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ONUR SÖZÜ

Doktora tezi olarak sunduğum “Benzimidazollerden Yeni Elektronca Zengin Olefinlerin

Sentezi ve Özelliklerinin İncelenmesi” başlıklıbu çalışmanın bilimsel ahlak ve

geleneklere aykırıdüşecek bir yardıma başvurmaksızın tarafımdan yazıldığınıve

yararlandığım bütün kaynakların, hem metin içinde hem de kaynakçada yöntemine

uygun biçimde gösterilenlerden oluştuğunu belirtir, bunu onurumla doğrularım.

Ülkü Yılmaz
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ÖZET

Doktora Tezi

BENZİMİDAZOLLERDEN YENİELEKTRONCA ZENGİN OLEFİNLERİN
SENTEZİVE ÖZELLİKLERİNİNİNCELENMESİ

Ülkü YILMAZ

İnönü Üniversitesi
Fen Bilimleri Enstitüsü
Kimya Anabilim Dalı

144 + xxi sayfa

2008

Danışman: Prof. Dr. Hasan KÜÇÜKBAY

Benzimidazol türevi bileşikler doğal oluşan ürünlerde ve çeşitli ilaçlarda mevcut
olduklarından ilginç heterosikliklerdir. Benzimidazoller elektronca zengin olefin sentezi
için önemli bir kaynaktır. Son yıllarda, elektronca zengin olefinler verdikleri çeşitli
tepkimeler ile önemli bir araştırma konusu olmuştur. Elektronca zengin olefinler
kuvvetli nükleofil olduklarından, indirgeyici, geçişmetali karben kompleksleri kaynağı
ve proton aktif bileşikleri formilleyici olarak kullanılmaktadırlar. Açiloin tipi C-C
eşleşme tepkimeleri, izosiyanatların halkalıtrimerleşmesi ve halkalıesterlerin halka-
açılma polimerizasyonunda katalizör olarak da kullanılmaktadırlar.

Bu nedenle bu çalışmada, tuz metodu olarak bilinen benzimidazol ya da
bisbenzimidazol tuzlarıve güçlü bir baz olarak NaH’ün tepkimesinden elektronca
zengin olefinler sentezlendi. Sentezlenen elektronca zengin olefinlerin bazıözellikleri
araştırıldı. Bu amaçla;

i) Elektronca zengin olefinler ve 16. grup elementlerinden (O2, S8, Se, Te)
elektronca zengin olefinlerin halkalıüre türevleri sentezlendi.

ii) CS2 ve PhNCS ile elektronca zengin olefinlerin tepkimesinden olefinlerin
kararlıiç tuz yapısında türevleri elde edildi.

iii) AgBF4 ile elektronca zengin olefinlerin tepkimelerinden dikatyonik
tetrafloroborat tuzlarıelde edildi.

iv) Allil sübstitüentleri içeren elektronca zengin olefinlerin sigmatropik
çevrilme sonucunda yeni türevleri hazırlanmıştır.

v) Sentezlenen olefinlerden bazılarıPhNCO’nun halkalıtrimerleşmesinde
katalitik etki göstermiştir.

vi) Bazıbenzimidazol tuzlarıve 1-alkilbenzimidazollerin [RuCl2(p-simen)]2 ile
tepkimesinden yeni Ru kompleksleri sentezlenmiştir.

Sentezlenen bütün yeni bileşiklerin yapıları1H-NMR, 13C-NMR, FT-IR ve MS
gibi spektroskopik teknikler ve elementel analizleri ile aydınlatılmıştır. Bazıbileşiklerin
yapılarıtek kristal X ışınıanaliziyle de yapılmıştır.
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Bu çalışmada sentezlenen yeni bileşiklerin yapılarıaşağıda verildi.
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Ülkü YILMAZ

İnönü University
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Chemistry Department

144 + xxi pages

2008

Supervisor: Prof. Dr. Hasan KÜÇÜKBAY

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;

i) Cyclic urea derivatives of electron-rich olefins were synthesised from the
group 16 elements (O2, S8, Se, Te) and electron-rich olefins.

ii) Reaction of electron-rich olefins with CS2 and PhNCS, stable zwitter ions
derivatives of the olefins were obtained.

iii) From the reaction of the electron-rich olefins with AgBF4, dicationic
tetraflouroborate salts were obtained.

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
benzimidazole salts and 1-alkylbenzimidazoles with [RuCl2(p-cymene)]2.

Structures of all new compounds synthesised in this work were identified by 1H-
NMR, 13C-NMR, FT-IR and MS spectroscopic techniques, and micro analysis.
Structure of some compounds were also identified by single crystal X-ray analysis.The
melting points of the new compounds were determined.
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The structure of the new compounds synthesised in this work are given below.
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1. GİRİŞVE KURAMSAL TEMELLER

1.1. Benzimidazoller

Benzimidazol bir benzen halkasının imidazol halkasıyla kaynaşmasından meydana

gelmektedir. Bileşikte adlandırma imino hidrojeninden başlanarak yapılmaktadır (Şema

1.1). Benzimidazoller bir serbest imino hidrojenine sahip olduklarından tautomeri

göstermektedirler. Tautmeri gösterdiklerinden dolayı5(6)-alkilbenzimidazoller (Şema

1.2) oluşmaktadır.

N

N

H
1

2

34
5

6

7

Şema 1.1. Benzimidazol Halkasında Numaralandırma

N

N

H

N

N

H

N

N

H

R N

N

R
H

Şema 1.2. Benzimidazollerde Tautomeri

Benzimidazol ve türevleri çeşitli biyolojik aktivitelere sahip olarak bilinmektedirler.

Örneğin, antibakteriyel, antifungal, antihelmintik, antiallerjik, antihistaminik,

antitüberküler, antimikrobial, antioksidan ve antiviral etkiler göstermektedirler [1-8].

Bisbenzimidazoller DNA’ya bağlanarak DNA’yıbloke etme özelliği göstermektedirler.

Bu nedenle kanser tedavisinde de kullanılmaktadırlar [9-11].
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Ayrıca benzimidazol türevleri elektronca zengin olefinlerin sentezinde başlangıç

maddeleri olarak kullanılmaktadırlar.

1.2. Elektronca Zengin Olefinler (Tetraaminoetilenler)

Olefinik çift bağın etkinliği sübstitüentlere bağlı olarak etkili bir şekilde

değişebilmektedir. Hoffmann [12] ve Dhar [13] tarafından bildirildiğine göre

tetrasiyanoetilende (TCNE) merkezi çift bağın karbonlarına bağlısübstitüentlerin dört

tane elektron çekici siyano grubu olması, merkezi çift bağın elektronlarının bu gruplar

tarafından çekilerek bileşiğin kuvvetli elektrofilik özellik göstermesine yol açmaktadır.

C=C
CNNC

NC CN

TCNE

Bu tanımın tersi durumda bulunan olefinler ise “elektronca zengin olefinler” olarak

adlandırılmaktadırlar. Elektronca zengin olefinlerde merkezi çift bağın karbonlarına

elektron verici sübstitüentler bağlanmaktadır. 1950 yılında, Pruett vd. [14] tarafından

gerçekleştirilen bir tepkimede dimetilamin ve triflorokloroetilen etkileştirilerek hafif

sarırenkli tetrakis(dimetilamino)etilen (TDAE) elde edilmiştir (tepkime 1.1). Bu olefin

ilk tetraaminoetilen (TAE) yani elektronca zengin olefindir.

C=C

F

Cl

F

F

C=C

NMe2

NMe2

Me2N

Me2N
+ 8 Me2NH

- 3 Me2NH2F
- Me2NH2Cl

(1.1)

TDAE

Pruett vd., deneysel çalışmalarısırasında TDAE ile ilgili olarak bir etilen türevinden

beklenmeyen davranışlar gözlemlemişlerdir. TDAE hava ile temas ettiğinde güçlü

lüminesans özellik göstermişayrıca oksijen ile etkileştirildiğinde de beyaz bir katı

oluşumu gözlemlenmiştir.

TAE’ler hakkında ilk sistematik çalışma 1960 yılında Wanzlic ve Schikora [15]

tarafından bu bileşik türünün ikinci üyesi olan 1,1’,3,3’-tetrafenil-2,2’-

biimidazolidinilidenin keşfi ile başlamıştır.
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Bu elektronca zengin olefin 1,3-difenil-2-triklormetilimidazolidinin 140 oC’de ısıtılması

sonucunda elde edilmiştir (tepkime 1.2).

N

N

Ph

Ph

H

CCl 3 N

N

N

N

Ph

Ph

Ph

Ph

2
140 oC

- CHCl3

(1.2)

TAE lerin dışında bibenzotiyazolidinler, tetraalkiltiyoetilenler ve

tetraalkiloksoetilenlerin de elektronca zengin olefin özelliği gösterebildiği fakat

elektronca zengin olefinlerin nükleofilik güçlerinin NR2 > OR > SR sırasında azaldığı

Wiberg [16] tarafından bildirilmiştir (Şema 1.3).

C=C

OR

OR

RO

RO

C=C

SR

SR

RS

RS

S

N

R

S

N

R

Şema 1.3. Elektronca Zengin Olefin Çeşitleri

1.3. Elektronca Zengin Olefinlerin Sentez Yöntemleri

Elektronca zengin olefin elde etmek için en çok iki yöntem kullanılmıştır. Bunlardan

birincisi asetal yöntemidir. Bu yöntem, tetraaminoetilenlerin sentezi için Winberg vd.

tarafından geliştirilmiştir ve bu yöntemle pek çok olefin hazırlanmıştır [17-19]. Yöntem,

kuvvetli bir elektrofil olduğu bilinen N,N-dimetilformamit dimetil asetal ve uygun

ikincil aminlerin etkileştirilmesine dayanmaktadır. Tuz yönteminde ise güçlü bir baz ile

amidin tuzunun tepkimesi sonucunda elektronca zengin olefin oluşmaktadır (Şema 1.4)

[19-21].
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NH

NH

R

R

CH(OMe)2NMe 2

Me 2NH

MeOH

N

N

N

N

R R

RR

NaH

NaX

N

N

R

R

X2
2

2

4

-

-

- H2

2

- 2

+(-

Şema 1.4. Tuz ve Asetal Yöntemleriyle Elektronca Zengin Olefin Sentezi

Tuz yöntemiyle daha kolay ve çeşitli olefinler hazırlanabilmektedir. Örneğin Khramov

vd. [22] tarafından 1,3-dimetil ve 1,3-tersiyerbütilimidazolyum grupları içeren

benzobis(imidazolyum) tuzlarından yüksek verimlerde elektronca zengin olefin

sentezlenmiştir (tepkime 1.3).

N

N N

N

Me

Me
N

N N

N

Me

Me
N

N N

N

Me

Me

I -

Br-

+ +( ) : :
% 94

(1.3)

But But

But ButBut

But

NaH/KOBut(Toluen)

Matschke vd. [23] tarafından yapılan çalışmalarda tetrakis(arilamino)-2-2’-biimidazol

ile 1,4,5,8-tetraazafulvalen arasında yükseltgenme ve indirgenme tepkimelerine bağlı

olarak bir denge oluştuğu gözlemlenmiştir (tepkime 1.4).

N

N

N

N

NH

NH

NH

NH

Ar

Ar Ar

Ar

H

H

O2

N

N

N

N

NH

NH

NH

NH

Ar

Ar Ar

Ar
Na2S2O4

THF/ 25 oC

(1.4)

Matschke vd. [24] tarafından yapılan başka bir çalışmada tetraazafulvadienlerin

elektrofor olarak davrandıklarıböylece yükseltgenmişve indirgenmişformlarıarasında

değişebildikleri gösterilmiştir. Bu tepkimede birinci basamakta yüksek olasılıkla radikal

anyon oluşmaktadır. İkinci elektron transfer basamağıdianyon oluşumuna yol açarak

arkasından protonasyonla sonlanmaktadır (tepkime 1.5).
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N

N

NH

N

Ar

ArN

N

N

NH

Ar

Ar 2 e-

2 H+

-2 e-

-2 H+

(1.5)

N

N

NH

NH

Ar

ArN

N

NH

NH

Ar

Ar

N

N

NH

NH

Ar

ArHN

N

NH

NH

Ar

Ar H
2 e-

2 H+

-2 e-

-2 H

Elektronca zengin olefinler bahsedilen yöntemlerle kullanılmasısonucunda oluşan

karbenlerin dimerleşmesi ile meydana gelmektedirler.

1.4. Karbenler

Karbenler, altıdeğerlik elektronuna sahip nötral ve yüksek tepkinliği olan karbon

türleridir. Singlet ve triplet olmak üzere iki tür karben vardır. Singlet karbenler, sp2

hibritleşmesi yapan ve bir elektron çiftine sahip karbenlerdir. Triplet karbenler ise sp

hibritleşmesi yapan ve çiftleşmemişiki elektrona sahip karben türleridir. Karbenlerin

yapılarıyaptıklarıhibritleşmeye bağlıolarak değişir. Singlet karbenler açısal, triplet

karbenler doğrusal yapıya sahiptirler. Tepkimelerde singlet ve triplet karbenlerin

tepkinlikleri de farklılık gösterir. Singlet karbenler genellikle elektrofiller ve

nükleofiller ile katılma tepkimeleri verirken triplet karbenler diradikal olduklarından

radikalik tepkimeler vermektedirler. Singlet karbenlerin çift bağlara katılımıtriplet

karbenlere göre daha stereospesifiktir.

Karbenler verdikleri tepkimelere göre nükleofilik, elektrofilik ve ambifilik olarak

sınıflandırılabilirler. Karbenler ( R1R2C: ) yapılarında iki sübstitüent içerdiklerinden

sübstitüentlerin sterik ve elektronik etkileri karbenlerin tepkimelerini etkilemektedir.

Örneğin, sübstitüentlerin elektronegatifliği arttıkça singlet karbenlerde kararlılık

artarken sübstitüentlerin elektron sağlayıcıözellikleri arttıkça σ ve p orbitalleri

arasındaki enerji farkıartacağından karbenin kararsızlığıartmaktadır. Heterosiklik

karbenler singlet karben türleridir ve açısal yapıdadırlar [25-28]. Karben türleri Şema

1.5’de verilmiştir.
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X

X
RR

R

R

Singlet karben
sp2

hibriti

Triplet karben
sp

hibriti
5 üyeli heterosiklik karben

CC

Şema 1.5. Karben Türleri

Karbenler çok aktif olduklarından dimerleşme eğilimi göstermektedirler. Ancak son

zamanlarda yapılan bazıçalışmalarda kararlıkarbenlerin varlığıkanıtlanmıştır. İlk

olarak Arduengo [29] tarafından 1 ve 3 konumlarında adamantil sübstitüentlerine sahip

olan imidazol tuzundan 1,3-diadamantilimidazol-2-iliden kararlıkarbeni sentezlenmiştir

(tepkime 1.6).

N

N
H

R

R

N

N

R

R

+)

R: Adamantil

Cl- KH

- KCl
- H2

) : (1.6)

Cattoën vd. [30, 31] tarafından yapılan çalışmalarda formamidinyum tuzlarının

deprotonasyonu sonucunda oluşan karben -30 oC de karakterize edilmiştir. Fakat bu

karbenler daha ılıman şartlarda formamidin ve oksamidin yapılarına dönüşmektedir.

Oda sıcaklığında ise zayıf N-N bağının homolitik bölünmesi sonrasında 1,2-çevrilme

ürününe dönüşmektedir (Şema 1.6).
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LiHMDS,

NR2

N

N

R2N
N N N N N N

NR2

N N

N N
NN

N N

N

N
H

NR2

-78 oC

. . .
+

:

.

-20 ve -5 oC

+

a: R = Me
b: R = 1-Piperidinoil

25 oC

+

BPh4
-

)

iPriPr

iPr

iPr

i Pr

iPr

iPr

iPr

iPr

iPr

iPr

iPr

iPr

iPriPr

iPr

iPr

iPr

iPriPr

iPr

iPr

iPr

iPr

iPriPr

iPr

R2N .

- R2N
.

Şema 1.6. Bir Karbenin Sıcaklığa BağlıTepkimeleri

1.5. Elektronca Zengin Olefinlerin Tepkimeleri

Tetraaminoetilenlerde çift bağın tepkinliği Hückel moleküler orbital yaklaşımıile

açıklanabilmektedir. Bu yaklaşıma göre sistemdeki iki elektron karşıbağlayıcıorbitalde

yer aldığından uzaklaşmasıda kolay olur. TDAE için iyonlaşma potansiyeli 6.0 eV ve

metil sübstitüentine sahip heterosiklik olefinin iyonlaşma potansiyeli 6.01 eV olarak

bulunmuştur. Bu değerler etilenin (10.5 eV) iyonlaşma potansiyelinden düşüktür. Fakat

sodyumun iyonlaşma potansiyeline (5.15 eV) çok yakındır. Bu değerlere bakıldığında

birinci iyonlaşma potansiyeli küçük olduğundan tetraaminoetilenler indirgen olarak

davranmaktadırlar [16, 18, 32]. Tetraaminoetilenlerdeki altıπ-moleküler orbitalinin

enerji diyagramıŞema 1.7’ de verilmiştir.
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Şema 1.7. Tetraaminoetilenlerde π-moleküler Orbital Diyagramı

1.5.1. Elektronca Zengin Olefinlerden Dikatyonik Tuz Yapılarının Oluşumu

Tetraaminoetilenler çok güçlü πbazlarıolduklarından zayıf πasitleri ile πkompleksleri

oluşturmaktadırlar. Bu kompleksler katı halde yüksek elektrik iletkenliği

göstermektedirler. İki elektron transferi tamamlandığında kararlı radikalik 1:2

kompleksi oluşmaktadır. Bu tepkimeye örnek olarak TCNE ile TDAE in oluşturduğu

kompleks verilebilir (Şema 1.8) [12].

NC

CN

CN

NC R2N

R2N

R2N

R2N CN

CNNC

NC
. .

++

Şema 1.8. Elektronca Zengin Olefinin Radikallerle Verdiği πKompleksi
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Kompleks oluşturmak için elektronca zengin olefinden oluşan radikal katyon bir

kademe daha yükseltgenerek dikatyonik yapı, elektrofil olefin ise bir kademe daha

indirgenerek dianyonik bir yapıoluşturmaktadırlar (Şema 1.9).

CN

CN

NC

NC

R

R

R

R

CN

CNNC

NC

R

RR

R

CN

CNNC

NC

R

RR

R- e

+ e

- e

+ e

- e

+ e

- e

+ e

++

- -.

.

+

-

Şema 1.9. Olefinlerinİndirgenme-yükseltgenme Tepkimeleri

Ag tuzlarıkullanılarak da iki basamaklıyükseltgenme tepkimesi sonucunda dikatyonik

tuz yapıların oluştuğu gözlemlenmektedir (Şema 1.10) [12, 16, 33, 34].

N

N N

N

CH3 CH3

CH3 CH3

N

N

N

N

C6H5
C6H5

C6H5
C6H5

AgNO3

N

N

N

N

C6H5 C6H5

C6H5
C6H5

AgNO3

N

N

N

N

C6H5
C6H5

C6H5 C6H5

AgBF4

N

N N

N

CH3 CH3

CH3 CH3

.
NO3

-

+

2 NO3
-+ +

+ 2

2
+ + 2 BF4

-

+ 2

(

) (

)

- Ag0

- 2Ag0

- Ag0

Şema 1.10. Elektronca Zengin Olefinlerin Ag Tuzlarıile Yükseltgenmesi

Elektronca zengin olefinlerden dikatyonik yapılara geçişsıvıamonyak içerisinde

metalik sodyum kullanılarak gerçekleştirilen tepkimede (tepkime 1.7) de
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gözlenmektedir [35]. Bu tepkimede elektronca zengin olefinin sıvıamonyaklıortamda

sodyum ile etkileştiğinde yükseltgenmesi iyonlaşma enerjisinin sodyumdan daha küçük

olduğunu göstermektedir.

N

N N

N

KH

DMSO N

N N

N N

N N

N

Na
++ + +()() (1.7)

NH3(s)

1.5.2. Elektronca Zengin Olefinlerin Otooksidasyonu

Bütün elektronca zengin olefinler kolayca yükseltgenebilmektedirler. Örneğin TDAE

yeşil bir ışık yayılımıile yükseltgenmektedir. Yükseltgenme sonucunda N,N,N’,N’-

tetrametiloksiamit yanı sıra düşük oranlarda da tetrametilhidrazin ve

bis(dimetilamino)metan oluşmaktadır (Şema 1.11) [12, 16].

N(CH3)2

N(CH3) 2(CH3)2N

(CH3)2N
N(CH3) 2

N(CH3)2(CH3)2N

(CH3)2N O O
O2 (CH3)2N

(CH3)2N
O

O O

(CH3)2N N(CH3)2(CH3)2N-N-(CH3)2
+ + (Me2N)2CH2

Şema 1.11. TDAE’ nin Otooksidasyonu

Elektronca zengin olefinlerin otooksidasyon hızları sahip oldukları elektron

yoğunluğuna bağlıolarak değişmektedir. Bu hız olefinik karbon atomlarına bağlanmış

olan atom tipine bağlıolarak N > O > S sırasında değişmektedir. Tetraaminoetilenlerin

hızlıbir şekilde yükseltgenerek üre türevleri verdiği bilinmektedir. Kamplain vd. [36,

37] tarafından yapılan çalışmalarda hızlı bozunan EZO’ lerin aksine 5,6-

diklorobenzimidazol türevi elektronca zengin olefinlerin daha yavaşyükseltgendikleri

gözlemlenmiştir. Benzen içerisinde oluşan ve bilinen üre türevi yanında 24 saat bu
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çözücü içerisinde bekletildiğinde % 74 oranında farklıbir hidroliz ürününe

dönüşmektedir (tepkime 1.8).

N

N

Cl

Cl O2

Benzen N

N
O

Cl

Cl

N

N

Cl

Cl

O

N

Cl

Cl

NH

)2
(1.8)

+

1.5.3. Elektronca Zengin Olefinlerin BX3, ArNCS, CS2 ve ArNCO Elektrofilleri ile

Verdiği Tepkimeler

Elektronca zengin olefinler kuvvetli πbazlarıdır ve πbazlarının bilinen tüm tepkimeleri

πelektron sistemine elektrofilik saldırıile açıklanabilir. Elektofiller C=C bağına

saldırarak çift bağın bölünmesine yol açmaktadırlar [38]. Elektronca zengin olefinlerin

elektrofiller ile etkileşmeleri sonucunda çift bağın bölünmesi ve reaktifin katılmasıyla

kararlıürünlerin oluşmasınıgösteren ortak mekanizma Şema 1.12’de verilmiştir.

N

NN

N N

NN

N E N

NN

N
E

N

N

N

N
E

)(
E

+

1. basamak
+

2. basamak
+ +

)+
E+

3. basamak
2 )+

4. basamak
ürün

Şema 1.12. Elektofillerin Elektronca Zengin Olefinlerle Etkileşim Mekanizması

Tetraaminoetilenler Lewis asitleri ile izole edilebilen ürünler vermektedirler. Örneğin

BF3 ve B2H6 ile birkaç basamaklıtepkimeler sonucunda halkalıyapıda tuzlar

oluşturmaktadırlar (Şema 1.13) [12, 39].
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NR2

NR2R2N

R2N NR2

NR2R2N

R2N
NR2

NR2R2N

R2N

BX2

BX3
BX3

BX3

BX4

+
-

X: H, F

Şema 1.13. BX3’ün Elektronca Zengin Olefinlerle Etkileşmesi

Trialkilboranlar ile tetraaminoetilenler toluen içerisinde kaynatma sonucunda ilür

yapısında bileşikler oluştururlar. Bu yapılar kendi içerisinde bir seri inversiyon

geçirerek (Stevens düzenlenmesi) 1,3,2-diazoboralidinleri vermektedirler (Şema1.14)

[12, 40].

N

N

N

N

C6H5
C6H5

C6H5
C6H5

N

N
BR3

C
6
H

5

C6H5

N
B

N

C6H5

C6H5

CR3+ 2R3B 2 +
-

)

Şema 1.14. Trialkilboranların Elektronca Zengin Olefinlere Katılması

Alifatik periminoetilenler özellikle de bis(imidazolidinler) oldukça aktif güçlü π

bazlarıdır. Bu bileşikler kolayca karbon disülfür ile kırmızırenkli kararlıditiyokuaterner

tuzlarımeydana getirmektedirler. İzotiyosiyanatlar ile kararlısarırenkli merkapto-N-

arilformimidoilimidazolinyum iç tuzlarınımeydana getirmektedirler (Şema 1.15) [41-

43].

N

N

N

N

R R

R R

N

N

R

R

Y

S N

N

R

R

Y

S
Y S+

Y: S, C6H5N

2 +
- + -

).

Şema 1.15. CS2 ve PhNCS’ nin Elektronca Zengin Olefinlere Katılması
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Elektronca zengin olefinler aril izosiyanatlarla siklokatılma ürünleri vermektedirler.

Örnek olarak fenilizosiyanatla oluşan sipiroheterohalkalıbileşikler verilebilir (Şema

1.16) [44].

N

N

N

N

C2H5

C6H5

O

O

C6H5

C6H5

Şema 1.16. PhNCO ile HalkalıYapıOluşumu

Elektronca zengin olefinler kendilerini oluşturan karbenler ile denge halindedirler.

Nükleofilik gücü yüksek olan N-heterosiklik karbenlerin (NHC) katalitik etkileriyle

izosiyanatlar halkalıtrimerleşmeye uğrayarak izosiyanüratlara dönüşmektedirler. Bu

bileşikler fiziksel özelliklerinden dolayı kaplama materyalleri olarak

kullanılmaktadırlar. Triaril izosiyanüratlar yüksek viskoziteye sahip erimişnaylonların

üretilmesinde ϵ-kaprolaktamların polimerleşmesi için aktifleştirici olarak

kullanılmaktadırlar. Son zamanlarda yapılan çalışmalarda bu tür tepkimelerde bazı

karbenlerin oldukça yüksek katalitik etkiye sahip olduklarıgörülmüştür. Örneğin 1,3-

bis(2,6-diizopropilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-iliden (SIPr) karbeni çeşitli

izosiyanatların halkalıtrimerleşmesi için yüksek katalitik etki göstermiştir (Şema 1.17)

[45]. Fenil izosiyanatın halkalıtrimerleşmesi sonucunda oluşan fenil izosiyanüratın

kristal yapısıda aydınlatılmıştır. Kristal yapısıincelendiğinde bir moleküldeki aromatik

karbona bağlıhidrojenin diğer bir moleküldeki aromatik halkanın π-elektron sistemi ile

etkileşim içinde olduğu görülmüştür [46].
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NN

N

N

N

R

RR
O

O O
R-N=C=O

..

(SIPr)

R: C6H5, (o-Me)C6H4, (p-MeO)C6H4

Şema 1.17. SIPr’ın Katalitik Etkisiyle İzosiyanatlardan İzosiyanüratların Oluşumu

Li vd. [47] tarafından yapılan çalışmalarda elektronca zengin olefinlerden sentezlenen

2-Ariltiyokarbamoilbenzimidazolyum, -imidazolyum ve -triazolyum iç tuzlarıile

ketenler [3+2] siklokatılma tepkimeleri vererek yüksek seçicilikte C-C-N siklokatılma

ürünü benzimidazolin-, imidazolin-, ve triazolinspiropirolidinleri meydana

getirmektedirler (Şema 1.18).

NX

N

S

NAr

R

R

NX

N

S

NAr

R

R R

R

CH2Cl2

NSNX

N

R

R

RR
O

Ar

NSN
X

N

R

R

RR
O

ArO

X: C,N

0 oC

+ +

-

-

)) )+
-

.

R: Me, Ph
R' : Ph, CH2Ph, Et

'

'

'

'

' '

'

'

Şema 1.18. 2-Ariltiyokarbamoil Türlerinin Ketenlere Katılması

1.5.4. Elektronca Zengin Olefinlerin Proton Aktif Bileşiklerle Verdiği Tepkimeler

Proton aktif bileşikler aril alkil sübstitüe elektronca zengin olefinler ile tepkimeye

girdiğinde merkezi çift bağkoparak nükleofilik karbenin ilgili katılma ürünü meydana

gelmektedir. Bazen oluşan ürünler β-eliminasyonu ile yeniden düzenlenebilmektedirler

(Şema 1.19) [12, 16, 19, 48-51].
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N

N

R

R

H

N

N

R

R

O
N

N

R

R

X

NH

C
HN

R

R

NR

N

N

R

R

O

Ar

N

N

R

R

H

CCl3

N

N

R

R

H

Ph

N

N

R

R

H

P(OR)2

O

HX

PhOH

H2NR

HCOAr

HCCl3

HCCPh

HP(OR)2

O

N

N

R

R

N

N

R

R

)
-

+

2

2

2

2

2

2 2

2

2

2

2

2

Şema 1.19. Elektronca Zengin Olefinlerin Proton Aktif Bileşiklerle Verdiği Ürünler

Lloyd-Jones vd. [52] tarafından yapılan çalışmalarda asidik H taşımayan bileşiklerin de

karbenlerle etkileşebildiği gösterilmiştir (Şema 1.20). Reaksiyon singlet karben

üzerinden yürümektedir.
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N

N

X

R

N

N H

R

X
:

R: H, Me
X: H, Cl, CF3, But

Benzen-d6

23 oC

Şema 1.20. Asidik H Taşımayan Türlerin Karbenle Etkileşimi

1.5.5. Elektronca Zengin Olefinlerin 16. Grup Elementleri ile Verdiği Tepkimeler

Elektronca zengin olefinlerin otooksidasyon tepkimesine benzer bir mekanizma

üzerinden diğer 16. grup elementleri ve elektronca zengin olefinlerin tepkimesinden de

benzer türevler oluşmaktadır. Tepkimeler diradikalik mekanizma üzerinden

yürümektedir. Bu tür tepkime mekanizmalarına örnek olarak Şema 1.11 ve 1.21’ deki

mekanizmalar verilebilir [12].

OMe

OMeMeO

MeO

MeO

OMe

OMe

MeO

O
O2

O2

O
MeO

MeOO OMeO

OMe

OMe

MeO
MeO

MeOO2 :

Şema 1.21. Elektronca Zengin Olefinlerde Üre Oluşum Mekanizması

Bu tür tepkimelerde elektronca zengin olefinler 16. grup elementleri ile olefinik çift

bağın kopmasısonucunda halkalıüre yapısında ürünler oluşturmaktadırlar (Şema 1.22)

[37, 53-58].
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N

N N

N

R

R R

R

N

N
X

R

R

X: O, S, Se, Te

2/n Xn

Şema 1.22. 16. Grup Elementlerinin Elektronca Zengin Olefinlere Katılması

Bunun yanısıra diaminokarbenler, ortoamitler ve ortoesterlerden yola çıkıp elektronca

zengin olefine geçilerek kükürt ve selenyum ile üre türevi bileşikler sentezlenmektedir

(Şema 1.23) [59-61].

H

EtO

Et O

OEt
R2NH

EtOH
H

R2N

R2N

OEt
- EtOH

EtOH R2N

R2N

R2N

R2N NR2

NR2

Se Se Se Se

SeH

EtO

Et O

OEt

SeH

R2N

R2N

OEt
R2NH

EtOH

- EtOH

EtOH
R2N

R2N
Se

Se
EtO

EtO

+
:

+

Şema 1.23. Ortoesterden Sentezlenen Selenoüre Türevleri

Byers vd. [62] tarafından yapılan bir başka çalışmada fenilseleno radikalleri

katalizörlüğünde 2-etinilsiklopropan-1,1-dikarboksilatın elektronca zengin olefinlere

katılımıgerçekleştirilmiştir (Şema 1.24).



18

H

CO2MeMeO 2C

PhSe
SePh

CO2MeMeO 2C

SePh

CO2MeMeO2C

R

SePh

MeO2C

MeO2C
R

R

SePh

MeO2C

MeO2C

R

H

MeO2C

MeO2C

. + .

.

.

.

. SePh

+

R: OBu
R: CH2OPh
R: CH2O2CPh

Şema 1.24. Fenilseleno Radikalinin Alkinle Etkileşim Mekanizması

1.5.6. Elektronca Zengin Olefinlerin Sigmatropik Çevrilme Tepkimeleri

Sigmatropik kelimesi yunanca’ dan gelir ve anlamısigma değişimidir. Bu tür

tepkimeler perisiklik tepkimeler grubuna girmektedirler. Tepkime molekül içi ve tek

basamakta meydana gelmektedir. Sigmatropik çevrilme tepkimelerinde tepkendeki bir σ

bağıkırılır üründe yeni bir σbağıoluşur ve sistemdeki πbağıyer değiştirir ama

sayısında değişiklik olmaz. Yani tepkende de üründe de aynısayıda π bağı

bulunmaktadır. σbağıπsisteminin ortasında ya da sonunda kırılabilmektedir.

Alil, krotil ve benzil gibi alkil gruplarına sahip elektronca zengin olefinler kendi içinde

bazıdüzenlemelere uğrayarak yeni yapılara dönüşmektedirler. Örneğin Baldwin ve

Walker [63] yaptıklarıbir çalışmada krotil sübstitüentli benzotiyazolyum tuzundan elde

edilen elektronca zengin olefin krotil grubunun [1,3] ya da [3,3] sigmatropik çevrilmesi

sonucunda farklıyapılara dönüştüğünü açıklamışlardır (Şema 1.25).
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S

N

N

S

S

N

N

S

S

N

N

S

[1,3]
[3,3]

Şema 1.25. Benzotiyazol İçeren Olefinde Sigmatropik Çevrilme Ürünleri

N,N’-disübstitüe-1,2-diaminoetandan çıkılarak elde edilen tetraalkilbiimidazolidinler de

sübstitüentleri alil, krotil ve benzil olduğu zaman [1,3] sigmatropik düzenlenme ürünleri

vermektedirler. Uygun sıcaklıklarda bu ürünün yanısıra [3,3] sigmatropik düzenlenme

ürünleri de oluşmaktadır [64, 65] (Şema 1.26).

NHR

NHR

CH(NMe 2)(OMe)2

N

N

N

N

R R

RR

N

N

N

N

R

RR

R

R: CH2-CH=CH2

R: CH2-CH=CHCH3

R: PhCH2

Şema 1.26. İmidazol Halkasıİçeren Olefinlerin Sigmatropik Çevrilme Ürünleri

Benzimidazollerden oluşan elektronca zengin olefinler de bu tür sübstitüentler taşıyorsa

[1,3] ya da [3,3] sigmatropik düzenlenme tepkimeleri vermektedirler. Bu tepkimelerin

normal çevrilmenin yanısıra homolitik (radikalik) bölünmeler sonucunda oluşabileceği

de gösterilmiştir (Şema 1.27) [66].



20

N

N
H

R

R
X

N

N

N

N

R

R

R

R

N

N

N

N

R R

R

N

N

N

N

R

R

R

N

N

N

N

R R

R

R

N

N

N

N

R

RR

R

R

N

N

N

N

R

R

-
+ )2

'

'

'

'

- R

'

'

' '

.

.

.

.

'

.

'

-

'

'

)

R', R: CH2-CH=CH2

R', R: CH2-CH=CHCH3

R': Me, R: CH2-CH=CH2

'

Şema 1.27. Benzimidazol İçeren Olefinlerde Radikalik Sigmatropik Çevrilme
Mekanizması

1.5.7. Elektronca Zengin Olefinlerin Halkalıkatılma Tepkimeleri

Tetrametoksietilenin (ICH2)2Zn ile verdiği tepkimede (tepkime 1.9)

tetrametoksisiklopropan oluşmaktadır [12].

OMe

OMe

MeO

MeO

(ICH2) 2Zn

OMe

OMe

MeO

MeO
(1.9)

1.5.8. Elektronca Zengin Olefinlerin Katalizlediği Tepkimeler

a) Açiloin kondansasyonlarının elektronca zengin olefinler tarafından katalizlenmesi:

İlk defa Lappert ve Maskell [67] tarafından yapılan çalışmada elektronca zengin

olefinlerin asetoin ve benzoin kondansasyonlarını iyi verimlerle katalizlediği

görülmüştür. Daha sonraki çalışmalarda da farklıelektronca zengin olefinler bu tür
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tepkimelerde katalizör olarak kullanılmışlardır [68]. İmidazol, benzotiyazol ve

benzimidazol kaynaklıelektronca zengin olefinlerin katalizlediği bu tip tepkimelerin

mekanizmasıŞema 1.28’ de görülmektedir.

N

N O

R'
H

R

R

N

N OH

R'

R

R

N

N OH

R'

R

R

R'CHO

O
R'

N

N

R

R
OH

R' H

R'
R'

OH O

H

R'CHO

+

-

+ -

+

-

(LR)2

LR

R: Aril, alkil

)

)

)

(LR)2: EZO

Şema 1.28. Açiloin Kondansasyonunun Katalitik Mekanizması

b) Polimerizasyon tepkimelerinin elektronca zengin olefinler tarafından katalizlenmesi:

Son zamanlarda yapılan çalışmalarda elektronca zengin olefinlerin polimerleşme

tepkimeleri için katalizör olarak kullanılabileceği gösterilmiştir. Örneğin Tokuchi vd.

[69] ve Dove vd. [70] yaptıklarıçalışmalarda elektronca zengin olefinlerin içerdiği

heterosiklik karbenlerin beklenmeyen bir şekilde halkalıesterleri içeren laktonlar ve

laktitler için halka açma polimerizasyonunu katalizlediğini açıklamışlardır.

Polimerizasyon sırasında kullanılan THF, diklormetan ya da toluen gibi çözücülerin
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değişimi verimi pek etkilememiştir. Yüksek molekül ağırlığına sahip polilaktitler oda

sıcaklığında 10 dakikada kolayca sentezlenmektedir. Ortama CO2 ya da CS2 ekleyip,

katalizör deaktive edilerek polimerizasyon sonlandırılır. Bu işlem sonucunda oluşan iç

tuzlar tepkime ortamından kolayca uzaklaştırılmaktadır (Şema 1.29).

N

N
CX2 N

N X

X
: +

+
-

X: O, S

)

Şema 1.29. Karben Deaktivasyonu

Polimerleşme sırasında monomerin karbenle aktivasyonu sonrasında açil oksijeninin

ayrılmasıve alkolle esterleşme son olarak alkolün zinciri uzatmasıyla oluşan yüksek

molekül ağırlıklıpolimerin oluşumu için bir mekanizma önerilmiştir (Şema 1.30).
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Şema 1.30. Karben ile Katalizlenen Polimerleşme Mekanizması
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1.5.9. Elektronca Zengin Olefinlerin Karben Kompleksleri

Son yıllarda heterojen katalizörler yerine tepkime ortamına yayılabilen homojen

katalizörler geliştirilmiştir. Homojen katalizörlerden başarılısonuçlar veren bir türde

karben kompleksleridir. İlk olarak 1971 yılında Cardin vd. [71] tarafından

sentezlenmiştir (tepkime 1.10). Bu tür karben kompleksleri genellikle 2. 3. sıra geçiş

metalleri ile sentezlenmektedirler [72-78]. Bu kompleksler sentezlendikten sonra kararlı

kalabilen kompleks türleridir. Karben kaynağıolarak genellikle elektronca zengin

olefinler kullanılmaktadır.

N

N

N

N

Ph

Ph

Ph

Ph

Pt
Cl

Cl

Cl

Et3P
Pt

Cl

PEt3
N

N

Ph

Ph

Pt

Cl

Cl

Et3P+
140 oC

2 (1.10)

Voutchkova vd. [79] ve Tudose vd. [80] tarafından yapılan çalışmalarda doğrudan

elektronca zengin olefinlerden çıkılarak sentezlenen komplekslerin yanı sıra

karbenlerden oluşan bozunma ürünlerinin de kompleks öncülleri olarak

kullanılabileceğini göstermişlerdir (Şema 1.31).
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Şema 1.31. Karben Öncüllerinin Kompleks Sentezinde Kullanılması
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1.6. Metalin Azot Üzerinden BağlandığıKompleksler

Heterosiklik bileşiklerin verdikleri karben komplekslerinin yanısıra N içeren

heterosiklik bileşiklerin metallere azot atomu üzerinden bağlanmasıyla sentezlenen

geçişmetal komplekslerinden özellikle Ru, Pd ve Rh içerenler homojen katalizör olarak

yaygınca kullanılmaktadırlar. Ru, Pd, Rh, Ni ve Co gibi metallein 1-

Alkil(aril)benzimidazoller ile etkileşerek benzimidazollerin sp2 azotu üzerinden

bağlanmasıyla değişik kompleksler sentezlenmektedir (Şema 1.32) [81-85].

N
NCo

N
N

Cl

Cl
Ru

Cl

Cl

N N R

Şema 1.32. Donör Atomun Azot Olduğu Benzimidazol Kompleksleri
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1.7. Çalışmanın Amacı

Benzimidazol türevi olan bileşikler genellikle değişik fizyolojik özellikler

sergileyen ilginç bileşiklerdir. Bu tip bileşikler antibakteriyel, antifungal, antihelmintik,

antialerjik, antineoplastik, lokal analjezik, antihistaminik, vazodilatör, hipotensifik ve

spazmolitik aktiviteler gibi değişik etkiler gösterirler. Benzimidazol türevleri bazı

bakteri ve mayaların büyümesini engeller. 2 konumunda heterosiklik halka bulunduran

benzimidazoller ve 1,3-disübstitüe-2-on türevleri antimikrobiyal etkiye sahiptir [1, 52].

Elekronca zengin olefinler (tetraaminoetilenler) kuvvetli nükleofil olduklarından proton

aktif bileşikleri formilleyici, benzoin kondansasyon katalizörü, kuvvetli indirgen,

kemilüminesans, fosfor merkezli bileşiklerde radikal oluşturucu ve ayrıca elektonca

zengin olefinlerin karben kompleksleri sentezinde kullanılırlar [16, 42, 67, 71, 86].

Benzimidazol türevlerinin geçişmetalleri ile verdiği karben komplekslerinin etkin

katalizörler olduğu da bilinmektedir [72]. Elektronca zengin olefinler 16. grup

elementleriyle karşılık gelen 2-on türevlerini oluşturacak şekilde tepkimeye

girmektedirler [54, 58]. Benzimidazol çekirdeği içeren ve izole edilebilen ilk elektronca

zengin olefin bis(1,3-dimetilbenzimidazolidin-2-iliden) 1994 yılında rapor edilmiştir

[33].

Bu tarihten sonra da benzimidazolidin çekirdeği içeren bazıelektronca zengin

olefinler sentezlenmiştir. Değişik sübstitüe gruplar taşıyan benzimidazol ve

bisbenzimidazol yapıları içeren EZO’ ler ile ilgili çalışmalar tam olarak

tamamlanmamıştır. Üstelik EZO’ lere ait yeni yeni özellikler tespit edilebilmektedir

[37].

Bu nedenle bu çalışmada;

a) Benzimidazol ve bisbenzimidazol tuzlarısentezlenerek benzimidazolidin ve

bisbenzimidazolidin çekirdeği içeren yeni EZO’ lerin sentezlenmesi,

b) Sentezlenen EZO’ lerin AgBF4, AgNO3 , CS2, PhNCS, PhNCO ve 16. grup

elementleri ile tepkimelerinden yeni elektronca zengin olefin türevlerinin sentezlenmesi,

c) Alil sübstitüentleri taşıyan EZO’ lerin sigmatropik çevrilme ürünlerinin

sentezlenmesi,

d) Hazırlanan yeni benzimidazol tuzlarının ve bu tuzlardan sağlanan EZO’ lerin

[RuCl2(p-simen)]2 ile etkileştirilmesinden rutenyum komplekslerinin sentezlenmesi ve

sentezlenen bileşiklerin özelliklerinin literatürde benzer bileşiklerle karşılaştırılması

amaçlanmıştır.



26

2. MATERYAL VE YÖNTEM

2.1. Materyal

Çalışmada kullanılan kimyasallardan; toluen, n-hegzan, kloroform, Na, K, AgBF4 , MeI,

EtI, (CH3)2CHI, CS2, S8, Se, Te, DMSO-d6, D2O ve C6D6 Merck firmasından satın

alındı. Aseton, eanol ve dietil eter Carlo Erba firmasından satın alındı. CDCl3, NaH,

AgNO3, PhNCS, PhNCO, RuCl3.3H2O, α-terpinen, formik asit, 5-metil-1H-

benzimidazol, 5-nitro-1H-benzimidazol, N-(2-kloretil)morfolin hidroklorür,

BrCH2CH2CH2Br, BrCH2CH2CH2CH2Br, ClCH2CH2CH2CN ve BrCH2CH2Ph Acros

firmasından satın alındı. BrCH2CH2CH2CH2CH3, BrCH2CH2CH2Ph, BrCH2CH=CH2,

ClCH2Ph, Benzofenon ve DMF Fluka firmasından satın alındı. DMSO ve o-

fenilendiamin ise Aldrich firmasından satın alındı. N-sübstitüe benzimidazol bileşikleri

laboratuvarda sentezlendi.

Sentezlenen tüm bileşiklerin yapılarıuygun spektroskopik ve diğer yöntemlerle

aydınlatıldı.
1H-NMR (300 MHz) ve 13C-NMR (75 MHz) spektrumları, Bruker DPX-300 yüksek

performans dijital FT-NMR (Bruker WM 360, Bruker Instruments, Billerica USA)

spektrofotometresi kullanılarak alındı. FT-IR spektrumları, 4000-650 cm-1 aralığındaki

alanda Perkin-Elmer IR spektrofotometresi ile alındı. Kütle spektrumları, Agilent 1100

serisi LC/MSD SL cihazıile alındı. Elementel analizler ise LECO CHNS-932 cihazıile

İnönü Üniversitesi Bilimsel ve Teknoloji Araştırma Merkezi laboratuarında yaptırıldı.

X-ışınıanalizleri Ondokuz Mayıs Üniversitesi Fizik Bölümünde yaptırıldı. Sentezlenen

bileşiklerin erime noktaları(e.n.) Elektrotermal 9200 erime noktasıtayin cihazıile

belirlendi.

2.2. Yöntem

Benzimidazol tuzlarının sentezlendiği tepkimeler hariç tüm tepkimeler inert

atmosfer düzeneğinde ve schlenk tekniği kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Bu tekniğe

göre bütün cam malzemeler tepkime başlatılmadan önce ısıtılarak vakumlandıve

içerisindeki hava boşaltıldı. İçindeki havasıve nemi vakumla boşaltılan cam

malzemelerin içleri argon gazıile dolduruldu. Kullanılan çözücüler ve reaktifler

tepkimelerde kullanılmadan önce literatürde verilen yöntemlere göre saflaştırıldı[87].
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Elektronca zengin olefinler genellikle tuz yöntemi olarak bilinen ve

tetraalkil(aril)formamidinyum tuzlarının güçlü bir baz ile deprotonasyonu sonucunda

oluşan karbenlerin dimerleşmesiyle hazırlanmaktadırlar. Tepkime tamamen inert

atmosfer sisteminde ve uygun kuru bir çözücü içerisinde gerçekleştirilmektedir. Tuz

yöntemi, genellikle diğer yöntemlere göre daha yüksek verimle elektronca zengin olefin

sentezine imkan sağlamaktadır. Tepkimenin daha kısa sürede gerçekleşmesi ve az

basamak içermesi tuz yönteminin tercih edilmesine neden olmaktadır [21]. Bu yöntem,

özellikle ekzobisiklik ve endotrisiklik elektronca zengin olefinlerin sentezi için çok

kullanışlıdır.

Bu çalışmada, benzimidazol tuzlarıkuvvetli bir baz olan NaH ile kuru THF

içerisinde etkileştirilerek elektronca zengin olefinler sentezlendi. Tepkimede

benzimidazol tuzunun iki konumundaki hidrojeni deprotonasyona uğrayarak disübstitüe

karbenler oluşmaktadır. Heterohalkalıbu karbenlerin dimerleşmesi sonucunda EZO

sentezlendi. EZO oluşumuyla birlikte H2 gazıve bir sodyum tuzu oluşumu gözlendi.

Tepkime esnasında H2 gazıoluştuğu için sistemde gaz çıkışısürdükçe tepkimenin

devam ettiği anlaşılmaktadır. Tepkime H2 gazı çıkışının sonlanmasıyla

tamamlanmaktadır.

Sentezlenen olefinlerin AgBF4 ile verdiği indirgenme-yükseltgenme tepkimeleri,

CS2 ve PhNCS ile verdiği olefinik bağa elektrofilik saldırıtepkimeleri, 16. grup

elementleri ile verdiği radikalik tepkimeler sonucunda yeni bileşikler sentezlendi

Allil sübstitüentlerine sahip olan olefinlerin ise sigmatropik çevrilme sonucunda

yeni ürünlere dönüştüğü görülmüştür.

Bununla birlikte bazıEZO’ lerin PhNCO’ya katalitik etkisi sonucunda

PhNCO’nun halkalıtrimerleşmesi gerçekleşmiştir.

Ayrıca sentezlenen bazıbenzimidazol tuzlarıve 1-alkil benzimidazollerin

[RuCl2(p-simen)]2 ile etkileştirilmesinden rutenyum kompleksleri hazırlandı.

Sentezlenen yeni bileşikler ve tepkime şartlarıhakkında ayrıntılıbilgi Araştırma

Bulgularıbölümünde verildi.
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3. ARAŞTIRMA BULGULARI

Bu bölümde bileşiklerin sentezlendiği tepkimeler ve tepkime şartlarıyer almaktadır.

Sentezlenen bileşiklerden benzimidazol tuzlarıhariç diğer tüm tepkimeler argon gazı

sisteminde ve kuru çözücüler kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Bu bölümde sentezlenen

bileşiklerin verimleri ve erime noktalarıverilmiştir. Tuzlardan 5 tanesi literatüre göre

diğer 8 tanesi de yeni sentezlenmiştir. Bu tuzlardan 12 tane elektronca olefin

sentezlenmiştir. Sentezlenen olefinlerin çeşitli reaktifler ile etkileştirilmeleri sonucun da

39 tane elektronca zengin olefin türevi sentezlenmiştir. Ayrıca 5 tane rutenyum

kompleksi sentezlenmiştir. Çizelge 3.1’ de ise sentezlenen yeni bileşiklere ait elementel

analiz değerleri verilmiştir.

3.1. 1,4-Bis(3-etilbenzimidazolyum-1-il)bütan Diiyodür Tuzundan Sentezlenen

Olefin ve Türevleri

Benzimidazol ve 1,4-dibromobütandan literatüre göre 1,4-bis(benzimidazol-1-il)bütan

sentezlenmiştir [88, 89]. 1,4-Bis(benzimidazol-1-il)bütan ve EtI literatüre göre

etkileştirilerek I tuzu sentezlenmiştir [89]. I tuzunun NaH ile etkileştirilmesi sonucunda

1 olefini sentezlenmiştir. 1 bileşiğinin 16. grup elementleri (O2, S8, Se ve Te) ile

etkileştirilmesinden radikalik mekanizma üzerinden yürüyen tepkimelerle halkalıüre

türevi bileşikler (2-5) sentezlenmiştir. 1 Bileşiğinin CS2 ve PhNCS reaktifleri ile

etkileşimi elektrofilik katılma mekanizması üzerinden yürüyen tepkimelerle

gerçekleşmişböylece iç tuz yapısında yeni bileşikler sentezlenmiştir (6, 7). Son olarak 1

olefini ile AgBF4 tuzunun etkileşiminden 8 numaralıbileşik sentezlenmiştir. Tepkime

indirgenme-yükseltgenme mekanizmasıüzerinden yürümektedir. Sentezlenen bileşikler

Şema 3.1’ de verilmiştir.
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Şema 3.1. I Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Türevleri

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

1,4-Bis(benzimidazol-1-il)bütan (5.00 g, 17.24 mmol) ve EtI (2.80 mL, 34.65 mmol)

DMF (10 mL) içerisinde 2 saat kaynatıldı. Çözücü vakumla uzaklaştırıldıktan sonra

beyaz renkli katıEtOH/Et2O (4:1) (20 mL) çözücü karışımından kristallendirildi.

Verim: 8.82 g, % 85; e.n.: 178-180 oC.

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

I Bileşiği (8.00 g, 13.29 mmol) ve NaH (0.64 g, 26.67 mmol) THF (50 mL) içerisinde

oda sıcaklığında 7 saat karıştırıldı. Çözücü vakumla uzaklaştırıldıktan sonra katısıcak

toluen (40 mL) ile ekstrakte edildi. Sarırenkli karışım (15 mL) deriştirildi ve üzerine n-

hekzan (15 mL) eklendi. Karışım -20 oC de bekletildi ve sarırenkli katıelde edildi.

Verim: 4.00 g, % 87.
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3.1.3. 1,4-Bis(3-etilbenzimidazol-2-on-1-il)bütan (2) Sentezi

1 Bileşiği ( 0.60 g, 1.73 mmol) hava ile temas edecek şekilde bir saat camıüzerine

bırakılarak 1 gün bekletildi ve O2 ile etkileştirildi. Katının renginin sarıdan beyaza

dönüştüğü gözlendi. Ham ürün toluen/n-hekzan (2:1) (9 mL) karışımından

kristallendirildi. Verim: 0.50g, % 75; e.n.: 129-130 oC.

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

1 Bileşiği (0.70 g, 2.02 mmol) ve Se (0.32 g, 4.05 mmol) toluen (15 mL) içerisinde 2.5

saat kaynatıldı. Tepkime sonucu ele geçen karışım süzüldü. Çözücü vakumla

uzaklaştırıldıktan sonra katı ürün toluen/n-hekzan (2:1) çözücü karışımından

kristallendirildi. Verim: 0.77 g, % 75; e.n.: 143-144 oC.

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

1 Bileşiği (0.51 g, 1.47 mmol) ve S8 (0.10 g, 0.39 mmol) ile 3 bileşiğine benzer şekilde

sentezlendi. Verim: 0.50 g, % 83, e.n.: 124-126 oC.

3.1.6. 1,4-Bis(3-etilbenzimidazol-2-tellüron-1-il)bütan (5) Sentezi

1 Bileşiği (0.64 g, 1.85 mmol) ve Te (0.48 g, 3.76 mmol) ile 3 bileşiğine benzer şekilde

sentezlendi. Verim: 0.52 g, % 60, e.n.: 212-214 oC.

3.1.7. 1,4-Bis(3-etil-2-ditiyokarboksilatbenzimidazolyum-1-il)bütan İç Tuz (6)

Sentezi

1 Bileşiği (0.40 g, 1.16 mmol) ve CS2 (0.15 mL, 2.48 mmol) toluen (10 mL) içerisinde

oda sıcaklığında karıştırıldı. Aniden kırmızıbir katının çöktüğü gözlendi. Katısüzülüp

ayrıldıktan sonra Et2O ile yıkanarak kurutuldu. Verim: 0.50 g, % 86; e.n.: 227-229 oC.
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3.1.8. 1,4-Bis(3-etil-2-merkapto-N-fenilformimidoilbenzimidazolyum-1-il)bütan İç

Tuz (7) Sentezi

1 Bileşiği (0.60 g, 1.73 mmol) ve PhNCS (0.45 mL, 3.77 mmol) toluen (10 mL)

içerisinde oda sıcaklığında karıştırıldı. Kısa bir süre sonra sarırenkli katıların çöktüğü

gözlendi. Tepkime sonunda çözücü vakumla uzaklaştırıldıktan sonra ham ürün

EtOH/DMF (3:1) (32 mL) çözücü karışımından kristallendirildi. Verim: 0.80 g, % 75;

e.n.: 255-257 oC.

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

1 Bileşiği (0.95 g, 2.75 mmol) ve AgBF4 (1.08 g, 5.55 mmol) THF (20 mL) içerisinde

oda sıcaklığında 30 dk karıştırıldı. Çöken gri katıile birlikte gümüşaynasıoluşumu

gözlendi. Katı, ETOH’da kristallendirildi. Verim: 1.15 g, % 80; e.n.: 139-140 oC.

3.2. 1,4-Bis(3-izopropilbenzimidazolyum-1-il)bütan Diiyodür Tuzundan

Sentezlenen Olefin ve Türevleri

Literatüre göre 1,4-Bis(benzimidazol-1-il)bütan ve (CH3)2CHI reaktifinin

etkileştirilmesi sonucunda II tuzu sentezlenmiştir [89]. II tuzunun NaH ile

etkileşiminden 9 numaralıelektronca zengin olefin sentezlenmiştir. 9 Numaralıbileşiğin

O2, S8, Se, CS2 ve PhNCS reaktifleri ile etkileştirilmesi sonucunda 10-14 numaralı

bileşikler sentezlenmiştir. Sentezlenen bileşikler Şema 3.2’de verilmiştir.
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Şema 3.2. II Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Türevleri

3.2.1. 1,4-Bis(3-izopropilbenzimidazolyum-1-il)bütan Diiyodür (II) Sentezi [89]

1,4-Bis(benzimidazol-1-il)bütan (3.00 g, 10.34 mmol) ve (CH3)2CHI (2.10 mL, 21.00

mmol) DMF (10 mL) içerisinde 2 saat kaynatıldı. Çözücü vakumla uzaklaştırıldıktan

sonra katıEtOH/Et2O (2:1) (30 mL) çözücü karışımından kristallendirildi. Verim: 5.02

g, % 77; e.n.: 270-271 oC.

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

II Bileşiği (5.00 g, 7. 94 mmol) ve NaH (0.39 g, 16.25 mmol) THF (40 mL) içerisinde

oda sıcaklığında 12 saat karıştırıldı. Çözücü vakumla uzaklaştırıldıktan sonra katısıcak

toluen (20 mL) ile ekstrakte edildi. Sarırenkli karışım (10 ml) deriştirildi ve üzerine n-

hekzan (10 mL) eklendi. Karışım -20 oC de bekletildi ve sarırenkli katıelde edildi.

Verim: 2.15 g, % 72.
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3.2.3. 1,4-Bis(3-izopropilbenzimidazol-2-on-1-il)bütan (10) Sentezi

9 Bileşiği ( 0.50 g, 1. 34 mmol) hava ile temas edecek şekilde bir saat camıüzerine

bırakılarak 1 gün bekletildi. Katının renginin sarıdan beyaza dönüştüğü gözlendi. Ham

ürün toluen/n-hekzan (2:1) (15 mL) karışımından kristallendirildi. Verim: 0.39 g, % 72;

e.n.: 180-181 oC.

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

9 Bileşiği (0.42 g, 1.12 mmol) ve S8 (0.08 g, 0.31 mmol) toluen (5 mL) içerisinde 2 saat

kaynatıldı. Karışım süzüldü. Çözücü vakumla uzaklaştırıldıktan sonra katıürün

EtOH/DMF/toluen (2:1:1) (20 mL) çözücü karışımından kristallendirildi. Verim: 0.35 g,

% 71; e.n.: 177-178 oC.

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

9 Bileşiği (0.45 g, 1.20 mmol) ve Se (0.20 g, 2.53 mmol) ile 11 bileşiğine benzer

şekilde sentezlendi. Verim: 0.48 g, % 75; e.n.: 175-176 oC.

3.2.6. 1,4-Bis(3-izopropil-2-ditiyokarboksilatbenzimidazolyum-1-il)bütan İç Tuz

(13) Sentezi

9 Bileşiği (0.46 g, 1.23 mmol) ve CS2 (0.15 mL, 2.48 mmol) toluen (5 mL) içerisinde

oda sıcaklığında karıştırıldı. Aniden kırmızıbir katının çöktüğü gözlendi. Katısüzülüp

ayrıldıktan sonra DMF/EtOH (5:1) (30 mL) çözücü karışımından kristallendirildi.

Verim: 0.63 g, % 97; e.n.: 239-240 oC.

3.2.7. 1,4-Bis(3-izopropil-2-merkapto-N-fenilformimidoilbenzimidazolyum-1-il)

bütan İç Tuz (14) Sentezi

9 Bileşiği (0.54 g, 1.45 mmol) ve PhNCS (0.35 g, 2.93 mmol) 13 bileşiğine benzer

şekilde sentezlendi. Verim: 0.76 g, % 82; e.n.: 214-216 oC.
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3.3. 1,3-Bis(3-siyanopropilbenzimidazolyum-1-il)propan Diklorür Tuzundan

Sentezlenen Olefin ve Türevleri

Literatüre göre 1,3-Bis(benzimidazol-1-il)propan ve CN(CH2)3Br reaktifinden III tuzu

sentezlenmiştir [89]. III tuzunun NaH ile etkileştirilmesi sonucunda 15 numaralı

elektronca zengin olefin sentezlenmiştir. 15 bileşiğinin S8, Se, CS2 ve PhNCS reaktifleri

ile etkileştirilmesi sonucunda 16-19 numaralıbileşikler sentezlenmiştir. Sentezlenen

bileşikler Şema 3.3’ de verilmiştir.
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Şema 3.3. III Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Türevleri

3.3.1. 1,3-Bis(3-siyanopropilbenzimidazolyum-1-il)propan diklorür (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) içerisinde 2 saat kaynatıldı. Çözücü vakumla

uzaklaştırıldıktan sonra katıEtOH/Et2O (2:1) (30 mL) çözücü karışımından

kristallendirildi. Verim: 4.10 g, % 78; e.n.: 117-118 oC.
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3.3.2. 1,3-Bis(3-siyanopropilbenzimidazolidin-2-iliden-1-il)propan (15) Sentezi

III Bileşiği (4.46 g, 9. 23 mmol) ve NaH (0.45 g, 18.75 mmol) THF (40 mL) içerisinde

oda sıcaklığında 12 saat karıştırıldı. Çözücü vakumla uzaklaştırıldıktan sonra katısıcak

toluen (20 mL) ile ekstrakte edildi. Sarırenkli karışım (10 ml) deriştirildi ve üzerine n-

hekzan (10 mL) eklendi. Karışım -20 oC de bekletildi ve sarırenkli katıelde edildi.

Verim: 2.65 g, % 70.

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

15 Bileşiği (0.45 g, 1.10 mmol) ve S8 (0.08 g, 0.31 mmol) toluen (5 mL) içerisinde 2

saat kaynatıldı. Çözücü vakumla uzaklaştırıldıktan sonra katıürün EtOH/ toluen (2:1)

(15 mL) çözücü karışımından kristallendirildi. Verim: 0.45 g, % 87; e.n.: 164-165 oC.

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

15 Bileşiği (0.42 g, 1.02 mmol) ve Se (0.17 g, 2.15 mmol) 16 bileşiğine benzer şekilde

sentezlenmiştir. Verim: 0.47 g, % 80; e.n.: 196-197 oC.

3.3.5. 1,3-Bis(3-siyanopropil-2-ditiyokarboksilatbenzimidazolyum-1-il)propan İç

Tuz (18) Sentezi

15 Bileşiği (0.48 g, 1.17 mmol) ve CS2 (0.15 mL, 2.48 mmol) toluen (5 mL) içerisinde

oda sıcaklığında karıştırıldı. Aniden kırmızıbir katının çöktüğü gözlendi. Katısüzülüp

ayrıldıktan sonra DMF/EtOH (1:2) (15 mL) çözücü karışımından kristallendirildi.

Verim: 0.61 g, % 92; e.n.: 212-213 oC.

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

il)propan İç Tuz (19) Sentezi

15 Bileşiği (0.61 g, 1.46 mmol) ve PhNCS (0.4 g, 3.35 mmol) 18 bileşiğine benzer

şekilde sentezlendi. Verim: 0.83 g, % 83; e.n.: 150-151 oC.
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3.4. 1,3-Bis(3-pentilbenzimidazolyum-1-il)propan Dibromür Tuzundan

Sentezlenen Olefin ve Türevleri

Literatüre göre 1,3-Bis(benzimidazol-1-il)propan ve CH3(CH2)4Br reaktifinin

etkileştirilmesinden IV numaralıtuz sentezlenmiştir [89]. IV tuzunun NaH ile

tepkimesinden 20 numaralıolefin sentezlenmiştir. Bu olefinin S8, Se, Te, CS2, PhNCS

ve AgBF4 reaktifleri ile etkileştirilmesinden 21-26 numaralıbileşikler sentezlenmiştir.

Sentezlenen bileşikler Şema 3.4’de verilmiştir.
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Şema 3.4. IV Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Türevleri

3.4.1. 1,3-Bis(3-pentilbenzimidazolyum-1-il)propan Dibromür (IV) Sentezi [89]

1,3-Bis(benzimidazol-1-il)propan (3.00 g, 10.87 mmol) ve CH3(CH2)4Br (2.80 mL,

22.58 mmol) DMF (10 mL) içerisinde 2 saat kaynatıldı. Çözücü vakumla

uzaklaştırıldıktan sonra katıEtOH/Et2O (2:1) (30 mL) çözücü karışımından

kristallendirildi. Verim: 5.34 g, % 85; e.n.: 166-167 oC.
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3.4.2. 1,3-Bis(3-pentilbenzimidazolidin-2-iliden-1-il)propan (20) Sentezi

IV Bileşiği (5.00 g, 8.65 mmol) ve NaH (0.43 g, 17.92 mmol) THF (40 mL) içerisinde

oda sıcaklığında 12 saat karıştırıldı. Çözücü vakumla uzaklaştırıldıktan sonra katısıcak

toluen (20 mL) ile ekstrakte edildi. Sarırenkli karışım (10 ml) deriştirildi ve üzerine n-

hekzan (10 mL) eklendi. Karışım -20 oC de bekletildi ve sarırenkli katıelde edildi.

Verim: 2.63 g, % 73; e.n.: 101-102 oC.

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

20 Bileşiği (0.70 g, 1.68 mmol) ve S8 (0.11 g, 0.43 mmol) toluen (5 mL) içerisinde 2

saat kaynatıldı. Çözücü vakumla uzaklaştırıldıktan sonra katıürün EtOH/ toluen (2:1)

(15 mL) çözücü karışımından kristallendirildi. Verim: 0.61 g, % 75; e.n.: 119-120 oC.

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

20 Bileşiği (0.64 g, 1.54 mmol) ve Se (0.25 g, 3.16 mmol) ile 21 bileşiğine benzer

şekilde sentezlendi. Verim: 0.71 g, % 80; e.n.: 124-125 oC.

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

20 Bileşiği (0.68 g, 1.64 mmol) ve Te (0.43 g, 3.37 mmol) ile 21 bileşiğine benzer

şekilde sentezlendi. Ürün kuru toluende (10 mL) kristallendirildi. Verim: 0.69 g, % 63;

e.n.: 127-128 oC.

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

Sentezi

20 Bileşiği (0.55 g, 1.32 mmol) ve CS2 (0.17 mL, 2.81 mmol) toluen (5 mL) içerisinde

oda sıcaklığında karıştırıldı. Aniden kırmızıbir katının çöktüğü gözlendi. Katısüzülüp

ayrıldıktan sonra DMF/EtOH (1:2) (15) çözücü karışımından kristallendirildi. Verim:

0.68 g, % 90; e.n.: 149-150 oC.
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3.4.7. 1,3-Bis(3-pentil-2-merkapto-N-fenilformimidoilbenzimidazolyum-1-il)

propan İç Tuz (25) Sentezi

20 Bileşiği (0.61 g, 1.47 mmol) ve PhNCS (0.36 mL, 3.02 mmol) 24 bileşiğine benzer

şekilde sentezlendi. Verim: 0.82 g, % 81; e.n.: 137-139 oC.

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

Sentezi

20 Bileşiği (1.00 g, 2.40 mmol) ve AgBF4 (0.95 g, 4.88 mmol) THF (20 mL) içerisinde

oda sıcaklığında 30 dk karıştırıldı. Çöken gri katıile gümüşaynasıoluşumu gözlendi.

Ürün ETOH’da (20 mL) kristallendirildi. Verim: 1.08 g, % 76; e.n.: 172-173 oC.

3.5. 1,4-Bis(3,5-dimetilbenzimidazolyum-1-il)bütan Diiyodür Tuzundan

Sentezlenen Olefin ve Türevleri

Literatüre göre 1,4-Bis(5-metilbenzimidazol-1-il)bütan ve MeI reaktifinin

etkileştirilmesinden V numaralıtuz sentezlenmiştir. Sentezlenen V tuzu ile NaH’ ün

tepkimesinden 27 elektronca zengin olefini sentezlenmiştir. Bu olefinin Se, Te, CS2,

PhNCS ve AgBF4 reaktifleri ile tepkimesinden 28-32 numaralı bileşikler

sentezlenmiştir. Sentezlenen bileşikler Şema 3.5’ de verilmiştir.
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Şema 3.5. V Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Türevleri

3.5.1. 1,4-Bis(3,5-dimetilbenzimidazolyum-1-il)bütan Diiyodür (V) Sentezi [89]

1,4-Bis(5-metilbenzimidazol-1-il)bütan (3.00 g, 9.43 mmol) ve MeI (1.20 mL, 19.28

mmol) DMF (10 mL) içerisinde 2 saat kaynatıldı. Çözücü vakumla uzaklaştırıldıktan

sonra katıEtOH/Et2O (2:1) (30 mL) çözücü karışımından kristallendirildi. Verim: 4.55

g, % 80; e.n.: 210-211 oC.

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

V Bileşiği (5.00 g, 8.31 mmol) ve NaH (0.40 g, 16.67 mmol) THF (40 mL) içerisinde

oda sıcaklığında 12 saat karıştırıldı. Çözücü vakumla uzaklaştırıldıktan sonra katısıcak

toluen (20 mL) ile ekstrakte edildi. Sarırenkli karışım (10 ml) deriştirildi ve üzerine n-

hekzan (10 mL) eklendi. Karışım -20 oC de bekletildi ve sarırenkli katıelde edildi.

Verim: 2.16 g, % 75.
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3.5.3. 1,4-Bis(3,5-dimetilbenzimidazol-2-selenon-1-il)bütan (28) Sentezi

27 Bileşiği (0.52 g, 1.50 mmol) ve Se (0.24 g, 3.04 mmol) toluen (5 mL) içerisinde 2

saat kaynatıldı. Karışım süzüldü. Çözücü vakumla uzaklaştırıldıktan sonra katıürün

EtOH/ toluen (2:1) çözücü karışımında kristallendirildi. Verim: 0.59 g, % 78; e.n.: 166-

167 oC.

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

27 Bileşiği (0.60 g, 1.73 mmol) ve Te (0.45 g, 3.53 mmol) ile 28 bileşiğine benzer

şekilde sentezlendi. Verim: 0.68 g, % 65; e.n.: 168-169 oC.

3.5.5. 1,4-Bis(3,5-dimetil-2-ditiyokarboksilatbenzimidazolyum-1-il)bütan İç Tuz

(30) Sentezi

27 Bileşiği (0.43 g, 1.24 mmol) ve CS2 (0.15 mL, 2.48 mmol) toluen (5 mL) içerisinde

oda sıcaklığında karıştırıldı. Aniden kırmızıbir katının çöktüğü gözlendi. Katısüzülüp

ayrıldıktan sonra eterle yıkandıve ETOH’da (10 mL) kristallendirildi. Verim: 0.54 g, %

88; e.n.: 236-237 oC.

3.5.6. 1,4-Bis(3,5-dimetil-2-merkapto-N-fenilformimidoilbenzimidazolyum-1-il)

bütan İç Tuz (31) Sentezi

27 Bileşiği (0.58 g, 1.68 mmol) ve PhNCS (0.40 mL, 3.35 mmol) 30 bileşiğine benzer

şekilde sentezlendi. Verim: 0.88 g, % 85; e.n.: 146-147 oC.

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

Sentezi

27 Bileşiği (0.73 g, 2.11 mmol) ve AgBF4 (0.85 g, 4.37 mmol) THF (20 mL) içerisinde

oda sıcaklığında 30 dk karıştırıldı. Çöken gri katıile birlikte gümüşaynasıoluşumu

gözlendi. Ürün EtOH’da (50 mL) kristallendirildi. Verim: 0.77 g, % 70; e.n.: 178-179
oC.
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3.6. 1,3-Bis(3-allilbenzimidazolyum-1-il)propan Dibromür ve 1,4-Bis(3-

allilbenzimidazolyum-1-il)bütan Dibromür Tuzlarından Sentezlenen Sigmatropik

Çevrilme Ürünleri

1,3-Bis(benzimidazol-1-il)propan ve 1,4-Bis(benzimidazol-1-il)bütanın CH2=CHCH2Br

ile etkileştirilmelerinden 33 ve 34 numaralıbenzimidazol tuzlarısentezlenmiştir. Bu

tuzların NaH ile tepkimesnden oluşan 35 ve 36 numaralıolefinlerin sigmatropik

çevrilme tepkimeleri sonucunda 37 ve 38 numaralıçevrilme ürünleri hazırlanmıştır.

Sentezlenen bileşikler Şema 3.6’ da verilmiştir.
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Şema 3.6. Allil Sübstitüentli Tuzlardan Oluşan [3,3] Sigmatropik Çevrilme Ürünleri

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

1,3-Bis(benzimidazol-1-il)propan (3.80 g, 13.77 mmol) ve CH2=CHCH2Br (2.40 mL,

28.37 mmol) DMF (10 mL) içerisinde 2 saat kaynatıldı. Çözücü vakumla

uzaklaştırıldıktan sonra katıEtOH/Et2O (2:1) çözücü karışımından kristallendirildi.

Verim: 5.56 g, % 78; e.n.: 201-202 oC.
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3.6.2. 1,4-Bis(3-allilbenzimidazolyum-1-il)bütan Dibromür (34) Sentezi

1,4-Bis(benzimidazol-1-il)bütan (3.10 g, 10.67 mmol) ve CH2=CHCH2Br (1.9 mL,

22.46 mmol) ile 33 bileşiğine benzer şekilde sentezlendi. Verim: 4.40 g, % 80; e.n.:

228-230 oC.

3.6.3. 1,3-Bis(3-allilbenzimidazolyum-1-il)propan Dibromürden Sentezlenen

Çevrilme Ürünü (37)

33 Bileşiği (5.09 g, 9.70 mmol) ve NaH (0.50 g, 21.00 mmol) THF (50 mL) içerisinde

oda sıcaklığında 10 saat karıştırıldı. Çözücü vakumla uzaklaştırıldıktan sonra karışım

toluen (20 mL) ile ekstrakte edildi. Süzüntü üzerine n-heksan (10 mL) eklenerek

soğukta kristallendirildi. Verim: 2.00 g, % 53; e.n.: 135-136 oC.

3.6.4. 1,4-Bis(3-allilbenzimidazolyum-1-il)bütan Dibromürden Sentezlenen

Çevrilme Ürünü (38)

34 Bileşiği (4.00 g, 7.52 mmol) ve NaH (0.37 g, 15.42 mmol) ile 37 bileşiğine benzer

şekilde sentezlendi. Verim: 2.06 g, % 73; e.n.: 97-98 oC.

3.7. 1 Konumunda 3-Fenilpropil Sübstitüenti İçeren Benzimidazol Tuzlarından

Sentezlenen Olefin ve Türevleri

1-(3-Fenilpropil)benzimidazol, 1-(3-fenilpropil)5-metilbenzimidazol ve 1-(3-

fenilpropil)5-nitrobenzimidazol ile Ph(CH2)3Br, Ph(CH2)2Br, CH3I reaktiflerinin

etkileştirilmeleri sonucunda 39-43 numaralıtuzlar sentezlendi. Bu tuzların NaH ile

tepkimelerinden 44-47 numaralıolefinler ve bu olefinlerin Te, CS2 ve AgBF4 reaktifleri

ile etkileştirilmeleri sonucunda 48-55 numaralıbileşikler sentezlenmiştir. Sentezlenen

bileşikler Şema 3.7’ de verilmiştir.
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Şema 3.7. 1 Konumunda 3-Fenilpropil Sübstitüenti İçeren Benzimidazol Tuzlarından
Sentezlenen Olefin ve Türevleri

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

1-(3-Fenilpropil)benzimidazol (4.20 g, 17.80 mmol) ve Ph(CH2)3Br (2.70 mL, 17.85

mmol) DMF (10 mL) içerisinde 4 saat kaynatıldı. Çözücü vakumla uzaklaştırıldıktan

sonra katıEtOH/Et2O (1:5) (30 mL) çözücü karışımından kristallendirildi. Verim: 6.50

g, % 84; e.n.: 103-104 oC.
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3.7.2. 1-(3-Fenilpropil)-3-(2-feniletil)benzimidazolyum İyodür (40) Sentezi

1-(3-Fenilpropil)benzimidazol (3.00 g, 12.71 mmol) ve Ph(CH2)2Br (1.75 mL, 12.81

mmol) ile 39 bileşiğine benzer şekilde sentezlendi. Verim: 3.75 g, % 70; e.n.: 110-111
oC.

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

1-(3-Fenilpropil)benzimidazol (3.20 g, 13.56 mmol) ve MeI (0.90 mL, 14.46 mmol) ile

39 bileşiğine benzerşekilde sentezlendi. Verim: 4.46 g, % 87; e.n.: 117-119 oC.

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

1-(3-Fenilpropil)-5-metilbenzimidazol (2.00 g, 8.00 mmol) ve Ph(CH2)3Br (1.40 mL,

9.25 mmol) ile 39 bileşiğine benzer şekilde sentezlendi. Verim: 3.13 g, % 74; e.n.: 100-

101 oC.

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

1-(3-Fenilpropil)-5-nitrobenzimidazol (2.50 g, 8.90 mmol) ve Ph(CH2)3Br (1.50 mL,

9.92 mmol) ile 39 bileşiğine benzer şekilde sentezlendi. Verim: 3.33 g, % 78; e.n.: 107-

108 oC.

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

39 Bileşiği (4.00 g, 9.20 mmol) ve NaH (0.23 g, 9.58 mmol) THF (30 mL) içerisinde

oda sıcaklığında 6 saat karıştırıldı. Çözücü vakumla uzaklaştırıldıktan sonra katısıcak

toluen (15 mL) ekstrakte edildi. Sarırenkli karışım (5 mL) deriştirildi ve üzerine n-

hekzan (10 mL) eklendi. Karışım -20 oC’ de bekletildi ve sarırenkli katıelde edildi.

Verim: 2.60 g, % 80.
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3.7.7. Bis[1-(3-fenilpropil)-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden] (45) Sentezi

40 Bileşiği (2.32 g, 5.50 mmol) ve NaH (0.14 g, 5.83 mmol) ile 44 bileşiğine benzer

şekilde sentezlendi. Verim: 1.27 g, % 68.

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

41 Bileşiği (4.13 g, 10.93 mmol) ve NaH (0.28 g, 11.67 mmol) ile 44 bileşiğine benzer

şekilde sentezlendi. Verim: 2.10 g, % 77.

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

42 Bileşiği (2.50 g, 5.57 mmol) ve NaH (0.15 g, 6.25 mmol) ile 44 bileşiğine benzer

şekilde sentezlendi. Verim: 1.36 g, % 65.

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

44 Bileşiği (0.55 g, 0.78 mmol) ve Te (0.22 g, 1.72 mmol) toluen (10 mL) içerisinde 2

saat kaynatıldı. Karışım süzüldükten sonra ürün kristallendirildi. Verim: 0.54 g, % 72;

e.n.: 117-118 oC.

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

46 Bileşiği (0.63 g, 1.26 mmol) ve Te (0.33 g, 2.59 mmol) ile 48 bileşiğine benzer

şekilde sentezlendi. Verim: 0.71 g, % 75; e.n.: 115-116 oC.

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

Sentezi

44 Bileşiği (0.55 g, 0.78 mmol) ve CS2 (0.10 mL, 1.66 mmol) toluen (5 mL) içerisinde

oda sıcaklığında karıştırıldı. Aniden kırmızıbir katının çöktüğü gözlendi. Katısüzülüp

ayrıldıktan sonra eterle yıkandıve EtOH da kristallendirildi. Verim: 0.60 g, % 90; e.n.:

110-111 oC.
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3.7.13. 1-(3-Fenilpropil)-3-metil-2-ditiyokarboksilatbenzimidazolyum İç Tuz (51)

Sentezi

46 Bileşiği (0.42 g, 0.84 mmol) ve CS2 (0.11 mL, 1.82 mmol) ile 50 bileşiğine benzer

şekilde sentezlendi. Verim: 0.45 g, % 82; e.n.: 200-201 oC.

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

Sentezi

44 Bileşiği (0.87 g, 1.23 mmol) ve AgBF4 (0.49 g, 2.52 mmol) THF (10 mL) içerisinde

oda sıcaklığında 30 dk karıştırıldı. Çöken gri katıile birlikte gümüşaynasıoluşumu

gözlendi. Ürün ETOH’da (30 mL) kristallendirildi. Verim: 0.80 g, % 74; e.n.: 232-234
oC.

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

(53) Sentezi

45 Bileşiği (0.92 g, 1.35 mmol) ve AgBF4 (0.55 g, 2.83 mmol) ile 52 bileşiğine benzer

şekilde sentezlendi. Verim: 1.00 g, % 87; e.n.: 94-95 oC.

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

Sentezi

46 Bileşiği (0.80 g, 1.60 mmol) ve AgBF4 (0.67 g, 3.44 mmol) ile 52 bileşiğine benzer

şekilde sentezlendi. Verim: 0.84 g, % 78; e.n.: 98-99 oC.

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

(55) Sentezi

47 Bileşiği (0.55 g, 0.75 mmol) ve AgBF4 (0.31 g, 1.59 mmol) ile 52 bileşiğine benzer

şekilde sentezlendi. Verim: 0.46 g, % 67; e.n.: 241-242 oC.
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3.8. 1-(2-Morfolinoetil)-3-etilbenzimidazolyum İyodür Tuzundan Sentezlenen

Olefin ve Türevleri

1-(2-Morfolinoetil)benzimidazol ve EtI reaktifinin etkileştirilmesi onucunda 56 tuzu ve

bu tuzun NaH ile tepkimesinden 57 olefini sentezlendi. 57 bileşiğinin CS2 ve PhNCS

reaktifleri ile tepkimelerinden 58 ve 59 bileşikleri sentezlenmiştir. Sentezlenen

bileşikler Şema 3.8’ de verilmiştir.
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Şema 3.8. 56 Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Türevleri

3.8.1. 1-(2-Morfolinoetil)-3-etilbenzimidazolyumİyodür (56) Sentezi

1-(2-Morfolinoetil)benzimidazol (2.10 g, 9.10 mmol) ve EtI (0.8 0mL, 9.90 mmol)

DMF (5 mL) içerisinde 2 saat kaynatıldı. Çözücü vakumla uzaklaştırıldıktan sonra katı

EtOH/Et2O (2:1) (30 mL) çözücü karışımından kristallendirildi. Verim: 2.53 g, % 72;

e.n.: 181-182 oC.



48

3.8.2. Bis[1-(2-morfolinoetil)-3-etilbenzimidazolidin-2-iliden] (57) Sentezi

56 Bileşiği (2.00 g, 5.17 mmol) ve NaH (0.13 g, 5.42 mmol) THF (20 mL) içerisinde

oda sıcaklığında 6 saat karıştırıldı. Çözücü vakumla uzaklaştırıldıktan sonra katısıcak

toluen (15 mL) ile ekstrakte edildi. Sarırenkli karışım (5 mL) deriştirildi ve üzerine n-

hekzan (10 mL) eklendi. Karışım -20 oC de bekletildi ve sarırenkli katıelde edildi.

Verim: 0.83 g, % 62.

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

Sentezi

57 Bileşiği (0.35 g, 0.68 mmol) ve CS2 (0.10 mL, 1.66 mmol) toluen (5 mL) içerisinde

oda sıcaklığında karıştırıldı. Aniden kırmızıbir katının çöktüğü gözlendi. Katısüzülüp

ayrıldıktan sonra eterle yıkandıve ETOH/DMF (2:1) (15 mL) çözücü karışımından (15

mL) kristallendirildi. Verim: 0.44 g, % 96; e.n.: 153-154 oC.

3.8.4. 1-(2-Morfolinoetil)-3-etil-2-merkapto-N-fenilformimidoilbenzimidazolyum İç

Tuz (59) Sentezi

57 Bileşiği (0.50 g, 0.97 mmol) ve PhNCS (0.3 mL, 2.51 mmol) ile 58 bileşiğine benzer

şekilde sentezlendi. Verim: 0.62 g, % 82; e.n.: 110-111 oC
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3.9. 20 ve 27 Bileşiklerinin Katalitik Etkisiyle PhNCO’ nun Halkalıtrimerleşmesi

Literatüre göre 20 ve 27 numaralıelektronca zengin olefinlerin PhNCO reaktifi ile

etkileştirilmesi iç tuz oluşum mekanizmasıüzerinden yürümektedir. Elektrofilik katılma

ve halkalıtrimerizasyon tepkimelerine göre üç mol PhNCO’dan VI numaralıhalkalı

trimer yapıoluşmaktadır [41, 45, 46]. Sentezlenen bileşikler Şema 3.9’ da verilmiştir.

N N

N O

O

O

O=C=N

N

NN

NN

NN

N

3

EZO (katalizör)
20 ve 27 bilesikleri

VI

Toluen

2720

Şema 3.9. PhNCO’ nun Halkalıtrimerleşmesi

20 ve 27 bileşikleri (0.19 g ve 0. 16 g, 0.46 mmol) ve PhNCO (5 mL, 45.75 mmol) kuru

toluen içerisinde oda sıcaklığında karıştırıldı. Aniden beyaz renkli trimer bileşik kristal

olarak ayrıldı. 20 bileşiği için, Verim: 4.96 g, % 91; 27 bileşiği için, Verim: 5.29 g, %

97; e.n.: 279-280 oC

3.10. 1-Alkilbenzimidazollerden Sentezlenen Rutenyum Kompleksleri

Literatür yöntemine göre RuCl3.3H2O ile α-Terpinenin etkileştirlmesinden [RuCl2(p-

simen)]2 sentezlenmiştir [90]. [RuCl2(p-simen)]2 ile 1-(3-fenilpropil)-5-

nitrobenzimidazol ve 1-benzil-5-metilbenzimidazolün etkileştirilmesinden 60 ve 61

numaralıkompleksler sentezlenmiştir. Sentezlenen bileşikler Şema 3.10’ da verilmiştir.
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60 R: CH2(CH2)2Ph, Y: NO2
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+
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Şema 3.10. 1-Alkilbenzimidazol Rutenyum Komplekslerinin Sentezlenmesi

3.10.1. RuCl2(p-simen)[1-(3-fenilpropil)-5-nitrobenzimidazol] (60) Sentezi

[RuCl2(p-simen)]2 (0.24 g, 0.39 mmol) ve 1-(3-fenilpropil)-5-nitrobenzimidazol (0.22 g,

0.78 mmol) kuru toluen (20 mL) içerisinde 6 saat kaynatıldı. Karışım süzüldükten sonra

katıEtOH da (15 mL) kristallendirildi. Kristaller kloroform (20 mL) ile yıkandıve

kurutuldu. Verim: 0.34 g, % 73; e.n.: 254-255 oC

3.10.2. RuCl2(p-simen)(1-benzil-5-metilbenzimidazol) (61) Sentezi

[RuCl2(p-simen)]2 (0.28 g, 0.45 mmol) ve 1-benzil-5-metilbenzimidazol (0.20 g, 0.90

mmol) kuru toluen (20 mL) içerisinde 6 saat kaynatıldı. Karışım süzüldükten sonra katı

ETOH da (20 mL) kristallendirildi. Verim: 0.37 g, % 77; e.n.: 233-234 oC

3.11. Katyonu Benzimidazol Olan Anyonik Rutenyum Komplekslerinin Sentezi

1,3-Di(3-fenilpropil)benzimidazolyum bromür, 1,3-Di(3-fenilpropil)-5-

metilbenzimidazolyum ve 1,3-Di(3-fenilpropil)-5-nitrobenzimidazolyum bromür

tuzlarının [RuCl2(p-simen)]2 ile etkileştirilmelerinden 62-64 numaralıyeni tuz tipi

rutenyum kompleksleri sentezlenmiştir. Sentezlenen bileşikler Şema 3.11’de verilmiştir.
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Şema 3.11. Benzimidazol Tuzlarından 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 bromür tuzu (0.2 g, 0.46 mmol) ve [RuCl2(p-

simen)]2 (0.14 g, 0.23 mmol) toluen (30 mL) içinde 6 saat kaynatıldı. Karışım süzüldü

ve ele geçen ham ürün DMF (20 mL) de kristallendirildi. Verim: 0.24 g, % 75; e.n.:

209-219 oC

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

(II) (63) Sentezi

1,3-Di(3-fenilpropil)-5-metilbenzimidazolyum bromür tuzu (0.20 g, 0.45 mmol) ve

[RuCl2(p-simen)]2 (0.14 g, 0.23 mmol) ile 62 bileşiğine benzer şekilde sentezlendi.

Verim: 0.24 g, % 73; e.n.: 217-219 oC

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

(II) (64) Sentezi

1,3-Di(3-fenilpropil)-5-nitrobenzimidazolyum bromür tuzu (0.2 g, 0.42 mmol) ve

[RuCl2(p-simen)]2 (0.13 g, 0.21 mmol) ile 62 bileşiğine benzer şekilde sentezlendi.

Verim: 0.25 g, % 80; e.n.: 162-163 oC
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Çizelge 3.1. Sentezlenen Bileşiklerin Elementel Analiz Değerleri

Beklenen (Bulunan) element yüzdeleriBileşik Formül
C H N S

2 C22H26N4O2 69.84(68.81) 6.88(6.46) 14.82(13.54) -
3 C22H26N4Se2 52.38(52.36) 5.16(5.13) 11.11(11.09) -
4 C22H26N4S2 64.36(63.36) 6.34(6.61) 13.65(13.18) 15.65(16.85)
5 C22H26N4Te2 43.91(43.29) 4.33(4.27) 9.32(8.70) -
6 C24H26N4S4 57.79(56.99) 5.22(5.95) 11.24(12.39) 25.76(24.67)
7 C36H36N6S2 70.11(69.85) 5.84(5.60) 13.63(13.82) 10.42(11.00)
8 C22H26N4B2F8 50.81(50.53) 5.00(5.07) 10.78(10.61) -
10 C24H30N4O2 70.94(70.29) 7.39(7.50) 13.79(13.43) -
11 C24H30N4S2 65.72(64.13) 6.85(6.21) 12.78(11.98) 14.61(14.92)
12 C24H30N4Se2 54.14(54.13) 5.64(5.70) 10.53(10.47) -
13 C26H30N4S4 59.27(58.91) 5.70(5.55) 10.65(10.45) 24.33(23.92)
14 C38H40N6S2 70.79(69.78) 6.21(6.18) 13.04(12.95) 9.94(9.78)
16 C25H26N6S2 63.27(63.18) 5.48(5.40) 17.71(17.00) 13.54(14.08)
17 C25H26N6Se2 52.82(52.57) 4.58(4.73) 14.79(14.55) -
18 C27H26N6S4 57.61(56.15) 4.62(4.82) 14.94(14.30) 22.83(22.31)
19 C39H36N8S2 68.80(68.51) 5.29(5.36) 16.47(15.43) 9.44(9.84)
21 C27H36N4S2 67.47(67.45) 7.50(7.10) 11.66(10.98) 13.37(13.93)
22 C27H36N4Se2 56.45(56.40) 6.27(6.01) 9.76(10.07) -
23 C27H36N4Te2 48.27(47.93) 5.36(5.04) 8.34(8.60) -
24 C29H36N4S4 61.23(61.15) 6.34(6.30) 9.85(9.78) 22.53(22.51)
25 C41H46N6S2 71.72(71.52) 6.71(6.53) 12.24(12.10) 9.33(9.95)
26 C27H36N4B2F8 54.95(54.82) 6.11(6.09) 9.50(9.44) -
28 C22H26N4Se2 52.38(52.93) 5.16(5.19) 11.11(11.17) -
29 C22H26N4Te2 43.91(43.82) 4.33(4.30) 9.32(9.35) -
30 C24H26N4S4 57.79(57.13) 5.22(5.11) 11.24(10.95) 25.76(26.29)
31 C36H36N6S2 70.11(69.70) 5.84(5.89) 13.64(13.29) 10.42(10.33)
32 C22H26N4B2F8 50.81(50.65) 5.00(4.95) 10.78(10.74) -
33 C23H26N4Br2 53.28(53.05) 5.02(4.90) 10.81(10.57) -
34 C24H28N4Br2 54.14(54.00) 5.26(5.49) 10.53(10.32) -
37 C23H24N4 77.53(76.62) 6.74(6.98) 15.73(16.40) -
38 C24H26N4 77.84(77.43) 7.03(7.07) 15.14(15.03) -
39 C25H27N2Br 68.97(68.75) 6.21(6.35) 6.44(6.38) -
40 C24H25N2Br 68.41(68.10) 5.94(5.96) 6.65(6.41) -
41 C17H19N2I 53.97(53.54) 5.03(4.93) 7.41(7.58) -
42 C26H29N2Br 69.49(69.40) 6.46(6.13) 6.24(6.10) -
43 C25H26N3OBr 62.50(62.46) 5.42(5.42) 8.75(8.90) -
48 C25H26N2Te 62.29(62.52) 5.40(5.50) 5.82(5.82) -
49 C17H18N2Te 54.03(53.92) 4.77(4.65) 7.42(7.13) -
50 C26H26N2S2 72.52(72.42) 6.04(6.07) 6.51(6.70) 14.92(14.78)
51 C18H18N2S2 66.22(65.68) 5.52(5.50) 8.58(8.69) 19.63(19.57)
52 C50H52N4B2F8 68.06(67.96) 5.90(5.80) 6.12(6.32) -
53 C48H48N4B2F8 67.48(67.72) 5.62(5.50) 6.56(6.28) -
54 C34H36N4B2F8 60.57(60.13) 5.34(5.25) 8.31(8.40) -
55 C52H56N4B2F8 68.60(68.41) 6.16(6.12) 6.16(6.17) -
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Çizelge 3.1. (Devamı)

Beklenen (Bulunan) element yüzdeleriBileşik Formül
C H N S

56 C15H22N3OI 46.51(46.60) 5.69(5.52) 10.85(10.97) -
58 C16H21N3OS2 57.28(58.01) 6.27(5.97) 12.53(13.00) 19.15(19.00)
59 C22H26N4OS 66.99(66.80) 6.60(6.57) 14.21(13.87) 8.15(8.37)
VI C21H15N3O3 70.59(70.13) 4.20(4.36) 11.77(11.83) -
60 C26H29N3O2RuCl2 53.14(53.28) 4.94(5.10) 7.15(7.00) -
61 C25H28N2RuCl2 56.83(56.30) 5.30(5.21) 5.30(5.35) -
62 C35H41N2RuCl3 60.29(59.70) 5.89(5.56) 4.02(3.80) -
63 C36H43N2RuCl3 60.79(59.55) 6.05(5.98) 3.94(3.75) -
64 C35H40N3ORuCl3 56.88(56.80) 5.51(5.48) 5.79(5.73) -
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4. TARTIŞMA VE SONUÇ

Sentezlenen bileşiklere ait tepkime şartlarıve sentez yöntemlerinden diğer bölümde

bahsedildiği için bu bölümde tekrar bahsedilmemiştir. Bu bölümde sentezlenen

bileşiklere ait 1H-NMR, 13C-NMR, IR ve kütle spektrumu değerleri belirlenerek

yorumlanmıştır.

4.1. 1,4-Bis(3-etilbenzimidazolyum-1-il)bütan Diiyodür Tuzundan Sentezlenen

Olefin ve Türevleri
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Şema 4.1. I Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Türevleri

Şema 4.1’ e bakıldığında I tuzunun NaH bazıile deprotonasyonu sonucunda 1 numaralı

olefinin sentezlendiği görülmektedir. 1 numaralıelektronca zengin olefin ile üç farklı

tür tepkime sonucunda yeni bileşikler sentezlendi. 1 bileşiği 16. grup elementleri ile

radikalik bir mekanizma üzerinden etkileştirilerek halkalıüre türevi yeni bileşikler (2-5)

hazırlandı. Bu tepkimeler ile ilgili mekanizma birinci bölümde Şema 1.11 ve 1.21’ de

verildi. 1 bileşiği CS2 ve PhNCS reaktifleri ile elektrofilik katılma mekanizması
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üzerinden etkileştirilerek iç tuz yapısında kararlıbileşikler (6, 7) sentezlenmiştir. Bu

tepkimelere ait bir mekanizma önerilmiştir. Önerilen mekanizmaŞema 4.2’ de verildi.
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Şema 4.2. 1 Olefini ile PhNCS ve CS2’ün Etkileşim Mekanizması

Bu mekanizmaya göre CS2 ve PhNCS elektrofilleri elektronca zengin olefinin C=C

bağına saldırarak çift bağın açılmasınısağlamaktadır. Arkasından ikinci elektrofilin

saldırısıile sigma bağıkopar ve yeni bileşik oluşur. AgBF4 tuzu ise 1 olefini ile

indirgenme-yükseltgenme mekanizmasıüzerinden tepkime vermektedir. Bu tepkime

sonucunda 8 numaralıbileşik sentezlendi. Bu tür tepkimelere ait mekanizma birinci

bölümde Şema 1.10’ da verildi. Bu mekanizmaya göre elektronca zengin olefin düşük

iyonlaşma enerjisinden dolayıbir elektron kaybederek radikal katyona dönüşmektedir.

Radikal katyon ise bir kademe daha yükseltgenerek dikatyonik yapıhaline gelmektedir.

Bu arada elektronca zengin olefinin kaybettiği elektronlar gümüştuzundaki Ag+

katyonu tarafından tutulup indirgenerek metalik gümüşhalinde ayrılmaktadır.
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Şema 4.1’ deki tepkimelere göre I tuzundan hazırlanan 1 olefininin bahsedilen reaktifler

ile oluşturduğu bileşiklerin (2-8) 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumlarıincelenerek pik

değerleri çizelgelerde verildi. Çizelge 4.1’ de 2-8 numaralıbileşiklerin 1H-NMR

spektrum değerleri incelendiğinde metil gruplarına ait triplet piklerin kimyasal kayma

değerlerinin δ: 1.22-1.59 ppm aralığında ve etkileşme sabitlerinin J = 7.2 Hz olduğu

görüldü. Bu değerler literatürle karşılaştırıldığında benzimidazol kaynaklı etil

sübstitüenti içeren üre türevlerinin C=X (X: O, S, Se, Te) 1H-NMR spektrumlarında etil

gruplarına ait piklerin sırasıyla 1.18, 1.38, 1.41 ve 1.02 ppm de oldukları

gözlenmektedir [54]. Bulunan değerler literatür ile uyumludur. Köprü konumunda

bulunan metilen gruplarına ait singlet piklerin δ: 1.75-2.21 ppm arasında değiştiği ve bu

değerlerin literatüre uygun olduğu görülmektedir [89]. 1 ve 3 konumlarındaki azotlara

bağlımetilen gruplarına ait multiplet piklerin δ: 3.80-4.59, aromatik gruplara ait

multiplet piklerin δ: 6.85-8.44 ppm arasında değiştiği görülmektedir. I Tuzunun 2

konumundaki asidik protonlara ait singlet pikin kayma değerinin ise δ: 9.85 ppm olduğu

görülmektedir. Bu pik değerleri karşılaştırıldığında görülüyor ki 6-8 numaralı

bileşiklerin iç tuz yapısında olmalarıbu bileşiklere ait piklerin daha düşük alana

kaymasına neden olmaktadır. I Tuzuna ait spektrumda δ: 2.51 ve 3.37 ppm görülen

pikler çözücüden kaynaklanmaktadır. Çözücü DMSO-d6 olduğundan δ: 2.50 ppm

civarında pik vermiştir. δ: 3.37 ppm de görülen pik ise çözücüden gelen bir safsızlıktır

ve muhtemelen sudan kaynaklanmaktadır. 1 Olefininin AgBF4 ile etkileşmesinden

sentezlenen 8 numaralıbileşiğin 1H-NMR spektrumunda diğer bileşiklerden farklı

olarak köprü konumundaki iki metilen grubunun da ayrıayrı2H’ lık pentet pikler

verdiği gözlemlenmiştir. Bunun sebebi metilen gruplarının yönelim farklılıklarıolabilir.

Bu yüzden kimyasal çevreleri farklıolacağından her iki metilen grubu da farklıyerlerde

pik verebilirler. Ayrıca bu bileşiğin spektrumunda gözlenen δ: 2.50 ve 3.35 ppm deki

pikler DMSO-d6 çözücüsünden kaynaklanmaktadır. I, 2, 6 ve 8 bileşiklerine ait 1H-

NMR spektrumlarıda Şekil 4.1, 4.2, 4.5 ve 4.8’ de verildi.
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Çizelge 4.1. I, 2-8 NumaralıBileşiklerin 1H-NMR Spektrum Değerleri

Bileşik Çözücü Kimyasal kayma değerleri (ppm)
I DMSO-d6 δ: 1.55 (t, CH3, 6H; J = 7.2 Hz), 2.05 (s, CH2 köprü, 4H), 4.49-

4.59 (m, CH2-N ve CH2-N köprü, 8H), 7.67-8.17 (m, Ar-H,
8H), 9.85 (s, 2-CH, 2H)

2 CDCl3 δ: 1.24 (t, CH3, 6H; J = 7.2 Hz), 1.75 (s, CH2 köprü, 4H), 3.80-
3.88 (m, CH2-N ve CH2-N köprü, 8H), 6.88-7.17 (m, Ar-H,
8H)

3 CDCl3 δ: 1.32 (t, CH3, 6H; J = 7.2 Hz), 1.97 (s, CH2 köprü, 4H), 4.38-
4.47 (m, CH2-N ve CH2-N köprü, 8H), 7.15-7.30 (m, Ar-H,
8H)

4 CDCl3 δ: 1.30 (t, CH3, 6H; J = 7.2 Hz), 1.90 (s, CH2 köprü, 4H), 4.26-
4.33 (m, CH2-N ve CH2-N köprü, 8H), 6.99-7.03 (m, Ar-H,
8H)

5 CDCl3 δ: 1.22 (t, CH3, 6H; J = 7.2 Hz), 2.01 (s, CH2 köprü, 4H), 4.76-
4.47 (m, CH2-N ve CH2-N köprü, 8H), 6.85-7.24 (m, Ar-H,
8H)

6 CDCl3 δ: 1.58 (t, CH3, 6H; J = 7.2 Hz), 2.13 (s, CH2 köprü, 4H), 4.33-
4.43 (m, CH2-N ve CH2-N köprü, 8H), 7.52-7.57 (m, Ar-H,
8H)

7 CDCl3 δ: 1.59 (t, CH3, 6H; J = 7.2 Hz), 2.21 (s, CH2 köprü, 4H), 4.47-
4.55 (m, CH2-N ve CH2-N köprü, 8H), 7.02-7.53 (m, Ar-H,
18H)

8 DMSO-d6 δ: 1.50 (t, CH3, 6H; J = 7.2 Hz), 1.98 (p, CH2, 2H), 2.25 (p,
CH2, 2H), 4.46-5.15 (m, CH2-N ve CH2-N köprü, 8H), 7.97-
8.44 (m, Ar-H, 8H)

Sentezlenen 2-8 numaralıbileşiklerin 13C-NMR spektrumlarının alkil ve aril grupların

karbon türlerine göre piklerin kimyasal kayma değerleri Çizelge 4.2’ de verildi. Bu

çizelgeye bakıldığında bileşiklerin metil gruplarının δ: 13.0-15.1, köprü konumundaki

metilen gruplarının δ: 25.2-26.3, azota bağlımetilen gruplarının δ: 35.9-45.1, köprü

konumundaki azota bağlımetilen gruplarının δ: 40.7-49.3 ve aromatik grupların δ:

107.5-134.1 ppm arasında pik verdikleri gözlenmiştir. C=X (X: O, S, Se, Te)

gruplarının pikleri sırasıyla δ: 154.0, 168.7, 165.1, ve 143.5 ppm de görülmüştür. Bu tür

bileşikler için kimyasal kayma değerleri literatürde δ: 162.1, 168.3, 164.6 ve 145.7 ppm

civarlarında görülmektedir ve elde edilen sonuçlar literatüre uygundur [54]. Piklerin

kimyasal kayma değerlerine bakıldığında Te < Se < S şeklinde elektronegatiflik

farklarının kimyasal kaymada etkili olduğu görülmektedir. C=Te için gözlenen pikin

daha yüksek alanda olmasıliteratürde Te ve C arasındaki çift bağın aslında tek ve çift

bağkarakteri arasında değiştiğinin gösterilmesiyle açıklanabilir [53]. 6 bileşiğine ait 2

konumundaki karbonun piki 152.5 ve S-C=S karbonunun piki ise 224.1 ppm de
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görülmektedir. Literatüre göre bu tür bileşiklerde 2 konumundaki karbonun piki

yaklaşık 150 ppm civarında ve S-C=S karbonunun piki ise 224 ppm civarında

görülmektedir. Bu durum literatüre uygundur [44]. 7 bileşiğine ait 2 konumundaki

karbon pik 151.4 ve S-C=N karbonuna ait pik ise 166.2 ppm de görülmektedir. Bu

gruplara ait pikler literatürde de 151 ve 166 ppm civarında görülmektedir ve değerler

literatüre çok yakındır. 8 bileşiğine ait 2 konumundaki karbon (C-2) piki δ: 133.5 ppm

de görülmektedir. Literatürde bu tür bileşiklerde 2 konumundaki karbon piki δ: 134.2

ppm de görülmektedir ve sonuç literatüre uygundur [34]. 2, 6 ve 8 bileşiklerine ait 13C-

NMR spektrumlarıŞekil 4.3, 4.6 ve 4.9’ da verildi.

Çizelge 4.2. 2-8 NumaralıBileşiklerin 13C-NMR Spektrum Değerleri

Kimyasal kayma değerleri (ppm)Bileşik
Alifatik ve aromatik gruplara ait karbonlar C-2

2 δ: 13.7 (CH3), 25.6 (CH2), 35.9 (CH2-N), 40.5 (CH2-N
köprü); 107.5, 107.7, 121.0, 129.0, 129.3 (Ar-C)

154.0 (C=O)

3 δ: 13.3 (CH3), 25.3 (CH2), 41.6 (CH2-N), 46.1 (CH2-N
köprü); 109.5, 109.9, 123.3, 123.4, 132.5, 133.0 (Ar-C)

165.1 (C=Se)

4 δ: 13.0 (CH3), 25.2 (CH2), 39.7 (CH2-N), 44.3 (CH2-N
köprü); 108.9, 109.3, 122.9, 131.6, 132.0 (Ar-C)

168.7 (C=S)

5 δ: 13.7 (CH3), 25.8 (CH2), 45.1 (CH2-N), 49.3 (CH2-N
köprü); 110.3, 110.7, 123.8, 133.6, 134.1 (Ar-C)

143.5 (C=Te)

6 δ: 14.4 (CH3), 26.2 (CH2), 41.1 (CH2-N), 45.1 (CH2-N
köprü); 112.3, 112.7, 126.3, 126.4, 129.6, 130.1 (Ar-C);
224.1 (S-C=S)

152.5

7 δ: 14.7 (CH3), 26.3 (CH2), 41.4 (CH2-N), 45.4 (CH2-N
köprü); 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)

151.4

8 δ: 15.1 (CH3), 26.2 (CH2), 44.2 (CH2-N), 46.3 (CH2-N
köprü); 114.9, 115.8, 129.3, 130.6 (Ar-C)

133.5

Sentezlenen 2-8 numaralıbileşiklerin IR spektrumlarıincelendiğinde C=X (X: O, S, Se,

Te) gruplarının titreşim frekans değerlerinin 2 bileşiği için ν(C=O): 1697.86, 4 bileşiği

için ν(C=S): 1484.25, 3 bileşiği için ν(C=Se): 1480.69, 5 bileşiği için ν(C=Te): 1392.93,

6 bileşiği için ν(C=S): 1496.20, 7 bileşiği için ν(C=N): 1588.3 ve 8 bileşiği için ν(C-C):

1030.90 cm-1 olduğu görüldü. ν(C=O) değerin benzerlerinden yüksek olmasıbağın daha

kısa ve polar olduğunu göstermektedir. Literatürde ν(C=O): 1690, ν(C=S): 1450,

ν(C=Se): 1485 ve ν(C=Te): 1440 cm-1 civarında olduğu görülmektedir. 5 numaralı

bileşikte C=Te bağının titreşim frekansının literatür verilerine göre daha düşük değerde
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olmasıbu bağın uzunluğunun ya da bu bağüzerindeki elektron yoğunluğunun daha

fazla olduğunu göstermektedir. Çünkü bağuzunluğu artıkça titreşim frekansının değeri

düşmektedir. Aynızamanda sübstitüentlerin elektron sağlama özelliğinin fazla olması

da frekans değerinin düşmesine neden olmaktadır. Elde edilen sonuçlar literatüre

uygundur [44]. 2, 6 ve 8 bileşiklerine ait IR spektrumlarıŞekil 4.4, 4.7 ve 4.11’ de

verildi.

8 bileşiğinin kütle spektrumu incelendiğinde molekülden bir BF4
- grubunun ayrılmasıyla

oluşan iyonun piki [M+2]BF4
- 433.1 ve moleküldeki iki BF4

- grubunun ayrılmasıyla

oluşan dikatyonik yapının yarısına karşılık gelen iyonun piki [M+/2] 173.1 m/z de

görülmektedir. Bileşiğin kütle spektrumu Şekil 4.10’ da verildi.
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Şekil 4.1. I Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu
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Şekil 4.2. 2 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu

Şekil 4.3. 2 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu
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Şekil 4.4. 2 Bileşiğine ait IR Spektrumu
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Şekil 4.5. 6 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu
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Şekil 4.6. 6 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu

Şekil 4.7. 6 Bileşiğine ait IR Spektrumu
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Şekil 4.8. 8 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu

Şekil 4.9. 8 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu
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Şekil 4.10. 8 Bileşiğine ait Kütle Spektrumu

Şekil 4.11. 8 Bileşiğine ait IR Spektrumu
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4.2. 1,4-Bis(3-izopropilbenzimidazolyum-1-il)bütan Diiyodür Tuzundan

Sentezlenen Olefin ve Türevleri
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Şema 4.3. II Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Türevleri

Şema 4.3’ e bakıldığında II tuzundan sentezlenen 9 numaralıelektronca zengin olefin

ile iki farklıtür tepkime sonucunda yeni bileşikler sentezlendi. 9 bileşiği 16. grup

elementleri ile radikalik mekanizma üzerinden tepkime vererek halkalıüre türevi

bileşikler (10-12) sentezlendi. 13 ve 14 numaralıbileşikler ise CS2 ve PhNCS’ nin 9

numaralı bileşiğe elektrofilik olarak katılması sonucunda sentezlendi. İlgili

mekanizmalar benzer bileşiklerin sentezi sırasında verildi.

Şema 4.3.’ de görüldüğü gibi II tuzundan sentezlenen 9 olefininin 16. grup

elemetleri, CS2 ve PhNCS reaktifleriyle oluşturduğu bileşiklerin (10-14) 1H-NMR ve
13C-NMR spektrumlarıincelenerek pik değerleri çizelgelerde verildi. Çizelge 4.3.’ de

II, 10-14 numaralıbileşiklerin 1H-NMR spektrum değerleri incelendiğinde metil

gruplarına ait dublet piklerin kimyasal kayma değerlerinin δ: 1.45-1.75 ppm arasında ve

etkileşme sabitlerinin J = 6.9 Hz olduğu görüldü. Köprü konumundaki metilen

gruplarına ait singlet piklerin δ: 1.76-2.07, köprü konumundaki azota bağlımetilen
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gruplarına ait singlet piklerin δ: 3.85-4.60 ppm arasında ve literatüre uygun olduğu

görülmektedir [89]. İzopropildeki metin gruplarına ait septet piklerin δ: 4.76-5.70 ppm

arasında ve etkileşme sabitlerinin J = 6.9 Hz olduğu görülmektedir. Aromatik gruplara

ait multiplet piklerin kimyasal kayma değerlerinin δ: 6.87-8.18 ppm arasında değiştiği

gözlemlenmiştir. Değerler birbirleri ile karşılaştırıldığın da 13 ve 14 numaralı

bileşiklerin iç tuz yapılarından dolayıverdikleri piklerin daha düşük alana kaydığı

görülmektedir. II bileşiğinde 2 konumundaki asidik protonlara ait singlet pikin kimyasal

kayma değeri ise δ: 9.94 ppm de görülmektedir. Bu değer I tuzu ile karşılaştırıldığın da

daha yüksek alanda olduğu görülmektedir. Bu da Et grubunun izopropil grubuna göre

daha fazla elektron sunduğunu göstermektedir. Se içeren 12 numaralıbileşiğin

piklerinin genellikle daha yüksek alana kaydığıgözlemlenmiştir. Bunun sebebi

selenyumun diğer reaktiflere göre bileşiğe daha fazla elektron sunduğunu

göstermektedir. II, 12 ve 14 bileşiklerine ait 1H-NMR spektrumlarıŞekil 4.12, 4.13 ve

4.16’ da verildi. II bileşiğinde δ: 2.50 ve 3.45 ve 14 bileşiğinde 2.41 ve 3.35 ppm de ki

pikler çözücüden kaynaklanmaktadır.

Çizelge 4.3. II, 10-14 NumaralıBileşiklerin 1H-NMR Spektrum Değerleri

Bileşik Çözücü Kimyasal kayma değerleri (ppm)
II DMSO-d6 δ: 1.65 (d, CH3, 12H; J = 6.9 Hz), 2.07 (s, CH2 köprü, 4H), 4.60

(s, CH2-N, 4H), 5.09 (sept, CH(CH3)2, 2H; J = 6.9 Hz), 7.58-
8.18 (m, Ar-H, 8H), 9.94 (s, 2-CH, 2H)

10 CDCl3 δ: 1.55 (d, CH3, 12H; J = 6.9 Hz), 1.85 (s, CH2 köprü, 4H),
3.95 (s, CH2-N, 4H), 4.76 (sept, CH(CH3)2, 2H; J = 6.9 Hz),
7.02-7.17 (m, Ar-H, 8H)

11 CDCl3 δ: 1.56 (d, CH3, 12H; J = 6.9 Hz), 1.97 (s, CH2 köprü, 4H), 4.39
(s, CH2-N, 4H), 5.70 (sept, CH(CH3)2, 2H; J = 6.9 Hz), 7.14-
7.41 (m, Ar-H, 8H)

12 CDCl3 δ: 1.45 (d, CH3, 12H; J = 6.9 Hz), 1.76 (s, CH2 köprü, 4H), 3.85
(s, CH2-N, 4H), 4.66 (sept, CH(CH3)2, 2H; J = 6.9 Hz), 6.92-
7.11 (m, Ar-H, 8H)

13 DMSO-d6 δ: 1.56 (d, CH3, 12H; J = 6.9 Hz), 1.92 (s, CH2 köprü, 4H), 4.27
(s, CH2-N, 4H), 4.85 (sept, CH(CH3)2, 2H; J = 6.9 Hz), 7.50-
8.10 (m, Ar-H, 8H)

14 DMSO-d6 δ: 1.75 (d, CH3, 12H; J = 6.9 Hz), 2.03 (s, CH2 köprü, 4H), 4.44
(s, CH2-N, 4H), 5.08 (sept, CH(CH3)2, 2H; J = 6.9 Hz), 6.87-
8.04 (m, Ar-H, 18H)

Sentezlenen 10-14 numaralıbileşiklerin 13C-NMR spektrumlarıincelenerek piklerin

kimyasal kayma değerleri Çizelge 4.4’ de verildi. Bu çizelgeye bakıldığında bileşiklerin
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metil gruplarının δ: 19.8-20.3, köprü konumundaki metilen gruplarının δ: 25.1-26.1,

azota bağlımetilen gruplarının δ: 39.9-44.8, izopropildeki metin gruplarının δ: 44.5-

51.4 ve aromatik grupların δ: 107.3-148.8 ppm arasında pik verdikleri gözlenmiştir. 10,

11 ve 12 bileşiklerinde C=X (O, S, Se) gruplarına ait pikler sırasıyla δ: 153.7, 168.6 ve

153.2 ppm de görülmektedir pik değerleri literatür ile uyumludur [54-57]. Ancak C=Se

karbonuna ait pikin değeri diğer C=Se grubuna ait pik değerleri ile kıyaslandığında çok

daha yüksek alana kaydığıgörülmektedir. Benzer bileşiklerde C=Se gruplarına ait

karbon pikleri yaklaşık 165 ppm civarında görülmektedir. Bu bileşikteki C=Se grubuna

ait pikin yüksek alana kayma sebebi izopropil sübstitüentlerinden kaynaklanan sterik

etki olabilir. Böylece bağuzunluğu artarak pik yüksek alana kaymaktadır. Benzimidazol

kaynaklıüre türevleri imidazol kaynaklıüre türevleri ile karşılaştırıldığında C=X

gruplarına ait pikler daha yüksek alanda görülmektedir. İmidazolde C=X (S, Se)

gruplarına ait karbon pikleri 180 ppm civarında görülürken benzimidazolde bu değer

160-170 ppm civarlarında görülmektedir. Bu durum benzimidazolde benzen halkasının

imidazol halkasına elektron yoğunluğu kazandırdığınıaçıklamaktadır [58, 61]. 13

bileşiğine ait 2 konumundaki karbonun piki δ: 151.7, S-C=S grubunun piki δ: 225.2; 14

bileşiğine ait 2 konumundaki karbonun piki δ: 150.8, S-C=N- karbonunun piki ise 166.3

ppm de görülmektedir. Bu değerler literatür değerleri ile uyumludur [42, 44]. 12 ve 14

bileşiklerine ait 13C-NMR spektrumlarıŞekil 4.14 ve 4.17’ de verildi.

Çizelge 4.4. 10-14 NumaralıBileşiklerin 13C-NMR Spektrum Değerleri

Kimyasal kayma değerleri (ppm)Bileşik
Alifatik ve aromatik gruplara ait karbonlar C-2

10 δ: 20.3 (CH3), 25.6 (CH2 köprü), 40.4 (CH2-N), 45.0
(CH(CH3)2); 107.6, 109.0, 120.7, 120.8, 128.2, 129.5 (Ar-C)

153.7 (C=O)

11 δ: 20.0 (CH3), 25.2 (CH2 köprü), 44.6 (CH2-N), 49.1
(CH(CH3)2); 109.5, 110.8, 122.4, 122.6, 130.4, 132.4 (Ar-C)

168.6 (C=S)

12 δ: 19.8 (CH3), 25.1 (CH2 köprü), 39.9 (CH2-N), 44.5
(CH(CH3)2); 107.3, 108.5, 120.2, 120.3, 127.7, 129.0 (Ar-C)

153.2(C=Se)

13 δ: 20.2 (CH3), 26.1 (CH2 köprü), 44.8 (CH2-N), 51.4
(CH(CH3)2); 114.1, 115.4, 126.3, 126.4, 128.0, 130.9, (Ar-
C); 225.2 (S-C=S)

151.7

14 δ: 20.1 (CH3), 25.9 (CH2 köprü), 44.6 (CH2-N), 51.2
(CH(CH3)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).

150.8
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Sentezlenen 10-14 numaralı bileşiklerin IR spektrumları incelenerek titreşim

frekanslarının 10 bileşiği için ν(C=O): 1690.19, 11 bileşiği için ν(C=S): 1481.12, 12

bileşiği için ν(C=Se): 1463.99, 13 bileşiği için ν(C=S): 1496.86, 14 bileşiği için

v(C=N): 1591.95 cm-1 olduğu gözlendi. C=O grubuna ait frekans değerinin C=S ve

C=Se gruplarına ait değerlerle karşılaştırıldığında daha yüksek olmasıoksijenin çapının

daha küçük ve elektronegatifliğinin daha büyük olmasıyla açıklanmaktadır. S ve Se

atomlarının çapıdaha büyük olduğundan C=S ve C=Se çift bağlarının C=O bağına

kıyasla daha uzun olmasına dolayısıyla frekans değerinin de düşmesine sebep

olmaktadır. Sonuçlar sentezlenen diğer bileşiklerin pik değerlerine yakındır. 12 ve 14

bileşiklerine ait IR spektrumlarıŞekil 4.15 ve 4.18’ de verildi.

N

NN

N

II

2I-

++ ) (

Şekil 4.12. II Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu
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N

NN
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12

Şekil 4.13. 12 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu

Şekil 4.14. 12 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu
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Şekil 4.15. 12 Bileşiğine ait IR Spektrumu
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Şekil 4.16. 14 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu
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Şekil 4.17. 14 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu

Şekil 4.18. 14 Bileşiğine ait IR Spektrumu
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4.3. 1,3-Bis(3-siyanopropilbenzimidazolyum-1-il)propan Diklorür Tuzundan

Sentezlenen Olefin ve Türevleri
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Şema 4.4. III Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Türevleri

Şema 4.4’ de verilen ve III tuzundan sentezlenen 15 olefininin S, Se, CS2 ve PhNCS

reaktifleriyle oluşturduğu bileşiklerin (16-19) 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumlarının

pik değerleri Çizelge 4.5 ve 4.6’ da verildi. Çizelge 4.5’ de III, 16-19 numaralı

bileşiklerin 1H-NMR spektrum değerleri incelendiğinde III, 16, 17 ve 18 numaralı

bileşiklerin siyanopropil sübstitüentinde metilen gruplarına ait pentet piklerin kimyasal

kayma değerlerinin δ: 2.25-2.35 ppm arasında olduğu görülmektedir. Ancak 19

bileşiğinin spektrumunda metilen grubu ile CH2-CN grubuna ait protonlar δ: 2.38-2.55

ppm de multiplet pik vermektedirler. III, 16 ve 17 bileşiklerinin CH2-CN ve köprü

konumundaki metilen gruplarına ait multiplet pikler δ: 2.37-2.81 ppm arasında

görülmektedir. 18 ve 19 bileşiklerinin köprü konumundaki metilen gruplarının pentet

pikleri sırasıyla δ: 2.53 ve 3.02 ppm de görülmektedir. III, 18 ve 19 bileşiklerinde 3

konumundaki azota bağlımetilen gruplarının triplet pikleri δ: 4.41-4.67, 1 (köprü)

konumundaki azota bağlımetilen gruplarına ait tiplet pikler ise δ: 4.53-4.81 ppm
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arasında görülmektedir. 16 ve 17 bileşiklerinde ise 1 ve 3 konumlarındaki azotlara bağlı

metilen gruplarının multiplet pikleri δ: 4.45-4.66 ppm arasında görülmektedir.

Bileşiklere ait aromatik grupların multiplet pikleri δ: 7.03-8.28 ppm arasında

gözlenmektedir. Bileşiklerin pikleri incelendiğinde 19 numaralı bileşiğin pik

değerlerinin aromatik grupların pik aralığıhariç diğer tüm gruplar için daha düşük alana

kaydığıgörülmektedir. Bu durum bileşiğin tuz yapısında olmasından ve elektron

yoğunluğunun az olmasından kaynaklanmaktadır. III bileşiğinde 2 konumundaki asidik

protonlara ait singlet pik ise δ: 10.53 ppm de gözlenmektedir. Gözlenen değerler

literatüre uygundur [89]. 16 bileşiğine ait spektrumlarda δ: 1.85 ppm de görülen pik

çözücüden kaynaklanmaktadır. III, 16 bileşiklerine ait 1H-NMR spektrumlarıŞekil 4.19

ve 4.20’ de verildi.

Çizelge 4.5. III, 16-19 NumaralıBileşiklerin 1H-NMR Spektrum Değerleri

Bileşik Çözücü Kimyasal kayma değerleri (ppm)
III DMSO-d6 δ: 2.35 (p, CH2 , 4H), 2.66-2.81 (m, CH2-CN, CH2 köprü, 6H),

4.66 (t, CH2-N, 4H), 4.81 (t, CH2-N köprü, 4H), 7.66-8.28 (m,
Ar-H, 8H), 10.53 (s, 2-CH, 2H)

16 CDCl3 δ: 2.27 (p, CH2 , 4H), 2.37-2.59 (m, CH2-CN, CH2 köprü, 6H),
4.45-4.52 (m, CH2-N, CH2-N köprü, 8H), 7.17-7.30 (m, Ar-H,
8H)

17 CDCl3 δ: 2.32 (p, CH2 , 4H), 2.43-2.55 (m, CH2-CN, CH2 köprü, 6H),
4.57-4.66 (m, CH2-N, CH2-N köprü, 8H), 7.29-7.43 (m, Ar-H,
8H)

18 DMSO-d6 δ: 2.25 (p, CH2, 4H), 2.53 (p, CH2 köprü, 2H), 2.66 (t, CH2-
CN, 4H), 4.41 (t, CH2-N, 4H), 4.53 (t, CH2-N köprü, 4H),
7.64-8.10 (m, Ar-H, 8H)

19 CDCl3 δ: 2.38-2.55 (m, CH2-CN, CH2, 8H), 3.02 (p, CH2 köprü, 2H),
4.67 (t, CH2-N, 4H), 4.73 (t, CH2-N köprü, 4H), 7.03-7.95 (m,
Ar-H, 18H)

Sentezlenen 16-19 numaralıbileşiklerin 13C-NMR spektrumlarıincelenerek gözlenen

piklerin kimyasal kayma değerleri Çizelge 4.6’ da verildi. Bu çizelgeye bakıldığında

bileşiklerin metilen gruplarının δ: 13.8-15.0, siyano grubuna bağlımetilen gruplarının

ve köprü konumundaki metilen gruplarının δ: 18.5-24.9 ppm de pik verdiği yalnız 21

bileşiğinde bu grupların ayrıayrıδ: 18.5 ve 24.3 ppm de pik verdikleri görülmektedir.

CN grubuna ait pikler δ: 26.7-36.3, 3 konumundaki azota bağlımetilen gruplarına ait

pikler δ: 42.3-44.0, 3 konumundaki azota bağlımetilen gruplarına ait pikler δ: 43.0-44.7

ve aromatik gruplara ait pikler δ: 108.7-132.8 ppm aralığında gözlemlenmiştir. 16 ve 19
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bileşiklerinde C=S ve C=Se gruplarına ait pikler δ: 169.5 ve 166.3 ppm de

görülmektedir ve selenyuma bağlıkarbon pikinin daha yüksek alana kayması

selenyumun elektonegatifliğinin kükürtten daha düşük olmasıyla açıklanabilir. 18 ve 19

bileşiklerine ait 2 konumundaki karbonun pikleri sırasıyla δ: 151.5 ve 149.5, S-C=S ve

S-C=N gruplarına ait pikler ise δ: 226.0 ve 165.1 ppm de görülmektedir ve değerler

literatüre uygundur [44]. 16 bileşiğine ait 13C-NMR spektrumu ise Şekil 4.21’ de

verildi.

Çizelge 4.6. 16-19 NumaralıBileşiklerin 13C-NMR Spektrum Değerleri

Kimyasal kayma değerleri (ppm)Bileşik
Alifatik ve aromatik gruplara ait karbonlar C-2

16 δ: 15.0 (CH2), 24.1 (CH2, CH2 köprü), 26.3 (CN), 42.3
(CH2-N), 43.0 (CH2-N köprü); 108.7, 109.3, 119.0, 123.4,
123.5, 131.7 (Ar-C)

169.5 (C=S)

17 δ: 15.0 (CH2), 24.3 (CH2, CH2 köprü), 26.7 (CN), 44.0
(CH2-N), 44.7 (CH2-N köprü); 109.3, 110.0, 118.9, 123.9,
124.0, 132.8 (Ar-C)

166.3 (C=Se)

18 δ: 13.8 (CH2), 18.5 (CH2 köprü), 24.3 (CH2), 27.6 (CN),
42.3 (CH2-N), 43.8 (CH2-N köprü); 113.3, 119.7, 126.3,
126.4, 129.2, 129.5 (Ar-C); 226.0 (S-C=S).

151.5

19 δ: 15.0 (CH2), 24.9 (CH2, CH2 köprü), 27.7 (CN), 43.3
(CH2-N), 44.2 (CH2-N köprü); 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).

149.9

Sentezlenen 16-19 numaralıbileşiklerin IR spektrumlarıincelendiğinde C=X (X: N, S,

Se) gruplarının titreşim frekansları16 bileşiği için ν(C=S): 1483.11, 17 bileşiği için

ν(C=Se): 1444.68, 18 bileşiği için ν(C=S): 1497.67 ve 19 bileşiği için ve ν(C=N):

1590.61 cm-1 olarak gözlendi. 16 ve 17 bileşiklerinin frekans değerleri beklendiği gibi

ν(C=S) > ν(C=Se) şeklindedir. Bu durum benzer bileşiklerde olduğu gibi C=Se bağının

selenyumun çapından dolayıC=S bağından daha uzun olmasıyla açıklanabilir. Bir çift

bağuzadıkça daha düşük titreşim frekansıvermektedir. 16 bileşiğine ait IR spektrumu

ise Şekil 4.22’ de verildi.
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Şekil 4.21. 16 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu

Şekil 4.22. 16 Bileşiğine ait IR Spektrumu
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4.4. 1,3-Bis(3-pentilbenzimidazolyum-1-il)propan Dibromür Tuzundan

Sentezlenen Olefin ve Türevleri

N

NN

N N

NN

N

N

NN

N S
Y

YS

N

NN

N

N

N
X

N

N
X

N

NN

N

2 CH3-(CH2)4-Br

DMF

+ +-

-

21 X: S
22 X: Se
23 X: Te

++

2 BF4
-

24, 25 Y: S, N-Ph

26

IV

20

2 Br -

) (++

(() )

2 AgBF4

-2 Ag0

THF
2 Y=C=S
Toluen

2 NaH/THF
-2 NaBr
-H2

2/n Xn

Toluen

Şema 4.5. IV Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Türevleri

Şema 4.5’ de verilen ve IV tuzundan sentezlenen 20 olefininin S8, Se, Te, CS2, PhNCS

ve AgBF4 reaktifleriyle oluşturduğu bileşiklerin (21-26) 1H-NMR ve 13C-NMR

spektrumlarıincelenerek pik değerleri çizelgelerde verildi. Çizelge 4.7’ de IV, 20-26

numaralıbileşiklerin 1H-NMR spektrum değerleri incelendiğinde metil gruplarına ait

triplet piklerin kimyasal kayma değerleri δ: 0.73-0.93, metil grubuna komşu iki metilen

grubuna ait multiplet pikler δ: 0.99-1.50, diğer metilen grubuna ait pentet pikler δ: 1.39-

2.08, köprü konumundaki metilen gruplarına ait pentet pikler δ: 1.85-3.08, 3

konumundaki azota bağlımetilen gruplarına ait triplet pikler δ: 3.37-4.52, 1

konumundaki azota bağlımetilen gruplarına ait triplet pikler 3.48-4.81, aromatik

gruplara ait multiplet pikler δ: 6.77-8.27 ppm arasında gözlenmektedir. Ancak 20

bileşiğine ait spektrumda 3 konumundaki metilen gruplarının ayrıayrı2H’ lık pikleri δ:

2.90 ve 3.15 ppm de görülmektedir. Bu durum 20 bileşiğinde 3 konumundaki azota

bağlımetilen gruplarının çift bağ oluşumundan dolayıbirbirlerine yaklaşarak
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birbirlerinden etkilendiklerini göstermektedir. IV bileşiğine ait 2 konumundaki asidik

protonların singlet piki ise δ: 10.21 ppm de görülmektedir. Bu değer III tuzu ile

karşılaştırılırsa daha yüksek alana kaydığıgörülmektedir. Böylece pentil grubunun

siyanopropil grubuna göre daha çok elektron sağlayıcıbir alkil grubu olduğu

anlaşılmaktadır. Beklendiği gibi 20 bileşiğine ait pikler olefinik bağın elektron

yoğunluğundan dolayıdaha yüksek alanda görülmektedir bu durum literatür ile

uyumludur [42, 50]. IV, 20, 21, 25 ve 26 bileşiklerine ait 1H-NMR spektrumlarıise

Şekil 4.23, 4.24, 4.26, 4.29 ve 4.32’ de verildi.

Çizelge 4.7. IV, 20-26 NumaralıBileşiklerin 1H-NMR Spektrum Değerleri

Bileşik Çözücü Kimyasal kayma değerleri (ppm)
IV DMSO-d6 δ: 0.86 (t, CH3, 6H), 1.32-1.34 (m, CH2, 8H), 1.93 (p, CH2,

4H), 2.69 (p, CH2 köprü, 2H), 4.52 (t, CH2-N, 4H), 4.81 (t,
CH2-N köprü, 4H), 7.60-8.27 (m, Ar-H, 8H), 10.21 (s, 2-CH,
2H).

20 C6D6 δ: 0.73 (t, CH3, 6H), 0.99-1.13 (m, CH2, 8H), 1.39 (p, CH2,
4H), 1.85 (p, CH2 köprü, 2H), 2.90 (t, CH2-N, 2H), 3.15 (t,
CH2-N, 2H), 3.51 (t, CH2-N köprü, 4H), 6.77-7.44 (m, Ar-H,
8H).

21 DMSO-d6 δ: 0.83 (t, CH3, 6H), 1.23-1.32 (m, CH2, 8H), 1.71 (p, CH2,
4H), 2.17 (p, CH2 köprü, 2H), 4.27 (t, CH2-N, 4H), 4.42 (t,
CH2-N köprü, 4H), 7.24-7.50 (m, Ar-H, 8H)

22 CDCl3 δ: 0.93 (t, CH3, 6H), 1.35-1.45 (m, CH2 , 8H), 1.88 (p, CH2,
4H), 2.50 (p, CH2 köprü, 2H), 4.43 (t, CH2-N, 4H), 4.63 (t,
CH2-N köprü, 4H), 7.20-7.37 (m, Ar-H, 8H)

23 CDCl3 δ: 0.81 (t, CH3, 6H), 1.10-1.24 (m, CH2 , 8H), 1.42 (p, CH2,
4H), 2.52 (p, CH2 köprü, 2H), 3.37 (t, CH2-N, 4H), 3.48 (t,
CH2-N köprü, 4H), 7.13-7.42 (m, Ar-H, 8H)

24 CDCl3 δ: 0.91 (t, CH3, 6H), 1.38-1.39 (m, CH2 , 8H), 2.01 (p, CH2,
4H), 2.85 (p, CH2 köprü, 2H), 4.34 (t, CH2-N, 4H), 4.47 (t,
CH2-N köprü, 4H), 7.52-7.68 (m, Ar-H, 8H)

25 CDCl3 δ: 0.91 (t, CH3, 6H), 1.34-1.50 (m, CH2 , 8H), 2.08 (p, CH2,
4H), 3.08 (p, CH2 köprü, 2H), 4.52 (t, CH2-N, 4H), 4.69 (t,
CH2-N köprü, 4H), 7.15-7.74 (m, Ar-H, 18H)

26 DMSO-d6 δ: 0.89 (t, CH3, 6H), 1.33-1.38 (m, CH2 , 8H), 1.93 (p, CH2,
4H), 2.65 (p, CH2 köprü, 2H), 4.49 (t, CH2-N, 4H), 4.68 (t,
CH2-N köprü, 4H), 7.71-8.16 (m, Ar-H, 8H)

Sentezlenen 20-26 arasıbileşiklerin 13C-NMR spektrumlarıincelenerek piklerin

kimyasal kayma değerleri Çizelge 4.8’ de verildi. Bu çizelgeye bakıldığında 20

bileşiğine ait C=C piki 151.9 ppm de görülmektedir. Bu olefinden çıkılarak sentezlenen

bileşiklerin 2 konumundaki karbon pikleriyle karşılaştırıldığında literatürde olması
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gerektiği gibi daha yüksek alanda gözlenmektedir [44, 54, 58]. C=X (X: S, Se, Te)

karbonlarına ait pikler sırasıyla 168.8, 166.9 ve 165.9 ppm de görülmektedir. Bu

değerler 21, 22 ve 23 bileşiklerindeki S, Se ve Te atomlarının elektronegatiflikleri ile

uyum içindedir. Literatürde bu gruplara ait pikler C=S 168-169, C=Se 165-166 ve C=Te

143-145 ppm aralıklarında görülmektedir. Bu değerlerden C=Te literatürden ve

sentezlenen benzer bileşiklerdeki C=Te gruplarına ait değerlerden daha düşük alanda

pik vermektedir. Bu durum bileşiğin yapısından dolayıC=Te bağının sıkıştırılarak daha

çok çift bağkarakteri kazanmasıile açıklanabilir. 24 bileşiğine ait S-C=S piki 224.0

ppm de gözlenmektedir ve bu değer sentezlenen diğer CS2 bileşiklerinin pik

değerleriyle uyumludur. Yine 26 bileşiğine ait spektrumda 2 numaralıkarbonun piki (C-

2) 142.6 ppm de görülmekte ve bu sonuç 8 bileşiğine ait değere yakındır. 20, 21, 25 ve

26 bileşiklerine ait 13C-NMR spektrumlarıŞekil 4.25, 4.27, 4.30 ve 4.33’ de verildi.

Çizelge 4.8. 20-26 NumaralıBileşiklerin 13C-NMR Spektrum Değerleri

Kimyasal kayma değerleri (ppm)Bileşik
Alifatik ve aromatik gruplara ait karbonlar C-2

20 δ: 14.5 (CH3), 23.1 (CH2), 28.2 (CH2), 28.6 (CH2), 29.6
(CH2 köprü), 49.4 (CH2-N), 51.6 (CH2-N köprü); 122.3,
126.9, 132.2, 139.7 (Ar-C)

151.9 (C=C)

21 δ: 14.3 (CH3), 22.3 (CH2), 27.5 (CH2), 28.7 (CH2 köprü),
42.0 (CH2-N), 44.3 (CH2-N köprü); 109.8, 110.1, 123.2,
123.3, 131.7, 132.0 (Ar-C)

168.8 (C=S)

22 δ: 14.0 (CH3), 22.4 (CH2), 26.7 (CH2), 27.8 (CH2), 29.0
(CH2 köprü), 44.0 (CH2-N), 46.7 (CH2-N köprü); 109.7,
123.5, 132.7, 133.0 (Ar-C)

166.9 (C=Se)

23 δ: 14.0 (CH3), 22.5 (CH2), 27.4 (CH2), 28.3 (CH2), 29.0
(CH2 köprü), 49.0 (CH2-N), 51.2 (CH2-N köprü); 121.9,
126.4, 128.8, 130.7, 138.3, 150.9 (Ar-C)

165.9 (C=Te).

24 δ: 13.8 (CH3), 22.4 (CH2), 28.2 (CH2), 28.7 (CH2), 28.9
(CH2 köprü), 42.7 (CH2-N), 46.1 (CH2-N köprü); 112.5,
112.7, 126.5, 126.8, 129.7, 130.0 (Ar-C); 224.0 (S-C=S)

150.23

25 δ: 13.9 (CH3), 22.2 (CH2), 27.8 (CH2), 28.9 (CH2), 29.0
(CH2 köprü), 43.2 (CH2-N), 46.3 (CH2-N köprü); 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)

150.3

26 δ: 14.2 (CH3), 22.1 (CH2), 28.5 (CH2), 44.4 (CH2 köprü),
47.2 (CH2-N ve CH2-N köprü); 114.1, 127.1, 131.6 (Ar-C)

142.6

Sentezlenen 21-26 numaralıbileşiklerin IR spektrumlarıincelendiğinde C=X (X: N, S,

Se, Te) gruplarının titreşim frekans değerlerinin 21 bileşiği için ν(C=S): 1478.82, 22
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bileşiği için ν(C=Se): 1440.30, 23 bileşiği için ν(C=Te): 1405.92, 24 bileşiği için

ν(C=S): 1461.67, 25 bileşiği için ν(C=N): 1590.98 ve 26 bileşiği için ν(C-C): 1031.63

cm-1 olduğu gözlendi. Bu değerler beklendiği gibi C=S > C=Se > C=Te > sıralamasında

gözlenmektedir. 21, 25 ve 26 bileşiklerine ait IR spektrumlarıŞekil 4.28, 4.31 ve 4.35’

de verildi.

26 bileşiğinin kütle spektrumu incelendiğinde dikatyonik yapıya karşılık gelen iyonun

piki [M+] 417.3 m/z de görülmektedir. Bileşiğin kütle spektrumu Şekil 4.34’de verildi.

N

NN

N

IV

2 Br-

) (++

Şekil 4.23. IV Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu
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20

Şekil 4.24. 20 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu

Şekil 4.25. 20 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu
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Şekil 4.26. 21 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu

Şekil 4.27. 21 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu
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Şekil 4.28. 21 Bileşiğine ait IR Spektrumu
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Şekil 4.29. 25 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu
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Şekil 4.30. 25 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu

Şekil 4.31. 25 Bileşiğine ait IR Spektrumu
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Şekil 4.32. 26 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu

Şekil 4.33. 26 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu
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Şekil 4.34. 26 Bileşiğine ait Kütle Spektrumu

Şekil 4.35. 26 Bileşiğine ait IR Spektrumu
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4.5. 1,4-Bis(3,5-dimetilbenzimidazolyum-1-il)bütan Diiyodür Tuzundan

Sentezlenen Olefin ve Türevleri

N

NN

N N

NN

N

N

NN

N S
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N

NN

N

N

NN

N
X X

N

NN

N

2 MeI

DMF

+ +

-

-

28 X: Se
29 X: Te

++

2 BF4
-

30, 31 Y: S, N-Ph

32

V

27

2 I-

) ( ++

)) ( (

2 AgBF4

-2 Ag0

THF

2 Y=C=S
Toluen

2 NaH/THF
-2 NaI
-H2

2/n Xn

Toluen

Şema 4.6. V Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Türevleri

Şema 4.6’ de görülen tepkimelerde V tuzundan sentezlenen 27 olefininin Se, Te, CS2 ve

PhNCS reaktifleriyle oluşturduğu bileşiklerin (28-32) 1H-NMR ve 13C-NMR

spektrumlarıincelenerek pik değerleri çizelgelerde verildi. Çizelge 4.9’ da V, 28-32

numaralıbileşiklerin 1H-NMR spektrum değerleri incelendiğinde 32 bileşiği hariç tüm

bileşiklerin spektrumlarında köprü konumundaki metilen, aromatik halkaya bağlımetil,

3 konumundaki azota bağlımetil, 1 konumundaki azota bağlımetilen ve aromatik

gruplara ait olmak üzere farklıpik türleri görülmektedir. Literatüre uygun olarak köprü

konumundaki metilen gruplarısinglet pik vermektedir [3]. 32 bileşiğinin spektrumunda

ise diğerlerinden farklıolarak köprü konumundaki iki metilen grubu δ: 1.91 ve 2.10

ppm de ayrıayrı2H’ lık pentet pikler, 1 konumundaki azota bağlımetilen gruplarıda δ:

4.43 ve 5.04 ppm de 2H’lık triplet pikler vermektedirler. Bu durum yine bir BF4 tuzu

olan 8 bileşiği ile karşılaştırılırsa pik türlerinin benzer olduğu görülmektedir. V, 28 ve

32 bileşiklerine ait 1H-NMR spektrumlarıŞekil 4.36, 4.37 ve 4.40’ da verildi.
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Çizelge 4.9. V, 28-32 NumaralıBileşiklerin 1H-NMR Spektrum Değerleri

Bileşik Çözücü Kimyasal kayma değerleri (ppm)
V DMSO-d6 δ: 2.02 (s, CH2 köprü, 4H), 2.53 (s, CH3-Ar, 6H), 4.04 (s, CH3-

N, 6H), 4.55 (s, CH2-N, 4H), 7.49-8.02 (m, Ar-H, 6H), 9.70 (s,
2-CH, 2H)

28 CDCl3 δ: 2.03 (s, CH2 köprü, 4H), 2.47 (s, CH3-Ar, 6H), 3.86 (s, CH3-
N, 6H), 4.48 (s, CH2-N, 4H), 7.05-7.26 (m, Ar-H, 6H)

29 CDCl3 δ: 2.09 (s, CH2 köprü, 4H), 2.50 (s, CH3-Ar, 6H), 3.96 (s, CH3-
N, 6H), 4.57 (s, CH2-N, 4H), 7.09-7.34 (m, Ar-H, 6H)

30 DMSO-d6 δ: 1.96 (s, CH2 köprü, 4H), 2.51 (s, CH3-Ar, 6H), 3.79 (s, CH3-
N, 6H), 4.31 (s, CH2-N, 4H), 7.39-7.76 (m, Ar-H, 6H)

31 CDCl3 δ: 2.26 (s, CH2 köprü, 4H), 2.55 (d, CH3-Ar, 6H), 4.04 (s, CH3-
N, 6H), 4.54 (s, CH2-N, 4H), 7.11-7.51 (m, Ar-H, 16H)

32 DMSO-d6 δ: 1.91 (s, CH2 köprü, 2H), 2.10 (p, CH2 köprü, 2H), 2.67 (p,
CH3-Ar, 6H), 4.25 (d, CH3-N, 6H), 4.43 (t, CH2-N, 2H), 5.04
(t, CH2-N, 2H), 7.82-8.33 (m, Ar-H, 6H)

Sentezlenen 28-32 numaralıbileşiklerin 13C-NMR spektrumlarıincelenerek piklerin

kimyasal kayma değerleri Çizelge 4.10’ da verildi. Bu çizelgeye bakıldığında

bileşiklerin köprü konumundaki metilen, 5 konumundaki metil, 3 konumundaki metil ve

1 konumundaki azota bağlımetilen gruplarına ait 4 farklınoktada pik verdikleri

gözlenmektedir. Bileşiklerde ki C=X (X: Se, Te) karbonlarına ait pikler içerisinde daha

yüksek alandaki pik C=Te grubuna ait olup δ: 144.0 ppm de görülmektedir. C=Se

grubuna ait olan pik ise 165.5 ppm de görülmektedir. Bu pik değerleri sentezlenen

benzer bileşiklerin pik değerleri ile uyum içerisindedir. 30 bileşiğine ait C-2 piki 152.3

ve S-C=S grubunun piki 224.3 ppm de görülmektedir. 31 bileşiğine ait C-2 piki 152.4

ve S-C=N grubundaki karbon piki 167.3 ppm de görülmektedir. 30 ve 31 numaralı

bileşiklerin S-C=S ve S-C=N gruplarındaki karbon pikleri kıyaslandığında değerlerin

çok farklıolduğu ve S-C=S grubunun karbon pikinin çok düşük alana kaydığı

görülmektedir ve benzer bileşiklerde de buna benzer sonuçlar alınmaktadır. Bu durum

azota bağlı fenil grubunun eksi yükü kendi üzerine çekerek karbonun

elektropozitifliğini azaltmasıyla açıklanabilmektedir. 32 bileşiğine ait C-2 grubunun

karbon piki ise δ: 140.2 ppm de görülmektedir. Bu değerler BF4 tuzu olan 8 ve 26

bileşiklerine ait pik değerleriyle uyumludur. 28 ve 32 bileşiklerine ait 13C-NMR

spektrumlarıŞekil 4.38 ve 4.41’ de verildi.
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Çizelge 4.10. 28-32 NumaralıBileşiklerin 13C-NMR Spektrum Değerleri

Kimyasal kayma değerleri (ppm)Bileşik
Alifatik ve aromatik gruplara ait karbonlar C-2

28 δ: 21.5 (CH2 köprü), 25.2 (CH3-Ar), 33.2 (CH3-N), 46.1
(CH2-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)

165.5 (C=Se)

29 δ: 21.5 (CH2 köprü), 25.6 (CH3-Ar), 36.9 (CH3-N), 49.3
(CH2-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)

144.0 (C=Te)

30 δ: 21.8 (CH2 köprü), 25.9 (CH3-Ar), 31.3 (CH3-N), 45.1
(CH2-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=S)

152.3

31 δ: 21.8 (CH2 köprü), 26.2 (CH3-Ar), 31.7 (CH3-N), 45.4
(CH2-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)

152.4

32 δ: 21.9 (CH2 köprü), 26.4 (CH3-Ar), 34.7 (CH3-N), 46.7
(CH2-N); 113.5, 114.1, 114.2, 114.8, 131.2, 132.8, 133.2,
134.7 (Ar-C)

140.2

Sentezlenen 28-32 numaralıbileşiklerin IR spektrumlarıincelendiğinde C=X (X: N, S,

Se, Te) gruplarının titreşim frekans değerlerinin 28 bileşiği için ν(C=Se): 1438.98, 29

bileşiği için ν(C=Te): 1388.35, 30 bileşiği için ν(C=S): 1482.45, 31 bileşiği için

ν(C=N): 1591.05, 32 bileşiği içinν(C-C): 1027.86 cm-1 olduğu gözlendi. Bu pik olefinik

bağın açılmasıyla oluşan ve gergin sigma bağına ait olduğu için oldukça şiddetlidir.

Benzer bileşiklerde de C-C piki şiddetlidir. 28 ve 32 bileşiklerine ait IR spektrumları

Şekil 4.39 ve 4.43’ de verildi.

32 bileşiğine ait kütle spektrumu incelendiğinde dikatyonik yapıya bir BF4
-

eklenmesine karşılık gelen iyonun piki [M+2]BF4
- 433.2 ve dikatyonik yapının yarısına

karşılık gelen iyon piki [M+/2] 173.2 m/z de görülmektedir. Bu pik değerleri 32 bileşiği

ile aynımolekül ağırlığına sahip olan 8 bileşiğinde de gözlenmiştir. Bileşiğin kütle

spektrumuŞekil 4.42’ de verilmiştir.
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Şekil 4.36. V Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu
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Şekil 4.37. 28 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu

Şekil 4.38. 28 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu



92

Şekil 4.39. 28 Bileşiğine ait IR Spektrumu
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Şekil 4.40. 32 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu



93

Şekil 4.41. 32 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu

Şekil 4.42. 32 Bileşiğine ait Kütle Spektrumu
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Şekil 4.43. 32 Bileşiğine ait IR Spektrumu

4.6. 1,3-Bis(3-allilbenzimidazolyum-1-il)propan Dibromür ve 1,4-Bis(3-

allilbenzimidazolyum-1-il)bütan Dibromür Tuzlarından Sentezlenen Sigmatropik

Çevrilme Ürünleri
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2 CH2=CH-CH2-Br

DMF

33 n: 1

35 n: 1
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) ( ++

[3,3]
sigmatropik
çevrilme

37 n: 1

(CH2)n
(CH2)n

(CH2)n
(CH2)n

34 n: 2

36 n: 2
38 n: 2

2 NaH/THF
-2 NaBr
-H2

Şema 4.7. Allil Sübstitüentli Tuzlardan Oluşan [3,3] Sigmatropik Çevrilme Ürünleri
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Şema 4.7’ deki tepkimelere göre 33 ve 34 tuzlarından sentezlenen 35 ve 36 olefinleri 3

konumundaki azota bağlıallil gruplarının diğer benzimidazolün 2 konumundaki

karbona göçmesi sonucunda 37 ve 38 bileşikleri oluşmaktadır. Bileşiklerin 1H-NMR

ve 13C-NMR spektrumlarıincelenerek pik değerleri çizelgelerde verildi. Çizelge 4.11’

de 33, 34, 37 ve 38 numaralıbileşiklerin 1H-NMR spektrum değerleri verilmektedir. 33

ve 34 tuzlarının spektrumları37 ve 38 bileşiklerinin spektrumlarıile karşılaştırıldığında

tuzların spektrumlarında allil gruplarına ait pikler tek noktada görülürken 37 ve 38

ürünlerinde allil gruplarına ait pikler farklı iki yerde görülmektedir. Allil

sübstitüentlerinde tek protonluk –CH= grubuna ait multiplet pikler 33 bileşiğinde δ:

5.79-5.80, 34 bileşiğinde δ: 6.08-6.15, 37 bileşiğinde δ: 5.39-5.52 ve 5.91-6.04, 38

bileşiğinde δ: 5.40-5.53 ve 5.78-5.92 ppm aralıklarında da görülmektedirler. Bu

sonuçlar allil sübstitüenti içeren bisimidazol tuzundan sentezlenen sigmatropik çevrilme

ürününün –CH= grubuna ait pik değerleri 5.85-5.92 ve 5.98-6.05 ppm aralıklarında

görülmektedir ve sentezlenen bileşiklerin pik değerleri literatüre uygundur [58]. 33, 37,

34 ve 38 bileşiklerine ait 1H-NMR spektrumlarısırasıyla Şekil 4.44, 4.46, 4.50 ve 4.52’

de verildi.

Çizelge 4.11. 33, 34, 37 ve 38 NumaralıBileşiklerin 1H-NMR Spektrum Değerleri

Bileşik Çözücü Kimyasal kayma değerleri (ppm)

33 D2O δ: 2.76 (p, CH2 köprü, 2H), 4.63 (t, CH2-N köprü, 4H), 4.78 (d,
CH2-N, 4H), 5.25-5.34 (m, CH2=, 4H), 5.79-5.90 (m, -CH=,
2H), 7.50-7.73 (m, Ar-H, 8H), 9.25 (s, 2-CH, 2H)

34 DMSO-d6 δ: 2.28 (s, CH2 köprü, 4H), 4.65 (t, CH2-N köprü, 4H), 5.23 (d,
CH2-N, 4H; J = 6 Hz), 5.38-5.48 (m, CH2=, 4H), 6.08-6.15 (m,
-CH=, 2H), 7.84-8.49 (m, Ar-H, 8H), 10.06 (s, 2-CH, 2H)

37 CDCl3 δ: 1.79-1.89 (m, CH2 köprü, H), 2.45-2.50 (m, CH2 köprü, H),
3.01-3.13 (m, CH2, 2H), 3.44 (dd, CH2, H; J = 8.1 Hz), 3.80-
3.97 (m, CH2-N köprü, 4H), 4.18 (dd, CH2, H), 4.88 (dd, CH2=,
H; J = 8.4 Hz), 5.00 (dd, CH2=, H; J = 12.6 Hz), 5.11 (dd,
CH2=, H; J = 8.4 Hz), 5.25 (dd, CH2=, H; J = 12.6 Hz), 5.39-
5.52 (m, -CH=, H), 5.91-6.04 (m, -CH=, H), 622-7.87 (m, Ar-
H, 8H)

38 CDCl3 δ: 1.18-1.30 ve 1.73-1.96 (m, CH2 köprü, 4H), 3.12 (dd, CH2,
H; J = 8.7 Hz), 3.29-3.37 (m, CH2, H), 3.63-4.00 (m, CH2-N,
4H), 4.23-4.34 (m, CH2, H), 4.55-4.65 (m, CH2, H), 4.87 (dd,
CH2=, H; J = 7.2 Hz), 5.02 (dd, CH2=, H; J = 15 Hz), 5.07 (dd,
CH2=, H; J = 7.2 Hz), 5.23 (dd, CH2=, 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 bileşiklerin 13C-NMR spektrumlarıincelenerek kimyasal

kayma değerleri Çizelge 4.12’ de verildi. Bu çizelgeye bakıldığında 37 ve 38

bileşiklerinde bütün karbonların çevresel olarak birbirinden farklı oldukları

görülmektedir. Çünkü bileşikler allil gruplarının göçünden sonra simetrik yapılarını

kaybetmektedirler. 37 bileşiğinde 23 tane, 38 bileşiğinde ise 24 tane farklıkarbona

karşılık pikler görülmektedir. Literatürde de benzer bileşiğin tüm karbonlarının farklı

yerde pik verdiği görülmektedir [58]. 37 ve 38 numaralıbileşiklerde C-2 karbonlarına

ait pikler farklıiki yerde görülmektedir. Allil gruplarının bağlıolduğu karbonların

pikleri sırasıyla 142.1 ve 142.2 ppm de görülmektedir ve diğer C-2 karbonlarına göre

daha yüksek alanda görülmektedirler. Bu durum diğer C-2 karbonlarının sp2

hibritleşmesi yapmasıyla açıklanabilir. 33, 37, 34 ve 38 bileşiklerine ait 13C-NMR

spektrumlarısırasıyla Şekil 4.45, 4.47, 4.51 ve 4.53’ de verildi.

Çizelge 4.12. 33, 34, 37 ve 38 NumaralıBileşiklerin 13C-NMR Spektrum Değerleri

Kimyasal kayma değerleri (ppm)Bileşik
Alifatik ve aromatik gruplara ait karbonlar C-2

33 δ: 28.1 (CH2 köprü), 44.7 (CH2-N köprü), 49.4 (CH2-N), 113.0
(CH2=), 121.8 (-CH=); 127.4, 129.2, 130.9 (Ar-C)

140.8

34 δ: 25.9 (CH2 köprü), 46.6 (CH2-N köprü), 49.4 (CH2-N), 114.4
(CH2=), 121.0 (-CH=); 127.1, 131.3, 131.6 (Ar-C)

142.9

37 δ: 23.9 (CH2 köprü), 39.7 (CH2-N köprü), 39.9 (CH2-N köprü), 42.6
(CH2-N), 45.3 (CH2-N), 87.2 (CH2=), 103.4 (CH2=), 105.5 (-CH=),
109.1 (-CH=); 116.4, 117.3, 118.8, 119.2, 120.4, 122.1, 123.3,
132.5, 133.7, 135.1, 138.3, 140.7 (Ar-C)

142.1,
152.1

38 δ: 21.6 (CH2 köprü), 27.3 (CH2-N köprü), 39.9 (CH2-N köprü), 41.5
(CH2-N köprü), 42.7 (CH2-N), 44.9 (CH2-N), 86.2 (CH2=), 102.2
(CH2=), 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)

142.2,
152.7

37 ve 38 bileşiklerine ait IR spektrumlarında ν(C=N): 1596.35, 1597.30 cm-1 olduğu

görülmektedir. Şekil 4.48 ve 4.54’ de 37 ve 38 bileşiklerine ait IR spektrumları

verilmiştir. Şekil 4.49’ da ise ortorombik olarak kristallenen 37 bileşiğine ait X-ışını

kırınım yapısıve kristal verileri görülmektedir [91].
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Şekil 4.44. 33 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu

Şekil 4.45. 33 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu
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Şekil 4.46. 37 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu

Şekil 4.47. 37 Bileşiğinin 13C-NMR Spektrumu
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Şekil 4.48. 37 Bileşiğine ait IR Spektrumu
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Kristal verileri

 C23H24N4
 Mr = 356.46
 Ortorombik, P c a 21
 a = 25.1810 (13) Å
 b = 8.304 (5) Å
 c = 8.878 (8) Å
 V = 1856 (2) Å3

 Z = 4
 Dx = 1.276 Mg m-3

 Mo K radyasyon
 = 0.08 mm-1

 T = 150 (2) K
 Düzensiz, renksiz
 0.44 × 0.43 × 0.39 mm

Şekil 4.49. 37 Bileşiğine ait X-IşınıKırınım Yapısıve Kristal Verileri
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Şekil 4.50. 34 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu

Şekil 4.51. 34 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu
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(CH2)n

Şekil 4.52. 38 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu

Şekil 4.53. 38 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu
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Şekil 4.54. 38 Bileşiğine ait IR Spektrumu
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4.7. 1 Konumunda 3-Fenilpropil Sübstitüenti İçeren Benzimidazol Tuzlarından

Sentezlenen Olefin ve Türevleri
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39 R': CH2-CH2-CH2-Ph, X: Br, Y: H
40 R': CH2-CH2-Ph , X: Br, Y: H
41 R': CH3, X: I, Y: H
42 R': CH2-CH2-CH2-Ph, X: Br, Y: CH3

43 R': CH2-CH2-CH2-Ph, X: Br, Y: NO2

)+2

'
R: CH2-CH2-CH2-Ph

X-

'

'

44 R': CH2-CH2-CH2-Ph, Y: H
45 R': CH2-CH2-Ph , Y: H
46 R': CH3, Y: H
47 R': CH2-CH2-CH2-Ph, Y: CH3

''
'

'

-

48 R': CH2-CH2-CH2-Ph
49 R': CH3

50 R': CH2-CH2-CH2-Ph
51 R': CH3

52 R': CH2-CH2-CH2-Ph, Y: H
53 R': CH2-CH2-Ph, Y: H
54 R': CH3, Y: H
55 R': CH2-CH2-CH2-Ph, Y: CH3

2
2 )) (

2

2 AgBF4
-2 Ag0

THF

R 'X

Şema 4.8. 1 Konumunda 3-Fenilpropil Sübstitüenti İçeren Benzimidazol Tuzlarından
Sentezlenen Olefin ve Türevleri

Şema 4.8’ deki tepkimelere göre 39-43 tuzlarından sentezlenen 44-47 olefinlerinin Te,

CS2 ve AgBF4 reaktifleriyle oluşturduğu bileşiklerin (48-55) 1H-NMR ve 13C-NMR

spektrumlarıincelenerek pik değerleri çizelgelerde verildi. Çizelge 4.13’ de 39-43 ve

48-55 arasıbileşiklerin 1H-NMR spektrum değerleri incelendiğinde bütün bileşiklerdeki

3-fenilpropil sübstitüentlerine ait 3 metil grubundan ilk olarak 2. metilen grubu pentet,

diğer iki metilen grubundan aromatik halkaya bağlıolan daha yüksek alanda ve 1
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konumundaki azota bağlıolan metilen gruplarıise daha düşük alanda triplet pikler

vermektedirler. 39-43 numaralıbileşiklerin pik değerleri karşılaştırıldığında 43

bileşiğine ait 2 konumundaki asidik protonun daha çok düşük alana kaydığı

gözlenmektedir. Bu durum bileşikte 5 konumundaki elektron çekici NO2 grubuyla

ilgilidir. 41, 48, 51, 52 ve 55 bileşiklerine ait 1H-NMR spektrumlarıŞekil 4.55, 4.57,

4.61, 4.64 ve 4.68’ de verildi.

Çizelge 4.13. 39-43 ve 48-55 NumaralıBileşiklerin 1H-NMR Spektrum Değerleri

Bileşik Çözücü Kimyasal kayma değerleri (ppm)

39 DMSO-d6 δ: 2.26 (p, CH2, 4H), 2.72 (t, CH2-Ph, 4H), 4.55 (t, CH2-N,
4H), 7.14-8.13 (m, Ar-H, 14H), 9.99 (s, 2-CH, H)

40 DMSO-d6 δ: 2.19 (p, CH2, 2H), 2.62 (t, CH2-Ph, 2H), 3.28 (t, CH2-Ph,
2H), 4.54 (t, CH2-N, 2H), 4.80 (t, CH2-N, 2H), 7.23-8.12 (m,
Ar-H, 14H), 9.95 (s, 2-CH, H)

41 CDCl3 δ: 2.39 (p, CH2, 2H), 2.79 (t, CH2-Ph, 2H), 4.14 (s, CH3-N,
3H), 4.58 (t, CH2-N, 2H), 7.04-7.71 (m, Ar-H, 9H), 10.62 (s,
2-CH, H)

42 DMSO-d6 δ: 2.49 (p, CH2, 4H), 2.77 (s, CH3-Ar, 3H), 2.96 (t, CH2-Ph,
4H), 4.77 (t, CH2-N, 4H), 7.38-8.25 (m, Ar-H, 13H), 10.23
(s, 2-CH, H)

43 DMSO-d6 δ: 2.44 (p, CH2, 2H), 2.83 (t, CH2-Ph, 2H), 4.69 (t, CH2-N,
2H), 7.15-8.43 (m, Ar-H, 13H), 11.51 (s, 2-CH, H)

48 CDCl3 δ: 2.25 (p, CH2, 4H), 2.83 (t, CH2-Ph, 4H), 4.53 (t, CH2-N,
4H), 7.14-7.38 (m, Ar-H, 14H)

49 CDCl3 δ: 2.25 (p, CH2, 2H), 2.83 (t, CH2-Ph, 2H), 4.01 (s, CH3-N,
3H), 4.54 (t, CH2-N, 2H), 7.17-7.41 (m, Ar-H, 9H)

50 CDCl3 δ: 2.36 (p, CH2, 4H), 2.76 (t, CH2-Ph, 4H), 4.36 (t, CH2-N,
4H), 7.20-7.51 (m, Ar-H, 14H)

51 CDCl3 δ: 2.36 (p, CH2, 2H), 2.75 (t, CH2-Ph, 2H), 3.93 (s, CH3-N,
3H), 4.37 (t, CH2-N, 2H), 7.19-7.57 (m, Ar-H, 9H)

52 DMSO-d6 δ: 2.15 (p, CH2, 4H), 2.68 (t, CH2-Ph, 4H), 4.60 (t, CH2-N,
4H), 7.10-8.40 (m, Ar-H, 14H)

53 CDCl3 δ: 2.23 (p, CH2, 2H), 2.62 (t, CH2-Ph, 2H), 3.26 (t, CH2-Ar,
2H), 4.41 (t, CH2-N, 2H), 4.70 (t, CH2-N, 2H), 7.16-7.59 (m,
Ar-H, 14H)

54 CDCl3 δ: 2.37 (p, CH2, 2H), 2.78 (t, CH2-Ph, 2H), 4.08 (s, CH3-N,
3H), 4.49 (t, CH2-N, 2H), 7.13-7.67 (m, Ar-H, 9H)

55 CDCl3 δ: 2.36 (p, CH2, 4H), 2.55 (s, CH3-Ar, 3H), 2.80 (t, CH2-Ph,
4H), 4.43 (t, CH2-N, 4H), 7.15-7.47 (m, Ar-H, 13H)

Sentezlenen 39-43, 48-55 numaralıbileşiklerin 13C-NMR spektrumlarıincelenerek

karbon türlerine göre piklerin kimyasal kayma değerleri Çizelge 4.14’ de verildi. Bu
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çizelgeye bakıldığında bileşiklerdeki 3-fenilpropil sübstitüentine ait 3 metilen grubu 3

farklınoktada karbon piki vermektedirler. Te içeren 48 ve 49 bileşiklerinin C=Te

gruplarına ait karbonlar literatüre uygun olarak sırasıyla 144.2 ve 145.0 ppm olmak

üzere birbirine ve literatüre yakın değerlerde pik vermektedirler [44]. 50 ve 51

bileşiklerinin S-C=S gruplarıliteratüre uygun olarak 224.0 ve 223.9 ppm de yakın

değerlerde pik vermektedir [42]. AgBF4 tuzu ile sentezlenen 57, 58, 59 ve 60

bileşiklerinin 2 konumundaki karbon pikleri sırasıyla 140.8, 141.6, 142.2, 141.0 ppm de

görülmektedir. Bu değerler sentezlenen diğer BF4 tuzlarının değerleriyle uyumludur. 41,

48, 51, 52 ve 55 bileşiklerine ait 13C-NMR spektrumlarıŞekil 4.56, 4.58, 4.62, 4.65 ve

4.69’ da verildi.

Çizelge 4.14. 39-43, 48-55 NumaralıBileşiklerin 13C-NMR Spektrum Değerleri

Kimyasal kayma değerleri (ppm)Bileşik
Alifatik ve aromatik gruplara ait karbonlar C-2

39 δ: 30.5 (CH2), 32.4 (CH2-Ph), 47.0 (CH2-N); 114.2, 126.5, 126.9,
128.7, 131.6, 141.4 (Ar-C)

142.7

40 δ: 30.6 (CH2), 32.2 (CH2-Ph), 34.9 (CH2-Ph), 46.9 (CH2-N), 48.2
(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)

142.7

41 δ: 30.1 (CH2), 32.5 (CH2-Ph), 34.2 (CH3-N), 47.1 (CH2-N); 113.1,
126.3, 127.3, 128.4, 130.9, 131.9, 139.6 (Ar-C)

141.9

42 δ: 21.7 (CH2), 30.5 (CH3-Ar), 32.4 (CH2-Ph), 46.8 (CH2-N);
113.6, 126.5, 128.4, 128.7, 129.8, 131.8, 137.2, 141.4 (Ar-C)

142.2

43 δ: 30.5 (CH2), 32.3 (CH2-Ph), 47.6 (CH2-N); 111.4, 115.5, 122.0,
126.5, 128.8, 131.5, 135.3, 141.1, 146.1 (Ar-C)

147.0

48 δ: 29.7 (CH2), 33.0 (CH2-Ph), 49.3 (CH2-N); 110.3, 123.6, 126.2,
128.4, 134.0, 140.8 (Ar-C)

144.2
(C=Te)

49 δ: 29.7 (CH2), 33.0 (CH2-Ph), 36.9 (CH3-N), 49.3 (CH2-N); 110.3,
123.8, 126.2, 128.4, 133.8, 134.7, 140.7 (Ar-C)

145.0
(C=Te)

50 δ: 30.3 (CH2), 32.9 (CH2-Ph), 45.2 (CH2-N); 112.4, 126.1, 126.5,
128.4, 128.7, 130.0, 140.1 (Ar-C); 224.0 (S-C=S)

152.7

51 δ: 30.3 (CH2), 31.3 (CH2-Ph), 32.9 (CH3-N), 45.2 (CH2-N); 112.2,
112.3, 126.3, 126.5, 127.3, 128.4, 128.7, 129.8, 130.7, 140.0 (Ar-
C); 223.9 (S-C=S)

152.7

52 δ: 31.3 (CH2), 31.9 (CH2-Ph), 47.6 (CH2-N); 116.0, 126.6, 128.5,
128.9, 129.6, 133.7 (Ar-C)

140.8

53 δ: 30.2 (CH2), 32.3 (CH2-Ph), 35.3 (CH2-Ph), 46.9 (CH2-N), 48.7
(CH2-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)

141.6

54 δ: 30.0 (CH2), 32.5 (CH-Ph), 33.4 (CH3-N), 47.1 (CH2-N); 112.9,
126.3, 127.1, 128.4, 131.1, 132.1, 139.8 (Ar-C)

142.2

55 δ: 21.8 (CH2), 30.1 (CH3-Ar), 32.5 (CH2-Ph), 47.0 (CH2-N);
112.6, 126.4, 128.3, 128.4, 128.6, 128.8, 129.4, 131.5, 138.1,
139.8 (Ar-C)

141.0
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48-55 numaralıbileşiklerin IR spektrumlarıincelendiğinde 48 ve 49 bileşikleri için

v(C=Te): 1398.64 ve 1402.07, 50 ve 51 bileşikleri için v(C=S): 1480.35 ve 1471.55, 52-

55 numaralıbileşiklere ait v(C-C): 1032.41, 1048.58, 1023.98, 1028.03 cm-1 de

görülmüştür. AgBF4 tuzu ile sentezlenen 52, 53, 54 ve 55 bileşiklerine ait kütle

spektrumlarıincelendiğinde 52 bileşiğinin [M+2]: 708.4 ve [M+/2]: 354.3, 53 bileşiğinin

[M+2]BF4: 767.4 ve [M+/2]: 341.2, 54 bileşiğinin [M+/2]: 251.1 ve 55 bileşiğinin [M+2]:

736.3 ve [M+/2]: 368.8 ve m/z de pik verdikleri gözlemlenmiştir. Şekil 5.60’ da 48

bileşiğine ait X-ışınıkırınım yapısıve bazıbağdeğerleri görülmektedir. X ışını

yapısının C=Te bağuzunluğunun 2.058 Ao olduğu görülüyor [92]. Bu değer çift ve tek

bağarasında bir değerdir. 48, 51, 52 ve 55 bileşiklerinin IR spektrumlarıŞekil 4.59,

4.63, 4.67 ve 4.71’ de verilmiştir. 52 ve 55 bileşiklerine ait kütle spektrumlarıise Şekil

4.66 ve 4.70’ de verildi.

N

N

R

R

H

'

41 R ': CH3

+)

I-

R: CH2-CH2-CH2-Ph

Şekil 4.55. 41 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu
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Şekil 4.56. 41 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu

N

N

R

R

Te

'

48 R': CH2-CH2-CH2-Ph

R: CH2-CH2-CH2-Ph

Şekil 4.57. 48 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu
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Şekil 4.58. 48 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu

Şekil 4.59. 48 Bileşiğine ait IR Spektrumu



110

Şekil 4.60. 48 Bileşiğine ait X-IşınıKırınım Yapısı, BazıBağUzunlukları
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N

N

R

R

S

S
+

'
-

51 R': CH3

)

R: CH2-CH2-CH2-Ph

Şekil 4.61. 51 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu

Şekil 4.62. 51 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu
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Şekil 4.63. 51 Bileşiğine ait IR Spektrumu

N

NN

N

R R

R RY Y

++

2 BF4
-'

'

52 R': CH2-CH2-CH2-Ph, Y: H

) (

R: CH2-CH2-CH2-Ph

Şekil 4.64. 52 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu
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Şekil 4.65. 52 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu

Şekil 4.66. 52 Bileşiğine ait Kütle Spektrumu
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Şekil 4.67. 52 Bileşiğine ait IR Spektrumu

N

NN

N

R R

R R
Y Y

++

2 BF4
-'

'

52 R': CH2-CH2-CH2-Ph, Y: CH 3

) (

R: CH2-CH2-CH2-Ph

Şekil 4.68. 55 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu
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Şekil 4.69. 55 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu

Şekil 4.70. 55 Bileşiğine ait Kütle Spektrumu
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Şekil 4.71. 55 Bileşiğine ait IR Spektrumu
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4.8. 1-(2-Morfolinoetil)-3-etilbenzimidazolyum İyodür Tuzundan Sentezlenen

Olefin ve Türevleri
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R

R
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2 EtI

DMF

56 R': CH2-CH3

)+2

'

R: CH2-CH2

'

'

'

'

57

58 59

2 CS2

Toluen
2 PhNCS
Toluen

-
- ++) (

2

-I

2
2

2 NaH/THF
-2 NaI
-H2

Şema 4.9. 56 Tuzundan Sentezlenen Olefin ve Türevleri

Şema 4.9’ daki tepkimelere göre 56 tuzundan sentezlenen 57 bileşiği CS2 ve PhNCS

reaktifleri ile etkileştirilerek sentezlenen bileşiklerin (58 ve 59) 1H-NMR ve 13C-NMR

spektrumlarıincelenerek pik değerleri çizelgelerde verildi. Çizelge 4.15’ de 56, 58 ve

59 bileşiklerinin 1H-NMR spektrum değerleri incelendiğinde bileşiklerdeki metil

gruplarına ait pikler sırasıyla δ: 1.58, 1.61 ve 1.59 ppm de triplet olarak görülmektedir

ve beklendiği gibi 58 bileşiğinde daha düşük alana kayma görülmektedir. Bu durum S-

C=S grubunun sigma bağıüzerinden elektron çekerek bileşiğin elektron yoğunluğunu

artırmasıyla açıklanabilir. 59 bileşiğine ait 1H-NMR spektrumu Şekil 5.72’ de verildi.
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Çizelge 4.15. 56, 58 ve 59 NumaralıBileşiklerin 1H-NMR Spektrum Değerleri

Bileşik Çözücü Kimyasal kayma değerleri (ppm)

56 DMSO-d6 δ: 1.58 (t, CH3, 3H), 3.66 (s, CH2-N morfolin, 4H), 3.81 (s,
CH2-O morfolin, 4H), 4.02 (t, CH2, 2H), 4.60 (t, CH2-N, 2H),
4.97 (t, CH2-N, 2H), 7.68-8.24 (m, Ar-H, 4H), 9.94 (s, 2-CH,
H)

58 CDCl3 δ: 1.61 (t, CH3, 3H), 2.55 (s, CH2-N morfolin, 4H), 2.98 (t,
CH2, 2H), 3.67 (s, CH2-O morfolin, 4H), 4.50 (m, CH2, 4H),
7.56-7.80 (m, Ar-H, 4H)

59 CDCl3 δ: 1.59 (t, CH3, 3H), 2.49 (s, CH2-N morfolin, 4H), 2.96 (t,
CH2, 2H), 3.58 (s, CH2-O morfolin, 4H), 4.53-4.63 (m, CH2,
4H), 7.02-7.58 (m, Ar-H, 9H)

58 ve 59 bileşiklerine ait 13C-NMR spektrum değerleri Çizelge 5.16’ da verilmiştir. 58

bileşiğinde 2 konumundaki karbonun (C-2) piki 152.8 ve S-C=S grubunun piki ise

224.0 ppm de görülmektedir. 59 bileşiğinde C-2 piki 150.3 ve S-C=N piki 165.9 ppm de

görülmektedir. Bu pik değerleri benzeri bileşiklerle uyumludur. 59 bileşiğine ait 13C-

NMR spektrumu Şekil 4.73’ de verildi. Bileşiklerin IR spektrumlarına bakıldığında 58

bileşiğinde v(C=S): 1488.72, 59 bileşiğinde v(C=N): 1589.82 cm-1 de görülmektedir. 59

bileşiğine ait IR spektrumu Şekil 4.74’ de verildi. Bu bileşiğe ait X ışınıkırınım yapısı,

bağuzunluklarıve açılarıŞekil 4.75’ de verilmiştir [93]. Bu verilere göre N1-C9 ve N2-

C9 bağlarının birbirine eşit uzunlukta olmalarıbeklenirken 1.303 ve 1.356 Ao oldukları

görülmektedir. Bu durum üzerindeki negatif yükünden dolayıS1 atomunun pozitif

yüklü C9 karbonu ile etkileşim içinde olabileceğinden beklenenden uzun olduğunu

göstermektedir. Ayrıca N3-C10 bağının 1.302 ve S1-C10 bağının 1.701 Ao olması

beklendiği gibi N3-C10 bağının çift bağkarakteri taşıdığınıkanıtlamaktadır.

Çizelge 4.16. 58 ve 59 NumaralıBileşiklerin 13C-NMR Spektrum Değerleri

Kimyasal kayma değerleri (ppm)Bileşik
Alifatik ve aromatik gruplara ait karbonlar C-2

58 δ: 14.4 (CH3), 41.1 (CH2-N), 43.4 (CH2), 53.8 (CH2-O), 56.8 (CH2-
N), 66.9 (CH2-N); 112.3, 112.9, 126.1, 126.2, 129.7, 130.7 (Ar-C);
224.0 (S-C=S)

152.8

59 δ: 14.6 (CH3), 41.3 (CH2-N), 43.5 (CH2), 53.8 (CH2-O), 57.0 (CH2-
N), 66.9 (CH2-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)

150.3
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ON
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N
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R

N

S

R: CH2-CH2

'

59

-
+(

R': CH2-CH3

Şekil 4.72. 59 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu

Şekil 4.73. 59 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu
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Şekil 4.74. 59 Bileşiğine ait IR Spektrumu
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Şekil 4.75. 59 Bileşiğine ait X-IşınıKırınım Yapısı, BazıBağUzunluklarıve Açıları
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4.9. 20 ve 27 Bileşiklerinin Katalitik Etkisiyle PhNCO’ nun Halkalıtrimerleşmesi

N N

N O

O

O

O=C=N

N

NN

NN

NN

N

3

EZO (katalizör)
20 ve 27 bilesikleri

VI

Toluen

2720

Şema 4.10. PhNCO’ nun Halkalıtrimerleşmesi

Çizelge 4.17. VI NumaralıBileşiğin 1H ve 13C-NMR Spektrum Değerleri

1H-NMR(CDCl3) δ: 7.43-7.57 (m, Ar-H, 15H)VI
13C-NMR(CDCl3) δ: 128.5, 129.4, 133.6, 148.7 (Ar-C)

Şema 4.10’ da verilen tepkimeye göre 20 ve 27 numaralıolefinlerin katalitik etkisi

sonucunda PhNCO bileşiğinden 1,3,5-trifenil-1,3,5-perhidrotriazin-2,4,6-trion (VI)

bileşiği sentezlenmiştir. Benzer trimerleşmenin başka heterohalkalıkarbenlerin etkisi ile

de meydana geldiği literatürde verilmiştir [45]. Karben ile PhNCO’nun etkileşimi iç tuz

oluşum mekanizmasıüzerinden yürümektedir. Bu tür tepkimelerin gerçekleşmesi

karbendeki iki sübstitüentin elektron sunuma özelliklerinin yüksek olmasına bağlıdır.

Bu tepkime için önerilen mekanizma Şema 4.11’ de verilmiştir. Mekanizmaya göre

elektronca zengin olefin kendini oluşturan karbenler ile dengededir. Elektronca zengin

olefin kaynaklıkarbenler PhNCO’ nun elektropozitif karbonuna bağlanarak C=O

bağının O üzerine açılmasınısağlamaktadır. Bu yapıdaki negatif yükün N atomu

üzerine kaymasıyla oluşan rezonans yapısıdaha kararlıolduğundan ikinci PhNCO

molekülü bu halde etkileşir ve PhNCO’ daki N atomu ikinci PhNCO molekülünün C

atomuyla etkileşir. Üç mol PhNCO bu şekilde N ve C atomlarıarasında bağoluşumu
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sonucunda birbirine bağlanır. Son basamakta karbene bağlıC atomu koparak uçtaki

negatif yüklü N atomuna bağlanır ve halkalıyapıdaki PhNCO trimeri ayrılır. Karben de

serbest kalarak başka PhNCO molekülleri ile etkileşebilecek hale gelmektedir.

Literatürde 1,3,5-trifenil-1,3,5-perhidrotriazin-2,4,6-trion bileşiğinin kristal yapısının

aydınlatıldığıgörülmektedir [46].
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Şema 4.11. PhNCO’ nun Karben Etkisiyle Halkalıtrimerleşme Mekanizması

Çizelge 4.17’ de VI bileşiğine ait 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumlarıincelendiğinde

7.43-7.57 ppm arasındaki multiplet pikin bileşikteki 15H a karşılık geldiği

görülmektedir. 4 farklı noktada ise aromatik karbonlara ait karbon pikleri

gözlenmektedir. Kütle spektrumunda moleküler iyona karşılık gelen pik [M+]: 357.7

m/z de görülmektedir. IR spektrumunda 3 tane C=O grubuna karşılık gelen v(C=O):
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1687.79 cm-1 piki görülmektedir. VI bileşiğine ait spektrumlar Şekil 4.76, 4.77 ve

4.78’de verildi.

N N

N O

O

O

VI

Şekil 4.76. VI Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu

Şekil 4.77. VI Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu
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Şekil 4.78. VI Bileşiğine ait Kütle Spektrumu

4.10. 1-Alkilbenzimidazollerden Sentezlenen Rutenyum Kompleksleri

N

N

R

Y
N

N

Ru

R

ClCl
Y

1/2 [RuCl2(p-simen)]2

60 R: CH2(CH2)2Ph, Y: NO2

61 R: CH2Ph, Y: Me

+
Toluen

Şema 4.12. 1-Alkilbenzimidazol Rutenyum Komplekslerinin Sentezlenmesi

Şema 4.12’ deki tepkimelere göre 1-Alkilbenzimidazoller ve [RuCl2(p-simen)]2 bileşiği

kullanılarak sentezlenen 60 ve 61 bileşiklerinin 1H-NMR ve 13C-NMR spektrum

değerleri Çizelge 4.18 ve 4.19’ da verildi. 61 bileşiğine ait 1H-NMR spektrumunda 5

konumundaki metil singlet beklenirken dublet olarak görülmektedir. Bu durum 5

konumunda metil grubu içeren 31 bileşiğinde de gözlenmiştir. Bunun sebebi

muhtemelen bileşiğin halâ tautomeri özelliği göstermesindendir. İki komplekste metil

gruplarına ait triplet pikler sırasıyla δ: 1.20 ve 1.22 ppm de gözlenmiştir. [RuCl2(p-

simen)]2 bileşiğine ait metil pikine göre daha yüksek alanda görülmektedirler. Metin
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gruplarına ait septet pikler ise δ: 2.84 ve 2.77 ppm de gözlenmektedir. 13C-NMR

spektrumlarına bakıldığında 2 konumundaki karbona ait pikler δ: 148.7 ve 144.6 ppm

de gözlenmektedir. Literatürde bu değerler 145-149 ppm aralığındadır. Değerler

literatür ile uyumludur [84, 85]. 61 bileşiğinin kütle spektrumu incelendiğinde

moleküler iyondan 2 Cl- iyonunun ayrılmasıyla oluşan grubun piki [M+-2Cl]: 458.3 ve

bu gruptan da 2 metil grubunun ayrılmasıyla oluşan grubun piki [M+-2Cl-2CH3]: 427.2

m/z de görülmektedir. [RuCl2(p-simen)]2, 60 ve 61 numaralıbileşiklerin 1H-NMR

spektrumlarıŞekil 4.79, 4.81 ve 4.84’ de; 13C-NMR spektrumlarıŞekil 4.80, 4.82 ve

4.85’ de verildi. 61 bileşiğine ait kütle spektrumu Şekil 4.86’ da 60 ve 61 bileşiklerinin

IR spektrumlarıincelenerek v(C=N): 1523.26 ve 1512.38 cm-1 olduğu görülmüştür. NO2

grubunun elektronegatifliğinden dolayı60 bileşiğine ait v(C=N) değeri daha büyüktür.

Bu bileşiklere ait spektrumlar ise Şekil 4.83 ve 4.87’ de verilmiştir.

Çizelge 4.18. 60 ve 61 NumaralıBileşiklerin 1H-NMR Spektrum Değerleri

Bileşik Çözücü Kimyasal kayma değerleri (ppm)

60 CDCl3 δ: 1.20 (d, CH(CH3)2, 6H; J = 7.2 Hz), 2.09 (s, CH3-Ar, 3H),
2.15 (p, CH2 , 2H), 2.61 (t, CH2-Ph, 2H), 2.84 (sept, CH(CH3)2,
H; J = 7.2), 4.39 (t, CH2-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 CDCl3 δ: 1.22 (d, CH(CH3)2, 6H; J = 6.9 Hz), 2.12 (s, CH3-Ar, 3H),
2.48 (d, CH3-Ar, 3H), 2.77 (sept, CH(CH3)2, H; J = 6.9 Hz), 5.19
(s, CH2, 2H), 5.53 ve 5.39 (d, Ar-H, 4H), 7.09-8.44 (m, Ar-H,
8H), 8.47 (s, 2-CH, H)

Çizelge 4.19. 60 ve 61 NumaralıBileşiklerin 13C-NMR Spektrum Değerleri

Kimyasal kayma değerleri (ppm)Bileşik
Alifatik ve aromatik gruplara ait karbonlar C-2

60 δ: 18.3 (CH(CH3)2), 22.0 (CH3-Ar), 30.4 (CH2), 31.4 (CH2-Ph),
32.6 (CH(CH3)2), 44.9 (CH2N); 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)

148.7

61 δ: 18.5 (CH(CH3)2), 21.8 (CH3-Ar), 21.9 (CH3-Ar), 22.3 (CH3-Ar),
30.6 (CH(CH3)2), 49.4 (CH2); 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)

144.6
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[RuCl2(p-simen)]2

Şekil 4.79. [RuCl2(p-simen)]2 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu

Şekil 4.80. [RuCl2(p-simen)]2 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu
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N

N

Ru

R

ClCl
Y

60 R: CH2(CH2)2Ph, Y: NO2

Şekil 4.81. 60 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu

Şekil 4.82. 60 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu
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Şekil 4.83. 60 Bileşiğine ait IR Spektrumu

N

N

Ru

R

ClCl
Y

61 R: CH2Ph, Y: Me

Şekil 4.84. 61 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu
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Şekil 4.85. 61 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu

Şekil 4.86. 61 Bileşiğine ait Kütle Spektrumu
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Şekil 4.87. 61 Bileşiğine ait IR Spektrumu

4.11. Katyonu Benzimidazol Olan Anyonik Rutenyum Komplekslerinin Sentezi

N

N

Y

Cl

Cl

ClN

N

Y

+ Ru
-

)+)
1/2 [RuCl2(p-simen)]2

Toluen

62 Y: H
63 Y: CH3
64 Y: NO2

Br-

Şema 4.13. Benzimidazol Tuzlarından Anyonik Ru Komplekslerinin Sentezlenmesi

Şema 4.13’ de verilen tepkimelere göre 1,3-Di(3-fenilpropil)benzimidazolyum bromür,

1,3-Di(3-fenilpropil)-5-metilbenzimidazolyum bromür ve 1,3-Di(3-fenilpropil)-5-

nitrobenzimidazolyum bromür tuzlarından sentezlenen Ru bileşikleri yeni tür

bileşiklerdir. Bu tür bileşiklere literatürde rastlanmamaktadır. Bileşiklere ait 1H-NMR

spektrum değerleri Çizelge 4.20’de verildi. Ru bileşiklerine ait izopropildeki metil

gruplarıδ: 1.40 ppm civarında pik vermektedir. 60 ve 61 bileşikleri ile değerler
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kıyaslanırsa bileşiklerin piklerinde düşük alana kayma olduğu gözlenmektedir. 64

bileşiğine ait 1H-NMR spektrumunda 1.79 ppm deki pik çözücü safsızlığından

kaynaklanmaktadır. 13C-NMR spektrum değerleri Çizelge 4.21’ de verildi. 62-64

numaralıbileşiklerin 2 konumundaki karbonlara ait pikler ise sırasıyla δ: 144.7, 143.5

ve 148.1 ppm de görülmektedir. 63 bileşiğine ait 1H ve 13C-NMR spektrumlarıŞekil

4.88 ve 4.89’da verildi. 62-64 numaralıbileşiklere ait IR spektrumlarıincelendiğinde

v(C=N): 1530.03, 1558.60, 1540.86 cm-1 olduğu görülmüştür. Ayrıca bu bileşiğe ait X

ışınıkırınım yapısıŞekil 4.90’ da verilmiştir.

Çizelge 4.20. 62-64 NumaralıBileşiklerin 1H-NMR Spektrum Değerleri

Bileşik Çözücü Kimyasal kayma değerleri (ppm)

62 CDCl3 δ: 1.39 (d, CH3, 6H; J = 6.9 Hz), 2.25 (p, CH2, 4H), 2.34 (s, CH3-
Ar, 3H), 2.78 (t, CH2-Ph, 4H), 3.21 (m, CH(CH3)2, 1H), 4.66 (t,
N-CH2, 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 CDCl3 δ: 1.40 (d, CH3, 6H; J = 6.9 Hz), 2.28 (p, CH2, 4H), 2.37 (s, CH3-
Ar, 3H), 2.47 (s, CH3-Ar, 3H), 2.79 (t, CH2-Ph, 4H), 3.25 (m,
CH(CH3)2, 1H), 4.65 (t, N-CH2, 4H), 5.33 ve 5.57 (d, Ar-Ru, 4H;
J = 5.7 Hz), 7.03-7.29 (m, Ar-H, 13 H), 10.28 (s, 2- CH, 1H)

64 CDCl3 δ: 1.40 (d, CH3, 6H; J = 6.9 Hz), 2.28-2.35 (m, CH2 ve CH3-Ar,
7H), 2.83 (t, CH2-Ph, 4H), 3.21 (m, CH(CH3)2, 1H), 4.76 (t, N-
CH2, 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)

Çizelge 4.21. 62-64 NumaralıBileşiklerin 13C-NMR Spektrum Değerleri

Kimyasal kayma değerleri (ppm)Bileşik
Alifatik ve aromatik gruplara ait karbonlar C-2

62 δ: 19.0 (CH3), 21.5 (CH2), 22.4 (CH3-Ar), 30.8 (CH2-Ph), 32.6
(CH(CH3)2), 46.8 (N-CH2); 79.7, 81.9, 96.6, 112.7, 125.3, 126.1,
126.2, 128.4, 129.0, 131.1, 140.5 (Ar-C)

144.7

63 δ: 19.0 (CH3), 21.7 (CH2), 22.4 (CH3-Ar), 30.9 (CH3-Ar), 30.9
(CH2-Ph), 46.4. (CH(CH3)2), 46.6 (N-CH2); 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)

143.5

64 δ: 19.2 (CH3), 22.4 (CH2), 30.6 (CH3-Ar), 30.9 (CH2-Ph), 32.4.
(CH(CH3)2), 47.4 (N-CH2); 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)

148.1



133

N

N

Y

Cl

Cl

Cl

+ Ru
-

)

63 Y: CH3

Şekil 4.88. 63 Bileşiğine ait 1H-NMR Spektrumu

Şekil 4.89. 63 Bileşiğine ait 13C-NMR Spektrumu
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Şekil 4.90. 63 Bileşiğine ait X-IşınıKırınım Yapısı
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4.12. Genel Sonuç

Elektronca zengin olefinler, oldukça reaktif karben dimerleridir. Özellikle imidazol

türevleri üzerinde çok sayıda çalışma mevcuttur. Benzimidazol yapısıiçeren elektronca

zengin olefinlere ait ilk yayın 1994 yılında yapılmıştır. Bu tarihten sonra benzimidazol

yapısıiçeren bazıelektronca zengin olefinler sentezlenmiştir. Benzimidazol içeren

olefinlerle ilgili çalışmalar henüz tamamlanmamıştır. Bu nedenle, amaçlandığıgibi

farklısübstitüentlere sahip I-V, 33, 34, 39-43 ve 56 numaralıbenzimidazol ve

bisbenzimidazol tuzlarısentezlenerek bunlardan EZO’ lere geçildi.

EZO sentezi amacıyla tuzlar NaH ile etkileştirilerek 2 konumundaki asidik

protonların deprotonasyonu ile 1, 9, 15, 20, 27, 44-47 ve 57 numaralıelektronca zengin

olefinler elde edildi. Bunlardan 20 numaralıolefin kristallendirilerek karakterize edildi.

Elektronca zengin olefinlerin 16. grup elementleri ile radikalik bir mekanizma

(Şema 1.11 ve 1.21) üzerinden etkileştirilmesi sonucunda 2-5, 10-12, 16, 17, 21-23, 28,

29, 48 ve 49 numaralıhalkalıüre türevi bileşikler sentezlendi. 16. grup elementlerinden

O2, S8 ve Se ile olefinlerin tepkimeleri sonucunda literatüre uygun olarak yüksek

verimli ürünler elde edilirken Te ile elde edilen bileşiklerin verimleri daha düşüktür.

Ayrıca bu bileşikler kolayca bozunabilmektedirler. C=Te içeren bileşiklere ait ilk X

ışınıkırınım yapısıda literatüre kazandırılmıştır.

Olefinlerin CS2 ve PhNCS reaktifleri ile tepkimelerinden iç tuz yapısındaki 6, 7,

13, 14, 18, 19, 24, 25, 30, 31, 50 ve 51 numaralıkararlıbileşikler sentezlendi.

Tepkimeler elektrofilik katılma mekanizması(Şema 4.2) üzerinden yürümektedir.

Bileşikler literatür verilerine uygun olarak yüksek verimlerle elde edildiler.

Olefinlerin AgNO3 tuzu ile etkileştirilmesi sonucunda dikatyonik tuzlar ya çok

düşük verimle elde edilmişya da hiç elde edilememiştir. Ama AgBF4 tuzu ile

olefinlerin etkileştirilmesinden 8, 26, 32 ve 52-55 numaralıdikatyonik tuz yapıları

sentezlendi. Tepkimeler indirgenme-yükseltgenme mekanizması(Şema 1.10) üzerinden

yürümektedir.

33 ve 34 numaralıtuzların NaH ile etkileştirilmesi sonucunda oluşan 35 ve 36

olefinleri hızlıbir şekilde 37 ve 38 numaralısigmatropik çevrilme ürünlerine dönüştü.

20 ve 27 numaralıolefinler yüksek bazik karakterlerinden dolayıPhNCO’ ya

katalitik etkileri sonucunda üç mol PhNCO iç tuz oluşum mekanizması(Şema 4.11)

üzerinden halkalıtrimerleşmeye uğrayarak VI bileşiğini oluşturdu.
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Ayrıca sentezlenen EZO türevlerinden 37, 48 ve 59 numaralıbileşiklerin yapıları

Xışınıkırınım yöntemiyle belirlenip yayınlanmıştır [91-93].

1-Alkilbenzimidazoller kullanılarak donör atomun azot olduğu 60 ve 61

numaralıRuCl2(p-simen) kompleksleri sentezlenmiştir. Sentezlenen bileşiklerin verileri

literatür ile uyum içerisindedir.

Yukarıda bahsedilen bileşiklerin dışında literatürde rastlanmayan katyonu

benzimidazol olan 62, 63 ve 64 numaralı anyonik rutenyum kompleksleri

sentezlenmiştir. Bu komplekslerden 63 numaralıbileşiğin yapısıX ışınıkırınım

yöntemiyle de belirlenmiştir.
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