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OZET

METAL ALKOKSITLERIN ViC-DIOKSIiM VE PRiDIL MONOKSIiM
LIGANTLARIYLA KOMPLEKSLESTIRILMESI, KOMPLEKS YAPILARININ
AYDINLATILMASI

Ozgiir AKTAS

Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dah
Danisman: Dog¢. Dr. Birsen Sengiil OKSAL
Ocak 2013, 105 sayfa

Metal alkoksitler hidrolize karsi oldukg¢a direngsizdir. Hidroliz olarak, hizli
cOkelmelerini Onlemek ic¢in cesitli organik ligantlarla modifiye edilebilirler. Kelat
olusturucu ligantlarla modifiye edilen metal alkoksitlerin hidroliz reaksiyonlari

kimyasal olarak kontrol edilebilebilir.

Bu caligmada, kuvvetli kelat 6zellige sahip oksim ligantlar1 ile metal alkoksitler
komplekslestirmis ve elde edilen komplekslerin yapilar aydinlatilmistir. Oncelikle anti-
kloroglioksim ile farklt amin gruplarinin reaksiyonlarindan vic-dioksim ligantlar1 elde
edilmistir. Sentezlenen vic-dioksim ligantlarinin ve ticari olarak mevcut olan bazi pridil
monoksim ligantlarinin titanyum tetra n-biitoksit (Ti(OBu");) ve zirkonyum tetra n-
biitoksit (Zr(OBu");) ile komplekslesme reaksiyonlar1 gergeklestirilmis, olusan
komplekslerin yapilari elementel analiz, FT-IR ve 'H-NMR ile aydinlatilmistir.
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ABSTRACT

COMPLEXATION OF METAL ALKOXIDES WITH VIC- DIOXIME AND
PYRIDYL MONOXIME LIGANDS, CHARACTERISATION OF THE
COMPLEX STRUCTURE

Ozgiir AKTAS

Ph.D. Thesis in Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Birsen Sengiil OKSAL
January 2013, 105 pages

Metal alkoxides are considerably resistanceless against hydrolyzes and they are
modified by various organic ligands to prevent rapid settlings. Hydrolysis reactions of

the metal alkoxides modified by chelate composing ligands are chemically containable.

In this study, oxime ligands having strong chelate functionality and metal
alkoxides were comlexed and the structure of the complexes were clarified. First vic-
dioxime ligands were obtained from the reaction of antikloroglioxime with different
amine groups. Complexing reactions of these obtained vic- dioxime ligands and some
commercially available pyridyl monoxime ligands with titanium tetra n-butoxide
(Ti(OBu")4) and zirconium tetra n-butoxide (Zr(OBu");) were performed and the

structure of the consisted complexes were clarified with elementary analysis, FT-IR and

"H-NMR.
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ONSOZ

Teknikte, boya sanayisinde ve biyolojik mekanizmalarin aydinlatiimasinda
model bilesik olarak kullanilan ve anti tiimor etkisinden dolay1 kanser aragtirmalarinda
da 6nem kazanan bazi vic-dioksimler ve steroizomerleri giin gectikce daha fazla ilgi
toplamaktadir. Literatiirde bulunan bu bilesiklere yeni ilaveler yapmak ve elde edilen
vic-dioksimlerin ve komplekslerinin geometrik yapilarini agiklayarak, bu alandaki
caligmalara katkis1 olmasi bakimindan, literatiire kazandirmak gerekmektedir. Ayrica
sol-jel prosesinde ¢ikis maddeleri arasinda yaygin olarak kullanilanlardan biri olan
metal alkoksitler, hidrolize karsi son derece direngsiz bilesiklerdir. Bunlarin hidrolize
kars1 dayaniklilik kazanmasi genellikle kelat 6zellige sahip ligandlar ile modifiye
edilmesiyle saglanir. Metal alkoksitler koordinasyon kimyasinda kuvvetli bir kelat
ozellige sahip monoksim ve vic-dioksimlerle modifiye edilerek molekiiler diizeyde

yeni, farkli yapili, reaktiviteli ve fonksiyonlu, molekiiler tiirler elde etmek miimkiindiir.

Bana bu konuda calisma olanagi veren, calismalarimin her asamasinda her tiirlii
destek, ilgi, Oneri ve yardimlarini esirgemeyen, danigmanim Saym Dog. Dr. Birsen
Sengiil OKSAL’a (Akdeniz Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boéliimii), Kimya
Boliimiiniin - degerli 6gretim iyelerine, arastirma gorevlisi arkadaslarima ve
boliimiimiiziin diger ¢alisanlarina (Akdeniz Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii),
maddi ve manevi her tiirli konuda destek olan sevgili esim Nuray ERGUNER
AKTAS’a, (Akdeniz Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoloji Boliimii Doktora Ogrencisi)
ailemize yeni katilan oglum Erkin AKTAS’a hayatim boyunca her konuda yardimci
olan anneme, babama ve kardesime, 2009.03.0121.009 nolu proje ile ¢alismaya destek
veren Akdeniz Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi’ne

tesekkiirlerimi sunarim.
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1. GIRIS

Organik ve inorganik bilesiklerin komplekslesmesi ile meydana gelen
koordinasyon bilesikleri, bu iki bilim dali arasindaki sinir1 ortadan kaldirmistir. Bir
metal iyonun, bir elektron verici grup ile bag olusturmasi sonucu olusan yeni
maddelerin yapilarinin aydinlatilmasi, koordinasyon kimyasinin arastirma kapsamina
girmektedir. Koordinasyon kimyasinin ilk modern prensiplerle kurucusu 1893 yilinda
Alfred Werner olmustur. Alfred Werner’in koordinasyon kimyasi {izerine teorisi
onemlidir ve bu teori 1913 yilinda Werner’e Nobel 6diiliinii kazandirmistir (Murman

1965, Bekaroglu 1972).

Koordinasyon bilesiklerinde metal iyonu, elektron veren bir grup ile bag yapmis
durumdadir. Bir metal iyonu elektron ¢ifti verebilen ligandlar ile bag yaptiginda
meydana gelen bilesige koordinasyon bilesigi veya kompleks bilesik, metalin iki veya
daha fazla dondr atoma sahip ligandlar ile reaksiyonu sonucunda olusan bir veya birden
cok halkal1 yapiya sahip koordinasyon bilesiklerine metal kelat denir. Kompleksler ve
kelatlar genellikle biitiin metaller tarafindan olusturulabilirler. Halen bilinen ¢ok sayida
ligand olmasina ragmen metal ile birlesebilen donor atomlarin sayist azdir. Bunlarin en

cok bilinenleri ve genis dl¢iide incelenmis olanlar1 azot, oksijen ve kiikiirttiir.

Gecis metalleriyle dondr gruplara sahip ligandlarin meydana getirdikleri
komplekslerin, yap1 ve 6zelliklerinin incelenmesi, artarak devam etmektedir. Biyolojik
yapida olusan olaylarin ve bulunan fonksiyonlu maddelerin yapilarinin
aydinlatilmasinda model bilesik olarak kullanilmasi, sanayide kullanim alaninin giin
gectikee artmasi, kanser arastirmalarinda ligandlarin ve bazi metal komplekslerinin anti-
tiimor etkisinin ortaya ¢ikmasi, kompleks bilesikler tizerindeki arastirmalarin artmasina
yol agmistir (Who 1982). Gegis metalleriyle dondr gruplara sahip ligandlarin meydana
getirdikleri komplekslerin, boyar madde, katalizor, tarimsal ve beseri ilag kimyas1 gibi
pek ¢ok alanlarda kullanilmasi, bu bilesiklerin 6nemini artirmistir (Bekaroglu 1972).
Biyolojik mekanizmalarda 6nemli rol oynayan B12 vitamini ve B12 koenzimlerinin
yapisini agiklamak i¢in model bilesik olarak, kobalt atomu ile kompleks yapici ligant

olarak dimetilglioksimin kullanilmis olmasi, vic-dioksim bilesikleri {izerindeki



caligmalarin artmasina sebep olmustur (Chakravorty 1974). Pek c¢ok organik
reaksiyonda, metal iyonlarmin yonlendirme etkisi dolayisiyla, bagka yontemlerle elde
edilmesi miimkiin olmayan veya ¢ok diisiik verimle elde edilebilen bir ¢cok heterosiklik

bilesigin elde edilmesini miimkiin hale getirmistir (Candlin vd 1968, Peng vd 1978).
1.1. Oksimler

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan ve —C=N-OH grubu tasiyan
maddeler oksim olarak adlandirilir ve oksi-imin adlarinin kisaltilmasiyla elde edilmistir.
Oksimler genel olarak tiiretilen aldehit ve ketonun isminin sonuna —oksim eki
getirilerek isimlendirilir. Bu isimlendirme yontemine ornek olarak asetaldoksim (CHj;-
CH=N-OH) ve benzofenonoksim, (CsHs),C=NOH verilebilir. Oksimler sik sik nitrozo
bilesiklerinin ~ izomerizasyonundan =~ meydana  geldikleri  i¢in = oksimlerin
isimlendirilmelerinde isonitrozo 6n eki kullanildig: gibi ana grup aldehit ve keton olmak
kaydiyla hidroksiimino eki ile de isimlendirilebilmektedir. Ornek olarak 2-

hidroksiiminopropiyonik asit, CH;C(=NOH)COOH verilebilir (Smith 1966).

Oksim gruplarmin yapis1 hakkindaki tartismalar 1952 sonuna kadar stirmiistiir.
Sekil 1.1.a ve sekil 1.1.b. arasindan hangisini tercih edecegi, dimetilglioksim iizerine
yapilan ndtron difraksiyonu ¢alismalart ile bilesikte O—H baglarinin uzunlugu 1,02+0,04
A olarak tespit edilmis ve oksim gruplarmim sekil 1.1.a’daki gibi olacagi sonucuna

varilmistir (Chakravorty 1974).

N AN

C—MNDOH o=

a b
Sekil 1.1. Oksim grubunun yap1 olasiliklar
Oksimler ve tiirevlerinin geometrik 6zellikleri nedeniyle izomerleri sin ve anti

on ekleriyle belirtilmektedir (Smith 1966). Sin- 6n eki oksim grubunun c¢ift bag:

etrafindaki H ve OH ile ayn1 tarafta, anti- 6n eki ise zit tarafta olmas1 halinde kullanilir.
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\\DH HO /_f’
sin-benzaldoksim (e.n. 35 °C) anti-benzaldoksimin (e.n. 132 °C)

Sekil 1.2. sin-benzaldoksim ve anti-benzaldoksimin kimyasal yapisi

Asimetrik ketonlardan meydana gelen oksimlerde ise gruplarin ayirt edilmesi
gerekir. Referans alinan gruba goére isimlendirme degisebilir. Ornegin etil metil

ketoksimi iki sekilde isimlendirebiliriz (Moller 1966).

CH CoH CHs CaoHg
3 KR\C - 2Ms KH‘“C -
M /N
RDH HO
sin-etil metil ketoksim sin-metil etil ketoksim
anti-metil etil ketoksim anti- etil metil ketoksim

Sekil 1.3. Asimetrik ketonlarin isimlendirilmesi

Eger ketoksim simetrik ise sin ve anti izomerleri sozkonusu degildir.
vic-Dioksimlerde —OH gruplarinin birbirlerine olan pozisyonuna gore dort izomerik

yap1 s0z konusudur (Nesmeyanov 1976).

I I R
i N N it N M N M
HO/ \OH \OHHOf HO/ HO/ \DH \\OH
anti (B) sin (y) amfi (o) amfi (0)

Sekil 1.4. vic-dioksimlerin izomerik yapilari



Geometrik izomere sahip oksimlerin yapilart uzun siire aydinlatilamamis, bu
alandaki tartismali konular ilk kez 1921 yilinda Meisenheimer ve Theilacker tarafindan
acikliga kavusturulmugtur. Spektroskopik yontemlerle oksim konfigiirasyonlar: kesin
olarak aydinlatilmis ve birbirlerine doniisiim reaksiyonlar1 genis Olg¢lide incelenmistir

(Smith 1966).

Genellikle anti yapisindaki dioksimler, anfi yapisindaki dioksimlere nazaran
daha diisiik enerjili yani kararhidir. Bu nedenle genellikle dioksimlerin anti formunun

erime noktasi, amfi ve sin formlarinin erime noktalarindan daha yiiksektir.

Bir organik gruptaki oksim grubu sayisina gére mono, di, tri, tetra oksimler s6z
konusu olmasina ragmen, koordinasyon bilesiklerinde ligand olarak monoksim ve vic-

dioksimler incelenmektedir.

Oksimlerin gegis metal kimyasi1 alanindaki ilk 6nemli olay 1905 yilinda Rus
kimyager Chugaev tarafindan nikel (II) tuzlar1 ve dimetilglioksim arasindaki
reaksiyonun bulunmasidir. Daha sonra kompleks olusumuna katilabilen metallerin ve

vic-dioksimlerin sayis1 hizli bir sekilde arttirilmistir (Chakravorty 1974).
1.1.1. Oksimlerin elde edilis yontemleri
1.1.1.1. Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonu

Oksimler i¢in en basit sentez yontemi aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile
reaksiyonudur. Reaksiyon sulu alkollii ortamda, oda sicakligindan kaynama sicakligina

kadar ve optimum pH’larda gerceklestirilir.

ACCMN 3 H
R—CHO + NH,OHHCI — ™ R—C—N—0H + NaCl + AcCH

ACOMNaE =
PH,C==0+ MH,OHHCI — * PryC——M—0—Nz" ——* Ph,C—N—0H



1.1.1.2. Kloralhidrat ile hidroksilaminin reaksiyonu

vic-Dioksimlerin 6nemli bir {yesi olan kloroglioksim, kloralhidrat ile

hidroksilaminin reaksiyonundan elde edilir (Britzinger ve Titzmann 1952).

Cl
CCly MaOH C=——NOH

+ MNHzOHHCZl —————=

CHIOH )z C——NOH

1.1.1.3. Primer aminlerin yiikseltgenmesi

Primer aminler, sodyum tungstad varliginda hidrojen peroksit ile

yukseltgendiginde oksimleri verir (Smith 1966).

Ho O a0y
F-CH—MH = P-CH—/—H—
2 2 sulu alkol 2 N OH

1.1.1.4. Nitrosolama metodu

a-Ketoksimlerin hazirlanmasinda oldukga kullanigh bir yoldur. Aktif metilen
gruplu bilesiklerden yararlanilir. Metot daha ileriye gotiiriilerek dioksimler de elde edilir

(Thompson ve Busch, 1963, Burakavich 1971).
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1.1.1.5. Disiyan-di-N-oksit katilmasiyla

Dioksimlerin elde edilmesi icin ¢ok kullaniglt fakat dikkat isteyen bir yoldur.
Grundman vd (1965) bazik ortamda anti-dikloroglioksimden ¢ikarak disiyan-di-N-oksiti

elde etmislerdir. Bunun mono ve diaminlerle reaksiyonundan degisik siibstitliye
amidoksimler elde edilir.

Cl
e A
G =—NOH Na,C Oy C—N—0
_ -10 °C, CH5Cly _
/C—NDH c=n—0
Cl
M H H
2
— H“'\-\_\_\_
C—N—0O HEC/ e C——MOH
+ —_—
=—N—0 HsC Ho C——MN0OH
PENO R 2o,
MH- N
H
i2H Q
+C:N—D H\C:NDH
+ —_— -
C=—N—~O0O C——MNOH
* MNH; N*”f
H



1.1.1.6. Alifatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi

Bu reaksiyonda indirgen madde olarak kalay kloriir, Pd/C, sodyum ve ¢inko

kullanilabilir (Smith 1966).

Ho/Pd
R,C—C——MNO, > RHC—C==N—0H
H EtOH/M CI
(% 70-80 )
R R
SNClyHC ‘ o RMgX ‘ L

RO ——C—NO, — 2~ o RyC—C—N—0H —— = R,C—C=—N—0H

R 10 °C | |

Cl [l

1.1.2. Oksimlerin reaksiyonlari

1.1.2.1. Is1 ve 151Kk etkisi

Oksimler oldukca kararli maddeler olmalarina ragmen, uzun siire 151tk ve hava
oksijenine maruz kaldiklarinda bozunmalar olur ve genellikle karbonil bilesigi ile bazi
azotlu inorganik maddeler olusur. Ornegin; benzofenoksim 1s1 etkisiyle bozundugunda

azot, amonyak, benzofenon ve imine ayrisir (Smith 1966)

Fh Fh Fh

6 c—n—o0H JE0-1857C . C=—OH . C=—NH + Ho0 &+ 2N+ NHs

Ph Phi Ph

1.1.2.2. Oksimlerin yiikseltgenmesi

Aldoksimlerde, C-H baginin yiikseltgenme kararsizligindan dolay1, degisik
iriinler olusur. Aldoksimler -78 °C oksitlendiginde nitril oksitleri verirler. vic-

Dioksimler ise furoksanlari verir (Chakravorty, 1974).
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1.1.2.3. Oksimlerin indirgenmesi

Oksimler kalay kloriir ve kuru HCI, Raney Ni, Pd ve Pt katalizorliigiinde H, ve
LiAIH; gibi indirgeme reaktifleri ile indirgenebilirler. indirgeme, genellikle imin
basamagindan gecerek aminleri verir. Kullanilan indirgeme reaktifinin 6zelligine bagh
olarak, -N-OH, =NH, -NH, gruplarim1 iceren bilesikleri elde etmek miimkiindiir.
Dialkilmonoksim H, / Ni ile asagidaki reaksiyona gore indirgenir (Smith 1966).

Ho / Ni
RoC——N——0H ———# R,HC ——NH,

1.1.2.4. Asitlerin etkisi

Oksimler kuvvetli mineral asitlerle, tuzlarina donisiirler. Aym1 zamanda

izomerik doniisiim yaparlar. Sin- ve amfi- izomerleri HCI ile anti- izomerlerine doniisiir

(Gok 1981).

H CgHs

H CgHs
N N
‘ ‘ HCI | |
N N
s N
HO OH
sin-benzaldoksim anti-benzaldoksim
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amfi-kloroglioksim anti-kloroglioksim

1.1.3. Oksimlerin metallere baglanma sekilleri

Metallerle kompleks bilesik verebilen organik ligandlar arasinda 6énemli bir yer
tutan oksimlerin yapist sekil 1.5°de goriildiigii gibi sp hibrit orbitalinde ortaklanmamis
bir ¢ift elektrona sahip oksim azotu ve iki tane sp’ hibrit orbitalinde iki ¢ift
ortaklanmamig elektron bulunduran oksijen atomunun donér karakterli (elektron verici)
atomlar oldugu goriilmektedir. Metallerle bu dondr karakterli atomlar koordine kovalent

bag vererek kompleks bilesik olusumu saglarlar.

H
A
QO&“’ H
Pz Pz o D) (\\}Df
Q}ﬂ Oﬂ}/ N7 D
oka! - 4 C =M
C}_’O OC\T} d vy
N

Sekil 1.5. Oksim’in yapisi

Komplekslerin biiyiikk cogunlugu azot iizerinden meydana gelir. Metal-

oksim komplekslerinde, metal agagidaki sekillerde oksime baglanir (Chakravorty 1974).
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Sekil 1.6. Oksimin metale baglanma sekilleri

Sekil 1.6.a’da parantez i¢gindeki hidrojen atomu bulunabilir veya bulunmayabilir.
Sekil 1.6.c’de konjuge baz olarak ikinci bir oksim grubu bulunuyorken, tekli H atomu
O-H--O kopriisiinde paylasilir. Sekil 1.6.a ve Sekil 1.6.c yapilar1 oldukca yaygindir.
Sekil 1.6.b’yi ihtiva eden bazi ¢ok ¢ekirdekli tiirler de bilinmektedir. Sekil 1.6.d’de
oksimat anyonu oksijen lizerinden metale baglanir. Bu sekle ait sinirli sayida kompleks

vardir.

Bir ¢ok vic-oksim metal komplekslerinin yapisi X-1s1n1 difraksiyon ¢aligmalari
ile aydinlatilmistir. Genel olarak bu komplekslerde (Sekil 1.7) metal iyonu ile iki

dioksim molekiiliindeki dort azot atomu ayni diizlemdedir.

O—H- -0
A I
C—NnN M —0C
| ow ]

R | | \R
0--H—0O

Sekil 1.7. vic-dioksim-metal komplekslerin genel gosterimi
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Dioksimlerin metallere koordinasyonu, dioksimin anti- ve amfi- durumunda
olmasma bagh olarak, farkli veya ayni dondr atomlar {iizerinden gergeklesebilir.
Ligandlarin anti-formundan sentezlenen Ni(II) kompleksleri kirmizi renkli olup, kare
diizlem yapidadir. amfi-dioksimler ise, Ni(Il)’e N ve O atomlar iizerinden baglanirlar

ve sar1 yesil renkte kompleksler verirler (Gok 1981, Serin ve Bekaroglu 1983).

TH
R _ =
\T,f;}N D\ /N%C/
Mi |
C‘HEH
R/ HN/ \D—N#C\\

O—H--0
| 1 F
e N —0C
| o

/C:N =0
=] | | \R
0--H—0O

Sekil 1.9. Anti-dioksimlerin Ni(IT) kompleksleri

1.1.4. Oksimler ve oksim komplekslerinin spektroskopik ozellikleri

Oksim ve metal-oksim komplekslerinin yap1 tayinlerinde IR spektroskopisi
onemli bir yer tutmaktadir. incelenen kompleks ve ligandlardaki fonksiyonel gruplar
(O-H, C=N, N-O, O-H--0O) IR spektroskopisiyle kolaylikla tespit edilebilmektedir
(Celik vd 2003). Oksimlerde, genellikle O—H gerilme titresimi 3450-3030 cm™’de, C=N
gerilme titresimi 1695-1585 c¢m™’de, N-O gerilme titresimi 1055-870 cm™’de, O—H---O
egilme titresimi 1800-1600 cm™’de gozlenmektedir (Chakravorty 1974, Pouchert 1981).
Ayni sekilde metal alkoksitler i¢in M—-O ve C—O gerilme titresimleri kolaylikla
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belirlenebilmektedir. Barraclough vd, bazi metal (Al, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta) alkoksitlerin
IR spektroskopisi iizerine ¢alismalar yapmis ve bu metal alkoksitlerin M—O ve C-O
gerilme titresimlerini  belirlemistir. Bu c¢alismalar sonucunda C-O gerilme
titresimlerinin  genellikle 1150-900 cm™ bolgesinde ortaya ¢iktigi ve bandlarin
konumunun alkokso gruplarinin dogasina bagli oldugunu tespit etmistir. Ayrica M—O
gerilme titresimlerinin 500-625 cm™ araliginda oldugunu belirlemistir (Bradley vd

2001).

vic-Dioksim komplekslerinin IR spektrumlarinda, hidrojen kopriisii olusumu
sebebiyle —OH titresimleri; 2350 cm™ ve 1700 cm™ civarma kaymaktadir (Ugan ve

Mirzaoglu 1990, Kogak ve Bekaroglu 1985).

Oksimlerin IR spektrumunda C=N grubunun absorpsiyon piki 1695-1585 cm’
civarinda gozlenir. C=N bagmimn gerilim frekansinin degisimi de metal-oksim
komplekslerinin metal-ligand bagmin saglamligini  yorumlamada 6nemli bir
parametredir. Kompleksin saglamlig1 arttikca, C=N bagiin titresim frekanst daha
biiylik dalga numaralarina kayar (Keeney ve Ossea-Asare 1984). Doymus konjuge
olmayan oksimlerde C=N gerilme absorpsiyonu 1685-1650 cm™ civarinda goriilse de,
vic- dioksimlerde s6z konusu gerilme absorpsiyonu 1600 cm™ yakinlarina kadar

kayabilir. Dimetilglioksim komplekslerinde C=N bag1 halkanin bir boliimiinii olusturur.

Kompleks olusumundan sonra C=N bagina ait titresimde gozlenen kayma geri
baglanmanin etkisi ile agiklanir. Metal iyonunun iyonlasma potansiyelindeki azalma
metalden liganda dogru elektron akisini kolaylastirir. Bundan dolay1 geri baglanma
etkisinin artisiyla, merkez metal iyonuna ait bag yapmamis d elektronlarinin gelat
halkasinda daha fazla konjugasyona girmesi saglanir. Bu da C=N titresim frekansinin

azalmasina neden olur (Keeney ve Ossea-Asare 1984).
Oksimlerde ¢ift baga komsu N-O gerilme absorpsiyonu 1055-870 cm™ civarinda

siddetli olarak gozlenir. N—O gerilim frekans1 konfigiirasyona bagli olarak 6nemli

Olciide degisiklik gostermez fakat; oksim grubuna bagh siibstiientlerin niteligine gore
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degisim gosterir. Dimetilglioksim i¢in bu deger 1000cm™ olarak tespit edilmistir (Gl
ve Bekaroglu 1982).

NMR spektroskopisi ise, gecis metallerinin organik ligandlarla, 6zellikle de
kuvvetli hidrojen kopriilerine sahip olanlarla olusturduklar1 komplekslerin karakterize

edilmesinde yaygin olarak kullanilan bir analitik yontemdir.

vic-dioksimlerde stereoizomerlerin taninmasinda, 'H-NMR teknigi ozellikle
yararlt olmaktadir. anti-Dioksimlerde, —OH piki genis bir singlet halinde ortaya
cikarken, amfi-dioksimlerde O-H---N hidrojen kopriisi  olusumu nedeniyle
protonlardan bir tanesi daha zayif alana kaymakta, digeri normal yerinde ¢ikmaktadir.
Boylelikle, —OH protonlart i¢in iki tane singlet goriilmektedir (Ugan ve Mirzaoglu 1990,
Bekaroglu 1990). Simetrik olarak siibstitiie olmamis vic- dioksimlerde, —OH protonlar1
iki ayr singlet halinde goriliir. Metilglioksim, fenilglioksim, N-fenilaminoglioksim gibi
monosiibstitiie glioksimlerde, aldehit protonuna komsu —OH protonu siibstitiie
oksimlerde bulunan —OH protonundan daha kuvvetli alanda ortaya ¢ikmaktadir (Kogak
ve Bekaroglu 1985).

Alifatik ve asiklik keton ve aldehitlerin oksimleri i¢in tespit edilen —OH
kimyasal kaymalar1 11-10 ppm arasindadir. Aromatik ve heteroaromatik oksimlerde ise
12.5-11 ppm arasinda degerler ol¢iilmiistiir (Keeney ve Ossea-Asare 1984). anti-
Dioksim komplekslerinde hidrojen képriisii olusumu nedeniyle 'H-NMR spektrumunda
hidroksil protonu ¢ok zayif alana kayar vic-dioksimin N ve O gruplari iizerinden
koordinasyona girdigi komplekslerde ise, koordinasyona katilmayan —OH grubu serbest
ligandinkine yakin bir kimyasal kayma degerine sahiptir (Ucan ve Mirzaoglu 1990,
Bekaroglu 1990).

1.1.5. Pridil oksimler

Basit pridil oksimler (py)C(R)NOH genel formiiliiyle gosterilir. Burada pridil
(py) grubu oksim karbon atomuna baglidir, R, donor veya donor olmayan gruplar
olabilir. Birden fazla pridil ve oksim grubu iceren yapilarda s6z konusudur. Basit pridil

oksimlerin yapilar1 Sekil 1.10°da gosterilmektedir (Milios 2006).
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Sekil 1.10. Pridil oksimlerin genel yapisi

Basit pridil monoksimlerden olan fenil-2-pridil ketoksim [(py)C(ph)NOH] ticari
olarak mevcuttur. Etonol/su icerisinde, 2- Benzoilpridin [(py)C(ph)O] ile hidroksilamin
reaksiyonu sonucunda sentezlenebilir (Zaitsev vd 2002). 2-pridin aldoksim
[(py)CHNOH] ligandida ticari olarak mevcuttur, kristal yapilar1 belirlenmistir (Aakerdy
vd 2000). 2-pridilamidoksim [(py)C(NH,)NOH], 2-siyanopridin ile hiroksilamin
reaksiyonu sonucunda sentezlenebilir (Bernasek, 1957). Amidoksim ve metal
kompleksleri teknoloji, ila¢ kimyasi ve tarim alaninda genis bir uygulama alani

bulmaktadir.
1.2. Metal Alkoksitler

Metal alkoksitler, bir metale oksijen atomu ile bir ya da daha ¢ok alkil grubu
bagh bilesiklerdir (Kroschwitz ve Howe-Grant 1992). M(OR), genel formiiliiyle ifade
edilirler, buradaki M metali, R doymus ya da doymamis organik grubu, n ise metalin
sahip oldugu degerligi gostermektedir (Livage vd 1989). Metal alkoksitler, metal ile
hidroksil hidrojeninin yer degistirdigi bir alkol tiirevi olarak da diistiniilebilir (Mehrotra
1989a). Isim olarak “metal alkolat” kullamlmasma ragmen, “metal alkoksit” tercih

edilir.
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Cizelge 1.1. Titanyum ve zirkonyum alkoksitlerin ucuculuk ve komplekslesme
ozelliklerine alkil gruplarinin dallanma etkisi

Titanyum Alkoksit Zirkonyum Alkoksit
M(OR), Kaynama Molekiiler Kaynama | Molekiiler
grubundaki R Noktasi Kompleksles | Noktasi Komplekslesme
(°C/Pa) me (°C/Pa)
—(CH,J4CH5 175/80 1.4 256/1 3.2
—({CHaRpCH{CHz} | 148/10 1.2 247/10 33
__CHyCHy
—(CH2RCH 154/50 1.1 238/10 3.7
CH3
— CH5C({CHsk 105/5 1.3 188/20 24
__-CHaCH;
—CH 112/5 1.0 178/5 2.0
CH2CH4
- (CH2)CH;
O 135/100 1.0 175/5 2.0
CHg
__CH(CHz)
“CHL 131/50 1.0 156/1 2.0
CHs
CH;
JC“TCCHHECHS 98/10 1.0 95/10 1.0
3

Metal  alkoksitler M-O-C  baglarm1  igerirler.  Oksijenin  yliksek
elektronegativiteye sahip olmasindan (elektronegativite degeri Pauling skalasinda 3,5)
dolay1 M®" - O% bag giiglii polar karaktere sahiptir. Bir metal alkoksitin polarizlenme
sekli ve derecesi, merkez atomunun elektronegativitesine baglidir. Bu bilesiklerin
dogasi, bu atomun fazla elektronegatif (Si, Ge, P, S’de oldugu gibi) oldugu durumlarda
temelde kovalent, ugucu, monomerler seklindedir. Merkez atomun elektropozitif olmasi
durumunda ise (alkali ve toprak alkali metallerinde oldugu gibi) daha c¢ok

elektrokovalent, kat1, polimerik yapilar gostermektedirler (Mehrotra vd 1978).
M-O baginin polaritesindeki zayiflamayr agiklamak i¢in iki faktor

varsayllmigtir. Bunlar indiiktif etki ( +1 ) ve asagidaki tipteki koordinasyon baglar

arasinda oligomerlerin olusumudur (Mehrotra 1988).
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Burada alkil gruplarimin indiiktif etkisi ( +I ) arttikga metal tlizerindeki kismi
pozitif yiikiin azalmasi nedeniyle M—O-C baginin polaritesi diiser. Ornegin; titanyum
tetra etoksit, titanyum tetra n-biitoksitten daha polar baga sahiptir (Livage vd 1989).
Alkil gruplarindaki dallanma +1 indiiktif etkiyi arttirdigindan M—O—C baginin polaritesi
azalmaktadir (Bradley vd 1978).

Cok sayida metal alkoksitin molekiiler komplekslerine dayanarak, 1958’de
Bradley basit yapili bir teori ortaya koymustur. Bu teoriye gore alkoksit tiirevleri,
iclerindeki her atomun maksimum koordinasyona ulastigi miimkiin olan en kii¢iik

yapisal birimi benimser (Mehrotra 1988).

Cizelge 1.2. Metal alkoksitlerin asosiyasyon dereceleri ve stereokimyalari

Metal M’nin koordinasyon Minimum Maksimum
alkoksit | sayis1 asosiyasyon derecesi | asosiyasyon derecesi
MOR 2(Lineer, OMO=180°) |2
2(Bent, OMO=120°) 2
3(Piramit) 4 4
M(OR), | 6(Oktahedral) Sonsuz ii¢ boyutlu Sonsuz ii¢ boyutlu
polimer polimer
M(OR); | 4(Tetrahedral) 2 2
6 ve 4(Oktahedral ve 4 4
Tetrahedral)
M(OR)s | 6(Oktahedral) 3 3-4
M(OR)s | 6(Oktahedral) 2 2
M(OR)s | 8(Kubik) 2 2

Sol-jel yontemi ¢ozelti ortaminda diisiik sicaklikta bir kimyasal reaksiyonla
inorganik agin sentezidir (Schmidt 1988). Bu yontem kolloidal ¢o6zeltilerin
jellestirilmesinden kat1 bir fazin elde edilmesini igeren yontemlerin tiimiinii kapsar.

Isminden de anlasilabilecegi gibi tepkimede kolloidal ¢dzelti yani sol iizerinden kat,
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cogu zaman iki fazli jel konumuna doniisiimii gergeklesir. Baslangicta ortam sulu veya
organik bir ¢ozeltidir. Tepkimenin akisi iizerine etkili parametrelerin kontrol edilmesi
suretiyle, elde edilecek {irlinlin 6zellikleri kontrol edilebilir. Sol-jel yonteminin temeli
anorganik polimerizasyon reaksiyonlar1 iizerine kurulmustur (Fricke 1986, Dir¢ vd

1992, Sanchez ve Ribot 1994).

Boyle bir polimerizasyon oda kosullarinda bir ¢6zgen ortaminda

gerceklestirilmektedir. Gerektiginde bir 1s1l islem de uygulanabilir (Kallala vd 1993).

Bu yontemin genel basamaklar1 asagidaki gibidir:

1. Cikis maddesinin (precursor) istenilen ¢ozgendeki bir ¢dzeltisinin
hazirlanmasi.

2. Uretilecek malzemeye gore gerekli tepkenlerin katilimi ile homojen bir
karigimin elde edilmesi.

3. Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri sonucu, karisimin dnce sol'e ardindan
jel’e doniistiiriilmesi.

4. Elde edilen jel’in istenilen malzemeye gore uygun islem veya islemlere

(kurutma, sinterleme, ¢6zgen uzaklagtirma gibi) tabi tutulmasi.

Sol-jel yonteminde 6nemli olan tepkimeleri baglatacak olan reaktiflerin uygun
bir ¢ozgende c¢ozeltilerinin hazirlanabilmesidir (Mehrotra vd 1978). Eger c¢ozeltiye
alinabiliyorsa sol-jel yonteminde ¢ikis maddesi olarak sunlar kullanilabilir: Asetatlar,
nitratlar, formiyatlar gibi kolay ¢oziinebilen tuzlar ve ZrO(NOs), gibi oksit ag1 olusturan
tuzlar, Na,O, K,O gibi ag1 modifiye edebilen oksitler, Fe(OH),, Al(OH); gibi
hidroksitler, kelat ligandlar (diketonlar, asitler ve tiirevleri), acilatlar, aminler, silanlar

ve metal alkoksitler.
Bu ¢ikis maddelerinden yaygin olarak kullanilanlardan biri metal alkoksitlerdir

(Yanovskaya vd 1990). Metal alkoksitler inorganik monomerler i¢in uygun bir kaynak

saglar ve bir ¢cok ¢cozgende kolaylikla ¢6ziiniir (Schmidt 1988).
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1.2.1. Metal alkoksitlerin sentezi

1.2.1.1. Metallerin alkollerle tepkimesinden sentezi

Alkali metaller, toprak alkali metaller ve aliiminyum, alkollerle reaksiyona

girerek metal alkoksitleri verirler (Kroschwitz ve Howe-Grant 1992).

M . hHROH ——s M{OR}, + 12 Hs

Reaksiyon hizi, metal ve alkoliin her ikisine de baghdir, artan elektropozitivite
ile artar, zincir dallanmasi ve uzunlugu ile azalir. Magnezyum, berilyum ve aliiminyum
gibi daha diisiik elektropozitif metallerin alkoksitlerinin bu sekilde sentezi icin iyot, civa

kloriir gibi katalizore ihtiya¢ duyulmaktadir (Mehrotra 1992).
1.2.1.2. Metal hidroksit ve metal oksitlerin alkoller ile reaksiyonundan sentezi
Elektropozitif elementlerin durumunda, asagidaki reaksiyonlar gerceklesir. Bu

tepkimeler sonucunda agiga ¢ikan suyun uygun bi¢cimde uzaklastirilmasiyla denge saga

kaydirilabilir.

M(OH), + n ROH — M(OR), + n H,O T
MO,, +nROH —> M(OR), +n/2 H,0 T

Bu teknik bor, silisyum, germanyum, kalay, kursun, arsenik, selenyum,
vanadyum ve civanin alkoksitlerinin sentezinde basariyla kullanilmistir (Mehrotra
1988).
1.2.1.3. Metal halojeniirlerden sentezi

Metal alkoksitlerin sentezinde metal halojeniirler baslangic maddesi olarak

yaygin sekilde kullanilir. Elektronegatif metallerin (B, Si gibi) halejentirleri alkolde

coziindiiklerinde halojeniir alkoksi grubuyla yer degistirir.
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BCl; + 3 EtOH —» B(OEt); + 3 HC1 T
SiCly + 4 EtOH — Si(OEt); + 4 HCI T

Ti ve Zr’un tetra halojeniirlerinin, alkollerle reaksiyonu asagidaki sekilde
gercgeklesir.

TiCly + 3 EtOH — TiCl(OEt),. EtOH + 2 HC1 T

2 ZrCly + 5 EtOH—> ZrCly(OEt),. EtOH + ZrCl3(OEt). EtOH + 3 HC1 T

Sadece kismi yer degistirme ile alkollere etki eden bu halojeniirler i¢in amonyak
veya alkali alkoksit gibi bir bazin varliginda reaksiyonun gerceklesecegi bulunmustur.
Burada bazin tepkimedeki rolii metal halojeniir ile reaksiyona girerek anyonun
derisimini arttirmaktir. Bu yontem titanyum alkoksitleri elde etmede kullanilmaktadir.

benzen
TiCly + 4 NaOEt — Ti(OEt), + 4 NaCl |

benzen
TiCls + 4 EtOH + 4 NH; — Ti(OEt)s + 4 NH,Cl {

Zirkonyum alkoksitler baz olarak amonyak eklenerek ilk defa 1950 yilinda
hazirlanmustir.

benzen
ZrCl4+5(Me),CHOH+4NH; — Zr(OCH(Me),)4.(Me),CHOH+4NH4Cl {

Amonyak kullanilarak silisyum, germanyum, hatniyum, niyobium, tantal, demir,
antimon, vanadyum, seryum, uranyum, toryum, plutonyum’un alkoksitlerinin

sentezinde basarili olunmustur.
Sodyum alkoksit kullanilarak galyum, indiyum, bizmut, uranyum, selenyum,

telliir, tungsten ve lantanitlerin alkoksitlerinin sentezinde basarili olunmustur

(Mehrotra 1988).
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1.2.1.4. Alkoller ile dialkilamidlerin reaksiyonundan sentezi

Bu metot, azotla karsilastirildiginda oksijen icin daha biiytik ilgiye sahip metal
alkoksitlerin sentezinde kullanighidir. Diger bir avantaji da ¢ok kolay damitilabilen

dialkilaminlerin yiiksek uguculuk 6zelligidir.

M(NR,), + n ROH —» M(OR), + n NR,H T

Vanadyum, krom, kalay, titanyum, zirkonyum, niobinyum, tantal alkoksitlerin

sentezinde bu metottan yararlanilmigtir (Mehrotra 1988).

1.2.1.5. Alkol degisimi tepkimesi ile sentezi

Daha biiyiik, doymamis ya da dallanmig alkollerin metal alkoksitlerini direkt
olarak hazirlamak zordur ve genellikle alkol degisimi (alkoliz) aracilifiyla daha kiiciik
metal alkoksitlerden yapilir (Kroschwitze ve Howe-Grant 1992). Alkoliz tepkimelerinde
metal alkoksitler her hidroksil bilesigiyle bir tane alkoksit grubu vererek reaksiyon

gergeklesir.

M(OR), + x ROH —» M(OR),«(O R)x + x ROH

Bununla birlikte eger kullanilan daha diisiik alkoksit etoksit ya da izopropoksit
ise, ve reaksiyon serbest kalan alkol ile, daha diisiik kaynayan azeotrop olusturan

benzen gibi inert bir ¢dzgen icerisinde tamamlaniyor ise, reaksiyon genellikle istenilen

stokiyometrik oranda karisik alkoksit tirtinleri ile sonuglanir.
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Alkoliz reaksiyonlar1 SN, mekanizmasi ile gergeklesir:

R RO OR H. RO, OR
Ny AN Ny
0 —= Il =Y 0 —= %
VN ROHT N
H RO’ OR R R OR
RO QR
O \M/ — = Bu sekilde devam eder
-RCOH / \ 7

Bu tiir reaksiyonlar sterik faktorlere karst direngsizdir. Alkoksi gruplarinin yer
degistirme kolayligi, MeO > EtO > Pr'O > Bu'O sirasina gore azalir. Ornegin;
aliiminyum etoksitin sekonder biitanol ile yer degistirmesi n-biitanol ile olana gére daha
yavas olmasina ragmen reaksiyon tamamlanir. Bununla beraber Al(OEt);’lin tersiyer
biitanol ile reaksiyonu her bir aliiminyum atomu icin iki etoksi grubunun yer

degistirmesinden sonra reaksiyon son derece yavastir.

Et
But O O O But
2AI{(OE), + 4BU'OH TSI \m/ \A|<
g5 N0 Mo
i ] Bt
BN
Bu*
l—EtOH
Et
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Bazi durumlarda alkoliz tepkimeleri c¢ok yavas yiiriiyebilmektedir. Bu
durumlarda katalizor kullanilarak hiz arttirilabilir. Asitler ve bazlar alkoliz

reaksiyonlarini hizlandirmak i¢in kullanilan baslica katalizorlerdir.

Alkoliz reaksiyonlar1 ¢inko, berilyum, bor, aliiminyum, galyum, indiyum,
germanyum, kalay, titanyum, zirkonyum, hafniyum, toryum, vanadyum, demir,
antimon, niobium, selenyum, uranyum gibi farkli elementlerin alkoksitlerinin

hazirlanmasi i¢in genis sentetik kullanima sahiptir (Mehrotra 1988).
1.2.1.6. Metal alkoksitlerin transesterifikasyon tepkimeleri ile sentezi

Bazi metallerin tersiyer alkoksitlerini sentezlemek sterik etki nedeniyle zordur.
Baslangigta Baker, aliminyum alkoksitlerin hazirlanmasi i¢in bu yontemi gelistirmistir

(Mehrotra 1988).

Bir metal alkoksitin, organik bir esterle reaksiyonundan transesterifikasyon

meydana gelir. C¢H;, ile ugucu iiriin azeotropik olarak fraksiyonlanir.

CeH
M{OR), + ¥ CH3COOR' 2 % M(OR),.(OR"), + X CH3COOR

Transesterifikasyon tepkimeleri alkoliz tepkimelerine gore asagida belirtilen

avantajlara sahiptir:

e KEsterlerin kaynama noktalar1 arasindaki fark alkollerinkine gore daha
biiytiktiir. Bu ise fraksiyonlama igsleminin kolay gerceklestirilmesini saglar.

e Alkoliz yontemine gore sterik engellemelere karsi daha az duyarlidir.
Boylece tersiyer alkoksitler kolaylikla sentezlenmektedir.

e lstenen stokiyometrik oranlarda tepkenler kullanilmasiyla karisik metal

alkoksitler sentezlenebilmektedir.
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1.2.1.7. Metal alkoksit sentezlemek icin diger metotlar

Metal alkoksitleri sentezlemek igin diger metotlar su sekilde siralanabilir

(Kroschwitz ve Howe-Grant 1992):

a) Organometalik bilesikler, siilfitler ve karbidlerin alkolizinden;

CUCHy + ROH —= CUDR + CHyg
TiS, + 4 ROH —— Ti{OR)y + 2 HaS

CaC, + 2ROH ——= Ca(OR)y + CoHs

b) Organometalik bilesiklerin oksidasyonundan;
ARy + 35 0y — = A(OR);

Bu reaksiyon, aliiminyum alkoksitin hidrolizi vasitastyla uzun zincirli alkollerin tiretimi
icin 6nemlidir.
c¢) Metal alkoksitlerin oksidasyonundan;

U{OEt)g + 1/2 Bry—= UBr{OEt),
5 U(OEt)y + Oy —= 4U{OEts + UO,

NB(OR)g + ROH — NB(OR); + 1/2 Hz

d) Meerwein-Ponndorf reaksiyonlarindan

T[OCH(Etl]y + 4 CClCHO ——se Ti(OCHSCCl)g + 4 EtCOET

sentezlenebilir.

1.2.2. Metal alkoksitlerin hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari

Metal alkoksitlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri de, M-O-C bagmin yiiksek

polariteye sahip olmasi nedeniyle, hidroksil gruplarina karsi olan kolay reaktiviteleridir.

MIORY, + M XOH ——s M{OR ), (0% e+ M ROH
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Burada X: H olursa hidroliz reaksiyonu, X: M (metal) olursa kondenzasyon reaksiyonu
ve X: L gibi bir organik veya inorganik ligand olursa komplekslesme reaksiyonu
gerceklesir. Bu reaksiyonlar SN, mekanizmasi iizerinden yliriir (Livage ve Sanchez

1992). Mekanizmanin basamaklar1 ve agiklamalar1 agagida maddeler halinde verilmistir:

H ¥ He*

05 4 M¥— OR ——am \D—M—D‘S'—R 2y wo—m &)

®KO—M + ROH

1) Pozitif yiikli metal atomuna M®", negatif yiikli HO>’nin niikleofilik
katilmasi. Bu ilk basamak, gecis durumunda metal atomunun koordinasyon

sayisinda artisa neden olur.

2) Gegis durumu igerisinde, negatif yiikli OR grubuna dogru pozitif yiiklii

proton transferi.

3) Pozitif yiiklii protonlanmus alkoksit ligandindan ROH’1n ayrilmasi

Bu reaksiyonlarin sonucunda, OR grubu bir OX grubu ile yer degistirir. O halde,
metal alkoksitin hidroliz ve kondenzasyona kars1 kimyasal reaktivitesi metal atomunun
pozitif yiikiine “6m” ve bunun koordinasyon sayisini arttirma yetenegine “N” baglhdir.
Periyodik tabloda yukaridan asagiya dogru inildiginde zaman metal atomunun
elektronegativitesi azalir, biiyiikliikleri artar ve metallerin karsiligi olan alkoksitlerin
kimyasal reaktivitesi artar. Ayrica ayrilan molekiiliin niikleofilik karakteri arttikca da
hidroliz ve kondenzasyona kars1 kimyasal reaktivite artar. Katalizér kullanarak hidroliz

ve kondenzasyon hizi arttirilabilir (Livage ve Sanchez 1992).
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Cizelge 1.3. Baz1 dort degerlikli metallerin elektronegativite (En), kismi yiik (Om),
iyonik yarigap (r) ve maksimum koordinasyon sayisi (N) degerleri

Metal Elektronegativite | Kismi yiik |Iyonik Maksimum

alkoksit (EN) (0m) yarigap (r) koordinasyon
A) sayisit (N)

Si(OPr')4 1,74 +0,32 + 0,40 4

Ti(OPr')4 1,32 + 0,60 + 0,64 6

Zr(OPr')4 1,29 + 0,64 + 0,87 7

Ce(OPr')4 1,17 + 0,75 + 1,02 8

Hidroliz tepkimesi sonucu metal hidroksit ve alkol olusur (Sanchez ve Livage

1990).

MOH + MOR —— M——O0——n + ROH

Hidroliz sonucu meydana gelen metal hidroksitler kondenzasyon tepkimeleri

verirler. Deney sartlarina gore li¢ farkli sekilde kondenzasyon gerceklesir:
1. Alkoksilasyon: Alkoksilasyonda alkol eliminasyonu ile iki metal arasinda
oksijen kopriisii olusur.

MCOH + MOR —— M——O0——n + ROH

2. Oksolasyon: Alkoksilasyonun izledigi mekanizma {izerinden gerceklesir.

Fakat burada ayrilan molekiil sudur.

MOH + MOH ——e M——O0——Nn + H,0

3. Olasyon: Olasyonda metal atomunun koordinasyon kiiresi dolu olmadiginda
gergeklesir. Tki metal atomu arasinda hidroksil képriileri olusur. Ortamdaki alkoliin
veya suyun derisimine bagl olarak bu islem iki sekilde gergeklesir (Livage vd 1989,
Yoldas 1993, Wen ve Wilices 1996).

25



" |
M—OH + M —-— O = ] M + F——0OH
=
H
a |
M—CH + M—-:—D\ ——= M—O0—1M 4+ HO

H

Cogu metal alkoksitler hidroliz ve kondenzasyona karsi oldukca reaktiftir.
Bunlar; hizli ¢okelmelerinden kaginmak igin stabilize edilmelidirler. Kompleks yapici
reaktifler eklenerek bu reaksiyonlarin kimyasal kontrolii gergeklestirilebilmektedir, bu
kompleks yapic1 reaktifler molekiiler diizeyde yeni farkli yapili, reaktiviteli ve
fonksiyonlu, molekiiler tiirler vermek {iizere metal alkoksitlerle reaksiyona girer.
Kimyasal modifikasyon, genellikle karboksilik asitler veya p-diketonlar gibi
hidroksillenmis niikleofilik ligandlarla gerceklestirilir (Livage ve Sanchez 1992).

1.2.3. Metal alkoksitlerin organik asitlerle tepkimeleri

Metal alkoksitler organik asitlerle modifiye edilerek hidroliz reaksiyonlari

kontrol edilebilir.

MIORY, + M R'COOH —sm M{OR ), m[O0CR Y, + M ROH

Olusan kompleksin hidrolizi sirasinda, ligand metal bagi hidrolize ugramadan
kalmaktadir. Tercihen daha az elektronegatif alkoksi gruplar1 hidroliz olur (Schubert vd
1992). Ornek olarak asetik asiti verebiliriz. Asetik asit Ti(OR)4 ya da Zr(OR)4 icin
cokmeyi Onler ve jel olusma zamanini arttirir. Asetat gruplari, OAc’, komplekslestirici

niikleofil olarak davranir ve titanyum alkoksitle reaksiyona girer (Livage ve Sanchez
1992).

Ti(OPr')y + AcOH — Ti(OPr');(OAc) + PrOH
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Bu reaksiyonda asetat gruplari iki disli koprii ligandlar olarak davranir ve titanyumun

koordinasyon sayisi 4’den 6’a artar ve oligometrik tiirler [Ti(OPI‘i)3(OAC)]H (n=2 veya

3) olusur.
CHj
77 N
O o
pr
Pr'o o) OPr'
Pro (0 OPr
Pr'
(0] 0]
vy
CHj

Sekil 1.11. Ti(OPr')3(OAc) ’1n yapisi

Karboksilat ligandinin metale dort farkli sekilde baglanma olasiligi vardir

(Mehrotra ve Bohra 1983, Mehrotra 1989c):

1. Iyonik bag ile

2. Tek disli olarak

M——O

\

C—R

4

O
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3. Cift disli kelat olarak

0

\
\

M 'C—R
"0
4. Cift disli koprii olarak

M—O0
\
C—R
/
M—0

Lorenz ve arkadaglar1 (1997), hidroksamik asitler (RCONHOH) ve tiirevlerini
metal alkoksitlerin modifikasyonunda kullanmislardir. Hidroksamik asitler karboksilik
asit esterlerinin  hidroksil aminle (H,NOH) reaksiyonundan hazirlanmistir.
Hidroksamatlar termodinamik olarak c¢ok kararli bes halkali metallasiklik yap1

olusturduklarindan olduke¢a kuvvetli kelat ligandlardir.

H

/

DHN DH—H__LN
= ] =— =
\D,;:,c:\ ch\\
R ‘ R
H

Sekil 1.12. Hidroksamat ligandlarinin koordinasyonu

1.2.4. Metal alkoksitlerin p-diketonlarla tepkimeleri

Al, Zr ve Ti alkoksitler gibi havanin nemi ile bile kolaylikla ¢okelti verebilen,
cok aktif, metal alkoksitlerin bu reaktiviteleri (Babonneau vd 1990, Tadanaga vd 1994)
B-diketon veya ketoesterler gibi kelat yapan maddelerle alkoksit kisimlar1 modifiye

edilerek kontrol altina alinabilir ve (Coury-Bonhomme vd 1994) hidroliz-kondenzasyon
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reaksiyonlarinin hizi yavaslatilabilir (Tohge 1994). Sonugcta parcacigin biiylikliigii daha
kolay kontrol edilebilir (Léaustic vd 1989).

B-diketonlar keto-enol tautomerisine sahiptir, keto-enol formu dengesi karbonil
karbonlarma bagli gruplara gore degismektedir. Bagli gruplarin elektronegativitesi

arttikca enol formunun miktar1 artmaktadir (Mehrotra vd 1978, Hoebbel vd 1997).

H'\.
0 Q RS
L B —1
AT C C
R* HC R N
T Ned R
Feto formu Enal farmu

Sekil 1.13. B-keto bilesiklerinin keto-enol tautomerisi

B-diketon bilesikleri enol formunda hidroksil grubu icermektedir. Bu hidroksil
grubu nedeniyle B-diketo bilesikleri metal alkoksitlerle tepkimeye girerler (Hoebbel vd
1997).

M(OR), + x R"COCH,COR" —»M(OR),x(R'"COCHCOR"), + x ROH

Metal alkoksitlerle, B-diketonlar arasindaki reaksiyona titanyum izopropoksit’in
(Ti(OPr');) asetilaseton ile reaksiyonu ornek olarak verebilir. Asetil aseton’un enol
formu hidroksil grubu igerir ve bu bir kelat ligand olarak titanyum izopropoksit ile
reaksiyona girer acacH/Ti=1 stokiyometrik orani icin niikleofilik substitiisyon

monomerlere yol agar (Livage ve Sanchez 1992).

Ti(OPri)4 +acacH —» Ti(OPri)3(acac) +Pr'OH
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Sekil 1.14. Ti(OPri)3(acac)’1n yapist

OPr

1.2.5. Titanyum ve zirkonyum alkoksitler

Titanyum alkoksitler: Titanyum alkoksitler diger metallerin alkoksitleriyle ve
titanyumun diger organometalik tiirevleriyle karsilastirildiginda en fazla calisilan
siiftir. Alkoksitler titanyumun diger tiirevleriyle kiyaslandiginda, en kararli olanlari
olarak goriindiigli ve bunlarin aralarinda yaklasimi en kolay olam1 oldugu
belirtilmektedir. Demercay tarafindan, Ti(OEt)s,” iin hazirlanmasi ilk kez TiCly ile
NaOEt’nin reaksiyonuyla bildirilmistir. Titanyum alkoksitlerine olan ilgi bunlarin
kullanim alanlarinin geniglemesiyle orantili olarak artmaktadir. Titanyum alkoksitlerin
kimyasina 1950’lerde ve 1960’larda D.C. Bradley tarafindan biiyiik katki saglanmistir.
Bradley homolog serilerdeki fizikokimyasal 6zelliklerin ¢esitliligindeki  genel
egilimlerin izlenmesine izin veren Ti(OAlk)y tiirevlerinin tiim homolog serilerini, diger
metal tlirevlerinden ayirma olanaklarimi hazirlamis ve sistematik olarak calismistir.
Ayrica Bradley bu bilesiklerin termokimyasal ve hidrolitik ¢alismalarin1 da yapmistir.
Nesmeyanov, titanyumun alkoksitlerin ve alkoksit halojeniirlerinin sentezi iizerine
temel c¢alismalar1 yapmislardir. Andrianov, titanyum ve polimer tiirevlerinin

siloksitlerini ¢aligmistir (Turova vd 2002).

Son zamanlarda arastirmacilar, kompleks oksit materyallerin elde edilmesiyle

baglantili olarak bimetalik tiirevlerin ¢aligmalarina odaklanmislardir.

Ti(OR)s hakkindaki yayinlar ve oOzellikle patentler, 1950-1970’lerde zirve

yapmasina ragmen, siirekli olarak artmaktadir. Ti(OR)s ve tiirevlerin ozellikleri ve
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sentetik yaklasimlar1 Suvarov ve Spaskiy tarafindan, indirgenmis yapilar1 Feld ve Cowe

tarafindan calisiimistir.

Demercay tarafindan dnerilen sodyum alkoksit ile TiCls reaksiyonu Ti(OAlk)s’
le ana sentetik yontem olarak uzunca bir siire hizmet etmistir. Bununla birlikte bir¢ok
calismada, degisik verimlerde Ti(OR)s elde edilmistir (%25-%80). Burada iiriin
verimini arttirmak i¢in denemeler yapilmistir. NaOR veya Na metalinin, TiCls’tin ROH
ile 6n 1sitma islemi veya alkolle erken temasinin onlenmesi, iiriinlerin ayrilmasinda
farkli sicakliklar, ¢oziiciiler vb. farkli yollar denenmistir. 20 °C deki EtOH iginde
NaOEt ¢ozeltisine TiCls i yavasca ekleyen ve daha sonra bunu 3 saat boyunca 60-65 °C
ye 1sitan (orta dereceli bimetalik alkoksit kloridlerini ayristirmak i¢in) Andreev ve
Nikolsky tarafindan ortaya konan teknik en uygun teknik olmustur. Bu sartlar su ve
alkoksit kloridlerinin ve daha sonra polimerik oksoalkoksitlerin formasyonunun eslik
ettigi TiCly’ iin erken alkolizini 6nlemektedir. Bu yontem, etoksitten baska alkoksitlerin
(R=Me, Pri, Bu" ) hazirlanmasinda kullanilmigtir. Bu teknigin en dezavantajh taraflari,
sodyum alkoksitlerin kullanilma zorunlulugu ve ayrica R biiyiikliigiiniin artmasiyla
Ti(OR),’iin veriminin diismesidir. NaOR' bulunmasi durumunda ise reaksiyon hig

gerceklesmemektedir.

Nelles, 1940 yilinda TiCls’iin metatezinde NaOR’nin yerine alkoksitlerin
veriminin artmasina ve tiim R gruplarinin kullanimina olanak saglayan amonyagin
kullanimin1 patentlemistir. Son zamanlarda bu yontem endiistriyel ve deneysel acidan
Ti(OR)4 elde etmenin en énemli yolu olmustur. NH4CI’ nin ¢okelmesine yardimci olan
benzen, toluen veya CCls, Boyd tarafindan ¢oziicli olarak nitelendirilmistir. Reaktant
olarak eklenen TiCly-8NHj3’ {in en kararli ¢ozeltisi ROH 1n reflaksi ile (R=But, CsH,,',
CsHs) elde edilmistir (Turova vd 2002).

Ti(OR)4 homologlarinin biiyiik bir ¢ogunlugunun eldesinde, alkol yer degistirme
reaksiyonu kullanilmistir. Burada izopropoksitler reaktant olarak kullanilir. Bu
reaksiyonun ayni zamanda bircok Ti(OR),(OR')4., ile sonuglandigi rapor edilmistir.
Alkoksitleyici ajanlar olarak esterlerin kullanimi1 da Mehrotra tarafindan yaymlanmistir.

Titanyum tlirevleri sdzkonusu oldugunda alkoksitlerin kendileri disindaki diger
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tiirevlerinin alkolizi genis kullanim alanina sahip degildir; bununla birlikte bu amacla
Ti(NMe;)s kullanildigr rapor edilmistir. Fenoksitler, siklikla TiCls’tin fenollerle

formasyonundan kolaylikla hazirlanabilmektedirler.

Ti(OAlk)s ler cogunlukla renksiz veya acgik sar1 sivilardir, kaynama noktalari
etoksit ile baslayan, n-,s- ve t-R olarak nitelendirilen serilerde molekiil agirliklar ile
neredeyse dogrusal olarak artar. Ti(OR")4 serilerindeki (R=Et, Pr, Bu) molekiiler
komplekslesme 3’tiir. Ti(OR®), serilerinde 1,4-1 arasindadir, diger tim Ti(OR')4’ler

monomeriktir.

Yiiksek erime noktasi olan tek kati Ti(OR")4 tiirevi metoksittir. Alkol degisimi
veya TiCly’in NaOMe ile reaksiyonundan elde edilen polimerik, NH; ile
reaksiyonundan elde edilen oligomerik olmak tizere iki sekildeki modifikasyonu
bilinmektedir. ilki organik ¢oziiciilerde ¢oziinmemektedir, ikincisi toluen ile reflaksinda
coziinmektedir. 216 °C de erimektedir ve hem gaz fazinda hem de ¢ozelti halinde
tetrameriktir. Ti(OEt)s ve Ti(OMe)(OEt);’lin yapisinda anolog molekiiller de
bulunmustur. Ayn1 zamanda ¢ozeltideki Ti(OEt)s icin molekiiler komplekslesmenin
kararliig1 3’e yakindir. Gozlenmis olan en yiiksek deger 3,21°dir. Ti(OEt)4lin
siklohekzan ve CCl, ¢ozeltisi icerinde IR, Raman ve 'HNMR spektrumlarn ile elde
edilen sonuglarla karsilagtirilmis, Russo ve Nelson trimerlerin  varligini

dogrulamiglardir.

Teknolojinin farkli alanlarinda Ti(OR)4’lin kullanimi, birgok makale ve patentle
bildirilmistir. Ti(OR)4 ve tiirevlerinin ana kullanim alanlar1 su sekilde 6zetlenebilir:

e Farkli reaksiyonlarda katalizor olarak,

e Dayanikli kaplama maddeleri teknolojisinde,

e Pigmentlere katki maddesi olarak,

e Seliilloz i¢in ajanlarin baglanmasinda ve modifiye edilmesinde (hidrofobik
Ozellik saglar)

e Motor yakitlarinin katki maddesi olarak,

e Kumas boyamada kaplama ajanlari olarak,

o Kozmetik endiistrisinde,
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e Poliorganotitanoksan ve siloksititanoksan temelli koruyucu kaplamalarin ve
yalitkanlarin tiretiminde,
e TiO, ve titanat bazli inorganik materyal tretiminde (filmler, kaplamalar,

pudralar ve seramikler) kullanilir (Turova vd 2002).

Zirkonyum alkoksitler: Zirkonyum alkoksitlerinin sentezi ilk kez 1929’da
Meerwein ve Bersin tarafindan yapilmistir. ZrCls iin NaOR ile metatezinde Zr(OR)4’lin
olusumunun daha yiliksek kararliliga sahip bimetalik kompleksler tarafindan
engellendigini bulmuslardir. Bozunmay1 saglamak icin kuru HCI eklemislerdir.
1950’lerin baslarinda Bradley tarafindan, biitlin temel Zr(OR), tlirevleri hazirlanmistir.
Bu caligmalarin pratik taraflarini, zirkonyum tlirevlerinin ayrilmasi ve saflastiriimasi
caligmalarini, niikleer reaksiyonlarin iirtinleriyle, mineral ham maddelerin bilesenleriyle
vb. ile ilgili arastirmalariyla iligskilendirmislerdir. Modern elektronikte zirkonatlarin ve
ayn1 zamanda titanat- zirkonatlarin kullanimi Caulton tarafindan 1990’larin baslarinda
yapilmis olan, Zr ve toprak alkali metallerinin ve aym1 zamanda kursun, bakir vb.
metallerinin bimetalik tiirevlerinin ¢alisilmasini da tesvik etmistir. Ba, Cd, Pb ve Bi’nin
alkoksohalojen zirkonatlar1 iizerine Veith tarafindan son zamanlarda yazilmis
calismada, 0zgilin yapilariyla trimetalik kompleks onciilleri dikkate deger bir dneme

sahiptir.

Aslinda Bradley’in zirkonyum alkoksitleri i¢in gelistirdigi yaklasim tiim yiiksek
baglanma giliciine sahip alkoksitlerin baglica sentez yaklasimidir. ZrCly’iin (daha fazla
tercih edilen [PyH],ZrCls) amonyak ile metatezi, Zr(NR)s’iin alkolizi, izopropoksit
tarafindan baslatilan alkol yer degistirme reaksiyonlar1 sentez yontemleridir.
Zr(OR)4’lin hazirlanmasi, alkollerde metallerin anodik ¢oziinmesiyle yapildiginda da
oldukca verimli olmustur. Hekzan ekstraksiyonuyla LiCl’den aritilmis Ornekler,
hidrokarbonlarda ugucu ve ¢oziiniir alkoksit kloriirler formunda yaklasik % 0,5 oraninda
Cl’'u halen igermektedir. Yiiksek sicakliklarda M(OPri).iPrOH’in 'PrOH’de
coziilebilirligi hizla artmaktadir ve bundan dolayr yeniden kristallendirmeyle Li ve ClI
safsizlilart % 0,1 daha az oraninda rahatlikla azaltilabilir. Siiblimlestirme veya
destilasyonla bu tiirevlerin ¢ogunun saflastirilmasinin imkansizligindan dolay1 daha

Once yayinlanmis olan literatiirdeki verilerin aksine bu sonug oldukga iyidir.
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Literatiirde tarif edilen Zr(OAlk)s ¢ogu amorf kati veya viskoz sivilardir.
Geleneksel goriisiin aksine bunlar 6zgiin bilesikler degillerdir. Mass spektrum ve 'H-
NMR  verilerine goére bunlarin bilesiminde M3;O(OR);9, M4O(OR);4  gibi
oksokomplekslerin biiyiik miktarlarint M(OR)y ile birlikte bulunur. Ayni durum IR ve
x-ray verilerine gore bozunmadan ¢oziinen tozlarin kalintt miktarlarin1 igeren ortalama
M(OR), bilesimini igeren M(OR)4.ROH (R=Pr', Bu'), coziinmeyen iirlinleri ile ilgilidir.
Bir¢ok yazar tarafindan bildirilen benzen ¢ozeltilerinde bulunan M(OR),’iin molekiiler
komplekslesmesi kiitle spektrumlar1 verilerine gore kararli yapida olmasi 6zellikle ilgi
cekicidir. Tri- ve tetra niikleer okso komplekslerin varligina karsilik gelen tiirevlerin

cogu i¢in, ortalama molekiiler komplekslesme diizeyi 3,1-3,6 arasinda bulunmustur

(Turova vd 2002).

Titanyum ve Zirkonyum Alkoksitlerin Hidrolizi: Hidrolitik bozunmalar
yoniinden Ti(OR)4 ve Zr(OR)4 en fazla ¢alisilmis alkoksitlerdir. TiO, ve ZrO, hidroliz
teknigine, film, fiber, cam ve toz gibi farkl iirlinlere bagl olarak ¢ok sayidaki patentte
tarif edilen sayisiz hazirlama teknigiyle elde edilebilir. Diger yandan hidrolizin
fizikokimyasal yonii oldukga az ilgi toplamistir. Farkli konsantrasyon ve h degerindeki
Ti(OR)4> 1in hidrolizinin kolorimetrik ¢alismalar1 esnasinda, hidroliz reaksiyonunun
entalpi degerleri Ol¢lilmiistiir: (-AHy) 298,15 K’de R=Et, Pr', Bu" nin her biri i¢in ayri
ayr1 14.2, 64.9, 19.3 kJ/mol olarak tespit edilmistir. Ilk asamada h 0°dan 1’e ¢iktiginda
degerler dogrusal olarak artmaktadir ve pratikte daha fazla su eklenmesiyle herhangi bir
degisim gec¢irmemektedir. Bundan dolayr hidrolizin ilk basamagi h=1 stikiyometrili

reaksiyon olarak ele alinmalidir (Turova vd 2002).

Ti(OR)s+ H>0 «> Ti(OR);(OH) + ROH

Bu basamagi hizla kondenzasyon takip eder.

nTi(OR)3(OH) — TiyOx(OR)4n2x
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Daha sonraki hidroliz ¢ok az bir sicaklik ¢ikisiyla daha yavas gerceklesir. Tiim h
degerleri i¢in hidroliz iriinlerinin bilesimi yaklasik olarak TiO;s(OR).yROH’a denk
diismektedir. Alkoliin dogasina ve alkoksit konsantrasyonuna bagli olarak y=0,15-1
arasinda degismektedir. Hidroliz iiriinlerinde ¢6ziinen alkol ve bunlarin iiriinlerinin
termal bozunmasi IR spektroskopisi ve kimyasal analiz ile dogrulanmistir. Artik
karbonun havadaki termal davranisi iki asamada elimine edilir 300 °C de amorf siyah
tozun olusumuyla ve daha sonra 400-500 °C de kristallendirilmesi islemiyle. Genellikle
anatas ve rutilin karigim1 bu sekilde bigimlenir, daha yiiksek sicakliklardaki kalsinasyon

saf rutili verir.

Ti ve Zr’nin hidrolizindeki metal oksoalkoksitlerin olusumu ilk olarak Bradley
tarafindan bildirilmistir. Daha sonra Day ve Klemperer kristal formunda ve ¢ozelti
halindeki multiniikleer titanyum oksoalkoksitlerinin yapisal ve NMR spektroskopi
¢alismalarim yapmuslardir. (Ti;04)(OEt)y ve (Tij2016)(OPr') 1 arasinda degisen kristal
haldeki oksoalkoksitlerin degisen komplekslesmeleri, titanyum etoksit ve izopropoksitin
kontrollii hidroliziyle izole edilmistir. Boyd ve Whiter, Ti(OBu")s’iin hidrolizinde
polititanoksan kompleksinin olusumunu rapor etmislerdir. Hidroliz {irtinlerinin ortalama
komplekslesmesinin, reaktant oranma baglh oldugu gosterilmistir. Uriinler h<1’de

dogrusal polimerlerdir ve bilesimleri asagidaki denklemle verilebilir:

HTI(OR)4+ (l’l-l) HQO — (RO)z(nﬂ)TinOn_] + 2(n-1)H20

Son alkoksit grubu h=4 olsa dahi elimine edilemez. Jel veya ¢ozelti formundaki
capraz bagl polimerlerin su fazlasi oldugundan dolay1 ortalama komplekslesme ve

molekiiler agirlik gogunlukla h oranindan etkilenmektedir.

Ti(OR)s ve Zr(OR)s’lin ilk ayrintili calismalardan birini 1986° da Yoldas
yapmistir. Bu c¢alismada, Ti(OR)s ve Zr(OR)s’iin morfolojisi, hidroliz iirlinlerinin
fonksiyonlart ve Dbunlarin termal davramiglari, c¢ozeltideki metal alkoksit

konsantrasyonlari, h oranlar1 ve hidroliz ajanindaki pH ve asit igerikleri ele alinmistir

(Turova vd 2002).
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Mineral asitlerinin Ti(OR)4 (R= Pr, Bu")’in hidrolizindeki titanyum oksoalkokso
polimerlerinin olusumuna etkisi iizerine yapilmis SAXS ¢aligmasi, polimer yapilarinin
yavas yavas agik ag seklinden sik jellere doniistiigiinii gostermektedir. Sikilagma iki
asamal1 proses sonucu meydana gelmektedir: ilk basamakta sekillenen biiyiik polimer
serbest monomerleri absorplamaktadir. Yiiksek asit konsantrasyonunda uzunluklari
birbirine yakin olan fragmanlarin birlesmesi sonucu polimer zincirlerinin uzamasi
gerceklesmektedir, sikilasma sadece prosesin sonunda meydana gelmektedir ve jel
olusumuna yol agmaktadir. Diger yandan diisiik asit konsantrasyonlarinda sadece ¢ok az
sayidaki monomer kondenzasyona ugramaktadir, bu asamadan sonra kademeli

coktiirmeyle elde edilen oksomerler ¢ok hizli bir sekilde yogunlagmaktadirlar.

PrOH ¢ozeltilerindeki Zr(OR)4’tin  hidrolizinde meydana gelen yapisal
degisikliklerin Raman spektroskopisi ve SAXS calismalar1 bilesenlerin karigiminin
oncelikli olarak bir araya gelen formlarinin kademeli toplanmasinin bir sonucu olarak,
anlik hidrolize isaret etmektedir. Bunlarin kurumasi jel olusturur, tetragonal ZrO,’yi
veren 2 saatlik 400 °C deki sicaklik muamelesiyle amorf hidrat oksitler olusur. ZrO4
oda sicakliginda termodinamik acidan kararli faz gosterse dahi, sadece daha sonraki 2

saatlik 1000 °C’deki sicaklik uygulamasiyla kristallenmektedir.

Jellesme siiresini arttiran ve transparan homojen jel olusumuna katkida bulunan
asetik asit asidik bir katalizor olarak da kullanilir. Bu etki metal atomlarini kelatlayan
OAc- grubu tarafindan OR-’nin kismi siibstitiisyonu olarak agilanabilir. Hidroliz
asamasinda OAc- gruplart titanyum atomuna bagli kalmaktadir ve bu nedenle jel
olusumunu engellemektedir. Zr(OPr")4’iin asetik asit ile etkilesimi asetik asit ve suyla
esterifikasyon reaksiyonuna giren ve boylece metal alkoksitlerin hidrolizini
sekillendiren "PrOH’1 serbest birakmaktadir. Bu durum hidroliz isleminin ¢alismas i¢in
etkili bir arag olarak "PrOH’in degerlendirilmesi Lambert’nin gaz kromatografisi
kullanimina olanak tanmimistir. Asetat gruplarin girisi, Zr(OPr"),’tin hidrolize karsi
egilimini oldukca diisiirmektedir: Alkoksit ve asetik gruplari iceren polimer {iriin su
fazlaliginda bile kararlidir. Bu reaksiyonun bir sonucu olarak transparan jel sekillenir;
bununla birlikte asetat gruplar sadece 200 °C deki termal uygulama asamasinda elimine

edilebilirler (Turova vd 2002).
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Asetil aseton ve diger PB- diketonlar daha giiclii kelatlayici ajanlardir. Bu
durumda kelatlayic1 ligandlar tamamiyla elimine edilemediginden dolayi cok fazla
miktardaki suyla bile ¢okelme ger¢eklesmemektedir. Blanchard ve Sanchez Ti(OBu")4

hidrolizinde kondenzasyonu yavaslatmak i¢in kompleks olusumunu kullanmiglardir.

Transparan monolitik ZrO, jeli asetilaseton varliginda Zr(OPr"),’iin  kontrollii
hidrolizi sonucu elde edilmistir. 40 °C’deki kurutmanin ardindan porlar1 1,5 nm den
kiiciik olan amorf mikro kristal yapidaki monolit elde edilmistir. Asetilaseton ile
modifiye edilmis zirkonyum alkoksitlerin hidroliziyle hazirlanmis kararli asidik soller
dogrusal polimerler icermektedirler ve yaklasik 165 cm uzunlugunda ve 3-30 pm
capindaki fiberlerin hazirlanmasinda kullanilirlar. Fiberlerin termal uygulamasindaki faz
sekillenmesinin sirasi jellerin termal uygulamasindaki ile aynidir; dncelikle 500 °C’de

yari kararli olan tetragonal faz sekillenir, 1000 °C de ise monoklinik ZrO, ye doniisiir.

Literatiirde uzun yillar boyunca metal alkoksitlerin hidrolizinin sayisiz uygulama
alan1 bulabilecek ideal nano tozlarin hazirlanmasinda kullanilabilecek elverisli bir yol
olup olmayacag: tartisilmistir. Bir ¢cok patentte farkl teknikler tarif edilmektedir. Bu
yondeki temel ¢aligmalarin arasinda Barringer ve Bowen’in Ti(OEt),’lin hidrolizinden

TiO, sentezi ¢aligsmasi 6zel olarak dikkat ¢ekmistir (Turova vd 2002).

1.2.6. Metal alkoksitlerin oksimlerle tepkimeleri

Metallerle kompleks bilesik verebilen organik ligantlar arasinda 6nemli bir yer
tutan oksimlerin yapisinda, ortaklanmamis bir ¢ift elektrona sahip oksim azotu ve iki
cift ortaklanmamis elektron bulunduran oksijen atomu donor karakterli (elektron verici)
dir. Metallerle bu donor karakterli atomlar koordine kovalent bag vererek kompleks
bilesik olusumu saglarlar. Komplekslerin biiyiik ¢ogunlugu azot {izerinden meydana

gelir (Chakravorty 1974).

Monooksim ve vic-dioksim {izerine, literatirde c¢ok fazla bilgiye

ulagilabilmektedir. Genel olarak yapilan g¢aligmalar, yeni monoksim ve vic-dioksim
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ligantlarinin sentezi, daha sonra elde edilen ligantlarin gecis metal tuzlar ile
komplekslestirilmesi iizerine dayanmaktadir (Serin vd 1992, Bekaroglu 1996,
Hamuryudan vd 2000, Giirol ve Ahsen 2001, Dolaz vd 2001, Kurtoglu ve Serin
2001,2002, Celik vd 2003, Sarikavakli ve irez 2005).

Metal alkoksitlerin monooksim ve dioksim ligantlariyla olan komplekslesme
reaksiyonlar1 iizerine literatiirde ¢cok az bilgiye ulasilmaktadir. Mehrotra ve arkadaslari,
zirkonyum izopropoksiti metil propil ketoksim, etil metil ketoksim, dietil ketoksim,
isopropil metil ketoksim, siklohekzanon oksim ve aseton oksim ile benzen gibi inert bir
¢Ozgen ortaminda reflaks ederek komplekslestirmeye calismiglardir (Mehrotra vd 1975,
Sing vd 1972).

Daha once, titanyum tetra n-biitoksit ve zirkonyum tetra n-biitoksit’in temel
dioksim ve monooksim olan dimetilglioksim, salisilaldoksim ve aseton oksim ile
komplekslesme reaksiyonlari incelenmis ve olusan komplekslerin yapist elementel

analiz, FT-IR ve 'H-NMR ile aydinlatilmustir (Bityiiktas ve Aktas 2006).

Bu calismadan sonra Baumann vd (2009, 2011) yaymimiza atif yaparak
titanyum alkoksitlerin ketoksim tiirevlerini sentezlemis ve kismi hidroliz iirlinlerini ve

ayrica oksimat ile siibstiitiye zirkonyum alkoksitleri incelemislerdir.

1.3. Arastirmanin Amaci

Bu ¢alismanin amaci, sol-jel prosesinde Oncii birim olarak da kullanilan metal
alkoksitlerin vic-dioksim ve pridil monoksim ligantlariyla komplekslestirilmesi ve
kompleks yapilarinin aydinlatilmasidir. Bu kapsamda oncelikle anti-kloroglioksim ile
farkli amin gruplarinin (o-toluidin, 2,6-dimetil anilin ve 2.4,6-trimetil anilin)
reaksiyonlarindan vic-dioksim ligantlar1 elde edilecektir. Elde edilen vic-dioksim
ligantlarinin, ticari olarak mevcut olan vic-dioksim (1,2-siklohekzadion dioksim)
ligandinin ve ticari olarak mevcut olan pridil monoksim (fenil-2-pridil ketoksim ve 2-
pridin aldoksim) ligantlarinin titanyum tetra n-biitoksit (Ti(OBu")4) ve zirkonyum tetra

n-biitoksit (Zr(OBu");) ile komplekslesme reaksiyonlar1 incelenecek ve olusan
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komplekslerin yapilar1 elementel analiz, FT-IR ve 'H-NMR ile aydmlatilacaktir.

Literatiire yeni vic-dioksim liganlar1 ve bunlarin metal alkoksit kazandirilacaktir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal

2.1.1. Deneylerde kullamlan kimyasal maddeler

Metal alkoksitler: Titanyum tetra n-biitoksit (Ti(OBu")4), zirkonyum tetra n-
biitoksit (Zr(OBu"),) ligantlar ile komplekslestirmede kullanilmistir. ABCR firmasindan

temin edilmis ve baska bir saflastirmaya gerek duyulmadan kullanilmistir.

vic-Dioksim ve pridil monoksim: 1,2-siklohekzadion dioksim (nioksim), 2-
pridinaldoksim, 2-pridil amidoksim, fenil-2-pridil ketoksim, komplekslestirici ligant
olarak kullanilmigtir. Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmis ve baska bir

saflagtirmaya gerek duyulmadan kullanilmstir.

Aminler: o-Toluidin, 2,4,6-trimetilanilin ve 2,6-dimetilanilin gibi aminler farkli
vic-dioksim ligantlarinin sentezinde kullanilacaktir. Merck firmasindan temin edilmis

ve baska bir saflagtirmaya gerek duyulmadan kullanilmistir.

Cozgenler: n-biitanol, DMSO-dg ve CDCl;, Merck firmasindan temin edilmistir.

n-Biitanol molekiiler elekte 1 giin siire ile bekletildikten sonra kullanilmistir.

Diger kimyasallar: Sentezlenen katilarin IR spektrumlarini almak i¢in pellet
hazirlama isleminde KBr kullanilmistir. Anti-kloroglioksim sentezinde, hidroksilamin
hidrokloriir, kloral hidrat, sodyum karbonat, sodyum hidroksit, siilfiirik asit, hidroklorik
asit, dietil eter gibi kimyasallar kullanilmistir. Bunlar Merck firmasindan temin edilmis

ve baska bir saflastirmaya gerek duyulmadan kullanilmstir.

2.1.2. Deneylerde kullamilan cihazlar

'H-NMR spektrumlari, Bruker Instruments Avance Series-Spectrospin DGX-
400 Ultra Shield (400 MHz) High Performance Digital FT-NMR spektrometresi ile
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alinmistir. IR spektrumlari, Bruker Tensor 27 ve elementel analiz sonuglari, Leco
CHNS-932 marka cihaz ile alinmistir. Erime noktasi tayinlerinde Gallenkamp marka
erime noktasi tayin cihazi ile, tartim iglemleri Scaltec SPB 31 marka (okuma hassasiyeti
0,1 mg) hassas terazi ile yapilmistir. Diisiik sicakliklarda ¢alismak i¢in kriyostat

kullanilmastir.

2.2. Metot

2.2.1. Anti-kloroglioksim sentezi:

Anti-kloroglioksim literatiirde belirtildigi gibi sentezlenmistir (Britzinger ve
Titzman 1952, Grundmann vd 1965). Once amfi-kloroglioksim sentezlendi. 0,9 mol
(63,8174 g) hidroksilaminhidrokloriir 200 mL saf su konularak tamamen ¢dzlinlinceye
kadar karistirildi. Berrak renksiz bir ¢ozelti elde edildi. Bunun {izerine 0,45 mol
(47,7432 g) sodyum karbonat eklendi. Berrak agik sar1 renkte ¢ozelti elde edildi. Daha
sonra 0,30 mol (50,6327 g) kloralhidrat eklendi. Kloral hidrat eklemesinin sonunda kirli
beyaz renkte katilar olustu. Bu ¢ozelti agz1 kapatilarak bir gece oda kosullarinda kendi
halinde bekletildi. Derisik ¢ozeltide tabakalar halinde kati1 olusumu goézlendi. Cozelti -5
°C’ye kadar sogutuldu ve 54,00 g NaOH katis1 iceren 100 mL ¢dzelti yavas yavas
reaksiyon ¢ozeltisini sicakligl -5 °C’yi agmayacak sekilde ilave edildi. Yine ayn1 sekilde
cozelti sicakligr -5 °C’yi asmayacak sekilde yaklasik 32 mL der. H,SO4 damla damla
pH konrol edilerek eklendi. pH 3,5 civarinda kirli beyaz bir lapanin olustugu goriildii.
Buchner hunisi kullanilarak siiziildii ve vakumda kurutuldu. Daha sonra yaklasik 200
mL eter kullanilarak klor amfi-glioksim eter fazina alindi. Eter vakum evaparatorii
yardimiyla buharlastirilarak kirli beyaz renkli kat1 olustu. Daha sonra elde edilen kat1 60
°C civarindaki sudan kristallendirildi, uzun parlak kristaller elde edildi. Elde edilen iiriin

vakumda kurutuldu.

Erime Noktasi: 150-151 °C (bozunma)
Verim: % 86 (17,58 g)
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Sekil 2.1. Amfi-kloroglioksim sentezi

Elde edilen amfi-kloroglioksime 1,00 g kat1 i¢in yaklasik 6 mL der. HCI’de ilave
edilerek ¢oziildii. 2 saat oda sicakhiginda karistirildi. Once beyaz bulanik renk alan
cozeltide, karistirma sonunda madde ¢okmeye basladi. Soguk ortamda tamamen ¢oken

madde siziildi ve vakumda kurutuldu.

Erime Noktasi: 169-170 °C (bozunma)
Verim: % 60 (10,55 g)

izl OH 1 OH

Sekil 2.2. Anti-kloroglioksim sentezi

2.2.2. Anti-kloroglioksimin amin gruplariyla reaksiyonlar1 (genel metot)

0,001 mol (0,1231 g) anti-kloroglioksim reaksiyon balonuna alindi. Uzerine 4
mL saf su konularak tamamen ¢dzilinlinceye kadar karistirildi. Bir bagka reaksiyon
balonuna 0,002 mol amin bilesigi konularak {izerine 2 mL etanol eklendi ve yaklasik 30

dakika karigtirildi. Daha sonra anti-kloroglioksim damla damla amin ¢dzeltisi iizerine
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eklendi. Oda kosullarinda agz1 kapali sekilde karistirildi. Elde edilen kat1 iiriin siiziildi

ve vakumda kurutuldu. Su:etanol (1:1 veya 1:2) karisiminda kristallendirildi.

C=—M0OH _HCI T—NDH

+ K M Ho -
. ——mMOH C=nH

I FMH

Sekil 2.3. Anti-kloroglioksim-amin ligant olusumu genel reaksiyon

2.2.3. Metal alkoksitlerin oksim ligandlariyla komplekslestirilmesi

2.2.3.1. Metal alkoksitlerin pridil monoksimler ile komplekslestirilmesi

Ti(OBu")4 ve Zr(OBu"),’in 2-pridinaldoksim ile komplekslestirilmesi

0,002 mol (0,2476 g) 2-pridinaldoksim, reaksiyon balonu icerisine konuldu
tizerine 15 mL n-biitanol eklendi ve tamamen ¢dziinlinceye kadar oda sicakliginda
karistirildi. Daha sonra sistemden stirekli azot gazi gegirilerek tlizerine 0,001 mol (0,345
mL) Ti(OBu")4 eklendi. Ekler eklemez berrak renksiz olan ¢ozelti berrak agik sar1 renk
aldi. 2 saat azot atmosferinde karistirild1 ve sistemdeki n-biitanol vakum evaparatoriiyle

uzaklastirildi. Elde edilen {iriin vakum desikatoriinde kurutuldu.

Erime Noktasi: >300 °C
Verim: % 72 (0,3170 g)

Ayni iglemler 0,001 mol (0,455 mL) Zr(OBu"), i¢inde tekrarlandi. Burada berrak

renksiz olan ¢ozelti Zr(OBu"), ekler eklemez berrak agik kahverengi renk aldi.

Erime Noktasi: >300 °C
Verim: % 79 (0,3822 g)
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Sekil 2.4. Ti(OBu")s; ve Zr(OBu")sin 2-pridinaldoksim ile komplekslestirilme
reaksiyonu (M: Ti, Zr)

Ti(OBu"); ve Zr(OBu")’in fenil-2-pridil ketoksim ile komplekslestirilmesi

0,002 mol (0,4060 g) fenil-2-pridil ketoksim, alinarak reaksiyon balonu igerisine
konuldu iizerine 15 mL n-biitanol eklendi ve tamamen ¢oziinlinceye kadar karistirildi.
Daha sonra sistemden siirekli azot gazi gecirilerek {izerine 0,001 mol (0,345 mL)
Ti(OBu"), eklendi. Ekler eklemez berrak renksiz olan ¢ozelti berrak koyu sar1 renk aldi.
2 saat azot atmosferinde karistirildi ve sistemdeki n-biitanol vakum evaparatoriiyle

uzaklastirildi. Elde edilen iiriin vakum desikatoriinde kurutuldu.

Erime Noktasi: >300 °C
Verim: % 78 (0,4602 g)

Ayni iglemler 0,001 mol (0,455 mL) Zr(OBu"), i¢inde tekrarlandi. Burada berrak

renksiz olan ¢6zelti Zr(OBu"), ekler eklemez berrak kahverengi renk aldi.

Erime Noktasi: >300 °C
Verim: % 81 (0,5146 g)
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Sekil 2.5. Ti(OBu")4 ve Zr(OBu"),’in fenil-2-pridil ketoksim ile komplekslestirilme
reaksiyonu (M: Ti, Zr)

2.2.3.2. Metal alkoksitlerin sentezlenen vic-dioksim ligantlariyla

komplekslestirilmesi (genel metot)

0,002 mol vic-dioksim ligand1 reaksiyon balonu igerisine konuldu {izerine
ligand1 ¢ozecek miktarda n-biitanol eklendi ve tamamen ¢oziinlinceye kadar karistirildi.
Berrak, agik kahverengi ¢ozelti elde edildi. Daha sonra sistemden siirekli azot gazi
gecirilerek tizerine 0,001 mol (0,345 mL) Ti(OBu")4 eklendi. 2 saat azot atmosferinde
kanistirildi ve sistemdeki n-biitanol vakum evaparatoriiyle uzaklastirildi. Elde edilen

urin vakum desikatoriinde kurutuldu.

Ayni islemler 0,001 mol (0,455 mL) Zr(OBu"), i¢inde tekrarlandi.

45



Q----H—0
H OH H ‘ OBU™ HNR
Ny \C—N | N—C/
T_N MIOBLUM, / BUNOH ‘_ T _|
Cen = | =c,_
e L OBUn
RMNH OH RHH H
O—H----- 0

Sekil 2.6. Ti(OBu"); ve Zr(OBu")s’in sentezlenen vic-dioksim ligantlariyla
komplekslestirilme reaksiyonu (M: Ti, Zr) (R:CH3CeHs, (CH3),CeHs,
(CH3)3C6Hs)

2.2.3.3. Metal alkoksitlerin 1,2-siklohekzadion dioksim (nioksim) ile

komplekslestirilmesi

0,002 mol (0,2972 g) 1,2 siklohekzadion dioksim alinarak 100 mL’lik reaksiyon
balonu igerisine konuldu iizerine 20 mL n-biitanol eklendi ve tamamen c¢oziiniinceye
kadar karigtirildi. Berrak, agik kahverengi ¢ozelti elde edildi. Daha sonra sistemden
stirekli azot gazi gegirilerek tizerine 0,001 mol (0,345 mL) Ti(OBu")s eklendi. Ekler
eklemez berrak agik kahverengi ¢6zelti rengi berrak koyu turuncu renk aldi. 2 saat azot
atmosferinde karistirildi ve sistemdeki n-biitanol vakum evaparatoriiyle uzaklastirildi.

Elde edilen triin vakum desikatoriinde kurutuldu.

Erime Noktas1: >300 °C
Verim: % 93 (0,4125 g)

Ayni islemler 0,001 mol (0,455 mL) Zr(OBu")4 i¢inde tekrarlandi. Burada
Zr(Bu"); ekler eklemez berrak agik kahverengi ¢ozelti rengi berrak sarimsi1 kahverengi

oldu.

Erime Noktas1: >300 °C
Verim: % 87 (0,4323g)
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Sekil 2.7. Ti(OBu")4 ve Zr(OBu")4’in 1,2-siklohekzadion dioksim ile komplekslestirilme
reaksiyonu (M: Ti, Zr)
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Pridil Monoksimlerin Titanyum Tetra n-Biitoksit ve Zirkonyum Tetra n-

Biitoksit ile Olusturdugu Komplekslerin Yapisinin Aydinlatilmasi

Sentezlenen oksim ligantlar1 ve farkli oksim ligantlariyla komplekslestirilen
titanyum tetra n-biitoksit ve zirkonyum tetra n-biitoksit komplekslerinin yapilari

elementel analiz, IR ve "H-NMR spektrum verileri kullamlarak aydinlatilmustir.

Oksim ve oksim komplekslerinin yap1 tayinlerinde IR spektroskopisi 6nemli bir
yer tutmaktadir. Incelenen kompleks ve ligandlardaki fonksiyonel gruplar (O—H, C=N,
N-O, O-H--O) IR spektroskopisiyle kolaylikla tespit edilebilmektedir (Celik vd 2003).
Oksimlerde, genellikle O-H gerilme titresimi 3450-3030 cm™’de, C=N gerilme titresimi
1695-1585 cm™’de, N—O gerilme titresimi 1055-870 cm™’de, O—H--O egilme titresimi
1800-1600 cm™’de gozlenmektedir (Chakravorty 1974, Pouchert 1981). Aym sekilde
metal alkoksitler icin M—O ve C—O gerilme titresimleri kolaylikla belirlenebilmektedir.
Barraclough ve arkadagslari, bazi metal (Al, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta) alkoksitlerin IR
spektroskopisi iizerine g¢alismalar yapmis ve bu metal alkoksitlerin M—-O ve C-O
gerilme titresimlerini  belirlemistir. Bu c¢alismalar sonucunda C-O gerilme
titresimlerinin  genellikle 1150-900 cm™ bolgesinde ortaya ¢iktigi ve bandlarin
konumunun alkokso gruplarinin dogasina bagli oldugunu tespit etmistir. Ayrica M—O
gerilme titresimlerinin 500-625 cm™ araliginda oldugunu belirlemistir (Bradley vd

2001).

3.1.1. Fenil-2-pridil ketoksim’in titanyum tetra n-biitoksit ve zirkonyum tetra n-

biitoksit ile olusturdugu komplekslerin yapisinin aydinlatiimasi

Ligant olarak kullanilan fenil-2-pridil ketoksim’in IR ve 'H-NMR spektrum

verileri agagida verilmistir.
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Sekil 3.2. Fenil-2-pridil ketoksim’in IR spektrumu

Sekil 3.2°de verilen fenil-2-pridil ketoksimin IR spektrumunda, 3061 cm™’deki
pik aromatik C-H gerilme titresimini, 2000-1600 cm™"’deki pikler aromatik C-H diizlem
dis1 egilmesinin kath ve birlesik tonlarini, 1567, 1471 ve 1428 cm™deki pikler aromatik
C=C gerilme titresimini, 1096 ve 1035 cm™’deki pikler aromatik C-H diizlem ici egilme
titresimini, 744 ve 703 cm’deki pikler aromatik C-H diizlem dis1 egilme titresimini

ifade etmektedir (Erdik 2005).

Aymi zamanda, oksim grubuna ait O-H gerilme titresimi 3149 cm™’de, C=N

gerilme titresimi 1583 cm™ ve N-O gerilme titresimi 1006 cm™*de gozlenmektedir.
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Sekil 3.3. Fenil-2-pridil ketoksimin 'H-NMR spektrumu

Sekil 3.3’de verilen fenil-2-pridil ketoksim ligandinin '"H-NMR spektrumunda,
fenil grubuna ait protonlar 7,20-7,40 ppm arasinda multiplet olarak, pridil grubuna ait
protonlar 7,40 ppm’de multiplet, 7,85-7,95 ppm arasina multiplet ve 8,45 ppm’de dublet

olarak, oksim hidroksil protonu 11,68 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.

Titanyum tetra n-biitoksit ile fenil-2-pridil ketoksiminin reaksiyonu sonucu elde
edilen komplekse ait elementel analiz, IR ve 'H-NMR spektrum verileri asagida

verilmigtir.
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Sekil 3.4. Ti(OBu")(FPK), kompleksinin IR spektrumu
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Ti(OBu"),(FPK), kompleksinin KBr ile pellet hazirlanarak alinan IR spektrumda
oksim ligandindan kaynaklanan karakteristik pikler gézlenmektedir. Burada, 3424 cm
"deki pik O-H gerilme titresimini, 3056 cm™*deki pik aromatik C-H gerilme titresimini,
2000-1600 cm™*deki pikler C-H diizlem dist egilmesinin katli ve birlesik tonlarini, 1597
cm ’deki pik C=N gerilme titresimini, 1565, 1469 ve 1431 cm ™ deki pikler aromatik
C=C gerilme titresimini, 1156 ve 1029 cm™’deki pikler aromatik C-H diizlem ici egilme
titresimini, 977 cm™’deki pik N-O gerilme titresimini, 746 ve 709 cm™’deki pikler
aromatik C-H diizlem dis1 egilme titresimini ifade etmektedir. Ayrica olusan
kompleksde biitoksit grubundan kaynaklanan, alifatik C-H gerilme titresimi 2956 ve
2869 cm™’de, -CH,- gruplarina ait C-H diizlem ici egilme titresimi 1443 cm™ ve —CHj
gruplarina ait C-H diizlem i¢i egilme titresimi 1375 cm™’de gozlenmektedir. M-O
gerilme titresimi 541 cm™’de, C-O gerilme titresimi de 1089 cm™’de gozlenmektedir.
Kompleksin IR spektrumundaki bu pikler biitoksit grubunun varligini kanitlamaktadir.

493 cm™*deki zayif pik M-N gerilme titresimine aittir (Serin 2001, Celik vd 2003).

Sekil 3.5. Ti(OBu"),(FPK) kompleksinin "H-NMR spektrumu
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Kompleksin DMSO-ds ¢ozgeni kullanilarak alman 'H-NMR  spektrumda
incelendiginde liganda ait oksim hidroksil protonu, fenil grubuna ait protonlar ve pridil
grubuna ait protonlar gozlenmektedir. Burada, fenil grubuna ait protonlar 7,22-7,36
ppm arasinda multiplet olarak, pridil grubuna ait protonlar 7,44 ppm’de multiplet, 7,75-
7,86 ppm arasina multiplet ve 8,40 ppm’de dublet olarak, oksim hidroksil protonu 11,59
ppm’de singlet olarak gézlenmektedir. Ayrica 0,80 ppm’deki triplet, biitoksit grubunun
-CHj; protonlarina, 1,23 ppm’deki multiplet, biitoksit grubunun -CH,- protonlarina, 1,32
ppm’deki multiplet, biitoksit grubunun diger -CH,- protonlarina, 3,30 ppm’deki triplet
(¢ozgen pikiyle cakigmaktadir), biitoksit grubunun -CH,O- protonlarma karsilik

gelmektedir. Buda yapida biitoksit grubunun bulundugunu ifade etmektedir.

Komplekse ait elementel analiz verileri agagidaki verilmistir. Teorik ve deneysel
veriler Onerilen yapiy1 desteklemektedir.

Elementel analiz:

% teorik (deneysel) C: 65,08 (64,87) H:6,49 (6,79) N:9,49 (10,88)

Elementel analiz, IR spektrumlari ve 'H-NMR spektrumu sonuglarina gore

kompleksin yapisinin Sekil 3.8”deki gibi oldugu diisiiniilmektedir.
Zirkonyum tetra n-biitoksit ile fenil-2-pridil ketoksimin in reaksiyonu sonucu

elde edilen komplekse ait elementel analiz, IR ve "H-NMR spektrum verileri asagida

verilmigtir.
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Sekil 3.6. Zr(OBu"),(FPK), kompleksinin IR spektrumu

Cizelge 3.1. Zr(OBu")»(FPK), kompleksinin karakteristik IR pikleri (KBr pellet)

Grup IR piki [v(cm™)]
O-H gerilme titresimi 3420

C—H aromatik gerilme titresimi 3059

C—H alifatik gerilme titresimi 2959, 2869
C—H aromatik diizlem dis1 egilmesinin katli ve birlesik tonlar1 2000-1600
C—H aromatik diizlem i¢i egilme titresimi 1155, 1029
C—H aromatik diizlem dis1 egilme titresimi 745,711
C=C aromatik gerilme titresimi 1566, 1472, 1431
C-H diizlem i¢i egilme titresimi (-CH»-) 1444

C—H diizlem igi egilme titresimi (-CHs3) 1384

C—O gerilme titresimi 1093
M-0 gerilme titresimi 523

C=N gerilme titresimi 1599

N-O gerilme titresimi 978

M-N gerilme titresimi 478
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Sekil 3.7. Zr(OBu"),(FPK), kompleksinin 'H-NMR spektrumu

Cizelge 3.2. Zr(OBu"),(FPK), kompleksinin karakteristik 'H-NMR spektrumlar
(Cozgen:DMSO-dg)

Grup "H-NMR spektrumu [8(ppm)]
CH;CH,CH,CH,O- (triplet) 0,81
CH;CH,CH,CH;,0O- (multiplet) 1,23
CH;CH,;CH,CH,0O- (multiplet) 1,31
CH;CH,CH,CH,O- (triplet) 3,30

Fenil grubu protonlar 7,21-7,35

Pridil grubu protonlar 7,45 7,85 8,45

=N-OH 11,66

Zirkonyum tetra n-biitoksit ile fenil-2-pridil ketoksiminin reaksiyonu sonucu
elde edilen Zr(OBu"),(FPK), kompleksinin Cizelge 3.1°de karakteristik IR spektrum
verileri ve Cizelge 3.2°de karekteristik 'H-NMR spektrum verileri ayrmtili olarak

verilmistir. Bu veriler incelendiginde oksim ligandina ait olan IR gerilme ve egilme
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titresimleri ve oksim ligandina ait olan proton pikleri gozlenmektedir. Liganda
bulunmayan biitoksit grubuna ait olan, IR spektrumunda alifatik egilme, gerilme
titresimleri ve 'H-NMR spektrumunda proton piklerinin varligi komplekste biitoksit
grubunun bulundugunu ifade etmektedir. Komplekste oksim —OH protonu 'H-NMR
spektrumunda ayni bolgede gelmistir. Buda komplekste molekiiller arasi hidrojen
koprisiiniin olusmadigimi gostermektedir. Ayrica IR spektrumunda, M-O, M-N, C-O

gerilme titresimlerine ait pikler gozlenmektedir.

Komplekse ait elementel analiz verileri asagidaki verilmistir. Teorik ve deneysel
veriler onerilen yapiy1 desteklemektedir.

Elementel analiz:

% teorik (deneysel) C: 60,63 (61,21) H:6,04 (6,12) N: 8,84 (9,26)

Elementel analiz, IR spektrumlari ve 'H-NMR spektrumu sonuglarina gore

kompleksin yapisinin Sekil 3.8’deki gibi oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 3.8. M(OBu"),(FPK), komplekslerin muhtemel yapis1 (M: Ti, Zr)
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3.1.2. 2-pridinaldoksim’in titanyum tetra n-biitoksit ve zirkonyum tetra n-biitoksit

ile olusturdugu komplekslerin yapisinin aydinlatilmasi

Ligant olarak kullanilan 2-pridinaldoksim’in IR ve 'H-NMR spektrum verileri

asagida verilmistir.
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Sekil 3.10. 2-pridinaldoksimin IR spektrumu

Sekil 3.10°da verilen 2-pridinaldoksimin IR spektrumunda, 3077 cm™’deki pik
aromatik C-H gerilme titresimini, 2000-1600 cm™*deki pikler aromatik C-H diizlem dis1
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egilmesinin katli ve birlesik tonlarni, 1565 ve 1436 cm™’deki pikler aromatik C=C

gerilme titresimini ifade etmektedir.

Aymi zamanda, oksim grubuna ait O-H gerilme titresimi 3187 cm™’de, C=N

gerilme titresimi 1593 cm™ ve N-O gerilme titresimi 986 cm™’de gozlenmektedir.

Sekil 3.11. 2-pridinaldoksimin "H-NMR spektrumu

Sekil 3.11°de verilen 2-pridinaldoksim ligandinin 'H-NMR spektrumunda, pridil
grubuna ait protonlar 7,28 ppm’de dublet, 7,70 ve 7,88 ppm’de triplet ve 8,60 ppm’de
dublet olarak, -CH=N- grubuna ait proton 8,40 ppm’de singlet olarak (Bank vd 1984,
Bayir ve Bekaroglu 1997, Celik vd 2003) oksim hidroksil protonu 11,70 ppm’de singlet

olarak gbozlenmektedir.

Titanyum tetra n-biitoksit ile 2-pridinaldoksim’in reaksiyonu sonucu elde edilen

komplekse ait elementel analiz, IR ve "H-NMR spektrum verileri asagida verilmistir.
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Sekil 3.12. Ti(OBu")(PA), kompleksinin IR spektrumu

Ti(OBu"),(PA), kompleksinin KBr ile pellet hazirlanarak alinan IR spektrumda
oksim ligandindan kaynaklanan karakteristik pikler gozlenmektedir. Burada, 3405 cm’
"deki pik O-H gerilme titresimini, 2000-1600 cm’deki pikler C-H diizlem disi
egilmesinin katli ve birlesik tonlarini, 1607 cm™deki pik C=N gerilme titresimini, 1567
ve 1436 cm™’deki pikler aromatik C=C gerilme titresimini, 984 cm™’deki pik N-O
gerilme titresimini ifade etmektedir. Ayrica olusan kompleksde biitoksit grubundan
kaynaklanan, alifatik C-H gerilme titresimi 2958 ve 2869 c¢m™"’de, -CH,- gruplarina ait
C-H diizlem i¢i egilme titresimi 1478 cm™ ve —CHj; gruplarina ait C-H diizlem ici
egilme titresimi 1380 cm™’de gozlenmektedir. M-O gerilme titresimi 645 cm™’de, C-O
gerilme titresimi de 1091 cm™’de gdzlenmektedir. Kompleksin IR spektrumundaki bu
pikler biitoksit grubunun varligimi kanitlamaktadir. 484 cm™deki zayif pik M-N gerilme

titresimine aittir.
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Sekil 3.13. Ti(OBu")2(PA), kompleksinin 'H-NMR spektrumu

Kompleksin DMSO-ds ¢ozgeni kullanilarak alinan '"H-NMR  spektrumu
incelendiginde liganda ait oksim hidroksil protonu, fenil grubuna ait protonlar ve pridil
grubuna ait protonlar gozlenmektedir. Burada, pridil grubuna ait protonlar 7,31 7,73 ve
8,51 ppm’de, -CH=N- grubuna ait proton 8,01 ppm’de singlet olarak oksim hidroksil
protonu 11,64 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Ayrica 0,80 ppm’deki triplet,
biitoksit grubunun CHj3 protonlarina, 1,23 ppm’deki multiplet, biitoksit grubunun -CH,-
protonlarina, 1,32 ppm’deki multiplet, biitoksit grubunun diger -CH,- protonlarina, 3,30
ppm’deki triplet (¢6zgen pikiyle cakismaktadir), biitoksit grubunun -CH,O- protonlarina
karsilik gelmektedir. Buda yapida biitoksit grubunun bulundugunu ifade etmektedir.

Komplekse ait elementel analiz verileri asagidaki verilmistir. Teorik ve deneysel
veriler onerilen yapiy1 desteklemektedir.

FElementel analiz:

% teorik (deneysel) C:54,80 (53,91) H:6,90 (6,12) N:12,78 (13,68)
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Elementel analiz, IR spektrumlari ve 'H-NMR spektrumu sonuglarma gore

kompleksin yapisinin Sekil 3.16’deki gibi oldugu diisiiniilmektedir.

Zirkonyum tetra n-biitoksit ile fenil-2-pridil ketoksimin in reaksiyonu sonucu

elde edilen komplekse ait elementel analiz, IR ve 'H-NMR spektrum verileri asagida

verilmigtir.
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Sekil 3.14. Zr(OBu"),(PA), kompleksinin IR spektrumu
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Cizelge 3.3. Zr(OBu")»(PA), kompleksinin karakteristik IR pikleri (KBr pellet)

Grup IR piki [v(cm™)]
O-H gerilme titresimi 3392
C—H alifatik gerilme titresimi 2977, 2870
C-H aromatik diizlem dis1 egilmesinin katl1 ve birlesik tonlar1 2000-1600
C=C aromatik gerilme titresimi 1560, 1434
C—H diizlem i¢i egilme titresimi (~CHy—) 1456
C-H diizlem i¢i egilme titresimi (—CH3) 1384
C—O gerilme titresimi 1097
M-O gerilme titresimi 642
C=N gerilme titresimi 1611
N—-O gerilme titresimi 996
M-N gerilme titresimi 469

Sekil 3.15. Zr(OBu"),(PA), kompleksinin 'H-NMR spektrumu

61




Cizelge 3.4. Zr(OBu")»(PA), kompleksinin karakteristik 'H-NMR spektrumlar
(Cozgen:DMSO-dg)

Grup "H-NMR spektrumu [8(ppm)]
CH;CH,CH,CH,O- (triplet) 0,79
CH;CH,CH,CH,0- (multiplet) 1,21
CH;CH,CH,CH,0O- (multiplet) 1,31
CH;CH,CH,CH,O- (triplet) 3,25

-CH=N- (singlet) 8,00

Pridil grubu protonlar 7,30 7,73 8,49

=N-OH 11,72

Zirkonyum tetra n-biitoksit ile 2-pridinaldoksim ketoksiminin reaksiyonu sonucu
elde edilen Zr(OBu")y(PA), kompleksinin Cizelge 3.3’de karakteristik IR spektrum
verileri ve Cizelge 3.4’de karekteristik 'H-NMR spektrum verileri ayrmtili olarak
verilmistir. Bu veriler incelendiginde oksim ligandina ait olan IR gerilme ve egilme
titresimleri ve oksim ligandina ait olan proton pikleri gdézlenmektedir. Liganda
bulunmayan biitoksit grubuna ait olan, IR spektrumunda alifatik egilme, gerilme
titresimleri ve 'H-NMR spektrumunda proton piklerinin varligi komplekste biitoksit
grubunun bulundugunu ifade etmektedir. Komplekste oksim —OH protonu 'H-NMR
spektrumunda aynmi1 bolgede gelmistir. Buda komplekste molekiiller arasi hidrojen
kopriistiniin olugsmadigin1 gostermektedir. Ayrica IR spektrumunda, M-O, M-N, C-O

gerilme titresimlerine ait pikler gozlenmektedir.

Komplekse ait elementel analiz verileri asagidaki verilmistir. Teorik ve deneysel
veriler Onerilen yapiy1 desteklemektedir.
Elementel analiz:

% teorik (deneysel) C:49,87 (49,32) H:6,28 (5,33) N:11,63 (12,57)

Elementel analiz, IR spektrumlar1 ve 'H-NMR spektrumu sonuglarina gore

kompleksin yapisinin Sekil 3.16.’deki gibi oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.16. M(OBu"),(PA), komplekslerin muhtemel yapis1 (M: Ti, Zr)

3.2. Sentezlenen vic-dioksimler ve bu vic-dioksimlerin titanyum tetra n-biitoksit
ve zirkonyum tetra n-biitoksit ile olusturdugu komplekslerin yapilarimn

aydinlatilmasi

Anti-kloroglioksim
vic-Dioksim ligantlarinin ¢ikis maddesi olarak kullanilan anti-kloroglioksime ait

elementel analiz, IR ve "H-NMR spektrum verileri asagida verilmistir.
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Sekil 3.17. anti-Kloroglioksimin ¢ikis maddesi
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Sekil 3.18. anti-Kloroglioksimin IR spektrumu

Sekil 3.18"de verilen anti-kloroglioksimin IR spektrumunda, 3159 cm™’deki pik
oksim grubuna ait O-H gerilme titresimi, 2892 cm™’deki pik alifatik C-H gerilme
titresimini, 1670 cm™ C=N gerilme titresimi, 982 cm™"’deki pik N-O gerilme titresimi
ve 750 cm™deki pik C-Cl gerilme titresimi ifade etmektedir.
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Sekil 3.19. anti-Kloroglioksimin "H-NMR spektrumu

Sekil 3.19°deki anti-kloroglioksim ¢ikis maddesinin "H-NMR spektrumunda, —
CH=N- grubuna ait proton 7,83 ppm’de singlet olarak, oksim hidroksil protonu 12,01 ve
12,69 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.

3.2.1. 2-metil benzoaminoglioksim ligand1
Anti-kloroglioksimin o-toluidin ile reaksiyonu sonucu elde edilen 2-metil

benzoaminoglioksim ligandina ait elementel analiz, IR ve 'H-NMR spektrumu verileri

asagida verilmistir.

H OH
N/
CHa C‘:—N
/C :N\
H OH

Sekil 3.20. 2-metil benzoaminoglioksim (MBAG) ligandi
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Sekil 3.21. 2-metil benzoaminoglioksim IR spektrumu

Sekil 3.21°de verilen MBAG ligandmin IR spektrumunda, 3361 cm™’deki pik
N-H gerilme titresimini, 2952 ve 2858 cm™*deki pikler alifatik C-H gerilme titresimini
2000-1600 cmdeki pikler aromatik C-H diizlem dis1 egilmesinin katli ve birlesik
tonlarini, 1602, 1498 ve 1462 cm " deki pikler aromatik C=C gerilme titresimini, 1367
cm ’deki pik alifatik C-H diizlem i¢i egilme titresimi, 1268 ve 1041 cm™’deki pikler
aromatik C-H diizlem i¢i egilme titresimini, 723 cm™’deki pik aromatik C-H diizlem

dis1 egilme titresimini ifade etmektedir.

Aynmi zamanda, oksim grubuna ait O-H gerilme titresimi 3302 cm™’de, C=N

gerilme titresimi 1667 cm™ ve N-O gerilme titresimi 986 cm™’de gozlenmektedir.
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Sekil 3.22. 2-metil benzoaminoglioksim 'H-NMR spektrumu

Sekil 3.22°deki MBAG ligandinin '"H-NMR spektrumunda, -CH; grubuna ait
protonlar 2,20 ppm’de singlet olarak, -NH- grubuna ait proton 3,50 ppm’de genis bir
singlet olarak, aromatik protonlar 6,78-7,31 ppm arasinda, -HC=N- grubuna ait proton
7,43 ppm’de singlet olarak, oksim hidroksil protonlar1 11,39 ve 12,08 ppm’de singlet

olarak gozlenmektedir.

Elementel analiz:

% teorik (deneysel) C: 55,95 (54,14) H: 5,74 (6,82) N:21,75 (21,07)

3.2.2. 2-metil benzoaminoglioksim’in titanyum tetra n-biitoksit ve zirkonyum tetra

n-biitoksit ile olusturdugu komplekslerin yapisinin aydinlatilmasi
Titanyum tetra n-biitoksit ile 2-metil benzoaminoglioksim’in reaksiyonu sonucu

elde edilen komplekse ait elementel analiz, IR ve '"H-NMR spektrumu verileri asagida

verilmigtir.
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Sekil 3.23. Ti(OBu"),(MBAG), kompleksinin IR spektrumu

Ti(OBu"),(MBAG), kompleksinin KBr ile pellet hazirlanarak alinan IR
spektrumda oksim ligandindan kaynaklanan karakteristik pikler gozlenmektedir.
Burada, 3147 cm™deki pik O-H gerilme titresimi 2961 ve 2868 cm™deki pikler alifatik
C-H gerilme titresimini, 2000-1600 cm’deki pikler aromatik C-H diizlem dist
egilmesinin kath ve birlesik tonlarmi, 1601 ve 1494 cm™’deki pikler aromatik C=C
gerilme titresimini, 1384 cm™’deki pik alifatik C-H diizlem i¢i egilme titresimi, 1267 ve
1080 cm™’deki pikler aromatik C-H diizlem ici egilme titresimini, 726 cm™’deki pik
aromatik C-H diizlem dis1 egilme ifade etmektedir. Ayrica olusan komplekste biitoksit
grubundan kaynaklanan, alifatik C-H gerilme titresimi 2968 ve 2868 cm™’de, -CH,-
gruplarina ait C-H diizlem igi egilme titresimi 1460 cm™ ve —CHj gruplarina ait C-H
diizlem ici egilme titresimi 1384 cm™’de gozlenmektedir. M-O gerilme titresimi 625
cm’de ve C-O gerilme titresimi de 1030 cm™’de gozlenmektedir (Bradley 2001).

Kompleksin IR spektrumundaki bu pikler biitoksit grubunun varligini1 kanitlamaktadir.

MBAG ligandinin IR spektrumunda 1666 cm’de gozlenen C=N gerilme
titresimi, kompleks olusumuyla 1663 cm’e kaymustir. Bu titanyum’un MBAG
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ligandina azot {izerinden baglandigin1 gdstermektedir. Clinkii metal, oksim grubunun
azot atomuna koordine olursa C=N gerilme titresimin frekansinda azalma
gergeklesmektedir (Mehrotra 1975). Ayrica, 525 cm™deki zayif pik M-N gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir (Dolaz vd 2001, Serin 2001, Celik vd 2003). Bu da,
titanyumun oksime azot iizerinden koordine olmasmin bir diger kanitidir. IR
spektrumunda 982 cm™’deki pik N—O gerilme titresimine aittir. 1741 cm™’deki zayif

pik molekiiller aras1 hidrojen kopriisiiniin (O—H---O) egilme titresimini ifade etmektedir.

Sekil 3.24. Ti(OBu")»,(MBAG), kompleksinin 'H-NMR spektrumu

Kompleksin DMSO-ds ¢ozgeni kullamlarak alinan 'H-NMR  spektrumu
incelendiginde liganda ait protonlar gézlenmektedir. Burada, -CHj3 grubuna ait protonlar
2,19 ppm’de singlet olarak, -NH- grubuna ait proton 4,35 ppm’de singlet olarak,
aromatik protonlar 6,76-7,14 ppm arasinda, -HC=N- grubuna ait proton 7,43 ppm’de
singlet olarak gozlenmektedir. Ayrica 0,80 ppm’deki triplet, biitoksit grubunun CHj
protonlarma, 1,23 ppm’deki multiplet, biitoksit grubunun -CH,- protonlarina, 1,32
ppm’deki multiplet, biitoksit grubunun diger -CH,- protonlarina, 3,30 ppm’deki triplet
(¢cozgen pikiyle c¢akismaktadir), biitoksit grubunun -CH,O- protonlarina karsilik
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gelmektedir. Buda yapida biitoksit grubunun bulundugunu ifade etmektedir. 11,39 ve
12,08 ppm’de singlet olarak go6zlenen oksim hidroksil protonlarina ait pikler
gozlenmemektedir. 14,18 ppm’deki singlet, molekiiller aras1 hidrojen kopriisii (O-H---O)
protonuna aittir. Buda yapida molekiiller aras1 hidrojen kopriisiiniin olustugunu ifade

etmektedir.

Komplekse ait elementel analiz verileri asagidaki verilmistir. Teorik ve deneysel
veriler Onerilen yapiy1 desteklemektedir.
Elementel analiz:

% teorik (deneysel) C:53,98 (54,41) H:6,62 (5,92) N:13,51 (15,21)

Elementel analiz, IR spektrumlari ve 'H-NMR spektrumu sonuglarma gore

kompleksin yapisinin Sekil 3.27°daki gibi oldugu diistiniilmektedir.

Zirkonyum tetra n-biitoksit ile 2-metil benzoaminoglioksim’in reaksiyonu
sonucu elde edilen komplekse ait elementel analiz, IR ve 'H-NMR spektrumu verileri

asagida verilmistir.
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Sekil 3.25. Zr(OBu"),(MBAG), kompleksinin IR spektrumu
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Cizelge 3.5. Zr(OBu")>(MBAG), kompleksinin karakteristik IR pikleri (KBr pellet)

Grup IR piki [v(cm™)]
O-H gerilme titresimi 3167
C—H alifatik gerilme titresimi 2960, 2870
C-H aromatik diizlem dis1 egilmesinin katl1 ve birlesik tonlar1 2000-1600
C—H aromatik diizlem i¢i egilme titresimi 1238
C—H aromatik diizlem dis1 egilme titresimi 726
C=C aromatik gerilme titresimi 1602, 1495
C—H diizlem ig¢i egilme titresimi (~CHy—) 1460
C—H diizlem i¢i egilme titresimi (—CH3) 1384
C-0 gerilme titresimi 1032
M-O gerilme titresimi 623
C=N gerilme titresimi 1664
N-O gerilme titresimi 983
M-N gerilme titresimi 507
O-H--O egilme titresimi 1741
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Sekil 3.26. Zr(OBu"),(MBAG), kompleksinin "H-NMR spektrumu
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Cizelge 3.6. Zr(OBu"),(MBAG), kompleksinin karakteristik 'H-NMR spektrumlart
(Cozgen:DMSO-d)

Grup "H-NMR spektrumu [8(ppm)]
CH;CH,CH,CH,O- (triplet) 0,79
CH;CH,CH,CH,0O- (multiplet) 1,21
CH;CH,CH,CH,0O- (multiplet) 1,31
CH;CH,CH,CH,O- (triplet) 3,25

-C¢Hs-CHj3 (singlet) 2,19

-NH- (singlet) 4,36

aromatik protonlar 6,76-7,43

-CH=N- (singlet) 7,77

-O-H--O- 13,70

Zirkonyum tetra n-biitoksit ile 2-metil benzoaminoglioksimin reaksiyonu sonucu
elde edilen Zr(OBu"),(MBAG), kompleksinin Cizelge 3.5’de karakteristik IR spektrum
verileri ve Cizelge 3.6’da karekteristik 'H-NMR spektrum verileri ayrmtili olarak
verilmigtir. Bu veriler incelendiginde oksim ligandina ait olan IR gerilme ve egilme
titresimleri ve oksim ligandina ait olan proton pikleri gozlenmektedir. Liganda
bulunmayan biitoksit grubuna ait olan, IR spektrumunda alifatik egilme, gerilme
titresimleri ve 'H-NMR spektrumunda proton piklerinin varligi komplekste biitoksit
grubunun bulundugunu ifade etmektedir. Kompleksin hem IR hem de 'H-NMR
spektrumunda molekiiller arasi hidrojen kopriisiine olusmadigin1 gosteren pikler
mevcuttur. Ayrica IR spektrumunda, M-O, M-N, C-O gerilme titresimlerine ait pikler

gbzlenmektedir.

Komplekse ait elementel analiz verileri asagidaki verilmistir. Teorik ve deneysel
veriler onerilen yapiy1 desteklemektedir.

FElementel analiz:

% teorik (deneysel) C:50,22 (49,12) H:6,16 (6,84) N:13,51 (14,33)

Elementel analiz, IR spektrumlari ve 'H-NMR spektrumu sonuglarma gore

kompleksin yapisinin Sekil 3.27°daki gibi oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.27. M(OBu"),(MBAG), komplekslerin muhtemel yapis1 (M : Ti, Zr)

3.2.3. 2,6-dimetil benzoaminoglioksim ligand1

Anti-kloroglioksimin 2,6 dimetilanilin ile reaksiyonu sonucu elde edilen 2,6-
dimetil benzoaminoglioksim ligandina ait elementel analiz, IR ve 'H-NMR spektrumu

verileri asagida verilmistir.

H OH
~._ 7
CHs T_N
C:N\\
15 JH
H
CHx

Sekil 3.28. 2,6-dimetil benzoaminoglioksim (DMBAG) ligand1
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Sekil 3.29. 2,6-dimetil benzoaminoglioksimin IR spektrumu

Sekil 3.29°da verilen DMBAG ligandinin IR spektrumunda, 3357 cm™deki pik
N-H gerilme titresimini, 2953 ve 2857 cm™’deki pikler alifatik C-H gerilme titresimini,
2000-1600 cmdeki pikler aromatik C-H diizlem dis1 egilmesinin katli ve birlesik
tonlarini, 1617, 1479 ve 1440 cm > deki pikler aromatik C=C gerilme titresimini, 1381
cm ™’ deki pik alifatik C-H diizlem i¢i egilme titresimi, 1168, 1093 ve 1035 cm™*deki
pikler aromatik C-H diizlem i¢i egilme titresimini, 777 ve 734 cm™’deki pik aromatik

C-H diizlem dis1 egilme titresimini ifade etmektedir.

Aymi zamanda, oksim grubuna ait O-H gerilme titresimi 3300 cm™’de, C=N

gerilme titregimi 1668 cm™ ve N-O gerilme titresimi 986 cm™*de gdzlenmektedir.
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Sekil 3.30. 2,6-dimetil benzoaminoglioksim 'H-NMR spektrumu

Sekil 3.30°daki DMBAG ligandinin 'H-NMR spektrumunda, -CH; gruplarma ait
protonlar 2,06 ppm’de singlet olarak, aromatik protonlar 6,91-7,13 ppm arasinda, -
HC=N- grubuna ait proton 7,18 ppm’de singlet olarak, oksim hidroksil protonlar1 10,20
ve 11,07 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.

Elementel analiz:

% teorik (deneysel) C: 57,96 (56,46) H: 6,32 (7,44) N: 20,28 (19,27)

3.2.4. 2,6-dimetil benzoaminoglioksim’in titanyum tetra n-biitoksit ve zirkonyum

tetra n-biitoksit ile olusturdugu komplekslerin yapisimin aydinlatilmasi
Titanyum tetra n-biitoksit ile 2,6-dimetil benzoaminoglioksim’in reaksiyonu

sonucu elde edilen komplekse ait elementel analiz, IR ve '"H-NMR spektrumu verileri

asagida verilmistir.
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Sekil 3.31. Ti(OBu"),(DMBAG), kompleksinin IR spektrumu

Ti(OBu"),(DMBAG), kompleksinin KBr ile pellet hazirlanarak alinan IR
spektrumda oksim ligandindan kaynaklanan karakteristik pikler gozlenmektedir.
Burada, 3160 cm™’deki pikler O—H gerilme titresimi, 2960 ve 2856 cm™’deki pikler
alifatik C-H gerilme titresimini, 2000-1600 c¢m™’deki pikler aromatik C-H diizlem dist
egilmesinin kath ve birlesik tonlarmi, 1625 ve 1474 cm™’deki pikler aromatik C=C
gerilme titresimini, 1384 cm™*deki pik alifatik C-H diizlem i¢i egilme titresimi, 1166 ve
1096 cm™’deki pikler aromatik C-H diizlem ici egilme titresimini, 777 cm™’deki pik
aromatik C-H diizlem dis1 egilme ifade etmektedir. Ayrica olusan komplekste biitoksit
grubundan kaynaklanan, alifatik C-H gerilme titresimi 2960 ve 2856 cm™’de, -CH,-
gruplarina ait C-H diizlem igi egilme titresimi 1449 cm™ ve —CHj gruplarina ait C-H
diizlem ici egilme titresimi 1384 cm™’de gozlenmektedir. M-O gerilme titresimi 613
cm’de ve C-O gerilme titresimi de 1032 cm™’de gozlenmektedir (Bradley 2001).

Kompleksin IR spektrumundaki bu pikler biitoksit grubunun varligini1 kanitlamaktadir.

DMBAG ligandmin IR spektrumunda 1668 cm™’de gozlenen C=N gerilme
titresimi, kompleks olusumuyla 1665 cm’e kaymustir. Bu titanyum’un DMBAG
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ligandina azot {izerinden baglandigin1 gdstermektedir. Clinkii metal, oksim grubunun
azot atomuna koordine olursa C=N gerilme titresimin frekansinda azalma
gergeklesmektedir.  Ayrica, 513 cm'’deki pik M-N gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. Bu da, titanyumun oksime azot {izerinden koordine olmasinin bir
diger kanitidir. IR spektrumunda 979 cm™’deki pik N-O gerilme titresimine aittir. 1719
cm ’deki zayif pik molekiiller arasi hidrojen képrisiiniin (O—H--O) egilme titresimini

ifade etmektedir.

T L]
16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 -3ppm

Sekil 3.32. Ti(OBu"),(DMBAG), kompleksinin 'H-NMR spektrumu

Kompleksin DMSO-ds ¢ozgeni kullamlarak alinan 'H-NMR  spektrumu
incelendiginde liganda ait protonlar gézlenmektedir. Burada, -CHj3 grubuna ait protonlar
2,12 ppm’de singlet olarak, -NH- grubuna ait proton 4,34 ppm’de singlet olarak,
aromatik protonlar 6,97-7,19 ppm arasinda, -HC=N- grubuna ait proton 7,24 ppm’de
singlet olarak gdzlenmektedir. Ayrica 0,84 ppm’deki triplet, biitoksit grubunun CHj3
protonlarina, 1,28 ppm’deki multiplet, biitoksit grubunun -CH,- protonlarina, 1,37
ppm’deki multiplet, biitoksit grubunun diger -CH,- protonlarina, 3,30 ppm’deki triplet
(¢ozgen pikiyle cakigmaktadir), biitoksit grubunun -CH,O- protonlarma karsilik
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gelmektedir. Buda yapida biitoksit grubunun bulundugunu ifade etmektedir. 10,20 ve
11,07 ppm’de singlet olarak go6zlenen oksim hidroksil protonlarina ait pikler
gozlenmemektedir. 13,19 ppm’deki singlet, molekiiller aras1 hidrojen kopriisii (O-H---O)

protonuna aittir. Buda yapida hidrojen kopriisiiniin olugtugunu ifade etmektedir.

Komplekse ait elementel analiz verileri agagidaki verilmistir. Teorik ve deneysel
veriler Onerilen yapiy1 desteklemektedir.

Elementel analiz:

% teorik (deneysel) C:55,45 (55,97) H:6,98 (6,02) N:13,86 (12,91)

Elementel analiz, IR spektrumlari ve 'H-NMR spektrumu sonuglarina gore

kompleksin yapisinin Sekil 3.35’daki gibi oldugu diistiniilmektedir.

Zirkonyum tetra n-biitoksit ile 2,6-dimetil benzoaminoglioksim’in reaksiyonu
sonucu elde edilen komplekse ait elementel analiz, IR ve 'H-NMR spektrumu verileri

asagida verilmistir.
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Sekil 3.33. Zr(OBu"),(DMBAG), kompleksinin IR spektrumu
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Cizelge 3.7. Zr(OBu"),(DMBAG), kompleksinin karakteristik IR pikleri (KBr pellet)

Grup IR piki [v(cm™)]
O-H gerilme titresimi 3171
C—H alifatik gerilme titresimi 2960, 2866
C-H aromatik diizlem dis1 egilmesinin katl1 ve birlesik tonlar1 2000-1600
C—H aromatik diizlem i¢i egilme titresimi 1096
C—H aromatik diizlem dis1 egilme titresimi 777,742
C=C aromatik gerilme titresimi 1629, 1475
C—H diizlem ig¢i egilme titresimi (~CHy—) 1446
C—H diizlem i¢i egilme titresimi (—CH3) 1382
C-0 gerilme titresimi 1032
M-O gerilme titresimi 664
C=N gerilme titresimi 1666
N-O gerilme titresimi 982
M-N gerilme titresimi 502
O-H--O egilme titresimi 1718

16 15 14 13 12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 -3 ppm

Sekil 3.34. Zr(OBu"),(DMBAG), kompleksinin 'H-NMR spektrumu
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Cizelge 3.8. Zr(OBu"),(DMBAG), kompleksinin karakteristik "H-NMR spektrumlari
(Cozgen:DMSO-d)

Grup "H-NMR spektrumu [8(ppm)]
CH;CH,CH,CH,O- (triplet) 0,85
CH;CH,CH,CH,0O- (multiplet) 1,27
CH;CH,CH,CH,0O- (multiplet) 1,36
CH;CH,CH,CH,O- (triplet) 3,25

-C¢Hs-CHj3 (singlet) 2,13

-NH- (singlet) 4,35

aromatik protonlar 6,98-7,20

-CH=N- (singlet) 7,25
-O—H--O-(singlet) 13,41

Zirkonyum tetra n-biitoksit ile 2,6-dimetil benzoaminoglioksimin reaksiyonu
sonucu elde edilen Zr(OBu"),(DMBAG), kompleksinin Cizelge 3.7°de karakteristik IR
spektrum verileri ve Cizelge 3.8’de karekteristik 'H-NMR spektrum verileri ayrmtili
olarak verilmistir. Bu veriler incelendiginde oksim ligandina ait olan IR gerilme ve
egilme titresimleri ve oksim ligandina ait olan proton pikleri gdzlenmektedir. Liganda
bulunmayan biitoksit grubuna ait olan, IR spektrumunda alifatik egilme, gerilme
titresimleri ve 'H-NMR spektrumunda proton piklerinin varligi komplekste biitoksit
grubunun bulundugunu ifade etmektedir. Kompleksin hem IR hem de 'H-NMR
spektrumunda molekiiller arasi hidrojen kopriisiine olusmadigin1 gosteren pikler
mevcuttur. Ayrica IR spektrumunda, M-O, M-N, C-O gerilme titresimlerine ait pikler

gbzlenmektedir.

Komplekse ait elementel analiz verileri asagidaki verilmistir. Teorik ve deneysel
veriler onerilen yapiy1 desteklemektedir.
Elementel analiz:

% teorik (deneysel) C:51,75 (50,89) H:6,51 (7,21) N:12,93 (13,22)

Elementel analiz, IR spektrumlari ve 'H-NMR spektrumu sonuglarma gore

kompleksin yapisinin Sekil 3.35’daki gibi oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.35. M(OBu"),(DMBAG), komplekslerin muhtemel yapist (M : Ti, Zr)

3.2.5. 2,4,6-trimetil benzoaminoglioksim ligand1

Anti-kloroglioksimin 2,4,6 trimetilanilin ile reaksiyonu sonucu elde edilen 2,4,6-
trimetil benzoaminoglioksim ligandina ait elementel analiz, IR ve 'H-NMR spektrumu

verileri asagida verilmistir.

HaC N OH

CHs

Sekil 3.36. 2,4,6-trimetil benzoaminoglioksim (TMBAG) ligandi
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Sekil 3.37. 2,4,6-trimetil benzoaminoglioksim IR spektrumu

Sekil 3.37°de verilen TMBAG ligandmim IR spektrumunda, 3385 cm ™ deki pik
N-H gerilme titresimini, 2950 ve 2859 cm™'’deki pikler alifatik C-H gerilme titresimini,
2000-1600 cmdeki pikler aromatik C-H diizlem dis1 egilmesinin katli ve birlesik
tonlarini, 1583, 1507 ve 1463 cm > deki pikler aromatik C=C gerilme titresimini, 1393
cm’deki pik alifatik C-H diizlem igi egilme titresimi, 1139 ve 1027 cm™’deki pikler
aromatik C-H diizlem i¢i egilme titresimini, 857 cm™’deki pik aromatik C-H diizlem

dis1 egilme titresimini ifade etmektedir (Erdik 2005).

Ayni zamanda, oksim grubuna ait O-H gerilme titresimi 3333 cm™’de, C=N

gerilme titregimi 1659 cm™ ve N-O gerilme titregimi 992 cm™”de gozlenmektedir.
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Sekil 3.38. 2,4,6-trimetil benzoaminoglioksim 'H-NMR spektrumu

Sekil 3.38’deki TMBAG ligandinin "H-NMR spektrumunda, -CH; gruplarina ait
protonlar 2,02 ve 2,12 ppm’de singlet olarak, -NH- grubuna ait proton 4,17 ppm’de
genis bir singlet olarak, aromatik protonlar 6,54 ve 6,72 ppm singlet olarak, -HC=N-
grubuna ait proton 7,16 ppm’de singlet olarak, oksim hidroksil protonlar: 10,17 ve
11,06 ppm’de singlet olarak gézlenmektedir.

Elementel analiz:

% teorik (deneysel) C:57,71 (58,81) H:6,83 (7,21) N: 18,99 (17,51)

3.2.6. 2,4,6-trimetil benzoaminoglioksim’in titanyum tetra n-biitoksit ve

zirkonyum tetra n-biitoksit ile olusturdugu komplekslerin yapisinin aydinlatilmasi
Titanyum tetra n-biitoksit ile 2,4,6-trimetil benzoaminoglioksim’in reaksiyonu

sonucu elde edilen komplekse ait elementel analiz, IR ve 'H-NMR spektrumu verileri

asagida verilmistir.
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Sekil 3.39. Ti(OBu"),(TMBAG), kompleksinin IR spektrumu

Ti(OBu"),(TMBAG), kompleksinin KBr ile pellet hazirlanarak alinan IR
spektrumda oksim ligandindan kaynaklanan karakteristik pikler gozlenmektedir.
Burada, 3343 cm’deki pik N-H gerilme titresimini, 3138 cm™’deki pik O-H gerilme
titresimi, 2956 ve 2858 cm™’deki pikler alifatik C-H gerilme titresimini, 2000-1600 cm™
"deki pikler aromatik C-H diizlem dis1 egilmesinin katli ve birlesik tonlarini ait pikler
gozlenmemekte, 1541 ve 1487 cm™*deki pikler aromatik C=C gerilme titresimini, 1384
cm ’deki pik alifatik C-H diizlem i¢i egilme titresimi, 855 cm™’deki pik aromatik C-H
diizlem dis1 egilme ifade etmektedir. Ayrica olusan komplekste biitoksit grubundan
kaynaklanan, alifatik C-H gerilme titresimi 2960 ve 2856 c¢m™"’de, -CH,- gruplarina ait
C-H diizlem i¢i egilme titresimi 1444 cm™ ve —CHj; gruplarina ait C-H diizlem ici
egilme titresimi 1378 cm™’de gozlenmektedir. M-O gerilme titresimi 621 cm™’de ve C-
O gerilme titresimi de 1035 cm™’de gozlenmektedir. Kompleksin IR spektrumundaki bu

pikler biitoksit grubunun varligini kanitlamaktadir.

TMBAG ligandimm IR spektrumunda 1659 cm™’de gozlenen C=N gerilme
titresimi, kompleks olusumuyla 1624 cm™’e kaymustir. Bu titanyum’un TMBAG
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ligandina azot {izerinden baglandigin1 gdstermektedir. Clinkii metal, oksim grubunun
azot atomuna koordine olursa C=N gerilme titresimin frekansinda azalma
gergeklesmektedir (Mehrotra 1975). Ayrica, 505 cm™’deki pik M-N  gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. Bu da, titanyumun oksime azot iizerinden koordine
olmasimin bir diger kamitidir. IR spektrumunda 984 cm™’deki pik N-O gerilme
titresimine aittir. 1735 cm™’deki zayif pik molekiiller arasi hidrojen kdprisiiniin (O—

H--O) egilme titresimini ifade etmektedir.

m JU'L_J L L
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Sekil 3.40. Ti(OBu"),(TMBAG), kompleksinin 'H-NMR spektrumu

Kompleksin  DMSO-d¢ ¢6zgeni kullanilarak alinan 'H-NMR  spektrumu
incelendiginde liganda ait protonlar gézlenmektedir. Burada, -CH3 grubuna ait protonlar
2,01 ve 2,12 ppm’de singlet olarak, -NH- grubuna ait proton 4,17 ppm’de singlet olarak,
aromatik protonlar 6,97-7,19 ppm arasinda, -HC=N- grubuna ait proton 7,15 ppm’de
singlet olarak gozlenmektedir. Ayrica 0,84 ppm’deki triplet, biitoksit grubunun CHj
protonlarma, 1,29 ppm’deki multiplet, biitoksit grubunun -CH,- protonlarina, 1,34
ppm’deki multiplet, biitoksit grubunun diger -CH,- protonlarina, 3,30 ppm’deki triplet
(¢cozgen pikiyle c¢akismaktadir), biitoksit grubunun -CH,O- protonlarima karsilik
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gelmektedir. Buda yapida biitoksit grubunun bulundugunu ifade etmektedir. 10,17 ve
11,06 ppm’de singlet olarak go6zlenen oksim hidroksil protonlarina ait pikler
gozlenmemektedir. Ayrica, molekiiller arasi hidrojen kopriisii (O-H:--O) protonuna ait

olan pik de gézlenmemektedir.

Komplekse ait elementel analiz verileri agagidaki verilmistir. Teorik ve deneysel
veriler Onerilen yapiy1 desteklemektedir.
Elementel analiz:

% teorik (deneysel) C:56,78 (56,44) H:7,31 (7,94) N: 13,24 (12,52)

Elementel analiz, IR spektrumlari ve 'H-NMR spektrumu sonuglarina gore

kompleksin yapisinin Sekil 3.43’deki gibi oldugu diistiniilmektedir.

Zirkonyum tetra n-biitoksi ile 2,4,6-trimetil benzoaminoglioksim in reaksiyonu
sonucu elde edilen komplekse ait elementel analiz, IR ve 'H-NMR spektrumu verileri

asagida verilmistir.
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Sekil 3.41. Zr(OBu"),(TMBAG), kompleksinin IR spektrumu
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Cizelge 3.9. Zr(OBu")2(TMBAG), kompleksinin karakteristik IR pikleri (KBr pellet)

Grup IR piki [v(cm™)]
N-H gerilme titresimi 3358
O-H gerilme titresimi 3160
C-H alifatik gerilme titresimi 2957, 2859
C—H aromatik diizlem dis1 egilmesinin katl ve birlesik tonlar1 2000-1600
C—H aromatik diizlem dis1 egilme titresimi 856
C=C aromatik gerilme titresimi 1560, 1488
C—H diizlem ig¢i egilme titresimi (~CHy—) 1441
C—H diizlem i¢i egilme titresimi (—CH3) 1379
C-0 gerilme titresimi 1035
M-O gerilme titresimi 618
C=N gerilme titresimi 1624
N-O gerilme titresimi 985
M-N gerilme titresimi 489
O-H--O egilme titresimi 1735

N
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Sekil 3.42. Zr(OBu"),(TMBAG), kompleksinin "H-NMR spektrumu
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Cizelge 3.10. Zr(OBu"),(TMBAG), kompleksinin karakteristik '"H-NMR spektrumlari
(Cozgen:DMSO-dg)

Grup "H-NMR spektrumu [8(ppm)]
CH;CH,CH,CH,O- (triplet) 0,85
CH;CH,CH,CH,0- (multiplet) 1,28
CH;CH,CH,CH,O- (multiplet) 1,35
CH;CH,CH,CH,O- (triplet) 3,35

-C¢Hs-CHj3 (singlet) 1,96 2,01

-NH- (singlet) 4,17

aromatik protonlar 6,54

Zirkonyum tetra n-biitoksit ile 2,4,6-trimetil benzoaminoglioksimin reaksiyonu
sonucu elde edilen Zr(OBu"),(TMBAG), kompleksinin Cizelge 3.9°da karakteristik IR
spektrum verileri ve Cizelge 3.10°da karekteristik '"H-NMR spektrum verileri ayrmtil1
olarak verilmistir. Bu veriler incelendiginde oksim ligandina ait olan IR gerilme ve
egilme titresimleri ve oksim ligandina ait olan proton pikleri gézlenmektedir. Liganda
bulunmayan biitoksit grubuna ait olan, IR spektrumunda alifatik egilme, gerilme
titresimleri ve '"H-NMR spektrumunda proton piklerinin varligi kompleksde biitoksit
grubunun bulundugunu ifade etmektedir. Kompleksin hem IR hem de 'H-NMR
spektrumunda molekiiller aras1 hidrojen kopriisiine ait pikler mevcut degildir. Ayrica IR

spektrumunda, M-O, M-N, C-O gerilme titresimlerine ait pikler gozlenmektedir.

Komplekse ait elementel analiz verileri agagidaki verilmistir. Teorik ve deneysel
veriler Onerilen yapiy1 desteklemektedir.
Elementel analiz:

% teorik (deneysel) C:53,15 (53,98) H:6,84 (6,42) N:12,40 (11,99)

Elementel analiz, IR spektrumlari ve 'H-NMR spektrumu sonuglarina gore

kompleksin yapisinin Sekil 3.43’deki gibi oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 3.43. M(OBu"),(TMBAG), komplekslerin muhtemel yapisi1 (M : Ti, Zr)

3.3. 1,2-siklohekzadion dioksim (nioksim)’in titanyum tetra n-biitoksit ve
zirkonyum tetra n-biitoksit ile olusturdugu komplekslerin yapilarimn

aydinlatilmasi

Ligant olarak kullanilan 1,2-siklohekzadion dioksimin IR ve '"H-NMR spektrum

verileri agsagida verilmistir.

OH

C—N

C:N

N

OH

Sekil 3.44. 1,2-siklohekzadion (SHD) dioksim ligandi
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Sekil 3.45. 1,2-siklohekzadion dioksim’in IR spektrumu

Sekil 3.45°de verilen 1,2-siklohekzadion dioksim’in IR spektrumunda, 2962 ve
2868 cm’deki pikler alifatik C-H gerilme titresimini, 2770, 1452, 1257 ve 1155 cm’
deki pikler alifatik C-H diizlem i¢i egilme titresimini, 872 ve 845 cm™’deki pikler
alifatik C-H diizlem dis1 egilme titresimini ifade etmektedir (Erdik 2005).

Ayni zamanda, oksim grubuna ait O-H gerilme titresimi 3385 cm™’de, C=N

gerilme titresimi 1641 cm™ ve N-O gerilme titresimi 984 cm™’de gozlenmektedir.

12 11 10 g 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Sekil 3.46. 1,2-siklohekzadion dioksim’in "H-NMR spektrumu
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Sekil 3.46°daki 1,2-siklohekzadion dioksim ligandinin 'H-NMR spektrumunda,
siklohekzan protonlar1 1,80 ve 2,70 ppm’de multiplet ve triplet olarak, oksim hidroksil
protonu 10,95 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.

Titanyum tetra n-biitoksit ile 1,2-siklohekzadion dioksim in reaksiyonu sonucu
elde edilen komplekse ait elementel analiz, IR ve '"H-NMR spektrum verileri asagida

verilmistir.
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Sekil 3.47. Ti(OBu"),(SHD), kompleksinin IR spektrumu

Ti(OBu"),(SHD), kompleksinin KBr ile pellet hazirlanarak alinan IR
spektrumda oksim ligandindan kaynaklanan karakteristik pikler gozlenmektedir.
Burada, 3386 cm™’deki pik O-H gerilme titresimi, 2938 ve 2866 cm™’deki pikler
alifatik C-H gerilme titresimini, 1453, 1258 ve 1163 cm™’deki pikler alifatik C-H
diizlem ici egilme titresimini, 885 cm™’deki pik alifatik C-H diizlem disi egilme
titresimini ifade etmektedir. Ayrica olusan komplekste ligant ve biitoksit grubundan
kaynaklanan, alifatik C-H gerilme titresimi 2938 ve 2866 cm™’de, -CH,- gruplarina ait
C-H diizlem igi egilme titresimi 1453 cm™ ve biitoksit ~CHj gruplarma ait C-H diizlem
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ici egilme titresimi 1384 cm™’de gdzlenmektedir. M-O gerilme titresimi 609 cm™de,
C-O gerilme titresimi de 1047 cm™’de gdzlenmektedir. Kompleksin IR spektrumundaki

bu pikler biitoksit grubunun varligin1 gostermektedir.

SHD ligandimin IR spektrumunda 1641 cm™’de gdzlenen C=N gerilme titresimi,
kompleks olusumuyla 1624 cm™’e kaymustir. Bu titanyum’un TMBAG ligandina azot
tizerinden baglandigini gdstermektedir. Cilinkii metal, oksim grubunun azot atomuna
koordine olursa C=N gerilme titresimin frekansinda azalma gerceklesmektedir
(Mehrotra  1975).  Ayrica, 521 cm™’deki pik M-N gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. Bu da, titanyumun oksime azot {izerinden koordine olmasinin bir
diger kanitidir. IR spektrumunda 973 cm™’deki pik N-O gerilme titresimine aittir. 1733
cm ’deki zayif pik molekiiller arasi hidrojen képriisiiniin (O—H:+O) egilme titresimini

ifade etmektedir.

i
A ) JLL -

14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 3.48. Ti(OBu")»(SHD), kompleksinin 'H-NMR spektrumu
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Kompleksin  DMSO-d¢ ¢6zgeni kullanilarak alinan 'H-NMR  spektrumu
incelendiginde liganda ait protonlar gozlenmektedir. Ayrica 0,79 ppm’deki triplet,
biitoksit grubunun -CHj3 protonlarina, 1,23 ppm’deki multiplet, biitoksit grubunun -CH,-
protonlarina, 1,30 ppm’deki multiplet, biitoksit grubunun diger -CH,- protonlarina, 3,30
ppm’deki triplet (¢ozgen pikiyle cakismaktadir), biitoksit grubunun -OCH,- protonlarina
karsilik gelmektedir. Buda yapida biitoksit grubunun bulundugunu ifade etmektedir.
10,95 ppm’de singlet olarak go6zlenen oksim hidroksil protonlarina ait pikler
gozlenmemektedir. 13,57 ppm’deki singlet, molekiiller aras1 hidrojen kopriisii (O-H---O)

protonuna aittir. Buda yapida hidrojen kdpriisiiniin olugtugunu ifade etmektedir.

Komplekse ait elementel analiz verileri asagidaki verilmistir. Teorik ve deneysel
veriler Onerilen yapiy1 desteklemektedir.
Elementel analiz:

% teorik (deneysel) C:54,05 (54,99) H:8,16 (7,35) N:12,61 (12,30)

Elementel analiz, IR spektrumlar1 ve 'H-NMR spektrumu sonuglarina gore

kompleksin yapisinin Sekil 3.51°deki gibi oldugu diistiniilmektedir.
Zirkonyum tetra n-biitoksit ile 1,2-siklohekzadion dioksim in reaksiyonu sonucu

elde edilen komplekse ait elementel analiz, IR ve 'H-NMR spektrum verileri asagida

verilmigtir.
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Sekil 3.49. Zr(OBu"),(SHD), kompleksinin IR spektrumu

Cizelge 3.11. Zr(OBu"),(SHD), kompleksinin karakteristik IR pikleri (KBr pellet)

Grup IR piki [v(cm™)]
O-H gerilme titresimi 3384

C-H alifatik gerilme titresimi 2938, 2865
C-H alifatik diizlem i¢i egilme titresimini 1453, 1259 ve 1179
C—H alifatik diizlem dis1 egilme titresimi 883

C-H diizlem i¢i egilme titresimi (-CH»-) 1453

C—H diizlem ig¢i egilme titresimi (-CH3) 1385

C—O gerilme titresimi 1035

M-O gerilme titresimi 593

C=N gerilme titresimi 1625

N-O gerilme titresimi 976

M-N gerilme titresimi 453
O-H--O egilme titresimi 1719
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Sekil 3.50. Zr(OBu"),(SHD), kompleksinin "H-NMR spektrumu

Cizelge 3.12. Zr(OBu"),(SHD), kompleksinin karakteristik 'H-NMR spektrumlari
(Cozgen:DMSO-de)

Grup "H-NMR spektrumu [6(ppm)]
CH;CH,CH,CH,O- (triplet) 0,79
CH;CH,CH,CH,0O- (multiplet) 1,24
CH;CH,;CH,CH,0O- (multiplet) 1,30
CH;CH,CH,CH,O- (triplet) 3,30
-CH,CH,CH,CH;- (sikloalkan) (multiplet) 1,47
-CH,CH,CH,CH;- (sikloalkan) (triplet) 1,85
O—H---O (singlet) 13,26

Zirkonyum tetra n-biitoksit ile 1,2-siklohekzadion dioksimin reaksiyonu sonucu
elde edilen Zr(OBu"),(SHD), kompleksinin Cizelge 3.11°de karakteristik IR spektrum

verileri ve Cizelge 3.12°de karekteristik 'H-NMR spektrum verileri ayrmntili olarak
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verilmistir. Bu veriler incelendiginde oksim ligandina ait olan IR gerilme ve egilme
titresimleri ve oksim ligandina ait olan proton pikleri gozlenmektedir. Liganda
bulunmayan biitoksit grubuna ait olan, IR spektrumunda alifatik egilme, gerilme
titresimleri ve 'H-NMR spektrumunda proton piklerinin varligi komplekste biitoksit
grubunun bulundugunu ifade etmektedir. Kompleksin hem IR hem de 'H-NMR
spektrumunda molekiiller arasi1 hidrojen kopriisiine olusmadigin1 gosteren pikler
mevcuttur. Ayrica IR spektrumunda, M-O, M-N, C-O gerilme titresimlerine ait pikler

gbzlenmektedir.

Komplekse ait elementel analiz verileri agagidaki verilmistir. Teorik ve deneysel
veriler Onerilen yapiy1 desteklemektedir.
Elementel analiz:

% teorik (deneysel) C:49,25 (49,72) H:7,44 (6,44) N:11,49 (11,33)

Elementel analiz, IR spektrumlari ve 'H-NMR spektrumu sonuglarina gore

kompleksin yapisinin Sekil 3.51°deki gibi oldugu diistiniilmektedir.

0----H—0
o |
=i | =
— | T
OBL
O—H----0

Sekil 3.51. M(OBu"),(SHD), komplekslerin muhtemel yapisi (M:Ti, Zr)
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4. SONUC

Bu calismada, metal alkoksitlerin koordinasyon kimyasinda kuvvetli bir kelat
ozellige sahip pridil monoksim ve vic-dioksimlerle komplekslesme reaksiyonlari
incelenmis ve olusturulan komplekslerin yapis1 aydinlatilmistir.  Once  anti-
kloroglioksim sentezlenmis, daha sonra bunlar o-toluidin, 2,6-dimetil anilin ve 2,4,6-
trimetil anilin gruplariyla reaksiyona sokularak yeni ligantlar elde edilmistir. Bu
ligantlarin titanyum tetra n-biitoksit (Ti(OBu")s) ve zirkonyum tetra n-biitoksit
(Zr(OBu"),) ile komplekslesme reaksiyonlari incelenmistir. Elementel analiz, FT-IR ve
'H-NMR spektrumlari sonucunda komplekslerin 1:2 metal alkoksit:ligant oraninda
kompleksler olusturdugu tespit edilmistir. Ayrica ticari olarak mevcut olan vic-dioksim
grubu olan 1,2-siklohekzadion dioksim ligand1 titanyum tetra n-biitoksit ve zirkonyum
tetra n-biitoksit ile komplekslestirilmistir. Elementel analiz, FT-IR ve 'H-NMR
spektrumlar1 sonucunda komplekslerin 1:2 metal alkoksit:ligant oraninda kompleksler
olusturdugu tespit edilmistir. Yine ayni metal alkoksitlerin ticari olarak mevcut olan
fenil-2pridil  ketoksim ve 2-pridin aldoksim, pridil monoksim ligantlariyla
komplekslestirilmis ve elde edilen komplekslerin yapilar1 elementel analiz, FT-IR ve
'H-NMR spektrumlari kullanililarak aydinlatilmistir. Bunlarda da ayni sekilde 1:2 metal

alkoksit:ligat oraninda kompleksler olusturmaktadir.

Bu ¢alisma sonucunda metal alkoksitlerin hidroliz reaksiyonlariin kontrollii bir
sekilde gerceklesmesi icin su ana kadar kullanilan organik ligantlarin disinda pridil
monoksimler ve ticari olarak mevcut olan, farkli yontemlerle sentezlenecek olan vic-
dioksim ligantlar1 ¢calisilmistir. Koordinasyon kimyasinda iyi bir selat olusturucu ligant
olan oksimlerin metal alkoksitlerle olan reaksiyonlari iizerine literatiirde ¢cok az bilgiye
rastlanmaktadir. Bu ¢alismadan elde edilen komplekslerin, temel kimya bilimine
katkisinin yaninda sol-jel yontemiyle uygulama alanlar incelenerek farkli 6zelliklere

sahip yeni malzemelerin sentezine olanak saglayacagi diisiiniilmektedir.
Metal alkoksitlerin farkli pridil monoksim ve vic-diokoksim ligandlariyla

reaksiyonlart sonucunda elde edilen kompleksler incelendiginde, kuvvetli bir kelat

ozellige sahip olan pridil monoksim ve vic-diokoksimlerin, sol-jel yonteminde en
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onemli ¢ikis maddelerinden olan metal alkoksitlerin modifikasyonunda kullanilabilecegi

anlasilmistir.
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