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ÖZET 

 

TRİFENİLFOSFİN VE N,N-DİETİL-N'-R-BENZOİLTİYOÜRE TÜREVLERİ İÇEREN  

RUTENYUM KOMPLEKSLERİNİN SENTEZİ VE KARAKTERİZASYONU 

 

Bu tez kapsamında, 2-kloro-N-(dietilkarbamotiyoil)benzamit (HL1), 3-kloro-N-
(dietilkarbamotiyoil) benzamit (HL2) ve 4-kloro-N-(dietilkarbamotiyoil)benzamit (HL3) 
ligandlarının RuHCl(CO)(PPh3)3 ve RuCl2(PPh3)3 tuzları ile reaksiyonundan [RuCl(CO)(PPH3)2L] 
ve [RuCl2(PPH3)2L] yapısına sahip yeni rutenyum kompleksleri sentezlenmiştir. Sentezlenen 
komplekslerin yapıları 1H NMR ve 13C NMR spektroskopisi ile karakterize edilmiştir. Tek kristal 
kalitesine sahip rutenyum komplekslerinin moleküler yapısı ise tek kristal X-ışını kırınımı 
tekniği ile belirlenmiştir. Rutenyum komplekslerinin kristal yapısı, tiyoüre ligandının karbonil 
oksijen ve tiyokarbonil sülfür atomu aracılığıyla rutenyum metaline koordine edildiğini ve CO ve 
CS şelasyonuyla altı üyeli bir halka oluşturduğunu göstermiştir. [RuCl(CO)(PPH3)2L] 
molekülündeki rutenyum atomunun, trans pozisyonlarında iki PPh3 ligandı, cis pozisyonlarında 
bir Cl ve bir CO ligandına ve cis pozisyonlarında ise karbonil oksijen ve tiyokarbonil sülfür 
atomuna sahip bozulmuş bir oktahedral koordinasyon küresine sahip olduğu tespit edilmiştir. 
[RuCl2(PPh3)2L] türevleri için benzer bir eğilim gözlemlenmiştir. 
 
Anahtar Kelimeler: N,N-Dietil-N'-R-benzoiltiyoüre, Trifenilfosfin, Rutenyum kompleksi, Sentez, 
X-ışını tek kristal kırınımı, Kristal yapı. 
 
Danışman: Prof.Dr. Hakan ARSLAN, Mersin Üniversitesi, Nanoteknoloji ve İleri Malzemeler 
Anabilim Dalı, Mersin. 
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ABSTRACT 

 

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF RUTHENIUM COMPLEXES CONTAINING 

TRIPHENYLPHOSPHINE AND N,N-DIETHYL-N'-R-BENZOYLTHIOUREA DERIVATIVES  

 

In this thesis, new ruthenium complexes with the structure of [RuCl(CO)(PPH3)2L] and 
[RuCl2(PPH3)2L] were synthesized from the reaction of 2-chloro-N-(diethylcarbamothioyl) 
benzamide (HL1), 3-chloro-N-(diethylcarbamothioyl)benzamide (HL2) and 4-chloro-N-
(diethylcarbamothioyl)benzamide (HL3) ligands with RuHCl(CO)N(PPh3)3 and RuCl2(PPh3)3 
salts. The structures of the synthesized complexes were characterized by 1H NMR and 13C NMR 
spectroscopy. The molecular structure of ruthenium complexes having single crystal quality has 
been determined by single crystal X-ray diffraction technique. The crystal structure of the 
ruthenium complexes showed that the thiourea ligand is coordinated to the ruthenium metal 
through the carbonyl oxygen and thiocarbonyl sulphur atom, forming a six-membered ring by 
CO and CS chelation. The ruthenium atom in [RuCl(CO)(PPH3)2L] molecule has been found to 
have a distorted octahedral coordination sphere with two PPh3 ligands in trans positions, a Cl 
and a CO ligands in cis positions, and carbonyl oxygen and thiocarbonyl sulphur atom in cis 
positions. A similar trend was observed for [RuCl2(PPh3)2L] derivatives. 
 
Keywords: N,N-Diethyl-N'-R-benzoylthiourea, Triphenylphosphine, Ruthenium complex, 
Synthesis, X-ray single crystal diffraction, Crystal structure.  
 
Advisor: Prof. Hakan ARSLAN, Department of Nanotechnology and Advanced Materials, Mersin 
University, Mersin. 
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1. GİRİŞ 

 

Anorganik kimya, periyodik tablodaki hemen hemen bütün elementlerin ve onların 

bileşiklerinin özellik ve davranışlarını inceleyen kimyanın bir alt dalıdır. Yirminci yüzyılın 

sonlarına doğru anorganik kimya ve organik kimya bilim dallarının disiplinler arası çalışmaları 

sonucu organometalik kimya ve koordinasyon kimya alt alanları ortaya çıkmıştır [1-7].  

Organometalik kimya yapı olarak genellikle en az bir metal-karbon bağı içeren 

bileşiklerin kimyasına ışık tutmuş ve içinde bulunduğumuz yüzyılın sonlarına doğru da önemli 

ölçüde bir gelişme göstermiştir. Geniş kullanım alanına sahip olması sebebiyle organometalik 

yapıların anorganik kimya alanındaki önemi gün geçtikçe artmış ve pek çok araştırma grubu bu 

türev bileşiklerin sentezi ve çeşitli özelliklerini araştırma üzerine yoğunlaşmışlardır [7,8]. 

Kompleks bileşiklerin kimyası olarak bilinen koordinasyon kimyası ile ilgili çalışmalar 

ise Alfred Werner’le başlamış olup, Alfred Werner koordinasyon bileşiklerinin bağ yapılarına 

ışık tutmak için 1893 yılında Werner Teorisini bilim dünyasına kazandırmıştır [9]. Werner bu 

önemli çalışmasından dolayı Nobel ödülünü almaya hak kazanan ilk anorganik kimyacı 

olmuştur. Koordinasyon kimyasıyla ilgili asıl gelişme ise 1945 yılından sonra analitik ve aletsel 

yöntemlerin gelişmesiyle kendini göstermiştir. 

Koordinasyon bileşiği veya kompleks bileşik, bir metal merkez atomun ligand adı verilen 

farklı sayıda atom veya atom gruplarınca koordine edilmesiyle oluşan yapılardır. Bu yapılar 

Lewis asit-baz katılma tepkimesiyle meydana gelmiş olup; merkez atom genel olarak bir geçiş 

metali iyonundan oluşan bir Lewis asidi iken, ligand ise bir veya birden fazla serbest elektron 

çifti bulunduran nötr veya negatif yüklü atom veya atom gruplarından oluşan bir Lewis bazıdır. 

Koordinasyon bileşiğini oluşturan ligandlar küçük moleküllerden oluşabildiği gibi karmaşık 

yapılı büyük hacimli moleküllerden de oluşabilmektedir. Organometalik bileşiklerde olduğu gibi, 

gün geçtikçe daha fazla uygulama alanı bulması pek çok araştırma grubunun koordinasyon 

bileşiklerinin sentezi ve çeşitli özelliklerinin incelenmesi üzerine yoğunlaşmasına sebep olmuş 

ve bu yoğunluk gün geçtikçe artmaktadır. Bu çalışmalarda öncelik yeni ligand türevlerinin 

sentezi olmuş ve araştırmacılar yeni ligand türevlerinin sentezi üzerinde yoğunlaşmışlardır. Bu 

türevlerden bir tanesi de tiyoüre türevi ligandlardır. Yapılan çalışmalar tiyoüre türevi 

ligandların metal komplekslerinin, koordinasyon kimyasında önemli bir yere sahip olduğu 

yapılan sentez ve uygulama çalışmaları ile ispat edilmiştir [10-187]. 

Tiyoürelerin bilimsel çalışmalardaki ilk yolculuğu N-karbamotiyoilasetamidin 

sentezlenmesiyle başlamıştır ve günümüze kadar gelişmeye devam etmiştir [88]. Tiyoüre türevi 

bileşiklerinden N,N-dialkil-N'-benzoiltiyoüreler çok eski bir ligand sistemi olmasına rağmen ilgi 

çeken kompleks yapıcı özelliğiyle kalıcılığını korumuştur. Son otuz yıla yakın bir sürede zarfında 

ise bu bileşiklerin koordinasyon kimyasında potansiyel uygulamaları Hoyer ve Beyer’in 
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öncülüğüyle başlamıştır [89]. Yürütülen sentez ve uygulama çalışmalarıyla N,N-dialkil-N'-

benzoiltiyoüreler, koordinasyon kimyasında önemli pek çok çalışmalara ışık tutmuş ve bu 

türevlerin Cu(II), Ni(II), Pd(II) ve Pt(II) gibi d8 veya d9 iyonlarıyla meydana getirdikleri birçok 

kompleks bileşik ve bunların uygulamaları literatüre kazandırılmıştır [27-187]. 

Yapılan literatür incelemesi sonucunda, N,N-dialkil-N'-benzoiltiyoüre ligandlarının 

rutenyum metali ile oluşturdukları metal kompleksleri üzerine yapılan çalışmaların oldukça 

sınırlı sayıda olduğu gözlemlenmiştir. Bu nedenle bu tez bünyesinde, N,N-dialkil-N'-

benzoiltiyoüre türevi ligandlarının rutenyum metal iyonu ile yaptıkları kompleks bileşiklerin 

sentezlenmesi ve özellikle olası bağlanma modlarının araştırılması, yapılarının çeşitli 

yöntemlerle aydınlatılması ve bilim dünyasına yeni bir bileşiklerin kazandırılması 

hedeflenmiştir. 
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2. KAYNAK ARAŞTIRMALARI 

 

2.1. Koordinasyon Bileşikleri 

 

Koordinasyon bileşiklerinin yapısı ile ilgili ilk bilimsel çalışmaların yapıldığı 1837 

yıllarından günümüze uzanan bu yolculukta, koordinasyon bileşikleri farklı yapılarıyla ve 

kullanım alanlarıyla bilim dünyasına ışık tutmuş, insan hayatını kolaylaştırmıştır. İlaç 

sanayisinde, tarım alanında, polimer dünyasında, çoğu biyolojik olayların açıklığa 

kavuşmasında, matelurjide ağır metallerin geri dönüşümünde ve daha nice alanda koordinasyon 

bileşiklerinden faydalanılmış ve kullanım alanlarının bu denli çok ve çeşitli olması günden güne 

bu bileşiklere olan ilgiyi arttırmıştır [3].  

Geniş kapsamlı bir bilim dalı olan koordinasyon kimyası, bir metal katyonunun organik 

veya inorganik gruplarla vermiş olduğu katılma ürünlerini inceler. Bu ürünlerin oluşturduğu 

sistem, kompleks yapıları da beraberinde getirir. Bu kompleks yapılarda, genelde merkezde 

metal katyonu yani merkez atom bulunur ve bu atomun çevresindeki diğer yüklü ya da yüksüz 

gruplar ise ligand olarak adlandırılır [1-6]. 

Bir koordinasyon bileşiğinin meydana geliş tepkimesine baktığımızda, ortaklaşa 

kullanılmak üzere merkez atomunun elektron çifti alıcı, ligandların ise elektron çifti verici 

olarak hareket ettikleri bir Lewis asit-baz tepkimesinin meydana geldiği görülür. Bağı oluşturan 

elektronların yani ortaklaşa kullanılan her iki elektronun ligand tarafından sağlandığı 

gözlemlenmiş olduğundan dolayı, oluşan metal-ligand (M-L) bağı koordine kovalent bağ olarak 

kabul edilir (Şekil 2.1) [1-6]. 

 
 

M 6 L M

L

L

L
L

L

L

 
M: Merkezi metal atomu, Lewis asidi, Elektron çifti alıcı. 

L: Ligand, Lewis bazı, Elektron çifti verici. 
 

Şekil 2.1. Koordinasyon bileşiği oluşum tepkimesi. 
 

Bir ligandta direk olarak metal atomuna bağlanan atom, donör atom olarak adlandırılır. 

Ligandlar merkez atoma dönor atom ya da atomlar aracılığıyla bağlanırlar ve bu bağlanmayı 

sağlayan dönor atomların sayısı kompleks bileşik açısından büyük önem taşır [188]. Merkez 

atoma tek donör atomu üzerinden bağlanan ligandlara tek dişli ligand, iki veya çok sayıda uçları 



Muhammet Ebubekir UYSAL, Yüksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitüsü, Mersin Üniversitesi, 2021 

4 
 

ile merkez atoma koordine olduklarında ise iki dişli, üç dişli ve çok dişli ligand olarak 

isimlendirilirler [1-6]. 

Koordinasyon kimyasında ayrıca ligandlar “güçlü alan” ve “zayıf alan” ligandları olarak 

sınıflandırılırlar ki ve bu özellikleri sırasıyla π-akseptör ve π-donör olmalarıyla ilişkilidir. Bu 

özellikleri ile merkez metal atomunun sırasıyla “düşük spin” ya da “yüksek spin” olup olmama 

durumlarını da etkilemektedir. Tüm koordinasyon bileşiklerinin reaktivite değişiminde, merkez 

metal atomunun spin durumu değişikliği önemli bir faktör olup, bu durum ise metalin 

reaktivitesini etkileyebilme özelliğine sahip olan ligandlara koordinasyon kimyasında önemli bir 

rol vermektedir [1-6,10-187,189-193]. 

 
2.2. Tiyoüre Bileşiklerinin Genel Özellikleri 

 

Bilim dünyasında tiyoüre ile ilgili ilk çalışmalar 1873’te M. Neucki’nin N-

karbamotiyoilasetamidin sentezlemesiyle başlamıştır [88]. 1975’li yıllara gelindiğinde Lother 

Beyer ve arkadaşları, tiyoüre bileşiklerinin geçiş metalleriyle olan komplekslerini araştırmış ve 

tiyoüre bileşiklerinin koordinasyon kimyası içerisinde aktif bir şekilde kullanılabilir ve 

incelenebilir hale gelmesini sağlamışlardır [105]. 

 Tiyoüre bileşikleri yapısında karbon, azot ve kükürt atomları bulundurur ve 

NH2(CS)NH2 genel formülüyle gösterilirler (Şekil 2.2). Tiyoüre bileşiği, üre molekülündeki 

kükürt atomunun oksijen ile yer değiştirmesi ya da ürenin amonyumun rodanür varlığında 

ısıtılmasıyla elde edilir [131]. Renksiz bir yapıya sahip olan bu bileşik suda kolaylıkla çözünür ve 

172 °C’de sıvı forma geçer.  

 

C
H2N NH2

S

 
Şekil 2.2. Tiyoüre bileşiği. 

 
Tiyoüreler yapısındaki kükürt ve azot donör atomları sayesinde hidrojen bağı yapabilme 

özelliğine sahiplerdir. Sahip oldukları bu özellik çeşitli çözücüler ve özellikle su içerisindeki 

davranışlarını etkilemektedir [96]. Ayrıca tiyoüreler kendi aralarında meydana getirdikleri 

hidrojen bağlarına ek olarak, yapısında elektronegatif atomlar bulunduran bileşikleriyle de 

hidrojen bağı yapabilme özelliğine sahiptirler. Bu durumlar, protonlanma ve deprotonasyon 

reaksiyonlar için büyük önem arz etmektedir.  

Tiyoüre bileşiğindeki hidrojen atomlarının farklı gruplarla olan ilişkisi sonucu, çok fazla 

sayıda farklı özeliklere sahip tiyoüre türevi bileşikler elde edilebilmektedir. Genellikle uygun bir 
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primer ya da sekonder amin bileşiğinin amonyum/potasyum izotiyosiyanatlar ile uygun bir 

çözücü ortamındaki reaksiyonu ile tiyoürelerin sentezi gerçekleşmektedir. Reaksiyon 

gerçekleşeceği yerde aseton, dioksan, benzen, etanol, dimetilformamid, dioksan:metanol ve 

tetrahidrofuran gibi çözüçü veya çözücü karışımları tercih edilmektedir [32,102-111]. 

Bu bileşiklerin sentezinde muhtemel reaksiyon mekanizmasının, tercih edilen amin 

bileşikleri ile izotiyosiyanatlar arasında doymamış bir karbona nükleofilik katılma esasına 

dayandığı tespit edilmiştir [26]. Şekil 2.3’de substitüye tiyoüre türevi bileşiklerin genel bir 

formülü verilmiştir.  

 

C
R1 N

H

O

C

S

N
R2

R3  
R1, R2, R3 = Alkil veya aril gruplar 

Şekil 2.3. Substitüye tiyoüre türevi bileşiklerin genel formülü. 

 

Tiyoüre bileşiklerinin en önemli özelliklerinden biri oldukça kolay sentezlenmesi ve 

yüksek verim sağlamasıdır. Buna ek olarak elektron verme özelliği yüksek azot, oksijen ve 

kükürt olmak üzere üç adet donör atoma sahip olmasıdır [101]. 

 

2.3. N,N-Dialkil-N'-Benzoiltiyoüre Bileşiklerinin Sentezi 

 

İlk kez 1986 yılında sentezlenen N,N-dialkil-Nˊ-benzoiltiyoüreler sekonder alifatik 

aminlere benzoilizotiyosiyanat eklenmesiyle sentezlenirler [112] (Şekil 2.4). N,N-Dialkil-Nˊ-

benzoiltiyoüreler genellikle katı, renksiz, suda çözünmeyen ve organik çözücülerde iyi çözünen 

polar yapıya sahip bileşiklerdir. Bu bileşiklerin, hidroliz ve yükseltgenmeye karşı dayanıklılıkları 

oldukça yüksek olup yapılarındaki azot, oksijen ve kükürt gibi elektron verici üç atoma sahip 

olmalarından dolayı pek çok metale karşı seçicilik özelliği göstermektedir. N,N-Dialkil-Nˊ-

benzoiltiyoüre ligandları geçiş metal atomları ile kararlı, çoğu zaman renkli, nötral şelat 

bileşikleri oluşturabilmektedir. N,N-Dialkil-Nˊ-benzoiltiyoüreler diğer kükürt bağlayıcılara 

oranla daha yüksek bir yükseltgenme kararlığına sahip olup, organik çözücülerdeki çözeltileri 

de havanın yükseltgeyici etkisine karşı oldukça dayanıklıdırlar. Tüm bunlara ek olarak, tiyoüre 

komplekslerinin kararlılıkları, bağlı bulunduğu alkil substituent zincirlerinin uzamasına bağlı 

olarak artış gösterdiği tespit edilmiştir [113].  
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Şekil 2.4. N,N-Dialkil-N'-benzoiltiyoüre bileşiklerinin genel sentez reaksiyonu. 

 

Benzoiltiyoüre bileşiklerin doğası, geometrisi ve redoks davranışları üzerindeki en etkili 

faktör amin azotuna bağlı substituentlerdeki farklılıktır. Buna ilaveten benzoil grubu üzerindeki 

bir substituentin varlığı ligandlardaki elektron dağılımını büyük ölçüde etkilemekte ve metal 

komplekslerinin özellikle redoks davranışlarında önemli ölçüde bir değişikliğe sebep olmaktadır 

[114]. 

N,N-Dialkil-N′-benzoiltiyoüre türevleri genellikle “Douglass ve Dains metodu” kullanılarak 

yani “Tek Damla Tekniği” ile sentezlenebilmektedir [115]. Bu metoda göre potasyum 

tiyosiyanatın susuz asetondaki çözeltisine benzoilklorür eklenir. Oluşan benzoiltiyosiyanat 

üzerine ikincil amin yavaşça damlatılarak ilave edilir. Sonuç olarak, N,N-dialkil-N′-

benzoiltiyoüreler tek damla tekniği olarak adlandırılan bu teknikle %80-90 verimle sentezlenmiş 

olurlar (Şekil 2.5). Ayrıca farklı amin ve alkil klorürlerin kullanılmasıyla farklı alkil-aril tiyoüre 

türevleri de sentezlenebilmektedir [114]. 
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Şekil 2.5. Douglass ve Dains metodu ile N,N-dialkil-N′-benzoiltiyoüre sentezi (R = Alkil). 

 

2.4. Benzoiltiyoüre Bileşiklerinin Kullanım Alanları 

 

Hem benzoil tiyoüre türevi ligandlar hem de bunların metal kompleksleri, antibakteriyel 

[31,139-142], antifungal [54,57,92,143-149], antitümör [93,150-154], antiviral [155] antitiroid 

[132,156,157], antelmintik [158], kemirgen öldürücü [159], böcek öldürücü [160], herbisit 

[161], anti-parazitik [162], anti layişmanya [154], antioksidan [163] ve bitki büyüme 

düzenleyici [164] özellikleri dahil geniş bir biyolojik aktivite yelpazesine sahiptir. Ek olarak, 

özellikle benzoil tiyoüre türevleri, yaşam bilimlerinin çeşitli alanlarında katalizörler [165-169], 
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floresan sensör [170,171], anyon seçici sensörler [172-176] sıvı-sıvı ekstraksiyonu [177,178], 

ön konsantrasyon [90,116,117,179-181], yüksek verimli kromatografik ayırma [116,182], 

metallerin nitel ve nicel analizlerde [90,116] ve madencilik sektöründe siyanür liçi ve 

cevherlerden altın ve gümüşün elde edilmesi [133] gibi geniş uygulama alanlarına sahiptir. 

 

2.5. Rutenyum Metali 

 

Rutenyumun keşfi tek seferde olmayıp birkaç girişim sonucunda gerçekleşmiştir. 

Polonyalı kimyager Jedrzej Sniadecki (1768-1838) Vesta adlı bir asteroidin ardından Vestium 

adını verdiği bir elementin keşfini 1808’de ilk kez duyurdu. Bu süreçte çağdaş kimyagerlerden 

hiçbiri bu keşfi doğrulayamadı [194]. Daha sonra Güney Amerika’da platin cevherleri üzerinde 

çalışırken 44 numaralı elementin keşfini tekrar bildirdi, sonuçlarını yayınladı, yine hiçbir 

kimyager 44 numaralı elementi doğrulayamadı. İddiasında tekrarlanan başarısızlıklar üzerine 

Sniadecki bunalıma girdi ve bu keşfi hakkında daha fazla araştırma yapmaktan vazgeçti [195]. 

20 yıl sonra rus kimyager olan Gottfried W. Osann 44. Elementin keşfini iddia etti. Onun keşfi de 

Sniadecki ile aynı kaderi paylaştı. Çünkü kimyager arkadaşları bu keşfin sonuçlarını ne yazık ki 

doğrulayamadı [195]. Nihayet 1844 yılında başka bir rus kimyager Karl Karlovich Klaus atom 

numarası 44 olan elementi keşfetme şansını denedi. Yeni element hakkında olumlu kanıtlar 

verdiği için başarılı oldu [196]. Atom numarası 44 olan rutenyuma, Ru sembolü verildi ve 

modern periyodik cetvelde d blokta, 8. grupta ve 5. periyotta kendisine yer bulmuştur [195]. 

Benzoiltiyoüre türevi komplekslerinin sentezinde kullandığımız geçiş metallerinden olan 

rutenyum metali, rodyum, paladyum, osmiyum, iridyum ve platin ile birlikte "platin grubu 

metalleri" adını verdiğimiz grupta yer alır [197]. Rutenyum metali farklı yükseltgene 

basamaklarında bulunabilme özelliği (-2’den +8’e) sahiptir. Çeşitli koordinasyon sayılarında ve 

farklı geometrilerde komplekslerin meydana gelmesinde önemli rol oynadığı için günümüzde 

oldukça ilgi çeken ve üzerinde geniş kapsamlı çalışmalar yapılan bir metaldir [198].  

Rutenyumun koordinasyon bileşiklerinin bir kısmında elektron taşıyıcı özelliği 

mevcuttur. Bu durum rutenyum komplekslerinin birçok kullanım alanı bulmasına yol açmıştır. 

Bunlardan bazıları şunlardır: Yapay fotosentezde, biyolojik makromoleküller üzerindeki 

çalışmalarda, fotomolükeler aletlerde, platin ve palladyum metallerinin sertleşmesinde, titan 

metaline eklenerek korozyona karşı direnç arttırmada, kanser ilaçlarında ve organik maddelerin 

ve suyun katalitik yükseltgenmesinde kullanılmaktadır. Bu ve buna benzer kullanım alanlarının 

çeşitliliği, birçok sektörün gelişmesine yardımcı olmuş ve de farklı ligand türleriyle rutenyuma 

ait yeni kompleklsler sentezlemek günümüzde ilgi çeken araştırma konusu olmuştur [199]. 

Rutenyum(III) redoks reaksiyonlarının birçoğunda, özellikle de bazik ortamda katalizör 

olarak etkin bir yapıya sahiptir. Lakin bu reaksiyonlarda farklı ara komplekslerle serbest 
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radikallerin oluşumu ve rutenyumun farklı yükseltgenme basamaklarında bulunabilmesi, 

rutenyumun kataliz mekanizmasını açıklığa kavuşturabilmeyi güçleştirmektedir [194-196,198-

207]. 

Rutenyum komplekslerinin farmasotik ve endüstriyel uygulamalarda biyolojik olarak 

aktif bileşikler olduğu kanıtlanmış olup rutenyum trifenilfosfin veya trifenilarsin kompleksleri 

çok sayıda organic dönüşümlerde katalizör olarak kullanılırlılığı ispatlanmıştır [204]. 

Okhuma ve arkadaşları, kiral difosfin ve amin bazlı ligandların rutenyum komplekslerini 

sentezlemişler ve bu komplekslerin hafif bazik şartlarda ketonların hidrojenasyonundaki 

katalitik aktivitesini incelemişlerdir. Bu çalışmadan yola çıkarak rutenyum komplekslerinin 

yüksek katalitik aktiviteye sahip olduğunu ve enantiyoseçici özelliğinin bulunduğunu 

saptamışlardır [201]. 

 

2.6. Literatür Özeti 

 

Beyer ve ark., benzoiltiyoüre bileşiklerinin Cu(II), Ni(II), Co(II) ve Pd(II) metal iyonları 

ile oluşan metal komplekslerini sentezlemişlerdir. Bu bileşikleriden 1,1-dietil-3-benzoiltiyoüre 

ligandının Cu(II) kompleksinin ESR-spektrumları yardımıyla rombik simetrili ve CuO2S2 

koordinatlı olduğunu tespit etmişler ve 1,1-dialkil-3-3-benzoil-tiyoüre ligandının Ni(II) ve Co(II) 

iyonları ile yaptığı komplekslerin magnetik olarak anormal olduğunu tespit etmişleridir [105].  

König ve ark., N,N-dialkil-N′-benzoiltiyoüre türevi ligandlarının Os(III), Ru(III), Ir(III), 

Pt(II) ve Pd(II) komplekslerini sentezlemişler ve tam karakterizasyonunu yapmışlardır. Platin 

grubu metallerini birbirinden ayrıştırılması ve zenginleştirilmesinde, tiyoüre ligandlarının 

verimliliklerini değişen pH değerlerine göre incelemişler ve N,N-di-n-bütil-N′-benzoiltiyoüre ve 

N,N-di-n-hekzil-N′-benzoiltiyoürelerin sıvı-sıvı ekstraksiyonu için en uygun reaktif olduğunu 

tespit etmişlerdir [90]. 

Karipcin, N,N-dipropil-N’-benzoiltiyoüre ve N,N-dihekzil-N′-benzoiltiyoüre bileşiklerini 

ve bunların platin grubu metal iyonları ile oluşturdukları komplekslerini sentezlemiş ve yapıları 

hakkında bilgi vermiştir. UV-visible spektrofotometrik çalışmaları sonucunda bütün 

komplekslerin π→π* geçiş bantlarına sahip olduklarını tespit etmiş, bu bileşiklerin termal 

çalışmalarını DTA/TG yöntemleri ile incelenmiş, elde edilen termal diyagramlardan aldığı 

bilgilerden yola çıkarak bu bileşiklerin 50-200 °C arasında eridiğini rapor etmiştir [23].  

Schuster ve ark., N,N-dimetil-N′-benzoilselenoüre, N,N-dietil-N′-benzoilselenoüre ve N,N-

di-n-butil-N′-benzoilselenoüre ligandları ile bunların metal komplekslerini sentezlemişler, 

yapılarının genel olarak altılı şelat halkası meydana getirdiğini ve N,N-dietil-N′-benzoilselenoüre 

ve N,N-di-n-butil-N′-benzoilselenoüre ligandlarının, metallerin ince tabaka kromatografisi ile 

ayrıştırılmasında faydalanılabilecek en uygun ligandlar olduklarını tespit etmişlerdir [118]. 
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Avşar, N,N-dimetil-N′-benzoiltiyoüre bileşiğini ve bunların Ni(II), Cu(II), Co(II) ve Pd(II) 

metal iyonlarıyla olan ML2 tipindeki metal kompleks bileşiklerini sentezlemeyi başarmış ve 

yapıları hakkında önemli bilgiler elde etmiştir. Kristal yapısı ugun olan cis-bis(N,N-dimetil-N’-

benzoiltiyoüreato)palladyum(II) metal kompleksinin yapısını X-ışınları tek kristal difraksiyonu 

yönteminden faydalanarak aydınlatmış, kristalin uzay grubunu, P21/c şeklinde, hücre sabitlerini 

a = 11,943 Å, b = 11,713 Å, c = 15,345 ve Z = 4 olarak tespit etmiştir. Bu bileşiklerin bozunma 

kinetik parametrelerini de DTA/TG verilerinden yola çıkarak “Termal Ver. 1.00” software 

programı aracılığıyla hesaplamıştır [21]. 

Özpozan ve ark., N,N-dihekzil-N'-benzoiltiyoürenin Pd(II), Pt(II), Ru(II) ve Ni(II) 

komplekslerini sentezlemişler; bunların termal hareketlerini incelemişler ve tepkime mertebesi, 

aktivasyon enerjisi ve entropisi gibi kinetik parametrelerini hakkında bilgi edinmişlerdir. X-

ışınları toz difraktometresi ile komplekslerin bozunarak en sonunda NiS, PdS, PtS, Ru 

bileşiklerine dönüştüğünü tespit etmişler; oktahedral yapıda olan Ru(III) kompleksinin birinci 

bozunma aşamasındaki aktivasyon enerjisinin diğer kompleksler için bulunan aktivasyon 

enerjilerinden çok daha yüksek olduğunu rapor etmişlerdir [79]. 

Polat, N,N-alkil-N-(2-kloro-benzoil)tiyoüre (alkil = propil veya fenil) ligandlarıyla ve 

bunların Cu(II), Ni(II) ve Co(II) metal iyonlarıyla meydana getirdikleri kompleksleri sentezlemiş 

ve çeşitli spektroskopik yöntemlerden faydalanarak yapıları hakkında bilgi vermiş ve bu 

bileşiklerin bozunma tepkimelerini DTA/TG ve kütle spektroskopisi yöntemleriyle ayrıntılı bir 

şekilde incelemiştir. Elde ettiği bilgilerden yola çıkarak bu bileşiklerin in-vitro antimikrobiyal 

özelliklerini incelemiş ve antibakteriyel etkilerinin daha fazla olduğunu tespit etmiştir [20,57]. 

Gunasekaran ve ark., N-[di(alkil/aril)karbamotiyoil]benzamid türevi olan, trifenilfosfin 

ve trifenilarsin bileşiklerinin rutenyum kompleksleri üzerinde sentez, karakterizasyon ve 

katalitik uygulama çalışmalarını yapmışlardır. Sentezledikleri bu komplekslerin, oksidant olarak 

N-metilmorfolin-N-oksit eşliğinde alkollerin oksidasyonu için önemli ve etkili bir katalizör 

olduklarını tespit etmişler ve tüm kompleksler iyi katalizör etkisi göstermesine rağmen AsPh3 ve 

klor substitue grubu içeren komplekslerin diğerlerine göre daha yüksek aktivite gösterdiğini 

gözlemlemişlerdir [166]. 

Merdivan ve ark., N,N-dialkil-N’-benzoiltiyoüre ligandının çeşitli metal iyonları (Pd(II), 

Pt(II), Cd(II), Ni(II), Cu(II), Ru(II) ve Fe(III)) ile meydana getirdikleri komplekslerin termal 

bozunma tepkimelerini DTA/TG yöntemleri ile gözlemlemişler, karedüzlem yapıda olan 

komplekslerin iki basamakta, oktahedral yapıda olan komplekslerin ise üç basamakta 

bozunduklarını belirlemişlerdir [120]. 

Arslan ve ark., N,N-difenil-N′-(4-kloro-benzoil)tiyoüre, N-difenil-N′-(4-

fenilbenzoil)tiyoüre ve N,N-di-n-propil-N′-(4-klorobenzoil)tiyoüre ligandları ile bunların metal 

komplekslerini sentezlemişler. Bunların, 1H NMR, IR, kütle spektroskopisi, elementel analiz ve X-
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ışınları tek kristal difraksiyonu metotlarıyla yapılarına ışık tutmuşlar ve nötral komplekslerin 

cis-[ML2] tipinde ve bozulmuş tetrahedral geometride olduğunu tespit etmişlerdir [74]. 

Arslan ve ark., N′-(4-klorobenzoil)-N,N-difeniltiyoüre ligandını sentezleyip, X-ışınları 

metodu yardımıyla yapısını aydınlatmışlar ve yapının uzay grubunu P1, Z = 2 ve hücre 

sabitlerini; a = 6.811(2) Å, b = 9.950(1) Å ve c = 13.442(2) Å olarak tespit etmişlerdir [73]. 

Kayhan, N,N-alkil-N-(4-kloro-benzoil)tiyoüre (alkil = metil, butil) ve N-pirolidin-N-(4-

kloro-benzoil)tiyoüre ligandlarını ve komplekslerini sentezlemiş ve yapılarını FT-IR, 1H NMR ve 

X-ışınları tek kristal kırınım teknikleri ile aydınlatmıştır. Bileşiklerin termal bozunmalarını 

DTA/TG tekniği ile gözlemlemiş ve bu bileşiklerin katı faz tepkime verilerinden faydalanarak 

kinetik parametrelerin hesaplanmasını yapmıştır [18]. 

Kang ve ark.; antiviral aktivite gösterme olasılığı olan bir seri tiyoüre türevi bileşik 

üzerine çalışma yapmışlar, yaptıkları bu çalışmada, zincir uzunluğu ve alkil bağlarının genişliği 

ile pozisyonunun etkilerini gözlemlemişlerdir. Bu bileşiklerin, merkezinde fenil halkasının meta 

pozisyonundaki altı karbonlu alkil bağı ile yaptığı türevin, anti-Hepatit C virüsüne karşı en etkili 

potansiyeli gösterdiğini belirlemişlerdir [121]. 

Uğur ve ark., 1,1-di-n-dibütil-3-(4-(3,3-n-dibütiltiyoürei dokabonil)-benzoil)tiyoüre, 1,1-

dietil-3-(4-(3,3-dietiltiyoüreidokabonil)-benzoil)tiyoüre, 1,1-dipropil-3-(4-(3,3-n-dipropiltiyo 

üreidokabonil)-benzoil)tiyoüre ligantlarını ve bunların Cu(II), Ni(II) ve Co(II) iyonlarıyla 

yaptıkları komplekslerini sentezlemiş, bunların yapılarını çeşitli spektroskopik yöntemlerle 

gözlemlemiş ve elde ettiği verilere göre Ni(II) ve Cu(II) metal iyonları ile oluşturdukları 

komplekslerin ML2 tipinde, Co(III) kompleksinin ise ML3 tipinde olduğunu rapor etmiştir. 1,1-

Dietil-3-(4-(3,3-dietiltiyoüreidokabonil)-benzoil)tiyoüre bileşiğinin yapısını X-ışınları tek kristal 

yönteminden faydalanarak belirlemiş; bu bileşiğin monoklinik yapıda ve P21/n uzay grubuna 

sahip olduğunu tespit etmiştir [75]. 

Orlando ve ark., üre, melamin, tiyoüre, dimetilamin, polietilamin, etilendiamin, 

dietilentriamin, iminodiasetikasit ve glisin ile mikrodalga kullanılarak melas varlığında farklı 

süreler tutularak birtakım reaksiyonlar gerçekleştirmiş; bu reaksiyonlardan elde ettikleri 

ürünlerin farklı N ve S donor atomlarını içeren nötral şelat oluşturucu reçineler olduğunu tespit 

etmişlerdir. Bu reçinelerle civa adsorpsiyonunu gözlemlemişler; civa adsorplama 

kapasitelerinin tiyoüre kullanıldığında 2.2 meq/g, üre kullanıldığında 1.5 meq/g ve melamin 

kullanıldığında 0.9 meq/g olduğunu tespit etmişlerdir [122]. 

Karakuş ve ark., alkil/aril izotiyosiyanatlarla 4-amino-2-fenoksimetansülfonanilid 

reaksiyonundan bir seri 1-[4-(metansülfonamid)-3-fenoksifenil]-3-alkil/aril tiyoüre türevi 

bileşik sentezlemişler; sentezledikleri bu bileşiklerin antikanser ve antiviral etkileri üzerinde 

çalışma yapmışlar ve bu çalışmalar sonucunda etil tiyoüre türevinin HIV virüsüne karşı %100 

maksimum bloke koyduğunu tespit etmişlerdir [123]. 
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Xu ve ark., sekiz tane yeni N-aril-N’-benzoiltiyoüre türevini yüksek verimle 

sentezlemişler; bu bileşiklerin yapılarını 1H NMR ve kütle spektroskopisi yöntemlerinden 

faydalanarak aydınlatmışlardır. Biyoaktivite denemelerinde, bu bileşiklerden ikisi kullanılarak, 

tırtıllara karşı insektiv etki gösterdiğini tespit etmişlerdir [124]. 

Azam ve ark., 3-fenil/etil-2-tiyokso-2,3-dihidrotiyazolo[4,5-d]pirimidin-7-il üre ve 

tiyoüre türevleri üzerinde çalışma yapmışlar ve bir seri maddeler sentezlemişlerdir. 

Sentezledikleri maddelerin antiparkinson aktivitesini fareler ve haloperidol’un neden olduğu 

katalepsi üzerinde gözlemlemişler ve bu çalışmalar sonucunda etil ve 2-metoksi türevi 

tiyoürenin bu hastalıkta kullanılan levodopa adlı ilaçtan daha etkin rol oynadığını tespit 

etmişlerdir [125]. 

Amirnejat ve ark., benzoiltiyoüre demir kompleksinin silika nanopartiküller üzerinde 

etkili olduğunu ve benzopiranopirimidin sentezinde heterokatalizör olarak görev yaptığını 

belirlemişlerdir. Ayrıca bu katalizörün geri kazanımının kolay olduğunu ve katalitik aktivitesinin 

de kaybolmadan minimum beş kez yeniden kullanılabildiğini tespit etmişlerdir [126]. 

König ve ark., N,N-dialkil-N-benzoiltiyoüre türevleri ve bunların değişik metal iyonları ile 

yaptıkları kompleks bileşikleri literatürdeki yöntemden faydalanarak sentezlemişlerdir. Bu 

bileşiklerin ince tabaka kromatografisindeki davranışlarını gözlemlemiş ve alkil eklentilerindeki 

karbon sayılarının artmasıyla Rf değerlerinin yanında ayrışma etkisinin de arttığını tespit 

etmişlerdir [116]. 

Schröder ve ark., 3-benzoil-2-etil-1-[2-(3-benzoil-2-etil-izoüre) ve 2-benzoilimino-

imidazolidin-benzoylguanidinleri, N,N-etilen ile köprü oluşturarak kolay bir şekilde yüksek 

verimle sentezlemişler ve N ve O atomları üzerinden donor ligand olarak etki ettiklerini tespit 

etmişler, ligantların protonsuz bir halde olmaları sonucunda tek çekirdekli nötral kompleksler 

meydana gelmiş ve bunların yapılarını X-ışınları kırınımı tekniği ile aydınlatılmışlardır [127]. 

Mihai ve ark., N-antifirin-N’-benzoyltiyoüre ligandının Pt(II), Pd(II), Au(II), Ag(I), Cu(II), 

Rd(III) ve Ru(III) komplekslerini sentezlemişler ve karakterizasyonlarını çeşitli spektroskopik 

yöntemlerle aydınlatmışlardır. Ayrıca elde ettikleri komplekslerin A2058 melanoma tümor 

hücresi ve MCF-7 insan meme adenokarsinoma hücre duvarında biyolojik aktivitesini test edip, 

komplekslerin antitümor özelliklerinin orta derecede olduğunu belirtmişlerdir [128]. 

Mansuroğlu, D. S., N,N-dialkil-N-difenilasetiltiyoüre türevi ligandları ile birlikte bu 

ligandların Ni(II) ve Cu(II) metal iyonlarıyla olan kompleks bileşiklerini de sentezlemiş ve çeşitli 

spektroskoik yöntemlerle yapıları hakkında bilgi sahibi olmuştur. X-ışınları tek kristal kırınım 

tekniği ile yapmış olduğu analizlerin neticesinde metal kompleks bileşiklerin cis-[ML2] tipinde, 

bozuk karedüzlem bir yapıya sahip olduğunu belirlemiştir [16]. 

Schuster ve König, N,N-dialkil-N’-benzoiltiyoüre ve N,N-dialkil-N-benzoilselenoüre 

ligantlarını, ardından bunların komplekslerini sentezlemişler, kromatografik yöntemlerle 
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özellikleri hakkında bilgi sahibi olmuşlardır. N,N-Dialkil-N-benzoilselenoüre komplekslerinde Rf 

değerlerinin, N,N-dialkil-N’-benzoiltiyoüre komplekslerinkinden oldukça küçük olduğunu tespit 

etmişlerdir [118]. 

Wagner ve ark., N-benzoiltiyoüre bileşiği üzerinde yapmış oldukları çalışmada, bileşiğin 

kuvvetli intramoleküler N-H···O hidrojen bağlarına ve düzlemsel altılı halka yapısına benzer bir 

yapıya sahip olduğunu belirlemişler ve bu durumun da molekülü yapısal olarak 

kuvvetlendirdiğini tespit etmişlerdir [183]. 

Yunus ve ark., 1-(1,3-benzotiazol-2-il)-3-benzoiltiyoüre bileşiğini kuru aseton varlığında 

benzoiltiyosiyanato ve 2-aminobenzotiyoazol ile sentezlemişler ve tiyoüre gruplarının tiyoamit 

formunda olduğunu gözlemlemişlerdir. Moleküllerin kararlılığını arttıran etkenin, iki 

intermoleküler C-H···S ve C-H···O hidrojen bağları olduğunu belirlemişlerdir [184]. 

Richter ve ark., dioksan:su karışımında Ag(I)’ün N,N-dietil-N'-benzoil tiyoüre ile 

tepkimesi sonucundaki gözlemlerinde tepkimenin mol oranı, pH değeri ve derişimine bağlı 

olarak anyonik, katyonik ve nötral komplekslerin elde edileceğini tespit etmişler ve kompleks 

kararlılık sabitlerini de potansiyometrik yöntemden faydalanarak belirlemişlerdir [185]. 

König ve ark., N,N-dialkil-N-benzoilüre şelatlarındaki O ve S verici atomlarını sırasıyla Se 

ve S ya da O ve S atomlarıyla ile farklılaştırma yoluna gitmiş, şelat yapıcıların asitlik 

kuvvetlerinin artması ile metal iyonlarının kararlılıklarının doğru orantılı olduğu yönünde 

gözlemde bulunmuşlardır. N,N-Dietil-N-benzoilüre şelatlarında, heteroatomların (O,O) olması 

halinde kompleksin oluşmadığını potansiyometrik yöntemlerden faydalanarak tespit 

etmişlerdir [117]. 

Huy ve Abram, N,N-dialkil-N’-benzoiltiyoürelerin, HR1R2btu, renyum ve teknesyum ile 

tepkimesini hava ortamında gerçekleştirmişler ve komplekslerin kararlı bir yapıya sahip 

olduğunu gözlemlemişlerdir. Ürünlerin bileşimlerinin ve moleküler yapılarının genel 

durumlarında, başlangıçta kullanılan maddelerin ve tepkime koşullarının önemli rol oynadığını 

tespit etmişlerdir. [ReOCl3(PPh3)2] ile CH2Cl2 içindeki tepkimesi ile genel formülü 

[ReOCl2(R1R2btu)(PPH3)] olan bir kompleks meydana geldiğini, oluşan bu benzoiltiyoüre 

şelatındaki benzoil oksijen atomuyla okso ligandının trans konumda durduğunu, 

[ReCl2(R1R2btu)(PPh3)]2 bileşimindeki Re(III) komplekslerinde ise PPh3 ligandıyla birlikte trans 

konumda olduğunu belirlemişlerdir [186].  

Hernandez ve ark., N-açiltiyoüre komplekslerinin, bis[N,N-dietil-N’-(p-nitrobenzoil)-

tiyoüreato]bakır(II) ve bis(N,N-difenil-N’-benzoiltiyoüreato)bakır(II) bileşiklerinin her birinin 

iki farklı modifikasyonda kristallendiğini gözlemlemişlerdir. X-ışınları yapı analizinden yola 

çıkarak komplekslerin cis-trans izomerlerinin varlığını tespit etmişler ve bu durumun N-açil 

tiyoüreler için alışılmış olmadığını vurgulayarak o döneme kadar sadece Pt(II) komplekslerinde 

cis- kompleksine rastlandığını tespit etmişlerdir [187]. 
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Arslan ve ark., yeni benzoiltiyoüre türevi bileşikler ve bunların farklı metal iyonları ile 

yaptıkları kompleksleri sentezlemişler ve yapılarını çeşitli spektroskpik yöntemlerden 

faydalanarak ve kristali uygun görülen bileşiklerin kristal yapılarını da X-ışınları tek kristal 

difraksiyonu yöntemi ile tespit etmişler ve bilim dünyasına katkıda bulunmak üzere 

yayınlamışlardır. Bu bileşiklere örnek verecek olursak; cis-bis(N,N-dimetil-N'-4-

klorobenzoiltiyoüreato) palladiyum(II) [71], 1-(4-kloro-benzoil)-3-naftalin-1-yl-tiyoüre [74], 1-

(4-kloro-benzoil)-3-naftalin-1-il-tiyoüre [72], N'-(4-klorobenzoil)-N,N-difeniltiyoüre [73], 1-(2-

kloro-benzoil)-3-p-tolil-tiyoüre [65], 1-(bifenil-4-karbonil-3-p-tolil-tiyoüre [63] ve cis-bis[1,1-

dibütil-3(4-kloro-benzoil)-tiyoüreato] paladiyum (II) [64] bileşikleri verilebilir. X-ışınları tek 

kristal kırınım yönteminden elde edilen verilere göre, yapıların uzay grubu, formül sayısı, hücre 

sabitleri gibi kristalografik verilerle ve bağ uzunluklarını ve bağ açılarını belirlemişlerdir.  

DTA/TG cihazı ile sentezledikleri yeni benzoiltiyoüre türevi bileşiklerin termal davranışları ve 

kinetik parametreleri hakkında bilgi sahibi olmuşlar [55,56] ve bu bileşiklerin antibakteriyel 

aktivitesini inceleyerek bazı mantar ve mayalara karşı engelleyici yönde aktifliklerinin olduğunu 

tespit etmişlerdir [54]. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3.1. Kullanılan Kimyasallar 

 

Tez çalışmasında kullanılan çeşitli çözücü (aseton, diklormetan ve ethanol) ve 

kimyasallar (o-, m-, p-klorobenzoil klorür, potasyumtiyosiyanat ve dietilamin) Merck, Acros, J. T. 

Baker, VWR ve Sigma gibi firmalardan ticari olarak alınmış ve herhangi bir saflaştırma işlemi 

uygulanmadan kullanılmıştır. 

- o-, m- ve p-Klorobenzoil klorür: Ligant sentezinde başlangıç maddesi olarak kullanıldı. 

Katalog no: Merck-8219890250, Katalog no: Merck- 8418210050, Merck- 8026180250. 

- Potasyumtiyosiyanat (KSCN): Ligant sentezinde başlangıç maddesi olarak kullanıldı. 

Katalog no: Merck-1051250250. 

- Dietilamin: Ligant sentezinde başlangıç maddesi olarak kullanılmıştır. Katalog no: 

Merck-8030100500. 

- RuHCl(CO)(PPh3)3: Kompleks sentezinde kullanılmıştır. Katalog no: Acros-392140050. 

- RuHCl2(PPh3)3: Kompleks sentezinde kullanılmıştır. Katalog no: Sigma-223662. 

- Diklormetan (DCM): Sentezlenen maddelerin sentez ve kristallendirilmesinde çözücü 

olarak kullanılmıştır. Katalog no: Sigma-34856. 

- Etanol (EtOH): Sentezlenen bileşiklerin sentez ve kristallendirilmesinde kullanılmıştır. 

Katalog no: J. T. Baker-8025. 

- Aseton: Ligand sentezinde çözücü olarak kullanılmıştır. Katalog no: Merck-1000142511. 

- Hidroklorik asit (HCl): Ligant sentezinde ve pH ayarlaması için kullanılmıştır. Katalog no: 

VWR-20252335. 

 

3.2. Kullanılan Cihazlar 

 

- Nükleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR): Sentezlenen ligand ve komplekslerin 

yapısındaki proton ve karbon atomlarının yerini belirlemek ve yapılarını aydınlatmak 

amacıyla Bruker Ultrashield Plus Biospin Marka Avance III 400 MHz Nanobay FT-NMR 

model spektroskopi cihazı kullanılarak bileşiklerin NMR spektrumları alınmıştır. 

- FT-İnfrared Spektroskopisi (FT-IR): Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapısındaki 

fonksiyonel grupları belirlemek amacıyla Perkin Elmer Marka FT-IR/FIR/NIR 

Spectrometer Frontier, Spectrum 100 ATR model spektrometre cihazı kullanılarak 

bileşiklerin FT-IR spektrumları alınmıştır. 
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- X-ışınları Tek Kristal Difraksiyonu (XRD): Sentezlenen metal komplekslerinin tek kristal 

yapısını tayin etmek için tek kristal difraksiyon verileri Bruker APEX-II CCD 

difraktometresi ile toplanmıştır.  

3.3. Sentez 

 

Tez kapsamında sentezlenen tüm ligandlar, literatürde bilinen “tek damla sentez” 

yöntemine göre sentezlenmiş ve karakterizasyonları 1H NMR, 13C NMR ve FT-IR teknikleriyle 

yapılmıştır [10-23]. 

Sentezi tamamlanan ligandların rutenyum(II) metal kompleksleri ise ligand/Ru(II) tuzu 

mol oranı 1:1 olacak şekilde mononükleer olarak sentezlenmiştir. Elde edilen komplekslerin 

karakterizasyonları elementel analiz, 1H NMR, 13C NMR ve FT-IR teknikleri ile yapılmıştır. Kristal 

yapısı uygun olan komplekslerin kristal ve moleküler yapıları, X-ışınları tek kristal difraksiyonu 

ile karakterize edilmiştir. Şekil 3.1 ve 3.2’de sırasıyla sentezlenen ligand ve komplekslere ait 

genel sentez şemaları verilmiştir. 

 

O

N
H

N

S

KSCNCl

O

H
N

Cl

Cl:
 -o, -m, -p

N=C=S

O

Cl

N=C=S

O

Cl Cl

 
Şekil 3.1. Ligantların genel sentez şeması. 
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Şekil 3.2. Komplekslerin genel sentez şeması. 



Muhammet Ebubekir UYSAL, Yüksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitüsü, Mersin Üniversitesi, 2021 

16 
 

3.3.1. Ligantlarının Genel Sentez Metodu 

 

Potasyumtiyosiyanat (1.1 mol) susuz aseton içerisinde çözüldükten sonra üzerine 

asetonda çözülmüş 1 mol aril klorür (o-, m- veya p-klorobenzoil klorür) ilave edilerek elde 

edilen karışım yaklaşık yarım saat geri soğutucu altında karıştırıldı. Karışım oda sıcaklığına 

kadar soğutulduktan sonra karışıma dietilamin (1.1 mol) asetondaki çözeltisi 15-20 dakika süre 

içerisinde damla damla ilave edildi. Elde edilen karışım yaklaşık iki saat boyunca karıştırıldı. 

Elde edilen karışım soğuk 0.1 M HCl asit çözeltisi üzerine boşaltıldı ve oluşan katı süzülerek 

sıvısından ayrıldı. Sentezi gerçekleştirilen ligantlar etanol:diklorometan (1:1, v:v) karışımından 

kristallendirildi. Tez kapsamında sentezlenen ligandlara ait genel sentez şeması Şekil 3.1’de 

verilmiştir. 

 

3.3.2. Rutenyum Komplekslerinin Genel Sentez Metodu 

 

Sentezlenen ligantların Ru(II) metal iyonuyla yaptıkları kompleks bileşikler rutenyum 

tuzları ile ligandların tepkitilmesi ile elde edildi. Karbonilklorohidridotris(trifenilfosfin) 

rutenyum(II) (RuHCl(CO)(PPh3)3) ve tris(trifenilfosfin)rutenyum(II) klorür (RuCl2(PPh3)3)’ün 

(0.06 mmol) 3 mL DCM’deki çözeltisilerine ayrı ayrı ligandın 2 mL DCM’deki çözeltisi damla 

damla ilave edildi ve ~40-50 °C’de yaklaşık 1 saat boyunca karıştırıldı. Elde edilen çözeltiye 

daha sonra 5 mL EtOH ilave edilerek yaklaşık 3 saat boyunca karıştırılmaya bırakıldı ve elde 

edilen katı DCM:EtOH (1:4, v:v) veya uygun diğer çözücü karışımları üzerinden yeniden 

kristallendirilerek saflaştırıldı (Şekil 3.2). 
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4. BULGULAR ve TARTIŞMA  

 

4.1. Ligandların Sentezi ve Karakterizasyonu 

 

Tez kapsamının ilk basamağı ligandların sentezidir. Bu kapsamda ilk olarak 

potasyumtiyosiyanat ile aril klorür (o-, m- ve p-klorobenzoil klorür) tepkitilmiş ve substitue-

benzoil isotiyosiyanat elde edilmiş, sonrasında ise bu ara ürün dietilamin ile reaksiyonu 

sokularak hedef ligandlar elde edilmiştir. Tez kapsamında sentezlenen ligandlara (2-kloro-N-

(dietilkarbamotiyoil)benzamit, 3-kloro-N-(dietilkarbamotiyoil)benzamit ve 4-kloro-N-

(dietilkarbamotiyoil)benzamit) ait elementel analiz, 1H NMR, 13C NMR ve FT-IR karakterizasyon 

verileri ve elde edilen bazı örnek spektrumlar aşağıda verilmiştir (Şekil 4.1 ve 4.2). Sunulan 

veriler hem önerilen moleküllerin formülleri ile hem de literatür verileri ile tam uyum 

halindedir [10-128]. 

 

2-Kloro-N-(dietilkarbamotiyoil)benzamit (HL1):  
O

N
H

S

N

Cl  

Renk: Renksiz.  
Verim: 90 %.  
FT-IR (ATR, ν, cm-1): 3236 (NH), 3091, 3062 (Ar-CH), 2976, 2967, 2931 
(Alif.-CH), 1655 (C=O), 1249 (C=S), 680 (C-Cl).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ, ppm): 8.24 (s, 1H, NH), 7.72 – 7.65 (m, 1H, 
Ar-H), 7.48 – 7.38 (m, 2H, Ar-H), 7.37 (m, J = 7.5, 5.5, 3.3 Hz, 1H, Ar-H), 
4.02 (q, 2H, CH2), 3.72 – 3.67 (q, 2H, CH2), 1.36 (s, 6H, CH3). 
13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ, ppm): 179.13 (C=S), 162.85 (C=O), 139.36 
(C-Ar), 131.13 (C-Ar), 129.25 (C-Ar), 129.17 (C-Ar), 47.89 (C-N), 13.24 
(CH3), 11.48 (CH3). 
Elementel analiz (%): Hesaplanan C12H15ClN2OS: C, 53.23; H, 5.58; N, 
10.35. Bulunan: C, 52.60; H, 5.50; N, 10.40.  

 

3-Kloro-N-(dietilkarbamotiyoil)benzamit (HL2): 
O

N
H

S

N

Cl  

Renk: Renksiz.  
Verim: 75 %.  
Erime Noktası: 100-102 °C. 
FT-IR (ATR, ν, cm-1): 3155 (NH), 2975, 2840, 2873 (CH), 1694 (C=O), 
1282 (C=S).  
1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ, ppm): 8.19 (s, 1H, NH), 7.83 (s, 1H, Ar-H), 
7.70 (d, 1H, Ar-H), 7.56 (d, 1H, Ar-H), 7.43 (t, 1H, Ar-H), 4.02 (q, 2H, 
CH2), 3.59 (q, 2H, CH2), 1.37 (t, 3H, CH3), 1.31 (t, 3H, CH3). 
13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ, ppm): 178.96 (C=S), 162.51 (C=O), 135.18 
(C-Ar), 134.53 (C-Ar), 132.86 (C-Ar), 130.14 (C-Ar), 128.16 (C-Ar), 
125.78 (C-Ar), 47.89 (C-N), 13.26 (CH3), 11.46 (CH3). 
Elementel analiz (%): Hesaplanan C12H15ClN2OS: C, 53.23; H, 5.58; N, 
10.35. Bulunan: C, 53.20; H, 5.50; N, 10.30. 
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4-Kloro-N-(dietilkarbamotiyoil)benzamit (HL3): 
O

N
H

S

N

Cl  

Renk: Renksiz.  
Verim: 82%. 
Erime Noktası: 153-155 °C.  
FT-IR (ATR, ν, cm-1): 3282 (N-H), 2980, 2934 (C-H), 1646 (C=O), 1227 
(C=S), 753 (C-Cl). 
1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ, ppm): 8.26 (s, 1H, NH), 7.78 (d, 2H, Ar-H), 
7.46 (d, 2H, Ar-H), 4.03 (q, 2H, CH2), 3.59 (q, J = 8.0 Hz, 2H, CH2), 1.36 (t, 
J = 7.4 Hz, 3H, CH3), 1.30 (t, 3H, CH3). 
13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ, ppm): 179.13 (C=S), 162.85 (C=O), 139.36 
(C-Ar), 131.13 (C-Ar), 129.25 (C-Ar), 129.17 (C-Ar), 47.89 (C-N), 13.24 
(CH3), 11.48 (CH3). 
Elementel analiz (%): Hesaplanan C12H15ClN2OS: C, 53.23; H, 5.58; N, 
10.35; Bulunan: C, 53.19; H, 5.50; N, 10.25. 
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Şekil 4.1. 2-Kloro-N-(dietilkarbamotiyoil)benzamit bileşiğinin 1H NMR spektrumu. 
 

 

 
 

Şekil 4.2. 3-Kloro-N-(dietilkarbamotiyoil)benzamit bileşiğinin 13C NMR spektrumu. 
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4.2. Komplekslerin Sentezi ve Karakterizasyonu 

 

Tez kapsamının ikinci adımı ise rutenyum kompleks bileşiklerinin sentezidir. Bu basakta 

başarı ile sentezlenen ligandlar iki farkı rutenyum tuzu (RuHCl(CO)(PPh3)3 ve RuCl2(PPh3)3) ile 

ayrı ayrı tepkitilmiş ve hedef kompleksler sentezlenmiştir. Metal komplekslerine ait 1H NMR 

karakterizasyon verileri aşağıda verilmiştir. 

Tez kapsamında sentezlenen komplekslere ait karakterizasyon verilerine ait bazı örnek 

spektrumlar aşağıda verilmiştir (Şekil 4.3 ve 4.4). Sunulan veriler hem önerilen moleküllerin 

formülleri ile hem de literatür verileri ile tam uyum halindedir [10-128,205]. 

 

[RuCl(CO)(PPH3)2L1]: 

O

N

S

N

Ru
Ph3P

Cl
PPh3

Cl

OC

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ, ppm): 7.78-7.68 (m, 13H, Ar-H), 7.23-6.94 
(m, 21H, Ar-H), 3.49 (q, 2H, CH2), 2.96 (q, 2H, CH2), 0.91 (t, 3H, CH3), 
0.71 (t, 3H, CH3). 
 

 

[RuCl(CO)(PPH3)2L2]: 

O

N

S

N

Ru
Ph3P

Cl
PPh3

Cl

OC

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ, ppm): 7.74-7.63 (m, 13H, Ar-H), 7.24-7.14 
(m, 19H, Ar-H), 7.07 (t, 2H, Ar-H), 3.39 (q, 2H, CH2), 3.19 (q, 2H, CH2), 
0.97 (t, 3H, CH3), 0.76 (t, 3H, CH3). 
 

 

[RuCl(CO)(PPH3)2L3]: 

O

N

S

N

Ru
Ph3P

Cl
PPh3

Cl

OC

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ, ppm): 7.73-7.62 (m, 12H, Ar-H), 7.53 (dt, 
2H, Ar-H), 7.24-7.15 (m, 18H, Ar-H), 7.10 (dt, 2H, Ar-H), 3.38 (q, 2H, 
CH2), 3.19 (q, 2H, CH2), 0.95 (t, 3H, CH3), 0.76 (t, 3H, CH3). 
 

 

[RuCl2(PPH3)2L1]: 

O

N

S

N

Ru
Ph3P

Cl
PPh3

Cl

Cl

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ, ppm): 25.59, 15.56, 9.13, 8.77, 6.74, 5.81, 
5.15, 1.92, 1.25. 
 

 

[RuCl2(PPH3)2L2]: 

O

N

S

N

Ru
Ph3P

Cl
PPh3

Cl

Cl

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ, ppm): 25.12, 14.17, 9.52, 8.65, 7.43, 6.87, 

5.84, 5.30, 4.99, 3.73, 1.53. 

 

[RuCl2(PPH3)2L3]: 
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O

N

S

N

Ru
Ph3P

Cl
PPh3

Cl

Cl

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ, ppm): 25.75, 14.52, 8.69, 7.41, 6.93, 5.83, 
4.98, 2.14, 1.53. 
 

 

 
Şekil 4.3. [RuCl(CO)(PPH3)2L1] bileşiğinin 1H NMR spektrumu. 

 

 
Şekil 4.4. [RuCl2(PPH3)2L2] bileşiğinin 1H NMR spektrumu. 
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[RuCl(CO)(PPH3)2L] yapısında sentezlenen rutenyum komplekslerin 1H NMR verileri 

toplu olarak değerlendirildiğinde ilk dikkati çeken değişiklik ligandların 1H NMR 

spektrumlarında δ 8.26-8.19 aralığında gözlemlenen NH protonuna ait sinyalin kompleks 1H 

NMR spektrumunda gözlemlenmemesidir. Gözlenen bu büyük değişiklik hem önerilen 

moleküler yapı, hem X-ışınları tek kristal difraksiyonu ile elde edilen moküler yapı hem de 

literatür ile uyum halindedir. Ligand yapısında bulunan ve kompleks bileşiğe değişikliğe 

uğramadan aktarılan etil gruplarına ait 1H NMR sinyallerinde küçük kaymalar gözlemlenmiştir. 

Ligandların yapısında bununan, δ 1.37-1.30 ppm aralığında moleküler yapı ile uyumlu olarak 

singlet ya da triplet olarak gözlemlenen CH3 gruplarına ait sinyaller, kompleks yapılarda δ 0.97-

0.71 ppm aralığına kaymış ve yapı ile uyumlu olarak triplet olarak sinyal gözlemlenmiştir. 

Yapıda bulunan etilen grubuna ait N-CH2-CH3 protonlarının sinyalleri ligand bileşikleri için δ 

4.03-3.59 ppm aralığında gözlemlenmiştir. Kompleks bileşiklerde ise bu CH2 grubuna ait 

sinyaller δ 3.49-2.96 ppm aralığında gözlemlenmiştir. Substitue klor içeren fenil halkasındaki 

protonlara ait olan sinyaller ligand bileşikleri için δ 7.78-7.43 ppm aralığında gözlemlenmiştir. 

Ancak kompleks yapısına gelindiğinde ise kompleks formasyonunda kullanılan ve yapıya katılan 

iki trifenil fosfin grubunun fenil gruplarındaki aromatik protonlara ait sinyaller aromatik proton 

atomlarının sayısının fazla olmasından dolayı 1H NMR spektrumunda tam olarak ayrılmamış ve 

yapıda bulunan toplam 34 Ar-H’e ait proton sinyalleri multiplet olarak δ 7.78-6.94 ppm 

aralığında ve yapı ile uyumlu integrasyon verileri ile doğrulanmıştır. 

[RuCl2(PPH3)2L] yapısında sentezlenen rutenyum komplekslerin 1H NMR verileri toplu 

olarak değerlendirildiğinde ilk dikkati çeken değişiklik, oluşturulan komplekslerin 

paramanyetik yapıda olması ve bu nedenle moleküler yapıda bulunan proton atomlarına ait 

sinyallerin geniş bir aralığa (δ 1-26 ppm) yayıldığı gözlemlenmiş ve böylece [RuCl2(PPH3)2L] 

yapısındaki rutenyum kompleksleri için yapı ile uyumlu olarak tipik paramanyetik 1H NMR 

spektrumları elde edilmiştir. Bu türev rutenyum komplekslerinin proton yapılarının 

aydınlatılmasında 1H NMR spektrumlarından detaylı bir bilgi elde edilememiştir. Ancak elde 

edilen spektrumların ve kimyasal kayma değerlerinin benzerliklerinden, her üç ligand içinde 

sentezlenen komplekslerin benzer özellik ve yapıda olduğu doğrulamış ve X-ışınları tek kristal 

difraksiyon verileri ile doğrulanan moleküler yapı ile hedef rutenyum komplekslerinin başarı ile 

sentezlendiği gözlemlenmiştir. 

  



Muhammet Ebubekir UYSAL, Yüksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitüsü, Mersin Üniversitesi, 2021 

22 
 

4.3. Kristalografik çalışmalar 

 

Sentezlenen kompleks bileşiklerden X-ışınları tek kristal difraksiyon analizine uygun 

kristaller, X-ışınları Tek Kristal Kırınım (XRD) cihazı kullanılarak aydınlatılmıştır. Yapılan 

kristallendirme çalışmaları sonucunda, komplekslerden X-ışınları tek kristal difraksiyonu 

analizine uygun beş adet kristal yapı elde edilmiştir. 

Kristal data [RuCl(CO)(PPH3)2L1]: C49H44Cl2N2O2P2RuS (M =958.83 g/mol): Triclinic, uzay 

grubu P-1 (no. 2), a = 12.348(2) Å, b = 12.978(3) Å, c = 14.970(3) Å, α = 88.785(6)°, β = 

87.272(5)°, γ = 64.547(5)°, V = 2163.7(7) Å3, Z = 2, T = 100.05 K, μ(MoKα) = 0.651 mm-1, Dcalc = 

1.472 g/cm3, 56054 toplam yansıma (6.032° ≤ 2Θ ≤ 50.05°), 7638 benzersiz tekil yansıma (Rint = 

0.1734, Rsigma = 0.1054) tüm hesaplamalarda kullanılan. R1: 0.0635 (I > 2σ(I)) ve wR2: 0.1696 

(tüm veriler). 

Kristal data [RuCl(CO)(PPH3)2L2]: C50H46Cl4N2O2P2RuS (M =1043.76 g/mol): Monoclinic, 

uzay grubu Cc (no. 9), a = 17.5447(9) Å, b = 17.2535(9) Å, c = 15.4013(8) Å, β = 101.089(2)°, V = 

4575.0(4) Å3, Z = 4, T = 128.25 K, μ(MoKα) = 0.735 mm-1, Dcalc = 1.515 g/cm3, 37111 toplam 

yansıma (5.944° ≤ 2Θ ≤ 50.176°), 7643 benzersiz tekil yansıma (Rint = 0.0835, Rsigma = 0.0662) 

tüm hesaplamalarda kullanılan. R1: 0.0456 (I > 2σ(I)) ve wR2: 0.1100 (tüm veriler). 

Kristal data [RuCl2(PPH3)2L1]: C49H46Cl5N2OP2RuS (M =1051.20 g/mol): Monoclinic, uzay 

grubu Cc (no. 9), a = 17.5819(15) Å, b = 17.2537(15) Å, c = 15.3935(13) Å, β = 101.037(3)°, V = 

4583.3(7) Å3, Z = 4, T = 111.49 K, μ(MoKα) = 0.789 mm-1, Dcalc = 1.523 g/cm3, 33772 toplam 

yansıma (5.946° ≤ 2Θ ≤ 51.36°), 8338 benzersiz tekil yansıma (Rint = 0.1319, Rsigma = 0.1169) tüm 

hesaplamalarda kullanılan s. R1: 0.0537 (I > 2σ(I)) ve wR2: 0.1210 (tüm veriler). 

Kristal data [RuCl2(PPH3)2L2]: C48H44Cl3N2OP2RuS (M =966.27 g/mol): Orthorhombic, 

uzay grubu Pna21 (no. 33), a = 20.2990(7) Å, b = 12.2841(4) Å, c = 17.7413(6) Å, V = 4423.9(3) 

Å3, Z = 4, T = 111.37 K, μ(MoKα) = 0.694 mm-1, Dcalc = 1.451 g/cm3, 92702 toplam yansıma 

(6.01° ≤ 2Θ ≤ 58.314°), 11889 benzersiz tekil yansıma (Rint = 0.0670, Rsigma = 0.0405) tüm 

hesaplamalarda kullanılan R1: 0.0359 (I > 2σ(I)) ve wR2: 0.0782 (tüm veriler). 

Kristal data [RuCl(CO)(PPH3)2L3]: C49H46Cl2N2O3P2RuS (M =976.85 g/mol): Triclinic, uzay 

grubu P-1 (no. 2), a = 12.704(5) Å, b = 13.480(6) Å, c = 14.176(6) Å, α = 102.91(2)°, β = 

107.839(16)°, γ = 95.04(2)°, V = 2220.3(16) Å3, Z = 2, T = 101.75 K, μ(MoKα) = 0.637 mm-1, Dcalc 

= 1.461 g/cm3, 51018 toplam yansıma (6.042° ≤ 2Θ ≤ 48.742°), 7213 benzersiz tekil yansıma 

(Rint = 0.2088, Rsigma = 0.1215) tüm hesaplamalarda kullanılan. R1: 0.1611 (I > 2σ(I)) ve wR2: 

0.4896 (tüm veriler).  

Kristallere ait kristallografik veriler Tablo 4.1-4.5’de, seçilmiş bağ uzunlukları ve bağ 

açıları ise Tablo 4.6-4.15’de verilmiştir. Bileşiklerin kristal yapısı Şekil 4.5-4.9’da verilmiştir. 

Moleküler yapıda gözlemlenen etkileşimler Tablo 4.16-4.18’de verilmiştir. 
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Şekil 4.5. [RuCl(CO)(PPH3)2L1] bileşiğinin moleküler yapısı. 

 
Tablo 4.1. [RuCl(CO)(PPH3)2L1] bileşiğine ait kristalografik veriler. 
Ampirik formül  C49H44Cl2N2O2P2RuS  
Molekül ağırlığı 958.83  
Sıcaklık (K)  100.05  
Kristal sistemi  Triclinic  
Uzay grubu P-1  
a (Å)  12.348(2)  
b (Å) 12.978(3)  
c (Å) 14.970(3)  
α (° ) 88.785(6)  
β (°)  87.272(5)  
γ (°)  64.547(5)  
Hacim (Å3)  2163.7(7)  
Z  2  
ρcalc (g/cm3) 1.472  
μ (mm-1)  0.651  
F(000)  984.0  
Kristal boyutu (mm3)  0.502 × 0.136 × 0.064  
Radyasyon  MoKα (λ = 0.71073)  
Veri Toplama 2Θ Aralığı 6.032 to 50.05  
İndeks Aralığı -14 ≤ h ≤ 14, -15 ≤ k ≤ 15, -17 ≤ l ≤ 17  
Toplam Yansıma 56054  
Bağımsız yansımalar 7638 [Rint = 0.1734, Rsigma = 0.1054]  
Veri/sınırlamalar/parametreler 7638/0/534  
Goodness-of-fit on F2  1.026  
Final R Değerleri [I≥2σ (I)]  R1 = 0.0635, wR2 = 0.1382  
Final R Değerleri R1 = 0.1232, wR2 = 0.1696  
En büyük fark pik/hole/ (e Å-3) 0.92/-1.28  
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Şekil 4.6. [RuCl(CO)(PPH3)2L2] bileşiğinin moleküler yapısı. 

 
Tablo 4.2. [RuCl(CO)(PPH3)2L2] bileşiğine ait kristalografik veriler. 
Ampirik formül  C50H46Cl4N2O2P2RuS  
Molekül ağırlığı 1043.76  
Sıcaklık (K)  128.25  
Kristal sistemi  Monoclinic  
Uzay grubu Cc  
a (Å)  17.5447(9)  
b (Å) 17.2535(9)  
c (Å) 15.4013(8)  
α (° ) 90  
β (°)  101.089(2)  
γ (°)  90  
Hacim (Å3)  4575.0(4)  
Z  4  
ρcalc (g/cm3) 1.515  
μ (mm-1)  0.735  
F(000)  2136.0  
Kristal boyutu (mm3)  0.24 × 0.186 × 0.09  
Radyasyon  MoKα (λ = 0.71073)  
Veri Toplama 2Θ Aralığı 5.944 to 50.176  
İndeks Aralığı -20 ≤ h ≤ 20, -20 ≤ k ≤ 20, -18 ≤ l ≤ 18  
Toplam Yansıma 37111  
Bağımsız yansımalar 7643 [Rint = 0.0835, Rsigma = 0.0662]  
Veri/sınırlamalar/parametreler 7643/2/561  
Goodness-of-fit on F2  1.030  
Final R Değerleri [I≥2σ (I)]  R1 = 0.0456, wR2 = 0.0982  
Final R Değerleri R1 = 0.0697, wR2 = 0.1100  
En büyük fark pik/hole/ (e Å-3) 1.25/-0.86  
Flack parametresi -0.013(18) 
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Şekil 4.7. [RuCl2(PPH3)2L1] bileşiğinin moleküler yapısı. 

 
Tablo 4.3. [RuCl2(PPH3)2L1] bileşiğine ait kristalografik veriler. 
Ampirik formül  C49H46Cl5N2OP2RuS  
Molekül ağırlığı 1051.20  
Sıcaklık (K)  111.49  
Kristal sistemi  Monoclinic  
Uzay grubu Cc  
a (Å)  17.5819(15)  
b (Å) 17.2537(15)  
c (Å) 15.3935(13)  
α (° ) 90  
β (°)  101.037(3)  
γ (°)  90  
Hacim (Å3)  4583.3(7)  
Z  4  
ρcalc (g/cm3) 1.523  
μ (mm-1)  0.789  
F(000)  2148.0  
Kristal boyutu (mm3)  0.375 × 0.225 × 0.193  
Radyasyon  MoKα (λ = 0.71073)  
Veri Toplama 2Θ Aralığı 5.946 to 51.36  
İndeks Aralığı -21 ≤ h ≤ 21, -21 ≤ k ≤ 21, -18 ≤ l ≤ 18  
Toplam Yansıma 33772  
Bağımsız yansımalar 8338 [Rint = 0.1319, Rsigma = 0.1169]  
Veri/sınırlamalar/parametreler 8338/2/552  
Goodness-of-fit on F2  1.011  
Final R Değerleri [I≥2σ (I)]  R1 = 0.0537, wR2 = 0.1014  
Final R Değerleri R1 = 0.1109, wR2 = 0.1210  
En büyük fark pik/hole/ (e Å-3) 0.57/-0.69  
Flack parametresi -0.04(3) 
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Şekil 4.8. [RuCl2(PPH3)2L2] bileşiğinin moleküler yapısı. 

 
Tablo 4.4. [RuCl2(PPH3)2L2] bileşiğine ait kristalografik veriler. 
Ampirik formül  C48H44Cl3N2OP2RuS  
Molekül ağırlığı 966.27  
Sıcaklık (K)  111.37  
Kristal sistemi  Orthorhombic  
Uzay grubu Pna21  
a (Å)  20.2990(7)  
b (Å) 12.2841(4)  
c (Å) 17.7413(6)  
α (° ) 90  
β (°)  90  
γ (°)  90  
Hacim (Å3)  4423.9(3)  
Z  4  
ρcalc (g/cm3) 1.451  
μ (mm-1)  0.694  
F(000)  1980.0  
Kristal boyutu (mm3)  0.592 × 0.202 × 0.185  
Radyasyon  MoKα (λ = 0.71073)  
Veri Toplama 2Θ Aralığı 6.01 to 58.314  
İndeks Aralığı -27 ≤ h ≤ 27, -16 ≤ k ≤ 16, -24 ≤ l ≤ 24  
Toplam Yansıma 92702  
Bağımsız yansımalar 11889 [Rint = 0.0670, Rsigma = 0.0405]  
Veri/sınırlamalar/parametreler 11889/1/526  
Goodness-of-fit on F2  1.036  
Final R Değerleri [I≥2σ (I)]  R1 = 0.0359, wR2 = 0.0729  
Final R Değerleri R1 = 0.0483, wR2 = 0.0782  
En büyük fark pik/hole/ (e Å-3) 1.17/-0.82  
Flack parametresi 0.004(12) 
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Şekil 4.9. [RuCl(CO)(PPH3)2L3] bileşiğinin moleküler yapısı. 

 
Tablo 4.5. [RuCl(CO)(PPH3)2L3] bileşiğine ait kristalografik veriler. 
Ampirik formül  C49H46Cl2N2O3P2RuS  
Molekül ağırlığı 976.85  
Sıcaklık (K)  101.75  
Kristal sistemi  Triclinic  
Uzay grubu P-1  
a (Å)  12.704(5)  
b (Å) 13.480(6)  
c (Å) 14.176(6)  
α (° ) 102.91(2)  
β (°)  107.839(16)  
γ (°)  95.04(2)  
Hacim (Å3)  2220.3(16)  
Z  2  
ρcalc (g/cm3) 1.461  
μ (mm-1)  0.637  
F(000)  1004.0  
Kristal boyutu (mm3)  0.278 × 0.128 × 0.059  
Radyasyon  MoKα (λ = 0.71073)  
Veri Toplama 2Θ Aralığı 6.042 to 48.742  
İndeks Aralığı -14 ≤ h ≤ 14, -15 ≤ k ≤ 15, -16 ≤ l ≤ 16  
Toplam Yansıma 51018  
Bağımsız yansımalar 7213 [Rint = 0.2088, Rsigma = 0.1215]  
Veri/sınırlamalar/parametreler 7213/0/530  
Goodness-of-fit on F2  1.920  
Final R Değerleri [I≥2σ (I)]  R1 = 0.1611, wR2 = 0.4736  
Final R Değerleri R1 = 0.2033, wR2 = 0.4896  
En büyük fark pik/hole/ (e Å-3) 4.83/-1.52  
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Tablo 4.6. [RuCl(CO)(PPH3)2L1] seçilmiş bağ uzunlukları. 
Atom Atom Uzunluk, Å   Atom Atom Uzunluk, Å  Atom Atom Uzunluk, Å 
Ru1 Cl2 2.4275(16)   C16 C17 1.384(10)  C1 C3 1.515(8) 
Ru1 S1 2.3333(17)   C17 C18 1.389(11)  C3 C4 1.403(8) 
Ru1 P1 2.3949(18)   C18 C19 1.380(10)  C3 C8 1.404(8) 
Ru1 P2 2.3830(18)   C20 C21 1.393(9)  C4 C5 1.380(9) 
Ru1 O1 2.127(4)   C20 C25 1.377(8)  C5 C6 1.380(9) 
Ru1 C13 1.837(7)   C21 C22 1.377(9)  C6 C7 1.368(9) 
Cl1 C4 1.750(6)   C22 C23 1.383(9)  C7 C8 1.389(9) 
S1 C2 1.715(7)   C23 C24 1.377(9)  C9 C10 1.502(9) 
P1 C14 1.817(7)   C24 C25 1.384(9)  C11 C12 1.476(12) 
P1 C20 1.841(6)   C26 C27 1.406(10)  C14 C15 1.386(10) 
P1 C26 1.831(6)   C26 C31 1.400(9)  C14 C19 1.383(9) 
P2 C32 1.811(6)   C27 C28 1.385(9)  C15 C16 1.381(10) 
P2 C38 1.850(7)   C28 C29 1.388(11)  C38 C39 1.380(8) 
P2 C44 1.832(6)   C29 C30 1.370(12)  C38 C43 1.410(9) 
O1 C1 1.262(8)   C30 C31 1.381(10)  C39 C40 1.391(10) 
O2 C13 1.133(7)   C32 C33 1.395(9)  C40 C41 1.386(10) 
N1 C1 1.314(8)   C32 C37 1.406(9)  C41 C42 1.391(9) 
N1 C2 1.346(8)   C33 C34 1.383(9)  C42 C43 1.378(10) 
N2 C2 1.349(8)   C34 C35 1.389(10)  C44 C45 1.387(9) 
N2 C9 1.462(8)   C35 C36 1.374(10)  C44 C49 1.397(8) 
N2 C11 1.480(9)   C36 C37 1.384(9)  C45 C46 1.384(8) 
 
Tablo 4.7. [RuCl(CO)(PPH3)2L1] seçilmiş bağ açıları. 
Atom Atom Atom Açı, °   Atom Atom Atom Açı, ° 
S1 Ru1 Cl2 172.78(6)   C12 C11 N2 110.2(7) 
S1 Ru1 P1 92.57(6)   O2 C13 Ru1 175.8(6) 
S1 Ru1 P2 91.60(6)   C15 C14 P1 118.9(5) 
P1 Ru1 Cl2 92.22(6)   C19 C14 P1 122.3(6) 
P2 Ru1 Cl2 83.83(6)   C21 C20 P1 118.7(5) 
P2 Ru1 P1 175.29(6)   C25 C20 P1 122.2(5) 
O1 Ru1 Cl2 85.51(12)   C27 C26 P1 115.3(5) 
O1 Ru1 S1 88.98(12)   C31 C26 P1 124.7(6) 
O1 Ru1 P1 91.39(12)   C33 C32 P2 120.4(5) 
O1 Ru1 P2 90.86(12)   C33 C32 C37 118.0(6) 
C13 Ru1 Cl2 97.9(2)   C1 O1 Ru1 131.0(4) 
C13 Ru1 S1 87.6(2)   C1 N1 C2 125.8(6) 
C13 Ru1 P1 88.0(2)   C2 N2 C9 122.1(6) 
C13 Ru1 P2 90.0(2)   C2 N2 C11 122.4(5) 
C13 Ru1 O1 176.5(2)   C9 N2 C11 115.1(5) 
C2 S1 Ru1 110.3(2)   O1 C1 N1 132.1(6) 
C14 P1 Ru1 114.5(2)   O1 C1 C3 114.9(6) 
C14 P1 C20 102.8(3)   N1 C1 C3 113.0(6) 
C14 P1 C26 105.9(3)   N1 C2 S1 130.2(5) 
C20 P1 Ru1 119.4(2)   N1 C2 N2 114.5(6) 
C26 P1 Ru1 113.6(2)   N2 C2 S1 115.3(5) 
C26 P1 C20 98.6(3)   C3 C4 Cl1 122.0(5) 
C32 P2 Ru1 110.7(2)   C5 C4 Cl1 116.6(5) 
C32 P2 C38 102.8(3)   C4 C3 C1 123.8(5) 
C32 P2 C44 106.8(3)   C4 C3 C8 117.0(6) 
C38 P2 Ru1 117.17(19)   C8 C3 C1 119.1(5) 
C44 P2 Ru1 118.5(2)   C7 C8 C3 121.0(6) 
C44 P2 C38 99.2(3)   N2 C9 C10 112.9(6) 
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Tablo 4.8. [RuCl(CO)(PPH3)2L2] seçilmiş bağ uzunlukları. 
Atom Atom Uzunluk, Å   Atom Atom Uzunluk, Å  Atom Atom Uzunluk, Å 
Ru1 Cl2 2.450(2)   C16 C17 1.389(13)  C2 C3 1.518(12) 
Ru1 S1 2.349(2)   C17 C18 1.365(13)  C3 C4 1.400(13) 
Ru1 P1 2.397(3)   C19 C20 1.377(12)  C3 C8 1.368(12) 
Ru1 P2 2.417(3)   C19 C24 1.412(12)  C4 C5 1.383(13) 
Ru1 O1 2.117(6)   C20 C21 1.391(12)  C5 C6 1.383(13) 
Ru1 C49 1.839(10)   C21 C22 1.380(13)  C6 C7 1.367(14) 
Cl1 C5 1.748(9)   C22 C23 1.376(14)  C7 C8 1.390(13) 
S1 C1 1.715(9)   C23 C24 1.385(13)  C9 C10 1.511(13) 
P1 C13 1.836(8)   C25 C26 1.397(12)  C11 C12 1.516(13) 
P1 C19 1.836(8)   C25 C30 1.404(13)  C13 C14 1.373(12) 
P1 C25 1.822(9)   C26 C27 1.392(14)  C13 C18 1.397(12) 
P2 C31 1.821(9)   C27 C28 1.379(16)  C14 C15 1.378(12) 
P2 C37 1.827(9)   C28 C29 1.371(16)  C15 C16 1.376(13) 
P2 C43 1.824(8)   C29 C30 1.375(14)  C37 C42 1.381(12) 
O1 C2 1.255(10)   C31 C32 1.396(14)  C38 C39 1.384(13) 
O2 C49 1.149(11)   C31 C36 1.396(14)  C39 C40 1.377(13) 
N1 C1 1.357(11)   C32 C33 1.397(14)  C40 C41 1.382(13) 
N1 C2 1.329(10)   C33 C34 1.363(18)  C41 C42 1.402(12) 
N2 C1 1.351(11)   C34 C35 1.384(18)  C43 C44 1.408(12) 
N2 C9 1.493(11)   C35 C36 1.411(16)  Cl3 C50 1.715(14) 
N2 C11 1.452(11)   C37 C38 1.405(12)  Cl4 C50 1.719(16) 
 
Tablo 4.9. [RuCl(CO)(PPH3)2L2] seçilmiş bağ açıları. 
Atom Atom Atom Açı, °   Atom Atom Atom Açı, ° 
S1 Ru1 Cl2 175.54(10)   C14 C13 P1 123.1(7) 
S1 Ru1 P1 92.23(9)   C18 C13 P1 119.3(6) 
S1 Ru1 P2 89.63(8)   C20 C19 P1 118.3(7) 
P1 Ru1 Cl2 91.08(8)   C24 C19 P1 121.9(7) 
P1 Ru1 P2 178.13(11)   C23 C24 C19 119.5(9) 
P2 Ru1 Cl2 87.06(8)   C26 C25 P1 122.3(7) 
O1 Ru1 Cl2 86.87(16)   C26 C25 C30 118.1(9) 
O1 Ru1 S1 90.23(16)   C30 C25 P1 118.6(7) 
O1 Ru1 P1 88.46(18)   C32 C31 P2 116.0(7) 
O1 Ru1 P2 91.41(19)   C32 C31 C36 119.8(9) 
C49 Ru1 Cl2 96.7(3)   C36 C31 P2 124.1(8) 
C49 Ru1 S1 86.4(3)   C38 C37 P2 119.8(7) 
C49 Ru1 P1 88.4(3)   C42 C37 P2 121.7(7) 
C49 Ru1 P2 91.8(3)   C44 C43 P2 122.3(7) 
C49 Ru1 O1 175.3(3)   C48 C43 P2 119.6(6) 
C1 S1 Ru1 109.4(3)   O2 C49 Ru1 174.7(8) 
C13 P1 Ru1 117.0(3)   Cl3 C50 Cl4 115.4(10) 
C19 P1 Ru1 116.8(3)   C2 N1 C1 125.7(7) 
C19 P1 C13 99.6(4)   C1 N2 C9 121.6(7) 
C25 P1 Ru1 113.0(3)   C1 N2 C11 124.4(7) 
C25 P1 C13 103.2(4)   C11 N2 C9 114.0(7) 
C25 P1 C19 105.4(4)   N1 C1 S1 130.4(7) 
C31 P2 Ru1 114.2(3)   N2 C1 S1 116.3(6) 
C31 P2 C37 102.2(4)   N2 C1 N1 113.2(7) 
C31 P2 C43 107.1(4)   O1 C2 N1 132.6(8) 
C37 P2 Ru1 117.9(3)   O1 C2 C3 116.8(7) 
C43 P2 Ru1 114.3(3)   N1 C2 C3 110.6(7) 
C43 P2 C37 99.3(4)   N2 C9 C10 111.8(7) 
C2 O1 Ru1 130.4(5)   N2 C11 C12 111.6(8) 
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Tablo 4.10. [RuCl2(PPH3)2L1] seçilmiş bağ uzunlukları. 
Atom Atom Uzunluk, Å   Atom Atom Uzunluk, Å  Atom Atom Uzunluk, Å 
Ru1 Cl1 2.337(3)   C17 C18 1.385(14)  Cl1S C1S 1.626(18) 
Ru1 S1 2.342(3)   C19 C20 1.408(15)  C1S Cl2S 1.768(17) 
Ru1 P1 2.440(3)   C2 C3 1.484(13)  P2 C31 1.812(11) 
Ru1 O1 2.063(6)   Cl3 C4 1.725(12)  P2 C37 1.832(10) 
Ru1 Cl2 2.391(3)   C3 C4 1.366(15)  P2 C43 1.844(10) 
Ru1 P2 2.402(3)   C3 C8 1.405(15)  N2 C9 1.487(13) 
S1 C1 1.714(10)   C4 C5 1.385(15)  N2 C11 1.463(13) 
P1 C13 1.825(10)   C5 C6 1.356(17)  C13 C18 1.398(13) 
P1 C19 1.808(10)   C6 C7 1.377(18)  C14 C15 1.377(14) 
P1 C25 1.845(10)   C7 C8 1.393(15)  C15 C16 1.406(15) 
O1 C2 1.251(11)   C9 C10 1.489(15)  C16 C17 1.367(14) 
N1 C1 1.356(13)   C1 N2 1.346(13)  N1 C2 1.333(12) 
  
Tablo 4.11. [RuCl2(PPH3)2L1] seçilmiş bağ açıları. 
Atom Atom Atom Açı, °   Atom Atom Atom Açı, ° 
Cl1 Ru1 S1 84.76(10)   N2 C11 C12 112.9(10) 
Cl1 Ru1 P1 89.89(10)   C14 C13 P1 120.0(7) 
Cl1 Ru1 Cl2 97.77(9)   C18 C13 P1 121.5(8) 
Cl1 Ru1 P2 88.09(10)   C20 C19 P1 116.8(8) 
S1 Ru1 P1 88.64(11)   C24 C19 P1 125.0(9) 
S1 Ru1 Cl2 174.30(11)   C26 C25 P1 121.1(8) 
S1 Ru1 P2 92.62(11)   C30 C25 P1 119.3(7) 
O1 Ru1 Cl1 174.0(2)   C32 C31 P2 122.4(8) 
O1 Ru1 S1 89.5(2)   C36 C31 P2 119.1(8) 
O1 Ru1 P1 91.5(2)   C38 C37 P2 119.3(7) 
O1 Ru1 Cl2 88.1(2)   C42 C37 P2 122.6(8) 
O1 Ru1 P2 90.6(2)   C44 C43 P2 122.8(8) 
Cl2 Ru1 P1 86.26(10)   C48 C43 P2 117.3(8) 
Cl2 Ru1 P2 92.57(10)   Cl1S C1S Cl2S 114.7(11) 
P2 Ru1 P1 177.52(10)   N1 C2 C3 110.7(8) 
C1 S1 Ru1 110.3(4)   C4 C3 C2 125.4(10) 
C13 P1 Ru1 114.4(3)   C4 C3 C8 116.7(9) 
C13 P1 C25 99.8(5)   C8 C3 C2 117.8(10) 
C19 P1 Ru1 113.9(4)   C3 C4 Cl3 119.8(8) 
C19 P1 C13 105.9(5)   C3 C4 C5 122.3(11) 
C19 P1 C25 102.4(5)   C5 C4 Cl3 117.9(9) 
C25 P1 Ru1 118.6(3)   C6 C5 C4 120.8(12) 
C2 O1 Ru1 131.1(6)   C5 C6 C7 118.8(11) 
C2 N1 C1 126.3(9)   C6 C7 C8 120.6(12) 
N1 C1 S1 127.5(8)   C7 C8 C3 120.5(11) 
N2 C1 S1 117.7(8)   N2 C9 C10 111.5(8) 
N2 C1 N1 114.8(9)   C1 N2 C9 120.6(9) 
C31 P2 Ru1 112.7(3)   C1 N2 C11 122.8(9) 
C31 P2 C37 102.9(5)   C11 N2 C9 116.3(9) 
C31 P2 C43 106.3(5)   O1 C2 N1 132.4(9) 
C37 P2 Ru1 117.7(3)   O1 C2 C3 116.8(9) 
C37 P2 C43 98.2(4)   C42 C37 C38 118.0(9) 
C43 P2 Ru1 117.1(4)   C39 C38 C37 120.0(10) 
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Tablo 4.12. [RuCl2(PPH3)2L2] seçilmiş bağ uzunlukları. 
Atom Atom Uzunluk, Å   Atom Atom Uzunluk, Å  Atom Atom Uzunluk, Å 
Ru1 S1 2.2973(11)   C16 C17 1.405(8)  N2 C8 1.335(5) 
Ru1 P1 2.4005(11)   C17 C18 1.381(7)  N2 C9 1.479(6) 
Ru1 O1 2.052(3)   C19 C20 1.394(6)  N2 C11 1.478(5) 
Ru1 Cl2 2.3793(11)   C19 C24 1.404(6)  C2 C3 1.394(6) 
Ru1 P2 2.4250(10)   C20 C21 1.384(6)  C2 C7 1.401(6) 
Ru1 Cl3 2.3445(11)   C21 C22 1.386(7)  C3 C4 1.391(6) 
Cl1 C4 1.747(5)   C22 C23 1.378(8)  C4 C5 1.380(6) 
S1 C8 1.740(4)   C23 C24 1.387(7)  C5 C6 1.397(7) 
P1 C13 1.815(4)   C25 C26 1.402(6)  C6 C7 1.388(7) 
P1 C19 1.843(4)   C25 C30 1.392(6)  C9 C10 1.515(6) 
P1 C25 1.829(4)   C26 C27 1.390(6)  C11 C12 1.529(7) 
O1 C1 1.267(5)   C27 C28 1.387(7)  C13 C14 1.395(6) 
N1 C1 1.325(5)   C28 C29 1.385(7)  C13 C18 1.404(7) 
N1 C8 1.352(5)   C29 C30 1.390(6)  C14 C15 1.396(7) 
C1 C2 1.502(6)   C31 C32 1.384(6)  C15 C16 1.370(8) 
P2 C31 1.830(5)   C31 C36 1.409(6)  C34 C35 1.382(7) 
P2 C37 1.834(5)   C32 C33 1.396(6)  C35 C36 1.387(7) 
P2 C43 1.838(5)   C33 C34 1.399(7)  C37 C38 1.399(6) 
  
Tablo 4.13. [RuCl2(PPH3)2L2] seçilmiş bağ açıları. 
Atom Atom Atom Açı, °   Atom Atom Atom Açı, ° 
S1 Ru1 P1 87.77(4)   N2 C11 C12 114.1(4) 
S1 Ru1 Cl2 170.19(4)   C14 C13 P1 121.6(4) 
S1 Ru1 P2 96.09(4)   C18 C13 P1 119.0(3) 
S1 Ru1 Cl3 90.33(4)   C20 C19 P1 122.5(3) 
P1 Ru1 P2 176.14(4)   C24 C19 P1 118.7(4) 
O1 Ru1 S1 86.91(9)   C26 C25 P1 123.3(3) 
O1 Ru1 P1 90.63(8)   C30 C25 P1 118.0(3) 
O1 Ru1 Cl2 86.29(9)   C32 C31 P2 122.1(3) 
O1 Ru1 P2 89.36(9)   C36 C31 P2 119.0(4) 
O1 Ru1 Cl3 176.53(9)   C38 C37 P2 122.1(4) 
Cl2 Ru1 P1 85.25(4)   C42 C37 P2 119.3(4) 
Cl2 Ru1 P2 90.89(4)   C44 C43 P2 122.3(3) 
Cl3 Ru1 P1 91.37(4)   C48 C43 P2 118.7(3) 
Cl3 Ru1 Cl2 96.70(4)   C37 P2 C43 103.2(2) 
Cl3 Ru1 P2 88.84(4)   C43 P2 Ru1 117.09(14) 
C8 S1 Ru1 108.94(15)   C8 N2 C9 122.0(4) 
C13 P1 Ru1 108.03(14)   C8 N2 C11 122.0(4) 
C13 P1 C19 104.8(2)   C11 N2 C9 116.0(3) 
C13 P1 C25 105.0(2)   C3 C2 C1 119.4(4) 
C19 P1 Ru1 118.83(15)   C3 C2 C7 120.3(4) 
C25 P1 Ru1 117.08(14)   C7 C2 C1 120.3(4) 
C25 P1 C19 101.7(2)   C4 C3 C2 118.4(4) 
C1 O1 Ru1 130.1(3)   C3 C4 Cl1 119.0(3) 
C1 N1 C8 124.9(4)   C5 C4 Cl1 118.8(3) 
O1 C1 N1 130.9(4)   C5 C4 C3 122.2(4) 
O1 C1 C2 113.8(4)   C7 C6 C5 120.1(4) 
N1 C1 C2 115.3(4)   C6 C7 C2 120.0(5) 
C31 P2 Ru1 117.75(15)   N1 C8 S1 126.9(3) 
C31 P2 C37 102.9(2)   N2 C8 S1 115.9(3) 
C31 P2 C43 100.0(2)   N2 C8 N1 117.1(4) 
C37 P2 Ru1 113.66(15)   N2 C9 C10 113.0(4) 
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Tablo 4.14. [RuCl(CO)(PPH3)2L3] seçilmiş bağ uzunlukları. 
Atom Atom Uzunluk, Å   Atom Atom Uzunluk, Å  Atom Atom Uzunluk, Å 
Ru1 Cl1 2.449(5)   C16 C17 1.36(3)  O2 C13 1.17(2) 
Ru1 S1 2.358(5)   C17 C18 1.43(3)  N2 C2 1.36(3) 
Ru1 P1 2.392(5)   C18 C19 1.38(3)  N2 C9 1.44(3) 
Ru1 O1 2.099(15)   C20 C21 1.40(3)  N2 C11 1.55(3) 
Ru1 P2 2.387(5)   C20 C25 1.40(3)  C3 C8 1.3900 
Ru1 C13 1.85(2)   C21 C22 1.39(3)  C3 C4 1.3900 
S1 C2 1.75(2)   C22 C23 1.41(3)  C8 C7 1.3900 
P1 C32 1.835(18)   C23 C24 1.38(3)  C7 C6 1.3900 
P1 C38 1.808(18)   C24 C25 1.40(3)  C6 C5 1.3900 
P1 C44 1.847(18)   C26 C27 1.40(3)  C5 C4 1.3900 
O1 C1 1.26(2)   C26 C31 1.43(3)  C9 C10 1.51(3) 
N1 C1 1.35(3)   C27 C28 1.41(3)  C11 C12 1.44(3) 
N1 C2 1.31(3)   C28 C29 1.41(4)  C14 C15 1.40(3) 
C1 C3 1.50(2)   C29 C30 1.41(3)  C14 C19 1.44(3) 
Cl2 C6 1.729(10)   C30 C31 1.38(3)  C15 C16 1.36(3) 
P2 C14 1.836(19)   C32 C33 1.40(3)  C34 C35 1.46(3) 
P2 C20 1.85(2)   C32 C37 1.42(3)  C35 C36 1.37(3) 
P2 C26 1.83(2)   C33 C34 1.39(3)  C36 C37 1.42(3) 
  
Tablo 4.15. [RuCl(CO)(PPH3)2L3] seçilmiş bağ açıları. 
Atom Atom Atom Açı, °   Atom Atom Atom Açı, ° 
S1 Ru1 Cl1 169.89(19)   C12 C11 N2 110(2) 
S1 Ru1 P1 91.48(17)   O2 C13 Ru1 177.3(17) 
S1 Ru1 P2 93.51(17)   C15 C14 P2 118.1(14) 
P1 Ru1 Cl1 85.31(17)   C15 C14 C19 118.5(18) 
O1 Ru1 Cl1 83.1(4)   C19 C14 P2 123.2(15) 
O1 Ru1 S1 87.3(4)   C21 C20 P2 122.4(15) 
O1 Ru1 P1 88.7(4)   C25 C20 P2 118.6(14) 
O1 Ru1 P2 90.9(4)   C27 C26 P2 121.6(15) 
P2 Ru1 Cl1 89.66(18)   C31 C26 P2 118.4(16) 
P2 Ru1 P1 174.97(16)   C33 C32 P1 121.2(15) 
C13 Ru1 Cl1 102.3(7)   C37 C32 P1 121.0(14) 
C13 Ru1 S1 87.3(7)   C39 C38 P1 118.8(15) 
C13 Ru1 P1 91.2(6)   C43 C38 P1 121.6(15) 
C13 Ru1 O1 174.6(8)   C45 C44 P1 122.7(15) 
C13 Ru1 P2 89.7(6)   C49 C44 P1 118.6(14) 
C2 S1 Ru1 110.7(7)   C26 P2 Ru1 112.5(6) 
C32 P1 Ru1 117.8(6)   C26 P2 C20 101.7(9) 
C38 P1 Ru1 108.8(6)   C2 N2 C9 121.1(18) 
C38 P1 C32 104.2(8)   C2 N2 C11 117.4(18) 
C38 P1 C44 107.4(9)   C9 N2 C11 120.7(17) 
C44 P1 Ru1 118.0(6)   N1 C2 S1 130.1(16) 
C44 P1 C32 99.3(8)   N1 C2 N2 111.8(19) 
C1 O1 Ru1 133.3(14)   N2 C2 S1 118.0(16) 
C2 N1 C1 125.2(17)   C8 C3 C1 119.9(11) 
O1 C1 N1 130.3(19)   C8 C3 C4 120.0 
O1 C1 C3 112.4(18)   C4 C3 C1 120.1(11) 
N1 C1 C3 117.1(15)   C7 C6 Cl2 120.4(7) 
C14 P2 Ru1 117.4(6)   C7 C6 C5 120.0 
C14 P2 C20 102.8(9)   C5 C6 Cl2 119.5(7) 
C14 P2 C26 104.5(9)   C4 C5 C6 120.0 
C20 P2 Ru1 116.1(6)   C5 C4 C3 120.0 
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Tablo 4.16. Molekül içi ve moleküller arası etkileşimler ve birim hücre yapısı.  
Bileşik Donor--H...Akseptor D-H H....A D....A D-H....A Simetri 

 
[RuCl(CO)(PPH3)2L1] C(9)-H(9A)...S(1) 0.99 2.49 2.877(7) 103  
 C(10)-H(10C)...S(1) 0.98 2.84 3.353(7) 114  
 C(11)-H(11B)...N(1) 0.99 2.27 2.704(9) 105  
 C(25)-H(25)...Cl(2) 0.95 2.73 3.372(7) 125  
 C(25)-H(25)...O(1) 0.95 2.55 3.301(8) 137  
 C(27)-H(27)...Cl(2) 0.95 2.69 3.575(8) 155  
 C(39)-H(39)...Cl(2) 0.95 2.73 3.331(7) 122  
 C(40)-H(40)...Cl(2) 0.95 2.79 3.638(8) 149 1-x, -y, -z 

 

 
[RuCl(CO)(PPH3)2L2]  C(8)-H(8)...Cl(1) 0.95 2.77 3.574(11) 142 x, -y, 1/2+z 
 C(9)-H(9A)...N(1) 0.99 2.31 2.668(12) 100  
 C(11)-H(11A)...S(1) 0.99 2.56 2.951(10) 103  
 C(14)-H(14)...Cl(2) 0.95 2.72 3.449(9) 134  
 C(20)-H(20)...Cl(2) 0.95 2.63 3.463(9) 147  
 C(20)-H(20)...O(1) 0.95 2.49 3.016(11) 115  
 C(27)-H(27)...Cl(4) 0.95 2.79 3.399(12) 123 1/2+x, 1/2-y, -1/2+z 
 C(32)-H(32)...Cl(2) 0.95 2.69 3.547(9) 151  
 C(32)-H(32)...O(1) 0.95 2.45 2.887(11) 108  
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Tablo 4.17. Molekül içi ve moleküller arası etkileşimler ve birim hücre yapısı.  
Bileşik Donor--H...Akseptor D-H H....A D....A D-H....A Simetri 

 
[RuCl2(PPH3)2L1] C7-H7...Cl3 0.95 2.67 3.516(14) 148 x, 1-y, 1/2+z 
 C9-H9B...N1 0.99 2.29 2.676(15) 102  
 C11-H11B...S1 0.99 2.58 2.950(11) 102  
 C20-H20...Cl2 0.95 2.77 3.610(11) 148  
 C20-H20...O1 0.95 2.45 2.905(13) 109  
 C26-H26...Cl1 0.95 2.65 3.441(11) 141  
 C33-H33...Cl1S 0.95 2.72 3.407(15) 130 x, y, z 
 C42-H42...Cl2 0.95 2.66 3.434(10) 139  
 C48-H48...Cl2 0.95 2.63 3.491(12) 151  

 
[RuCl2(PPH3)2L2] C(6)-H(6)...Cl(2) 0.95 2.66 3.452(4) 141 -1/2+x, 1/2-y, z 
 C(9)-H(9A)...N(1) 0.99 2.28 2.735(6) 107  
 C(10)-H(10B)...Cl(3) 0.98 2.76 3.552(4) 139 -1/2+x, 1/2-y, z 
 C(11)-H(11B)...S(1) 0.99 2.57 2.900(4) 100  
 C(12)-H(12C)...S(1) 0.98 2.77 3.314(5) 116  
 C(15)-H(15)...Cl(3) 0.95 2.81 3.582(5) 139 1-x, 1-y, 1/2+z 
 C(20)-H(20)...Cl(3) 0.95 2.63 3.384(4) 136  
 C(32)-H(32)...Cl(2) 0.95 2.73 3.421(5) 130  
 C(32)-H(32)...O(1) 0.95 2.37 3.077(6) 131  
 C(48)-H(48)...Cl(2) 0.95 2.73 3.594(4) 151  
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Tablo 4.18. Molekül içi ve moleküller arası etkileşimler ve birim hücre yapısı. 
Bileşik Donor--H...Akseptor D-H H....A D....A D-H....A Simetri 

 
[RuCl(CO)(PPH3)2L3] C8-H8...N1 0.95 2.48 2.81(2) 100  
 C9-H9A...O1W 0.99 2.33 3.07(5) 131 x, y, z 
 C10-H10A...N1 0.98 2.62 3.10(3) 111  
 C11-H11A...O1W 0.99 1.44 2.22(6) 131 x, y, z 
 C11-H11B...S1 0.99 2.46 2.90(2) 106  
 C12-H12A...S1 0.98 2.83 3.35(3) 114  
 C15-H15...Cl1 0.95 2.75 3.61(2) 151  
 C21-H21...Cl1 0.95 2.75 3.37(2) 123  
 C29-H29...O2 0.95 2.57 3.38(3) 144 1-x, 2-y, 1-z 
 C37-H37...Cl1 0.95 2.70 3.24(2) 117  

 

Elde edilen tüm kristalografik veriler değerlendirildiğinde sentezlenen bileşiklerin tek 

kristal yapıları başarı ile aydınlatılmış ve söz konusu yapıların kompleksler için önerilen 

molekül formülleri ile uyum içerisinde olduğu görülmüştür. 

X-ışınları tek kristal difraksiyon verilerinden elde edilen moleküler yapılar toplu olarak 

değerlendirildiğinde beklenildiği gibi, ligandların rutenyum metaline karbonil oksijeni ve 

tiyokarbonil kükürt atomu üzerinden koordine olduğu tespit edilmiştir. Bu bağlanma modu ile 

altı halkalı bir yapı oluşmuş ve bağlanma/ısırma acısı O-Ru-S 88.98(12)°, 90.23(16)° , 89.5(2)°, 

86.91(9)° ve 87.3(4)° olarak tespit edilmiştir. Tüm kompleks bileşikler oktahedral yapıda olup, 

oktadedral yapının iki ekvatoryel konumunu ligandlara ait oksijen ve kükürt atomları ve iki 

kutupsal konumu ise trifenilfosfin bileşiklerinin fosfor atomları işgal etmektedir. 

[RuCl(CO)(PPH3)2L] yapısındaki bileşiklerde diğer iki ekvatoryel konumları klor ve 

karbonmonooksit grupları doldururken, [RuCl2(PPH3)2L1] yapısındaki türevlerde ise iki klor 

atomu bu konumları işgal ettikleri tespit edilmiştir. P-Ru-P (175.29(6)°, 178.13(11)°, 

177.52(10)°, 176.14(4)°, 174.94(16)°), Cl-Ru-P (92.22(6)°, 91.08(8)°, 86.26(10)°, 90.89(4)°, 

89.66(18)°), CO-Ru-P (88.0(2)°, 88.4(3)°, 89.7(6)°), Cl-Ru-CO (97.9(2)°, 96.7(3)°, 102.3(7)°) ve 

Cl-Ru-Cl (97.77(9)°, 96.70(4)°) bağ açılarının ideal oktahedral açı değerlerinden (90° ve 180°) 
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küçük sapmalara sahip olması, tüm oktahedral yapıların çarpık oktahedral yapıda olduklarını 

doğrulamıştır. Tüm elde edilen yapılarda klor atomları ve karbonmonooksit grupları oktahedral 

yapıya cis konumunda koordine olurken, trifenil fosfin grupları ise birbirlerine göre trans 

konumunda koordine olmuşlardır. [RuCl(CO)(PPH3)2L] türevleri için elde edilen Ru-Cl bağ 

uzunlukları (2.4275(16), 2.450(2), 2.449(5) Å), [RuCl2(PPH3)2L] türevleri için elde edilen Ru-Cl 

bağ uzunluklarından (2.337(3), 2.391(3), 2.3793(11), 2.3445(11) Å) daha uzun oldukları tespit 

edilmiştir. Elde edilen bu sonuçlar literatür veriler ile uyumludur [206]. Ru-PPh3 bağ 

uzunlukları (2.3949(18), 2.3830(18), 2.397(3), 2.417(3), 2.392(5), 2.387(5), 2.440(3), 2.402(3), 

2.4005(11), 2.4250(10) Å) toplu olarak değerlendirildiklerinde elde edilen bağ uzunluk 

verilerinin literatür verileri ile uyumlu olduğu ve [RuCl(CO)(PPH3)2L] türevlerinde Ru-P bağ 

uzunluğunun hafifçe kısa olduğu tespit edilmiştir. Elde edilen Ru-CO bağ uzunlukları (1.837(7), 

1.839(10), 1.85(2) Å) literatür ile uyum icerisindedir [207]. Kompleks yapılarda bulunan 

karbonil (1.262(8), 1.255(10), 1.251(11), 1.267(5), 1.26(2) Å) ve tiyokarbonil (1.715(7), 

1.715(9), 1.714(10), 1.740(4), 1.75(2) Å) bağ uzunlukları beklenen tek bağ uzunluklarından (C-

O = 1.354 Å, C-S = 1.751 Å) daha kısa iken çift bağ uzunluklarından (C=0 = 1.210 Å, C=S = 1.671 

Å) daha uzun olduğu tespit edilmiştir [226]. Her iki bağ uzunluğu ayrıca serbest bir ligandaki 

ilgili karbonil (1.213(5) Å) ve tiyokarbonil (1.605(5) Å) bağ uzunluklarından daha uzun olduğu 

tespit edilmiştir [54]. Ayrıca kompleks yapıların koordinasyon halkalarında bulunan C-N bağ 

uzunlukları (1.314(8), 1.346(8), 1.357(11), 1.329(10), 1.356(13), 1.346(13), 1.325(5), 1.352(5), 

1.35(3), 1.31(3) Å) ise C-N tek bağ uzunluklarından (1.49 Å) daha kısa olduğu gözlemlenmiştir 

[208]. Tüm bu bulgular Ru-O-C-N-C-S halkası boyunca bir delokalizasyonun varlığını ispat 

etmektedir.  

Sentezlenen rutenyum komplekslerinin kristal yapısında bulunan ve moleküllerin 

istiflenmesinde etkisi bulunan molekül içi ve moleküller arası etkileşimler ve birim hücre 

yapıları Tablo 4.16-4.18’de verilmiştir. Bu etkileşimlerin C-H...S, C-H...N, C-H...Cl ve C-H...O 

etkileşimlerinden kaynaklandığı ve yapı ile uyumlu ve beklenen etkileşimler olduğu tespit 

edilmiştir. 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 
 
Bu tez çalışmasında; 

- Literatürde bilinen 2-kloro-N-(dietilkarbamotiyoil)benzamit, 3-kloro-N-(dietilkarbamo 

tiyoil)benzamit ve 4-kloro-N-(dietilkarbamotiyoil)benzamit ligandları sentezlendi ve 
1H NMR, 13C NMR ve FT-IR teknikleri ile karakterize edildi.  

- Sentezi tamamlanan ligandlar RuHCl(CO)(PPh3)3 ve RuCl2(PPh3)3 tuzları ile ayrı ayrı 

tepkitildi ve toplam altı yeni rutenyum kompleksi sentezlendi. Sentezlen kompleksler 
1H NMR ve X-ışınları tek kristal difraksiyonu çalışması teknikleri ile karakterize edildi. 

- Uygun kristal yapılara sahip [RuCl(CO)(PPH3)2L1], [RuCl(CO)(PPH3)2L2], 

[RuCl2(PPH3)2L1], [RuCl2(PPH3)2L2] ve [RuCl(CO)(PPH3)2L3] komplekslerinin moleküler 

yapısı X-ışınları tek kristal difraksiyonu çalışması ile aydınlatıldı. 

- [RuCl(CO)(PPH3)2L1] kompleks bileşiğinin kristal parameterleri C49H44Cl2N2O2P2RuS (M 

=958.83 g/mol): Triclinic, uzay grubu P-1 (no. 2), a = 12.348(2) Å, b = 12.978(3) Å, c = 

14.970(3) Å, α = 88.785(6)°, β = 87.272(5)°, γ = 64.547(5)°, V = 2163.7(7) Å3, Z = 2, T = 

100.05 K, μ(MoKα) = 0.651 mm-1, Dcalc = 1.472 g/cm3, 56054 toplam yansıma (6.032° 

≤ 2Θ ≤ 50.05°), 7638 benzersiz tekil yansıma (Rint = 0.1734, Rsigma = 0.1054) tüm 

hesaplamalarda kullanılan. R1: 0.0635 (I > 2σ(I)) ve wR2: 0.1696 (tüm veriler) olarak 

belirlenmiştir. 

- [RuCl(CO)(PPH3)2L2] kompleks bileşiğinin kristal parameterleri C50H46Cl4N2O2P2RuS (M 

= 1043.76 g/mol): Monoclinic, uzay grubu Cc (no. 9), a = 17.5447(9) Å, b = 17.2535(9) 

Å, c = 15.4013(8) Å, β = 101.089(2)°, V = 4575.0(4) Å3, Z = 4, T = 128.25 K, μ(MoKα) = 

0.735 mm-1, Dcalc = 1.515 g/cm3, 37111 toplam yansıma (5.944° ≤ 2Θ ≤ 50.176°), 7643 

benzersiz tekil yansıma (Rint = 0.0835, Rsigma = 0.0662) tüm hesaplamalarda kullanılan. 

R1: 0.0456 (I > 2σ(I)) ve wR2: 0.1100 (tüm veriler) olarak belirlenmiştir. 

- [RuCl2(PPH3)2L1] kompleks bileşiğinin kristal parameterleri C49H46Cl5N2OP2RuS (M = 

1051.20 g/mol): Monoclinic, uzay grubu Cc (no. 9), a = 17.5819(15) Å, b = 17.2537(15) 

Å, c = 15.3935(13) Å, β = 101.037(3)°, V = 4583.3(7) Å3, Z = 4, T = 111.49 K, μ(MoKα) = 

0.789 mm-1, Dcalc = 1.523 g/cm3, 33772 toplam yansıma (5.946° ≤ 2Θ ≤ 51.36°), 8338 

benzersiz tekil yansıma (Rint = 0.1319, Rsigma = 0.1169) tüm hesaplamalarda kullanılan s. 

R1: 0.0537 (I > 2σ(I)) ve wR2: 0.1210 (tüm veriler) olarak belirlenmiştir. 

- [RuCl2(PPH3)2L2] kompleks bileşiğinin kristal parameterleri C48H44Cl3N2OP2RuS (M 

=966.27 g/mol): Orthorhombic, uzay grubu Pna21 (no. 33), a = 20.2990(7) Å, b = 

12.2841(4) Å, c = 17.7413(6) Å, V = 4423.9(3) Å3, Z = 4, T = 111.37 K, μ(MoKα) = 0.694 

mm-1, Dcalc = 1.451 g/cm3, 92702 toplam yansıma (6.01° ≤ 2Θ ≤ 58.314°), 11889 

benzersiz tekil yansıma (Rint = 0.0670, Rsigma = 0.0405) tüm hesaplamalarda kullanılan 

R1: 0.0359 (I > 2σ(I)) ve wR2: 0.0782 (tüm veriler) olarak belirlenmiştir. 
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- [RuCl(CO)(PPH3)2L3] kompleks bileşiğinin kristal parameterleri C49H46Cl2N2O3P2RuS (M 

=976.85 g/mol): Triclinic, uzay grubu P-1 (no. 2), a = 12.704(5) Å, b = 13.480(6) Å, c = 

14.176(6) Å, α = 102.91(2)°, β = 107.839(16)°, γ = 95.04(2)°, V = 2220.3(16) Å3, Z = 2, T 

= 101.75 K, μ(MoKα) = 0.637 mm-1, Dcalc = 1.461 g/cm3, 51018 toplam yansıma 

(6.042° ≤ 2Θ ≤ 48.742°), 7213 benzersiz tekil yansıma (Rint = 0.2088, Rsigma = 0.1215) 

tüm hesaplamalarda kullanılan. R1: 0.1611 (I > 2σ(I)) ve wR2: 0.4896 (tüm veriler) 

olarak belirlenmiştir. 

- Tüm kompleks bileşikler oktahedral yapıda olup, oktadedral yapının iki ekvatoryel 

konumunu ligandlara ait oksijen ve kükürt atomları ve iki kutupsal konumu ise 

trifenilfosfin bileşiklerinin fosfor atomları işgal ettiği tespit edilmiştir.  

- [RuCl(CO)(PPH3)2L] yapısındaki bileşiklerde iki ekvatoryel konumu klor ve 

karbonmonooksit grupları cis poziyonuda işgal ederken, [RuCl2(PPH3)2L] yapısındaki 

türevlerde ise iki klor atomunun bu ilgili konumları işgal ettikleri tespit edilmiştir. 

- Kompleks yapılarda bulunan karbonil ve tiyokarbonil bağ uzunlukları beklenen tek bağ 

uzunluklarından daha kısa iken çift bağ uzunluklarından daha uzun olduğu tespit 

edilmiştir. 

- Sentezlenen rutenyum komplekslerinin kristal yapısında bulunan ve moleküllerin 

istiflenmesinde etkisi bulunan molekül içi ve moleküller arası etkileşimlerin C-H...S, C-

H...N, C-H...Cl ve C-H...O olduğu tespit edilmiştir. 
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