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OZET

YENI DORT DiSLi OKSIMLER iLE BAZI GECiS METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZI

PAMUKKALE UNIiVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. EMIN KARAPINAR)
DENIZLi, KASIM 2019

Yapilan bu ¢alismada ¢ikis maddesi olarak asetofenon ve 4’- metilasetofenon
nitrosolama yontemi kullanilarak izonitrosoasetofenon ve izonitrosometil-p-tolil keton
elde edildi. Izonitrosoasetofenon ve Izonitrosometil-p-tolil  keton,  3,4-
diaminobenzofenon ile reaksiyona girerek iki yeni ligand sentezlenmistir. Bu
ligandlara Cu(lIl) metal tuzu eklenerek, 6 adet yeni homoniikleer bakir(IT) kompleksleri
sentezlendi.

Elde edilen ligandlarin ve komplekslerin molekiil yapilari, Elemental Analiz,
FT-IR ve 'H-NMR, *C-NMR, Manyetik Siisseptibilite, TG-DTA, LC-MS calismalari
kullanilarak aydinlatilmistir. Elde edilen teorik sonuglar, deneysel sonuclar ile

kiyaslanarak olumlu sonuc¢landig1 gériilmiistiir.

ANAHTAR KELIMELER: Oksim, Bakir kompleksleri, Homoniikleer kompleksler,



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW TETRADENT
OXIMINES AND SOME TRANSITION METAL COMPLEXES
MASTER'S THESIS

PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
DEPARTMEN OF CHEMISTRY

(SUPERVISOR:PROF. DR. EMIN KARAPINAR )
DENIiZLi, NOVEMBER 2019

In this study, isonitrosoacetophenone and isonitrosomethyl-p-tolyl ketone were
obtained using acetophenone and 4'-methylacetophenone nitrosation as starting
material. Isonitrosoacetophenone and isonitrosomethyl-p-tolyl ketone reacted with
3,4-diaminobenzophenone to synthesize two new ligands. Cu (11) metal salt was added

to these ligands to synthesize 6 new homonuclear copper (11) complexes.

Molecular structures of the obtained ligands and complexes, Elemental
Analysis, FT-IR and 'H-NMR, *C-NMR, Magnetic Susceptibility, TG-DTA, LC-MS
were required. When the theoretical results were compared with the experimental

results, it turned out to be positive.

KEYWORDS: Oxime, Copper complexes, Homonuclear complexes
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1. GIRIS

Oksim kimyasi, Tschugaef’in nikelin gravimetrik 6l¢iimleri i¢in ayira¢ olarak
dimetil glioksimi kullamlmas1 ile kesfedilmistir. Ilerleyen yillarda, analitik
uygulamalar i¢in oksim ligandlarina yonelik ¢aligmalarin hizli bir sekilde artmasina
neden olmustur. Giiniimiizde de bu sayede ¢ok ¢esitli oksim ligandlar

sentezlenmektedir (Bekaroglu 1972).

Bu calismada ¢ikis maddesi olarak asetofenon ve 4’- metilasetofenon
nitrosolama yéntemi kullanilarak Izonitrosoasetofenon ve izonitrosometil-p-tolil keton
elde edilmistir. izonitrosoasetofenon ve Iizonitrosometil-p-tolil  keton, 3,4-
diaminobenzofenon ile reaksiyona girerek iki yeni ligand sentezlenmistir. Bu
ligandlara Cu(Il) metal tuzu eklenerek 6 adet yeni homoniikleer bakir(Il) kompleksleri

sentezlenmistir.

Calismanin devami olarak; ligandlarin, metal ekstraksiyonunda kullanip
kullanilamayacaklarinin arastirilmasi, polimer iiretim ¢alismalari, anti-timdr ve anti-
kanser hiicrelerine kars1 aktivitelerinin belirlenmesi, diger gecis metalleri ile
komplekslerinin  sentezlenerek yapilarinin aydinlatilma ¢alismalar1  yapilabilir.
Dolayisiyla sentezlenen metal bilesiklerinin ¢esitli endiistriyel alanlarda ve tip
alaninda kullanilabilir hale getirilmesi durumunda iilkemize saglayacagi ekonomik ve

bilimsel katkilar mimkiindiir.

Giliniimilizde oksimlerin ve sentezlenen komplekslerin, DNA boliinmesini ve
kan damarlarimi gevsetme Ozelliginin oldugu da bilinmektedir. Bu nedenle NaOH
bilesigine iliskin olarak artan sentetik caba ve bilimsel bilginin artmasi, g¢esitli tip

alanlarinda yeni terapotik ilaglarin gelistirilmesinde biiyiik umut verici olmustur.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler, genel formiilii RjR,C=NOH olan iminlere ait kimyasal bilesiklerdir.
Burada ki Ry, organik bir yan zincir olup; R ise bir aldoksim veya bir ketoksim olan
hidrojen atomudur. Oksim adi, oksijen ve imin kelimelerinin bir kombinasyonundan
tiretilmistir ve 19. yiizyilla kadar uzanmaktadir (Chakravorty 1974). Oksimler
anorganik, organik, analitik, biyolojik ve endiistriyel kimyada yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Tschugaeft tarafindan 1905 yillarinda yapilan ¢alismalardan sonra
Ni(II) metalinin dimetilglioksim ile verdigi kompleksin yapisi aydinlatilmis ve
giinimiize kadar farkli oksim ile gecis metalleri arasinda meydana gelen

komplekslerin yapilari arastirilmistir (Kurtoglu 1999).

Oksimler ¢ogunlukla renksizdirler ve erime noktalar1 ¢ok yiiksek olmayan kati
maddelerdir. Cok az miktarda suda ¢oziinme gosterirler. Oksimlerin igerisinde sadece

molekiil agirliklari kiiglik olanlar ugucu 6zellik gosterirler (Singh ve ark. 2003).

Oksimler, amfoterik bir grup olan (C=NOH) ile karakterize edilmistir. Ciinkii
hafif asidik hidroksil grubu ve hafif bazik nitrojen atomu igerir (Chakravorty 1974).
Oksimlerin alifatik grubu, hidroliz islemine benzer, hidrazonlardan daha c¢ok
dayaniklidir. Yapilarinda bulunan azometin grubundan dolay1 zayif bazik, hidroksil
grubundan dolay1 da zayif asidik 6zellik gosterirler. Oksimler zayif asidik o6zellik

gosterdikleri i¢in sulu NaOH’da ¢6ziiniirler ve CO3, ile ¢cokerler.

a-dioksimler sulu ¢ozeltilerinde asidik Ozellik gosterirler. Basit oksimlerin
pKa degerleri 10-12 arasinda goriilmektedir (Brady ve ark. 1929). pKa’st 10,7 olarak
bilinen dimetilglioksim, sulu ¢ozeltide asidik 6zellik gosterir. Oksimler yapilarinda
bulundurduklar ¢ift bagdan dolay1 ¢cok zayif bazik 6zellik gostermektedirler. Hidroksil
grubu, amin grubundan on kat daha az bazik Ozellik gostermektedir. Oksimler
konsantre mineral asitlerinde ¢ok c¢oziiniirler ve ¢ogu zaman su ile seyreltilerek

cokerler, hidroklortir kristalleri meydana gelir.



Oksimler, analitik, biyokimyasal, antimantar, antibakteriyel, antimikrobiyal
reaktifler ve ayni zamanda agir metallerin ekstraksiyonu ig¢in yiiksek bir yetenege
sahip oldugundan bu alanlarda gittikce daha onemli hale gelmektedirler. Oksimler,
farmasotik sentez ve biiyiik 6lgekli organik kimyasal yapilarda genis kullanim alanina
sahiptirler.  Oksimlerin  koordinasyon bilesiklerinin  yapisal o6zellikleri ve
komplekslerinin olagandisi reaktivite durumlari da oldukga dikkat ¢eken bir 6zelliktir.
Oksimlerin ayrica DNA boliinmesini ve kan damarlarini gevsetme 6zelliginin oldugu
da bilinmektedir. Bu nedenle NaOH bilesigine iliskin olarak artan sentetik ¢aba ve
bilimsel bilginin artmasi, ¢esitli tip alanlarinda yeni terapotik ilaglarin

gelistirilmesinde biiyiik umut verici olmustur (Motaleb 2019).

2.2 Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

Oksimlerin yapilarint aydinlatmak ve daha fazla bilgi edinmek i¢in

spektroskopik teknikler gelistirilmistir.

2.2.1 Iinfrared (IR) Spektrumlar

Oksimlerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan en 6nemli bantlar; (O-H),

(C=N) ve (N-O) gerilme bantlaridir (Pretsch 1983).

2.2.2 UV-Vis Spektrumlari

Oksimlerin UV-Vis Sspektrumlarina bakildiginda en 6nemli 6zelligi tasiyan

bandi C=N grubunun n—> n* elektronik ge¢isine ait olan banttir.

2.2.3 'H-NMR ve *C-NMR Spektrumlari

Hidroksil protonlarina ait 'H-NMR spektrumlari monooksimlerde yaklasik

olarak 9,00-13,00 ppm arasinda gozlemlenmektedir (Karatag 1991).



Oksim ve imin grubuna ait karbon pikleri *C-NMR spektrumlarinda en
karakteristik 6zelliktedirler (Macit 1996).

2.3 Oksimlerin Sentezi
2.3.1 Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonu Sonucu Oksim

Sentezi

Oksimler genelde aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonu sonucunda
meydana gelir. Reaksiyon, alkollii ortamda oda sicakliginda baslar ve kaynama

sicakligina kadar ve uygun olan pH’larda gergeklesir (Sekil 2.1) (Constantinos 2005).

+

_ _ 4+ H
N—ONa —> —NOH

Sekil 2.1: Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonu

NaOH
—O+ NH,OH.HCl —

2.3.2 Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonu Sonucu Oksim Sentezi

Oksimleri basit bir sekilde elde etme yonteminden biri de ketiminler ile

reaksiyonudur (Sekil 2.2) (Smith 1966) . Ketiminlerin yapilarinda —-C=NH mevcuttur.

R,C =NH + NH,OH — R,C=NOH + NH,

Sekil 2.2: Ketiminlerden oksim eldesi



2.3.3 Nitrosolama Yontemi ile Oksim Sentezi

Ketonlardan o-ketoksimlerin hazirlanmasi, nitrosolama yontemi uygulanarak
miimkiin hale getirilir (Sekil 2.3) (Thompson 1964).

CHs CH,,ONO/C,HsONa CHs
CH CH,

; /

Sekil 2.3: Nitrosolama yontemi ile oksim sentezi

2.3.4 Alifatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesi

a-hidrojen igeren nitro alkanlarin indirgenmesi ile oksimler meydana gelir.
N-O veya N=O bagimni igeren oksijen dondrleri, drnek olarak nitro alkanlar,
koordineli CO oksijenlenmesi ve CO,’e doniisiimii i¢in kullanilir. Oksimlerin olusumu
demir karbonilleri tarafindan aminlere R-NO;’nin indirgenmesi ara basamag ile olur
(Kukushkin 1999). Reaksiyonun ana iiriinii olarak kopriilii oksimato kompleksi olusur
(Sekil 2.4).

R H H H
/ H,/Pd |/
C—C ———» R—C—C
EtOH/HCI |\
R 2 R N—OH
(%70-80)

R R Ho 4 o H
\ / snCly, Hcl |/ R-Mgx |/
C=C 0 » R—C—C > R—C—C
/N N\ N

R NO, R N—OH R' N—OH

Sekil 2.4: Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi sonucu oksim sentezi



2.3.5 Olefinlere NOCI Katilmasi

Olefinlere NOCI katilmas1 ile olusan ilk madde B-halonitrozo bilesigidir
(Sekil 2.5). Bu ilk maddenin olusmasi yalnizca birbirini izleyen C ve N atomlari
varliginda ve H atomu yok ise (a) meydana gelir. Eger H atomu varsa (b) nitrozo

bilesigi oksime tautomerize olur (Constantinos 2005).

Cl N —0O
| I
—(l'lzcll— + NoCl ——> —Cll—Cll— ()
| | | |
A =
Cl N=—/O Cl HN OH

Sekil 2.5: Olefinlere NOCI katilmasi sonucu oksim sentezi

2.3.6 Friedel- Crafts Tipi Reaksiyonlardan Oksim Sentezi

Kullanilan bu yontem oksim eldesi igin kisa bir yontemdir. Ihtiya¢ duyulan

reaktiflerin fazlaligindan dolay1 sik kullanilmaz (Sekil 2.6) (Giimiis 2001).

_ AICI3, Hidroliz )
45-50 C

Sekil 2.6: Fumarik Asit’ten oksim eldesi



2.3.7 Primer Aminlerin Yiikseltgenmesinden Oksim Sentezi

Primer aminler, sodyum tungstat varliginda ve alkollii ortamda hidrojen

peroksit ile yilikseltgenerek oksimleri olustururlar (Sekil 2.7) (Serin 1980).

i
R,c—nNH, SO0 ¢ cH=NOH
1_Ii MNaWO,

Sekil 2.7: Primer aminlerin yiikseltgenmesi

2.3.8 Disiyan —di-N-oksit Katilma

Bu sentez yontemi, dioksimlerin elde edilmesi i¢in ¢ok uygun olmasina ragmen
tehlikelidir. Siyanogen-di-N-oksit ile tarihte ilk olarak 1911 senesinde calisilmistir.
Grundmann ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan aminlere ve 1,2-diaminlere siyanogen-
di-N-oksit katilmasindan siibstitiie amin oksimler olusturulmustur  (Sekil 2.8)

(Grundmann 1965).

Cl
I -
_N_ _ _Cs _OH Na,CHO, -_N_+_Cs _O
HO “‘(I_T M — 7 = ™N
Cl Di-siyan-di-N-oksit
H ﬁ ‘\J’OH
—,.N,__"-E,CT.;- #— - BN i Hch ~cF
07 FCT N e N ; !
. 2 H,C.. _Ca
2 NT TN
H OH
OH

Sekil 2.8: Di-siyan-di-N-oksit katilmasi ile oksim sentezi



2.3.9 Kiloralhidrat ile Hidroksilamin Reaksiyonu

Kloralhidrat ve hidroksilamin hidrokloriirden yola c¢ikilarak kloroglioksim

izomerleri meydana gelir (Sekil 2.9) (Hantzsch 1908, Britzinger 1952).

(HO),CH—CCl; + 2NH;,0H —— ]

Sekil 2.9: Kloralhidrat ile Hidroksilamin reaksiyonu

2.4 Oksimlerin Reaksiyonlari

2.4.1 Is1vesik etkisi ile reaksiyonlari

Oksimler kararli madde olmasina ragmen, 1s1 ve 1sikta kisa siirede bozunma
gosterirler. Is1 ve 1siktan her ne kadar korunsalar dahi bozunmalar sonucunda gergek
karbonil bilesigi ve azotlu anorganik karigimlar1 meydana getirirler (Sekil 2.10). Asiri
1sitma sonucunda benzofenonoksim, benzofenon ve imin maddelerine ayrigsmalari

gbzlemlenir (Demir 2008).
6(C6H5)zc =NOH~-> 5(06H5)2C:O + (C6H5)2C: NH + 2N2 + NH3 + Hzo

Sekil 2.10: Oksimlerin 1s1 etkisiyle ayrigmasi

2.4.2 Asitlerle reaksiyon

Oksimler, kuvvetli mineral asitleriyle tuzlarini olustururlar (Sekil 2.11). Bu
olusan tuzlar kolay bir sekilde izole edilebilirler. Oksimlerin izomer doniisiimlerinde
asitlerin etkilerinden yararlanilir. Aldoksimlerin sin- izomerleri, HCI ile reaksiyona

girerek anti- izomerlerinin hidrokloriirlerini olusturur.



+ /—H

c—H
/
N HO—N
cl
OH H

Sekil 2.11: Aldoksimlerin HCl ile reaksiyonlari

2.4.3 Niikleofillerle reaksiyonlari

Niikleofilik 6zellige barindiran bir¢ok reaktif, oksimler ile basit bir sekilde
reaksiyona girebilirler. Oncelikli olarak oksim karbonunda, niikleofilik etki
gerceklesir. Fenilhidrazin’e benzer niikleofiller kullanilirsa, denge halindeki bu

reaksiyon, reaktifin fazlasi kullanildiginda bozunur (Macit 1996).

2.4.4 Grignard reaktifleriyle reaksiyonlari

Grignard reaktifleri ile benzaldoksimler reaksiyona girerek ¢evrilme iiriinlerini
meydana getirirler. Bazi oksimler bu yontem ile birlikte, aziridin magnezyum

tiirevlerine dontistiiriilmiistiir (Demir 2008).

245 Acilleme reaktifleri ile reaksiyonlar:

Oksimlerin, agiller ile olan bilesiklerinin hepsi 0-acil yapisinda meydana gelir
(Sekil 2.12). Birbirinden farkli geometrik izomeriye sahip oksimler, farkli izomeriye
sahip olan agcil tiirevlerini olustururlar. Anti-izomerinin agil tiirevi, nitrili meydana
getirirken, sin- izomerinin agil tiirevi iSe, zayif baz ile yeniden orijinal oksime doniisiir
(Smith 1966).



OH Q

Cl /,r‘Jw" Cl /1!-
+ 2 151 . + 2HCI

o Ny S N

b ! )

Sekil 2.12: Oksimlerin agilleme reaktifleriyle reksiyonlar

2.4.6 Diazonyum kenetlenme reaksiyonlari

Bazik olan bir ortamda diazonyum bilesikleri, oksimlere karsi elektrofil
davraniglarda bulunur. Reaksiyon ortaminda bulunan bakir bilesikleri, oksim
hidrojeninin diazonyum bilesigininde aril grubu ile yer degistirip, serbest radikal
olusturarak reaksiyonu devam ettirmektedir (Macit 1996).

2.4.7 Halojenlenme reaksiyonlari

Elektrofilik reaktiflerin tepkimeleri genel olarak O ve N atomu iizerinden
gergeklesir. Buna ragmen halojenlenme reaksiyonlari, oksim karbonundan
gerceklesmektedir (Colak 1999). Bazi halkali olan yapilarda, halojenlenme halkasi ise
bir hidrojen lizerinden gergeklesebilmektedir (Sekil 2.13) (David 1982).

R,C=NOH+ X, —® RC — NO
X
H H H |
| | | X2
RC——NOH,—> RC=NOH — RC——NOH — RC—X

X NO

Sekil 2.13: Oksimlerin halojenlerle reaksiyonlari
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2.4.8 Indirgenme reaksiyonlar

Indirgeme islemi yaparken genellikle lityum aliiminyum hidriir ve sodyum
borhidriir gibi metal hidriirleri kullanilir (Sekil 2.14) (Zhu 1994). Oksimlerin primer
aminlere indirgenmesinde, lityum aliiminyum hidrir en ¢ok kullanilan
indirgenlerdendir. Oksimlerin indirgenme reaksiyonlari, ketonlarin indirgenmesinden
daha uzun siirmektedir. Bu reaksiyon gerceklesirken, lityum aliiminyum hidriir ile
tetrahidrofuran gibi ¢oziiciiler kullanilir. Reaksiyonun siiresi, 1s1ya ve oksimin yapisina
gore farklilik gosterir (March 1977).

LiAlH
+

N NH, HN—CH;R

Sekil 2.14: Aromatik oksimlerin indirgenme reaksiyonlari

2.4.9 Beckmann cevrilmesi

Beckmann ¢evrilmesi, oksimlerin katalizlenmis izomerizasyonu sonucu amide
dontisimiidiir. Basta keto oksimler, siilfiirik asit, hidroklorik asit, polifosforik asit gibi
kuvvetli asitler ile birlikte gevrilmeye doniisiirler. Alkil veya aril grubu azot atomu
lizerine go¢ ederler ve N siibstitiie amitler olusur. Ornek olarak; asetofenonoksim
derisik siilfiirik asit ile beraber Beckmann ¢evrilmesine ugrayarak, asetanilidi olusturur

(Cakic1 2009).

2.4.10 Ketimin olusumu

Fotokimyasal vyollarla aromatik ketoksimlerden ketimin meydana gelir.
Oksimlerin agil tiirevleri de bu reaksiyonu olustururlar. Ancak oksim eterler, bu

reaksiyonu olusturmazlar (Sekil 2.15) (Grellmann 1974).

11



N /O H

N fotoliz N

ol OH

Sekil 2.15: Ketimin olusum reaksiyonu

2.4.11 Oksimlerin yiikseltgenmesi

Oksimler, basit bir sekilde oksitlenebilen maddeler degildir. Oksimler, hidrolize
ugramadiklart stirece Fehling ve Tollens reaktiflerini indirgeyemezler. Peroksitrifloro

asetik asit ile ketoksimler nitroalkanlara dontsiirler (Sekil 2.16) (Papafil 1956).

F;CCOOOH
R,C—NOH —— » [RyC=—=NOH]

R;HC—NO,

Sekil 2.16: Oksimlerin yiikseltgenme reaksiyonu

2.4.12 Hidroliz reaksiyonlari

Oksimler, ¢ift bagdan hidrolizlenerek, yapisina uygun aldehit ya da ketonlari
meydana getirir. Karbon-azot ¢ifte baginin hidrolizi su katilimi ile baslayarak, azot
grubunun ayrilmasi halinde devam eder (Sekil 2.17) (Bischoff 1980).

VA I | I
_C\ HO, _ | - -—— ——C—
| |
N_ NH
Ho” HD/L

Sekil 2.17: Hidroliz reaksiyonu
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2.5 Literatiir Taramasi

Dejan Premuzic ve dig. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, yeni bir rijit
tripodal oksim ligandinin (Sekil 2.18) sentezi ve Ozellikleri bildirilmistir. Ligand,
hidroksil gruplar1 ve tii¢ intramolekiiler O-H N hidrojen bagi ile alternatif iig
karbokim kolu olan bir tiir florogliisinoliin elde edilmistir. Molekiiller aras1 O-H O
hidrojen baglari, karakteristik bir {i¢ boyutlu agin olusumuyla sonuglanmistir.
Bilesigin yapist ayrica NMR, IR ve MS teknikleriyle analiz edilmistir. Hem hidrojen
baginin hem de incelenmekte olan ligandin konformasyon durumunun analizini
gerceklestirmek icin DFT hesaplamalart  kullanilmistir. Ek olarak, c¢alisma,
konformasyonel durum ve metal degistirme isleminin, incelenen kisimlarda tatomerik

dengeyi OH "N == O™ "HNlyi etkiledigi yoniinde ele almaktadir.

Sekil 2.18: Dejan Premuzic ve dig.(2017) tarafindan sentezlenen ligandin

molekiil yapisi
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Ucgan ve dig (2015) yaptiklar1 ¢alismada, isonitroso-2-asetil naftalen ve 1,2-
fenilendiamin’den elde edilen Schiff bazi ile nikel (II), bakir (II) ve ¢inko (1)
kompleksleri sentezlenmistir (Sekil 2.19). Bilesikler, temel analizler, FT-IR, UV-Vis
ve 'H ve °C NMR spektrumlari, iletkenlik dlgiimleri, manyetik duyarlilik dlciimleri
ve termal analiz ile karakterize edilmistir. Sonuglar, simetrik Schiff baz ligandinin iki
oksim oksijen atomu ve iki azometin azot atomu boyunca tetradentat koordinasyonunu
gostermektedir. Molar iletkenlik verileri, sentezlenen komplekslerin elektrolit

olmadigini gostermistir.

H.,NOH H. NOHHON, H

Me _nBuONO, EiONa__ BuONO, FtONa 'I L‘
M{OAc) _ MOAynHO nH;0 i i

1.M=N1,n=4;2,M=Cu,n=1;311‘v1=211,rr=2.

Sekil 2.19: Ugan ve dig (2015) tarafindan, isonitroso-2-asetilnaftalen'den tiiretilmis
Schiff bazinin Ni (I1), Cu (11) ve Zn (I1) komplekslerinin sentezi

Sarkar ve dig. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, iki yeni nétr bir tetradentat
monokondensif Schiff baz ligandi1 [Ni(L)Cl;] ve [Ni(L)(NCS),] nikel(ll) (Sekil 2.20),
komplekslerini, 3-(2-(2-aminoetilamino))etilimino) biitan-2-on oksim (L) farkli fiziko
kimyasal teknikleri kullanilarak sentezlenmis ve element analizleri, spektroskopik (IR,
Elektronik, NMR) yontemleri, iletkenlik ve molekiiler 6lglimleri yapilarak karakterize
edilmistir. Kompleksin kristal yapisi, tek kristal X 1511 kirinim yontemi kullanilarak
belirlenmis ve bir NiNg koordinasyon yapisina sahip olan nikel (11) etrafindaki ¢arpik

bir oktahedral geometriyi onermistir. L ligandindaki koordine edilmemis O-H grubu,
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koordine edilmis tiyosiyanat kismimin S ucu ile H-baglanma etkilesimlerine devam
etmektedir. Bu H-baglanma etkilesimleri 3.132 A' nin O-S ayrimlarina yol agarak ve
kristal paketlemede belirgin rol oynamistir. Mononiikleer birimlerin, O-H S
etkilesimleriyle birlikte etkilestirildigi ve son olarak bir 1D supramolekiiler tabaka
benzeri diizenlemeyle sonuglandigr gorilmistir. DFT/TDDFT tabanli  teorik
hesaplamalar da ligand ve optimize edilmis geometrileri, elektronik gecisler ve
molekiiler enerji seviyeleri ile ilgili durumun tamamlanmasin1 amaglayan kompleksler
tizerinde yapilmistir. Son olarak, komplekslerin stiren oksidasyonuna yonelik katalitik
davraniglar1 da ortaya cikarilmistir. Solventin etkisi, sicakligin ve zamanin etkisinin
yani sira, substratin oksidana oranimin etkisi gibi ¢esitli reaksiyon kosullari, Ni(ll)

koordinasyon varliginin katalitik etkinligini degerlendirmek i¢in detaylt bir sekilde

incelenmistir.
Cl)H
N—O
=N E = \
a4 /\\/ \/\ - ,H
:\Ii - o SNTON NH,
0 VAN
Ligand (L)
NiCl, Ni(SCN),
c o NCS
oH | | : _.NCS
1|\' boooal N
N NH,SCN N
RN —_— - T H
~ N

N N NH, N N NH,

Kompleks (1) Kompleks (2)

Sekil 2.20: Sarkar ve dig. (2018) tarafindan yapilan ¢alismadaki ligand ve Ni (I1)

komplekslerinin hazirlanmasi

Yang ve dig. (2017) tarafindan yapilan calismada, alifatik oksim tiirevleri
C7H15CX=NOH (X: H, CH3, NH; veya OH) ticari olarak bakir(ll) ekstraktanlar veya
yiizdiirme toplayicilar1 olarak kullanilmistir, cu® veya mineral yiizeylere karsi

reaktivitelerinin ger¢ek yapisi hala belirleyici olmaya devam etmektedir. Yogunluk
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fonksiyonel teorisi (DFT) metodu kullanilarak, bu alifatik oksim tiirevlerinin yapi-
reaktivitesi, B3LYP/6-311+G(d,p) diizeyinde degerlendirilmistir. ~ Sonuglar,
oktanaldoksim (OTAO), metil n-heptil ketoksim (MHKO), N-hidroksikotanimidamid
(HOIM) ve n-oktanohidroksamik asidin (OTHA) bas grubundaki O veya N
atomlarinin kimyasal reaksiyon merkezi oldugunu belirtmistir (Sekil 2.21). Alifatik
oksim iyonik tiirlerin reaktivitesi, hidrojen atomunun metil, amino ve hidroksil ile yer
degistirmesiyle art arda artar. Bu, bakir tiirlerinin afinitesinin su sekilde oldugunu
gosterir,. - OTHA>HOIM>OTAO>MHKO  Cu?"'ye dogrudur. Alifatik  oksim
tiirevlerinin malakitte ylizdiirme performansi, tepkenliklerinin ve hidrofobikliklerinin
bir araya geldigi etkiyle paralel olan OTHA> OTAO> HOIM> MHKO derecesindedir.
Olusturulan yapi-reaktivite iligkisi, bakir iyonlari veya bakir oksidemineralleri geri
kazanmak i¢in alifatik oksimlerin yapisal gereksinimlerinin atomik diizeyde

anlagilmasini saglamistir.

1H H
Ca. OH =— X ¢ T
z 4
CTH15/2\N/4 CrHis N
3
OTAO
1CH; 1CH,
c OH -
AN S AN /? T W
CrHys ’;‘ CrHys I;I
MHKO
1HH TNH; 1NH,
CrHys NH Crhss '.:I T
HOIM
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Sekil 2.21: OTAO, MHKO, HOIM ve OTHA'nin molekiil, izomerler ve iyon

tiirlerinin sematik gosterimi

Mirkovi¢ ve dig. (2014), N4donor seti igeren 3,3'-(1,4-biitanedil-dinitrilo)bis-2 -
pentanon, 2,2'-dioksim (LH;) olan diimin-dioksim ligand: i¢eren 2 nolu donoér seti; -
hidroksiimino-3-pentanon ve 1,4-diaminobutanin olarak iki sekilde bir protik ve
aprotik bir ¢oziicli iginde hazirlamistir. Sentez, aprotik benzen (sirastyla %78 ve %30)
yerine bir protik ¢oziicii (C,HsOH) kullanilarak gergeklestirildiginde (LHz) iminin
daha yiiksek bir verimi elde edilmistir. Diimin-dioksimin Cu(Il) metal kompleksi, 1:1
mol oraninda LH;'nin perklorat tuzundan CHsOH'de (Sekil 2.22) sentezlenmistir. Izole
edilmis kompleks, element analizi, IR spektroskopisi ve siklik voltametri ile
karakterize edilmistir. [Cua(LH)2](ClO4)2'nin yapisi, tek kristalli X 11 difraksiyon
analizi ile belirlenmistir. Yapisal olarak iliskili diimin-dioksim Cu(ll) kompleksleri ile
yapilan karsilagtirma, metalos dongiisii geometrisinde zayif bir Cu~O (perklorat)

etkilesiminin etkisini ortaya ¢ikarmistir.
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Sekil 2.22: Mirkovi¢ ve dig. (2014) tarafindan yapilan molekiiler diyagram ve

[Cux(OH) 5]** 'nin atom numaralandirma semast

Sekil 2.23: Mirkovi¢ ve dig. (2014)’nin Karsilastirma i¢in kullandigi katyonik

komplekslerin yapisal formiilleri
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Kilig ve dig. (2016) tarafindan hazirlanan ¢alismada, monooksim ve dioksim
ligandinin (LHy) 2-propanoil tiyofen'den keton olarak sentezlenmesi igin basit ve hizli
bir yontemle elde edilen (Sekil 2.25) alti yeni kobaloksim kompleksinden
bahsedilmistir. Bir dizi spektroskopik teknikle (*H- ve *C-NMR, FT-IR ve UV-Vis
spektroskopisi, LC-MS ve erime noktasi ve manyetik duyarlilik oOlgtimleri) ve
elementel analiz ile karakterize edilmistir. Genel molekiiler formiil [(LH),Co(X)(B)]
'nin alt1 yeni oktahedral kobaloksim kompleksinin uygun sentezi (burada X=ClI, N3
veya 1,2,3-triazol halkasi ve B=1-amino-4 eksenel bir baz olarak metil-piperazin
(AMP) veya 2-tiofen etilamin (TEA), optimum kosullar altinda ve bir ¢dziicii madde
kullanmadan karsilik gelen bes tiyeli siklik karbonatlarin elde edilmesi igin
epoksitlerin yesil ev gazi CO; (Sekil 2.24) ile birlestirilmesi igin gergeklestirilmistir.
Ayrica, sicaklik, CO; basinci ve zamanin bes tiyeli siklik karbonatin verimi tizerindeki

etkileri sistematik olarak incelenmistir.

Sekil 2.24: CO,'nin epoksitler ile siklik karbonatlara sabitlenmesi
am
0 OH

|
LN BT
e yu

3 CHs e |
OH

0
s |
c

U|

Sekil 2.25: Kilig ve dig. (2016) tarafindan 6nerilen monooksim ve dioksim
ligandlarinin (LH?) sentezi:

(a) n-C4HyONO, C,HsON, -5°C, (b) CH3COONa, NH,OH.HCI, EtOH, geri
destilasyonu
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Karadeniz ve dig. (2018) tarafindan yapilan bu ¢alismada, yeni bir aroil
hidrazon oksim, N'-((2Z,3E)-3-(hidroksiimino)biitan-2-iliden)-2 fenilaseto hidrazid
ligandinin (LHy), Ni(l1) ile Co(ll) kompleksleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir.
Elementel termal analizler, IR ve UV-Vis spektroskopisi, manyetik moment ve X 1511
kirinimu ile olglilmistiir. Bu bilesiklerin antimikrobiyal aktiviteleri, minimal inhibit6r
konsantrasyon metodu (MIC) kullanilarak test edilmistir. Ligand igeren aroil hidrazon,
oksim gruplar1 ve Ni kompleksi (Sekil 2.26), triklinik sistemde ve P1 uzay grubunda
kristalize olurken, Co kompleksi monoklinik sistemde ve C2/c uzay grubunda
kristalize olmustur. X 1smm1 sonuglari, keto formundaki ligandin, enolik forma
donistiiriildiigii zaman koordinasyon olusturdugunu gostermektedir. Element analizi
verilerinden Co(ll) kompleksinin stokiyometrisi 1:2 (metal/ligand), Ni(ll) i¢in 1:1
olarak bulunmustur. IR spektrumlari, ligandin monoanyonik NNO tridentat ve
koordinasyon olarak hareket ettigini, oksim azotu, imin azotu ve enolat oksijen

atomlar1 vasitastyla olustugunu gostermektedir.

oL

PN A

g S
"

Sekil 2.26: Karadeniz ve dig. (2018) tarafindan yapilan ¢alismanin kompleks yapisi

Motaleb ve dig. (2019) bu ¢alismada, dioksimlerin, gecis metalleri i¢in analitik
reaktifler olarak onemli ozelliklere sahip olduklarini belirtilmistir. Dioksimlerin

metallerle komplekslesme ozellikleri; bir¢ok arastirma sonucunda, antimikrobiyal ve
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teranostik etkenler gibi ¢ok ¢esitli uygulamalar1 gostermistir. Genel olarak dioksitlerin
genel sentetik metotlarint ve dioksitlerin uygulamalarma (metal komplekslerinin

uygulamalari) bir genel bakis sunmustur (Sekil 2.27).

e
L¥ )
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=
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Sekil 2.27: Motaleb ve dig. (2019) tarafindan yapilan metal komplekslerinin onerilen
yapisi, M = Co (II) veya Cu (II)

Bolotin ve dig. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, oksimlerin metal i¢eren
(diger bir deyisle metal aracili ve metal katalizli) reaksiyonlar1 alanindaki son 10 ila 15
yildaki gelismeleri siniflandirmakta ve 6zetlemektedir (Sekil 2.28). Bu reaksiyonlar
dogada cesitlilik gosterir ve oksim bazli metal kompleksleri ve kafes bilesikleri, oksim
islevsellestirmeleri ve yeni organik grup smiflarinin, 6zellikle de kiigiik 3 tiyeli halka
sistemlerini kapsayan ¢ok ¢esitli heterosiklik sistemlerin hazirlanmasinda kullanilir.
Bunlar makro hetero dongiilerdir. Bu degerlendirme, reaksiyon rotalari, mekanizmalari

ve itici giiclere genel bir bakis saglar ve cesitli kimya alanlarinda oksim tiirlerinin
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olusumunda metal iceren doniisiim potansiyelinin altin1 ¢izer ve ortaya c¢ikan

varsayilan hedeflere dikkat ¢ekmistir.

HI RZ
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HEN;D n \H(‘L“"THE
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Sekil 2.28: Bolotin ve dig. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, karbonil ve bir

hidroksilamin ligandindan oksimlerin tiretiminin reaksiyon yolu

Warad ve dig. (2018) tarafindan, dipiridin-2-ilmetanon oksim (C1;HgN30), di-2-
piridil keton kullanilarak hazirlanmigtir. Oksim ligandi ve ntr CuX; (oksim), (X Cl
veya Br) kompleksleri (Sekil 2.29), IR, EI-MS, EA, UV-Vis, TG, *H-NMR gibi ¢esitli
spektroskopik tekniklerin yardimi ile tanimlanmigtir. Serbest oksim ligandi, X-1sin1
difraksiyon calismalar1 ile dogrulanmistir. Oksim monoklinik uzay grubu P2;/c'de
kristalize olmustur, hiicre parametreleri a=8.8811 A, b =10.6362 A, ¢ = 11.2050 A,
b =109.085 (4), V = 1000.26 (14) A® ve Z=4’tiir. Molekiiler yap1, oksim grubunun
hidroksil grubu ile piridin halkasinin azotu arasinda kuvvetli bir intramolekiiler O-H/
N hidrojen bag ile stabilize edilmistir. Oksim yapist XRD ile ¢ozildigi igin, bag
uzunlugu ve agilar1 gibi ligand yap1 parametreleri DFT hesaplanmis, UV-TD-SCF ve

Hirshfeld yiizeyinden MEP analizine maruz kalanlar ile karsilastirilmistir.
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Sekil 2.29: Warad ve dig. (2018) tarafindan yapilan oksim ligandinin sentezi ve

kompleksleri

Prasad ve dig. (2017) tarafindan yapilan bu c¢aligmada, tetradentat ligand,
3,5-bis((((2-hidroksinaftalin-1-il)metilen)amino) benzoik asit (3,5-BHNMABA), bakir
iyonunun tespiti i¢in sentezlenmistir (Sekil 2.30). Ligandin ¢6zeltide floresansi, Cu(ll)
ile yaklasik %72 ve Fe(Il) ile yaklasik %18 oraninda giderilmistir, ancak diger metal
iyonlarmin yapilarindan neredeyse hi¢ etkilenmemistir. Ligand, indiyum kalay oksit
elektrotu iizerine kendiliginden monte edilmis tek tabaka {izerine kimyasal olarak
baglanmistir. Hazirlanan elektrot, metal iyonlarn icin elektrokimyasal tanima
kabiliyetini sergilemistir: Cu(Il), elektrot tizerinde 3,5-BHNMABA ligandina segici
bir sekilde yakalanabilmis, ancak Fe(II) ve diger metal iyonlari, elektrokimyasal tepki
gostermemistir. Sonuglar Cu(Il)'nin selekt koordinasyon baglantisini hem c¢ozeltide
hem de elektrot iizerinde ligand ile diger iyonlardan farkli oldugunu gostermektedir.
3,5-BHNMABA islevli elektrotun suda Cu(Il) 'nin segici tespiti i¢in uygun bir sensor

oldugu sonucuna varilmastir.

23



Sekil 2.30: Prasad ve dig. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, ITO / APTES / 3,5-
BHNMABA elektrotunda bakir iyonunun Redoks denklemi

Hegde ve dig. (2017), yeni bir Kkenetleyici tetradentat ligandin, NO-
(2hidroksiimino)propanoil)izonikotinohidrazit ve bunun gegis metal kompleksleri,
antikanser davranisi i¢in sentezlenip ve degerlendirilmistir. Ligand yapisi, tek kristalli
X 1sm kristallografisiyle  belirlenmistir.  Tim  kompleksler  elementel,
termogravimetrik analiz, IR, NMR, ESI kiitle ve elektronik spektroskopik ¢aligsmalar
ile incelenmistir. Ligand, her bir birim hiicrede 4 ligand molekiiliine sahip olan Cc
uzay grubu ile monoklinik kafes yapisi sergilemistir. izomerizm (E ve Z), ligandda
(Sekil 2.31), >C=N- fonksiyonel grubu boyunca smirli rotasyon nedeniyle
gozlenmistir. Ligand ve komplekslerin baldir-timus DNA (CT-DNA) ile etkilesimi, E
koli DNA’s1 ile absorpsiyon, emisyon, viskozite ve termal denatiirasyon ¢aligsmalari
kullanilarak yogun bir sekilde incelenmistir. DNA ayrilma 6zellikleri, jel elektroforez
metodu ile plazmid pBR322 DNA kullanilarak taranmistir. Kompleksler, MCF-7,
Mia-Pa-Ca-2 ve DU-145 gibi farkli kokenli insan kanser hiicrelerine karsi in vitro
antiproliferatif aktiviteleri i¢cin demir kompleksinin daha iyi antiproliferatif gosterdigi

SRB (siilforhodamin B) testi kullanilarak degerlendirilmistir.
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Sekil 2.31: Sentetik yol, Numaralandirma modeli, Amido-Imidol tatomer formlar1 ve

ligand i¢in E&Z izomerizmi

Dey ve dig. (2017) tarafindan yapilan ¢aligmada, ii¢ oksim eter tiirevi, (E)-3-
metoksi-4-(prop-2-iniloksi)-benzaldehit-O-prop-2-inil-oksim (C14H13NOs) (2),
benzofenon-O-prop-2-inil-oksim (C36H13NO) (3) ve (E)-2-kloro-6-metilkinolin-3-
karbaldehit-O-prop-2-inil-oksim (Cy14H1;CIN,O) (4) sentezlenmis (Sekil 2.32) ve
kristal yapilar belirlenmistir. DFT’de 2-4‘lin molekiiler geometrileri kristalografik
calismadan elde edilenlerle ayn1 sekilde optimize edilmistir. Molekiiller arasi C-H O,
C-H"N, C-H"Cl ve C-H"m (aren) hidrojen baglar1 ve m m etkilesimleri
gosterilmistir. Hirshfeld ytlizey analizi, 2 ve 3 yapilarinin agirlikli olarak H"H, H~C
ve H O ile baglantilar1 nitelendirildigini, ancak H "N ve HCl temaslarinin bir miktar
katkisinin da 4'te gozlendigini gostermistir. 2-4'teki bag bazli entegrasyonlar,
molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizeyleri hesaplanarak tamamlanmustir.
Molekiillerin elektronik yapilari, formaldehit-O-prop-2-inil-oksimin (1) her iki aldehit
hidrojen atomunun iki benzen halkas1 ile ikame edildigi 3’teki tahmini bant
boslugunun, 2’den daha yiiksek oldugunu ortaya koymaktadir. 4 yerine sadece bir
aldehit hidrojen atomu yer almaktadir (Sekil 2.33).
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Sekil 2.32: Dey ve dig. (2017) tarafindan yapilan ¢alismadaki formaldehit O-prop-2-

inil oksimin kimyasal semasi (1)
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Sekil 2.33: C14H13N03 (2), ClengNo (3) ve Cl4H11C|N20 (4) sentezi
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Farah ve dig. (2014) tarafindan hazirlanan bu calismada, [Ni(11)(HoL")](CIO,)2,
(H2L1:3,8-dimetiI-4,7-diaza—3,7-dekadien-2,9-dion dioksim) oksidasyonunun kinetigi
[Ni(1)(HL?)]C10,, (H,L?=3,9-dimetil-4,8-diaza-3,8-undekadien-2,10-dion dioksim)
(Sekil 2.34) peroksodisiilfat anyon (PADS) ile 298.0 K'da ¢alisilmistir. Her iki Ni(ll)
kompleksinin oksidasyon kinetigi, kompleks konsantrasyonda birinci dereceden
bulunmustur. Her iki kompleks i¢in sdzde birinci dereceden hiz sabitinin, kobs

bagimlilig, birinci dereceden bagimli PDS konsantrasyonunu gostermistir.

[Ni(1)(H.LY]?*  oksidasyonunun kinetigi kompleks [H']'ya 4,98-7,50 pH
araliginda karmasik bir bagimlilik gosterirken, [Ni(1)(HL?)]" 0,02-7,76 pH arahiginda
pH'dan bagimsizdir. Her iki kompleks i¢in de kops’larin degeri, oran belirleme
asamasinda zit yikli iyonlarm katilimi ile tutarli olarak artan iyonik kuvvetle
azalmustir. Iyonik kuvvetin etkisi, [Ni(11)(H.L")]?*-PDS reaksiyonu icin [Ni(I1)(HL?)]-
PDS reaksiyonundan daha belirgindir ve ikincisi daha yiiksektir.

OH OH
EllH EllH
HEC TN NZ CHE HQC MUKJ CHH
H,L' H,L?

ekil 2.34: Farah ve dig. (2014) tarafindan hazirlanan H,L* ve H,L? ligandlar:
g g

Serensen ve dig. (2017) bu g¢alismada, oksimlerin (R;R,C = NOH), yasamin
biitin alemini temsil eden, azot iceren kimyasal bilesenler oldugunu sdylemislerdir.
Bitkilerde oksimler, genel ve 6zel metabolizma agisindan 6nemli metabolik ¢atallanma
noktalarina yerlestirilmistir. Bitki oksimlerinin ¢ogu, CYP79 ailesinden bir sitokrom
P450'nin etkisiyle olusturulan amino asitten tiiretilen metabolitlerdir. Oksimler,
siyanojenik glukozitler, glukozinolatlar ve ugucular dahil olmak iizere bir dizi baska
biyoaktif 0Ozellesmis metabolitler oksimlerden iretilmistir. E konfigiirasyonlu
oksimler, Z-oksimlerle karsilastirildiginda yiiksek biyolojik aktiviteye sahiptir (Sekil

2.35). Oksim veya tiirevleri, biiyiime diizenlenmesi, bitki defansi, tozlayici ¢ekiciligi
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ve cevre ortamla bitki iletisiminde rol oynadigi gosterilmistir veya oOnerilmistir.
Oksimden tiiretilen triinler, endojen yolu aktivasyonu ile istek {izerine salinabilen
reaktif oksijen tiirlerinin ve depolama bilesiklerinin indirgenmis nitrojen sondiirtictileri
olarak gorev yapabilir. Yiiksek oranda biyoaktif molekiiller olarak, kimyasal olarak
sentezlenmis oksitler bir¢ok sektorde ¢ok yonlii kullanim bulmuslardir. Ozellikle tarim
ve tip sektdrlerinde kullanilmistir. Bu makalede, bitkilerde oksimlerin yapisal
cesitliligi, olusumu ve biyo senteziyle ilgili bir giincelleme saglamis bitkisel ve 6zel

metabolizmada kilit etkenler olarak rolleri tartisilmistir.
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E- oksim Z- oksim

B J\
HC e
S N‘Nm OH

Metilglioksim

(2- (hidroksiimino) propanal oksim)

C D
HDMN\)\
= HO ArNF

[zobiitiraldoksim Fenilasetaldoksim

2-metilpropanal oksim (Feniletanal oksim)

Sekil 2.35: Serensen ve dig. (2017) tarafindan incelenen yapisal formlar

Kigiik ve dig. (2017), (4-Nitro-fenil)-okzo-asetaldehit oksim (ninapH) (Sekil
2.36), bir oksime ve a-karbonil gruplarina sahip bir oksim tiiriidiir. Bu molekiil,
literatlir prosediiriinden sentezlenmistir. Yapisal Ozellikler ve konformasyonel
davraniglar, 6-311++(d,p) temel seti ile birlestirilen B3LYP yontemi ile yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) kullanilarak incelenmistir. Yapilanma c¢aligmalarin

sonucunda, uyusmayan konformer belirlenmis ve daha sonra bu molekiil ayni temel
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set ile optimize edilmistir. Molekiil {izerine kapsamli teorik, deneysel ve yapisal
caligmalar, FT-IR, NMR ve UV -vis spektrometrisi ile yapilmistir. Hesaplanan HOMO
ve LUMO enerjileri, yiikiin molekiil i¢inde transfer oldugunu gdstermistir. Birinci
derece hiperpolarize edilebilirlik ve molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) de
yapilmistir. ninapH'nin termodinamik O6zellikleri (1s1 kapasitesi, entropi ve entalpi)
farkli sicakliklarda, 100-1000 K olarak hesaplanmistir. Ayrica, molekiiler yerlestirme
caligmalari, DNA ve protein yapilar1 (Protein Data Bank'tan indirilen) ile yapilmistir

(Sekil 2.37).

H
\
0
/
"\
\\ (04 B H
o2 0

Sekil 2.36: Kiiciik ve dig. (2017) tarafindan sentezlenen ninapH’in kimyasal yapisi

~

G4

D@10

Sekil 2.37: Hesaplamali yerlestirme modelleri (Autodock / Vina yazilimini
kullanarak), DNA (PDB kodu: 1BNA) ve ninapH arasindaki etkilesimi

Jalaja ve dig. (2017), 4-[2-(5-etilpiridin-2-il)etoksi]benzaldehit oksimin (Sekil
2.38) molekiiler yapi, titresim dalga sayilari, NLO, NBO, MEP, HOMO ve LUMO
analizi rapor edilmistir. Teorik olarak Ongoriilen geometrik parametreler XRD

verileriyle uyumlu ¢ikmistir. NBO analizini kullanarak, baglanma karsit1 orbital ve
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stabilizasyon enerjilerindeki elektron yogunlugundaki degisim, hidrojen baglanmis
etkilesimlerin hiper konjugasyonunda agik bir stabilizasyon kaniti vermek igin
hesaplanmistir. Hesaplanan ilk hiperpolarize edilebilirlik, standart NLO materyali
tireninkinin 46.761 kat1 ¢itkmistir. Molekiiler elektrostatik potansiyelde, fenil halkasi,
piridin halkas1 ve oksijen atomlar1 en elektronegatif bolge ve OH grubundaki hidrojen
atomu en elektropozitif bolgedir. ALIE yiizeyleri ve Fukui fonksiyonlari, molekiiliin
lokal reaktivite 6zellikleri ile ilgili bilgi elde etmek i¢in hesaplanmistir. Molekiiler ici
kovalent olmayan etkilesimler de aranmistir. Otooksidasyon ve bozunma 6zelliklerini
arastirmak i¢in tiim tek siklik baglar i¢cin bag ayrisma enerjilerini hesaplanmistir.
Hangi atomlarin su molekiilleri ile en belirgin etkilesime sahip oldugunu belirlemek
icin molekiiler dinamik simiilasyonlar1 ve hesaplanan radyal dagilim fonksiyonlarini
yapilmistir. Molekiiler yerlestirme caligsmalari, baslik bilesiginin, yeni-kanserli ilacin

gelistirilmesinde Oncii bir bilesik olabilecegini gostermektedir.

Bag  BDE [kcal/mol]

116.78
115.94
110.79
91.75
106.81
92.16
100.86
119.34
117.00
86.48
81.45
97.30
99.77
14 76.99
15 73.02
16 64.35
17 97.23
18 109.90
19 62.03

R e = T o S

[ S —
WMo -

Sekil 2.38: Jalaja ve dig. (2017) tarafindan yapilan baglangi¢ molekiiliiniin tim

hidrojen soyutlamalarinin BDE'si

Pu ve dig. (2017) tarafindan yapilan bu calismada , {ic yeni solvent-indiiklii
Ni(l), [{Ni(L (CHzOH)}2 (u-OAc):Ni] (1), [{Ni (L) (CsH7;OH)J> (u-OAc)2Ni] (2) ve
[{NiL (H20)} 2 (u-OAc),Ni] (3) kimyasal formiiliine sahip kompleks sentezlenmis,
Salamo  tipi  ligandin  (Sekil  2.39)  4.4’-dinitro-2,2’-  1,2’-etilen-dioksi
bis(nitrilometilidin)]difenol (H,L) farkl: solventlerde Ni(Il) asetat tetrahidrat elementel

analizler, FT-IR, UV-Vis spektrumlar1 ve X-1s1n1 kristalografisi karakterize edilmistir.
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X-1s1m1 kristalografik analizleri, 1, 2 ve 3 komplekslerinin, ti¢ Ni(ll) atomu, iKki
tamamen ayrilmamis (L)* birim, iki p-asetat iyonu ve iki koordineli ¢dziiciiniin
(metanol, n-propanol ve H,0) molekiilleri, hafif carpik oktahedral geometrileri
olusturmustur. Ni(IT) atomlarmin hepsi heksa koordineli bu komplekslerde olmasina
ragmen, kristalleri ve supramolekiiler yapilarinda ¢oziicii etkileri nedeniyle belirgin
farkliliklar gostermistir. Kompleks 1, sonsuz bir 2D ag yapisi olustururken kompleks 2
ve 3, giiclii bir sekilde sonsuz 3D supramolekiiler yapilar olusturmustur. Hidrojen bag

etkilesimleri gostermistir

[

0 0
||

CHO =N N=
I\ CHyCH,0H
O,N OH + H,N—0 O—NI, —D* NG OH HO NO,

Sekil 2.39: Pu ve dig. (2017) tarafindan yapilan ¢alismadaki Salamo tipi ligand olan

H,L'nin sentetik yolu

Aboafia ve dig. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, yeni kompleksler
[VO,(Hdhbh)] (1), [VO(phen)(dhbh)]1.5H,0 (2), [Zn(Hdhbh);] (3), [M0O(dhbh)(D)]
(D=H,0 (4) veya MeOH (5)), [Ru(PPhs3)(dhbh)CI(H,0)] (6) ve [Pd(Hdhbh)CI]H,O (7)
(Hodhbh-Schiff bazi (Sekil 2.40)'dan tiiretilmis) izole edilmis ve IR, *H NMR, Kiitle,
UV-Vis ve ESR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Ayrica siklik voltametri,
termal ve manyetik olgtimlerle arastirilmis ve karmasik cis-[MoO,(dhbh)(H.0)] (4)
yapisinin yapist X-1gin1 kristalografisi ile ¢oziilmistiir. Analitik veriler Hodhbh'in
fenolat O, azometin N ve amid O / veya deprotonat amid O atomlar1 araciligiyla
monobazik/ordibazik tridentat ligand gibi davrandigin1 gostermistir. Komplekslerin
antioksidan  aktivitesi DPPH  (2,2difenil-1-pikrilhidrazil)  radikaline  karsi
degerlendirilmis ve oksovanadyum (IV) kompleksinin (2), standart bir antioksidan
olarak askorbik aside kiyasla en yiliksek radikal temizleme kuvvetini gosterdigi
bulunmustur. Likit ve komplekslerinin DNA baglanma 6zellikleri, elektronik
spektroskopi ile birlikte, DNA elektroforezi ile DNA bdliinmesiyle birlikte

incelenmistir; bunun sonuglari ayrica vanadyum (IV) kompleksinin (2) diger
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kompleksler arasinda o©Onemli bir oksidativeklasaj oldugunu da gdstermistir.

Sekil 2.40: Aboafia ve dig. (2018) tarafindan yapilan Hydhbh ligandinin yapisi:
(a) keto-form, (b) enol

Dede ve dig. (2018), yeni bir ligand [2-(bifenil-4-il)-2-(2-(1-(bifenil-4il)-2-
(hidroksiimino)etilidenamino)etilamino)asetaldehitoksim] (BPHEO) ve
homodiniikleer Cu(Il) kompleks [Cuy(L)(H20)(phen)](ClO.), (Sekil 2.41), bifenilden
baglayarak hazirlanmis ve farkli fiziksel tekniklerle karakterize edilmistir. Element
analizi, ICP-OES, FT-IR, UV-molar iletkenlik, manyetik moment 6l¢timleri ve termal
analiz calismalar1 komplekslerin karakterizasyonu i¢in kullanilmistir. Serbest ligand
ayrica “H ve *C-NMR spektrumu ile karakterize edilmistir. Element analizleri, metal
kompleksinin stokiyometrik ve spektroskopik verileri, homodiniikleer Cu(II)
kompleksinin metal:ligand oraninin 2:1 oldugunu ortaya koymustur. Bu, BPHEO ve
homodiniikleer Cu(ll) kompleksinin yapisal ve titresimsel spektroskopik verileri DFT
yontemi ile hesaplanmis ve dogrulanmistir. Ligandin kimyasal kaymalari (1H- ve C-
NMR) ayrica, gostergeden bagimsiz atomik orbital (GIAO) yontemi kullanilarak
hesaplanmistir. Ayrica sentezlenen kompleks, aerobik ortamda (katekolaz benzeri
aktivite) 3,5-di-tertbiitilkatekoliin 3,5-di-tert-biitilkinona Katalitik oksidasyonu ve
hidrojen peroksitin su ve molekiiler oksijene orantisizlastirilmasi i¢in katalizor olarak
test edilmistir. 1-metilimidazol (katalaz benzeri aktivite) varliginda yapilmistir.
Kompleksin orta katalitik aktivite gosterdigi ve secilen enzimatik reaksiyonlar icin

katalizor olarak uygun oldugu tespit edilmistir.
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(ClOg)z

Sekil 2.41: Biilent Dede ve dig. (2018) tarafindan sentezlenen homodiniikleer Cu (II)

kompleksinin yapisi

Sheikhi ve dig. (2017) bu ¢alismada, polarizasyon, uyarilmis durumlar, FT-IR,
'H, 8C NMR, trans-cis (E/Z) izomerizasyon &zellikleri ve ii¢ yeni azomin boyasinin
termal ve elektriksel iletkenlik anizotropisi: 4-((E)-((4-((E)-)fenil)imino)metil)
benzoik asit (1), 5-fenil-N-(pirimidin-2-il)izoksazol-3-karboksamid (II) ve (2)-1-
Polivinil alkol (PVA) matrisi varhgmda (4-((E)-((4-fenilsiklopenta-1,4-dien-1-
il)metilen)amino)fenil) etanon oksim (III) incelenmistir. Dimetilformamid (DMF)
¢ozeltisindeki I, IT ve III'in absorpsiyon olgiisii hesaplanmistir (Sekil 2.42). UV/Vis
spektral bolgelerinde boyalarin emme dereceleri yorumlanmustir. I, IT ve II'iin E ve Z
izomerleri i¢in molekiiler HOMO-LUMO, uyarma enerjileri ve osilator kuvvetleri de
hesaplanmis ve sunulmustur. Bu yeni sentezlenmis boyalar1 iceren PVA filmlerinin
optik ozellikleri arastirilmistir. Elde edilen PVA-filmin polarizasyon verimi (PE),
germe derecesi (Rs) %97-98'dir. Baslik bilesikleri iceren PVA filmlerinin 1s1l ve

elektrik iletkenliginin anizotropisi de Ol¢ililmiis ve tartisilmistir.
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Sekil 2.42: Sheikhi ve dig. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, I-Trans, I-Cis, II, Il

bilesiklerinin optimize edilmis molekiiler yapilar

El-Tabl ve dig. (2015), tglii bakir (1) ve ikili bakir (IT), nikel (II) ve kobalt (1)
kompleksleri 4,4’-((4-nitro-1,2-fenilen)bis(azililiden))bis(3-(hidroksiimino) pentan-2-
on) (HzL) (Sekil 2.43) sentezlenmis ve elementel, termal analizler, IR, UV-Vis , *H
NMR spektroskopisi, iletkenlik ve manyetik moment 6lgiimleri yapilmistir. Analitik
ve spektral veriler, ligandin, metal iyonlarini igeren bes ve/veya alt1 halkay1 olusturan
ayristirilmis oksim gruplarinin iki-imin azotu, iki nitrojen ve/veya oksimato oksijen
atomlar1 vasitasiyla metal iyonuna baglanan dibazik tetradentat veya dibazik
heksadentat gorevi yaptigini gostermistir. Kompleksler (Sekil 2.44, 2.45) ya tetragonal
carpik oktahedral (Sekil 2.46) ya da metal iyonlarinin etrafindaki kare diizlemsel
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geometriyl benimsemislerdir. Kat1 bakir(II) komplekslerinin ESR spektrumlari, d°
konfigiirasyonunda karakteristiktir ve di.y2) toprak durumunun eksenel simetri tipine
sahiptir. G degerleri, geometrinin olduk¢a iyonik veya kovalent bir ortama sahip
olmasindan dolayr dortgen oktahedral geometri oldugunu dogrulamistir. Hazirlanan
bilesiklerin anti-mantar biyolojik aktivitesi, iyi difiizyon metodu kullanilarak
calisilmigtir. Elde edilen sonuglar, ligandin biyolojik olarak aktif olmadigini, metal
kompleksleri ligand ve standart anti-mantar ilact (Amfoterisin B) 'den daha giiglii

mantar oldiiriiciiler oldugunu gostermistir.
) ) 0, N—OH HO—N 0O
0 N—on H:N NH, / W\
4 +
H,C —N N— CH
H,C 0 ——
ON

Sekil 2.43: El-Tabl ve dig. (2015) tarafindan, 4,40-((4-nitro-1,2-
fenilen)bis(azaniliden))bis(3-(hidroksiimino)pentan-2-on) (H,L) ligandinin hazirlanigi

H,C \"
ML)y O]
M = Cu(II) ()

M=CoiD (3 H,C [lzl.'.l
M=NiID @)
0,N

Sekil 2.44: Cu (I1), Co (1) ve Ni (1) komplekslerinin 6nerilen yapisi (2, 3, 4)
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Sekil 2.45: Cu (IT) komplekslerinin 6nerilen yapisi (5, 6, 7, 8)
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Sekil 2.46: Cu (II) komplekslerinin 6nerilen yapis1 (9, 10)

Jayaseelan ve dig. (2016), yeni bir tetradentat biniiklestre edici ligand [H,L], 1:4
mol oraninda  3,3’-diaminobenzidin  ve  o-hidroksiasetotofenon  arasindaki
yogunlastirma ile sentezlenmistir. Ligandin metal selasyon ile reaksiyonu, genel
formiil [Ma(L)]'nin bimolekiiler komplekslerine yol agmustir. Ligand ve metal
kompleksleri (Sekil 2.47) elementel analiz, UV, IR, ile karakterize edilmistir. 'H
NMR, °C NMR, iletkenlik dlciimleri ve manyetik calismalarda yapilmustir. Iletkenlik
deneylerinde, tiim metal selatlar dogada elektrolitik degildir. Baglanma bolgeleri,
azometinin azot atomlar1 ve fenolik gruplarin oksijen atomlaridir. Anti-mikrobiyal
aktiviteler bir gram-pozitif bakteriye (Streptococcus pyogenes) ve bir gram-negatif
bakteriye (Klebsella pneumoniae) karsit taranmistir. Anti-mantar aktivitesi,
Asperigillus flavus'a karsi taranmistir. Tim kompleksler 6nemli anti-bakteriyel ve
anti-mantar  aktiviteler gostermistir. DNA  baglama c¢alismalari, elektronik
spektroskopi, dongiisel voltametri ¢alismalar1 ve viskozite Ol¢limleri ile yapilmistir.
Bu komplekslerin boliinme ¢alismalari, peroksit varliginda jel elektroforez metodu ile
arastirilmistir. Tiim kompleksler verimli bir sekilde ayrilip, kompleks DNA ile giiclii
bir sekilde etkilesmistir.

37



+Cff

2 saat Reflux

HsC
CH3
OH

N
I
HaC

2 saat Reflux 2 saat Reflux
L:2M L:2M

M= Cu(ll), Ni(l1l), Zn(1I) M=V0OSO,
perklorat

Sekil 2.47: Jayaseelan ve dig. (2016) tarafindan yapilan iki set N,O, tetradentat

bolgesi ligand ve metal kompleksleri ile Schiff bazi HsL tetra-baz sentezi

Kilig ve dig. (2018) bu calismada, keton olarak 4-(4-hidroksifenil)-2-
biitanondan tiiretilmis yeni bir monoksim ve simetrik olmayan dioksim ligand (LH>)
(Sekil 2.48) optimum kosullar altinda hazirlanmistir. Daha sonra, kobaloksim
kompleksleri (Sekil ~ 2.48)  [(LH),CICoB] (B=notr baz:4-DAP=4-
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(dimetilamino)piridin, 4-HP= 4-hidroksipiridin, 4-CP=4-kloropiridin, 4-MP=4-
metilpiridin, 4-EP-4-etilpiridin, 4-TBP-4-tert-biitilpiridin ve P-piridin) cesitli eksenel
gruplara gore, dioksimin dogrudan temasiyla iki boyunlu yuvarlak tabanli bir
reaksiyon sisesinde sentezlenmistir. Hazirlanan dioksim ligand ve kobaloksim
kompleksleri, NMR, FT-IR, UV-Vis ve LC-MS spektroskopisi, erime noktasi ve
manyetik duyarlilik Slgiimleri ve ayrica element analizi ile karakterize edilmistir. Bu
kobaloksim  komplekslerinin  koordinasyon kimyasinin,  4-(4-hidroksifenil)-2-
biitanondan tiiretilen simetrik dioksim ligandinin yapisi ile yakindan iligkili olarak
dikkat c¢ekmistir.  Ayrica, spektroskopik  sonuglar, Onerilen kobaloksim

komplekslerinin alti koordine edilmis bir tiir ve oktahedral geometri oldugunu

gostermistir.
HO
0 0 -
0) 'R (ii) [
CHy — C* "OH  —— C/,N
H i
HO HO Cs
HOSN
4-(4-hidroksifenil)-2-biitanon Monoksim (1) Dioksim (2) OH
HO HO
cl
OH Q-H-----0
|
/ /N N\ /H
<|:* (i) <|:’ \Co/ \?
R
/C\ NS 7,
% Lo \©
I I
OH 0---<-H-0
Dioksim (2) (3-9)
H
(3-9) ©
3 4 5 6 7 8 9
N N N N N N
| | ) ) ) | ®
B=
Z Pz = ¥z % Z Z
N H CH ki
HsC”™ “CHy HC HsC” “CHs

Sekil 2.48: Kili¢ ve dig. (2018) tarafindan yapilan monoksim (1) ve dioksim

ligandinin (2) ve kobaloksim komplekslerinin (3-9) sentezi
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Yoshimura ve dig. (2017) bu ¢alismada, hiper valent iyot reaktifleri tarafindan
desteklenen aldoksim veya ketoksim oksidatif reaksiyonlarina (Sekil 2.49) genel bir
bakis sundugunu agiklamistir. Aldoksimlerin iyot (Il1) bilesikleriyle oksidasyonu,
cesitli nitrojen ve oksijen hetero dongiilerine yol acan molekiiller arasi veya
intramolekiiler 1,3-dipolar siklo katilma reaksiyonlar1 yoluyla uygun substratlarla
reaksiyona girebilecek nitril oksitler iiretmistir (Sekil 2.49). Hipervalent iyot reaktifleri
ayrica, molekiiler siklizasyon reaksiyonlar1 yoluyla karsilik gelen heterosiklik iiriinleri
iireten ketoksimlerle reaksiyona girebilir. Son zamanlarda, aldoksimlerin oksidatif
siklizasyon reaksiyonlari, hipervalent iyodin aktif tiirlerinin aracilik ettigi katalitik

kosullar altinda gercgeklestirilmistir.

OF - angny 2 . - RN N0
—N ] Y
R»]/_ ﬁ" R'—=N-0 4 RVK)\RZ
1 3 8
-Arl
Aldoksim ' Nitril Oksit

3:
e | eI
7 6
N-0 T—O N-0
RVQO)\ RS A N’)\ R Rl Ags
9

11 10

Sekil 2.49: Yoshimura ve dig. (2017) tarafindan yapilan hipervalent iyot (111)

reaktifleri 2 kullanilarak aldomsimlerin 1 molekiil i¢i oksidatif siklizasyonu

Topal ve dig. (2018) bu makalede, izo nitroso metil-p-tolil ketonun [HL]
sentezini baslangi¢ bilesigi olarak almaktadir ve sonra yeni oksim ligandini, 1,2-
diaminobenzen [H,L] ile reaksiyonundan hazirlamustir (Sekil 2.50). (1E, 2E, 1'E, 2'E)
- 3,3-bis [(4-tolil keton) - (1,2 fenilen diimin)], asetaldehit dioksim ligandi; metal
komplekslerini sentezlemek i¢in kullanilmistir. Komplekslerin (Sekil 2.51) yapilart;
FT-IR, elementel analiz, manyetik moment oOlgiimleri, molar iletkenlik, kiitle
spektrumlart ve TGA ¢aligmalar ile aydinlatilmistir. Serbest ligand ayrica BC ve H-
NMR spektrumlart ile aydinlatilmistir. Komplekslerin spektroskopik ve stokiyometrik
verileri kullanilan kompleksler i¢in, mononiikleer bakir (II) kompleksinin metal:ligand

oraninin 1:1, bu oran homo ve hetero diniikleer bakir (II) kompleksinde 2:1 ve
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trintikleer bakir (II) kompleksinde 3:2’dir. Tiim bu veriler bize 6nerilen yapinin elde

edilen verilerle tutarli oldugunu gostermektedir.

H,C H,C

Etanol/ 3 saat Reflux

NH,
@[ +2 H
= H

NH, N

Sekil 2.50: Tufan Topal ve dig. (2018) tarafindan sentezlenen H,L* ligandinin sentezi
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Sekil 2.51: Mono, homo-heterodiniikleer bakir (II) ve homotriniikleer bakir (II)

kompleksler
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Jin ve dig. (2018) bu ¢alismada, bir katalizor olarak TS-1 ve bir oksidan olarak
H,O, kullanilarak asetaldehitin oksime emoksasyonu igin kalitatif bir analiz
incelemistir. Hidroksilamin mekanizmasina gore, sicaklik, H;O,/asetaldehit,
NHas/asetaldehit ve TS-1 miktarinin TS-1'in katalitik ozellikleri tizerindeki etkileri
ayrintili  olarak incelenmistir. Sonuglar, sicakligim ana ve yan reaksiyonlari
belirledigini ve amonyagin alkali bir ortam sagladigini gostermistir. Optimize edilmis
reaksiyon kosullar1 altinda, asetaldehit doniisiimii ve asetaldehit oksim segiciligi
sirastyla %89.5 ve %82.7'ye ulasabilmistir. FT-IR, XRD, BET ve XRF'in kapsamli
sonuglari, TS-1'in devre dis1 birakilmasinin yapisal hasardan degil karbon
birikiminden kaynaklandigini agiklamistir. Katalizor, sicaklik belirli bir minimum
degeri astiginda kalsinasyonla yeniden iiretilebilinmistir. Ortalama olarak, reaksiyon
mekanizmas1 hidroksilamin iiretme prosediiriiniin reaksiyonun kontrol basamagi
oldugunu ve reaksiyonun tamaminin hidroksilamin yoluna gittigini gostermektedir

(Sekil 2.52).

Ti Yan Uriin
NHs + H,0, - > NH3;OH — 5 N;+NO,+...

H202 + O )—D
CHsCOOH «———— CH,CHO ———> \{l: \EI}/ + O Y
Yan Uriin Yan Uriin T ”J\D _<D
Hedef
Uriin + CH,CH,OCOCH;+. .
CH5CHNOH

Sekil 2.52: Jin ve dig. (2018) ¢alismalarindaki asetaldehit ammoksimasyonunun

asetaldehit ve TS-1/H,0; sistemindeki yan iiriinler ile reaksiyon yolu

Kili¢ ve dig. (2015) bu makalede, dioksime dayali yapisal olarak benzer cok
cekirdekli kobaloksim kompleksleri, c¢esitli eksenel gruplara gore trintikleer
kompleksler olarak sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Cok ¢ekirdekli kobaloksim
kompleksleri, Iy, 13C-NMR, FT-IR, UV-Vis, LC-MS spektrumlari, erime noktasi ve
manyetik duyarlilik 6l¢timleri ile karakterize edilmistir. Bu ¢ok ¢ekirdekli kobaloksim

kompleksleri, optimize edilmis kosullar altinda ve herhangi bir ¢6ziicii kullanmadan,
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CO; ve epoksitlerden siklik karbonatlarin sentezine basariyla uygulanmistir. Elde
edilen ¢ok cekirdekli kobaloksim kompleksleri, bir ko-katalizor olarak piridin
varliginda CO;'nin farkli epoksitlere siklo eklenmesi igin iyi bir katalizérlerdir (Sekil
2.53). Ek olarak, epoksitlerin, bazlarin, sicaklik, basing ve zamanin siklik

karbonatlarin verimi tizerindeki etkileri arastirilmistir.
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B H
[\@\ ?,f x? .
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Sekil 2.53: Kili¢ ve dig. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada 6nerilen ¢ok ¢ekirdekli

kobaloksim komplekslerinin yapisi

43



Maity ve dig. (2007) galismalarinda, yeni bir triniikleer nikel (1) kompleksi,
[Ni3(L)2(H20)2](Cls), (Sekil  2.54);  (H,L=4-[2-(3-hidroksi-1-metil-biit-2-enil
diamino)-fenil imino]-pentan-2-on oksim) yapisal olarak sentezlenmis ve karakterize
edilmistir. Komplekste, oksim ve ketonik kopriiler yardimiyla iki kare diizlemsel birim

tarafindan ortada bir oktahedral Ni (II) merkezi belirlenmistir.

HL' H,L
\‘
W \lﬁl’/
M
NN TN
Qo—Ni'z__hh_ o N
 See? o |

Sekil 2.54: Debdulal Maity ve dig. (2007) tarafindan sentezlenen yeni bir triniikleer
nikel (1) kompleksi

Bu c¢alismada, simetrik olmayan bir ligand, 4-[2-(3-hidroksi-1-metil-biit-2-enil
diamino)fenilimino]-pentan-2-on oksim (H,L) ile yeni bir triniikleer Ni (II)
kompleksinin sentezi, spektroskopik karakterizasyonu ve kristal yapisin1 rapor
edilmistir. o-fenilendiamin, asectilaseton ve diasetil monoksim kisimlari igeren ii¢
cekirdekli kompleks igerisindeki kopriileme tiirii, kopriileyici oksijen atomlarinin ¢ok

nadir bir asetilaseton biriminden geldigi anlamina gelmektedir.

Chen ve dig. (2017) bu ¢alismada, on iki siklanon O-(2-(3-aril-4-amino-4H-
1,2,4-triazol-3-il)tiyo)asetil)oksim tiirevleri sentezlenmis (Sekil 2.55) ve yapilar (IR,
'H-NMR, C-NMR, *F-NMR) ve elementel analizleri ile aydinlatilmistir. Bunlar
anti-mantar ve antibakteriyel etkinlikleri alt1 fungus (Gibberella zeae, Fusarium

oxysporum, Clematis mandshurica, Phytophthora infestans, Paralepetopsis sasakii,
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Sclerotinia sclerotiorum) ve iki bakteri (Xanthomonas veya Xita Xi, Xanthomonas
oryita sititu Xita, Xanthomonas oryita sititu, Xithomonas oryza pita Citri Xa,
Xanthomonas oryza pri Citriya XVO. )dir. Sonuglar, bilesiklerin ¢ogunun iyi
antibakteriyel aktiviteler sergiledigini gostermistir. Bunlar arasinda, bilesikler 6d, 69,
6h ve 6j, Xoo ve Xcc'ye karsi ticari etken olarak tiodiazol-bakirdan daha iyi

antibakteriyel faaliyetler gostermistir.

NS N
A~ \/”\O \\C(CHz)n
h=1,2

Sekil 2.55: Chen ve dig. (2017) tarafindan kullanilan bilesikler

Mantrov ve dig. (2019) bu ¢alismada, bazlarin varhiginda 3 esdeger
hidroksilamin hidrokloriir ile o-karboksilik asit amitlerin reaksiyonlari, halojen
atomunun niikleofilik siibstitiisyon iiriinlerinin olusumundan gelen oksimetrelerin
oksitlenmelerini igermistir. Bu tek kap doniisiimii, 80 °C'de gesitli aprotik ¢oziiciilerde
veya etanolde gerceklestirilmistir. Solvent olarak dimetil siilfoksit, oksidasyon liriinleri
icin en yiiksek seciciligi saglamigtir. N-ikameli 2-(hidroksiimino) karboksilik asit

amitlerin verimleri %22 ila 92 arasinda degismektedir.
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Sekil 2.56: Mantrov ve dig. (2019) ¢alismalarindaki hidroksilamin hidrokloriiriin 2-

Kloroasetanilit’in reaksiyonu

Setamdideh ve dig. (2012), ¢esitli karbonil bilesiklerinin oksimasyonunu,
DOWEX(R)50WX4/NH,OH-HC1 (Sekil 2.57) sistemi ile verimli bir sekilde
gerceklestirilmistir. Reaksiyonlar, aldehidlerin  Z-aldoksimasyon izomerlerini ve
asetofenon tiirevlerinin E-oksidasyonunu miikemmel bir selektif olarak vermek icin
etanolde gergeklestirilmistir. Bilesiklerin iki karbonil grubu ile oksidasyonu segici
olarak bir karbonil kismi iizerinde gergeklestirilmistir. Ayrica, aldehitlerin ketonlar

izerindeki oksidasyonu bu sistem tarafindan basariyla gerceklestirilmistir.

Ar Ar OH
> NH»OH.HCI(1,2 mmol)/DOWEX(R)50W X4(1g) \ /
——QO = ——
EtOH(1ml),rt,25-90dk /
H H

Z-Oksimi (%95-98)

/OH

N
‘ NH»OH.HCI(1,5 mmol)/DOWEX(R)50WX4(1g) J|\

y

T
0
Ar'/\CHs EtOH(2 ml), 50-60 C, 40-60dk Ar CH,

E-izomer (%81-98)
Ar: Ph, 4-MePh, 4-MeOPh
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PhCHO NH5OH.HCI(1,2 mmol)/DOWEX(R)50WX4(1g) Z-PhCH=NOH %100
+ - +
PhCOCH3 EtOH(1,5 ml), rt, 60dk PhCOCH3 %0

Sekil 2.57: Setamdideh ve dig. (2012) tarafindan yapilan ¢esitli karbonil bilesiklerinin

oksimasyonunu

Kilig ve dig. (2017) ¢alismalarinda, 12 yeni kobaloksim/organoid kobaloksim
kompleksinde Nj-oksim ¢ekirdegine bagli iki kobalt merkezine eksenel olarak
koordine edilmis cesitli ligandlar (Sekil 2.59), NMR (*H ve 13C), UV-Goriiniir,
FT-IR, LC-MS, molar iletkenlik analizi, erime noktasi ve elementel analiz ile
manyetik duyarlilik deneyleri ile sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Spektroskopik
sonuglar yeni kobaloksim/organoid kobaloksim komplekslerinin  olusumunu
gostermistir.  Kobaloksim/organoid ~ kobaloksim  komplekslerinin -~ *H-NMR
spektrumunda (C=N---OH) spektrumlar1 ortadan kalkarken, ligand gruplarinin
intramolekiiler yapiya donistigini gosteren 20.18-18.33 ppm araliginda H
kopriisii’ne ait (O—H0) yeni spektrumlar gozlenmistir (Sekil 2.58). Dikobaloksim
tirleri, organoid kobaloksimlerin siklik voltammogramlarinin zayif oldugu igin
organoid kobaloksim tiirevlerine kiyasla daha 1yi bir siklik voltammogram verdigi
gozlemlenmistir. Bu muhtemelen, biiyilk 0Olgiide stabilize olan organoid
kobaloksimlerindeki R gruplarinin artan vericiligi nedeniyledir. Organoid kobaloksim,

diger kobaloksim komplekslerine kiyasla ¢cok daha iyi katalitik aktivite gostermistir.
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Sekil 2.58: Organodikobaloksim kompleksin 1H-NMR spektrumu
DMSO ve H kopriisii’ne ait (O—HO) yeni spektrumlar

0] QH
/y 4 X
\ =N - ¢
CH, SN ge
R, R " \\'}l
R;= CHj; ve R;=CHj i¢in Ligand (L;Hy) o

R,=CHs-CH, ve Ry=H i¢in Ligand (L,H,) Ligandlar (LuoH:)

Sekil 2.59: Dioksim ligandlarinin (L;1H,) ve (L;H,) sentezi
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Karabork ve dig. (2019) bu ¢alismada, diazo gruplar1 (-N=N-) igeren dort yeni
fenolik oksim ligandlarin1 (HL1ox — HL40x) sentezleyerek, agir metal iyonlarinin
[Cu(ll), Ni(ll) ve Zn(ll)] sivi-sivi ekstraksiyonu i¢in kullanilmistir. Yeni bilesikler
analitik ve spektroskopik yontemlerle tanimlanmistir. HL1ox-HL3ox'un kati hal
yapilari, tek kristalli X 1511 difraksiyon caligmalar1 ile belirlenmistir. Bilesiklerin
Hirshfeld yiizey analizi, farkli molekiiller arasi temaslarin yapilarin stabilitesine
katkisini belirlemek i¢in yapilmistir. HLlox — HL4ox ligandlari, Cu(Il) iyonu igin
Ni(Il) ve Zn(Il) iyonlarindan daha yiiksek ekstraksiyon performansi gostermistir.
pH'1n ekstraksiyon kapasitesi iizerindeki etkisi arastirilmis ve oksim bilesikleri diisiik
pH degerlerinde yiiksek ekstraksiyon kapasitesi gostermistir. Yerdegistirme
gruplarinin (fenol halkasinin meta konumunda) ekstraksiyon {iizerindeki -etkileri
arastirilmistir. Oksim ligandlart i¢inde, HL3ox bilesigi Cu(Il) iyonlari i¢in daha
yiiksek ekstraksiyon kapasitesi sergilemistir. HL3ox'un daha iyi ekstraksiyon degeri,

daha stabil komplekslerle sonu¢lanan zayif hidrojen bagi tipi etkilesimlere baglanir.

OH OH
OH
OH N~ OH N7 OH N~
Cl
H CH; CeHs
oH g oM oHyg
Acorg K2000
Acorga P50 LIX 84-1 LIX 70
SME 529
a)
1
“\\""' R
O —H:“
RO O-H N R
N D R o
ol R o “N=
R D/ “N= “’fH_o(
H_d I 1
b) 0

Sekil 2.60: Karabork ve dig. (2019) ¢calismalarinda; @) Ticari olarak temin edilebilen
fenolik oksim oziitleyici drnekleri; b) Cu(Il) komplekslerinin genel yapisi; ve

C) hidrojen baginin i¢i ve destek kismi
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Martinez ve dig. (2017) bu c¢alismada, metil(2-piridil)keton oksim ligand
(mpkoH) [Cusz(OH)(CIO4)2(mpko)s].CH30H ve [Cu(ClO,)(mpko)(mpkoH)], iceren iki
yeni bakir (II) kompleksi Cu(ClO4), ve mpkoH'den farkli metal-ligand molar
oranlarinda hazirlanmistir (Sekil 2.44). Ek olarak, [Cu{(mpko).BF:}(H.0)](BF,),
(mpko),BF; bilesigi, oksimin florobrat tiriiniidiir]Cu(Cl,),, Cu(BF,); ile degistirilirken
elde edilmistir). ilk bilesik, bir {Cus(u3-OH)}** cekirdege sahip izole edilmis bir
ticgendir, oysa ikinci bilesik, anyonik mpko kopriileri ile baglanmig bir Cu(ll) iyonlari
zinciridir. Ilk bilesik, gii¢lii antiferromagnetik rekabet eden etkilesimlerin yan1 sira
antisimetrik degis tokus sergilemistir. Ote yandan, ikinci bilesikte ¢ok zayif
ferromanyetik etkilesimler bulunmustur. Bu bilesiklerin manyetik 6zellikleri manyetik

Olctimler ve EPR spektrumlari ile analiz edilmistir.
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Sekil 2.61: Martinez ve dig. (2017) yaptiklari, mpkoH ve karsilik gelen Harris

notasyonunun koordinasyon modlar1 ve ligandin sentezi
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Martinez ve dig. (2018) bu ¢alismada, 2-piridil oksimler ile iki yeni degerlikli
demir  kompleksi,  [Fe(mpko)sFe(H20)2(NO3)](NO3)-2H,O  (mpko—=metil(2-
piridil)ketonoksim) ve [{Fe(dpko)s}.Fe](ClO,4)-4H,0 (dpko—=bis(2-
piridil)ketonoksim), Fe(lll)'iin metanol igindeki mpkoH ile ve Fe(ll)'nin dpkoH ile
metanol icindeki reaksiyonu ile metanol/su karisiminda hazirlanmigtir. Diniikleer
Fe(Il) (disiik dontslii) Fe(lll) (yiikksek doniislii) ve triniikleer Fe(ll) (diisiik doniislii)
Fe(I) (yiiksek doniislit) Fe(ll) (diisitk doniislii) katyonlari sirasiyla ilk ve ikinci kristal
yapida mevcuttur. Ik yapidaki molekiiller arasi hidrojen baglari, komsu Fe(lll)
merkezleri ¢iftleri arasinda zayif antiferromagnetik etkilesimlere neden olur ve bu da

tek iyonlu sifir alanli bolme etkisinin gozlemlenmesini saglamistir.
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Sekil 2.62: Martinez ve dig. (2018) ¢alismalarindaki, 2-piridil oksimlerin

koordinasyon modlar1 ve karsilik gelen Harris notasyonu
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Kitiphaisalnont ve dig. (2014) bu c¢alismada, bir ligandin 3,3’-(1,4-
biitandiildinitro)bis(2-biitanon)dioksim (BnH;) ve CuCl'nin bir reaksiyonu yesil [Cu
(H2dmg)Cl(u-Ch)]2,1  vermistir. Dimetilglioksim (H,dmg) ve Cu(ll) iyonlart 1,
reaksiyon sirasinda yerinde {iretilmis ve iki kat kloro kopriilii Cu(Il) dimerleri
olusturmustur. Bakir iyonunun etrafindaki geometri carpik kare piramidal yap1
seklindedir. Zay1f molekiiller aras1 hidrojen baglar1 1D yapis1 veren 1'de gdzlenmistir.
02-01 = 2.922 ve 04-0O3 = 2910 A'nin iki O-O mesafesinin varlii, bu zayif
molekiiller aras1 hidrojen baglarimin esdeger olmadigini gostermistir. Dolayisiyla,

3302 ve 3216 cm™'de gerilen O-H'nin ikilisi gozlenmistir.

CH,—CH,
/ \
OH H2C|: (|;H2
|
__N N N
NH \'T' T/
(|)H OH OH
H,dmg BnH,

Sekil 2.63: Kitiphaisalnont ve dig.(2014) tarafindan sentezlenen ligandin yapis1

Ozdemir ve dig. (2018) calismalarinda, 15 yeni oksim eter tiirevi sentezlemis ve
antikonviilsan aktiviteleri vivo olarak taranmistir. Bilesikler, cesitli alkil halojeniirlerin
1-(2-naftil)-2-(1H-imidazol-1-il)etanonoksim ile reaksiyonu ile sentezlenmistir.
Antikonviilsan aktiviteleri, akut (maksimal elektrosok, subkutan metrazol [SCM] ve 6
Hzseizure testi) ve kronik (kornea-kindled fare) nobet modelleri kullanilarak
belirlenmis, norotoksik etkileri, Epilepsi Tedavi Tarama Programina gore davranis
toksisitesi modelleri ile degerlendirilmistir. Biitiin bilesikler testlerden en az birinde
koruyucudur. Kantifikasyon c¢aligmalari, bazi aktif bilesiklere uygulanmis ve
intraperitoneal EDs degerleri farelerde, 25.48-99.56 mg/kg bulunmustur. Bilesiklerin
bazi farmakokinetik 6zellikleri, silikoda tahmin edilmis ve SCM aktivitelerine iliskin
olast antikonviilsan mekanizmalarina iligkin i¢gdrii saglamak icin molekiiler

yerlestirme ¢alismalar1 yapilmistir.
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Sekil 2.64: Ozdemir ve dig. (2018) ¢alismalarindaki nafimidon, denzimol yapis1 ve

bilesikleri
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Sekil 2.65: Sentez ve molekiiler yapilar
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3. MATERYAL METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Cahsmada Kullamilan Kimyasallar

Calisma esnasinda kullanilan kimyasal maddeler Fluka, Merck ve Sigma
Aldrich adli firmalardan temin edilmistir. Deneylerde sodyum metali, biitil nitrit, dietil
eter, etanol, metanol, asetofenon, asetik asit, 3,4-diaminobenzofenon, trietilamin
(ET3N), Cu(ClOy)2.6H,0, 1,10-fenantrolin monohidrat, P,Os, CaCl, kullanilmistir.
Kristallendirme islemleri sirasinda etil alkol kullanilip, sentezleme isleminde mutlak

etil alkol kullanilmistir.

3.1.2 Kullanilan Cihazlar

Erime Noktas1 Tayini: Stuart SMP10 Model (Pamukkale Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii/DENIZLI)

Termal Analiz: Seiko SII TG/DTA 7200 Model (Mehmet Akif Ersoy Universitesi,
Bilimsel ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi/BURDUR)

Manyetik Siisseptibilite: Sherwood Scientific MX1 Model Gouy Terazisi
(Pamukkale Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii/DENIZL1I)

3C NMR Spektrofotometresi: Bruker AVANCE 111 400 MHz Model (Giresun
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve Arastirma Merkezi/

GIRESUN)
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'H NMR Spektrofotometresi: Bruker AVANCE 11l 400 MHz Model (Giresun
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi/

GIRESUN)

FT-IR Spektrofotometresi: Perkin ElImer FTIR-Spectrometer Spectrum Two Model
(Pamukkale Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii/DENIZLI)

Kiitle Spektrofotometresi: Thermo TSQ Quantum Access Max. (Pamukkale
Universitesi Ileri Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi

3.2 Deneysel Boliim
3.2.1 Cikis Maddelerinin Sentezi

3.2.1.1 lizonitrosoasetofenon’un Sentezi:

Literatiir bilgilerinden yola ¢ikarak, asetofenondan izonitrosoasetofenon

sentezlenmistir (Ug¢an 1989), (Karapmar 2002) (Sekil 3.1).

NOH

OO o |

V4

n-C,HyONO / C,H;ONa

-15°C

Sekil 3.1: [L'] bilesiginin sentez reaksiyonu

Bu deneyde, 2,5 g (0,1 mol) sodyum metali reaktor i¢inde, 50 mL mutlak

etanolde ¢oziildii.

-15 °C’ye getirilen ve devaml: karisan madde tizerine 11,70 mL (0,1 mol) biitil
nitrit yavas yavas yaklasik 1 saat icinde damlatildi. Madde 30 dakika kadar aym
sicaklikta karistirlmaya birakildi. Uzerine 11,67 mL (0,1 mol) asetofenon yaklasik 1
saat damlatildi. 30 dakika kadar karigmaya birakildi. Bu karisim oda sicakligina
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getirildi. Kirmiz1 renkli kristaller olusturmaya baslayan madde bir giin boyunca
dinlenmeye birakildi. 50 ml dietil eter ile kirmizi renkli madde yikandi ve eterin
tamamen uzaklagsmasindan sonra, asgari miktardaki saf su ile madde iyice ¢oziildii.
Cozelti lizerine asetik asit eklenerek pH: 4,5-5’e kadar asitlendirildi. Olusan beyaz
¢ozelti siiziilerek saf su ile birka¢ defa yikandi. Cokelek 1/2 etanol-su karisimda
50-60°C arasia getirilerek kristallendirildi. Olusan beyaz igne seklindeki kristaller
60°C etiivde kurutuldu.

Verim : 11,56 g (%78)
Erime Noktas1 : 128°C

Izonitrosoasetofenon Suda ¢oziinmez, etanolde ¢oziiniir.

3.2.1.2 izonitrosometil-p-Tolil Keton’un Sentezi:

Kaynak bilgilerinden yola ¢ikilarak, 4’- metilasetofenondan, izonitrosometil-p-
tolil keton sentezlenmistir (Sevindir 1992), (Karapiar 2002) (Sekil 3.2).
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CHs CH,

Sekil 3.2: [L?] bilesiginin sentez reaksiyonu

Bu deneyde, 2,5 g (0,1 mol) sodyum metali reaktor iginde, 50 mL mutlak

etanolde ¢oziildii.

-15°C’ye getirilen ve devamli karisan madde tizerine 11,70 mL (0,1 mol) biitil
nitrit yavas yavas yaklasik 1 saat icinde damlatildi. Madde 30 dakika kadar aym

sicaklikta karistirilmaya birakildi. Uzerine 13,36 mL (0,1 mol) 4-metilasetofenon
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yaklasik 1 saat damlatildi. 30 dakika kadar karismaya birakildi. Bu karisim oda
sicakligina getirildi. Kirmiz1 renkli kristaller olusturmaya baglayan madde bir giin
boyunca dinlenmeye birakildi. 50 mL dietil eter ile kirmizi1 renkli madde yikandi ve
eterin tamamen uzaklasmasindan sonra, asgari miktardaki saf su ile madde iyice
¢oziildii. Cozelti lizerine asetik asit eklenerek pH: 4,5-5’e kadar asitlendirildi. Olusan
beyaz ¢ozelti siiziilerek saf su ile birkag defa yikandi. Cokelek 1/2 etanol-su karisimda
50-60°C arasma getirilerek kristallendirildi. Olusan beyaz igne seklindeki Kristaller
60°C etiivde kurutuldu.

Verim 19,12 g (%68)
Erime Noktas1 :108-110°C

Izonitrosometil-p-tolil keton suda ¢dziinmez, etanolde ¢dziiniir.

3.2.2 Ligandlarin Sentezi

3.2.2.1 [3,4-diaminobenzofenon-bis(izonitrosoasetofenon)][L']

Elde edilen 2 mmol izonitrosoasetofenon 30 mL mutlak etanolde c¢oziildii.
Cozelti magnetik ¢ozelti ile karistirilarak, 15 mL mutlak etanolde ¢6ziilen 1 mmol 3,4-
diaminobenzofenon ¢o6zeltisi damla damla ilave edildi. Elde edilen ¢ozelti 3 saat geri
sogutucuda kaynaltildi. Cozeltiye kaynama esnasinda ince tabaka kromatografisi
uygulanarak reaksiyon takip edildi. 3 saat sonunda reaksiyona giren iiriin evaporatérde
ucuruldu. Elde edilen iiriin 1/1 alkol-su karistminda kristallendirildi. Kristaller

stiziilerek 55 °C etuvde ve P,Os tizerinde kurutuldu.
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Sekil 3.3: [L'] bilesiginin genel gdsterimi

Verim : %78
Erime Noktas1 - 127-129 °C

Kiitle * CaoH2oN4O3 icin;
Hesaplanan (ESI) m/z : 474,51 g/mol
Bulunan (ESI) m/z: 476,40 g/mol
IR : 3207 (-OH), 1673,7 (C=N), 1595,6 (C=N), 969,1 (=N-O-)

3.2.2.2 [3,4-diaminobenzofenon-bis(izonitrosometil-p-Tolil keton)][L?]

Elde edilen 2 mmol izonitrosometil-p-tolil keton 30 mL mutlak etanolde
¢oziildii. Cozelti magnetik ¢ozelti ile karistirilarak, 15 mL mutlak etanolde ¢oziilen 1
mmol 3,4-diaminobenzofenon ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Elde edilen ¢ozelti 3
saat geri sogutucuda kaynalti. Cozeltiye kaynama esnasinda ince tabak kromatografisi
uygulanarak reaksiyon takip edildi. 3 saat sonunda reaksiyona giren iiriin evaporatérde
ucuruldu. Elde edilen iiriin 1/1 alkol-su karistminda kristallendirildi. Kristaller

stiziilerek 55 °C etiivde ve P,Os tizerinde kurutuldu.
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Sekil 3.4: [L?] bilesiginin genel gdsterimi

Verim : %88
Erime Noktasi - 169°C
Kiitle : C31H26N403 ig:in,

Hesaplanan (ESI) m/z: 502,56 g/mol
Bulunan (ESI) m/z: 503,33 g/mol
IR : 3051,8 (-OH), 1648,5 (C=N), 1594,8 (C=N), 970,8 (=N-O-)

3.2.3 Komplekslerin Sentezi

3.2.3.1 Mononiikleer Cu(IT) Komplekslerinin [CuH,L] Sentezi

1 mmol Cu(ClO4),.6H,0 10 mL metanolde ¢oziilerek, yine 1 mmol olan ve 10
mL de ¢oziilen liganda magnetik karistiricida karistirmak suretiyle damla damla ilave
edildi. Olusan ¢ozelti 1 saat geri sogutucuda kaynatildi. Cozeltiye kaynama esnasinda
ince tabaka kromatografisi uygulanarak reaksiyonu takip edildi. 1 saat sonra alinan
sicak cozelti evaporatérde ucuruldu. Geriye kalan katt madde alinarak saf su ile
yikand1 ve siiziildi. Siiziilen madde 55°C etiivde ve P,Os iizerinde kurutuldu.

Sentezlenen mononiikleer Cu(Il) kompleksleri asagida belirtilmistir.
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(ClO4),

Sekil 3.5: [3,4-diaminobenzofenon-bis(izonitrosoasetofenon)] un mononiikleer
Cu(Il) Kompleksi

(ClO,),

H,C

Sekil 3.5a: [3,4-diaminobenzofenon-bis(izonitrosometil-p-tolil keton)]’un
Mononiikleer Cu(Il) Kompleks

60



3.2.3.2 Homodiniikleer Cu(IT) Komplekslerinin [Cu(H,L)Cu(phen)] Sentezi

1 mmol mononiikleer bakir kompleksi, 20 mL metanolde ¢oziiliir. Uzerine 1
mmol trietilamin (ET3N) ilave edilerek 30 dakika boyunca karistirildi. Bu karigimin
tizerine ayr1 ayri 10’ar mL metanolde ¢6ziilen 1 mmol Cu(ClO,),.6H,O ve 1 mmol
1,10-fenantrolin monohidrat ¢ézeltileri damla damla ilave edildi. Olusan ¢ozelti 3 saat
geri sogutucuda kaynatildi. Kaynama esnasinda ince tabaka kromatografisi ile
reaksiyon takip edildi. 3 saat sonunda alinan ¢ozelti evaporatorde ucuruldu. Kalan kati
madde aliarak saf suda yikandi ve siiziildii. Madde 55°C etiivde ve P,Os lizerinde

kurutuldu. Sentezlenen homodiniikleer Cu(Il) kompleksleri asagida verilmistir.

++

(ClOy),

Sekil 3.6: [3,4-diaminobenzofenon-bis(Izonitrosoasetofenon)] un homodiniikleer
Cu(ll) Kompleksi
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++

(ClOy),

Sekil 3.6a: [3,4-diaminobenzofenon-bis(izonitrosometil-p-Tolil Keton)] un
homodiniikleer Cu(Il) Kompleksi

3.2.3.3 Homotriniikleer Cu(IT) Komplekslerinin [Cus(H,L),] Sentezi

1 mmol mononiikleer bakir kompleksi, 25 mL metanolde ¢oziiliir. Uzerine 1
mmol trietilamin (ET3N) ilave edilerek 1 saat boyunca karistirildi. Bu karigimin
tizerine ayr1 ayr1 10 mL metanolde ¢oziilen 0,5 mmol Cu(ClO,),.6H,0 ¢ozeltisi damla
damla ilave edildi. Olusan ¢6zelti 5 saat geri sogutucuda kaynatildi. Kaynama
esnasinda ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon takip edildi. 5 saat sonunda alinan
¢oOzelti evaporatorde uguruldu. Kalan kati madde alinarak saf suda yikand1 ve siiziildi.
Madde 55°C etiivde ve P,0Os lizerinde kurutuldu. Sentezlenen homodiniikleer Cu(Il)

kompleksleri asagida verilmistir.
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(CIOy),

Sekil 3.7: [3,4-diaminobenzofenon-bis(izonitrosoasetofenon)] un homotriniikleer
Cu(Il) Kompleksi

CHjy

CH,

H,C

homotriniikleer Cu(I) Kompleksi
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Sekil 3.7a: [3,4diaminobenzofenon-bis(izonitrosometil-p-Tolil Keton)]’un



4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI VE TARTISMA

Bu calismada kullanilan oksim tiirevli maddeler deneysel kisimdaki gibi
sentezlenmistir. Yapilarin ve sonuglarin sonucu daha dnceki verilerle karsilagtirilarak
dogrulugu saptanmistir. Oksim tiirevlerini sentezlemek i¢in nitrosolama yolu ile
4’-metilasetofenon ve asetofenon elde edilmistir. Elde edilen bu bilesiklerin erime
noktalar: belirtildigi tizere 108 ve 128°C olarak bulunmustur. Baslangi¢ maddelerinin
hepsinin FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR ve LC-MS &l¢iimleri yapilmustir. Buna gore de

ligandlarin sentezinde kullanilmustir.

[zonitrosoasetofenon ve izonitrosometil-p-tolil keton bilesiklerini aromatik
amin olan 3,4-diaminobenzofenon ile reaksiyona sokulmustur ve iki yeni ligand elde
edilmistir. Bu ligandlara Cu(Il) metal tuzu ilave edilerek alti yeni homo bakir(II)
kompleksi elde edilmistir. Sentezlenen bu ligandlarin ve kompleks yapilarin erime
noktalar;, FT-IR, 'H-NMR, C-NMR, LC-MS, manyetik siisseptibilite ve TGA
Olgtimleri yapilmistir. Bazi ligandlarin ve komplekslerin FT-IR spektrumlari Ek A’da,
'H-NMR ve *C-NMR spektrumlar sirasiyla Ek B ve Ek C’de, LC-MS spektrumlari
ise Ek D’de gosterilmistir.

4.1 Erime Noktasi, Renk, Elementel Analiz ve Verim Bulgularimin
Degerlendirilmesi

Sentezlenen [L'] ve [L?] ligandlarmin verimleri, erime noktalari, renkleri ve

kiitle spektrum degerleri (Tablo 4.1)’de gosterilmistir.

Tablo 4.1: [L'] ve [L?] ligandlarinin analitik ve fiziksel verileri

Bilesik E.N.(°C) | (%)Verim Renk Kiitle
CyoH2,N4O4 129 84 Koyu sar1 47451
[L](D)
C31H26N4O5 169 72 Kahverengi 502,56
[L*] (5)
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[LY] ve [L?] ligandlarinin verimleri sirasi ile %84 ve %72 olarak
hesaplanmistir. En diisiik verim %72 ile [L] ligandina aittir. En yiiksek verim ise %84
ile [L'] ligandina aittir. Deneysel olarak bulunan elementel analiz sonuglari, teorik
olarak bulunan elementel analiz sonuglar1 birbiri ile uyum igerisindedir. Sentezlenen
komplekslerin verimleri, renkleri, manyetik siisseptibilite ve kiitle spektrum verileri
(Tablo 4.2)’de verilmistir. Komplekslerin verimleri sirasi ile %28-43-34-23-32-29
degerlerindedir. [L'] ve [L?] ligandlarmin erime noktalari sirasi ile 129-169°C’de
gozlemlenir. Komplekslerde ise erime noktasi sirasi ile 132-139-145-169-178-
176°C’de gozlemenmistir. [L'] ve [L?] ligandlar1 etanol, metanol, kloroform, DMSO
¢oOziiniirken, aseton, diklorometan da az ¢Oziiniir, hekzan ve eter de ¢Oziinme
gostermezler. Kompleksler ise metanol, aseton ve kloroformda ¢o6ziiniirken,

diklorometan ve etonolde az ¢oOziinir, etil asetat, eter, su ve hekzanda ¢6ziinme

gostermezler.
Tablo 4.2: Komplekslerin analitik ve fiziksel verileri

Bilesik E.N. (°C) | (%)Verim | Renk Kiitle

Ca9H23CuUN4O, 132 28 Acik 555,06
Kahve

)

C41H29CU2N604 139 43 A(;lk 798,81

3) Yesil

C53H42CU3N308 145 34 Gri 1169,64

(4)

Cs1H27CuN,O4 169 23 Acik 583,12
Kahve

(6)

C43H33CU2N604 178 32 Ye$11 826,87

()

CezH50CU3NgOg 176 29 AQlk 1225,74

(8) Yesil
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42 'H-NMR Spektrumu Verilerinin Degerlendirilmesi

Sentezledigimiz yeni nesil oksim icerikli ligandlarn 'H- spektrumlari
Kloroform-dg ¢oziiclisiinde ¢oziilerek alinmustir. Bu ligandlarin
[3,4-diaminobenzofenon-bis(izonitrosoasetofenon) ve 3,4-diaminobenzofenon-
bis(izonitrosometil-p-Tolil Keton)] proton NMR spektrumlart degerlendirildiginde (—
OH)oksim kimyasal kayma degerleri 9.41 ve 9.43 (2H) ppm de iki protona karsilik gelen
singlet pik olarak gdzlemlenmistir. Diger piklerin degerlendirilmesi hidroksil grubu
protonlari baz alarak hesaplanmistir. Literatirde ¢ikan O-H pikleri ile
karsilastirildiginda sonucun benzer sekilde ¢iktigi gozlenmektedir. Ll-L? ligandlarinin
aromatik pikleri degerlendirildiginde ise 8.29-7.54 ile 8.27-7.41 ppm de multiplet
olarak ¢ikmustir. (Sekil 4.1) ve (Sekil B.1)’de tiim protonlara ait pikler, (Tablo 4.3)’de
ise protonlara ait rezonans degerleri gosterilmistir. Yine aromatik halka yapisindaki 3,
4 ve 5 no’lu protonlarin en yiiksek kaymaya ugradigini, bunun diamin ve
izonitrosoasetofenonda bulunan aromatik halkaya bagli protonlarin yiiksek bir

rezonans etki olusturdugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.1: L? ligandiin *H-NMR spektrumu
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Ligandlardaki (-CH) protonlarina ait pikler ise [L'] bilesigi i¢in 8.52 (2H) ppm,
[L?] bilesigi i¢in 8.50 (2H) ppm’de yine iki protona karsilik gelecek sekilde singlet pik
olarak gozlenmistir (Sahin ve dig. 2007; Chai ve dig. 2015; Karapimar 2005). Her iki
ligandta simetrik yapili  6zellik  gosterdigi i¢in  (O-H), (H-C=N) ve
izonitrosoasetofenondaki aromatik yapili protonlar es ve singlet pik olarak spektrumda
gdzlemlenmistir. (Ugan ve dig. 2005). [L?] ligandina ait aromatik halkaya bagli (-CHs)
grubuna ait protonlarin piki ise 2,49 (3H) ppm’de singlet olarak gézlenmistir.

Tablo 4.3: L! ve L? ligandlarinin *H-NMR spektrum verileri (8, ppm)

Bilesikler O-H oksim) C-H aromatik) (H-C=N) (-CHy)
CaoH2:N4O5 9,41 8.29-7.54 9,41 -
[L' (D)

Ca1H26N,05 9,43 8.27-7.41 9,43 2,49
[L?] (5)

(*) 8¢szica : CDCl3: 7.24 ppm

43  BC-NMR Spektrumu Verilerinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen ligandlarin *3C-NMR  spektrumlar1 Kloroform-ds ¢oziiciisiinde
¢oziilerek alinmustir. [3,4-diaminobenzofenon-bis(izonitrosoasetofenon) ve
3,4-diaminobenzofenon-bis(izonitrosometil-p-Tolil Keton)] **C-NMR  spektrumlari
degerlendirildiginde 195 ppm’de birer pik gozlenmistir. Diisiik bolgede ortaya ¢ikan
bu pikler karbonil karbonuna aittir. [L'] ve [L?] ligandlarmim oksim karbonuna ait
pikler degerlendirildiginde [L'] i¢in 148 ppm, [L?] icin 144 ppm’de iki oksim
karbonuna, (-C=N) imin karbonuna ait pikler ise 153 ppm’de denk gelen singlet pik
olarak gozlemlenmistir. Aromatik halkadaki karbonlari ise [L'] icin 145-127 ppm, [Lz]

icin 144-127 ppm degerleri arasinda gézlenmistir.

Ligandlarin simetrik olmasindan dolayi, izonitrosoasetofenon tiirevlerindeki
aromatik halka yapisindaki karbonlar singlet pik olarak goézlemlenmistir. [L?]
ligandina ait aromatik halkaya bagli (-CH3) grubuna ait karbonun piki ise 21 ppm’de
gozlenmistir (Bilgin ve Gok 2001).
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Izonitrosoasetofenon tiirevleri ile diaminin kondenzasyon reaksiyonu sonucu
olusan [L'] ve [L?] bilesiginin *C-NMR spektrumlar1 (Sekil 4.2) ve (Sekil C.1)’de

rezonans degerleri ise (Tablo 4.1)’de gosterilmistir.
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Sekil 4.2: L' ligandinin *C-NMR spektrumu
Tablo 4.4: Ligandlarin **C-NMR spektrum verileri (5, ppm)
Bilesikler C=0 C=N¢min) | C=Noksim) Caromatik) (-CHy)
Cy9H,,N4O5 195 153 148 145-125 -
1
L1
C31H26N4O5 195 153 144 144-127 21
2
LT3

(*) S¢szici: CDCl3:77.23 ppm
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4.4 FT-IR Spektrumlar:

[LY] ve [L?] ligandlarmin (IR) spektrum degerleri (Tablo 4.5)’de, komplekslerin
ise (Tablo 4.6)’da gosterilmistir.

Dioksimin 3416-3288 cm™ deki piki yapidaki (O-H) bandini gostermektedir.
Sentezledigimiz [L'] ve [L?] ligandlarinin FT-IR spektrumlarina bakildiginda (O-H)
pikleri, kompleks olusumu ile birlikte mononiikleer Cu(Il) (2),(6), de 3051,8-3673,6
cm™, homodiniikleer Cu(Il) (3), (7) de 3695,8-3610,2 cm™, homotriniikleer Cu(Il)
(4),(8) de ise 3876,3-3660,2 cm™ araligia kaymis veya H,O pikleri ortaya ¢cikmistir
(Dede 2007). Bu olusan yeni bantlar, mononiikleer Cu(Il) homo-heterodiniikleer
Cu(Il) ve homotriniikleer Cu(Il) komplekslerine metal iyonlarinin koordine kovelent

baglarla yapiya baglandigini1 gostermektedir.

[LY] ve [L?] ligandlarina ait FT-IR spektrumu (Sekil 4.3)’de ve (Sekil A.1)’da
gosterilmistir. 1673,7 -1651,9 cm™ bandindan gézlenen [L'] ve [L?] ligandlarina ait
imin grubuna ait (C=N) gerilme titresimleri metal tuzlar ile komplekslesmesi
sonucunda gerilme titresimlerinde azalma gozlemlenmis, pikler daha yiiksek alana
kaymustir. Benzer bir sekilde 1595,6-1568,7 cm™ de ortaya ¢ikan oksim grubuna ait
(C=N) gerilme titresimleri [L'] ve [L?] ligandlarmin kompleks olusumu ile birlikte

gerilme titresimlerinde azalma meydana gelerek pikler daha yiiksek alana kaymistir.
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Sekil 4.3: L ligandinin FT-IR spektrumu

69



Metal-azot (M-N) bagmin imin ve oksim grubuyla olusturdugu
komplekslesmeyle birlikte bu kaymanin olustugu gézlenmistir. (Topal 2016). Ayrica
spektrumda 969,1-967,8 cm™ de Kkarakteristik (=N-O) grubuna ait piki de
gdzlenmektedir (Iskander 2000). Metal tuzlarnin ilavesiyle 1456,4-1415.7 cm™

araligina kaydigi gozlenmistir.

Tablo 4.5: [L'] ve [L?] ligandlarmin karakteristik FT-IR degerleri (cm™)

Ligandlar (O-H) (C=N)imin) (C=N) oksim) (=N-0)
C2H2,N4O; 3287,0 1649,7 1595,0 971,0
[L7 ()

C31H26N,O3 3051,8 1651,9 1568,7 967,8
[L*] (5)

Oksim ligandinin metal iyonlart ile koordinasyonundan sonra titresim
frekanslarinda diisiik frekanslara dogru kaymalar gozlenmistir. Gerilme titresimleri
arasinda ¢ikarken bu bilesiklere diamin katilmasi ile pikler daha diisiik alana kaydigi

gozlemlenmektedir.

Komplekslerin (2) (Sekil A.2) ve (8) (Sekil A.6) spektrumunda 1111,6-
1048,5/1033,3-884,0/684,4-619,9 araliklarindaki bandlar perklorat iyonunun tipik
karakteristik iyonlarin1 gostermektedir (Rosenthall 1973).

Komplekslerde (2) (Sekil A.2) ve (8) (Sekil A.6)’in metal-oksijen igin 576,2-
530,9 cm™ ve metal-azot i¢in 495,0-485,3 cm™ araliginda ortaya ¢ikan (M-O) ve (M-
N) karakteristik pikleri gdzlenmistir bu bize metal iyonunun azot ve oksijen atomlari

tizerinden koordine olduklarin1 géstermektedir.

Ek olarak homodiniikleer (3) (Sekil A.3) ve (7) (Sekil 4.4) komplekslerinde
gbzlenen 716,6-703,4, 1456,4-1415,7 de ortaya ¢ikan bantlar ise 1,10-fenantrolin
grubuna ait olup Onerilen yapiyr dogrulamaktadir (Topal 2016). Biitiin bu veriler
Cu(II) iyonlarmin, oksim ligandinin dénor atomlart olan N4 sistemi ile koordinasyona

girdiginin bir delili olarak gosterilebilir ve IR verileri ile onerilen yapilar uyusmaktadir
denilebilir (Blinch 1958).
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homodiniikleer Cu(ll) Kompleksinin FT-IR spektrumu
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Tablo 4.6: Metal komplekslerin karakteristik FT-IR degerleri (cm™)

Kompleksler

(OH veya H,0)

(C:N)(imin)

(C=N) (oksim)

(N-0)

(ClOy)

(M-0)

(M-N)

CooH23CuNLO,  (2)

3051,8

1650,1

1592,3

1448,1

1111,6
884,0
619,9

530,9

495,3

CyH20Cu;NgO4  (3)

3695,8

1651,0

1595,6

1456,4

1053,4
1033,2
684,2

576,2

492,1

CssH1CusNgOg  (4)

3876,3

1650,7

1595,6

1453,2

1054,1
1033,3
684,4

576,2

498,5

CzH,;CuN,O,  (6)

3673,6

1651,8

1573

1417,6

1048,7
932,18
653

534,1

488,8

Ca3H33CUNgO4 (7)

3610,2

1651,8

1536,9

14157

1048,5
967,4
623,5

537,9

485,3

Ce2Hs50CusNgOg  (8)

3660,2

1651,6

1537,6

1415,9

1048,8
967,6
653

538

485
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45  Kiitle Spektrumlan

45.1 Ligandlarin Kiitle Spektrumlarinin Incelenmesi

Ligandlarin LC-MS/MS ile metanol igerisinde alinan kiitle spektrumlar1 Ek-
D’de verilmektedir. Ligandlarin [3,4-diaminobenzofenon-bis(izonitrosoasetofenon) ve
3,4-diaminobenzofenon-bis(Izonitrosometil-p-Tolil Keton)] teorik molekiil agirliklar:
degerleri 474,5 ve 502,5 g/mol olup, kiitle spektrumlarinda molekiil iyon pikleri 476,4
[M+2]" ve 503,3 [M+1]" de ¢ikmustir.

[L'] ligandina ait pargalanma iiriinleri (Sekil 4.6)’da gosterilmistir. Ligandin
kiitle spektrumlar1 degerlendirildiginde teorik olarak hesaplanan molekiiler pik
sinyallari ile deneysel olarak bulunan sinyalleri birbiri ile uyum igersindedir. (Sekil
4.5) ve (Sekil D.1)’de bu ligandlarin kiitle spektrumlar1 gosterilmektedir. (Tablo
4.7)’de ligandlarin kiitle spektrum verileri ve fragmantasyon firiinleri gosterilerek

yapinin par¢alanmasi sonucu olugacak en muhtemel yapiy1 gostermektedir.

Tablo 4.7: [L"] ve [L?] ligandlarmin kiitle spektrum verileri ve fragmantasyon iiriinleri

Bilesigin Bilesigin mol Kiitlesi (g) | m/e (%) Fragment
Formiilii Bagil
Hesaplanan | Deneysel (Tahmini Molekiil Yapilarr)
Bolluk

Ca9H2oN,03 474,51 476,40 476,4 45 [M+2]" C29H2,N,05

[L'7(0) 4191 |5 [M+3]" CagH2,N4O3
381,3 78 [M-7]" C37HN,0
3132 | 15 [M+1]* Ca1H1N,0

C31H26N403 502,56 503,33 503,33 | 52 [M+1]" C31H6N4O3

[L?] (5) 3544 | 16 [M-1]" C24H,,N,0
314,3 100 [M-4]" CH15N,0
238,2 2 [M+5]" C15H14N,0

73




[Ll] ligandinin fragmantasyon iiriinleri 419,1, [M+3]" CyoH2N4O3 %5, 381,3,
[M-7]+ Co7HoN,O %78, 313,2 [M+1]+ Cy1HisNoO %15, iken [L2] ligandinin
fragmantasyon iiriinleri 354,4, [M-1]" C24H2:N20 %16, 314,3, [M-4]" C21H1gN,0O %100,
238,2 [M+5]" C15H14N20 %2, olarak pargalanma iiriinleri vermistir.

[Ll] ligandinin mononiikleer kompleksi i¢in CygH23CuUN4O4.H,O (2) (m/z, ESI)
556,07[M+4]"de, diniikleer kompleksi ig¢in CaiH29CU2N6O4.2H,0 (3) (m/z, ESI)
817,84[M+2]" de, triniikleer kompleksi icin ise CsgHs2CusNgOg.2H20 (4) (m/z, ESI)
1171,65[M+3]" de iyon pikleri gozlenmistir (Sekil 4.10).

100 376.40
90;
80; 381.30
70%
(:'vOE 353.30

476.40

Relative Abundance
o
T

331.18

313.26

523.40 607.54

769.52

663.40 845.04

300 400 500 800 700 800 S00
m/z

Sekil 4.5: [L'] ligandinin Kiitle Spektrumu

[L?] ligandinin mononiikleer kompleksi igin CaiH27CuN404.2H,0 (6) (2) (m/z,
ESI) 602,14[M+2]+’de, dintikleer kompleksi i¢in Cy3H33CuU2NgO4.2H,0 (7) (m/z, ESI)
845,89[M+5]" de, triniikleer kompleksi icin ise CgzHsoCusNgOg.3H20 (8) (m/z, ESI)
1245,78[M+3]" de iyon pikleri gozlenmistir (Sekil D.1).

Komplesklere ait kiitle spektrumlar (Sekil 4.12), (Sekil D.2), (Sekil D.3), (Sekil
D.4), (Sekil D.5) ve (Sekil D.6)’da gosterilmistir. Teorik verilerle deneysel verilerin
ortiismesi komplekslerin olustuguna ait en biiyiik delillerden biridir. LC-MS/MS pozitif
scan moduna alinarak komplekslerden perklorat iyonlar1 ayrildiginda kalan molekiil
agirhigiin sinyali molekiiler pik sinyali olarak kabul edilmistir. Molekiil piklerinin bagil

bolluklar1 (%74-%?2) arasinda degisim gdstermistir.
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Kompleksler bagil bolluklarmma gore degerlendirildiginde (2), (7) ve (8) nolu
bilesiklerin kararsiz bir yapida oldugu yiiksek sicaklik (300°C) ve kapiler voltaj altinda
kolay pagalanabildigini gostermektedir. Mononiikleer Cu(Il) komplekslerinde molekiiler
iyon piki komplekste bir mol bakirin, bir mol ligandin ve yapiya bagl olan hidrat veya
koordinasyon suyunun varligina isaret etmektedir. Diniikleer bakir komplekslerinde iki
mol bakirin, bir mol ligandin ve bir mol 1,10-fenantrolin molekiilii ve yapiya koordine
kovalent baglarla bagli olan hidrat veya koordinasyon suyunu gostermektedir. Triniikleer
bakir komplekslerinde ise iic mol bakirin, iki mol ligandin ve yine yapiya bagli olan
hidrat veya koordinasyon suyunu gostermektedir. Bu verilere gore LC-MS/MS
spektrumlari 6nerilen yapiy1 desteklemektedir. (Topal 2016).

Tablo 4.8: Komplekslerin kiitle spektrum verileri

Bilesigin Formiilii Bilesigin Bagil
Mol Kiitlesi (g/mol) Bolluk
(%)
Hesaplanan Deneysel
CogH23CuN404.H,0 556,07 560,68 (M+4) 15
(2)
C41H29CusNg04.2H,0 817,84 819,35 (M+2) 74
3)
CsgH42CusNgOg.2H,O | 1171,65 1174,05 (M+3) | 48
(4)
Cs31H27CuN40,4.2H,0 602,14 604,23 (M+2) |38
(6)
Ca3H33Cu2Ng04.2H,O | 845,89 850,16 (M+5) |15
(7)
Ce2H50CusNgOg.3H,O | 1245,78 1248,69 (M+3) | 2
(8)
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=N N= ;4{;4 '
HGC CHz N=CHz
(m/z, ESI) h=416,5 (419,1 Bagil Bolluk=%5) (m/z, ESI) h=312,3 (313,2 Bagil Bolluk= %15)
o
o FN
) 49 ¢

=

(m/z,EST) h=388.4 (381,3 Bagil Bolluk= %78)

Sekil 4.6: [L'] ligandinin fragmantasyon iiriinleri
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Sekil 4.7: CsgH42Cu3NgOg.2H,0 kompleksinin Kitle Spektrumu

4.5.2 Termogravimetrik (TG-DTG) Analiz

Sentezlenen 2 adet ligandin ve 6 adet kompleksin termogravimetrik analizleri
kuru hava atmosferinde, 25-1000°C sicaklik arahiginda 20°C/dak 1sitma hizi ve

referans olarak a-Al,O3 kullanarak gergeklestirilmistir.
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45.00 |—
—{100.0
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Sekil 4.8: [L'] ligandinin Termal Analiz Diyagrami
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[L'] ligandinin termik analiz diyagramlar1 incelendiginde bozunmanin 101°C de
basladig1 ilk basamakta 2 OH grubunun parcalanmasi gdzlenmistir. ilk bozunma
basamagimin karakteristik piki [L'] i¢in 101-221°C sicaklik araliginda 166°C’dedir
(Sekil 4.8). Ikinci basamak igin 221-477 °C sicaklik araliginda 377 °C’de, bozunmanin
tamamlandigi, bu basamakta 4 CN, Aramin ve 2 asetofenon grubunun ayrildigr ve
bozunmanin tamamlandig1 gorilmektedir (Karapinar ve dig. 2013). Liganda ait TGA

verileri (Tablo 4.9)’de verilmistir.

Tablo 4.9: [L'] ligandinin ve komplekslerinin TGA verileri

% % Toplam | Toplam
Sicaklik Kiitle |Kiitle |kiitle |kiitle
Bozunma | Araligt | Ayrilan | kayb1 |kayb1 |kayb1 |kaybt |Bozunma
Bilesikler basamagi | (°C) grup Bul. Hes. Bul. Hes. uriinleri
101-221
[L1] 1 (+) - - - - -
221-477
2 () - - - 99.71 ]100
98-226
Cz9H23CuN,O,.H,O |1 (+) H,O 2,96 3,13 - -
226-405
2 () - - - - -
405-756
3 () - - - 85,71 (86,15 |CuO
C41H29CU2N604. 35-119
2H,0 1 (+) H20 [2,04 2,20 - -
119-196
2 (+) H20 1,96 2,20 -
196-476
3 () - - - -
476-796
4 () - - - 81,23 (80,56 |2CuO
112-203
C53H42CU3N808 1 (+) 2.H20 (2,76 2,98
203-456
2 () - - -
Bozunma
456- Devam
3 1000 (-) |- - - - 80,25 |ediyor

(+): Endotermik; (-): Ekzotermik; *:Matematiksel ¢arpi isareti
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Sekil 4.9: [L'] ligandinin mononiikleer kompleksinin Termal Analiz Diyagrami

C29H23CUN40O4.H20 (2) mononiikleer kompleksinin {i¢ basamakta bozundugu
goriilmektedir. Tk basamakta 226°C’ye kadar toplam tahmini %2,96’luk kiitle kayb1
ile 1 mol koordinasyon suyunun ayrildig1 disiiniilmektedir (hesaplanan kiitle
kayb1 =%3,13) (Sekil 4.9). lkinci basamakta 226-405°C ve iiciincii basamakta 405-
756°C sicaklik araliklarinda 2 mol 4’-izonitrosoasetofenon, 4 CN, Aramin Ve kalan
gruplarin parcalanmasi gergekleserek bir mol CuO kaldig1 diisiiniilmektedir. Tahmini
toplam kiitle kayb1 %85,71 (hesaplanan toplam kiitle kayb1=86,15).

Ca1H29CusNgO42H,0  (3)  homodiniikleer  kompleksinin - 4. basamakta
bozundugu goriilmektedir. Ik basamakta 35-119°C’ye kadar tahmini %2,04liik kiitle
kaybi1 ile bir mol hidrat suyunun ayrildigr goriilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi=
%2,20). ikinci basamakta 119-196°C’ye kadar tahmini %1,96’lik kiitle kayb1 ile 1 mol
koordinasyon suyunun yapidan ayrildigi disiiniilmektedir (hesaplanan kiitle
kaybi= %2,20). Uciincii ve dérdiincii basamakta ise 196-476°C ve 476-796°C arasinda
tahmini %81,2’likk kiitle kaybi ile yapidan 2 mol 4’-izonitrosoasetofenon, 1 mol
1,10-fenantrolin, 4 CN, Aramin ve kalan organik gruplarin pargalanmasi gergekleserek
iki mol CuO kaldig1 diisiiniilmektedir. Tahmini toplam kiitle kayb1 9%81,23
(hesaplanan toplam kiitle kaybi= 80,56).

CsgH12Cu3NgOg (4) homotriniikleer kompleksinin termal olarak ii¢ basamakta
bozundugu goriilmektedir. ik basamakta 112-203°C sicaklik araliginda tahmini
%?2,76’lik kiitle kaybi ile kompleksteki iki mol koordinasyon suyunun ayrildig
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diisiiniilmektedir (hesaplanan kiitle kaybi= %2,98). lkinci basamakta 203-456°C ve
iiciincii basamakta 456-1000°C sicaklik aralifinda 4 mol 4’-izonitrosoasetofenon,
2 Mol Aramin, 8 CN ve diger organik gruplarin ayrildigr diisiiniilmektedir (hesaplanan
kiitle kaybi= %80,25). 1000°C’de bozunmanin devam ettigi goriilmektedir.

Tiim komplekslerin termogravimetrik analizleri alinmis olup, bilesiklerin
yapilarinda bulunan perkloratlar (giiglii patlayici 6zellik gosteren iyonik yapi)
nedeniyle bazi komplekslerin son kalintilar1 belirlenememistir. Termik analiz verileri
ile yapida bulunan hidrat ve koordinasyon sularimin tayin edilmesinde ve miktarlarinin

belirlenmesinde (TG-DTG) grafiklerinden efektif bir sekilde yararlaniimistir.

4.6  Manyetik Siisseptibilite

Mononiikleer Cu(ll) komplekslerinin (2) ve (6) manyetik susseptibilite
degerleri 1,84-1,72 B.M olarak tespit edilmistir. Tek atoma karsilik gelen 1,73 B.M
degerine gore yakinlik gostermektedir. Dintikleer Cu(Il) komplekslerinin manyetik
susseptibilite degerleri (3), (7) 2,05-2,14 B.M olarak bulunmustur. Bu degerler
diniikleer bakir kompleksleri i¢in beklenen 2,83 B.M degerinden diisiik d° elektron
diizenine sahip bakir iyonunun 1,73 B.M olan degerinden yiiksektir (Giip ve Kirkan
2006).

Trintikleer Cu(II) komplekslerinin (4) ve (8) manyetik susseptibilite degerleri
1,56-1,45 degerleri bulunmustur. Bu degerler diniikleer komplekslere benzer olarak
triniikleer bakir komplekslerinde de diisik c¢ikmustir. Iki ve ii¢ bakir igeren
komplekslerde manyetik susseptibilite degerlerinin diislik ¢ikmas1 antiferromanyetik
etkilesimden kaynaklanmaktadir (Patel 2007). Bu durumun nedeni olarak oksimato ve
oksamidato kopriilii ligandlarin di- ve triniikleer komplekslerde molekiiller arasi spin

etkisinden kaynaklandig: diisiiniillmektedir (Topal 2016).
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5. SONUC VE ONERILER

Calismamizda 2 adet L' ve L? ligandlar elde edilerek, bu ligandlarin mono, di
ve triniikleer Cu(Il) kompleksleri sentezlenmistir. Tiimiiniin yapisida spektroskopik

yontemlerle aydinlatilmistir.

Sentezledigimiz ligandlarin ve komplekslerin kiitle spektrumlari ile bulunan
iyon pikleri ile molekiiler pik sinyallerinin birbiri ile uyum halinde olmasi1 tahmini
yapinin  dogrulugunu agiklamaktadir. Sentezledigimiz metal komplekslerinin
spektroskopik ve stokiyometrik bilgilerine bakildiginda homodiniikleer ve
heterodiniikleer komplekslerdeki Cu(Il) iyonu, imin ve oksim grubunda bulunan azot
atomlariyla koordine bag olusturmus, ikinci metal iyonu [M: Cu(Il)] ise oksijen
atomlarina koordine baglanarak ve bir 1,10-fenantrolinin azot atomlariyla k&prii
meydana getirmistir. Homotriniikleer Cu(II) komplekslerinde ise ii¢lincii Cu(II) iyonu,

iki mononiikleer Cu(Il) kompleksin dianyonik oksijen atomlariyla koordine olmustur.

L' ve L? ligandlarmm teorik ve deneysel verileri dogrultusunda NMR
spektrum korelasyon Katsayilari degerlendirildiginde, *C-NMR kimyasal kayma
degerlerine bakildiginda 'H-NMR degerlerine gore daha basarili sonuglar elde
edilmistir.

Kisacasi bu ¢alismada, literatiirde kaydina rastlanmayan 2 yeni ligand ve 6 adet
metal kompleksi sentezlenmis ve sentezlenen ligand ve komplekslerin yapilar
elementel analiz, manyetik susseptibilite, 'H- ve *C-NMR, FT-IR, LC-MS ve
TG-DTG c¢aligmalariyla aydinlatilmistir.

Bu c¢alismanin devami olarak; ligandlarin, metal ekstraksiyonunda kullanip
kullanilamayacaklarinin arastirilmasi, polimer iiretim caligmalari, anti-timor ve anti-
kanser hiicrelerine kars1i aktivitelerinin belirlenmesi, diger gecis metalleri ile
komplekslerinin  sentezlenerek yapilarmin aydinlatilma c¢aligmalar1  yapilabilir.
Dolayisiyla sentezlenen metal bilesiklerinin cesitli endiistriyel alanlarda ve tip
alaninda kullanilabilir hale getirilmesi durumunda iilkemize saglayacagi ekonomik ve

bilimsel katkilar mimkiindiir.
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Glinlimiizde oksimlerin ve sentezlenen komplekslerin, DNA boliinmesini ve
kan damarlarim1 gevsetme 6zelliginin oldugu da bilinmektedir. Bu nedenle NaOH
bilesigine iliskin olarak artan sentetik caba ve bilimsel bilginin artmasi, ¢esitli tip

alanlarinda yeni terapotik ilaglarin gelistirilmesinde biiyiik umut verici olmustur.
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7. EKLER

EK A: Buldugumuz L'-L? Ligandlarinm ve Komplekslerin FT-IR Spektrumlari
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Sekil A.1: L? ligandinin FT-IR spektrumu
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Sekil A.2: [3,4-diaminobenzofenon-bis(izonitrosoasetofenon]’un mononiikleer
Cu(Il) Kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil A.4: [3,4-diaminobenzofenon-bis(izonitrosometil-p-Tolil Keton)]’un

mononiikleer Cu(ll) Kompleksinin FT-IR spektrumu
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EK B: Buldugumuz L'-L? Ligandlarinm 1H-NMR Spektrumlari
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EK C: Buldugumuz L -L° Ligandlarmin 13C-NMR Spektrumlari
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EK D: Buldugumuz L*-L? Ligandlarinin ve Bazi Komplekslerin LC-MS

Spektrumlari
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