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OZET

PIRIDIL-BENZIMIDAZOL LIGANTLARI iCEREN METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE KATALITIK
OZELLIKLERI

Selin DEMIRMEN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Dog. Dr. Osman DAYAN
03/02/2014, 76

Tez kapsaminda, (2-piridil)benzimidazol(PBI) tiirevi alt1 adet ligand sentezlemis ve
bu ligandlarin [RuCly(p-simen)], dimeri ile tepkimesinden alti adet Kkatyonik metal
kompleksi, [RuCI(L)(p-simen)]Cl hazirlanmistir. Sentezlenen bu maddelerin yapilar1 FT-
IR, UV-Vis, 'H NMR ve *C NMR, elemental analiz él¢iimleri ile aydinlatilmistir. Ayrica
L2d, L2e ve SD6 bilesiklerinin X-1ginlart kirmnimi analizi ile yapilmistir. Daha sonra
sentezlenen komplekslerin asetofenonun transfer hidrojenasyon tepkimesindeki katalitik
etkinligi incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore en yiiksek verim yapisinda N-H grubu
iceren SD1 kompleksinde olup bir saatte %96 verim elde edilmistir. Katalitik etkinligin

kompleksin sterikligine gore belirgin dl¢lide degisiklik gosterdigi gézlenmistir.

Anahtar sozciikler: (2-Piridil)benzimidazol, rutenyum kompleksleri, asetofenonun

transfer hidrojenasyonu.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METAL COMPLEXES
CONTAINING PYRIDYL-BENZIMIDAZOLE LIGANDS AND THEIR
CATALYTIC ACTIVITY

Selin DEMIRMEN
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master of Science Thesis in Chemistry Science
Advisor: Assoc. Do¢ Dr. Osman DAYAN
03/02/2014, 76

In this thesis, six ligands derived from (2-pyridiyl)benzimidazol (PBI) were
synthesized and, six cationic metal complexes [RuCly(L)(p-cymene)]Cl were prepared
from the reaction of these ligands with [RuCl,(p-cymene)], dimer. All compounds were
characterized with *H-,and **C-NMR, FT-IR, UV-Vis, elemental analysis methods. Also,
L2d, L2e ve SD6 compounds were characterized with X-ray diffraction. Later catalytic
activities of these complexes were studied by transfer hydrogenation reaction of
acetophenone. As a result of this study; the highest catalytic activity was obtained for SD-1
complex containing N-H group with 96% yield in one hour. It is observed that catalytic
activity shows significant changes due to the steric effects of ligands.

Keywords: (2-Pyridyl) benzimidazole, Ruthenium complexes, transfer hydrogenation of
acetophenone.
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BOLUM 1-GiRiS Selin DEMiRMEN

BOLUM 1
GIRIS

Glinlimiizde gelinen noktada hammadde kaynaklarinin azalmis olmasi ve cevre
bilincinin artmasi yesil kimyaya olan ilgiyi artirmaktadir.

Bir katalizorlerden beklenen 6zellik hammadde kaynaklarini, toksit ¢oziiciileri ve
olusabilecek yan iirlinleri en az diizeyde tutmasidir. Yani, katalizoriin etkili ve segici
olmasi gerekmektedir. Gecis metal katalizorler bu anlamda en ¢ok ¢alisilan katalizorlerdir.
Ciinkii metal atomu ve ligandlar1 uygun sekilde ayarlayarak hedefe ulasmak miimkiindiir.
Gergekten de, gecis metal katalizorler oldukca yiiksek aktivite gostermekte ve dolayisiyla
asimetrik sentez, C-C ve C-H bag olusumu gibi pek ¢ok organik tepkimede katalizor olarak
endistriyel ve laboratuar boyutunda kullanilmaktadirlar.

Katalizoriin etkin olabilmesinde ligand se¢imi ¢ok onemlidir. Soyle ki ligandin
sterik ve elektronik 6zellikleri katalizoriin aktivitesinin belirgin sekilde degismesine neden
olabilmektedir. Bu noktada 2-(2-pridil)benzimidazol (PBI) tiirevleri 6nemli ligandlardir ve
bunlarin metal kompleksleri ilgi ¢ekici kimyasal ve fiziksel 6zellikler gdstermektedir.
Ciinkii PBI ligandinin sahip oldugu iki azot atomu metal merkez ile 5 iiyeli selat halka
yapabilir (Baratta, 2009).

Ayrica ligandin sahip oldugu biyolojik aktivite segilen metal atomu ile birlikte
maddenin katalizor disinda farkli alanlarda kullanilabilmesine de imkan vermektedir
(Yoshimura, 1996). Ozellikle imidazol grubu igeren ligantlarn bazi gegis metalleri (Cu, Fe
ve Zn) ile olusturduklar1 komplekslerin biyolojik sistemlerde 6nemli rol oynadig:
ispatlanmistir  (McKee 1981; Strothkamp 1982; Nishida, 1985). Ornegin, baz1
bis(benzimidazolil)piridinleri igceren bakir kompleksleri canli organizmalarda oksijenin
reaktivitesinin arastirilmasi i¢in iyi bir model olarak kullanilir (Sorrell, 1985). Biyolojik
sistemlerle olan bu uyumluluk Mangan, (Shuangxi, 1992) Demir, (Linert, 1994; Carina,
1988), Kobalt (Shklover; 1994) ve Rutenyum (Arakawa, 1996) gibi gecis metalleri ile
gerceklesebilecegini diistindiirmektedir.

Nobel odiillii  Noyori, Rutenyum komplekslerinin karbonil tiirevlerinin
enantiyoseg¢ici hidrojenasyonu tepkimelerinde etkin katalizor oldugunu gosterdi (Li, 2004).
Katalizorlin yapisinda bulunan N-H fonksiyonel grubu substratin ketona yaklagmasin

kolaylastirdigindan hidrojenasyon reaksiyonunu hizlandirdig: belirtilmistir (Baratta, 2011).
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Ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonu sonucu olusan sekonder alkoller
saglik endiistride kullanilmaktadir. Homojen katalizor olarak Ru, Rh, Ir ve son yillarda Os
kompleksleri ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda kullanilmaktadir (Baratta,
2010).

Piridin halkas1 igeren selat yapici benzimidazol ligantlari metal katalizorlerinin
termal kararliligint ve g¢esitli Kkatalitik tepkimelerdeki etkinligini artirdigi literatiirde
belirtilmistir [Cu (Haneda, 2009; Rodionov, 2007), Pd (Done, 2000), Fe (Wang, 2004),
(Beller, 1998)].

Tez kapsaminda, piridin halkasi igeren iki disli benzimidazol ligantlar1 ve bunlarin
Rutenyum kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen komplekslerin asetofenonun transfer

hidrojenasyonu tepkimesinde katalizor olarak aktifligi arastirilmigtir.
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Katalizoriin Tanimi

Kimyasal tepkimelerin hizlandirilmas: igin yapilan islemine kataliz, bu islemde
kullanilan maddelere ise katalizor denmektedir (Erdik, 1993).

Gegis metal katalizorlerin genel yapisina bakildiginda merkezde bulunan bir metal
atomuna farkli ligantlarin bagl oldugu bir koordinasyon bilesigi oldugu goriilmektedir. Bu
ligantlar, notr (L = PR3, CO, NR3, alken, NHC) olabilecegi gibi anyonik (X = CI', H', R")
de olabilir. Metal atomu bu ligandlarla ¢ ve m bag1 yaparak katalizorlii olusturmaktadir
(Tunal1, 2007).

Katalizor, kullanildigi reaksiyonun aktiflesme enerjisini diisiirerek reaksiyonu
hizlandirir. Bunun nedeni, tepkimeye giren maddeler ile katalizor arasindaki etkilesimden
kaynaklanmaktadir (Avsar, 2008).

Bir maddenin katalizor olarak gorev alabilmesi icin ¢esitli sartlar gerekmektedir.
Oncelikle katalizoriin kullanildigi reaksiyon kendiliginden gerceklesmelidir. Dikkat
edilmesi gereken bir diger nokta ise katalizoriin katalitik c¢evrime siirekli katilmasi
gerektigidir. Bu nedenle ¢oziicli se¢cimi dnemlidir. Clinkii ¢dziiciide reaksiyona girebilir ve
girdiginde istenemeyen tirlinler olusabilecegi i¢in reaksiyonun verimini etkileyebilmektedir
(Erdik, 1993).

Bir reaksiyon sonucunda istenilen iirinii elde edebilmek ve yan reaksiyonlari
onleyebilmek icin katalizoriin her tepkimeyi katalizlememesi gerekmektedir. Bu 6zellige
sahip katalizorlere secici katalizorler denmektedir. Ayrica istenen hedef iirline hizh
ulagsmasin1 saglayan bir diger 6zellik ise katalizorlin aktifligidir. Bilim insanlar1 elde
ettikleri katalizérde bu iki 6zelliginde bulmasi i¢in ¢aligmalarini arttirmiglardir (Saglam,
2007).

2.1.1. Katalizorlerin deaktivasyonu

Teorik bilgilere gore bir katalizor tiikenmeden reaksiyon ortamindan
ayrilabilmektedir. Ama pratikte katalizorler ¢esitli degisimler sonucunda aktivite kaybina
ugrayabilir. En ¢ok rastlanan durumlardan birkaci olan katalizor zehirlenmesi, 1s1l islemler

ve katalizor kaybidir (Erdemir, 2007).
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2.1.2. Katalizorlerin katalitik etkinlikleri

Literatiirde farkli yiikseltgenme basamaklarina sahip pek cok metal g¢esitli
reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmis ve oOzellikle gegis metali iceren kompleks
iyonlarin oldukga iyi katalitik aktivite gosterdikleri gortilmiistiir (Erdemir, 2007).

Katalizorlerin katalitik aktivitesini belirtmek i¢in ¢esitli hesaplamalar yapilmstir.
Bunlardan biri katalitik dongii sayis1 (TON) digeri ise katalitik dongii frekansi1 (TOF)’dir.
TON degeri; katalizoriin her bir moliiniin olusturdugu {iriin veya iiriinlerin mol sayisi, TOF
degeri ise; birim zamanda katalizoriin her bir moliiniin olusturdugu {iriin veya {iriinlerin

mol sayisini belirtmektedir. (Leeuwen, 2004).

2.1.3. Katalizorlerin simiflandirilmasi
Katalizorler maddenin {i¢ hali olan gaz, sivi veya kati halde olabilir. Sanayide ise
katalizorler genellikle sivi veya kati halde kullanilmaktadir. Asagida katalizorlerin genel

bir siniflandirilmas: gosterilmektedir (Hagen, 1999).

Homojenlestirilmis
heterojen katalizér Homojen katalizér Heterojen katalizir
(biyokatalizér)

I—I—I [ 1

i Desteklenmis katalizir
Gecismetal Asit/Baz katalizirler Bulk katalizor
bilesikleri

Sekil 1. Katalizorlerin siniflandirilmasi.

2.1.3.1. Heterojen kataliz

Heterojen kataliz, katalizoriin reaktiflerle farkli fazda bulundugu bir sistemdir.
Katalizleme islemini maddenin yiizeyde bulunan biitiin atomlar ger¢eklestirmez. Bu goérevi
sadece etkin bolgeler yapmaktadir (Petrucci, 1995).

Heterojen katalizorler katalizleme islemini yiizeyine gegici olarak reaktifleri
adsorbe ederek yapmaktadir. Bu yontemde Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, W, Ag ve Cu gibi
cesitli gegis metalleri kullanilmaktadir. Bu metallerin biiyiik ¢ogunlugunun ortak 6zelligi d
orbitallerinin kismen bos olmasi ve dolayisiyla maddeleri rahatlikla adsorblayabilmektedir
(Sisman, 2007).
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Heterojen katalizin sanayide en ¢ok kullanildig1 reaksiyonlara Haber prosesi ve
stilfiirik asit tiretimi sirasinda kiikiirt dioksitin kiikiirt trioksit’e ylikseltgenme reaksiyonu
(Pt ya da V,0s) 6rnek verilebilir (Sisman, 2007).

Katalizor ortamdan rahat bir sekilde ayrilabildigi i¢in sanayide en ¢ok kullanilan
kataliz ¢esidi olmasina ragmen reaksiyon kosullarinin zor olmasi ve katalizoriin

seciciliginin diisiik olmas1 6nemli dezavantajlarindandir (Sigsman, 2007).

2.1.3.2. Homojen kataliz

Reaktifler ve katalizoriin ikisininde ayni fazda bulundugu kataliz tepkimesidir.
Reaktifler katalizore koordine olarak ¢esitli basamaklardan sonra iiriinii olusturmaktadirlar.
Katalizoriin etkinligi ve segiciligi bagh ligandlar degistirilerek arttirilabilmektedir (Shriver
ve Atkins, 1999).

Sanayide homojen katalizin kullanildigi bazi reaksiyonlara hidrojenasyon, olefin
metatezi, oligomerizasyon, polimerizasyon, izomerizasyon, oksidasyon reaksiyonlari
verilebilir (Hagen, 1999).

Homojen katalizoriin seciciliginin yiiksek olmasi, reaksiyon mekanizmasinin
spektroskopik yontemler kullanilarak belirlenmesi biiyiik bir avantajken bunun yaninda
dezavantajlar1 da bulunmaktadir: 1) Yiiksek sicaklik iceren reaksiyonlarda termal kararlilig
iyi olmadig1 i¢in bozunmaktadir. ii) Uriinlerle ayn1 fazda oldugundan ayirmak igin oldukga
hassas yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerde maliyeti arttirdigi gibi katalizoriin

bozunmasina neden olmaktadir (Avsar, 2008).

2.2. Benzimidazoller

Benzimidazol molekiilii, imidazol halkasinin 4. ve 5. konumlarina benzen
molekiiliiniin baglanmasiyla meydana gelmistir (Tar1, 2011). Yapisinda iki farkli azot
atomu bulunmaktadir. Uzerinde hidrojen atomu tastyan azot atomuna “imino azotu” veya
“pirol azotu”, tersiyer yapidaki diger azot atomuna ise “piridin azotu” veya “tersiyer azot”
denmektedir. Imino azotunun tasidigi hidrojen atomuna ise “imino hidrojeni” denir

(Hofmann, 1953).

0 —CD

Benzimidazol

Sekil 2. Benzimidazol molekiiliiniin yapisi.
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Benzimidazol tiirevi bilesiklerin ¢oziiniirliikk 6zelliklerine bakildiginda polar
¢oziiclilerde ¢ok, polar olmayan ¢oziiclilerde ise az ¢6ziindiigli bilinmektedir. (Hofmann,
1953). Molekiilde bulunan tersiyer azottaki eslesmemis elektron ¢iftini reaksiyona girdigi
gruba vermesinden dolay1 bazik 6zellik gdsterir. Diger taraftan imino hidrojenin bulunmasi
asidik ozellikler gostermesine neden olmaktadir (Wright, 1951).

Benzimidazol ile imidazol pKa degerleri karsilastirildiginda benzimidazol’tiin (pKa
5,5), imidazol’den (pKa 7,0) daha zayif bir baz oldugu goriiliir. Bunun sebebi imidazol ile
benzen halkalar1 arasindaki konjugasyondur. Bu konjugasyondan dolay1 olusan rezonans
halka dayanikliligini arttirir ve bdylece piridin azotunun bazik karakteri azalmaktadir

(Rogers, 1972).

Benzimidazollerin bir diger 6zelligi ise 1.pozisyondaki azot atomunun sahip oldugu

hidrojenden dolay1 kolaylikla tautomerize olmasidir (Ozel, 2006).

(7 —C)

Sekil 3. Benzimidazol molekiiliinde tautomeri gosterimi.

2.2.1. Benzimidazollerin kullanim alanlar:

Benzimidazol ve tiirevleri sanayide pek ¢ok farkli alanda kullanima sahiptir.
Ornegin; tekstil endiistrisinde 1slatma, emiilgatdr, kopiirtme, yumusatma ve siilfiir ve azo
boyalarmin hazirlanmasi amaciyla; boya endiistrisinde dispersant olarak (Ozel, 2006);
fotograf endiistrisinde fotografdaki bulanikligin azaltilmasi ve hizin arttirilmasinda;
ultraviole 1sinlar1 adsorbe ederek deriyi korudugu icin giines kremlerinde; yapisi
bilinmeyen ¢esitli maddelerin saptanmasinda ayirag olarak ve ayrica optik kaydedici, lazer

diskleri ve lazer boylarinin hazirlanmasinda da kullanmaktadir (Wright, 1951).

2.2.2. Benzimidazollerin biyolojik etkileri

Benzimidazol ve tiirevlerinin ¢esitli ortamlardaki biyolojik aktiviteleri {izerine
literatiirde pek ¢ok calisma yapilmustir. Ozelliklede 1, 2, 5 ve 6. konumlarina yapilan
siibstitiisyonlarin daha 6nemi olduguna dikkat c¢ekilmistir (Benito, 2001). Ama diger
konumlarla da molekiil antibakteriyel (Klimesova, 2002), antihistaminik, antifungal,
antihelmintik, antialerjik gibi aktivitelere sahipdir. Bu ozelliginden dolayr da pek ¢ok

ilagda etken madde olarak kullanilmaktadir. Ornegin benzimidazol karbamatlar bagirsak
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solucanlarina karst kullanilmig ve gastrointerstinal enfeksiyonlarin tedavisinde etkili
olmustur (Valdez, 2002). Bu molekiillere 6rnek olarak astemizol, mebendazol verilebilir
(Giiven, 2000).

E

| /
(o~ O~

Sekil 4. Astemizol molekiiliiliin yapisi.

N

/>7NH

N >:o
\

Sekil 5. Mebendazol molekiiliiniin yapisi.

Benzimidazol ve tiirevlerinin enzim sistemlerine baglanabilmesi icin imidazol
yapisindaki N-H grubu son derece Onemlidir. Ciinkii hidrojen yerine baska bir grup
gectiginde etkinlik azalmakta hatta yok olabilmektedir (Giiven, 2000).

Canli sistemlerde benzimidazol halkas1 B12 vitamini, triptofan ve serotonin gibi
aminoasitlerin yapisinda bulunmaktadir. Ayn1 zamanda DNA bazlarmin temel yapilarinin
izosteri oldugundan piirin antimetaboliti olabilirler ve bu sayede canli sistemlerdeki
biyopolimerlerle daha kolay etkilesime girebilecegi diistintilmektedir. Ayrica viicutta
oksijen azlig1 meydana geldiginde oksijen oranini yiikselttigini de belirtilmistir (Giiven,

2000).

OH

8 ¥ H
N
D 100
N )\N N K N
HoN
Benzimidazol Guanin Adenin

Sekil 6. Benzimidazol ve DNA bazlari.

Benzimidazollerin olduk¢a anti-toksit oldugu ve kan basinci iizerinde ¢ok az da

olsa etkisinin bulundugu belirlenmistir (Wright, 1951).
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2.2.3. Benzimidazollerin genel sentez yontemleri

Benzimidazol tiirevi bilesikler, genellikle o-fenilendiamin ya da tiirevlerinin uygun
karboksilik asit veya aldehit tiirevleri ile reaksiyonu sonucu elde edilirler (Tar1, 2011).

Benzimidazol yapisinin sentezinde uygulanan en yaygin method Phillips
yontemidir. Yonteme gore benzimidazol tiirevleri hidroklorik asit katalizorliigiinde 1,2-

arildiamin tiirevinin karboksilik asit ile reaksiyonu sonucunda elde edilir (Wright, 1951).

NH,

N

| N HCl | N N\ ,

R—I 4+ R-COOH — » R_l R
N Z

Sekil 7. Benzimidazol sentez reaksiyonu.

Ikinci konumda heterosiklik grup tasiyan tiirevler elde etmek icin yaygin olarak
kullanilan bir diger yontem ise 1,2-arildiamin ile bir aldehitin Schiff bazi ara
basamagindan sonra bakir (1) asetat, kursun (IV) asetat, sodyum bisiilfit gibi oksitleyici
madde etkisiyle kapatilmasidir (Ozel, 2006).

AN NH, N NH, N N
R—: + RCHO —— R—Oi o . R@[ \>7R
7 NH, 7 N==0—R 7 N

Sekil 8. Benzimidazoliin sentez yontemi.

2.3. Rutenyumun Ozellikleri

Gecis metallerinden biri olan rutenyum farkli yiikseltgenme basamaklarinda
bulundugundan farkli koordinasyon sayilarinda dolayisiyla da farkli geometrik yapilarda
kompleksler olusturmaktadir. Bu 6zelliginden 6tiirii son yillarin ilgi ¢ceken metallerinden

biri olarak gosterilmektedir (Bell-Loncella, 2000).

asidik 0.99 1,6 0.249

. 1.5 0.86
cozelti u0; —-Ru0, = Ru0," — Ru(OH),"* -5 Ry3* Rt 08, R
Sekil 9. Rutenyum metalinin yilikseltgenme basamaklar1 ve olusturdugu

kompleksler.

Ru (IIT) redoks reaksiyonlarinda farkli yiikseltgenme basamaklarinda bulundugu,
reaksiyon sirasinda serbest radikallerin olusabilecegi i¢in mekanizmasini agiklamak zordur

(Nandibewoor vd. 2000; Chimatadar vd. 2006; Mulla vd. 2006).
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Rutenyum metalinin ve bulundugu komplekslerin endiistride pek cok alanda
kullanildig1 bilinmektedir. Ornegin; yapay fotosentezler, platin ve paladyum metallerinin
sertlestirmek amaciyla, titanyum metaline baglanarak asinmayi énlemek amaciyla, kanser
ilaglarinda ve ¢esitli organik sentezlerde katalizoér olarak kullanilmaktadir (Raveendran,
2006).

Ozellikle bilesiklerinin iyi anti-timér aktivite gdstermesi ve cis-platin benzerlerine
gore daha az yan-etki gostermesi bu metale olan ilgiyi artirmaktadir (Demas, 2001;
Miessler, 2002; Vilaplana vd. 2006).

2.4. Homojen Katalizér Varh@inda Gergeklesen Indirgenme Tepkimeleri
Homojen katalizor varliginda gergeklesen indirgenme tepkimeleri hidrojenasyon,

transfer hidrojenasyon ve hidrosililasyon olmak tizere tige ayrilmaktadir.
A, b aN

Sekil 10. Etenin hidrojenasyon reaksiyonu ile indirgenmesi.

Chy

7 NeH,

)CJ)\ OH
R R4 R)\ R
+ +
R4
N - Kat, Baz, Hidrojen dondorii - R‘I
— HN
Baz: K;CO;3; KOH, tBuOK
R H Hidrojen donér: t-PrOH, HCO2H/ NEt;
R H
+
+
Ar-NO, Ar-NH,

Sekil 11. Cesitli fonksiyonel grup iceren molekiillerin transfer hidrojenasyon

reaksiyonu ile indirgenmesi.

2.4.1. Hidrojenasyon

Doymamis organik bilesiklere (alkenler, alkinler, ketonlar ve nitriller) yiiksek
basing altinda direk hidrojen (H») eklenmesi i¢in kullanilan bir tepkimedir. Hidrojenasyon
icin en yaygin Ornek, alkenlerdeki doymamis cift bagin hidrojen gazi ve katalizor

yardimiyla alkana donistiiriilmesidir (Tunali, 2005).

R4 R3 R4 R3
>:< H,(g), Katalizor > <
—_—
Coziicii
R, R4 R, R4

Sekil 12. Cesitli siibstitiie grup igeren eten molekiiliiniin hidrojenasyon reaksiyonu

ile indirgenmesi.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Alken
http://tr.wikipedia.org/wiki/Alkin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Keton
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Nitril&action=edit&redlink=1
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2.4.2. Transfer hidrojenasyon reaksiyonlari
Doymamis baglarin, anorganik veya organik sunucunun hidrojen aktarmasiyla

gergeklestirdigi indirgenme tepkimesine transfer hidrojenasyon denmektedir.

A A

)k M/ DH
R] R, M =metal katalizorii R R

1 2

DH = hidrojen donorii
A= 0 veya NR

Sekil 13. Transfer hidrojenasyon reaksiyonun genel gosterimi.

H2 gazinin pahali olmasi ve kullaniminda yiiksek basing gerektirmesinden dolay1
yasanilan zorluk transfer hidrojenasyon reaksiyonun ortaya ¢ikmasina sebep olmustur. Bu
nedenle katalitik transfer hidrojenasyonu molekiiler hidrojenle yapilan katalitik
hidrojenasyona gore alternatif bir yontem olarak bilinmektedir (Giirbiiz, 2009).

Transfer hidrojenasyonu termal, fotokimyasal veya katalitik olarak gergeklesebilir.
Katalitik transfer hidrojenasyon yiiksek secicilikte ve 1limli kosullar da gergeklestiginden
tez kapsaminda sentezlenen kompleksler asetofenonun transfer hidrojenasyonu
tepkimelerinde katalizor olarak etkinligi arastirildi.

Sanayide transfer hidrojenasyon reaksiyonu kOmiiriin  sivilagtirilmasinda

kullanilmaktadir (Speight, 1983).

2.4.3. Katalitik hidrojen transferi

Gecis metallerinden Pd, Pt, Ru, Ir, Rh, Ni, Co ve bunlarin kompleksleri
hidrojenasyon ve transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmaktadir.
Bu metallerin i¢inde Ru, Ir ve Rh en aktif katalizorlerdir. Bu reaksiyonda ilk 6rnek 1960
yilinda Iridyum hidriir DMSO kompleksinin katalizor olarak kullanilmasidir (Trocha,
1967; Henbest, 1964). Sonraki yillarda Sesson ve Blum tarafindan ilk rutenyum katalizori
transfer hidrojenasyon reaksiyonun da kullanilmistir (Blum, 1972).

Homojen katalizor kullanilarak gergeklesen hidrojen transfer reaksiyonlarin da
sicakliklar (genellikle 100-200 °C) kullanilan hidrojen donoériine gore degismektedir
(Ohkubo, 1979).

Hidrojen sunucu olarak homojen katalizorler igin alkoller, hidroaromatikler,
sikliketerler, ve formik asit kullanilir. Ama literatiirde en ¢ok alkol tiirevleri kullanilir.
Bunlarin i¢inde de sekonder alkollerden olan izopropilalkol ucuzlugu, elde edilebilirligi ve

kolayca uzaklasan asetona donligmesinden dolayr bilim insanlar1 tarafindan yogun bir

10
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sekilde kullanilmaktadir. Bunu disinda primer alkoller girdikleri reaksiyon sonucunda
aldehit olusturdugundan katalizoér zehiri olarak davranir ve bu ylizden kullanilmaz.

Tersiyer alkoller ise o hidrojeni bulundurmadiklari i¢in hidrojen sunucusu degildirler

(Robert, 1985).

2.4.4. Ketonlarin hidrojen transfer reaksiyonlari
Bir mol hidrojenin ketondan alkole transfer edildigi bir reaksiyondur. Ilk olarak
1925 yilinda aliiminyum izopropoksit kullanilarak gerceklestirilmistir. Meerwein-

Poondorf-Verlay (MPV) indirgenmesi olarak da bilinmektedir (Oppenauer, 1937).

0 OH OH 0
AL
+ —> +
R R R R

fazlasi

Sekil 14. Meerwein-Poondorf-Verlay (MPV) indirgenme reaksiyonun genel
gdsterimi.

Ketonlarin indirgenmesiyle elde edilen sekonder alkoller organik sentez, saf
kimyasal ve ila¢ tretimi gibi pek cok alanda kullanilan bir reaksiyon c¢esididir. Bu
reaksiyonun ger¢eklesmesi i¢in en ¢ok kullanilan metodlar katalitik hidrojenasyon, transfer
hidrojenasyon ve metal hidriir indirgenmesidir (Giirbiiz, 2009). Tez kapsaminda kolay
bulunabilir alkollerin olmasi, ekonomik kosullar istemesi ve ¢evre dostu olmasindan dolay1

transfer hidrojenasyon metodu kullanilacaktir.

2.5. Literatiir Ornekleri

Du ve ark. 2010 yilinda serbest ¢oziicli sartlar1 altinda oda sicakliginda oksidant
olarak iyodobenzendiasetat kullanilarak gesitli 2-aril benzimidazolin sentezi i¢in etkili bir
metod rapor etmislerdir. Bu metodun ilgi ¢ekici 6zelligi basit prosediir, miikemmel verim,

kisa reaksiyon siiresi (3-5 dk) ve ilimli kosullar i¢germesidir (Du, 2010).

0
NH,
H N
3-5dk
NH, N

IBD = iyodobenzendiasetat

Sekil 15. 2-aril benzimidazolin sentezi.

11
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Kabir ve ark. 2010 yilinda yeni, karali, cok yonlii ve etkili aktivite gosteren iki tane
N-donér grubu bulunan 2-pridin-2-il-1H benzimidazol (L3) vinil ligandin1 sentezleyerek,
bakir katalizorii ile ¢apraz kenetlenme reaksiyonunda kullanilmistir. Kolay ve ucuz olarak
hazirlanan bu ligand stereokimyanin tamamina tutunmasi ile yiiksek verimler elde

edilmistir (Kabir, 2010).

H
L~
/ \
N N /
R X R Nu
\ / L3 \ /
5 mol % Cul, 5 mol % L3

+ NuH

\ X Cs,CO; DMF
R/\/ tt- 80 °C, 30min-10h /\/NU
R

NuH : N-heterosiklik fenol

Y

X:Br,1
R: alki, aril

Sekil 16. 2-pridin-2-il-1H benzimidazol ligandi1 kullanilarak gerceklestiren ¢apraz

kenetlenme reaksiyonu.

Altaf ve ark. 2009 yilinda PBI molekiiliinii oda sicakliginda basit reaksiyon
kosullan tarafindan nikel (II), bakir (II) nitrat ve perkloro tuzlarina sahip kompleksler ile
serbest ¢oziiciide aldol kondenzasyonu tarafindan yiiksek verimlerde sentezlemistir. Nikel
(I) ve bakir (II) kompleksleri bozulmus kare piramit geometrisine sahip oldugunu,
metallerin de nitrat anyonunun O atomuna ve ¢ift disli PBI ligandinin N atomuna koordine
oldugu belirtmislerdir (Altaf, 2009).

Q H
NH,
N —
SR g =
NH, / Hava N/ \N /

Sekil 17. PBI ligandinin sentezi

12
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Sekil 18. PBI ligandi ile hazirlanan nikel ve bakir komplekslerinin X-ray
goriintileri.

Valdez ve ark. 2002 yilinda 1-H benzimidazol tiirevlerini sentezleyerek
antiparazitik aktivitesini incelemislerdir. Bu tiirevler parazit Trichinella spiralis ve tek
hiicreli Giardia lamblia, Entamoeba histolytica’ ne karsi in-vitro test edildiginde
bilesiklerin ¢ogunun Metronidazole ve Albendazole ‘den daha antipretozoal ajanlar olarak
davrandigin1 ancak T. Spiralis’e kars1 albendazole olarak aktif olmadigini gostermistir.
Sadece 2-metoksikarbonilamino tlirevleri olan bilesikler (3, 9, 15) tubulin
polimerizasyonunu inhibe etmis ancak bu bilesiklerde gili¢lii antiparazitik aktivite

gostermemistir (Valdez, 2002).

R1
N
N
R? H

Sekil 19. Cesitli siibstitiie grup i¢eren 1-H benzimidazol molekiiliiniin yapisi.

Cizelge No. 1-H benzimidazol molekiiliine bagli olan fonksiyonel gruplar

Bilesikler R R? R3
3 H H NHCO,CH;
9 Cl H NHCO,CH;
15 Cl Cl NHCO,CHj

13
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Jing Wu ve arkadaslar1 2010 yilinda tasiyici gecis birimine sahip iki diamin
ligandin1 (L1 ve L2) ve bipiridin temelli rutenyum (I1) polipridil komplekslerini
[Ru(bpy).L]X. sentezleyerek, fotoliimiinesans ve redox 6zelliklerini incelemistir. UV-vis
absobrsiyon spektrumunda bir tane gii¢lii m —m* gegisi ve iki tane di(Ru) —m* gegislerinin

oldugunu rapor etmisdir (Wu, 2010).

/
~ |
N { B
N
RrR—N —~ Ny, l \\\\\\ =
‘R

lll u\ ZX_
SN
~ NN
N

N
@/@

[Ru(bpy),L]X, (L=LI1,L2 ; X" = PF4,SCN")

Sekil 20. Bipiridin temelli rutenyum (Il)polipridil kompleksleri ve bagli oldugu R
gruplari.

Yu ve ark. 2012 yilinda yapisal modifikasyonlar araciliiyla performansi arttiran
boyaya duyarli giines pilleri i¢in heteroleptik ti¢ disli 2,6-bis(benzimidazol-2-il)-piridin
ligandi igeren Y1, Y2 ve Y3 kompleksli rutenyum boyalarini sentezlemislerdir (Yu, 2012).

b
~
/ | SCN ~
/ I sen Z~N N/ | SCN
73 N Hooc” ‘ \N\ /\ N
) SCN- ~ -
HoOC | SCN Z HoOC | SCN
tooH COoH COOH
Y1 Y2 Y3

Sekil 21. 2,6-bis(benzimidazol-2-il)-piridin ligandi igeren YI, Y2 ve Y3
kompleksleri.

Mizushim ve ark. 1997 yilinda dort disli 6,6’-bis(oksazolinil ya da benzimidazolil)-
2,2’-bipiridin ligandlan ile rutenyum (II) komplekslerini sentezlemis bu komplekslerin
elektrokimyasal ve katalitik aktivitelerini incelemistir. Rutenyum komplekslerinin kararli
Ru (II/IIT) oksidasyon siireci gosterdigini ve 450-600 nm arasinda giiglii MLYT gegisleri

oldugunu rapor etmislerdir (Mizushim, 1997).

14
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1

_— X=(l, Br,CN
bbbbpyH, ; R=H
dmbbbpy : R =CH; L

bpyqx ; R=R;=CHj
bpymgqx : R xxiso-Pr, R, =H

Sekil 22. 6,6’-bis( oksazolinil ya da benzimidazolil) -2,2’-bipiridin ligandlar1 igeren

rutenyum (I1) kompleksleri.

Kim ve ark. 2004 yilinda cesitli o-diamin ve o-fenantrolin ligandlarinin
kompleksleri sentezlenmis ve elektrokemoliimiinesans (ECL) 6zelliklerini incelemislerdir.
a-diimin ligandlarinin dondr yetenegi ve gozlenen ECL yogunlugu arasinda iyi iliskinin
oldugu ve 2-2’bipridin siibstitiientli rutenyum (II) komplekslerinde de bulundugu
gozleyerek Ru(Il)’ nin ECL yogunlugu ligandinin dondr yeteneginin artmasi ile azaldigini

saptamiglardir (Kim, 2004).

CH,
H |

</\§2\>— - /\“]@ /\”j@

=N N= Q_@ <_:_r\>—<\N <:l\>_<\N

o-phen PBIm-H PBIm-Me

Sekil 23. Cesitli a-diamin ve o-fenantrolin ligandlari.

Sahin ve ark. 2011 yilina 1-(2, 4, 6-trimetilbenzil)-2-(2’-piridil)benzimidazol
ligand1 iceren heteroleptik rutenyum (II) kompleksini sentezleyerek, komplekslerin
dongiisel voltametri ve spektroskopik metodlar kullanilarak karakterize etmistir.
Sentezlenen kompleksleri boya temelli giines pilli olarak uygulama alani arastirdi (Sahin,
2010).

15
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Sekil 24. 1-(2,4,6-trimetilbenzil)-2-(2’-piridil)benzimidazol ligand1 ve bu ligandi

iceren heteroleptik rutenyum (II) kompleksinin olusum reaksiyonu.

He ve ark. 2004 yilinda pridil benzimidazol, benzoksizol ve benzotiazol platinyum
komplekslerini sentezlemislerdir. Bu bilesikler ayn1 zamanda cis-platine benzer biyolojik

ozellikte gosterdigi saptanmistir (He, 2004).
[j\( [PtCly(co )]2 ” o
KP[CI N / \N /
/

Sekil 25. Pridil benzimidazol, benzoksizol ve benzotiazol liganlar1 igeren platinyum

kompleksleri.

Mishra ve ark. 2005 yilinda bir seri rutenyum (11) komplekslerini 1,2- bis (2’-
pridilmetilenimino)benzen (L) ile uygun rutenyum onciilleri ile sentezledi ve bu
kompleksleri elektrokimyasal ve spektroskopik yontemler tarafindan karakterize etmistir.
Komplekslerin tiimiiniin diyamanyetik oldugu ve metalin +2 oksidasyon basamagina sahip
oldugunu belirledi. Komplekslerin elektronik spektrumu goriiniir bolgede yogun MLYT
oldugunu gosterdi (Mishra, 2005).

@@

/\

X = Cl,, ClO4
Sekil 26. 1,2- bis (2’-pridilmetilenimino)benzen ligandi igeren rutenyum

kompleksi.
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Zhou ve ark. 2009 yilinda 2,7-bis[2-(2’-pridil)benzimidazol]- 9,9’ dioktilfloren
(BPDOF) ve onun bakir (II) ve ¢inko (II) ile olan polimerik kompleksini sentezledi.
Polimerik metal kompleksler olan BPDOF- Cu(ll) ve BPDOF-Zn (II) DMF ¢6zeltisinde
430-503 nm’ de yesil/mor liimiinesans saldigini, kat1 halde 527 nm ve 495 nm de yesil
liiminesans saldigini belirtmislerdir. Termal 6zelliklerinin 6l¢iimleri ve analizler sonuglar

komplekslerin iyi termal kararliliga sahip oldugunu gostermistir (Zhou, 2009).

PO

M
CgHi7z  CgHi7 / |
NF | | XN Cl

~ =

MCl,

M = Cu (II), Zn (II)
Sekil 27. 2,7-bis[2-(2’-pridil)benzimidazol]- 9,9’ dioktilfloren (BPDOF) i¢eren bakir
(1) ve ¢inko (II) kompleksleri.

Chen ve ark. 2007 yilinda bir seri palladyum(II) kompleksini piridilbenzimidazol
ile  PdCIy(CH3CN)2’nin  tepkimesi ile hazirladi. Ayrica bu kompleksleri Heck
reaksiyonunda katalizor olarak kulland1 (Chen, 2007).

R1
\
O_QND PdClz(CH3CN)2
N Pd
=N N CH,Cl, 1t
RZ
7

\

= R?

R1
I j PdCl,(CH;CN), 7\ N:@
G< CH,Cl, 1t <:l\>_<\N
N/
Pt
/\

Cl Cl

Sekil 28. Piridilbenzimidazol ligand1 i¢eren palladyum kompleksleri.

Tiirkmen ve ark. 2012 yilinda ¢esitli pridin bazli diamin ligand1 igeren Ru(ll) nin
yari-sandvi¢  komplekslerini  [{(p-simen)Ru(p-CI)Cl};]  dimerinin  boliinmesiyle
sentezlemis, HCOONa’da su ya da 2-propanol kullanarak asetofenonun transfer
hidrojenasyonunda etkinligi arastirmiglardir. Komplekslerin katalitik performansinin iyi

oldugunu saptamistir (Tlirkmen, 2012).
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Sekil 29. Cesitli ligandlarla hazirlanan Ru" nin yarisandwing kompleksleri.

Lee ve ark. 2002 yilinda 2-2’bipridil ve 2-(2-pridil) benzimidazol ligandlar1 i¢eren
rutenyum(Il) komplekslerinin sentezlemis ve onlarin kemoliiminesans Ozelliklerini
incelemislerdir. Absorbsiyon baglarinin 495-440 nm’de metalden liganda yiik transfer
gecisleri belirlemistir. PBI-H igeren kompleksler [Ru(bpy)s]** ile karsilastirildiginda gok
diisiik emisyon yogunlugu gostermistir (Lee, 2002).

H H3C\
o0 <0 O
\ 7\
PaVAPaSORPSSS
bpy PBIm-H PBIm-Me

Sekil 30. PBI-H ve bpy ligandlarinin yapisi.

Ong ve ark. 2012 yilinda PTP-1B (protein trozin fosfataz) proteinin inhibitorii
olarak segici organorutenyum komplekslerinin dizaynini gergeklestirmislerdir. PTP-1B
PTPs’nin kanser ve diabet hastaligi ile baglantili enzimidir. Ancak PTP-1B’e kars1 segici
inhibitdr gelistirmenin zor oldugu ispatlandig: i¢in ¢evresel yapidaki alani hedefleyen ve
PTP substratina baglanmak i¢in bir seri organo-rutenyum kompleksleri gelistirildi. UV-vis
spektroskopisi ve diger kinetik calismalarla komplekslerin birbiri ile yarisarak aktif

bolgelere baglandigini bildirmislerdir (Ong, 2012).

Sekil 31. PTP-1B (protein trozin fosfataz) proteinin inhibitérii olarak sentezlenen
rutenyum kompleksleri.
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Giinnaz ve ark. 2011 yilinda pridin temelli iki digli NN ve pridin temelli ti¢ disli
NNN igeren notral ve anyonik Ru(Il) komplekslerini  [RuCly(p-simen)], ve
[RuClz(DMSO0)4] onciillerinden baslayarak sentezledi. Komplekslerin 2-propanol ile
arilketonlarin transfer hidrojenasyonu i¢in Katalitik aktivitesine bakildiginda yiiksek
katalitik aktivite ii¢ disli NNN iceren komplekslerde elde edilirken parasimen igeren
komplekslerde diisiik aktivite gé’)zlendi (Glinnaz, 2011).

Ru'', KOH OH o
<é §>—< ..... HH
82°C ©—< * )’k
N N
\“T ’@‘\ m,, ‘ e i, ‘ e
CI/ \

NHR'™ cl Ru ‘Ru .
N HzN/ \\N “ R'N/ \\N “
. /H\Me | N ! -
- g g

Sekil 32. Iki disli ve ii¢ disli ligandlar igeren nétral ve anyonik Ru(ll) kompleksleri

ve transfer hidrojenasyon reaksiyonundaki kullanima.

Dayan ve ark. 2012 yilinda aril ketonlarin transfer hidrojenasyonu i¢in RuCly[p-
simen)], dimeri ile pridin yapisi igeren iki disli ve ii¢ disli rutenyum(II)kompleksleri
sentezlemisler ve katalitik aktivitelerini incelemislerdir. Sentezlenen Ru(Il) kompleksleri
82°C’de hidrojen kaynagi olarak 2-propanol kullanilarak KOH varliginda ketonlarm

transfer hidrojenasyonu i¢in katalizor olarak kullanildi (Dayan, 2012).

S
[RuCly(p-cymene)], + @—\
el

— N
N= 7 N

Sekil 33. Pridin yapisi igeren iki disli ve ti¢ disli rutenyum(II) kompleksleri.

Dasio ve ark. 2013 yilinda rutenyum polipridil squalen tiirevlerinden hiicresel
goriintiileme i¢in kendi kendini birlestiren lipofilik prob sentezlemislerdir. Yapilan bu
gecis metal komplekslerin tedavi edici ve teshis edici ajanlarin dizayni ig¢in benzersiz
faydalar saglamaktadir. Ozellikle rutenyum (III) polipridil komplekslerinin fotofiziksel
Ozellikleri ve sentezin kolayligindan dolay1 goriintiileme ¢alismalarinda ¢ok faydalidir. Bu

maddenin biyolojik degerlendirilmesinde toksit olmadigi saptanmistir (Dasio, 2013).
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Sekil 34. Rutenyum (I11) polipridil kompleksinin yapisi.

Kabir ve ark. 2010 yilinda yeni akrilik asit etil ester tiirevlerini bakir katalizli
kenetlenme siireci sonunda sentezleyerek Mycobacterium tiiriine karsi potansiyel ajan
olarak kullanilabilecegini arastirdi. Bu bilesikler spesifik anti-mycobakteri ajanlar 6zelligi
gosterdi. Ama gram pozitif ve gram negatif tiirlerinin biylimesi engelleyemedigi de

belirlendi (Kabir, 2010).

0
\ 5mol % Cul 0
0 | Smol % L3
+ NNH—7 ™M Nu
2.0 equiv Cs3CO4 0

DMF, tt, 6h
yada 40-80 °C, 2-4 h

-0

Sekil 35. Akrilik asit etil ester tiirevlerinin bakir katalizli kenetlenme reaksiyonu.

Schiffman ve ark. 2005 yilinda metal ligand arasindaki arasindaki etkilesimi
Esherichian coli de bulunan metiyonin aminopeptitaz enzimindeki metal araciligiyla
engellenmesini ¢aligmiglardir. Bu komplekslerin hem canli hem de cansiz ortamda
aktiviteleri incelendiginde cansiz ortamdaki metal iyon konsatrasyonu canli ortamdakine
gore Onemli Olgiide daha yiiksek oldugu icin canli ortamdaki biyolojik aktivitede bu
komplekslerin yetersizlikleri oldugu belirlemistir (Schiffman, 2005).

N
O
N
/Rz
N N z H Ry H
O C 0
N N Nw N Ry N

Sekil 36. Cesitli siibstitiie grup igeren benzimidazol tiirevleri.

20



BOLUM 3- MATERYAL VE YONTEM Selin DEMIRMEN

BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

o-Fenilendiamin, 2-pikolinik asit, 2,3,5,6-tetrametilbenzil kloriir, 3.4,5-trifloro
benzil kloriir, 1-klorometilnaftelen maddeleri Alfa Aesar firmasindan, benzil kloriir Fluka
firmasindan, brommetilsiklohekzan; Sigma Aldrich firmasindan, ortofosforik asit, etanol,
metanol, DMF, KOH, Rutenyum (III) kloriir hidrat Merck firmasindan; dietileter Carlo
Erba firmasinda, DCM Tekkim firmasindan alinarak kullanildi. Rutenyum parasimen

dimeri Benett ve arkadaslar tarafindan onerilen mettotla sentezlendi. (Bennett M.A., 1981)

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Sentezler COMU, FEF, Kimya Bolimii, 1n0rganik Sentez ve Molekiiler Kataliz
Laboratuvarinda bulunan manyetik karigtiricili isiticilar, vakum pompasi, etiiv ve tartim
cihazt kullanilarak yapilmistir. Sentezlenen maddelerin karakterizasyonu FT-IR
Spektrometresi (Perkin Elmer FT-IR Spectrum one, ATR 6rnekleme aksesuarli)) COMU,
FEF, Kimya Bolimii; ¢ift 1s1n yollu UV-Vis Spektrofotometresi (Perkin EImer Lambda 25)
COMU, FEF, Kimya Béliimii ve NMR (Bruker 300 Mhz Ultrashield TM) IBTAM, Inénii
Universitesi; elemantal analiz CHNS-932 (LECO) marka cihaz kullamilarak IBTAM,
Inonii Universitesi yapildi. L2d, L2e ve SD6’nin tek kristal X-ray verileri STOE IPDS11
kirmimi cihazi ile Ondokuz Mayis Universitesi, FEF, Fizik Boliimiinde yapildi. Erime
noktalar1 dijital Stuart SMP10 erime noktasi cihazinda agik kapiler tiipler kullanilarak
oleiildii. Katalitik denemelerin izlenmesi COMU, FEF, Kimya Béliimii, inorganik Sentez
ve Molekiiler Kataliz Laboratuvarinda ~ YOUNGLIN ACME 2600 model gaz
kromotografisi (GC) kullanilarak gerceklestirildi.
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3.2. Deneysel Yontemler

3.2.1. Ligandlarin sentezi

NH IS
2 | N H;PO, H
+ = OH —— NZ N
NH, N \
o N

L1
S + KOH
R
L2, A B C | D ‘ E | S /
* |é|>éi FéF é l:\lj\“/N
F N\Z >
L2a-e

Sekil 37. L1 ve L2a-¢’nin sentezi (L2a-c i¢in S = EtOH; L2d-e i¢in S = DMF )

2-(Piridin-2-il)-1H-benzo [d] imidazol (L1)sentezi

L1 literatiirdeki yontem kullanilarak sentezlendi (Schiffmann, 2006). o-
Fenilendiamin (2,75 g, 25 mmol) ve 2-pikolinikasit (3,03 gr, 24 mmol) ortofosforik
asit(15-20 mL) varhiginda 180 °C de 1 giin siire ile karistirildi. Siire sonunda oda
sicakligina getirilen karistma pH=9 oluncaya kadar amonyak ¢ozeltisi (% 25) ilave edildi.
Olusan ¢okelek siiziilerek kurutuldu. Etanolde yeniden kristallendirildi. Verim % 52; 2,35
g. en: 110-112 °C.

1-Benzil-2-(piridin-2-il)-1H-benzo [d] imidazol (L2a) sentezi

L2a literatiirdeki yontem kullanilarak sentezlendi (Schiffmann, 2006). 2-(piridin-2-
il)-1H-benzo [d] imidazoliin (300 mg, 2,54 mmol) etanoldeki (10 mL) ¢ozeltisine KOH
(167 mg, 2,54 mmol) ilave edildi. Bir giin siire ile refliiks edildi ve oda sicakligina getirilen
karigima benzil kloriir (0,29 mL, 2,54 mmol) ilave edildi. Bir giin daha refluks edildi. Siire
sonunda oda sicakligina gelen karisimin ¢oziiciisii vakum altinda uzaklastirildi. Kalint1 su

ile muamele edildi, siiziildi ve kurutuldu. Verim % 67; 358 mg. en: 118 °C.
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2-(Pridin-2-il)-1-(2, 3, 5, 6 —tetrametillbenzil)-1H-benzo [d] imidazol (L2b) sentezi

L2b maddesi L2a i¢in kullanilan sentez metodu ve 2-(piridin-2-il)-1H-benzo [d]
imidazol (300 mg, 2.54 mmol), KOH (167 mg, 2,54 mmol) ve 2, 3, 5, 6-tetrametilbenzil
kloriir (473 mg, 2,54 mmol) kullanilarak sentezlendi. Verim % 68; 455 mg. en: 157 °C.

2-(Pridin-2-il)-1-(3, 4, 5- triflorobenzil)-1H-benzo [d] imidazol (L2c) sentezi

L2c maddesi L2a igin kullanilan sentez metodu ve 2-(piridin-2-il)-1H-benzo [d]
imidazol (300 mg, 2,54 mmol), KOH(167 mg, 2,54 mmol) ve 3, 4, 5-triflorobenzil kloriir
(0,336 mL, 2,54 mmol) kullanilarak sentezlendi. Verim % 51; 340 mg. en: 140 °C.

2-(Pridin-2-il)-1-(siklohekzilmetil)-1H-benzo [d] imidazol (L2d) sentezi

2-(Piridin-2-il)-1H-benzo [d] imidazoliin (300 mg, 1,5 mmol) ve KOH (120 mg, 1,5
mmol) in DMF’deki (5 mL) ¢ozeltisi bir giin bir siire refliikks edildi. Siire sonunda oda
sicakligina getirilen karistma Brommetilsiklohekzan (0,231 mL, 1,5 mmol) ilave edildi. Bir
giin daha refliiks edildi. Coziicii damitilarak vakum altinda uzaklastirildi. DCM-heksanda
kristallendirildi. Verim: % 94; 409 mg. en: 85 °C.

2-(Piridin-2-il)-1-(naftalen-2-il-metil)-1H-benzo[d] imidazol (L2e) sentezi

L2e, L2d i¢in kullanilan sentez metodu ile 2-pridinbenzimidazol (300 mg, 1,5
mmol), KOH (120 mg, 1,5 mmol), 1-klorometil naftelen kloriir (0,260 mL, 1,5 mmol)
kullanilarak sentezlendi. Verim: % 68, 340 mg. en: 140 °C.
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Selin DEMIRMEN

3.2.2. [RuClI(L1-L2a-e )(p-simen)]Cl komplekslerin sentezi
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Sekil 38. Metal komplekslerinin sentezi.

[RUuCI(L1)(p-simen)]ClI, (SD1) sentezi
[RuCly(p-simen)], (159 mg, 0,255 mmol) ile L1 (100 mg, 0,51 mmol) metanol

/Z\
é

Ru—CI

\\\\“‘

SD5

Cl

N
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F
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‘\\\\

Ru Cl

Z
Z
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=
=

SD4

icerisinde bir giin siire ile geri sogutucu altinda refliiks edildi. Daha sonra ¢oziicii vakumda

uzaklastirildi. Kalint1 dietileter ile yikandi ve kurutuldu. Verim: % 95; 244 mg. en: 270 °C.
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[RuCl(L2a)(p-simen)]Cl, (SD2) sentezi

[RuCly(p-simen)], (146 mg, 0,24 mmol) ile L2a (100 mg, 0,48 mmol) metanol
igerisinde bir giin siire ile geri sogutucu altinda refliiks edildi. Siire sonunda ¢dziiciiler
vakumda uzaklastirildi. Kalint1 dietileter ile yikandi ve kurutuldu. Verim: % 93; 232 mg.
en: 180 °C.

[RuCI(L2b)(p-simen)]Cl, (SD3) sentezi

[RuCly(p-simen)], (116,2 mg, 0,19 mmol) ile L2b (100 mg, 0,38 mmol) metanol
igerisinde bir giin siire ile geri sogutucu altinda refliiks edildi. Siire sonunda ¢oziiciiler
vakumda uzaklastirildi. Kalint1 dietileter ile yikand: ve kurutuldu. Verim: % 93; 187 mg.
en: 195°C.

[RuClI(L2c)(p-simen)]Cl, (SD4) sentezi

[RuCly(p-simen)], (116,2 mg, 0,19 mmol) ile L2¢ (100 mg, 0,38 mmol) metanol
icerisinde bir giin siire ile geri sogutucu altinda refliiks edildi. Siire sonunda ¢oziiciiler
vakumda uzaklastirildi. Kalint1 dietileter ile yikandi ve kurutuldu. Verim: % 80; 195 mg.
en: 205 °C.

[RuCl(L2d)(p-simen)]ClI, (SD5) sentezi

[RuCly(p-simen)], (104 mg, 0,17 mmol) ile L2d (100 mg, 0,34 mmol) metanol
icerisinde bir giin siire ile geri sogutucu altinda refliiks edildi. Siire sonunda ugucular
vakumda uzaklastirildi. Kalint1 dietileter ile yikandi ve kurutuldu. Verim: % 98; 202 mg.
en: 130°C.

[RuClI(L2e)(p-simen)]Cl, (SD6) sentezi
[RuCly(p-simen)], (918 mg, 0,15 mmol) ile L2e (100 mg, 0,3 mmol) metanol

icerisinde bir giin siire ile geri sogutucu altinda refliiks edildi. Siire sonunda ugucular
vakumda uzaklastirildi. Kalint1 dietileter ile yikandi ve kurutuldu. Verim: % 98; 120 mg.
en: 180°C.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Tez kapsaminda ilk basamak iiriinii olan 2-pridin benzimidazol literatiirde bilinen
sentez yontemiyle elde edildi (Schiffmann, 2006). Ikinci basamakda N-alkilasyon yoluyla
2-pridin benzimidazol tiirevleri ve {¢iincli basamakta bu ligantlar kullanirak [Ru(p-
simen)Cl,], dimeriyle tepkimesinden metal katalizorler sentezlendi. Sentezlenen bilesikler
uygun spektroskopik yontemler kullanilarak yapilari aydinlatildi. Son basamakda elde
edilen katalizorler asetofenonun transfer hidrojenasyon reaksiyonunda ki katalizor olarak
katalitik etkinlikleri arastirildi.

4.1. L1 ve L2a-e Lgandlarimin Karakterizasyonu

4.1.1. L1 ligandimin karakterizasyonu

L1 ligandinin *H-NMR spektrumu incelendiginde -Hi, hidrojeni 8,77 ppm de bir
protona esdeger ikili pik, -NH hidrojeni 13,11 ppm de bir protona esdeger tekli pik olarak
diger aromatik hidrojenler ise 7,27 ppm de iki protona esdeger iiclii pik, 7,53-7,60 ppm
araliginda iki protona esdeger ¢oklu pik, 7,75 ppm de bir protona esdeger ikili pik, 8,03
ppm de bir protona esdeger ii¢lii pik ve 8,37 ppm de bir protona esdeger ikili pik olarak
gozlenmistir (Sekil 39-sayfa 29).

L1 ligandinin FT-IR spektrumu incelendiginde 3057 (aromatik CH); 3022
(aromatik CH); 2968(alifatik CH); 2927(alifatik CH); 2892(alifatik CH); 1593(C=N);
1569; 1440; 1400; 1315; 1280; 1261; 1228; 1122; 1911; 994; 971; 929; 903; 847; 797;
740; 701 616 cm™ de pikler gozlenmektedir (Sekil 40-sayfa 29).

L1 ligandinin UV-Vis spektrumu incelendiginde 242; 281 nmde n—n* gegislerinin
oldugu gozlenmektedir (Sekil 41-sayfa 30).
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Sekil 40. L1 ligandinin FT- IR spektrumu.
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Sekil 41. L1 ligandinin UV-Vis spektrumu.

4.1.2. L2a ligandinin karakterizasyonu

L2a ligandinin *H-NMR spektrumu incelendiginde, -Hyo hidrojeni 6,62 ppm de iki
protona esdeger tekli pik olarak; -Hig hidrojeni 8,64 ppm de bir protona esdeger ikili pik
olarak, diger aromatik hidrojenler 7,18-7,38 ppm de dokuz protona esdeger ¢oklu pik, 7,83
ppm de bir protona esdeger liclii pik, 7,90 ppm de bir protona esdeger ikili pik ve 8,48 ppm
de bir protona esdeger liglii pik olarak gézlenmistir (Sekil 42-sayfa 31).

L2a ligandinin C-NMR spektrumu incelendiginde, 48,94 ppmde (-CH,)
karbonuna ait pik; 110,81; 120,16; 121,68; 122,83; 123,88; 124,49; 124,73; 126,83;
127,25; 128,60; 136,87; 137,49; 142,78; 148,47; 148,65; 148,96; 149,89; 150,58 ppm’de
aromatik karbonlara ait pikler gozlenmektedir (Sekil 43-sayfa 31).

L2a ligandinin FT-IR spektrumu incelendiginde 3040 (aromatik CH); 3016
(aromatik CH); 2973; 2908; 2882; 1590 (C=N); 1568; 1440; 1395; 1315; 1279; 1166; 995;
793; 740; 697 cm™ de pikler gozlenmektedir (Sekil 44-sayfa 32).

L2a ligandinin UV-Vis spektrumu incelendiginde 214; 302 nmde n—n* oldugu
gozlenmektedir (Sekil 45-sayfa 32).
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Sekil 43. L2a ligandinin ligandinin BC-NMR spektrumu.
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Sekil 45.L2a ligandinin UV-Vis spektrumu.
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4.1.3. L2b ligandimin karakterizasyonu

L2b ligandinin H-NMR spektrumu incelendiginde, -Haq4 25 hidrojenleri 2,15 ppm de
alt1 protona esdeger tekli pik; -Hz326 hidrojenleri 2,24 ppm de alt1 protona esdeger tekli
pik; -Hio hidrojenleri 6,29 ppm de iki protona esdeger tekli pik, diger aromatik hidrojenler
ise 6,66 ppm de bir protona esdeger ikili pik, 7,00-7,04 ppm de iki protona esdeger ¢oklu
pik, 7,19-7,22 ppm de bir protona esdeger ¢oklu pik, 7,38 ppm de bir protona esdeger ti¢lii
pik, 7,81-7,92 ppm de iki protona esdeger ¢oklu pik, 8,41 ppm de bir protona esdeger ikili
pik, 8,74 ppm de bir protona esdeger ikili pik olarak gozlenmistir (Sekil 46-sayfa 33).

L2b ligandinin *C-NMR spektrumu incelendiginde 15,82; 20,61 ppmde (-CHs)
karbonlarina ait pikler; 46,81 ppmde (-CH;) karbonuna ait pik; 111,91; 119,96; 122,16;
123,20; 123,73; 125,33; 131,79; 133,78; 134,11; 136,44; 136,98; 142,84; 148,39; 150,77,
151,29 ppmde aromatik karbonlara ait pikler gozlenmektedir (Sekil 47-sayfa 34).

L2b ligandinin FT-IR spektrumu incelendiginde 3063 (aromatik CH);
3017(aromatik CH); 2969; 2914; 2864; 1591(C=N); 1566; 1466; 1437; 1387; 1331; 1207;
1167; 1010; 995; 902; 870; 790 cm™ de pikler gdzlenmektedir (Sekil 48-sayfa 34)

L2b ligandinin UV-Vis spektrumu incelendiginde 249 nm de n—n* gecislerinin
oldugu gozlenmektedir (Sekil 49-sayfa 35).
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Sekil 46. L2b ligandinin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 47. L2b ligandinin **C-NMR spektrumu.
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Sekil 48. L2b ligandinin FT-IR spektrumu.
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Sekil 49. L2b ligandinin UV-Vis spektrumu.

4.1.4. L2c ligandinin karakterizasyonu

L2¢ ligandimin *H-NMR spektrumu incelendiginde, -Hyo hidrojeni 6,10 ppm de iki
protona esdeger tekli pik; diger aromatik hidrojenler 6,82-6,91 ppm de bir protona esdeger
coklu pik, 7,29-7,45 ppm de bes protona esdeger ¢oklu pik, 7,84-7,91 ppm de iki protona
esdeger ¢oklu pik, 8.47-8.50 ppm de bir protona esdeger ¢oklu pik, 8,61-8,65 ppm de bir
protona esdeger ¢oklu pik olarak gézlenmistir (Sekil 50-sayfa 36).

L2¢ ligandinin **C-NMR spektrumu incelendiginde 48,00 ppmde (-CH,) karbonuna
ait pik; 110,10; 110,90; 111,16; 120,12; 120,47; 123,25; 124,04; 124,67; 133,93; 136,47;
137,08; 137,31; 140,63; 142,73; 148,59; 149,07; 150,11; 152,92 ppm de aromatik
karbonlara ait pikler gozlenmektedir (Sekil 51-sayfa 37).

L2c ligandinin FT-IR spektrumu incelendiginde 3155; 3122; 3082; 3048 (aromatik
CH); 3008 (aromatik CH); 2993; 2956; 1981; 1901; 1757; 1620; 1589 (C=N); 1528; 1515;
1442; 1357; 1331; 1280; 1200; 1173; 1121; 1095; 1039; 1015; 848; 784; 693; 674 cm™ de
pikler gozlenmektedir (Sekil 52-sayfa 37).

L2c¢’nin UV-Vis spektrumu incelendiginde 221; 237; 308 nm de n—n* gegislerinin
oldugu gozlenmektedir (Sekil 53-sayfa 38).
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Sekil 51. L2c ligandinin **C-NMR spektrumu.
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Sekil 53. L2c ligandinin UV-Vis spektrumu.
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4.1.5. L2d ligandimin karakterizasyonu

L2d ligandinin *H-NMR spektrumu incelendiginde, -Hio hidrojeni 4,75-4,78 ppm
de iki protona esdeger ikili pik; -Hig hidrojeni 8,70 ppm de bir protona esdeger ikili pik
olarak; siklohekzil halkasindaki hidrojenler 0,98-1,14 ppm de bes protona esdeger ¢oklu
pik, 1,56-1,65 ppm de bes protona esdeger ¢oklu pik, -Hy; hidrojeni 1,87-1,96 ppm de bir
protona esdeger ¢oklu pik; diger aromatik hidrojenler 7,28-7,39 ppm de {i¢ protona esdeger
¢oklu pik, 7,45-7,48 ppm de bir protona esdeger ¢oklu pik, 7,83-7,87 ppm de iki protona
esdeger coklu pik, 8,43 ppm de bir protona esdeger ikili pik, gbzlenmistir (Sekil 54-sayfa
39).

L2d ligandinin BC.NMR spektrumu incelendiginde 25,79; 26,29; 30,91; 39,04
ppmde siklohekzandaki (-CH,) karbonlarina ait pik; 51,26 ppmde (-CH,) karbonuna ait
pik; 110,82; 120,05; 122,41; 123,03; 123,59; 124,79; 136,78; 137,20; 142,57; 148,50;
150,17; 151,03 ppmde aromatik karbonlara ait pikler gézlenmektedir (Sekil 55-sayfa 40).

L2d ligandinin FT-IR spektrumu incelendiginde 3051 (aromatik CH); 2928; 2908;
2903; 2846; 1588 (C=N); 1567; 1465; 1446; 1389; 1329; 1170; 1151; 1098; 995; 894,
816; 793; 739; 694 cm™ de pikler gozlenmektedir (Sekil 56-sayfa 40).

L2d’nin UV-Vis spektrumu incelendiginde 243; 290 nmde n—n* gegislerinin
oldugu gozlenmektedir (Sekil 57-sayfa 41).

L2d ligandimin kati hal yapis1 tek kristal X-isinlart kirinimi metodu ile
aydinlatilmistir. Yapiya ait ortep goriintiisii Sekil 58(sayfa 41)’de, birim hiicre goriintiisii
Sekil 59(sayfa 42)’de ve kristal bilgileri ve ¢esitli parametreleri Tablo 1°de verilmistir.
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Sekil 54. L2d ligandinin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 55. L2d ligandinin **C-NMR spektrumu.
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Sekil 57. L2d ligandinin UV-Vis spektrumu.
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Sekil 59. L2d ligandinin birim hiicredeki paketlenmesi.

Cizelge No 2. L2d *nin X-1g1nlar1 verileri

Renk / sekil Prizma / agik sar1

Kimyasal formiili CasH17N3

Formiil agirlig 335.39

Sicaklik (K) 296

Dalgaboyu (A) 0.71073 Mo Ka

Kristal sistem Triklinik

Uzay grubu P1 (No. 2)

Birim hiicre parametreleri
a, b, c(A) 9.7608(8), 9.9684(7), 10.4523(8)
a, B,y (°) 78.888(6), 77.381(6), 62.798(5)

39



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Selin DEMIRMEN
Hacim(A®) 877.61(12)

Z 2

Deatc (g/cm®) 1.269

w(mm™) 0.076

Sogurma dogrulama Biitiinlesme

Tmin, Tmax 0.9562, 0.9788

F(000) 352

Kristal boyutu (mm?®)
Difraktometre / 6l¢im yontemi

0.78 x 0.56 x 0.30
STOE IPDS Il/ @ scan

Endeks araliklar -12<h<12,-12<k<12,-13<1<13
6 Veri toplama aralig1 (°) 249<0<27.61

Toplanan yansimalar 12184

Bagimsiz/ gézlenen yansimalar 3971/3181

Rint 0.2109

Aritma yontemi F? Tam matris en kiigiik kareler

Veri / sinirlamalar / parametreler 3971/0/235

Goodness-of-fit on F 1.048

Nihai R endeksleri [I > 24(1)] R; = 0.0495, wR, = 0.0958
R endeksleri (tiim veriler) R; =0.0684, wR,=0.1024
Aprmaxs Apmin (e/A%) 0.164, —0.102

4.1.6. L2e ligandinin Karakterizasyonu

L2e ligandinin H-NMR spektrumu incelendiginde, -Hjo hidrojeni 6,72 ppm de iki
protona esdeger tekli pik; aromatik hidrojenler 7,19-7,28 ppm de bes protona ait ¢oklu pik,
7,34-7,38 ppm de bir protona karsilik ¢oklu pik, 7,54-7,68 ppm de iki protona karsilik
coklu pik, 7,73 ppm de bir protona karsilik ikili pik, 7,82 ppm de bir protona karsilik {iglii
pik, 7,94 ppm de bir protona karsilik tiglii pik, 8,21 ppm de bir protona karsilik ikili pik,
8,44-8,52 ppm de iki protona karsilik ¢oklu pik olarak gozlenmistir (Sekil 60-sayfa 44).

L2e ligandinin **C-NMR spektrumu incelendiginde 46,78 ppmde (-CH,) karbonuna
ait pik, 110,77; 120,25; 122,48; 122,80; 123,64; 123,72; 124,44; 125,53; 126,39; 127,56;
128,91; 130,51; 132,72; 133,59; 136,80; 137,01; 142,80; 148,72; 150,30; 150,89 ppmde
aromatik karbonlara ait pikler gozlenmektedir (Sekil 61-sayfa 44).

L2e ligandinin FT-IR spektrumu incelendiginde 3082 (aromatik CH); 3039
(aromatik CH); 2959; 1594 (C=N); 1444; 1397; 1327; 1252; 1171; 1152; 1058; 997; 928;
798; 746; 734; 705 cm? de pikler gozlenmektedir (Sekil 62-sayfa 45).

L2e ligandinin UV-Vis spektrumu incelendiginde 238; 287 nm’de n—n*
gecislerinin oldugu gézlenmektedir (Sekil 63-sayfa 45).
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L2e

ligandinin  yapis1

tek  kristal

X-1s1nlari

kirtnimi  metodu ile de

aydinlatilabilmistir. Yapiya ait ortep goriintiisii Sekil 64(sayfa 46)’de, birim hiicre

goriintiisti Sekil 65(sayfa 46)’de ve kristal bilgileri ve gesitli parametreleri Tablo 2’de

verilmistir.

s
N
(A) =
< &
3 JiIN
~ M~IN
o | o \';
=< 5 «Q © %'
Yornow N NS Rowd8Y/YIY M N
RAPSSE R ~7§z::tgjﬁﬁ b w
® = P |2 !
l\‘ K‘g i |
I Il I M [
) ‘ ' /)'qu Jd W (\\ M
191 1.14 207 1 161 08 2. 28 1 21 4, 67
— =l =l = —_— —l
T —— T R T R A B R e
85 8.0 75
Chemical Shift (ppm) :

7.25

114

207116 228

121467

162> 20
oA Y
26 AN
/‘21 / \12 13’\17418
N
OO N
S g\// \\7
| \__/
=

191 2.34
- L N o S ] Ll
N BN e B e e —
9.0 85 80 75 7.0 65
Chemical Shift (ppm)
. . 1
Sekil 60. L2e ligandinin "H-NMR spektrumu.
(B)
=]
% N
T RN
~ O N ~
& llzs§ S
EE . <
g |18
=
- L A T T e (e
1éO ' 15‘0 14‘0 13‘0 12‘0 liO ldO Qb 86 ' 7b ' Gb ' 50 ' 4b ' ¢ ' ¢ ' ¢ ' ]

Chemical Shift (ppm)

Sekil 61. L2e ligandinin **C-NMR spektrumu.
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Sekil 63. L2e ligandinin UV-Vis spektrumu.
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Sekil 65. L2e ligandinin birim hiicredeki paketlenmesi.

Cizelge No 3. L2e ’nin X- 1sinlar1 verileri

Renk / sekil Prizma / renksiz
Kimyasal formulii Ci19H21N3
Formula weight 291.39
Sicaklik (K) 296
Dalga boyu (A) 0.71073 Mo Ka
Kristal sistem Monoklinik
Uzay grubu P2i/c (No. 14)
Birim hiicre parametreleri
a, b, c(A) 10.7756(11), 9.0059(7), 19.608(2)
a, B,y (°) 90, 122.429(7), 90
Hacim (A®) 1606.1(3)
z 4
Deatc (g/cm®) 1.205
w(mm™) 0.072
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Selin DEMIRMEN

Sogurma diizeltme

Trins Tmax

F(000)

Kristal boyutu (mm?®)
Difraktometre / 6l¢lim yontemi
Endeks araliklar1

Veri toplama (°) i¢in 0 aralig1
Toplanan yansimalar

Bagimsiz / gézlenen yansimalari
Rint

Aritma yontemi

Veri / sinirlamalar / parametreler
Goodness-of-fit on F

Nihai R endeksleri [I > 24(1)]

Biitiinlesme

0.9647, 0.9814

624

0.62 x 0.41 x 0.34

STOE IPDS Il/@scan
—14<h<13,-11<k<11,-25<1<25
2.24<0<27.65

15403

3660/2568

0.115

F? Tam matris en kiiciik kareler
3660/0/199

1.076

R; =0.0524, wR,=0.1104

R1 =0.0887, wR, = 0.1227
0.109, —0.100

R endeksleri (tiim veriler)
Apmax, Apmin (G/A3)

4.2. Metal Katalizorlerinin Karakterizasyonu

4.2.1. SD1 kompleksinin karakterizasyonu

SD1 kompleksinin elemental analiz sonuglar1 %C 51,32 (52,69); %H 4,71 (4,59);
%N 7,90 (8,38)olarak bulunmustur. SD1 kompleksinin  *H-NMR  spektrumu
incelendiginde —Hys2¢ hidrojenleri 0,88 ppm de alti protona esdeger iiglii pik; —Hyz
hidrojeni 2,18 ppm de ti¢ protona karsilik tekli pik; —Hzp 212324 hidrojenleri 6,10 ppm de
bir protona karsilik ikili pik, 6,16 ppm de bir protona karsilik ikili pik, 6,31 ppm de bir
protona karsilik ikili pik, 6,37 ppm de bir protona karsilik ikili pik seklinde; diger aromatik
hidrojenler ise 7,55-7,57 ppmde iki protona esdeger ¢oklu pik olarak, 7,76-7,80 ppm de iKi
protona karsilik ¢oklu pik olarak, 8.10 ppm de bir protona karsilik ti¢lii pik olarak, 8,33
ppm de bir protona karsilik ticlii pik, 8,74 ppm de bir protona karsilik ikili pik, 9,60 ppm
de bir protona karsilik ikili pik olarak gézlenmistir (Sekil 66-sayfa 48).

SD1 kompleksinin **C-NMR spektrumu incelendiginde 19,13; 22,21 ppmde (-CHs)
karbonuna ait pikler; 31,08 ppmde (-CH) karbona ait pik; 80,32; 82,80; 84,05; 86,15;
103,16; 104,05; 114,40; 118,53; 123,94, 125,34, 126,47; 127,72, 134,82; 140,71; 141,45;
146,73; 150,67; 157,01 ppmde aromatik karbonlara ait pikler gozlenmektedir (Sekil 67-
sayfa 49).

SD1 kompleksinin FT-IR spektrumu incelendiginde 3050 (aromatik CH);
2961 (alifatik CH); 1609 (C=N); 1456; 1388; 1328; 1304; 1231; 1156; 1090; 1058; 983;
876; 821; 786; 757; 691 cm™ de pikler gozlenmektedir (Sekil 68-sayfa 49).
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SD1 kompleksinin UV-Vis spektrumu incelendiginde 242; 307

nmde n—o7*

gecisleri; 319, 347 nm de Ru(dn)—n* (MLYT) gegislerinin oldugu gozlenmektedir (Sekil

69-sayfa 50).
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Sekil 67. SD1 kompleksinin **C-NMR spektrumu.
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Sekil 68. SD1 kompleksinin FT-IR spektrumu.
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4.2.2. SD2 kompleksinin karakterizasyonu

SD2.H,O kompleksinin elemental analiz sonuglari %C 52,42 (57,14); %H 4,58
(5,13); %N 7,06 (6,89) olarak bulunmustur.

SD1 kompleksinin 'H-NMR spektrumu incelendiginde —Hassshidrojenleri 0,91
ppmde alt1 protona karsilik tekli pik olarak; —Hz4 hidrojeni 2,28 ppmde {i¢ protona karsilik
tekli pik olarak; —Hs, hidrojeni 2,49 ppm de bir protona karsilik genis pik olarak; —
Hi727283031 hidrojenleri 5,87-6,37 ppmde alt1 protona esdeger ¢oklu pik olarak; diger
aromatik hidrojenler ise 7,01-8,01 ppmde onbir protona esdeger ¢oklu pik, 9,17 ppmde
tekli pik 9,71 tekli pik 9,95 ppmde de tekli pik olarak toplamda iki protona esdeger sekilde
gozlenmektedir (Sekil 70-sayfa 51).

SD1 kompleksin **C-NMR spektrumu incelendiginde 19,40; 22,19; 22,41 ppmde (-
CHp3) karbonuna ait pikler; 34,13 (-CH) karbonuna ait pik; 45,05 (-CH,) karbonuna ait pik;
83,40; 83,97; 100,01; 103,90; 118,10; 125,59; 129,55; 133,40; 136,50; 139,65; 140,33;
144,65; 149,14 ppmde aromatik karbonlara ait pikler gézlenmektedir (Sekil 71-sayfa 52).

SD2 kompleksinin FT-IR spektrumu incelendiginde 3056 (aromatik CH); 2964
(alifatik CH); 2870; 1605(C=N); 1481; 1449; 1441; 1326; 1200; 1153; 1090; 1056; 1019;
825: 790; 748: 692: 679 cm™ de pikler gozlenmektedir (Sekil 72-sayfa 52).

SD2 kompleksinin UV-Vis spektrumu incelendiginde 243; 313 nm n—n* gegisleri,
348 nmde Ru(dn)—n* (MLYT) gegislerinin oldugu gozlenmektedir (Sekil 73-sayfa 53).
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Sekil 70. SD2 kompleksinin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 73. SD2 kompleksinin UV-Vis spektrumu.

4.2.3. SD3 kompleksinin karakterizasyonu

SD3.H,O kompleksinin elemental analiz sonuglari %C 56,81 (56,49); %H 5,42
(6,18); %N 5,76 (5,99) olarak bulunmustur.

SD3 kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde —Hsz39 hidrojenleri 0,95-
1,00 ppm de alt1 protona esdeger ¢oklu pik olarak; -Hjs 27 Veya —Hag 29 hidrojenleri 2,03
ppm de tekli pik olarak; -Hag 27 Veya -Hag 29 hidrojenleri ile —Hsg 35 hidrojenleri beraber 2,26
araliginda alt1 protona esdeger cesitli pikler, diger alifatik —H ler 2,03-2,26 araliginda
cesitli pikler, diger aromatik hidrojenler ise 7,10-7,16 ppm de ¢oklu pik, 7,45 ppmde iiclii
pik, 7,81 ppm de ikili pik, 7,90 ppm de tekli pik, 8,18 ppm de tekli pik, 8,56 ppm de ikili
pik olarak sekiz protona esdeger sekilde gozlenmistir (Sekil 74-sayfa 54).

SD3 kompleksinin **C-NMR spektrumu incelendiginde 15,76; 19,30; 20,47; 22,12;
22,47 ppm de (-CHg3) karbonuna ait pikler; 31,19 ppm (-CH) karbonuna ait pik; 49,13 ppm
(-CHy) karbonuna ait pik; 83,89; 103,84; 113,78; 117,91; 124,89; 125,28; 126,25; 128,60;
133,40; 134,04; 134,80; 135,61; 140,71; 145,03; 149,67 ppm de aromatik karbonlara ait
pikler gozlenmektedir (Sekil 75-sayfa 55).
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SD3 kompleksin FT-IR spektrumu incelendiginde 3057 (aromatik CH); 2966
(alifatik CH); 2925; 1603 (C=N); 1478; 1434; 1388; 1339; 1184; 1125; 1091; 1057; 1019;
877; 787; 755 cm™ de pikler gozlenmektedir (Sekil 76-sayfa 55).

SD3 kompleksin UV-Vis spektrumu incelendiginde 224 nmde n—n* gegisleri 325;
341 nmde Ru(dn)—n* (MLYT) gegislerinin oldugu goézlenmektedir (Sekil 77-sayfa 56).
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4.2.4. SD4 kompleksinin karakterizasyonu

SD4.H,O kompleksinin elemental analiz sonuglari %C 49,64 (49,79); %H 4,31
(4,61); %N 6,10 (6,01)olarak bulunmustur.

SD4 kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde —Hagg hidrojenleri 0,85
ppm de alt1 protona esdeger tekli pik olarak; —Hsz; hidrojeni 2,18-2,23 ppm de ii¢ protona
esdeger tekli pik olarak; —H17,3031,3334 hidrojenleri 6,05-6,44 ppm de alt1 protona esdeger
coklu pik olarak; aromatik diger hidrojenler 6,87 ppm de genis pik, 7,46 ppm de genis pik,
7,70-7,78 ppm de ¢oklu pik, 8,03 ppm de genis pik, 8,20-8,30 ppm de ¢oklu pik, 9,70 ppm
de genis pik olarak on protona esdeger sekilde gézlenmistir (Sekil 78-sayfa 57).

SD4 kompleksinin **C-NMR spektrumu incelendiginde 19,27; 22,21 ppmde (-CHs)
karbonuna ait pikler; 31,00 (-CH) karbonuna ait pik; 47,37 (-CH,-) karbonuna ait pik;
83,12; 84,01; 84,61; 86,02; 111,36; 112,95; 117,87; 119,51; 123,39; 125,23; 126,55;
127,48; 128,01; 136,49; 140,40; 140,72; 145,31; 149,08; 152,54; 158,04 ppmde aromatik
karbonlara ait pikler gozlenmektedir (Sekil 79-sayfa 58).

SD4 kompleksin FT-IR spektrumu incelendiginde 3056 (aromatik CH); 3030
(aromatik CH); 2965 (alifatik CH); 2872 (alifatik CH); 1615 (C=N); 1530; 1482; 1440;
1353; 1236; 1216; 1154; 1044; 1018; 881; 841; 786; 750. cm™ de pikler gdzlenmektedir
(Sekil 80-sayfa 58).

SD4 kompleksin UV-Vis spektrumu incelendiginde 244; 308 nmde n—n* gegisleri,
321; 339; 349 nmde Ru(dn)—n* (MLYT) gecislerinin oldugu gozlenmektedir (Sekil 81-
sayfa 59)
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4.2.5. SD5 kompleksinin karakterizasyonu

SD5.2H,0 kompleksinin elemental analiz sonuglari %C 55,26 (54,97); %H 6,12
(6,20); %N 6,56 (6,63) olarak bulunmustur.

SD5 kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde —Has3s hidrojenleri 0,82
ppm de alt1 protona esdeger Ug¢lii pik olarak; siklohekzil hidrojenleri 0,97-1,75 ppm de
onbir protona esdeger ¢oklu pik olarak; —Hs4 hidrojeni 2,26 ppm de {i¢ protona esdeger
tekli pik olarak, —Hs; hidrojeni 2,35-2,42 ppm de bir protona esdeger ¢oklu pik olarak; —
Hi; hidrojeni 4,74-4,84 ppm de iki protona esdeger ¢oklu pik olarak; —H7283031
hidrojenleri 6,11-6,13 ppm de ikili pik, 6,22-6,24 ppm de ikili pik, 6,35-6,36 ppm de ikili
pik; 6,41-6,43 ppm de ikili pik olarak dort protona esdeger sekilde; diger aromatik
hidrojenler 7,62-7,70 ppm de ¢oklu pik, 7,85 ppm de tglii pik, 8,12 ppm de {iglii pik, 8,38
ppm de iclii pik, 8,54 ppm de ikili pik, 9,76 ppm de iki pik olarak sekiz protona esdeger
sekilde gozlenmistir (Sekil 82-sayfa 60).

SD5 kompleksinin **C-NMR spektrumu incelendiginde 18,86; 21,51; 25,07; 25,60;
29,45 ppmde (-CH3) karbonuna ait pikler; 30,52 ppmde (-CH) karbonuna ait pik; 50,41
ppmde (-CH,) karbonuna ait pik; 79,38; 82,52; 84,47; 87,42; 101,91; 105,85; 113,30;
118,74; 124,84; 125,63; 126,40; 127,37; 136,57; 139,73; 140,46; 145,42; 148,19; 157,67
ppmde aromatik karbonlara ait pikler gézlenmektedir (Sekil 83-sayfa 61).

SD5 kompleksinin  FT-IR spektrumu incelendiginde 3059 (aromatik CH);
2965(alifatik CH); 2924; 1603 (C=N); 1483; 1440; 1353; 1338; 1274; 1177;1158; 1123;
1056; 1030; 1013; 962; 882; 822; 787 592 cm™ de pikler gdzlenmektedir (Sekil 84-sayfa
61).

SD5 kompleksinin UV-Vis spektrumu incelendiginde 220; 237 nmde n—n*
gecisleri 325; 337; 340 nmde Ru(dn)—n* (MLYT) geg¢islerinin oldugu gozlenmektedir
(Sekil 85-sayfa 62).
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4.2.6. SD6 Kompleksinin karakterizasyonu

SD6.3H,0 kompleksinin elemental analiz sonuglari %C 55,75 (57,54); %H 4,98
(5,54); %N 6,02 (5,92) olarak bulunmustur.

SD6 kompleksinin 'H-NMR spektrumu incelendiginde —Hs7 39 hidrojenleri 0,93-
0,95 ppm de alt1 protona esdeger ¢oklu pik; —Hsg hidrojeni 2,30 ppm de ii¢ protona esdeger
tekli pik; —Hsg hidrojeni 2,49-2,53 ppm de bir protona esdeger ¢oklu pik; —Hs1 323435
hidrojenleri 6,13 ppm de bir protona karsilik ikili pik, 6,19 ppm de bir protona karsilik ikili
pik, 6,32 ppm de bir protona karsilik ikili pik, 6,42 ppm de bir protona karsilik ikili pik
olarak dort protona esdeger sekilde; —Hi7 hidrojenine ait pik 6,76 ppm de iki protona
esdeger ikili pik; diger aromatik hidrojenler 6,54 ppm de bir protona karsilik ikili pik, 7,19
ppm de bir protona karsilik Gglii pik, 7,64-7,82 ppm de dort protona karsilik ¢oklu pik,
7,86-7,94 ppm de {i¢ protona karsilik ¢oklu pik, 8,00-8,09 ppm de ii¢ protona karsilik ¢oklu
pik, 8,28 ppm de bir protona karsilik ikili pik, 8,38 ppm de bir protona karsilik ikili pik, —
Hi, hidrojeni 9,75 ppm de bir protona karsilik ikili pik olarak gozlenmistir (Sekil 86-sayfa
63).

SD6 kompleksinin BC-NMR spektrumu incelendiginde 19,32; 22,22; 22,31 ppmde
(-CH3) karbonuna ait pikler; 31,09 ppmde (-CH) karbonuna ait pik; 47,21 ppmde (-CH,)
karbonuna ait pik; 80,35; 83,15; 84,76; 87,51; 103,14; 105,69; 113,11; 119,47; 121,10;
123,83; 124,86; 125,75; 126,51; 127,32; 127,87; 128,95; 129,24, 130,82; 136,73; 140,50;
145,45; 149,45; 158,02 ppmde aromatik karbonlara ait pikler gozlenmektedir (Sekil 87-
sayfa 64).

SD6 kompleksinin FT-IR spektrumu incelendiginde 3043 (aromatik CH); 2965
(alifatik CH); 2944; 1601 (C=N); 1513; 1483; 1441; 1397; 1370; 1340; 1262; 1156; 1090;
1030; 881; 827; 796; 748 cm™ de pikler gozlenmektedir (Sekil 88-sayfa 64).

SD6 kompleksinin UV-Vis spektrumu incelendiginde 226; 282; 292; 300 nmde
n—7* gegisleri, 326; 339 nmde Ru(dn)—n* (MLYT) gegislerinin oldugu gozlenmektedir
(Sekil 89-sayfa 65).

SD6 kompleksinin yapisi tek kristal X-iginlari kirmimi metodu ile de
aydinlatilabilmistir. Yapiya ait ortep goriintiisii Sekil 90 (sayfa 65)’de, birim hiicre
goriintiisii Sekil 91 (sayfa 66)’de ve kristal bilgileri ve gesitli parametreleri Tablo 3 de

verilmistir.
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Sekil 86. SD6 kompleksinin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 87. SD6 kompleksinin **C-NMR spektrumu.
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Sekil 91. SD6 kompleksinin birim hiicredeki paketlenmesi.

Cizelge No 4. SD6’nin X-ray 1sinlart verileri

Kimlik kodu necmil22

Ampirik formiili [RUCI(C1oH14)(C23H17N3)]"-CI™-H,0
Formiil agirlig 661.61

Sicaklik 296 K

Dalgaboyu 0.71073 A

Kristal sistem Triclinic

Uzay grubu P-1
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Birim hiicre boyutlar1
b=152104(7) A
c=21.7791(10) A

Hacim

4

Yogunluk (hesaplanan)
Absorpsiyon katsayisi
F(000)

Kristal boyutu

Veri toplama i¢in teta araligi
Endeks araliklar

Toplanan yansimalar
Bagimsiz yansimalar

Teta tamlik = 25.242°
Sogurma diizeltme

Max. ve min. transmisyon
Aritma yontemi

Veri / sinirlamalar / parametreler
Goodness-of-fit on F2

Nihai R endeksi [I>2sigma(l)]
R endeksleri (tiim veriler)
Sonme katsayis1

En biiytik fark. tepe ve bosluk

a=10.3723(6) A

3203.2(3) A3

4

1.372 Mg/m3

0.685 mm-1

1360

0.21 x 0.15 x 0.07 mm3
1.407 to 26.822°.

-13<=h<=13, -19<=k<=19, -27<=I<=27

43658

13586 [R(int) = 0.1683]
99.9 %

Integration

0.9598 and 0.8618
Full-matrix least-squares on F2
13586 /9/721

0.836

R1=0.0822, wR2 = 0.1859
R1=0.2087, wR2 = 0.2342
n/a

1.675 and -0.580 ¢.A-3

4.3. Katalitik calismalar

Sentezlenen SD1-6 kodlu kompleksler ketonlarin transfer

reaksiyonundaki katalizor 6zellikleri incelendi. Bu komplekslerin farkli substrat, farkli baz

hidrojenasyon

ve farkli katalizor miktarlari gibi degisik parametrelerde reaksiyonlar gergeklestirildi.

Reaksiyon ortamindan alinan &rnege eter ilave edilip kapiler kolondan gecirildikten sora

gaz kromotografisi cihazina verildi, kalan substrat oranina gore Katalitik verimler

hesaplandi.

OH

O I <

2-Proponol, 82 °C

Katalizor, Baz OH

Sekil 92. Asetofenonun transfer hidrojenasyon reaksiyonu.
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4.3.1. Optimum sartlarin belirlenmesi

Sentezlenen kompleksler icerisinden SD5 kompleksi referans alindi. Ilk olarak

katalitik reaksiyon hem argon hem de atmosfere agik ortamda gergeklestirildi. Substrat

olarak 1 mmol asetofonon, 0,01 mmol katalizér, 4mL 2-propanol ve 0,01 mmol KOH
alinarak 82 °C de 15, 30, 60 ve 120 dk’lik siireler sonundaki katalitik verim bulundu. Elde

edilen sonuclar Sekil 93 de gosterildi.

100 -
80 A
60 A
35
40 A
15
8
20 - 0 o 2 3 2
—— D
0 T 1
1/0.01/0.01 argon 1/0.01/0.01 havada
m15dk m30dk 60dk m120dk

Sekil 93. SD5 kompleksinin 15, 30, 60, 120 dk larda havada ve argon altinda

asetofenonun transfer hidrojenasyonundaki katalitik doniisiim oranlari.

Sekil 93 da gorildigi gibi 0,01 mmol baz kullanildiginda reaksiyonun

dontisiimiinlin ¢ok diisiik oldugu saptandi. Bunun {izerine ayni reaksiyon sartlarinda 4

mmol baz miktari ile tekrarland1 (Sekil 94).

96 98
100 - 82 87
80 - 57 60
60 - 37 45
40 -
20 A
0
1/0.01/4 argon 1/0.01/4 havada
m 15dk H 30dk 60 m 120dk

Sekil 94. SD5 kompleksinin 15, 30, 60, 120 dk larda havada ve argon altinda

asetofenonun transfer hidrojenasyonundaki katalitik doniistim oranlari.

Sekil 94°da goriildiigii gibi baz miktar1 arttirildiginda verimlerin de orantili olarak

arttigi gozlendi. Ayrica havaya acgik gergeklestirilen reaksiyonun verimi daha yiiksek

oldugu i¢in bundan sonraki tiim katalitik denemeler oksijenli ortamda gergeklestirildi.
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Katalizor miktarinin verimi ne kadar etkiledigini anlamak i¢in diger kosullar sabit kalmak
tizere, KOH miktar1 0,01 ve 4 mmol arasinda bir deger alarak (1 mmol) bir kez daha

reaksiyon gergeklestirildi (Sekil 95).

98
100 - 87
72
80 1
48 °0
60 44
3 45
40 26
S
207
0
1/0.01/0.01 1/0.01/1 1/0.01/4
W 15dk ®30dk ™ 60dk ™ 120dk

Sekil 95. SD5 kompleksinin 15, 30, 60, 120 dk larda havaya agik olarak

gerceklesen asetofenonun transfer hidrojenasyonunda ki katalitik doniisiim oranlari.

Sekil 95 de goriildiigii iizere, baz miktar1 arttirildiginda verimlerinde orantili olarak

arttig1 goriildii. Bu sayede sonraki denemeler i¢in baz miktar1 4 mmol olarak kararlastirildi.

Optimum sartlarin belirlenmesi i¢in son olarak katalizor miktar1 degistirildi (Sekil 61).

94 98 98
- 87 90
100 20 g
73
80 -
° 57
60 - > 52
45
40 -
28 24
20 12
0 T T T 1
1/0.001/4 1/0.005/4  1/0.01/4  1/0.02/4
m 15dk m30dk ®60dk M 120dk

Sekil 96. SD5 kompleksinin 15, 30, 60, 120 dk larda havaya agik olarak ve farkli
katalizor oranlarinda asetofenonun transfer hidrojenasyonunda ki katalitik doniigim

oranlari.

Sekil 96 de goriildiigii gibi artan katalizor miktartyla ylizde doniisiimlerinde arttig1
belirlendi. En yiiksek verim 0,02 mmol katalizor kullanildiginda gergeklesti. Bununla
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birlikte, 0,01 mmol katalizor kullanildiginda gergeklesen verimle arasinda ciddi bir fark
olmadig i¢in katalizor miktar1 0,01 mmol olarak optimize edildi.

Son olarak, katalizor, substrat, baz ve ipa miktarlarinin hepsi dort katina
cikarildiginda katalitik aktivitenin bir miktar daha arttigi gdzlenmistir. Bu sonuglar

katalizoriin preparatif 6l¢ekte de kullanilabilecegini gostermektedir (Sekil 97).

100 - 81
72
80 - 63
60 - ag 48 47
31
40 - 26
20 -
0 T |
1/0.01/1 4/0.04/4
m15dk m30dk me0dk m120dk

Sekil 97. SD5 kompleksinin 15, 30, 60, 120 dk larda havaya agik olarak, preparatik

Ol¢ekte asetofenonun transfer hidrojenasyonundaki katalitik doniisiim oranlari.

4.3.2. SD1-6 Komplekslerinin optimum sartlardaki katalitik aktivitesi

Asetofenonun (1 mmol), KOH (4 mmol) ve IPA (4 mL) varliginda 2-feniletanola
dontisimii tepkimesinde sentezlenen komplekslerin (0,01 mmol) 15dk, 30dk, 60dk ve
120dk’lik stirelerde ki katalitik etkinligine bakildi.

98

100 -

80 A

60 A

40 A

20 A

0 -
SD1 SD2 SD3 SD4 SD5 SD6
W 15dk m30dk m60dk m120dk

Sekil 98. SD1-6 komplekslerinin 15, 30, 60, 120 dk larda havaya agik olarak
gerceklesen asetofenonun transfer hidrojenasyonundaki katalitik doniisiim oranlari.

Sentezlenen alt1 kompleks igerisinde tiim siirelerde en yiliksek verimin SDI

kompleksine ait oldugu goézlendi.
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4.3.3. SD1 kompleksinin farkh bazlardaki aktivitesi
SD1 kompleksinin farkli bazlarda katalitik aktivitesine gorebilmek i¢in 1 mmol
asetofenon, 0,01 mmol katalizorii, 4 mmol segilen bazlardan biri ve 4 mL ipa konularak

reaksiyon baslatildi. 15dk, 30dk, 60dk ve 120dk sonra numuneler alinarak aktiviteleri

hesaplandi.
9596 93 a5 96
100 - 91 89 o4
83
80 -
60 -
40
20 -
0000 0000
0 A T T T
KOH NAOH tButOK NaHCO3 Piridin
m 15dk m30dk m60dk ™ 120dk

Sekil 99. SD1 kompleksinin ¢esitli bazlarda 15, 30, 60, 120 dklarda havaya agik

olarak gerceklesen asetofenonun transfer hidrojenasyonundaki katalitik doniisiim oranlari.

Gortldiigii gibi kuvvetli baz kullanildiginda katalizoriin verimi ¢ok yiiksek degerler
alirken zayif bazlar varliginda hi¢bir donilisiim olmadigr belirlendi. Bunun diger sebebi

kullanilan bazin 2-propanol varligindaki ¢oziintirliigii olabilir.

4.3.4. SD2 kompleksinin farkh bazlardaki aktivitesi

SD2 kompleksininde SD1 kompleksinde oldugu gibi farkli bazlarda katalitik
aktivitesine bakilmak i¢in 1 mmol asetofenon, 0,01 mmol katalizor, 4 mmol segilen
bazlardan biri ve 4 mL 2-propanol konularak reaksiyon baslatildi. 15dk, 30dk, 60dk ve

120dk sonra numuneler alinarak aktiviteleri hesaplandi.

946 94 4
100 A 85 24 889
80 A 63
60 - >4 47
40 - 33
18
20 A
0000 0000
0 T T T T
KOH NaOH t-ButOK NaHCO3 Piridin
m 15dk m30dk 60dk m 120dk

Sekil 100. SD2 kompleksinin gesitli bazlarda 15, 30, 60, 120 dk larda havaya ag¢ik olarak

gerceklesen asetofenonun transfer hidrojenasyonunda ki katalitik doniisiim oranlari.
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Sonuglar SD1 kompleksinde oldugu kuvvetli bazlarda verim yiiksek olurken, zayif
bazlarda higbir doniisiimiin olmadigi goézlenmistir. Ayrica kullanilan bazin 2-propanol
igerisinde ¢oziiniirliigiiniin de SD1 kompleksinde oldugu gibi reaksiyonun verimini

distirmustir.

4.3.5. Katalizor Zehirlenmesi

Katalizor zehirlenmesi katalizoriin gegen siireyle birlikte reaksiyon verimi ne
Ol¢iide etkiledigini gérebilmek igin yapilmistir. Bunun igin reaksiyon 1 mmol asetofenon,
0.01 mmol SD1 Katalizérii, 4mmol KOH ve 4 mL ipa kullanilarak basladi. Iki saat sonra
ortama 1 mmol asetofenon ilave edildi ve 135dk, 150dk, 180 ve 240 dklarda numune
almarak katalitik aktivitesine bakildi. Ayni reaksiyon SD1 kompleksinin 0.005 mmol
kullanilarakda gerceklestirildi.

100 -
80 -
60
40
20

1/0.005/4 1/0.01/4
m135dk ® 150dk © 180dk ™ 240dk

Sekil 101. SD1 kompleksinin 135, 150, 180, 240 dklarda havaya agik olarak

gerceklesen asetofenonun transfer hidrojenasyonundaki katalitik doniisiim oranlart.

Sonuglara bakildiginda artan katalizér miktariyla birlikte siire gegmesine ragmen
verimlerin arttig1 goriilmiistiir. Ama siirenin arttirtlmasi reaksiyonun verimini azda olsa
etkilemistir. SD2 kompleksi i¢in de SDI kompleksiyle ayni sartlarda katalizor

zehirlenmesi ¢alisilmistir.
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96
93
100 - 87 84
72 71
80 - 61
52
60 -
40 -
20 -
0 T 1
1/0.005/4 1/0.01/4
m135dk m150dk = 180dk m240dk

Sekil 102. SD2 kompleksinin ¢esitli bazlarda 135, 150, 180, 240 dk larda havaya
acik olarak gerceklesen asetofenonun transfer hidrojenasyonunda ki katalitik donilisiim

oranlari.

Grafikde goriildiigii gibi SD2 katalizor i¢inde baz miktar1 arttifinda verimler

artarken siire gegmesiyle birlikte katalizoriin etkinliginde azalma olmustur.
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Uretimde verimli ve ekonomik olabilmek igin kimya sanayisinin kullandig1 en
onemli maddelerden biri katalizorlerdir. Katalizorler sayesinde verim arttirilirken, yan
reaksiyonlar minumuma indirilir. Reaksiyonlarin ger¢eklesmesinde katalizoriin sahip
olmas1 gereken en dnemli 6zellikler katalizoriin aktifligi ve segiciligidir. Bu iki 6zelligi en
cok tasiyan homojen katalizorlerdir. Ancak avantajlar1 yaninda ¢esitli dezavantajlarida
bulunmaktadir. Ornegin; kolaylikla zehirlenebilir, kararsiz olabilir ve katalizoriin geri
kazanimi zordur. Bu yiizden istenilen amag¢ dogrultusunda katalizoriin tiiriine karar
verilmelidir.

Tez kapsaminda 2-pridinbenzimidazol (PBI) tiirevli alti adet ligand ve onlarin
[RUCly(p-simen)], dimeriyle olusturulan  kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen
maddeler IR, UV, lH-NMR, 13C-NMR, elemental analiz yontemi ile karakterize edilmistir.
Bazi maddelerin yapilar1 igin =~ X-ray kirinimi yontemi de kullanilmistir. Komplekslerin
yapilar1 belirlendikten sonra asetofenonun transfer hidrojenasyonundaki Kkatalitik
aktivitesine gaz kromotografisi cihazi kullanilarak bakilmistir.

Oncelikle katalitik verimin en yiiksek oldugu optimum sartlar1 belirleyebilmek igin
cesitli denemeler yapilmistir. Katalizor miktari, baz miktar1 ve atmosfer cesitleri tizerindeki
caligmalar sonucunda atmosfere agik olarak Immol asetofonon, 0,01 mmol katalizor,
4mmol KOH ve 4 mL izopropil alkol miktarlar1 belirlenmistir. Bu sartlar altinda en yiiksek
katalitik aktivite bir saatte % 96 verim ile SD1 kompleksinde gozlenmistir. Diger
katalizorler igin  bir saatlik siire sonundaki katalitik aktivite siralamasi
SD1>SD2>SD4>SD5>SD6>SD3 diir. Katalizorlerin farkli baz tiirevlerinde de katalitik
aktivitesine bakilmistir. En yiiksek verim kuvvetli bir baz olan KOH ile elde edilmistir. t-
BuOK baz ile yiiksek doniisiim elde edilmistir. Fakat KOH daha ucuz oldugu ve t-
BuOK’in izopropil alkoldeki ¢oziiniirliigi KOH’a gore daha az oldugundan sonraki
denemeler igin kullanilmamistir. Bazlik kuvveti zayif olan NaHCOjz; ve pridin
bilesiklerinde ise hi¢bir doniisiim gézlenmemistir.

Ayrica KOH bazinin ve katalizoriin miktarlar1 degistirilerek katalitik aktivitedeki
degisimlere bakilmistir. Elde edilen sonuglara gore artan baz ve katalizér miktariyla
katalitik doniisimiin dogrusal olarak arttig1 belirlenmistir.

Son olarak ise katalizoriin zehirlenmesi lizerinde ¢alisilmistir. SD1 kompleksi i¢in

0,01 mmol katalizor kullanildiginda 180 dk sonunca verimin % 93 gibi yiliksek bir deger
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elde edildigi ve ayn1 sartlarda yapilan SD2 kompleksi i¢in de % 93 oraninda bir doniisiim
elde edilmistir.

Yapilan tiim kompleksler i¢in katalitik doniistimlerin etkinligi ligandin sahip
oldugu siibstitue gruplara bagh olarak degismektedir. Elektronik parametrelerin katalitik
doniislimde Onemli bir etkisi olmamasina ragmen sterik etki belirgin bir sekilde
reaksiyonun hizini etkilemistir. Hacimce biiyiik gruplar katalizoriin substrata yaklagsmasini
zorlastirarak katalizoriin veriminin azalmasina sebep olmustur. Bu veriler 1s18inda
sentezlenen komplekslerin asetofenonun transfer hidrojenasyonunda etkili birer katalizor

olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.
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