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YUKSEK LiSANS
BAZI AROMATIKHIDRAZONLARIN OKSIMLER iLE REAKSiYONU VE
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Juri
Prof. Dr. ibrahim KARATAS

Prof. Dr. Ahmet COSKUN
Dog. Dr. Ziya Erdem KOC

Bu calismada asetofenon, 4-asetilbifenil ve 4-asetildifenileter bilesikleri kullanilarak once

bunlarin keto oksimleri (isonitroso halleri), sonra fenilglioksim ve bunun klorofenilglioksimi sentezlendi.

Yine asetofenon, 4-asetilbifenil ve 4-asetildifenileterin hidrazin ile hidrazon bilesikleri sentezlendi. Daha

sonra bu hidrazon bilesiklerinin, sentezlenen keto oksimler ile reaksyonundan kondensasyonu

gergeklestirildi. Ayrica hidrazon bilesikleri ile klorofenilglioksim ile yer degistirme reaksiyonlari ile

hidrazano oksim tirevleri izole edildi.

Elde edilen bilesiklerin molekiil yapilar1 Elemental Analiz, FT-IR ve H-NMR spektroskopik

yontemleri kullanilarak aydinlatilmastir.

Anahtar Kelimeler: Asetofenon, Bifenil, Difenil eter, Hidrazon, Ketoksim



ABSTRACT

MASTER THESIS

THE CHARACTERISTICS OF REACTION AND PRODUCTS WITH SOME
OF THE OXIMES OF AROMATIC HYDRAZONES

Arjan AKBAR HAMEED HAMEED

Graduate School of Natural and Applied Science Department of Chemistry
Selguk University

Advisor: Prof. Dr. ibrahim KARATAS
2017, 58 Pages

Jury
Prof. Dr. ibrahim KARATAS
Prof. Dr. Ahmet COSKUN
Dog¢. Dr. Ziya Erdem KOC

In present study, keto-oximes (isonitroso states) were synthesized first time from
acetophenone, 4-acetylbiphenyl and 4-acetyldiphenylether, Then phenylglyoxime synthesize and from it
chlorophenylglyoxime was synthesized. In the second stage acetophenone, 4-acetylbiphenyl and 4-
acetyldiphenylether with hydrazine and hydrazone compounds were synthesized.. then these hydrazone
compounds with the synthesized keto oximes condensation reaction It was carried out. Also hydrazone
compounds with chlorophenylglyoxime replacement reactions hydrazano oxime derivatives were
isolated.

The molecular structure of all the compounds synthesized Elemental analysis, FT-IR and 'H-
NMR is illuminated using spectroscopic methods.

Keywords: Acetophenone, Biphenyl, Diphenyl ether, Hydrazon, Keto oxime,
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SIMGELER VE KISALTMALAR

R : Alkil

Ar : Aril

M : Metal

E.N : Erime noktasi

DMSO : Dimetilstlfoksit

DMF : N,N'-Dimetilformamid
vic- : Vicinal

THF : Tetrahidrofuran

TEA : Trietilamin

a : Alfa

¢ : Sigma

Me : Metil

Et : Etil

Et20 : Dietil eter

pl = Mikrolitre

mL: Mililitre

sec. : Sekonder

prim. : Primer

ter. : Tersiyer

alif. : Alifatik

arom. : Aromatik

0.S. Oda sicaklig

o+ : Kismi pozitif

6- : Kismi negatif

NMR : Nukleer Manyetik Rezonans
FT-IR : Infrared Spektrofotometresi



1.GIRIS

1.1.0ksimler ve Ozellikleri
Karbonil bilsiklerinin (aldehit ve keton) hidroksilamin ile bir kondenzasyon
uruni olarak isimlendirilebilir. Bunlarin trinleri olan basit monooksimler ve

dioksimlerin genel formiilleri asagidaki gibidir.

lﬁIOH IhIOH
R—CH=N-OH R—C—C—R
(Monooksim) (Dioksim)

Oksimler, tiiretildikleri ketonlarin ve aldehit sonlarina oksim kelimesi
eklenerek, asetonoksim [(CH3)2C=NOH], asetaldoksim(CH3;CH=NOH),
bezofenonoksim [(CsHs).C=NOH] gibi isimlendirilebilirler. Ayn1 zamanda ana grub
aldehit ve keton olmak sartryla “hidroksimino” ekiyle de isimlendirilmektedir. Ornek
olarak, [CH3C(N-OH)-COOH] bilesigi “2-hidroksiimino-propiyonik asit” olarak
isimlendirilir(Chakravorty, 1974)

Oksimlerin geometrik izomerleri genellikle syn- ve anti- dnekleri ile gosterilir
(Smith, 1966). Benzaldoksim biesiginde oldugu gibi syn- eki, aldoksimlerde, hidroksil
grubunun hidrojen ile ¢ift bag diizleminin aynmi tarafinda, anti- eki ise, hidroksilin ve

hidrojen ¢ift bag diizleminin zit tarafinda olmasi durumunda kullanilir.

H
Ol

[l 1
N

N
~OH HO
Syn-Benzaldoksim Anti- Benzaldoksim
e.n:35°C e.n: 132°C

Sekil 1.1. Mono oksimlerde geometrik izomeri
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Keto oksimlerin izomerlerinin belirtilmseinde ise bu ekler referans olarak alinan

grubun yerine gore secilir.

H3C\ /C2H5 H3C\ /CZH5
ﬁ ﬁ
N N
HO' “OH
anti-Etil metil ketoksim syn-Etil metil ketoksim
veya syn-metil etil ketoksim veya anti-metil etil ketoksim

Sekil 1.2. Ketoksimlerde geometrik izomeri

vic-Dioksimlerin izomerlerinde ise, -OH gruplarinin birbirlerinin pozisyonlarina
bagl olarak kullanilmaktadir. Hidroksil gruplarinin ayni tarafa yonlendigi yapilar syn-,
zit tarafa yonlendigi yapilar anti- ve birbirlerine paralel yonlendigi yapilar ise amphi-

olarak adlandirilabilir (Nesmeyanov, 1974).

H H
H3C\ /H H3C\C_C/ HBC\C_ /
7 —C\\N NN 77T
\ / \ “oH  HO® “oH
OH HO OH

Syn-Metilglioksim  Amphi-Metilglioksim  Anti-Metilglioksim

Sekil 1.3. vic-Dioksimlerde geometrik izomeri

Anti-, syn- ve amphi- formlarinda olan oksimler birbirlerinden farkli 6zellik
gosterirler. Ornegin, bazi istisnalar hari¢ syn- ve amphi formlarinin erime noktalari
anti- formlarina gore daha diisiiktiir (Smith, 1966). Yine, anti- formu daha kararl bir
yapiya sahiptir. Ayrica oksimlerin anti- formu organik reaksiyonlar igin daha musaittir.
Birgok katilma ve ayrilma reaksiyonlari bu formda olusur (Burakevich ve ark., 1971).

Oksimler genel olarak, renksiz, erime noktalarinda bozunan ve suda az ¢6ziinen
maddelerdir. Kiigiik kiitleli molekiiller uguculugu ytiksektir. Dioksim tiirii bilesiklerde
anti-izomer, syn ve amphi izomerlere gore daha az enerjili, yani daha ¢ok kararlidir
(Nesmeyanov, 1974).

Oksimler, hem bazik hem de asitik 6zellik gosterirler. Azot atomu uzerindeki

ortaklanmamus ¢ift elektron nedeniyle zayif bazik 6zellik gosterirler. Ancak, oksimlerin
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asidik oOzellikleri, hidroksil gruplarinin oynak protonlardandir. Bu nedenle, amfoter
Ozellige sahip olan bu maddeler, baz ve asitlerin seyreltik cozeltilerinde kolayca
cozililler. Basit mono oksimlerin pKa’lart 10-12 arasindadir. vic-Dioksimler ise
monooksimlere gore daha dikkate degerde asidiktirler. Bunlarin pKa’lar1 7-10 arasinda
degisir. Oksimlerin yapilarindaki (C=N) gruplarinin bazik karakterli olusu sebebiyle,
konsantre mineral asitlerde ¢6zlndrler, ancak su ile seyreltildiklerinde ¢oker. Boylelikle
hidroklorr kristalleri izole edilir (Hiiseyinzade ve Irez, 1990).

Oksimlerin molekdl yapilar farkli yontemlerle ve X-1sinlar1 kristalografi teknigi
ile arastirilmistir. Oksimlerin bag uzunluklar1 ve bag agilar1 X-1sinlar1 6l¢timlerine gore
yapilmaktadir ve asetonoksim igin Olgiilen degerler ile asetonoksim molekilleri
arasinda bulunan hidrojen bagindan dolayi, bunun kristal halde trimer yapida oldugu

tespit edilmistir (Bierlein ve Lingafelter, 1951).

Sekil 1.4. Asetonoksimin bag uzunluklar1 ve bag acilari

Sekil 1.5. Asetonoksimin trimer yapist



Tablo 1.1.1 Oksimlerde bag uzunlugu ve bag agilari.

Sentez Bag uzunlugu (A°) Bag a¢is1 (°)
C=N N=0 N
C=N-0
Formaldoksim 1.27 1.40 110
Formamidoksim 1.28 1.41 110
Asetonoksim 1.29 1.36 111
Glioksim 1.28 1.39 111
Dimetilglioksim 1.27 1.38 114
Syn-p-Kloro- 1.26 1.40 111
Benzaldoksim

1.1.1. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

Oksimlerin (UV-VIS) spektrumlarinda, en 6nemli 6zelligi absorpsiyon bandi
C=N grubunun n ----> IT* elektronik gegisine ait band olup, yaklasik (250-300) nm
araliginda goriiniir. Bilesiklerin gecis metalleri ile olusturdugu komplekslerde n ---->
IT* gecisine ait bantlar bir miktar uzun dalga boylarina kaymaktadir. Ayrica ozellikle
aromatik halka iceren bilesiklerde bu gecislere ait absorpsiyon bantlari, aromatik
halkaya ait B bantlar ile girisim yapabilmektedir.

Aldoksim ve ketoksimler icin karakteristik IR bantlar1 3300-3130 cm™  deki
v(OH), 1660-1600 cm™ v(C=N) ve 1000-930 cm™ deki v(NO) titresimleridir.(Ungnade
ve ark., 1963; Burger ve ark., 1965; Avram ve ark., 1972; Silverstein ve ark., 1974)
Seyreltik ¢Ozelti veya gaz halinde oksimlerin spektrumlart alindiginda oksimin (O-H)
grubuna ait stretching titresimi 3600-3500 cm™ ¢ikar ki, bunun nedeni hiroksit (O-H)
grubunun serbest olmasidir. vic-Dioksimlerde (O-H) gruplarinin birbirine gore ti¢ farkli
durumda bulunmalar1 miihtemeldir. anti-Dioksimlerde (O-H) grublart birbirine karsit
dogrultularda yonlenmislerdir. anti-Dioksim (O-H) stretching titresiminin anti-

formundaki oksimlerde amphi- formundakilere oranla daha yiksek frekansta
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bulundugu literatiirlerde kaydedilmistir (Avram ve ark., 1972; Serin ve Bekaroglu,
1983).

Benzen-1,2-bis(aminoglioksim) i¢in etil alkolde 280, 255, 245 nm’lerde
absorpsiyon bantlar1 gdzlenmesine karsilik, dimetil formamid (DMF) i¢inde Cu(II)
kompleksi 360, 288 ve 269 nm’lerde ve Ni(Il) kompleksi ise DMF’de 448, 343, 280 ve
268 nm’lerde absorpsiyon pikleri gérilmektedir (Kogak ve Bekaroglu, 1984)

Oksimlerde konjuge, v(C=N) band1 1685-1650 cm™ yanlarina kadar kayabilir.
Anti-glioksimlerde v(C=N) titresiminin 1621 cm™ civarinda zayif bir band olarak
goriilmesi, merkez simetrili bir yapida olmalarindan dolay1 ileri gelir.

Oksimlerin (N-O) titresimine tekabiil eden v(N-O) bandi, 970-925 cm™ arasinda
siddetli bir pik gosterir (Brown, 1955). (N-O) frekansi oksim grubuna bagh
siibstitiientlerin yapisina gore degisiklik gosterir. Ornegin, dimetilglioksim’de 952 cm™,
anti-kloroglioksim’de 978 cm™, anti-dikloroglioksim’de 1000 cm™ ‘de goriiliir
(Ungnade ve ark., 1963; Avram ve ark., 1972).

Oksimlerin 6zellikle dioksimlerin komplekslerinde, metale baglanmanin oksim
oksijenleri {lizerinde olmasi halinde, titresim frekans degerlerinde az da olsa kaymalar
meydana gelir. Yine karbon ve azot atomu iizerinde degisik fonksiyonel grup olmast,
konjugasyona bagli olarak C=N gerilme bandlar1, ¢cok az bir kayma ile 1670-1610 cm™
araliginda gozlenmektedir (Chakravorty, 1974; Keeney ve ark., 1984; Kotali ve
Papageorgiou, 1991).

Dioksimler amphi yapisinda ise, oksim gruplarina ait protonlardan biri, komsu
oksimin azotu ile hidrojen kopriisii olusturur ve yapidaki (O-H) gruplarinin ¢evreleri
farkli olur. Ornegin, siklohegzandiondioksim ve bunun kompleksin IR spektrum pikleri
karsilastinildiginda oksim icin 3380 cm™ de g6zlenen (O-H) titresim bandi, kompleks
yapilarinda 1775 cm™ de, ligand (oksim) icin 1640 cm™ de gozlenen (C=N) titresim
band1 kompleks i¢in 1575 cm™ de ve yine ligand icin 960 cm™ de gézlenen (N-O) band:
kompleks icin 1066 cm™ de gozlenmektedir. Komplekslerde 1775 cm™ de gozlenen
absorpsiyon pikleri, kompleks olusumu ile meydana gelen hidrojen kopriilerini

gostermektedir.

Ar-CH= N - OH yapisindaki mono oksimlerin "H-NMR spektrumlarinda fenil
halkasi1 protonlar1 7-7.5 ppm, -OH protonlar1 10-12 ppm ve -C-H protonlar1 8-8.5 ppm

civarlarinda gézlenmektedir (Kleinspehn ve ark., 1967; Silverstein ve ark., 1974).



6

Aldoksimlerin, anti ve syn olarak adlandirilan iki farkli yapinin bulundugu "H-
NMR spektrumu yardimai ile belirlenebilmektedir. Farkli aldoksimlerin spektrumlarinda
aldehit protonuna (C-H) ait kimyasal kayma degerleri, birbirinden 0,6 ppm uzaklikta
olan bir dublet seklinde ¢ikmaktadir (Patai, 1970). iki farkli absorbsiyonun ayni anda
gorilmesi anti ve syn izomerlerinin varligiyla agiklanabilir.

Dioksimlerde ise, (O-H) protonlarinin g¢evrelerine bagli olarak anti, syn ve

amphi geometrik izomer durumlarina gore "H NMR piklerinde farklilik goriiliir. Anti
izomerler i¢in 10 ppm’in iizerinde tek pik gbzlenmesine karsilik, amphi izomerlerde
(O-H) gruplarindan biri, bilesikteki diger oksim azotu ile hidrojen bagi
olusturdugundan ve syn izomerlerde ise, yanindaki oksijenle etkilestiginden, birbirine

yakin iki pik gorilur. Bu protonlar DO ilavesi halinde déteryum ile yer degistirirler ve

'H NMR pikleri kaybolurr (Deveci ve ark., 1991; Karatas ve ark., 1991; Sevindir ve
Mirzaoglu, 1992).
Oksimlerin hidroksil protonlara ait kimyasal kaymalarin ayrintili bir sekilde

incelenmesi, 1967 yilinda Kleinsphen ve arkadaslar1 tarafindan ele alinmistir. 60 adet

oksim bilesiginin DMSO-ds ¢6zeltisinde alinan "H NMR spektrumlarindaki , (OH)
rezonansli oksim grubuna bagl siibstitiientlere gore karakteristik olan degerler
gostermistir. Alifatik ve alisiklik keton ve aldehitlerin oksimleri i¢in tespit edilen (OH)
kimyasal kaymalar1 11,0-10,0 ppm arasindadir. Aromatik ve heteroaromatik oksimlerde
12,5-11,0 ppm arasinda degerler 6lgiilmiistiir.

Metilglioksim, fenilglioksim, N-fenilaminoglioksim gibi mono sibstitle
glioksimlerde aldehit protonuna komsu (O-H) ptotonu, slbstitiie oksimdeki (O-H)
protonundan daha kuvvetli alanda ortaya ¢ikmaktadir (Lrez ve Bekaroglu, 1983), Bu iki
singlet arasindaki fark 0,6 ppm’e kadar ulagmaktadir. Simetrik olarak substitie
olmamis vic-dioksimlerde (O-H) protonlar: iki ayr1 singlet halinde goriiliir(lrez ve
Bekaroglu, 1983). Bu iki singlet arasindaki fark 0,6 ppm’e kadar ulagmaktadir.
Simetrik olarak siibstitiie olmamis vic-dioksimlerde (O-H) protonlar1 iki ayr1 singlet
halinde goralir.



1.1.2. Oksimlerin Kullanim Alanlari
Koordinasyon bilesikleri canli yapilarda biiylik 6neme sahiptirler. Hayatin
devami i¢in gerekli olan hemoglobindeki hemin prostetik grubu bu tiir bilesiklere

ornektir. Koordinasyon bilesiklerinin ¢ok énemli bir grubunu olusturan vic-Dioksimler

ve makrosiklik bilesikler ¢ok degisik ozellikler géstermektedir. Bu tiir bilesikler ticari
ve bilimsel bakimdan ¢ok 6nemli hale gelmistir (Constantinos , 2005).

Oksimler, aldehit ve ketonlar ile hidroksilaminlerin kondenzasyon Grinleridir.
Eczacilikta, Tarimda, yakit sanayinde ve birgok alanlarda hem son Urlin hem de ara

urun olarak kullanilmaktadir.

Bazi oksim Ve onlarin farkli oksialkil ve amino tirevleri biyolojik ve fizyolojik
aktif 6zelliklere sahip olduklari, ayn1 zamanda boyalarin, motor yaglarinin, lastiklerin,
epoksit recinelerinin v.s bazi 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in katki maddesi olarak
kullanildiklar1 bilinmektedir. Ayrica sanayide kullanilan bir¢ok polimer madde yliksek
sicakliga, darbeye, 1518a, gerilmeye v.s etkilere dayanma giicii yoktur. Bunlarin bu
eksik ozelliklerini iyilestirmek igin farkli aktif katki maddeleri kullanilmaktadir, bu

amagla oksimlerin bazilari1 da aktif katki maddesi olarak kullanilir.

Oksim bilesikleri, oksijen tutma, selat olusturabilme, biyolojik olarak
kendiliginden pargalanabilme gibi Ozellikleri yaninda fotokimyasal ve biyolojik
reaksiyonlarda gosterdikleri olaganiistii etkileri sayesinde genis olarak taninmakta ve
degisen teknolojiye bagli olarak yeni kullanim alanlari bulunmaktadir. Bunlardan
bazilari; boyar maddelerde ara iiriin olarak, degerli metallerin geri kazanilmasinda,
anti-oksidant ve polimer baglatict reaktifleri olarak, yakitlarda oktan miktarinin
artirllmasinda, bocek ilaclarinda, deri ve dokuma sanayinde yumusaklifi, su
gecirmeme Ozelligini saglamada, bazi antibiyotik ilaglarda (6rnegin, Sefalos Porinler),
tatlandiricilarda, hormonlarda, fotograf¢ilikta katki maddeleri olarak, UV-

stabilizatorlerinde, parfiimlerde v.s kullanilmalaridir.
Herbisid olarak kullanilan oksimler; siibstitiie olmus piridil-siklohekzandionlar

Yine, insektisid olarak; alkil-aril keton oksimler (Bull ve ark., 1980), ve

stibstitiie olmus oksim eterler kullanilir.

Fungusid olarak kullanilan oksimler; benzoin oksim ve tiirevleri (Massolini ve
ark., 1989).



Deri koruyucu olarak kullanilan oksimler; deri ve lifli malzemelerin

yumusakligin1 Ve su gegirmeme 6zelligini artirmak i¢in uygulanan islemlerde.

Organofosfor zehirlenmelerine ve fosforlu savas gazlarina karsi kullanilan
oksimler; biasetilaminooksim ve piridin-2-aldoksim (Edery ve Schatzberg-Porath,
1958), 3, 3' bispiridinyum mono oksimler (Sikder ve ark., 1992), b3, 3' bispiridinyum

mono oksimler .(Inns ve Leadbeater, 1983)

Tibbi ilag olarak kullanilan oksimler; 3-hidroksi-5-hidroksimetil-2-metil
isonikotinaldoksim  (Piridoksal oksim) epilepsi tedavisinde kullanilmaktadir,
eritromisin oksimler antibiyotik olarak kullanilir, kortison yapiminda kullanilir, o-(w-

aminoalkil) oksimler lokal anestezik ve analjezik olarak kullanilirlar (Giimiis, 1999).

Parflim sanayisinde kullanilan oksimler; propan tetramer ve propan trimer
oksimler, cicek kokulu parfiim bilesenleri olarak kullanilir, isobutilaldehid oksim, 2-
metilbiitilaldehit oksim ve izovaleraldehitler, dogada yetisen Hedychium Coronarium

bitkisinin baharat kokusuna benzer bir koku meydana getirmek i¢in kullanilir.

Karbon sanayisinde; asetofenon oksimler kopyalama kagidinda boya katki
maddesi olarak kullanilir . Yine dodekanol oksim bazi  kimyasal maddelerle

karistirilarak yazict miirekkeblerinde katki maddesi olarak kullanilir.

Deterjan sanayinde kullanilan oksimler; o-polyalkoksilat ve o-polyalkoksilat

nalkonon oksimler deterjan olarak kullanilir .(Glimiis, 1999).

1.2. Oksimlerin Sentez Yontemleri

A') Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonundan: Oksimler eski
zamandan beri aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile olan reaksiyonundan elde
edilmistir. Reaksiyon kaynama sicakliginda, sulu alkollii ortamda ve optimum

pH'larda gergeklestirilir (Bierlein ve Lingafelter, 1951).

AcONa R—CH=N-OH + NaCl + AcOH

R—-CHO + NH,OH . HCl



B) Nitrosolama metodu: Ozellikle o-keto oksimlerin hazirlanmasinda oldukga
kullanigh bir yoldur ve aktif metilen gruplu bilesiklerden faydalanilir. a-Keto
oksimlerin (izonitroso oksimler) karbonil grubunun o6nceki yontemde oldugu gibi,

hidroksilamin ile reaksiyonundan 1,2-(a,vic)dioksimler elde edilir(Burakevich ve ark.,
1971; Ucan ve Mirzaogiu, 1990).

0O C,H,ONO 0
Ar—C” 49 Ar—C NH,OHHCI - ArC C-H
CH HC=N-OH N
3 HO'N N.on

Sekil 1.6. 1.2-vic-dioksimlerin genel elde edilme reaksiyonu

Izonitroso oksimler hidroksilamin ile oldugu gibi hidrazin, amin vb. bilesikler ile

de farkli oksim ttrevlerini verirler(Chakravorty, 1974; Deveci, 1994).

4
(9] N

[
@&—CHINOH + H,N-Z @C—CH:NOH

Sekil 1.7. Oksim turevlerinin elde edilme reaksiyonu

C) Kloralhidrat ile hidroksilamin reaksiyonundan: vic-Dioksimlerin énemli
bir tyesi olan kloroglioksim, Kkloralhidrat ile hidroksilaminin reaksiyonundan uygun

ortamda elde edilir (Hesse ve Krehbiel, 1955; Gok ve Bekaroglu, 1981; Deveci, 1994).

OH

o
C1>H\OH NaOH “C=NOH
Cl + 2NHOH'HCI ———= |

Cl C=NOH
H

Sekil 1.8. Kloroglioksimin elde edilme reaksiyonu

D) Primer aminlerin yuUkseltgenmesiyle: Primer aminler sodyum tungstat

katalizorliigiinde hidrojen peroksit ile yikseldiginde oksimleri verirler (Smith, 1966).
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H202 / N3.2WO4

u - (0]

Sekil 1.9. Primer aminlerden oksim elde edilme reaksiyonu

E) Ketiminlerin hidroksilaminle reaksiyonundan: Ketiminlerin hidroksil
amin ile uygun ortamda kolayca reaksiyonuna girerek oksimleri verirler (Hauser ve ark.,
1955).

C,H, C,H, OH
>~—NH + NH,OH.HCl—— =N + NH;
CZH5 C2H5

Sekil 1.10. Ketiminlerden oksim elde edilme reaksiyon

1.3. Oksimlerin Reaksiyonlari

A) Asitlerin etkisi: Oksimler olduk¢a zayif bazik o6zellik gosterdikleri igin
kuvvetli mineral asitlerle tuzlarim olustururlar. Ayrica kuvvetli asitler ile izomerik
doniisiim yaparlar. Ornegin dioksimlerin syn- ve amfi- formlar1 HCI ile anti- formlarina

dontigiirler (Gok ve Bekaroglu, 1981).

H\C/C6H5 HC1 H\C/C6H5
L

N N
HO™ “OH
( syn-benzaldoksim ) (anti-benzaldoksim )
CI\C A Cl /H
‘ | ﬁ der. HCI ﬁ ﬁ
N N N N
og OH HO” “OH

( amfi-kloroglioksim ) ( anti-kloroglioksim )

Sekil 1.11. syn- ve amfi-benzaldoksimlerin anti-benzaldoksime doniisiim reksiyonu

B) Is1 ve 151k etkisi: Oksimler yeterince kararli maddeler olmalarina ragmen,
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uzun sure 1s1, 1stk ve hava oksijen altinda kaldiklarinda bazi bozunmalar olur.
Bozunmalar sonucunda genellikle ana karbonil bilesigi ile bazi azotlu maddeler
meydana gelir. Ornek olarak; benzofenon oksim 1s1 tesiriyle bozundugunda azot,

amonyak, benzofenon ve imine ayrigir(Smith, 1966).

160-185 °C
(C¢H5),C=NOH ——— = (C¢H;),CO + (CeHs5),CNH + N, +H,0

Oksimin yapisinda o- hidrojenleri varliginda ise bozunma alkol ve nitrile

ayrisma seklinde gozlenir.

C6H5—CH2—(|3—C6H5 —8— C H,~CN +C H,—CH,—OH

N
“OH

C) Oksimlerin indirgenmesi: Oksimler, ¢esitli reaktiflerle imin basamagindan
gecerek, primer aminlere kadar indirgenebilirler. vic-Dioksimler de kolayca diaminlere
indirgenebilirler (Chakravorty, 1974).

SnCl,/HCI
Ar-CH=NOH

Ar—CH,—NH," HCI
Ar-C=NOH Na/C,H;OH Ar—C—=NH,
Ar—C—=NOH Ar—C=NH,

Sekil 1.12. Oksimlerin primer aminlere indirgenme reaksiyonu

D) Oksimlerin yukseltgenmesi: Oksimlerin ¢esitli yilikseltgen maddeler
vasitasiyla degisik iiriinler meydana gelir. Ornegin, aldoksimler sogukta oksitlendiginde

nitril oksitleri, vic-dioksimler ise furoksanlar1 verir (Chakravorty, 1974).
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Pb(AC)4

R—CH=NOH R—C=N'-OH

R-C=NOH (O) R—$:N\+ -0
—_— O

/

R—C=NOH R—C=N
Sekil 1.13. Oksimlerin nitril oksit ve furoksanlara yiikseltgenme reaksiyonu

E) Beckmann Cevrilmesi: Oksimler ozellikle ketoksimler, hidroklorik asit,
polifosforik asit, sulfurik asit gibi kuvvetli asitlerle veya fosfor pentaoksit, fosfor
pentaklorir varliginda bir ¢evrilmeye ugrayarak amide dontisiimiidiir. Oksimin alkil
veya aril grubu azot atomu Uzerine go¢ ederek, N-stbstitie amidler meydana gelir.
Ornegin asetofenonoksim derisik siilfiirik asit varliginda Beckmann cevrilmesine

ugrayarak asetanilidi verir (Tuzun, 1999).

CH,

H O
X der. H,SO I
N v @—N—C—CH3
OH

Sekil 1.14. Oksimlerin Beckmann gevrilme reaksiyonu

F) Oksimlerin Klorlanmasi: Oksimler uygun bir ¢6ziciu (eter, dioksan
kloroform, karbontetraklorir, asitli su, vb.) icerisinde klorlama vasitalar1 ile
klorlandiginda  hidroksamoil ~kloriirleri ~ (oksim  Kklortirler)  verirler. Ornegin,
asetaldoksimin klorlanmasiyla asethidrosamoil kloriir elde edilir (Wieland, 1907).

Cl,, hv

H,C-CH=NOH =~ H;C-C=NOH
¢coziicl ¢

Sekil 1.15. Oksimlerin klorlanma reaksiyonu

Elektrofilik reaktiflerin ¢ogunlugu, oksimlerin (O veya N) atomlarina etki
ettikleri halde, halojenler oksim karbonuna etki ederek halonitrozo bilesiklerini ortaya
cikarirlar. Bu reaksiyonda ilk etkinin azot atomuna mi, yoksa oksijene mi oldugu

bilinmemektedir. Aldoksimlerin normal klorlanmasindan, klor nitrozo bilesigi tizerinden
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yuruyen reaksiyon sonunda, hidroksamik asit klorurleri olusur. Sayet klorlama ileriye
gidecek olursa, sararma ile kendini gosteren bir bozunma urinii olan 1,1-diklor nitrozo

bilesikleri olusur (Rheinboldt ve Schmitz- Dumont, 1925; Karatas ve Tlzin, 1989;
Ucan ve Mirzaogiu, 1990).

Cl Cl
| Cl |
R-CH=OH Cly R-CH-NO hv R—-C=NOH 2 R-C-NO
0°C él eter Clll

G) Oksim Kkloriirlerinin reaksiyonlari: Oksim klorurlerinin yani hidroksamoil
Klordrlerin, c¢esitli niikleofillerle reaksiyona girerek kendi yapilarinda bulunan klorun
yerine diger gruplar gegebilir. Ornegin, amonyak ile amidoksimleri, hidroksilamin ile de

hidroksilamidoksimleri, aminler ile N-substitue amidoksimleri verirler.

N-OH N-OH

R—C\/ + ONH; — = R—C\/ + NH,CI
Cl NH,
amidoksim

Sekil 1.16. Oksim klor(rlerden amidoksim elde etme reaksiyonu

N-OH N-OH
R—C\/ + 2 NH,OH R—C\/ + NH,OH.HCI
Cl HN-OH

N-Hidroksilamidoksim
Sekil 1.17. Oksim klorirlerden N-Hidroksilamidoksim elde etme reaksiyonu

N-OH N-OH
R—C” + 2R'—NH, R—C\/ + R'—NH, HCI
Cl HN-R'

N-Alkil amidoksim
Sekil 1.18. Oksim klorirlerden N-Alkil amidoksim elde etme reaksiyonu

Yine, vic-dioksim kloriirleri ile mono ve diaminler arasindaki reaksiyonlardan bir
cok dioksim ve tetra oksim tiirevi sentezlenmistir (Grundmann ve Grlnanger, 1971;
Chakravorty, 1974; Irez ve Bekaroglu, 1983; Deveci ve ark., 1991; Karatas ve ark., 1991)
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R'“NH,  (R)H-C=NOH
_C=NOH
R!-NH
(R)H-C=NOH
-C=NOH
H,N-RI-NH, HON=C—NH—R'—HN-C=NOH
~ HON=C _C=NOH
H(R) (R)H

Sekil 1.19. vic-Dioksim klortrlerin mono ve diaminlerle tirevlerinin sentezi

Oksimlerin, amidoksim tdrevleri, aminlerin nitril oksit ve disiyandioksit ile
reaksiyonlarindan da elde edilir. Mono ve dioksim klorurlerinin sogukta ve bazik
ortamda basit nitril oksitler ve disiyandioksitler elde edilir. Bu maddeler c¢ozelti
ortaminda biraz kararlidirlar, ancak oldukca aktif maddelerdir. Bunlarin ¢dzeltilerine
mono ve diaminlerin ilave edilmesiyle amidoksimler elde edilir (Grundmann ve Dean,
1965; Gok ve Bekaroglu, 1981)

N32CO3 S
R—C=N-OH ————» R-C=N"-0O
| 0°C
Cl Nitril oksit

R—C=N-OH

R—C=N"—0O + R'—NH, |
HN—R
Alkilamidoksim

Sekil 1.20. Oksim klortrlerden Alkilamidoksim elde etme reaksiyonu

H) Alkilleme reaktifleri ile reaksiyonlari: Oksimler polar ¢ozicl ve bazik
ortamlarda alkil halojentrler, alkil dulfatlar veya alkil tosilatlar ile reaksiyona girerek

oksim eterleri olustururlar ( Baji ve ark., 1995).

R—CH=N-O-A + R'-CH,-X R—CH=N-O—-CH,-R' + AX

A: H veya Na A: Br, Cl, siilfat, tosiloksi

Sekil 1.21. Oksimlerin Alkilasyonu
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I) Acilleme reaktifleri ile reaksiyonlari: Agilleme reaktifleri, oksimler ile
reaksiyona girerek o0-a¢il tiirevlerini olusturur. Olusan bu agil tiirevleri ¢ok kararsiz
bilesikler olduklarindan bazik ortamda hidrolize ugrayarak oksimleri olustururlar

(Morris ve Freeman, 1979).
0

Cl_ _N-OH 0 Cl_ _N-O C
-z N A 2
< 2 — - + 2HCI
Cl” "N-OH Cl Cl” "N-0
o2 C

Sekil 1.22. Oksimlerin Acilasyonu

1.4. Oksimlerin Kompleksleri

Hantzsch ile baslayan oksim kompleksleri iizerindeki ¢aligmalar, 1905 yilinda
L. Tschugaeft tarafindan nikel metalinin dimetil glioksim ile verdigi kompleksin
yapisinin aydinlatilmasiyla daha da 6nem kazanmis ve glintimiize kadar farkli yapilarda
birgok oksim kompleksleri sentezlenmis ve yapilart arastirilmistir (Kurtoglu, 1999).
Dioksimler metal kompleksleri olustururken azot atomu iizerinden baglanabildikleri
gibi oksijen atomu Uzerinden de baglanabilmektedir . Monoksimler de benzer sekilde
metale azot ve oksijen atomu {izerinden baglanabildigi gibi her ikisi {izerinden de

baglanabilmektedir (Prushan, 2001; Constantinos , 2005).

/'H‘\_
OH ¢ 9 OH
N Ne-ty N=¢" —n_
C-N\ / \\ }/ /C—N\ '/
[ M é-N"M'\r\—(I: o\ M
S X N W 7 N—0” T
0. 0
OH ST

Sekil 1.23. Oksimlerin metal kompleksleri

a-Dioksimlerin nikel(ll) ile verdikleri kompleksler, 6zellikle dimetil glioksim
igerisinde, bu yiizyilin basindan beri odak noktasi olmustur. a-Dioksimler nikel(ll) ile

farklh konfigiirasyonda, farkli renk ve 6zellikte kompleksler vermektedir. Genellikle a-
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dioksimlerin anti- formlariyla kiremit kirmizi-turuncu, amphi- formlariyla yesil- sar1
kompleksler olustururlar. Ancak kompleksler doniisiim enerjilerinin diisiik olmasi

nedeniyle bu iki form birbirlerine dontigebilirler.

Karbonil oksimler: Karbonil oksimler, ge¢is metallerinden bakir(II), kobalt(II)
ve nikel(Il) ile (LH)2M yapisinda kompleksler verirler. Bu kompleksler genellikle kare
duzlem veya tetrahedral geometrisindedir (Chakravorty, 1974).

HO,
R_ __O R o Fri, R Ry 0, “N&__R
C o \ ’) ) o=l A N
& | M LML
R” A //C\\ / W ./,C\ R~ AN / O R
N R Yy 0¥ "R 8
(l)H O—H" OH

Sekil 1.24. Bir karbonil oksimin tetrahedral ve kara diizlem yapidaki metal kompleksleri

Dioksimler: Dioksimin anti- ve amphi- halinde olmasina bagli olarak,
dioksimin metallere baglanmas1 farkli veya ayn1 dondr atomlar {izerinden
gergeklesmektedir. Ligantlarin anti-formundan sentezlenen nikel(11) kompleksleri kare
dizlem geometridedir ve kompleksin rengi kirmizidir. Amphi- dioksimler ise, azot ve
oksijen atomlar1 tzerinden nikel(Il)’ye baglanarak sari-yesil renkte kompleksler

verirler (Deveci ve Irez, 1996).

T ™
HsC.___N—OQ CH
LN 2 bo N L
V
H3C/C§N \N/ CHj HaC™ %'Tl 0—N~  CHs
b OH

Sekil 1.25. Amphi ve anti dioksimlerin nikel(11) kompleksleri
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2. HIDRAZINLER

1.1. Hidrazinlere Giris

Hidrazin, formiili H2N-NH2 olan bir bilesiktir. Erime noktasi 2°C, kaynama
noktast 113°C olan hidrazin suda cok ¢éziiniir ve indirgen bir 6zellige sahiptir.

Hidrazin, 2. Diinya savasindan bugiine kadar roketlerde itici faktdr olarak
kullanilmaktadir. Ayrica plastik maddelerde sisirme etkisi, kazan sularinda oksijen
giderici, yakit pillerinde yanict olarak kullanilir. Ayn1 zamanda bu madde ¢ok zehirli ve

korozyona neden olan bir sividir. Ornegin, fenilhidrazin deriye temas ederse kuvvetli

zehirlemeye neden olur (Smith, 1966).

Hidrazinin bir veya birkac hidrojeni yerine hidrakarbon kokl gecerek tirevleri
olusur. Ornegin fenilhidrazinin yapist CeHs-NH-NH> ve anilinin diazolanmasi neticesi

olusan diazonyum tuzunun indirgenmesiyle elde edilir.

O +
ONHz HC1.NaNO, . 00C ONEN
@—NEN SnCl, veya NaHSO, _ Q'NHZ-NHZ

Sekil 2.1. Hidrazinler

Izopropil hidrazin [(CH3)2CHNHNH;] ve p-tolilhidrazin’ de (p-CHsCsHa-
NHNH2) oldugu gibi, hidrazinler baglanan grubun adini ve ‘“hidrazin” son eki
kullanilarak adlandirilirlar. Hidrazin fonksiyon ig¢in, 6n ek kullanma zorunlulugu
oldugu durumlarda, hidrazinoasetikasit (HoNNHCH>COOH)’ de oldugu gibi
“hidrazino” 6n eki kullamlir. Iki veya daha fazla siibstitiient olmasi durumunda
slibstitiientlerin yerini gosteren semboller kullanilir. Bir¢ok kimyact (N ve N)
sembollerini kullanirlar. Fakat [IUPAC kuralina gore, Chemical Abstract’ larda, bir ve
iki rakamlar1 kullanilir. Distibstitiie hidrazinler icin “sym” (simetrik) 6n ekinin

kullanilmasit CHsNHNHCH3’de oldugu gibi yaygindir. Bu bilesik 1,2- dimetilhidrazin,
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N,N'-dimetilhidrazin veya sym-dimetilhidrazin olarak adlandirilabilir. N,N'-
Difenilhidrazin (J-NHNH-@) genellikle hidrozo-benzen olarak bilinir.  N,N,N-
trimetilhidrazinyum iyot [(CHs)sN'-NH2I] 6rneginde oldugu  gibi,hidrzinden
tireyen iyonlar “hidrazinyum” olarak adlandirilirlar. Ayni zamanda, bu adlandirma
radikal iyonlar i¢inde kullanilmaktadir. —Hidrazonyum son eki, Chemical Abstract’
larda kullanilir. Fakat, -onyum son ekinin kullanimi hidrazon tiirevleriyle karismasina

neden olmaktadir.

Basit alkil ve aril hidrazinler sividir ve genellikle hafif amonyak kokusuna
sahiptirler. Havadan korundugu taktirde saklanabilirler. Monoalkil hidrazinler ayni
molekiil agirlikli aminler ile karsilastirildiklarinda, daha yiiksek kaynama hoktalarina
sahip olduklar1 goriiliir. Azota bagl hidrojeni olmayan tetraalkil hidrazinler bile
analoglar1 olan hidrakarbonlardan daha yiiksek sicakliklarda kaynarlar. Ornegin,
kaynama noktast 78°C olan tetrametil hidrazinin kaynama sicaklifi tetrametil
etaninkinden 15°C daha yiksektir. Hidrojen bagi, monoalkil hidrazinler i¢in kaynama

noktasinin yiikselmesinde en etkili olaydir.

Tablo 2.1. Bazi Hidrazinlerin Kaynama Noktalar1 ve Bazlik Kuvvetleri

Hidrazin Turleri Kaynama Noktas1 (°C) pKa Degerleri
NH,-NH, 113.5 8.07
CH3NH-NH, 87 7.87
CH3NH-NHCH; 81 7.52
(CHs)2N-NH, 63 7.21
(CH3),N-NHCHj; 60/735 mmHg 6.56
C,HsNH-NH, 99.5/709 mmHg 7.99
(C2Hs)2N-NH, 98 7.71
CeHsNH-NH; 243.5 5.1

Hidrazinlerin alkillenmesi bazlik kuvvetini azaltir ve tetraalkil hidrazinler en
giicsiiz bazdir. Birgok alkil hidrazinin bazlik kuvveti, amonyum ile anilinin arasindadir.
Hidrazinler genelde ekivalent miktardaki asit ile tuz olustururlar. Diger yandan, alkil
grubu bdtilden daha buylk olan, tri ve tetra alkil hidrazinler hemen hemen bazik
degildir ve kuvvetli mineral asitlerde bile ¢6zinmezler. Aminlerin tersine

hidrazinler, kuvvetli nukleofilik karaktere sahiptir ve alkilleme maddeleri ve karbonil
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bilesikleri ile aminlerden daha kuvvetli reaksiyon verir. Paylasilmamis elektron ¢iftine
sahip iki atom, komsu oldugu zaman, niikleofilik gii¢leri artmaktadir. Edward ve
Pearson bunun elektron ciftlerinin itmesi sonucu meydana geldigini Onermistir.
Siibstitiisyonlar i¢in gecis devresinde bu elektron ¢iftlerinden birisi azalir. Benzer bir

olay hidroksilaminlerde de gozlenir.

Alkil hidrazinlerin bazlik kuvvetine siibstitiisyon etkisinin tatmin edici
aciklamasi heniiz tam olarak ortaya konamamuistir. Fakat, bazliklarin sterik etkiye bagl
olduklart goriilmektedir. Sayet, aminlerdeki N-N bag uzakligi C-N uzakligindan daha
kisa ise, bu etki aminlerde daha biiyiikk olabilir. Sonug¢ olarak, sym- ve unsym-
dimetilhidrazinlerin N-N bag uzunlugunun (1.45 A) N-C bag uzunlugundan (1.47 A)

daha kisa oldugu gozlenmistir.

Ters.-hidrazonyumhidroksitler (R3NNH2+OH'), ters-amonyumhidroksitler  gibi

kuvvetli bazdir. Fakat, N-imit (R3N+-N H") ile esittir (Smith 1966).

Radikaller renklidir ( sari-yesil ), fakat kristal yapida hidrazinler renksizdir. o-
ve p- pozisyonlarinda nitro gibi elektron ¢ekici gruplar oldugu zaman, radikallere
ayrismasi zor meydana gelir ve dimetilamino gibi elektron verici gruplarin varliginda ise

radikallere ayrisma kolay gerceklesir
2.2. Hidrazonlarin Ozellikler.

Basit alkil hidrazon tiirevleri genellikle sividir ve eger karbon zinciri kiigiik ise,

suda ¢oziinir. Ornegin, formaldehit dimetilhidrazon 103 °C de erir ve 730 mmHg

basicta 72 OC de kaynar. Fenilhidrazonlar genellikle katidir fakat alifatik olanlarin
bircogu oldukca diisiik erime noktasina sahiptir. Hidrazon olusumu ¢ifte bag
olusumunda rol oynayan azot atomunun bazikligini azaltir. Aynm1 yolla, imin olusumu
aminlerin bazlik kuvvetini azaltir. Bu ylizden, fenilhidrazonlar ve semikarbazonlar,
kendilerini meydana getiren hidrazinlerden ve semikarbazitlerden 6nemli derecede zayif

bazdir. Semikarbazonlar semikarbazitlerden 510

kat daha zayiftirlar.
Yapisindaki iki azotun ¢ift bag ile baglandig1 azinler genellikle sulu asitlerde
¢cozlinmezler. Bununla beraber aseton azinin pKb'sinin 9 oldugu rapor edilmistir (Smith,

1966).
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p-Nitrofenilhidrozanlar ve 2,4-dinitrofenilhidrazonlar NaOH ¢o6zeltisinde
¢oziinecek kadar asidiktirler. Ote yandan hidrazon anyonlarinin toutomerik azo

bilesiklerinin anyonlar ile dengede olabilecegine dikkat edilmelidir.

Sekil 2.2. Hidrazon anyonlart ile toutomerik azo bilesikleri anyonlarinin dengesi

2.3. Hidrazon Turevlerinin Sentezi ve Ozellikleri.

En az bir primer amin fonksiyonu igerin hidrazin tiirevleri aldehit ve ketonlarin
karbonil grubuna katilir. Ug azot atomu tizerindeki serbest elektron gifti polarize edilmis
karbonil grubu iizerine saldirtyr baglatir. Bunu suyun ayrilmasi basamagi takip eder

(Overberger ve ark., 1966).

_ _ B + 7]
OH
o R OH R\ / 2
I+ g , (HD) \C/ /C\NHNHR'
AN RNHNHZ / SNH,NHR' | —>| R
R R v
. L i
\ +
—_— /CZNNHR' + H20 + H
R

Sekil 2.3. Aldehit ve ketonlardan hidrazon eldesi

Asit kataliz ketonun konjuge asidini olusturmak suretiyle reaksiyonun ilk
basamagini kolaylastirir. Bu reaksiyon birgok sivi aldehit ve ketonu kati hidrazonlara
dontistiiriilmesinde oldukg¢a faydali bulunmustur (Overberger ve ark., 1966).
Fenilhidrazinler aldehit ve ketonlarla diizenli yogunlasarak fenilhidrazonlar1 verir ve
bunlar, genellikle keskin erime noktasina sahip kristal yapili bilesiklerdir. Dolayisiyla
hidrazonlarin elde edilmesi aldehit ve ketonlarin agiklanmasinda kullanilabilir. Bu amag
i¢in oksimler de kullanilmakla birlikte yiiksek molekiil agirliklart diisiik ¢oziintirliikleri
olmasi ve ¢ozeltiden kolay izole edilip kristallendirilmeleri nedeniyle hidrazonlar tercih
edilirler. Diistik alifatik aldehit ve ketonlarin fenilhidrazonlar1 ¢ogunlukla diisiik erime

noktasina sahiptirler ve bazi ayirtedici amaglarin tanimi icin uygun degildirler. Bu
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zorluklarin istesinden gelmek igin p-nitrofenilhidrazin, 2-4-dinitrofenilhidrazin ve
pbromfenilhidrazin gibi yan grup (substitute) bagli fenilhidrazinler kullanilir. Yan grup
bagl fenilhidrazonlar genellikle iyi kristallenirler ve diisiik ¢coziiniirliik ve yiiksek erime
noktasina sahiptirler.

Bir keton ve aldehitin bir hidrazin ile KOH ortaminda muameleye tutularak imin
olusma reaksiyonu ilk olarak 1911 yilinda birbirinden bagimsiz olarak Wolff ve Kishner
tarafindan kesfedildi. Bu bir keton ve aldehiti bir alkana ¢evirmek i¢in gegerli bir
metottur. R,C = O — R,CH, Wolff-Kishner reaksiyonunun orjinali 240°C gibi ylksek
sicaklikta gergeklesmistir. Coziicli olarak dimetilsiilfoksid kullanilmasiyla oda sicakligi
civarinda da reaksiyon ger¢eklesebilir..

Wolff-Kishner reaksiyonu bir hidrazon ara formuna neden olmaktadir
(R,C=NNH,). Baz katalizlenmesiyle ¢ift bag goc¢li olusur ve alkan {riini elde
edildiginde N2 gazi reaksiyondan ayrilir. Baz, bir hidrazon anyonu olustururken zayif
asidik NH protonlarindan birini ortadan kaldirdigindan ¢ift bag gocii olusur.

Hidrazon anyonu birlesik bir rezonans yapiya sahip oldugundan azot ve
karbondaki negatif yiikler arasinda ¢ift bag olusur. Sonraki adim azot kayb1 ve bir alkil
anyon formudur ki, bu olay N, molekiiliiniin biiyiik termodinamik diizenliligi ile
yuratalar,

Hidrazinlerle reaksiyona sokulmus diketonlar halkal1 azinler veya onlarin
izomerik esdegerlerini olusturur; 1,3 vel,4 diketonlar pirazolleri, dihidropridazinleri
ve pirolleri hazirlamak ig¢in kullanilmistir (Overberger ve ark., 1966; Clayden ve
ark., 2001).

2 9 :
R/C\C/C\R / \N
- N + H2N-NH2 ——— R 1}]’
H
R
o HH o SN [\
W\ | | /7 R
C—-C—-C-C +  H2N-NH2 » Il\I + R N
/ [ A Z |
R gy R NH,
R

Sekil 2.4. 1,3 ve 1,4 diketonlardan pirazoller, dihidropridazinler ve pirollerin eldesi
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

#Mohammed ve Nagendrappa 2003, calismada asetofenondan ¢ikarak isonitroso
asetofenonun ve benzeri reaksyonlar, MesSiCl kulanarak ve izopentilnetrit. (Mohammed
ve Nagendrappa, 2003)

# Burokevich, U.V., ve ark., 1971, calismalarinda asetofenondan ¢ikilarak isonitroso
asetofenonu ve fenil glioksimi sentez edilmistir. Ayrica, fenilglioksimin t¢ izomeri izole
edilmistir(Burakevich ve ark., 1971).

# Ucan ve Mirzaoglu, 1990, tarafindan yapilan bu c¢alismada asetofenondan
fenilglioksim, klorofenilglioksim ve ¢esitli aminler ile klorofenilglioksimin
reaksiyonundan siibstitiie aminofenilglioksim elde edilmistir. Ayrica bu bilsiklerin metal
komplekslerini izole edilmistir(Ugan ve Mirzaogiu, 1990).

# Sevgi, 2004, Yiiksek Lisans ¢alismasinda gesitli siibstitiic aminoglioksimleri
sentezleyerek, onlarin antibakteriyel 6zelliklerinin incelemesini yapmustir(Sevgi, 2004).
# Karapinar ve ark., 2004, makalesinde 6nce bifenilden ¢ikarak onun dioksimini ve
klorobifenilglioksimi sentezlemislerdir. Sonra bunun amin gruplu Crown eteri ile
reaksiyonundan oksim tiirevlerini sentezleyerek, onun metal kompleksleri hakkinda bilgi
vermislerdir(Karapinar ve ark., 2004).

# Karapmar ve ark., 2006, yine bifenilden ¢ikarak 4-bifenilkloroglioksimi
sentezlemislerdir. Sonra bunun c¢esitli amin bilesikleri ile reaksiyonundan oksim
tirevlerini sentezleyerek, onlarin metal komplekslerini izole etmislerdir(Karapinar ve
ark., 2006).

# Pasha, M.A. ve Nanjundaswamy H.M., 2004, makalelerinde ¢esitli monoketonlardan
once ketoksimleri elde etmisler, sonra bunlar1 hidrazon bilesiklerine indirgemislerdir.

# Uerpmann, C. ve ark., 2005 yilinda yayinladiklar1 makalelerinde diasetildifenilmetanin
hidrazinmonohidrat ile uygun ortanda reaksiyonundan bis-hidrazon bilesigini
sentezlemislerdir(Pasha ve Nanjundaswamy, 2004).

# Dessingiou, J. ve ark.,, 2014 yilinda yapmis olduklar1 caligmalarinda, once 2-
asetilpiroliin hidrazinhidratin kondenzasyonundan hidrazon tiirev elde etmisler. Daha
sonra bunun 2-hidroksi naftilaldehit ile reaksiyonundan hidroksinaftaliden elde
etmiglerdir. Bu son {riirlin  ¢esitli  katyonlar ile kompleks 6zelliklerini

incelemislerdir(Dessingiou ve ark., 2014).
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# Kocak, N., 1998 yilinda tamamlamis oldugu Yiksek Lisans tezinde,
isonitrosoasetofenonu hidrazinhidratin kondenzasyonundan 6nce hidrazo oksim tiirevini
sentezlemis, sonra bunun benzaldehit, 4-metil benzaldehit ve 4-klor benzaldehit ile
reaksiyonundan iminoksileri elde etmistir. Ayrica bu son bilesiklerin bazi metal
komplekslerini izole etmistir(Kocak, 1998).

# Sarikavakli, N., 1998 yilinda tamamladigi Doktora tezinde, anti-kloroglioksimin
hidrazin ile reaksiyonundan hidrazinoglioksim elde etmis, sonra bunun bazi aldehitler ile
hidrazon tiirevlerini sentezlemistir. Daha sonra bu iiriinlerin baz1 metal komplekslerini

elde ederek, yapilarini aydinlatmaya ¢alismistir(Sarikavakli, 1998).
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Kullanilan Maddeler

Bu c¢alismada kullandigimiz kimyasal maddeler Fluko, Merck ve yerli
firmalardan temin edilmistir. Ayrica gerekli olan bazi ara maddeleri laboratuvar
sartlarinda elde edildi. Deneylerde kullanilan ¢ikis maddeleri ve ¢oziiciiler saflastirilarak
kullanildi.
4.2. Kullanilan Aletler

IR-Spektrofotometresi: Mattson 1000 Atiunicam SERIES FT-IR, Selcuk
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Bolimi-KONYA.

NMR Spektrometresi: Bruker 400-MHz Spectrometer, Selcuk Universitesi Fen
Fakiltesi Kimya Bolimi-KONYA.

PH metre: Orion Expondoble lon Analyzer EA 940, Selcuk Universitesi Fen-
Fakdltesi Kimya Bolimi-KONYA

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Stuars SMP3 melting point, Selcuk Universitesi
Fen Fakdltesi Kimya Bolimi-KONYA
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5. DENEYSEL BOLUM

5.1. Izonitrosoasetofenon Sentezi(l)
Bu madde literatir bilgilerine gore sentezlendi (Mohammed ve Nagendrappa,
2003).

0 CsH,,ONO/Me;SiCl o)
C CH, -20°C C ci =N

100 mL'lik iki boyunlu bir balon igerisinde 20 mL diklorometanda ¢oziilmiis
1.19 mL (10 mmol) asetofinon -20 °C ye kadar sogutularak. Uzerine 5 mL
diklorometanda ¢6ziilmiis 1.21 mL (11 mmol) MesSiCl karistirilarak yavas yavas 20 -
30 dakika damlatildir sonra 1.67 mL (12 mmol) izopentilnetrit ilave edildi Karisim
yesile doniistii ve sonra kirmizi renk aldi. 1 saat siire ile karnistirildi. Karisim bir behere
dokilerek 1 gin bekletilir. Sonra, 20 ml hakza Eklendi ve reaksiyon normal sekilde
islendi Olusan kristaller siiziilerek su ile yikanir ve etonol-su (1/2) karisitmindan
kristallendirilir.

E.n: 125-129°C;  Verim:0.9 g

5.2. Fenilglioksim Sentezi (I1)
Literatiirde belirtildigi gibi sentezlenmistir(Burakevich ve ark., 1971; Ugan ve
Mirzaogiu, 1990).

OH
0 CH,COONa N
+ NH,OH.HCI -
HSN H™SN
OH OH

Tek boyunlu 100 mL'lik bir balonda 4g (27 mmol) izonitrosoasetofenon 25 ml
etnolde ¢ozlerek ve stokiyometrik oranlarindan % 20 fazla NH.OH.HCI ( hidroksilamin
hidrokloriir) ve sodyum asetat alinip 2/1 oraninda 50 ml etonol-su karisimina ilave
edilerek 6 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Sicak karisim bir behere dokiilerek 5 giin
kendi halinde bekletilir. Olusan kristaller siiziilerek su ile yikanir ve etonol-su (1/2)
karisimindan kristallendirilir.

E.n: 170-175°C; Verim: 3,3 g (% 75)
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5.3. Klorofenilglioksim Sentezi (111)

Bu madde literatiire gore sentezlenmistir (Karatas ve Tuzum, 1989; Ucan ve
Mirzaogiu, 1990).

OH o
|
_N
N Cly/hV
H SN CI”™N
OH OH

Bu caligmalarda; 4g (27 mmol) fenilglioksim 25 ml kloroform iginde
slispansiyon haline getirilerek yarim saat giines 15181 altinda kuru Cl2 gazi gegirilir.
Yavas yavas fenilglioksim kirli beyaz renge doner, sonra (254 nm ) UV 15121 verilerek
Cly gaz1 gegirilmeye bir saat daha devam edilir. Karisimin sicakligir 40-50 °C civarina
gelir ve karisim tamamen beyazlasarak ¢okelti halinde kabin dibinde toplanir. Klorlama
tamamlaninca karisim sogutulur, ceker ocakta bir saat bekletilerek klorun fazlasi
uzaklastirtlir. Cokelti siiziiliip birka¢c defa kloroform ve su ile yikanip etanol-su

karisimindan kristallendirilir.

E.n: 195-196°C ; Verim: 3,63 g (% 75)

5.4. Isonitrosofenilhidrazon Sentezi (1V).
Bu madde literatire go6re isonitrosoasetefenon ile hidrazin hidrattan
sentezlenmistir (Kogak ve ark., 2012)

OH H2N‘N OH

(@) | i
_N LN

20 ml etanolde ¢6ziilmiis 3.9 mL (80 mmol) hidrazin hidrat -10 °C ye kadar
sogutularak tizerine 20 mL etanolde ¢oziilmis 2,98 g (20 mmol) isonitrosoasetofenon
kanistirilarak yavas yavas damlatilir. 2 saat siire ile karistirilir. Karigtirma islemi sona
erince su ile seyreltilerek 48 saat buzdolabinda bekletilir, olusan kristaller siiziilerek
vakumla kurutulur.

E.n. 111-114 °C; Verim: 2,65 g (%74)
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5.5. Asetofenonhidrozon Sentezi (V).

Bu madde literatiire gore asetefenon ile hidrazin hidrattan sentezlenmistir
(Adams ve ark., 1923; Alici ve Karatas, 2012).

H,N

O N
@—{ +  NH,-NH, H,0 ®_/<
CH,

250C CH,4

3.9 mL (80 mmol) hidrazin hidrat 25 °C’ de 20 ml etenol alkolde lyice ¢oziliir
ve tizerine ayni sicaklikta 2.35ml (20 mol) asetofenon etenol alkoldeki ¢ozeltisi damla
damla 1 saat siirede ilave edilir. Damlatma islemi tamamlandiktan sonra geri sogutucu
altinda 5 saat daha devam edilir. Hacmi iki katina ¢ikana kadar saf su ilave edilir.
Karigim oda sicakliginda kirk sekiz saat bekletilir. Olusan sar1 renkli ¢okelek siiziiliir

ve saf su ile birka¢ kez yikanarak kurutulur. Su, etenolde kristallendirilir.

E.n: 123-126 °C; Verim: 2,13 g

5.6. Isonitroso-4-asetilbifenil sentezi (V1).

Bu madde literatiirden uyarlanarak elde edildi (Mohammed ve Nagendrappa,

2003).
Q O O CSHIIONO/MG3SIC1 N O
. . :CH3 -10%C H/C :N\OH

50 mL'lik iki boyunlu bir balon igerisinde 20 mL diklorometanda ¢6ziilmiis 10
mmol (1.962 g) 4-asetil difenil -10 oC ye kadar sogutularak {izerine 5 mL
diklorometanda ¢oziilmiis 1.21mL (11 mmol) Me3SiCl karistirilarak yavas yavas 20 -
30 dakikada damlatildi. Sonra 1.67mL (12 mmol) izopentilnitrit ilave edildi. Karisim
once yesil ve sonra kirmizi renk aldi. 1 saat siire ile karistirildi. Karisim bir behere
almarak 1 giin bekletildi ve sonra, (20 mL) hakzan eklendi. Olusan kristaller siiziilerek

su ile yikand1 ve etonol-su (1/2) karisimindan kristallendirildi.

E.n. 145-150 °C; Verim: 1,18 g
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5.7. 4-Asetil difenilhidrozon Sentezi (VII).

Bu madde literattirden uyarlanarak elde edildi (Adams ve ark., 1923; Alici ve
Karatas, 2012) .

OO, — e xSt
CH, 40°C CH,

3.9 mL (80 mmol) hidrazin hidrat 25 °C’ de 20 ml etenol alkolde iyice ¢Oziiliir ve

tizerine ayni sicaklikta 20 mol 3.93g 4-asetil bifenil etenol alkoldeki ¢Ozeltisi damla
damla 1 saat siirede ilave edilir. Damlatma islemi tamamlandiktan sonra geri sogutucu
altinda 5 saat daha devam edilir. Hacmi iki katina ¢ikana kadar saf su ilave edilir.
Karigim oda sicakliginda kirk sekiz saat bekletilir. Olusan sar1 renkli ¢okelek suzulir ve

saf su ile birkac kez yikanarak kurutulur. Su, etenolde kristallendirilir.

E.n. 153-156 °C; Verim: 2,68 g

5.8. Isonitroso-4-asetildifenileter sentezi (VI111).

Bu madde literatiirden uyarlanarak elde edildi (Mohammed ve Nagendrappa,
2003)

(0] O
© CsH,;ONO/Me;SiCl ©/ "
CH; 20 C\\N,OH
O (0]

50 mL'lik iki boyunlu bir balon icerisinde 20 mL diklorometanda ¢ozilmiis 10

mmol (2.123 g) 4-asetil difenileter -20 °C ye kadar sogutularak Uzerine 5 mL
diklorometanda ¢o6ziilmiis 1.21mL (11 mmol) MesSiCl karistirilarak yavas yavas 20 -
30 dakikada damlatildi. Sonra 1.67mL (12 mmol) izopentilnitrit ilave edildi. Karisim
once yesil ve sonra kirmizi renk aldi. 1 saat siire ile karistirildi. Karisim bir behere
alinarak 1 gun bekletildi ve sonra, (20 mL) hakzan eklendi. Olusan kristaller stzulerek
su ile yikandi ve etonol-su (1/2) karisimindan kristallendirildi.

E.n. 117-119°C; Verim:1,81 g
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5.9. 4-Asetil difenileterhidrozon Sntezi (1X).
Bu madde literatirden uyarlanarak elde edildi (Adams ve ark., 1923; Alici ve
Karatas, 2012).

o) o)
NH,-NH, H,0
CH, CH;

40°C |
O R
NH,

\J

3.9 mL (80 mmol) hidrazin hidrat 25 °C’ de 20 ml etenol alkolde lyice ¢oziliir
ve lizerine ayni sicaklikta 4.25g (20 mmol) 4-asetil bifenileter etenol alkoldeki ¢ozeltisi
damla damla 1 saat siirede ilave edilir. Damlatma islemi tamamlandiktan sonra geri
sogutucu altinda 5 saat daha devam edilir. Hacmi iki katina ¢ikana kadar saf su ilave
edilir. Karisim oda sicakliginda kirk sekiz saat bekletilir. Olusan sar1 renkli ¢okelek

stiziiliir ve saf su ile birkag¢ kez yikanarak kurutulur. Su, etenolde kristallendirilir.

E.n. 75-78 °C; Verim:3,9¢g

5.10. 2-((1-(4-fenoksifenil)etilidin)hidrazon)-2-fenilasetaldoksimSentezi (X).

Bu madde literatiirden uyarlanarak elde edildi (Kogak ve ark., 2012)

o
HN.
| 0 CHj
N. Etanol/Su
o T o ¥
H 2 N
o

1,63 g (10 mmol) isonitrosofenilhidrazin 20 mL etanolde ¢6ziilerek yavas yavas
2.123g (10 mmol) 4-asetil difenileter 20 mL etanoldeki ¢ozeltisi ilave edilir. 1 saat geri
sogutucu altinda kaynatilir. Magnetik karistiric1 ile karigtirilarak c¢okelek olusmaya
baslayana kadar su ilave edilir. 2 saat karistirilarak olusan cokelek siiziiliir pH=5,5

oluncaya kadar su ile yikanir, 60-70 °C de vakumlu etlivde kurutulur.

E.n. 165-169 °C; Verim: 1,925 g
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5.11. 2-((1-(4-fenoksifenil)etilidin)hidrazon)-2-fenilasetaldoksimSentezi(XI).
Bu madde literattirden uyarlanarak elde edildi (Kogak ve ark., 2012)

(0]
(0]
N o \@TCH3
~ OH + CH Etanol/Su N
H 3 —_— N
| -H,0
N.
NH,

1.49 g (10 mmol) izonitrosoasetofenon 20 ml alkolde ¢ozilir. Uzerine 20 ml
alkolde ¢oziilmiis 2.263 g (10 mmol) 4-asetil difenileter hidrozon karistirilarak ilave
edilir. Iki saat siire karistirildiktan sonra hacmi iki katmna cikarilarak buzdolabinda iki
giin bekletilir. Olusan kristaller siiziiliir ve vakumlu ettivde kurutulur.

E.n. 168-170 °C; Verim: 1,52 g

5.12. Hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-fenil-(1-feniletilidin)asetimidohidrazit Sentezi
(XI).
Bu madde mevcut literatlirden uyarlanarak elde edildi(Ugan ve Mirzaoglu, 1990)

N8 o NH: HO\F
| N
N | ~ TOH
~Z “OH CH, 550C O)\r
+ —

Cl -HCl ITIH

N\\
<)

/

H,C

Tek boyunlu 100 mL’lik bir balonda 1.986 g (10 mmol) kloro- fenilglioksim, 50
mL metil alkolde suspansiyon haline getirildi. Uzerine 1.34g (10 mmol)
asetofenonhidrozon metil alkoldeki ¢ozeltisi, oda sicakliginda damla damla ilave edildi.
Bu sirada ¢ozelti berraklasti ve 3 saat karistirdiktan sonra ¢ozeltiye su eklenerek
cokturaldi. Coken madde suzulerek, metil alkol-su karigimindan yeniden
kristallendirildi.

E.n. 201-205 °C; Verim: 2,42 g
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5.13. 3-(2-(1-([1,1'-bifenil]-4-yDetilidin)hidrazinil)-4-fenil-1,2,5-okzadiazol Sentezi
(X11).

Bu madde benzer literatlirden uyarlanarakorjinal olarak elde edildi (Kovalenko
ve ark., 1994).

N-O

HO. H,N A
N 2\ /
! N /N 40°C -
* CH,4 |

Cl -HCI N
\
C

O

Tek boyunlu 100 mL’lik bir balonda 1.986 g (10 mmol) kloro-fenilglioksim, 50
mL metil alkolde sispansiyon haline getirildi. Uzerine 1.96 g (10 mmol) 4-asetil
difenilhidrozon metil alkoldeki ¢ozeltisi, oda sicakliginda damla damla ilave edildi. Bu
sirada ¢oOzelti berraklasti ve 3 saat karistirdiktan sonra c¢ozeltiye su eklenerek
cokturaldia. Coken madde slzilerek, metil alkol-su karisimindan yeniden
kristallendirildi.

E.n. 259-262 °C; Verim: 3,67 ¢

5.14. 3-(2-(1-(4-fenoksifenil)etilidin)hidrazinil)-4-fenil-1,2,5-okzadiazol Sentezi
(X1V).

Bu maddemevcut literatlirden faydalanilarak orijinal olarak elde edildi
(Kovalenko ve ark., 1994).

N-0

/ _N
/ ~OH 25°c
HNN
,c
L)
0

100 mL’lik bir balonda 1.986 g (10 mmol) kloro-fenilglioksim, 50 mL metil
alkolde stspansiyon haline getirildi. Uzerine 2.26g (10 mmol) 4-asetil difenileter
hidrozon metil alkoldeki ¢ozeltisi, oda sicakliginda damla damla ilave edildi. Bu sirada
¢oOzelti berraklasti ve 3 saat karistirdiktan sonra ¢ozeltiye su eklenerek coktirildu.

Coken madde stiziilerek, metil alkol-su karisimindan yeniden kristallendirildi.

E.n. 227-230°C; Verim: 3,925 ¢
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6. SONUCLARIN DEGERLENDIRMESI

Bu calismada olan maddesi olarak kullanilan, keton'un izopentilnitrit ile
MesSiCl (klorotrimetilsilan) reaksiyonundan literatiirde mevcut olan asetefenondan
Izonitrosoasetofenon (1) elde edildi (Mohammed ve Nagendrappa, 2003). Elde edilen ii¢
ketoksimler, Izonitrosoasetofenon ve Isonitroso-4-asetilbifenil ve Isonitroso-4-asetil
difenileter (Mohammed ve Nagendrappa, 2003) ketoksim tlrevleri sentezlenmistir,
fenilglioksim (Il) (Burakevich ve ark. 1971, Ugan ve Mirzaoglu 1990) ve 4-
(fenoksi)kloro-fenilglioksim (111) (Karatas,1989; Ugan ve Mirzaoglu 1990). Elde edilen
bilesiklerin erime noktalar literatiir bilgileri ile uyum halindedir. Ketoksim ve hidrazin
hidrat ile isonitrosofenilhidrazin (1V) (Kogak ve ark., 2012) keton'un hidrazin hidrat ile
reaksiyonundan asetofenonhidrozon (V) ve asetil difenilhidrozon (VII) ve 4-asetil
difenileterhidrozon (IX) elde edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin literatirde mevcut olanlarin  erime noktalari,
coziintirliikleri ve renkleri hemen hemen bulunmustur. Orijinal olarak elde edilenlerin
erime noktalar1 ise benzer bilesiklere gore beklenen degerlerdedir.

Bilesiklerin *H-NMR ve FT-IR spektrum degerleri tezin Ekler kisminda tablo
halinde verilmstir.

Sentezlerin bilesiklerin *H-NMR spektrolar1 Tablo-1‘de verilmistir. Literatiirde
mevcut ve orjinal olarak sentezlenen bilesiklerin *H-NMR spektrum pikleri verilen ve
beklenen degerlerdedir (Kleinspehn ve ark., 1967; Silverstein ve ark., 1974). Bilesiklerin
oksim gruplarina ait O-H pikleri 11.70-11.29 ppm, N-H pikleri 8.40-4.26 ppm, C-H@m)
8.01-6.6 ppm, C-Haif) 2.55-2.39 ppm degerleri arasinda goriillmektedir. X111 ve XIV nolu
bilesiklerde oksim —OH piklerinin *H-NMR spektrumlarm‘da gérinmeyisi, reaksiyon
sonunda bir mol H20 ayrilmasi ile halka kapanmasi oldugunu, yani 1,2,5-okzadiazol
halkas1 olustugunu gostermektedir. Bilindigi gibi vic-dioksimler Ni, Co, Cu gibi gegis
metalleri ile kolay kompleks olustururlar. XIII ve XIV nolu bilesikler ise bu gibi gecis
metalleri ile kompleks olusturmamaktadir, ki bu da oksim gruplarinin halka

olusturdugunun bir gostergesidir.
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Elde edilen bilesiklerin FT-IR spektrum degerleri Tablo 2°de verilmistir. Olgiilen
FT-IR pikleri beklenen degerlerdedir (Kleinspehn ve ark., 1967; Silverstein ve ark.,
1974) .Sentezlenen bilesiklerin FT-IR gerilme titresim degerleri N-H: 3380-3320; O-H:
3260-3153; C-He@m): 3060-3010; C-Hepn: 2975-2919; C=N: 1598-1580; C=0: 1695-
1675; N-O: 1080-1010 cm™ civarinda gozlenmistir. Bilesiklerin NMR spektrumlarinda
belirtildigi gibi, XIII ve XIV nolu bilesiklerin IR spektrumlarinda da oksim gruplarina
ait O-H pikleri ortaya g¢ikmamistir. Bu durum da oksim gruplarmin bir mol su
kaybetmesi ile halka olustugunu gostermektedir. Normal oksim bilesiklerinde 920-1020
cm™ civarinda g6zlenen N-O titresim bantlar1 XIII ve XIV nolu bilesiklerde 1300 cm™ ‘ye
dogru kaymistir ki, bu degerler oksadiazol bilesiklerinin verdigi N-O-N titresim pikleri
ile uyum halindedir (Kovalenko ve ark., 1994). Sonug olarak XIII ve XIV nolu bilesikler

icin beklenen yapilar daha da orijinal bulunmustur.



Tablo 1. Sentezlenen Bilesiklerin "H-NMR Spektrum Degerleri (5-ppm).
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BILESIK -CH(arm) -CHar) =N-OH -NH -CH3
1 CaH/NO, 7.89-7.43 5.11 13.63 -
0 (dd, 5H) (s, 1H) (s, 1H)
, | CaHaN:0, 7.84-7.38 5.11 13.63 ] ]
(1) (m, 5H) (s, 1H) (s, 2H)
5 | coHicNO, | 805725 ] 13.63 8.97 ]
(1) (dd, 5H) (s, 2H) (s, 2H)
.| caHeN:0 8.01-7.19 5.11 13.67 ] _
(Iv) (dd, 5H) (s, 1H) (s, 1H)
! CeHioN, 8.29-7.11 5.11 8.97 ]
(V) (m, 5H) (s, 3H) (s, 2H)
6 | CuHuNO, 8.00-7.00 5.11 13.67
(v (m, 9H) (s, 1H) (s, 1H)
S| CuuNg 7.40-8.30 511 8.48 193
(Vi) (m, 9H) (s, 3H) (s, 2H) (s, 3H)
8 | CuHuNO; 7.40-8.30 5.11 13.67
(Vi) (m, 9H) (s, 1H) (s, 1H)
CuahaN201 7 40830 5.11 8.48 123
9 (1X) .
(m, 9H) (s, 3H) (s, 2H) (s, 3H)
10 CZZ"(';;“OZ 7.40-8.30 5.11 13.67 1.23
(m, 14H) (s, 4H) (s, 1H) (s. 3H)
CaHioNsO2 | 7 40,830 5.11 13.67 1.23
11 (X1) .
(m, 14H) (s, 4H) (s, 1H) (s. 3H)
12 Cle(”)i‘i'l\;“OZ 7.40-8.30 5.11 10.70 - 11.90 8.48 295
(m, 10H) (s, 3H) (s, 2H) (s, 1H) (s. 3H)
CaaktoNiQ2 | 7 40,5 30 5.11 8.48 1.23
(X111) :
13 (m, 14H) (s, 3H) (s, 1H) (s, 3H)
Ca2H20N40
vy | 740830 5.1 8.48 1.23
14 (m, 14H) (s, 3H) (s, 1H) (s, 3H)




Tablo 2. Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Spektrum Degerleri (cm™).
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Bilesikler | v(CH)arm. | v(CH)alf. | v(OH) | v(NH) | v(C-Cl) | v(C=N) | v(C=0) | v(NO)
CsH/NO; 3040 2930 3250 - - 1590 1695 1020
M
CsHgN20; 3025 2920 3250 - - 1590 - 1022
(1)
CsH7CIN,0O> 3060 - 3245 - 760 1592 - 1023
()
CsHgN20 3020 2930 3250 3370 - 1580 - 1015
(V)
CsH10N2 3015 2925 - 3360 - 1598 - -
V)
C14H1NO2 3010 2975 3260 - - 1595 1675 1016
(V1)
CiaH1aN2 3050 - - 3365 - 1586 - -
(V1)
C14H11NO3 3012 2919 3250 - - 1586 1676 1010
(V1T
C14H14N20 3040 2970 - 3380 - 1590 - -
(IX)
C22H19N30, 3045 2977 3165 - - 1582 - 1080
(X)
C22H19N30; 3045 2977 3165 - - 1582 - 1080
(X1)
C16H16N4O; 3018 2982 3153 3335 - 1588 1018
xn)
C22Ha0N4O; 3015 2980 3320 - 1590 1320
(XI111)
C22H20N403 3012 2925 3360 1587 1275

(XIV)
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7. EKLER
Bu bolimde, sentezlenen ligandlarin bazi fiziksel 6zellikleri, Element Analiz
sonuclari, FT-IR degerleri ve spektrumlari, 1H NMR degerleri ve spektrumlari, 13C

NMR degerleri ve spektrumlar verilmistir.

7.1. Ligandlarin 1H-NMR Spektrumlari
7.2. Ligandlarin FT-IR Spektrumlari

EK-7.1. Ligandlarin 1H-NMR Spektrumlari.

'H-NMR (400 MHz DMSO-ds)
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7.1.3. Isonitroso-4-asetilbifenil’in *H-NMR spektrumu (V1).
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7.1.5. Isonitroso-4-asetildifenileter *H-NMR spektrumu (VII1).
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7.1.7. Hidroksi-2-(hidroksiimino)-2-fenil-(1-feniletilidin)asetimidohidrazit’in

'H-NMR spektrumu (XI11).
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7.1.8. 3-(2-(1-(4-fenoksifenil)etilidin)hidrazinil)-4-fenil-1,2,5-okzadiazol’in *H-
NMR spektrumu (X1V).



EK-7.2 Ligandlarin FT-IR Spektrumlar
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7.2.2. Isonitrosofenilhidrazon’un FT-IR Spektrumu (1V).
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7.2.4. 4-Asetil difenilhidrozonin FT-IR Spektrumu (V11).
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7.2.7. 3-(2-(1-([1,1"-bifenil]-4-yl)etilidin)hidrazinil)-4-fenil-1,2,5-okzadiazol’in
FT-IR Spektrumu (XI111).
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7.2.8. 3-(2-(1-(4-fenoksifenil)etilidin)hidrazinil)-4-fenil-1,2,5-okzadiazol’in FT-
IR Spektrumu (X1V).



45

8. KAYNAKLAR

Adams, R., Bullock, J. ve Wilson, W., 1923, Contribution to the structure of benzidine,
Journal of the American Chemical Society, 45 (2), 521-527.

Alici, O. ve Karatas, 1., 2012, Synthesis of New Substituted 1, 2, 4- Triazines from
Isonitrosoketones and Terephthalaldehydedihydrazone, Journal of Heterocyclic
Chemistry, 49 (3), 576-579.

Avram, M., Mateescu, G. D. ve Birladeanu, L., 1972, Infrared spectroscopy, Wiley-
Interscience. New York.

Baji, H., Flammang, M., Kimny, T., Gasquez, F., Compagnon, P. L., Delcourt, A. 1995,
Synthesis and antifungal activity of novel (1-aryl-2 heterocyclyl) ethylidene
aminoxymethy I-substituted dioxalones, Eur. J. Med. Chem., 30, 617-626.

Bierlein, T. K. ve Lingafelter, E., 1951, The crystal structure of acetoxime, Acta
Crystallographica, 4 (5), 450-453.

Brown, J. F., 1955, The infrared spectra of nitro and other oxidized nitrogen compounds,

J. Am. Chem. Soc., 77 (23), 6341-6351.

Bull, M. J., Davies, J. H., Searle, R. J. ve Henry, A. C., 1980, Alkyl aryl ketone oxime
O-ethers: A novel group of pyrethroids, Pesticide science, 11 (2), 249-256.
Burakevich, J. V., Lore, A. M. ve Volpp, G. P., 1971, Phenylglyoxime. Separation,
characterization, and structure of three isomers, The Journal of Organic

Chemistry, 36 (1), 1-4.

Burger, K., Ruff, I. ve Ruff, F., 1965, Infra-red and ultra-violet spectrophotometric study
of the dimethylglyoxime complexes of transition metals, J. Inorg. Nucl. Chem,
27, 179-190.

Chakravorty, A., 1974, Structural chemistry of transition metal complexes of oximes,
Coordination Chemistry Reviews, 13 (1), 1-46.

Clayden, J., Greeves, N. ve Warren, S., 2001, P. Wothers in Organic Chemistry, Oxford
University Press.

Constantinos, J. M., Stamatatos, T. C., Perlepes, S.P., 2005, The coordination chemistry

of pyridyl oximes, Polyhedron, 25, 134-194.

Dessingiou, J., Khedkar, J. K. ve Rao, C. P., 2014, Chemosensing ability of
hydroxynaphthylidene derivatives of hydrazine towards Cu 2+: Experimental
and computational studies, Journal of Chemical Sciences, 126 (4), 1135-1141.

Deveci, M., Hosseinzadeh, A. ve Irez, G., 1991, Synthesis of Four New Substituted bis
(Diaminoglyoximes) and Their Complexes with Some Transition Metals,
Synthesis and Reactivity in Inorganic, Metal-Organic, and Nano-Metal
Chemistry, 21 (6-7), 1073-1082.

Deveci, M.A., 1994, Iminooksim Tiirevlerinin Eldesi ve Onlarin Baz1 Gecis Elementleri
ile Metal Kompleks Yapilarmin Incelenmesi, Doktora Tezi, SU Fen Bilimleri
Enstitlist, Konya.

Deveci, M. A. ve Irez, G., 1996, The Synthesis of Some Imino-Oxime Derivatives and
Investigation of Their Ni (11), Co (1I), Co (I1I) and Cu (1) Complexes, Synthesis
and Reactivity in Inorganic and Metal-Organic Chemistry, 26 (5), 871-881.

Edery, H. ve Schatzberg-Porath, G., 1958, Pyridine-2-aldoxime methiodide and diacetyl
monoxime against organophosphorus poisoning, Science, 128 (3332), 1137-
1138.

Gok, Y. ve Bekaoglu, O., 1981, The Synthesis and Complex Formatirn of Stererisomers
of some new a-Dioximes, Synthesis and Reactivity in Inorganic and Metal-
Organic Chemistry, 11 (7), 621-631.



46

Grundmann, C. ve Dean, J. M., 1965, Nitrile Oxides. V. Stable Aromatic Nitrile
Oxidesl, 2, The Journal of Organic Chemistry, 30 (8), 2809-2812.

Grundmann, C. ve Grinanger, P., 1971, The Nitrile OxidesSpringer-Verlag, New York.

Giimiis, G., 1999, Oksimler’in Renkli S1v1 Kristal Ozelligi Gdsteren Metal
Komplekslerinin Sentezi. , Yuksek Lisans Tezi, Gebze lleri teknoloji Enstitiisi
Muhendislik ve Fen Bilimleri Enstitlist, Gebze.

Hauser, F., Starr, C., Tietz, L. ve Dorn, J., 1955, Deformation mechanisms in
polycrystalline aggregates of magnesium, Transactions of the ASM, 47, 102-134.

Hesse, G. ve Krehbiel, G., 1955, Uber ringhomologe Reduktone, Justus Liebigs Annalen
der Chemie, 593 (1), 42-54.

Hiiseyinzade, A. ve Irez, G., 1990, Bazi Aminoglioksimlerin Ka Sabitlerinin Tayini, SU
Fen Edebiyat Fakultesi, Fen Dergisi, 10, 16.

Inns, R. H. ve Leadbeater, L., 1983, The efficacy of bispyridinium derivatives in the
treatment of organophosphonate poisoning in the guinea- pig, Journal of
Pharmacy and Pharmacology, 35 (7), 427-433.

Irez, G. ve Bekaroglu, O., 1983, The Synthesis and Complex Formation of Swe New
Substituted Amino and Diaminoglyoximes, Synthesis and Reactivity in Inorganic
and Metal-Organic Chemistry, 13 (6), 781-797.

Karapinar, E., Karapinar, N. ve Ozcan, E., 2006, Synthesis and characterization of
substituted aminobiphenylglyoximes and their complexes with some transition
metals, Russian Journal of Coordination Chemistry, 32 (12), 885-890.

Karapinar, E., Karapinar, N. ve Ozcan, E., 2004, Synthesis of N-(4'-benzo [15-crown-5])
biphenylaminoglyoxime and its complexes with some transition metals, Russian
Journal of Coordination Chemistry, 30 (7), 491-495.

Karatas, I. ve Tuzun, C., 1989, Terephthalohydroximoyl Chloride, Organic
Preparations and Procedures International, 21 (4), 517-519.

Karatas, 1., Irez, G., Sezgin, M., Ucan, H. 1. ve Bediik, A. D., 1991, The synthesis of
some new bis (1, 2-dioximes) and their polymeric metal complexes, Synthesis
and Reactivity in Inorganic, Metal-Organic, and Nano-Metal Chemistry, 21 (6-
7), 1031-1040.

Keeney, M., Osseo-Asare, K. ve Woode, K., 1984, Transition metal hydroxyoxime
complexes, Coordination chemistry reviews, 59, 141-201.

Kleinspehn, G. G., Jung, J. A. ve Studniarz, S. A., 1967, Chemical shift of the hydroxyl
proton of oximes in dimethyl sulfoxide, The Journal of Organic Chemistry, 32
(2), 460-462.

Kogak, M. ve Bekaroglu, O., 1984, Synthesis of ethane-1, 2-bis (thioglyoxime) and Its
complexes with nickel (1), copper (1), cobalt (Il1), cadmium (II), and uranyl
(VI), Synthesis and Reactivity in Inorganic and Metal-Organic Chemistry, 14
(5), 689-701.

Kocak, N., 1998, Iminoksimlerin sentezi ve gegis metal komplekslerinin incelenmesi,
Yiiksek Lisans Tezi, Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitlisti, Konya

Kogak, N., Sahin, M. ve Ucan, H. I, 2012, The synthesis of two new
isonitrosoacetophenone derivatives and investigation of their Ni (11), Co (II), Cu
(1), and Zr (IV) complexes, Russian Journal of Inorganic Chemistry, 57 (9),
1227-1231.

Kotali, A. ve Papageorgiou, V. P., 1991, The chemistry of 1, 3-dioximes. A brief review,
Organic Preparations and Procedures International, 23 (5), 593-610.

Kovalenko, V., Furer, V., Anisimova, L. ve Yagund, E., 1994, Vibration spectra and
quantum chemical calculation of optoelectronic and force parameters of furazan
and furoxan, Journal of Structural Chemistry, 35 (6), 799-803.



47

Kurtoglu, M., 1999, Noniyonik grup igeren yeni oksim bilesiklerinin bu bilesiklerin
metal komplekslerinin sentezlenmesi ve karakterizasyonu, Doktora Tezi,
Cukurova Universitesi Fen Bilimleri Enstitlist, Adana.

Massolini, G., Kitsos, M., Gandini, C. ve Caccialanza, G., 1989, Fungicidal activity of a
series of phenyl pyridyl ketoximes and their O- acetyl derivatives, Pesticide
science, 26 (2), 209-214.

Mohammed, A. H. ve Nagendrappa, G., 2003, A remarkably simple a-oximation of
ketones to 1, 2-dione monooximes using the chlorotrimethylsilane—isoamyl
nitrite combination, Tetrahedron letters, 44 (13), 2753-2755.

Morris, G. A. ve Freeman, R., 1979, Enhancement of nuclear magnetic resonance
signals by polarization transfer, Journal of the American Chemical Society, 101
(3), 760-762.

Nesmeyanov, A.N. and Nesmeyanov, N.A., 1974, “Fundamentals of Org. Chem.”3,

166., Mir. Published, Moscow.

Overberger, C. G., Anselme, J.-P. ve Lombardino, J. G., 1966, Organic compounds with
nitrogen-nitrogen bonds, Ronald Press, New York.

Pasha, M. ve Nanjundaswamy, H., 2004, A novel transformation of oximes into
hydrazones by hydrazine hydrate, Synthetic communications, 34 (21), 3827-
3831.

Patai, S., 1970, The chemistry of Carbon-Nitrogen double bond, 360, Interscience
Publisher, London.

Prushan, M. J., 2001, Thioether-oxime complexes of nickel (1) and copper (I1), Doktora
Tezi, Drexel University, USA.

Rheinboldt, H. ve Schmitz-Dumont, O., 1925, Uber die Reaktionsweisen des
Nitrosylchlorids. I.,,Nitrosochlorierung” [ durch Nitrosylchlorid, Justus Liebigs
Annalen der Chemie, 444 (1), 113-135.

Sarikavakli, N., 1998, Hidrazonlarin ve tiyosemikarbazonlarin vic-dioksimli tirevlerinin
elde edilmesi ve Ozelliklerinin arastirilmasi, Selguk Universitesi Fen Bilimleri
Enstitisu, Konya.

Serin, S., ve Bekaroglu, O., 1983, “Synthesis Complex Formation of Stereoisomers of
1,3-Diphenyl-2-thioxo-4,5-bis(hidroxyimino)-imidazoline”, Z. Anorg. Allg.
Chem., 496, 197-204.

Sevgi, F., 2004, Aminokinolinlerin glioksim tdrevleri sentezi ve antibakteriyel

ozelliklerinin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Selcuk Universitesi Fen Bilimleri
Enstitlisi, Konya.

Sevindir, H. C. ve Mirzaoglu, R., 1992, Synthesis and Complex Formation of Four New
Unsymmetrical vic-Dioximes, Synthesis and Reactivity in Inorganic, Metal-
Organic, and Nano-Metal Chemistry, 22 (6), 851-861.

Sikder, A., Pandey, K., Jaiswal, D., Dube, S., Kumar, D., Husain, K., Bhattacharya, R.
ve Das, G. S., 1992, The 3, 3'-bis-pyridinium mono-oximes as antidotes against
organophosphorous intoxication, The Journal of pharmacy and pharmacology,
44 (12), 1038-1040.

Silverstein, R.M., Bassler, C.G. and Morrill, T.C., 1974, "Spectrometric ldentification of

Organic Compounds", p:159-229, John Wiley.

Smith, P.A.S., 1966, The Chemistry of Open-chain Organic Nitrogen Compounds:
Derivatives of oxidized nitrogen: hydrazines to nitrates, 2, 28-68, New York.

Tiiziin, C., 1999, Organik reaksiyon mekanizmalari, 3. Baski, 331, Palme Yayincilik,
Ankara.



48

Ugan, H. 1. ve Mirzaoglu, R., 1990, Synthesis and complex formation of six new
unsymmetrical vic-dioximes, Synthesis and Reactivity in Inorganic and Metal-
Organic Chemistry, 20 (4), 437-449.

Ungnade, H., Fritz, G. ve Kissinger, L., 1963, Structure and physical properties of
glyoximes, Tetrahedron, 19, 235-248.

Weiland, H., 1907, Uber acethydroxamsaurechlorid, Chem. Ber., 40, 1667.



49

OZGECMIS
KIiSISEL BILGILER
Adi Soyadi : Arjan AKBAR HAMEED HAMEED
Uyrugu . IRAK

Dogum Yeri ve Tarihi : TUZ- KERKUK /1970

EGIiTiM
Derece
Lise

Universite

Yiksek Lisans :

Doktora

YAYINLAR

Ady, Tlce, 11 Bitirme Y1l

TUZ lisesi 1986

Musul Universitesi Egitim Fakiiltesi Kimya Béliimii 1991
MUSUL

Arjan Hameed, Ibrahim Karatas, “Hidrazo oksim ve 1,2,4-triazin sentezi”, I1l. Ulusal
Kimya Kongresi, 05-08 Eylul 2016, Trabzon



