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ÖZET

N-[2-(benzilamino)fenil]benzensülfonamit türevleri (1-6) N-(2-aminofenil) benzensülfon
amitler ve NaBH4’den imin ba n indirgenmesi reaksiyonu ile ba ar  bir ekilde
sentezlendi. Ard ndan, [RuCl2(p-simen)2] ile 1-6 ligantlar n reaksiyonundan bir seri aren N-
koordine Ru(II) kompleksleri olan 7-12 haz rland . Sentezlenen bile iklerin NMR, FT-IR ve
elementel analiz gibi farkl  metotlarla karakterizasyonlar  yap ld . 7-12 kompleksleri
ketonlar n transfer hidrojenasyonlar n katalitik uygulamalar nda kullan ld . Ayn  zamanda
TH reaksiyonlar nda hidrojen sunucu olarak izopropil alkol içerisinde NaOH, KOH, KOBut

ve organik baz olarak Et3N kullan ld  ve TH tepkimesindeki etkileri de ara ld . Sonuç
olarak, 7-12 kompleksleri iyi katalitik etki gösterirken farkl  sübstitüe gruplar içeren
katalizörlerin etkileri de incelendi.

Anahtar Kelimeler: Transfer Hidrojenasyon, Ru(II) kompleksleri, Sülfonamit, min
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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 NaBH4. Then, a  series  of N-coordinate Ru(II)
arene complexes 7-12 were prepared from the reaction of [RuCl2(p-cymene)]2 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, KOBut and Et3N
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(II) complexes, Sulfonamide, Imine
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Genel Bilgiler

Sülfonamitler genel olarak bazik ortamda primer aminler veya sekonder aminlerin sülfonil
klorür ile tepkimesinden elde edilirler [1]. Sülfonamitlerin önemi çe itli sentez yöntemlerin
geli tirilmesine neden olmu tur. Bunlardan baz lar  sülfinik asit tuzlar n hidroksilamin-O-
sulfonik asitle tepkimesinden [2], arilsulfonil azitlerin indirgenmesi ile [3, 4], elektrofilik azot
kayna  olarak bis(2,2,2-trikloroetil)azodikarboksilat kullanarak Aromatik ve alifatik sulfinik
asit tuzlar ndan [5], sülfinat transfer reaktifi olarak sodyum 3-metoksi-3- oksopropan-1-
sülfinat kullanarak alkil veya aril halojenürlerden [6], pentaflorofenil etilensulfonatlara
organo halojenürlerin kat lmas  ve bunu takiben aminlerle pentaflorofenil grubunun
sübstitüsyonu ile sulfamoil klorür kullanarak Aromatiklerin sulfamoilasyonu ile [7,8], sülfinik
asit (RSO2H) veya sülfenik asit (RSOH) in yükseltgenlerle amidasyonu siyano
sülfonamitlerin elektrokimyasal indirgenmesi ile elde edilirler[9].

Bu grup bile iklerden olan, 2-anilino nikotinil arilsulfonil hidrazit bile ikleri hem gö üs,
akci er, lenf, melanoma, kolon, böbrek kanser hücrelerine kar  aktiftir hem de antibakteriyal
özellik göstermektedirler [10].
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ekil 1. 2-anilino nikotinil arilsulfonil hidrazit bile i

Bu grup ligantlar n kompleks bile iklerine örnek olarak; sübstitüe N-2-piridinsülfonamit
ligantlar  ile metal atomlar  çe itli koordinasyon bile ikleri verilebilir. Bu ligand n Co(II)
katyonu ile olu turduklar  nötral [CoL2L'] kompleksleri (L' = 2,2'-bipiridin veya 1,10-
fenantrolin) elektrokimyasal yolla elde edilmi tir. Kompleksler piridin halkas  üzerindeki
sübstitüentlere ba  olarak [N6] veya [N4O2] yap nda bozulmu  oktahedral geometriye
sahiptir. [Co(ts6mepy)2phen] kompleksinde ise, ts6mepy C10H7SO2N2(CH3)4 ligand  Co
atomuna piridin N ve amit N atomlar  ile ba lanmakta ve be li halka olu turmaktad r.



4

[Ni(ms6mepy)2bipy] bile i de benzer ekilde kompleks olu turmakta, iki di li ligant amit ve
piridin N atomlar  ile Ni(II) atomuna ba lanmaktad r [11].

2-piridinsülfonamit bile i monoklinik sistemde kristallenir ve birim hücrede 4 tane molekül
bulunur. Bu moleküller birbirlerine sulfonil O atomu ile piridin N atomlar  aras nda olu an
iki er tane hidrojen ba  ile ba lanm r. Bu yap  molekülde tautomerik yap da imido (I)
yap n amido (II) yap ndan daha bask n oldu unu göstermektedir [12].

S OO
N

NH

S OO
NH

N

                                                 I                                    II

Sulfametiazol ilac n [ML2(py)2(OH2)2], M= Co, Ni, Cu kompleksleri oktahedral yap dad r.
Tek di li ligand, metal atomuna tiadiazol N atomu ile ba lan r [13].

Çe itli i levsel grup içeren katalitik kullan  yönünden de erli moleküllerin basit yollarla
sentezi, toksik reaktiflerin kullan ndan kaç lmas , i lemlerin az basamakta ve ucuz olmas
katalitik tepkimelerin kullan  gerektirmektedir. Kimyac lar için en büyük zorluklardan
biri sentez stratejisindeki spesifik bir k m olan; s cakl k, baz, çözücü için etkili katalitik
metotlar n uygulanmas r.

Schiff bazlar  (-C=N-)  geçi  metalleriyle kolayca kompleks olu turmas  özelli i ve bu tür
maddelerin termal kararl  ile iyi bir katalitik özellik sergiledi i bilindi inden konu üzerine
olan ilgi son y llarda h zla artmaktad r. Bugüne dek pek çok türde metal-Schiff baz  içeren
kompleks sentezlenmi tir[14-16]. Sulfonamid grubu içeren metal kompleksleri çe itli organik
tepkimelerde katalizör olarak kullan lmaktad r [17–19]. Ancak, monosulfolanm -1,2-
diaminlerden türeyen Schiff bazlar  ile ilgili çok az çal ma yap lm r. 1998 y nda Balsells
ve arkada lar  Kiral sulfonamid\Schiff baz  içeren ligantlar n sentezi ve karakterizasyonunu
yapm r [20]. 2000 y nda Balsells ve Walsh sulfonamid\Schiff baz  ligand  içeren baz
metal komplekslerini allilik alkollerin asimetrik siklopropanasyonunda kullanm r[21]. 2005

nda Cortez ve arkada lar  sulfonamid\amin ligandlar  içeren Ru(ll) ve Rh(I)
komplekslerini asetofenonun transfer hidronjenasyonunda katalizör olarak kullanm r[22].
2007 y nda Wu ve arkada lar  sulfonamid\Schiff baz  ligandlar  içeren Alüminyum
komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonunu gerçekle tirmi  L-lattitin halka aç lma
polimerizasyonunda aktif katalizör olduklar  göstermi tir[23]. 2009 y nda Soltani ve
arkada lar  sulfonamid\amin ligand  içeren ridyum kompleksleri sentezlemi  ve bunlar n di-
sübstitue nitro alkenlerin katalitik olarak indirgenmesinde kullanm lard r[24].

N-donör ligantlar  içeren Ru(II) kompleksleri ketonlar n transfer hidrojenasyonu
tepkimelerinde (TH) katalitik aktiviflikleri daha etkilidir. [25-36] Noyori’ nin katalitik
çal malar ndan bu yana 1,2-diamin ligandlar  kullan lm r. [37] Noyori’den sonraki
ara rmac lar, ço u N-donör ligantlar  içeren Ru(II) kompleks türevlerini ketonlar n transfer
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hidrojenasyonu reaksiyonlar nda (TH) Ru (II) nun iyi bir katalizör olarak saptanmas
amaçlam lard r. Hereof, Ru (II) kompleksleri gibi sülfonamid ligantlar  da e siz bir katalitik
aktiviteye sahiptirler.

Di er taraftan, Schiff baz  ve indirgenmi  Schiff baz  türevlerinin polimerik komplekslerin
ürünlerinde, koordinasyon kimyas nda, manyetik özelliklerde, optik özelliklerde, termal
bozunmalarda, ilaç kimyas nda ve katalitik kimyada dikkat edilir ve kullan rd rlar [38-67].
Ek olarak dimin ve daimin ile olu an paladyum kompleksleri Suzuki Çapraz E le me
tepkimesinde katalizör olarak kullan r [68]. Ayr ca asetofenonun transfer hidrojenasyonunda
Schiff baz  ligantlar ndan türetilmi  Ru(II) kompleksleri ile bu tepkime gerçekle tirilmi tir.
Ru(II) kompleksleri aktif katalizörler olarak bulunmu tur [69]. ndirgenmi  Schiff baz
ligantlar ndan türetilen N-heterosiklik (NHC) ligantlar n türevleri sentezlenerek, NHC
ligantlar nda bir seri Ru(II) kompleksi haz rlanm r. Bu kompleksler aromatik ketonlar n
transfer transfer hidrojenasyonu reaksiyonunda kullan lm r [70].

Bu çal mada, aromatik sülfonamitlerden meydana gelen, indirgenmi  imin ligantlar ndan
türetilen bir seri Ru(II) aren kompleksleri sentezlendi ve birçok spektroskopik yöntemle
karaterizasyonlar  yap ld .7-12 katalizörleri p-sübstitüe asetofenon türevlerinin transfer
hidrojenasyon reaksiyonunda katalizör olarak kullan ld .
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GEREÇ VE YÖNTEM

Aromatik Sülfonamit türevlerinin sentezi ve karakterizasyonu:

N-(2-aminofenil)benzensülfonamitler ve onlar n Schiff baz  türevleri yay nlanan
prosedür ile haz rland  [71a-c].

Sentezlenen N-[2-(benzilamino)fenil]benzensülfonamit türevlerinin (0.2 mmol) 10 ml’
lik metil alkol çözeltisine kat  sodyum borhidrür (NaBH4) (0.2 mmol) yava ca
eklendi. Kar m oda s cakl nda 12 saat süre ile manyetik kar  vas tas  ile
kar ld . Ard ndan çözücüsü indirgenmi  bas nç alt nda uzakla ld . Kal nt
üzerine 20 ml diklorometan eklenerek çözüldü ve 3x50 ml su ile y kand . Organik faz
susuz MgSO4 üzerinde ay rma hunisi yard  ile ayr ld  ve süzülerek vakum alt nda çözücüsü
uzakla larak konsantre hale getirildi. Doygun çözelti üzerine dietil eter ilave edilerek
kristallendirildi. Kristaller süzülerek vakum alt nda kurutuldu. ( ekil 2)

ekil 2. NMR numaralar  ile birlikte ligantlar n sentezi

1-6 Bile iklerinin 1H-NMR,
13C-NMR  ve IR verileri

(1)-N-[2-(benzilamino)-fenil]benzensülfonamit
1H-NMR (CDCl3, ppm): 4.30 (s, 2H, -CH2-), 6.36 (br. –NH-), 6.47-7.35 (9H, -H1-4, -Hx-z),
7.46 (t, 2H, J=8 Hz, -Hb), 7.59 (t, 2H, J=8 Hz, -Hc), 7.78 (d, 2H, J=8 Hz, -Ha). 13C-NMR
(CDCl3, ppm): 48.1 (-CH2-), 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]benzensülfonamit
1H-NMR (CDCl3, ppm): 3.83 (s, 3H, -OCH3), 4.24 (s, 2H, -CH2-) 6.33-7.80 (15H, -NH- H1-

4, -H,a-c, and -Hx-y). 13C-NMR (CDCl3, ppm): 47.26 (-CH2-), 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-1): 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]benzensülfonamit
1H-NMR (CDCl3, ppm): 2.35 (s, 3H, -CH3), 4.25 (s, 2H, -CH2-), 6.54-7.80 (15H, -NH-, H1-

4, -H,a-c, and -Hx-y). 13C-NMR (CDCl3, ppm): 21.1 (-CH3), 48.22 (-CH2-), 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-1): 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]benzensülfonamit
1H-NMR (CDCl3, ppm): 2.32 (s, 3H, -(CH3)p), 2.34 (s, 3H, - (CH3)o), 4.19 (s, 2H, -CH2-),
4.75 and 6.08 (br. 2H, -NH-), 6.46-7.78 (12H, H1-4, -H,a-c, and -Hx-y). 13C-NMR (CDCl3,
ppm): 18.9 (-(CH3)p), 21.0 (-(CH3)o), 45.7 (-CH2-), 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-1): 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]benzensülfonamit
1H-NMR (CDCl3, ppm): 2.32 (s, 3H, -(CH3)p), 2.33 (s, 6H, -(CH3)o),  4.15 (s,  2H, -CH2-),
6.03-7.75 (13H, -NH-, H1-4, -H,a-c, and -Hy). 13C-NMR (CDCl3, ppm): 19.4 (-(CH3)o), 21.0 (-
(CH3)p), 42.2 (-CH2-), 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-1):
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]benzensülfonamit
1H-NMR (CDCl3, ppm): 4.29 (s, 2H, -CH2-), 6.28 (br. –NH-), 6.45-7.31 (9H, -H1-4, -Hx-z),
7.47 (t, 2H, J=8 Hz, -Hb), 7.60 (t, 2H, J=8 Hz, -Hc), 7.78 (d, 2H, J=8 Hz, -Ha). 13C-NMR
(CDCl3, ppm): 47.0 (-CH2-), 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.

Sülfonamit Ru(II) komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu:

Schlenk tüpüne, 1-6 (0.50 mmol)’ nin 5 ml’lik metil alkol çözeltisi üzerine [RuCl2(p-simen)]2
(0.25 mmol)’ nin 5 ml’lik metil alkol çözeltisi eklendi ve reaksiyon kar  12 saat boyunca
manyetik kar da kar ld . Vakum alt nda çözücüsü uzakla p, dietil eter (20 ml)
ile y kand  ve kurutuldu. Nihai ürün metil alkolde kristallendirildi ve siyah kristaller elde
edildi. ( ekil 3)

R= OCH3 CH3

H3C

CH3

H3C

CH3

H3C

Cl

(7) (8) (9)

(10) (11) (12)

H
N

NH

S
O

O

H2C

R

1-6

2
[RuCl2(p-cymene)]2

MeOH, 60oC, 12 h

NH

H
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S
O

O
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Cl

Cl

1
2

3

4
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b

c

x
y

z

q

t

k

l
m

2

7-12

ekil 3. NMR numaralar  ile birlikte Ru(II) komplekslerinin sentezi

7-12 Bile iklerinin 1H-NMR,
13C-NMR  ve IR verileri

(7)-{[N-[2-(benzilamino)-fenil]benzensulfonamid]-(p-simen)-di-kloro-rutenyum(II)}
1H-NMR (CDCl3, ppm): 1.27 (d, 6H, J=8 Hz, -Hm), 2.17 (s, 3H, -Hk), 2.92 (m, 1H, -Hl),
3.49 (s, 2H, -CH2-), 5.34 (d, 2H, J=8 Hz, -Ht), 5.49 (d, 2H, J=8 Hz, -Hq), 6.66-8.12 (16H, -
NH- H1-4, -H,a-c, and -Hx-z). 13C-NMR (CDCl3, ppm): 19.0 (-CH3), 22.1 (-CH(CH3)2), 30.6 (-
CH(CH3)2), 65.7 (-CH2-), 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-1): 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,
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1058, 1033, 1005, 914, 877, 804, 752, 732, 720, 689, 671, 646, 627, 610, 583, 559, 526, 507,
497, 493, 484, 459.

(8)-{[N-[2-(benzilamino)-4-metoksi-fenil]benzensulfonamid]-(p-simen)-di-kloro-
rutenyum(II)}
1H-NMR (CDCl3, ppm): 1.28 (d, 6H, J=8 Hz, -Hm), 2.16 (s, 3H, -Hk), 2.92 (m, 1H, -Hl),
3.81 (s, 3H, -OCH3), 3.75 (s, 2H, -CH2-), 5.35 (d, 2H, J=8 Hz, -Ht), 5.48 (d, 2H, J=8 Hz, -Hq),
6.61-7.99 (15H, -NH- H1-4, -H,a-c, and -Hx-y). 13C-NMR (CDCl3, ppm): 18.9 (-CH3), 22.2 (-
CH(CH3)2),  30.7 (-CH(CH3)2), 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-1): 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(II)}
1H-NMR (CDCl3, ppm): 1.29 (d, 6H, J=8 Hz, -Hm),  2.16 (s,  3H, -Hk), 2.29 (s, 3H, -CH3),
2.93 (m, 1H, -Hl), 3.50 (s, 2H, -CH2-), 5.36 (d, 2H, J=8 Hz, -Ht), 5.49 (d, 2H, J=8 Hz, -Hq),
6.94-8.06 (15H, -NH-, H1-4, -H,a-c, and –Hx,y). 13C-NMR (CDCl3, ppm): 18.9 (-CH3), 21.3 (-
CH3)p), 22.2 (-CH(CH3)2), 25.4 (-CH(CH3)2), 30.7 (-CH2-),  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-1): 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(II)}
1H-NMR (CDCl3, ppm): 1.29 (d, 6H, J=8 Hz, -Hm), 2.16 (s, 3H, -Hk), 2.40 (s, 3H, -(CH3)o),
2.64 (s, 3H, -(CH3)p), 2.91 (m, 1H, -Hl), 3.52 (s, 2H, -CH2-), 5.36 (d, 2H, J=8 Hz, -Ht), 5.49
(d, 2H, J=8 Hz, -Hq), 6.63-7.80 (14H, -NH-, H1-4, -H,a-c, and –Hx-y). 13C-NMR (CDCl3, ppm):
18.9 (-CH3), 19.5 (-(CH3)o), 21.1 (-(CH3)p), 22.2 (-CH(CH3)2), 30.6 (-CH(CH3)2), 47.1 (-CH2-
),  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-1): 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(II)}
1H-NMR (CDCl3, ppm): 1.28 (d, 6H, J=8 Hz, -Hm), 2.16 (s, 3H, -Hk), 2.26 (s, 6H, -(CH3)o),
2.29 (s, 3H, -(CH3)p), 2.92 (m, 1H, -Hl), 4.20 (s, 2H, -CH2-), 5.35 (d, 2H, J=8 Hz, -Ht), 5.48
(d, 2H, J=8 Hz, -Hq), 6.63-7.80 (13H, -NH-, H1-4, -H,a-c, and -Hy). 13C-NMR (CDCl3, ppm):
18.9 (-CH3), 19.6 (-(CH3)o), 21.0 (-(CH3)p), 22.2 (-CH(CH3)2), 30.7 (-CH(CH3)2), 42.4 (-CH2-
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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-1): 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(II)}
1H-NMR (CDCl3, ppm): 1.29 (d, 6H, J=8 Hz, -Hm), 2.16 (s, 3H, -Hk), 2.90 (m, 1H, -Hl),
4.31 (s, 2H, -CH2-), 5.36 (d, 2H, J=8 Hz, -Ht), 5.49 (d, 2H, J=8 Hz, -Hq), 6.62-7.88 (15H, -
NH- H1-4, -H,a-c, and -Hx-y). 13C-NMR (CDCl3, ppm): 19.2 (-CH3), 22.3 (-CH(CH3)2), 30.7 (-
CH(CH3)2), 66.2 (-CH2-), 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-1): 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 için genel prosedür

Tipik deneylerde, 0.01 mmol [(p-simen)RuLCl2],  1  mmol  asetofenon  ve  10  mmol  KOH
hidrojen sunucu olarak 2-propanolde (20 ml) 80oC’de geri so utucu alt nda bekletildikten
sonra tepkime oda s cakl nda gerçekle tirildi ve 2-propanolün dörtte biri indirgenmi  bas nç
alt nda uzakla ld . Kal nt  5 ml dietileter ile seyreltildi ve mini bir kolondan geçirildi.
Bile enlerin safl klar  GC taraf ndan kontrol edildi. Elde edilen ürünler ve tepkimeye
girmeyen asetofenon kal nt lar  aras nda ili kilendirildi. Reaksiyon molar artlar  (S/C/baz) 1:
0.01: 10 olarak al nd .
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BULGULAR

Ru(II) komplekslerinin sentezi ekil 3’te gösterilmi tir. Sentezlenen bile iklerin 1H-NMR,
13C-NMR ve IR spektroskopisi teknikleri ile karakterizasyonlar  yap ld .

1-6 maddeleri N-[2-(benzilamino)fenil]benzensulfonamidin sodyum borhidrürle metil
alkolde reaksiyonundan elde edildi. Sonra, yeni rutenyum kompleksleri (7-12) metil
alkolde 1-6 ligantlar  ile [RuCl2(p-simen)]2’nin reaksiyonundan sentezlendi ve katalizör
olarak etkileri incelendi.

NMR-Spektrumu

N-[2-(benzilamino)-fenil]benzensulfonamid ligandlar n (1-6), 1H-NMR spektrumunda
-Ha, -Hb and -Hc protonlar  s ras yla dublet, triplet ve triplet olarak 2:2:1 oranlar nda  7.46-
7.80 ppm civar nda ve indirgenmi  imin ligantlar n (1-6) 1H-NMR spektrumunda NH-CH2-
protonunun pikleri singlet olarak s ras yla  4.30, 3.83, 4.25, 4.19, 4.15 ve 4.29 ppm civar nda
ortaya ç km r.(z) konumunda, -p-OCH3 and -p-CH3  protonlar  singlet olarak (2) için; 3.83
ppm ve (3) için;  2.35 ppm; -(CH3)o ve -(CH3)p protonlar  singlet ekilde (4) için; 2.34 ve
2.32 ppm ve (5) için;  2.33 ve 2.32 ppm civar nda ç km r. ndirgenmi  imin ligantlar n
(1-6) 13C-NMR spektrumunda, -NH-CH2- karbonlar  s ras yla  48.1, 47.26, 48.22, 45.7, 42.2
ve 47.0 ppm civar nda elde edilmi tir. Benzer ekilde, (z) konumunda, -p-OCH3 and -p-CH3
karbonlar  (2) için;  55.2 ppm ve  (3)için;  21.1 ppm; -(CH3)o ve -(CH3)p karbonlar  (4) için;
  21.0 ve 18.9 ppm ve  (5) için; 21.0 ve 19.4 ppm civar nda ortaya ç km r.

ndirgenmi  imin ligantlar ndan sentezlenen Ru(II) komplekslerinin (7-12) 1H-NMR
spektrumunda, (1-6) ligantlar n 1H-NMR spektrumlar yla kar la ld nda -NH-CH2-
protonlar  daha dü ük alana kaym  ve  3.49-4.21 ppm civar nda ç km r. (z) konumunda,
p-OCH3 ve -p-CH3 protonlar  singlet olarak (8) için; 3.81 ppm ve (9) için;  2.29 ppm; CH3)o
and -(CH3)p protonlar  singlet olarak (10) için; 2.40 2.64 ppm ve (11) için;  2.26 ve 2.29
ppm civar nda gözlenmi tir. Ek olarak, p-simen ile ilgili -Hk, -Hq, -Ht, -Hl ve -Hm protonlar

ras yla 7 için; 2.17, 5.49, 5.34, 2.92, 1.27 ppm; 8 için; 2.16, 5.49, 5.35, 2.92, 1.28 ppm; 9
için; 2.16, 5.49, 5.36, 2.93, 1.29 ppm; 10 için; 2.16, 5.49, 5.36, 2.91, 1.29 ppm; 11 için; 2.16,
5.48, 5.35, 2.92, 1.28 ppm; 12 için 2.16, 5.49, 5.36, 2.90, 1.29 ppm civar nda gözlenmi tir.
Ru(II) komplekslerinin (7-12) 13C-NMR spektrumlar nda, -NH-CH2- karbonlar  s ras yla
65.7, 65.9, 60.7, 47.1, 42.4 ve 66.2  ppm civar nda elde edilmi tir. Ayn ekilde, (z)
konumunda, -p-OCH3 ve -p-CH3 karbonlar , (8) için;  55.2 ppm ve  (9) için;  21.3 ppm; -
(CH3)o ve -(CH3)p karbonlar  (10) için;   19.5 ve 21.1 ppm ve (11) için; 19.6 and 21.0 ppm
civar nda elde edilmi tir. Temsili NMR spektrumlar ekil 4’te verilmektedir.



12



13

ekil 4. (a) 2 ligand , (b) 2 ligand , (c) 8 kompleksi, (d) 8 kompleksi için s ras yla örnek bir
1H-NMR ve 13C-NMR spektrumu
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Katalitik Çal ma

7-12 nin katalitik çal malar  2-propanol gibi bir hidrojen kayna  ortam nda KOH
varl nda asetofenonun feniletanole transfer hidrojenasyonunda kullan ld  (Tablo 1).
reaksiyon ko ullar , ekonomik, nispeten ml  ve çevre dostudur olmal r. Uçucu
aseton ürünü dengeyi kolayca olumsuz yönde de tirebilir. Ba lang çta, transfer
hidrojenasyon reaksiyonunda katalizörlerin performanslar  model substrat olarak
asetofenon kullan larak yap ld . Sonras nda KOH, NaOH, Et3N ve KOBu t gibi farkl
bazlar n varl nda izopropanol içerisinde komplekslerin (7-12) katalitik
reaksiyonlar  gerçekle tirildi. Reaksiyonlar kar la ld nda NaOH ve KOH
bazlar n Et3N ve KOBut bazlar na göre daha iyi dönü ümler gösterdi i görüldü.
Bazlar n dönü üm s ralamas  KOH> NaOH> KOBut> Et3N eklindedir. Daha önceki
çal malarda  oldu u  gibi,  KOH  ile  en  iyi  sonuçlar  elde  edilmi tir  [35,  70].  KOH
varl nda optimum reaksiyon ko ulu 30 dakika da asetofenonun %98 dönü üme

rad  reaksiyondur. Baz olmadan yap lan transfer hidrojenasyon reaksiyonunda
ise dönü üm olmad  gözlenmi tir. Buna ek olarakta KOH baz n farkl  oranlarda
(10, 1, 0.1 mmol) denemeleri gerçekle tirilmi tir. 10 mmol KOH baz  ile
asetofenonun TH tepkimesi katalizör yoklu unda da gerçekle tirildi ve 2 saatlik
sürede sadece % 16 dönü üm gerçekle ti.
Birkaç p-sübstitüe asetofenon türevleri TH tepkimesi ile ilgili alkollere dönü ümleri
de gerçekle tirildi. Tablo-2 de katalitik deneme sonuçlar  yer almaktad r. Bu artlar
alt nda p-metoksiasetofenon ve p-kloroasetofenon reaktantlar  2-propanolde en iyi
sonuçlar  vermi tir (Tablo 2, 13-27. numaralar). Elektron çekici (Cl) veya sal  (OCH3)
gruplar n varl nda sübstitüe asetofenon türevleri ilgili alkollere yüksek bir
dönü ümle k sa sürede indirgenmi tir. 30 dak. periyot içerisinde 4-kloro asetofenon
maksimum dönü ümü gerçekle tirmi tir (Tablo 2, 13-20. numaralar). Ayn  zamanda
gerçekle tirilen tepkimelerde katalizör konsantrasyonu da ara ld  (Tablo 2, 19, 20.
numaralar). Test edilen kompleksler aras nda 12 katalizörü ketonlar n TH tepkimesinde en
aktif katalizör olarak tespit edildi. Bütün deneyler aç k atmosferde gerçekle tirildi. Bu
sonuçlar göstermektedir ki rutenyum (II) aren kompleksleri TH tepkimesi süresince herhangi
bir bozunmaya u ramadan katalitik etkinliklerini korumaktad r.

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

Ru(II)
kompleksleri

Baz Dönü üm
(%)c TONd TOFe (h-1)

1 7

NaOH

58a, 72b 58a, 72b 58a, 36b

2 8 72a, 80b 72a, 80b 72a, 40b

3 9 62a, 75b 62a, 75b 62a, 38b

4 10 69a, 78b 69a, 78b 69a, 39b
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5 11 70a, 77b 70a, 77b 70a, 39b

6 12 73a, 82b 73a, 82b 73a, 41b

7 7

Et3N

<5b n.c.b n.c.b
8 8 <5b n.c.b n.c.b

9 9 <5b n.c.b n.c.b
10 10 <5b n.c.b n.c.b

11 11 <5b n.c.b n.c.b
12 12 <5b n.c.b n.c.b
13 7

KOBut

42a, 58b 42a, 58b 42a, 29b

14 8 60a, 72b 60a, 72b 60a, 36b

15 9 54a, 68b 54a, 68b 54a, 34b

16 10 48a, 62b 48a, 62b 48a, 31b

17 11 55a, 70b 55a, 70b 55a, 35b

18 12 60a, 76b 60a, 76b 60a, 38b

19 Katalizörsüz KOH (10 mmol) 11a, 16b 11a, 16b 11a, 8b

20 12 Bazs z <3b n.c.b n.c.b
21 12 KOH (1 mmol) 40a 40a 40a

23 12 KOH (0.1 mmol) 18a 18a 18a

24 12 KOH 21a, f 21a 21a

25 12 KOH 49a, g 49a 49a

a: 60 dakika, b: 120 dakika, c: GC’deki dönü ümler 1-feniletanole göre hesaplanm r d

TON= Molar ürün / Molar katalizör, e TOF= Molar ürün  / (Molar katalizör)x(saat), n.c. :
hesaplanmam . f: T= oda s cakl oC, g: T= 50 oC.
Reaksiyon artlar :  1.0 mmol asetofenon, 10.0 mmol baz, 0.01 mmol Ru(II) kompleksleri, 2-
propanol (20 mL); bütün reaksiyonlar TLC ve GC’de kontrol edildi; s cakl k 80 °C.

Tablo 2. Ru(II) komplekslerinin (7-12) farkl  substratlardaki transfer hidrojenasyon
reaksiyonlar

No Ru(II)
kompleksleri

Substrat Dönü üm
(%)d

TONe TOFf (h-1)

1 7 64a, 90b 64a, 90b  256a, 180b

2 8 69a, 90b 69a, 90b 276a, 180b
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3 9 74a, 92b 74a, 92b 296a, 184b

4 10 58a, 90b 58a, 90b 232a, 180b

5  11 62a, 87b 62a, 87b 248a, 174b

6 12 78a, 98b 78a, 98b 312a, 196b

7 7 81c 81c 81c

8 8 80c 80c 80c

9 9 83c 83c 83c

10 10 78c 78c 78c

11 11 84c 84c 84c

12 12 88c (33b) 88c(33b) 88c (66b)
13 7 100b 100b 200b

14 8 100b 100b 200b

15 9 100b 100b 200b

16 10 100b 100b 200b

17 11 100b 100b 200b

18 12 100b (56a) 100b (56a) 200b (224a)
19 12 46b, g 230 b, g 460b, g

20 12 42b, h 210 b, h 840b, h

21 7 85c 85c 85c

23 8 87c 87c 87c

24 9 91c 91c 91c

25 10 89c 89c 89c

26 11 90c 90c 90c

27 12 94c (38b) 94c (38b) 94c (76b)

a: 15 dakika, b: 30 dakika, c: 60 dakika, d: GC GC’deki dönü ümler 1-feniletanole göre
hesaplanm r, e TON= Molar ürün / Molar katalizör, f TOF= Molar ürün / (Molar
katalizör)x(saat). g: S/K=500/1, h: S/K=1000/1.
Reaksiyon artlar :  1.0 mmol substrat, 10.0 mmol KOH, 0.01 mmol Ru(II) kompleksleri, 2-
propanol (20 mL); bütün reaksiyonlar TLC ve GC’de kontrol edildi; s cakl k 80 °C.
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SONUÇ VE TARTI MA

Bu çal ma kapsam nda bir seri arilbenzensülfonamit türevleri (1-6) ve nötral Ru (II)
aren kompleksleri (7-12) sentezlendi ve karakterize edildi. Bütün kompleksler baz
varl nda 2-propanol kullan larak asetofenon türevlerinin transfer hidrojenasyon
tepkimesinde katalizör olarak kullan ld . Uygulanan prosedür oldukça basit ve çe itli
aril ketonlara uygulanabilir oldu u belirlendi. Bütün kompleksler ketonlar n TH
tepkimesinde aktif katalizörler olarak belirlenmelerine ra men bir organik baz

li inde (Et3N) herhangi bir dönü üm gözlemlenemedi. Katalitik denemelerde
elektron  çekici  gruplar  hem  substrat  hem  de  Ru(II)  aren  kompleksleri  ihtiva
etti inde yüzde dönü ümlerinin artt  belirlendi. Sonuç olarak en aktif katalizör 12
katalizörü olarak tespit edildi ve TOF de eri: 30 dakika için 840 sa-1 olarak
belirlendi.
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