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Yeni bir N-Heterosiklik karben tuzu olan 1,3—bis (N— (3—etil) fitalimid)-benzimidazol-3—yum bromiir (BEFIBR) yiiksek (%83)
verimle sentezlenmistir. Sentezlenen tuzun FT-IR ve 'H ve *C NMR deneysel olarak olciilmiistiir. Bu 6l¢iimlerde, karben C’u
169.35 ppm’de ve asidik karben H’i ise 9.65ppm’de gozlenmistir. SPARTAN-14 kuantum kimya paket yazilimi kullanilarak
kuantum mekaniksel hesaplamalar gergeklestirilmistir. Temel enerji ve spektroskopik degerlerin hesaplanmasinda “Yogunluk
Fonksiyonel Kurami” (DFT/EDF2) yontemi ve 6-31G* temel seti kullanilmistir. Bu hesaplamalar sonucunda bag uzunluklari,
bag agilart FT-IR ve H ve *C spektrumlar1 hesaplanmistir. Hesaplanan degerler, deneysel degerlere son derece yakindir. Caren
169.3ppm ve asidik H ise 9.62ppm olarak bulunmustur. Bdylece molekiiliin uzaysal durusu da tahmin edilmistir. Hesaplanan
degerler ile deneysel yontemle bulunan sonuglar sekil ve tablolar {izerinde karsilastirtlmigtir. HOMO ve LUMO sekil ve enerji
degerleri hesaplanarak tablo halinde aktarilmistir.
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Abstract

1,3-bis (N- (3—ethyl) phthalimide)-benzimidazole-3—yum bromide (BEFIBR), a new N—Heterocyclic carbene salt, was
synthesized with high (83%) yield. FT-IR and *H and *C NMR of the synthesized salt were measured experimentally. In these
measurements, the peak for Ccamene Was observed at 169.35ppm and acidic H was observed at 9.65ppm. Quantum mechanical
calculations were performed using SPARTAN-14 quantum chemistry software. “Density Functional Theory” (DFT / EDF2)
method and 6-31G* Basis set were used for calculating basic energy and spectroscopic values. The calculated values were found
to be very close to experimental results. 169.3 for Ccamene and 9.65ppm for H. As a result of these calculations, bond lengths,
bond angles FT-IR and H and 3C spectra were calculated. In addition, the spatial stance of the molecule was predicted. The
calculated values and the results found by the experimental method were compared on the figures and tables. The shape and
energy values of HOMO and LUMO were calculated and tabulated.

Keywords: Benzimidazole, Density Functional Theory (DFT), N-heterocyclic carbene salts, SPARTAN suite
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1. GIRiS

Giliniimiizde teknolojik gelismelerin ihtiyag duydugu, daha
iyi katalizorler, daha etkili ilag etken maddeleri daha
ekonomik ve saglikli malzemeler igin yapilan ¢aligmalarda
N-heterosiklik karbenlerin ayricalikl bir yeri vardir. Ustelik
bazi NHC tuzlarmin iyonik sivi oOzellikleri gostermesi
nedeniyle bu kullanim alanlarma “yardimct ¢ézgen” olarak
da katk1 yapmaya baslamislardir. Bu yilizden son 40—50 yildir
N—Heterosiklik karbenler (NHCler) tiim bu yenilik¢i
calismalar i¢inde ayricalikli bir alan haline gelmislerdir [1].
NHCler genellikle N hetero—atomu bulunduran 5-6 iiyeli
halkali yapilardir (Sekil 1). Bu bilesik tipi, 6zellikle 1968°de,
Ofele ve Wanzlick’in eszamanli ancak birbirinden habersiz
olarak gecis metal komplekslerini sentezlemesinden beri
artan bir ilgi gormektedirler [2]. NHC tuzlarinin hem
yumusak hem de sert metallerle kompleks olusturabilmeleri,
elektronik ve sterik 6zellikleri, baglanma yetenekleri gibi
ozellikleri yiliziinden ince ayar yapilabilmesi (Sekil 2-ii)
nedeniyle yeni katalizorler olarak fosfinler ve diger giiclii
katalizorler karsisinda istiin bir segenek olusturmuslardir.
Katalizor olarak tstiinliklerinin en 6nemli kaynagi, bu
bilesiklerin sigma—sunucu ve pi—alici nitelikleridir [3,4].
Bunun yaninda, NHCler havaya ve neme kars1 da pek hassas
degillerdir. Bu da tepkime ortamlarinda daha uzun siire
yasamalarin1 saglar ki, katalizorler i¢in bu ¢ok degerli bir
niteliktir.
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Sekil 1. NHC tuzlarinin yaygin tiirleri
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NHClerin, ¢esitli ge¢is metalleri ile olusturdugu
koordinasyon  bilesiklerinin  katalitik  etkinlikleri,
kimyacilarin en fazla dikkatini ¢eken konular arasindadir.
Fakat NHC tuz ve komplekslerinin biraz gdlgede kalan
baska yetenekleri de dikkate alinmazsa bu “cok yonli”
bilesiklere haksizlik edilmis olur. Ornegin Ag(I)NHC
kompleksleri uzun siire sadece metal aktarim yetenekleriyle
degerlendirilmislerdir. Oysa 2004-2010 arasinda W. J.
Youngs grubunun ¢aligmalarinda antimikrobiyal etkinlikleri
de dikkat ¢ekmistir [5]. Bu konuda pek¢ok arastirma grubu
ozellikle giimiis—karben komplekslerine ¢alisma ve
projelerini  adamuglardir [6]. Karbenlerin  biyolojik
etkinlikleri sadece antimikrobiyal etkinlikle sinirh
kalmamustir. Ozellikle altin ve platin kompleksleri antitumor
etkinligiyle auronofin ve cis—platinle karsilagtirilacak kadar
olumlu sonuglar almistir [7, 8]. Baslangigtaki dnyargilarin
aksine, 2007’den beri Peris ve Ghoshun kataliz
caligmalarinda da Ag(I)NHC bilesikleri beklenenden daha
olumlu sonuglar vermis, bu konudaki daha ucuz, daha kolay
elde edilen ve gevreci katalizor hedefleyen ¢alismalara farkli
bir yon kazandirmigtir. Guniimiizde de Ag()NHC
bilesiklerinin, ¢esitli sentezler [4], hidrosililasyon [9] ve
halkali karbonat sentezi [10] ve hatta fotoredoks [11] gibi
farkli tepkime tiirlerinde katalitik etkinlikleri
arastirilmaktadir.
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Sekil 2. i— NHC-Metal komplekslerinde baglanma ii—
NHClerde “ince ayar” noktalari

NHC—Metal komplekslerinin g¢esitli alanlarda basarilart
yiiziinden artan ilgi, arastirmacilar1 yeni tip NHC tuzlarin
sentezleme ve arastirma konusunda cesaretlendirdi. Zaten,
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Ozellikle geg¢is metallerinin  sinirli  ¢esidi  bulunmasi
yiiziinden, NHC bilesiklerinde farklilik asil olarak tuz
kisimlarinda gergeklestirilebilirdi. NHC tuzlarinin metalsiz
olarak antimikrobiyal ve katalitik etkinlikleri yoniinden
yapilan arastirmalar da gelecek vaadeden sonuglar verdi.
Boylece pahali metal bilesikleri kullanmadan da yeni
katalizor ve etkin maddeler iiretimi miimkiin olabilecektir
[12].

NHC tiirevi tuzlarin elde edilmesinde, genellikle imidazol ve
benzimidazol bilesikleri kullanilir. Fakat bazi durumlarda
Ozellikle de imidazolinyum tipi (Sekil 1-iii) tuzlarin
eldesinde halka kapanma tepkimelerinden faydalanilabilir.
Ayrica, bazi dogal bilesiklerin “modifiye” edilmesiyle de
NHC bilesikleri elde edilmig ve bunlarin basta altin ve
giimiis olmak iizere bazi metal kompleksleri de
sentezlenmistir (Sekil 3). W. J. Youngs grubunun kafeinden
elde ettikleri tuz ve bunun altin kompleksi antitumor etkinlik
de gosteren onemli bir drnektir [11]. Bu yontem i¢in en
uygun bilesikler, Sekil 3’te ornekleri goriilen, yapilarinda
hazir bir “karben benzeri halka” bulunduran histidin (,ii)
kafein (iv), plirin (v) ve adenin (vi) gibi dogal
bilesiklerdir(Sekil 3).
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Sekil 3. Karben kaynag1 bazi dogal bilesiklere birkag¢ drnek

Onceki galigmalarda, baz1 karben tuz ve komplekslerine ait
HF [13] ve DFT [14] hesaplamalart sunulmustur. Bu
calismada ise simetrik bir benzimidazol tuzunun yapisal ve
spektroskopik 6zellikleri deneysel ve hesapsal olarak
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aragtirllmis ve sonuglarin yakinlik derecesi tartigilmustir.
Calismada sentezlenen benzimidazol tuzu islevsel grup
olarak fitalimid grubu icermektedir. Hesaplamalarda
SPARTAN-14 hesapsal kimya paket yazilimi kullanilmigtir
[15]. Deneysel spektroskopik dlgiimler farkli merkezlerdeki
ilgili cihazlar kullanilarak elde edilmistir.

2. DENEYSEL YONTEMLER
2.1 Tuzun Sentezi

Bu ¢alismada incelenen BEFIBR NHC tuzunun (Sekil 4)
elde edilmesinde kullanilan tiim ¢1kis maddeleri ve ¢oziiciiler
Sigma—Aldrich, Merck ve Alfa—Aesar gibi ticari
kaynaklardan satin alinmistir. Malzemelerin saflik derecesi
yeterli goriildiigiinden ileri bir saflastirma uygulanmadan
alindiklar1 haliyle kullanilmistir. Cikis maddeleri ve iiriinler
arasinda havaya ve neme karsi1 hassas tiirler bulunmadigi igin
0zel koruma yontemleri kullanilmamigtir. Sentez ve
saflastirma c¢alismalar1 Schlenck (slenk) tipi tepkime
tiiplerinde gergeklestirilmistir. Siirecin ilerleyisi ¢okelme ve
renk degisimi gozlenerek izlenmistir.
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Sekil 4. BEFIBR bilesiginin Schlenck teknigiyle sentezi
2.1 Olgiimler

Erime noktasi olgiimii STUART SMP30 model erime
noktas1 Olglim cihaziyla, FT-IR spektroskopi dlc¢timleri
PERKIN ELMER SPECTRUM 100 FT-IR
SPECTROMETER tipi birim kullanarak gergeklestirilmistir.
'H ve 3C NMR 6lgiimleri IYTE (izmir)’de bulunan Varian
VNMRJ 400 Nuclear Magnetic Resonance Spectrometer tipi
NMR cihaziyla alinmigtir. NMR 6l¢iimlerinde igsel standart
olarak TMS (tetrametilsilan) ve ¢oziicii olarak da dotero
dimetil siilfoksid (d6-DMSO) kullanilmigtir. NMR sonuglar1
ilgili kisimlarda hem grafiksel olarak hem de molekiil yapisi
tizerinde sunulmustur (Sekil 5). Ayrica secilen bazi sonuglar
tartigtlmigtir.
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Sekil 5. BEFIBR bilesiginin kimyasal kayma degerleri (i) ve
Mulliken yiikleri (ii)

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR

3.1. 1,3-Bis(N—(3-Etil)Fitalimid)-imidazol-3—yum
Bromiir (BEFIBR) Tuzunun Sentezi

Alsilmis ve yaygin kullanilan bir yontem olarak,
imidazol/benzimidazol tiirevi karben tuzlarinin sentezinde
genellikle KOH gibi bir kuvvetli baz kullanilir. Bu yontemde
kuvvetli baz (benz)imidazol iizerindeki asidik H atomunu
koparip yerine dnce K* iyonu baglar. ikinci asamada, alkil—
halojentir bilesiginin halojeni, bu K* ile KX tipi (X= ClI, Br,
1 vb) bir tuz olarak ¢6kelir ve alkil buradan halka azotuna
baglanir. Bu asamada eger 1 esdeger alkil halojeniir
kullanilirsa mono siibstiitiye imidazol bilesigi elde edilir. Bu
iirtin istenirse farkli bir alkil halojeniir ile etkilestirilerek
asimetrik NHC tuzlari elde edilebilir (Sekil 6). Bu
calismadaki gibi simetrik tuzlar ise daha baslangicta 2
esdeger alkil halojeniir kullanilarak tek adimda
sentezlenebilir.
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Sekil 6. Kuvvetli baz yontemiyle NHC tuzu sentezinin genel
yontemi
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DMF’in (N,N'—dimetilformamid) ¢oziicii olarak kullanildig:
yontem, simetrik NHC tuzlari i¢in hem zaman, hem de 1s1
anlaminda daha ekonomik bir yoldur. Kuvvetli baz
yonteminde siire¢ 70-80°C’de toplam 24 saati asabilirken,
bu c¢alismada kullanilan DMF yonteminde 40-50°C
sicaklikta ve 10—12 saatte tamamlanmaktadir. (Sekil 6). Bu
yontem literatiirde pek yaygin degilse de calismalarimizda
yiiksek verimde ve temiz iriinler elde etmemize olanak
saglamistir. DMF yonteminin en 6nemli sakincasi ise mono
siibstiitiye  bilesik ve asimetrik tuz eldesine imkan
vermemesidir.
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Sekil 7. DMF yontemiyle Simetrik NHC tuzu BEFIBR’in
sentezlenmesi

BEFIBR sentezi i¢in 20 mL DMF icinde 1.18 g
benzimidazol (0.01 mol) ¢oziilmiistiir, Yaklagik 20 dakika
50°C sicakliktaki yag banyosunda karistirildiktan sonra 0.02
mol (536 g / 2 esdeger) N—(3—-bromoetil) fitalimid
eklenmistir. Tepkime karisimi 10-12 saat sabit sicaklikta
karigtirtlmigtir.  Karigtirma igleminden sonra ¢oziiciiniin
fazlalik kismi manifold sisteminde vakum yardimiyla
uzaklastirilmistir. Tipte kalan kirli sar1 renkte, yagimsi
madde 3—4 defa 5’er mL hekzanla yikanarak temizlenmistir
ve tekrar vakumlanarak kurutuldu. Elde edilen temiz madde
olabildigince az diklorometan (DCM) kullanilarak ¢oziiliip
tlizerine ¢okelme olusana kadar hekzan eklenmistir, ¢6ken
madde siiziilerek alinmistir. Elde edilen sarimsi beyaz tozun
erime noktast 139.5-144°C olup verim %83 olarak
gerceklesmistir.

c 5
Sekil 8. Spektroskopik incelemeler i¢in molekiiliin
etiketlenmesi
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3.2. Hesapsal Calismalar

Elde edilen yeni NHC tuzuna ait spektroskopik ve yapisal
veriler SPARTAN-14 hesapsal kimya paket yazilini
kullanilarak  analiz ~ edilmistir [15]. Bu yazilim
semikarbazitler [16], dimetoksikumarin [17], trifenylfosfor—
anilidenasetaldehid [18] ve etoksikumarin [19] gibi farkli
bazi organik molekiil tipleri i¢cin baska arastirmacilar
tarafindan da kullanilmis ve programin basarisi
ispatlanmustir.

Calismada temel enerji ve spektroskopik degerlerin
hesaplanmasinda DFT/EDF2 yontemi ve 6-31G* temel seti
kullanilmugtir [20, 21]. Hesaplamalar “vakum” ortamina
gore gerceklestirilmigtir. FT-IR ve NMR spektrumlari
hesaplanarak, deneysel sonuglarla grafiksel olarak
kargilagtirtlmistir (Sekil 9, 10, 11). Bag uzunluklari, bag
acilart ve burkulma agilan ile ilgili kuramsal ve deneysel
sonuglar sirasiyla tablo 1, 2, 3’de gosterilmistir. HOMO-n
ve LUMO+n degerleri ve sinir yiizey goriintiileri Tablo 4’de
sunuldu. Ayrica, FT-IR ve NMR degerlerinden bazilari
benzer bir molekiil olan 1,3-Bis(N—(2—Etil)Ftalimid—
Imidazol-3—yum Bromiir (BEF2BR) tuzuna ait verilerle
karsilagtirtlmistir.

3.3. Spektroskopik Ol¢iim ve Hesaplamalar
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4000 3500 3000 2500 2000 1500

Hesaplanan

Sekil 9. BEFIBR i¢in deneysel(i) ve hesaplanan(ii) FT-IR
spektrumlari

FT-IR spektrumlarinda goriilen degerler dalga sayisi
cinsinden enerjiye (v—cm?) karsilk gelmektedir. Bu
degerler, program tarafindan hesaplanmis 0.962 katsayisi
ile diizeltme uygulanmustir.

1706 ve 1769 cmYdeki kuvvetli bandlar fitalimidlerin
karbonil gruplarindaki C=0 gerilmelerini gosterirken 3576
cmdeki band fitalimid iizerindeki alifatik C-H ve 3386 cm™
L deki band ise aromatik C-H gerilmelerine aittir. Bu
degerler BEF2BR tuzunda sirasiyla 1701, 1770, 3583 ve
3453 cm* olarak olciilmiistiir [13].
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Sekil 10. BEFIBR i¢in deneysel(i) ve hesaplanan(ii) ‘H
NMR spektrumlari

Sentez kimyasinda, en fazla bilgi saglayan ve ozellikle de
yeni sentezlenen bilesigin 6zelliklerini anlamada yardimei
olan spektroskopik yontemlerden biri NMRdir denebilir.
Ozellikle organik bilesiklerde ok sayida H atomu bulunmast
nedeniyle kisa siirede ve net spektrumlar alinabilmektedir.
Karben bilesiklerinde “Tuz Piki” olarak adlandirilan asidik
H’e ait pik genellikle spektrumun en soldaki pikidir.
9.65ppm degeri BEFIBR tuzundaki asidik protonu
gostermektedir. Bu pik BEF2BR tuzunda 9.89ppm’de
goriilmiisti. Aym  sekilde '*C nmr c¢alismalarinda
168.35ppm’de gozlenen Ciarmen piki BEF2Br bilesiginde
167.91ppm’de goriilmiistii[13].

Diger pikler ve isaret ettikleri molekiil kisimlari ise s0yledir:
(ppm) 9.65 (a / Asidik Hidrojen—karben), 8.06 (c aromatik/
benzimidazol kismi) 7.82 (i aromatik/fitalimid grubu) 7.58 (j
aromatik/fitalimid grubu), 7.61 (d aromatik/benzimidazol
kismi), 4.56 (f/N’a komsu alifatik), 3.77-3.66 (e/azota
komsu alifatik)
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Sekil 11. BEFIBR bilesiginin deneysel(i) ve hesaplanan(ii)
13C NMR spektrumlari

Sekil 11.°de gosterilen deneysel ve hesaplanmg 3C NMR
spektrumlarinin da uyumlu olduklar1 goriilmektedir. Elde
edilen kimyasal kayma degerleri ve karsilik geldikleri
molekiil kisimlar1 soyledir:
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13C NMR & (ppm) 168.35 (a), 134.75-114.19 (aromatik
C’lar), 28.10-39.96 (alifatik C’lar)

'H ve 3C NMR kimyasal kayma degerleri kolaylik amaciyla
molekiil lizerinde de sunuldu (Sekil 5).

3.4 Bag Uzunluklar

Tablo 1°den de gbriildiigii gibi en kisa C—H bag1 1.076A olan
asidik H ve Cf(karben) arasindaki bagdir. C(aro)-H baglar1
genellikle 1.084A, C(ali)—H baglar1 ise 1.096A civarindadir
C—C ve C—N baglar1 molekiil {izerinde bulundugu bolgeye
gore belirgin bir degisim gostermektedir. En uzun C-C
baglar1 1.524-1.527A arasinda degisen alifatik C(ali)~C(ali)
baglaridir. En kisa C—C baglar ise fitalimid gruplarindaki
aromatik karbonlar arasindaki 1.382A baglardr.

En kisa C-N baglar1 C(karben) ile N1, ve N2 nin 1.352A’luk
baglaridir. Tabloda N4-C11 ve N4-C18 baglart 1.397—
1.401A gibi birbirine yakin degerlerdeyken, halka disindan
baglanan N4—C10 bagimin 1.446A oldugu goriilmektedir.

Tablo 1. BEFIBR igin hesaplanan bag uzunluklari

Bag Uzunluk Bag Uzunluk
A A
ClH1 1.076 C17,Cl16 1.382
N1,C1 1.352 C16,C15 1.397
N1,C3 1.390 C15,C14 1.396
C2,C3 1.402 C14,C13 1.397
C2,N2 1.390 C13,C12 1.382
N2,C1 1.353 N2,C19 1.452
C2,C7 1.387 C19,C20 1.525
C6,C7 1.392 Cc20,c21 1.527
C5,C6 1.398 C21,N3 1.446
C4,C5 1.393 N3,C22 1.400
C4,C3 1.388 N3,C29 1.398
C1,Br1 2.601 02,C29 1.213
N1,C8 1.452 01,C22 1.211
C8,C9 1.524 C22,C23 1.487
C9,C10 1.528 C23,C28 1.393
C10,N4 1.446 C28,C29 1.487
N4,C18 1.397 Cc28,c27 1.382
N4,C11 1.401 C27,C26 1.397
04,C11 1.211 C26,C25 1.396
03,C18 1.214 C25,C24 1.397
C18,C17 1.486 C24,C23 1.382
C17,C12 1.393 H13,C27 1.085
C12,Cc11 1.487 H18,C7 1.084
H19,C6 1.084 H16,C15 1.085
H20,C5 1.084 H17,C16 1.085
H21,C4 1.084 H3,C19 1.094
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Tablo 1(devami). BEFIBR i¢in hesaplanan bag uzunluklari

H5,C8 1.092 H2,C19 1.094
H4,C8 1.096 H25,C20 1.095
H23,C9 1.095 H24,C20 1.095
H22,C9 1.094 H9,C21 1.093
H7,C10 1.092 H8,C21 1.094
H6,C10 1.095 H10,C24 1.085
H14,C13 1.085 H11,C25 1.085
H15,C14 1.085 H12,C26 1.085

3.5 Bag Acilar ve Dihedral acilar

Tablo 2.’den bag agilarinin genellikle beklenen degerlere
yakin oldugu goriilebilir. Biitiin OCN agilar kii¢iik farklarla
125° civarinda, NCC agilar1 ise 112° civarmdadir.

Tablo 2. BEFIBR i¢in hesaplanan bag agilari
Atomlar Ag1 (°) Atomlar A1 (°)

H1,C1,N1 122.77 04,C11,C12 129.32
H1,C1,N2 123.05 03,C18, N4 124.87
N2,C1,N1 108.87 03,C18,C17 129.44
C1,N1,C3 108.45 C18,C17,C12 108.18
C1,N1,C8 124.07 C18,C17,C16 130.28
N1,C3,C4 131.75 C17,C16,C15 117.36
N1,C3,C2 106.67 C16,C15,C14 121.10

C3,C4,H21 121.82
C3,C4,C26 116.93
C4,C5,C6 121.52
C5,C6,C7 121.47
H20,C5,C6 119.42
C5,C6,H19 119.41
C5,C6,C24 121.47
C6,C7,H18 121.30

C15,C14,C13 121.09
C14,C13,C12 117.37
C1,N2,C19 123.55
N2,C19,C20 112.95
C19,C20,C21 110.79
C20,C21,N3 112.45
01,C22,N3 125.14
02,C29,N3 124.96

C6,C7,C1 117.03 02,C29,C28 129.43
C7,C2,C3 121.47 01,C22,C23 129.36
C7,C2,N2 131.79 C22,C23,C28 108.30
C2,N2,C1 108.41 C29,C28,C27 130.25
N1,C8,C9 112.33 C28,C27,C26 117.39

C8,C9,C10 111.30
C9,C10,N4 112.06
04,C11,N4 125.24
C11,N4,C18 112.35

C27,C26,C25 121.08
C26,C25,C24 121.08
C25,C24,C23 117.39
C22,N3,C29 112.36
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Tablo 3. BEFIBR bilesiginin hesaplanan burkulma agilar

Atomlar fi’;ll(slil(r?) Atomlar BX;E:JI(Q;a
H1,C1,N2,C3 -164.01 N2,C19,C20,C21 179.93
H1,C1,N1,C3 164.25 N1,C8,C9,C10 172.95
N2,C1,N1,C3 9.36 C21,N3,C22,C23  -179.45
N1,C1,N2,C2 -9.20 C21,N3,C29,C28 179.49
N2,C2,C3,N1 0.24 01,C22,N3,C21 0.55
C24,C2,C3,C27 0.26 02,C29,N3,C21 -0.42
C7,C6,C5,C4 0.05 C10,N4,C11,04 -0.34
H18,C7,C6,H19 -0.01 C10,N4,C18,03 0.03
H21,C5,C5,H20 -0.11 0O4,C11,N4,C18 -179.53
H19,C6,C5,H20 0.07 03,C18,N4,Cl11 179.23
C4,C3,N1,C8 9.27 04,C11,C12,C13 -0.20
C7,C2,N2,C19 -8.93 03,C18,C17,C16 0.44

Molekiiliin uzayda diizlemsel veya biikiilii yapida oldugunu
gosteren en Onemli Ol¢ii dihedral agilardir. Tablo 3.’de
goriildiigii ve beklenebilecegi gibi molekiiliin aromatik halka
iceren kisimlart biyiik 6l¢iide diizlemseldir. Karben
karbonunun ise ait oldugu benzimidazol molekiiliiniin
diizlemini yaklagik 9.2° biiktiigii goériilmektedir. Fitalimid
N’larinda ise diizlemsel bir yap1 goriilmektedir. Fitalimid
tiirevleri, bilesiklerinde sp® hibritlesmesi ve piramit sekli ile
bilinen N’un bu sekilde diizlemsel kaldig1 nadir
bilesiklerdendir [22]. Bu yapiya literatiirde baska fitalimid
bilesiklerinde de rastlanmaktadir [23-25].

Sekil 12. BEFIBR bilesiginin hesaplanan molekiil yapisi.
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3.5 Siir MO’leri

Smir MO’lerinin  incelenmesi, grafikle gosterilmesi
hesaplamali kimyanin belki de en “renkli” yanidir. Bu giizel
sekilli diyagramlar ve enerji degerleri incelenerek,
molekiiliin kararhilidi, hangi tip molekiillerle ne sekilde
baglanabilecegi gibi bilgilere ulagilabilir. Ornegin HOMO
(en yiiksek dolu Molekiil Orbitali) adindan da anlasilacagi
gibi, molekiiliin disariya elektron aktarabilecegi c¢ikis
kapisini, LUMO (en diisiik bos Molekiil Orbital) ise,
elektron kabul edebilecegi kapidir. Bu ikisi arasinda kalan
enerji boslugu ne kadar biiyiikse molekiil o kadar kararlidir
denebilir. Inceledigimiz molekiilde bu deger (LUMO-
HOMO) 2.6eV degerine karsilik gelmektedir.

Tablo 4. BEFIBR’in Molekiiler Orbitalleri
E

MO n (V) Simir MO

9 -7.6
8 74
7 7.3

T

Qo

=

o

an
6 7.3
5 7.3
4 7.1
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Tablo 4(devami). BEFIBR’in Molekiiler Orbitalleri

E

MO n (&) Simir MO

3 6.7
2 53
1 52
0 -5.1
0 -25

c

+

@]

=

D

-
1 -25

4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Bu g¢aligmada yeni bir bilesik olan 1,3-bis(N—(3—etil)
fitalimid) — benzimidazol — 3 — yum bromiir (BEFIBr)
yiiksek verimle sentezlenmistir. Sentezlenen ve literature
kazandirilan bu yeni NHC tuzunun spektroskopik dl¢timleri
deneysel olarak olgiilmiig, ayrica, SPARTAN 14 yazilimi
yardimiyla kuantum mekaniksel olarak hesaplanmistir.
Yapilan karsilastirmalarda kuramsal degerlerin deneysel
sonuglarla uyum iginde oldugu agikca goriilmiistiir. Ornegin
FT-IR spektrumunda, karbonil gerilmeleri 1769 cm™’de
goriiliirken, hesaplanan deger 1744cm™ olmustur. Ayni
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sekilde, deneysel dlciimlerle sirasiyla 3576 cm™ ve 3386 cm-
deki pikler fitalimid grubu iizerindeki alifatik ve aromatik
C-H gerilmelerini gostermekteyken, bu degerler, hesapla
2970 ve 3108 cm* olarak bulunmustur.

H ve C nmr dl¢timleri, FT-IRdan ¢ok daha yakin degerlerle
hesaplanmustir. Ornegin, asidik karben H’i deneysel olarak
9.65ppm’de Olgiilmiisken, hesaplanan deger, 9.62ppmdir.
Charben i¢in Ol¢iilen deger 169.35ppm, hesaplanan deger ise
169.3ppm seklindedir.

Spektroskopik Olciimlerde son derece yakin degerler
bulunmasi elimizde deneysel veri bulunmayan, bag
uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral acilar i¢in hesaplanan
degerlere de biiyiik 6l¢iide giivenmemizi saglamaktadir.

Bu calismanin devami olarak, ayni tuzun degisik metal
kompleksleri de sentezlenerebilir, katalitik ve biyolojik
etkinlikleri incelenebilir.
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