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XIV
OZET

Bu galigma &zellikle benzimidazol ve benzeri halka igeren
elektronca-zengin olefinlerle(e.z.oc.) ilgilidir ve ii¢ bdliimden
olusmustur.

Birinci bdliimde e.z.0.'lerle ilgili ve baskalarinca yapilmis
calismalar deerlendirilmistir.

Ikinci b8liim e.z.o.'lerin sentez ydntemleri ve bazi
tepkimeleri ile ilgilidir ve {i¢ alt bdliime ayrilmaktadir.

a) Benzimidazol c¢ekirdedi igeren yeni 2 tipi e.z.o.'lerin
sentez edilmeleri ve bazl &zelliklerinin arastirilmasi.

ROE

N N

v

E R

2

2a R,R'=Me
2b R,R'=Et
2¢ R=Me;R'=Et
24 R,R'=Bz

2e R=Me,R'=Bz

2 Tipi e.z.o0.'lerden 2a, 2b ve 2c¢ ¢ok yliksek verimle sentez
edildi. Diger taraftan, benzil gruplari nedeni ile 24 ve 2e

e.z.0.'leri izole edilemezken bunlarin debenzilasyon liriinleri 34,
4d ve 3e izole edildi.

N,N'-dibenzil-o-fenilendiaminin bis(dimetilamino)-t-bilitok-
simetan ve alkollu KOH ile etkilestirilmesinden sirasiyla 5 ve
6 nolu bilesikler ele gegti.
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3d R=Bz 44 R=Bz 5 6
3@ R=Me
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2 tipi e.z.0.'lerin havada kendiliinden tutusarak yandigi
ve kemiliiminesans 6zellik g&sterdidi saptanda.

2 tipi e.z.o.'ler 6A-elementleri(O, S, Se, Te), PhNCS,
PhNCO, CS,, metil iyodiirlii CS,, Ag[BF,], [{RhC1l(COD)},], CH3CN ve
dimetil fosfit ile etkilegererek sirasiyla 10, 11, 12, 13, 14,
15, 16, 17, 18, 19, 20 ve 21 nolu bilesikler sentez edildi.

Ph
: Y wen Yo ﬁ
N\- N T N l
/—'X. +>'C'S" N
; y F i
. s 0 Ph
R R
10a R,R'=Me; lla R,R'=Me 12a R,R'=Me
X=0,S,Se,Te 11b R,R'=Et 12b R,R'=Et
10b R,R'=Et; 1lc R=Me,R'=Et
X=0,S,Se,Te 11d R,R'=Bz
l0¢ R=Me,R'=Et;
X=S,Se,Te
104 R,R'=Bz;
X=85
3 Et 2
R Me 1 u R R
' ﬁ C-S-Me N _
Se Qe L0 [6-¢fena
Me-S-C NN
N TR /R
ﬁ ét S Me R
13 R=Me 15 l6a R,R'=Me
14 R=Et 16b R,R'=Et

16¢c R=Me,R'=Et

Me R
e " CH,CN
(:IM> ‘> RhCt [:I:EK;
Rt (COD) CL .
N
) \e /3 - H
Me R

17 18 19 R=Me
20 R=Et
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b) Benzotiyazol ¢ekirdedi igeren ve trans yapiya sahip 7
e.z.0.'1 kullanilarak 22, 24 ve 25 nolu bilesikler sentez edildi.
Ayrica 7 e.z.o.'nin benzeri olan ancak cis yapiya sahip 9

e.z.c.'i ilk Kkez sentez edilerek fiziksel ve spektoroskopik
6zellikleri belirlendi.
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¢) Yeni e.z.o.'ler 2a ve 2b ile 35,36a ve 36b e.z.0.'lerinin
benzoin ve asetoin tepkimelerindeki katalitik etkileri
arastiralda.

/
R R
N N &\_/111

[N ‘N] [N’ Nj
| | |
Bz Bz é R

35 36a R,R'=Bz
36b R=Et,R'=Bz
Bu katalitik tepkimeler sonucunda 2a ve 2b benzaldehit,

anisaldehit,4-tolilbenzaldehit, salisaldehit ve furfurali benzoin
ve benzoin analoglarina yliksek verimle donlistlirdiigi saptandi.

Diger taraftan 35,36a ve 36b e.z.o.'lerinden 36a oda
sicaklifinda asetaldehiti % 50 verimle asetoine c¢evirdigi
kanitlanda.

0 4

HC @
ArCHO _ % Ar-G-C-Ar

ba

CH4CHO

Son bbliim ise yeni bilesiklere ait H-nmr, 3c-{lH}-nmr, 13c-
1H-nmr, 13c-{H}-nmr(spin-echo), 3'p-{ H}, 15N-{1H}, 193Rh-{lH}-
nmr, FTIR, kilitle spektrumlari, element analiz ve en ya da kn
verileri, 2a bilesidi ve 16a bilesifine ait X-isinlari spektrum
verileri ile elde &edilen biitlin sonuglarin tartismasina
icermektedir.
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SUMMARY

This work particularly deals with electron-rich
olefins(e.r.o.) which have benzimidazole and related rings and
consists of three chapter.

In the first chapter; work with e.r.o.'s done by previous
research workers is considered.

The second chapter is concerned with synthesis methods and
some reactions of e.r.o.'s, and 1is divided into three
subchapters:

(a) The synthesis, investigations and some properties of new
e.r.o.'s of 2 type which contains benzimidazole kernel.

RK
<0
vy
E R
2

2a R,R'=Me
2b R,R'=Et
2¢ R=Me;R'=Et
2d R,R'=Bz

2e R=Me,R'=Bz

Among the e.r.o.'s of 2 type, 2a, 2b and 2c¢ were synthesized
in high yields. On the other hand, due to presence of benzyl
groups, 24 and 2e e.r.o.'s could not be isolated but debenzylated
derivatives; 3d,4d and 3e were obatained instead of the e.r.o.'s.

From the reaction of N,N'-dibenzyl-o-phenylenediamine with
bis(dimethylamino)-t~butoxymethane and alccholic KOH were
obtained compounds of 5 and 6, respectively.

. Bz
13 R Bz | -

N N X N

B 00 G
e NCBoO

N N ¥ 2 |

R Bz Bz

3d R=Bz 44 R=Bz 5 6

3e R=Me
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It has been found out that the e.r.o.'s of 2 type spontaneously
inflames in air and shows chemiluminesence.

Through the reaction of the e.r.o.'s of 2 type with the 6A-
elements (0, S, Se,Te), PhNCS, PhNCO, CS,, Ag[BF,], [{RhC1(COD)},],
CH3;CN, and dimethyl phosphite were synthesized compounds of 10,
11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 and 21, respectively.

Ph
! Y wen o ﬁ
N\ N N N
X + -C-S-
/ N Ne g
ﬁ s - o P
R’ R
10a R,R'=Me; l1la R,R'=Me 12a R,R'=Me
X=0,S,Se,Te 11b R,R'=Et 12b R,R'=Et
10b R,R'=Et; 11c¢ R=Me,R'=Et
X=0,S,Se,Te 114 R,R'=Bz
10c R=Me,R'=Et;
X=S,Se,Te
l10d R,R'=Bz;
X=5
S Et 2
3 S %e EﬂSIM l 3 ﬁ
-S-Me
0 _ /. -
e QA 0GRl
Me-S-C NN
N I 1 ’ R
13 R=Me 15 16a R,R'=Me
14 R=Et 16b R,R'=Et

16c R=Me,R'=Et

Me R
e ' . CH,CN
Bymme (0] 6N
Rh(COD) CL .
N I 3 H
Me Me

17 18 19 R=Me
20 R=Et
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(b) Compounds of 22, 24 and 25 were synthesized using the
e.r.o. of 7 which has benzothiazole kernel and trans-structure.
In addition, e.r.o. of type 9 which analogue compound to 7, but
has cis-structure was synthesized first time and determined
physical and spectroscopic properties.

BB 60

@%{J@ @W@@ @W@

22 24 25



XX1

(c¢) The catalytic effect on the benzoin and acetoin
reactions of the new e.r.o.'s of 2a and 2b and e.r.o.'s of 35,
36a and 36b were investigated.

R R
' l ! 1
%) (X
Bz Bz g R
35 36a R,R'=Bz

36b R=Et,R'=Bz

It has been fixed that, using the olefins of 2a and 2b as a
catalyst, benzaldehyde, anisaldehyde, p-tolilbenzaldehyde,
salisaldehyde and furfural were converted to benzoin and benzoin
analogues with high yields.

On the other hand, i1t has been prbved that, only 36a from
e.r.o.'s of 35,36a and 36b was converted acetaldehyde to acetoin
with 50 % yield at room temperature.

0 6
CH4CHO H4C-C-C—CHy
HO R
ArCHO Ar-C-C-Ar

The last chapter contalns X-ray spectrum data of 2a and 16a
and H—nmr, 13¢c~¢1H}~nmr, 3c-1H-nmr, 13c-{1H}-nmr (spin-echo), 3ip-
{*H}, 5N-{H}, 193Rh-{!H}-nmr, FTIR, mass spectrums, micro
analysis and melting or boiling points data of all new compounds
and contains their discusion with all results have been obtained.



1.Giris

Olefinik ¢ift badin 6zelliyi tasidigi siibstitiliyentlerle
dnemli dl¢lide etkilenmektedir; 6rnedin, dort tane elektron
¢ekici siyano grubu tagiyan I olefini kuvvetli elektrofil
6zellik gbstermektedir. Buna kargilik dort tane NR,,OR, SR
gibi elektron salici grup tasiyan II tipi olefinler kuv-
vetli niikleofildirler ve bu bilegikler elektronca-zengin
olefin (e.z.o.) olarak tanimlanirlarl.

NC_  ON A A
C=C_ C— &
NC” CN B B
I II
TCNE A,B= NR,,OR,SR
A=B= SR

A ve B silibstitliyentlerinin elektron sadlama yetene§i
SR<OR<NR, sirasina gdre artmaktadir. Tetraaminoetilenler
(II,A=B=NR,;) kuvvetli ve g¢ok reaktif niikleofildirler.
Tetramerkaptoetilenler (III) ise elektrofillerle ¢ok zayif
olarak etkilesirler. Hiickel hesaplamalari olefinik karbon
atomundaki ylik yogunludunun kiikiirt atomununkinden daha az
oldugunu gbstermektedir. Bu nedenle elektrofiller ¢ift ba§
yerine kiiklirt atomuna saldirir ve tetramerkaptoetilenler
III, elektronca-zengin olefinlerin kimyasal davraniglarini
gbstermezler?.

RS SR

RS” NSR

III
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Kuvvetli indirgen3®, niikleofilik karben kayna§1%, proton
aktif  bilesikleri  formilleyici®,  radikal  &mriini
artirici® 7, kemiliiminasan®:9:10 ve benzoin tipi C-C olusunm
tepkimelerinde katalizdrll olarak kullanilan e.z.o.'lere

asagida bir kag¢ Ornek verilmistir.

R R 0
| |
Me 2N\_/NME2 (N\_/N] S\_/i\lI\
/ N\
MeaN 7/ N NMe, N© N @ A @
R R R
TDAE LR L,5R
R:Me, Et,Ph,Bz R:Me,Et,Bz,Alil
(CHYpy
R R (/“\ﬁ ﬁ \
| | s N
< N\_/N> [N\_/N ] (CHy)q (CEDx
I\I/_\N N/_\'N \N/_\N /
| ] | ﬁ
R R o R
R:Me,Et n,m,R:2,2,Bz(Me)

n,m,R:2,3,B2
n,m,R:3,2,Bz

E.z.o.'lerle ilgili literatlir incelendidinde, imidazolidin
¢cekirdedi igeren olefinler {lizerine bir ¢ok c¢alisma
yapi1ldigi, fakat benzimidazolidin c¢ekirde§i igeren
olefinlerle ilgili ¢alismalarain yetersiz oldugu
gbriilmektedir. Bu nedenle, bu tez kapsaminda, benzimidazol
¢gekirdedi igeren e.z.o.'lerle ilgili bugline kadar yapilmis
blitiin c¢alismalar ile benzotiyazolidin ve imidazolidin
¢ekirdedgi igerenlerin bu calismayi ilgilendiren
kisimlarina yer verilmistir.



l1.l1.Elektronca—-zengin Olefinlerin Hazirlanmasi.

Elektronca-zengin olefinler ile ilgili sistematik ¢alig-
malar yaklagik kirk yil Once baglamig ve glinlimlizde de
bliyiik bir ilgi ile siirdiiriilmektedir. 1950 yilinda Pruett
ve arkadaslari triflorokloroetilen ile dimetilamini
otoklavda etkilestirerek ilk elektronca-zengin olefin;
tetrakis(dimetilamino)etileni (TDAE) sentez ettiler
(tep.1.1)8,

N’ 4 8Mey NH
2
ey e NiL F MeszeE (1.1)

__MezNH2(H TDAE

E.z.o.(tetraaminoetilen)'ler igin sistematik c¢alismalar
1960 yilinda bu grubun ikinci ilyesi olan bis(1,3-difenil-
imidazolidin-2-~iliden) 'in Wanzlick ve arakadaslari
tarafindan sentez edilmesi ile baslamigtir. Wanzlick
olefini olarakta bilinen, bis(1,3-difenilimidazolidin-2-
iliden), tepkime(1.2)'ye gdre sentezlenmigtirl?.

Bh Ph
NH !
N N N
2{ +20HC—CC1'3 -2 ( H [\—/ j (1.2)
NH ~H,0 CCly ~2CHCl3 N/\N
I
Ph Ph h

Ph
L,
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Bis(1,3-difenilimidazolidin~-2-iliden) bilesigi yine
Wanzlick ve Schikora tarafindan 1961 yilinda 1,2-difenil-
1,2-diaminoetan ve trietil ortoformiyattan da tepkime
(1.3)'e gbre sentez edilmistirl3,

Ph

2‘\/ + 2CH(OEt) —— - Ii (1.3)
\NH - 6 EtOH N/M\N
Ph 2

Elektronca~-zengin olefinlerin sentezi ig¢in daha genel bir
y6ntem, Winberg ve arkadaslari tarafindan 1965 yilinda
tepkime(1.4) 'te gdriildiigi sekilde gelistirilmistirl4.

R R R
NH I 1
i
2( + 2Me 5 NCH(OMe) i j (1.4)
o 2 2 _4MeOH v
R “2Me ,NH R R
R:Me,Et, n-Bii, Bz L,"?

Benzil grubu igeren elektronca-zengin olefin sentezi,
genel e.z.o. sentez y®6nteminden(asetal y®ntemi) biraz
farkli basamaklar igermektedir(tepkime 1.5)15,



R R
f |
NH NCH(NMe )y
2[ + 2CH(NMe,)YZ p— 2 [
I\|IH i I\IIH
R 1} R
i L 2HY
+ E’
R R NE R
| H H f ] |
N_/ N /N R \ /H
C\N/ N/C\ j - 2 /C\
N i N 2NHMe N/ “NMe
CROR ) S (1.5)
R R R
¥
[NH -2NHMe,
I;W
R R R
[ I
ﬁ\'\ N ]
C=—=(
v
R R

R=Bz; Y=NMe, veya OMe; Z=NMe,, OMe veya oBiit

Son yillarda, J.Bourson'un aksine imidazolin g¢ekirdedi
igeren bisiklik (tepkime 1.6.) ve endotrisiklik (tepkime
1.7.) elektronca-zengin olefinler sentez edilerek bu
alanda dedisik bir metod daha gelistirildil®.



R R K
\ N,
[%X” + Nefl [ \KN] (1.6)
N N '
R R R
R,R'=Me; R,R'=Et A
R=Me,R':Et
(CH) m (CHY
VN /N
NN /N \
(Cﬂz)n.é iChyn 4 NaH —— o (CHpy (), (1.7)
N N oy
R R R R
n,m,R=2,2,Bz(Me)
n,m,R=2,3,Bz
n,m,R=3,2,Bz

1.2.Elektronca-Zengin Olefinlerin Ozellikleri 1

Tetraaminoetilendeki karbon-karbon ¢ift baginin tepkinligi
Hiickel molekiiler orbital yaklasimi ile agiklanabilir. TDAE
veya LZR sistemindeki alti m-molekiiler orbitalinin enerji
diyagram: sekil 1.1'de gbriilmektedirl.
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Sekil 1.1.Elektronca-zengin olefinlerde m-molekiiler orbital enerji
diyagrami

Buna gdre, iki elektron yiiksek enerjili karsi-baglayici
orbitalde bulunmaktadir ve kolayca uzaklasabilmektedir.
Gergekten birinci iyonlasma potansiyeli(I.P.) TDAE icgin
6.0ev, L,M® icin 6.lev olarak bulunmustur3r12,17,18  py
dederler etilenin iyonlasma potansiyelinden (10.5ev)
kijgiktlir ve sodyumun iyonlasma potansiyeli(5.15ev) ile
karsilastarilabilecek bliylikliiktedir. Birinci iyonlagma
potansiyeli kiiglik oldufundan tetraaminoetilenler kolayca
radikal katyon[L,®]*. ya da dikatyon [L,®]?* olustururlar
ve indirgen olarak davranirlar. Ornedin 'LéR, Ag* iyonlari
tarafindan dikatyona ylikseltgenir (tepkime 1.8).



R R R R R R

I I I I [ |

N ” N + NN
[ \JN/NJ - [>1<Nj : [+>‘<+] (1.8)
Ny ¥y Ny |
R R R R R R

Baslangig¢ta e.z.o0.'lerin tepkime 1.9. 'a gbre rezonansla
kararli hale gelen iki niikleofilik karbene ayristiga

sanilmistar.
R R
I\lI\_/I\II E Iﬁ
+ + N
[ = j_éB_,Q[ >;*_ég,*2[+}>
R R R R

Buna gdre tepkime (1.9)'da oldudu gibi, olefin karbenle
dengede ise, simetrik siibstitilye iki olefinin(&érnedin L,®
L,®') etkilesgmesi sonucu asimetrik siibstitiiye yeni bir
olefin,L,®®', olusacaktir(tepkime 1.10).

1/2L,R e LR
e (1.10)
1/2L,F == L,

Fakat, LZR, LZR' karigsimlari ile yapilan deneyler IQRR'
bilesidinin olusmadidini ve dolaysi ile tetraaminoetilen-
lerin karbene ayrigsmadigini gostermistir. Buna karsilik,
bazi Rh(I) komplekslerinin yukardaki (1.10) denklemi ile
gdsterilen olefin dismiitasyonunu katalizledigi ortaya
cikarilmistairl®.

Karbon-karbon ¢ift badinin kopmasi ile sonuglanan
tepkimeler, e.z.o.'lerin en &nemli &6zelligidir. Halkali
olefinler(LZR) elektrofillerle (E*) etkilestiginde,
genellikle ¢ift bad kopar ve tepkime (1.11) ve (1.12) 'deki
drneklerde gdriildigi gibi (E') halkanin C?-konumuna

baglanir.



R

Ny N 2 N,

[ \/:< j - 2[;?>E (1.11)
R

R \ |
S. N 2 S,
LR Q) S
I R ;
R

SR
L,

E.z.o.'lerde olefinik bafin zayif olusu, elektrofilik
nitelikteki gegis metali bilesikleriyle metal-karben (M=C)
kompleksi vermesi ile de kendini gSstermektedir. Bu tiir
komplekse ilk oOrnek tepkime (1.13)'e gdre 1971 yilinda

hazirlanmistir?©.
Ph  Ph Ph
NNl FEB FE N
[ \_/ ] 4 \\T%// \\p{, 140° 2[ \Lﬁt — (1.13)
—PEi, ]
VoW o e Ny Y
Ph  Ph Ph

Metal kompleksleri ve halojenilirler lizerinde yapllan daha
sonraki caligmalar, elektronca-zengin olefinlerin karben
kaynad1 ve kuvvetli indirgen olarak kimyada genis

olcglide kullanilabilecedini ortaya koymustur. Fosfor ve
silisyum-merkezli radikallerin hazirlanmasinda L,™®'nin
bzel bir yeri vardir®7. Tepkime (i.l4)'de bu 6zelliklere
iligkin bir O6rnek goriilmektedir.
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Me e ,

. RySi—SiR, Ny CI
R,CISiSiCIR + 1/2 [ >\/N]ﬂ_. \Cl/ +[ >J\r01 (1.14)

o )

Me Me Me

"Proton-aktif maddeler" bazi olefinlerle etkileserek C=C
bagini koparirlar. Olusan bilegikler niikleofilik
karbenlerin katilma iiriinii gibi diislinlilebilir. Bu tiir
tepkimelerin ilki, 1961 yilinda Wanzclik ve Schikora
tarafindan bulunmustur?3:2l, 1,P® ve aktif metilen bilesiyi
arasinda olusan birincil iriin, (IV), bazan B-eliminasyonu
ile ikincil iiriine, (V) ddnilisebilir(tepkime 1.15).

o o i 4
e ! N-CH=CRR
pu— C — + _ PR
W \If aN—— i O=CKE  (1.15)
!
Ph Ph Ph Ph
v v

Elektronca-zengin olefinler ile bir ¢ok proton aktif
bilesik tepkimeye girmektedir?2. Tablo 1.1.'de
imidazolidin g¢ekirdedi igeren L,® (R= alkil,aril) tipi
e.z.o.'lerin bazi proton-aktif bilesiklerle verdigi
lirlinler topluca gdriilmektedir. Benzotiyazolidin g¢ekirdedi
iceren elektronca-zengin olefinler de proton-aktif
bilesiklerle benzer sekilde etkilesmektedir. Bis(3-
‘metilbenzotiyazolidin-2-iliden)L,M® ve dietil fosfitin
etkilesmesi ile olusan iirin(VI) bu tip? tepkimeye &rnek
olarak verilebilir (tepkime 1.16)23.  ° :



i1

. I\'Ae ' Me
NR\_J/S 3 110° H
7\ + ZH‘P(OE'E)Q_. C, 2 :
S N 5 9 (1.16)
Me P (CE)y
L,Me Vi
Tablo 1.1. Bis(l,3-difenilimidazolidin-2-iliden) L,®‘nin baz

proton-aktif bilesiklerle verdidi iiriinler.

HCI

H,O

-

PhCHO
R R

» [/g/’“]

| 1
R R

0
1
H-P-(OR),

N

HNR

R=alkil,aril

R _
N
' LR
N

R
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E.z.o.'ler tasidiklari aril ya da alkil grubuna bagli
olarak sigmatropik cevrilmeye girerler. Bu tip gevrilmenin
ilki tepkime (1.17)'de goriilmektedir ve burada e.z.o.
sadece 0°C'ta izole eilmekte 25°C'ta ise gevrilme iliriinii
olu$maktad1r24.

R
S S A 5.
9 +\ NEt 3 vN 25 OC N
B o 4 (1.17)
N7 B 0% N/_\s N
R R R

R=Alil,n-Bii,Bz

N,N'-bis(alil)etilendiaminin N,N-dimetilformamit dimetil
asetalle tepkimesinden de, beklenen e.z.o. vyerine
sigmatropik cevrilme iirlini ele gegmektedir (tepkime
1.18)25,

R R R

NE NN R-i
ZENﬁ+ZCHmMeﬂ@M®2—m%M2 [§>:<§j _*[:§9<N] (1.18)
b amoMe| R R R R
R=A1il
N,N -dibenzilimidazolidin-2-iliden ise i1sitmakla

debenzilasyona udrarkenl®, ancak hv ile sigmatropik
gevrilmeye?® ujramaktadir (tepkime 1.19).



(1.19)

1982 Yilinda Lappert ve Maskell benzoin kondenzasyonunda
katalitik miktarlarda L,® tipi e.z.o. kullanarak dedisik
verimlerle benzoin olusturmuslardir(Tablo 1.2)13,

R=Me

: R=Et

=Bz

X=0OMe
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Tablo 1.2. Bazi e.z.o.' lerin(sz) benzoin kondenzasyonundaki
katalitik etkisi.

Katalizdr (%mol) Sicaklik Siire Benzoin verimi
e ) (°c) (dk) X (%)
a 1.0 60 1 H 84"
“a 0.9 80™" 30 H 76"
b 0.5 80™ 30 75*
c 3.3 130-140 30 1 68"
a 2.7 60-90 30 oMe  71***
a 1.0 100 30 oMe  58***
c 1.0 100 30 OMe 58***

*) izole edilen iiriin.
**%) Cozicli olarak benzen kullanilmigtir.
**%) Kantitatif YH-nmr galigmalarindan hesaplanmigtir.

Bu tepkimelerdeki katalitik ¢evirim sekil (1.2)'de

gobriilmektedir.
ArCH(OH)COAr R
1121
2
ArCHO
' OH O YR
. L 07
[ C— C ? H N
Ar Ar [JIP\I/C_C’: —Ar
| H
R
ArCHO
R R
!
|
e
N/ ™ C/AT :IP\VC_Q_ Ar
é I
0 k

8ekil 1.2.E.z.0.'lerin benzoin kondenzasyonundaki katalitik cevrimi.
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Bdylece imidazolidin g¢ekirdedi igeren LG tipi olefinlerin
susuz ortamda, benzoin kondenzasyonu i¢in etkin katalizér-
ler oldudu ve katalitik etkinin N-siibstitiiyentlerine ba§11
olarak; (Me Et)>CH,Ph>>>C¢H,OMe-p>Ph sirasina gére azal-
di1ga bulunmugtur. Ayni makalede e.z.o.'lerin asetaldehit
gibi a-hidrojeni igeren aldehitleri kondenzasyona udrat-
madigdi da belirtilmektedirl?l.

1.3. Qalismanin Amaci

Elektronca-zengin olefinler(e.z.o) iizerindeki ¢alismalar
artan bir 1ilgi ile devam etmektedir. Literatiir
incelendiginde imidazolidin,L®, ve benzotiyazolidin, 1SR,
halkasi igeren e.z.o.'ler ilizerinde ayrintili incelemeler
bulunmasina karsilik benzimidazolidin halkasi igeren
olefinlerle ilgili sadece iki adet calisma vardir; ve bu
caligmalar sonucunda da benzimidazolidin halkasi igeren
e.z.o. izolasyonu basarilamamistir?’/28, Bu nedenle
c¢alismanin birinci amaci benzimidazolidin halkasi igeren
e.z.o.'ler sentez etmek ve sentez edilen bilegiklerin
yapilarini tim spektroskopik aygitlardan yararlanarak
saptamak ve &zelliklerini incelemektir.

Diger taraftan o6zellikle 2-siibstitliyebenzimidazol
olmak lizere Dbenzimidazol ©bilesiklerinin dgenellikle
fizyolojik etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Ornedin
benzimidazolun kendisi bazi bakteri ve mayalarin
biiylimesini engeller??, 2-alkilaminometil ve
dialkilaminometilbenzimidazoller 1lokal anastezik etki
gbsterirler. Bunlar ayni zamanda analjezik O&zelligede
sahiptirlér3°. Son ylllarda 2-silibstitiliye benzimidazol
tiirevlerinin, siganlarda gastirik asit salgisina inhibe
ettigi de gdzlenmistir3!. Bir benzimidazol tiirevi olan
mebandazol genis spektrumlu bir anthelm@ntik olarak
kullanilmaktadir3?. 2,2'-Dislibstitiiye-5,5"'-
dibenzimidazolil siilfit ve sililfonlar da anthelmentik
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aktivite gdstermektedirler33. 4-(Indolil-3)-1-(benzimi-
dazolonilalkil)-piperidinler antialerjik aktivite
gbstermektedirler34. Fosforlu benzimidazol tiirevleri ise
bitki biiylimesini dlizenleyici etkiye sahiptirler35:36,
Benzimidazol ile yapi benzerlidine sahip benzotiyazol
bilesiklerinin bazilarida fizyolojik etki gdstermek-
tedirler. Ornedin, aril-siibstitiiyebenzotiyazol-2-
stilfonamitler karbonik anhidraz enzimini inhibe edici
6zellide sahiptirler ve bunlardan 6-etoksibenzotiyazol-2-
stilfonamit klinik olarak kullanisli bir ditiretiktir 37.

Yukarida Kkisaca ©zetlendidi gibi benzimidazol
tiirevleri ilging fizyolojik etkiler sergilemektedir. Bu
nedenle de c¢alismanin ikinci amaci sentez edilen
e.z.o0.'ler ile defisik Dbilesikleri etkilestirerek
siibstitiiyebenzimidazol ya da benzotiyazol tiirevleri
hazirlamak ve sonug¢lari ilgili gevrelere sunmaktar.

Cizelge 1.l1.'den de anlasilacadi gibi e.z.o.'ler,
proton-aktif bilesikler wve difer bir g¢ok  bilesikle
etkileserek, genellikle 2-siibstitiiyeimidazolidin, 2-
siibstitiliyebenzotiyazolidin gibi tiirevler vermektedir.
Kullanilan e.z.o.'nin benzimidazolidin halkasi igermesi
durumunda da 2-siibstitiiyebenzimidazolidin tiirevleri
olusacaktar.

Imidazolidin halkasi igeren sz tipi e.z.o.'lerin
susuz ortamda benzoin olusumunu katalizledigil?,
benzotiyazolidin halkasi igeren L,*M®'nin de DMSO icine
asetaldehiti asetoine cevirdidi bilinmektedir3®. Bu
arastirmadaki bir diJer amag¢ benzimidazolidin halkasi
iceren e.z.o.'lerin benzoin ve asetoin kondénzasyonlarlnda
katalitik etkilerinin olup olmadigini arastirmak ve

bulunan sonuglari literatiirdeki bilgilerle kiyaslamaktir.
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2 .DENEYSEL BOLUM

Havanin nem ve oksijenine karsi kararli bilesikler harig,
biitiin deneyler argon ya da azot atmosferinde, kurutulmug ve
damitilmis g¢ozliclilerde yapilda.

1H-n.m.r. spektrumlari, Perkin-Elmer R12B(90MHz) n.m.r.
spektrometresi ya da Bruker WM360(360MHZ) n.m.r.
spektrometresinde alindi. 13c-{!H}, 13c-1y, 3!p-{'H}, ®N-{lH},
103Rh-{lH}-n.m.r.'larl ise Bruker WM360(360MHz) ya da Bruker
WP80OSY (80MHz) n.m.r. spektrometrelerinde alindx. Infrared
spektrumlara(i.r.) Fourier transformlu Perkin-Elmer 597
spektrometresinden nujoll teknigi ile, kiitle spektrumlari ise
Kratos MS902 model spektrometrede alindi. Element analizleri
Sussex Universitesi analiz laboratuvarlarinda yapildi. Otoklav
deneyleri 1 litre kapasiteli ,350atm. basaing¢ uygulanabilen ve
maksimum 400°C isitma yapilabilen sallamali tip Baskerville
Scientific marka otoklavda Sussex Universitesi Azot Fiksasyon
B8liimii Laboratuvarlarinda gerceklestirildi.

Erime noktalari(e.n.), elektrikli erime noktasi cihazindan
alindi ve dlizeltilmedi.

Baglangi¢ maddelerinin bir kismi literatiir yodntemlerine
gbre sentez edildi. Safliklari i.r. ve n.m.r. teknikleriyle
kontrol edildikten sonra kullanildi(tablo 2.1).

Calismada Xkullanilmak {izere hazirlanan bilesiklere ait
biitiin veriler deneysel b&llimde, arastima konusunu olusturan
bilesiklere iliskin veriler ise sonug¢ ve tartisma bOliimlinde

verilmistir.
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Tablo 2.1. Bilinen ydntemlere gdre sentez edilen bilegikler

Bilegik adi e.n. k.n. kaynak
(°c) (°c)
Benzimidazol 171 (39)
1~Metilbenzimidazol 60-61 126-7/0.2mmHg (40)
1,3-Dimetilbenzimidazolyum iyodiir 190 (41)
1,3-Dietilbenzimidazolyum bromiir 155 (41)
1,3-Dibenzilbenzimidazolyum kloriir 208-209 (42)
1~Metil-3-etilbenzimidazolyum iyodiir 185 (43)
1~-Metil-3-benzilbenzimidazolyum kloriir 160 (43)
Bis(1l,3-dibenzilimidazolidin~2~iliden) 60 (15)
3~-Metilbenzotiyazolyum iyodiir 206 (44)
Bis(3-metilbenzotiyazolidin-2-iliden) 138-140 (44)

Deneylerde kullanilan difer bilegikler genellikle Aldrich
Chemical Co. Ltd.'den sadlanarak, literatiir yontemlerine gdre
saflastirildaiktan sonra kullanilda.

1-Metilbenzimidazol._KOH(14g) ve benzimidazol(20g; 169.5mmol)
alkol(100mL.) ig¢inde ¢bziildiikten sonra, ¢bzelti buz banyosu ile
sogutularak MeI(18mL; 286mmol) ilave edildi. MeI ilavesinden
sonra ¢bzelti 2st. karastirilda, KI siiziilerek uzaklastirildi ve
slizlinttiden {liriin damitilarak ayraldi.

Verim: 15.6g9, %70; k.n.:126-127°C/0.2mmHg; e.n.:60-61°C.
1H-n.m.r.(CDCl3)= § (ppm)=2.94(3H,s,Me); 6.69-7.37(4H.m.Ph);
7.17(1H,s,C2-H).

1,3-Dimetilbenzimidazolyum iyodiir. 1-Metilbenzimidazol(4.66qg;
35.5mmol),'thf(30mL),iginde ¢ozilildl, lizerine MeI (2.5mL; 40mmol)
ilave edildi ve 10dk. karistirildi. Ayrilan kati mutlak MeOH da
kristallendirildi.

Verim: 9.3g, %96; e.n.:190°C.
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H-n.m.r. (D,0)= &(ppm)=3.98(6H,s,Me); 7.58-7.71(4H.m.Ph);
9.08(1H,s,C2-H).

13¢c-{'H}-n.m.r. (D,0)= §(ppm)=33.04,112.88,126.75,131.84,
141.53. ‘

1,3-Dietilbenzimidazolyum bromiir. Benzimidazol(50g; 423mmol),
EtBr(79mL; 1057mmol) ve mutlak EtOH(50mL) 1L. kapasiteli
sallamalal tip = otoklav da 155-160°C ve 38atm.'de 6st.
karistirildi. Otoklavin oda sicaklifina gelmesi beklendikten
sonra alinan ham lirtin mutlak EtOH de kristallendirildi.

Verim: 82g, %76; e.n.:155°C.

H-n.m.r. (D,0)= &§(ppm)=1.35(6H,t,Me); 4.21(4H,q,CH,); 7.35-
7.56 (4H,m,Ph); 9.05(1H,s,C2-H).
13c-{'H}-n.m.r. (D,0)=6 (ppm)=13.56,42.33,112.95,126.51,
131.07,139.61.

1-Metil-3-etilbenzimidazolyum iyodiir. 1-Metilbenzimidazol (5g;
37.9mmol), thf(30mL) iginde ¢&zlildili, {izerine EtI(3.6nL;
45.5mmol) ilave edildi ve 10st. Kkaristirildi. Ayrilan kati
mutlak MeOH de kristallendirildi.

Verim: 6.3g, %55; e.n.:185°C.

lH—n.m.r.(D20)= § (ppm)=1.35(3H,t,Me); 3.80(3H,s,Me);
4.60(2H,q,CH,); 7.39-7.52(4H,m,Ph).
13c-{!H}-n.m.r. (D,0)=6 (ppm)=13.57,32.90,42.30,112.80,
112.87,126.50,126.58,130.82,131.89,140.39.

1,3-Dibenzilbenzimidazolyum Xkloriir._ .Benzimidazbl( 4.35g;
36.86mmol) ve benzil kloriir (10mL; 86.91mmol) 100mL'1lik yuvarlak
bir balon ig¢ine kondu. Tepkime karisimi geri sogutuéﬁ altinda
170-175°C civarainda 2st. asatildia. Isatilan bu karisim
sofutuldugunda, beyaz renkli kati ayrildi. Ham liriin gerisodutucu
altinda  Et,0(40mL) iginde kaynatilinca ¢dziindliT ve oda
sicakliginda kristaller ayrilda.

Verim: 8.6g, %70; e.n.:208-209°C.
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1H—n.m.r.(DMSO)=6(ppm)=5.86(4H,s,CH2);7.36-8.01(14H,m,Ph);
10.61(1H,s,C2-H).

1-Metil-3-benzilbenzimidazolyum bromiir. 1~Metilbenzimidazol(6g;
45.5mmol), thf(30mL) iginde ¢dziildii ve lizerine benzil bromiir
(6.5mL; 54.5mmol) ilave edildi ve 20°C'de 8st. karigtirilda.
Ayrilan kristaller silizlilerek vakumda kurutuldu.

Verim: 8.9g, %65; e.n.:160°C.

Ig-n.m.r. (D,0)= §(ppm)=4.10(3H,s,Me);5.69(2H,s,CH,);
7.45(9H,m,Ph).

Bis(1,3-dibenzilimidazolidin-2-iliden)._ N,N'-Dibenzil-
etilendiamin(10mL; 42 mmol) ve N,N-dimetilformamit dimetil
asetal(6.7mL; 50mmol) toluen(15mL) icinde 3st. subanyosunda,
bir damitma diizenedinde i1sitildi. Ardindan biitlin ugucular vakum
uygulanarak uzaklastirildi ve toluen(20mL) eklenerek 4st.
kaynatildi. Daha sonra ¢&zeltinin hacmi yariya kadar vakum
yardimiyla uzaklastirildi ve derin dondurucuda bekletilerek
kristaller ayrilda.

Verim: 6g, %60; e.n.: 160 °C

1H-n.m.r. (DgDg)= & (ppm)=2.85(8H,s,CH,);4.53(8H,s,CH,~Ph);
7.24-7.47(20H,m,Ph) .
13c-4{lH}-n.m.r. (DgDg) =6 (ppm)=22.68,34.49,86.65,106.77,
116.22,120.04,142.04.

3-Metilbenzotiyazolyum iyodiir. Benzotiyazol(l6g; 118.52mmol) ve
metil iyodiir(7.50mL; 118.52mmol) DMF(10mL) iginde yarim saat
subanyosu {izerinde aisitildi.Isitmanin sonlarina dogru sari
renkli kati ayrilmaya basladi. Ayrilan kati % 96'lik EtOH
de(250mL) kristallendirildi.

Verim:27g, %82; e.n.:206°C.

lH-n.m.r. (D,0)= &§(ppm)=4.43(3H,s,NMe) ;8.20(5H,m,Ph,CH)
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Bis(3-metilbenzotiyazolidin-2-iliden),7.- 3-Metilbenzotiyazolyum
iyodiir (19g; 68.59mmol) DMF(30mL) iginde ¢o6zlildli ve lizerine damla
damla trietilamin(10.70mL; 76.93mmol) ilave edildi. Trietilamin
ilavesinin tamamlanmasi ile e.z.o. kristalleri ¢bzeltiden
ayrildi. Ayrilan kristaller siiziildiikten sonra iki kez soguk
aseton ile yikandi ve kurutuldu.

Verim: 8.5g, %83; e.n.:138-140°C(bozunma gbzlendi).
1H—n.m.r.(CDclB)= 8§ (ppm)= 2.89(6H,s,CH;) ;6.50~7.08(8H,m,Ph)
13c-{H) (CDC1l3)=6 (ppm)=29.40,106.73,119.27,120.64,123.28,
125.49,142.34.

2.1, 3,3'-Propilendi (benzotiyazolyum) Dibromiiriin, 8;
Hazairlanmaszi
Bi“m /\ Br™
N N
a

9 Y DMF,157°¢C A\ %

S S

8

Benzotiyazol(18.6g; 137.80mmol) ve 1,3-dibromopropan (15.39g;
75.70mmol) DMF (20mL) iginde 4st. kaynatildia. Oda sicakligina
gelen gtzeltiye Et,0 eklendi ve ayrilan kristaller siiziildiikten
sonra iki kez Et,0 ile yikanarak kurutuldu.

Verim: 11.10g, %34; e.n.:245°C.

8 Bilegigine ait
element analizi (%) o H , N
' Bulunan(hesapianan): 42.78(43.22); 3.86(3.39);5.13(5.93)
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2.2. Bis(1,3~dialkilbenzimidazolidin-2-iliden)’'lerden 2a 'nin

Sentezi
R R
l
— 2NaX N/ﬁ\ﬂ
- R K
Hy
1 2
la R,R'= Me; X=I" 2a R,R'= Me
1b R,R'= Et; X=Br~ 2b R,R'= Et
ic R=Me, R'=Et; X=Br~ . 2c¢ R=Me, R'=Et
1d R,R'=Bz; X=Cl~ 2d R,R'=Bz
le R=Me, R'=Bz; X=Cl~ 2e R=Me, R'=Bz

1,3-Dimetilbenzimidazolyum iyodiir (10g; 34.8mmol) ve NaH(1l.25g;
52.2mmol) taze damitilmis thf (100mL) ig¢inde 3st. oda
sicakliginda, ilaveten 1st. 50°C'ta 151t11ar&k.kar1$t1r11d1.
¢Coziicli vakum altinda uzaklastirildi. Daha sonra toluen (50mL)
ilave edilerek isitilda ve sicak halde siliziildili. siliziinti yara
hacmine kadar deristirildi ve hekzan (20mL) ilave edildikten
sonra derin dondurucuya birakilarak Kristallendirildi.

Verim: 4.85g. % 95; e.n.:160°C

2a bilegifi i¢in element analizi verileri:
element analizi(%) C H N
Bulunan (hesaplanan) :73.54(73.98); 7.03(6.85); 18.56(19.18)

Bis(1,3-dietilbenzimidazolidin-2-iliden), 2b ve bis(1-
metil-3-Etilbenzimidazolidin-2~iliden), 2c bilesikleri, 2a gibi
sentez edildi(deney kosullari ve digfer veriler ic¢in tablo 2.2'ye
bakiniz).
2b bilesi¥i icin element analizi verileri:

element analizi(%) c H N

Bulunan(hesaplanan):75.85(75.86); 8.32(8.04); 16.23(16.09)
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Tablo 2.2. 28,2b ve 2c bilegiklerine ait bazi veriler.

Bilegik e.n. Verim
No tepkime tepkime (°cy (%)
sicaklidi(°C) sliresi(st.)

2a 25 3 160 95
50 1

2b 25 6 135 80
50 1

2c¢ 25 4 —— 80
50 1

2.3. Bis(1,3-Dibenzilbenzimidazoliden-2-iliden)'i, 24; sentez
Etmek Amacayla Yapilan Caligmalar

a) Tuz yontemi

l?z BIZ
N N N
\ B
16+NaH-——e—[2d]——>@i>&\:@ + / Z
Bz

34 44

1,3~Dibenzilbenzimidazolyum kloriir(5g; 14.95mmol), thf (60mL)
iginde slispansiyon haline getirilerek, {izerine NaH(0.4g;
16.66mmol) ilave edildi. Oda sicakliginda 8st. karistiraildiktan
sonra, bilitlin ucgucular vakum uygulanarak uzaklastirildi. Daha
sonra tepkime kabinda kalan kata lizerine toluen (100mL)
eklenerek (isitma yapilmadan) silizlildli derigstirildi ve hekzan
eklenerek derin dondurucuda kristallendirildi. Bu tepkime sonucu
24 bilesiyi yerine bu olefinin iki farkli debenzilasyon iiriini
bis(l-benzilbenzimidazol-2-il),3d ve 1,2-dibenzilbenzimidazol,
44 ele gegti. )
Bis(1-benzilbenzimidazol-2-il), 34 igin:

Verim: 3.8g. %56; e.n.: 215°C.

element analizi (%) C H N
Bulunan(hesaplanan): 80.62(81.16); 5.33(5.31);13.33(13.53)
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1,2-Dibenzilbenzimidazol, 4d igin:

Verim: 0.6g. %14; e.n.: 144°cC.

44 bilesidi icin element analizi verileri:

element analizi (%) c H N
Bulunan(hesaplanan): 83.76(84.56); 6.07(6.40); 9.17(9.39)

b) Mesitil magnezyum bromiir ile 18 tuzunun etkilegtirilmesi._
1,3-Dibenzilbenzimidazolyum kloriir(5g; 14.95mmol), thf(60mL)
ig¢inde slispansiyon haline getirilerek, iizerine 1,3,5-
(CH3) 3CgH,MgBr (20.55mL; 16.11lmmol)'iin 0.8M'lik ¢dzeltisinden
katilarak 15st. oda sicakliginda karastirildi. Daha sonra biitilin
ugucular vakum altinda uzaklastirilarak, kalan kati kristallen-
dirildiginde tepkimenin ylirlimedidi ve baslangig¢ tuzunun geri
alindigi gdzlendi. Tepkimenin yliriiylip yliriimediginden emin olmak
izere bir kez tepkime siiresi 3 gline ¢ikilarak ve bir kez de
tepkime 3 st. kaynatilarak denendi. Ancak, heriki durumda da
tekrar baslangig maddesi ele gectiginden; tepkimenin
ylirimedigine karar verildi.

c) Asetal YoOntemi

i)N;N'—Dibenzoil—o—fenilendiamin'inhazzrlanmasz._1,2—Diamino—
benzen(10g; 92.59mmol) thf(50mL) igerisinde ¢&ziildli ve lizerine
piridin(15mL) konulduktan sonra, benzoil kloriir (23mL;194.4mmol)
damla damla ilave edildi. Ilave siiresince asiri isinmayi Snlemek
amaciyla tepkime kabi sofutuldu. Ilave sirasinda beyaz renkli
N,N'-dibenzoil-o~fenilendiamin bile§i§iAgézeltiden ayrilda.
Verim:28.9g. %99; e.n.:301°C.

1H n.m.r.(TFA)= & (ppm)=7.08-7.38(14H,m,Ph); 9.00(2H,s,NH)
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ii)N,N’'-Dibenzil-o~-fenilendiamin’in hazirlanmasi.- N,N'-
Dibenzoil-o-fenilendiamin(10g; 31.64mmol)'in thf(150mL) 'deki
¢bzeltisi; LiAlH,(6g; 163mmol) igceren thf(150mL) ¢dzeltisine
damla damla ilave edildi. Bu ilaveden sonra ¢ozelti 3st.
kaynatildi. Ardindan sodutularak agsiri LiAlH, su ile yavas yavag
hidroliz edildi ve daha sonra %15 NaOH ile yikandi. Olusan beyaz
renkli c¢odkelek siizlilerek atildi ve sliziinti su ile yikandi,
sodyum siilfat {izerinde bir gece kurutuldu. Daha sonra sodyum
slilfat silizlilerek uzaklastirildi ve siiziintiinlin ugucu bilegenleri
vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan yagimsi kalinti alkolden
kristallendirildi. Verim:7.38g. %81; e.n.:75°C.
1H—n.m.r.(CDCl3)= §(ppm)=3.75( 2H,s,NH); 4.43(4H,s,CH,);
6.86-7.51(14H,m,Ph).
13c-n.m.r.(CDC1l,)=6 (ppm)=48.59,111.99,119.38,127.13,127.69,
128.50,137.01,139.34.
N,N'-Dibenzil-o-fenilendiamin'i hazilayabilmek igin, LiAlH,
ile N,N'-dibenzoil-o~fenilendiaminin indirgenmesi ¢alismasindan
6nce, 1d tuzu alkollu KOH ile 2st. aisitildi. Fakat N,N'-
dibenzil-o~-fenilendiamin yerine 6 bilesigi olustu.
6 Bilegidi ig¢in
‘element analizi (%) c H N
Bulunan(hesaplanan): 79.75(79.75); 6.21(6.35) ;8.86(8.86)

%2 Bz
N 0 ﬁH
B - 78 C
@:}3>C1 + KOH/EtOH ———»
| NCHO
B2 L
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iii) N,N’-Dibenzil-o-fenilendiamin’in N,N-dimetilformamit
dimetil asetal ile etkilegtirilmesi ve bis(1-benzilbenzimidazol-
2-il) bilesiginin 3d hazirlanmasi

B,Z Bz
NH N |
+ Me., NCH(OM @\%C\]@
QL e VS
Bz Bz

3d

N,N’-Dibenzil-o~-fenilendiamin(5g; 17.36mmol) ve N,N-dimetilform-
amit dimetil asetal(2.5mL; 19.13mmol), toluen(1l5nL) iginde,
ucucu {iriinlerin damtilarak uzaklasmasma izin verebilen bir
diizenekte, 2st su banyosu ilizerinde tepkimeye sokuldu. Ilaveten
yarim saat 145-150°C’ta yag banyosunda tutularak ayrilacak
bilegenlerin tamamyle uzaklastirilmas: saglandi. Ardindan biitiin
ugucular vakum yardimmiyla uzaklastirildi ve kalan yagimsi1 Kisim
toluen hekzan karasimaindan kristallendirildi.

Verim: 5.7g. %80; e.n.: 215°C. Bu tepkime su banyosu sicakliginda
slire uzatilarak da denendi yine 3d bilesigi elde edildi.

d) Bis(dimetilamino)}-t-biitoksimetan YOntemi
i)N,N’-Dibenzil-o~fenilendiamin’in bis(dimetilamino)-t-

biitoksimetan ile etkilegtirilmesi; 1,3-dibenzil-2-dimetil-

aminobenzimidazolinin, 5, hazirlanmasi

Bz

, e %
|
. NH N N N ’
3@ + 3 (Meg N) CH(OBYY) 75°C : \—/, + @ ><\IH
| NH W INSE |  YMe
: . ‘ l
tBZ Bz Bz - . Bz
24 5
N,N’-Dibenzil-o-fenilendiamin(2g; 6.94mmol) {izerine bis-

(dimetilamino)-t-blitoksimetan(2.2mL; 7.94mmol) eklenerek Once
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2st oda sicakladainda Kkarastirildi. Herhangi bir tepkime
gézlerimeyince, ‘karisim 75°C’ta 2st tutuldu. Ardindan biitiin
ugucular vakum altinda uzaklastirild: ve yadms: kalintiya
hekzan(30mL) eklenerek siiziildii ve siiziintlinlin yar1 hacmine kadar
derigtirilip derin dondurucuya konulmasiyla krem renkli 5
bilegit‘jinin kristalleri ayrildi.

Verim:1.40g. %58; e.n.:70°.

5 Bilegigine ait

element analizi(%) C H N

Bulunan (hesaplanan): 79.12(80.47); 6.89(7.29);11.88(12.24)

5 Bilegigine ait kristallerin alinmasindan sonra siizlintiiniin
yvyeniden derin dondurucuya konulmasiyla 24 bilesidine ait
kristaller baslangi¢ amini ile birlikte ayrildi. Ancak,
debenzilasyon nedeni ile 1sitma yapilamamasi nedeniyle, 24
bilesigi saf halde izole edilemedi.

ii) 1,3-dibenzil-2-dimetilaminobenzimidazolinin,5; toluen
igerisinde isitiimasi. 1,3-Dibenzil-2-dimetilaminobenz-
imidazolin(lg; 2.92mmol) toluen(10mL) ic¢inde 3st. kaynatildi.
Ardindan, ¢bzeltinin hacmi yariya kadar vakum yardimyla
uzaklastirila: ve hekzan eklenerek derin dondurucuda
kristallendirildi. Yapilan spektroskopik analizlerden sonra ele
gegen bilesigin; 24 bilesiginin debenzilasyon lriinti 34 bilegigi

oldugu tespit edildi.

2.4.N-Metil-N’-benzilbenzimidazolyum Kloriir, 1le, B11e§1g1n1n NaH
ile Etkllegtlrllmes_l ; 3e Bilegigdinin Hazirlanmasi '

Me

I

N N

le + NaH —— [2e¢] ——> @ \>_<\
I|\] N

Me
3e

N-Metil-N’-benzilbenzimidazolyum klorlir le(4.5g; 17.40mmol) ve
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NaH(O.‘Sg; 20.83mmol) taze damitilmis thf (70mL) ig¢inde 8st. oda
sicakliaginda karastaraldi. Cozilici vakum altinda uzaklasgtirildi.
Daha sonra toluen (50mL) ilave edilerek siiziildii. Siiziintld yar:
hacmine kadar deristirildi ve hekzan (10mL) ilave edildikten
sonra derin dondurucuya birakilarak kristallendirildi.

Verim: 1.84g. % 80; e.n.:204°C. |

3e Bilesigine ait

element analizi (%) c H N

Bulunan (hesaplanan): 73.42(73.28); 5.22(5.34);20.89(21.37)

2.5. 9 Biie§i§inin Hazirlanmasi
Br (//\\\j Br— F//A\\ﬁ
N
@ +> {JFN@ DMEEt, N @N\ /N@
g S 25°C 5/ i

8 9

3,3’-Propilendi(benzotiyazolyun) dibromiir 8(5g; 10.59mmol) DMF
(20mL). igerisinde slispansiyon haline getirildi ve Et;N(4mL;
25.50mmol) damla damla ilave edildi. Tepkime ekzotermik bir
sekilde tamamlanarak sari renkli kati ayrildi. Ayrilan kat: iki
kez soduk aseton ile yikandi ve kurutuldu.
Verim:2.97g, %90; e.n.:165°C(bozunma gdzlendi).

9 Bilesigine ait
element analizi (%) C H N
Bulunan (hesaplanan): 63.24(65.80); 4.55(4529);8.12(9.03)
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2.6. 2 Tipi Alkenlerin 6A Elementleri ile Verdigi Tiirevler

R X R
| I |
N.. 2 X_ tol N
\/N £ Xy, toluen \
. X
/\ /
WA . X
R R R
2a R,R’=Me l0a R,R/=Me; X=0,S,Se,Te
2b R,R’= Et 10b R,R’=Et; X=0,S,Se,Te
2c R=Me, R’=Et 10c R=Me,R’=Et; X=S,Se,Te
2d R,R’=Bz 104 R,R’=Bz; X=S

Yeni alkenlerin 6A-grubu elementleri ile verdigi lriinleri sentez
etmek igin; e.z.o’lerin toluendeki g¢ézeltilerine iki esdeger
gram miktarda 6A-grubu elementi(oksijen harig¢) eklenerek toluen
icinde kaynatildi(2c ve 2d saflastirilmaksizin kullanildi).
Ardindan c¢b6zelti sliziilerek derigtirildi ve toluen/hekzan ya da
pentan karasimindan kristallendirildi. Oksijen tilirevleri ise
alkenin thf ¢6zeltisi igerisinden yarmm saat slire ile 0, gazi
gegirilerek elde edildi. Bu bilesiklere ait element analizi
sonuglari, e.n. veya k.n. verileri ile ylizde verimleri tablo

2.3.’de goriilmektedir.
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Tablo 2.3. Yeni e.z.o.’lerin i{ire tiirevlerine ait element

analizleri, e.n. ve verimler.

Bilegik Renk Elementel analiz sonuglari e.n./k.n. Verim
No Bulunan(Hesaplanan) (°C) (%)

X c H :N

10a O beyaz 65.69(66.67) 5.72(6.17) 17.57(17.28) 128 95
10a S sari 60.16(60.67) 5.38(5.62) 14.82(15.73) 150 95
10a Se krem 48.18(48.00) 4.38(4.44) 12.57(12.44) 160 96
10a Te sari 38.93(39.4?) 3.68(3.65) 9.98(10.23) 200 89
10b O renksiz 70.41(69.47) 8.45(7.37) 15.09(14.74) 118/0.05mmHg 84
10b S sari 63.23(64.07) 6.80(6.79) 12.76(13.59) 38 72
10b Se krem 53.14(52.17) 6.01(5.53) 10.57(11.06) 76 92
10b Te krem 44.37(43.76) 4.43(4.64) 8.98( 9.28) 98 86
10c S kahve 61.48(62.50) 6.11(6.25) 14.98(14.58) 55 85
10c  Se krem 50.21(50.21) 4.93(5.02) 11.92(11.72) 70 80
10c Te krem 41.57(41.72) 4.76(4.17) 9.62( 9.7)9 75 85
106 S beyaz 75.12(76.36) 5.33(5.43) 8.38( 8.48) 191 65

2.7. 2a Bilegiginin P, ile etkilestirilmesi

Bis(1,3-dimetilbenzimidazolidin-2-iliden)’ nin (1.63g; 5.58mmol)
Et,0 ¢bzeltisine P,(0.35g; 1.16mmol) eklenerek oda sicakliginda
2 glin karastaralda. Bu slire igerisinde slirekli olarak kahverenkli
katilar artarak ayrilmaya devam etti. Ardindan biitiin ugucﬁlar
Ip— {1y}

vakum yardmiyla
ve 'H-n.m.r.’lar ile incelendigine

Me Me
|

ﬁl N Ft, O
N/ 27/
NﬂN@ P ——5

| I

Me Me

uzaklastirildi

ve kalan katinin yapis)

fosfor bilegikleri karis im
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oldugu anlasildi. Karaisaim saflastirilmaya c¢alasailda ancak

bagarili- olunamadi.

2.8. Yeni Alkenlerin Fenilizotiyosiyanat (PhNCS) ile Verdigi
Tiirevler

R
I N-Ph

R R
N N o N
110 " C I
@ /\:\/ @ +2 PhNCS —— 2@+>C—S—
NN N
R R R

2 11a R,R’=Me
11b R,R’=Et
11c R=Me,R’=Et
11d R,R’=Bz

2a,2b,2c¢ ve 2d bilegsiklerinin toluendeki g¢&zeltilerine iki
esdefer gram PhCNS katildi. PhNCS’nin katilmas: ile birlikte
ekzotermik bir tepkime oldu. 10dk. daha karastarildiktan sonra
biitlin ugucular vakum yardimyla uzaklastirildi ve kalan kati
CHC1;/Et,0’dan kristallendirildi. Tablo 2.4.’de bu bilesiklere ait

element analizi sonuglari, e.n. ve verimler gorililmektedir.
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Tablo 2.4. Yeni e.z.o.’lerin PhCNS ile verdidi tiirevlere ait element
analizi, e.n. ve verimler.

Bilegik :Renk Elementel analiz sonuglari e.n. verim
. No Bulunan{Hesaplanan) {°c) (%)

C H N
11a sari 68.50(68.35) 5.07(5.34) 14.26(14.94) 215 89
11b sari 56.64(57.60) 5.49(5.60) 11.04(11.20) 210 97
llc sari 70.58(69.15) 5.96(5.76) 13.52(14.24) 180 74
114 sari 77.58(77.60) 5.30(5.31) 9.63( 9.70) 204 52

2.9. 2a,2b Bilegiklerinin Fenilizosiyanat (PhNCO) ile Verdigi

Tiirevlerin Hazirlanmasi

o Ph

R R Ry o
N

(:IN\¥J/N L i i

g g N C—

t

R o

2a,2b l12za R,R’=Me

12b R,R’=Et

2a ve 2b Bilegiklerinin toluendeki g¢bzeltilerine ddrt esdegergram
fenilizosiyanat (PhNCO) eklenerek 1st. kaynatildi. Ardindan biitilin
ugucular vakum yardmmyla uzaklastirildi ve kalan kat: CHCl;-
Et,0’dan kristallendirildi. Tablo 2.5’de bu bilesiklere ait

element analizi, e.n. ve verimler goriilmektedir.
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Tablo 2.5. 2a ve 2b E.z.o.'lerin PhCNO ile verdigi tiirevliere ait element
analizi, e.n. ve verimler.

Bilegik Renk Elementel analiz sonuglari e.n. Verim

No Bulunan(Hesaplanan) {°c) (%)
C | H N

12a  krem 71.61(71.87) 5.05(5.21) 14.37(14.58) 145 80

12b  krem 73.99(72.82) 5.92(5.82) 13.61(13.59) 156 63

2.10. 2a ve 2b Bilegiklerinin CS, ile Verdigi Tiirevler

R R R
b A L s
0 P _
0 m o
ool N
R R R
2a R=Me 13 R=Me
2b R=Et 14 R=Et

Bis{(1,3-dimetilbenzimidazolidin-2-iliden) 2a(0.35g; 1.12mmol)
toluen(10mL) ig¢inde ¢dziildi ve {izerine CS,(0.2mL; 3.31mmol)
katildi. CS,’nin katilmasi ile birlikte, 2a bilegiginin pembe
renkli, kararli, dipolar yapidaki tiirevi 13 olustu. Olusan kati,
CHCl;/Et,0’dankristallendirildi. Bis(1,3-dietilbenzimidazolidin-
2-iliden) 2b bilegigi de yukardaki gibi CS, ile etkilestirilerek
dipolar yapidaki 14 bilesigi elde edildi. Tablo 2.6’da 2a ve 2b
bilesiklerinin S, ile verdigi tiirevlere ait element analizi

sonuglari, e.n. ve verimler goriilmektedir.
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Tablo 2.6. 13 ve 14 bilegsiklerine ait element analizi, e.n. ve verimler.

Bilegik Renk Elementel analiz sonuglarni e.n. verim
No Bulunan(Hesaplanan) (°c) (%)

C H N
13 pembe  53.07(54.05) 4.11(4.50) 12.91(12.61) 238 98
14 pembe  56.64(57.60) 5.49(5.60) 11.04(11.20) 210 97

2.11. 2¢c Bilegiginin Metil Iyodiir Igeren CS; ile Etkilestirilmesi

?\IAE ]::t Me ﬁ ]Et
A L C-5-Me
/’W\q 4‘2(352 s //
DN W Me—S-P/\l
Et e Elt SI Me
15

2c Bilesiginin toluendeki ¢bzeltisine, oda s1cak'11g1nda metil
iyodir iberen CS, eklenmesi ile 13 ve 14 bilesiklerinin sente-
zinde o.ldué'u gibi pembe renkli havaya kararli, ancak dipolar
yapida olmayan 15 nolu bilesik ele gecti. Olusan kati toluen/hek-
zandan Kristallendirildi.

Verim:~90 % ; e.n.:190°C.

15 Bilesigine ait

element analizi (%) C H N

Bulunan (hesaplanan) :57.48(57.37); 6.10(5.97) ;11.35(11.15)
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2.12. 2a,2b ve 2c Bilesiklerinin Ag[BF,] ile Etkilegtirilmesi

Ve — ’

R R R
: |
N N N N
thf
XD + zasney 2 Ol O] 231
v voon
R R Y R

2a R,R’=Me léa R,R’=Me
2b R,R’=Et 16b R,R‘=Et
2¢ R=Me,R’=Et 16c R=Me,R’=Et

Bis(1,3~dimetilbenzimidazolidin-2-iliden) 2a(0.64g; 2.19mmol)
THF (25mL) iginde ¢&zilildli ve ardindan Ag[BF,](lg; 5.13mmol) ilave
edildi. Ag[BF,] katilmasi ile birlikte derhal metalik glimlig
ayrilarak tepkime tamamlandi. Thf uzaklagtirildiktan sonra kalan
ham iirlin asetonitril/eter karagsamindan kristallendirildi.

2b ve 2c¢ Bilesikleri de benzer sekilde Ag[BF,] ile
etkilestirilerek dikatyonlar: sentez edildi. Tablo 2.7.’de bu
bilesiklere ait element analizi sonug¢lari, e.n. ve verimler

gdriilmektedir.

Tablo 2.7. 2a,b ve c e.z.0.'lerin Ag[BF,] ile verdidi tiirevlere ait element
analizi, €é.n. ve % verimler.

Bilesik Renk Elementel analiz sonuglan e.n. verim
No Bulunan(Hesaplanan) (°C) (%)

Cc B N
16a krem  46.90(46.35) 4.12(4.29) 12.09(12.02) >290 kantitatif

16b krem 50.23(50.57) 5.36(5.36) 10.61(10.73) >290 kantitatif

16c krem 47.88(48.58) 4.67(4.86) 10.59(11.34) >290  kantitatif




36

2.13. 2a Bilegiginin [RhC1(COD)], 1ile Verdigi Tiirevlerin
Hazirlanmasi

toluen 110°C ?ie
[RhCL(COD)] 2 @I >Rh (COD) CL
Me Me NI
NN e
[::[ j>:< :[:] 17
I\,I I\II toluen 110°C
e Me

Me
M /3 [RACICOD)] N
2 213 [:j: j> RhCt
R
Me

18

Bis(1,3-dimetilbenzimidazolidin-2-iliden) 'in, 2a, (0.509g;
1.71mmol) toluendeki ¢dzeltisine [RhC1(COD)],(0.85g; 1.71 mmol)
ilave edilip ve 1/2st. kaynatildidinda 17 ve [RhC1(COD)],(0.28g;
0.57mmol) katilip 2st. kaynatildidinda ise 18 Dbilesigi
olusmaktadir. Tablo 2.8.'de bu bilegiklere ait element analizi
sonuglari, e.n. ve verimler goriilmektedir.

Tablo 2.8. 2a bilegiginin [RhC1(COD)], ile verdii tilirevliere ait element
analizi ,e.n. ve verimler.

Bilegik Renk Elementel analiz sonuglari e.n. verim
No Bulunan(Hesaplanan) (°c) (%)
c H N
17 yegil  50.93(51.92) 5.65(5.60) 7.24(7.12) 180 o8
18 sari 57.37(56.20) 5.78(5.20) 14.77(14.57) 285 97
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2.14. 2a,2b ve 7 Bilegiklerinin Fotolizi

R
E. N
@M\E 77
R

2a E=NMe R=Me
2b E=NEt R=Et
7 E=S R=Me

E.z.o'lerin Et,0 gbzeltileri 10cm uzaklikta bulunan 400W'lik civa
lambasi ile 15 st. isinlandi. Ardindan Et,0 vakum altinda
uzaklastirilda ve kalan katilarin n.m.r. spektrumlari alindi.
N.m.r. sonuclarindan 2a,2b ve 7 olefinlerinin bu silire igerisinde
herhangi bir sigmatropik ¢evrilmeye udramadigi anlasildi. Daha
sonra ayni deneyler slire 115st.'a g¢ikarilarak tekrar edildi.
Ancak, vyine baslangi¢ maddeleri dedismeden kaldigindan bu
olefinlerin [1,3]-sigmatropik c¢evrilmeye uframadiklarina karar
verildi.

2.15. 2a Bilegiginin CHCl; ile Etkilegtirilmesi ve 1,3-dimetil-
benzimidazolyum Klorir Sentezi .

Me Me Me
N, N N
[:\/I N4 ]@ 60 °C @[
N/—\N I
Me Me Me

Bis(1,3-dimetilbenzotiyazolidin-2-iliden), 2a,(1g; 3.42mmol)
alinarak CHCl; ig¢inde 1st. kaynatildi. Ardindan biitlin ugucular

vakum altinda uzaklastirildi ve Kkahverenkli ham {iriin
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EtOH/Et,0’dan kristallendirildi.
Verim:0.95g. %76; e.n.:165°C
2a bilesigi ile CHCl;’lin etkilestirilmesi sonucu ele gecgen
bi1e§i§in;
element a'nalizi(%) Cc H N

Bulunan (hesaplanan): 59.07(59.18); 6.05(6.03); 14.35(15.34)

Bis(1,3-dietilbenzotiyazolidin-2-iliden), 2b, olefini ile de
CHC1, benzer gekilde tepkimeye sokuldu ve 2a bilegiinde oldudu
gibi 1,3-dietilbenzimidazolyum kloriir tuzu olustugu 'H-nmr

spektrumundan anlasildi.

2.16. 2a ve 2b Bilesiklerinin Asetonitril ile Etkilegtirilmesi

R R ;
NN A W T
QU0 vron =2 Y
' N' ﬁ i H
R R R
19 R=Me
20 R=Et

Bis(1,3-dimetilbenzotiyazolidin-2-iliden) 2a(0.84; 2.88mmol)
toluen(20mL) ig¢inde ¢&zilildi ve {izerine asetonitril(0.4nL;
6.33mmol)eklenerek 2st. kaynatildi. Biitilin ugucular vakum altinda
uzaklastirildiktan sonra kalan ham irilin dietil eter/pentan
karisimindan Kkristallendirilerek 19 bilesigi elde edildi
Bis(1,3~dietilbenzotiyazolidin-2~iliden), 2b, olefini ile
asetonitril benzer gekilde etkilestirildi ve 20 bilesidi elde
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edildi.
Tablo 2.9.’da 19 ve 20 bilesiklerine ait element’ ‘analizi
sonuglari,erime noktalar: ve verimler gdriilmektedir.

Tablo 2.9. 2a ve 2b bilegiklerinin CH,CN ile verdiyi tiirevlere ait
element apalizi,e.n. ve verimler.

Bilegik Renk Elementel analiz sonuglan e.n. verim
No Bulunan(Hesaplanan) ‘ - (°c) (%)

C H N
19 krem  70.23(70.59) 7.04(6.95) 22.11(22.46) 88 80
20 krem  72.03(72.56) 7.95(7.91) 19.11(19.33) 53 20

2.17. 2a Bilegiginin Dimetil Fosfit ile Etkilestirilmesi

5 (OMe)
xe Me Meg//Me
N 1 L
(:I \_/ I:) +—2H§{OM@ toluen N N
I}I/_\I}I 2——~———>50 .
Me Me 25C Ve B e

21

Bis(1,3-dimetilbenzimidazolidin-2-iliden), 2a,(1l.2g; 4.11lmmol)
toluende gézlilerek lizerine dimetil fosfit (0.9mL; 9.86mmol) ilave
edildi ve 3st. kaynatildi. Ardindan biitiin ugucular vakum altinda
uzaklastirildi ve kalinti EtOH/Et,0 den kristallendirilerek 21
nolu bilesik elde edildi.

21 Bilesigine ait;

verim: 3.2g, % 93, en:23°C

element analizi (%) c H N
Bulunan(hesplanan): 49.15(51.56); 5.68(6.64); 10.98(10.94)
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2.18. 2a Bilegidginin (Bﬁt)3snn ile etkilegtirilmesi

Me Me
| |
N N A
@ = ©+ (Bi'),SnH 01
u -
W : 7
Me Me

Bis(1,3-dimetilbenzimidazolidin~2-iliden) 2a(1.87g; 6.4mmol)
toluende ¢6ziildii ve lizerine (Bﬁt)3SnH(4g; 14mmol) eklenerek oda
sicakliginda 18 st. ve daha sonra 60°'ta 4st. karistirildi. Bu
iglemler sonunda biitiin ugucular vakum altinda uzaklastirilda.
Kalan kati toluen/hekzan karisiminda kristallendirildi ve n.m.x'a
alindiginda, yalniz baslangi¢ maddesinden olustudu tespit edildi.

2.19. 2a Bilegidinin (EtO).;8iH ile Etkilestirilmesi

Me Me
| |
N N toluen
[:ji >;<< :(:j + (Et0)28i-H
X
Me Me

Bis(1,3-dimetilbenzimidazolidin~2-iliden) 2a(1.21g; 4.1lmmol)
toluende ¢b&ziildili ve tlizerine (EtO);SiH(1.7mL; 9.13mmol) eklenerek
oda sicaklifinda 6 st. ve daha sonra 60-70°'ta 1st. karistirilda.
Bu islemler sonunda biitiin ugucular vakum altinda uzaklastirilda
ve kalan katinin Et,O/pentandan kristallendirilmesinden sonra
n.m.r.'ls alindiginda, yalniz baslangi¢ maddesinden olustugu
tespit edildi ve (EtO)3;SiH'in bu sartlarda bu olefine katilmadiga
anlasildai.
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2.20. Bis(3-metilbenzotiyazolidin-2-iliden)’in, 7, EtOH ile
Normal Kogsullarda Etkilegtirilmesi

I}/Ie Me
s, /N N S '
V4 @ EtOH @ N\ QN\
) +
@N/\s 5%5@ O Sfo
IvIIe M/e I\/Ile
7 22 23

7 Bilesiginin atmosferde EtOH veya thf ile yarm saat isitilmasi

sonucunda 22 bilesigi ele gegti. Bu bilesik olusurken yiizdesi
daha az olmakla birlikte yeni olmayan 23 bilesigi de olustu.
Tablo 2.10’da bu bilegiklere ait element analizi sonuglari, erime

noktasi ve yiizde verimleri goriilmektedir.

2.21. 7 Bilegiginin Dimetil Fosfit(DMP) ile Etkilestirilmesi

_(OMe)2

@93@@ Soee

Me

24 25

Bis (3-metilbenzotiyazolidim-2- iliden), 7, (2g; 6.71mmol) toluende
: q:ozuldu ve. uzerlne dlmetJ.l fosflt(l 5mL; 16. 77mmol) ilave edildi
ve 4. st.l kaynatlldi. Ardlndan butlin uc;ucular vakum altinda
uzaklagtlrlldlktan sonra- ham urun EtOH/Etzo dan kristallen-
dirilerek 24 nolu b11e§1k ele geg:tl. Bu tepklmede 24 nolu
fosfitli {rilin yaninda az miktarda da 25 nolu bilesik elde
edildi. Tablo 2.9.’da bu bilesiklere ait element analizi
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sonuglari, erime noktalari ve verimler goriilmektedir.

Tablo 2.10. 7}? Bilesiginin bazr tiirevlerine ait element analizi,e.n. ve
verimler.

Bilegik Renk Elementel‘ anéliz sonuglari e.n. verim
No . Bulunan(Hesaplanan) (°C) (%)
C H N
22 beyaz  61.08(61.14) 4.38(4.45) 8.83(8.92) 143 45
24 pembe  52.30(52.94) 5.09(5.15) 6.56(6.86) 128 81
25 beyaz 63.04(64.00) 5.02(5.33) 9.20(9.33) 176 15

2.22. Elektronca-zengin Olefinlerin Benzoin ve Asetoin
Tepkimelerindeki Katalitik Rolleri

Y O OH
2aveya 2y Y Il l
Y
26 X,¥Y=H 26a Benzoin
27 X=Me, ¥Y=H 27a 4,4’-metilbenzoin
28 X=OMe, Y=H 28a Anisoin
29 X=H, Y=0OH 29a Salisoin

30 X=N02 7 Y=H

O 0oH
2a veya 20 [
2[ lCHO ' *[O}c_éHiQ)
O 0 0

31 Furfural 31a Furoin
) - O O}I
a VeEvVa
2R-H, C- CHO—Z—»R CHy CCH CH2 R,
32 R=Ph
33 R=Et , ,
34 R=H 34a Asetoin

Bis(1,3-dimetilbenzimidazolidin-2-iliden),2a, veya bis(1,3~
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dimetilbenzimidazolidin-2-iliden),2b, ile 26,27,28,29,30,31,32,33
ve 34 nolu aldehitlerin herbiri 2a veya 2b ile aldehit mol orani
1/100 olacak sekilde alindi. Kati aldehitlerin toluendeki
¢cbzeltisi, sivi olanlar ise c¢dziiciisliz 2a veya 2b’nin katalitik
miktarlarinda tablo 2.11 de belirtilen kogsullarda kondenzasyon
tepkimesine sokuldu.

Ayrica, asagida yapilari gbsterilen 35, 36a ve 36b
bilegiklerinin katalitik &6zelliklerini aragtirmak ic¢in de
deneyler (bak. tablo 2.11) yapildi.

R R
N NI ] |
[ \_/ ] [N ]
Iﬂ/—\li\I N N
Bz Bz ! !
R 54
35 36a R,R’=Bz

36b R=Et,R’=Bz

Asetaldehitin kondenzasyonu ig¢in katalitik miktarlardaki 3'5,
36a ve 36b bilesikleri oda sicaklifainda degisik mol orani ve
farkli silirelerde asetaldehit ile etkilegtirildi. Tepkimeler
sonucunda olusan asetaldehit damtilarak alindi. Tablo 2.11’de
benzoin ve asetoin kondenzasyon {iriinlerine ait e.n.’lar1 ve

verimler goriilmektedir.
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Tablo 2.11. Benzoin ve asetoin kondenzasyon tepkimelerine ait veriler.

Alken Aldehit Katalizbr Sicaklik/slire e.n./k.n. Verim
' orani{%mol) (°c/dk) (°C) (%)
2a 26 1 20/1 133 kantitatif
2b 26 1 20/1 133 97
- 2a 27 1 100/10 86-87 60
2b 27 1 100/10 86-87 56
2a 28 1. 20/1 110-112 70
2b 28 1 20/1 110-112 66
2a 29* 1 110/60 160-165 85
2b 297 1 110/60 160-165 78
2a 31 1 20/1 138-140 g0
2b 31 1 20/1 138-140 80
36a 34 2 20/720 138/latm.. 51
36a 34 2 20/1440 138/latm. 56
36a 34 2 20/1800 138/latm. 56
36a 34 0.75 20/720 -—= -
36b 34 1 20/720 - -
35 34 1 20/720 —-_— --

*Q8ziicli olarak toluen kullanildi.



45

3.SONUCLAR VE TARTISMASI

Tetraaminoalkenler(e.z.o0.) ile ilgili galismalar genellik-
le bis(1,3-dislibstitliyeimidazolidin-2-iliden)’ler ile
ilgilidir. Bu giine kadar bu alkenlerin bir c¢ok ozellikleri
incelenmistir. Incelemeler devam ettikce yeni yeni &zel-
likleri tespit edilmektedir. Giris bdliimlinde de belirtil-
digi gibi tetraaminoalkenler ¢ok tepkin bilegiklerdir. Cok
tepkin oluslari arastirmalarda dezavantaj yaratmaktadir.
Bu nedenle, daha kararl: yapiya sahip e.z.o.’lerin sentez
edilerek dzelliklerinin incelemesi &nem kazanmistixr Yapi-
sal nedenlerle, benzimidazol g¢ekirdegi iceren tetraamino-
alkenlerin daha kararli olmasi beklenmektedir. Diger tara-
tan degisik fizyolojik 6zellikler sergileyen benzimidazol-
ler, benzimidazol ¢ekirdedi igeren tetraaminoalkenlerin
sentezi ig¢in uygun bir ydntem gelistirmeyi zorunlu kilms -
tir. Sentéz amaciyla iki farkli yol izlenmistir. (1)
Asetal yontemi, (ii) tuz yontemi. Asetal yontemi daha &nce
aciklandigi igin burada tekrarlanmayacaktir?.

3.1. Tuz Ybntemiyle bis(1,3-dialkilbenzimidazolidin-2-
iliden)’lerin Hazirlanmasi

R

JiI ,
2@@ IRX

la R,R’=Me 2a R,R’=Me
ib R,R’=Et 2b R,R’=Et
lc R=Me; R’=Et 2¢c R=Me; R’=Et
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2a Elektronca-zengin olefinini(e.z.o0.) sentez etmek
amaciyla ilk &nce 1-metilbenzimidazolden ¢ikilarak 1,3-
dimetilbenzimidazolyum iyodiir tuzu hazirlandi. Daha sonra
bu tuzun thf'deki ¢bzeltisi NaH ile etkilegtirilerek
bis(1,3-dimetilbenzimidazolidin~2~iliden) 2a bilesidi tuz
ydntemi ile yliksek bir verimle( % 90) elde edildi. 2a
bilegigi 1988 yilinda bize ait bir ¢alismada N,N'-
dimetilformamit dimetil asetal ile % 50 verimle sentez
edilmisti(asetal y&ntemi)?3. Ancak tuz yontemi ile
karsilastirildiginda hem uzun basamaklar igermekte hem de
verimi daha az olmaktadir. Havanin nem ve oksijenine karsi
son derece duyarli olan 2a bilesidinin kristalleri, havada
liminesans ©zellik g&stererek yanmakta, sari renkli
¢cbzeltisi ise havayla temasta derhal beyazlagmaktadir.
Benzimidazolidin c¢ekirdedi igeren e.z.o. sentezini

ilk deneyen arastirmaci Fransiz kimyacaisi J. Bourson'dur.

X - ROR
N, N, N

5 @;}X’—l— Na DMSO @ \_/ @
¥
R R R

Arastirmaci 1971 yilinda 1,3-dimetilbenzimidazolyum?® ve
1,3-difenilbenzimidazolyum?’tuzlarini kullanarak tepkime
(3.2) 'ye gdre bis(1,3~dimetilbenzimidazolidin-2-iliden) ve
bis(1,3-difenilbenzimidazolidin-2~iliden) elektronca zen-
gin olefinlerini sentez etmeye ¢alismig fakat bagaramamig-
tir. Ancak bazl bozunma {irlinlerini elde etmistir. Ornegin
R=Me ig¢in tepkime (3.3)! de gdrililen lirlinlere bakarak elek-
tronca 2zengin olefinin ara basamakta olustudu kanisina

varmistir?8,



Me Nlle Me
|
N N N
Q== QL -ELI<CI0
of N
Me I\l/Ie Me
o, HN=C(NMe,), + 1~
Me
Me
N /N ”j &
g RIS
L/\N/C\ ;L @: ﬁyc _N,C(vafez)2
o
Me

Bis(1,3-dietilbenzimidazolidin-2~-iliden) 2b ve Dbis(1l-
metil-3~-etilbenzimidazolidin-2-iliden) 2c¢ bilesikleride
tuz yontemi kullanilarak % 80 verimle sentez edildi.

Tuz y&ntemi kullanilarak sentezlenen» e.z.o.'ler
birbirleri ile karsilastiraldiklarainda, tepkinlikleri
2a>2c>2b sirasina gére degismektedir.

Bunlardan 2c¢ bilesidi kristallendirilemezken birgok tilirevi
izole edilerek diger e.z.o.’ler gibi benzer O6zellikler
gosterdigi tespit edildi.

Sekil 3.1.’de 2a bilesigine ait 'H-nmr, ®c-{'H}, FTIR
ve kiitle spektrumlari gdriilmektedir.

Sekil 3.2.’de 2b bilegigine ait 'H-nmr, “C-{'H}, FTIR

ve kiitle spektrumlar: goriilmektedir.
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(d)

gekil.3.2. 2b bilesigine ait;

(c) FTIR, (d) kiitle spektrumlarl.
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Sekil 3.1.(a) ve 3.2.(a)’ daki 2a ve 2b e.z.o.’lerine ait
'H-nmr  spektrumlar: incelenecek olursa molekiiliin
simetrisinin artmasi nedeniyle aromatik bdlge piklerinin
ikiye yarildis  goriilmektedir. 2a’nmm 'H-nmr spektrumu
ba§ianglg maddesi 1,3-dimetilbenzimidazolyum iyodiiriin 'H-
nmr spektrumu ile kargilastarildiganda 2a’nin spektrumunda
piklerin 1-2.5ppm arasinda yliksek alana kaydigs (6rneqg in Me
pikleri baslangi¢ maddesinde 3;98ppm de goriilirken 2a da
2.68ppm de) goriilmektedir. Baslangig maddesinde 9.08ppm de
gdriilen C>-H piki 2a da bulunmamaktadir. Benzer &zellikler
2b igin de gbriilmektedir. Sekil 3.1.(b) ve 3.2.(b)’deki
2a ve 2b bilesiklerine ait Be-{H}-nmr spektrumlar
incelendiginde C=C piki 2a icin 124.00ppm de 2b icin
120.84ppm de cikmaktadir. Bu dederler imidazolidin
cekirdegi igeren e.z.o. dederlerine benzemektedir.
Bis(1,3-dialkilimidazolidin-2-iliden)’lerde C=C pikleri
alkil= Et ig¢in 118.00ppm® de, alkil= n-Bii i¢in 125.60%,
alkil= PPh,(CH,);- igin 125.90ppm® de, alkil= PhCH, icin
116.22ppn'"” de gdriilmektedir. Normal alkenler igin C=C piki
ise 100-145ppm arasinda de§ismektedir®. Sekil 3.1.(c) ve
sekil 3.2.(c) deki 2a ve 2b e.z.o.’larmna ait FTIR
spektrumlarinda olefinik baga ait pikler sirasiyla ve.g=
1700cm™ ve 1720cm’ de  gdriilmektedir. Bis(1,3-
dialkilimidazolidin-2-iliden)’lerde v.q pikleri alkil= n-
BU* i¢in 1780cm’, alkil= PPh,(CH,),-? icin 1770cm’ ve alkil=
PhCH,”® ig¢in 1690cm’ de gdriilmektedir. Normal alkenler igin
Ve=c, Piki ise 1600-1700cm™ arasinda degismektedir®. sekil
3.1.(d) de 2a bilegigine ait kiitle spektrumunda molekiiler
iyon piki(M*) 292, molekiiler iyondan bir Me grubunun
ayrilmasiyla olusan iyona ait 277 piki mevcuttur. Sekil
3.2.(d) de 2b bilegigine ait molekiiler iyon piki(M") 348,
molekiiler iyondan etil grubunun ayrilmasiyla olusan iyona
ait 319 piki bulunmaktadir.

Spektrumda goriilen 175 piki muhtemelen molekiiler iyonun
yarisinin  bir proton yakalamig durumuna aittir. Kiitle
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parcalanmalar: imidazolidin c¢ekirdegi igeren e.z.o.’lere
benzemektedir. 6rnedinbis(1,3-dietilimidazolidin-2iliden)
kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki(M*) 252, molekiiler
iyon pikinden etil ayrilmasiyla olusan iyona ait 223 piki
ve molekiiler iyonun tam yarisina ait 127 piki bulunmakta-
dir’s.

Bis(1,3-dialkilbenzimidazolidin-2-iliden)’lerden,
2a’nin yapisi X-isinlari ydntemi ile de aydinlatildi.
Sekil 3.3.(a) da 2a e.z.o0.’i ve sekil 3.3.(b) de 2a ’‘nin
Ag[BF,] ile verdigi dikatyonuna,L,”™, ait molekiiler yapi ve
atom numaralama semasi! g&riilmektedir.

(a)

c@ia)

cCioy”

Sekil 3.3. (a) 2a e.z.o0.'i ve (b) L,®'in yapisi.
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Tablo 3.1’de 2a e.z.0.’ine ait molekiili¢i bag uzunluklari
ve agilari, tablo 3.2’de 2a e.z.o.’in Ag[BF,] ile verdigi
dikatyona,L,”™, ait molekiili¢i bag uzunluklari ve agilardan
bazilari gdrilmektedir. Kristal vyapl tayinlerinden
bis(1,3-dimetilbenzimidazolidin-2-iliden)/nin, 2a kristal
yapisinin monoklinik, tetrafloroborat tuzunun kristal

yapisinin  ise ortorombik oldugu tespit edilmistir. .

Tablo 3.1. 2a bilegigine ait bad uzunluklari ve agilar, parentez
iginde standart sapmalari ile gdriilmektedir.

a) Baglar

IS BL G P 1.62E04)  w~-CLD) 1.413¢08)
hils-0l9 187508 K{Z2)-0LY) 1.4314¢87
niz2)-C0s2 T.elz sy N2)-C 01D 1.462(4)
W3 -042) 1.425(40 N{Z)=Cei) 1.407¢5)
NU3)-301T) 1.45218 L)~ 0120 1.4180>
niay=2012) 1.35784  N{&H-L018) LS57(5)
ci1)-0i2, 1.3680%) L(33-0(43 1.328(4)
CL2i=2 (&) 1.385a) CLA-0(S) 1.37784)
CLei-0les 1.3%005 CC&r-L(7; 1.371(5)
(7,08 T.402¢(5 CCII~2 (122 1.3%6(5)
[ RS RVLIGN LD 1.380(47 CL123-0¢13) 1.374(5)
[ASEIRI SRS 1.352(5) SRS & Y] 1.3¢5(7)
[SERRIES I A T IE3(E)
b) Acilar
CL1I-r(13-C(3) 105.402)  CL1I-NT)-LAS) 118,423
T2 -n1-0(%) 118.442) C}I)*Nt?)-((&) 105.7¢2
CLTI-ni2)-005 0 117.1(3) (L) -N(2)-t 1) 115.2¢2)
Ci2i-mi33-0001s 1074030 LL2)-N(33-0017) 120.8(33
[ RPN ITI RS ¥ T19.203) {(2y=n{463-201 20 107.913)
CL23-0i43-0055) 123.383)  ((12)-n4)-C(18) 119.3(3)
Wi1I-C(1-12) 1G65.242)  NOII-0(13-C(2) 125.883,
L{22-CL10-0182) 125.G(3) FE3I=CL2)-h4) 1097.2(22
RIS STy S & D] 125.5¢3) KN4 -C(22-C(1) 127.3(35
RLT)=LA2)-1 (48 159.9¢(2) NO1)=C(3)-C (8 125.9(3).
Clad=212)-0i3) 121202 [ X EIEES IS & D) 08,402
ni23-:(4)-((5) 126.8(3) CL33=2(8)-0L8) 120.8¢3)
Clad-Ci8s-0t) 115.4(35 CESX-((el={17)- 121.0(3)
ClE)=CL73=-0{3) 121,002 LI~y 117.5(3%
XSRS SR PEIES I RESENSS 9 MI-LUTD-C 08D 135.2(3
COD-CAIN-T 1) 121,803 NlL-CO122-C1) 108.6(3)

M&I=CCI2I-2013) 121.94(3) CaN-cQ2)-c13) 120.3(3)
<12:-0012)-0 ) TIE.TL) CL12)-CC14)-L(15) 121.3(%)
CLIL)~£C33)-0(9¢) 121.5(3) COIN-c0181~015) 117.7204)
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Tablo 3.2. LP"‘e ait molekiiligi baj uzunluklari ve agilar, parentez
iginde standart sapmalari ile gdriilmektedir.

a)baglar
FL-50) 1.353¢9)  FL2)-8(1) 1.837010)
F(3-bt2) 1.320(8) F(A)-B(2) 1.256C11)
NCII-C L)) 1.323(7) NCTI-L(2) 1.468(9)
NEYI-C(3) 1.381(8y - ME2I~C(6) 1.328¢7)
HL2Y=C() 1.455(9)  N(Z)-((83° 1.388¢8)
CC1I¢(e) 1.602€13)  C(3)I~C(4) 1.399¢9)
CLa)=¢ (5 1.378010)  CU8I~¢t%) 1.342¢10
CLII~C 1l 1.258010)  €{3)-ct3 1.38004)
[4S 4 EI RN 1,275411) C@r-gigy 1.589¢8)
cad-cum e 1.39.0)
b)Acilar
CO1Y=NC1)-¢(2) 126.1€¢8)  CLVI=NUA3-CE3) 108.9(S)
CO23-NCII-C(3) 125.0t5) CLleY-N{2)-((T) 127,240}
C06)-N(2)=C(8) 07,4050 CUTI~NCEI-C(8) 125.3(5)
NCEY-CL1)=C () 125.5€¢4) N{II-CCII-CLLd 131.4(6)
CU3)-CLa)-CLS) 15.%¢7) ° Ke2)-Clor-CL 124,3¢4)
NL2I-C(83~C(YY 30.6€0)  CCEY~C(-C it 114.1¢6)
FE1~BL1Y-F(2) 106.3¢3)  FUR~EB()-F(4) 109.2¢5)
FL1I-BLIY-F (1) 122,649 FLD~8O11-FL2) 110.3¢4)
Fi2)-B(13-F(2)" 137.009)  F(3)-BL2)-F (3" 118.3(9)

FAE)-BL2I-F(L3 105.405) FO&)-BL2I-F (LI 10912

I BAIA S BELTIS D AR 109.0(7) HCTI-C(3)-C(3) " 106.6(5)
CCaY=C(33~0(2) 121.2(8) CCA)-0E3)-CL5 122.3(7>
N{ZI-Cloy~tilzy e 111.5¢7) (23-C0E-0(33 106,50
CCII=0(3)~Ci8y " 122,508 CAN-COP~CLIY) T 123.410¢)

The symrmetry elexent is @
t 0.5, -y, 2

' x, U.5“y, 0.5~2

Iki bilesikteki bazi bad uzunluklari kargalastiralacak:
olursa; =2a bilesigindeki olefinik bag C(1)-C(2):1.344°A
dikatyondaki tekli bag C{2)-C(6): ‘

uzunlugunda iken
2a bilesigindeki C(1)-N(1)

1.462°A’dir. Buna karsilk
1.438°A, dikatyonda ise C(l)-N(l):1.333°Afdur.
incelenecek olursa 2a bilegigindeki

[

Molekiiler yapilar
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olefinik bag nedeni ile iki benzimidazolidin halkasi
serbest dbnme yapamamakta ve molekiil tam simetrik
gbziikmektedir. Buna karsilik dikatyonda ise olefinik bag
yalnizca tekli baga doniligtliginden iki benzimidazolidin
cekirdegi tekli bag etrafinda kolaylikla dénmektedir ve
bu nedenle de molekiildeki benzimidazolidin halkalari
uzayda farkli yonelmislerdir.
2a bilesiginin bag uzunluklar: bis(1,3-dialkilimidazol-
idin-2-iliden) bilegikleri ile karsilastarildiginda yakin
bir benzerlik gdriilmektedir. Ornedin 2a bilesiginde
olefinik bagin uzunluu 1.344°A, bis(l,3-dibenzilimida-
zolidin-2-iliden) de 1.319°A", bis(1,3-dimetilimidazolidin-
2-ilden) de 1.387°A% tetrakis(dimetilamino)etan de, TDAE
1.350°A dur®.

Elde edilen verilerden benzimidazolidin c¢ekirdegi
igeren e.z.o.’lerin spektroskopik ©&zelliklerinin genel
olarak imidazolidin c¢ekirdedgi igerenlere benzedigi

anlasilmaktadir.

3.2.Bis(1,3~dibenzilbenzimidazolidin-2-iliden)’i, 2d,
Sentez Etmek Amaciyla Yapilan Caligmalar
a) Tuz yontemi

-7

Bz
]

[:]:g> < + NaH
B

7

L

Bz Bz
1 — B )0 =
Bz

14 R=Bz 3d 4d

Tuz y6ntemi ile 2a, 2b ve 2¢ bilegiklerinin yliksek verimle
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sentezi basgarilinca, 24 bilesigini elde etmek amaci ile
ayni yontem ayni kosullarda uygulandi. 2a, 2b ve 2c¢ bile-
siklerinin sentez edilmesinde oldudu gibi ¢dzeltinin
renginde sararma ve H, gaz ¢ikist gbzlendi. Ancak,
beklenen 2d elektronca~zengin olefini yerine bu olefinin
iki farkli debenzilasyon iiriinii; bis(1-benzilbenzimidazol-
2-il) 34 ve 1,2-dibenzilbenzimidazol 4d bilesikleri ele
gecti. ok sayida deneme yapilarak 24 izole edilmek
istendi fakat Dbasarilamadi. Benzil gruplari kolay gég¢
edici bir grup oldugundan benzil grubu iceren 24
bilesiginin izole edilememesi sasirtici degildir. Nitekim
bis(1,3-dibenzilimidazolidin-2-iliden) bilesidinin sentez
edilmesinde debenzilasyon ve sigmatropik ¢evrilme ilirlinleri
izole edilmistir®. 24 bilesigi ile bis(1,3-dibenzil-
imidazolidin-2-iliden) debenzilasyon sicakli§i bakimindan
‘karsalastaralacak olursa 2d bilesiginde debenzilasyon 80°C
da olurken bis(1,3-dibenzilimidazolidin-2-iliden)
bilesiginde 138°C ’‘da olmaktadir. Her iki bilegige ait
debenzilasyon liriinleri tamamiyle kararli bilesiklerdir.
Sekil 3.4'de 34 bilesigine ait !'H-n.m.r., Be-{H}-
n.m.r., FTIR, ve kiitle spektrumlari, sekil 3.5’de ise 4d
bilegigine ait 'H-n.m.r., Pc-{H}-n.m.r., FTIR ve kiitle

spektrumlar:i goriilmektedir.
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spektrumlari.
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Sekil 3.4.(a) ve sekil 3.5.(a) da 3d ve 44 bilesiklerine
ait 'H-n.m.r. spektrumlar: incelendiginde metilen piki 3d
icin 6.25ppm de gelirken farkli ¢evreli iki metilen igeren
4d de 4.27ppm (karbona bagli olan) ve 5.19ppm de goriilmek-
tedir. 34 bilesiginin imidazolidin analogu ig¢in benzile
bagli metilen piki 4.80ppm de cikmaktadir’®. Sekil 3.4.(b)
ve sekil 3.5.(b) de 34 ve 4d bilesiklerine ait “c-{'H}-
n.m.r. spektrumlari incelendiginde metilen piki 34 igin
48.52ppm de 4d ig¢in 34.46ppm(karbona bagli) ve 47.03ppm de
gelmektedir. Bu pik imidazolidin analogunda ise 52.00ppm
civarinda gbriilmektedir®. 34 bilesigi i¢in diger onbir
dedisik karbona ait pik 110.85-142.85ppm ler arasinda net
olarak goériilmektedir. 4d bilesiginde ise metilen karbon-
lari édigsainda beklenen 15 deéigik.karbona ait pikten 12’ si
gorilmektedir. Eksik gériilen i{i¢ pik ise iki farkli konumda
bulunan benzil karbonlarindan bazilarinin manyetik
bakimdan ©zdes oldujunu gdstermektedir. Sekil 3.4.(d) ve
3.5.(d) de 3d ve 4d bilesiklerine ait kiitle spektrumlari
incelendiginde sirasiyla molekiiler iyon piki (M) 414 ve 298
olarak godriilmektedir. Her iki molekiiler iyondan birer
benzil gurubunun ayrilmasiyla olusan iyoniara ait m/e=323
ve m/e=207 pikleri de benzil gruplarinin koléy ayrilan bir
grup oldugunu gﬁsterﬁektedir.

Benzil grubu ayrilmasi 3d bilesiginin imidazol analogu

icinde gdzlenmistir®.

b) Mesitil magnezyum bromiir ile 1d tuzunun
etkilestirilmesi.-

1,3-dibenzilbenzimidazolyum kloriir‘in, 1d, NaH ile 8 st.
oda 51cakli§1nda etkilegtirilmesi sohuéu 2d"bi1e§i§i
yerine debenzilasyon iiriinleri(3d,4d) ele gegti. Bu uzun
siirenin debenzilasyona neden olup olmadi§ini anlamak ig¢in
NaH yerine daha tepkin bilesik olan mesitil magnezyum
bromiir kullanildi. Bunun ig¢in 1,3-dibenzilbenzimidazolyum
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kloriir (1d) thf’de silispansiyon haline getirilerek mesitil
magnezyum bromiir ile etkilestirildi. Oda sijcakligainda uzun
slirelerde ve kaynatma sartlarinda da birkag¢ saat tepkimeye
devam edilmesine ragdmen beklenilen 24 olefini veya tilirev-
lerine rastlanmazken yanlizca Dbaslangi¢ tuzu 14 geri
alindi.

Bu tepkime sonucunda mesitil magnezyum broniriin
e.z.o. sentezinde NaH gibi kolaylikla kullamlmayacad

anlasilmaktadir.

c) 14 Tuzunun alkollu KOH ile kaynatilmasi

O N .
[IN KOH/EtOH ———— )INCHO

id 6

24 Bilesiginin asetal y®ntemiyle sentezlenebilmesi igin
ilk 6nce N,N’-dibenzil-o-fenilendiamin bilesiginin sentez
edilmesi gerekmektedir. Bu amagla ilk &nce 1,3-dibenzil-
benzimidazolyum klorilir 14 bilegigi alkollu KOH iginde
kaynatilarak, halka parcalanmasi sonucu, N,N’-dibenzil-o-
fenilendiamin bilegigi sentez edilmeye galigilda. Ancak
sonugta istenen N,N’-dibenzil-o-fenilendiamin bilesigi
yerine 6 bilesidi ele gegti.

1904 Yilinda Otto Fischer benzer bir tepkime sonucu
elde ettigi bile@iéi yanlis olarak, 1,3-dibenzilbenzimida-
zolol olarak adlandirdigda gibi* bucalismadada 6 bilesigi
ilk 8nce yanlig olarak 1,2,3~tribenzilbenzimidazol olarak
adlandirildi. Yapilan tim spéktroskopik analizler sonucu
dogru yapimnn N,N/-dibenzil-N-formil-o-fenilendiamin 6
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oldugu anlasildi.
sekil 3.6’da 6 bilesidine ait ’'H-n.m.r., Pc-{'H}, "N~-{'H}-
n.m.r, FTIR, ve kiitle spektrumlar:i gdrlilmektedir.

Sekil 3.6. 6 bilegifine ait; (a) 'H-n.m.r. spektrumu.
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Sekil 3.6.(a)’da 6 bilesigine ait 'H-n.m.r. spektruniu
incelendiginde 4.10ppm de NH piki triplet, iki farkl
metilen pikleri sirasiyla 4.18ppm de dublet, 4.81lppm de
singlet, aromatik protonlar 6.79-7.31ppm aralidinda
multiplet ve aldehit(CHO) piki ise 8.21ppm de singlet
olarak goriilmektedir. Literatiirde 6 bilegiginin Me analogu
icin aldehit(CHO) piki 7.96ppm olarak verilmistir?.

Sekil 3.6.(b)’de 6 bilesigine ait ®c-{'H}-n.m.r. spektrumu
incelendiginde iki farkli ¢evreli metilen karbonuna ait
pik 47.62ppm ve 48.62ppm de (CHO grubuna yakin olan)
aldehit karbonu ise 163.81ppm de goriilmektedir. Genel
olarak aldehit karbonuna ait pik 185-210ppm araliginda
glkmaktadlr““. Ancak 6 bilegiginde formil grubunun azot
atomuna bagli olmasi nedeni 1ile daha yiiksek alanda
gelmektedir. Bc-{'H}-n.m.r. spektrumunun {izerinde 6
" bilesigine ait spin-echo deneyi sonucu goriilmektedir. Bu
spektrum sonucunda da hangi karbona ka¢ tane proton bagli
oldugu anlasilmaktadir. Spektrumdan goériildiigi gibi g¢ift
sayida proton tasiyan iki metilen karbonu negatif fazda,
tek sayida proton tasiyan karbonlar pozitif fazda proton
tasimayanlar ise kaybolmaktadir. Sekil 3.6.(c)’de 6
bilesigine ait “N-{'H}-n.m.r. spektrumunda iki farkli azot
singlet olarak -249.10ppm(formil bagli olan) ve -323.00ppm
olarak gorililmektedir. Bu da bilesikte manyetik bakimdan
bzdes olmayan iki farkli azotun varligini gdsterir. Sekil
3.6.(d)’de 6 bilesigine ait FTIR spektrumundan V=1657cm’
ve Vauy=3615cm’ oldugu gériilmektedir. Sekil 3.6.(e)’de 6
bilesigine ait kiitle spektromunda molekiiler iyon piki (M%)
316, molekiiler iyondan 17 (H+0) ayrilmasiyla olusan iyona
ait m/e=299 piki ve molekiiler iyondan 199 (0O+benzil)
ayrilmasiyla olugan iyona ait m/e=197 piki gdriilmektedir.
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d) Asetal yontemi

N,N’-dibenzil-o~fenilendiaminin Asetal (N,N-dimetilformamit
dimetil asetal) ile etkilestirilmesi

Bz
o N Ny
(OF, + wegremomer, — O D 10
“NH N\
| | N
A Bz

B

34

2d bilesigini sentez etmek igin N,N’/-dibenzil-o-fenilen-
diamin ve Me,NCH(OMe), toluen iginde 2st. 100°C ve 1/2st.
140-150°C’ ta 1sitildi. Ancak sonugta beklenen 24 bilegsigi-
nin yerine 24 bilesiginin debenzilasyon iiriinii 3@ bilesigi
ele gegti. Debenzilasyonun yad banyosu sicakliginda olup
olmadigaini anlamak igin deney bir defa da sadece su banyo-
sunda tekrar edildi, ancak yine 3d bilesigi ele gegti.
Asetal yonteminde tepkimenin ylirliyebilmesi ig¢in
diamin ile asetal tepkimesi sonucu ortamdan ayrilan
dimetilamin ve metil alkolun damitilma sartlarinda
uzaklastirilmasi gerektiginden ve bu sirada da 1sitma
yapildagindan kolay go¢ edici bir grup olan benzilin gég
etmesi ile beklenen 24 olefini yerine 34 bilegidi ele

gecmektedir.
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d)Bis (dimetilamino)-t-biitoksimetan yontemi

NH EZ ' i
Py o~ N Jd N,
3 Li)[ NH+ 3 (Meg N)p CH(OBU) nC E)/[ N>:\/N/ O ! @ iN ><NHM82
Ez Blz Blz Blz
24 5
N,N’-Dibenzil-o-fenilendiamin ile Me,NCH (OMe),’nin

etkileme kosullarinda olumlu sonu¢ alinamadidaindan, 1liml

kosullarda daha tepkin olan bis(dimetilamino)-t-blitoksi-
metan (Bredereck reaktifi) ile N,N’-dibenzil-o-fenilendi-
aminin etkilestirilmesi diislinlildii. Maksimum sicaklik 75°C
dolayinda olacak sekilde 2st. isitildi. Vakum yardimiyla
deristirilen ¢6zelti sogutulunca ilk o&nce bir ortoamit
olan 1,3-dibenzil-2-dimetilaminobenzimidazolin, 5, bilesi-
gi kristallendi. Geri kalan ¢6zeltinin ise derin donduru-
cuda bekletilmesiyle 2d olefini baslangi¢ diamini ile
birlikte karagsim halinde ayrildi. 24 olefinine ait oldugu
diislinlilen piklere ise baglangic amini, ortoamit bilesigi
ve debenzilasyon bilegiklerinin 'H-n.m.r. ve “c-{'H}-n.m.r.
spektrumlarimn karsalastirilmasi sonucu karar verildi.
Daha fazla 1i1sitilarak yapilan denemelerde ise yalnizca
bis(l-benzilbenzimidazol-2-il) bilesigi ele gegtiginden
ancak silireyi uzatarak tepkime veriminin artirilmasina

gidildi. Sonug¢ta ortoamit/ e.z.o. ve e.z.o./baslangig
diamini karis m izole edildi. Literatiirde, N,N’-dislibsti-
tilyeetilendiaminlerin(alkil=Et, alil veya benzil) bis(di-
metilamino)~t-blitoksimetan ile 1lman kosullarda isitil-

malari sonucu ortoamit verdikleri bilinmektedir®. N,N’-
dibenziletilendiamin tris(dimetilamino)metan® ile 35°
civarinda ve N,N-dimetil formamit dimetil asetal ile de
80°C’in altinda isitma ile de ortoamit vermektedir!’. Ancak
N,N’~dibenziletilendiamin’in Bredereck reaktifi ile oda
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sicakliginda ve N,N-dimetil formamit dimetil asetal ile
80°C civarinda verdigi ortoamit.diQerlerinden.farkil olarak
bisortoamit seklindedir(I). Bisortoamit olusumunda
Bredereck reaktifi ile N,N-dimetil formamit dimetil
asetalin tepkime kogullari dikkate alindigdinda, Bredereck
reaktifinin tepkinlidi ¢arpici gekilde gdriilmektedir.
Yapinin bisortoamit seklinde oldudu x-1sini yapl analizi

ile de belirlenmistir4d.

Bz Bz
|
ﬂICH(NMez)Y
2 [

NH
2[ + 2CH(NMe,)YZ

I\[IH -2HZ I\[IH
Bz %z Bz
NH
iz [ |' -2HY
Bz Bz NH
1 1 1 Bz
N H H N Bz !
N/ ~/ N 5
[ /C\N N’C\ 2NHM 2 [ he%
NG LN R N/ “NMe,
Bz DZ Bz g, |
Bz

Y=NMe,,OMe; Z=NMe,,OMe veya OB’

N,N'-dibenziletilendiamin bisortoamit bilesidi olusturma-
sina ragmen N,N'-dibenzil-o-fenilendiamin sadece Bredereck
reaktifi ile 5 ortoamitini vermektedir. N,N'-dibenzil-o-
fenilendiamin bisortoamit bilegidi olugsturmamasi 5
bilesiginin kolaylikla debenzilasyona ddniligsmesi ile
agiklanabilir.

Sekil 3.7'de 5 bilegiFine ait !H-n.m.r., 13c-{!H}-n.m.r.,
FTIR ve kiitle spektrumlari goriilmektedir.
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Sekil 3.7.(a) da 5 bilesigine ait 'H-n.m.r. spektrumu
incelendiginde 2.12 ppm de singlet NMe, piki, 4.10ppm de
singlet metilen piki, 5.48ppm de singlet CH piki, 6.30-
7.14ppm de de aromatik protonlara ait pikler multiplet
olarak goriilmektedir. 5 bilesiginin imidazol anologuna ait
'H -n.m.r. spektrumunda NMe, ye karsilk gelen singlet pik
R=Bz ic¢in 2.30ppm de c¢ikmaktadir®. Sekil 3.7.(b) de 5
bilesigine ait BC-n.m.r. spektrumundan metil karbonuna ait
pikin 37.29ppm de, CH karbonuna ait pikin ise 104.74 ppm
de oldugu goriiliir. Aynt pikler imidazol arialoéunda(R=
alil) da 38.00ppm ve 98.00ppm de c¢ikmaktadir®.  Sekil
3.7.(d) de 5 bilesigine ait kiitle spektrumunda incelen-
diginde molekiiler iyon piki 343 ve molekiiler iyondan NMe,
ayrilmasiyla olusan iyona ait m/e=299 piki gdriilmektedir.

1,3-Dibenzil-2-dimetilaminobenzimidazolin’in, 5, toluen
i¢inde isitilmasi

i By
PN /N H /N N\ ~
110°¢ /
wey (O IO
O e, e L IO
éz BZ
5 3d

Literatirden, 1sitilan ortaamit bilesiklerinin, genellikle
karsilk geldikleri e.z.o.’lere ddniistiigii bilinmektedir!s.
Bu nedenle, 5 bilesigi toluen icinde 3st. kayanatildi.
Tepkime sonunda ¢dzelti vakum yardimyla deristirilip
kristallendirildiginde ele gegen bilesidin beklenen 24
bile$i§i~o'lmay1p, bu bilesigin debenzilasyon diriini 34
oldugu teépit edildi.

SonUg olarak, 2d bilegiginin 1s1ya bagli olarak
kolayca debenzilasyona ugramasi hem Me,NCH(OMe), hemde
bis(dimetilamino)-t-bilitoksimetan ile saf halde elde
~edilmesini miimkiin kilmadi. Ancak kiikiirt ve fenilizotiyo-
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siyanat ile ara kademede etkileserek tiirevleri izole

edilebildi.

3.3. I1-Metil-3-benzilbenzimidazolyum Kloriirin NaH ile
Etkilestirilmesi

Debenzilasyon lizerine Me grubunun etkisi incelenmek lizere
le tuzu hazirlandi ve 14 tuzunda oldugu gibi NaH ile
etkilestirildi.

@J k> + Nap 20°C @:NH:L@ 20°C O\ D

Z r |

le 2e 3e

1-Metil-3-benzilbenzimidazolyum kloriliriin, le, NaH ile thf
iginde etkilestirilmesi sonucu 1,3-dibenzilbenzimidazolyum
kloriir 1d tuzunun NaH ile etkilestirilmesi deneyinde
oldugu gibi yine debenzilasyon meydana geldi. Sonucgta
beklenen 2e bilesigi yerine bu bilesigin debenzilasyon
Uriinli olan; bis(l-metilbenzimidazol-2-il) 3e bilegidi ele
gecti. Ancak bisbenzimidazol bilesiklerinin antitiimiir ve
mutant mikroorganizmalara karsi fizyolojik etkileri
bilindiginden’ 34 ve 3e bilesiklerinin sentez edilmeleri
ayri1 bir ©6neme sahiptir.

le tuzunun da 1d tuzu gibi debenzilasyonla sonuc¢lanmasi
benzil iceren benzimidazolyum tuzlarindan e.z.o. sentez-
lemenin kolay 'olmadlglhl géstemektedir. Bu deney sonucunda
molekiildeki Me gruplarinin benzil gdgiine engel olmadigi da
anlasildi. Literatiirde, 3e bilesidinin, l1-metilbenzimida-
zolun oda sicakliginda lityumlanmasi sirasinda iki mol 1-
metilbenzimidazolun birlesmesinden olustudgu belirtilmek-
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tedir®. Ancak literatilirde 3e bilesigine ait verimin diisiik
oldugu ve 1,1/-dimetil-2,3-dihidro-2,2’~bibenzimidazol ile
birlikte olustugu belirtilmektedir®.

Sekil 3.8’de 3e bilesigine ait 'H-n.m.r., Bc-{H}-n.m.r.,
FTIR ve kiitle spektrumlari goriilmektedir.

3. 3t 1 14 p3 u 1 . 3¢

(b)

Sekil 3.8. 3e bilegigine ait; (a) 'H-n.m.r.,(b) “C-{'H}-n.m.r.
spektrumlari



e e Cy e e R T —
by, & v
(4 M“‘k ..,‘,‘\,m/ .
an S ‘I,r
"
. { ,
n -
) =
1
]

an

n S
2

10 —
p bl T NN, JASe— A A - , 1
AN by s 2000 O 1,00 [3h]) ATY

(é)
Sekil 3.8. 3e bilesiine ait; (c) FTIR ve (d) kiitle spektrumlari.
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Sekil 3.8.(a) da 3e bilesigine ait H-n.m.r. spektrumu
incelendiginde 4.34ppm de Me protonlari, 7.40-7.89ppm de
ise aromatik protonlar goériilmektedir. Ayni pikler l-metil-
benzimidazolda ise sirasiyla 2.94ppm ve 6.69-7.37ppm de
daha yliksek alanda bulunmaktadir. Sekil 3.8.(b) deki 3c-

{lH}—n.m.r. spektrumunda metil karbonu 32.37ppm de gdrii-
liirken dier yedi karbona ait pikler 110.04-143.11lppm
araligindadir. $Sekil 3.8.(d) deki kiitle spektrumunda
molekiiler iyon piki 262 olarak goériiliirken molekiilden metil

ayrilmasini ag¢iklayan m/e=247 pikide bulunmaktadir.

3.4. Dibenzotiyazo{3,2-a:2',3'=-c][1,4]diazepin’'nin, 9,
Hazirlanmasi.-—

Benzimidazol ve benzotiyazol arasindaki yapi benzerligi
agiktir. Iki alkeni karsilastirabilmek ig¢in 9 bilesidi
sentez edildi. Bu amag¢la tuz ydntemi yedlenmistir.

< Nr://\\F\I
5 157 °%¢ 250c \__/
Q% @> e =)0

Bir benzotiyazol tuzu yapisinda olan ¢ikis maddesi 3,3'-
propilendi (benzotiyazolyum) dibromiirli, 8, sentez etmek
amaciyla benzimidazol tuzlari hazirlanmasindaki metotdan
farkli olarak benzotiyazol ve 1,3-dibromopropan DMF ic¢inde
1s1ti1ldi. Sodutulan c¢ézeltiye dietil eter eklenerek
kristallerin ayrilmasi saglandi.

Baglangi¢ tuzu 8 hazirlandiktan sonra DMF ya da thf
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iginde Et;N ya da NaH ile etkilestirilerek dibenzotiya-
zo[3,2-a:2"',3'-c][1,4]diazepin, 9, elektronca~zengin
olefini sentez edildi. Benzimidazol tuzlarindan e.z.o.'e
gegiste ise yalnizca thf/NaH karisimi kullanilirken burada
Et;N/DMF ile de sonug¢ alinmakta hatta tepkime daha kisa
slirede tamamlanmaktadir. Ancak benzimidazolidin ¢ekirdedi
igeren e.z.o.'lerle karsilastirildiginda havanin nem ve
oksijenine karsi1 daha az duyardir. Benzimidazolidin
gekirdedi igeren e.z.o.'lerde havada yanma 8zellidi ve
¢6zeltilerinin hava ile temasinda sari renklerinin derhal
renksizlesmesi gbzlenmisti. Oysa, 9 e.z.o.'inde yaklasik
yarim saat kadar hava ile temasa birakildiginda hi¢ bir
degisiklik olmamaktadir.

Sekil 3.9'da baslangi¢ tuzu 8'e ait H-nmr, 3c-{lH}-nmr ,
FTIR.ve kiitle spektrumlari, sekil 3.10'da 9 bilegsidine ait
H-nmr, 3c-{lH}-nmr, FTIR ve kiitle spektrumlari
godriilmektedir.

‘I|M.ULQ o Ll

T r T T T t T — v v ™ u T — 4 T v
93 30 13 'g €3 §9 3.3 :"r‘m‘a 40 33 T 23 2.0 [ 1.0 B ]

(a)

Sekil 3.9 8 Bilegidine ait; (a) 'H-nmr spektrumu.
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Sekil 3.9 8 Bilegigine ait; (b) “c-{'H}-nmr ve
(c) FTIR spektrumlari.
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(d)

gekil 3.10. 9 Bilegidine ait; (d) kiitle spektrumu.

gekil 3.9.(a) ve gekil 3.10(a)‘'daki 8 ve 9 bilesiklerine
ait lH-nmr spektrumlari karsilagtirildidinda 9 e.z.0.'ine
ait piklerin 8 tuzuna gdre yaklasik 2ppm daha yliksek alana
kaydigi goriilmektedir. Ornedin azotlara uzak konumdaki
metilen protonlari 8 bilegifinde 3ppm civarinda c¢ikarken
bir azepin tiirevi olan 9 bilegi¥inde ise 1.2ppm civarin-
dadir. 9 bilesiginin aromatik protonlari simetrinin artma-
s1 nedeniyle daha fazla yarilmislardir. 8 bilesiinde c2-
konumundaki hidrojene ait pikin gériilmemesi asitlidinin
artmasi nedeni ile ¢Ozlici D,0 igine kaymigs olacadini
diisiindlirmektedir. sekil 3.9.(b) ve 3.10(b)'deki 3c-{lH}-
nmr spektrumlari karsilastirildiklarinda 9 bilegsifine ait
piklerin genel olarak 8 tuzuna gdre daha yiliksek alana
kaydigi goriilmektedir. Bu da molekiiliin elektronca zengin-
liginin arttidini gdstermektedir. sekil 3.10.(c) 9 bilegi-
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gine ait FTIR spektrumundan V c.c,=1635 cm ' de ¢iktidn
gorilmektedir. Ayni pik 9 bilesidinin imidazol analodu
olan diimidazo[3,2-a:2',3'-c] [1,4]diazepin bilegidinde
Vi c=c)=1644 cm™! de gériilmektedir?®.

Sekil 3.9.(d) de 8 bilesiine ait kiitle spektrumunda
molekiiler iyon piki(M*) 311 de, sekil 3.10.(d) de 9
bilesigine ait kiitle spektrumunda ise molekiiler iyon
piki (M%) 310 olarak goriilmektedir.

3.5. Yeni E.z.o.'lerin VIA-grubu Elementleri ile Verdidi
Tiirevler

E.z.o.'lerinin VIA grubu elementleri ile verdidi tilirevleri
sentez etmek amaciyla olefinlerin toluendeki ¢dzeltilerine
VIA grubu elementi ilave edilerek kaynatildi.

7

R R R
[ | |
2
(:IN\_/»I % Zn,1100¢ N\“X
/0 . /

W A

R R R’
2a R,R'=Me l0a R,R'=Me; X=0,S,Se,Te
2b R,R'=Et 10b R,R'=Et; X=0,S,Se,Te
2¢ R=Me,R'=Et 10c R=Me,R'=Et;X=S,Se,Te
24 R,R'=Bz 10d R,R'=Bz; X=8

Olusan ham lirlinler toluen/hekzan ya da pentan karisimindan
kristallendirildi. Olefinlerin bu tip {ire tiirevleri
genellikle kolayca ve yiiksek verimle sentezlendi.
Bunlardan tellilirolire tiirevlieri havada zamanla siyahlagarak
telllir a¢ia ¢ikarmaktadir. Buna karsin diJerleri tamamen
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kararli bilesiklerdir. Tellur tilirevlerinin havada Te agig a
¢ikararak bozunmalari, imidazolidin igeren e.z.o.’lerin Te
tiirevlerinde de gdzlenmis ve 1980 yilinda M.F. Lappert ve
arkadaglar1 tarafindan yayinlanan bir makalede belirtil-
migtir’. Bu bakimdan hem imidazolidin hemde benzimidazol-
idin igeren e.z.o.’ler benzer davranislar gdstermektedir.

2a Bilesigi ile VIA-grubu elementlerinin verdigi
tlirevler 1967 ve 1968 yilinda farkli bir metodla asagidaki
tepkimeye gbre A.V. El’tsov tarafindan sentezlenmistir,

ancak verimleri genellikle diigiiktiir’®*.

Me ‘ I\ile
N ~ N
\ - \ 3
S~ II\I \I\II
Me Me

X=0,S, Se, Te

Ornegin 1,3-dimetilbenzimidazol-2-telliireon’un verimi
sadece % 8.8’dir. Oysa bu c¢alismadaki ydntemle aym
bilegik yliksek Verimle(% 89) sentez edilmektedir. '

Ure tiirevlerinden 1,3-dimetilbenzimidazol-2-on
J.Bourson tarafindan bagarisizlikla sonucglanan 2a
e.z.o0.’inin sentezi sirasinda®, Turner ve Wood tarafindan
da N,N’-dimetil-o-fenilendiaminin e¢-aldol ve c-ketollarla
tepkimesinden elde edilmistir?.

Yeni e.z.o.’lerin {ire tilirevlerine ait spektroskopik
veriler genellikle birbirine benzemektedir, bu nedenle
biitlin lirelerin spektrumlarini vermek yerine sekil 3.11’de
sadece 2b olefinin selenyum tiirevine ait 'H-nmr, *c-nmr,
FTIR ve kiitle spektrumlari verilirken digerleri tablo
3.4., 3.5. ve 3.6.’da toplu halde sunulmustur.
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Sekil 3.11. 2b olefinin selenyum tiirevine ait; (a) 'H~nmr,(b) “c-

{'H}-nmr spektrumlari.

{b)
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Sekil 3.11.(a)'da 2b bilegiginin Se tiirevine, 10c¢, ait lH-
nmr spektrumu incelendidinde etil protonlari 1l.41ppm ve
4.48ppm de, aromatik protonlar ise 7.28 ppm de gbriilmek-
tedir. gekil 3.11.(b) de 10c bilesigine ait 13c-{lH}-nmr
spektrumu incelendiginde etil karbonlari 13.10 ve 41.39ppm
de, aromatik halka karbonlari 109.47,123.07 ve 132.57ppm
de selenyuma bagli karbona ait pik ise 164.56ppm de
gdriilmektedir. Imidazol halkasi igeren e.z.o.'lerden
bis(1,3-dibenzilimidazolidin-2-iliden) ig¢in Se=C piki
139.15ppm de gdriilmektedirl5. gSekil 3.11(c) de 10c¢
bilesigine ait FTIR spektrumundan V(c=s@)=14820m'1 oldugu
goriilmektedir. Bu deder bis(1l,3~-dibenzilimidazolidin-2-
iliden) icgin V'(C=Se)==1508cm'1 dirl3. sekil 3.11.(d) de 10e¢
bilegigine ait kiitle spektrumu incelendidinde bilesigin Se
icerdigi ve selenyuma 'ait' izotoplarin(benzer durum Te
iginde gdriilmektedir.) net olarak gorildiigli anlasilmak-
tadir. Molekiiler iyon piki(M*) 253, ve molekiiler iyondan Se
ayrilmasini gdsteren m/e=175 pikleri bulunmaktadir. Diger
lire tlrevleri iginde ilk ayrilan grubun O,S,Se ve Te oldudu
tablo 3.5.'den anlasilmaktadir.

Yeni tire tiirevlerine ait 1H-nmr verileri
karsilastirildiginda oksijenden selenyuma kadar piklerin
kimyasal kaymalarinda dilizenli olarak algak alana kayma
gdzlenirken telllirde dedisiklik olmaktadir. Ve kimyasal
kaymalar TMS'ye yakinliklarina gdre Te>0>S>Se sgeklinde
siralanmaktadir. Ornedin 2b bilesiklerindeki etil
protonlari 10a ig¢in; 1.18, 3.95; 10b ig¢in; 1.38, 4.37; 10c
igin; 1.41, 4.48; 104 igin; 1.02 ve 4.08ppm dir. Ayni durum
13c-{lH}-nmr sonuclarinda da gdriilmektedir. Bu durum
tellirilin karbona ikili baddan ¢ok tekli badla bagdli bir
durumda oldudunu buna kargin karbon azot tekli baglarinin
daha ¢ok ¢ift bag§ karekteri tasidigini diisiindlirmektedir.
Bu durum 1,3-dietilimidazolidin-2-telliiron'un metal
komplekslerinde x-i1sinlari yapi analizi sonucu asagidaki

sekilde dnerilmistir32,
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a,b,c ve d yapilar1 igerisinde ¢ ve d’nin baskin oldugu da
x-1s,1nlari yapt tayinlerindenanlasilmistar®.

Tablo 3.3.’de yeni e.z.o.’lerin {ire tiirevlerine ait 'H-nmr
ve FTIR, tablo 3.4.’de "“C-{'H}-nmr spektrum verileri ile
tablo 3.5’de kiitle spektrum verileri goériilmektedir.
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Tablo 3.3. Yeni e.z.0.’ lerin VIA elementleri ile verdidi iire tiirevlere ait
'H-nmr ve FTIR verileri

Bilesik woon
No X MeN Me—CH,N -H,CN Ph V(c=x)cm’
10a" © 3.38(s) ——— —— 6.95-7.00(m) 1726
10a" s 3.76(s) 7.14-(m) 1456
10a™ se 3.38(s) -— - 7.28(m) 1456
10a™ Te  3.27(s) 6.69-6.38(m) 1456
106" © -— 1.18(t) 3.95(q) 6.90-7.00(m) 1713
10b" s - 1.38(t) 4.37(q) 7.21(m) 1462
100" se —— 1.41(t) 4.48(q) 7.28(m) 1482
10b" Te - 1.02(t) 4.08(qg) 6.60-6.82(m) 1456
10¢™ s 3.75(s) 1.35(t) 4.36(g) 7.19(m) 1465
10 se  3.58(s) 1.10(t) 4.19(q) 6.89(m) 1578
10c™ Te 3.29(s) 1.01(¢(t) 4.11(qg) 6.58~7.08(m) 1481
108" s - -—= 5.66(s) 7.09-7.42(m) 1585

*  Qgdziicii cDCl,
*%  Coziicl C.Hy
*** nujolda almms, tir.
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Tablo 3.4 vYeni e.z.0.’ lerin VIA elementleri ile verdidi iire tiirevlere ait
Be-{'H} nmr verileri '

Bilegik
No b MeN Me~CH,N -H,CN (C=X) Ph
108 O 26.95 —— —— 154.48 107.14,121.03
129.86
10a* s 31.13 - —-— 169.95 108.76,122.86
' 132.16
10a" se 35.15 — - 166.76 109.34,123.29
133.33
10a" Te 36.93 — - 140.90 110.22,125.24
134.46
106" © —— 12.00 35.65 162.07 107.99,120.95
130.09
0" s e 12.90 39.46 168.28 108.82,122.64
131.62
10b" se — 13.10 41.39 164.56 109.47,123.07
132.57
10b*" Te —-— 13.36 44.46 145.70 123.00,133.85
137.30
10c™ s 30.88 12.82 39.47 168.95 108.64,122.62
131.25,132.44
10c™ Se 32.93 13.01 42.87 165.45 112.98,127.04
131.24,143.45
10c™ Te 36.04 13.32 44.55 147.41 109.66,109.99
122.89,133.49
10d* S —-—— ~—— 49.03 136.10 110.11,123.51
127.95,128.26
129.22,132.46

*Coziici  CDCl,
**Cozlcl C;Dy
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Tablo 3.5. Yeni e.z.o.’lerin VIA elementleri ile verdigi tilirevliere ait
kiitle pargalanma semasi.

Bilegik Kiitle pargalanmalari ve siddetleri
No
10a S 178(25,M*);145(70, [M-33]")

10a Sse  225(15,M");146(18,[M-79]")

10a Te 274 (42,M%)

10b © 190(68,M*);175(100, [M-15]%);119(35, [M-71]")
10b S 206(100,M%);175(95, [M=32]")

10b- Se  253(100,M%);175(95, [ (M+1)-79]")

10b Te  302(38,M*);175(100,[M-127]")

10c S 192(100,M*);178(15, [M~143]%);164(100, (M-28}%)
10c Se  239(98,M%);161(100, [M-78]")

10c Te  288(70,M%);161(100,[M-127]%)

10d s 330(100,M%);297(20, [M-33]%);239(80, [M-91]")

3.6. 2a Bilegiginin P, ile Etkilegitirilmesi

Me Me
] i
N N Fis O
Y \\ / - 2
{Q)l ;:K /k:ﬂ‘+ P4 /7/ T
R ITI I}I N /S
Me Me
Bis(1,3-dimetilbenzimidazolidin-2~iliden), 2a ile P, 6A

elementlerine benzer gekilde C=P bag olgturulmaya ¢alisildi. Bu
esnada 2a bilesigi ile P, arasinda baz1 tepkimelerin oldugu ancak
istenen tilirde bir C=P igeren bilesige ya da saf diger bir
bilesige rastlanmadi. Tepkime sonunda ele gegen ve beyaz fosfor
gibi havada tutusan kahverenkli katimn *P-{'H}-n.m.r. spektrumu
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alindig”inda Kkaris,im oldugu anlasildi. Kristallendirme yolu ile
saflagtirilma yapilmaya calisildi ancak basgarili olunamadi.

3.7. Yeni e.z.o.’lerin Fenilizotiyosiyanat (PhNCS) ile Verdigi
Tirevler

E.z.o.’lerin toluendeki ¢8zeltilerine iki egdedergram PhCNS
katilarak Kkararli, dipolar yapida e.z.o. tlirevleri ele gecti.

' NPh

Q Lj O] +2PINCS ————— (T /‘C 5-

2a R,R’=Me lla R,R’=Me
2b R,R’=Et 11b R,R’=Et
2¢c R=Me,R’=Et 1lc R=Me,R’=Et
2d R,R’=Bz 114 R,R’=Bz

Olefinlerden 2a ve 2b’nin toluendeki ¢&zeltilerine dort
esdegergram PhNCS katilarak parabanik asit tlirevleri sentez
edilmeye g¢alisildi. Ancak yine yanlizca dipolar yapidaki tilirevler
ele gecgti. Oysa bis(1,3-dietilimidazolidin-2-iliden)® ve
bis (1', 3-difenilimidazolidin-2-iliden)% e.z.0.’lerinin dért
egdeder fenilizotiyosiyanat ile etkilestirilmeleri halinde
parabanik asit tilirevi verdikleri bilinmektedir. Genellikle benzer
ozellikler gtsteren benzimidazol ve imidazol igeren olefinler bu
tepkimede farkli davranmaktadirlar. Yeni e.z.0.’lerin
fenilizotiyosiyanat tiirevlerine ait spektroskopik veriler
genellikle birbirine benzemektedir, bu nedenle her olefinin tiim

spektroskopik verilerinin yerine yalmzca 11a bilesigne ait !H-
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nnr, “N-{'H}, ®c-{'H}nmr, FTIR ve kiitle spektrumlari sekil 3.12’de
verilirken digerleri(2a’ya ait veriler digerleriylekarsilastirma
igin burada da verilmistir) tablo halinde sunulmustur.

PPM

(a)

Sekil 3.12. 2a bilegiginin PhNCS ile verdigi tiireve ait; (a) 'H-nmr
spektrumu.
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(c)

Sekil 3.12. 2a bilegiginin PhNCS ile verdigi tiireve ait; (b) “C~nmr
ve (c) “N-{'H}-nmr spektrumlari.
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(e)

ekil 3.12. 2a bilesiginin PhNCS jle verdigi tiireve ait; (d) FTIR

ve (e) kiitle spektrumlari.
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Sekil 3.12.(a) da 2a bilesiginin PhNCS tilirevine ait 'H-nmr
spektrumu incelendiinde PhNCS’e ait aromatik protonlar daha
diisik alanda ve singlet olarak, 2a‘ya ait aromatik protonlar ise
yarilmis olarak daha yiiksek alanda c¢ikmaktadir. 1lla bilesigine
ait Bc-{'H}nmr spektrumu incelendiginde metil karbonuna ait pik
31.75ppm de, aromatik halka karbonlari 112.05, 122.44, 123.98,
126.33, 128.76, 130.77 ve 149.91ppm de benzimidazolidinin 2 nolu
karbonu 150,.13ppm de ve kiikiirte bagli karbon ise 165.56ppm de.
gériilmektedir. PN-{'H}-nmr spektrumundan beklendigi gibi iki
ayri azot piki gbdziikmektedir. Burada da PhNCS’e ait azot piki
daha diisiik alanda(-63.1ppm) gikarken diger azot piki yliksek
alanda(-239.8ppm) goriilmektedir. FTIR spektrumunda da C=N bandi
2500cm’ de gdzlenmektedir. Kiitle spektrumunda beklenen molekiiler
iyon piki net olarak bulunmaktadir. Molekiiler iyondan kiikiirt
ayrilmasiyla olusan iyon piki m/e=249 olarak goriilmektedir.
Kiikkiirt ayrilmasi diger 11b,11c ve 11d Dbilesiklerinde de
olmaktadir.

Tablo 3.6.’da yeni e.z.o.’lerin fenilizotiyosiyanat
tiirevlerine ait 'H-nmr ve FTIR, tablo 3.7.’de *c-{'H}-nmr spektrum
verileri ile tablo 3.8.’de kiitle spektrum verileri gdriilmektedir.

Tablo 3.6. Yeni E.z.o.'lerin PhCNS ile verdigi tlirevlere ait 'H-nmr
spektrum verileri.

Bilegik

No MeN Me~CH.N ~H,CN Ph

11a" 4.07(s) —— - 7.41-7.55(m),7.57(8)
C11p — 1.65(t) 4.60(q) 7.11-7.42(m),7.60(s)
11c" 4.07(s) 1.66(t) 4.62(q)  7.11-7.41(m),7.56(m)

114" s _— 5.81(s) 7.10-7.63(m)

*¢oziicli C€DCI,
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Tablo 3.7. Yeni e.z.o.'lerin PhNCS ile verdigi tiirevlere ait "“c-{'H}-nmr
spektrum verileri.

Bilesik Be~-{'H}~-nmr pikleri
No
11a"

31.75,112.05,122.44,123.98,126.33,128.76,130.77,149.91
150.13,165.56 .

11b" 14.43,41.15,112.33,122.38,123.79,126.03,128.49,130.08
149.68,150.37,165.96
11¢” 14.52,31.60,41.27,112.20,122.47,123.91,126.17,128.53,
129.85,131.11,149.97,150.28,165.7%
114" 50.13,113.32,122.39,122.93,123.93,126.17,128.35,128.54,
128.76 129.05,130.42,133.41,150.75,165.72
*gozucilh CDCl,

Tablo 3.8. Yeni e.z.o.’lerin PhNCS ile verdigi tlirevliere ait kiitle
pargalanma degerleri '

Biﬁegik Kiitle pafgalanmalarx ve (siddetleri)
o
1lia 281(92,M%);249(22,[M-32]7)
11b 310(20,M%);175(28,[M-135]")
1llc 296(100, [M~1]1%);295(70,M");263(40, [M-32]")
114 434(80,[M+1]%);402(18,[M-32]");310(75,[M-123]")
298(30, [M~135]")
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3.8. Yeni e.z.o.’lerin PhNCO ile Verdigi Tiirevler

[:IfK\J/ T”ﬂ~+ 2 PhNCO 110 °c , KSIN>X<#4___7
AV

i1 {

R o5

2a R,R/’=Me 12a R,R’=Me
2b R,R’=Et 12b R,R’=Et

2a ve 2b e.z.o.’lerin toluendeki g¢dzeltilerine ddrt esdeger
gram PhNCO katilip bir saat kaynatilmasi sonucu ele gegen
bilesik, PhNCS ile yapilan tepkimeden farkli olarak parabanik
asit tlirevi geklinde oldu. Ayrica PhNCS hazirlanmasinda
ekzotermik bir tepkime g&zlenirken, burada tepkimenin
ylriyebilmesi ig¢in bir saat kadar isitma yapildi. E.z.o.'’ler
ile PhNCS arasindaki tepkimeye benzer olarak, 2a ve 2b
e.z.0.’lerinin toluendeki ¢ézeltilerine iki esdeergram PhNCO
katilarak tepkime tekrarlandiginda, beklenilen dipolar yapili
bilegsikler yerine yine halkali yapidaki parabanik asit
tiirevleri ele geg¢ti. Sekil 3.13’de 12a ve 12b bilesiklerinden
12b’ye ait 'H-nmr, “c-{!H}-nmr, FTIR ve kiitle spektrumlari,
tablo 3.9’da ise 12a bilesigine ait spektroskopik veriler
gérﬁlmektedir.
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Sekil 3.13. 12b‘ye ait; (a) 'H-nmr, (b) “C-{'H}-nmr spektrumlari.
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§eki1 3.13. 12b‘ye ait; (c) FTIR ve (d) kiitle spektrumlari.
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Sekil 3.13.(a) daki 12b bilegidine ait lH-nmr spektrumu
incelendiginde molekiiliin sa§ tarafindaki simetrinin bozulmas:a
nedeniyle 3.44ppm de N-CH,- 'ye ait pik beklenenden daha fazla
yarilarak multiplet halini almigtir. 6.49-6.75ppm de e.z.o0.'e
ait aromatik protonlar ve 7.30-7.60ppm aralidinda da PhNCO'ya
ait aromatik proton pikleri gbtriilmektedir. 13c- {14} -nmr
verileri incelendidinde molekiile ait aromatik bdlgede beklen-
digi gibi ¢ok sayida pik gorililmektedir. 12b bilesiginin
kiikiirte badli karbon atomuna ait pik 166.33ppm de ¢ikmaktadir.
FTIR spektrumunda C=0 piki 1728cm™! de gbériilmektedir. 12b'nin
bis(3-metilbenzotiyazolidin-2-iliden) analofunda ise
ch=0)=17200m—1 de Qlkmaktadlrse. 12b bilesiginin kiitle
spektrumunda beklenen molekiiler iyon piki M*=412 olarak
gbriilmektedir. Temel iyon piki molekiiliin aromatik kisminin
ayrilmasi (Ph+N+Et) ile olusan m/e=294'dur.

Tablo 3.9. l1l2a Bilegidine ait 1H—nmr'":"C--{“I-I}-nmr ve kiitle pargalanma
verileri

TH-nmr™ : 2.94(s,Me),6.6-6.7-7.35(m,Ph)

B3¢-{'H}-nmr*: 28.47,101.36,103.96,118.87,125.58,126.15,127.14,
128.47,129.10,130.90,134.02,137.46,152.58,164.94

m/e ve(siddetleri) :384(100,M"); 265(95[M-119])

*CBziicli CDCl4

3.9. Yeni e.z.o.'lerin C8, Ile Ftkilegtirilmesi.

2a ve 2b e.z.0.'lerin toluendeki ¢dzeltilerine CS, katilmasi ile
birlikte pembe renkli, havaya kararli, dipolar yapidaki 13 ve 14
bilesikleri elde edildi.
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RoF R
N. N N
"/ ij 110 °¢ [:[ \,
1O +2cs 210 +
@N/ \m‘r « 2 : N/
R R R

D)

W,

|

(@

C-S-
2a R,R’=Me 13 R,R’=Me
2b R,R’=Et 14 R,R’=Et

Tepkimenin ¢ok hizli ve ¢ok yliksek bir verimle tamamlanmasi,
kararli {lirlinler vermesi nedeniyle imidazolidin g¢ekirdedi icgeren
e.z.0. sentezinde bu tepkime bir belirte¢ gibi kullanilabilir.
Sekil 3.14’de 14 bilesidine ait 'H-nmr, ®C~{'H}-nmr, FTIR ve kiitle
spektrumlar: gdriilmektedir. Tablo 3.10.’da 13 ve 14 bilesiklerine
ait 'H-nmr ve tablo 3.11.’de Be-{'H}-nmr spektrum verileri
goriilmektedir.

- .~ g

3
-
p-

(a)

Sekil 3.14. 14 bilegidine ait; (a) 'H-nmr spektrumu.
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Sekil 3.14. 14 bilegigine ait; (b) Be-{'H}-nmr,
(c) FTIR spektrumlari.
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Sekil 3.14. 14 bilesigine ait; (d) kiitle spektrumu.

Sekil 3.14.(a)’da 14 bilesigine ait 'H-nmr spektrumu incelen-
diginde etil protonlarinin 1.56 ve 4.42ppm de aromatik halka
protonlarinin 7.57ppm de oldugu goriilmektedir. Bu degerler 2b
e.z.o.’i(etil= 0.91 ve 3.30; aromatik protonlar= 6.48-6.79ppm)
ile karsilastarildigainda molekiiliin yaklasik 1ppm algak alana
kaydagi gbriilmektedir. Ayrica zb'nin a;;omatik h'élka .prptonlarlfjda V
‘goriilen '?y'arllma simetrinin kaybblma5‘1 ile yokolmu§tuf. Sekil
3.14.(b)’de 14 bilesigine ait PC-{'H}-nmr spektrumunda ~CS,’ye
ait pik 224.02 de, CS,’nin bagli oldudu karbona ait pik 152.38ppm
de goriilmektedir. Serbest CS,’ait karbon piki ise 192.30ppm de
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cikmaktadir®. Sekil 3.14.(d) de 14 bilesigine ait kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki(M*)= 250 olarak gdriilmektedir.
Yeni e.z.o.’lerin CS, ile etkilegmesi oda sicakliganda ,
kantitatif ve hizli olmaktadir. Ancak bu &zellikler diger
olefinlerde gdriilmemektedir. Ornedin primidin c¢ekirdedi igeren
bis(1,3-dietiltetrahidroprimidin-2-iliden) ve imidazolidin
gekirdegi igeren bis(1,3-difenilimidazolidin-2-iliden) CS, ile
130-140°C’ta 20st. 1sitmakla etkilesmektedir™.

Tablo 3.10 2a ve 2b e.z.o.’lerinin CS, tiirevlerine ait 'H nmr spektrum
verileri

Bilesik

No MeN Me~CH,N ~H,CN Ph

13" 3.95(s,Me) —_— - 7.57(m,Ph)
14%* - 1.56(t,Me) 4.42(q,CH,) 7.57(m, Ph)

*Coziic CDCI,

Tablo 3.11 2a ve 2b e.z.o.’lerinin CS, tiirevlerine ait
Bc-{'H} spektrum verileri.

Bilesik

No MeN Me-CH,N -H,CN N,C+ Ccs, Ph

13+% 31.34 === === 152.73 223.62 111.57,126.32,130.54
ig» - 14.24 40.82 152.38 224.02 112.31,126.02,129.71

*Codziicli CDCl,
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3.10. 2c Bilesiginin Metil Iyodiirlii CS, ile Etkilegtirilmesi.

2c Bilesiginin CS, ile etkilestirilmesi ile havaya kararli ancak
dipolar yapida olmayan 15 nolu bilesik elde edildi.

NS I

N C-S-Me A
O] = 0 +2cs \ ae

N/_\N/\’ 2 / /\

}‘Z I\jf I\II Me—S—ﬁ [

t e

Et . Me
N)
2¢c ' 15

Ancak 2a ve 2b bilegiklerinin CS, ile etkilestirilmesinde bu
durumun gdzlenmemesi nedeniyle, sadece 2c bilegiginde kullanilan
CS,’den sgiiphelenildi. C€S,’nin !H-n.m.r. spektrumu ve GC-MS
spektrumu alindidinda safsizlik clarak metil iyodiir igerdigi
anlagildi. Boylece bilesigin ilk kademede beklendidi gibi
dipolar yapida olustugu ancak ortamdaki Mel ile etkilestikten
sonra 1iki molekiil arsindan bir mol I, ayrilmasiyla molekiillin
dimerlestigi tahmin edilmektedir. Element analizinin bu yapl ile
tam uyum igerisinde olmasi, !PC-'H-eslesmesinden C?- konumunda
hidrojen bulunmayis!i ve kiitle spektrumunda yanlizca molekiililin
yarisinin gdriilmesi bu tahminimizi dogrulamaktadir.S ekil 3.15’de
15 nolu bilesige ait H-nmr, *c-{'H}-nmr, “c-'H-n.m.r., FTIR ve
kiitle spektrumlar: goérilmektedir.

13 Dbilesiginin toluendeki ¢6zeltisi MeI(1:1.2) ile
etkilestirildiginde 15 bilesiginin analogunu vermektedir. Bu
bile$i§e ait 'H-nmr, 3c-{'H}-nmr, FTIR ve kiitle spektrumlari yapi
»il’e'uyum icindedir. 'H-nmr spektrumunda -NMe protonlar: 2.31ppm
de -SMe protonlari ise 3.95ppm de "C-{'H}-nmr spektrumunda ise
metil karbonlari 20.90 ve 31.33ppm de gelmektedir. Kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 444 ve molekiiliin yarismma ait
222 piki(temel pik) goriilmektedir.
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Sekil 3.15.
spektrumlari.

15 nolu bilesige ait; (a) 'H-nmnr, (b) “C-{'H}-nmr,
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15 nolu bilesife ait; (¢) P“c-'H-n.m.r. ve (d) FTIR
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(e)

Sekil 3.15. 15 nolu bilesige ait; (e) kiitle spektrumu.

Sekil 3.15.(a) daki 'H-nmr spektrumu incelendiginde 2.2 ve 3.9ppm
civarlarinda iki ayr1 metil grubunun bulundudu goériilmektedir ve
BeolH-n.m.r. spektrumunda da 20.83 ve 31.12ppm’lerde iki ayri
guartet vererek metillerin varligi kesinlik kazanmistar.

13.74ppm’deki quartet ise etil grubundaki metile aittir. 15
bilesiginin “c-{'H}-nmr spektrumunda -CS, karbonuna ait pik
223.85ppm de goriilmektedir. 15 bilegigine ait kiitle spektrumunda
ise molekiiler iyon piki gdzilikmezken tam yarisina ait 253 (M/2+1)

piki mevcuttur.

3.11. Yeni Olefin Bilegsiklerinin Ag[ BF,] 'ile Verdigi Dikatyonlar

2a,2b ve 2c bilesiklerinin thf’deki ¢bzeltilerine ikiégdec”;ergram
Ag[BF,] katildig“inda metalik glimiis aynasi ile birlikte tepkime
tamamlanarak e.z.o.’lerin dikatyon tiirevleri sentez edildi.
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’_ 1

A o 42 thf @N ./N@ _
(O + 2AgBF, —— L | 1O+ + 2 BF
(I[ N J ’N>_\I\II [28F,]
F R R R

2a R,R’=Me 16a R,R’=Me
2b R,R’=Et 16b R,R’=Et
2c R=Me,R’=Et 16c R=Me,R’=Et

Havanin nem ve oksijenine karsi: tamamiyle kararli yapida olan bu
dikatyonlar e.z.o.’lerin proton aktif bilesiklerle verdigi
olefinik badin bdliinerek katilmasindan farkli ve e.z.o.’in genel
iskeletinin korundudu tepkimelerdir. Bu tilir tepkimeler izole
edilmelerinde glicliik ¢ekilen e.z.o.’lerin varligini anlamada
birer test tepkimesi olarakta kullanilirlar. Dolayis1 ile, bu
alandaki¢alismalarda ©nemli bir yere sahiptirler. Imidazolidin?
ve benzotiyazolidin® c¢ekirdedi igeren e.z.o.’lerinde Ag[BF,],
AgNO; ve AgBr vb. gibi tuzlarla etkileserek kararli yapida
dikatyonlar verdigi bilinmektedir. Boylece e.z.o.’lerin bu tir
tepkimelerinin genellik tasidagi anlasilmaktadir. Sekil 3.16.’da
2¢ olefininin Ag[BF,] ile verdigi tiireve ait 'H-nmnr, “c-{'H}-
nmr, FTIR ve kiitle spektrumlar: godrlilmektedir. 2a ve 2b
olefinlerinin Ag[BF,] ile verdigi tiireve ait 'H-nmnr, Pc-{'H}-
nmr, ve kiitle spektrumlar: sirasiyla tablo 3.12, 3.13 ve 3.14’de

topluca verilmistir.
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(b)

ekil 3.16. 2c olefininin Ag[BF,] ile verdigi tiireve ait; (a) 'H~nmnr, (b)
C~{'H}-nmr spektrumlari. '
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Sekil 3.16. 2c olefininin Ag[BF,] ile verdigi tiireve ait;
(c) FTIR ve (d) kitle spektrumlari.
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Sekil 3.l16(a)’da 16c Dbilesijine ait I'H-nmr spektrumu
incelendiginde etil prtonlarmin 1.58 ve 4.66ppm de, metil
protonlarinin 4.17ppm de, aromatik protonlarin 8.00-8.36ppm de
¢iktadi gdrilmektedir. 'H-nmr spektrumunda 3.4ppm de gdriilen pik
16c bilesigine ait olmayilp DMSO-d, ig¢indeki suya aittir. Sekil
3.16(b) ‘de 16c bilesigine ait "c-{'H}-nmr spektrumu incelen-
diginde beklenen biitiin piklerin mevcut oldugu anlagilmaktadir.
Aromatik karbonlara ait pik sayisi az goriinsede 114.97 ve
128.93ppm’lerdeki piklerin genisletildiklerinde ikiser pikten
ibaret oldugu anlasilmaktadir. 16c bilesigine ait kiitle spektrumu
incelendiginde; molekiiler iyon piki(M*) 320, molekiiler iyondan
etil kopmasi ile olusan m/e=291 ve molekiiler iyondan biitiin alkil
gruplarmnin ayrilmast ‘ile olusan m/e= 232 piki net olarak
goriilmektedir. 16c’nin kiitle spektrumunda molekiiler iyondan bir
adet [BF,] kadar biiylik 407 pikide mevcuttur. [BF,}  ’lin eksi ylikli
bir iyon oldugu disilinlildiiglinde kiitle spektrumunda bu iyonun
goziikmesi ¢ok ilging bir durumdur. Bu durum 16a ve 16b ’‘ye ait
kiitle spektrumlarinda da gdriilmektedir. Ancak, 16a bilesiginin
x-1sinlari spektrumu incelendiginde( Bk.sekil 3.3) beklenilen
molekiiler yapidan farkli bir yapt da goziikmemektedir. |

Tablo 3.12. Yeni e.z.o.’ lerin AQ[BF,]’ ile verdidi tiirevlere ait 'H-nmr
spektrum verileri.

Bilegik
No MeN Me-CH,N ~H,CN Ph
16a” 4.20(s) — _— 7.68-8.20(m)
16b" —— 1.45(t) 4.63(Q) 7.97-8.36(m)
16c” 4.17(s) 1.45(t) 4.66(q) 8.00-8.36(m)

*@ozlicli DMSO-d,
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Tablo 3.13. Yeni e.z.o0.’ leri Ag[BF,]’ ile verdigi tiirevlere ait "c-{'H} nmr
spektrum verileri.

Bilegik
No MeN Me-CH,N -H,CN (CN,) Ph
16a" 33.96 - -—- 133.51 114.58,128.85
131.68
16b” —-— 14.48 40.15 134.14 115.22,128.77
129.77
16c” 33.70 14.78 43.22 134.23 114.97,128.93
129.39,132.46

*Cozlici DMSO~d,

Tablo 3.14, Yeni e.z.o.’lerin Ag[BF,] ile verdidi tiirevlere ait kiitle
pargalanma degerleri.

Bilegik Kiitle pargalanmalari ve siddetleri
No
i6a 292(98,M%);277(90, [M~15]");262(28, [M~30]")
16b 348(35,M%);319(92,[M-29]");175(100, [M-173]")
1l6c 320(65,[M]}*);291(70,[M-29]%);232(100, (M-88]")

3.12. Rodyum Karben Kompleksleri

Imidazoidin g¢ekirdeg§i igeren e.z.o.’lerin bir cok gecis metali
kompleksi ile etkileserek karben kompleksleri olusturdudu
bilinmektedir®. Bir geg¢is metali bilesigi olan [RhC1(COD)], ’‘nin
de imidazolidin gekirdeg§i iceren e.z.o.’lerle etkilesmesine ait
bir ¢ok literatiir bulunmaktadir®662.63.6.656567  caligmalarin ¢oklugu,
Rodyum komplekslerinin homojen katalizér olarak alkenlerin
hidrojenasyon(Wilkinson bilesigi)®, hidrosilasyon®, e.z.0.’lerin
diismiitasyonu® gibi bir cok dnemli tepkimelerde
kullanilmasindandir. Bu endiistriyel uygulamalarinin disanda

Rh(I), Parkinson tedavisinde kullanilan L-dopa(3,4-dihidroksi-
fenilalanin) {iretiminde seg¢imli bir Kkatalizdr olarak ta
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ti1bbi Snemide bulunmaktadir®8.

Literatlir arastirildi§inda benzimidazolidin ¢ekirdedi igeren
e.z.0.'lerin Rodyum tilrevlerinin bilinmedigi anlasilmaktadir.
Bu nedenle 2a bilesidi ile Rh bilesiklerini etkilestirerek,
imidazolidin igeren tilirevleri ile aralarinda benzerlik bulunup
bulunmadiginin arastirilmasi ama¢landi. Bir mol e.z.o. ile bir
mol [RhC1l(COD)], etkilestirilmesi ile 17, bir mol e.z.o. ile 1/3
mol [RhC1(COD)], etkilestirilmesi ile de 18 bilesigi ele gegti.

toluen 110%

Me

N
[RRCY(COD)] 2 [:]i j>Rh(con)c1

o

Me

17

toluen 110%c

Me
M /3 [RCI(COD],, '
92 2713 @N> RhCl
N
Me/ °

18

Yapilan spektroskopik analizler sonucu benzimidazolidin ¢ekirdedi
igeren e.z.o.'lerin Rh tflirevleri ile imidazolidin c¢ekirdedi
igeren e.z.o.'lerin tilirevleri arasinda tamamiyle uyum oldudu
gdzlendi. Ornedin bis(1,3-dibenzilimidazolidin-2-iliden)
olefinide [RhC1(COD)],'nin bir molii ile 17'nin, 1/3 mold ile 18
bilesidinin analodunu vermektedir®l. Havanin nem ve oksijenine
karsi her iki tilir rodyum bilesiide kismen kararlidir. Tablo
3.15'de 18 bilesigine ait!a, 13c-{!H} ve !93Rnh-{!H} nmr'lari
gdriillmektedir. Sekil 3.17'de 17 bilesidine ait IH-nmr, 13c-{lH}-
nmr (spin-echo), 13c-{lH}-nmr, 193Rh-{}H}, FTIR ve kiitle
spektrumlari gdriilmektedir.
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Sekil 3.17. 17 bilegigine ait; (a) H-nmr, (b) Pc-{'H}-nmr spektrumlari.
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Sekil 3.17. 17 bilesidine ait; (¢) "“c-{'H}-nmr (spin-echo),
(d) '“Rh-{'H)} spektrumlari.
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(f)

Sekil 3.17. 17 bilesifine ait; (e) FTIR ve (f) kiitle spektrumlari.
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Sekil 3.17.(a)’da 17 bilesigine ait 'H-nmr spektrumunda coD’a ait
hidrojenler dért ayri yerde gdrililmektedir. Bu da COD’un Rh'’a
baglanan c¢ift baglarimin magnetik bakimdan ©Ozdes olmadigim

gbstermektedir. Sekil 3.17.(b)’de 17 bilesigine ait Be-{'H}-
nnr (spin-echo) ve “C-{'H}-nmr spektrumu incelendiginde Rh=karben
e ait karbon piki 196.15ppm de goriilmektedir. Bu pikin spin-echo
calismasinda yok olmasi yaplylr Kkanitlanmaktadir. Imidazolidin
cekirdegi iceren bis(1,3-dibenzilimidazolidin-2~iliden)’in benzer
Rh(I) bilesiginde Rh=karbene ait pik 213ppm de gbériilmektedir?®.
17 bilesigine ait Be-{'H}-nmr spektrumunda siklooktadiene ait
olefinik karbonlar 68.37 ve 100.24ppm de gdriilmektedir. Bu tiir
manyetik ©zdessizlik cis-[Rhcl(coOD) (L®), (L= 1,3-dietil-4-%
biitilimidazolidin-2-en) bilesiginde de goriilmektedir. Bu bilesik
i¢cin de siklooktadiene ait olefinik karbonlar 68.00 ve 95.00ppm
de gbdriilmektedir®. Kiitle spektrumunda 17 bilesigine ait molekiiler
iyon piki 393 olarak ve molekiiler iyondan Rh,Cl ve COD ayrilmasi

ile kalan 1,3-dimetilbenzimidazolidin-2-en’e ait m/e=147 piki

olarak gériilmektedir.

Tablo 3.15 18 Bilesigine ait 'H, Bc~-{'H} ve '®Rh-{'H}-nmr spektrum
verileri.

'H-nmr” : 3.57(s,me),7.508m,ph)

Bc-{'H}-pmr~ : 35.06,110.97,124.77,134.93,179.90

1Rh{'H}-nmr": 287.38

*¢ozlicli CDCL,
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3.13. Elektronca Zengin Olefinlerin Fotolizi

St

E SEEEN
N hv
@ /—\r 1(.;_,1)J é/

JI\I i '
R

2a E=NMe, R=Me
2b E=NEt, R=Et
7 E=S,R=Me

2a,2b ve 7 bilesiklerinin dietil eterdeki c¢ozeltileri 10cm.
uzaklikta bulunan 400W’lik bir civa lambasi ile ilk &nce 15st.
ardindan 100st. isanlanarak sigmatropik ¢evrilmeye u§ratilmak
istendi. Ancak tepkime sonunda her {i¢ olefinin de dedismeden
kaldig't 'H-n.m.r. spektrumlarindan anlasildi. Sonug¢ olarak 2a,2b
ve 7 olefinlerinin bu sartlarda [1,3)-sigmatropik ¢evrilmeye
ugramdiklarina karar verildi. E.z.o.’lerin fotoliz tepkimelerinde
alkil grubu &nemli rol oynamaktadir. Orne§in bis(1,3-dibenzil-
imidazolidin-2-iliden), 8st. fotoliz edildiginde sigmatropik
gevrilme olmaktadir®. Bis(1l,3-dikrotilimidazolidin-2-iliden) ise
5st. fotoliz edildiginde tamami ile sigmatropik c¢evrilmeye

ugramaktadir™.

3.14. 2a Bilesiginin Proton Aktif Bilesiklerle Etkilestirilmesi

Literatir incelenecek olursa e.z.o.’ler ile CHC1,’iin
etkilestirilmesi sonucu kararlit 2-triklormetil-1,3-dialkil(veya
aril)imidazolidin bilesikleri olustudu gdriilmektedir”. Bu
bilgilerden hareketle, 2a bilesigi ile CHCl; etkilegtirilerek 2-
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triklormetil-1,3~-dimetilbenzimidazolidin sentez edilmeye
¢alisildi. Ancak literatiir bilgilerinin aksine havaya ¢ok hasas
bir kati elde edildi. Katinin 2H,1%c-{lH} ve 3c-lH-nmr
spektrumlari ve element analizi sonucu yapisinda CCl; grubunun

olmadigi ve alinan spektrumlarin tamamiyle 1,3~
dimetilbenzimidazolyum iyodiir bilesigine benzedidi tespit
edildi.
s]
0]+ 2 cao —52°C L o () o
A\ 3 Jal
N ,
Me Me Me
2a
2-Triklormetil-1,3-dimetilbenzimidazolidin bilegigdi Fransiz

kimyacisi J. Bourson tarafindan da Wanzlick'ten esinlenerek,
N,N'~-dimetil-o-fenilendiamin ve kloraldan sentez edilmeye
calisilmis ancak sonugta beklenen bilesik dedil 1,3-dimetilbenz-~
imidazolyum kloriir bilesiginin olustudu belirtilmistir?8.

2a bilegidi ile CHC1l; etkilestirilmesi sonucu ele gegen bilegige
ait; kiitle parcalanmalari m/e (siddetleri) :146(70,[M-1]1")
132(20,[M-15]%);116(22, [M-30]")

Sekil 3.18'de 2a bilesiFinin CHCl; ile etkilegtirilmesi ile ele
gecen bileside ait 1H-nmr ve 13c-{lH}-nmr spektrumlari ile 1,3-
dimetilbenzimidazolyum iyodiir 1a bilesidine ait 13c-{1H}-
nmr (spin-echo) ve 13C-{1H}—nmr spektrumlari karsilastirma
kolaylidi saglamasi ig¢in sirasiyla verilmistir.
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Sekil 3.18. 2a bilegiginin CHCl, ile etkilestirilmesi ile ele gegen bilegige
ait; (a) 'H-nmr ve (b) “C-{'H}-nmr spektrumlari.
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(d}

gSekil 3.18. 1,3-dimetilbenzimidazolyum iyodiir la bilegigine ait;
(c) Be-{'H}-nmr(spin-echo) ve (d) “c-{'H}-nmr spektrumlari.

Sekil 3.18.’de 2a bilesigi ile CHC1,’iin etkilegtirilmesi ile ele
gecen bilesigin €DCl; iginde alinms (¢dziinlirligli az olmasina
" karsin suda bozulmasi nedeni ile CD.C13.A.ku,11an11d1) B¢c-{'H} -nmr
spektrumu ile 1la bilesiginin. D,0 - iginde alinms ‘?C,—{'H}-ruﬁr
spektrumlar: karsilastirildigainda biitiin piklerin aYm ppm’de
cikti§y goérilmektedir. Ayrica 2a bilegiginin CHC1, ile etkilesg-
tirilmesinden beklenen €Cl, ‘e ait pik “c-{'H}-nmr spektrumunda
bulunmamaktadir. Ayni durum kiitle spektrumu verileri iginde
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sdzkonusudur.
Bis(1,3-dibenzilimidazolidin-2-iliden) CHCl; ig¢inde 4 st.
kaynatildiginda kolaylikla 1,3-dibenzil-2-triklorometilimidazo-
lidin vermektedir’!. oOysa bu calismada kullanilan, benzimidazo-
lidin gekirdedi igeren e.z.o.'ler CHCl; ile benzer {iriin olugtur-~
mamaktadir. Genellikle benzer Szellikler sergileyen imidazolidin
ve benzimidazolidin gekirdedi igeren olefinlerdeki bu dedisiklik

ilgingtir.

2a ve 2b bilesiklerinin asetonitril ile etkilestirilmeleri
sonucu bu olefinlerin 2-siyanometil-1,3~dialkilbenzimidazolidin

tlirevleri ele gecgti.

RoE ?

O = 10 +2cren 0%, A

7N\ 3

NN 1
| | !
R R R
2a R=Me 19 R=Me
2b R=Et 20 R=Et

Bilesiklerin havanin nem ve oksijenine karsi kismen hasas oldudu
tespit edildi. Bu bilegiklerden 1,3~dietil-2-siyanometilbenzimi~
dazolidin bilesiginden 1,3-dietil-2~(2-aminoetil)benzimidazolidin
bilegsiine gegmek ig¢in LiAlH, ile indirgeme yapildi. Ancak havada
siyahlasan kirmizi renkli yag, saflastirilarak istenen bilegik
izole edilemedi. 2a bilesidi akrilonitril ile de denendi. Burada
asetonitril ile olan tepkimeden farkli olarak ekzotermik bir
tepkime olustu. Olugan katinin FTIR': alindiginda 2100cm™?
civarinda net olarak CN bandi gdriildii. Ancak lH-n.m.r. spektrumu
alindiginda bilesigin polimerik bir yapida olduju kanisina
varildi. Sekil 3.19. da 20 bilegidine ait H-nmr, 13c-{!H}-nmr,
FTIR ve Kkiitle spektrumlara  goriilmektedir. 19 bilesifine ait
spektroskopik veriler ise karsilastirma kolaylidi a¢isindan 20
bilesifine ait veriler ile birlikte tablo 3.16., 3.17. ve

3.18.'de verilmigtir.
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(b)

Sekil 3.19. 20 bilesi¥ine ait; (a) 'H-nmr, (b) "*c-{'H}-nnr,
spektrumlari.
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20 bilegigine ait; (c) FTIR ve (d) kiitle spektrumlari.
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Sekil 3.19.(a) da 20 bilesigine ait 'H-nmr spektrumu incelen-
dignde C€?- konumundaki hidrojene ait pik beklenildigi gibi
triplet olarak 4.38ppm de CN'e komsu metilene ait pik ise 1.88ppm
de dublet olarak gdziikmektedir. 13c-{lH}-nmr spektrumunda ise
ayni pikler sirasi ile 80.80 ve 24 .83ppm de ¢ikmaktadair. Sekil
3.19.(c) de 20 bilesigine ait FTIR spektrumundan CN'ait pikin
2249cm™1 de c¢iktidi gdriilmektedir. Kiitle spektrumunda molekiiler
iyon piki(M*) 215 ve molekiiler iyondan siyanometil grubunun
ayrimasi ile olusan m/e=175 piki bulunmaktadir.

Tablo 3.16 Yeni e.z.o.'lerin CH,CN tiirevlerine ait '"H-nmr ve FTIR spektrum
verileri.

Bilegik h

No MeN  Me-CH,N -H,CN -CH,CN CH Ph V(c=o)cm™!
19* 2.16(s) --- ---  1.90(d) 3.62(t) 6.22-6.71(m) 2250
20°  ---— 0.75(t) 2.70(q) 1.88(d) 4.38(t) 6.23-6.71(m) 2249

*Qdzlicli C.D
** pnujolda alinmigtir.

Tablo 3.17 Yeni e.z.o.'lerin CH3CN tilirevlerine ait
13C-{1H} spektrum verileri.

Bilegik
No MeN Me-CH,N —HZCN —-CHZCN CH CN Ph
19" 34.48 -—- ——= 22.67 86.64 142.03 106.76,116.22
120.04
200 --- 11.60 42.40 24,83 80.80 140.70 106.72,116.61
119.65

*Goziicl CgD,
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Tablo 3.18. VYeni e.z.o.'lerin CH,CN ile verdigi tilirevlere ait kiitle
pargalanma dederleri.

Bilegik Kiitle pargalanmalarim/e(giddetleri)
No
19 187(75,M%);161(38, [M-28]%);148(72, [M-39]%)
20 215(18,M%);214(32, [M-1)%);175(100, [M-40]%)

2a Bilesiginin dimetil fosfit ile etkilegtirilmesi sonucu
beklenen 2-dimetoksifosfinil-1,3-dimetilbenzimidazolidin yerine
havanin nem ve oksijenine karsi ¢ok hassas katilma iliriinli 21 ele

gecti.
kOMe)g

ﬁe ﬁe MeH/
S O

[@N/—\N +2nboue, O @ ND
x [ N
Me Me
2a 21

Ayni olefin dietil fosfit ile de benzer tlirev elde etmek amaciyla
etkilestirildi. Ancak beklenen liriin 2-dietoksifosfinil-1,3-dime-
tilbenzimidazolidin bilegig§i saflastirilarak izole edilemedi.
Sekil 3.20.'de 21 bilesigine ait H-nmr, 3c-{lm}, 3c-1y, 3lp-
nmr, FTIR spektrumlari gbriilmektedir.
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(b)

Sekil 3.20. 21 bilesifine ait; (a) 1I-I-nmr,(b) 1:"C-{1Iﬁ1}--nmr
spektrumlari.
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(d)

21 bilesiine ait; (<) Be-18 ve (d) 31p- nmr spektrumlari.
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(e)

gekil 3.20. 21 bilegifine ait; (e) FTIR spektrumu.

Sekil 3.20'deki l4-nmr spektrumunda fosfora badli metoksi grubuna
ait metiller 3.66ppm'de dublet olarak gdziikmekte ¢2- xonumundaki
tek hidrojen net olarak gorililmerekle birlikte muhtemelen
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7.25ppm'deki  pike karsilik gelmektedir. L3c— 14} -nmr
spektrumunda her iki metil grubuna ait pik ve aromatik b&lgeye
ait pikler net olarak gériiliirken C?-konumuna ait pikler
muhtemelen ¢dziici pikinin altinda kalmistir. ve 13¢c-lH-nmr
spektrumu bu durumu dodrular niteliktedir. 13c-lH-nmr spektrumu
dikkatlice incelendidinde aromatik bdlge piklerinin birer
dubletler dubleti halinde oldugu gdriilecektir. Bu da bilesidin
yapisinin muhtemelen dnerilen sekilde oldudunu gdstermektedir.
Bilesige ait 3'P-{lH}-nmr spektrumunda, fosfor -8.212ppm de
gelmektedir. Benzimidazol ¢ekirde§i igeren 2a e.z.0'inde g&zlenen
m-bagdina fosfit katilmasi imidazolidin g¢ekirdedi icgeren
e.z.o0.'lerde gdriilmemektedir. Ornedin, bis(1,3-
difenilimidazolidin-2-iliden) alkil fosfitler ile etkilestiginde
2—dia1koksifosfinil—1,3—difenilimidazolidin tliirevleri
vermektedir’?.

2a Bilegigine organometalik bilesiklerin katilip
katilmadigini arastirmak amaci ile 2a'nin toluendeki ¢dzeltisine
(But)3SnH eklenerek oda sicakliginda 18st. ve 60°C'ta 4st.
karigtirildi. Daha sonra kristallendirilen bilegidin n.m.r.
spektrumu alindidinda, yalniz baslangi¢ bilesidi 2a oldudu ve bu
gsartlar altinda herhangi bir katilma {irlinline ddniisiim olmadidi
anlasildz.

Benzer sekilde 2a bilesidinin toluendeki g¢dzeltisi (EtO);SiH
ile 6st. oda sicakliginda, 1lst. 60-70°C'ta etkilestirildi. Daha
sonra kristallendirilen bilegig§in n.m.r. spektrumu alindiginda,
yine baslangi¢ bilesi§i 2a oldufu ve bu sgartlar altinda
(EtO);SiH'in 2a bilesigi ile tepkime vermedidi tespit edildi.
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3.15. 7 Bilegiginin EtOH ile Normal Atmosferde Etkilegtirilmesi

IYIE Me
s, N N !
\/ @ EtOH Q\ S N
X0 = 69,0860+
v 30 3"
Me Me I\/Ile
7 22 23

7 Bilesidinin etil alkol iginde normal atmosfer altinda yarim
saat 1sitilmasi ile olefinin metil gruplarindan birtanesi havadan
bir oksijen kaparak g&é¢ etmektedir. Bilesidin H ve 13-{lH}-
n.m.r.'larina bakilarak bilesigin [1,3]-sigmatropik c¢evrilmeye
uijradlél sanildiysa da, genellikle benzil,vinil, alil, krotil
gibi gruplar tasiyan olefinlerde [1,3]-sigmatropik c¢evrilme
oldu§undan15'26'73'74 ve Dbugline kadar Me grubu igeren bir
e.z.o.'in sigmatropik gevrilme iirtiniine rastlanmadigindan kuskuyla
karsilandi. Gergekten kiitle spektrumu yapida oksijenin de
oldudunu kanitlandi. BOylece Me grubu igeren 7 tiirlindeki bir
e.z.o. literatiirde rastlanmayan dedisik bir tarzda [1,3]-
sigmatropik g¢evrilmeye uframigstir. Bu tepkime esnasinda dogal
olarak bir miktar da, 7 bilesi§inin havadaki bozunma ilirtinlerinden
baslicasi olan 23 bilesidi yan {iirin olarak olustu. Sekil
3.21.'de 22 bilegidine ait lH-nmr, 13(:{11-1}—nmr, FTIR ve Kkiitle
spektrumlari goriilmektedir.
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(b)

gekil 3.21. 22 bilegiJine ait; (a) "H-nmr ve (b) Bc{lH}-nmr,
spektrumlari.
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22 bilegifine ait; (ec) FTIR ve (d) kiitle spektrumlari.
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Sekil 3.21.(a)'da 22 Dbilesifine ait H-nmr  spektrumu
incelendiginde iki farkli metil piki ve molekiil simetrisinin
bozulmasindan dolayz aromatik bolgede cok sayida pik
gdriilmektedir. Aromatik bdlgedeki c¢ok sayida goriilen pik
magnetik bakimdan birbirine g¢ok yakin ancak ©6zdes olmayan
karbonlari gbstermektedir ve buda bu gég¢li dogrulamaktadir.Sekil
3.21.(b) de 13c-{'H}-nmr spektrumunda iki farkli metil 32.51 ve
33.74ppm de g¢ikmaktadir. Diger onbes farkli karbona ait pikin
onddrt tanesi gériilmektedir. Karbona ait gdriilmeyen bir pik ise
diger bir Kkarbon piki ile manyetik o©zdeslik nedeni ile
cakismistir. Sekil 3.21.(d) de 22 bilegige ait kiitle spektrumunda
molekiiler iyon pikiM*Y) 314, molekiilden metoksi ayrilmasini
kanitlayan 283 piki ve molekiiliin bir yarisina ait 149 piki

goriilmektedir.

Bis (3-metilbenzotiyazolidin-2-iliden), 7, ve dimetil
fosfitin(DMP) toluen iginde kaynatilmasi ile 24 nolu bilesik ele
edildi.

O
Me P —(OMe),

@’W@ @M@

24 25

Bu tepkimede beklenen iirtin , 2-dimetoksifosfinil-3-metilbenzo-
tiyazolidin bilegidiydi. Ciinkii daha ®nceki bir calismamizda?3

bis(3-metilbenzotiyazolidin-2-iliden),7, ile dietil fosfitin
benzer gsartlarda etkilestirilmesiyle 2-dietoksifosfinil-3-metil-
benzotiyazolidin bilesidi sentezlenerek karakterize edilmisti.
24 Bilesigi ile 2-dietoksifosfinil-3-metilbenzotiyazolidin
bilegigi karsilastirildidinda 24 bilesi§inin havanin nem ve
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oksijenine karsi biraz daha az duyarli oldugu tespit edildi.

24 Bilesigi olusurken az miktarda da bis(3-metilbenzotiya-
zolidin-2~il),25, bilesigi yan {rlin olarak izole edilerek |
karakterize edildi. 25 Bilesidinin ana iriin 24 bilesi¥inden
~dimetil fosfit grubunun ayrilmasi ile olustuiju sanilmaktadir.
Sekil 3.22'de 24 bilesifine ait 1H, 13c~{1H}, 3!P-{ H}-nmr ve FTIR
spektrumlari ile tablo 3.19'da 25 bilesidine ait H~nmr ve kiitle
spektrum verileri gériilmektedir.
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(a)

Sekil 3.22. 24 bilegiYine ait; (a) TH-nmr spektrumu.
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Sekil 3.22. 24 bilesidine ait; (b) “c-{'H} ve (¢) 3'P-{'H}-nmr spektrumlari.
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(4)

sekil 3.22. 24 bilegifine ait; (d) FTIR spektrumu.

Sekil 3.22.'de 24 bilesifine ait 1g-—nmr spektrumu incelendiginde
3ppm de fosfora bajli metoksi gruplari dublet halinde 3.8ppm'de
jse bir dublet birde singlet olarak NMe'ler gbriilmektedir.
Bunlardan birisi fosfora yakinligindan dolay1 dublet halindedir.
c2-konumundaki tek hidrojen ise 5.7ppm civarinda singlet olarak
gdriilmektedir. 13¢- {1} -nmr spektrumunda ise iig ayri metil piki
32.49, 40.05 ve 54.12ppm de gbriilmektedir. 3lp-(lH}-nmr
spektrumunda fosfora ait pik singlet olarak 19.89ppnm de

¢ikmaktadir.
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Tablo 3.19. 25 bilegidine ait 'H-nmr ve kiitle spektrum verileri.

"Henmr™ : 3.22(s,Me),3.85(d,CH),6.50-7.20(m, Ph)

m/e(siddetleri) : 300(12,M");150(100, [M-150]%)
§ .

*@dziicli CDCl4

3.16. Elektronca Zengin Olefinlerin Benzoin ve Asetoin
Tepkimelerindeki Katalitik Rolleri

Imidazolidin gekirdedi icerene.z.o.'lerin benzoin tepkimelerinde
katalitik rol oynadigi bilinmektedirl1:%9, Fakat benzimidazolidin
cekirdedi igeren e.z.0.'lerin kendilerinin de yeni olmasi nedeni
ile benzoin tilirli tepkimelerdeki katalitik rolleri arastirilma-
mistir. Bu nedenle hem benzimidazolidin ¢ekirdedi igeren yeni
e.z.0.'lerin benzoin tiiri tepkimelerinde katalitik etkilerinin
olup olmadigini hem de imidazolidin gekirde§i ve benzotiyazolidin
cekirdedi igerenler ile karsilastirma yapabilmek ig¢in bu g¢alisma
yapilda. Sonug¢ olarak benzimidazolidin c¢ekirded§i  icgeren
e.z.o.'ler ile imidazolidin ¢ekirdedi igerenler arasinda ¢ok
blivik bir fark olmamakla birlikte benzimidazolidin c¢ekirdegi
igerenlerin daha kisa slirelerde ve daha ylksek verimle
benzaldehit ve tilirevlerini benzoin tilirii lirlinlere donlistirdiigi

tespit edildi.

Y O  OH
2aveya 24 Y (| 1
X CHO X c—ca—<O)>~x
ST
Y

26 X,Y=H ' 26a Benzoin '

27 X=Me, Y=H. . 27a 4,4'-metilbenzoin
28 X=OMe, Y= 28a Anisoin

29 X=H, Y=OH 29a Salisoin

30 NO,, Y=H
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2 (Qlao 202 [OLLELD)

31 furfural 31a furoin

O OH

2 20 I
2R-H, C-CHO "5 ¢ cH, -C-CH-CH, - R
32 R=Ph
33 R=Et
34 R=H ‘ 34a Asetoin

Benzotiyazolidin g¢ekirdedi igeren 7 ile benzimidazolidin
cekirdedi igeren olefinleri kiyaslayacak qursak; benzimidazol-
idin c¢ekirdedi igerenlerin 7 e.z.o.'nine gdre mniikkemmel bir
benzoin Katalizorli oldudu sdylenebilir.

E.z.o.'leri asetoin tepkimesindeki katalitik rollerinin olup
olmadigini 1ilk kez M.F. Lappert ve R.K. Maskell imidazolidin
¢cekirdedi iceren e.z.o.'ler kullanarak denemisler ancak sonug
alamamlglardlrll. Daha sonra tarafimizdan yapilan bir cgaligmada
bis (3-metilbenzotiyazolidin-2-iliden), 7' kullanilarak ilk kez ve
tablo 3.20'de gdriilen verimlerle asetoin sentez edildi?3. Bu
bilgilerin i1si§inda bazi imidazolidin gekirdedi igerene.z.o.'ler

(35,36a,36b) yeniden denendi.

‘

R R

NO N gy

(=0 )

Ny AN

Bz Rz R’ R
35 36a R,R'=Bz

36b R=Et;R'=Bz
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Sonucta denenen 36a, 36b ve 35 e.z.o.'lerinden sadece bis(1,3-~
dibenzilimidazolidin-2-iliden),36a'nin katalitik etki g&sterdigi
tespit edildi. 36a ile 7 bilesiyi asetoin tepkimesi bakimindan
karsilastirilirsa, 7 bilesidi 130°C ve 1.5st. gibi kisa bir
zamanda %85 verimle asetaldehiti asetoine gevirirken 36a oda
sicakliginda ancak 24 st. gibi uzun bir zamanda %56 verimle
asetaldehiti asetoine gevifmektedir. Ancak imidazol halkasai
iceren e.z.o., 36a'nin a-hidrojen tasiyan asetaldehiti

kondenzasyona ugdratmasi onemlidir.

Tablo 3.21. Lzs“e bilesifinin katalitik etkisi ile elde edilmig asetoin
verimleri ve tepkime kogullari.

Aldehit  Katalizdr ¢ozilicli  Sicaklak/siire Verim
cinsi  miktari(%mol) (°c/dk) (%)
Asetaldehit” 0.50 — 130/90 31
" 0.92 ooy 130/90 60
" 0.95 Et,0 130/90 05
- 0.95 toluen 130/90 05
" 0.95 toluen+MeOH 130/90 00
" 1.00 DMSO 130/90 75
" 2.00 DMSO 130.%90 79
" 2.50 DMSO 130/90 84
" 3.00 DMSO 130/90 85

* Tepkimeler argon atmosferinde ve otoklav igerisinde yapilmigtir.

2a ve 2b olefinlerinin asetoin kondenzasyon
tepkimelerinde katalitik rollerinin olup olmadidi da
arastirildi. Bunun ig¢in de 2a ve 2b olefinleri ile
asetaldehit bir kez( % 1 mol oraninda) oda sicakliginda kuru
buz sofutucusu altinda 12st, bir kez de % 1 mol 2a ile
otoklavda 130°C ve 80atm. basingta etkilestirildi. Ancak her
iki durumda da kondenzasyon iriinii asetoin elde edilemedi.
Otoklav deneyi sonucunda polimerik yadimsi bir kalinti ele

gecti.
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Tiyazol halkasi igeren 7 e.z.o0.'inin yliksek verimle (%8%)
asetoin olusturmasi, buna kargilik 2a ve 2b 'nin asetoin kon-
denzasyonunda hi¢ aktivite gbstermemesi tiyazol halkasinin
bu tepkimede ¢ok ©&nemli rol oynadigini g8&stermektedir.
Nitekim, asetoinin canli Dbiinyesinde pirtivik asitten
olugumunda katalitik etki gbsteren koenzim(tiyamin pirofosfat
dekarboksilaz) tiyazol halkasi igermektedir75'. Tiyazol
halkasinin benzoin tiirii aldehitlerin kondenzasyonunda da

dnemli rol almaktadir?3:76,

Tablo 3.21.'de yeni e.z.o.'lerin benzoin ve asetoin
tepkimelerindeki katalitik rollerine iligkin veriler
gbriilmektedir.
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Tablo 3.2 2. Benzoin ve asetoin kondenzasyon tepkimelerine ait veriler.

Alken Aldehit Katalizor Sicaklik/slire e.n./k.n. Verim
orani (%mol) (°c/dk) (°c) ( %)

2a 26 1 20/1 133 kantitatif
2b 26 1 20/1 133 97
2a 27 1 100/10 86-87 60
2b 27 1 100/10 86-87 56
2a 28 1 20/1 110-112 70
2b 28 1 20/1 110-112 66
2a 29" 1 110/60 160-165 85
2b 29" 1 110/60 160-165 78
2a 31 1 20/1 138-140 90
2b 31 1 20/1 138-140 80
- 36a 34 2 20/720 138/1atm. 51
-36a 34 2 20/1440 138/latm. 56
36a 34 ) 20/1800 138/1atm. 56
36a 34 0.75 20/720 e —
36b 34 1 20/720 - —
35 34 1 20/720 — -

*Cdzlicl olarak toluen kullanilda.
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GENEL SONU¢

1.B6llimden anlasilacadi gibi e.z.o.'ler ile ilgili
calismalar, imidazolidin ve benzotiyazolidin ¢ekirdedi
igerenler lizerine yodunlagmistir. Literatlirde benzimidazol-
idin gekirde@i igeren e.z.o.'lere rastlanmamaktadir. Bu
nedenle ¢alismanin birinci amaci olan benzimidazolidin
cekirdedi igeren e.z.o.'lerden bis(l,3-dimetilbenzimi~-
dazolidin-2-~iliden),2a, bis(1,3-dietilbenzimidazolidin-2-
iliden),2b, izole edilerek spektroskopik ve kimyasal
6zellikleri incelendi. Bis(l-metil-3-etilbenzimidazolidin-2-
iliden),2c, sentez edildi ancak kristallendirilemedi. Bununla
birlikte 2¢'ye ait bir ¢ok tilirev hazirlanarak 6zellikleri
incelendi. Benzil grubu igeren bis(1,3~dibenzilbenzimidazol-
idin-2-iliden),2d, ve bis(l-metil-3-benzilbenzimidazolidin-2-
iliden),2e, debenzilasyon nedeni ile izole edilemezken,
6zellikle 3d'ye ait olan bir ¢ok tiirevler hazirlandi ve
spektroskopik ve kimyasal 6zellikleri incelendi.

E.z.o.'ler sentezlendikten sonra c¢egitli bilesiklerle
etkilestirilerek g¢alismanin ikinci amaci olan ¢ok sayida
stibstitiliye benzimidazoller hazirlandi.

Calismanin bir difer amaci, yeni olefinlerin benzoin ve
asetoin tepkimelerinde katalitik etkilerinin arastiralarak
imidazolidin ¢ekirdedi igerenler ile Xkarsilastirmakti. Bu
nedenle yapilan cgalismalarda 2a ve 2b'nin miikemmel benzoin
katalizorii oldugu ispatlandi. Ayrica bis(1l,3-dibenzil-
imidazolidin-2-iliden) olefininin orta derecede bir asetoin

katalizori oldugdu anlasilda.
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