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Bu tez ti¢ kisimdan olusmaktadir. Birinci kisimda, elektronca zengin olefinlerle ilgili
ve bagkalarinca yapilmis ¢alismalar degerlendirilmistir,

Ikinci kisimda, sentezlenen yeni elektronca zengin olefinler ve bazi tiirevlerinin
sentez metodlan verilmistir. Bu ¢alismada sentezlenmis elektronca zengin olefinler ve

tiirevleri Sema 1°de goriilmektedir.
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Sema 1 : Sentez edilen benzimidazolidin ¢ekirdegi igeren elektronca zengin olefinler ve

tiirevlerinin sematik gosterimi.

Son kisimda ise bilesiklerin '"H-NMR, "*C-{'H}-NMR, FTIR, Mikro analiz (element
analizi) erime ve kaynama noktalan verilerini icermektedir. Elde edilen biitiin
sonuglarn tartismasi bu kisimda yapilmstir.

Yeni bilesiklerin antibakteriyal ve antifungal aktivite sonuglar1 da bu kisimda
tartigilmagtir.

Anahtar Kelimeler : Elektronca zengin olefinler, Benzimidazol (#Cv

Antimikrobiyal aktiviteler
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This thesis consists of three parts. In the first part; work with electron rich olefins
done by previous researchers is considered.

In the second part, the synthesis methods of the newly synthesised electron rich
olefins and their some derivatives were given. The synthesised electron rich olefins and

their derivatives in this work are shown in scheme 1.
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Scheme 1 : Synthesised electron rich olefins and their derivatives.

The last part contains 'H-NMR, 13C-{'H}-NMR, FTIR, micro analysis(elemental

analysis), melting or boiling points data of the compounds. The discussion of the all

results obtained have been made in this parts.

The antibacterial and antifungal activity results of the new compounds wer

discussed in this part.
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1. GIRIS

Olefinik ¢ift bagin oOzelligi, lizerinde tasidig1 siibstitiiyentlerle 6nemli Olgiide
degismektedir. Omegin, dort tane elektron ¢ekici siyano grubu tagiyan I olefini kuvvetli
elektrofil 6zellik gdstermektedir. Buna karsilik dort tane NR,, OR, SR, gibi elektron
salic1 grup tasiyan II tipi olefinler kuvvetli niikleofilik §zellik sergiler ve bu bilesikler

""elektronca zengin olefin (e.z.0)" olarak tanimlanirlar. [1,2]

NC CN A A
\C C/
C— -
\ / \
NC CN B B
I II
TCNE A,B=NR;, OR, SR

A ve B siibstitiiyentlerinin elektron saglama yetenegi SR<OR<NR; sirasina gore
artmaktadir. Elektronca zengin olefinler (tetraaminoetilenler) (II, A=B=NR;) kuvvetli
ve ¢ok reaktif niikleofildirler. Tetramerkaptoetilenler (III) ise elektrofillerle ¢ok zayif
olarak Hiickel

yogunlugunun, kiikiirt atomunkinden daha az oldugunu gostermektedir. Bu nedenle

etkilesirler. hesaplamalar1 olefinik karbon atomundaki yiik

elektrofiller ¢ift bag yerine kiikiirt atomuna saldinr ve tetramerkaptoetilenler (III),

elektronca zengin olefinlerin  kimyasal davramslarim gostermezler. Omegin

tetramerkaptoetilenler derigik siilfirik asitte ¢6ziiliip ardindan seyreltildiginde molekiil
yapist degismeksizin geri kazamilmaktadir. Oysa elektronca zengin olefinler(e.z.0)
CH3;CN ve CH3NO, gibi proton aktif bilesiklerle ekzotermik olarak tepkimeye
girmektedir. [3]

RS SR
/
C=—C
/ \
RS SR
o L
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Elektronca zengin olefinler {iizerindeki ilk ¢aligmalar 1960 yilinda Wanzlick
tarafindan bis(1,3-difenilimidazolidin-2-iliden) L,"™nin kesfedilmesi ile bagladi. [4]
Bugtine kadar imidazol [4,5] benzimidazol [6-22] ve pirimidin [2,23-25] g¢ekirdegi
(halkas1) igeren elektronca zengin olefinler lizerinde bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Bir
benzotiyazol tiirevi olan Ly} (R=Alkil veya aril) yillar 6nce (1963) sentezlenmesine
karsin [26,27] benzimidazol ¢ekirdegi iceren olefinler ve tiirevleri 1988 yilindan
itibaren hazirlanmaya baslanmistir. [6-22]

Elektronca zengin olefinler (e.z.0); proton aktif bilesikleri formilleyici [3,28],
benzoin kondenzasyon katalizérii [29], kuvvetli indirgen [30], kemiliiminesan [31],
fosfor merkezli bilesiklerde radikal olusturucu [32], bir¢ok gecis metali ile karben
kompleksi hazirlamada 6ncti madde [33,34] gibi 6zellikler gostermektedir.

1950'li yillarindan sonra arastirilmaya baslanan elektronca zengin olefinler, degisik
yapilarda bulunmaktadir. Bugiine kadar sentezi yapilmus e.z.o’lerle ilgili 6rnekler ve

kisaltmalari asagida verilmektedir.
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1.1 Elektronca Zengin Olefinlerin Hazirlanmasi

Elektronca zengin olefinler ile ilgili sistematik ¢aligmalar yaklasik elli yil 6nce
baslamug ve giiniimiizde de biiyiik bir ilgi ile siirdiirtilmektedir.

1950 yilinda Pruett ve arkadagslan triflorkloretilen ile dimetilamini etkilestirerek ilk
elektronca zengin olefin olan tetrakis(dimetilamino)etileni (TDAE) sentez ettiler.

Tepkime (1.1) [35]

F MeoN NMe,
AN

\
C——=C + 8Me,NH > ——C (1.1
/ \ -3 Me;NH,F
Cl F - Me,NH,Cl MeoN NMe,

Ancak bu yontem sadece dimetilamin ve kiigiik siibstitiiyentli etilendiaminler igin
bagarili sonug vermektedir.

Elektronca zengin olefinler (Tetraaminoetilen)'ler igin sistematik ¢aligmalar 1960
yilinda bu grubun bagka bir iiyesi olan Wanzlick olefini olarakta bilinen bis(1,3-
difenilimidazolidin-2-iliden)'nin sentez edilmesi ile baglamistir. Bu ¢alismada 1,2-
difeniletilendiamin, kloral ile etkilestirilerek ara basamakta aminal olugturulmus ve
aminalin 140 °C'ye 1sitilmasi ile bis(1,3-difenilimidazolidin-2-iliden) (L™

sentezlenmistir. Tepkime(1.2) [4,36]

Ph Ph Ph
NH
_1a00c N N
o[  +2ccicHO ————= = Jao
-2 CHCI, N N
" A
Ph Ph
L,
Bis(1,3-difenilimidazolidin-2-iliden) bilesigi yine Wanzlick ve Schikora tarafi
1961 yilinda 1,2-difeniletilendiamin ve trietil ortoformatin kondenzasyon tep ggsm QT@ Y
de hazirlanmigtir. Tepkime(1.3) [37] { s’?’g (’\ .
H ” ’ I
3\



Ph PR Ph

| |
N N
2 [ + 2HC(OE), - [ = j (1.3)
NH -6 EtOH NN
Ph Ph Ph

LzPh

Elektronca zengin olefinlerin sentezi i¢in daha genel bir yontem, Winberg ve
arkadaslarn tarafindan 1965 yilinda N,N-dimetilformamit dimetil asetal’in, uygun ikincil
aminle kondenzasyonu sonucu gelistirilmigtir. Tepkime(1.4) [38] Azota bagh alkil

grubu dallanmis ise 8rnegin R=CHMe,, tetraaminoetilen (e.z.0) olusmamaktadir.

R

| R }

/CHZ—N—H CH,——N N——GH,
2 Me,NCH(OMe)
2 (CHy), 2 2> (CHpm — (CH){1-4)

\ -2HNMe, N &
CH;~N—H  _4MeOH CH, N | ?

| R

R R

Asetal yontemi ile elde edilen tetraaminoetilenler ve bunlara ait fiziksel veriler Tablo

1.1'de verilmektedir. [25]

Tablo 1.1: Asetal yontemi ile elde edilen bazi tetraaminoetilenlere(e.z.o’lere)

ait fiziksel degerler.

m R K.N(/mmHg) Verim(%)
0 Me 96-97(8) 83
0 Et 136-138 82
0 Me ve Et 80-82 77
0 n-Bu 125-129 73
0 n-Hek 185 77
0 n-Pr 108-110 75
0 PhCH, 155-156* 95
1 Me 104-105 34

» Erime Noktasi




N,N-dimetilformamit dimetil asetal'in dialkilaminler ile vermis oldugu tepkime

mekanizmasi asagida gosterilmektedir.

R,NH + Me,NCH(OMe),

R,NHCH(OMe), + R,NH

2 (R,N),CH(OMe)

|

R,NHCH(OMe), + Me,NH

(R,N),CH(OMe) + MeOH

(R,N),C = C(NRy), + MeOH

Bu mekanizma biitiin tetraaminoetilenlerin (e.z.0) sentezini agiklamakta yetersiz

kalmaktadir. Ornegin N,N'-dibenziletilendiamin, N,N-dimetilformamit dimetil asetal ile

siklohekzanda 1sitildiginda, ara kademede aminal yerine bisiklik heksaamin bilesigi I

olusmaktadir. (Sema 1.1). [39] I bilesiginin 1sitilmas: ile bis(1,3-dibenzilimidazolidin-2-

iliden) II ele gegmektedir. Ara kademede beklenen ortoamit III bu yolla izole

edilememistir. Fakat II ile HNMe,'nin etkilegtirilmesinden ortoamit olugmaktadir.

Azota bagh benzil yada alil grubu igeren diger tetraaminoalkenlerin II R=CH,Ph veya

CH>,CH=CH; sicakliga duyarli olduklari ve kolayca baska bilesiklere dontistiigii

saptanmustir. R=alil ise beklenen olefin L,™" yerine yalmz V tipinde [1,3] sigmatropik

gevrilme {irlinii ele gegmektedir.[38,40]
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Sema 1.1: Elektronca zengin olefinlerin (e.z.0) (R=CH,Ph) olusum mekanizmas:
Basamaklara gore reaktifler ve tepkime sartlan sirasi ile : i, N,N’-dibenziletilendiamin
siklohekzanda N,N-dimetilformamitdimetil asetal ile etkilestirilmesi; i7, toluen llOOC;
iii, 1I bilesiginin N,N’-dibenziletilendiamin ile etkilestirilmesi; iv, N,N-
dimetilformamit dimetil asetal, 100 °C; v, toluen,100 0C; vi, dimetilamin; vii, ksilen, 140

9C; viii, dietil eter, hv

Son yillarda, J. Bourson'un aksine imidazolidin ¢ekirdegi igeren bisiklik (tepkime
1.5) endotrisiklik (tepkime 1.6) e.z.o’ler sentez edilerek bu alanda degisik bir metod

daha gelistirilmistir. Bu yo6ntem 1,3-disiibstitiiyeimidazolyum veya 1,3-

distibstitliyebenzimidazolyum tuzlarinin NaH gibi kuvvetli bir baz yardimiyla susuz
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Elektronca zengin olefinler (e.z.0) tuz yontemi ve asetal yéntemi olmak lizere genel

olarak iki metodla sentez edilmektedir. (Sema.1.2)
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Sema 1.2: Elektronca zengin olefinlerin genel sentez yontemleri: (a) Asetal yontemi,

(b) Tuz yontemi

Daha sonra yapilan ¢alismalarda endotrisiklik yapiya sahip elektronca zengin olefin,
L,*R, iki farkl: yontemle (asetal ve tuz yontemleri ile) ayr ayn sentezlenmisdir. (Sema
1.3). Semadan goriilecegi gibi yontem A'da N,N'-di(2-aminoetil)etilendiamin,
benzaldehit ile etkilestirilerek (i) Schiff baz, I1, elde edilmistir. Schiff bazi Na/EtOH ile
indirgenmis (ii) ve III bilesigi elde edilmistir. III bilesigi hidrolizlenerek (iii) kopri
konumunda bulunan benzal grubu uzaklagtirilmis ve olusan tuz baz ile etkilestirilerek
serbest amin elde edilmistir. (iv). Elde edilen V bilesigi vakum altinda yedi giin
tutularak kurutulduktan sonra N,N-dimetilformamit dimetil asetal ile etkilestirilerek
endotrisiklik olefin VI elde edilmistir. (v).

B yonteminde ise N,N'-bis(2-aminoetil)etilendiamin'den elde edilen N,N'-
bis(imidazolinil)etan, VIII, (vii) benzil bromiir ile etkilestirilerek (vii), VII, tuzu ele
gecmigstir. VII bilesigi NaH gibi kuvvetli bir baz ile etkilegtirilerek (viii) endotrisikli
olefin, VI, bilesizi elde edilmistir. [40] f
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Sema 1.3: VI bilesigine iligkin sentez yontemleri. Yontem A i-v basamaklarini; yontem
B vi-viii basamaklarini igermektedir. Basamaklara gére reaktifler ise: i, 3PhCHO, 20 °C;
ii, Na, EtOH, 20 °C; iii, HCI,EtOH; iv, KOH, H,0; v, P,0s; vi, Me;NCH(OMe),, 100

%C: vii, PhCH,Br, EtOH; viii, NaH, THF, 20 °C

Asetal yontemi ile siibstitiiye aminlerden elektronca zengin olefin sentezi ¢ok
basamak igermekte ve saflastirma sorunlan ortaya ¢ikmaktadir. Tuz yontemi ise

genellikle yiiksek verimle elektronca zengin olefin sentezine imkan saglamaktadir

edilmesini saglamaktadir.
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Kisaca belirtilecek olursa sekonder aminler uygun reaktiflerle etkilestirilerek ara
basamakta aminaller olusturulmaktadir ve bu aminallerden HX gruplarinin
uzaklagtirilmasi ile elektronca zengin olefinler sentezlenebilmektedir. Tepkime(1.7) [42,

43]

R,N
N -
ST
R,N
S
RN H R,N R.N NR
2N/ Z\ 2 VA
/C > C: — 12 C—C (1.7)
R,N \ -HX \
X RN R,N NR,
X\
R,N i
>c+
~
RN H

X = OEt, OMe, NMe,,CCl, , CI', CIO,;

1.2 Elektronca Zengin Olefinlerin Ozellikleri

Elektronca zengin olefin sinifina giren tetraaminoetilenlerdeki karbon-karbon ¢ift
baginin tepkinligi Hiickel molekiiler orbital yaklagimu ile agiklanabilir. TDAE veya L
sistemindeki n-molekiiler orbitalinin enerji diyagrami sema 1.4'de goriilmektedir. [44]

Buna gore iki elektron yiiksek enerjili karsi baglayici orbitalde (ns) bulunmaktadir.
Bu elektronlar kolayca molekiilden uzaklasabilirler. Gergekten fotoelektron
spektroskopisi [He (I) fotoelektron spektroskopisi] ile yapilan ¢aligmalarda birinci
iyonlasma potansiyeli (1.P) TDAE igin 6.0 eV,'bis(l,3-dimeti1imidazolidin-2-iliden)

(LM, icin 6.1 eV olarak bulunmugstur. [44] bu "degerler etilenin iyonlasma

kargilastinlabilecek bityiikliiktedir.
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Bu nedenle elektronca zengin olefinler ¢ok tepkin bilesiklerdir. Elektronca zengin

olefinlerin tepkimelerini genel olarak 3 grupta incelemek miimkiindiir. Bunlar; redoks

tepkimeleri, g¢evrilme tepkimeleri ve C=C bag iizerinde gerceklesen n asit-baz
tepkimeleridir.
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n* (Cz) ! v ‘\
: M '
[} “ ‘|
] \ [}
' \ .
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Sema 1.4: Elektronca zengin olefinlere ait n-molekiiler orbital diyagrami

1.3 Benzimidazolidin Cekirdegi iceren Elektronca Zengin Olefinler

olefin sayis1 azdir.

Imidazolidin, benzotiyazolidin ve pirimidin gekirdegi igeren birgok elektronca zengin
olefinler sentezlenmistir. Oysa benzimidazolidin ¢ekirdegi igeren elektronca zengin

Benzimidazolidin g¢ekirdegi igeren elektronca zengin olefin sentezini il

12



dimetilbenzimidazolyum ve 1,3-difenilbenzimidazolyum [45] tuzlarm kullanarak
tepkime(1.8)'e gdre bis(1,3-dimetilbenzimidazolidin-2-iliden) elektronca zengin
olefinlerini sentez etmeye ¢alismig fakat basaramamustir. Ancak bazi bozunma
iirinlerini elde etmigtir. Ornegin R=Me icin tepkimede goriilen iiriinlere bakarak

elektronca zengin olefinin ara basamakta olugtugu kanisina varmgtir. [46]

l\|/|e Me Me Me
N DMSO N NN
©:+x+NaH____> ©i>__‘ \—(
N N N N
Me Me l\llle l\lfle

02 HN=C(NM92)2+| - (1 8)

Me

N

CO0 - O —
N
Ve

g—-Z
[}
O:
g—-Z
(0]
Z—Z
(1]

Benzimidazolidin ¢ekirdedi iceren ve izole edilebilen ilk elektronca zengin olefin;
bis(1,3-dimetilbenzimidazolidin-2-iliden) hem asetal yontemi (1988) hemde tuz
yontemi ile (1993) Kiigiikbay tarafindan yiiksek lisans ve doktora galismalar sirasinda
sentezlenmis, dikatyonu ve kendisinin X-1ginlari ile yapis1 aydinlatilmistir. [20,21]

Daha sonra R,R'=Et; Me, Et; Bz; CH,CH,0OMe, Me; CH,CH,0Et; -CHMe,. Me gibi
farkli siibstitiiyentler igeren benzimidazolidin cekirdegi iceren elektronca zengin

olefinler de sentezlenmistir. [22]

#élsﬂrc

&O :

N T Q&.
\\ Is& i @W‘J&

R,R'=Bz grubu oldugunda elektronca zengin olefin izole edilemezken on

tiirevleri elde edilmistir. (Sema 1.5) [13]
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Sema 1.5 : L,"™® (R=Bz) tipi olefin tirevleri: i, CHNMe;)(OBu’), 75°C; ii, PhMe,
110 °C; iii, CH(NMe,)(OMe),, PhMe, 110°C; iv, NaH, THF, 20°C; v, Sg; vi, PhNCS;

vii, KOH, H,O-EtOH; viii, Me,CgHa, 140 °C.
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1.4 ELEKTRONCA ZENGIN OLEFINLERIN TEPKIMELERI
1.4.1 Elektronca Zengin Olefinlerin Redoks Tepkimeleri

Birinci iyonlasma potansiyeli kiigiik oldugundan tetraaminoalkenler (e.z.0) kolayca
diradikal yada dikatyon olugtururlar. Ornegin elektronca zengin olefinler giimiis iyonu
veya elementel iyoda kars: indirgen olarak davranmaktadir. Giimiis iyonu yada iyot gibi
yiikseltgenler elektron ¢ekerek e.z.0’lerin iskeletinin bozunmadan kalmasma neden
olmaktadir. Bu tiir tepkimenin ilk agamasinda molekiiliin yanisini etkileyip bir elektron
alarak radikal katyon [L,%]"e, molekiiliin diger yarisindan tekrar bir elektron alarak
dikatyon olugtururlar. [L,*]1** bu arada metalik glimiis ag1ga ¢ikar. [1,30] Bu 6zellik
elektronca zengin olefinlerin nitel olarak belirlenmesinde kullanilabilmektedir.

Tepkime(1.9)

z—x

|

N
‘>_<'+j (1.9)

N

O

N N W S

LZR [LZR]+. [LZR]2+
R=Me, Et, Ph, C¢H-p

Elektronca zengin olefinler 1limli bir yiikseltgen olarak davranan sivi SO, ile redoks

tepkimesi vererek dikatyon olustururlar. Tepkime(1.10). [47]




Elektronca zengin olefinler 6zellikle TDAE ile TCNE tepkimeye girerek (TDAE)**
(TCNE)Z' tuzunu olugturmalar karekteristiktir. Tepkime(1.11) [1,2]

RN NR o RN NR, RN  NR,
_ . N
R B
RN NR, - RN NR, -e RN  NR,
TDAE TDAE* TDAEZY
(1.11)
NC: . :CN e N, SN NC  CN
NC CN  +¢ NC  CN +e NG CN
TCNE TCNE~ TCNEZ

1.42 Elektronca Zengin Olefinlerde [1,3] Sigmatropik Cevrilme
Elektronca zengin olefinler tasidiklar: aril yada alkil grubuna baglt olarak 1s1 veya
hv etkisi ile sigmatropik ¢evrilmeye ugrarlar. Literatiirde rastlanilan ilk sigmatropik

cevrilme tepkimesi (1.12)'de goriilmektedir ve e.z.o sadece 0 °C’ta izole

edilebilmektedir. 25 °C’de ise gevrilme iiriinii olusmaktadir. [48]

R
S lll S R N
e QD= QY
A\ - 3 /
D —> Pt == Y (1.12)
e UL b
R R ' R

R=Alil, n-Bu, Bz

16



Buna karsin benzotiyazol analogu benzimidazol ¢ekirdegi iceren elektronca zengin
olefinlerde ise durum daha karmagiktir.

Azot atomuna bagh gruplar alil yada siibstitilye alil (R=CH,CH=CHMe veya
CH(Me)CH=CH) oldugunda beklenen olefin yerine sigmatropik ¢evrilme iriinii ele-
gecmektedir. Tepkime(1.13) [49]

R [ R R 7 R
NH N N N N
[ + 2 CH(NMe,)(OMe), ——» [ H j ——»[ H j(1.13)
- NHMg,
II\IH -4HOMe l’\l l’\l rl\] ||\j
R L R R R R
R=Alil

Yapilan ¢alismalarda imidazol halkasi igeren bis(1,3-dibenzilimidazolidin-2-iliden),
L}, (R=B2) tipi elektronca zengin olefinler 1sitmakla debenzilasyona ugrarken ancak

151k (hv) etkisiyle sigmatropik ¢evrilmeye ugradigy gérilmiistiir. Tepkime(1.14) [39]

NN

R R = g [ \>—<\ j
N N N N

l: >:< j R (1.14)

R
rll\(l E hv N\: R :N

R=CH,Ph . ,:,N ,ﬂ:l
R R

L,"™ (R=Bz) olefinini sentezleme ¢alismas: sirasinda imidazol analogunda farkli

olarak, elektronca zengin olefin yerine gevrilme iriinlerinin ele gegtigi tespit edilmistir.

[13]
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Ksilen kopriilii benzimidazolidinyum ve imidazolidinyum tuzlan bazlara karg: farkl
davranmaktadir. Imidazolidinyum tuzlan ile NaH etkilesmeleri olefin verirken,

benzimidazolidinyum tuzlar gevrilme iiriiniine doniismektedir. Tepkime(1.15) [22]

HC  CH,
' s
O por o6 1) e | SN
N N > <
I ! N N
Me Me I I
CH, CH,
(1.15)
H
CHj ’
N E N
\
YN
CH, CH,

1-Etoksikarbonilmetilen-3-metilbenzimidazolyum bromiir, KOBu!' ile etkilestirildiginde
cevrilme ile birlikte ester grubunun eliminasyonu ve laktam olusumu

gerceklesmektedir. Tepkime (1.16) [22]
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OCH,CH, B OCH,CH, ]
N KOBU! NN
E:\: + Br >:< —_—
Z N Y0
CH, CHy  CHzG=0
OCH,CH,

@”%@
N rTJ (1.16)

|
CH, CH,C=0
CH,CH,

Azota bagli benzil ve alil gruplan sigmatropik ¢evrilmeye ugramaktadur.
Sigmatropik ¢evrilme, benzimidazol ve benzotiyazol halkalarinda imidazol halkasina
goére daha kolay gergeklesmektedir.

Benzil ve alil siibstitliyentlerine ilaveten 2-alkoksikarbonil gruplarimin da elektronca
zengin olefin yerine, 1-3-sigmatropik ¢evrilme iiriinti verdikleri ispatlanmistir. Buda
tetraaminoalken(e.z.0) sentezinde siibstitiiyentlerin 2-konumundaki karbon atomlarinin

n-bagi icermemesi gerektigini géstermektedir. [22]

1.4.3 Elektronca Zengin Olefinlerin C=C Bagi Uzerinde Gergeklesen 7 asit-baz

Tepkimeleri




tepkimeler ilk kez 1961°de Wanzlick ve Schikora tarafindan incelenmeye baslanmustir.
[36] Kuvvetli m bazlarimin bilinen tiim tepkimeleri n elektron sistemine elektrofilik
saldin ile agiklanabilmektedir. Elektrofiller C=C baginin béliinmesine yol agar.
Bolinmeye yol agan bu tepkimeler i¢in asagidaki mekanizma ileri stirilmiistiir.
Tepkime(1.17) [30]

—N — E+ —N E [L____ _,L —
>_< —_— o -— = D—E + —(+
——T N— |- basamak —N N— 2. basamak —N>- N—
| | | | |
4 |
. —
3 E 2 H—E —— kaariGin  (117)
——N/ 3. basamak —N 4. basamak
|

Burada E*, yiikli veya notral bir elektrofil géstermektedir. Boylesi tepkimelere
ornek, elektronca zengin olefinlerin mineral asitlerle (E'=H") formamidinyum tuzuna
doniigmesi verilebilir. Bu mekanizma hidroksilik bilesiklere, aldehitlere, ketonlara ve
nitro bilesiklerine de uygundur.

Tetraaminoalkenlerdeki (e.z.0) C=C ¢ift baginin kopmasi ile elde edilen bilesiklerde
C-H baginmin yaninda C-C, C-N yada C-O baglan olusur ve bu tiriinlere birincil iiriinler
ad1 verilir. Birincil tiriinlerin, I, bazen 1s1 ile eliminasyon sonucu sekonder iiriinlere, II,
dontistiigli gérilmustiir. Tepkime(1.18) [50,51,52]

Bu tepkimeler sentetik agidan 6nem tasidign bilinmektedir. Ciinkii proton aktif
bilesiklerin e.z.o’ler ile verdigi primer veya sekonder- iiriinlerin hidrolizi sonucu aktif

hidrojen yerine formil grubunun baglanmasi gergeklesmektedir. [50,51,53]
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Ph Ph Ph Ph

N\
[ == j + HARR —— > 2 E -~ CH=AR

N AHR NH
Bh |
Ph
I 11
A=C ise R=Ph, CN, H,CO,Et (1.18)
R'=COPh, COOEt, CN Ph T
A=Nise R,R'=alkil veya aril [\l]-—C:O
Ph A=N ( + HAR
H
N N
CH=AR
[ 0% | Ph  Ph
NH NH
Ph =C ( +  RAHCHO
II\IH
Ph

Karbon-Karbon (C=C) ¢ift bagimin kopmasi ile sonuglanan tepkimeler elektronca
zengin olefinlerin en 6nemli 6zelligidir. Halkali olefinler (L,Y), elektrofillerle (E¥)
etkilestiginde, genellikle ¢ift bag kopar ve tepkime (1.19)'daki 6meklerde goriildiigii
gibi (E*) halkanin C*-konumuna baglanr.

X

< ) ».1,3 P
\k J [ “. - 7\\‘»’;‘«-7
b {1\” %‘w‘t:
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R R
NN 2 E* N

= ] = 2 [ D=
oo N
R R

R

LR

I? (1.19)
S N . S
CL~ID ===

s Y
R R

L,SR

1.4.4 Elektronca Zengin Olefinlerin Proton Aktif Bilesiklerle Tepkimeleri

E.z.o’ler aktif proton igeren heterosiklik bilesikler, primer ve sekonder aminler,

hidrazin, karboksiamit bilesikleri, dialkil fosfit, siilfonamit, laktam, imit, aldehit, fenol
gibi pekcok bilesiklerle tepkime vermektedir.
"Proton-aktif maddeler" baz gibi davranan e.z.o’lerle etkileserek C=C c¢ift bagim
koparirlar. Olusan bilesikler niikleofilik karbenlerin katilma trtinti gibi distiniilebilir.
Bu tiir tepkimelerin ilki, 1961 yilinda Wanzlick ve Schikora tarafindan baglatilmigtir.
[36,54]

Bis(1,3-difenilimidazolidin-2-iliden), L,*' ve aktif metilen bilesigi arasinda olusan

birincil {iriin, bazen B-eliminasyonu ile ikincil iiriine doniisebilir. Tepkime(1.20)

. Ph  Ph Ph oh
N N—CH=CR'R"
[N> <Nj 2R'CH,R" [XH H,0 [
—e 2 I =11l
N N N CHRR" ' + O=CRRY)
| | | ~ NH I
Ph Ph Ph Ph
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EN

Elektronca zengin olefinlerdeki C=C ¢ift baginin kopmasi ile olusan bilesiklerde C-
H baginin yaninda C-C, C-N, yada C-O baglanda olusmaktadir.

Bu tepkimelere elektronca zengin olefin’lerin fenollerle olan tepkimeleri 6rnek
verilebilir. Fenoller elektronca zengin olefinlere (é.z.o) ilk asamada katilma, ikinci
asamada ise hidrolizle aromatik halkaya karbonil grubunun baglanmasi seklinde
etkilesirler. Tepkime(1.21) [55] '

G G
R Ph
NH (1.21)
HC OH + ( R=Me, Bt , Cl
ITJH
R Ph

Benzer 6zellik gosteren bagka bir tepkime 6rnek olarak verilecek olunursa e.z.o'nin
(L,™") bir amin ile tepkimesi sonucunda N-H bagina katilma tirinii verilebilir. Bu tiriin

ortamin pa’sina bagh olarak farkl bilesiklere doniisebilmektedir. Tepkime(1.22) [51]

W
HO N—CH=0
-—>
T + RNH,
:],,H NR_>[ CH-NHR ——>[:+ CH=NR— Ar (1.22)
ol
N + .
[;?CH Cl+RNH,CI
HCI 'Tl/
Ar
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Elektronca zengin olefinler, pek¢ok proton aktif bilesiklerle tepkimeye girmektedir.
Benzotiyazolidin ve benzimidazolidin ¢ekirdegi igeren elektronca zengin olefinler
proton aktif bilesiklerle, imidazolidin tiiri e.z.o’lere benzer sekilde tepkime

SMe ve dietil fosfitin etkilesmesi

vermektedir. Bis(3-metilbenzotiyazolidin-2-iliden), L,
ile olusan {iriin 1 bu tip tepkimeye ornek olarak verilebilmektedir. Tepkime(1.23)

[14,21]

Me
0 i
i

I\I/Ie
' N S N H
CL (I awsom w5 2 L 0
S N S P(OEt),
' [
Me

O

SMe |
L,

Elektronca zengin olefinler ile CHCls’iin etkilestirilmesi sonucu kararhi 2-
triklormetil-1,3-dialkil(veya aril) imidazolidin bilegikleri olusmaktadir. Bu bilgilerden
hareketle  bis(1,3-dimetilbenzimidazolidin-2-iliden), L,™¢, bilesigi ile CHCl,
etkilestirilerek 2-triklormetil-1,3-dimetilbenzimidazolidin sentez edilmeye c¢aligiimistir.
Ancak beklenenin aksine havaya gok hassas bir kat1 elde edilmistir. Elde edilen 1,3-
dimetilbenzimidazolyum iyodiir bilesigine benzedigi tesbit edilmistir. Tepkime(1.24)
[21]

o e e
|
NN 60°C N .
+ 2CHCl, —= 2 £ ¢l (1.29)
TTJ f;l . N
Me Me |\l/|e




Bis(1,3-dimetilbenzimidazolidin-2-iliden), ve  bis(1,3-dietilbenzimidazolidin-2-
iliden), bilesiklerinin asetonitril ile etkilestirilmeleri sonucu bu olefinlerin 2-

siyanometil-1,3-dialkilbenzimidazolidin tiirevleri elde edilmistir. Tepkime(1.25) [21]

roR )
N N N. CH,CN
@[ = :@ + 20HCN 1G5 E:[ X (1.25)
oo N H
R R R
R=Me, Et

Yapisinda imidazolidin ¢ekirdegi bulunduran L,® (R=alkil,aril) tipi e.z.0’lerin (Sema

1.6)’da baz1 proton aktif bilesiklerle verdigi iiriinler goriilmektedir. [52,56]
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HX [T> -

)
R
? ?
N OH —CHO
H,0 [ N o (“
2
N H
R R \H
o R
HCCl, [N><CC|3
TTI H
R
R R
: ) R @—OH ! N
N N N j
e [ =) - L o—~
oy i '
R R R R
0 ol
H-P(OR), [NXP(OR)z
TTI H
R R
|
HC==CPh [N><H
N ‘c=c—ph
RR R
NHR'
HNR NX “CH=NR'
R= Alkil, Aril, H
R
o) R
| N ﬁ R
H-C-Ar E >_
C-Ar
N
R

Sema 1.6: Imidazolidin ¢ekirdegi (halkas1) igeren elektronca zengin olefinlerin

(R=AlIKil veya aril) proton aktif bilesiklerle vermis oldugu bazi tepkimeler.

s B L\:\W 4
2y \ ! "
g B 7
\ e VYRR
\ 7 ”'.'(mg % ?“' '
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1.4.5 Elektronca Zengin Olefinlerin Kemiliiminesans Ozellikleri

Elektronca zengin olefinler kemiliiminesan 6zellik gostererek oksijen ile iire tlirevi
olusturmaktadir. Tepkime (1.26) Kiigiik siibstitiiyentli (L%, R=Me, Et)
tetraminoalkenlerde (e.z.0) g6zle goriilebilir bu 151k sa¢ilimi floresan spektrofotometrisi
ile tespit edilmigtir. Biiyiik molekillii elektronca zengin olefinlerde ise oksijen ile
tepkime yavas olmakta ve bu nedenle goriiniir bir 1s1k sagilimi olmamaktadir. Hatta
N,N’-bis(o-siibstitityefenilimidazolidin—2-iliden) kemiliiminesan ozellik gdstermedigi
bilinmektedir. [31,38]

E.z.0’lerin oksidasyonu sirasinda radikalik tepkime oldugu ESR spetroskopisi ile
tespit edilmistir. Olusan bu radikal katyonun yasama émrii ESR ve UV ¢aligmalarn ile
tespit edilmistir. L,™ i¢in 37 dakika sonra radikalik katyonun derisimi maksimum; bu
slirenin sonundaki liiminesans giddetinin, maksimum degerin %10 degerine indigi

bulunmugtur. [25,31]

Ph Ph Ph 'th th
| | | N——N
N N N
[ >:< j + ()2 —_— [ >:O +
N N N
L 5 i
'|3h I,3h | It
NH N—CHO
[ (1.26)
+
ITJH ITJH
Ph Ph
1 v

Elektronca zengin olefinlerin oksijenle olan tepkime mekanizmasinin yapisi halen
tam olarak aydinlaulmis degildir. Bis(1,3-difenilimidazolidin-2-iliden)’in oksije
etkilesmesinden tepkime (1.26), ana iiriin olarak 1,3-difenilimidazolidin- 2-on J(

verimle; oksiamit (II) %15 verimle sentez edilmigtir. GC-MS ¢alismalan 1le,;d§' ﬁ' {«
N '# M
2
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difeniletilendiamin (III) ve N-formil-N,N’-difeniletilendiamin (IV) %1 kadar verimle

ele gectigi anlagilmistir. [31]
1.4.6 Elektronca Zengin Olefinlerin 16. Grup Elementleri ile Tepkimeleri

E.z.o’ler 16. Grup elementleri ile karsilik gelen 2-on (halkali tire) tiirevleri
olugturarak tepkimeye girmektedir. Bu tepkimeler C=C ¢ift baginin kopmasina neden
olmaktadir. Asagida hem imidazolidin hem de benzimidazolidin g¢ekirdedi igeren
e.z.o’lerin 16. grup elementleri ile verdigi tepkimelere birer 6rnek verilmistir.

Tepkime(1.27 ve 1.28) [12,21,22,39,57]

R R R
N N )
[ Pt j +2InXn — = 2 [ X 4
NN N
R R !
R= Alkil, Aril X=0, S, Se, Te

RoR R
N N N
2/n X_1100C
O 2202 (O e 0
oo N
R' R R’
R,R'=Alkil, substitliyealkil X=0, S, Se, Te

Elektronca zengin olefinler 16. grup elementleri ile olan tepkime mekanizmasi hale

tam olarak anlasilamamstir. Ure tiirevleri oksijene ve neme kargi kararh

karsin telliir {ire tiirevleri havaya ve 1518a karsi kismen duyarlidir.
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Selenotire tiirevleri elektronca zengin olefinlerden g¢ikilarak sentezlendigi gibi

CS,'den tiiretilmis kararli dipolar bilesiklerden de hazirlanmaktadir. Tepkime(1.29)
[22,57]

Ph Ph

[ +>——C/- + S¢ — [ ;L>='Se (1.29)
, \é ll\l
Ph Ph
Selenotire bilesikleri pekgok farkli organik tepkimeler sergilemektedir. [57] Omegin
selenotire; bakir ile elektronca zengin olefin verirken lityum aliminyum hidriirle 1,3-
difenilimidazolidini ve fenilizosiyanat ile spiro bilesigini verir. Ayrica selenotire ve

telltirire tiirevlerinin koordinasyon kimyasinda ligant olarak kullamlabilecegi de

anlasilmistir. [22,58,59]
1.4.7 Elektronca Zengin Olefinlerden Kararh Dipolar Yapilarin Olusumu

E.z.0’ler agil izo(tiyo)siyanat, karbonstilfiir ve allenkarboksilat gibi bilesikler ile

etkilestirildiginde dipolar yapida kararl: iirtinler olustururlar. Tepkime(1.30) [60]

CO,Et
Ph
C—CO,Et
(CO,EN),C=C=C(CO,EY), "\ ./ 2
> T}—C'\'
N \c—coza
Ph l
Ph Ph o o CO,Et
NN EtO c! N=C=0 N (|) (|)
1/2 [ == ] —
NN [r\?_ Cag=C
| )
s
Ph  Ph L (1.30)
Ph
cs, [N, S
- 4:'. C.\.
¥
Ph
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Tepkin elektronca zengin olefinler (e.z.o’ler) ile tepkime ekzotermik olarak

gerceklesirken, daha az tepkin olefinlerin tepkimesi igin daha etkin kosullara ihtiyag

duyulmaktadir. Bu kararli dipolar bilesikler diger organik bilesiklerin sentezinde

baslangi¢ maddesi olarak kullamlir. Ornegin, elektronca zengin olefinlerin (e.z.0’lerin)

CS; tiirevleri 2 mol elektronca fakir asetilenler ile siklo katilma tepkimesi vermektedir.

Tepkime(1.31) [22,60]

IIDh
N
AL /
(3¢
7
f?l S
Ph

CF,-C=C-CF, [: ::( CF-C CCF[

CF3

3 (1.31)

CF

1.4.8 Elektronca Zengin Olefinlerin Dissoasiyasyonu ve Serbest Karben Olusumu

Elektronca zengin olefinlerin = asit-baz tepkime mekanizmalan yorumlamrken

dissosiyasyona girdigi kabul edilmistir. Tepkime(1.32) [30]

)

(1.32)

Tepkime(1.32)’de oldugu gibi, elektronca zengin olefin karben ile dengede ise,

simetrik siibstitiiye iki olefinin (L} veL,®) etkilesmesi sonucu asimetrik stibstitiiye

olefinin (L}

ihtimalin olmadigini ortaya koymustur. Tepkime(1.33) [30]
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TR *R R
N N N N N N
NS
[>;/:] +[>—_:<j 42[>_—_—<j(1.33)
R e S e
R R R R R R
LR LR LRR

Olefin dismutasyonunda iki olefinin n ve ¢ baglari bollinerek tetrametilen-metal
kompleksi olugmaktadir. Boylece simetrik olmayan alkenler, simetrik alkenlere
dontstiiriiliir veya kargiti gerceklestirilir. Dismutasyon tepkimesi ilging oldugu kadar
endiistriyel agidan da dnemlidir. Cilinkti bu yolla hazirlanan dallanmis alkenler yliksek
oktanli yakitlarin {iretiminde kullanilir. Dolayisiyla tepkime mekanizmasinin karben
komplekseleri ve metalosiklobiitan {izerinde gergeklestigi kanitlanmistir. [61,62]

1960’11 yillarda Wanzlick ile niikleofilik karben kimyasi gelismeye baslamistir.
Karbenler tasidiklar1 R siibstitiiyentlerinin elektron g¢ekici veya elektron saglayici
olusuna gore elektrofilik veya niikleofilik (a ve b) 6zellik tasimaktadir. Karbon atomuna
bagli olan her iki siibstitliyent elektron saglayici (Do=donér) &zellik tasiyorsa bu
karbenler niikleofilik 6zelliktedir. Son yillarda bunlarin kararli karben olarak izole

edilebilecegi tespit edilmistir. [63]

AN AN Do o
L /C: C: - +/C:
R Ac ' Do/ °
(@) (b)

1970°de Wanzlick ve arkadaglan yaptiklar calismalarda 1,3-
disiibstitiiyeimidazolyum tuzlarimin potasyum t-biitoksit ile deprotonlandigini
gOstermislerdir. Ancak serbest karbenlerin (Ia velb) tuzaklama ile olust

kamtlanmistir. [64,65]




Ph
Ph. _p N
1) L)
Ph™ "N N
Ph
la lb

Sterik etkilere ek olarak elektronik faktorlerinde nikleofilik karbenlerin kararlilifina
etkisi oldugunu, Arduengo ve arkadaslar1 elektronik yonden kararli hale getirilmis
niikleofilik karbenleri izole ederek gostermislerdir. Bu tiir karbenlerin yapilar1 X-1ginlan
ile aydinlatilmis ve gegis metalleri ile (Ni, Pt, Au, Ag, Cu) karben kompleksleri ve
Magnezyum, Cinko ve Germanyuma katilma irlinleri sentezlenerek 6zellikleri

aragtinlmstir. Tepkime(1.34) [22,66,77] ’

R I R
N R' N

I +> X + NaH ——mM— | > - (L.34)
R' f?l -1/2 H, R ITJ
R -NaX R

R=Me, p-tolil, mesitil, adamantil

R'=H, Me

Fakat bu tiir niikleofilik karbenlerin dimerleserek elektronca zengin olefinlere
doniismeme nedeni agiklanamamigtir.

Benzen halkasina imidazolidin birimlerinin baglanmas: ile olusan triskarbenlerin
sentezlenmesi kararli karben kimyasinda ilging gelismelerden biridir. Tepkime(1.35).

[68]




N N
o ¢ ae )
G\ N NaH/Bu+OK* N7
N &N Bu+ (1.35)

|

()

Kuhn ve arkadaslar1 1993°de imidazol ¢ekirdegi iceren karbenleri farkli bir metotla
sentezlemislerdir. Bu ¢alismada tiyoiire tiirevlerinin tetrahidrofuranda metalik

potasyumla indirgenmesi sonucu serbest karben izole edilmistir. Tepkime(1.36) [22,69]

Ff Ff ;
Mes® AN CH.(CH.).CHOH 181 To~NN K N
:/( + —g 3\ MY, :[ >:S 1Nt I > (136
Me OH 'TIH 'ZHZO Me '}l Me TTI
R R R
R=Me, Et, i-Pr

Serbest karbenler lizerinde yapilan galismalarda ilk olarak Wanzlick tarafindan s6z
edilen imidazolidin-2-iliden tliri olefinler daha sonra Arduengo ve arkadaslan

tarafindan izole edilebilmistir. Tepkime(1.37) [22,70]

B Mes ] Mes Me
N N
[ +>—H ol KH,Thf, 250-9 [ > : Mes= Me (1.37)
N KCl, -H, N
[ | M
Mes Mes e

aydmlatilmistir. Bir karbenin kristal yapisi incelendiginde, karben merkezindeki

bag agismun (~102°’ye karsilik geldikleri imidazolyum tuzlarindaki N-C

A
QoA
33 trti 4557



acisindan (108.5-109.7%) daha kiiciiktiir. Niikleofilik karbenlerin C-{'H}-NMR
spektrumlan incelendiginde, karben karbonuna ait pikin disiik alanda gelmesi
karekteristiktir. [66]

Niikleofilik karbenler elektronca zengin olefinlere benzer tepkimeler vermektedir.
Tepkime(1.38 ve 1.39) [22,71,72]

i

X Me N
> I >:X X=Se, Te

Me ’?‘

R

R
N :
I>' = e (1.38
' DL ‘
Me r?' IN S-
R Me |
R
R
MLn Me N
I{%MLn'
Me” ML= CrCO), SiCl, BH,
R R
|
| " - VA X=OMe (1.39)
J L
Ph” ] pn” N X —
R R X=—N 0O
R=Me, Et, i-Pr

Son zamanlarda serbest karbenlerden hazirlanan karben komplekslerinin homojen

katalizor 5zelligi gosterdigi belirlenmistir. [73]
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1.49 Elektronca Zengin Olefinlerin Aciloin (Benzoin) Kondenzasyon
Tepkimelerinde Katalitik Etkisi

Wohler ve Liebig (1832°de) badem yag: (benzaldehit ve HCN kanisimi) ile KOH
etkilesiminde benzaldehit’in, benzoin’e doniistiigiinii kesfetmiglerdir. [74] Siyaniir
katalizli benzoin kondenzasyonu simrli kalmistir. Ciinkii kuvvetli elektron verici veya
cekici siibstitilyentleri tagiyan aromatik aldehitler bu tiir kondenzasyon tepkimesini
vermezler.

Stetter ve arkadaglar, siyaniirle kondenzasyona girmeyen alifatik aldehitlerin
benzoin tipi kondenzasyonu igin 3-alkiltiazolyum tuzlanimin uygun katalizorler
olabilecegini  belirtmiglerdir.  Daha  sonraki  caligmalarda  imidazolyum,
benzimidazolyum, tiyazolyum ve benzotiyazolyum tuzlarinin asetoin kondenzasyonda
etkin katalizor oldugu saptanmistir. [75,76]

1982 yilinda Lappert ve Maskell %1 mol imidazolidin ¢ekirdegi igeren elektronca
zengin olefinin, susuz ortamda aromatik aldehitleri benzoin tipi triinlere
doniistiirdligiini tespit etmiglerdir. Tepkime (1.40) Elektronca zengin olefin lizerindeki
R gruplanimin elektron verici gruplarinin artmasiyla benzoin tUriinlerinin arttigida
Lappert ve Maskell tarafindan rapor edilmistir. [29] Benzoin veriminin
Me~Et>CH,CsHs>>p-C¢HsOMe>C¢Hs sirasina  gére arttifi  bulunmustur. Aym
makalede bu olefinlerin alifatik aldehitler tizerinde etkili olmadig: belirtilmistir. Buna
karsin, 1994 yilinda Cetinkaya ve Kiigiikbay tarafindan yapilan ¢alismalarda
benzimidazolidin ¢ekirdegi igeren elektronca zengin olefinlerinde (R,R’=Me, Et) etkin
agiloin katalizorii olduklan tespit edilmistir. Tetraaminoalkenlerden (e.z.0’lerden) farkl
olarak  benzotiyazolidin  ¢ekirdegi igeren  bis(3-metilbenzotiyazolidin-2-iliden)

elektronca zengin olefinin asetaldehiti iyi bir verimle asetoine gevirmektedir.[6]

oo () — OO

X=H, OMe R=Me, Et, CH,Ph
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Benzotiyazolidin ¢ekirdegi iceren ile benzimidazolidin ¢ekirdegi igeren olefinleri
kiyaslayacak olursak; benzimidazolidin ¢ekirdegi igerenlerin benzotiyazolidin iskeleti
igerenlere gore mitkemmel bir benzoin katalizorii oldugu sdylenebilir. Tepkime(1.41 ve
1.42) Elektronca zengin olefinlerin asetoin tepkimesindeki katalitik rollerinin olup
olmadiginm ilk kez M.F Lappert ve R.K Maskell, imidazolidin ¢ekirdegi(halkasi) igeren
elektronca zengin olefinler kullanarak denemisler ancak sonug alamamuslardir.

Benzimidazolidin ¢ekirdegi igeren elektronca zengin olefinler ile imidazolidin
¢ekirdegi(halkas1) igerenler arasinda ¢ok biiyiikk bir fark olmamakla birlikte
benzimidazolidin ¢ekirdegi igerenlerin daha kisa siirelerde ve daha yiiksek verimle
benzaldehit ve tiirevlerini benzoin tiirli tiriinlere doniistiirdiigti belirlenmistir. Bu

tepkimelerdeki katalitik ¢evrim sema(1.7)’de goriilmektedir.

N
2 @CHO Il? II? > O—C——CH‘O (1.41)

O R=Me, Et 0

Furfural Furoin

L,SMe %3 mol

CH3(|3=O CH3-(ﬁ-C|ZH-CH3 (1.42)
H OOH
Asetaldehit " Asetoin
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Sema 1.7: Elektronca zengin olefinlerin agiloin kondenzasyonu igin katalitik ¢evrim,

(L;®), E=ENR (R=Me, Et) veya S
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1.4.10 Elektronca Zengin Olefinlerden Hazirlanan Metal-Karben Kompleksleri

Karben komplekslerinin, koordinasyon kimyasinda genis bir yeri vardir. Bu
kompleksler birgok organik tepkimelerde katalizor roliindedir. Olefin dismutasyonu
[77], Fischer-Tropsch sentezi [78], Olefin siklopropanasyonu [79], Hidrosilasyon [34]
ve Furanizasyon [80] bunlara 6rnek verilebilir.

Elektronca zengin olefinlerde; olefinik bagin zayif olusu, elektrofilik nitelikteki gecis
metali bilesikleriyle verdigi metal-karben (M=C) bag iceren L,® tipi (R=Me, Et,
CH,Ph, Ph) tetraaminoalkenlerin (e.z.0) karben olusturabilen 6nemli bir ligant kaynag:
oldugu belirlenmistir.Bu tiir tepkimeler itk kez 1971 yilinda asagidaki tepkime (1.43)’e

gore hazirlanmistir. [73]

Fho BN
[ = j ¥ o TN __1a0c [ >—Pt—PEt (1.43)
AN 3
N N o \CI/ cl
Ph  Ph L

Metal kompleksleri ve halojentirler {izerinde yapilan daha sonraki ¢alismalar,
elektronca zengin olefinlerin karben kaynagi ve kuvvetli indirgen olarak kimyada genis
olgtide kullanilabilecegini ortaya koymustur.
Fosfor ve silisyum merkezli radikallerin hazirlanmasinda L,M*nin 6zel bir yeri
vardir. [32,82] Tepkime (1.44)’de bu 6zelliklere iliskin bir &rmek goriilmektedir. Bu
nedenle elektronca zengin olefinler karben olusturarak  boliindliglinden

tetraaminoalkenler (e.z.0) igin ligant anlamina gelen L,® simgesi kullanilmistur.

o e o
l
N N : N CI°
R,CISISICIR, + 1/2 [ ﬁ( j W RSI—SR, 4 [ x (1.44)
NN N\ N Cl
Me Me Cl '
L2Me
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Daha sonra yapilan ¢aligmalarda pek ¢ok metal-karben kompleksleri sentezlenmis ve
Ozellikleri incelenmigtir. [83,84] Sadece imidazolidin g¢ekirdegi iceren degil aym
zamanda benzimidazol [7,8,10,11] Tepkime(1.45), pirimidin [8,85,86,87] wve
benzotiyazol [88,89], ¢ekirdegi iceren elektronca zengin olefinlerin de karben

kompleksleri hazirlanmistir.

R R [Rh(CI)(COD)(LEmR)]
N . N COD=1,5-siklooktadien
N> '<N . (1.45)

LzBimR [Rh(Cl)(LBImR)s]

Kelat 6zellige sahip kopriilii elektronca zengin olefinler sentez edilerek bunlarin da

dintikleer karben kompleksleri sentezlenmistir. Tepkime (1.46) [87]

[_——' (COD)Rh-CI

<:N>:<N> [RhCICOD),] Rr—N N/_\m—R (1.46)
N N K/’ \’/
FI{ IIR (COD)Rh-CI
R=CH,Ph

Azot atomu iizerinde islevsel grup tasiyan elektronca zengin olefin tiirevlerinin metal

uymaktadir. [82]
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R R A A

N N— / N J \N
[:N>—_-:<Nj LnM\:<Nj LnM-——<Nj
| I / IIQ

A=CH,CH,CH=CHMe, CH(Me)CH=CH,, (CH,),PPh,

[(Aren)RuCl,(C(NR)CH,CH;,NR] benzimidazol gekirdegi tasiyan ve ilk nétral aren-
rutenyum kompleksleri, (Z)-3-metilpent-2-en-4-in-1-ol’iin 2,3-dimetilfurana katalitik
déntistimii i¢in kullanilmistir. Tepkime(1.47) [80]

Daha sonra yapilan ¢aligmalarda imidazolidin ¢ekirdegi igeren elektronca zengin
olefinlerden yararlanarak nétral aren-rutenyum bilesikleri de sentezlenerek katalitik
ozellikleri incelenmistir. [85] Ayrica yapisinda imidazol halkasi bulunduran e.z.o’lerin
[Rh(L)CI(PPh;),], [Rh(L)(COD)] ve [Rh(L)Cly(aren)] kompleksleride hazirlanmistir.
[84] Bu yeni Rutenyum (II) veya Rodyum (I) karbenlerinin stirenle diazoalkan
tirevlerinin siklopropanasyon tepkimeleri igin etkili bir katalizor oldugu ispat

edilmistir. [92,93,94]




1.5 Caliymanin Amaci

1960 yilindan itibaren sistematik olarak ¢alisilmaya baslanan elektronca zengin
olefinler ¢ok tepkin bilesiklerdir.

Bu bilesiklerin baslangi¢ maddesi olarak kullanilmasiyla hem organik hemde
organometalik bilesikler sentezlenebilmektedir.

Literatlir incelendiginde, imidazol, benzotiyazol ve pirimidin iceren bir¢ok
elektronca zengin olefinler sentezlenmistir. Oysa benzimidazolidin ¢ekirdegi igeren ilk
elektronca zengin olefin 1994 yilinda literatiire kazandirilmigtir.

Bu tarihten itibaren bu tip elektronca zengin olefinler ile ilgili birkag ¢alisma yapilsa
da heniiz yeterli degildir.

Diger taraftan benzimidazol tiirevleri genellikle, degisik fizyolojik aktiviteler
sergileyen ilging heterosiklik bilesiklerdir. [7,9,10,12,16,19,95-100] Ozellikle adrenalin
yapisina benzerligi olan N-CH,CH,Ph grubu igeren, benzimidazolidin ¢ekirdegi tasiyan
elektronca zengin olefinler ve tiirevlerini hazirlayip, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin

yaninda antimikrobiyal 6zelliklerini de arastirmak ¢alismanin amacini olusturmaktadir.
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2. DENEYSEL BOLUM
2.1 Genel Bilgiler

Elektronca zengin olefinler, havanin nemi ve oksijenine karsi duyarli olmalan
nedeniyle ¢aligmalarin biiyiik bir kismi inert atmosferde gerceklestirilmistir. Bu amagla
kullanilan cam kaplar, deneye baslamadan 6nce vakum altinda isitilarak igerisindeki
nem ve oksijen uzaklastirildiktan sonra kuru argon gaz ile doldurulmustur. Céziiciiler
ve reaktifler kullamlmadan Once literatiirde verilen yontemlere gore saflagtiriimis ve
kurutulmustur. [101]

Bilesiklerin 'H-NMR spektrumlarn EM 360 L 60 MHz NMR spektrometresinde
alinmistir. Coziicli olarak; Karbon tetrakloriir, trifloroasetik asit, CDCl; ve i¢ standart
olarak TMS(tetrametilsilan) kullamlmistir. Orneklerin FTIR spektrumlan, Mattson 1000
cihazinda alinmigtir. Orneklerin spektrumlar1 KBr ile disk haline getirilerek alinmustir.
Bilesiklerin " C-{IH}-NMR spektrumlari ve element analizleri TUBITAK Enstriimental
Analiz Laboratuvarinda yaptirilmustir. Bilesiklerin "Erime Noktalar1", Elektrotermal
9200 elektrikli Erime Noktasi cihazinda alinmis ve diizeltilmemistir.

Bu g¢aligmada gerekli olan baslangi¢ maddelerinin bir kismu literatiir yéntemlerine
gore laboratuvarda sentez edildi. Benzimidazol [102] ve 1-etilbenzimidazol [103]
literatiir yontemlerine gére sentez edildi. Safliklari IR ve NMR teknikleriyle kontrol
edildikten sonra kullamildi. Kullanilan kimyasal maddelerin bir kismida Merc ve
Aldrich Co'dan temin edildi.

Calismada kullamilmak tlizere hazirlanan bilesiklere ait biitiin veriler deneysel
boliimde, arasgtirma konusunu olusturan bilesiklere iligkin veriler ise "Sonug¢ ve

Tartisma" boliimiinde verilmistir.
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2.2 Benzimidazolidin Cekirdegi iceren Elektronca Zengin Olefinler ve

CH L,CH,Ph CH CH,Ph

Tiirevlerinin Sentezi

CH,CH,Ph

; N

! >=A
\
R

10 R=CH,CH, A=0
11 R=CH,CH,, A=S
12 R=CH,CH, A=Se
13 R=CH,CH,, A=Te
14 R=CH, A=Se

?H CH,Ph

i ©:+>—?—N Ph

i
R

:CH,

15 R=CH
6 R=CH,

R=C
16 R=C

PhCH, CH R PhCH, CH

SRS eSS RS e

R=CH,CHj, R'=H, X=I
R=CH,, R'=H, X=I
R=CH,CH,Ph, R'=H, X=Br
R—CH2CHZOCH3, R'=H, X=Br
6 R=CH,CH,0CH,CH,,
R'=CHg, X=Br

2
3
4
5

=16. grup elementleri, /i=PhNCS, ii=PhNCO, iv=CS,, v=CH,CN

Sekil 2.1: Sentez edilen benzimidazolidin gekirdegi igeren elektronca zengi

ve tiirevlerinin sematik gosterimi.

CH CH,Ph CH CH ”

7 R=CH,CH, 17
8 R=CH,
9 R=CH,CH,Ph
CIZHch Ph
; N
v ©:+>-cl;=s
VoS-
R
18 R=CH,CH,

18 R=CH,CH,Ph

(l‘,H CH,Ph

v
><CH CN

CH CH,

20

43



2.3 1-(2-Metoksietil)benzimidazol Sentezi

Benzimidazol ( 5 g ; 42.37 mmol ), KOH (7.5 g ; 63.55 mmol ) ve 2-kloretilmetil
eter ( 7.76 mL ; 84.74 mmol ) EtOH (15 mL) i¢inde ¢oziildiikten sonra olusan ¢6zelti 2
saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Oda sicaklifina gelen karisimdan ayrilmig olan
katilar, siiziilerek uzaklastirildi. Ugucular vakumda c¢ekildikten sonra kalan yagimsi
kisim CHCl; (15 mL ) ile ekstrakte edildi. Daha sonra iizerine 0.1 M NaOH (10 mL )
¢ozeltisi ilave edildi ve olas1 KCl'nin uzaklagtirilmas: saglandi. Kloroform ekstrakt
ayrildi ve Na;SOy ile kurutulduktan sonra indirgenmis basingta damitilarak saf {iriin
elde edildi. [19]

Verim:574g %78 K.N:132°C/1.2 mmHg

2.4 1-(2-Etoksietil)-5-metilbenzimidazol Sentezi

5-Metilbenzimidazol ( 7.00 g ; 52.96 mmol ), KOH ( 4.45 g ; 79.44 mmol ) ve 2-
kloretil etil eter ( 11.5 mL ; 105.92 mmol ), EtOH ( 15 mL ) i¢inde ¢6ziildli. Daha sonra
olusan ¢6zelti 2 saat geri sogutucu altinda 1sitildi. Oda sicakligina getirilmis karisimdan
ayrilmis olan katilar, siiziilerek uzaklastirildi. Ugucular vakumda g¢ekildikten sonra
kalan yagimsi kissm CHCI; ( 20 mL ) ile ekstrakte edildi. Sonra 0.1 M NaOH ( 10 mL )
¢ozeltisi ilave edilerek olast KCl'nin uzaklastirilmas: saglandi. Kloroform ekstrakt
ayrildiktan sonra Na;SOy ile kurutuldu ve indirgenmis basingta damitilarak saf {riin
elde edildi. [19]

Verim:8.70g %80  K.N:140°C/1.2 mmHg

2.5 1-Metilbenzimidazol Sentezi

KOH ( 14 g ; 254.25 mmol ) ve benzimidazol ( 20 g ; 169.5 mmol ) etil alkol ( 50
mL ) i¢inde ¢6ziildiikten sonra, ¢6zelti buz banyosu ile sogutularak Mel ( 18 mL ; 286.0

mmol) ilave edildi. Mel ilavesinden sonra ¢oézelti 2 saat kanstirildi, KI siiziilerek

uzaklastinldi ve siiziintliden tiriin damitilarak ayrldi. [21]

Verim:156g %70 K.N:126-127°C/0.2 mmHg
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2.6 1-Etilbenzimidazol Sentezi

Benzimidazol ( 10 g ; 84.74 mmol ) ve KOH ( 7.12 g ;127.12 mmol ) lizerine etil
alkol ( 35 mL ) eklenerek ¢6ziildii. EtI (13.69 mL ; 169.48 mmol ) ilave edildi. Karigim
2.5 saat geri sogutucu altinda karigtirildi. Sonra sogutulan karisimdan KI tuzu siiziildi.
Stiziintliden vakum yardimiyla ¢6ziicti uzaklastirldiktan sonra geriye kalan yagimsi
madde, CHCl; ile ekstakte edildi. Na;SOy ile kurutulduktan sonra indirgenmis basingta
damutilarak saf {irtin elde edildi. [103]

Verim:9.77g %79  K.N:102°C/0.2 mmHg

2.7 1-(2-Feniletil)benzimidazol, 1, Sentezi,

N N
KOH, CH,CH,OH

Y+ (Orononsr S [ 15

N -KBr N

| 1
H CH,CH,Ph

Benzimidazol ( 2 g ; 16.95 mmol ), 2-brometilbenzen ( 2.31mL ; 16.95 mmol ) ve
KOH (1.43 g ; 25.43mmol ) etil alkol ( 20 mL ) iginde ¢oziildii. Geri sogutucu altinda
3.5 saat kaynatldi. Coken KBr tuzu siiziildii. Ugucu bilesenler vakumda
uzaklastirildiktan sonra kalan yagimsi madde kloroform ( 15 mL ) ile ekstrakte edildi.
Uzerine 0.1 M NaOH ( 5 mL ) ¢ozeltisi ilave edildi ve muhtemel KBr tuzunun
uzaklastinlmas: saglandi. Kloroform ekstrakti ayrildi. Na,SOy ile kurutulduktan sonra
toluen / hekzan ( 2:1 )'da kristallendirildi.
Verim:2.89g %77 EN:78-79°C
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2.8 1-Etil-3-(2-feniletil)benzimidazolyum Bromiir, 2, Sentezi

CH,CH,Ph
N N
C[\> + @—(:HzCHZBr - ©:%‘,>Br
: 'w
CH,CH, CH,CH,

2

1-Etilbenzimidazol ( 4 mL ; 33.89 mmol ) ile 2-brometilbenzen (4.64 mL ; 34.01
mmol ) geri sogutucu altinda su banyosunda 2 saat 1sitild1. Isitma siiresince katilasma
goézlendi. Daha sonra katilagmis madde, EtOH / Et,O ( 2:1 )’de kristallendirildi.
Verim:889¢g %98 E.N:108-109 °C

2.9 1-Metil-3-(2-feniletil)benzimidazolyum Bromiir, 3, Sentezi

CH,CH,Ph
N N
©i S+ QCHZCHzBr - ©:+';>Br
\ :
CH, CH,

3

1-Metilbenzimidazol ( 1 mL ; 7.57 mmol ) lizerine 2-brometilbenzen ( 1.03 mL ;
7.60 mmol ) ilave edilerek geri sogutucu altinda su banyosunda 3 saat 1sitildi. Isitma
sirasinda katilasma gézlendi. Daha sonra sogutulan katilasmis madde, EtOH / Et,O ( 2:1
)"de kristallendirildi.
Verim : 2.02 g % 84 E.N:104-105°C
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2.10 1,3-Di(2-feniletil)benzimidazolyum Bromiir, 4, Sentezi

CH,CH,Ph
' |
N N
DMF .
@[ Y o+ ZQCHZCHZBr - ©:£>Br
\ :
H CH,CH,Ph
4

Benzimidazol ( 4 g ; 33.89 mmol ), 2-brometilbenzen ( 9.26 mL ; 67.79 mmol )
iizerine (DMF) N,N-dimetilformamit ( 3 mL ) ilave edildi. 3 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Isitma sirasinda kati ayrilmaya basladi. Oda sicaklifina sogutulan kati {iriin
EtOH / Et;0 ( 2:1)'de kristallendirildi.

Verim:9.38g %68 EN:100-101°C

2.11 1-(2-Metoksietil)-3-( 2-feniletil )benzimidazolyum Bromiir, 5, Sentezi

CH,CH,Ph
N N
THF !
(:E Y o+ @—CHZCHZBr - ©it>8r
\ :
CH,CH,OCH, CH,CH,0CH,
5

1-( 2-Metoksietil )benzimidazol ( 0.5 mL ; 2.84 mmol ) ve 2-brometilbenzen (0.4 mL
; 2.90 mmol ) lizerine THF ( S mL ) ilave edildi. 4 saat su banyosunda daha sonra su
banyosu alinarak geri sogutucu altinda 1 saat kaynaflldl. Oda sicakhiginda ele gecen
ham kat1 tirtin EtOH / Et;0 ( 2:1 )'de kristallendirildi.
Verim:081g %79 EN:94-95°C
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2.12 1-(2-Etoksietil)-3-(2-feniletil)-S-metilbenzimidazolyum Bromiir, 6, Sentezi

?HZCHzPh
N N
DMF K .
@[ \> ¥ @—CHchzBr =©i +> o
N
Me | Me rﬁ '
CH,CH,OCH,CH, CH,CH,0OCH,CH,
6

1-( 2-Etoksietil )-5-metilbenzimidazol ( 0.5 mL ; 2.45 mmol ) ve 2-brometilbenzen
(0.34 mL ; 2.50 mmol ) 4 saat su banyosunda daha sonra su banyosu olmaksizin geri
sogutucu altinda 1 saat 1sitildi. Ele gecen ham iriin EtOH / Et;O'de ( 2:1 )
kristallendirildi.

Verim:092g %97  EN:152-153°C

2.13 Bis [1-etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden ], 7, Sentezi

GHCH, CH3(|:H2 CH,CH,Ph
N N N
2 ©:+> Br  + 2NaH THF - ©: — :@
N H, N N
CH,CH,Ph -NaBr |
2772 PhCH,CH, ML,

7

1-Etil-3-(2-feniletil)benzimidazolyum Bromiir (5 g ; 18.13 mmol ) ve NaH (0.23 g ;
9.51 mmol ) kuru THF ( 50 mL ) icinde 4 saat oda sicaklifinda, daha sonra da 1 saat 50
%C'de su banyosunda 1sitilarak kanstinldi. Coziici vakum altinda uzaklastinildi. Daha

sonra toluen ( 30 mL ) ilave edilerek 1sitildi ve sicak halde vakum ortaminda siiziildi.

dolabinda  kristallendirilmeye  birakildi.  Ancak elektronca zengin
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kristallendirilmesi basarilamadi. Fakat bu elektronca zengin olefinin birgok tiirevieri

sentezlenerek izole edildi.

2.14 Bis [1-metil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden ]'in, 8, Hazirlanmasi

CH, CH,CH,Ph

o
N

2 @ +> Br + 2NaH
\
CH,CH,Ph

N N
-H, N N

PhCH,CH, CH,
8

1-Metil-3-(2-feniletil)benzimidazolyum bromiir ( 5 g ; 15.77 mmol ) ve NaH (0.2 g ;

8.33 mmol ) kuru THF ( 50 mL ) i¢inde vakum ortaminda 3 saat oda sicaklifinda, daha

sonra 1 saat 50 °C'de su banyosunda isitilarak karistinldi. Coziicii vakum altinda

uzaklastirildi. Daha sonra toluen ( 30 mL ) ilave edilerek 1sitildi ve sicak halde inert

atmosfer altinda stiztildii. Stizlintli yari hacmine kadar deristirildi ve hekzan (15 mL )

ilave edildikten sonra buzdolabinda kristallendirilmeye birakildi. Ancak sentezlenmis

olan bu elektronca zengin olefini de kristallendirmek miimkiin olmadi. Fakat bu

elektronca zengin olefinin birkag tiirevi sentezlenerek izole edildi.

2.15 Bis| 1,3-di(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden}'in, 9, Sentezi

CH,CH,Ph

N
2 ©i+> Br  + ZNaH
\

CH,CH,Ph

PhCH2CH2\ CH,CH,Ph
e L=
-NaBr PhCHZCHZ/ CH,CH,Ph
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1,3-di( 2-feniletil )benzimidazolyum Bromiir (5 g ; 12.28 mmol ) ve NaH ( 0.17 g
;7.0 mmol ) kuru tetrahidrofuran, THF, ( 50 mL ) i¢inde 3 saat oda sicakliginda, daha
sonra 1 saat 50 °C’de 1sitilarak karigtinidi. Coziicti vakum altinda uzaklastirildi. Daha
sonra toluen ( 30 mL ) ilave edilerek isitild1 ve sicak halde vakum altinda stiziildii.
Stiziinti yann hacmine kadar deristirildi ve hekzan ( 15 mL ) ilave edildikten sonra
buzdolabina birakilarak kristallendirildi.

Verim:320g %80 E.N:156-157°C

2.16 Bis[1-etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden] Elektronca Zengin
Olefininin 16. Grup Elementleri (O, S, Se, Te) ile Verdigi Tiirevler

TR R
@iN: :Njg 2/n X,,, Toluen , [;["S:X
TN \
R R' R
R=CH,CH,Ph X=0, S, Se, Te
R'=CH,CH,

10,11,12,13

Sentezlenen yeni elektronca zengin olefinlerin 16. grup elementleri ile verdigi
tiriinleri hazirlamak amaciyla; elektronca zengin olefinlerin toluendeki ¢6zeltilerine iki
esdeger gram 16. grup elementleri ( S, Se, Te ) eklenerek toluen icinde 2 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Ardindan ¢6zelti siiziilerek deristirildi ve toluen / hekzan
(2:1) kansiminda kristallendirildi.

Oksijen tlirevi ise elektronca zengin olefinin THF ¢ozeltisi igerisinden 30 dakika

siire ile O, ( oksijen ) gaz1 gegirilerek elde edildi.
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Bilesik No 10 11 12 13

16. Grup 0 S Se Te
Elemetleri
Verim(%) 71 65 83 78

EN('C) | 126-127 88-89 111-112 | 127-128

2.17 1-Metil-3-(2-feniletil)benzimidazol-2-selenon, 14, Sentezi

R' R R'
L g.
Tol 110°C
GO +im = o (e
oo \
R R' R
R=CH2CH2Ph 14
R'=Me
8

Bis[1-metil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], bilesiginin toluendeki
¢ozeltisine iki esdeger gram miktarda 16. grup elementi olan metalik Se eklenerek
toluen igine kaynatildi. Ardindan ¢6zelti siiziilerek deristirildi ve toluen / hekzan ( 2:1)

karisiminda kristallendirildi.
Verim: %81  EN:103-104°C

2.18 Bis[1-etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden]’in Fenilizotiyosiyanat

(PhNCS) Ile Verdigi Tiirev (15 Bilesiginin Sentezi)

R .
. Lo
N
Toluen, 110 9C . v
©i P j@ + 2 PANCS —— " 2 @E%—C—S‘
TN !
R R' . R
R=CH,CH,Ph
R'=Et
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Bis( 1-etil-3-(2-feniletilbenzimidazolidin-2-iliden, 7, bilesiginin  toluendeki
¢ozeltilerine iki esdeger gram PhNCS ( fenilizotiyosiyanat ) katildi. PhNCS'nin
eklenmesi ile ekzotermik bir tepkime oldu. 20 dakika daha karigtirildiktan sonra biitiin
ugucular vakum yardimiyla uzaklastinldi ve kalan ham iirlin toluen / hekzan ( 2:1 )
karisiminda kristallendirildi.

Verim: %76 E.N:114-115°C

2.19 Bis[1-metil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], 8, Bilesiginin (E.z.0'nin)
Fenilizotiyosiyanat (PhNCS) Ile Verdigi Tiirev (16 Bilesiginin Sentezi)

R ,
L Lo
N
Toluen, 1100 .
©: = j@ +2phnes 210G @Et‘: C—S—
TN N
R R R
R=CH,CH,Ph 16
R'=Me

Bis[1-metil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], 8, bilesiginin toluendeki
cozeltisine iki egdeger gram fenilizotiyosiyanat (PhNCS) eklenmesi ile birlikte
ekzotermik bir tepkime meydana geldi. Ardindan 20 dakika oda sicaklifinda
karigtirildiktan sonra biitiin ugucular vakum yardimiyla uzaklagtirildi ve kalan ham {iriin
toluen / hekzan ( 2:1 ) kanisiminda kristallendirildi.

Verim: %89 E.N:133-134°C

O

% ?f‘ms.a‘g 2
T, riien v
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2.20 Bis[1-etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], 7, bilesiginin
Fenilizosiyanat (PhANCO) ile Etkilestirilmesi ve 17 Bilesiginin Sentezi

- T o
' N N 0 N N
E;[ _ :@ + 4 PhNCO Toluen, 110°C ) ©i Af
7 - )
R R’ R O Ph
R=CH,CH,Ph 17
R'=Et

Bis[1-etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], 7, bilesiginin  toluendeki
¢Ozeltisine dort esdeger gram fenilizosiyanat ( PANCO ) eklenerek inert atmosferde geri
sogutucu altinda 1 saat kaynatildi. Ardindan biitlin uqucillar vakum yardimiyla
uzaklastirildi ve kalan kati CHCl; / Et;0 karisiminda kristallendirildi.

Verim: %69 E.N:167-168°C

2.21 Bis[1-etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], 7, Bilesiginin CS;

Tiirevinin, 18, Sentezi

Lo N
N N 0 N i
©i — :@ + 2CS, Tolen 19C 5 @[{;}—c——s—
o \
R R R
R=CH,CH,Ph 18
R'=CH,CH,

Bis[1-etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], - 7, bilesiginin  toluendeki

¢Ozeltisine, oda sicakliginda tizerine CS; ( 0.3 mL ; 4,93 mmol ) ilave edildi. CS;'nin

yikanarak vakum altinda kurutuldu.
Verim: %82 E.N:201-202°C
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2.22 Bis[1,3-di(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], 9 , Bilesiginin CS; Tiirevinin,
19, Sentezi

R
L o
0 \ .
E:[ _ j@ + 2cs, Toluen 110 °C_ 2@[0} C—s—
TN N
R R R
R=CH,CH,Ph 19

Bis[1,3-di(2-feniletil)benzimidazolidin-2-ilidin], 9, ( 0.5 g ; 0.77 mmol ) kuru toluen
(10mL) 1¢inde ¢oziildl ve tizerine CS; ( 0.12 mL ; 1.85 mmol ) ilave edildi. CS;'nin
katilmasi ile birlikte, 9, olefininin kirmizi renkli, kararli, dipolar yapidaki tiirevi, 19,
olustu. Olusan tirtin Et,0 ile yikanarak vakum altinda kurutuldu.

Verim:022g %73 EN:191-192°C

2.23 Bis[1-etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], 7, Bilesiginin Asetonitril
(CH;3CN) Tiirevinin, 20, Sentezi

R R
N N . N CH,CN
C[ _ :@ + 2CHCON Toluen, 110 °C ) @ ><
. '
R R' R
R=CH,CH,Ph , 20
R'=Et

Bis[1-etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden]'nin, 7, toluendeki

lizerine asetonitril ( 0.4 mL ; 6.33 mmol ) eklenerek 2 saat kaynatildi. Biitlin qil
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vakum altinda uzaklastinldiktan sonra ham {riin toluen / hekzan (2:1) karisiminda
kristallendirildi.
Verim: %83 EN:82-83°C

2.24 Antimikrobiyal Aktivite Caliymalar

Sentez edilen yeni benzimidazol tiirevierinin antimikrobiyal aktivite ¢aligmalan
Inénti  Universitesi Tip Fakiiltesi Mikrobiyoloji Anabilim Dali tarafindan
gerceklestirildi. Bilegiklerin gram pozitif bakteriler Enterococcus faecalis (ATCC
29212), Staphylococcus aureus (ATCC 29213). gram negatif bakteriler, Escherichia coli
(ATCC 25922), Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853), maya tipi Candida albicans
ve Candida tropicalis suslarina karsi minimal inhibitér konsantrasyonlann (MIC)
"National Committee for Clinical Laboratory Standarts" in 6nerdigi agar diliisyon
yontemi kullamlarak saptandi. [104] Stok ¢o6zeltiler dimetil siilfoksit igerisinde
hazirlandi. Biitiin seyreltmeler distile su kullanilarak yapildi. Bilesiklerin 800, 400, 200,
100, 50, 25, 125 ve 6.25 pg/ml'lik derisimleri test edildi. Deney kosullarimn
standardizasyonunu kontrol etmek amaciyla bakteriler igin ampicilin, mantarlar i¢in ise
flukanozol kullanildi. [104]
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Elektronca zengin olefinler(tetraaminoalkenler) ile ilgili sistematik ¢alismalar (L,R,
Ly R, L2 L,™R 1,9 tipi tetraaminoalkenler) yaklasik 40 yil énce baslamis ve bu
konudaki ¢alismalar halen giiniimiizde de devam etmektedir.

Bugiine kadar elektronca zengin olefinlerin birgok 6zellikleri incelenmistir.
calismalar stirduriildiikce elektronca zengin olefinlere ait yeni ozelliklerde ortaya
cikmaktadir. Elektronca zengin olefinler (e.z.0) ¢ok tepkin bilesiklerdir. Cok tepkin
oluslan arastirmalarda dezavantaj olusturmaktadir. Bu nedenle daha kararli yapiya sahip
elektronca zengin olefinlerin sentez edilerek 6zelliklerinin incelenmesi Onemli
olmaktadir. Diger taraftan fizyolojik oOzellikler sergileyen benzimidazoller,
benzimidazol halkas: iceren elektronca zengin olefinlerin sentezi igin uygun bir yontem
gelistirmeyi zorunlu kilmustir. Elektronca zengin olefinlerin sentezi igin genel olarak
asetal yontemi ve tuz y6ntemi olmak tizere farkli iki yol mevcuttur. Bu ¢alismada tuz
yontemi tercih edilmistir. Sentezlenen elektronca zengin olefinlerin fiziksel ve kimyasal

6zelliklerinin yaninda bazi fizyolojik 6zellikleri de incelenmistir.

3.1 Benzimidazolidin Cekirdegi Iceren Elektronca Zengin Olefinler ve

Tiirevlerinin Sentezi

Bu c¢alismada yapisinda benzimidazol ¢ekirdegi bulunan yeni bilesikler
sentezlenerek fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik 6zellikleri tesbit edilmigtir. Bu yeni
bilesiklere ait fiziksel veriler ile "H-NMR, >C-NMR, FTIR verileri ve mikrobiyolojik
analiz sonuglar tartisiimistir.

Benzimidazolidin gekirdegi igeren elektronca zengin olefin (e.z.0) sentezini deneyen

ilk arastirmaci Fransiz kimyacisi J. Bourson’dur.
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? |
N N N
2 E>:+>X~ + NaH —2MSO E:[ = j@
: Ty
) .

Aragtirmact 1971  yilinda  1,3-dimetilbenzimidazolyum [105] ve 1,3-

difenilbenzimidazolyum [106] tuzlarimi kullanarak agagidaki tepkimeye gore bis(1,3-
dimetilbenzimidazolidin-2-iliden) ve bis(1,3-difenilbenzimidazolidin-2-iliden)
elektronca zengin olefinlerini sentez etmeye calismig fakat bagaramamigtir. Ancak bazi
bozunma iiriinlerini elde etmistir. Ornegin R=Me i¢in asagidaki tepkimelerde goriilen
tirlinlere bakarak elektronca zengin olefinin ara basamakta olustugu kanisina varmstir.

[44]

Me Me Me Me
N DMSO N N N
O« 2o 0. — (L
N N
N N
Me i) | |
e Me Me

0, | HN=C(NMe,),+I"

Me l\llle Me e

N N N N
Crx 0O e

N le*—l?l N

Me O Me Me
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Tablo 3.1: Yeni bilesiklere ait renk, erime noktasi(E.N), % verim ve elementel analiz

sonuglari
Bilesik | Renk ENCC) |% Verim Bulunan (Hesaplanan)

No C H N

1 San 78-79 77 80.91(81.08) | ©6.18(6.31) |12.87(12.61)
2 Beyaz 108-109 98

3 Krem 104-105 - 84

4 Beyaz 100-101 68 68.45(67.81) | 5.78(5.65) | 7.96(6.88)
5 Beyaz 94-95 79

6 Krem 152-153 97

9 Sar1 156-157 80

10 Beyaz 126-127 71

11 Sar 88-89 65

12 Krem 111-112 83 62.42(62.01) | 5.20(5.47) | 8.53(8.51)
13 Krem 127-128 78 54.09(54.02) | 4.56(4.77) | 7.57(7.42)
14 Krem 103-104 81 61.46(60.95) | 4.72(5.08) | 9.01(8.85)
15 Sar 114-115 76 74.61(74.81) | 6.08(5.97) |10.84(10.91)
16 San 133-134 89 74.77(74.39) | 5.88(5.66) |10.88(11.32)
17 San 167-168 69 60.79(60.57) | 5.72(5.36) | 8.43(8.83)
18 Kirmizi | 201-202 82 66.43(66.26) | 6.80(6.75) | 8.06(8.59)
19 Kirmiz1 191-192 73 71.48(71.64) | 5.13(5.47) | 6.89(6.96)
20 Krem 82-83 83 78.36(78.35) | 7.25(7.22) |14.46(14.43)
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Tablo 3.2: Yeni bilesiklere ait '"H-NMR spektrum verileri

Bilesik No| -CH; CH:Ph | N-CH, | CH.CH; | ArH 2-CH
1 - 2.2(t). 2H | 3.9(t), 2H - 6.0-6.9(m) | 7.3(s), 1H
2 1.5(t), 3H | 3.2(1). 2H | 4.4(1). 2H | 4.5(q), 2H | 6.9-7.8(m) | 8.4(s). 1H
3 2.9(s), 3H | 2.2(t). 2H | 3.7(t). 2H - 6.0-6.6(m) | 7.4(s), 1H
4 - 2.7(1). 2H | 4.2(t). 2H - 6.5-7.1.(m) | 7.7(s). 1H
5 3.2(s),3H |3.8(m), 2H | 4.5(m), 2H - 6.7-7.6(m) | 9.3(s), 1H
6 1.2(1)2.6(s) | 3.2(m). 2H | 3.6(m). 2H - 6.9-7.8(m) | 8.8(s). 1H
9 - 2.3(t). 2H | 3.0(t). 2H - 6.1-6.7(m) -
10 0.9(t). 3H | 2.6(t). 2H | 4.0(t).2H | 4.1(q). 2H | 6.5-6.9(m) -
11 1.5(t), 3H | 3.3(t), 2H | 4.6(t), 2H | 4.8(q), 2H | 6.7-7.8(m) -
12 0.4(t), 3H | 2.0t), 2H | 3.3(t). 2H | 3.6(q), 2H | 5.5-6.7(m) -
13 1.0t), 3H | 2.7(t), 2H | 3.9(t). 2H | 4.0(q), 2H | 6.4-6.8(m) -
14 4.0(s), 3H | 3.2(t), 2H | 4.6(1), 2H - 7.1-7.4(m) -
15 1.7(t). 3H | 3.4(t). 2H | 4.8(m), 2H | 4.8(q), 2H | 7.2-7.7(m) -
16 4.1(s), 3H | 3.3(t), 2H | 4.8(t), 2H - 7.1-7.5(m) -
17 1.1(t), 3H | 2.41). 2H | 2.7(1), 2H | 3.1(q), 2H | 6.2-7.4(m) -
18 1.6(1), 3H | 3.3(t). 2H | 4.5(t). 2H | 4.5(q). 2H | 7.0-7.6(m) -
19 - 2.9(t).2H | 4.2(t). 2H - 6.9(s) -
20 1.2(t). 3H | 3.1(t). 2H | 3.1(m). 2H | 3.3(q), 2H | 6.7-7.2(m) | 5.01). 1H

2.6(d),2H
(CHXCN)

'H-NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri (8) ppm olarak verilmistir.

I¢ standart olarak TMS. ¢oziici olarak ise CCly, TFA ve CDCl; kullaniimistir,
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3.2 1-(2-Feniletil)benzimidazol , 1, Sentezi

N N
KOH, CH,CH,OH
\> + Q-CHZCHZBr — \>
N -KBr N

I !
H CH,CH,Ph

1

1-(2-Feniletil)benzimidazol, 1, bilesigi, benzimidazol’iin 2-brometilbenzen ile alkol

icinde KOH varliginda geri sogutucu altinda kaynatilmasi ile sentez edilmistir. Bilesik
erime noktast 78-79 °C olan, san bir katidur.

1 Bilesiginin sekil 3.1 (a)’daki 'H-NMR spektrumu incelendiginde fenil grubuna
komsu metilen piki 8=2.2 ppm’de triplet olarak goriiliirken 6=3.9 ppm’de ise N-
atomuna komsu olan metilen grubuna ait pik triplet olarak goriilmektedir. C2-
hidrojenine ait pik de 8=7.3 ppm’de singlet olarak ortaya g¢ikmaktadir. Aromatik
protonlar ise =6.0-7.9 ppm aralifinda multiplet olarak gériinmektedir.

Sekil 3.1 (b)’deki 1-(2-Feniletil)benzimidazol, 1, bilesigine ait >’C-NMR spektrum
verileri incelendiginde fenil grubuna komsu metilen karbonuna ait pik 6=36.59 ppm’de
goriiltirken N-atomuna bagli metilen karbonu ise 6=47.05 ppm’de gézlenmektedir.
Benzimidazol’lin 2 nolu karbonuna ait pik ise 8=143.42 ppm’de ortaya gikmaktadir.
Aromatik karbon pikleri ise 6=110.06 ppm, 6=120.76 ppm, 6=122.58 ppm, 6=123.36
ppm, 8=127.47 ppm, 8=129.05, 6=129.25 ppm, 6=133.94 ppm ve 6=137.94 ppm de
ortaya ¢ikmaktadir. Tablo 3.3°de bu bilesige ait '*C-NMR degerleri toplu halde
verilmistir.

Tablo 3.3: 1 Bilesigine ait >C-{'"H} NMR spektrum verileri
Bilesik CH;Ph N-CH; Aromatikler 2-CH

No

1 36.59 47.05 110.06, 120.76 143.42
122.58, 123.36
127.47, 129.05
129.25, 133.94

137.94

3C-{'"H} NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri (8) ppm olarak veril
(Coziicti olarak CDCl; kullanilmastr.
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Sekil 3.1 (a): 1-(2-Feniletil)benzimidazol, 1, bilesigine ait "TH-NMR  spektrumu.
(Coziicii: TFA)

Sekil 3.1 (b): 1;(2-Feni]etil)benzimidazol, 1, bilesigine ait 13C-{IH}-NMR spel
(Coziicii: CDClI3)
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Sekil 3.1 (¢): 1-(2-Feniletil)benzimidazol, 1, bilesigine ait FTIR spektrumu
3.3 1-Etil-3-(2-feniletil)benzimidazolyum bromiir, 2, Sentezi
CIZHZCHzPh
N N
>+ @—CHZCHZBr - Der
) ;
CH,CH, CH,CH,

2

1-Etil-3-(2-feniletil)benzimidazolyum bromiir, 2, bilesigi, 1-etilbenzimidazol’in 2-
brometilbenzen ile su banyosunda geri sogutucu altinda isitilmasiyla sentez edildi.
Olusan triin, 108-109 °C erime noktal beyaz renkli bir katidir. Uriin tuz yapisinda

olmasi nedeniyle piklerin genel olarak daha diigiik alana kaydig: goriilmektedir.
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olarak goriilmektedir. Fenil grubuna bagh metilen piki 6=3.2 ppm’de triplet olarak ve
azot atomuna bagl metilen piki ise =4.8 ppm’de yine triplet olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Etil grubuna ait metilen pikleride §=4.4 ppm’de kuartet olarak gériilmektedir. C2-
Hidrojenleri $=8.4 ppm’de singlet seklinde ortaya ¢ikarken aromatik hidrojenlerde
5=6.9-7.8 ppm’de multiplet seklinde goriilmektedir.

2 Bilesigine ait sekil 3.2 (a)’daki *C-NMR spektrum verileri incelendiginde etil
grubuna ait karbon pikleri 6=15.14 ppm ve §=42.16 ppm’de gériilmektedir. Fenil
grubuna komsu metilen karbonuna ait pik 3=35.78 ppm’de goriilirken N-atomuna bagli
metilene ait karbon piki ise 6=48.95 ppm’dir. 2 nolu benzimidazol karbonun piki ise
6=141.82 ppm’de gériilmektedir. Aromatik karbon pikleri de 6=113.52 ppm, 6=113.55
ppm, 8=127.38 ppm, $=127.42 ppm, 6=127.45 ppm, 6=129.10 ppm, 3=129.14 ppm,
6=131.02 ppm, 6=131.43 ppm ve 6=136.47 ppm olarak g6zlenmektedir.

2 Bilesigine ait sekil 3.2 (c)’deki FTIR spektrumu incelendiginde amin tuzuna ait pik

v=2720 cm™' civarlarinda goriilmektedir.
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Sekil 3.2 (a): 1-Etil-3-(2-feniletil)benzimidazolyum bromiir, 2, bilesigine ait 'H-NMR
spektrumu. (Coziicti: TFA)
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NMR spektrumu. (Coziicii: CDCls)
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Sekil 3.2 (c): 1-Etil-3-(2-feniletil)benzimidazolyum bromiir, 2, bilesigine ait FTIR
spektrumu.

3.4 1-Metil-3-(2-feniletil)benzimidazolyum bromiir, 3, Sentezi

GH,CH,Ph
N N
@[ S+ Q—CHZCHZBr - @[ Br
' :
CH, CH,

1-Metil-3-(2-feniletil)benzimidazolyum bromiir, 3, bilesigi 1-metilbenzimidazol’iin
2-brometilbenzen ile su banyosunda geri sogutucu altinda ¢dzliciisiiz 1sttilmasiyla sentez

edilmistir. Baglangig bilesigi olan 1-metilbenzimidazol'iin kaynama noktasi 126-1

o S
% E’.'"!! PW
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bir katidir. Bilesigin sekil 3.3 (a)’daki 'H-NMR spektrumu incelendigi zaman iiriiniin
tuz yapisinda olmasi nedeniyle piklerin diisiik alanda ortaya ¢iktigi goriilmektedir,

'"H-NMR spektrumu incelendiginde §=2.9 ppm’de N-atomuna bagh metil piki singlet
olarak kendini gosterirken fenil grubuna bagli metilen piki 8=2.2 ppm’de triplet olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Azot atomuna baghi metilen piki §=3.7 ppm’de triplet olarak
goriilmektedir. C-hidrojeni ise §=7.4 ppm’de singlet olarak ortaya ¢ikmaktadir. 5=6.0-
6.6 ppm’de ise aromatik protonlara ait pikler multiplet seklinde goriilmektedir.

3 Bilesiginin sekil 3.3 (b)’deki *C-NMR spektrum verileri incelendiginde metil
karbonuna ait pik 6=35.88 ppm’de, fenil grubuna komsu metilen karbonuna ait pik
0=34.35 ppm’de ve N-atomuna bagli metilene ait karbon piki ise §=49.00 ppm’de
goriilmektedir. 2 nolu benzimidazol karbonun piki ise =142.53 ppm’de goriilmektedir.
Aromatik karbon pikleri de 8=113.30 ppm, $=113.46 ppm, 6=127.33 ppm, 6=127.44
ppm, 8=129.09 ppm, 6=129.17 ppm, 8=131.26 ppm, 3=131.90 ppm ve 6=136.56 ppm
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Tablo 3.4’de '>C-NMR degerleri toplu halde gériilmektedir.

Tablo 3.4: 3 Bilesigine ait ' C-{'"H} NMR spektrum verileri

Bilesik -CH; CH;Ph N-CH, Aromatikler 2-CH
No
3 35.88 34.35 49.00 113.30113.46 | 142.53
127.33 127.44
129.09 129.17
131.26 131.90
136.56

3C-{'"H} NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri (8) ppm olarak verilmistir.
(Coziicti olarak CDCl3 kullaniimigtir.
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Sekil 3.3 (a): 1-Metil-3-(2-feniletil)benzimidazolyum bromiir, 3, bilesigine
ait '"H-NMR spektrumu. (Céziicii: TFA)
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{'"H}-NMR spektrumu. (Coziicii: CDCls)
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Sekil 3.3 (c¢): 1-Metil-3-(2-feniletil)benzimidazolyum bromiir, 3, bilesigine ait
FTIR spektrumu.

3.5 1,3-Di(2-feniletil)benzimidazolyum bromiir, 4, Sentezi

GH,CH,Ph
N N
DMF \
Eji Y+ 2 QCHZCHZBr ~ @[ HBr
) ;
H CH,CH,Ph

4

4 Bilesigi, benzimidazol ile 2-brometilbenzenin N,N-dimetilformamit (DMF) i¢inde

3 saat geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla sentez edildi. Bilesigin erime noktas: 100-
101 °C olan beyaz bir katidir.

Sekil 3.4 (a)'daki 1,3-di(2-feniletil)benzimidazolyum bromiir, 4, bilesigi
NMR spektrumlar incelendiginde bilesigin tuz yapisina doéntistligli baslangig §§\

ll_pro
12 ’23 '34,»
""* Mv' "5‘
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? CH,CH,Ph

Sekil 3.4 (a): 1.3-Di(2-feniletil)benzimidazolyum bromiir, 4. bilesigine ait 'H-NMR

spektrumu.

gore piklerin diisiik alana kaymasiyla anlasilmaktadir. 2 Nolu karbona ait hidrojen piki
0=7.7 ppm’de singlet olarak ortaya ¢tkmaktadir. Fenil grubuna ve azot atomuna komsu
metilen protonlarina ait pikler ise sirasiyla 8=2.7 ppm ve $=4.2 ppm’de triplet olarak
goriilmektedir. Aromatik protonlarda 6=6.5-7.1 ppm aralifinda multiplet seklinde

ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 3.4 (b): 1,3-Di(2-feniletil)benzimidazolyum bromiir. 4. bilesigine ait FTIR

spektrumu.

3.6 1-(2-Etoksietil)-3-(2-feniletil)-5-metilbenzimidazolyum bromiir, 6, Sentezi

CH.CHPh
N N
DVIF \
O+ Orowe—25— (T4
N
Me | Me N
CH,CH,OCH,CH, CH,CH,OCH,CH,

varhiginda kaynatilmas ile sentez edilmigtir. Baslangi¢ bilesigi olan 1-(2-et
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metilbenzimidazol kaynama noktasi 140 °C/1.2 mmHg olan sari renkli bir sividir,
Olusan {iriin ise erime noktas1 152-153 °C olan krem renkli bir katidir.

Baslangi¢ bilesigi ve iirlintin 'H-NMR spektrumlart incelendiginde bilesigin tuz
yapisina doniistiigii piklerin genel olarak diisiik alana kaymasiyla anlasilmaktadir.
Ozellikle tirtintin C? Hidrojeninin asidik karekterinin artmasiyla diistik alana kayma ¢ok
carpicidir. C>-Hidrojeni 5=8.8 ppm’de singlet olarak gériilmektedir. Aromatik protonlar
0=6.9-7.8 ppm arahiginda goriiltirken 5 konumundaki metil grubuna ait pik 8=2.7
ppm’de singlet olarak goriilmektedir. Fenil grubuna komsu metilen piki 6=3.2 ppm°de
goriilirken N-atomlarina komsu metilen pikleri 6=4.8 ppm'de goriilmektedir. Oksijen
atomuna komsu metilene ait pik ise 6=4.2 ppm’de ortaya ¢ikmaktadir. Oksijene bagh
etil grubuna ait metil ve metilen pikleri ise sirasi ile 6=1.2 ppm’de triplet ve 6=3.8

ppm de kuartet olarak goriilmektedir.
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Sekil 3.5 (a): 1-(2-Etoksietil)-3-(2-feniletil)-5-metilbenzimidazolyum bromiir, 6,
bilesiginin 'H-NMR spektrumu. (Coziicii: TFA)
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Sekil 3.5 (b): 1-(2-Etoksietil)-5-metilbenzimidazolyum bromiir, 6. bilesigini

spektrumu.




3.7 Bis] 1,3-di(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden]'in, 9, Sentezi

CH,CH,Ph PhCHzCHz\ CH,CH,Ph
I
N THF NN
2 jl,>Bl’ + NaH - >._—_< :@
N "H2 N N
CH.CH.Ph -NaBr / !
,CH, PhCH,CH; CH,CH,Ph
9

Bis[ 1,3-di(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], 9, elektronca zengin olefini tuz
yontemi kullanilarak sentezlendi. Bu amagla 1,3-di(2-feniletil)benzimidazolyum bromiir
tuzu inert ortamda NaH ile etkilestirildi.

9 Bilesiginin 'H-NMR spektrumu, baslangic maddesi olan 1.3-di(2-
feniletil)benzimidazolyum bromiirin 'H-NMR spektrumu ile karsilastinldiginda 9
bilesiginin spektrumunda piklerin 1-1.5 ppm arasinda yiksek alana kaydig:
goriilmektedir. Ornegin 2-feniletil grubunda bulunan azota bagl metilen piki baslangic
maddesinde 6=4.2 ppm’'de goriilirken 9 bilesiginde 8=3.0 ppm’e kaymustir. Buda
baslangic bilesiginin Baslangic maddesinde 6=7.7 ppm’de goriilen C*-H piki 9
bilesiginde bulunmamaktadir.

9 bilesigine ait FTIR spektrumlarinda olefinik baga ait pik vc=c)=1741 cm™
civarinda goriilmektedir. Bis(1,3-dialkilimidazolidin-2-iliden)’lerde vc=cy pikleri
alkil=n-Bu i¢in vc=c;=1780 cm™ [107), alkil=PPhy(CHa); i¢in vc=c)=1770 cm™ [107]
ve alkil=PhCH, i¢in vc=c=1690 cm™'"de [39] ortaya ¢iktig1 gortilmektedir. Normal

alkenler i¢in vic=c, piki ise vc=cy=1600-1700 cm™ arasinda verilmektedir. [108]
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Sekil 3.6 (a): Bis[1.3-di(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], 9. bilesiginin 'H-NMR
spektrumu. (Cozticti: CDCls)

120.000

100.000

80.000 -

60.000

40.000

20.000

o]

4000

Sekil 3.6 (b): Bis(1,3-di(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden), 9, bilesigine

spektrumu.
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3.8 Bis|1-etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], 8, tipi Elektronca Zengin
Olefinin 16. Grup Elementleri ile Verdigi Tepkimeler (11, 12, 13 Bilesiklerinin

Sentezi)
R R R’
I{l | |
N 2/n X, Toluen N
>::< - 2 >:X
v ’ﬁ
R R' R
R=CH,CH,Ph X=§, Se, Te
R'=CH,CH,

Elektronca zengin olefinin 16. grup elementleri ile verdigi tirevleri sentez etmek
amaciyla olefinin toluendeki ¢dzeltilerine 16. grup elementleri ilave edilerek kaynatildi.
Olusan ham {iirlinler toluen/hekzan karisiminda kristallendirildi. Olefinlerin bu tip lire
tlirevleri genellikle kolayca ve yiiksek verimle sentezlendi. Bunlardan telliirlire tlirevi
havada zamanla siyahlasarak telliir agiga ¢ikarmaktadir. Buna karsin digerleri tamamen
havada kararli bilesiklerdir. Telltr tiirevlerinin havada Te agiga ¢ikararak bozunmalar
imidazolidin igeren elektronca zengin olefinlerin Te tiirevlerinde de gézlenmis ve 1980
yilinda M. F. Lappert ve arkadaslarnn tarafindan yayinlanan bir makalede
belirtilmistir.[111]

Bu bakimdan hem imidazolidin hemde benzimidazolidin halkas: igeren elektronca
zengin olefinler benzer davraniglan gostermektedir. Yeni elektronca zengin olefinlerin
{ire tiirevleri genellikle birbirine benzemektedir. Sekil 3.7 (a), sekil 3.7 (b) ve sekil 3.7
(c)'de 7 olefininin selenyum tiirevine ait 'H-NMR, '3C-NMR ve FTIR spektrumlar
verilmistir.

Bis[1-etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], 7, bilesiginin sekil 3.9°daki S
tirevine ait 'H-NMR spektrumu incelendiginde eti] protonlarina ait pik degerleri 3=1.5
ppm’de triplet ve 8=4.8 ppm°de kuartet olarak gorilmektedir. Fenil grubuna bagh
metilen piki 8=3.3 ppm'de triplet ve N-atomuna komsu metilen piki ise 8=4.6 ppm
degerinde yine triplet olarak ortaya ¢ikmaktadir. Aromatik halka proton pikleri ise

0=6.7-7.8 ppm degerleri araliginda multiplet oldugu goriilmektedir.
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ve 6=3.4 ppm’de kuartet olarak gdriilmektedir. Fenil grubuna bagli metilen piki =2.0
ppm’de triplet ve N-atomuna komsu metilen piki ise 6=3.6 ppm’de yine triplet olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Aromatik protonlar ise 8=5.5-6.7 ppm araliginda goriilmektedir.

1-Etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-selenon, 12, bilesigine ait Sekil 3.7 (b)’deki
3C-NMR spektrumu incelendiginde etil karbonlarnt 6=13.72 ppm ve 6=43.05 ppm’de
goriilmektedir. Fenil grubuna bagli metilen karbonuna ait pik 6=34.70 ppm’de iken N-
atomuna bagli metilen karbonu 6=41.96 ppm’'de ortaya ¢ikmaktadir. Aromatik halka
karbonlar1 6=109.90 ppm, 3=110.00 ppm, 6=123.62 ppm, 6=123.63 ppm, 8=127.20
ppm, 6=129.10 ppm, 6=129.42 ppm, 6=132.80 ppm, 6=133.46 ppm ve 8=138.39
ppm’de goriillirken selenyuma bagli karbona ait pik ise 6=165.31 ppm’de
g6zlenmektedir.

Sekil 3.7 (¢)"deki 12 bilesigine ait FTIR spektrumundan C=Se bandinin v¢=s.,=1487
cm” oldugu goriilmektedir,

Sekil 3.8 (b)'deki 1-etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-telliiroiire, 13, bilesigine
ait *C-NMR spektrumu incelendiginde etil karbonlarmmin §=14.22 ppm ve 6=51.59
ppm’de gorildiigi gozlenmektedir. Fenil grubuna baglh metilen karbonuna ait pik
0=35.22 ppm’de goézlenirken N-atomuna bagli metilen karbonu 6=45.42 ppm’de ortaya
¢ikmaktadir. Aromatik halka karbonlari 6=110.73 ppm, 8=110.78 ppm, 6=124.10 ppm.
124.12 ppm, 8=127.31 ppm, 129.14 ppm, 6=129.47 ppm, 3=133.84 ppm, &=134.57
ppm, ve 6=138.12 ppm’de goriiliirken telliire bagh karbona ait pik ise 6=143.47 ppm’de
g6zlenmektedir.

Sekil 3.8 (¢)’deki 13 bilesigine ait FTIR spektrumundan C=Te bandinin v c=r1,=1468

em’! oldugu goériilmektedir.
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Sekil 3.7 (a): 1-Etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-selenon. 12, bilesigine ait 'H-
NMR spektrumu. (Coziicii: TFA)

{"H}-NMR spektrumu. (Céziicii: CDCl3)
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Sekil 3.7 (c): 1-Etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-selenon. 12. bilesigine ait FTIR
spektrumu.
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Sekil 3.8 (a): 1-Etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-telliiron, 13, bilesigine ait 'H-
NMR spektrumu. (Coziicti: CDCl3)
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{'H}-NMR spektrumu. (Géziicii: CDCI;)
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Sekil 3.8 (c): 1-Etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-telliiron, 13, bilesigine ait FTIR

spektrumu.
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spektrumu. (Coziicii: TFA)




3.9  Bis[1-metil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], 8, Bilesiginin Se file

Verdigi Tepkime

R’ R R'
NN N
Tol ,110°C
CLI0) e s o (O

YN N

R R' R
R=CH,CH,Ph 14
R'=Me

8

Bis[1-metil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], 8, bilesiginin Se ile verdigi
tlirevi sentez etmek amaciyla olefinin toluendeki ¢zeltisine Se ilave edilerek kaynauld.
Olusan ham iiriin toluen/hekzan karisimindan kristallendirildi.

Sekil 3.10 (a)’daki 8 bilesiginin Se tiirevine ait 'H-NMR spektrumu incelendiginde
metil protonu 6=4.0 ppm degerinde singlet, fenil grubuna komsu metilen protonlarina
ait pik 6=3.2 ppm’de triplet oldugu gozlenirken N-atomuna bagli metilen protonlan ise
0=4.6 ppm’de yine triplet olarak ortaya gikmaktadir. Aromatik halka protonlarina ait
pikler ise 8=7.1-7.4 ppm degerleri arasinda multiplet olarak gézlenmektedir.

Sekil 3.10 (c)’deki 1-metil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-selenon, 14, bilesigine
ait ’C-NMR spektrumu incelendiginde metil karbonu &=33.59 ppm’'de ortaya
¢ikmaktadir. Fenil grubuna komsu metilen karbonuna ait pik 6=34.70 ppm’'de
gozlenirken N-atomuna bagli metilen karbonu 6=48.70 ppm’de ortaya ¢ikmaktadir.
Aromatik halka karbonlar1 6=109.87 ppm, 6=109.91 ppm, 0=123.67 ppm, 6=123.71
ppm, 6=127.21 ppm, 6=129.10 ppm, 8=129.41 ppm, 3=133.21 ppm, 6=133.80 ppm ve
0=138.37 ppm’de goriiliirken selenyuma bagli karbona ait pik ise 6=166.38 ppm’de
gbzlenmektedir.

Sekil 3.10 (c)’'deki 14 bilesigine ait FTIR spektrumundan C=Se bandinin

Vic=se;=1485 cm’™’ oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.10 (a): 1-Metil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-selenon, 14, bilesigine ait 'H-
NMR spektrumu. (Céziicii: CDCl3)
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{*H}-NMR spektrumu. (G&ziicii: CDCl3)
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Sekil 3.10 (c): 1-Metil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-selenon, 14, bilesigine ait

FTIR spektrumu.

3.10 Bis[1-etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], 7, Elektronca Zengin |
Olefinin Fenilizotiyosiyanat (PhNCS) Ile Verdigi Tiirev (15 Bilesiginin Sentezi)

,{l l E ll\ll—Ph
N
,110°C .
@: = j@ +2phNcs TG, ©i+} C—S—
) 'v
R R' R
R=CH,CH,Ph e
R'=Et
7
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tirevleri ele gegti. Elektronca zengin olefin ile PANCS’in tepkimési ekzotermik olarak
gergeklesti.

Imidazol halkasi iceren elektronca zengin olefinlerin toluendeki g¢ozeltilerine 4
esdeger gram PhINCS katilarak parabanik asit tiirevleri sentezlenebilmektedir. [109,110]
Ancak benzimidazol halkasi igeren elektronca zengin olefinler PhNCS ile
etkilestirildiginde yanlizca dipolar yapidaki tiirevler ele gegmektedir. Genellikle benzer
ozellikler gosteren benzimidazol ve imidazol halkas: iceren elektronca zengin olefinler,
bu tepkimede farkli davranmaktadirlar, Yeni elektronca zengin olefinlerin
fenilizotiyosiyanatla(PhNCS) verdigi tiireve ait spektroskopik veriler 'H-NMR. "C-
NMR ve FTIR spektrumlan gekil 3.11 (a), sekil 3.11 (b) ve sekil 3.11 (c)’de verilmistir.

7 Bilesiginin PhNCS tiirevine ait '"H-NMR spektroskopik degerleri incelendiginde
PhNCS’e ait aromatik protonlar daha disitk alanda ve singlet olarak goriintirken 7
bilesiginin aromatik protonlann ise yanlmus olarak daha yitksek alanda ¢ikmas
beklenmektedir. 'H-.NMR spektrumuna gére PhNCS tiirevine ait degerler asagidaki
gibidir. Etil grubunda bulunan metil ve metilene ait proton pikleri sirasiyla 6=1.7
ppm’de triplet ve 3=4.8 ppm degerinde kuartet olarak gozlenmektedir. Fenil grubuna
bagli metilen protonu 6=3.4 ppm’de triplet olarak gézlenirken N-atomuna bagl metilen
protonu ise 8=4.8 ppm degerinde multiplet olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Aromatik halka protonlarina ait piklerde 6=7.2-7.7 ppm degerleri arasinda oldugu
goriilmektedir.

15 Bilesigine ait *C-NMR spektrumu incelendiginde etil karbonlarina ait pikler
8=15.03 ppm ve 6=47.82 ppm’de goriildiigii gdzlenmektedir. Fenil grubuna bagh
metilen karbonu 6=35.95 ppm’de gbézlenirken N-atomuna bagli metilen karbonu da
5=47.82 ppm’de ortaya ¢ikmaktadir. Aromatik halka karbonlar1 6=112.80 ppm,
8=112.90 ppm, §=122.86 ppm, 6=124.25 ppm, 6=126.55 ppm, 6=127.56 ppm, 6=129.13
ppm, 8=129.28 ppm, §=129.39 ppm, 6=130.05 ppm, 6=130.81 ppm, ve 6=137.48 ppm,
goriilmektedir. Benzimidazolidinin 2 nolu karbonu 8=151.17 ppm’de ve kiikiirde bagl
karbon ise 6=166.63 ppm’de goriilmektedir.

Elde edilen bu sonuglar daha once yapilmis benzimidazolidin g¢ekirdegi igeren
elektronca zengin olefinlerin PhNCS tﬁrevlerini'n degerlerine  benzemektedir.
Benzimidazolidinin 2 nolu karbonu 6=150.13 ppm’de ve kiikiirde bagl karbon ise
8=165.56 ppm’de pik vermektedir. [21]

15 Bilesigine ait FTIR spektrumundada C=N band1 vc-n=2580 em™d

A el
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gozlenmektedir.



Sekil 3.11 (a): 15 Bilesigine ait 'H-NMR spektrumu. (Coziicii: CDCl3)
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Sekil 3.11 (b): 15 Bilesigine ait '*C-{'H}-NMR spektrumu. (Coziicii: CDCl;

85



% Gegirgenlik

100.000

90,000
80.000 |
70,000
60.000
50,000
40,000 §
30000
20000
10,000 4
0
- - T eemieny . ~
Sekil 3.11 (c): 15 Bilesigine ait FTIR spektrumu.
3.11 Bis[1-metil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], 8, Bilesiginin (e.z.0o'nin)
Fenilizotiyosiyanat ( PANCS ) ile Verdigi Tepkime (16 Bilesiginin Sentezi)
LA Lo
©: >_:< ji\)' + 2 phNes Toluen. 110 <, ©i+ C—S—
b \
R R' R
R=CH,CH,Ph '
R'=Me 16
8
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ekzotermik oldugu gézlendi. 16 Bilesigine ait spektroskopik veriler 'H-NMR, *C-NMR
ve FTIR spektrumlan sekil 3.12 (a), sekil 3.12 (b) ve sekil 3.12 (¢)’de goriilmektedir.

Bis[1-metil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], 8, bilesiginin PhANCS tiirevine
ait 'H-NMR spektroskopik degerler incelendiginde PhNCS’e ait aromatik protonlar
daha diigiik alana kaydig: burada da gozlenmistir. "H-NMR spektrumuna gore PhNCS
tiirevine ait degerler asagidaki gibidir.

Metil protonlarina ait pikler 6=4.1 ppm’de singlet, fenil grubuna bagl metilen
protonu $=3.3 ppm’de triplet olarak goriiliirken, N-atomuna bagl metilen protonu ise
0=4.8 ppm degerinde triplet oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Aromatik protonlarina ait
pikler ise 8=7.1-7.5 ppm degerleri arasinda multiplet oldugu gériilmektedir.

16 Bilesigine ait *C-NMR spektrumu incelendiginde metil karbonuna ait pik
0=36.03 ppm’de goriilmektedir. Fenil grubuna bagh metilen karbonuna ait pik 6=32.24
ppm’de gdzlenirken N-atomuna bagli metilen karbonuna ait pik ise 8=47.99 ppm’de
ortaya ¢ikmaktadir. Aromatik halka karbonlar1 §=112.67 ppm, 6=112.76 ppm, 6=122.87
ppm 6=124.38 ppm, 8=126.63 ppm, 8=126.69 ppm, 6=127.60 ppm, §=129.17 ppm,
$=129.31 ppm, 6=129.41 ppm, §=130.54 ppm, 8=131.04 ppm ve 6=137.43 ppm’de
goriilirken benzimidazolidinin 2 nolu karbonu 8=150.11 ppm’de ve kiikiirde bagh
karbon piki ise =166.47 ppm’de goriilmektedir.

16 Bilesigine ait FTIR spektrumunda da C=N band1 vc-x=2550 cm’' civarinda

oldugu gbzlenmektedir.
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Sekil 3.12 (a): 16 Bilesigine ait 'H-NMR spektrumu. (Céziicii: CDCl3)
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Sekil 3.12 (c): 16 Bilesigine ait FTIR spektrumu.

3.12 Bis[1-etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], 7, Bilesiginin
Fenilizosiyanat (PhNCO) ile Etkilestirilmesi (17 Bilesiginin Sentezi)

R R Ph 0
N N N N
| 1060
@[ y— :@ + 4PhNCO  olen 107G, @i ‘T/

Yoo oy
R R R O ph

R=CH,CH,Ph

R'=Et 17
7

Bis[1-etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], 7,  bilesiginin

¢ozeltisine 4 esdeger gram fenilizosiyanat(PhNCO) eklenip bir saat kaynatil
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ele gecen bilesik, PANCS ile yapilan tepkimeden farkli olarak parabanik asit tlirevi ele
gecti. Elektronca zengin olefinlerin PhNCS ile etkileétirilmeleri ekzotermik bir tepkime
iken, burada tepkimenin yiirtiyebilmesi i¢in bir saat 1sitmaya gerek duyuldu. Sekil 3.13
(a), sekil 3.13 (b) ve sekil 3.13(c)’de 17 bilesigine ait 'H-NMR, *C-NMR ve FTIR
spektrumlarina ait spektroskopik veriler goriilmektedir.

17 Bilesigine ait 'H-NMR spektroskopik degerleri incelendiginde molekiiliin sag
tarafindaki simetrinin bozulmast nedeniyle 6=2.7 ppm’de N-CH,-‘ye ait pik
beklenenden daha fazla yanlarak multiplet halini almigtir. $=6.2-7.4 ppm aralifinda
elektronca zengin olefine ait aromatik protonlar ile PhNCO’ya ait aromatik proton
pikleri goriilmektedir. Etil grubunda bulunan metil ve metilen proton pikleri ise sirasiyla
0=1.1 ppm’de ve =3.4 ppm’de gozlenebilmektedir.

17 bilesigine ait >’C-NMR verileri incelendiginde molekiile ait aromatik bslgede
beklendigi gibi ¢ok sayida pik gériilmektedir. 17 bilesiginin karbonil karbonuna ait pik
0=167.24 ppm’de ¢ikmaktadir. Etil karbonlarina ait pikler 6=13.65 ppm ve 6=45.93
ppm’de gorlilmektedir. Fenil grubuna bagh metilen karbonu 6=38.30 ppm’'de
gozlenirken azot atomuna bagl metilen piki ise 8=34.92 ppm’de goriilmektedir.

FTIR spektrumunda C=0 piki vc=0y=1720 cm”' civarlarnda gériilmektedir.
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Sekil 3.13 (c): 17 Bilesigine ait FTIR spektrumu.

3.13  Elektronca Zengin Yeni Olefinlerin (7 ve 8 Bilesiginin) CS, ile
Etkilestirilmesi ve 18, 19 Bilesiklerinin Sentezi

o N
NN 0 Nl
CL=00) » 2on mmtem 5 (5
oy ¥
R R' R
R=CH,CH,Ph, R'=CH,CH, 18
R, R'=CH,CH,Ph _ 19

7

7 ve 9 Elektronca zengin olefinlerin toluendeki ¢6zeltilerine karbon distilfiir

katilmas: ile birlikte bordo renkli, havaya kararli, dipolar yapidaki 18 ve 19
ele gegti.
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Tepkimenin ¢ok hizli ve yiiksek verimle tamamlanmasi, kararli tirlinler vermesi
nedeniyle benzimidazolidin halkas: igeren elektronca zengin olefinlerin sentezinde bu
tepkime bir belirteg gibi kullamlabilir. Sekil 3.14(a), sekil 3.14 (b), sekil 3.14 (c), sekil
3.15 (a), sekil 3.15 (b) ve sekil 3.15 (c)’de 18 vel9 bilesiklerine ait '"H-NMR, *C-NMR
ve FTIR spektrumlan gortilmektedir.

18 Bilesigine ait 'H-NMR spektroskopik veriler incelendiginde etil grubunda
bulunan metil ve metilene ait protonlar =1.6 ppm’de triplet ve 3=4.5 ppm degerinde
quartet olarak goriilmektedir. Aromatik halka protonlarimin 8=7.0-7.6 ppm degerleri
arasinda multiplet oldugu goriilmektedir. Fenil grubuna bagli metilen protonu 6=3.3
ppm degerinde triplet ve N-atomuna bagli metilen protonu ise 8=4.5 ppm degerinde
triplet oldugu anlasilmaktadir. Bu degerler elektronca zengin olefin ile
karsilagtinldiginda molekiiliin diisiik alana kaydig goriiliir. Yine olefinlerdeki aromatik
halka protonlarinda goriilen yarilma simetrisinin CS, ile yok oldugu anlasilmistir.

18 Bilesigine ait “C-NMR spektrumunda CS;’ye ait pik 8=224.56 ppm’de
gozlenirken CS;’nin bagh oldugu karbona ait pik ise §=152.88 ppm’de goriilmektedir.
Etil karbonlarna ait pikler 8=14.81 ppm ve 6=47.66 ppm'de gdézlenmektedir. Fenil
grubuna bagli metilen karbonu 6=35.84 ppm’de goriiniirken azot atomuna bagli metilen
karbonu 8=41.44 ppm’'de goriilmektedir. Aromatik karbonlar ise 6=112.69 ppm,
6=112.86 ppm, 6=126.51 ppm, 6=127.61 ppm, 6=129.28 ppm, 6=129.34 ppm, 6=129.91
ppm, 8=130.68 ppm ve 6=137.29 ppm’de goriilmektedir.

19 Bilesigine ait '"H-NMR spektrumundaki veriler incelendiginde, fenil grubuna
bagli metilen protonlar1 8=2.9 ppm degerinde triplet ve N-atomuna bagli metilen
protonu ise 8=4.2 ppm’de triplet olarak ¢ikmaktadir. Aromatik halka protonlarinin
8=6.9 ppm degerinde singlet olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu degerler elektronca zengin
olefinlere gore daha algak alana kaydigini1 gostermektedir.

19 Bilesigine ait '*C-NMR spektrumunda CS,’ye ait karbon piki §=224.60 ppm’de
gozlenirken CS;'nin bagli oldugu karbona ait pik ise §=152.78 ppm’de goriilmektedir.
Fenil grubuna bagl metilen karbonlari $=35.83 ppm’de goriiniirken azot atomuna bagh
metilen karbonlarida 6=47.73 ppm’de goériilmektedir. Aromatik karbonlar ise 6=112.70
ppm, 8=126.42 ppm, 3=127.62 ppm 6=127.65 ppm, 6=129.09 ppm, 5=129.29 ppm,
=129.40 ppm 8=130.29 ppm ve §=137.29 ppm’de goriilmektedir.

93




Sekil 3.14 (a): 18 Bilesigine ait 'H-NMR spektrumu. (Coziicii: CDCl3)
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Sekil 3.15 (a): 19 Bilesigine ait 'H-NMR spektrumu. (Céziicii: CDCl3)
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Sekil 3.14 (c): 18 Bilesigine ait FTIR spektrumu.
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Sekil 3.15 (c): 19 Bilesigine ait FTIR spektrumu.
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3.14 Bis[1-etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], 7, BilesiZinin Asetonitril
(CH;CN) ile Etkilestirilmesi ve 20 Bilesiginin Sentezi

R - R

N N . N CH,CN
CL=I0) » o 22 (Y

NN N H

R R' R

R=CH,CH,Ph

R'=Et 20

7

Bis[1-etil-3-(2-feniletil)benzimidazolidin-2-iliden], 7, bilesiginin asetonitril ile
etkilestirilmesi sonucu bu olefinlerin 2-siyanometil-1-etil-3-(2-
feniletil)benzimidazolidin tiirevi ele gegti.

Bu bilesigin havarmin nem ve oksijenine karsi kismen hassas oldugu tespit edildi.
Olugan katinin FTIR spektrumu alindiginda vcny=2210 cm™ civarinda net olarak CN
band1 goriildii. Sekil 3.16 (a) ve sekil 3.16 (b)’de 20 bilesigine ait 'H-NMR ve FTIR
spektrumlari goriilmektedir.

Sekil 3.16 (a)’da 20 bilesigine ait 'H-NMR spektrumu incelendiginde C2-
konumundaki hidrojene ait pik beklenildigi gibi triplet olarak 8=5.5 ppm civarinda,
CN’e komsu metilene ait pik ise 3=2.6 ppm’de dublet olarak goriilmektedir. Fenil
grubuna komsu metilen piki 6=3.0 ppm’de goriintirken N-atomuna komsu metilen piki
0=3.1 ppm’de ortaya ¢ikmaktadir. Etil grubuna ait metilen piki 6=3.3 ppm’de kuartet
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Aromatik hidrojenler ise 6.7-7.2 ppm’de goriilmektedir.

20 bilesigine ait FTIR spektrumundan CN’e ait pikin ven=2210 cm™! civarlarinda
¢iktig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.16 (a): 20 Bilesigine ait 'H-NMR spektrumu. (Coziicli: CDCls)
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Sekil 3.16 (b): 20 Bilesigine ait FTIR spektrumu.
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3.15 Sentezlenen Benzimidazolidin Tiirevlerine ait Mikrobiyolojik Test Sonuglan

Ve Elde Edilen Sonuglarin Tartisilmasa

Sentezlenen yeni benzimidazol tiirevlerinin antimikrobiyal 6zellikleri gram-pozitif
[Enterococcus faecalis(ATCC 29212), Staphylococcus aureus(ATCC 29213)] ve gram-
negatif bakteriler [Escherichia coli(tATCC 25922), Pseudomonas aeruginosa(ATCC
27853)] ile maya tipi mantarlarda Candida albicanis ve Candida tropicalis suslarina
karsi, minimal inhibitér konsantrasyonlar1 (MIC) “National Committee for Clinical
Laboratory Standards” in 6nerdigi agar diliisyon yontemi kullamlarak belirlenmigtir.
[102] Elde edilen bulgular Tablo 3.5 ve Tablo 3.6‘da gériilmektedir.

Antimikrobiyal c¢alisma sonucunda yeni benzimidazol tiirevlerinin gram-pozitif
bakteriler, Enterococcus faecalist ATCC 29212) ve Staphylococcus aureus’a (ATCC
29213) kars1 6.25-800 pg/mL araliginda de§isen minimal inhibitdr konsantrasyonlu
(MIC) degerlerinde etkili bulundular. Bilesikler maya tipi mantar olan Candida
albicanis ve Candida tropicalis’e karsi da 50-800 pg/mL aralifinda degisen MIC
degerlerinde etkili bulunurken, gram-negatif bakteriler olan Escherichia coli(ATCC
25922) ve Pseudomonas aeruginosa(ATCC 27853) kars1 calisgilan konsantrasyon
araliginda (6.25-800 pg/mL) 6nemli bir aktivite géstermediler.

Tablo 3.5°de benzimidazol tiirevlerine ait antifungal aktiviteler goriilmektedir. Tablo
3.5 incelendiginde benzimidazol tiirevlerinin genelde Candida albicanis ve Candida
tropicalis’e karsi 50-800 pg/mL MIC degerlerinde etkili olduklar1 goriilmiistiir. Test
edilen benzimidazol tiirevlerinden 1, 4, 13, 15, 17, 18, 19 ve 20 nolu bilesikler 50-800
pug/mL MIC degerlerinde aktivite gosterdigi belirlenmistir. Bu benzimidazol tiirevlerine
ait bilesiklerin yapilan incelendiginde N-atomuna bagl etil ve 2-feniletil gruplarinin

antifungal aktivitelerde baslica rol oynadig: diistiniilmektedir.
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Tablo 3.5: Sentezlenen yeni bilesiklere ait minimum antifungal aktivite derisimleri

(ng/mL)

Bilesik No Candida albicans | Candida tropicalis

Flukanozol 1.25 1.25
1 400 400
2 >800 , >800
3 >800 >800
4 400 400
5 800 800
10 >800 >800
11 >800 >800
12 800 800
13 400 400
14 800 800
15 400 400
16 800 800
17 50 100
18 400 400
19 200 200
20 400 400
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Tablo 3.6: Sentezlenen yeni bilesiklere ait minimum antibakteriyel aktivite derigimleri

(ng/mL)
Bilesik No | Enterococcus |Staphylococcus| Escherichia | Pseudomonas
faecalis(ATCC | aureus(ATCC | coli (ATCC |aeruginosa(A
29212) 29213) 25922) TCC 27853)
Ampicilin 0.78 0.39 3.12 >75
1 400 400 800 800
2 800 400 >800 >800
3 >800 >800 >800 >800
4 400 200 >800 >800
5 800 >800 >800 >800
6 800 >800 800 >800
10 800 800 " >800 >800
11 200 200 800 800
12 50 50 800 800
13 6.25 6.25 50 50
14 50 100 800 800
15 400 400 >800 >800
16 800 800 >800 >800
17 200 200 >800 >800
18 800 800 >800 >800
19 400 400 800 800
20 200 50 800 800

Tablo 3.6 incelendigi zaman testleri yapilmis olan bilesikler arasinda 1, 2, 4, 11, 12,
13, 14, 17, 19 ve 20 nolu bilesikler MIC 6.25-400 pug/ml degerleri arasinda bakterilere

kars: 6nemli aktivite gostermektedirler. Bu bilesiklerin yapilan ile aktiviteleri
karsilastirma yapildiinda, bilesiklerin gostermis olduklar: aktivitelerin biiyt

2-feniletil grubundan kaynaklandigi samilmaktadir. Ozellikle 12, 13, 14
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benzimidazol tiirevierinde gozlenen yiiksek degerdeki' antibakteriyal aktiviteler, 2-
feniletil grubunun epinefrindeki -N-CH;-CH,-Ph yapisina benzerliginden kaynaklandig
diistiniilmektedir.

Tablo 3.6’ya gore 13 bilesigi gram negatif bakteriler olan Escherichia coli (ATCC
25922) ve Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853) kars1 50 pg/mL konsantrasyonunda
etkili oldugu goriildii. Diger bilesikler ise gram wnegatif bakterilere kars1 6nemli bir

antibakteﬁyal aktivite gostermemistir.
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