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IT. OZET

Vic-dioksimler gegis metalleriyle verdikleri
stabil kompleksler dolo?isxyla seldt tegkil edici ola-
rak ilgi gekmeye devam etmektedirler, Son yillarda
gesitli biyolbjikmekahizmolcrln aydinlatilmasinda da
onem kazanmiglardar. 1967 yilindan beri yogun arag-
tirmalara konu olan toé eter bilegikleri ise alkali
ve toprak alkali metal iyonlari ve hatta nttral orga-
nik molektllerle kompleks olugturmaktodlrlcr. Bu iki
6zelligi bir arada ihtiva eden gesitli sdyiiordo donor
atomlara sahip yeni makrosiklik vic-dioksimlerin sen-
tezini yapmak ve bunlarin gegis metalleriyle kompleks-
lerini incelemek bu galismanin amacini teskil etmigtir.

Baslangi¢ maddesi olarak, 1-5 polietilen glikol
zincirine sahip 1,w-difenil nitro bilesikleri hazar-
“lanmistir. Bunun igin o-nitro klor benzen ile mono-,
di-, tri- veya tetra-etilen glikol dogrudan veya o-
‘nitro fenol ile s6z konusu glikollerin tosilatlara
reaksiyona sokulmustur. Dinitro bilesiklerinin Sn/HCl
veya (SnClz/CH3COOH/HCl)‘gﬁzeltisi ile indirgenmesin-
den tekabul eden 1l,w-difenilamino turevleri elde edil-
migtir. | |

Amin bilegikleri anti- diklorglioksim ile mut-
lak metanol igerisindé ve asir:i miktarda NoHCO3 kul;o-
narak reaksiyona sokulmus ve asagidaki yeni ligandlar
elde edilmigtir: ‘ :

1- 2,3—Bis(hidroksiimino)-l,4—diozo—7,lO-diokso—(5,6)—
(11,12)dibenzo-siklodeka-5,11-dien(ODIH,)

2- 2,3-Bis(hidroksiimino)-1,4-diaza-7,10,13~trioksa-
(5,6)-(14,15)dibenzo-siklopentadeka-5,14-dien(OTRH,)
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3- 2,3-Bis(hidroksiimino)-1,4-diaza-7,10,13,16-tetra-
oksa-(5,6)-17,18)dibenzo-siklooktadeka-5,17-dien
(OTEH,)
4- 2,3-Bis(hidroksiimino)-1,4-diaza-7,10,13,16,19-
pentaoksa-(5,6)-(20,21)-dibenzo-sikloheneikoza-~
5,20-dien (OPTHZ)

Bu ligandlarin yapailara lH—n.m.r., i.r, ve u.v.~
visible spektrumlari ile elementel analiz sonuglarina
gore kesin olaraok belirlenmistir. Kriyoskopik olarak
yapilan molektl agarliga tayinleri de bu yapilari des-
teklemigtir. Spektral veriler s&z konusu vic-dioksim-
lerin anti- formunda oldugunu géstermektedir.

Bu galigmada sentezi yapilan vic-dioksimlerin
makro halka grubunda iki azot ile 2,3,4 veya 5 oksi-
jen atomu bulundugundan, bu bilesiklerin alkali komp-
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leksleri incelenmis, fakat halkada bulunan iki azot
atomu dolayisiyla stabilite azaldigindan kompleksler
izole edilememigtir. Ancak halka yapisinin olustugunu
ispatlayan pikrat testi olumlu sonug vermigtir, '

ODIHZ, OTRHZ, OTEH2 ve‘OPTH2 ligandlari Cu(II),
Ni(II) ve Co(II) ile 1:2 metal/ligand oraninda kare
duzlemsel kompleksler vermiglerdir. Cd(II) ve Zn(II)
komplekslerlnde ise her metal iyonu bir vic- dioksim
molekulundeki N atomlari Uzerinden koordinasyona gir-
mig, ayrica iki hidroksil iyonu da metale baglanmaistar.

Dimerik yapidaki uranil kompleksinde de metal/li-
gond orani 1:1 dir, fakat iki uranil 1yonu arasinda
iki OH grubu képru gorevi yapmaktadair.

Bu komplekslerin yapilari elementel analiz, i.r.
ve uv.v.-visible spektral verileri ile aydinlatilmaya

galigailmigtar.
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II11. SUMMARY

The interesting structures of the transition mé—
tal complexes of diaminoglyoxime reported in the
previous papers oriented our researches to the new
derivatives of diaminoglyoxime. For this purpose,
anti-dichloroglyoxime is an efficient reactant. It
reacts with the compounds containing ~NH groups by
elimination of HCl. As a bifunctional reactant, anti-
dichloroglyoxime is also useful in the syntheses of
cyclic: compounds.

In two early works, two new cyclic campounds,
namely 1,4-diphenyl-2,3-bis(hydroxyimino)-piperazine
and 1,3-diphenyl-2-thioxo-4,5-bis(hydroxyimino)-imi-
dazoline were obtained in Eﬂil; and amphi- forms
through the reaction of N,N'-diphenyl-ethylenediamine
and diphenylthiourea with cyanogen-di-N-oxide, which
was prepored from anti—dichloroglyoxime and N02C03.
Substituted mono- and diaminoglyoximes have been also
prepored from mono-and di- chloroglyoxime and various
amines. ; |

In this thesis, we describe the syntheses of
foUr new macrocyclic dioximes derived from the reac-
tion of anti-dichloroglyoxime and 1,w-diphenylamino
compounds contoining‘l-4 polyethyleneglycol groups
on the chain in order to investigate the effect of
the macrocyclic ether groups on the isomerism and
complex formation of the vic-dioximes. Cu(II), Ni(II),
Co(II), Cd(II), Zn(II), 2(VI) complexes of these
d10x1mes are described and their structures are ‘com-

pared with the previously reported complexes of various
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vic-dioximes.

The condensation reactions between 1, w-diamino
compounds and anti-dichloroglyoxime are essentially
untemplated. Solid NoHCO3 in excess is added during
the reaction in order to neutralize HCl formed. Since
strong bases such as NdZCO3 causes the elimination of
HCl from anti-dichloroglyoxime and the formation of a
very unstable compound, cyanogen-di-N-oxide, NQHCO3
is suvitable for this reaction as a buffer. For the
cyclization step, the bulky phenyl groups at the end
of the polyethylene chains should direct —NH2¥groups
into the proper positions.

The lH—n.m.r. and i.r. spectra of these xig—dibxi—‘
mes are in hdrmony with the spectra of diaminoglyoxime
and related compounds. The OH and NH protons are easily
identified in the lH-n.m.r. spectra around 10.30-10.50
ppm and 7.50-7.60 ppm, respecfively. These singlets
disappear on DéO exchange. The multiplets at 7.20-
6.60 and the singlets around 3.60-3.76 are assigned
to aromatic and aliphathic (—CHZ-O) protons, respec-
tively. ‘
| The characteristic i.r. and 1H—n.m.r. daota of
these compounds, also support the proposed mocrocyclic
structures. k |

The stereoisomeric forms of these mccfocyclic
vic-dioximes can be assigned occording‘td‘the'spectral
data and their ability to form metal complexes. Since
the syn-dioximes are unable to form metal complexes,
the syn form is impossible for the vic-dioximes prepa-
red in this work.‘lH—n.m.r. data show single chemical
shift around 10,30-1040 ppm for OH protons; these
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singlets are strong evidences for ggii?from in all
vic-dioximes. Intramolecular hydrogen bonding in one
of the oxime groups of amphi-dioxime would cause two
different peaks for two oxime protonﬁ. V(OH) wvibrati-
ons of ODIHZ, OTRHZ, OTEHZ, and OPTH2 are around 3220-
3250 cm‘l and these values are suitable for anti-form,
Consequently, for all these four macrocyclic dioximes,
an anti-structure is proposed, |

The macrocyclic compounds prepared during this
work contain 2 nitrogen and 2,3,4, or 5 oxygen atoms
as donor groups. The interaction of these compounds
with alkali metal ions are also investigated, but al-
kali metal complexes could not be isolated. The potasi-
um picrate test shows the presence of some interaction
when especially OTEH2 or OPTH2 is added into tube con-
taining aqueous potasium picrate solution on chloro-
form layer. This weak complexation is just as expected,
since the stability constans of alkali metal-macrocycle
complexes falls in the order of O>NR>NH>S as bonding
sites,

Three types of complexes have been isolated from
ODIH,, OTRHZ, OTEH,, OPTH, and Ni(II), Cu(Il), Co(II),
UOZ(VI), Cd(II), aond Zn(II) salts. In these complexes
the transition metal ions are coordinated to the oxime
groups and unlike 2,3-bis hydroxyimino-1,4,7,10-tetra-
aza-(5,6)-(11,12)-dibenzo-cyclododeca - 5,11-diene which
forms three nuclear complexes with a metal-ligand ra-
tio of 3:2 , none of the transition metal ions have
been trapped in the macrocyclic rings. Therefore, it
might be concluded that the macrocylic compounds which

have two vic-aza groups and 2,3,4, or 5 oxygen atoms
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as donor sites with ethylene bridges in between do

not have appropriate steric structure for complex
formation.

Cu(II)}Ni(II)—,cnd Co(II)~complexes of the vic-
dioximes are square-planar and have a metal-ligand
ratio of 1:2. This usual structure for anti-dioximes
is based on the formation of 2(0-H-O)bonds for each
molecule. The weak deformation vibrationsof this hydro-
gen bridges are observed around 1720-1725 cm_l for all
Ni(II), Co(II), and Cu(II) complexes. The‘insolubility
of the dimethylglyoxime complex of Ni(II) is due to
metal-metal bonded polymeric structure. In contrast
to'Ni(Hdmg)z, Ni(II) complexes of these four macro-
cyclic dioximes are slightly solube in chloroform and
in methanol. This is appearently due to the bulky aza-
ether group which prevents the interaction of Metol
ions.

In the Cd(II) and Zn(II) complexes of vic-diox-
imes, two of the four coordinotion sites of metal ions
are occupied by two nitrogen atoms of the dioxime mo-
lecule; the other two groups are either halogens or
hydroxyl ions according to the reaction conditions.
ODIH,, OTRH,, OTEH, and OPTH, complex with Cd(II), Zn(II)
in a ratio of 1:1. The complexes do not have any halo-
gen ions. The i.r. spectra indicates that y{OH) vibra-
tions are present as in the ligands. The C=N absorp-
tions (1620 cm-l) are slightly lowered comporéd to
those of the vic-dioximes (1635-1640 cm_l) and are
consistent with the NN-chelate coordination.

The uranyl(VI) complexes of all for vic-dioximes
precipitate immediately even without any additions of

a base. The uranyl-dimethyl glyoxime complexes have
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been studied in solution and 1l:1 metol-liécnd ratio
has been found both in potentiometric titration and
spectrophotometric methods. In a recent work, lH-n.m.r
spectrum of the uranyl complex of N,N'-bis(4'-benzo

[15-crown-5])diaminoglyoxime have been investigated.
and a dimeric structure with two OH bridges have been
found. Elemental analytical results closely indicate
similar dimeric compounds for the uranyl complexes of
ODIH,, OTRH,, QTEHZ, and OPTH,.

In the i.r. spectra of the complexes, a strong
band around %905 cm~l is the characteristic frequency
for v(0=U=0) vibrations. .

The four new macrocyclic vic-dioximes prepared
in this work are as follows:
1) 2,3-Bis(hydroxyimino)-1,4~diaza-7,10~-dioxa-(5,46)-
‘(ll,lZ)dibenzo—cyclodeca-5,ll—diene(ODIHz).
2) 2,3-Bis(hydroxyimino)-1,4-diaza-7,10,13-trioxa-
(5,6)-(14,15)dibenzo-cyclopentadeca-5, 14-diene
(OTRHZ).

3)

4)

2,3-Bis(hydroxyimino)-1,4-diaza-7,10,13,1l6-tetraoxa-
(5,6)—(17,18)dibenzo—cyclooctodeco-S,l7-diene(OTEH2).
2,3-Bis(hydroxyimino)-1,4-diaza-7,10,13,16,19-penta-
oxa-(5,6)-(20,21)-dibenzo-cycloheneicosa-5,20~diene
(OPTHZ).

Cu(II), Ni(II), Co(lI), Cd(II), Zn(II), and qu(VI)‘

complexes of all four vic-dioximes have been also iso-
lated.



1, GiRrts
1.1 OKSIMLER

Oksimler aldehit ve ketonlardan tireyen :C=N50H
grubuna sahip bilesiklerdir, Birgok sentezlerde kulla-
nilmalara yaninda gegis elementleriyle saglam komp-
leksler yaparlar. '

Oksimlerin geometrik izomerleri syn ve anti &n
ekiyle gosterilirler(l). Burada asimetrik keton ve

aldehit gruplorlh;n belirtilmesi gerekir. Aldoksim-

lerde syn eki, aldehit protonu ile oksim grubunun

ayni tarafta, anti eki ise ters tarafta oldugunu be-

lirtir.
CH3—C—H CHB-C—H
o | I
N-OH \ N
r HO
syn~asetaldoksim

; ; anti-asetaldoksim
Ketoksimlerde ise referans olarak alinan gruba gdre
degisgir.

CZHS—C~C3H7

Il

N
HO”

syn-etil propil ketoksim veya anti-propil etil ketoksim
1,2-Diketonlarain turevi olan vic-dioksimlerin
isimlendirilmesinde OH gruplarinin birbirlerine gbre

durumlari g6z 6nine alinar(2).

OH OH
N .
N OH \\:::pw/ \\5;::N
N~ SN/ N
syn amphi Oh

(syn-anti) anti
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1,1.1, Oksimlerin Eldesi

a) Hidroksilamin ve turevlerinin bazik veya ndt-
rale yakan ortamda aldehit ve ketonlarla muamelesin-

den(3) RR*C=0+NH,OH.HC1 ﬂEQéE»RR-c=N0H+Nac1+Ac0H+H20

Amidik ve esterik karbonil grubundan pek azi harig
bu yolla oksim elde edilemez(2),
b) C-nitrozolanmasiyla;
Karbonil grubuna komsu aktif metilen grubu,
nitrit asit ve esterleriyle nitrozolanarak oksimlere
tautomer olur(3).

RCHZCOOCH3

+MeoNo HEL r-coch,

NOH
c) Primer aminlerin H,0,, persulfat asidi gibi
yikseltgenlerle ylUkseltgenmesinden(4);

P
RR'CH—NHZ______4 RR' C=NOH
N02W04
d) a-Hidrojeni tasiyan alifatik nitro bilesikle-
rinin indirgenmesinden(4);

' H,,Pd/C L. ~_
RR CHNO2 2 5. RR' C=NOH

e) Disiyan-di-N-oksit katilmasiyla; ,
Disiyan-di~-N-oksitin primer ve sekonder amin-
lerle, OH ve SH gruplarina katilmasi suretiyle vic-
dioksimler elde edilmektedir(5),(6),(7),(8).
Disiyan-di-N-oksit, anti-diklor glioksimin
apolar ¢ézicUlerde -5°C de 1IN N02C03 ¢ozeltisi ile
muamelesinden elde edilir(5),
1.1.2. Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler, OH grubu dolayisiyla zayif asidik &zel~-
lik g8sterirler. Dolayisiyla seyreltik NaOH de g¢&zi-
nUrler. Dioksimlerde asidik &zellik daha da artar. Ay-

rica anti-formlari amphi-formlarindan daha asidiktir.
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::C=N grubu dolayisiyla da zayif bazik &zellik g8s-
terirler. Fakat bazliklar:i iminlerden gok daha az
olup derigik mineral asitlerde ¢ozUnUrler,

Oksimlerin yapisinin nétron difraksiyon ybnte-
miyle >C=NOH seklinde oldugu dimetilglioksim Uzerin-
de yaprlan galigmalarla kesin olarak ortaya konmus-
tur(9). Bu galigmalar sonucu oksimlerdeki ba§ uvzun-
luklari C=N:1,24-1,32A°, N-0:1,32-1,42A°, C-N-0
agisi da 110-120° olarak bulunmustur.

Dioksimlerin geometrik izomerleri, aralarindaki
kUqu enerji fafkl dolayisiyla nadir olarak ayri ay-
r1 izole edilebilmektedirler. Syn- ve amphi- form-
lari HCl ile reaksiyona girerek anti izomerlerin tuz--

larina dénusgirler(l).

1.1.3. Oksimlerin Kompleksleri

Oksimler, gegis metallerinin godu ile saglam
kompleksler yaparlar. Metallerle olan baglanma sekil-

leri asagida gosterilmistir(9).

O(H) " Q-..H-0 N-0
F i f\./N ~7 N
N N ~ ; - 7

S St MK
I 11 111 '

I de oksim konjlge baz olarak davranmag, IIl de
birisi konjuge baz olarak etki edip, digeriyle hid-
rojen koprust yapmigtir. En yaygain yapilar I ve III
olup, II ve IV tipindekilér pek yaygin degillerdir.

Basit oksimlerde bir oksim grubu ligand olarak
etki eder. Bunlarin Cu(II), Ni(II) ve Co(II) tuzlara:
ile M(Oksim)nX2 (n=2,4, X=Cl) tipinde komplek;ler
verdikleri bildirilmektedir(9).
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Ornegin; X- 1ganlari yapi analizi Ni(II) nin
dsetoldoksimle verdigi komplekste Ni atomunun, ayna
duzlemde bulunan dért N atomuna baglandigini gbster-
migtir(10).

Basit oksimlerin [Pt(oksim)4]C12, [Pt(NHa)Z(nk-
sim)?_]Cl2 seklinde platin kompleksleri ile [Pd(asetat)
(oksim)]3 yapisinda trimerik Pd(II) kompleksleri de
bildirilmigtir(9).

Vic-dioksimler, gegis elementleriyle bes Uyeli
seldtlar verirler, Alti Uyeli geldtlar verdikleri de
gérUlmektedir. X 1sinlari galismalari bu kompleksle-
rin formUldéki gibi planar olduklarini géstermigtir,

0.,H—0
U

N N
N NP
| |
0—H..O
C=N ve N-O ba§ uzunluklari sirayla 1,30 ve 1,34A°
olup, serbest oksimlere gore C=N badi pek degigmeme-
sine ragmen, N-O bagi onemli slgude kisalmig ve CNO
agisi da 10° agilmistar(9).
Molektl ici hidrojen kopru baginin vzunlugu 2,4-
2,67 A® arasinda degisgmektedir. Bu vzaklik 2,5 A°'u
altinda oldugunda H atomu O atomlari arasinda simet-
rik, uUstiunde oldugunda ise asimetrik olarak yerlegmig
olup O...H...0 agisa 175° dir. Ayrica bu uzaklik ato-
mik ¢ap arttiginda Ni<Pd<Pt sarasina gore artmaktadar.
Dimetil glioksimin B12 vitamini igin bir model
bilesik olarak kullanilabilece§i anlagildiktan sonra

vic-dioksimlere ilgi buyuk 8lgude artmistir. Bu ok-
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simin Co(III) kompleksi ilk defa. 1907 yilinda Tschu-
gaeff tarafindan izole edilmis(9), daha sonra.yapi-
lan galismalarda oktahedral yapidaki bu komplekste-
iki dimetilglioksim molekiulundeki 4 azota ildveten

- eksenel dogrultuda bir ligand(piridin, trifenilfosfin
v.s.) ve bir halojen ile koordinasyon bagi olusturdugu
anlagalmistar(1ll). Bu komplekslerde Co(IIl), NoBH4 ile
azot atmosferinde kolaylikla Co(I)'e indirgenmektedir.
Indirgenm1§ kobalt tasiyan bu komplekse vitamin B12 ye
benzer sekilde "kobaloksim" adi verilmistir. Oktahed-
ral yopldoki Co(I) kompleksi hava oksijeni ile kolayca
Co(II) Uzerinden Co(III)'e yﬁkseltgenmektedir.

Diaminoglioksim ise Co(II) ile iki ligand tasi-
yan kare diUzlemsel veya U¢ ligand ta;;yan‘oktohedrol
bir kompleks vermektedir(12),(13),(14).

Vic-dioksimler Ni(II) ile sp3 konfigUrasyonunda
tetrahedral, dsp2 konfigUrasyonunda ise kare duzlem-
sel kompleks verebilmekte;bu da fenklerinden ayirde-
dilebilmektedir. '

Cu(Il) ise genellikle kare duzlemsel yapida 1:2
kompleksler vermesine ragmen son zamanlarda susuz
Cu(IIl) tuzlara ile g¢olisildiginda 1:1 kompleks ver-
digi de gérulmustur(l5). ‘ o

Vic-dioksimlerin Zn ve Cd kompleksleri yapilmaya
baslonmigtir. Sekilde gértldugu gibi M(Oksim)Xz, M(Ok-
51m)(0H)2, M(Oksim) (OH)X seklinde tetrahedral komp—
leksler elde edllmektedir(lé)

0
y H

::IiiN\\M/”X (X= hqlojen?
N7 N\X (CH) |
N ; -

OH
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Yeni sentezi yopilan bazi Cd ve Zn komplekslerinde
ise, metal iyonu oksimlerden birinin N atomu, digeri-
inin O atomu Uzerinden koordinasyona girerek altila
seldt olusturur(17). |
Uranil kotyonu vic-dioksimlerle 1:1 veya 1:2
metal/ligand oraninda seldtlar tegkil etmektedir(18).
Yaokin zamanda asagidaki sekilde goruldugu gibi, O Uze-
rinden koordinasyanun gergeklestigi dimerik uranil
| kompleksleri elde edilmistir(19).

Vic-dioksimlerin, anti- ve amphi- komplekslerinin

birbirine dsénUsumleri de incelenmigtir(7),(8).
1.2, TAC(CROWN) ETERLER

Tag eterler, donor olarak O atomlarai tagiyan
siklik polieter bilegikleridir. Ilk makrosiklik poli-
eter bilesigi 1937 de LUttringhaus(zo) tarafindan el-
de edilmi§ olmasina ragmen 1967 yilina kadar bu bile-
sikler pek dikkati gekmemistir. Bu tarihte Pedersen-
in(Zl) 60 ddn fazla bilesik sentez etmesinden sonra
bu bilesiklere olan ilgi 6ylesine.crtm1§t1r ki sadece
1980 yilinda bu konuda 250 den fazla galigma yayin-

lanmistar.
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1.2,1. Saniflandirma ve lsimlendirme

Tag eter terimi aslinda klésik halka yapila oli-
goeterler igin kullanilair. Topolojik siniflandirma
ise gu gekildedir:

AN N N
;3on [: d D | [{‘”’/D | \:::é;;%:::’

Monokoronand Kriptand

({‘o /D‘\ /0\ BD ]E)ﬂ\og\
k‘E\}/ \ED}/\f V \[ B D

Dipodand Diknaronand T11Pr ptand

23

Monosikliklere koronand, oligesiklik kUrésellere
"~ kriptand ve siklik olmayanlara -da podand denilmekte-
dir. Yukardaki sekillerde D donor atomu (O,N,S),A bag-
layica bir grubu, B képribasa qtomu,/’~\ da zincirin
donor atomsuz kismini(genellikle etilen k&prusi) tem-
sil etmektedir.

Koronand yapisindaki ligandlarin isimlendirilmesi

asagidaki ornekte gésterilmigtir:



1,4,7,10,13,16 — heksaoksa-(8,9),(17,18)dibenzo-siklo-
oktadeka-8,17-dien(formal isimlendirilme).

Dibenzo [18-crown-6] (Pedersen'in isimlendirmesi).

Kisa isimlendirmede k8seli parantez igindeki ilk
sayir halkadaki toplam\otom sayisini, crown kelimesin-
den sonraki sayi da halkadaki heteroatom sayisini g&s-
termektedir.‘ ‘

Koronand halkasi donor atom olarak sadece oksi-
jen degil N ve S, hatta P gibi diger hetero atomlara
da bulundurabilmektedir(20).

Kriptandlar ise kopribasi atomu olarak genellikle
N tagimakta olup, 'verilen drnekte oldugu gibi isim-
lendirimektedirler(22).



/\

(‘S S"}'

N

O~/
S S '

[2.2ss5,2s5.]

tki oksijen tagiyan bir, iki kukurt tagsiyan iki
képru var demektir,

Podandlarda agik zincirin iki ucunqu; grup gﬁz-
8nUne alinarak isimlendirme yapalar(23).

¢

N

N,
\y 7
— g/

<(8) kinolin0104 (8) kinolino-~podand-é>
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Parantez igindeki son sayi toplam heteroatom sa-

yisini gostermektedir.

1.2.2, Tag Eterlerin Elde Edilmesi

Makrosiklik polieter sentezinde kullanilan genel
metot Williamson eter sentezidir(20). Metodun esasai,
bir dihaloalkan ile bir diol(Polietilenglikol)Un baz
(NaH,NaOH v.s.) yaninda kenetlenmesidir, Istenilen
1:1 veya 2:2 oranindaki kenetlenmeyi saglamak igin gok
seyreltik ¢ozeltilerde galisilmalidir. Daha sonra Kris-
tiansen(24) tarafindan asadidaki denklemde goéruldugu
gibi, polietilenglikolin ditosilati kullanilarak bu
metot geligtirilmis ve daha ytksek verime ulasilmigtair.
KOBu/benzen%

HO- (-CH CHZO—)n_m—H+TsO—(—CHZ—CHZO-)m—Ts

2

CZlCH2—CH20-)] + 2KOTs

Benzo ve dibenzo tUrevlerinin sentezinde ise ka-
tehol ve uygun polietilenglikolUn ditosilati kullanal-
maktadir(25). Simdiye kadar en fazla 6-7 oksijene sa-
hip 18-21 atomlu halkalar uygun verimle elde edilebil-
mistir(26). |

Makrosiklik polieter sentezinde alkali metal kat-
yonlarinin yénlendirici etkisi(template effect) vardar
(24).

Kriptandlar ve halkada hem N hem de O tasiyan
makrosiklikler, yonlendirici etki olmadigi igin sey-
reltiklik metodu kullanilarak ¢,p-diaminlerle, o, w-
diasitklorirlerinden elde edilirler(27).

Halkada hem O hem de S tasiyanlar ise, o,w-eti-

lenglikoldiklorturt ile o,w-dimerkaptanlardan yapila-
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bilirler(28),
Podand sentezleri ise, yukardakilerden daha ba-
sit, kolay ve ucuz olup, polietilenglikol dihalejentru

ile OH grubuna sahip ve zincirin ucunu olugturacak bi-
lesiklerden elde edilirler(20).

1.2.3. Tag Eterlerin Ozellikleri

Tag eterler,hipofilik(metilen gruplara, alkil
zincirleri) ve hidrofilik yapa elemanlorlno(etér ok~
sijeni, N atomu veya diger fonksiyonel gruplar) sahip
olduklari igin bir taraftan alkali metal katyonlara
gibi hidrofil gruplara baglayabilirkén, dider taraftan
lipofilik kisimlari apolar solventlerde gazUnmélerini
saglar. Kotyon}arlo kompleks verme, katyon ile poli-
eter halkasi Uzerindeki oksijen atomlaranin dipol-di-
pol etkilesmesine dayanir(29).

Bu bilegsiklerin bir katyonu tutabilmeleri, ligand-
daki hidrofilik oyuklarin ve katyonun bagil gapina bag-
“ladir. Asagidaki tabloda baza tag eterlerle bunlara
uygun alkali metal katyon gaplari karsilastirilmak-

tadar,

“Katyon Katyon capi(A®) Tag eter. Oyuk cap1(A®)

Lt 1,36 [12-crown-4] 1,2 -1,5
Na™ 1,90 [15-crown-5] 1,7 -2,2
k* 2,66 [18-crown-4] 2,6 -3,2
cst 3,38 [21l-crown-7] 3,4 -4,3

Ornek elarak; [18-crown-6] igin en uygun katyonun
k* oldugu gérulmekle birlikte, diger katyonlari da ba-
. z1 sinirlar iginde tutabilir. Komplekslerde oksijen
atomlari simetrik olarak ayni dizlemde, katyon:-da bun-

larin olusturdugu halkanin ortasaindadir(29). Sayet
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katyon gapi oyuk gapindan gok bUyuk veya kUgUkse sand-
vig 30) veya iki gekirdekli kompleksler de olusabil-
mektedir.

Kompleks olusumunda oyuk g¢apindan baska doner
mevkilerinin de bUyUk 8nemi vardir. En iyi donor ok-
sijendir. Keompleks yatkinliga O>NR>NH>S sirasina gb6-
re azalir. GQunkU elektronegatif atom Uzerindeki yuk
ve bunun sonucu bu atomlarla katyon arasindaki elekt-
rostatik gekim azalmakta, dolayisiyla stabilite dug-
mektedir(32),(33). Diger bir sebep de, bu durumda poli-
eter oyuk etrafindaki negatif yik dagiliminda simet-
rinin bozulmasidir(29).

Kriptandlar genellikle alkali metal kotyoniarlylc
koronandlara nazaran doha stabil kompleksler verirler.
Stabilite, podandlarda azalmakla birlikte bunlarin da
kompleksleri izole edilmigtir(34).

Tac eterlerin katyon kompleksleri kristal olarak
izole edilebilmektelveya pikrat testi ile kompleksin
varlig: anlasilabilmektedir. Bir katyonun hidroksit
veya tuzunun g¢bézeltisine bu katyonun disuk konsantras-
yonda pikratinin ¢tzeltisi katilir. Buna ayni hacaimde,
bu ¢ézeltiyle karigmayan organik bir ¢dzici(metilen
klorur gibi) iléve edilir. Baslangigta renksiz olan
organik faz, siklik polieter ilavesiyle pikratan sara
rengini alar(35).

Koronandlarin komplekslerine koronat, kriptand-
larinkine kriptat, podandlarinkine ise podat denilmek-
tedir. ;

Tag eterler, sadece katyonlarla degil, ure, hid-
razin, amid malonik asit tuUrevleri gibi NH, OH ve -CH-

gruplarina sahip asidik, yuksiz bilesiklerle de stokio-
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metrik oranda kompleksler verebilmektedirler(34),(37).
Kompleks olusumu sonunda, onorganik bir tuzun
polar olmayan ¢dziUcllerde ¢ozinmesi saglandigar gibi,
tag eter bilesiginin de organik bir ¢ézUclUdeki ¢8zU-
nbrligu artmais olur.

- Katyonlarin tag eter tarafindan sika bir gekilde
tutulmug olmalaraina karsilik, apolar ¢&zUcU igerisin-
de anyonlar solvate olduklarindan, daha etkin bir se-
kilde davranabilmektedirler. Bunun sonucu eliminasyon,
oksidasyon, rediksiyon, gevrilme, polimerizasyon gibi
reaksiyonlarin hizi kompleks takdirinde daha fazladair.
Bu sekilde anyonlarin nikleofilik! siibstitUsyonu da
artmis olmaktadir(38). Anyon aktivasyonunun aksine
katyon yardimiyla olan reaksiyonlar, kompleks olusu-
muyla engellenir. Bu durum, karbonil gruplarinin me-
tal hidrurler ve LiAlH4 ile indifgenmesinde gdrile-
bilir(39).

1.2.4. Caligmanin Kapsama

~Vic-dioksim kompleksleri biyolojik mekanizmala-
rin aydinlatilmasinda gittikge ®nem kazanmaktadirlar,
Diger taraftan daha &nce yayinlanan bazi galigmalar-
daki(7,8) vic-dioksimlere Amerika'da National Cancer
Institute tarafindan losemi testi igin ilgi gésteril-
mesi bu alandaki ¢aligmalari tesvik edici olmustur.
Bu amagla vic-dioksim komplekslerine degisik ozellik-
ler ildve etmek igin, geéitli sayida donor atomlara
sahip makrosiklik gruplar ihtiva eden vic-dioksimler-
in sentezi yapilmigtir. Bunun igin literatirde bulun-
mayan, vic-dioksim grubuna 'sahip bir seri makrosiklik
polieter bilegigi ve bunlarin gegis elementleriyle

verdikleri kompleksler izole edilmistir. "H-n.m.r.,
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i.r., u.v.~-visible spektrumlari ve elementel analiz
yardamiyla yapilari aydinlatilmistir. Ayrica ligand-
laran kriyoskopik yontemle molekil agairliklarai tayin
edilmis, alkali metal katyonlariyla kompleks ilgileri
incelenmigtir, ‘
1ki degisik yolla 1,w-difenil nitro bilesikleri
hazirlanmigtar. Birincide o-nitro klor benzenle poli-
etilenglikoller kullanilmig, ikincide ise polietilen-
glikollerin ditosilatlari hazirlanip o-nitro fenol
ile reaksiyona sokulmustur. Elde edilen ],w~-difenil-
nitro b11e§1kler1 sunlardar.
1- 0, O bis(2-nitrofenil)etan-1,2- dlol
2- 0,0—bls(Z—nltrofenll)—3—okso-penton-l,5-diol
3-0 O'bls(Z nitrofenil)-3,6-dioksa-oktan-1,8diol
4- 0, O bis(2-nitrofenil)-3,6,9-trioksa-undekan-
1,11-diol
1,w-Difenilnitro bilesikleri de birinde Sn/HCl
digerinde (SnCl,/CH,COOH/HCL) ¢6zeltisi kullanilarak
tekabuil eden amin tiurevlerine indirgenmislerdir.
1,%-difenilamino bilegikleri, anti- diklorgli-
oksim ve kati NaHCO; agirisa ile alkolly ortamda re-
aksiyona sokularak literatirde bulunmayan su bilesik-
ler elde edilmigtir:
1- 2,3-Bis(hidroksiimino)-1,4~diaza-7,10-dioksa-
(5,6)-(11,lZ)dibenzo-siklodekq—S,ll-dien(ODIHZ)
2~ 2,3-Bis(hidroksiimino)-1,4-diaza-7,10,13-tri-
oksa-(5,6)-(14,15)dibenzo-siklopentadeka-5,14-
| dien(OTRHZ)
3- 2,3-Bis(hidroksiimino)-1,4-diaza-7,10,13,16~
tefrooksa-(5,6)—(17,18)dibenzo—siklooktodeka—

5,17-dien(OTEH2)
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4- 2,3-Bis(hidroksiimine)-1,4-diaza-7,10,13,

16,19-pentaoksa-(5,6)-(20,21)-dibenzo-siklo-

, heneikoza-5,20—dien(OPTH2)

Bu bilegiklerde makrosiklik grubun alkali metal
“katyonlari ile kompleksleri yapilmaya galisilmisg, fa-
kat kompleksler izole edilememigtir. Ancak Potasyum
Pikrat Testi ile szellikle OTEH2 ve OPTH2 de kompleks
olusumu g8sterilmigtir.

ODIH,, OTRHZ,’OTEH2 ve OPTH, ligandlaranan Cu(11),
Ni(II) ve Co(II) ile 1:2, Cd(II) ve Zn(II) ile 1:1
metal/ligand oraninda kompleksleri hozirlanmistir. Bu
dort dibksim, vranil iyonu ile dimerik yapida kompleks-

ler vermisglerdir.
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2, KULLANILAN MADDE ve ALETLER

Anti-diklorglioksim{4?) ve (snC1,-CH,COOH-HC1)
indirgeme gbzeltlsi(4l) literaturde verildigi sekilde
hazirlanmigtar., Kriyoskopik ytntemle molekUl agirliga
tayini igin p-dioksan saflastirilarok kullanilmistir(42),
o-Nitroklorbenzen, o-nitrofenol Merck'ten, trietilen-
glikol ve tetraetilenglikol EGA'dan satain alinmistair.
Monoetilenglikol ve dietilenglikol tekniktir. Diger
reaktif ve solventler Merck ve Fluka firmalarinin kim-

yaca saf maddeleridir.

Aletler:

-~ Infrared Spektrofotometresi: Perkin-Elmer 598

Model
- U,v.-visible Spektrofotometresi: Varian Techtron
635

- lH—n.m.r, Spektrofotometresi: Varian Té0-A,

Elementel Analizler: Basel Universitesi Orga-

1

nik Kimya Enstitusu(Isvigre)
ve Heidelberg Universitesi

Analiz Laboratuari(B.Almanya)
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3. DENEL KISIM

Elde edilen bilesiklerin elementel analiz sonug-
lara Ek'teki Tablo I, karakteristik i.r. spektrum
?ohdlar; Tablo Il ve ODIH,, OTRHZ,'OTEHZ ve OPTH2 nin

H-n.m.r. spektrum degerleri Tablo IIl'de verilmistir,

3.1. NI1TRO BILESIKLERININ SENTEZ}

Nitro bilegikleri iki degisik yolla yapilmaglar-
dar, Birincisinde polietilenglikoller, o-nitroklor-
benzenle, digerinde o-nitrosodyumfenat, polietilen-
glikolditosilaty ile reaksiyona sokulmuslardar,

3.1.1, O-nitroklorbenzenden 1,w-Dinitro Bilegikleri-~

nin Sentezi:

LiteratUrde bu metodla sadece dietilenglikolden
dinitro bilegiginin elde edildiginden bahsedilmekte

ise de(25), nasil yapildigina dair bilgi yoktur. Asa-
gi1da verece§imiz metod s&z konusu polietilenglikol-
lere uygulanarak, tekabtl eden nitro bilegikleri el-

de edilmigtir,
3.1.1,1. 0,0-bis(2-nitrofenil)etan-1,2-diol:

6,2 g(0.1 mol) monoetilenglikel 200ml n-bUtanol
iginde; 35g susuz(K2C03)0§1r151 ile birlikte 30 daki-
ka geri sogutucu altinda kaynatilar. Bu karaisama 4.
saat iginde 31,5 g(0,2 mol) o-nitroklorbenzenin 50
- ml n-biutanoldeki ¢6zeltisi damla damla iléve edilir.
24 saat daha geri sodutucu altinda kaynotllalkton "
sonra sicakken suUzuUlir. Stziuntu 2 saat sodukta bara-

kilinca agik sar1 kristaller halinde nitro bilegigi
RN
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ayrilair. SUzUlup 400 ml alkolden yeniden kristallen-
dirilir. Verim 4,5g(% 14,8) , e.n.:167-168°C

]
3.1,1.2, 0,0-bis(2-nitrofenil)-3-oksa-pentan-1,5-diol:

10,6g(0,1 mol) dietilenglikol 31,5g(0,2 mol)
o-nitroklorbenzenle yukarda oldugu gibi reaksiyona
sokulur. Reaksiyon karisimindan ¢8zUcU destile edi-
lerek uvzaklastarilair; reaksiyona girmeden kalan di-
etilenglikol 101°C (5 mm Hg) ve o-nitroklorbenzen
119°C (8mm Hg) de destile edilir. Kalinti sicakken
500 ml suya dokulir. Bagetle suUrekli karigtiraildigan-
da 10 dakika sonra kati nitro bilesigi ayrailar. Su-
zUlUp 100 ml alkolden kristallendirilir., Verim:4,25g
(% 12,2), e.n.: 67-68°C.

3.1.1.3. 0,0-bis(2-nitrofenil)-3,6-dioksa-oktan-1,8-~

diol:

3.1.1.2. de oldugu gibi galigalair., Farkly olarak
trietilenglikol 134°C (2 mm Hg) de uzaklagtaralar.
12 g nitro bilesigi elde edilip 150 ml alkolden kris-
tqllendiriiir. Verim: 12 g (% 32), e.h.:SBOC,

3.1.1.4, 0,0-bis(2-nitrofenil)-3,6,9-trioksa-undekan-
1.11-diol:

3.1.1.2, de oldugu gibi‘galxgllﬂrak tetra etilen
glikol 160°C (1 mm Hg) de vzaklagtairilair. Elde edilen
nitro bilesigi yag halindedir. Verim: 5,59 (%14).

Destilasyonla geri kazanilan polietilenglikol-
ler ve o-nitro klor benzen tekrar reaksiyona sokul-
muglardar.

Yukaridaki reaksiyonlarin genel denklem% asafi-
dadir: |



19

2 + HO \ 0/ OH+kCO— 0 2
n 2 3
N, VL No,
=\—0
(n=0123) @
«2KCI- HO

3.1.2. Polietilenglikolditosilatlardan Nitro Bile-

siklerinin Sentezi:

3.1.2.1.Tosilatlarain Hazarlanmasa:

Di-, tri- ve tetraetilenglikolditosilatlara li-
teratUrde verildigi sekilde hazairlanmistar(24).

- 0,1 mol glikol 80 ml piridinde ¢szulup buna 38, 5g
(0,2 mol) toz halinde p-toluen stlfenilklorir karigta-
rarak azar azar bir saat igerisiﬁde ildve edilir. Ka-
rigtirmaya 4 soat daha devam edilir. Karaigim bir gece
kendi holine birakildiktan sonra igerisine 100 g buz
katilip 50 ml su ile seyreltilir. Caken tosilat suziu-
- 1lip 200 ml su ile yikandiktan sonra 200 ml alkolden
yeniden kristclléndirilir.‘Tetraetilenglikoltosilat1
sivi oldugundan yukaridakinden farkli sekilde ortam-

dan ayrilar. Reaksiyon karigimi buz igerisine dskul-
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- dukten sonra % 18 lik HCl ile asitlendirilip kloro-
formla ekstrakte edilir. Organik faza kata N02C03 ila-
ve edilerek su ile yakanap, N02504 ile kurutulduktan

sonra kloroform vakumda vzaklagtirilar,

3.1.2.2. Nitro Bilesiklerinin Tosilatlardan Sentezi:

0,1 mol ditosilat 26,8g (0,2 mol) o-nitrofenol
ve 40 ¢ K2C03(o§1r151)ile birlikte 300 ml DMF iginde
15 saat geri sogutucu altinda kaynatailir, Sonra 1,5 1,
su ildve edilince kristal halinde nitro bilesigi ayra~
lar. SUzUlup bol su ile yikandiktan sonra 3.2.1 de
oldugu gibi alkolden kristallendirilir, Di-, tri- ve
tetraetilenglikolditosilatlarindan elde edilen nitro:
bilesikleri igin verim sirayla ; 27,29 (% 78,3), 31,4ég
(% 81), 34g (% 87) dir. '

Tetraetilenglikolditosilati kullanildaginda elde
‘edilen nitro bilegigi sivi oldugundan, suya dskulen
reaksiyon karigimindan kloroformla ekstrakte edilerek
ayralair.

Yalniz 3.1.1,1. deki nitro bilegigi tosilatla
degil, etilen bromur kullanilarak asagidaki gibi elde
edilmigtir(43). . _

l6.1g (0,1 mol) o-nitro sedyum fenat 45 ml gli-
kolde sUspansiyon yapilip lizerine 9,4g (0,05 mol) eti-
len bromur iléve edilerek 100°C de 2 saat, 150°C de
4 saat isitilir, Karisaim sonra 150 ml suya dskulur.
Kristal halde gtken nitro bilesigi suzulup bol su ile
yikanarak 350 ml alkolden kristallendirilir. Verim;
9g (% 60),
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3.2. NITRO BILESIKLERININ AMIN TOREVLERINE INDIR-
GENMESH : |

3.2.1. Sn/HCl Indirgenmesi:

Cok genel olan bu metod agagidaki gibi uygulan-
migtar: '

0,02 mol nitro bilegigi alinap Uzerine 45 ml al-
kol, 80 ml % 36,5 luk HCl ve 18 g metalik granlle ka-
lay ildve edilerek su banyosu Ustiunde 4 saat birakai-
“lir. Sogutulan karasima bazik oluncaya kadar % 40 lik
NaOH ¢6zeltisi yavag yavag ildve edilir. Bu karisimdan
serbest amin birkag'defa ekstrakte ed%lérék eter fazina

alanar.

3.2.2. (Kalay(II)klorUr-asetik asit-HCl) Cozeltisi

ile Indirgeme:

0,02 mol nitro bilesigi Uzerine literatiUrde ve-
rildigi §ekilde(4}) hazirlanan indirgeme g8zeltisin-
den 80 ml il&ve edilerek bir gece kendi haline bira-
kilir. Sonra % 40 11k NaOH ¢bzeltisi ile baiiklestiri-
lerek 3.2.1. de oldugu gibi’omih bilesikleri eter faza-
na alinir. )

Eter fazina cekilen aminlerden molekUl agarlaiga
ktigUk olan ilk ikisi serbest amin halinde kristalle-
nir, diger ikisi ise kuru HCl gaza gegirilerek tuzlara
halinde izole edilirler. Bunlarin e.n. lari ve 3.2.1.
ve 3.2,2 deki verimleri sirayla s8yledir: ,

0,0ibis(2-aminofenil)—eton~ll2-diol: 3,66g (% 75),

2,97 g ( %61), e.n.: 132°C. ‘

0,0lbis(Z-ominofenil)-3-oksa—penton-1,5-diol:
4,68 g (% 45), 4,55 g (% 63), e.n.:64°C,
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0,0-bis(2-aminofenil)-3, é-dioksa-oktan-1,8-diol,
2HCL: | L

5,67 g (% 70), 5,02 g (% 62), e.n. :205°C.
0,0-bis(2-aminofenil)-3,6,9-trioksa~undekan-1,11-
diol.2HCl:

~8,08g (% 90), 7,18 g (% 80), e.n. : 197°C.
3.3, OKSIMLERIN SENTEZ1:

3.3.1. 2,3-Bis(hidroksiimino)-1,4-diaza-7,10-dioksa-
(5L6)*(ll,lZ)—dibenzo-siklodekq—Slll—dien(ODIHzl

2,3 g (0,015 mol) anti-diklorglioksimin ‘20 ml
mutlak alkoldeki gﬁze%tisi ve 7,5 g (asairi) kat: NcHCO3,
3,6 g (0,015 mol) 0,0-bis(2-aminofenil)etan-1,2-diol’
in 250 ml mutlak alkoldeki ¢tzeltisine ildve edilir.
60-70°C de suibanyosundo 3,5 saat karistirailar. Sonra
stizUlup stzuntt 1,5 1 suya doskiliur. Kolloidal dagil-
mayi onlemek igin 15 g Na,80, ildve edilir. Koyu sara
¢bkelti suzilup bol su ile yikanarak kurutuvlur. Bag~
langi¢ maddelerinin tamamen uzoklogtlrhok igin oksim
dioksamda ¢6zUluUp eterle goktirulerek sizilir, eterle
yikanar, kurutulur. Verim: 2,32g (% 47), e.n,: 208°C.

U.v.-vis(kloroform): 255 nm (€=9710)arom.K band,
285 nm (€=7030)arom.B band.

3.3.2. 2,3-Bis(hidroksiimino)-1,4-diaza-7,10,13-¢ri-
oksa-(5,6)-(14,15)-dibenzo-siklopentadeka-
5,14-dien(OTRH,)

Bu oksim , O,OLbis(2~qminofenil)—3-oksobenton—
1,5-diol den ODIH2 de oldugu gibi elde edilmigtir.
Verim; 2,45 g (% 44), e.n.: 142°C,

U.v.-vis.(kloroform) :255 nm (e=10370)ar;m. K band,
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290 nm (€=7730)arom. B band.

3.3.3 2,3-Bis(hidroksiimino)-1,4-diaza-7,10,13,14~
tetraoksa-(5,6)-(17,18)-dibenzo-siklooktadeka~-
5,17-dien(OTEH,)

6,075 g (0,015 mol) 0,0-bis(2-aminofenil)-3,4-~
dioksa-oktan-1,8-diol-dihidroklorir 25 ml suda ¢6zU-
lup esdeger miktarda NaOH ile notralize edildikten |
sonra serbest hale gegen aminden ODIH2 deki gibi ¢a-
lisilarak OTEH, elde edilmigtir, Verim; 2,9g (% 48)
e.n.: 105°C. ‘ ’

U.v.-vis.(kloroform): 258 nm (€=16120) arom, K
band, 290 nm (€=12190)arom. B band.

3.3.4. 2,3-Bis(hidroksiimino)-1,4-digza-7,10,13,16,19-
» pentaoksa-(5,6)-(20,21)-dibenzo-sikloheneikoza-
5,20-dien(OPTH,) '

Bu bilesik de 0,0-bis(2-aminofenil)-3,4,9~tri-
oksa—undekon-l,ll—dioldihidroklorﬁrden OTEH2 nin sen-
tezinde oldugu gibi yapilmistar. Verim; 3,65 g (%53)
e.n.: 91°C, .

U.v.-vis.(kloroform): 260 nm (€=16340) arom K
band, 290 nm (€=11170)arom B band.

Elde edilen bu oksimler, etil alkol, kloroform,
diklormetan, aséton, piridin, DMF, dioksan ve DMSO

da ¢6zUnir; dietileter de ise az gbziinmektedirler.

3.4. OKSIMLERIN METAL KOMPLEKSLER}

3.4.1. Cu(II), Ni(II), Co(II) Kompleksleri:

5xlO"4 mol dioksimin 30 ml metanoldeki g¢bzelti-
sine(2,5x10_4 mol metal klorur (0,042 ¢ CuCl.?HZO,
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0,059 g NiClz.éHZO veya 0,059 g NiClz.éHZO)'Un 20 ml
-metanoldeki ¢ozeltisi ildve edilip, 10 dakika su ban-
yosunda 1saitilir. Renk degismesine rdgmen bir ¢skme
olmadigs igin 0,1M alkollu KOH ¢ézeltisinden pH 5,5-4
oluncaya kadar ildve edildiginde kompleksler ¢btker,
Suzulerek sicak metanol ve eterle yikanip kurutulur,
Bu komplekslerin renk, verim ve erime veya bozunma

noktalari asadida verilmigtir:

Cu(ODIH)Zﬁi Kahverengi-siyah, 0,8969(%50).225°C(bozunmo)
U.v.vis(DMF): 2é5nm (€=26710)arom K band, 284nm (€=
16370)arom. B band. :
Ni(ODIH), : Kahverengi, 0,140g (%79), 222°C |
U.v.-vis(kloroform): 255nm (€=19400)arom K band, 285nm
(€=14940)arom. B band, 378nm (£=6640) yUk transfer.
Co(ODIH), : Kirmizi-kahverengi, 0,142g (% 80), >300°C
U.v.-vis.(DMF): 26énm (€=22870)arom K band, 285nm
(e=17580)arom. B band.
Cu(OTRH), : Koyu yesil, 0,144g (% 73), 250°C(bozunma)
U.v.-vis.(DMF): 255nm (€=24980)arom. K band, 285 nm
(€=17830)arom. B band.
Ni(OTRH), : Kahverengi-yesil, 0,186g (% 93), 235°C
(bozunma) U.v.-vis.(kloroform):240nm(€=18280)arom K band,
280nm (€=13670)arom. B band, 395nm (€=5840)yuk transfer.
Co(OTRH)Z_i Kahverengi, 0,128g (% 64).>300°C,
U.v.-vis.(DMF): 2é4nm (€=23640)arom K band, 285nm
(e=17640)arom. B band.
Cu(OTEH), : Koyu yesil, 0,120g (% 54), 225°C
U.v.-vis(DMF) : 260nm (€=24070)arom. K band, 285 nm
(e=17240)arom. B band. :
Ni(OTEH)Z_i Kahverengi, 0,208g (% 94), 225°C -
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U.v.-vis.(kloroform): 250nm (€=20540)arom. K band,
280nm (€=14150)arom., B band, 380nm (ec=6230) yUk trans-
fer,
Co(OTEH), : Kahverengi, 0,157g (% 71), >300°C
U.v.~vis,(DMF): 242nm (€=24350)arom. K band, 285 nm
(e=17580)arom. B band.
Cu(OPTH), : Koyu yesil, 0,154g (% 63), 224°C
U.v.-vis(DMF): 265nm (¢=23880)arom. K band, 280 nm
(€=16390)arom. B band. ’
Ni(OPTH), : Kahverengi-yegil, 0,158g (% 45), 235°C(bo-
zunma) U.v.-vis(kloroform): 245nm (€=18190)arom. K band,
290nm (€=13220)arom. B band, 380nm (€=5870)yuk trans-
fer. | _
Co(OPTH), : Kahverengi, 0,122g (% 50), 245°C(bozunma)
U.v.-vis(DMF) : 262nm (€=2é440)arom. K band, 285 nm
(e=16840)arom. B band.

3.4,2, Cd(II) ve Zn(I1) Kompleksleri

’ 5)(].0_4 mol dioksimin 30 ml metanoldeki ¢&zeltisi~
ne 5x107% mol CdCl,.H,0(0,100g) veya ZnCl,(0,068 g)

Un 20 ml metanoldeki ¢tzeltileri ilGve edilip, 10 da-
kika su banyosunda 1sitilir. 0,1IM alkollu KOH ¢bzel-
tisinden pH 5,5-6 oluncaya kadar ildve edilir. Goken
kompleksler stUzuUlerek sicak metanol ve eterle yikanair,
kurutulur. Bu komplekslerin renk, verim ve erime veya

bozunma noktalari goyledir:

Cd(ODIH,) (OH), : Koyu sara, 0,106g (% 45), 225°C(bo-
zunma) U.v.-vis(DMF): 2é5nm (€=11940)arom. K band,
290nm (€=8640)arom. B band.

Zn(ODIH,)(OH), : Koyu sarai, 0,059g (% 28), 240°C(bo-
zunma) U.v.-vis.(DMF): 265nm (€=12420)arom. K band,
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290nm(€=98%90)arom. B band,

Cd(OTRH,)(OH), : Koyu sari, 0,158g (% 41), 260°C(bo-
zunma) U.v.-vis(DMF): 267nm (e=12080)arom. K band,
290nm (e=73%90)arom. B band. ‘
Zn(OTRH,)(OH), : Koyu sari, 0,184g (% 79), 265°C(bo-
zunma) U.v.-vis(DMF): 260nm (e=10870)arom. K band,
290nm (€=8760)arom. B band.

Cd(OTEH,) (OH), : Koyu sara, 0,157g (% 65), 250°C.
U.v.-vis(DMF): 265nm (e=11700)arom. K band, 290 nm
(e=8920)arom. B band, «

Zn_(OTEH,) (OH),:Koyu sara, 0,115g (% 45), 265°C (bo-
zunma) U.v.-vis(DMF): 260nm (e=11980)arom. K band,
285nm (£=9360)arom. B band,

Cd(OPTH,) (OH), : Koyu sara, 0,160g (% 53), 233°C.
U.v.-vis(DMF) : 265nm (€=11240)arom. K band, 290 nm
(e=7640)arom, B band.

Zn(OPTHz)(OH)Zﬁi Koyu sari, 0,115 g (% 45), 265°C(bo-
‘zunma) U.v.-vis.(DMF): 260nm (e=11980)arom. K band,
285nm (€=9360)arom. B band.

3.4.3. U0, (VI) Kompleksleri:

5x10—4 mol oksimin 30 ml metanoldeki ¢ézeltisine
5x10™* mol U0, (CH,-C00),.2H,0(0,212 g) vn 20 ml meta-
noldeki ¢dzeltisi ildve edilir edilmez kompleks goker,
Suzulup sicak metanol ve eterle yikanip kompleks ku-
rutulur. Uranil komplekslerinin renk, verim ve erime

veya bozunma noktalari asagida verilmigtir:

(U0, (ODIH) (OH)J,: Turuncu, 0,188g (% 38), 260°C(bo-
zunma) U.v.-vis.(DMF): 265nm (e=19390)arom. K band,
287nm (€=17380)arom. B band. -

Luo, (OTRHY(OH) 1,z Turuncu, 0,253g (% 47), 240°C(bo-
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zunma), U,v.-vis(DMF): 265nm (€=18760)arom., K band,
290nm (€=16840)arom. B band.
[UO,(OTEH) (OH) ],: Turuncu, 0,122g (% 21), 250°C(bo-
zunma), U,v.wvis(DMF): 265nm (e=192140)arom, K band,
290nm (€=16570)arom, B band.
[U0,(OPTH) (OH) ],: Turuncu, 0,137g (% 22), 265°C(bo-
zunma), U.v.-vis(DMF): 265nm (€=19840)arom. K band,
290nm (e=16850)arom, B band,

BUtun kompleksler DMSO, DMF ve piridinde az ¢é&-
zUnmekte, dider gézicUlerde gbzUnmemektedirler.
Ni(ODIH)2 sicak kloroformda kismen, sicak metanolde
az, diger Ni(II) kompleksleri de kloroform da oz ¢o-
znmektedir. '

3.4.4. Alkali Metal Kompleksleri

Makrosiklik vic-dioksimlerin alkali metalleri ile
kompleks olusturma zelligi pikrat testi yoluyla in-
celenmigtir. Bunun igin pikrit asit ve KOH den hazir-
lanan sulu seyreltik potasyum pikrat ¢ézeltisine ay-
n1 hacimde kloroform ildve edilir, Organik fazin renk-
siz oldugu gérulur. Bu karigima makrosiklik gurup ih-
tiva eden vic-dioksimden bir spatul il&ve edilip gal-
kalandiginda organik fazin sara renkboldlél gbrulur.
Sari renk en siddetli olarak OTEH2 ve OPTHZ'de gbz-

lenmistir.
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4.  SONUGLARIN DEGERLENDIRILMESt

4.1. vic-DIOKSIMLER

1,%-Diaminlerle anti-diklor glioksim arasindaki
kondenzasyon reaksiyonlarinda esas olarak herhangi
(44)
Ortama ilGve edilen kata NaHCO3 in asirisa olusan
HC1'i nstralize etmektedir. Sayet NaHCO3 yerine N02

gibi kuvvetli bir baz ildve edilmis olsaydi, anti- -

bir ysnlendirme(template) etkisi bulunmamaktadair.

CO3
diklor glioksimden HCl koparilarak son derece karar-
siz olan disiyan-di-N-oksit olusacakti, Dolayisiyla
NoHCO3 in kullanilmasi ortamda tampon etki yapmakta-
dir. Makrosiklik halka olugumu igin polietilen glikol
zincirinin vcunda bulgnon fenil gruplarinain NH2 grup-
larani uvygun pozisyona getirdikleri distnulebilir,

Sentezi yapilan lig—dioksimlerin halka yapisinda
olduklari: i.r. ve "H-n.m.r. verileri ile kriyoskopik
molektUl agarliga tayininden anlasilmaktadar. I.r.
spektrumlarinda 1250 cm—l ve 1115-1120 cm—lde gorilen
kuvvetli bandlar sirayla Ar-O-C(aromatik eter) ve
C-0-C(alifatik eter) stretching vibrasyonlaraina oit-
tir(Zl). 2930-2860 cm-lde gérilen simetrik ve asimet-
rik CH2 stretching bandlari da bunu desteklemektedir.
Ayrica bu CH2 bandlarinin siddetleri de halka biyiu-
dikge artmaktadar.

lH--n.m.r. sbektrumlorlnda 7,20-6,50 ppm de aro-
matik protonlara ait multipletler gérulmektedir. 3,68~
3,60 ppm deki multipler de alifatik (-CH,-0O) proton-

2
larina ait olup makrosiklik yapiyi géstermektedir(21l)

(45).

Elde edilen vic-dioksimlerin i.r, spektrumlarinda
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344Of3360;cm'1de gértlen simetrik ve asimetrik NH
stretching bandlari diklorglioksimin primer amin grup-
larina baglandigini gostermektedir. bksim grubunun
3240-3220 cm"ldeki OH, 1640-1635 cm—ldeki C=N ve 950-
945 cm‘ldeki N-O stretching bandlari da agik bir se-
kilde g8rUlmektedir(46). |
‘ w'lH—n,mgr. spektrumunda 10,50-10.30 ppm de géru-
len oksim protonlarina ait genis bandlar da diamino-
:glioksim(47)
tadir(7),(8).
Vic-dioksimlerin stereoizomerleri yeni syn- amphi-

ve benzeri diger oksimlerinkine uymak-

ve anti~ formlari spektral verilerle ayirdedilebilmek-
tedirler. Syn- formu metallerle kompleks vermedigine
gdre(48) elde edilen oksimlerin bu formda olmalara
mumkUn degildir. Anti- formundaki vic-dioksimlerin
1H--n.m.r. spektrumlarinda, oksim'protonlorlndan‘biri
molekUl igi hidrojen bagi olusturdugundan, OH proton-
lari farkli iki pik seklinde gérulmektedir(?),(49).
Bu gallgmodobelde edilen makrosiklik vic-dioksimler
10,40-10,30 ppm de OH gruplari igin tek bir kimyasal
kayma gésterdiklerinden amphi- formunda olduklars du-
sUinUlemez. Ayrica 3250-3220’cm'1de anti- formu igin
karakteristik olan OH stretching bandlari da gérilmek-
tedir. Gerek lH-n.m.r.,gerekse,i.r. spektral verileri
sentezi yapilan dioksimlerin anti- formunda olduklarai-
n1 géstermektedir(8),(49). '

Sonug olarak ilk defa sentezi yapilan bu dért
vic-dioksim igin o§o§1ddki sekilde gdrulen gﬂii—ffor~

mu Snerilmisgtir.
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" OH
~ 0
HN N/
0
N~ ON
~/n 0 \
OH

~ Bu dioksimlerin kriyoskopik y&ntemle p-dioksan-
daki(42)§62eltilerinin donma noktasi digmesinden ya-
rarlanilarak molekil agarliklari tayin edilmis ve svu

degerler bulunmustur:

Hesaplanan Bulunan
ODIH2 328 ‘ 331
OTRH2 372 ‘ 370
OTEH2 416 ‘ - 415
OPTH2 460 457

Bu sonuglar anti- diklorglioksim ile 1,,-diamin
bilesiklerinin l:l oraninda reaksiyona girdiklerini
gésterdiginden, makrosiklik yapi igin kesin bir delil
teskil ederler.

Bu galigmada elde edilen makrosiklik vic-dioksim-
ler dondr grup olarak halkada iki azot ile 2,3,4 veya



31
5 oksijen atomu tasimaktadirlar. Bu yUzden bunlaran
alkali metal katyonlariyla etkilesgmeleri incelenmigs,
fakaot kompleksléri,izole edilememistir. Ancak pikrat
testi sonucunda potasyum iyonu ile kompleks olugtur-
mak ig¢in daha uygun halka buyuklugiune sahip olan
: OTEH2 ve OPTHZ'nin alkali metalleri ile etkilegtigi
gbsterilmigtir. KOH ihtiva eden potasyum pikratan
seyreltik sulu g¢bzeltisine ayni hacimde kloroform ve
xig—dioksimlerdén ildve edildiginde baslangigta renk-
siz olan kloroform fazi zamanla pikratin sari rengini
clhzgtlr. Elde edilen bu sonuglar, halka yapisinain
olustugunu ispatlamaktadar.

Bu komplekslerin stabilitelerinin dusuk olusu
halkadaki aza gruplorlndan ileri gelmektedir. Litera-
turde, bu galismada elde edilen vic- d10k51mlere ben-
zeyen, iki aza grubuna sahip blrgokymadde bu sonucu
dogrulamaktadar. 1,2,3,5,6,8,9,11,12,13-dekahidro-4,
7,10,l,lB—benzotfiokscdiozosiklopentadesin bilesigi-
nin alkali metal katyoﬁlarlyla komplekslerinin izole
edilemedigi gosterilmistir(33). N-sUbstitUe monoaza-
12-Crown-4 ve bazi mono-ve diaza-makrosiklik bilesik-
lerinin alkali katyonlariyla verdikleri komplekslerin
dusuk stabiliteleri ¢bzeltide alinqn lH--n.m.r. ve
13C—n;m.ro spektrumlary ile Qﬁsterilmi§tir(50),(51).

Makrosiklik polieter bilegiklerinin olkali kat-
yonlari ile verdikleri komplekslerin stabiliteleri
O>NR>NH>S sirasina gére azdlmaktadir(32). Gunku N
atomlari Uzerindeki elektron younlugunun azalmasi ve
bunun sonucu bu atomlarla katyon arasindaki elektros-
tatik cekim azalmis, dolayisiyla stabilite dUémU;tUr
(33). Ayni zamanda polieter oyugu etrafindaki negatif
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yUkvdogxlxmlndq‘Simetri;bozulmu;tur(BZ).

4.2, Cu(II), Ni(II), Co(II) Kompleksleri

Vic-dioksimlerin bu metallerle olan kompleksleri
kare- dizlemsel yapida olup metal/ligand orani 1:2
dir. Asagidaki sekilde goruldigu gibi, dért azot ato-
mu kare dizlem meydana getirmekte, metal katyonu da

bu duzlemin ortasinda bulunmaktadar.

@ 0---H—0 "
~/—0 | | | O’X\
\ HN N Naw NH
0 \\M//
-7 N\ >
v 0 l | o0—/ "

" 0—H--0

Anti-dioksimlerin bu tip kompleks yapisi molekul
basina iki O-H...0 baginin olusumu temeline dayanmak-
tadir. Nitekim Cu(II), Ni(II) ve Co(Il) kompleksle-
rinde hidrojen kspriUsine ait zayif deformasyon band-
lara 1725-].720A«':m_l civarinda gériUlmektedir. Dimetil-
glioksimin Ni(II) kompleksi metal-metal etkilegmesi-
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nin sebep oldudu polimerik yapi dolayisiyla organik
gdzUcllerde §6zUnmemektedir(52). Bu galigmada elde
edilen d&rt makrosiklik vic-dioksimin Ni(II) komp-
leksleri kloroform ve metanolde az da olsa ¢8zUnmek~
tedirler, BUyuk hacimli makrosiklik eter grubunun et-
kisiyle metal-metal etkilesmesinin azalmasi bu gbzUn-
meyi saglar., /

4.3, Cd(II) ve Zn(11) Kompleksleri :

Vic-dioksimlerin bu metallerle verdikleri komp-
lekslerde reaksiyon sartlarina gtre, metal iyonunun
doért koordinosyonundan ikisi dioksim grubunun iki azot
atomu, diger ikisi de halojen atomlari veya hidroksil
iyonlara tarafindan iggal edilmektedir(l4). ODIHZ;‘
OTRH OTEH2 ve OPTHz'nin Cd(II) ve Zn(Il) kompleks~-
lerlnde sekilde géruldugu gibi, metal/ligand orana
1:1 dir.

OH

~ 0 | !
HN N OH

‘ AN

0 _/M»\
HN N OH

0 \

OH
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Kompleksler halojen 1ybnu tagimamaktadairlaor. t.r.
spektrumlarinda ligondlarda oldugu gibi OH strétching
bandlari kaybolmamaktadir. 1620 cm-lde gsrulen (C=N)
stretching bandi, serbest ligandlarda gdrulen (1640-
1635 cmnl) biraz duUsuktir; bu da oksimdeki azot atom-

lary Uzerinden koordinasyona isaret eder.

4.4, UO,(VI) Kompleksleri:

Makrosiklik vic-tioksimlerin uranil kompleksleri
herhongibir baz ildvesine gerek kalmadan hemen gtkmek-
tedir. Uranil iyonunun dimetilglioksim kompleksi g¢dzel-
tide incelenmis, potansiyometrik ve sepktrofotometrik
ysntemlerle 1:1 oraninda kompléks verdikleri gbsteril-
mi;fir(la). Yeni yapilan bir gall§mod6 da N,N'-bis(4'~
benzol15-crown-5]diaminoglioksimin uranil kompleéksi
kolay gﬁzUnUrlU@Unden otirl lH-—n.m.r. spektrumd yarda-
miyla incelenmis ve iki OH k8prUsUne sahip dimerik bir

yapi ortaya konmustur(1l9). Elementel analiz sonuglari-

da ODIH,, OTRH,, OTEH

nin . asagirdaki sekilde gértldugu gibi dimerik bir

5 Ve OPTHz'nin‘urdnil kompleksi-’

yoplda olabilecegini gostermigtir, ,
Ayrica i.r. spektrumunda 905 ¢:m‘-l civarainda

(0=U=0) stretchdng titresimine ait kuvvetli band da
‘gérulmektedir(53).
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Bu galigsmada izole edilen komplekslerin uygun
gBzlUctlerde ¢&zunUrlukleri az oldugu igin, kompleks
yapisini belirlemede yardimci olabilecek zayaf d»d
gecisleri tesbit edilememis, gbrunUr sahada yalniz
CNi(II) kompiekslerinde yUk-transfer bandlari elde
edilebilmigtir. ‘



EKLER

Tablo

Table

Tablo

I

II1

34

Elementel analiz sonuglara.
Infrared spektrumlarai, \
(Tum bilegiklerin i.r. spektrumlarinda

KBr kullanilmigtar.)

lH-n.m.r. spektrumlary (DMSO da)
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Ek-1 Toblo'I ODIH21 OTRHZ, OTEHz,

OPTH2 ve Komplekslerinin

Elementel Analiz Sonuglari ;

He saplanan(Bulunan)
Bilesik % C % H % N %M
ODIH, 58.40 4.88 17.07 -
(58.12) (4.74)  (16.94)
OTRH, 58.06 = 5.38 15.05 -
. (57.87) (5.22)  (14.91)
OTEH, 57.49 5.77 13.46 -
(57.52) (5.75)  (13.63)
OPTH, 57.39 6.09 12,17 -
(57.14) (6.13)  (12.14) |
Cu(0DIH) 53.52 4,18 15.460 8.85
(53.34)  (4.14)  (15.44) (8.79)
Ni(ODIH) 53.85 4.20 15.70 8.27
(53.76) (4.16)  (15.57) (8.21)
Co(CDIH), 53.85 4.20 15.70 8.27
g (53.72) (4.18)  (15.61) (8.23)
Cd(ODIH,) ) (OH), 40.46  3.79 11.80 23.70
(40.39) (3.76)  (11.73) (23.61)
Zn(CDIH, ) (OH), 44,96 4.21 13.11 15.22
' (44.83) (4.19)  (13.04) (15.19)
[UO,(ODIH) (OH) ], 31.27 2.61 9.27 38.76
(31.12) (2.49) (9.15) . (38.49)
Cu(OTRH), 53.43 4.71 13.90 7.88
(53.48) (4.64)  (13.81) (7.86)
Ni(OTRH) 53.93 4.74 13.98 7.3¢
(53.81) (4.69)  (13.92) (7.32)
Co(OTRH) 53.93 474 13.98 7.36

2 (53.74) (4.71)  (13.84) (7.30)
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Ek-1 Tablol (Devami)

Hesaplanan(Bulunon)

% C % H % N % M
Cd(OTRH, ) (OH) 41,66 4,24 10.80 21.69
(41.57)  (4.20) (10.78) (21.62)
Zn(OTRH, ) (OH), 45.86 4.47 11.89 13.80
| (45,73) (4.58) (11.78) (13.74)
[Uo,, (OTRH) (OH) 1, 32.83 3,04 8.51 36.17
(32.48) (3.09)  (8.64) (36.00)
Cu(OTEH), | 53,72 5.15 12.53 7.10
. (53.54) (5.12)  (12.44) (7.00)
Ni(OTEH), 53,99 5.17 12,59 6.63
(53.76) (5.16) (12.33) (6.58)
Co(OTEH),, 53.99 5.17 12,59 6.63
(53.78) (5.12)  (12.38) (6.55)
Cd(OTEH, ) (OH), 42,70 4.62 9.95 - 19.92
(42.58) (4.58)  (9.78) (19.88)
Zn(OTEH,) (OH) 46,40 5.04 10.87 - 12.62
‘ (44,44) (5.00) (10.72) (12.56)
[UO, (OTEH) (OH) 1, 34.19 3.42 7.98 33.90
(34.42) (3.70) (7.70) (33.81)
Cu(OPTH), 53.79 5,50 11.41 6.46
‘- (53.65) (5.48)  (11.29) (6.42)
Ni(OPTH), 54,04 5.52 11.46 6.03
(53.88) (5.49)  (11.41) (6.00)
Co(OPTH), \ 54,04 5.52 11.46 4.03
(53.95) (5.57)  (11.38) (5.94)
Cd(OPTH, ) (OH) 43.52 4.94 . 9.23 18.54

(43.35) (4.78) (9.12) (18.49)
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Ek~1 Tablo 1 (Devami)

Hesaplanan{Bulunan)
% C % H % N % M
Zn(OPYHZ)(OH)2 A7.22 5,34 25,76 11,62
(47,01) (5.34) (25.45) (11.59)
[UOz(OPTH)(OH)]2 35,39 3.75 7.51 31.90

(35.21) (3.60) (7.29)  (31.67)
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