T.C.
ERCIYES UNIVERSITESI
BILIMSEL ARASTIRMA PROJELERI
KOORDINASYON BIRIMI

N-KOORDINE SULFONAMIT ISLEVSEL GRUPLU RUTENYUMII
BILESIKLERININ URETIMi VE NITROARENLERIN iINDIRGENME
TEPKIMELERINDEKI KATALITIK DAVRANISLARI

Proje No: FHD-2015-6085

Hizli Destek Projesi

SONUC RAPORU

Proje Yiirittiiciisii:

Prof. Dr. Nilgiin OZPOZAN
Fen Fakiiltesi/Kimya

Aras. GOr. Serkan DAY AN
Yiiksek Kimyager Nilgiin KAYACI

Ekim 2016

KAYSERI



javascript:__doPostBack('ctl00$CPHContent$grdDevPrj$ctl05$btnDetay','')
javascript:__doPostBack('ctl00$CPHContent$grdDevPrj$ctl05$btnDetay','')
javascript:__doPostBack('ctl00$CPHContent$grdDevPrj$ctl05$btnDetay','')




ICINDEKILER

ICINDEKILER..........cocooiiieeeeee ettt ettt e e iii
SEKILLER LISTEST ........coiiiiiiiiiieceeeeee ettt iv
TABLOLAR LISTESI .....oooiiitiiiiccses s Vi
TESEKKURLER ........oooiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeetetet ettt ettt ettt et ettt ettt et ettt sttt ettt sttt etee e vii
GENEL BILGILER ........coooiiiiiiii sttt 3
1. Siilfonamitler ve OZeIKICri................ccco.cooeviveueiieeiireceeeeee s, 3
2. Nitroarenlerin INdirgenmesi ................ccoccooovveiiieiiciiieieceeeeee s 3
A. Benzensiilfonamit ligantlarimin ve bu ligatlarin Ru-komplekslerinin sentezi............. 4
1. Elde edilen bilesiklerin karakterizasyon islemleri ......................ccccooiinii, 5
a. H-NMR ve BC-NMR SPeKtrumlar ..............cccocorurvrrerieererenereseiesesseesesse s s, 5
b. Erime Noktasi ve RenKk Verileri.............ccccooviiiiiiiiiiii e 11
C. FT-IR SPeKtrumlari...........ccooooiiiiiiiiiiie e 11
B. Katalitik CaliSmAalar .................ccooii i 13
1. Nitroarenlerin Indirgenmesi ..............ccoccoooooieioieiicieieeceeeeee e 13
a. 2-nitroanilin ile Yapilan Indirgenme Tepkimelerinin Sonuclari........................... 14
b. 4-nitroanilin ile Yapilan indirgenme Tepkimelerinin Sonuglari........................... 17
SONUC VE TARTISMA ...ttt nneennne e 20
KAYNAKCA .ottt ettt et e e bt e et e e b e e ek et et e e ehb e e abeesbeeebeenaneenes 22



SEKILLER LIiSTESI

Sekil 1: Nitroarenlerin indirgenmesi tePKIMESI ........cccviviiiieiiiieiece e 4
Sekil 2: Benzensiilfonamit ligantlarinin ve bunlarin Ru-komplekslerinin sentez semasi.......... 4
Sekil 3: {[N-4-N-proplybenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(1)} (1) bilesiginin tH-NMR @OTintisii..........ceveverrerirerercrerieeseseseesese s 5
Sekil 4: {[N-4-N-proplybenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(11)} (1) bilesiginin PC-NMR @OTUNtEST ....v.vvvevereereeeeieeeeeeeeeses e eseseeesesses e 6
Sekil 5: {[N-benzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(l1)} (2)
bilesiginin tH-NMR @OIUNLES .....v.vvvevevereiiieieieies ettt se ettt ssse et es s sesnas 6
Sekil 6: {[N-benzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(l1)} (2)
bilesiginin BC-NMR OTUNLEST .....v...vvevivereerreeresceeseseesesesseteseeseseseseesessssssessesessesesesssssssesesensesans 7
Sekil 7: {[N-4-nitrobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(ll)}
(3) bilesiginin TH-NMR @OTTNTHSI.........cv.ervererrieceeteteieeeeceete s eeesaeteseseseseese e seseseses e sesesenseses 7
Sekil 8: {[N-4-nitrobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(ll)}
(3) bilesiginin BBC-NMR @OTTNEST..........cevererrerieeeresceeieesie et eeae s 8
Sekil 9: {[N-4-methoxybenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(11)} (4) bilesiginin TH-NMR gOTTNtEHST........cvovververeeeeieireereeeseseeeee e eseseeeeesseseseees 8
Sekil 10: {[N-4-methoxybenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(1)} (4) bilesiginin PC-NMR gOTUNLHST .........vvevrerrereeeireeeseeeteseseeseseesesenseeesensesnes 9
Sekil 11: {[N-4-fluorobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(11)} (5) bilesiginin tH-NMR gOTintiisii..........c.vvveverererrerererereeeeereieesesseeseseseneneees 9
Sekil 12: {[N-4-fluorobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(11)} (5) bilesiginin PC-NMR gOrTNtiSTi.........ceveverrereeerircresieeereseeee e 9
Sekil 13: {[N-4-tert-butylbenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(11)} (6) bilesiginin TH-NMR @OTHNtHST .......c.vvrvereeererceeieceeseee e, 10
Sekil 14: {[N-4-tert-butylbenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(11)} (6) bilesiginin PC-NMR @OTUNtEST ....vv.vvererveeeeieieceeeeisees et eseees s s 10
Sekil 15: {[N-4-N-proplybenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(11)} (1) bilesiginin FT-IR SPEKtrUMU ........ccooiiiiiniiiiiee e 11
Sekil 16: {[N-benzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(il)} (2)
bilesi@inin FT-IR SPEKIIUMU ......coviiiiiiiiiie e e 12
Sekil 17: {[N-4-nitrobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(11)} (3) bilesiginin FT-IR SPEKtrUMU ..o 12
Sekil 18: {[N-4-methoxybenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(11)} (4) bilesiginin FT-IR SPEKtrUMU ..........cccoiiiiiiiiiiese e 12
Sekil 19: {[N-4-fluorobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(1} (5) bilesiginin FT-IR SPEKtIrUMU.........ccoiviiiiiieiice e 13
Sekil 20: {[N-4-tert-butylbenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(11)} (6) bilesiginin FT-IR SPEKtrUMU ........cccocviiiiiiiiiiee e 13
Sekil 21: Nitroarenlerin indirgenmesi tePKIMESI .........cccvevviiiiecie e 14

Sekil 22: 2-nitroanilinin (1) katalizori kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin ...... 14
Sekil 23: 2-nitroanilinin (2) katalizori kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin ...... 15
Sekil 24: 2-nitroanilinin (3) katalizorii kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin ...... 15
Sekil 25: 2-nitroanilinin (4) katalizorii kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin ...... 16
Sekil 26: 2-nitroanilinin (5) katalizorii kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin ...... 16
Sekil 27: 2-nitroanilinin (6) katalizori kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin ...... 17
Sekil 28: 4-nitroanilinin (1) katalizori kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin ...... 17



Sekil 29: 4-nitroanilinin (2) katalizori kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin ...... 18
Sekil 30: 4-nitroanilinin (3) katalizorii kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin ...... 18
Sekil 31: 4-nitroanilinin (4) katalizori kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin ...... 19
Sekil 32: 4-nitroanilinin (5) katalizorii kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin ...... 19
Sekil 33: 4-nitroanilinin (6) katalizorii kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin ...... 20



TABLOLAR LiSTESI

Tablo 1: Sentezlenen Ru komplekslerinin erime noktasi ve renk verileri tablosu.................. 11
Tablo 2: Katalitik uygulamalarin 2-nitroanilin ve 4-nitroanilin siibstratlarina gére % verimleri
.................................................................................................................................................. 21

Vi



TESEKKURLER

Bu ¢aligmaya maddi destek veren Erciyes Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi’ne
(Proje No: FHD-2015-6085) tesekkiir ederiz.

vii



OZET

1,2-diaminobenzen ve arilsiilfonil kloriirlerinden tiireyen yeni siilfonamit ve imin islevsel
gruplu organik molekiiller ve bunlarm rutenyum(ll) kompleksleri sentezlendi ve yeni
sentezlenen bu komplekslerin UV-Vis, 'H-NMR, *C-NMR, FT-IR, E.A. ve erime noktasi gibi
tekniklerle karakterizasyonlar1 yapildi. Ayrica sentezlenen bu kompleksler nitroarenlerin
indirgenme tepkimelerinde katalizor olarak kullanilarak bu tepkimedeki katalitik etkinlikleri
belirlendi. Katalitik ¢galismalarin degerlendirilmesinde UV-Vis Spektrofotometre cihazindan
yararlamldi. incelemelerin sonucunda nitelikli kimyasallarin iiretiminde kullanilabilecek yeni
tip aktif katalizorlerin sentezi gergeklestirildi.



ABSTRACT

The novel organic molecules with sulfonamides and imine functional groups were synthesized.
These were derived from 1,2-diaminobenzene and an arylsulfonyl chloride. Then, ruthenium
(1) complexes were synthesized. Characterization of this new complex, were performed UV-
Vis, 1H-NMR, 13C-NMR, FT-IR, E.A. and M.P techniques. Furthermore these complexes are
used as catalysts in Nitroarenes to reduction reaction. Catalytic activity were determined in the
reaction. Catalytic studies were utilized in the evaluation of UV-Vis Spectrophotometer.
Consequently, the synthesis of new types of active catalysts can be used in the production of
superior chemical was performed.



GIRIS

GENEL BILGILER

1. Siilfonamitler ve Ozellikleri
Siilfonamitler genel olarak bazik ortamda primer aminler veya sekonder aminlerin siilfonil
kloriir ile tepkimesinden elde edilirlerse de siilfonamitlerin 6nemi farkli sentez yontemlerin
gelistirilmesine neden olmustur [1-9]. Bu sentez yontemlerinden faydalanilarak elde edilen
stilfonamit iglevsel gruplu yeni ligantlar ve bunlarin kompleksleri bir¢ok uygulama alaninda
kullanilmislardir. Bu ¢alismalardan bazilart;

e Yakushchenko ve ekibi N-koordine ve siilfonamit igeren yeni ¢inko komplekslerini
sentezleyerek bunlarin elektroliiminesans 6zelliklerini incelemislerdir. [10,11].

e 1997’ de Jianwei Zhao ve ekibi siilfonamidokinolin ve tlirevlerinin analitik uygulamalari
tizerine ¢alismiglardir [12].

e Medikal kimyada ise siilfonamitlerin kullanim1 oldukga yaygindir. Bir¢ok enzimin inhibitor
calismalarinda siilfonamitler kullanilmaktadir. Ornegin, karbonik anhidraz inhibitérii olarak
heterosiklik siilfonamitlerin metal kompleksleri kullanilmigtir [13]. Bununla beraber sadece
stilfonamit ligantlar1 da yine karbonik anhidraz enzimine kars1 inhibitor olarak kullanildiklar
rapor edilmistir [14]

e Molekiiler biyoloji alaninda da yine siilfonamitler siklikla kullanilmaktadir. Ozellikle
stilffonamitlerin antibakteriyel aktiflikleri bilim insanlarinin yakindan ilgisini ¢ekmektedir [15-
17]. Bunlarin yani sira katalizor kimyasinda da bu tiir bilesikler olduk¢a yaygin sekilde
kullanilmakta ve oldukga basarili sonuglar elde edilmektedir [18-21]. Yapilan literatiir tarama
calismalarinda nitroarenlerin indirgenmesi tepkimelerinde siilfonamitlerin az kullanildiginin
goriilmesi ile bu ¢calismanin 6nemini arttirdig1 diistintilmektedir.

2. Nitroarenlerin Indirgenmesi
Indirgenme tepkimesinde, hidrojen kaynagi olarak molekiiler Hz yerine katalizoér varliginda
hidrojen sunucu kullanilmasi ile tepkime tamamlanabilmektedir. Bu tip tepkimelerin ¢evre
sorunu olusturan boyar maddeler iizerinde kullanimi olduk¢a yaygin ve gelistirilmesi arzu
edilen tepkime ¢esididir.

| o RuL/NaBH , | N

Y



Sekil 1: Nitroarenlerin indirgenmesi tepkimesi

GEREC VE YONTEM

A. Benzensiilfonamit ligantlarinin ve bu ligatlarin Ru-komplekslerinin sentezi

5 mmol’ lik benzensiilfonilkloriirlerin 10 ml tetrahidrofuran (THF)’ daki ¢6zeltisi Schlenk
tiiptinde hazirlanip, tizerine 5 ml THF ¢6zeltisindeki 5 mmol” liik trietilamin damlatma hunisi
ile yavas yavas ilave edildi. 5-10 dakika sonra bu karisima o-fenilendiamin tiirevlerinin 5 ml’
lik THF ¢ozeltisi eklenerek oda sicakliginda 12 saat siire ile manyetik karistiricida karistirildi.
Tepkime siireci tamamlandiktan sonra elde edilen karisim siiziilerek (siizge¢ kagidinda kalan
katt N(C2Hs)3.HCI” dir) geri kalan sivinin ¢oziiclisii vakum/gaz sisteminde kurutuldu. Elde
edilen benzensiilfonamit ligant tiirevlerinin 4 mmol’ liik 5 ml metil alkol igerisindeki (MetOH)
¢ozeltileri Schlenk tiipiinde vakum/gaz sisteminde argon gazi altinda soguk ortamda hazirlanip
tizerine 2 mmol’ lik 5ml MetOH” deki [RuClz(p-simen)]2 ¢ozeltisi ilave edildi ve 60°C gaz
altinda 12 saat siire ile manyetik karistiricida karistirildt Tepkime tamamlandiktan sonra
karisim vakum/gaz sistemi igerisinde kuruluga ulasana kadar kurutuldu (Sekil 2).

o)
H {r
NH2 7 N(CzHs)s, THF, ODASIC. N—§©\
- /@ S—cl 5 R
, R

\\ -N(C5Hz)4.HCI
\ (CaHs)3

Q <, o
12 RU\ (RU MGOH, 60°C, 12 h

m

R= -4-N-propyl (1), -4-H (2), -4-NO,, (3), -4-OCHg3 (4), -4-F (5), -4-tertbutyl (6)

Sekil 2: Benzensiilfonamit ligantlarinin ve bunlarin Ru-komplekslerinin sentez semasi



1. Elde edilen bilesiklerin karakterizasyon islemleri
a. 'H-NMR ve *C-NMR Spektrumlari
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Sekil 3: {[N-4-N-proplybenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(11)} (1) bilesiginin *H-NMR gériintiisii
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Marmalized Intensity

Normalized Intensity

Sekil 4: {[N-4-N-proplybenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(11)} (1) bilesiginin *C-NMR gériintiisii
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Sekil 5: {[N-benzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(ID} (2)
bilesiginin *H-NMR gbriintiisii
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Sekil 6: {[N-benzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(ll)} (2)
bilesiginin *C-NMR goriintiisii
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Sekil 7: {[N-4-nitrobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(ll)}
(3) bilesiginin *H-NMR gériintiisii
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Sekil 8:

Mormalized |ntensity

{[N-4-nitrobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(l1)}
(3) bilesiginin *C-NMR goriintiisii
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Sekil 9: {[N-4-methoxybenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(11)} (4) bilesiginin *H-NMR goriintiisii

0.075

Normalized Intensity
o
o
3

o
Q
I}
al

SD-1933-_000000fid

® 8 o S
i < 0 19 o
g — «© © N
— A O | =] N
‘%).8‘ ~ ~ I3} =} 8
N~ ~ = 0 o fre) ™ g
N PARSEY Pt \ S
N Q=N g 8 a3 \ N
© =1 S = ) [
T S| 7 Rg o
‘“ l C ‘ |
e s 1 ‘..‘ L L L |l PO TOTUPIN | N J " "
T o o nfoglp. . s oot o ool ol g ot
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20

Chemical Shift (ppm)



Mormalized Intensity

Normalized Intensity

Sekil 10: {[N-4-methoxybenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(11)} (4) bilesiginin *C-NMR goriintiisii
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Sekil 11: {[N-4-fluorobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(I} (5) bilesiginin 'H-NMR goruntist
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Sekil 12: {[N-4-fluorobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(11)} (5) bilesiginin *C-NMR goriintiisii
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Sekil 13: {[N-4-tert-butylbenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(11)} (6) bilesiginin *H-NMR goriintiisii
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b. Erime Noktas1 ve Renk Verileri

Tablo 1: Sentezlenen Ru komplekslerinin erime noktasi ve renk verileri tablosu

Kompleks Erime Noktasi Renk
{[N-4-Nproply-benzenesulfonyl-o-phenylenediamine]- 110°C Acik kahve
(p-cymene)-chloro-ruthenium(I)}
{[N-benzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)- 105°C Koyu Yesil
chloro-ruthenium(ll)} (1)
{[N-4-nitrobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p- 104°C Koyu Kirmizi
cymene)-chloro-ruthenium(ll)} (2)
{[N-4-methoxybenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]- 102°C Siyah
(p-cymene)-chloro-ruthenium(ll)} (3)
{[N-4-florobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p- 191°C Koyu kahve
cymene)-chloro-ruthenium(I} (4)
{[N-4-tert-butylbenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]- 122,5°C Koyu Mavi
(p-cymene)-chloro-ruthenium(ll)} (5)

c. FT-IR Spektrumlari
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Sekil 15: {[N-4-N-proplybenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(I)} (1) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 16: {[N-benzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(ll)} (2)
bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 17: {[N-4-nitrobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(I)} (3) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 18: {[N-4-methoxybenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(11)} (4) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 19: {[N-4-fluorobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(I)} (5) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 20: {[N-4-tert-butylbenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-
ruthenium(I1)} (6) bilesiginin FT-IR spektrumu

B. Katalitik Calismalar

1. Nitroarenlerin Indirgenmesi
Indirgenme tepkimesinde, hidrojen kaynagi olarak molekiiler H, yerine katalizér varhiginda
hidrojen sunucu kullanilmasi ile tepkime tamamlanabilmektedir. Bu tip tepkimelerin ¢evre
sorunu olusturan boyar maddeler {lizerinde kullanimi1 oldukca yaygin ve gelistirilmesi arzu
edilen tepkime cesididir.
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Sekil 21: Nitroarenlerin indirgenmesi tepkimesi

Sentezlenen yeni kompleksler, nitroarenlerin indirgenmesi tepkimesi icin bir hidrojen sunucusu
(NaBHjy) ile birlikte kullanildiginda uygun katalizorler oldugu gozlemlendi. Yapilan indirgeme
tepkimeleri; agik hava ortaminda, oda sicakliginda, 5 ml 2.5x10° M nitroaren tiirevlerinin

cozeltileri, 5 ml 0.03 M NaBH4 ¢ozeltisi ve 2 mg RuL varliginda yapilmistir. Elde edilen UV-
vis spektrumlari Sekil 22 ile Sekil 33 arasinda verilmektedir.

a. 2-nitroanilin ile Yapilan Indirgenme Tepkimelerinin Sonuglar
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Sekil 22: 2-nitroanilinin (1) katalizorii kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin

UV-vis spektrumu
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Sekil 23: 2-nitroanilinin (2) katalizori kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin

UV-vis spektrumu
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Sekil 24: 2-nitroanilinin (3) katalizorii kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin

UV-vis spektrumu
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Sekil 25: 2-nitroanilinin (4) katalizori kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin

UV-vis spektrumu
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Sekil 26: 2-nitroanilinin (5) katalizorii kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin

UV-vis spektrumu
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Sekil 27: 2-nitroanilinin (6) katalizorii kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin

UV-vis spektrumu

b. 4-nitroanilin ile Yapilan indirgenme Tepkimelerinin Sonuclar1
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Sekil 28: 4-nitroanilinin (1) katalizorii kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin
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UV-vis spektrumu
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Sekil 29: 4-nitroanilinin (2) katalizori kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin

UV-vis spektrumu
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Sekil 30: 4-nitroanilinin (3) katalizorii kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin

UV-vis spektrumu
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Sekil 31: 4-nitroanilinin (4) katalizorii kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin

UV-vis spektrumu
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Sekil 32: 4-nitroanilinin (5) katalizorii kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin

UV-vis spektrumu
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Sekil 33: 4-nitroanilinin (6) katalizorii kullanilarak yapilan indirgenmesi tepkimesinin

UV-vis spektrumu

SONUC VE TARTISMA

1,2-diaminobenzen ve arilsiilfonil kloriirlerinden tiireyen fakli fonksiyonel gruplu organik
bilesikler ve bu organik bilesiklerin sirasiyla  {[N-4-N-proplybenzenesulfonyl-o-
phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(ll)} (1), {[N-benzenesulfonyl-o-
phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(ID}  (2), {[N-4-nitrobenzenesulfonyl-o-
phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(I} (3), {[N-4-methoxybenzenesulfonyl-o-
phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(Il)} (4), {[N-4-fluorobenzenesulfonyl-o-
phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(I)} (5), {[N-4-tert-butylbenzenesulfonyl-o-
phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(Il)} (6) Ru(ll) kompleksleri basarili bir
sekilde sentezlendi. Sentezlenen tiim molekiillerin karakterizasyon islemleri UV-Vis
Spektrofotometresi, *H-NMR, 3C-NMR, FT-IR, E.A. ve erime noktas1 analizleri ile yapildi.

'H-NMR spektrum verilerine genel olarak baktigimizda; yapilarm temel iskeletinde bulunan p-
simen halkasindaki -Hm protonu 1.18 ppm civarinda gozlenen dublet pikle, -Hk protonu 2.08
ppm’deki singlet pikle, -HI protonu 2.82 ppm civarinda goriilen multiplet pikle ve -Hx ve -Hy
protonlar1 5.78 ppm ve 5.81 ppm civarinda ¢ikan dublet piklerle tayin edilir. Yapida bulunan -
Hz protonu 6.37-6.43 ppm civarinda triplet pikle, -Hi ve -Hs protonlart 6.62-6.82 ppm
araliginda ¢ikan dublet piklerle, -H> protonu ise 6.90 ppm civarinda ¢ikan triplet pikle tayin
edilir. -Hy protonu 7.05-7.95 ppm araliginda goézlenen dublet pikle, -Hc protonu 7.60 ppm
civarinda goriilen dublet pikle, -Ha protonu ise 7.56-8.36 ppm araliginda goriilen dublet pikle
ve -NH: protonu 9.20-9.95 ppm’deki aralifinda gozlemlenen yayvan pikle tayin edilir.
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Yapilarda bulunan farkli fonksiyonel gruplara ait protonlar ise 1 kompleksi i¢in; -CH2CH2CH3
protonu 0.86 ppm’deki triplet pikle, -CH2CH2CHs protonu 1.58 ppm’deki multiplet pikle, -
CH2CH,CHzs protonu 2.61 ppm’deki triplet pikle tayin edilir. 4 kompleksi i¢in; -OCH3 protonu
3.80 ppm’de goriilen singlet pikle gozlenir. 6 kompleksi i¢in; -C(CHS3s)3z protonu 1.27 ppm’deki
singlet pikle tayin edilir. FT-IR spektrum verilerine gore -NH. gerilmesi 3662 cm™, aromatik
halkalardaki egilmeler 3159 cm™, alifatik bolgelerdeki gerilmeler ise 2960 cm™, alifatik ve
aromatik bolgelerdeki egilmeler 1607 cm™ ve 1595 cm?, SO, grubu 1340 cm-1, 1152 cm™ ve
559 cm™’lerde gozlenen piklerle tayin edilir.

Calismanin uygulama kisminda ise sentezlenen Ru(Il) kompleksleri nitroarenlerin indirgenme
tepkimelerinde katalizér olarak kullanildigi deneyler yapildi. Bu deneyler; 2,5x10™ M’lik 2-
nitroanilin ve 4-nitroanilin gibi farkli nitroarenlerin siibstratlar kullanilarak, NaBH4 (0,03)
varliginda ve 15 dakikalik tepkime siirelerinde yapildi. Tepkime sonucunda elde edilen ¢ozelti
UV-vis spektrofotometre ile analiz edildi. Tepkimeler sonucunda olusan iiriinlerin % verimleri
Tablo 2°de gosterilmektedir.

2-nitroanilinin yapisinda bulunan -NO; grubuna ait 410 nm’de gézlenen pikin 2-nitroanilinin
hidrojenasyon tepkimesinin ardindan distiigli gozlendi. Ayrica 2-nitroanilinin koyu sari
rengininde agildig1 goriildii. Biitlin katalizorler farkli siibstratlar iizerinde belirli degerlerde
aktiviteler gosterirken, en iyi aktivite gosteren katalizoriin 5 numarali Ru(Il) kompleksi oldugu
belirlendi. Ancak katalitik denemeler sonucunda grafiklerde farkli bir durumla karsilasilmistir.
5 numarali katalizor ile yapilan katalitik denemelerde 5 dakika sonunda alinan numunenin
Olctimiinde verim daha yiiksekken, 15 dakika sonucunda verimin diistiigii goriildii. Bu da
tepkimenin 15 dakikadan daha kisa zamanda doniisiime ugradigini ve tekrar geriye dondiigiiniin
bir kanitidir. 4-nitroanilinin yapisinda bulunan -NO2 grubuna ait 380 nm’de gozlenen pikin 4-
nitroanilinin hidrojenasyon tepkimesinin ardindan diistiigii gozlendi. Ayni sekilde 5 numarali
Ru(Il) kompleks en iyi aktiviteye sahip oldugu goriildii. 2-nitroanilinin siibstrat olarak
kullanildig1 tepkimede oldugu gibi 4-nitroanilin ile yapilan denemelerde de tepkime veriminin
5 dakikada daha yiiksek oldugu goriildii. Bu tepkimede ayni sekilde 15 dakikadan daha kisa
stire de bitip tekrar geriye dondiigii ve verimin 15. dakika da daha diisiik oldugunu gosterdi. Bu
iki tepkimenin boyle olmasinin nedeni ise; 5 numaral katalizor her iki tepkimeninde siirelerini
kisaltmasidir. Bu da 5 numarali katalizoriin, hem kendi biinyesinde bulunan elektron-gekici
gruplarla hem de siibstrat olarak kullanilan bilesiklerde bulunan hem elektron-¢ekici gruplar
hem de elektron-verici gruplarla ilgilidir.

Tablo 2: Katalitik uygulamalarin 2-nitroanilin ve 4-nitroanilin siibstratlarina gore % verimleri

% VERIM
KOMPLEKSLER 2-nitroanilin 4-nitroanilin
(410 nm) (380 nm)
1 35,4 21,9
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2 39,6 222

3 15,9 5.1

4 18,9 15,2

5 445 49,8

6 19,9 26,1
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