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¥ZET 

 

Bu tez ­alēĸmasēnda 4,5-dimetil-o-fenilendiamin ve benzens¿lfonilkor¿r t¿revlerinin 

tepkimesi ile N-4-metoksibenzens¿lfonil-4,5-dimetil-o-fenilendiamin,(1), N-2,4,6-

trimetilbenzens¿lfonil-4,5-dimetil-o-fenilendiamin,(2), N-benzens¿lfonil-4,5-dimetil-o-

fenilendiamin,(3), N-4-klorobenzens¿lfonil-4,5-dimetil-o-fenilendiamin( 4) ve N-4-tert-

b¿tilbenzens¿lfonil-4,5-dimetil-o-fenilendiamin,(5), ligantlarē sentezlendi. Sentezlenen 

bu ligantlar ve [RuCl2(p-simen)]2 kompleksi kullanēlarak dimer ayrēĸma tepkimesi ile 

bir seri nºtr N-koordine rutenyum(II) aren kompleksleri de (6-10) sentezlendi.  

 

A­ēk hava ortamēnda dayanēklē olduklarē belirlenen Ru(II) aren komplekslerinin 

karakterizasyonlarē FT-IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR ve elementel analiz yºntemleri ile 

yapēldē. Ayrēca N-koordine rutenyum(II) aren kompleksleri (6-10) 2-propanolde, 82 
o
C 

de, asetofenon t¿revlerinin hidrojen aktarēm (TH) tepkimelerinde katalizºr olarak 

ºzellikleri incelendi. Sonu­ olarak y¿zde verimlerinin deĵerlendirmelerinden sonra 

{[ N-benzens¿lfonil-4,5-dimetil-o-fenilendiamin]-(p-simen)-kloro-rutenyum(II)} 

klor¿r (8)  ve  {[ N-4-klorobenzens¿lfonil-4,5-dimetil-o-fenilendiamin]-(p-simen)-

kloro-rutenyum(II)}klor¿r (9)  katalizºrlerinin sērasēyla % 91 ve % 94 dºn¿ĸ¿m ve 

1658 ve 1730 s
-1

 TOF deĵerleri ile en y¿ksek katalitik aktiviteye sahip olduklarē 

belirlendi.  

 

Anahtar Kelimeler: Hidrojen Aktarēmē, S¿lfonamit, Rutenyum, N-koordine 
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ABSTRACT 

 

Herein, N-4-methoxybenzenesulfonyl-4,5-dimethyl-o-phenylenediamine (1), N-2,4,6-

trimethylbenzenesulfonyl-4,5-dimethyl-o-phenylenediamine (2), N-benzenesulfonyl-

4,5-dimethyl-o-phenylenediamine (3), N-4-chlorobenzenesulfonyl-4,5-dimethyl-o-

phenylenediamine (4) and N-4-tert-butylbenzenesulfonyl-4,5-dimethyl-o-

phenylenediamine (5) were formed by the reaction of 4,5-dimethyl-o-

phenylenediamine and arylsulfonylchlorides. Then, a series of cationic N-coordinate 

ruthenium(II) arene complexes (6-10) were synthesized and isolated from the cleavage 

reaction of [RuCl2(p-cymene)]2 with 1-5.  

 

The corresponding Ru(II) arene complexes are air stable and were characterized by FT-

IR, 
1
H-NMR, 

13
C-NMR, and elemental analysis methods. Furthermore, the resulting N-

coordinate ruthenium(II) arene complexes (6-10) were evaluated as transfer 

hydrogenation catalysts for the reduction of acetophenone derivatives in the presence of 

2-propanol  and base at 82 
o
C. In summary, the highest catalytic activities were 

achieved with {[ N-benzenesulfonyl-4,5-dimethyl-o-phenylenediamine]-(p-cymene)-

chloro-ruthenium(II)}cloride 8 and {[ N-4-chlorobenzenesulfonyl-4,5-dimethyl-o-

phenylenediamine]-(p-cymene)-chloro-ruthenium(II)}cloride 9 ( conversion: 91% 

and 94%, turnover frequency values: 1658 and 1730 h
-1

, respectively). 

 

Keywords: Transfer Hydrogenation, Sulfonamide, Ruthenium, N-coordinate 
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GĶRĶķ 

 

Medikal, antimikrobiyel, floresans-fosforesans, analitik uygulamalar gibi bir­ok ­alēĸma 

alanēnda kendilerine yer bulmuĸ olan s¿lfonamitler; bu ºzelliklerinin yanē sēra son 

yēllarda katalizºr kimyasēnda da ºnemli bir yer bulmaktadērlar. Ķĸlevsel gruplarēn 

deĵiĸtirilmesi ile metal ¿zerindeki sterik ve elektronik parametrelerinin deĵiĸtirilmesi 

saĵlanarak daha iyi katalizºr sentezine yºnelik ­alēĸmalar yapēlmaktadēr. Yapēlan 

­alēĸmalardan da gºr¿ld¿ĵ¿ ¿zere s¿lfonamitler ve bunlarēn kompleksleri istenilen 

bir­ok ºzelliĵi b¿nyesinde barēndērarak araĸtērmacēlara yeni yºnelimler a­ēsēndan b¿y¿k 

katkē saĵlamaktadērlar. S¿lfonamitlerin, olduk­a aktif olan s¿lfonil grubu i­ermesi, 

katalitik yºnden avantaj saĵlamaktadēr. Ayrēca kolay ­alēĸēlabilir olmasē, istenilen 

sonucu elde edebilmek a­ēsēndan olumlu bir durum olarak d¿ĸ¿n¿lmektedir. 

Ketonlarēn doĵrudan hidrojenlenmesi veya hidrojen aktarēmē tepkimeleri; yeĸil kimya 

ilkelerine uygunluĵu, ekonomik olmasē ve proses kolaylēĵē gibi ºzelliklerinden dolayē 

end¿strideki kullanēmlarē bakēmēndan ºnemli sentetik tepkimeler arasēnda yer 

almaktadēr. Hidrojen aktarēmē tepkimelerinde, bir­ok hidrojen sunucular, metal veya 

metal kompleksleri tarafēndan aktive edilirler ve doymamēĸ baĵlara hidrojenlerini 

aktarērlar. Bu tepkime t¿r¿n¿n ºnemi 2001 yēlēnda kiral katalizºrlerin geliĸtirilmesine 

yºnelik ­alēĸmalarē ile RyǾji Noyoriô nin asimetrik hidrojen aktarēmē tepkimelerine 

yaptēĵē katkēlar sonucunda Nobel Kimya ¥d¿l¿ne layēk gºr¿lmesinden sonrada ilgi 

­ekmeye devam etmekte ve ­alēĸēlmaktadēr. 
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1. B¥L¦M 

GENEL BĶLGĶ 

1.1. S¿lfonamitler, Genel ¥zellikleri ve Kullanēm Alanlarē 

S¿lfonamitler grup olarak suda hemen hemen hi­ ­ºz¿nmeyen ve ēĸēkta kararan, beyaz 

renkte, kokusuz, kristalize toz halinde bulunurlar, ēĸēĵa duyarlē olmalarē dēĸēnda 

genellikle dayanēklēdērlar. Toz ve ­ºzelti halinde ēsētēlarak mikropsuzlaĸtērēlabilirler. 

Amfoterik ºzellik taĸēyan s¿lfonamitler asidik ve bazik maddelerle tuzlarēnē 

oluĸtururlar. Sodyum tuzlarēna ana bileĸiklerine gºre suda daha iyi ­ºz¿n¿rler. [1] 

 

S¿lfonamit bileĸiklerinde ana grubu, p-aminobenzens¿lfonilamit yapēsē oluĸturur ve ĸu 

ĸekilde form¿lize edilir. 

 

 

S¿bstit¿e s¿lfonamitler, aromatik amino grubu azotu (N4) ve amido grubu azotu (N1) 

¿zerinden yer deĵiĸtirmeleriyle hazērlanērlar. Genellikle N1-s¿bstit¿e t¿revleri ila­ 

olarak kullanēlmaktadēr [2]. 

G¿n¿m¿zde sayēlarē 5000 aĸan s¿lfonamit t¿revleri sentezlenmiĸ ama bunlardan sadece 

25-30 kadarē uygulama alanē bulmuĸtur.  

 

Genel olarak s¿lfonamitler, bazik ortamda arils¿lfonil klor¿rlerin; amonyak, birincil 

amin ya da ikincil aminlerle etkileĸtirilmesiyle ve elde edilirler (ķekil 1.1.). Ancak 

dis¿lfonamit yan ¿r¿n¿n¿n fazla oluĸmasē ve s¿lfonil klor¿r¿lerin elde edilme g¿­l¿ĵ¿ 

nedeniyle kullanēmlarē sēnērlēdēr. 
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ķekil 1.1. S¿lfonamitlerin sentezi 

 

S¿lfonamitlerin ­eĸitli sentez yºntemleri vardēr. Bunlardan bazēlarē ĸunlardēr.  

(i) sulfinik asit tuzlarēnēn hidroksilamin-o-sulfonik asitle tepkimesinden [3]. 

 

(ii) arilsulfonil azitlerin indirgenmesinden [4-5]. 

 

(iii) elektrofilik azot kaynaĵē olarak bis(2,2,2-trikloroetil)azodikarboksilat kullanarak 

aromatik ve alifatik sulfinik asit tuzlarēndan [6]. 

 

(iv) s¿lfinat transfer reaktifi olarak sodyum 3-metoksi-3- oksopropan-1-s¿lfinat 

kullanarak alkil veya aril halojen¿rlerden [7]. 

 

(v) pentaflorofenil etilensulfonatlara organo halojen¿rlerin katēlmasē [8], bunu takiben 

aminlerle pentaflorofenil grubunun yerdeĵiĸtirmesinden. 

 

(vi) sulfamoil klor¿r kullanarak aromatiklerin sulfamoilasyonu ile [9]. 

 

(vii) s¿lfinik asit (RSO2H) veya s¿lfenik asit (RSOH) in y¿kseltgenlerle amidasyonu ile. 

 

(viii) aminos¿lfonamitler; siyano s¿lfonamidlerin elektrokimyasal indirgenmesi ile elde 

edilirler.[10]. 

 

Bu sentez yºntemleri ile bazē problemler halledilmiĸ olsada, bunlar genellikle spesifik 

s¿bstratlar i­in kullanēlērlar. S¿lfonamit sentezleri i­in doĵrudan ve bazik olmayan 

ortamda y¿r¿yen genel bir metot h©l© aranmaktadēr[11]. 



4 

 

 

 

ķekil 1.2. S¿lfonamitlerin bilinen sentez yºntemleri 

 

Sulfonamitlerin katalizºr kimyasēndaki yerlerine ek olarak kullanēldēklarē baĸka yerlerde 

vardēr bunlardan bazēlarē ĸunlardēr; 

¶ Aminlerin benzens¿lfonil klor¿rle tepkimeleri, bazē durumlarda bir aminin 

birincil, ikincil ya da ¿­¿nc¿l m¿ olduĵunu araĸtērmak amacēyla da kullanēlēr. 

Buna Hinsberg denemesi denir (ķekil 1.3.) [12]. 

 

 

ķekil 1.3. S¿lfonamitlerin yapēlarēnēn aydēnlatēlmasēnda Hinsberg denemesi 
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¶ Ķnsanlarda bakteri enfeksiyonlarēnēn tedavisinde sistematik olarak kullanēlan ilk 

ila­ grubu s¿lfonamitlerdir. Bakteriler ¿zerinde etkinlik i­in molek¿lde p-

konumunda amino grubunun bulunmasē esastēr. p-konumuna v¿cutta amino 

grubuna ­evrilebilen yapēlar da baĵlanabilir[13]. 

 

¶ 1932 yēlēnda Alman kimyacēlar Klarer ve Mietzch, y¿n proteinleri ¿zerine g¿­l¿ 

bir ĸekilde baĵlanan prontosil (para-s¿lfamidokrizoidin) adlē azot t¿revi bir 

kērmēzē boya keĸfettiler. Anilin boyalarēndan kºken alan s¿lfonamidler,  para-

aminobenzen s¿lfonilamid kimyasal yapēsēnda olan ve bakteri enfeksiyonlarēnēn 

tedavisinde ve ºnlenmesinde sistemik olarak kullanēlan ilk etkin 

maddelerdir[14]. 

 

¶ 1935 yēlēnda Dogmagk, farelerdeki streptokok enfeksiyonlarēnda boya end¿strisi 

atēĵē olan azot t¿revi kērmēzē bir maddenin etkili olduĵunu fark etmiĸtir. Daha 

sonra bu madde prontosil (para-s¿lfonomidekrizoidin) olarak adlandērēlmēĸ ve in 

vivo aktivitesini v¿cutta sulfanilamid maddesine dºn¿ĸerek gºsterdiĵi 

anlaĸēlmēĸtēr. [15] 

 

¶ 1936 yēlēnda 4-aminobenzens¿lfonamit sentezlenmiĸ ve bu tarihten sonra 30 yēl 

i­inde s¿lfonamit grubunun(-SO2NH2 ) y¿zlerce t¿revi elde edilmiĸtir[16]. 

 

¶ S¿lfonamitlerin bulunmasēndan ve yaygēn ĸekilde kullanēlmaya baĸlamasēndan 

sonra bakteriyel hastalēklarda ºnemli azalma olmuĸtur. Aynē zamanda 

s¿lfonamitler ucuz tedaviye imk©n saĵladēklarē i­in ºnemli ve g¿venilir bir 

antibiyotik olarak gºr¿lm¿ĸt¿r. G¿n¿m¿ze kadar ­ok sayēda s¿lfonamit t¿revi 

sentezlenmiĸtir. Fakat bakterilerin zamanla bu yapēlara diren­ gºstermesi nedeni 

ile antimikrobiyal aktivite gºsteren farklē s¿lfonamit t¿revlerine ihtiya­ 

duyulmuĸtur[1]. S¿lfonamitler, geniĸ spektruma sahip olduklarē i­in uzun s¿re 

kullanēlmēĸlardēr. Etkili penisilin ve diĵer antimikrobiyal ila­larēn elde edilmesi 

ve pek ­ok mikroorganizmada s¿lfonamitlere karĸē diren­ geliĸmesiyle 

enfeksiyon tedavisinde kullanēmlarē azalmēĸtēr. 1970ôli yēllarda trimetoprim ile 

s¿lfametoksazol¿n kombinasyonunun (Baktrim) tedaviye girmesiyle ­ok ºzel 
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enfeksiyonlarda yeniden kullanēm alanē bulmuĸlardēr[17]. Bakteriler ¿zerinde 

etkinlik i­in s¿lfonamit grubunun (-SO2NH2 ) pek ºnemi yoktur ama taĸēdēĵē 

gruplar yºn¿nden bakēldēĵēnda molek¿l¿n en ºnemli kēsmēnē oluĸturur. Amit 

azotuna baĵlanan gruplar bileĸiĵin etki g¿c¿n¿ deĵiĸtirir. Buraya heterosiklik 

aromatik bir grubun ge­mesi en etkili s¿lfonamit t¿revlerini oluĸturur. Benzen 

halkasēna herhangi bir grubun baĵlanmasē genellikle etki kaybēyla 

sonu­lanēr[13,18]. 

 

1.1.1. S¿lfonamit Kompleksleri 

S¿bstit¿e N-2-piridins¿lfonamit (HL) ligantlarē metal iyonlarē ile ­eĸitli koordinasyon 

bileĸikleri (ķekil 1.4.a) meydana getirebilir. Bu ligandlarēn Co(II) katyonu ile 

oluĸturduklarē nºtral [CoL2L`] kompleksleri (L` = 2,2'-bipiridin veya 1,10- fenantrolin) 

elektrokimyasal yolla elde edilir. Kompleksler piridin halkasē ¿zerindeki s¿bstit¿entlere 

baĵlē olarak [N6] veya [N4O2] yapēsēnda bozulmuĸ oktahedral geometriye sahiptir. 

[Co(ts3mepy)2phen] (ķekil 1.4. b) bileĸiĵinde ts3mepy ligandē, metal atomuna sulfonil O 

atomu ve piridin N atomu ile baĵlanmakta (ķekil 1.4.a) ve altēlē halka 

oluĸturmaktadēr.[19] 

 

 

(a) 
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(b) 

 

 

 

(c) 

 

ķekil 1.4. N-2-piridins¿lfonamit ligandēnēn kobalt(II) kompleksleri  

(a) [CoL2Lô]  (b) [Co(ts3mepy)2phen] (c) [Co(ts6mepy)2phen] 
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2-piridins¿lfonamit ligandēnēn [Cu(L)2H2O] kompleksinde (ķekil 1.5.a) karepiramit yapē 

gºzlenir. Ķkidiĸli ligant (piridin N atomu ve s¿lfonil O atomu) ile oluĸan kare d¿zlem 

yapēya H2O eksen konumunda baĵlanēr. 2,4,6-trimetil-N-[piridin-2-

ilmetil]benzens¿lfonamit (HL) ligandē Cu(II) metali ile bozulmuĸ tetrahedral yapēda 

[CuL2] (ķekil 1.5.b) kompleksi oluĸturur. Bu bileĸik DNA zincirini par­alama ºzelliĵine 

sahiptir [20]. 

 

(a) 

 

 

(b) 

 

ķekil 1.5. N-2-piridins¿lfonamit ligandēnēn bakēr(II) kompleksleri 
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cis-[PtCl2(PPh3)2] veya [PtCl2(cod)] kompleksleri, s¿lfonamitler ile tepkimeye 

sokulduĵunda Cl ligantlarē ile yerdeĵiĸtirmesi sonucunda bir seri bozulmuĸ kared¿zlem 

yapēda bis(sulfonilamido)platin(II) (ķekil 1.6.) kompleksleri sentezlenmiĸtir [21]. 

 

 

ķekil 1.6. S¿lfonamitler ve Pt(II) kompleksleri 

 

Kramer ve ark. (2006) ­eĸitli heterosiklik sulfonamitlerin (s¿lfadiazin, sulfamerazin, 

s¿lfapiridin, s¿lfametoksipiridazin, s¿lfokloropiridazin, s¿lfisoksazol, s¿lfametoksazol, 

s¿lfametizol) [Cu(L)2].H2O ve [Cu(L)2(H2O)4]2.H2O komplekslerini sentezlemiĸ ve 

antibakteriyel ºzelliklerini incelemiĸlerdir. B¿t¿n kompleksler SOD-benzeri aktivite 

gºstermektedir [22]. 

 

N-2-piridil -s¿lfonamit bileĸiĵinin t¿revleri kullanēlarak 1,10- fenantrolin veya 2,2_-

bipiridin yardēmēyla elektrokimyasal yºntemle Ni(II) kompleksleri sentezlenmiĸ ve 

[Ni(ms6mepy)2bipy] kompleksi elde edilmiĸtir (ķekil 1.7.). [19]. 

 

 

 

ķekil 1.7. [Ni(Ms6mepy)2bipy].ôin molek¿l yapēsē 
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4-metil-N-(2-piridiylmetil)benzens¿lfonamit (HL) ve bunun  [Co(III)L2L
o
] [L

o
 = 

{HNC(CH3)} 2C(CN)] kompleksinin kristal yapēsēnē Duran, Maria L. ve ekibi 

a­ēklamēĸlardēr [23] (ķekil 1.8. ve ķekilï1.9.). 

 

 

ķekil 1.8.[Co(II)L2]kompleksinin perspektif gºr¿n¿m¿ 

 

ķekil 1.9. [Co(III)L 2LÁ]kompleksinin perspektif gºr¿n¿m¿ 
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1998 yēlēnda olefinlerin siklopropanasyonunda N-(p-toluens¿lfonil)diamin ligantlarēnēn 

Ru(II) komplekslerini Simal, Francois ve ekibi katalizºr olarak kullanmēĸlardēr [24].  

1999 yēlēnda aynē ekip N-(p-toluens¿lfonil)diamin ligantlarēnēn Ru(II) komplekslerini 

sentezleyip bunlarēn alkollerin OH baĵlarēna karbenlerin eklenmesindeki katalizºr 

olarak gºrevlerini incelemiĸlerdir [25]. 

 

T¿m bu ĸekilde yapēlan ­alēĸmalara ek olarak s¿lfonamit ve bunlarēn metal kompleksleri 

ile l¿minesans, antimikrobial ve analitik uygulamalar gibi bir­ok farklē konuda ­alēĸma 

yapēlmēĸ ve sentezlenen bu komplekslerin ºzellikleri incelenmiĸtir[26-29]. 

 

Ayrēca  ­alēĸma ekibimiz tarafēndan da s¿lfonamit iĸlevsel gruplu yeni ligant ve onlarēn 

Pd(II) kompleksleri sentezlenerek benzil alkol¿n oksidasyonu tepkimesinde katalitik 

aktiviteleri incelendi [30] (ķekil 1.10.). 

 

 

 

 

ķekil 1.10. Aromatik s¿lfonamit temelli Pd(II) komplekslerinin benzil 

alkol¿n benzaldehite dºn¿ĸ¿m tepkimesindeki etkinlikleri. 

 

Ekibimizin yaptēĵē bir baĸka ­alēĸmada da sentezlenen yeni s¿lfonamit ligantēnēn DFT 

hesaplamalarē ve tek kristal verileri ­alēĸēldē [31] (ķekilï1.11.).  
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ķekil 1.11. (a)(E)-N-{2-[(2-hidroksibenziliden)amino]-fenil}benzens¿lfonamit 

bileĸiĵinin molek¿ler yapēsē. (b) (E)-N-{2-[(2-hidroksibenziliden) 

amino]-fenil}benzens¿lfonamit bileĸiĵinin [B3LYP/6-311++G(d,p) 

seviyesindeki teorik gºr¿n¿m¿. 

 

1.2.  Diaminobenzen T¿rleri ve ¥zellikleri  

¢alēĸma kapsamēnda elde ettiĵimiz ligantlarēn sentezlenmesinde kullandēĵēmēz diĵer 

madde ise o-fenilendiamindir. Her bir fenilendiamin molek¿l¿ bir C6H6 (Benzen) 

molek¿l¿ne iki  NH2 grubunun farklē yerlerden baĵlanmasēyla oluĸan 16 atomlu 

molek¿llerdir. NH2 grubu bulunduĵu i­in fenilendiamin molek¿l¿ para-, meta-, orto- 

ºneklerini almaktadēr. 

 p-fenilendiamin, ºzel plastik ve elyaflarēn, sa­ boyalarēnēn ve kau­uk pas ºnleyicilerin 

¿retiminde kullanēlēr. Sēvē halde bulunur, koyu mavi-siyah renktedir. 

o-fenilendiamin, Boya, korozyon ºnleyici ve bitki koruma ¿r¿nlerinde kullanēlēr. 

Fenilendiamin molek¿llerinin ¿­¿ de zehirlidir. Fenilendiamin t¿revlerinin zehirleme 

etkileri p-feniendiamin > o-fenilendiamin > m-fenilendiamin sērasēndadēr. Ayrēca p-

fenilendiamin molek¿l¿n¿n alerjiye yol a­tēĵē, nefes alma zorluĵuna sebep olduĵu ve 

t¿mºr oluĸumunda etkili olduĵu bilinir  [32]. 

o-fenilendiamin ve p-fenilendiamin molek¿llerinin antiferromagnetik ºzellikleri de 

vardēr. [33].  

m-fenilendiamin, ºzel plastik ve elyaflarēn, tekstil ve deri boyalarēnēn, epoksi ve 

poli¿retan re­inelerin ¿retiminde kullanēlēr. Ferromagnetik ºzellik gºstermektedir. Bu 
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ºzelliĵinden yararlanēlarak organik magnet olarak kullanēlabilmesi i­in ­alēĸmalar 

devam etmektedir [34].  

 

Elektron transferine dayalē iĸlemlerde fenilendiamin t¿revleri iyi birer elektron verici 

ºzelliĵe sahiptirler. Dolayēsēyla elektron transferine baĵlē bir seri fotofiziksel ve 

fotokimyasal iĸlemlerde kullanēlērlar. 

 

Biyosensºrlerde kaplayēcē madde olarak kullanēlērlar. ¥zellikle o-fenilendiamin 

polimeri iyi iletken ºzellik gºsteren polimerler arasēndadēr ve bazē end¿striyel 

uygulamalarda kullanēlmaktadēr.  

 

o-fenilendiaminin erime noktasē 103ï104 
o
C arasē, kaynama noktasē 256 

o
C ve pKb 

=9.48 olan yaprak­ēklar halinde katēdēr. Saf halde renksizdir. Hava ortamēnda ve g¿neĸ 

ēĸēĵēnda hemen bozunur. Organik ­ºz¿c¿lerde ­ºz¿n¿rl¿ĵ¿ iyidir bunun yanēnda suda 

­ok az ­ºz¿n¿r. o-fenilendiamin bir­ok madde ile kondenzasyon tepkime yardēmēyla iki 

azot i­eren heterosiklik bileĸikleri oluĸturur. Tepkimelerine ºrnek olarak; 

 

1) Formikasitle reaksiyonundan, benzimidazol¿ 

2) Nitroz asitle reaksiyonundan, benzotriazol¿ 

3) Ŭ-diketonlarla reaksiyonundan, kinoksalinleri 

4) Demir (III) klor¿r¿ ­ºzeltisi ile reaksiyonundan, 2,3-diaminofenazini 

5) 1,2-dimetil ketonla reaksiyonundan 2,3-dimetil quinoksalini 

6) Karboksilik asitlerle reaksiyonundan, benzimidazol ¿r¿nlerini 

7) o-benzokuinonla tepkimesinden, fenazinleri  

8) Allokslarla reaksiyonundan, alloksazinleri    

9) Bakēr (I) klor¿r katalizºr¿ ile, dinitrilleri oluĸtururlar. 

Ayrēca o-fenilendiamin karbon, fosfor ve azot i­eren beĸli halkalar oluĸturabilirler[35]. 

 

1.3. Azot Koordine Rutenyum Baĵlarē 

Azot verici gruplar i­in en uygun sēnēflandērma yºntemi sp, sp
2
 ve sp

3
 melezleĸmesinin 

temel alēndēĵē sēnēflandērmadēr. NH baĵē i­eren N-verici gruplar ile kompleksler 

genellikle organometalik tepkimeler i­in uygun deĵildir. ¢¿nk¿ azot ¿zerindeki bir H 

atomu n¿kleofillerle reaksiyona girebilen etkili bir asittir. Baĵ yapmamēĸ bir ­ift 
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elektron i­eren koordine azot atomlarē uygun reaktifler tarafēndan elektrofilik ataklar 

yapmak i­in uygundurlar. Buna monoaminler, diaminler ve triaminler  ºrnek verilebilir. 

[36-38]  

sp
3
 melezleĸmesine sahip koordine azot i­eren liganlardan, ºzellikle aromatik sistemde 

N-atomlarē bulunanlar, bi- veya tridentate verici ligantlar olduĵundan koordinasyon 

kimyasēnda yaygēn olarak kullanēlērlar. [39-41]. 

C=N ve C=C baĵlarēnēn bulunduĵu molek¿ller, n¿kleofilik atak tepkimeleri veya uygun 

ortamda yapēlan hidrojenlenme tepkimeleri verilebilirler. Bu yºntem ºzellikle Schiff 

bazlarēnēn tepkimeleri i­in uygundur. 

sp melezleĸmesine sahip organik azot vericiler sadece nitrillerdir. [42]. Asēl ºzellikleri 

sabit ligantlar olarak uygun reaktifler tarafēndan yer deĵiĸtirebilir olmalarēdēr. Ayrēca 

tek koordinasyonlu nitriller n¿kleofilik ataklara da olduk­a uygundurlar. 

 

Azot i­eren ligantlar, rutenyum kompleksleri i­in en uygun ve aktif ligantlar olarak 

bulunmuĸlardēr. merkezdeki rutenyum etrafēnda oluĸan sterik ve elektronik etkiler, 

elektron ­ekici veya verici gruplarē uygun b¿y¿kl¿ĵ¿ se­ilerek birleĸtiren azot ligantlarē 

tarafēndan ince ayar yapēlmēĸ olabilir. Son g¿nlerde azot i­eren liganlar y¿ksek verimle 

hazērlandē. [43-44]. Bºyle azot verici gruplar i­eren Rutenyum kompleksleri son 20 

yēldēr geniĸ bir ĸekilde araĸtērēldē ve bunlar katalitik reaksiyonlarda katalizºr olarak 

kullanēĸlē olduklarē gºzlemlendi [42]. 

  

1.4. Kataliz, Katalizºr Kavramlarē ve Kataliz ¢eĸitleri  

1.4.1. Kataliz ve Katalizºr Kavramlarē 

 

1835 yēlēnda Thiluck Bob bazē kimyasallarēn, tepkimelerin hēzlarēnē arttērdēĵēnē ileri 

s¿rm¿ĸt¿r. Ķlk olarak katalizºr kavramē yine aynē yēl Ķsve­li kimyacē Jºns Jakob 

Berzelius tarafēndan kullanēlmēĸtēr. Termodinamik olarak istemli bir kimyasal 

tepkimenin hēzlandērēlmasē iĸlemine kataliz, kataliz iĸleminde kullanēlan maddelere de 

katalizºr adē verilmiĸtir. Katalizºrler kimyasal tepkimelerin aktivasyon enerjisi daha 

d¿ĸ¿k olan bir baĸka mekanizma ¿zerinden y¿r¿mesine yol a­arak tepkimenin daha kēsa 

s¿rede ger­ekleĸmesine neden olmaktadērlar (ķekil 1.12.). 
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ķekil 1.12. Bir tepkimenin katalizlenmiĸ ve katalizlenmemiĸ durumlarēnda potansiyel 

enerji deĵiĸimi 

 

Katalizºrlerin ilk zamanlar, katēldēklarē tepkime sērasēnda deĵiĸikliĵe uĵramadēklarē 

d¿ĸ¿n¿lm¿ĸt¿r. Daha sonraki yēllarda katalizºrlerin tepkimeye katēlarak deĵiĸikliĵe 

uĵradēĵē ve tepkime sonunda ilk hallerine dºnd¿kleri tespit edilmiĸtir. 

Bir katalizºr kendi b¿y¿kl¿ĵ¿n¿n binlerce katē b¿y¿kl¿ĵ¿ndeki maddelerin dºn¿ĸ¿m 

tepkimelerinde olduk­a y¿ksek katalitik etki gºsterebilir. Katalizºr; dengeye gelmiĸ bir 

tepkimede, tepkimeye giren maddelerin baĵēl deriĸimlerini deĵiĸtirmez. Katalizºrl¿ 

veya katalizºrs¿z bir tepkimenin serbest enerji deĵiĸimi sabittir [45]. 

Her katalizºr her tepkimeyi katalizleyemez. Katalizºrler, aynē maddelerden yola 

­ēkēldēĵēnda, termodinamik olarak y¿r¿mesi olasē olan iki tepkimeden yalnēzca birini 

katalizleyebilmektedir. Katalizºrlerin olasē tepkimelerden yalnēzca birini katalizlemesi 

olgusuna katalizºr se­iciliĵi, bir tepkimeyi hēzlandērma ºl­¿s¿ne ise katalizºr aktifliĵi 

denir. Bir katalizºr¿n verimliliĵini anlatabilmek i­in genellikle ­evrim sayēsē (TON) ve 

­evrim frekansē (TOF) tanēmlarē kullanēlēr. TON bir katalizºr¿n ¿r¿n molek¿llerine 

dºn¿ĸt¿rd¿ĵ¿ s¿bstrat molek¿llerinin toplam sayēsēnē, TOF ise birim zamandaki ­evrim 

sayēsēnē ifade eder [46]. Bir katalizºr¿n etkinlik derecesi TON (turnover number) ile 

katalitik etkinliĵinin derecesi ise TOF (turnover frequency) ile ºl­¿lmektedir [45]. 
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TON= Oluĸan ¿r¿n¿n mol sayēsē/ Katalizºr¿n mol sayēsē 

TOF= Oluĸan ¿r¿n¿n mol sayēsē/ (Katalizºr¿n mol sayēsē x Zaman) 

 

1.4.2. Kataliz ¢eĸitleri 

 

Tepkime karēĸēmē ile aynē faz i­inde bulunan bir katalizºre homojen katalizºr ve 

uygulanan iĸleme homojen kataliz denir.[47] Homojen kataliz sisteminde kullanēlan 

katalizºrler molek¿ler yapēdadērlar. Reaktifler katalizºre koordine olup ­eĸitli 

aĸamalardan sonra katalizºrden ayrēlarak ¿r¿ne dºn¿ĸ¿rler. Homojen katalizde 

katalizºrlere baĵlanan ligandlarēn modifikasyonu ile se­icilik ºzellikleri arttērēlabilir 

veya farklē ºzellikler kazandērēlabilir.[45] 

 

Homojen katalizlemede, daha uygun tepkime ortamlarēnda tepkimenin ger­ekleĸmesi ve 

se­iciliĵin y¿ksek olmasē gibi avantajlarēn yanēnda, pahalē katalizºrlerin geri 

kazanēmēnēn zor olmasē gibi bir dezavantajē da vardēr. Homojen katalizºrlerin ­oĵu 

termal olarak hassas maddelerdir ve genellikle 150 
o
Cônin ¿zerinde bozunurlar. 

¦r¿nlerin reaktiflerden ayrēlmasēnēn zor olmasē ve genellikle toksik etkiye sahip organik 

­ºz¿c¿lerin kullanēlmasē, homojen katalizin diĵer dezavantajlarēndandēr. Ancak 

homojen katalizde katalizºr aktivitesinin ve se­iciliĵin y¿ksek olmasē nedeniyle atēk 

problemi azalmakta ve ¿r¿nlerin saflaĸtērēlmasē kēsmen daha kolay olmaktadēr. [45] 

 

Tepkime karēĸēmēnda ikinci bir faz olarak bulunan katalizºre heterojen katalizºr ve 

yapēlan iĸleme heterojen kataliz denir.[47]  Heterojen kataliz, katalizºr¿n geri 

kazanēmēn kolay olmasēndan dolayē sanayide kimyasal madde sentezinde ­ok kullanēlan 

yºntemlerden biridir. Heterojen kataliz sisteminde, reaktif veya s¿bstratlar katalizºr¿n 

y¿zeyine ge­ici olarak adsorbe olmaktadēr. Heterojen katalizde, katalizºr reaktiflerden 

farklē bir fazda bulunur ve bu sayede tepkime sonunda kolaylēkla ayrēlabilir. Ancak 

tepkime koĸullarēnēn olduk­a zor olmasē (y¿ksek sēcaklēk ve basēn­ gibi) ve katalizºr¿n 

se­iciliĵinin d¿ĸ¿k olmasē gibi dezavantajlarē da bulunmaktadēr. [45] Homojen ve 

heterojen kataliz iĸleminin karĸēlaĸtērēlmalarē Tablo 1.1. da toplu olarak gºr¿lmektedir. 
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Tablo 1.1. Homojen ve Heterojen katalizin karĸēlaĸtērmasē 

 

¥zellik Homojen Heterojen 

Aktivite Y¿ksek Deĵiĸken 

Se­icilik Y¿ksek Deĵiĸken 

Tepkime Koĸullarē Yumuĸak Zor 

Katalizºr¿n ¥mr¿ Deĵiĸken, kolayca 

zehirlenir 

Uzun 

Kararlēlēk Karasēz olabilir ¢ok kararlē 

Katalizºrlerin Geri 

Kazanēmē 

G¿­ ve pahalē Kolay 

Kullanēlan Atomlar B¿t¿n atomlar Sadece y¿zey atomlarē 

Hazērlanmasē Zor Kolay 

¢ºz¿c¿ Sēnērlamasē Zor  Yok 

 

1.5. Hidrojen Aktarēmē Tepkimeleri (TH) ve Uygulamalarē 

 

¢oklu baĵlarēn, anorganik veya organik sunucudan hidrojen katēlēmē ile indirgenmesi 

hidrojen aktarēmē olarak bilinir. Hidrojen aktarēmē, H2 gazēndan baĸka, bir hidrojenin 

(H2; anorganik ya da organometalik kimyadaki) bir molek¿le katēlēmēdēr. H2 gazēnēn 

kullanēlasēnēn g¿­l¿ĵ¿ ve pahalēlēĵē nedeniyle end¿stride ve organik sentezlerde 

hidrojen aktarēmē uygulanēr. Hidrojen aktarēmēn en geniĸ uygulama alanlarēndan biri 

tetralin gibi sunucu ­ºzgenler kullanēlarak kºm¿r¿n sēvēlaĸtērēlmasēdēr [48].  

Hidrojen aktarēmē tepkimesinin klasik yolla yapēlan hidrojenlenme tepkimesinden en 

ºnemli farkē H2 gazē yerine katalizºr varlēĵēnda hidrojen verici (donºr) ile tepkimenin 

ger­ekleĸtirilmesidir (ķekil 1.13.). 
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ķekil 1.13. Hidrojen aktarēmē tepkimesinin gºsterimi 

 

Hidrojen aktarēmē tepkimesi fotokimyasal, termal ve katalitik yºntemler ile 

ger­ekleĸtirilebilir. Hidrojen aktarēmē tepkimelerinde d¿ĸ¿k sēcaklēk ve a­ēk hava 

atmosferi gibi ēlēmlē ĸartlarēn saĵlanmasē ve y¿ksek se­icilikle dºn¿ĸ¿mlerin 

ger­ekleĸtirilmesi b¿y¿k bir avantaj saĵlamaktadēr. ¥zellikle y¿ksek basēn­lē hidrojen 

gazēna veya indirgeyici gazlara ihtiya­ duyulmamasē bu tepkimenin ºnemini daha fazla 

arttērmaktadēr. Bu nedenle hidrojen aktarēmē tepkimeleri klasik hidrojenlenme 

tepkimelerine ºnemli bir alternatif olmaktadēr. 

 

1.5.1 Katalitik hidrojen aktarēmē 

 

Periyodik tablodaki ge­iĸ elementlerinin ­oĵu katalitik homojen indirgeme i­in uygun 

metallerdir. Pd, Pt, Ru, Ir, Rh, Ni, ve Co elementlerinin tuzlarē ve kompleksleri, 

molek¿ler hidrojen veya organik s¿bstrat hidrojen sunucudan hidrojen transfer 

tepkimelarē i­in katalizºr olarak kullanēlmēĸtēr. Genellikle, Rh, Ru, ve Ir tuz ve 

kompleksleri en aktif katalizºrler olarak hidrojen aktarēmē tepkimelerinde kullanēl 

maktadēr. 

Ge­iĸ metal tuzlarēnēn veya komplekslerinin katalitik aktiviteleri elektronik 

parametrelere baĵlēdēr. Yani tuzlarēn ve komplekslerin deĵerlik durumunun dengesi ve 

kimyasal baĵlarēn kuvvetleri katalitik aktiviteyi b¿y¿k oranda etkiler. Eĵer metal tuzlarē 

veya kompleksleri hidrojen verici ile tepkime ortamēnda g¿­l¿ baĵlar kurup kararlē 

yapēda bileĸik oluĸtururlarsa katalitik ­evrim ger­ekleĸmez ve dºn¿ĸ¿m olmaz. 

Ger­ekleĸecek katalitik ­evrim aynē zamanda organik s¿bstratēn da uygun elektronik ve 

sterik parametrelere sahip olmasē ile meydana gelir. 

Hidrojen aktarēmē tepkimesinin akēĸ ĸemasē ķekilï1.14.ôde gºr¿ld¿ĵ¿ gibidir. HD 

hidrojen vericisidir ve AX indirgenebilir organik s¿bstrattēr.  
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ķekil 1.14. Hidrojen vericinin metale katēlma tepkimesi 

 

Gºr¿len tepkimede katalizºr¿n aktivitesi, metal ¿zerindeki koordinasyon boĸluklarēnēn 

durumuna baĵlēdēr. Bu nedenle, metal komplekslerinin koordinasyon sayēsē, olabilecek 

en y¿ksek deĵerde deĵil o deĵerden daha az olmalēdēr veya koordinasyon boĸluĵu 

bulunmayan komplekslerde ligant-metal baĵēnēn uzunluĵu ligantēn metalden katalitiĵin 

ger­ekleĸtiĵi s¿re i­erisinde ayrēlabilecek durumda olmalēdēr. Bununla birlikte ligant, 

­ºz¿c¿, hidrojen verici veya hidrojen alēcēlar s¿bstrat ile yer deĵiĸtirilebilir niteliklerde 

olmalēdēr. 

Farklē hidrojen aktarēmē tepkimelerinde bazē bileĸikler metal atomunun merkezine 

kuvvetlice baĵlanēr ve katalitik ­evrimi durdurur, bu t¿r katalizºrler ise zehirlenmiĸ 

katalizºr olarak nitelendirilir. Bu bileĸiklere ºrnek olarak s¿lf¿rler, fosfinler, CO, O2, 

hidrohalojen¿rler verilebilir [49-50].  

Homojen hidrojen aktarēmē tepkimeleri i­in sºylenebilecek dezavantajlar ise, 

tepkimenin oda sēcaklēĵēnda y¿ksek bir s¿bstrat/katalizºr oranē ile kēsa zamanda 

ger­ekleĸmesinin olduk­a az olmasē ve homojen katalizºrlerin tepkime sonunda geri 

elde edilememeleridir [51-52].  

 

1.5.2. Hidrojen aktarēmē tepkimesinde sēcaklēĵēn etkisi 

Genel olarak ketonlarēn alkollere indirgenmesi tepkimesinde sēcaklēktaki artēĸ verimin 

artmasēnē saĵlarken beraberinde farklē indirgenme ¿r¿nlerinin oluĸumu veya 

izomerizasyon gibi istenilmeyen sonu­larēn da doĵmasēna neden olabilmektedir [53].  

1.5.3. Hidrojen aktarēmē tepkimesinde ­ºz¿c¿ etkisi 

Hidrojen aktarēmē tepkimeleri ile ketonlarēn alkollere indirgenmesi tepkimesinde, 

tepkime ortamēndaki katalizºr¿n ­ºz¿n¿p, s¿bstrat ile etkileĸime girebileceĵi ortamēn 

hazērlanmasē ºnemlidir. Ayrēca hem ­ºz¿c¿ hemde hidrojen verici olarak kullanēlan 

­ºz¿c¿lerin bu tepkimede daha etkin olduklarē durum bir­ok kez kanētlanmēĸtēr. 
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Katalitik ­evrim esnasēnda, ­ºz¿c¿ molek¿lleri ligantlarla yer deĵiĸtirirse ve kendisi (S) 

merkez atomdan t¿m katalitik aktivite kaybolur ve istenmeyen durum meydana gelmiĸ 

olur. (ķekil 1.15.). 

 

 

ķekil 1.15. Katalizºre ­ºz¿c¿n¿n etkisi 

 

1.5.4. Hidrojen Aktarēm Mekanizmalarē: 

(a) Direkt hidrojen aktarēmē  

Bu mekanizmaya ºrnek tepkimelerde, genellikle hidrojen verici (2-propanol), hidrojen 

alēcē (keton) ve metal merkezinden oluĸan altē-¿yeli halkalē bir ge­iĸ hali ¿zerinden 

hidrojen aktarēmē ile saĵlanēr (ķekil 1.16.). Aynē zamanda bu mekanizma, Oppenauer 

oksidasyonu i­in ya da Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) i­in ºnerilen mekanizmaya 

benzerdir [55]. Burada hidrojen sunucu ve s¿bstrat aynē metale koordine olur ve bir ara 

¿r¿n oluĸur, daha sonra hidr¿r doymamēĸ s¿bstrata transfer edilir. 

 

 

ķekil 1.16. Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) mekanizmasē 
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(b) M-Hidr¿r Yolu 

Bu mekanizma genellikle ge­iĸ metal komplekslerin de gºzlenir ve katalitik s¿re­te ara 

¿r¿n olarak metal hidr¿r oluĸumunu gerektirir. Hidr¿r yolu ara ¿r¿ne baĵlē olarak 

monohidr¿r ya da dihidr¿r mekanizmalarē olmak ¿zere iki farklē yol gºsterir [55]. 

 

    

Dēĸ k¿re    Ķ­ k¿re 

ķekil 1.17. Dēĸ k¿re ve i­ k¿re hidrojen aktarēmē 

 

Eĵer hidrojen aktarēmē metalin dēĸ k¿resinde meydana gelirse, bu mekanizmanēn 

basamaklar halinde olmasēnēn ºnemi yoktur. Eĵer, hidrojen transferi- i­ k¿rede yer 

alēyorsa, mekanizma daima basamaklēdēr ve ɓ-hidr¿r ayrēĸmasēnēn (keton 

koordinasyonu) takip ettiĵi bir alkoksidin oluĸumunu i­erir (ķekil 1.17.). 

Monohidr¿r mekanizmasēnda hidr¿r ve proton kendi ºzelliklerini korur, ºrneĵin 

izopropanol molek¿l¿nden gelen C-H sonu­ta oluĸan alkoldeki C-H olarak ve transfer 

ajanēndaki  O-Hô dan gelen proton son ¿r¿ndeki  O-H olarak sonu­lanēr (ķekil 1.18.). 

 

 

ķekil 1.18. Hidr¿r aktarēmēnēn monohidr¿r yolu 



22 

 

Rh ve Ir katalizºrleri monohidr¿r mekanizmasē ¿zerinden genellikle tepkime verirler. 

Bunun aksine, katalizºr dihidr¿r mekanizmasēnē izlediĵinde, metal dihidr¿r oluĸumu 

nedeniyle C-H ve O-H daki hidrojen kaynaĵē olan protonlar kendi kimliklerini 

kaybederler (ķekil 1.19.). 

 

 

 

 

ķekil 1.19. Hidr¿r aktarēmēnēn dihidr¿r yolu 

 

(c) Ķ­ k¿re M-H mekanizmasē 

M-Hidr¿r yoluna ait mekanizmanēn aydēnlatēlmasē RuCl2(PPh3)3 kompleksi ile ilgili 

­alēĸmalarla yapēlmēĸtēr. RuCl2(PPh3)3 katalizli hidrojen aktarēmē tepkimelerindeki ilgin­ 

soru bazēn oynadēĵē rold¿r. 

1991ôde Backvall, RuCl2(PPh3)3 katalizli transfer hidrojen tepkimesi ¿zerine bazēn 

etkisini incelemek i­in bazsēz ortamda 6 saat sonunda ancak  %1 daha az dºn¿ĸ¿m¿n 

olduĵunu belirlemiĸtir (ķekil 1.20.). 

 

ķekil 1.20. RuCl2(PPh3)3 katalizli hidrojen aktarēmē tepkimesine bazēn etkisi 



23 

 

RuCl2(PPh3)3 kompleksi sadece katalizºr ºnc¿l¿d¿r ve baz onu y¿ksek aktiviteli 

katalizºre dºn¿ĸt¿rmektedir (ķekil 1.21.). Bazēn gºrevi alkol¿n protonunun ayrēlmasēyla 

rutenyum alkoksitin dºn¿ĸ¿m¿n¿ saĵlamaktēr. Daha sonra alkoksit kloro monohidr¿r 

vermek ¿zere ɓ-hidr¿r ayrēĸmasēna uĵrar. Bu kloro-hidr¿r katalizºr olarak inaktiftir ve 

hidr¿r ile ikinci klor¿n yer deĵiĸimi saĵlanarak alkoksit oluĸumu ve ikinci bir ɓ-

ayrēĸmasēnēn baz destekli ilerleyiĸine ihtiya­ duyar. Bu dihidr¿r¿ verir ve aktif 

katalizºrd¿r. 

 

 

ķekil 1.21. Bazēn rol¿ (L=PPh3) 

 

2-propanol¿n varlēĵēnda diklor¿r baz ile etkileĸtirildiĵinde ger­ekten dihidridin oluĸtuĵu 

kanētlanmēĸtēr (ķekil 1.22.). Dihidr¿r RuH2(PPh3)3 ĭH-NMRôē ile karakterize edilmiĸtir.  

 

ķekil 1.22. Dihidridin oluĸmasē 

Rutenyum katalizli hidrojen aktarēmē tepkimeleri i­in monohidr¿r mekanizmasē ķekil 

1.23.ô de gºsterilmiĸtir.  

 

ķekil 1.23. Ķ­ k¿re monohidr¿r mekanizmasē 
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Tepkimenin baĸlamasē i­in hidr¿r ve koordinasyon boĸluĵu i­eren kompleks gereklidir. 

Katalitik ­evrim 5 basamaktan oluĸur:  

1.  Basamakta doymamēĸ s¿bstrat ºrneĵin keton 1 nolu komplekse koordine olur. 

2.  Basamakta hidrojen ɓ konumuna gº­er.  

3. Basamakta hidrojen donºr¿n¿n (2-propanol), eklenmesiyle koordine alkoksitin 

protonasyonu ger­ekleĸir ve proton 2-propanolden doymamēĸ bileĸiĵe aktarēlēr.  

4. Basamakta oluĸan 4 komplesinde ɓ-hidr¿r ayrēĸmasē ger­ekleĸir.  

5. Basamakta oksitlenen hidrojen sunucunun ayrēĸmasēnē ger­ekleĸir ve katalitik ­evrim 

tamamlanēr. 

Dihidr¿r mekanizmasē da benzer yollarla ger­ekleĸir (ķekil 1.24). Bu mekanizmada 

monohidr¿r mekanizmasēna benzer. Baz ve 2-propanol varlēĵēnda RuH2(PPh3)3 oluĸur. 

Ketonun koordinasyonu ve hidr¿r¿n katēlmasē monohidr¿r basamaklarēna benzerdir. 

Sonraki basamakta indirgenmiĸ ¿r¿n red¿ktif eliminasyonla ayrēlēr ve reaktif Ru(0) 

oluĸur. Hidrojen vericinin oksidatif katēlmasēyla alkoksidihidr¿r kompleksi oluĸur. 

Y¿kseltgenme ¿r¿n¿n ayrēlmasēyla dihidr¿r katalizºr¿ tekrar elde edilir.  

 
 

ķekil 1.24. Ķ­ k¿re dihidr¿r mekanizmasē 
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(d) Ligant Etkili Dēĸ k¿re M-H mekanizmasē 

 

ķekil 1.25. Dēĸ k¿re M-H mekanizmasē 

 

Dēĸ k¿re mekanizmasēnda ligant ºnemli rol oynar (ķekil 1.25.) Hidrojen aktarēmēnda 

ligantēn rol¿n¿n ­ok olduĵu Noyori ve ekip arkadaĸlarē tarafēndan belirlenmiĸtir. 

Ligantēn rol¿ ķekil 1.26.ôde gºsterilmektedir.  

Ligant;  

(1) S¿bstratēn azot ya da oksijenine hidrojen baĵlanmasēyla n¿kleofilik hidr¿r saldērēsēnē 

ger­ekleĸtirir ve doymamēĸ s¿bstratēn karbonunu aktive eder.  

(2) Metalle hiperkonjugasyon yaparak H
+
/H
ī
 transferi i­in halkalē ge­iĸ durumunu 

saĵlar.  

(3) Pirokiral s¿bstratēn enantiyo se­iciliĵi i­in etkileĸim noktasēnē saĵlar. Genellikle, 

s¿bstrat, katalizºr¿n ikinci koordinasyon k¿resindedir ve metale direkt baĵlē deĵildir. 

Noyori bu mekanizmada NH s¿bstit¿entinin etkili olduĵunu belirtmiĸtir. NH2 gruplu 

ĸelat yapan ligantlardan 2-aminoethanol ya da mono-N-tosil-diamin (S,S)-

TsNHCH2CH2NH2, baz ve [RuCl2(benzene)]2 izopropanol ile karēĸtērēldēĵēnda, ­ok aktif 

bir katalizºr sistemi geliĸtirilmiĸtir.  
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Bu geliĸme Noyoriônin keton ve iminlerin asimetrik hidrojen aktarēmē i­in etkili aktarēm 

katalizºrleri geliĸtirmesine yol a­mēĸtēr. Bunlar Ru(H)((S,S)-H2NCHRCHRNTs)(ɖ
6
-

aren) tipindeki hidr¿r kompleksleridir. Bu katalizºrler RuCl((S,S)-

H2NCHRCHRNTs)(ɖ
6
-aren) gibi ºnc¿ klor¿r komplekslerinin (format ya da 

izopropoksit gibi) indirgeyicilerle tepkimenin sonucu oluĸur. Tepkime en iyi formik 

asit-trietilamin azeotropik (5:2) karēĸēmēnda ­ºzgen eklenerek ya da eklenmeden elde 

edilmiĸtir. CO2ônin kaybēyla tepkime ¿r¿nler geri elde edilemez bu y¿zden kiral alkol 

ya da amin ¿r¿n¿n metal katalizli rasemizasyonu ºnlenir. Bu rasemizasyon ¿r¿n 

sol¿syonunun uzun s¿re katalizºre maruz kalmasēyla oluĸturulabilir. Arilalkil 

ketonlardan elde edilen kiral alkol t¿revleri ve pirokiral iminlerden elde edilen ­eĸitli 

kiral aminler ­ok y¿ksek enantiyo se­iciliĵe sahip olduklarē saptanmēĸtēr. 

Mekanizmada y¿k deĵiĸiminin C=C baĵē yerine C=O baĵēnē tercih etmesinde ºnemli bir 

faktºr olduĵu gºr¿l¿r. 

 

 

ķekil 1.26. Ligant mezomeri yapēlarē 
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