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ÖZET 

 

YENİ 1,2-DİSÜBSTİTÜE BENZİMİDAZOL TÜREVİ BİLEŞİKLERİN SENTEZİ ve 

YAPILARININ AYDINLATILMASI 

 

Gülbahar KELEŞ 

 

Recep Tayyip Erdoğan Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Ana Bilim Dalı 

Yüksek Lisans Tezi 

Danışmanı: Yrd. Doç. Dr. Asu USTA 

 

Bu çalışma heterosiklik bileşikler arasında önemli bir yeri olan benzimidazol türevi 

bileşiklerin senteziyle ilgilidir. Bu çalışma sonucunda 14 yeni benzimidazol türevi heterosiklik 

bileşikler ailesine kazandırılmıştır. 

 

Çalışmamızın birinci kısmında literatürde kayıtlı Pinner metoduyla gerekli olan imino 

ester bileşiği sentezlenmiştir. Çalışmanın ikinci kısmında ise yeni bir yöntem kullanılarak o-

fenilendiamin ile bir önceki basamakta sentezlenen imino ester bileşiği etkileştirilerek yeni bir 

benzimidazol türevi sentezlenmiştir. Üçüncü kısımda ise sentezlenen bu yeni benzimidazol 

bileşiğinden bir ester türevi bileşik ve dördüncü kısımda ise sentezlenen ester bileşiğinden 

hidrazid türevi bileşik elde edilmiştir. 

 

Çalışmanın son kısmında ise elde edilen hidrazid türevi, salisil aldehit, CS2 ve 

fenilizotiyosiyanat ile etkileştirilerek benzimidazol halkası içeren yeni bazı bileşikler 

sentezlenmiştir. 

 

Elde edilen yeni bileşiklerin yapı aydınlatılması ise IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR ve kütle 

spektroskopisi ile yapılmıştır. 
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ABSTRACT 

 

SYNTHESIS of NEW 1,2-DISUBSTITUTED BENZIMIDAZOLE DERIVATIVES and 

CLARIFICATION of THEIR STRUCTURES 

 

Gülbahar KELEŞ 

 

Recep Tayyip Erdoğan University 

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Chemistry 

Master Thesis 

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Asu USTA 

 

This study deals with synthesis of benzimidazol compounds which are an important part 

of heterocyclic compounds. As a result of this study, 14 new benzimidazol derivatives have 

been gained in literature. 

 

In the first part of our study, imino ester compound which is needed for benzimidazole 

compound was synthesized according to the Pinner method in literature. In the second part, a 

novel benzimidazol derivative has been synthesized with treating o-phenylenediamine and 

imino ester compound, synthesized in previous cheapter, by using a new method. In the third 

chapter, an ester compound has been synthesized from the new benzimidazol derivative and in 

the fourth chapter, a hydrazide compound has been synthesized from the new ester compound. 

 

In the last part of our study, the newly synthesized hydrazide derivative has been treated 

with salicylaldehyde, CS2 and phenylisothiocyanate to synthesize novel benzimidazol skeleton. 

 

The structure of newly synthesized compounds were determined by spectroscopic 

methods using IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR and mass spectroscopy. 
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Keywords: Benzimidazole, Schiff base, Heterocyclic synthesis, 1,2,4-Triazol, Oxadiazol 
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1 

 

1. GENEL BİLGİLER 

 

Benzimidazol, Şekil 1‟de gösterildiği gibi bir imidazol halkası ile bir benzen 

halkasının birleşmesinden oluşmuştur (Acheson vd., 1947). B12 vitamininin kimyasal 

yapısında bulunduğunun anlaşılmasından sonra benzimidazole olan ilgi artmıştır.  

 

N

N
H  

Şekil 1. Benzimidazol. 

 

İlk olarak 1872‟de, Hoebrecker‟ın 2-nitro-4-metilasetaniliti indirgeyerek 2,5/6-

dimetilbenzimidazolü elde etmesiyle sentezlenmiştir (Wright, 1951).  
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Şekil 2. Hoebrecker‟ın benzimidazol sentezi. 

 

Daha sonra Ladenburg aynı bileşiği, 3,4-diaminotolueni asetik asitle geri soğutucu 

altında kaynatarak elde etmiştir (Wright, 1951). 
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Şekil 3. Ladenburg‟un benzimidazol sentezi. 

 

İlk benzimidazol yapısının Hoebrecker tarafından elde edilmesinden bu yana 

benzimidazoller, büyük bir çalışma alanı olmuştur. Bu ilginin nedeni, benzimidazol 

yapısının kimyasal aktifliği ve türevlerinin çeşitli biyolojik etkinlikler göstermesidir. 

Biyolojik etki zenginliği, yapının organizmaya yabancı olmamasından 

kaynaklanmaktadır. Önemli biyolojik etkinlikleri olan histidin ve histamin yapısında 

imidazol, B12 vitaminin yapısında ise benzimidazol bulunmaktadır (Demirayak, 1985). 

 

Heterosiklik bileşikler, biyolojik sistemlerdeki fonksiyonları nedeniyle önemli bir 

bileşik sınıfını oluşturur. Bu bileşiklerin içinde benzimidazoller biyolojik aktivitelerinin 

çeşitliliği nedeniyle ayrı bir yer tutar. Benzimidazollerin sentez ve kimyasal yapı-

aktivite ilişkilerine yönelik çalışmalar 19. yüzyılın sonlarından günümüze kadar çok 

kapsamlı olarak yapılmıştır ve halen çalışılmaya devam edilmektedir (Gönülalan, 2011). 

 

Çalışmalar sonucu elde edilen pek çok benzimidazol bileşiği endüstride, tıp ve 

farmasötik kimyada geniş bir kullanım alanına sahiptir (Gönülalan, 2011). 

 

Vitamin B12 (Siyanokobalamin)‟in yapısında yer alan benzimidazol çekirdeği, 

günümüzde bazı farklı ilaç gruplarının etken maddesi olarak da karşımıza çıkmaktadır. 

Bunlara verebileceğimiz örneklerden bazıları Tablo 1‟de gösterilmektedir (Yılmaz, 

2011). 
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Tablo 1. İlaç etken maddesi özelliği gösteren bazı benzimidazol türevi bileşikler. 

N

N

R1

R2

R3  

 R1 R2 R3 

Benzimidazol -H -H -H 

Benomil -CONH(CH2)CH3 -NHCO2CH3 -H 

Tiyabendazol -H -4-tiyazolil -H 

Karbendazim -H -NHCO2CH3 -H 

Albendazol -H -NHCO2CH3 -S(CH2)2CH3 

Fenbendazol -H -NHCO2CH3 -S-C6H5 

Oksifendazol -H -NHCO2CH3 -SO-C6H5 

Oksibendazol -H -NHCO2CH3 -O(CH2)2CH3 

Mebendazol -H -NHCO2CH3 -CO-C6H5 

Parbendazol -H -NHCO2CH3 -(CH2)3-CH3 

 

Benzimidazol halkası, halen kullanılmakta olan birçok ilaç grubunun yapısında 

yer almaktadır. Tablo 1‟de, bu tür bileşiklere bazı örnekler verilmiştir (Alamgir, 2007). 

 

Davidse ve Flach, 1978‟de tiyabendazol ve karbendazimin kimyasal yapıları farklı 

olmasına rağmen mitoz bölünmenin güçlü inhibitörleri olmaları nedeniyle, aktivite için 

benzimidazol halka sisteminin gerekli olduğunu bildirmişlerdir (Kiper, 2007). 

 

Biyolojik aktiviteye neden olan bir diğer farmakofor grup da imin bağıdır. İmin 

bağının biyolojik aktiviteyi arttırdığına dair birçok çalışma literatürde kayıtlıdır (Holla 

vd., 2001). 

 

Bu çalışmada, bazı yeni 1,2-disübstitüe benzimidazol türevi bileşikler 

sentezlenmiştir. Çalışmada elde edilen bileşiklerin ve ilgili diğer bileşiklerin formülleri 

Tablo 2‟de gösterilmiştir. 
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Tablo 2. Formüller tablosu. 
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R=a:CH3 b:Cl 
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1.1. Giriş 

 

1.1.1. Adlandırma 

 

Benzimidazoller kristal yapılı, yüksek sıcaklıklarda eriyen bileşiklerdir. 

Benzimidazol, imidazol ve benzen halkalarını içeren heterosiklik bir bileşiktir. 

Benzimidazol halka sistemi imidazol halkasının, benzene 4 ve 5 konumlarından 

kaynaşması ile meydana gelmiştir. Aynı zamanda 1,3-benzodiazol olarak biliniyor olsa 

da serinin ana bileşiğinin adı benzimidazoldür. Benzimidazol halkasının değişik 

konumları imino grubuna 1 numara verilerek aşağıdaki gibi numaralandırılır. 

 

4
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6
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N
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..

..

 

Şekil 4. Benzimidazol bileşiğinin adlandırılması. 

 

Yukarıdaki formülde de görüldüğü üzere, benzimidazol halka sistemi iki farklı 

yapıda azot atomuna sahiptir. Bunlardan biri, üzerinde hidrojen taşımakta ve “pirol 

azotu” veya “imino azotu” olarak tanımlanmaktadır. Hidrojen taşımayan ve tersiyer 

yapıda bulunan diğer azot ise “piridin azotu” veya “tersiyer azot” olarak 

adlandırılmaktadır. Bu adlandırma, imidazol halkası için daha yaygın kullanıma sahip 

olmakla birlikte, benzimidazol halkası için de bazı literatürlerde rastlanmaktadır. 

Benzimidazol halkasının numaralandırılmasına, hidrojen taşıyan azottan başlanmakta ve 

3 numara diğer azota verilecek şekilde devam edilmektedir (Kiper, 2007). 

 

Serbest imino hidrojenine sahip benzimidazoller tautomerik karakter gösterirler. 

Bu serbest hidrojenin yer değiştirmesi, tautomerizm olasılığını ortadan kaldırır ve kesin 

yapıyı tanımlamak mümkün olur. Böyle bir durumda, numaralandırma sübstitüe azot 

üzerinden başlayarak yapılır (Kiper, 2007). 
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1.1.2. Erime Noktası, Kaynama Noktası ve Ayrışma Sabitleri 

 

Benzimidazoller oldukça yüksek erime ve kaynama noktasına sahip katı 

bileşiklerdir. Örneğin; benzimidazolün kendisi 170 °C‟de erir. Bu bileşikler polar 

çözücülerde çok, apolar çözücülerde ise az çözünürler ve polar olan çözücülerde serbest 

imino hidrojeni assosiye halde bulunur. İmino hidrojeninin yer değiştirmesi, kaynama 

ve erime noktalarını önemli ölçüde düşürür (Kiper, 2007). Benzimidazoller serbest bir 

asidik protona sahip olduğu için çok kolay kaynaşırlar. İmino hidrojenindeki yer 

değiştirme, erime ve kaynama noktasının düşmesine neden olur. Bu yüzden N-sübstitüe 

benzimidazoller kaynaşamazlar. Benzimidazoller, imidazollere pek çok açıdan 

benzerler. Her iki yapıda asidik ve bazik karaktere sahiptir. Benzimidazoldeki NH-

grubu çok zayıf bazik ve göreli olarak güçlü asidik özellik gösterir. Çoğu 

benzimidazoller sulu baz ve asit çözeltilerinde çözünürler. 

 

1.1.3. Yalancı Asidik Karakter 

 

Hisano ve Ichikawa (1974), benzimidazolün 2. konumuna H, metil, 2-piridil, 4-

piridil, 2-kinolil ve 4-kinolil gibi sübstitüentleri getirip pKa değerlerini incelediklerinde, 

2-piridil türevinin en yüksek pKa değerine sahip olduğunu gözlemişlerdir. Bunun 

nedeninin piridin azotu ile benzimidazolün imino hidrojeninin, hidrojen bağı yapması 

olduğunu ileri sürmüşlerdir. 

 

 
Şekil 5. Yalancı asidik karakter sergileyen bir benzimidazol. 

 

Benzimidazol türevlerinin yalancı asidik özellik göstermesi metallerle tuz 

oluşturabilme yeteneğinden kaynaklanır. Benzimidazoller, amfoterik bileşikler oldukları 

için metallerle tuz oluştururlar. Kaynar sudaki benzimidazol çözeltisine AgNO3 ilavesi 

ile suda az çözünen gümüş tuzu oluşur. Bu tuz seyreltik mineral asitlerde ve asetik asitte 

çözünür. Benzimidollerin asidik karakterlerinin bir diğer göstergesi ise Grignard 

bileşikleri ile reaksiyona girerek N-magnezyum halojenürleri vermesidir. 
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Benzimidazollerin imino hidrojeninin yer değiştirmesi yalancı asidik karakteri ortadan 

kaldırır. Benzimidazollerin yalancı asidik özelliğine etki eden en önemli etken, benzen 

halkası üzerinde bulunan elektron çekici ya da elektron itici sübstitüe gruplardır. 

Elektron çekici gruplar benzimidazollerin asidik özelliğini arttırmaktadır. Örneğin; 

nitrobenzimidazoller, Na2CO3 veya sulu amonyak çözeltileri ile tuz oluşturacak kadar 

asidiktir. 

 

1.1.4. Bazik Güç ve Elektronik Yapı 

 

Benzimidazoller, aynı zamanda asitlerle tuz oluşturma kabiliyetine sahip bazik 

bileşiklerdir. Rogers ve Clayton, 1972 yılında yaptıkları çalışmada benzimidazol 

halkasının asitlerle protonlandığını, floresans dalga boylarının farklı olması ile 

kanıtlamışlardır. Protonlanan benzimidazoller 365 nm defloresans verirken, 

protonlanmamış türevleri 305 nm de floresans vermektedir. Bazik karakterleri piridin 

azotunun proton yakalama kabiliyetinden kaynaklanmaktadır. 

 

N
H
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N
H

N
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Şekil 6. Benzimidazol‟ün bazik karakteri. 

 

Benzimidazol (pKa 5.5), imidazol den (pKa 7.0) daha zayıf bir bazdır. Bu farklılık 

imidazol ve benzen halkaları arasındaki konjugasyondan kaynaklanmaktadır.  
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Şekil 7. Benzimidazol ve imidazol halkaları. 

 

Konjugasyondan dolayı halka dayanıklılığı artmakta ve böylece piridin azotunun 

proton yakalama kabiliyeti azalmaktadır. Benzimidazol halkası içerisindeki 

konjügasyonun olması molekülün kararlılığını arttıran bir etken olmaktadır. Bu artan 
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kararlılık aynı zamanda bazikliğin imidazollere göre daha düşük olmasına neden 

olmaktadır. Benzen halkası üzerindeki gruplar da bazikliği etkilemektedir. Elektron 

çekici gruplar bazikliği azaltırken, itici gruplar bazikliği arttırır. Benzimidazoller, asitler 

ve bazlara karşı oldukça dayanıklıdırlar ve oksitleyici bileşiklerden kolay etkilenmezler. 

Metilbenzimidazollerin permanganat ile oksidasyonu, benzimidazol karboksilik asitleri 

verir. Ancak permanganat ile yapılan kuvvetli oksidasyon, benzimidazolün 4,5-

imidazoldikarboksilik aside dönmesine neden olur (Rogers ve Clayton, 1972). 

 

1.1.5. Benzimidazolün Rezonans Yapısı 

 

Benzimidazol için farklı rezonans formülleri Şekil 8‟ de gösterilmektedir. 
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Şekil 8. Benzimidazol‟ün rezonans formülleri. 

 

Rezonans formüllerinden de görüldüğü üzere, azot üzerindeki elektronların 

benzen halkasına geçmesiyle oluşan yapılar, 5(6) konumunun elektrofilik yer 

değiştirmeye karşı reaktif olmasını sağlamaktadır. Çok güçlü asidik şartlarda bile, 

elektrofilik yer değiştirme, heterosiklik halkaya değil, 5 numaralı karbona doğru 

gerçekleşir ve 5-monosübstitüe benzimidazol türevi elde edilir (Ficken ve Fry, 1963). 

 

1.1.6. Tautomerik Karakter 

 

Birinci pozisyonundaki azot atomuna bir hidrojen bağlı olan benzimidazoller, 

kolaylıkla tautomerleşir. Bu durum, Şekil 9.‟da gösterilmiştir (Day, 1950). 
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Şekil 9. Benzimidazol‟ün tautomerleşmesi. 

 

Bu tautomerleşme imidazollerdeki ve amidinlerdeki tautomerleşme ile benzerdir. 

Gerçekte benzimidazollerin, amidinlerin halkalı benzerleri olduğu söylenebilir. Bu 

tautomerleşmeden dolayı iki farklı yapı yazılabilmesine rağmen her iki yapıda aynı 

bileşiğe aittir. İlk bakışta izomerlermiş gibi görünen yapılar gerçekte tautomerlerdir. Bu 

5/6-metilbenzimidazol ile örneklenebilir: 
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Şekil 10. 5/6-Metilbenzimidazol‟de tautomeri. 

 

5-Metilbenzimidazol, 6-metilbenzimidazolün tautomeri olduğundan dolayı iki 

yapı da aynı bileşiği temsil etmektedir.  

 

Birinci pozisyonundaki azota hidrojenden daha büyük gruplar bağlandığında ise 

bu tür tautomerleşme olmaz, izomerik yapılar söz konusudur. Bundan dolayı, 1,5-

dimetilbenzimidazol ve 1,6-dimetilbenzimidazol farklı bileşiklerdir. Böyle durumlarda 

numaralandırma sübstitüe azottan başlanarak yapılır (Wright, 1951). 

 

Bir simetri düzlemine sahip olmayan sübstitüe benzimidazollerde imino 

hidrojeninin farklı konumlarda bulunduğu iki izomerik yapı yazmak mümkündür. 

Örneğin 4-metilbenzimidazol, 7-metilbenzimidazolün tautomeri olduğundan bu bileşik 

4(7)-metilbenzimidazol şeklinde adlandırılır. 
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Şekil 11. 4-Metilbenzimidazol ve 7-metilbenzimidazol tautomerisi. 

 

Serbest imino hidrojeni içeren benzimidazoller, tautomerik sistemlerdir. 

Benzimidazollerin tautomerik karakteri nedeniyle aşağıda da gösterildiği gibi 3-nitro-4-

asetamido-benzoik asit ve 4-nitro-3-asetamidobenzoikasitin indirgenmesi ile tek ve aynı 

benzimidazol elde edilmiştir (Green ve Day, 1942). 
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Şekil 12. 3-Nitro-4-asetamido-benzoik asit ve 4-nitro-3-asetamido-benzoik asidin 

 indirgenmesi 

 

Bu tür özellik gösteren yani bir simetri düzlemine sahip olmayan benzimidazol 

türevlerinde kesin yapıyı tanımlamak mümkün olmayabilir.  Bu durum imino azotunun 

varlığından kaynaklanmaktadır.  

 

Benzimidazol ve simetri düzlemi içeren türevlerin tautomerik formları ise 

birbirinin aynısıdır ve kesin yapıyı belirlemek mümkündür. Örneğin 2-metil, 5,6-dimetil 

ve 4,7-dimetil benzimidazol simetri düzlemine sahiptir. 
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Şekil 13. 2-Metil, 5,6-dimetil ve 4,7-dimetil benzimidazol‟ün yapısı. 

 

Benzimidazolün benzen halkası üzerinde simetri düzlemini bozacak şekilde 

sübstitüent taşıması halinde imino hidrojeni sübstitüe edilecek olursa iki farklı ürün 

karışımı oluşur. Örneğin 2,5(2,6)-dimetilbenzimidazol‟ün imino hidrojeni 

alkillendirildiğinde, 1,2,5-trimetil ve 1,2,6-trimetilbenzimidazol elde edilir. 
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Şekil 14. 2,5(2,6)-Dimetilbenzimidazol‟ün alkillendirilmesi. 

 

Benzimidazol‟ün tautomerizmi, nötral şartlarda da oluşmaktadır. 2,5-

dimetilbenzimidazol, metil iyodür ile reaksiyona sokulduğunda 1,2,5-

trimetilbenzimidazol ve 1,2,6-trimetilbenzimidazol, ayrı ayrı elde edilmekte ve her iki 

izomer tekrar metil iyodür ile kuaternize edildiğinde tek bir türeve ulaşılmaktadır 

(Green ve Day, 1942). 
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Şekil 15. 2,5- Dimetilbenzimidazol‟ün metil iyodür ile reaksiyonu. 

 

1.1.7. Benzimidazollerin Kaynaşması 

 

1 konumunda sübstitüe grup bulundurmayan benzimidazoller kaynaşmış halde 

bulunmaktadır. İmino hidrojeni yer değiştirdiği zaman ise bu kaynaşma 

engellenmektedir. Bu durumda oluşan sonuç, kaynaşmış bir molekülün imino hidrojeni 

ile diğer bir molekülün tersiyer azotu arasında oluşan hidrojen bağlarıdır. Bu sebepten 

1-sübstitüe benzimidazoller imino hidrojeni bulundurmadıklarından dolayı daha düşük 

erime ve kaynama noktasına sahiptirler. 

 

1.1.8. Kimyasal Özellikleri 

 

Benzimidazollerin en belirgin olan kimyasal özelliği kimyasal kararlılıklarıdır. 

Asitler, bazlar ve yükseltgen maddelerle etkin şekilde muameleye bile direnç 

gösterirler. Benzimidazol KMnO4 ile etkileştirildiğinde benzen halkası yükseltgenerek 

parçalanır ve 4,5-imidazol karbosiklik asit oluşur. 
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Şekil 16. Benzimidazol‟ün KMnO4 ile etkileştirilmesi. 
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Benzimidazollerin diğer bir özelliği ise amfoterik karakter göstermeleridir. Bu 

yüzden sıcak sudaki benzimidazol çözeltisine AgNO3 ilave edildiğinde suda az çözünen 

gümüş tuzu oluşur. Benzimidazollerin asidik karakterinin diğer bir göstergesi ise 

grignard reaktifleriyle N-magnezyum tuzlarını vermesidir. Bu yöntemle 

benzimidazollerin imino hidrojeni sübstitüe edilebilir (Rogers ve Clayton, 1972). 

 

Benzimidazoldeki imidazol ve benzen halkası indirgenmeye karşı da çok direnç 

gösterirler. Benzimidazollerin Ni ve hidrojenle indirgenmeleri mümkün olmazken, 1-

etil-2-etil ve 1,2-dimetilbenzimidazol buzlu asetik asit içerisinde platin oksit üzerinde 

hidrojenlendiği zaman karşılık gelen tetrahidro türevlerine dönüşmektedir (Güven, 

2000).  

 

Benzimidazollerin verdiği önemli kimyasal reaksiyonlar ise tuz oluşumu, 

açillendirme ve alkillendirme tepkimeleriyle benzen halkasının elektrofilik yer 

değiştirmesidir. 

 

1.1.9. İmino Hidrojen Atomunun Yer Değiştirme Reaksiyonu 

 

Benzimidazol türevi bileşiklerde imino hidrojen atomunun asitliğinden dolayı 

Na2CO3, K2CO3, NaH, NaOH, KOH ve NaOEt gibi bazlarla bu imino hidrojenin yer 

değiştirmesi gerçekleştirilebilir. Bu reaksiyon sonucu oluşan 1-sübstitüe 

benzimidazoller çoğunlukla benzimidazollerden daha düşük erime noktasına sahiptirler.  

 

Benzen halkasında elektron çekici bir sübstitüent bulunduğu zaman bu yer 

değiştirme kolaylaşır. Bu yüzden 5(6)-nitrobenzimidazol ve 5(6)-

bromobenzimidazol‟ün metilasyonu benzen halkasında sübtitüe grup içermeyen 

benzimidazollere göre daha kolay gerçekleşir (Phillips ve Montague, 1931). 

 

1-Benzil-1H-benzimidazol, NaH bazı kullanılarak klasik yöntemle tetrahidrofuran 

(THF) çözücüsü içerisinde benzimidazol ile benzil bromürün etkileştirilmesiyle 

hazırlanabilir (Kose ve Saito, 2010).  

 



14 

 

Aynı bileşik KOH gibi daha zayıf bir baz ile benzimidazol ve benzil klorürün 

etkileştirilmesiyle de elde edilebilir (Le vd., 2004). 

 

Yine aynı bileşik mikrodalga yöntemiyle çözücüsüz ortamda daha zayıf bir baz 

olan K2CO3 varlığında da hazırlanabilir (Milen, 2010). 

 

N

N
H

+
R

N

N

R:Br,Cl

NaH, K2CO3

KOH

 

Şekil 17. 1-Benzil-1H-benzimidazol eldesi. 

 

Simetri düzlemine sahip olmayan benzimidazollerin imino hidrojeninin yer 

değiştirmesiyle iki farklı ürün oluşur. Örneğin, 2-kloro-4-metoksibenzimidazolün 1-

bromo-2-etoksietan ile reaksiyonu sonucu 2-kloro-1-(2-etoksietil)-4-metoksi-1H-

benzimidazol ve 2-kloro-1-(2-etoksietil)-7-metoksi-1H-benzimidazol oluşur (Iemurar 

vd., 1989). 

 

N

N
H

O
CH3

Cl
Br(CH

2
)
2
OEt

NaH

O
CH3

N

N

Cl

O

CH3

+

O
CH3

N

N

Cl

O

CH3

Şekil 18. 2-Kloro-4-metoksibenzimidazol‟ün alkillendirilmesi. 

 

Benzimidazoller Schotten-Baumann yöntemiyle benzoillenmesi sonucu imidazol 

halkası ayrılır ve o-fenilendiamine karşılık gelen dibenzoil türev oluşur. Gerngross, 

yapmış olduğu çalışmada sodyum karbonat varlığında benzoil klorür ile benzimidazolü 

etkileştirerek N-Formil-N, N‟-dibenzoil-1,2-diaminobenzeni izole etmiştir. Bileşiğin 

sodyum hidroksit ile etkileştirilmesiyle 1,2-dibenzoilaminobenzen oluşur (Çelik, 2006). 
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Şekil 19. Benzimidazollerin Schotten-Baumann yöntemiyle benzoillenmesi. 

 

1.1.10. Benzen Halkasında Yer Değiştirme 

 

Benzimidazolün benzen halkasındaki yer değiştirme reaksiyonları pek yaygın 

değildir. Genellikle benzen kısmındaki sübtitüentler benzimidazol hazırlanmadan önce 

benzimidazole katılır.  

 

Benzimidazolün sülfirik asit katalizörlüğünde nitrik asit ile nitrolanması sonucu 

5(6)-nitrobenzimidazol oluşur. Van der Want formik asit ve 4-nitro-o-fenilendiaminden 

6-nitrobenzimidazolü elde ederek nitro grubunun konumunu net olarak belirlemiştir 

(Rogers ve Clayton, 1972). 5(6)-Nitrobenzimidazolün nitrolanma ürünü ise 5,6-

dinitrobenzimidazoldür. 

 

N
+O

-

O

NH2

NH2

+ HCOOH
N

+O
-

O

N

N
H

 

Şekil 20. 6-Nitrobenzimidazol eldesi. 

 

Benzen halkasının halojenürlenmesi ile ilgili yapılan çalışmaları incelediğimizde 

genel olarak 2 ve 5(6) konumunda sübstitüe grup içeren benzimidazollerin 5(6) 

konumlarının halojenürlendirildiği gözümüze çarpmaktadır.  

 

5-Kloro-2-metil-1H-benzimidazol buzlu asetik asit içerisinde Br2 ile 

etkileştirildiğinde 6-bromo-5-kloro-2-metil-1H-benzimidazol elde edilir (El Kihel vd., 

1999). 
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Şekil 21. 5-Kloro-2-metil-1H-benzimidazol‟ün halojenürlenmesi. 

 

2,5 ve 6. konumlarında sübstitüent içeren benzimidazollerin nitrolanması 4. ve 7. 

konumlarda gerçekleşir. 6-bromo-5-kloro-2-metil-1H-benzimidazolün nitrolanmasıyla 

6-bromo-5-kloro-2-metil-4(7)-nitro-1H-benzimidazol oluşur (El Kihel vd., 1999). 

 

N

N
H

Cl

Br

CH3

HNO
3

H
2
SO

4 Cl

Br

N

N
H

CH3 +
N

N
H

Cl

Br

N
+

O
-

O

CH3

 

Şekil 22. 2,5 ve 6 Konumlarında substitüent içeren benzimidazol‟ün nitrolanması. 

 

1.2. Benzimidazollerin Sentez Metodları 

 

1.2.1 Hoebrecker Yöntemi 

 

İlk benzimidazol 1872 yılında Hoebrecker tarafından sentezlenmiştir. Bu 

reaksiyonda 2-nitro-4-metil-asetanilitin indirgenmesiyle 2,5(2,6)-dimetilbenzimidazol 

elde edilmiştir (Gönülalan, 2011). 

 

CH3 N
+

O
-

O

NH

O CH3

Sn

HCI

CH3 NH2

NH

OCH3

-H
2
O

CH3 N

N
H

CH3

CH3

N

N
H

CH3

 

Şekil 23. Hoebrecker yöntemi ile benzimidazol sentezi. 
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1.2.2 Phillips Yöntemi 

 

1,2-Diaminobenzen ve karboksilik asitlerin, seyreltik HCl ile ısıtılması sonucu 2-

sübstitüe benzimidazol türevleri meydana gelir. Bu yöntemde mono karboksilik asitlerin 

kullanılması ile 2-sübstitüe-1H-benzimidazol, dikarboksilik asitlerin kullanılması 

durumunda ise bisbenzimidazol türevleri elde edilmektedir (Şekil 24), (Phillips, 1942).  

 

 

Şekil 24. Phillips yöntemi ile benzimidazol ve bisbenzimidazol sentezi. 

 

Blatt tarafından formik asit kullanılarak yapılan reaksiyonda 1H-benzimidazol 

verimi % 83-85, asetik asit kullanılarak yapılan reaksiyonda ise 2-metil benzimidazol 

verimi % 68 olarak bulunmuştur (Blatt, 1946).  

 

Bir başka çalışmada 1,2-diaminobenzen tiyoasetil karbonik asit türevleri ile 

etkileştirilmiş ve 2-sübstitüe benzimidazoller elde edilmiştir (Şekil 25), (Gönülalan, 

2011). 

 

 

Şekil 25. Tiyoasetil karbonik asitlerin 1,2-diaminobenzen ile halka kapanması. 

 

Her iki bileşiğin, potasyum hidroksit/alkol çözeltisinde ısıtılmasıyla 2-

metilbenzimidazol elde edildiği de bilinmektedir.  
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Phillips metodu 2-alkil benzimidazol türevlerinin elde edilmesinde iyi sonuç 

vermesine karşın, bu metot, 2-aril benzimidazollerin sentezinde genellikle başarısızlıkla 

sonuçlanmakta ya da reaksiyon verimi oldukça düşük olmaktadır. Sadece benzoik asitin 

eser miktarda 2-fenil benzimidazol verdiği bulunmuştur (Phillips, 1928). 

 

1,2-diaminobenzen ve karboksilik asitlerle reaksiyonu ile polifosforik asit (PPA) 

eşliğinde yüksek verimle 2-alkil veya aril benzimidazol türevi bileşikler elde 

edilmektedir (Şekil 26), (Hein, 1957). 

 

 

Şekil 26. Karboksilik asitler ile 1,2-diaminobenzenin polifosforik asit varlığında halka  

  kapanması. 

 

Chhonker ve arkadaşları tarafından yapılan bir çalışmada da 1,2-diaminobenzen, 

PPA eşliğinde antranilik ve p-amino benzoik asit ile etkileştirilmiş ve 2-sübstitüe 

benzimidazol türevleri elde edilmiştir (Şekil 27), (Chhonker, 2009).  

 

 

Şekil 27. Antranilik ve p-amino benzoik asit ile 1,2-diaminobenzenin halka kapanması  

  reaksiyonu. 
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1.2.3. Açillenmiş o-Nitroarilaminlerden Hareketle 

 

Tarihsel açıdan ilk benzimidazol sentezi, 1872 yılında 2-nitro-4-metil asetanilidin 

indirgenmesi ile gerçekleştirilmiş ve 2,5 (veya 2,6 )-dimetilbenzimidazol türevi elde 

edilmiştir (Şekil 28), (Wright, 1951). 

 

 

Şekil 28. o-Nitroarilamin türevinden benzimidazol sentezi. 

 

o-Dinitrobenzen türevlerinin kalay klorür ile hidroklorik asit ve asetik asit 

varlığında, izole edilmeksizin indirgenmesi benzimidazol yapısının oluşmasını 

sağlamaktadır. 1,2-dinitro-3,4,5,6-tetrametilbenzenin aynı indirgenme koşullarında 

asetik asit ile muamelesi sonucu 2,4,5,6,7-pentametil benzimidazol oluşmaktadır (Şekil 

29), (Smith ve Harris, 1935; Smith ve Moyle, 1936).  

 

 

Şekil 29. 1,2-Dinitro-3,4,5,6-tetrametilbenzenin indirgenme reaksiyonu. 

 

1.2.4. o-Fenilendiaminler ile Karboksilik Asitler, Asit Anhidritleri, Esterler ya da  

  Amidlerden Hareketle 

 

o-Fenilendiamin ve karboksilik asidin reaksiyonu ile ilk benzimidazol sentezi, 

Ladenburg tarafından gerçekleştirilmiştir (Ladenburg, 1875). 3,4–Diaminotoluen, 

glasiyal asetik asit içinde ısıtılarak 2,5–(ya da 2,6) dimetilbenzimidazol elde edilmiştir. 

o-Fenilendiamin ile formik asit muamele edilerek,  hiçbir sübstitüent taşımayan 
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benzimidazol ana halkası sentezlenmiştir (Wright, 1951). 2-Alkil benzimidazollerde 

yine o-fenilendiamin ile karboksilli asidlerin reaksiyonu sonucunda elde edilmiştir (Pool 

vd., 1937). 

 

Benzimidazol sentezlerinde, en çok kullanılan metod, o-fenilendiaminlerin 

seyreltik HCl‟deki (genellikle 4N HCl kullanılmaktadır) çözeltisi ile karboksilik asit ya 

da asit anhidritinin reaksiyonudur (Şekil 30). Bu yöntem Phillips„in benzimidazol 

sentezi olarak bilinmektedir (Phillips, 1928a; Phillips, 1928b) . 

 

 

Şekil 30. Phillips yöntemine göre benzimidazol sentezi. 

 

Bisbenzimidazoller ise iki mol o-fenilendiamin ile bir mol dikarboksilli asidin, 

seyreltik HCl‟lü ortamda ısıtılması sonucu ana ürün olarak elde edilmektedir (Şekil 31), 

(Phillips, 1942) . 

 

 

Şekil 31. Bis-benzimidazol sentezi. 

 

Benzaldehit ve o-fenilendiaminin tepkimesi birçok araştırmacı grup tarafından 

incelenmiş olup, tepkimede kullanılan aldehidin miktarına bağlı olarak 2-

fenilbenzimidazol ya da 1-benzil-2-fenilbenzimidazol oluşmaktadır. Bu tepkimenin ara 

ürünü schiff bazlarıdır ve benzal-o-fenilendiamin ile dibenzal türevleri ısıtıldığında 

benzimidazoller oluşur (Yılmaz, 2011). 
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Şekil 32. o-Fenilendiamin ile benzaldehitin reaksiyonuyla benzimidazol eldesi. 

 

Bazı ketonlarda aldehitlerle benzer şekilde o-fenilendiamin ile etkileştirildiğinde 

sübstitüe benzimidazol verseler de verimleri aldehitler kadar yüksek değildir. Bu 

yüzden fazla çalışılmamıştır. Örneğin o-fenilendiamin ile etil asetoasetat ısıtıldığında 2-

metilbenzimidazol elde edilir (Yılmaz, 2011). 
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Şekil 33. o-Fenilendiamin ile ketonların reaksiyonuyla benzimidazol eldesi. 

 

1.2.5. o-Fenilendiamin ile Nitrillerden Hareketle 

 

o-Fenilendiaminin mono HCl tuzu ile bir alifatik ya da aromatik nitrilin 200°C‟de 

reaksiyonuyla 2-alkil/aril sübstitüe benzimidazol yapısı elde edilmektedir (Şekil 34), 

(Wagner, 1940; Hölljes ve Wagner, 1944 ). 
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Şekil 34. o-Fenilendiamin ile nitrillerin reaksiyonuyla benzimidazol eldesi. 

 

1.2.6. o-Fenilendiaminler ile İminoeterler veya İmino Tiyoeterlerden Hareketle 

 

o-Fenilendiamin ile fenasetimino metil eterin, metanoldeki çözeltisinin ısıtılması 

sonucu 2–benzil benzimidazol oluşmaktadır (Şekil 35), (King ve Acheson, 1949). 

 

 

Şekil 35. o-Fenilendiaminler ile iminoeterlerden hareketle benzimidazol sentezi. 

 

3,4-Diaminobenzamidin bileşiğinin yine aynı yöntemle çeşitli imidat esterleri ile 

reaksiyonu sonucunda, 2-5-bis-benzimidazol türevi bileşikler sentezlenmiştir (Czarny 

vd., 1996).  

 

1.2.7. o-Fenilendiamin ile Aldehit ya da Ketonlardan Hareketle 

 

Bir mol o-fenilendiamin ile iki mol aldehit arasından schiff bazını izleyerek, 

benzimidazol yapısının oluşumuna ait reaksiyon ile 1-benzil-2-fenilbenzimidazol yapısı 

sentezlenmiştir (Şekil 36), (Kiper, 2007). 

 

 

Şekil 36. o-Fenilendiamin ile aldehitten hareketle benzimidazol sentezi. 
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Weidenhagen, aldehitlerle gerçekleştirilen reaksiyonlardaki verimin düşüklüğünü, 

katalizör olarak, bakır asetat kullanımı ile gideren bir yöntem önermiştir (Kiper, 2007). 

 

o-Fenilendiamin ile 4-siyanobenzaldehitin sodyumbisülfit tuzu DMF içerisinde 

reaksiyona sokularak 4-(1H-benzimidazol-2-il) benzonitril elde edilmektedir (Şekil 37), 

(Ridley vd., 1965). 

 

 

Şekil 37. o-Fenilendiamin ile 4-siyanobenzaldehitten hareketle benzimidazol eldesi. 

 

o-Fenilendiamin, ketonlarla muamele edildiğinde 2,2-disübstitüe 

enzimidazolinleri vermekte ve bu oluşan ürün ısıtıldığı zaman 2-sübstitüe enzimidazol 

ve hidrokarbon yapılarını vermek üzere parçalanmaktadır (Şekil 38), (Elderfield ve 

Kreysa, 1948; Elderfield ve McCarthy, 1951).  

 

 

Şekil 38. o-Fenilendiamin ile ketondan hareketle benzimidazol sentezi. 

 

1.2.8. 2-Metiltiyopsödoüre Sülfat ile Reaksiyonuyla 

 

o-Fenilendiaminler ile 2-metiltiyopsödoüre sülfat ve metil kloroformat 

karışımından, bazik ortamda 1H-benzimidazol-2-karbamatlar elde edilmektedir (Şekil 

39). Anti helmentik etkili mebendazol bu yolla sentezlenmiştir (Raeymaekers vd., 

1978). 
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Şekil 39. 2-Metiltiyopsödoüre sülfat reaksiyonu. 

 

1.2.9. Siyanojen Bromür ile Reaksiyonuyla 

 

3,4-Diaminobenzofenon ile siyanojen bromür sulu ortamda muamele edildiğinde, 

2–amino–5(6)–benzoil-1H-benzimidazol elde edilir (Şekil 40), (Ohemeng ve Roth, 

1991). 

 

 

Şekil 40. Siyanojen bromür ile reaksiyonluyla. 

 

1.3. Benzimidazollerin Biyolojik Önemi 

 

Benzimidazol ve türevleri bakteri ve maya gelişimini inhibe etmektedir. Ayrıca 

benzimidazol türevleri antibakteriyel, antihistaminik, antifungal, antihelmintik, 

antialerjik, antineoplastik, lokalanaljezik, vazodilatör, spazmotik gibi değişik biyolojik 

aktivite göstermektedir (Demirayak, 1985; Desai, 2006; Güven, 2000). 

 

Benzimidazol‟ün adenin ve guanin bazlarıyla benzer yapı göstermesi biyolojik 

aktivite yönünden önemli olmasını sağlar. 

 

N
H

N N

N
N
H

NNH2 N

N
N
H

NNH2

Benzimidazol Guanin Adenin
 

Şekil 41. Benzimidazol, adenin ve guanin bazları. 
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Bütün bu biyolojik aktivite özelliklerine ilaveten ticari olarak satılan önemli 

benzimidazol türevi ilaçlar da mevcuttur (Yılmaz, 2011). 

 

Tablo 3. Ticari olarak satılan bazı benzimidazol türevi ilaçlar (Yılmaz, 2011). 

Sıra 

No 
İlaç İsmi Aktivitesi Yapısı 

1. Tiyabendazol Antihelmintik 

N

N
H

N

S

 

2. Combendazole 
Antihelmintik 
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N
H

N

S

NH

O O

CH3CH3

 

3. 
Clemizole 
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5. Pimozide Anti psikotik 

N
H

N
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N

F
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2. YAPILAN ÇALIŞMALAR 

 

Bu çalışmada kullanılan kimyasal reaktifler Fluka, Merck, Aldrich ve Lancaster 

firmalarından sağlanmış, çözücüler ise yurt içi ve yurt dışı kaynaklardan temin 

edilmiştir. Mikrodalga ile sentez çalışmaları Recep Tayyip Erdoğan Üniversitesi Fen 

Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü Organik Kimya Araştırma Laboratuvar‟ında CEM 

Discover marka monomod mikrodalga cihazı kullanılarak gerçekleştirilmiştir. 

Sentezlenen bileşiklerin NMR spektrumları, Recep Tayyip Erdoğan Üniversitesi Fen 

Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümünde Varian Mercury 400 MHz NMR cihazında, IR 

spektrumları; Recep Tayyip Erdoğan Üniversitesi Fen-Edebiyat Fakültesi Kimya 

Bölümünde Perkin Elmer 100 serisi IR spektrofotometresinde, Kütle Spektrumları; 

Recep Tayyip Erdoğan Üniversitesi Merkezi Araştırma Laboratuarında Thermo 

Scientific TSQ Quantum Access Max kütle spektrofotometresinde, Erime noktaları ise 

Büchi erime noktası tayin cihazında alınmıştır. 

 

Deneysel çalışmaların tümü Recep Tayyip Erdoğan Üniversitesi Fen Edebiyat 

Fakültesi Kimya Bölümü Organik Kimya Araştırma Laboratuvar‟ında 

gerçekleştirilmiştir. 

 

Çalışmanın ilk basamağında: 

 

4-Klorofenil asetonitril‟den Pinner metodu ile literatürde kayıtlı Etilimido-p-

klorofenil asetat hidroklorür imino esteri sentezlenmiştir (Yılmaz, 2011; Iradyan vd., 

1973). 

 

R

CH2C N

+

R

O CH3

NH2

+
Cl

-

C2H5OH
HCl(g)

Dietil eter

1a,b

R=a: CH3, b:Cl
 

Şekil 42. Pinner metoduyla imino ester sentezi. 
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2.1. 2-(4-Metilbenzil)-1H-benzimidazol (2a) 

 

CH3

O NH

CH3

+

NH2

NH2

N

NH
CH3

2a
ClH.

 
 

Formül (1)‟de reaksiyonu görüldüğü üzere, 1.08 g (0.01 mol) o-fenildiamin ile 2.8 

g (0.012 mol ) etilimido-p-metilfenil asetat hidroklorür imino esteri 30 mL metanolde 

çözündürüldü ve oda sıcaklığında 1 gece karıştırıldı. Reaksiyonun ilerleyişi İTK ile 

kontrol edildi (etilasetat/hekzan 3:1). Etanol-su (1:1) karışımında, kristallendirildi, 

süzüldü ve vakumda CaCl2 üzerinde kurutulduktan sonra 2a bileşiği olarak kodlandı. 

(Verim: 2.17 g, %98) 

 

Erime Noktası: 203-205 °C [202-203 °C (Elderfield vd., 1960)] 

Kapalı Formülü: C15H14N2, 

Molekül Ağırlığı: 222 g/mol  

IR Spektrumu, Ek Şekil 1 

 

2.2. 2-(4-Klorobenzil)-1H-benzimidazol (2b) 

 

ClH +

NH2

NH2

Cl

NH

O

CH3

N

N
H

Cl

2b

.

 
 

Formül (2)‟de reaksiyonu görüldüğü üzere, 1.08 g (0.01 mol) o-fenildiamin ile 

2.56 g (0.012 mol) etilimido-p-kloro fenil asetat hidroklorür imino esteri 30 mL 

metanolde çözündürüldü ve oda sıcaklığında 1 gece karıştırıldı. Reaksiyonun ilerleyişi 

İTK ile kontrol edildi (etilasetat/hekzan 3:1). Etanol-su (1:1) karışımında 

(1) 

(2) 
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kristallendirildi, süzüldü ve vakumda CaCl2 üzerinde kurutulduktan sonra 2b bileşiği 

olarak kodlandı. (Verim: 2.16 g, %89) 

 

Erime Noktası: 192-193 °C [(190 °C) ( Gumus vd., 1988)] 

Kapalı Formülü: C14H11ClN2, 

Molekül Ağırlığı: 242 g/mol 

IR Spektrumu, Ek Şekil 2 

 

2.3. Etil [2-(4-metilbenzil)-1H-benzimidazol-1-il] asetat (3a) 

 

N

N
H

CH3

+
O

O

CH3

Br K
2
CO

3

N

N

O

O
CH3

CH3

3a
 

 

Formül (3)‟te reaksiyonu görüldüğü üzere, yuvarlak dipli bir balon içerisine 2.22 

g (0.01 mol) 2-(4-metilbenzil)-1H-benzimidazol ve 30 mL aseton ve 4.14 g (0.25 mol) 

K2CO3 konulup 20-25 dk karıştırıldı. Daha sonra 1.36 mL (0.012 mol) etilbromo asetat 

çözeltisi ilave edildi ve 1 gece karıştırıldı. Reaksiyonun ilerleyişi İTK ile kontrol edildi 

(etilasetat/hekzan 3:1). Elde edilen ürün su ile kristallendirildi, süzüldü ve vakumda 

CaCl2 üzerinde kurutulduktan sonra 3a bileşiği olarak kodlandı. Verim: 2.74 g, %89) 

 

Erime Noktası: 152-153 °C 

Kapalı formülü: C19H20N2O2 

Molekül Ağırlığı: 308 g/mol 

IR Spektrumu, Ek Şekil 3 

1
H-NMR Spektrumu, Ek Şekil 4 

Kütle Spektrumu, Ek Şekil 5 (ms) 

 

 

 

(3) 
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2.4. Etil [2-(4-klorobenzil)-1H-benzimidazol-1-il] asetat (3b) 

 

N

N
H

Cl

+
O

O

CH3

Br K
2
CO

3

N

N

O

O
CH3

Cl

3b  
 

Formül (4)‟te reaksiyonu görüldüğü üzere, yuvarlak dipli bir balon içerisine 2.42 

g (0.01 mol) 2-(4-klorobenzil)-1H-benzimidazol ve 30 mL aseton ve 4.14 g (0.25 mol) 

K2CO3 konulup 20-25 dk karıştırıldı. 1.36 mL (0.012 mol) etilbromo asetat çözeltisi 

eklendi ve 1 gece karıştırıldı. Reaksiyonun ilerleyişi İTK ile kontrol edildi 

(etilasetat/hekzan 3:1). Elde edilen ürün su ile kristallendirildi, süzüldü ve vakumda 

CaCl2 üzerinde kurutulduktan sonra 3b bileşiği olarak kodlandı. (Verim: 3.02 g, %92) 

 

Erime Noktası: 169-171 °C 

Kapalı formülü: C18H17ClN2O2 

Molekül Ağırlığı: 314 g/mol 

IR Spektrumu, Ek Şekil 6 

1
H-NMR Spektrumu, Ek Şekil 7 

Kütle Spektrumu, Ek Şekil 8 (ms) 

 

2.5. 2-[2-(4-Metilbenzil)-1H-benzimidazol-1-il] asetohidrazid (4a) 

 

N

N

O

O
CH3

CH3

+
N

N

O

NH
NH2

CH3

NH
2
-NH

2
.H

2
0

4a  
 

Formül (5)‟te reaksiyonu görüldüğü üzere, yuvarlak dipli bir balon içerisine 3.08 

g (0.01 mol) etil [2-(4-metilbenzil)-1H-benzimidazol-1-il] asetat ve 25 mL etanol 

konuldu. Geri soğutucu altında 5 dk kaynatıldı, 1.22 mL (0.025 mol) hidrazinhidrat 

(4) 

(5) 
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eklendi ve 6 saat daha kaynatıldı. Reaksiyonun ilerleyişi İTK ile kontrol edildi 

(etilasetat/hekzan 3:1). Elde edilen ürün oda sıcaklığında karıştırıldı ve etanol ile 

kristallendirildi, süzüldü ve vakumda CaCl2 üzerinde kurutulduktan sonra 4a bileşiği 

olarak kodlandı. (Verim: 1.91 g, % 65) 

 

Erime Noktası: 162-164 °C 

Kapalı formülü: C17H18N4O 

Molekül Ağırlığı: 294 g/mol 

IR Spektrumu, Ek Şekil 9 

1
H-NMR Spektrumu, Ek Şekil 10 

13
C-NMR Spektrumu, Ek Şekil 11 

Kütle Spektrumu, Ek Şekil 12 (ms) 

 

2.6. 2-[2-(4-Klorobenzil)-1H-benzimidazol-1-il] asetohidrazid (4b) 

 

N

N

O

O
CH3

Cl

+

N

N

O

NH

NH2
Cl

NH
2
-NH

2
.H

2
O

4b  
 

Formül (6)‟da reaksiyonu görüldüğü üzere, yuvarlak dipli bir balon içerisine 3.14 

g (0.01 mol) etil [2-(4-klorobenzil)-1H-benzimidazol-1-il] asetat ve 25 mL etanol 

konuldu. Geri soğutucu altında 5 dk kaynatıldı, 1.22 mL (0.025 mol) hidrazinhidrat 

eklendi ve 6 saat daha kaynatıldı. Reaksiyonun ilerleyişi İTK ile kontrol edildi 

(etilasetat/hekzan 3:1). Elde edilen ürün oda sıcaklığında karıştırıldı ve etanol ile 

kristallendirildi, süzüldü ve vakumda CaCl2 üzerinde kurutulduktan sonra 4b bileşiği 

olarak kodlandı. (Verim: 2.27 g, %65) 

 

Erime Noktası: 200-202 °C 

Kapalı formülü: C16H15ClN4O 

Molekül Ağırlığı: 300 g/mol 

IR Spektrumu, Ek Şekil 13 

(6) 
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1
H-NMR Spektrumu, Ek Şekil 14 (DMSO-d6), Ek Şekil 15 (D2O) 

13
C-NMR Spektrumu, Ek Şekil 16 

Kütle Spektrumu, Ek Şekil 17 (ms) 

 

2.7. 2-[2-(4-Metilbenzil)-1H-benzimidazol-1-il]-N'-[(2-hidroksifenil)metilen] 

asetohidrazid (5a) 

 

N

N

CH3

O

NH
NH2

+

O

OH
N

N

CH3

O

NH
N

OH

5a

CH
3
COOH

 
 

Formül (7)‟de reaksiyonu görüldüğü üzere, kapalı bir kap içerisine 2.94 g (0.01 

mol) hidrazid bileşiği (4a) ve 0.82 mL (0.01 mol) salisilaldehit konuldu. Üzerine 25 mL 

mutlak etanol ve 0.5 mL asetik asit ilave edilip basınç kontrolü altında 300 watt‟ta, 120 

ºC sıcaklıkta 6 dakika süreyle mikrodalga ışımaya maruz tutuldu. Reaksiyonun ilerleyişi 

İTK ile kontrol edildi (etilasetat/hekzan 3:1). Karışım bir behere alınıp oda sıcaklığına 

kadar soğutuldu. Elde edilen ürün oda sıcaklığında karıştırıldı ve etanol ile 

kristallendirildi, süzüldü ve vakumda CaCl2 üzerinde kurutulduktan sonra 5a bileşiği 

olarak kodlandı. (Verim: 2.78g, %70) 

 

Erime Noktası: 276-277 °C 

Kapalı Formülü: C24H22N4O2 

Molekül Ağırlığı: 398 g/mol 

IR Spektrumu, Ek Şekil 18  

1
H-NMR Spektrumu, Ek Şekil 19 

13
 C NMR Spektrumu, Ek şekil 20 

Kütle Spektrumu, Ek Şekil 21 (ms) 

 

 

(7) 
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2.8. 2-[2-(4-Klorobenzil)-1H-benzimidazol-1-il]-N'-[(2-hidroksifenil)metilen] 

asetohidrazid (5b) 

 

N

N

Cl

O

NH

NH2

+

O

OH CH
3
COOH

N

N

Cl

O

NH

N

OH

5b  
 

Formül (8)‟de reaksiyonu görüldüğü üzere, kapalı bir kap içerisine 3 g (0.01 mol) 

hidrazid bileşiği (4b) ve 0.82 mL (0.01 mol) salisilaldehit konuldu. Üzerine 25 mL 

mutlak etanol, 0.5 mL asetik asit ilave edilip basınç kontrolü altında 300 Watt‟ta, 120 

ºC sıcaklıkta 6 dakika süreyle mikrodalga ışımaya maruz tutuldu. Reaksiyonun ilerleyişi 

İTK ile kontrol edildi (etilasetat/hekzan 3:1). Karışım bir behere alınıp oda sıcaklığına 

kadar soğutuldu. Elde edilen ürün oda sıcaklığında karıştırıldı ve etanol ile 

kristallendirildi, süzüldü ve vakumda CaCl2 üzerinde kurutulduktan sonra 5b bileşiği 

olarak kodlandı. (Verim: 2.63 g, %63) 

 

Erime Noktası: 288-290 °C 

Kapalı Formülü: C23H19ClN4O2 

Molekül Ağırlığı: 418.5 g/mol 

IR Spektrumu, Ek Şekil 22 

H-NMR Spektrumu, Ek Şekil 23 (DMSO-d6), Ek Şekil 24 (D2O) 

13
 C NMR Spektrumu, Ek şekil 25 

Kütle Spektrumu, Ek Şekil 26 (ms) 

 

 

 

 

 

(8) 
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2.9. 5-{[2-(4-Metilbenzil)-1H-benzimidazol-1-il]metil}-1,3,4-oksadiazol-2-tion (6a) 

 

N

N

O

NH

NH2
CH3

CS2

KOH

N

N

O

N

NH

S

CH3

6a  
 

Formül (9)‟da reaksiyonu görüldüğü üzere, yuvarlak dipli bir balon içerisine 2.94 

g (0.01 mol) hidrazid (4a) ve 0.6 mL (0.01 mol) CS2 ve 0.56 g (0.01 mol) KOH konulup 

5 mL su ve 5 mL mutlak etanol karışımında çözüldü. Geri soğutucu altında 4 saat 

kaynatıldı. Reaksiyonun ilerleyişi İTK ile kontrol edildi (etilasetat/hekzan 3:1). Oluşan 

reaksiyon karışımına pH 5-6 olana kadar der HCl ilave edildi. Elde edilen ürün su ile 

kristallendirildi, süzüldü ve vakumda CaCl2 üzerinde kurutulduktan sonra 6a bileşiği 

olarak kodlandı. (Verim: 2.42 g, %72) 

 

Erime Noktası: 219-220 ºC  

Kapalı formülü: C18H16N4OS 

Molekül Ağırlığı: 336 g/mol 

IR Spektrumu, Ek Şekil 27 

1
H-NMR Spektrumu, Ek Şekil 28 

13
C-NMR Spektrumu, Ek Şekil 29 

Kütle Spektrumu, Ek Şekil 30 (ms) 

 

 

 

 

 

 

 

(9) 
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2.10. 5-{[2-(4-Klorobenzil)-1H-benzimidazol-1-il]metil}-1,3,4-oksadiazol-2-tion 

(6b) 

 

N

N

O

NH

NH2
Cl

CS2

KOH

N

N

O

N

NH

S

Cl

6b  
 

Formül (10)‟da reaksiyonu görüldüğü üzere, yuvarlak dipli bir balon içerisine 3 g 

(0.01 mol) hidrazid (4b) ve 0.6 mL (0.01 mol) CS2 ve 0.56 g (0.01 mol) KOH konulup 5 

mL su ve 5 mL etanol karışımında çözüldü. Geri soğutucu altında 4 saat kaynatıldı. 

Reaksiyonun ilerleyişi İTK ile kontrol edildi (etilasetat/hekzan 3:1). Reaksiyon 

karışımına pH 5-6 olana kadar damla damla der HCl ilave edildi. Elde edilen ürün su ile 

kristallendirildi, süzüldü ve vakumda CaCl2 üzerinde kurutulduktan sonra 6b bileşiği 

olarak kodlandı. (Verim: 2.32 g, %65)  

 

Erime Noktası: 219-221 °C 

Kapalı Formülü: C17H13ClN4OS 

Molekül Ağırlığı: 356.5 g/mol 

IR Spektrumu, Ek Şekil 31 

1
H-NMR Spektrumu, Ek Şekil 32 

13
C-NMR Spektrumu, Ek Şekil 33 

Kütle Spektrumu, Ek Şekil 34 (ms) 

 

 

 

 

 

 

 

(10) 
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2.11. 4-(4-Metilfenil)-1-(2-(2-fenil-1H-benzimidazol-1-il)asetil)tiyosemikarbozid 

(7a) 

 

N

N

O

NH

NH2

CH3

THF

N C S

N

N

O

NH
NH

S
NH

CH3

7a  
 

Formül (11)‟de reaksiyonu görüldüğü üzere, yuvarlak dipli bir balon içerisine 

2.94 g (0.01 mol) hidrazid (4a) ve 0.6 mL (0.01 mol) fenilizotiyosiyanat ve 20 mL THF 

eklendi. Geri soğutucu altında 6 saat kaynatıldı. Reaksiyonun ilerleyişi İTK ile kontrol 

edildi (etilasetat/hekzan 3:1). Elde edilen beyaz renkli çökelek su ile kristallendirildi, 

süzüldü ve vakumda CaCl2 üzerinde kurutulduktan sonra 7a bileşiği olarak kodlandı. 

(Verim: 1.2 g, %96)  

 

Erime Noktası: 125-127 ºC  

Kapalı Formülü: C24H23N5OS 

Molekül Ağırlığı: 429 g/mol 

IR Spektrumu, Ek Şekil 35 

1
H-NMR Spektrumu, Ek Şekil 36 (DMSO-d6), Ek Şekil 37 (D2O) 

13
C-NMR Spektrumu, Ek Şekil 38 

Kütle Spektrumu, Ek Şekil 39 (ms) 

 

 

 

 

 

 

 

 

(11) 
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2.12. 4-(4-Klorofenil)-1-(2-(2-fenil-1H-benzimidazol-1-il)asetil)tiyosemikarbozid 

(7b) 

 

N

N

O

NH
NH2

Cl
THF

N
C

S

N

N

O

NH

NH

NH

Cl

S

7b  
 

Formül (12)‟de reaksiyonu görüldüğü üzere, yuvarlak dipli bir balon içerisine 3 g 

(0.01 mol) hidrazid (4b) ve 0.6 mL (0.01 mol) fenilizotiyosiyanat ve 80 mL THF 

eklendi. Geri soğutucu altında 6 saat kaynatıldı. Reaksiyonun ilerleyişi İTK ile kontrol 

edildi (etilasetat/hekzan 3:1). Elde edilen beyaz renkli çökelek su ile kristallendirildi, 

süzüldü ve vakumda CaCl2 üzerinde kurutulduktan sonra 7b bileşiği olarak kodlandı. 

(Verim: 1.03 g, %79)  

 

Erime Noktası: 195-197 ºC  

Kapalı Formülü: C23H20ClN5OS 

Molekül Ağırlığı: 449.5 g/mol 

IR Spektrumu, Ek Şekil 40 

1
H-NMR Spektrumu, Ek Şekil 41 

13
C-NMR Spektrumu, Ek Şekil 42 

Kütle Spektrumu, Ek Şekil 43 (ms) 

 

 

 

 

 

 

 

(12) 
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2.13. 5-{[2-(4-Metilbenzil)-1H-benzimidazol-1-il]metil}-4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-

tion (8a) 

 

N

N

O

NH NH

S
NH

CH3

NaOH

N

N

N

N

NH CH3

S

8a  
 

Formül (13)‟te reaksiyonu görüldüğü üzere, yuvarlak dipli bir balon içerisine 4.11 

g (0.01 mol) 4-(4-metilfenil)-1-(2-(2-fenil-1H-benzimidazol-1-il) asetil) tiyosemi 

karbozid (7a), 5 mL etanol ve 2N (10 mL) NaOH eklendi. Geri soğutucu altında 2 saat 

kaynatıldı. Reaksiyonun ilerleyişi İTK ile kontrol edildi (etilasetat/hekzan 3:1). pH 5-6 

arası olacak şekilde %37 HCl ayarlandı. Etanolde kristallendirildi, süzüldü ve vakumda 

CaCl2 üzerinde kurutulduktan sonra 8a bileşiği olarak kodlandı. (Verim: 0.35 g, %70)  

 

Erime Noktası: 273-274 ºC  

Kapalı Formülü: C24H21N5S 

Molekül Ağırlığı: 411 g/mol 

IR Spektrumu, Ek Şekil 44 

1
H-NMR Spektrumu, Ek Şekil 45 

13
C-NMR Spektrumu, Ek Şekil 46 

Kütle Spektrumu, Ek Şekil 47 (ms) 

 

 

 

 

 

 

 

(13) 
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2.14. 5-{[2-(4-Klorobenzil)-1H-benzimidazol-1-il]metil}-4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-

tion (8b) 

 

N

N

O

NH NH

S
NH

Cl

NaOH

N

N

N

N

NH Cl

S

8b  
 

Formül (14)‟te reaksiyonu görüldüğü üzere, yuvarlak dipli bir balon içerisine 1.35 

g (0.01 mol) 4-(4-klorofenil)-1-(2-(2-fenil-1H-benzimidazol-1-il) asetil) tiyosemi 

karbozid (7b), 5 mL etanol ve 2N (10 mL) NaOH eklendi. Geri soğutucu altında 2 saat 

kaynatıldı. Reaksiyonun ilerleyişi İTK ile kontrol edildi (etilasetat/hekzan 3:1). pH 5-6 

arası olacak şekilde %37 HCl ayarlandı. Etanolde kristallendirildi, süzüldü ve vakumda 

CaCl2 üzerinde kurutulduktan sonra 8b bileşiği olarak kodlandı. (Verim: 0.23 g, %46)  

 

Erime Noktası: 271-273 ºC  

Kapalı Formülü: C23H18ClN5S 

Molekül Ağırlığı: 431.5 g/mol 

IR Spektrumu, Ek Şekil 48 

1
H-NMR Spektrumu, Ek Şekil 49 

13
C-NMR Spektrumu, Ek Şekil 50 

Kütle Spektrumu, Ek Şekil 51 (ms) 

 

 

 

 

 

 

 

 

(14) 
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3. BULGULAR 

 

Çalışmamızda tamamı orijinal olan toplam 14 yeni bileşik sentezlenmiştir. Elde 

edilen bu bileşikler benzimidazol türevi bileşikler olup yapı aydınlatılması çalışmaları 

IR,
1
H-NMR, 

13
C-NMR ve Kütle Spektroskopisi ile yapılmıştır.  

 

Tümü katı formda sentezlenen bileşiklerin IR spektrumları KBr tabletler halinde, 

bileşiklerdeki çözünürlük problemi nedeniyle 
1
H-NMR spektrumları DMSO-d6 

içerisinde ve kütle spektrumları ise metanol içerisinde 1 ppm‟lik çözeltileri halinde 

alınmıştır. 
1
H-NMR spektrumunlarında DMSO-d6‟dan ileri gelen metil pikleri 2.45-2.63 

ppm civarında, su pikleri ise 3.30-3.40 ppm aralığında gözlenmiştir.  

 

Çalışmamızda elde edilen bileşiklere ilişkin IR, 1H-NMR ve kütle spektrumlarına 

veriler aşağıda sırasıyla verilmiştir. 

 

N

N

O

O
CH3

CH3 
3a 

 

Formül (15)‟te yapısı görülen 3a bileşiğinin spektrum değerleri. 

IR (KBr, cm
-1

): 

3052 (Ar-CH), 2983, 2926 (Alifatik.-CH), 1737 (C=O), 1615 (C=N), 1204 (C-O) 

1
H-NMR (DMSO-d6, 400 MHZ): 

δ= 1.15 (t, J=7.2, 3H, CH3), 2.31 (s, 3H, CH3), 4.02 (q, J=7.2, 2H, OCH2), 4.26 (s, 2H, 

CH2), 5.19 (s, 2H, NCH2), 7.14-7.25 (m, 6H, Ar-H), 7.51 (d, J=8.0, 1H, Ar-H), 7.65 (d, 

J=8.0, 1H, Ar-H) 

LC-MS: 

309.25 [M+1]. 

 

(15) 
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N

N

O

O
CH3

Cl 
3b 
 

Formül (16)‟da yapısı görülen 3b bileşiğinin spektrum değerleri. 

IR (KBr, cm
-1

): 

3053 (Ar-CH), 2983, 2927 (Alifatik-CH), 1732 (C=O), 1698 (C=N), 1208 (C-O) 

1
H-NMR (DMSO-d6, 400 MHZ): 

δ= 1.58 (t, J= 7.4 3H, CH3), 4.46 (q, J=7.4, 2H, OCH2), 4.48 (s, 2H, CH2), 5.65 (s, 2H, 

NCH2), 7.69-7.84 (m, 6H, Ar-H), 7.91 (d, J=8.1, 1H, Ar-H), 8.07 (d, J=8.0, 1H, Ar-H). 

LC-MS: 

329.22, 331.25 [M+1]. 

 

N

N

O

NH
NH2

CH3

 
4a 

 

Formül (17)‟de yapısı görülen 4a bileşiğinin spektrum değerleri. 

IR (KBr, cm
-1

): 

3309-3200 (NH,NH2), 3063 (Ar-CH), 2920 (Alifatik-CH), 1655 (C=O), 1611 (C=N) 

1
H-NMR (DMSO-d6, 400 MHZ): 

δ= 2.24 (s, 3H, CH3), 4.19 (s, 2H, CH2), 4.30 (s, 2H, NH2), 4.76 (s, 2H, NCH2), 7.03-

7.19 (s, 6H, Ar-H), 7.40 (d, J= 7.2, 1H, Ar-H), 7.55 (d, J= 7.2, 1H, Ar-H), 9.40 (s, 1H, 

NH) 

 

 

(16) 

(17) 
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13
C-NMR (DMSO-d6, 100 MHZ): 

δ= 21.44 (CH3), 33.34 (CH2), 45.89 (NCH2), 110.45, 118.97, 121.86, 122.18, 126.42, 

127.62, 128.78, 129.91, 136.06, 137.13, 137.95, 142.68 (Ar-C), 154.54 (C=N), 166.33 

(C=O). 

LC-MS: 

295.25 [M+1]. 

 

N

N

O

NH

NH2
Cl 

4b 

 

Formül (18)‟de yapısı görülen 4b bileşiğinin spektrum değerleri. 

IR (KBr, cm
-1

): 

3295 (NHNH2), 1652 (C=O), 1614 (C=N) 

1
H-NMR (DMSO-d6, 400 MHZ): 

δ=4.13 (s, 2H, CH2), 4.22 (s, 2H, NH2), 4.95 (s, 2H, NCH2), 7.21-7.63 (m, 8H, Ar-H), 

9.62 (s, 1H, NH) 

13
C-NMR (DMSO-d6, 100 MHZ): 

δ= 32.72 (CH2), 45.05 (NCH2), 110.60, 119.14, 122.10, 122.43, 128.89, 131.53, 131.87, 

136.13, 136.53, 142.78 (Ar-C), 166.56 (C=O). 

LC-MS: 

315.20, 317.23 [M+1]. 

 

 

 

 

 

(18) 
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N

N

CH3

O

NH
N

OH  
5a 

 

Formül (19)‟da yapısı görülen 5a bileşiğinin spektrum değerleri. 

IR (KBr, cm
-1

): 

3153 (N-H), (OH), 3057 (Ar-CH), 2944 (Alifatik-CH), 1700 (C=O), 1684 (C=N), 

1277(C-O) 

1
H-NMR (DMSO-d6, 400 MHZ): 

δ= 2.19 (s, 3H, CH3), 4.21 (s, 2H, CH2), 4.98+5.38 (s, 2H, NCH2, trans/cis amid 

konformer, %60 cis/%40 trans), 6.84-8.35 (m, 12H, Ar-H), 8.35 (s, 1H, CH, E/Z amid 

konformer, %60 Z/%40 E), 10.07 (s, 1H, OH), 11.66 (s, 1H, NH) 

13
C-NMR (DMSO-d6, 100 MHZ): 

δ= 21.03 (CH3), 33.21 (CH2), 44.54 (NCH2), 110.62, 116.59, 118.68, 119.81, 120.60, 

121.74, 122.15, 122.34, 126.85, 129.16, 129.52, 131.76, 133.99, 134.01, 135.98, 

136.03, 136.62, 141.93, 142.68 (Ar-C), 154.68, 156.90, 157.75 (C=N), 162.15, 168.20 

(C=O). 

LC-MS: 

399.41 [M+1]. 

 

(19) 
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N

N

Cl

O

NH

N

OH

 
5b 

 

Formül (20)‟de yapısı görülen 5b bileşiğinin spektrum değerleri. 

IR (KBr, cm
-1

): 

3149 (N-H), (OH), 3056 (Ar-CH), 2976 (Alifatik-CH), 1699 (C=O), 1685 (C=N), 1277, 

(C-O) 

1
H-NMR (DMSO-d6, 400 MHZ): 

δ= 4.24 (s, 2H, CH2), 5.03+5.45 (s, 2H, NCH2, trans/cis amid konformer, %62 cis/%38 

trans), 6.85-7.79 (m, 12H, Ar-H), 8.36 (s, 1H, CH, E/Z amid konformer, %61 Z/%39 

E), 10.07 (s, 1H, OH), 11.67 (s, 1H, NH) 

13
C-NMR (DMSO-d6, 100 MHZ): 

δ= 32.60 (CH2), 44.63 (NCH2), 110.50, 116.59, 118.91, 119.82, 120.58, 121.82, 122.25, 

126.93, 128.69, 129.48, 131.32, 136.16, 141.99, 148.10 (Ar-C), 154.28, 157.25 (C=N), 

163.46, 168.80 (C=O). 

LC-MS: 

419.36, 421.32 [M+1].  

 

 

 

 

(20) 
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O

N

NH

S

CH3

 
6a 

 

Formül (21)‟de yapısı görülen 6a bileşiğinin spektrum değerleri. 

IR (KBr, cm
-1

): 

2917 (Alifatik-CH), 1515 (C=N), 1328 (C-O), 1066 (C=S) 

1
H-NMR (DMSO-d6, 400 MHZ): 

δ= 2.23 (s, 3H, CH3), 4.28 (s, 2H, CH2), 5.64 (s, 2H, NCH2), 7.03-7.61 (m, 8H, Ar-H) 

13
C-NMR (DMSO-d6, 100 MHZ): 

δ= 21.13 (CH3), 32.83 (CH2), 38.64 (NCH2), 110.64, 119.17, 122.49, 122.85, 129.23, 

129.40, 133.46, 135.72, 136.21, 142.44 (Ar-C), 154.22, 159.38 (C=N), 178.26 (C=S). 

LC-MS: 

337.25 [M+1]. 

 

N

N

O

N

NH

S

Cl

 
6b 

 

Formül (22)‟de yapısı görülen 6b bileşiğinin spektrum değerleri. 

IR (KBr, cm
-1

): 

3061 (Ar-CH), 1467 (C=N), 1327 (C-O), 1060 (C=S), 840 (C-Cl) 

1
H-NMR (DMSO-d6, 400 MHZ): 

δ= 4.09 (s, 2H, CH2), 5.48 (s, 2H, NCH2), 6.95-7.36 (m, 8H, Ar-H), 10.45 (s, 1H, NH) 

(21) 

(22) 
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13
C-NMR (DMSO-d6, 100 MHZ): 

δ= 32.42 (CH2), 38.73 (NCH2), 110.86, 119.32, 122.74, 123.12, 128.90, 131.30, 131.56, 

135.73, 142.46 (Ar-C), 153.92, 159.59 (C=N), 178.39 (C=S). 

LC-MS: 

357.05, 359.01 [M+1]. 

 

N

N

O

NH NH

S
NH

CH3

7a
 

7a 

 

Formül (23)‟te yapısı görülen 7a bileşiğinin spektrum değerleri. 

IR (KBr, cm
-1

): 

3191, 3052 (N-H), 2961 (Ar-CH), 1695 (C=O), 1351 (C=S) 

1
H-NMR (DMSO-d6, 400 MHZ): 

δ= 2.25 (s, 3H, CH3), 4.20 (s, 2H, CH2), 4.94 (s, 2H, NCH2), 7.07-7.56 (m, 13H, Ar-H), 

9.69 (s, 2H, NH), 10.49 (s, 1H, NH) 

13
C-NMR (DMSO-d6, 100 MHZ): 

δ=21.36 (CH3), 35.27 (CH2), 44.62 (NCH2), 110.46, 110.55, 118.99, 121.96, 122.24, 

128.72, 129.11, 129.19, 129.50 (2C), 134.09 (2C), 136.04, 136.10, 139.40, 142.66 (Ar-

C), 154.70 (C=N).  

LC-MS: 

430.35 [M+1]. 

 

(23) 
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Formül (24)‟te yapısı görülen 7b bileşiğinin spektrum değerleri. 

IR (KBr, cm
-1

): 

3254, 3163 (N-H), 3056 (Ar-CH), 1669 (C=O), 1537 (C=S) 

1
H-NMR (DMSO-d6, 400 MHZ): 

δ= 4.25 (s, 2H, CH2), 4.98 (s, 2H, NCH2), 7.15-7.55 (m, 13H, Ar-H), 9.69 (s, 2H, NH), 

10.51 (s, 1H, NH) 

13
C-NMR (DMSO-d6, 100 MHZ): 

δ=32.58 (CH2), 45.64 (NCH2), 110.59, 119.01, 122.05, 122.36, 128.80, 131.26 (2C), 

131.36 (2C), 132.16, 133.49, 134.69, 136.05, 139.27, 139.38, 142.58 (Ar-C), 154.25 

(C=N). 

LC-MS: 

450.30, 452.40 [M+1]. 

 

 

(24) 
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8a 

 

Formül (25)‟te yapısı görülen 8a bileşiğinin spektrum değerleri. 

IR (KBr, cm
-1

): 

3040 (Ar-CH), 2853 (Alifatik CH), 1618 (C=N), 1308 (C=S) 

1
H-NMR (DMSO-d6, 400 MHZ): 

δ= 2.22 (s, 3H, CH3), 3.91 (s, 2H, CH2), 5.26 (s, 2H, CH2), 6.96-7.54 (m, 13H, Ar-H), 

13.84 (s, 1H, NH) 

13
C-NMR (DMSO-d6, 100 MHZ): 

δ= 21.10 (CH3), 32.71 (CH2), 40.60 (NCH2), 110.70, 119.03, 122.11, 122.43, 128.45, 

128.96, 129.39, 129.97, 130.22, 133.36, 135.78, 136.11142.51 (Ar-C), 147.89, 153.98 

(C=N), 168.98 (C=S). 

LC-MS: 

412.27 [M+1]. 

 

 

 

 

 

 

(25) 
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Formül (26)‟da yapısı görülen 8a bileşiğinin spektrum değerleri. 

IR (KBr, cm
-1

): 

3039 (Ar-CH), 2848 (Alifatik CH), 1618 (C=N), 1578 (C-Cl), 1306 (C=S) 

1
H-NMR (DMSO-d6, 400 MHZ): 

δ= 3.98 (s, 2H, CH2), 5.32 (s, 2H, NCH2), 7.13-7.54 (m, 13H, Ar-H), 13.89 (s, 1H, NH) 

13
C-NMR (DMSO-d6, 100 MHZ): 

δ= 32.26 (CH2), 39.41 (NCH2), 110.69, 119.09, 122.19, 122.55, 128.47, 128.37, 130.11, 

130.26, 131.11, 131.77, 133.37, 135.75, 142.49 (Ar-C), 147.93, 153.55 (C=N), 169.11 

(C=S).  

LC-MS: 

432.22, 434.32 [M+1]. 

 

(26) 
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4. TARTIŞMA ve SONUÇLAR 

 

Çalışmanın ilk basamağında etilimido-p-metil (kloro) fenil asetat hidroklorür 

imino esteri ile o-fenildiamin reaksiyona sokularak 2-(4-metil(kloro)benzil)-1H-

benzimidazol bileşiği elde edilmiştir. 
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R=a:CH3, b:Cl 

Şekil 43. 2a,b nolu bileşiklerin oluşum mekanizması. 

 

Şekil 4.1‟de 2a,b bileşiklerinin oluşum mekanizması verilmiştir. Bu bileşiklerde 

bulunan NH protonunun asidik özellik göstermesinden dolayı bu proton NaH, NaOH, 

KOH gibi kuvvetli bazlara göre daha zayıf bir baz olan K2CO3 ile rahatlıkla koparılıp 

nükleofilik yer değiştirme reaksiyonuna sokulabilir. Çalışmada sentezlenen 2-(4-alkil 

benzil)-1H-benzimidazol bileşikleri (2a,b), etil bromo asetat ile nükleofilik yer 
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değiştirme reaksiyonu sonucunda hedeflenen etil [2-(4-alkil benzil)-1H-benzimidazol-1-

il] asetat bileşiği (3a,b) elde edilmiştir.  

 

N
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3 N
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N N
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N

N

R

O

O

CH3  
R=a:CH3, b:Cl 

Şekil 44. 3a,b nolu bileşiklerin oluşum mekanizması. 

 

3a,b bileşiklerinin IR spektrumları incelendiğinde 2a,b bileşiklerinde bulunan ve 

3000 cm
-1

 civarında gözlenen NH pikinin kaybolduğu gözükmektedir. Ayrıca, 1730 ve 

1200 cm
-1

 civarında oluşan C=O ve C-O sinyalleri bu bileşiklerin oluştuğunu 

göstermektedir. Bu bileşiklerin 
1
H-NMR spektrumları incelendiğinde, 12-13 ppm 

aralığında gözükmesi beklenen NH pikinin bulunmadığı görülmektedir. Ayrıca bu 

spektrumlarda NCH2 den ileri gelen pikler 5.19 ve 5.65 ppm‟de, OCH2 den ileri gelen 

pikler 4.02 ve 4.46 ppm‟de ve CH3 den ileri gelen pikler ise 1.15 ve 1.18 ppm de 

görülmüştür. Ayrıca, birbirine komşu olan OCH2 ve CH3 piklerinin J değerleri birbiriyle 

uyumlu olarak 7.2 ve 7.4 Hz çıkmıştır.  

 

Etil [2-(4-alkil benzil)-1H-benzimidazol-1-il] asetat (3a,b) ile hidrazin hidrat 

reaksiyona sokularak hedeflenen 2-[2-(4-alkil benzil)-1H-benzimidazol-1-il] 

asetohidrazid bileşiği (4a,b) elde edilmiştir.  
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Şekil 45. 4a,b nolu bileşiklerin oluşum mekanizması. 

 

4a,b bileşiklerinin IR spektrumları incelendiğinde, 3a,b bileşiklerinde görülen C-

O sinyallerinin kaybolduğu gözlenmiştir. Bu bileşiklerde 1730 cm
-1

 civarında görülen 

ester karbonil piklerinin 1650 cm
-1 

civarına kayıp hidrazid karboniline dönüştüğü 

görülmüştür. Ayrıca, bu spektrumlarda NHNH2 gruplarından ileri gelen pikler 3300 cm
-

1
„de görülmüştür. Bu bileşiklerin 

1
H-NMR spektrumları incelendiğinde 3a,b 

bileşiklerinin yapısında bulunan OCH2CH3 grubundan ileri gelen sinyallerin 

kaybolduğu, NH ve NH2 gruplarından ileri gelen sinyallerin ise 9.50 ve 4.25 ppm 

civarında oluştuğu görülmüştür. Bu bileşiklerin 
13

C- NMR spektrumları incelendiğinde, 

C=O‟in karbonunun 166 ppm civarında, NCH2 karbonunun ise 45 ppm civarında sinyal 

verdiği görülmüştür. Aromatik karbonların ise mevcut sinyallerle uyumlu sayıda olduğu 

gözlenmiştir. 

 

2-[2-(4-Alkil benzil)-1H-benzimidazol-1-il] asetohidrazid bileşiği (4a,b) ile salisil 

aldehit reaksiyon sokularak 2-[2-(4-Alkil benzil)-1H-benzimidazol-1-il]-N'-[(2-

hidroksifenil)metilen]asetohidrazid bileşiği (5a,b) elde edilmiştir. 
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Şekil 46. 5a,b nolu bileşiklerin oluşum mekanizması. 

 

İmin bağı içeren bileşiklerin E ve Z izomerleri halinde bulunabileceği 

bilinmektedir. Z izomeri daha çok molekül içi hidrojen bağının oluşma ihtimalinin 

bulunduğu yapılarda baskın izomer olmasına karşılık, imin bağının etrafında büyük 

gruplar içeren moleküllerde daha çok E izomerleri şeklinde bulunduğu bilinmektedir 

(Şekil 4.5). Hidrazid-Schiff bazları ise E izomerleri DMSO-d6 çözücüsünde çözüldüğü 

zaman amid tek bağının etrafında serbest dönmeden kaynaklanan cis-trans 

konformerlerinin bir karışımını içeren bir denge oluşmaktadır ve bu dengede cis 

konformerinin daha baskın olduğu bilinmektedir. Bu nedenle 5a ve 5b bileşiklerinin 
1
H-

NMR spekturumu incelendiğinde bazı protonlara ait sinyallerin ikili set halinde çıktığı 

görülmüştür. Bu sinyallerden düşük alanda rezonans olanlar cis konformerine, daha 

yüksek alanda gelenler ise trans konformerine aittir (Demirbaş vd., 2009; Bektaş, 
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2010). Bu izomerizasyondan gelen sinyaller karşılaştırılarak cis/trans ve E/Z oranları 

hesaplanmıştır. 

 

R
1

O

N

H

N R2

H

O

R1 N

H

N H

R2

trans, E trans, Z

R
1

O

N

N

H

R2

H

cis, E

R
1

O

N

N

H

H

R2

cis, Z
 

Şekil 47. Schiff bazı bileşiklerinin konformasyonları. 

 

2-[2-(4-Alkil benzil)-1H-benzimidazol-1-il] asetohidrazid bileşiği (4a,b) bileşiği 

bazik ortamda CS2 ile reaksiyona sokularak 5-{[2-(4-alkil benzil)-1H-benzimidazol-1-il] 

metil}-1,3,4-oksadiazol-2-tion bileşiği (6a,b) elde edildi.  

 



54 

 

N

N

O

NH

NH2

R

N

N

O

N

NH

S

R

C SS+

..

N

N

R

O

NH

NH2

+

S
S

-

N

N
R

O
NH

NH

S

SH

..

KOH

-H
2
O

N

N

R

O

NH
NH

S
-

SK+

N

N

R

N

OH

NH

S

S
-

..

N

N

R
N

NH

S

SH O
-

..

N

N

RO

N

N

S
-
K

+

K
+

K
+

-H
2
S

+HCI(aq)

-KCI

 
R=a:CH3, b:Cl 

Şekil 48. 6a,b nolu bileşiklerinin oluşum mekanizması. 

 

6a,b bileşiklerinin IR spektrumları incelendiğinde, bir önceki basamakta bulunan 

C=O, NH ve NH2 gruplarının kaybolduğu gözükmektedir. Bunların yerine 1320 cm
-1

 

civarında C-O ve 1060 cm
-1

 civarında ise C=S piklerinin oluştuğu görülmüştür. Bu 

bileşiklerin 
1
H-NMR spektrumları incelendiğinde, hidrazid bileşiklerinden ileri gelen 

NH ve NH2 piklerinin kaybolduğu ve 10 ppm civarında oksadiazol halkasında bulunan 
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NH pikinin oluştuğu görülmüştür. 
13

C-NMR spektrumlarında ise C=O kaybolup yerine 

170 ppm civarında C=S ve 159 ppm civarında ise oksadiazol halkasında ileri gelen C=N 

piklerinin oluştuğu gözlenmiştir. 

 

2-[2-(4-alkil benzil)-1H-benzimidazol-1-il] asetohidrazid bileşiği (4a,b) ile 

fenilizotiyosiyanat reaksiyona girerek 4-(4-alkilfenil)-1-(2-(2-fenil-1H-benzimidazol-1-

il)asetil) tiyosemikarbozid bileşiği (7a,b) elde edilmiştir.  
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R=a:CH3, b:Cl 

Şekil 49. 7a,b nolu bileşiklerin oluşum mekanizması. 

 

7a,b bileşiklerinin IR spektrumları incelendiğinde, 4a,b bileşiklerinden gelen NH2 

pikinin kaybolduğu gözlenmiştir. Ayrıca, bu bileşiklerin IR spektrumlarında C=S 

bağının sinyali ise 1351 ve 1537 cm
-1

 de görülmüştür. Bu bileşiklerin 
1
H-NMR 

spektrumları incelendiğinde, yine 4a,b bileşiklerine ait olan NH2 sinyalinin burada 

gözükmediği görülmüştür. Ayrıca, 2 yeni NH piklerinin 9.70 ve 10.50 ppm civarında 
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oluştuğu gözlenmiştir. Bu bileşiklerin 
13

C-NMR spektrumları incelendiğinde ise, C=S 

sinyalleri net olarak gözlenememiştir.  

 

4-(4-Alkilfenil)-1-(2-(2-fenil-1H-benzimidazol-1-il)asetil)tiyosemikarbozid 

bileşiği (7a,b) ile NaOH reaksiyona girerek 5-{[2-(4-alkil benzil)-1H-benzimidazol-1-il] 

metil}-4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-tion bileşiği (8a,b) elde edilmiştir. 
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Şekil 50. 8a,b nolu bileşiklerin oluşum mekanizması. 

 

8a,b bileşiklerinin 
1
H-NMR spektrumları incelendiğinde 7a,b bileşiklerinde 

bulunan NH sinyallerinin kaybolduğu görüşmüştür. Triazol halkasından gelen NH 

sinyalinin ise 13.80 ppm civarında görülmüştür. Bu bileşiklerin 
13

C-NMR spektrumları 

incelendiğinde C=S karbona ait karbon atomumun 169 ppm civarında gözlendiği 
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görülmüştür. Bu bileşiklerde bulunan triazol halkasına ait C=N karbonunun ise 147 ppm 

civarında görüldüğü gözlenmiştir. 
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5. ÖNERİLER 

 

Benzimidazol türevi bileşikler sahip oldukları farmasötik özelliklerinden dolayı 

sentetik organik kimyanın önemli bileşikleri arasında yer almaktadır. Dolayısıyla, bu tez 

çalışmamızın konusunun belirlenmesinde önemli bir etken oluştur.  

 

Bu çalışma sonucunda heterosiklik bileşik sınıfı ailesine 14 yeni bileşik 

kazandırılmıştır.  

 

Sentezlediğimiz yeni bileşiklerin biyolojik aktivitelerinin araştırılmasının önü 

açıktır. Sentezlenen bileşiklerin erime noktaları tayin edilmiş, yapıları IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR ve kütle spektroskopisi ile aydınlatılmıştır. 
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