vis spektrum degerleri ve Tablo 11’de H,Pymdo (3) ve Cu(Il)
komplekslerinin (4,5,6) IR degerleri verilmistir.
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Tablo 9. H,Pymdo (3) 'H- ve ?C-NMR spektrum degerleri (TMS /CDCls)

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 OH H,O
PC@/p.pm.) | 827 | 197.36 | 157.1 | 25.15 | 156.3 | 140.5 91.75 - -
'H (8/p.p.m.) | 2.05 - - 2.38 - 5.89 7.94 11.8 4.57

Tablo 10. H,Pymdo (3) ve bakir(Il) komplekslerinin (4,5,6) manyetik moment ve Uv-Vis
spektrum degerleri

E.N.
Bilesik oc Verim % Renk Hetr (BM) Kiitle Sol. Amaks
H,Pymdo, 293 [M+H,01* 295,
104 80 Yesil -
3 273 [M-2] 350, 400
[CuH,Pymdo], 266, 320,
* 65 Kahve-Yesil 1.80 541 [M+21*
“4) 335, 550
[Cu,H,Pymdo(Phen)], 275, 296,
* 60 Kahve-Yesil 1.65 781 [M+11*
®) 356, 540
[Cus(Pymdo),], 317,
* 55 Kahve-Yesil 1.55 935 [M-1]
(6) 341,533

* Perklorat tuzlarn potansiyel patlayici oldugu igin komplekslerin erime noktalar
belirlenememistir.
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Tablo 11. HyPymdo (3) ve bakir(Il) komplekslerinin (4,5,6) IR degerleri (cm'l)

(O-H veya
Bilesik (C=N) (N-0) (C10y) (O-H...H)
H,0)
3434
H,Pymdo, (3) 1677 1461 - -
3368,3338
1144, 1113
[CuH,Pymdo], (4) 3335 1634 1430 1680
1089, 627
1140, 1110
[Cu,H,Pymdo(Phen)], (5) - 1618 1428 -
1087, 626
1138, 1110
[Cuz(Pymdo),], (6) - 1648 1384 -
1088, 627

N);gw—oﬁ + A
< | 7

| 3 C 4
, N \éu/ ‘u| oy /T \LL /
\ N/ \N 0/ N / \ (C10y)
>—{‘ Va
NS
4) &)

Sekil 53. H,Pymdo’nun mononiikleer ve diniikleer kompleksleri i¢in 6nerilen yapilar

N/CIO\N—
_ \|7 \ /  \

(6)

Sekil 54. H,Pymdo’nun triniikleer Cu(II) kompleksi i¢in 6nerilen yap1
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3.2. 2,3-Butadion, mono[2-hydroksiimino-1-metilpropiliden]hidrazon oksim
(H,L) Ligand1 ve Komplekslerinin Sentezi

2,3-butadion monoksim (1) ve hidrazin hidrat’in (7) etanoldeki reaksiyonu sonucu,
2,3-Butadionmono[2-hidroksiimino- 1-metilpropiliden]hidrazon (8) (H,L) oksim elde
edildi. Daha once literatiirde asetik asit ortaminda sentezlenen bu ligand ve diniikleer
Cu(II) ve Ni(Il) kompleksleri mevcuttur (Voloshin vd., 1997). Ancak literatiirde asetik asit
ortaminda sentezlenen ligand, bu calismada daha i1limh sartlar altinda etanolde oda
sicakliginda elde edilmistir. Diniikleer Cu(II) ve Ni(II) komplekleri yine literatiirde mevcut
olmasina ragmen bu calismada tetraniikleer metal komplekslerinin baslangic maddeleri

olarak hazirlanmistir. Spektroskopik ve fiziksel sonuclar 6nerilen yapilar1 dogrulamaktadir.

H CH CH
HaC CH, oG 3 HG 7
) > <\ +  HoNNH, H M
3 N—OH HO—N N—~ N
1 7 H,L, 8

2,3-Butadion,mono[2-hydroksiimino- 1-metilpropiliden]hidrazon =~ oksimin  (8),
Cu(Il) ve Ni(I) kompleksleri (9, 10,11,12) hazirlandi. Bu bilesigin ve komplekslerinin
spektroskopik verileri Tablo 12°de H,L (8) 'H- ve *C-NMR spektrum degerleri, Tablo
13’de HpL’nin (8), Cu(Il) ve Ni(IT) komplekslerinin (9,10,11,12) manyetik moment ve Uv-
Vis spektrum degerleri ve Tablo 14’de ise H,L oksiminin (8), Cu(Il) ve Ni(Il)
komplekslerinin (9,10,11,12) IR degerleri verilmistir.

Tablo 12. H,L. (8) ve nikel(I) kompleksinin (10) 'H- ve “C-NMR spektrum
degerleri (TMS /DMSO)

C-1 C-2 C-3 C-4 =N-OH
BC 3/p.p.m.) 13.30 155.55 | 155.10 9.91 -
"H (8/p.p.m.) 2.03 - - 1.94 11.70
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Tablo 13. H,L oksimin (8), bakir(Il) ve nikel(Il) komplekslerinin (9,10,11,12) manyetik
moment ve Uv-Vis spektrum degerleri

o E.N. ) Metr .
Bilesik 0 Verim Renk Kiitle Sol. Amaks
C (BM)
H,L, (8) 230 62 Yesil - 198.45 [M]* 304
314, 410,
[Cuy(H,L),], (9) * 70 Kahve 0.8 921.04 [M+11* 530
Kirmizi 320, 425,
[Ni;(H,L),], (10) * 65 2.8 911.47 [M+1]*
-kahve 670
[Cuy(L),(Phen),], N
an * 68 Kahve 1.2 1406.26 [M+2] 325, 395, 629
328, 497,
[Cu,Niy(L),(Phen),], (12) * 75 Kahve 0.9 1394.88 [M+11* 581670

* Perklorat tuzlar1 potansiyel patlayici

belirlenememistir.

oldugu icin komplekslerin erime noktalar

Tablo 14. H,L oksiminin (8), bakir(Il) ve nikel(IT) komplekslerinin (9,10,11,12) IR

degerleri (cm™)

(O-
Bilesik (O-H) | (C=N) | (C=N) | (N-O) | (CIOy)
H...H)
3233
HL, (8) 1677 1602 | 968 - -
3296
10881115
[Cux(HaL)a], (9) 3435 1634 1595 | 965 1700
1140,626
1100
[Nis(HsL),], (10) 3400 | 1618 1601 | 967 . 1687
3445 1083,1121
[Cua(L)>(Phen),], (11) 1648 1587 | 960 -
3350 1145,626
[Cu,Niy(L),(Phen),], | 3435 1087,1120
_ 1564 | 960 -
(12) 3340 623
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Sekil 55. H,L ligandinin diniikleer Cu(II) ve Ni(II) kompleksleri icin 6nerilen yapilari

(C1Og)4

(ClOg4

Sekil 57. H,L ligandinin tetraniikleer Cu(IT)/Ni(II) kompleksi i¢in 6nerilen yap1
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3.3. 2-Hidroksibenzaldehit (2E,5E)-hekzan-2,5-diilidenhidrazon, (Hle)
Ligand1 ve Komplekslerinin Sentezi

2,5-hekzadion, hidrazinhidrat ile salisilaldehitin reaksiyona sokulmasi sonucunda
2-Hidroksibenzaldehit (2E,5E)-hekzan-2,5-diilidenhidrazon (Hle), ligandi1 elde edildi.

Spektroskopik ve fiziksel calismalar sonucunda elde edilen bulgular Onerilen yapiy1

dogrulamaktadir.
CHa
o —N—NH,
HSC\(/\/H\ + 2 HN-NH,
CHj
c,> N—NH,
CHa
13 7 15
CHy y o
—N—NH, CHO O/ \N_N 1 33 4 6
+ 2 —_— \ / \ 2\N/N\\
- OH ‘H/O
N—NH, HaC
CHj
15 16 H,L', 17

2-Hidroksibenzaldehit(2E,5E)-hekzan-2,5-diilidenhidrazon, ligandinin (17,
bakir(Il) ve nikel(Il) kompleksleri (18, 19) hazirlandi. Bu ligandin ve komplekslerinin
spektroskopik verileri Tablo 15°de H,L' (17) 'H- ve *C-NMR spektrum degerleri, Tablo
16°da H,L' ligandinin (17), Cu(Il) ve Ni(IT) komplekslerinin (18, 19) manyetik moment ve
Uv-vis spektrum degerleri ve Tablo 17°de H,L' ligandinin (17), Cu(II)/Ni(Il)
komplekslerinin (18, 19) IR degerleri verilmisti. 'H-NMR verileri ligand da
tautomerlesmenin oldugunu ve molekiil i¢i hem alti hemde yedi iiyeli selat olustugunu

gostermektedir. Bu selatlardan yedili halkanin daha kararl oldugu goriilmiistiir.
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9 HaC .
_H 8 10
o \N/N_ /H N 4 8
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Vi A o
1 2_—N H/
3

!

Tablo 15. H,L' (17) 'H- ve >C-NMR spektrum degerleri (TMS /CDCls) (5/p.p.m.)

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 C-9 C-10 OH
BC 120.045 [160.013]12.068 [164.974[132.814(133.702| 131.845 | 117.383 | 115.850 | 118.985 -
H | 727 - 1.57 | 8,72 - - 6.93-7.43 11.40

Tablo 16. H,L' ligandinin (17), bakar(Il) ve nikel(Il) komplekslerinin (18, 19) manyetik
moment ve Uv-Vis spektrum degerleri

E.N.
Bilesik o Verim Renk Hegr (BM) Kiitle Sol. Apaks
H,L', (17) 209 70 Yesil - 350,57 [M]" 340
H,L'Cu,
2(18) * 75 Koyu Kahve 1.74 614,49 [M+1]" | 230, 360, 475
H,L'Ni,
i19) * 70 Kirmizi Diamagnetik | 608,55 [M-1]" | 250, 365, 505

* Perklorat tuzlarn potansiyel patlayici oldugu igin komplekslerin erime noktalar
belirlenememistir.
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Tablo 17. H,L! ligandinin (17), bakir(Il)/nikel(IT) komplekslerinin (18, 19) IR degerleri

(cm™)
Bilesik v(O-H) (C=N) v (C-0) 8(0-H) | vOM-O) | v(M-N) (ClOy)
H.L', (17) 3450 1623 1272 1324 - - -
1196
H,L'Cu, (18) 3435 1614 1260 1314 550 460 1148
625
1070
o 1121
H,L'Ni, (19) 3425 1623 1250 1310 580 475 nr
627
SO
Wi
-y \;_ # [(C1042 an e L [ieoa,
N, N '
Wy Mo
HiC CHy HaC }_JKCHE
18 19

Sekil 58. H,L"*in mononiikleer Cu(II) ve Ni(IT) kompleksleri icin Onerilen yapilar

3.4. 2,2'-[(2E,5E)-hekzan-2,5-diilidendinitrilo]dibenzentiol, (H2L2) Ligand1 ve
Komplekslerinin Sentezi

2,5-hekzadion (20) ile o-aminotiofenoliin (21) reaksiyonu sonucunda 2,2'-[(2E,SE)-
hekzan-2,5-diilidendinitrilo]dibenzentiol (H2L2) (22) ligandi elde edildi. Spektroskopik ve

fiziksel sonuglar onerilen yapiy1 dogrulamaktadir.

(0]
H3C NH2
ot 2L —— s
o) SH \
H ° 7
s~ CHj 6
20 21 H,L2, 22
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2,2'-[(2E,5E)-hekzan-2,5-diilidendinitrilo]dibenzentiol (H2L2) (22) ligandinin,
bakir(Il) ve nikel(Il) kompleksleri (23, 24) hazirlandi. Bu bilesik ve kompleksleri igin,
Tablo 18’de H,L*nin (22) 'H- ve C-NMR spektrum degerleri, Tablo 19°da H,L,
ligandinin (22), bakar(Il) ve nikel(I) komplekslerinin (23,24) manyetik moment ve Uv-
vis spektrum degerleri ve Tablo 20’de ise H,L* nin (22), bakir(Il) ve nikel(I)
komplekslerinin (23,24) IR degerleri verilmistir.

Tablo 18. H,L* (22) 'H- ve *C-NMR spektrum degerleri (TMS /CDCls) (3/p.p.m.)

c1|] c2|c3|] ca ] cs5 ]| Cco6 C-7 C-8 C-9 SH
Bc  [34.025[138.773[12.624 [136.121(128.527[125.940(106.176 | 127.146 [ 129.346 | -
"H 5,97 - 1,98 - 7,18-7,54 - 7.39

Tablo 19. H,L? ligandinin (22), bakir(IT) ve nikel(Il) komplekslerinin (23,24) manyetik
moment ve Uv-Vis spektrum degerleri

E.N.

Bilesik o Verim Renk Uesr (BM) Kiitle Sol. Apaks
H,L?, (22) 123 90 Acik yesil - 365,4 [M+H,0+1]" 345
H,L’Cu, (23) * 65 Yesil-kahve 1.80 590,49 [M-1]* 235, 350, 500
H,LNi, (24) * 70 Kirmizi Diamagnetik 585,55 [M-1]* 244,355, 486

* Perklorat tuzlarn potansiyel patlayici oldugu igin komplekslerin erime noktalar
belirlenememistir.
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Tablo 20. H,L* ligandinin (22), bakir(Il) ve nikel(IT) komplekslerinin (23,24) IR degerleri

I L
HqC ’1; CHs

(23)

| )I\
HBC& CHa

(24)

(cm™)

Bilesik VSH) [ veym(C-S) | Vaym(C-S) | V(C=N) [ v(M-N) | (CIOy)

HoL2, (22) 2736 738 761 1582 : :
1093

HyL’Cu, (23) | 3435 730 759 1583 | 450 | 1144
622

1088

HLLNi, (24) 3436 725 750 1575 | sso |
1144

626

PR € P
N | (1043 fo'\\”j@ (CI05

Sekil 59. H,L? nin mononiikleer Cu(Il) ve Ni(II) kompleksleri i¢cin 6nerilen yapilar




4. TARTISMA

4.1. 2E,3E)-3-[(6-{[(1E,2E)-2-(hidroksiimino)-1-metilpropiliden]amino }pridin
-2-il)imino]biitan-2-on (H,Pymdo) ve Kompleksleri

H,Pymdo’nun yapisi Tablo 9, 10 ve 11de 1HNMR, 13 CNMR, IR, manyetik moment
ve Uv-vis spektroskopik verileri ile aydinlatildi.

Ligandin onerilen yapisindaki dort adet azot atomu metal iyonlar1 ile bire bir
oraninda kompleks olusturmak i¢in uygun pozisyondadir. MeOH igerisinde hazirlanan di
ve triniikleer kompleksler ve H,O icerisinde hazirlanan mononiikleer kompleksin yapisi da
spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

Ligandin CDCls’de hazirlanan ¢ozeltisi ile alinan 'H-NMR spektrumunda gozlenen
rezonans degerleri Tablo 9’da verilmistir. Ligandin '"H-NMR spektrumdaki 2.05 (6H)
ppm’de gozlenen singlet CHsz-1 protonlarina, 2.38 (6H) ppm’deki singlet CHj3-4
protonlarina, 7.94 (1H) ppm’ de goézlenen triplet ve 5.89 (2H) ppm’ de gozlenen dublet
pridin halkasindaki C-6 ve C-7 karbonlarina baghi protonlarin varligimi agikga
gostermektedir. HoPymdo‘un CDCl; ¢ozeltisi ile alinan 'H-NMR spektrum verileri
Onerilen yapinin dogrulugunu agikca gostermektedir. Ayrica 11.8 ppm’deki sinyal D,O
ilave edildikten sonra doteryum ile yer degistirdiginden gozlenemedi. Bu durum ise
doteryum ile yer degistirebilen -OH protonlarinin varligin1 dogrulamaktadir. 11.8 ppm’de
gozlenen oksim sinyallerinin tek bir singlet olmasi1 ve kimyasal kayma degerleri oksim
gruplarinin E,E yapisinda oldugunu gostermektedir (Birkelbach vd., 1994; Ramadan ve El-
Naggar, 1996). "H-NMR spektrumlarindaki sinyallerin integral degerleri de incelendiginde
beklenen proton dagilimlar1 gdzlenmistir. 2.05 ppm’deki sinyal 6H’a, 2.38 ppm’deki sinyal
6H’a, 5.89 ppm’deki sinyal 2H’a, 7.94 ppm’deki sinyal 1H’a ve 11.8 ppm’deki sinyal ise
2H’a karsilik gelmektedir. Bu sinyallere ek olarak ligandin suda sentezlenmis olmasindan
dolay1 4.57 ppm’de H,O protonuna ait yayvan bir singlet gozlendi. Bu durum ise ligandin
su molekiili hapsettigine ve su molekiilii ile molekiiller arasi hidrojen bagi yaptigina
yorumlandi.

BC-NMR spektrumunda yedi adet sinyal gdzlenmistir ki bu da yapr icin beklenen
bir durumdur. Onerilen yapida yedi farkli pozisyonda karbon atomunun varligim
dogrulamaktadir. 3C-NMR rezonans degerleri 8.27 C-1, 157.1 C-3, 25.15 C-4, 156.3 C-5,
140.5 C-6, 97.75 C-7 ve 197.36 C=N-OH karbonlarinin varligin1 géstermektedir.
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Kiitle spektrumunda ligandin m/z 293 [M+H,O]" ve 273 [M-2]" sinyalleri
gozlenmistir. Bu sinyal degerleri de molekiiler iyonun ve ligandin (H,Pymdo) (3)
olustugunu gostermektedir. (m/z, ESI) 541 [M+2]" sinyali mononiikleer Cu(Il) (4), 781
[M+1]" deki sinyal diniikleer Cu(Il) (5) ve 935 [M-1]" deki sinyal triniikleer Cu(Il) (6)
komplekslerinin olustugunu gostermektedir. Mononiikleer Cu(Il) kompleksinin, molekiiler
iyon piki komplekste bir mol ligand molekiiliiniin, bir mol bakirin ve iki mol perklorat
iyonunun oldugunu gostermektedir. Diniikleer bakir kompleksinin molekiiler iyon piki
komplekste bir mol ligand molekiiliiniin, iki mol bakirin, iki mol perklorat iyonunun ve bir
mol de 1,10-fenantrolin molekiiliiniin oldugunu gostermektedir. Triniikleer Cu(Il)
kompleksinin molekiiler iyon piki molekiilde iki mol ligandin, ii¢ mol bakirm ve iki mol
perklorat iyonunun varligin1 géstermektedir.

IR spektrumlarindaki bandlarda Onerilen yapilarin dogrulugunu destekler
niteliktedir. Oksimin 3338 cm™ deki bandi yapidaki —O-H varligim gostermektedir.
Mononiikleer bakir kompleksinin spektrumunda 1144, 1113 ve 1089 cm’ deki ic band
perklorat iyonunun tipik koordine iyonlarini, 627 cm™ deki pik de koordine olmamis
perklorat iyonunun varligim gostermektedir (Bonomo vd., 1994; Ramanujam ve
Alexander, 1987). Kompleksin (4) spektrumundaki 1680 cm™ deki band intramolekiiler
hidrojen baginin varligina yorumlandi (Tang vd., 2002), 1634 cm™ deki band C=N titresim
frekansina karsilik gelmektedir. Ayrica spektrumda 1360 cm™ deki orta siddetteki band N-
O gerilim titresim frekansina karsilik gelmektedir (Serbest vd., 2001). Oksimin 1630 ve
1461 cm™ deki keskin imin bandlari metal iyonlarinin azot atomlari ile baglanmasi nedeni
ile diisiik frekanslara kaydi. Biitiin bu veriler Cu(Il) iyonlarinin, oksim ligandinin donor
atomlar1 olan Ny sistemi ile koordinasyona girdiginin bir delili olarak gosterilebilir ve IR
titresim frekanslar ile Onerilen yapilarin uyustugu goézlenmektedir (Blinc ve Hadzi, 1958).
Diniikleer bakir kompleksinin IR spektrumunda gozlenen 1140, 1112 ve 1087 cm’ ile
band ve 784 cm™ deki zayif band koordine perkloratin ve 626 cm™ deki band koordine
olmamis perkloratin karakteristik 6zelligidir (Bonomo vd., 1994; Ramanujam ve
Alexander, 1987).Triniikleer bakir kompleksinin spektrumundaki 1140, 1110 ve 1087 cm’!
deki giiclii pikler koordine perkloratin ve 626 cm™ deki bant koordine olmamus perkloratin
karakteristik Ozelligidir (Bonomo vd., 1994; Ramanujam ve Alexander, 1987). IR
spektrumlarinin verdigi bilgiler onerilen yapilan dogrulamaktadir.

Biitiin kompleksler i¢in oda sicakliginda 6l¢iilen manyetik moment degerleri Tablo

10’da verilmistir. Mononiikleer Cu(Il) kompleksi icin manyetik moment teorik olarak 1.73
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BM iken yapilan Olciimler sonucunda 1.80 BM bulunmasi bu degerlerin birbirine yakin
oldugunu ve dolayist ile Cu(Il) kompleksinde ciftlesmemis tek elektronun oldugunu
gostermektedir. Diniikleer Cu(II) kompleksinin manyetik momenti 1.65 BM ve triniikleer
Cu(Il) kompleksinin manyetik momenti 1.55 BM olarak olciilmiis olup bu kompleksler
icin zayif antiferromanyetik etkilesimin varligindan kaynaklanmis olabilecegi
diisiiniilebilir.

Ligand ve komplekslerin Uv-vis Olciimleri DMF’de alindi. Uv-vis dl¢iimlerinden
elde edilen degerler Tablo 10°da verilmistir. HPymdo ligand: i¢in yaklasik 300 nm deki
band C=N grubundaki n-n* gecislerine karsilik gelir. Komplekslerin d-d gecisleri 550 nm
(4), 540 nm (5), 533 nm (6) ’lerde gozlendi.

H,;Pymdo’nun ve Cu(Il) iyonlarimin H,Pymdo ile yaptigi komplekslerin 6nerilen
yapilari, spektroskopik caligsmalar ile uyusmaktadir. Spektroskopik verilerden elde edilen
sonuclar 1s181inda metal iyonlarinin bozunmus tetragonal yapiya sahip oldugu diistiniilebilir

(Serbest vd., 2001).

4.2. 2,3-Butadion, mono[2-hidroksiimino-1-metilpropiliden]hidrazon oksim
(H,L) Ligand1 ve Komplekslerinin Sentezi

H,L’nin yapis1 Tablo 12-14’de 1H—NMR, 13C—NMR, IR, manyetik moment ve Uv-
vis spektroskopik verileri ile aydinlatildi.

Ligandin yapisindaki dort tane azot atomu metal iyonlar ile kompleks olugturmak
icin uygun pozisyonlara sahiptir.

Ligandin DMSO-ds’ da hazirlanan ¢ozeltisi ile alman 'H-NMR spektrumunun
rezonans degerleri Tablo 12°de verilmistir. "H-NMR spektrumunda 2.03 ppm (6H)’deki
singlet CH3-1, 1.94 ppm (6H) deki singlet CH3-4, 11.7 ppm (2H)’deki singlet ligandin OH
protonlarinin varligimi agikca gostermektedir. 3-4 ppm arasindaki yayvan sinyal DMSO-dg’
icerisindeki suyun protonlarina aittir. Oksimin 11.7 ppm’deki OH proton sinyalleri D,O
eklenmesi ile gdzlenemedi. 11.7 ppm de gozlenen oksim grubuna ait OH sinyallerinin tek
bir singlet olmasi ve kimyasal kayma degerleri oksim gruplarinin E,E yapisinda oldugunu
gostermektedir (Birkelbach vd., 1994; Ramadan ve El-Naggar, 1996).

BC-NMR spektrumunda dort adet sinyal gozlenmistir ki bu da yapida kimyasal

cevresi farkli dort farkli C atomu oldugunu gostemektedir. Bu sonucglarda yapiyi
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dogrulamakta olup, BCNMR rezonans degerleri 13.30 CHs-1, 155.55 C-2, 155.10 C-3 ve
9.91 CHj3-4 karbonlarinin varligini géstermektedir.

Kiitle spektrumunda liganda (8) ait m/z 198.45 [M]+ sinyali gozlenmistir. (m/z,
ESI) 921.04 [M+1]" sinyali diniikleer Cu(II) (9), 911.47 [M+1]" sinyali diniikleer Ni(II)
(10), 1406.26 [M+2]" sinyali homotetraniikleer Cu(Il) (11), 1394.88 [M+1]" sinyali
heterotetraniikleer Ni(ID-Cu(Il) (12) komplekslerinin olustugunu gostermektedir.
Diniikleer Cu(II) kompleksinin molekiiler iyon piki komplekste iki mol ligand
molekiiliiniin, iki mol bakir iyonunun ve bir mol perklorat iyonunun oldugunu
gostermektedir. Diniikleer Ni(Il) kompleksinin molekiiler iyon piki komplekste iki mol
ligand molekiiliiniin, iki mol nikel iyonunun ve bir mol perklorat iyonunun oldugunu
gostermektedir. Homotetraniikleer bakir kompleksinin molekiiler iyon piki komplekste iki
mol ligand molekiiliiniin, dort mol bakirin, bir mol perklorat iyonunun ve iki mol de 1,10-
fenantrolin molekiiliiniin  oldugunu gostermektedir. Heterotetraniikleer nikel-bakir
kompleksinin molekiiler iyon piki komplekste iki mol ligand molekiiltiniin, iki mol bakirin,
iki mol nikelin, bir mol perklorat iyonunun ve iki mol de 1,10-fenantrolin molekiiliiniin
oldugunu gostermektedir.

IR spektrumlarindaki bandlarda Onerilen yapilarin dogrulugunu destekler
niteliktedir. Oksimin 3296-3233 c¢m''deki bandi —O-H, 1635 cmdeki titresim bandi
azometindeki C=N ve 1602 cm™deki titresim bandi oksimdeki C=N bagindan
kaynaklandigina yorumlanmistir. Homodiniikleer bakir(Il) ve nikel(Il) birbirlerine benzer
spektrumlar verdi. Her iki homoniikleer komplekste de 1700 cm™ deki titresim frekansinin
hidrojen  kopriisiinden  kaynaklandigina  yorumlanmistir. Bu band homo ve
heterotetraniikleer komplekslerde selatlagsma nedeni ile gozlenememistir. Oksimde 968 cm
! gozlenen N-O titresim frekansi azotun koordinasyonu nedeni ile komplekslerde diisiik
frekanslara kaymistir. Homo ve heterotetraniikleer komplekslerin spektrumunda gozlenen
350, 740, 1430 ve 1525 cm’deki bandlar 1,10-fenantroline ait olup onerilen yapiy1
dogrulamaktadir. Biitiin bu veriler Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin, oksim ligandinin donor
atomlar1 olan Ny sistemi ile koordinasyona girdiginin bir delili olarak gosterilebilir ve IR
spektrumlarinin verdigi bilgiler onerilen yapilar1 dogrulamaktadir. (Blinc ve Hadzi, 1958).

Biitiin kompleksler i¢in oda sicakliginda 6l¢iilen manyetik moment degerleri Tablo
13’de verilmistir. Di ve tetraniikler bakir(Il) komplekslerde bakir(Il) iyonlar1 normal
degerden daha diisitk deger vermesi (ueff = 0.8-1.2 BM her metal iyonu i¢in) zayifca

antiferromanyetik etkilesimin olduguna yorumlanmistir. Nikel(II) kompleksi i¢in manyetik
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susseptibilite her nikel iyonu icin 2.8 BM’dur. Bu deger yiiksek spinli Nikel(II) kompleksi
icin normal bir deger olup yaklagik iki ¢iftlenmemis elektrona karsilik gelmektedir. Fakat
diniikleer nikel kompleksi i¢in zayifca spin-spin etkilesiminin olduguna yorumlandi (Ball
ve Blake, 1969).

Ligand ve komplekslerin Uv-vis spektrumlart DMF’de alindi. Uv-Vis 6lctim
degerleri Tablo 13’de verilmistir. Ligand (8) ve komplekslerinin yaklasik 270 nm’deki
bandlar1 C=N grubundan kaynaklanan n-n* gecislerine karsilik geldigine yorumlandi. 300-
330 nm’deki sinyaller ise n-n* gecislerine, 530-670 nm civarlarinda giézlenen sinyaller ise
komplekslerin (9-12) d-d gecislerine karsilik geldigine yorumlandi. Bu degerler metal
iyonlarinin bozunmus tetragonal geometriye sahip oldugunu gostermektedir (Serbest vd.,
2001). Komplekslerin spektrumunda gozlenen 395-497 nm’deki sinyaller tetragonal
geometrinin yiik transfer (CT) gecisleridir.

H,L’nin ve Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin H,L ile yaptigi komplekslerin 6nerilen

yapilar, spektroskopik calismalar ile uyustugu gozlenmektedir.

4.3. 2-Hidroksibenzaldehit (2E,5E)-hekzan-2,5-diilidenhidrazon, (Hle)
Ligand1 ve Komplekslerini

Hle’in yapist Tablo 15-17’de lH—NMR, 13C—MNR, IR, manyetik moment ve Uv-
vis spektroskopik verileri ile yapis1 aydinlatildi.

Ligandin CDCL;3’de hazirlanan ¢ozeltisi ile alinan 'H-NMR spektrumunda gozlenen
rezonans degerleri Tablo 15°de gosterildi. "H-NMR spektrumundaki 7.27 ppm (4H)’deki
singlet C-1, 1.57 ppm (6H)’deki singlet CH3-3, 6.93-7.43 ppm’deki ¢oklu sinyaller
aromatik, 8.72 ppm (2H)’deki singlet ligandin N=CH ve 11.40 ppm (2H)’deki singlet O-H
protonlarinin varhigini acik¢a gostermektedir. Ayrica spektrumda 9.90 ve 11.03 ppm’de
beklenmeyen iki sinyal gozlendi. Gozlenen bu sinyallerden 9.90 ppm’deki rezonansin
serbest —OH protonuna, 11.03’ppm deki rezonansim molekiil i¢i alt1 iiyeli hidrojen bagh
protona karsilik geldigine yorumlanmistir. Ayrica 11.40 ppm’deki rezonansin ise molekiil
ici yedi iiyeli hidrojen bagli protona karsilik geldigine yorumlanmistir. 9.90, 11.03 ve
11.40 ppm deki sinyaller D,O ilave edildikten sonra gézlenemedi. Bu durum ise déteryum
ile yer degistirebilen -OH protonlarinin varligim1 dogrulamaktadir. 'HNMR verileri ligand
da tautomerlesmenin oldugunu, molekiil i¢ci hem alt1 hemde yedi iiyeli selat olustugunu

gostermektedir. 11.40 ppm’deki sinyalin yiiksekliginden dolay1 yedili halkanin daha kararli
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olduguna yorumlanmistir. Ligandin alman "H-NMR spektrum verileri onerilen yapinin
dogrulugunu agikca gostermektedir.

BC-NMR spektrumunda dokuz adet sinyal gézlenmistir ki bu da yap icin beklenen
bir durumdur. Onerilen yapida dokuz farkli pozisyonda karbon atomunun varligim
dogrulamaktadir. BC-NMR rezonans degerleri Tablo 15’de verilmistir.

Kiitle spektrumunda ligandin (17) m/z 350.57 [M]", sinyali gozlenmistir. Bu sinyal
degeri de molekiiler iyonun ve ligandin olustugunu gostermektedir. (m/z, ESI) 614.49
[M+1]" sinyali mononiikleer Cu(I) (18), 608.55 [M-1]" deki sinyal mononiikleer Ni(II)
(19) komplekslerinin olustugunu gostermektedir.

IR spektrumlarindaki titresim frekanslar1 onerilen yapilarin dogrulugunu destekler
niteliktedir. Ligandin (17) 3450 cm’deki titresim bandi yapidaki —OH ve 1623 cmdeki
titresim bandi1 yapidaki C=N baglarinm1 gostermektedir. Bakir(Il) (18) kompleksinin
spektrumunda gozlenen 1196, 1148 ve 625 cm™’deki bandlar perklorat iyonunun tipik
karakteristik titresim bandlarina karsilik gelmektedir. Nikel(II) (19) kompleksinin
spektrumundaki 1121, 1111 ve 627 cm™deki bandlar perklorat iyonunun tipik
karakteristik titresim bandlarina karsilik gelmektedir (Bonomo vd., 1994; Ramanujam ve
Alexander, 1987). Biitiin bu veriler Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin, ligandin dénor atomlari
olan N,0O; sistemi ile koordinasyona girdiginin bir delili olarak gosterilebilir.

Biitiin kompleksler i¢in oda sicakliginda 6lgiilen manyetik moment degerleri Tablo
16’da verilmistir. Cu(II) (18) kompleksi i¢cin manyetik moment yaklasik 1.80 BM olarak
bulunmus, bu deger normal olup, ciftlenmemis bir elektronun varligina yorumlanmistir.
Ni(IT) (19) kompleksi icin manyetik moment sifir olarak bulunmus olup, Ni(Il) iyonunun
diamagnetik olmasina yorumlanmistir.

Ligand ve komplekslerin Uv-vis 6l¢iimleri DMF’de alindi. Uv-vis olciimlerinden
elde edilen degerler Tablo 16°da verildi. Ligandinin 280 nmdeki piki benzen grubundaki mt-
n* gecislerine karsilik gelir. 350 nm civarindaki n-n* bandi azot veya oksijen atomlar1
izerindeki bag yapmayan elektronlardan kaynaklanmaktadir. Komplekslerin d-d gecisleri
475 nm (18) ve 505 nm (19)’lerde gozlendi. Bu gegisler i¢in H,L" in Cu(II) ve Ni(II)
iyonlar1 i¢in bozunmus tetragonal geometriler Onerilmistir (Karabdcek ve Karabocek,

1997).



141

4.4. 2,2'-[(2E,5E)-hekzan-2,5-diilidendinitrilo]dibenzentiol, (HZLZ) Ligand1 ve
Komplekslerinin Sentezi

H2L2’in yapist Tablo 18-20’de lH—NMR, 13C—NMR, IR, manyetik moment ve Uv-
Vis spektroskopik verileri ile yapist aydimlatilda.

Ligandin CDCly’de hazirlanan ¢ozeltisi ile alinan '"H-NMR spektrumunda gozlenen
rezonans degerleri Tablo 18’de verilmistir. Bu spektrumda 5.97 ppm (4H)’deki singlet C-1,
1.98 ppm (6H) deki singlet CH3-3, 7.18-7.54 ppm’deki c¢oklu yarilmalar aromatik ve
7.39’daki singlet ligandin SH protonlarinin varligin1 agik¢a gostermektedir. Ayrica 7.39
ppm deki sinyal numuneye D,O ilave edildikten sonra doteryum ile yer degistirdiginden
gozlenemedi. Bu durum ise doteryum ile yer degistirebilen -SH protonlarinin varligini
dogrulamaktadir. Ligandin alinan 'H-NMR spektrum verileri 6nerilen yapinin dogrulugunu
acikca gostermektedir.

BC-NMR spektrumunda onbir adet sinyal gozlenmistir ki bu da yap1 icin beklenen
bir durumdur. Onerilen yapida onbir farkli pozisyonda karbon atomunun varligin
dogrulamaktadir. Bu sonuglarda yapiy1 dogrulamakta olup *C-NMR rezonans degerleri
Tablo 18’de verilmistir.

Kiitle spektrumunda ligandin (22) m/z 365.4 [M+H,0+1]", sinyali gbzlenmistir. Bu
sinyal degeri de molekiiler iyonun ve ligandin olustugunu gostermektedir. (m/z, ESI)
590.49 [M-1]" sinyali mononiikleer Cu(II) (23), 585.55 [M-1]" deki sinyal mononiikleer
Ni(Il) (24) komplekslerinin olustugunu gostermektedir.

IR spektrumlarindaki bandlarda onerilen yapilarin dogrulugunu destekler niteliktedir.
Ligandin (22) 2736 cm™"deki band1 yapidaki —SH ve 738 cm™’deki band1 yapidaki C-S
baglarim gostermektedir. Bakir(II) (23) kompleksinin spektrumunda 1144, 1093 ve 622
cm™ *deki bandlar perklorat iyonunun tipik karakteristik titresimlerini gdstermektedir.
Nikel(IT) (24) kompleksinin spektrumundaki 1144, 1111 ve 626 cm’deki bandlar
perklorat iyonunun karakteristik titresimlerine karsilik gelmektedir. Ayrica komplekslesme
nedeniyle  spektrumlarda  S-H  titresiminden  kaynaklanan 2736  cm™’deki
bandgozlenememistir. Biitiin bu veriler Cu(Il) (23) ve Ni(Il) (24) iyonlarinin, ligandin
donor atomlari olan N,S; sistemi ile koordinasyona girdiginin bir delili olarak gosterilebilir

ve IR spektrumlarinin verdigi bilgiler 6nerilen yapilar1 dogrulamaktadir.



142

Biitiin kompleksler i¢in oda sicakliginda 6lgiilen manyetik moment degerleri Tablo
20’de verilmistir. Cu(Il) kompleksi icin manyetik moment yaklasik 1.80 BM cinsinden
bulunmus olup bu deger ¢iftlenmemis bir elektronun varligini1 gosteren normal bir degerdir.
Ni(Il) (24) kompleksi icin manyetik moment sifir olarak bulunmus olup, Ni(II) iyonunun
diamagnetik olmasina yorumlanmustir.

Ligand ve komplekslerin Uv-vis 6lgiimleri DMF’de alindi. Uv-vis oOlc¢iimlerinden
elde edilen degerler Tablo 20’de verilmistir. Ligandinin (22) sinyali yaklasik 250 nm dedir
ve bu deger benzen grubundaki n-n* gecislerine karsilik gelir. 350 nm civarindaki n-*
bandi azot veya oksijen atomlar1 iizerindeki bag yapmayan elektronlardan
kaynaklanmaktadir. Komplekslerin d-d gegisleri 500 nm (23) ve 486 nm (24)’lerde
gozlendi. Bu gecisler icin H,L”in Cu(Il) ve Ni(II) iyonlar1 i¢cin bozunmus tetragonal

geometriler Onerilmistir (Karabocek ve Karabocek, 1997).



5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada elde edilen ligandlar ve bu ligandlarin mono, di, tri ve tetraniikleer
Cu(ID/Ni(dI) kompleksleri sentezlenmis ve yapilar1 spektroskopik yontemlerle
aydmlatilmistir. Elde edilen sonuglar iki uluslararasi dergide yayimlanmistir (Karabocek,

2006; Karabocek, 2009).

Son yillarda aktif bolgelerinde metal iyonlar1 iceren proteinler biyosistemlerdeki
fonksiyonlar1 agisindan oldukga ilgi ¢ekmislerdir. En detayli incelenmis bakir proteinleri
olan hemosiyanin ve tirosinaz sirasiyla oksijen taginmasinda ve tirosinin oksidasyonu i¢in
O, ’i aktive etmede rol oynamaktadirlar. Bu nedenle oksijen tasiyan proteinlere model
olabilecek veya yerine gegebilecek (molekiiler mimik) bakir komplekslerinin sentezi ve
ozelliklerinin incelenmesi {izerine pek ¢ok calisma yapilmistir. Lineer ligandlarla
hazirlanan bir¢ok diniikleer kompleksin oksijen tasinmasi gibi fonksiyonlari arastirilmistir.
Homodiniikleer bilesiklerin sentezi ve karakterizasyonuna da 6zel bir ilgi gosterilmektedir
(Chand vd., 2000). Bu kompleksler sadece bir enzim model bilesigi degil ayn1 zamanda

molekiiler miknatis 6zellige de sahiptirler.

Bakar iceren bazi redoks aktif koordinasyon komplekslerinin niikleik asitler iizerine
etkileri de bilinmektedir. Bu niikleaz model bilesigi fizyolojik pH ve sicaklik altinda
metalin de gorev aldigi bir islem ile DNA’nin kesilmesine sebep olur ve bu komplekslerin
aktiviteleri DNA ile zayif veya kuvvetli etkilesmelerine baglidir. Bis-(1,10-fenantrolin)-
bakir iyon kompleksi DNA sarmalinda gevsemeyi saglayan ilk koordinasyon kompleksidir
ve takiben demir-EDTA tiirevlerinin, ¢esitli metaloporfirinlerin, cis-diaminodikloro platin
kompleksleri ve 4,7-difenil-1,10-fenantrolin’in rutenyum kompleksleri de bu tiir 6zellik
gostermektedirler (McGhee ve von Hippel, 2000). Ayrica platin komplekslerinin kanser
tedavisinde etkin bir sekilde klinik olarak kullanimi anti kanser 6zellik gosteren yeni metal
komplekslerinin dizayni ve niikleik asitlerle etkilesimlerinin incelenmesine olan ilgiyi daha
da artirmistir. Bu yiizden niikleik asitlerle etkilesen ve zincirleri kesen yeni metal
komplekslerinin gelistirilmesi ve DNA ile olan etkilesim mekanizmalarinin anlagilmasinin
bu komplekslerin molekiiler biyoloji, farmakoloji ve gen terapisi gibi farkli amaglar icin

kullanimini saglayacag asikardir (McGhee ve Von Hippel, 2000).

Diger bir metaloenzim smifimt da siiperoksit dismutazlar (SOD) olusturur. Bu

enzimler biyolojik sistemlerde kendi kendine ve enzimatik oksidasyonlar ile meydana
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gelen siiperoksit radikallerini katalitik olarak temizleme gorevini yaparlar. Siiperoksit
radikal anyonu genelde tahrip edici hastaliklara, kansere ve yaslanmaya neden olan bir¢ok
biyolojik sistemde bulunan toksik bir tiirdiir. Oksijen toksitesine kars1 bir koruma sagladigi
icin bu enzimler solunum hiicrelerinin hayatta kalmasi icin gereklidir ve solunum yapan
organizmalarda yaygin olarak bulunurlar. Oksijenli solunum yapan organizmalarda
siiperoksit radikalinin hidrojen peroksite doniisiimiinii katalizleyen SOD enzimleri aktif

merkezinde Fe, Mn veya Cu/Zn gibi ge¢is metalleri bulunur.

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

(Goodisman vd., 1997).

Bu caligsmada tasarlanan ve sentezlenen spektroskopik yontemlerle yapisi belirlenen
H,Pymdo ligandinin sentezlenen komplekslerinin biyokimyasal calismalar1 Colak ve
arkadaslan tarafindan incelenerek yayinlanmistir (Colak vd., 2009). Sonug olarak, tiim
komplekslerin interkalasyon yaparak, oksidatif bir mekanizma sonucu DNA’y1 kestigi,
aym sartlar altinda diniikleer bakir(Il)-nikel(Il) kompleksinin diger komplekslere nazaran
daha zayif bir sekilde siipersarmal DNA’y1 kirik ve lineer forma doniistiirdiigii, di— ve tri—
niikleer komplekslerin, mono niikleer analoglarina nazaran daha diisiik konsantrasyonlarda
DNA’y1 oksidatif olarak kestigi ve boylelikle bu komplekslerin niikleaz olarak

kullanilabilecekleri sonuglarina varilmistir.

Bu calismada tasarlanan ve sentezlenen spektroskopik yontemlerle yapisi
belirlenen diger ii¢ ligand ve kompleksleri cesitli proteinlerde mevcut olan Tip 2 ve Tip 3
tirden yapilara ornek teskil etmektedir. Ancak sentezlenen bu bilesiklerin herhangi bir
biyokimyasal fonksiyona sahip olup olmadig1 detayli biyokimyasal ¢alismalar sonucunda
ortaya konulabilir. Yapilar ile ilgili elde edilen bilgiler spekiilatif model olabileceklerini
desteklemektedir. Dolayisiyla, bu tiirden c¢esitli metal merkezleri bulunan model
bilesiklerin sentezi ve herhangi bir biyolojik fonksiyonu yerine getirebilmeleri, hem yapisi
tam olarak bilinmeyen yapilarin aydinlatilmasi ve hem de benzer aktif bolgelerin
fonksiyonlarinin ortaya konulmasi acisindan son derece onemlidir. Dolayisiyla sentezlenen
metal bilesiklerinin cesitli endiistriyel alanlarda ve tip alaninda kullanilabilir hale

getirilmesi durumunda iilkemize saglayacagi ekonomik ve bilimsel katkilar miimkiindiir.
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