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ÖZET 

 

N-kinolin-8-il-Aril-benzensülfonamitler (1-6), 8-aminokinolin ve çeĢitli 

benzensülfonilklorürlerin tepkimesinden baĢarı ile sentezlendi. Ardından, 1-6 bileĢikleri 

ile [RuCl2(p-simen)]2 tepkimesinden yarı-sandviç rutenyum komplekslerinin bir serisi 

(7-12) sentezlendi. Sentezlenen bütün bileĢikler NMR, FT-IR, elementel analiz 

yöntemleri ile karakterize edildi. Ayrıca 8 ve 9 bileĢiklerinin tek kristal X-ıĢınımı 

kırınımı çalıĢmaları gerçekleĢleĢtirildi.  

Bütün kompleksler, 2-propanol (hidrojen verici olarak) ile KOH varlığında 

asetofenon türevlerinin feniletanollere transfer hidrojenasyonu (TH) tepkimesinde 

katalizör olarak kullanıldı ve iyi aktiviteler elde edildi. 10 ve 12 kompleksleri en ektif 

katalizöler olarak tesbit edildi (Çevrim frekansı değerleri (TOF): 703 sa
-1

 (10 kompleksi 

için), 734 sa
-1

 (12 kompleksi için). 
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SYNTHESIS AND CATALITIC APPLICATION OF METAL COMPLEXES 

CONTAINING PYRIDYL LIGANDS 

Serkan DAYAN 

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences 

M.Sc. Thesis, December 2012 

Supervisor:Prof. Dr. Nilgün ÖZPOZAN 

 

ABSTRACT 

 

N-quinoline-8-yl-Aryl-benzenesulfonamides (1-6) were successfully synthesized 

by the reaction of 8-aminoquinoline and various benzenesulfonylchlorides. Then, a 

series of half-sandwich ruthenium complexes (7-12) were prepared from the reaction of 

(1-6) with [RuCl2(p-cymene)]2. The synthesized compounds were characterized by 

NMR, FT-IR, EA and X-ray diffraction for compounds 8 and 9.  

The complexes were screened for their efficiency as catalysts in the transfer 

hydrogenation (TH) of acetophenone derivatives to phenylethanols in the presence of 

KOH with 2-propanol (as hydrogen source) at 82 
o
C, and show good activity. 

Complexes 10 and 12 were the most active (turnover frequency values: 703 and 734 h
-1

, 

respectively). 
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GĠRĠġ 

Medikal, antimikrobiyel, floresans-fosforesans, analitik uygulamalar gibi birçok çalıĢma 

alanında kendisine fazlasıyla yer bulmuĢ olan sülfonamitler; bu özelliklerinin yanı sıra 

son yıllarda katalizör kimyasında da önemli bir yer bulmakta ve baĢarılı sonuçlar elde 

edilmektedir. ĠĢlevsel grupların değiĢtirilmesi ile metal üzerindeki sterik ve elektronik 

parametrelerin değiĢtirilmesi sağlanarak daha iyi katalizör sentezine yönelik çalıĢmalar 

yapılmaktadır.Yapılan çalıĢmalardan da görüldüğü üzere sülfonamitler ve bunların 

kompleksleri istenilen birçok özelliği bünyesinde barındırarak araĢtırmacılara yeni 

yönelimler açısından büyük katkı sağlamaktadır. Sülfonamitlerin, oldukça aktif olan 

sülfonil grubu içermesi, katalitik yönden avantaj sağlamaktadır. Ayrıca kolay 

çalıĢılabilir olması, istenilen sonucu elde edebilmek açısından olumlu bir durum olarak 

düĢünülmektedir. 

Ketonların direkt hidrojenasyonu veya transfer hidrojenasyonu tepkimeleri yeĢil kimya 

ilkelerine uygunluğu, ekonomik, proses kolaylığı gibi nedenlerden ötürü endüstrideki 

kullanımı bakımından önemli sentetik tepkimeler arasında yer almaktadır. Transfer 

hidrojenasyon tepkimesinde, birçok hidrojen sunucular, metal veya metal kompleksleri 

tarafından aktive edilirler ve doymamıĢ bağlara hidrojenlerini aktarırlar.Bu tepkime 

türünün önemi 2001 yılında kiral katalizörlerin geliĢtirilmesine yönelik çalıĢmaları ile 

Ryōji Noyori‟ nin asimetrik transfer hidrojenasyon tepkimelerine yaptığı katkılar 

sonucunda Nobel Kimya Ödülüne layık görülmesinden sonra özellikle büyük bir hızla 

ilgi çekmekte ve çalıĢılmaktadır. 
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1. BÖLÜM 

GENEL BĠLGĠ 

1.1. Sülfonamit iĢlevsel grubu içeren ligant ve komplekslerinin sentezi ve 

uygulama alanları 

Sülfonamitlerin bu güne kadar çalıĢılmıĢ çeĢitli sentez yöntemleri vardır, bunlardan 

bazıları Ģunlardır: 

 Bazik ortamda birincil veya ikincil aminlerin sülfonil klorürler ile tepkimesinden 

[1]. (ġekil–1.1.) 

 
ġekil–1.1. Sülfonil klorür ve birincil/ikincil aminlerden sülfonamit sentezi 

 

 Sülfinik asit tuzlarının hidroksilamin-O-sulfonik asitle tepkimesinden [2]. 

 Arilsülfonilhidrazitlerin indirgenmesinden [3, 4].(ġekil-1.2,3) 

 
ġekil–1.2. 4-kloro benzensülfinat ve BTCEAD (Bis(2,2,2-trikloroetil)azodikarboksilat)‟ 

dan sulfonilhidrazitlerin sentezi 
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ġekil–1.3.Sülfonilhidrazitin sülfonamitlere indirgenmesi 

  

 Elektrofilik azot kaynağı olarak bis(2,2,2-trikloroetil)azodikarboksilat kullanarak 

aromatik ve alifatik sülfinik asit tuzlarından.Sülfinat transfer reaktifi olarak 

sodyum 3-metoksi-3-oksopropan-1-sülfinat kullanarak alkil veya aril 

halojenürlerinden.Pentaflorofenil etilensülfonatlara organo halojenürlerin 

katılması, bunu takiben aminlerle pentaflorofenil grubunun sübstitüsyonu ile 

sülfamoil klorür kullanarak aromatiklerin sülfamoilasyonundan [5–8]. 

 Sülfinik asit (RSO2H) veya sülfenik asit (RSOH)‟ in yükseltgenlerle amidasyonu 

siyano sülfonamitlerin elektrokimyasal indirgenmesi ile elde edilirler [9]. 

 

Aynı Ģekilde sülfonamitlerin metal komplekslerinin elde edilme yöntemleri ve elde 

edilen bu bileĢikler ile hangi konularda çalıĢma yapıldığı ile ilgili literatür 

araĢtırıldığında sonuçlar Ģu Ģekilde özetlenebilmektedir.  

 Benzotiyazolsülfonamit ligandı, [Cu(L)2(py)2] ve [Cu(en)2(L)2] Ģeklindeki 

komplekslerin ORTEP çalıĢmaları ile yapıları aydınlatılarak biyolojik özellikleri 

incelenmiĢtir [10] (ġekil–1.4. ve ġekil–1.5.). 

 
ġekil–1.4.[Cu(L)2(py)2] kompleksinin ORTEP görünümü 
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ġekil–1.5.[Cu(en)2(L)2] kompleks bileĢiğinin ORTEP görünümü 

 

Sübstitüe N-2-piridinsülfonamit ligantları ile metal atomlarının çeĢitli koordinasyon 

bileĢikleri verilebilmektedir. Bu ligandın Co(II) katyonu ile oluĢturduğu nötral [CoL2L'] 

kompleksi (L' = 2,2'-bipiridin veya 1,10-fenantrolin) elektrokimyasal yolla elde 

edilebilmektedir. Kompleksler piridin halkası üzerindeki sübstitüentlere bağlı olarak 

[N6] veya [N4O2] yapısında bozulmuĢ oktahedral geometrik yapı göstermektedirleri 

belirlenmiĢtir [11]. 

 2002 yılında Gutierrez Laura ve arkadaĢları 2-pikoilamin ve benzensulfonil 

klorürün tepkimesini gerçekleĢtirmiĢlerdir [12]. (ġekil–1.6. ve ġekil–1.7.) 

 
ġekil-1.6.[Cu3(L1)2(CH3COO)2-(OH)2(DMF)2]‟ in moleküler yapısı 
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ġekil-1.7. [Cu3(L2)2(CH3COO)2(OH)2]∞‟nin moleküler yapısı 

 

 2006 yılında Benigno Macías ekibi aromatik sülfonil klorür ile 2-pikoilamin‟den 

önce sülfonamit türevlerini sonra da bunların Cu(II) komplekslerini 

sentezlemiĢlerdir [13]. (ġekil-1.8. ve ġekil-1.9.) 

 
ġekil-1.8. [Cu(pmesa)2] kompleksi için ORTEP diyagramı 
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ġekil-1.9. [Cu(ptbsa)2] kompleksi için ORTEP diyagramı 

 Yang Yong ve ekibi 8-aminokinolin ve p-dodecilbenzenesülfonil klorür ile 

sülfonamit temelli Cu(II) kompleksini sentezlemiĢlerdir [14].  

 Congreve Aileen ve ekibi basit piridilsülfonamit ligantları kullanarak kobalt, 

nikel, bakır ve çinko komplekslerini sentezlemiĢlerdir [15]. (ġekil-1.10.) 

 
ġekil–1.10.L

1
-L

4
ün Co(II), Ni(II), Cu(II) ve Zn(II) komplekslerinin kristal yapıları. 
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 Duran, Maria L. ve ekibi 4-metil-N-(2-piridiylmetil)benzensülfonamit (HL) ve 

bunun  [Co(III)L2L
o
] [L

o
 = {HNC(CH3)}2C(CN)] kompleksinin kristal yapısını 

açıklamıĢlardır [16] (ġekil–1.11. ve ġekil–1.12.). 

 
ġekil-1.11.[Co(II)L2]kompleksininperspektif görünümü 

 
ġekil–1.12.[Co(III)L2L°]kompleksininperspektif görünümü 
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 Simal, Francois ve ekibi 1998 yılında olefinlerin siklopropanasyonunda N-(p-

toluensülfonil)diamin ligantlarının Ru(II) komplekslerini katalizör olarak 

kullanmıĢlardır [17].  

 1999 yılında aynı ekip N-(p-toluensülfonil)diamin ligantlarının Ru(II) 

komplekslerini sentezleyip bunların alkollerin OH bağlarına karbenlerin 

eklenmesindeki katalizör olarak görevlerini incelemiĢlerdir [18]. 

 Bütün bunların yanında sülfonamit ve bunların metal kompleksleri ile 

lüminesans, antimikrobial ve analitik uygulamalar gibi birçok farklı konuda 

çalıĢma yapılmıĢ ve özellikleri incelenmiĢtir[23–26]. 

 Sülfonamitler hakkında çeĢitli çalıĢmalar yapılmıĢ olmasına rağmen 8-

aminokinolin türevli sülfonamitler az irdelenmiĢ ve uygulama açısından oldukça 

yüzeysel kalmıĢtır. Söz konusu bu çalıĢmalarda sülfonamitlerin nikel, çinko ve 

bakır kompleksleri sentezlenerek kristal yapıları incelenmiĢtir [27–28] (ġekil–

1.13. ġekil–1.14. ve ġekil–1.15.). 

 

 
ġekil–1.13.Atom numaraları ile birlikte [Ni(qbsa)2(H2O)(MeOH)]‟ nin moleküler yapısı 
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ġekil–1.14.Atom numaraları ile birlikte [Ni(qtsa)2(H2O)2]‟ nin moleküler yapısı. 

 
ġekil–1.15.Atom numaraları ile birlikte [Ni(qnsa)2(H2O)2]./2DMF‟ nin moleküler 

yapısı. 

 Ayrıca çalıĢma ekibimiz tarafından da sülfonamit iĢlevsel gruplu yeni ligant ve 

onların Pd(II) kompleksleri sentezlenerek benzil alkolün oksidasyonu 

tepkimesinde katalitik aktiviteleri incelendi [29] (ġekil–1.16.). 
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ġekil–1.16. Aromatik sülfonamit temelli Pd(II) komplekslerinin benzil alkolün 

benzaldehite dönüĢüm reaksiyonundaki etkinlikleri. 

Ekibimiz tarafından bir baĢka çalıĢmada da sentezlenen yeni sülfonamit ligantının DFT 

hesaplamaları ve tek kristal verileri çalıĢıldı [30] (ġekil–1.17.).  

 
ġekil–1.17.(a)(E)-N-{2-[(2-hidroksibenziliden)amino]-fenil}benzensülfonamit 

bileĢiğinin moleküler yapısı. (b) (E)-N-{2-[(2-hidroksibenziliden)amino]-

fenil}benzensülfonamit bileĢiğinin [B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesindeki teorik 

görünümü 
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1.2. YeĢil Kimya, Katalizör Kavramı, Transfer HidrojenasyonTepkimesi ve 

Uygulamaları 

1.2.1. YeĢil Kimya 

YeĢil Kimya bilinci, kimyasal ürünler ve süreçlerin ekosisteme zararlarının minumuma 

indirilmesini amaçlamaktadır. Buradaki asıl hedef kimyasal maddelerin zararlı 

etkilerinin farkındalık bilincinin aĢılanması ve toplumun basamaklarına ulaĢtırılmasıdır. 

Günümüzde YeĢil Kimya kavramı, kimyasal ürünlerin ve proseslerdeki çevre ve insan 

sağlığına zararlı maddelerin oluĢumunu engelleyici ve önleyici yöntemlerin bulunması 

planlanması ve geliĢtirilmesini hedefleme amaçlı bir slogan olarak 

algılanmaktadır.YeĢil kimyayı geleneksel kimyadan ayıran en önemli fark; kimyasal 

süreçlerin çevre ve ekolojik denge üzerine etkilerini hareket noktası olarak almasıdır. 

YeĢil Kimya kimyasal üretiminde ve kullanımında bu süreçlerin yarattığı çevresel 

riskleri en aza indirmeyi hedefleyen yeni kimyasal yöntemdir ve kataliz tepkimeleri de 

birçok organik tepkimenin yüksek verimlerle gerçekleĢtirilmesinde kullanılması 

açısından yeĢil kimya olgusunun en önemli ayaklarından biridir. 

1.2.2. Kataliz ve Katalizör Kavramları 

Bir kimyasal tepkimenin aktivasyon enerjisini düĢürerek tepkime hızını artıran ve 

tepkime sonrasında kimyasal yapısında bir değiĢiklik meydana gelmeyen maddelere 

katalizör denir. Katalizörün tepkime üzerinde yaptığı bu değiĢikliğe kataliz denir. Ġdeal 

bir katalizörde tepkene özel, uzun ömürlü, çevrim sayısı (TON) ve birim zamandaki 

çevrim sayısı (TOF) yüksek olmalıdır.  

Bir kataliz sürecinin uzun ömürlü ve ekonomik olabilmesi için, katalizörün küçük 

miktarının bile çok sayıdaki katalitik çevrimden sonra varlığını sürdürebilir olması 

gerekir. Aynı zamanda sürecin devamlılığı bakımından katalizörün tepkimedeki yan 

ürünler ve safsızlıklardan etkilenmediği uygun tepkimelerin seçimi önemli etkenlerden 

biri olmaktadır. 

Bir katalizörün verimliliğini anlatabilmek için genel olarak “çevrim sayısı (TON)” ve 

“çevrim frekansı (TOF)” kullanılır. Bir kataliz tepkimesinde ürünün mol sayısının 

katalizörün mol sayısına oranı çevrim sayısı (TON) olarak tanımlanırken, ürünün mol 
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sayısının birim zamandaki katalizörün mol sayısına oranı ise çevrim frekansı (TOF) 

olarak tanımlanır. 

Katalizör ve tepkenler aynı fazda ise homojen kataliz (ör: gaz-gaz, sıvı-sıvı, katı-katı), 

katalizör ve tepkenler farklı fazda olduğunda ise heterojen kataliz olarak adlandırılır (ör: 

gaz-sıvı, sıvı-katı, katı-gaz). Homojen ve heterojen kataliz Ģu Ģekilde karĢılaĢtırılabilir; 

 Heterojen katalizde, katalizörler tepkenlerle ayrı fazlardayken, homojen 

katalizde, katalizörle tepkenler aynı fazdadır. 

 Heterojen katalizörlerin hazırlanması kolay olmasına karĢın homojen 

katalizörlerin hazırlanması zor ve karmaĢıktır. 

 Heterojen katalizörler farklı çevre koĢullarına göre oldukça kararlı 

olabilmekteyken, homojen katalizörler için bu durum her zaman geçerli değildir. 

 Homojen katalizörlerde genel olarak çözücü sınırlaması mevcutken, heterojen 

katalizörlerde bir çözücü sınırlaması genel olarak yoktur. 

 Heterojen katalizin gerçekleĢtiği tepkimede ürünlerin çözücü ortamından 

ayrılması oldukça basit Ģartlarla sağlanabilmesine karĢın homojen katalizin 

gerçekleĢtiği tepkimede ürünlerin çözücü ortamından ayrılması zordur. 

 Homojen katalizde, katalizörlerin karakterizasyonları kolaylıkla 

gerçekleĢtirilebilirken, heterojen katalizde, katalizörlerin karakterizasyonları 

oldukça zordur. 

 Heterojen katalizde katalizleme durumu genel olarak katalizörün yüzey atomları 

üzerinden gerçekleĢtirilirken, homojen katalizde bütün atomlar kullanılır. 

 Homojen katalizörler tepkimenin yan ürünleri veya çevre etkileri ile zehirlenerek 

özelliğini kaybetmeye dirençliyken, heterojen katalizörler kolaylıkla 

zehirlenebilmektedirler. 

 Heterojen katalizörlerin tepkenlere seçimliliği düĢük olması durumuna karĢın 

homojen katalizörler tepkenleri yüksek seçimlilikte dönüĢüme uğratır. 

 

1.2.3. Transfer Hidrojenasyon Tepkimeleri ve Uygulamaları 

Çoklu bağların, anorganik veya organik vericilerden (moleküler hidrojen 

hariç),hidrojenin katılımı ileindirgenme olayının gerçekleĢmesi durumu hidrojen 

transferi veya transfer hidrojenasyonu (TH) olarak tanımlanır.Transfer 
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hidrojenasyonutepkimesinin dikkat çekmesini sağlayan durum veen önemli uygulama 

alanlarından biri, tetralin gibi hidrojen verici çözücüler kullanılarak kömürün 

sıvılaĢtırılmasıdır [31]. 

Transfer hidrojenasyonu tepkimesinin klasik hidrojenasyondan en önemli farkı H2 gazı 

yerine katalizör varlığında hidrojen verici (donör) ile tepkimenin gerçekleĢtirilmesidir 

(ġekil–1.18.). 

 

ġekil–1.18. Transfer hidrojenasyonutepkime gösterimi 

Transfer hidrojenasyonu tepkimesi fotokimyasal,termal ve katalitik yöntemler ile 

gerçekleĢtirilebilir.Transfer hidrojenasyon tepkimelerinde ılımlı Ģartların (düĢük 

sıcaklık, açık hava atmosferi vb.) kullanılması ve yüksek seçicilikle dönüĢümlerin 

gerçekleĢtirilmesi önemli bir avantaj sağlamaktadır. Özellikle yüksek basınçlı hidrojen 

gazına veya indirgeyici gazlara gereksinim duyulmaması bu tepkimenin öneminidaha da 

arttırmaktadır. Bu sayede transfer hidrojenasyon tepkimeleri klasik hidrojenasyon 

tepkimelerine önemli bir alternatif olmaktadır. 

GeçiĢ metallerinden, Pd, Pt, Ru, Ir, Rh, Ni ve Co gibi elementlerin tuzları ya 

dakompleksleri transfer hidrojenasyon tepkimelerinde katalizör olarak sıklıkla 

kullanılmaktadır. Ru, Rh ve Ir kompleksleri bu tepkimeler için en aktif katalizörler 

olarak öne çıkmaktadırlar. Ayrıca bu tepkimelerin homojen veya heterojen katalizörlerle 

gerçekleĢtirilebilirliği de ayrı bir çeĢitliliğin kaynağı olmaktadır. 

Homojen ve heterojen katalizörlerin birbirlerine göre üstünlüklerinin bulunmasına 

rağmen homojen katalizörlerin seçici olmaları, sübstrat / katalizör oranının yüksek 

olması ve tepkime Ģartlarının ılımlı olması gibi nedenler ile daha çok tercih edildikleri 

görülmektedir. 

GeçiĢ metal tuzlarının veyakomplekslerinin katalitik aktiviteleri elektronik 

parametrelere yani değerlik durumunun dengesi ve kimyasal bağların kuvvetlerine 
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bağlıdır. Eğer metal tuzları veya kompleksleri hidrojen verici ile tepkime ortamında 

güçlü bağlar kurup kararlı yapıda bileĢik oluĢtururlarsa katalitik çevrim gerçekleĢmez 

dönüĢüm söz konusu olmaz. Bu katalitik çevrim aynı zamanda organik sübstratın da 

uygun elektronik ve sterik parametrelere sahip olması ile gerçekleĢir. 

Katalitik transfer hidrojenasyon ürünlerinin tepkimeyi inhibe ederek dönüĢümü olumsuz 

yönde etkilemeleri oldukça ender rastlanan bir durumdur. Bu sebep ile katalitik aktivite 

indirgenmiĢ substratın (ürünün) desorpsiyonuna ve substratın metale bağlanmasıyla 

oluĢan enerjilerin dengesine bağlıdır. 

Transfer hidrojenasyon tepkimesininakıĢ Ģemasıġekil–1.19.‟de görüldüğü gibidir. HD 

hidrojen donörüdür ve AX indirgenebilir organik substrattır.  

 

ġekil–1.19. Hidrojen vericinin metale katılması 

 

Bu tepkimede katalizörün aktivitesi, metal üzerindeki koordinasyon boĢluğunun 

durumuna bağlıdır. Bu sebeple, metal komplekslerinin koordinasyon sayısı, olabilecek 

en yüksek değerden daha az olmalıdır veya koordinasyon boĢluğu bulunmayan 

komplekslerde ligant-metal bağının uzunluğu ligantın metalden katalitik süreçte 

ayrılabilecek durumda olmalıdır. Bununla beraber ligant, çözücü, hidrojen donörü veya 

hidrojen alıcılar sübstrat ile yer değiĢtirilebilir olmalıdır. 

Farklı transfer hidrojenasyon tepkimelerinde bazı bileĢikler metal atomunun merkezine 

kuvvetlice bağlanır ve katalitik çevrimi durdurur, bu tür katalizörler ise zehirlenmiĢ 

katalizör olarak nitelendirilir. Bu bileĢiklere örnek olarak sülfürler, fosfinler, CO, O2, 

hidrohalojenürler verilebilir.[32, 33]. 

Homojen transfer hidrojenasyon tepkimeleri için söylenebilecek dezavantajlar ise, 

tepkimenin oda sıcaklığında yüksek bir sübstrat/katalizör oranı ile kısa zamanda 

gerçekleĢmesinin oldukça nadir olması ve homojen katalizörlerin tepkime sonunda geri 

elde edilememeleridir [34,35]. 
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1.2.3.1. Transfer Hidrojenasyon tepkimesinde katalizör üzerine sıcaklığın etkisi 

Genel olarak ketonların alkollere indirgenmesi tepkimesinde sıcaklıktaki artıĢ verimin 

artmasını sağlarken beraberinde farklı indirgenme ürünlerinin oluĢumu veya 

izomerizasyon gibi istenilmeyen sonuçların da doğmasına sebep olabilmektedir [36]. 

1.2.3.2. Transfer Hidrojenasyon tepkimesinde çözücü etkisi 

Transfer hidrojenasyon tepkimeleri ile ketonları alkollere indirgenmesi tepkimesinde, 

tepkime ortamındaki katalizörün çözünerek sübstrat ile etkileĢime girebilecek ortamın 

sağlanması oldukça önemlidir. Ayrıca hem çözücü hemde hidrojen verici olarak 

kullanılan çözücülerin bu tepkimede daha etkin olmaları durumu birçok kez 

kanıtlanmıĢtır. 

Katalitik çevrim esnasında, çözücü molekülleri ligantlarla yer değiĢtirirse ve kendisi (S) 

merkez atomdan disosiye olmaz ise tüm katalitik aktivite kaybolur buda istenmeyen bir 

durum olarak belirlenmiĢtir. (ġekil–1.20.). 

 

 

ġekil–1.20. Katalizöre çözücünün etkisi 

1.2.3.3. Transfer Hidrojenasyonun Mekanizmaları: 

(a) Direkt hidrojen transferi  

Bu mekanizma, hidrojen donörü (2-propanol), hidrojen akseptörü (keton) ve metal 

merkezinden oluĢan altı-üyeli halkalı bir geçiĢ hali üzerinden hidrojenin transferi ile 

sağlanır (ġekil–1.21.). Aynı zamanda bu mekanizma, oppenauer oksidasyonu için ya da 

Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) için önerilen mekanizmaya benzerdir.Burada 
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hidrojen sunucu ve substrat aynı metale koordine olur ve bir ara ürün oluĢur, daha sonra 

hidrür doymamıĢ substrata transfer edilir. 

 

 

 

ġekil-1.21. Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) mekanizması 
 

(b) M-Hidrür Yolu 

Bu mekanizma genellikle geçiĢ metal komplekslerinde gözlenir ve katalitik süreçte ara 

ürün olarak metal hidrür oluĢumunu gerektirir. Hidrür yolu ara ürüne bağlı olarak 

monohidrür ya da dihidrür mekanizmaları olmak üzere iki farklı yol gösterir. 

Eğer hidrojen transferi metalin dıĢ küresinde meydana gelirse, bu mekanizmanın 

basamaklar halinde olmasının önemi yoktur. Eğer, hidrojen transferi- iç kürede yer 

alıyorsa, mekanizma daima basamaklıdır ve β-hidrür eliminasyonunun (keton 

koordinasyonu) takip ettiği bir alkoksidin oluĢumunu içerir (ġekil–1.22.). 

 

                      DıĢ küre    Ġç küre 

ġekil–1.22. DıĢ küre ve iç küre hidrojen transferi 

 

Monohidrür mekanizmasında hidrür ve proton kendi özelliklerini korur, örneğin 

izopropanol molekülünden gelen  C-H sonuçta oluĢan alkoldeki C-H olarak ve transfer 

ajanındaki  O-H dan gelen proton son üründeki  O-H olarak sonuçlanır (ġekil-1.23.). 
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ġekil-1.23. Hidrür transferinin monohidrür yolu 

Rh ve Ir katalizörleri monohidrürü mekanizması üzerinden genellikle tepkime 

verirler.Bunun aksine, katalizör dihidrür mekanizmasını izlediğinde, metal dihidrür 

oluĢumu nedeniyle C-H ve O-H daki hidrojen kaynağı olan protonlar kendi kimliklerini 

kaybederler (ġekil–1.24.). 

 

 

ġema–1.24. Hidrür transferinin dihidrür yolu 
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(c) Ġç küre M-H mekanizması 

M-Hidrür yoluna ait mekanizmanın aydınlatılması RuCl2(PPh3)3kompleksi ile ilgili 

çalıĢmalarla yapılmıĢtır. RuCl2(PPh3)3 katalizli transfer hidrojenasyon tepkimelerindeki 

ilginç soru bazın oynadığı roldür. 

1991‟de Backvall, RuCl2(PPh3)3 katalizli transfer hidrojen tepkimesi üzerine bazın 

etkisini incelemek için bazsız ortamda 6 saat sonunda ancak 1 % daha az dönüĢümün 

olduğunu belirlemiĢtir (ġekil–1.25.). 

 
 

ġekil–1.25. RuCl2(PPh3)3 katalizli transfer hidrojenasyon reaksiyona bazın etkisi 

 

RuCl2(PPh3)3 kompleksi sadece katalizör öncülüdür ve baz onu yüksek aktiviteli 

katalizöre dönüĢtürmektedir (ġekil–1.26.). Bazın görevi alkolün protonunun 

ayrılmasıyla rutenyum alkoksitin dönüĢümünü sağlamaktır. Daha sonra alkoksit kloro 

monohidrür vermek üzere β-hidrür eliminasyonuna uğrar. Bu kloro-hidrür katalizör 

olarak inaktiftir ve hidrür ile ikinci klorün yer değiĢimi sağlanarak alkoksit oluĢumu ve 

ikinci bir β-elimisyonunun baz destekli ilerleyiĢine ihtiyaç duyar. Bu dihidrürü verir ve 

aktif katalizördür. 

 

ġekil–1.26. Bazın rolü (L=PPh3) 

2-propanolün varlığında diklorür baz ile etkileĢtirildiğinde gerçekten dihidridin oluĢtuğu 

kanıtlanmıĢtır (1.2.3.3.1.). Dihidrür RuH2(PPh3)3 ¹H-NMR‟ı ile karakterize edilmiĢtir.  

 

Rutenyum katalizli hidrojen transfer reaksiyonları için monohidrür mekanizması ġekil–

1.27.‟ de gösterilmiĢtir.  

1.2.3.3.1. 
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ġekil–1.27. Ġç küre monohidrür mekanizması 

Tepkimenin baĢlaması için hidrür ve koordinasyon boĢluğu içeren kompleks gereklidir. 

Katalitik çevrim 5 basamaktan oluĢur:  

1.    Basamakta doymamıĢ substrat örneğin keton I nolu komplekse koordine olur. 

2.    Basamakta hidrojen β konumuna göçer.  

3. Basamakta hidrojen donörünün (2-propanol), eklenmesiyle koordine alkoksitin 

protonasyonu gerçekleĢir ve proton 2-propanolden doymamıĢ bileĢiğe aktarılır.  

4. Basamakta oluĢan 4 komplesinde β-hidrür eliminasyonu gerçekleĢir.  

5. Basamakta oksitlenen hidrojen sunucunun eliminasyonugerçekleĢir ve katalitik 

çevrim tamamlanır. 

Dihidrür mekanizması da benzer yollarla gerçekleĢir (ġekil–1.28.). Bu mekanizmada 

monohidrür mekanizmasına benzer. Baz ve 2-propanol varlığında RuH2(PPh3)3 oluĢur. 

Ketonun koordinasyonu ve hidrürün katılması monohidrür basamaklarına benzerdir. 

Sonraki basamakta indirgenmiĢ ürün redüktif eliminasyonla ayrılır ve reaktif Ru(O) 

oluĢur. Hidrojen dönörünün oksidatif katılmasıyla alkoksidihidrür kompleksi oluĢur. 

Yükseltgenme ürünün ayrılmasıyla dihidrür katalizörü tekrar elde edilir.  
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ġekil–1.29. Ġç küre dihidrür mekanizması 
 

Döteryumla etiketlenen sunucu alkol ve onun eĢdeğer ketonu hidrojen akseptör olarak 

kullanıldığında iki mekanizma arasındaki farkları ayırt etmek mümkün olur. Bu yüzden, 

enantiyomerce saf (S)-α-deuterio-α-feniletanol((S)-6) „den asetofenona hidrojen 

transferi yapılarak ve reaksiyon süreci (S)-nın rasemizasyonu izlenerek bu mekanizma 

açıklanmıĢtır (1.2.3.3.2.). 

 

 

 

1.2.3.3.2. 
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Eğer reaksiyon monohidrür yolunu takip etseydi döteryum α-pozisyonunda kalırdı, 

hâlbuki dihidrür yoluyla birlikte yarı yarıya azaldığı bulunmuĢtur. 

Dihidrür mekanizması, RuCl2(PPh3)3kompleksi veenantiyomerce saf (S)-α-deuterio-α-

feniletanol((S)-6)„den asetofenona hidrojen transferi için incelenmiĢtir (ġekil–1.30.). 

RuCl2(PPh3)3‟ in, ġekil–1.31.‟e göre, baz varlığında alkolle reaksiyonunda rutenyum 

didötero 6 oluĢur. Ketonla tepkimeye girerek, redüktif eliminasyonun ardından yüksek 

aktiviteli alkoksirutenyum kompleksi oluĢur. Kompleks 7 döngüye katılır ve (S)-6‟nın 

7‟e oksidatif katılımı alkoksit kompleksini oluĢturur. Son kompleksin β-hidrür 

eliminasyonu 7
I’
nüverir. 7

I
nün asetofenona katılımı ve daha sonra redüktif 

eliminasyonuile rasemik karıĢım elde edilir.

 

 

ġekil–1.30. Dihidrür mekanizmasının döteryumla izlenmesi 

Sonuç olarak RuCl2(PPh3)3-katalizli transfer hidrojenasyon tepkimelerinde araürünün 

rutenyumdihidrür olduğu gösterilmiĢtir. Bu araürün, RuCl2(PPh3)3‟ ün alkolde baz 

varlığında tepkimesi ile oluĢur ve bazın hızlandırıcı etkisini açıklar.  
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(d) Ligant Etkili DıĢ küre M-H mekanizması 

 

ġekil–1.31. DıĢ küre M-H mekanizması 

DıĢ küre mekanizmasında ligant önemli rol oynar (ġekil–1.31.) Hidrojen transferde 

ligantın rolünün çok olduğu Noyori ve ekip arkadaĢları tarafından belirlenmiĢtir. 

Ligantın rolü ġekil–1.32.‟de gösterilmektedir.  

Ligant; 

(1) Substratın azot ya da oksijenine hidrojen bağlanmasıyla nükleofilik hidrür saldırısını 

gerçekleĢtirir ve doymamıĢ substratın karbonunu aktive eder. (2) Metalle 

hiperkonjugasyon yaparak H
+
/H

−
 transferi için halkalı geçiĢ durumunu sağlar. (3) 

Pirokiral substratın enantiyo seçiciliği için etkileĢim noktasını sağlar. Genellikle, 

substrat, katalizörün ikinci koordinasyon küresindedir ve metale direkt bağlı değildir. 

Noyori bu mekanizmada NH sübstitüentinin etkili olduğunu belirtmiĢtir. NH2 gruplu 

Ģelat yapan ligantlardan 2-aminoethanol ya da mono-N-tosil-diamin (S,S)-

TsNHCH2CH2NH2, baz ve [RuCl2(benzene)]2 izopropanol ile karıĢtırıldığında, çok aktif 

bir katalizör sistemi geliĢtirilmiĢtir.  

Bu geliĢme Noyori‟nin keton ve iminlerin asimetrik transfer hidrojenasyonu için etkili 

transfer katalizörleri geliĢtirmesine yol açmıĢtır. Bunlar Ru(H)((S,S)-
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H2NCHRCHRNTs)(η
6
-aren) tipindeki hidrür kompleksleridir. Bu katalizörler 

RuCl((S,S)-H2NCHRCHRNTs)(η
6
-aren) gibi öncü klorür komplekslerinin (format ya da 

izopropoksit gibi) indirgeyicilerle reaksiyonu sonucu oluĢur. Reaksiyon en iyi formik 

asit-trietilamin azeotropik (5:2) karıĢımında çözgen eklenerek ya da eklenmeden elde 

edilmiĢtir. CO2‟nin kaybıyla reaksiyon ürünlerin geri elde edilemez bu yüzden kiral 

alkol ya da amin ürünün metal katalizli rasemizasyonu önlenir. Bu rasemizasyon ürün 

solüsyonunun uzun süre katalizöre maruz kalmasıyla oluĢturulabilir. 

Arilalkilketonlardan elde edilen kiral alkol türevleri ve pirokiral iminlerden elde edilen 

çeĢitli kiral aminler çok yüksek enantiyo seçiciliğe sahip oldukları saptanmıĢtır. 

Mekanizmada yük değiĢiminin C=C bağı yerine C=O bağını tercih etmesinde önemli bir 

faktör olduğu görülür. 
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ġekil–1.32. Noyori katalizörleriyle dıĢ küre hidrojen transfer reaksiyonları 

Önerilen mekanizma bu katalizörlerin, ketonların ve muhtemel iminlerin 

hidrojenasyonu üzerine etkisini gösterir. Tepkimeye katılan substrat; beĢ üyeli Ru-N-C-

C-N-halkasına aksiyel konumda olan diamin ligantı üzerindeki NH hidrojeni ile birlikte 

bir hidrojen bağı oluĢturarak ikinci koordinasyon küresine yönelir. Kiral indüksiyon için 

tanımlanan diğer iki noktanın, hidrürün (δ
−
)  substratın sp

2
-karbonuyla (δ

+
) etkileĢimi ve 

bir substratın aromatik halkasının η
6
-halkasıyla etkileĢimi olduğu önerilir. Bahsedilen 

H
-
 ve H

+
 transferi ile (S)-konfigürasyonunda alkol oluĢur ve daha sonra 2-propanol ya 

da formik asidin reaksiyonuyla hidrido-amin kompleksi oluĢur. ÇeĢitli pirokiral ketonlar 

için Ru üzerindeki η
6
-mesitilen ligandı çeĢitli pirokiral ketonlaryüksek enantiyo 
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seçicilik verirken, diamin üzerindeki sülfonil gruplu yapı ve aren halkası imin yapısına 

bağlı olarak yüksek enantiyo seçicilikle kiral aminler elde edilir [37].  

1.2.3.4. Ketonların Transfer Hidrojenasyonu Ġle Ġlgili Uygulamaları 

Aldehit ve ketonlar birçok çeĢitli rutenyum kompleksleri tarafından transfer 

hidrojenasyon tepkimesi ile alkollere indirgenirler [38]. 

Ġzopropil alkol, formik asit, formik asit/su, formik asit/sodyum format vb. en çok tercih 

edilen hidrojen vericileridir, fakat metanol, tetrahidrofuran vb. çözücülerininde 

kullanıldığı bilinmektedir. 

Noyori ve ekip arkadaĢları, amido aminler, diaminler, amino alkoller, amino iminler, 

amino yada imino fosfinler gibi azot ihtiva eden kiral ligantlara sahip rutenyum 

kompleksleri kullanılarak izopropil alkolde aromatik ketonlar alkollere yüksek 

verimlerle dönüĢümler sağlanmıĢtır [39-41] (ġekil-1.33.). 

Örnek olarak, TsDPEN (N-(4-toluensülfonil)-1,2-difeniletilendiamin) ve 

{RuCl2(mesitilen)}2 tepkimesinden oluĢan rutenyum kompleksleri ile izopropil alkol 

içerisinde KOH varlığında oda sıcaklığında asetofenonu (S)-1-feniletanol‟ e % 95 verim 

ile dönüĢümü sağlanmıĢtır. 

 

 
 

ġekil–1.33. Noyori katalizörleriyle hidrojen transfer reaksiyonları. 

 

A olarak simgelendirilenkatalizör kullanılarak, HCOOH/N(C2H5)3 5:2 azeotropik 

karıĢım sisteminde çeĢitli aromatik ketonlar oda sıcaklığında yüksek enantiyo seçicilik 

ile alkollere dönüĢtürülmüĢtür [42] (1.2.3.4.1.). 
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Chen ve ekibi iridyumhidrür kompleksi ile L* olarak nitelendirilen kiral diamino fosfin 

ligantları ile in situ kiral iridyum katalitik sistemini oluĢturarak ketonların alkollere 

transfen hidrojenasyonunu incelemiĢlerdir [43] (1.2.3.4.2.). 

 

P. Govindaswamy ve ekibi rodyum, iridyum ve rutenyumkomplekslerinisentezleyerek 

hidrojen sunucu olarak formik asit -suda kullanmıĢlardır ve asetofenonun 

indirgenmesinde yüksek verimler elde etmiĢlerdir. [44] (ġekil–1.34.).  

 

ġekil–1.34.ġelat 2,2‟-bipirimidin içeren metal kompleksler 

Zeng ve Yu piridil temelli pirazol-imidazolil ligandlı rutenyum(II) komplekslerini 

(Q,T) hazırlayarak transfer hidrojenasyonda kullanmıĢlardır ve 82 
o
C ile oda 

sıcaklığında % 100 dönüĢüm elde etmiĢlerdir. [45] (ġekil-1.35.). 

1.2.3.4.1. 

1.2.3.4.2. 
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ġekil–1.35.Piridil temelli pirazol-imidazol içeren rutenyum kompleksleri ile hidrojen 

transfer reaksiyonu. 

Robert H. Morrisve ekibi diamin rutenyum kompleksleri ile ketonların hidrojenasyonu 

için olası bir mekanizma önermiĢlerdir [46] (ġekil–1.36.). 

 

ġekil–1.36. Trans-dihidrido(diamin)rutenyum(II) komplekslerinin TH tepkimesindeki 

kataliz mekanizması 

Pher G. Andersson ve ekibi rutenyumaren kompleksleri ile ketonların transfer 

hidrojenasyonunu gerçekleĢtirmiĢ ve olası enantiyoseçici mekanizmasını açıklamıĢlardır 

[47] (ġekil–1.37.). 
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ġekil–1.37.Rutenyum(aren)(aminoalkol) kompleksinin katalitik çevrim mekanizması 

Takao Ikariya ve A. John Blacker, 2007 yılında sülfonamit ihtiva eden rutenyum 

komplekslerinin asimetrik transfer hidrojenasyonları geçiĢ hal mekanizmaları ile birlikte 

açıklamıĢlardır [48]. (ġema–1.38.) 
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ġekil–1.38. 1,2-diamin ve sülfonamido gruplu rutenyum komplekslerinin katalitik 

mekanizması 

Bütün bunlarla beraber sülfonamit içeren katı destekli metal komplekslerin sentezleri ve 

katalitik uygulamaları konularında da sınırlı oranda çalıĢma yapılmıĢ ve baĢarılı 

sonuçlar elde edilmiĢtir [49]. (ġekil–1.39.) 

 

ġekil–1.39.Sülfonamit fonksiyonlu heterojen katalizörlerin sentezi ve katalitik 

uygulamaları 
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Silika katı destekli geliĢtirilen katalizörlerin özellikle son birkaç yıl içerisinde transfer 

hidrojenasyon tepkimesinde aktif katalizörler olarak belirlenmeleri bu konuya ilgiyi 

giderek artırmaktadır [50] (ġekil-1.40.). 

 

 

 

ġekil–1.40. Silika katı destekli sülfonamit ligantlarının sudaki asimetrik transfer 

hidrojenasyonları 

ÇalıĢma ekimiz tarafından da,aromatik sülfonamit temelli yeni katı destekli rutenyum 

immobilize materialler sentezlenerek bunların yapısal özellikleri ve transfer 

hidrojenasyon tepkimesindeki katalizör özellikleri incelendi. [51] (ġekil-1.41.). 
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ġekil–1.41.Silika üzerine emdirilmiĢ yeni sülfonamit komplekslerinintransfer 

hidrojenasyon tepkimeleri 

Yine çalıĢma ekibimiz tarafından imin bağı içeren rutenyum(II) aren komplekslerinin 

bir serisi sentezlenerek p-sübstitüe asetofenon türevlerinin hidrojen transferleri 

gerçekleĢtirildi [52] (ġekil–1.42.).  

 
 

ġekil–1.42. ĠndirgenmiĢ imin bağı içeren rutenyum(II) aren komplekslerinin transfer 

hidrojenasyonları 
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2. BÖLÜM 

GEREÇ VE YÖNTEM 

2.1.GEREÇ 

Kullanılan Cihazlar 

Nükleer Manyetik Rezonans (NMR), Elementel Analiz ve FT-IR spektrometresi ile 

ilgili ölçümler Erciyes Üniversitesi Teknoloji AraĢtırma ve Uygulama Merkezinden 

(TAUM) sağlandı. Gaz Kromatografisi (GC) ölçümleri de Çanakkale Onsekiz Mart 

Üniversitesi Fen Fakültesi Kimya Bölümü “Ġnorganik Sentez ve Moleküler Kataliz 

Laboratuarı” ından ve Fransadaki“Universite Paul Sabatier” 

üniversitesindeki“Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS” enstitüsünün 

inorganik kimya laboraturaında gerçekleĢtirildi. 

 

Nükleer Manyetik Rezonans (NMR) Bruker 400 NMR 

Elementel Analiz MICRO (LECO) 

FT-IR Perkin-Elmer Spectrum 400 FTIR 

Erime Noktası Cihazi Electrothermal 9100 

Gaz Kromatografisi (GC) Fisons 8000 Series / Younglin Acme 6100 
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Kullanılan Kimyasallar 

8-Aminokinolin TCI, % 98, C9H8N2, MA= 144.17 g/mol 

Benzensülfonil klorür Merck, % 98, C6H5ClO2S, MA= 176.62 g/mol 

4-tersiyer-butil-benzensülfonil klorür Alfa Aesar, %98, C10H13ClO2S, MA= 232.73 g/mol 

4-metoksi-benzensülfonil klorür Alfa Aesar, %98, C7H7ClO3S, MA= 206.65 g/mol 

4-n-propil-benzensülfonil klorür Alfa Aesar, %95, C9H11ClO2S, MA= 218.70 g/mol 

4-kloro-benzensülfonil klorür Alfa Aesar, %97, C6H4Cl2O2S, MA= 211.07 g/mol 

4-triflorometil-benzensülfonil klorür Alfa Aesar, %98, C7H4ClF3O2S, MA= 244.62 g/mol 

Trietilamin Merck, %99, C6H15N, MA= 101.19 g/mol 

[RuCl2(p-cimen)2]2 Laboratuar Ģartlarında inert atmosferde, schlenk 

teknikleri kullanılarak sentezlendi. 

Tetrahidrofuran Merck, %99, C4H8O 

Dietileter Merck, %99.7, (C2H5)2O 

Diklorometan Merck, %99, CH2Cl2 

Metil Alkol Sigma-Aldrich, %97, CH4O 

Kalsiyum Klorür Teknik, CaCl2 

Asetofenon Merck, %98, C8H8O, MA= 120.15 g/mol 

4-Metil-Asetofenon Merck, > %95, C9H10O, MA= 134.18 g/mol 

4-Kloro-Asetofenon Aldrich, %97, C8H7ClO, MA= 154.59 g/mol 

2-Propanol % 99.7, CHCH3(OH)CH3, Laboratuar Ģartlarında 

inert atmosfer altın schlenk teknikleri kullanılarak 

damıtıldı ve inert olarak kullanıldı. 

Silika Jel Merck, SiO2 MA= 60.09 g/mol 

Potasyum Hidroksit Merck, %85, KOH, MA= 56.11 09 g/mol 
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2.2. YÖNTEM 

2.2.1 Sülfonamit Ligantlarının Sentezi Ġçin Genel Yöntem 

10 mmol‟ lük arilsülfonilklorürlerin 10 ml tetrahidrofuran (THF)‟ daki bir çözeltisi 

Schlenk tüpünde‟ de hazırlandı. Üzerine 5 ml‟ lik THF çözeltisindeki10 mmol‟ 

lükTrietilamin damlatma hunisi yardimi ile yavaĢ yavaĢ ilave edildi. Bir kaç dakika 

sonra (5-10 dk.) bu karıĢıma 8-aminokinolin‟ nin 5 ml‟ lik THF çözeltisi ilave edildi 

(ekzotermik bir reaksiyon) ve tepkime oda sıcaklığında 12 saat süre ile manyetik 

karıĢtırıcıda karıĢtırıldı. 12 saat sonra elde edilen karıĢım süzülerek süzüntünün 

çözücüsü vakum/gaz sisteminde kuruluğa kadar uzaklaĢtırıldı (süzgeç kâğıdında kalan 

katı N(C2H5)3.HCl‟ dir). Ürün kloroform/dietil eter karıĢımında kristallendirildi (10 ml 

1: 3, v/v) (ġekil-2.1.). 

 

ġekil–2.1. NMR kısaltma numaraları ile birlikte sülfonamit ligantlarının genel sentez 

Ģeması. 

2.2.2 Rutenyum(II) Komplekslerinin Sentezi Ġçin Genel Yöntem 

Sülfonamit ligantlarının (0.50 mmol) çözeltileri Schlenk içinde 5 ml metil alkol 

kullanılarak hazırlandı. Üzerine 0.25 mmol [RuCl2(p-simen)]2 nin 5 ml metil alkol 

çözeltisi ilave edildi. KarıĢım 12 saat süre ile 60 
o
C de ısıtıcılı manyetik karıĢtırıcıda 

karıĢtırıldı.Tepkime süresi tamamlandıktan sonra,karıĢım oda sıcaklığına soğutuldu ve 

çözücüsü vakum/gaz sisteminde kuruluğa kadar uzaklaĢtırıldı. Ürün metil alkol/dietil 

eter karıĢımında kristallendirildi (5 ml 1: 3, v/v). Böylecearzu edilen saf ürün elde edildi 

(ġekil-2.2). 
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ġekil–2.2. NMR kısaltma numaraları ile birlikte rutenyum(II) komplekslerinin genel 

sentez Ģeması. 

  



36 

 

 

 

 

 

 

3. BÖLÜM 

BULGULAR 

3.1. Sentezlenen sülfonamit ligantlarının karakterizasyonları 

Arilsülfonil klorürler ve 8-aminokinolinin tepkimesinden oluĢan N-kinolin–8-il–aril-

sülfonamit türevleri 1H-NMR, 13C-NMR, FT-IR, elementel analiz yöntemleri ile 

karakterize edildi. Bu bileĢiklere ait veriler Tablo–3.1.1.1.- 3.1.1.6. tablolarında ayrıntılı 

olarak tanımlandı. 

3.1.1. N-kinolin–8-il–4-t-bütil-benzensülfonamit(1) bileĢiği 

Tablo–3.1.N-kinolin–8-il–4-t-bütil-benzensülfonamit (1) bileĢiğinin fiziksel özellikleri 

ile analitik,FT-IR,
1
H ve 

13
C-NMR verileri. 

Kimyasal Yapı 

 
Renk Turuncu 

% Verim % 85  

Erime Noktası 155–157
o
C 

Kapalı Formülü C19H20N2O2S 

Molekül Ağırlığı 340,439 g/mol 

Elementel Analiz 

Verileri 

Hesaplanan: C:67.03, H:5.92, N:8.23, O:9.40, S:9.42 

Bulunan:C:67.15, H:5.84, N:8.18, S:9.47. 

1
H-NMR 

(CDCl3, δ ppm): 

1
H-NMR (CDCl3, δ ppm): 1.24 (s, 9H, -C(CH3)3, 7.37-7.48 (m, 4H, -

H2-5), 7.86 (dd, 4H, J=4 Hz, J=4 Hz, -Ha-b), 8.13 (d, 1H, J=8 Hz, -H1), 

8.77 (d, 1H, J=8 Hz, -H6), 9.31 (br. 1H, -NH). 

13
C-NMR 

(CDCl3, ppm): 

13
C-NMR (CDCl3, ppm): 30.9 (-C(CH3)3), 35.0 (-C(CH3)3), 115.1 (Ar. -

C), 121.9 (Ar. -C), 122.0 (Ar. -C), 125.9 (Ar. -C), 127.0 (Ar. -C), 128.2 

(Ar. -C), 133.8 (Ar. -C), 136.4 (Ar. -C), 136.6 (Ar. -C), 138.2 (Ar. -C), 

148.4 (Ar. -C), 148.5 (Ar. -C), 156.7 (Ar. -C). 

IR (cm
-1

) 

3258 (-NH), 3078, 2962, 2905, 2869, 1623, 1595, 1579, 1505, 1471, 

1436, 1414, 1397, 1378, 1362, 1336, 1303 (-SO2), 1266, 1236, 1206, 

1194, 1162 (-SO2), 1139, 1112, 1086, 1057, 1029, 1013, 984, 972, 962, 

922, 894, 851, 824, 803, 792, 749, 734, 645, 637, 626, 600, 570 (-SO2), 

548, 515, 478, 466. 
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ġekil–3.1.N-kinolin–8-il–4-t-bütil-benzensülfonamit bileĢiğinin
1
H-NMR spektrumu ve 

fonksiyonel grupların pik eĢleĢtirmeleri. 

 

ġekil–3.2.N-kinolin-8-il-4-t-bütil-benzensülfonamit bileĢiğinin
13

C-NMR spektrumu ve 

fonksiyonel grupların pik eĢleĢtirmeleri. 
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ġekil–3.3. N-kinolin-8-il-4-t-bütil-benzensülfonamit bileĢiğinin FT-IR spektrumu 

N-kinolin-8-il-4-t-bütil-benzensülfonamit bileĢiğinin 
1
H-NMR spekturumu 

incelendiğinde, arilsülfonamit iĢlevsel grubu üzerindeki –C-(CH3)3 sübstitüentinin 

protonlarına ait piki δ= 1.24 ppm 9 protona tekabül eden integral yüksekliği ile singlet 

olarak, -NHprotonunun piki  δ= 9.31 ppm‟ de Ar-H‟ lere ait piklerde δ= 7,37–8,77 ppm 

aralığında gözlemlendi (ġekil–3.1.).  

BileĢiğin 
13

C-NMR‟ ı incelendiğinde –C-(CH3)3 grubuna ait karbonların pikeleri sırası 

ile δ–C-(CH3)3= 30.9 ppm‟ de δ–C-(CH3)3= 35.0 ppm‟ de, Ar-C‟ lara ait pikler de δ= 115.1–

156.7 ppm arasında gözlemlendi (ġekil–3.2.).  

(1) numarası ile gösterilen bileĢiğin IR spektrum verileri incelendiğinde,νNH= 3258 cm
-

1
‟ de, νasSO2=1303,νsSO2=1162 ve ∆SO2=570 cm

-1
 frekanslarında maddenin 

karakterizasyonunu doğrulayıcı titreĢim piklerine sahip olduğu görüldü (ġekil-3.3.). 
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3.1.2. N-kinolin-8-il-4-metoksi-benzensülfonamit (2) bileĢiği 

Tablo–3.2. N-kinolin-8-il-4-metoksi-benzensülfonamit(2) bileĢiğinin fiziksel özellikleri 

ile analitik, FT-IR,
1
H ve 

13
C-NMR verileri. 

Kimyasal Yapı 
 

Renk Kahverengi 

% Verim % 78  

Erime Noktası 145-147
o
C 

Kapalı Formülü C16H14N2O3S 

Molekül Ağırlığı 314,358 g/mol 

Elementel Analiz 

Verileri 

Hesaplanan:C: 61.13, H: 4.49, N:8.91, O: 15.27, S: 10.20 

Bulunan:C: 61.19, H: 4.39, N:8.81, S: 10.11. 

1
H-NMR (DMSO, 

δ ppm): 

3.74 (s, 3H, -OCH3), 6.99 (d, 2H, J=8 Hz, -Hb), 7.55–7.77 (m, 

4H, -H2-5), 7.80 (d, 2H, J=8 Hz, -Ha), 8.55 (d, 1H, J=8 Hz, -H1), 

8.95 (d, 1H, J=8 Hz, -H6), 10.02 (br. 1H, -NH). 

13
C-NMR 

(DMSO, ppm): 

56.1 (-OCH3), 114.8 (Ar. -C), 119.7 (Ar. -C), 122.9 (Ar. -C), 

124.3 (Ar. -C), 127.8 (Ar. -C), 128.9 (Ar. -C), 129.8 (Ar. -C), 

130.9 (Ar. -C), 132.9 (Ar. -C), 138.0 (Ar. -C), 139.4 (Ar. -C), 

149.1 (Ar. -C), 163.1 (Ar. -C). 

IR (cm
-1

) 

3192 (-NH), 3045, 2971, 2872, 2776, 2731, 1629, 1590, 1576, 

1543, 1489, 1465, 1436, 1425, 1408, 1375, 1347, 1332 (-SO2), 

1310, 1298, 1285, 1256, 1220, 1206, 1178, 1153 (-SO2), 1138, 

1113, 1089, 1061, 1025, 1006, 974, 935, 924, 909, 885, 849, 828, 

803, 779, 768, 741, 698, 638, 627, 605, 572 (-SO2), 555, 538, 

516, 500, 484, 466. 
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ġekil–3.4.N-kinolin–8-il–4-metoksi-benzensülfonamit bileĢiğinin
1
H-NMR spektrumu 

ve fonksiyonel grupların pik eĢleĢtirmeleri. 

 

ġekil–3.5.N-kinolin–8-il–4-metoksi-benzensülfonamit bileĢiğinin
13

C-NMR spektrumu 

ve fonksiyonel grupların pik eĢleĢtirmeleri. 
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ġekil–3.6.N-kinolin–8-il–4-metoksi-benzensülfonamit bileĢiğinin FT-IR spektrumu 

 

N-kinolin–8-il–4-metoksi-benzensülfonamit bileĢiğinin 
1
H-NMR spekturumu 

incelendiğinde, arilsülfonamit iĢlevsel grubu üzerindeki –OCH3 sübstitüentinin 

protonlarına ait pikin δ= 3.74 ppm de 3 protona tekabül eden integral yüksekliği ile 

singlet olarak. Aynı zamanda, -NH grubundaki protona ait pikin ise δ= 10.02 ppm de, 

Ar-H lere ait piklerin de δ= 6,99–8,95 ppm aralığında olduğu gözlemlendi (ġekil–3.4.). 

BileĢiğin 
13

C-NMR spektrumu ı incelendiğinde ise –OCH3grubuna ait karbonun piki δ–

OCH3 = 56.1 ppm de. Ar-C‟ lara ait piklerin de δ= 114.8–163.7 ppm aralığında olduğu 

tespit edildi (ġekil–3.5.).  

(2) numarası ile gösterilen bileĢiğin IR spektrum verileri incelendiğinde,νNH= 3192 cm
-

1
‟ de, νasSO2=1332, νsSO2= 1133 ∆SO2= 572 cm

-1
frekanslarında maddenin 

karakterizasyonunu doğrulayıcı titreĢim piklerine sahip olduğu görüldü (ġekil-3.6.). 
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3.1.3. N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensülfonamit  (3) bileĢiği 

Tablo–3.3. N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensülfonamit (3) bileĢiğinin fiziksel 

özellikleri ile analitik, FT-IR,
1
H ve 

13
C-NMR verileri. 

Kimyasal Yapı 

 

Renk Açık Kahve 

% Verim % 82  

Erime Noktası 120–122
o
C 

Kapalı Formülü C18H18N2O2S 

Molekül Ağırlığı 326,412 g/mol 

Elementel Analiz 

Verileri 

Hesaplanan:C:66.23, H: 5.56, N: 8.58, O: 9.80, S: 9.82 

Bulunan:C: 66.35, H: 5.61, N: 8.49, S: 9.95. 

1
H-NMR (CDCl3, 

δ ppm): 

0.84 (t, 2H, J=8 Hz, -CH2CH2CH3), 1.40 (t, 3H, J=8 Hz, -

CH2CH2CH3), 3.12 (m, 2H, -CH2CH2CH3), 7.14-7.89 (m, 4H, -

H2-5), 8.20 (d, 2H, J=8 Hz, -Hb), 8.74 (d, 1H, J=8 Hz, -H1), 8.80 

(d, 2H, J=8 Hz, -Ha), 8.96 (d, 1H, J=8 Hz, -H6), 11.66 (br. 1H, -

NH). 

13
C-NMR (CDCl3, 

ppm): 

8.7 (-CH2CH2CH3), 24.0 (-CH2CH2CH3), 45.9 (-CH2CH2CH3), 

116.5 (Ar. -C), 120.3 (Ar. -C), 121.8 (Ar. -C), 122.4 (Ar. -C), 

125.9 (Ar. -C), 127.3 (Ar. -C), 128.3 (Ar. -C), 128.9 (Ar. -C), 

131.3 (Ar. -C), 133.3 (Ar. -C), 136.6 (Ar. -C), 147.8 (Ar. -C), 

148.4 (Ar. -C). 

IR (cm
-1

) 

3260 (-NH), 3068, 2959, 2932, 2866, 2605, 2498, 1662, 1623, 

1593, 1543, 1504, 1471, 1446, 1435, 1429, 1408, 1378, 1367, 

1330, 1306 (-SO2),  1248, 1237, 1223, 1184, 1156 (-SO2), 1119, 

1112, 1086, 1058, 1029, 1018, 999, 970, 921, 883, 844, 829, 817, 

806, 795, 758, 728, 690, 679, 637, 601, 575, 560 (-SO2), 535, 

526, 485, 470. 
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ġekil–3.7.N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensülfonamit bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu 

ve fonksiyonel grupların pik eĢleĢtirmeleri. 

 

ġekil–3.8. N-kinolin–8-il–4-n-propil-benzensülfonamit bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu 

ve fonksiyonel grupların pik eĢleĢtirmeleri. 
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ġekil–3.9.N-kinolin–8-il–4-n-propil-benzensülfonamit bileĢiğinin FT-IR spektrumu 

N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensülfonamit bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu 

incelendiğinde, arilsülfonamit iĢlevsel grubu üzerindeki –CH2CH2CH3 sübstitüentinin 

protonlarına ait pikler sırası ile δ–CH2CH2CH3 = 0.84 ppm de 2 protona tekabül eden 

integral yüksekliği ile triplet δ–CH2CH2CH3 = 1.40 ppm‟ de 3 protona tekabül eden integral 

yüksekliği ile triplet δ–CH2CH2CH3 = 3.12 ppm ise de 2 protona tekabül eden integral 

yüksekliği ile triplet olarak, -NH protonunun piki  δ= 11.66 ppm de Ar-H‟ lere ait pikler 

de δ= 7.14–8.96 ppm aralığında gözlemlendi (ġekil–3.7.). 

BileĢiğin 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde ise –CH2CH2CH3 grubuna ait karbonların 

sırası ile δ–CH2CH2CH3 = 8.7 ppm, δ–CH2CH2CH3 = 24.0 ppm, δ–CH2CH2CH3 = 45.9 ppm, Ar-C‟ 

lara ait piklerin de δ= 116.5–148.4 ppm aralığında beklenilen yerlerde piklere sahip 

olduğu gözlemlendi (ġekil–3.8.). 

(3) numarası ile gösterilen bileĢiğin IR spektrum verileri incelendiğinde,νNH= 3260 cm
-

1
‟ de, νasSO2= 1306, νsSO2= 1156 ve∆SO2= 560 cm

-1
 frekanslarında maddenin 

karakterizasyonunu doğrulayıcı titreĢim piklerine sahip olduğu görüldü (ġekil-3.9). 
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3.1.4. N-kinolin–8-il–4-kloro-benzensülfonamit(4)bileĢiği 

Tablo–3.4. N-kinolin–8-il–4-kloro-benzensülfonamit(4)bileĢiğinin fiziksel özellikleri 

ile analitik, FT-IR,
1
H ve 

13
C-NMR verileri. 

Kimyasal Yapı 

 

Renk Kahverengi 

% Verim % 81  

Erime Noktası 110–112
o
C 

Kapalı Formülü C15H11ClN2O2S 

Molekül Ağırlığı 318,778 g/mol 

Elementel Analiz 

Verileri 

Hesaplanan: C:56.52, H: 3.48, Cl: 11.12, N: 8.79, O:10.04, S: 

10.06 

 Bulunan:C: 56.43, H: 3.56, N: 8.67, S: 10.10. 

1
H-NMR (CDCl3, 

δ ppm): 

7.30-7.49 (m, 4H, -H2-5), 7.80 (d, 2H, J=8 Hz, -Hb), 7.83 (d, 2H, 

J=8 Hz, -Ha), 8.10 (d, 1H, J=8 Hz, -H1), 8.74 (d, 1H, J=8 Hz, -

H6), 11.00 (br. 1H, -NH). 

13
C-NMR 

(CDCl3, ppm): 

115.4 (Ar. -C), 116.0 (Ar. -C), 122.1 (Ar. -C), 122.6 (Ar. -C), 

126.8 (Ar. -C), 127.6 (Ar. -C), 128.3 (Ar. -C), 128.6 (Ar. -C), 

129.2 (Ar. -C), 133.4 (Ar. -C), 136.3 (Ar. -C), 139.4 (Ar. -C), 

148.9 (Ar. -C). 

IR (cm
-1

) 3243 (-NH), 3089, 3019, 2978, 2947, 1618, 1581, 1504, 1470, 

1435, 1412, 1396, 1366, 1334, 1303 (-SO2), 1278, 1258, 1233, 

1188, 1174, 1157 (-SO2), 1135, 1122, 1083, 1057, 1031, 1005, 

977, 920, 849, 822, 805, 794, 786, 751, 705, 647, 620, 574, 555 

(-SO2), 523, 480, 459. 
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ġekil–3.10.N-kinolin–8-il–4-kloro-benzensülfonamit bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu ve 

fonksiyonel grupların pik eĢleĢtirmeleri. 

 

ġekil–3.11.N-kinolin-8-il-4-kloro-benzensülfonamit bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu ve 

fonksiyonel grupların pik eĢleĢtirmeleri. 
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ġekil–3.12.N-kinolin-8-il-4-kloro-benzensülfonamit bileĢiğinin FT-IR spektrumu 

N-kinolin–8-il–4-kloro-benzensülfonamit bileĢiğinin 
1
H-NMR‟ ı incelendiğinde 

görülmektedir ki, -NHprotonunun piki  δ= 11.00 ppm‟ de Ar-H‟ lere ait piklerde δ= 

7.30–8.74 ppm aralığında gözlemlendi (ġekil–3.10.). 

 BileĢiğin 
13

C-NMR‟ ı incelendiğinde ise Ar-C‟ lara ait pikler de δ= 115.4–148.9 ppm 

arasında gözlemlendi (ġekil–3.11.). 

(4) numarası ile gösterilen bileĢiğin IR spektrum verileri incelendiğinde,νNH= 3243 cm
-

1
‟ de, νasSO2=1303, νsSO2= 1157 ve ∆SO2= 555 cm

-1
 frekanslarında maddenin 

karakterizasyonunu doğrulayıcı titreĢim piklerine sahip olduğu görüldü (ġekil-3.12). 
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3.1.5. N-kinolin–8-il-benzensülfonamit (5)bileĢiği 

Tablo–3.5. N-kinolin–8-il-benzensülfonamit (5)bileĢiğinin fiziksel özellikleri ile 

analitik, FT-IR,
1
H ve 

13
C-NMR verileri. 

Kimyasal Yapı 

 

Renk Kahverengi 

% Verim % 75  

Erime Noktası 90–92
o
C 

Kapalı Formülü C15H12N2O2S 

Molekül Ağırlığı 284,332 g/mol 

Elementel Analiz 

Verileri 

Hesaplanan: C:63.36, H: 4.25, N: 9.85, O:11.25, S: 11.28 

 Bulunan: C:63.47, H: 4.16, N: 9.78, O:11.34 S: 11.24 

1
H-NMR (CDCl3, 

δ ppm): 

7.32-7.43 (m, 4H, -H2-5), 7.79 (t, 2H, J=8 Hz, -Hb), 7.86 (d, 2H, 

J=8 Hz, -Ha), 7.88 (t, 1H, J=8 Hz, -Hc), 8.07 (d, 1H, J=8 Hz, -

H1), 8.72 (d, 1H, J=8 Hz, -H6), 11.21 (br. 1H, -NH). 

13
C-NMR 

(CDCl3, ppm): 

115.0 (Ar. -C), 122.0 (Ar. -C), 122.3 (Ar. -C), 125.9 (Ar. -C), 

126.8 (Ar. -C), 127.2 (Ar. -C), 128.2 (Ar. -C), 128.9 (Ar. -C), 

129.8 (Ar. -C), 132.9 (Ar. -C), 136.3 (Ar. -C), 139.3 (Ar. -C), 

148.5 (Ar. -C). 

IR (cm
-1

) 3217 (-NH), 2980, 2947, 2883, 1618, 1597, 1505, 1472, 1446, 

1431, 1406, 1398, 1371, 1358, 1333, 1307 (-SO2), 1231, 1169 (-

SO2), 1123, 1086, 1072, 1057, 1033, 1016, 997, 952, 926, 852, 

820, 805, 786, 750, 726, 685, 666, 611, 584, 568, 557 (-SO2), 

518, 462. 
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ġekil–3.13.N-kinolin–8-il-benzensülfonamit bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu ve 

fonksiyonel grupların pik eĢleĢtirmeleri. 

 

ġekil–3.14.N-kinolin-8-il-benzensülfonamit bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu ve 

fonksiyonel grupların pik eĢleĢtirmeleri. 
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ġekil–3.15.N-kinolin-8-il-benzensülfonamit bileĢiğininFT-IR spektrumu 

N-kinolin–8-il-benzensülfonamit bileĢiğinin 
1
H-NMR‟ ı incelendiğinde görülmektedir 

ki, -NHprotonunun piki  δ= 11.21 ppm‟ de Ar-H‟ lere ait piklerde δ= 7.32–8.72 ppm 

aralığında gözlemlendi (ġekil–3.13.).  

BileĢiğin 
13

C-NMR‟ ı incelendiğinde ise Ar-C‟ lara ait pikler de δ= 115.0–148.5 ppm 

arasında gözlemlendi (ġekil–3.14.). 

(5) numarası ile gösterilen bileĢiğin IR spektrum verileri incelendiğinde,νNH= 3217 cm
-

1
‟ de, νasSO2= 1307, νsSO2= 1169 ve ∆SO2=  557 cm

-1
 frekanslarında maddenin 

karakterizasyonunu doğrulayıcı titreĢim piklerine sahip olduğu görüldü (ġekil-3.15). 
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3.1.6. N-kinolin–8-il–4-flouro-benzensülfonamit (6)bileĢiği 

Tablo–3.6. N-kinolin–8-il–4-flouro-benzensülfonamit (6)bileĢiğinin fiziksel özellikleri 

ile analitik, FT-IR,
1
H ve 

13
C-NMR verileri. 

Kimyasal Yapı 

 

Renk Kahverengi 

% Verim % 71  

Erime Noktası 128-130
o
C 

Kapalı Formülü C16H11F3N2O2S 

Molekül Ağırlığı 352,33 g/mol 

Elementel Analiz 

Verileri 

Hesaplanan: C:54.54, H: 3.15, F: 16.18, N: 7.95, O:9.08, S: 9.10 

Bulunan: C:54.42, H: 3.21, N: 7.81, S: 9.13. 

1
H-NMR (CDCl3, 

δ ppm): 

7.42-7.63 (m, 4H, -H2-5), 7.86 (d, 2H, J=8 Hz, -Hb), 8.03 (d, 2H, 

J=8 Hz, -Ha), 8.11 (d, 1H, J=8 Hz, -H1), 8.75 (d, 1H, J=8 Hz, -

H6), 10.94 (br. 1H, -NH). 

13
C-NMR (CDCl3, 

ppm): 

115.5 (Ar. -C), 116.0 (Ar. -C), 122.2 (Ar. -C), 122.9 (Ar. -C), 

124.4 (Ar. -C), 126-126.2 (-CF3), 126.6 (Ar. -C), 126.8 (Ar. -C), 

127.7 (Ar. -C), 128.3 (Ar. -C), 133.1 (Ar. -C), 136.4 (Ar. -C), 

138.5 (Ar. -C), 148.9 (Ar. -C). 

IR (cm
-1

) 3239 (-NH), 3106, 3069, 3051, 2980, 2947, 1603, 1581, 1505, 

1473, 1435, 1403, 1371, 1321, 1307 (-SO2), 1255, 1238, 1163 (-

SO2), 1134, 1104, 1086, 1061, 1030, 1007, 972, 922, 830, 795, 

759, 711, 656, 634, 603, 591, 575, 551 (-SO2), 521, 492.  
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ġekil–3.16.N-kinolin-8-il-4-triflouro(metil)-benzensülfonamit bileĢiğinin 
1
H-NMR 

spektrumu ve fonksiyonel grupların pik eĢleĢtirmeleri. 

ġekil–3.17.N-kinolin-8-il-4-triflouro(metil)-benzensülfonamit bileĢiğinin 
13

C-NMR 

spektrumu ve fonksiyonel grupların pik eĢleĢtirmeleri. 
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ġekil–3.18.N-kinolin-8-il-4-triflouro(metil)-benzensülfonamit bileĢiğinin FT-IR 

spektrumu 

N-kinolin–8-il–4-triflouro(metil)-benzensülfonamit bileĢiğinin 
1
H-NMR‟ ı 

incelendiğinde görülmektedir ki, -NHprotonunun piki  δ= 10.92 ppm‟ de Ar-H‟ lere ait 

piklerde δ= 7.42–8.75 ppm aralığında gözlemlendi (ġekil–3.16.). 

 BileĢiğin 
13

C-NMR‟ ı incelendiğinde ise Ar-C‟ lara ait pikler de δ= 115.5–148.9 ppm 

arasında gözlemlendi (ġekil–3.17.).  

(6) numarası ile gösterilen bileĢiğin IR spektrum verileri incelendiğinde,νNH= 3239 cm
-

1
‟ de, νasSO2=1307, νsSO2=1163 ve ∆SO2=  551 cm

-1
 frekanslarında maddenin 

karakterizasyonunu doğrulayıcı titreĢim piklerine sahip olduğu görüldü (ġekil-3.18). 

3.2. Yarı-sandviç rutenyum(II) aren komplekslerinin karakterizasyonları 

N-kinolin–8-il–aril-sülfonamit türevleri ile dikloro p-simen rutenyum(II) dimerinin 

tepkimesinden oluĢan {[N-kinolin-8-il-aril-sülfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(II)} 

kompleksleri
1
H-NMR, 

13
C-NMR, FT-IR ve elemental analiz yöntemleri ile karakterize 

edildi. Karakterizasyon verileri Tablo–3.2.1.1. ile Tablo–3.2.6.1. arasında verildi. Aynı 
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zamanda {[N-kinolin-8-il-4-metoksi-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)}(8) ve {[N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} (9) bileĢiklerinin de tek kristal x-ıĢını kırınımı yöntemi ile yapıları 

aydınlatıldı. Tek kristal analiz verileri baĢlığı altında ayrıntılı olarak açıklanmaktadır. 

3.2.1. {[N-kinolin-8-il-4-t-bütil-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(II)} 

(7)bileĢiği 

Tablo–3.7.{[N-kinolin-8-il-4-t-bütil-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} (7)bileĢiğinin fiziksel özellikleri ile analitik, FT-IR,
1
H ve 

13
C NMR 

verileri. 

Kimyasal Yapı 

 

Renk Turuncu 

% Verim % 72  

Erime Noktası 291–292
o
C 

Kapalı Formülü C29H33Cl N2O2RuS 

Molekül Ağırlığı 610,187 g/mol 

Elementel Analiz 

Verileri 

Hesaplanan: C:56,90, H:5,76, Cl:5,79, N:4,58, O:5,23, Ru:16,51, 

S:5,24, 

Bulunan:C:56,80, H:5,92, N:4,57, S:5,23. 

1
H-NMR 

(CDCl3, δ ppm): 

0,95 ve 1,07 (d, d, 6H, J=8 Hz,-Hm), 1.24 (s, 9H, -C(CH3)3), 2.37 (s, 3 

H, -Hk), 2.62 (m, 1H, -Hl), 5.70 (d, 2H, J=4 Hz, -Hy), 6.29 (d, 2H, J=4 

Hz, -Hx), 7.01-7.44 (m, 4H, -H2-5,), 8.07 (d, 1H, J=8 Hz, -H1), 8.15 (dd, 

4H, J=4 Hz, J=4 Hz, -Ha-b), 9.10 (d, 1H, J=8 Hz, -H6). 

13
C-NMR 

(CDCl3, ppm): 

19.3 (-CH3), 22.1 (-CH(CH3)2), 30.9 (-CH(CH3)2), 31.1 (-C(CH3)3), 

34.8 (-C(CH3)3), 82.3 (Ar. -C), 84.6 (Ar. -C), 86.2 (Ar. -C), 104.5 (Ar. -

C), 115.7 (Ar. -C), 118.0 (Ar. -C), 121.9 (Ar. -C), 125.4 (Ar. -C), 128.3 

(Ar. -C), 129.0 (Ar. -C), 129.5 (Ar. -C), 137.8 (Ar. -C), 137.9 (Ar. -C), 

144.7 (Ar. -C), 147.4 (Ar. -C), 151.1 (Ar. -C), 154.6 (Ar. -C). 

IR (cm
-1

) 3055, 2960, 2906, 2869, 1639, 1597, 1570, 1535, 1530, 1502, 1462, 

1432, 1376, 1365, 1315 (-SO2), 1298, 1285, 1273, 1261, 1212, 1204, 

1190, 1145 (-SO2), 1107, 1081, 1057, 1047, 1015, 947, 905, 877, 868, 

822, 803, 787, 749, 735, 712, 690, 665, 649, 623, 577 (-SO2), 549, 523, 

470 
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ġekil–3.19. {[N-kinolin-8-il-4-t-bütil-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu ve fonksiyonel grupların pik 

eĢleĢtirmeleri. 

 

 

ġekil–3.20. {[N-kinolin-8-il-4-t-bütil-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu ve fonksiyonel grupların pik 

eĢleĢtirmeleri. 
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ġekil–3.21. {[N-kinolin-8-il-4-t-bütil-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

{[N-kinolin–8-il–4-t-bütil-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(II)} 

bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu  incelendiğinde arilsülfonamit iĢlevsel grubu üzerindeki 

–C(CH3)3 sübstitüentinin proton pikleri δ–C(CH3)3= 1.24 ppm de 9 protona tekabül eden 

integral yüksekliği ile singlet olarak, -(p-simen) ligandı üzerindeki protonlar δ–Hm = 0.95 

ppm ve 1.02 ppm de toplamda 6 protona tekabül eden integral yüksekliği ile doublet, δ–

Hk = 2.37 ppm de 3 protona tekabül eden integral yüksekliği ile singlet, δ–Hl = 2.62 ppm 

de 1 protona tekabül eden integral yüksekliği ile multiplet, δ–Hy = 5.70 ppm de 2 protona 

tekabül eden integral yüksekliği ile doublet, δ–Hx = 6.29 ppm‟ de 2 protona tekabül eden 

integral yüksekliği ile doublet olarak gözlemlendi. Aynı zamanda, ligandın -NH proton 

pikinin beklendiği gibi kaybolduğu ve Ar-H lere ait piklerin de δ= 7.01–9.10 ppm 

aralığında oldukları gözlemlendi (ġekil–3.19.).  

BileĢiğe ait 
13

C-NMR spektrumu incelendiğinde ise –C(CH3)3 grubuna ait karbon 

piklerinin δ–C(CH3)3= 31.1 ppm ve δ–C(CH3)3 = 34.8 ppm de oldukları belirlendi. -(p-simen) 

ligandına ait karbon pikleri de δ-CH3= 19.3 ppm‟ de,  δ-(CH(CH3)2)= 22.1 ve 22.2 ppm‟ de 

ve δ-(CH(CH3)2)= 30.9 ppm‟ de gözlemlendiler.   Ar-C‟ lara ait pikler de δ= 82.3–154.6 

ppm arasında gözlemlendi (ġekil–3.20.).(7) numarası ile gösterilen bileĢiğin IR 

spektrum verileri incelendiğinde, νasSO2= 1315, νsSO2= 1145 ve ∆SO2=577 cm
-1

 

frekanslarında maddenin karakterizasyonunu doğrulayıcı titreĢim piklerine sahip olduğu 

görüldü (ġekil–3.21.). 
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3.2.2. {[N-kinolin-8-il-4-metoksi-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)}(8) bileĢiği 

Tablo–3.8. {[N-kinolin-8-il-4-metoksi-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)}(8) bileĢiğinin fiziksel özellikleri ile analitik, FT-IR,
1
H ve 

13
C NMR 

verileri. 

Kimyasal Yapı 

 

Renk Koyu Kırmızı 

% Verim 82 % 

Erime Noktası 194-196 
o
C 

Kapalı Formülü C26H27Cl N2O3RuS 

Molekül Ağırlığı 584,107 g/mol 

Elementel Analiz 

Verileri 

Hesaplanan:C:53,28, H:4,99, Cl:6,05, N:4,78, O:8,19, Ru:17,24, 

S:5,47 

Bulunan:C:53,35, H:4,87, N:4,69, S:5,55. 

1
H-NMR 

(CDCl3, δ ppm): 

0,92 ve 1,08 (d, d, 6H, J=8 Hz,-Hm), 2.36 (s, 3 H, -Hk), 2.62 (m, 

1H, -Hl), 3.72 (s, 3H, -OCH3), 5.67 (d, 2H, J=4 Hz, -Hy), 6.26 (d, 

2H, J=4 Hz, -Hx), 6.77 (d, 2H, J=8 Hz, -Hb), 7.55-7.77 (m, 4H, -

H2-5), 8.06 (d, 1H, J=8 Hz, -H1),  8.16 (d, 2H, J=8 Hz, -Ha), 9.10 

(d, 1H, J=8 Hz, -H6) 

13
C-NMR 

(CDCl3, ppm): 

19.3 (-CH3), 22.1 (-CH(CH3)2), 31.0 (-CH(CH3)2), 55.3 (-OCH3), 

80.6 (Ar. -C), 82.3 (Ar. -C), 84.4 (Ar. -C), 86.2 (Ar. -C), 113.5 

(Ar. -C), 115.8 (Ar. -C), 117.9 (Ar. -C), 121.9 (Ar. -C), 128.9 

(Ar. -C), 129.5 (Ar. -C), 130.6 (Ar. -C), 132.6 (Ar. -C), 137.8 

(Ar. -C), 144.7 (Ar. -C), 147.4 (Ar. -C), 151.2 (Ar. -C), 161.8 

(Ar. -C). 

IR (cm
-1

) 

3091, 3047, 2962, 2904, 2875, 1642, 1592, 1568, 1534, 1498, 

1466, 1440, 1412, 1387, 1373, 1316 (-SO2), 1292, 1285, 1274, 

1252, 1216, 1191, 1182, 1157, 1140 (-SO2), 1134, 1111, 1082, 

1059, 1045, 1026, 1018, 1008, 990, 943, 902, 863, 840, 818, 805, 

790, 779, 759, 720, 692, 660, 628, 590, 572 (-SO2), 555, 527, 

473. 
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ġekil–3.22.{[N-kinolin-8-il-4-metoksi-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu ve fonksiyonel grupların pik 

eĢleĢtirmeleri. 

 

ġekil–3.23.{[N-kinolin-8-il-4-metoksi-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu ve fonksiyonel grupların pik 

eĢleĢtirmeleri. 
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ġekil–3.24.{[N-kinolin-8-il-4-metoksi-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

{[N-kinolin-8-il-4-metoksi-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)}bileĢiğinin 
1
H-NMR‟ ı incelendiğinde görülmektedir ki, arilsülfonamit 

iĢlevsel grubu üzerindeki –OCH3 sübstitüentinin protonlarının pikleri δ–OCH3= 3.72 

ppm‟ de 3protona tekabül eden integral yüksekliği ile singlet, -(p-simen) ligandı 

üzerindeki protonlar δ–Hm = 0.92 ppm ve 1.08 ppm‟ de toplamda 6 protona tekabül eden 

integral yüksekliği ile doublet δ–Hk = 2.33 ppm‟ de 3 protona tekabül eden integral 

yüksekliği ile singlet, δ–Hl = 2.62 ppm‟ de 1 protona tekabül eden integral yüksekliği ile 

multiplet, δ–Hy = 5.67 ppm‟ de 2 protona tekabül eden integral yüksekliği ile doublet, δ–

Hx = 6.26 ppm‟ de 2 protona tekabül eden integral yüksekliği ile doublet olarak 

gözlemlendi. Aynı zamanda, ligandın -NH protonunun pikinin beklendiği gibi 

kaybolduğu gözlemlenmekle beraber Ar-H‟ lere ait piklerde δ= 6.77–9.10 ppm 

aralığında gözlemlendi (ġekil–3.22.). 

 BileĢiğin 
13

C-NMR‟ ı incelendiğinde ise –OCH3grubuna ait karbonun piki de δ-OCH3= 

55.3 ppm‟ degözlemlendi. -(p-simen) ligandına ait karbon pikleri de δ-CH3= 19.3 ppm‟ 

de,  δ-(CH(CH3)2)= 22.1 ve 22.2 ppm‟ de ve δ-(CH(CH3)2)= 31.0 ppm‟ de gözlemlendi.   Ar-

C‟ lara ait pikler de δ= 80.6–161.8 ppm arasında gözlemlendi (ġekil–3.23.).  
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(8) numarası ile gösterilen bileĢiğin IR spektrum verileri incelendiğinde, νasSO2=1316, 

νsSO2= 1140 ve∆SO2= 572 cm
-1

 frekanslarında maddenin karakterizasyonunu doğrulayıcı 

titreĢim piklerine sahip olduğu görüldü (ġekil–3.24.). 

3.2.3. {[N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} (9) bileĢiği 

Tablo–3.9. {[N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} (9) bileĢiğinin fiziksel özellikleri ile analitik, FT-IR,
1
H ve 

13
C NMR 

verileri. 

Kimyasal Yapı 

 

Renk Koyu Kırmızı 

% Verim % 76  

Erime Noktası 247–248
o
C 

Kapalı Formülü C28H31ClN2O2RuS 

Molekül Ağılığı 596,161 

Elementel Analiz 

Verileri 

Hesaplanan: C:56,22, H:5,56, Cl:5,93 N:4,68, O:5,35, Ru:16,90, 

S:5,36 

Bulunan:C:56,31, H:5,48, N:4,60, S:5,40. 

1
H-NMR 

(CDCl3, δ ppm): 

0.83 (t, 2H, J=8 Hz, -CH2CH2CH3), 0,92 and 1,07 (d, d, 6H, J=8 

Hz, -Hm), 1.37 (t, 3H, J=8 Hz, -CH2CH2CH3), 2.34 (s, 3 H, -Hk), 

2.61 (m, 1H, -Hl), 3.10 (m, 2H, -CH2CH2CH3), 5.86 (d, 2H, J=4 

Hz, -Hy), 6.24 (d, 2H, J=4 Hz, -Hx), 6.96-7.20 (m, 4H, -H2-5), 

7.37 (d, 2H, J=8 Hz, -Hb), 8.04 (d, 1H, J=8 Hz, -H1), 8.11 (d, 2H, 

J=8 Hz, -Ha), 9.10 (d, 1H, J=8 Hz, -H6). 

13
C-NMR 

(CDCl3, ppm): 

8.7 (-CH2CH2CH3), 19.3 (-CH3), 22.3 (-CH(CH3)2), 24.1 (-

CH2CH2CH3), 30.9 (-CH(CH3)2), 46.1 (-CH2CH2CH3), 80.6 (Ar. 

-C), 82.3 (Ar. -C), 84.5 (Ar. -C), 86.1 (Ar. -C), 115.8 (Ar. -C), 

117.9 (Ar. -C), 121.9 (Ar. -C), 128.4 (Ar. -C), 128.5 (Ar. -C), 

128.9 (Ar. -C), 129.5 (Ar. -C), 137.8 (Ar. -C), 138.1 (Ar. -C), 

144.7 (Ar. -C), 146.2 (Ar. -C), 147.4 (Ar. -C), 151.3 (Ar. -C). 

IR (cm
-1

) 3049, 2977, 2953, 2926, 2868, 2851, 1595, 1569, 1531, 1505, 



61 

 

 

1464, 1423, 1398, 1378, 1363, 1316 (-SO2), 1289, 1269, 1235, 

1214, 1201, 1189, 1158, 1136 (-SO2), 1114, 1081, 1044, 1019, 

990, 947, 905, 872, 842, 825, 806, 793, 785, 761, 675, 652, 635, 

605, 589, 577 (-SO2), 540, 528, 516, 505, 465. 

 

 

ġekil-3.25.{[N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu ve fonksiyonel grupların pik 

eĢleĢtirmeleri. 
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ġekil–3.26.{[N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu ve fonksiyonel grupların pik 

eĢleĢtirmeleri. 

 

ġekil–3.27. {[N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

{[N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)}bileĢiğinin 
1
H-NMR‟ ı incelendiğinde görülmektedir ki, arilsülfonamit 

iĢlevsel grubu üzerindeki -CH2CH2CH3 sübstitüentinin protonlarının pikleri δ-

CH2CH2CH3= 0.83 ppm‟ de 2 protona tekabül eden integral yüksekliği ile triplet, δ-

CH2CH2CH3= 1.37 ppm‟ de 3 protona tekabül eden integral yüksekliği ile triplet olarak 

olarak, δ-CH2CH2CH3= 3.10 ppm‟ de 2 protona tekabül eden integral yüksekliği ile 

multiplet, -(p-simen) ligandı üzerindeki protonlar δ–Hm = 0.92 ppm ve 1.07 ppm‟ de 

toplamda 6 protona tekabül eden integral yüksekliği ile doublet, δ–Hk = 2.34 ppm‟ de 3 

protona tekabül eden integral yüksekliği ile singlet, δ–Hl = 2.61 ppm‟ de 1 protona 

tekabül eden integral yüksekliği ile multiplet, δ–Hy = 5.86 ppm‟ de 2 protona tekabül 

eden integral yüksekliği ile doublet, δ–Hx = 6.24 ppm‟ de 2 protona tekabül eden integral 

yüksekliği ile doublet olarak gözlemlendi. Aynı zamanda, ligandın -NH protonunun 

pikinin beklendiği gibi kaybolduğu gözlemlenmekle beraber Ar-H‟ lere ait piklerde δ= 

6.96–9.10 ppm aralığında gözlemlendi (ġekil–3.25.).  

BileĢiğin 
13

C-NMR‟ ı incelendiğinde ise – CH2CH2CH3 grubuna ait karbonlarının 

pikleri de δ–CH2CH2CH3= 8.7 ppm‟ de, δ–CH2CH2CH3= 24.1 ppm‟ de, δ–CH2CH2CH3= 46.1 

ppm‟ de gözlemlendi. -(p-simen) ligandına ait karbon pikleri de δ-CH3= 19.3 ppm‟ de,  

δ-(CH(CH3)2)= 22.2 ve 22.3 ppm‟ de ve δ-(CH(CH3)2)= 30.9 ppm‟ de gözlemlendiler.   Ar-C‟ 
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lara ait pikler de δ= 80.6–151.3 ppm arasında gözlemlendi (ġekil–3.26.). (9) numarası 

ile gösterilen bileĢiğin IR spektrum verileri incelendiğinde, νasSO2=1316, νsSO2= 1136 ve 

∆SO2=  577 cm
-1

 frekanslarında maddenin karakterizasyonunu doğrulayıcı titreĢim 

piklerine sahip olduğu görüldü (ġekil–3.27.). 

3.2.4. {[N-kinolin-8-il-4-kloro-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(II)} 

(10) bileĢiği 

Tablo–3.10.{[N-kinolin-8-il-4-kloro-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} (10) bbileĢiğinin fiziksel özellikleri ile analitik, FT-IR,
1
H ve 

13
C NMR 

verileri. 

Kimyasal Yapı 

 

Renk Koyu Kırmızı 

% Verim 80 % 

Erime Noktası 171–172
o
C 

Kapalı Formülü C25H24Cl2N2O2RuS 

Molekül Ağırlığı 588,526 g/mol 

Elementel Analiz 

Verileri 

Hesaplanan: C:50,85, H:4,44, Cl:12,01, N:4,74, O:5,42, 

Ru:17,12, S:5,43 

Bulunan:C:50,91, H:4,40, N:4,78, S:5,49. 
1
H-NMR 

(CDCl3, δ ppm): 

0,94 ve 1,09 (d, d, 6H, J=8 Hz,-Hm), 2.36 (s, 3 H, -Hk), 2.63 (m, 

1H, -Hl), 5.67 (d, 2H, J=4 Hz, -Hy), 6.23 (d, 2H, J=4 Hz, -Hx), 

7.03-7.28 (m, 4H, -H2-5), 7.36 (d, 2H, J=8 Hz, -Hb), 8.10 (d, 1H, 

J=8 Hz, -H1), 8.19 (d, 2H, J=8 Hz, -Ha), 9.12 (d, 1H, J=8 Hz, -

H6). 

13
C-NMR 

(CDCl3, ppm): 

19.3 (-CH3), 22.2-22.3 (-CH(CH3)2), 31.0 (-CH(CH3)2), 80.7 (Ar. 

-C), 82.4 (Ar. -C), 84.3 (Ar. -C), 85.9 (Ar. -C), 116.4 (Ar. -C), 

117.9 (Ar. -C), 122.1 (Ar. -C), 127.7 (Ar. -C), 128.5 (Ar. -C), 

128.9 (Ar. -C), 129.5 (Ar. -C), 130.2 (Ar. -C), 137.5 (Ar. -C), 

137.9 (Ar. -C), 139.4 (Ar. -C), 144.7 (Ar. -C), 151.5 (Ar. -C). 

IR (cm
-1

) 3055, 3010, 2960, 2869, 1572, 1532, 1532, 1502, 1465, 1446, 

1422, 1392, 1377, 1315 (-SO2), 1298, 1278, 1270, 1233, 1214, 
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1189, 1173, 1161, 1140 (-SO2), 1111, 1080, 1044, 1031, 1013, 

1005, 985, 965, 946, 905, 868, 833, 821, 805, 792, 781, 748, 708, 

693, 666, 646, 614, 587, 567 (-SO2), 541, 524, 501, 480, 470, 

461, 455. 

 

 

ġekil–3.28.4.1. {[N-kinolin-8-il-4-kloro-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu ve fonksiyonel grupların pik 

eĢleĢtirmeleri. 

 

ġekil–3.29. {[N-kinolin-8-il-4-kloro-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu ve fonksiyonel grupların pik 

eĢleĢtirmeleri. 
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ġekil–3.30. {[N-kinolin-8-il-4-kloro-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

{[N-kinolin-8-il-4-kloro-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(II)} bileĢiğinin 

1
H-NMR‟ ı incelendiğinde görülmektedir ki, -(p-simen) ligandı üzerindeki protonlar δ–

Hm = 0.94 ppm ve 1.08 ppm‟ de toplamda 6 protona tekabül eden integral yüksekliği ile 

doublet, δ–Hk = 2.36 ppm‟ de 3 protona tekabül eden integral yüksekliği ile singlet, δ–Hl 

= 2.63 ppm‟ de 1 protona tekabül eden integral yüksekliği ile multiplet, δ–Hy = 5.67 

ppm‟ de 2 protona tekabül eden integral yüksekliği ile doublet, δ–Hx = 6.23 ppm‟ de 2 

protona tekabül eden integral yüksekliği ile doublet olarak gözlemlendi. Aynı zamanda, 

ligandın -NH protonunun pikinin beklendiği gibi kaybolduğu gözlemlenmekle beraber 

Ar-H‟ lere ait piklerde δ= 7.03–9.12 ppm aralığında gözlemlendi (ġekil–3.28.). 

BileĢiğin 
13

C-NMR‟ ı incelendiğinde ise -(p-simen) ligandına ait karbon pikleri de δ-

CH3= 19.3 ppm‟ de,  δ-(CH(CH3)2)= 22.2 ve 22.3 ppm‟ de ve δ-(CH(CH3)2)= 31.0 ppm‟ de 

gözlemlendiler.   Ar-C‟ lara ait pikler de δ= 80.7–151.5 ppm arasında gözlemlendi 

(ġekil–3.29.). 

(10) numarası ile gösterilen bileĢiğin IR spektrum verileri incelendiğinde, νasSO2=1315, 

νsSO2= 1140 ve ∆SO2= 567 cm
-1

 frekanslarında maddenin karakterizasyonunu doğrulayıcı 

titreĢim piklerine sahip olduğu görüldü (ġekil–3.30.). 
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3.2.5. {[N-kinolin-8-il-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(II)} (11) 

bileĢiği 

Tablo–3.11. {[N-kinolin-8-il-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(II)} (11) 

bileĢiğinin fiziksel özellikleri ile analitik, FT-IR,
1
H ve 

13
C NMR verileri. 

Kimyasal Yapı 

 

Renk Koyu Kırmızı 

% Verim % 83  

Erime Noktası 256–257
o
C 

Kapalı Formülü C25H25ClN2O2RuS 

Molekül Ağırlığı 553,63 g/mol 

Elementel Analiz 

Verileri 

Hesaplanan: C:54,00, H:4,89, Cl:6,38, N:5,04, O:5,75, Ru:18,18, 

S:5,77 

Bulunan: C: 54,12, H:4,81, N:5,14, S:5,69. 

1
H-NMR 

(CDCl3, δ ppm): 

0,93 and 1,08 (d, d, 6H, J=8 Hz,-Hm), 2.37 (s, 3 H, -Hk), 2.62 (m, 

1H, -Hl), 5.69 (d, 2H, J=4 Hz, -Hy), 6.26 (d, 2H, J=4 Hz, -Hx), 

6.98-7.41 (m, 4H, -H2-5, -Hb,c), 8.06 (d, 1H, J=8 Hz, -H1), 8.23 (d, 

2H, J=8 Hz, -Ha), 9.11 (d, 1H, J=8 Hz, -H6). 

13
C-NMR 

(CDCl3, ppm): 

19.3 (-CH3), 22.1, 22.3 (-CH(CH3)2), 30.9 (-CH(CH3)2), 80.5 (Ar. 

-C), 82.3 (Ar. -C), 84.4 (Ar. -C), 86.1 (Ar. -C), 116.0 (Ar. -C), 

117.9 (Ar. -C), 121.9 (Ar. -C), 128.4 (Ar. -C), 128.6 (Ar. -C), 

128.9 (Ar. -C), 129.5 (Ar. -C), 131.3 (Ar. -C), 137.8 (Ar. -C), 

140.9 (Ar. -C), 144.7 (Ar. -C), 147.2 (Ar. -C), 151.3 (Ar. -C). 

IR (cm
-1

) 3058, 2964, 2935, 2870, 1570, 1531, 1503, 1475, 1464, 1445, 

1423, 1378, 1316 (-SO2), 1298, 1290, 1274, 1234, 1214, 1189, 

1176, 1165, 1139 (-SO2), 1112, 1087, 1044, 1028, 1010, 961, 946, 

933, 898, 868, 850, 824, 817, 805, 795, 783, 777, 753, 714, 692, 

662, 637, 614, 582 (-SO2), 565, 539, 524, 502, 473, 463. 
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ġekil–3.31. {[N-kinolin-8-il-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(II)} 

bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu ve fonksiyonel grupların pik eĢleĢtirmeleri. 

 

ġekil–3.32. {[N-kinolin-8-il-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(II)} 

bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu ve fonksiyonel grupların pik eĢleĢtirmeleri. 
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ġekil–3.33. {[N-kinolin-8-il-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(II)} 

bileĢiğinin FT-IR spekturumu. 

{[N-kinolin-8-il-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(II)} bileĢiğinin 
1
H-

NMR‟ ı incelendiğinde görülmektedir ki, -(p-simen) ligandı üzerindeki protonlar δ–Hm = 

0.93 ppm ve 1.08 ppm‟ de toplamda 6 protona tekabül eden integral yüksekliği ile 

doublet, δ–Hk = 2.37 ppm‟ de 3 protona tekabül eden integral yüksekliği ile singlet, δ–Hl 

= 2.62 ppm‟ de 1 protona tekabül eden integral yüksekliği ile multiplet, δ–Hy = 5.69 

ppm‟ de 2 protona tekabül eden integral yüksekliği ile doublet, δ–Hx = 6.26 ppm‟ de 2 

protona tekabül eden integral yüksekliği ile doublet olarak gözlemlendi. Aynı zamanda, 

ligandın -NH protonunun pikinin beklendiği gibi kaybolduğu gözlemlenmekle beraber 

Ar-H‟ lere ait piklerde δ= 6.98–9.11 ppm aralığında gözlemlendi (ġekil–3.31.). 

BileĢiğin 
13

C-NMR‟ ı incelendiğinde ise -(p-simen) ligandına ait karbon pikleri de δ-

CH3= 19.3 ppm‟ de,  δ-(CH(CH3)2)= 22.1 ve 22.2 ppm‟ de ve δ-(CH(CH3)2)= 30.9 ppm‟ de 

gözlemlendiler.   Ar-C‟ lara ait pikler de δ= 80.5–151.3 ppm arasında gözlemlendi 

(ġekil–3.32.).  

(11) numarası ile gösterilen bileĢiğin IR spektrum verileri incelendiğinde, νasSO2=1316, 

νsSO2= 1139 ve ∆SO2= 582 cm
-1

 frekanslarında maddenin karakterizasyonunu doğrulayıcı 

titreĢim piklerine sahip olduğu görüldü (ġekil–3.33.). 
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3.2.6. {[N-kinolin-8-il-4-(triflourometil)-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} (12) bileĢiği 

Tablo–3.12.{[N-kinolin-8-il-4-(triflourometil)-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} (12) bileĢiğinin fiziksel özellikleri ile analitik, FT-IR,
1
H ve 

13
C NMR 

verileri. 

Kimyasal Yapı 

 

Renk Koyu Kırmızı 

% Verim % 84 

Erime Noktası 245–247
o
C 

Kapalı Formülü C26H24ClF3N2O2RuS 

Molekül Ağırlığı 622,06 g/mol 

Elementel Analiz 

Verileri 

Hesaplanan: C:50,20, H:3,89, Cl:5,70, F:9.16, N:4,50, O:5,14, 

Ru:16,25, S:5,15 

Bulunan: C:50,12, H:3,96, N:4,40, S:5,22. 
1
H-NMR 

(CDCl3, δ ppm): 

0,94 and 1,09 (d, d, 6H, J=8 Hz,-Hm), 2.36 (s, 3 H, -Hk), 2.63 (m, 

1H, -Hl), 5.68 (d, 2H, J=4 Hz, -Hy), 6.23 (d, 2H, J=4 Hz, -Hx), 

7.05-7.41 (m, 4H, -H2-5), 7.55 (d, 2H, J=8 Hz, -Hb), 8.10 (d, 1H, 

J=8 Hz, -H1), 8.37 (d, 2H, J=8 Hz, -Ha), 9.12 (d, 1H, J=8 Hz, -

H6). 

13
C-NMR 

(CDCl3, ppm): 

19.3 (-CH3), 22.1–22.3 (-CH(CH3)2), 30.9 (-CH(CH3)2), 80.7 (Ar. 

-C), 82.4 (Ar. -C), 84.4 (Ar. -C), 85.9 (Ar. -C), 116.6 (Ar. -C), 

117.9 (Ar. -C), 122.2 (Ar. -C), 125.3-125.5 (-CF3), 126.5 (Ar. -C), 

126.6 (Ar. -C), 128.9 (Ar. -C), 129.6 (Ar. -C), 133.0 (Ar. -C), 

137.9 (Ar. -C), 138.7 (Ar. -C), 139.3 (Ar. -C), 144.6 (Ar. -C), 

151.6 (Ar. -C). 

IR (cm
-1

) 3035, 2967, 2929, 2872, 2812, 1607, 1573, 1538, 1505, 1468, 

1402, 1379, 1317 (-SO2), 1294, 1235, 1215, 1186, 1160, 1144 (-

SO2), 1129, 1107, 1086, 1061, 1016, 949, 910, 876, 852, 832, 

821, 806, 793, 781, 770, 759, 736, 708, 666, 632, 609, 563 (-SO2), 

541, 524, 504, 472. 
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ġekil–3.34.{[N-kinolin-8-il-4-(triflourometil)-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} bileĢiğinin 
1
H-NMR spektrumu ve fonksiyonel grupların pik 

eĢleĢtirmeleri. 

 

ġekil–3.35. {[N-kinolin-8-il-4-(triflourometil)-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)}  bileĢiğinin 
13

C-NMR spektrumu ve fonksiyonel grupların pik 

eĢleĢtirmeleri. 
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ġekil–3.36.{[N-kinolin-8-il-4-(triflourometil)-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)}  bileĢiğinin FT-IR spektrumu. 

{[N-kinolin-8-il-4-(triflourometil)-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(II)} 

bileĢiğinin 
1
H-NMR‟ ı incelendiğinde, -(p-simen) ligandı üzerindeki protonlar δ–Hm = 

0.94 ppm ve 1.09 ppm‟ de toplamda 6 protona tekabül eden integral yüksekliği ile 

doublet, δ–Hk = 2.36 ppm‟ de 3 protona tekabül eden integral yüksekliği ile singlet, δ–Hl 

= 2.63 ppm‟ de 1 protona tekabül eden integral yüksekliği ile multiplet, δ–Hy = 5.68 

ppm‟ de 2 protona tekabül eden integral yüksekliği ile doublet, δ–Hx = 6.23 ppm‟ de 2 

protona tekabül eden integral yüksekliği ile doublet olarak gözlemlendi. Aynı zamanda, 

ligandın -NH protonunun pikinin beklendiği gibi kaybolduğu Ar-H‟ lere ait piklerde δ= 

7.05–9.12 ppm aralığında gözlemlendi (ġekil–3.34.).  

BileĢiğin 
13

C-NMR‟ ı incelendiğinde ise -(p-simen) ligandına ait karbon piklerinin δ-

CH3= 19.3 ppm‟ de,  δ-(CH(CH3)2)= 22.1 ve 22.3 ppm‟ de ve δ-(CH(CH3)2)= 30.9 ppm‟ de 

gözlemlendiler.   Ar-C‟ lara ait pikler de δ= 80.7–151.6 ppm arasında, -CF3 

karbonlarına ait olan piklerde δ= 125.3–125.5 ppm arasında gözlemlendi (ġekil–3.35.). 

(12) numarası ile gösterilen bileĢiğin IR spektrum verileri incelendiğinde, νasSO2=1317, 

νsSO2= 1129 ve ∆SO2= 563 cm
-1

 frekanslarında maddenin karakterizasyonunu doğrulayıcı 

titreĢim piklerine sahip olduğu görüldü (ġekil–3.36.). 
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3.3. Tek Kristal Analiz ÇalıĢması 

3.3.1. X-ıĢını yapısal analizleri 

{[N-kinolin-8-il-4-metoksi-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(II)} (8) 

ve{[N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(II)}(9) 

bileĢiklerinin tek kristalleri cam fiber tipinde inert perfloropolieter üzerine yerleĢtirildi 

ve Bruker APEX2 CCD diffractometrenin soğutucusunda soğutuldu. Yapılar SHELXL-

97 kullanılarak F
2
 de en küçük kareler metodu ile tanımlandı ve (SIR97) direct metotları 

ile çözümlendi [53,54].Karbonlara bağlı bütün H atomları ideal pozisyonlarında 

hesaplanarak tanıtıldı.  Moleküllerin çizimleri ORTEP32 yardımı ile gerçekleĢtirildi 

[55]. Kristal verileri ve parametreleri Tablo-3.13.toplu olarak görülmektedir. 

Tablo-3.13.{[N-kinolin-8-il-4-metoksi-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)}(8) ve {[N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensülfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)}(9) bileĢikleri için kristal verileri. 

Tanımlama Kodu (8) (9) 

Kapalı Formül 
C26 H27 Cl N2 O3 Ru S C28 H31 Cl N2 O2 Ru S 

Molekül Ağırlığı 
584.08 596.13 

Sıcaklık, K 
180(2) 180(2) 

Dalga Boyu, Å 
0.71073 0.71073 

Kristal Sistem 
Monoklinik Monoklinik 

Uzay Grubu 
P21/n P21/c 

a, Å 
14.4087(17) 10.5377(12) 

b, Å 
11.6057(14) 13.6881(14) 

c, Å 
16.2028(19) 17.987(2) 

 (
o
) 

90.0 90.0 

β (
o
) 

116.146(2) 95.771(5) 

γ (
o
) 

90.0 90.0 

Hacim, Å
3 2432.2(5) 2581.3(5) 

Z 
4 4 
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Yoğunluk (hesp.), Mg/m
3
 

1.595 1.534 

Abs. katsayısı, mm
-1

 
0.872 0.821 

F(000) 
1192 1224 

Kristal Boyutu, mm
3
 

0.50 x 0.45 x 0.25 0.48 x 0.48 x 0.10 

Teta aralığı, ° 
2.25 to 30.03 1.87 to 29.24 

Toplanan yansımalar 
49026 21457 

Bağımsız yansımalar (Rint) 
7061 (0.0242) 6964 (0.0243) 

Bütünlük, % 
99.2 99.1 

Abs.doğrulama 
Multi-scan Multi-scan 

Maks. and min. iletim 
0.7462 and 0.6219 0.7458 and 0.6462 

Ayrıntılandırma Yöntemi F2 F2 

Veri 

/BaĢlıklar/Parametreler 
7061 / 0 / 311 6964 / 0 / 320 

F
2
 deki uygunluk

 1.062 1.059 

R1, wR2 [I>2(I)] 
0.0292, 0.0624 0.0250, 0.0581 

R1, wR2 (all data) 
0.0404, 0.0706 0.0298, 0.0604 

Kalıntı yoğunluk, e.Å
-3

 
1.066 and -0.586 0.477 and -0.496 

CCDC tanımlama no. 925980 925981 

 

3.3.2. Kristal yapılar 

C26H27ClN2O3RuS(8) ve C28H31Cl N2O2RuS(9) bileĢiklerinin moleküler yapılarının 

görünümleri ġekil–3.37. ve ġekil–3.38. de görülmektedir. Herikikompleksteki Ru 

iyonupseudo-tetrahedral geometriye sahiptir. Seçilen bağ uzunlukları ve açıları Tablo–

3.14.de görülmektedir. Buradaki geometri bütün 
6
-rutenyum aren kompleksleri için 

yaygın bir geometridir [56-58]. 



74 

 

 

 

ġekil–3.37. Atom etiketleri ile birlikteC26H27ClN2O3RuS(8) bileĢiğinin moleküler 

gösterimi (Elipsoidler % 50 olasılık seviyesinde çekilmiĢtir. H atomları isteğe bağlı 

olarak küçük küreler Ģeklinde temsil edilmiĢtir). 
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ġekil–3.38. Atom etiketleri ile birlikte C28H31Cl N2O2RuS (9) bileĢiğinin moleküler 

gösterimi (Elipsoidler % 50 olasılık seviyesinde çekilmiĢtir. H atomları isteğe bağlı 

olarak küçük küreler Ģeklinde temsil edilmiĢtir). 
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Tablo–3.14.C26H27ClN2O3RuS (8) ve C28H31Cl N2O2RuS (9) bileĢiği için bağ 

uzunlukları (Å) ve açıları(°) 

C26H27ClN2O3RuS (8) BileĢiği C28H31Cl N2O2RuS (9) BileĢiği 

Bağ uzunlukları (Å)  

Ru(1)-Cg(1) 1.6799(9) Ru(1)-Cg(1) 1.6666(7) 

Ru(1)-N(1) 2.0965(16) Ru(1)-N(1) 2.0852(14) 

Ru(1)-N(2) 2.1285(16) Ru(1)-N(2) 2.1236(13) 

Ru(1)-Cl(1) 2.4322(5) Ru(1)-Cl(1) 2.3981(5) 

S(1)-O(2) 1.4382(15) S(1)-O(2) 1.4392(13) 

S(1)-O(1) 1.4424(16) S(1)-O(1) 1.4496(12) 

S(1)-N(2) 1.6157(16) S(1)-N(2) 1.6146(14) 

S(1)-C(111) 1.768(2) S(1)-C(111) 1.7774(17) 

N(1)-C(1) 1.324(3) N(1)-C(1) 1.330(2) 

N(1)-C(9) 1.373(3) N(1)-C(9) 1.377(2) 

N(2)-C(8) 1.400(2) N(2)-C(8) 1.406(2) 

Bağ Açıları (°)  

Cg(1)-Ru(1)-Cl(1) 127.01(4) Cg(1)-Ru(1)-Cl(1) 127.27(3) 

Cg(1)-Ru(1)-N(1) 131.54(5) Cg(1)-Ru(1)-N(1) 130.32(4) 

Cg(1)-Ru(1)-N(2) 131.93(5) Cg(1)-Ru(1)-N(2) 130.13(4) 

N(1)-Ru(1)-N(2) 76.86(6) N(1)-Ru(1)-N(2) 77.10(5) 

N(1)-Ru(1)-Cl(1) 84.31(5) N(1)-Ru(1)-Cl(1) 85.09(4) 

N(2)-Ru(1)-Cl(1) 87.46(5) N(2)-Ru(1)-Cl(1) 90.18(4) 

O(2)-S(1)-O(1) 116.55(10) O(2)-S(1)-O(1) 116.60(8) 

O(2)-S(1)-N(2) 107.43(9) O(2)-S(1)-N(2) 107.34(7) 

O(1)-S(1)-N(2) 111.55(9) O(1)-S(1)-N(2) 112.02(7) 

O(2)-S(1)-C(111) 107.18(10) O(2)-S(1)-C(111) 108.86(8) 

O(1)-S(1)-C(111) 106.93(9) O(1)-S(1)-C(111) 106.36(8) 

N(2)-S(1)-C(111) 106.70(9) N(2)-S(1)-C(111) 105.03(7) 

C(1)-N(1)-C(9) 118.80(17) C(1)-N(1)-C(9) 119.04(15) 

C(1)-N(1)-Ru(1) 125.07(14) C(1)-N(1)-Ru(1) 125.18(11) 

C(9)-N(1)-Ru(1) 116.10(12) C(9)-N(1)-Ru(1) 115.69(11) 

C(8)-N(2)-S(1) 118.75(13) C(8)-N(2)-S(1) 119.50(11) 

C(8)-N(2)-Ru(1) 115.35(12) C(8)-N(2)-Ru(1) 114.30(10) 

S(1)-N(2)-Ru(1) 125.75(9) S(1)-N(2)-Ru(1) 126.19(8) 

N(1)-C(1)-C(2) 122.4(2) N(1)-C(1)-C(2) 122.31(16) 
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3.4. Sentezi ve karakterizasyonları gerçekleĢtirilen yarı-sandüviç piridinil halkası 

içeren aromatik sülfonamit iĢlevsel gruplu rutenyum(II)katalizörlüğünde 

ketonlarınalkolleretransfer hidrojenasyonureaksiyonu ile indirgenmesi 

Bu kısımda, transfer hidrojenasyon tepkimesi ile bazı p-sübstitüe asetofenon 

türevlerinin alkollere dönüĢtürülmesinde kullanılmak üzere piridinil halkası içeren bir 

seri aromatik sülfonamit çekirdekli yarı-sandviç rutenyum(II) aren kompleksleri 

sentezlenerek bunların TH tepkimesindeki katalizör etkinlikleri incelendi (ġekil-3.39.). 

 
ġekil–3.39. [RuClL(p-simen)] katalizörlüğünde genel Transfer Hidrojenasyon 

tepkimesinin gösterimi 

3.4.1. Katalitik denemeler için genel yöntem 

Katalitik deneyler 2-propanol (hidrojen sağlayıcı olarak) tarafından KOH varlığında 

ketonların TH reaksiyonu için katalizör olarak 7-12[RuClL(p-simen)] bileĢikleri 

kullanıldı.Tepkimeler inert atmosfer altında, çeĢitli sübstrat/katalizör oranlarında ve 

farklı bazların etkileri incelenerek, dakika taraması yapılarak gerçekleĢtirildi. Ayrıca her 

bir deney iki kez tekrarlandı.  

Tipik bir deneyde, [RuClL(p-simen)]‟ in 0,002 mmol‟ ü, ketonun 1 mmol‟ ü, KOH‟ ın 

da 10 mmol kullanılarak 2-propanol‟ün kaynama noktası olan82 
o
C‟ de (4 ml)‟ de geri 

soğutucu altında gerçekleĢtirildi. Daha sonra reaksiyon karıĢımı oda sıcaklığına kadar 

soğutuldu ve mini bir kolon vasıtası ile süzüldü. Elde edilenürünlerin saflığı ve 

dönüĢüm oranları Gaz Kromatografisi (GC) cihazı ile tespit edildi. Verimler reaksiyona 

girmemiĢ kalıntı asetofenon türevleri üzerinden hesaplandı.Söz konu aĢamaların genel 

gösterimi ġekil-3.3.1.1.‟de görülmektedir. 

TH tepkimesinde K2CO3 ve KOBu
t
 bazlarına göre NaOH ve KOH bazlarının 

tepkimenin verimini daha iyi dönüĢümlerle sonuçlandırdı literatür bilgilerinden 

bilinmektedir[59,60]. Bu çalıĢma kapsamında da farklı bazların etkisi incelendi. 

Asetofenonun 1-feniletanole en yüksek dönüĢüm yüzdesinden en küçük dönüĢüm 

yüzdesine göre bazları sıralarsak sıralamanın KOH > NaOH > KOBu
t
> K2CO3 Ģeklinde 

olduğu tesbit edildi. Bu tepkimeler seçilen 10 bileĢiği katalizörlüğünde 120 dakika 

boyunca 1: 0.002: 10 sübstrat/katalizör/baz (S/K/B) molar oranında gerçekleĢtirildi 
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(a) 

(ġekil–3.40.). Sonuçlar incelendiğinde KOH bazı bu tepkime için uygun baz olarak 

kullanılmasına karar verildi. 

 
ġekil–3.40.10 katalizörünün farklı bazlar kullanılarak asetofenonun 1-feniletanole 

dönüĢüm yüzdeleri. 

Sentezleri ve karakterizasyonları gerçekleĢtirilen 7-12 katalizörlerinin farklı S/K 

oranlarındaki davranıĢlarını incelemek amacı ile ilk olarak 100/1 S/K molar oranındaki 

davranıĢları incelendi (ġekil-3.41.). 
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(b) 

(c) 
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(g) 
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(h) 

 

ġekil-3.41.Tepkime şartları:
 (a-f) 

1 mmolAsetofenon, 10 mmol KOH, 0,01 mmol 

[RuClL(p-simen)] 2-propanol (4 ml)varlığında, 82 
o
C‟ de, inert atmosfer altında 

gerçekleĢtirildi (S/K= 100/1).
(g) 

(10) kompleksi ile 50 
o
C,

(h)
 (10) kompleksi ile oda 

sıcaklığındagerçekleĢtirildi. 

ġekil-3.41.‟deki sonuçlar incelendiğinde substrat/katalizör oranı 100/1 olan deneylerde 

(7-12) kompleksleri oldukça aktif katalizörler oldukları belirlendi. 20 dk gibi kısa 

sürede dahi % 90‟ nın üzerindedönüĢümler elde edildi. En iyi dönüĢümü gösteren (10) 

katalizörü ile sırasıyla 50 
o
C ve oda sıcaklığında tepkimelergerçekleĢtirildi ve 50 

o
C‟ de 

de 100 dk‟ da % 91,5 dönüĢüm 120 dk‟ da % 96,1dönüĢüm elde edildi. Beklenildiği 

gibi oda sıcaklığındaki dönüĢümler ise % 7-8 dönüĢüm oranlarında kaldığı gözlemlendi. 

Bir sonraki kademede ise S/K oranı 500/1 oranına çıkarılarak 7-12 katalizörleri 

kullanılarak asetofenonun TH tepkimesi gerçekleĢtirildi (ġekil-3.42.). 
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ġekil–3.42.Tepkime şartları:
 (a) 

1 mmolAsetofenon, 10 mmol KOH, 0,002 mmol 

[RuClL(p-simen)] 2-propanol (4 ml) varlığında, 82 
o
C‟ de, inert atmosfer altında 

gerçekleĢtirildi (S/K= 500/1). 

(b)
 TOF (çevrim frekansı) = ürünün mol sayısı / (katalizörün mol sayısı)x(saat). 

(c)
 TON (çevrim sayısı) = ürünün mol sayısı / katalizörün mol sayısı. 

ġekil–3.42.‟ deki sonuçlar göz önüne alındığı zaman S/K= 500/1 oranı gibi oldukça 

düĢük katalizör miktarlarında dahi 100–120 dakika içerisinde % 90‟ ların üzerinde 

dönüĢümler elde edildi. Aynı zamanda tıpkı S/K=100 oranında olduğu gibi S/K=500/1 

oranında da en aktif katalizör (10) olarak belirlendi. Aynı zamanda bütün katalizörler 

120 dk sonunda % 84,9–96,8 arası dönüĢümler gerçekleĢtirdi. Katalizörün etkinliğinin 
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önemli bir göstergesi olan çevrim frekası (TOF) ve çevrim sayısı (TON) değerleride 

incelendiği zaman özellikle (10) kompleksinin TOF (s
–1

)= 623,6 ve TON= 207,9 gibi 

yüksek değerlere sahip olması oldukça baĢarılı sonuçlar olarak görüldü.  

GerçekleĢtirilen bütün bu tepkimelerin ardından son kademe olarak asetofenon 1-fenil-

etanole dönüĢümü tepkimesi 7-12 katalizörleri ile 1000/1 S/K molar oranında 

gerçekleĢtirildi (ġekil-3.43.). 
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ġekil–3.43.Tepkime şartları:
(a)

1 mmolasetofenon, 10 mmol KOH, 0,001 mmol 

[RuClL(p-simen)] 2-propanol (4 ml) varlığında, 82 
o
C‟ de, inert atmosfer altında 

gerçekleĢtirildi (S/K= 1000/1). 

(b)
 TOF (çevrim frekansı) = ürünün mol sayısı / (katalizörün mol sayısı)x(saat). 

(c)
 TON (çevrim sayısı) = ürünün mol sayısı / katalizörün mol sayısı. 

ġekil–3.43.„ de asetofenonun 1000/1 substrat/katalizör oranı ile gerçekleĢtirilen TH 

tepkimesinin sonuçları görülmektedir. Bu sonuçlar incelendiği zaman oldukça düĢük 

katalizör oranlarında dahi bütün bileĢiklerin iyi dönüĢümler gerçekleĢtirdiği görüldü. 

Önceki sonuçlar ıĢığında burada da en iyi iki katalizör (10) katalizörü olarak belirlendi. 

Aynı zamanda beklenildiği gibi en yüksek TOF sa
-1

değeride S/K= 1000/1 molar 

oranında 20 dak. % dönüĢüm sonuçlarında elde edildi. Bütün bu sonuçlar söz konusu 

tepkimede komplekslere bağlı ligantların elektronik parametrelerin etkin olduğunu 

açıkça bizlere gösterdi. 

Asetofenonun 1-feniletanole TH‟ nu tepkimesini farklı S/K oranlarında 

gerçekleĢtirdikten sonra en kısa sürede en yüksek % dönüĢüme ulaĢan S/K oranı olan 

500/1 oranında diğer p-sübstitüe asetofenon türevleri olan 4-kloroasetofenon ve 4-metil 

asetofenonun TH‟ nu 7–10 katalizörleri ile gerçekleĢtirildi (ġekil-3.44. ġekil-3.45.). 
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ġekil–3.44.Tepkime şartları:

 (a) 
1 mmol4-kloro-asetofenon, 10 mmol KOH, 0,002 mmol 

[RuClL(p-simen)] 2-propanol (4 ml) varlığında, 82 
o
C‟ de, inert atmosfer altında 

gerçekleĢtirildi (S/K= 500/1). 

(b)
 TOF (çevrim frekansı) = ürünün mol sayısı / (katalizörün mol sayısı)x(saat). 

(c)
 TON (çevrim sayısı) = ürünün mol sayısı / katalizörün mol sayısı. 

ġekil–3.44.„ den elde edilen sonuçlarda asetofenonun TH tepkimesindeki sonuçları 

desteklemektedir. Ek olarak S/K= 500/1 oranı ile 4-kloro-asetofenon‟ un TH 

tepkimesinden elde edilen bu sonuçlar da dikkat çekici nokta aynı koĢullardaki 

asetofenonun TH tepkimesine kıyasla 100 ve 120 dk‟ daki dönüĢümlerin burada daha 

iyi olduğu tespit edildi. Beklenildiği gibi electron çekici gruba sahip olan 4-kloro-

asetofenon ile gerçekleĢtirilen tepkimede daha baĢarılı sonuçlar elde edildi. Aynı 

zamanda asetofenonun TH tepkimesindeki en aktif katalizör olan (10) katalizörü burada 

da en aktif katalizör olduğu belirlendi. 
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ġekil–3.45.Tepkime şartları:

 (a) 
1 mmol4-metil-asetofenon, 10 mmol KOH, 0,002 mmol 

[RuClL(p-simen)] 2-propanol (4 ml) varlığında, 82 
o
C‟ de, inert atmosfer altında 

gerçekleĢtirildi (S/K= 500/1). 

(b)
 TOF (çevrim frekansı) = ürünün mol sayısı / (katalizörün mol sayısı)x(saat). 

(c)
 TON (çevrim sayısı) = ürünün mol sayısı / katalizörün mol sayısı. 

(7) için ■, (8) için ♦, (9) için ▲, (10)için ●, (11) için , (12) için sembolleri kullanıldı. 

ġekil–3.45.„ den elde edilen sonuçlar da asetofenon ve 4-kloro-asetofenonun TH 

tepkimesindeki sonuçları desteklemektedir. 4-kloro-asetofenondaki kısa zamanda 

yüksek dönüĢümlerin elde edilme sebebi olarak bu asetofenon türevinin elektron çekici 

gruba sahip olması durumu ile açıklandı. Benzer Ģekilde 4-metil-asetofenonda dabu 

asetofenon türevinin elektron verici grup olan –metil grubunu ihtiva etmesi beklenildiği 

gibi dönüĢümlerde azalma olduğu gözlemlendi. Diğer iki asetofenon türevlerinde de 

olduğu gibi 4-metil asetofenonun TH tepkimesinde de en iyi kalizör olarak (10) 

katalizörü belirlendi. 
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4.BÖLÜM 

TARTIġMA-SONUÇ 

 Bu çalıĢma kapsamında piridinil halkası ve aromatik sülfonamit iĢlevsel gruplu 

yeni ligantlar ve bunların nötral yarı-sandviç sülfonamido-Ru(II) aren 

kompleksleri sentezlendi.Tablo-4.1. de sentezi gerçekleĢtirilen bütün bileĢiklerin 

kapalı formülleri, verimleri, renkleri, molekül ağırlıkları ve erime noktaları bir 

arada verilmektedir. 

Tablo–4.1. Sentezi gerçekleĢtirilen ligantlar ve bunların Ru(II) komplekslerinin analitik 

verileri. 

No 
Kapalı Formül Renk 

Verim 

% 

Molekül 

Ağırlığı 

(g/mol) 

Erime 

Noktası 

Aralığı (
o
C) 

(1) C19H20N2O2S Turuncu 85 340,439 155–157  

(2) C16H14N2O3S Kahverengi 78 314,358  145–147  

(3) C18H18N2O2S Açık Kahve 82 326,412 120–122  

(4) C15H11ClN2O2S Kahverengi 81 318,778  110–112  

(5) C15H12N2O2S Kahverengi 75 284,332  90–92  

(6) C16H11F3N2O2S Kahverengi 71 352,33  128–130  

(7) C29H33Cl N2O2RuS Turuncu 72 610,187  291–292  

 (8) C26H27Cl N2O3RuS Koyu Kırmızı 82  584,107  194–196  

 (9) C28H31ClN2O2RuS Koyu Kırmızı 76 596,161  247–248 

(10) C25H24Cl2N2O2RuS Koyu Kırmızı  80 588,526  171–172  

 (11) C25H25ClN2O2RuS Koyu Kırmızı 83 553,63  256–257  

 (12) C26H24ClF3N2O2RuS Koyu Kırmızı 84 622,06  245–247  

 

 Sentezleri gerçekleĢtirilen 1–12 bileĢiklerinin karakterizasyonları 
1
H-NMR, 

13
-

CMR, FT-IR ve elementel analiz yöntemleri ile karakterize edildi. Ayrıca sentezi 
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ve karakterizasyonu gerçekleĢtirilen olan 8 ve 9 numaralı bileĢiklerin tek kristal 

X-ıĢını kırınımı analizi ile moleküler yapıları aydınlatıldı. 

 Sentez ve karakterizasyonları tamamlanan piridinil halkası içeren nötral yarı-

sandviç Ru(II) aren kompleksleri (7–12), p-sübstitüe asetofenon türevlerinin 

alkollere transfer hidrojenasyonu tepkimesinde katalizör olarak kullanıldı.  

 Bu tepkime Ģartları altında 10 ve 12 nolu kompleksler en aktif katalizörler olarak 

belirlendi. 

 Tepkime yönteminin birçok aril keton için basit ve etkili olduğu belirlendi.  

 Katalizörlerin etkinliğinin hem ihtiva ettiği ligant grubuna hem de aromatik 

ketonun sübstitüentine bağlı olduğu tesbit edildi.  

 Asetofenonun para-pozisyonunda elektron-çekici grubun bulunması tepkime 

verimini arttırdığı, elektron-verici grup bulunduğunda ise tepkime veriminin 

düĢtüğü belirlendi.  

 Benzer Ģekilde, sülfonamido-halkası üzerindeki elektron-çekici grupların 

bulunmasının tepkime verimini olumlu yönde etkilediği gözlemlendi. 

 Sülfonamido aril grubunun para-pozisyonundaki –Cl ve –CF3 gruplarının 

varlığında en yüksek % dönüĢümlerini gerçekleĢtiği ve genel katalizör aktiflik 

sıralamasının 10>12>8>7>9>11 Ģeklinde olduğu belirlendi. 

 Literatür bilgilerinin ıĢığında, bu çalıĢma kapsamında da ketonların TH 

tepkimesinde elektronik parametrelerin tepkime verimini önemli derecede 

etkilediği ve elektron-çekici grupların tepkime verimini literatür bilgilerindeki 

gibi olumlu yönde etkilediği belirlendi. Aynı zamanda katalitik denemeleri 

tamamlanan bu komplekslerin, literatürdeki diğer Rutenyum(II) aren 

komplekslerinin birçoğuna göre aktivitesinin daha iyi olduğu ve genel 

değerlendirme olarak baĢarılı katalizörler olarak nitelendirilecek etkinlikleri 

gösterdikleri belirlendi [61–75]. Söz konusu bu 7–12 katalizörlerinin baĢlangıç 

TOF (sA
-1

) değerleri Tablo-4.2.‟de verilmektedir.  
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Tablo–4.2.7–12 bileĢikleri tarafından katalizlenen çeĢitli ketonların TH tepkimesindeki 

baĢlangıç TOF değerleri. 

 

No Kompleks Sübstrat Ürün Substrat/Katali

zör 

TOF sa
-1

 

1 7 

  

500/1 (1000/1) 

243 (610) 

2 8 403 (653) 

3 9 197 (575) 

4 10 624 (703) 

5 11 484 (697) 

6 12 673 (734) 

7 7 

  

500/1 

338 

8 8 339 

9 9 348 

10 10 476 

11 11 480 

12 12 557 

13 7 

  

500/1 

138 

14 8 365 

15 9 67 

16 10 224 

17 11 233 

18 12 433 

TOF= ürünün molü / (katalizörün molü)x(saat), 500/1 sübstrat/katalizör 

oranındaki ölçümler ile elde edilen TOF değerleri 20 dk.‟ lık sonuçlara, 1000/1 

S/K oranındaki ölçümler ile elde edilen TOF değerleri 30 dk‟ lık sonuçlara aittir.  

 Sonraki aĢamalarda ise elde edilen bu tecrübe ve verilere dayanarak bu tepkime 

Ģartları içerisinde daha aktif olabilecek yeni katalizörlerin üretilmesi 

hedeflenmektedir.  
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