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1- Giris

Olefinler, normal olarak elektrofilletle etkilesirler. Bu
efilim tetraaminoetilende ve tetrametoksietilende en yiiksek

~degerine ulasir. Tetrasiyonoetilende ise durum bunun tersi-

AN

dir. Bagka bir deyisle L= <~ islevsel grubunumn karak-

teri substitiientlere bagladar. Sitibstitilentler NRy, OR ve SR
gibl elektron saglayici gruplar: kapsiyorsa, bﬁylesisiefin—
lere "elektronca zengin olefinler" (e.z.o.) denir. Asagaida

bu tip olefinlere birka¢ drnek verilmistir.

R R

Me,N AMe N N
2 \C:C 2 >C:C/ ] RO
Me,N7  “NMe, N N .
1 R ) R o

R =
La{R=Me E1 PH)

R e Me Me | RS SR

E.z.o.lar hakkinda yeni bir derleme (Cetinkaya 1988)
bulundugundan, birinci bdliimde bagskalari tarafindan yayinlan-
mis makalelerden yalniz bu aragtirmay1l ilgilendiren konulara
deginilecektir. E.z.o.lar konusundaki literatir incelendigin-
de, imiqﬂagolidin cekirdegi iceren olefinler iizerine bircok
¢alisma yapildigi, fakat benzimidazolidin ¢ekirdegi iceren

clefinlerle ilgili calismalarin yetersiz oldugu gédriilmektedir.



Bu ¢alismada: (i) Benzimidozolidin gekirdegi iceren ve
bugline dek izolasyonu yapilmamis yeni bir e.2.0., i izole
edilmistir. (ii) Benzotiyazolidin ¢ekirdegi iceren i, i ile
yapl benzerligi (izosteer) gdstermekte ve kolayca sentez edi-
lebilmektedir. Bu nedenlerle 4 olefininin baskalarinca arasti-

rilmayan ybnleri ele alimmigtir.

Me Me
=<0
velMe

1.1. Elektronca Zengin Olefinlerin Sentezi

Ilk tetraaminocetilen, 1l trifluorkloretilen ve dimetilaminden
¢ikilarak, 1950 yilinda Pruett vd. tarafindan hazairlanmigtir.

(Wiberg 1968) fdenklem (111X
htkhl lﬂe

-3r~4e24\w4;,_:?wﬁ.N/'“‘NMe2 (11)
~MepNHLCI

N!Ni—Dimeti1-1,2- diaminoetan ve trifluarklcretilen de beklenen

For Mt
£l M

1

olefini, L;‘ (R=Me) vermektedir (Denklem (1.2)Y.

Me
Me F F ij N—
g < Tl NN
Lw TS e Ly
Me P _MeyNH,Cl Me Me

Ancak TDAE ve L;m icin izlenen bu ydntem bu tip bilesikler

(1.2)

icin genellik tasimaz. Yalniz kiigiik substitlientli RR'NH tipi
aminler icin olumlu sonu¢lar alinmistzir.

Tetraaminoetilen grubu bilesiklerden ikincisi, bis(1,3-

difenilimidazolidinilid—Z—en), L;& (R=Ph) 1960 yilinda Wanzlick



ve Schikora tazrafaindan (1.3} denklemine gbre hazirlanmigtir
(Wanzlick ve Schikora 1960). Ayni bilesik trietil ortoformi-
yat ve 1,2-difenil-1l,2-disminocetandan da kolayca hazirlana-

bilmektedir{(Wanzlick ve Schikora 1973).

% 1%0° | i
[: cCh 20MCh P“ i

Ph j (1.3)
- W}

oy XHOEL, | Ph

2
N ~6EtOH
L

Tetraaminoetilenlerin sentezi igin daha genel bir yéntem
Winberg vd tarafindan gerceklestirilmistir (Winberg wvd 1965)
{denklem (1.4)Y [RyNH= pirolidin, piperidin, morfolin: L;

. ,
(R= Me, Et, Bu', CH,C.H ¥I

RoN N .
4RoNH +2Me)NtH(OMe), Wﬁz N/—\NR2

-4 MeH (1. 4)

R R
MR L A
2 FINH“ R T IMeNCHOMe), — s M

<M R

Tetraaminoetilenlerin sentezi icin diger bir yontem (1.4@)

denklemine uymaktadir (Boursen 1971).

R R

N

+ yH NaH —— (\IA\_/
GE;)X‘_’- 7 X (L.4a)



R= Me; A= N.me oldugu durumda e.z.o0. izole edilememis,

lirtinleri:

edilmistir (Boursom 1971) Xdenklem (1.5)1I.

Me

2 TG

Me

DMSO™ HNG_

Oy =

4

tepkime

9 ve 10'a bakilarak ara basamakta olustufu kabul

WO

Me

02 “N’C\ng%‘”z

el Ol

Me Me
3 1

1.2. Elektronca Zengin Olefinlerin Ozellikleri

(1.5)

Me,

Tetraaminoetilenlerdeki C=C baZinin tepkinlipfi Hiickel molekiiler

orbital yaklamisimi ile aciklanmabilir. TDAE vevya LR sistemin-

2

deki alti TT-molekiiler orbitalinin enerji diyagrami asagidaki

sekilde gbrilmektedir.

Sekil 1.1.
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E.z.o.larda TItMolekiiler orbital enerji diyagram:
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Yikseltgenme potansiyellerinin kiiciilk olmasi nedeniyle kolayca
dikatyon olugtururlar ve indirgen olarak davranirlar [(denklem

(1.6)¥.

%D %mag&@w

Elektronca zengin Olefinler havanin oksijeni ile ytkselt-
generek bozunurlar. 4 {in havanin oksijeni ile yiikseltgenmesi,
. . - N SR ..
kompleks bir tepkimeyle, pekcok iiriine d&éniiserek olur. L, kil-

kiirtle kolayca tiyotire tiirevine déniigiir fdenklem (1.7)1I.

Me |

|

N S N5 (17)
QOG0 =20 v

= M

Olefinik bagin zayif olusu, elektrofilik nitelikteki, gegcis me-
tali bilesikleriyle metal-karbon (M=C ) komplekslerinin olug-

masinl saglar (Cardin 1973) fdenklem (1.8)1I.

PE

¥ s N 3 10 3
N + 2Et3 P—Pt_\ND (18)
E:::[g/r—\q'[lii ~C c1 rﬂe

c

L;h ve dialkil fosfit etkiléstiginde oldukca higrosko#

pik 11 bilesigi olusur I[denklem (1.9)Y (spyropoulos 1985).

0 Ph
BN 4+ 2H- ~P~OR —2[ :Qa-v P-OR  (19)
OR OR

Ph
RaMe,Et 3" 1



E.z.o.lardan L;R ve L541 nin proton-aktif bilesiklerle

verdigi tiriinler cizelge (1.1l)de topluca gdsterilmigtir.
) SR . _ Ph, . ) .
Gizelge (1.1). L, ve L2 in proton-aktif bilesiklerle

verdigi triinlerin topluca gdsterimi f(Metzger vd 1964), (Cetin-

kaya 1983)1.

@{f Hol o
/ oo
2% EI;>O
/.
/2 EF

(Cw %©1><




N
Ph & )
L Py
Ph g EP, O]
124, - oh Ph
CS
\ > o
— N g
HN__R Ph
\lcl) l?h
> [
Ph Ny
. . m?t
N
M > E:LCH=NR
H
Ph

L;R tipi e.z.o.lar (R=CHyPh veya CHZCH=CH2) zorlayic:

olmagan kosullarda, sigmatropik c¢evrime ugrayarak neme ve ok-
1
sijene karsi kararlia {riinler L2SR verirler Idenklem (1.10)1I

(Baldvin 1973)

@Ns\_ﬁ:() kbrOform @i%D (1.10)

2




(1.10) Denkleminin te;sine,‘lg bilesifi toluen ig¢inde
110° de 1sitildigainda (1.11) denklemine gire L;'(R%@ﬁwh)olusur

(Cetinkaya 1983).
z | tuen - ' : (1.1
oy e Gy

12

1.3. Benzoin ve'Asetoin Kondansasyonu

Aromatik ya da heterosiklik bir aldehidin iki molu siyaniir iyonu
varliginda tepkimeye girdifinde, oX~hidroksiketon olan ve benzoin
olarak bilinen, benzoin kondansasycnu tepkimesi verir. Benzoin
kondansasyonu tepkimesinde katalizdr olarak siyaniir iyonundan
baska tiyamin pirofosfat, tiyozolyum tuzlari, tac eterler ile
birlikte faztransfer kataliz?érleri ve susuz ortamda da 2

(R= Me, Et, Ph, CHpPh) e.z.o.larinin kullanildigr bilinmekte-

dir T1(Breslow 1985), (Lappert ve Maskell 1982)1.

Lappert ve Maskell 1982 yilinda benzoin kondansasyonuunda
katalitik miktarlarda 2 tipi elektronca zengin olefinler kulla-

narak ¢izelge (1.2) de gdsterilen verimlerle benzoin olusturmus-

lardir. R R

o< o



S

E.z.o.lar ile benzoin kondansasyonunun katalitik cevrimi sekil

(1.2) de gdsterilmektedir.

1/2( 2 ) + P—MGOCGHACHO C\J><—C6 H, OMep

a;R=Me
lé b:R=CH,Ph

——

LICH{SHIC S Ar
b3
P =% !
l QQJ
r \
! ArgHE
/ A
" o o q\ g
N [ | Nt oy
E C—C“C—H ‘;-\\:"C“Ar
N i i St I
R Ar Ar 211 i
Arcen R .
NS
~0
ﬁ ol omCmar
v P N i
c\ /ar R

Cizelge (1.2): Bazi e.z.o.larain (ga—Zc) benzoin kondansasyonun-—

daki katalitik etkisi

Katalizdr (Z mol) Sicaklaik Sire Benzecln verimi
(°c) (dk) (%) o
2a 1.0 60 1 13 a 847
2a 0.9 80° 30 13 a 762
2b 0.5 80° 30 13 a 752
2c 3.3 130-140 30 13 a 682
2a 2.7 60-90 30 13 b 71°¢
2a 1.0 100 30 13 b 58°
2¢ 1.0 100 30 13 b 58°

a) Uriin izole ediidi.
b) Benzende yapilda.

¢) Kantitatif }Hn.m.r calismalarindan hesaplandi.
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Béylece 2 tipi olefinlerin susuz ortamda, benzoin kondamsas-
yvonu icin etkin kataliz®rler oldufu ve katalitik etkinin N-
siibgtitilentlerine bagla olarak;(MeN Et)> CHgPh)>>C6H40Me-P > Ph

Ssirasina gdre azaldigi bulunmugtur.

Ayni makalede e.z.o.larin . sesetaldehit gibi &-hidrojeni
iceren aldehitler; kondansasyona ufratamadifi da belirtilmekte-

dir (Lappert ve Maskell 1982).

Benzeoin kondansasyonu mekanizma ve katalizérler yodniin-
den ayrintili gekilde aragstirilmigtir. Bu nedenle burada daha

cok asetoin olusumu ile ilgili bilgi verilecektir.

Asetoin olarak adlandirilan asetilmetilkarbinoliin canlz
biinyesinde koenzimler yardimiyla piriivik asitten olustufu bilin-
mektedir. Canli biinyesinde olusan olaylarin aciklanabilmesi igin

asetoin olugumu, biyokimyacilarin ilgisini cekmigtir.

Literatiir incelendiginde, asetoinin sentetik olarak ilk
kez Pechmann tarafindan ve sonra da Gimbert tarafindan "Bacillus
tartricus” enzimi yardimivyla, fermantasyonla denklem (1.12) vye

gbre yapildags gdriiliir (Brovne 1906).

CHO COOH

LHOH - - CHQH TH3

%HOH L ?Hz 02 ?=o (1.12)
CHOH -H0 C=0 -2C09p CHOH

CHOH CHOH  -H20 CH3

CH,OH CHs

Seker ara iiriin asetoln



11

Pirilivik asidin dekarboksilasyonunu igceren enzimatik

yéntemlerle asetoin olusturma g¢alismalari 1950'1i yillara

kadar devam etti.

Asetoinin enzim kullanilmaksizin sentez edilmesi ilk
kez Mizuhara tarafindan gerceklestirildi. Mizuhara'nin kul-
landig1 katalizérler kompleks yapil:i bilegiklerdi (i=) ve pH
8,4 te calismay1i gerektiriyordu. Ayrica yalniz asetaldehit

kullanildiginda verimin az oldufu asetaldehit-Prévik asit

karigsiminda ise biraz arttip:r belirtilmisti (Breslow 1958).

R:NHZ'HCI.OH.NHMG HCI

16 Katalizdril kullanilarak piriivik asidin asetoine
diniislim mekanizmas1i denklem (1.13)de gbsterilmektedir (Fieser

ve Fieser 1961).

Me
1 £10H tOMH
H\{_j! + "\TI CHCOCOZH \+|Ll EtOH
KS BrT _HBr S ve €0y
16 HO

Co;

y 'L'e 10} ] +h£e tOH CHg
e - : C
OH .

HO-C J:COQ (1.13)

HO
Me —C —OH HyCCOCHOHCH3

2
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Tiyazolyum iyon katalizdrii 17 kullanilarak karbon sa-
yrs1 biiylik alifatik aldehitler iyi verimle &-hidroksiketon-

lara. cevrilebilir f{denklem (1.14)IX.

t3N,EHOH
CgHigCHO W@wgcocmmg (1.14)
807 15st OH

.+

R~N-
I l (R=CH2Ph, x=Cl)
57 EtOH

17 x=

1.4. Calismanin Amac:

Benzimidazol ve birgok tiirevinin fizyokojik etkiye
sahip oldugu bilinmektedir (Mete 1987). Ornefin; benzimida-
zollin kendisi bazi bakteri ve mayalarin biiyvimesini engeller.

2- Alkilaminometil ve 2-dialkilaminometilbenziimiddzoller lo-
kal anastezik etkiye sahip bilesiklerdir. Bunlar ayni zamanda
anal jezik ©Gzellige de sahiptir.

Tiyobendazol, 2-(tiyazol-4-il) beneimidazol; mebendazol,
metil (5—benzoi1-l—H—benzimiaazol—Z—il) karbemat ve bunun fluor
analogu, flubendazol, metil {5-44-fluorbenzoil)-1-H-benzimidazol
2-i1lY = karbamat _ anthflmintik maddelerdir. 2-(5-Etilpiridin-
2-il1) benzimidazol analjezik ve antipiretik Bzelliklere sahip-
tir.

Cizelge (1.1) den de gdrildiigi gibi e.z.o.lar proton-

aktif bilesiklerle etkilestifinde olefinik bay simetrik gsekil-
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de kopar. Benzimidozalidin veya benzotiyazolidin cekirdegi
iceren olefinlerin benzer tepkimeler sonunda; 2-siibstitiibenzi-
midazolidin veya 2—sﬁbstitﬁebenzotiyazolidin tiirevieri verme-
si beklenmektedir, Iste bu beklenti nedeniyle Z olefininin

izolasyonu ve karakterizasyonu &nem kazanmaktadir.

Imidozolidin ¢ekirdegi iceren Lf’ tipi e.z.o.larin
susuz ortamda benzoin olusumunu katalizledipi halde, asetoin
oclusumunda hi¢ etki g&stermedigi literatiirde belirtilmektedir.
(Lappert ve Maskel 1982). Berzoin olusumunda etkili oldugu g&-
riilen birgok katalizdr vardir. Oysa asetoin olusumunda, elde
edilmesi giic ve karmasik yapi1li koenzimler kullanilmaktadair.
Iste bu arastirmanin ikinci amaci1, kolayca sentez edilebilen
i olefininin asetoin kondansasyonunda rol alip almadifmi arag-
tirmak ve sonuclara L;’ tipi tetraaminoetilenlerinki ile kar-

sitlagtirmaktar.



2. DENREYSEL BOLUM

Havanin oksijeni ve nemine karsi duvarli bilesiklerle itgili
deneyler argon atmosferinde gerceklestirildi. Cam kaplar, kul-
lanilmadan &nce vakum altinda ispirto ocagi ile 1sitildi ve
sogutulduktan sonra argon gazi ile dolduruldu. Bunun igin yag
pompasina bagli musluk ve manometresi (Mc lead) bulunan, tuza-

Er1 sivl azotla sofutulan bir vakum diizeneginden yararlanildi.

Asetoin kondansasyonunda Parr marka 600 ml. hacimli,

350° sicaklik ve 136 atm. basingda calisalabilen bir otoklav

kullanilda.

Kimyasal Maddeler

Gerekli maddelerin bir kismi laboratuvarda sentez edildi. Bun~
larin safligs i.r. ve ly n.m.r., spektrumlari alinmarak kontrol
edildi. Ayrica erime ve kaynama noktalarinin literatiirde veri-

len degerlerle uyusum halinde olup olmadigina bakildi Igizelge

(2.1)X

O-Fenilendiamin, p-toluensiilfonil kloriir, dimetil siilfat,
2-aminotiyofenol, sodyum hidriir, asetaldehit, benzaldehit, p-
metoksibenzaldehit, furfural, fosfor trikloriir, metil iyodiir.
ve benzil kloriir Merck firmasindan saglandi. N,N-Dimetilformamid
dimetil asetal, trietil ortoformiyat ve trietilamin Aldrich

Chemical Co'dan saglandi.

Deneylerde kullanilan c¢&ziicliler literatirdeki gibi ari=-

ti1ldyr ve kullanilmadan Gnce argon atmosferinde damitild:,
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Cizelge (2.1): Laboratuvarda sentezlenen maddeler.

Laboratuvarda sentezlenen e.n, k.n.
maddeler (°c) (o) ' Kaynak
N,N'-Dimetil-o-fenilendiamin 65/0.13 mmHg Cheéseman 1955
2-Triklormetil-1l,3-dimetilbenzimidozo-

lidin 182 Bourson 1971
Benzotiyazol 62/0.64 mig Jenkins vd 1960
N-Metilbenzotiyazolyum iyediir 208 Wanzlick vd 1967
Bis(N-metilbenzotiyazolidinlid-2-en) 138-40 Wanzlick vd 1967
N,N'-Dibenzilbenzimidazolyum kloriir 210 Mauss ve Auwers 192¢
Dietil fesfit | 32/0.6 wmHg Rabjohn N, 1963
Diizoprepil fosfit 30/0.6 mmig Rabjohn N, 1963
Dimetil fosfit 22/1 mmHg Rabjohn N, 1963
Piriivik asit 65/20 mmHg Purniss vd 1986
Benzimidazol 171 Purniss vd 1986

Fiziksel Ozellikler

Bu caligmada kullanilan ve elde edilen maddeler spektroskopik
ytntemlerle incelendi ve bulunan deferler sonuc ve tartisma
boliiminde; bilinen bilesiklerin fiziksel Szellikleri deneysel

b&liimde verildi.

Proton n.m.r. spektrumlari Varian EM-360L cihazinda alin-
dr. (dzici olarak CCl,, CDCly, D0, benzentdg ve ig¢ standart
olarak da tetrametilsilon (TMS) ve sodyum 2,2-dimetil-2-silapentan-
5-siilfonat (DSS) kullanildz.

Infrared spektrumlari Unicam SP 1025 cihazinda alindi. Siva

drneklerin spektrumlari sodyum kloriir plakalar: arasinda film ha-
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linde; kati &rneklerin spektrumlari da KBr ile disk haline ge-

tirilerek alind:.
Erime noktalari Biichi 510 cihazinda saptandi.

Element analizleri, Hewlett Packord model 185 C,H,N ana-

liz&ri ile yapildz.

Me

N-H
N,N'-Dimetil-o-fenilendiamin: [:i]: (Cheeseman 1955)

NH

M

N,N'-Dimetil-o-fenilendiamin ii¢ asamali tepkime sonucu sentez

edildi.

Ts
_ N-H
Cl v o 2 O
H

NH
2 T;
& Me
@NH NgOH NTs
S0, ———7
lﬁH +‘He0)2 ) N-To
Ts hlle
T e
N-Me SO, / HaO - H
Hs: 402 N ©:N
I‘\LMe N- H
TS. Me

N,N'-Ditosil-o-fenilendiamin. o-Fenilendiamin

(92.59 mmol; 10 g), TsCl (185,18 mmol; 35.28 g) ve piridin

(50 mL), 100 mL'lik bir balon i¢ine konarak gerisofutucu al-
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tinda 1 st, subanyosunda karistirilarak 1sitildi. Isitma ve
karigstirmadan sonra, baleondaki karisim su {50 mlL) icerisine ak-
tari1ldi. Ayrilan ham iliriin siziilerek alindi ve 796'l1k EtOH

(150 mL)'dan kristallendirildi.

Verim= 35 g, 7%90; e.n.: 205°

1y n.m.r(CDCl3): d= 7.4 ppm (12 H,m,Ph); d= 2.2 ppm (6H,8.,Me);

d= 1.6 ppm (2H,s.NH)

N,N'-Dimetil-N,N'-ditosil-o-fenilendiemin. N,N'-Ditosil-o-

fenilendiamin (6.01 mmol; 25 g), 750 mL'1lik silifli bir erlen
igine kondu. Uzerine 4N NaOH (12.02 mmol; 30 mL) ilave edile-
rek, 5 dk subanyosunda 131tllafak siispansiyon haline getirildi.
Sogutulan bu siispansiyona dimetil siilfat (DMS) (12.02 mmol;

10.8 mL) ilave edilerek calkalandzi.

Karisim yeniden 5 dk subanyosunda i1sitilarak ayni is-
lemler birkez daha tekrarlandi. Karisimin ilizerine bu kez 0.75N
NaOH(480 mL) eklenerek subamyosunda kaynatildi. Kaynatilm:is bu
karisim sicak halde nuge hunisinden siiziildi. Ele gecen ham iiriin
796 "'11k EtOH'dan (400 mL) kristallendiritdi.

Verim: 21.88g, %82; e.n.: 174°

1l

1 n.m.x.(CDC13): d= 7.5 ppm (12H,m,Ph); d= 3.2 ppm (6H,%,NMe);

d# 2.2 ppm (6H,S,PhMe)

N,N'=Dimetil-o-fenilendiawmin. .7 ~° N}N’+Dimétif=ﬁ;N';ﬂ

.ditosil-o-fenilendiamin (90.09 mmol; 40g) iizerine H250,
(36 ml) ve Hg0 (3.6 mL) ilave edilerek 4 st subanyosunda

gerisofutucu altinda, karistirilarak i1sitildi. Isitilan bu
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karisim buz-su karigimina aktarildi. Bunun da ilizerine 10R
NaOH (180 mL) ilave edilerek Na50;'lin ayrilmasi saglandi.
Bu sulu karisim eterle ekstrakte edildi. Ekstrakt, susuz

Nap50, iizerinde kurutularak vakumda damitildi. friin argonm

altinda depolandi.
Verim: 8g, %65 k.n.: 65°/0.13 mmHg.

ly n.m.r.(cc3): d: 6.5 ppm (4H,m,Ph); d= 3ppm(2H,8,NH);

d= 2.4 ppm (6H,S,NMe)

Bis(N-metilbenzotiyazolidinilid-2-en): [::[Hf\sl:j (Wanzlick
vd 1967)

Bis (N-metilbenzotiyazolidinilid-2-en) ii¢ asamali tepkime

sonucu sentez edildi.
SH H250, @f}
$)q — 20y
[:Ii + HCIOE*)3 =5 on N
N\
LG e = O

Me

@+\> FEESN — @[g\mD

Me

Benzotiyazol. 100 mL'lik bir balon icine 2-aminofenol

(175,73 mmol; 18.8 mL) trietil ortoformiyat (249.68 mmol; 41.53
mlL) ve derigik siilfiirik asit (7F.13 mmol; 0.38 mL) kondu. Balon
tizerine bir €£raksiyon ‘kolonu ve conun da {izerine bir damitma di-

zenegi takildi. Kumbanyosunda 115-130° de EtOH damatilmaya basg-
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layincaya kadar 1s:italdi. Sicaklik 175-1850ye kadar yikseltilerek
100 dk kadar bu sicaklikta tutuldu. Karisim sofutuldu ve benzoti-

vyazol vakumda damaitilda.
Verim= 19g, 7%80.08:; k.n.: 620/0.64 mmHg.

14 n.m.r(cCly)= d= 7.5 ppm (4H,m,Ph); d= 8.8 ppm (lH,§,CH)

N-Metilbenzetiyazolyum iyodiir: 100 mL'lik bir balon igine taze

damitilmis benzotiyazol (118.52 mmol, 1l6g), metil iyodiir (118.52
mmol, 7.45 mL) ve c¢8ziicli olarak da dimetilformamit (DMF) (9 unL)
kondu. Balona bir geri sofutucu takilarak subanyosunda 30 dk.
1si1t1ld1. Isitmanin sonlarina dofru sari renkli kati c¢Bkti.
Cbken kati %96 lik EtOH dan (250 mL) kristallendirildi.

Verim: 27g, %82.24; e.n.: 206°.

Iy n.m.r(Dy0): d= 8.2 ppm (5H,M,Ph,CH); d= 4.3 ppm (3H,s,NMe)

Bis (N-metilbenzotigyazolidinilid-2-en). Tepkimenin bu kismi argon

atmosferinde gerceklegtirildi. 100 mL.lik musluklu bir tepkime
kabinma, havasi bosaltilip argon doldurulduktan sonra; N-metil-
benzotiyazoliyum iyodir (68.59 mmol; 19 g) ve kurutulmus DMF

(34 mL) konularak siispansiyon elde edildi. Bu siispansiyon {ize-
rine pipetle trietilamin (76.93 mmel; 10.70 mL) ilave edildi.
Trietilamin ilavesiyle birlikte siispansiyon halindeki kati, koyu
kirmizi1 renkte ¢Ozindl ve ardindan acik sari renkli kristaller
ayrildi. Kristaller argon atmosferinde siiziildi ve iki kez soguk

aseton (0°) (20320 mL) ile vikand1, vakumda kurutuldu.
Verim: 8.5 g, #Z83.17; e.n.: 138-140° (Bozunarak)

N,N'-Dibenzilbenzimidazolyum kloriir: {(Fischer 1905)

H CH,Ph

@i,h) +2Phehp HeoXs

J
CH,Ph
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Benzimidazol (36.86 mmol; 4.35 g) ve benzil klorir (86,91
mmol; 10 mL) 100 mL'lik yuvarlak bir balon ig¢ine konuldu. Tep-
kime karisimi gerisopwtucu altinda 170-175° civarinda 2 st 1si1-
tildi. Isitilan bu karisim sofutuldugunda beyaz renkli kati ay-
r1ldi. Ayrailapn bu kati gerisofutucu altinda eter (40 mL) de

1si1ti1lip ¢6zlildd ve sofutularak kristallendirildi.

Verim: 8.6 g, %Z30; e.n.: 208-209°
4 n.m.r(DMSO)= d= 7.4 ppm (4H,m,Ph); d= 5.8 ppm (lH,s,CH);

d= 2.5 ppm (4H,§,NCH2)

N,N'-Dibenzilbenzipidazolyum kloriir ile NaH'nin Etkilestirilmesi

100 mL'lik musluklu bir tepkime kabina argon atmosferinde, NaH
(12.08 mmol; 0.29 g)'riin 780 1lik parafin yagindaki suspafisiyo-
nundan alinarak, heksan (10 % 10 mL) ile iki kez yikandi. Uze-
rine kurutulmus dimetilsiilfoksit (DMSO) £15 mL) konarak, N,N!--

dibenzilbenzimidazolyum klorir (5,98 mmol; 2 g) eklindi.

Eklemeyle birlikte gaz g¢ikls1 ve sararma oldu. Bir gece
1s1tmasiz karistirmaya devam edildiginde rengin iyice sarardiga
gorildi. Daha sonra 30 dk 55-60° de 1s1tildi ve vakumda DMSO
damitildi. Kalintiya toluen (40 mL) eklenerek cdziildii ve siiziile-
rek derin dondurucuda tutuldu. Bir giin sonra kahverengi katz

olugtu, fakat kati izole edilip wyapisi aydinlatilamad:.

2- Triklormetil-1,3-dimetilbenzimidazelidin: (Bourson 1971)

M e

4

lllH HAe_L H

@: +.0=cCCy - - CCly
NH H |

- h‘ Me
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N,N'-Dimetil-o-fenilendiamin (22.05 mmol; 3 g) ve Z99-100'1liik
asetik asit (27 mL) argon atmesferinde 50 mL'lik bir tepkime
kabina konuldu. Tepkime kabi buzla sofutulurken pipetle damla
damla kloral (137.36 mmol; 10,6 mL) eklendi. Kloralin eklenme-
siyle beraber 1sinma oldu.ve renk kirmizilasti. Tepkime karisimi
1sitmadan 30 dk karistirildi. Daha sonra asetik asit vakumda,

su banyosunda 1sitilarak damitildi ve kirmiz1 renkli bir kalint:
elde edildi. Bu kirmiz: renkli kalintiya aseton (20 mL) eklenerek
iriin ¢dktiiriildi ve ayrica iizerine eter (20 mlL) eklenerek, hem
gbkelme artairildi, hem de eterde cdziinen safsizliklar uzaklas-
tirilmis oldu. Ham {rin asetonla (5 % 5 mL) iki kez yikanarak
kurutuldu.

Verim: 2g, %35.71; e.n.: 182°.

1y n.m.r(Dy0)= d= 9.2 ppm (IH,S,CH); d= 7.8 ppm (411,m,Ph);

d= 4.1 ppm (6H,S,Nme).

2- Triklormetil-1,3-dimetilbenzimidazolidin'in Dietil fosfitle

Etkilegtirilmesi

Argon atmosferinde, 50 mL'iik bir tepkime kabina 2-triklormetil-.
1,3-dimetilbenzimidazolidin (1.97 mmol; 0.5 g) ve dietil fosfit
(1.97 mmol; 0.25 mL) kondu. Karisim 5 st kumbanyosunda 180-185°
de karigtirrlarak 1sitildi. Isitmayla birlikte karisim homojen~
lesti ve kirmizi renk aldi. Isitma durdurulup tepkime kabi sofu-
tuldugunda kati olugstu. Olusan kati mutlak EtOH (5 mL) da 1si-
tarak ve sallayarak ¢oziildi. Cdzelti sogudufunda bej renkli
kristaller ayrilda. Kristallerin H nmr spektrumuna ve erime
noktasina bakildiginda ¢ikis maddesi ile ayni oldugu anlasild:.
Ayni caligma 220° de 5 st tutularak tekrar edildi. Fakat
beklenen iirin, 2-dietoksifosfinil-1,3-dimetilbenzimidazolidin

olusmadi; baslangic maddesi (0.4 g) izole edildi.
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Bis(l,3-dimetilbenzimidazolidinilid-2-en}'in Hazirlanmasi

l\'h Me
ve " A &xd/ ﬂ'ii
@:NH + 2HC (OMe) 5 NMe3 4 0;,/-\
NH | —'2M eOH &c Qe
e ‘2HNM¢2' .

N,N'-Dimetil-o-fenilendiamin (22.06 mmol; 3g) ve N,N-dimetilform-
Arit dimetil asetal (24,25 mmol; 3,22 mL) 5 st 96° de MeOH
ayrilmasi saflanana kadar 1si1tildi. Tepkime karigsimi ilaveten
1,5 st kumbanyosunda 130° de 1sitildi. Bundan sonra, 160° 1ik
kumbanyosu sicakliginda, safsizliklarin vakumda ayrilmasi sag-
landi. Safsizliklarin tepkime ortamindan ayrilmasindan sonra,
geriye kirmizi renkli yap kaldi. Bu kirmizi renkli yag lzeri-
ne tolwen (7 ml) eklenerek 1s1ti1ld:i ve yafin cdziinmesi saglan-
d1. Toluende gdziinmiig yag {izerine heksan (10 mL) ilave edilere:
derindondurucuda bekletildi. Iki giin sonra, tolmwen-heksan (7/1
karisimindan turuncu renkli, havanin oksijeni ve nemine oldukeg

hassas kristaller ayrildzri.

Verim= 1.6 g, 250; e.n.= 160°

Elementgél analiz sonucglari (Z):

Bulunan Hesaplamnan
C 71.30 73.97
H 6.67 6.85

N - 18.24 19.18
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Bis (l,3-dimetilbenzimidazolidinilid-2-en) ile Dietil fosfitim

Etkilestirilmesi

Bis (1,3-dimetilbenzimidazolidinilid-2-en) (0.41 mmol; 0.12 g)
ve dietil fosfit (1.55 mmol; 0.2 mL), toluen (5 mL) icinde 2 st
argon atmosferinde, kum banyosunda, gerisofutucu altinda 1sitil-
di. Toluen vakumda uzaklastirildi. Geride bej renkli, havaya
oldukca hassas kati (0,11 g) kaldi. Bu kati fizerine mutlak EtQOH
(2 mL) ilave edilerek ¢6ziildi ve derin dondurucuda bir gece.
bekletildiginde yafimsi bir madde ayrildi. Ayrilan yagimsi

maddenin yapisi saflastirilamadigindan aydinlatilamada.

Bis (N,N'~dimétilbenzimidazolidinilid -2-en) 'in CHClq ile Etkilestirilm

mesi

L,% (1.71 mmol; 0,5 g) ve CHCly (20 mL) 50 mL'lik bir tepkime

kabinda argon atmosferinde geri sofutucu altinda 60°'de 2 st.
1si1tildr. Sonra CHClg damitilarak uzaklastairildi. Geriye kalan
kalinti iizerine eter (20 mL) eklendi. Kalintinin bir kism:
eterde ¢dziindli, bir kism:i ise ¢Hziinmedi. CSziinmeyen kisim,
tepkimeye girmemis ve bozunarak safsizliklar abserplamis mad-
deydi, (&ziinen kismin ise saflastirilip n.m.r. ve I.r. spekt-
rumlari alindifinda; 1,3-dimetilbenzimidazol-2-on oldufu an-

lagi1lda.

Verim= 0,3 g; %543 e.n.= 120°-1229°

4 n.m.r(TFA)= d= 7,3 ppm (4H,8,Ph); d= 3.7 ppm (6H,s,Me)
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o-Fenilendiaminle p-Metoksibenzaldehitin Etkilestirilmesi:

| 20K )-OMe N<CH{ 0Me Hz
<rNH ) > < >(”4
@:sz Eon @qu@om @N/ ¢

o-Fenilendiamin (18,52 mmol; 2 g) EtOH(20 mL) icinde
iki boyunlu 100 mL'lik bir balonda karaigtirilarak ¢dziildii.
Uzerine damlatma hunisi ile p-metoksibenzdldehit (37,04 mmol;
4,5 mL) damla damla ilave edilerek 65° de 1 st. gerisofutucu
altinda ve argon atmosferinde 1sit11di. Isitmadan sonra tep-
kime kabi sofutuldu ve sari renkli kati dekdnte edilerek ay-
rildi. Kati Uzerine petrol eterl eklenerek yikandi ve ardindan

alkol (10 mL) petrol eteri (2 ml) 'ndan kristallendirildi.
Verim= 2,5 g, %40; e.n.= 120°
"M n.m.x(CDCly)= d= 7,2 ppm(12 H,m,Ph); d= 5,3 ppm (2H,s,CHp);

d= 3.9 ppm (6H,d,ome).

2-Dietoksifosfinil-3-metilbenzotiyazolidin Hazirlanmas:i

0
Me 0 ] )
' I S p-{OEt),
*2H— p_ A
e fom, 252 (5K,
U

Me

r—
[,

i
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Bis (N-metilbenzotiyazolidinilid-2-en) (3.36 mmol: 1 g)

ve dietil fosfit (7.39 mmol; 0.95 mL), toluen (10 mlL) icinde
4 st argon atmosferinde, kumbanyosunda, gerisofutucu altinda
i1is1t1ldi. Isitmadan sonra, toluen vakumda uzaklaétlrlldl. Bu
iglemden sonra, tepkime kabinda kirmizi renkli yagims1 bir

madde kaldi. Bu renkli kallntlyaimutlak EtOH (5 mL) eklendi,
1sitilarak ¢&ziildii ve derindondurucuda 2 giin bekletilerek

beyaz-pembe renkli higroskopik &zellikte kristaller ayrlldi.

Kuru eterde yikanarak kurutuldu.

Verim= 8,8 g, %40; e.n= 85°

Elementel analiz sonuclar:i (%)

Bulunan Hesaplaran
C 50.95 50.17
H 6.26 6.27
N 5.41 4.87

Bis(N-metilbenzotiyazolidinilid-2-en) ile Diizopropil

fosfit'in Etkilestirilmesi

Bis(N-metilbenzotiyazolidinilid~2-en) (13,36 mmol; 3.98 g)
ve diizopropil fosfit (26,71 mmol; 4,5 mL), toluen (20 mL)
icinde 4 st argon atmosferinde, kumbanyosunda, gerisofutucu
altinda 1si1tildi. Isitmadan sonra, toluen vakumda uzaklasti-
rildi. Bu islemden sonra, tepkime kabinda kalan, kirmizi
renkli kalintiya mutlak EtOH (10 mL) eklenerek c&ziildii ve

derindondurucuda 2 giin tutuldu. iki - giin sonra tepkime
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kabinda sari renkli kristaller ayrildi. Kristaller argon
atmosferinde siiziilerek kurutuldu. lH n.m.r. spektrumu ince-

lendiginde tepkimenin olusmadi®i anlasildz.

Ayni calisma siire degistirilerek ve diizopropil fos-
fit'in asirisi alinarak tekrarlandifinda herhangi bir degigik-

lik gdzlenmedi.

Bis(N-metilbenzotiyazolidinilid-2-en) ile Dimetil fosfit'in

Etkilegstirilmesi:

Bis(N-metilbenzotiyazolidinilid-2-en) (7,11 mmol; 2,12g)

ve dimetil fosfit (14,22 mmol; 1,3 wL), toluen (15 mlL) iginde

3 st argon atmosferinde, kumbanyosunda, gerisofutucu altinda
1s1tildi. Karisim ilaveten bir gece boyu 1sitmasiz olarak ka-
ristirildifinda, beyaz renkli kati ayrildigi gdriildii. Toluen
vakumda uzaklagstirildi. Ham {iréin mutlak EtOH (50 mlL) iginde
gerisogutucu altinda 1sitilarak ¢3zilildii ve oda sicakligina ..
kadar sofutularak kristallendirildi. Kristaller beyaz renkii
y1ldiz sekilliydi. e.n= 176° olan bu kristallerin yaplisi he-

niiz aydinlatilamads.

Elementel analiz sonuclari(Z)

Bulunan
C 63,04
H 5,02
N 9,20

1y n.m.r.(CCly)= d= 6,9 ppm (m); d= 4,9 ppm(s); d= 3,7 ppm

(d); d= 3ppm (s); d= 2,9 ppm (s)
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Asetoin Kondansasyon Tepkimesinde Bis (N-metilbenzotiyazolidin-

cilid-2-en)'in Katalitik Etkisi

SR

CH4CHO L, CH3-CH(OH)COCH3
600 mL hacimli bir otoklava argon atmosferinde asetal-
~dehit (5312,14 mmol; 300 mL) ve bis(N-metilbenzotiyazolidin-

ilid~2~en) (48,96 mmel; 14,59 g) konarak 1300, 23,8 atm.de
1,5 st 1si1taldi. Daha sonra asetoin damitilarak ayrildi.
Verim: 140 e, %Z60: k.n= 138.5°

1 n.m.r.(CCLly)=d= 4,2 ppm (2H,q,0H,CH); d= 2,2 ppm (3H,s,Me);

d= 1,3 ppm (3H,d,Me)

Ayni calisma sartlar degistirilerek ve degisik birkac
gozlicl iginde de denendi. Elde edilen veriler sonuglar ve tar-

tismasi bdliimiinde verildi.

Benzoin Kondansasyon Tepkimesinde Bis{(N-metilbenzotiyazolidin-

ilid-2=en)'in Katalitik Etkisi

50 ml. hacimli bir tepkime kabina benzaldehit (196,23
mmol; 20 mL) ve bis(N—metilenzotiyazolid%nilid—Z—en) (1,48
mmol; 0,44 g) konarak 135° de 1,5 st 1s1t1ldr. Tepkime kar:i-
sim: fizerinme su (1 mlL) eklenerek benzoin c¢8ktiiriildi ve %96
11k EtOH (30 mL) dan kristallendirildi.
Verim= 8 g, %38,40; e.n= 133°
Ayni calisma sartlar defigtirilerek tekrarlandi. Elde edilen
veriler sonuglar ve tartismasi béliimiinde verildi.
lH n.m.r(CDC13)= d= 7,3 ppm(10H,m,Ph); d= 6ppm (1H,d,CH);

d= 4,6 ppm (lH,d,OH)
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Furoin Kondansasyon Tepkimesinde Bis(N-metilbenzotiyazolidinilid-

2-en)'in Katalitik Etkisi

50 ml. hacimli bir tepkime kabinda furfural (120,71 mmol;
10 mL) ve bis(N-metilbenzotfyazolidinilid-2-en)(1,21 mmol}0.36g)
konarak 130° de 1,5 st argon atmosferinde gerisofutucu altinda
1siti1ldi. Tepkimenin ilerlemesiyle birlikte ¢ézeltinin rengi
kirmizidan yesile dogru degisti. Isitmadan sonra tepkime kari-—.
sim1 iizerine su (1 mL) eklenip, sallanarak furoin ¢8ktiirildu

ve Z96'11k EtOH (30 mL)'dan kristallendirildi.

Verim= 3 g, 725,86, e.n= 138-9°

1H n.m.r(CDCl3)= d= 6,5-7,5 ppm (dH,m,furan); d= 6,4 ppm(l H,s,CH)

d= 5,8 ppm(1lH,s,0H)

p-Metoksibenczaltehit'in Anisoin kondansasyonu Tepkimesinde, Bis

(N-metilbenzotiyazolidinilid-2-en)in Katalitik Ftkesi

50 mL 1ik iki boyunlu bir balona p-MeOCgH4CHO (120.10
mmol; 14,6 mL) ve bis(N-metilbenzotiyazolidinilid-2-en) (1,21
mmol; 0,36 g) kondu. Argon atmosferinde, gerisogutucu altinda
20°, 45°, 60°, 105°, 135°, 150°, 230° lerde 1/2'ser saat tutu-
¢arak 1sitildi. Balonun ikinci boynundan yukaridaki her sicak-
lik degerinde numuneler alinarak H n.m.r. spektrumlari incelen-
diginde, p-MeOCgH4CHO"in kondansasyonuna bis(N-metilbenzotiya-
zolidinilid-2-en)'in hig¢ bir katalitik etkisinin olmadig: anlas

srldi.
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Bis(N—metilbenzotiyazolidinilid—2—en) ile Piriivik Asitin Etki-

legtirilmesi

50 mL 1lik bir tepkime kabina argon atmosferinde, piriivik
asit (111,49 mmol; 8 mL), bis(N—metilbenzotiyazolidinilid-Z-en)
(1,11 mmol; 0,33 g) ve toluen (10 mlL) konarak gerisofutucu al-
tinda 135° de 4 st, karlstlrllarak 1s1ti1ldi. Isitma ve karigtir-
madan sonra tepkime karigimi kiiclik bir damitma diizeneginde da-
mitildi. Damitilan sivinin, beklenen asetoin defil, ¢ikis maddesi

oldugu, kaynama noktas: ve H n.m.r. spektrumundan anlasald:.
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© 3~ SONUCLAR VE TARTISMASI

3.1. Bis (1,3-dimetilbenzimidazolidinilid-2-en)'in Hazirlanmasi

L;J; 7, Olefinini hazirlamak icin N,N'-dimetil-o-fenilendiamin

ve Me)NCH(O2e), ¢8ziiclisiiz olarak 1,5 st. 96° da 1s1tildi. 7 nin
verimi (7%10) oldukca azdir. Tepkime ortamina c&ziici olarak kuru
toluen konularak ayni gsartlarda tepkime tekrarlandiginda, ole-

finin veriminde artma g&zlenmedi.

1970 yi1linda Bourson'un Ngu}rdimetilbenzimidazolyum tuzu
kullanarak hazirlamaya calistifi ancak izole edemedigi i, N,N'—
dimetil-o-fenilendiamin ve Me NCH(OMe), nin ¢dziiciisiiz olarak
1s1tilip, toluen,heksan karigimindan kristallendirilmesiyle

%50 verimle sentez edilmigtir.

Lfﬁ nin. turuncu kristalleri agikta ezildiginde kendili-

ginden tutugarak yanmaktadir.

Sekil (3.1) de verilen, N,N'-dimetil-o-fenilendiamin ve
L;lq nin 4 n.m.r. spektrumlari incelendifinde, N,N1-di.metil-
o-fenilendiaminin spektrumunda d= 3 ppm de bulunan singlet~-
- Bi . " Bi .
Nh piki L2 nin spektrumunda bulunmamakiadir. Ayrica Lo " nin
spektrumunda d= 6.4 ppm de bulunan multiplet fenil pikleri
baslangi¢ maddesine gdre iki gruba ayrilmistir, bu da molekiil
simetrisinin arttigini belirtmektedir. Sekil (3.2) de Lfl've

N,Nj—dimetil—o—fenilendiamine cait i.r, spektrumlari verilmis-

tir.
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Sekil 3.1 N,N'-Dimetil-o-fenilendiamin'e ait 1H n.m.r. spektrumu
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Sekil 3.1 LyBi'ye ait

1H n.m.r. spektrumu
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Sekil 3.2. N,N'-Dimetil-é-fenilendiamin ve LzBi'ye ait I.r. spektrumlari

32



33

E.z.o.larin proton-aktif maddelerle tepkimeye girmesiy-
le molekiiliin b5liindiigii bilinmektedir. Bu galismada hazirlanmisg
olan Lfﬁ' olefinine dietil fosfitin etkisi arastirildi. Tepki-
me LZB¥ ve dietil fosfitin toluen iginde 2 st. argon atmosfe-
rinde 1sitilmasiyla yapildi. Tepkime sonunda olusan bej renkli
ve havaya gok hassas olan maddenin yafimsi halde 1y n.m.r. Spk
alindiginda baslangic maddesinin piklerine oranla 1 ppm ile 4
ppm arasinda kaymalar g8zlendi. Ayrica d= 4 ppm ve d= 1.3 ppm
de 1ki yeni pik gbdzlendi. Elde edilen maddenin vapisi ve &zel-
likleri c¢ok cabuk bozunmasi nedeniyle aydinlatalamadx.

Lfi olefinine CHCl3'iin etkisi de arastirildi. Bunun
icin Lfi'ile CHCl3 tepkime kabinda argon atmosferinde, 60°¢
de 2 st. 1sitildiginda, beklenen iriin, 2-triklormetil-1,3~di-
metilbenzimidazolidin olusmad:. LQSR nin kloroform iginde
sigmatropik ¢evrime ugradifi hatirlanirsa [denklem (1.10)1X,
bu sonucun sasirtici olmadigi gdriiliivr. Diger taraftan acgikta
liriin izole etme calismalarindan LzBi nin havanin cksijeni ile
yikseltgenerek 1,3-dimetilbenzimidazol-2-on'a déniistiigi g&-
riilmistir, Bu Urinin yapisaini 1H n.m.r. spektrum verileri

dogrulamaktadar..

Literatiirde 1,3-dimetilbenzimidazol-2-on, 9'a ait
e.n.: 105-107° olarak verilmistir (Turner ve Wood 1965).
Oysa bu bilesigin e.n.'nin 105-107° degil 120-122° oldusu

tespit edilmistix.

H n.m.r. spektrum verilerinin g¢ézicli olarak CDCly
kullanildig: zaman literatiirdekiyle ayni oldugu; ancak, spekt-
rum TFA icinde alindiginda piklerin keskinlik kazandifi gbz-
lendi. 'H n.m.r.(TFA)= d= 7.3 ppm (4H,s,ph); d= 3.7 ppm (6H,

8 .Me)



Sekil (3.3) te 1.3-dimetilbenzimidazol-2-on'a ait
ly n.m.r.(CBCl3) spektrumlar: gériilmektedir. Spektrumdan
goriildiigii gibi LzBi de d= 2,3 ppm de butunan singlet N-Me
piki d= 3,8 ppm'e, d= 6,4 ppm de multiplet olarak bulunan
fenil pikleri de, singlet olarak d= 7.3 ppm'e kaymigtir.
Tir. spektrumunda V(C=0)= 1730 Cw ! de gérilmektedir. Bu
deger imidazolon tilirevleri icin 14980-1500 cm_1 araliginda

gbzlenmistir (Cetinkaya 1983).
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Sekil 3.3. 1,3-Dimetilbenzimidazol=2-oh'mn TFA ve CDCl3 iginde alinmig

% n.m.x. spektrumlari
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Literatiirde (Wanzlick ve Schikora 1973) ikincil amin-
lerin kloral ile etkilestirilmis tiirevlerinin isitilmalariyla
Ydenklem (1.3)) e.z.o0.larin hazirlanabilecegi belirtilmekte-
dir. Bu amagla N,N'-dimetil-o-fenilendiamin ile kloral etki-

legtirildi ve 2—triklormetil—l,3—dimetilbenzimidazolin, 1

?

haziriandi. Literatiirde bu bilesige ait e.n. ve spektroskopik
veriler tam olarak bulunmamaktadir (Bourson 1971). Aminalin
e.n. nin 182-183° oldugu gézlendi. Sekil (3.4) de bu aminale
ait 10 n.m.r ve 1.r. spektrumlari: verilmistir. LzBi yi diger
yéntemle hazirlayabilmek i¢in literatiirde verilen ybdntem de-
nendi. Bu bilegik 180-185° de 1s1ti1ldiginda hig¢bir degisme
olmadi. Ayrica, daha zorlayici kosullarda (220° ve 5 st.)
dietil fosfitle argon atmosferinde 1sitildi. Bu kosullarda da

baslangic maddesi, 18, izole edildi:
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Sekil 3.4. 18'e ait 4 n.m.x. spektrumu
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Sekil 3.4. 18'e ait I.r. spektrumu

N_H 150228
2 ch% s> X

~CHCl4

I}~

Sonug olarak denklem (1.3) ile verilenm e.z.o. haziria-

ma ydnteminin genellik tasimadigi gériildi.

7 olefininin sentezinde trietil ortoformiyatin etkisi-
ni arastirmak lizere, (1.3) tepkimesine uyarlanarak, etil orto-
formiyat N,N'-dimetil-o-fenilendiaminle birlikte 1siti1ldz1.

Fakat beklenen iiriin, 7, olusmadz.

N,N'-Dibenzilbenzimidozolyum kloriir ile NaH DMSO icinde
etkilestirildiginde belirgin bir gaz ¢ikisl ve renkte sararma
gdzlendi. Ancak, DMSO vakomda uzaklastirilinca yagimsi bir ka-
lint: elde edildi. Bu yagimsa kalantanin toluende kristallen-

dirilmesi galigsmalari olumlu sonucg vermedi.
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N,N'-di-P-metoksibenzil-o-fenilendiamin hazirlamak i¢in,
o-fenilendiamin ile p~metoksibenzaldehiti etkilestirerek Schiff
bazi olugturup, bu Schiff-ba21n1n indirgenmesi diisiiniildi. Ancak;
tepkime esnasinda olusan Schiff b321n1n.ha1ké kapaﬁmaél vaparak
l-p-metoksibenzil-2-~p-metoksifenilbenzimidazole déniligtiigi (denk-

lem (3.1)I 1H n.m.r. spektrumu verilerinden anlagildi.

EtOH 7~ S ANLHOOMe

3.2- 2-Dietoksifosfinil-3-metilbenzotiyazolidin Hazirlanmas:

Bis (N-metilbenzotiyazolidinilid-2-en) ve dietil fosfit toluen
icinde 1sitildiginda 740 verimle 2~dietoksifosfinil-3-metilbenzo+
tiyazelidin, 19 olusmustur. Tepkime siiresi azaltildifinda iiriin

ya hic olusmamigtir ya da disiik verimle (%5) olusmustur. Uriin
nispeten higroskopiktir, agikta bekletilince hidrolizle yagim-

s1 hal almaktadir.

Hn.m.r, I.r. ve element analizi sonuglari yap: ile
uyusum icindedir. $ekil (3.%) de iiriiniin ve karsilastirma ya-
pabilmek igin dietil fosfitin 1H n.m.r., Spektrumlari veril-
mistir, Sekil (3.5a) de ise iiriine ait I.r. spektrumu verilmisgsy

tir.

O Me

1 !
Ef + 1}4-5—(0‘291 ———%ZEIN et
5><F[>-(OE-F)1
O

O

I
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Sekil 3.5. 19 ve dietil fosfite ait lH n.m.r. spektrumlara
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Sekil 3.5.a 19 a ait I.r. spektrumu

Uriniin 1H n.m.r. spektrumu incelenecek olursa; d=6.7
ppm de aromatik halkaya ait multiplet, d= 5.1 ppm de fosfora
komsu karbondaki tek hidrojene ait dublet, d= 4.1 ppm de fos~
fora komsu metilen protonlarina ait multiplet, d= 3 ppm de
N-Me protonlarina ait singlet ve son olarak d= 1.3 ppm de me-
tilene bagli metil pikleri triplet olarak gorilmektedir.

LZSRye dietil fosfit katilmasindan sonra diizopropil

fosfit ve dimetil fosfit katilmalarinin olup olmadig: aras-
tirildi. Diizopropil fosfitin LZSR ile toluende 6 st, argon
atmosferinde 1sitilmasina ragmen herhangi bir katilmanin olma-
dig: ve saflastirilan katinin baslangi¢ maddesi oldugu 1H n.m.r
spektrumu ve e.n.(138-140%) ile ortaya ¢ikmistir. Demek ki,
fosfit molekiiliinde dallanma arttifinda, sterik engelleme nede-

niyle tepkime yiindmemektedir.

Diizopropil fosfitten olumlu sonug alinamadigy icin

LZSﬁ‘ ye dimetil fosfitin katilip katilmayacaBi arastirildi.

LZSBF ve dimetil fosfit toluen iginde 3 st. 1sitildiginda ve



LO

ardindan mutlak alkol ile yapilan kristallendirmede, 176° da

eriyen beyaz renkli, ignecikler halinde, havanin oksijeni ve
nemine hassas olmayan bir bilesik elde edildi. Elde edilen
bilegigin 1H n.m.r. spektrumu ve element analizi verileri ile
yapisi heniiz aydinlatilamamistir. Bu bilesige ait 1H n.m.T.

ve I.r. spektrumlara sekil (3.6) da verilmektedir.
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Sekil 3.6. LZSR ile dimetil fosfitin etkilestirilmesiyle olusan

Bilegigin 1H n.m.r. ve I.r. spektrumlari
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2.3. LZSR'nln Benzoin, Furoin, Anisoin ve Asetoin Kondansasyonlarindaki

Katalitik Etkisi

.. . . R cq e as . ..
Katalitik miktarlardaki Lg ile benzaldéhidin etkilegtiril-
mesi sonunda benzoin kondansasyonu gerceklesmistir. Sonuctlar

¢izelge (3.1) de verilmigtir.

Cizelge (3.1) ng' kullanilarak olusan benzoin verimleri

Deneme Benzaldehit Katalizér mik- Sicaklik Sire Verim®
No Miktar: (m! ) tari (% mol) °c) {dk) (%)
1 27 0.75 100 60 10
2 20 0.75 135 60 40
3 20 1.5 135 60 20

® Verimler. saflastiralmis iiriine gdre hesaplanmigtar.

L2R tipi olefinlerden alinan sonuclarla karsilastiril-
diginda LER 'nin benzoin kondansasyenu icin cok etkin bir ka-

talizdr olmadig:r anlastlmaktadir.

L%R nin furoin kondansasyonundaki katalitik etkisinin
aragtirilmasl icin yapilan caligsmalar sonunda, LzsR Inin fur-
furali 130° ve 90 dk.da %25 verimle furoine d@niistiirdiigi go-
riilmistir. Ancak benzoin kondansasyonunda oldupu gibi, ng

in furoin kondansasyonunda da etkin bir kataliztr olmadiga

anlasilmistir.

R . .. . . .

Lg nin anisoin {(p-metoksibenzoin) kondansasyonundaki

katalitik etkisinin arastirilmasi icin yapitlan calismalar so-
nunda; L,°" nin %1 mol oraniyla ve 20,45,60,105,135,150 ve

230°'lerde 30'ar dakika argon atmosferinde etkilegtirildiginde



anisaldehidi anisoine hig cevirmedigi her bir sicaklik arali-
ginda 1H n.m.r. spektrumlari alinarak gbzlenmigtir. Bbylece

SR " . ey . . . ,
2 nin anlsoin gibi halkayi elektronca zenginlegtiren siibsti-

L
tientlerin bulundugu durumlarda hicbir katalitik etki gbster—

medigi anlagsilmistair.

Literatiirde L2R tipi e.z.o.larin asetoin kondansasyonu

yapamadiklar: belirtilmektedir (Lappert ve Maskell 1982). Bu

calismada Lzsit'nin benzoin ve furoin kondansasyonundaki kata-
SR

litik etkisi tespit edildikten sonra, L, nin asetoin kon-

dansasyonunda da katalitik etkisi arastirildi.

Deneyler sonunda LZSR nin Z1 mol oraniyla, argon at-
mosferinde, 130° de 1,5 st. 1sitmayla, asetaldehidd %60 verim-

le asetoine gevirdigi tespit edildi.

Ayni calisma ¢6ziicii kullanilarak da vapildi. Su ana
kadar Et90, toluen-MeCH ve yalniz tolyen kullanilarak yapilarn

calismalarda verim %5'i gecmedi 1Cizelge (3.2.)1.

Cizelge 3.2. LZSR kullanilarak olusan asetcin verimleri.
Deneme Asetaldehit Katalizdr mik~ Tepkime Tepkime Verim -
Ne  Miktari (ml) tar:i (7 mol) Sicaklig: Siiresi (%)

(°c) (dk)
1 250 0.50 130 90 31
2 300 0.92 130 90 60
3 208 0.95 130 90 05
4 20b 0.95 130 90 05
5 20°¢ 0.95 130 90 00
a- Eter icinde  b- Toluen icinde c- Toluen * MeOH iginde

® Damitma yoluyla saflastirilmis iiriiniin verimi.



Denemeler sonunda gdriildii ki; Literatiirde verilen L2R tipi olefin-
ler LZSR den daha etkin benzoin katalizdriidiirlér ve bu etkinlik
olefinin "elektronca zenginligi" ile paralellik tasimaktadir.
Buna karsilik LzsR'nin etkin bir asetoin katalizdri oldugu anla-

s1ldi.

LZSR nin direk clarak piriivik asiti asetoine cevirip
gevirmedigi incelendi. LzsR'nin %1 mol oraniyla pirtivik asit-
le, argon atmosferinde 4 st. 135° de 1sitilmasiyla herhangi

bir ddniisiim gdzlenmedi.
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O ZET

Ug béliimden olusan bu ¢galisma 4 ve 1 tipi elektronca zen-

gin olefinlerle (e.z.o0) ilgilidir.

Birinci b&limde e.z.o. larla, dzellikle i tipi olefinlerle
ilgili ve baskalarinca yapilmis calismalar derlenmigstir. Ikinedi
b8liim kullanilan maddeler, aygitlar, ydntemler ve deneylerin ay~-
rintilarini kapsamaktadir. Ucgiincii b8liim bulunan sonuclari ve bun-

larin tartismasini icermektedir.

Benzimidazolidin ¢ekirdegi igeren ve daha_8are ara firiin onlarak
olustugu ileri siriilemn bis(l,3~-di*metilbenzimidazolidinilid-2-en),
7, N,N'-dimetikofenilendiamin ve N,N'-dimetilformait dimetil
asetal’'den hazirlanarak izole edilmis; fiziksel ve kimyasal Bzel-
likleri saptanmistair. E.z.o.larin sentezi igcim uygulanan diger
genel yontemlerden ikisi (aminalden, ig, kloroform eliminasyonu
ve trietil ortoformiyat ydntemi) denenmis fakat olumlu bir sonuc

alinamamistair.

Havada kendiliginden tutusan bu olefinin i{ire tiirevine
doniigtiigd 9 gdzlenmistir. Diger tetraaminoetilenlerden farkl:
olarak, 7 olefini kloroform ile etkilesmemistir. Buna karsgsilik
dietil fosfit ile 7 nin etkilesmesinden olusan iiriin havaya kar-

g1 ¢ok hassas oldupgundan karakterize edilememistir.
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4 ve dietil fosfitin etkilestirilmesi ile yeni bir bilesik
'deietoksifosfinil-B—metilbenzotiyazolid in "y 19, %40 verimle sentexz
edilmistir. LQSR nin dimetil fosfit ile etkilestirilmesinder de

yapis1 aydinlatilamayan bir bilesik elde edilmigtir.

Bugtdne kadar koenzimler ile ya da karmasik vyapili tivazolyu

tuzlari yardimiyla sentez edilen asetoin; kolayca hazirlanan 4

olefininin kullanilmasi ile gerceklegtirilmistir.

Yaklasik, Z1 mol oranindaki, LZSR, 120-130° sicaklakta;

benzaldehidi benzoine (%40), furfurali furoine (%25), asetalde-
hidi asetoine (%60) déniistiirlirken, p-metoksibenzaldehit hig de-

Eismemigtir.

Bu sonucglardan: L LZSR nin iyi bir benzoin katalizdri
olmadigi halde asetoin i¢in etkin bir katalizdr oldugu anlagil-

mistirv.,
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SUMMARY

This work deals with electron-rich olefins (e.r.o) of 4 and
7 type and consists of three parts.

In the first part; work with e.r.o.s, especially with
olefins of 4 type, done by previous research workers is
reviewed. The second pért comprises of the material, apparatus,
methods used and the delails of the experiments. The third part
includes the results and their discussion.

Bis(l,3-dimethylbenzimidazolidinilid-2-en), 7, which

has a benzimidazolidine nucleus and was formerly claimed to
form as an intermediate, was prepared and isolated from N,N'-
dimethyl-o-phenylenediamine and N,N'-Dimethylfomamid dimetil
acetal. Physical and chemical properties of 7/ were determined.
Two of the general methods for e.r.o. syntheses (chloroform
elimination from aminal, iﬁ and triethyl ortoformiate methods)
were tried but both had failed.

It was observed that this olefin spnntaneocusly inflames
in air and turns into its urea derivative 3. Olefin 7 did not
reart with chloroform unlike the other tetraaminocethylenes.

On the other hand, the product obtained by the reaction of
diethyl phospite and 7 was found to be very sensitive to air

und therefore could not be characterized.

f\lde

@a:xSD @;’;‘
i Mm Me

-__
—



47

Me Me

N. H ' K
At ol QX

be ~ 0 He (OB,
8 : ®

P

-—

_—

A new compound "2—diethoxyphosphenyl-3—methﬁbenzothi-
azohdin',' ii, with a yield of 40%, by the rveaction of 4 and
diethyl phosphite. On the other hand the reaction of LR
and dimethyl phosphite gave a different compound the structure
of which could not be elucidated.

Acetoin, which has been synthesized by coenzymes or
by complex thicazolium salts up to present, was obtained by
the use of olefine 4 which can be prepared (very) easily.

L,SR approximately in 1% mole ratio, converted
benzaldehyde to benzoin (40%); furfural to furoin (25%);
acetaldehyde to acetoin (607) at 120-130° but did not react
with p-methoxybenzaldehyde at-all.

As a result, it is understood that although LQSR is
not a good benzoin catalyst, it is an efficient catalyst

for acetoin condensation.
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