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OZET

Bu ¢ahsmada, bu gine kadar lzerinde fazla arastirma yapilmayan
2-imidazolin tiirevlerinin birinci, ikinci ve iiclincii seri gecis metalleri ile
olusturdugu kompleksler incelenmistir. Ucg boliimden olusan bu tezin;
birinci bélimiinde, imidazolin'ler ve baska arastiricilar tarafindan gercekles
tirilen imidazolin kompleksleri iizerinde bilgi verilmistir. Ikinci boliim;

deneysel ayrintiyi, {iglincii b&liim; bulunan sonuclarn igermektedir.

Yapilan caligmalar sonucunda l-benzil-2-imidazolintrietilfosfindikloro-
platin(ll), l-etil-2-imidazolintrietilfosfindikloroplatin(il), bis(l-benzil-2-imi-
dazolin)bis(trifenilfosfin)diklororutenyum(li),  bis(l-etil-2-imidazolin)bis(tri-
fenilfosfin)diklororutenyum(il), l-benzil-2-imidazolinbis(trifenilfosfin)kloro-
redyum(l), I-etil-2-imidazolinbis(trifenilfosfin)klororodyum(l), 1,2-bis(2-imi-
dazolin-1-il)etankobalt(Il) kloriir dihidrat ve 1,2-bis(2-imidazolin-l-il)etanni-

kel(Il) kloriir dihidrat bilesikleri sentezlenmistir.

Sentezlenen bu bilegiklerin yapilan 1 nmr ve BBcnmr spektrumlari

ile element analizleri sonuglanndan faydalamlarak aydinlatilmaya cahgilmig

tir.

Komplekslerin kesin yapilarnini aydinlatmak i¢in x-15im1 kirinim yonte-

mi gerekmektedir. Bu amagla bazi arastiricilarla isbirligine gidilecektir.



ABSTRACT

In this project , the lesser-known complexes which 2-imidazoline
derivatives form with the first to third row transition metals have been
investigated. In the first part of the thesis preparation of methots of
imidazolines and their complexes which are synthesized by other research
workers are reviewed. The second part comprises experimental details

and the third part is devoted to results and discussion.

Compounds; l—benzyI—Z—imida.zolfnetriethylphospinedichiorop]atiﬁum(II)
I—ethyl—Z—imfdazolfnetriethyiphospinedichloroplatinum_([l), bis(l-benzyl-2-1-
midazoline)bis(triphenylphospine)dichlororuthenium(il), bis(l-ethyl-2-imida-
zokine)bis(triphenylphospine)ruthenium(1I), 1-benzyl-2-imidazolinebis(tri-
phenylphospine)chlororhodium(1), l-ethyl-2-imidazolinebis(triphenylphos-
i}hin;).cl_ﬂo-r;ﬁ;:)—d-i_ﬁm(I),I- l,2—bis(2-—im'lda.zoﬁne-l—yl)efhane_co_tnalt(II) chloride ‘
dihydrate and 1,2-bis(2-imidazoline-l-yl)ethanenickel(ll) chloride dihydrate

have been synthesized as a result of this work.

\

L

Elucidation of the structures of these compounds have been attemp
ted with the aid of the results of elemental analyses and b nmr and

3
C-nmr spectrums.

Exact elucidation of the structures of the complexes requires the
wse of x-ray diffraction techniques. For this purpose co-work with

researchers equipped with this technique is being planned.
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KISALTMALAR

R: Alkil

Et: Etil

Bz: Benzil

Me: Metil

BMBE: 1,2-Bis{2-imidazolin-5'-metil)etan
LP: 1,2-Bis(2'-imidazolin-2-il)benzen
OBT: 1,2-Bis(2-benzotiyazolil)benzen
LE: 1,2-Bis(2'-imidazolin-2-il)etan
BBT: 1,2-Bis(2-benzotiyazolil)etan
en: Etilendiamin

DMSO: Dimetilstilfoksit

MeOH: Metanol

EtOH: Etanol

Et.,O: Dietil eter

2
TMS: Tetrametilsilan



b GIRIS

1L Girig

imidazoller (1), imidazolinler (4,5-dihidroimidazoller) (2) ve imidazoli

dimler (3) arasinda yakin bir iligki vardir. imidazoller . ve 1imidazolidinler

cok aynntill arasuinldig halde imidazolinler ve tiirevleri beklenen dlciide

incelenmemistir.
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ve _Q_’-_}_)_ tipi imidazolinlerin metal

Bu cahisma ( 2: R= Et veya CH,Ph )

( M= Co, Ni, Rh, Ru ve Pt ) kompleksleriyle iligkilidir.



1.2. Imidazolinlerin Sentezi

{midazolinler, imidazoller ve imidazolidinler kadar ilgi cekmemistir.
Ciinkii; daha ©nceleri bunlarin senteziyle 1igili genel bir yéntem yoktu.
Her bilesigin sentezi ozel bir ydntemgerektirmekteydi. (L.4) Tepkimeleri

bu yontemlerden bazilarina ornek olarak verilmistir.

H

[NHz ,>_R (1.1)

NHCOR —'HZO
‘Me
[ >—Me 1.2)

I:NHCOVIe HClq)
NHCOMe

NH CN N N -
[NHE * N — L HN] =

Ph

[NHPh + HON(g) ™ l: » (1.4)
NH ~NH=

Bu tepkimelerde verim genellikle digiiktiir veya c¢ikis maddeleri (HCN(S),
(CN)2 gibi)tokslktir. Oysa son zamanlarda (5) gergeklestirilen asetal
yéntem1 l-substituye imidazolinlerin (2) sentezinde o6nemli bir kolaylik

—

saglamaktadir (I.5) tepkimesi .
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+Me NCHIOMe),—> [ 2 (1:5]
NH “ 2 N
2

—MezNH
—2MeoH  (2)

R= H, Me, Et, Ph, Ch,Ph

Bu yontemde monosubstituye etilendiamin N,N-dimetilformamit
dimetil asetalin biraz fazlasi ile 151t11u.'Me2NH ve MeOH kolayca uzaklag-
tif1 icin geride saf sayilabilecek f{iriin kahr. Uriin smv1 ise damitilarak;
kat1 ise kmnstallendirilerek saflastinilir. Bu yontemle, trietilentetraamin

gibi substituye aminler de imidazolinler vermektedir (L.6. tepkimesi).

I —

SMeoNHCH (OMe),—> [, 2 &, J+4Me |
[NHZ zHN} = Lt N]+2MezNH(l )

L.3. Imidazolin Kompleksleri

1970 yilinda, tetrahedral ve oktahedral kobalt (1l) ile kare ve oktahed
ral nikel (11)'nin 1,2-bis(2'-imidazolin-2'-il)-benzen (LP), 1,2-bis(2'-imida-
zolin-2'-1l)etan ve 1midazolin halkasim1 iceren metil substituyeli ligantlar
ile olusturduklar1 kompleksler izerinde c¢aligilmis ve bunlann x-1sinlan

yapr analizi, magnetizma ve uzak IR spektroskopisi ile aydinlatilmigtir

(6).



. Imidazol'un koordinasyon kimyas: ve tiirevleri kapsaml: olarak incelen-
mesine ragmen 2,2'~bis(imidazolin) sinith olarak incelenmi:}.tir.1,2-bis(2‘imi-—
dazolinil)etan (LE) ve onun met-il siibstitiiyeli tirevleri sentezlenmistir. Bu
;i'gantlarm kobalt ve nikel tuzlarimin alkolli ortamda kare, téfrahedral ve
oktahedral kompleksleri sentezlenmistir ve yapilar IR, elektronik spektroskopi,

x-15mlari ve magnetizma ile aydinlatilmigtir.

Cahgmalanin sonucunda , nikel(l)'nin birkag kompleksi sentezlenmistir;
bu komplekslerin karediizlem veya oktahedral yapida, kobalt(lI)'nin kompleks-
lesi ise oktahedral veya tetrzhedral yapida oldugu anlagiimigtir.Nikel komp-
lekslerinin cofunun paramanyetik oldugu kabul edilmektedir. Cinkd, a-).
Nikel(II)'de kristal alan kuweti iki disli ligantlarda, imidazol'a nezaran
daha biiyiiktiir. b-) Sterokimyasal olarak sterik engeller mevcutiur; imidazol
ve tiirevlerinde kristz! alan kuvveti 1080 cm (Dq) iken (LP)ZNi(NCS)Z ve
(LE)zNi(NCS)Z'nin oktahedral " komplekslerinde kristal zlen kuvveti sirasiyla,
1095 ve 975 cm—l'dir. Bu ylzden diger nikel komplekslerindeki divamanye-
tiklik tamamen elektronik faktdrlerden dolayr degildir. Her iki molekiil
modelinde de bu durum agiktir ve ligant molekill cizleminin altinda ve
Ustiinde Snemli bir kalabalik olusturur. Eger merkez ztomun etrafim saran
ligantlarin ikisi de kiigikk ve kuwvetli koordine olabilen tiyosiyanat gibi

ligantlar ise, o zaman nikel(Il) oktahedral yep: olusturmzktadir(6).

L
1983 yilinda Thompson ve caligma arkadaslamn tzrzfindan yeywnlanan bir
makalelerinde kobalt(1l), bakir(Il) ve ¢inko(il)'nin iki disli ligantlaria olustur-

dugu komplekslerin pseudo imidazo! ve benzimidzzol ve benzotiyazol



gruplanyla ilgisini agiklamiglardir. D1t koordine anyonlu kobalt kompleksle
11 tetrzhedral yapiya sahiptir. Imidazolin halkasimi iceren ligantlar cok
glicli ligantlardir. Iki vericl grup arasindaki kdprii, ligant giiciinii etkileyici

szelliktedir. (Dq: BBTBMBEL LP )
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BBTE ve BMBE ligant a]lan kuwvetl acisindan birbirinden cok farkli
degildir. Benzotiyazol Ifgamlalnnm (BBTE) ve benzimidazol ligantlarinn
(BMBE) ligant kuwvetleri kargilastinlabili. Oysa diger 1ki disli pseudo
imidazol ligant sistemiyle (OBT, LP, LE ) karsilagtinimasi iki acidan

Snemlidir:

.) Imidazolin gruplan benzimidazolden daha glicli liganttir.

2.) Ik1 dondr grup arasindaki képriilesme etkisi ligant alan kuwetinin
bulunmasinda ®nemli bir niceliktir. Ormnegin; Co-L-Br kompleksindeki 10
Dq degerlerine gdre siralanma asagidaki gibidir:

OBT<BBTE{BMBE{ LP{ LE



Ligant alan kuvwvetinin, o-fenilen koprisiinin, etilen koprislyle degistirile
rek giiclendirilmesi, etilen kopriisiiniin bilyiikliglinin artmas! ve esneklik
getirerek daha fazla ligant bolgelerini kobalt(ll) igin olusturmasiyla gozle

nir (7).

l-metilimidazol sisteminin MeHg(ll)' a baglanma niteligi incelenmis
ve de l-metilimidazol sistemindeki C,' ye kiikiirdiin baglanmasiyla l-metil-

imidazolin-2-tiyon olugmustur. Olusan bu bilesik methimazol olarak adlandi-
‘nlmis ve MelmSH formiiliiyle gdsterilmistir. (l-metilimidazol' deki C,-H,
-SH ile yer degistirmistir. ) Methimazol' un cgesitli kemoterapik uygulama
lar: bilinmektedir ve ozellikle tiroid rahatsizliinda kullamimaktad;r. Methi-
mazol ve diger kikiirt iceren tiroid hormon inhibitdrlerinin laboratuvar

hayvanlarinda dimetilciva ve zehirlenmelerine karsi koruyuculuk derecesi

dlciilmistir (8).

Methimazol' deki C,' ye kikirt baglandifinda MeHg(ll)' nm direk
olarak C,' ye baglanmasim onler. Kikirt yumuéak elektron verici oldugu

icin (yumusak baz) MeHg(ll), azottan g¢ok kikirt iizerine baglanacaktir.

Methimazol' de su tautomerik denge vardir:

H
N N
N

N =S «—> [N\>—SH
| |

e Me

(@) (b)
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Methimazol sisteminde ilgilenilen tautomenz:inde (a) ve (b)' nin deprotonas—

yonu (c) ile gdsterilen delokalizasyonu iizerinde olur.

(a) ;:f]i?ﬁﬁz;:ﬁ(m
I

Me
(C)

e

Methimazol' un MeHg(il) ile olusturdugu kompleksin yapist (d) ve (e)_

ile gdsterilir.

Ny _—' __ o _..L o
['TI>—S HgMe [r:‘\._s
Me | l

l-metilimidazol'da MeHg(ll) ile Ng—ﬁzerinde koordinasyon bilesigi verir.
ll-IgMe '
N =
[FYNOs
-

Me
(t)
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Asidik sartlarda methimazol' de baglanma agagidaki gekildedir:

N |
I\,Ae Me
(9) (h)

1964' li yillarda Rosenberg ve cahsma arkadaglann tarafindan, sv1
ortamda platin elektrodlar aracihigt ile clusturulan elektriksel zlznin
E.coli'min ¢ogalmas: {zerindeki etkisini incelemek iizere yapilan deneyler
sirasinda  elektrottan siviya gegen” platin ‘tiirevlerinin antibakteriyel ve
antineoplastik etki yaptiklan tesadiifen fark edilmis ve bu gozlem sayesin—
de cisplatin bulunmustur (9). |

1968' 11 yillarda tespit edilmig en etkili platin bilesikleri sunlardir:
c&s_Pt(NH3)2c14, cis_Pc(NH3)2c12, Pt(en)ZC!z ve Pt(en)c14'qir. Platin
bilesikleri farelerin sarkoma 180 ve I8semi L 1210' larni inhibe etmektedir
(10). Bu yillara kadar anorganik kimyada bu ozeilikleri gosteren bilesikler

kesfedilmemistir, dolayisiyla bunlar antitimér aktivite gosteren ilk bilesikler
sinifina girmektedir. Cisplatin bugiin timdr tedavisinde klinik amacla
onemli olgiide kullanilmaktadir. Yeni, timdr inhibe edebilecek metal

komplekslerinin sentezi bu nedenle gerekmistir.



—— .

2
H;N \ /Cl
- Pt
H3N -~ \“‘m
®

cis-Diamindikloroplatin(li)

(INN: cisplatin)

OO

®
cis-Diamin-l,1-siklobutandikarboksilatplatin(ll)

(Karboplatin)

Cuzelge LI Cisplatin ve karboplatin' in yapilar.

Cisplatin' in tiirevlerinden en &nemlisi karboplatin (b) olup birgok
ilkede klinik caligmalaninda kullamlmaktadir. Ancak cisplatin'in tiirevleri
degisik tipteki tiimérler igin etkin olmamasina ragmen,yan etkilerl de
6nemli ol¢lide diisiiriilmistiir. Cisplatin' in etkili olmadigi tiimdrler igin
platin icermeyen bilesikler sentez edilmek Iistenmistir. Cizelge L2.' de
cisplatin ve tiirevleri yaninda klinik amagla kullanilan fakat platin igerme

veni kompleksler verilmistir.
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CH,CH,

\
-/Gt s
CH; CH, N—CH;CH;CH;N(C - 2HCL

H,

Spirogermanyum

N-(3-Dimetilaminopropil)-2-aza-8,8-Germa-spiro-(4,5)dekanhidrokloriir.

E(GECH ,CH 2CO('.?IH )ZO; 5

Germanyum-132

Karboksietilgermanyumseskioksit

Ga(N03)3

Galyum nitrat

Budotitan

Dietoksibis(l-fenilbutan-1,3-dionate)titan(iV)

Cizelge L2. Cisplatin icermeyen, klinik amagla kullanilan metal kompieksleri.



Juerk
s

Germanyurn bilesiklerinden spirogermanyum ve germanyun-132 ve
~galyum nitrat klinik cahsmalaninda ikinci basamagina ulasilmis olmasina
ragmen etkinligi heniiz bulunamamigtiz. Rutenyum kompiekslerl iizerinde
O6neml: ol¢ide caligmalar yapilmis fakat on kliniksel caiismalar igin her
nedense kullanilmamigtir. Bu amag¢ i¢in degigik rutenyum komplekslerl
tiim6r modelleri icin denenmistir. Tiimér inhibesinde kulleniian bazi

rutenyum bilegiklen cizelge 1.3.' de gdsterilmistir (11).

L
L— c
L8
L/ E—>CI
L

L=DMSO

Cfs—Ru(DMSO)4C112

cis-Diklorotetrakis(dimetilsulfoksit) rutenyum (1)

fa.c:—Ru(I\H—I3)3Cl3

fac-Triamintriklororutenyum (1)



[ NH, 10
Hak \T7 cl i
// R.u\ / C[O
R s L
d NH, A

CIS—EQU(NH3)4CI;I Cl

cis-Tetraamindiklororutenyum(11l) kloriir
Cizelge 1.3. Antitiimdr aktivitesi bilinen rutenyum bilesikleri.

1986 yilinda, Keppler ve ¢aligma arkadaslari yaymlanan ¢aligmalarinda
antitim&r zktiviteye sahip yeni ruten}*um_b':legiklerfni sentezlemiglerdir.
- Bunlar imidazolyum trans—bfs(1'midazo.l)tetraklororutenat(Ill)' ve  ‘metil
substituyeli tiirevi ve de aynca bis(imidazolyum) imidazolpentaklororu-
tenat(1l)'dir. Bu bilesiklerin x-isinlari yapr analizi teknigi ile molekil
yapilarnn aydmlatilmis ve antitiimdr aktiviteleri incelenmistir. Imidazol

ligantinin metale azotlar izerinden koordine oldugu goézlenmistir (12,13).



1.4, Caligmanin Amaci

Yapilan literatiir arastirmalannin  sonucunda imfdazollkl‘nerin metal
kompleksleri fizerinde yeterli bir calisma yapilmadig: gdzlenmistiz. Yalniz
birinci ser: gegis metallerinin 1ki digli bis{imidazolin)'lerle yaptig1 komp-
leksler incelenmistir. Imidazolinler'in ikincl ve {iclincii seri gecis metaller
ile olusturdufu kompleksler incelenmemistir. Calismanin asil amaci, imidazo
linlerin ikincl ve iiglincd seri gecis metallerivle olusturdugu kompleksleri
sentezlemek; fiziksel ve kimyasal &zelliklerini szptamaktir.

Sentezi gii¢ oldugundan yiiksek bir verimle imidazolin sgntezinf gercek
legiirebilecek bir ydntem son yillar @ kadar geli§tir-ﬂem-emi§tir. Fakat
asetallerden yararlanilarak gelistirilen .yenf bir ydntem ile imidazolin ve
tiirevleri kolayca sentezlenebilmektedir.

Metallerle olusturdugu kompleksler acisindan 1midezolin'lefin de
imidazol tiirevleri gibi, antitimdr aktiviteye szhip olmasi beklenebilir. Bu
nedenle antitimér - aktivite potansiyeline sahip imidazolin komplekslerini

sentezlemek calismaya basgka blr_fjnem kazandirmaktadir.
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2. DENEYSEL BOLUM

Yapilan galigmalarda gikis maddes; olarak kullanilan RhCI(PPh3)3)

N-lidyumetilendiamin ,N-benziletilendiamin, PtZCl&(PEts) RuCl,,(PPh

3)2 =2

ve imidazolin gibi maddeler laboratuvarda literatiir ydntemleriyle sentezlen

Z

mistir.Bu maddelerin safligt kaynama ve erime noktalarina bakilarak

IH—nmr spektrumlan alinarak kontrol eedilmistir.

N,N-dimetilformamit dimetilasetal ve trietilortoformat Aldrich

Co'dan saglanm1§t1r.Li,CH2C12,Et20,EtOH,MeOI—I,heksan,heptan,toluen,
C0C12.6H20,NECIQHZO Merk firmasinda temin edilmistir. Heksan,heptan,eter,
toluen,diklormetan gibl ¢oziictler kurutularak kullamilmistir. Biitiin caligmalar

argon gazi altinda inert atmosferde yapilmistiz.

Calisma sonunda sentezlenen bilesikler spekroskopik yéntemlerle

- - - L T -
mcelenmigtir. Ayrica 1k1 bilesigin e.s.r spekturumlan alinmagtir.

1H—nmr spekturumlart Varian EM-360L ve Bruker marka 80 MHz'lik
Fourier transformiu 'IH—nmr spektrofotometrest ile allnmlgtlr.h(:—nmr

13,
C-nmr

spektrumlan yine Bruker marka 20 MHz'lik Fourier transformlu
spektrofotometresi ile alinmistir.i¢ standart olarak TMS(tetrametilsilan),cé-
ziicli olarak CDCl,, (CD3)ZSO kullamlmigtir.Element znzlizleri Hewlett

Packord model 185 C,H,N analizé:li ile yapilmisti.Erime noktalan asit

tabancasi ile tayin edilmistir.



2.1. Tus(trifenitfosfin)klororodyum(l) ve di—}i—di!{iorobis(trietilfosfin)kloro~
platin(ll) 'nin Sentez

R}1C13.3H ,0+ 31 o)) RhCl(PPh3)3

3)3
Yavag kaynayan EtOH (80ml) cozeltisindeki PPh,'e (3.0g 1l.4mmol) 0.5gRh-
Cl;.3H,0 (20m! sicak EtOH igerisinde) damlatilir.Gerisogutucu altinda 30

dak. kaynatilir ve ilik iken siiziiliir.Kirmizi knstaller Et,O ile yikandiktan

2

sonra vakumda kurutulur. Verim %90 .

PiCl, +PtC12(PEt3) ----- Pt,Cl,(PEL,),
Diklorplatin(ll) ile bis{trietilfosfin)dikloroplatin(ll) muamele edilerek elde

edilmistir.Tepkime sonunda elde edilen iirlin kurutularak kullzmilir.

2.2. 1-Benzil-2-imidazolin'in Sentezt

By Bz

|
N
[N:+]\462NHCH(OM8)2——>' C P Al
NHo>

7.96 g (52.99mmol) N-benziletilendiamin ve 7.85 g (52.96 mmol,18.8ml)

trietilortoformat “CH(OC?_HS);‘ karnistmi  biitlin  etanol wzklasana kadar
isitihr.Ugabilen kalintilar vakumda cekilir ve geride kalan katimsi kisim
toluen/heksan ¢oziicli  sisteminde  kristallendirilir.Bu yéntemie verimin
distk oldugu goriilmiistiir.Trietilortoformat yerine asetal kullamilirsa verim
daha yiksektir.Tepkime sonunda krem renkli kristaller elde edilir.N,N-df

metilformamid dimetilasetal'e gbre verim %75 -
g



Jod
[a}

2.3. 1-Etil-2-Imidazolin'in Sentezi

Et £
| |

N
[NH +Me,NHCH(OMe)o H[N/> +2MeOH+ MeoNH
NH2 '

6.25 g (71.2 mmol,7.5 ml) N-etilendiamin ve 9.5 g (80 mmol,10.8 ml)
NN'—dimetilformamid dimetilasetal karisiminda biitiin Me ,NH ve MeOH
uzaklasana kadar yaklagik 90 °C'de isitilarak damitihir.Geride kalan koyu
kahverenkli kahntl,renks'lz sivi elde edene kadar vakumda damitilir(0.3

mbar 35- 36 °C).Elde edilen iiriin siv1, verim %80.

2.4. 1,2-bis(2-1midazolin-1-11)etan"in Sentezi
Ny /N

NH  HN £ j MeOH
[ - JeMepNHCH (OMel,™> A

NHp SHN - _ +2MeoNH
9.84 g (72 mmol,10 ml) trietilentetramin ve 22.3 ml(167,5 mmol) asetal
kanigimi yaklagtk 100 °C'da 120 dak. destilasyon sartlarinda,tepkime
sonunda biitiin MeOH ve Me,NH uzaklasana kadar damitilir.Indirgenmis
basingda biitiin ugabilen maddeler uzaklastinlir ve geride turuncu yagimsi
kalint1 kalir.Kalint1 toluen/heksan céziicii sisteminde kristallendirilir.K rem

renkli kristaller elde edilir,verim %60.

2-Imidazolinlere ait spekturumlar sekil:2.1,2.2 ve 2.3'de verilmistir.
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Sekil:2.1. 1-Berzil-2-imidazolin'in 1I-I—nmxr spekturumu, gﬁzﬁcﬁ:CDCls.

Ig sztndart: TMS

| |

|
T Y LLJ.W,,;; Mﬂ,

—_—

1 I
e z : g i

Sekil:2.2. 1-Etil-2-imidazolin'fn ‘H-nmr spekturumu, ¢oziicii: CDCl;,

Ig standart: TMS.
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Sekil 2.3. 1,2-Bis(2-imidazolin-1-il)etan'in 1H—nmr Spektrumu. I¢ standart:

TMS. Cozlci: CDCla.




2.5. 1-Benzil-2-imidazolintrietiifosfindikloroplatin(it) 'nin Seitez:
PE ?Z | T
1
/P |
> Pt />——-,«:2 P1C|2PE13[ p)

: )

0.20 g (1.25 mmol) l-benzil-2-imidazolin, 5 ml kurutulmus toluen'de

Et

¢oziildii. Bunun {izerine 0.65 g (10.84 mmol) Pt,Cl,(PEt;), ilave edildi
Cozeltinin rengl san bir gdriinim ald. Toluen sicakhiginda 165 dak. 1sitilds
Oda sicakhgmna kadar sogutuldu, anczk kristallenme gdzlenmedi Oda
sicakhifinda bir gece bekletildi, ¢tken sam kat: tekrar -Ism}arak sicek
iken 6 ml kurutulmus hekzan ilave ediidi. Oda sicaklifinda kendi haline
birakildi ve sarni kristaller olustu. Dekante edilerek, vakumda (0,06 mbar)ku

rutuldu. VEIi!T}: %88.‘ - e e e

Sentezlenen bu bilesigin, 1 nmr ve ]3C— spektrumlan sekil 2.4. ve 2.5."

de veriimistir. \

Sekil  2.4.  1-Benzil-2-1midazolintrietilfosfindikloropiatin(il) 'nin 'Henmr

spektrumu. I¢ standart: TMS. Céziici: CDu_s
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1 4 2 E= 5 : 3 g
3 3 = i 13 % 3
T [ |
} J | |
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! I
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T IS ws3 t:a 1ze na. 1oe a3 s 52 am 52 smo- ez £ 23 ia
Sekil 2.5. 1-Benzil-2-imidazolintrietilfosfindikloroplatin(il)'nin 3¢ nmr

spektrumu. I¢ standart: TMS. Céziic CDCl,

2.6. 1-Etil-2-imidazolintnetilfosfindikloroplatin(i)'nin Sentezi.
ET ""I'
NN N J
ol N 42[ >ﬁ-2 P1CI,PEi= [Nb
st ol o
5 (8) |

0.14 g (1.42 mmol) l-etilimidazolin, kurutulmus tolunde ¢&ziilir ve iizerine

0.56 g (C.73 mmol) Pt2C14(PEt3)2 ilave edilit. Cézelticin baslangic rengl
san tken; toluen sicaklifinda yaklasik 10 dak. 1sitldiginda, rengin, hafiige
koyulagtif1 g&ritléir. Kangim bir gece bekietildiginde sar renkii knstailerin

oktugl gozlenir. Eterde yikanarak, vakumda kurutulur. Verim: %62.
< £ y
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. L 4 13 -
Sentezienen bilesigin "H-nmri ve C-nmr spektirumlan sekil 2.6. ve 2.7.!

de verllmigtir.

Sekil 2.6. 1-Etil-2-1midazolintrietilfosfindikloroplatin(ll)'nin Yoamr spektru

mu ¢ standart: TMS. Céziici: CDCIB.

I “ I
| : I !
| S L
Eil‘l‘fﬁ‘r{?‘-‘" s ante ANy . ' | | L'%ll‘[

Lo ’ff AL st NA I g R ¥y

= L £, -‘-If.* A VI = '»'i - { .ﬁ (]
ia'f) e P TRy 1 ﬁ-‘,,%"ﬁv“-};"“(lhﬁf} ¥
: léi l';l! ] :? l.;: 1 ZIJ 1 :I léi 9[3 - 5’3 7’! 51! SIK lia El.i Jlﬂ !li
Sekil  2.7.  l-Etil-2-imidazolintrieti!fosfindikloroplatin(il) 'nin 3¢ nmr

spektrumu. Cdzlch: CDC13.



2.7. Bis(l-benzil-2-imidazolin)bis{trifenilfosfin)diklororutenyum(li) 'nin
Sentez:

B
lz

RUCI(PPha); +2[ % —> [RuClp (PPhy 2([[}) ]
0.4 g (Z.S.mmoi) lI-benzil-2-imidazolin 8 ml toluende ¢oziiliiz ve Izerine
0.8 g (0.69 mmol) RnClz(PPh3)4 ilave edilir. Cozeltinin baslang:c rengt

. e . - - . . § o
koyu k=hvereng: iken, 1isitildifmnda zamenle rengin visne rengine d2ndigi

(.I'Cl(

gtzlenir. Toplam olarak toluen sicaklifinda yaklasik olarak 110 dak. isitilir;
sicek iken iizerine 4 ml heptan ilave edilir. Bir gece bekletildiginde turun-
cu kati ¢Cktiigi goriilir, dekante edilerek tekrar heptanla yikanir ve

vakumda kurusulur. Verim: -%65.

Sentezlenen bilesigin 'Honmr ve 13C—nmr spektrumlarn sekil 2.8. ve Z.9.°

da verilmistir. ]

/ b

. S J |
— - r - . - 3 - ' = Tl
2.2 8.3 7.4 6.4 sp sz 5. 2.3 e

FFM

Sekil 2.8. Bis(l-benzil-2-imidazolin)bis(zrifenilfosfin)dikiororutenyum (1) 'nin

lH-mnr spektrumu. I¢ standart: TMS. Céziicii: (CDS)ZSO
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Sekil 2.9. Bis(l-benzil—Z—irnidazolin)bis{trifenilfosﬁn)diklororutenyum(II)‘nin

13C—nmr spektrumu. Coziicii: (CD3)ZSO.

\ . ; p
2.8. Bis(l-etil-2-imidazolin)bis(t rifenilfosfin)diklororutenyum(iI) 'nin Sentezi

Ft EIT
' N
RuClp(PPh3) g+ 20 )—> [RuCioPPiglo([ ),

~2PPh )

pt——

0.28 g (2.85 mmol) l-etil-2-imidazolin 9 ml kurutulmus toluende ¢oziliir
ve iizerine 1 g (0.82 mmol) RuClz(PPh3)4 ilave edilit. Baslangicta ¢ozeltinin
rengt kahverengi iken yaklagik | dak. sonra siddetle rengin koyu kirmizilasti

g1 gorilir. Isitilmadan 40 dak. kanstnldiginda koyu kirmizi rengin degisme
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digi gdzlenmistir. Iswuildiktan 15 dak. sonra ise, renkte hafif acilma goriiliir.
Toplam 10 dak. isitnldiktan sonra renk agik kirmizi bir ton alir. Ve zaman
la toluende goziilmeyen turuncu kati olusur. Bekletilince turuncu kati
derhal ¢oker. Sicak iken 3.5 ml heptan ilave edilir. Soguduktan sonra

dekante edilerek vakumda kurutulur. Verim: %70.

Sentezlenen bilesige ait 'Y-nmr ve 3conmr spekirumlan sekil 2.10. ve

2.11." de verilmistir.

—

T T ———

2_.3 1.8

| |
-

Sekil 2.10. Bis(l-etil-2-1imidazolin)bis(trifenilfosfin)diklororutenyum (II) 'nin

IH—nmr spektrumu. Ig standart: TMS. Coziicii: (CD.).,SO.

3)2
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Sekil  2.1L Bis(l-—etil-—Z—im'1dazolin)bis(tr'lféni_lfc;sfl;n)dl'klororﬁtenyum(H)'n'zn

13

C-nmr spektrumuw Coziicii: (CD,),SO.

3)2
2.9. 1-Benzil--2-imidazolinbis(trifeni!fosfin)klororodyum(i)'in Sentez

Bz Efz
! _

' N
[riciPPhy) ]+ 9 — |RhoiPPhsly [ )|+ PPhs
| (E)

0.25 g (L56 mmol) l-berzil-2-imidazolin, 6 ml toluen igerisinda c¢&ziiliir
ve iizerine 0.7 g (0.77 mmol) RhCl(PPh3)3 ilave edilir. Isitilmadan tepkime
baslatildiktan 3 dak. sonra renk, kahverenginden sanya doner. Isitmadan
toplam 45 dak. kamstinlir. Daha sonra kum banyosunda 40 dak. isitilir ve

sar1 renkli Griin olusur. Eterle yikanarak vakumda kurutulur. Verim: %85.
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Sentezlenen bilesigin 1H—nmr ve IBC--nmr spektrumlian sekil 2.12. ve

2.13.'de verilmistir.

f.
| I/
}'!.j ot E
Jﬁ’-\f L J‘_\ N A‘\, S JFL

I i T i I [ I T I L i ] = | 1 T i I | T
3.5 g.a B.S 6.3 7.5 7.4 E.S E. & E.5 .4 £.5 4.2 3.5 i.8 2.5 2.2 1.5 ra g 2.9d
PN

Sekil 2.12. l-Benzil-2-imidazolinbis(trifenilfosfin)klororodyum(1)'in H-nmr

spektrumu. Ig standart: TMS. Céziicii CDCl,.

: I5

0

. HJ \ il A :

| o N N B A Ca” .J‘Uv.a.’.-f.'-kr“. A J ', "J&P’”x‘-;‘q’-&’f MJ“;«_..‘-\,. h“"*’\"‘-
H "y

T T 1 T [} 1 T 1 T i L 1 T T [
158 142 1ia 124 1z 1aag a2 Ba 78 Ed 52 13 ig 22 12
FP¥

Sekil 2.13. I—Benzil—Z»—fmfdazolfnbis(tIifemilfosfin)kloxorodyum(I)'in 13C-Dm1‘

spektrumu. Cdzicii: CD Cl3.



2.10. I-Etil-2-imidazolinbis(trifenilfos{in)klororodyum(l)'in SentezlL

Et Et

] | _
N N
[Rrcieph ) (9 — RhCI(PPh3))2 L2 |+PPhs
(E) -

0.16 g (1.63 mmol) l-etil-2-imidazolin, toluende coziiliir ve 0.75 g (0.8l
mmol) RhCI(PPh3)3 ile etKilestirilir. Isitilmadan oda sicakliginda 20 dak.
kanstinlir ve degigsmenin olmadig: gdzlenir. Daha sonra toluen sicaklifinda
1kl saat 1siulir; vakumda yaklastk 5 ml toluen kalana kedar cekilir. Sogu-
duktan iki saat sonra siyah-kahverengi yagims: kati olusur. Yagimsi madde
siiziiliir, sliziintiiye 3 ml heptan ilave edilir. Yaklasik -20 °C da bir gece
bekletilir. Ve sar kristallerin olugtugu goriiliir. Olusan kristaller dekante

edilerek eterle yikanir ve vakumda kurutulur. Verim: %46.

Sentezlenen bilesigin 1I-I—rm‘lr ve 13C—nmr spektrumlant gekil 2.14. ve

2.15.'de verilmistir.

N [
,,Ja"! ; k |

ALy

el ﬂ}"f'.l‘. ; | v
5_—‘-_'—""‘—‘-—,—*-—“""" LK-__“_/"JU i "’\.\_,_J w—/_) : 11“

Sekil 2.14. 1-Etil-2-imidazolinbis(trifenilfosfin)klororodyum(i)'in det g

spektrumu. I¢ standart: TMS. Céziicii CDCl,,
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Sekil 2.15. 1-Etil-2-imidazolinbis(trifenilfosfin)klororodyum(i)'in 13C-nmr
spektrumuw. Coziici: CDC13.

2.11. 1,2-bis(2-imidazolin-1-il)etankobalt(il) kloriir dihidrat'in Sentezi

CoCly 6Hz0+[ ><Nj‘* C°C'2[ >< j 2He
&)

0.43 g (.80 mmol) CoCl,.6H,0 ve 0.3 g (1.80 mmol) 1,2-bis(2-1midazolin-



I-il)etar ayri ayn sicak etanolde c¢éziiliir. Hazmrlanan cozeltiler sicak
sicak birbirine ilave edilir. llave isleminden sonra rengin bulandif1 gézlenir.
Yakla§1k 90 dak. isitilir. Etanolde ¢éziinmeyen mavi kati olusur. Dekante
edilerek bir miktar metanolle yikanir; tekrar dekande edilerek vekumda

kurutulur. Verim: %69.

2.12. 1,2-bis(2-imidazolin-1-il)etannikel(ll) kloriir dihidrat'in Sentezi

Nr__lN N‘—*—’N .
NiClo.6 H20+2EN,> ¢ =N (L § D), |Cla2H0
(4)

0.65 g (3.91 mmol) I,2-bis(2-imidazolin-l-il)etan ve .O._46_g _(1.93__33;1_?1_)_
Nitl-z.GHZO ayrt ayn sicak alkolde ¢déziiliir ve sicak sicak birbirfne ilave
edilir. Cozelti renginin mavilestiginde 1sitmaya baglamir. Isitmadan 10 dak.
sonra gozelti rengi acilarak, agik mavi renk aldig: goriiliir. Yaklasik 30
dak. sonra, renk kahverengi olur, bu sirada biitin maddenin gézﬁndﬁgii.
gorlilir. Yaklagik 45 dak. sonra renk hafif yesilimsi bir hal alir.Toplam
olarak 80 dak.sitma yapilir. Sogutulduktan sonra acik mav: renkli bir
katimin ¢oktiigii goriiliir. Alkol dekante edilerek, eterle yikamir ve vakumda

kurutulur. Verim: %71.4.
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3. SONUC VE TARTISMA

Imidazolin'lerin, metallerle olusturdugu kompleksler yeterince incelen—
memistir. Bu giline kadar 2-imidazolin'in metallerle yaptigi komplekslerden
sadece bir tanesi iizerinde galisilmistir. Nispeten kararli olan bu kompleks;

I-benzil-2-1imidazolinsiklooktadienklororodyum(l) 'dir (14).

B

'Honmr spektrumunda imidazolin sistemine ait -CH,- bantlan siklook
tadren'deki -CHZ— protorlarina ait bantlarla {ist iste cakisarak yaklagik
1.25 ppm ile 3.05 ppm zrasinda ortaya gtkmaktadir. Benzil grubuna ait
—CH2— protonlari singulet-olar-akh?:j ppm'de go6zlenmektedir; 8.05 ppm'de

2-imidazolin sisteminin C,-H konumundaki proton ortaya ¢ikmaktadir.

e G e

H pad

""j’_\s'hl
NJ

Komplekste 1midazolin'in 2- konumundakl proton muhtemelen harecket

{?f

halindedir ve adeta dalgalanmaktadir. Bu dalgalanma etkisi siklooktadien'e
ait -CH=CH-, -CH=CH- bolgesinde acikca goriilmektedir. Normalde bu
-CH=CH-'daki protonlara ait pikin keskin glkmasi beklenirken ¢ok genis
bir pik seklinde 4-5 ppm arasinda ortaya g¢itkmaktadir.
1-Benzil-2-imidazolinsiklooktadienklororodyum(I) 'in 1H—m‘nr, 3¢ nmr

spektrumlan sekil 3.1. ve 3.2.'de verilmistir.
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Sekil 3.1,  1-Benzil-2-imidazolinsiklooktadienklo rorodyum(I) 'in 1H-nm T

spektrumu.
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eEc.e 4e.e

Sekil 3.2. l-Benzil-2-imidazolinsiklooktadienkicrorodyum(l)'in

spektrumu. Cozlicii: CHZCIZ/_C6D6.

o> == JU.J'L,

£6.8

13C—nmr
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Tepkime 2.5.'de elde edilen ve sekil 2.4.'de ‘H-nmr spektrumu
verilen l-benzil-2-imidazolintrietilfosfindikloroplatin(il) bilesiginde 1-benzil-
2-imidazolinmetale koordine oldugunda C,- proténunmn konumunda biiyiik
farklibk gozlenmistir. Bu proton; ligant metale koordine olmadan &nce
6.82 ppm'de gelirken, metale koordine olduktan sonra 7.82 ppm' de
triplet bir pik gézlenmektedir. Platin uydulanindan dolayi, C,-H triplet
olarak gdzlenmistir. 4.47 ppm'de gdzlenen singulet pik, benzil grubuna =2it
-CH,-'den kaynaklanmaktadir. Imidazolin halkasina ait -CH,- protonlari
bozulmug haldle 3.08-4.47 ppm arasinda gelmektedir. Fosfine bagh etil

gruplart kompleks multiplet bir sekilde 0.9-2.4 ppm arasinda gézlenmektedif

Tepkime 2.6.'da elde edilen ve sekil 2.6.'da l-nmrh verilen l-etil-
2—1m'ldazolfntIfetiIfosfindikloi'oplatin(ll) bilesigine ait C,-H protonu 7.55
ppm'de triplet olarak gelmektedir. I-Etil-2-imidazolin metale koordine
olmadan dnce 6.76 ppm'de singulet olarak goriilmektedir. 1-Etil-2-imidazo-
lin'in metilen gruplan kompleks multiplet olarak 3-4.20 ppm arasinda
gelmektedir. Fosfine ait protonlar kompleks multiplet olarak ortaya. cikmak

tadir.

Tepkime 2.7.'de elde edilen ve sekil 2.8.'de 'H-nmr spektrumu
verilen bis(1-benzil-2-imidazelin)bis(trifenilfosfin)diklororutenyum(ll) 'de
imidazol'in metale koordine oldugunda serbest l-benzil-2-imidazolin'de
gordiigiimiiz pikler farkli kimyasal kaymalar gostermektedir. Serbest 1midaza
lin'de C,- konumundakl protona ait pik 6.8 ppm'de gorildiigii halde,
bu ligantin rutenyum'a koordine olmasi durumunda bunu gézleyemiyoruz.
Bu pik 6.95-8.1 ppm arasinda ortaya Gikan fenil gruplarina ait piklerin

altinda kaldigi tahmin edilmektedir. 2.5-4.7 ppm arasinda kompleks multip



let pikler goriiimektedir. Sonug olarak;sekil 2.1., 2.2. ve 2.3.'de lH—nmr
spektrumlan verilen serbest imidazollere zit piklerin kimyasal kaymalan,
1imidezolin metale koordine olduktan sonra z2ym deferde gézlenememekte-

diz.

Tepkime 2.8.'de elde edilen ve sekil 2.10.'da  H-nmr spektrumu verilen
bis(l-etil-2-imidazolin)bis(trifenilfosfin)diklororutenyum(il) 'de ligant metale
koordine oldugu zaman l-etil-2-imidazolin ligantinin serbest hale gére
kimyasal kaymalannda oldukca bilytik bir degisme -goériilmektedir. 0.8-1.4
ppm'de metil grubuna ait pik gdzlenmektedir. 2.9-4 ppm arasinda imidezo-
lin halkasina ait protonlar ile etil grubuna 2it metilen protonlaninin birbir-
leriyle etkileserek yayvan sekilde kompleks multiplet pikler gériilmekte-
dir. 6.95-7.65 ppm arasinda fenil'e ait kompleks multiplet gdrillmektedir.
Tepkime 2.9.'da elde edilen ve sekil 2.12.'de 'Hnmr spektrumu
verilen l-benzi!—Z—fmidazoIinbl's(tIifenilfo_sfl'n)klororodyum(I)'de, 1-benzil-
2-imidazolin, rodyum'a kordine-oldugu .zaman C,- konumundaki proton
muhtemelen hareket.halindedfr ve bu protona a';t pik spektrumda gozlene-
memistir. Bu pikin 6.4-8.1 ppm arasinda ortaya gikan fenillere ait komp-
leks multiplet pik alani altinda kaldigi tzhmin edilmektedir. Bu ylzden
bu piki spéktrumda gérememekteyiz. 2.2-4.8 ppm'de kompleks multiplet

pikler goriilmektedir. Ve bu pikler imidazolin halkasindaki ~CH,~ protonlary

ile benzil'e ait -CH,~ protonlarinin etkilesmesinden kaynaklanmaktadir.

Tepkime 2.10.'da elde edilen ve sekil 2.14.'de 14 nmr spektrumu
verilen l-etil-2-imidazolinbis(trifenilfosfin)klororodyum(l)‘de, l-etil-2-imi-

dazolin rodyuma koordine oldugunda 0.5-1.4 ppm arasinda multiplet gozlen-
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mektedir. 2.5-4.05 ppm arasindaki, kompleks multiplet pik!er) muhtemelen
imidazolin'in C,~ ve Cg- konumlanndaki proton ile etilenin, metilen
protonlarindan kaynaklanmaktadir. 6.8-8.1 arasinda kémpleks multiplet
pikler fenillere ait protonlar olabilit. Serbest l-etil-2-imidazolin'deki
C,-H konumundaki proton 6.76 ppm'de goriildiigii halde; l-etil-2-imidazolin
rodyum'a koordine oldugu zaman 1H—nmr spektrumunda bu C,-H protonu

tahminen fenil piklerine ait alan altinda kaldigindan gdézlenmemektedir.

Bis(l-etil-2-imidazolin)bis(trifenilfosfin)dikiororutenyum(il)'de 2.1
ppm'de, bis(l-benzil-2-imidazolin)bis(trifenilfosfin)diklororutenyum(il)'de
2.2 ppm'de ortaya (;1kah keskin piklere ve de,l-etil-2-imidazolinbis(trife-
nilfosfin)klororodyum(l)'de 2.2 ppm'de piklere anlam verilememistir. Bir.
kac kristallendirmeden sonra bile bu pikler yok edilememistirz. Muhtemelen

bu pikler safsizlikdan ileri gelmektedir.
laC—nmr spektrumlanna bakildifinda platin ve rodyum'da baglanma
sekli birbirine benzedigi halde rutenyum'da baglanma sekli muhtemelen
daha farkhdir. l-BenziI—Z—?m'lda.zoﬁntrietilfosfindik]oroplatfn(II)'.'de 78.585,
76.991 ve 75.390'da gozlenen ilic pik; l-etil-2-imidazolintrietilfosfindikloro-
~ platin(il)'de 78.694, 77.102, 75.503'de gdzlenen ii¢ pik; l-benzil-2-imidazo-
linbis(trifenilfosfin)klororodyum(l)'de bu degerler 78.326, 76.758 ve 75.—

138'de; I—etil—2-1’midazolinbis(trifen'lIfosfﬁi)klororodyum_(l)'de 78.400, 76.601
ve 75.105'de #ig¢ pik gozlendigi halde, rutenyum'da bunlan gézleyemiyoruz.
Bundan dolay: rutenyum'da ligantin baglanmasmimn farkli oldugunu sSyleye-

L
biliriz.

l—Etil—.‘Z—fmfdazolintrfetilfosffndikiorbpiatin(ll) ve l-etil-2-imidazolinbis-
(trifenilfosfin)klororodyum{jkompleksleri sentezlendiginde ortamda kahveren-

gimsl yag olugmakta 1di. Burada Rh{I)'in, Rh(0)'a; Pt(ll)'nin, Pt(0)'a
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indirgendigi soylenebilir. Sonuc olarak, l-etil-2-imidazolin'in, l-benzil-2-imi

dazolin'den daha giiclii indirgen oldugu ortaya c¢ikmakradir.

Tepkime 2.11'de elde edilen 1,2-bis(2-imidazolin-1-il)etankobalt(1I)
kloriir dihidrat ve tepkime 2.12'de elde edilen 1,2-bis(2-1midazolin-1-il)etan
nikel(ll) kloriir dihidrat icin uygun bir ¢oziici bulunamadigindan e.s.t.
spektrumlan kati olarak alinmistir. Sonugta her iki bilesiginde diamanyetik
oldugu gdzlenmesine ragmen; Co*?'in paramanyetik olmast beklenir.
Ni+2 icin bu sonug dogaldir. Ciinkii, imidazolin halkasini iceren ligantlar
glcli ligantlardir.

Sentezlenen bilegiklerin, saflastirma esnasinda kisa siirede bozulmala-
rindan dolayiy analiz sonuglar: istenen dizeyde olmamigtir. Azot orznlan
genellikle daha yiksektir. Eldeki verilerle imidazolin'in metzle hangi
konumda baglandigini aciklamak miimkiin degildir. Baglenma ya imidazolin'

n ¢ konumundaki N {zerinden, ya da, CZ_N arasindeki olefinik karakter-

(A =

deki Gift bag iizerinden oldugu sSylenebilir.

Sentezlenecek yeni komplekslerin, daha &nceden sentezlenmis olan
komplekslerden daha etkin olabilecegi veya onlarin etkiyemedigi timorlere
kargt aktivite gésterebileces! ilerde yapilmasi diiﬁiniifen bir ¢alisma olarak
‘not edilebilir. Sentezlenen bu bilegiklerin farmakolojik testlerinin yaptiril-

mas: planlanmaktadir.
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