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TEŞEKKÜRLER 

 

Bu çalışmaya maddi destek veren Erciyes Üniversitesi Bilimsel Araştırma Projeleri Birimi’ne 

(Proje No: FHD-2015-6085) teşekkür ederiz. 
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ÖZET 

1,2-diaminobenzen ve arilsülfonil klorürlerinden türeyen yeni sülfonamit ve imin işlevsel 

gruplu organik moleküller ve bunların rutenyum(II) kompleksleri sentezlendi ve yeni 

sentezlenen bu komplekslerin UV-Vis, 1H-NMR, 13C-NMR, FT-IR, E.A. ve erime noktası gibi 

tekniklerle karakterizasyonları yapıldı. Ayrıca sentezlenen bu kompleksler nitroarenlerin 

indirgenme tepkimelerinde katalizör olarak kullanılarak bu tepkimedeki katalitik etkinlikleri 

belirlendi. Katalitik çalışmaların değerlendirilmesinde UV-Vis Spektrofotometre cihazından 

yararlanıldı. İncelemelerin sonucunda nitelikli kimyasalların üretiminde kullanılabilecek yeni 

tip aktif katalizörlerin sentezi gerçekleştirildi. 
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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 

(II) 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. 
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GİRİŞ 

GENEL BİLGİLER 

1. Sülfonamitler ve Özellikleri 

Sülfonamitler genel olarak bazik ortamda primer aminler veya sekonder aminlerin sülfonil 

klorür ile tepkimesinden elde edilirlerse de sülfonamitlerin önemi farklı sentez yöntemlerin 

geliştirilmesine neden olmuştur [1-9]. Bu sentez yöntemlerinden faydalanılarak elde edilen 

sülfonamit işlevsel gruplu yeni ligantlar ve bunların kompleksleri birçok uygulama alanında 

kullanılmışlardır. Bu çalışmalardan bazıları;  

 Yakushchenko ve ekibi N-koordine ve sülfonamit içeren yeni çinko komplekslerini 

sentezleyerek bunların elektrolüminesans özelliklerini incelemişlerdir. [10,11].  

 1997’ de Jianwei Zhao ve ekibi sülfonamidokinolin ve türevlerinin analitik uygulamaları 

üzerine çalışmışlardır [12].  

 Medikal kimyada ise sülfonamitlerin kullanımı oldukça yaygındır. Birçok enzimin inhibitör 

çalışmalarında sülfonamitler kullanılmaktadır. Örneğin, karbonik anhidraz inhibitörü olarak 

heterosiklik sülfonamitlerin metal kompleksleri kullanılmıştır [13]. Bununla beraber sadece 

sülfonamit ligantları da yine karbonik anhidraz enzimine karşı inhibitör olarak kullanıldıkları 

rapor edilmiştir [14]  

 Moleküler biyoloji alanında da yine sülfonamitler sıklıkla kullanılmaktadır. Özellikle 

sülfonamitlerin antibakteriyel aktiflikleri bilim insanlarının yakından ilgisini çekmektedir [15-

17]. Bunların yanı sıra katalizör kimyasında da bu tür bileşikler oldukça yaygın şekilde 

kullanılmakta ve oldukça başarılı sonuçlar elde edilmektedir [18-21]. Yapılan literatür tarama 

çalışmalarında nitroarenlerin indirgenmesi tepkimelerinde sülfonamitlerin az kullanıldığının 

görülmesi ile bu çalışmanın önemini arttırdığı düşünülmektedir. 

2. Nitroarenlerin İndirgenmesi   

İndirgenme tepkimesinde,  hidrojen kaynağı olarak moleküler H2 yerine katalizör varlığında 

hidrojen sunucu kullanılması ile tepkime tamamlanabilmektedir. Bu tip tepkimelerin çevre 

sorunu oluşturan boyar maddeler üzerinde kullanımı oldukça yaygın ve geliştirilmesi arzu 

edilen tepkime çeşididir.   

 

NO2

 

R

RuL/NaBH 4

NH2

 

R  
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Şekil 1: Nitroarenlerin indirgenmesi tepkimesi 

 

 
 

GEREÇ VE YÖNTEM 

A. Benzensülfonamit ligantlarının ve bu ligatların Ru-komplekslerinin sentezi 

5 mmol’ lük benzensülfonilklorürlerin 10 ml tetrahidrofuran (THF)’ daki çözeltisi Schlenk 

tüpünde hazırlanıp, üzerine 5 ml THF çözeltisindeki 5 mmol’ lük trietilamin damlatma hunisi 

ile yavaş yavaş ilave edildi. 5-10 dakika sonra bu karışıma o-fenilendiamin türevlerinin 5 ml’ 

lik THF çözeltisi eklenerek oda sıcaklığında 12 saat süre ile manyetik karıştırıcıda karıştırıldı.  

Tepkime süreci tamamlandıktan sonra elde edilen karışım süzülerek (süzgeç kâğıdında kalan 

katı N(C2H5)3.HCl’ dir) geri kalan sıvının çözücüsü vakum/gaz sisteminde kurutuldu. Elde 

edilen benzensülfonamit ligant türevlerinin 4 mmol’ lük 5 ml metil alkol içerisindeki (MetOH) 

çözeltileri Schlenk tüpünde vakum/gaz sisteminde argon gazı altında soğuk ortamda hazırlanıp 

üzerine 2 mmol’ lük 5ml MetOH’ deki [RuCl2(p-simen)]2 çözeltisi ilave edildi ve 60oC gaz 

altında 12 saat süre ile manyetik karıştırıcıda karıştırıldı Tepkime tamamlandıktan sonra 

karışım vakum/gaz sistemi içerisinde kuruluğa ulaşana kadar kurutuldu (Şekil 2). 

 

 

 

Şekil 2: Benzensülfonamit ligantlarının ve bunların Ru-komplekslerinin sentez şeması 
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1. Elde edilen bileşiklerin karakterizasyon işlemleri 

a. 1H-NMR ve 13C-NMR Spektrumları 

 

 
 

Şekil 3: {[N-4-N-proplybenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-

ruthenium(II)} (1) bileşiğinin 1H-NMR görüntüsü 
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Şekil 4: {[N-4-N-proplybenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-

ruthenium(II)} (1) bileşiğinin 13C-NMR görüntüsü 

 

 

 

 

 

 

Şekil 5: {[N-benzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(II)} (2) 

bileşiğinin 1H-NMR görüntüsü 
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Şekil 6: {[N-benzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(II)} (2) 

bileşiğinin 13C-NMR görüntüsü 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 7:  {[N-4-nitrobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(II)} 

(3) bileşiğinin 1H-NMR görüntüsü 
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Şekil 8:  {[N-4-nitrobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(II)} 

(3) bileşiğinin 13C-NMR görüntüsü 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Şekil 9:  {[N-4-methoxybenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-

ruthenium(II)} (4) bileşiğinin 1H-NMR görüntüsü 
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Şekil 10: {[N-4-methoxybenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-

ruthenium(II)} (4) bileşiğinin 13C-NMR görüntüsü 

 

 

 

 
 

 

Şekil 11: {[N-4-fluorobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-

ruthenium(II)} (5) bileşiğinin 1H-NMR görüntüsü 
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Şekil 12: {[N-4-fluorobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-

ruthenium(II)} (5) bileşiğinin 13C-NMR görüntüsü 
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Şekil 13: {[N-4-tert-butylbenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-

ruthenium(II)} (6) bileşiğinin 1H-NMR görüntüsü 
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Şekil 14: {[N-4-tert-butylbenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-

ruthenium(II)} (6) bileşiğinin 13C-NMR görüntüsü 
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b. Erime Noktası ve Renk Verileri 

 

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

Kompleks  Erime Noktası Renk 

{[N-4-Nproply-benzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-

(p-cymene)-chloro-ruthenium(II)} 

110oC Açık kahve 

{[N-benzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-

chloro-ruthenium(II)} (1) 

105oC Koyu Yeşil 

{[N-4-nitrobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-

cymene)-chloro-ruthenium(II)} (2) 

104oC Koyu Kırmızı 

{[N-4-methoxybenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-

(p-cymene)-chloro-ruthenium(II)} (3) 

102oC Siyah 

{[N-4-florobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-

cymene)-chloro-ruthenium(II)} (4) 

191oC Koyu kahve 

{[N-4-tert-butylbenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-

(p-cymene)-chloro-ruthenium(II)} (5) 

122,5oC Koyu Mavi 
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Şekil 15: {[N-4-N-proplybenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-

ruthenium(II)} (1) bileşiğinin FT-IR spektrumu 
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Şekil 16: {[N-benzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(II)} (2) 

bileşiğinin FT-IR spektrumu 

SD-1932.SP
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Şekil 17: {[N-4-nitrobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-

ruthenium(II)} (3) bileşiğinin FT-IR spektrumu 
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Şekil 18: {[N-4-methoxybenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-

ruthenium(II)} (4) bileşiğinin FT-IR spektrumu 
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Şekil 19: {[N-4-fluorobenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-

ruthenium(II)} (5) bileşiğinin FT-IR spektrumu 
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Şekil 20: {[N-4-tert-butylbenzenesulfonyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-

ruthenium(II)} (6) bileşiğinin FT-IR spektrumu 

 

 

 

B. Katalitik Çalışmalar 

1. Nitroarenlerin İndirgenmesi 

İndirgenme tepkimesinde,  hidrojen kaynağı olarak moleküler H2 yerine katalizör varlığında 

hidrojen sunucu kullanılması ile tepkime tamamlanabilmektedir. Bu tip tepkimelerin çevre 

sorunu oluşturan boyar maddeler üzerinde kullanımı oldukça yaygın ve geliştirilmesi arzu 

edilen tepkime çeşididir.  
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Şekil 21:  Nitroarenlerin indirgenmesi tepkimesi 

 

 

Sentezlenen yeni kompleksler, nitroarenlerin indirgenmesi tepkimesi için bir hidrojen sunucusu 

(NaBH4) ile birlikte kullanıldığında uygun katalizörler olduğu gözlemlendi. Yapılan indirgeme 

tepkimeleri; açık hava ortamında, oda sıcaklığında, 5 ml 2.5x10-5 M nitroaren türevlerinin 

çözeltileri, 5 ml 0.03 M NaBH4 çözeltisi ve 2 mg RuL varlığında yapılmıştır. Elde edilen UV-

vis spektrumları Şekil 22 ile Şekil 33 arasında verilmektedir. 

 

 

 

a. 2-nitroanilin ile Yapılan İndirgenme Tepkimelerinin Sonuçları 

 
 

 

 

Şekil 22: 2-nitroanilinin (1) katalizörü kullanılarak yapılan indirgenmesi tepkimesinin  

UV-vis spektrumu 
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Şekil 23: 2-nitroanilinin (2) katalizörü kullanılarak yapılan indirgenmesi tepkimesinin 

UV-vis spektrumu 

 

 

 

 
 

 

Şekil 24: 2-nitroanilinin (3) katalizörü kullanılarak yapılan indirgenmesi tepkimesinin 

UV-vis spektrumu 
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Şekil 25: 2-nitroanilinin (4) katalizörü kullanılarak yapılan indirgenmesi tepkimesinin 

UV-vis spektrumu 

 

 

 

 
 

Şekil 26: 2-nitroanilinin (5) katalizörü kullanılarak yapılan indirgenmesi tepkimesinin 

UV-vis spektrumu 
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Şekil 27: 2-nitroanilinin (6) katalizörü kullanılarak yapılan indirgenmesi tepkimesinin 

UV-vis spektrumu 

 

 

 

 

 

b. 4-nitroanilin ile Yapılan İndirgenme Tepkimelerinin Sonuçları 

 

 

 

Şekil 28: 4-nitroanilinin (1) katalizörü kullanılarak yapılan indirgenmesi tepkimesinin 
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UV-vis spektrumu 

 

 

 
 

Şekil 29: 4-nitroanilinin (2) katalizörü kullanılarak yapılan indirgenmesi tepkimesinin 

UV-vis spektrumu 

 

 

 

 
 

Şekil 30: 4-nitroanilinin (3) katalizörü kullanılarak yapılan indirgenmesi tepkimesinin 

UV-vis spektrumu 
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Şekil 31: 4-nitroanilinin (4) katalizörü kullanılarak yapılan indirgenmesi tepkimesinin 

UV-vis spektrumu 

 
 

Şekil 32: 4-nitroanilinin (5) katalizörü kullanılarak yapılan indirgenmesi tepkimesinin 

UV-vis spektrumu 
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 Şekil 33: 4-nitroanilinin (6) katalizörü kullanılarak yapılan indirgenmesi tepkimesinin 

UV-vis spektrumu 

 

 

SONUÇ VE TARTIŞMA 

 

1,2-diaminobenzen ve arilsülfonil klorürlerinden türeyen faklı fonksiyonel gruplu organik 

bileşikler ve bu organik bileşiklerin sırasıyla {[N-4-N-proplybenzenesulfonyl-o-

phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(II)} (1), {[N-benzenesulfonyl-o-

phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(II)} (2), {[N-4-nitrobenzenesulfonyl-o-

phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(II)} (3), {[N-4-methoxybenzenesulfonyl-o-

phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(II)} (4), {[N-4-fluorobenzenesulfonyl-o-

phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(II)} (5), {[N-4-tert-butylbenzenesulfonyl-o-

phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(II)} (6) Ru(II) kompleksleri başarılı bir 

şekilde sentezlendi. Sentezlenen tüm moleküllerin karakterizasyon işlemleri UV-Vis 

Spektrofotometresi, 1H-NMR, 13C-NMR, FT-IR, E.A. ve erime noktası analizleri ile yapıldı.  

1H-NMR spektrum verilerine genel olarak baktığımızda; yapıların temel iskeletinde bulunan p-

simen halkasındaki -Hm protonu 1.18 ppm civarında gözlenen dublet pikle, -Hk protonu 2.08 

ppm’deki singlet pikle, -Hl protonu 2.82 ppm civarında görülen multiplet pikle ve -Hx ve -Hy 

protonları 5.78 ppm ve 5.81 ppm civarında çıkan dublet piklerle tayin edilir. Yapıda bulunan -

H3 protonu 6.37-6.43 ppm civarında triplet pikle, -H1 ve -H4 protonları 6.62-6.82 ppm 

aralığında çıkan dublet piklerle, -H2 protonu ise 6.90 ppm civarında çıkan triplet pikle tayin 

edilir. -Hb protonu 7.05-7.95 ppm aralığında gözlenen dublet pikle, -Hc protonu 7.60 ppm 

civarında görülen dublet pikle, -Ha protonu ise 7.56-8.36 ppm aralığında görülen dublet pikle 

ve -NH2 protonu 9.20-9.95 ppm’deki aralığında gözlemlenen yayvan pikle tayin edilir. 
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Yapılarda bulunan farklı fonksiyonel gruplara ait protonlar ise 1 kompleksi için; -CH2CH2CH3 

protonu 0.86 ppm’deki triplet pikle, -CH2CH2CH3 protonu 1.58 ppm’deki multiplet pikle, -

CH2CH2CH3 protonu 2.61 ppm’deki triplet pikle tayin edilir. 4 kompleksi için; -OCH3 protonu 

3.80 ppm’de görülen singlet pikle gözlenir. 6 kompleksi için; -C(CH3)3 protonu 1.27 ppm’deki 

singlet pikle tayin edilir. FT-IR spektrum verilerine göre -NH2 gerilmesi 3662 cm-1, aromatik 

halkalardaki eğilmeler 3159 cm-1, alifatik bölgelerdeki gerilmeler ise 2960 cm-1, alifatik ve 

aromatik bölgelerdeki eğilmeler 1607 cm-1 ve 1595 cm-1, SO2 grubu 1340 cm-1, 1152 cm-1 ve 

559 cm-1’lerde gözlenen piklerle tayin edilir.  

 

Çalışmanın uygulama kısmında ise sentezlenen Ru(II) kompleksleri nitroarenlerin indirgenme 

tepkimelerinde katalizör olarak kullanıldığı deneyler yapıldı. Bu deneyler; 2,5x10-4 M’lık 2-

nitroanilin ve 4-nitroanilin gibi farklı nitroarenlerin sübstratlar kullanılarak, NaBH4 (0,03) 

varlığında ve 15 dakikalık tepkime sürelerinde yapıldı. Tepkime sonucunda elde edilen çözelti 

UV-vis spektrofotometre ile analiz edildi. Tepkimeler sonucunda oluşan ürünlerin % verimleri 

Tablo 2’de gösterilmektedir.  

 

2-nitroanilinin yapısında bulunan -NO2 grubuna ait 410 nm’de gözlenen pikin 2-nitroanilinin 

hidrojenasyon tepkimesinin ardından düştüğü gözlendi. Ayrıca 2-nitroanilinin koyu sarı 

rengininde açıldığı görüldü. Bütün katalizörler farklı sübstratlar üzerinde belirli değerlerde 

aktiviteler gösterirken, en iyi aktivite gösteren katalizörün 5 numaralı Ru(II) kompleksi olduğu 

belirlendi. Ancak katalitik denemeler sonucunda grafiklerde farklı bir durumla karşılaşılmıştır. 

5 numaralı katalizör ile yapılan katalitik denemelerde 5 dakika sonunda alınan numunenin 

ölçümünde verim daha yüksekken, 15 dakika sonucunda verimin düştüğü görüldü. Bu da 

tepkimenin 15 dakikadan daha kısa zamanda dönüşüme uğradığını ve tekrar geriye döndüğünün 

bir kanıtıdır. 4-nitroanilinin yapısında bulunan -NO2 grubuna ait 380 nm’de gözlenen pikin 4-

nitroanilinin hidrojenasyon tepkimesinin ardından düştüğü gözlendi. Aynı şekilde 5 numaralı 

Ru(II) kompleks en iyi aktiviteye sahip olduğu görüldü. 2-nitroanilinin sübstrat olarak 

kullanıldığı tepkimede olduğu gibi 4-nitroanilin ile yapılan denemelerde de tepkime veriminin 

5 dakikada daha yüksek olduğu görüldü. Bu tepkimede aynı şekilde 15 dakikadan daha kısa 

süre de bitip tekrar geriye döndüğü ve verimin 15. dakika da daha düşük olduğunu gösterdi. Bu 

iki tepkimenin böyle olmasının nedeni ise; 5 numaralı katalizör her iki tepkimeninde sürelerini 

kısaltmasıdır. Bu da 5 numaralı katalizörün, hem kendi bünyesinde bulunan elektron-çekici 

gruplarla hem de sübstrat olarak kullanılan bileşiklerde bulunan hem elektron-çekici gruplar 

hem de elektron-verici gruplarla ilgilidir.  

 

Tablo 2: Katalitik uygulamaların 2-nitroanilin ve 4-nitroanilin sübstratlarına göre % verimleri 

KOMPLEKSLER 

% VERİM 

2-nitroanilin 

(410 nm) 

4-nitroanilin 

(380 nm) 

1 35,4 21,9 
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2 39,6 22,2 

3 15,9 5,1 

4 18,9 15,2 

5 44,5 49,8 

6 19,9 26,1 
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