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PIRIDINIL LIGANTLARI iCEREN METAL KOMPLEKSLERIN SENTEZI VE
KATALITIK UYGULAMALARI

Serkan DAYAN

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii

Yiiksek Lisans Tezi, Arahk 2012

Damsman: Prof. Dr. Nilgiin OZPOZAN

OZET

N-kinolin-8-il-Aril-benzensiilfonamitler (1-6), 8-aminokinolin ve ¢esitli
benzensiilfonilkloriirlerin tepkimesinden basari ile sentezlendi. Ardindan, 1-6 bilesikleri
ile [RUCly(p-simen)], tepkimesinden yari-sandvi¢ rutenyum komplekslerinin bir serisi
(7-12) sentezlendi. Sentezlenen biitiin bilesikler NMR, FT-IR, elementel analiz
yontemleri ile karakterize edildi. Ayrica 8 ve 9 bilesiklerinin tek kristal X-1sinimi1

kirinim1 ¢alismalar1 gergekleslestirildi.

Biitiin kompleksler, 2-propanol (hidrojen verici olarak) ile KOH varliginda
asetofenon tiirevlerinin feniletanollere transfer hidrojenasyonu (TH) tepkimesinde
katalizor olarak kullanildi ve iyi aktiviteler elde edildi. 10 ve 12 kompleksleri en ektif
katalizoler olarak tesbit edildi (Cevrim frekansi degerleri (TOF): 703 sa™ (10 kompleksi
igin), 734 sa™ (12 kompleksi i¢in).

Anahtar Kelimeler:Transfer Hidrojenasyon / Siilfonamitler / Rutenyum / N-Ligantlar
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SYNTHESIS AND CATALITIC APPLICATION OF METAL COMPLEXES
CONTAINING PYRIDYL LIGANDS

Serkan DAY AN

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M.Sc. Thesis, December 2012
Supervisor:Prof. Dr. Nilgiin OZPOZAN

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 [RuCly(p-cymene)].. 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 °C, and show good activity.
Complexes 10 and 12 were the most active (turnover frequency values: 703 and 734 h™,

respectively).

Keywords:Transfer Hydrogenation / Sulfonamides / Ruthenium / N Ligands
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Sembol Anlam1 Birimi
A Angstrom 1,0x 10
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ATH Asimetrik Transfer Hidrojenasyon

atm Atmosfer

br Yayvan

cm? Dalga sayis1

DCM diklorometan

d dublet

GC Gaz Kromatografisi

Hz Hertz

i-PrOH Izopropil alkol

IR Infrared

J Eslesme Sabiti Hz

m multiplet

MeOH Metil Alkol

MHz Megahertz

ml mililitre

mmol milimol

OMe Metoksi grubu




Xi

p-simen 1-metil-4-(1-metiletil)benzen

Ph Fenil

S singlet

t triplet

TOF Cevrim frekansi

TON Cevrim Sayisi

XRD X-1s1m1 Kirinimi

d Kimyasal Kayma ppm
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GIRIS
Medikal, antimikrobiyel, floresans-fosforesans, analitik uygulamalar gibi bir¢ok ¢alisma
alaninda kendisine fazlasiyla yer bulmus olan siilfonamitler; bu 6zelliklerinin yan1 sira
son yillarda katalizor kimyasinda da dnemli bir yer bulmakta ve basarili sonuglar elde
edilmektedir. Islevsel gruplarin degistirilmesi ile metal iizerindeki sterik ve elektronik
parametrelerin degistirilmesi saglanarak daha iyi katalizor sentezine yonelik calismalar
yapilmaktadir.Yapilan ¢alismalardan da goriildiigli iizere siilfonamitler ve bunlarin
kompleksleri istenilen bir¢ok ozelligi biinyesinde barindirarak arastirmacilara yeni
yonelimler agisindan biiylik katki saglamaktadir. Siilfonamitlerin, oldukg¢a aktif olan
stlfonil grubu icermesi, katalitik ydnden avantaj saglamaktadir. Ayrica kolay
calisilabilir olmasi, istenilen sonucu elde edebilmek agisindan olumlu bir durum olarak

diistiniilmektedir.

Ketonlarin direkt hidrojenasyonu veya transfer hidrojenasyonu tepkimeleri yesil kimya
ilkelerine uygunlugu, ekonomik, proses kolayligi gibi nedenlerden otiirii endiistrideki
kullanimi1 bakimindan 6nemli sentetik tepkimeler arasinda yer almaktadir. Transfer
hidrojenasyon tepkimesinde, bir¢ok hidrojen sunucular, metal veya metal kompleksleri
tarafindan aktive edilirler ve doymamis baglara hidrojenlerini aktarirlar.Bu tepkime
tiirliniin 6nemi 2001 yilinda kiral katalizorlerin gelistirilmesine yonelik ¢alismalar ile
Rydji Noyori’ nin asimetrik transfer hidrojenasyon tepkimelerine yaptigir katkilar
sonucunda Nobel Kimya Odiiliine layik goriilmesinden sonra dzellikle biiyiik bir hizla

ilgi cekmekte ve calisilmaktadir.



1. BOLUM

GENEL BIiLGi

1.1. Siilfonamit islevsel grubu iceren ligant ve komplekslerinin sentezi ve

uygulama alanlari

Siilfonamitlerin bu giine kadar calisilmis ¢esitli sentez yontemleri vardir, bunlardan

bazilar1 sunlardir:

» Bazik ortamda birincil veya ikincil aminlerin siilfonil kloriirler ile tepkimesinden

[1]. (Sekil-1.1.)

BAZ + H
R-NH;  + R—S0.CI R—§—N-R
veya
R,—NH

Sekil-1.1. Siilfonil kloriir ve birincil/ikincil aminlerden siilfonamit sentezi

» Siilfinik asit tuzlarinin hidroksilamin-O-sulfonik asitle tepkimesinden [2].
= Arilsilfonilhidrazitlerin indirgenmesinden [3, 4].(Sekil-1.2,3)
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Sekil-1.2. 4-kloro benzensiilfinat ve BTCEAD (Bis(2,2,2-trikloroetil)azodikarboksilat)’

dan sulfonilhidrazitlerin sentezi
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Sekil-1.3.Siilfonilhidrazitin siilfonamitlere indirgenmesi

Elektrofilik azot kaynagi olarak bis(2,2,2-trikloroetil)azodikarboksilat kullanarak
aromatik ve alifatik siilfinik asit tuzlarindan.Siilfinat transfer reaktifi olarak
sodyum  3-metoksi-3-oksopropan-1-siilfinat  kullanarak alkil veya aril
halojentirlerinden.Pentaflorofenil  etilensiilfonatlara  organo  halojeniirlerin
katilmasi, bunu takiben aminlerle pentaflorofenil grubunun siibstitlisyonu ile
stilfamoil kloriir kullanarak aromatiklerin siilfamoilasyonundan [5-8].

Siilfinik asit (RSO2H) veya siilfenik asit (RSOH)’ in yiikseltgenlerle amidasyonu

siyano siilfonamitlerin elektrokimyasal indirgenmesi ile elde edilirler [9].

Ayni sekilde siilfonamitlerin metal komplekslerinin elde edilme yontemleri ve elde

edilen bu bilesikler ile hangi konularda calisma yapildigi ile ilgili literatiir

arastirildiginda sonuglar su sekilde 6zetlenebilmektedir.

Benzotiyazolsiilfonamit ligand1, [Cu(L)2(py)2] ve [Cu(en)z(L);] seklindeki
komplekslerin ORTEP ¢alismalari ile yapilar1 aydinlatilarak biyolojik 6zellikleri
incelenmistir [10] (Sekil-1.4. ve Sekil-1.5.).

Sekil-1.4.[Cu(L)2(py)2] kompleksinin ORTEP goriiniimii



Sekil-1.5.[Cu(en)z(L)2] kompleks bilesiginin ORTEP goriiniimii

Siibstitiie N-2-piridinstilfonamit ligantlar1 ile metal atomlarinin cesitli koordinasyon

bilesikleri verilebilmektedir. Bu ligandin Co(II) katyonu ile olusturdugu nétral [CoL,L"]
kompleksi (L' = 2,2-bipiridin veya 1,10-fenantrolin) elektrokimyasal yolla elde

edilebilmektedir. Kompleksler piridin halkasi iizerindeki siibstitiientlere bagli olarak

[Ne] veya [N4O;] yapisinda bozulmus oktahedral geometrik yapi gostermektedirleri

belirlenmistir [11].

2002 yilinda Gutierrez Laura ve arkadaslari 2-pikoilamin ve benzensulfonil

kloriiriin tepkimesini gergeklestirmislerdir [12]. (Sekil-1.6. ve Sekil-1.7.)

[

Qe
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Cio

Sekil-1.6.[Cusz(L;)2(CH3COO),-(OH)2(DMF),]” in molekiiler yapisi



Sekil-1.7. [Cus(L)2(CH3CO0),(OH),]..’nin molekiiler yapisi

e 2006 yilinda Benigno Macias ekibi aromatik siilfonil klortir ile 2-pikoilamin’den
once siilffonamit tiirevlerini sonra da bunlarin Cu(Il) komplekslerini

sentezlemiglerdir [13]. (Sekil-1.8. ve Sekil-1.9.)

/'
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Sekil-1.8. [Cu(pmesa);] kompleksi igin ORTEP diyagrami



[
Sekil-1.9. [Cu(ptbsa),] kompleksi icin ORTEP diyagrami
e Yang Yong ve ekibi 8-aminokinolin ve p-dodecilbenzenesiilfonil kloriir ile
stilfonamit temelli Cu(Il) kompleksini sentezlemislerdir [14].

e Congreve Aileen ve ekibi basit piridilsiilfonamit ligantlar1 kullanarak kobalt,

nikel, bakir ve ¢inko komplekslerini sentezlemiglerdir [15]. (Sekil-1.10.)

| Ligant Co Ni Cu Zn
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Sekil-1.10.L'-L*in Co(II), Ni(II), Cu(II) ve Zn(II) komplekslerinin kristal yapilari.




e Duran, Maria L. ve ekibi 4-metil-N-(2-piridiylmetil)benzensiilfonamit (HL) ve
bunun [Co(lI1)L,L°] [L° = {HNC(CH3)},C(CN)] kompleksinin kristal yapisini
aciklamiglardir [16] (Sekil-1.11. ve Sekil-1.12.).

Sekil-1.12.[Co(llT)L,L°]kompleksininperspektif goriiniimii



e Simal, Francois ve ekibi 1998 yilinda olefinlerin siklopropanasyonunda N-(p-
toluensiilfonil)diamin ligantlarinin  Ru(Il) komplekslerini katalizér olarak
kullanmislardir [17].

e 1999 wyilinda aym ekip N-(p-toluensiilfonil)diamin ligantlarinin  Ru(Il)
komplekslerini sentezleyip bunlarin alkollerin OH baglarina karbenlerin
eklenmesindeki katalizor olarak gérevlerini incelemislerdir [18].

e Biitin bunlarin yaninda siilfonamit ve bunlarin metal kompleksleri ile
liiminesans, antimikrobial ve analitik uygulamalar gibi bircok farkli konuda
calisma yapilmis ve 6zellikleri incelenmistir[23-26].

e Siilfonamitler hakkinda ¢esitli ¢aligmalar yapilmis olmasina ragmen 8-
aminokinolin tlirevli siilfonamitler az irdelenmis ve uygulama agisindan oldukga

yiizeysel kalmistir. S6z konusu bu calismalarda siilfonamitlerin nikel, ¢inko ve

bakir kompleksleri sentezlenerek kristal yapilar1 incelenmistir [27-28] (Sekil—
1.13. Sekil-1.14. ve Sekil-1.15.).

§O21 04 CJD
~ P
B o el e O

Iy C4d 41

Sekil-1.13.Atom numaralari ile birlikte [Ni(gbsa)2(H20)(MeOH)]’ nin molekiiler yapisi



Sekil-1.15.Atom numaralar1 ile birlikte [Ni(gnsa)2(H20)2]./2DMF’ nin molekiiler

yapist.

e Ayrica ¢aligma ekibimiz tarafindan da siilfonamit iglevsel gruplu yeni ligant ve
onlarn  Pd(Il) kompleksleri sentezlenerek benzil alkoliin oksidasyonu

tepkimesinde katalitik aktiviteleri incelendi [29] (Sekil-1.16.).
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Sekil-1.16. Aromatik stilfonamit temelli Pd(II) komplekslerinin benzil alkoliin

benzaldehite doniisiim reaksiyonundaki etkinlikleri.

Ekibimiz tarafindan bir baska ¢alismada da sentezlenen yeni siilfonamit ligantinin DFT

hesaplamalari ve tek kristal verileri ¢aligildi [30] (Sekil-1.17.).

Cc10

C10

Sekil-1.17.(a)(E)-N-{2-[(2-hidroksibenziliden)amino]-fenil}benzensiilfonamit
bilesiginin ~ molekiiler  yapisi.  (b)  (E)-N-{2-[(2-hidroksibenziliden)amino]-
fenil}benzensiilfonamit  bilesiginin  [B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesindeki teorik

gorunimu
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1.2. Yesil Kimya, Katalizor Kavram, Transfer HidrojenasyonTepkimesi ve
Uygulamalari

1.2.1. Yesil Kimya

Yesil Kimya bilinci, kimyasal iirlinler ve siireclerin ekosisteme zararlarinin minumuma
indirilmesini amaglamaktadir. Buradaki asil hedef kimyasal maddelerin zararl

etkilerinin farkindalik bilincinin asilanmasi ve toplumun basamaklarina ulastirilmasidir.

Giliniimiizde Yesil Kimya kavrami, kimyasal {iriinlerin ve proseslerdeki ¢evre ve insan
sagligina zararli maddelerin olusumunu engelleyici ve onleyici yontemlerin bulunmasi
planlanmas1  ve  gelistirilmesini  hedefleme amagli  bir slogan  olarak
algilanmaktadir.Yesil kimyay1 geleneksel kimyadan ayiran en 6nemli fark; kimyasal

stireclerin ¢evre ve ekolojik denge tizerine etkilerini hareket noktasi olarak almasidir.

Yesil Kimya kimyasal iiretiminde ve kullaniminda bu siireglerin yarattigi ¢evresel
riskleri en aza indirmeyi hedefleyen yeni kimyasal yontemdir ve kataliz tepkimeleri de
bircok organik tepkimenin yiiksek verimlerle gerceklestirilmesinde kullanilmasi

acisindan yesil kimya olgusunun en 6nemli ayaklarindan biridir.

1.2.2. Kataliz ve Katalizor Kavramlan

Bir kimyasal tepkimenin aktivasyon enerjisini diisiirerek tepkime hizini artiran ve
tepkime sonrasinda kimyasal yapisinda bir degisiklik meydana gelmeyen maddelere
Kkatalizor denir. Katalizoriin tepkime {izerinde yaptig1 bu degisiklige kataliz denir. Ideal
bir katalizorde tepkene 6zel, uzun omiirlii, ¢evrim sayist (TON) ve birim zamandaki

cevrim sayis1 (TOF) yiiksek olmalidir.

Bir kataliz siirecinin uzun omiirli ve ekonomik olabilmesi igin, katalizoriin kii¢lik
miktariin bile ¢ok sayidaki katalitik ¢evrimden sonra varli§imi siirdiirebilir olmasi
gerekir. Ayn1 zamanda silirecin devamliligi bakimindan katalizoriin tepkimedeki yan
tirlinler ve safsizliklardan etkilenmedigi uygun tepkimelerin se¢cimi 6nemli etkenlerden

biri olmaktadir.

Bir katalizoriin verimliligini anlatabilmek ic¢in genel olarak “cevrim sayist (TON)” ve
“cevrim frekans1 (TOF)” kullanilir. Bir kataliz tepkimesinde iiriiniin mol sayisinin

katalizoriin mol sayisina orani ¢evrim sayis1 (TON) olarak tanimlanirken, iiriiniin mol
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sayisinin birim zamandaki katalizoriin mol sayisina orani ise ¢evrim frekansi (TOF)

olarak tanimlanir.

Katalizor ve tepkenler ayni fazda ise homojen kataliz (6r: gaz-gaz, sivi-sivi, kati-kati),
katalizor ve tepkenler farkli fazda oldugunda ise heterojen kataliz olarak adlandirilir (6r:

gaz-sivi, s1vi-kati, kati-gaz). Homojen ve heterojen kataliz su sekilde karsilastirilabilir;

e Heterojen katalizde, katalizorler tepkenlerle ayr1 fazlardayken, homojen
katalizde, katalizorle tepkenler ayni fazdadir.

e Heterojen katalizorlerin  hazirlanmast  kolay olmasma karsin  homojen
katalizorlerin hazirlanmasi zor ve karmasiktir.

e Heterojen katalizorler farkli ¢evre kosullarina gore olduk¢a kararlt
olabilmekteyken, homojen katalizorler i¢in bu durum her zaman gecerli degildir.

e Homojen katalizorlerde genel olarak ¢oziicii sinirlamasi mevcutken, heterojen
katalizorlerde bir ¢6ziicli sinirlamasi genel olarak yoktur.

e Heterojen katalizin gergeklestigi tepkimede {irlinlerin ¢oziicii ortamindan
ayrilmast oldukca basit sartlarla saglanabilmesine karsin homojen katalizin
gerceklestigi tepkimede iirlinlerin ¢oziicli ortamindan ayrilmasi zordur.

e Homojen katalizde, katalizorlerin karakterizasyonlar1 kolaylikla
gerceklestirilebilirken, heterojen katalizde, katalizorlerin karakterizasyonlari
olduke¢a zordur.

e Heterojen katalizde katalizleme durumu genel olarak katalizoriin yiizey atomlari
tizerinden gerceklestirilirken, homojen katalizde biitlin atomlar kullanilir.

e Homojen katalizorler tepkimenin yan iiriinleri veya c¢evre etkileri ile zehirlenerek
ozelligini  kaybetmeye direncliyken, heterojen katalizorler kolaylikla
zehirlenebilmektedirler.

e Heterojen katalizorlerin tepkenlere sec¢imliligi diisilk olmasi durumuna karsin

homojen katalizorler tepkenleri yiiksek secimlilikte doniisiime ugratir.

1.2.3. Transfer Hidrojenasyon Tepkimeleri ve Uygulamalari

Coklu baglarm, anorganik veya organik vericilerden (molekiiler hidrojen
harig),hidrojenin katilimi ileindirgenme olaymin gerceklesmesi durumu hidrojen

transferi  veya transfer  hidrojenasyonu  (TH) olarak  tanimlanir. Transfer
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hidrojenasyonutepkimesinin dikkat ¢ekmesini saglayan durum veen 6nemli uygulama
alanlarindan biri, tetralin gibi hidrojen verici ¢o6ziiciiler kullanilarak komiiriin

stvilastirilmasidir [31].

Transfer hidrojenasyonu tepkimesinin klasik hidrojenasyondan en 6nemli farki H, gazi

yerine katalizor varliginda hidrojen verici (dondr) ile tepkimenin gergeklestirilmesidir

(Sekil-1.18.).
[M] / DH YH

R{ Rz  [M]=Metal katalizéri R{ R,
DH = Hidrojen donéri

Y = O veya NR
R4, Ry= Aromatik veya Alifatik

Sekil-1.18. Transfer hidrojenasyonutepkime gosterimi

Transfer hidrojenasyonu tepkimesi fotokimyasal,termal ve katalitik yontemler ile
gerceklestirilebilir. Transfer hidrojenasyon tepkimelerinde 1ilimli sartlarin  (diistik
sicaklik, agik hava atmosferi vb.) kullanilmasi ve yiiksek segicilikle doniistimlerin
gerceklestirilmesi onemli bir avantaj saglamaktadir. Ozellikle yiiksek basingli hidrojen
gazina veya indirgeyici gazlara gereksinim duyulmamasi bu tepkimenin 6neminidaha da
arttirmaktadir. Bu sayede transfer hidrojenasyon tepkimeleri Klasik hidrojenasyon

tepkimelerine 6nemli bir alternatif olmaktadir.

Gegis metallerinden, Pd, Pt, Ru, Ir, Rh, Ni ve Co gibi elementlerin tuzlar1 ya
dakompleksleri transfer hidrojenasyon tepkimelerinde Kkatalizor olarak siklikla
kullanilmaktadir. Ru, Rh ve Ir kompleksleri bu tepkimeler i¢in en aktif katalizorler
olarak one ¢ikmaktadirlar. Ayrica bu tepkimelerin homojen veya heterojen katalizorlerle

gergeklestirilebilirligi de ayri bir gesitliligin kaynagi olmaktadir.

Homojen ve heterojen katalizorlerin birbirlerine gore istiinliiklerinin bulunmasina
ragmen homojen katalizorlerin segici olmalari, siibstrat / katalizor oraninin yliksek
olmas1 ve tepkime sartlarinin 1limli olmasi gibi nedenler ile daha ¢ok tercih edildikleri

goriilmektedir.

Gegis metal tuzlarinin  veyakomplekslerinin  Kkatalitik  aktiviteleri  elektronik

parametrelere yani degerlik durumunun dengesi ve kimyasal baglarin kuvvetlerine
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baglidir. Eger metal tuzlar1 veya kompleksleri hidrojen verici ile tepkime ortaminda
giiclii baglar kurup kararli yapida bilesik olustururlarsa katalitik ¢cevrim gergeklesmez
doniisiim s6z konusu olmaz. Bu katalitik ¢evrim ayni zamanda organik siibstratin da

uygun elektronik ve sterik parametrelere sahip olmasi ile gergeklesir.

Katalitik transfer hidrojenasyon {iriinlerinin tepkimeyi inhibe ederek doniisiimii olumsuz
yonde etkilemeleri oldukga ender rastlanan bir durumdur. Bu sebep ile katalitik aktivite
indirgenmis substratin ({irliniin) desorpsiyonuna ve substratin metale baglanmasiyla

olusan enerjilerin dengesine baglidir.

Transfer hidrojenasyon tepkimesininakis semasiSekil-1.19.’de goriildiigii gibidir. HD

hidrojen donoridiir ve AX indirgenebilir organik substrattir.

H H
L L L D H D A D L L
o . _AX 2L
@ v = @ = @
L L L L L L X L -DX L
L L

Sekil-1.19. Hidrojen vericinin metale katilmasi

Bu tepkimede katalizoriin aktivitesi, metal iizerindeki koordinasyon boslugunun
durumuna baglidir. Bu sebeple, metal komplekslerinin koordinasyon sayisi, olabilecek
en yliksek degerden daha az olmalidir veya koordinasyon boslugu bulunmayan
komplekslerde ligant-metal baginin uzunlugu ligantin metalden Kkatalitik siiregte
ayrilabilecek durumda olmalidir. Bununla beraber ligant, ¢oziicii, hidrojen donérii veya
hidrojen alicilar siibstrat ile yer degistirilebilir olmalidir.

Farkl1 transfer hidrojenasyon tepkimelerinde bazi bilesikler metal atomunun merkezine
kuvvetlice baglanir ve katalitik ¢evrimi durdurur, bu tiir katalizorler ise zehirlenmis
katalizor olarak nitelendirilir. Bu bilesiklere o6rnek olarak siilfiirler, fosfinler, CO, O,
hidrohalojeniirler verilebilir.[32, 33].

Homojen transfer hidrojenasyon tepkimeleri i¢in sdylenebilecek dezavantajlar ise,
tepkimenin oda sicakliginda yiliksek bir siibstrat/katalizor orani ile kisa zamanda
gerceklesmesinin olduk¢a nadir olmasi ve homojen katalizorlerin tepkime sonunda geri

elde edilememeleridir [34,35].
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1.2.3.1. Transfer Hidrojenasyon tepkimesinde katalizor iizerine sicakhigin etkisi

Genel olarak ketonlarin alkollere indirgenmesi tepkimesinde sicakliktaki artis verimin
artmasin1  saglarken beraberinde farkli indirgenme {iriinlerinin olusumu veya

izomerizasyon gibi istenilmeyen sonuclarin da dogmasina sebep olabilmektedir [36].
1.2.3.2. Transfer Hidrojenasyon tepkimesinde c¢oziicii etkisi

Transfer hidrojenasyon tepkimeleri ile ketonlari alkollere indirgenmesi tepkimesinde,
tepkime ortamindaki katalizoriin ¢oziinerek siibstrat ile etkilesime girebilecek ortamin
saglanmast olduk¢a Onemlidir. Ayrica hem ¢6ziicii hemde hidrojen verici olarak
kullanilan ¢o6ziiciilerin bu tepkimede daha etkin olmalart durumu birgok kez

kanitlanmustir.

Katalitik ¢evrim esnasinda, ¢oziicli molekiilleri ligantlarla yer degistirirse ve kendisi (S)
merkez atomdan disosiye olmaz ise tiim katalitik aktivite kaybolur buda istenmeyen bir
durum olarak belirlenmistir. (Sekil-1.20.).

MM XML+ L

/ aktif
Mm+Xm'Ln
(inaktif) \
MMM .S M™X™L ,+S
(inaktif)

Sekil-1.20. Katalizére ¢oziiciiniin etkisi

1.2.3.3. Transfer Hidrojenasyonun Mekanizmalari:

(a) Direkt hidrojen transferi

Bu mekanizma, hidrojen dondrii (2-propanol), hidrojen akseptorii (keton) ve metal
merkezinden olusan alti-tiyeli halkali bir gegis hali {izerinden hidrojenin transferi ile
saglanir (Sekil-1.21.). Ayn1 zamanda bu mekanizma, oppenauer oksidasyonu i¢in ya da

Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) igin oOnerilen mekanizmaya benzerdir.Burada
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hidrojen sunucu ve substrat aynt metale koordine olur ve bir ara iirlin olusur, daha sonra

hidriir doymamuis substrata transfer edilir.

H O. 0 H
Me Me R R, M~ R4 Ra Me Me
U U
OH 0 OH 0O

Sekil-1.21. Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) mekanizmasi

(b) M-Hidriir Yolu
Bu mekanizma genellikle gecis metal komplekslerinde gozlenir ve katalitik siirecte ara

iiriin olarak metal hidriir olusumunu gerektirir. Hidriir yolu ara iiriine bagl olarak

monohidriir ya da dihidriir mekanizmalar1 olmak tizere iki farkli yol gosterir.

Eger hidrojen transferi metalin dis kiiresinde meydana gelirse, bu mekanizmanin
basamaklar halinde olmasinin 6nemi yoktur. Eger, hidrojen transferi- i¢ kiirede yer
aliyorsa, mekanizma daima basamaklidir ve p-hidriir eliminasyonunun (keton

koordinasyonu) takip ettigi bir alkoksidin olusumunu igerir (Sekil-1.22.).

5
5 RZ\CQ 0

H +

\_/ A T /\‘ F§1 6+
1
C

[Ru] Ru——0" ) R,

&F St &
Dss kiire I¢ kiire

Sekil-1.22. D1s kiire ve i¢ kiire hidrojen transferi

Monohidriir mekanizmasinda hidriir ve proton kendi Ozelliklerini korur, Ornegin
izopropanol molekiiliinden gelen C-H sonugta olusan alkoldeki C-H olarak ve transfer

ajanindaki O-H dan gelen proton son iirtindeki O-H olarak sonuglanir (Sekil-1.23.).
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H *
O/ !
R, b L MX Y
OH

Ro L MX* \H/
g ;

O HX ©
Sekil-1.23. Hidriir transferinin monohidriir yolu

Rh ve Ir katalizorleri monohidriirii mekanizmasi tizerinden genellikle tepkime
verirler.Bunun aksine, katalizor dihidriir mekanizmasini izlediginde, metal dihidriir
olusumu nedeniyle C-H ve O-H daki hidrojen kaynag: olan protonlar kendi kimliklerini
kaybederler (Sekil-1.24.).

H/\ o/H*

o
R1\’/HX<JQYR4 R R 2 R1\~/H V. R3\~/
0

Sema-1.24. Hidriir transferinin dihidriir yolu
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(c) I¢ kiire M-H mekanizmasi

M-Hidriir yoluna ait mekanizmanin aydinlatilmast RuCly(PPhs)skompleksi ile ilgili
calismalarla yapilmistir. RuCl,(PPhg)s Katalizli transfer hidrojenasyon tepkimelerindeki

ilging soru bazin oynadig roldiir.

1991°de Backvall, RuCly(PPh3); katalizli transfer hidrojen tepkimesi iizerine bazin
etkisini incelemek i¢in bazsiz ortamda 6 saat sonunda ancak 1 % daha az doniisiimiin

oldugunu belirlemistir (Sekil-1.25.).

(@] OH
% 0.1 mol RuCl,(PPh3)3
% 2.4 mol NaOH
e g
OH 82°C o)

izopropanol 1 h. % 89

Sekil-1.25. RuCl,(PPhj3); katalizli transfer hidrojenasyon reaksiyona bazin etkisi

RuCl,(PPh3); kompleksi sadece katalizor oOnciiliidiir ve baz onu yiiksek aktiviteli
katalizore dontistirmektedir  (Sekil-1.26.). Bazin goérevi alkoliin protonunun
ayrilmasiyla rutenyum alkoksitin doniisiimiinii saglamaktir. Daha sonra alkoksit kloro
monohidriir vermek iizere B-hidriir eliminasyonuna ugrar. Bu Kloro-hidriir katalizor
olarak inaktiftir ve hidriir ile ikinci kloriin yer degisimi saglanarak alkoksit olusumu ve

ikinci bir B-elimisyonunun baz destekli ilerleyisine ihtiya¢ duyar. Bu dihidriirii verir ve

aktif katalizordiir.
OH baz ORUHL p-elim.
RuHCIL e ® ———— RuH,L
UHOILs -+ Y -HCl Y -keton 2=

Sekil-1.26. Bazin rolii (L=PPhjg)

2-propanoliin varliginda dikloriir baz ile etkilestirildiginde ger¢ekten dihidridin olustugu

kanitlanmustir (1.2.3.3.1.). Dihidriir RuHz(PPhs); 'H-NMR’1 ile karakterize edilmistir.
izopropanol
K,CO;

d®-benzen

Y

RuCl,(PPh;); RuH,(PPh;), 1.2.3.3.1.

Rutenyum katalizli hidrojen transfer reaksiyonlar1 i¢in monohidriir mekanizmasi Sekil—

1.27.” de gosterilmistir.



19

>;O H
K /El \[Ru]—O
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2 R
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eliminasyonu T,
II' | Hidrdr gogl
O H
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[Ru]—O\i/R
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Sekil-1.27. I¢ kiire monohidriir mekanizmas1

Tepkimenin baglamast i¢in hidriir ve koordinasyon boslugu iceren kompleks gereklidir.

Katalitik ¢evrim 5 basamaktan olusur:
1. Basamakta doymamis substrat 6rnegin keton | nolu komplekse koordine olur.
2. Basamakta hidrojen  konumuna goger.

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

protonasyonu gergeklesir ve proton 2-propanolden doymamais bilesige aktarilir.
4. Basamakta olusan 4 komplesinde pB-hidriir eliminasyonu gerceklesir.

5. Basamakta oksitlenen hidrojen sunucunun eliminasyonugergeklesir ve katalitik

¢evrim tamamlanir.

Dihidriir mekanizmasi da benzer yollarla gergeklesir (Sekil-1.28.). Bu mekanizmada
monohidriir mekanizmasina benzer. Baz ve 2-propanol varliginda RuH,(PPhs)s olusur.
Ketonun koordinasyonu ve hidriiriin katilmast monohidriir basamaklarina benzerdir.
Sonraki basamakta indirgenmis iiriin rediiktif eliminasyonla ayrilir ve reaktif Ru(O)
olusur. Hidrojen donériintin oksidatif katilmasiyla alkoksidihidriir kompleksi olusur.

Yiikseltgenme {irlinlin ayrilmastyla dihidriir katalizorii tekrar elde edilir.
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Sekil-1.29. i¢ kiire dihidriir mekanizmasi

Ddéteryumla etiketlenen sunucu alkol ve onun esdeger ketonu hidrojen akseptor olarak
kullanildiginda iki mekanizma arasindaki farklari ayirt etmek miimkiin olur. Bu yiizden,
enantiyomerce saf (S)-a-deuterio-a-feniletanol((S)-6) ‘den asetofenona hidrojen
transferi yapilarak ve reaksiyon siireci (S)-nin rasemizasyonu izlenerek bu mekanizma
aciklanmustir (1.2.3.3.2.).

~ OH P Me MLl P me R 9D
\l..‘..uo + T T + \% 1.2.3.3.2.
Me o) (0] Me

(S)-6 (rac)-6
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Eger reaksiyon monohidriir yolunu takip etseydi doteryum o-pozisyonunda kalirdi,

halbuki dihidriir yoluyla birlikte yar1 yariya azaldigi bulunmustur.

Dihidriir mekanizmasi, RuCl,(PPhs)skompleksi veenantiyomerce saf (S)-a-deuterio-o-

feniletanol((S)-6)‘den asetofenona hidrojen transferi i¢in incelenmistir (Sekil-1.30.).

RuCl,(PPh3)s” in, Sekil-1.31.’e gore, baz varliginda alkolle reaksiyonunda rutenyum

didotero 6 olusur. Ketonla tepkimeye girerek, rediiktif eliminasyonun ardindan yiiksek

aktiviteli alkoksirutenyum kompleksi olusur. Kompleks 7 dongiiye katilir ve (S)-6’nin

7’e oksidatif katilimi alkoksit kompleksini olusturur. Son kompleksin B-hidriir

eliminasyonu 7"niiverir. 7'niin asetofenona katilimi ve daha sonra rediiktif
eliminasyonuile rasemik karigim elde edilir.
L]
D
AN
Ph._O RQ_
(0) L oD
(S)-6 Ph D Ph D
RuCl,Ly; ————— RuD,L; =——= ——— Rul; + \’/
baz
(L=PPhs) 6 Me 7 Me
OH
Ph D OH
Ph ~D (S)-6
CHs CHs

J/‘ Rul; /\&C s oksidatif katilma

ORUHL;
Ph -
DL3RUO)( + DLaRuo’\:L/ \¥ ------ D B-eliminasyon

CHg

N A

Sekil-1.30. Dihidriir mekanizmasinin déteryumla izlenmesi

Sonug olarak RuCl,(PPhs)s-katalizli transfer hidrojenasyon tepkimelerinde araiiriiniin

rutenyumdihidriir oldugu gosterilmistir. Bu araiiriin, RuCl,(PPhg)s’ iin alkolde baz

varliginda tepkimesi ile olusur ve bazin hizlandirici etkisini agiklar.
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(d) Ligant Etkili Dis kiire M-H mekanizmasi

@ll——-——I—O

Sekil-1.31. Dis kiire M-H mekanizmasi

Dis kiire mekanizmasinda ligant énemli rol oynar (Sekil-1.31.) Hidrojen transferde
ligantin roliiniin ¢ok oldugu Noyori ve ekip arkadaslari tarafindan belirlenmistir.

Ligantin rolii Sekil-1.32.’de gosterilmektedir.

Ligant;

(1) Substratin azot ya da oksijenine hidrojen baglanmasiyla niikleofilik hidriir saldirisini
gerceklestirir ve doymamis substratin  karbonunu aktive eder. (2) Metalle
hiperkonjugasyon yaparak H'/H™ transferi icin halkali gegis durumunu saglar. (3)
Pirokiral substratin enantiyo segiciligi i¢in etkilesim noktasin1 saglar. Genellikle,

substrat, katalizoriin ikinci koordinasyon kiiresindedir ve metale direkt bagli degildir.

Noyori bu mekanizmada NH siibstitiientinin etkili oldugunu belirtmistir. NH, gruplu
selat yapan ligantlardan 2-aminoethanol ya da mono-N-tosil-diamin (S,S)-
TsNHCH,CH;NH,, baz ve [RuCl,(benzene)], izopropanol ile karistirildiginda, ¢ok aktif

bir katalizor sistemi gelistirilmistir.

Bu gelisme Noyori’nin keton ve iminlerin asimetrik transfer hidrojenasyonu igin etkili

transfer  katalizorleri  gelistirmesine  yol ~ agmustir.  Bunlar  Ru(H)((S,S)-
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HzNCHRCHRNTs)(nG-aren) tipindeki hidriir kompleksleridir. Bu katalizorler
RUCI((S,S)-H,NCHRCHRNTSs)(n-aren) gibi éncii kloriir komplekslerinin (format ya da
izopropoksit gibi) indirgeyicilerle reaksiyonu sonucu olusur. Reaksiyon en iyi formik
asit-trietilamin azeotropik (5:2) karisiminda ¢6zgen eklenerek ya da eklenmeden elde
edilmistir. CO2’nin kaybiyla reaksiyon iiriinlerin geri elde edilemez bu yiizden kiral
alkol ya da amin iriinlin metal katalizli rasemizasyonu onlenir. Bu rasemizasyon {iriin
solisyonunun  uzun  siire  katalizore = maruz  kalmasiyla  olusturulabilir.
Arilalkilketonlardan elde edilen kiral alkol tiirevleri ve pirokiral iminlerden elde edilen

cesitli kiral aminler ¢ok yiiksek enantiyo secicilige sahip olduklar1 saptanmistir.

Mekanizmada yiik degisiminin C=C bag1 yerine C=0 bagin1 tercih etmesinde dnemli bir

faktor oldugu goriiliir.

8" &
~—O
S 6+ N
W
H H 1
SM—L - 5

=

o" &
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Sekil-1.32. Noyori katalizorleriyle dis kiire hidrojen transfer reaksiyonlari

Onerilen mekanizma bu katalizorlerin, ketonlarin ve muhtemel iminlerin
hidrojenasyonu lizerine etkisini gosterir. Tepkimeye katilan substrat; bes liyeli Ru-N-C-
C-N-halkasina aksiyel konumda olan diamin liganti iizerindeki NH hidrojeni ile birlikte
bir hidrojen bag1 olusturarak ikinci koordinasyon kiiresine yonelir. Kiral indiiksiyon i¢in
tanimlanan diger iki noktanmn, hidriiriin (6°) substratin sp>-karbonuyla (6*) etkilesimi ve
bir substratin aromatik halkasinin n°>-halkasiyla etkilesimi oldugu onerilir. Bahsedilen
H™ ve H" transferi ile (S)-konfigiirasyonunda alkol olusur ve daha sonra 2-propanol ya
da formik asidin reaksiyonuyla hidrido-amin kompleksi olusur. Cesitli pirokiral ketonlar

icin Ru {izerindeki nG-mesitilen ligand1 ¢esitli pirokiral ketonlaryiiksek enantiyo
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secicilik verirken, diamin lizerindeki siilfonil gruplu yap1 ve aren halkas1 imin yapisina

bagl olarak yiiksek enantiyo se¢icilikle Kiral aminler elde edilir [37].

1.2.3.4. Ketonlarin Transfer Hidrojenasyonu ile ilgili Uygulamalar1

Aldehit ve ketonlar bircok ¢esitli rutenyum kompleksleri tarafindan transfer

hidrojenasyon tepkimesi ile alkollere indirgenirler [38].

Izopropil alkol, formik asit, formik asit/su, formik asit/sodyum format vb. en ¢ok tercih
edilen hidrojen vericileridir, fakat metanol, tetrahidrofuran vb. c¢oziiciilerininde

kullanildig1 bilinmektedir.

Noyori ve ekip arkadaslari, amido aminler, diaminler, amino alkoller, amino iminler,
amino yada imino fosfinler gibi azot ihtiva eden kiral ligantlara sahip rutenyum
kompleksleri kullanilarak izopropil alkolde aromatik ketonlar alkollere yiiksek
verimlerle dontisiimler saglanmistir [39-41] (Sekil-1.33.).

Omek  olarak, TsDPEN (N-(4-toluensiilfonil)-1,2-difeniletilendiamin) ve
{RuCl,(mesitilen)}, tepkimesinden olusan rutenyum kompleksleri ile izopropil alkol
icerisinde KOH varliginda oda sicakliginda asetofenonu (S)-1-feniletanol” e % 95 verim

ile doniisiimii saglanmistir.

Oxo A" HO__R  kiral Rukatalizérilbaz — Ho_ % Ar o _R
%‘/ N Y \( n Y

R R 20-25°C R R

%93-99 verim
Ar = CGH5 s 3-C|CGH4 s 4-BrC6H4 , 2-CH3C6H4 %97-100 ee

3-CH3CgH, , 2-naftil v.b.
R= CH3 s C2H5 y n-C4Hg v.b.

baz = KOH, KOC(CH3); , NaOCH(CHa), v.b.

Sekil-1.33. Noyori katalizorleriyle hidrojen transfer reaksiyonlari.

A olarak simgelendirilenkatalizér kullanilarak, HCOOH/N(C;Hs); 5:2 azeotropik
karisim sisteminde ¢esitli aromatik ketonlar oda sicakliginda yiiksek enantiyo segicilik
ile alkollere doniistiirilmistiir [42] (1.2.3.4.1.).
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Ru Komp. (A) HO Ar

O | HCOOHN(CHg)y ——>
28-30 °C 1.2.3.4.1.
R R
% 96-99 verim
%96-99 ee

Ar= CgHs, 4-CH30CgH,2-naftil ya da 2-furil
R=CH3 ya da C2H5

Chen ve ekibi iridyumhidriir kompleksi ile L* olarak nitelendirilen kiral diamino fosfin
ligantlar1 ile in situ kiral iridyum katalitik sistemini olusturarak ketonlarin alkollere

transfen hidrojenasyonunu incelemislerdir [43] (1.2.3.4.2.).

O OH

R~@ Y [rACI,(CODY, /L° Rg o 1.23.4.2.

KOH / 2-PrOH

P. Govindaswamy ve ekibi rodyum, iridyum ve rutenyumkomplekslerinisentezleyerek
hidrojen sunucu olarak formik asit -suda kullanmislardir ve asetofenonun

indirgenmesinde yiiksek verimler elde etmislerdir. [44] (Sekil-1.34.).

OH

Komp.
CO,

HCOOH

= LT
nel @@

C: M=Rh D: M=lIr
-«

F: @R=§

Sekil-1.34.Selat 2,2’-bipirimidin i¢eren metal kompleksler

U ¢

Zeng ve Yu piridil temelli pirazol-imidazolil ligandli rutenyum(II) komplekslerini
(Q,T) hazirlayarak transfer hidrojenasyonda kullanmiglardir ve 82 °C ile oda
sicakliginda % 100 doniisiim elde etmislerdir. [45] (Sekil-1.35.).



%0.05 mol Q, 82 °C
veya % 0.1 T, oda sic.

iPrOK, iPrOH

A \
PhP” i PhsP” i
Q T

Sekil-1.35.Piridil temelli pirazol-imidazol igeren rutenyum kompleksleri ile hidrojen

transfer reaksiyonu.

Robert H. Morrisve ekibi diamin rutenyum kompleksleri ile ketonlarin hidrojenasyonu

icin olas1 bir mekanizma 6nermislerdir [46] (Sekil-1.36.).

R -
Y Q
=" .//
i e L\R'
P} . k
Rl.l i l--"< RFl
P‘/H\N 4 ( LI
5.6 "y H “‘“”1
b
! AN J
" 5 Rc OH y H
HyH N Y H :
P 2
( |!I » r -
LN h (
NH
H 2] H lea,
3.4

v

Sekil-1.36. Trans-dihidrido(diamin)rutenyum(ll) komplekslerinin TH tepkimesindeki

kataliz mekanizmasi

Pher G. Andersson ve ekibi rutenyumaren kompleksleri ile ketonlarin transfer

hidrojenasyonunu gerceklestirmis ve olasi enantiyosecici mekanizmasini agiklamislardir

[47] (Sekil-1.37.).
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T

Y~ci

R
[
NH,

at
N

0

<=
R Ru
;}—DH o TNH >—'DH

R <<
e )=o
D\
K/N HE
7
Sekil-1.37.Rutenyum(aren)(aminoalkol) kompleksinin katalitik ¢evrim mekanizmasi
Takao lkariya ve A. John Blacker, 2007 yilinda siilfonamit ihtiva eden rutenyum

komplekslerinin asimetrik transfer hidrojenasyonlar1 ge¢is hal mekanizmalari ile birlikte

aciklamiglardir [48]. (Sema—1.38.)



Ts | B
Fi,,' r"‘\ .*""./ n
LR
R N ™y N
N armin hidrido A Y
o kompleksi o) N ,\J;U\ M /C 5+
LS
H H ':‘P:Hr -Os-
\'/ Ar g
Gegig hali
OH T's ) OH
R., _N & w-é
Lo
g7 N’
H
amido komnlekst
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Sekil-1.38. 1,2-diamin ve siilfonamido gruplu rutenyum komplekslerinin katalitik

mekanizmasi

Biitiin bunlarla beraber siilfonamit iceren kati destekli metal komplekslerin sentezleri ve

katalitik uygulamalar1 konularinda da smirli oranda ¢aligma yapilmis ve basarili

sonuglar elde edilmistir [49]. (Sekil-1.39.)

H
Ph Mo /Q—(cuz)lsuomy,
7N TEA
oo
\[ 0 _
P O NH, %
OFt
E0—Si~OEt
Ot

TsDPEN-functionalized CSSMSS (2)

1) SOE); | 2) [Cp*RhCl,],
CTAC i ) (Cp 2

CH, Cp*RhTsDACH-DMSS (4) |\ \Uh

HCOONa ~
Sekil-1.39.Siilfonamit fonksiyonlu heterojen Kkatalizorlerin = sentezi

uygulamalari

veE

katalitik
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Silika kati destekli gelistirilen katalizorlerin 6zellikle son birka¢ yil igerisinde transfer
hidrojenasyon tepkimesinde aktif katalizorler olarak belirlenmeleri bu konuya ilgiyi

giderek artirmaktadir [50] (Sekil-1.40.).

023/©\$02 Oz$$°2
ot O NG
“NHy  HN “'NH, HoN

1 2
O—H + Ligant | weya2 ——————  Immobilize Ligantlar da-d veya 5a-d
CHzClz
3a-d EtsN

A 8
%= :{\&_*’P_\m OB m~~g O ET e 4R h\_@seﬂn

e ':\-\",_n,

L= |
02.5’@‘502
o H}A__DH UNH HNIj
[rj)\x [AhCL(Cp*)l L” E"‘x - "NH H W™
=

HCOONa, HzO, 40°C

=

Sekil-1.40. Silika kati destekli siilfonamit ligantlarinin sudaki asimetrik transfer

hidrojenasyonlari

Calisma ekimiz tarafindan da,aromatik siilfonamit temelli yeni kati1 destekli rutenyum
immobilize materialler sentezlenerek bunlarin yapisal o6zellikleri ve transfer

hidrojenasyon tepkimesindeki katalizor 6zellikleri incelendi. [51] (Sekil-1.41.).
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0 H OH

©_< RuCl,(p-cymene)L or @CH3

RuCl,(p-cymene)L-SiO,

80 °C, KOH

Sekil-1.41.Silika iizerine emdirilmis yeni siilfonamit komplekslerinintransfer

hidrojenasyon tepkimeleri
Yine c¢aligma ekibimiz tarafindan imin bag: iceren rutenyum(II) aren komplekslerinin

bir serisi sentezlenerek p-siibstitiic asetofenon tiirevlerinin hidrojen transferleri
gergeklestirildi [52] (Sekil-1.42.).

0]

A

Sekil-1.42. Indirgenmis imin bag: igeren rutenyum(Il) aren komplekslerinin transfer

ans
o) NH OH
@:H /CI
N--—-Ru—
\ +

hidrojenasyonlari
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2. BOLUM
GEREC VE YONTEM

2.1.GEREC
Kullamilan Cihazlar

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR), Elementel Analiz ve FT-IR spektrometresi ile
ilgili dlciimler Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinden
(TAUM) saglandi. Gaz Kromatografisi (GC) ol¢limleri de Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii “Inorganik Sentez ve Molekiiler Kataliz
Laboratuar1” indan ve Fransadaki“Universite Paul Sabatier”
tiniversitesindeki“Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS” enstitiisiiniin

inorganik kimya laboraturainda gerceklestirildi.

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Bruker 400 NMR

Elementel Analiz MICRO (LECO)
FT-IR Perkin-Elmer Spectrum 400 FTIR
Erime Noktas:1 Cihazi Electrothermal 9100

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




Kullanmlan Kimyasallar
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8-Aminokinolin

TCI, % 98, CgHgN,, Ma= 144.17 g/mol

Benzensiilfonil Kloriir

Merck, % 98, C¢HsCIO,S, M= 176.62 g/mol

4-tersiyer-butil-benzensiilfonil Kloriir

Alfa Aesar, %98, C1oH;3CIO,S, Ma=232.73 g/mol

4-metoksi-benzensiilfonil kloriir

Alfa Aesar, %98, C;H,CIO3S, Ma= 206.65 g/mol

4-n-propil-benzensiilfonil Kloriir

Alfa Aesar, %95, CgHy;CIO,S, M= 218.70 g/mol

4-kloro-benzensiilfonil kloriir

Alfa Aesar, %97, C¢H,4CI,0,S, M= 211.07 g/mol

4-triflorometil-benzensiilfonil kloriir

Alfa Aesar, %98, C;H,CIF30,S, Ma= 244.62 g/mol

Trietilamin

Merck, %99, C¢HisN, M= 101.19 g/mol

[RUCly(p-cimen),],

Laboratuar sartlarinda inert atmosferde, schlenk
teknikleri kullanilarak sentezlendi.

Tetrahidrofuran

Merck, %99, C4,HgO

Dietileter

Meer, %.99.7, (C2H5)20

Diklorometan

Merck, %99, CH,Cl,

Metil Alkol

Sigma-Aldrich, %97, CH,O

Kalsiyum Kloriir

Teknik, CaCl,

Asetofenon

Merck, %98, CgHgO, M= 120.15 g/mol

4-Metil-Asetofenon

Merck, > %95, CoH1,0O, Ma= 134.18 g/mol

4-Kloro-Asetofenon

Aldrich, %97, CgH,CIO, M= 154.59 g/mol

2-Propanol % 99.7, CHCH;3(OH)CHjs, Laboratuar sartlarinda
inert atmosfer altin schlenk teknikleri kullanilarak
damitild1 ve inert olarak kullanildi.
Silika Jel Merck, SiO, Ma= 60.09 g/mol

Potasyum Hidroksit

Merck, %85, KOH, M= 56.11 09 g/mol
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2.2. YONTEM

2.2.1 Siilfonamit Ligantlarinin Sentezi i¢in Genel Yontem

10 mmol’ lik arilsiilfonilkloriirlerin 10 ml tetrahidrofuran (THF)’ daki bir ¢ozeltisi
Schlenk tiipiinde’ de hazirlandi. Uzerine 5 ml’ lik THF ¢ozeltisindekil0 mmol’®
likTrietilamin damlatma hunisi yardimi ile yavas yavas ilave edildi. Bir ka¢ dakika
sonra (5-10 dk.) bu karisima 8-aminokinolin’ nin 5 ml’ lik THF ¢ozeltisi ilave edildi
(ekzotermik bir reaksiyon) ve tepkime oda sicakliginda 12 saat siire ile manyetik
karistiricida karistirildi. 12 saat sonra elde edilen karisim siiziilerek siiziintiiniin
¢oziiciisii vakum/gaz sisteminde kuruluga kadar uzaklastirildi (siizgeg kagidinda kalan
kat1 N(C,Hs)3. HCI” dir). Uriin kloroform/dietil eter karisiminda kristallendirildi (10 ml
1: 3, vIv) (Sekil-2.1.).

Cl
O:é;O (j@
C N(C,Hs)s, THF, 12's. N
O + R - NH
(N@ -N(C,Hs)3.HCI _
NH,

8-aminokinolin arilsiilfonil kloriir

tiirevleri
C
R
(1-6)
R= {Bu (1); OMe (2); nPr (3); Cl (4); H (5); CF5 (6) N-kinolin-8-il-aril-siilfonamit tiirevleri

Sekil-2.1. NMR kisaltma numaralari ile birlikte siilfonamit ligantlarinin genel sentez
semast.

2.2.2 Rutenyum(IT) Komplekslerinin Sentezi Icin Genel Yontem

Siilfonamit ligantlarinin (0.50 mmol) ¢ozeltileri Schlenk i¢inde 5 ml metil alkol
kullanilarak hazirlandi. Uzerine 0.25 mmol [RuCl,(p-simen)], nin 5 ml metil alkol
cozeltisi ilave edildi. Karisim 12 saat siire ile 60 °C de 1siticih manyetik karistiricida
karistirildi. Tepkime siiresi tamamlandiktan sonra,karisim oda sicakligina sogutuldu ve
¢oziiciisii vakum/gaz sisteminde kuruluga kadar uzaklastirildi. Uriin metil alkol/dietil
eter karigiminda kristallendirildi (5 ml 1: 3, v/v). Boylecearzu edilen saf iiriin elde edildi
(Sekil-2.2).
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u R

R
c’ \CI/ = 4.2

1/2

R
O . . L
dikloro p-simen rutenyum(II) dimeri
O 5L
_—S—
Py MeOH, 60°C, 12 s / 0=S=0
@) Hel o
“m
N-kinolin-8-il-aril-siilfonamit tiirevleri c
(7-12)

{[N-kinolin-8-il-aril-siilffonamido]-(p-simen)-
kloro-rutenyum(ll)} tirevleri

R= tBu (7); OMe (8); nPr (9); Cl (10); H (11); CF3 (12)
Sekil-2.2. NMR kisaltma numaralar1 ile birlikte rutenyum(ll) komplekslerinin genel

sentez semasl.
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3. BOLUM

BULGULAR

3.1. Sentezlenen siilfonamit ligantlarinin karakterizasyonlari

Arilsiilfonil kloriirler ve 8-aminokinolinin tepkimesinden olusan N-kinolin—8-il-aril-

silfonamit tiirevleri 1H-NMR, 13C-NMR, FT-IR, elementel analiz yontemleri ile

karakterize edildi. Bu bilesiklere ait veriler Tablo—-3.1.1.1.- 3.1.1.6. tablolarinda ayrintili

olarak tanimlanda.

3.1.1. N-kinolin—-8-il-4-t-biitil-benzensiilfonamit(1) bilesigi

Tablo-3.1.N-kinolin—8-il-4-t-biitil-benzensiilfonamit (1) bilesiginin fiziksel 6zellikleri
ile analitik,FT-IR,"H ve *C-NMR verileri.

2 1 0]
8 H [/ O \ :
3 N—-S
Kimyasal Yap1 \(\) o
4 QN
5 6
Renk Turuncu
% Verim % 85
Erime Noktasi 155-157°C
Kapall Formiilii ClgHzoNzozs
Molekiil Agirhg | 340,439 g/mol
Elementel Analiz | Hesaplanan: C:67.03, H:5.92, N:8.23, 0:9.40, S:9.42
Verileri Bulunan:C:67.15, H:5.84, N:8.18, S:9.47.
IH-NMR '"H-NMR (CDCls, 6 ppm): 1.24 (s, 9H, -C(CH3), 7.37-7.48 (m, 4H, -

(CDCls, 6 ppm):

H,.s), 7.86 (dd, 4H, J=4 Hz, J=4 Hz, -Hay), 8.13 (d, 1H, J=8 Hz, -H,),
8.77 (d, 1H, J=8 Hz, -Hg), 9.31 (br. 1H, -NH).

BC-NMR

BC-NMR (CDCl3, ppm): 30.9 (-C(CHs)s), 35.0 (-C(CH3)s), 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™)

3258 (-NH), 3078, 2962, 2905, 2869, 1623, 1595, 1579, 1505, 1471,
1436, 1414, 1397, 1378, 1362, 1336, 1303 (-SO,), 1266, 1236, 1206,
1194, 1162 (-SO,), 1139, 1112, 1086, 1057, 1029, 1013, 984, 972, 962,
922, 894, 851, 824, 803, 792, 749, 734, 645, 637, 626, 600, 570 (-SO,),
548, 515, 478, 466.
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Sekil-3.1.N-kinolin—8-il-4-t-biitil-benzensiilfonamit bilesiginin"H-NMR spektrumu ve

fonksiyonel gruplarin pik eslestirmeleri.

220 200 180 160

Kimvasal Kavma (ppm)

140 120 100

60 40

Sekil-3.2.N-kinolin-8-il-4-t-biitil-benzensiilfonamit bilesiginin*C-NMR spektrumu ve

fonksiyonel gruplarin pik eslestirmeleri.
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Sekil-3.3. N-kinolin-8-il-4-t-biitil-benzensiilfonamit bilesiginin FT-IR spektrumu

N-kinolin-8-il-4-t-biitil-benzensiilfonamit bilesiginin 'H-NMR spekturumu
incelendiginde, arilsiilfonamit islevsel grubu tizerindeki —C-(CHgs); siibstitlientinin
protonlarma ait piki 6= 1.24 ppm 9 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile singlet
olarak, -NHprotonunun piki 6= 9.31 ppm’ de Ar-H’ lere ait piklerde 6= 7,37-8,77 ppm
araliginda gozlemlendi (Sekil-3.1.).

Bilesigin *C-NMR’ 1 incelendiginde —~C-(CHs)s grubuna ait karbonlarm pikeleri sirasi
ile 6_c-(cHz)z= 30.9 ppm’ de 6_c.(cHz)z= 35.0 ppm’ de, Ar-C’ lara ait pikler de &= 115.1-
156.7 ppm arasinda gozlemlendi (Sekil-3.2.).

(1) numarasi ile gosterilen bilesigin IR spektrum verileri incelendiginde,vyn= 3258 cm’
1> de, Vass0,=1303,vs50,=1162 ve Ago,=570 cm?  frekanslarinda maddenin

karakterizasyonunu dogrulayici titresim piklerine sahip oldugu goriildii (Sekil-3.3.).
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3.1.2. N-kinolin-8-il-4-metoksi-benzensiilfonamit (2) bilesigi

Tablo-3.2. N-kinolin-8-il-4-metoksi-benzensiilfonamit(2) bilesiginin fiziksel 6zellikleri
ile analitik, FT-IR,"H ve *C-NMR verileri.

Kimyasal Yap1 =7
Renk Kahverengi
% Verim % 78
Erime Noktasi 145-147°C
Kapah Formiilii C16H14N203S
314,358 g/mol

Molekiil Agirhgi

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.

'H-NMR (DMSO,
o ppm):

3.74 (s, 3H, -OCHs), 6.99 (d, 2H, J=8 Hz, -Hy), 7.55-7.77 (m,
4H, -Hy.5), 7.80 (d, 2H, J=8 Hz, -Hs), 8.55 (d, 1H, J=8 Hz, -H,),
8.95 (d, 1H, J=8 Hz, -Hg), 10.02 (br. 1H, -NH).

BC-NMR
(DMSO, ppm):

56.1 (-OCHg), 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™)

3192 (-NH), 3045, 2971, 2872, 2776, 2731, 1629, 1590, 1576,
1543, 1489, 1465, 1436, 1425, 1408, 1375, 1347, 1332 (-SOy),
1310, 1298, 1285, 1256, 1220, 1206, 1178, 1153 (-SO,), 1138,
1113, 1089, 1061, 1025, 1006, 974, 935, 924, 909, 885, 849, 828,
803, 779, 768, 741, 698, 638, 627, 605, 572 (-SO,), 555, 538,
516, 500, 484, 466.
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Sekil-3.4.N-kinolin-8-il-4-metoksi-benzensiilfonamit bilesiginin‘H-NMR  spektrumu

\

Lol it B Ll

hual 1

fonksiyonel gruplarin pik eslestirmeleri.

220 200 180 160 140 120 100 8 60 40 20 O -20

Kimvasal Kavma (ppm)

Sekil-3.5.N-kinolin—8-il-4-metoksi-benzensiilfonamit bilesiginin*C-NMR  spektrumu
ve fonksiyonel gruplarin pik eslestirmeleri.
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Sekil-3.6.N-kinolin—8-il-4-metoksi-benzensiilfonamit bilesiginin FT-IR spektrumu

N-kinolin—8-il-4-metoksi-benzensiilfonamit ~ bilesiginin ~ 'H-NMR  spekturumu
incelendiginde, arilsiilfonamit islevsel grubu {izerindeki —OCHS; siibstitiientinin
protonlarina ait pikin 6= 3.74 ppm de 3 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile
singlet olarak. Ayn1 zamanda, -NH grubundaki protona ait pikin ise = 10.02 ppm de,
Ar-H lere ait piklerin de 6= 6,99-8,95 ppm araliginda oldugu gozlemlendi (Sekil-3.4.).
Bilesigin "*C-NMR spektrumu 1 incelendiginde ise ~OCHsgrubuna ait karbonun piki &_
ocHz = 56.1 ppm de. Ar-C’ lara ait piklerin de 6= 114.8-163.7 ppm araliginda oldugu
tespit edildi (Sekil-3.5.).

(2) numarasi ile gosterilen bilesigin IR spektrum verileri incelendiginde,vyn= 3192 cm’
1> de, Vai50,=1332, vss0,= 1133 Aso,= 572 cmfrekanslarinda  maddenin

karakterizasyonunu dogrulayici titresim piklerine sahip oldugu goriildi (Sekil-3.6.).
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3.1.3. N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensiilfonamit (3) bilesigi

Tablo-3.3.
ozellikleri ile analitik, FT-1R,*H ve *C-NMR verileri.

N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensiilfonamit fiziksel

3)

bilesiginin

Kimyasal Yap1 A QN O a4 b
5 6
Renk Acik Kahve
% Verim % 82
Erime Noktas1 | 120-122°C
Kapah Formiilii | C1gH18N205S
Molekiil Agirhg | 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.

'H-NMR (CDCl;,
o ppm):

0.84 (t, 2H, J=8 Hz, -CH,CH,CH3), 1.40 (t, 3H, J=8 Hz, -
CH,CH,CHs), 3.12 (m, 2H, -CH,CH,CH3), 7.14-7.89 (m, 4H, -
H,.s), 8.20 (d, 2H, J=8 Hz, -Hy), 8.74 (d, 1H, J=8 Hz, -H), 8.80
(d, 2H, J=8 Hz, -H,), 8.96 (d, 1H, J=8 Hz, -Hg), 11.66 (br. 1H, -
NH).

3C-NMR (CDCls,
ppm):

8.7 (-CH,CH,CHs), 24.0 (-CH;CH,CHg), 45.9 (-CH,CH,CHy),
1165 (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™)

3260 (-NH), 3068, 2959, 2932, 2866, 2605, 2498, 1662, 1623,
1593, 1543, 1504, 1471, 1446, 1435, 1429, 1408, 1378, 1367
1330, 1306 (-SO,), 1248, 1237, 1223, 1184, 1156 (-SO,), 1119,
1112, 1086, 1058, 1029, 1018, 999, 970, 921, 883, 844, 829, 817,
806, 795, 758, 728, 690, 679, 637, 601, 575, 560 (-SO5), 535,
526, 485, 470.
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Sekil-3.7.N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensiilfonamit bilesiginin *H-NMR spektrumu

ve fonksiyonel gruplarin pik eslestirmeleri.
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Sekil-3.8. N-kinolin—8-il-4-n-propil-benzensiilfonamit bilesiginin B3C-NMR spektrumu

ve fonksiyonel gruplarin pik eslestirmeleri.
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Sekil-3.9.N-kinolin—8-il-4-n-propil-benzensiilfonamit bilesiginin FT-IR spektrumu

N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensiilfonamit bilesiginin 'H-NMR spektrumu
incelendiginde, arilstilfonamit islevsel grubu tizerindeki —CH,CH,CHj3 siibstitiientinin
protonlarina ait pikler sirast ile 0_chacHacHs = 0.84 ppm de 2 protona tekabiil eden
integral yiiksekligi ile triplet d_cnachachz = 1.40 ppm’ de 3 protona tekabiil eden integral
yiksekligi ile triplet & cpacHzcHs = 3.12 ppm ise de 2 protona tekabiil eden integral
yiiksekligi ile triplet olarak, -NH protonunun piki &= 11.66 ppm de Ar-H’ lere ait pikler
de &= 7.14-8.96 ppm araliginda gézlemlendi (Sekil-3.7.).

Bilesigin *C-NMR spektrumu incelendiginde ise -CH,CH,CHj grubuna ait karbonlarin
strast ile d_crHacHacHsz = 8.7 ppm, O_cHacH2cHs = 24.0 ppm, d_cHaocHacHs = 45.9 ppm, Ar-C’
lara ait piklerin de 6= 116.5-148.4 ppm araliginda beklenilen yerlerde piklere sahip
oldugu gézlemlendi (Sekil-3.8.).

(3) numarasi ile gosterilen bilesigin IR spektrum verileri incelendiginde,vyn= 3260 cm’
Y de, Vasso= 1306, vsso,= 1156 veAso,= 560 cm™ frekanslarinda maddenin

karakterizasyonunu dogrulayici titresim piklerine sahip oldugu goriildii (Sekil-3.9).
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3.1.4. N-kinolin-8-il-4-kloro-benzensiilfonamit(4)bilesigi

Tablo-3.4. N-kinolin—8-il-4-kloro-benzensiilfonamit(4)bilesiginin fiziksel o6zellikleri
ile analitik, FT-IR,"H ve *C-NMR verileri.

21 0]
H [
3 N—-S Cl
\\
Kimyasal Yapi 4 QN O a o
5 6
Renk Kahverengi
% Verim % 81
Erime Noktasi 110-112°C
Kapall Formiilii C15H11C|N2028
Molekiil Agirhg | 318,778 g/mol

Elementel Analiz

Verileri

Hesaplanan: C:56.52, H: 3.48, Cl: 11.12, N: 8.79, 0:10.04, S:
10.06
Bulunan:C: 56.43, H: 3.56, N: 8.67, S: 10.10.

'"H-NMR (CDCls,
o ppm):

7.30-7.49 (M, 4H, -H,.5), 7.80 (d, 2H, J=8 Hz, -Hy), 7.83 (d, 2H,
J=8 Hz, -H,), 8.10 (d, 1H, J=8 Hz, -H1), 8.74 (d, 1H, J=8 Hz, -
He), 11.00 (br. 1H, -NH).

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

(CDCls, ppm): 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™) 3243 (-NH), 3089, 3019, 2978, 2947, 1618, 1581, 1504, 1470,

1435, 1412, 1396, 1366, 1334, 1303 (-SO,), 1278, 1258, 1233,
1188, 1174, 1157 (-SO,), 1135, 1122, 1083, 1057, 1031, 1005,
977, 920, 849, 822, 805, 794, 786, 751, 705, 647, 620, 574, 555
(-SO), 523, 480, 459.
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Sekil-3.10.N-kinolin—8-il-4-kloro-benzensiilfonamit bilesiginin *H-NMR spektrumu ve
g Y

fonksiyonel gruplarin pik eslestirmeleri.
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Sekil-3.11.N-kinolin-8-il-4-kloro-benzensiilfonamit bilesiginin **C-NMR spektrumu ve

fonksiyonel gruplarin pik eslestirmeleri.
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Sekil-3.12.N-kinolin-8-il-4-kloro-benzensiilfonamit bilesiginin FT-IR spektrumu
N-kinolin—8-il-4-kloro-benzensiilfonamit ~ bilesiginin *H-NMR’ 1 incelendiginde

goriilmektedir ki, -NHprotonunun piki &= 11.00 ppm’ de Ar-H’ lere ait piklerde 6=
7.30-8.74 ppm araliginda gozlemlendi (Sekil-3.10.).

Bilesigin BC-NMR’ 1 incelendiginde ise Ar-C’ lara ait pikler de 6= 115.4-148.9 ppm
arasinda gozlemlendi (Sekil-3.11.).

(4) numarasi ile gosterilen bilesigin IR spektrum verileri incelendiginde,vyn= 3243 cm’

b de, Vass0,=1303, veso,= 1157 ve Ago= 555 cm? frekanslarinda maddenin

karakterizasyonunu dogrulayici titresim piklerine sahip oldugu goriildii (Sekil-3.12).
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3.1.5. N-kinolin-8-il-benzensiilfonamit (5)bilesigi

Tablo-3.5. N-kinolin—8-il-benzensiilfonamit (5)bilesiginin fiziksel Ozellikleri ile
analitik, FT-IR,"H ve "*C-NMR verileri.

Kimyasal Yapi O a4 b
4 QN
5 6
Renk Kahverengi
% Verim % 75
Erime Noktasi 90-92°C
Kapalh Formiilii C15H1o2N,05S
Molekiil Agirhg | 284,332 g/mol

Elementel Analiz

Verileri

Hesaplanan: C:63.36, H: 4.25, N: 9.85, 0:11.25, S: 11.28
Bulunan: C:63.47, H: 4.16, N: 9.78, 0:11.34 S: 11.24

'"H-NMR (CDCls,
o ppm):

7.32-7.43 (M, 4H, -Hy5), 7.79 (t, 2H, J=8 Hz, -Hy), 7.86 (d, 2H,
J=8 Hz, -H,), 7.88 (t, 1H, J=8 Hz, -H,), 8.07 (d, 1H, J=8 Hz, -
Hy), 8.72 (d, 1H, J=8 Hz, -Hg), 11.21 (br. 1H, -NH).

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

(CDCls, ppm): 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™) 3217 (-NH), 2980, 2947, 2883, 1618, 1597, 1505, 1472, 1446,

1431, 1406, 1398, 1371, 1358, 1333, 1307 (-SOy), 1231, 1169 (-
SO,), 1123, 1086, 1072, 1057, 1033, 1016, 997, 952, 926, 852,
820, 805, 786, 750, 726, 685, 666, 611, 584, 568, 557 (-SO,),
518, 462.
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Sekil-3.13.N-kinolin-8-il-benzensiilfonamit ~ bilesiginin *H-NMR  spektrumu ve

fonksiyonel gruplarin pik eslestirmeleri.
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Sekil-3.14.N-kinolin-8-il-benzensiilfonamit  bilesiginin **C-NMR  spektrumu  ve

fonksiyonel gruplarin pik eslestirmeleri.
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Sekil-3.15.N-kinolin-8-il-benzensiilfonamit bilesigininFT-IR spektrumu

N-kinolin-8-il-benzensiilfonamit bilesiginin *"H-NMR’ 1 incelendiginde gériilmektedir
ki, -NHprotonunun piki &= 11.21 ppm’ de Ar-H’ lere ait piklerde 6= 7.32-8.72 ppm
araliginda gozlemlendi (Sekil-3.13.).

Bilesigin BC-NMR’ 1 incelendiginde ise Ar-C’ lara ait pikler de 6= 115.0-148.5 ppm
arasinda gozlemlendi (Sekil-3.14.).

(5) numaras ile gosterilen bilesigin IR spektrum verileri incelendiginde,vyy= 3217 cm’
1> de, vasso.= 1307, vsso,= 1169 ve Ago,= 557 cm? frekanslarinda maddenin

karakterizasyonunu dogrulayici titresim piklerine sahip oldugu goriildii (Sekil-3.15).
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3.1.6. N-kinolin-8-il-4-flouro-benzensiilfonamit (6)bilesigi

Tablo-3.6. N-kinolin—8-il-4-flouro-benzensiilfonamit (6)bilesiginin fiziksel 6zellikleri
ile analitik, FT-IR,"H ve *C-NMR verileri.

Kimyasal Yapi O ., b
4 @N
5 6
Renk Kahverengi
% Verim %71
Erime Noktasi 128-130°C
Kapali Formiilii Ci6H11F3N20,S
Molekiil Agirhgr | 352,33 g/mol

Elementel Analiz
Verileri

Hesaplanan: C:54.54, H: 3.15, F: 16.18, N: 7.95, 0:9.08, S: 9.10
Bulunan: C:54.42, H: 3.21, N: 7.81, S: 9.13.

'"H-NMR (CDCls,
o ppm):

7.42-7.63 (M, 4H, -H,.5), 7.86 (d, 2H, J=8 Hz, -Hy), 8.03 (d, 2H,
J=8 Hz, -H,), 8.11 (d, 1H, J=8 Hz, -H,), 8.75 (d, 1H, J=8 Hz, -
He), 10.94 (br. 1H, -NH).

BC-NMR (CDCl;,
ppm):

1155 (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™)

3239 (-NH), 3106, 3069, 3051, 2980, 2947, 1603, 1581, 1505,
1473, 1435, 1403, 1371, 1321, 1307 (-SO,), 1255, 1238, 1163 (-
SO,), 1134, 1104, 1086, 1061, 1030, 1007, 972, 922, 830, 795,
759, 711, 656, 634, 603, 591, 575, 551 (-SO,), 521, 492.
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Sekil-3.16.N-kinolin-8-il-4-triflouro(metil)-benzensiilfonamit ~ bilesiginin  *H-NMR

spektrumu ve fonksiyonel gruplarin pik eslestirmeleri.
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Sekil-3.17.N-kinolin-8-il-4-triflouro(metil)-benzensiilfonamit ~ bilesiginin *C-NMR

spektrumu ve fonksiyonel gruplarin pik eslestirmeleri.
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Sekil-3.18.N-kinolin-8-il-4-triflouro(metil)-benzensiilfonamit bilesiginin FT-IR

spektrumu

N-kinolin—8-il-4-triflouro(metil)-benzensiilfonamit bilesiginin 'H-NMR’ 1
incelendiginde goriilmektedir ki, -NHprotonunun piki &= 10.92 ppm’ de Ar-H’ lere ait
piklerde 6= 7.42-8.75 ppm araliginda gozlemlendi (Sekil-3.16.).

Bilesigin BC-NMR’ 1 incelendiginde ise Ar-C’ lara ait pikler de 6= 115.5-148.9 ppm
arasinda gozlemlendi (Sekil-3.17.).

(6) numaras ile gosterilen bilesigin IR spektrum verileri incelendiginde,vyy= 3239 cm’

L de, Vass0,=1307, ves0,=1163 Ve Ago,= 551 cm™? frekanslarinda maddenin

karakterizasyonunu dogrulayici titresim piklerine sahip oldugu goriildii (Sekil-3.18).
3.2. Yari-sandvi¢ rutenyum(II) aren komplekslerinin karakterizasyonlari

N-kinolin—8-il-aril-siilfonamit tiirevleri ile dikloro p-simen rutenyum(ll) dimerinin
tepkimesinden olusan {[N-kinolin-8-il-aril-siilfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(ll)}
komplekslerilH-NMR, BC.NMR, FT-IR ve elemental analiz yontemleri ile karakterize
edildi. Karakterizasyon verileri Tablo—3.2.1.1. ile Tablo-3.2.6.1. arasinda verildi. Ayni
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zamanda {[N-kinolin-8-il-4-metoksi-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-
rutenyum(ID}(8) ve {[N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-
rutenyum(ID} (9) bilesiklerinin de tek kristal x-151m1 kirmimi yontemi ile yapilari

aydinlatildi. Tek kristal analiz verileri baglig1 altinda ayrintili olarak agiklanmaktadir.
3.2.1. {[N-kinolin-8-il-4-t-biitil-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(i1)}
(7)bilesigi

Tablo-3.7.{[N-kinolin-8-il-4-t-biitil-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-
rutenyum(l1)} (7)bilesiginin fiziksel ozellikleri ile analitik, FT-IR,'H ve *C NMR

verileri.

Kimyasal Yap1
Renk Turuncu
% Verim % 72

Erime Noktasi 291-292°C

Kapall Formiilii ngHggCI N,O,RuS

Molekiil Agirhgn | 610,187 g/mol

Elementel Analiz | Hesaplanan: C:56,90, H:5,76, CI:5,79, N:4,58, 0:5,23, Ru:16,51,
Verileri S:5,24,
Bulunan:C:56,80, H:5,92, N:4,57, S:5,23.

TH-NMR 0,95 ve 1,07 (d, d, 6H, J=8 Hz,-Hy,), 1.24 (s, 9H, -C(CHa)3), 2.37 (s, 3
(CDClg, o ppm): | H, -Hy), 2.62 (m, 1H, -H;), 5.70 (d, 2H, J=4 Hz, -H,), 6.29 (d, 2H, J=4
Hz, -H,), 7.01-7.44 (m, 4H, -H,,), 8.07 (d, 1H, J=8 Hz, -H,), 8.15 (dd,
4H, J=4 Hz, J=4 Hz, -H,.), 9.10 (d, 1H, J=8 Hz, -Hs).

19.3 (-CHj), 22.1 (-CH(CHs),), 30.9 (-CH(CHs),), 31.1 (-C(CHs)s),
» 34.8 (-C(CHs)s), 82.3 (Ar. -C), 84.6 (Ar. -C), 86.2 (Ar. -C), 104.5 (Ar. -

C-NMR C), 115.7 (Ar. -C), 118.0 (Ar. -C), 121.9 (Ar. -C), 125.4 (Ar. -C), 128.3
(CDCls, ppm): | (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™) 3055, 2960, 2906, 2869, 1639, 1597, 1570, 1535, 1530, 1502, 1462,
1432, 1376, 1365, 1315 (-SO,), 1298, 1285, 1273, 1261, 1212, 1204,
1190, 1145 (-SO,), 1107, 1081, 1057, 1047, 1015, 947, 905, 877, 868,
822, 803, 787, 749, 735, 712, 690, 665, 649, 623, 577 (-SO,), 549, 523,
470
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Sekil-3.19. {[N-kinolin-8-il-4-t-biitil-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(Il)}  bilesiginin  'H-NMR  spektrumu ve fonksiyonel gruplarin pik

eslestirmeleri.
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Sekil-3.20. {[N-kinolin-8-il-4-t-biitil-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-
rutenyum(IT)}  bilesiginin >C-NMR  spektrumu ve fonksiyonel gruplarm pik

eslestirmeleri.



56

S04 21.5R.

% Transmittance

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
VWavenumber (cm-1)

Sekil-3.21. {[N-kinolin-8-il-4-t-biitil-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-
rutenyum(II)} bilesiginin FT-IR spektrumu.

{[N-kinolin—8-il-4-t-biitil-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(l1)}
bilesiginin "H-NMR spektrumu incelendiginde arilsiilfonamit islevsel grubu iizerindeki
—C(CHeg)s stibstitiientinin proton pikleri 6_cchz= 1.24 ppm de 9 protona tekabiil eden
integral yiiksekligi ile singlet olarak, -(p-simen) ligand: {izerindeki protonlar &_pm = 0.95
ppm ve 1.02 ppm de toplamda 6 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile doublet, 5_
nk = 2.37 ppm de 3 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile singlet, 6_ = 2.62 ppm
de 1 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile multiplet, 5_ny = 5.70 ppm de 2 protona
tekabiil eden integral yiiksekligi ile doublet, 6_yx = 6.29 ppm’ de 2 protona tekabiil eden
integral yiiksekligi ile doublet olarak gdzlemlendi. Ayni zamanda, ligandin -NH proton
pikinin beklendigi gibi kayboldugu ve Ar-H lere ait piklerin de 6= 7.01-9.10 ppm
araliginda olduklar gézlemlendi (Sekil-3.19.).

Bilesige ait *C-NMR spektrumu incelendiginde ise —~C(CHs)s grubuna ait karbon
piklerinin 8_c(cHz)s= 31.1 ppm ve 6_c(chz)z = 34.8 ppm de olduklar1 belirlendi. -(p-simen)
ligandina ait karbon pikleri de d-cvs= 19.3 ppm’ de, 06-cH(cHz)2)= 22.1 ve 22.2 ppm’ de
ve d-cH(cH3)2= 30.9 ppm’ de gozlemlendiler. Ar-C’ lara ait pikler de &= 82.3-154.6
ppm arasinda gozlemlendi (Sekil-3.20.).(7) numaras1 ile gosterilen bilesigin IR
spektrum verileri incelendiginde, vasso,= 1315, vsso,= 1145 ve Agp,=577 cmt
frekanslarinda maddenin karakterizasyonunu dogrulayici titresim piklerine sahip oldugu

goriildii (Sekil-3.21.).



57

3.2.2. {[N-kinolin-8-il-4-metoksi-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-
rutenyum(11)}(8) bilesigi

Tablo-3.8.
rutenyum(11)}(8) bilesiginin fiziksel dzellikleri ile analitik, FT-IR,'H ve *C NMR

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

verileri.
_ c153/

% c152 :
c1sé\[ms cﬁ{( J=

c11/ »L_cu/ﬁ} )

e =8 Wc7

Kimyasal Yapi 2 f{ ) \\“’V»

’0'1_2}' i ;-/“/51 c111

c113?%£
c114 ‘/\
— /O — 6‘3\‘%‘:“7
Renk Koyu Kirmizi
% Verim 82 %
Erime Noktas1 | 194-196 °C

Kapah Formiilii

C25H27C| N203RUS

Molekiil Agirhg:

584,107 g/mol

Elementel Analiz

Hesaplanan:C:53,28, H:4,99, CI:6,05, N:4,78, 0:8,19, Ru:17,24,
S:5,47

Verileri Bulunan:C:53,35, H:4.87, N:4.69. S:5 55.
0,92 ve 1,08 (d, d, 6H, J=8 Hz,-Hn), 2.36 (5, 3 H, -Hy), 2.62 (m,
L NMR 1H, -Hy), 3.72 (s, 3H, -OCHy), 5.67 (d, 2H, J=4 Hz, -Hy), 6.26 (d,

(CDCl3, 6 ppm):

2H, J=4 Hz, -Hy), 6.77 (d, 2H, J=8 Hz, -Hy), 7.55-7.77 (m, 4H, -
H,.s), 8.06 (d, 1H, J=8 Hz, -Hy), 8.16 (d, 2H, J=8 Hz, -Ha), 9.10
(d, 1H, J=8 Hz, -Hg)

BC-NMR
(CDCls, ppm):

19.3 (-CHa), 22.1 (-CH(CHa),), 31.0 (-CH(CHs),), 55.3 (-OCHs),
80.6 (Ar. -C), 82.3 (Ar. -C), 84.4 (Ar. -C), 86.2 (Ar. -C), 1135
(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™)

3091, 3047, 2962, 2904, 2875, 1642, 1592, 1568, 1534, 1498,
1466, 1440, 1412, 1387, 1373, 1316 (-SO,), 1292, 1285, 1274,
1252, 1216, 1191, 1182, 1157, 1140 (-SOy), 1134, 1111, 1082,
1059, 1045, 1026, 1018, 1008, 990, 943, 902, 863, 840, 818, 805,
790, 779, 759, 720, 692, 660, 628, 590, 572 (-SO,), 555, 527,
473.
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Eimvasal Eayma (ppm)

Sekil-3.22.{[N-kinolin-8-il-4-metoksi-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-
rutenyum(Il)} bilesiginin 'H-NMR  spektrumu ve fonksiyonel gruplarin pik

eslestirmeleri.

| CDCly 1+—
1___._____': __________
Ar-C E-QH(CH;J: '
A YT .
( N7 ocHTY | L -CHCH::
7 |/' N
/i _______

20 20 130 160 140 120 100 s'n'ﬁlutétln‘ 0 0 -
Eimyasal Eayma (ppm)
Sekil-3.23.{[N-kinolin-8-il-4-metoksi-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-
rutenyum(Il)}  bilesiginin BC-NMR spektrumu ve fonksiyonel gruplarin pik

eslestirmeleri.
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Sekil-3.24.{[N-kinolin-8-il-4-metoksi-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-
rutenyum(II)} bilesiginin FT-IR spektrumu.

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

rutenyum(l1) }bilesiginin *H-NMR’ 1 incelendiginde goriilmektedir ki, arilsiilfonamit
islevsel grubu tizerindeki —OCHg3 siibstitiientinin protonlarinin pikleri 8 _ocqz= 3.72
ppm’ de 3protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile singlet, -(p-simen) ligandi
tizerindeki protonlar 6_ym = 0.92 ppm ve 1.08 ppm’ de toplamda 6 protona tekabiil eden
integral yiiksekligi ile doublet 6_px = 2.33 ppm’ de 3 protona tekabiil eden integral
yiiksekligi ile singlet, 6_1 = 2.62 ppm’ de 1 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile
multiplet, 5_ny = 5.67 ppm’ de 2 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile doublet, 3_
Hx = 6.26 ppm’ de 2 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile doublet olarak
gozlemlendi. Aymi zamanda, ligandin -NH protonunun pikinin beklendigi gibi
kayboldugu gozlemlenmekle beraber Ar-H’ lere ait piklerde 6= 6.77-9.10 ppm
araliginda gozlemlendi (Sekil-3.22.).

Bilesigin BC-NMR’ 1 incelendiginde ise —OCHsgrubuna ait karbonun piki de d8.ocus=
55.3 ppm’ degdzlemlendi. -(p-simen) ligandina ait karbon pikleri de 6-cnz= 19.3 ppm’
de, O-(cH(cH3)2)= 22.1 ve 22.2 ppm’ de ve &-cHcHz)2)= 31.0 ppm’ de gozlemlendi. Ar-
C’ lara ait pikler de 6= 80.6-161.8 ppm arasinda gozlemlendi (Sekil-3.23.).
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(8) numarasi ile gosterilen bilesigin IR spektrum verileri incelendiginde, vasso,=1316,
Vsso,= 1140 veAsg,= 572 cm™ frekanslarinda maddenin karakterizasyonunu dogrulayici
titresim piklerine sahip oldugu goriildi (Sekil-3.24.).

3.2.3. {[N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-
rutenyum(11)} (9) bilesigi

Tablo-3.9.
rutenyum(l)} (9) bilesiginin fiziksel dzellikleri ile analitik, FT-IR,*H ve *C NMR

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

verileri.
Vs
Kimyasal Yapi [/ZZ?: i
T3
- -4 '*”*/\ ha?
Renk Koyu Kirmizi
% Verim % 76
Erime Noktas1 | 247-248°C
Kapah Formiilii | CysH3;CIN,O,RUS
Molekiil Agihg1 | 596,161

Elementel Analiz

Hesaplanan: C:56,22, H:5,56, CI:5,93 N:4,68, O:5,35, Ru:16,90,
S:5,36

Verileri Bulunan:C:56,31, H:5.48, N:4,60, S:5,40.
0.83 (t, 2H, J=8 Hz, -CH,CH,CHj), 0,92 and 1,07 (d, d, 6H, J=8
Hz, -Hy), 1.37 (t, 3H, J=8 Hz, -CH,CH,CHs), 2.34 (s, 3 H, -Hy),
'H-NMR 2.61 (m, 1H, -Hy), 3.10 (m, 2H, -CH,CH,CH), 5.86 (d, 2H, J=4

(CDCl3, 6 ppm):

Hz, -H,), 6.24 (d, 2H, J=4 Hz, -H,), 6.96-7.20 (M, 4H, -Hy.s),
7.37 (d, 2H, J=8 Hz, -Hy), 8.04 (d, 1H, J=8 Hz, -Hy), 8.11 (d, 2H,
J=8 Hz, -H,), 9.10 (d, 1H, J=8 Hz, -Hj).

BC-NMR
(CDCls, ppm):

8.7 (-CH,CH,CHs), 19.3 (-CHs), 22.3 (-CH(CHa)z), 24.1 (-
CH,CH,CHs), 30.9 (-CH(CHa),), 46.1 (-CH,CH,CH3), 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™)

3049, 2977, 2953, 2926, 2868, 2851, 1595, 1569, 1531, 1505,
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1464, 1423, 1398, 1378, 1363, 1316 (-SO,), 1289, 1269, 1235,
1214, 1201, 1189, 1158, 1136 (-SO), 1114, 1081, 1044, 1019,
990, 947, 905, 872, 842, 825, 806, 793, 785, 761, 675, 652, 635,
605, 589, 577 (-S0O,), 540, 528, 516, 505, 465.

Eimyasal Kayma (ppm)
Sekil-3.25.{[N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-
rutenyum(Il)} bilesiginin 'H-NMR  spektrumu ve fonksiyonel gruplarin pik

eslestirmeleri.

220 200 130 160 140 1200 0 B0 40 a0 20 I -0

Fimyasal Eayma (ppm)
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Sekil-3.26.{[N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-
rutenyum(Il)} bilesiginin BC-NMR spektrumu ve fonksiyonel gruplarin pik

eslestirmeleri.
3s
a6 E
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- 64_;
E ssé
'D\; 40;
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Sekil-3.27. {[N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} bilesiginin FT-IR spektrumu.

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

rutenyum(l1) }bilesiginin *H-NMR’ 1 incelendiginde goriilmektedir ki, arilsiilfonamit
islevsel grubu iizerindeki -CH;CH,CHj; siibstitiientinin protonlarinin  pikleri 8.
cHzcHacHz= 0.83 ppm’ de 2 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile triplet, 9.
cH2cHzcHs= 1.37 ppm’ de 3 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile triplet olarak
olarak, &.chachacHz= 3.10 ppm’ de 2 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile
multiplet, -(p-simen) ligand: tizerindeki protonlar d_ym = 0.92 ppm ve 1.07 ppm’ de
toplamda 6 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile doublet, d_x = 2.34 ppm’ de 3
protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile singlet, d_n = 2.61 ppm’ de 1 protona
tekabiil eden integral yiiksekligi ile multiplet, 6_ny = 5.86 ppm’ de 2 protona tekabiil
eden integral yiiksekligi ile doublet, d_px = 6.24 ppm’ de 2 protona tekabiil eden integral
yiiksekligi ile doublet olarak gozlemlendi. Ayni zamanda, ligandin -NH protonunun
pikinin beklendigi gibi kayboldugu gézlemlenmekle beraber Ar-H’ lere ait piklerde 6=
6.96-9.10 ppm araliginda gozlemlendi (Sekil-3.25.).

Bilesigin BC.NMR® 1 incelendiginde ise — CH,CH,CH3; grubuna ait karbonlarinin
pikleri de 6 _chocHacHs= 8.7 ppm’ de, 6 cHacHacHs= 24.1 ppm’ de, & cHacHacHz= 46.1
ppm’ de gozlemlendi. -(p-simen) ligandina ait karbon pikleri de d-cnz= 19.3 ppm’ de,
O-(cH(cH3)2)= 22.2 ve 22.3 ppm’ de ve d-cHcHa)2= 30.9 ppm’ de gozlemlendiler. Ar-C’
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lara ait pikler de 6= 80.6—151.3 ppm arasinda gozlemlendi (Sekil-3.26.). (9) numarasi
ile gosterilen bilesigin IR spektrum verileri incelendiginde, vass0,=1316, vsso,= 1136 ve
Aso,= 577 cm? frekanslarinda maddenin karakterizasyonunu dogrulayici titresim
piklerine sahip oldugu goriildi (Sekil-3.27.).

3.2.4. {[N-kinolin-8-il-4-kloro-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(i1)}
(10) bilesigi

Tablo-3.10.{[N-kinolin-8-il-4-kloro-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-
rutenyum(l1)} (10) bbilesiginin fiziksel zellikleri ile analitik, FT-IR,"H ve **C NMR

verileri.

Kimyasal Yap1
L & _
Renk Koyu Kirmizi
% Verim 80 %

Erime Noktas1 | 171-172°C

Kapah Formiilii | CysH24Cl.N,O,RUS

Molekiil Agirhg | 588,526 g/mol

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

Verileri Ru:17,12, S:5,43
Bulunan:C:50,91, H:4,40, N:4,78, S:5,49.
'H-NMR 0,94 ve 1,09 (d, d, 6H, J=8 Hz,-Hy), 2.36 (s, 3 H, -Hy), 2.63 (m,

(CDCls, 6 pPM): | 14 _Hy), 5.67 (d, 2H, J=4 Hz, -H,), 6.23 (d, 2H, J=4 Hz, -Hy),
7.03-7.28 (M, 4H, -H,.5), 7.36 (d, 2H, J=8 Hz, -Hp), 8.10 (d, 1H,
J=8 Hz, -H1), 8.19 (d, 2H, J=8 Hz, -H,), 9.12 (d, 1H, J=8 Hz, -
He).

19.3 (-CHg), 22.2-22.3 (-CH(CHs),), 31.0 (-CH(CHs),), 80.7 (A
-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), 1285 (Ar. -C),
128.9 (Ar. -C), 1295 (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).

BC.NMR
(CDCl3, ppm):

IR (cm™) 3055, 3010, 2960, 2869, 1572, 1532, 1532, 1502, 1465, 1446,
1422, 1392, 1377, 1315 (-SOy), 1298, 1278, 1270, 1233, 1214,
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1189, 1173, 1161, 1140 (-SO,), 1111, 1080, 1044, 1031, 1013,
1005, 985, 965, 946, 905, 868, 833, 821, 805, 792, 781, 748, 708,
693, 666, 646, 614, 587, 567 (-SO,), 541, 524, 501, 480, 470,
461, 455.

Lot b e beg b e b b Lol

Eimvasal Eayma (ppin)

Sekil-3.28.4.1. {[N-kinolin-8-il-4-kloro-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-
rutenyum(Il)} bilesiginin 'H-NMR  spektrumu ve fonksiyonel gruplarin pik

eslestirmeleri.

220 200 1530 160 140 120 100 50 ] 40 20 0 -20

Eimyasal Eayma (ppm)

Sekil-3.29. {[N-kinolin-8-il-4-kloro-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-
rutenyum(IT)}  bilesiginin >C-NMR  spektrumu ve fonksiyonel gruplarm pik

eslestirmeleri.
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Sekil-3.30. {[N-kinolin-8-il-4-kloro-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-
rutenyum(II)} bilesiginin FT-IR spektrumu.

{[N-kinolin-8-il-4-kloro-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(ll)} bilesiginin
'H-NMR’ 1 incelendiginde goriilmektedir ki, -(p-simen) ligand1 iizerindeki protonlar 6
nm = 0.94 ppm ve 1.08 ppm’ de toplamda 6 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile
doublet, &k = 2.36 ppm’ de 3 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile singlet, &_py
= 2.63 ppm’ de 1 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile multiplet, 6_1y = 5.67
ppm’ de 2 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile doublet, d_px = 6.23 ppm’ de 2
protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile doublet olarak gozlemlendi. Ayn1 zamanda,
ligandin -NH protonunun pikinin beklendigi gibi kayboldugu gézlemlenmekle beraber
Ar-H’ lere ait piklerde 6= 7.03-9.12 ppm araliginda gozlemlendi (Sekil-3.28.).
Bilesigin BC-NMR’ 1 incelendiginde ise -(p-simen) ligandina ait karbon pikleri de o-
crs= 19.3 ppm’ de, 06-(cH(cHaz= 22.2 ve 22.3 ppm’ de ve 8-cH(cHz)2)= 31.0 ppm’ de
gozlemlendiler.  Ar-C’ lara ait pikler de 6= 80.7-151.5 ppm arasinda gozlemlendi
(Sekil-3.29.).

(10) numarasi ile gosterilen bilesigin IR spektrum verileri incelendiginde, Vasso,=1315,
Vsso,= 1140 ve Asp,= 567 cm™ frekanslarinda maddenin karakterizasyonunu dogrulayici

titresim piklerine sahip oldugu goriildi (Sekil-3.30.).
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3.2.5. {[N-kinolin-8-il-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(i1)} (11)

bilesigi

Tablo-3.11. {[N-kinolin-8-il-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(l)} (11)
bilesiginin fiziksel 6zellikleri ile analitik, FT-IR,*H ve **C NMR verileri.

Kimyasal Yap1
Renk Koyu Kirmizi
% Verim % 83
Erime Noktas1 | 256-257°C
Kapah Formiilii | C5H25CIN,O,RUS
Molekiil Agirhg | 553,63 g/mol
Elementel Analiz | Hesaplanan: C:54,00, H:4,89, CI:6,38, N:5,04, O:5,75, Ru:18,18,
Verileri S:5,77
Bulunan: C: 54,12, H:4,81, N:5,14, S:5,69.
'H-NMR 0,93 and 1,08 (d, d, 6H, J=8 Hz,-Hy,), 2.37 (s, 3 H, -Hy), 2.62 (m,

(CDCls, 6 ppm):

1H, -H)), 5.69 (d, 2H, J=4 Hz, -H,), 6.26 (d, 2H, J=4 Hz, -H,),
6.98-7.41 (M, 4H, -Ha.s, -Hy.c), 8.06 (d, 1H, J=8 Hz, -Hy), 8.23 (d,
2H, J=8 Hz, -Ha), 9.11 (d, 1H, J=8 Hz, -H).

19.3 (-CHa), 22.1, 22.3 (-CH(CHa),), 30.9 (-CH(CHj),), 80.5 (Ar.
-C), 82.3 (Ar. -C), 84.4 (Ar. -C), 86.1 (Ar. -C), 116.0 (Ar. -C),

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

(CDCls, ppm): | 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™) 3058, 2964, 2935, 2870, 1570, 1531, 1503, 1475, 1464, 1445,

1423, 1378, 1316 (-SO,), 1298, 1290, 1274, 1234, 1214, 1189,
1176, 1165, 1139 (-SOy), 1112, 1087, 1044, 1028, 1010, 961, 946,
933, 898, 868, 850, 824, 817, 805, 795, 783, 777, 753, 714, 692,
662, 637, 614, 582 (-SO,), 565, 539, 524, 502, 473, 463.
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Sekil-3.31. {[N-kinolin-8-il-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(ll)}

bilesiginin "H-NMR spektrumu ve fonksiyonel gruplarin pik eslestirmeleri.
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Kimyasal Kayma (pprm)

Sekil-3.32. {[N-kinolin-8-il-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(ll)}

bilesiginin BC-NMR spektrumu ve fonksiyonel gruplarin pik eslestirmeleri.
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Sekil-3.33. {[N-kinolin-8-il-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(1l)}
bilesiginin FT-IR spekturumu.

{[N-kinolin-8-il-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(l1)}  bilesiginin *H-
NMR’ 1 incelendiginde goriilmektedir ki, -(p-simen) ligandi tizerindeki protonlar 6_ym =
0.93 ppm ve 1.08 ppm’ de toplamda 6 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile
doublet, 8 pk = 2.37 ppm’ de 3 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile singlet, & py
= 2.62 ppm’ de 1 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile multiplet, 6_1y = 5.69
ppm’ de 2 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile doublet, d_px = 6.26 ppm’ de 2
protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile doublet olarak gozlemlendi. Ayn1 zamanda,
ligandin -NH protonunun pikinin beklendigi gibi kayboldugu gézlemlenmekle beraber
Ar-H’ lere ait piklerde 6= 6.98-9.11 ppm araliginda gozlemlendi (Sekil-3.31.).
Bilesigin BC-NMR’ 1 incelendiginde ise -(p-simen) ligandina ait karbon pikleri de o-
cHs= 19.3 ppm’ de, O6-(cH(cHaz)= 22.1 ve 22.2 ppm’ de ve 8-cH(cHz)2)= 30.9 ppm’ de
gozlemlendiler.  Ar-C’ lara ait pikler de 6= 80.5-151.3 ppm arasinda gozlemlendi
(Sekil-3.32.).

(11) numarasi ile gosterilen bilesigin IR spektrum verileri incelendiginde, Vasso,=1316,
Vsso,= 1139 ve Agp,= 582 cm™ frekanslarinda maddenin karakterizasyonunu dogrulayici

titresim piklerine sahip oldugu goriildi (Sekil-3.33.).
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{[N-kinolin-8-il-4-(triflourometil)-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(11)} (12) bilesigi

Tablo-3.12.{][N-kinolin-8-il-4-(triflourometil)-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-
rutenyum(l1)} (12) bilesiginin fiziksel 6zellikleri ile analitik, FT-IR,'H ve *C NMR

verileri.
X
Kimyasal Yap1 y
L e,
Renk Koyu Kirmizi
% Verim % 84
Erime Noktas1 | 245-247°C
Kapah Formiilii | CyH24CIF3N,O2RUS
Molekiil Agirhg | 622,06 g/mol
Elementel Analiz | Hesaplanan: C:50,20, H:3,89, CI:5,70, F:9.16, N:4,50, O:5,14,
Verileri Ru:16,25, S:5,15
Bulunan: C:50,12, H:3,96, N:4,40, S:5,22.
'H-NMR 0,94 and 1,09 (d, d, 6H, J=8 Hz,-Hy,), 2.36 (s, 3 H, -Hy), 2.63 (m,

(CDCl3, 6 ppm):

1H, -Hy), 5.68 (d, 2H, J=4 Hz, -H,), 6.23 (d, 2H, J=4 Hz, -H,),
7.05-7.41 (m, 4H, -H,.5), 7.55 (d, 2H, J=8 Hz, -Hy), 8.10 (d, 1H,
J=8 Hz, -Hy), 8.37 (d, 2H, J=8 Hz, -H,), 9.12 (d, 1H, J=8 Hz, -
He).

19.3 (-CHa), 22.1-22.3 (-CH(CHs)y), 30.9 (-CH(CHs),), 80.7 (Ar.
-C), 82.4 (Ar. -C), 84.4 (Ar. -C), 85.9 (Ar. -C), 116.6 (Ar. -C),

BC-NMR 117.9 (Ar. -C), 122.2 (Ar. -C), 125.3-125.5 (-CF3), 126.5 (Ar. -C),
(CDCl3, ppm): 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™) 3035, 2967, 2929, 2872, 2812, 1607, 1573, 1538, 1505, 1468,

1402, 1379, 1317 (-SO,), 1294, 1235, 1215, 1186, 1160, 1144 (-
SO,), 1129, 1107, 1086, 1061, 1016, 949, 910, 876, 852, 832,
821, 806, 793, 781, 770, 759, 736, 708, 666, 632, 609, 563 (-SO,),
541, 524, 504, 472.
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Sekil-3.34.{[N-kinolin-8-il-4-(triflourometil)-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-
rutenyum(Il)}  bilesiginin 'H-NMR spektrumu ve fonksiyonel gruplarin  pik

eslestirmeleri.
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Sekil-3.35.  {[N-kinolin-8-il-4-(triflourometil)-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(II)} bilesiginin BC-NMR spektrumu ve fonksiyonel gruplarin pik

eslestirmeleri.
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Sekil-3.36.{[N-kinolin-8-il-4-(triflourometil)-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-
rutenyum(II)} Dbilesiginin FT-IR spektrumu.

{[N-kinolin-8-il-4-(triflourometil)-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(ll)}
bilesiginin 'H-NMR’ 1 incelendiginde, -(p-simen) ligand1 {izerindeki protonlar 6y, =
0.94 ppm ve 1.09 ppm’ de toplamda 6 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile
doublet, &k = 2.36 ppm’ de 3 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile singlet, &_py
= 2.63 ppm’ de 1 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile multiplet, 6_4y = 5.68
ppm’ de 2 protona tekabiil eden integral yiiksekligi ile doublet, d_px = 6.23 ppm’ de 2
protona tekabiil eden integral ytliksekligi ile doublet olarak gozlemlendi. Ayn1 zamanda,
ligandin -NH protonunun pikinin beklendigi gibi kayboldugu Ar-H’ lere ait piklerde 6=
7.05-9.12 ppm araliginda gozlemlendi (Sekil-3.34.).

Bilesigin *C-NMR’ 1 incelendiginde ise -(p-simen) ligandina ait karbon piklerinin &-
cHz= 19.3 ppm’ de, d-cH(cHz)2)= 22.1 ve 22.3 ppm’ de ve 6-cHcHa)2)= 30.9 ppm’ de
gozlemlendiler. Ar-C’ lara ait pikler de o= 80.7-151.6 ppm arasinda, -CF;
karbonlarina ait olan piklerde 6= 125.3-125.5 ppm arasinda gozlemlendi (Sekil-3.35.).

(12) numarasi ile gosterilen bilesigin IR spektrum verileri incelendiginde, Vasso,=1317,
Vsso= 1129 ve Aso,= 563 cm™ frekanslarinda maddenin karakterizasyonunu dogrulayici

titresim piklerine sahip oldugu goriildi (Sekil-3.36.).
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3.3. Tek Kristal Analiz Calismasi
3.3.1. X-151n1 yapisal analizleri

{[N-kinolin-8-il-4-metoksi-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(l1)} (8)
ve{[N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-rutenyum(I1)}(9)

bilesiklerinin tek kristalleri cam fiber tipinde inert perfloropolieter {izerine yerlestirildi
ve Bruker APEX2 CCD diffractometrenin sogutucusunda sogutuldu. Yapilar SHELXL-
97 kullanilarak F? de en kiiciik kareler metodu ile tanimland1 ve (SIR97) direct metotlari
ile ¢ozliimlendi [53,54]Karbonlara bagl biitin H atomlar1 ideal pozisyonlarinda
hesaplanarak tanitildi. Molekiillerin ¢izimleri ORTEP32 yardimi ile gergeklestirildi

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

Tablo-3.13.{[N-kinolin-8-il-4-metoksi-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-
rutenyum(ID}(8) ve {[N-kinolin-8-il-4-n-propil-benzensiilfonamido]-(p-simen)-kloro-

rutenyum(I1)}(9) bilesikleri i¢in Kkristal verileri.

Z

Tanimlama Kodu (8) (9)
Kapali Formiil Ca6 Ha7 CIN2 O3 RU S CsH31 CIN2 O2RuU S
Molekiil Agirligi 584.08 596.13
Sicaklik, K 180(2) 180(2)
Dalga Boyu, A 0.71073 0.71073
Kristal Sistem Monoklinik Monoklinik
Uzay Grubu P2:/n P2;/c
a, A 14.4087(17) 10.5377(12)
b, A 11.6057(14) 13.6881(14)
c, A 16.2028(19) 17.987(2)
o () 90.0 90.0
B 116.146(2) 95.771(5)
v ) 90.0 90.0
Hacim, A® 2432.2(5) 2581.3(5)
4 4



Yogunluk (hesp.), Mg/m?®

Abs. katsayis, mm*
F(000)
Kristal Boyutu, mm?®
Teta araligy, °

Toplanan yansimalar

Bagimsiz yansimalar (Riq)

Biitiinlik, %
Abs.dogrulama

Maks. and min. iletim

Ayrintilandirma Y 6ntemi

Veri

/Bagliklar/Parametreler

F2 deki uygunluk
R1, WR2 [1>20(1)]

R1, wR2 (all data)

Kalint1 yogunluk, e.A’

CCDC tanimlama no.

1.595
0.872
1192
0.50 x 0.45x0.25
2.25t0 30.03
49026
7061 (0.0242)
99.2
Multi-scan
0.7462 and 0.6219
F2
7061/0/311
1.062
0.0292, 0.0624
0.0404, 0.0706
1.066 and -0.586

925980
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1.534
0.821
1224
0.48x0.48x0.10
1.87 10 29.24
21457
6964 (0.0243)
99.1
Multi-scan
0.7458 and 0.6462
F2
6964 /0/320
1.059
0.0250, 0.0581
0.0298, 0.0604
0.477 and -0.496

925981

3.3.2. Kristal yapilar

C26H27CIN,O3RUS(8) ve CygH31Cl N2O,RuUS(9) bilesiklerinin molekiiler yapilarmin
goriinimleri Sekil-3.37. ve Sekil-3.38. de goriilmektedir. Herikikompleksteki Ru

iyonupseudo-tetrahedral geometriye sahiptir. Secilen bag uzunluklar ve agilar1 Tablo—

3.14.de goriilmektedir. Buradaki geometri biitiin n°-rutenyum aren kompleksleri igin

yaygin bir geometridir [56-58].
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Sekil-3.37. Atom etiketleri ile birlikteCysH27;CIN2O3RUS(8) bilesiginin  molekiiler
gosterimi (Elipsoidler % 50 olasilik seviyesinde ¢ekilmistir. H atomlar istege bagl

olarak kiigiik kiireler seklinde temsil edilmistir).
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Sekil-3.38. Atom etiketleri ile birlikte CysH31Cl N2O,RUS (9) bilesiginin molekiiler
gosterimi (Elipsoidler % 50 olasilik seviyesinde ¢ekilmistir. H atomlar istege bagl

olarak kii¢iik kiireler seklinde temsil edilmistir).



Tab|0—3.14.C25H27C|NzOgRUS (8) ve C23H31C| NzOzRUS (9) blleslgl igin bag

uzunluklar1 (A) ve agilari(®)

C2sH27CIN,OsRuUS (8) Bilesigi
Bag uzunluklari (A)
Ru(1)-Cg(1) 1.6799(9)
Ru(1)-N(1) 2.0965(16)
Ru(1)-N(2) 2.1285(16)
Ru(1)-ClI(1) 2.4322(5)
S(1)-0(2) 1.4382(15)
S(1)-O(1) 1.4424(16)
S(1)-N(2) 1.6157(16)
S(1)-C(111) 1.768(2)
N(1)-C(1) 1.324(3)
N(1)-C(9) 1.373(3)
N(2)-C(8) 1.400(2)
Bag Acilari (°)
Cg(1)-Ru(1)-CI(1) 127.01(4)
Cg(1)-Ru(1)-N(1) 131.54(5)
Cg(1)-Ru(1)-N(2) 131.93(5)
N(1)-Ru(1)-N(2) 76.86(6)
N(1)-Ru(1)-CI(1) 84.31(5)
N(2)-Ru(1)-CI(1) 87.46(5)
0(2)-S(1)-0(1) 116.55(10)
0(2)-S(1)-N(2) 107.43(9)
0(1)-S(1)-N(2) 111.55(9)
0(2)-S(1)-C(111) 107.18(10)
0(1)-S(1)-C(111) 106.93(9)
N(2)-S(1)-C(111) 106.70(9)
C(1)-N(1)-C(9) 118.80(17)
C(1)-N(1)-Ru(1) 125.07(14)
C(9)-N(1)-Ru(1) 116.10(12)
C(8)-N(2)-S(1) 118.75(13)
C(8)-N(2)-Ru(1) 115.35(12)
S(1)-N(2)-Ru(1) 125.75(9)
N(1)-C(1)-C(2) 122.4(2)

C28H31C| N,O>,RuUS (9) Bilesigi

Ru(1)-Cg(1) 1.6666(7)
Ru(1)-N(1) 2.0852(14)
Ru(1)-N(2) 2.1236(13)
Ru(1)-CI(1) 2.3981(5)
S(1)-0(2) 1.4392(13)
S(1)-0(1) 1.4496(12)
S(1)-N(2) 1.6146(14)
S(1)-C(111) 1.7774(17)
N(1)-C(1) 1.330(2)
N(1)-C(9) 1.377(2)
N(2)-C(8) 1.406(2)

Cg(1)-Ru(1)-CI(1) 127.27(3)
Cg(1)-Ru(1)-N(L) 130.32(4)
Cg(1)-Ru(1)-N(2) 130.13(4)
N(1)-Ru(1)-N(2) 77.10(5)
N(1)-Ru(1)-CI(1) 85.09(4)
N(2)-Ru(1)-CI(1) 90.18(4)
0(2)-S(1)-0(1) 116.60(8)
0(2)-S(1)-N(2) 107.34(7)
0(1)-S(1)-N(2) 112.02(7)
0(2)-S(1)-C(111) 108.86(8)
0(1)-S(1)-C(111) 106.36(8)
N(2)-S(1)-C(111) 105.03(7)
C(1)-N(1)-C(9) 119.04(15)
C(1)-N(1)-Ru(1) 125.18(11)
C(9)-N(1)-Ru(L) 115.69(11)
C(8)-N(2)-S(1) 119.50(11)
C(8)-N(2)-Ru(L) 114.30(10)
S(1)-N(2)-Ru(1) 126.19(8)
N(1)-C(1)-C(2) 122.31(16)
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3.4. Sentezi ve karakterizasyonlar: gerceklestirilen yari-sandiivi¢ piridinil halkasi
iceren aromatik siilfonamit islevsel gruplu rutenyum(ll)katalizorliigiinde

ketonlarmalkolleretransfer hidrojenasyonureaksiyonu ile indirgenmesi

Bu kisimda, transfer hidrojenasyon tepkimesi ile bazi p-siibstitiie asetofenon
tiirevlerinin alkollere doniistiiriilmesinde kullanilmak iizere piridinil halkas1 igeren bir
seri aromatik siilfonamit c¢ekirdekli yari-sandvi¢ rutenyum(II) aren kompleksleri

sentezlenerek bunlarin TH tepkimesindeki katalizor etkinlikleri incelendi (Sekil-3.39.).

OH [RuUCIL(p-simen)] o
R—< :H + R—< :>—\ +
% /K KOH OH )k

Sekil-3.39. [RuClL(p-simen)] Kkatalizorliigiinde genel Transfer Hidrojenasyon

tepkimesinin gosterimi

3.4.1. Katalitik denemeler i¢in genel yontem

Katalitik deneyler 2-propanol (hidrojen saglayici olarak) tarafindan KOH varliginda
ketonlarin TH reaksiyonu ig¢in katalizor olarak 7-12[RuCIL(p-simen)] bilesikleri
kullanildi. Tepkimeler inert atmosfer altinda, ¢esitli siibstrat/katalizor oranlarinda ve
farkli bazlarin etkileri incelenerek, dakika taramasi yapilarak gergeklestirildi. Ayrica her

bir deney iki kez tekrarlandi.

Tipik bir deneyde, [RuCIL(p-simen)]’ in 0,002 mmol’ i, ketonun 1 mmol’ ii, KOH’ in
da 10 mmol kullanilarak 2-propanol’iin kaynama noktas1 olan82 °C’ de (4 ml)’ de geri
sogutucu altinda gergeklestirildi. Daha sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina kadar
sogutuldu ve mini bir kolon vasitasi ile siiziildi. Elde edileniiriinlerin safligi ve
dontisiim oranlar1 Gaz Kromatografisi (GC) cihazi ile tespit edildi. Verimler reaksiyona
girmemis kalint1 asetofenon tiirevleri {izerinden hesaplandi.S6z konu agamalarin genel

gosterimi Sekil-3.3.1.1.”de goriilmektedir.

TH tepkimesinde K,CO; ve KOBU' bazlarina gore NaOH ve KOH bazlarinin
tepkimenin verimini daha iyi doniistimlerle sonug¢landirdi literatiir bilgilerinden
bilinmektedir[59,60]. Bu ¢alisma kapsaminda da farkli bazlarin etkisi incelendi.
Asetofenonun 1-feniletanole en yiiksek doniisiim yilizdesinden en kiigiik doniisim
yiizdesine gore bazlari siralarsak siralamanin KOH > NaOH > KOBu"> K,COj3 seklinde
oldugu tesbit edildi. Bu tepkimeler segilen 10 bilesigi katalizorliigiinde 120 dakika
boyunca 1: 0.002: 10 siibstrat/katalizor/baz (S/K/B) molar oraninda gergeklestirildi
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(Sekil-3.40.). Sonuglar incelendiginde KOH bazi bu tepkime i¢in uygun baz olarak

kullanilmasina karar verildi.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

= KOH

= KOBut
= K2CO3
= NaOH

% Doniisiim

Zaman (dak.)

Sekil-3.40.10 Katalizoriiniin farkli bazlar kullanilarak asetofenonun 1-feniletanole
dontigiim ytizdeleri.

Sentezleri ve karakterizasyonlar1 gerceklestirilen 7-12 Kkatalizorlerinin farklt S/K
oranlarindaki davranislarini incelemek amaci ile ilk olarak 100/1 S/K molar oranindaki

davraniglari incelendi (Sekil-3.41.).
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Sekil-3.41.Tepkime sartlari: @® 1 mmolAsetofenon, 10 mmol KOH, 0,01 mmol
[RUCIL(p-simen)] 2-propanol (4 ml)varhiginda, 82 °C’ de, inert atmosfer altinda
gerceklestirildi (S/K= 100/1).9) (10) kompleksi ile 50 °C,®™ (10) kompleksi ile oda
sicakligindagergeklestirildi.

Sekil-3.41.’deki sonuglar incelendiginde substrat/katalizér oran1 100/1 olan deneylerde
(7-12) kompleksleri oldukca aktif Kkatalizérler olduklari belirlendi. 20 dk gibi kisa
stirede dahi % 90’ nin {izerindedoniisiimler elde edildi. En iyi donilisiimii gosteren (10)
katalizorii ile sirastyla 50 °C ve oda sicakhiginda tepkimelergergeklestirildi ve 50 °C” de
de 100 dk’ da % 91,5 doniistim 120 dk’ da % 96,1doniisiim elde edildi. Beklenildigi

gibi oda sicakligindaki doniistimler ise % 7-8 dontisiim oranlarinda kaldigi gozlemlendi.

Bir sonraki kademede ise S/K orani 500/1 oranina ¢ikarilarak 7-12 Kkatalizorleri

kullanilarak asetofenonun TH tepkimesi gerceklestirildi (Sekil-3.42.).

(a) 100
90

80
70

60

50 -

40

30 +—

% Doniisiim

20

10

O T T T T T
20 40 60 80 100 120

Zaman (dak.)

—&—-7 ——-8 —&—-9 —e—-10 -11 -12



82

(b) 800

700

600 Lo\
500 \

400 b —

TOF sal

300 ———

200

100

20 40 60 80 100 120
Zaman (dak.)

—a—-7 ——-8 —A—-9 —8—-10 -11 -12

(c) 600

500

400

300

TON

200

100

20 40 60 80 100 120
Zaman (dak.)

-7 -8 —A&—-9 —0—-10 —¥--11 -12

Sekil-3.42.Tepkime sartlari: ® 1 mmolAsetofenon, 10 mmol KOH, 0,002 mmol
[RUCIL(p-simen)] 2-propanol (4 ml) varliginda, 82 °C’ de, inert atmosfer altinda
gerceklestirildi (S/K= 500/1).

® TOF (¢evrim frekansi) = iriiniin mol sayis1 / (katalizoriin mol sayisi)x(saat).
© TON (¢evrim sayist) = iiriiniin mol sayisi / kataliz6riin mol sayisi.

Sekil-3.42.” deki sonuglar goz oOniine alindigi zaman S/K= 500/1 orani gibi olduk¢a
diisiik katalizor miktarlarinda dahi 100-120 dakika igerisinde % 90’ larin {izerinde
doniistimler elde edildi. Ayn1 zamanda tipki S/K=100 oraninda oldugu gibi S/K=500/1

oraninda da en aktif katalizor (10) olarak belirlendi. Ayn1 zamanda biitiin katalizorler

120 dk sonunda % 84,9-96,8 arasi doniisiimler gergeklestirdi. Katalizoriin etkinliginin
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Oonemli bir gostergesi olan ¢evrim frekast (TOF) ve c¢evrim sayisi (TON) degerleride
incelendigi zaman 6zellikle (10) kompleksinin TOF (s )= 623,6 ve TON= 207,9 gibi

yiiksek degerlere sahip olmasi oldukg¢a basarili sonuglar olarak goriildii.

Gergeklestirilen biitiin bu tepkimelerin ardindan son kademe olarak asetofenon 1-fenil-
etanole donilisimii tepkimesi 7-12 katalizorleri ile 1000/1 S/K molar oraninda

gerceklestirildi (Sekil-3.43.).
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Sekil-3.43.Tepkime sartlari:®1 mmolasetofenon, 10 mmol KOH, 0,001 mmol
[RUCIL(p-simen)] 2-propanol (4 ml) varliginda, 82 °C’ de, inert atmosfer altinda
gergeklestirildi (S/K= 1000/1).

®) TOF (cevrim frekansi) = iiriiniin mol sayisi / (katalizoriin mol sayisi)x(saat).
© TON (cevrim sayis1) = iiriiniin mol sayis1 / katalizériin mol sayisi.

Sekil-3.43.¢ de asetofenonun 1000/1 substrat/katalizor orani ile gergeklestirilen TH
tepkimesinin sonuglar1 goriilmektedir. Bu sonuglar incelendigi zaman oldukga diisiik
katalizor oranlarinda dahi biitiin bilesiklerin iyi donistimler gergeklestirdigi goriildi.
Onceki sonuglar 1s131nda burada da en iyi iki katalizér (10) katalizorii olarak belirlendi.
Ayni zamanda beklenildigi gibi en yiiksek TOF sa’degeride S/K= 1000/1 molar
oraninda 20 dak. % doniisiim sonuglarinda elde edildi. Biitiin bu sonuclar s6z konusu
tepkimede komplekslere bagli ligantlarin elektronik parametrelerin etkin oldugunu

acikca bizlere gosterdi.

Asetofenonun  1-feniletanole TH’ nu tepkimesini farkli S/K oranlarinda
gerceklestirdikten sonra en kisa siirede en yiiksek % doniistime ulasan S/K orani olan
500/1 oraninda diger p-siibstitiie asetofenon tiirevleri olan 4-kloroasetofenon ve 4-metil
asetofenonun TH’ nu 7-10 katalizorleri ile gerceklestirildi (Sekil-3.44. Sekil-3.45.).
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Sekil-3.44.Tepkime sartlari: @ 1 mmol4-kloro-asetofenon, 10 mmol KOH, 0,002 mmol
[RUCIL(p-simen)] 2-propanol (4 ml) varhiginda, 82 °C’ de, inert atmosfer altinda
gerceklestirildi (S/K= 500/1).

® TOF (¢evrim frekansi) = tiriiniin mol sayis1 / (katalizoriin mol sayisi)x(saat).
© TON (¢evrim say1s1) = driiniin mol sayis1 / katalizériin mol sayisi.

Sekil-3.44.¢ den elde edilen sonuglarda asetofenonun TH tepkimesindeki sonuglari
desteklemektedir. Ek olarak S/K= 500/1 orani ile 4-kloro-asetofenon” un TH
tepkimesinden elde edilen bu sonuglar da dikkat ¢ekici nokta ayni kosullardaki
asetofenonun TH tepkimesine kiyasla 100 ve 120 dk’ daki doniigiimlerin burada daha
iyi oldugu tespit edildi. Beklenildigi gibi electron ¢ekici gruba sahip olan 4-kloro-
asetofenon ile gergeklestirilen tepkimede daha basarili sonuglar elde edildi. Ayni
zamanda asetofenonun TH tepkimesindeki en aktif katalizor olan (10) katalizorii burada
da en aktif katalizor oldugu belirlendi.
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Sekil-3.45. Tepkime sartlari: ® 1 mmol4-metil-asetofenon, 10 mmol KOH, 0,002 mmol
[RUCIL(p-simen)] 2-propanol (4 ml) varliginda, 82 °C’ de, inert atmosfer altinda
gergeklestirildi (S/K= 500/1).

®) TOF (gevrim frekansi) = iiriiniin mol sayist / (katalizoriin mol sayisi)x(saat).
© TON (¢evrim sayist) = iiriiniin mol sayisi / katalizériin mol sayisi.

(7) i¢in m, (8) igin ¢, (9) i¢in A, (10)i¢in ®, (11) i¢in, (12) igin sembolleri kullanildi.

Sekil-3.45.¢ den elde edilen sonuglar da asetofenon ve 4-kloro-asetofenonun TH
tepkimesindeki sonuglar1 desteklemektedir. 4-kloro-asetofenondaki kisa zamanda
yiiksek doniisiimlerin elde edilme sebebi olarak bu asetofenon tiirevinin elektron ¢ekici
gruba sahip olmasi durumu ile agiklandi. Benzer sekilde 4-metil-asetofenonda dabu
asetofenon tiirevinin elektron verici grup olan —metil grubunu ihtiva etmesi beklenildigi
gibi doniisiimlerde azalma oldugu gozlemlendi. Diger iki asetofenon tiirevlerinde de
oldugu gibi 4-metil asetofenonun TH tepkimesinde de en iyi kalizor olarak (10)

katalizoru belirlendi.
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4. BOLUM
TARTISMA-SONUC

e Bu c¢alisma kapsaminda piridinil halkas1 ve aromatik siilfonamit islevsel gruplu
yeni ligantlar ve bunlarin nétral yari-sandvi¢  siilfonamido-Ru(ll) aren
kompleksleri sentezlendi.Tablo-4.1. de sentezi gergeklestirilen biitiin bilesiklerin
kapali formiilleri, verimleri, renkleri, molekiil agirliklar1 ve erime noktalar1 bir
arada verilmektedir.

Tablo—4.1. Sentezi gergeklestirilen ligantlar ve bunlarin Ru(Il) komplekslerinin analitik

verileri.
Vi Molekiil Erime
No Kapali Formiil Renk ” Agirhg Noktas1
(g/mol) Arahg (°C)
(1) C19H20N,0,S Turuncu 85 340,439 155-157
(2) Ci6H14N,03S Kahverengi 78 314,358 145-147
(3) CisH1sN,0,S Agik Kahve 82 326,412 120-122
(4) Ci5H11CIN,O,S Kahverengi 81 318,778 110-112
(5) CisH12N,0,S Kahverengi 75 284,332 90-92
(6) C1sH11F3N205S Kahverengi 71 352,33 128-130
@) C,9H33Cl N,O,RUS Turuncu 72 610,187 291-292
(8) | CaH27Cl N,OsRUS Koyu Kirmizi 82 584,107 194-196
9) CasH3:CIN,O,RuUS Koyu Kirmizi 76 596,161 247-248
(10) | CzsH24CIN,OzRUS Koyu Kirmizi 80 588,526 171-172
(11) | CysH5CIN,O,RUS Koyu Kirmizi 83 553,63 256-257
(12) | CyH24CIF3N,O,RUS Koyu Kirmizi 84 622,06 245-247

o Sentezleri gerceklestirilen 1-12 bilesiklerinin karakterizasyonlar 'H-NMR, -

CMR, FT-IR ve elementel analiz yontemleri ile karakterize edildi. Ayrica sentezi
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ve karakterizasyonu gergeklestirilen olan 8 ve 9 numarali bilesiklerin tek kristal
X-151n1 kirinimi analizi ile molekiiler yapilar1 aydinlatildi.

Sentez ve karakterizasyonlar1 tamamlanan piridinil halkast igeren ndtral yari-
sandvi¢ Ru(II) aren kompleksleri (7-12), p-siibstitiic asetofenon tiirevlerinin
alkollere transfer hidrojenasyonu tepkimesinde katalizor olarak kullanildi.

Bu tepkime sartlar1 altinda 10 ve 12 nolu kompleksler en aktif katalizorler olarak
belirlendi.

Tepkime yonteminin birgok aril keton i¢in basit ve etkili oldugu belirlendi.
Katalizorlerin etkinliginin hem ihtiva ettigi ligant grubuna hem de aromatik
ketonun siibstitlientine bagli oldugu tesbit edildi.

Asetofenonun para-pozisyonunda elektron-g¢ekici grubun bulunmasi tepkime
verimini arttirdigi, elektron-verici grup bulundugunda ise tepkime veriminin
diistiigii belirlendi.

Benzer sekilde, siilfonamido-halkas1 iizerindeki elektron-¢ekici gruplarin
bulunmasinin tepkime verimini olumlu yonde etkiledigi gdzlemlendi.
Siilfonamido aril grubunun para-pozisyonundaki —Cl ve —CF3; gruplarinin
varliginda en yiiksek % doniisiimlerini gergeklestigi ve genel katalizor aktiflik
stralamasinin 10>12>8>7>9>11 seklinde oldugu belirlendi.

Literatiir bilgilerinin 1s18inda, bu calisma kapsaminda da ketonlarin TH
tepkimesinde elektronik parametrelerin tepkime verimini Onemli derecede
etkiledigi ve elektron-gekici gruplarin tepkime verimini literatiir bilgilerindeki
gibi olumlu yonde etkiledigi belirlendi. Ayn1 zamanda katalitik denemeleri
tamamlanan bu komplekslerin, literatiirdeki diger Rutenyum(I) aren
komplekslerinin birgoguna goére aktivitesinin daha iyi oldugu ve genel
degerlendirme olarak basarili katalizorler olarak nitelendirilecek etkinlikleri
gosterdikleri belirlendi [61-75]. S6z konusu bu 7-12 katalizorlerinin baslangig
TOF (sA™) degerleri Tablo-4.2.’de verilmektedir.
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Tablo—4.2.7-12 bilesikleri tarafindan katalizlenen ¢esitli ketonlarin TH tepkimesindeki
baslangi¢ TOF degerleri.

o) OH o)
R@—{ + OH [RuCl(p-cymene)L] R@—< i \’4
CH, 80 °C, KOH CHg4

No Kompleks Siibstrat Uriin Substrat/Katali TOFsa*
z0r

8 8 339
(@] OH

9 9 Cl < > ( Cl < > < o1 348

10 10 CHs CHa 476

11 11 480

12 12 557

TOF= iriinin molii / (katalizorlin molii)x(saat), 500/1 siibstrat/katalizor

oranindaki Ol¢limler ile elde edilen TOF degerleri 20 dk.” lik sonuglara, 1000/1
S/K oranindaki dl¢timler ile elde edilen TOF degerleri 30 dk’ lik sonuglara aittir.

e Sonraki asamalarda ise elde edilen bu tecriibe ve verilere dayanarak bu tepkime

sartlar1 icerisinde daha aktif olabilecek yeni katalizorlerin iiretilmesi

hedeflenmektedir.
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