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II. OZET

Antitumsr etkileri incelenmekte olan vic-dioksim-
lerle, terapstik etkilerden 8tUrU kullanaim alani bulan
imidazolidin tUrevleri ayri ayra birgok galigmaya konu
olmugtur. Bu iki fonksiyonel gurubun bir arada bulunmasi
halinde, her ikisinin 6zelliklerini ortak olarak bulun-
durabilecek yeni bir ligandin sentezi ve gegis metalle-
riyle olugturdugu komplekslerin incelenmesi bu ¢aligma~
nin esasini olusturmaktadar.

Bir sekonder amin olan N,N'-difenilmetandiamin ile
dikloroglioksim, agaira NoHCO3 ihtiva eden etanol ¢ézel-
tisinde reaksiyona sokulup 5-Uyeli heterosiklik imida-
zolidin halkasinin vic-dioksim tUrevi elde edilmigtir.
l,3-difenil-4,5-bis(hidroksiimino)imidazolidin (LHZ) li-
gandinin elementel analizi C15H1‘4N4O2 kapala formuUlune
gok iyi uymaktadar. Kutle spektrumunde 282 de gikan mo-
lektUler iyona ait pik, ligandin molekUl agirligaini kesin
olarak belirlemektedir. lH—n.m.r. spektrumunda nispeten
zayif olana (10.7 ppm) kaymig olan oksim OH protonlaraina
ait genis singlet ve i.r. spektrumunda 3340 ve 2800-2400
cm-l de g¢ikan bandlar LHz'de oksim protonlari ile halka-
daki N atomlari arasanda bir H k8prustnun (O-H...N) mev-
cudiyetini g&stermektedir. Anti-formundaki ligandin bu
H-k&prulerinin yapiya kazandirdigi kararlailiktan sturv
amphi-formuna dénUsUmU mUmkUn olamamaktadar.

LHZ'nin Ni(II), Co(Il), Cu(ll), Pd(II) ve UOZ(VI)
metal iyonlar:i ile vermis oldugu kompleksler izole edil-
mis, hepsinde de metal/ligand oraninin 1:2 oldugu ele-

mentel analiz sonuglarindan anlasilmaistir. Besli imida-
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]zolldin halkasindan hleri gelen gerginlik nedeniyle, vic-
idioksim gurubunda N. t N mesafesi arttigaindan, nikel(II)
"kompleksi, beklenilem kare-duzlemsel yapidaki kirmizi bi-
le;ik olmayip, magnehik susseptibilite slgUmlerinden de
)onlo51ld1§1 gibi, tetrohedrol N,0-selatsr halindedir. Co(I1l)
'kompleksinde iki vic-dioksim gurubu N,N'-selati yaparak
:bir kare duzlem 010§&urmukta, i.r. spektrumuyla da belir-
lenen HZO molekilu kbre-piromidin tepesinde yer almakta-
dir. Magnetik momentinin 3.72 BM olmasr da bu yapiyi dog-
rular. [ ‘

LH2
kare duzlemsel yapldodlr. N,N- ;elot; olugumu yaninda
O-H...0 kaprulerinin de meydana geldigi i.r. spektrum-

laranda 1760 cm,1 de!garulen zayirf bending titregimle-~

rinden onlo§1lm;§t1ﬂ.

Sonug olarak, bé;li imidazolidin halkasindan &turu
1,3-difenil-4,5~ bis(hidroksiimino)imidazolidin in gergin
bir yapiya sohip olup, bu 8zellik nikel(II) ile diger
vic- dioksimlerde oldugu gibi kare-duzlemsel degil, tet-
‘rahedral bir kompleks vermesine yol agmistir. imidazo-
glidin ve v1c~d16ksim1erin son yillarda ilgi geken tera-
‘potik etkileri nedeniyle LH2 nin bu y8nden de aragtiril-

masi uygun olacakt;r.
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III. SUMMARY

anti-Dichloroglyoxime and cyanogen-di-N-oxide,
which is prepared by treating anti-dichloroglyoxime with
alkali, have been used frequently in order to prepare
vic-dioxime derivatives. When diamino compounds react
with these two reactants heterocyclic or macro-hetero-
cyclic dioximes are obtained. The first five-membered
heterocyclic vic-dioxime, 1l,3-diphenyl-2-thioxo-4,b5-bis
{(hydroxyimino)-imidazoline, was synthesized by the
reaction of diphenylthiourea with cyanogen-di-N-oxide.
l,4-diphenyl-2,3-bis(hydroxyimino)~piperazine was
obtained similarly through the addition reaction of
cyanogen-di-N-oxide with N,N'-diphenyl-ethylenediamine.

The square-planar complexes of vic-dioximes with
various transition metal ions have been definitely
determined. Two hydrogen bridges also adds to the
stability of the molecule. In the case of some strained
vic~-dioximes, the ligand is unable to coordinate through
both of the N atoms of the oximes as in the case of g-
camphorquinonedioxime.

Special features of the transition metal complexes
of diaminoglyoxime derivatives attract attentions since
Co(IIl) and Co(III) complexes of the parent compound have
been reported. The anti and amphi isomers of vic-dioximes
have been also studied since they form N,N or N,O chelates
according to the structure of the ligand.

In the present work, we desribe the synthesis of a
new five-membered heterocyclic vic-dioxime and its comp-
lexes with various transition metal ions.

1,3-Disubstituted derivatives of imidazolidines are



ésgentially preparedlwhen a suitably N,N'-disubstituted
ethylene diamine is treoted with an aldehyde in an inert
Asolveht The only reﬁorted vic-dioxime derivative of
ﬁmidazolidine, namely 1,3-diphenyl-2-thioxo-4,5-bis
ghydrpxyimino)-imido%oline, could have been prepared
from diphenylthioureq with cyanogen-di-N-oxide. Although
the rapid hydrolysis}of the imidazolidines even in cold,
dilute mineral acids | brings special limitations, the
synthesis of 1,3- diphenyl ~4,5~bis(hydroxyimino)-imidazo-
lidine‘(LHz) iszoccomplished under various conditions.
Both gﬂii-dichléroglxoxime and cyanogen-di-N-oxide is
suitable for this reéction, but the highest yield is
obtained when ggli—dichloroglyoxime and N,N'-~-diphenyl-
methylenediamine react at room temperature in ethanol
with excess NGHC03osjo buffer.

In the lH-n.m.r1 spectrum of LH,, the chemical shift
of OH protons appears as a broad single band at relatively
low field(10.7 ppm) implying an anti-structure for the
vic-dioximes. In the case of amphi-dioximes, the proton
of the OH group which is directed towards the N-atom of
the other hydroxyimino function participates in an intra-
molecular H-bonding(0~H...N), so two signals are observed
for OH protons.

: Methylene protons have been also shifted to §=5.3 ppm
zms a result of the cyclization. In the i.r. spectrum of
2, (oH), (cC= N) ond(N 0) stretches are observed at 3180,
;1675 and 92460 cm 4 re$pectively Other than these charac-
fteristic vibrations, | ‘a broad band about 2800~2600 cm -1
:pnd a narrow band at| 3340 cm -1 imply the presence of N-H
and :N -H groups. Similar,i.r. spectra have been also
.pbtoined with l,3-diéhenyl—2-thioxo—4,5-bis(hydroxyimino)-
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imidazoline and 1,4-diphenyl-2,3-bis{(hydroxyimino)-pipera-
zine. Consequently, the i.r. spectra can be interpereted
as the formation of O-H...N bridges between O-H groups

of oximes and N-atoms of the ring. The non-planar structure
of the saturated ring enables this H-bridges. The mass
spectrum of LH2 shows molecular ion peak at 282,
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Ni(II), Co(II), Cu(II), Pd(II), and UOZ(VI) comp-
lexes of LH2 have been isolated; in all these complexes
metal/ligand ratio is 1:2.

LH, does not give characteristic red anti-dioxime
complex with Ni(II). The pale-yellow color of (LH)ZNi
indicates N,0 chelatation as seen in many amphi-dioximes.
The strained imidazolidine ring probably prevents the
formation of 5-membered NN-chelates with Ni(II). In the
case of anti-camphorquinonedionedioxime(Hcqd), the failure
to obtain Ni(II) complex has been explained as due to the
strained camphor skeleton. The rigid bicyclic skeleton of
of Hcqd is thus reponsible for larger N...N distance(3.0A°),
Consequently, if the N-Ni-N angle is taken as 80° as in
[Ni(dmg)z], the Ni-N distance is expected to be 2.3 A°
which is larger than that the value (1.85 A°) reported
for [Ni(dmg)z]. (LH)ZNi complex has a magnetic moment of
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3.14 B.M. so the complex is not planar as the various
diamagnetic NN-chelated vic-dioximes. In (LH)ZNi, the
tetrahedral distortion is accomplished by the é-membered
chelate ring.

The lH-n.m.r. spectra of Ni(II) and Co(II), comp-
lexes of LHz, are heavily broadened due to the para-
magnetism, so the chemicol shift values can not be
strictly idenditified.

In the brown Co(II) complex of LH,, the presence of
a coordinated water molecule is shown by the broad
absorption at 3250 cm-l
with this composition. The hognetic moment of Co(LH)Z.
H20 atjl9°C is 3.72 B.M. suégesting a square-pyramidal

and, the elemental analysis agrees

structure. .

As is the case for mos% anti~dioximes, LH2 forms
square-planar complexes with Cu(Il), Pd(II), and UO (VI)
(LH) Cu is paramagnetic(u ff‘l .85) and (LH) Pd is dio-
magnetic. In all these thre? complexes, C=N stretching
vibraotions are not very much effected from N-metal bond
formations. The weak bands at 1760 em L are due to(O-~H..
O)bridges. The characteristic y(0=U=0) vibrations are
observed at 900 cm-l in the i.r. spectrum of (LH)ZUOZ'
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In the 1H-n.m.r. spectra of (LH)ZPd and (LH)ZUO2 in
CF,COOH, aromatic (6.8-6 ppm, m) and methylene (4.9 ppm,
s) protons have been shifted to lower field.

As a result of this work, it may be concluded that
1,3-diphenyl-4,5-bis(hydroxyimino)-imidazolidine has a
strained structure because of the five-membered ring.
Therefore, a tetrahedral complex is obtained with nic-
kel(II) instead of the usual square-planar vic-dioxime
complexes. The therapeutical effects of the ligand should
be also investigated since both imidazolidine and vic-
dioxime groups are hopeful from this point of view.
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1. GiRts

Anorganik Kimyanin 8nemli bir b8lUmU olan Koordi-
nasyon Kimyasi yUzyalimizan. hizl: gelisen ve gok sayida
aragtirma ve uygulama yapilan bir bilim dalidar.,

Bir gegig metal iyonuyla ligand adi verilen elekt-
ron verici bir guruptan meydana gelen koordinasyon bile-
gikleri, biyolojik sistemlerin mekanizmalarinin 8§renil-
mesi ve bu sayede gerektiginde y8nlendirici miUdahaleler-
de bulunulmasi igin her gegen gln daha ¢ok &nem kazanmak-
tadar.

Bunun yana sira, teknolojide tekstil boyalari, ildg
sanayi, flotasyon araci olarak cevher zenginlegtirme,
sularin sertliginin giderilmesi, antioksidan, dezenfek-
tan ve stabilizatdr maddelerin sentezi gibi alanlarda
koordinasyon bilegsiklerinden yararlanilmaktadir. Ayrica
laboratuarlarda kalitatif ve kantitatif metal tayinle-
rinde kompleks yapici gegitli maddeler kullanilmaktadair(l).

Gegis metalleri ile olusturduklari komplekslerin
ilging yapilari nedeniyle oksimler ve 8zellikle vic-di-
oksimler son yillarda buyUk 8nem kazanmiglardar.

Mayer toroflndan:>C=N-OH gurubu tasiyan maddelere
oksi~imin kelimelerinin kisaltilmasiyla "oksim" adi ve-
rilmigtir. Oksimler aldehit ve ketonlaran karakterize
ve izole edilmelerinde tuUrevleri olarak kullanilmaiglar-
dir(2).

Vic-dioksim adini alan organik ligandlarda ise dort
izomerik yapa mUmkUndUr. Bu izomerlerin adlandirilmalara
asafada gsruldugy sekilde yapalair:
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Ayraca Ug Qe da#t adet oksim gurubunu ayni molekul
Uzerinde g&rmekide mimkUn olmaktadir. Fakat bu sonuncu-
larain sayisa diéksimiere nazaran olduk¢a azduir-

Genellikle renksiz veya agik renkli olan oksimler
OH guruplara neaenine zayaf asidik ::C=N gurubu nede-
niyle de zayaf bozik;korokter gésterirler. Bu amfoter
6zellikteki maddelerihem mineral asidlerde hem de kuvvet-
li bazlarin seyreltik ¢zeltilerinde g¢bzUnUrler.

Vic-dioksim gur?plor; bir halka Uzerinde bulunduk-
lari zaman, halkanan;yapisina bagli olarak sterik baza
degigmelere maruz kaldiklarandan dUz zincir yapisindaki-
lerden ayri ele alln@clldlr. Hetero atom ihtiva etmeyen
halkalaran xig-dioks*m turevleri genel olarak o-dikarbo-
nillerin hidroksilamin ile reaksiyonundan elde edilirken,
vic-dioksim gurubunaikomgu hetero atom tagiyan bilegik-
ler bu yantemleLhaz;élonamazlar(B).

Altili halka Uzérinde vic-dioksim gurubu bulunduran
vic-dioksimlerden, Uierinde en gok galisma yapalani siklo-
hekzondiondioksimdir% Siklohekzandionun hidroksilaminle
reaksiyona sokulmasiyla kolayca ele gegen bu oksimin
anti yapida oldugu d;lH—n.m.r. spektrumunda oksim gurubu
protonuna ait kimyasél kaymanin 10,02 ppm de tek bir
singlet olmasindan véi.r.spektrumundo hidrojen kdprUsiUnun

gﬁzlenmemeshﬁenanlo§ilmcktad1r(4).



Bilindigi éibi vic-dioksimler eder amphi yapisainda
iseler, oksim gqruplorlndan birine ait proton, komgu
oksimin azotu ile hidrojen k&éprusyU olusturur ve (OH) gu-
ruplarinan gevréleri farklanmig olur. B8ylece iki ayr:
yerde pik gbzlenir., Literatbrde nioksim olarak da adlan-
diralan sikloheksandiondioksimin nikel (II )kompleksi, kir-
miz1i renkli, diamagnetik tzellik g8steren kare dUzlem
yapadadair. Metal ligand orani 1:2 olup, nikel iyonu azot
atomlaris Uzerinden liganda baglanar . Ligand ve komp-
leksin i.r. bandlari karsilagtirildigindae ligandda 3380
em™) deki v(0-H) komplekste 1775 cm™} de,ligandda 1640
em™ L deki v(C=N) komplekste 1575 cm-l de ve yine ligand-
da 960 cm-l deki v(N~O) bandi komplekste 1066 cm—lde gbz-
lenmektedir. 1775 cm-1 deki absorbsiyon, kompleks tegek-
kul ettiginde metal ile dért azot atomunun olusturdugu
kare duzlemde iki adet hidrojen k8prUsUnun tesekkUl ’
ettigini gésterir(5).

Dedigik bir yolla sentezi gergeklestiren altili hal-
ka Uzerindeki vic-dioksimlerden birisi de benzokinondi-
oksimdir. Bu ligand asagidaki reaksiyon denklemi gere-
gince, indirgeme yoluyla elde edilmigtir(é).

0
4

NG NOH

O + NaHS + H,0— + S + NaOH
d
N NOH

Bu oksimin Ni(II), Pd(II) ve Pt(Il) kompleksleri
yapilip incelenmistir. Kare duzlemsel komplekslerin ele-
mentel iyod ile yuUkseltgenmesiyle oktahedral Ni(IV),Pt(1IV)
Pd(IV) kompleksleri elde edilmis ve bunlarain kristal
olusumunda kolon yapisinda oldugu tespit edilmistir.



Yine hidroksilamin hidroklorUr ile sentez edilen
ve yapisinda iki tane besli halka bir de naftalin hal-
kasi ihtiva eden bir gig-dioksim 5,é-dihidrosiklopent
[f,g]osencftilen-l,Z-Hiondioksimdir.

Bu ligand gUg reaksiyon veren karbonil bilegikle-

rinin oksimlenmesinde uygulanan bir y8nteme gbére, ¢b-
zUcU olarak piridin kullanmak suretiyle hidroksilamin

ve 5,6-dihidrosiklopent{f,glasenaftilen-1,2-diondan el-
de edilmigtir. lH-n.m.r.':.ndo 12,1 ppm de tek bir sing-
let bulunmasi anti yapisanda oldugunu g&sterir. Ayrica
i.r. spektrumunda 3290 <:m-1 de gézlenen v(OH) vibrasyonu
bu yapiyi dogrular. GQesitli gegis metalleri ile kompleks
olugturabildiginden syn- yapisinda bulunmasa s&z konusu
degildir. Cu(II), Ni(II), Co(II), Pd(II), Pt(II) ve Cd
(II) tuzlari ile metal-ligand orana 1:2 olan kare duz-
lemsel kompleksler vermistir. Oktahedral kobalt(III)
komplekslerinde ise lf‘ve 6. koordinasyonlarda piridin,
trietilamin ve trifenilfosfin gibi bir baz ile, bir klo-
rr iyonu yer almistar. Uranil kompleksinde 1l:1 olan me-
tal-ligand orani, kompleksin (OH) kspruleri ile birbirine



baglanmig dimerik bir yapida olabilecegini gbstermigtir(7).

5,6-Dihidrosiklopent[f,g]osenoftilen-l,Z—dionun ak-
sine asenaftilen-1,2-dion hidroksilamin ile kolay reak-
siyon verir ve etanol igerisinde oksim tUrevi elde edi-
lebilir. Bu vic-dioksimin gegitli gegis metalleri ile
verdiéi.komplekslerin yanisira, kobalt kompleksleri Uze-
rinde yogun bir galigma yapailmig, daha 8nce Schrauzer'in
(8) hazirlamaig dldugu bis(dimetilglioksimato)kobalt komp-
leksleri ile benzerlikleri aragtirilmagtir. Co-Co baga
ihtiva eden dimer Co(II) komplekslerininh Schravzer ta-
rafindan hazairlanan dimetilglioksim komplekslerinden da-
ha da kararla olduklari g8zlenmistir. Co-C bagainan
stabilitesi agasindan sUbstitUe alkil guruplara ihtiva
eden ve reaksiyon ortaminin pH'ina bagli olarak o- ve
8~siyanoetil-bis(1l,2-asenaftilendiondioksimato) kobalt
(III) kompleksleri elde edilmigtir. Diger taraftan, 1,2-
asenaftilendiondioksim Pt(IV) ile verdigi oktahedral yapz-
da ve Pt(II), Pd(II) ile olugturdugu kare duUzlemsel ya-
pidaki kompleksleri de izole edilmigtir(9).

a,B,y ve §-Heqd olarak gbsterilen kamforkinondiok-
simin dort geometrik izomeri rekristalizasyon ile bir-
birinden ayrailabilmigtir. Kamfor iskeletindeki besli ve
altila halkalar molekuUlUn gerilimli bir yapida olmasina
sebep olur ve oksimlerin stereokimyasal yapisina etkiler.
MolekUl igi hidrojen bagi nedeniyle(OH) stretching tit-
regimleri a-Hcqd de 3040 cm-l de §-Hcqgd'de ise 3120 cm—1
de gbrulur, B-izomerinde ise (OH) absorbsiyonu daha yUksek
frekansa kayar 3200 ve 3390 cm—1(10). B-Heqd'in 1H—n.m.r.
spektrumunda 10,5 ppm'de (OH) protonu igin tek bir sing-
let tespit edilmigken, molekul igi hidrojen bagaindan stu-

rU, a izomerinde 11,1 ve 11,2 ppm'de ve GSizomerinde ise,



10,9 ve 11,1 ppm de iki ayri pik olarak gosrulmustur(ll).
Kirmizi bis-(dimetilglioksimato)nikel(Il) kompleksinin
gok iyi bilinen kararli yapisina karsalik B-Hcqd'nin Ni
(II) kompleksi hazarlanmak istendi§inde sara amorf bir
Urun ele gegmistir. Yapisai tam olarak aydinlatilmamag
olan bu bilegigin olu;dm nedeni, kamfor iskeletinin be§ii
halkasindaki gerginlikten 8tUrU vic-dioksim gurubundaki
{(N=C-C=N) agilarinda meydana gelen artistir. Dimetil gli-
oksim kompleksinde N....N mesafesi 2,4 A° iken, Heqd'de
3,0 A® kadardar. Bu bUyuk deger esnek dimetilglioksimin
aksine, P-Hcqd'de daha zayif bir koordinasyonun olusaca-
gina g&sterir. Ote yandan B-Hcqd Pd(II), Co(II) ve Fe(II)
ile N,N-gelati olusturmustur. o ve §-Hcqd ise beklenil-
digi gibi, ayni metallerle N,0 selatlar: meydana getir-
migtir(10). L-B-pinen'den gikilarak hazarlanan nopino-
kinondioksimin anti(B)- ve amphi(§)- tUrevlerinde vic-
dioksim guruplari altili halka Uzerinde yer almisgtar.
B-Hcqd'de oldugu gibi, bir gerginlik s&z konusu olmada-
gindan B-izomeri N,N, §-izomeri ise, N,O-selatlari mey-
dana getirmigtir,

vic-Dioksim gurubuna komsu heteroatom ihtiva eden
heterosiklik bilegikler, bu tUr g-dikarbonillerin hidrok-
silamin ile reaksiyonundan elde edilememektedir. Ornegin;
difeniltioparabanikasidin bilinen oksimleme ydntemleriyle
karbonil guruplarinin yerine oksim guruplari sokulamamag
ve iki hetero atomlu bu begli halkanin vic-dioksim ture-
vini elde etmek mUmkUn olamamigtair. Iste bu tip dioksim-
lerin sentezi igin 1911 de Steinkopf(12) tarafaindan ha-
zirlanmig olan disiyah—di-N-ok§it reaktif olarak kulla-
nilmistir. Bu ydntem ilk defa Grundmann tarafaindan 1945

de bazi alifatik ve a#omotik aminlere vygulanmistair. Boy-

!



lece etilendiaminden 2,3-bis(hidroksiimino)-piperazin,
o-fenilendiaminden 2,3-bis{hidroksiimino)-1,2,3,4-tetra~
hidrokinoksalin elde edilmigtir(13). Daha sonra bu yolla
Alexandrau ve arkadaslari(l4) O ve S atomlar: da ihtiva
eden altili halkalar tegkil ederek vic-dioksimler sentez
etmigtir. Ornek olarak, o-aminofenolden 2,3-bishidroksi-
mino~2,3 dihidro-4H benzoksazin ve o-fenilenditiol'den de
2,3-bis hidroksiimino-1,4-benzotian sayilabilir. Bu ga-
11§molofdon disiyan-di-N-oksitin katilma kolaylaig:a

. NH2;5H>OH sirasiny izledidi anlagilmigtar. Ele gegen
UrUnlerin i.r. spektrumlarinda 3150-3400 cm-l de Vv(OH)
1435-1655 crn-1 v(C=N) ve 955-970 t:m-l aralaginda da
v(N-0) titregimlerine ait pikler gtzlenmigtir(14).

Bu son iki galigmada elde edilen vic-dioksimlerin
tranzisyon metal kompleksleri adi gegen aragtirmacilar
tarafindan incelenmemigtir,

Son yillarda disiyan-di-N-oksit katilma reaksiyonu
sekonder aminlere de uygulanmistar. Bunun sonucunda N,N'-~
difeniletilendiaminden 1,4-difenil-2,3-bis(hidroksiimino)
piperazin ele gegmigtir. Anti formunda olan bu oksimin
i.r. spektrumundan 3250 cm ~ de V(OH), 1640 <:m"1 v(C=N)
ve 980 t:m_l de V(N-O) titresimleri g&zlenmigtir. Cu(II),
Ni(II), Co(II), Co(III) ile olusturduklari komplekslerde
ggi}-l,4—difenil-2,3-bis(hidroksiimino)piperazin oksim
azotlari Uzerinden koordinasyona girmig, amphi- tUrevinde
ise, N,O-selatlari olugmustur. Hetero atomlu ve vic-diok-
sim gurubunu ihtiva eden besli halka sistemi ilk defa
difenil tio Urenin disiyan-di-N-oksit ile reaksiyonundan
ele gegmigtir. 1H—n.m.r. spektrumunda (OH) protonuna ait
11,4 ppm'de tek bir pik olusu ve i.r. spektrumundo da
3250 cm-l de V(OH)oait absorbsiyon, yapinin anti-formunda



olduguna igaret eder. Bu ligandin anti-formu etilalkolde
%es saat kaynatilmakla amphi-formunu vermigtir. Bu sonun-
ﬁunun lH-n.m.r. da (OH) protonuna ait iki ayra pik 13,05
ve 11,25 ppm'de gdzlenmigtir. Ayrica i,r. spektrumunda'da
Emghi yapisina 8zgl, (O-H) titresim 3200 cmL1de gdzlen-
mistir. Ligandin anti-formundan sentez edilen Ni(II) komp-
leksi kirmizi renkli olup, kare duzlem yapidadar. Amphi-
dioksimde ise, nikel iyonu N ile O atomlarindan baglanar
ve sari-yesil renkli bir kompieks verir. Bu sonuncunun
i.r. spektrumunda anti-Ni(II) kompleksinde 1700 en” Ldeki
hidrojen kdprUsUne ait bending titresimi g¥zlenmemekte
buna karsilik serbest (OH)lara ait 3200 cm_l de bir pik
gtzlenmektedir. Cu(Il), Co(II), Co(III)'Un anti-formdaki
kompleksleri kahverenkli olup, benzer renkte olan amphi-
izomerleri de hazarlanmaigtir. Oktahedral kobalt kompleks-
lerinde 1. ve 4. koofdinosyonlara piridin, trifenil fosfin
ve kloriur baglanmaigtir. Bunlaran iginde sadece trifenil
fosfin ve kloruUrUn koordine oldugu kobalt(III) kompleksi
yesil siyah renkte olup, digerleri kahverenginin degisik
tonlarindadar(15).

vic-Dioksim gurubuna komsu hetero atom ihtiva eden
oksimlerin elde edilmelerinde degigik bir ysntem de amin-
lerin, diklorglioksim ile etanol gibi organik bir ¢8zUclde
kata NaHCO5 an agairisinin mevecudiyetinde gergeklegtirilen
reaksiyondur. Bu yolla gesitli sayida donsr atomlara sahip
yeni makrosiklik vic-dioksimlerin sentezini yapmak ve bun-
larin gegis metalleriyle komplekslerini incelemek mumkUn
olmustur. ?

2,3-Bis(hidroksiimino)-1,4-diazc-7,10,13,16,19-pento-
okso-(5,6)-(20,21)—d%benzo-sikloheneikozo-5,20-dien liganda

oksim guruplarinan oéotlarl Uzerinden kare dUzlemsel yapi-

i
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da metal/ligand orani 1:2 olan Cu(II), Ni(II), Co(II),
kompleksleri yapmigtar. Bu komplekslerin i.r. spektrum-
larinda olugan hidrojen kdprUlerine ait bandlar 1725-
1720 ¢:m—l civarinda gérulmUsgtUr. Ligandin lH-n.m.r.':l.nda
(OH)'a ait proton 10,3 ppm'de gbzlenmig, komplekslerin
ise ¢8zUnUrluklerinin azlig: nedeniyle spektrumlara ala-
namamigtir. Ayni ligandla l:1 oraninda Cd(II) ve Zn(II)
kompleksleri de sentez edilmistir. Bu kompleksler takti-
rinde ligandan iki azotu ve iki hidroksil iyonu metal
iyonuna koordine olmustur.Bu komplekslerde,K ligandda

1640 cm 1l'de gdzlenen v(C=N) titregimi 1420 em L' lere
kaymakta ve ligandin v(OH) titresimine ait absorbsiyon-
lar kaybolmamaktadair. Ayrica iki hidroksil k8prUsine
sahip dimerik yapida bir de Uranil(VI) kompleksi sentez
edilmis olup, i.r. spektrumunda 905 cm-l de v(0=U=0)}ya
ait pik gdzlenmigtir. Bu ligandan halka bogluguna hig
bir tranzisyon metal iyonu girerek kompleks vermemigtir(lé).

Son bir ¢aligmada ise, poliaza makrosiklik yapa
Uzerinde !ig-dibksim gurubu tasiyan yeni bir ligandan
sentezi gergeklestirilmistir. 1,2~bis(o~amindfenilamino)
etan ile diklorglioksimden ele gegen bu ligandain adi :
2,3-bis(hidroksiimino)-1,4,7,10-tetraaza-(5,6)-(11,12)
dibenzo-siklododeka-5,1l-dien'dir.

Bu ligandin nemli bir farki oksim guruplarandan ve
makrosiklik halkada bulunan dért adet azot atomu nedeniy-
le buradan da kompleks teskil etmesi, b8ylece metal/ligand
orani 3:2 olan trintukleer kompleksler vermesidir. Ligan-
dan 1H-n.m.r. spektrumunda 12,1 ppm'de genis bir band
vic-dioksim gurubunun anti-yapisinda oldugunu belirtir.
I.r. spektrumunda 3320 cm-l de (OH)'a 1645 em™d de (C=N)%e
ve 1015 cm™1 de (N-O) ya ait karakteristik pikler g8zlen-
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mistir. Bu ligand ile Cu(II), Ni(II), Co(II), Pd(II),
pOZ(VI) ile trintUkleer kompleksler elde edilmig, ¢8zUnUr-
;Uklerinin azligi nedeniyle 1H-n.m.r. spektrumlari ali-
homodlglndan yapilar, i.r. spektrumlari yardimiyla agik-
ianmlstlr(l7).
3 Bu tetraaza-makrosiklik vic-dioksimin diger bir
6zelligi dimetil sUlfoksit igerisinde kaynatildigi zaman
oksim guruplarainan indirgenip, sekonder amin guruplarinin
da yukseltgenmesi ile, tamamen konjUge 12 Uyeli bir halka
olan dibenzolb,h]ltetraazasiklododesin vermesidir(18).
Vic-dioksime komsu tag eter gurubu tasiyan N,N'-bis
(4'-benzol15-crown-5]1)diaminoglioksim bilesigi sodyum
klorur kompleksi halinde elde edilmistir. Tag eter gurubu
molekUliUn ¢8zUnUrluglnl arttirdigindan, bu ligandan ge-
gitli gegigs metalleri ile oiusturduéu komplekslerin yapisa
H-n.m.r spektrumlorlﬁdan da yararlanilarak aydinlatil-
migtir(19).
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tki azot atomu ihtiva eden tamamen doymug begli
halkadan olusan imidazolidin ve tUrevleri genellikle
1,2 diaminlerin aldehitlerle kondansasyonundan elde
edilmistir. Ornegin; 1,3 difenil imidazolidin ilk defa
1887 de Moss tarafindan sentez edilmistir(20). Daha
sonra Wanick(2l) ve Jaunin(22) aldehitlerin taninmala-
rina yarayan 1,2 diamin reaktifleriyle gok sayada imida-
zolidin tUrevi elde etmiglerdir.

Ayrica imidazolidinler terapstik maksatlarla birgok
kere kullanilmislardar. Gergekten asidik ortamda(srne-
gin kanserli hUérelerde) kolay bozunarak aldehit ve amin-
leri agaiga 91kafmalor1 organizmada aktif maddelerin ta-
sinmalara i§indé arag¢ olarak kullamlmalarini saglamagtar.
Streptomisin ve N,N' di-isopropil etilen diamin bu suret-
le kullanilmaigtar(23).

Ayrica imidazolidin tUrevlerinden 1,3 difenil imi-
dazolidin tekstilde(Gelled dispersion) baski boya pas-
tasinda (% 0,2 oraninda) ve fotografgilikta sUper sensi-
tized maddesi olarak kullanilmagtar.

Bunlarin disinda bu maddeyle ilgili bazi yeni arag-
tirmalar damevcut olup, madde hakkinda spektroskopik ve-
riler elde etmek mumkUn olmustur. Buna gére literatUrde
alinan NMR spektrumunda fenil protonlari 7,4-6,4 ppm
arasinda (:N—CHZ—N::)deki (CH2) protonlari 4,6 ppm.de
diger (CHZ)ler de3,5 ppm de (singlet) gézlenir(24).
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1.1. Caligmanin Amaci ve Kapsama

Antitumd8r etkileri incelenmekte olan vic-dioksimler-
‘le, terapdtik, etkilerden 8tUrU kullanim alanlari bulan
imidazolidin tUrevlerini bir arada tagiyan 1,3~-difenil-
4,5-bis(hidroksiimino)-imidazolidinin sentez edilmesi ve
bazi gegis metalleri ile olugturacaklari komplekslerin
hazarlanmasi bu galismanin amacini tesgkil eder.

N,N'-difenilmetandiamin ve anti-dikloroglioksimin,
asiri miktarda sodyum bikarbonat mevcudiyetinde, etanol
igerisindeki reaksiyonundan, 1,3-difenil-4,5-bis(hidrok-
siimino)imidazolidin elde edilmigtir. Bu ligand, Ni(II),
Cu(Il), Co(II), Pd(IIf ve UOZ(VI) ile metal ligand orana
1:2 olan kompleksler vermigtir. Ligand ve komplekslerin
yapilari elementel analiz, kUtle, nukleer magnetik re-
zonans, infrared, uvltraviole-gdrUnir bslge spektrumlara
ve magnetik BlgUmler yardamiyla aydinlatilmayo galagil-

mistar.
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KULLANILAN ALET VE MADDELER

2.1. Maddeler

Bu galigmada kullanilan maddeler Merck ve Fluka

firmalarindan temin edilmigtir. Anti-dikloroglioksim
literature gére hazarlanmaigtar(1l2).

2.2. Aletler

-

Infrared Spektrofotometresi: Perkin-Elmer

598 Model

U.v.-visible Spektrofotometresi: Varian Techtron
635

lH-n.m.r. Spektrofotometresi: Varian T60-A

Mass Spektrofotometresi: Varian Mot-711

pH metre : Metrohm Herisau E 520

Magnetik Suseptibilite: "Magnet power Supplytype
D-104 ;
Elementel Analizler: Basel Universitesi, lsvigre

u’
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3. DENEL BOLUM

Bu b8lumde ligonh ve komplekslerin sentez sekilleri,
reaksiyon verimleri, g8zUnUrlUkleri, erime noktalari ve
komplekslerin Guy metoduna gbre manyetik sUseptibilite ile
U.V. degerleri verilmigtir. Eklerin bulundugu bslumde de
elementel analiz sonuglari tablo I'de, infrared spekt-
rumlaranan karakteristik bandlari tableo II'de, alanabilen
1H='n m.rspektrumlorlna ait bilgiler tablo III'de veril-
migtir.

3.1. N,N' Difenil-metian diamin sentezi (DMD)

Dianilino metan adiyla da bilinen bu bilesik, lite-
ratUrde verilene ben#er bir yolla asagidaki reaksiyon
denklemi uyaranca seﬂtez edilmistir(25,24).

ZONH +|-|c~.o —-3—» @—N——C—N + H,0

!

Dibi duz litrelik bir balondaki 186 g (2 mol) ani-
linin igine 50 g( 0,9 mol) ince 83UtUlmUs KOH ve 50 cm®
etanol katilar. Bu karisim &nce 80°C'ye kadar asatalar
- ve kuvvetli bir karlétxrma ile igersine % 39 luk form-
aldehit gazeltisindem 77 g (1 mol) yavasg yovos eklenir.
Balona geri sogutucu’takxllp, iki saat 80°C de 1sitma
ve karistirma iglemime devam edilir. Bu sUrenin sonunda
karigam litrelik bir ayarma hunisine konur. Ya§ gérunu-
mUnde olan Ust faz bir behere alinap, kendi haline ba-
rakailar. Bir gece ile bir haftaya kadar degisen sireler-
de bu fazan igersinde cam gibi, renksiz, bes ksseli iri
kristaller olusur. Bir sUre de buzdolabinda bekletildik-
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ten sonra sUzUlUr, az soduk alkolle yikanir. Vakumda
kurutulduktan sonra kapali bir kapta saklanir. E.n. 64°C
olan DMD nin eldesinde verim kristallenme sUresine bagla
olarak % 65-90 arasinda dedigmektedir.

Dietileter, etanol, kloroform ve benzende ¢&zUnUr.
Etanolde gekilen UV spektrum verileri s®yledir:
Amax G 209(e=15049), 240(e=18415), 288(€=3168) nm.

3.2. 1,3 Difenil-4,5 bis(hidroksiimino)—imidazolidin(LHzl

HON
Cl__NOH N—c?
~NH e H |
H‘C\NH + c': N H o +2HCL
-~
cl” SNoH AW
<o/

7,92 g (40:mmol) DMD 200 cm® etanolde, oda sicak-
liganda 500 cm3 1ok bir erlenmayerde karistirilarak ¢s-
zUlur. Reaksiyondan agifa gikmasi beklenen klorUr asi-
dini n6trolle§tireb;lecek olan NoHCO3 miktarinan yakla-
s1k iki katina tekabUl eden 12 g NaHCO,4, ince toz edil-
mis halde ildve edilir. Karistairilan bu sUspansiyona oda
sicakliginda 6,28 g (40 mmol) anti-dikloroglioksimin
70 cm3 etanoldeki ¢&zeltisi damla damla yaklasik begs
saatlik bir sUrede katilar ve iki saat daha karigtirma
islemine devam edilir. Gb6zelti stUzUlerek, stUzUnty bu-
harlastirildiganda 0,1 g krem renkli bir bakiye kalar.
Gokeltideki LH, ise, NaHCO,; fazlasindan ve olusan NaCl
den, karagimi 500 em’ saf suyla 10 dakika karistirmak

ve sUzmekle ele geger. Bol suyla tekrar tekrar yikanon
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LH2 son olarak soduk alkolle yikanir ve kurutulur. Ve-
rim 6 g(% 53) olup, madde krem rengindedir. Etanolden
kristallendirildiginde 5,14 g (% 45) LH, ele geger.
Erime noktasi: 194°C(bozunma).
U.V. spektrumu: Amax(etonol): 203(e=33000), 239(e=26250),
285(€=l5500) nm.

V 2, dimetilsUlfoksit, dimetil formamid, trifluor-
asetikasidde ¢8zUnur. Diokson, etanol ve piridinde de
az gazUnmektedir.

|

3.3. (LH) ,Ni Kompleksinin Sentezi

}

0,564 g (2 mmol) LH 200 cm3 etanolde karagtira-
larak ve isitilarak ngUlUr. pH's 8 civarinda olan bu
¢dzeltiye yavas yavag 400 ml 75-80 °c sicakligindaki

saf su ildve edilir. Bu karigimain pH'si 6,5 olup, her-
hangi bir ¢tkme olmaz. Bu sicak g¢bzeltiye 0,237 g

(1 mmol) NiC12.6H20 nun 20 ml etanoldeki ¢bzeltisi ildve
edilince pH 4,5'a duser. Karazgtairilan .gdzeltiye 0,1 N
KOH'in alkollu ¢8zeltisi ildve edilir ve pH 5,5 civa-
rinda agik sari-yesil renkli bir gtkelti olugmaya bag-
lar. Baz ¢dzeltisinden 20 ml iléve edilip (pH=8,5),

10 dakika daha kor1§txuma ve isitma islemine devam edi-
lir. Ortamda reaksiyonb girmeden kalmis muhtemel ligand
fazlasinin gokmesini ahlemek igin karisim sicak sicak
sUzUlUr ve sicak alkolisu (1:2 oraninda) karigamaiyla
tekrar tekrar yikanir ve kurutulur. Verim: 0,40 g (% 64)
olup, Urtn 196°C de boizunur. Mepp=3,12 B.M.

mox(et°n°l) 205(5—7000), 247(c=44000), 285(¢=38000) nm.

Madde trifluorasetikasid, asetik asid, dimetilsul-

foksit, dimetil formomid dioxan, piridinde ¢ok, metanol,
etanol ve aseton da ¢8zUnUr diger organik g&zUlerde ve
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suda ¢&zUnmez.

3.4, (LH),Co.H,0 Kompleksinin Sentezi
2 2

0,564 g (2 mmol) LH, nin 200 em® sicak etanoldeki
¢bzeltisine 0,238 g (1 mmol) CoClz.éHZO nun 20 ml eta-
noldeki ¢6zeltisi karastirilarak ildve edilir. pH 8 den
4,5'e duger ve renksiz gbzelti kahverengi olur. Bu sicak
gbzeltiye karistairarak 0,1 N KOH'in etanoldeki gtzeltisi
damla damla ildve edilir. pH 7'ye yaklasti§ainda kahve-
rengi kompleks gtker. Fazla baz il&vesi yapilairsa goken
kompleks tekrar ¢&zUnUr. Bunu 8nlemek igin pH=7 nin
Uzerine gakilmamalidair. Béylece ele gegen kompleks sUzu-~
lup, az soguk alkol ve eterle yikanarak kuruvtulur. Veri-
mi: 0,190 g (% 30) olan bu kompleks 310°C ye kadar bir
.degigiklige ugramaz. Hapfs 3.72 B.M.

u.v. Amox(d.m.f.): 265(e=30530), 273(e=26520) nm.

Madde trifluorasetik asid, asetik asid, dimetilfor-
mamid, dioxan, piridinde gok, alkol ve asetonda az ¢&-
zUnUr, diger organik g¢&zUcUlerde ve suda ¢8zlnmez.

3.5. (LH)ZCu Kompleksinin Sentezi

0,564 g (2 mmol) LH2 200 ml sicak etanolde karaig-
tiralarak ¢8zUlUr. Bu renksiz gszeltiye yavas yavasg
0,170 g CUC12.2H20 nun 20 mol alkoldeki g¢ozeltisi iléve
edildiginde renk koyu kahveye déner. pH'a 3,2 olan bu
gbzelti karigtairailarak isitilar ve 0,1 N KOH'in alkol-
deki ¢¥zeltisinden damla damla 20 cm3 ildve edilince
pH 9 olur ve kompleks tamamen gsker. Bu g¢skelti suzulur,
sicak alkol aseton ve eterle yikanir. SUzUntU renksiz-
dir. Verim: 0,520 g (% 83) olup, madde 205°C de bozunur.
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295(e=25120), 310(e=17430) nm.
piridinde g¢8zUnUr.

lerinin Sentezi

0,177 g (1 mmol)
karistirilip iyice 8¢

PdCl, ve 0,118 g (2 mmol) NaCl

vtuldukten sonra 100 cm3 etanolde

hafifge asitilarak ¢ozUlUr. CbzUnmemig kisim varsa
sUzUluUr. Bu gekilde dle gegen Naz[PdC14] ¢bzeltisi

0,564 g (2 mmol) LH2l
yavas,yavas katalar.
bu ¢tzeltiye karigtay
ildve edilir. pH 5'te

3

lar. Toplam 20 cm

nin 200 cm3 etanoldeki g¢¥zeltisine

pH'1 2,5 olan berrak turuncu renkli

arak 0,1 N alkollu KOH g8zeltisi
sari turuncu kompleks ¢dkmeye bag-

KQH qézeltisi katildiginda pH 7 olur

ve kompleks tamamen ¢oker.

Madde sUzUlerek,

eterle kuruvtulur.

alkol ve asetonla yikanip, dietil

Verim: 0,41 g (% 61) dir. E.N.:205°C(bozunma),

Haff? diamagnetik.
U.v.: Amax(asetik asi
312(£=35950) nm.
Trifluor asetik
¢ozUcUde g¢dzUnmez.

3.7. (LH)ZEQ2 Komplek

d): 247(e=49330), 283(e=39290),

asid ve asetik asid diginda higbir

sinin Sentezi

0,564 g (2 mmol)
(70°C) ¢ozeltisine O,
nun 20 cm3
rilarak iléve edilir.

ker. Suzulur,

etanoldeki

sUzintu

LHz'nin 200 cm3 etanoldeki sicak
424 g (1 mmol) UOZ(CH3COO)2.2H20
ctzeltisi damla damla ve karagtai-
Kanarya sarisi kompleks hemen ¢b&-

renksizdir. Alkolle, asetonla ve
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dietileterle yikanip, kurutulur. Verim: 0,605 g (% 72)

olup, 'kompleks 236°C de bozunur.

u.v. Xmax(osetik asid): 248(e=24130), 270(c=48660),

283(6%54560) nm.
Trifluorasetik asid ve asetik asid disainda higbir

gbzUclUde ¢8zUnmez.
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4. SONUGLARIN DEGERLENDIRILMESt

4.1. l,3-Difenil—4,5-bis(hidroksiimino)—1m1dazolidin(LHzl

N,N'-Difenilmetandiomin(DMD) ilk defa 1894 de Eber-~
hardt(25) tarafaindan anilin ile formaldehidin bazik or-
tamda kondenzasyonundan sentez edilmig, daha sonra bir-
¢ok aragtirmalarda kullanilmis olmasina kargailik ancak
1974 deki bir galismada maddenin lH-n.m.r. spektrumuyla
ilgili bilgi verilmisﬂir. DMD'deki metilen protonlara
igin bildirilen deger i6=4,45 ppm'dir.

N,N'-DifeniltioUreden gikarak imidazolidin halkasa
ihtiva eden xig-dioksﬁmin sentezi ancak siyanojen-di-N-
oksit katilma reaksiyanuile mumktn olabilmigtir(15).

Zira amid YQPISIHdOkiéNH guruplar: anti-dikloroglioksim
ile dogrudan reaksiyon verememektedir. Bu galigmada se-
konder bir amin olan N,N'-difenilmetandan gikilarak LH2'
nin sentezi hem siyanojen-di-N-oksit, hem de anti-dikloro-
glioksim ile gergeklegtirilmigtir. Ancak anti-dikloro-
glioksim ile hem reaksiyon sartlarainin kolayliga, hem de
verimin yUksek olmasa LHz'nin bu ysntemle sentezine agar-
lik verilmesine sebep olmugtur. Elementel analiz sonugla-
rina gére C15H14N402 kapall formiUlune gok iyi uyum g#s-
terdigi belirlenen ligandin yapisi spektral ysntemler
yardimiyla agakliga ko&ugmu;tur.

Kutle spektrumundo molektler iyona (M+/e) tekabul
eden 282'deki pik, orgbnik bilesigin polimerik bir yapida
olmadigini ve N,N'-difenil-metandiamin ile anti-dikloro-
glioksimin 1:1 oran1nd§ reaksiyona girdigini g&stermek-
tedir. !

LHz'nin lH-n.m.r.%spektrumundo metilen gurubuna ait
pik 5.3 ppm'e koymokto?;r. Bu kaymanan sebebi tegekkul
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eden halkadaki iki hidroksiimino gurubudur. Bu guruplar
halkada sadece metilen gurubu Uzerinde kalan iki proto-
nun 8nemli 8lgude zayif alana kaymalarina sebep olmak-
tadir. Spektrumda oksim protonlarina ait 10.7 ppm'de
genis bir singlet ve aromatik protonlara ait 7.5-6.9
ppm'de bir multiplet mevcuttur. D,0 ildvesinden sonra
alinan spektrumda 10.7 ppm'deki pik kaybolmaktadir. (OH)
protonlarinin degisebilir proton &zelliginde oldugu bi-
lindiginden, bu beklenilen bir sonugtur. Ayrica (OH) pro-
tonuna ait tek bir singletin g&rUlmesi oksimlerin anti-
formunda olduguna isaret eder(7,11,15).

DMD'nin i.r. spektrumunda 3400 ve 3340 cm-l de goéz-
lenen (NH) gurubuna ait simetrik ve asimetrik stretching
titresimleri halka olusumu neticesinde kaybolmustur. Ote
yandan LHz'nin Ty ipektrumundo 2800-2600 cm_l deki ge-
nis band ve 3340 cm - deki keskin band ( ;N+-H) ve (N-H)
guruplarinin bulundugunu gésterir. LH2 igin bdyle bir yapa
ancak (O-H) protonlari ile duzlem yapida olmayan halka-
daki azot atomu arasinda bir H-képrust olusumu (O-H..N)
seklinde izah edilebilir. Zaten 1H--n.m.r. spektrumunda
(0-H) protonlarinin oldukga zayif alanda gérilmesi de
bsyle bir yapiyi dogrular. Doymus heterosiklik halkalar
Uzerinde vic-dioksim guruplari tasiyan 1,3-difenil-2-
tiokso-4,5-bis(hidroksiimino)imidazolin(15) ve 1,4-dife-
nil-2,3-bis(hidroksiimino)-piperazin'in(3) i.r. spektrum-
larinda da benzer absorpsiyonlar gériulmUgtir. Bu verilere
dayanarak LHz'nin yapisi (Sekil 4.1)'de ve Kalotten model
fotografi da (Sekil 4.2)'de verilmigstir.

Iir: spektfumundo vic-dioksim gurubuna ait karakte-
ristik absorpsiyonlar v(0-H), v(C=N) ve v(N-O) titresim-
leri sirayla; 3180, 1675 ve 960 cm-l de gézlenmistir ve



Sekil 451. 1,3 difenil—4,5—bis(hidroksiimino)—
imidazolidin (LHZ)

Sekil 4.2. LHz'nin Kalotten Model Fotografi

G: iSiyah, H:8ari, O:iKirmizy,
N: Kahverengi
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bu degerler literatUrde verilenlere vuyar(3,7,15-17,19).
Anti-formunda elde edilen'LHZ'nin amphi-formuna
dénUstUrUlmesi amaciyla ligand uzun sUre etanol igeri-
sinde geri sodutucu altinda kaynatilmig, fakat herhangi
bir dsnUgUmln olﬂugu tesbit edilememistir. Bunun sebebi
(Sekil 4.1 de) godrulen (O-H...N) koprUlerinin anti-for-

munu daha fazla karorll kilmasidar.

4,2, Lﬂz'nin Gecis Metalleri ile Kompleksleri

LHz'nin Ni(II), Co(II), Cu(II), Pd(II) ve UOZ(VI)
metal iyonlari ile vermis oldugu kompleksler izole edil-
mis, bu komplekslerin hepsinde de metal-ligand oraninin
1:2 oldugu elementel analiz sonuglarindan anlagilmistar.

Ni(II) iyonu LH2 ile anti-dioksimler igin karakte-
ristik olan kirmiza renkli kompleks vermemigtir(2).
(LH)ZNi kompleksinin agik sari rengi, amphi-dioksimlerde
gbruldugu gibi, N,O0-selati olustuguna isaret eder. Bundan
8tUrv, gergin imidazolidin halkasinain 5-Uyeli N,N-selata
olusumunu engelledigi sonucuna varilair. Benzer bir du-
rumda, anti-kamforkinondioksim(Hecqd) ile Ni(II) komplek-
sinin elde edilememesi vic-dioksim gurubunun bagli bu-
lundugu kamfor iskeletindeki besli halkanin gergin ya-
pisina atfedilmigtir(10). Heqd'deki esnek olmayan iki
halkali iskelet oksimlerdeki(N...N) mesafesinin(3.0 A°)
daha bUyUk olmasina yol agar. Bis(dimetilglioksimato)
nikel(II) [Ni(dmg)z] kompleksinde oldugu gibi, (N-Ni'N)
agisi 80° alinarsa, Ni-N vzakligainan 2.3 A olmasi bek-
lenir ki bu deger [Ni(dmg)2] igin verilen 1,85 A° ve
bis(diaminoglioksimato)kobalt(II)diaminoglioksim igin
verilen 1,885 A°'luk mesafelerden gok buUyuktur(27-30).
Bundan &turu Ni(II) takdirinde N,N‘-selati olusmasi mum-
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kun olmamaktadar.

Ote yandan (LH)ZNi kompleksi magnetik momentinin
(ueff) 3.14 B.M. olmasa, ds—konfigUrosyonundoki nikelin
kare-duzlemsel bir koApleks olusturmadigini ve giftleg-
memis iki elektronu leunon tetrahedral bir kompleksin
meydana geldigini gdstermektedir. Begli sel&t halkasi ile
mUmkUn olmayan tetrahédral distorsiyon, é-Uyeli N,0 se-
lati ile bagsarilmaigtar(Sekil 4.3).

Sekil 4.3, (LH)ZNi Kompleksi

I.}. spektrumv da, 3180 cm-1 de g8sterdigi stretch-
ing titregim bandi ile bu komplekste (O-H) gurubunun
mevcut oldugunu ve 1700 cm-l civarainda herhangi bir ab-
sorbsiyon bulunmamasiyle de (O-H...0) képrUsunun olug-
madigini ispatlamaktadir.

Ni(II) ve kobalt(II) komplekslerinin trifluoroasetik
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asit igerisinde alinabilen lH-n.m.r. spektrumlarinda,
bilegiklerin paramagnetik olmasi nedeniyle bandlar genig
olup, aromatik ve metilen protonlari beklenilen kimyasal
kayma degerlerini vermigtir. 11,0-10,5 ppm arasinda ¢8-
zlUcUye ait genis banddan 8turu, (N-OH) protonlarini ise
tesbit etmek mUmkiun degildir. Ligandan i.r. spektrumunda
2800-2600 cm-l civarinda gértlen ve molektul igi (2N..O-H)
ksprUsUne atfedilen genig bandin, komplekslerin spektrum-
larinda ortaya gikmamasi, sz konusu k8prtnUn metal iyonu
ile etkilegim sonucunda bozuldu§unu géstermektedir.
Metal-ligand orani 1:2 olan kahve renkli Co(II)
kompleksinin i.r. spektrumunda 1740 cm'-l de (0-H...0)
képrUsUntn bending titregimleri mevcuttur. Ayrica 3250
cm-l'de metal iyonu ile koordinasyona girmig (HZO) mole-
kulunun stretching titregimleri g&rUlmektedir. Gouy y&n-
temine g&re 8lgllen magnetik momentinin 3.72 B.M. olmasa,
bazi diger Co(IIl) komplekslerinde oldugu gibi, kare-pi-
ramidal bir yapiyi akla getirmektedir(10). iki LH, mo-
lekulu Co(Il) ile N-atomlari Uzerinden koordinasyona
girerek kare duzlemsel bir yapi olugturmakta, (HZO) ise
piramidin tepe noktasinda yer almaktadair(§ekil 4.4).
Pekgok anti-dioksim gibi LH, de Cu(Il), Pd(II) ve
UOZ(VI) ile kare-duzlemsel kompleksler olusturmaktadar.
Bu komplekslerin yapisi konusunda en kesin bilgiyi mag-
netik 8lgumler saglamcktadir. MolekUliun geometrisine
bagli olarak d-elektronlarai farkli yarailmalar gtstermekte
ve giftlesmemis elektron sayisi da buna g8re degigmektedir.
Ornegin; d8—konfigUrasyonundaki Pd(II) iyonunun oktahedral
ve tetrahedral alanlarda giftlegmemis iki elektronu bulun-
makta, kare-duzlemsel alanda ise, dxgy2 disinda bUtun d-
orbitallerinin herbirinde g¢iftlesmis iki elektron yer
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blmaktadir.

Q
X
O

Molekulde giftle§memi§ paralel spinli elektronlarin sa-

z

4

Sekil 4.4, (LH)ZCo.ﬂzo Kompleksi
}

yis1 (n) ile, mcgnetik moment arasindaki bagintiyi veren

"spin-only" formUlUné gére y ff~/n(n+2) dir. Buna gdre,
Pd(II) kompleksi tetrohedrol veya oktahedral oldugu tak-
dirde Heff™ V2(2+2)= 2 83 BM. civaranda olacak, kare duz-
lemsel yapida ise diamognetik 6zellik gbsterecektir.
.Magnetik susseptibilite 8lgUmleri kare-diuzlemsel yapiya
'uygun olarak (LH) Pdiun diamagnetik oldugunu, (LH) Cu in
ise, d9 konfigUrasyoﬁundo tek elektronu bulunan molekUl
igin Neff=l‘85 BM deéerini verdigini gdstermistir.

N,N-selat: yapan bu komplekslerin i.r. spektrumla-

rinda N-Metal bagi oiu;umundon 8turu (C=N) stretching

i
1
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titregimlerinde 8nemli bir degigme olmamis, yalniz 1760
cm-l'de (0-H...0) k8prUsUne ait zayif bending titregim-
leri éﬁrUlmU;tUr. (LH)ZUOZ'de ise karakteristik (0=U=0)
stretching absorpsiyonu 900 cm-l'de gikmagtair(31).

CFBCOOH igersinde alanan 1H—n.m.r. spektrumlarainda
aromatik (6.8-6:ppm, m) ve metilen (4.9 ppm, s) proton--
larinan kimyasal kaymo dederleri beklenilen yerlerde
gikmastir($ekil 4.5).

Sekil 4.5. (LH)ZM Kompleksleri [M= Cu(Il), Pd(II), UOZ(VI)]

Bu galismalardan 1,3-difenil-4,5-bis(hidroksiimino)
imidazolidin'in begli imidazolidin halkasindan 8tUruU
gergin bir yapiya sahip oldugu sonucuna varilmagtar.Li-
gandin bu 8zelliginden dolayi, nikel(II) ile diger vic-
dioksimlerde oldugu gibi kare-duUzlemsel degil, tetra-



28

hedral bir kompleks vermigtir. Imidazolidin ve vic-diok-
simlerin son ylllorda%ilgi ¢eken terapstik etkileri ne-
deniyle LHz'nin bu ydbden de aragtairilmasi vygun ola-
cag:r dusUnUlerek NCI'egénderilecektir.
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LH2 ve komplekslerinin elementel
analiz sonuglarai ve komplekslerin
manyetik sUseptibiliteleri.

: DMD, LH2 ve komplekslerinin karak-

teristik I.r. bandlari (KBr tablet).

LH2 ve komplekslerinin lH-n.m.r,

spektrumlarinin verileri.
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