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OZET

Gegis metalleri ile olusturduklar1 komplekslerin ilging yapilar1 ve 6zellikleri
nedeniyle, oksimler (6zellikle vic-dioksimler) son yillarda biiylik 6nem kazanmustir.
Oksimler genel olarak tipta, tarim alaninda, tekstil ve deterjan sanayinde

kullanilmaktadir.

vic-Dioksimlerden elde edilen oksim komplekslerinin chelate olusturma,
oksijen tutma, sivi kristal 6zelligi gosterme gibi Ozellikleri sebebi ile kullanim

alanlar artmaktadir.

Bu ¢alismada, dallanmis alkil tiya gruplar ile siibstitiie edilmis N,N’-bis(7,
11-dioksa hekzil-13-stilfonil) glioksim (12) ve N,N’-bis (7, 11-dioksa desil-13-
stilfonil) glioksim (13) bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen 12 ve 13 numarali oksim
bilesiklerinden de bis[N,N’-bis(7, 11-dioksa hekzil-13-siilfonil) glioksimatonikel(II)
(14) ve bis[N,N’-bis(7, 11-dioksa desil-13-siilfonil) glioksimato]nikel(II) (15) oksim
kompleksleri sentezlendi. Yeni olarak sentezlenen biitiin bu bilesiklerin yapilari, FT-
IR spektrofotometresi, Kiitle spektrometresi, 'H ve C NMR &l¢iimlerinden elde

edilen verilerin degerlendirilmesi ile aydinlatildi.



SUMMARY

Due to formation of interesting structures with transition metal ions, the
oximes ( especialy vic- dioximes ) have gained importance in the recent years.
Generally, the oximes are used in medical, agriculture field, textile and detergent

industries.

The application fields of vic-dioximes gate increasing due to their ability to

form chelates, oxygen holding, and performing liquid crystal properties.

In this study, N,N’-bis(7, 11-dioxa hexil-13-sulphanly) glyoxime (12) and
N,N’-bis (7, 11-dioxa desil-13-sulphanyl) glyoxime (13) compounds substituted with
branched alkyl thia groups were synthesised and then Bis[N,N’-bis(7, 11-dioxa
hexil-13- sulphanly) glyoximato] nickel(II) (14) and bis[N,N’-bis(7, 11-dioxa desil-
13- sulphanly) glyoximato] nickel (II) (15) were obtained form compounds 12 and
13 The characterization of the novel compounds was carried out by using FT-IR

spectrophotometry, Mass, 'H and >C NMR spectroscopy techniques..
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1. GIRIS

Oksimler; genel olarak aldehit ve ketonlar (karbonil bilesikleri) ile
hidroksilaminlerin reaksiyon {irlinleridir. Geg¢is metalleri ile farkli donér gruplara
sahip ligandlardan meydana gelen komplekslerin olusum mekanizmalarinin
incelenmesi, kimya, boyar maddeler ve ilag kimyasi gibi bircok alanda Onem

kazanmaktadir.

Koordinasyon bilesikleri igerisinde oksim ve vic-dioksimlerden elde edilen
kompleksler ayri bir 6nem tasir. Oksim bilesikleri; selat olusturma, oksijen tutma,
biyolojik olarak kendiliginden pargalanabilme gibi essiz 6zellikleri ve biyolojik ve

fotokimyasal reaksiyonlardaki miistesna etkileri ile taninmaktadirlar.

Oksimler; hem son {irlin hem de ara iiriin olarak kullanilmaktadir. Biyoloji,
eczacilik ve tarimda son {irlin, ara iriin, anti-oksidant ve prepolimer reaktifleri

olarak kullanilmas1 oksimlerin gelismekte olan uygulama alanlar1 arasindadir [1].



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Oksimler

2.1.1 Oksimlerin Tanimi

Oksimler, yapilarinda C=N c¢ifte bagi ve —OH grubu bulunan bilesiklerdir.
Oksim kelimesi, oksi ve imin kelimelerinin birlestirilmesiyle olusturulmustur.
Aldehid veya ketonlarin hidroksilaminhidrokloriir ile reaksiyonuyla elde
edilmektedir [2]. Oksimlerin gecis metalleriyle verdikleri reaksiyonlara ilk 6rnek
dimetilglioksim ile Ni(Il) arasindaki reaksiyondur ve ilk kez 1905 yilinda Chaguev
tarafindan gergeklestirilmistir [1].

2.1.2. Oksimlerin Yapisi

Oksimlerde karbon atomu nukleofilik o6zellik gosterirken azot atomu
elektrofilik ozellik gostermektedir. Oksimlerde bulunan reaktif C=N ve N-O-H
gruplarindan dolay1 ¢ok reaktiftirler ve pek cok atom ve grupla reaksiyona girerek
degisik oOzelliklerde bilesiklerin olustururlar. Sekil 1.1°de oksimin genel yapisi

verilmigtir.

R
N
C— N
/ N
R O(H)
Sekil 1.1. Oksim Yapisi

Oksim yapisinin nitron yapisinda olmadigi Notron Difraksiyon Analizi ile
belirlenmistir. Bu sebeple baglanma oksim yapisindaki gibi olmaktadir. Sekil
1.2.’deki yapilarda goriildiigii gibi oksimlerde iki farkli baglanma olabilir. Yapidaki
O- H bagmin uzunlugu ortalama 1A’dur. -N-O-H yapisindaki O-H bagmin



uzunlugu ise ortalama 2.8 A’dur. Yapidaki C=N ve N-O bag uzunluklar1 da kovalent
baglanmaya ve elektronegativiteye bagl olarak degismektedir. Bu oran 1.27 A ile
1.44 A arasidadir. Bu degerler, baglanan yapiya bagl olarak 0.02 A kadar
degisebilmektedir [2].

_ ||

Oksim yapisi Nitron yapisi
Sekil 1.2. Oksimlerde Baglanma Tiirleri

Oksimler yanlizca bir ugtan metale bagli ise basit oksim olarak adlandirilir.
Ni(II) ve Co(II)’nin basit oksim kompleksleri vardir. Bu komplekslerde de metal ile

ligand arasindaki mesafe ortalama 2.1 A’dur [2].

2.1.3. Oksimlerin Adlandirilmasi

Oksimlerde iki farkli adlandirma yapilabilir. Birincisi aldehit veya keton
isminden sonra oksim ekinin getirilmesidir. Buna Ornek olarak asetaldoksim,
butilaldoksim verilebilir. Ikinci adlandirmada ise oksim yerine hidroksimino eki

getirilmektedir. Sekil. 1.3’de bu iki adlandirmaya 6rnek verilmistir.

@)
CH,-CH,-CH=NOH H3Cﬁ//
NoH ©OH
Asetaldoksim 2-hidroksiimino propiyonik asit

Sekil. 1.3. Oksimlerin Adlandirilmasi ile Ilgili Ornekler

2.1.4. Oksimlerin Ozellikleri

Oksimler, erime noktalar1 diisiik kati maddelerdir. Sudaki ¢oOziiniirliikleri
azdir, pek cogu renksiz maddelerdir. Oksimler, tasidiklar1 hidroksil protonu

nedeniyle asidik 6zellik gosterirken azot atomu nedeniyle bazik 6zellik gdsterirler;



yani amfoter maddelerdir. Bu o6zellikleri nedeniyle kuvvetli asit ve bazlarla tuz
olustururlar. Seyreltik NaOH c¢ozeltisinde c¢oziiniirler ve CO; ile ¢okerler [3].
Oksimlerde hidroksil protonundan dolay: dissasiyasyon sabitleri 10'°-10"% arasinda
degismektedir [4]. Oksimler yapilarinda bulunan hidroksil grubu ve azot atomu
nedeniyle molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen bagi yaparlar. Hidrojen bagi

oksimlerin erime noktalar1 ve asitliklerini etkilemektedir [3].

2.1.5. Oksimlerde izomerlik

Oksimlerde C=N ¢ifte bagi etrafinda déonmenin kisilthi olmasi nedeniyle
geometrik izomerlik vardir. Cifte baga baghh gruplar izomerligin tiirlini
belirlemektedir. Basit oksimlerde iki farkli geometrik isomer vardir. Bunlar cis —
trans yerine syn ve anti On ekleriyle gosterilmektedir. Sekil 1.4.’te goriildiigi gibi
hidroksil grubuna gore ayn1 yone bakan grup syn veya amfi ; ters yone bakan ise anti
konumundadir. Sekil 1.4.te R; ve R, gruplarinin amfi ve anti konumlari

goriilmektedir.

Rl\ R2
/ N —N
R2 OH o~ OH

Sekil 1.4. Oksimlerde izomer Yapular.

Asetaldehidde oldugu gibi hidrojen ve hidroksil birbirine gore ters tarafta ise
syn, ayni tarafta ise anti on ekini alir. Ketoksim gruplarinda ise bu ekler referans
olarak alman siibstitiiente gore belirlenir. Sekil.1.5’teki p-tolilfenilketoksim

adlandirilmasi bu durumu en 1iyi sekilde agiklamaktadir [5].

CGHS
M

N

N

OH

p-CH;—CiH;

Sekil 1.5. syn-Fenil p-tolil ketoksim veya anti- p-tolil fenil ketoksim

Bazen de bunlarin Almanca karsiligi olan kelimelerin ilk harfleri

kullanilmaktadir. Bu harfler Z (Alm. zusammen= beraber ) ve E ( Alm. entgegen=



karsit ) harfleridir [5,6]. Sekil 1.6’da Asetaldehid oksime ait Z ve E yapilar

verilmistir.
H
H H H
H ‘%4 H— ’c&’
4 o 4
Sekil 1.6. E- Asetaldehid oksim Z-Asetaldehid oksim

vic-Dioksimlerde ise hidroksil gruplarinin durumuna gore ti¢ farkli izomer
sozkonusu olabilir. Bunlar anti(f), syn(d) ve amfi(a) izomerleridir [4]. Sekil 1.7°de

siklohekzandioksimdeki ayr1 izomer yapilar verilmistir.

oH OH
\

N N
C/[ @N C[/ B
N \  OH N

N - N

| N |

OH OH
Anti(p) Amfi(a) Syn(0)

Sekil 1.7. vic-Dioksimlerde Izomer Yapilar

2.1.6. Oksim Komplekslerinde Baglanma Modelleri

Oksimler, metallerle kompleks olustururken metale hem N hem de O
ucundan baglanabilmektedirler. Bu 0Ozellik oksimlere 6nemli Ol¢lide kimyasal
reaktivite artis1 saglamaktadir. Oksimlerin 6zellikle vic-dioksimlerin kompleks
olusturmada pek ¢ok farkli baglanma tiirleri vardir. Fakat genellikle N ucundan
baglanma gergeklesir. Sekil 1.8’de oksim-metal baglarinin olusum olasiliklar
verilmistir. Daha farkli baglanma tiirleri olmakla birlikte (a) ve (b) yapilari en ¢ok
bilinen yapilardir. Ciinkii oksim kompleksleri bu baglanma yapilarinda daha kararl
olmaktadir. Ayrica olusan kompleksin kararliligi, baglanan metale ve substituente

bagli olarak degisir [7].
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Sekil 1.8. Oksimlerde Baglanma Tiirleri

2.1.7. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

Ultraviyole spektrofotometresi ile yapilan 6l¢iimlerde glioksim, 230 nm’de
(¢ozlicii : su veya alkol) yayvan bir bant verir. pH : 7°de bu deger 280 nm’ye
yiikselmektedir. Yani pH yiikseldikce absorbsiyon daha uzun dalgaboyuna
kaymaktadir. Glioksimlerde ayrica cis-trans Ozelligi vardir. Diklorglioksimde pH
arrtikca U.V-Vis’de absorbans siddeti azalmaktadir. Bazik ortamda ise amfi izomeri

olusmamaktadir [8].

Hidroksil grubu IR spektrumunda  2950-3150 cm™ arasinda gerilme
titresmesine ait genis bir bant vermektedir. Cok seyreltik ¢ozeltilerde 3150 cm’de
cok siddetli keskin pik gozlenirken derisik ¢ozeltilerde pik yayvanlagmaktdir, ¢iinkii
hidrojen bagmin etkisi artmaktadir. C=N titresimleri 1660-1610 cm’de
goriilmektedir. vie-Dioksimlerde bu deger 1600 cm™’e kaymaktadir. Oksimlerde ¢ift
baga komsu N-O titresimi 970-923 cm™ arasida siddetli bir sogurma olarak gozlenir
[6].

Oksimlerin 'H-NMR spektrumunda hidroksil protonlarma ait kimyasal
kayma degerleri alifatik aldehit ve keton oksimler i¢in 10.00-11.00 ppm arasinda;

aromatik aldehit ve ketonlar i¢in ise 11.50-12.00 arasindadir.

vic-Dioksimlerde streoizomerlerin taninmasinda 'H-NMR  spektrumu
ozellikle ¢cok faydali olmaktadir. anti- dioksimlerde hidroksil piki genis bir singlet
olarak ¢ikarken amfi-dioksimlerde (O-H....O) hidrojen kopriisii nedeniyle
protonlardan biri daha zayif alana kayarken digeri normal yerinde kalmaktadir ve

bdylece hidroksil protonlari i¢in iki tane singlet goriilmektedir [7].



2.2. Oksimlerin Sentezi

2.2.1. Aldehid veya Ketonlarin Hidrokroksilaminhidrokloriir ile

Reaksiyonundan

Hidrosilamin ile karbonil grubunun reaksiyona girmesiyle oksimler olusur.
Bu reaksiyonda oksim olusumu ve verimin yiiksekligi baslangic maddelerine ve
ortamin bazikligine olduk¢a bagimhidir. Reaksiyon basladiginda ortam asidiktir,
ortamin nétralize edilmesiyle birlikte oksim olusumu gergeklesmektedir. Ornegin
PtCl,’nin asetonda 1sitilmasiyla 2-propanon oksim kolayca elde edilmektedir. 2-
Propanon oksimin yapist X-1smn1 difraksiyon yontemiyle belirlenmistir [9]. Sekil

1.9.’da oksimlerin genel elde edilme reaksiyonu verilmistir.

C + NH,OH
7N
R RMH) R R(H)
Sekil 1.9. Oksimlerin Genel Elde Edilme Reaksiyonu

Reaksiyon olusum mekanizmasinda, RR'C=0 ve NH,OH reaksiyona
girdiginde niikleofilik N atomu, elektrofilik C=O grubuna saldirir ortam kuvvetli
bazik yapildiginda N atomu NHOH™ anyonuna doniisiir. Bu da — NOH yapisini
olusturur. Reaksiyon karbonil grubunun niikleofilik katilmasiyla baglamaktadir.
katilma {iriini 6nce protonlanmakta ve daha sonra dehidrate olarak oksim grubu
olusmaktadir. Kompleks olusumunda NH,OH’daki N atomu iizerindeki elektron
cifti koordinasyon yapict tarafindan bloke edilir. Bu nedenle koordine
hidroksilaminlerde asidik o6zellik fazladir. Sekil 1.10.’da oksimlerin genel olusum

mekanizmasi verilmistir



H—B
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CHY™ | TCHY Now  CHT Cii—om
H,\—OH AH B—H °H
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CH;,, o CHs.., Al —— CHs.. o~ N—oH
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CH;. C_N/OH
H—B

Sekil 1.10. Oksimlerin Genel Olusum Mekanizmasi

2.2.2. Nitroalkenlerin Indirgengenmesi ile

o- hidrojenine sahip alifatik nitro bilesikleri indirgendiginde oksim bilesikleri
olusur. Indirgeyici olarak Sn(II) ve Cr(II) gibi diisiik oksidasyon basamagindaki

metal iyonlar1 kullanilmaktadir [7]. Sekil 1.11.’de olusum reaksiyonu verilmistir.

Zn

RCH,NO, RCH=—NOH

HOAc

Sekil 1.11. Nitroalkenlerin Indirgenme Reaksiyonu



2.2.3. Metal-Okso Bilesikleri ile Aminoalkenlerin Oksidasyonu ile

Peroksomolibdenyum bilesikleri gibi metal okso bilesikleri H,O, gibi
yiikseltgeyici ortaminda aminlerle reaksiyonuyla oksimleri vermektedirler. H,O,

burada katalizor etkisi yapmaktadir [9]. Sekil 1.12.’de bu reaksiyon verilmistir.

2[MoO(0:),(H,0)(HMPA) +  SRCH,NH,

l

2[Mo(=0,)(02)(RCH,NH,),  + 3H,0 + 2HMPA + RCH=NOH
Sekil 1.12. Aminoalkenlerin Oksidasyon Reaksiyonu ile Oksim Olusumu

2.2.4. Nitrozoalkenlerin Tautomerizasyonu ile

Primer ve sekonder nitrozoalkenler genelikle doniisiimlii olarak ilgili

oksimleri vermektedirler [7]. Bu reaksiyon genel olarak Sekil 1.13’te gdsterilmistir.

Cl  N=0
C—C— + NocCl cC—cC
. o
c—Cc H = C—C—H
. N=O Cl  N-OH

Sekil 1.13. Nitrozoalkenlerin Tautomerizasyonu ile Oksim Olusumu
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2.2.5. Budish Reaksiyonu : Metal Varhginda Oksidatif Nitrolama
ile
Fenolin HNO; ile nitrolanmasi ile p-nitrofenoler olusur, bu p-kinon

oksimleri verir. Bu oksitleyici olarak O, veya H,O, kullanilir [9]. Reaksiyon

Sekill.14.’deki gibi gosterilebilir.

- OH
0 |
N /N
NH,OH/ O, />~ Hcl
» .o
cu® Ni*' \\O/ AN 2 N,

Sekil 1.14. Budish Reaksiyonu

2.2.6. Disiyan-di-N-oksit Katilmasiyla Oksim Olusumu

Diklorglioksimin diklormetan gibi bir ¢oziiclideki siispansiyonuna 0°C’nin
altinda Na,CO; c¢ozeltisinin ilavesiyle disiyan-Di-N-oksit elde edilmektedir. Bu
¢Ozelti 0°C’nin lizerinde patlama tehlikesi gdstermesine ragmen vic- dioksim eldesi
icin ¢ok uygun bir yoldur. Disiyan-di-N-oksitin primer ve sekonder aminlerle
hidroksil ve tiyol gruplarina katilmasi ile vic-dioksimler olusmaktadir [10,11,12].

Sekil 1.15°de bu reaksiyona bir 6rnek verilmistir.

H
+ —_—
_C=N-OH [ —OH
Cl NH, w
H

Sekil 1.15. vic-Dioksim Olusum Reaksiyonu
2.3. Oksimlerin Reaksiyonlari

2.3.1. Oksimlerin indirgenmesi : H-Bagi Olusumu
Hidrojen Bag1 genellikle molekiiller arasinda olusmaktadir. N-koordineli Pt(II)
komplekslerinde pKa degerinde ani diisiis gozlenmektedir. Bu, oksim kompleksinin

deprotonasyon oldugunu gosterir. Bu nedenle pKa degeri diiser. Burada hidrojen
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bagi olusmaktadir. hidrojen bagi, hidroksil grubunun protonuyla koordine oksimdeki

oksijen atomu arasinda gergeklesmektedir.

Kukushin ve ve arkadasar1 2- propanon oksim/oksimat Pt(Il) kompleksinin
yapisint X-Isin1 difraksiyon yontemiyle belirlemislerdir [9]. Hidrojen Bagi, Pt-N
bagimin olusumunda O....H-O arasinda gerceklesmektedir. Hidrojen bagi yapiya
esneklik katmaktadir. Sekil 1.16.’da molekiil i¢i (I) ve molekiiller aras1 (II) hidrojen

bagi1 olusumu goriilmektedir [7].

=
\?__.r"
|

N
>N |

I R R

Il
Sekil 1.16. Oksimlerde Hidrojen Bagi Olusumu

2.3.2. Oksimlerin Alkillenmesi, Acillenmesi ve Arillenmesi

Oksimler N- veya O- uglarindan alkilasyon, acilasyon veya arilasyon
yapilabilmektedir. Bu  sekilde oksimlere degisik  fonksiyonel  gruplar

takilabilmektedir. Sekil 1.17.’deki reaksiyon buna bir 6rnek olarak verilebilir.

N =OH N-O-CH,

Sekil 1.17. Oksimlerin Alkilasyonu
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2.3.3. Nitrillere indirgenme

Aldoksimlerin  dehidrasyonla  Nitrillere  doniistiikleri  bilinmektedir.
Reaksiyonun gerceklesmesi olduk¢a zordur. Ancak giiclii dehidrasyon ajanlari
kullanilarak yapilabilmektedir ve ayrica olusan iirlinlerin izole edilmesi de zor
olmaktadir. Ketoksim ve Aldoksimlerin dehidrasyon reaksiyonlari, nitril tiirevlerini
vermektedir. Buna 6rnek olarak MeRC=NOH ve Ru(l) (NH;3)(H,0)*"
reaksiyona girdiginde, Ru(II)(NH,)(N=CMe)*" nitril tiirevini verdigi belirlenmistir.

2.3.4. Oksimlerin Yiikseltgenmesi

Gauzerh ve arkadaslart Mo(NO)(acac)” {MeC(NH2)NO ve PhC(=0)Ph’i
reaksiyona soktuklarinda tetramolibdat [MeC(NH;)2][Mo040,{MeC(NH;)NO},
kompleksinin olustugunu gozlemislerdir. Burada oksijen asetamidoksimden Mo(II)

metal merkezine transfer olmaktadir.

2.3.5. Metal Merkezinin Oksim Tarafindan Nitrozasyonu

Asetamidoksim, kloroasetamidoksim ve propanaminoksim gibi oksimler
kullanilarak  metal kompleksleri  nitrolize  edilebilmektedir. RuCl; ile
Propanaminoksim reaksiyona sokulmus  (NHy),[RuCls(NO)] kompleksi izole
edilmistir. Fakat bunun yaninda birde (NH4),[RuCls] da olusmustur. Yani bir

kontaminasyon s6z konusudur. Bunun sebebi oksimin disproporsiyona ugramasidir

[9].

2.3.6. Beckmann Cevrilmesi

Oksimler siilflirik asit, asetik asit, asetik anhidrit ve trimetilsilil polifosfat gibi
reaktanlarla reaksiyona girerek amidleri vermektedirler. Bu reaksiyona Beckmann
cevrilmesi denmektedir. Go¢ eden grup genellikle hidroksil grubuna trans durumda

olan gruptur. Beckmann ¢evrilmesiyle halka genislemesi sonucu siklik amidler elde

edilir. Buna en iyi 6rnek olarak Nylon-6’nin monomeri olan €-kaprolaktamin
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siklohekzanon oksim’den elde edilmesidir [13]. Sekil 1.18.°de genel olarak

Beckmann ¢evrilmesi goriilmektedir.

29 N-H

N
@]

Sekil 1.18. Beckmann Cevrilmesiyle €-kaprolaktam Olusumu

2.4. Visinal Dioksimler

vic-Dioksimlerin yapilar1 X-Isin1 calismalariyla aydinlatilmistir. vic-dioksim
komplekslerinde genellikle iki ligand baglidir. Merkez metal atomu liganda N
ucundan baglanmakla birlikte nadir olarak O ucundan da baglanabilir. vic-Dioksim

komplekslerinin genel yapisi agagidaki sekilde goriildiigii gibi simetrik yapidadir [1].

OH - QH
R
e
x T
R \N N\N/ R
OH OH

Sekil 1.19. vic-Dioksimin Genel Yapisi

O-H.....O arasinda giiclii hidrojen bag1 vardir. Sulu fazda tek bir O....O
oldugu icin hidrojen bag1 daha zayiftir. Oksidasyon basamagina bagl olarak aksiyal
ligant da baglayabilmektedirler. Yapilar1 genellikle Dj, simetrisindedir. vic-
Dioksimlerde genel olarak ;M — N bag uzunlugu 1,88 A, C =N bag uzunlugu 1,30
A, N -0 baguzunlugu 1,35 A, O —-H......O Hidrojen bag1 uzunlugu ise 2,5 A dur.

Kompleks olusumunda N — O bag uzunlugu 6nemli derecede azalmaktayken
C = N bag uzunlugu ise fazla degismemektedir. vic-Dioksimler; Co, Ni, Cu gibi pek
cok gecis metaliyle kompleks olusturmaktadir. d-d Gegisinin izinli olmas1 nedeniyle
kompleksler genellikle renklidir. Komplekslerin pek ¢ogu oktahedral ve karediizlem

yapidadir [1]. vic- Dioksimler ve kompleksleri ¢ok onemli reaktivitesi olan 6nemli
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yapilarin yap1 taslaridir. Ornegin B, vitamini bir vie-dioksim kompleksidir [10].
2.4.1. Glioksim’in Yapisi ve Ozellikleri

Glioksimler, genellikle anti ve amfi olmak iizere iki farkli izomer yapida
bulunmaktadirlar. Bunlarin disinda bir de Syn formu vardir ama bu yap1 kararh

degildir. Sekil 1.20°de amfi ve anti yapilar1 goriilmektedir.

R R R R
7N\ P/ \
HO-N HO-N HO-N  N-OH
amfi formu anti formu

Sekil 1.20. Glioksimlerin izomer Yapilar

Glioksimlerin amfi ve anti formlar1 asit veya baz katilimi ile birbirlerine
doniisebilmektedirler. Glioksimler HCI gibi asitlerle amfi formundan anti formuna
dontismektedir. Ultraviyole spektroskopisinde glioksim, 230 nm’de (¢oziicii :su veya
alkol) yayvan bir bant verir. pH : 7°de bu deger 280 nm’ye yiikselmektedir. Yani pH
yiikseldik¢e dalgaboyu yliksege kaymaktadir. Glioksimlerde ayrica cis-trans 6zelligi
vardir. Diklorglioksimde pH arrtik¢a U.V.’de absorbans siddeti azalmaktadir. Bazik

ortamda ise amfi izomeri olusmamaktadir [8].

Dissosiasyon sabitleri ; amfi- klorglioksimde 8,36 iken anti-klorglioksimde
3,44°diir. Bunun sebebi anti — klorglioksimde kloriin indiiktif etkisi artmakta ve
protonun ayrilmasit daha kolay olmaktadir. Tablol.1’de  bazi glioksimlerin

dissosiasyon sabitleri vardir [1].

Oksim Bilesigi pKa degeri

Glioksim 9.02
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Metilglioksim 9.69
Dimetilglioksim 10.72
amfi-Klorglioksim 6.71
anti-Klorglioksim 3.14
Diklorglioksim 3.04

Tablo 2.1. Bazi Oksimlerin pKa Degerleri

2.4.2. Glioksimlerin Kimyasal Reaktiviteleri

Diklorglioksim, anti-kloroglioksim ve amfi-kloroglioksimler alkali ortamda
farkli davraniglar gosterirler. anti-Kloro ve diklorglioksimler alkali ortamda
dehidrojenasyonla siyanitlere dontisiirken, amfi-kloroglioksimin doniisiimii zordur.
Bunun sebebi dissosiasyon sabitlerinden de anlasildigi gibi anti formunda klorun
indiiktif etkisinin fazla olmasindan dolay1 ayrilmanin daha kolay olmasidir. Sekil

1.21°de diklorglioksimin bazik ortamda disiyan-di-Enoksit’e doniisiim reaksiyonu

goriilmektedir [8].
Cl. N-OH -0
)// Na,CO, +[/N ©
N N
Cl N-OH * N-O
anti- diklorglioksim disiyan-di-enoksit

Sekil 1.21. Disiyan-di-enoksit Olusum Reaksiyonu

2.5 Oksimlerin Kullanim Alanlan

Oksimlere degisik fonksiyonel gruplarin kolayca takilabilmesi kullanim
alanlarinin ¢ok olmasina sebep olmustur. Pek ¢ok alanda oksimlerin kullanilmasi
sozkonusudur. Ozellikle vic-dioksim komplekslerinin gaz sensdr [14] ve sivi kristal

[15] oOzellikleri vardir. Bunun yaninda oksimler; pek c¢ok reaksiyonda katalizor
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olarak [16], parfiim sanayi [17], ila¢ sanayi [18], boya sanayin [19] basta olmak

tizere pek cok alanda kullanilmaktadir.

2.5.1 Tipta Kullamlan Oksimler

Niikleer Tipta kalp, beyin ve bdbrek sintigrafisi goriintiilemelerinde
radyofarmasdtik olarak oksim ve vic-dioksim kompleksleri kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda en cok kullanilanlar beyin sintigrafisinde kullamlan **™ Tc —HMP-AO
(Hekzametil propilen- Aminoksim) [20], kalp sintigrafisinde kullamlan *™ Tc —
Teboroksim [21] ve bdbrek sintigrafisinde kullanilan bir Cu-Dioksim kompleksi
olan *Cu - 3,3,9,9 — tetrametil — 4,18 — diazaundekan — 2,10 — diondioksim
kompleksleridir [22]. C- ve N- modifiye baz1 Oksim ligandlar1 peptit gibi biiyiik
molekiillere baglanma 6zelliklerinden dolay1 6zellikle niikleer tipta sintigrafik
gorlintiilemede kullanimi 6nem kazanmustir [23]. Sekil 1.22°de niikleer tipta

radyofarmasdtik olarak kullanilan iki kompleksin yapilar verilmistir.

H,c_ CH

| /\
s N N CH, HC  p ,[, CH,
/
Te H,C S eg CH,
N PN
H,C . N cH, He N N “cH,
°. 7 N
H KH/’

Sekil 1.22. 99m T _Hekzemetil propilen aminoksim ve 64Cu—3,3,9,9-tetrametil-4,8-

diazaandekan-2,10-diondioksim Komplekslerinin Yapilar

Karbonil oksimler, oksim asetat gibi oksim ve oksim asetat tlirevleri agri
kesici (analjezik) ve iyiylestirici (anti-inflamatuar) olarak kullanilmaktadir. Bu tiir
Oksimlerin 6zellikle mide sikayetlerine agri1 kesici etkileri oldukg¢a iyidir. 2,3-

difenilsikloprop-2-en-oksim asetat bu tiir oksimlere 6rnek olarak verilebilir [18].
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Bazi oksimlerin Cu(Il), Co(Il) ve Fe(Il) kompleksleri, hiicre zehirlenmesi
(sitotoksisite) oOzelligi gostermektedir. Bu kompleksler 16semi ve lenfoma
kanserlerinde aktif oldugu icin kanser hiicrelerinin yok edilmesinde kullanilmaktadir
[24]. Obidoksim ve Pralidoksim gibi kas gevsetici ve merkezi sinir sistemini
etkileyen piridin- oksimler, o0zellikle organofosfor zehirlenmelerine karsi
kullanilmaktadir. Organofosfor bilesikleri olduk¢a zehirli olup tarimda pestisid
olarak kullanilmaktadir. Bunun yaninda bu bilesiklerin askeri amacl da kullanimlari
vardir [25]. Baz1 oksim-eter tiirevleri epilepsi tedavisinde, sakinlestirici olarak

(antikonvulsant) ve antibiyotik olarak kullanilmaktadirb [26].

2.5.2 Tarimda Kullanilan Oksimler

2-Propilbenzaldehid oksim tarimda bocek oOldiiriicii (intektisid) olarak
kullanilmaktadir [27]. Ticari adlar1 Ivermectin ve doramectin olan oksim tiirevi

ilaglar, tarimda bocek Oldiiriicii olarak kullanilmaktadir [28].

Tetraetil pirofosfat oksim kompleksi ve bispiridinyum mono oksimlerin
kuaterner tuzlari tarimda pestisit olarak kullanilmaktadir [29]. [2-metil-2- (metiltiyo)
propiyonaldehid o- (metilkarbamoil) oksim], ticari adi Aldricab olan ve pestisit
olarak kullanilan bir diger tarim kimyaslhdir [30]. Oksamil oksimler ve piridin i¢eren
oksim tiirevleri [31] ve Tetrahidro-furilmetil iceren oksim tiirevi madde pestisid
olarak kullanilmaktadir [32]. Oksim ve oksim-eter bilesikleri ve siyazofamid adli

oksim tlirevi tarimda mantar 6ldiiriicii (fungusid) olarak kullanilmaktadir [33].

2.5.3. Deterjan Uretiminde Kullanilan Oksimler
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Oksimler deterjanlarda ve tekstil sanayinde agartici olarak kullanilmaktadirlar
ve kullanilan maddelerin ¢ogu patentlidir. RiR,C=NOH (R, ve R, = C;-Cyy(alkil),
C,-Cx(alkenil), Cs-Cyq(aril) genel formiiliindeki oksimler ve bunlarin Fe(II), Mn(II),
Ni(Il) gibi gecis metal kompleksleri , deterjanlarda ve tekstilde agartict olarak
kullanilmaktadir.  Buna  bir  6rnek  olarak  [bis(siklohekzanon  oksim)
bis(siklohekzanon oksimato)bis piridin mangan(II) kompleksi verilebilir [34].
Siklohekzanon oksimin bazi tiirevleri deterjan sanayinde katalizor olarak

kullanilmaktadir [17].
2.5.4. Boya ve pigment Olarak Kullamilan Oksimler

Aza-siyanin boyar Nmaddelerinin sentezlerinde oksimler o6nemli rol
oynamaktadirlar. Aza-siyanin boyalar1 lineer-optik malzemelerde, optik

sensorlerde, fizyoloji ve biyokimya alanlarinda kullanilmaktadir [19].
2.5.5. Polimer Olarak Kullanilan Oksimler

N-(1,1°Dimetil-3-oksobutil)akrilamid oksim’in polimerlestirilmesiyle yiiksek
1stya dayanikli ve mekanik &zellikleri olan polimer elde edilmistir [35]. p-kinon
dioksim igeren polimerik maddenin vulkanizasyonu ile mukavemeti yiiksek butil
lastigi elde edilmektedir [36].

Oksimler, H,SO4 katalizorliiglinde amidlere doniismektedirler. Bu doniisiime

Beckmann ¢evrilmesi denir. Bu doniisiim sentetik fiber monomerlerinin eldesinde
onemli bir yontemdir. Bu yontemle siklohekzanon oksim €-kaprolaktam’a

dontstiiriiliir. Bu da Nylon-6.6"nin monomeridir [13].

3. BU TEZ CALISMASININ LITERATURDEKI



19

YERI

vic- Dioksimlere farkli fonksiyonel gruplar takilarak yeni ve degisik
Ozelliklere sahip kompleksler elde edilmektedir. Bunlar sivi kristal, gaz sensor,

analitik belirteg, biyolojik aktivite gibi farkli ve 6nemli 6zellikler gostermektedirler.

Giirol ve arkadaslann (1992) tarafindan [37], Dodekantiol ve anti-
diklorglioksim’in reaksiyonu ile 14,15 — bis(hidroksiimino)-13,16-ditiyaoktakosen
sentezlenmis ve yapist ¢esitli spektroskopik ve analitik yontemlerle aydinlatilmistir.
Elde edilen bu ligandin Ni(Il), Co(II), Co(Ill), Pd(II) ve Cu(Il) gibi baz1 gecis
metalleriyle yaptig1 mono-, tri-,ve penta- niikleer kompleksleri sentezlenmistir. Bu
kompleksler genel olarak organik coziiclilerde ¢ok iyi ¢oziinmektedirler. Uzun
zincirli alkil grubu igeren yeni vic-dioksim ligandinin ve onun bazi gegis

metalleriyle olusturdugu komleks yapilar1 sekil 3.1. ve sekil 3.2.’de verilmistir.

2
7
HON Cl
SKNOH
VY
HON~ S

Sekil 3.1. 14,15-Bis(hidroksiimino)-13,16-ditiyaoktakosan Sentezi
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M = Ni(11), Co(II), Co(Ill)(py)Cl, Pd(11), Cu(1I), Ni(II)
M'= - -- - - Cu(ln, 2Ag®)
X= - -- -- - (I, NO03
Sekil 3.2. 14,15-Bis(Hidroksiimino)-13,16-ditiyaoktakosan’in mono-, tri-,ve

penta- niikleer Kompleksleri

Ahsen ve arkadaslar1 (1987) tarafindan [38], S,S’-Bis-benzo(15-krown-5)-
ditiyoglioksim ligandini, 4-merkaptobenzo(15-krown-5) ve anti-diklorglioksim’den
sentezlenmis ve bunun Ni(1l), Co(11),Pd(1l) gibi ¢esitli gecis metalleriyle kompleksleri
olusturulmustur. Olusturulan bu komplekslerin yapilar1 spektroskopik ve analitik

yontemlerle aydinlatilmistir. Ligandin olusum reaksiyonu ve kompleksin yapisi

Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’te verilmistir.



Sekil 3.3. SS’ bis(4-benzo[ 15-krown-5]ditiyoglioksim Olusum Reaksiyonu

21
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M : Ni(Il), Pd(II), Pt(IT)
X : ClO4
L’ : Py
Sekil 3.4. SS’ bis(4-benzo[15-krown-5]ditiyoglioksim’in Yukaridaki Metallerle
Olusturdugu Kompleksin Yapist

Ahsen ve arkadaslari(1990) tarafindan [39], 1,9-Dimerkapto-3,7—
ditiyanonan ile anti-diklorglioksim’in reaksiyonu ile 2,3-bis(hidroksimino)1,4,7,11-
tetratiyasiklotridekan ligandi sentezlenmistir. Bunun Ni(Il), Cu(Il) ve Co(II) gibi
baz1 gecgis metalleriyle metal: ligand oran1 1:2 olan kompleksler elde edilmistir.
Olusan komplekslerin yapilart IR, NMR ve Manyetik siisseptibilite Olglimleriyle
karakterize edildi. Sekil 3.5 ve Sekil 3.6.’da olusan reaksiyon ve kompleksin yapisi

goriilmektedir.

AN
NOH

§ 'SH Cl. NOH W
C + NaOET, -NaC| (
S SH j s I
3" “NOH

R HON™ "¢

Sekil 3.5. 1,9-Dimerkapto-3,7—ditiyanonan ile anti-diklorglioksim’in Reaksiyonu
ile 2,3-Bis(hidroksimino)1,4,7,11- tetratiyasiklotridekan Olusum Reaksiyonu
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0-+-0
— ] —
<$f SI /\VS \5>
e e
O—H-0O

Sekil 3.6. 2,3-Bis(hidroksimino)1,4,7,11- tetratiyasiklotridekan Kompleksi

Gok ve Bekaroglu (1981) tarafindan [40], bis-(a-merkaptopiridil)glioksim, -
(a-merkaptopiridil) ve anti-diklorglioksim’in  reaksiyonuyla 1,4-difenil-2,3-
bis(hidroksimino) ligandi sentezlenmis ve bunlarin sterioizomerleri izole edilmis ve
baz1 gecis metalleriyle yaptiklar1 kompleksleri sentezlenmistir. Metal kompleksleri
UV-Vis, IR ve Elementel analiz yontemleriyle karakterize edilmistir. Sentezi yapilan
maddelerin yapilan bu analizler sonucunda onerilen yapilar1 Sekil 3.7. ve Sekil

3.8.’de verilmistir.

—
74
< B
N oiH ..... O N
SN N
— SN
N s N N
N | | N
‘ O ..... H*O \
P /

Sekil 3.8. Bis-(a-merkaptopiridil)glioksim Kompleksi
Ertas ve arkadaslar (1987) tarafindan [41], S,S’-
bis(aminoetil)(1,1 ditiyaferrosen) ve anti- diklorglioksimin NaHCOs’lii ortamda ,- 10
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°C’de reaksiyonu ile 1,10-ditiya-4,7-diaza-5,6-bis(hidroksimino)(1,1”)ferrosenofan
ligand: ve bunun Ni(IT) kompleksi sentezlenmistir. Yapilar1 FT-IR, U.V-Vis ve 'H-
NMR gibi spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir. Onerilen yapilar ve reaksiyon
semasi Sekil 3.9 ve Sekil 3.10°da verilmistir [10].

SNa S NH,
BrCH,CH,NH,

Fe > Fe
O O
DCGO
S H __NOH
Fe
AN
. Ny NOH
__/

Sekil 3.9. 1,10-ditiya-4,7-diaza-5,6-bis(hidroksimino)[10](1,1")ferrosenofan

Sentezi

Sekil 3.10. 1,10-ditiya-4,7-diaza-5,6-bis(hidroksimino)[10](1,1")ferrosenofan
Kompleksi

Tez konusunun belirlenmesi esnasinda yaptigimiz literatlir arastirmalarina
gore; oksim bilesigine S dondr atomlar tizerinden direk siibstitiie dallanmais alkil tiya
zincirleri igeren oksim bilesikleri kompleksleri literatiirde mevcut degildir. Bu
nedenle yapilan bu tez ¢alismasinda literatiirde bulunmayan yeni oksim bilesikleri ve

kompleksleri sentezlenmistir.



4. KULLANILAN MADDE ve CIHAZLAR

Tablo 4.1. Sentez, Ayirma ve Saflastirma islemlerinde Kullanilan Kimyasal
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_ Maddeler ]
Kimyasal Maddenin Ad1 | Uretici Firma | Katalog No | Ozelligi
n-Butanol Riedel-de Haen 34931 Sentez i¢in
p-Toluensiilfonil kloriir Merck 808326 Sentez i¢in
Tiyoiire Merck 88812 Sentez i¢in
NiCl,.6H,O Fluka 72247 Sentez icin
Hidroklorik Asit Teknik
Sodyum Siilfat Merck 1.06645 Susuz, saf
Sodyum Hidroksit Merck 106462 Saf pellet
Silikajel 60 Merck 1.07734 0.063-0.200 mm mash
n-hekzanol Merck 8.04393 Sentez i¢in
Etanol Teknik
Metanol Teknik
Diklorometan Teknik
Piridin Riedel-de Haen | 16037 Saf
n-Hekzan Teknik
n-Dekanol Fluka 30610 Sentez i¢in
% 40 Glioksal Teknik
Hidroksilamin hidrokloriir | Fluka 55469 Sentez igin
Dietil eter Riedel-de Haen | 24005 Sentez I¢in




Tablo 4.2. Yap1 Aydinlatma Calismalarinda Kullamlan Cihazlar

Ad1 Modeli Bulundugu Yer

Erime Noktas1 Tayin | Biichi 535 GYTE

Cihazi

FT-Infrared Bio-Rad FTS 175C GYTE

Spektrofotometresi

NMR Spektofotometresi | Varian 500 MHz GYTE

Kiitle Spektrometresi Thermo LCQ DECA XP-Max TUBITAK-UME
spectrometer

Kiitle Spektrometresi Bruker Daltqnics (Bremen, GYTE
Germany) MicrOTOF mass

spectrometer
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S. DENEYSEL KISIM

5.1 Baslangic Maddelerinin (1-13) ve Oksim
Komplekslerinin (14-15 ) Sentezi

5.1.1 Glioksim (1)

H -
o o N-OH
H ' NH,OHHCI —
H H H™ “N-OH
1

Sekil 5.1. Glioksim(1) Sentezi

1 numarali madde [6] literatiire gore sentezlenmistir. 27.9 g (0.4 mol )
hidroksilamin hidrokloriir ve 28 g (0,48 mol) %40 glioksal bir erlene alinarak oda
sicakliginda manyetik karistiricida karigtirilirken iizerine 25ml distile su eklenerek
karistirllmaya devam edildi ve sar1 berrak bir ¢ozelti olustu. Daha sonra,
noétralizasyonu saglamak i¢in ¢dzeltiye 22.25 g (0.2 mol) Na,COs porsiyonlar
halinde yavas yavas 2 saatlik bir slire icinde ilave edildi ve karistirmaya devam
edildi. Krem renkli bir ¢okelti olustu. Bu ¢okelti bir gece buzdolabinda bekletildi ve
hafif¢ce 1sitilarak tekrar ¢oziildii. Karisimda ¢éziinmeyen katilar da vardi. Bu katilari
uzaklastirmak i¢in karisim sinterli filtreden siiziildiT ve oda sicakliginda
kristallenmeye birakildi. Olusan kristaller sinterli filtreden siiziildii ve soguk distile
su ile yikand1. Vakum etiiviinde 60 °C bir gece kurutuldu. Olusan iiriiniin saflig1 ince
tabaka kromotografisi teknigi (TLC) (silika jel kartta 10/1 diklormetan:hekzan
ylriitiicli fazinda) ve erime noktas1 bakilarak kontrol edildi. TLC de tek bir madde
gozlendi. Madde temiz olarak 11.85 g (%67) verimle elde edildi. Bilesigin kapali
formiilii: C;H4N,0,, Erime Noktasi : 38 °C Verim : 11.85gr (%67)
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5.1.2 Diklorglioksim (2)

H _N—oH a Cl, ,N—OH

——

H —OH Cl —0OH
1 2

Sekil 5.2. Diklorglioksim (2) Sentezi

2 numarali madde literatiire gore sentezlenmistir [6]. 11.85g (0.18 mol)
glioksim 150 ml dioksanda 1stilarak ¢oziildii. Coziinmeyen kisimlar sinterli filtre ile
stizlilerek uzaklastirildi. Siiziintii 500 ml’lik meziire alindi ve su-buz banyosuna
koyularak sogutuldu. Daha sonra 20 dk siireyle bu ¢ozeltiden Cl, gazi gegirilerek
klorlama islemi yapild1 ve diklorglioksim olustu. Olusan diklorglioksimler sogukta
dioksanda ¢oktii. Beyaz renkli c¢okelti sinterli filtre ile siizildii ve soguk
diklormetanla yikandi. Daha sonra vakum etiiviinde 50 °C  bir gece bekletilerek
kurutuldu. Uriiriiniin saflig1 ince tabaka kromotografisi Teknigi (TLC) (silika jel
kartta 5/2 diklormetan:hekzan yiiriitiicli fazinda) ve erime noktas1 bakilarak kontrol
edildi. TLC de tek bir madde gozlendi ve erime noktasi da literatiirdeki deger ile ayni
bulundu. Madde temiz olarak 6.72 g (9%59) verimle elde edildi. Bilesigin kapali
formiilii: C,H,CILN,0,, Erime Noktas1 : 223°C

5.1.3 7-Hidroksi-5,9-Dioksa Biitil (3)

NaOH OC4H9
¢, CHOH ——— OCHy —— Ho
o) o)

OC,H,

3
Sekil 5.3. 7-hidroksi-5,9-dioksa biitil (3) Sentezi

Ug boyunlu 500 ml’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde 91.06 ml
(74.12 g 1 mol ) n-butanol ilave edildi. n-Butanol 120 °C ye kadar 1sitild1. Isitma

siirerken 16 g (0.4 mol) ince 6gitiilmiis NaOH ilave edildi. NaOH’in tamam
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¢Oziinlinceye kadar karisim ayni sicaklikta tutuldu. Coziinme tamamlandiktan
sonra damlatma hunisi yardimiyla 17.22 ml ( 20.4 g, 0.22 mol) epiklorhidrin
ilave edildi. Karigim 120 °C sicaklikta iki giin geri sogutucu altinda kaynatild.
Iki giin sonunda reaksiyon ortamima 150 ml su ilave edildi. Su ilavesi ile birlikte
beyaz katimsi maddelerin olustugu goézlendi. Reaksiyon karigimi diklorometan
ile ekstrakte edildi. Organik faz Na,SOs ile kurutuldu. Diklorometan doéner
buharlastirici ile uzaklastirildi ve geriye igerisinde baslangi¢c maddesi n-biitanol
ve istenen lriin bulunan yags1 madde kaldi. Bu yags1 maddeden, istenen iiriin,
vakum destilasyonu ile temiz olarak elde edildi. Baslangic maddesi n-biitanol su
trompu ile vakum yapilarak (~ 15 mmHg vakumda) 90 °C’de damitilarak
uzaklastirildi. Geriye kalan yags1 maddeden 64 °C’de 0.1 torr vakumda agik sar1
renkli yagsi iiriiniimiiz damitildi. Uriiriiniin saflig1 ince tabaka kromotografisi
Teknigi (TLC) (silika jel kartta 5/3 hekzan:diklormetan yliriitiicii fazinda)
kullanilarak kontrol edildi. TLC’de tek bir madde gozlendi Bilesigin kapali
formiilii: C;1H2403, Verim : 22.08 g (%55)

5.1.4. 9-Hidroksi-7,11-Dioksa Hekzil (4)

NaOH
W/\Cl + C6H13OH —_— OC6H13 —_— HO{
O O

Sekil 5.4. 9-hidroksi-7,11-dioksa hekzil (4) Sentezi

Ug boyunlu 500 ml’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde 100.5 ml
(82.7g 0.17mol ) n-hekzanol ilave edildi. n-Hekzanol 120 °C ye kadar isitildi. Isitma
siirerken 10 g (0.25 mol) ince &giitiilmiis NaOH ilave edildi. NaOH’in tamami
¢oOziiniinceye kadar karisim ayni sicaklikta tutuldu. Coziinme tamamlandiktan sonra
damlatma hunisi yardimiyla 11.5 g (0.1245 mol, 9.72 ml ) epiklorhidrin yavas yavas
ilave edildi. Damlatma igsleminden sonra karigim iki giin geri sogutucu altinda 120 °C
sicaklikta kaynatildi. Iki giin sonunda reaksiyon ortamma 100 ml su ilave edildi. Su

ilavesi ile birlikte beyaz katimsi maddelerin olustugu gozlendi. Reaksiyon karigimi

OCeHy,

OCeHy3

4



30

diklorometan ile ekstrakte edildi. Organik faz Na,SO, ile kurutuldu. Diklorometan
doner buharlastirici ile uzaklastirildiktan sonra geriye igerisinde baslangic maddesi
n-hekzanol ve istenen iiriin bulunan yags1 madde kaldi. Bu yags1 maddeden, istenen
tirtin, vakum destilasyonu ile temiz olarak elde edildi. Vakum destilasyonu sirasinda
once 80 °C’de 0.1 Torr vakumda n-hekzanol damitildi. Daha sonra 135 °C’de 0.1
Torr vakumda acik sar1 renkli yagsi iiriiniimiiz damtildi. Uriiriiniin saflig1 Ince
Tabaka Kromotografisi Teknigi (TLC) (silika jel kartta 5/2 hekzan:diklormetan
yiiriitiicii fazinda) kullanilarak kontrol edildi. TLC de tek bir madde gozlendi
Bilesigin kapali formiilii: C;sH3,03, Verim : 24.6 g (%66)

5.1.5. 13-Hidroksi- 11,15-Dioksa Desil (5)

OoC. H
NaOH 10" 23
W/\ Cl | ClHpOH ———— OCyHyy— HO{
O O

OCyoHas
5

Sekil 5.5. 13-Hidroksi- 11,15-Dioksa Desil (5) Sentezi

Ug boyunlu 500 ml’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde 100 g (0.08mol )
n-dekanol ilave edildi. n-Dekanol 120 °C ye kadar 1sitildi. Isitma siirerken 10 g (0.25
mol) ince ogiitlilmiis NaOH ilave edildi. NaOH’in tamami ¢0ziiniinceye kadar
karisim ayni sicaklikta tutuldu. Coziinme tamamlandiktan sonra damlatma hunisi
yardimiyla 11.5 g (0.1245 mol, 9.72 ml ) epiklorhidrin ilave edildi. Karigim 120 °C
sicaklikta iki gece geri sogutucu altinda kaynatildi. iki giin sonunda reaksiyon
ortamma 100 ml su ilave edildi. Su ilavesi ile birlikte beyaz katimsi maddelerin
olustugu gozlendi. Reaksiyon karigimi diklorometan ile ekstrakte edildi. Organik faz
Na,SOy ile kurutuldu. Diklorometan doner buharlastirici ile uzaklastirildi ve geriye
igerisinde baslangic maddesi n-dekanol ve istenen {iriin bulunan madde kaldi. Bu
maddeden, istenen iirlin, vakum destilasyonu ile temiz olarak elde edildi. Vakum
destilasyonu sirasinda 6nce 110°C’de 0.4 Torr vakumda n-hekzanol damitildi. Daha
sonra 181 °C’de 0.4 Torr vakumda iiriiniimiiz damitildi. Uriiriiniin saflig1 Ince
Tabaka Kromotografisi Teknigi (TLC) (silika jel kartta 5/2 hekzan:diklormetan
yiiriitiicii fazinda) kullanilarak kontrol edildi. TLC de tek bir madde gozlendi.
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Bilesigin kapali formiilii: C3Hs,03, verim : 33 g (%77.24), erime noktast: 41 °c

5.1.6 7-Tosiloksi-5,9-Dioksa Biitil (6)

OC4H9 Kuru piridin ﬁ
OoC,H I
49 ch—Oﬁ—u O

3 0]

Sekil 5.6. 7-Tosiloksi-5,9-Dioksa Biitil (6) Sentezi

Argon atmosferinde 250 ml’lik ii¢ boyunlu bir balona 21.44g (0.12mol) 3
numarali madde ve 85 ml piridin ilave edildi. Bu karisim tuz-buz banyosuna
koyularak, termometre ile sicaklik siirekli kontrol edilerek sicakhigm -5 °C’ yi
gegmemesi saglandi. Ayr1 bir beherde hazirlanan 18.7g (0.071mol) p-
toluenstilfonilkloriir ve 30 ml piridin karistmi damlatma hunisi ile damla damla
reaksiyon balonuna (3 saat) ilave edildi. Bu swradaki sicakhgin -5 °C’ yi
gecmemesine dikkat edildi. Damlatma islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon iki
giin oda sicakhiginda karistirildi. ki giin sonunda 400 g buzun iizerine bir miktar
teknik HCI ilave edildi ve reaksiyon karisimi yavas yavas buz iizerine dokildii.
Piridin’in uzaklasincaya kadar HCI ilave edildi. Ortamdaki piridin piridinyum
kloriir tuzu haline donistiiriilip tamamen uzaklastiktan sonra karigim su-
diklorometan sistemi ile ekstrakte edildi. Organik faz Na,SO, ile kurutuldu ve
stizlildii. Diklorometan doner buharlastiricida uzaklagtirildi.  Geriye kalan yagsi
maddenin, ince tabaka kromotografi teknigi uygulanarak (silika jel, 5/2
Dikliometan/hekzan) saflig1 kontrol edildi ve igerisinde kirlilik oldugu anlasildi, bu
nedenle kolon kromotografisi  teknigi (silika jel, 5/2 diklormetan/hekzan)
kullanilarak yags1 {iriin saf olarak izole edildi. Bilesigin kapali formiilii: C;gH30OsS ,

verim: 15.17 g ( % 64).
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5.1.7. 9-Tosiloksi-7,11-Dioksa Hekzil (7)

OCeng Kuru piridin ﬁ
OCH:s HSCOg—CI ©

I
4 o}

Sekil 5.7.9-Tosiloksi-7,11-Dioksa Hekzil (7) Sentezi

Argon atmosferinde 250 ml’lik ii¢ boyunlu bir balona 22.08 g (0.106 mol) 4
numarali madde konuldu ve 146 ml piridin ilave edildi. Bu karisim tuz-buz
banyosuna koyuldu ve sicakligm -5 °C’ yi gegmemesi saglandi. Ayr bir beherde
hazirlanan 30.65 g (0.15 mol) p-toluensiilfonilklriir ve 55 ml piridin karigimi
damlatma hunisi ile 3 saatlik bir siirede reaksiyon balonuna ilave edildi. Bu siradaki
sicakligin -5 °C’ yi ge¢cmemesine dikkat edildi. Damlatma islemi tamamlandiktan
sonra reaksiyon iki giin oda sicakliginda karistirildi. Iki giin sonunda 350 g buzun
tizerine bir miktar teknik HCI ilave edildi ve reaksiyon karisimi yavas yavas buz
tizerine dokiildi. Piridin’in uzaklagincaya kadar HCI ilave edildi. Ortamdaki piridin
piridinyum kloriir tuzu haline doniistiiriiliip tamamen uzaklastiktan sonra karisim su-
diklorometan sistemi ile ekstrakte edilidi. Organik faz Na,SO, ile kurutuldu ve
stiziildii. Diklorometan doner buharlastiricida uzaklastirildi.  Geriye kalan yagsi
maddenin, ince tabaka kromotografi teknigi wuygulanarak (silika jel, 5/3
diklormetan/hekzan) saflig1 kontrol edildi ve igerisinde kirlilik oldugu anlasildi, bu
nedenle kolon kromotografisi  teknigi (silika jel, 5/4 Dikliometan/hekzan)
kullanilarak yagsi {iriin saf olarak izole edildi. Bilesigin kapali formiilii: Cy,H3505S,

verim: 16.73 g (% 68 )
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5.1.8. 13-Tosiloksi-11,15-Dioksa Desil (8)

OC10H23 Kuru piridin ﬁ
0 3 [
OC,H,, HscOg—C| @)
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Sekil 3.8. 13-Tosiloksi-11,15-Dioksa Desil (8) Sentezi

Argon atmosferinde 250 ml’lik ti¢ boyunlu bir balona 32.86 g (0.098 mol) 5
numarali madde konuldu ve 118 ml piridin ilave edildi. Bu karisim tuz-buz
banyosuna koyularak, termometre ile sicaklik siirekli kontrol edilerek sicakligin -5
°C> yi gegmemesi saglandi. Ayri bir beherde hazirlanan 22.42 g (0.117 mol) p-
toluensiilfonilkloriir ve 40 ml piridin karisim1 damlatma hunisi ile damla damla
reaksiyon balonuna (3 saat) ilave edildi. Bu siradaki sicakhign -5 °C’ yi
gecmemesine dikkat edildi. Damlatma islemi tamamlandiktan sonra reaksiyon iki
giin oda sicakhiginda karistirildi. iki giin sonunda 400 g buzun iizerine bir miktar
teknik HCI ilave edildi ve reaksiyon karisimi yavas yavas buz iizerine dokiildii.
Piridin’in uzaklasincaya kadar HCI ilave edildi. Ortamdaki piridin piridinyum
kloriir tuzu haline donistiiriiliip tamamen uzaklastiktan sonra karisim su-
diklorometan sistemi ile ekstrakte edilidi. Organik faz Na,SO, ile kurutuldu ve
stiziildii. Diklorometan doner buharlastiricida uzaklastirildi.  Geriye kalan yagsi
maddenin, ince tabaka kromotografi teknigi uygulanarak (silika jel, 5/2
diklormetan/hekzan) saflig1 kontrol edildi ve igerisinde kirlilik oldugu anlasildi, bu
nedenle kolon kromotografisi  teknigi (silika jel, 5/3 Dikliometan/hekzan)
kullanilarak beyaz renkli {iriin saf olarak izole edildi. Bilesigin kapali formiilii:

C30Hs50sS, verim: 24.94 ( % 76 ), erime noktasi: 35 °C.
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5.1.9 7-Tiyol-5,9-Dioksa Biitil (9)
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Sekil 5.9. 7-Tiyol-5,9-Dioksa Biitil (9) Sentezi

Argon atmosferinde tek boyunlu bir balona alman 18 g (0.14mol ) 6 numaral
bilesigin iizerine 5.6 g (0.19mol) tiyoiire ve 100 ml kuru etanol ilave edildi. 2 giin
siireyle madde geri sogutucu altinda kaynatildi. Ikinci giiniin sonunda karisim
sogutulup etanol’lin yaklasik 50 ml’si distillendi. Ayr1 bir meziirde 2.3 g NaOH 50
ml distile su igerisinde ¢oziilerek 20 dakika argon gazi gegirilerek degaze edildikten
sonra, degaze edilmis NaOH ¢ozeltisi reaksiyon karigimina ilave edildi. Reaksiyon
karisimi, 4 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Dort saat sonunda karigim
sogutuldu. 10%' luk HCI ile ortam asitlendirildi. Su faz1 dietil eter ile ekstrakte
edildi. Organik faz Na,SO, kurutuldu ve siiziildii. Dietileter doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Geriye kalan yagsi maddenin, ince tabaka kromotografi teknigi
uygulanarak (silika jel, 5/2 diklormetan/hekzan) saflig1 kontrol edildi ve igerisinde
kirlilik oldugu anlasildi, bu nedenle kolon kromotografisi teknigi (silika jel, 5/3
Dikliometan/hekzan) kullanilarak yagsi {iriin saf olarak izole edildi. Bilesigin kapali

formiilii: C;;H240,S ve verim: 3.69 g (% 24) dir.
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5.1.10. 9-Tiyol-7,11-Dioksa Hekzil (10)

@)
c I OCehs Tiyo ire OCeHs
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E ﬁ © Kuru EtOH HS
O OCeHis

7 10
Sekil 5.10. 9-Tiyol-7,11-Dioksa Hekzil Sentezi

Argon atmosferinde tek boyunlu bir balona 12.08 g (0.062 mol ) 7 numaralt
bilesik, 5.3 g (0.179 mol) tiyoiire ve 100 ml kuru etanol konularak 2 giin siireyle geri
sogutucu altinda kaynatildi. ikinci giiniin sonunda karistm sogutulup etanol’iin
yaklasik 50 ml’si distillendi. Ayr1 bir meziirde 3.38g (0.084 mol) NaOH 100 ml
distile su igerisinde ¢oziilerek 20 dakika argon gazi ile degaze edildikten sonra,
degaze edilmis NaOH c¢ozeltisi reaksiyon karigimina ilave edildi. Reaksiyon
karisimi, 4 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Dort saat sonunda karisim
sogutuldu. HCI (10%' luk) ile ortam asitlendirildi. Su faz1 dietil eter ile ekstrakte
edildi. Organik faz Na,SO, kurutuldu ve siiziildii. Dietileter doner buharlastiricida
uzaklagtirildi. Geriye kalan yagsi maddenin, ince tabaka kromotografi teknigi
uygulanarak (silika jel, 5/2 diklormetan/hekzan) saflig1 kontrol edildi ve igerisinde
kirlilik oldugu anlasildi, bu nedenle kolon kromotografisi teknigi (silika jel, 5/3
Dikliometan/hekzan) kullanilarak yagsi {iriin saf olarak izole edildi. Bilesigin kapali

formiilii: C;sH3,0,S ve verim: 6.9 g (% 46 )

5.1.11. 13-Tiyol-11,15-Dioksa Desil (11)

O
c g—O 1 Tiyoure HS Oty
" I KuuEtOH
s OCys
8 11

Sekil 5.11. 13-Tiyol-11,15-Dioksa Desil Sentezi
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Argon atmosferinde tek boyunlu bir balona alinan 15.1 g (0.038 mol ) 8 numaral
bilesigin tlizerine 5.3 g (0.179 mol) tiyotire ve 130 ml kuru etanol ilave edildi. 2 giin
siireyle madde geri sogutucu altinda kaynatildi. Ikinci giiniin sonunda karisim
sogutulup etanol’lin yaklagik 50 ml’si distillendi. Ayr1 bir meziirde 3.36 g (0.084
mol) NaOH 73 ml distile su igerisinde ¢oziilerek 20 dakika argon gazi ile degaze
edildikten sonra, degaze edilmis NaOH c¢ozeltisi reaksiyon karisimina ilave edildi.
Reaksiyon karigimi, 4 saat daha geri sogutucu altinda kaynatildi. Dort saat sonunda
karisim sogutuldu. HCl (10%' luk) ile ortam asitlendirildi. Su fazi dietil eter ile
ekstrakte edildi. Organik faz Na,SO, kurutuldu ve siiziildii. Dietileter doner
buharlagtiricidda uzaklastirildi.  Geriye kalan yagsi maddenin, ince tabaka
kromotografi teknigi uygulanarak (silika jel, 5/2 diklormetan/hekzan) saflig1 kontrol
edildi ve icerisinde kirlilik oldugu anlasildi, bu nedenle kolon kromotografisi teknigi
(silika jel, 5/3 Dikliometan/hekzan) kullanilarak yagsi iiriin saf olarak izole edildi.
Bilesigin kapali formiilii: C3Hs5,0,S ve verim: 8.5 g ( % 67) .
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5.1.12. N,N’-Bis(7, 11-Dioksa Hekzil-13-Siilfonil) Glioksim (12)

ocBH'iS
DcEH‘13
HON CI
oc.H NacoHO HON S
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z 10
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Sekil 5.12. N,N’- Bis(7, 11-Dioksa Hekzil-13-Siilfonil) Glioksim Sentezi

Argon atmosferinde, 250 ml’lik bir balona 0.5 g (0.78 mmol) 10 numaral
bilesik alindi iizerine 33 ml CH,Cl, eklenerek ¢oziildii ve karisim -30 °C’ ye
sogutulmus daldirmali sogutucu igerisine alinarak karistirilirken, Onceden 2.84 g
(0.12mol) Na,CO;3; 33 ml distile suda c¢oziilerek hazirlanan ve sogutulan sodyum
karbonat gene Onceden sogutulmus olan 80 ml diklormetan igerisinde 0.31 g (1.96
mmol ) diklorglioksim igeren silispansiyon karistimina eklendi ve siddetle
karistirildi.Daha sonra ayirma hunisine alindi ve CH,Cl, fazi alinarak -30 °C’ye
sogutulmus 10 numarali bilesigi igeren karisim lizerine eklendi. Ayirma hunisindeki
karisim iki kez daha diklormetan ile ekstrakte edildi. Her seferinde diklormetan fazi
alinarak reaksiyon karisimina ilave edildi. Reaksiyon karigim -30 °C’de 2 saat daha
karistirildt ve oda sicakliginda 1 gece karistirilarak bekletildi. Ac¢ik sari renkli
reaksiyon karigimi Na;SOs ile kurutuldu ve siiziildii. Reaksiyon karigimina 5/3
diklormetan/hekzan sisteminde referans olarak baslangic maddeleri ile birlikte TLC
bakild1 ve icerisinde baslangic maddelerinin bulunmadigi sadece iirtin ve kirlilikler
bulundugu goriildii. Reaksiyon karisiminin solventi doner buharlastiricida kuruluga
kadar cekilerek uzaklastirildi. Geriye sar1 renkli yags1 bir madde kaldi. Uriin bu yagsi
maddeden dietil eter ve hekzan gibi ¢oziiciiler kullanilarak ¢oktiirme yoluyla izole
edilmeye calisild1 ancak coktiiriilemedi. Yags1 acik sar1 renkli iirin Preperatif TLC
kullanilarak reaksiyon karigimindan saf olarak izole edildi. Saflik kontrolii, TLC’de
5/2 Dikliometan/hekzan ylriitiicii sistemi  kullanilarak yapildi. Bilesigin kapali
formiilii: C32Hes N2OgS» ve verim: 270 mg ( %52) .
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5.1.13. N,N’-Bis(11, 14-Dioksa Desil-16-Siilfonil) Glioksim (13)
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Sekil 5.13. N,N’-Bis(11-14 Dioksa Desil -16-Siilfonil) Glioksim Sentezi

Argon atmosferinde, 250 ml’lik bir balona 3.7 g (7.21 mmol) 11 numaral
bilesik alindi tlizerine 130 ml CH,Cl, eklenerek ¢oziildii ve karisim -30 °C’ ye
sogutulmus daldirmali sogutucu icerisine alinarak karistirilirken, Onceden 2.84 g
(0.12mol) Na,CO;3; 33 ml distile suda c¢oziilerek hazirlanan ve sogutulan sodyum
karbonat gene Onceden sogutulmus olan 80 ml diklormetan igerisinde 0.83 g (5.26
mmol ) diklorglioksim igeren siispansiyon karisimina eklendi ve siddetle karistirildi.
Ayirma hunisine alindi ve CH,Cl, faz1 alinarak -30 °C’ye sogutulmus 11 numaral
bilesigi igeren karigim lizerine eklendi. Ayirma hunisindeki karisim iki kez daha
diklormetan ile ekstrakte edildi. Her seferinde diklormetan fazi alinarak reaksiyon
karisimina ilave edildi. Reaksiyon karisim -30 °C’de 2 saat daha karistirildi ve oda
sicakliginda 1 gece karistirildi. Agik sar1 renkli reaksiyon karigimi Na,SOy ile
kurutuldu ve siiziildii. Reaksiyon karisimina 5/3 diklormetan/hekzan sisteminde
referans olarak baslangic maddeleri ile birlikte TLC bakildi. Icerisinde baslangig
maddelerinin bulunmadig1 sadece iiriin ve kirlilikler bulundugu goriildii. Reaksiyon
karisiminin solventi déner buharlastiricida kuruluga kadar ¢ekilerek uzaklastirildi.
Geriye sar1 renkli yagsi bir madde kaldi. Uriin bu yags1 madde hekzanda ¢oziilerek
buzdolabinin buzluk béliimiine koyularak gece bekletildi. Istenen iiriiniimiiz sogukta
hekzan igerisinde ¢oktii. Ousan bu beyaz renkli kati iirlinlimiiz siiziildii, soguk
hekzan ile yikandi ve vakum etiiviinde oda sicakliginda bir gece bekletilerek
kurutuldu. Saflik kontrolii, TLC’de 5/1 hekzan / diklormetan yiiriitiicii sistemi
kullanilarak yapildi. Bilesigin kapali formiilii: CasHos N,OgS, ve verim: 1.2 g
( % 35). Erime noktasi: 35 °C.
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5.1.14. Bis[N,N’-Bis(7,11-dioksahekzil-13-siilfonil)
glioksimato]Nikel(IT) (14)

Sekil 5.14. Bis[N,N’-Bis(7, 11-Dioksa Hekzil-13-Siilfonil) Glioksimato]Nikel(II)
(14) Sentezi

0.38 g (0.0067 mol ) KOH alind1 ve 25 ml Etanolde ¢6ziilerek 0.27 M KOH
¢oOzeltisi hazilandi. 132 mg (0.2 mmol ) 12 numarali oksim bilesigi 20 ml
etanolde ¢oziildii ve 60 °C’isitilarak tizerine 30 mg (0.1mmol) NiCl.6H,O
eklendi. Renk koyu kirmiziya dondii ve ¢ozelti PH 3.10 oldu. Karigima, daha
onceden hazirladigimiz 0.27 M KOH c¢ozeltisi ilave edilerek PH’1 8.40°e
yukseltildi. PH’1n yiikseltilmesi ile birlikte kompleks olugsmaya basladi. Karisim
60 °C’de 3 saat daha karigtirilarak, kompleks olusumunu tamamlanmasi saglandi.
3 assat sonunda kompleks karistmi oda sicakligina sogutuldu ve olusan

kompleksin etanol igerisinde yagsi bir gorlintlisii vardi bu nedenle kompleks
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karistmi buz dolabmin buzluk kismina koyularak 4 saat siireyle sogutuldu ve
kompleksin kati olarak ¢oktiigii goriildii. Kompleks sogukta siiziildiikten sonra
soguk etanolle yikand1 ve oda sicakliginda bir gece vakum etiiviinde tutularak
kuruldu. Ince tabaka kromotografi teknigi uygulanarak (silika jel, 100/1
diklormetan/Metanol) saflig1 kontrol edildi. Bilesigin kapali formiilii: CesH 23
N4012S4Ni Verim : 80 mg (% 28)

5.1.15. Bis[N,N’-Bis(7, 11-dioksa desil-13-siilfonil)
glioksimato]Nikel(IT) (15)
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Sekil 5.15. Bis[N,N’-Bis(7, 11-Dioksa Desil-13-Siilfonil) Glioksimato]Nikel(II) (15)

Sentezi

0.38 g (0.0067 mol ) KOH alind1 ve 25 ml Etanolde ¢6ziilerek 0.27 M KOH
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¢Ozeltisi hazilandi. 274 mg (0.2 mmol) 13 numarali oksim bilesigi 30 ml
etanolde ¢oziildii ve 60 °C’isitilarak itizerine 28 mg (0.09 mmol) NiCl.6H,O
eklendi. Renk koyu kirmiziya dondii ve ¢ozelti PH 3.10 oldu. Karisima, daha
onceden hazirladigimiz 0.27 M KOH c¢ozeltisi ilave edilerek PH’1 8.40°e
ylukseltildi. PH’1n yiikseltilmesi ile birlikte kompleks olugsmaya basladi. Karigim
60 °C’de 3 saat daha karigtirilarak, kompleks olusumunu tamamlanmasi saglandi.
3 saat sonunda kompleks karisimi oda sicakligina sogutuldu ve olusan
kompleksin etanol igerisinde yagsi bir goriintlisii vardi bu nedenle kompleks
karisimi1 buz dolabinin buzluk kismina koyularak 4 saat siireyle sogutuldu ve
kompleksin kat1 olarak ¢oktiigii goriildii. Kompleks sogukta siiziildiikten sonra
soguk etanolle yikandi ve oda sicaklifinda bir gece vakum etiiviinde tutularak
kuruldu. Ince tabaka kromotografi teknigi uygulanarak (silika jel, 100/1
diklormetan/Metanol) safligi  kontrol edildi. Bilesigin kapali formiilii:
CosH190N4O12S4Ni1 Verim : 130 mg (% 44)

6. SONUCLAR VE TARTISMA
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Bu c¢alismada oncelikle, 7-hidroksi-5,9-dioksa biitil (3), 9-hidroksi-7,11-
dioksa hekzil (4), 13-hidroksi- 11,15-dioksa desil (5), 7-tosiloksi-5,9-dioksa biitil (6),
9-tosiloksi-7,11-dioksa hekzil (7), 13-tosiloksi-11,15-dioksa desil (8), 7-tiyol-5,9-
dioksa biitil (9), 9-tiyol-7,11-dioksa hekzil (10) ve 13-tiyol-11,15-dioksa desil (11)
baslangi¢c maddeleri sentezlendi. Daha sonra sentezlenen dallanmus alkil tiya gruplari
ile stibstitiie edilmis yeni N,N’-bis(7, 11-dioksa hekzil-13-siilfonil) glioksim (12) ve
N,N’-bis(11,13-dioksa desil-15-siilfonil) glioksim (13) bilesikleri sentezlendi.
Sentezlenen 12 ve 13 numarali oksim bilesiklerinden de bis[N,N’-bis(7, 11-dioksa
hekzil-13-siilfonil) glioksimato]nikel(II) (14) ve bis[N,N’-bis(7, 11-dioksa desil-13-
siilfonil) glioksimato]nikel(Il) (15) oksim kompleksleri elde edildi. Yeni olarak
sentezlenen biitiin bu bilesiklerin yapilari, FT-IR spektrofotometresi, Kiitle
spektrometresi, 'H ve BC NMR 6lgimlerinden elde edilen verilerin

degerlendirilmesi ile aydinlatilda.

6.1. 7-Hidroksi-5,9-Dioksa Biitil (3)

o~

O/\/\

O\/\/
3

3 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, Kiitle spektroskopisi, 'H ve

3C NMR 6lciimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 6.1. 3 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu : (KBr tablet): 3444 (OH gerilmesi), 2958-2863 (CH,, CHj3
gerilmesi); 1378 (Alifatik diizlem ici egilmesi); 1114 cm” (C-O-C gerilmesi)

piklerinin bulunmasi beklenen yapi1 ile uyumludur (Spektrum 6.1.).

Irflens,

x‘ll.'.'ls‘

1862

[M-(CH3)1"

1722

z- /

+M3, 0.3-0.5min #3451 )

[M- H,0T*

[MVI+H]] +
204.3
L. 211.2
200 0 miz

Spektrum 6.2. 3 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle spektrumu (EST) m/z : 204.3’de [M+H]" piki, 186.2.de [M-H,0] " piki;

176.2°de [M- (CH3);] piki gozlenmektedir (Spektrum6.2.).
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Spektrum 6.3. 3 Numarali Bilesige Ait 'H-NMR Spektrumu

"H-NMR Spektrumu: Spektrum: Molekiil simetrik oldugu i¢in protonlarin
numaralandirilmasit molekiiliin simetrisine gore yapilmistir ve bu bilesigin CDCls
icerisinde alman 'H-NMR spektrumu  teorik hesaplamalar ve literatiirdeki
degerlendirmeler goz oniline alinarak yorumlanmistir (Spektrum 6.3.) [42,43]. 0.89
ppm’de CHj3 (H;) protonlaria ait {Gi¢lii bir pik, 1.35 ppm’de alkil zincirindeki CH;
protonlarma (H») ait besli bir pik gozlenirken 1.54 ppm’de CH, (H3) protonuna ait
besli pik, 2.87 ppm’de OH (H;) protonuna ait tekli pik, 3.44 ppm’de CH, (H4,Hs)
protonlarina ait ¢oklu pik ve 3.92’de CH (Hg) protonuna ait besli bir pikin bulunmasi
ve ve piklerin sahip olduklar1 integral degerlerinin proton sayilarina uygun olmasi 7-
hidroksi-5,9-dioksa biitil (3) bilesiginin sentezlenmis oldugunu gostermektedir. Ha.s
numaralt metilen gruplarina ait protonlar benzer kimyasal kaymalara sahip

olduklarindan ayni bolgede ¢ikmustir.
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Spektrum 6.4. 3 Numarali Bilesigine Ait *C—APT NMR Spektrumu

BC-APT NMR Spektrumu : Bu bilesigin CDCl; igerisinde alman C-APT
NMR spektrumunda CH; ve CH karbonlarina ait pikler spektrumun altinda, CH, ve
kuarterner karbona ait pikler ise spektrumun iist kisminda yer almaktadir. Bu
bilesigin *C- NMR spektrumu (Spektrum 6.4.), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki
degerlendirmeler [42,43] dikkate alinarak yorumlanmistir. 14.08, ppm’de CHj; (Cy)
karbonuna ait pik, 19.63 ppm’de CH, (Cs) karbonuna ait pik, 31.87 ppm’de CH; (Cy4)
karbonuna ait pik, 69.66 ppm’de CH, (C,3) karbonlarina ait pik, 72.10 ppm’de CH
(C)) karbonuna ait pik bulunmaktadir (Spektrum 6.4.).

6.2. 9-Hidroksi-7,11-Dioksa Hekzil (4)
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4 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, Kiitle spektroskopisi, 'H ve

3C NMR 6l¢iimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 6.5. 4 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu : (KBr tablet): 3250 (OH gerilmesi), 2931-2861 (CH,, CHj3
gerilmesi); 1377 (Alifatik diizlem ici egilmesi); 1121 cm™ (C-O-C gerilmesi)

piklerinin bulunmasi beklenen yap1 ile uyumludur (Spektrum 6.5.).

Intens. +MS, 0.0-0.2min #{5-28)
x107]
283.2
51 +
[M+Na]

41

37

5]

1] 2843 +

A [M+H+Na]
278 280 282 284 286 288 290 miz

Spektrum 6.6. 4 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu
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Kiitle spektrumu (ESI) m/z: 284.3’de [M+H+Na]" piki ve 283.2.de [M+Na] *

piki gézlenmektedir (Spektrum 6.6.).
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Spektrum 6.7. 4 Numarali Bilesige Ait 'H-NMR Spektrumu

'"H-NMR  Spektrumu: Molekiil simetrik oldugu igin protonlarmn
numaralandirilmast molekiiliin simetrisine gore yapilmistir ve bu bilesigin bu
bilesigin CDCl; igerisinde alman '"H-NMR spektrumu teorik hesaplamalar ve
literatlirdeki degerlendirmeler g6z Oniine alinarak yorumlanmistir (Spektrum 6.7.)
[42,43]. 0.86 ppm’de CHs; (H;) protonlarma ait U¢li bir pik, 1.34’de alkil
zincirindeki CH, (H,.4) protonlarina ait ¢oklu bir pik, 1.59 ppm’de yine CH, (Hs)
protonuna ait besli pik, 2.63 ppm’de OH (Hy) protonuna ait tekli pik, 3.44 ppm’de
CH,; (H4-Hs) protonlarma ait ¢oklu pik, 3.47 ppm’de CH, (H¢-H7) protonlarina ait
besli bir pik ve 3.93 ppm’de CH (Hg) protonuna ait besli bir pikin bulunmasi ve
piklerin sahip olduklar integral degerlerinin proton sayilarina uygun olmasit yapiyi
dogrulamistir. H, ile H4 ve Hg ile H7 protonlart benzer kimyasal ¢evreye sahip

olduklarindan ayni1 yerlerde ¢ikmustir.
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Spektrum 6.8. 4 Numarali Bilesigine Ait “C-NMR Spektrumu

BC-NMR Spektrumu : Bu bilesigin CDCl; icerisinde alinan “C- NMR
spektrumu (Spektrum 6.8.), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[42,43] dikkate alinarak yorumlanmistir. 14.26, ppm’de CHj3 (C;) karbonuna ait pik,
22.84-69.65 ppm arliginda CH, karbonlarma ait pikler ve 77.04 ppm’de CH (Cs)
karbonuna ait pik bulunmaktadir (Spektrum 6.8.).

6.3. 13-Hidroksi-11,15-Dioksa Desil (5)

0
HO{
0
5

5 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, Kiitle spektroskopisi, 'H ve

C NMR élgiimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 6.9. 5 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu
FT-IR Spektrumu : (KBr tablet): 3424 (OH gerilmesi), 2924-2858 (CH,, CHj3
gerilmesi); 1377 (Alifatik diizlem ici egilmesi); 1112 cm™ (C-O-C gerilmesi)
piklerinin bulunmasi beklenen yap1 ile uyumludur (Spektrum 6.9.).
Intens. 4 +M3, 0.0-0.1min #{3-17)
%104
3954
254 "
[M+Na]
2.0
1.5:
1.0
] 3964
023 [M+H+Na]
a0l . 2840 » . 3974 . 380.0 .
340 392 394 396 308 400 miz
Spektrum 6.10. 5 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle spektrumu (ESI) m/z: 396.4’de [M+H+Na]" piki ve 395.4’de [M+Na]"
piki gozlenmektedir (Spektrum 6.10.).
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Spektrum 6.11. 5 Numaral Bilesige Ait 'H-NMR Spektrumu

'"H-NMR  Spektrumu: Molekiil simetrik oldugu igin protonlarin
numaralandirilmast molekiiliin simetrisine gore yapilmistir ve bu bilesigin CDCl;
icerisinde alman 'H-NMR spektrumu teorik hesaplamalar ve literatiirdeki
degerlendirmeler goz Oniine alinarak yorumlanmistir (Spektrum 6.11.) [42,43]. 0.87
ppm’de CH3 (H;) protonlarma ait Giglii bir pik, 1.25 ppm’de alkil zincirindeki ayn1
kimyasal ¢evreye sahip CH,; protonlarina (H,g) ait ¢oklu bir pik, 1.56 ppm’de gene
CH, (Hy) protonuna ait besli pik, 2.56’de OH (H;3) protonuna ait tekli pik, 3.46
ppm’de CH, (Hjo-Hi;) protonlarina ait ¢oklu pik ve 3.92 ppm’de CH (Hi»)
protonuna ait besli bir pikin bulunmasi ve piklerin sahip olduklar1 integral
degerlerinin proton sayilarina uygun olmasi yapryr dogrulamistir. Hjo ve Hy;

protonlar1 benzer kimyasal ¢evrelere sahip olduklarindan ayni yerde ¢ikmustir.
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Spektrum 6.12. 5 Numarali Bilesigine Ait °C -APT NMR Spektrumu

BC-APT NMR Spektrumu : Bu bilesigin CDCl; icerisinde alinan *C- NMR
spektrumu (Spektrum 6.12.), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[42,43] dikkate alinarak yorumlanmistir. 14.30, ppm’de CHj3 (C;) karbonuna ait pik,
22.89-32.11 ppm arliginda CH; (C,-Co) karbonlarina ait pikler, 69.66 ppm’de CH
(Ci2) karbonuna ait pik ve 71.87 ppm’ de CH; (C;0,C;;) karbonlarma ait pik
bulunmaktadir (Spektrum 6.12.).

6.4. 7-Tosiloksi-5,9-Dioksa Biitil (6)
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6 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, Kiitle spektroskopisi, 'H ve

C NMR él¢iimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 6.13. 6 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu : (KBr tablet): 2931-2864 (CH,, CHs gerilmesi); 1367
(Alifatik diizlem i¢i egilmesi); 1178 (SO, ); 1121 (C-O-C gerilmesi); 554 cm™ (C-S

gerilmesi ) piklerinin bulunmasi beklenen yapi ile uyumludur (Spektrum 6.13.).

Intens, | +MS, 0.4-0.9min #{53-113)
x10%]
] 359.2
1 +
15] 3431 [M-+H]
1 I_-.[\I—(‘HS] + 357.2
1
1.01
325.1
0.5 '
R 337.2
307.1 3192|3232 339.1 354.1 I 387.0
0.0 4l L1y | l.. lll llj. . il .i]‘.,r ,‘,‘.irl'l. I‘l.i“lrlll'lll}j.tu\_y
' 310 320 330 340 350 360 370 miz

Spektrum 6.14. 6 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle spektrumu (ESI) m/z: 359.2.°de [M+H]" piki ve 343.1de [M-CH3] "

piki gézlenmektedir(Spektrum6.14.).
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Spektrum 6.15. 6 Numarali Bilesige Ait 'H-NMR Spektrumu

'"H-.NMR Spektrumu: Molekiil simetrik oldugu i¢in protonlarin
numaralandirilmast molekiiliin simetrisine gore yapilmistir ve bu bilesigin CDCl3
icerisinde alman 'H-NMR spektrumu teorik hesaplamalar ve literatiirdeki
degerlendirmeler goz Oniine alinarak yorumlanmistir (Spektrum 6.15) [42,43]. 0.86
ppm’de CHj3 (H;) protonlarina ait iiglii ve diger CHs (Hy) grubuna ait pik ise metil
grubunun benzen grubuna bagli olmasindan dolay1 daha diisiik alanda 2.42 ppm’de
tekli pik olarak gozlenmistir. Yapidan beklenildigi gibi CH, protonlarina (H,, Hs, Hys
ve Hs) ait pikler sirasiyla 1.26, 1.40, 3.32, 3.55 ppm’de ve CH (Hg) protonuna ait
pikse 4.64 ppm’de besli bir pik gozlenmistir. 7.29 ve 7.79 ppm’de ArCH
protonlarina ait iki tane ikili piklerin bulunmasi ve piklerin sahip olduklar1 integral

degerlerinin proton sayilarina uygun olmasi yapiy1 dogrulamaktadir.
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Spektrum 6.16. 6 Numarali Bilesigine Ait *C APT- NMR Spektrumu

BC-ATP NMR Spektrumu : Bu bilesigin CDCl; igerisinde alman C APT
NMR  spektrumu (Spektrum 6.16.), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki
degerlendirmeler [42,43] dikkate almarak yorumlanmustir. “C APT-NMR
spektrumunda CH3 ve CH karbonlarma ait pikler spektrumun altinda, CH2 ve
kuaternar karbonlara ait pikler ise spektrumun iist kisminda yer almaktadir. 14.22
ppm’de CH;3 (C;) ve 20.01 ppm’de CHj; (C;) karbonuna ait pik, 19.36 ppm’de CH;
(C,) karbonuna ait pik, 34.79 ppm’de CH, (Cs) karbonuna ait pik, 69.43 ppm’de CH,
(C4) karbonlarina ait pik, 71.56 ppm’de CH; (Cs) karbonlarina ait pik, 80.11 ppm’de
CH (C¢) karbonuna ait pik bulunmaktadir. Ayrica 127.94 ve 128.20 ppm’de aromatik
CH’lara ait pikler, gene 134.36 ve 144.65 ppm’de ise kuaterner karbonlara ait pikler
gbzlenmektedir. (Spektrum 6.16.).




6.5. 9-Tosiloksi-7,11-Dioksa Hekzil (7)
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7 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, Kiitle spektroskopisi,

3C NMR $lciimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 6.17. 7 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu :
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'H ve

(KBr tablet): 2931-2884 (CH,, CH; gerilmesi); 1367

JEVIOG——

(Alifatik diizlem ici egilmesi); 1178 (SO, ); 1121 (C-O-C gerilmesi); 554 cm™ (C-S

gerilmesi ) piklerinin bulunmasi beklenen yapi ile uyumludur (Spektrum 6.17.).
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Spektrum 6.18 7 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle spektrumu (ESI) m/z : 414.80°de [M]" piki ve 330.73de [M-CsH3)] "
piki gézlenmektedir (Spektrum6.18.).
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Spektrum 6.19. 7 Numarali Bilesige Ait 'H-NMR Spektrumu

'"H-.NMR Spektrumu: Molekiil simetrik oldugu i¢in protonlarin
numaralandirilmast molekiiliin simetrisine gore yapilmistir ve bu bilesigin CDCl3
icerisinde alman 'H-NMR spektrumu teorik hesaplamalar ve literatiirdeki
degerlendirmeler géz Oniine alinarak yorumlanmistir (Spektrum 6.19 [42,43]. 0.88
ppm’de CHj3 (H;) protonlarina ait tiglii ve diger CH3 (H;;)  grubuna ait pik ise
metil grubunun benzen grubuna bagl olmasindan dolay1 daha diisiik alanda 2.44
ppm’de tekli pik olarak gdzlenmistir. Yapidan beklenildigi gibi CH, protonlarina
(Hz, H3, Ha, Hs,Hg ve Hy) ait pikler 1.44- 3.57 ppm araliginda ve CH (Hg) protonuna
ait pikse 4.65 ppm’de gozlenmistir. 7.32 ve 7.82 ppm’de ArCH protonlarina ait iki
tane ikili piklerin bulunmasi ve piklerin sahip olduklar1 integral degerlerinin proton

sayilarinin uygun olmasi yapiy1 dogrulamistir.
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Spektrum 6.20. 7 Numarali Bilesigine Ait *C-NMR Spektrumu

BC-NMR Spektrumu : Bu bilesigin CDCl; icerisinde alinan “C- NMR
spektrumu (Spektrum 6.20.), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[42,43] dikkate alinarak yorumlanmistir. 14.29 ppm’de CH; (C;) ve 22.84 ppm’de
CHs; (Cy3) karbonuna ait pik, 22.96-71.92 ppm araliginda CH, (C,.7) karbonlarina ait
pikler, 80.08 ppm’de CH (Cs) karbonuna ait pik bulunmaktadir. Ayrica 128.24 ve
129.74 ppm’de aromatik CH’lara ait pikler gene 134.30 ve 144.65 ppm’de ise

kuaterner karbonlara ait pikler gozlenmektedir. (Spektrum 6.20.).
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6.6. 13-Tosiloksi-11,15-Dioksa Desil (8)

<|3| o)
H.C S—0
3 <:> I {
O

@)

8 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, Kiitle spektroskopisi, 'H ve

*C NMR 6l¢iimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 6.21. 8 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu : (KBr tablet): 2927-2857 (CH,, CH; gerilmesi); 1368
(Alifatik diizlem i¢i egilmesi); 1178 (SO, ); 1121 (C-O-C gerilmesi); 554 cm™ (C-S

gerilmesi ) piklerinin bulunmasi beklenen yap1 ile uyumludur (Spektrum 6.21).
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Spektrum 6.22 8 Numaral1 Bilesige Ait Kiitle Spektrumu
Kiitle spektrumu (ESI) m/z : 550.40’de [M+H+Na]" piki ve 549.40’de
[M-+Na] " piki gdzlenmektedir (Spektrum6.22.).
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Spektrum 6.23. 8 Numarali Bilesige Ait "H-NMR Spektrumu

"H-.NMR Spektrumu: Molekiil simetrik oldugu i¢in protonlarin

numaralandirilmast molekiiliin simetrisine goére yapilmistir ve bu bilesigin CDCl;

icerisinde alman '"H-NMR spektrumu teorik hesaplamalar ve literatiirdeki

degerlendirmeler gbz Oniine alinarak yorumlanmistir (Spektrum 6.23.) [42,43]. 0.88
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ppm’de CH; (H;) protonlarina ait iiclii ve diger CH; (H;s)  grubuna ait pik ise
metil grubunun benzen grubuna bagli olmasindan dolayr 2.43 ppm’de tekli pik
olarak gozlenmistir. Yapidan beklenildigi gibi CH, protonlarina (H»- Hg) ait pikler
coklu bir pik olarak 1.36 ppm’de, Hy protonuna ait pik besli bir pik olarak 1.43
ppm’de, aromatik halkaya yakin olan metilen gruplarina ait protonlar (Ho,H;0, Hi1)
ise beklenildigi gibi daha diisiik alanda ¢ikmislardir ( sirastyla 3.33 ve 3.34 ppm) ve
CH (H,,) protonuna ait pikse 4.64 ppm’de gézlenmistir. 7.31 ve 7.82 ppm’de ArCH
protonlarina ait iki tane ikili pikin bulunmasi ve piklerin sahip olduklar1 integral

degerlerinin proton sayilarina uygun olmasi yapiy1 dogrulamistir.

Spektrum 6.24. 8 Numarali Bilesigine Ait °C NMR Spektrumu
BC-NMR Spektrumu : Bu bilesigin CDCl; igerisinde aliman “C- NMR
spektrumu (Spektrum 6.24.), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[42,43] dikkate alinarak yorumlanmistir. 14.33 ppm’de CH; (C;) ve 21.82 ppm’de
CHs; (Cy7) karbonuna ait pik, 22.91-71.92 ppm araliginda CH; (C,.1;) karbonlarina ait
pikler, 80.58 ppm’de CH (C;,) karbonuna ait pik bulunmaktadir. Ayrica 128.23 ve
129.72 ppm’de aromatik CH’lara ait pikler gene 134.40 ve 144.58 ppm’de ise

kuaterner karbonlara ait pikler gézlenmektedir. (Spektrum 6.24.).
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6.7. 7-Tiyol-5,9-Dioksa Biitil (9)
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9 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, Kiitle spektroskopisi, 'H ve

BC NMR 6l¢iimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 6.25. 9 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu
FT-IR Spektrumu : (KBr tablet): 2958-2868 (CH,, CH3 gerilmesi); 2580 (S-
H gerilmesi); 1367 (Alifatik diizlem i¢i egilmesi); 1120 ecm’ (C-O-C gerilmesi)

piklerinin bulunmas1 beklenen yapi ile uyumludur (Spektrum 6.25).

L
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+MS, 0.1-0 3min #{7-36)
x10%]
6] 2433
o
] [M+Na]
5]
4]
3_
2] +
[M+H+Na]
1] 244.3
1 2412 L J\ 2453
0 . ; o ' r—t - : ; ;
239 240 244 242 243 244 245 246 247 miz

Spektrum 6.26 9 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle spektrumu (ESI) m/z: 244.30°de [M+H+Na]™ piki ve 243.30’de
[M-+Na] " piki gdzlenmektedir (Spektrum6.26.).
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Spektrum 6.27. 9 Numarali Bilesige Ait "H NMR Spektrumu

'"H-NMR  Spektrumu: Molekiil simetrik oldugu igin protonlarm
numaralandirilmasit molekiiliin simetrisine goére yapilmistir ve bu bilesigin CDCl;

icerisinde alman 'H-NMR spektrumu teorik hesaplamalar ve literatiirdeki
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degerlendirmeler g6z oniine alinarak yorumlanmistir (Spektrum 6.27) [42,43]. 0.88
ppm’de CH3; (H;) protonlarina ait ii¢lii pik gozlenmistir. Yapidan beklenildigi gibi
CH, protonlarma (Hp,H3) ait pikler sirasiyla 1.35 ve 1.52 ppm’de ve SH protonuna
(H7) ait tekli pik ise 1.84 ppm’de gozlenmistir. CH (Hs) protonu elektropozitif olan
SH grubuna komsu oldugu icin bu bilesiginin alkol ve tosil tiirevlerinin 'H-
NMR’larina gore daha yiiksek alanda 3.09 ppm’de gozlenmistir. 3.42 ppm’de CH;
(Hss) protonlara ait pikler goézlenmistir. Piklerin sayilart ve sahip olduklar

integral degerlerinin proton sayilarina uygun olmasi yapty1 dogrulamistir.
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Spektrum 6.28. 9 Numarali Bilesigine Ait °C - NMR Spektrumu

BC-NMR Spektrumu : Bu bilesigin CDCl; icerisinde alinan “C- NMR
spektrumu (Spektrum 6.28.), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
[42,43] dikkate alinarak yorumlanmistir. 14.08 ppm’de CHs (C;), 19.52 ppm’de CH,
(C,) karbonuna ait pik, 31.89 ppm’de CH, (C;) karbonuna ait pik ve 39.73 ppm’de
CH (C¢) karbonuna ait pik gozlenmistir. Oksijene komsu CH, karbonlar1 (Cs5) da
beklenildigi gibi diger CH, karbonlarina gore daha diisiik alanda sirasiyla 71.15 ve
72.50 ppm’de gozlenmistir (Spektrum 6.28.).




65

6.8. 9-Tiyol-7,11-Dioksa Hekzil (10)

e

R S SN

NP U
10

10 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, Kiitle spektroskopisi, 'H ve

C NMR él¢iimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 6.29. 10 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu
FT-IR Spektrumu : (KBr tablet): 2922-2858 (CH,, CHj gerilmesi); 2580 (S-
H gerilmesi); 1368 (Alifatik diizlem i¢i egilmesi); 1116 cm™ (C-O-C gerilmesi)
piklerinin bulunmasi beklenen yap1 ile uyumludur (Spektrum 6.29.).
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Intens. ] +MS, 0.0-0.1min #{3-14)
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Spektrum 6.30. 10 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle spektrumu (ESI) m/z_: 299.20°de [M+Na]" piki gdzlenmektedir
(Spektrum 6.30.).
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Spektrum 6.31. 10 Numaral: Bilesige Ait 'H-NMR Spektrumu

'"H-NMR  Spektrumu: Molekiil simetrik oldugu igin protonlarm
numaralandirilmasit molekiiliin simetrisine goére yapilmistir ve bu bilesigin CDCl;
icerisinde alman '"H-NMR spektrumu teorik hesaplamalar ve literatiirdeki

degerlendirmeler géz oniine alinarak yorumlanmistir (Spektrum 6.31.) [42,43]. 0.88




67

ppm’de CHs (H;) protonlarina ait {i¢lii pik gozlenmistir. Yapidan beklenildigi gibi
CH, protonlarina (H-H) ait pikler kimyasal ¢evreleri birbirine yakin oldugu igin
ayni yerde 1.30 ppm’de ¢oklu pik olarak, CH, protonuna (Hs) ait pik 1.56 ppm’de
ve SH protonuna (Hy) ait ikili pik 1.89 ppm’de gozlenmistir. SH protununa (Hy) ait
piki tespit edebilmek i¢in 10 numarali bilesigin bulundugu NMR tiipiine bir iki
damla D,O damlatilip iyice calkalandiktan sonra tekrar 'H-NMR spektrumu
alindiginda 1.89 ppm’deki pikin kayboldugu gozlendi. Bu denemede 1.89 ppm’deki
pikin SH protonuna ait oldugunu dogrulamaktadir. CH (Hg) protonu elektropozitif
olan SH grubuna komsu oldugu icin bu bilesiginin alkol ve tosil tiirevlerine gore
daha yiiksek alanda 3.40 ppm’de besli pik olarak goézlenmistir.  3.43 ve 3.53
ppm’lerde sirasiyla Hg ve H; protonlarina ait pikler gdzlenmistir. Spektrumdaki pik
sayilari, kimyasal kaymalar ve piklerin sahip olduklar integral degerlerinin proton

sayilarina uygun olmasi yaptyr dogrulamustir.
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Spektrum 6.32. 10 Numarali Bilesigine Ait *C- NMR Spektrumu

BC-NMR Spektrumu : Bu bilesigin CDCl; igerisinde aliman “C- NMR
spektrumu (Spektrum 6.32.), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler

[42,43] dikkate alinarak yorumlanmistir. 14.25 ppm’de CHjs (C;), 19.52 ppm’de,
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CH; (C,, C3, Cq4, Cs) karbonlarina ait pikler sirasiyla 22.84, 26.04, 29.79 ve 31.89
ppm’de ve 39.76 ppm’de CH (Cg) karbonuna ait pikler gozlenmistir. Oksijene
komgu CH; karbonlar1 (Cs, C; ) da beklenildigi gibi diger CH, karbonlarina gore
daha diisiik alanda sirastyla 71.53 ve 72.53 ppm’de gozlenmistir (Spektrum 6.32.).

6.9. 13-Tiyol-11,15-Dioksa Desil (11)

0
HS{
0

11

11 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, Kiitle spektroskopisi, 'H ve

BC NMR 6l¢iimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 6.33. 11 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu
FT-IR Spektrumu : (KBr tablet): 2922-2858 (CH,, CHj gerilmesi); 2580 (S-
H gerilmesi); 1369 (Alifatik diizlem i¢i egilmesi); 1115 cm™ (C-O-C gerilmesi)

piklerinin bulunmasi beklenen yap1 ile uyumludur (Spektrum 6.33).
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Spektrum 6.34. 11 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu
Kiitle spektrumu (ESI) m/z _: 413.40’de [M+2H+Na]" , 412.40’de
[M+H+Na] ve 411.40°de de [M+Na]" piki gozlenmektedir (Spektrum 6.34.).
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Spektrum 6.35. 11 Numaral: Bilesige Ait 'H-NMR Spektrumu

'"H-NMR  Spektrumu: Molekiil simetrik oldugu igin protonlarm
numaralandirilmas:t molekiiliin simetrisine goére yapilmistir ve bu bilesigin CDCl;

icerisinde alman 'H-NMR spektrumu teorik hesaplamalar ve literatiirdeki
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degerlendirmeler goz oniine alinarak yorumlanmistir (Spektrum 6.35.) [42,43]. 0.88
ppm’de CH3; (H;) protonlarina ait ii¢lii pik gozlenmistir. Yapidan beklenildigi gibi
CH,; protonlarina (H,-Hg) ait pikler kimyasal ¢evreleri birbirine yakin oldugu i¢in
ayn1 yerde 1.26 ppm’de ¢oklu pik olarak , CH, protonuna (Hy) ait pik 1.67 ppm’de
ve SH protonuna (Hj3) ait ikili pik 1.88 ppm’de gozlenmistir. SH protununa (H;s)
ait piki tespit edebilmek i¢in 11 numarali bilesigin bulundugu NMR tiipiine bir iki
damla D,O damlatilip iyice calkalandiktan sonra tekrar 'H-NMR spektrumu
alindiginda 1.88 ppm’deki pikin kayboldugu gozlendi. Bu denemede 1.88 ppm’deki
pikin SH protonuna ait oldugunu dogrulamaktadir. CH (H;;) protonu elektropozitif
olan SH grubuna komsu oldugu i¢in bu bilesiginin alkol ve tosil tiirevlerine gore
daha yiiksek alanda besli pik olarak 3.11 ppm’de gdzlenmistir.  3.43 ve 3.53
ppm’lerde sirasiyla Hjo ve Hj; protonlarina ait pikler gézlenmistir. Spektrumdaki
pik sayilari, kimyasal kaymalar ve piklerin sahip olduklari integral degerlerinin

proton sayilarina uygun olmasi yapiyr dogrulamustir.

7 & o s % 32 B
oow [ - oo a o
S 2 H88Y ¥
4
1 /E\%W/Q“\1 J
12 0
HS C2-9
O o e |
|
! I
Cy C;
¥
Cin
Ci2
|
I T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T
125 100 75 a0 25
ppm (f1)

Spektrum 6.36. 11 Numarali Bilesigine Ait *C -NMR Spektrumu

BC-NMR Spektrumu : Bu bilesigin CDCl; icerisinde alinan “C- NMR

spektrumu (Spektrum 6.36.), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmeler
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[42,43] dikkate alinarak yorumlanmistir. 14.32 ppm’de CHj; (C;), 19.52 ppm’de,
CH;, (Cy, G5, C4, Cs, C6, C7, Cg, Cy) karbonlarina ait pikler 22.90- 32.13 ppm
araliginda gozlenirken 39.75 ppm’de CH (Cs) karbonuna ait pik gozlenmistir.
Oksijene komsu CH, karbonlar1 (Cjp, C;; ) da beklenildigi gibi diger CH,
karbonlarina gore daha diisiik alanda sirasiyla 71.52 ve 72.63 ppm’de gozlenmistir

(Spektrum 6.36.).

6.10. N,N’-Bis(7,11-Dioksa Hekzil-13-Siilfonil)Glioksim (12)
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12

12 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, Kiitle spektroskopisi, 'H ve

3C NMR slciimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 6.37. 12 Numaral1 Bilesige Ait FT-IR Spektrumu
FT-IR Spektrumu : (KBr tablet): 3250 (O-H gerilmesi); 2922-2858 (CHa,,
CHj3; gerilmesi); 1659 (C=N gerilmesi); 1377 (Alifatik diizlem i¢i egilmesi); 1121 (C-
O-C gerilmesi); 977 cm™ (N-O) piklerinin bulunmasi beklenen yapi ile uyumludur
(Spektrum 6.37).
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Spektrum 6.38. 12 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu
Kiitle spektrumu (ESI) m/z: 637.53’de [M + Na]" ve 659.60°de de [M + Na]"

piki gozlenmektedir (Spektrum 6.38.).
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Spektrum 6.39. 12 Numarali Bilesige Ait "H-NMR Spektrumu

'"H-.NMR Spektrumu: Molekiil simetrik oldugu i¢in protonlarin
numaralandirilmasit molekiiliin simetrisine gore yapilmistir ve bu bilesigin CDCl3
icerisinde alman 'H-NMR spektrumu teorik hesaplamalar ve literatiirdeki
degerlendirmeler goz oniine alinarak yorumlanmistir (Spektrum 6.39.) [11,12,15].
0.89 ppm’de CH3 (H;) protonlarina ait ti¢lii pik gdzlenmistir. Yapidan beklenildigi
gibi CH; protonlarina (H,-Hy4) ait pikler kimyasal ¢evreleri birbirine yakin oldugu
icin ayn1 yerde 1.33 ppm’de coklu pik olarak ve  Hs protonuna ait besli pik 1.57
ppm’de gozlenmistir. CH protonu (Hjs), 2.97 ppm‘de 5’li bir pik olarak
gozlenmektedir. 3.44 ve 3.65 ppm’lerde sirasiyla Hg ve H; protonlarina ait pikler
gozlenmistir. OH protonu (Hg) 8.92 ppm’de yayvan bir pik olarak gézlenmistir. OH
protununa ait piki tespit edebilmek i¢in 12 numarali bilesigin bulundugu NMR
tiipiine bir iki damla D,O damlatilip iyice ¢alkalandiktan sonra tekrar 'H-NMR
spektrumu alindiginda 8.92 ppm’deki pikin kayboldugu gozlendi. Bu denemede 8.92
ppm’deki pikin OH protonuna ait oldugunu dogrulamaktadir. Spektrumdaki pik
sayilari, kimyasal kaymalar ve piklerin sahip olduklar1 integral degerlerinin proton

sayilarina uygun olmasi yaptyr dogrulamustir.
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Spektrum 6.40. 12 Numarali Bilesigine Ait °C -NMR Spektrumu

BC-NMR Spektrumu : Bu bilesigin CDCl; icerisinde alinan “C- NMR
spektrumu (Spektrum 6.40.), teorik hesaplamalar ve literatiirdeki degerlendirmelerb
dikkate alinarak yorumlanmistir [11,12,15]. 14.29 ppm’de CH; (C,), CH,(C,, Cj,
C4, Cs) karbonlarina ait pikler 22.87- 31.92 ppm aralifinda gozlenirken 45.20
ppm’de CH (Cs) karbonuna ait pik gozlenmistir. Oksijene komsu CH, karbonlari
(Cs, C7 ) da beklenildigi gibi diger CH, karbonlarina gore daha diisiik alanda
sirastyla  70.18 ve 71.74 ppm’de ve C=NOH karbonuna (Cy) ait pik ise 148.47
ppm’de gdzlenmistir. (Spektrum 6.40.).
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6.11. N,N’-Bis(11, 13-Dioksa Desil-15-Siilfonil) glioksim (13)
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13 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, Kiitle spektroskopisi, 'H ve

C NMR él¢iimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida verilmistir.
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Spektrum 6.41. 13 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu
FT-IR Spektrumu : (KBr tablet): 3250(O-H gerilmesi); 2932-2861 (CHa,
CH; gerilmesi); 1658 (C=N gerilmesi); 1378 (Alifatik diizlem i¢i egilmesi); 1121 (C-
O-C gerilmesi); 970 cm™ (N-O) piklerinin bulunmasi beklenen yapi ile uyumludur
(Spektrum 6.37).
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Spektrum 6.42. 13 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu
Kiitle spektrumu (ESI) m/z_: 861.7°de [M+H]" piki gozlenmektedir
(Spektrum 6.42.).
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'"H-NMR  Spektrumu: Molekiil simetrik oldugu

Spektrum 6.43. 13 Numarali Bilesige Ait "H-NMR Spektrumu

icin  protonlarin
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numaralandirilmast molekiiliin simetrisine goére yapilmistir ve bu bilesigin CDCl;
icerisinde alman 'H-NMR spektrumu teorik hesaplamalar ve literatiirdeki
degerlendirmeler goz oniine alinarak yorumlanmistir (Spektrum 6.43.) [11,12,15].
0.87ppm’de CH3 (H;) protonlarina ait ti¢lii pik gozlenmistir. Yapidan beklenildigi
gibi CH; protonlarina (H,-Hg) ait pikler kimyasal ¢evreleri birbirine yakin oldugu
icin ayn1 yerde 1.27 ppm’de coklu pik olarak ve  Hy protonuna ait besli pik 1.53
ppm’de gozlenmistir. Alkil zincirindeki CH protonu (H;2), yayvan bir pik olarak
Hy protonunun bitisiginde 1.63 pp’de, 3.41 ve 3.62 ppm’lerde ise sirasiyla Hg ve
H; protonlarina ait pikler gézlenmistir. OH protonu (H;3) 8.51 ppm’de yayvan bir
pik olarak gozlenmistir. OH protununa ait piki tespit edebilmek i¢in 13 numarali
bilesigin bulundugu NMR tiipiine bir iki damla D,O damlatilip iyice ¢alkalandiktan
sonra tekrar '"H-NMR spektrumu alindiginda 8.51 ppm’deki pikin kayboldugu
gozlendi. Bu deneme, 8.51 ppm’deki pikin OH protonuna ait oldugunu
dogrulamaktadir. Spektrumdaki pik sayilari, kimyasal kaymalar ve piklerin sahip
olduklar1 integral degerlerinin proton sayilarina uygun olmasi yapiy1

dogrulamaktadir.
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Spektrum 6.44. 13 Numarali Bilesigine Ait °C -NMR Spektrumu




79

BC-NMR Spektrumu : Bu bilesigin CDCl; icerisinde alinan “C- NMR
spektrumu  (Spektrum  6.44.), teorik  hesaplamalar ve literatiirdeki
degerlendirmelerdikkate alinarak yorumlanmistir [11,12,15]. 14.32 ppm’de CHj;
(C1), CH; (Cy- Cy) karbonlarina ait pikler 22.89- 32.13 ppm araliginda gdzlenirken
45.27 ppm’de CH (C;;) karbonuna ait pik gozlenmistir. Oksijene komsu CH
karbonlar1 (Cjp, C;; ) da beklenildigi gibi diger CH, karbonlarina gore daha diisiik
alanda sirasiyla 70.14 ve 71.72 ppm’de ve C=NOH karbonuna (C;3) ait pik ise
148.68 ppm’de gozlenmistir. (Spektrum 6.44.).

6.12. Bis(N,N’-Bis(7,11-Dioksa Hekzil-13-Siilfonil)
Glioksimato]Nikel (II) (14)
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14 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, Kiitle spektroskopisi, 'H
ve C NMR o&lgiimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida

verilmigtir.
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Spektrum 6.45. 14 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu :(KBr tablet): 3250 (O-H gerilmesi); 2932-2861 (CHa,
CH; gerilmesi); 1763 (O-H-O); 1658 (C=N gerilmesi); 1377 (Alifatik diizlem i¢i

egilmesi); 1121 cm™ (C-O-C gerilmesi) piklerinin bulunmasi beklenen yapi ile
uyumludur (Spektrum 6.45).
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Intens. | +MS, 0.1-0.8min #(10-20)
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Spektrum 6.46. 14 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu

Kiitle spektrumu (ESI) m/z : 1329.9’da [M]" piki gdzlenmektedir (Spektrum
6.46.).
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Spektrum 6.47. 14 Numaral Bilesige Ait '"H-NMR Spektrumu

'"H-.NMR Spektrumu: Molekiil simetrik oldugu i¢in protonlarin
numaralandirilmast molekiiliin simetrisine gore yapilmistir ve bu bilesigin CDCls
icerisinde alman 'H-NMR spektrumu teorik hesaplamalar ve literatiirdeki
degerlendirmeler goz oniline alinarak yorumlanmistir (Spektrum 6.47.) [11,12,15].
0.85 ppm’de CH; (H;) protonlarina ait tiglii pik gézlenmistir. Yapidan beklenildigi
gibi CH; protonlarma (H,-Hs) ait pikler kimyasal gevreleri birbirine yakin oldugu
icin aym1 yerde 1.26-1.53 ppm araliginda ¢oklu pik olarak ve 3.39 ve 3.59
ppm’lerde ise sirasiyla H¢ ve H; protonlarma ait pikler gozlenmistir.
Kompleksteki alkil zincirindeki CH protonu (Hg) oksim tiirevindeki (12) CH
protonu ile karsilastirildiginda (Bkz Spektrum 6.39) yaklasik 1.5 ppm diisiik alan
kayarak 4.38 ppm’de 5’li pik olarak gozlenmistir. 17.69 ppm’de, koprii OH protonu
(Hy) gozlenmistir. OH protununa ait piki tespit edebilmek icin 14 numaral bilesigin
bulundugu NMR tiipiine bir iki damla D,O damlatilip iyice ¢alkalandiktan sonra
tekrar "H-NMR spektrumu alindiginda 17.69 ppm’deki pikin kayboldugu gézlendi.
Bu denemede 17.69 ppm’deki pikin OH protonuna ait oldugunu dogrulamaktadir.
Spektrumdaki pik sayilari, kimyasal kaymalar ve piklerin sahip olduklar1 integral
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degerlerinin proton sayilarina uygun olmasi yapiyr dogrulamistir.
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Spektrum 6.48. 14 Numaral Bilesigine Ait *C-NMR Spektrumu

BC-NMR Spektrumu Bu bilesigin CDCl; igerisinde alman BC- NMR

spektrumu  (Spektrum  6.48.), teorik  hesaplamalar ve literatlirdeki

degerlendirmelerdikkate alinarak yorumlanmistir [11,12,15]. 14.25 ppm’de CHj
(C1), CH;(Cy- C4) karbonlarina ait pikler 22.82-31.87 ppm araliginda gdzlenirken
46.19 ppm’de CH (Cg) karbonuna ait pik gozlenmistir. Oksijene komsu CH,
karbonlar1 (Cs, C; ) da beklenildigi gibi diger CH, karbonlarina goére daha diisiik
alanda sirasiyla 70.65 ve 71.66 ppm’de ve C=N karbonuna (Cy) ait pik ise 146.43

ppm’de gdzlenmistir. (Spektrum 6.48.).
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6.13. Bis(N,N’-Bis(11,13-Dioksa Desil-15-Siilfonil)
glioksimato]Nikel (IT) (15)

15 numarali maddenin FT-IR spektrofotometresi, Kiitle spektroskopisi, 'H

ve C NMR olgiimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesi asagida

verilmistir.
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Spektrum 6.49. 15 Numarali Bilesige Ait FT-IR Spektrumu

FT-IR Spektrumu : (KBr tablet) : 3250 (O-H gerilmesi); 2932-2861 (CHa,
CHs; gerilmesi); 1763 (O-H-O); 1658 (C=N gerilmesi); 1377 (Alifatik diizlem i¢i
egilmesi); 1121 cm™ (C-O-C gerilmesi) piklerinin bulunmasi beklenen yapi ile

uyumludur (Spektrum 6.48).
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Spektrum 6.50. 15 Numarali Bilesige Ait Kiitle Spektrumu
Kiitle spektrumu (ESI) m/z : 1778.3’da [M]’, 1779.3’da [M+H] ve
1780.3°da [M+2H]" pikleri gozlenmektedir (Spektrum 6.49.).
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Spektrum 6.51. 15 Numarali Bilesige Ait 'H-NMR Spektrumu

'"H-NMR Spektrumu: Molekiil simetrik oldugu igin protonlarm
numaralandirilmast molekiiliin simetrisine gore yapilmistir ve bu bilesigin CDCl;
icerisinde alman 'H-NMR spektrumu teorik hesaplamalar ve literatiirdeki
degerlendirmeler goz oniine alinarak yorumlanmistir (Spektrum 6.50.) [11,12,15].
0.86 ppm’de CH3 (H;) protonlarina ait {i¢lii pik gdzlenmistir. Yapidan beklenildigi
gibi CH; protonlarma (H»-Hy) ait pikler kimyasal ¢evreleri birbirine yakin oldugu
icin ayn1 yerde 1.24-1.54 ppm araliginda ¢oklu pik olarak ve  3.340 -3.60 ppm
araliginda ise Hjp ve H;; protonlarina ait pikler gozlenmistir. Kompleksteki alkil
zincirindeki  CH protonu (H;;) oksim tirevindeki (13) CH protonu ile
karsilastirildiginda (Bkz Spektrum 6.43) yaklasik 2.5 ppm diisiik alan kayarak 4.39
ppm’de 5°li pik olarak gozlenmistir. 17.69 ppm’de, koprii OH protonu (H;s3)
gozlenmistir. OH protununa ait piki tespit edebilmek i¢in 15 numarali bilesigin
bulundugu NMR tiipiine bir iki damla D,O damlatilip iyice calkalandiktan sonra
tekrar 'H-NMR spektrumu alindiginda 17.69 ppm’deki pikin kayboldugu gézlendi.
Bu denemede 17.69 ppm’deki pikin OH protonuna ait oldugunu dogrulamaktadir.
Spektrumdaki pik sayilari, kimyasal kaymalar ve piklerin sahip olduklar1 integral
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degerlerinin proton sayilarina uygun olmasi yapiyr dogrulamistir.
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Spektrum 6.52. 15 Numaral Bilesigine Ait *C-NMR Spektrumu

BC-NMR Spektrumu : Bu bilesigin CDCl; igerisinde alman “C- NMR
spektrumu  (Spektrum  6.51.), teorik  hesaplamalar ve literatlirdeki
degerlendirmelerdikkate alinarak yorumlanmistir [11,12,15]. 14.32 ppm’de CHj
(C1), CH;(Cy- Co) karbonlarina ait pikler 22.90-32.14 ppm araliginda gdzlenirken
46.32 ppm’de CH (C,;) karbonuna ait pik goézlenmistir. Oksijene komsu CH,
karbonlar1 (Cjy, C;; ) da beklenildigi gibi diger CH, karbonlarina gére daha diisiik
alanda sirastyla 70.69 ve 71.72 ppm’de ve C=N karbonuna (C;3) ait pik ise 146.47
ppm’de gdzlenmistir. (Spektrum 6.51.).
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6.14. SONUC

Bu calismada yeni alkil tiya siistitiie vic-dioksimler ve bunlarin Ni(II)
kompleksleri sentezlenmistir.

Bilindigi gibi oksimlere degisik fonsyonel gruplarin takilmasi ile tip, tarim,
deterjan sanayinde, boya ve pipment olarak, kimyasal sensor olarak, katalizor olarak
pek cok alanda kullanilabilecek yeni oksim bilesiklerinin ve komplekslerinin
sentezlenmesi miimkiin olabilmektedir. Bizim de bundan sonraki c¢alismamiz
sentezlenen bu  oksim komplekslerinin gaz sensor Ozelliklerinin incelenmesi
yoniinde olacaktir. Ayrica literatiirde olmayan bu bilesiklerle ilgili olarak bunlarin
farkl1 zincir uzunluklarindaki tiirevleri de (C4,C;y) sentezlenerek  uluslararasi

hakemli bir dergide yaymlanmak iizere yayin ¢aligmasi yapilacaktir.
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