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Yiiksek Lisans Tezi
RUTENYUM KATALIZLi TRANSFER HIDROJENASYON REAKSiYONLARI
Salih AKSU

Harran Universitesi
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Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Veli KASIM
Y1l:2019, Sayfa:65

Transfer hidrojenasyon tepkime metodu; uygulanabilirligi ve farkli bir yontem olmasi sebebiyle
sentetik ve ¢evreci bir bilim dali olan kimya agisindan daha fazla ilgi odagi olabilmektedir. Transfer
hidrojenasyon reaksiyonu minimal diizeydeki miktarda katalitik uygulamalari ,¢cevreci olmasi yonii ile
de degerini arttirmaktadir. Bu ¢aligmada 2-(2-piridil)benzimidazol’den yola ¢ikilarak mono NN tipi (L1,
Lo, Ls, L4 Ve Ls) ligant sistemleri sentezlendi. Bu bilesiklerin Ru (II) tuzu ile etkilestirilmeleri sonucunda
yeni Ru (1) kompleksleri ([RuLi(p-simen)CI]CI, [RuLzx(p-simen)CI]CI, [RuLs(p-simen)CI]CI ,
[RuLs(p-simen)CI]CI, [RuLs(p-simen)CI]CI ve [RuLs(p-simen)CI]CI ) sentezlendi. Bu bilesiklerin
yapilar1 *H ve 3 C-NMR Spektroskopisi, FT-IR, Elementel Analiz ve Erime Noktas1 Ol¢iimii yontemleri
ile aydinlatildi. Bu Ru(ll) kompleksleri transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak test
edildi. Transfer hidrojen tepkimelerinde olusan ve katalitik etkisi yliksek tiriinlerin doniisiimii tesbiti
icin gaz kromatografisi cihazi (GC) bu yontemde Kkullamilarak istenilen sonuglar elde edildi. Katalitik
aktivitesi en yiiksek katalizoriin 24 saat’e %99,8 doniisiimle [RuL, (p-simen)CI]CI oldugu belirlendi.
Daha sonra optimizasyon ¢alismalar1 gergeklestirildi.

ANAHTAR KELIMELER: N,N-tipi ligant, transfer hidrojenasyon, rutenyum, 2-(2-
piridil)benzimidazol.
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Tranfer hydrogenation reaction method; In terms of its simplicity and its selective reaction, it attracts
considerable attention in terms of synthetic chemistry. It increases its value with its very low amount of
catalytic applications and environmentalist. In this study, mono NN type (A1, Az, Az, A4 and As) ligand
systems were synthesized from 2- (2-pyridyl) benzimidazole. The new Ru (1) complexes ([RuL; (p-
simen)CI]CI, [RuL. (p-simen)CI]CI, [RuLs (p-simen)CI]CI , [RuLs (p-simen)CI]CI, [RuLs (p-
simen)CI]CI Ve [RuLs (p-simen)CI]CI ) were synthesized as a result of the interaction of these
compounds with the Ru (11) salt. The structures of these compounds were analyzed by *H and *3C-NMR
Spectroscopy, FT-IR, Elemental analysis and melting point measurement methods. These complexes
were tested catalysts in transfer hydrogenation reactions. Transformation of the products obtained in the
transfer hydrogen reaction was determined using gas chromatography device (GC). The catalyst with
the highest catalytic activity was determined to be [RuL. (p-simen)CI]CI with 99.8% conversion in 24
h. Then optimization studies were carried out.

KEY WORDS: N,N type ligend , transfer hydrogenation, Ruthenium, 2- (2-pyridyl) benzimidazole
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1.GIRIS Salih AKSU

1. GIRIS

1.1. Katalizorler

Katalizor, bir kimyasal tepkimenin aktivasyon enerjisini diigiirerek tepkime
hizin1 arttiran ve tepkime sonrasinda kimyasal veya fiziksel yapisinda bir degisiklik
meydana gelmeyen maddelerdir. Katalizoriin tepkime iizerinde yaptig1 bu degisiklige
kataliz denir. Kataliz olay1, katalizor ve reaktantlar ayni fazda ise homojen kataliz (or:
gaz-gaz, sivi-sivi, kati-kati), katalizor ve reaktantlar farkli fazda oldugunda ise

heterojen kataliz olarak adlandirilir. (6r: gaz-sivi, sivi-kati, kati-gaz).

Agxya tirun tzerinden
gerceklesen
katalizlenmis
tepkime

E a
AG katalizlenmis

Tepkenler (B)

Tepkime Koordinatu

Sekil 1.1. Katalizorlii ve katalizorsiiz gergeklesen tepkime arasindaki enerji farki diyagrami

1.1.1. Katalizor cesitleri

Diinya ekonomisinin dogal hammadde kaynaklarina olan doyumsuzlugu, bu
kaynaklarin smirli olusu, ¢evrenin degisim siireglerinden etkilenmesi ve gevre
bilincinin artmast kimyasallarin iretiminde yeni ve temiz teknolojilerin
gelistirilmesini gerektirmektedir. Kimya endiistrisinin son yillarda ulastig1 ekonomik
basarida homojen ve heterojen katalizor sistemleri cok 6nemli rol oynamistir. Etkili ve

secici bir katalizor; hammadde kaynaklarini, toksik reaktifleri (¢oziiciileri), yan ve

1


http://tr.wikipedia.org/wiki/Aktivasyon_enerjisi
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toksik iirlinleri minimumda tutarak isletim masraflarin1 azaltir ve yesil teknolojiyi
hazirlar. Ideal bir reaksiyon yalmz segici degil, ayn1 zamanda “atom ekonomisi”ni de
kapsamalidir. Bagka bir deyisle, tiim bilesenler reaksiyon sirasinda istenen lriine
dontismelidir. Dolayisiyla, temiz veya “yesil teknolojiler” katalizorlerden ayri
diistiniilemez. Cesitli islevsel grup iceren nitelikli organik kimyasallara
(finechemicals) siirekli artan talebi karsilamak i¢in etkin ve segici yOntemlerin

gelistirilmesi gerekmektedir.

Katalizorler

Heterojenlendirilmis Heterojen
Homojen katalizérle .

homojen katalizérler Katalizorler
Asit/Baz Yigin
katalizorlerj Biyokatalizorler katalizorleri
~ (enzimler) Destekli

Gecis meta o

— katalizorler

bilesikleri

Sekil 1.2. Homojen ve heterojen Kkatalizorlerin kendi i¢inde siniflandirilmas: (HAGEN, 1999)

Ekonomik onemlerine ve yasam niteligine katkilarina ek olarak, katalizorlerin
gelisiminde ilging bir incelik yatar. Izotopla etiketlenmis molekiillerin kolay temini,
tepkime hizlarin1 belirleme yontemlerindeki gelismeler, spektroskopik ve kirmnim
tekniklerindeki yenilikler ve giivenilir molekiil orbital hesaplari sayesinde katalitik

tepkime mekanizmalarinin anlagilmasinda son yillarda biiyiik gelismeler olmustur.
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Organik sentez

A Polimerlesme
A %47

Oksidasyon%
18

S
0
K
0
X

>

Sentez gaz

%11 ’i-iidrojen giderme

Hidrojenleme %1

% 7

Sekil 1.3.Diinyada var olan kimyasal katalizorlerin kullanim alanlart (HAGEN, 1999)

Diinyada yillilk kimya sanayinde 400 milyon ton kimyasal malzeme
tiretilmektedir ve bu kimyasal malzeme iiretiminin yaklasik %380’ katalizor
kullanilarak gerceklestirilmektedir. Kimya sanayi acisindan katalizér kullanimi

vazgecilmez ana unsur olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

1.1.2. Katalizorlerin kimya endiistrisindeki 6nemi

Degisen ve gelisen kimya sanayisi katalizor denilen maddelerinin varligina
baghdir. Istatistiklere baktigimizda kimya sanayisinde kullanilan bu derece etkili
katalizorlerin sayis1 ortalama % 80’in iizerindedir. Diinyadaki Katalizor ihracati 2005
senesinde ortalamasina bakildiginda 11 milyar dolar civarindadir. Katalizor kullanimi
ortalama her y1l % 4.5 oraninda yiikselmektedir. Yenilenemez enerji kaynaklarimizdan
olan komiiriin veya dogal gazin herhangi farkli bir iiriine ¢evrilmesinde yine

katalizorlere ihtiyag duyulur.
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Katalizorler kimya sanayisinde ¢ok biiyiik bir dneme sahiptir ¢ilinkii;

®» Olusturulabilecek reaksiyonlarin yiirimesinde 6nemli rol oynarlar. Daha
verimli sonuglart meydana getirirler.

* Dogal ¢evreye zarar vermezler.

Verimli sonuglarin yani sira % 0.5 ile % 1 artis ile 1 milyon dolar kar etmesini

saglayabilir.

Hidrojenasyon reaksiyonlariyla ilag gibi etkin ham maddelerinin baslangi¢
maddeleri ve organik iriin elde etmek i¢in ¢ikis maddeleri (alkoller, eterler. alkoller,
aminler gibi.) yada direk iriinlerin sentezine imkan saglamaktadir. (Kumaraswamy,
Ramakrisna et al. 2010) (Sekil 1.2). Literatiir taramas1 yapildiginda hidrojenasyon
tepkimelerinde Ru, Os, Rh, Ir metalleri barindiran bilesiklerin tercih edilmesinde her

gegen giin daha artig1 bilinmektedir.

Transfer hidrojenasyon Kkatalitik doniisim calismasinin se¢ilme nedeni ise,
hidrojen gazimmin kullanilmasina ihtiyag olmadan reaksiyon ortaminda gerekli
hidrojenin iretilmesi, ayrica basing vb, reaksiyon sartlarini zorlastiran etkilerin
olmamasi1 6nemli bir etkendir. Bununla birlikte her gecen giin konuyla ilgili literatiirde
caligmalarin da artis gosterildigi bilinmektedir. (Baratta, Herdweck et al. 2005, Zeng
ve Yu 2009, Wang and Astruc 2015).
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OH
OH gy
O~~~ N. OMe
@/W g OH /@/‘\/ \/\@
HC1
OH HO OMe

Salmeterol
(R)-denopamin hidrokloriir

Me
/

: TP\I[ (117
HOQ)V Y\©\OW oL\ e, N
NHCHO O ou
(R,R)-Formoterol (+)-epi-Muricatacin
) cl

Homoklorsiklizin
CF; /\/*N> B
o N N
H j
N
NHMe
O
Fluoksetin O

Bifonazol PZQ

Sekil 1.4. Hidrojenasyon metodu ile olusturulabilen bir takim bazi bilesikler.

1.2.Rutenyumun ozellikleri

Rutenyum elementi korozyona karsi ¢ok dayaniklidir. Ancak 800 °C'de
isitildiginda yiikseltgenerek RuO2 ve RuOgs bilesiklerini verir. Asitlere dayaniklilik
gosterirse de altin suyunda ¢oziiniir. KNO3+KOH ile eritme islemine tabi tutuldugunda
potasyum rutenat (K2RuOs) bilesigini vererek ¢oziiniir. Halojenler ve sodyum peroksit
veya diger bazik oksit karigimlariyla bilesik verir. En bilinen ve yaygin olan bilesigi

rutenyum trikloriir (RuCls) diir.

Rutenyum, iridyum, osmiyum, palladyum, platin ve rodyum gibi
elementlerle alasim yapar ve bu metallerin sertligini arttirir. Keza titanla da alasim
verir ve bu metalin korozyona dayamikliligini arttirir. Cesitli miicevherlerin ve
asinmaya dayanikliligmi artirmak ig¢in, ve elektrik kontaklarinin yapiminda da
rutenyumla sertlestirilmis platin ve palladyum alasimlarindan faydalanilir. Ayrica
bizim tez ¢calismasinda da oldugu bir¢ok katalitik doniisiim tepkimelerinde de katalizor

olarak kullanilmaktadir.


http://www.nedir-tr.com/nedir-343-anlam%C4%B1-ala%C5%9F%C4%B1m
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1.3. Transfer Hidrojenasyon Reaksyionu

Katalizor varhiginda bir hidrojen sunucusu yardimiyla ¢oklu baglarin
indirgenmesi hidrojen transfer reaksiyonu veya transfer hidrojenasyon olarak
isimlendirilir. Bu hidrojenasyon katalizor yardimiyla bir hidrojen saglayicisindan
hidrojen ayrilmasi ve ayrilan bu hidrojenin substratin doymamis fonksiyonel grubuna
baglanmasi seklinde yiiriir (Gladiali ve Alberico 2006).Transfer hidrojenasyon termal,
fotokimyasal veya katalitik yollarla gerceklesebilir. Katalitik islemler genellikle

yiiksek secicilikle sonuglanir (Giirbiiz ve Ark. 2010).

Bir mol hidrojenin alkolden ketona transferi olarak bilinen hidrojen transfer
reaksiyonlar1 1925’ten beri bilinmektedir. Ilk olarak 2-propanolden bir ketona
hidrojenin transferinde aliminyumizopropoksit kullanilmis ve bu indirgenme
kesfedenler tarafindan Meerwein-Poondorf-Verley (MPV) indirgenmesi olarak
adlandirilmistir (Meerwein ve Schmidt 1925). Bu reaksiyonun tersi 1930’larin

ortalarinda Oppenauer tarafindan ¢alisilmistir (Oppenauer 1937).

o._.0
/
py / " W/O\r = \N' :

\—‘Q \X‘TJ N-NH |§
R R N=

o

T-—T

*—«M

PPh,

® J\/j\r

PPh,

L

P Pry P Pry

Sekil 1.5. Meerwein-Poondorf-Verlay (MPV) yontemi ile sentezlenen bilegikler




2. ONCEKIi CALISMALAR Salih AKSU

2. ONCEKIi CALISMALAR

Hidrojen transfer reaksiyonu igin 6ncelikle bir metal {izerindeki X atomu yada
grubunun (halojeniir) alkoksit ile yer degistirmesi (1), alkoksitin yapisinin ketona
doniismesi aninda hidrojenin metal iistiine gegmesi (2), alkoksitin ketona doniismesi
sonucu eliminasyonu olusur.Metalhidriti gergeklestikten sonra (3), indirgenecek olan
ketonun metal ile birlesmesi (4), hidrojenin karbonil grubuna etkisi ile ketonon
indirgenmesi(5), reaksiyonun bulundugu ortama ¢o6ziicli ve proton kaynagi olan 2-
propanol (IPA) alkolu ile yer degistirmesi sonucu reaksiyon gerceklestigi

diistiniilmektedir.(Yamakawa, Ito al. 2000).

Me
(i) Me Me
M )\
Me [B-eliminasyon
Me
g ~H B
M A M]—H
OH R
HZ R 0)\ R’
OQH D ’
R . R
H
fe Me UKH )\
| R'
[M] . S ¢
[M}—H

Sekil 2.1. 2-propanol varliginda transfer hidrojenasyonu i¢in dnerilen katalitik ¢evrim

mekanizmasi

Cetinkaya ve arkadaslarinin 2007 yilinda yapmis oldugu ¢alismada NNN tipi
pidim ligantlar1 ve bu ligantlarin pidim-Ru(ll) komplekslerini sentezledikten sonra
asotofenonun transfer hidrojenasyon reaksiyonlarindaki katalitik doniistimlerini
inceleyerek yiiksek verimli sonuglar elde etmislerdir. Metil gruplarinin orto yapisinda

olmasi dolayisiyla sterik engel olmasi sebebiyle doniisiim yilizdesinin diistiigiinii,
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elektron ¢ekici gruplarin para yapisinda bulunmasi halinde doniisiimiin yiikseldigi
yapilan analizlerle tespit etmislerdir. Para konumunda elektron g¢ekici grup igeren (F
gibi) yapilar ile 1 saatte %99 doniisiim ve orto yapisinda metil kullandiklarinda 1 saatte

% 62 dontisiimii gergeklestigi sonucunu bulmuslardir. (Dayan ve Cetinkaya 2007).

o OH 0.1 mol % Ru(Il)
1 mol % KOH +
+ —> Me Me
Me Me 82 °C

Katalizor Dontistim(%)
la 70
1b 99
1c 54
1d 62

Sekil 2.2. NNN tipli pydim komplekslerinin transfer hidrojenasyondaki uygulamalari

Yu ve arkadaglari; 2012 yilinda N,N,N ii¢ disli ligantlariyla sentezlemis oldugu
komplekslerin asatofenonun transfer hidrojenasyonunda yiiksek verimli sonuglar
almiglardir ve bu reaksiyon 8 dakika igerisinde %96’ lik bir doniisiimle gerceklestigi
gostermistir. Asetofenonun farkli siibstitiie grup tasiyan aromatik yapilarin (19 6rnek
tizerinde ¢alisma yapilmistir) ¢alismalar sonucunda 281-3960 araliginda TOF
degerleri elde edilmistir (Ye, Zhao. 2012) (Sekil 2.6).
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Sekil 2.3. Rutenyum katalizoriiniin hidrojenasyon denemesi

Baratta ve arkadaglar pincer tipi ligantlarda NCN yerine CNN tipi ii¢ disli ligant
yontemini  kullanmiglardir. Bu ligant sistemi ile sentezledikleri rutenyum
komplekslerinin birim zamandaki donisiim hizinin (TOF) yiiksek olmasi bu tip
ligantlarin yeniden elde edilme yolunu agmistir. Baratta ve arkadaglarinin 2005 yilinda
2-(aminometil) pridin ligandinin ve difosfin bilesiklerinin Ru(Il) ile yaptigi
komplekslerin katalizorliiglinde transfer hidrojenasyon reaksiyonlart olusturmuslardir.
Reaksiyon ortaminda bir¢ok ketonun 2-propanol ortaminda iiriinlere doniisiimiiniin
¢ok hizli bir sekilde gerceklestigini tespit etmislerdir. (Baratta, Siega et al. 2007,
Baratta, Ballico et al. 2008).

OH [Ru] %0.005 OH 0]

O
RJLR' * )\ NaOH, gerisogutmah R)\R- " )I\

Sekil 2.4. CNN tipli Rutenyum komplekslerinin hidrojenasyon reaksiyonunda kullanilmasi

Ayrica, Baratta ve arkadaslarinin 2009 yilinda piridin grubu bulunan ve PYME
olarak isimlendirilen ligantlarin difosfor bilesikleri ile Rutenyum komplekslerini
kullanarak olusturduklar1 transfer hidrojenasyon reaksiyonlarindaki caligmalarinda

%99 enantiyomerlik zenginligine varan degerler elde etmislerdir .ATH reaksiyonunda

9
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asimetrik merkezin fosforlu yap1 olan JOSIPHOS bilesiginde olmasinin disinda azotlu
bilesikte de asimetrik merkezin olmasi enatiyomerlik zenginligi yiikselttigi (% 70’e
den % 81 ‘e rapor etmislerdir. (Baratta, Chelucci et al.2009).

O

OH  [Ru] %0.005
¥ /‘\ NaOPr', 60 °C /\© /U\

—@143 @\O Ve

Y

RU\ -
AP N AP =y s
PHCyz PHCyz
we we%/&
Hidrojenasyon sonucu %70 ee %81 ee

Sekil 2.5. Josiphos temelli Rutenyum komplekslerinin kullanilmasi

Baratta ve arkadaslari ile birlikte 2-(aminometil) pridin ligantinin ve difosfin
bilesiklerinin Ru(Il) ile gergeklestirdigi kompleksler katalizorliiglinde transfer
hidrojenasyon tepkimesinde birim zamandaki substratin iirline déniisiimiiniin fazla

olmasi sebebiyle yeni optikce aktif ligandlarin diizenlenmesine zemin hazirlamistir.

Ayrica sentezlenen bu ligandlarin CNN yapisi bulunmasinin yaninda kiral
merkezinde degisik sterik etkisi olan yapilar eklemis ve degisik cift digli fosfor
bilesikleriyle rutenyum komplekslerini olusturmustur. (Baratta, Siega et al. 2007,
Barattaand Rigo 2008).

10
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OH 0.2 (0.05) mol % Kat.

>

Me  1t(82°C), N,

OH le)
)\ " )J\
R H Me Me
10 dk %98

(10 sn > 99)
TOF-2940 h'!

Sekil 2.6. CNN tipi ii¢ digli Rutenyum kompleksleri

Zhengkun Yu ve calisma arkadaglari, oda sartlarinda Rutenyum Kkatalizli

ketonlarin transfer hidrojenasyondaki katalitik ¢alismalari, aldehitlerin azot ortaminda

indirgenmesi gibi reaksiyonlari elde etmisler ve oda sartlarinda acik havada yaptiklar

calismalarinda 0.2 mol katalizor ile calistiklarinda 1

dk.da % 95 doniigiimiin

gerceklestigi ve katalizor miktart 0.05 mol e azaltip reflaks yaptiklarinda ise 30 sn de

%098 doniistimiin gerceklestigi yapilan galigmalar sonucu elde etmislerdir. (Zhengkun

ve arkadaslari. 2009).

Me |

\
ZT

— N\RU\/N

PPh3/ \

Kat.

Me

OH

PN

Me

0.2 (0.05) mol % Kat.

>

R? Me  1t(82 ©C),acik hava

OH

N

1 dk %95
(30 sn %98)
TOF-28500 h'!

(@]
+ )k
R" "R?  Me Me

Sekil 2.7. Rutenyum yapilarinin transfer hidrojenasyondaki etkinlikleri.
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Ayni katalizor ile yaptiklart ¢aligmalarda azot bulunan ortamda aldehitlerin
indirgenmesi tepkimelerini hem reflaks sisteminde hem de belirtilen oda kosullarinda
calismiglardir. Oda sartlarinda 10 dk gibi bir siirede % 98 doniistimiin gergeklestigi,
reflaks islemi yapildiginda ise 10 sn sonunda % 99 doniisiimiin gergeklestigini

yapilan ¢aligmalar sonucu gormiislerdir. (Zhao, Yu et al. 2009).

Me | \
H
Z
JNT N N
R
ZN——Ry—
\
Me PPh;{ Cl
Kat.

0 OH 0.2 (0.05) mol % Kat. oH 0
)J\ . )\ > )\ * )]\
R H  Me Me  1t(82 °C), N, R H  Me Me

10 dk %98
(10 sn > 99)
TOF-2940 h’!

Sekil 2.8. Aldehitler i¢in 6nerilen Rutenyum katalizorlerinin transfer hidrojenasyon etkinligi.
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3. METARYAL VE METOT

3.1. Materyal

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallar ve formiilleri

Kimyasal Adi Kapal Formiilii Firma Adi
3'-Metoksi asetofenon CoH100 Alfa- Aesar
Asetofenon CsHsO Sigma Aldrich
2-Propanol C3HsO Sigma Aldrich
4-Floro asetofenon CsH7FO Sigma Aldrich
Trimetil asetofenon CuH140 Sigma Aldrich
Aseton CH3OCHs Tekkim
Sodyum t-butoksit CsHsNaO Tekkim
Potasyum t-butoksit CaH9KO Tekkim
Potasyum hidroksit KOH Sigma Aldrich
Etilbenzen CsH1o Sigma Aldrich
1-etil-4-metilbenzen CoH12 Sigma Aldrich
2-etil-1,3,5-trimetilbenzen CuHas Sigma Aldrich
3-etil-1,2,4,5-tetrametilbenzen Ci2H1s Sigma Aldrich
2,4-dikloro-1-etilbenzen CsHsCl2 Sigma Aldrich

3.1.1. Kullamilan Arac ve Gerecler

Cam malzeme olarak; ¢esitli ebatlarda Schlenk ve balon, degisik tiirde
sogutucular, ayirma hunileri, beherler, geri sogutucular, manyetik karistiricilar,
vakumlu slizme aparati, manyetik baliklar. Isitma icin; su ve yag banyolari, 1siticili
mantolar, termostat, azot gazi, kuru hava ve hidrojen gazi. Katalitik doniisiimde verim
caligmalar i¢in; gaz kromotografisi (GC), sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu

icin, FT-IR, *H ve 13C-NMR, erime noktas1 tayin cihazi kullanilmistir.

13
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3.1.2. Kullanmilan Kimyasallar

Kullanilan kimyasallar: 2-2-(piridil)benzimidazol, benzil bromiir, 4-metilbenzil
bromiir, 2,4,5- trimetilbromiir, 2,3,5,6- tetra metil benzil bromiir, 2,4-dikloro benzil
kloriir, NaH, KOH, n-hegzan, toluen, diklorometan, tetrahidrofuran (THF), Etanol
(EtOH), metanol, dimetilsiilfoksit, kloroform, aseton gibi maddeler ve sentezler i¢in
gereken diger tiim reaktifler Merck, Sigma-Aldrcih, Acrosorganics ve Alfa-Aesar’den

satin alindi.

3.1.3. Kullanilan Cihazlar

e Cihazlar: *H ve *C NMR spektrumlar1 Varian 400 MHz ve Bruker 300 MHz
spektrometre cihazlarinda alindi. J degerleri Hz olarak verilmistir.
Elementel analizler TUBITAK Microlaboratuvarinda CHNS-932 (LECO)
cihazinda tayin edildi.

e Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Stuart Scientific SMP3 Melting Point
Apparatus.

e FT-IR: Perkin-Elmer RXI FT-IR spektrometre.

¢ Gaz Kromatografisi: Agilent 7820A model Gaz Kromatografisi kullanilarak
Olctildii.

e Hassas Terazi: AND GR 200.

e Etiiv: AKDEMIR SA 120.

3.2. Metot

Katalitik dontistiimde katalizor olarak kullanilan bilesiklerden Li, L2, [RuLa(p-
simen)CIICI , [RuLz(p-simen)CI]CI (Barlik, 2013) Ls, [RuLs(p-simen)CIICI  (Giindogan,
2013) bilesikleri literatiire uygun olarak azirlandi. A4 ve By bilesikleri ise bu tez
calismasi kapsaminda yeni bir bilesik olarak ilk kez hazirland1 ve yapilari karakterize
edildi.
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Sentezlenen bu bilesikler i¢erisinde Lz nolu bilesik literatiire (sahin,2010) uygun
hazirlandi ve daha sonra yapilar karakterize edilerek gergeklestirildi. Sentezlenen bu
bilesigin NMR degeri literatiir ile uyumlu oldugu i¢cin NMR sonuglar1 tekrar

sunulmada.

-0

R,B | EtOH,
KOH

[RuCly(p-cymen)],

4
u
N — 7\
THF R— (" Y
/ \ / 24 saat 60 °C E f
N N

L

a

[RuL,(p-simen)CI]CI
A =
1 2
3
Cl
~
=
\—©7CI
4 5

a=1,2,3,4,ve5 B=CI veya Br

Sekil 3.1. Bu galismada sentezlenen ligantlar ve Ru(ll) kompleksleri.
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3.2.1. Mono N-N tipi ligantlarin sentezi

3.2.1.1. L1 Ligantinin sentezi

Inert ortamda 2-(2-piridil)benzimidazol (195 mg, Immol)’un EtOH (15 mL)
icerisindeki ¢ozeltisine esdeger oranda KOH (65 mg, 1mmol) eklendi. Karigim 60 °C’
de 4 saat 1s1tild1. Ortama esdeger mol oraninda benzilkloriir (127 mg, 1mmol) ilavesi
yapilarak 2 giin siire ile 1sitilmaya birakildi. Vakumda etanol uzaklastirildi. Karigima
CH.Cl, ilavesi yapilarak kanula ile siiziildii. Uriin n-hekzan ile faz yapilarak
kristallendirildi. Elementel analiz (%): C19H15N3; hesaplanan (%) C =79.98; H = 5.30;
N = 14,73; bulunan (%) C = 80.26; H = 5.37; N = 14,37. Verim %=79. E.n: 115-120
°C. 'H NMR (300 MHz, CDCls, § ppm); 6.22 (s, 2H, N-CHy); 7.18-7.39 (m, 9H, Ar-
CH); 7.81-7.90 (m, 2H, Ar-CH); 8.45- 8.47 (m, 1H, Ar-CH); 8.63-8.65 (m, 1H, Ar-
CH); 3C NMR (75.48 MHz, CDCls, § ppm): 48.9; 110.8; 120.1; 121.7; 122.8; 123.3;
123.7; 124.7; 126.8; 127.3; 128.6; 136.9; 137.3; 142.8; 148.6; 149.2; 150.8.

Sekil 3.2. L, bilesiginin X-Ray kristal yapis1
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Cizelge 3.2. L bilesiginin se¢ilmis bag uzunluklar (A) ve acilari (0).

N1-C1
N1-C5

C5-C6
N2-C6
C2-C7
C1-N1-C5
C6-N2-C7
C6-N3-C12
N3-C13-C14

1.371
1.394

1.486
1.305
1.389
117.81
105.10
105.49
112.08

N3-C13
C13-C14

N3-C12
N3-C6

C5-C6-N2
C2-C6-N3
N2-C6-N3

1.474
1.501

1.390
1.364

121.02
125.01
113.95

3.2.1.2. L2 Ligantinin sentezi

Inert ortamda 2-(2-piridil)benzimidazol (195 mg, Immol)’un Toluen (25mL)

igerisindeki ¢ozeltisine esdeger oranda KOH (65 mg, 1mmol) eklendi. Karigim 60 °C’

de 24 saat 1s1tild1. Ortama esdeger mol oraninda 4-metilbenzilkloriir( 185 mg, 1mmol)

ilavesi yapilarak 2 giin siire ile 1sitilmaya birakildi. Karigima CH2Cl> ilavesi yapilarak

kanula ile siiziildii. Uriin n-hekzan ile faz yapilarak kristallendirildi. Elementel analiz
(%): C20H17Ns3; hesaplanan (%) C = 80.24; H = 5.72; N = 14,04; bulunan (%) C =
80.37; H = 5.38; N = 14,25. Verim %=76. E.n: 98-100 °C. 'H NMR (300 MHz,
DMSOQus, 6 ppm); 2.19 (s, 3H, (CH?3)); 6.18 (s, 2H, N-CHy); 7.03 (s, 3H, Ar-CH); 7.26-
7.29 (m, 2H, Ar-CH); 7.56-7.59 (m, 1H, Ar-CH); 7.74-7.77 (m, 1H, Ar-CH ); 7.98-
8.04(t, J = 9.0 Hz, 1H, Ar-CH); 8.38 (d, J = 9.0 Hz, 1H, Ar-CH); 8.69-8.71 (t, J = 3.0
Hz, 1H, Ar-CH); *C NMR (75.48 MHz, CDCls, & ppm): 21.1; 50.1; 111.95; 114.3;
126.0; 126.9; 127.4; 129.8; 131.5;138.2; 138.7; 141.4; 148.6; 150.8.
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3.2.1.3. Ls Ligantinin sentezi

Bu bilesiklerden L3 nolu bilesik literatiirde (Sahin, 2010) belirtildigi iizere
hazirlandi ve yapilar karakterize edildi. Bu maddelerin NMR degerleri literatiir ile

uyumlu oldugundan NMR sonuglari tekrar sunulmadi.

3.2.1.4. L4 Ligantinin sentezi

Inert ortamda 2-(2-piridil)benzimidazol (450 mg, 1 mmol)’un THF (20 ml)
icerisindeki ¢ozeltisine esdeger oranda KOH (130 mg, Immol) eklendi. Karigim
80°C‘de 12 saat 1sitildi. Ortama esdeger mol oraninda tetra metil bromiir (520 mg,
Immol) ilavesi yapilarak 2 giin siire ile 1sitilmaya birakildi. Vakumda THF
uzaklastirildi. Karisima CH:Cl, ilavesi yapilarak siiziildii. Uriin n-hegzan ile faz
yapilarak kristallendirildi. Elementel analiz (%):C23H23N3; hesaplanan (%) C =80.90;
H=6.79; N = 12.31; bulunan (%) C =80.26; H = 5.37; N = 14,37. Verim %=76. E.n:
135-145 °C *H NMR (300 MHz, DMSOQgs, 8 ppm); 2.03 (s, 6H, (CHa3)2); 2.14 (s, 6H,
(CH3)2); 6.24 (s, 2H, N-CHy); 6.73 (d, J = 9.0 Hz, 1H, Ar-CH); 6.94 (s, 1H, Ar-CH);
7.00-7.05 (m, 1H, Ar-CH); 7.13-7.18 (m, 1H, Ar-CH); .7.52-7.58 (t, J =6.0 Hz, 1H,
Ar-CH); .7.71 (d, J =9.0 Hz, 1H, Ar-CH); 7.98-8.04 (m, 1H, Ar-CH); .8.29 (d, J =6.0
Hz, 1H, Ar-CH); 8.73-8.77 (m, 1H, Ar-CH). *3C NMR (75.48 MHz, DMSQgs, & ppm):
15.9; 20.6; 46.3; 112.0; 120.0; 122.4; 123.4; 124.7; 125.3; 131.6; 132.8; 133.6; 133.9;
137.9; 142.7; 148.9; 151.0.
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Sekil 3.3. L4 bilesiginin X-Ray kristal yapis1

Cizelge 3.3. L4 bilesiginin seg¢ilmis bag uzunluklar (A) ve acilari (0).

N1-C5
N3-C13
C14-C19
N2-C7
C18-C22
N2-C6-N3
N1-C5-C4
N3-C6-C5
N2-C6-C5
C14-C19-C23
C15-C14-C13
C1li-Ci12-Cv
C8-C9-C10

1.332(4)
1.479(3)
1.384(6)
1.365(5)
1.500(7)
113.2(3)
122.5(4)
124.8(3)
122.0(3)
122.3(3)
117.9(4)
122.4(3)
122.0(4)

C8-C7
C12-Cv
Cle-C21
C9o-C8

N2-C7-C12
C12-C7-C8
C15-C16-C21
C14-C15-C20
C5-C4-C3
C2-C3-C4
C17-C16-C15
C14-C15-C20

1.422(5)
1.397(4)
1.514(6)
1.332(7)

111.4(3)
118.6(4)
120.6(5)
121.8(3)
119.3(3)
119.0(5)
119.1(3)
121.8(3)
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3.2.1.5. Ls Ligandinin sentezi

2-(2-piridil)benzimidazol (195 mg, 1 mmol)’'un THF (10 mL) igersindeki
¢ozeltisine esdeger oranda KOH (65 mg, Immol) eklendi. Karisim 60 °C’ de 4 saat
isitildi. Uriin - siiziilerek alindi ve vakumla kurutuldu. Elde edilen K-2-(2-
piridil)benzimidazol (233 mg, 1mmol)’'un DMF (10mL) icersindeki ¢dzeltisine
esdeger oranda 2,4-diklorobenzilbromiir (175 mg, 1mmol) ilavesi yapilarak havaya
hassas bir sekilde 1 giin siire ile bu sicaklikta karistirildi. Uriin siiziilerek ortamdan
ayrildi. Vakumla kurutuldu. Elementel analiz: C19H13CI2N3 hesaplanan (%) C =64.42;
H=3.70; N = 11.86; bulunan (%) C = 64.75; H = 3.65; N = 11.35. Verim %= 86. E.n:
129 °C. *H NMR (300 MHz, CDCls, § ppm): 6.22 (s, 2H, N-CH2); 6.59 (d, J = 9.0 Hz
1H, Ar-CH); 7.02 (d, J = 6.0 Hz, 1H, Ar-CH); 7.29-7.37 (m, 4H, Ar-CH ); 7.47 (s, 1H,
Ar-CH) 7.85-7.93 (m, 2H, Ar-CH ); 8.50 (d, J = 6.0 Hz, 1H, Ar-CH); 8.58 (d, J = 6.0
Hz, 1H, Ar-CH). 13C NMR (75.48MHz, CDCls, & ppm): 46.4; 110.2; 120.3; 123.2;
124.0; 124.4; 127.4; 128.3; 129.1; 133.8; 137.0; 142.7; 148.7; 150.1

3.2.2. Mono N-N Tipi ligantlarin metal komplekslerinin sentezi

3.2.2.1. [RuLi(p-simen)CI]CI kompleksinin Sentezi

Inert ortamda [RuClz(p-simen)]. (306 mg, 0,5mmol) THF (25mL) icerisindeki
¢ozeltisine benzil-2-(2-piridil)benzimidazol (285 mg, 1mmol) ligand1 havaya hassas
olarak eklendi. Karigimin rengi kiremit rengine doniistii. Reaksiyon 24 saat 60 °C sonra
sitildi. Coziicii ortamdan uzaklastirilarak n-hegzan (25 mL) ilavesi yapilarak
¢oktiiriildi ve kanula ile siizillerek vakumda kurutuldu. Elementel analiz (%):
Ca9H29Cl2N3RuU; hesaplanan (%) C = 58.88; H = 4.94; N = 7,10; bulunan (%) C =
58.42; H = 5.01; N = 7,12. Verim %=84. E.n: 142-147°C. 'H NMR (300 MHz,
DMSQgs, & ppm); 0.86 (d, J = 6.0 Hz, 6H, p-cym-CHCH3); 2.24-2.26 (m, 1H, p-cym-
CHCHz3); 2.51 (s, 3H, p-cym-CHz3); 6.10-6.19 (m, 2H, N-CH>); 6.28 (d, J = 6.0 Hz, 2H,
Ar-CH); 6.33-6.40 (m, 1H, Ar-CH); 6.48 (d, J =6.0 Hz, 1H, Ar-CH); 7.01 (d,J=6.0
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Hz, 2H, Ar-CH); 7.27-7.31 (t, J =6.0 Hz,2H, Ar-CH); 7.52-7.55 (m, 1H, Ar-CH); 7.69-
7.72 (m, 2H, Ar-CH); 7.76-7.80 (t, J = 6.0 Hz, 1H, Ar-CH); 8.09-8.12 (m, 1H, Ar-
CH); 8.208.25 (m, 2H, Ar-CH); 8.37 (d, J = 4.5 Hz, 1H, Ar-CH); 9.73 (d, J = 6.0 Hz,
1H, Ar-CH). *C NMR( 75.48 MHz, DMSOQgs, & ppm): 19.2; 22.2; 31.04; 48.4; 80.2;
84.73; 113.3; 119.4; 125.2; 126.4; 127.2; 127.8; 129.5; 135.5; 140,4; 145.5; 149.0;
157.9.

3.2.2.2. [RuL2 (p-simen)CI]CI Kompleksinin sentezi

Inert ortamda [RuClz(p-simen)]2 (306 mg, 0,5 mmol) THF (25 mL) icerisindeki
¢ozeltisine 4-metilbenzil-2-(2-piridil)benzimidazol (299 mg, 1mmol) ligandi havaya
hassas olarak eklendi. Karisimin rengi kiremit renginden sar1 renge doniistii.
Reaksiyon 24 saat 60°C sonra 1sitild1. Coziicii ortamdan uzaklastirilarak n-hegzan (30
ml) ilavesi yapilarak ¢oktiiriildii ve kanula ile siiziilerek vakum altinda kurutuldu.
Elementel analiz (%): C3oH31Cl2NsRu; hesaplanan (%) C =59.50; H =5.16; N = 6.94;
bulunan (%) C = 59.38; H = 5.32; N = 6.71. Verim %=80. E.n: 95-98 ° C. 'H NMR
(300 MHz, DMSOgs, & ppm); 1.21 (d, J = 6.0 Hz, 6H, p-cym-CHCHj3); 2.09 (s, 3H, p-
cym-CHy); 2.25 (s, 3H, CHz3); 2.82-2.89 (m, 1H, p-cym-CHCHa3); 5.73 (s, 2H, N-CH>);
6.28 (d, J = 6.0 Hz, 2H, Ar-CH); 6.33-6.40 (m, 1H, Ar-CH); 6.90 (d, J = 6.0 Hz, 1H,
Ar-CH); 7.71-7.74 (m, 4H, Ar-CH); 7.84-7.88 (m, 1H, Ar-CH); 8.04-8.07 (m, 3H, Ar-
CH); 8.18-8.26 (m, 3H, Ar-CH); 8.96 (d, J = 3.0 Hz, 1H, Ar-CH). BC NMR(
75.48MHz, DMSOge, 6 ppm): 18.3; 21.1; 22.0; 30.5; 49.6; 86.0; 86.9; 100.6; 106.9;
114.9; 126.1; 127.9; 128.4; 130.0; 131.4; 131.5; 138.4; 139.1; 141.2; 148.4; 151.7.

3.2.2.3. [RuLs(p-simen)CI]CI Kompleksinin sentezi

Inert ortamda [RUClz(p-simen)]. (306 mg, 0,5 mmol) THF (25 mL) igerisindeki
¢ozeltisine trimetil-2-(2-piridil)benzimidazol (341 mg, 1 mmol) ligand1 havaya hassas
olarak eklendi. Karisimin rengi kiremit renginden agik sar1 renge dontistii. Reaksiyon
24 saat 60°C sonra 1s1tild1. Coziicii ortamdan uzaklastirilarak hekzan (25 mL) ilavesi

yapilarak c¢oktiiriildii ve kanula ile siiziilerek vakumda kurutuldu. Elementel
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analiz(%:CzsH41CIN3Ru;hesaplanan (%) C=63.32; H=5.80; CI=5.75; N=6.92;
Ru=16.80 Verim % 86 .E.n=310°C .H NMR ( 300MHz, DMSO-d6, 8 ppm) 0,8615;
1.987 ; 2,2175 ; 2.391 ; 2.4405 ;6.028;6.067;6.1535 ;6.3675 ; 6.407; 6.867 ; 7.3515
;7.5415 ; 7.8075 ; 8.0735 ;8.6325 ;9.732 12) 2CNMR (19.225; 19.900; 21.008;
22.108; 22.358; 30.983; 47.430; 83.092; 84.678; 113.5113; 119.4490 ;
125.673;126.363; 126.546 ; 127.721 ; 127.888; 130.119 ; 135.785; 137.690; 138.441;
140.292; 140.610; 145.867; 149.865; 158.066.

3.2.2.4. [RuLa(p-simen)CI]CI Kompleksinin sentezi

Inert ortamda [RuClz(p-simen)]. (306 mg, 0,5 mmol) THF (25 mL) igerisindeki
¢ozeltisine tetrametil-2-(2-piridil)benzimidazol (341 mg, 1mmol) ligand1 havaya
hassas olarak eklendi. Karigimin rengi kiremit renginden acik sar1 renge doniistii.
Reaksiyon 24 saat 60 °C sonra 1sitild1. Coziicii ortamdan uzaklastirilarak n-hegzan (25
ml) ilavesi yapilarak ¢oktiiriildii ve kanula ile siiziilerek vakumda kurutuldu. Elementel
analiz( (%):CssH37Cl2NsRu); hesaplanan (%) C = 61.20; H = 5.76; N = 6.49; bulunan
(%) C = 63.82; H=5.41; N = 6.98. Verim %=84. E.n=>300°C. *H NMR (300 MHz,
DMSQge, & ppm); 0.91 (d, J = 9.0 Hz, 6H, p-cym-CHCHg); 1.21 (s, 6H, (CHs)2); 1.99
(s, 6H, (CHs)2); 2.09 (s, 3H, p-cym-CH3) 2.82.2.86 (m, 1H, p-cym-CHCHj3); 6.10-6.19
(m, 2H, N-CH>); 6.24 (s, 2H, Ar-CH); 6.73 (d, J = 9.0 Hz, 2H, Ar-CH); 6.94 (s, 2H,
Ar-CH); 7.00-7.05 (t, J = 15.0 Hz, 1H, Ar-CH); 7.13-7.18 (t, J = 15.0 Hz, 2H, Ar-
CH); 7.51-7.55 (m, 2H, Ar-CH); 7.71 (d, J = 9.0 Hz, 1H, Ar-CH); 7.99-8.04 (m, 1H,
Ar-CH); 8.29 (d, J = 6.0 Hz, 1H, Ar-CH); 8.73-8.77 (m, 1H, Ar-CH). *C NMR (75.48
MHz, CDCls, 6 ppm): 15.8; 18.4; 19.3; 20.6; 22.0; 22.4; 30.4; 86.0; 86.8; 100.5; 106.8;
130.5; 134.3; 134.5; 149.9.

3.2.2.5. [RuLs(p-simen)CI]C1 Kompleksinin sentezi

[RuCly(p-simen)]2 (306 mg, 0.5 mmol) THF (10 mL) igerisindeki ¢ozeltisine
2,4-diklorobenzil-2-(2-piridil)benzimidazol (354 mg, 1mmol) ligandi havaya hassas
bir ortamda eklendi. Reaksiyon 60 °C’ de 12 saat 1sit1ildi. Uriin, n-hegzan (15 ml)

22



3. METARYAL VE METOT Salih AKSU

ilavesiyle ¢oktiiriildii ve stiziilerek ayrildi, vakumda kurutuldu. Elementel analiz:
C3zoH29N3Cl4Ru, hesaplanan (%) C =53.42; H =4.33; N = 6.72; bulunan (%) C =55.43;
H =4.75; N = 6.23. Verim %= 94. E.n : 205 °C. 'H NMR (400 MHz, DMSOQOgs, &
ppm): 0.89 (d, J = 8.0 Hz, 6H, p-cym-CHj3); 2.06-2.11 (m, 1H, p-cym-CHCHz3); 2.23
(s, 3H, p-cym-CHa); 5.79 (d, J = 8.0 Hz, 2H, Ar-CH); 6.14 (s, ,1H, Ar-CH); 6.17-6.30
(m, 2H, Ar-CH); 6.36 (s, 1H, Ar-CH); 6.43 (s, 2H, N-CH>); 7.25 (d, J = 8.0 Hz, 1H,
Ar-CH); 7.64-7.70 (m, 1H, Ar- CHy); 7.78-7.80 (m, 2H, Ar-CH); 7.97 (d, J = 8.0 Hz,
2H, Ar-CH); 8.21-8.24 (t, J = 6.0 Hz, 2H, Ar-CH); 9.73 (s, 1H, Ar-CH ). 3C NMR
(100.56 MHz, DMSOgs, 6 ppm): 18.3; 19..2; 21.9; 22.3; 30.4; 31.4; 46.9; 83.2; 84.6;
86.0; 86.8; 119.5; 124.9; 126.4; 127.4; 128.0; 128.5; 130.1; 132.0; 133.2; 134.1; 136 .4;
140.5;145.4; 149.1; da 158.1.

3.2.3. Transfer Hidrojenasyon Reaksiyonlarinin Genel Metodu

Reaksiyon atmosferi 5 dakika siire ile azot gaz1 gonderilmek suretiyle inert hale
getirildi. 50 ml lik iki boyunlu bir balona azot gazi ile degaze edilen izopropil alkol
(9.75 ml) dtstiine keton (1 mmol) ilave edildi ve 5 dakika 1sitma islemine tabi
tutulduktan sonra sirastyla NaOH (0.3 ml, 0.1 M) ve [RuL(p-simen)Cl]Cl (0.005
mmol) katalizorii tek seferde eklendi. Daha sonra olusan reaksiyon karisimi ile reflaks
islemine tabi tutuldu. Olusan reaksiyona katalizoriin ilave edilmesiyle reaksiyon
baglatildiktan sonra 1.dakikadan baslanarak diizenli zaman araliklarinda ortamdan

numune alinip GC’de analizi yapilip substratin iiriine doniisiimii belirlendi.
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OH

Katalizdr [Ru] o
| + Baz, Sicaklik | +

Sekil 3.4. Ketonlarin transfer hidrojenasyon tepkimesi

3.2.4. 1- Feniletan-1- ol (17 a) sentezi

Transfer hidrojenasyonda genel ve bilinen metot takip edildi. ilk olarak 9.75
ml IPA (izopropilalkol) , Asetofenon (120 mg 1mmol) , NaOH (0.3 ml, 0.1 M) ve
kompleks [RuLz (p-simen)CllCl (0.005 mmol, 3.02 mg) belirtilen miktarlarda
kullanildi. Reaksiyon sonucu ve doniisiimii igin GC (gaz kromatografisi) ile sonucu
belirlemek i¢in reaksiyonun baglamasindan 1.dakikadan itibaren belli siirelerde ( 1
dk, 5 dk, 10 dk, 20 dk, 30 dk, 60 dk, 90 dk, 2h, 4h, 24h ) 6l¢iimler yapildi.(% 99.8
dontisim 24h ) (Cizelge 4.2)

OH

[0}
OH
Kataizor [RuLz (p-simen)CI|CI )}\
n )\ T NaOH 150 °C

GC Metot : Oven 180 °C, FID sicakligi 300 °C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis hiz1 1.3 ml,
alikonma zamanlari tketon= 5.01 dak., tako= 4.9 dak.

16 a

Sekil 3.5. 1- Feniletan-1- ol 17 a sentezi
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3.2.5. 1-(4-florofenil ) etan -1-ol (17 b) sentezi

Transfer hidrojenasyonda genel ve bilinen metot takip edildi. Ilk olarak 9.75
ml iPA (izopropilalkol) , 4-Floro asetofenon (0,1 mL 1mmol) , NaOH (0.3 ml, 0.1
M) ve kompleks [RuL. (p-simen)CI]CI (0.005 mmol, 3.02 mg) belirtilen miktarlarda
kullanildi. Reaksiyon sonucu ve doniisiimii i¢in GC (gaz kromatografisi) ile sonucu
belirlemek icin reaksiyonun baslamasindan 1.dakikadan itibaren belli siirelerde( 1
dk, 5 dk, 10 dk, 20 dk, 30 dk, 60 dk, 90 dk, 2s, 4s, 24s ) dlgtimler yapilmistir.(% 93.9
doniisim 60.dk ) (Cizelge 4.3)

oH [RuL2 (p-simen)CI|CI )}\
+ NaOH 150 0c

GC Metot : Oven 180 °C, FID sicakligt 300°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis hiz1 1.3 mL,
alikonma zamanlari tyeton= 4.9 dak., ko= 4.8 dak.

16 b

Sekil 3.6. 1-(4-florofenil ) etan -1-ol (17 b) Sentezi

3.2.6. 1-mezitiletan-1-ol (17 c) Sentezi

Transfer hidrojenasyonda genel ve bilinen metot takip edildi. ik olarak 9.75 ml
IPA (izopropilalkol) , 2,4,6-trimetil asetofenon (0,17 mL 1mmol) , NaOH (0.3 ml ,
0.1 M) ve kompleks [RuL,(p-simen)Cl]CI (0.005 mmol, 3.02 mg) belirtilen miktarlarda
kullanildi. Reaksiyon sonucu ve doniisiimii icin GC (gaz kromatografisi) ile sonucu
belirlemek ic¢in reaksiyonun baslamasindan 1.dakikadan itibaren belli siirelerde( 1

dk, 5 dk, 10 dk, 20 dk, 30 dk, 60 dk, 90 dk, 2s, 4s, 24s ) 6l¢iimler yapilmistir. (keton
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grubunda bulunan mesitil grubunun sterik engeli dolayisiyla herhangi bir katalitik

doniisiim goriilmedi ) (gizelge 4.3)

CH; O CH; OH
OH 0
)\ [RuL, (p-simen)CI|CI )}\
_—
+ NaOH 150 °C +
HyC CH; H,;C CH,
16 ¢ 17e

GC Metot : Oven 180 °C, FID sicakligr 300 °C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis hiz1 1.3 mL,
alikonma zamanlari tieton= 7.5 dak.

Sekil 3.7. 1-mezitiletan-1-ol (17 c) Sentezi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Bilesiklerin Sentez ve Karakterizasyonu

Tez galismamizda belirtilen hedeflere uygun literatiirde daha 6nce sentezlenmis
olan L, L, L3, L4, Ls N-N tipi ligandlar ve literatiirde yeni olan L4 ve [RuLs(p-
simen)CIICI N,N tipi ligant ve bu ligantlar1 rutenyum (Ru) bilesiklerinin sentezi
gerceklestirildi. 2-(2’-pridil) benzimidazoliin asidik protonu KOH, NaH gibi bazlarla
etkilestirilerek deprotosyonu gerceklestirildikten sonra esdeger mol oraninda aymi
ortamda (in-situ) etkilestirilmeleri yontemiyle amaglanan ligant sistemleri elde edildi.
Sentezlenen tiim ligant sistemlerini yapisal karakterizasyonu agirlikli olarak *H, 3C
NMR spektroskopisi, FTIR, elementel analiz ve erime noktasi tayin yontemiyle
yapildi, sonuglarin belirtilen yapilarla uyum igerisinde oldugu goriildi. Li ve La

ligandlarmin yapisi tek kristal X-Ray kirinim yontemi ile aydinlatildi.

Sentezlenen ve yapisal karakterizasyonu gerceklestirilen ligantlarin [Ru-p-
simen]> metal tuzu ile degisik ¢oziiciiler i¢inde etkilestirildi ve toplam 5 adet ilgili
metal kompleks bilesikleri sentezlendi. Elde edilen komplekslerin yapisal
karakterizasyonu 'H, *C NMR spektroskopisi, FTIR, elementel analiz ve erime
noktasi tayin yontemiyle yapildi, biitiin bilesiklerin spektrumlarinin 6nerilen yapi ile
uyum igerisinde oldugu goriildii. Sentezlenen bilesiklerin NMR sonuglart materyal
biiliimiinde her bir bilesik i¢in detayli olarak sunuldu ve literatiirde yer alan veriler ile

uyum igerisinde oldugu belirlendi.

Cizelde 4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Karakteristik FT-IR Sonuglari (vC=N cm™, KBr disk).

L1 1591
L2 1594
Ligantlar L3 1593
L4 1588
Ls 1588
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Cizelge 4.1 ‘in devami
[RuLi (p-simen)CI]CI 1605
[RuLz (p-simen)CI]CI 1616
Ru(ll) [RuLs (p-simen)CI]CI 1611
[RuLa4 (p-simen)CI]CI 1608
[RuLs (p-simen)CI]CI 1590

Yukaridaki FT-IR sonuglarina bakildiginda kompleks bilesiklerin C=N baglarinin
gerilme titresim frekanslarinda bir miktar diisme gézlemlendi. Bu durum ligandlarda
bulunan imin azotu iizerinden metale koordinasyon sonucunda, elektron

yogunlugunun azalmasindan kaynaklandig1 seklinde yorumlandi.

Ligantlarin erime noktalar1 genel olarak kendinden tiireyen 2-(2’-
pridil)benzimidazol (e.n.:220 °C) bilesiginden bir miktar daha diisiik olarak
gbzlemlendi. Beklendigi iizere genelde kompleks bilesiklerin erime noktalar1 kendisini
olusturan ligantlara oranla daha kararli olmalarindan dolayr daha yiiksek olarak

Olculdii.

4.2. Tranfer Hidrojenasyon Sonugclari

GC igin metot olusturma c¢alismalarindan sonra transfer hidrojenasyonu
caligmalar1 agikladigimiz yontem tizerine yapildi. Buna gore; inert reaksiyon
ortaminda izopropil alkol (9.75 ml) Gistiine keton (1 mmol) ilavesinden sonra 150 °C’de
1sitma islemine tabi tutulduktan sonra sirasiyla NaOH (0.3 ml, 0.1M) ve Ru (0.005
mmol) katalizorii tek seferde eklendi. Daha sonra olusan reaksiyon karisimi ile reflaks
islemine tabi tutuldu. Olusan reaksiyona katalizoriin ilave edilmesiyle reaksiyon
baslatildiktan sonra 1.dakikadan baslayarak 24 saate kadar diizenli siirelerde numune
alimip GC cihazinda analiz yapilarak substratin iiriine donligiimii analizi yapild1 ve
katalizorlerin transfer hidrojenasyonunda verimleri hesaplanarak en aktif katalizoriin

[RuL: (p-simen)CI]CI oldugu belirlendi (Cizelge 4.2).
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OH

OH

o
)\ 0.005mol [RuL,_s (p-simen)CIICI
+ NaOH, 150 C +

Sekil 4.1. Transfer hidrojenasyon reaksiyonu

Cizelge 4.2. [RuLy5 (p-simen)CI]Cl  komplekslerinin transfer hidrojenasyon doniisiimlerindeki

katalitik etkinlikleri.

Kompleksler Keton Kompleks | Baz (0.3ml, Sicakhik Zaman (dk) | Doniisiim %
(mmol) | (mmol) 0.1 M)
[RuL4(p-simen)CI]CI 1 0.005 NaOH 150 °C 1 0
5 0
10 0
20 0
30 0
60 0
90 0
2S 0
4s 0
24S 15.08
[RuLz(p-simen)CI]CI 1 0.005 NaOH 150 °C 1 0
5 0
10 5.2
20 9.4
30 135
60 23
90 34.7
2S 44.2
4S 68
24S 99.8
[RuLs(p-simen)CI]CI 1 0.005 NaOH 150°C 1 0
5 0
10 0
20 0
30 0
60 2.8
90 45
2S 7.4
4S 25.9
24S 89.7
[RuLs(p-simen)CI]CI 1 0.005 NaOH 150 °C 1 0
5 0
10 0
20 0
30 0
60 1.8
90 2.3
2S 2.9
4s 5.04
24S 44.3
[RuL4(p-simen)CI]CI 1 0.005 NaOH 150 °C 1 0
5 0
10 0
20 0
30 0
60 3.9
90 49
2S 5.9
4S 9.9
24S 29.3
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Dontisiimii en yiiksek olan [RuL. (p-simen)CI]CI  katalizorii en aktif katalizor
olarak tespit ediltikten sonra keton ve kullanilan bazlarin degistirilmesi yontemiyle

optimizasyon caligsmalar1 gerceklestirildi.

OH
R + )\ [RuL2 (p-simen)CI|CI )\
> +
NaOH 150 °C R )J\

Sekil 4.2.  [RuL; (p-simen)CI]CI katalizorii varhiginda degisik ketonlarin transfer
hidrojenasyon tepkimesi

Cizelge 4.3. [RuLz(p-simen)CI]CI katalizorligiinde keton degisiminin transfer hidrojenasyon

reaksiyonuna etkisi

Sira Giris maddesi Uriin Déniisiim (%)
1 O OH 99.8
2 (0] OH
3 (0] OH
93.9
F F

Donitigtimler belli zaman araliklarinda tesbit edilmis olup, ketonlarin
(asetofenon, 4-floroasetofenon ve trimetil asetofenon) iiriine doniisiimii transfer
hidrojenasyon yontemiyle belirlendi. (Cizelge 4.3) bu denemeler sonucunda en aktif

ketonun % 99.8 doniisiimle asetofenon oldugu belirlendi. Yapisinda sterik engel grubu
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bulunduran (2,4,6-trimetil asetofenon) ketonun 24 saatlik doniisiim tepkimesinde bile

aktivite gdstermedigi tespit edildi.

Cizelge 4.4. Baz etkisinin incelenmesi.

No Keton Kompleks | Baz (0.3 Sicakhik Zaman Doniisiim
(mmol) (mmol) ml, 0.1 M) (dKk) %
1 1 0.005 NaOH 150 °C 1 0
5 0
10 5.2
20 9.4
30 135
60 23
90 34.7
2S 44.2
4S 68
24S 99.8
2 1 0.005 KOH 150 °C 1 0
5 0
10 0
20 93.3
30 94.4
60 92.6
90 91.9
2S 91.2
4S 90.05
24S 78.2
3 1 0.005 (CH3)sCONa 150 °C 1 0
5 0
10 0
20 0
30 0
60 0
90 0
2S 0
4S 0
24S 0

En aktif katalizor olarak [RuL, (p-simen)CI]CI kompleksinin ve keton olarak da

asetofenon bilesiginin tespitinden sonra degisik bazlarin katalitik aktiviteye etkileri

incelendi.

Bu ¢alismalar sonucunda en aktif bazin % 99.98 doniisiimle NaOH oldugu

belirlendi.
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5.SONUCLAR ve ONERILER

Transfer hidrojenasyon reaksiyon metodu; kolay bir tepkime, segici ve
uygulanabilir bir reaksiyon olmasiyla farmasotik Kimya bilimi agisindan ilgi odagi
haline gelmektedir. Transfer hidrojenasyon reaksiyonu; ¢evre dostu olmasi yoniiyle
bu dogal bilesikler 6nem arz etmekte olup, endiistriyel bir takim {iriinlerin ve ilag
kimyas1 sektoriinde de ciddi bir ©6neme sahip triinlerin degerli bir basamaginda
kullanilmas: ve yiiksek aktivite veriminin gostermesinden dolayr bu alanda
caligmalarin ¢ok daha hizla ilerlemesine firsat saglamaktadir. Transfer hidrojenasyon
reaksiyonlar1 sonucu olarak alkollerin, bir takim amino asitler gibi yapilarin

olusumuna katki saglamaktadir.

Yapilan bu calismada N-N atomlar1 lizerinden Rutenyum metal merkezine
baglanmis ve metal iizerindeki elektron seviyesini degistirme kapasitesine sahip ligant
sistemleri ve bunlarin kompleks bilesikleri yiiksek verimlerle sentezlendi. Bu
sentezlenen Ru(ll) kompleksleri transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor
olarak kullanildi. Sentezlenen bilesiklerin ayni1 reaksiyon sartlarinda etkinlikleri
kiyaslanarak en aktif katalizor olarak [RuL, (p-simen)CI]CI bilesigi tespit edildi. En
aktif katalizOrlin tespitinin ardindan reaksiyonda kullanilan keton ve bazlarin

degistirilmesi yontemiyle optimizasyon caligmalar1 gerceklestirildi.

Calisma kapsaminda, 2-(2-piridil)benzimidazolden yola ¢ikilarak yeni mono NN
tipi (L1, L2, L3, La ve Ls) ligant sistemleri sentezlendi. Bu bilesiklerin Ru(ll) tuzu ile
etkilestirilmeleri sonucunda Ru(ll) kompleksleri ([RuLi(p-simen)CIICI, [RuLz(p-
simen)CI]Cl, [RuLs(p-simen)CI]CI, [RuLa(p-simen)CI]CI Ve [RuLs(p-simen)CI]CI sentezlendi.
Bu bilesiklerin yapilar1 *H ve *C-NMR Spektroskopisi, FT-IR, Elementel Analiz ve
Erime Noktast Olgiimii yontemleri ile aydinlatildi. Elde edilen bu kompleksler
ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanildi. Transfer
hidrojenasyon reaksiyonu sonucu  ketonlarin ilgili alkole doniisiimlerini ve
verimlerini incelemek igin gaz kromatografisi cihazi (GC) ile metot olusturuldu ve bu

metoda gore sonuglar incelendi. En aktif katalizoriin 24 saat sonrasinda, %99,8 verimle
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[RuL: (p-simen)CI]CI oldugu belirlendi. Calismalar sonucunda elde edilen veriler 1s18inda
mono N-N tipi ligand {izerinde bulunan p-CHs grubunun olumlu katalitik etkisinin
oldugu tespit edildi.

Katalizor olarak kullanilan ve en aktif katalizor olan [RuL: (p-simen)CI]CI
komplesinin farkli ketonlarla (asetofenon, 4-floroasetofenon, trimetil asetofenon)
transfer hidrojenasyon reaksiyonunda alkollere doniisiim etkisinin incelenmesi
sonucunda asetefonun daha etkili bir keton oldugu goriildii . Trimetil asetofenon

ketonunda yiiksek sterik engel dolayistyla herhangi bir doniisiim olmadigi goriildii.

Yapilan tez ¢aligmasi kapsaminda 5 adet farkli ligant ve bu ligantlarin Ru(ll)
metal kompleksleri sentezlendi ve katalizor olarak test edildi. Transfer hidrojenasyon
katalitik dontisiimleri ¢alismalari kapsaminda; bir takim (kompleks, sicaklik, baz,
keton ve siire gibi) optimizasyon ¢alismalar1 yapilarak reaksiyonun en ideal sartlari
tespit edildi. Bu sistemde en aktif katalizor [RuL. (p-simen)CI]CI ’nin IPA ile 150 °C,
NaOH ve 24 saat reaksiyon sartlarmda % 99.8 doniisiimle ketonun alkole

dontisiimiinde en ideal sartlar oldugu tespit edildi.

Transfer Hidrojenasyon reaksiyonu, endiistriyel bir takim temel tiriinlerin ve
ila¢ kimyasinda 6nem arz eden {iriinlerin 6nemli bir kisminda kullanilmasi ile yiiksek
reaksiyon dostiimii gostermesinden dolayr bu konudaki ¢alismalar ciddi 6nem arz
etmektedir. Ideal bir katalizor sisteminin gelistirilmesi ile birlikte bu katalizoriin
transfer hidrojenasyon reaksiyonunda kullanimi bilesiklerin sentezinde yiiksek verim
elde edilmesi agisindan Onemlidir. Bu sistemde kullanilan katalizorlerin yiiksek
doniisiim saglamasi ve bir sonraki sentez ¢alismalarina referans olmasi ile transfer
hidrojenasyon reaksiyonunda daha aktif katalizorlerin elde edilebilecegi

ongoriilmektedir.
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EKLER

EK 1 Sentezlenen Bilesiklerin 'H ve 13C NMR Spektrumlar
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EK 2 Sentezlenen bilesiklerin Transfer Hidrojenasyonda baz1 GC Spektrumlari

FID1 B, Back Signal (SATEZ'EA 2018-05-31 16-28-28184 1 RU 24 H.D)
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indirgenmesinin GC analizi (24 saat)
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Kompleks [RuL; (p-simen)CI]CI varliginda Asetofenonun TH tepkimesiyle indirgenmesinin
GC analizi (4 saat)
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FID1 B, Back Signal (SATEZ\EA 2018-06-10 12-48-17\MEZITIL 24 HD)
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FID1 B, Badk Signal (SATEZIEA 2013-12-28 18-30-33K0H  2HD)
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EK 3 Sentezlenen Ligant ve Komplekslerin FT-IR Spektrumlari
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