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Ozet: Yeni sentezlenen N-Heterosiklik Karben tuzu; 1,3-bis (N-(2—etil) ftalimid )-1H-benzimidazol-3-yum
bromiir, DMF (Dimetil Formamid)’in hem ¢6ziicli ve hem de baz olarak kullanildig: bir reaksiyonla sentezlendi.
Bilesigin FT-IR ve NMR olgiimleri deneysel olarak alindi. SPARTAN 14 Hesapsal kimya paket programi
kullanilarak kuantum kimyasal hesaplamalar yapildi. Bag uzunluklar1 ve agilari ile FT-IR ve NMR spektrumlari
hesaplandi. Hesaplanan ve deneysel spektrumlar karsilastirildi.

Anahtar Kelimeler: Benzimidazol, Hartree Fock, N-heterosiklik karben tuzlari, SPARTAN

Synthesis, Analysis Structural Properties via Computational and
Spectroscopic Methods for a Novel Benzimidazole Salt With Phthalimid
Fonctional Group

Abstract: The new N-Heterocyclic carbene salt; 1,3-bis(N-(2-ethyl)phthalimid)-1H-benzimidazole-3-ium
bromide has been synthesized in a reaction in which DMF (DimethylFormamide) was used as both base and as
solvent. FT-IR and NMR spectra of the compound were taken experimentally. Qantum chemical calculations
were carried on using SPARTAN 14 suit. Bond lengths and angles, FT-IR and NMR spectra has been calculated
as well. The calculated and experimental results have been compared in figures.

Keywords: Benzimidazole, Hartree Fock, N-heterocyclik carbene salts, SPARTAN

1. Giris

Giiniimiiziin gelisen diinyasinda her giin yeni ve yenilik¢i malzemeler gelistirilmektedir. Ozellikle
“Yesil Kimya” denilen, ¢evre dostu siire¢ ve malzemeler lizerine ¢alismalar1 6nceleyen anlayis, yeni
tip katalizorler, hammaddeler ve ¢oziiciilere duyulan ilgiyi arttirmaktadir. Ozellikle son kirk yildir
kimya bilimiyle ilgili tiim yenilik¢i ¢aligmalar i¢inde N-heterosiklik karbenler (NHCler) 6zel bir
alan olusturmaktadir [1].

NHCler adlarindan da anlasilacagi {lizere yapilarinda “N” heteroatom bulunan halkali karben
bilesikleridir (sekil 1). Ik defa 1968 yilinda Ofele ve Wanzlick’in birbirinden habersiz olarak metal

Bu makaleye atif yapmak icin

Kunduracioglu, A., “Fitalimid Fonksiyonel Grup Igeren Yeni Bir Benzimidazol Tuzunun Sentezlenmesi, Yapisal Ozelliklerinin Spektroskopik ve Hesapsal
Yéntemlerle Incelenmesi” El-Cezeri Fen ve Miihendislik Dergisi 2016, 3(3);391-400.

How to cite this article
Kunduracioglu, A.,“Synthesis, Analysis Structural Properties via Computational and Spectroscopic Methods for a Novel Benzimidazole Salt With Phthalimid
Fonctional Group” El-Cezeri Journal of Science and Engineering, 2016, 3(3);391-400.



ECJSE 2016 (3) 391-400 Fitalimid Fonksiyonel Grup Igeren Yeni Bir Benzimidazol ...

komplekslerini de sentezledigi bu bilesikler zamanla degisik gecis metalleriyle olusturduklari
komplekslerinin bir¢ok alanda iistiinliikleri nedeniyle popiiler oldular [2]. Ozellikle yeni katalizorler
arayisinda fosfinlere karsi alternatif bilesikler olarak kabul goérdiiler. Bu alanda iistiinliiklerinin en
onemli sebebi olarak gecis metal karben komplekslerinin sigma dondr ve pi akseptor 6zellikleri
gosterilebilir [3,4]. Ayrica karbenler fosfinlerin aksine havaya ve neme kars1 hassas degildirler. Bu
da onlarin uygulamalarda daha uzun 6miirlii olmasini saglar.
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Sekil 1. Yaygin karben tuzlar

Karbenlerin 6zellikle Pd(II), Ru(Il), Co(Il) ve Rh(II) gibi ge¢is metalleri ile kurduklar1 kompleks
bilesiklerin katalitik etkinligi yaygm bir kullanim alan1 dogurdu (sekil 2). Ilk zamanlar sadece
transmetalasyon amaciyla kullanilan Ag(I)NHC kompleksleri konusunda ise 2004 yilinda W.
Youngs ve ekibinin antimikrobiyal aktivite testlerinde basarili sonug¢ almasi iizerine yeni bir ¢igir
acild1 [5,6]. Giiniimiizde ise antitiimor aktivite de dahil olmak iizere biyolojik aktivite yoniiyle genis
bir arastirma alant olusmustur [7]. 2007 yilindan itibaren 0&zellikle Peris ve Ghosh gibi
arastirmacilarin farkli alanlarda Ag(I)NHC komplekslerinin katalitik etkinligini denemeleriyle
beraber bu konudaki 6nyargilar da kirilmis ve daha ucuz, ¢evre dostu katalizor olarak NHCler yeni
bir yon ve ivme kazanmistir. Giinlimiizde Ag(I)NHClerin polimerlesme, halkali karbonat sentezi ve
Hidrosililasyon gibi bir¢ok reaksiyonda katalizor olarak kullanim alanlari arastirilmakta ve
uygulanmaktadir [8,9].
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MLn

B) Schrock

C) N-Heterosiklik karben

Sekil 2 Fischer (A), Schrock (B) ve N-Heterosiklik karben (C) bilesiklerinde baglanma

Gecis metal komplekslerinin bu kadar ilgi gérmesi, arastirmacilart metalsiz NHC tuzlarmi da
arastirmaya tesvik etti. Ozellikle antimikrobial etkinlikleri ve katalitik kullanmimlar1 iimit verici
sonuclar sunan karben tuzlarmin ileri arastirmalart diinyanin dort yanindan arastirmacilarin artan
ilgi ve cabalariyla giinden giine genislemektedir [10].

NHC tuzlarinin sentezinde imidazol ve benzimidazol tiirii ¢ikis maddeleri kullanilabildigi gibi halka
kapatma reaksiyonlar1 ile de NHC tuzlar1 elde edilebilmektedir. Ayrica Youngs ve ark. dogal
bilesiklerin modifiye edilmesiyle de karben tuzlari sentezlemis ve bunlarin basta Ag(I) olmak iizere
komplekslerini elde etmislerdir (Sekil 3). Bu amacla kullanilan dogal bilesikler arasinda kafein,
urokanik asid ve teofilin gibi yapilarinda halkali karben grubu bulunduran bilesikler yer alir [11].
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Sekil 3. Yapilarinda karben grubu bulunan dogal bilesikler
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Daha oOnceki bir ¢alismamizda bir gimiis(I)NHC bilesigi olan Pentametilbenzil-3-
"outhilbenzimidazol giimiis (1) bromiir bilesigi iizerinde DFT temelinde hesapsal calismalar
yapilmist1 [12]. Bu calismada ise yeni sentezlenen bir NHC tuzu iizerinde SPARTAN 14 kuantum
kimya paketi kullanarak yine deneysel ve hesapsal ¢alismalar gerceklestirildi [13].

2. Deneysel Kisim
2.1 Materyal ve Metod

Bu calismada incelenen ve ilerleyen satirlarda BEFIB olarak kisaltilacak NHC tuzunun (sekil 4)
sentezinde kullanilan tim ¢ikis maddeleri, ¢oziiciiler ve diger kimyasallar Sigma-Aldrich, Merck ve
Alfa-Aesar gibi ticari tedarik¢ilerden satin alindi. Bu maddeler ileri saflastirma yapilmadan
alindiklar1 halleriyle kullanildi. Kullanilan malzemeler, havaya ve neme hassas olmadiklarindan
0zel korunma Onlemleri alinmadan reaksiyonlar gerceklestirildi. Tiim deneylerde “schlenck” tipi
reaksiyon tiipleri kullanildi. Sentezlerin ilerleyisi, renk degisimi ve ¢okelti olusumu ile izlendi.

Sekil 4: BEFIB Bilesiginin hesaplanan geometrik yapisi.

Erime noktas1 olgilimleri, laboratuvarimizdaki STUART Melting Point SMP30 cihaz1 ile, FT-IR
olciimleri Cankir1 Karatekin Universitesinde bulunan PERKIN ELMER SPECTRUM 100 FT-IR
SPECTROMETER Tipi FT-IR spektroskopi iinitesinde alind1. *H ve *C NMR 6l¢iimleri I.Y.T.E’de
bulunan Varian VNMRJ 400 Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi tipi NMR cihazi
kullanilarak alindi. NMR 6l¢iimlerinde TMS (tetra metil silan) i¢ standart olarak kullanildi. Coziicii
olarak dotero dimetil siilfoksid (dg-DMSO) kullanildi. FT-IR ve NMR sonuglarindan secilen bazi
degerler Tablo-1"de verilmistir. Ayrica NMR verileri molekiil sekli izerinde sunulmustur (Sekil 5)

Sekil 5. BEFIB bilesigi kimyasal kayma degerlerinin model iizerinde gosterimi.
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2.2. 1,3-Bis (N-(2—Etil) Ftalimid )-1H-imidazol-3-yum Bromiir Tuzunun Sentezi

Imidazolyum / Benzimidazolyum simetrik tuzlarmin sentezinde alisilmis yontem olarak en cok
goze carpan KOH veya NaOH gibi kuvvetli bir bazin kullanildigi kuvvetli baz yontemidir. Bu
yontemde imidazol/Benzimidazoliin asidik H atomu kuvvetli bazin etkisiyle ve yiiksek sicaklikta
gevsetilip yerine K iyonunun ge¢mesi saglanir. ikinci asamada ise Alkil halojeniir ile etkilesme
saglanarak K* iyonunun KX (X= Cl, Br, I) olarak ¢okeltilmesiyle birlikte bu kisma alkil grubu
gecirilmis olur. Kullanilan Alkil halojeniir bir esdeger olmasi halinde mono siibstiitie imidazol
bilesikleri elde edilir. Mono siibstiitie imidazol bilesiginin ayn1 ya da farkli bir alkil halojentirle
etkilestirilmesinden ise imidazolyum halojeniir tuzlar1 sentezlenir. iki N’a da ayni siibstiitientin
bagli oldugu bilesiklere simetrik NHC tuzlari, farkli oldugu durumlara ise asimetrik NHC tuzlar
denir. Bu calismada ise hem zaman hem de 1s1 bakimindan daha ekonomik olan DMF (N-
N’Dimetilformamid) yontemi kullanilmistir (Sekil 6). Bu yonteme literatiirde daha az rastlanmakta
ama temiz ve yliksek verimli iiriin elde etmemizi saglamaktadir. Tek dezavantaji ise asimetrik tuz
veya mono siibstiitie {iriin eldesinde kullanisli olmamasidir.
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Sekil 6. DMF Yontemi ile 1,3-bis (N-(—2—etil) ftalimid ) Iimidazol-3—yum bromiir
bilesiginin(BEFIB) sentezi

Bu c¢aligmada benzimidazol (0,01 mol) 20 mL DMF i¢inde c¢oziildii. 20 dakika kadar 50°C
sicakliktaki yag banyosunda karigtirildiktan sonra iizerine 2 esdeger (0,02 mol) N-(2-Bromoetil)
phthalimide bilesigi eklendi. Reaksiyon karisimi gece boyunca ayni sicaklikta karistirilmaya
birakildi. Siire sonunda ¢6zgenin fazlasi manifold sisteminde vakum uygulanarak damitildi. Kalan
kirli sar1 yogun yagsi madde 3-4 defa hekzanla yikandi son yikamadan sonra kurutuldu.
Olabildigince az diklorometan ile tekrar c¢oziilen madde, lizerine eklenen hekzanla c¢oktiiriildi,
siiziildii. Olusan maddenin erime noktasi 107.5-112°C olup %87 verimle elde edilmistir.

Elde edilen bilesige ait spektroskopik degerlerden baslicalar: soyledir:

a) 1H NMR &(ppm) 9.89 (Asidik Hidrojen -Ckarben), 8.82-8.43 (c) 7.84-7.78 ve 7.66-7.62 (i)
7.35-7.33 (j) , 7.21(d), 4.78-4.56 (f), 3.97-3.70 (e)

b) 13C NMR &(ppm) 135.09 (a), 131.79 — 110.73 (aromatik Cler), 39.99-30.41 (alifatik Cler)

c) FT-IR (U-Cm'l) 1701ve 1770 siddetli pik yapidaki karbomilleri, 3583 ve 3453 pikleri fitalimid
gruplarindaki C — H gerilmelerini géstermektedir.
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Sekil 7. Bilesigin spektroskopik inceleme i¢in etiketlenmesi
2.3. Hesapsal Calismalar

Yeni sentezlenen NHC tuzuna ait Hesapsal analiz ¢aligmalari i¢in bu amacgla hazirlanmig
SPARTAN 14 hesapsal kimya paket programi kullanildi [13]. Ayn1 program baska arastirmacilar
tarafindan bazi organik maddelerin analizinde de kullanilmis ve basarili sonuglar alinmigtir[ 14-16].
Imidazol ve benzimidazol sinifina ait pek ¢ok madde, hesapsal ve spektroskopik ¢alismalara konu
olmus, bu ¢ok yonli maddelere duyulan genel ilgi spektroskopi alanindaki g¢aligmalart da
tetiklemistir. Bu konuda birikim olusturan ¢aligmalara diger N-heterohalkal1 bilesiklerde eklenince
daha genis bir ¢aligma alan1 karsimiza ¢ikmaktadir[17-19].
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Sekil 8: BEFIB Bilesiginin hesapianan ve deneysel FT-IR Spektrumu.

Temel diizey Enerji ve spektroskopik degerlerin hesabi i¢in programda HF yontemi ve 3-21G basis
set ayarlart kullanild1 [17-21]. FT-IR ve NMR spektrumlart deneysel degerlerle karsilastiriimak
iizere hesaplatildi ve grafiksel olarak elde edildi (Sekil 7,8,9). Bag uzunluklari, titresim
spektroskopisi ve nmr ile ilgili teorik ve deneysel sonuglar tablo 1, 2 ve 3’de gosterildi. Ayrica tablo
4’te de HOMO-n ve LUMO+n grafiklerine yer verilmistir.
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Calculated
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Sekil 9: BEFIB bilesiginin hesaplanan ve deneysel "H NMR spektrumlari
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Sekil 10: BEFIB bilesiginin hesaplanan ve deneysel BC NMR spektrumlari
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Tablo 1 : BEFIB bilesiginin bag acilari(°)

At Ag¢t (°) Agt Ag¢t (°)
(C1,C4,H2) 121.81 (C14,C15,N4) 106.44
(C1,N2,C3) 109.38 (C14,C27,C26) 117.09
(C2,C1,N2) 106.24 (C15,N4,03) 24.05
(C2,C7,C6) 116.06 (C18,C23,C22) 117.07
(C3,N1,C2) 109.26 (C19,C18,C17) 107.50
(C4,C1,C2) 122.25 (C19,02,C18) 29.95
(C4,C5,H3) 119.11 (C21,C20,C17) 117.09
(C5,C4,C1) 116.03 (C22,C21,C20) 120.92
(C5,H3,C6) 34.71 (C23,C22,C21) 120.92
(C6,C5,C4) 121.74 (C25,C24,C13) 117.08
(C7,C6,CH) 121.78 (C27,C26,C25) 120.90
(C8,C11,N3) 111.91 (N1,C2,C1) 106.28
(C8,H6,H7) 36.56 (N1,C2,C7) 131.57
(C9,C10,N4) 111.62 (N2,C3,N1) 108.43
(C10,N1,C9) 34.37 (N2,C8,C11) 111.81
(C10,N4,C12) 123.48 (N3,C16,01) 128.42
(C11,H13,H12) 36.16 (N3,C19,02) 128.03
(C11,N3,C19) 123.34 (N4,C12,C13) 106.45
(C12,C13,C14) 107.41 (N4,C12,04) 128.57
(C13,C14,C15) 107.45 (04,C12,C13) 124.80

Tablo 2 BEFIB Bilesiginin Bag Uzunluklari

Bag Uzunluk(A) Bag Uzunluk(A) Bag Uzunluk(A)
(C1,C4) 1.393 (C20,C17) 1.380 (C2,C1) 1.400
(C10,H10) 1.095 (C20,H14) 1.085 (C2,N1) 1.390
(C10,N4) 1.453 (C21,C20) 1.399 (C5,C6) 1.409
(C11,N3) 1.448 (C21,H15) 1.089 (C5,H3) 1.090
(C12,C13) 1.462 (C22,C21) 1.411 (C6,H4) 1.090
(C12,04) 1.216 (C22,H16) 1.089 (C7,C2) 1.393
(C13,C24) 1.381 (C23,C22) 1.399 (C7,H5) 1.083
(C14,C15) 1.462 (C23,H17) 1.085 (C8,C11) 1.531
(C15,N4) 1.367 (C24,C25) 1.399 (C9,C10) 1.532
(C15,03) 1.215  (C24,H18) 1.085 (C9,H8) 1.097
(C16,N3) 1.367 (C25,C26) 1.411 (N1,C3) 1.343
(C16,01) 1.215  (C25,H19) 1.089 (N1,C9) 1.463
(C17,C16) 1.463  (C26,C27) 1.399 (N2,C1) 1.388
(C17,C18) 1.385  (C26,H20) 1.089 (N2,C8) 1.465
(C18,C23) 1.381 (C27,C14) 1.381 (N3,C19) 1.368
(C19,C18) 1.462 (C27,H21) 1.085 (N4,C12) 1.367
(C19,02) 1.216 (C3,H1) 1.085
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Tablo 3: Dihedral Ag¢ilar

Dihedral a¢i Ag¢t (°) Dihedral a¢i Ag¢t (°)
(C8,N2,C3,N1) -17495  (H7,C8,C11,H13) 74.28
(N2,C3,N1,C9) 178.26 (C23,C18,C17,C20) 0.04
(C3,N1,C2,C1) -4.66 (C20,C21,C22,C23) -0.04
(C2,C1,C4,C5) -0.06 (C4,C5,C6,C7) 0.11
(C9,C10,N4,N1) 15.57 (C24,C25,C26,C27)  0.05
(H18,C24,C25,H19) 0.02 (C27,C14,C13,C24) 0.07
(04,C12,C13,C24) 1.03 (C4,C1,C2,C7) 0.44
(C14,C15,03,N4) -179.46  (C19,C18,C17,Cl6) -0.28
(N4,C12,C13,04) 179.46 (N1,C2,C1,N2) 0.36
(H18,C24,C25,H19) 0.02 (C12,C13,C14,C15) -0.04
(H20,C26,C27,H21) 0.05
Tablo 4: Homo-n ve Lumo + n degerleri ve sekilleri

Molekiil n

Orbitali 1 5 3 4

HOMO-n

-71.3eV
LUMO+n o
+1.3eV
3. Sonug¢

Bu calismada sentezlenen ve literatiirde yeni olan bilesigin spektroskopik olgiimleri hem deneysel,
hem de hesapsal olarak bulundu. Bulunan degerler karsilastirilarak aralarinda éemli oranda uyum
bulundugu goriildi. SPARTAN XX siirtiimleri diger ticari yazilimlara kiyasla literatiirde daha az
goze carpan bir yazilim olmakla beraber gerek maddemizin fazla karmasik olmamasi gerekse
giincel sayilabilecek bir siiriimiinii kullanmamizdan dolayr sonuglarin tatmin edici oldugu
soylenebilir. Elde edilen NHC tuzunun zamanla degisik metal kompleksleri de sentezlenebilir ve
hem metalsiz hem de kompleks halinde bu bilesiklerin katalitik ve biyolojik etkinlikleri inceleme
konusu olabilir.

Tesekkiir

Bu calismamda maddi destekleri nedeniyle Pamukkale Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
(BAP) Koordinatorliigiine tesekkiir ederim. Calismada kullanilan SPARTAN 14 yazilimi HZL-
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