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Bu tez - adl5eimatilaos emd & endi amin ve benzensyg

tepkimesi ile N-4-met o k s i b e Mo dimetil-g-ferfilendiamin,l), N-2,4,6

tri meti | bdBdneetsfgnilendamin(®), N-b e n z e n gl 5dinfetl-o-i |
fenilendiamin(3), N-4-k | o r o b e n ZA&-dimegHo-ferulendidmin(4) ve N-4-tert

b¢ti |l be n-2Bdneti-d-féndendiamin®), | i g a sentezlemdié Sentezlenen

bu ligantlar ve[RuCly(p-simen]. k o mp | e k s i kull anél arak di m

bi r s e-koordine tutemyuni{lil) aren kompleksleri d&X0) sentezlendi.

A- ék hava ortaménda dayaneék| kbmpleksledinink | a r €
karakteri zIRs'W-BMR, ¥C-MMRFTve el ementel anal.
yapél deé -kooAline ratenygum(N) aren kompleksle6-10) 2-propanolde, 82C

de, asetofenon tg¢grevlierinin hi dr ogragkn ak
°czelli kl eri incel endi . Sonu- ol arak yg¢z
{[N-b e n z e n g,5diniebtl-o-fiedilendiamij-(p-simer)-kloro-rutenyum(ll)}

k1 onr8f rve {[N-4-k| or ob e n zZ&dmegl-o-ferolendidmin-(p-simen-

kKloro-r ut enyum( O) R gtkd loirzerr Il erinin séraséyl a
1658 ve 1730s* TOF dejer | er i il e en y¢ksek kat

belirlendi.
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SYNTHESIS OF NOVEL AROMATIC SULFONAMIDE LIGANDS AND
COMPLEXES, CHARACTERIZASYON AND APPLICATIONS OF
CATALITIC

Nilg¢egn Kayace

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M.Sc. ThesisJanuary 2014
Supervisor:Pr of . Dr.ZPMKIZIAWNG n

ABSTRACT

Herein, N-4-methoxybenzenesulfonyl,5-dimethyto-phenylenediaming 1), N-2,4,6
trimethylbenzensulfonyl-4,5-dimethyto-phenylenediamine 2§, N-benzenesulfonyl
4,5dimethylo-phenylenediamine 3J, N-4-chlordbenzenesulfony,5-dimethylo-
phenylenediamine 4} and N4-tert-butylbenzenesulfony#,5-dimethylo-
phenylenediamine 5§ were formed by the reaction @ 5dimethylo-
phenylenediaminend arylsulfonylchloridesThen, a series of cationidN-coordinate
ruthenium(ll) arene complexe6-10) were synthesized and isolated from the cleavage

reaction of [RuGl(p-cymeng], with 1-5.

The corresponding Ru(ll) arene complexes are air stable and were characterized by FT
IR, 'H-NMR, *C-NMR, and elemental analysis methods. Furthermore, the reshiing
coordinate ruthenium(ll) arene complexe$-10) were evaluated as transfer
hydrogenation catalysts for the reduction of acetophenone derivatives in the presence of
2-propanol and base &2 °C. In summary,the highestatalytic activitieswere
achieved with {[ N-benzenesulfony,5dimethylo-phenylenediamirje(p-cymeng-
chloro-ruthenium(ll)}cloride 8 and {[ N-4-chlordbenzenesulfony,5-dimethylo-
phenylenediamirje(p-cymeng-chloro-ruthenium(ll)}cloride 9 ( conversion:91%

and94%, turnover frequency value$658and1730h™, respectively).

Keywords: Transfer Hydrogenation, Sulfonamide, Rutheniuncddrdinate
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GKRKK

Medikal, antimikrobiyel, floresartosforesans, analitik uygulamalar gibils - ok - al é

alanenda Yerndbukemukweol an s¢gl fonamitler;

o O

yéell rda kataliz®©°r ki myasélarndkek | é @ s €Ine mlr iu
deji ktiril mesi il e metal ¢ zerndnedjeikkit i stidr
sajJl anar ak daha iyi katali z®©°r sentezine
-al ékmal ar dan da g°r ¢l dej ¢ ¢ Z deriastendep | f on
bir-ok ©°zellifji b¢e¢nyesinde baréendeéerar ak
kat ke salprl Signafkd mamirt | er i n, ol duk-a aktif
katalitik y°nden avant aj s ajollanmmaaskét,a die s t ¢
u

sonucu el de edebil mek a-éséndan ol umlu bi

Ketonlarén dojrudan hidrojenl enmesi veya
il kel erine uygunl uj u, ekondmield | o |k ilaesyéeén d e
end¢ g &ktirilkdel | maleénmelnndeanm e nt et i k tepki mel er
al makdHadeéoj entepkirkeleemé@eng bir-ok hidrojen s
metal komplekslerit ar af eéndan aktive edilirler vV e
aktareéerl ar . Bu t20p0kl meé lte;nrdian (ki rPanle nk at al
yonel ik - aRyedjnia |0 ongiomiil dd idmetj reintepkdnelerme & mé
yaptéje UuaukdhamMNobeh Kimya ¥d¢l ¢daélgi | ayé
-ekmeye devam etmekte ve -al ékél maktadeéer .



1.B¥L| M
GENEL BKLGK
11. S¢l fonamGehelr ¥zell i kl eri ve Kull aném

S¢l fonamitler grup hilarakz sumday eare meen  diean

renkt e, kokusuz, kristalize t oz hal i nde
genell i kle dayanékl éderl ar. Toz ve -°ze
Amfoterik °czell ik tdaikké y & e baki anamaddel

ol ukt.bodyumtbzéar éeammma bi |l eki kl erine gJlte suda

S¢l fonamit bil epakl probedeemasngl fgomibluga mi t
Kekfbde¢l i.ze edi |l ir

Hzﬁ@sozﬁHz
S¢bstitege se¢lfonamitler, aromati k amino

czerinden yer deji ktirmelsgbpgltet bazérl &
ol arak kul[2lanél maktadeér

Géenegmegzde BagrbarsegesgbDOnamit tegrevl eri s e
2530 kadaréeé uygulama al ané bul muktur.

Genel olarak s¢l fonamitler, bazi k ort amc
amin ya da ikincil aminl er |(ek ekfli)d Ancak.k t i r
di s¢l fonamit yan ¢reée¢negnegn ifazéebdel ad mhmeé

nedeniyle kullanémlaré séneéerl edeér .
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amin

benzensdilfonil sllfonamit

klordr
kekil.lS¢1fonamitlerin sentezi

S¢l fonamitl eri n -veakriBtelnil asredmatne zb ayz°én taer n@l exrui
(i) sul finik as.i-suffonikdsitertepkimesindeBi dr ok si | a mi

(i) arilsulfonil azitlerin indirgenmesinder{5].

(i i) el ektrofil ik -aiklooetil)akodikarbek$ila kubbahasak a k

aomati k ve alifati® sulfinik asit tuzlar

(i v) strgrisférirealdift olarak sodyum -Bnetoksi3- oksoproparl-s ¢ | f i na't

kull anarak al kil V]leya ari|l hal ojeng¢grl erd
(v) pentaflorofenil et i | ensul8f bunuatakibemr a o
aminlerle pentaflorofenil grubunun yerde]
(vi) sul famoil kl or¢r kull aflarak aromatii |

(vii) s¢l BH)nivkeyaas istg I(fRRS"\G k asit ( RSOH) i n

(vi)ami nos¢l fonamitler; siyano s¢l fonamidl
edilirler.[10].

Bu sentez y°ntemler.i il e bazeée problemler
s¢bstrati -i larr KSkl doaber t sent eazik mayani - i n

ortamda y¢réeyen genel[llpir metot hOlI © ar al



R=4&r

0 @ O | R 1_R2_alkyl
S =T O nIOTH:
RN _ f'1io (O
A Icl' r
arH + Ci—S—N

R!

kekilS¢gr1fdnamitlerin

Sul fonamitlerin kataliz®°r kimyaséndaki
vardér bunlardan bazélaré kKkunl ardér ;
T Ami nl er i n benzensg¢l fonil kl ore¢rl e
birincil,, i ki nci ya da ¢-¢ncgl me¢,
Buna Hinsberg den)dlResi denir (kekil
(«asidik
_SO.— HO -
1oRNH, Cl-SO,—-CgHs {(Nh—‘\s OH
OH" % -H,0O
s + (@]
\\ \N
H.NR-S — HNR—S©1
// //
o
sulfonamit anyonu: sulfonamit:
bazdz ¢6zinlr asitte ¢ozlinmez
(\asidikHyok
o}
2° R,NH Cl-SO,—CgHs VRS |
OH- g

R=Ar 0 R R =alkyltaryl
R'=R2=H = H R'=R%=H
H:MOS0:H + R—S0M — TR -
o R {iv)

o]
- I
+ Na@* ™ ™="C0,Me

H,NOSO,H

=alkyl_
(&F{‘ =alkylfaryl
o
il

bilinen

sulfonamit:
asit ve bazda ¢éztiinmez

kekilS¢1f®naymaiptéllearriénn én

sent e

Yy ¢

tep
o |
1.

aydéenl| at €l mas e



Knsanl arda bakter.i enfeksiyonl aréneéen
Il a- grubu s¢l fonamitlerdir. Bakteri
konumunda amino grubu-Ronurmwnhanmgsat te:

grubuna -evrilebil®n yapelar da bajl al
932 yelenda Al man ki myaceéel ar Kl arer

1

bir Kekil de bpdgalsgndmampdoktozol di(n) a
kérmézé boyaAnkielkifnetltayealrar éndarmark®® ken
a

mi nobenzen s¢l fonilamid ki myasal yap
tedavisinde Ve °nl enmesi nde si stemi
madieledir[14].

1935 yéelénda Dogmagk, ehdae&béyodekioréend
ateje olan azot tg¢revi kermézeé bir me
sonra bu madde prontosgdras ¢ | f onomi dekri zoi diim) ol
vivo aktivitesini vgcutt a sul fg&rsitlea ii §

anl akelgméxkt ér . |

1936 WMamémodenzens¢ !l f ovelaumati seenegben
i -inde s¢l foS0ENMI)t ygrzd beurcen (t ¢[t6pvi el de

S¢l fonamitlerin bulunmaséndan ve yayg
sonr a bakteriyel hastal ékl ar da °neml
s¢l fonamitl ein mkeagl akdkalvaryé i -in ©°ner

antibiyotik ol argkegkandhmigktokr . sa@é&man

sentezlenmiktir. Fakat bakterilerin z
il e antimi krobiyal aktivite gesteren
duyul Mu8¢g¢uronami tl er, geni & Bkpekt uama
kull anél mékl ardeér . Et kil i penisilin v
vV e pek -0k mi kr oorgani zmada s¢l fona
enfeksiyon tedavisinde kull anémlareée a

s¢méboksazol ¢n kombi nasyonunu-nok( Bazxkd Ir



enfeksiyonlarda yenidefd7. Baklanémemnal gr
etkinlik i-in sSONHoNapme k °gmamiunyoakt(ur
grupl ar yen¢égndenl bmkéehdé@jnemda r@&lsanéen ¢
azotuna bajlanan grupl ar bilekijJin et
aromati k bir grubun ge- mesi en et kil
hal kaséna her hangi bir grububméybajl
sonu-1BEneéer |

111.S¢l fonamit Kompl eksl eri

S¢bsti2pepei Ni ns¢gl fonami't (Hlk) ekigbhnt kaoeéed
bil eki k| &4a) meydkna kgetikebilir B u I i GAIN katyanu éila

ol ukt ur duklaTkemplekslerir(la E 2,3bigirndin veya 1,10 fenantrolin)
elekrokimyasal yolla elde edilr Ko mpl eksl er piridin hal ka
bajl é& aq]lveyad\NO,] [ Napésénda bozul muk oktahe
[Co(tsmepyp hen] 14 ke kbl | tegmepy il @ d € , met al at ol
at omu Ve piridin N at omwd.g i |vee baaljtl élném
ol ukturimpkt ader . |

i T -
L. A= SO:R' LLNf ~S0R' u‘"m , ~S0R’

N "N T
M A Il M Il
1 “\"“ I::' ] 1‘\‘"
R—— ff R— :
- -y =~ .SO.R
SN %H SN S02
./ Vo
M T
gt 1 o R—— Q-
T S =AY ~ o =N-SR
NTT NTR N o
0 \/
N/ {
M VI Mo My



(€)

keklidIN-2pi ri dins¢l fonamit | igandénén Kk
(a)[CoL,L 6 (b) [Co(tsmepypphen] (c) [Co(tsmepypphen]



2piridins¢gl fonanH®] | Kk gamldeknBian d & a(( kdek irla mi

gzl enir. Kki di kI i l i gant (piridin N ato
yapéy aO He k s en kK 0 numu n d2d4,6trimetibN-[piralin-2-
il metil] benzensg¢l fonamit (HL) |l i gandé Cu

[CuLy] (Kéek)i |[lkompl eksi ol ukturur. Bu bil exki
sahiptir RQ].

(b)

kekLi5IN-2pi ri dins¢l fonamit |igandénén b



cis[PtCL(PPh),] veya [PtCy c od) ] kompl eksl eri, s¢l fo
sokul dujunda CI l' igantl aré i1le yerdejikt
yapéda bis(sul Fpnl&akiokdp) elkatliemdl]. sent ezl
SO.R S0.R S0.Ph
Py | PR L A L N
B M
L W X
F/ '\'N -aj,#Fh L/ \N L/ M
Ph; | | l
SO,R S0.R S0:Fh

kekil 1.6.S¢ 1 f onamitler ve Pt (I1l) komp

Kr amer ve ark. (2006) -exkitli heterosi ki
s¢l fapiridin, s¢l famet okegli fpii go kdsaaa oml,, ssdl
s¢l famet ixHhOd ye [QUCHH®4).H:O kompl eksl erini s
antibakteriyel °czell i kl erini -benzeci aktivgteni K | e

gosterm@ktedir |

N-2-piridil-s ¢ | f onami t rbvIl exki J ikruid feramrgih eeyaax2 1, 10
bipiridin yardeéeméeyla &elektroki myasal y o
[Nilmsémepy}b i py] kompl eksi 1¢).[d% edi |l mi ktir (K

k e KLi7.[Ni(Msébmepyyp i py] . 6in mol ek¢l yapeée
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4-meti-kN-(2-pi ri di yl metil)benzensg¢!l fonpldnjli®t= ( HL)
{HNC(CH3)}.C( CN) ] kompl eksinin kristal yapeés
a-ekl an3K keksd é v e[1R)e ki |

g°ré¢ngégmg

k e KLIQ[Co(IL.L Al komppeksperkhif g°r¢neme
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1998 yél énda ol efinl dptiod ueinksl¢gd groomp d n als yaor

Ru(ll) komplekslerini Simal, Framr4ois ve
1999 yél enM@t @alymen seklifponi | )di amin | igant
sentezleyip bunl ar én al kol Il erin OH bajl
ol arak g°revl eBy. ni incelemiklerdir |

T¢e¢m bu kekilde yapeéel an - al é kmetal kamplekslerik o |
ile | ¢minesans, antimi krobi al ve anal it

yapél mék ve sentezlenen bu k&%pl eksl erin

Ayr éca ekiabdiémineka t araf éndan da s¢l fonamit
Pd(1I 1) kompl eksl er sentezlenerek benzil
aktiviteleri incelendi B0] ( k e1k10.)I

kek1l0. Ar omat i k s ¢ | f o n a mipleksletingn nbenzill i P
al kol ¢n ben z adpkineehindeketkinikiern ¢ K ¢ m

Eki bimizin yaptéjé bir bakka -al ékxmada d
hesapl amal arée ve t 8%k Kiklid&)i al verileri - al
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2@ -aHN €18
ma o &
cnl o J‘\* e

A

(‘lzf" (‘sﬁ,‘:_{:‘ J\ ) SU
- 7 C6 '(‘; C4

! N1
cng I
- (9

ci1o

k e k il.11. (a)(E}N-{2-[(2-hidroksibenziliden)aminel eni | } benzens ¢l f o
bilekiJinin mo | e WN{2A-[@-hidroksiagnzliden). (b)
aminolf eni | } benzens¢ | f[BBhYRMBBLL++Gf,p)l ek i |J i n
seviyesindeki. teori k g°r ¢ngémg

1.2. DiaminobenzenT ¢ r Iveer i¥kier

¢al ékma kapsaménda el de ettijimiz | igant
madde iseo-f eni |l endi ami ndi r . Her b Cels (Berzen) | e n c

mol ek ¢gki diH,egr ubunun farkl e yerlerden baj l

mol ek ¢ NHgmdibu. bul unduj u i - i paraf, meta, dorteen di an
°neklerini al maktader.

p-fenilendiamin, © z e | plastik ve elyaflarén, sa- b
cne minde kull aneéel ér . -Syahréenktéda| de bul unur ,
o-fenilendiamin, Bo y a , korozyon ©°nleyici vV e bitki
Fenil endiamin molek¢ll erinin ¢-¢ de zehi
etkileri p-feniendiamin> o-fenilendiamin >mf eni | endi ami n spér asé€
fenilendiamin molek¢l ¢negn alerjiye yol a
temPr ol ukumunilhia[32t kil i ol duju b

o-fenilendiamin vep-f eni I endi ami n mol ek¢PEet i nkherai
var &3&.r . [

m-fenilendiamin, © z e | plastik ve &elyaflareén, t ek:

poli¢retan re-inelerin ¢retiminde kull an
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°zellijinden yararl anél ama&l abrgmesk mag

devam etmektedir .

El ektron transferine dayalé iklemlerde f
°czelli]e sahiptirler. Dol ayéséyla el ekt

fotoki myasal anell eémll arde kul

Bi yosens®°rl erde kapl ayeéecé m a o-fdndendiandina r a k
pol i mer.| Iy il et ken °czel l ik g°steren

uygul amal arda kull anéel maktadér .

of enil endi ami nl0B104°Ci meg akakhama °Cokpgkas é 2
=9.48 ol an yaprak-éklar halinde katédeér.
ékéjéenda hemen bozunur. Organi k -°9z¢cel e

-ok az -flPezngneéerndicaami nkbndemwmkasmpadmr et ¢ pli me

azot i-eren heterosiklik bilexkikIleri ol ul
1) Formi kasitle reaksiyonundan, benzi mid:
2) Nitroz asitle reaksiyonundan, benzotr.i

3) Udiketonlarla reaksiyonundan, kinoksalinleri

4) Demir( 1 I'1') Kkl or ¢r ¢ - °zeldiamirofenazini e r eaksi )
5) 1,2-dimetil ketonla reaksiyonundan 2démetil quinoksalini

6) Karboksilik asitlerle reaksiyonundan,
7) o-benzokuinonla tepkimesinden, fenazinleri

8) Allokslarla reaksiyonundaralloksazinleri

99 Bakér (Il Bhatkdloirz®rel udteur Wrilnart.ri || er i

Ayr éfcaniol endi ami n Kk ar bboenk, | if ohsaflokra | vaer aozloutk

1.3.Azo0t Koordine Rutenyum Bajl ar é

Azot verici gruplar i - iisp, sgvespinyegluenz |seéknneéefsli
t emel al endej é séneéef | avriegrupardlé kompleksldr b aj
genell i kl e organometali k tepkimeler i -1n

at omu negkl eofillerle redaksi yoBiaa gyiarpenbai n é
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el ektron i -eren koordine azot atomlar é&
yapmak i -in uygundurl ar. Buna monoaminl e
[36-38]

sPmel ezl ekmesi ne s ahliipgaknoloarrdd anne, a°zzoet!| lii-kelr
N-at oml ar é& bwleymanlrardenhbhiate verici |l i gan
ki myasénda yaygén -4a]l arak kull aneél érl ar . |

C=N ve C2€@6ébapubunduij ufilikedak egkimeldri eeyauygm ¢ k | e
ortamda yapeélan hidrojenlenme tepkimeler

bazl arénén tepkimel er. i -in uygundur .

sp mel ezl ekmesine sahip organik azot ver
sabit ligantlar olarak uygun reaktiflerar af éndan yer dejiktire

tek koordinasyonlu nitriller n¢gkleofilik

Azot I -eren | igantl ar, rutenyum kompl ek s

bul unmukl|l ardewut emeuikezrdelaif eénda ol ukan s

el ektron -ekici veya verici grupl aré uyg
taraféndan ince ayar yapél mék ol abilir.
hazér | a44.déB° {148 azot veri ci grupl ar I -er
yéel deér geni K bir Kekil de arakteéerelde ve
kull anékl & ol dukl aré g°zl emlendi [ 42] .

1l4Katal i z, Kat alve Kataliz ¢ Kraivtr laend iar é

1.4.1. KatalizveKat al i z©°r Kavraml ar é

1835 yeéelénda Thil uc Kepkineldth bhaé&zel akriémmyéa saarl tl t

SéermegkKt ¢gr . K1l k ol ar ak kataliz©°r kavr ame
Berzel i us taraf éndan kul | anél bnékkmyasal . T ¢
tepki menin hézlandérél masé i kKlemine kata
katali z©°r adée verilmixktir. Kataliz°rler

d¢kegk ol an bir bakka mekani zmaergizrerd anldae nk

s¢rede ger-eklexkmarékak2hedem ol maktader
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. IEH:

Ea : Katalizlenmemig reaksiyomn akiivasyon enerjisl

Ea,: Katdlizlenig reaksivonun akitrasyon enetijisi

Reaksiyon Koordinah g
i 22Bilr. 1t epki menin katalizlenmik ve kat

enerji deji Ki mi
alinz? kKl ramanl ar , kateldéekl are tepki m
cneéel megkt or . Daha sonraki yéll arda ka
adéje ve tepkime sonunda il k hallerini
katali zognkrenbinlbegryg&kl kgt e beyekl ¢ ¢
ki melerinde olduk-a y¢ksek katalitik
ki mede, tepki meye giren maddel erin b
a katali z®°mr ssicezr bbe srt teempekfdpime nde]j i Ki mi s a
katali z©°r her tepki meyi katalizl eye
él déjenda, termodinami k ol arak y¢r ¢ me
alizleyebil mekt edimmel erKlhem |l y al°mé 2ca nbio
usuna kataliz®°r se-iciliji, bir tepki
Ir. Bir kataliz®°r¢n verimlilijJini anl
rim frekansé ETGOF) TOMNE mliar ek ak wll li a&rP r
cKtgehsptfordaetk ¢ 1 | erinin toplam sayéseéneé,

€sénél4d].Ba d e k a detkihlik defecegi TON tgrnover numbg@rile
alitik etkinl(itjuirmionv edre rferceeqsuie[#btsye) T OFe
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TON= Ol ukan ¢r¢gneégn mol sayeéesel/ Katal i z©®%r ¢

TOF= Ol ukan ¢régneéen mol sayese/ (Kataliz°r,

142. Kat aliz ¢Cexitl er:i

Tepkime karéekemée ile ayné homej en i kwalealbiu
uy g ul an ahomojerx kataliméenir[47] Homojen katalizs i st emi nde kul
kataliz°rl er mol ekg¢l er yalp@earadliemd aro.l umRe
akamal ar dan sonr a katada?mgRrRgdlear . ayideé maj e
kataliz°rl ere bajl anainl el i ga-niddialriekn “modali If
veya f ar kkaz &@nzdedadla lkd beirl i r .

Homoj en katalizl emede, daha wuygun tepki mi
se-icilijin y ¢ kvsaenkt a joll anra & @ yaménda, pah
kazanéménén zor ol masée gi bi bir dezavan

termal olarak hassas maddelerdir ve genellikle 2606 ni n czerinde b
rréenlerin reakti fl ed deen gemell Imalksléen étno kzir k
-%z¢cel erion kull anél masé, homoj en kat al
homojen katalizde kataliz®©°r aktivitesini

probl emi azal makta kesgpeagnidahian kj[#6h alya ot én

Tepki me karékeéeméenda i kincihebierr of 2nveklada rad
y a p € an heterojen ekamediz denir[47] Heterojen katalizk at al i z°r ¢ n
kazanémén kolay ol masémddaes edhdleay@deanaxi
y°ntemlerden biridir. reékefvegasgjbaérmr k tktaa lail 2 z
yézeyine ge-ici ol arak adsorbe ol maktade
farkl & bir f asaybde tepkimleasmwmd av ek dbluay | ékl a ay
t epki me koolkduu kl-aar ézncérn ol masé (y¢ksek sécak
se-icidl¢ikjegikni ml masée gi bi d e z a[45h Hamajgnlvar € d
heterojen klkhamrak e mak th @Endetao ;ml u ol arak g°or ¢
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Tablol.l.Homoj en ve Heterojen katalizin
¥zell ik Homojen Heterojen
Aktivite Yéksek Dej i kken
Se-icili Y¢ ksek Dej i kken

Tepki me Ko Yumukak Zor
Katali z°r ¢ Deji kken, Uzun
zehirlenir
Karar |l el Karaséz o ¢ok kar art
Katali z©°r|l G¢- ve pa Kolay
Kazanémeé
Kull aneéel an B¢t en ato Sadece yg¢ze
Hazeér |l anm Zor Kolay
¢%oz¢cCce¢ Sén Zor Yok

15. Hi droj en AktigmHewme UyepWkli amed lear é

¢oklu bajlarén, anorgani k veya organi k s
hi drojen aktar émée ol ar aga zbéinldiami rb. a kHiad r ob

(Hy; anorgani k ya da organomat al edgéatz@mye a ¢

kull anél aséneén g¢é¢-1 ¢ ¢ vV e pahal él éj] é n €
hi drojen aktarémé wuygul aneéer. Hi dr oj en ak
tetralin gibi sunucu -°zgenddcdd. kiull aneéel ai

Hi dr ojen aktar @émé t e p khidmjendennmetepkimdsihdansenk vy
°nemli ,Jdaaz& éyedri ne kataliz°r varl éjinda
ger-ekl exkti di3)mesi dir (keki/l
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[M] / DH YH

R{ Rz  [M]=Metal katalizérit R{ R,
DH = Hidrojen dondru

Y = O veya NR
R1 Ry= Aromatik veya Alifatik

kekKLilZdHi dr oj en egkktiameéssmeni n g°sterim

Hi dr oj en aktar emeé tepki mesi fotoki myas:
ger-eklextirilebidpgki.meHiedn mmjdeen dglkts,&r eésmec
at mosfer.i gi bisagl ammaseékavel ayd kns eekn s e -
ger-eklexktiril mesi b¢yek bir avant aj saj
gazéna veya indirgeyici gazl ara ihtiya-

arttermaktader. Bu nedenl e h hiddojergnraen ak
tepki melerine °neml.@ bir alternatif ol mak

151Katalitik hidrojen aktar éme

Periyodi k tabl odaki ge-i kK el ementlerinin
metall erdir. Pd, Pt , Ru, I r, Rh, Ni , Vo
moleks, | e r hi dr oj ers ¢ lveydeogen osungicaudan HKidrojen transfer
tepki mel ar e I -1 n katali z©°r ol ar ak kul | a
kompl eksl er en aktif kataliz°rl er ol ar
makt adér .

Ge- imet al tuzl arénén veya kompl eksl erin
parametrelere bajl édeér. Yani tuzl areéen ve
ki myasal bajl arén kuvvetl eri katalitik a
veya konp | ek sl er i hidrojen wverici il e tepki !

yapéda bil exki k ol ukturur | avesde® nk®mg ml iotlinke
Ger-eklekecek katalitik -evrim ayné zama

sterikpar ametrelere sahip ol masé il e meydana

Hi drojen aktarémé tepiKidmédenigrrgkéag] Kean

hidrojen vericisidir ve AX indirgenebilirorgank ¢ b ¢ €1 a t
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L

H H
L L L D H D A D L
4+ HD =T A
L L L L L L X L -DX
L L

k eklildHi drojen vericinin metale kat

L

Gor ¢tleemki mede katali z®°r¢n aktivitesi, me t
durumuna bajl eder. Bu nedenl e, met al k om
en y¢ksek dejerde dejil o dejerden daha
bulunmayan kmplekslerde liganme t a | bajénén uzunluju | 1ig
ger-eklexktiiji s¢re 1 -erisinde ayrélabile
-0%z¢cC¢, hidrojen verici veya hidrojen al

olmal edeér .

Farkl & hidrojen aktarémé tepkimelerinde

kuvvetlice bajlaneér ve katalitik -evri mi
kataliz°r olarak nitelendirifodfimer,C® bil e
hi drohal oj en4gob6d.er verilebilir |

Homoj en hidrojen aktar eme tepki mel eri
tepkimenin oda sécakl éjénda y¢ksek bir
ger-eklekmesinin omopylkna katabi maskEernien ht
elde edilememeleridis[l-52)].

152Hi drojen aktarémé tepkimesinde sécakl é

Genel ol arak ketonlarén alkollere indirg

artmasene sajlarkeinndbegamme i nidreg nlf ear Kk h ié

i zomeri zasyon gi bi i stenil meyen sh8.nu-1 ar ¢
153Hi drojen aktarémé tepkimesinde -°z¢cCy
Hi dr oj en aktar emeé tepki mel eri il e ket on
tepkime o t améndaki kataliz®°r¢n -°z¢éenép, s¢ bs
hazéerl anmasé °nemlidir. Ayréca hem -°2z¢c

-%z¢celerin bu tepki mede daha etkin ol dul
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Kat al i tiskhnasewnrdiam e °z¢c¢ mol eke¢gl | er i Il i ga
mer kez atomdan t ¢ m Kk aistenmayenidérumaekytdi avni at eg ekl ar
olur. K e KLi11).

MMXM- |

/ aktif
MM XML
(inaktif) \
M™X™ L, S MM™XM L +S
(inaktif)
keklil3Kat ali z®re -°9z¢ceé¢negn et kis

1.5.4. HidrojenAkt a™M&mani zmal ar é:
(a) Direkt hidroen akt ar é mé

Bu mekani z regkimalede, genedilde hidrojen verici ¢(Bropanol), hidrojen

al ket on) ve metal -wwgekezihrmd&ml| el bian ga
hi drojen aktar é ik )i.l eAysméu mekanianmdpbeeaker |
oksidasyonu i --Ponndgf¥edhe MeeMR¥) ni -in °ner

benzerdir $5]. Burada hidrojen sunucu v& ¢, b satyrnaéét met al e koor di ng¢
créen ol ukur dahas shhatraesetreditd r ¢ r doy mameKk

H H
Me Me R R, R, Ro Me Me
i W 4 W
OH 0 OH 0

k e kLil@. MeerweinPonndoriVer | ey ( MPV) mekani z ma
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(b) M-Hi dr ¢r Yol u

Bu mekanizma genel | i kldee @e-zilke nmat avle kkoan pa
créen ol arak met al hidrg¢r ol ukumunu gere

monohydrda di hidr¢r mekani zmal ab% ol mak

od

8H 8+c‘: H/\i1+

— & ‘ _c9

T~

[Ru] [Rub——0"_) R

8" &t 5

Dek ke¢roe K- ke¢re
kekildDék k¢gre ve i - kegre hidrojen
Ej er hidrojen aktar eme met al i n deéck K¢r e
basamakl ar halinde ol masénén -?Remkicgredliet
al eéyor sa, mekani zma d éhii daasyrb @ 8 mgketénh € d € r

koordinasyonu) ta&lipkemand iilheri al Klo&lsi Idi

Monohidr ¢r mekani zmaseénda hidrg¢r v e pr o
i zopropanol mo |- kg d puin-dtean @letHwhkrak €a trakstet d e k |
ajaneodbd e n gel en protwnolsamblgmgnid@lke ki 10

R4 H* L,MX

L,MX* Y
+

o HX ©

keki |HildalkBr ar monéoaleindr ¢r yol u
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Rh ve Ir kataliz°rl eri monohidr ¢r mekani
Bunun aksine, katalizt2tedi hiddeyr mekahi z
nedeniyle GH ve OH daki hidrojen k ay n kifliglerinbo | an

kaybederlle)y (kekil

O/ H /\‘ O/ H* O/ H
R . (0] R4 R R R4 H R; H*
1\1/ H\</'§/ L 24 TP
R2 \/ R3 o R2 R4

H *
o H H
R1\’/H* LaM Y \f/
O, O
H H*
Rz

keklildHi dakrar@m@iném¢r yol u

(o]l

(c) K- k¢H emevkani zmas

M-Hi dr ¢r yol una ay d é nmeaktagiPRizankaamlieksuile lilgili

-al exmal ar | a (BPa)pkealtmaélkitzélri. hRuddloj en akt ar é
soru bazéeén oynadeéejeée roldg¢r.

19916de BagkPhak at alRuzQli transfer hidroj e
et ki sini i ncelemek i-in bazséz ortamda 6

ol duj unu bkeelkl2d). emi Kkt ir (

O

% 0.1 mol RuCl,y(PPh3)3 OH
% 2.4 mol NaOH
¢ Y + Y
OH 82°C 0O

izopropanol 1 h. % 89

keki LRUCK(PPI®sk at al i zI i hidrojen aktareme



RuChL(PPh); kompleksis a d e c e

kat al i

rutenyum

hidrg¢r [

kat al

2propanol ¢n
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kataliz©°r °ncel ¢der V €
z°r e d°knedkkitly, r mB&tedi g°r evi al kol ¢n
al koksitin dPn¢gkegmegneg sajl amakt
ver mekb-hiizdearygar € Kk m s Burkldaroh i dr ¢r katali z°r ol
l e T kinci kl ore¢n yer dej i K4 mi S
ayréekmaszZzna@mrest ekl| i il erl eyikine i htivya-
i z°orde¢r .
OH baz ORuUHL; B-elim. RUH.L
RuHCIL; + \( o W/ oo uH,L;
keklizZlBazén ro3) ¢ (L=PPh
varl éjeéenda diklorg¢gr baz i1 e
kanét | &ei@&Xt) er D hPBR):d MINMRUOHE i | e karakteri

RuCl,(PPh;),

izopropanol
K,CO;,

d®-benzen

R
’

kekliZZDi hidridin olukmaseé
Rutenyumkatalizli hidrojen aktee mé t ep ki mel er i i -i kekbhoh
1.23. 6 de g°steril mixktir.
Y
/ [Ru]-H O*R
=0
s =
2 R
B—_hi_drUr v
ellmlnasyonu’ Il | Hiriir gécil
(|3 H
Ru] m ry—o0 R
s SN 5 i('
4 H,O\T/R' H
R OH
kekiZd K- k¢re monohidr¢r mekani zm
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Tepkimenin baklamasé i -in hidr ¢ mereklidir.r Koor
Katalitik -evrim 5 basamaktan ol ukur:
1. Bas amalktid Ldraneatjaimmte kk et on 1 nol u kompl e

2. Basamakta hidrojgmkk onumuna g° - er .

3. Basamakt a h i dpropanel)n eklenmeasiyle koordime alkoRsitin

protnasyonu ger -eprepianovedepr dogmammék bil e
4 . Basamakta olmlhkiadax ydrelgmmpledkd iexd e .

5. Basamakta oksitlenen hidrojen sunucuaupnr e Kk nas €e@lel exkir ve ka

tamaml anér .

Di hidr ¢mameék ami zbenzer (ykod H2IrBu anekaniemadae k | e
monohidrg¢¢r mekani zmase@eman dle nwe @&rPh)e gBéaurd ar eR
Ketonun Kkoordinasyonu ve hidrg¢greéegn kateél
Sonr aki basamakta indirgenmik Sroén redyg |
ol ukur . Hi drojen wvericinin oksidatif k a

Yéeksel tgenme ¢ré¢negn ayrél maseéeyla di hidr ¢
\fo
Os_R
T Y
J\/_\H—[RU]—H/_\

o~ Baz H
| 2-propanol |
H—I[Ru]—H H—[Ru]—o\
RUCl,(PPhy); . R
B-hidrar o
eliminasyonu Hidrir gocu
~ol H
H |
H—[Rul—] R EI—[Ru]—o\>_
- u R’
- ?
H R
\’/OH \\/
0 PR
H H rediktif eliminasyon

oksidatif katilma

kekiZzd K- k¢re dihidré¢gr mekani zma
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dLigant Etki-Hi m®keanikzmas &

R
e N
PTIN O—C—R
HoH o
(JD' _[Ru%) I‘_—[ILU]

OH @L

EJ@ e ﬂI/R

keki |DEK 2kKsj r me Mani z mas é

Dek k¢re mekani zmaseén(dlae W2b)Hanmjenak h a mE mé n d
l i gant én rol ¢ne¢n - ok ol duj u Noyor i Ve
Li gantkéenkkdod die g°steril mektedir.

Ligant;

(1)S¢ betnr matzot ya da oksijenine hidrojen be

ger -ekl exktisigbene &dhoyomameaw aktive eder.

(2) Metalle hiperkonjugasyon yaparak/H' t r ansf er i i -in halka
sajl ar.

(3) Arokiral s ¢ b @termaatnt i yo se-icil i ] -1 n et kil
s¢é¢bstkat ali z°reéen 1 ki nci koordinasyon kg¢r
Noyor i bu mekani zmada NH s¢bstitograput i nin

Kel at y apan -aminogthand |ya r dha moAg-tdsil-diamin  §9)-
TsNHCH,CH;NH,, baz ve [RuClbenzene}li zopr opanol il e karext

bir kataliz®°r sistemi gel i ktirilmixktir.
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Bu geli kme NoyorioninhkdroneweakmanEeagi n
kataliz°rl eri geliktirme$9-HNCHRCHRAT g k ]
aren) ti pindeki hidrg¢r kompl el§9-1 eri d
H,N CHR C H R N%asr )e(nd) gi bi °ncy¢ kl or ¢r kompl
izopropoksit gi bi) i ndirgeyicilerle tepki
asitt ri etilamin azeotropik (5:2) kar é K émeén

edi |l mi mnim. k@G®béeyl a tepkime ¢reéegnler geri

yada amin sréneén met al katalizli rasemi
sol ¢syonunun uzun s¢re kataliz®°re mar u
ketonlardan el de edilen kiral al kol t ¢r e
kiralaminle - ok y¢ksek enantiyo se-icilije sat

Mekani zmada yGxC degji&iym rniime C=0° rbeafléin éb it

faktor ol duju g°r¢l ¢ér.

keki lLgant 2 e z o mer i yapel ar é
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