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OZET

N-[2-(benzilamino)fenil]benzensilfonamit tirevleri (1-6) N-(2-aminofenil) benzensilfon
amitler ve NaBHs’den imin bagmin indirgenmesi reaksiyonu ile basarili bir sekilde
sentezlendi. Ardindan, [RuCly(p-simen);] ile 1-6 ligantlarinin reaksiyonundan bir seri aren N-
koordine Ru(ll) kompleksleri olan 7-12 hazirlandi. Sentezlenen bilesiklerin NMR, FT-IR ve
elementel analiz gibi farkli metotlarla karakterizasyonlar1 yapildi. 7-12 kompleksleri
ketonlarin transfer hidrojenasyonlarmin Kkatalitik uygulamalarinda kullanildi. Ayni1 zamanda
TH reaksiyonlarinda hidrojen sunucu olarak izopropil alkol icerisinde NaOH, KOH, KOBuU'
ve organik baz olarak EtsN kullanildi ve TH tepkimesindeki etkileri de arastirildi. Sonug
olarak, 7-12 kompleksleri iyi katalitik etki gosterirken farkli sibstitlie gruplar iceren
katalizorlerin etkileri de incelendi.

Anahtar Kelimeler: Transfer Hidrojenasyon, Ru(Il) kompleksleri, Siilfonamit, imin



ABSTRACT

N-[2-(benzylamino)phenyl]benzenesulfonamide derivatives (1-6) were successfully
synthesized by the reaction of imine ligands derived from various N-(2-
aminophenyl)benzenesulfonamides and NaBH,4. Then, a series of N-coordinate Ru(ll)
arene complexes 7-12 were prepared from the reaction of [RuCl,(p-cymene)], with 1-6. The
synthesized compounds were characterized by different methods such as NMR, FT-IR, and
elemental analysis. 7-12 were used as catalysts for the transfer hydrogenation (TH) of
ketones. At the same time, the effect of various bases such as NaOH, KOH, KOBu' and EtsN
as organic base were investigated in TH of ketones by 2-propanol as the hydrogen source. 7-
12 showed good catalytic activity and so the effects of the different groups were also
examined.

Keywords: Transfer Hydrogenation, Ru(ll) complexes, Sulfonamide, Imine



GIRIS

Genel Bilgiler

Sulfonamitler genel olarak bazik ortamda primer aminler veya sekonder aminlerin sulfonil
klorir ile tepkimesinden elde edilirler [1]. Sulfonamitlerin 6nemi cesitli sentez yontemlerin
gelistirilmesine neden olmustur. Bunlardan bazilari sulfinik asit tuzlarmin 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], sulfinat transfer reaktifi olarak sodyum 3-metoksi-3- oksopropan-1-
stlfinat kullanarak alkil veya aril halojenirlerden [6], pentaflorofenil etilensulfonatlara
organo halojenurlerin katilmas: ve bunu takiben aminlerle pentaflorofenil grubunun
stibstitusyonu ile sulfamoil klortr kullanarak Aromatiklerin sulfamoilasyonu ile [7,8], sulfinik
asit (RSO;H) wveya sulfenik asit (RSOH) in yukseltgenlerle amidasyonu siyano
stlfonamitlerin elektrokimyasal indirgenmesi ile elde edilirler[9].

Bu grup bilesiklerden olan, 2-anilino nikotinil arilsulfonil hidrazit bilesikleri hem go6gus,
akciger, lenf, melanoma, kolon, bébrek kanser hiicrelerine kars: aktiftir hem de antibakteriyal
Ozellik gostermektedirler [10].

Q HN-S=0

Sekil 1. 2-anilino nikotinil arilsulfonil hidrazit bilesigi

Bu grup ligantlarin kompleks bilesiklerine Ornek olarak; sibstitie N-2-piridinsilfonamit
ligantlar1 ile metal atomlar: gesitli koordinasyon bilesikleri verilebilir. Bu ligandin Co(ll)
katyonu ile olusturduklart nétral [ColL,L kompleksleri (L' = 2,2-bipiridin veya 1,10-
fenantrolin) elektrokimyasal yolla elde edilmistir. Kompleksler piridin halkasi Gzerindeki
stbstituentlere bagli olarak [Ng] veya [N4O2] yapisinda bozulmus oktahedral geometriye
sahiptir. [Co(tsémepy).phen] kompleksinde ise, tsémepy CioH;SO2N2(CHs)s ligandi Co
atomuna piridin N ve amit N atomlar1 ile baglanmakta ve besli halka olusturmaktadir.



[Ni(ms6mepy).bipy] bilesigi de benzer sekilde kompleks olusturmakta, iki digli ligant amit ve
piridin N atomlarz ile Ni(Il) atomuna baglanmaktadir [11].

2-piridinstlfonamit bilesigi monoklinik sistemde kristallenir ve birim hiicrede 4 tane molekil
bulunur. Bu molekiller birbirlerine sulfonil O atomu ile piridin N atomlar1 arasinda olusan
ikiser tane hidrojen bag: ile baglanmistir. Bu yapi molekilde tautomerik yapida imido (1)
yapisinin amido (11) yapisindan daha baskin oldugunu géstermektedir [12].

0=5=0 0=S=0
|
N NH
NS | =

Sulfametiazol ilacinin [ML2(py)2(OH2).], M= Co, Ni, Cu kompleksleri oktahedral yapidadir.
Tek digli ligand, metal atomuna tiadiazol N atomu ile baglanir [13].

Cesitli islevsel grup iceren katalitik kullanimi yonunden degerli molekullerin basit yollarla
sentezi, toksik reaktiflerin kullanimindan kagmilmasi, islemlerin az basamakta ve ucuz olmasi
katalitik tepkimelerin kullanimini gerektirmektedir. Kimyacilar icin en blylk zorluklardan
biri sentez stratejisindeki spesifik bir kistm olan; sicaklik, baz, ¢ozict icin etkili katalitik
metotlarin uygulanmasidir.

Schiff bazlar1 (-C=N-) gecis metalleriyle kolayca kompleks olusturmas: 6zelligi ve bu tur
maddelerin termal kararlilig: ile iyi bir katalitik 6zellik sergiledigi bilindiginden konu tzerine
olan ilgi son yillarda hizla artmaktadir. Bugine dek pek c¢ok tiirde metal-Schiff baz: igeren
kompleks sentezlenmistir[14-16]. Sulfonamid grubu iceren metal kompleksleri gesitli organik
tepkimelerde katalizor olarak kullanilmaktadir [17-19]. Ancak, monosulfolanmis-1,2-
diaminlerden tureyen Schiff bazlari ile ilgili ok az ¢alisma yapilmistir. 1998 yilinda Balsells
ve arkadaslar1 Kiral sulfonamid\Schiff baz: iceren ligantlarin sentezi ve karakterizasyonunu
yapmistir [20]. 2000 yilinda Balsells ve Walsh sulfonamid\Schiff bazi ligand: iceren bazi
metal komplekslerini allilik alkollerin asimetrik siklopropanasyonunda kullanmistir[21]. 2005
yilinda Cortez ve arkadaslari sulfonamid\amin ligandlar1 igeren Ru(ll) ve Rh(l)
komplekslerini asetofenonun transfer hidronjenasyonunda katalizér olarak kullanmistir[22].
2007 yilinda Wu ve arkadaslart sulfonamid\Schiff bazi ligandlari iceren Aliminyum
komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonunu gerceklestirmis L-lattitin halka acgilma
polimerizasyonunda aktif katalizér olduklarini gostermistir[23]. 2009 yilinda Soltani ve
arkadaslar1 sulfonamid\amin ligand: iceren Iridyum kompleksleri sentezlemis ve bunlarin di-
substitue nitro alkenlerin katalitik olarak indirgenmesinde kullanmislardir[24].

N-dondr ligantlart iceren Ru(ll) kompleksleri ketonlarin transfer hidrojenasyonu
tepkimelerinde (TH) Kkatalitik aktiviflikleri daha etkilidir. [25-36] Noyori’ nin katalitik
caligmalarindan bu yana 1,2-diamin ligandlari kullanilmistir. [37] Noyori’den sonraki
aragtirmacilar, cogu N-dondr ligantlar: iceren Ru(ll) kompleks tirevlerini ketonlarin transfer



hidrojenasyonu reaksiyonlarinda (TH) Ru (Il) nun iyi bir katalizOr olarak saptanmasini
amaclamislardir. Hereof, Ru (1) kompleksleri gibi stilfonamid ligantlar: da essiz bir katalitik
aktiviteye sahiptirler.

Diger taraftan, Schiff bazi ve indirgenmis Schiff bazi tlrevlerinin polimerik komplekslerin
urtinlerinde, koordinasyon kimyasinda, manyetik ozelliklerde, optik 6zelliklerde, termal
bozunmalarda, ila¢ kimyasinda ve katalitik kimyada dikkat edilir ve kullanilirdirlar [38-67].
Ek olarak dimin ve daimin ile olusan paladyum kompleksleri Suzuki Capraz Eslesme
tepkimesinde katalizor olarak kullanilir [68]. Ayrica asetofenonun transfer hidrojenasyonunda
Schiff bazi ligantlarindan tdretilmis Ru(ll) kompleksleri ile bu tepkime gerceklestirilmistir.
Ru(ll) kompleksleri aktif katalizorler olarak bulunmustur [69]. Indirgenmis Schiff bazi
ligantlarindan tiretilen N-heterosiklik (NHC) ligantlarinin turevleri sentezlenerek, NHC
ligantlarinda bir seri Ru(ll) kompleksi hazirlanmistir. Bu kompleksler aromatik ketonlarin
transfer transfer hidrojenasyonu reaksiyonunda kullanilmastir [70].

Bu calismada, aromatik stlfonamitlerden meydana gelen, indirgenmis imin ligantlarindan
turetilen bir seri Ru(ll) aren kompleksleri sentezlendi ve bircok spektroskopik yontemle
karaterizasyonlar1 yapildi.7-12 katalizOrleri p-stbstitiie asetofenon turevlerinin transfer
hidrojenasyon reaksiyonunda katalizor olarak kullanild.



GEREC VE YONTEM

Aromatik Sulfonamit ttrevlerinin sentezi ve karakterizasyonu:

N-(2-aminofenil)benzensulfonamitler ve onlarin Schiff bazi turevleri yayinlanan
proseddr ile hazirland: [71%].

Sentezlenen N-[2-(benzilamino)fenil]benzenstlfonamit tirevlerinin (0.2 mmol) 10 ml’
lik metil alkol c¢Ozeltisine kati sodyum borhidrir (NaBH4) (0.2 mmol) yavasca
eklendi. Karisim oda sicakliginda 12 saat sure ile manyetik karistirici vasitas: ile
karistirildi. Ardindan ¢Ozucustu indirgenmis basing altinda uzaklastirildi. Kalinti
uzerine 20 ml diklorometan eklenerek ¢6zildi ve 3x50 ml su ile yikandi. Organik faz
susuz MgSO, Uzerinde ayirma hunisi yardimi ile ayrild: ve stiziilerek vakum altinda ¢6zucisu
uzaklastirilarak konsantre hale getirildi. Doygun c¢ozelti Gzerine dietil eter ilave edilerek
kristallendirildi. Kristaller sizulerek vakum altinda kurutuldu. (Sekil 2)
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Sekil 2. NMR numaralart ile birlikte ligantlarin sentezi

1-6 Bilesiklerinin *H-NMR *C-NMR ve IR verileri

(1)-N-[2-(benzilamino)-fenil]benzenstlfonamit

'H-NMR (CDCls, 6 ppm): 4.30 (s, 2H, -CH,-), 6.36 (br. -NH-), 6.47-7.35 (9H, -Hy.4, -Hy.,),
7.46 (t, 2H, J=8 Hz, -Hy), 7.59 (t, 2H, J=8 Hz, -H.), 7.78 (d, 2H, J=8 Hz, -H,). *C-NMR
(CDCls, ppm): 48.1 (-CH,-), 112.8 (Ar. -CH), 117.3 (Ar. -CH), 120.6 (Ar. -CH), 127.3 (Ar. -
CH), 127.4 (Ar. -CH), 127.6 (Ar. -CH), 128.6 (Ar. -CH), 128.7 (Ar. -CH), 129.0 (Ar. -CH),
129.4 (Ar. -CH), 133.1 (Ar. -CH), 138.5 (Ar. -CH), 139.0 (Ar. -CH), 145.2 (Ar. -CH). IR (cm’
1): 3426, 3255, 3055, 3027, 2988, 2969, 2902, 1602, 1585, 1515, 1494, 1469, 1453, 1447,
1436, 1394, 1366, 1322, 1298, 1280, 1262, 1208, 1178, 1151, 1122, 1088, 1060, 1049, 1026,
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996, 974, 941, 909, 880, 858, 834, 804, 779, 750, 736, 727, 712, 697, 685, 665, 635, 590, 564,
539, 500, 485, 458.

(2)-N-[2-(benzilamino)-4-metoksi-fenil]benzensulfonamit

'"H-NMR (CDCls, 6 ppm): 3.83 (s, 3H, -OCHs), 4.24 (s, 2H, -CHy-) 6.33-7.80 (15H, -NH- H;.
4, -Hae, and -Hy,). *C-NMR (CDCls, ppm): 47.26 (-CH,-), 55.2 (-OCH3), 112.3 (Ar. -CH),
114.0 (Ar. -CH), 116.7 (Ar. -CH), 120.2 (Ar. -CH), 127.5 (Ar. -CH), 126.6 (Ar. -CH), 128.5
(Ar. -CH), 128.7 (Ar. -CH), 128.9 (Ar. -CH), 129.3 (Ar. -CH), 130.7 (Ar. -CH), 133.0 (Ar. -
CH), 138.9 (Ar. -CH), 145.6 (Ar. -CH). IR (cm™): 3434, 3242, 3002, 2909, 2837, 1603, 1583,
1510, 1467, 1445, 1401, 1365, 1323, 1286, 1245, 1207, 1178, 1150, 1092, 1071, 1047, 1029,
992, 989, 913, 832, 807, 753, 740, 730, 711, 686, 632, 595, 558, 535, 462.

(3)-N-[2-(benzilamino)-4-metil-fenil]benzensulfonamit

'"H-NMR (CDCls, 6 ppm): 2.35 (s, 3H, -CHs), 4.25 (s, 2H, -CH>-), 6.54-7.80 (15H, -NH-, H;.
4, “Hac, and -H,y). °C-NMR (CDCls, ppm): 21.1 (-CH3), 48.22 (-CHy-), 118.0 (Ar. -CH),
127.3 (Ar. -CH), 127.6 (Ar. -CH), 128.5 (Ar. -CH), 129.0 (Ar. -CH), 129.2 (Ar. -CH), 129.3
(Ar. -CH), 129.8 (Ar. -CH), 130.0 (Ar. -CH), 131.9 (Ar. -CH), 132.7 (Ar. -CH), 133.1 (Arom.
-CH). IR (cm™): 3441, 3205, 3073, 3045, 3017, 2932, 2916, 2856, 2783, 1600, 1581, 1514,
1482, 1467, 1448, 1436, 1406, 1362, 1326, 1317, 1300, 1282, 1252, 1205, 1179, 1162, 1146,
1128, 1113, 1091, 1072, 1048, 1020, 999, 992, 940, 920, 833, 797, 779, 758, 747, 730, 711,
665, 668, 647, 639, 596, 561, 533, 517, 506, 474.

(4)-N-[2-(benzilamino)-2,4-di-metil-fenil]benzenstlfonamit

'H-NMR (CDCl3, 6 ppm): 2.32 (s, 3H, -(CHs)p), 2.34 (s, 3H, - (CH3)o), 4.19 (s, 2H, -CH,-),
4.75 and 6.08 (br. 2H, -NH-), 6.46-7.78 (12H, Hy4, -Hac, and -Hy,). *C-NMR (CDCl,
ppm): 18.9 (-(CHa),), 21.0 (-(CHa)o), 45.7 (-CH,-), 112.0 (Ar. -CH), 116.6 (Ar. -CH), 120.1
(Ar. -CH), 126.8 (Ar. -CH), 127.6 (Ar. -CH), 128.0 (Ar. -CH), 128.7 (Ar. -CH), 129.0 (Ar. -
CH), 129.5 (Ar. -CH), 131.3 (Ar. -CH), 133.1 (Ar. -CH), 133.4 (Ar. -CH), 136.0 (Ar. -CH),
136.9 (Ar. -CH), 139.0 (Ar. -CH), 145.9 (Ar. -CH). IR (cm™): 3431, 3273, 3064, 3001, 2972,
2919, 2866, 1606, 1584, 1520, 1506, 1470, 1448, 1395, 1361, 1326, 1285, 1272, 1248, 1231,
1207, 1179, 1157, 1093, 1070, 1048, 1027, 1000, 980, 932, 925, 906, 873, 852, 827, 813, 784,
757, 739, 729, 712, 686, 638, 597, 565, 553, 536, 489, 462.

(5)-N-[2-(benzilamino)-2,4,6-tri-metil-fenil]benzensulfonamit

'H-NMR (CDCls, d ppm): 2.32 (s, 3H, -(CHa)p), 2.33 (s, 6H, -(CHs)o), 4.15 (s, 2H, -CH,-),
6.03-7.75 (13H, -NH-, H1.4, -H o, and -Hy). **C-NMR (CDCls, ppm): 19.4 (-(CHs),), 21.0 (-
(CHa)p), 42.2 (-CH,-), 111.9 (Ar. -CH), 116.6 (Ar. -CH), 120.3 (Ar. -CH), 127.5 (Ar. -CH),
128.5 (Ar. -CH), 128.9 (Ar. -CH), 129.1 (Ar. -CH), 129.4 (Ar. -CH), 131.4 (Ar. -CH), 133.0
(Ar. -CH), 137.3 (Ar. -CH), 137.5 (Ar. -CH), 139.0 (Ar. -CH), 145.9 (Ar. -CH). IR (cm™):
3413, 3307, 3073, 2964, 2923, 2872, 1601, 1584, 1509, 1475, 1447, 1377, 1333, 1320, 1310,
1290, 1274, 1250, 1221, 1208, 1181, 1162, 1121, 1089, 1073, 1063, 1048, 1022, 996, 933,
888, 854, 845, 826, 753, 728, 717, 691, 672, 632, 596, 570, 543, 500, 471.

(6)-N-[2-(benzilamino)-4-kloro-fenil]benzensulfonamit

'H-NMR (CDCls, § ppm): 4.29 (s, 2H, -CH,-), 6.28 (br. -NH-), 6.45-7.31 (9H, -Hy.4, -Hy.,),
7.47 (t, 2H, J=8 Hz, -Hy), 7.60 (t, 2H, J=8 Hz, -H.), 7.78 (d, 2H, J=8 Hz, -H,). *C-NMR
(CDCls, ppm): 47.0 (-CHy-), 112.2 (Ar. -CH), 116.8 (Ar. -CH), 120.2 (Ar. -CH), 127.7 (Ar. -
CH), 128.6 (Ar. -CH), 128.7 (Ar. -CH), 128.9 (Ar. -CH), 129.0 (Ar. -CH), 129.5 (Ar. -CH),
132.8 (Ar. -CH), 133.2 (Ar. -CH), 137.5 (Ar. -CH), 138.7 (Ar. -CH), 145.7 (Ar. -CH). IR (cm’
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1):3439, 3209, 3066, 3047, 3033, 2964, 2936, 2903, 2854, 1602, 1581, 1516, 1489, 1468,
1448, 1436, 1409, 1360, 1317, 1290, 1281, 1253, 1206, 1180, 1148, 1129, 1090, 1073, 1049,
1026, 1014, 1001, 993, 939, 921, 856, 832, 806, 756, 745, 731, 711, 684, 639, 596, 556, 533,
472, 456.

Sulfonamit Ru(l1) komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu:

Schlenk tlpine, 1-6 (0.50 mmol)’ nin 5 mI’lik metil alkol ¢ozeltisi Gizerine [RuCly(p-simen)].
(0.25 mmol)’ nin 5 mI’lik metil alkol ¢Ozeltisi eklendi ve reaksiyon karisimi 12 saat boyunca
manyetik karistiricida karistirildi. Vakum altinda ¢oziclst uzaklastirilip, dietil eter (20 ml)
ile yikand: ve kurutuldu. Nihai Grin metil alkolde kristallendirildi ve siyah kristaller elde
edildi. (Sekil 3)

[RuCly(p-cymene)],

o4O
N—S
A\
Q"
I}IH
HZC\O

R

MeOH, 60°C, 12 h

1-6

@) (8) (©)
HsC HsC
H3C
(10) (11) (12)

Sekil 3. NMR numaralart ile birlikte Ru(ll) komplekslerinin sentezi

7-12 Bilesiklerinin *H-NMR_ **C-NMR ve IR verileri

(M)-{IN-[2-(benzilamino)-fenil]benzensulfonamid]-(p-simen)-di-kloro-rutenyum(ll)}
'H-NMR (CDCls, 6 ppm): 1.27 (d, 6H, J=8 Hz, -Hy), 2.17 (s, 3H, -Hy), 2.92 (m, 1H, -H)),
3.49 (s, 2H, -CHy-), 5.34 (d, 2H, J=8 Hz, -Hy), 5.49 (d, 2H, J=8 Hz, -H,), 6.66-8.12 (16H, -
NH- Hi.4, -Hac, and -Hy.). **C-NMR (CDCls, ppm): 19.0 (-CHs), 22.1 (-CH(CHs)), 30.6 (-
CH(CHs3)2), 65.7 (-CH,-), 80.5 (Ar. -CH), 81.4 (Ar. -CH), 82.0 (Ar. -CH), 96.4 (Ar. -CH),
101.0 (Ar. -CH), 113.2 (Ar. -CH), 113.8 (Ar. -CH), 114.1 (Ar. -CH), 114.3 (Ar. -CH), 127.1
(Ar. -CH), 127.4 (Ar. -CH), 127.7 (Ar. -CH), 128.0 (Ar. -CH), 128.4 (Ar. -CH), 128.9 (Ar. -
CH), 129.0 (Ar. -CH), 129.1 (Ar. -CH), 129.8 (Ar. -CH), 134.2 (Ar. -CH). IR (cm™): 3425,
3215, 3056, 2963, 2925, 2903, 2873, 1645, 1599, 1585, 1531, 1528, 1520, 1496, 1489, 1471,
1464, 1447, 1409, 1368, 1379, 1362, 1325, 1310, 1294, 1261, 1260, 1201, 1157, 1114, 1085,



1058, 1033, 1005, 914, 877, 804, 752, 732, 720, 689, 671, 646, 627, 610, 583, 559, 526, 507,
497, 493, 484, 4509.

(8)-{[N-[2-(benzilamino)-4-metoksi-fenil]benzensulfonamid]-(p-simen)-di-kloro-
rutenyum(l1)}

'H-NMR (CDCls, 6 ppm): 1.28 (d, 6H, J=8 Hz, -Hy), 2.16 (s, 3H, -Hy), 2.92 (m, 1H, -H)),
3.81 (s, 3H, -OCHg), 3.75 (s, 2H, -CH>-), 5.35 (d, 2H, J=8 Hz, -Hy), 5.48 (d, 2H, J=8 Hz, -H,),
6.61-7.99 (15H, -NH- Hy4, -Hac, and -Hy,). *C-NMR (CDCls, ppm): 18.9 (-CHs), 22.2 (-
CH(CHs3)2), 30.7 (-CH(CHj3),), 55.2 (-OCH3), 65.9 (-CH2-), 80.6 (Ar. -CH), 81.3 (Ar. -CH),
82.1 (Ar. -CH), 96.8 (Ar. -CH), 101.3 (Ar. -CH), 113.9 (Ar. -CH), 114.0 (Ar. -CH), 114.1
(Ar. -CH), 114.3 (Ar. -CH), 127.3 (Ar. -CH), 127.4 (Ar. -CH), 127.6 (Ar. -CH), 128.4 (Ar. -
CH), 128.6 (Ar. -CH), 128.9 (Ar. -CH), 129.1 (Ar. -CH), 129.2 (Ar. -CH), 129.3 (Ar. -CH),
133.2 (Ar. -CH). IR (cm™): 3434, 3242, 3055, 2961, 2906, 2867, 2836, 1608, 1584, 1511,
1488, 1471, 1464, 1445, 1386, 1323, 1305, 1290, 1247, 1155, 1115, 1087, 1058, 1026, 913,
825, 805, 751, 730, 719, 687, 666, 625, 582, 555, 517, 499, 491, 455.

(9)-{[N-[2-(benzilamino)-4-metil-fenil]benzensulfonamid]-(p-simen)-di-kloro-
rutenyum(l1)}

'H-NMR (CDCls, § ppm): 1.29 (d, 6H, J=8 Hz, -Hu), 2.16 (s, 3H, -Hy), 2.29 (s, 3H, -CHa),
2.93 (m, 1H, -H)), 3.50 (s, 2H, -CH,-), 5.36 (d, 2H, J=8 Hz, -H,), 5.49 (d, 2H, J=8 Hz, -H),
6.94-8.06 (15H, -NH-, H1.4, -H o, and —Hy,). "*C-NMR (CDCl3, ppm): 18.9 (-CH3), 21.3 (-
CHa)p), 22.2 (-CH(CHs),), 25.4 (-CH(CHs),), 30.7 (-CH>-), 80.6 (Ar. -CH), 81.3 (Ar. -CH),
96.8 (Ar. -CH), 101.3 (Ar. -CH), 116.9 (Ar. -CH), 127.3 (Ar. -CH), 127.6 (Ar. -CH), 128.5
(Ar. -CH), 129.0 (Ar. -CH), 129.2 (Ar. -CH), 129.3 (Ar. -CH), 129.7 (Ar. -CH), 129.9 (Ar. -
CH), 131.0 (Ar. -CH), 131.3 (Ar. -CH), 133.3 (Arom. -CH). IR (cm™): 3413, 3306, 3056,
2965, 2923, 2873, 1645, 1602, 1515, 1499, 1489, 1472, 1447, 1388, 1378, 1362, 1325, 1310,
1292, 1158, 1087, 1057, 1035, 1005, 914, 878, 805, 754, 730, 689, 669, 626, 583, 560, 498,
482, 458.

(10)-{[N-[2-(benzilamino)-2,4-di-metil-fenil]benzensulfonamid]-(p-simen)-di-kloro-
rutenyum(l1)}

'H-NMR (CDCls, 6 ppm): 1.29 (d, 6H, J=8 Hz, -Hn), 2.16 (s, 3H, -Hy), 2.40 (s, 3H, -(CHa),),
2.64 (s, 3H, -(CHg3)p), 2.91 (m, 1H, -H)), 3.52 (s, 2H, -CH,-), 5.36 (d, 2H, J=8 Hz, -H;), 5.49
(d, 2H, J=8 Hz, -H,), 6.63-7.80 (14H, -NH-, H14, -H 5., and —H,.,). *C-NMR (CDCls, ppm):
18.9 (-CHs), 19.5 (-(CHs)o), 21.1 (-(CHz)p), 22.2 (-CH(CHa)2), 30.6 (-CH(CHz)2), 47.1 (-CH>-
), 80.6 (Ar. -CH), 81.4 (Ar. -CH), 96.8 (Ar. -CH), 101.3 (Ar. -CH), 113.5 (Ar. -CH), 118.6
(Ar. -CH), 121.1 (Ar. -CH), 126.8 (Ar. -CH), 127.9 (Ar. -CH), 128.0 (Ar. -CH), 128.7 (Ar. -
CH), 129.1 (Ar. -CH), 129.4 (Ar. -CH), 132.6 (Ar. -CH), 133.1 (Ar. -CH), 133.3 (Ar. -CH),
136.0 (Ar. -CH), 136.8 (Ar. -CH), 137.1 (Ar. -CH), 140.6 (Ar. -CH). IR (cm™): 3420, 3307,
3056, 2968, 2920, 2902, 1644, 1596, 1500, 1472, 1464, 1446, 1406, 1387, 1379, 1361, 1326,
1310, 1291, 1242, 1201, 1157, 1086, 1056, 1037, 1000, 916, 878, 805, 753, 729, 688, 670,
626, 584, 558, 517, 480, 473, 463, 457.

(11)-{[N-[2-(benzilamino)-2,4,6-tri-metil-fenil]benzensulfonamid]-(p-simen)-di-
kloro-rutenyum(Ii1)}

'H-NMR (CDCls, 6 ppm): 1.28 (d, 6H, J=8 Hz, -Hn), 2.16 (s, 3H, -Hy), 2.26 (s, 6H, -(CHa),),
2.29 (s, 3H, -(CHg)p), 2.92 (m, 1H, -H)), 4.20 (s, 2H, -CH>-), 5.35 (d, 2H, J=8 Hz, -H;), 5.48
(d, 2H, J=8 Hz, -H,), 6.63-7.80 (13H, -NH-, Hy.4, -H ., and -Hy). *C-NMR (CDCls, ppm):
18.9 (-CHs), 19.6 (-(CHs)o), 21.0 (-(CHg)p), 22.2 (-CH(CHa)2), 30.7 (-CH(CHz)2), 42.4 (-CH>-
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), 80.5 (Ar. -CH), 81.3 (Ar. -CH), 96.8 (Ar. -CH), 101.2 (Ar. -CH), 109.4 (Ar. -CH), 111.9
(Ar. -CH), 114.2 (Ar. -CH), 116.6 (Ar. -CH), 120.3 (Ar. -CH), 127.3 (Ar. -CH), 127.6 (Ar. -
CH), 128.9 (Ar. -CH), 129.2 (Ar. -CH), 129.8 (Ar. -CH), 131.4 (Ar. -CH), 133.0 (Ar. -CH),
137.3 (Ar. -CH), 137.5 (Ar. -CH), 139.0 (Ar. -CH), 145.9 (Ar. -CH). IR (cm™): 3413, 3307,
3032, 2966, 2921, 2902, 2873, 1601, 1584, 1510, 1473, 1448, 1409, 1378, 1333, 1321, 1310,
1290, 1275, 1250, 1222, 1208, 1181, 1163, 1121, 1090, 1073, 1057, 1049, 1037, 1006, 997,
933, 889, 863, 854, 845, 827, 805, 759, 754, 729, 717, 692, 633, 598, 571, 544, 500, 478, 472

(12)-{[N-[2-(benzilamino)-4-kloro-fenil]benzensulfonamid]-(p-simen)-di-kloro-
rutenyum(l1)}

'H-NMR (CDCls, 6 ppm): 1.29 (d, 6H, J=8 Hz, -Hp), 2.16 (s, 3H, -Hy), 2.90 (m, 1H, -H)),
4.31 (s, 2H, -CH»-), 5.36 (d, 2H, J=8 Hz, -H,), 5.49 (d, 2H, J=8 Hz, -H,), 6.62-7.88 (15H, -
NH- Hi.4, -Hac, and -Hyy). *C-NMR (CDCls, ppm): 19.2 (-CH3), 22.3 (-CH(CHz)2), 30.7 (-
CH(CHs3),), 66.2 (-CH,-), 80.7 (Ar. -CH), 81.6 (Ar. -CH), 82.6 (Ar. -CH), 96.7 (Ar. -CH),
101.4 (Ar. -CH), 113.5 (Ar. -CH), 114.0 (Ar. -CH), 114.4 (Ar. -CH), 114.5 (Ar. -CH), 127.4
(Ar. -CH), 127.5 (Ar. -CH), 127.9 (Ar. -CH), 128.0 (Ar. -CH), 128.8 (Ar. -CH), 129.2 (Ar. -
CH), 129.4 (Ar. -CH), 129.9 (Ar. -CH), 130.0 (Ar. -CH), 135.1 (Ar. -CH). IR (cm™): 3460,
3278, 3059, 2955, 2920, 2900, 2888, 1628, 1600, 1578, 1520, 1518, 1505, 1490, 1486, 1465,
1462, 1438, 1400, 1372, 1366, 1355, 1313, 1300, 1290, 1269, 1255, 1200, 1166, 1117, 1092,
1052, 1030, 1003, 916, 872, 801, 742, 722, 710, 682, 661, 641, 621, 613, 588, 565, 523, 517,
487, 482, 480, 455.

Transfer hidrojenasyonu reaksiyonu icin genel prosedir

Tipik deneylerde, 0.01 mmol [(p-simen)RuLCl,], 1 mmol asetofenon ve 10 mmol KOH
hidrojen sunucu olarak 2-propanolde (20 ml) 80°C’de geri sogutucu altinda bekletildikten
sonra tepkime oda sicaklhiginda gerceklestirildi ve 2-propanoliin dortte biri indirgenmis basing
altinda uzaklastirildi. Kalintt1 5 ml dietileter ile seyreltildi ve mini bir kolondan gecirildi.
Bilesenlerin safliklar1 GC tarafindan kontrol edildi. Elde edilen drinler ve tepkimeye
girmeyen asetofenon kalintilar: arasinda iliskilendirildi. Reaksiyon molar sartlar1 (S/C/baz) 1:
0.01: 10 olarak alind1.
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BULGULAR

Ru(I1) komplekslerinin sentezi Sekil 3’te gosterilmistir. Sentezlenen bilesiklerin *H-NMR,
13C-NMR ve IR spektroskopisi teknikleri ile karakterizasyonlar: yapildi.

1-6 maddeleri N-[2-(benzilamino)fenil]lbenzensulfonamidin sodyum borhidrirle metil
alkolde reaksiyonundan elde edildi. Sonra, yeni rutenyum kompleksleri (7-12) metil
alkolde 1-6 ligantlar1 ile [RuCly(p-simen)],’nin reaksiyonundan sentezlendi ve katalizor
olarak etkileri incelendi.

NMR-Spektrumu

N-[2-(benzilamino)-fenil]benzensulfonamid ligandlarinin (1-6), *H-NMR spektrumunda
-Ha, -Hp and -H. protonlar1 sirasiyla dublet, triplet ve triplet olarak 2:2:1 oranlarinda ¢ 7.46-
7.80 ppm civarinda ve indirgenmis imin ligantlarmin (1-6) *H-NMR spektrumunda NH-CH,-
protonunun pikleri singlet olarak sirasiyla ¢ 4.30, 3.83, 4.25, 4.19, 4.15 ve 4.29 ppm civarinda
ortaya ¢cikmistir.(z) konumunda, -p-OCHs; and -p-CHs protonlar: singlet olarak (2) icin; ¢ 3.83
ppm ve (3) icin; 6 2.35 ppm; -(CHs), ve -(CHa), protonlar: singlet sekilde (4) igin; ¢ 2.34 ve
2.32 ppm ve (5) icin; ¢ 2.33 ve 2.32 ppm civarinda ¢ikmstir. Indirgenmis imin ligantlarinin
(1-6) *C-NMR spektrumunda, -NH-CH,- karbonlar: sirastyla & 48.1, 47.26, 48.22, 45.7, 42.2
ve 47.0 ppm civarinda elde edilmistir. Benzer sekilde, (z) konumunda, -p-OCHj; and -p-CHgs
karbonlar1 (2) igin; 6 55.2 ppm ve (3)icin; 0 21.1 ppm; -(CHjs), ve -(CHa), karbonlar1 (4) icin;
0 21.0ve 18.9 ppmve (5) igin; 6 21.0 ve 19.4 ppm civarinda ortaya ¢ikmistir.

indirgenmis imin ligantlarindan sentezlenen Ru(ll) komplekslerinin (7-12) ‘H-NMR
spektrumunda, (1-6) ligantlarmin *H-NMR spektrumlariyla Kkarsilastirildiginda -NH-CH,-
protonlar1 daha dusik alana kaymis ve ¢ 3.49-4.21 ppm civarinda ¢ikmistir. (z) konumunda,
p-OCHj5 ve -p-CHs protonlari singlet olarak (8) igin; ¢ 3.81 ppm ve (9) i¢in; 6 2.29 ppm; CHs),
and -(CHa), protonlar: singlet olarak (10) igin; 6 2.40 2.64 ppm ve (11) icin; ¢ 2.26 ve 2.29
ppm civarinda gozlenmistir. Ek olarak, p-simen ile ilgili -Hy, -Hg, -Hy, -H; ve -Hy, protonlari
sirasiyla 7 icin; 2.17, 5.49, 5.34, 2.92, 1.27 ppm; 8 i¢in; 2.16, 5.49, 5.35, 2.92, 1.28 ppm; 9
icin; 2.16, 5.49, 5.36, 2.93, 1.29 ppm; 10 icin; 2.16, 5.49, 5.36, 2.91, 1.29 ppm; 11 i¢in; 2.16,
5.48, 5.35, 2.92, 1.28 ppm; 12 i¢in 2.16, 5.49, 5.36, 2.90, 1.29 ppm civarinda gozlenmistir.
Ru(Il) komplekslerinin (7-12) **C-NMR spektrumlarinda, -NH-CH,- karbonlar: sirasiyla &
65.7, 65.9, 60.7, 47.1, 42.4 ve 66.2 ppm civarinda elde edilmistir. Ayn1 sekilde, (2)
konumunda, -p-OCHg; ve -p-CHjs karbonlari, (8) igin; 0 55.2 ppm ve (9) icin; 6 21.3 ppm; -
(CH3)o ve -(CHg), karbonlar: (10) igin; 6 19.5 ve 21.1 ppm ve (11) icin; ¢ 19.6 and 21.0 ppm
civarinda elde edilmistir. Temsili NMR spektrumlar1 Sekil 4’te verilmektedir.
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Katalitik Cahsma

7-12 nin katalitik ¢alismalart 2-propanol gibi bir hidrojen kaynagi ortaminda KOH
varliginda asetofenonun feniletanole transfer hidrojenasyonunda kullanild: (Tablo 1).
reaksiyon kosullari, ekonomik, nispeten ilimli ve ¢evre dostudur olmalidir. Ugucu
aseton uruni dengeyi kolayca olumsuz ydnde degistirebilir. Baslangigta, transfer
hidrojenasyon reaksiyonunda katalizérlerin performanslar1 model substrat olarak
asetofenon kullanilarak yapildi. Sonrasinda KOH, NaOH, EtsN ve KOBu; gibi farkl
bazlarin  varliginda izopropanol icerisinde komplekslerin (7-12) katalitik
reaksiyonlar1 gergeklestirildi. Reaksiyonlar karsilastirildiginda NaOH ve KOH
bazlarinin EtsN ve KOBu; bazlarina goére daha iyi dontstimler gosterdigi goruldi.
Bazlarin déntsim siralamasi KOH> NaOH> KOBu> Et3N seklindedir. Daha 6nceki
calismalarda oldugu gibi, KOH ile en iyi sonuclar1 elde edilmistir [35, 70]. KOH
varliginda optimum reaksiyon kosulu 30 dakika da asetofenonun %98 donusiime
ugradigi1 reaksiyondur. Baz olmadan yapilan transfer hidrojenasyon reaksiyonunda
ise donusim olmadigi1 gozlenmistir. Buna ek olarakta KOH bazinin farkl: oranlarda
(10, 1, 0.1 mmol) denemeleri gerceklestirilmistir. 10 mmol KOH bazi ile
asetofenonun TH tepkimesi katalizér yoklugunda da gercgeklestirildi ve 2 saatlik
surede sadece % 16 donisim gergeklesti.

Birkag p-substitiie asetofenon tirevleri TH tepkimesi ile ilgili alkollere dontstimleri
de gercgeklestirildi. Tablo-2 de katalitik deneme sonugclar: yer almaktadir. Bu sartlar
altinda p-metoksiasetofenon ve p-kloroasetofenon reaktantlari 2-propanolde en iyi
sonuglari vermistir (Tablo 2, 13-27. numaralar). Elektron ¢ekici (Cl) veya salict (OCH5)
gruplarin varliginda slbstitiie asetofenon tarevleri ilgili alkollere yuksek bir
donustimle kisa slrede indirgenmistir. 30 dak. periyot icerisinde 4-kloro asetofenon
maksimum doénusumi gerceklestirmistir (Tablo 2, 13-20. numaralar). Ayni zamanda
gerceklestirilen tepkimelerde katalizOr konsantrasyonu da arastirildi (Tablo 2, 19, 20.
numaralar). Test edilen kompleksler arasinda 12 katalizorii ketonlarin TH tepkimesinde en
aktif katalizor olarak tespit edildi. Butiin deneyler agik atmosferde gerceklestirildi. Bu
sonuclar gostermektedir ki rutenyum (11) aren kompleksleri TH tepkimesi siiresince herhangi
bir bozunmaya ugramadan Kkatalitik etkinliklerini korumaktadir.

Tablo 1. Ru (1) komplekslerinin (7-12) farkl: bazlardaki transfer hidrojenasyon reaksiyonu

0 OH RuCl,(p-cymene)L @/L OH 0
+ < = +
/l\ 80 °C, Base )J\

Ru(ll Baz Dénlstim d . 1
komph(ekgleri (%)° TON TOF (h7)
1 7 582, 72° 582, 72° 582 36°
2 8 NaOH 728 80° 728 80° 728 40°
3 9 622, 75° 62, 75° 62°, 38°
4 10 69°, 78° 69°, 78° 69, 39°
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5 11 702 77° 702 77° 702 39°
6 12 732 82° 732 82° 732 41°
7 7 <5° n.c. n.c.
8 8 <5° n.c. n.c.P
9 9 <5° n.c. n.c.P
10 10 Et;N <5P° n.c. n.c.
11 11 <5P n.c. n.c.
12 12 <5° n.c. n.c.
13 7 428 58° 422 58° 428 29°
14 8 602, 722 602, 722 602, 362
15 9 ¢ 542 68 542 68 542, 34
16 10 KOBuU 48°, 62° 48°, 62° 48, 31°
17 11 552, 70° 552, 70° 55°% 35°
18 12 60°, 76° 60°, 76° 60°, 38°
19 Katalizérsiz ~ KOH (10 mmol) 117 16° 117 16° 117 8°
20 12 Bazsiz <3P n.c. n.c.
21 12 KOH (1 mmol) 40° 40° 40°
23 12 KOH (0.1 mmol) 182 18° 18°
24 12 KOH 2151 218 218
25 12 KOH 49% 9 49° 49°

% 60 dakika, ™ 120 dakika, © GC’deki doniistimler 1-feniletanole gore hesaplanmustir °
TON= Molar triin / Molar katalizér, ® TOF= Molar triin / (Molar kataliz6r)x(saat), n.c. :
hesaplanmamus. ": T= oda sicakhg1 °C, % T= 50 °C.

Reaksiyon sartlar:: 1.0 mmol asetofenon, 10.0 mmol baz, 0.01 mmol Ru(ll) kompleksleri, 2-
propanol (20 mL); bitin reaksiyonlar TLC ve GC’de kontrol edildi; sicaklik 80 °C.

Tablo 2. Ru(ll) komplekslerinin (7-12) farkli substratlardaki transfer hidrojenasyon
reaksiyonlar

® 0O OH RuCl;(p-cymene)L @ OH 0
- < = +
/l\ 80 °C, KOH )k

No Ru(ll) Substrat Doniistim TON® TOF (h?h
kompleksleri (%)

1 7 9) 642 90° 64% 90"  256° 180°

2 8 ©—/< 69°, 90° 69%, 90°  276° 180°
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3 9
4 10
5 11
6 12
7 7
8 8
9 9
10 10
11 11
12 12
13 7
14 8
15 9
16 10
17 11
18 12
19 12
20 12
21 7
23 8
24 9
25 10
26 11
27 12

O

He—<C_ D

0]

o~

o)

742 92°
582, 90°
62, 87°
782, 98°
81°
80°
83°
78°
84°
88° (33"
100°
100°
100°
100°
100°
100° (56°)
46" 9
42b, h
85°
87°
91°
89°
90°
94°(38")

742 92°
582, 90°
62, 87°
782, 98°
81°
80°
83°
78°
84°
88°(33")
100°
100°
100°
100°
100°
100° (56)
2309
210" "
85°
87°
91°
89°
90°
94°(38")

2962, 184°
2322 180°
2482 174°
3122 196°
81°
80°
83°
78°
84°
88° (66")
200°
200°
200°
200°
200°
200° (224
460" ¢
840" "
85°
87°
91°
89°
90°
94° (76")

% 15 dakika, ® 30 dakika, % 60 dakika, : GC GC’deki déntstimler 1-feniletanole gére
hesaplanmustrr, ® TON= Molar Griin / Molar katalizér, ¥ TOF= Molar triin / (Molar
katalizor)x(saat). % S/K=500/1, " S/K=1000/1.
Reaksiyon Sartlar:: 1.0 mmol substrat, 10.0 mmol KOH, 0.01 mmol Ru(ll) kompleksleri, 2-
propanol (20 mL); butin reaksiyonlar TLC ve GC’de kontrol edildi; sicaklik 80 °C.
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SONUC VE TARTISMA

Bu calisma kapsaminda bir seri arilbenzenstlfonamit tirevleri (1-6) ve notral Ru (11)
aren kompleksleri (7-12) sentezlendi ve karakterize edildi. Bitin kompleksler baz
varliginda 2-propanol kullanilarak asetofenon turevlerinin transfer hidrojenasyon
tepkimesinde katalizor olarak kullanildi. Uygulanan prosedir oldukca basit ve cesitli
aril ketonlara uygulanabilir oldugu belirlendi. Butiin kompleksler ketonlarin TH
tepkimesinde aktif katalizorler olarak belirlenmelerine ragmen bir organik baz
esliginde (EtsN) herhangi bir donusim go6zlemlenemedi. Katalitik denemelerde
elektron cekici gruplart hem substrat hem de Ru(ll) aren kompleksleri ihtiva
ettiginde ylzde dénistmlerinin arttig: belirlendi. Sonu¢ olarak en aktif katalizor 12
katalizorii olarak tespit edildi ve TOF degeri: 30 dakika icin 840 sa™ olarak
belirlendi.
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Avaliahis anking 31 Mareh 3013 (p-cymene)]a with 1-6. The synthesized compounds were characterized by different methods such as

NMR, FT-IR, and elemental analysis. 7-12 were used as catalysts for the transfer hydrogenation (TH) of
R ketones, At the same time, the effect of various bases such as NaOH, KOH, KOBu' and EtyN as orzanic base
ALymonts were investigated in TH of ketones by 2-propanol as the hydrogen source. 7-12 showed good catalytic
Transfer hydrogenation iy 2 .
Ru([l) complexes activity and so the effects of the different groups were also examined.
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