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OZET

TRIFENILFOSFIN VE N,N-DIETIL-N'-R-BENZOILTiYOURE TUREVLERI iCEREN
RUTENYUM KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Bu tez kapsaminda, 2-kloro-N-(dietilkarbamotiyoil)benzamit (HL!), 3-kloro-N-
(dietilkarbamotiyoil) benzamit (HL2) ve 4-kloro-N-(dietilkarbamotiyoil)benzamit (HL3)
ligandlarinin RuHCI(CO)(PPh3); ve RuClz(PPh3); tuzlari ile reaksiyonundan [RuCl(CO)(PPH3):L]
ve [RuCly(PPHs).L] yapisina sahip yeni rutenyum kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen
komplekslerin yapilar1 tH NMR ve 13C NMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Tek kristal
kalitesine sahip rutenyum komplekslerinin molekiiler yapisi ise tek kristal X-1sin1 kirinimi
teknigi ile belirlenmistir. Rutenyum komplekslerinin kristal yapisi, tiyoiire ligandinin karbonil
oksijen ve tiyokarbonil siilfiir atomu aracilifiyla rutenyum metaline koordine edildigini ve CO ve
CS selasyonuyla alti iiyeli bir halka olusturdugunu gostermistir. [RuCl(CO)(PPH3):L]
molekiiliindeki rutenyum atomunun, trans pozisyonlarinda iki PPh3 ligandi, cis pozisyonlarinda
bir Cl ve bir CO ligandina ve cis pozisyonlarinda ise karbonil oksijen ve tiyokarbonil siilfiir
atomuna sahip bozulmus bir oktahedral koordinasyon kiiresine sahip oldugu tespit edilmistir.
[RuClz(PPh3),L] tiirevleri i¢in benzer bir egilim gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: N,N-Dietil-N'-R-benzoiltiyoiire, Trifenilfosfin, Rutenyum kompleksi, Sentez,
X-1s1n1 tek Kristal kirinimi, Kristal yap.

Danisman: Prof.Dr. Hakan ARSLAN, Mersin Universitesi, Nanoteknoloji ve [leri Malzemeler
Anabilim Dali, 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)(PPHs3).L] and
[RuCl;(PPH3):L] were synthesized from the reaction of 2-chloro-N-(diethylcarbamothioyl)
benzamide (HL!), 3-chloro-N-(diethylcarbamothioyl)benzamide (HL?) and 4-chloro-N-
(diethylcarbamothioyl)benzamide (HL3) ligands with RuHCI(CO)N(PPh3)z and RuCl(PPhs)s
salts. The structures of the synthesized complexes were characterized by tH 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 [RuCI(CO)(PPHs):L] 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 [RuCl;(PPhs).L] 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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KISALTMALAR ve SIMGELER

Kisaltma/Simge Tanim

R Alkil veya aril gruplari

A Angstrom

ATR Attenuated total reflectance

A Dalga boyu

DTA Diferansiyel Termal Analiz

DTG Diferansiyel Termogravimetri

CH:Cl; Diklormetan

EtOH Etanol

FT-IR Fourier Dontistimlii Kizilotesi spektroskopisi.
HCl Hidroklorik asit

HIV Human Immunodeficiency Virus / insan bagisiklik yetmezligi viriisii
IR Infrared spektroskopisi

MS Kiitle spektroskopisi

L Ligand, Lewis bazi, elektron ¢ifti verici

M Merkezi metal atomu, Lewis asidi, elektron cifti alic1
NMR Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi
KSCN Potasyumtiyosiyanat

pH Power of Hydrogen / Hidrojenin giicii

Ry Retention factor / Alikonma faktorii

TG Termogravimetrik analiz

PPh; Trifenilfosfin

XRD X-1sinlar1 Tek Kristal Difraksiyonu
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1. GiRiS

Anorganik kimya, periyodik tablodaki hemen hemen biitiin elementlerin ve onlarin
bilesiklerinin o6zellik ve davranislarini inceleyen kimyanin bir alt dahdir. Yirminci ytlizyilin
sonlarina dogru anorganik kimya ve organik kimya bilim dallarinin disiplinler arasi ¢alismalari
sonucu organometalik kimya ve koordinasyon kimya alt alanlar1 ortaya ¢ikmistir [1-7].

Organometalik kimya yap1 olarak genellikle en az bir metal-karbon bagi iceren
bilesiklerin kimyasina 151k tutmus ve icinde bulundugumuz yiizyilin sonlarina dogru da énemli
Olciide bir gelisme gostermistir. Genis kullanim alanina sahip olmasi sebebiyle organometalik
yapilarin anorganik kimya alanindaki 6nemi giin gectikce artmis ve pek ¢ok arastirma grubu bu
tlirev bilesiklerin sentezi ve ¢esitli 6zelliklerini arastirma tizerine yogunlasmislardir [7,8].

Kompleks bilesiklerin kimyasi olarak bilinen koordinasyon kimyasi ile ilgili ¢calismalar
ise Alfred Werner’le baslamis olup, Alfred Werner koordinasyon bilesiklerinin bag yapilarina
151k tutmak icin 1893 yilinda Werner Teorisini bilim diinyasina kazandirmistir [9]. Werner bu
onemli calismasindan dolay1r Nobel 6diiliinii almaya hak kazanan ilk anorganik kimyaci
olmustur. Koordinasyon kimyasiyla ilgili asil gelisme ise 1945 yilindan sonra analitik ve aletsel
yontemlerin gelismesiyle kendini gdstermistir.

Koordinasyon bilesigi veya kompleks bilesik, bir metal merkez atomun ligand adi verilen
farkli sayida atom veya atom gruplarinca koordine edilmesiyle olusan yapilardir. Bu yapilar
Lewis asit-baz katilma tepkimesiyle meydana gelmis olup; merkez atom genel olarak bir gecis
metali iyonundan olusan bir Lewis asidi iken, ligand ise bir veya birden fazla serbest elektron
¢ifti bulunduran noétr veya negatif yiiklii atom veya atom gruplarindan olusan bir Lewis bazidir.
Koordinasyon bilesigini olusturan ligandlar kii¢iik molekiillerden olusabildigi gibi karmasik
yapili biiylik hacimli molekiillerden de olusabilmektedir. Organometalik bilesiklerde oldugu gibi,
glin gectikce daha fazla uygulama alan1 bulmasi pek ¢cok arastirma grubunun koordinasyon
bilesiklerinin sentezi ve cesitli 6zelliklerinin incelenmesi {izerine yogunlasmasina sebep olmus
ve bu yogunluk giin gectikce artmaktadir. Bu ¢alismalarda 6ncelik yeni ligand tiirevlerinin
sentezi olmus ve arastirmacilar yeni ligand tiirevlerinin sentezi izerinde yogunlasmislardir. Bu
tiirevlerden bir tanesi de tiyoiire tiirevi ligandlardir. Yapilan calismalar tiyolire tiirevi
ligandlarin metal komplekslerinin, koordinasyon kimyasinda 6nemli bir yere sahip oldugu
yapilan sentez ve uygulama calismalari ile ispat edilmistir [10-187].

Tiyoiirelerin  bilimsel c¢alismalardaki ilk yolculugu N-karbamotiyoilasetamidin
sentezlenmesiyle baslamistir ve giiniimiize kadar gelismeye devam etmistir [88]. Tiyoiire tiirevi
bilesiklerinden N,N-dialkil-N'-benzoiltiyoiireler ¢ok eski bir ligand sistemi olmasina ragmen ilgi
ceken kompleks yapici 6zelligiyle kaliciligini korumustur. Son otuz yila yakin bir siirede zarfinda

ise bu bilesiklerin koordinasyon kimyasinda potansiyel uygulamalari Hoyer ve Beyer’'in
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onciiligiiyle baslamistir [89]. Yiiriitillen sentez ve uygulama ¢alismalariyla N,N-dialkil-N"-
benzoiltiyolireler, koordinasyon kimyasinda 6nemli pek cok calismalara i1sik tutmus ve bu
tiirevlerin Cu(II), Ni(II), Pd(II) ve Pt(II) gibi d8 veya d° iyonlariyla meydana getirdikleri birgok
kompleks bilesik ve bunlarin uygulamalari literatiire kazandirilmistir [27-187].

Yapilan literatiir incelemesi sonucunda, N,N-dialkil-N'-benzoiltiyoiire ligandlarinin
rutenyum metali ile olusturduklart metal kompleksleri iizerine yapilan calismalarin oldukca
sinirh  sayida oldugu go6zlemlenmistir. Bu nedenle bu tez biinyesinde, N,N-dialkil-N'-
benzoiltiyolire tiirevi ligandlarinin rutenyum metal iyonu ile yaptiklar1 kompleks bilesiklerin
sentezlenmesi ve 0Ozellikle olasi baglanma modlarinin arastirilmasi, yapilarinin ¢esitli
yontemlerle aydinlatilmasi ve bilim dlinyasina yeni bir bilesiklerin kazandirilmasi

hedeflenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI
2.1. Koordinasyon Bilesikleri

Koordinasyon bilesiklerinin yapisi ile ilgili ilk bilimsel calismalarin yapildigi 1837
yillarindan glinlimiize uzanan bu yolculukta, koordinasyon bilesikleri farkli yapilariyla ve
kullanim alanlariyla bilim diinyasina 1s1k tutmus, insan hayatini kolaylastirmistir. Ilag
sanayisinde, tarim alaninda, polimer diinyasinda, ¢ogu biyolojik olaylarin agikliga
kavusmasinda, matelurjide agir metallerin geri doniistimiinde ve daha nice alanda koordinasyon
bilesiklerinden faydalanilmis ve kullanim alanlarinin bu denli ¢ok ve ¢esitli olmasi giinden giine
bu bilesiklere olan ilgiyi arttirmistir [3].

Genis kapsamli bir bilim dali olan koordinasyon kimyasi, bir metal katyonunun organik
veya inorganik gruplarla vermis oldugu katilma triinlerini inceler. Bu triinlerin olusturdugu
sistem, kompleks yapilar1 da beraberinde getirir. Bu kompleks yapilarda, genelde merkezde
metal katyonu yani merkez atom bulunur ve bu atomun cevresindeki diger yiiklii ya da ylikstiz
gruplar ise ligand olarak adlandirilir [1-6].

Bir koordinasyon bilesiginin meydana gelis tepkimesine baktigimizda, ortaklasa
kullanilmak {lizere merkez atomunun elektron ¢ifti alici, ligandlarin ise elektron c¢ifti verici
olarak hareket ettikleri bir Lewis asit-baz tepkimesinin meydana geldigi goriiliir. Bagi olusturan
elektronlarin yani ortaklasa kullanilan her iki elektronun ligand tarafindan saglandigi
gozlemlenmis oldugundan dolayi, olusan metal-ligand (M-L) bagi koordine kovalent bag olarak

kabul edilir (Sekil 2.1) [1-6].

L
L

L= | L
L

M: Merkezi metal atomu, Lewis asidi, Elektron cifti alic.
L: Ligand, Lewis bazi, Elektron cifti verici.

M + 6.L —_—

Sekil 2.1. Koordinasyon bilesigi olusum tepkimesi.

Bir ligandta direk olarak metal atomuna baglanan atom, donér atom olarak adlandirilir.
Ligandlar merkez atoma donor atom ya da atomlar aracilifiyla baglanirlar ve bu baglanmay1
saglayan donor atomlarin sayist kompleks bilesik acisindan biiylik 6nem tasir [188]. Merkez

atoma tek donor atomu tlizerinden baglanan ligandlara tek disli ligand, iki veya ¢cok sayida uclari
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ile merkez atoma koordine olduklarinda ise iki disli, li¢ disli ve ¢ok disli ligand olarak
isimlendirilirler [1-6].

Koordinasyon kimyasinda ayrica ligandlar “giiclii alan” ve “zayif alan” ligandlar1 olarak
smiflandirilirlar ki ve bu o6zellikleri sirasiyla m-akseptér ve m-donor olmalariyla iliskilidir. Bu
ozellikleri ile merkez metal atomunun sirasiyla “diisiik spin” ya da “yiiksek spin” olup olmama
durumlarini da etkilemektedir. Tiim koordinasyon bilesiklerinin reaktivite degisiminde, merkez
metal atomunun spin durumu degisikligi 6nemli bir faktér olup, bu durum ise metalin
reaktivitesini etkileyebilme 6zelligine sahip olan ligandlara koordinasyon kimyasinda 6nemli bir

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

2.2. Tiyoiire Bilesiklerinin Genel Ozellikleri

Bilim diinyasinda tiyoiire ile ilgili ilk c¢alismalar 1873'te M. Neucki’'nin N-
karbamotiyoilasetamidin sentezlemesiyle baslamistir [88]. 1975’li yillara gelindiginde Lother
Beyer ve arkadaslary, tiyoiire bilesiklerinin ge¢is metalleriyle olan komplekslerini arastirmis ve
tiyoiire bilesiklerinin koordinasyon kimyasi igerisinde aktif bir sekilde kullanilabilir ve
incelenebilir hale gelmesini saglamislardir [105].

Tiyoiire bilesikleri yapisinda karbon, azot ve kiikiirt atomlar1 bulundurur ve
NH>(CS)NH; genel formiiliiyle gosterilirler (Sekil 2.2). Tiyolire bilesigi, lire molekiiliindeki
kiikiirt atomunun oksijen ile yer degistirmesi ya da lirenin amonyumun rodantr varliginda
1sitilmasiyla elde edilir [131]. Renksiz bir yapiya sahip olan bu bilesik suda kolaylikla ¢oziiniir ve
172 °C’de sivi forma geger.

ﬁ

C
H2N/ \NHZ

Sekil 2.2. Tiyolire bilesigi.

Tiyotireler yapisindaki kiikiirt ve azot dondr atomlari sayesinde hidrojen bagi yapabilme
ozelligine sahiplerdir. Sahip olduklar1 bu 6zellik cesitli ¢oziicliler ve 6zellikle su icerisindeki
davranislarimi etkilemektedir [96]. Ayrica tiyoiireler kendi aralarinda meydana getirdikleri
hidrojen baglarina ek olarak, yapisinda elektronegatif atomlar bulunduran bilesikleriyle de
hidrojen bag yapabilme 6zelligine sahiptirler. Bu durumlar, protonlanma ve deprotonasyon
reaksiyonlar i¢cin biiyliik 6nem arz etmektedir.

Tiyolire bilesigindeki hidrojen atomlarinin farkl gruplarla olan iliskisi sonucu, ¢ok fazla

sayida farkl dzeliklere sahip tiyotire tiirevi bilesikler elde edilebilmektedir. Genellikle uygun bir
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primer ya da sekonder amin bilesiginin amonyum/potasyum izotiyosiyanatlar ile uygun bir
¢ozlici ortamindaki reaksiyonu ile tiyolrelerin sentezi gerceklesmektedir. Reaksiyon
gerceklesecegi yerde aseton, dioksan, benzen, etanol, dimetilformamid, dioksan:metanol ve
tetrahidrofuran gibi ¢6zii¢li veya ¢oziicii karisimlari tercih edilmektedir [32,102-111].

Bu bilesiklerin sentezinde muhtemel reaksiyon mekanizmasinin, tercih edilen amin
bilesikleri ile izotiyosiyanatlar arasinda doymamis bir karbona niikleofilik katilma esasina
dayandig1 tespit edilmistir [26]. Sekil 2.3’de substitiiye tiyolire tiirevi bilesiklerin genel bir

formiilii verilmistir.

0O—0
O=—wm

y |
R3
R4, Ry, R3 = Alkil veya aril gruplar

Sekil 2.3. Substitiiye tiyoiire tiirevi bilesiklerin genel formiilii.

Tiyoiire bilesiklerinin en 6nemli 6zelliklerinden biri olduk¢a kolay sentezlenmesi ve
yliksek verim saglamasidir. Buna ek olarak elektron verme ozelligi yiiksek azot, oksijen ve

kiikiirt olmak iizere li¢ adet dondr atoma sahip olmasidir [101].
2.3. N,N-Dialkil-N'-Benzoiltiyoiire Bilesiklerinin Sentezi

Ik kez 1986 yilinda sentezlenen N,N-dialkil-N’-benzoiltiyoiireler sekonder alifatik
aminlere benzoilizotiyosiyanat eklenmesiyle sentezlenirler [112] (Sekil 2.4). N,N-Dialkil-N’-
benzoiltiyolireler genellikle kati, renksiz, suda ¢6ziinmeyen ve organik coziiclilerde iyi ¢6ziinen
polar yapiya sahip bilesiklerdir. Bu bilesiklerin, hidroliz ve yiikseltgenmeye kars1 dayanikliliklari
oldukca yiiksek olup yapilarindaki azot, oksijen ve kiikiirt gibi elektron verici li¢c atoma sahip
olmalarindan dolayr pek ¢ok metale karsi secicilik 6zelligi gostermektedir. N,N-Dialkil-N’-
benzoiltiyolire ligandlar1 gecis metal atomlar1 ile kararli, ¢ogu zaman renkli, nétral selat
bilesikleri olusturabilmektedir. N,N-Dialkil-N’-benzoiltiyoiireler diger kiikiirt baglayicilara
oranla daha ytiksek bir yiikseltgenme kararligina sahip olup, organik coziiciilerdeki c¢ozeltileri
de havanin ylikseltgeyici etkisine karsi olduk¢ca dayaniklidirlar. Tiim bunlara ek olarak, tiyotire
komplekslerinin kararliliklari, bagh bulundugu alkil substituent zincirlerinin uzamasina bagh

olarak artis gosterdigi tespit edilmistir [113].
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Sekil 2.4. N,N-Dialkil-N'-benzoiltiyoiire bilesiklerinin genel sentez reaksiyonu.

Benzoiltiyoiire bilesiklerin dogasi, geometrisi ve redoks davranislari tizerindeki en etkili
faktdr amin azotuna bagl substituentlerdeki farkliliktir. Buna ilaveten benzoil grubu iizerindeki
bir substituentin varligi ligandlardaki elektron dagilimini biiyiik 6lgiide etkilemekte ve metal
komplekslerinin 6zellikle redoks davranislarinda 6nemli 6l¢lide bir degisiklige sebep olmaktadir
[114].

N,N-Dialkil-N"-benzoiltiyoiire tiirevleri genellikle “Douglass ve Dains metodu” kullanilarak
yani “Tek Damla Teknigi” ile sentezlenebilmektedir [115]. Bu metoda gdre potasyum
tiyosiyanatin susuz asetondaki ¢ozeltisine benzoilkloriir eklenir. Olusan benzoiltiyosiyanat
lizerine ikincil amin yavas¢a damlatilarak ilave edilir. Sonu¢ olarak, N,N-dialkil-N"-
benzoiltiyolireler tek damla teknigi olarak adlandirilan bu teknikle %80-90 verimle sentezlenmis
olurlar (Sekil 2.5). Ayrica farkli amin ve alkil Kloriirlerin kullanilmasiyla farkh alkil-aril tiyotre

tiirevleri de sentezlenebilmektedir [114].

Cl + KSCN @ —— N=C=S
- KCl

0 S

H J R

o I N N~
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Sekil 2.5. Douglass ve Dains metodu ile N,N-dialkil-N"-benzoiltiyoiire sentezi (R = Alkil).
2.4. Benzoiltiyoiire Bilesiklerinin Kullanim Alanlar1

Hem benzoil tiyolire tiirevi ligandlar hem de bunlarin metal kompleksleri, antibakteriyel
[31,139-142], antifungal [54,57,92,143-149], antitimoér [93,150-154], antiviral [155] antitiroid
[132,156,157], antelmintik [158], kemirgen o6ldiiriici [159], bocek oldiiriici [160], herbisit
[161], anti-parazitik [162], anti layismanya [154], antioksidan [163] ve bitki biiylime
diizenleyici [164] ozellikleri dahil genis bir biyolojik aktivite yelpazesine sahiptir. Ek olarak,

ozellikle benzoil tiyoiire tiirevleri, yasam bilimlerinin cesitli alanlarinda katalizérler [165-169],
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floresan sensor [170,171], anyon secici sensorler [172-176] sivi-sivi ekstraksiyonu [177,178],
6n konsantrasyon [90,116,117,179-181], yliksek verimli kromatografik ayirma [116,182],
metallerin nitel ve nicel analizlerde [90,116] ve madencilik sektoriinde siyaniir lici ve

cevherlerden altin ve glimiisiin elde edilmesi [133] gibi genis uygulama alanlarina sahiptir.

2.5. Rutenyum Metali

Rutenyumun kesfi tek seferde olmayip birka¢ girisim sonucunda gerc¢eklesmistir.
Polonyali kimyager Jedrzej Sniadecki (1768-1838) Vesta adli bir asteroidin ardindan Vestium
adin verdigi bir elementin kesfini 1808’de ilk kez duyurdu. Bu siirecte cagdas kimyagerlerden
hi¢biri bu kesfi dogrulayamadi [194]. Daha sonra Giiney Amerika’da platin cevherleri lizerinde
calisirken 44 numarali elementin kesfini tekrar bildirdi, sonuclarini yayinladi, yine higbir
kimyager 44 numarali elementi dogrulayamadi. iddiasinda tekrarlanan basarisizhiklar iizerine
Sniadecki bunalima girdi ve bu kesfi hakkinda daha fazla arastirma yapmaktan vazgecti [195].
20 y1l sonra rus kimyager olan Gottfried W. Osann 44. Elementin kesfini iddia etti. Onun kesfi de
Sniadecki ile ayni kaderi paylasti. Ciinkii kimyager arkadaslar1 bu kesfin sonuglarini ne yazik ki
dogrulayamadi [195]. Nihayet 1844 yilinda baska bir rus kimyager Karl Karlovich Klaus atom
numarasl 44 olan elementi kesfetme sansin1 denedi. Yeni element hakkinda olumlu kanitlar
verdigi icin basarili oldu [196]. Atom numarasi 44 olan rutenyuma, Ru sembolii verildi ve
modern periyodik cetvelde d blokta, 8. grupta ve 5. periyotta kendisine yer bulmustur [195].

Benzoiltiyoiire tlirevi komplekslerinin sentezinde kullandigimiz gecis metallerinden olan
rutenyum metali, rodyum, paladyum, osmiyum, iridyum ve platin ile birlikte "platin grubu
metalleri" adim1 verdigimiz grupta yer alir [197]. Rutenyum metali farkli yiikseltgene
basamaklarinda bulunabilme 6zelligi (-2’den +8’e) sahiptir. Cesitli koordinasyon sayilarinda ve
farkli geometrilerde komplekslerin meydana gelmesinde 6nemli rol oynadig i¢in gliniimiizde
oldukea ilgi ceken ve iizerinde genis kapsaml ¢alismalar yapilan bir metaldir [198].

Rutenyumun koordinasyon bilesiklerinin bir kisminda elektron tasiyict ozelligi
mevcuttur. Bu durum rutenyum komplekslerinin bir¢cok kullanim alani bulmasina yol agcmistir.
Bunlardan bazilar1 sunlardir: Yapay fotosentezde, biyolojik makromolekiiller tzerindeki
calismalarda, fotomoliikeler aletlerde, platin ve palladyum metallerinin sertlesmesinde, titan
metaline eklenerek korozyona karsi direng arttirmada, kanser ilaclarinda ve organik maddelerin
ve suyun katalitik yiikseltgenmesinde kullanilmaktadir. Bu ve buna benzer kullanim alanlarinin
cesitliligi, bircok sektoriin gelismesine yardimci olmus ve de farkl ligand tiirleriyle rutenyuma
ait yeni kompleklsler sentezlemek giintimiizde ilgi ceken arastirma konusu olmustur [199].

Rutenyum(III) redoks reaksiyonlarinin birgogunda, 6zellikle de bazik ortamda katalizor

olarak etkin bir yapiya sahiptir. Lakin bu reaksiyonlarda farkli ara komplekslerle serbest
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radikallerin olusumu ve rutenyumun farkli ytlkseltgenme basamaklarinda bulunabilmesi,
rutenyumun kataliz mekanizmasini agikliga kavusturabilmeyi giiclestirmektedir [194-196,198-
207].

Rutenyum komplekslerinin farmasotik ve endiistriyel uygulamalarda biyolojik olarak
aktif bilesikler oldugu kanitlanmis olup rutenyum trifenilfosfin veya trifenilarsin kompleksleri
cok sayida organic doniisimlerde katalizor olarak kullanilirlihig1 ispatlanmistir [204].

Okhuma ve arkadaslari, kiral difosfin ve amin bazlh ligandlarin rutenyum komplekslerini
sentezlemisler ve bu komplekslerin hafif bazik sartlarda ketonlarin hidrojenasyonundaki
katalitik aktivitesini incelemislerdir. Bu calismadan yola c¢ikarak rutenyum komplekslerinin
yiksek Kkatalitik aktiviteye sahip oldugunu ve enantiyosecici 6zelliginin bulundugunu

saptamislardir [201].

2.6. Literatiir Ozeti

Beyer ve ark., benzoiltiyoiire bilesiklerinin Cu(II), Ni(II), Co(II) ve Pd(II) metal iyonlar:
ile olusan metal komplekslerini sentezlemislerdir. Bu bilesikleriden 1,1-dietil-3-benzoiltiyotire
ligandinin Cu(II) kompleksinin ESR-spektrumlari yardimiyla rombik simetrili ve CuO,S;
koordinath oldugunu tespit etmisler ve 1,1-dialkil-3-3-benzoil-tiyoiire ligandinin Ni(II) ve Co(II)
iyonlari ile yaptig1 komplekslerin magnetik olarak anormal oldugunu tespit etmisleridir [105].

Konig ve ark., N,N-dialkil-N'-benzoiltiyoiire tiirevi ligandlarinin Os(III), Ru(III), Ir(III),
Pt(II) ve Pd(II) komplekslerini sentezlemisler ve tam karakterizasyonunu yapmislardir. Platin
grubu metallerini birbirinden ayristirilmas1 ve zenginlestirilmesinde, tiyotiire ligandlarinin
verimliliklerini degisen pH degerlerine gore incelemisler ve N,N-di-n-biitil-N'-benzoiltiyoiire ve
N,N-di-n-hekzil-N'-benzoiltiyotirelerin sivi-sivi ekstraksiyonu i¢in en uygun reaktif oldugunu
tespit etmislerdir [90].

Karipcin, N,N-dipropil-N"-benzoiltiyoiire ve N,N-dihekzil-N'-benzoiltiyoiire bilesiklerini
ve bunlarin platin grubu metal iyonlari ile olusturduklar1 komplekslerini sentezlemis ve yapilari
hakkinda bilgi vermistir. UV-visible spektrofotometrik c¢alismalari sonucunda biitiin
komplekslerin m—m* gecis bantlarina sahip olduklarimi tespit etmis, bu bilesiklerin termal
calismalarini DTA/TG yontemleri ile incelenmis, elde edilen termal diyagramlardan aldigi
bilgilerden yola cikarak bu bilesiklerin 50-200 °C arasinda eridigini rapor etmistir [23].

Schuster ve ark., N,N-dimetil-N'-benzoilselenotire, N,N-dietil-N’-benzoilselenoiire ve N,N-
di-n-butil-N'-benzoilselenotire ligandlar1 ile bunlarin metal komplekslerini sentezlemisler,
yapilarinin genel olarak altili selat halkas1 meydana getirdigini ve N,N-dietil-N'-benzoilselenoiire
ve N,N-di-n-butil-N'-benzoilselenoiire ligandlarinin, metallerin ince tabaka kromatografisi ile

ayristirilmasinda faydalanilabilecek en uygun ligandlar olduklarini tespit etmislerdir [118].
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Avsar, N,N-dimetil-N'-benzoiltiyotire bilesigini ve bunlarin Ni(II), Cu(II), Co(II) ve Pd(II)
metal iyonlariyla olan ML, tipindeki metal kompleks bilesiklerini sentezlemeyi basarmis ve
yapilar1 hakkinda 6énemli bilgiler elde etmistir. Kristal yapisi ugun olan cis-bis(N,N-dimetil-N"-
benzoiltiyolireato)palladyum(II) metal kompleksinin yapisini X-1sinlar1 tek kristal difraksiyonu
yonteminden faydalanarak aydinlatmis, kristalin uzay grubunu, P2/c seklinde, hiicre sabitlerini
a=11,943 A, b = 11,713 &, ¢ = 15,345 ve Z = 4 olarak tespit etmistir. Bu bilesiklerin bozunma
kinetik parametrelerini de DTA/TG verilerinden yola c¢ikarak “Termal Ver. 1.00” software
programi araciligiyla hesaplamistir [21].

Ozpozan ve ark., N,N-dihekzil-N'-benzoiltiyoiirenin Pd(II), Pt(II), Ru(I) ve Ni(lI)
komplekslerini sentezlemisler; bunlarin termal hareketlerini incelemisler ve tepkime mertebesi,
aktivasyon enerjisi ve entropisi gibi kinetik parametrelerini hakkinda bilgi edinmislerdir. X-
1sinlart toz difraktometresi ile komplekslerin bozunarak en sonunda NiS, PdS, PtS, Ru
bilesiklerine doniistiiglinii tespit etmisler; oktahedral yapida olan Ru(Ill) kompleksinin birinci
bozunma asamasindaki aktivasyon enerjisinin diger kompleksler i¢in bulunan aktivasyon
enerjilerinden cok daha yiiksek oldugunu rapor etmislerdir [79].

Polat, N,N-alkil-N-(2-kloro-benzoil)tiyoiire (alkil = propil veya fenil) ligandlariyla ve
bunlarin Cu(II), Ni(II) ve Co(II) metal iyonlariyla meydana getirdikleri kompleksleri sentezlemis
ve cesitli spektroskopik yontemlerden faydalanarak yapilari hakkinda bilgi vermis ve bu
bilesiklerin bozunma tepkimelerini DTA/TG ve kiitle spektroskopisi yontemleriyle ayrintili bir
sekilde incelemistir. Elde ettigi bilgilerden yola ¢ikarak bu bilesiklerin in-vitro antimikrobiyal
ozelliklerini incelemis ve antibakteriyel etkilerinin daha fazla oldugunu tespit etmistir [20,57].

Gunasekaran ve ark., N-[di(alkil/aril)karbamotiyoil]benzamid tiirevi olan, trifenilfosfin
ve trifenilarsin bilesiklerinin rutenyum kompleksleri iizerinde sentez, karakterizasyon ve
katalitik uygulama calismalarini yapmislardir. Sentezledikleri bu komplekslerin, oksidant olarak
N-metilmorfolin-N-oksit esliginde alkollerin oksidasyonu i¢in 6nemli ve etkili bir katalizor
olduklarini tespit etmisler ve tiim kompleksler iyi katalizor etkisi gostermesine ragmen AsPhs ve
klor substitue grubu iceren komplekslerin digerlerine gore daha yiiksek aktivite gosterdigini
gozlemlemislerdir [166].

Merdivan ve ark., N,N-dialkil-N-benzoiltiyoiire ligandinin ¢esitli metal iyonlar1 (Pd(II),
Pt(II), Cd(1I), Ni(I), Cu(Il), Ru(Il) ve Fe(Ill)) ile meydana getirdikleri komplekslerin termal
bozunma tepkimelerini DTA/TG yontemleri ile gozlemlemisler, karediizlem yapida olan
komplekslerin iki basamakta, oktahedral yapida olan komplekslerin ise {i¢ basamakta
bozunduklarini belirlemislerdir [120].

Arslan ve ark., N,N-difenil-N'-(4-kloro-benzoil)tiyotire, N-difenil-N'-(4-
fenilbenzoil)tiyoiire ve N,N-di-n-propil-N'-(4-klorobenzoil)tiyoiire ligandlari ile bunlarin metal

komplekslerini sentezlemisler. Bunlarin, tH NMR, IR, kiitle spektroskopisi, elementel analiz ve X-
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1sinlart tek kristal difraksiyonu metotlariyla yapilarina 1sik tutmuslar ve nétral komplekslerin
cis-[MLz2] tipinde ve bozulmus tetrahedral geometride oldugunu tespit etmislerdir [74].

Arslan ve ark., N'-(4-klorobenzoil)-N,N-difeniltiyotire ligandini sentezleyip, X-isinlari
metodu yardimiyla yapisini aydinlatmislar ve yapinin uzay grubunu P1, Z = 2 ve hiicre
sabitlerini; a = 6.811(2) A, b = 9.950(1) A ve ¢ = 13.442(2) A olarak tespit etmislerdir [73].

Kayhan, N,N-alkil-N-(4-kloro-benzoil)tiyoiire (alkil = metil, butil) ve N-pirolidin-N-(4-
kloro-benzoil)tiyoiire ligandlarin1 ve komplekslerini sentezlemis ve yapilarini FT-IR, tH NMR ve
X-1sinlart tek kristal kirimim teknikleri ile aydinlatmistir. Bilesiklerin termal bozunmalarini
DTA/TG teknigi ile gozlemlemis ve bu bilesiklerin kat1 faz tepkime verilerinden faydalanarak
kinetik parametrelerin hesaplanmasini yapmistir [18].

Kang ve ark. antiviral aktivite gosterme olasilig1 olan bir seri tiyoiire tiirevi bilesik
lizerine ¢alisma yapmislar, yaptiklari bu calismada, zincir uzunlugu ve alkil baglarinin genisligi
ile pozisyonunun etkilerini gézlemlemislerdir. Bu bilesiklerin, merkezinde fenil halkasinin meta
pozisyonundaki alti karbonlu alkil bagi ile yaptig tiirevin, anti-Hepatit C viriistine karsi en etkili
potansiyeli gosterdigini belirlemislerdir [121].

Ugur ve ark., 1,1-di-n-dibiitil-3-(4-(3,3-n-dibiitiltiyoiirei dokabonil)-benzoil)tiyoiire, 1,1-
dietil-3-(4-(3,3-dietiltiyoiireidokabonil)-benzoil)tiyoiire, ~ 1,1-dipropil-3-(4-(3,3-n-dipropiltiyo
tireidokabonil)-benzoil)tiyoiire ligantlarin1 ve bunlarin Cu(Il), Ni(Ill) ve Co(II) iyonlariyla
yaptiklar1 komplekslerini sentezlemis, bunlarin yapilarini cesitli spektroskopik yontemlerle
gozlemlemis ve elde ettigi verilere gore Ni(Il) ve Cu(Ill) metal iyonlan ile olusturduklar
komplekslerin ML; tipinde, Co(IIl) kompleksinin ise ML;3 tipinde oldugunu rapor etmistir. 1,1-
Dietil-3-(4-(3,3-dietiltiyoiireidokabonil)-benzoil)tiyoiire bilesiginin yapisini X-1sinlar1 tek kristal
yonteminden faydalanarak belirlemis; bu bilesigin monoklinik yapida ve P21/n uzay grubuna
sahip oldugunu tespit etmistir [75].

Orlando ve ark., iire, melamin, tiyoiire, dimetilamin, polietilamin, etilendiamin,
dietilentriamin, iminodiasetikasit ve glisin ile mikrodalga kullanilarak melas varliginda farkl
streler tutularak birtakim reaksiyonlar gerceklestirmis; bu reaksiyonlardan elde ettikleri
tirtinlerin farkli N ve S donor atomlarini iceren nétral selat olusturucu regineler oldugunu tespit
etmislerdir. Bu recinelerle civa adsorpsiyonunu gozlemlemisler; civa adsorplama
kapasitelerinin tiyotire kullanildiginda 2.2 meq/g, iire kullanildifinda 1.5 meq/g ve melamin
kullanildiginda 0.9 meq/g oldugunu tespit etmislerdir [122].

Karakus ve ark., alkil/aril izotiyosiyanatlarla 4-amino-2-fenoksimetansiilfonanilid
reaksiyonundan bir seri 1-[4-(metansiilfonamid)-3-fenoksifenil]-3-alkil/aril tiyoiire tiirevi
bilesik sentezlemisler; sentezledikleri bu bilesiklerin antikanser ve antiviral etkileri izerinde
¢alisma yapmislar ve bu ¢alismalar sonucunda etil tiyolire tiirevinin HIV viriisiine kars1 %100

maksimum bloke koydugunu tespit etmislerdir [123].

10
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Xu ve ark, sekiz tane yeni N-aril-N-benzoiltiyolire tiirevini ylksek verimle
sentezlemisler; bu bilesiklerin yapilarim 'H NMR ve kiitle spektroskopisi yontemlerinden
faydalanarak aydinlatmislardir. Biyoaktivite denemelerinde, bu bilesiklerden ikisi kullanilarak,
tirtillara karsi insektiv etki gosterdigini tespit etmislerdir [124].

Azam ve ark, 3-fenil/etil-2-tiyokso-2,3-dihidrotiyazolo[4,5-d]pirimidin-7-il {lre ve
tiyolire tiirevleri Ttlizerinde c¢alisma yapmislar ve bir seri maddeler sentezlemislerdir.
Sentezledikleri maddelerin antiparkinson aktivitesini fareler ve haloperidol’'un neden oldugu
katalepsi tlizerinde go6zlemlemisler ve bu c¢alismalar sonucunda etil ve 2-metoksi tiirevi
tiyolirenin bu hastalikta kullanilan levodopa adh ilagtan daha etkin rol oynadiginmi tespit
etmislerdir [125].

Amirnejat ve ark., benzoiltiyoiire demir kompleksinin silika nanopartikiiller lizerinde
etkili oldugunu ve benzopiranopirimidin sentezinde heterokatalizér olarak goérev yaptigini
belirlemislerdir. Ayrica bu katalizoriin geri kazaniminin kolay oldugunu ve katalitik aktivitesinin
de kaybolmadan minimum bes kez yeniden kullanilabildigini tespit etmislerdir [126].

Konig ve ark., N,N-dialkil-N-benzoiltiyoiire tiirevleri ve bunlarin degisik metal iyonlari ile
yaptiklar1 kompleks bilesikleri literatiirdeki yontemden faydalanarak sentezlemislerdir. Bu
bilesiklerin ince tabaka kromatografisindeki davranislarini gézlemlemis ve alkil eklentilerindeki
karbon sayilarinin artmasiyla Rr degerlerinin yaninda ayrisma etkisinin de arttigini tespit
etmislerdir [116].

Schroder ve ark., 3-benzoil-2-etil-1-[2-(3-benzoil-2-etil-izolire) ve 2-benzoilimino-
imidazolidin-benzoylguanidinleri, N,N-etilen ile kopri olusturarak kolay bir sekilde ytiksek
verimle sentezlemisler ve N ve O atomlari lizerinden donor ligand olarak etki ettiklerini tespit
etmisler, ligantlarin protonsuz bir halde olmalar1 sonucunda tek ¢ekirdekli nétral kompleksler
meydana gelmis ve bunlarin yapilarimi X-1sinlar1 kirinimi teknigi ile aydinlatilmislardir [127].

Mihai ve ark., N-antifirin-N’-benzoyltiyoiire ligandinin Pt(II), Pd(II), Au(II), Ag(I), Cu(II),
Rd(III) ve Ru(Ill) komplekslerini sentezlemisler ve karakterizasyonlarim cesitli spektroskopik
yontemlerle aydinlatmislardir. Ayrica elde ettikleri komplekslerin A2058 melanoma tiimor
hiicresi ve MCF-7 insan meme adenokarsinoma hiicre duvarinda biyolojik aktivitesini test edip,
komplekslerin antitiimor 6zelliklerinin orta derecede oldugunu belirtmislerdir [128].

Mansuroglu, D. S. N,N-dialkil-N-difenilasetiltiyoiire tlirevi ligandlar1 ile birlikte bu
ligandlarin Ni(II) ve Cu(Il) metal iyonlariyla olan kompleks bilesiklerini de sentezlemis ve cesitli
spektroskoik yontemlerle yapilar1 hakkinda bilgi sahibi olmustur. X-1sinlar1 tek kristal kirinim
teknigi ile yapmis oldugu analizlerin neticesinde metal kompleks bilesiklerin cis-[ML;] tipinde,
bozuk karediizlem bir yapiya sahip oldugunu belirlemistir [16].

Schuster ve Konig, N,N-dialkil-N’-benzoiltiyoiire ve N,N-dialkil-N-benzoilselenoiire

ligantlarini, ardindan bunlarin komplekslerini sentezlemisler, kromatografik yontemlerle
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ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olmuslardir. N,N-Dialkil-N-benzoilselenoiire komplekslerinde Rt
degerlerinin, N,N-dialkil-N"-benzoiltiyoiire komplekslerinkinden oldukga kii¢iik oldugunu tespit
etmislerdir [118].

Wagner ve ark., N-benzoiltiyotire bilesigi tizerinde yapmis olduklar1 ¢alismada, bilesigin
kuvvetli intramolekiiler N-H---O hidrojen baglarina ve diizlemsel altili halka yapisina benzer bir
yapiya sahip oldugunu belirlemisler ve bu durumun da molekiilli yapisal olarak
kuvvetlendirdigini tespit etmislerdir [183].

Yunus ve ark., 1-(1,3-benzotiazol-2-il)-3-benzoiltiyotire bilesigini kuru aseton varliginda
benzoiltiyosiyanato ve 2-aminobenzotiyoazol ile sentezlemisler ve tiyoiire gruplarinin tiyoamit
formunda oldugunu gozlemlemislerdir. Molekiillerin kararhlhigim1 arttiran etkenin, iki
intermolekiiler C-H---S ve C-H---0 hidrojen baglar1 oldugunu belirlemislerdir [184].

Richter ve ark., dioksan:su karisiminda Ag(I)’lin N,N-dietil-N'-benzoil tiyolire ile
tepkimesi sonucundaki gozlemlerinde tepkimenin mol orani, pH degeri ve derisimine bagh
olarak anyonik, katyonik ve notral komplekslerin elde edilecegini tespit etmisler ve kompleks
kararhlik sabitlerini de potansiyometrik yontemden faydalanarak belirlemislerdir [185].

Konig ve ark., N,N-dialkil-N-benzoiliire selatlarindaki O ve S verici atomlarini sirasiyla Se
ve S ya da O ve S atomlanyla ile farklilastirma yoluna gitmis, selat yapicilarin asitlik
kuvvetlerinin artmasi ile metal iyonlarinin kararhiliklarinin dogru orantili oldugu yoniinde
gozlemde bulunmuslardir. N,N-Dietil-N-benzoiliire selatlarinda, heteroatomlarin (0,0) olmasi
halinde kompleksin olusmadigini potansiyometrik yo6ntemlerden faydalanarak tespit
etmislerdir [117].

Huy ve Abram, N,N-dialkil-N’-benzoiltiyoiirelerin, HR!R2btu, renyum ve teknesyum ile
tepkimesini hava ortaminda gerceklestirmisler ve komplekslerin kararli bir yapiya sahip
oldugunu gézlemlemislerdir. Uriinlerin bilesimlerinin ve molekiiler yapilarinin genel
durumlarinda, baslangi¢ta kullanilan maddelerin ve tepkime kosullarinin 6nemli rol oynadigini
tespit etmislerdir. [ReOCl3(PPh3s);] ile CH:Cl; icindeki tepkimesi ile genel formiilii
[ReOCl>(R1R2btu)(PPH3)] olan bir kompleks meydana geldigini, olusan bu benzoiltiyotire
selatindaki benzoil oksijen atomuyla okso ligandinin trans konumda durdugunu,
[ReClz(R!R2btu)(PPhs)]. bilesimindeki Re(III) komplekslerinde ise PPh3 ligandiyla birlikte trans
konumda oldugunu belirlemislerdir [186].

Hernandez ve ark., N-aciltiyoiire komplekslerinin, bis[N,N-dietil-N’-(p-nitrobenzoil)-
tiyoiireato]bakir(Il) ve bis(N,N-difenil-N’-benzoiltiyoilireato)bakir(II) bilesiklerinin her birinin
iki farkli modifikasyonda kristallendigini gozlemlemislerdir. X-1sinlar1 yap1 analizinden yola
cikarak komplekslerin cis-trans izomerlerinin varligini tespit etmisler ve bu durumun N-agil
tiyoiireler icin alisilmis olmadigini vurgulayarak o déneme kadar sadece Pt(Il) komplekslerinde

cis- kompleksine rastlandigini tespit etmislerdir [187].
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Arslan ve ark., yeni benzoiltiyoiire tiirevi bilesikler ve bunlarin farkli metal iyonlarn ile
yaptiklar1 kompleksleri sentezlemisler ve yapilarini ¢esitli spektroskpik yontemlerden
faydalanarak ve kristali uygun gortlen bilesiklerin kristal yapilarini da X-isinlan tek kristal
difraksiyonu yontemi ile tespit etmisler ve bilim diinyasina katkida bulunmak {izere
yaymnlamiglardir. Bu  bilesiklere = 6rnek verecek olursak; cis-bis(N,N-dimetil-N'-4-
klorobenzoiltiyotireato) palladiyum(II) [71], 1-(4-kloro-benzoil)-3-naftalin-1-yl-tiyotire [74], 1-
(4-kloro-benzoil)-3-naftalin-1-il-tiyotire [72], N'-(4-klorobenzoil)-N,N-difeniltiyotire [73], 1-(2-
Kloro-benzoil)-3-p-tolil-tiyotire [65], 1-(bifenil-4-karbonil-3-p-tolil-tiyotire [63] ve cis-bis[1,1-
dibiitil-3(4-kloro-benzoil)-tiyotireato] paladiyum (II) [64] bilesikleri verilebilir. X-1sinlar1 tek
kristal kirinim yonteminden elde edilen verilere gore, yapilarin uzay grubu, formiil sayisi, hiicre
sabitleri gibi kristalografik verilerle ve bag uzunluklarim ve bag acilarini belirlemislerdir.
DTA/TG cihazi ile sentezledikleri yeni benzoiltiyoiire tiirevi bilesiklerin termal davranislar1 ve
kinetik parametreleri hakkinda bilgi sahibi olmuslar [55,56] ve bu bilesiklerin antibakteriyel
aktivitesini inceleyerek bazi mantar ve mayalara karsi engelleyici yonde aktifliklerinin oldugunu

tespit etmislerdir [54].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Tez calismasinda kullanilan ¢esitli ¢6zlici (aseton, diklormetan ve ethanol) ve

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

Baker, VWR ve Sigma gibi firmalardan ticari olarak alinmis ve herhangi bir saflastirma islemi

uygulanmadan kullamilmistir.

o-, m- ve p-Klorobenzoil kloriir: Ligant sentezinde baslangi¢c maddesi olarak kullanildi.
Katalog no: Merck-8219890250, Katalog no: Merck- 8418210050, Merck- 8026180250.
Potasyumtiyosiyanat (KSCN): Ligant sentezinde baslangi¢c maddesi olarak kullanildi.
Katalog no: Merck-1051250250.

Dietilamin: Ligant sentezinde baslangic maddesi olarak kullanilmistir. Katalog no:
Merck-8030100500.

RuHCI(CO)(PPh3)3: Kompleks sentezinde kullanilmistir. Katalog no: Acros-392140050.
RuHCl,(PPh3)3: Kompleks sentezinde kullanilmistir. Katalog no: Sigma-223662.
Diklormetan (DCM): Sentezlenen maddelerin sentez ve kristallendirilmesinde ¢oziicii
olarak kullanilmistir. Katalog no: Sigma-34856.

Etanol (EtOH): Sentezlenen bilesiklerin sentez ve kristallendirilmesinde kullanilmistir.
Katalog no: |. T. Baker-8025.

Aseton: Ligand sentezinde ¢6ziicli olarak kullanilmistir. Katalog no: Merck-1000142511.
Hidroklorik asit (HCI): Ligant sentezinde ve pH ayarlamasi i¢in kullanilmistir. Katalog no:

VWR-20252335.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR): Sentezlenen ligand ve komplekslerin
yapisindaki proton ve karbon atomlarinin yerini belirlemek ve yapilarim1 aydinlatmak
amaciyla Bruker Ultrashield Plus Biospin Marka Avance III 400 MHz Nanobay FT-NMR
model spektroskopi cihazi kullanilarak bilesiklerin NMR spektrumlari alinmistir.

FT-Infrared Spektroskopisi (FT-IR): Sentezlenen ligand ve komplekslerin yapisindaki
fonksiyonel gruplart belirlemek amaciyla Perkin Elmer Marka FT-IR/FIR/NIR
Spectrometer Frontier, Spectrum 100 ATR model spektrometre cihazi kullanilarak

bilesiklerin FT-IR spektrumlari alinmistir.
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- X-isinlart Tek Kristal Difraksiyonu (XRD): Sentezlenen metal komplekslerinin tek Kkristal
yapisinl tayin etmek icin tek kristal difraksiyon verileri Bruker APEX-II CCD
difraktometresi ile toplanmistir.

3.3. Sentez

Tez kapsaminda sentezlenen tiim ligandlar, literatiirde bilinen “tek damla sentez”
yontemine gore sentezlenmis ve karakterizasyonlar1 1H NMR, 13C NMR ve FT-IR teknikleriyle
yapilmistir [10-23].

Sentezi tamamlanan ligandlarin rutenyum(II) metal kompleksleri ise ligand/Ru(II) tuzu
mol orami 1:1 olacak sekilde mononiikleer olarak sentezlenmistir. Elde edilen komplekslerin
karakterizasyonlari elementel analiz, tH NMR, 13C NMR ve FT-IR teknikleri ile yapilmistir. Kristal
yapisi uygun olan komplekslerin kristal ve molekiiler yapilari, X-1sinlar1 tek kristal difraksiyonu
ile karakterize edilmistir. Sekil 3.1 ve 3.2’de sirasiyla sentezlenen ligand ve komplekslere ait

genel sentez semalar1 verilmistir.

o O

| KSCN N=C=
—_—
cl Cl
O (0]
N N
@)L ~ S
N
Cl Cl
Cl:-0,-m, -p

Sekil 3.1. Ligantlarin genel sentez semast.

PhsR  PPh,

Cl—kd—cl
AR

Ru(PPh3)sCl,

P
Cl H k

Cl--0,-m, -p RuUHCI(CO)(PPh3)3

Sekil 3.2. Komplekslerin genel sentez semas.
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3.3.1. Ligantlarinin Genel Sentez Metodu

Potasyumtiyosiyanat (1.1 mol) susuz aseton igerisinde ¢oziildiikten sonra iizerine
asetonda c¢oziilmiis 1 mol aril kloriir (o-, m- veya p-klorobenzoil kloriir) ilave edilerek elde
edilen karisim yaklasik yarim saat geri sogutucu altinda karistirildi. Karisim oda sicakligina
kadar sogutulduktan sonra karisima dietilamin (1.1 mol) asetondaki ¢ozeltisi 15-20 dakika siire
icerisinde damla damla ilave edildi. Elde edilen karisim yaklasik iki saat boyunca karistirildi.
Elde edilen karisim soguk 0.1 M HCI asit ¢ozeltisi lizerine bosaltildi ve olusan kati siiziilerek
swvisindan ayrildi. Sentezi gerceklestirilen ligantlar etanol:diklorometan (1:1, v:v) karisimindan
kristallendirildi. Tez kapsaminda sentezlenen ligandlara ait genel sentez semasi Sekil 3.1’de

verilmistir.

3.3.2. Rutenyum Komplekslerinin Genel Sentez Metodu

Sentezlenen ligantlarin Ru(Il) metal iyonuyla yaptiklar1 kompleks bilesikler rutenyum
tuzlarn ile ligandlarin tepkitilmesi ile elde edildi. Karbonilklorohidridotris(trifenilfosfin)
rutenyum(II) (RuHCI(CO)(PPhs3)3) ve tris(trifenilfosfin)rutenyum(Il) kloriir (RuClz(PPhs)3)’iin
(0.06 mmol) 3 mL DCM'deki c¢ozeltisilerine ayr1 ayri ligandin 2 mL DCM’deki ¢ozeltisi damla
damla ilave edildi ve ~40-50 °C’de yaklasik 1 saat boyunca karistirildi. Elde edilen ¢ozeltiye
daha sonra 5 mL EtOH ilave edilerek yaklasik 3 saat boyunca karistirilmaya birakildi ve elde
edilen kati DCM:EtOH (1:4, v:v) veya uygun diger ¢oziicii karisimlar1 lizerinden yeniden

kristallendirilerek saflastirildi (Sekil 3.2).
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Ligandlarin Sentezi ve Karakterizasyonu

Tez kapsaminin ilk basamag ligandlarin sentezidir. Bu kapsamda ilk olarak
potasyumtiyosiyanat ile aril Kloriir (o-, m- ve p-klorobenzoil kloriir) tepkitilmis ve substitue-
benzoil isotiyosiyanat elde edilmis, sonrasinda ise bu ara iiriin dietilamin ile reaksiyonu
sokularak hedef ligandlar elde edilmistir. Tez kapsaminda sentezlenen ligandlara (2-kloro-N-
(dietilkarbamotiyoil)benzamit,  3-kloro-N-(dietilkarbamotiyoil)benzamit = ve  4-kloro-N-
(dietilkarbamotiyoil)benzamit) ait elementel analiz, H NMR, 13C NMR ve FT-IR karakterizasyon
verileri ve elde edilen bazi1 drnek spektrumlar asagida verilmistir (Sekil 4.1 ve 4.2). Sunulan
veriler hem oOnerilen molekiillerin formiilleri ile hem de literatiir verileri ile tam uyum

halindedir [10-128].

2-Kloro-N-(dietilkarbamotiyoil)benzamit (HL?):

9 j\ Renk: Renksiz.

N N  Verim: 90 %.

H K FT-IR (ATR, v, cm'1): 3236 (NH), 3091, 3062 (Ar-CH), 2976, 2967, 2931
Cl

(Alif.-CH), 1655 (C=0), 1249 (C=S), 680 (C-CI).

1H NMR (400 MHz, CDCl3, 6, 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, CH>), 1.36 (s, 6H, CH3).

13C NMR (100 MHz, CDCls, 6, ppm): 179.13 (C=S), 162.85 (C=0), 139.36
(C-Ar), 131.13 (C-Ar), 129.25 (C-Ar), 129.17 (C-Ar), 47.89 (C-N), 13.24
(CHa3), 11.48 (CHs3).

Elementel analiz (%): Hesaplanan Ci2H1sCIN2OS: 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):

T Renk: Renksiz.
N)I\N/\ Verim: 75 %.
. Q Erime Noktast: 100-102 °C.
FT-IR (ATR, v, cm): 3155 (NH), 2975, 2840, 2873 (CH), 1694 (C=0),

1282 (C=S).

H NMR (400 MHz, CDCl3, 8, 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, §, ppm): 178.96 (C=S), 162.51 (C=0), 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 (CHs).

Elementel analiz (%): Hesaplanan Ci2H15CIN2OS: 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):

Cl

T j\ Renk: Renksiz.
NSNS Verim: 82%.
K Erime Noktasi: 153-155 °C.
FT-IR (ATR, v, cm1): 3282 (N-H), 2980, 2934 (C-H), 1646 (C=0), 1227
(€C=S), 753 (C-CI).
1H NMR (400 MHz, CDCl3, 8, ppm): 8.26 (s, 1H, NH), 7.78 (d, 2H, Ar-H),
7.46 (d, 2H, Ar-H), 4.03 (q, 2H, CHz), 3.59 (q,/ = 8.0 Hz, 2H, CHy), 1.36 (t,
J=7.4 Hz, 3H, CH3), 1.30 (t, 3H, CH3).
13C NMR (100 MHz, CDCls, 8, ppm): 179.13 (C=S), 162.85 (C=0), 139.36
(C-Ar), 131.13 (C-Ar), 129.25 (C-Ar), 129.17 (C-Ar), 47.89 (C-N), 13.24
(CHa), 11.48 (CHs).
Elementel analiz (%): Hesaplanan Ci2H1sCIN20S: C, 53.23; H, 5.58; N,
10.35; Bulunan: C, 53.19; H, 5.50; N, 10.25.
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Sekil 4.2. 3-Kloro-N-(dietilkarbamotiyoil)benzamit bilesiginin 13C NMR spektrumu.

18



Muhammet Ebubekir UYSAL, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2021

4.2. Komplekslerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Tez kapsaminin ikinci adimi ise rutenyum kompleks bilesiklerinin sentezidir. Bu basakta
basari ile sentezlenen ligandlar iki farki rutenyum tuzu (RuHCI(CO)(PPhs)s; ve RuCly(PPhs)s) ile
ayr1 ayri tepkitilmis ve hedef kompleksler sentezlenmistir. Metal komplekslerine ait tH NMR
karakterizasyon verileri asagida verilmistir.

Tez kapsaminda sentezlenen komplekslere ait karakterizasyon verilerine ait bazi 6érnek
spektrumlar asagida verilmistir (Sekil 4.3 ve 4.4). Sunulan veriler hem 6nerilen molekiillerin

formiilleri ile hem de literatiir verileri ile tam uyum halindedir [10-128,205].

[RuCl(CO)(PPHs),L1]:

R 1H NMR (400 MHz, CDCls, §, ppm): 7.78-7.68 (m, 13H, Ar-H), 7.23-6.94
o (m, 21H, Ar-H), 3.49 (q, 2H, CHy), 2.96 (q, 2H, CHy), 0.91 (t, 3H, CHs),

©f\¢)\w\ 0.71 (t, 3H, CH3).
Cl k

[RuCl(CO)(PPH3),L?]:

g*;i’ j“f 1H NMR (400 MHz, CDCls, 8, 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, CHz), 3.19 (q, 2H, CH>),
kN/\ 0.97 (t, 3H, CH3), 0.76 (t, 3H, CHs).

/,_

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

;g Y Tgf 1H NMR (400 MHz, CDCls, 8, 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,

/©A\(k/\ CH.), 3.19 (g, 2H, CHz), 0.95 (t, 3H, CHs), 0.76 (t, 3H, CHa).
Cl k

[RUCIZ(PPH3)2L1]:

"C“,i i"chf 1H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 25.59, 15.56, 9.13, 8.77, 6.74, 5.81,
5.15,1.92, 1.25.

©f\\r)\,ﬂ/\

[RuClz(PPH3)2L2]:

Ph3P PPh3

v 1H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 25.12, 14.17, 9.52, 8.65, 7.43, 6.87,

\)\ /\ 5.84,5.30,4.99, 3.73, 1.53.

RuClz(PPH?,)zL?’ H
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VA 1H NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 25.75, 14.52, 8.69, 7.41, 6.93, 5.83,

o ™ 4.98, 2.14, 1.53.
DA\/AN/\
Cl k
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Sekil 4.3. [RuCl(CO)(PPHs).L!] bilesiginin 1H NMR spektrumu.
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Sekil 4.4. [RuCl;(PPH3):L?] bilesiginin 1H NMR spektrumu.

Bu tez kapsaminda [RuCl(CO)(PPHs):L] ve [RuCl;(PPH3);L] formiil yapisina sahip iki

farkli rutenyum kompleks tiirevleri sentezlenmistir.
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[RuCl(CO)(PPH3).L] yapisinda sentezlenen rutenyum komplekslerin tH NMR verileri
toplu olarak degerlendirildiginde ilk dikkati c¢eken degisiklik ligandlarin 'H NMR
spektrumlarinda 6 8.26-8.19 araliginda gozlemlenen NH protonuna ait sinyalin kompleks 1H
NMR spektrumunda gozlemlenmemesidir. Gozlenen bu biliyiik degisiklik hem oOnerilen
molekiiler yapi, hem X-isinlan tek kristal difraksiyonu ile elde edilen mokiiler yap1 hem de
literatiir ile uyum halindedir. Ligand yapisinda bulunan ve kompleks bilesige degisiklige
ugramadan aktarilan etil gruplarina ait tH NMR sinyallerinde kiiciik kaymalar gézlemlenmistir.
Ligandlarin yapisinda bununan, § 1.37-1.30 ppm araliginda molekiiler yapi ile uyumlu olarak
singlet ya da triplet olarak gozlemlenen CHs gruplarina ait sinyaller, kompleks yapilarda § 0.97-
0.71 ppm araligina kaymis ve yap1 ile uyumlu olarak triplet olarak sinyal gdzlemlenmistir.
Yapida bulunan etilen grubuna ait N-CH>-CHz protonlarinin sinyalleri ligand bilesikleri icin 6
4.03-3.59 ppm aralifinda gozlemlenmistir. Kompleks bilesiklerde ise bu CH; grubuna ait
sinyaller 6 3.49-2.96 ppm araliginda g6zlemlenmistir. Substitue klor iceren fenil halkasindaki
protonlara ait olan sinyaller ligand bilesikleri i¢in 6 7.78-7.43 ppm araliginda gozlemlenmistir.
Ancak kompleks yapisina gelindiginde ise kompleks formasyonunda kullanilan ve yapiya katilan
iki trifenil fosfin grubunun fenil gruplarindaki aromatik protonlara ait sinyaller aromatik proton
atomlarinin sayisinin fazla olmasindan dolay1 1H NMR spektrumunda tam olarak ayrilmamis ve
yapida bulunan toplam 34 Ar-H’e ait proton sinyalleri multiplet olarak &6 7.78-6.94 ppm
araliginda ve yapi ile uyumlu integrasyon verileri ile dogrulanmistir.

[RuClz(PPH3).L] yapisinda sentezlenen rutenyum komplekslerin tH NMR verileri toplu
olarak degerlendirildiginde ilk dikkati c¢eken degisiklik, olusturulan komplekslerin
paramanyetik yapida olmasi ve bu nedenle molekiiler yapida bulunan proton atomlarina ait
sinyallerin genis bir araliga (8§ 1-26 ppm) yayildig1 gozlemlenmis ve boylece [RuCly(PPHz):L]
yapisindaki rutenyum kompleksleri i¢in yapi ile uyumlu olarak tipik paramanyetik 1H NMR
spektrumlar1 elde edilmistir. Bu tlirev rutenyum komplekslerinin proton yapilarinin
aydinlatilmasinda 'H NMR spektrumlarindan detayh bir bilgi elde edilememistir. Ancak elde
edilen spektrumlarin ve kimyasal kayma degerlerinin benzerliklerinden, her ii¢ ligand iginde
sentezlenen komplekslerin benzer 6zellik ve yapida oldugu dogrulamis ve X-isinlar tek kristal
difraksiyon verileri ile dogrulanan molekiiler yapi ile hedef rutenyum komplekslerinin basart ile

sentezlendigi gozlemlenmistir.

21



Muhammet Ebubekir UYSAL, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2021

4.3. Kristalografik calismalar

Sentezlenen kompleks bilesiklerden X-isinlar1 tek kristal difraksiyon analizine uygun
kristaller, X-1sinlar1 Tek Kristal Kirinim (XRD) cihazi kullanilarak aydinlatilmistir. Yapilan
kristallendirme c¢alismalari sonucunda, komplekslerden X-isinlar1 tek kristal difraksiyonu
analizine uygun bes adet kristal yap1 elde edilmistir.

Kristal data [RuCl(CO)(PPH3)L1]: C49H44Cl2N20,P2RuS (M =958.83 g/mol): Triclinic, uzay
grubu P-1 (no. 2), a = 12.348(2) A, b = 12.978(3) A, ¢ = 14.970(3) A, a = 88.785(6)°, B =
87.272(5)°, y = 64.547(5)°, V= 2163.7(7) A3, Z = 2, T = 100.05 K, p(MoKa«) = 0.651 mm-1, Dcalc =
1.472 g/cm3, 56054 toplam yansima (6.032° < 20 < 50.05°), 7638 benzersiz tekil yansima (Rint =
0.1734, Rsigma = 0.1054) tiim hesaplamalarda kullanilan. Ry: 0.0635 (I > 20(I)) ve wRz: 0.1696
(tim veriler).

Kristal data [RuCl(CO)(PPH3).L2]: CsoHa6ClaN202P2RuS (M =1043.76 g/mol): Monoclinic,
uzay grubu Cc (no. 9), a = 17.5447(9) A, b = 17.2535(9) A, ¢ = 15.4013(8) A, B = 101.089(2)°, V =
4575.0(4) A3, Z = 4, T = 128.25 K, p(MoKa) = 0.735 mm-1, Dcalc = 1.515 g/cm3, 37111 toplam
yansima (5.944° < 20 < 50.176°), 7643 benzersiz tekil yansima (Rin: = 0.0835, Rsigma = 0.0662)
tiim hesaplamalarda kullanilan. Ry: 0.0456 (I > 20(1)) ve wR»: 0.1100 (tiim veriler).

Kristal data [RuClz(PPHs3)2L!]: C49H46ClsN2OP,RuS (M =1051.20 g/mol): Monoclinic, uzay
grubu Cc (no. 9), a = 17.5819(15) A, b = 17.2537(15) A, ¢ = 15.3935(13) 4, B = 101.037(3)°, V =
4583.3(7) A3, Z = 4, T = 111.49 K, p(MoKa) = 0.789 mm-1, Dcalc = 1.523 g/cm3, 33772 toplam
yansima (5.946° < 20 < 51.36°), 8338 benzersiz tekil yansima (Rint = 0.1319, Rsigma = 0.1169) tiim
hesaplamalarda kullanilan s. Ri: 0.0537 (I > 20(I)) ve wR>: 0.1210 (tiim veriler).

Kristal data [RuClz(PPH3):L2]: C4gH44CI3N2OP2RuS (M =966.27 g/mol): Orthorhombic,
uzay grubu Pna2; (no. 33), a = 20.2990(7) A, b = 12.2841(4) A, ¢ = 17.7413(6) A, V = 4423.9(3)
A3, 7 =4, T=111.37 K, y(MoKa) = 0.694 mm, Dcalc = 1.451 g/cm3, 92702 toplam yansima
(6.01° < 20 < 58.314°), 11889 benzersiz tekil yansima (Rinx = 0.0670, Rsigma = 0.0405) tiim
hesaplamalarda kullanilan R1: 0.0359 (I > 26(1)) ve wR»: 0.0782 (tiim veriler).

Kristal data [RuCl(CO)(PPH3)2L3]: C49H46Cl2N203P2RuS (M =976.85 g/mol): Triclinic, uzay
grubu P-1 (no. 2), a = 12.704(5) A, b = 13.480(6) A, ¢ = 14.176(6) A, @ = 102.91(2)°, B =
107.839(16)°, y = 95.04(2)°, V= 2220.3(16) A3, Z= 2, T=101.75 K, u(MoKa) = 0.637 mm-1, Dcalc
= 1.461 g/cm3, 51018 toplam yansima (6.042° < 20 < 48.742°), 7213 benzersiz tekil yansima
(Rint = 0.2088, Rsigma = 0.1215) tiim hesaplamalarda kullanilan. Ry: 0.1611 (I > 20(I)) ve wRz:
0.4896 (tiim veriler).

Kristallere ait kristallografik veriler Tablo 4.1-4.5’de, secilmis bag uzunluklar1 ve bag
acilar ise Tablo 4.6-4.15’de verilmistir. Bilesiklerin kristal yapisi Sekil 4.5-4.9’da verilmistir.
Molekiiler yapida gozlemlenen etkilesimler Tablo 4.16-4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.5. [RuCl(CO)(PPH3).L!] bilesiginin molekiiler yapisi.

Tablo 4.1. [RuCl(CO)(PPH3);L!] bilesigine ait kristalografik veriler.

Ampirik formiil

Molekil agirhig

Sicaklik (K)

Kristal sistemi

Uzay grubu

a(4)

b (4)

c(4)

a(®)

B ()

Y (°)

Hacim (A3)

VA

Pealc (g/cm?)

W (mm-1)

F(000)

Kristal boyutu (mms3)
Radyasyon

Veri Toplama 20 Aralig:
Indeks Aralhig

Toplam Yansima

Bagimsiz yansimalar
Veri/smirlamalar/parametreler
Goodness-of-fit on F2

Final R Degerleri [[220 ()]
Final R Degerleri

En bityiik fark pik/hole/ (e A-3)

C49H44C12N202P2RUS
958.83

100.05

Triclinic

P-1

12.348(2)
12.978(3)
14.970(3)

88.785(6)
87.272(5)
64.547(5)
2163.7(7)

2

1.472

0.651

984.0

0.502 x 0.136 x 0.064

MoKa (A=0.71073)

6.032 to 50.05
-14<h<14,-15<k<15,-17<1<17
56054

7638 [Rint = 0.1734, Rsigma = 0.1054]
7638/0/534

1.026
R1=0.0635, wRz =0.1382

Ry = 0.1232, wR; = 0.1696
0.92/-1.28
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€104

Sekil 4.6. [RuCl(CO)(PPH3).L2] bilesiginin molekiiler yapisi.

Tablo 4.2. [RuCl(CO)(PPH3).L?] bilesigine ait kristalografik veriler.

Ampirik formuil C50H46C]4N202P2Ru5
Molekiil agirhigi 1043.76

Sicaklik (K) 128.25

Kristal sistemi Monoclinic

Uzay grubu Cc

a (&) 17.5447(9)

b (A) 17.2535(9)

c () 15.4013(8)

a(®) 90

B () 101.089(2)

Y (°) 90

Hacim (A3) 4575.0(4)

VA 4

Pealc (g/cm3) 1.515

i (mm-1) 0.735

F(000) 2136.0

Kristal boyutu (mms3) 0.24 x 0.186 x 0.09
Radyasyon MoKa (A=0.71073)
Veri Toplama 20 Aralig1 5.944 t0 50.176
indeks Araligy -20ch<20,-20<k<20,-18<1<18

Toplam Yansima
Bagimsiz yansimalar
Veri/smirlamalar/parametreler

Goodness-of-fit on F?2
Final R Degerleri [[220 ()]

37111
7643 [Rint = 0.0835, Reigma = 0.0662]
7643/2/561

1.030
R1=0.0456, wRz = 0.0982

Final R Degerleri R1=0.0697,wR2=0.1100
En bityiik fark pik/hole/ (e A-3) 1.25/-0.86
Flack parametresi -0.013(18)
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c5

Sekil 4.7. [RuCl;(PPH3).L!] bilesiginin molekiiler yapisi.

Tablo 4.3. [RuCl;(PPH3),L!] bilesigine ait kristalografik veriler.

Ampirik formiil

Molekil agirhig

Sicaklik (K)

Kristal sistemi

Uzay grubu

a(4)

b (A)

c (&)

a(®)

B ()

Y (°)

Hacim (A3)

VA

Pealc (g/cm3)

W (mm-1)

F(000)

Kristal boyutu (mms3)
Radyasyon

Veri Toplama 20 Aralig:
Indeks Aralhig

Toplam Yansima

Bagimsiz yansimalar
Veri/smirlamalar/parametreler
Goodness-of-fit on F2

Final R Degerleri [[220 ()]
Final R Degerleri

En bityiik fark pik/hole/ (e A-3)
Flack parametresi

C49H46C15N20P2Ru5
1051.20

111.49

Monoclinic

Cc

17.5819(15)

17.2537(15)

15.3935(13)

90

101.037(3)

90

4583.3(7)

4

1.523

0.789

2148.0

0.375 x 0.225 x 0.193
MoKa (A=0.71073)
5.946 to 51.36
-21<h<21,-21<k<21,-18<1<18
33772

8338 [Rint = 0.1319, Rsigma = 0.1169]
8338/2/552

1.011

R;=0.0537, wR, =0.1014

R; = 0.1109, wR; = 0.1210
0.57/-0.69
-0.04(3)
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Sekil 4.8. [RuCl;(PPH3).L2?] bilesiginin molekiiler yapisi.

cé

Tablo 4.4. [RuCl,(PPH3);L2] bilesigine ait kristalografik veriler.

Ampirik formiil
Molekil agirhig
Sicaklik (K)

Kristal sistemi

Uzay grubu

a(d)

b (A)

c (&)

a(®)

B ()

Yy

Hacim (A3)

A

Pealc (g/cm3)

u (mm)

F(000)

Kristal boyutu (mms3)
Radyasyon

Veri Toplama 20 Aralig:
Indeks Arahig
Toplam Yansima
Bagimsiz yansimalar
Veri/siirlamalar/parametreler

Goodness-of-fit on F?2
Final R Degerleri [[220 ()]

C48H44C13N20P2RUS
966.27

111.37

Orthorhombic

Pna2;

20.2990(7)

12.2841(4)

17.7413(6)

90

90

90

4423.9(3)

4

1.451

0.694

1980.0

0.592 x 0.202 x 0.185
MoKa (A=0.71073)
6.01to 58.314
-27<h<27,-16 <k<16,-24<1<24
92702

11889 [Rin: = 0.0670, Rsigma = 0.0405]
11889/1/526

1.036

R;=0.0359, wR; =0.0729

Final R Degerleri R1=0.0483,wR, =0.0782
En bityiik fark pik/hole/ (e A-3) 1.17/-0.82
Flack parametresi 0.004(12)
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ciz c7

Sekil 4.9. [RuCl(CO)(PPHz),L3] bilesiginin molekiiler yapisi.

Tablo 4.5. [RuCl(CO)(PPH3).L3] bilesigine ait kristalografik veriler.

Ampirik formiil
Molekiil agirhigi
Sicaklik (K)

Kristal sistemi

Uzay grubu

a(4)

b (A)

c ()

a(®)

B ()

Yy

Hacim (A3)

A

Pealc (g/cm3)

u (mm)

F(000)

Kristal boyutu (mms3)
Radyasyon

Veri Toplama 20 Aralif1
Indeks Arahig
Toplam Yansima
Bagimsiz yansimalar
Veri/siirlamalar/parametreler

Goodness-of-fit on F?2
Final R Degerleri [[220 ()]

Final R Degerleri
En bityiik fark pik/hole/ (e A-3)

C49H46C12N203P2RUS
976.85

101.75

Triclinic

P-1

12.704(5)
13.480(6)
14.176(6)

102.91(2)
107.839(16)
95.04(2)
2220.3(16)

2
1.461

0.637

1004.0

0.278 x 0.128 x 0.059
MoKa (A = 0.71073)

6.042 to 48.742
-14<h<14,-15<k<15,-16</<16
51018

7213 [Rin = 0.2088, Rejgma = 0.1215]
7213/0/530

1.920
R1=0.1611, wR2=0.4736

R1 = 0.2033, wR; = 0.4896
4.83/-1.52
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Tablo 4.6. [RuCl(CO)(PPH3)2L1] secilmis bag uzunluklari.

Atom Atom Uzunluk, A Atom Atom Uzunluk, A Atom Atom Uzunluk, A
Rul Cl2 2.4275(16) Cle6 Cc17 1.384(10) C1 C3 1.515(8)
Rul S1 2.3333(17) Cc17 C18 1.389(11) C3 Cc4 1.403(8)
Rul P1 2.3949(18) Cc18 C19 1.380(10) C3 Cc8 1.404(8)
Rul P2 2.3830(18) C20 Cc21 1.393(9) Cc4 C5 1.380(9)
Rul 01 2.127(4) C20 C25 1.377(8) C5 ceé 1.380(9)
Rul C13 1.837(7) Cc21 Cc22 1.377(9) ceé c7 1.368(9)
Cl1 C4 1.750(6) Cc22 Cc23 1.383(9) c7 Cc8 1.389(9)
S1 Cc2 1.715(7) Cc23 C24 1.377(9) Cc9 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 Cc27 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 Ccle6 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)
01 C1 1.262(8) C30 C31 1.381(10) C39 C40 1.391(10)
02 C13 1.133(7) C32 C33 1.395(9) C40 C41 1.386(10)
N1 C1 1.314(8) C32 C37 1.406(9) Cc41 C42 1.391(9)
N1 Cc2 1.346(8) C33 C34 1.383(9) C42 C43 1.378(10)
N2 Cc2 1.349(8) C34 C35 1.389(10) C44 C45 1.387(9)
N2 Cc9 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)(PPHs3),L] secilmis bag agilari.

Atom Atom Atom Agl, ° Atom Atom Atom Agl, °

S1 Rul Cl2 172.78(6) C12 C11 N2 110.2(7)
S1 Rul P1 92.57(6) 02 C13 Rul 175.8(6)
S1 Rul P2 91.60(6) C15 C14 P1 118.9(5)
P1 Rul Cl2 92.22(6) C19 C14 P1 122.3(6)
P2 Rul Cl2 83.83(6) Cc21 C20 P1 118.7(5)
P2 Rul P1 175.29(6) C25 C20 P1 122.2(5)
01 Rul Cl2 85.51(12) c27 C26 P1 115.3(5)
01 Rul S1 88.98(12) C31 C26 P1 124.7(6)
01 Rul P1 91.39(12) C33 C32 P2 120.4(5)
01 Rul P2 90.86(12) C33 C32 C37 118.0(6)
C13 Rul Cl2 97.9(2) C1 01 Rul 131.0(4)
C13 Rul S1 87.6(2) C1 N1 C2 125.8(6)
C13 Rul P1 88.0(2) Cc2 N2 Cc9 122.1(6)
C13 Rul P2 90.0(2) Cc2 N2 C11 122.4(5)
C13 Rul 01 176.5(2) Cc9 N2 C11 115.1(5)
Cc2 S1 Rul 110.3(2) 01 Cc1 N1 132.1(6)
C14 P1 Rul 114.5(2) 01 C1 C3 114.9(6)
C14 P1 C20 102.8(3) N1 C1 C3 113.0(6)
C14 P1 C26 105.9(3) N1 Cc2 S1 130.2(5)
C20 P1 Rul 119.4(2) N1 Cc2 N2 114.5(6)
C26 P1 Rul 113.6(2) N2 Cc2 S1 115.3(5)
C26 P1 C20 98.6(3) C3 C4 Cl1 122.0(5)
C32 P2 Rul 110.7(2) C5 C4 Cl1 116.6(5)
C32 P2 C38 102.8(3) Cc4 C3 C1 123.8(5)
C32 P2 C44 106.8(3) Cc4 C3 C8 117.0(6)
C38 P2 Rul 117.17(19) Cc8 C3 C1 119.1(5)
C44 P2 Rul 118.5(2) c7 Cc8 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] secilmis bag uzunluklari.

Atom Atom Uzunluk, A Atom Atom Uzunluk, A Atom Atom Uzunluk, A
Rul Cl2 2.450(2) C16 C17 1.389(13) Cc2 C3 1.518(12)
Rul S1 2.349(2) C17 C18 1.365(13) C3 C4 1.400(13)
Rul P1 2.397(3) C19 C20 1.377(12) C3 C8 1.368(12)
Rul P2 2.417(3) C19 C24 1.412(12) C4 C5 1.383(13)
Rul 01 2.117(6) C20 C21 1.391(12) C5 C6 1.383(13)
Rul C49 1.839(10) C21 C22 1.380(13) C6 Cc7 1.367(14)
Cl1 C5 1.748(9) C22 C23 1.376(14) Cc7 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 Cl6 1.376(13)
p2 C43 1.824(8) C29 C30 1.375(14) C37 C42 1.381(12)
01 Cc2 1.255(10) C31 C32 1.396(14) C38 C39 1.384(13)
02 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 Cc2 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 Co 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)2L?] secilmis bag agilari.

Atom Atom Atom Acy, ° Atom Atom Atom Agy, °

S1 Rul Cl2 175.54(10) C14 C13 P1 123.1(7)
S1 Rul P1 92.23(9) C18 C13 P1 119.3(6)
S1 Rul P2 89.63(8) C20 C19 P1 118.3(7)
P1 Rul Cl2 91.08(8) C24 C19 P1 121.9(7)
P1 Rul P2 178.13(11) C23 C24 C19 119.5(9)
P2 Rul Cl2 87.06(8) C26 C25 P1 122.3(7)
01 Rul Cl2 86.87(16) C26 C25 C30 118.1(9)
01 Rul S1 90.23(16) C30 C25 P1 118.6(7)
01 Rul P1 88.46(18) C32 C31 p2 116.0(7)
01 Rul P2 91.41(19) C32 C31 C36 119.8(9)
C49 Rul Cl2 96.7(3) C36 C31 P2 124.1(8)
C49 Rul S1 86.4(3) C38 C37 P2 119.8(7)
C49 Rul P1 88.4(3) C42 C37 P2 121.7(7)
C49 Rul P2 91.8(3) C44 C43 P2 122.3(7)
C49 Rul 01 175.3(3) C48 C43 p2 119.6(6)
C1 S1 Rul 109.4(3) 02 C49 Rul 174.7(8)
C13 P1 Rul 117.0(3) Cl3 C50 Cl4 115.4(10)
C19 P1 Rul 116.8(3) Cc2 N1 C1 125.7(7)
C19 P1 C13 99.6(4) Cc1 N2 C9 121.6(7)
C25 P1 Rul 113.0(3) Cc1 N2 C11 124.4(7)
C25 P1 C13 103.2(4) C11 N2 Co 114.0(7)
C25 P1 C19 105.4(4) N1 C1 S1 130.4(7)
C31 p2 Rul 114.2(3) N2 C1 S1 116.3(6)
C31 p2 Cc37 102.2(4) N2 C1 N1 113.2(7)
C31 P2 C43 107.1(4) 01 Cc2 N1 132.6(8)
C37 P2 Rul 117.9(3) 01 Cc2 C3 116.8(7)
C43 P2 Rul 114.3(3) N1 Cc2 C3 110.6(7)
C43 p2 C37 99.3(4) N2 Co C10 111.8(7)
Cc2 01 Rul 130.4(5) N2 C11 C12 111.6(8)
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Tablo 4.10. [RuCl;(PPH3)2L1] secilmis bag uzunluklari.

Atom Atom Uzunluk, A Atom Atom Uzunluk, A Atom Atom Uzunluk, A
Rul Cl1 2.337(3) C17 C18 1.385(14) Cl1S C1s 1.626(18)
Rul S1 2.342(3) C19 C20 1.408(15) C1s Cl2s 1.768(17)
Rul P1 2.440(3) Cc2 C3 1.484(13) P2 C31 1.812(11)
Rul 01 2.063(6) Cl3 C4 1.725(12) P2 C37 1.832(10)
Rul Cl2 2.391(3) C3 C4 1.366(15) p2 C43 1.844(10)
Rul p2 2.402(3) C3 C8 1.405(15) N2 Co 1.487(13)
S1 C1 1.714(10) C4 c5 1.385(15) N2 C11 1.463(13)
P1 C13 1.825(10) C5 Cé6 1.356(17) C13 C18 1.398(13)
P1 C19 1.808(10) Cé6 Cc7 1.377(18) C14 C15 1.377(14)
P1 C25 1.845(10) C7 C8 1.393(15) C15 C16 1.406(15)
01 Cc2 1.251(11) Co C10 1.489(15) C1l6 C17 1.367(14)
N1 C1 1.356(13) C1 N2 1.346(13) N1 Cc2 1.333(12)
Tablo 4.11. [RuClz(PPH3).L1] secilmis bag acilari.

Atom Atom Atom Agy, ° Atom Atom Atom Agy, °

Cl1 Rul S1 84.76(10) N2 C11 C12 112.9(10)
Cl1 Rul P1 89.89(10) C14 C13 P1 120.0(7)
Cl1 Rul Cl2 97.77(9) C18 C13 P1 121.5(8)
Cl1 Rul P2 88.09(10) C20 C19 P1 116.8(8)
S1 Rul P1 88.64(11) C24 C19 P1 125.0(9)
S1 Rul Cl2 174.30(11) C26 C25 P1 121.1(8)
S1 Rul P2 92.62(11) C30 C25 P1 119.3(7)
01 Rul Cl1 174.0(2) C32 C31 P2 122.4(8)
01 Rul S1 89.5(2) C36 C31 P2 119.1(8)
01 Rul P1 91.5(2) C38 C37 P2 119.3(7)
01 Rul Cl2 88.1(2) C42 C37 P2 122.6(8)
01 Rul P2 90.6(2) C44 C43 p2 122.8(8)
Cl2 Rul P1 86.26(10) C48 C43 p2 117.3(8)
Cl2 Rul P2 92.57(10) Cl1S C1s Cl2s 114.7(11)
P2 Rul P1 177.52(10) N1 Cc2 C3 110.7(8)
C1 S1 Rul 110.3(4) C4 C3 Cc2 125.4(10)
C13 P1 Rul 114.4(3) C4 C3 C8 116.7(9)
C13 P1 C25 99.8(5) C8 C3 Cc2 117.8(10)
C19 P1 Rul 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 Rul 118.6(3) C6 C5 C4 120.8(12)
Cc2 01 Rul 131.1(6) C5 Cé6 C7 118.8(11)
Cc2 N1 C1 126.3(9) Cé6 Cc7 C8 120.6(12)
N1 C1 S1 127.5(8) C7 C8 C3 120.5(11)
N2 C1 S1 117.7(8) N2 Co C10 111.5(8)
N2 C1 N1 114.8(9) Cc1 N2 C9 120.6(9)
C31 P2 Rul 112.7(3) Cc1 N2 C11 122.8(9)
C31 P2 C37 102.9(5) C11 N2 C9 116.3(9)
C31 p2 C43 106.3(5) 01 Cc2 N1 132.4(9)
C37 p2 Rul 117.7(3) 01 Cc2 C3 116.8(9)
C37 p2 C43 98.2(4) C42 C37 C38 118.0(9)
C43 P2 Rul 117.1(4) C39 C38 C37 120.0(10)
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Tablo 4.12. [RuClz(PPH3)2L2?] secilmis bag uzunluklari.

Atom Atom Uzunluk, A Atom Atom Uzunluk, A Atom Atom Uzunluk, A
Rul S1 2.2973(11) Cle6 Cc17 1.405(8) N2 Cc8 1.335(5)
Rul P1 2.4005(11) Cc17 C18 1.381(7) N2 Cc9 1.479(6)
Rul 01 2.052(3) C19 C20 1.394(6) N2 C11 1.478(5)
Rul Cl2 2.3793(11) C19 C24 1.404(6) Cc2 C3 1.394(6)
Rul P2 2.4250(10) C20 C21 1.384(6) Cc2 c7 1.401(6)
Rul Cl3 2.3445(11) Cc21 Cc22 1.386(7) C3 C4 1.391(6)
Cl1 C4 1.747(5) Cc22 Cc23 1.378(8) C4 C5 1.380(6)
S1 Cc8 1.740(4) Cc23 C24 1.387(7) C5 (03) 1.397(7)
P1 C13 1.815(4) C25 C26 1.402(6) ceé c7 1.388(7)
P1 C19 1.843(4) C25 C30 1.392(6) Cc9 C10 1.515(6)
P1 C25 1.829(4) C26 Cc27 1.390(6) C11 C12 1.529(7)
01 Cc1 1.267(5) c27 C28 1.387(7) C13 C14 1.395(6)
N1 Cc1 1.325(5) C28 C29 1.385(7) C13 Cc18 1.404(7)
N1 Cc8 1.352(5) C29 C30 1.390(6) C14 C15 1.396(7)
C1 Cc2 1.502(6) C31 C32 1.384(6) C15 Cle6 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. [RuClz(PPH3)2L2?] secilmis bag acilari.

Atom Atom Atom Ag, ° Atom Atom Atom Agl, °

S1 Rul P1 87.77(4) N2 C11 C12 114.1(4)

S1 Rul Cl2 170.19(4) C14 C13 P1 121.6(4)

S1 Rul P2 96.09(4) Cc18 C13 P1 119.0(3)

S1 Rul Cl3 90.33(4) C20 C19 P1 122.5(3)
P1 Rul P2 176.14(4) C24 C19 P1 118.7(4)
01 Rul S1 86.91(9) C26 C25 P1 123.3(3)
01 Rul P1 90.63(8) C30 C25 P1 118.0(3)
01 Rul Cl2 86.29(9) C32 C31 P2 122.1(3)
01 Rul P2 89.36(9) C36 C31 P2 119.0(4)
01 Rul ClI3 176.53(9) C38 C37 P2 122.1(4)
Cl2 Rul P1 85.25(4) C42 C37 P2 119.3(4)
Cl2 Rul P2 90.89(4) C44 C43 P2 122.3(3)
Cl3 Rul P1 91.37(4) C48 C43 P2 118.7(3)
ClI3 Rul Cl2 96.70(4) C37 P2 C43 103.2(2)
ClI3 Rul P2 88.84(4) C43 P2 Rul 117.09(14)
Cc8 S1 Rul 108.94(15) C8 N2 Cc9 122.0(4)
C13 P1 Rul 108.03(14) C8 N2 C11 122.0(4)
C13 P1 C19 104.8(2) C11 N2 Cc9 116.0(3)
C13 P1 C25 105.0(2) C3 C2 Cc1 119.4(4)
C19 P1 Rul 118.83(15) C3 C2 c7 120.3(4)
C25 P1 Rul 117.08(14) Cc7 C2 C1 120.3(4)
C25 P1 C19 101.7(2) C4 C3 Cc2 118.4(4)
C1 01 Rul 130.1(3) C3 C4 Cl1 119.0(3)
Cc1 N1 Cc8 124.9(4) C5 C4 Cl1 118.8(3)
01 Cc1 N1 130.9(4) C5 C4 C3 122.2(4)
01 Cc1 Cc2 113.8(4) Cc7 (03) C5 120.1(4)
N1 Cc1 Cc2 115.3(4) (03) Cc7 Cc2 120.0(5)
C31 P2 Rul 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 Rul 113.66(15) N2 C9 C10 113.0(4)
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Tablo 4.14. [RuCI(CO)(PPH3)2L3] secilmis bag uzunluklari.

Atom Atom Uzunluk, A Atom Atom Uzunluk, A Atom Atom Uzunluk, A
Rul Cl1 2.449(5) C16 C17 1.36(3) 02 C13 1.17(2)
Rul S1 2.358(5) C17 C18 1.43(3) N2 Cc2 1.36(3)
Rul P1 2.392(5) C18 C19 1.38(3) N2 C9 1.44(3)
Rul 01 2.099(15) C20 C21 1.40(3) N2 C11 1.55(3)
Rul p2 2.387(5) C20 C25 1.40(3) C3 C8 1.3900
Rul C13 1.85(2) C21 C22 1.39(3) C3 C4 1.3900
S1 Cc2 1.75(2) C22 C23 1.41(3) C8 Cc7 1.3900
P1 C32 1.835(18) C23 C24 1.38(3) C7 Cé6 1.3900
P1 C38 1.808(18) C24 C25 1.40(3) Cé6 C5 1.3900
P1 C44 1.847(18) C26 Cc27 1.40(3) C5 C4 1.3900
01 C1 1.26(2) C26 C31 1.43(3) Co C10 1.51(3)
N1 C1 1.35(3) c27 C28 1.41(3) C11 C12 1.44(3)
N1 Cc2 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 Cé6 1.729(10) C30 C31 1.38(3) C15 C1l6 1.36(3)
P2 C14 1.836(19) C32 C33 1.40(3) C34 C35 1.46(3)
P2 C20 1.85(2) C32 Cc37 1.42(3) C35 C36 1.37(3)
P2 C26 1.83(2) C33 C34 1.39(3) C36 Cc37 1.42(3)
Tablo 4.15. [RuCI(CO)(PPH3)2L3] secilmis bag acilari.

Atom Atom Atom Agy, ° Atom Atom Atom Agy, °

S1 Rul Cl1 169.89(19) C12 C11 N2 110(2)

S1 Rul P1 91.48(17) 02 C13 Rul 177.3(17)
S1 Rul P2 93.51(17) C15 C14 P2 118.1(14)
P1 Rul Cl1 85.31(17) C15 C14 C19 118.5(18)
01 Rul Cl1 83.1(4) C19 C14 P2 123.2(15)
01 Rul S1 87.3(4) C21 C20 p2 122.4(15)
01 Rul P1 88.7(4) C25 C20 P2 118.6(14)
01 Rul P2 90.9(4) Cc27 C26 P2 121.6(15)
P2 Rul Cl1 89.66(18) C31 C26 P2 118.4(16)
p2 Rul P1 174.97(16) C33 C32 P1 121.2(15)
C13 Rul Cl1 102.3(7) C37 C32 P1 121.0(14)
C13 Rul S1 87.3(7) C39 C38 P1 118.8(15)
C13 Rul P1 91.2(6) C43 C38 P1 121.6(15)
C13 Rul 01 174.6(8) C45 C44 P1 122.7(15)
C13 Rul P2 89.7(6) C49 C44 P1 118.6(14)
Cc2 S1 Rul 110.7(7) C26 P2 Rul 112.5(6)
C32 P1 Rul 117.8(6) C26 p2 C20 101.7(9)
C38 P1 Rul 108.8(6) Cc2 N2 Co 121.1(18)
C38 P1 C32 104.2(8) Cc2 N2 C11 117.4(18)
C38 P1 C44 107.4(9) C9 N2 C11 120.7(17)
C44 P1 Rul 118.0(6) N1 Cc2 S1 130.1(16)
C44 P1 C32 99.3(8) N1 Cc2 N2 111.8(19)
C1 01 Rul 133.3(14) N2 Cc2 S1 118.0(16)
Cc2 N1 C1 125.2(17) C8 C3 C1 119.9(11)
01 C1 N1 130.3(19) C8 C3 C4 120.0

01 C1 C3 112.4(18) C4 C3 C1 120.1(11)
N1 C1 C3 117.1(15) Cc7 Cé6 Cl2 120.4(7)
C14 P2 Rul 117.4(6) Cc7 Cé6 C5 120.0
C14 P2 C20 102.8(9) C5 Cé6 Cl2 119.5(7)
C14 p2 C26 104.5(9) C4 C5 C6 120.0
C20 P2 Rul 116.1(6) C5 C4 C3 120.0
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Tablo 4.16. Molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimler ve birim hiicre yapisi.

Bilesik Donor--H...Akseptor D-H H...A D...A D-H...A Simetri
C, H o
N /
!h],"/
|
[RuCI(CO)(PPH3),L1] C(9)-H(9A)...S(1) 099 249 2877(7) 103
C(10)-H(100C)...S(1) 098 2.84 3.353(7) 114
C(11)-H(11B)..N(1) 0.99 2.27 2.704(9) 105
C(25)-H(25)...C1(2) 095 2.73 3.372(7) 125
C(25)-H(25)..0(1) 095 2.55 3.301(8) 137
C(27)-H(27)...C1(2) 095 2.69 3.575(8) 155
C(39)-H(39)..C1(2) 095 2.73 3.331(7) 122
C(40)-H(40)..C1(2) 095 2.79 3.638(8) 149 1-x,-y, -z
[RuCI(CO)(PPH3).L2] C(8)-H(8)...CI(1) 095 2.77 3.574(11) 142 X, -y, 1/2+z
C(9)-H(9A)..N(1) 099 231 2.668(12) 100
C(11)-H(11A)..5(1) 099 256 2951(10) 103
C(14)-H(14)..C1(2) 095 2.72 3.449(9) 134
C(20)-H(20)..C1(2) 095 2.63 3.463(9) 147
C(20)-H(20)..0(1) 095 249 3.016(11) 115
C(27)-H(27)..Cl1(4) 095 2.79 3.399(12) 123 1/2+4x,1/2-y,-1/2+z
C(32)-H(32)..C1(2) 095 2.69 3.547(9) 151
C(32)-H(32)..0(1) 095 245 2.887(11) 108
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Tablo 4.17. Molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimler ve birim hiicre yapisi.

Bilesik Donor--H...Akseptor D-H H...A D...A D-H...A Simetri
/ i
O
7\_¢<(“
L
a«%&@%
a
[RuCl,(PPH3),L1] C7-H7..C13 0.95 2.67 3.516(14) 148  x 1-y,1/2+z
C9-H9B..N1 0.99 229 2676(15) 102
C11-H11B..S1 0.99 2,58 2.950(11) 102
C20-H20...C12 095 2.77 3.610(11) 148
C20-H20..01 095 245 2905(13) 109
C26-H26..C11 095 2.65 3.441(11) 141
C33-H33...CI1S 095 2.72 3.407(15) 130 X,z
C42-H42..C12 095 2.66 3.434(10) 139
C48-H48...C12 095 2.63 3.491(12) 151
b
0
LA
p .
[RuClz(PPH3)2L?] C(6)-H(6)...CI(2) 095 2.66 3.452(4) 141 -1/2+x,1/2-y, 2z
C(9)-H(94)..N(1) 099 2.28 2.735(6) 107
C(10)-H(10B)..CI(3) 098 2.76 3.552(4) 139 -1/2+x,1/2-y,z
C(11)-H(11B)..S(1)  0.99 257 2.900(4) 100
C(12)-H(12C)..S(1) 0.98 2.77 3.314(5) 116
C(15)-H(15)..CI(3)  0.95 2.81 3.582(5) 139 1-x, 1-y, 1/2+z
C(20)-H(20)..C1(3) 095 2.63 3.384(4) 136
C(32)-H(32)..C1(2) 095 2.73 3.421(5) 130
C(32)-H(32)..0(1) 095 237 3.077(6) 131
C(48)-H(48)..C1(2) 095 2.73 3.594(4) 151
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Tablo 4.18. Molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimler ve birim hiicre yapisi.

Bilesik Donor--H...Akseptor D-H H...A D...A D-H...A Simetri

[RuCl(CO)(PPHs),L3]  C8-H8..N1 095 248 281(2) 100
C9-HI9A..01W 099 233 3.07(5) 131  xyz
C10-H10A..N1 098 262 3.103) 111
C11-H11A..01W 099 144 222(6) 131  xyz
C11-H11B..S1 099 246 290(2) 106
C12-H12A..S1 098 283 3.35(3) 114
C15-H15..Cl1 095 275 361(2) 151
C21-H21..Cl1 095 275 337(2) 123
€29-H29..02 095 257 338(3) 144  1-x2-y,1z
C37-H37..Cl1 095 270 3.24(2) 117

Elde edilen tiim kristalografik veriler degerlendirildiginde sentezlenen bilesiklerin tek
kristal yapilar1 basan ile aydinlatilmis ve s6z konusu yapilarin kompleksler icin 6nerilen
molekiil formiilleri ile uyum icerisinde oldugu gorilmustiir.

X-1sinlar1 tek kristal difraksiyon verilerinden elde edilen molekiiler yapilar toplu olarak
degerlendirildiginde beklenildigi gibi, ligandlarin rutenyum metaline karbonil oksijeni ve
tiyokarbonil kiikiirt atomu lizerinden koordine oldugu tespit edilmistir. Bu baglanma modu ile
alt1 halkali bir yap1 olusmus ve baglanma/isirma acisi1 O-Ru-S 88.98(12)°, 90.23(16)°, 89.5(2)°,
86.91(9)° ve 87.3(4)° olarak tespit edilmistir. Tim kompleks bilesikler oktahedral yapida olup,
oktadedral yapinin iki ekvatoryel konumunu ligandlara ait oksijen ve kiikiirt atomlar1 ve iki
kutupsal konumu ise trifenilfosfin bilesiklerinin fosfor atomlar1 isgal etmektedir.
[RuCl(CO)(PPH3):L] yapisindaki bilesiklerde diger iki ekvatoryel konumlar1 klor ve
karbonmonooksit gruplari doldururken, [RuCl;(PPH3).L!] yapisindaki tiirevlerde ise iki klor
atomu bu konumlarn isgal ettikleri tespit edilmistir. 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)°), CI-Ru-CO (97.9(2)°, 96.7(3)°, 102.3(7)°) ve
Cl-Ru-Cl (97.77(9)°, 96.70(4)°) bag acilarinin ideal oktahedral a¢1 degerlerinden (90° ve 180°)

35



Muhammet Ebubekir UYSAL, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2021

kiiciik sapmalara sahip olmasi, tiim oktahedral yapilarin ¢arpik oktahedral yapida olduklarini
dogrulamistir. Tiim elde edilen yapilarda klor atomlar1 ve karbonmonooksit gruplar1 oktahedral
yaplya cis konumunda koordine olurken, trifenil fosfin gruplar1 ise birbirlerine gore trans
konumunda koordine olmuslardir. [RuCl(CO)(PPH3).L] tiirevleri i¢in elde edilen Ru-Cl bag
uzunluklar (2.4275(16), 2.450(2), 2.449(5) A), [RuClz(PPH3)L] tiirevleri i¢in elde edilen Ru-Cl
bag uzunluklarindan (2.337(3), 2.391(3), 2.3793(11), 2.3445(11) A) daha uzun olduklar tespit
edilmistir. Elde edilen bu sonuglar literatiir veriler ile uyumludur [206]. Ru-PPhs bag
uzunluklar (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) A) toplu olarak degerlendirildiklerinde elde edilen bag uzunluk
verilerinin literatiir verileri ile uyumlu oldugu ve [RuCl(CO)(PPH3):L] tiirevlerinde Ru-P bag
uzunlugunun hafifce kisa oldugu tespit edilmistir. Elde edilen Ru-CO bag uzunluklar (1.837(7),
1.839(10), 1.85(2) A) literatiir ile uyum icerisindedir [207]. Kompleks yapilarda bulunan
karbonil (1.262(8), 1.255(10), 1.251(11), 1.267(5), 1.26(2) A) ve tiyokarbonil (1.715(7),
1.715(9), 1.714(10), 1.740(4), 1.75(2) A) bag uzunluklar1 beklenen tek bag uzunluklarindan (C-
0 = 1.354 A, C-S = 1.751 A) daha kisa iken ¢ift bag uzunluklarindan (C=0 = 1.210 A, C=S = 1.671
&) daha uzun oldugu tespit edilmistir [226]. Her iki bag uzunlugu ayrica serbest bir ligandaki
ilgili karbonil (1.213(5) A) ve tiyokarbonil (1.605(5) A) bag uzunluklarindan daha uzun oldugu
tespit edilmistir [54]. Ayrica kompleks yapilarin koordinasyon halkalarinda bulunan C-N bag
uzunluklar (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) A) ise C-N tek bag uzunluklarindan (1.49 A) daha kisa oldugu gozlemlenmistir
[208]. Tim bu bulgular Ru-0-C-N-C-S halkas1 boyunca bir delokalizasyonun varligin1 ispat
etmektedir.

Sentezlenen rutenyum komplekslerinin kristal yapisinda bulunan ve molekiillerin
istiflenmesinde etkisi bulunan molekiil i¢ci ve molekiiller arasi etkilesimler ve birim hiicre
yapilar1 Tablo 4.16-4.18'de verilmistir. Bu etkilesimlerin C-H...S, C-H..N, C-H..Cl ve C-H..O
etkilesimlerinden kaynaklandigi ve yapi ile uyumlu ve beklenen etkilesimler oldugu tespit

edilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda;

Literatiirde bilinen 2-Kkloro-N-(dietilkarbamotiyoil)benzamit, 3-kloro-N-(dietilkarbamo
tiyoil)benzamit ve 4-kloro-N-(dietilkarbamotiyoil)benzamit ligandlar1 sentezlendi ve
1H NMR, 13C NMR ve FT-IR teknikleri ile karakterize edildi.

Sentezi tamamlanan ligandlar RuHCI(CO)(PPhs)s ve RuCly(PPhs)s tuzlari ile ayr1 ayri
tepkitildi ve toplam alt1 yeni rutenyum kompleksi sentezlendi. Sentezlen kompleksler
1H NMR ve X-1sinlar1 tek kristal difraksiyonu ¢alismasi teknikleri ile karakterize edildi.
Uygun  kristal yapilara sahip  [RuCl(CO)(PPHs).L!], [RuCl(CO)(PPHs).L?],
[RuClz(PPH3)2L1], [RuClz(PPH3).L?%] ve [RuCl(CO)(PPH3).L3] komplekslerinin molekiiler
yapisi X-1sinlari tek kristal difraksiyonu ¢alismasi ile aydinlatildi.

[RuCl(CO)(PPH3).L1] kompleks bilesiginin kristal parameterleri C49H44Cl2N202P,RuS (M
=958.83 g/mol): Triclinic, uzay grubu P-1 (no. 2), a = 12.348(2) A, b = 12.978(3) A, c =
14.970(3) &, a = 88.785(6)°, B = 87.272(5)°, y = 64.547(5)°, V=2163.7(7) A3, Z=2, T =
100.05 K, p(MoKa) = 0.651 mm-?, Dcalc = 1.472 g/cm3, 56054 toplam yansima (6.032°
< 20 < 50.05°), 7638 benzersiz tekil yansima (Rt = 0.1734, Rsigma = 0.1054) tiim
hesaplamalarda kullanilan. Ri: 0.0635 (I > 20(I)) ve wRz: 0.1696 (tiim veriler) olarak
belirlenmistir.

[RuCl(CO)(PPH3).L2] kompleks bilesiginin kristal parameterleri CsoH46ClaN202P2RuS (M
= 1043.76 g/mol): Monoclinic, uzay grubu Cc (no. 9), a = 17.5447(9) &, b = 17.2535(9)
A ¢=15.4013(8) A, B =101.089(2)°, V = 4575.0(4) A3, Z = 4, T = 128.25 K, u(MoKa) =
0.735 mm1, Dcalc = 1.515 g/cm3, 37111 toplam yansima (5.944° < 20 < 50.176°), 7643
benzersiz tekil yansima (Rin: = 0.0835, Rsigma = 0.0662) tiim hesaplamalarda kullanilan.
R1: 0.0456 (I > 20(1)) ve wR2: 0.1100 (tiim veriler) olarak belirlenmistir.
[RuClz(PPH3)2L1] kompleks bilesiginin kristal parameterleri C49H46CIsN,OP2RuS (M =
1051.20 g/mol): Monoclinic, uzay grubu Cc (no. 9), a = 17.5819(15) &, b = 17.2537(15)
A, c=15.3935(13) A, p=101.037(3)°, V= 4583.3(7) A3, Z= 4, T= 111.49 K, y(MoKa) =
0.789 mm-1, Dcalc = 1.523 g/cm3, 33772 toplam yansima (5.946° < 20 < 51.36°), 8338
benzersiz tekil yansima (Rinc = 0.1319, Rsigma = 0.1169) tiim hesaplamalarda kullanilan s.
R1: 0.0537 (1> 20(1)) ve wR2: 0.1210 (tlim veriler) olarak belirlenmistir.
[RuClz(PPH3),L2] kompleks bilesiginin kristal parameterleri CagHs44Cl3N2OP,RuS (M
=966.27 g/mol): Orthorhombic, uzay grubu Pna2; (no. 33), a = 20.2990(7) A, b =
12.2841(4) A, c = 17.7413(6) A, V= 4423.9(3) A3, Z = 4, T = 111.37 K, p(MoKa) = 0.694
mm-!, Dcalc = 1.451 g/cm3, 92702 toplam yansima (6.01° < 20 < 58.314°), 11889
benzersiz tekil yansima (Rin: = 0.0670, Rsigma = 0.0405) tiim hesaplamalarda kullanilan
R1:0.0359 (I > 20(1)) ve wR»: 0.0782 (tiim veriler) olarak belirlenmistir.
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- [RuCl(CO)(PPHs3).L3] kompleks bilesiginin kristal parameterleri C490H46Cl2N203P2RuS (M
=976.85 g/mol): Triclinic, uzay grubu P-1 (no. 2), a = 12.704(5) A, b = 13.480(6) A, c =
14.176(6) A, a=102.91(2)°, B = 107.839(16)°, y = 95.04(2)°, V= 2220.3(16) A3, Z=2, T
= 101.75 K, p(MoKa) = 0.637 mm, Dcalc = 1.461 g/cm3, 51018 toplam yansima
(6.042° < 20 < 48.742°), 7213 benzersiz tekil yansima (Rine = 0.2088, Rsigma = 0.1215)
tiim hesaplamalarda kullanilan. Ri: 0.1611 (I > 20(I)) ve wR2: 0.4896 (tiim veriler)
olarak belirlenmistir.

- Tim kompleks bilesikler oktahedral yapida olup, oktadedral yapinin iki ekvatoryel
konumunu ligandlara ait oksijen ve kukiirt atomlar1 ve iki kutupsal konumu ise
trifenilfosfin bilesiklerinin fosfor atomlari isgal ettigi tespit edilmistir.

- [RuCI(CO)(PPH3).L] yapisindaki bilesiklerde iki ekvatoryel konumu Kklor ve
karbonmonooksit gruplari cis poziyonuda isgal ederken, [RuCl;(PPH3).L] yapisindaki
tiirevlerde ise iki klor atomunun bu ilgili konumlari isgal ettikleri tespit edilmistir.

- Kompleks yapilarda bulunan karbonil ve tiyokarbonil bag uzunluklari beklenen tek bag
uzunluklarindan daha kisa iken ¢ift bag uzunluklarindan daha uzun oldugu tespit
edilmistir.

- Sentezlenen rutenyum komplekslerinin Kkristal yapisinda bulunan ve molekiillerin
istiflenmesinde etkisi bulunan molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimlerin C-H...S, C-

H...N, C-H...Cl ve C-H...O oldugu tespit edilmistir.
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