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Yeni tip, oksim ligandı ve elde edilen ligandın Cu(II), Ni(II) ve Co(II) kompleksleri 

sentezlendi. Elde edilen bileşiklerin 
1
H-NMR, IR, UV-Vis, kütle spektroskopisi çalışmaları 

ve manyetik moment ölçümlerinin kombinasyonları ile yapıları aydınlatıldı. Elementel 

analizler ve ligandların spektroskopik verileri, bakır(II), nikel(II) ve kobalt(II) 

kompleksleri ligandın ve onun metal kompleksleriyle tutarlıdır. Serbest ligand ve   

bakır(II) , nikel(II) ve kobalt(II) metal komplekslerinin biyolojik aktivite testleri 

yapılmıştır. Komplekslerin geometrileri manyetik ve spektroskopik veriler yardımı ile 

belirlendi. IR spektrumlarından ligandların dört dişli ligand olarak davrandığı gözlendi. 
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A new dioxime ligand and its copper(II), nickel(II), cobalt(II) compexes  were synthesized 

and characterized by 
1
H-NMR, IR, UV-Vis, Mass spectroscopy spectral methods. 

Elemental analyses and spectroscopic data of the ligands and its copper (II), nickel(II) and 

cobalt(II) complexes are consistent with the formation of the ligand and its metal 

complexes. In addition to the free ligand and copper(II), nickel(II) and cobalt(II) 
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1. GENEL BİLGİLER 

  

1.1. Giriş 

 

Koordinasyon kimyasındaki hızlı gelişme, A. Werner tarafından yapılan önemli bir 

çalışma ile başlamıştır. Sonraki yıllarda koordinasyon kimyasında yapılan çalışmalar bu 

alanın önemini artırmıştır. G.N. Lewis tarafından koordinasyon sayılarının elektronik 

açıklamaları yapılmış, N.V. Sidgwick tarafından da birçok koordinasyon bileşiğinin yapısı 

tespit edilmiştir. (Gündüz, 1994). Günümüzde birçok alanda koordinasyon bileşikleri 

kullanılmaktadır. Özellikle katalizör ve biyokimyasal aktivitelerin incelenmesinde 

kullanılan pek çok bileşik mevcuttur (Zhang vd., 2001; Canpolat ve Kaya, 2005). Geçiş 

metallerinin bileşiklerinin, boyar maddelerde ve biyokimya alanında yaygın olarak 

kullanılması, bu bileşiklerin önemini her geçen gün artırmaktadır (Chakravorty, 1974). Bu 

nedenle büyük ölçüde üretilmekte ve yeni sentezlerinin yapılması konusunda da yoğun 

çalışmalar sürdürülmektedir. Metal kompleks ve şelatların sentezi için çok çeşitli metotlar 

mevcuttur. Seçilecek yöntem ve teknik elde edilmesi istenen maddeye bağlıdır. Sentetik 

yollar ile oluşturulan biyokimyasal yönden önemli bir çok geçiş metallerinin kompleksleri 

sentezlenmiş olup, bunların bir çoğunun oluşum mekanizmaları bu gün için tam olarak 

açıklanamamıştır. 

Geçiş metallerinin bileşiklerinin bir çoğu önemli biyolojik sistemlerin yapısında 

doğal olarak bulunmaktadır. Canlı organizmaların varlığını sürdürmeleri için oksijene 

ihtiyaç duymaktadır. Oksijeni akciğerlerden dokulara taşıyan ve karbondioksidi ise 

akciğerlere yönlendiren hemoglobinin merkezinde demirin pirol sistemi mevcuttur. Bu ise 

bir geçiş metal bileşiğidir. Fotosentezi gerçekleştiren klorofil de bir mangan pirrol 

koordinasyon bileşiğidir. Geçiş metal komplekleri canlı organizmalarda gerçekleşen 

reaksiyonları katalizleten enzimler olarak bilinmektedir. Metallo enzimler bazen canlı 

sistemlerde istenmeyen tepkimelerin gerçekleşmesinede neden olabilirler. Bu tür 

istenmeyen tepkimeler arzu edilmeyen olaylara dolayısı ile bazı hastalıkların oluşumuna 

sebebiyet verebilirler. Biyoinorganik kimyacılar için böylesine istenmeyen bir reaksiyon 

önem arzetmektedir ki, bu oluşumun mekanizmasının aydınlatılmasına ihtiyaç duyarlar 

(Serin, 1980). 
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Farklı dönor gruplara sahip ligand karakterli Oksim ve Schiff bazları anorganik, 

organik, analitik kimyada büyük öneme sahip olup ilaç kimyasında, boyar madde, ince 

film, redoks aktif bileşik sentezi, endüstriyel ve biyokimyasal reaksiyonlardaki katalitik 

etkileri ve daha birçok alanda kullanıldığından ayrıca yeni sentezlerin yapılması yönünde 

yoğun çalışmalar devam etmektedir (Gündüz, 1998; Yakuphanoğlu ve Şekerci, 2005; Hall 

vd., 1980). 

 

1.2. Koordinasyon Bileşiklerinin Önemi ve Uygulama Alanları 

 

Biyokimyasal olaylarda koordinasyon bileşiğinin oynadığı rol önemlidir. 

Koordinasyon bileşikleri laboratuar dışında sanayinin birçok yerinde değişik amaçlarla 

kullanılır. 

 

1.2.1. Koordinasyon Bileşiklerinin Genel Kullanım Alanları 

 

Kompleks iyonlarla ilgili en önemli uygulama, çözünmeyen türlerin oluşumu ile 

çözeltiye alınması ya da çözünen bir türün çöktürülmesidir. 

AgBr’ün ışığa duyarlı olması ve çözeltiden uzaklaştırılması kompleksleştirme 

yöntemi ile gerçekleştirilir.  

Gümüş ve altın gibi metaller havada yükseltgenerek CN- ile çözünmesi metalurjik 

yönden çok önemlidir. Sulara sertlik özellik kazandıran Ca(II), Mg(II) gibi iyonlar sabunun 

çökmesini sağlar. Bu nedenle Ca(II), Mg(II) gibi iyonlar şelat yapıcı özellikteki sodyum 

tripolifosfat (Na5P3O10) kullanılarak sabunun çökmesi engellenir. 

Altı dişli EDTA veya Na tuzunun uygulama alanı oldukça geniştir. Şarapta ve sıvı 

sabunlarda bulanıklık giderici olarak, H2O2’nin katalitik bozunmasını önlemede ve demir 

yönünden eksik olan topraklarda faydalanılır.  

Aktif bir metal olan alüminyum bazik ortamda su ile etkileşerek H2 verir. Açığa 

çıkan H2 gazının oluşturduğu basınç, yağ ve kirle tıkanan boruları açmak amacı ile tercih 

edilir. 

Dimetilglioksim (DMG) seçiçi liganddır; amonyaklı ortamda yalnız Ni(II) ve Pd(II) 

ile tepkime verir. Bu tepkime hem nitel hem de nicel analizler için uygundur. 
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1.2.2. Vücutta Biriken Zararlı Metallerin Şelat Yapıcılarla Uzaklaştırılması 

 

Hg(II), Fe(II), Ni(II), Sr(II), Cu(II), Cs(I), As(III) zehirlenmelerinde şelat yapıcılar 

kullanılır. 

Bu amaca uygun bileşiklerden birkaçı aşağıda görülmektedir. 

 

[Ca(edta)]2- NaS(C=S)N(C2H5)2  : Nadtc 

H2N-CH2CH2-NH-CH2-CH2-NH-CH2-CH2-NH2 : trietilentetramin(trien) 

CH2(SH)CH(SH)CH2(OH)  : Bal 

CH3C(CH3)(SH)CH(NH2)COOH  : D-Penisilamin 

 

Bal= British antilewisit (2,3-dimerkaptopropanol)’daki SH grubları Hg(II) ve As(III) 

ile kuvvetli bağ oluşturur. 

Buna karşın dokularda biriken radyoaktif plutonyumun uzaklaştırılması için edta 

önerilmektedir. Kurşun, insan vücutunda hemoglobinin oluşumuna engel olduğu için 

zararlı kabul edilen bir elemnttir. [Ca(edta)]2-, kurşun iyonu ile kararlı [Pb(edta)]2- 

kompleksi verir ve kompleks insan vücuttan idrar yolu ile atılır. 

Fakat biyolojik sistemlerin çalışması çok karmaşıktır ve seçimli ligand 

olmadıklarından, şelat yapıcılar +2 ve + 3 değerlikli bütün katyonlarla kompleks verirler. 

Başka bir deyişle yüksek oluşum sabiti biyolojik koşullarda yeterli bir garanti değildir; 

şelat yapıcılar kullanılırken dikkat edilmelidir (Kurtoğlu, 1999). 

 

1.2.3. Kanser Tedavisinde Kullanılan Platin Bileşikleri 

 

Şekil 1’de görülen bazı Pt(II) bileşiklerinin kemoterapik özellik taşıdığı saptanmıştır. 

 

       
 

Şekil 1. Kanser tedavisinde kullanılan bazı Pt(II) bileşikleri 
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Bu tür bileşiklerden ilki cis-[PtCl2(NH3)2]’ dir ve bunun trans izomeri etkisizdir. cis-

platinin kemoterapik özelliği tesadüfen, 1964 yılında Rosenberg tarafından bulunmuştur. 

Yan ve toksik etkileri daha az olan metal bileşikler elde edebilmek için çalışmalar 

günümüzde de yoğun bir şekilde sürmektedir. 

Bir izomerin etkili oluşu antitümör aktivitenin şelat yapma ile ilişkili olduğunu 

belirtmektedir. cis-izomerdeki iki klor atomu şelat yapıcı (DNA) tarafından kolayca 

uzaklaştırılabilmektedir. Böylece hücre çoğalmasından sorumlu DNA molekülünün azot 

atomları Pt(II)’ye bağlanınca bu çoğalma özelliğini kaybetmektedir (Çetinkaya, 1993). 

 

1.3. Oksimler 

Oksi ve imin kelimelerinin birleşmesinden oluşan oksimler (C=NOH), keton ve 

aldehitlerle hidroksilaminli ortamda reaksiyon vererek meydana gelen bileşiklerdir. 

Yapılarında bulundurdukları karbon-azot (C=N) çifte bağı bu bileşiklere azometin 

grubundan kaynaklanan zayıf  bazik karekter göstermesine, hidroksil grubu (OH) 

bulundurması nedeni ile de zayif asidik özellik göstermesine neden olmuştur. Bu 

özelliklerinden dolayı oksimler amfoter özellik gösteren bileşiklerdir (Chakravorty, 1974). 

Alfred Werner, Haltzsch ile yaptığı çalışmalarda oksimlerin farklı izomerizasyonlar 

gösterdiğini tespit etmiştir.  Bunun nedenini ise C=N grubundan kaynaklandığını ve bu 

gruba farklı  grupların bağlanarak, uzayda farklı yönelmerin olduğunu ileri sürmüştür. 

Geçiş metalleriyle kompleskler veren oksimlere ilk örnek 1905 yılında Rus kimyacı 

Chugaev tarafından verilmiştir (Dimetilglioksim ve Nikel(II) tuzlarının reaksiyonu). Geçiş 

metalleriyle oksimlerin vermiş olduğu bu bileşikler visinal dioksimlerin ilk örnekleri 

olarak kabul edilir (Ungnade vd., 1963). Oksimler, tanımlardan da anlaşıldığı gibi 

yapılarında (-NOH) grubu bulunduran ve bu gruptan dolayı farklı özellik gösteren 

bileşiklerdir. Bu bileşikler mono, di, tri veya tetra olacak şekilde gruplara ayrılılabilirler.  

Biyolojik, anorganik, endüstriyel ve analitik kimya alanında kullanılan oksimler, ilk 

olarak 1890 yılında Hantzsch tarafından tanımlanmıştır. Oksimlerin koordinasyon kimyası 

içerisinde aktif hale gelmesi 1900’lü yılların başında Chugaev’in vic-dioksimleri 

adlandırmasıyla ve Tschuagef’in nikel’in gravimetrik analizinde dimetilglioksimi 

tercihinden sonradır (Prushan, 2001; Constantinos vd., 2005).  

Oksim ligandlarının farklı geometrik yapıları ve substituentlerindeki düzen bu 

ligandların pek çok alanda kullanılmasını sağlar. Aynı zamanda oksimler katalizör olarak 
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kullanılabildikleri gibi, kimyasal işlemlerde de belirteç olarak da kullanılır. Bununla 

beraber oksimler sıralayıcı madde özelliğine de sahiptir (Köroğlu, 2006). 

B12 ve B12 koenzimlerinin biyolojik mekanizmalardaki rolü büyüktür. Bu yapıları 

aydınlatmada örnek bileşik olarak kobalt atomu, kompleks oluşturucu bileşik olarak ise 

dimetilglioksim kullanılmıştır. Böylece vic-dioksim bileşikleri üzerinde çalışmalar giderek 

artmıştır (Schrauzer ve Windgassen, 1987; Tan ve Bekaroğlu, 1983). Son yıllarda sentezi 

mümkün olmayan bir çok organik bileşiğin sentezide geçiş metallerinin yardımı ile 

sentezlenir hale gelmiştir (Peng vd., 1978, Goedken ve Peng, 1973). 

vic-dioksim komplekslerinin sıklıkla incelenmesinin sebebi MN4 şeklinde bir 

çekirdek yapı oluşturan koordinasyon bileşiklerinin önemindendir. 1889 yılında bilinen 

diamino glioksimlerin kristal yapıları 1963 yılında tam olarak tanımlanabilmiştir. Geçiş 

metalleri ile birlikte kombine olabilen polimerik maddelere olan ilgi de her geçen gün 

artmaktadır. Bu polimerik metal kompleksleri çok farklı karakteristik özellikler taşırlar. 

Günümüzde özellikle ısıya dayanıklı maddeler ve gaz ayırıcı maddeler alanlarında bir çok 

çalışma yürütülmektedir (Köroğlu, 2006). 

Vic-dioksimlerin amfoterik ligandlar olmasının sebebi asidik özellik gösteren  (OH) 

grupları ve bazik azometin (imin) gruplarını yapısında bulundurmasıdır. Geçiş metallerini 

(kobalt(II), kobalt(III), paladyum(II), bakır(II) ve nikel(II) gibi) merkezlerinde barındıran 

atomlar kare düzlem, kare piramit ve oktahedral gibi geometrik yapıdaki bileşikleri 

oluştururlar. Bu bileşiklerin yarı iletken özelliklerinden faydalanılabilir. Bu ligandlar 

molekül içi hidrojen bağlarıyla kararlı hale gelirler. Son yıllarda manyetik etkileşimleri 

araştırmak için iki hidrojen köprüsüyle sübstitue olmuş metal komplekslerin çok çekirdekli 

bileşikleri sentezlenmiştir (Köroğlu, 2006). 

Geçiş metalleri ile kompleks oluşturan vic-dioksim ve türevleri önemli bir sınıf 

oluşturur. Endüstri kimyasında sıklıkla oksimler kullanılmaktadır. Özellikle organik, 

analitik, anorganik ve  biyokimya alanında tercih edilmektedir (Köroğlu, 2006). 

Geçtiğimiz yüzyıl boyunca vic-dioksim metal kompleksleri yaygın olarak 

kullanılmıştır. Günümüzde birçok makrosiklik ve BF2
+-köprü oksimler sentezlenmiştir. 

Son zamanlarda metal barındıran oksim komplekslerinin tıp alanında tercih edilmesiyle 

birlikte, teknesyum(V) ve bakır(II)’ nin oksimlerle meydana getirdiği bileşiklerde yaygın 

şekilde beyinsel ve iç kalp zarını görüntülemeye yardımcı bileşen olarak kullanılır 

(Köroğlu, 2006). 
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Oksimlerin yapısında yer alan donör atomların hibrit orbitalleri aşağıda Şekil 2’ de 

gösterilmiştir. 

 

 
 

     Şekil 2. oksimlerin yapısındaki donör atomları 

 

1.3.1. Oksimlerin Genel Özellikleri 

 

Oksimler; suda çok çözücü özellik göstermeyen, renksiz, orta sıcaklıktaki değerlerde 

eriyen ve molekül kütlesinin küçük olanların uçucu özellik gösterdiği maddelerdir 

(Chakravorty, 1974). 

Asidik özellik olarak zayıf karakter  gösteren oksimler sulu NaOH’te çözünür ve 

karbondioksit  ile çökelek oluştururlar. Basit oksimlerin pKa değerleri 10.00–12.00 

arasında değişiklik göstermektedir (Hüseyinzade ve İrez, 1991). 

 

  Tablo 1. Bazı oksim grubu ihtiva eden bileşiklerin sulu ortamdaki pKa 

değerleri 

 

Oksim pKa 

Asetonoksim 12.42 

3-pentaonoksim 12.60 

Asetaldehitoksim 12.30 

 

Oksimlerin taşıdığı C=N fonksiyonel grupları bazik karakter taşıdığından kuvvetli 

derişik asitlerde çözünürler. Ancak bu asitlerin suyla seyreltilmeleri halinde çökelek 

oluştururlar. Oluşan çökeleklerin özelliklerinden yararlanılarak oksimlerin hikdroklorürleri 

kristallendirilebilirler. 

Organik çözücülerde, dikloroglioksimler dışındaki diğer tüm dioksim bileşiklerinin 

yapılarının uzun süre bozulmadan kalabildikleri gözlemlenmiştir. syn-ve anti-benzaldehit 
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oksimlerin pKa değerleri sırasıyla 10.68 ve 11.33 olarak tespit edilmiştir. Bu da pek çok 

sübstitüe benzaldehit oksimin sulu çözeltilerinde syn- izomerlerinin anti-izomerlerden daha 

asidik olduklarını gösterir (Bordwell ve Ji, 1992). 

-NOH grupları vic- dioksimlerde komşu karbona bağlı olarak bulunurlar. Vic-

dioksim komplekslerinin, monooksim komplekslerine göre daha asidik olmasının sebebi 

yapılarında bulunan α-keto gruplarıdır. Bu bileşiklerin pKa değeleri 7.00-10.00 arasında 

değişim göstermektedir. Dioksimlerin sulu çözeltilerinin yüksek oranda asidik karakter 

gösterdiği bilinmektedir. Sulu ortamdaki bazı vic-dioksimlerin pKa değerleri Tablo 2.’de 

gösterilmiştir. 

 

             Tablo 2. Sulu ortamdaki bazı vic-dioksimlerin pKa değerleri 

 

Oksim pKa 

Dihidroksigloksim 
6.81+0.02 

8.66+0.05 

Difenilglioksim 8.50+0.05 

Glioksim 8.88+0.05 

Difurilglioksim 9.51+0.02 

Dimetilglioksim 10.14+0.03 

 

Oksimler yapılarında bulundurdukları  hidroksil grubu (–OH) dan dolayı ve azot 

atomu barındırması nedeniylede hidrojen bağı oluşturmasında hem hidrojen alıcısı hem 

hidrojen donörü olarak farkılı özellikler ortaya çıkarmaktadır. (X: Hidrojen bağ alıcısı, D: 

Hidrojen donörü). Bu özelliğinden dolayı yeni supramoleküllerin dizaynında tercih 

edilmektedirler (Kukushkin vd., 1997; Constantinos vd., 2005; Purtaş, 2006). 

 

D H

N

R2

R1

O

H D

H X

 
  

      Şekil 3. Oksimlerde hidrojen bağı etkileşimi 
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Oksimler yapılarında barındırdıkları O ve N atomlarından kaynaklı hidrojen bağı 

yapabilen özelliğine sahiptirler.  Bu özelliğinden dolayı dimer, trimer ya da tetramer olarak 

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

 

1.3.2. Oksimlerin İsimlendirilmesi  

 

Oksimler; genel olarak aldehitlerin ve ketonların hidroksilaminli ortamda  meydana 

getirdikleri bir kondenzasyon ürünü olarak kabul görmektedirler. Oksim, bu ligandlarda 

kullanılan yaygın bir ifadedir. Aldehitlerden ve ketonların rekasiyonlarından meydana 

gelen oksimler adlandırılırken; aldehitlerin ve ketonların isimlerinin sonuna oksim 

kelimesi ilave edilir; asetaldoksim, benzofenonoksim, v.b. gibi. Bugün ana grup aldehit ya 

da keton olmak üzere oksimler, “hidroksiimino” eki ile de isimlendirilmektedir 

(Chakravorty, 1974). 

 

  
Asetaldehit Asetaldoksim (Hidroksiiminoasetaldehit) 

  

  
Benzofenon Benzofenonoksim (Hidroksiiminobenzofenon) 

 

Aldehit veya keton gruplarındaki oksijenin NOH ile yer değiştirmesi sonucunda 

oksimler meydana gelir. Oksim grupları doğada amfiprotik karakterde bulunur. 

Oksimlerde -OH grubunun C=N etrafındaki pozisyonu geometrik izomeriye sebebiyet 

vermektedir. C=N grubu etrafında dönme güçlüğü sebebiyle de bu izomerlerin ayrı ayrı 

eldesi mümkündür. Organik kimyada geometrik izomeri adlandırmada kullanılan cis ve 

trans terimleri mono oksimlerde syn ve anti şeklinde ifade edilmektedir (Köroğlu, 2006). 

Aldoksimlerin syn- yapısında, H atomu ve OH grubu aynı bölgede yer alırlar. Bu iki 

grubun ters bölgelerde bulunması sonucu anti- yapılar meydana gelir. Şekil 4’de syn-, anti-

benzaldoksim gösterilmektedir. Keton türevleri ve ketoksim grupları bulunan bileşiklerde 

ise bu ekler, referans madde olarak sübstitüentlerin yerine göre seçilir. Şekil 4’de syn-p-
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tolilfenil ketoksim veya anti-fenil-p-tolil ketoksimi belirtmektedir (Constantinos vd., 

2005). 

 

  

 

Syn-benzaldoksim Anti-benzaldoksim Anti-fenil-p-tolil ketoksim 

        

          Şekil 4. Syn, anti ve anti-fenil yapıları 

 

vic-dioksimlerde bu ekler, OH gruplarının kendilerine göre konumlarına bağlı olarak 

değişmektedir (Şekil 5). 

 

 
                       Syn-                      Amphi-                       Anti- 

 

   Şekil 5. Syn-, amphi-, anti- yapıları 

 

Dioksimlerde yapının syn- ya da anti- olarak adlandırılması yapıdaki OH gruplarının 

birbirlerine göre konumlarına göre belirlenir ve dolayısıyla anti-, amphi- ve syn- olarak 

isimlendirilir (Kurtoğlu, 1999). 

Oksimlerin geometrilerindeki meydana gelen değişiklik aynı R grubu içeren oksimin 

erime noktalarının farklılaşmasına sebebiyet verir (Kukushkin vd., 2000; Serin, 1980). 

 

1.3.3. Oksimlerin Geometrik İzomerleri  

 

Oksimler, şekilde de gözüktüğü üzere A ve B ile gösterilen iki yapı arasında denge 

oluşturan bileşiklerdir. 
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C

CH3

CH3

N

OH

C

CH3

CH3

N
+

O
-

H

 
          A                 B 

 

O-H bağı varlığında dimetilglioksim üzerinde yapılan X-ray difraksiyon çalışması 

bileşiğinin lehine gerçekleşmiştir. Oksimler katı halde hidrojen bağları ile bir arada 

bulunurlar. Oksimlerdeki bu  izomeri ilk defa Werner tarafından bulunmuştur.  

Oksimlerin izomerik yapıları kromatografik veya spektroskopik yöntemlerle 

aydınlatılabilir. Singh ve arkadaşları benzil-α-monoksim, furilmonoksim, furildioksim ile 

bunların izomerleri ve dimetilglioksim içindeki dimetilmonoksimin ayrılması ve 

yapılarının aydınlatılması amacıyla ince tabaka kromatografisini kullanmışlardır (Singh 

vd., 1978).  

Oksimlerin yapıları X-ışınları kristalografisi metodlarıyla incelenmiş ve asetonoksim 

için şekilde görülen değerler bulunmuştur. Aynı zamanda asetonoksim molekülleri 

arasında kuvvetli hidrojen bağı oluştuğu ve kristal halde yapısının trimer halde bulunduğu 

görülmüştür. 

 

      
 

  Şekil 6. Asetonoksimin bağ uzunlukları ve bağ açıları ve trimer yapısı  

  

Asetonoksimde atomlar arası bağ uzunlukları ve açıları yapılarında barındırdıkları 

C=N çift bağının varlığında, karbon atomu iki ayrı grup barındırıyorsa geometrik izomeri 

oluşabilmektedir (Smith, 1966). Asetonoksimde olduğu gibi karbon atomu aynı iki grubu 

bulundurduğundan, -OH’a göre anti durumundaki grubun bağ uzunluğu ve açı değerleri 
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syn- durumundaki grubun farklı değerlerde bulunmasına rağmen tek ürün elde 

edilmektedir.  

Oksim konfigürasyonlarındaki anti- ve amfi-yapısıları karşılaştırılduğında anti 

yapısının daha düşük enerjili olduğu ve bu nedenle daha kararlı yapıya sahip olduğu 

gözlemlenmiştir. Aromatik aldehit ve ketoksimlerin geometrik izomerlerinin izole 

edilmesiyle birbirine dönüşebildikleri tespit edilmiştir. Oksim stereoizomerlerinin birbirine 

dönüşümü tuz teşkilinden sonra meydana gelir. Amphi ve syn-yapıları HCI ile reaksiyona 

girdiğinde  hidroklorür oluşumu gözlemlenir ve ardından anti-yapısına dönüştüğü belirlenir 

(Ertaş vd., 1987). 

Enerji farkının düşük olduğu, geometrik izomerleri bilinen dioksimler tek tek  izole 

edilebilirler. Syn- ve amphi-yapıları HCI ile reaksiyona girerek anti izomerlerinin tuzlarına 

dönüşürler (Nakamura vd., 1979). Günümüze dek yürütülen çalışmalarda elde edilen yeni 

vic-dioksim  türevlerinin yalnızca bir kaçını anti- ve amphi- yapısını spektroskopik 

metotlarla karakterize etmek mümkündür. Makrosiklik halka barındıran vic-dioksimlerin 

izole edilebilen kısımları yüksek kararlı olan anti- yapılardır. (Bekaroğlu, 1990). Ayrıca 

ditioferrosenopen grubu ihtiva eden vic-dioksimlerde, azot üzerinden hidrojen köprüsünün 

oluşmasıyla birlikte halkalı yapının meydana gelmesi amphi-yapının daha kararlı olmasına 

sebebiyet verdiğinden, bu form elde edilirken büyük oranda az miktarda anti-yapısına 

rastlanmıştır (Ertaş vd., 1987). Bileşiğin anti-formunun 1H-NMR spektrumunda ferrosen 

halkalarının karakteristik bandlarının yanında D2O ile kaybolan 13.28 ppm’deki (-OH) 

protonu, amphi- ve syn- yapılarına oranla daha yüksektir (Ertaş vd., 1987; Papafil vd., 

1956).  

Farklı makrosiklik halka içeren çoğu vic-dioksim bileşiklerinde anti-yapının izole 

edilebilmesinin sebebi en kararlı yapı olmasıdır. syn- ve amphi-yapılarının erime 

noktalarının anti yapılarına göre daha düşük olduğu tespit edilmiştir. Benzildioksimin 

erime noktaları incelendiğinde anti-benzildioksim için 273 oC, syn-benzildioksim için 206 

oC ve amphi-benzildioksim için 166 oC olarak tespit edilmiştir. Oksimlerin farklı asidik 

özellik göstermelerinin sebebi karbon atomuna asimetrik grupların bağlanmasıdır. Anti-

yapılar, amphi-yapılara göre daha asidiktir (Ertaş vd., 1987). 
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1.3.4. Oksimlerin Sentezi 

 

1.3.4.1. Aldehit ve Ketonların Hidroksilamin ile Reaksiyonundan 

 

Oksimler genel olarak aldehit ya da ketonların uygun koşullarda hidroksil amin 

hidroklorür ile reaksiyonuyla meydana gelmektedir. Reaksiyonun gerçekleştirilebilmesi 

için uygun pH ve mikrodalga şartlarda sulu ortamda yapılması gerekmektedir (Petree vd., 

1978; Krbechek ve Casey, 1994; Kukushkin vd., 2000; Murari vd., 2004). 

Oksimlerin oluşması için bazik şartlarda oluşturulan bir reaksiyon ortamına ihtiyaç 

vardır. pH’ın reaksiyon hızına etki ettiği bilinmekte ve hızın en yüksek olduğu an pH’ın 

nötral noktaya en yakın olduğu andır. Tampon etkisi sağlamak için hidroksilamine uygun 

bir baz ilave edilmelidir (Nakamura vd., 1979). 

 

C

R

R1

O + NH2OH.HCl C

R

R1

N OH
NaOAc

+ NaCl + AcOH

 

 

1.3.4.2. Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonlarından 

 

Oksimler, ketiminlerden ketonlara kıyasla daha kolay elde edilebilirler. 

 

R

R1

NH + NH2OH

R

R1

N OH + NH3

 

 

1.3.4.3. Nitrozolama Metoduyla 

 

Nitrozolama metodunu gerçekleştirmek için C=N grubunda bulunan karbon atomuna 

karbon atomunu aktive edebilecek bir grubun bağlanması gerekir. Buradaki karbon 

atomuna CO-OR, CHO,COR, CONR’, COO-, CN, NO2, SO2OR gibi bir grup bağlı 

bulunmalıdır (Amarasekara, 2005). 
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1.3.4.4. Alifatik Nitro Bileşiklerinin İndirgenmesinden 

 

Sodyum, kalay klorür, sodyum amalgamı, alüminyum amalgamı indirgen olarak 

kullanılarak nitrolu bileşiklerden oksim elde edilebilmektedir Abiraj ve Godwa, 2004). 

 

R2C CRNO2

SnCl2, HCl

-10 ile -8 
0
C

R2C C

Cl

R

N OH

R2C C

Cl

R

N OH
R1MgX

R2C C

R1

R

N OH

 

 

1.3.4.5. Olefinlere NOCI Katılmasıyla 

 

Olefinlere NOCI katılmasında önemli olan olefinin yapısında bulunan çift bağ 

üzerinde hidrojen olmamasıdır. Yapıda hidrojen yoksa oluşan kararlı yapı her zaman β-

halonitroso bileşiğidir. Eğer yapıda hidrojen varsa tautomer yapıda oksim bileşiği oluşur 

(Constantinos vd., 2005).  

 

1.3.4.6. Friedel-Crafts Tipi Reaksiyonlardan Oksim Sentezi 

 

Metotta tek basamakta reaksiyon gerçekleşmesine rağmen bu sentez oksim eldesinde 

nadiren kullanılmamaktadır (Serin, 1980). 

 

+ Hg(OCN)2
AlCI3 CH N OH
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1.3.4.7. Primer Aminlerin Yükseltgenmesinden Oksim Sentezi 

 

Bu yöntem için hidrojen peroksit (H2O2) ya da caros asidi (H2SO5) kullanılmaktadır. 

Bu yöntemler doğrultusunda morötesi ışık altında yükseltgenen aminler uygun keton 

yapılarına dönüşebilmektedirler. Nitroso bileşikleri genel olarak primer aminlerin 

yükseltgenmesi sonucu oluşmaktadır. Oksim bileşiği oluşabilmesi için yapıda α hidrojeni 

bulunmak zorundadır. Aynı zamanda yapısında elementel oksijen barındıran tungsten 

metalinin katalizör olarak kullanıldığı yükseltgeme işlemleriyle de oksim bileşikleri elde 

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

 

R2CH NH2

H2O2 / Na2WO4

sulu alkol
R2C N OH

 

 

1.3.4.8. Disiyan-di-N-oksit Katılmasıyla 

 

Siyanogen di N oksit katılma reaksiyonlarında bu maddenin çok kararlı olmaması ve 

hızlı bir şekilde patlayarak başka ürünlere dönüşmesinden dolayı tehlikeli bir metot olarak 

bilinmektedir (Grundman vd., 1965). 

 

N

N

OH

OH

Cl

Cl

Na2CO3

-10
0
C, CH2Cl2

C
+

C
+

N

N

O
-

O
-

Disiyandioksit

R C N
+

O
-

R1 NH2 R C

NH R1

N OH

Alkilamidoksim

+

 

 

1.3.4.9. Kloralhidrat ile Hidroksilamin Reaksiyonundan  

 

Kloralhidrat ile hidroksilaminin reaksiyonuyla birlikte vic-dioksimlerin önemli bir 

üyesi olan kloroglioksim elde edilmektedir (Britzinger ve Titzmann, 1952). 
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CCl3

CH(OH)2
+ 2NH2OH.HCl

NaOH C

C

Cl

NOH

NOH

H  

 

1.3.5. Oksimlerin Reaksiyonları 

 

1.3.5.1. Oksimlere Isı ve Işık Etkisi 

 

Oksimler oldukça kararlı maddelerdir. Ancak uzun süre ışık ve havaya maruz 

bırakıldıkları anda meydana gelen bozunmalar nedeniyle azot içeren anorganik bileşiği ve 

ana karbonil bileşiği oluşur. Yüksek ısıda bozunmlar meydana gelir. Benzofenonoksim α 

hidrojenler varlığında bozunduğunda nitril ve alkol açığa çıkarır. Bu bileşik ısı etkisiyle 

bozunur ise, amonyak, benzofenon, azot ve imin gibi farklı yapılar oluşur (Smith, 1966). 

 

H5C6 CH2 C C6H5

N

OH

ISI
H5C6 CN +H5C6 CH2 OH

 

 

1.3.5.2. Oksimlere Asitlerin Etkisi 

 

Oksimlerin farklı geometrik yapıları tuz oluşumunu sağladığı gibi kuvvetli asitlerle 

reaksiyonu sonucu da tuz meydana gelmektedir. anti-izomerlerin oluşması için oksimlerin 

hidroklorik asit ile reaksiyona girmesi gerekmektedir.  

 

CH N

H5C6

OH

HCl

kuru eter

CH NH
+

H5C6

OH

Cl
-

Na2CO3
CH N

H5C6 OH

 

 

1.3.5.3. Beckmann Çevrimi Reaksiyonu 

 

Katalizlenmiş izomerizasyon sonucu oksimler amide dönüşerek Beckmann Çevrimi 

reaksiyonunu oluştururlar. Özellikle keto oksimler, sülfürik asit, , polifosforik asit, 
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hidroklorik asit gibi kuvvetli asitler veya fosfor pentaoksit, fosfor pentaklorür ortamında 

bir çevrilmeye maruz kalırlar. Yapıda bulunan alkil veya aril grubu azot atomu üzerine 

bağlandığında, N-sübstitüe amidler oluşur. Örneğin, asetofenonoksim derişik sülfürik asit 

beraberinde Beckmann çevrilmesine uğrayarak aset anilidi meydana getirir (Tüzün, 1999). 

 

C N

CH3 OH

der. H2SO4 CH3 C NH

O

 

 

1.3.5.4. Oksimlerin İndirgenmesi 

 

Oksimler, imin basamağından geçerken değişik reaktiflerle birincil aminlere kadar 

indirgenirler. Reaksyionun yavaş gerçekleştiği durumlarda primer amin ile imin arasında 

denge meydana gelerek ikincil amin oluşabilir. SnCI2 ve kuru HCI, oksimleri yan 

reaksiyonlar oluşmaksızın imin hidroklorürlere kadar indirger. Raney Nikel’le indirgeme 

primer aminlere kadar olur. Çinko ile formik ve asetik asitler, nikel-alüminyum alaşımları, 

alkali ve eterli ortamdaki alüminyum amalgamı gibi reaktiflerle oksimler birincil aminlere 

indirgenirler. Sodyum alkolat vic-dioksimleri diaminlere kolayca indirgeyebilir. Bazı 

durumlarda oksimler katalitik hidrojenleme sonucu hidroksil aminlere indirgenebilirler. 

Ancak oksimleri hidroksil aminlere dönüştürmek için tercih edilen en yaygın yöntem bu 

bileşiklerin diboranlarla olan reaksiyonlarıdır. Ketoksimler ise ketimlere rutenyum 

karbonil kompleksi katalizörlüğünde indirgenebilirler. 

 

H5C6 CH N OH
SnCl2/HCl

H5C6 CH2 NH2 ClH
.

 

 

H5C6 C

H5C6 C

N

N

OH

OH

Na/C2H5OH H5C6 CH

H5C6 CH

NH2

NH2 
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1.3.5.5. Oksimlerin Yükseltgenmesi 

 

Oksimlerin oksitlenmesi oldukça zordur. Fehling ve tollens reaktiflerini hidroliz 

edilmedikçe indirgemezler. Peroksitrifloro asetik asit ile ketoksimler nitroalkanlara 

çevrilirler. 

 

R

C

R1

N OH F3CCOOOH
R

C

R1

N O OH R2CHNO2

 

 

1.3.5.6. Alkilleme Reaksiyonları 

 

Oksimler alkil halejenürlerle o-alkil türevlerini oluştururlar (Şahin, 2006). 

 

H5C6 CH N OH + H5C6 CH2 Br
ısı

H5C6 C N O

C6H5

CH2 C6H5 + H5C6 C N
+

O
-

C6H5

CH2 C6H5

o-Alkiloksim Nitron

 

1.3.5.7. Açilleme Reaksiyonları 

 

Açilleme reaktifleri oksimlerle reaksiyon vererek o-açil türevlerini oluştururlar. 

Bunlar genellikle kolay elde edilirler. Fakat açilleme reaktifi kuvvetli asit karakteri 

gösterirse bu reaksiyon daha zor gerçekleşir. Oksimler,  meydana gelen açil türevi 

bileşikler kararsız yapıda bulundukları için bazik (-OH) ortamda hidrolize uğrayarak  

oluşmaktadır (Freeman, 1979). 
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C

C

Cl

NOH

NOH

Cl

+ H5C6 C

O

Cl

2
Δ 

+ 2 HCl

C

C

Cl

N

N

Cl

O C

O

O C

O
 

1.3.5.8. Grignard Reaktifleri ile Reaksiyonları  

 

Oksimler Grignard reaktifleri ile reaksiyon verirler. Eğer α-hidrojeni mevcut ise, 

aziridin magnezyum türevleri elde edilir (Smith, 1966). 

 

CH3 CH2 C N OH
CH3MgBr

CH3 CH2 C N MgBr
Δ 

-MgBrOH

CH3 CH C

N

CH3MgBr
CH3 CH C

N

MgBr

CH3

 

 

Ayrıca Grignard reaktifleri asetilenik ketoksim eldesinde de kullanılır. Oluşan bu 

oksimler izoksazollara halkalaşabilirler. Bu halkalaşma yüksek sıcaklıklarda meydana 

gelir. Bu nedenle oluşan ürün soğutucuda muhafaza edilmelidir. 

 

1.3.6. Oksimlerin Kompleksleri 

 

Oksimler alkali katyonlar ve geçiş elementleri ile kompleks oluştururlar; kararlıkları 

ise bu oksimlerin yapısına ve katyona göre değişir. Oksimlerden bazıları ile demir 

klorür’ün renk reaksiyonu verdiği tespit edilmiştir. Bu bileşikler renk testlerinde ve analitik 

kimyada çöktürme işlemlerinde kullanılır. Bu alanda yapılan çalışmalar  ilk olarak 1900’lü 

yılların başlarında Tschugaeff tarafından nikel dimetilglioksim kompleksi izole edildikten 

sonra başlamış ve halen devam etmektedir. Tschugaeff nikel ile dimetilglioksimin 
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tepkimeye girmesi sonucu kırmızı renkte bir bileşiğin meydana geldiğini tespit eden ilk 

kişidir. 

 

 

 
 

         Şekil 7. Nikel dimetilglioksim kompleksi 

 

1907’de Tschugaeff  dimetilglioksimin Co(III) ile verdiği kompleksi izole etmiştir. 

İzole ettiği kompleks bazı biyokimyasal mekanizmaların yapılarının aydınlatılmasında 

önemli bir metot ortaya çıkarmıştır. Bu bileşiklerin  formülleri de aynı araştırmacı 

tarafından CoX(D2H2) B olarak belirlenmiştir. Burada X; bir asit anyonu (CI-, Br-, CN- vb), 

B; bir organik veya organometalik bazı (pridin, imidazol, trifenilfosfin vb.) gösterir. Bu 

kompleksler bulunduğunda açık bir formül belirlenmemesine rağmen yapının oktahedral 

olduğu tahmin edilmiştir. R: Alkil, aril veya CN-, X vb. B: Pridin, trifenilfosfin, imidazol. 

 

 
 

  Şekil 8. Co(III) dimetilglioksim kompleksinin yapısı 
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Yapılan son çalışmalarda komplekslerdeki Co-X bağının reaksiyona yatkın olduğu 

belirlenmiş ve Co atomunun tıpkı B12 (koenzim ve vitamin) komplekslerindeki gibi ligand 

alanında beş azot atomunun olduğu tespit edilmiştir. Bu özelliğin ortaya çıkmasıyla birlikte 

biyokimyasal olayların yorumlanması bakımından bis (dimetilglioksimato) Kobalt(III) 

komplekslerinin kullanılabileceği ortaya çıkmıştır. Şekilde görüldüğü üzere iki 

dimetilglioksim molekülü bir kare düzlem yapı meydana getirmektedir ve her bir dioksim 

molekülünün oksim gruplarında bulunan hidrojenler bir hidrojen köprüsü oluşturarak  

sağlam bir yapı meydana gelmektedir. Bu yapının komplekse kazandırdığı kararlılıkla 

kompleks bozunmadan kobalt(I) değerliğine kadar indirgenir. 

Vitamin B12 literatürüne uygun olarak adlandırıldığında, indirgenmiş kobalt taşıyan 

komplekse kobaloksim denilmesi uygun görülmüştür. Azot atmosferinde NaBH4 

indirgemesiyle meydana gelen bu kompleks indirgenmiş B12’ye benzer reaksiyonlar 

vermektedir.  

α-Dioksimlerin Nikel(II) ile verdikleri kompleksler 21. yüzyılın ilgi uyandıran 

çalışmalarına örnek olarak gösterilebilir. Bu ilginin en önemli sebebi Nikel(II)’nin. α-

dioksimler ile farklı konfigürasyonda, farklı renk ve özellikte kompleksler vermesidir. 

Genel olarak α-dioksimlerin anti- amphi-formlarıyla farklı renklerde kompleksler 

oluşturdukları bilinmektedir. Ancak bu iki formların dönüşüm enerjilerinin az olması 

nedeniyle komplesler birbirine kolayca dönüşebilmektedir. İstisnaları olmakla birlikte 

baskın olan dönüşüm düşük enerjiye sahip anti- formunda görülmektedir. 

 

1.3.6.1. Monooksimler 

 

1.3.6.1.1. Karbonil Oksimler 

 

Karbonil oksimler, geçiş metallerinden Ni(II), Cu(II) ve Co(II) ile (LH)2M şeklinde 

kompleksler meydana getirirler. Oluşan komplekslerin yapılarının, genel olarak kare 

düzlem veya tetrahedral oldukları görülmüştür (Chakravorty, 1974). 

 



 21 

O

N

R

R

OH  
 

 Şekil 9. Karbonil oksimler ve tedrahedral ve kare düzlem yapıdaki metal kompleksleri 

 

 

1.3.6.1.2. Nitrozofenoller (Guinonmonooksimler) 

 

Halkalı yapı sahip olan bu bileşikler, Cu(II) ile tedrahedral yapılı kompleksler 

meydana getirirler. Fakat X-ışınları analizi yapıldığında ortamda piridin olması durumunda 

komplekslerin kare piramidal yapıda oldukları tespit edilmiştir (Chakravorty, 1974). 

 

 
 

  Şekil 10. Nitrozofenoller (Guinonmonooksimler) (Y=H, CH3…) 

 

Ni(II) varlığında kompleksin yapısının dimerik olduğu gözlemlenmiştir 

(Chakravorty, 1974). 

 

 
 

 Şekil 11. Nitrozofenol Ni(II) kompleksi 
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1.3.6.1.3. İmin Oksimler  

 

İmin oksimler, donör grup sayısına bağlı olarak, metal iyonlarına iki, üç veya dört 

dişli ligandlar halinde bağlanarak kompleksler oluştururlar. Bağlanma, imin üzerindeki -Y 

grubuna göre değişiklik gösterir. Y: CH3 olması durumunda metal atomuna bağlanma azot 

atomları üzerinden olur ve iki dişli ligand olarak davranır (Chakravorty, 1974). 

        
 

              Şekil 12. İmin oksim ve metal kompleksi 

 

1.3.6.1.4. Piridin Oksimler  

 

Bu ligandlarda bağlanma oksim grubu ve halkalardaki azotlar üzerinden gerçekleşir 

(Chakravorty, 1974). 

 

 
 

           Şekil 13. Pridin oksimlerin metal kompleksi 

 

1.3.6.1.5. Hidroksi Oksimler  

 

Hidroksi oksimler iki dişlidir ve oksijen ve azot atomları üzerinden metallere 

bağlanmaktadırlar (Chakravorty, 1974). 
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   Şekil 14. Hidroksi oksimlerin metal kompleksi 

 

1.3.6.2. Dioksimler 

 

Metallerle dioksimlerin koordinasyonu farklı ve aynı donör atomlar üzerinden 

gerçekleşebilmektedir. Bu farklılığın sebebi dioksimin anti- ve amphi- durumlarında 

olabilmesidir. Ligandların anti-formundan sentezlenen Ni(II) komplekslerinin yapısı kare 

düzlem rengi ise kırmızıdır. Sarı renkte kompleks veren amphi-dioksimler ise Ni(II)’e O ve 

N atomları üzerinden bağlanırlar (Deveci, 2006). 

 

 
 

  Şekil 15. amphi-dioksimlerin Ni(II) kompleksleri 

 

 

  
 

 Şekil 16. anti-dioksimlerin Ni(II) kompleksleri 
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Diğer bir adı nioksim olarak da bilinen adısilkohegzanondioksimin Nikel(II) 

kompleksi, kare düzlem yapıda diyamanyetik özellik gösterip kırmızı renktedir. Metal 

ligand oranı 1:2 olan kompleskte  nikel(II) iyonu azot atomlarından bağlanmıştır (Meyer 

vd.,1969). 

 

 
 

       Şekil 17. Siklohegzanondioksimin Nikel(II) kompleksi 

 

Son yıllarda şelat oluşturabilen oldukça fazla sayıda dioksim ligandları ve bunların 

muhtelif metal kompleksleri oluşturulmuştur. (2E,3E,10E,12E)-3,11-dimetil-5,9-dioksa-

4,10-diazatrideka-3,10-dien-2,12-dion dioxime ve bu oksimin Cu(II), Ni(II), Co(II) 

kompleksleri sentezlenmiş yapıları aydınlatılmıştır (Karaböcek vd., 2012). 

 

 
 

         Şekil 18. Dieter-dioksim ve metal kompleksleri için önerilen 

yapı. 
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Şekil 19. Fenil dieter-dioksim ve metal kompleksleri için önerilen yapı. 
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 Şekil 20. Piridin ve 1,2 fenilen diamin -dioksim ve metal kompleksleri için önerilen yapı 

 

Bir başka çalışmada fenil dieter dioksim grubu içeren dört dişli (2E,2'E)-butan-2,3-

dion 2,2'-{O2,O2'-[1,2-fenilbis (metil)]oksim} ligandı sentezlenerek bunun Cu(II), Ni(II), 

Co(II) kompleksleri oluşturulmuştur. Komplekslerin yapıları aydınlatılmış manyetik ve 
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biyokimyasal davranışları araştırılmıştır. Kompleks bileşikleri için önerilen yapılar şekil 19 

de verilmişti (Karaböcek vd., 2011). 

Piridin halkasına bağlı ve 1,2-fenilendiamin dioksim grubu içeren bir başka 

çalışmada oksim ligandları sentezlenmiştir. Bu oksim ligandlarının metal kompleksleri 

hazırlanmış yapıları spektroskopik yöntemler kullanılarak aydınlatılmıştır. Bundan sonra 

bu bileşiklerin homo ve hetero nükleer bakır(II) ve nikel(II) komplekslerinin DNA'ya 

bağlanmaları, antioksidant ve antimikrobiyal aktiviteleri araştırılmıştır. Oksim 

bileşiklerinin ve komplekslerinin biyokimyasal yapıları Şekil 20 de verilmiştir. Yapılan 

testlerde bakır kompleksinin biyokimyasal aktivitelerinin diğer komplesklere ve serbest 

ligandlara göre daha aktif olduğu belirlenmiştir (Çolak vd., 2010). 

Etanol içerisinde 1-naftilaminin anti-kloroglioksim ile etkileştirilmesiyle N-(1-

naftil)aminoglioksim, anti-dikloroglioksim ile etkileştirilmesi sonucu ise simetrik yapıda 

N,N'-bis(1-naftil) diaminoglioksim elde edilmiştir. 

Komplekslerin her ikisinde de metal ligand bağlamaları azot atomları üzerinden 

meydana gelir, kare düzlem yapıları ise iki hidrojen bağı teşekkülü sonucu oluşur (Deveci, 

2006). 

 

 
 

          Şekil 21. N,N'-bis(1-naftil)diaminglioksimin metal kompleksi 

 

1.3.7. Oksimler ve Metal Komplekslerinin Diğer Reaksiyonları 

 

Oksimler ve metal kompleksleri daha önce anlatılan reaksiyonlarla birlikte başka 

reaksiyonlar da verirler; 
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Oksimlerin tepkimelerini genel olarak özetlersek, nitrillere karşı protik nükleofiller 

olarak davranırlar (alkol ve aminlere benzer şekilde) ve oksimin –OH grubu nitrilin C≡N 

bağına katılır. 

Doymamış türlere (keton, olefin, allen) nükleofil olarak etkirler ve nükleofilik 

katılma N ya da O atomu üzerinden gerçekleşir (Kukushkin vd., 1996). 

Aldoksimler bir geçiş metaline bağlıyken, koordine nitril dehidrasyon ya da 

deoksijenasyon yoluyla aldimin ligandına dönüşebilir. Ayrıca oksim ligandları, bir 

kompleksin yapısındaki koordine ikili ve üçlü bağlar içeren diğer ligandlara katılabilir. Bu 

tür reaksiyonlara örnek olarak, formaldoksimin O–H bağının C=N bağına katılma 

tepkimesi verilebilir. 

 

C N

CH3

CH3 OH

+ N C

R

M N

H

C

R

O N C

CH3

CH3

M

 

 

Ketoksim ligandları da alkol eliminasyonu ile nitril oluşturabilirler. Oksim 

ligandlarının oksidasyonu ile deprotonasyon ve bağlanma ya da C atomuna nükleofilik 

saldırı ile nitrosoalkil türleri oluşur. 

Oksimlerin, koordine olefin ve aren ligandlarına katılmaları ya da alkilasyon ve 

arilasyon tepkimelerini ele alırsak, oksimlerin alkil halojenürlerle alkilasyonundan o-alkil 

eterler oluşur. N-alkilasyon bunu takip eden reaksiyondur. Bu tip reaksiyonlara örnek α–β 

doymamış oksimlerin, izoksazole dönüşümü verilir. R1, R2: Ph, R2: H, R1: t-Bu, R2: H, R3: 

Ph, R1: Ph, R2: Me, R3: iPr. 

 

 
 

     Şekil 22. α–β doymamış oksimlerin, izoksazole dönüşümü verilir 
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Bu reaksiyon için önerilen mekanizma; bidentad oksim ligandının N atomu ve 

olefinik grubunun koordinasyonu ardından, C=C kısmının elektrofilik aktivasyonu ve 

oksijen atomunun molekül içi nükleofilik saldırısı şeklindedir. 

 

1.3.8. Oksimlerin Kullanım Alanları  

 

Oksimler ile bileşiklerinin özellikleri; yapılarında oksijen barındırma, metaller ile 

şelat oluşturabilme, herhangi bir etki olmadan parçalanabilmenin yanısıra  fotokimyasal ve 

biyolojik reaksiyonlarda gösterdikleri büyük etkileri neticesinde geniş olarak tanınmakta 

ve devamlı değişen teknolojiye paralel olarak yeni kullanım alanları oluşmaktadır. Bu 

kullanım alanlarının bazıları; anti-oksidant ve polimer başlatıcı reaktifleri olarak, 

yakıtlarda oktan miktarının yükseltilmesinde , ilaç sanayinde (Li vd., 2002), ara ürün 

şeklinde boya yapıcı maddelerde (Koraiem vd., 2006), değeri yüksek kabul edilen 

metallarin geri eldesinde, böcek ilaçlarında, hormonlarda, UV-stabilizatörlerinde 

kullanılmaktadır. Laboratuarlarda tercih edilmesinin yanı sıra, yabani hayvanların 

hayatlarına son vermek için de kullanılır. 

Oksimler son ürün olarak kullanılmasının yanında ara ürün olarak da tercih 

edilebilirler. Oksimlerin kullanım alanlarından bir kısmını şu şekilde sıralamak 

mümkündür; herbisid olarak kullanılan oksimler (Bellucci ve Gerber, 1984; Searle vd., 

1971), insektisid olarak kullanılan oksimler (Bull ve Searle, 1980; Gutman, 1971), fungisid 

olarak kullanılan oksimler (Haken vd., 1980; Massolini vd., 1989), suni tatlandırıcı olarak 

kullanılan oksimler (Acton vd., 1978; Unterhalt ve Ghori, 1980), deri koruyucu olarak 

(Mathias, 1965), organofosfor zehirlenmelerine ve fosforlu savaş gazlarına karşı kullanılan 

oksimler (Sikder vd., 1992), fotoğrafçılıkta katkı maddesi olarak kullanılan oksimler (Fuji 

Photo Film, 1966), parfüm sanayinde kullanılan oksimler (Ochsner, 1984; Toyoda vd., 

1993), karbon kağıtlarında kullanılan oksimler (Moore Business Forms, 1978), deterjan 

sanayinde kullanılan oksimler (Alıkına vd., 1988). 

Oksimler birçok alanda; özellikle analitik, organik ve biyokimyada farklı amaçlarla 

kullanılmaktadır. Ayrıca oksimlere değişik fonksiyonel grupların kolayca takılabilmesi 

kullanım alanlarının çok olmasına sebep olmuştur. Bazı oksim ve onların çeşitli alkil, 

oksialkil ve amino türevlerinin fizyolojik ve biyolojik aktif özelliklere sahip oldukları, 

epoksit reçinelerinin, lastiklerin v.b. bazı özelliklerinin iyileştirilmesi için katkı maddesi 

olarak, pek çok reaksiyonda katalizör olarak (Zhang vd., 2006) kullanıldıkları 
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bilinmektedir (Carlos ve David, 1972). Vic-dioksim komplekslerinin de gaz sensör (Öztürk 

vd., 1996) ve sıvı kristal (Gümüş ve Ahsen, 2000) özellikleri vardır. 

Endüstri alanında kullanılan polimer maddelerinin hemen hemen hepsinin yüksek 

sıcaklıklara, gün ışığına, darbelere ve bunun gibi benzer etkilere dayanıksız olduğu 

bilinmektedir. Çeşitli aktif maddeler kullanılarak bu polimerik maddelerin eksik yönleri 

iyileştirilmektedir. Bu doğrultuda bazı oksimler aktif madde olarak tercih edilmektedir. 

Doymamış oksimlerin, polimerlerin ışığa karşı bozulmalarını durduğu ve epoksi 

reçinelerinin bulunduğu ortama yapışma özelliklerini iyileştirdiği tespit edilmiştir (Carlos 

ve David, 1972). Teknolojide en yaygın kullanılan oksim ise amidoksimlerdir. Bu 

kapsamda bazı aromatik amidoksim türevleri yağ devir sistemlerinde korozyon oluşumunu 

durdurucu  madde olarak tercih edilmektedir (Kara, 1995). Fototermografik özelliklere 

sahip olan oksimler ise benzamidoksimin ve süksinik diamidoksimin gümüş tuzlarıdır. 

Bazı termoplastik maddeler için uygun yayıcılar olarak kullanılan maddeler 

diamidoksimler. Kağıtların yapısını kuvvetlendirmek için amidoksim grubu içeren 

katyonik nişastalar kullanılır. poliakrilonitril liflerinin boya tutma kapasitesini artırmak için 

amidoksimlenmeleri sağlanır (Kara, 1995). Poliakrilamidoksim ve bu yapıdan gelen bazı 

bileşiklerin deniz suyundan uranyum elde edilmesinden en etkiki absorban olduğu kabul 

görmektedir. 

Metallerin ekstraksiyonu ve tayini için oksim bileşiklerinin metalleri bağlama 

özelliği kullanılır. Çevresel numunelerde kirlilik meydana getiren metaller bu bileşikler 

sayesinde uzaklaştırılabilir. Birçok hidroksioksim (Akiba ve Freisher, 1982; Keeney ve 

Asare, 1984) ve dioksim bileşiği (Kuse vd., 1974; Radi ve Qamhieh, 1988) bu doğrultuda 

tercih edlilmiştir. 

Ayrıca oksimler antidepresan etkilerinin yüksek olması nedeniyle psikiyatri alanında 

da kullanılmaya başlanmıştır (Yakuphanoğlu ve Şekerci, 2005). Bununla birlikte oksim 

türevlerinin HIV–1 Protease inhibisyonu için yapılan denemelerden de olumlu sonuçlar 

elde edilmiştir (Komai vd., 1993). 

Oksimleri spesifik kullanımlarına göre örneklendirirsek; 

 

1.3.8.1. Tıpta Kullanılan Oksimler 

 

Nükleer Tıpta kalp, beyin ve böbrek sintigrafisi görüntülemelerinde radyofarmasötik 

olarak oksim ve vic-dioksim kompleksleri kullanılmaktadır. Saha’nın yaptığı çalışmalar 
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sonucunda 99mTc –HMP-AO (Hekzametil propilen- Aminoksim)’in beyin sintigrafisinde 

kullanılabildiği (Saha, 1992), Johnson ve Seldin’in yaptığı çalışmada 99mTc–Teboroksim’in 

kalp sintigrafisinde kullanılabildiği (Johnson ve Seldin, 1990) ve Nomoko ve 

arkadaşlarının yayınladıkları çalışmada bir Cu-Dioksim kompleksi olan 64Cu–3,3,9,9–

tetrametil–4,18–diazaundekan–2,10–diondioksim’in böbrek sintigrafisinde kullanılabildiği 

(Nomoko vd., 2003) belirtilmiştir. C- ve N- modifiye bazı oksim ligandları peptit gibi 

büyük moleküllere bağlanma özelliklerinden dolayı özellikle nükleer tıpta sintigrafik 

görüntülemede kullanımı önem kazanmıştır (Mokhir vd., 2004). Şekil 23’de nükleer tıpta 

radyofarmasötik olarak kullanılan iki kompleksin yapıları verilmiştir. 

 

    
 

Şekil 23. 99mTc–Hekzemetil propilen aminoksim ve 64Cu–3,3,9,9-tetrametil-4,8-

diazaandekan-2,10-diondioksim komplekslerinin yapıları 

 

Karbonil oksimler, oksim asetat gibi oksim ve oksim asetat türevleri ağrı kesici 

(analjezik) ve iyileştirici (anti-inflamatuar) olarak kullanılmaktadır. Bu tür oksimlerin 

özellikle mide şikayetlerine ağrı kesici etkileri oldukça iyidir. Li ve arkadaşlarının 

sentezlediği 2,3-difenilsikloprop-2-en-oksim asetat bu tür oksimlere örnek olarak 

verilebilir (Li vd., 2002). 

Bazı oksimlerin Cu(II), Co(II) ve Fe(II) kompleksleri, hücre zehirleme özelliği 

göstermektedir. Bu kompleksler lösemi ve lenfoma kanserlerinde aktif olduğu için kanser 

hücrelerinin yok edilmesinde kullanılmaktadır (Hall vd., 1999). Obidoksim ve Pralidoksim 

gibi kas gevşetici ve merkezi sinir sistemini etkileyen piridin-oksimler, özellikle 

organofosfor zehirlenmelerine karşı kullanılmaktadır. Organofosfor bileşikleri oldukça 

zehirli olup tarımda pestisit olarak kullanılmaktadır. Bunun yanında bu bileşiklerin askeri 

amaçlı da kullanımları vardır (Aurbek vd., 2006). Bazı oksim-eter türevleri epilepsi 
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tedavisinde, sakinleştirici olarak (antikonvulsant) ve antibiyotik olarak kullanılmaktadır 

(Karakurt vd., 2001). 

 

1.3.8.2. Tarımda Kullanılan Oksimler 

 

2-Propilbenzaldehid oksim tarımda böcek öldürücü (intektisid) olarak 

kullanılmaktadır (Yu vd., 2004). Ticari adları ivermectin ve doramectin olan oksim türevi 

ilaçlar da tarımda böcek öldürücü olarak kullanılmaktadır (Buruce ve Peter, 2001). 

Tetraetil pirofosfat oksim kompleksi ve bispiridinyum mono oksimlerin kuaterner 

tuzları tarımda pestisit olarak kullanılmaktadır (Kuca vd., 2006). Ticari adı aldricab olan 

[2-metil-2-(metiltiyo)propiyonaldehido-(metilkarbamoil)oksim] pestisit olarak kullanılan 

bir diğer tarım kimyasalıdır (Yarsan vd., 1999). Oksamil oksimler ile piridin içeren oksim 

türevleri (Park vd., 2006) ve tetrahidro-furilmetil içeren oksim türevleri pestisit olarak 

kullanılmaktadır (Wakita vd., 2004).  

Oksim ve oksim-eter bileşikleri ve siyazofamid adlı oksim türevi tarımda mantar 

öldürücü olarak kullanılmaktadır (Ohshima vd., 2004) 

 

1.3.8.3. Deterjan Üretiminde Kullanılan Oksimler 

 

Oksimler deterjanlarda ve tekstil sanayinde ağartıcı olarak kullanılmaktadırlar ve 

kullanılan maddelerin çoğu patentlidir. R1R2C=NOH [R1 ve R2=C1-C22(alkil),C2-C22 

(alkenil), C5-C24 (aril)] genel formülündeki oksimler ve bunların Fe(II), Mn(II), Ni(II) gibi 

geçiş metal kompleksleri, deterjanlarda ve tekstilde ağartıcı olarak kullanılmaktadır 

(Reinhardt vd., 2002). Siklohekzanon oksimin bazı türevleri deterjan sanayinde katalizör 

olarak kullanılmaktadır (Toyoda vd., 1993). 

 

1.3.8.4. Boya ve Pigment Olarak Kullanılan Oksimler 

 

Aza-siyanin, boyar azot maddelerinin, sentezlerinde oksimler önemli rol 

oynamaktadırlar. Aza-siyanin boyaları lineer-optik malzemelerde, optik sensörlerde, 

fizyoloji ve biyokimya alanlarında kullanılmaktadır (Koraiem vd., 2006). 
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1.3.8.5. Polimer Olarak Kullanılan Oksimler 

 

N-(1,1-Dimetil-3-oksobutil)akrilamid oksim’in polimerleştirilmesiyle yüksek ısıya 

dayanıklı ve mekanik özellikleri olan polimer elde edilmiştir (Michaud ve Camberliny, 

1987). P-kinon dioksim içeren polimerik maddenin vulkanizasyonu ile mukavemeti yüksek 

butil lastiği elde edilmektedir (Gan ve Chew, 1979). 

Oksimler, H2SO4 katalizörlüğünde amidlere dönüşmektedirler. Bu dönüşüme 

Beckmann çevrilmesi denir. Bu dönüşüm sentetik fiber monomerlerinin eldesinde önemli 

bir yöntemdir. Bu yöntemle siklohekzanon oksim ε-kaprolaktam’a dönüştürülür. Bu da 

Nylon-6.6’nın monomeridir (Guo vd., 2006). 
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2. YAPILAN ÇALIŞMALAR 

  

2.1. Araç Gereç 

 

2.1.1. Saflaştırma 

 

Deneylerde kullanılan tüm çözücü ve kimyasal maddelerin saflaştırma işlemleri 

literatürde açıklanan şekilde yapıldı (Oskay, 1979). 

 

2.2. Kimyasallar 

 

Et2O Emir Kimya(Ankara, Türkiye), bakır(II)perklorat, Ni(II)perklorat Fluka 

Chemie AG(Buchs, Switzerland), 1,2-fenilendiamin, 2,3-bütadion monoksim, EtOH, 

MeOH, dötörodimetilsülfoksit ve dötörokloroform Merck (Darmstadt, Germany) 

firmalarından temin edilmiştir.  

 

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  

Kütle Spektrometresi              : Micromass Quattroo LC-MS/MS 

Manyetik Suseptibilite   : Sherwood scientific MK-1. 

 

2.4. Deneyler 

 

2.4.1. (3E,8E)-3,9-dimetil-6,6-difenil-5,7-dioksa-4,8-diazaundeka-3,8-dien-2,10- 

         dion Sentezi (2) 

 

2,3-Bütandion monooksimin (2.1 g, 20 mmol) ve 1,1'-(diklorometandiil)dibenzen 

(2.37 g, 10 mmol) 1:1 oranında EtOH/H2O da çözünmüş 25 mL çözeltisine 1.12 g (20 
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mmol) KOH’ in 10 mL EtOH deki özeltisi 0oC nin altında yaklaşık 30 dk sürede yavaş 

yavaş damlatılarak ilave edildi. Daha sonra reaksiyon karışımı 24 saat oda sıcaklığında 

manyetik karıştırıcı ile karıştırıldı. Bu süre sonunda karışım dekante edilerek yağımsı kısım 

çözeltiden ayrıştırıldı ve 1:1 EtOH/H2O karışımı ile tekrar muamele edilerek yıkandı ve 

tekrar dekante edildi. Sonra elde edilen yağımsı ham ürün EtOH de çözülerek oda 

sıcaklığında kristallenmeye bırakıldı. 24 saat sonra oluşan beyaz mikrokristal ürün cam 

kroze ile süzüldü. 2.7 g (73%) ürün elde edildi. E.n.: 47oC, Moleküler iyon piki: (ESI) m/z 

= 366.15 M+ de gözlendi. Elemental Analiz sonuçları, hesaplanan: (C21H22N2O4) (%): C, 

68.8; H, 6.1; N, 7.7. bulunan: C, 68.7; H, 6.2; N, 7.6. 

IR (KBr disk, ν, cm-1 ): 1697 (-C=O ), 1697 (-C=N ) 

 

2.4.2. (3E,8E)-3,9-dimetil-6,6-difenil-5,7-dioksa-4,8-diazaundeka-3,8-dien-2,10- 

dion dioksim (DPTMD) Sentezi (3) 

 

3.66 g, (10 mmol) (3E,8E)-3,9-dimetil-6,6-difenil-5,7-dioksa-4,8-diazaundeka-3,8-

dien-2,10-dion, (2) bileşiği ve 9.87 g, (142 mmol) HONH2.HCl 50 mL piridinde çözüldü. 

24 saat oda sıcaklığında manyetik karıştırıcı üzerinde karıştırıldı. Bundan sonra karışım 

200 mL buzlu soğuk suya döküldü ve çöken beyaz katı madde cam krozede süzüldü. Sonra 

sırası ile soğuk su, EtOH, daha sonra dietil eter (25 ml’lik kısımlar ile) ile yıkandı. Sonuçta 

elde edilen beyaz katı ürün P2O5 üzerinde vakum desikatöründe kurutuldu. Bundan sonra 

EtOH (30 cm3) de çözülerek kristallendirildi. Beyaz mikrokristal katı madde % 63 verim 

ile 2.5 g olarak elde edildi. E.n. 120oC. 

 

Cl

Cl

+ 2 HON O
O

O

ON

N O

O

O

NN

N N OH

OH

KOH

EtOH/H2O
NH2OH.HCl

Py

 
 

    Şekil 24. Dioksim ligandının reaksiyon şeması 

 

Moleküler iyon piki: (ESI) m/z = 396,15 M+ olarak gözlendi.. Elemental Analiz, 

hesaplanan (C21H24N4O4) (%): C, 63.6; H, 6.1; N, 14.1. Bulunan: C, 63.5; H, 6.0; N, 14.2.  

(2) (3) 
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Ürün beyaz mikro kristal yapılı katı havada kararlı, suda çözünmeyen ancak metanol, 

asetonitril, etanol ve kuvvetli mineral asitlerde çözünmektedir.  

IR (KBr disk, ν, cm−1): 3552 (–OH), 1670 (–C=N).  

1H-NMR (ppm CDCl3 TMS): 1.85 singlet (2 CH3); 2.19 singlet (2 CH3); 7.25-7.54 

multiplet (2C6H5-) 9.0 br. singlet (2 C=N–OH). 

 

2.4.3. (3E,8E)-3,9-dimetil-6,6-difenil-5,7-dioksa-4,8-diazaundeka-3,8-dien 2,10 

diondioksim, (3, DPTMD) ile Bakır(II) Kompleksinin Sentezi (4) 

 

2 g (3E,8E)-3,9-dimetil-6,6-difenil-5,7-dioksa-4,8-diazaundeca-3,8-dien-2,10-dion 

dioksim (5 mmol), 25 mL asetonda çözüldükten sonra 10 mL asetonda çözülmüş olan 

CuCl2.2H2O (0.85 g, 5 mmol) çözeltisi damla damla yavaşça ilave edildi. Sonra oda 

sıcaklığında reaksiyon karışımı 30 dk karıştırıldıktan sonra 3 saat geri soğutucu altında 

kaynatıldı. Bu süre içinde reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile takip edildi. Bu süre 

sonunda reaksiyonun sonlandığı tespit edildi. Reaksiyon sonlandırıldıktan sonra karışıma 

birkaç damla sıcak su damlatılarak kristallenmeye bırakıldı. Sonra çöken mavi renkli katı 

madde süzüldükten sonra sırası ile H2O, EtOH ve Et2O ile yıkandı ve vakum altında P2O5 

üzerinde kurutuldu. E.n. 300 oC <. 

Elemental analiz (C21H23CuN2O4Cl), (4) (%): hesaplanan: C, 51.0; H, 4.7; N, 11.3; 

Cu, 12.9; bulunan: C, 50.4; H, 4.4; N, 10.8; Cu, 13.3. Kütle (ESI): m/z = 459.4 [M-CI+1]+. 

Mavi katı ürünün verimi 55% olarak hesaplandı.  

IR (KBr disk, ν, cm-1 ): 3225 (-O–H ), 1800 (-O–H¨N ), 1650 (-C=N) 

 

2.4.4. (3E,8E)-3,9-dimetil-6,6-difenil-5,7-dioksa-4,8-diazaundeka-3,8-dien-2,10 

   diondioksim, (3, DPTMD) ile Nikel(II) Kompleksinin Sentezi (5) 

 

2 g, ligand (5 mmol), 25 mL asetonda çözüldükten sonra 10 mL asetonda çözülmüş 

olan NiCl2.6H2O (1.2 g, 5 mmol) çözeltisi damla damla yavaşça ilave edildi. Sonra oda 

sıcaklığında reaksiyon karışımı 30 dk karıştırıldıktan sonra 3 saat geri soğutucu altında 

kaynatıldı. Bu süre içinde reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile takip edildi. Reaksiyon 

sonlandırıldıktan sonra karışıma birkaç damla sıcak su damlatılarak kristallenmeye 

bırakıldı. Sonra çöken kırmızı renkli katı madde süzüldükten sonra sırası ile H2O, EtOH ve 

Et2O ile yıkandı ve vakum altında P2O5 üzerinde kurutuldu. E.n. 300 oC <. 
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Elemental analiz (C21H23NiN4O4Cl), (5), (%): hesaplanan: C, 51.5; H, 4.7; N, 11.4; 

Ni, 12.0; bulunan: C, 52.0; H, 4.4; N, 10.9; Ni, 11.7. Kütle (ESI): m/z = 453.5 [M-Cl-H]+. 

Kırmızı katı ürünün verimi 60% olarak hesaplandı.  

IR (KBr disk, ν, cm-1 ): 3207 (-O–H ), 1795 (-O–H¨N ), 1570 (-C=N) 

 

2.4.5. (3E,8E)-3,9-dimetil-6,6-difenil-5,7-dioksa-4,8-diazaundeka-3,8-dien-             

          2,10-diondioksim, (3, DPTMD) ile Kobalt(II) Kompleksinin Sentezi (6) 

 

2 g, ligand (5 mmol), 25 mL asetonda çözüldükten sonra 10 mL asetonda çözülmüş 

olan CoCl2.6H2O (1.2 g, 5 mmol) çözeltisi damla damla yavaşça ilave edildi. Sonra oda 

sıcaklığında reaksiyon karışımı 30 dk karıştırıldıktan sonra 3 saat geri soğutucu altında 

kaynatıldı. Bu süre içinde reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile takip edildi. Reaksiyon 

sonlandırıldıktan sonra karışıma birkaç damla sıcak su damlatılarak kristallenmeye 

bırakıldı. Sonra çöken kahve renkli katı madde süzüldükten sonra sırası ile H2O, EtOH ve 

Et2O ile yıkandı ve vakum altında P2O5 üzerinde kurutuldu. E.n. 300 oC <. 

Elemental analiz (C21H23CoN4O4Cl), (6), (%): hesaplanan: C, 51.5; H, 4.7; N, 11.4; 

Co, 12.0; bulunan: C, 51.2; H, 4.2; N, 10.9; Co, 12.6. Kütle (ESI): m/z = 454 [M]+. Kahve 

renkli katı ürünün verimi 70 % olarak bulundu.  

 

O

O

NN

N N O

O

M H Cl

 
M = Cu(II) (4), Ni(II) (5), Co(II) (6) 

 

                 Şekil 25. Metal kompleksleri için önerilen yapılar 

 

2.4.6. Antimikrobiyal Aktivite Testleri  

  

Serbest ligand ve bu ligandın Cu(II), Ni(II), Co(II) kompleksleri, metal tuzları ve 

kontrol çözücü dimetil formamit (DMF), gram-positif bakteri (Staphylococcus aureus) ve 

gram-negatif bakterilere (Escherichia coli) karşı in vitro olarak kağıt disc metodu ile test 
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edildi. Bu testlerde, serbest ligandın ve metal komplekslerinin DMSO de farklı 

konsantrasyonlardaki çözeltileri kullanıldı (0.5 and 1 mgL−1) Sonuçlar ciprofloxin ile 

mukayese edildi.  

Kültür ve mantarlar tek-bakteri izolasyon tekniği ile saflaştırıldı. Bakterinin gelişimini 

sağlamak için ortamda glikoz nitrat (GN) kullanıldı. Bundan sonra, geliştirilen 

biyokütle(misel kütlesi) sabit tartıma getirmek için 65±5 oC'de bir fırında filtre kağıdı ile 

birlikte kurutuldu, soğutuldu ve bu işlemin sonunda tartıldı. Ayrıca filtre kağıdı ayrıca 

tartılıp toplam kütleden çıkarılmak süreti ile saf misel kütlesi bulundu. Hata oranı yüzde 

±0.01 olarak hesaplandı. Her bir durum için test bileşiğinin kuru misel ağırlığındaki (MDV) 

yüzde düşüş hesaplanmış ve ortalama yüzde inhibisyonu değerleri bulunmuştur. Test 

sonuçları, serbest ligandın ve Cu(II), Ni(II), Co(II) metal komplekslerinin mantarların 

büyümesini durdurduğunu göstermiştir. 
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3. BULGULAR 

 

3.1. (3E,8E)-3,9-dimetil-6,6-difenil-5,7-dioksa-4,8-diazaundeka-3,8-dien-2,10-  

       dion, (2) 

 

2,3-butandion monoksim ve 1,1'-(diklorometandiil)dibenzenin metanolde 

gerçekleştirilen katılma reaksiyonu sonucu, (3E,8E)-3,9-dimetil-6,6-difenil-5,7-dioksa-4,8-

diazaundeka-3,8-dien-2,10-dion, (2) bileşiği sentezlenmiş ve spektroskopik ve fiziksel 

sonuçlar önerilen yapıyı doğrulamaktadır.  

 

Cl

Cl

+ 2 HON O
O

O

ON

N O
KOH

EtOH/H2O

 
   1       2 

 

      Şekil 26. (2) Nolu bileşiğin sentezi 

 

3.2. (3E,8E)-3,9-dimetil-6,6-difenil-5,7-dioksa-4,8-diazaundeka-3,8-dien-2,10-

dion dioxim, (3, DPTMD) 

 

3E,8E)-3,9-dimetil-6,6-difenil-5,7-dioksa-4,8-diazaundeka-3,8-dien-2,10-dion, (2) 

bileşiği ile hidroksilamin hidroklorürün piridinli ortamda oda sıcaklığındaki reaksiyonu 

sonucu (3E,8E)-3,9-dimetil-6,6-difenil-5,7-dioksa-4,8-diazaundeca-3,8-dien-2,10-dion 

dioxim, (3, DPTMD) bileşiği sentezlenmiş ve spektroskopik ve fiziksel sonuçlar önerilen 

yapıyı doğrulamaktadır.  
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O
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N O

O

O

NN

N N OH

OH

NH2OH.HCl

Py

 
  2     3 (DPTMD) 

   

  Şekil 26. (3) Nolu bileşiğin sentezi 

 

3.3. (3E,8E)-3,9-dimetil-6,6-difenil-5,7-dioksa-4,8-diazaundeka-3,8-dien-2,10- 

       dion dioksiminin metal kompleksleri 

 

(3E,8E)-3,9-dimetil-6,6-difenil-5,7-dioksa-4,8-diazaundeka-3,8-dien-2,10-dion 

dioksiminin (3) bakır(II), nikel(II) ve kobalt(II) kompleksleri (4,5,6) hazırlandı. Bu 

bileşiğin ve komplekslerinin spektroskopik verileri Tablo 3,4,5 ve 6’da verilmiştir. 

 

Tablo 3. Serbest ligand (DPTMD) ve metal komplekslerinin karakterisitik IR frekansları 

(cm-1 cinsinden) 

 

Bileşik ν(-C=O) ν(-O-H) ν(O-H…N) ν(C=N) 

Dion (2) 1697 - - 1670 

DPTMD - 3552 - 1670 

Cu-DPTMD - 3225 1800 1650 

Ni-DPTMD  - 3207 1795 1570 

Co-DPTMD - 3215 1786 1660 

 

 

Tablo 4. Serbest ligand (DPTMD) ve metal komplekslerinin kütle, manyetik moment ve 

fiziksel değerleri. 

 

Komp. Kapalı Formül Renk Verim MS(m/z)  μa
ef 

DPTMD C21H23N4O4 beyaz 63 396 - 

Cu-DPTMD C21H23CuN2O4Cl mavi 55 459 1.77 

Ni-DPTMD C21H23NiN4O4Cl kırmızı 60 453 2.80 

Co-DPTMD C21H23CoN4O4Cl kahverengi 70 526 3.90 
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Tablo 5. Serbest ligand (DPTMD) ve metal komplekslerinin elektronik spektral verileri, 

(λmax nm cinsinden) 

 

Bileşik π–π∗ n–π∗ d-d band 

DPTMD 270 310 - 

Cu-DPTMD 272 420 570 

Ni-DPTMD 275 380 540 

Co-DPTMD 270 365 525 

aHer bir atom başına 297 K(B.M.). bDMF’de Uv-Vis spektrumları alındı. 

 

 

Tablo 6. Oksim ligandı ve metal komplekslerinin antibakteriyel aktiviteleri ve antifungal  

aktivite ağırlığı (mg) (inhibisyon yüzdesi) 

 

 Antibakteriyalaktivite (mg mL−1) 

E. coli S. Aureus 

Antifungal aktivite (mg mL−1) 

A. niger Trichoderma 

Konsant. 0.5 1 0.5 1 0.5 1 0.5 1 

Kontrol(DMSO)  0 0 0 0 0 0 0 0 

Ciprofloxin 40 45 42 44 74 72 65 60 

DPTMD 12 12 11 18 75(20) 70(25) 50(20) 30(60) 

Cu-DPTMD 20 28 15 26 65(35) 40(60) 35(50) 25(75) 

Ni-DPTMD 15 22 12 20 60(40) 25(75) 35(65) 30(60) 

Co-DPTMD 12 20 12 15 55(25) 30(70) 30(60) 25(65) 
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4. TARTIŞMA  

 

4.1. (3E,8E)-3,9-dimetil-6,6-difenil-5,7-dioksa-4,8-diazaundeka-3,8-dien-2,10- 

dion dioxim, (3, DPTMD) ve Metal Kompleksleri 

 

DPTMD’nun yapısı deneylerin alt kısmında verilen 1HNMR ve ayrıca Tablo 3,4,5 ve 

6 da verilen spektroskopik sonuçlar IR, manyetik moment ve Uv-Vis spektroskopik verileri 

ile aydınlatıldı. 

Ligandın önerilen yapısındaki N4 atomları metal iyonları ile bire bir oranında 

kompleks oluşturmaya yatkın durumdadır. Asetonda hazırlanan komplekslerin yapısı da 

spektroskopik yöntemlerle aydınlatıldı.1.85 singlet (2 CH3); 2.19 singlet (2 CH3); 7.25-

7.54 multiplet (2C6H5-) 9.0 br. singlet (2 C=N–OH). 

Ligandın CDCl3’de hazırlanan çözeltisi ile alınan 1H-NMR spektrumunda gözlenen 

rezonans değerleri ligandın sentezinin açıklandığı deneysel bölümün altında verilmiştir. 

1H-NMR spektrumdaki 1.85 (6H) ppm’de gözlenen singlet CH3-1 protonlarına, 2.19 (6H) 

ppm’deki singlet CH3-4 protonlarına, 7.25-7.54 (10H) ppm’ de gözlenen multiplet 

aromatik hidrojenlere ve 9.0 (2H) ppm’ de gözlenen singlet oksim hidrojenlerinden (2 

C=N–OH) kaynaklanan rezonans değerleri olduğu açıkça gözükmektedir. DPTMD’ in 

CDCl3 çözeltisi ile alınan 1H-NMR spektrum verileri önerilen yapının doğruluğunu açıkça 

göstermektedir. Ayrıca 9.0 ppm’deki sinyal D2O ilave edildikten sonra döteryum ile yer 

değiştirdiğinden gözlenemedi. Bu durum ise döteryum ile yer değiştirebilen -OH 

protonlarının varlığını doğrulamaktadır. 9.0 ppm’de gözlenen oksim sinyallerinin yayvan 

olarak gözlenmesi ve kimyasal kayma değerleri oksim gruplarının E,Z yapısında olduğunu 

göstermektedir (Birkelbach vd., 1994; Ramadan ve El-Naggar, 1996). 1H-NMR 

spektrumlarındaki sinyallerin integral değerleri de beklenen proton dağılımları 

gözlenmektedir. 1.85 ppm’deki sinyal 6H’a, 2.19 ppm’deki sinyal 6H’a, 7.25-7.54 

ppm’deki sinyaller 10H’a, ve 9.0 ppm’deki sinyal ise 2H’a karşılık gelmektedir.  

Kütle spektrumunda ligandın m/z 396 M+ moleküler iyon sinyali gözlenmiştir. Bu 

sinyal değerleri de moleküler iyonun ve ligandın (DPTMD) oluştuğunu göstermektedir. 

(m/z, ESI) 459 [M-Cl+1]+ sinyali Cu(II), 453 [M-Cl-H]+ deki sinyal Ni(II) ve 526 [M]+   

daki sinyal Co(II) komplekslerinin oluştuğunu göstermektedir.  
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IR spektrumlarındaki bantlarda önerilen yapıların doğruluğunu destekler niteliktedir. 

Dion bileşiği(2)’nin IR spektrumunda υ(C=O) titreşim bandı 1697 cm-1, υ(C=N) titreşim 

bandı ise 1670 cm-1 de gözlenmiştir. Oksimin 3552 cm-1 deki bantı yapıdaki –O–H 

varlığını göstermektedir. Bakır(II) kompleksinin spektrumunda 1800, nikel(II) de 1795 ve 

kobalt(II) kompleksinde ise 1786 cm-1 de gözlenen zayıf sinyallerin O-H….O köprülerinin 

oluştuğuna yorumlandı. Ayrıca serbest ligandaki 3552 cm-1 de gözlenen sinyal yerine 

bakır(II) kompleksinin spektrumunda 3225, nikel(II) de 3207 ve kobalt(II) kompleksinde 

ise 3215 cm-1 yayvan olarak gözlenmesi de hidrojen köprülerinin oluştuğunu 

desteklemektedir (Tang vd., 2002). Ayrıca spektrumda 1350 cm-1 civarlarında orta 

şiddetteki bantlar oksimin kompleksdeki N-O gerilim titreşim frekansına karşılık 

gelmektedir (Serbest vd., 2001). Oksim komplekslerinde 1330 ve 1230 cm-1 civarlarındaki 

keskin imin bandları metal iyonlarının azot atomları ile bağlanması desteklemektedir. 

Oksim ligandının metal iyonları ile koodinasyonundan sonra titreşim frekanslarında düşük 

frekanslara doğru kaymalar gözlenmiştir. Bütün bu veriler Cu(II), Ni(II) ve Co(II) 

iyonlarının, oksim ligandının dönor atomları olan N4 sistemi ile koordinasyona girdiğinin 

bir delili olarak gösterilebilir ve IR verileri ile önerilen yapıların uyuştuğu gözlenmektedir 

(Blinc ve Hadzi, 1958). IR spektrumlarının verdiği bilgiler önerilen yapıları 

doğrulamaktadır. 

Oda sıcaklığında bulunan bütün kompleksler için manyetik moment ölçümleri 

yapılmış ve elde edilen değerler Tablo 4’te verilmiştir. Cu(II) kompleksi için manyetik 

moment teorik olarak 1.73 BM iken yapılan ölçümler sonucunda 1.77 BM bulunması bu 

kompleks için beklenen sonuç olarak değerlendirilmiştir. Bu durumda Cu(II) kompleksinde 

çiftlenmemiş paramanyetik tek elektronlu sisteme yorumlanmıştır. Ni(II) kompleksi için 

eşleşmemiş elektron çifti olmadığından diamanyetik elektron sistemine yorumlanmış, 

manyetik moment 2.80 BM olarak ölçülmüştür. Ayrıca Co(II) kompleksi için manyetik 

moment 3.90 BM olarak ölçülmüş olup, Co(II) kompleksinde çiftlenmemiş paramanyetik 

üç elektronlu sisteme yorumlanmıştır. Bu sonuçlar söz konusu kompleksler için beklenen 

bir durum olup, önerilen yapılar ile uyumlu olduğuna yorumlanmıştır.  

Ligand ve kompleksler Uv-Vis spektrum için DMF’de hazırlandı. Absorbsiyon 

bantları Tablo 3’de verilmiştir. Oksim ligandı (DPTMD) ve komplekslerinde, yaklaşık 270 

nm bölgesindeki bantlar C=N grubundaki π-π* geçişlerine, 310-420 arasında gözlenen 

bantlar n-π* geçişlerine karşılık gelmektedir. Bütün komplekslerin d-d geçişleri 525-570 
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nm gözlenmiş olup bu değerlerin ise komplekslerde d-d geçişlerine karşılık geldiğine 

yorumlanmıştır.  

DPTMD ve bunun metal komplekslerinin önerilen yapıları, yapılan spektroskopik 

çalışmalar ile uyuşmaktadır. Spektroskopik verilerden elde edilen sonuçlar ışığında metal 

komplekslerinin tamamı tetragonal olarak önerilebilir(Karaböcek, 2006; Karaböcek, 2009). 
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5. SONUÇ VE ÖNERİLER 

 

Bu çalışmada elde edilen ligand ve bu ligandın metal kompleksleri olan Cu(II), Ni(II) 

ve Co(II) kompleksleri sentezlenmiş, yapıları spektroskopik yöntemlerle aydınlatılmıştır. 

Son yıllarda aktif bölgelerinde metal iyonları içeren proteinler biyosistemlerdeki 

fonksiyonları açısından oldukça ilgi çekmişlerdir. En detaylı incelenmiş bakır proteinleri 

olan hemosiyanin ve tirosinaz sırasıyla oksijen taşınmasında ve tirosinin oksidasyonu için 

O2 ’i aktive etmede rol oynamaktadırlar. Bu nedenle oksijen taşıyan proteinlere model 

olabilecek veya yerine geçebilecek (moleküler mimik) bakır komplekslerinin sentezi ve 

özelliklerinin incelenmesi üzerine pek çok çalışma yapılmıştır. Ayrıca Ni(II) ve Co(II) 

komplekslerinin de önemli katalitik etkiye sahip olduğu bilinmektedir (Chand vd., 2000). 

Bu kompleksler sadece bir enzim model bileşiği değil aynı zamanda moleküler mıknatıs 

özelliğe de sahiptirler.  

Bakır içeren bazı redoks aktif koordinasyon komplekslerinin nükleik asitler üzerine 

etkileri de bilinmektedir. Bu nükleaz model bileşiği fizyolojik pH ve sıcaklık altında 

metalin de görev aldığı bir işlem ile DNA’nın parçalanmasını gerçekleştirir ve bu 

komplekslerin aktiviteleri DNA ile zayıf veya kuvvetli etkileşmelerine bağlıdır. Bis-(1,10-

fenantrolin)-bakır iyon kompleksi DNA sarmalında parçalanmayı sağlayan ilk 

koordinasyon bileşiğidir. Demir-EDTA türevlerinin, çeşitli metaloporfirinlerin, cis-

diaminodikloro platin kompleksleri ve 4,7-difenil-1,10-fenantrolin’in rutenyum 

kompleksleri de bu tür özellik göstermektedirler (McGhee ve von Hippel, 2000). Ayrıca 

platin komplekslerinin kanser tedavisinde etkin bir şekilde klinik olarak kullanımı anti 

kanser özellik gösteren yeni metal komplekslerinin sentezlenmesine ve nükleik asitlerle 

etkileşimlerinin incelenmesine olan ilgiyi artırmıştır. Bu yüzden nükleik asitlerle etkileşen 

ve zincirleri kesen yeni metal komplekslerinin geliştirilmesi ve DNA ile olan etkileşim 

mekanizmalarının anlaşılmasının bu komplekslerin moleküler biyoloji, farmakoloji ve gen 

terapisi gibi farklı amaçlar için kullanımını sağlayacağı aşikârdır (McGhee ve Von Hippel, 

2000). 

Diğer bir metaloenzim sınıfını da süperoksit dismutazlar (SOD) oluşturur. Bu 

enzimler biyolojik sistemlerde kendi kendine ve enzimatik oksidasyonlar ile meydana 

gelen süperoksit radikallerini katalitik olarak temizleme görevini yaparlar. Süperoksit 

radikal anyonu genelde tahrip edici hastalıklara, kansere ve yaşlanmaya neden olan birçok 
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biyolojik sistemde bulunan toksik bir türdür. Oksijen toksitesine karşı bir koruma sağladığı 

için bu enzimler solunum hücrelerinin hayatta kalması için gereklidir ve solunum yapan 

organizmalarda yaygın olarak bulunurlar. Oksijenli solunum yapan organizmalarda 

süperoksit radikalinin hidrojen peroksite dönüşümünü katalizleyen SOD enzimleri aktif 

merkezinde Fe, Mn veya Cu/Zn gibi geçiş metalleri bulunur.  

Bu çalışmada tasarlanan ve sentezlenen spektroskopik yöntemlerle yapısı belirlenen 

DPTMD ligandın metal kompleksleri sentezlenmiş yapılar aydınlatılmıştır. Ayrıca serbest 

ligand ve metal komplekslerinin biyolojik aktivite testleri yapılmış ve bunlar içinde en 

büyük biyolojik aktiviteyi bakır(II) komplekslerinin gösterdiği belirlenmiştir. Bu sonuç 

literatürler ile uyumlu gözükmektedir. Yapılar ile ilgili elde edilen bilgiler spekülatif model 

olabileceklerini desteklemektedir. Dolayısıyla, bu türden çeşitli metal merkezleri bulunan 

model bileşiklerin sentezi ve herhangi bir biyolojik fonksiyonu yerine getirebilmeleri, hem 

yapısı tam olarak bilinmeyen yapıların aydınlatılması ve hem de benzer aktif bölgelerin 

fonksiyonlarının ortaya konulması açısından son derece önemlidir. Dolayısıyla sentezlenen 

metal bileşiklerinin çeşitli endüstriyel alanlarda ve tıp alanında kullanılabilir hale 

getirilmesi durumunda ülkemize sağlayacağı ekonomik ve bilimsel katkılar mümkündür. 
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