T.C.
ERCIYES UNIVERSITESI
BILIMSEL ARASTIRMA PROJELERI
KOORDINASYON BIRIMI

SULFONAMIT iSLEVSEL GRUPLU BILESIKLERIN HIDROJEN AKTARIMI
TEPKIMESINDE iN SITU KATALITIiK ETKILERI
Proje No: FHD-2014-5372

Hizli Destek Projesi

SONUC RAPORU

Proje Yiiriiticiisii:
Prof. Dr. Nilgiin OZPOZAN

Fen Fakiiltesi/Kimya

Aras. GoOr. Serkan DAYAN
Yiiksek Kimyager Nilgiin KAYACI

Haziran 2015
KAYSERI







ICINDEKILER

ICINDEKILER ... ...cei ittt sttt e e e et e e et e e et e et e e st eesseaesseeesetaeeseseeesesaneseaenesaeneans i
SEKILLER VE TABLOLAR LISTESI ...covttiiiiieiiiiieiiiees et eee e s e e e e e e eeaaeannnaeeeeas iii
OZET ..ttt bbbttt 1
A B S R A T ettt e e et e e e et e et bbb e e e e et eeebab e e aaaaeennes 2
(€318 TSSO SROPRORRORRRRRI 4
GENEL BILGILER ...c.tiuiitiiiitiiitcisie sttt 4
Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (Density Functional Theory, DFT)........cccovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieneee, 5
Katalitik Hidrojen AKLArimI ............ui it e e e e e ean e e e 6
GEREC VE YONTEM.......oiiitiiiiieiie e etee et et e et e s teeeteeaete e s e s atasaetessteesnteeasassreesneeeananeareeas 8
N-(2-(2-hidroksi-4-metoksibenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit ve N-(2-(2-hidroksi-
5-nitrobenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit bilesiklerinin sentezi ...........c....cevvnn... 8
Molekiillerin Genel OZelKIETT .........ccueeveeieirieeteecieeete e etee et eee e eee e reeeaeeae e saee e 10
FizikoKimyasal OZEIIKIETT ........c..ccveeeueeieiieetiecteeete e eee et et eeteeeee e e erae e e ereeeteeteeneeeseeenas 12
Dipol Momentin X, Y, Z YONEIMICTI......ccuuuiiiiiiiieiiiiiie ettt e et eeaee s 14
N-(2-(2-hidroksi-4-metoksibenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit (1)’ e ait HOMO ve
LUMO DiIyagramlari.....c....ceieeuueeeeiieee ettt e et e e et a e e e e e erb e e e erb e e aeebaaeeeananas 14
N-(2-(2-hidroksi-5-nitrobenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit (2)’ e ait HOMO ve
LUMO Diyagramlari........cceuuuuuuiieeeiiieeiiia ettt e e et eeee e e e e e e e eennbnaa s e e e e e e eeennnanas 15
N-(2-(2-hidroksi-4-metoksibenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit (1)’ e ait NMR
V=T =T TP PP PP PP PP PPPPPPPRPPPP 16
N-(2-(2-hidroksi-5-nitrobenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit (2)’ e ait NMR verileri
...................................................................................................................................... 17
N-(2-(2-hidroksi-4-metoksibenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit (1)’ e ait UV-vis
VEITIBI T .o 18
N-(2-(2-hidroksi-5-nitrobenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit  (2)° e ait UV-vis
V=T =T TP PP PP PP PP PPPPPPPRPPPP 18
KATALITIK CALISMALAR .....ooiiitiiiie ettt ee ettt aeeetaeaaeeanee e 20
SONUC VE TARTISMA ... iieeitiiiii e e e ettt e e e e e e ettt a e e e e e e e e e ettt s e s e e e e e e aastssaaaeeaaeeeaanennnnns 24
AN N S Y PR 25



SEKILLER VE TABLOLAR LISTESI

Sekil 1. 2-anilino nikotinil arilsulfonil hidrazit bileSigi.............ccceeeiiiiiii e, 4
Sekil 2. (a) (E)-N-{2-[(2-hidroksibenziliden)amino]-fenil}benzensilfonamit  bilesidinin
molekiler yapisi. (b) (E)-N-{2-[(2-hidroksibenziliden)amino]-fenil}benzensilfonamit bilesiginin
B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesindeki teorik gorinUmuU. ..............eeveeviimemmmmmmiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnennnes 6
Sekil 3. in situ katalitik hidrojenlenme tepKIMESI............c.cveueereireeeeeeeeeeeeee e, 6
Sekil 4. indirgenmis imin bagi igeren rutenyum(ll) aren komplekslerinin hidrojen aktarimlari 7
Sekil 5. indirgenmis imin bagi iceren ligantlarla [RuCl,(p-simen)], ‘in asetofenon tirevleri ile
in situ Katalitik CalISMAIAIT.........coi i e 7
Sekil-6. a. N-(2-(2-hidroksi-4-metoksibenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensulfonamit (1) b.
N-(2-(2-hidroksi-5-nitrobenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensilfonamit (2) bilesiginin sentez
1< 0 1= 1] PP 8
Sekil 7. a. N-(2-(2-hidroksi-4-metoksibenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensilfonamit (1) b.
N-(2-(2-hidroksi-5-nitrobenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensilfonamit ~ (2)  bilesiklerinin

optimize edilmis moleKuler gOrUNUMU..........coviieiriiiiei e e e e e e e e aerrr e eees 10
Sekil 8.a.Hesaplanan HOMO diyagrami...........ooooiiiiiiiiiiieieeeeeeeee e 14
Sekil 9.a. Hesaplanan LUMO diyagrami .........cooooiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 15
Sekil 10.a.Hesaplanan HOMO diyagrami...........coooeiiiiiiiii e 15
Sekil 11.a. Hesaplanan LUMO diyagrami .........cooooeoiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 15
Sekil 12. N-(2-(2-hidroksi-4-metoksibenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensilfonamit (1)
bilesiginin 2D-NMR HEDCOR gOrUNUMU..........ceetiiieiiiiiiiiieiiaee e ssiiiieeee e e e e e s eeeaaeeeaanns 19
Sekil 13.  N-(2-(2-hidroksi-5-nitrobenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensulfonamit  (2)
bilesiginin 2D-NMR HEDCOR gOrUNUMUL. ........uuuuuuuuuunineininiiininnnennnnnnennnnennsnnnnnnnnnnnnnnnennnenennne 19

Sekil 14. (1) ligandinin 1/2[Ru(p-simen)Cl,] ile kompleks olusumunun UV-vis spektrumu...20
Sekil 15. (2) ligandinin 1/2[Ru(p-simen)Cl,] ile kompleks olusumunun UV-vis spektrumu...21

Sekil 16. in situ olarak gerceklestirilen hidrojen aktarimi tepkimesinin semasi .................... 21
Sekil 17. (1) ve (2) nolu ligantlar ile sUbstrat/katalizér= 500/1 oraninda in situ olarak 4-
kloroasetofenonun hidrojen aktarimi tepkimesi sonuglari ...........cccoooveeiviiiiiiiiiiieeen 22
Sekil 18. (1) ve (2) nolu ligantlar ile sibstrat/katalizor= 500/1 oraninda in situ olarak 4-
metoksiasetofenonun hidrojen aktarimi tepkimesi SonuUGIar ............cccccccvieiiieiiiiiiiiniiiiiinnnns 22
Sekil 19. (1) ve (2) nolu ligantlar ile substrat/katalizor= 500/1 oraninda in situ olarak
asetofenonun hidrojen aktarimi tepkimesi sonuglart ...........cccccoeeiiiiiiiiiiiii 23
Sekil 20. (1) ve (2) nolu ligantlar ile substrat/katalizér= 500/1 oraninda in situ olarak 4-
metilasetofenonun hidrojen aktarimi tepkimesi SONUGIAr................eeueeimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnns 23


file:///C:/Users/sony/Desktop/HD-Sonuç%20Raporu.docx%23_Toc421868597
file:///C:/Users/sony/Desktop/HD-Sonuç%20Raporu.docx%23_Toc421868598
file:///C:/Users/sony/Desktop/HD-Sonuç%20Raporu.docx%23_Toc421868599
file:///C:/Users/sony/Desktop/HD-Sonuç%20Raporu.docx%23_Toc421868600

TESEKKURLER

Bu ¢alismaya maddi destek veren Erciyes Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi’ne
(Proje No: FHD-2014-5372) tesekkiir ederiz.



OZET

N-(2-(2-hidroksi-4-metoksibenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit  ve  N-(2-(2-
hidroksi-5-nitrobenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit ~ Schiff baz1  bilesikleri
sentezlendi ve NMR, 2D-NMR, UV-Vis spektroskopisi teknikleri ile karakterize edildi.
Ayrica kuantum kimyasal hesaplamalar1 density functional theory (DFT) yontemi ile 6—
31**G taban setinde (vacuum modunda) molekiiler, spektroskopik ve bazi elektronik
ozellikleri incelenerek deneysel veriler ile karsilastirildi. Karakterizasyon islemleri hem teorik
hem de deneysel olarak gergeklestirilen bu ligantlarin in-situ katalitik uygulamalar1 incelendi.
In-situ katalitik uygulamalarinin degerlendirilmesinde de UV-Vis spektrofotometresi ve Gaz
Kromatografisi cihazlarindan yararlanildi. incelemelerin sonucunda her iki liganin da aktif
katalizor olduklart belirlendi. En yiiksek aktiviteyi ise (2) ligandinin 1/2[RuCl,(p-simen)] ile

yaptig1 komplekslesme tepkimesinden olusan katalizoriin gosterdigi tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Aromatik Silfonamitler, Schiff bazlari, NMR, 2D-NMR, DFT,
Katalizor.



ABSRACT

N-(2-(2-hydroxy4-metoxybenzenediamino-4,5-dimethylphenylbenzenesulfonamide and N-(2-
(2-hydroxy-5-nitrobenzenediamino-4,5-dimethylphenylbenzenesulfonamide ~ Schiff  base
compounds were synthesized and characterized with NMR, 2D-NMR, UV-vis spectroscopic
techniques. Also, electronic and spectroscopic properties of compounds examined with 6—
31**G base set (vacuum mode) of density functional theory (DFT) and compared with
experimental data of the coumpounds. Then, these ligands utiliezed at catalic applications as
in situ catalysis system. Catalitic applications under the in situ conditions of compounds
analyzed with UV-vis specktrophotometer and GC. As a result of this work, the ligands
observed as active catalysts and the ligand (2) / 1/2[RuCl,(p-simen),] catalytic system showed

the best activity.

Anahtar Kelimeler: Aromatic sulfonamides, Schiff bases, NMR, 2D-NMR, DFT, Catalyst.






GIRIS
GENEL BIiLGIiLER

Siilfonamitler genel olarak bazik ortamda primer veya sekonder aminlerin siilfonil kloriir ile
tepkimesinden elde edilirler [1]. Siilfonamitlerin Onemi ¢esitli sentez yOntemlerin
gelistirilmesine neden olmustur. Bunlardan bazilar siilfinik asit tuzlarinin hidroksilamin-O-
sulfonik asitle tepkimesinden [2], arilsulfonil azitlerin indirgenmesi ile [3, 4], elektrofilik azot
kaynagi olarak bis(2,2,2-trikloroetil)azodikarboksilat kullanarak aromatik ve alifatik sulfinik
asit tuzlarindan [5], siilfinat transfer reaktifi olarak sodyum 3-metoksi-3- oksopropan-1-
stlfinat kullanarak alkil veya aril halojeniirlerden [6], pentaflorofenil etilensulfonatlara
organo halojeniirlerin katilmast [7], bunu takiben aminlerle pentaflorofenil grubunun
stibstitlisyonu ile sulfamoil kloriir kullanarak aromatiklerin sulfamoilasyonu ile [8], siilfinik
asit (RSO,H) veya siilfenik asit (RSOH) in yiikseltgenlerle amidasyonu siyano
stilfonamitlerin elektrokimyasal indirgenmesi ile elde edilirler[9].

Bu grup bilesiklerden olan, 2-anilino nikotinil arilsulfonil hidrazit bilesikleri hem gogiis,
akciger, lenf, melanoma, kolon, bobrek kanser hiicrelerine karst aktiftir hem de antibakteriyal

ozellik gostermektedirler [10].

X
Y
Q HN-S=0
N NH o
L
N NH
R

Sekil 1. 2-anilino nikotinil arilsulfonil hidrazit bilesigi

Katalitik ¢evirim i¢in 6nemli ve degerli olan farkli fonksiyonel grup igeren bilesiklerin
sentezlerinde sentez islemlerinin basitligi, toksik reaktiflerin bulunmamasi ve ucuz islem
basamaklar tercih edilmektedir. En Onemli sentez stratejisi ise; katalitik reaksiyonlar igin

gerekli spesifik sicaklik, baz ve ¢oziiclilerin kullanilmasidir.



Schiff bazlarinin (-C=N-) gecis metalleriyle kolayca kompleks olusturmasi 6zelligi ve bu tiir
maddelerin termal kararlilig1 ile iyi bir katalitik 6zellik sergiledigi bilindiginden konu {izerine
olan ilgi son yillarda hizla artmaktadir. Bugiine dek pek cok tiirde metal-Schiff baz1 iceren
kompleks sentezlenmistir[11-13]. Sulfonamid grubu igeren metal kompleksleri gesitli organik
tepkimelerde katalizor olarak kullanilmaktadir [14-16]. Ancak, monosulfolanmis-1,2-
diaminlerden tlireyen Schiff bazlar ile ilgili ¢cok az ¢alisma yapilmistir. 1998 yilinda Balsells
ve arkadaslart Kiral sulfonamid\Schiff bazi iceren ligantlarin sentezi ve karakterizasyonunu
yapmustir [17]. 2000 yilinda Balsells ve Walsh sulfonamid\Schiff bazi ligandi i¢eren bazi
metal komplekslerini allilik alkollerin asimetrik siklopropanasyonunda kullanmistir[18]. 2009
yilinda Soltani ve arkadaslar1 sulfonamid\amin ligand1 igeren Iridyum kompleksleri
sentezlemis ve bunlarin di-siibstitue nitro alkenlerin katalitik olarak indirgenmesinde

kullanmiglardir[19].

Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (Density Functional Theory, DFT)

Yogunluk fonksiyonu teorisinin temeli, 1927 yilinda Thomas ve Fermi tarafindan yapilan
caligmalari temel alan Hohenberg-Kohn (1964) teoremleri ve onun devami olan Kohn-Sham
(1965) teoremlerine dayanmaktadir. DFT’de esas olarak etkilesen ¢ok elektronlar
sistemlerinin taban durum Ozelliklerini belirlemek i¢in elektron yogunlugu temel degisken
olarak kabul edilir. DFT, hesaplamalara dayali yogun madde fizigi ve malzeme biliminde
oldukca yaygin, giincel ve deneylerle uyumlu sonuglar veren bir yontemdir ve metaller, yari
iletkenler ve yalitkanlarin temel durum o6zelliklerini belirlemek i¢in oldukg¢a basarili bir
yaklagimdir. Ayrica bu yontemin basarisi, sadece ylik hacimli malzemelerle sinirli olmasindan
degil ayn1 zamanda protein ve karbon nano tiipler gibi karmasik materyallere de uygulanabilir

olmasindan kaynaklanmaktadir.

Ekibimizin yaptig1 bir bagka c¢alismada da sentezlenen yeni siilfonamit ligantinin DFT

hesaplamalari ve tek kristal verileri ¢aligild1 [20] (Sekil-2).



(a) 02 (b) 02 H1S

Sekil 2. (a) (E)-N-{2-[(2-hidroksibenziliden)amino]-fenil}benzensiilfonamit bilesiginin
molekiiler yapist. (b)  (E)-N-{2-[(2-hidroksibenziliden)amino]-fenil } benzensiilfonamit
bilesiginin B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesindeki teorik gorinimii.

Katalitik Hidrojen Aktarim

Periyodik tablodaki Pd, Pt, Ru, Ir, Rh, Ni, ve Co gibi gegis metallerinin kompleks ve tuzlar
katalitik hidrojen aktarimi tepkimeleri i¢in uygun katalizorler olarak kullanilir. Gegis metal
kompleks ve tuzlarinin katalitik aktivitelerine biiylik cogunlukla elektronik parametreler etki
eder. Olusan gecis metal bilesiklerinin elektronik parametrelerinin etkilerinin yaninda
ortaminda ¢esitli 6zellikleri bu bilesiklerin katalitik aktivitelerine etki eder. Bunlar;

a. Sicakhk Etkisi: Genel olarak sicaklik artis1 ile verimin artmasi gozlenirken, farkli
indirgenme riinlerinin olusmas1 ve izomerizasyon gibi istenmeyen durumlar
olusturabilir[21].

b. Céziicii Etkisi : Hem ¢6ziicii hem de hidrojen kaynagi olarak kullanilan ¢oziiciiler,
katalizor ve substratin etkilesecegi ortamin hazirlanmasina imkan sagladiklar i¢in,

cokca kullanilirlar.

Chen ve ekibi iridyum hidriir kompleksi ile L* olarak nitelendirilen kiral diamino fosfin
ligantlari ile in situ kiral iridyum katalitik sistemini olusturarak ketonlarin alkollere hidrojen

aktarimini incelemislerdir [22] (Sekil 3).
0 OH

R@ R N \Oc [IrHCI,(COD)], / L* RgR N \[O(

KOH / 2-PrOH

Sekil 3. [n situ katalitik hidrojenlenme tepkimesi



Ayrica ekibimiz tarafindan, imin bagi igceren rutenyum(Il) aren komplekslerinin bir serisi
sentezlenerek p-siibstitiie asetofenon tiirevlerinin hidrojen transferlerindeki kataliz 6zelligi

arastirildi [23] (Sekil 4).

OH

Sekil 4. indirgenmis imin bag1 iceren rutenyum(II) aren komplekslerinin hidrojen aktarimlar

Ek olarak, imin bagi igeren ligantlarla [RuCl,(p-simen)], ‘in asetofenon tiirevlerinin katalitik

caligmalar1 UV-vis spektrofotometresi ile in situ ¢alisilarak desteklenmistir [24].
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Sekil 5. Indirgenmis imin bag iceren ligantlarla [RuCl,(p-simen)], ‘in asetofenon tiirevleri ile

in situ katalitik ¢alismalari



GEREC VE YONTEM

N-(2-(2-hidroksi-4-metoksibenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit ve N-(2-(2-
hidroksi-5-nitrobenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit bilesiklerinin sentezi

Aromatik siilfonamitler, literatiirdeki Klasik sentez basamaklar1 uygulanarak elde edildi[25].
Sonrasinda da 25 ml metil alkol icerisindeki sentezlenen siilfonamit (1.24 g, 5 mmol) ligand1
2-hidroksi-4-metoksibenzaldehitle (1) ve 2-hidroksi-5-nitrobenzaldehitle (2) (0.4 ml, 5 mmol)

birlikte karigtirildi. Oda sicakliginda 24 saat siire ile reaksiyon devam ettirildi. Reaksiyon

sonucunda ugucular ortamdan uzaklastirildi. Kalinti metanol igerisinde kristallendirildi.
(Verim: % 75 (1), %82 (2))

o)
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Sekil-6. a. N-(2-(2-hidroksi-4-metoksibenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit (1) b.
N-(2-(2-hidroksi-5-nitrobenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit ~ (2)  bilesiginin

sentez semasi
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Sekil 7. a. N-(2-(2-hidroksi-4-metoksibenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit (1) b.

N-(2-(2-hidroksi-5-nitrobenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit  (2) bilesiklerinin

optimize edilmis molekiiler goriiniimii

Molekiillerin Genel Ozellikleri

Molekiile ait olan enerji (olusum entalpisi), solvotasyon enerjisi, HOMO, LUMO,

dipol, Boltzmann sabiti, agirlik, alan, hacim, ovality, Log P (aktivite), HBD Count (hidrojen

donor gruplarin toplami), HBA Count (hidrojen akseptor gruplarin toplami) ve polarizability

hesaplanmis ve degerleri Tablo 1-4.” de sunulmustur.

Tablo 1. (1) Molekiiliiniin Genel Ozellikleri

N-(2-(2-hidroksi-4-metoksibenzendiamino-

Ozellikler 4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit (1)
E (kj/mol) -4771482.81
Eag (kj/mol) -4771544.53

E HOMO (kj/mol)

-515.20(-0.1962 eV)

E LUMO (kj/mol)

-150.90(-0.0575 eV)

Dipole (debye) 8.21

Boltzmann Dist 1.000
CPK Area (A2 507.39
CPK Volume (A3) 481.12
PSAA» |
CPK Ovality 1.709
Log P -0.32

HBD Count

HBA Count

10




Polarizability

79.51

Molecular Wt.(g)

466.602

Tablo 2. (2) Molekiiliiniin Genel Ozellikleri

N-(2-(2-hidroksi-5-nitrobenzendiamino-4,5-

Ozellikler dimetilfenilbenzensiilfonamit (2)
E (kj/mol) -5007719.09
Eaqg (kj/mol) -5007778.31

E HOMO (kj/mol)

-559.54 (-0.2131 ev)

E LUMO (kj/mol)

~240.44 (-0.0916 ev)

Dipole (debye) 10.477602
Boltzmann Dist 1.000
CPK Area (A?) 504.90
CPK Volume (A3) 475.82
PSAA» | .
CPK Ovality 1.71
Log P -3.52
HBD Count | L
HBACount |
Polarizability 79.192
Molecular Wt.(g) 481.571

Tablolarda goriildiigii gibi molekiiller negatif olusum enerjisine sahiptir. Bu nedenle
kararli bir bilesik olusturma ihtimallerinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Tablolarda verilen
agirlik bilesiklerin molekiiler agirligini gostermektedir, benzer sekilde uzayda kapladiklar
alan ve hacim degerleri bilesiklerin molekiil agirligiklar1 ve atom yarigaplar ile orantili

degisim gostermektedir.

11



LogP: Yiikli ya da yiiksiiz kiigiik organik molekiillerdeki oktanol-su ¢6ziinme
katsayisidir. Oktanol-su ¢oziinme katsayisi iki ¢oziicli olan su ve oktanoldaki diferansiyel
¢Oziiniirliiglin bir dlgiistidiir. Bu ise bir maddenin bagil hidrifobisite ve hidrofilisitesinin bir
Olciistidiir. LogP molekiiliin kimyasal aktivitesini gosterir.

HBD Count (hidrojen donor gruplarin toplami): Molekiiliin bu parametresinde
belirtilen say1 kadar molekiil iizerinde H verici yani e verici grup bulunur.

HBA Count (hidrojen akseptor gruplarin toplami): Molekiiliin bu parametresinde
belirtilen say1 kadar molekiil lizerinde H alic1 yani e ¢ekici grup bulunur.

Polarizability:

DFT yontemiyle hesaplan HOMO, LUMO enerji degerleri Tablo 1. ve Tablo 2.” de
gosterilmistir. HOMO (highest occupied molecular orbital) bir molekiildeki en yiiksek enerjili
dolu orbitali, LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) ise bir molekiildeki en diisiik
enerjili bos orbitali belirtir. Eger molekiiller birbirlerine dogru hareket ederlerse molekiil
orbitalleri birbirleri ile etkilesmeye baslarlar. Bir molekiilin HOMO su ile digerinin LUMO
su bag yapan ve bag karsi tarzda kaynastigi kabul edilir. Dolu ve bos orbitaller arasindaki
etkilesim 6nemli bir enerji azalmasina neden olur. Bir molekiiliin HOMO enerji diizeyi artikga

reaksiyona girme kabiliyeti artar ve daha kolay olarak reaksiyon verdigi sOylenebilir.

Fizikokimyasal Ozellikleri

Tablo 3. (1) Molekiiliiniin Fizikokimyasal Ozellikleri

Ozellikler N-(2-(2-hidroksi-4-metoksibenzendiamino-4,5-
dimetilfenilbenzensiilfonamit (1)
ZPE (kJ/mol) 1357.69
H° (au) -1816.81012
Cv (J/mol®) 520.03
S° (J/mol°) 873.35
G° (au) -1816.90930
Hardness 0.07




Tablo 4. (2) Molekiiliiniin Fizikokimyasal Ozellikleri

Ozellikler N-(2-(2-hidroksi-5-nitrobenzendiamino-4,5-
dimetilfenilbenzensiilfonamit (2)
ZPE (kJ/mol) 1279.35
H° (au) -1906.81700
Cv (J/mol®) 524.87
S° (J/mol®) 885.86
G’ (au) -1906.91759
Hardness 0.06

Entalpi (H): Entalpi, maddenin yapisinda depoladigi her tiirden enerjilerin toplamidir.
H ile simgelenir. Bir mol maddede depolanmis enerjiye o maddenin molar entalpisi denir.
Maddelerin kesin entalpilerinin hesaplanmasi ¢ok zordur. Bu yilizden ¢ogu calismalarda
entalpi degeri olarak, maddenin degistirilebilen 1s1 potansiyelinin kapsadig1 termal entalpileri
kullanilir. Bu entalpi degeri maddenin sifir derece Kelvin sicakliktan mevcut sicakligina
yiikseltilmesi i¢in yliklenen 1silarla faz degistirme 1silarinin toplamina esittir.

Entropi (S): Entropi, bir sistemdeki diizensizligin 6l¢iisii ya da baska bir ifade ile bir
termodinamik sistemden baska sistemlere is seklinde aktarilmasi imkansiz enerji miktari
entropidir. Zira sistemlerdeki diizensizlik arttik¢a, entropi de artar. Bu durum da faydali (is
yapabilir) enerji miktarini azaltir. Faydasiz enerjiyi (entropi) arttirir. Eger bir sistem tamami
ile diizenli ise entropisi sifir olabilir. Entropi, enerji gibi korunan bir 6zellik degildir. Biitiin
enerji degisimlerinde ¢evre ile sistemin entropi degisimlerinin toplami daima pozitiftir. Bu da
evrendeki toplam entropinin stirekli artmasina sebep olur.

Serbest Entalpi (Gibbs Enerjisi) (G°): Sistemin entalpisi, sicaklign ve entropisine
bagli olan ve G=H-TS seklinde matematiksel olarak tanimlanan bu nicelige serbest entalpi
fonksiyonu ad1 verilir.

Zeropoint (mutlak sifir) (ZPE) : Mutlak sifir olas1 en diisiik sicakliktir. Bu sicaklikta
maddenin i¢inde hig 151 enerjisi kalmayacagindan daha fazla sogutmak miimkiin degildir.

Mutlak sifir molekiillerin durdugu ve hareketlerinin ¢ok kiiciik titresimlere indirgedigi
noktadir. Titresimin sebebi sifir noktasi enerjisi denilen enerjidir ve bu enerji maddeden
uzaklastirilamaz. Sicaklik mutlak sifira yaklastikca biitiin hareketler sifira yaklasir. Sicaklik
mutlak sifira yaklastikca, bir sistemin entropisi bir sabite yaklagir. Bu saymin sifir degil de bir
sabit olmasinin sebebi, biitlin hareketler durmasina ve buna bagli olan belirsizliklerin yok
olmasina ragmen kristal olmayan maddelerin molekiiler dizilimlerinin farkli olmasindan

kaynaklanan bir belirsizligin hala mevcut olmasidir. Ayrica iiglincii yasa sayesinde
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maddelerin mutlak sifirdaki entropileri referans alinmak iizere kimyasal tepkimelerin

incelenmesinde ¢ok yararli olan mutlak entropi tanimlanabilir.

Dipol Momentin X, Y, Z Yonelimleri
N-(2-(2-hidroksi-4-metoksibenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit (1) igin:

X =4.029785

Y =-2.891609

Z = 6.543684

Toplam Dipol: 8.210990 Debye
N-(2-(2-hidroksi-5-nitrobenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit (2) i¢in:
X =1.872099

Y =-5.831447

Z =-8.501154

Toplam Dipol: 5.7914 Debye

N-(2-(2-hidroksi-4-metoksibenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit (1)’ e ait
HOMO ve LUMO Diyagramlar:

Sekil 8.a.Hesaplanan HOMO diyagrami b.Hesaplanan HOMO™ diyagram
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Sekil 9.a. Hesaplanan LUMO diyagrami1 b. Hesaplanan LUMO*" diyagrami

N-(2-(2-hidroksi-5-nitrobenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit (2)’ e ait
HOMO ve LUMO Diyagramlar:

Sekil 11.a. Hesaplanan LUMO diyagrami b. Hesaplanan LUMO™ diyagrami
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N-(2-(2-hidroksi-4-metoksibenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit (1)’ e ait

NMR verileri

Tablo 5. (1) Molekiiliiniin Teorik ve Deneysel *C-NMR ve *H-NMR verileri (ppm)

Atom Deneysel Teorik Atom Deneysel Teorik
C1 127.48 115.32 H1 6.70 7.69
C2 156.39 127.79 H2 6.83 7.05
C3 107.45 97.41 H3 8.00 8.59
C4 119.58 112.07 H4 7.46 6.55
C5 136.22 125.38 H5 2.28 2.11
C6 133.88 130.41 H6 2.23 2.21
C7 19.49 21.25 H7 2.23 2.10
C8 19.61 21.09 H8 2.23 2.07
C9 139.62 136.70 H9 2.28 1.75
C10 55.57 52.65 H10 2.28 2.09
C12 126.99 120.56 H11 7.59 7.48
C13 125.77 118.09 H12 7.59 7.72
Cl14 125.77 120.07 H13 7.28 7.19
C15 35.04 36.95 H14 7.28 7.18
C16 31.01 28.21 H15 1.22 1.15
C17 31.01 32.28 H16 1.22 1.41
C18 31.01 31.91 H17 1.22 1.48
C19 170.90 142.88 H18 1.22 1.03
C20 112.97 111.82 H19 1.22 1.38
Cc21 164.31 154.27 H20 1.22 1.50
C22 135.25 123.76 H21 1.22 1.17
C23 162.92 149.97 H22 1.22 0.97
C24 100.97 96.62 H23 1.22 1.09
C30 162.83 146.39 H24 7.10 8.08
C31 126.99 121.34 H25 12.41 3.66
C32 135.98 130.55 H26 6.50 5.58
H27 3.86 3.89
H28 3.86 3.64
H29 3.86 3.59
H30 6.47 6.11
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N-(2-(2-hidroksi-5-nitrobenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit (2)’ e ait NMR
verileri
Tablo 6. (2) Molekiiliiniin Teorik ve Deneysel *C-NMR ve *H-NMR verileri (ppm)

Atom Deneysel Teorik Atom Deneysel Teorik
Cl 128.41 119.55 H1 6.82 7.79
C2 161.55 129.71 H2 6.61 6.69
C3 140.19 136.10 H3 8.27 8.61
C4 119.53 111.46 H4 7.43 6.60
C5 138.05 126.46 H5 2.31 2.15
C6 128.64 133.71 H6 2.28 2.23
C7 19.54 21.43 H7 2.28 2.17
C8 19.72 20.99 H8 2.28 2.17
C9 138.59 137.01 H9 2.31 1.79
C10 H10 2.31 2.18
Cl12 126.99 121.68 H11 7.60 7.26
C13 125.89 120.21 H12 7.60 8.23
Cl4 125.89 120.16 H13 7.32 7.82
C15 35.08 36.96 H14 7.32 7.16
C16 30.95 28.35 H15 1.22 1.18
C17 30.95 32.09 H16 1.22 1.37
C18 30.95 32.00 H17 1.22 1.58
C19 170.90 139.34 H18 1.22 0.98
C20 118.29 119.36 H19 1.22 1.34
C21 127.72 121.37 H20 1.22 1.48
C22 126.55 120.02 H21 1.22 1.15
C23 165.73 152.22 H22 1.22 0.88
C24 118.11 108.21 H23 1.22 1.06
C30 156.82 147.04 H24 8.30 8.74
C31 126.99 119.99 H25 13.09 4.24
C32 136.08 29.83 H26 7.11 6.15
H27 -
H28 8.25 8.01
H29 -
H30 -
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N-(2-(2-hidroksi-4-metoksibenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit (1)’ e ait

UV-vis verileri

Tablo 7. (1) Molekiiliiniin Teorik ve Deneysel UV-vis Degerleri

TEORIK DENEYSEL
Dalgaboyu (nm) Absorbans Dalgaboyu Absorbans
(A) (nm) (A)
273.14 0.0777725 273.14 0,227
278.64 0.249848 278.64 0,338
288.99 0.0884211 288.99 0,355
304.64 0.1701 304.64 0,416
313.46 0.168517 313.46 0,437
359.79 0.548825 359.79 0,389

N-(2-(2-hidroksi-5-nitrobenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit (2)’ e ait UV-

vis verileri

Tablo 8. (2) Molekiiliiniin Teorik ve Deneysel UV-vis Degerleri

TEORIK DENEYSEL
Dalgaboyu (nm) Absorbans Dalgaboyu Absorbans
(A) (nm) (A)
314,64 0,000636882 314,64 0,469
325.25 0,000805492 325.25 0,474
333,11 0,2318 333,11 0,437
349,63 0,0142983 349,63 0,431
389,27 0,292406 389,27 0,390
429,25 0,0097897 429,25 0,296
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Sekil 12. N-(2-(2-hidroksi-4-metoksibenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit (1)
bilesiginin 2D-NMR HEDCOR goriiniimii
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Sekil 13. N-(2-(2-hidroksi-5-nitrobenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit ~ (2)
bilesiginin 2D-NMR HEDCOR goriiniimii
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KATALITIK CALISMALAR
In-situ katalitik denemeleri yapilmadan énce ligantin [Ru(p-simen)Cl,] ile etkilesimleri UV-
vis spektrofotometresinde zamana bagli olarak incelendi ve kompleksin olusumunun

tamamlandigi, komplekse ait pikin ise ~ 610 nm’ de elde edildigi gozlemlendi. Elde edilen
UV-vis spektrumlar1 Sekil-14 ve Sekil-15’ de verilmektedir.

9.9 Voer s T Tl ‘/’-'

Absorhanca

Ligant-1

Sekil 14. (1) ligandinin 1/2[Ru(p-simen)Cl,] ile kompleks olusumunun UV-vis spektrumu
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Abgorbance

Sekil 15. (2) ligandinin 1/2[Ru(p-simen)Cl;] ile kompleks olusumunun UV-vis spektrumu

Sentezlenen, deneysel ve teorik karsilagtirmali olarak karakterizasyonlar1 yapilan ligantlarin
1/2[Ru(p-simen)Cl,],/L sistemine gore in situ katalitik uygulamalar1 gergeklestirildi.
Reaksiyon Sartlart; 80 °C’ de, (Substrat/katalizor : 500/1 molar oraninda, 0 dak.-180 dak.

arasi siirede)

1/2[RuCl,y(p-cymene)],/L

OH
OH (0.01 mmol) o
PN 80°C,KOH (5mmol) -

(10ml)

5 mmol

Sekil 16. In situ olarak gergeklestirilen hidrojen aktarimi tepkimesinin semasi

21



100

100 -
80 -

£

‘2 60 -

=

=

H=}

B 40 - 180

S 120
20 -

30 Zaman (dak.)

Sekil 17. (1) ve (2) nolu ligantlar ile siibstrat/katalizér= 500/1 oraninda in situ olarak 4-
kloroasetofenonun hidrojen aktarimi tepkimesi sonuglari
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Sekil 18. (1) ve (2) nolu ligantlar ile siibstrat/katalizér= 500/1 oraninda in situ olarak 4-
metoksiasetofenonun hidrojen aktarimi tepkimesi sonuglari
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Sekil 19. (1) ve (2) nolu ligantlar ile substrat/katalizér= 500/1 oraninda in situ olarak

asetofenonun hidrojen aktarimi tepkimesi sonuglart
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Sekil 20. (1) ve (2) nolu ligantlar ile substrat/katalizér= 500/1 oraninda in situ olarak 4-
metilasetofenonun hidrojen aktarimi tepkimesi sonuglari
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SONUC VE TARTISMA

Aromatik  siilfonamit temelli imin bag ile tirevlendirilmis "N-(2-(2-hidroksi-4-
metoksibenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit” (1) ve  "N-(2-(2-hidroksi-5-
nitrobenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit” (2) bilesikleri basar1 ile sentezlendi.
Sentezlenen molekiiller 'H-NMR, *C-NMR, 2D-NMR, UV-vis spektrofotometre ile
karakterize edildi. Karakterize edilen bilesikler, Gaussian paket programi ile density
functional theory (DFT) yonteminin 6-31**G taban setinde (vacuum modunda) molekiiler,
spektroskopik ve bazi elektronik o6zellikleri incelendi. Deneysel ve teorik verileri
karsilastirilan bilesigin hesaplanan verilerle deneysel verilerinin biiylik oranda ortiistiigii tespit
edildi.

Calismada sentezlenen bilesiklerin katalitik aktivasyonun belirlendigi kisminda, dncelikle "N-
(2-(2-hidroksi-4-metoksibenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit” (1) ve "N-(2-(2-
hidroksi-5-nitrobenzendiamino-4,5-dimetilfenilbenzensiilfonamit” (2) bilesiklerinin [Ru(p-
simen)Cl;] maddesi ile komplekslesme tepkimeleri UV-vis spektrofotometresi ile takip
edildi. Komplekslesmenin siiresi 1 saat olarak tayin edildikten sonra 4-kloroasetofenon, 4-
metoksiasetofenon, 4-metilasetofenon ve asetofenon siibstratlart i¢in in situ katalitik
uygulamalar1 yapildi.

Katalizorlerin etkin olarak aktivasyon gostermeleri, hem kendi biinyelerinde bulunan
elektron-verici ve elektron-gekici gruplara hem de siibstrat olarak kullanilan bilesiklerin ayni
ozelligiyle ilgilidir. Bu durumda en iyi sonuglarin 4-kloroasetofenon siibstrati ile (2)
ligandinin katalitik denemelerinde gézlemlendi. Boylece elektron ¢ekici gruplarin varliginda
(stibstrat ic¢in klor grubu, ligant i¢in nitro grubu) katalitik aktivitenin arttigi caligma

kapsaminda belirlendi.
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