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Oz

N-heterosiklik karben-metal kompleksleri, biyolojik 6zelliklere sahip olmalar1 ve organik
sentez tepkimelerinde katalizor olarak kullanilmalari nedeni ile koordinasyon kimyasinin en
onemli calisma konularindan biridir. Bu calismada potansiyel katalizor ve biyolojik ajan
olabilecek yeni bir benzimidazolyum tuzu ve bu tuzun Ag(l)-NHC kompleksi sentezlendi.
Elde edilen her iki yeni bilesigin yapis1 FT-IR, *H NMR ve *C{*H} NMR spektroskopileri
ile tam olarak karakterize edildi.

Anahtar kelimeler: N-heterosiklik karben, benzimidazolyum, giimiis, NMR, FT-IR

Synthesis and structural characterization of chloro[1-allyl-3-(2-
diisopropylaminoethyl)benzimidazol-2-ylidene]silver(l)
Abstract

N-heterocyclic carbene-metal complexes are one of the most important study subjects of
coordination chemistry since they have biological properties and are used as catalysts in
organic synthesis reactions. In this study, a new benzimidazolium salt and its Ag(l)-NHC
complex were synthesized, which could be a potential catalyst and biological agent. The
structure of both novel compounds obtained were characterized by FT-IR, *H NMR and
13C{*H} NMR spectroscopies.
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1. Giris

N-Heterosiklik karbenler (NHC) en az bir tane a-amino substituenti igeren siklik karbenler
olup, karbenin iki komsu azot atomunun 7n-verici ve o-alici 6zellikte olmasindan dolay1
elektronik olarak kararli bir yapiya sahiptirler (Diez-Gonzales ve ark. 2009; Irikura ve ark.
1992; Feller ve ark. 1980). N-heterosiklik karbenlerin ilk metal kompleksleri Wanzlick &
Ofele (1968) tarafindan 1968 yilinda sentezlendi. Daha sonra Arduengo ve arkadaslarinin
(1991) ilk serbest kararli N-heterosiklik karbeni izole etmesiyle, N-heterosiklik karbenler
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gecis metal kimyasinda benzersiz ve 6nemli bir ligant sinifi olarak goriilmeye baslandi. N-
Heterosiklik karbenlerin elektronik ve sterik yapilarinin modifiye edilebilme 6zellikleri
nedeni ile, metal-NHC komplekslerinin sentezi ve ¢esitli alanlardaki uygulamalart ilgi ¢ekici
hale gelmistir. Cesitli metal 6nctilleri ile hazirlanan metal-NHC kompleksleri hidrojenasyon,
hidroformilasyon, C-C eslesme, olefin metatez, hidrosilasyon gibi homojen kataliz
tepkimelerinde katalizor olarak kullanilmaktadirlar (Yigit ve ark. 2020; Almeida ve ark.
2011; Khajehzadeh & Moghadam 2018; Pieczykolan ve ark. 2020; Zak ve ark. 2018). Ayrica
Ozellikle giimiis, altin ve bakir gibi toksisitesi az olan metaller ile elde edilen metal-NHC
komplekslerinin antimikrobiyal, antifungal ve antikanser aktivite gibi biyolojik 6zellikleri
de artan bir ilgi ile ¢alisilmaktadir (Slimani ve ark. 2020; Nomiya ve ark. 2018; Pellei ve
ark. 2018).

Benzimidazol tiirevleri, farmasétik veya biyolojik 6zellikleri olan molekiillerin gelistirilmesi
i¢in yararli ara tiriinlerdir (Mavrava ve ark. 2005). Benzimidazol tiirevleri, iilser onleyici
ilaglar, antikanser ilaglar, antiviral ilaglar ve antiprotozoan tiirler gibi ¢esitli terapdtik
alanlarda uygulamalar bulmustur (Kiihler ve ark. 2002; Demirayak ve ark. 2002;
Gudmundsson ve ark. 2000; Ismail ve ark. 2005). Benzimidazoller, amfoterik bilesikler
olduklar1 i¢in metallerle tuz olustururlar. Benzimidazol tiirevli metal-NHC kompleksleri
biyolojik aktivite agisindan 6nemli bilesiklerdir (Cevik-Y1diz ve ark. 2020).

Bu ¢alismada, yeni bir benzimidazol tiirevi N-heterosiklik karben onciilii (1) ve bu tuzun
Ag(1)-NHC (2) kompleksi sentezlendi. Sentezlenen her iki yeni bilesigin yapilar1 *H NMR,
13C{*H} NMR ve FT-IR spektroskopileri ile aydinlatilds.

2. Materyal ve Yontem

Bilesikler schlenk teknigi kullanilarak inert atmosfer altinda sentezlendi. Calismada
kullanilan kimyasallar ve ¢oziiciiler Sigma-Aldrich ve Merck’ten satin alindi. Coziiciiler
kullanilmadan once standart metotlar kullanilarak kurutuldu. Erime noktalari
Electrothermal-9100 ile kapiler tiiplerde Ol¢iildii. FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer
Spectrum 100 FT-IR spektrometresinde 400-4000 cm™ arahiginda alindi. *H NMR ve
BC{'H} NMR spektrumlari, tetrametilsilan referans alinarak CDCls ¢dziiciisii igerisinde,
400 MHz (*H), 100 MHz (**C)’de calisan “Bruker As 400 Mercury” spektrometrede alind.
NMR katliliklar1 soyle kisaltildi: s= singlet, d= dublet, t= triplet, quint.= pentet, hept.=
heptet, m = multiplet signal. Biitiin 6l¢limler oda sicakliginda ve taze olarak hazirlanan
coziiciilerde yapildi.

2.1. 1-Allil-3-(2-diizopropilaminoetil)benzimidazolyum kloriir (1)

Bir silenk i¢inde hekzan ile yikanip kurutulan sodyum hidriir (0.08 g, 2.5 mmol) iizerine
tetrahidrofuran (THF) (30 mL) eklendi ve oda sicakliginda 1 saat karistirildi. Karigim
tizerine benzimidazol (0.29 g, 2.5 mmol) azar azar ilave edildi. Tekrar 1 saat oda sicakliginda
karigtirildi. Daha sonra ¢ozeltiye allilkloriir (0.19 g, 2.5 mmol) eklendi ve 60 °C’de 24 saat
kanigtirildi. Cozelti sogutuldu ve THF vakumda uzaklastirildi. Elde edilen kati iizerine
diklorometan (DCM) (30 mL) ilave edildi ve filtreden selit {izerinden siiziildii. Vakum
altinda once DCM uzaklastirildi, kalan sivi kisim ise damitilarak sivi halde N-
allilbenzimidazol (% 80, 0.32 g) elde edildi. N-allilbenzimidazol (0.32 g, 2 mmol) ve 2-
diizopropilaminoetil kloriir (0.33 g, 2 mmol) dimetilformamit (DMF) (5 mL) i¢inde 80 °C’de
24 saat kanistirildi. Sogutulan ¢ozelti lizerine EtoO eklendi ve ¢oken beyaz kati filtreden
stizlildii. Elde edilen kat1 birka¢ defa dietileter (Et20) ile yikandi ve vakumda kurutuldu.
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Ham {irtin DCM / EtO’da kristallendirilerek saf {iriin elde edildi. Bilesik literatiire gore
sentezlenmistir (Cevik-Y1diz ve ark. 2020). Verim: 0.46 g, % 72. e.n: 163-165 °C. FT-IR
ven: 1556 cml!H NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 0.86 (d, 12H,
NCH2CH2N(CH(CHs3)2)2, J = 4 Hz), 3.01-3.09 (m, 4H, NCH>CH2N(CH(CH3)2)2), 2.06 (s,
2H, NCH2CH2N(CH(CHa)z2)2), 5.34 (d, 2H, NCH2CHCH>, J = 8 Hz), 5.44-5.51 (m, 2H,
NCH2CHCHz), 6.09 (quint, 1H, NCH.CHCHz, J = 8 Hz), 7.59-7.67, 769-7.71 ve 7.80-7.82
(m, 4H, NCgHsN), 11.23 (s, 1H, NCHN). ¥ C{*H} NMR (100 MHz, CDCls): § = 20.6
(NCH2CH2N(CH(CHz3)2)2, 44.2 (NCH2CH2N(CH(CHz3)2)2, 473 ve 482
(NCH2CH2N(CH(CH3)2)2,  49.9 (NCH:CHCH2), 1216 (NCH2CHCHz), 129.7
(NCH.CHCHy), 113.3, 113.5, 126.9, 131.1 ve 131.7 (NCesHaN), 143.9 (NCHN).

2.2. Kloro[1-allil-3-(2-diizopropilaminoetil)benzimidazol-2-iliden] giimiis(I), (2)

1-Allil-3-(2-diizopropilaminoetil)benzimidazolyum kloriir (1) (0.32 g, 1 mmol) ve Ag.0O
(0.12 g, 0.5 mmol) DCM (30 mL) igerisinde 2 giin oda sicakliginda, aliiminyum folyoya
saril1 olarak karistirildi. Bu siire sonunda, reaksiyon karisimi selit tizerinden siiziildii ve
¢Oziicii vakumda uzaklastirildi. Ham tiriin DCM / Et2O’da kristallendirilerek saf iiriin elde
edildi. Bilesik literatiire gore sentezlenmistir (Cevik-Y1diz ve ark. 2020). Verim: 0.35 g, %
81. e.n: 176-178 °C. FT-IR vcn: 1396 cm™.'H NMR (400 MHz, CDCls) § (ppm): 0.93 (d,
12H, NCH2CH2N(CH(CHz3)2)2, J = 8 Hz), 2.89 ve 4.35 (t, 4H, NCH2,CH2N(CH(CHs3)2)2, J =
8 Hz), 3.02 (hept. 2H, NCH2CH2N(CH(CH3)2)2, J = 8 Hz),5.04 (d, 2H, NCH2CHCH2, J =4
Hz), 5.22 ve 5.32 (d, 2H, NCH2CHCH, J = 8 Hz), 5.97 (quint, 1H, NCH.CHCH_, J = 4 Hz),
7.38-7.47 ve 751-7.53 (m, 4H, NCsHaN), 11.74 (s, 1H, NCHN). *C{*H} NMR (100 MHz,
CDClz): 6 =20.9 (NCH2CH2N(CH(CHa)z2)2, 45.5 (NCH2CH2N(CH(CH3)2)2, 48.9 ve 50.7
(NCH2CH2N(CH(CHg3)2)2, 52.0 (NCH.CHCH2), 119.2 (NCH.CHCH;), 131.8
(NCH.CHCHy), 111.6,111.9, 124.0, 133.5 ve 134.2 (NCeH4N), Ag—Crarben piki gdzlenmedi.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Benzimidazolyum Tuzunun (1) ve Ag(l)-NHC Kompleksinin Sentezi (2)

Bu c¢alismada bir yeni benzimidazolyum tiirevli N-heterosiklik karben onciilii (1) ve bu
onciilin - Ag(I)-NHC kompleksi (2) sentezlendi. Benzimidazolyum tuzu (1), N-allil
benzimidazol ile 2-diizopropilaminoetil kloriir’in DMF iginde 80 °C’de 24 saat siireyle

etkilestirilmesi ile elde edilmistir. Benzimidazolyum tuzunun sentezi Sekil 1°de
gosterilmistir.

¢ §
H
N . NaH,THF N >7
/> + o Y — /> + CclIm NN >C|
N 60 °C, 24 sa. N 7/ 80 0C, 24 sa. H

AR

Sekil 1. 1-Allil-3-(2-diizopropilaminoetil)benzimidazolyum kloriir’iin (1) sentezi
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Yapisi spektroskopik yontemlerle aydinlatilan benzimidazolyum tuzu (1), diklorometan
icinde ¢oziildii. Uzerine Ag,O eklendi ve 48 saat boyunca, oda sicakliginda, karanlik
ortamda karistirildi. Filtreden siiziilen ¢ozelti deristirilip eter ile kristalendirilerek, Ag(I)-
NHC (2) kompleksi elde edildi. Ag(l)-NHC kompleksinin sentezi Sekil 2’de gosterilmistir.

g/ g/

N I§|ksl?|(z;|2>/lr7tam N
©:+N)QCI * Ae0 25°0C, 48 sa. i @ﬁ_AgC
Y T

Sekil 2. Kiloro[1-allil-3-(2-diizopropilaminoetil)benzimidazol-2-iliden]giimiis(I)’in  (2)
Sentezi

3.2. Benzimidazolyum Tuzunun (1) ve Ag(l)-NHC Kompleksinin (2) Yapisal
Karakterizasyonu

Her iki bilesigin yapis1 FT-IR, *H NMR ve *C{*H} NMR spektroskopileri ile aydinlatildi.
1 ve 2 bilesiklerinin FT-IR spektrumlari, C=N, C-N, C-H ve C=C gruplarinin gerilme
titresimlerinin  karakteristik bantlarin1  igermektedir. NHC oOnciiliniin - (1) FT-IR
spektrumunda benzimidazol halkasindaki karakteristik C=N titresimi ise 1557 cm™ de
goriildii. Ag(I)-NHC kompleksinde (2) ise C=N piki 1397 cm™’de negatif bir kayma ile
goriildii. Bu negatif kayma elektron yogunlugunu kendine ¢eken elektropozitif metal
merkezden kaynaklanir ve sonug¢ olarak CN titresimleri kompleksteki daha az enerji
bolgesine kayar. CN pikindeki bu negatif kayma, benzimidazolyum tuzundan bir kompleks
olustugunun bir kanitidir. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyumludur (Touj ve ark. al 2018).
Bilesiklere ait FT-IR spektrumu Sekil 3 ve Sekil 4’te verilmistir.
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Sekil 3. 1 Bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 4. 2 Bilesigine ait FT-IR spektrumu

Bilesiklerin NMR spektrumlari, d-CDCls igerisinde analiz edildi.!H NMR spektrumunda,
benzimidazolyum tuzunun (1) asidik protonu (NHCN) 11.74 ppm’de pik verdi. Ag(l)-NHC
kompleksinin olustugunun baska bir kanit1 ise, benzimidazolyum tuzunun 11.74 ppm’de
goriilen asidik protonunun, Ag(I)-NHC (2) kompleksinin H NMR spektrumunda
kayboldugunun gériilmesidir. Her iki bilesigin (1 ve 2) H NMR spektrumunda,
benzimidazol halkasinin aromatik protonlart 7.36-7.55 ppm bolgesinde goriilmektedir. 1 ve
2 bilesiklerindeki allil grubunun NCH2.CHCHz protonlar1 5.90 ppm civarinda quintet olarak
pik verirken, NCH.CHCH: protonlarinin her biri ayr1 ayr1 dublet olarak 5.20 ve 5.30 ppm
civarlarinda gelmektedir. *H NMR spektrumlarinda, 5.00 ppm civarlarinda gériilen dublet
pikler ise allil grubunun NCH>CHCH: protonlarina aittir. Her iki bilesikteki

benzimidazol’iin 3 konumuna baglanan diizopropilaminoetil grubunun
NCH2CH2N(CH(CHz3)2)2 protonlart 2.80 ve 4.30 ppm civarlarinda triplet olarak,
NCH2CH2N(CH(CHa)z2)2 protonlart 3.00 ppm civarlarinda heptet olarak ve

NCH2CH2N(CH(CHz3)2)2 protonlart ise 0.90 ppm civarlarinda dublet olarak sinyal
vermektedir. Her iki bilesik, 'H NMR spektrumlarinda oldugu gibi BC{*H} NMR
spektrumlarinda da hemen hemen ayni bolgelerde karakteristik pikler verirken, 144.2
ppm’de gelen benzimidazolyum tuzuna (1) ait NHCN karben piki, komplekslesmeden sonra
Ag(1)-NHC (2) kompleksinde goriilmemektedir. Literatiire gore bu pik bazen burada oldugu
gibi goriilmez iken, bazen de 190 ppm civarlarinda sinyal verebilmektedir. Literatiire gore
karben rezonanslarmin tam olarak goriilemeyisi, NHC komplekslerinin fluksiyonel
(fluxional, degisken) davranisinin bir sonucudur (Ozdemir ve ark. 2010; Nielsen ve ark.
2003; Pytkowicz ve ark. 2001; Lee ve ark. 2005). Elde edilen sonuglar literatiir ile
uyumludur (Cevik-Yidiz ve ark. 2020; Asif ve ark. 2016). Bilesiklere ait 'H NMR ve
13C{*H} NMR spektrumlar1 Sekil 5-8’de verilmistir.
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Sekil 6. 1 Bilesigine ait *C{*H} NMR spektrumu
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4. Sonug¢

Sonug olarak, bu ¢alismada bir yeni N-heterosiklik karben onciilii ve bu dnciilden bir yeni
Ag(l)-NHC kompleksi sentezlendi. Sentezlenen her iki bilesik saf olarak elde edildi ve
yapilart FT-IR, 'H NMR ve ¥C{*H} NMR spektroskopileri ile aydinlatildi. FT-IR
spektroskopisi ile yapilan analizde, NHC oOnciiliiniin CN titresiminin, Ag(I)-NHC
kompleksinde daha az enerjili bolgeye kaydigr goriildii. Bu negatif kaymayanin nedeni,
metal merkezinin elektron yogunlugunu kendine c¢ekmesidir. NMR spektroskopisi ile
yapilan analizde ise, NHC onciiliiniin asidik protonu, komplekslesmeden sonra spektrumda
goriilmedi. Bu protonun spektrumda goriillmemesi kompleks olusumunun bir delili olarak
gormekteyiz. Bir sonraki calismada, elde edilen NHC oOnciiliiniin ve Ag(I)-NHC
kompleksinin katalitik ve biyolojik 6zelliklerinin incelenmesi planlanmaktadir.
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