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Ozet

1,3-Dipikolilimidazolinyum heksaflorofosfat ve potasyum ter-biitoksitin tetrahidrofuran
icerisinde karigtirllmasiyla tetraaminoalkenler elde edildi. Tetraaminoalkenlerin toluen
icerisinde selenyum ve kiikiirt ile etkilestirilmesiyle selenoiire ve tiyolire bilesikleri
sentezlendi. Sentezlenen biitiin  bilesiklerin yapilar 'H-NMR, ®BC-NMR, IR gibi
spektroskopik teknikler ve element analizi ile belirlendi.

Anahtar kelimeler: 1,3-Dialkilimidazolinyum tuzu, Tetraaminoalkenler, Ure tiirevleri.

The Synthesis and characterization of Picolyl Substituted Tetraaminoalkene Derivatives
Abstract

Tetraaminoalkenes were obtained by the reaction of 1,2-dipicolylimidazolinium
hexafluorophosphate with potassium tert-butoxide in tetrahydrofuran. Selenourea and
thiourea compounds were synthesized by the reaction of tetraaminoalkenes with selenium or
sulfur in toluene. The structure of all compounds synthesized were determined by using

spectroscopic techniques such as *H-NMR, **C-NMR, IR and elemental analyses.
Keywords: 1,3-Dialkylimidazolinium salt, Tetraaminoalkenes, Urea derivatives.
Giris

Selenyum bilesiklerinin tip, gida ve yeni materyallerin gelistirilmesindeki
uygulamalarindan dolay1 son yillarda selenyum kimyasina karsi ilgi artmistir [1-3]. Selenoiire

ve tlrevleri radikal siipiiriicii ve enzim inhibitorii olarak farmokolojik 6neme sahiptir [4].



Ayrica bu bilesikler selenyum nanopartikiillerin sentezinde kullanilmaktadir [5].Tiyoiire
grubu iceren bilesikler antifungal ve antibakteriyal 6zellik gosteren bircok ilag igerisinde
bulunur ve ayrica korozyon Onleyici oOzellik gosterirler [6, 7]. Selenoiire ve tiyoiireler
multidentat ligantlardir ve azot yada selenyum, kiikiirt, oksijen atomlar1 {izerinden metale
koordine olabilirler [8]. Koordine selenoilire ve tiyolireleri iceren palladyum ve platin
komplekslerinin ¢gogu notral veya monoanyonik ligant icerir [9, 10]. Tiyotirelerin dianyonik
kompleksleride vardir ancak yaygin degildir [11]. Potasyum ile tiyoiirelerin indirgenmesi
diaminokarbenler ve entetraaminlerin sentezi i¢in uygun bir yontemdir [12-18]. Ancak
hacimli siibstitiiyent tasiyan tiyoiirelerin diisiik verimler ile elde edilmesi, bu yontemin bir
dezavantajidir [19]. Selenoiirelerin indirgen deselenasyonu, analoglari olan tiyotirelerin
indirgenmesinden daha ilimli tepkime sartlarinda gergeklesir. Ayrica selenoiireler daha kolay
elde edilir [1-3].

Selenoiirelerin sentez yontemleri genellikle tiyoiirelerin sentez yontemlerine benzer.
Bununla beraber hidrojen selenit, karbon diselenit, izoselenosiyanat gibi selenyum reaktifleri
onemli derecede toksik ve de siilflir analoglarina gére daha az termal kararliliga sahiptir [20-
22]. Metalik selenyum kolay bulunabilirlik ve diisiik ucuculugundan dolayr selenyum
bilesiklerinin sentezinde kullanilan en az problemli baslangic maddesidir. Selenoiireler,
diaminokarbenler veya entetraaminlerin selenyum ile etkilestirilmesiyle elde edilebilir.
Verimler yliksektir. Ancak diaminokarbenler veya entetraaminler kolaylikla elde edilemez ve
birgok sentez basamagini gerektirirler [23, 24].

Selenoiireler metalik selenyum, trietilortoformat ve bir primer veya sekonder aminden
olusan ii¢ bilesenli bir kondenzasyon reaksiyonuyla sentezlenebilir. Bu reaksiyon inert gaz
altinda 180-190 °C’de 8 saatte ¢oziiciisiiz ortamda tek basamakta gergeklesir. Bu yontem ile
halkal1 ve agik zincirli selenoiire bilesikleri hazirlanabilir. Ancak agik zincirli ve azot atomu
tizerinde hacimli siibstitiiyentlerin bulundugu durumlarda verimler ¢ok diistiktiir [25].

Onceki c¢alismalarda 1,3-dipikolilimidazolinyum heksaflorofosfat tuzlarmin ve
stibstitiiye benzil grubu iceren tetraaminoalken tiirevlerinin sentezi yayimlandi [26, 27]. Bu
calismada ise azot atomu tizerinde pikolil grubu bulunan tetraaminoalkenlerin tiyoiire ve

selenolire tiirevlerinin sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
Sonugclar ve Tartisma

1,2-Dipikolilaminoetanlarin  toluen igerisinde 100 °C’de N,N-dimetilformamit
dimetilasetal ile etkilestirildiginde g¢evrilme {iriinii [28] verdiginden tetraaminoalkenlerin

sentezi tuz yontemi kullanilarak gergeklestirildi.1,3-Dipikolilimidazolinyum heksaflorofosfat

87



ve KOBU'in THF icerisinde karistirilmasiyla tetraaminoalkenler (2) hazirlandi. Toluen
icerisinde tetraaminoalkenlerin (2) selenyum ile isitilmasi sonucu selenotire 3a, 3b ve 3c
bilesikleri, kiikiirt ile 1sitilmasi sonucu tiyoiire 3d bilesigi sentezlendi (sekil 1). 1,3-
Dipikolilimidazolinyum heksaflorofosfat, selenoiire ve tiyoiire bilesikleri ¢ozelti halinde ve

kat1 halde oksijen ve neme karsi kararli olmalarina ragmen tetraaminoalkenler kararsizdir.
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Sekil 1. Selenoiire ve tiyolire bilesiklerinin sentezi

Sentezlenen bilesiklerin (3a-d) yapilar1 spektroskopik veriler ve element analizi kullanilarak
aydinlatildi (materyal ve metot). Bilesiklerin 3a-d BC-NMR spektrumlarinda, karakteristik
C-2 karbon pikleri 184.0 (3a), 182.8 (3b), 183.8 (3c) ve 183.3 (3d) ppm’de; imidazolidin
halka karbonlar1 47.7 (3a), 46.7 (3b), 46.9 (3c) ve 46.4 (3d) ppm’de; pikolil grubunun
metilen karbonlar1 55.7 (3a), 51.2 (3b), 52.9 (3c) ve 53.6 (3d) ppm’de; piridin grubuna ait
karbonlar 123.1; 123.2; 137.3; 149.7; 156.7 (3a), 123.9; 131.8; 136.2; 149.5; 149.7 (3b),
122.9; 145.1; 150.5 (3c) ve 122.6; 136.9; 156.7 (3d) ppm’de gelmektedir."H-NMR
spektrumlarinda ise imidazolidin halkasinin metilen hidrojenleri & = 3.65 ppm (3a), 3.43 ppm

(3b), 3.51 ppm (3c) ve 3.62 ppm (3d) de singlet; pikolil grubunun metilen hidrojenleri & =
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5.11 ppm (3a), 4.97 ppm (3b), 5.02 ppm (3c) ve 5.00 ppm (3d) de singlet; piridin grubundaki
hidrojenler 5 = 7.22 ve 7.68 ppm’de triplet; 7.51 ve 8.54 ppm’de dublet (3a), 7.25 ve 7.76
ppm’de multiplet; 8.50 ppm’de kuartet; 8.52 ppm’de dublet (3b), 7.27 ve 8.59 ppm’de dublet
(3c); 7.19 ve 8.54 ppm’de multiplet (3d) olarak gelmektedir. 3a ve 3d bilesiklerinin *H-NMR
ve ®C-NMR verileri birbiri ile karsilastirildiginda imidazolidin halka protonlari ve pikolil
grubunun metilen protonlari; imidazolidin halka karbonlar1 ve pikolil grubunun metilen
karbonlar1 kimyasal kayma degerlerinin kiikiirtten selenyuma dogru gidildik¢e diizenli olarak
diisiikk alana dogru kaydigi gozlenmistir. Bu veriler, beklenilen yapiy1r dogrulamakta ve
literatiirdeki degerler ile uyum igindedir [29, 30].

Sonug olarak, bu ¢aligmada ii¢ tane selenoiire ve bir tane tiyoiire bilesigi sentezlendi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilart spektroskopik yontemler ile aydinlatildi.
Materyal ve Metot

Biitiin deneyler inert atmosfer altinda kurutulmus ve damitilmis coziicliler kullanilarak
yapilmistir. Bu amagla 6zel kaplar kullanilmis ve kullanilmadan 6nce vakum altinda 1sitilarak
icerisindeki nem ve oksijen uzaklastirildiktan sonra kuru argon gazi ile doldurulmustur. Biitiin
bilesiklerin *H (300 MHz) ve B3¢ NMR (75 MHz) spektrumlar1 Brukermarka spektrometre
kullanilarak alind1. Coziicii olarak CDClsve i¢ standart olarak TMS kullanildi. IR spektrumlari
MATSON 1000 FTIR spektrofotometresinde olgiildii. Element analizleri TUBITAK
Enstriimental Analiz Laboratuvarlarinda yapildi. Erime noktalar1 elektrotermal-9200 erime

noktasi tayin cihazi ile belirlendi.
Tetraaminoalkenlerin sentezi, 2

1,3-dipikolilimidazolinyum heksaflorofosfatin (1.40 g, 3.52 mmol) kurutulmus THF deki (25
mL) ¢ozeltisine KOBu' (0.51 g, 4.55 mmol) ilave edildi. 1 gece oda sicakliginda karistirildi.
THF vakumda uzaklastirildi. Kurutulmus toluen (25 mL) ilave edildikten sonra ¢6ziinen kisim
stizlilerek ayrildi. Toluen hacmi 10 mL kalincaya kadar deristirildi ve {izerine heksan

eklenerek kristallendirildi. Olusan kristaller siiziilerek ayrildi ve vakumda kurutuldu.
1,3-Bis(2-pikolilimidazolidin)-2-selenon sentezi, 3a

1,3-Bis(2-pikolilimidazolidin-2-iliden) (0.30 g, 0.59 mmol) kurutulmus toluende (20 mL)
¢oziildii ve tizerine selenyum (0.09 g, 1,19 mmol) ilave edildi. 4 saat kaynatilan ¢6zelti oda
sicakligina getirildi. Selenyumun fazlas: siiziilerek uzaklastirildi. Heksan katilarak -20 °C de

kristallendirildi. Olusan kristaller siiziilerek ayrildi ve havada kurutuldu.
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Verim: 0.15 g, %38, e.n: 115-117°C, IR vineny: 1502.4 cm™, C1sH1sN,Se icin element
analizi, hesaplanan: C, 54.38; H, 4.83; N, 16.91. Bulunan: C, 53.90; H 4.29: N 16.93 %. ‘H-
NMR (CDCly): & 3.65 (s, 4H, NCH,CH,N); 5.11 (s, 4H, CH,CsH4N-2); 7.22 (t, 2H, J = 12.2
Hz, CsHsN-2); 7.51 (d, 2H, J = 7.8 Hz, CsH4N-2); 7.68 (t, 2H, J = 7.6 Hz, CsH4N-2); 8.54 (d,
2H, J = 4.5 Hz, CsHaN-2). *C-NMR (CDCls): & 47.7 (NCH,CH,N); 55.7 (CH,CsHaN-2);
123.1,123.2, 137.3,149.7, 156.7 (CsH4N-2); 184.0 (C-2).

1,3-Bis(3-pikolilimidazolidin)-2-selenon sentezi, 3b

1,3-Bis(3-pikolilimidazolidin-2-iliden) (0.18 g, 0.36 mmol) kurutulmus toluende (20 mL)
¢oziildii ve tizerine selenyum (0.06 g, 0.71 mmol) ilave edildi. 4 saat kaynatilan ¢ozelti oda
sicakligina getirildi. Selenyumun fazlas: siiziilerek uzaklastirildi. Heksan katilarak -20 °C de
kristallendirildi. Olusan kristaller siiziilerek ayrild1 ve havada kurutuldu.

Verim: 0.15 g, %62, e.n: 120-121 °C, IR vinen): 1504.3 cm™, Ci5H16N,Se igin element
analizi, hesaplanan: C, 54.38; H, 4.83; N, 16.91. Bulunan: C, 53.92; H 4.79; N, 16.22 %. 'H-
NMR (CDCls3): 6 3.43 (s, 4H, NCH,CH2N); 4.97 (s, 4H, CH2CsH4N-3); 7.25 (m, 2HCsH4N-
3); 7.76 (m, 2H, CsH4N-3); 8.50 (ku, 2H, J = 3.2 Hz, CsHN-3); 8.52 (d, 2H, J = 2.0 Hz,
CsHsN-3). *C-NMR (CDCls): & 46.7 (NCH,CH,N); 51.2 (CH,CsH4N-3); 123.9, 131.8,
136.2, 149.5, 149.7 (CsH4N-3); 182.8 (C-2).

1,3-Bis(4-pikolilimidazolidin)-2-selenon sentezi, 3c

1,3-Bis(4-pikolilimidazolidin-2-iliden) (0.13 g, 0,25 mmol) kurutulmus toluende (20 mL)
¢oziildii ve tizerine selenyum (0.04 g, 0.50 mmol) ilave edildi. 4 saat kaynatilan ¢6zelti oda
sicakligina getirildi. Selenyumun fazlas: siiziilerek uzaklastirildi. Heksan katilarak -20 °C de
kristallendirildi. Olusan kristaller siiziilerek ayrild1 ve havada kurutuldu.

Verim: 0.06 g, %35, e.n: 189-190 °C, IR vinen): 1500.4 cm™, Ci5H16N,Se icin element
analizi, hesaplanan: C, 54.38; H, 4.83; N, 16.91. Bulunan: C, 53.68; H 4.78; N 16.17 %. *H-
NMR (CDCls): 6 3.51 (s, 4H, NCH,CH;N); 5.02 (s, 4H, CH,CsH4N-4); 7.27 (d, 4H, J = 5.2
Hz, CsHsN-4); 8.59 (d, 4H, J = 5.6 Hz, CsHsN-4). *C-NMR (CDCls): & 46.9 (NCH,CH,N);
52.9 (CH,CsH4N-4); 122.9, 145.1, 150.5 (CsH4N-4); 183.8 (C-2).

1,3-Bis(2-pikolilimidazolidin)-2-tiyon sentezi, 3d

1,3-Bis(2-pikolilimidazolidin-2-iliden) (0.30 g, 0.59 mmol) kurutulmus toluende (20 mL)

¢oziildii ve tizerine kiikiirt (0.038 g, 1.19 mmol) ilave edildi. 4 saat kaynatilan ¢ozelti oda
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sicakligia getirildi. Kiikiirdiin fazlasi siiziilerek uzaklastirildi. Heksan katilarak -20 °C de
kristallendirildi. Olusan kristaller siiziilerek ayrildi ve havada kurutuldu.

Verim: 0.10 g, %30, e.n: 97-99 °C, IR vneny: 1487.0 cm™, CisH16N,4S icin element
analizi, hesaplanan: C, 63.36; H, 5.68; N, 19.69; S, 11.25. Bulunan: C, 63.11; H 5.87; N
19.69; S, 11.10 %. *H-NMR (CDCls): & 3.62 (s, 4H, NCH,CH;N); 5.00 (s, 4H, CH,CsH4N-2);
7.19 (m, 4H, CsH4N-2); 8.54 (m, 4H, CsHuN-2). *C-NMR (CDCls): & 46.4 (NCH,CH;N);
53.6 (CH2CsH4N-2); 122.6, 136.9, 156.7 (CsH4N-2); 183.3 (C-2).
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