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ONUR SOZU
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Benzimidazol tirevi bilesikler dogal olusan Urtinlerde ve cgesitli ilaglarda mevcut
olduklarindan ilging heterosikliklerdir. Benzimidazoller elektronca zengin olefin sentezi
icin 6nemli bir kaynaktir. Son yillarda, elektronca zengin olefinler verdikleri gesitli
tepkimeler ile dnemli bir arsstirma konusu olmustur. Elektronca zengin olefinler
kuvvetli nukleofil olduklarindan, indirgeyici, gecis metali karben kompleksleri kaynagi
ve proton aktif bilesikleri formilleyici olarak kullamlmaktadirlar. Aciloin tipi C-C
eslesme tepkimeleri, izosiyanatlarin hakalitrimerlesmesi ve hakal: esterlerin halka-
acilma polimerizasyonunda katalizor olarak da kullam|maktadirlar.

Bu nedenle bu calismada, tuz metodu olarak bilinen benzimidazol ya da
bisbenzimidazol tuzlan ve glglU bir baz olarak NaH'Un tepkimesinden elektronca
zengin olefinler sentezlendi. Sentezlenen elektronca zengin olefinlerin bazi 6zellikleri
argtirldi. Bu amagla;

i) Elektronca zengin olefinler ve 16. grup elementlerinden (O2, Ss, Se, Te)
elektronca zengin olefinlerin halkal1 Ure tlrevleri sentezlendi.

i) CS, ve PhNCS ile eektronca zengin olefinlerin tepkimesinden olefinlerin
kararl1i¢ tuz yapisindatirevleri elde edildi.

iii) AgBFs ile elektronca zengin olefinlerin tepkimelerinden dikatyonik
tetrafloroborat tuzlar: elde edildi.

iv) Allil sibstitientleri iceren elektronca zengin olefinlerin  sigmatropik
cevrilme sonucunda yeni tirevleri hazirlanmustir.

v) Sentezlenen olefinlerden bazilan PhNCO'nun halkalitrimerlesmesinde
katalitik etki gostermistir.

vi) Bazi benzimidazol tuzlar ve 1-akilbenzimidazollerin [RuClx(p-simen)]. ile
tepkimesinden yeni Ru kompleksleri sentezlenmistir.

Sentezlenen bitiin yeni bilesiklerin yapilar1 *H-NMR, ¥C-NMR, FT-IR ve MS
gibi spektroskopik teknikler ve elementel analizleri ile aydinlatilmistir. Bazi bilesiklerin
yapilar: tek kristal X 1s1m analiziyle de yapilmistir.



Bu calismada sentezlenen yeni bilesiklerin yapilari asagida verildi.
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Benzimidazole derivatives are interesting heterocycles because they are present
in many naturally occurring products and various drugs. Benzimidazoles are an
important source for electron-rich olefin synthesis. In recent years, electron-rich olefins
have been an important research subject for their versatile reactions. Because of
electron-rich olefins powerful nucleophile compounds, they have been used as reducing
agents, sources of carbene transition metal complexes and formylating agents for the
proton active compounds. Electron-rich olefins have also been used as a catalysts for
acyloin type C-C coupling reactions, cyclotrimerization of isocyanates and ring-opening
polymerization of cyclic esters.

Due to these reasons, in this work, electron-rich olefins were synthesised from
the reaction of benzimidazole or bisbenzimidazole salts and NaH as a strong base which
is known the salt method. Some properties of the synthesised electron-rich olefins were
investigated.

For this purposes;

1) Cyclic urea derivatives of eectron-rich olefins were synthesised from the
group 16 elements (O,, Sg, Se, Te) and electron-rich olefins.

ii) Reaction of eectron-rich olefins with CS; and PhNCS, stable zwitter ions
derivatives of the olefins were obtained.

Iii) From the reaction of the electron-rich olefins with AgBF,, dicationic
tetrafl ouroborate salts were obtai ned.

iv) Allyl substituted electron-rich olefins synthesised in this work were also
rearranged to corresponding sigmatropic rearrangement products.

v) Some of the synthesised electron-rich olefins have also shown catalytic
activity for cyclotrimerization of PhNCO.

vi) New rutenium complexes have also synthesised from the reaction of some
benzimidazol e salts and 1-alkylbenzimidazoles with [RuCl ;(p-cymene)].,.

Structures of all new compounds synthesised in this work were identified by H-
NMR, ®C-NMR, FT-IR and MS spectroscopic techniques, and micro analysis.
Structure of some compounds were also identified by single crystal X +ay analysis.The
melting points of the new compounds were determined.



The structure of the new compounds synthesised in this work are given below.
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1. GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER

1.1. Benzimidazoller

Benzimidazol bir benzen halkasmn imidazol halkasyla kaynasmasindan meydana
gelmektedir. Bilesikte adlandirma imino hidrojeninden baslanarak yapilmaktadir (Sema
1.1). Benzimidazoller bir serbest imino hidrojenine sahip olduklarindan tautomeri
gostermektedirler. Tautmeri gosterdiklerinden dolay: 5(6)-akilbenzimidazoller (Sema
1.2) olusmaktadhr.
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Sema 1.1. Benzimidazol Halkasinda Numaraandirma
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Sema 1.2. Benzimidazollerde Tautomeri

Benzimidazol ve tlrevleri cesitli biyolojik aktivitelere sahip olarak bilinmektedirler.
Ornegin, antibakteriyel, antifungal, antihelmintik, antiallerjik, antihistaminik,
antitiberkUler, antimikrobial, antioksidan ve antiviral etkiler gostermektedirler [1-8].
Bisbenzimidazoller DNA’ya baglanarak DNA’y1 bloke etme 6zelligi gostermektedirl er.
Bu nedenle kanser tedavisinde de kullam|maktadirlar [9-11].



Ayrica benzimidazol tdrevleri elektronca zengin olefinlerin sentezinde baslangic
maddeleri olarak kullanilmaktadirlar.

1.2. Elektronca Zengin Olefinler (Tetraaminoetilenler)

Olefinik c¢ift bagin etkinligi substitientlere bagli olarak etkili  bir sekilde
degisebilmektedir. Hoffmann [12] ve Dhar [13] tarafindan bildirildigine gore
tetrasiyanoetilende (TCNE) merkezi cift bagin karbonlarina bagli slbstittentlerin dort
tane elektron gekici siyano grubu olmasi, merkezi ¢ift bagin elektronlarimn bu gruplar

tarafindan gekilerek bilesigin kuvvetli elektrofilik 6zellik gbstermesine yol agmaktadir.

NG //CN
el

TCNE

Bu tammin tersi durumda bulunan ol€efinler ise “elektronca zengin olefinler” olarak
adlandiriimaktadirlar. Elektronca zengin olefinlerde merkezi cift bagin karbonlarina
elektron verici slbstittentler baglanmaktadir. 1950 yilinda, Pruett vd. [14] tarafindan
gerceklestirilen bir tepkimede dimetilamin ve triflorokloroetilen etkilestirilerek hafif
sar1 renkli tetrakis(dimetilamino)etilen (TDAE) elde edilmistir (tepkime 1.1). Bu olefin
ilk tetraaminoetilen (TAE) yani elektronca zengin olefindir.

F\ F MeN, _NMe,
/c:c\ + 8Me,NH £ (1.1)
. -3Me,NH,F  Me,N NMe,
Cl - MezNH2C| TDAE

Pruett vd., deneysel calismaan sirasinda TDAE ile ilgili olarak bir etilen tirevinden
beklenmeyen davranislar gozlemlemislerdir. TDAE hava ile temas ettiginde gucli
liminesans 6zellik gostermis ayrica oksijen ile etkilestirildiginde de beyaz bir kati

olusumu g6zlemlenmistir.

TAFE'ler hakkinda ilk sistematik calisma 1960 yilinda Wanzlic ve Schikora [15]
tarafindan bu bilesik torondn  ikinci Oyes olan 1,1',3,3 -tetrafenil-2,2'-
biimidazolidinilidenin kesfi ile baslamstir.



Bu elektronca zengin olefin 1,3-difenil-2-triklormetilimidazolidinin 140 °C’ de 1sitilmasi

sonucunda elde edilmistir (tepkime 1.2).

il FhRn
N N N
H 140 °C o
2 E >< - CHCl E : < j (1.2)
Y oea, SRy
Ph Ph  Ph

TAE lerin disinda bibenzotiyazolidinler, tetraal kiltiyoetilenler ve
tetraakiloksoetilenlerin de elektronca zengin olefin Ozelligi gosterebildigi fakat
elektronca zengin olefinlerin nikleofilik giglerinin NR,> OR > SR sirasinda azaldigi
Wiberg [16] tarafindan bildirilmistir (Sema 1.3).

5 CnAO

RO OR RS

Sema 1.3. Elektronca Zengin Olefin Cesitleri
1.3. Elektronca Zengin Olefinlerin Sentez Yontemleri

Elektronca zengin olefin elde etmek icin en cok iki yontem kullanilmistir. Bunlardan
birincisi asetal yontemidir. Bu yontem, tetraaminoetilenlerin sentezi igin Winberg vd.
tarafindan gelistirilmistir ve bu yontemle pek ¢ok olefin hazirlanmustir [17-19]. Y 6ntem,
kuvvetli bir elektrofil oldugu bilinen N,N-dimetilformamit dimetil asetal ve uygun
ikincil aminlerin etkilestirilmesine dayanmaktacir. Tuz yonteminde ise guclt bir baz ile
amidin tuzunun tepkimesi sonucunda elektronca zengin olefin olusmaktadir (Sema 1.4)
[19-21].



R

| R

NH N
2 CH(OMe),NMe,, 2NaH )

g [ = ] (]

-2 Me ,NH

NH i -2 Nax \

R -4 MeOH R

Sema 1.4. Tuz ve Aseta Yontemleriyle Elektronca Zengin Olefin Sentezi

Tuz yontemiyle daha kolay ve ¢ssitli olefinler hazirlanabilmektedir. Ornegin Khramov
vd. [22] tarafindan 1,3-dimetil ve 1,3-tersiyerbitilimidazolyum gruplari iceren
benzobis(imidazolyum) tuzlarindan yiksek verimlerde elektronca zengin olefin
sentezlenmistir (tepkime 1.3).

- N
N N NaH/KOBu!(Toluen)
CI Ii ~ II > e
N N % 94
! e But

Matschke vd. [23] tarafindan yapilan calismalarda tetrakis(arilamino)-2-2’ -biimidazol
ile 1,4,5,8-tetraazafulvalen arasinda yukseltgenme ve indirgenme tepkimelerine bagl
olarak bir denge olustugu gozlemlenmistir (tepkime 1.4).

HNI MINH I >_< I »

Ar THF/ 25 oC Af

Matschke vd. [24] tarafindan yaplan bagka bir calismada tetraazafulvadienlerin
elektrofor olarak davrandiklari boylece yikseltgenmis ve indirgenmis formlar: arasinda
degisebildikleri gosterilmistir. Bu tepkimede birinci basamakta yiksek olasilikla radikal
anyon olusmaktadr. Ikinci elektron transfer basamag dianyon olusumuna yol acarak

arkasindan protonasyonla sonlanmaktadir (tepkime 1.5).
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Elektronca zengin olefinler bahsedilen yontemlerle kullanimasi sonucunda olusan

karbenlerin dimerlesmesi ile meydana gel mektedirler.
1.4. Karbenler

Karbenler, ati degerlik elektronuna sahip nétral ve yiksek tepkinligi olan karbon
tiirleridir. Singlet ve triplet olmak Uzere iki tir karben vardir. Singlet karbenler, sp
hibritlesmes yapan ve bir elektron ciftine sahip karbenlerdir. Triplet karbenler ise sp
hibritlesmes yapan ve ciftlesmemis iki elektrona sahip karben turleridir. Karbenlerin
yapilar1 yaptiklar hibritlesmeye bagli olarak degisir. Singlet karbenler agisal, triplet
karbenler dogrusal yapiya sahiptirler. Tepkimelerde singlet ve triplet karbenlerin
tepkinlikleri de farklilik gosterir. Singlet karbenler genellikle elektrofiller ve
nikleofiller ile katilma tepkimeleri verirken triplet karbenler diradikal olduklarindan
radikalik tepkimeler vermektedirler. Singlet karbenlerin cift baglara katilimi triplet
karbenlere gore daha stereospesifiktir.

Karbenler verdikleri tepkimelere gore nikleofilik, elektrofilik ve ambifilik olarak
aniflandirilabilirler. Karbenler ( R'R’C: ) yapilarinda iki stbstitlent icerdiklerinden
substittientlerin sterik ve elektronik etkileri karbenlerin tepkimelerini etkilemektedir.
Ornegin, siibstitiientlerin  elektronegatiflizi  arttikga singlet karbenlerde kararlilik
artarken stbstitientlerin elektron saglayict Ozellikleri arttikca o ve p orbitalleri
arasindaki enerji farki artacagindan karbenin kararsizligi artmaktadir. Heterosiklik
karbenler singlet karben tirleridir ve agisal yapidadirlar [25-28]. Karben tirleri Sema

1.5 de verilmistir.
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Sema 1.5. Karben Turleri

Karbenler gok aktif olduklarindan dimerlesme egilimi gostermektedirler. Ancak son
zamanlarda yapilan bazi cahsmalarda kararli karbenlerin varligi kamitlanmustir. ilk
olarak Arduengo [29] tarafindan 1 ve 3 konumlarinda adamantil stbstittentlerine sahip

olan imidazol tuzundan 1,3-diadamantilimidazol-2-iliden kararl: karbeni sentezlenmistir

(tepkime 1.6).

i ;i

N._CI N
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| -H, |
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Cattoén vd. [30, 31] tarafindan yapilan calismalarda formamidinyum tuzlarimn
deprotonasyonu sonucunda olusan karben -30 °C de karakterize edilmistir. Fakat bu
karbenler daha iliman sartlarda formamidin ve oksamidin yapilarina dontsmektedir.

Oda sicakhginda ise zayif N-N bagimin homolitik bolinmesi sonrasnda 1,2-gevrilme
drdnuine donusmektedir (Sema 1.6).
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Sema 1.6. Bir Karbenin Sicakliga Bagli Tepkimeleri

1.5. Elektronca Zengin Olefinlerin Tepkimeleri

Tetraaminoetilenlerde cift bagin tepkinligi Huckel molekiler orbital yaklasim ile

aciklanabilmektedir. Bu yaklasima gore sistemdeki iki elektron karst baglayici orbitalde

yer adigindan uzaklasmas da kolay olur. TDAE ic¢in iyonlasma potansiyeli 6.0 eV ve

metil stbstitlentine sahip heterosiklik olefinin iyonlasma potansiyeli 6.01 €V olarak

bulunmustur. Bu degerler etilenin (10.5 eV) iyonlasma potansiyelinden dusuktur. Fakat

sodyumun iyonlasma potansiyeline (5.15 eV) cok yakindir. Bu degerlere bakildiginda

birinci iyonlasma potansiyeli kiicik oldugundan tetraaminoetilenler indirgen olarak
davranmaktadirlar [16, 18, 32]. Tetraaminoetilenlerdeki ati w-molekller orbitalinin

enerji diyagram Sema 1.7’ de verilmistir.



Sema 1.7. Tetraaminoetilenlerde n-molekuler Orbital Diyagram

1.5.1. Elektronca Zengin Olefinlerden Dikatyonik Tuz Yapilarmimn Olusumu

Tetraaminoetilenler ¢cok guclt © bazlar olduklarindan zayif & asitleri ile © kompleksleri
olusturmaktadirlar. Bu kompleksler kati halde yiksek elektrik iletkenligi
gostermektedirler. ki elektron transferi tamamlandiginda kararli radikalik 1:2
kompleksi olusmaktadir. Bu tepkimeye Ornek olarak TCNE ile TDAE in olusturdugu
kompleks verilebilir (Sema 1.8) [12].

NC CON | RN. RN [NC_ CN
- + + -
NG CON| RN RN [NC CN

Sema 1.8. Elektronca Zengin Olefinin Radikallerle Verdigi 1 Kompleks



Kompleks olusturmak icin elektronca zengin olefinden olusan radikal katyon bir
kademe daha yukseltgenerek dikatyonik yapi, elektrofil olefin ise bir kademe daha
indirgenerek dianyonik bir yapr olusturmaktadirlar (Sema1.9).

W | |
R R +e R R

R R te

NC CN +e NC CN +e NC CN
~ P — N;:>_<CN

NC  CN g NC  CN e

Sema 1.9. Olefinlerin indirgenme-yiikseltgenme Tepkimeleri

Ag tuzlan kullamlarak daiki basamakli1 yikseltgenme tepkimesi sonucunda dikatyonik
tuz yapilarin olustugu gozlemlenmektedir (Sema 1.10) [12, 16, 33, 34].

cis G G T G G T2
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Sema 1.10. Elektronca Zengin Olefinlerin Ag Tuzlan ile Y Ukseltgenmesi

Elektronca zengin olefinlerden dikatyonik yapilara gecis svi amonyak icerisinde
metalik sodyum kullamlarak gerceklestirilen tepkimede (tepkime 1.7) de



gbzlenmektedir [35]. Bu tepkimede el ektronca zengin olefinin sivi amonyakli ortamda
sodyum ile etkilesti ginde yukseltgenmesi iyonlasma enerjisinin sodyumdan daha kiguk

oldugunu gostermektedir.

Y o
[§> <§] D:/IHSO [:(/:] N’\'i(s) [§>_<§] .7

1.5.2. Elektronca Zengin Olefinlerin Otooksidasyonu

Biitiin elektronca zengin olefinler kolayca yiikseltgenebilmektedirler. Ornegin TDAE
yesil bir 1sitk yayilimu ile yukseltgenmektedir. Y Ukseltgenme sonucunda N,N,N’,N’-
tetrametiloksiamit yam sira disik oranlarda da tetrametilhidrazin @ ve
bis(dimetilamino)metan olusmaktadir (Sema 1.11) [12, 16].

(CHYN NCHy), o, (CHQZNﬂN(Cng (CH.)N
. - 3/2 >‘=O

(CHY),N N(CH,), (CHY,N N(CH,), (CH,),N

(0} 0O

(CH,) N-N-CH,), + (CHy,N N(CHY, + (Me,N),CH,

Sema 1.11. TDAE’' nin Otooksidasyonu

Elektronca zengin olefinlerin  otooksidasyon hizlari sahip olduklari  elektron
yogunluguna bagli olarak degismektedir. Bu hiz olefinik karbon atomlarina baglanmis
olan atom tipine bagl olarak N > O > S sirasinda degismektedir. Tetraaminoetilenlerin
hizl1 bir sekilde yukseltgenerek Ure tlrevleri verdigi bilinmektedir. Kamplain vd. [36,
37] tarafindan yapilan calismalarda hizlh bozunan EZO' lerin aksine 5,6-
diklorobenzimidazol tirevi elektronca zengin olefinlerin daha yavas yukseltgendikleri

gbzlemlenmistir. Benzen igerisinde olusan ve bilinen dre tlrevi yaninda 24 saat bu
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cozlcu icerisinde bekletildiginde % 74 oraminda farkli bir hidroliz Grinine

dontsmektedir (tepkime 1.8).

HN
/ / / Q
cl N o, cCl N cl N cl
JOLe 2 e - Iy o
N Benzen N N
cl \ cl \ cl \

1.5.3. Elektronca Zengin Olefinlerin BX;, ArNCS, CS, ve ArNCO Elektrofilleri ile
Verdigi Tepkimeler

Elektronca zengin olefinler kuvvetli © bazlaridir ve n bazlarinin bilinen tim tepkimel eri
n elektron sistemine elektrofilik saldirn ile agiklanabilir. Elektofiller C=C bagina
saldirarak cift bagin bolinmesine yol agmaktadirlar [38]. Elektronca zengin olefinlerin
elektrofiller ile etkilesmeleri sonucunda ¢ift bagin bélinmes ve reaktifin katilmasiyla

kararl1 Griinlerin olusmasim gosteren ortak mekanizma Sema 1.12' de verilmistir.

| | | | | |
—N — + —N N— —N N—
E
>:(w —_— (+ - +)>—E + _<
]

— 1. basamak —N N— 2. basamak —N N—

+) - = 2 +)>_E — > {rin
—N 3. basamak —N 4. basamak

| |
Sema 1.12. Elektofillerin Elektronca Zengin Olefinlerle Etkilesim Mekanizmas
Tetraaminoetilenler Lewis asitleri ile izole edilebilen Urinler vermektedirler. Ornegin

BF; ve B,Hs ile birkag basamakli tepkimeler sonucunda hakali yamda tuzlar
olusturmaktadirlar (Sema 1.13) [12, 39].
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Sema 1.13. BX3'Uin Elektronca Zengin Olefinlerle Etkilesmesi

Triakilboranlar ile tetraaminoetilenler toluen icerisinde kaynatma sonucunda ilUr
yapisinda bilesikler olustururlar. Bu yapilar kendi igerisinde bir seri inversiyon
gecirerek (Stevens dizenlenmesi) 1,3,2-diazoboralidinleri vermektedirler (Semal.14)
[12, 4Q].

(I:e 5 96 5 |6 5 CH
[%j +2R3B—>2[+)>—BR - —»[ B—CR,
CH CH Cg—|5 6H5

Sema 1.14. Triakilboranlarin Elektronca Zengin Olefinlere Katilmast

Alifatik periminoetilenler 6zdlikle de bis(imidazolidinler) oldukga aktif gucli =
bazlandir. Bu bilesikler kolayca karbon distilfir ile kirmuzi renkli kararl: ditiyokuaterner
tuzlarn meydana getirmektedirler. izotiyosiyanatlar ile kararli san renkli merkapto-N-
arilfformimidoilimidazolinyum i¢ tuzlarim meydana getirmektedirler (Sema 1.15) [41-
43].

[%j+ y——s — 2[+>>—/<<—’[>—<

Y: S, CHN

Sema 1.15. CS, ve PANCS' nin Elektronca Zengin Ol efinlere Katilmasi
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Elektronca zengin olefinler aril izosiyanatlarla siklokatilma drdnleri vermektedirler.
Ornek olarak fenilizosiyanatla olusan sipiroheterohalkali bilesikler verilebilir (Sema
1.16) [44].

CeHs

’_, /CGH5
@EN N\ro
N><\\/ “C.H
I o) 6 '5
C2H5

Sema 1.16. PhNCO ile Halkal1 Yap1 Olusumu

Elektronca zengin olefinler kendilerini olusturan karbenler ile denge halindedirler.
NUkleofilik guct yuksek olan N-heterosiklik karbenlerin (NHC) katalitik etkileriyle
izosiyanatlar halkalitrimerlesmeye ugrayarak izosiyanuratlara donismektedirler. Bu
bilesikler  fiziksel  6zelliklerinden  dolayr  kaplama  materyaleri  olarak
kullanilmaktadirlar. Triaril izosiyanuratlar yiksek viskoziteye sahip erimis naylonlarin
Uretilmesinde  [J-kaprolaktamlarin ~ polimerlesmesi  icin  aktiflestirici  olarak
kullamlimaktadirlar. Son zamanlarda yapilan calismalarda bu tir tepkimelerde bazi
karbenlerin oldukca yilksek katalitik etkiye sahip olduklar: gorulmistur. Ornegin 1,3-
bis(2,6-diizopropilfenil)-4,5-dihidroimidazol -2-iliden (SIPr) karbeni cesitli
izosiyanatlarin halkalitrimerlesmesi icin yuksek katalitik etki gostermistir (Sema 1.17)
[45]. Fenil izosiyanatin halkalitrimerlesmesi sonucunda olusan fenil izosiyantratin
kristal yapis da aydinlatilmistir. Kristal yapisi incelendiginde bir molekildeki aromatik
karbona bagl1 hidrojenin diger bir molekildeki aromatik halkann n-elektron sistemi ile
etkilesim iginde oldugu gorulmustar [46].

13
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Sema 1.17. SIPr'in Katalitik Etkisiyle izosiyanatlardan izosiyaniratiarin Olusumu

Li vd. [47] tarafindan yapilan calismalarda elektronca zengin olefinlerden sentezlenen
2-Ariltiyokarbamoilbenzimidazolyum, -imidazolyum ve -triazolyum i¢ tuzlarn ile
ketenler [3+2] siklokatiima tepkimeleri vererek yiksek secicilikte C-C-N siklokatiima
arindt  benzimidazolin-, imidazolin-, ve triazolinspiropirolidinleri  meydana
getirmektedirler (Sema 1.18).

' R '
. R . R
|$ ) | R/E_O [1] s /Ar
~N S ~N S N N
X X +)>/
+ >_< -~ +) >—<
I\,\} NAr I\N NAr CHCL I\'\' - /\/ko
| L i o°C R' R R
R' R
X: C,N J
R: Me, Ph i
R': Ph, CH,Ph, Et R Ar
/
N S~y
LN Ao
R'RR

Sema 1.18. 2-Ariltiyokarbamoil Turlerinin Ketenlere Katilmasi

1.5.4. Elektronca Zengin Olefinlerin Proton Aktif Bilesiklerle Verdigi T epkimeler
Proton aktif bilesikler aril akil stbstitie elektronca zengin olefinler ile tepkimeye
girdiginde merkezi cift bag koparak nikleofilik karbenin ilgili katilma trtini meydana

gelmektedir. Bazen olusan Urlinler B-eliminasyonu ile yeniden dizenlenebilmektedirler
(Sema 1.19) [12, 16, 19, 48-51].
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Sema 1.19. Elektronca Zengin Olefinlerin Proton Aktif Bilesiklerle Verdigi Uriinler

Lloyd-Jones vd. [52] tarafindan yapilan calismalarda asidik H tasimayan bilesiklerin de

karbenlerle etkilesebildigi gosterilmistir (Sema 1.20). Reaksiyon singlet karben
Uzerinden yurimektedir.
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Sema 1.20. Asidik H Tasimayan Turlerin Karbenle Etkilesimi
1.5.5. Elektronca Zengin Olefinlerin 16. Grup Elementleri ile Verdigi Tepkimeler

Elektronca zengin olefinlerin otooksidasyon tepkimesine benzer bir mekanizma
Uzerinden diger 16. grup elementleri ve elektronca zengin olefinlerin tepkimesinden de
benzer tlrevier olusmaktadir. Tepkimeler diradikalik mekanizma {zerinden
yurimektedir. Bu tir tepkime mekanizmalarina 6rnek olarak Sema 1.11 ve 1.21' deki

mekanizmalar verilebilir [12].

MeO OMe o MeO O OMe
_ 2 >&<
MeO OMe MeO OMe
02
MeO —0OOMe MeO 02 MeO '
e
MeO OMe Meo

Sema 1.21. Elektronca Zengin Olefinlerde Ure Olusum Mekanizmast

Bu tir tepkimelerde elektronca zengin olefinler 16. grup elementleri ile olefinik cift
bagin kopmasi sonucunda hakal1 tre yapianda Urtinler olusturmaktadirlar (Sema 1.22)
[37, 53-58].
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Sema 1.22. 16. Grup Elementlerinin Elektronca Zengin Olefinlere Katiimasi

Bunun yam sira diaminokarbenler, ortoamitler ve ortoesterlerden yola aikip elektronca

zengin olefine gecilerek kikirt ve selenyum ile Ure tirevi bilesikler sentezlenmektedir
(Sema 1.23) [59-61].

EtO R_N

2 - EtOH
ot ReNH A(OEt R2N> RzN: _ :NRz
EtO Eon RN +EOH RN RN NR,
H H
Se ‘ Se Se Se
EtO R,NH RN - EtOH RN
2 2 2
OEt OEt >=se
EtO EtOH RN + EtOH el
SeH SeH
EtO
/ESe
EtO

Sema 1.23. Ortoesterden Sentezlenen Selenotre Turevleri

Byers vd. [62] tarafindan yapilan bir baska calismada fenilseleno radikalleri

katalizorlUgunde 2-etinilsiklopropan-1,1-dikarboksilatin elektronca zengin olefinlere
katilim1 gergeklestirilmistir (Sema 1.24).
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Sema 1.24. Fenilseleno Radikalinin Alkinle Etkilesim Mekanizmasi

1.5.6. Elektronca Zengin Olefinlerin Sigmatropik Cevrilme Tepkimeleri

Sigmatropik kelimesi yunanca dan gelir ve anlamn sigma degisimidir. Bu tlr
tepkimeler perisiklik tepkimeler grubuna girmektedirler. Tepkime molekdl ici ve tek
basamakta meydana gel mektedir. Sigmatropik cevrilme tepkimelerinde tepkendeki bir o
bag1 kirilir Urinde yeni bir o bag1 olusur ve sistemdeki m bagi yer degistirir ama
sayisinda degisiklik olmaz. Yani tepkende de drinde de aym sayida n bag
bulunmaktadir. ¢ bag n sisteminin ortasinda ya da sonunda kirilabilmektedir.

Alil, krotil ve benzil gibi akil gruplarina sahip elektronca zengin olefinler kendi icinde
baz1 diizenlemelere ugrayarak yeni yapilara doniismektedirler. Ornegin Baldwin ve
Walker [63] yaptiklari bir ¢calismada krotil stibstittientli benzotiyazolyum tuzundan elde
edilen elektronca zengin olefin krotil grubunun [1,3] ya da[3,3] sigmatropik ¢evrilmesi

sonucunda farkl1 yapilara donustiigini agiklamislardir (Sema 1.25).
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Sema 1.25. Benzotiyazol iceren Olefinde Sigmatropik Cevrilme Uriinleri

N,N’-distibstitlie-1,2-diaminoetandan cikilarak elde edilen tetraalkilbiimidazolidinler de
substittentleri ail, krotil ve benzil oldugu zaman [1,3] sigmatropik diizenlenme triinl eri
vermektedirler. Uygun sicakliklarda bu Grtinin yam sra [3,3] sigmatropik dizenlenme
urdnleri de olusmaktadir [64, 65] (Sema 1.26).

R 7"
£NHR CH(NMe ,)(OMe), [N Nj [N j R: CH,-CH=CH,
N el R R: CH,-CH=CHCH,
NHR N N N RN R: PhCH,
R R R

Sema 1.26. imidazol Halkasi igeren Olefinlerin Sigmatropik Cevrilme Urtnleri

Benzimidazollerden olusan elektronca zengin olefinler de bu tir sibstitiientler tasiyorsa
[1,3] yada[3,3] sigmatropik dizenlenme tepkimeleri vermektedirler. Bu tepkimelerin
normal cevrilmenin yanm sra homolitik (radikalik) boltinmeler sonucunda olusabilecegi
de gosterilmistir (Sema 1.27) [66].
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Sema 1.27. Benzimidazol Iceren Olefinlerde Radikalik Sigmatropik Cevrilme
Mekanizmasi

1.5.7. Elektronca Zengin Olefinlerin Halkahkatilma Tepkimeleri

Tetrametoksietilenin -~ (ICH,),Zn  ile  verdigi  tepkimede  (tepkime  1.9)
tetrametoksi siklopropan olusmaktadir [12].

Me O OMe (ICH),Zn  MeO OMe

MeO OMe MeO OMe

1.5.8. Elektronca Zengin Olefinlerin Katalizledigi Tepkimeler
a) Aciloin kondansasyonlarinin e ektronca zengin olefinler tarafindan katalizlenmesi:
Ik defa Lappert ve Maskell [67] tarafindan yapilan calismada elektronca zengin

olefinlerin asetoin ve benzoin kondansasyonlarint iyi  verimlerle katalizledigi

gorulmostir. Daha sonraki calismalarda da farkli elektronca zengin olefinler bu tir
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tepkimelerde katalizor olarak kullamlmislardir [68]. Imidazol, benzotiyazol ve
benzimidazol kaynakli elektronca zengin olefinlerin katalizledigi bu tip tepkimelerin

mekanizmast Sema 1.28' de gorilmektedir.

R'CHO LR

Hol>§OLR' u

(LR)2 ‘

+)

;I

R: Aril, alkil l T

(LR),: EZO ;
IN OH
N R
|
R

Sema 1.28. Aciloin Kondansasyonunun Katalitik Mekanizmasi
b) Polimerizasyon tepkimelerinin elektronca zengin olefinler tarafindan katalizlenmesi:

Son zamanlarda yapilan calismalarda elektronca zengin olefinlerin polimerlesme
tepkimeleri igin katalizor olarak kullamlabilecegi gosterilmistir. Ornegin Tokuchi vd.
[69] ve Dove vd. [70] yaptiklan calismalarda elektronca zengin olefinlerin icerdig
heterosiklik karbenlerin beklenmeyen bir sekilde halkal: esterleri iceren laktonlar ve
laktitler icin halka acma polimerizasyonunu katalizledigini  agiklamislardir.

Polimerizasyon srasinda kullamlan THF, diklormetan ya da toluen gibi ¢ozlculerin
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degisimi verimi pek etkilememistir. Yuksek molekil agirhigina sahip polilaktitler oda
scakliginda 10 dakikada kolayca sentezlenmektedir. Ortama CO, ya da CS, ekleyip,
katalizor deaktive edilerek polimerizasyon sonlandirilir. Bu islem sonucunda olusan ic

tuzlar tepkime ortamindan kolayca uzaklastirilmaktadir (Sema 1.29).

Y

Mo —

CX ]
N i N X
; X:0,S
Sema 1.29. Karben Deaktivasyonu

Polimerlesme siraanda monomerin karbenle aktivasyonu sonrasinda agil oksijeninin
ayrilmas: ve akolle esterlesme son olarak akoltin zinciri uzatmasiyla olusan yuksek

molekul agirlikl1 polimerin olusumu igin bir mekanizma 6nerilmistir (Sema 1.30).

RN

o\ 10" '
S
34

Sema 1.30. Karben ile Katalizlenen Polimerlesme Mekanizmasi
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1.5.9. Elektronca Zengin Olefinlerin Karben Kompleksleri

Son yillarda heterojen katalizorler yerine tepkime ortamina yayilabilen homojen
katalizorler gelistirilmistir. Homojen katalizorlerden basarili sonuclar veren bir tirde
karben komplekderidir. ilk olarak 1971 yilinda Cardin vd. [71] tarafindan
sentezlenmistir (tepkime 1.10). Bu tir karben kompleksleri genellikle 2. 3. sira gegis
metalleri ile sentezlenmektedirler [72-78]. Bu kompleksler sentezlendikten sonra kararl:
kalabilen kompleks turleridir. Karben kaynagi olarak genellikle elektronca zengin
olefinler kullaniImaktachr.

P
Et,P cl 140°C_
[ V—=( j Spr N o 2 Et P—Pt*@j (1.10)
/ \ / ~

PEt,

Voutchkova vd. [79] ve Tudose vd. [80] tarafindan yapilan calismalarda dogrudan
elektronca zengin olefinlerden c¢kilarak sentezlenen komplekslerin  yani  sira
karbenlerden olusan bozunma Urdnlerinin - de  kompleks onculleri  olarak
kullanlabilecegini gostermislerdir (Sema1.31).

/
N O
[Rh(COD)CI], + [+)>—<(- _ MeCN [ >—Rh
N 0
\

75 °C, 15 dk
\ Cl

R R
N
[ [+NN>%H

R

X: CS,, CO, Pd (OAGC),
X. Cl, Br, | PANHC
Cs,CO,
R R dioksan, 80 °C
N H N
X, [ =s

N\ N\

R
Y: CCl,, CFs

Sema 1.31. Karben Onciillerinin Kompleks Sentezinde Kullammas
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1.6. Metalin Azot Uzerinden Baglandigi Kompleksler

Heterosiklik bilesiklerin verdikleri karben komplekserinin yam sra N igeren
heterosiklik bilesiklerin metallere azot atomu Uzerinden baglanmasiyla sentezlenen
gecis meta komplekslerinden 6zellikle Ru, Pd ve Rh icerenler homojen katalizor olarak
yayginca kullanilmaktadirlar. Ru, Pd, Rh, Ni ve Co gibi metalein 1-
Alkil(aril)benzimidazoller ile etkileserek benzimidazollerin sp2 azotu Uzerinden
baglanmasiyla degi sik komplekser sentezlenmektedir (Sema 1.32) [81-85].

S o
@L - / //\ Il?u— ““N—R
S ’ b

Sema 1.32. Dondr Atomun Azot Oldugu Benzimidazol Kompleksleri
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1.7. Caliymamn Amaci

Benzimidazol tdrevi olan bilesikler genellikle degisik fizyolojik 6zellikler
sergileyen ilging bilesiklerdir. Bu tip bilesikler antibakteriyel, antifungal, antihelmintik,
antiaerjik, antineoplastik, lokal analjezik, antihistaminik, vazodilator, hipotensifik ve
spazmolitik aktiviteler gibi degisik etkiler gosterirler. Benzimidazol tirevleri bazi
bakteri ve mayalarin bilyimesini engeller. 2 konumunda heterosiklik halka bulunduran
benzimidazoller ve 1,3-distibstitlie-2-on tUrevleri antimikrobiyal etkiye sahiptir [1, 52].
Elekronca zengin olefinler (tetraaminoetilenler) kuvvetli niikleofil olduklarindan proton
aktif bilesikleri formilleyici, benzoin kondansasyon katalizorii, kuvvetli indirgen,
kemilUiminesans, fosfor merkezli bilesiklerde radikal olusturucu ve ayrica elektonca
zengin olefinlerin karben kompleksleri sentezinde kullanilirlar [16, 42, 67, 71, 86].
Benzimidazol turevlerinin gecis metaleri ile verdigi karben komplekslerinin etkin
katalizorler oldugu da bilinmektedir [72]. Elektronca zengin olefinler 16. grup
elementleriyle karsilik gelen 2-on tdrevlerini  olusturacak sekilde tepkimeye
girmektedirler [54, 58]. Benzimidazol cekirdegi iceren veizole edilebilen ilk elektronca
zengin olefin bis(1,3-dimetilbenzimidazolidin-2-iliden) 1994 yilinda rapor edilmistir
[33].

Bu tarihten sonra da benzimidazolidin ¢ekirdegi iceren bazi elektronca zengin
olefinler sentezZlenmistir. Degisik slbstitie gruplar tasiyan benzimidazol ve
bisbenzimidazol yapilari iceren EZO' ler ile ilgili caigsmaar tam olarak
tamamlanmamustir. Ustelik EZO’ lere ait yeni yeni Ozellikler tespit edilebilmektedir
[37].

Bu nedenle bu ¢alismada;

a) Benzimidazol ve bisbenzimidazol tuzlan sentezlenerek benzimidazolidin ve
bisbenzimidazolidin gekirdegi iceren yeni EZO'’ lerin sentezlenmes,

b) Sentezlenen EZO' lerin AgBF,;, AgNQO;, CS,, PANCS, PhNCO ve 16. grup
elementleri ile tepkimelerinden yeni elektronca zengin ol€efin tirevlerinin sentezlenmesi,

c) Alil slbstittentleri tasiyan EZO' lerin sigmatropik cevrilme drdnlerinin
sentezlenmes,

d) Hazirlanan yeni benzimidazol tuzlarinin ve bu tuzlardan saglanan EZO’ lerin
[RUCly(p-simen)], ile etkilestirilmesinden rutenyum komplekslerinin sentezlenmesi ve
sentezlenen bilesiklerin Ozelliklerinin literatirde benzer bilesiklerle karsilagtiriimasi
amagclanmustir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyal

Calismada kullanilan kimyasallardan; toluen, n-hegzan, kloroform, Na, K, AgBF,, Mel,
Etl, (CH3:CHI, CS, Ss, Se, Te, DMSO-ds, D-O ve CeDes Merck firmasindan satin
alindi. Aseton, eanol ve dietil eter Carlo Erba firmasindan satin aindi. CDCl3, NaH,
AgNO;, PhNCS, PhNCO, RuCl3.3H,0, o-terpinen, formik asit, 5-metil-1H-
benzimidazol, 5-nitro-1H-benzimidazol, N-(2-kloretil)morfolin hidroklordr,
BrCH>CH>CH2Br, BrCH>CH.CH>CH2Br, CICH.CH,CH2>CN ve BrCH>CH2Ph Acros
firmasandan satin alindi. BrCH,CH,CH,CH,CH3, BrCH,CH,CH,Ph, BrCH,CH=CH,,
CICH,Ph, Benzofenon ve DMF Fluka firmasindan satin alind. DMSO ve o-
fenilendiamin ise Aldrich firmasndan satin aindi. N-slbstitlie benzimidazol bilesikleri
laboratuvarda sentezlendi.

Sentezlenen tUm bilesiklerin yapilari uygun spektroskopik ve diger yontemlerle
aydinlatil .
'H-NMR (300 MHz) ve *C-NMR (75 MHz) spektrumlar1, Bruker DPX-300 yiiksek
performans dijital FT-NMR (Bruker WM 360, Bruker Instruments, Billerica USA)
spektrofotometresi kullanilarak alindi. FT-IR spektrumlari, 4000-650 cm™ aral 1gindaki
alanda Perkin-Elmer IR spektrofotometresi ile alindi. Kitle spektrumlari, Agilent 1100
seris LC/MSD SL cihazi ile aindi. Elementel analizler ise LECO CHNS-932 cihazi ile
Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknoloji Arastirma Merkezi |aboratuarinda yaptirild.
X-151m analizleri Ondokuz Mayis Universitesi Fizik Bolimiinde yaptirilch. Sentezlenen
bilesiklerin erime noktalar1 (e.n.) Elektrotermal 9200 erime noktasi tayin cihazi ile
belirlendi.

2.2. Yontem

Benzimidazol tuzlarimn sentezlendigi tepkimeler hari¢ tim tepkimeler inert
amosfer dizeneginde ve schlenk teknigi kullamilarak gergeklestirilmistir. Bu teknige
gbre bitin cam mazemeler tepkime baslatiimadan 6nce isitilarak vakumlandi ve
icerisindeki hava bosaltildi. Icindeki havast ve nemi vakumla bosatilan cam
malzemelerin icleri argon gazi ile dolduruldu. Kullamlan c¢ozlculer ve reaktifler
tepkimelerde kullamImadan 6nce literatlrde verilen yontemlere gére saflastirilch [87].

26



Elektronca zengin olefinler genellikle tuz yontemi olarak bilinen ve
tetraalkil (aril)formamidinyum tuzlarinin guclt bir baz ile deprotonasyonu sonucunda
olusan karbenlerin dimerlesmesiyle hazirlanmaktadirlar. Tepkime tamamen inert
amosfer sisteminde ve uygun kuru bir ¢ozict icerisinde gergeklestirilmektedir. Tuz
yontemi, genellikle diger yontemlere gore daha yiksek verimle elektronca zengin olefin
sentezine imkan saglamaktadir. Tepkimenin daha kisa sirede gerceklesmes ve az
basamak icermesi tuz yonteminin tercih edilmesine neden olmaktadir [21]. Bu yontem,
Ozellikle ekzobisklik ve endotrisiklik elektronca zengin olefinlerin sentezi icin ¢ok
kullamglidr.

Bu calismada, benzimidazol tuzlar: kuvvetli bir baz olan NaH ile kuru THF
icerisinde etkilestirilerek elektronca zengin olefinler sentezlendi. Tepkimede
benzimidazol tuzunun iki konumundaki hidrojeni deprotonasyona ugrayarak distibstitiie
karbenler olusmaktadir. Heterohalkali bu karbenlerin dimerlesmes sonucunda EZO
sentezlendi. EZO olusumuyla birlikte H, gazi ve bir sodyum tuzu olusumu gézlendi.
Tepkime esnasinda H, gazi olustugu icin sistemde gaz c¢ikis1 sirdikce tepkimenin
devam ettigi anlasilmaktadir. Tepkime H> gazi ckistnin  sonlanmasiyla
tamamlanmaktachr.

Sentezlenen olefinlerin AgBF, ile verdigi indirgenme-yikseltgenme tepkimeleri,
CS; ve PhNCS ile verdigi olefinik baga elektrofilik saldirt tepkimeleri, 16. grup
elementleri ile verdigi radikalik tepkimeler sonucunda yeni bilesikler sentezlendi

Allil slibstittentlerine sahip olan ol€efinlerin ise sigmatropik ¢evrilme sonucunda
yeni Urinlere donlstigl goralmastor.

Bununla birlikte bazi EZO’ lerin PANCO’'ya katalitik etkis sonucunda
PhNCO’ nun halkalitrimerlesmesi gergeklesmistir.

Ayrica sentezlenen bazi benzimidazol tuzlan ve 1-alkil benzimidazollerin

[RUClx(p-simen)].ile etkilestirilmesinden rutenyum kompleksleri hazirland.

Sentezlenen yeni bilesikler ve tepkime sartlarn hakkinda ayrintili bilgi Arastirma

Bulgular1 béliminde verildi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

Bu bolimde bilesiklerin sentezlendigi tepkimeler ve tepkime sartlar yer almaktadir.
Sentezlenen bilesiklerden benzimidazol tuzlari hari¢ diger tim tepkimeler argon gazi
sisteminde ve kuru ¢ozicller kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu b6limde sentezlenen
bilesiklerin verimleri ve erime noktalar1 verilmistir. Tuzlardan 5 tanesi literatiire gore
diger 8 tanes de yeni sentezlenmistir. Bu tuzlardan 12 tane elektronca olefin
sentezlenmistir. Sentezlenen olefinlerin gesitli reaktifler ile etkilestirilmeleri sonucun da
39 tane elektronca zengin olefin tirevi sentezlenmistir. Aynca 5 tane rutenyum

kompleks sentezlenmistir. Cizelge 3.1' de ise sentezlenen yeni bilesiklere ait elementel
analiz degerleri verilmistir.

3.1. 1,4-Bis(3-etilbenzimidazolyum-1-il)biitan Diiyodiir Tuzundan Sentezlenen

Olefin ve Tiirevleri

Benzimidazol ve 1,4-dibromobitandan literatiire gore 1,4-bis(benzimidazol-1-il)bitan
sentezlenmistir [88, 89]. 1,4-Bis(benzimidazol-1-il)bitan ve Etl literatire gore
etkilestirilerek I tuzu sentezlenmistir [89]. I tuzunun NaH ile etkilestirilmesi sonucunda
1 olefini sentezlenmistir. 1 bilesiginin 16. grup elementleri (O2, Ss, Se ve Te) ile
etkilestirilmesinden radikalik mekanizma Uzerinden ylrlyen tepkimelerle halkal: Ure
tirevi bilesikler (2-5) sentezlenmistir. 1 Bilesiginin CS, ve PhNCS reaktifleri ile
etkilesimi  elektrofilik katilma mekanizmas: Uzerinden yUriyen tepkimelerle
gerceklesmis boylecei¢ tuz yapisinda yeni bilesikler sentezlenmistir (6, 7). Son olarak 1
olefini ile AgBF, tuzunun etkilegsiminden 8 numaral: bilesik sentezlenmistir. Tepkime
indirgenme-yiikseltgenme mekanizmas: Uzerinden yurimektedir. Sentezlenen bilesikler

Sema 3.1’ de verilmistir.
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Sema 3.1. I Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Turevleri

3.1.1. 1,4-Bis(3-etilbenzimidazolyum-1-il)biitan Diiyodiir (I) Sentezi [89]

1,4-Bis(benzimidazol-1-il)bitan (5.00 g, 17.24 mmol) ve Etl (2.80 mL, 34.65 mmol)
DMF (10 mL) igerisinde 2 saat kaynatildi. COziicli vakumla uzaklastinildiktan sonra
beyaz renkli kati EtOH/Et,O (4:1) (20 mL) c¢oOzicu karistrundan kristallendirildi.
Verim: 8.82 g, % 85; e.n.: 178-180 °C.

3.1.2. 1,4-Bis(3-etilbenzimidazolidin-2-iliden-1-il)biitan (1) Sentezi

I Bilesigi (8.00 g, 13.29 mmol) ve NaH (0.64 g, 26.67 mmol) THF (50 mL) icerisinde
oda sicakliginda 7 saat karistinldi. Cozlici vakumla uzaklastirildiktan sonra kat1 sicak
toluen (40 mL) ile ekstrakte edildi. Sar1 renkli karisim (15 mL) deristirildi ve Gzerine n-
hekzan (15 mL) eklendi. Kansim -20 °C de bekletildi ve sarn renkli kati elde edildi.
Verim: 4.00 g, % 87.
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3.1.3. 1,4-Bis(3-etilbenzimidazol-2-on-1-il)biitan (2) Sentezi

1 Bilesigi ( 0.60 g, 1.73 mmol) hava ile temas edecek sekilde bir saat cami Uzerine
birakilarak 1 gin bekletildi ve O, ile etkilestirildi. Katinin renginin saridan beyaza
donustigli gozlendi. Ham Urin toluen/n-hekzan (2:1) (9 mL) karisimindan
kristallendirildi. Verim: 0.50g, % 75; e.n.: 129-130 °C.

3.1.4. 1,4-Bis(3-etilbenzimidazol-2-selenon-1-il)biitan (3) Sentezi

1 Bilesigi (0.70 g, 2.02 mmol) ve Se (0.32 g, 4.05 mmol) toluen (15 mL) icerisinde 2.5
saat kaynatildi. Tepkime sonucu ele gegcen kansim suzildi. Cozictu vakumla
uzaklastirildiktan sonra kati Urin toluen/n-hekzan (2:1) c¢ozicl karisimindan
kristallendirildi. Verim: 0.77 g, % 75; e.n.: 143-144 °C.

3.1.5. 1,4-Bis(3-etilbenzimidazol-2-tiyon-1-il)biitan (4) Sentezi

1 Bilesigi (0.51 g, 1.47 mmol) ve S (0.10 g, 0.39 mmol) ile 3 bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: 0.50 g, % 83, e.n.: 124-126 °C.

3.1.6. 1,4-Bis(3-etilbenzimidazol-2-telliiron-1-il)biitan (5) Sentezi

1 Bilesigi (0.64 g, 1.85 mmol) ve Te (0.48 g, 3.76 mmol) ile3 bilesigine benzer sekilde
sentezlendi. Verim: 0.52 g, % 60, e.n.: 212-214°C.

3.1.7. 1,4-Bis(3-etil-2-ditiyokarboksilatbenzimidazolyum-1-i)biitan I¢ Tuz (6)

Sentezi

1 Bilesigi (0.40 g, 1.16 mmol) ve CS; (0.15 mL, 2.48 mmol) toluen (10 mL) icerisinde
oda sicakliginda karistirildi. Aniden kirmizi bir katinin ¢oktigt gézlendi. Katt stizil Up
ayrildiktan sonra EtO ile yikanarak kurutuldu. Verim: 0.50 g, % 86; e.n.: 227-229 °C.
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3.1.8. 1,4-Bis(3-etil-2-merkapto-N-fenilformimidoilbenzimidazolyum-1-il)biitan i¢
Tuz (7) Sentezi

1 Bilesigi (0.60 g, 1.73 mmol) ve PhNCS (0.45 mL, 3.77 mmol) toluen (10 mL)
icerisinde oda scakliginda karistirildi. Kisa bir stire sonra sar1 renkli katilarin ¢okttgi
gbzlendi. Tepkime sonunda c¢ozicl vakumla uzaklastirildiktan sonra ham  Urlin
EtOH/DMF (3:1) (32 mL) ¢ozlcu karisimindan kristallendirildi. Verim: 0.80 g, % 75;
e.n.: 2565-257 °C.

3.1.9. 1,4-Bis(3-etilbenzimidazolidin-2-ilium-1-il)biitan Tetrafloroborat (8) Sentezi

1 Bilesigi (0.95 g, 2.75 mmol) ve AgBF, (1.08 g, 5.55 mmol) THF (20 mL) igerisinde
oda sicakliginda 30 dk karistinildi. Coken gri kati ile birlikte giimis aynasi olusumu
gozlendi. Kat1, ETOH’ dakristallendirildi. Verim: 1.15 g, % 80; e.n.: 139-140 °C.

3.2. 1,4-Bis(3-izopropilbenzimidazolyum-1-il)biitan Diiyodiir Tuzundan

Sentezlenen Olefin ve Tiirevleri

Literatire gore 1,4-Bis(benzimidazol-1-il)bitan ve (CH3)2CHI  reaktifinin
etkilestirilmesi  sonucunda II tuzu sentezlenmistir [89]. II tuzunun NaH ile
etkilesiminden 9 numarali elektronca zengin olefin sentezlenmistir. 9 Numaral1 bilesi gin
O,, Sg Se, CS, ve PhNCS reaktifleri ile etkilestirilmes sonucunda 10-14 numaral:

bilesikler sentezlenmistir. Sentezlenen bilesikler Sema 3.2’ de verilmistir.
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Sema 3.2. II Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Tlrevleri

3.2.1. 1,4-Bis(3-izopropilbenzimidazolyum-1-il)biitan Diiyodiir (IT) Sentezi [89]

1,4-Bis(benzimidazol-1-il)butan (3.00 g, 10.34 mmol) ve (CH3),CHI (2.10 mL, 21.00
mmol) DMF (10 mL) icerisinde 2 saat kaynatildi. Cozlicli vakumla uzaklastirildiktan
sonra katt EtOH/EtO (2:1) (30 mL) ¢dzlicl kariginundan kristallendirildi. Verim: 5.02
g, % 77; e.n.: 270-271 °C.

3.2.2. 1,4-Bis(3-izopropilbenzimidazolidin-2-iliden-1-il)biitan (9) Sentezi

IT Bilesigi (5.00 g, 7. 94 mmol) ve NaH (0.39 g, 16.25 mmol) THF (40 mL) icerisinde
oda sicakliginda 12 saat karistirildi. Cozlicl vakumla uzaklastirildiktan sonra kati sicak
toluen (20 mL) ile ekstrakte edildi. Sar1 renkli karisim (10 ml) deristirildi ve Uzerine n-
hekzan (10 mL) eklendi. Karistm -20 °C de bekletildi ve sar1 renkli kati1 elde edildi.
Verim: 2159, % 72.
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3.2.3. 1,4-Bis(3-izopropilbenzimidazol-2-on-1-il)biitan (10) Sentezi

9 Bilesigi ( 0.50 g, 1. 34 mmol) hava ile temas edecek sekilde bir saat cami Uzerine
birakilarak 1 gin bekletildi. Katinin renginin sarndan beyaza donistligt gozlendi. Ham
Urdin toluen/n-hekzan (2:1) (15 mL) karisimindan kristallendirildi. Verim: 0.39 g, % 72;
e.n.: 180-181 °C.

3.2.4. 1,4-Bis(3-izopropilbenzimidazol-2-tiyon-1-il)biitan (11) Sentezi

9 Bilesigi (0.42 g, 1.12 mmol) ve Sg (0.08 g, 0.31 mmol) toluen (5 mL) igerisinde 2 saat
kaynatildi. Karnisim stzildu. Coziclu vakumla uzaklastirildiktan sonra kati  Uriin
EtOH/DMF/toluen (2:1:1) (20 mL) ¢ozlcu karistmindan kristallendirildi. Verim: 0.35 g,
% 71; en.: 177-178 °C.

3.2.5. 1,4-Bis(3-izopropilbenzimidazol-2-selenon-1-il)biitan (12) Sentezi

9 Bilesigi (0.45 g, 1.20 mmol) ve Se (0.20 g, 2.53 mmol) ile 11 bilesigine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: 0.48 g, % 75; e.n.: 175-176 °C.

3.2.6. 1,4-Bis(3-izopropil-2-ditiyokarboksilatbenzimidazolyum-1-il)biitan i¢ Tuz
(13) Sentezi

9 Bilesigi (0.46 g, 1.23 mmol) ve CS (0.15 mL, 2.48 mmol) toluen (5 mL) icerisinde
oda sicakliginda karistirildi. Aniden kirmizi bir katinin ¢oktiigl gozlendi. Katt stiziltp
ayrildiktan sonra DMF/EtOH (5:1) (30 mL) c¢ozicl karisimindan kristallendirildi.
Verim: 0.63 g, % 97; e.n.: 239-240 °C.

3.2.7. 1,4-Bis(3-izopropil-2-merkapto-N-fenilformimidoilbenzimidazolyum-1-il)
biitan i¢ Tuz (14) Sentezi

9 Bilesigi (0.54 g, 1.45 mmol) ve PhNCS (0.35 g, 2.93 mmol) 13 bilesigine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: 0.76 g, % 82; e.n.: 214-216 °C.
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3.3. 1,3-Bis(3-siyanopropilbenzimidazolyum-1-il)propan Diklorir Tuzundan

Sentezlenen Olefin ve Tirevleri

Literattre gore 1,3-Bis(benzimidazol-1-il)propan ve CN(CH,);Br reaktifinden I1I tuzu
sentezlenmistir [89]. IIT tuzunun NaH ile etkilestirilmesi sonucunda 15 numaral
elektronca zengin olefin sentezlenmistir. 15 bilesiginin Sg, Se, CS; ve PANCS reaktifleri
ile etkilestiriimesi sonucunda 16-19 numarali bilesikler sentezlenmistir. Sentezlenen

bilesikler Sema 3.3’ de verilmistir.

n T
@:} j@ 2 CN-(CH,), ®[+§> <( +j©
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Sema 3.3. III Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Turevleri

3.3.1. 1,3-Bis(3-siyanopropilbenzimidazolyum-1-il)propan dikloriir (III) sentezi[89]
1,3-Bis(benzimidazol-1-il)propan (3.00 g, 10.87 mmol) ve CN(CH2)3Br (2.10 mL,
21.90 mmol) DMF (10 mL) icerisnde 2 saat kaynatildi. COzlch vakumla

uzaklastirildiktan sonra kat EtOH/Et,O (2:1) (30 mL) c¢ozict karisimindan
kristallendirildi. Verim: 4.10 g, % 78; en.: 117-118 °C.



3.3.2. 1,3-Bis(3-siyanopropilbenzimidazolidin-2-iliden-1-il)propan (15) Sentezi

III Bilesigi (4.46 g, 9. 23 mmol) ve NaH (0.45 g, 18.75 mmol) THF (40 mL) icerisinde
oda sicakliginda 12 saat karistirildi. Cozlicl vakumla uzaklastirildiktan sonra kati sicak
toluen (20 mL) ile ekstrakte edildi. Sar1 renkli karisim (10 ml) deristirildi ve Uzerine n-
hekzan (10 mL) eklendi. Karistm -20 °C de bekletildi ve sar1 renkli kat: elde edildi.
Verim: 2.65 g, % 70.

3.3.3. 1,3-Bis(3-siyanopropilbenzimidazol-2-tiyon-1-il)propan (16) Sentezi

15 Bilesigi (0.45 g, 1.10 mmol) ve S (0.08 g, 0.31 mmol) toluen (5 mL) icerisinde 2
saat kaynatildi. Cozlct vakumla uzaklastirildiktan sonra kati Uriin EtOH/ toluen (2:1)
(15 mL) ¢oziicii karisimundan kristallendirildi. Verim: 0.45 g, % 87; e.n.: 164-165 °C.

3.3.4. 1,3-Bis(3-siyanopropilbenzimidazol-2-selenon-1-il)propan (17) Sentezi

15 Bilesigi (0.42 g, 1.02 mmol) ve Se (0.17 g, 2.15 mmol) 16 bilesigine benzer sekilde
sentezlenmistir. Verim: 0.47 g, % 80; e.n.: 196-197 °C.

3.3.5. 1,3-Bis(3-siyanopropil-2-ditiyokarboksilatbenzimidazolyum-1-il)propan i¢
Tuz (18) Sentezi

15 Bilesigi (0.48 g, 1.17 mmol) ve CS; (0.15 mL, 2.48 mmol) toluen (5 mL) icerisinde
oda sicakliginda karstirildi. Aniden kirmizi bir katinin ¢oktiigl gozlendi. Katt stiziltp
ayrildiktan sonra DMF/EtOH (1:2) (15 mL) c¢ozicl karisimindan kristallendirildi.
Verim: 0.61 g, % 92; e.n.: 212-213 °C.

3.3.6. 1,3-Bis(3-siyanopropil-2-merkapto-N-fenilformimidoilbenzimidazolyum-1-

ilpropan I¢ Tuz (19) Sentezi

15 Bilesigi (0.61 g, 1.46 mmol) ve PhNCS (0.4 g, 3.35 mmol) 18 bhilesigine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: 0.83 g, % 83; e.n.: 150-151 °C.
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3.4. 1,3-Bis(3-pentilbenzimidazolyum-1-il)propan Dibromiir Tuzundan

Sentezlenen Olefin ve Tirevleri

Literatire goére 1,3-Bis(benzimidazol-1-il)propan ve CH3(CH,),Br reaktifinin
etkilestirilmesinden IV numarali tuz sentezlenmistir [89]. IV tuzunun NaH ile
tepkimesinden 20 numaral: olefin sentezlenmistir. Bu olefinin Sg, Se, Te, CS;, PANCS
ve AgBF4 reaktifleri ile etkilestirilmesinden 21-26 numaral bilesikler sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesikler Sema 3.4 de verilmistir.

N/\ 2 CH,-(CH,)-Br m
@[ Vi \Nj@ DMF +|\)1> <f\|+
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/ NaH/THF
/\ -2 NaBr
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Sema 3.4. IV Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Turevleri

3.4.1. 1,3-Bis(3-pentilbenzimidazolyum-1-il)propan Dibromiir (IV) Sentezi [89]
1,3-Bis(benzimidazol-1-il)propan (3.00 g, 10.87 mmol) ve CH;(CH,),Br (2.80 mL,
2258 mmol) DMF (10 mL) icerisinde 2 saat kaynatildi. Cozicl vakumla

uzaklastirildiktan sonra kat EtOH/EO (2:1) (30 mL) ¢ozictu karisimindan
kristallendirildi. Verim: 5.34 g, % 85; e.n.: 166-167 °C.
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3.4.2. 1,3-Bis(3-pentilbenzimidazolidin-2-iliden-1-il)propan (20) Sentezi

IV Bilesigi (5.00 g, 8.65 mmol) ve NaH (0.43 g, 17.92 mmol) THF (40 mL) igerisinde
oda sicakliginda 12 saat karistirildi. Cozlicl vakumla uzaklastirildiktan sonra kati sicak
toluen (20 mL) ile ekstrakte edildi. Sar1 renkli karisim (10 ml) deristirildi ve Uzerine n-
hekzan (10 mL) eklendi. Karistm -20 °C de bekletildi ve sar1 renkli kat: elde edildi.
Verim: 2.63 g, % 73; e.n.: 101-102 °C.

3.4.3. 1,3-Bis(3-pentilbenzimidazol-2-tiyon-1-il)propan (21) Sentezi

20 Bilesigi (0.70 g, 1.68 mmol) ve § (0.11 g, 0.43 mmol) toluen (5 mL) igerisinde 2
saat kaynatildi. Cozlct vakumla uzaklastirildiktan sonra kati Uriin EtOH/ toluen (2:1)
(15 mL) ¢oziicii karisimundan kristallendirildi. Verim: 0.61 g, % 75; e.n.: 119-120 °C.

3.4.4. 1,3-Bis(3-pentilbenzimidazol-2-selenon-1-il)propan (22) Sentezi

20 Bilesigi (0.64 g, 1.54 mmol) ve Se (0.25 g, 3.16 mmol) ile 21 bilesigine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: 0.71 g, % 80; e.n.: 124-125 °C.

3.4.5. 1,3-Bis(3-pentilbenzimidazol-2-telliiron-1-il)propan (23) Sentezi

20 Bilesigi (0.68 g, 1.64 mmol) ve Te (0.43 g, 3.37 mmol) ile 21 bilesigine benzer
sekilde sentezlendi. Urtin kuru toluende (10 mL) kristallendirildi. Verim: 0.69 g, % 63;
en.: 127-128 °C.

3.4.6. 1,3-Bis(3-pentil-2-ditiyokarboksilatbenzimidazolyum -1-il)propan I¢ Tuz (24)

Sentezi

20 Bilesigi (0.55 g, 1.32 mmol) ve CS; (0.17 mL, 2.81 mmol) toluen (5 mL) igerisinde
oda sicakliginda karstirildi. Aniden kirmizi bir katinin ¢oktiigl gozlendi. Katt stiziltp
ayrildiktan sonra DMF/EtOH (1:2) (15) ¢ozuct karisimindan kristallendirildi. Verim:
0.68 g, % 90; e.n.: 149-150 °C.
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3.4.7. 1,3-Bis(3-pentil-2-merkapto-N-fenilformimidoilbenzimidazolyum-1-il)
propan i¢ Tuz (25) Sentezi

20 Bilesigi (0.61 g, 1.47 mmol) ve PhNCS (0.36 mL, 3.02 mmol) 24 bilesi gine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: 0.82 g, % 81; e.n.: 137-139 °C.

3.4.8. 1,3-Bis(3-pentilbenzimidazolidin-2-ilium-1-il)propan Tetrafloroborat (26)

Sentezi

20 Bilesigi (1.00 g, 2.40 mmol) ve AgBF4 (0.95 g, 4.88 mmol) THF (20 mL) igerisinde
oda sicakliginda 30 dk karistirildi. Coken gri kati ile giimus aynast olusumu gbzlendi.
Uriin ETOH’ da (20 mL) kristallendirildi. Verim: 1.08 g, % 76; e.n.: 172-173  °C.

3.5. 1,4-Bis(3,5-dimetilbenzimidazolyum-1-il)biitan Diiyodiir Tuzundan

Sentezlenen Olefin ve Tiirevleri

Literatire gbre  1,4-Bis(5-metilbenzimidazol-1-il)butan ve Mel  reaktifinin
etkilestirilmesinden V numaral1 tuz sentezlenmistir. Sentezlenen V tuzu ile NaH’ Un
tepkimesinden 27 elektronca zengin olefini sentezlenmistir. Bu olefinin Se, Te, CSy,
PhNCS ve AgBF: resktifleri ile tepkimesinden 28-32 numaral: bilesikler
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesikler Sema 3.5 de verilmistir.
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Sema 3.5. V Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Turevleri
3.5.1. 1,4-Bis(3,5-dimetilbenzimidazolyum-1-il)biitan Diiyodiir (V) Sentezi [89]

1,4-Bis(5-metilbenzimidazol-1-il)butan (3.00 g, 9.43 mmol) ve Mel (1.20 mL, 19.28
mmol) DMF (10 mL) icerisinde 2 saat kaynatildi. Cozlicl vakumla uzaklastirildiktan
sonra katt EtOH/Et,O (2:1) (30 mL) ¢dzicu karisinundan kristallendirildi. Verim: 4.55
g, % 80; e.n.: 210-211 °C.

3.5.2. 1,4-Bis(3,5-dimetilbenzimidazolidin-2-iliden-1-il)biitan (27) Sentezi

V Bilesigi (5.00 g, 8.31 mmol) ve NaH (0.40 g, 16.67 mmol) THF (40 mL) igerisinde
oda sicakliginda 12 saat karistirildi. Cozlicl vakumla uzaklastirildiktan sonra kati sicak
toluen (20 mL) ile ekstrakte edildi. Sar1 renkli karisim (10 ml) deristirildi ve Uzerine n-
hekzan (10 mL) eklendi. Karistm -20 °C de bekletildi ve sar1 renkli kati elde edildi.
Verim: 2.16 g, % 75.
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3.5.3. 1,4-Bis(3,5-dimetilbenzimidazol-2-selenon-1-il)biitan (28) Sentezi

27 Bilesigi (0.52 g, 1.50 mmol) ve Se (0.24 g, 3.04 mmol) toluen (5 mL) igerisinde 2
saat kaynatildi. Kargim stzildi. Cozicl vakumla uzaklastirildiktan sonra kati Griin
EtOH/ toluen (2:1) ¢oziict kansiminda kristallendirildi. Verim: 0.59 g, % 78; e.n.: 166-
167 °C.

3.5.4. 1,4-Bis(3,5-dimetilbenzimidazol-2-telliiron-1-il)biitan (29) Sentezi

27 Bilesigi (0.60 g, 1.73 mmol) ve Te (0.45 g, 3.53 mmol) ile 28 hilesigine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: 0.68 g, % 65; e.n.: 168-169 °C.

3.5.5. 1,4-Bis(3,5-dimetil-2-ditiyokarboksilatbenzimidazolyum-1-il)biitan I¢ Tuz
(30) Sentezi

27 Bilesigi (0.43 g, 1.24 mmol) ve CS; (0.15 mL, 2.48 mmol) toluen (5 mL) igerisinde
oda sicakliginda karistirildi. Aniden kirmizi bir katinin ¢oktiigl gozlendi. Katt stiziltp
ayrildiktan sonra eterle yikandi ve ETOH’ da (10 mL) kristallendirildi. Verim: 0.54 g, %
88; e.n.: 236-237 °C.

3.5.6. 1,4-Bis(3,5-dimetil-2-merkapto-N-fenilformimidoilbenzimidazolyum-1-il)
biitan I¢ Tuz (31) Sentezi

27 Bilesigi (0.58 g, 1.68 mmol) ve PhNCS (0.40 mL, 3.35 mmol) 30 bilesi gine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: 0.88 g, % 85; e.n.: 146-147 °C.

3.5.7. 1,4-Bis(3,5-dimetilbenzimidazolidin-2-ilium-1-il)biitan Tetrafloroborat (32)

Sentezi

27 Bilesigi (0.73 g, 2.11 mmol) ve AgBF4 (0.85 g, 4.37 mmol) THF (20 mL) igerisinde
oda sicakliginda 30 dk karistinildi. Coken gri kati ile birlikte giimis aynasi olusumu
gozlendi. Uriin EtOH’ da (50 mL) kristallendirildi. Verim: 0.77 g, % 70; en.: 178-179
(0]

C.
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3.6. 1,3-Bis(3-allilbenzimidazolyum-1-il)propan  Dibromiir ve 1,4-Bis(3-
allilbenzimidazolyum-1-il)biitan Dibromiir Tuzlarindan Sentezlenen Sigmatropik

Cevrilme Uriinleri

1,3-Bis(benzimidazol-1-il)propan ve 1,4-Bis(benzimidazol-1-il)bitarun CH,=CHCH,Br
ile etkilestiriimelerinden 33 ve 34 numarai benzimidazol tuzlar sentezlenmistir. Bu
tuzlannn NaH ile tepkimesnden olusan 35 ve 36 numarai olefinlerin sigmatropik
cevrilme tepkimeleri sonucunda 37 ve 38 numarali ¢evrilme trtinleri hazirlanmstir.

Sentezlenen bilesikler Sema 3.6’ daverilmistir.

—(CH) [ (CH:)
2 CH,=CH-CH,-B 2 Br
O (e @E» G0
33n: 1 |
34n:2
\ 2 NaH/THF
-2 NaBr
_H2
(3.3]
(CHZ)”_l sigmatropik (CHZ) _l
Sy SO= 0G40
35n:1
\ 37n: 1 | 3en:2 I_\

Sema 3.6. Allil Stbstitiientli Tuzlardan Olusan [3,3] Sigmatropik Cevrilme Urinleri

3.6.1. 1,3-Bis(3-allilbenzimidazolyum-1-il)propan Dibromiir (33) Sentezi

1,3-Bis(benzimidazol-1-il)propan (3.80 g, 13.77 mmol) ve CH>=CHCH2Br (2.40 mL,
28.37 mmol) DMF (10 mL) icerisnde 2 saat kaynatildi. COzlch vakumla
uzaklastirildiktan sonra kati EtOH/Et,O (2:1) ¢Ozicl karisimindan kristallendirildi.
Verim: 5.56 g, % 78; e.n.: 201-202 °C.
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3.6.2. 1,4-Bis(3-allilbenzimidazolyum-1-il)biitan Dibromiir (34) Sentezi

1,4-Bis(benzimidazol-1-il)bitan (3.10 g, 10.67 mmol) ve CH>=CHCH2Br (1.9 mL,
22.46 mmol) ile 33 bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: 4.40 g, % 80; e.n.:
228-230 °C.

3.6.3. 1,3-Bis(3-allilbenzimidazolyum-1-il)propan Dibromiirden Sentezlenen
Cevrilme Uriinii (37)

33 Bilesigi (5.09 g, 9.70 mmol) ve NaH (0.50 g, 21.00 mmol) THF (50 mL) icerisinde
oda sicakliginda 10 saat karistirildi. Cozicl vakumla uzaklastirildiktan sonra karisim
toluen (20 mL) ile ekstrakte edildi. Stzinti Uzerine n-heksan (10 mL) eklenerek
sogukta kristallendirildi. Verim: 2.00 g, % 53; e.n.: 135-136 °C.

3.6.4. 1,4-Bis(3-allilbenzimidazolyum-1-il)biitan  Dibromiirden Sentezlenen

Cevrilme Uriinii (38)

34 Bilesigi (4.00 g, 7.52 mmol) ve NaH (0.37 g, 15.42 mmol) ile 37 bilesigine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: 2.06 g, % 73; e.n.: 97-98 °C.

3.7. 1 Konumunda 3-Fenilpropil Siibstitiienti Iceren Benzimidazol Tuzlarindan

Sentezlenen Olefin ve Tiirevleri

1-(3-Fenilpropil)benzimidazol, 1-(3-fenilpropil)5-metilbenzimidazol ve 1-(3-
fenilpropil)5-nitrobenzimidazol ile  Ph(CH,)sBr, Ph(CH,),Br, CHajl reaktiflerinin
etkilestiriimeleri sonucunda 3943 numaral tuzlar sentezlendi. Bu tuzlarin NaH ile
tepkimelerinden 44-47 numaral1 olefinler ve bu olefinlerin Te, CS, ve AgBF, reaktifleri
ile etkilestirilmeleri sonucunda 48-55 numaral1 bilesikler sentezlenmistir. Sentezlenen

bilesikler Sema 3.7’ de verilmistir.
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Sema 3.7. 1 Konumunda 3-Fenilpropil Stbstitiienti Iceren Benzimidazol Tuzlarindan
Sentezlenen Olefin ve Turevleri

3.7.1. 1,3-Di(3-fenilpropil)benzimidazolyum Bromiir (39) Sentezi

1-(3-Fenilpropil)benzimidazol (4.20 g, 17.80 mmol) ve Ph(CH,)sBr (2.70 mL, 17.85
mmol) DMF (10 mL) igerisinde 4 saat kaynatildi. Cozuct vakumla uzaklastirildiktan
sonra katt EtOH/Et,O (1:5) (30 mL) ¢odzlcu karisinundan kristallendirildi. Verim: 6.50
g, % 84; e.n.: 103-104 °C.
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3.7.2. 1-(3-Fenilpropil)-3-(2-feniletil)benzimidazolyum Iyodiir (40) Sentezi

1-(3-Fenilpropil)benzimidazol (3.00 g, 12.71 mmol) ve Ph(CH2):Br (1.75 mL, 12.81
mmol) ile 39 bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: 3.75 g, % 70; e.n.: 110-111
0,

C.

3.7.3. 1-(3-Fenilpropil)-3-metilbenzimidazolyum Iyodiir (41) Sentezi

1-(3-Fenilpropil)benzimidazol (3.20 g, 13.56 mmol) ve Mel (0.90 mL, 14.46 mmol) ile
39 bilesi gine benzer sekilde sentezlendi. Verim: 4.46 g, % 87; e.n.: 117-119 °C,

3.7.4. 1,3-Di(3-fenilpropil)-5-metilbenzimidazolyum Bromiir (42) Sentezi

1-(3-Fenilpropil)-5-metilbenzimidazol (2.00 g, 8.00 mmol) ve Ph(CH,)sBr (1.40 mL,
9.25 mmol) ile 39 bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: 3.13 g, % 74; e.n.: 100-
101 °C.

3.7.5. 1,3-Di(3-fenilpropil)-5-nitrobenzimidazolyum Bromiir (43) Sentezi

1-(3-Fenilpropil)-5-nitrobenzimidazol (2.50 g, 8.90 mmol) ve Ph(CH2)sBr (1.50 mL,
9.92 mmoal) ile 39 bilesigine benzer sekilde sentezlendi. Verim: 3.33 g, % 78; e.n.: 107-
108 °C.

3.7.6. Bis[1,3-di(3-fenilpropil)benzimidazolidin-2-iliden] (44) Sentezi

39 Bilesigi (4.00 g, 9.20 mmol) ve NaH (0.23 g, 9.58 mmol) THF (30 mL) igerisinde
oda sicakliginda 6 saat karistinldi. Cozlicl vakumla uzaklastirildiktan sonra kat1 sicak
toluen (15 mL) ekstrakte edildi. Sar1 renkli karistm (5 mL) deristirildi ve Uzerine n-
hekzan (10 mL) eklendi. Karisim -20 °C’ de bekletildi ve sar1 renkli kat1 elde edildi.
Verim: 2.60 g, % 80.



3.7.7. Bis[1-(3-fenilpropil)-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden] (45) Sentezi

40 Bilesigi (2.32 g, 5.50 mmol) ve NaH (0.14 g, 5.83 mmol) ile 44 bilesigine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: 1.27 g, % 68.

3.7.8. Bis[1-(3-fenilpropil)-3-metilbenzimidazolidin-2-iliden] (46) Sentezi

41 Bilesigi (4.13 g, 10.93 mmol) ve NaH (0.28 g, 11.67 mmol) ile 44 bilesi gine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: 2.10 g, % 77.

3.7.9. Bis[1,3-di(3-fenilpropil)-5-metilbenzimidazolidin-2-iliden] (47) Sentezi

42 Bilesigi (2.50 g, 5.57 mmol) ve NaH (0.15 g, 6.25 mmol) ile 44 bilesigine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: 1.36 g, % 65.

3.7.10. 1,3-Di(3-fenilpropilbenzimidazol-2-telliiron (48) Sentezi

44 Bilesigi (0.55 g, 0.78 mmol) ve Te (0.22 g, 1.72 mmol) toluen (10 mL) igerisinde 2
saat kaynatildi. Karistm sliztldikten sonra Urtn kristallendirildi. Verim: 0.54 g, % 72;
en.: 117-118 °C.

3.7.11. 1-(3-Fenilpropil)-3-metilbenzimidazol-2-telliiron (49) Sentezi

46 Bilesigi (0.63 g, 1.26 mmol) ve Te (0.33 g, 2.59 mmol) ile 48 bilesigine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: 0.71 g, % 75; e.n.: 115-116 °C.

3.7.12. 1,3-Di(3-fenilpropil)-2-ditiyokarboksilatbenzimidazolyum I¢ Tuz (50)

Sentezi

44 Bilesigi (0.55 g, 0.78 mmol) ve CS; (0.10 mL, 1.66 mmol) toluen (5 mL) igerisinde
oda sicakliginda karistirildi. Aniden kirmizi bir katinin ¢oktigt gozlendi. Katt stizil Up
ayrildiktan sonra eterle yikandi ve EtOH da kristallendirildi. Verim: 0.60 g, % 90; e.n.:
110-111 °C.
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3.7.13. 1-(3-Fenilpropil)-3-metil-2-ditiyokarboksilatbenzimidazolyum I¢ Tuz (51)

Sentezi

46 Bilesigi (0.42 g, 0.84 mmol) ve CS, (0.11 mL, 1.82 mmol) ile 50 bilesigine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: 0.45 g, % 82; e.n.: 200-201 °C.

3.7.14. Bis[1,3-di(3-fenilpropil)benzimidazolidin-2-ilium] Tetrafloroborat (52)

Sentezi

44 Bilesigi (0.87 g, 1.23 mmol) ve AgBF4 (0.49 g, 2.52 mmol) THF (10 mL) igerisinde
oda sicakliginda 30 dk karistinildi. Coken gri kati ile birlikte giimis aynasi olusumu
gozlendi. Urtin ETOH’ da (30 mL) kristallendirildi. Verim: 0.80 g, % 74; e.n.: 232-234
0

C.

3.7.15. Bis[1-(3fenilpropil)-3«(2-feniletil)benzimidazolidin-2-ilium] tetrafloroborat
(53) Sentezi

45 Bilesigi (0.92 g, 1.35 mmol) ve AgBF, (0.55 g, 2.83 mmoal) ile 52 bilesi gine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: 1.00 g, % 87; e.n.: 94-95 °C.

3.7.16. Bis[1-(3-fenilpropil)-3-metilbenzimidazolidin-2-ilium] Tetrafloroborat (54)

Sentezi

46 Bilesigi (0.80 g, 1.60 mmol) ve AgBF, (0.67 g, 3.44 mmol) ile 52 bilesi gine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: 0.84 g, % 78; e.n.: 98-99 °C.

3.7.17. Bis[1,3-di(3-fenilpropil)-5-metilbenzimidazolidin-2-ilium] Tetrafloroborat
(55) Sentezi

47 Bilesigi (0.55 g, 0.75 mmol) ve AgBF4 (0.31 g, 1.59 mmoal) ile 52 bilesi gine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: 0.46 g, % 67; e.n.: 241-242 °C.
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3.8. 1-(2-Morfolinoetil)-3-etilbenzimidazolyum iyodiir Tuzundan Sentezlenen

Olefin ve Tirevleri

1-(2-Morfolinoetil)benzimidazol ve Etl reaktifinin etkilestirilmes onucunda 56 tuzu ve
bu tuzun NaH ile tepkimesinden 57 olefini sentezlendi. 57 bilesiginin CS, ve PhNCS
reaktifleri ile tepkimelerinden 58 ve 59 bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen

bilesikler Sema 3.8’ de verilmistir.
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Sema 3.8. 56 Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Turevleri

3.8.1. 1-(2-Morfolinoetil)-3-etilbenzimidazolyum Iyodiir (56) Sentezi

1-(2-Morfolinoetil)benzimidazol (2.10 g, 9.10 mmol) ve Etl (0.8 OmL, 9.90 mmol)
DMF (5 mL) icerisinde 2 saat kaynatildi. C6zUct vakumla uzaklastirildiktan sonra katt
EtOH/Et,0 (2:1) (30 mL) ¢Ozlct karisimindan kristallendirildi. Verim: 2.53 g, % 72;
en.: 181-182 °C.
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3.8.2. Bis[1-(2-morfolinoetil)-3-etilbenzimidazolidin-2-iliden] (57) Sentezi

56 Bilesigi (2.00 g, 5.17 mmol) ve NaH (0.13 g, 5.42 mmol) THF (20 mL) igerisinde
oda sicakliginda 6 saat karistirildi. Cozict vakumla uzaklastirildiktan sonra kat1 sicak
toluen (15 mL) ile ekstrakte edildi. San renkli karisim (5 mL) deristirildi ve Uzerine n-
hekzan (10 mL) eklendi. Karistm -20 °C de bekletildi ve sar1 renkli kat: elde edildi.
Verim: 0.83 g, % 62.

3.8.3. 1-(2-Morfolinoetil)-3-etil-2-ditiyokarboksilatbenzimidazolyum i¢ Tuz (58)

Sentezi

57 Bilesigi (0.35 g, 0.68 mmol) ve CS; (0.10 mL, 1.66 mmol) toluen (5 mL) icerisinde
oda sicakliginda karistirildi. Aniden kirmizi bir katinin ¢oktigt gozlendi. Katt stizil Up
ayrildiktan sonra eterle yikand: ve ETOH/DMF (2:1) (15 mL) ¢6ztcl karisimindan (15
mL) kristallendirildi. Verim: 0.44 g, % 96; e.n.: 153-154 °C.

3.8.4. 1-(2-Morfolinoetil)-3-etil-2-merkapto-N-fenilformimidoilbenzimidazolyum i¢
Tuz (59) Sentezi

57 Bilesigi (0.50 g, 0.97 mmol) ve PhANCS (0.3 mL, 2.51 mmol) ile 58 bilesigine benzer
sekilde sentezlendi. Verim: 0.62 g, % 82; e.n.: 110-111 °C
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3.9. 20 ve 27 Bilesiklerinin Katalitik Etkisiyle PhANCO’ nun Halkalitrimerlesmesi

Literatlre gore 20 ve 27 numara elektronca zengin olefinlerin PANCO reaktifi ile
etkilestirilmes i¢ tuz olusum mekanizmas: Uzerinden yurumektedir. Elektrofilik katilma
ve halkalitrimerizasyon tepkimelerine gére ¢ mol PhNCO’dan VI numarali halkal1
trimer yapi olusmaktadhr [41, 45, 46]. Sentezlenen bilesikler Sema 3.9’ daverilmistir.

EZO (katalizdr)
20 ve 27 bilesikleri OYN YO
3 O=C=N©
Toluen N\H/N
Vi

Y S
S0 Ly

Sema 3.9. PhNCO' nun Halkaitrimerlesmesi

20 ve 27 bilesikleri (0.19 g ve 0. 16 g, 0.46 mmol) ve PANCO (5 mL, 45.75 mmol) kuru
toluen igerisinde oda sicakliginda karistirildi. Aniden beyaz renkli trimer bilesik kristal
olarak ayrildi. 20 bilesigi icin, Verim: 4.96 g, % 91; 27 bilesigi igin, Verim: 5.29 g, %
97; e.n.: 279-280 °C

3.10. 1-Alkilbenzimidazollerden Sentezlenen Rutenyum Kompleksleri
Literatir yontemine gore RuCls.3H,0 ile a-Terpinenin etkilestirimesinden [RuCl,(p-
smen)l, sentezlenmistir  [90]. [RuCl,(p-simen)], ile  1-(3-fenilpropil)-5-

nitrobenzimidazol ve 1-benzil-5-metilbenzimidazolin etkilestiriimesinden 60 ve 61
numarali kompleksler sentezlenmistir. Sentezlenen bilesikler Sema 3.10° da verilmistir.
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Sema 3.10. 1-Alkilbenzimidazol Rutenyum Komplekslerinin Sentezlenmesi

3.10.1. RuCly(p-simen)[1-(3-fenilpropil)-5-nitrobenzimidazol] (60) Sentezi

[RUCl2(p-simen)]2 (0.24 g, 0.39 mmol) ve 1-(3-fenil propil)}-5-nitrobenzimidazol (0.22 g,
0.78 mmol) kuru toluen (20 mL) igerisinde 6 saat kaynatildi. Karisim stiztildukten sonra
kati EtOH da (15 mL) kristalendirildi. Kristaller kloroform (20 mL) ile yikandi1 ve
kurutuldu. Verim: 0.34 g, % 73; e.n.: 254-255 °C

3.10.2. RuCly(p-simen)(1-benzil-5-metilbenzimidazol) (61) Sentezi
[RuClz(p-simen)]2 (0.28 g, 0.45 mmol) ve 1-benzil-5-metilbenzimidazol (0.20 g, 0.90

mmol) kuru toluen (20 mL) icerisinde 6 saat kaynatildi. Karisim stizildikten sonra kati
ETOH da (20 mL) kristallendirildi. Verim: 0.37 g, % 77; e.n.: 233-234 °C

3.11. Katyonu Benzimidazol Olan Anyonik Rutenyum Komplekslerinin Sentezi
1,3-Di(3-fenilpropil)benzimidazolyum bromdir, 1,3-Di(3-fenilpropil)-5-
metilbenzimidazolyum ve 1,3-Di(3-fenilpropil)-5-nitrobenzimidazolyum  bromr

tuzlarimin [RuCly(p-simen)], ile etkilestiriimelerinden 62-64 numarali yeni tuz tipi

rutenyum kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesikler Sema 3.11’ de verilmistir.
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Sema 3.11. Benzimidazol Tuzlarindan Anyonik Rutenyum Komplekslerinin
Sentezlenmesi

3.11.1. 1,3-Di(3-fenilpropil)benzimidazolyum trikloro(p-simen)rutenyumat (II) (62)

Sentezi

1,3-Di(3-fenilpropil)benzimidazolyum bromur tuzu (0.2 g, 0.46 mmol) ve [RuCly(p-
simen)], (0.14 g, 0.23 mmol) toluen (30 mL) icinde 6 saat kaynatildi. Karisim siiztldi
ve ele gecen ham Urin DMF (20 mL) de kristallendirildi. Verim: 0.24 g, % 75; e.n.:
209-219°C

3.11.2. 1,3-Di(3-fenilpropil)-5-metilbenzimidazolyum trikloro(p-simen)rutenyumat

(IT) (63) Sentezi

1,3-Di(3-fenilpropil)-5-metil benzimidazolyum bromir tuzu (0.20 g, 0.45 mmol) ve
[RuCl2(p-simen)]2 (0.14 g, 0.23 mmol) ile 62 bilesigine benzer sekilde sentezlendi.
Verim: 0.24 g, % 73; e.n.: 217-219°C

3.11.3. 1,3-Di(3-fenilpropil)-5-nitrobenzimidazolyum trikloro(p-simen)rutenyumat

(IT) (64) Sentezi
1,3-Di(3-fenilpropil)-5-nitrobenzimidazolyum bromur tuzu (0.2 g, 0.42 mmol) ve

[RUCly(p-simen)], (0.13 g, 0.21 mmol) ile 62 bhilesigine benzer sekilde sentezlendi.
Verim: 0.25 g, % 80; e.n.: 162-163 °C
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Cizelge 3.1. Sentezlenen Bilesiklerin Elementel Analiz Degerleri

Bilesik Forml Beklenen (Bulunan) element ylzdeleri

C H N S
2 | GuHxNO, 69.84(68.81) | 6.88(6.46) | 14.82(13.54) -
3 CoaHasNsSe, 52.38(52.36) | 5.16(5.13) | 11.11(11.09) -
4 | CoHxNsS, 64.36(63.36) | 6.34(6.61) | 13.65(13.18) | 15.65(16.85)
5 | CeHxNaTe, 43.91(43.29) | 4.33(4.27) 9.32(8.70) -
6 | CuHxNsS, 57.79(56.99) | 5.22(5.95) | 11.24(12.39) | 25.76(24.67)
7 | GesHxNeS, 70.11(69.85) | 5.84(5.60) | 13.63(13.82) | 10.42(11.00)
8 | CoHN4BoFs 50.81(50.53) | 5.00(5.07) | 10.78(10.61) -
10 | CqHxNO, 70.94(70.29) | 7.39(7.50) | 13.79(13.43) -
11| GiHoNeS, 65.72(64.13) | 6.85(6.21) | 12.78(11.98) | 14.61(14.92)
12 | CuHaoNsSe, 54.14(54.13) | 5.64(5.70) | 10.53(10.47) -
13 | CesHaoNaSs 59.27(58.91) | 5.70(5.55) | 10.65(10.45) | 24.33(23.92)
14 | GeHyoNeS, 70.79(69.78) | 6.21(6.18) | 13.04(12.95) 9.94(9.78)
16 | CsHxNeS: 63.27(63.18) | 5.48(5.40) | 17.71(17.00) | 13.54(14.08)
17 | CosHosNeSer 52.82(52.57) | 4.58(4.73) | 14.79(14.55) -
18 | GrH26NeSs 57.61(56.15) | 4.62(4.82) | 14.94(14.30) | 22.83(22.31)
19 | GoHyNgS, 68.80(68.51) | 5.29(5.36) | 16.47(15.43) 9.44(9.84)
21 | CorHaNsS, 67.47(67.45) | 7.50(7.10) | 11.66(10.98) | 13.37(13.93)
22 | GyHxN,Se, 56.45(56.40) | 6.27(6.01) | 9.76(10.07) -
23 | GyHzeNsTe, 48.27(47.93) | 5.36(5.04) 8.34(8.60) -
24 | CooH3sNsSs 61.23(61.15) | 6.34(6.30) 9.85(9.78) 22.53(22.51)
25 | CuHuNeS, 71.72(71.52) | 6.71(6.53) | 12.24(12.10) | 9.33(9.95)
26 | GyrH3eN,BoFg 54.95(54.82) | 6.11(6.09) 9.50(9.44) -
28 | CooHNsSer 52.38(52.93) | 5.16(5.19) | 11.11(11.17) -
29 | CoHxNiTe; 43.91(43.82) | 4.33(4.30) 9.32(9.35) -
30 | CaHxN,S, 57.79(57.13) | 5.22(5.11) | 11.24(10.95) | 25.76(26.29)
31 | GeeHasNeS; 70.11(69.70) | 5.84(5.89) | 13.64(13.29) | 10.42(10.33)
32 | CoHaNaBoFy 50.81(50.65) | 5.00(4.95) | 10.78(10.74) -
33 | GsHxNBI 53.28(53.05) | 5.02(4.90) | 10.81(10.57) -
34 | CuHxNBr, 54.14(54.00) | 5.26(5.49) | 10.53(10.32) -
37 | CasHz2aNs 77.53(76.62) | 6.74(6.98) | 15.73(16.40) -
38 | CoaHzsNs 77.84(77.43) | 7.03(7.07) | 15.14(15.03) -
39 | GsHxNBr 68.97(68.75) | 6.21(6.35) 6.44(6.38) -
40 | CoaaH2sNoBr 68.41(68.10) | 5.94(5.96) 6.65(6.41) -
41 | CrHuNol 53.97(53.54) | 5.03(4.93) | 7.41(7.58) -
42 | GyHoNBr 69.49(69.40) | 6.46(6.13) 6.24(6.10) -
43 | CsHNOBr 62.50(62.46) | 5.42(5.42) 8.75(8.90) -
48 | CxsHsN:Te 62.29(62.52) | 5.40(5.50) 5.82(5.82) -
49 | GyHN Te 54.03(53.92) | 4.77(4.65) 7.42(7.13) -
50 | GyHxNoS, 72.52(72.42) | 6.04(6.07) 6.51(6.70) 14.92(14.78)
51 | CisHisNoS; 66.22(65.68) | 5.52(5.50) 8.58(8.69) 19.63(19.57)
52 | CsoHs2N4BoFg 68.06(67.96) | 5.90(5.80) 6.12(6.32) -
53 | CugHagN,BoFg 67.48(67.72) | 5.62(5.50) 6.56(6.28) -
54 | CaHaesNiBoFs 60.57(60.13) | 5.34(5.25) 8.31(8.40) -
55 | GsoHseN4BoRs 68.60(68.41) | 6.16(6.12) 6.16(6.17) -
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Cizelge 3.1. (Devami)

Bilesik Forml Beklenen (Bulunan) element ylzdeleri
C H N S
56 | CisH2NOI 46.51(46.60) | 5.69(5.52) | 10.85(10.97) -
58 | CisHuNOS, 57.28(58.01) | 6.27(5.97) | 12.53(13.00) | 19.15(19.00)
59 | CxH2:NJOS 66.99(66.80) | 6.60(6.57) | 14.21(13.87) | 8.15(8.37)
VI | CaHisNsOs 70.59(70.13) | 4.20(4.36) | 11.77(11.83) -
60 | CeHoN:O,RUCl, | 53.14(53.28) | 4.94(5.10) | 7.15(7.00) -
61 | CisHxNRUCl, 56.83(56.30) | 5.30(5.21) | 5.30(5.35) -
62 | CssHaiN2RUCl3 60.29(59.70) | 5.89(5.56) | 4.02(3.80) -
63 | GeHazNRUCl, 60.79(59.55) | 6.05(5.98) | 3.94(3.75) -
64 | CssHiN;ORUCly 56.88(56.80) | 5.51(5.48) | 5.79(5.73) -
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4. TARTISMA VE SONUC

Sentezlenen bilesiklere ait tepkime sartlart ve sentez yontemlerinden diger bolimde
bahsedildigi icin bu bolimde tekrar bahsedilmemistir. Bu bolimde sentezlenen
bilesiklere ait H-NMR, *C-NMR, IR ve kitle spektrumu degerleri belirlenerek

yorumlanmustir.

4.1. 1,4-Bis(3-etilbenzimidazolyum-1-il)biitan Diiyodiir Tuzundan Sentezlenen

Olefin ve Tiirevleri
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Sema 4.1. I Tuzundan Sentezlenen Olefin ve TUrevleri

Sema 4.1’ e bakildiginda I tuzunun NaH bazi ile deprotonasyonu sonucunda 1 numaral
olefinin sentezlendigi gortlmektedir. 1 numarali elektronca zengin olefin ile tc farkh
tur tepkime sonucunda yeni bilesikler sentezlendi. 1 bilesigi 16. grup elementleri ile
radikalik bir mekanizma tzerinden etkilestirilerek halkal1 Ure tlrevi yeni bilesikler (2-5)
hazirlandi. Bu tepkimeler ile ilgili mekanizma birinci bdlimde Sema 1.11 ve 1.21' de
verildi. 1 bilesigi CS, ve PhNCS reaktifleri ile elektrofilik katilma mekanizmasi



Uzerinden etkilestirilerek i¢ tuz yapisinda kararh bilesikler (6, 7) sentezlenmistir. Bu

tepkimelere ait bir mekanizma énerilmistir. Onerilen mekanizmaSema 4.2’ de verildi.

Y:-:S

Sema 4.2. 1 Olefini ile PANCS ve CS;' Uin Etkilesim Mekanizmasi

Bu mekanizmaya gore CS, ve PhNCS dlektrofilleri elektronca zengin olefinin C=C
bagina saldirarak cift bagin acilmasini saglamaktadir. Arkasindan ikinci elektrofilin
saldiris ile sigma bagi kopar ve yeni bilesik olusur. AgBF, tuzu ise 1 olefini ile
indirgenme-yukseltgenme mekanizmas Uzerinden tepkime vermektedir. Bu tepkime
sonucunda 8 numarali bilesik sentezlendi. Bu tur tepkimelere ait mekanizma birinci
bolimde Sema 1.10’ da verildi. Bu mekanizmaya gore elektronca zengin olefin distk
iyonlasma enerjisinden dolay: bir elektron kaybederek radikal katyona dontsmektedir.
Radikal katyon ise bir kademe daha yukseltgenerek dikatyonik yap1 haline gelmektedir.
Bu arada elektronca zengin olefinin kaybettigi elektronlar gimis tuzundaki Ag"
katyonu tarafindan tutulup indirgenerek metalik gimus halinde ayrilmaktadir.

55



Sema 4.1’ deki tepkimelere gore I tuzundan hazirlanan 1 olefininin bahsedilen reaktifler
ile olusturdugu bilesiklerin (2-8) 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlar: incelenerek pik
degerleri cizelgelerde verildi. Cizelge 4.1' de 2-8 numaral bilesiklerin 'H-NMR
spektrum degerleri incelendiginde metil gruplarina ait triplet piklerin kimyasal kayma
degerlerinin &: 1.22-1.59 ppm araliginda ve etkilesme sabitlerinin J = 7.2 Hz oldugu
goruldi. Bu degerler literatirle karsilastinldiginda benzimidazol kaynakli etil
substittienti iceren Ure tirevlerinin C=X (X: O, S, Se, Te) 'H-NMR spektrumlarinda etil
gruplarina ait piklerin srasiyla 1.18, 1.38, 141 ve 1.02 ppm de olduklar
gbzlenmektedir [54]. Bulunan degerler literattr ile uyumludur. Kopri konumunda
bulunan metilen gruplarina ait singlet piklerin §: 1.75-2.21 ppm arasinda degistigi ve bu
degerlerin literatlire uygun oldugu gorilmektedir [89]. 1 ve 3 konumlarindaki azotlara
bagli metilen gruplanna ait multiplet piklerin 6: 3.80-4.59, aromatik gruplara ait
multiplet piklerin &: 6.85-8.44 ppm arasinda degistigi gorulmektedir. T Tuzunun 2
konumundaki asidik protonlara ait singlet pikin kayma degerinin ise 6: 9.85 ppm oldugu
gorulmektedir. Bu pik degerleri karsilastinldiginda goraliyor ki 6-8 numaral:
bilesiklerin i¢ tuz yapisinda olmalan bu bilesiklere ait piklerin daha distk alana
kaymasna neden olmaktadir. I Tuzuna ait spektrumda &: 2.51 ve 3.37 ppm gorllen
pikler c¢ozicliden kaynaklanmaktadir. Coziici DMSO-dg oldugundan &: 2.50 ppm
civarinda pik vermistir. &: 3.37 ppm de gorilen pik ise ¢ozticiden gelen bir safsizliktir
ve muhtemelen sudan kaynaklanmaktadir. 1 Olefininin AgBFs ile etkilesmesinden
sentezlenen 8 numaral1 bilesigin *H-NMR spektrumunda diger bilesiklerden farkl:
olarak kopru konumundaki iki metilen grubunun da ayri ayr1 2H' lik pentet pikler
verdigi gozlemlenmistir. Bunun sebebi metilen gruplarinin yonelim farkliliklar: olabilir.
Bu yUzden kimyasal gevreleri farkli olacagindan her iki metilen grubu dafarkl1 yerlerde
pik verebilirler. Ayrica bu bilesigin spektrumunda gozlenen 6: 2.50 ve 3.35 ppm deki
pikler DMSO-ds ¢ozlcusiinden kaynaklanmaktadir. I, 2, 6 ve 8 bilesiklerine ait H-
NMR spektrumlan daSekil 4.1, 4.2, 4.5 ve 4.8 de verildi.
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Cizelge 4.1. 1, 2-8 Numaral1 Bilesiklerin 'H-NMR Spektrum Degerleri

Bilesik | Cozlcu Kimyasal kaymadegerleri (ppm)

I DMSO-ds | &: 1.55 (7, CHg 6H; J= 7.2 Hz), 2.05 (s, CH,, kdprii, 4H), 4.49-
459 (m, CH,-N ve CH,-N képrii, 8H), 7.67-8.17 (m, Ar-H,
8H), 9.85 (s, 2-CH, 2H)

2 CDCl, 8: 1.24 (t, CH; 6H; J= 7.2 Hz), 1.75 (s, CH,, kdprii, 4H), 3.80-
3.88 (m, CH,-N ve CHx-N kopra, 8H), 6.88-7.17 (m, Ar-H,
8H)

3 CDCl; o: 1.32 (¢, CH3 6H; J= 7.2 Hz), 1.97 (s, CH, kopr, 4H), 4.38-
4.47 (m, CH2-N ve CH2-N kopri, 8H), 7.15-7.30 (m, Ar-H,
8H)

4 CDCl; d: 1.30 (¢, CH3 6H; J=7.2 Hz), 1.90 (s, CH, kopru, 4H), 4.26-
4.33 (m, CH2>-N ve CH>-N kopri, 8H), 6.99-7.03 (m, Ar-H,
8H)

5 CDClj 8: 1.22 (1, CH3 6H; J= 7.2 Hz), 2.01 (s, CH, koprii, 4H), 4.76-
4.47 (m, CH2-N ve CHz-N koprii, 8H), 6.85-7.24 (m, Ar-H,
8H)

6 CDCls d: 1.58 (¢, CH3 6H; J= 7.2 Hz), 2.13 (s, CH. kopr, 4H), 4.33-
4.43 (m, CH2-N ve CHo-N koprii, 8H), 7.52-7.57 (m, Ar-H,

8H)

7 CDCl3 8: 1.59 (¢, CH3 6H; J= 7.2 HZ), 2.21 (s, CHz koprii, 4H), 4.47-
4.55 (m, CHz-N ve CH,-N koprii, 8H), 7.02-7.53 (m, Ar-H,
18H)

8 DMSO-ds | : 1.50 (¢, CH3, 6H; J= 7.2 Hz), 1.98 (p, CH2, 2H), 2.25 (p,
CH,, 2H), 4.46-5.15 (m, CH,-N ve CH,-N kdprii, 8H), 7.97-
8.44 (m, Ar-H, 8H)

Sentezlenen 2-8 numaral1 bilesiklerin *C-NMR spektrumlarinin alkil ve aril gruplarnn
karbon turlerine gore piklerin kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.2' de verildi. Bu
Gizelgeye bakildiginda bilesiklerin metil gruplarinin &: 13.0-15.1, képri konumundaki
metilen gruplarimin 6: 25.2-26.3, azota bagli metilen gruplarimin &: 35.9-45.1, kopri
konumundaki azota bagli metilen gruplarimn 6: 40.7-49.3 ve aromatik gruplarin o:
107.5-134.1 ppm arasnda pik verdikleri gozlenmistir. C=X (X: O, S, Se, Te)
gruplarimin pikleri sirasiyla 6: 154.0, 168.7, 165.1, ve 143.5 ppm de gorulmistdr. Bu tir
bilesikler icin kimyasal kayma degerleri literatiirde 6: 162.1, 168.3, 164.6 ve 145.7 ppm
civarlarinda gorulmektedir ve elde edilen sonuglar literatiire uygundur [54]. Piklerin
kimyasal kayma degerlerine bakildiginda Te < Se < S seklinde elektronegatiflik
farklarimin kimyasal kaymada etkili oldugu gorilmektedir. C=Te icin gbzlenen pikin
daha yiiksek alanda olmas literatlirde Te ve C araandaki ¢ift bagin aslinda tek ve gift
bag karakteri arasinda degistiginin gosterilmesiyle agiklanabilir [53]. 6 bilesigine ait 2
konumundaki karbonun piki 152.5 ve S-C=S karbonunun piki ise 224.1 ppm de
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gorulmektedir. Literatire gore bu tir bilesiklerde 2 konumundaki karbonun piki
yaklasik 150 ppm civarinda ve S-C=S karbonunun piki ise 224 ppm civarinda
gorulmektedir. Bu durum literatire uygundur [44]. 7 bilesigine ait 2 konumundaki
karbon pik 151.4 ve SC=N karbonuna ait pik ise 166.2 ppm de goértulmektedir. Bu
gruplara ait pikler literatiirde de 151 ve 166 ppm civarnnda gorilmektedir ve degerler
literatlire ok yakindir. 8 bilesigine ait 2 konumundaki karbon (C-2) piki ¢: 133.5 ppm
de gorulmektedir. Literatiirde bu tir bilesiklerde 2 konumundaki karbon piki &: 134.2
ppm de gorilmektedir ve sonug literatiire uygundur [34]. 2, 6 ve 8 bilesiklerine ait *3C-
NMR spektrumlan Sekil 4.3, 4.6 ve 4.9’ daverildi.

Cizelge 4.2. 2-8 Numaral1 Bilesiklerin *C-NM R Spektrum Degerleri

Bilesik | Kimyasal kayma degerleri (ppm)
Alifatik ve aromatik gruplara ait karbonlar C-2

2 0: 13.7 (CHa3), 25.6 (CH2), 35.9 (CH2-N), 40.5 (CH2-N | 154.0 (C=0)
koprii); 107.5, 107.7, 121.0, 129.0, 129.3 (Ar-C)
3 0: 13.3 (CH3), 25.3 (CH2), 41.6 (CH2-N), 46.1 (CH2>-N | 165.1 (C=Se)
kdpra); 109.5, 109.9, 123.3, 123.4, 132.5, 133.0 (Ar-C)
4 6: 13.0 (CHa3), 25.2 (CH), 39.7 (CH2-N), 44.3 (CH2>-N | 168.7 (C=S)
koprl); 108.9, 109.3, 122.9, 131.6, 132.0 (Ar-C)
5 0: 13.7 (CHgz), 25.8 (CH2), 45.1 (CH2-N), 49.3 (CH2>-N | 143.5(C=Te)
koprii); 110.3, 110.7, 123.8, 133.6, 134.1 (Ar-C)
6 d: 14.4 (CHj), 26.2 (CH,), 41.1 (CH,-N), 45.1 (CH,-N | 152.5
kopru); 112.3, 112.7, 126.3, 126.4, 129.6, 130.1 (Ar-C);
224.1 (S-C=9)

7 d: 14.7 (CHj), 26.3 (CH,), 41.4 (CH,-N), 45.4 (CH,-N | 151.4
kopru); 112.3, 113.0, 122.4, 124.2, 126.3, 126.6, 128.7,
129.0, 129.9, 130.4, 149.5 (Ar-C); 166.2 (S-C=N)

8 0: 15.1 (CHa3), 26.2 (CH2), 44.2 (CH2>-N), 46.3 (CH2>-N | 133.5
képrl); 114.9, 115.8, 129.3, 130.6 (Ar-C)

Sentezlenen 2-8 numaral1 bilesiklerin IR spektrumlari incelendiginde C=X (X: O, S, Se,
Te) gruplarinin titresim frekans degerlerinin 2 bilesigi icin v(C=0): 1697.86, 4 bilesi gi
icin v(C=S): 1484.25, 3 hilesigi icin v(C=Se): 1480.69, 5 hilesigi icin v(C=Te): 1392.93,
6 bilesigi icin v(C=S): 1496.20, 7 bilesi gi icin v(C=N): 1588.3 ve 8 bilesigi icin v(C-C):
1030.90 cm™ oldugu goruldu. v(C=0) degerin benzerlerinden yiiksek olmasi bagin daha
kisa ve polar oldugunu gostermektedir. Literatirde v(C=0): 1690, v(C=S). 1450,
W(C=Se): 1485 ve v(C=Te): 1440 cm? civarinda oldugu gorilmektedir. 5 numaral1
bilesikte C=Te baginin titresim frekansinin literattr verilerine gore daha diisik degerde
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olmas bu bagin uzunlugunun ya da bu bag Uzerindeki elektron yogunlugunun daha
fazla oldugunu gostermektedir. Clnkl bag uzunlugu artikca titresim frekananin degeri
dusmektedir. Aymi zamanda sibstitUentlerin elektron saglama 6zelliginin fazla olmas
da frekans degerinin dismesine neden olmaktacir. Elde edilen sonuclar literatire
uygundur [44]. 2, 6 ve 8 bilesiklerine ait IR spektrumlar: Sekil 4.4, 4.7 ve 4.11' de
verildi.

8 bilesiginin kiitle spektrumu incelendi g nde molekilden bir BF4 grubunun ayrilmasyla
olusan iyonun piki [M*?]BF, 433.1 ve molekiildeki iki BF, grubunun ayrimasiyla
olusan dikatyonik yapiin yarisina karsilik gelen iyonun piki [M*2] 173.1 m/z de
gorulmektedir. Bilesi gin kitle spektrumu Sekil 4.10" da verildi.

Sekil 4.1. I Bilesigineait "H-NMR Spektrumu
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4.2. 1,4-Bis(3-izopropilbenzimidazolyum-1-il)biitan Diiyodiir Tuzundan

Sentezlenen Olefin ve Tiirevleri

N 2 ICH(CHy), N 21
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Sema 4.3. II Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Tlrevleri

Sema 4.3 e bakildiginda II tuzundan sentezlenen 9 numarali elektronca zengin olefin
ile iki farkl: tur tepkime sonucunda yeni bilesikler sentezlendi. 9 bilesigi 16. grup
elementleri ile radikalik mekanizma Uzerinden tepkime vererek halkali Ure tlrevi
bilesikler (10-12) sentezlendi. 13 ve 14 numara bilesikler ise CS, ve PANCS' nin 9
numara: bilesige elektrofilik olarak katlmasi sonucunda sentezlendi. Ilgili
mekanizmalar benzer bilesiklerin sentezi sirasinda verildi.

Sema 4.3 de goruldaglu gibi II tuzundan sentezlenen 9 olefininin 16. grup
elemetleri, CS, ve PhNCS reaktifleriyle olusturdugu bilesiklerin (10-14) *H-NMR ve
C-NMR spektrumlari incelenerek pik degerleri cizelgelerde verildi. Cizelge 4.3, de
II, 10-14 numara: bilesiklerin *H-NMR spektrum degerleri incelendiginde metil
gruplarina ait dublet piklerin kimyasal kayma degerlerinin 8: 1.45-1.75 ppm arasinda ve
etkilesme sabitlerinin J = 6.9 Hz oldugu goraldd. Kopri konumundaki metilen
gruplarnina ait singlet piklerin 8: 1.76-2.07, kdpri konumundaki azota bagli metilen
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gruplarina ait singlet piklerin §: 3.85-4.60 ppm arasinda ve literattire uygun oldugu
gorulmektedir [89]. izopropildeki metin gruplarina ait septet piklerin §: 4.76-5.70 ppm
arasinda ve etkilesme sabitlerinin J = 6.9 Hz oldugu gorilmektedir. Aromatik gruplara
ait multiplet piklerin kimyasal kayma degerlerinin &: 6.87-8.18 ppm arasinda degistigi
gbzlemlenmistir. Degerler birbirleri ile karsilastinldigin da 13 ve 14 numaral:
bilesiklerin i¢ tuz yapilarindan dolay1 verdikleri piklerin daha disiik alana kaydig
gorulmektedir. IT bilesiginde 2 konumundaki asidik protonlara ait singlet pikin kimyasal
kayma degeri ise 5: 9.94 ppm de gorulmektedir. Bu deger I tuzu ile karsilastirildigin da
daha yiksek alanda oldugu gorulmektedir. Bu da Et grubunun izopropil grubuna gore
daha fazla elektron sundugunu gostermektedir. Se iceren 12 numara bilesigin
piklerinin genellikle daha yuksek aana kaydigi gozlemlenmistir. Bunun sebebi
selenyumun diger reaktiflere gore bilesige daha fazla elektron sundugunu
gostermektedir. II, 12 ve 14 bilesiklerine ait 'H-NMR spektrumlan Sekil 4.12, 4.13 ve
4.16" daverildi. IT bilesi ginde 6: 2.50 ve 3.45 ve 14 bilesiginde 2.41 ve 3.35 ppm de ki
pikler cozicuden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.3. 11, 10-14 Numaral Bilesiklerin 'H-NMR Spektrum Degerleri

Bilesik | CozUcu Kimyasal kayma degerleri (ppm)

II DMSO-ds | &: 1.65 (d, CHg 12H; J= 6.9 HZz), 2.07 (s, CH2 kopri, 4H), 4.60
(s, CH2-N, 4H), 5.09 (sept, CH(CH3),, 2H; J = 6.9 Hz), 7.58-
8.18 (m, Ar-H, 8H), 9.94 (s, 2-CH, 2H)

10 CDCl; o: 1.55 (d, CH3 12H; J = 6.9 Hz), 1.85 (s, CH, koprii, 4H),
3.95 (s, CH,-N, 4H), 4.76 (sept, CH(CHy),, 2H; J = 6.9 Hz),
7.02-7.17 (m, Ar-H, 8H)

11 CDCl; d: 1.56 (d, CH3 12H; J= 6.9 Hz), 1.97 (s, CH, kopru, 4H), 4.39
(s, CH2-N, 4H), 5.70 (sept, CH(CH3),, 2H; J = 6.9 Hz), 7.14-
7.41 (m, Ar-H, 8H)

12 CDCl; d: 1.45 (d, CH3 12H; J= 6.9 Hz), 1.76 (s, CH, kopru, 4H), 3.85
(s, CH2-N, 4H), 4.66 (sept, CH(CHs),, 2H; J= 6.9 Hz), 6.92-
7.11 (m, Ar-H, 8H)

13 DMSO-ds | &: 1.56 (d, CH3 12H; J= 6.9 Hz), 1.92 (s, CH, kopru, 4H), 4.27
(s, CH2-N, 4H), 4.85 (sept, CH(CHg)2, 2H; J= 6.9 HZz), 7.50-
8.10 (m, Ar-H, 8H)

14 DMSO-ds | &: 1.75 (d, CH3 12H; J= 6.9 Hz), 2.03 (s, CH, kopru, 4H), 4.44
(s, CH2-N, 4H), 5.08 (sept, CH(CHg)2, 2H; J= 6.9 Hz), 6.87-
8.04 (m, Ar-H, 18H)

Sentezlenen 10-14 numaral bilesiklerin *C-NMR spektrumlar: incelenerek piklerin
kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.4' de verildi. Bu cizelgeye bakildiginda bilesiklerin
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metil gruplanmn &: 19.8-20.3, kopri konumundaki metilen gruplarinin &: 25.1-26.1,
azota bagl1 metilen gruplarinin 8: 39.9-44.8, izopropildeki metin gruplarimin §: 44.5
51.4 ve aromatik gruplarin &: 107.3-148.8 ppm arasinda pik verdikleri gozlenmistir. 10,
11 ve 12 bilesiklerinde C=X (O, S, Se) gruplanna ait pikler srasyla s: 153.7, 168.6 ve
153.2 ppm de gorulmektedir pik degerleri literatdr ile uyumludur [54-57]. Ancak C=Se
karbonuna ait pikin degeri diger C=Se grubuna ait pik degerleri ile kiyaslandiginda ¢ok
daha yiksek alana kaydigi gorilmektedir. Benzer bilesiklerde C=Se gruplarina ait
karbon pikleri yaklagik 165 ppm civarinda gorilmektedir. Bu bilesikteki C=Se grubuna
ait pikin yiksek alana kayma sebebi izopropil slbstitentlerinden kaynaklanan sterik
etki olabilir. Boylece bag uzunlugu artarak pik yuksek alana kaymaktadir. Benzimidazol
kaynakli Ure turevleri imidazol kaynakli Ore turevleri ile karsilastinldiginda C=X
gruplanna ait pikler daha yiksek alanda gorilmektedir. imidazolde C=X (S, Se)
gruplarina ait karbon pikleri 180 ppm civarinda gorulurken benzimidazolde bu deger
160-170 ppm civarlarninda gorilmektedir. Bu durum benzimidazolde benzen halkasinin
imidazol halkasina elektron yogunlugu kazandirdigim agiklamaktadir [58, 61]. 13
bilesigine ait 2 konumundaki karbonun piki 6: 151.7, S-C=S grubunun piki 6: 225.2; 14
bilesi gine ait 2 konumundaki karbonun piki 6: 150.8, S-C=N- karbonunun piki ise 166.3
ppm de gorilmektedir. Bu degerler literatir degerleri ile uyumludur [42, 44]. 12 ve 14
bilesiklerine ait BC-NMR spektrumlar: Sekil 4.14 ve 4.17' de verildi.

Cizelge 4.4. 10-14 Numaral1 Bilesiklerin *C-NMR Spektrum Degerleri

Bilesik | Kimyasal kayma degerleri (ppm)
Alifatik ve aromaik gruplaraait karbonlar C-2

10 o 20.3 (CHs), 25.6 (CH2 kopri), 40.4 (CH2-N), 45.0 | 153.7 (C=0)
(CH(CHs,),); 107.6, 109.0, 120.7, 120.8, 128.2, 129.5 (Ar-C)
11 o: 20.0 (CHas), 25.2 (CH2 koprl), 44.6 (CH2-N), 49.1 | 168.6 (C=S)
(CH(CHz3)2); 109.5, 110.8, 122.4, 122.6, 130.4, 132.4 (Ar-C)
12 o 19.8 (CHas), 25.1 (CH2 kopri), 39.9 (CH2-N), 44.5 | 153.2(C=Se)
(CH(CHz3)2); 107.3, 108.5, 120.2, 120.3, 127.7, 129.0 (Ar-C)
13 o 20.2 (CHs), 26.1 (CH: kopru), 44.8 (CH2-N), 51.4 | 151.7
(CH(CHz3)2); 114.1, 115.4, 126.3, 126.4, 128.0, 130.9, (Ar-
C); 225.2 (S-C=9)

14 o 20.1 (CHs), 25.9 (CH: kopru), 44.6 (CH2-N), 51.2 | 150.8
(CH(CHsa)2); 113.8, 114.9, 122.4, 122.7, 125.8, 125.9, 127.9,
128.1, 130.4, 148.8 (Ar-C); 166.3 (S-C=N).
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Sentezlenen 10-14 numarali bilesiklerin IR spektrumlan  incelenerek titresim
frekanslarinin 10 bilesigi icin v(C=0): 1690.19, 11 bilesigi icin v(C=S): 1481.12, 12
bilesigi icin v(C=Se): 1463.99, 13 bilesigi icin v(C=S): 1496.86, 14 bilesig icin
v(C=N): 1591.95 cm* oldugu gozlendi. C=O grubuna ait frekans degerinin C=S ve
C=Se gruplarina ait degerlerle karsilastirildiginda daha yiksek olmasi oksijenin ¢capinin
daha kicglk ve elektronegatifliginin daha buyuk olmasyla agiklanmaktadir. S ve Se
atomlarimin capr daha biuyUk oldugundan C=S ve C=Se cift baglarimin C=0 bagina
kiyasla daha uzun olmasina dolayisiyla frekans degerinin de dusmesine sebep
olmaktadir. Sonuglar sentezlenen diger bilesiklerin pik degerlerine yakindir. 12 ve 14
bilesiklerine ait IR spektrumlar: Sekil 4.15 ve 4.18' de verildi.
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4.3. 1,3-Bis(3-siyanopropilbenzimidazolyum-1-il)propan Dikloriir Tuzundan

Sentezlenen Olefin ve Tirevleri

Cry  OEmRCn 0
N B g’ m IZCN
s
Cry=410)
2/n X, N CSI IZc w:ecn:s
Y 5
OO 4T

NC 16 X: S CN NC
17 X: Se 18,19 Y: S, N-Ph

Sema 4.4. III Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Turevleri

Sema 4.4 de verilen ve I1II tuzundan sentezlenen 15 olefininin S, Se, CS, ve PANCS
reaktifleriyle olusturdugu bilesiklerin (16-19) 'H-NMR ve ®C-NMR spektrumlarinin
pik degerleri Cizelge 4.5 ve 4.6' da verildi. Cizelge 4.5 de III, 16-19 numaral
bilesiklerin 'H-NMR spektrum degerleri incelendiginde III, 16, 17 ve 18 numaral
bilesiklerin siyanopropil stibstitlientinde metilen gruplarina ait pentet piklerin kimyasal
kayma degerlerinin 6: 2.25-2.35 ppm arasinda oldugu gorilmektedir. Ancak 19
bilesi ginin spektrumunda metilen grubu ile CH,-CN grubuna ait protonlar 6: 2.38-2.55
ppm de multiplet pik vermektedirler. II1, 16 ve 17 bilesiklerinin CH,-CN ve kopru
konumundaki metilen gruplarina ait multiplet pikler : 2.37-2.81 ppm arasinda
gorulmektedir. 18 ve 19 bilesiklerinin kopri konumundaki metilen gruplarinin pentet
pikleri srasiyla 6: 2.53 ve 3.02 ppm de gorulmektedir. ITI, 18 ve 19 bilesiklerinde 3
konumundaki azota bagli metilen gruplarimin triplet pikleri o: 4.41-4.67, 1 (kOpri)
konumundaki azota baglt metilen gruplarina ait tiplet pikler ise 6: 4.53-4.81 ppm
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arasinda gorulmektedir. 16 ve 17 bilesiklerinde ise 1 ve 3 konumlarindaki azotlara bagl
metilen gruplarimn multiplet pikleri 6: 4.45-4.66 ppm arasinda gordlmektedir.
Bilesiklere ait aromatik gruplarin multiplet pikleri &: 7.03-8.28 ppm arasinda
gbzlenmektedir. Bilesiklerin pikleri incelendiginde 19 numarai bilesigin  pik
degerlerinin aromatik gruplarnn pik araligi hari¢ diger tim gruplar icin daha disik alana
kaydigi gorulmektedir. Bu durum bilesigin tuz yapisinda olmasindan ve elektron
yogunlugunun az olmasindan kaynaklanmaktadir. III bilesiginde 2 konumundaki asidik
protonlara ait singlet pik ise 6: 10.53 ppm de gozlenmektedir. Gozlenen degerler
literatre uygundur [89]. 16 bilesigine ait spektrumlarda 6: 1.85 ppm de gorilen pik
¢OzUcuden kaynaklanmaktadir. IT1, 16 bilesiklerine ait 'H-NMR spektrumlar: Sekil 4.19
ve 4.20' de verildi.

izelge 4.5. 111, 16-19 Numaral1 Bilesiklerian-NMR ektrum Degerleri
g eg

Bilesik | Cozlcu Kimyasal kayma degerleri (ppm)

111 DMSO-de | &: 2.35 (p, CH2, 4H), 2.66-2.81 (m, CH2-CN, CH2 koprd, 6H),
4.66 (t, CH2-N, 4H), 4.81 (¢, CH2-N kopru, 4H), 7.66-8.28 (m,
Ar-H, 8H), 10.53 (s, 2-CH, 2H)

16 CDCls d: 2.27 (p, CH2, 4H), 2.37-2.59 (m, CH2-CN, CH> kdprii, 6H),
4.45-4.52 (m, CH,-N, CH,-N koprt, 8H), 7.17-7.30 (m, Ar-H,
8H)

17 CDCls d: 2.32 (p, CH2, 4H), 2.43-2.55 (m, CH2-CN, CH> kdpri, 6H),
4.57-4.66 (m, CH,-N, CH,-N koprt, 8H), 7.29-7.43 (m, Ar-H,
8H)

18 DMSO-dg | 8: 2.25 (p, CH,, 4H), 2.53 (p, CH, kopri, 2H), 2.66 (¢, CH»-
CN, 4H), 4.41 (¢, CH,-N, 4H), 4.53 (¢, CH»-N kopru, 4H),
7.64-8.10 (m, Ar-H, 8H)

19 CDCl; d: 2.38-2.55 (m, CH,-CN, CH,, 8H), 3.02 (p, CH, kdpri, 2H),
4.67 (t, CH,-N, 4H), 4.73 (¢, CH»-N kopri, 4H), 7.03-7.95 (m,
Ar-H, 18H)

Sentezlenen 16-19 numaral bilesiklerin *C-NMR spektrumlar: incelenerek gozlenen
piklerin kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.6' da verildi. Bu gizelgeye bakildiginda
bilesiklerin metilen gruplarimin 6: 13.8-15.0, siyano grubuna bagli metilen gruplarinin
ve kopri konumundaki metilen gruplarinin &: 18.5-24.9 ppm de pik verdigi yalmz 21
bilesi ginde bu gruplarin ayr1 ayr 6: 18.5 ve 24.3 ppm de pik verdikleri gorilmektedir.
CN grubuna ait pikler 6: 26.7-36.3, 3 konumundaki azota bagli metilen gruplanna ait
pikler 6: 42.3-44.0, 3 konumundaki azota bagli metilen gruplarina ait pikler &: 43.0-44.7
ve aromatik gruplara ait pikler 6: 108.7-132.8 ppm araliginda gozlemlenmistir. 16 ve 19
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bilesiklerinde C=S ve C=Se gruplarina ait pikler 4. 169.5 ve 166.3 ppm de
gorilmektedir ve selenyuma bagli karbon pikinin daha yuksek alana kaymasi
selenyumun elektonegatifliginin kikurtten daha diisik olmasiyla agiklanabilir. 18 ve 19
bilesiklerine ait 2 konumundaki karbonun pikleri sirasiyla 6: 151.5 ve 149.5, S-C=S ve
SC=N gruplarina ait pikler ise &: 226.0 ve 165.1 ppm de gortlmektedir ve degerler
literatlire uygundur [44]. 16 bilesigine ait “°C-NMR spektrumu ise Sekil 4.21' de

verildi.

Cizelge 4.6. 16-19 Numaral1 Bilesiklerin > C-NMR Spektrum Degerleri

Bilesik | Kimyasal kayma degerleri (ppm)
Alifatik ve aromatik gruplara ait karbonlar C-2

16 d: 15.0 (CHy), 24.1 (CH,, CH, koprl), 26.3 (CN), 42.3 | 169.5 (C=9)
(CH,-N), 43.0 (CH,-N kopri); 108.7, 109.3, 119.0, 123.4,
123.5, 131.7 (Ar-C)

17 d: 15.0 (CHy), 24.3 (CH,, CH, koprl), 26.7 (CN), 44.0 | 166.3 (C=Se)
(CH2-N), 44.7 (CH2-N koprt); 109.3, 110.0, 118.9, 123.9,
124.0, 132.8 (Ar-C)

18 8: 13.8 (CH>), 18.5 (CH, koprii), 24.3 (CH,), 27.6 (CN), | 151.5
42.3 (CH2-N), 43.8 (CHx>-N kopru); 113.3, 119.7, 126.3,
126.4, 129.2, 129.5 (Ar-C); 226.0 (S-C=S).

19 o: 15.0 (CH2), 24.9 (CH2, CH2 koprt), 27.7 (CN), 43.3 | 149.9
(CH2-N), 44.2 (CH2-N kopri); 112.2, 113.1, 118.6, 122.5,
124.4, 124.9, 125.8, 127.0, 127.3, 128.8, 129.6, 130.0,
149.5 (Ar-C); 165.1 (S-C=N).

Sentezlenen 16-19 numaral1 bilesiklerin IR spektrumlarn incelendiginde C=X (X: N, S,
Se) gruplanmin titresim frekanslar: 16 bilesigi icin v(C=S): 1483.11, 17 bilesig icin
V(C=Se): 1444.68, 18 bilesig icin v(C=S): 1497.67 ve 19 bilesigi icin ve v(C=N):
1590.61 cm™* olarak gbzlendi. 16 ve 17 bilesiklerinin frekans degerleri beklendigi gibi
W(C=9) > v(C=Sg seklindedir. Bu durum benzer bilesiklerde oldugu gibi C=Se baginin
selenyumun capindan dolayr C=S bagindan daha uzun olmaayla agiklanabilir. Bir cift
bag uzadikca daha distk titresim frekanst vermektedir. 16 bilesi gine ait IR spektrumu
ise Sekil 4.22' de verildi.

74



scigae

NC

1 e . . 1 % =

PRy

Sekil 4.19. III Bilesigine ait "H-NMR Spektrumu
N N
L X T0
N NIZ
S’ 16
NC CN
-
|
|
!
f
!f e
H
j : ' a 3 2 1 A g e

Sekil 4.20. 16 Bilesigine ait *H-NMR Spektrumu

75



180

T
160

T
140

T
120

\
100

80

Sekil 4.21. 16 Bilesigine ait >C-NMR Spektrumu

89,1

86
84
82
80
78
76
4.
72
70
68
66 |
%T 64
62
60
58
36

52|
50
48
46 |
44 |
422

Y

|
244,67

|
245,77

U AP\

.

169,81

|

1608 37

60

\ \

|
483,11
1435,00

|
141541

40

1156,
21,10

Jeld-
I

20

101763
|
142,70
1192,12

116640

ppm

738,17

4000,0

3600

3200

2800

2400

2000

1800
em-1

Sekil 4.22. 16 Bilesigine ait IR Spektrumu

76

1600

1400

1200

1000

800

650,0



4.4. 1,3-Bis(3-pentilbenzimidazolyum-1-il)propan Dibromiir Tuzundan

Sentezlenen Olefin ve Tirevleri

N/\ j@ 2 CH4-(CH,),-Br @@:@
\ ) (+
@[N/> \ DMF ooy N

2 NaH/THF
/\ 2

+

B\M

Sema 4.5. IV Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Turevleri

Sema 4.5’ de verilen ve IV tuzundan sentezlenen 20 olefininin Sg, Se, Te, CS;, PANCS
ve AgBF, reaktifleriyle olusturdugu bilesiklerin (21-26) 'H-NMR ve “C-NMR
spektrumlar: incelenerek pik degerleri cizelgelerde verildi. Cizelge 4.7 de IV, 20-26
numaral: bilesiklerin *H-NMR spektrum degerleri incelendiginde metil gruplarina ait
triplet piklerin kimyasal kayma degerleri &: 0.73-0.93, metil grubuna komsu iki metilen
grubuna ait multiplet pikler 5: 0.99-1.50, diger metilen grubuna ait pentet pikler 6: 1.39-
2.08, kopri konumundaki metilen gruplarina ait pentet pikler 6: 1.85-3.08, 3
konumundaki azota bagli metilen gruplanna ait triplet pikler 6: 3.37-4.52, 1
konumundaki azota bagli metilen gruplarina ait triplet pikler 3.48-4.81, aromatik
gruplara ait multiplet pikler 6: 6.77-8.27 ppm arasinda gozlenmektedir. Ancak 20
bilesi gine ait spektrumda 3 konumundaki metilen gruplarinin ayrn ayrn 2H’ 1k pikleri a:
2.90 ve 3.15 ppm de gortlmektedir. Bu durum 20 bilesiginde 3 konumundaki azota
bagli metilen gruplariin ¢ift bag olusumundan dolay1 birbirlerine yaklasarak

77



birbirlerinden etkilendiklerini gostermektedir. IV bilesigine ait 2 konumundaki asidik
protonlarin singlet piki ise 6: 10.21 ppm de gortulmektedir. Bu deger III tuzu ile
karsilastirilirsa daha yUksek alana kaydigi gorilmektedir. Boylece pentil grubunun
siyanopropil grubuna gore daha cok elektron saglayic bir akil grubu oldugu
anlasiimaktacir. Beklendigi gibi 20 bilesigine ait pikler olefinik bagin elektron
yogunlugundan dolayr daha yiksek alanda gorulmektedir bu durum literatir ile
uyumludur [42, 50]. IV, 20, 21, 25 ve 26 bhilesiklerine ait 'H-NMR spektrumlar ise
Sekil 4.23, 4.24, 4.26, 4.29 ve 4.32' de verildi.

Cizelge 4.7. 1V, 20-26 Numaral: Bilesiklerin "H-NMR Spektrum Degerl eri

Bilesik | Cozlcu Kimyasal kayma degerleri (ppm)

v DMSO-des | &: 0.86 (¢, CH3, 6H), 1.32-1.34 (m, CH>, 8H), 1.93 (p, CHo,
4H), 2.69 (p, CH, koprii, 2H), 4.52 (¢, CH,-N, 4H), 4.81 (¢,
CH,-N koprt, 4H), 7.60-8.27 (m, Ar-H, 8H), 10.21 (s, 2-CH,
2H).

20 CeDs d: 0.73 (¢, CH3, 6H), 0.99-1.13 (m, CH,, 8H), 1.39 (p, CH,,
4H), 1.85 (p, CH, kopri, 2H), 2.90 (¢, CH,-N, 2H), 3.15 (¢,
CHa-N, 2H), 3.51 (¢, CH2-N koprii, 4H), 6.77-7.44 (m, Ar-H,
8H).

21 DMSO-dg | &: 0.83 (7, CH3, 6H), 1.23-1.32 (m, CH,, 8H), 1.71 (p, CH,,
4H), 2.17 (p, CH2 koprii, 2H), 4.27 (¢, CH2-N, 4H), 4.42 (¢,
CH2-N koprii, 4H), 7.24-7.50 (m, Ar-H, 8H)

22 CDCl; d: 0.93 (¢, CH3, 6H), 1.35-1.45 (m, CH,, 8H), 1.88 (», CH,,
4H), 2.50 (p, CH2 kopru, 2H), 4.43 (¢, CH2-N, 4H), 4.63 (¢,
CH2-N kopri, 4H), 7.20-7.37 (m, Ar-H, 8H)

23 CDCl3 d: 0.81 (¢, CH3z, 6H), 1.10-1.24 (m, CH., 8H), 1.42 (p, CH2,
4H), 2.52 (p, CH2 kopru, 2H), 3.37 (¢, CH2-N, 4H), 3.48 (¢,
CH,-N képrii, 4H), 7.13-7.42 (m, Ar-H, 8H)

24 CDCl3 d: 0.91 (¢, CH3, 6H), 1.38-1.39 (m, CH, 8H), 2.01 (p, CH2,
4H), 2.85 (p, CH2 kopru, 2H), 4.34 (¢, CH2-N, 4H), 4.47 (¢,
CH,-N képrii, 4H), 7.52-7.68 (m, Ar-H, 8H)

25 CDCl3 d: 0.91 (¢, CH3, 6H), 1.34-1.50 (m, CH, 8H), 2.08 (», CH2,
4H), 3.08 (p, CH, koprii, 2H), 4.52 (¢, CH,-N, 4H), 4.69 (¢,
CH,-N koprii, 4H), 7.15-7.74 (m, Ar-H, 18H)

26 DMSO-dg | &: 0.89 (¢, CH3, 6H), 1.33-1.38 (m, CH,, 8H), 1.93 (p, CH,,
4H), 2.65 (p, CH, koprii, 2H), 4.49 (¢, CH,-N, 4H), 4.68 (¢,
CH,-N képrii, 4H), 7.71-8.16 (m, Ar-H, 8H)

Sentezlenen 20-26 arast bilesiklerin *C-NMR spektrumlar incelenerek piklerin
kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.8 de verildi. Bu cizelgeye bakildiginda 20
bilesigine ait C=C piki 151.9 ppm de gorulmektedir. Bu olefinden ¢ikilarak sentezlenen
bilesiklerin 2 konumundaki karbon pikleriyle karsilastirldiginda literatiirde olmasi

78



gerektigi gibi daha yiksek alanda gozlenmektedir [44, 54, 58]. C=X (X: S, Se, Te)
karbonlarina ait pikler sirasiyla 168.8, 166.9 ve 165.9 ppm de goérulmektedir. Bu
degerler 21, 22 ve 23 bilesiklerindeki S, Se ve Te atomlarimn elektronegatiflikleri ile
uyum icindedir. Literattrde bu gruplara ait pikler C=S 168-169, C=Se 165-166 ve C=Te
143-145 ppm ardiklarinda gorilmektedir. Bu degerlerden C=Te literatirden ve
sentezlenen benzer bilesiklerdeki C=Te gruplarina ait degerlerden daha disik alanda
pik vermektedir. Bu durum bilesigin yapmsindan dolay1 C=Te baginin sikistirillarak daha
cok cift bag karakteri kazanmasi ile agiklanabilir. 24 bilesigine ait S-C=S piki 224.0
ppm de gozlenmektedir ve bu deger sentezlenen diger CS; bilesiklerinin pik
degerleriyle uyumludur. Yine 26 bilesigine ait spektrumda 2 numarali karbonun piki (C-
2) 142.6 ppm de goriilmekte ve bu sonug 8 bilesigine ait degere yakindir. 20, 21, 25 ve
26 bilesiklerine ait BC-NMR spektrumlar: Sekil 4.25, 4.27, 4.30 ve 4.33' de verildi.

Cizelge 4.8. 20-26 Numaral1 Bilesiklerin BCNMR Spektrum Degerleri

Bilesik | Kimyasal kayma degerleri (ppm)
Alifatik ve aromatik gruplara ait karbonlar C-2

20 d: 14.5 (CHs), 23.1 (CHy), 28.2 (CH2), 28.6 (CH), 29.6 | 151.9 (C=C)
(CH2 koprl), 49.4 (CH2-N), 51.6 (CH2-N kopru); 122.3,
126.9, 132.2, 139.7 (Ar-C)

21 d: 14.3 (CHa3), 22.3 (CHy), 27.5 (CH>), 28.7 (CH2 koprl), | 168.8 (C=9)
42.0 (CH2-N), 44.3 (CH2>-N koprt); 109.8, 110.1, 123.2,
123.3, 131.7, 132.0 (Ar-C)

22 d: 14.0 (CHs), 22.4 (CHy), 26.7 (CH2), 27.8 (CH), 29.0 | 166.9 (C=Se)
(CH, koprl), 44.0 (CH,-N), 46.7 (CH»-N kopri); 109.7,
1235, 132.7, 133.0 (Ar-C)

23 d. 14.0 (CHy,), 22.5 (CH,), 27.4 (CH,), 28.3 (CH,), 29.0 | 165.9 (C=Te).
(CH, koprl), 49.0 (CH»-N), 51.2 (CH»-N koprt); 121.9,
126.4, 128.8, 130.7, 138.3, 150.9 (Ar-C)

24 d. 13.8 (CH,), 22.4 (CH,), 28.2 (CH,), 28.7 (CH,), 28.9 | 150.23
(CH, koprl), 42.7 (CH»-N), 46.1 (CH»-N koprt); 112.5,
112.7, 126.5, 126.8, 129.7, 130.0 (Ar-C); 224.0 (S-C=9)
25 o 13.9 (CHy), 22.2 (CH,), 27.8 (CH,), 28.9 (CH,), 29.0 | 150.3
(CH, koprl), 43.2 (CHx-N), 46.3 (CH»-N koprt); 112.3,
113.1, 122.4, 124.1, 126.4, 126.7, 128.8, 130.1, 130.2,
149.5 (Ar-C); 165.7 (S C=N)

26 d: 14.2 (CHs), 22.1 (CH,), 28.5 (CH,), 44.4 (CH, kopru), | 142.6
47.2 (CH2>-N ve CH2-N kopril); 114.1, 127.1, 131.6 (Ar-C)

Sentezlenen 21-26 numaral1 bilesiklerin IR spektrumlar: incelendiginde C=X (X: N, S,
Se, Te) gruplarinin titresim frekans degerlerinin 21 bilesigi icin v(C=S): 1478.82, 22
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bilesigi icin v(C=Se): 1440.30, 23 hilesigi icin v(C=Te): 1405.92, 24 bilesigi icin
W(C=9): 1461.67, 25 hilesigi icin v(C=N): 1590.98 ve 26 bhilesigi icin v(C-C): 1031.63
cm * oldugu gézlendi. Bu degerler beklendigi gibi C=S > C=Se > C=Te > siralamasinda
gbzlenmektedir. 21, 25 ve 26 bilesiklerine ait IR spektrumlar: Sekil 4.28, 4.31 ve 4.35
de verildi.

26 bilesiginin kitle spektrumu incelendiginde dikatyonik yapiya karsilik gelen iyonun
piki [M™] 417.3 m/z de goriilmektedir. Bilesi gin kiitle spektrumu Sekil 4.34’ de verildi.
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Sekil 4.23. IV Bilssigine ait tH-NMR Spektrumu
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Sekil 4.32. 26 Bilesigine ait "H-NMR Spektrumu
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4.5. 1,4-Bis(3,5-dimetilbenzimidazolyum-1-il)biitan Diiyodiir Tuzundan

Sentezlenen Olefin ve Tirevleri

N L)

e SO, ¢

2 NaH/THF

-2 Nal

_H2

=T
’\|' 27 ’}‘
2N X, 2 AgBF,
Toluen 2Y=C=S -2 Ag°
Toluen THE

S 2BF; N
N N N N N 2
/L—X x% +) k<(+ +))— (+j©
N N N S N N N
| I | Yo Y
28 X: Se
29 X:Te 30,31 Y: S, N-Ph

I~

Sema 4.6. V Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Tlrevleri

Sema 4.6’ de gorulen tepkimelerde V tuzundan sentezlenen 27 olefininin Se, Te, CS; ve
PhNCS reaktifleriyle olusturdugu bilesiklerin  (28-32) H-NMR ve “C-NMR
spektrumlar: incelenerek pik degerleri cizelgelerde verildi. Cizelge 4.9 da VvV, 28-32
numaral: bilesiklerin *H-NMR spektrum degerleri incelendiginde 32 bilesigi hari¢ tim
bilesiklerin spektrumlarinda koprii konumundaki metilen, aromatik halkaya bagli metil,
3 konumundaki azota bagli metil, 1 konumundaki azota bagli metilen ve aromatik
gruplara ait olmak Uzere farkli pik turleri gordlmektedir. Literattire uygun olarak kopri
konumundaki metilen gruplart singlet pik vermektedir [3]. 32 bilesi ginin spektrumunda
ise digerlerinden farkli olarak kopri konumundaki iki metilen grubu &: 1.91 ve 2.10
ppm de ayr ayri 2H’ 11k pentet pikler, 1 konumundaki azota bagli metilen gruplar: da a:
4.43 ve 5.04 ppm de 2H’lik triplet pikler vermektedirler. Bu durum yine bir BF4 tuzu
olan 8 bilesig ile karsilastirilirsa pik tarlerinin benzer oldugu gorilmektedir. V, 28 ve
32 bilesiklerine ait 'H-NMR spektrumlan Sekil 4.36, 4.37 ve 4.40' daverildi.

87



Cizelge 4.9. V, 28-32 Numaral1 Bilesiklerin *TH-NMR Spektrum Degerleri

Bilesik | Cozlcu Kimyasal kayma degerleri (ppm)

% DMSO-dg | &: 2.02 (s, CH, koprii, 4H), 2.53 (s, CHs-Ar, 6H), 4.04 (s, CHg-
N, 6H), 4.55 (s, CH,-N, 4H), 7.49-8.02 (m, Ar-H, 6H), 9.70 (s,
2-CH, 2H)

28 CDCl; d: 2.03 (s, CH, kopri, 4H), 2.47 (s, CHs-Ar, 6H), 3.86 (s, CH»-
N, 6H), 4.48 (s, CH,-N, 4H), 7.05-7.26 (m, Ar-H, 6H)

29 CDCl; | & 2.09 (s, CH, képri, 4H), 2.50 (s, CHs-Ar, 6H), 3.96 (s, CHa-
N, 6H), 4.57 (s, CH,-N, 4H), 7.09-7.34 (m, Ar-H, 6H)
30 DMSO-dg | &: 1.96 (s, CH, kdprii, 4H), 2.51 (s, CHz-Ar, 6H), 3.79 (s, CHs-

N, 6H), 4.31 (s, CH,-N, 4H), 7.39-7.76 (m, Ar-H, 6H)

31 CDCls | & 2.26 (s, CHz kopr, 4H), 2.55 (d, CHs-Ar, 6H), 4.04 (s, CHs-
N, 6H), 4.54 (s, CHy-N, 4H), 7.11-7.51 (m, Ar-H, 16H)

32 DMSO-ds | & 1.91 (s, CH2 kdpril, 2H), 2.10 (p, CH2 képri, 2H), 2.67 (p,
CHa-Ar, 6H), 4.25 (d, CH4-N, 6H), 4.43 (z, CH,-N, 2H), 5.04
(t, CH,-N, 2H), 7.82-8.33 (m, Ar-H, 6H)

Sentezlenen 28-32 numaral: bilesiklerin *C-NMR spektrumlar: incelenerek piklerin
kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.10' da verildi. Bu cizelgeye bakildiginda
bilesiklerin kopri konumundaki metilen, 5 konumundaki metil, 3 konumundaki metil ve
1 konumundaki azota bagli metilen gruplarina ait 4 farkli noktada pik verdikleri
gbzlenmektedir. Bilesiklerde ki C=X (X: Se, Te) karbonlarina ait pikler icerisinde daha
yuksek alandaki pik C=Te grubuna ait olup 6: 144.0 ppm de gorilmektedir. C=Se
grubuna ait olan pik ise 165.5 ppm de gortilmektedir. Bu pik degerleri sentezlenen
benzer bilesiklerin pik degerleri ile uyum icerisindedir. 30 bilesi gine ait C-2 piki 152.3
ve S-C=S grubunun piki 224.3 ppm de gorilmektedir. 31 bilesigine ait C-2 piki 152.4
ve S-C=N grubundaki karbon piki 167.3 ppm de gorilmektedir. 30 ve 31 numaral
bilesiklerin S-C=S ve S-C=N gruplarindaki karbon pikleri kiyaslandiginda degerlerin
cok farkhh oldugu ve SC=S grubunun karbon pikinin cok disik alana kaydigi
gorulmektedir ve benzer bilesiklerde de buna benzer sonuglar alinmaktadir. Bu durum
azota baglhh fenil grubunun eks yUki kendi Uzerine c¢ekerek karbonun
elektropozitifligini azaltmasiyla aciklanabilmektedir. 32 bilesigine ait C-2 grubunun
karbon piki ise &: 140.2 ppm de gorulmektedir. Bu degerler BF4 tuzu olan 8 ve 26
bilesiklerine ait pik degerleriyle uyumludur. 28 ve 32 bilesiklerine ait *C-NMR
spektrumlar: Sekil 4.38 ve 4.41' de verildi.
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Cizelge 4.10. 28-32 Numaral1 Bilesiklerin *C-NMR Spektrum Degerleri

Bilesik | Kimyasal kayma degerleri (ppm)
Alifatik ve aromatik gruplara ait karbonlar C-2

28 d: 21.5 (CH2 koprt), 25.2 (CH3z-Ar), 33.2 (CHs-N), 46.1 | 165.5 (C=Se)
(CH»-N); 109.1, 109.5, 109.8, 110.1, 124.4, 125.3, 128.2,
129.0, 130.8, 131.6, 132.8, 133.7 (Ar-C)

29 d: 21.5 (CH2 koprt), 25.6 (CHz-Ar), 36.9 (CHs-N), 49.3 | 144.0 (C=Te)
(CH»-N); 109.9, 110.29, 110.49, 110.7, 125.0, 128.2,
129.0, 131.9, 132.8, 133.9, 134.3, 134.8 (Ar-C)

30 8: 21.8 (CH, kopril), 25.9 (CHs-Ar), 31.3 (CH5-N), 45.1 | 152.3
(CH»-N); 111.8, 112.3, 126.0, 127.8, 128.0, 128.2, 128.6,
129.0, 129.9, 130.8, 137.1, 137.4 (Ar-C); 224.3 (S-C=9)
31 8: 21.8 (CH, kopril), 26.2 (CH3-Ar), 31.7 (CHs-N), 45.4 | 152.4
(CHx-N); 112.5, 112.5, 122.4, 124.2, 128.1, 128.7, 129.0,
129.4,130.4, 131.1, 137.1, 137.46 (Ar-C); 167.3 (S-C=N)

32 8. 21.9 (CH, kopri), 26.4 (CHz-Ar), 34.7 (CHaN), 46.7 | 140.2
(CH,-N): 113.5, 114.1, 114.2, 114.8, 131.2, 132.8, 133.2,
134.7 (Ar-C)

Sentezlenen 28-32 numaral1 bilesiklerin IR spektrumlar: incelendiginde C=X (X: N, S,
Se, Te) gruplarinin titresim frekans degerlerinin 28 bilesigi icin v(C=Se): 1438.98, 29
bilesigi icin v(C=Te): 1388.35, 30 bilesigi icin v(C=S): 1482.45, 31 bilesigi icin
v(C=N): 1591.05, 32 bilesigi icin v(C-C): 1027.86 cm™ oldugu gozlendi. Bu pik olefinik
bagin agilmasiyla olusan ve gergin sigma bagina ait oldugu icin oldukga siddetlidir.
Benzer bilesiklerde de C-C piki siddetlidir. 28 ve 32 bhilesiklerine ait IR spektrumlari
Sekil 4.39 ve 4.43' de verildi.

32 bilesigine ait kitle spektrumu incelendiginde dikatyonik yapiya bir BFs
eklenmesine karsilik gelen iyonun piki [M+2]BF4' 433.2 ve dikatyonik yapinin yarisna
karsilik gelen iyon piki [M*/2] 173.2 m/z de gortlmektedir. Bu pik degerleri 32 bilesi g
ile aym molekdl agirhigina sahip olan 8 bilesiginde de gozlenmistir. Bilesigin kitle
spektrumu Sekil 4.42' de verilmistir.
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Sekil 4.36. V Bilesi gine ait "H-NMR Spektrumu
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4.6. 1,3-Bis(3-allilbenzimidazolyum-1-il)propan

Dibromiir

ve

1,4-Bis(3-

allilbenzimidazolyum-1-il)biitan Dibromiir Tuzlarindan Sentezlenen Sigmatropik

Cevrilme Uriinleri
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Sema 4.7. Allil Stbstittientli Tuzlardan Olusan [3,3] Sigmatropik Cevrilme Urinleri
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Sema 4.7’ deki tepkimelere gore 33 ve 34 tuzlarindan sentezlenen 35 ve 36 olefinleri 3
konumundaki azota bagl1 alil gruplarimn diger benzimidazolin 2 konumundaki
karbona gocmesi sonucunda 37 ve 38 bilesikleri olusmaktadir. Bilesiklerin 'H-NMR
ve BC-NMR spektrumlan incelenerek pik degerleri cizelgelerde verildi. Cizelge 4.11’
de 33, 34, 37 ve 38 numaral: bilesiklerin *H-NMR spektrum dezerleri verilmektedir. 33
ve 34 tuzlarinin spektrumlar1 37 ve 38 bilesiklerinin spektrumlar ile karsilastirildiginda
tuzlann spektrumlarinda alil gruplanna ait pikler tek noktada gorultrken 37 ve 38
drinlerinde alil gruplanna ait pikler farkli iki yerde gorilmektedir. Allil
substitiientlerinde tek protonluk —CH= grubuna ait multiplet pikler 33 bilesiginde 6:
5.79-5.80, 34 bilesiginde 5: 6.08-6.15, 37 bhilesiginde 3: 5.39-5.52 ve 5.91-6.04, 38
bilesiginde &: 5.40-5.53 ve 5.785.92 ppm araiklarinda da gorilmektedirler. Bu
sonuclar allil stibstittienti iceren bisimidazol tuzundan sentezlenen sigmatropik cevrilme
drdndnidn —CH= grubuna ait pik degerleri 5.85-5.92 ve 5.98-6.05 ppm ardiklarinda
gorulmektedir ve sentezlenen bilesiklerin pik degerleri literatiire uygundur [58]. 33, 37,
34 ve 38 bilesiklerine ait *H-NMR spektrumlar: srasiyla Sekil 4.4, 4.46, 4.50 ve 4.52’

deverildi.

Cizelge 4.11. 33, 34, 37 ve 38 Numaral1 Bilesiklerin *H-NMR Spektrum Degerleri

Bilesik | CoOzucu | Kimyasal kaymadegerleri (ppm)

33 | DO 8: 2.76 (p, CH, Kpr, 2H), 4.63 (1, CH,-N kdpru, 4H), 4.78 (d,
CHy-N, 4H), 5.25-5.34 (m, CH,=, 4H), 5.79-5.90 (m, -CH=,
2H), 7.50-7.73 (m, Ar-H, 8H), 9.25 (s, 2-CH, 2H)

34 | DMSO-ds | o: 2.28 (s, CH, kdpru, 4H), 4.65 (t, CH,-N kopr, 4H), 5.23 (d,
CH2-N, 4H; J = 6 Hz), 5.38-5.48 (m, CHo=, 4H), 6.08-6.15 (m,
-CH=, 2H), 7.84-8.49 (m, Ar-H, 8H), 10.06 (s, 2-CH, 2H)

37 | CDCly 5: 1.79-1.89 (m, CH, kdpru, H), 2.45-2.50 (m, CH, kdpri, H),
3.01-3.13 (m, CHy, 2H), 3.44 (dd, CHa, H; J = 8.1 Hz), 3.80-
3.97 (m, CH2-N kopri, 4H), 4.18 (dd, CHz, H), 4.88 (dd, CHa=,
H; J = 8.4 Hz), 5.00 (dd, CH,=, H; J = 12.6 Hz), 5.11 (dd,
CH,=, H; J = 8.4 Hz), 5.25 (dd, CH,=, H; J = 12.6 Hz), 5.39-
552 (m, -CH=, H), 5.91-6.04 (m, -CH=, H), 622-7.87 (m, Ar-
H, 8H)

38 | CDCly 5: 1.18-1.30 ve 1.73-1.96 (m, CH, koprt, 4H), 3.12 (dd, CH2,
H; J = 8.7 Hz), 3.29-3.37 (m, CH,, H), 3.63-4.00 (m, CH,-N,
4H), 4.23-4.34 (m, CHa, H), 4.55-4.65 (m, CHa, H), 4.87 (dd,
CHa=, H; J= 7.2 Hz), 5.02 (dd, CH2=, H; J = 15 Hz), 5.07 (dd,
CH,=, H: J= 7.2 Hz), 5.23 (dd, CH,=, H; J = 15 Hz), 5.40-5.53
(m, -CH=, H), 5.78-5.92 (m, -CH=, H), 622-7.87 (m, Ar-H, 8H)
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Sentezlenen 33, 34, 37 ve 38 bilesiklerin *C-NMR spektrumlar: incelenerek kimyasal
kayma degerleri Cizelge 4.12° de verildi. Bu cizelgeye bakildiginda 37 ve 38
bilesiklerinde bltin karbonlarin  ¢evresel olarak birbirinden farkli  olduklar:
gorulmektedir. Cunku bilesikler allil gruplarimn goginden sonra simetrik yapilarim
kaybetmektedirler. 37 bilesiginde 23 tane, 38 bilesiginde ise 24 tane farkli karbona
karsilik pikler gorilmektedir. Literattrde de benzer bilesigin tim karbonlarimn farkl:
yerde pik verdigi gorilmektedir [58]. 37 ve 38 numaral: bilesiklerde C-2 karbonlarina
ait pikler farkli iki yerde gortlmektedir. Allil gruplarimn bag1 oldugu karbonlarin
pikleri sirasiyla 142.1 ve 142.2 ppm de gorulmektedir ve diger C-2 karbonlarina gére
daha yuksek aanda gorulmektedirler. Bu durum diger C-2 karbonlarinin sp2
hibritlesmesi yapmasiyla aciklanabilir. 33, 37, 34 ve 38 bilesiklerine ait *C-NMR
spektrumlar sirasiylaSekil 4.45, 4.47, 4.51 ve 4.53 de verildi.

Cizelge 4.12. 33, 34, 37 ve 38 Numaral1 Bilesiklerin 3C-NMR Spektrum Degerleri

Bilesik | Kimyasal kayma degerleri (ppm)

Alifatik ve aromatik gruplara ait karbonlar C-2
33 o 28.1 (CH2 kopru), 44.7 (CH2>-N kopri), 49.4 (CH2-N), 113.0 | 140.8
(CH,=), 121.8 (-CH=); 127.4, 129.2, 130.9 (Ar-C)
34 o 25.9 (CH2 koprt), 46.6 (CH2>-N kopri), 49.4 (CH2-N), 114.4 | 142.9

(CHp=), 121.0 (-CH=); 127.1, 131.3, 131.6 (Ar-C)
37 5: 23.9 (CH,, képri), 39.7 (CH,-N kopril), 39.9 (CH,-N kopri), 42.6 | 142.1,
(CHz-N), 45.3 (CH2-N), 87.2 (CH2=), 103.4 (CH2=), 105.5 (-CH=), | 152.1
109.1 (-CH=); 116.4, 117.3, 1188, 119.2, 120.4, 122.1, 123.3,
1325, 133.7, 135.1, 138.3, 140.7 (Ar-C)

38 8: 21.6 (CHz kdprii), 27.3 (CH2-N kdpri), 39.9 (CH2-N képrii), 41.5 | 142.2,
(CH,-N kopril), 42.7 (CH,-N), 44.9 (CH,-N), 86.2 (CH,=), 102.2 | 152.7
(CH,=), 103.0 (-CH=), 109.5 (-CH=); 116.0, 117.4, 117.5, 119.2,
120.2, 122.3, 123.1, 132.3, 134.0, 135.6, 138.3, 139.6 (Ar-C)

37 ve 38 bilesiklerine ait IR spektrumlarinda v(C=N): 1596.35, 1597.30 cm* oldugu
gorulmektedir. Sekil 4.48 ve 4.54' de 37 ve 38 bhilesiklerine ait IR spektrumlari
verilmistir. Sekil 4.49' da ise ortorombik olarak kristallenen 37 bilesigine ait X-1s1m
kirimm yapis ve kristal verileri gorilmektedir [91].
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Sekil 4.46. 37 Bilesigine ait *H-NMR Spektrumu
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M, = 356.46
Ortorombik, P ca 21
a=25.1810 (13) A
b =8.304(5) A
c=8.878(8) A
V=1856 (2) A°
Z=4

D, =1.276 Mgm?
Mo K x radyasyon
#=0.08 mm*
=150 (2) K
Duzensiz, renksiz
0.44 x 0.43 x 0.39 mm

C23

Kristal verileri

Sekil 4.49. 37 Bilesigine ait X-Isimi Kirinim Y apisi ve Kristal Verileri
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Sekil 4.50. 34 Bilesigine ait *H-NMR Spektrumu

Sekil 4.51. 34 Bilesigine ait “*C-NMR Spektrumu
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4.7. 1 Konumunda 3-Fenilpropil Siibstitiienti Iceren Benzimidazol Tuzlarndan

Sentezlenen Olefin ve Tirevleri

FF .
N R'X N

O = O
N DMF N
Y Y |
R

R: CH,-CH,CH,Ph 39 R": CH,-CH,-CH,-Ph, X: Br, Y: H

40 R': CH,-CH,-Ph , X: Br, Y: H

41 R CH, X: I, Y: H

42 R': CH,-CH,-CH,-Ph, X: Br, Y: CH,
43 R': CH,-CH,-CH,-Ph, X: Br, Y: NO,
| 2 NaH/THF

-2 NaX
_H2

R
C0={12
N N
Y I, | Y

R

44 R': CH,-CH,-CH,-Ph, Y: H
45R': CH,-CH,-Ph, Y: H
46 R CH5, Y: H
2 Te 47 R CH,-CH,CH,-Ph, Y: CH; 5 AgBF,
2CS,

Toluen THF
R
&% R 28F,
2 Te
s @EM @+H+Q
R

48 R": CH,-CH,-CH,-Ph 50 R": CHZ-CHZ-CHZ-Ph 52 R" CHZ-CHZ-CHZ-Ph, Y:H
49 R": CH, 51R": CH; 53 R': CH,-CH,-Ph, Y: H

54 R CH,, Y: H

55 R': CH,-CH,-CH,-Ph, Y: CH,

Sema 4.8. 1 Konumunda 3-Fenilpropil Sibstitiienti iceren Benzimidazol Tuzlarindan
Sentezlenen Olefin ve Turevleri

Sema 4.8’ deki tepkimelere gore 39-43 tuzlarindan sentezlenen 44-47 olefinlerinin Te,
CS, ve AgBF, resktifleriyle olusturdugu bilesiklerin (48-55) H-NMR ve *C-NMR
spektrumlar: incelenerek pik degerleri cizelgelerde verildi. Cizelge 4.13' de 39-43 ve
48-55 arasi bilesiklerin *H-NMR spektrum degerleri incelendi ginde biitiin bilesiklerdeki
3-fenilpropil stbstitUentlerine ait 3 metil grubundan ilk olarak 2. metilen grubu pentet,
diger iki metilen grubundan aromatik halkaya bagli olan daha yiksek alanda ve 1
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konumundaki azota bagli olan metilen gruplar: ise daha disik alanda triplet pikler
vermektedirler. 39-43 numarai bilesiklerin pik degerleri karsilastirildiginda 43
bilesigine ait 2 konumundaki asidik protonun daha c¢ok distk aana kaydig
gbzlenmektedir. Bu durum bilesikte 5 konumundaki elektron gekici NO, grubuyla

ilgilidir. 41, 48, 51, 52 ve 55 bilesiklerine ait *H-NMR spektrumlar: Sekil 4.55, 4.57,

4.61, 4.64 ve 4.68' de verildi.

Cizelge 4.13. 39-43 ve 48-55 Numaral1 Bilesiklerin *H-NMR Spektrum Degerleri

Bilesik Cozucl | Kimyasal kayma degerleri (ppm)

39 DMSO-ds | d: 2.26 (p, CH,, 4H), 2.72 (¢, CH,-Ph, 4H), 4.55 (¢, CH,-N,
4H), 7.14-8.13 (m, Ar-H, 14H), 9.99 (s, 2-CH, H)

40 DMSO-ds | o: 2.19 (p, CH,, 2H), 2.62 (¢, CH,-Ph, 2H), 3.28 (¢, CH,-Ph,
2H), 4.54 (¢, CH,-N, 2H), 4.80 (¢, CH,-N, 2H), 7.23-8.12 (m,
Ar-H, 14H), 9.95 (s, 2-CH, H)

41 CDCl; d: 2.39 (p, CH,, 2H), 2.79 (¢, CH,-Ph, 2H), 4.14 (s, CH3-N,
3H), 4.58 (¢, CH2-N, 2H), 7.04-7.71 (m, Ar-H, 9H), 10.62 (s,
2-CH, H)

42 DMSO-ds | o: 2.49 (p, CH,, 4H), 2.77 (s, CHs-Ar, 3H), 2.96 (¢, CH,-Ph,
4H), 4.77 (¢, CH2-N, 4H), 7.38-8.25 (m, Ar-H, 13H), 10.23
(s, 2-CH, H)

43 DMSO-ds | o: 2.44 (p, CH2, 2H), 2.83 (¢, CH2>-Ph, 2H), 4.69 (¢, CH2-N,
2H), 7.15-8.43 (m, Ar-H, 13H), 11.51 (s, 2-CH, H)

48 CDCl; d: 2.25 (p, CH,, 4H), 2.83 (¢, CH,-Ph, 4H), 4.53 (¢, CH>-N,
4H), 7.14-7.38 (m, Ar-H, 14H)

49 CDCl; 8: 2.25 (p, CH,, 2H), 2.83 (¢, CH,-Ph, 2H), 4.01 (s, CHs-N,
3H), 4.54 (¢, CH,-N, 2H), 7.17-7.41 (m, Ar-H, 9H)

50 CDCl; d: 2.36 (p, CH,, 4H), 2.76 (t, CH,-Ph, 4H), 4.36 (¢, CH,-N,
4H), 7.20-7.51 (m, Ar-H, 14H)

51 CDCl; d: 2.36 (p, CHy, 2H), 2.75 (¢, CHx-Ph, 2H), 3.93 (s, CH3-N,
3H), 4.37 (¢, CH,-N, 2H), 7.19-7.57 (m, Ar-H, 9H)

52 DMSO-ds | o: 2.15 (p, CH,, 4H), 2.68 (¢, CH,-Ph, 4H), 4.60 (¢, CH,-N,
4H), 7.10-8.40 (m, Ar-H, 14H)

53 CDCl3 d: 2.23 (p, CH,, 2H), 2.62 (t, CHx-Ph, 2H), 3.26 (7, CH,-Ar,
2H), 4.41 (¢, CH,-N, 2H), 4.70 (¢, CH,-N, 2H), 7.16-7.59 (m,
Ar-H, 14H)

54 CDCl; o: 2.37 (p, CH,, 2H), 2.78 (¢, CH,-Ph, 2H), 4.08 (s, CHs-N,
3H), 4.49 (¢, CH,-N, 2H), 7.13-7.67 (m, Ar-H, 9H)

55 CDCl3 d: 2.36 (p, CHo, 4H), 2.55 (s, CH3z-Ar, 3H), 2.80 (z, CH>-Ph,
4H), 4.43 (¢, CH,-N, 4H), 7.15-7.47 (m, Ar-H, 13H)

Sentezlenen 39-43, 48-55 numarali bilesiklerin ®*C-NMR spektrumlar: incelenerek
karbon tirlerine gore piklerin kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.14' de verildi. Bu
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cizelgeye bakildiginda bilesiklerdeki 3-fenilpropil stibstitUentine ait 3 metilen grubu 3
farkli noktada karbon piki vermektedirler. Te iceren 48 ve 49 hilesiklerinin C=Te
gruplarnina ait karbonlar literatire uygun olarak sirasiyla 144.2 ve 145.0 ppm olmak
Uzere birbirine ve literatire yakin degerlerde pik vermektedirler [44]. 50 ve 51
bilesiklerinin S-C=S gruplan literatiire uygun olarak 224.0 ve 223.9 ppm de yakin
degerlerde pik vermektedir [42]. AgBFs tuzu ile sentezlenen 57, 58, 59 ve 60
bilesiklerinin 2 konumundaki karbon pikleri sirasiyla 140.8, 141.6, 142.2, 141.0 ppm de
gorulmektedir. Bu degerler sentezlenen diger BF, tuzlarimn degerleriyle uyumludur. 41,
48, 51, 52 ve 55 bilesiklerine ait *C-NMR spektrumlar: Sekil 4.56, 4.58, 4.62, 4.65 ve
4.69 daverildi.

Cizelge 4.14. 39-43, 48-55 Numaral1 Bilesiklerin BC-NMR Spektrum Degerleri

Bilesik | Kimyasal kayma degerleri (ppm)

Alifatik ve aromatik gruplara ait karbonlar C-2
39 o: 30.5 (CH>), 32.4 (CH2-Ph), 47.0 (CH2-N); 114.2, 126.5, 126.9, | 142.7
128.7, 131.6, 141.4 (Ar-C)
40 d: 30.6 (CH>), 32.2 (CH2-Ph), 34.9 (CH2-Ph), 46.9 (CH2-N), 48.2 | 142.7
(CH2-N); 114.2, 126.5, 127.0, 127.3, 128.7, 128.8, 129.0, 129.3,
131.4, 137.4, 141.0 (Ar-C)

41 d: 30.1 (CHy), 32.5 (CH2-Ph), 34.2 (CH3-N), 47.1 (CH2-N); 113.1, | 141.9
126.3, 127.3, 128.4, 130.9, 131.9, 139.6 (Ar-C)
42 o: 21.7 (CH2), 30.5 (CHz-Ar), 32.4 (CH2-Ph), 46.8 (CH2-N); | 142.2
113.6, 126.5, 128.4, 128.7, 129.8, 131.8, 137.2, 141.4 (Ar-C)
43 d: 30.5 (CH>), 32.3 (CH2-Ph), 47.6 (CH2>-N); 111.4, 115.5, 122.0, | 147.0
126.5, 128.8, 131.5, 135.3, 141.1, 146.1 (Ar-C)
48 d: 29.7 (CH,), 33.0 (CH,-Ph), 49.3 (CH»-N); 110.3, 123.6, 126.2, | 144.2

128.4, 134.0, 140.8 (Ar-C) (C=Te)
49 8: 29.7 (CH,), 33.0 (CH,-Ph), 36.9 (CH4-N), 49.3 (CH»-N); 110.3, | 145.0
123.8, 126.2, 128.4, 133.8, 134.7, 140.7 (Ar-C) (C=Te)

50 8: 30.3 (CH,), 32.9 (CH,-Ph), 45.2 (CH,-N); 112.4, 126.1, 1265, | 152.7
128.4, 128.7, 130.0, 140.1 (Ar-C); 224.0 (S-C=S)
51 5. 30.3 (CH,), 31.3 (CH,-Ph), 32.9 (CH4-N), 45.2 (CH,-N); 112.2, | 152.7
112.3, 126.3, 126.5, 127.3, 128.4, 128.7, 129.8, 130.7, 140.0 (Ar-
C); 223.9 (SC=S)

52 5: 31.3 (CH,), 31.9 (CH,-Ph), 47.6 (CH,-N); 116.0, 126.6, 1285, | 140.8
128.9, 129.6, 133.7 (Ar-C)
53 5: 30.2 (CHy), 32.3 (CH,-Ph), 35.3 (CH,-Ph), 46.9 (CH,-N), 48.7 | 141.6
(CH»-N); 113.0, 113.1, 126.4, 127.1, 127.2, 127.6, 128.3, 128.6,
128.7, 129.0, 131.02, 131.2, 136.0, 139.7 (Ar-C)

54 5: 30.0 (CH,), 32.5 (CH-Ph), 33.4 (CHz-N), 47.1 (CH,-N); 112.9, | 142.2
126.3, 127.1, 128.4, 131.1, 132.1, 139.8 (Ar-C)
55 5. 21.8 (CH,), 30.1 (CHzATr), 325 (CHxPh), 47.0 (CH,-N); | 141.0
112.6, 126.4, 128.3, 128.4, 128.6, 128.8, 129.4, 1315, 138.1,
139.8 (Ar-C)
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48-55 numaral1 bilesiklerin IR spektrumlar: incelendiginde 48 ve 49 bilesikleri icin
V(C=Te): 1398.64 ve 1402.07, 50 ve 51 bilesikleri icin v(C=S): 1480.35 ve 1471.55, 52-
55 numarali bilesiklere ait v(C-C): 1032.41, 1048.58, 1023.98, 1028.03 cm™ de
goralmustir. AgBF, tuzu ile sentezlenen 52, 53, 54 ve 55 bilesiklerine ait kitle
spektrumlart incelendiginde 52 bilesiginin [M*?]: 708.4 ve [M*/2]: 354.3, 53 bilesiginin
[M*?|BF4: 767.4 ve [M*/2]: 341.2, 54 bilesiginin [M*/2]: 251.1 ve 55 bilesiginin [M*]:
736.3 ve [M*/2]: 368.8 ve m/z de pik verdikleri gdzlemlenmistir. Sekil 5.60' da 48
bilesigine ait X-is1mt kirtnim yapist ve bazi bag degerleri gortlmektedir. X 1sim
yapisinin C=Te bag uzunlugunun 2.058 A° oldugu goriiliiyor [92]. Bu deger cift ve tek
bag arasinda bir degerdir. 48, 51, 52 ve 55 bilesiklerinin IR spektrumlan Sekil 4.59,
4.63, 4.67 ve 4.71' de verilmistir. 52 ve 55 bilesiklerine ait kitle spektrumlarn ise Sekil
4.66 ve 4.70' de verildi.

it

R
41 R’ CH,
R: CH-CH,-CH,-Ph

11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 4.55. 41 Bilesigine ait ‘H-NMR Spektrumu
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Sekil 4.56. 41 Bilesigine ait “>C-NMR Spektrumu
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Sekil 4.57. 48 Bilesigine ait "H-NMR Spektrumu
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Tel—C1 2,058 (4) Cl1—Cl12 1.339 (12)

NI—Cl 1.353 (5) 0 1417 (1)
Ni—C2 1.392 (1) C3—H3 0.9200
N1—CS5 1.457 (6) C4—H4 0.9300
C2—C3 1.382 (8) C5—HSA 0.9700
G262 1.378 (6) C5—HSR 0.9700
C3—C4 1362 (10) C6—H6A 0.9700
Cd4—c4! 1.444 (11) C6—H6B 0.9700
C5—C6 1508 (8) C7—H7A 0.9700
C6—C7 1.527 (7) C7—H7B 0.9700
C7—C8 1.492 (10) C9—HO 0.9300
C]8—C9 1.370 (12) Cl10—H10 0.9300
C8—Cl13 1.336 (14) Cl1—HI1 0.9300
C9—C10 1.350 (12) Ciz—Hiz 0.9300
C10—C11 1.337 (14) C13—H13 0.9300

Sekil 4.60. 48 Bilesigine ait X-Isim Kirinim Y apisi, Bazi Bag Uzunluklar:
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Sekil 4.61. 51 Bilesigine ait "H-NMR Spektrumu
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Sekil 4.62. 51 Bilesigine ait *C-NMR Spektrumu
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Sekil 4.63. 51 Bilesigine ait IR Spektrumu
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Sekil 4.64. 52 Bilesigine ait "H-NMR Spektrumu
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4.8. 1-(2-Morfolinoetil)-3-etilbenzimidazolyum Iyodiir Tuzundan Sentezlenen

Olefin ve Tirevleri

; B
N 2 Etl N
L) e UL
N DMF N
iy
1.
R: CH,-CHzN 0 56 R": CH,-CH,
2 NaH/THF
-2 Nal
.H2

@EHIQ

2CS, 2 PhNCS
Toluen Toluen
R
' |
N s N
? @[”Hs' Muj@
2 /.
i s N
58 R R 59

Sema 4.9. 56 Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Turevleri

Sema 4.9' daki tepkimelere gore 56 tuzundan sentezlenen 57 bilesigi CS, ve PANCS
reaktifleri ile etkilestirilerek sentezlenen bilesiklerin (58 ve 59) *H-NMR ve *C-NMR
spektrumlar: incelenerek pik degerleri cizelgelerde verildi. Cizelge 4.15 de 56, 58 ve
59 bilesiklerinin *H-NMR spektrum degerleri incelendiginde bilesiklerdeki metil
gruplarina ait pikler srasiyla 6: 1.58, 1.61 ve 1.59 ppm de triplet olarak gorilmektedir
ve beklendigi gibi 58 bilesiginde daha dustk alana kayma gorilmektedir. Bu durum S-
C=S grubunun sigma bag: Uzerinden elektron cekerek bilesigin elektron yogunlugunu
artirmasiyla aciklanabilir. 59 bilesigine ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.72" de verildi.
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Cizelge 4.15. 56, 58 ve 59 Numaral1 Bilesiklerin *H-NMR Spektrum Degerleri

Bilesik | Cozucu | Kimyasa kaymadegerleri (ppm)

56 DMSO-ds |6: 1.58 (¢, CHg, 3H), 3.66 (s, CH>-N morfolin, 4H), 3.81 (s,
CH»-O morfolin, 4H), 4.02 (¢, CH., 2H), 4.60 (z, CH>-N, 2H),
4.97 (t, CHx-N, 2H), 7.68-8.24 (m, Ar-H, 4H), 9.94 (s, 2-CH,
H)

58 CDCls d: 1.61 (t, CHj3, 3H), 2.55 (s, CH,-N morfolin, 4H), 2.98 (t,
CH,, 2H), 3.67 (s, CH,-O morfolin, 4H), 4.50 (m, CH,, 4H),
7.56-7.80 (m, Ar-H, 4H)

59 CDCl; d: 1.59 (t, CH5, 3H), 2.49 (s, CH,-N morfolin, 4H), 2.96 (t,
CH,, 2H), 3.58 (s, CH,-O morfolin, 4H), 4.53-4.63 (m, CH,,
4H), 7.02-7.58 (m, Ar-H, 9H)

58 ve 59 bilesiklerine ait *C-NMR spektrum degerleri Cizelge 5.16' da verilmistir. 58
bilesiginde 2 konumundaki karbonun (C-2) piki 152.8 ve S-C=S grubunun piki ise
224.0 ppm de gorilmektedir. 59 bilesi ginde C-2 piki 150.3 ve S-C=N piki 165.9 ppm de
gbrilmektedir. Bu pik deserleri benzeri bilesiklerle uyumludur. 59 bilesigine ait °C-
NMR spektrumu Sekil 4.73' de verildi. Bilesiklerin IR spektrumlarina bakildiginda 58
bilesi ginde v(C=S): 1488.72, 59 hilesi ginde v(C=N): 1589.82 cm* de gorilmektedir. 59
bilesigine ait IR spektrumu Sekil 4.74' de verildi. Bu bilesi ge ait X 11t kirnim yapig,
bag uzunluklar ve agilar1 Sekil 4.75 de verilmistir [93]. Bu verilere gore N1-C9 ve N2-
C9 baglarinin birbirine esit uzunlukta olmalan beklenirken 1.303 ve 1.356 A° olduklar
gorilmektedir. Bu durum Uzerindeki negatif yukinden dolayr S1 atomunun pozitif
yukli C9 karbonu ile etkilesim iginde olabileceginden beklenenden uzun oldugunu
gostermektedir. Ayrica N3-C10 bagimin 1.302 ve S1-C10 bagimn 1.701 A° olmasi
beklendigi gibi N3-C10 baginin ¢ift bag karakteri tasich gim kanitlamaktadhr.

Cizelge 4.16. 58 ve59 Numaral1 Bilesiklerin *C-NMR Spektrum Degerleri

Bilesik | Kimyasal kayma degerleri (ppm)
Alifatik ve aromatik gruplara ait karbonlar C-2
58 d: 14.4 (CH3), 41.1 (CH,-N), 43.4 (CH,), 53.8 (CH,-0), 56.8 (CH,- | 152.8
N), 66.9 (CH,-N); 112.3, 112.9, 126.1, 126.2, 129.7, 130.7 (Ar-C);
224.0 (SC=9)

59 d: 14.6 (CH3), 41.3 (CH,-N), 43.5 (CH,), 53.8 (CH,-0), 57.0 (CH,- | 150.3
N), 66.9 (CH,-N); 112.4, 113.9, 122.4, 122.5, 123.9, 124.0, 126.1,
126.2, 128.7, 149.9 (Ar-C); 165.9 (S C=N)
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Sekil 4.73. 59 Bilesigine ait **C-NMR Spektrumu
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S1—-C10
01-C20
01—-C21
N1-Cos
N1-C7
N1-C9
N2-—-C1

C20—01-C21
Co—N1-C7
C6—N1—-C9
C7T—N1-C9%
Cl-N2-C%
Cl—N2-—-C17
C9—N2—-C17
Cl10—N3—-C11
C18—N4—C19
Cl8§—N4-—-C22
Cl9—N4-C22
N2—-Cl1-C2
N2—-Cl1—-C6
N1—-C6-—-C1
N1—-C6—LC5

1.701 (4)
1.430 (6)
1.420 (6)
1401 (5)
1.494 (6)
1.303 (6)
1383 (5)

108.9 (4)
123.5 (4)
110.2 (3)
1262 (3)
107.8 (4)
126.9 (4)
1252 (4)
119.8 (4)
1114 (4)
109.3 (4)
108.1 (4)
131.6 (4)
107.5 (3)
104.7 (3)
132.1 (4)

N2—C9

N2—-C17
N3—-C10
N3—-Cl1
N4—-CI18
N4—C19
N4—C22

N1—-C7—C8
N1—-C9—N2
N1—-C9—CI10
N2—-C9—Cl10
S1—Cl10—N3
S1-C10—-C9
N3—-C10-C9
N3-Cl11-C12
N3—-C11-Cl16
N2—-C17—C18
N4—-C18—C17
N4—-C19—-C20
01-C20—-C19
01-C21-C22
N4—-C22-C21

1.356 (5)
1.460 (6)
1.302 (6)
1.426 (6)
1.470 (7)
1.465 (6)
1.468 (7)

109.9 (4)
109.7 (3)
126.2 (3)
124.1 (4)
134.3 (3)
1149 (3)
1108 (4)
1224 (4)
117.1 (4)
114.2 (4)
115.2 (4)
1102 (4)
112.0 (4)
112.7 (4)
110.3 (4)

Sekil 4.75. 59 Bilesigine ait X-Isim Kirimim Y apisi, Baz1 Bag Uzunluklar ve Acilar
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4.9. 20 ve 27 Bilesiklerinin Katalitik Etkisiyle PANCO’ nun Halkalitrimerlesmesi

EZO (katalizor)

20 ve 27 bilesikleri OYN TO
oOro
(@]
VI

)
Ly A

Sema 4.10. PhANCO’ nun Halkalitrimerlesmes

izelge 4.17. umaral Bilesigin "H ve C- trum erler
izelge 4.17. VI Numaral: Bilesigin 'H ve ">C-NMR Spektrum Degerleri

VI 'H-NMR(CDCl3) [ 5: 7.43-7.57 (m, Ar-H, 15H)
BC-NMR(CDCl) | 5: 128.5, 129.4, 133.6, 148.7 (Ar-C)

Sema 4.10° da verilen tepkimeye gére 20 ve 27 numaral olefinlerin katalitik etkisi
sonucunda PhNCO bilesiginden 1,3,5-trifenil-1,3,5-perhidrotriazin-2,4,6-trion (VI)
bilesi gi sentezlenmistir. Benzer trimerlesmenin baska heterohalkal1 karbenlerin etkisi ile
de meydana geldigi literattrde verilmistir [45]. Karben ile PANCO'’ nun etkilesimi i¢ tuz
olusum mekanizmas: Uzerinden yurumektedir. Bu tir tepkimelerin gergeklesmesi
karbendeki iki stbstitientin elektron sunuma 6zelliklerinin yiksek olmasina baglidir.
Bu tepkime icin onerilen mekanizma Sema 4.11' de verilmistir. Mekanizmaya gore
elektronca zengin olefin kendini olusturan karbenler ile dengededir. Elektronca zengin
olefin kaynakli karbenler PhNCO' nun elektropozitif karbonuna baglanarak C=0
baginin O Uzerine agilmasimi saglamaktadir. Bu yapidaki negatif yikin N atomu
Uzerine kaymasiyla olusan rezonans yapist daha kararli oldugundan ikinci PhNCO
molekll i bu halde etkilesir ve PANCO’ daki N atomu ikinci PANCO moleklltnin C
atomuyla etkilesir. Ug mol PhNCO bu sekilde N ve C atomlar arasinda bag olusumu
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sonucunda birbirine baglanir. Son basamakta karbene bagli C atomu koparak uctaki
negatif yukli N atomuna baglamir ve halkal1 yapidaki PhANCO trimeri ayrilir. Karben de
serbest kalarak baska PhNCO molekilleri ile etkilesebilecek hale gelmektedir.
Literatirde 1,3,5-trifenil-1,3,5-perhidrotriazin-2,4,6-trion bilesiginin kristal yapisinin
aydinlatilcigr gorulmektedir [46].
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Sema 4.11. PhANCO’ nun Karben Etkisiyle Halkalitrimerlesme M ekanizmasi

Cizelge 4.17' de VI bilesigine ait *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar: incelendiginde
7.43-757 ppm arasindaki multiplet pikin bilesikteki 15H a karsilik geldig
gorilmektedir. 4 farkli noktada ise aromatik karbonlara ait karbon pikleri
gozlenmektedir. Kitle spektrumunda molekiler iyona karsilik gelen pik [M*]: 357.7
m/z de gorilmektedir. IR spektrumunda 3 tane C=0 grubuna karsilik gelen v(C=0):
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1687.79 cmt piki gorilmektedir. VI bilesigine ait spektrumlar Sekil 4.76, 4.77 ve
4.78 de verildi.

T T T iy - it i ¢ T T T T v
8 rd (23 5 4 3 2 1 o PPRm

Sekil 4.76. VI Bilesigine ait *H-NMR Spektrumu

T
160 140 120 100 80 60 40 20 PPRPmMm

Sekil 4.77. VI Bilssigine ait *C-NMR Spektrumu
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Sekil 4.78. VI Bilesigine ait Kitle Spektrumu

4.10. 1-Alkilbenzimidazollerden Sentezlenen Rutenyum Kompleksleri

R R
N N
) Toluen >
/> + 1/2 [RuCl,(p-simen)], ———> /
y N Y N
cl—Ru—¢j

60 R: CH,(CH,),Ph, Y: NO,
61 R: CH,Ph, Y: Me

Sema 4.12. 1-Alkilbenzimidazol Rutenyum K omplekslerinin Sentezlenmesi

Sema 4.12' deki tepkimelere gore 1-Alkilbenzimidazoller ve [RuCl,(p-simen)], bilesi g
kullanilarak sentezlenen 60 ve 61 bilesiklerinin *H-NMR ve C-NMR spektrum
degerleri Cizelge 4.18 ve 4.19' da verildi. 61 bilesigine ait ‘H-NMR spektrumunda 5
konumundaki metil singlet beklenirken dublet olarak gorilmektedir. Bu durum 5

konumunda metil grubu iceren 31 bilesiginde de gozlenmistir. Bunun sebebi

muhtemelen bilesi gin hala tautomeri 6zelligi gostermesindendir. iki komplekste metil

gruplarina ait triplet pikler srasiyla 6: 1.20 ve 1.22 ppm de gozlenmistir. [RuCly(p-

simen)], bilesigine ait metil pikine gére daha yiksek alanda gorilmektedirler. Metin
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gruplanna ait septet pikler ise 8: 2.84 ve 2.77 ppm de godzlenmektedir. *C-NMR
spektrumlarina bakildiginda 2 konumundaki karbona ait pikler §: 148.7 ve 144.6 ppm
de gozlenmektedir. Literatirde bu degerler 145-149 ppm araigindadir. Degerler
literatr ile uyumludur [84, 85]. 61 bhilesiginin kitle spektrumu incelendiginde
molekiler iyondan 2 CI” iyonunun aynlmastyla olusan grubun piki [M*-2Cl]: 458.3 ve
bu gruptan da 2 metil grubunun ayrilmasiyla olusan grubun piki [M*-2Cl-2CH3]: 427.2
m/z de gorilmektedir. [RuCla(p-simen)]2, 60 ve 61 numara: bilesiklerin 'H-NMR
spektrumlart Sekil 4.79, 4.81 ve 4.84' de; *C-NMR spektrumlar: Sekil 4.80, 4.82 ve
4.85 de verildi. 61 bilesigine ait kitle spektrumu Sekil 4.86" da60 ve 61 bilesiklerinin
IR spektrumlart incelenerek v(C=N): 1523.26 ve 1512.38 cm ol dugu goralmustir. NO
grubunun elektronegatifliginden dolayr 60 bilesigine ait v(C=N) degeri daha buyuktir.
Bu bilesiklere ait spektrumlar ise Sekil 4.83 ve 4.87' de verilmistir.

Cizelge 4.18. 60 ve 61 Numaral1 Bilesiklerin 'H-NMR Spektrum Degerleri

Bilesik | Cozicl | Kimyasal kayma degerleri (ppm)

60 |CDCl; |&: 1.20 (d, CH(CHa), 6H; J = 7.2 Hz), 2.09 (s, CHz-Ar, 3H),
2.15 (p, CHz, 2H), 2.61 (t, CH2-Ph, 2H), 2.84 (sept, CH(CHa)2,
H; J = 7.2), 439 (¢, CHx-N, 2H), 5.79 ve 5.83 (d, Ar-H, 4H),
7.16- 8.57 (m, Ar-H, 8H), 8.60 (s, 2-CH, H)

61 |CDCls |3 1.22 (d, CH(CHs)z, 6H; J = 6.9 Hz), 2.12 (s, CHs-Ar, 3H),
2.48 (d, CHz-Ar, 3H), 2.77 (sept, CH(CHs),, H; J= 6.9 Hz), 5.19
(s, CHp, 2H), 5.53 ve 5.39 (d, Ar-H, 4H), 7.09-8.44 (m, Ar-H,
8H), 8.47 (s, 2-CH, H)

Cizelge 4.19. 60 ve 61 Numaral1 Bilesiklerin BC-NMR Spektrum Degerleri

Bilesik | Kimyasal kayma degerleri (ppm)
Alifatik ve aromatik gruplara ait karbonlar C-2
60 d: 18.3 (CH(CHz3),), 22.0 (CHs-Ar), 30.4 (CH,), 31.4 (CH,-Ph), | 148.7
32.6 (CH(CHs),), 44.9 (CH,N); 86.0, 86.8, 100.5, 106.8, 111.6,
116.2,118.4, 126.5, 128.7, 128.9, 138.8, 141.2, 143.0, 143.2 (Ar-C)
61 d: 18.5 (CH(CHys),), 21.8 (CHs-Ar), 21.9 (CH3-Ar), 22.3 (CH3-Ar), | 144.6
30.6 (CH(CHg),), 49.4 (CH,); 81.2, 83.0, 97.9, 102.4, 110.8, 120.1,
125.4,125.9, 127.3, 128.5, 129.1, 131.9, 133.4, 134.0, 134.5, 134.9,
140.9, 143.0 (Ar-C)
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Sekil 4.80. [RuCl2(p-simen)]2 Bilesigine ait >C-NMR Spektrumu
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Sekil 4.81. 60 Bilesigine ait "H-NMR Spektrumu
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Sekil 4.82. 60 Bilesigine ait “>C-NMR Spektrumu
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Sekil 4.83. 60 Bilesigine ait IR Spektrumu
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61 R: CH,Ph, Y: Me
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Sekil 4.84. 61 Bilesigine ait *H-NMR Spektrumu
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Sekil 4.87. 61 Bilesigine ait IR Spektrumu

4.11. Katyonu Benzimidazol Olan Anyonik Rutenyum Komplekslerinin Sentezi

Br- ,—l Cl
. N -
N 1/2 [RuCl.(p-simen)] /_
@[+)> : 2 J(\;[-'l-\)l> Ru\ .

v N Toluen Y cl
62 Y:H
63 Y: CH,

64 Y: NO,

Sema 4.13. Benzimidazol Tuzlarindan Anyonik Ru Komplekslerinin Sentezlenmesi

Sema 4.13' de verilen tepkimelere gore 1,3-Di(3-fenilpropil)benzimidazolyum bromdir,
1,3-Di(3-fenilpropil)-5-metilbenzimidazolyum bromir ve 1,3-Di(3-fenilpropil)-5-
nitrobenzimidazolyum bromir tuzlarindan sentezlenen Ru bilesikleri yeni tir
bilesiklerdir. Bu tir bilesiklere literatlirde rastlanmamaktadir. Bilesiklere ait "H-NMR
spektrum degerleri Cizelge 4.20'de verildi. Ru bilesiklerine ait izopropildeki metil
gruplart &: 1.40 ppm civarinda pik vermektedir. 60 ve 61 bilesikleri ile degerler
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kiyaslanirsa bilesiklerin piklerinde distk alana kayma oldugu gozlenmektedir. 64
bilesigine ait 'H-NMR spektrumunda 1.79 ppm deki pik coziicii safsizligindan
kaynaklanmaktadhr. BC-NMR spektrum degerleri Cizelge 4.21' de verildi. 62-64
numaral bilesiklerin 2 konumundaki karbonlara ait pikler ise siraayla 6: 144.7, 143.5
ve 148.1 ppm de goriilmektedir. 63 bilesigine ait H ve 3C-NMR spektrumlar: Sekil
4.88 ve 4.89'da verildi. 62-64 numaral1 bilesiklere ait IR spektrumlar incelendiginde
v(C=N): 1530.03, 1558.60, 1540.86 cm™ oldugu gorualmusttr. Aynca bu bilesige ait X
1s1m kirtmm yapisi Sekil 4.90° daverilmistir.

Cizelge 4.20. 62-64 Numaral1 Bilesiklerin "H-NMR Spektrum Degerleri

Bilesik | Cozlcu | Kimyasal kayma degerleri (ppm)

62 |CDCl; |&:1.39(d, CHs, 6H; J= 6.9 Hz), 2.25 (p, CH,, 4H), 2.34 (s, CHy-
Ar, 3H), 2.78 (1, CHo-Ph, 4H), 3.21 (m, CH(CHs)z, 1H), 4.66 (¢,
N-CHy, 4H), 5.31 ve 5.55 (d, Ar-Ru, 4H; J = 5.7 Hz), 7.11-7.46
(m, Ar-H, 14 H), 10.30 (s, 2-CH, 1H)

63 |CDCls |&:1.40(d, CHs, 6H; J= 6.9 Hz), 2.28 (p, CH2, 4H), 2.37 (s, CHs-
Ar, 3H), 2.47 (s, CHsz-Ar, 3H), 2.79 (¢, CH»-Ph, 4H), 3.25 (m,
CH(CHa),, 1H), 4.65 (¢, N-CH,, 4H), 5.33 ve 5.57 (d, Ar-Ru, 4H;
J=5.7Hz), 7.03-7.29 (m, Ar-H, 13 H), 10.28 (s, 2- CH, 1H)

64 |CDCls |o: 140 (d, CHs, 6H; J= 6.9 Hz), 2.28-2.35 (m, CH, ve CHg-Ar,
7H), 2.83 (1, CH,-Ph, 4H), 3.21 (m, CH(CHa),, 1H), 4.76 (1, N-
CH,, 4H), 5.33 ve 5.57 (d, Ar-Ru, 4H; J = 5.7 Hz), 7.13-8.35 (m,
Ar-H, 13 H), 10.53 (s, 2-CH, 1H)

Cizelge 4.21. 62-64 Numaral: Bilesiklerin *C-NMR Spektrum Degerleri

Bilesik | Kimyasal kaymadegerleri (ppm)

Alifatik ve aromatik gruplaraait karbonlar C-2

62 5: 19.0 (CHa), 215 (CH,), 22.4 (CHz-Ar), 30.8 (CH,-Ph), 32.6 | 144.7
(CH(CHy),), 46.8 (N-CH,); 79.7, 819, 96.6, 112.7, 125.3, 126.1,
126.2, 128.4, 129.0, 131.1, 140.5 (Ar-C)

63 8: 19.0 (CHs), 21.7 (CH,), 22.4 (CHs-Ar), 30.9 (CHz-Ar), 30.9 | 1435
(CH»-Ph), 46.4. (CH(CHs),), 46.6 (N-CH,); 80.1, 81.8, 96.6, 112.3,
126.1, 127.8, 128.4, 128.5, 129.2, 131.4, 136.9, 140.5 (Ar-C)

64 8: 19.2 (CH3), 22.4 (CH,), 30.6 (CHs-Ar), 30.9 (CH,-Ph), 32.4. | 1481
(CH(CHs)2), 47.4 (N-CH,); 79.9, 81.7, 96.6, 109.6, 113.6, 121.6,
126.4, 128.5, 130.8, 134.5, 139.9, 140.1, 145.8 (Ar-C)
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Sekil 4.90. 63 Bilesigine ait X-Isim Kirinim Y apisi
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4.12. Genel Sonuc¢

Elektronca zengin olefinler, oldukca reaktif karben dimerleridir. Ozellikle imidazol
turevleri Uzerinde ¢ok sayida ¢calisma mevcuttur. Benzimidazol yapisi iceren elektronca
zengin olefinlere ait ilk yayin 1994 yilinda yapilmistir. Bu tarihten sonra benzimidazol
yapist iceren bazi elektronca zengin olefinler sentezlenmistir. Benzimidazol iceren
olefinlerle ilgili calismalar hentiz tamamlanmamustir. Bu nedenle, amaclandig gibi
farkli stbstitlentlere sahip 1-V, 33, 34, 39-43 ve 56 numara1 benzimidazol ve
bisbenzimidazol tuzlar: sentezlenerek bunlardan EZO’ lere gegildi.

EZO sentezi amaciyla tuzlar NaH ile etkilestirilerek 2 konumundaki asidik
protonlarin deprotonasyonu ile 1, 9, 15, 20, 27, 44-47 ve 57 numaral1 elektronca zengin
olefinler elde edildi. Bunlardan 20 numarali olefin kristallendirilerek karakterize edildi.

Elektronca zengin olefinlerin 16. grup elementleri ile radikalik bir mekanizma
(Sema 1.11 ve 1.21) Uzerinden etkilestirilmesi sonucunda 2-5, 10-12, 16, 17, 21-23, 28,
29, 48 ve 49 numaral1 halkal1 Ure tirevi bilesikler sentezlendi. 16. grup elementlerinden
O, Sg ve Se ile olefinlerin tepkimeleri sonucunda literatiire uygun olarak yuksek
verimli Urtnler elde edilirken Te ile elde edilen bilesiklerin verimleri daha disuktir.
Ayrica bu bilesikler kolayca bozunabilmektedirler. C=Te iceren bilesiklere ait ilk X
1s1m kirtmm yapisi da literattire kazandirilmustir.

Olefinlerin CS; ve PhNCS reaktifleri ile tepkimelerinden i¢ tuz yapisindaki 6, 7,
13, 14, 18, 19, 24, 25, 30, 31, 50 ve 51 numara kararh bilesikler sentezlendi.
Tepkimeler elektrofilik katilma mekanizmas: (Sema 4.2) Uzerinden yurimektedir.
Bilesikler literatUr verilerine uygun olarak yiksek verimlerle elde edildiler.

Olefinlerin AgNOs tuzu ile etkilestirilmesi sonucunda dikatyonik tuzlar ya ¢ok
dustk verimle elde edilmis ya da hi¢ elde edilememistir. Ama AgBF,; tuzu ile
olefinlerin etkilestirilmesinden 8, 26, 32 ve 52-55 numarali dikatyonik tuz yapilan
sentezlendi. Tepkimeler indirgenme-yikseltgenme mekanizmasi (Sema 1.10) tzerinden
ylrimektedir.

33 ve 34 numara1 tuzlarin NaH ile etkilestirilmesi sonucunda olusan 35 ve 36
olefinleri hizl1 bir sekilde 37 ve 38 numarali sigmatropik ¢evrilme Urtinlerine donustu.

20 ve 27 numaral olefinler yiksek bazik karakterlerinden dolayr PANCO' ya
katalitik etkileri sonucunda tic mol PhNCO i¢ tuz olusum mekanizmas: (Sema 4.11)
uzerinden halkalitrimerlesmeye ugrayarak VI bilesi gini olusturdu.
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Ayrica sentezlenen EZO turevlerinden 37, 48 ve 59 numaral1 bilesiklerin yapilar
X 1gtn kinmm yontemiyle belirlenip yayinlanmistir [91-93].

1-Alkilbenzimidazoller kullanilarak dondr atomun azot oldugu 60 ve 61
numarali RuCl,(p-simen) kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin verileri
literatOr ile uyum icerisindedir.

Yukarida bahsedilen bilesiklerin disinda literatirde rastlanmayan katyonu
benzimidazol olan 62, 63 ve 64 numarai anyonik rutenyum kompleksleri
sentezlenmistir. Bu komplekslerden 63 numarali bilesigin yapist X 1sim kirimm

yontemiyle de belirlenmistir.
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