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Ozet

1,2-Dialkilaminoetanlarin =~ N,N-dimetilformamit dimetilasetal ile reaksiyonu sonucu
tetraaminoalkenler elde edildi. Tetraaminoalkenlerin toluen igerisinde oksijen, kiikiirt veya
selenyum ile etkilestirilmesiyle iire, tiyoiire ve selenoiire bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen
biitiin bilesiklerin yapilar1 'H-NMR, “C-NMR, IR gibi spektroskopik teknikler ve element

analizi ile belirlendi.

Anahtar kelimeler: Tetraaminoalkenler, iire tiirevleri, N-heterosiklik karben

The Synthesis of Urea, Thiourea and Selenourea Derivatives of Tetraaminoalkenes

Bearing Substituted Benzyl Group

Abstract

Tetraaminoalkenes were obtained by the reaction of 1,2-dialkylaminoethanes with N,N-
dimethylformamide dimethylacetal. Urea, thiourea and selenourea compounds were
synthesized by the reaction of tetraaminoalkenes with oxygen, sulfur or selenium 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: Tetraaminoalkenes, urea derivatives, N-heterocyclic carbene



Giris

Alkenlerdeki C=C bagmim niteligini bu karbonlara bagli olan siibstitiiyentlerin
elektron ¢ekici veya elektron verici olmasi ¢ok etkiler. Ornegin etilen molekiiliindeki dort
hidrojen yerine elektron ¢ekici siyano grubu bagh ise olefin elektrofilik 6zellik gosterir. Buna
karsm eger etilen molekiiliindeki hidrojenler yerine NMe,, OMe ve SR gibi elektron verici
gruplar bagh ise ¢ift bag niikleofilik 6zellik sergiler. Niikleofilik 6zellik gosteren olefinlere
genel olarak elektronca zengin olefin (ezo) denir [1-3]. Elektronca zengin olefinlerin
sentezinde genel olarak iki farkli yontem kullanilmaktadir. Winberg ve arkadaglar1 tarafindan
gelistirilen bu yontemde N,N-dimetilformamit dimetilasetalin uygun bir ikincil amin ile
kondenzasyonu sonucu tetraaminoetilen olusmaktadir. Bu yontem ile genellikle simetrik
alkenler sentezlenmektedir [4, 5]. Ikinci olarak imidazol iskeleti igeren elektronca zengin
olefinlerin sentezinde kullanilan yontem 1,3-disiibstitiiye imidazolinyum tuzlarmin bir baz
yardimi ile susuz ortamda etkilestirilmesini kapsar. Bu yontem ozellikle simetrik olmayan
ekzobisiklik ve endotrisiklik alkenlerin sentezinde biiylik bir kolaylik saglamistir [6].
Elektronca zengin olefinler, proton aktif bilesikleri formilleyici, benzoin kondenzasyon
katalizorili, kuvvetli indirgen, kloro-alkan ya da organometalik kloriirlerden klor sokiicii,
kemiliiminesans 0zellik gostermekte ve gecis metalleri ile karben komplekslerinin sentezinde
karben kaynagi olarak kullanilmaktadir [7-13]. Tetraaminoalkenlerde C=C bag1 ¢ok tepkin
oldugu i¢in birgok elektrofil veya elektrofil 6zelligi tasiyabilen bilesikler ile olan tepkimeleri
incelenmistir. Ornegin, tetraaminoalkenler 6A grubu elementleriyle tepkimeye girerek 2-on
tirevlerini  olusturmaktadir [14, 15]. Bu tepkimeler C=C bagmim kopmasina neden olur.
Olusan bilesikler niikleofilik karbenlerin araya katilmasi (insertion) iirlinii olarak goriilebilir.

Bu c¢alismada azot atomu iizerinde p-siibstitiiye benzil grubu bulunan
tetraaminoalkenlerin lre, tiyoiire ve selenolire tiirevlerinin sentezi ve karakterizasyonu

gerceklestirilmistir.
Sonuglar ve Tartisma

Tetraaminoalkenler asetal yontemi kullanilarak ikincil diaminlerin toluen igerisinde
N,N-dimetilformamit dimetilasetal ile isitilmasi sonucu sentezlendi. Azot atomu iizerinde
p-siibstitiiye benzil grubu bulunan tetraaminoalkenlerin toluendeki ¢ozeltisi icerisinden 30
dakika oksijen gazi gecirilerek 2a ve 2d bilesikleri elde edildi. Toluen igerisinde
tetraaminoalkenlerin kiikiirt veya selenyum ile 1sitilmasi sonucu tiyotiire 2¢ ve selenoiire (2b

ve 2e) bilesikleri sentezlendi (Sekil 1). Tetraaminoalkenlerin oksijen ve neme karsi duyarh
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olmalarina ragmen iire, tiyolire ve selenoiire bilesikleri ¢ozelti halinde ve kat1 halde oksijen ve

Meo@\

neme karsi1 kararhdir.

e o

Sekil 1. Ure, tiyoiire ve selenoiire bilesiklerinin sentezi

Sentezlenen bilesiklerin 2a-e yapilar1  spektroskopik veriler ve element analizi
kullamilarak aydnlatildi (materyal ve metot). Bilesiklerin 2a-e C-NMR spektrumlarinda,
karakteristik C-2 karbon pikleri 167.3 (2a), 181.5 (2b), 181.5 (2¢), 161.0 (2d) ve 182.4 (2e)
ppm’de; imidazolidin halka karbonlar1 42.0 (2a), 46.6 (2b), 44.2 (2¢), 41.9 (2d) ve 46.6 (2e)
ppm’de; benzilik konumundaki karbonlar 47.9 (2a), 55.7 (2b), 54.3 (2¢), 47.9 (2d) ve 53.4
(2e) ppm’de gelmektedir. 'H-NMR spektrumlarinda ise imidazolidin halkasmm metilen
hidrojenleri 6 = 3.10 ppm (2a), 3.34 ppm (2b), 3.31 ppm (2¢), 3.06 ppm (2d) ve 3.31 ppm
(2e) de singlet; benzilik hidrojenler 6 = 4.33 ppm (2a), 4.89 ppm (2b), 4.80 ppm (2¢), 4.28
ppm (2d) ve 4.85 ppm (2e) de singlet; aromatik hidrojenler & = 6.85 ve 7.20 ppm (2a), 6.84
ve 7.28 ppm (2b), 6.83 ve 7.25 ppm (2¢), 6.67 ve 7.14 ppm (2d) ve 6.66 ve 7.22 ppm (2e) de
dublet; aromatik halkaya bagli metoksi grubunun hidrojenleri & = 3.77 ppm (2a), 3.74 ppm
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(2b), 3.76 ppm (2c¢) de singlet; dimetilamino grubunun hidrojenleri 6 = 2.90 ppm (2d) ve 2.91
ppm (2¢) de singlet olarak gelmektedir. 2a-e bilesiklerinin '"H-NMR verileri birbiri ile
karsilastirildiginda imidazolidin halka protonlari ve benzilik protonlarin kimyasal kayma
degerlerinin oksijen-kiikiirt-selenyuma dogru gidildik¢e diizenli olarak diisiik alana dogru
kaydig1 gozlenmistir. p-Konumundaki siibstitiiyentlerin kimyasal kayma degerlerinde ise
onemli bir degisiklik gozlenmemistir. Bu veriler, beklenilen yapiyr dogrulamakta ve
literatiirdeki degerler ile uyum i¢indedir [14, 15].

Sonug olarak, bu caligmada bes tane iire, tiyoiire ve selenoiire bilesigi sentezlendi ve

yapilar1 spektroskopik yontemler ile aydinlatildi.
Materyal ve Metot

Biitiin deneyler inert atmosfer altinda kurutulmus ve damitilmis ¢oziiciiler 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 °C NMR (75 MHz) spektrumlar1 Bruker marka spektrometre
kullanilarak alindi. Co6ziicii olarak CDCI; ve i¢ standart olarak TMS kullanildi. IR
spektrumlart MATSON 1000 FTIR spektrofotometresinde 0Olgiildii. Element analizleri
TUBITAK Enstriimental Analiz Laboratuvarlarinda yapildi. Erime noktalar: elektrotermal-

9200 erime noktas1 tayin cihazi ile belirlendi.
Bis(1,3-di-p-metoksibenzilimidazolidin)-2-on sentezi, 2a

Bis(1,3-di-p-metoksibenzilimidazolidin-2-iliden)’nin (0,35 g; 0,56 mmol) kurutulmus
toluendeki (10 mL) c¢ozeltisinden 30 dakika oksijen gazi gecirildi. Daha sonra ¢ozeltiye
heksan katilarak -20 °C de kristallendirildi. Olusan kristaller siiziilerek ayrildi ve havada
kurutuldu.

Verim: 0.32 g, %88, e.n: 115-117 °C, IR vneny: 1695.1 cm™, CioHpnN,05 igin %
element analizi, hesaplanan: C, 69.90; H, 6.80; N, 8.59. Bulunan: C, 69.95; H 6.32; N 8.52.
'H-NMR (CDCL): & 3.77 (s, 6H, OCH;); 3.10 (s, 4H, NCH,CH,N); 4.33 (s, 4H,
CH>Cs¢H4OMe-4); 6.85-7.20 (d, 8H, J = 8,6 Hz, C¢H,). >C-NMR (CDCL): & 55.2 (OCH3);
42.0 (NCH,CH:N); 47.9 (CH,C¢H4OMe-4); 114.0, 129.4, 129.5, 159.0 (C¢Ha); 167.3 (C-2).

Bis(1,3-di-p-metoksibenzilimidazolidin)-2-selenon sentezi, 2b
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Bis(1,3-di-p-metoksibenzilimidazolidin-2-iliden) (0,68 g; 1,09 mmol) kurutulmus
toluende (10 mL) ¢6ziildii ve iizerine selenyum (0,17 g; 2,19 mmol) ilave edildi. 3 saat
kaynatilan ¢o6zelti oda sicaklhigina getirildi. Selenyumun fazlasi siiziilerek uzaklastirild.
Heksan katilarak -20 °C de kristallendirildi. Olusan kristaller siiziilerek ayrildi ve havada
kurutuldu.

Verim: 0.70 g, %82, e.n: 155-156 °C, IR vneny: 1510.1 ecm™, C19H2N,0,Se igin %
element analizi, hesaplanan: C, 58.60; H, 5.66; N, 7.19. Bulunan: C, 59.10; H 5.40; N 7.10.
'H-NMR (CDCL): & 3.74 (s, 6H, OCH;); 3.34 (s, 4H, NCH,CH,N); 4.89 (s, 4H,
CH,Cs¢H4sOMe-4); 6.84-7.28 (d, 8H, J = 8,7 Hz, C¢H,). >C-NMR (CDCL): & 53.3 (OCH;);
46.6 (NCH,CH)N); 55.7 (CH,C¢H4OMe-4); 114.5, 128.5, 130.1, 159.7 (C¢Ha); 181.5 (C-2).

Bis(1,3-di-p-metoksibenzilimidazolidin)-2-tiyon sentezi, 2¢

Bis(1,3-di-p-metoksibenzilimidazolidin-2-iliden) (0,53 g; 0,86 mmol) kurutulmus
toluende (10 mL) ¢o6ziildi ve tizerine kiikiirt (0,027 g; 0,84 mmol) ilave edildi. 3 saat
kaynatilan ¢ozelti oda sicakhigma getirildi. Heksan katilarak -20 °C de kristallendirildi.
Olusan kristaller siiziilerek ayrildi ve havada kurutuldu.

Verim: 0.58 g, %99, e.n: 136-137 °C, IR vneny: 1510.1 ecm™, C19HzN,0,8 igin %
element analizi, hesaplanan: C, 66.64; H, 6.48; N, 8.19. Bulunan: C, 67.21; H 6.02; N 8.45.
'H-NMR (CDCL): & 3.76 (s, 6H, OCHs); 3.31 (s, 4H, NCH,CH,N); 4.80 (s, 4H,
CH>C¢H4OMe-4); 6.83-7.25 (d, 8H, J = 8.7 Hz, C¢H,). >C-NMR (CDCL): & 50.1 (OCH;);
44.2 (NCH,CH)N); 54.3 (CH,C¢H4OMe-4); 113.0, 127.5, 128.6, 158.1 (C¢Ha); 181.5 (C-2).

Bis(1,3-di-p-dimetilaminobenzilimidazolidin)-2-on sentezi, 2d

Bis(1,3-di-p-dimetilaminobenzilimidazolidin-2-iliden)’nin (0,74 g; 1,10 mmol)
kurutulmus toluendeki (10 mL) ¢ozeltisinden 30 dakika oksijen gazi gegirildi. Daha sonra
¢ozeltiye heksan katilarak -20 °C de kristallendirildi. Olusan kristaller siiziilerek ayrildi ve
havada kurutuldu.

Verim: 0.52 g, %68, e.n: 103-105 °C, IR veny: 1979.6 cm™, CyHagN4O igin %
element analizi, hesaplanan: C, 71.54; H, 8.01; N, 15.90. Bulunan: C, 70.25; H 8.57; N 15.65.
'H-.NMR (CDCl): & 2.90 (s, 12H, N(CHs),); 3.06 (s, 4H, NCH,CH,N); 4.28 (s, 4H,
CH,CsH4NMe,-4); 6.67-7.14 (d, 8H, J = 8,6 Hz, CsHy). "C-NMR (CDCL): & 40.6 (N(CHs),);
41.9 (NCH,CH:N); 47.9 (CH,C¢H4sNMe»-4); 112.6, 125.1, 129.3, 150.0 (CsHa); 161.0 (C-2).
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Bis(1,3-di-p-dimetilaminobenzilimidazolidin)-2-selenon sentezi, 2e

Bis(1,3-di-p-dimetilaminobenzilimidazolidin-2-iliden) (0,44 g; 0,65 mmol)
kurutulmus toluende (10 mL) ¢6ziildii ve lizerine selenyum (0,103 g; 1,31 mmol) ilave edildi.
3 saat kaynatilan ¢ozelti oda sicakligma getirildi. Selenyumun fazlasi siiziilerek uzaklastirildi.
Heksan katilarak -20 °C de kristallendirildi. Olusan kristaller siiziilerek ayrildi ve havada
kurutuldu.

Verim: 0.41 g, %75, e.n: 160-161 °C, IR vneny: 1521.4 cm™, CyHagNySe igin %
element analizi, hesaplanan: C, 60.70; H, 6.75; N, 13.50. Bulunan: C, 61.41; H 6.70; N 13.30.
'H-NMR (CDCl): & 2.91 (s, 12H, N(CHs),); 3.31 (s, 4H, NCH,CH,N); 4.85 (s, 4H,
CH>Cs¢HsNMe,-4); 6.66-7.22 (d, 8H, J = 8.7 Hz, C¢Ha). >C NMR (CDCL):  40.6 (N(CHs),);
46.6 (NCH,CH)N); 53.4 (CH,C¢HsNMe»-4); 113.0, 124.2, 129.9, 150.7 (CsHa); 182.4 (C2).
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