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Bu tezin tasarimi, hazirlanmasi, yiiriitiilmesi, arastirmalarinin yapilmasi ve
bulgularimin analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara 6zenle riayet
edildigini; bu calismanin dogrudan birincil iiriinii olmayan bulgularin,
verilerin ve materyallerin bilimsel etige uygun olarak kaynak gosterildigini
ve alint1 yapilan ¢caliymalara atfedildigine beyan ederim.
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OZET

BENZIMIDAZOL HALKASI TASIYAN RUTENYUM
KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE OZELLIKLERININ
INCELENMESI
DOKTORA TEZI
AHMET ERDEM
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. RAFET KILINCARSLAN)

DENIZLI, MAYIS - 2021
Bu tezde, 2-(2’-kuinoil)benzimidazol (L;) ve 2-(2’-kuinoil)-5,6-
dimetilbenzimidazol (L) bilesiklerinden bir seri NN-tipi ligandlarin (L3-14)
sentezi gergeklestirilmis ve NMR, UV-vis, FT-IR ve elementel analiz gibi
spektroskopi teknikleri ile karakterize edilmistir. Bu ligandlardan L,, Ly, Li2 ve
Lis’lin kristal yapilar, tek kristal x-151m1 kirmimi yontemi ile de ayrica
incelenmistir.
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Sentezlenen ligandlarin [(n®-p-simen)Ru(u-Cl)], dimeri ile Ru (II) yar1 sandvi¢
kompleksleri (K;-Ki4) sentezlenmistir. Komplekslerin de karakterizasyonlari
NMR, UV-vis, FT-IR ve elementel analizleri ger¢eklestirilmistir.

Ru (I) komplekslerinin termal davraniglar1 ve elektrokimyasal o6zellikleri
incelenmis, izopropil alkol ve potasyum hidroksit esliginde asetofenonun
transfer hidrojenasyonu katalitik uygulamalarinda denenmis ve sonuglari
verilmigtir.

ANAHTAR KELIMELER: Benzimidazol, Ru kompleksleri, NN-tipi ligand,
Hidrojenasyon



ABSTRACT

SYNTHESIS AND PROPERTIES DETERMINATION OF METAL
COMPLEXES RUTHENIUM GROUP BEARING BENZIMIDAZOLE
RING
PH.D THESIS
AHMET ERDEM
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMIiSTRY
(SUPERVISOR:PROF. DR. RAFET KILINCARSLAN)

DENIZLI, MAY 2021
In this thesis, a series of NN-type ligands (Ls.14) were synthesized from 2-(2’-
quinoyl)benzimidazole (L;) and 2-(2’-quinoyl)-5,6-dimethylbenzimidazole
(L,) and characterized by spectroscopy techniques such as NMR, UV-vis, FT-
IR and elemental analysis. The crystal structures of these ligand Ly, L4, Lio,
and L4 were also examined by the single crystal X-ray diffraction method.
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The synthesized ligands of Ru (I1) half-sandwich complexes (Ki.14) were
synthesized with [(y°-p-simen)Ru(p-Cl)],. The characterizations of the
complexes were performed by NMR, UV-vis, FT-IR and elemental analysis.

The thermal behavior and electrochemical properties of Ru (1) complexes
were investigated, and the catalytic applications of acetophenone transfer
hydrogenation in the presence of isopropyl alcohol and potassium hydroxide
were tested and the results were given.

KEYWORDS: Benzimidazole, Ru complexes, NN-type ligands,
Hydrogenation
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1. GIRIS

1.1 Benzimidazoller

Benzen ve imidazol halkalarinin kaynasmasi ile meydana gelen bisiklik yap1
1H-benzimidazol, 1H-benzo[d]imidazol veya 1,3-benzodiazol olarak bilinir.
Benzimidazol halka sistemi numaralandirilma islemi yapilirken imidazol halkasinin

hidrojen atomu tasiyan azotundan baslanir ve diger azota dogru gidilir.

H
6 /
N
7 > >
2
; /
4 N
9 3
Sekil 1.1: Benzimidazolin numaralandirilmasi

Bu bilesikte 1 numarali azot atomunda bulunan hidrojen kolayca

tautomerlesebilir.
H
/
) >
N N
\
H

Sekil 1.2: Benzimidazoliin tautomerlesmesi

Hidrojen atomunu tasiyan azota “imino azotu” veya “pirol azotu”, tersiyer
yapida bulunan diger azota ise “piridin azotu” veya “tersiyer azot” isimleri ile
adlandirma yapilmaktadir. Ayn1 zamanda imino azotu ile tasinan hidrojen atomuna

da “imino hidrojeni” ad1 da verilmektedir (Hoffman 1953).

Benzimidazol halkasi amfoterik karakteristige sahip bir kimyasal yapidir.

Bazik 0zelligi, tersiyer azot iizerinde bulunan ve reaksiyona girdikleri bilesige ve



atoma aktarilabilen ortaklasmamis elektron gifti icermelerinden, asit Ozelligi ise
tasidigi  imino hidrojenini ortama proton olarak vermelerinden dolay1
gostermektedirler. Bu nedenle benzimidazoller elektron cekici gruplar ile stbstitie

edildiklerinde asit karakterleri artis gostermektedir (Dogan 2013).
1.1.1 Benzimidazollerin Sentez Ydntemleri

1111 o-Nitroanilinlerden benzimidazol sentezi

Wright (1951), 2-nitro-4-metil asetanilidin rediiksiyonu ile gergeklestirilen

reaksiyonda 2,5- veya 2,6- dimetil benzimidazol tiirevleri elde edilmistir.

H,C N
o
H,C NO, H.C NH, N
CH;, Sn/HCI CH,
oL == UL =
N (o] H ]

“ )@[y
HyC N\H

Sekil 1.3: 2-Nitro-4-metil asetanilidin rediiksiyonu ile benzimidazol turevleri sentezi

o-Nitroanilin, demir tozu ve amonyum kloriir karisimina izopropil alkol ve
formik asit ekleyerek 80°C’de 1 saat boyunca karstirilmis ve yiiksek verimle

benzimidazol tiirevi elde edilmistir (Hanan ve dig. 2010).

R2
Fe tozu

/
| X NH,CI | X
R—1— > R
| / HCO,H, 80 oc | / />
NHR? 1sa,i-PrOH N

Sekil 1.4: o-Nitroanilinlerden benzimidazol sentezi




1.11.2 o-Fenilendiaminlerden benzimidazol sentezi

o-Fenilendiamin ve aldehitlerin sodyum bisiilfit tuzlarinin DMF igerisindeki
reaksiyonu ile 2-arilbenzimidazol tiirevi bilesikleri sentezlenmistir (Ridley ve dig.

1965).

N HQ DMF N
’ >_©7R - \>_®7R
NH, NaO;S N\
H

R=H, Cl, F, NO,, OCHg, CN

Sekil 1.5: 2-Arilbenzimidazol tiirevi bilesiklerin sentezi

o-Fenilendiamin ve aril aldehit tlirevi bilesiklerin asetonitrilli ortamda
¢ozeltisi hazirlanip, akabinde %37 HCI ve % 30 H,O ilavesi ile benzimidazol turevi

bilesikleri sentezlenmistir (Bahrami ve dig. 2008).

R

R NH, Ar N,
H,0, / HCI
T _— \ Ar
MeCN
(o] N
NH, \

H

Sekil 1.6: o-Fenilendiamin ve aril tiirevi bilesiklerden benzimidazol tiirevi bilesiklerin sentezi

Coziicliniin toluen oldugu ortamda bir karboksilik asit lizerine boran-THF
¢Ozeltisi buz banyosunda ilave edilmis ve akabinde oda sicakliginda o-fenilendiamin
ilave edilmesinin ardindan refluks edilerek sentezi gergeklestirilmistir (Cui ve dig.
2012).

0 0 REQ:NHZ
I BH3. THF I 7 | N

N
/C\ _— /C\ B » R2 \>7R1
R! OH toluen, 30 dak | (R? o) |
3 Z N
AN

H

Sekil 1.7: Karboksilik asitlerden benzimidazol sentezi

N-metilbenzimidazolleri sentezlemek Uzere, karbonitril tirevleri, N-metil-

1,2-fenilendiamin ve sodyum hidriir kullanilmistir (Sluiter ve Christoffers 2009).



H
N RCN N
CHs NaH, toluen \
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N
NH, .
H

Sekil 1.8: N-metilbenzimidazollerin sentezi

2,2,2-Trikloroetilasetimidat hidroklorir ve o-fenilendiamin bilesiklerinin
izopropil alkol icerisindeki c¢ozeltisinin 70°C’deki reaksiyonu ile ylksek verimle

stibstitlie benzimidazol tiirevleri sentezlenmistir (Caron ve dig. 2012).

)J\ HCl
NH
\ 2 H3C O/\CC|3 \ N
R? I » R2 l \>—CH3
/ ) izopropil alkol / N
NHR -NH4CI \

Sekil 1.9: 2,2,2-Trikoloroerilasetimidat hidroklorir ve o-fenilendiaminden benzimidazol sentezi

o-Fenilendiaminlerin rutenyum bilesikleri katalizérliigiinde karbondioksit ile
reaksiyon vererek benzimidazol tiirevlerini olusturabildigi gosterilmistir (Yu ve dig.

2014).

NH,

N
Ru, H* \
+ Cop —> + 2H,0
N
NH, \
H

Sekil 1.10: o-Fenilendiamin ve karbondioksitten benzimidazol turevlerinin sentezi

1.113 Phillips yontemi ile benzimidazol sentezi

Phillips yonteminde o-fenilendiaminin seyreltik hidroklorik asit iginde

karboksilik asitler ile 1s1tilmasi sonucu benzimidazol tiirevi bilesikler sentezlenebilir.

Phillips yontemi alifatik karboksilik asitler ile iyi sonuclar verirken aromatik

bilesiklerde verimin diisiik oldugu goriilmistiir. Bu yuzden Hein (1957), aromatik
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bilesiklerde hidroklorik asit yerine poliposforik asit kullanmis ve yiiksek verimle

benzimidazol tiirevleri elde edilmistir.

N

+ R-COOH L \>7R
N
\

NH,

NH,
H

NH, N

PPA
+ HOOCC-R(Ar) ——— ©i>7R(Ar)

N

NH, \
H

Sekil 1.11: Phillips yontemi ile benzimidazol turevlerinin sentezi

1114 Diger yontemler

Diao ve dig. (2009), amonyagin 2-iyodoasetanilitler ile reaksiyonunda Cul/L-
Prolini katalizér olarak kullandigi endotermik reaksiyonda asidik ortamda

benzimidazol tiirevleri elde etmistir.

H
N O N
| X Cul/L-Prolin, NaOH, DMSO | X \
X_l + NH3H20 > X- | R
/ R asit /

Sekil 1.12: Amonyak ve 2-iyodoasetanilit ile benzimidazol turevleri sentezi

Katalizor olarak CuO nanopartikiillerinin kullanildigi o-bromoaril tilrevi
bilesiklerin molekiil i¢i siklizasyonu ile farkli tiirev benzimidazol bilesiklerini Saha

ve dig. (2009) sentezlemistir.



| KOH , DMSO |
P LN : —

N
| N X CuO nanopatikiilleri | N \
RY: > R1 R?
\

R3

Sekil 1.13: 0-Bromoaril tiirevi bilesiklerin intramolekiiler siklizasyonu ile benzimidazol tiirevlerinin

sentezi

1-(2-Aminofenil)-3-alkiltiyotire bilesikleri, civa oksit, metil iyodiir veya bakir
bilesikleri katalizorliigiinde tepkime vererek 2-aminobenzo[d]imidazol turevlerini

olustururlar (Moneer ve dig. 2016).

H
N NHR N
T . \>7NHR
S N
NH, \

H

Sekil 1.14: 1-(2-Aminofenil)-3-alkiltiyoiire bilesiklerinden benzimidazol tiirevlerinin sentezi

1.1.2 Benzimidazollerin Bazi Reaksiyonlari

Benzimidazol tiirevi bilesikler Mannich reaksiyonu verebilen molekullerdir.
2-suibstitie benzimidazolleri formaldehit ve sekonder amin bilesikleri ile reaksiyona
sokarak N-siibstitlie benzimidazol tiirevlerini Jesudason ve dig. (2009)
sentezlemistir. Ayni sekilde benzimidazol, formaldehit ve pirolidin bilesiklerini

reaksiyona sokarak 1-(pirolidin-1-il-metil)-1H-benzimidazol bilesigini Katritzky ve

| | A
N\> + O N — >
( ;

H

dig. (1997) sentezlemistir.

Sekil 1.15: Benzimidazollerin Mannich reaksiyonu
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Benzimidazol tiirevi bilesikler bazik ortamda alkil halojeniirler ile kolaylikla

akillenebilirler.
N R-X N/R
;o LI
\

H

Sekil 1.16: Benzimidazollerin alkil halojentirler ile reaksiyonu

1 numarali konumdan siibstitiec olmus benzimidazollerin, 1,3-
bis(difenilfosfino) propan nikel (II) kloriir katalizorligiinde Grignard reaktifleri ile
reaksiyonu Xin ve dig. (2012) tarafindan literatiirde gosterilmistir.

R R

/ /
N/> + RLMg-Br ——— > ©iN/>7R1

Sekil 1.17: Benzimidazollerin grignard reaktifleri ile reaksiyonu

Acil kloriir veya anhidritlerin benzimidazol ile reaksiyonu neticesinde N-
acilbenzimidazoller elde edilebilirler (Wright 1951).

[0}

N\

C/CH3

N/H N/

R= H, CH3, COCH3

Sekil 1.18: N-acilbenzimidazollerin eldesi



1.1.3 Benzimidazollerin Biyolojik Ozellikleri

Benzimidazollerin biyolojik 6zelliklerinin kullanilmasi eskilere dayanirken,
son yillarda yapilan ¢aligmalar ise benzimidazollerin antitiiberkil6r, antiinflamatuar,
antioksidan, antiviral, antihipertansif, antidiyabetik ve antitumér aktivite
gosterdiklerini ortaya koymustur. Benzimidazoliin yapisinda bulunan baglanma
bolgelerinin tamami farkli kimyasal tiirlerle baglanmaya elverigli olsa da biyolojik
olarak aktif olan tiirevlerin ¢ogu 1., 2., 5. ve 6. konumlarinda fonksiyonel grup

tasimaktadirlar.

1131 Benzimidazollerin Antiinflamatuar Aktivitesi

Kanser, diyabet, gut, multiplikleroz, bakteriyel veya viral enfeksiyonlar gibi
bircok hastaliklarin kronik inflamasyonla sonuglanmamasi agisindan kontrolii
oldukca onemlidir ve bunun kontroli icin ara Urlnler bulunmaktadir. Bu ara

urtnlerin yapisinda benzimidazol tiirevi bilesiklerin yer aldigi goriilmektedir (Cashin
ve dig. 1977).

N

Cl \
COOH

N

CH,

Sekil 1.19: Benoxaprofen bilesigi

1.1.3.2 Benzimidazollerin Antihipertansif Etkisi

Antihipertansif ilaglarin gelistirilmesinde benzimidazoller yaygin olarak
kullanilmistir. Bu bilesiklerin ¢ogu Renin-Anjiyotensin Sistemi (RAS) Uzerine etki
ederek antihipertansifler gibi davranmaktadir (Vyas ve Ghate 2010).
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Sekil 1.20: Candesartan bilesigi

1.1.3.3 Benzimidazollerin Antioksidan Aktiviteleri

Kanser gibi cesitli hastaliklarin tedavisinde, antioksidan ve serbest radikal
temizleme aktivitesine 6zgii olan ilaglar siklikla kullanilmaktadir. Benzimidazollerin
1. konumuna triazoller, tiyodiazoller ve tiyosemikarbazit tlrlerinin ilavesi

antioksidan aktiviteyi ortaya ¢ikarmaktadir (Giilgiin ve dig. 2004).

HN—AT

o

N
\/
N

N
N
Sekil 1.21: Antioksidan 6zellik gosteren benzimidazol turevi

1.134 Benzimidazollerin Antitimor Aktiviteleri

Cesitli kanser tiirlerinin tedavisi i¢in benzimidazol tiirevli antikanser ajanlar

birgok farkli mekanizmalar ile etki ederler (Tahlan ve dig. 2019).



Sekil 1.22: Kanser tedavilerinde kullanilan benzimidazol tiirevi bilesik

1.1.35 Benzimidazollerin Antitiiberkildr Aktiviteleri

Benzimidazoliin 2. Konumunda siklohekzil grubu tasiyan tiirevlerinin
antitiiberkildr etkileri incelenmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir. Ozellikle amit
ve karbamat tasiyan tiirevlerinin olduke¢a yiiksek antimikrobakteriyel etkiye de sahip

olduklar1 bildirilmistir (Gobis ve dig. 2012).

Py)

N

\>—(CH2)nR1

N

\

R2
R=H, Me; n:1,3;
R!=siklo-CgH; 4, 3,4-(Me0),C¢H;
R?=H, SO,Me

Sekil 1.23: Antitliberkilor etkili benzimidazol tirevleri

1.1.3.6 Benzimidazollerin Antiviral Aktiviteleri

Antiviral aktiviteye sahip olan niikleozit ve nonniikleozit yapisinda c¢ok
sayida bilesik mevcuttur. Bunlardan niikleozit tiirevlerinin baz kisminda adenin veya
guanin yerine biyoizosteri olan benzimidazol tiirevi yer alirken, nonniikleozit
bilesikler arasinda dogrudan halkayi igeren tiirevleri mevcuttur (Townsend ve

Revankar 1970).

10



HO

N

HO N

OH

OH
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R= SCHg, SOZCH3, 502C6H5

Sekil 1.24: Antiviral aktiviteye sahip benzimidazol turevleri

1.1.3.7 Benzimidazollerin Antidiyabetik Aktiviteleri

Yapilan farkli calismalarda antidiyabetik aktivitelere sahip olduklar

belirlenen benzimidazol tiirevi bilesikler sentezlenmistir (Enein ve Rashedy 2015).

AN O(CH,CH,),N

SO,NH;

Sekil 1.25: Antidiyabetik aktiviteye sahip benzimidazol tiirevi bilesik.
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2. LITERATUR OZETi

Benzimidazol tiirevi bilesiklerin bilinen ilk sentezi 1872 yilinda Hoebrecker
tarafindan  2-nitro-4-metil asetanilitin indirgenmesi sonucu elde edilmistir
(Hoebrecker 1872).

CH, NO, CH, NH, H,C. H
Sn/HCI -H,0
| />7CH3
N
NHCOCH, NHCOCH,

Sekil 2.1: 2-Nitro-4-metil asetanilitin indirmesi ile benzimidazol sentezi

Bessieres ve dig. (2021), yeni hazirlanan benzimidazol-piperidin tirevi
bilesiklerinin sentezini gergeklestirmis ve anti-Ebola aktiviteleri lizerine g¢aligsma
yapmiglardir. Elde edilen sonuglara dayanarak Ebola viriisiinii inhibe edebilen ilaglar

yapiminda kullanilabilecegini géstermislerdir.

O/\©\/ﬁ
satoUoac ey

Sekil 2.2: Benzimidazol-piperidin tiirevi bilesikler

Xiao ve dig. (2021), fosforik asit katkili polibenzimidazol membranlarin,
yiiksek sicaklikta proton degisiminde yiiksek potansiyel gosterdiklerini ve yiiksek

performansli yakit hiicrelerinde kullanilabilecegini gostermislerdir.
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Sekil 2.3: Fosforik asit katkili benzimidazol membran

Samanta ve dig. (2020), katalizér olarak indiyum oksit nanopartikilleri
kullanarak o-fenilendiamin, formaldehit ve alkollerin siklokondenzasyon reaksiyonu

ile N-alkoksillenmis benzimidazol tiirevlerini sentezlemislerdir.

NH, N
X In,04 nano (10 mol %) | X \>

R]—l + HCHO > R

| — R2-OH A,

NH, >

Sekil 2.4: N-alkoksillenmis benzimidazol tiirevleri sentezi

Li ve dig. (2020), biyobazli aldehitlerden ve hemiseliilozik beslenme
kaynaklarindan oda sicakliginda ¢esitli benzimidazollerin tek basamakli sentezi i¢in
yontem  gelistirmislerdir.  Katalizor  olarak  heterojen  piridin-fosfotungstat
kullanmislardir. Ayrica sentezlenen bilesiklerin antibakteriyel aktiviteye sahip

oldugunu belirlemislerdir.
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R
NH, / ’

piridin-fosfotungstat
+ R,-CHO > R,
100°C, su /

R{

Ry NH,

Sekil 2.5: Aldehitlerden tek basamakli benzimidazollerin sentezi

Kim ve dig. (2020), 2-(furan-2-il)-1H-benzo[d]imidazol bilesiginin giimiis
kompleksinin, insan terindeki klor iyonlarinin seviyesinin kistik fibroz igin bir
biyobelirte¢ olarak kullanimini incelemistir. Klinik teshis uygulamalart i¢in biiyiik

bir potansiyele sahip olduklarin1 gostermislerdir.

cr Ag* CI

Sekil 2.6: 2-(furan-2-il)-1H-benzo[d]imidazol bilesiginin biyobelirteg olarak kullanimi

Luiz ve dig. (2019), arkadaslari, ¢ift digli 1,2-disubstitlie benzimidazol
bilesiklerinin ¢inko komplekslerini sentezlemistir. Bu komplekslerin karbondioksit

ve epoksitlerin siklo ilavesindeki katalitik aktivitelerini gostermislerdir.

R

D
S / >

NH, N
HCl znCl, ,
+ 2RCHO —— R > N el
H,0 , 50 °C Y eflix o
NH, N

<
¢

R

Sekil 2.7: Cift disli 1,2-dislibstitlie benzimidazol bilesiklerinin ¢inko kompleksleri
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Mahesh ve dig. (2018), 2-merkapto-N-metil imidazol ve benzimidazol
tirevleri ile ¢inko kompleksi sentezlemisler ve spektral kanitlar ile dort yiizli
geometriye sahip olduklarini gostermislerdir. Ayrica bu kompleksin bitki biiytimesini
gelistirme Ozellikleri incelendiginde hem ligandin hem de kompleksin basari

gosterdiklerini ifade etmiglerdir.

CI\

Z—N

Sekil 2.8: 2-merkapto-N-metil benzimidazol ¢inko kompleksi

Gupta ve dig. (2018), benzimidazol tiirevli iridyum-BODIPY kompleksini
elde etmis ve secici olarak kanser hiicrelerini 6ldiirmek i¢in kullanilabilecegini
gostermislerdir. Ayn1 zamanda sitotoksisite ¢alismalar1 da yapilmis, servikal kanser

hlcrelerinin, akciger fibroblast hiicreleri i¢in se¢ici olduklarini ortaya koymuslardir.

-
A DO
@QH@@ CE/\H;J@

Sekil 2.9: Benzimidazol tiirevli iridyum-BODIPY kompleksi

Duan ve dig. (2014), oda sicakliginda 2,5-dislibstitie benzimidazolleri

yuksek verim ile 2-nitro-5-siibstitie anilinden yola ¢ikarak sentezlemislerdir.

R, NH, Ry

POCI,, R,CON(CHa),, SnCl, N\
: -
toluen

N
H

NO,
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Sekil 2.10: 2-nitro-5-siibstittie anilinden benzimidazol sentezi

Gichumbi ve Friedrich (2018), platin grubu metallerinden iridyum, rodyum,
rutenyum ve osmiyumun yari sandvi¢ komplekslerinin katalitik (oksidasyon ve

transfer hidrojenasyonu) uygulamalarini incelemislerdir.

0
/\ Ru katalizori )k
R OH NalO, R H
t-bltanol
H,O
0 OH
katalizor
2-propanol
R Ry Baz R R1

Sekil 2.11: Yar1 sandvi¢ metal komplekslerinin katalitik uygulamalar1

Dayan ve dig. (2016), kinolin-2-karboksilik asitten yola ¢ikarak bes farkl ¢ift
disli ligandlarin ve bu ligandlarin [RuCly(p-simen)], dimeri ile komplekslerinin
sentezlerini gergeklestirmislerdir. Sentezlenen bileksiklerin karakterizasyonlari
yapilmis ve komplekslerin benzil alkoliin katalitik oksidasyonu {iizerindeki

aktiviteleri incelenmistir.
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N — i.KOH N
ii.Benzil halojentr
IaVat—JAPY

23,5,6-(Me),

: o

4Cl \\ T
4-Me N

[Ru(p-simen)Cl,],

KPF,

Sekil 2.12: Literatlirde kinolin-2-karboksilik asitten sentezlenen bilesikler

Dayan ve dig. (2015), piridil-benzimidazol tipi ligandlari ve bunlarin

rutenyum komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezlenen komplekslerin asetofenonun

transfer hidrojenasyonunun katalitik denemeleri i¢in uygun reaksiyon sartlari iizerine

calisma gerceklestirmis ve rapor etmislerdir.

NH,
| \ [RuCIz(p simen)],
+ —_—
P OH
NH, N
o)

Cr

— F/ED\F
F
" Q
Ru komplek5| KOH
Gy +
2-propanol, 82°C

Sekil 2.13: Literatirde pridil-benzimidazol tiirevi bilesiklerin sentezi ve uygulamalari
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3. CALISMANIN AMACI

Katalitik reaksiyonlarda, ilgili prosesin basitligi, orta derecede reaksiyon
kosullar1 gereksinimi, yiiksek katalitik aktivite ve secicilik gibi nedenler transfer
hidrojenasyon reaksiyonlarini sik tercih edilen bir yol haline getirmistir (Wang ve
dig. 2015). Keton tiirevlerinin ilgili alkollere indirgenmesinde kullanilan
yontemlerden biri de transfer hidrojenasyon reaksiyonlaridir. Ketonlarin katalitik
tranfer hidrojenasyon reaksiyonlar1 farmasdtik, pestisit, aroma, koku, malzeme ve
hassas kimya endiistrileri i¢in 6nemli bilesiklerin tiretiminde ana ve anahtar adimdir
(Pandiarajan ve Ramesh 2013). 2-Propanol giivenilirligi, yiiksek segiciligi, ekonomik
olusu, cevre dostu olusu gibi nedenlerle hidrojen ve ¢oziicii kaynagi olarak bu

reaksiyonlarda en ¢ok tercih edilenlerden birisi haline gelmistir (Moya ve dig. 2017).

Azot ihtiva eden ligandlarin gecis metalleri ile kolaylikla baglanmalar1 ve
yuksek verimde elde edilmesi, N-don6r atomlar igeren ligandlarla sentezlenen Ru(ll)
komplekslerinin organik bilesiklerin katalitik reaksiyonunu arttirma potansiyelleri
nedeniyle arastirmacilarin dikkatini c¢ekmistir. Bu sebeple ketonlarin hidrojen
transferi reaksiyonu i¢in ¢ok sayida rutenyum kompleksinin kullanildig: literatiirde
gorulmektedir (Cetinkaya ve dig. 1999). Yar1 sandvi¢ Ru(Il)-(aren) kompleksleri
alkilasyon, aminasyon, hidrojenasyon, hidroformilasyon ve izomerizasyon
reaksiyonlarinda katalizor olarak 6nemli bir yere sahiptir (Singh ve Kaminsky 2014).
Katalizorlerin tasarimi ise birgok katalitik reaksiyonlarda yiksek verim ve secicilikte
6nemli avantajlar saglamaktadir. Ru"(n®-aren) komplekslerinin katalizledigi hidrojen
transfer reaksiyonlar1 klasik hidrojenasyona gore avantajlar1 sebebiyle ilgi ¢cekmistir

(Noyori ve Hashiguchi 1997).

Bu tezde 2-(2’-kinolin)benzimidazol tiirevi ligandlarin sentezi ve rutenyum
komplekslerinin sentezlenmesi, karakterizasyonlarinin yapilmasi, elektrokimyasal ve

termal davraniglari, komplekslerin katalitik aktiviteleri incelenmesi amaglanmustir.
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4. YONTEM

41  Arag ve Gereg

Tezde sentezlenen bilesiklerin tamami Pamukkale Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya BoOliimii Anorganik Kimya Arastirma Laboratuvari’nda

gerceklestirilmistir.

Deneylerde kullanilan polifosforik asit, o-fenilendiamin, benzil bromir, a-
terpinen, potasyum hidroksit ve asetofenon Merck firmasindan, quinaldik asit Acros
firmasindan, 4,5-dimetil fenilendiamin, 2,4,6-trimetilbenzil bromur, 2,3,5,6-
tetrametilbenzil klorlr, 2,3,4,5,6-pentametilbenzil klorur ve 1-klorometil naftalen
Alfa Aesar firmasindan, 4-metilbenzil klorir, rutenyum Klorir, etanol, toluen ve
dietileter Aldrich firmasindan tedarik edilmistir ve herhangi bir saflastirilma islemine

tabi tutulmadan kullanilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin NMR spektrumlari Varian AS 400 cihazi ile (1H
NMR 400 MHz ve *C 100,56 MHz), Elementel analizleri Carlo-Erba EA-1110
cihazi ile dogrudan yanma yoluyla, FTIR-ATR spektrumlari Perkin Elmer Spectrum
Two cihaz1 ile, UV-Vis absorpsiyon spektrumlart Schimadzu UV-1601 cihaz ile,
Erime noktalar1 Electrothermal 9100 cihazi ile, termal analizleri Perkin Elmer STA
8000 cihazi ile, Kiitle spektrumlari Schimadzu LC-MS/MS ve ESI-MS Thermo
Scientific TSQ LC-MS/MS cihazi ile, elektrokimyasal verileri Drop Sens pStat 200
cihaz ile, katalitik caligmalarda Agilent 6890N GC-FID cihazi, X-1s1mnim1 kirmimi
sonuclar1 ise STOE IPDS II difraktometresi ile elde edilmistir.

4.2  Deneysel Calismalar

Benzimidazol tirevi ve bu bilesiklerin rutenyum komplekslerinin birgok
alanda aktif olarak kullanilmasini1 dikkate alarak bir seri bilesiklerin sentezleri
gergeklestirilmistir. Birinci basamakta baslangi¢ ligandlar1 olan L; ve L, ligandlar

sentezlenmistir. Ikinci basamakta ise N-alkilasyon yolu ile Lsi4 ligandlar elde
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edilmistir. Son basamakta ise elde edilen bu ligandlarin [Ru(p-simen)Cl;], dimeri ile
metal kompleksleri (K.14) sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu
yapilmis, komplekslerin katalitik aktiviteleri incelenmis ve bazi ligandlarin yapilar
X-Ism1 kirimim ile aydinlatilmigtir. Literatiirde de mevcut olan sentez yontemlerini
kullanarak elde edilen bilesikler ile ilgili genel sentez akis semasi asagidaki sekilde

verilmigtir.

AN R,
N/ (0] AN H L= H |::> Ky
O - _ N L= CH [ K,
N
i | _ _
NH, L, N

lec[ Ry
Ry NH, i, KOH l [RUCl,(p-simen)],

ii. Ry-X cr

/////;U

N =l Ru*— CI
X 3
/R2 kN
Pz N — L _
NCO
N Ry SET}
L3.1a
Rq
w2 O D AR S
RisH [ LK) LK) Ls(K9 Ls (Ko) L (Ky) L (Ko)
R; =CH, |:> L9 (K9) LlO(KlO) Ly (K11) Ly, (Klz) Lys (K13) L4 (K1s)

Sekil 4.1 : Genel sentez akis semasi

4.2.1 2-(1H-benzimidazol-2-il)kinolin  (L;) ve 2-(5,6-dimetil-1H-

benzimidazol-2-il)kinolin (L) ligandlarimin genel sentezi

Chen (2005) literattrtine gore, bir balona ilgili fenilendiamin tirevi (o-
fenilendiamin; 2.163 g, 20 mmol; 4,5-dimetil-o-fenilendiamin; 2.724 g, 20 mmol)
polifosforik asit (PPA, 40 mL) ve kinolin-2-karboksilik asit (3.46 g, 20 mmol) ilave
edilerek reaksiyon baslatildi. 4 saat boyunca 200°C’de argon atmosferi altinda
karigtirilarak siire bitiminin ardindan oda sicakligina kadar sogumasi saglandi ve
soguk saf su igerisine yavas yavas dokiilerek hizlica karistirildi. Elde edilen {iriiniin
pH’s1 kontrol edilerek pH’st 9 olana dek amonyak ilave edildi ve ¢dken kisim
stizilerek ayrildi. Kat1 iirlin etanolde ¢oziilerek aktif karbon ile 2 saat boyunca

refluks edildi. Islemlerin ardindan etanolde kristallendirildi.
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4.2.2 Ls-L4ligandlarinin genel sentezi

Ls-Lg ligandlar1 L; ligandindan yola cikilarak, Lg-L;s4 ligandlari ise L,

ligandindan yola ¢ikilarak sentezlenmistir.

Schlenk tiiptinde ilgili baslangi¢ ligandi L; (2.45 g, 10 mmol) ve L, ligand:
(2.70 g, 10 mmol) alimarak KOH (0.56 g, 10 mmol) ilavesiyle toluen icerisinde
40°C’de 2 saat boyunca karistirildi. Ardindan reaksiyon karisimia ilgili benzil
halojendr tirevleri (11 mmol) (benzil bromdr, 1.92 g; 2-metilbenzil klorar, 1.56 g;
2,4,6-trimetilbenzil klorur, 1.86 g; 2,3,5,6-tetrametilbenzil klorur, 2.01 g; 2,3,4,5,6-
pentametilbenzil klorur, 2.16 g; 1-(klorometil) naftalen, 2.00 g) ilave edilerek 8 saat

boyunca refluks edildi. Vakumda deristirilerek hekzan ilave edilerek kristallendirildi.

4.2.3 Komplekslerin genel sentezi

[RuCly(p-simen)], (0,5 mmol) ve Lj.14 (1 mmol) etanolde 8 saat suresince
refluks edildi. Oda sicakligina kadar sogutulmasi saglandi ve ardindan c¢doziicii
deristirildi. Dietileter ilavesi ile ¢Oktiiriilerek siiziildii, yikandi ve kurutuldu.

Etanol/Eter Uizerinden kristallendirildi.
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5. BULGULAR

Bu boluimde, deneysel ¢aligmalar (Boliim 4.2) kisminda belirtilen ligandlarin

ve komplekslerin karakterizasyonlari i¢in elde edilen bulgulara yer verilmistir.

5.1 Ligandlarin Karakterizasyonlari

51.1 2-(1H-benzimidazol-2-il)kinolin (L) ligandinin karakterizasyonu

Bej renkli kati, verim: %78, e.n: 223°C. Elementel Analizi C15H11N3 (245.28
g/mol): Terorik; C: 78.35, H: 4.52, N: 17,13. Deneysel; C: 77.95, H: 4.42, N: 16,79.

'H NMR (400 MHz, d®-DMSO, 8 ppm ): 7.25 (s, 2H, Ar-CH), 7.61 (q, 2H, J
= 9.60 Hz, Ar-CH), 7.81 (q, 2H, J = 10.60 Hz, Ar-CH), 7.99 (d, 1H, J = 8.14 Hz,
Ar-CH), 8.15 (d, 1H, J = 8.48 Hz, Ar-CH), 8.49 (s, 2H, Ar-CH), 13.25 (s, 1H, NH).

3C NMR (100.56 MHz, d®-DMSO, s ppm): 112.8, 119.7, 120.0, 122.6, 124.0,
127.7,128.5, 128.6, 129.2, 130.8, 135.7, 137.8, 144.4, 147.6, 149.2, 151.2 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3484, 3055, 3044, 1950, 1928, 1889, 1810, 1655, 1618, 1597,
1568, 1496, 1444, 1414, 1317, 1105, 830, 758, 740, 717.

UV-Vis (nm): 314, 322, 336, 358 (n=—n* ve n—n*) (Sekil 5.80). MS (m/z):
246.24.
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5.1.2 2-(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)kinolin (L) bilesiginin

karakterizasyonu

Sar1 renkli kat1, verim: %64, e.n.: 225°C. Elementel Analizi C1gH15N3 (273.33
g/mol): Teorik; C: 79.10, H: 5.53, N: 15.37. Deneysel; C: 78.98, H: 6.02, N: 15.22.

'H NMR (400 MHz, d®-DMSO, & ppm): 2.29 (s, 6H, (CH3),-Ar), 7.39 (s, 1H,
Ar-CH), 7.51 (s, 1H, Ar-CH), 7.59 (td, 1H, J = 8.0 Hz, J = 1.2 Hz, Ar-CH), 7.80 (td,
1H, J = 7.4 Hz, J = 1.6 Hz, Ar-CH), 7.96 (dd, 1H, J=1.28, 8.17 Hz, Ar-CH), 8.13 (d,
1H, J=7.95 Hz, Ar-CH), 8.44 (s, 2H, Ar-CH), 13.0 (s, 1H, NH).

3¢ NMR (100.56 MHz, d®-DMSO, & ppm): 20.51 (d) (CHs)Ar; benzimid.,
112.59, 119.59, 119.88, 127.42, 128.35, 128.58, 129.09, 130.72, 130.96, 132.92,
134.23, 137.57, 143.17, 147.65, 149.41, 150.35 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3495, 3048, 2964, 1952, 1941, 1650, 1617, 1599, 1564, 1537,
1498, 1447, 1412, 1276, 1261, 1232, 1111, 1001, 986, 941, 864, 854, 731, 753.

UV-Vis (nm): 314, 326, 345, 356 (n—n* ve n—n*) (Sekil 5.80). MS (m/z):
274.58.
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5.1.3 2-(1-benzil-1H-benzimidazol-2-il)kinolin (L) ligandinmin

karakterizasyonu

Sar1 renkli kat1, verim: %72, e.n.: 164°C. Elementel Analizi Cy3H;7N3 (335.40
g/mol): Teorik; C: 82.36, H: 5.11, N: 12.53. Deneysel; C: 82.76, H: 5.41, N: 12.93.

'H NMR (400 MHz, d®-DMSO, & ppm): 6.40 (s, 2H, CH,-Ph), 7.13-7.23 (m,
5H, Ar-CH), 7.28-7.35 (m, 2H, Ar-CH), 7.62-7.69 (m, 2H, Ar-CH), 7.77-7.82 (m,
2H, Ar-CH), 8.01 (dd, 2H, J = 8.45 Hz, Ar-CH), 8.51 (s, 2H, Ar-CH).

3¢ NMR (100.56 MHz, d®-DMSO, & ppm): 48.83 (CH,), 111.80, 120.34,
121.80, 123.22, 124.35, 127.13, 127.57, 127.82, 128.06, 128.43, 128.92, 129.45,
130.78, 137.45, 137.58, 138.59, 142.63, 146.91, 149.25, 150.38 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3498, 3060, 3028, 2986, 2933, 1611, 1599; 1562; 1497; 1494,
1457, 1442; 1414, 1397; 1352, 1328, 1315, 1276; 1259; 1242, 1169; 831, 793; 764;
743, 717, 693.

UV-Vis (nm): 307, 320, 338, 354 (n—n* ve n—n*) (Sekil 5.80). MS (m/z):
336.48.
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514 2-[1-(2-metilbenzil)-1H-benzimidazol-2-il]kinolin (L) ligandinin
karakterizasyonu

Beyaz kati, verim: %57, e.n.: 158°C. Elementel Analizi Cy4H19N3 (348.44
g/mol): Teorik; C: 82.49, H: 5.48, N: 12.03. Deneysel; C: 82.69, H: 5.91, N: 12.43.

'H NMR (400 MHz, d®-DMSO, & ppm): 3.35 (s, 3H, CHs-Ph-2), 6.15 (d, 1H,
J =8.0 Hz, Ar-CH), 6.32 (s, 2H, CH,-Ph(CHs-2)), 6.84 (t, 1H, J= 8.0 Hz, Ar-CH),
7.01 (t, 1H, J= 8.0 Hz, Ar-CH), 7.19 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 7.29-7.34 (m, 2H,
Ar-CH), 7.53-7.61 (m, 2H, Ar-CH), 7.71-7.79 (m, 2H, Ar-CH), 7.85 (td, 1H, J = 8.0
Hz, J = 1.6 Hz, Ar-CH), 7.95 (d, 1H, J= 8.0 Hz, Ar-CH), 8.45 (d, 1H, J = 8.0 Hz,
Ar-CH), 8.50 (d, 1H, J = 12.0 Hz, Ar-CH).

3¢ NMR (100.56 MHz, CDCls, & ppm): 19.35 (CH3-Ph-2); 47.18 (CH,),
111.59, 120.41, 121.65, 123.25, 124.32, 124.39, 126.36, 126.95, 127.74, 127.96,
128.39, 129.25, 130.39, 130.71, 134.98, 136.77, 137.43, 137.69, 142.60, 146.83,
149.50, 150.30 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3486, 3058, 2962, 2922, 1655, 1612, 1597, 1565, 1498, 1452,
1444, 1414, 1384, 1315, 1276, 1257, 1231, 1207, 1134, 867, 830, 758, 738, 717.

UV-Vis (nm): 307, 318, 336, 356 (n—n* ve n—n*) (Sekil 5.80). MS (m/z):
350.42.
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515 2-[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-1H-benzimidazol-2-il]lkinolin (Ls)

ligandinin karakterizasyonu

Beyaz kati, verim: %54, e.n.: 152°C. Elementel Analizi CysH23N3 (379.50
g/mol): Teorik; C: 82.73, H: 6.14, N: 11.13. Deneysel; C: 82.54, H: 5.84, N: 11.29.

'H NMR (400 MHz, d®-DMSO, & ppm): 1.94 (s, 3H, (CHs)-Ph-4); 2.21 (s,
6H, (CHs)-Ph-2,6); 6.21 (d, 1H, J= 8.0 Hz, Ar-CH); 6.48 (s, 2H, CH,-Ph(CHa)s-
2,4,6); 6.73 (s, 2H, Ar-CH); 6.81 (t, 1H, J= 8.0 Hz, Ar-CH); 7.01 (m, 2H, Ar-CH);
7.25 (m, 1H, Ar-CH); 7.54 (t, 1H, J= 8.0 Hz, Ar-CH): 7.72 (m, 1H, Ar-CH); 8.15
(m, 1H, Ar-CH); 8.27 (d, 1H, J= 8.0 Hz, Ar-CH); 8.57 (m, 1H, Ar-CH).

3¢ NMR (100.56 MHz, d®-DMSO, & ppm): 20.55, 29.73 ((CH3)3-Ph-2,4,6);
46.12 (CH,); 111.86; 115.88; 119.35; 125.65; 126.15; 127.21; 128.19; 128.30;
129.10; 130.27; 132.23; 137.12; 137.90; 146.37; 147.69; 147.05; 148.64; 149.65;
150.44 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3055, 3025, 2963, 2923, 2867, 1612, 1592, 1556, 1435, 1413,
1385, 1264, 896, 791, 732, 703.

UV-Vis (nm): 307, 320, 342, 361 (m=—n* ve n—n*) (Sekil 5.80). MS (m/z):
378.46.
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51.6 2-[1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-1H-benzimidazol-2-il]kinolin ~ (Lg)

ligandinin karakterizasyonu

Beyaz kati, verim: %68, e.n.: 172°C. Elementel Analizi Cy7H25N3 (391.51
g/mol): Teorik; C: 82.83, H: 6.44, N: 10.73. Deneysel; C: 83.35, H: 6.87, N: 11.56.

'H NMR (400 MHz, d®-DMSO, &ppm): 2.06 (d, 12H, J = 12.44 Hz, ((CH3)s-
Ph-2,3,5,6); 6.48 (s, 2H, CH,-Ph(CH3)s-2,3,5,6); 6.76-7.17 (m, 4H, Ar-CH): 7.72 (s,
2H, Ar-CH); 7.83 (s, 1H, Ar-CH); 8.06 (s, 1H, Ar-CH); 8.14 (s, 1H, Ar-CH); 8.42 (s,
1H, Ar-CH); 8.51 (s, 1H, Ar-CH).

3¢ NMR (10056 MHz, d°-DMSO, & ppm): 15.93, 20.57 ((CHs)s-Ph-
2,3,5,6); 46.56 (CH,); 112.18, 120.28, 122.45, 122.61, 123.83, 127.73, 128.09,
128.44, 129.58, 130.74, 131.75, 133.04, 133.75, 133.96, 136.90, 137.54, 142.77,
146.72, 150.26, 151.22 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3487, 2965; 2922, 2864, 1613, 1600, 1564, 1497, 1473, 1437,
1396, 1374, 1329, 1261, 1211, 1162, 1095, 1076, 1011, 869, 830, 797, 758, 736.

UV-Vis (nm): 306, 320, 338, 356 (n—n* ve n—n*) (Sekil 5.80). MS (m/2):
392.51.
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5.1.7 2-[1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-1H-benzimidazol-2-il]kinolin (L;)

ligandinin karakterizasyonu

Sar1 renkli kat1, verim: %77, e.n.: 161°C. Elementel Analizi CgH27N3 (405.53
g/mol): Teorik; C: 82.93, H: 6.71, N: 10.36. Deneysel: C: 83.07, H: 6.91, N: 11.73.

'H NMR (400 MHz, d®-DMSO, & ppm): 2.09 (s, 6H, (CH3)s-Ph-2,3,4,5,6);
2.13 (s, 9H, (CH3)s-Ph-2,3,4,5,6); 6.4 (s, 2H, CH,-Ph(CHs)3-2,3,4,5,6); 6.69 (d, 1H,
J=7.34 Hz, Ar-CH); 6.97 (t, 1H, J = 8.4 Hz, Ar-CH):); 7.12 (t, 1H, J = 6.8 Hz, Ar-
CH); 7.61-7.68 (m, 2H, Ar-CH); 7.77 (t, 1H, J = 7.0 Hz, Ar-CH); 7.98 (d, 1H,
J=7.32 Hz, Ar-CH ); 8.09 (d, 1H, J=7.58 Hz, Ar-CH), 8.41 (dd, 2H, J=7.90 Hz, Ar-
CH).

3¢ NMR (100.56 MHz, d®-DMSO, & ppm): 16.96, 17.27 ((CHs)s-Ph-
2,3,4,5,6); 47.23 (CHy), 112.21, 120.09, 122.33, 122.41, 123.61, 127.68, 127.79,
128.22, 129.54, 130.06, 130.39, 132.70, 133.24, 134.77, 136.86, 137.15, 142.81,
146.79, 150.24, 151.20 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3502, 3058, 2963; 2923, 2907, 1614, 1597, 1563, 1498, 1440,
1377, 1330, 1259, 1164, 1078, 1014, 954, 941, 876, 844, 801, 749, 719, 684.

UV-Vis (nm): 306, 318, 334, 348 (n—n* ve n—n*) (Sekil 5.80). MS (m/z):
406.52.
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5.1.8 2-[1-(2-naftilmetil)-1H-benzimidazol-2-il]kinolin (Lg) ligandinin

karakterizasyonu

Renksiz kati. verim: %74, e.n.: 156°C. Elementel Analizi C,7H19N3 (385.46
g/mol); Teorik; C: 84.13, H: 4.97, N: 10.90. Deneysel: C: 84.47, H: 4.88, N: 11.42.

'H NMR (400 MHz, d®-DMSO, & ppm): 5.74 (s, 2H, CH,-naftil-2), 6.36 (dd,
2H, J = 8.0 Hz, J = 1.2 Hz, Ar-CH), 6.87 (s, 4H, Ar-CH), 7.16 (t, 1H, J = 8.0 Hz,
Ar-CH), 7.28-7.36 (m, 2H, Ar-CH), 7.49-7.63 (dm, 2H, Ar-CH), 7.70 (dt, 1H, J =
8.0 Hz, J = 1.6 Hz, Ar-CH), 7.87-7.96 (m, 2H, Ar-CH), 8.43 (t, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-
CH), 8.54 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH);

3C NMR (100.56 MHz, d®-DMSO, & ppm): 47.14 (CH,), 111.59, 120.48,
121.55, 122.04, 123.32, 123.48, 124.51, 125.85, 126.51, 126.88, 127.52, 127.68,
127.89, 128.30, 129.09, 130.50, 130.57, 133.62, 134.50, 137.44, 137.86, 142.66,
146.72, 149.49, 150.19(Ar-C).

FT-IR (cm™): 3498, 3045, 3017, 2926, 1612, 1600, 1564, 1497, 1464, 1442,
1426, 1395, 1352, 1334, 1324, 1263, 1212, 1175, 1149, 1129, 1078, 1009, 851, 835,
786, 761, 742, 716.

UV-Vis (nm): 306, 320, 334, 349 (n—n* ve n—n*) (Sekil 5.80). MS (m/z):
386.48.
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5.1.9 2-(1-benzil-5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)kinolin (Lo)

ligandinin karakterizasyonu

Renksiz kati, verim: %84, e.n.: 146°C. Elementel Analizi CsH;1N3 (363.46
g/mol) Teori; C: 82.61, H: 5.82, N: 11.56. Deneysel; C: 83.10, H: 6.42, N: 11.96.

'H NMR (400 MHz, d®-DMSO, & ppm): 2.32 (s, 6H, (CHs)-Ar, benzimid.),
6.29 (s, 2H, CH,-Ph), 7.20-7.41 (m, 4H, Ar-CH), 7.49 (s, 1H, Ar-CH), 7.54 (s, 2H,
Ar-CH), 7.58 (s, 1H, Ar-CH), 7.76 (t, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 7.92 (dt, 1H, J = 4.0
Hz, J = 1.6 Hz, Ar-CH), 8.09 (s, 1H, Ar-CH), 8.39 (s, 2H, Ar-CH).

3¢ NMR (100.56 MHz, d®-DMSO, & ppm): 20.57 (CHs)Ar; benzimid., 47.98
(CH,), 115.80, 118.24, 119.39, 121.56, 127.46, 128.33, 128.35, 129.14, 129.34,
130.50, 136.88, 137.40, 147.69, 148.21, 148.34, 149.66, 149.87 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3496, 3047, 2967, 2948, 2935, 1650, 1617, 1598, 1562, 1495,
1546, 1444, 1413, 1369, 1277, 1261, 1144, 1019, 865, 835, 756, 708.

UV-Vis (nm): 308, 327, 347, 356 (n—n* ve n—n*) (Sekil 5.80). MS (m/z):
364.46.
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5.1.10 2-[5,6-dimetil-1-(2-metilbenzil)-1H-benzimidazol-2-il]kinolin (L10)

ligandinin karakterizasyonu

Renksiz kati, verim: %76, e.n.: 152°C. Elementel Analizi CysH23N3 (374.52
g/mol): Teorik; C: 82.73, H: 6.14, N: 11.13. Deneysel; C: 83.04, H: 6.39, N: 11.66.

'H NMR (400 MHz, d®-DMSO, & ppm): 2.27 (s, 3H, (CHs)-Ar, benzimid.),
2.30 (s, 3H, (CHs)-Ar, benzimid.), 2.46 (s, 3H, Ar-(CH3)-2), 6.18 (s, 2H, CH,-
Ph(CH3-2)); 6.25 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH); 6.80 (t, 1H, J= 6.0 Hz, Ar-CH); 6.98
(t, 1H, J= 8.0 Hz, Ar-CH), 7.07 (s, 1H, Ar-CH), 7.14 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH),
7.46-7.53 (m, 2H, Ar-CH), 7.67-7.72 (m, 2H, Ar-CH), 7.77 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-
CH), 8.21 (d, 1H, J = 12.0 Hz, Ar-CH), 8.45 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH).

3C NMR (10056 MHz, d®-DMSO, & ppm): 19.34, 20.42 (CHa)Ar;
benzimid., 20.73 (CH3-Ph-2); 47.17 (CH,), 110.74, 119.28, 120.13, 121.39, 124.56,
126.72, 127.27, 127.47, 127.81, 128.23, 129.22, 129.95, 131.80, 133.40, 134.53,
136.29, 136.30, 136.53, 141.24, 146.93, 148.71, 150.29 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3497, 3051, 2965, 2938, 2911, 1653, 1618, 1600, 1564, 1512,
1498, 1447, 1414, 1324, 1277, 1220, 1111, 1105, 865, 833, 773, 756, 739.

UV-Vis (nm): 308, 329, 348, 358 (n—n* ve n—n*) (Sekil 5.80). MS (m/z):
378.48.
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5.1.11 2-[5,6-dimetil-1-(2,4,6-trimetilbenzil)-1H-benzimidazol-2-

il]kinolin (L;) ligandinin karakterizasyonu

Renksiz kat1, verim: %54, e.n.: 158°C. Elementel Analizi CsH,7N3 (405.53
g/mol): Teorik; C: 82.93, H: 6.71, N: 10.36. Deneysel: C: 83.51, H: 7.01, N: 10.96.

'H NMR (400 MHz, CDCls5, §ppm): 2.26 (s, 6H, (CH3),-Ph-2,6; benzil); 2.30
(s, 3H, (CH3)-Ph-4; benzil); 2.39 (s, 3H, (CH3)-Ar; benzimid.), 2.44 (s, 3H, (CHs)-
Ar; benzimid.), 6.41 (s, 2H, CH,-Ph(CHj3)s-2,4,6); 6.76 (s, 2H, Ar-CH), 6.81 (s, 1H,
Ar-CH), 6.94 (s, 1H, Ar-CH), 7.57 (s, 1H, Ar-CH), 7.84 (t, 1H, J = 6.8 Hz, Ar-CH),
7.92 (t, 1H, J = 7.2 Hz, Ar-CH), 8.18 (m, 1H, Ar-CH), 8.32 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-
CH), 8.59 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH).

13C NMR (100.56 MHz, CDCls, & ppm): 20.39, 20.49 (CHs)Ar; benzimid.,
20.66, 26.66 ((CH3)s-Ph-2,4,6); 47.21 (CH); 110.60, 119.16, 120.19, 121.41,
124.01, 125.62, 125.81, 126.35, 129.48, 130.11, 132.30, 133.60, 136.34, 137.18,
141.09, 147.05, 147.51 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3496, 2966, 2940, 2912, 1652, 1616, 1599, 1585, 1497, 1476,
1446, 1433, 1398, 1325, 1300, 1094, 1056, 877, 862, 833, 838, 774, 758.

UV-Vis (nm): 308, 328, 350, 358 (n—n* ve n—n*) (Sekil 5.80). MS (m/z):
406.53.
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5.1.12 2-[5,6-dimetil-1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-1H-benzimidazol-2-

il]kinolin (L) ligandinin karakterizasyonu

Seffaf kat1, verim: %84, e.n.. 162°C. Elementel Analizi CygHy9N3 (419.57
g/mol): Teorik; C: 83.02, H: 6.97, N: 10.02. Deneysel; C: 83.05, H: 7.10, N: 10.18.

'H NMR (400 MHz, d®~-DMSO, §ppm): 2.07 (s, 6H, Ph-(CH3)4-2,3,5,6), 2.08
(s, 3H, (CHg3)-Ar, benzimid.), 2.11 (s, 6H, Ph-(CH3)4-2,3,5,6), 2.24 (s, 3H, (CH3)-Ar,
benzimid.), 6.41 ( s, 2H, CH,-Ph(CHj3)3-2,3,5,6), 6.46 (s, 1H, Ar-CH), 6.89 (s, 1H,
Ar-CH), 7.42 (s, 1H, Ar-CH), 7.61 (dtd, 1H,J=7.6 Hz, J = 1.2, Hz J = 1.2 Hz, Ar-
CH), 7.76 (dtd, 1H, J = 7.6 Hz, J = 1.6 Hz, J = 1.6 Hz, Ar-CH), 7.97 (dd, 1H, J =
8.2 Hz, J = 1.0 Hz, Ar-CH), 8.09 (dd, 1H, J = 8.0 Hz, J = 1.0 Hz, Ar-CH), 8.37 (d,
1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.41 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH).

¢ NMR (10056 MHz, d°-DMSO, & ppm): 15.93, 20.59 (Ph-(CHs)s-
2,3,5,6), 20.26, 21.08 (CH3)Ar; benzimid., 46.53 (CH,), 112.21, 119.97, 122.28,
127.57, 127.63, 128.21, 129.47, 130.32, 131.03, 131.60, 132.32, 133.03, 133.68,
133.79, 135.53, 137.05, 141.55, 146.77, 149.40, 151.37 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3492, 2966, 2914, 2862, 1616, 1597, 1497, 1475, 1446, 1434,
1399, 1390, 1324, 1096, 1002, 861, 833, 839, 772, 758.

UV-Vis (nm): 309, 326, 347, 358 (n—n* ve n—n*) (Sekil 5.80). MS (m/z):
420.56.
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5.1.13 2-[5,6-dimetil-1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-1H-benzimidazol-2-

il]kinolin (L3) ligandinin karakterizasyonu

Sar1 renkli kat1, verim: %68, e.n.: 168°C. Elementel Analizi C3yH3;N3 (433.59
g/mol): Teorik; C: 83.10, H: 7.21, N: 9.69. Deneysel; C: 83.57, H: 7.49, N: 10.21.

'H NMR (400 MHz, d®-DMSO, & ppm): 2.14 (s, 9H, (CH3)s-Ph-2,3,4,5,6),
2.20 (s, 3H, (CHg3)-Ar; benzimid.), 2.27 (s, 3H, (CH3)s-Ph-2,3,4,5,6), 2.32 (s, 3H,
(CH3)s-Ph-2,3,4,5,6), 2.35 (s, 3H, (CH3)-Ar; benzimid.), 6.82 (s, 2H, CH,-Ph(CHs)s-
2,3,4,5,6); 7.14 (s, 1H, Ar-CH), 7.47 (s, 1H, Ar-CH), 7.59 (t, 1H, J = 7.6 Hz, Ar-
CH), 7.84 (dtd, 1H, J = 7.8 Hz, J = 1.2, Hz J = 1.2 Hz, Ar-CH), 7.90 (dd, 1H, J =
8.0 Hz, J = 1.2 Hz, Ar-CH), 8.39 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.41 (d, 1H, J = 8.0
Hz, Ar-CH), 8.50 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH).

13C NMR (100.56 MHz, CDCls, & ppm): 15.31, 20.39 ((CHs)s-Ph-2,3,4,5,6;
benzil), 20.49, 20.68 (CHs)Ar; benzimid.), 47.21 (CH,): 110.60, 119.16, 120.19,
121.41, 125.62, 125.81, 126.35, 126.99, 127.40, 127.94, 128.99, 129.75, 136.34,
137.18, 147.05, 148.96, 149.99 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3496, 2967, 2858, 1616, 1599, 1497, 1474, 1448, 1435, 1388,
1094, 860, 833, 834, 840, 774, 760.

UV-Vis (nm): 308, 326, 348, 358 (n—n* ve n—n*) (Sekil 5.80). MS (m/z):
434.59.
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5.1.14 2-[5,6-dimetil-1-(2-naftilmetil)-1H-benzimidazol-2-il]kinolin (L14)

ligandinin karakterizasyonu

Renksiz kati, verim: %62, e.n.: 191°C. Elementel Analizi CyH23N3 (413.51
g/mol): Teorik; C: 84.23, H: 5.61, N: 10.16. Deneysel; C: 84.56, H: 5.88, N: 10.55.

'H NMR (400 MHz, d®-DMSO, & ppm): 2.28 (s, 3H, (CHs)-Ar, benzimid.),
2.35 (s, 3H, (CHs)-Ar, benzimid.), 6.37 (dd, 1H, J= 7.2 Hz Ar-CH), 6.82 (s, 2H,
CHy-naftil-2), 7.14 (t, 1H, J = 7.8 Hz, Ar-CH), 7.32 (t, 1H, J = 6.2 Hz, Ar-CH),
7.43-7.51 (m, 3H, Ar-CH), 7.56-7.60 (m, 3H, Ar-CH), 7.84 (dt, 1H, J= 7.2 Hz, J=
1.2 Hz, Ar-CH), 7.92 (d, 1H, J= 8.0 Hz, Ar-CH), 8.33-8.40 (m, 2H, Ar-CH), 8.50 (d,
1H, J= 8.8 Hz, Ar-CH).

3C NMR (100.56 MHz, CDCls, & ppm): 20.45, 20.71 (CHs)Ar; benzimid.,
47.11 (CHy), 111.2, 120.7, 121.38, 122.01, 122.30, 123.19, 125.38, 126.28, 126.70,
127.37, 127.43, 127.51, 128.04, 128.97, 129.09, 130.11, 130.54, 131.86, 133.54(d),
134.35, 136.42, 136.93, 141.36, 146.80, 148.62, 150.39 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3494, 3050, 2964, 2918, 1651, 1618, 1600, 1564, 1538, 1499,
1447, 1413, 1382, 1368, 1323, 1301, 1277, 1233, 1111, 1002, 855, 865, 832, 754,
655, 630.

UV-Vis (nm): 308, 325, 344, 356 (n—n* Ve n—n*) (Sekil 5.80). MS (m/2):
414.51.
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5.2  Komplekslerin Karakterizasyonlari

5.2.1 [RUCI(L1)(n®-p-simen)]Cl (K1) kompleksinin karakterizasyonu

Sar1 kati1, verim: %59, e.n.: 260°C. Elemental Analizi C,sH»5CI,NsRu (551.47
g/mol) Teorik; C: 56.63, H: 4.57, N: 7.62. Deneysel; C: 57.10, H: 4.99, N: 8.08.

'H NMR (400 MHz, CDCls, 6 ppm): 0.82 (dd, 6H, J=16.4 Hz, J = 6.8 Hz,
(CH3),CH-simen), 2.18-2.25 (m, 1H, (CH3),CH-simen), 2.38 (s, 3H, CHs-simen),
5.66 (d, 1H, J= 6.0 Hz, Ar-CH, p-simen); 5.73 (d, 1H, J= 6.0 Hz, Ar-CH, p-simen);
5.79 (dd, 2H, J= 9.4 Hz, J = 6.2 Hz, Ar-CH, p-simen); 7.49 (d, 1H, J= 6.8 Hz, Ar-
CH), 7.71 (t, 1H, J= 6.8 Hz, Ar-CH), 7.86 (s, 1H, Ar-CH), 7.99-7.93 (m, 2H, Ar-
CH), 8.23 (m, 2H, Ar-CH), 8.46 (d, 1H, J= 8.0 Hz, Ar-CH), 8.73 (d, 1H, J= 8.0 Hz,
Ar-CH), 9.37 (d, 1H, J= 8.0 Hz, Ar-CH).

3¢ NMR (100.56 MHz, CDCls, & ppm): 15.84 (d), 20.45, 20.51, 31.06
(CH3),CH, CHgs; p-simen), 83.54; 84.79; 85.84 (p-simen), 102.95; 105.72; 112.08;
117.66; 119.79; 122.39; 123.70; 127.48; 129.55; 129.93; 131.81; 133.81; 140.95;
141.89; 146.97; 148.36; 150.56 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3398, 2962, 1619, 1594, 1509, 1474, 1450, 1429, 1374, 1326,
1218, 1145, 1125, 1053, 1011, 997, 875, 842, 762, 745, 642.

UV-Vis (nm): 310, 362 (n—n* ve n—n*); 382 [Ru(dm)—n* (MLCT)] (Sekil
5.81).
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5.2.2 [RUCI(L2)(n®-p-simen)]Cl (K,) kompleksinin karakterizasyonu

Kirmizims: kati, verim: %86, e.n.: 276°C. Elementel Analizi CysH29Cl.NsRu
(579.53 g/mol) Teorik; C: 58.03, H: 5.04, N: 7.25. Teorik; C: 58.18, H: 5.56, N:
7.68.

'H NMR (400 MHz, CDCls;, § ppm): 0.67 (dd, 6H, J= 13.8 Hz, J = 6.6 Hz,
(CH3),CH-simen); 2.07 (m, 1H, (CH3),CH-simen), 2.32 (s, 3H, CHs-simen), 2.43 (s,
3H, (CH3)-Ar), 2.52 (s, 3H, (CH3)-Ar), 6.21 (d, 1H, J = 5.6 Hz, Ar-CH, p-simen),
6.27 (d, 1H, J = 6.0 Hz, Ar-CH, p-simen), 6.35 (d, 2H, J = 5.6 Hz, Ar-CH, p-simen),
7.69 (d, 1H, J = 15.6 Hz, Ar-CH), 7.87 (s, 1H, Ar-CH), 8.10 (t, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-
CH), 8.22 (m, 1H, Ar-CH), 8.28 (m, 1H, Ar-CH), 8.74 (d, 2H, J = 8.0 Hz, Ar-CH),
8.92 (d, 2H, J = 8.0 Hz, Ar-CH).

3¢ NMR (100.56 MHz, CDCls5, & ppm): 19.05, 20.53 (d), 30.68 (CH3).CH,
CHs; p-simen), 21.71, 21.94 (CHs).Ar, 83.80, 85.10, 86.04 (p-simen), 102.18,
102.27, 114.09, 117.73, 119.16, 129.08, 129.63, 129.75, 133.33, 133.55, 135.43,
136.83, 140.91, 141.71, 148.34, 148.84, 149.36 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3337, 2970, 2878, 2751, 2594, 1618, 1594, 1569, 1548, 1507,
1473, 1450, 1428, 1367, 1337, 1260, 1238, 1216, 1175, 1147, 1127, 1041, 1009, 896,
870, 845, 786, 759, 719.

UV-Vis (nm): 309, 365 (n—n* ve n—n*); 383 [Ru(dn)—n* (MLCT)] (Sekil
5.81). ESI-MS (CH3CN): (m/z) 544.28 [M-CI]*, 546.25 [M*+1H], 577.92 [M-1H].
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5.2.3 [RUCI(L3)(n®-p-simen)]Cl (K3) kompleksinin karakterizasyonu

Kirmizimsi kati, verim: %82, e.n.: 240°C. Elementel Analizi Cs3H3:Cl.NsRu
(641.60 g/mol) Teorik; C: 61.78, H: 4.87, N: 6.55. Deneysel; C: 62.09, H: 5.20, N:
7.04.

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, & ppm): 0.64 (d, 3H, J= 8.0 Hz, (CH3),CH-
simen), 0.76 (d, 3H, J= 8.0 Hz, (CH3),CH-simen), 2.16 (m, 1H, (CH3),CH-simen),
2.30 (s, 3H, CHgz-simen), 6.02 (d, 2H, J = 3.2 Hz, CH,), 6.29 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-
CH, p-simen), 6.32 (d, 1H, J = 4.0 Hz, Ar-CH, p-simen), 6.35 (d, 1H, J = 4.0 Hz,
Ar-CH, p-simen), 6.45 (d, 1H, J = 18 Hz, Ar-CH, p-simen), 7.15 (d, 2H, J = 8.0 Hz,
Ar-CH), 7.32 (m, 3H, Ar-CH), 7.76 (t, 2H, J = 4.0 Hz, Ar-CH), 7.97 (t, 1H, J = 8.0
Hz, Ar-CH), 8.19 (m, 2H, Ar-CH), 8.27 (m, 2H, Ar-CH), 8.44 (d, 1H, J = 8.0 Hz,
Ar-CH), 8.88 (d, 1H, J = 8.8 Hz, Ar-CH), 8.94 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH).

3C NMR (100.56 MHz, DMSO-d6, & ppm): 18.46, 20.94, 21.89, 30.24
(CHs),CH, CHs; p-simen, 48.29 (CH,), 84.81, 84.98, 85.55 (p-simen), 112.92,
118.85, 119.53, 125.78, 126.19, 127.13, 128.12, 128.98, 129.21, 130.04, 133.61,
136.89, 141.01, 141.51, 142.01, 147.34, 148.96, 149.93 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3412, 2964, 1614, 1592, 1525, 1497, 1475, 1451, 1425, 1374,
1332, 1312, 1257, 1229, 1148, 1063, 1057, 764, 737, 696.

UV-Vis (nm): 305, 357 (n—m* ve n—n*); 374 [Ru(dm)—n* (MLCT)] (Sekil
5.81).
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5.2.4 [RUCI(L4)(n%-p-simen)]Cl (K,) kompleksinin karakterizasyonu

Turuncu renkli kati, verim: %53, e.n.. 256°C. Elementel Analizi
Cs4H33CINsRu (655.62 g/mol) Teorik; C: 62.29, H: 5.07, N: 6.41. Deneysel; C:
62.61, H: 5.19, N: 6.82.

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, & ppm): 0.68 (d, 3H, J= 8.0 Hz, (CH3),CH-
simen), 0.82 (d, 3H, J= 8.0 Hz, (CH3),CH-simen), 2.13 (m, 1H, (CH3),CH-simen),
2.35 (s, 3H, CH3-simen), 2.61 (s, 3H, CH3-Ph-2), 6.03 (d, 1H, J =6.4 Hz, Ar-CH, p-
simen), 6.10 (t, 1H, J = 7.4 Hz, Ar-CH, p-simen), 6.20 (m, 1H, Ar-CH, p-simen),
6.37 (d, 2H, J = 3.6 Hz, CHy), 6.95 (t, 1H, J = 7.6 Hz, Ar-CH), 7.21 (t, 1H,J=7.6
Hz, Ar-CH), 7.39 (d, 1H, J = 7.6 Hz, Ar-CH), 7.66 (m, 2H, Ar-CH), 7.89 (m, 2H,
Ar-CH), 8.10 (dd, 1H, J = 8.0 Hz, J = 3.0 Hz, Ar-CH), 8.25 (m, 4H, Ar-CH), 8.36
(m, 1H, Ar-CH), 8.99 (d, 1H, J = 8.8 Hz, Ar-CH).

3C NMR (100.56 MHz, DMSO-d6, & ppm): 18.47, 20.93, 21.97, 30.25
(CH3),CH, CHg; p-simen), 18.93 (CHa-benzil); 47.09 (CH,); 84.83, 85.23, 85.46 (p-
simen), 112.94, 118.02, 118.85, 119.07, 119.58, 122.82, 126.28 (d), 127.08, 127.88,
128.36, 128.89, 129.27, 129.76, 129.91, 130.83, 133.24 (d), 135.46, 136.32, 140.49,
141.13, 146.94, 148.44, 149.39 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3338, 2925, 1741, 1615, 1592, 1527, 1499, 1477, 1455, 1426,
1376, 1358, 1348, 1296, 1219, 1151, 1098, 1032, 881, 818, 785, 768, 747.

UV-Vis (nm): 310, 358 (n—m* ve n—nr*); 374 [Ru(dr)—n* (MLCT)] (Sekil
5.81).
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5.2.5 [RUCI(Ls)(n®-p-simen)]Cl (Ks) kompleksinin karakterizasyonu

Sar1 renkli kat1, verim: %68, e.n.: 264°C. Elementel Analizi C3sHs;CloN3Ru
(638.68 g/mol) Teorik; C: 63.24, H: 5.45, N: 6.15. Deneysel; C: 63.77, H: 5.90, N:
6.37.

'H NMR (400 MHz, CDCls, & ppm): 0.77 (dd, 3H, J = 16 Hz, J = 6.8 Hz,
(CH3),CH- p-simen), 0.95 (dd, 3H, J = 18 Hz, J = 6.4 Hz, (CH3),CH- p-simen), 1.96
(m, 1H, (CH3),CH-p-simen), 2.14 (s, 6H, (CH3),-Ph-2,6); 2.22 (s, 3H, (CHs)-Ph-4);
2.32 (s, 3H, CHgs- p-simen), 5.96 (d, 2H, J = 12.0 Hz, Ar-CH, p-simen), 6.39 (d, 2H,
J = 8.0 Hz, Ar-CH, p-simen), 6.52 (s, 2H, CHy), 6.86 (s, 2H, Ar-CH), 7.12 (t, 2H, J
= 8.0 Hz, Ar-CH), 7.55 (m, 1H, Ar-CH), 7.72 (t, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 7.87 (m,
2H, Ar-CH), 8.04 (t, 2H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.32 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.78
(d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH).

3C NMR (100.56 MHz, DMSO-d6, & ppm): 18.34, 18.86 ((CH3)3-Ph-2,4,6);
21.50 (CHgs, p-simen), 22.11 (CH, p-simen), 29.47 (CHjs, p-simen), 30.74 (CHs, p-
simen), 50.53 (CHy), 83.54, 84.82, 85.88 (p-simen), 112.14, 118.57, 121.89, 122.17,
125.81, 126.59, 127.44, 128.57, 128.77, 131.92, 133.18, 134.35, 134.51, 134.98,
135.66, 136.82, 141.22, 141.59, 146.94, 148.13, 149.44, 149.95, 150.54 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3355, 2962, 1740, 1616, 1593, 1508, 1474, 1449, 1428, 1372,
1324, 1297, 1232, 1218, 1174, 1145, 1087, 1045, 997, 876, 844, 763, 744.

UV-Vis (nm): 312, 356 (n—n* ve n—n*); 380 [Ru(dm)—n* (MLCT)] (Sekil
5.81).
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5.2.6 [RUCI(Lg)(n®-p-simen)]Cl (Kg) kompleksinin karakterizasyonu

Turuncu renkli kati, verim: %59, e.n.. 264°C. Elementel Analizi
Cs7H39CINsRu (697.70 g/mol) Teorik; C: 63.69, H: 5.63, N: 6.02. Deneysel; C:
63.58, H: 5.76, N: 6.38.

'H-NMR [CDCls, 400 MHz], & (ppm): 0.76 (dd, 3H, J = 28 Hz, J = 6.8 Hz,
(CH3).CH- p-simen), 0.92 (dd, 3H, J = 17 Hz, J = 6.8 Hz, (CH3),CH- p-simen),
1.93-2.00 (m, 1H, (CHs),CH-p-simen), 2.14 (s, 6H, (CH3)4-Ph-2,3,5,6), 2.18 (s, 6H,
(CH3)4-Ph-2,3,5,6), 2.32 (s, 3H, CHs- p-simen), 6.01 (d, 1H, J = 12.0 Hz, Ar-CH, p-
simen), 6.39 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH, p-simen), 6.51 (s, 2H, CH,), 6.56 (d, 1H, J
= 16 Hz, 1H, Ar-CH, p-simen), 6.66 (d, 1H, J = 16 Hz, 1H, Ar-CH, p-simen), 6.95
(s, 1H, Ar-CH), 7.12 (t, 2H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 7.40-7.51 (m, 3H, Ar-CH), 7.72
(dtd, 2H, J = 6.0 Hz, J = 1.6 Hz, J = 1.2 Hz, Ar-CH), 7.87 (t, 1H, J = 6.0 Hz, Ar-
CH), 8.03 (t, 2H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.10 (t, 2H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.30 (d, 1H, J
= 8.0 Hz, Ar-CH), 8.52 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.92 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-
CH).

3C-NMR (CDCls, 100.56 MHz, 8 ppm): 15.90 (CHs, benzyl), 18.74 (CHg, p-
simen), 20.51 (CHs, benzil), 21.64 (CH, p-simen), 31.06 (CHs, p-simen), 47.09
(CHy), 83.54, 84.79, 85.84 (p- simen), 112.08, 119.79, 121.94, 122.15, 122.52,
125.78, 126.63, 127.71, 128.55, 128.95, 131.81, 133.20, 134.29, 134.57, 135.72,
136.80, 140.95, 141.89, 146.97, 148.36, 149.45, 149.98, 150.56 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3389, 2967, 2920, 2868, 1741, 1618, 1594, 1512, 1510, 1496,
1471, 1428, 1375, 1328, 1289, 1167, 1146, 1126, 1083, 1013, 876, 846, 790, 738.

UV-Vis (nm): 312, 352 (n—* ve n—nr*); 382 [Ru(drm)—n* (MLCT)] (Sekil
5.81).
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5.2.7 [RUCI(L7)(n®-p-simen)]Cl (K;) kompleksinin karakterizasyonu

Sar1 renkli kati, verim: %62, e.n.: 271°C. Elementel Analizi CsgH41CIoNsRu
(711.73 g/mol) Teorik; C: 64.13, H: 5.81: N; 5.90. Deneysel; C: 64.18, H: 6.39, N:
6.31.

'H NMR (400 MHz, CDCls, 6 ppm): 0.77 (dd, 3H, J = 17.2 Hz, J = 6.8 Hz,
(CH3),CH- p-simen), 0.94 (dd, 3H, J = 22.4 Hz, J = 6.2 Hz, (CHj3),CH- p-simen),
1.96-2.09 (m, 1H, (CHg3),CH-p-simen), 2.14 (s, 6H, (CH3)s-Ph-2,3,4,5,6), 2.22 (s,
3H, (CHs3)s-Ph-2,3,4,5,6), 2.24 (s, 6H, (CH3)s-Ph-2,3,4,5,6), 2.32 (s, 3H, CHs- p-
simen), 5.98 (d, 2H, J = 16.0 Hz, Ar-CH, p-simen), 6.39 (d, 2H, J = 8.0 Hz, Ar-CH,
p-simen), 6.54 (s, 2H, CHy), 7.12 (t, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 7.42 (t, 2H, J = 8.0 Hz,
Ar-CH), 7.83 (t, 2H, J = 6.0 Hz, Ar-CH), 8.04 (t, 2H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.45 (d,
1H, J = 8.4 Hz, Ar-CH), 8.77 (d, 1H, J = 8.4 Hz, Ar-CH), 9.41 (d, 1H, J = 8.4 Hz,
Ar-CH).

3C-NMR (CDCls, 100.56 MHz, & ppm): 16.88, 16.96, 17.32 (CHg, benzil),
18.77 (CHs, p-simen), 21.72 (CH, p-simen), 22.57 (CHgs, p-simen), 31.09 (CHjs, p-
simen), 50.53 (CH,), 83.53, 84.84, 85.92 (p-simen), 114.56, 117.60, 121.94, 125.70,
126.29, 126.61, 129.16, 129.30, 129.42, 129.75, 132.91, 133.43, 133.85, 134.88,
135.87, 136.90, 141.01, 141.08, 144.91, 148.46, 148.93, 150.57 (Ar-C).

AT-IR(cm™): 3360, 2966, 1722, 1620, 1594, 1510, 1473, 1439, 1428, 1375,
1328, 1291, 1234, 1146, 1068, 1057, 1012, 880, 843, 748.

UV-Vis (nm): 307, 357 (n—n* ve n—n*); 378 [Ru(dm)—n* (MLCT)] (Sekil
5.81).
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5.2.8 [RUCl(Lg)(n®-p-simen)]Cl (Kg) kompleksinin karakterizasyonu

Kirmizims: kati, verim: %76, e.n.: 289°C. Elementel Analizi C3;H33Cl.N3sRu
(691.65 g/mol) Teorik; C: 64.25, H: 4.81, N: 6.08. Deneysel; C: 64.32, H: 5.33, N:
6.50.

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, & ppm): 0.71 (d, 3H, J = 8.0 Hz, (CH3),CH-
p-simen), 0.84 (d, 3H, J = 8.0 Hz, (CH3),CH-p-simen), 2.17-2.24 (m, 1H, (CH3),CH-
p-simen), 2.34 (s, 3H, CHs-p-simen), 5.93 (d, 1H, J = 6.0 Hz, Ar-CH, p-simen),
6.27-6.29 (m, 2H, Ar-CH, p-simen), 6.30 (s, 2H, CH>), 6.39 (d, 1H, J = 6.8 Hz, Ar-
CH, p-simen), 6.88 (m, 2H, Ar-CH), 7.19 (t, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 7.64-7.79 (m,
4H, Ar-CH), 7.87 (dt, 2H, J = 8.0 Hz, J = 1.6 Hz, Ar-CH), 8.01 (d, 2H, J = 8.0 Hz,
Ar-CH), 8.13 (q, 2H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.25 (dd, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.36 (d,
1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.59 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH).

3C NMR (100.56 MHz, DMSO-d6, & ppm): 18.86, 18.90 (CHs, p-simen),
21.51 (CH, p-simen), 22.44 (CHs, p-simen), 30.77 (CHgs, p-simen), 47.49 (CH,),
85.22, 85.40, 85.70 (p-simen), 113.26, 115.35, 119.21, 119.68, 121.42, 123.53,
125.67, 126.64, 127.13, 127.37, 127.56, 128.80, 128.98, 129.23(d), 130.05(d),
130.19, 131.04, 133.61, 133.84, 136.89, 141.01, 141.51, 147.34, 148.96, 149.93 (Ar-
C).

FT-IR(cm™): 3361, 2966, 1722, 1617, 1594, 1510, 1473, 1456, 1428, 1291,
1146, 1057, 1012, 880, 748.

UV-Vis (nm): 305, 356 (n—n* ve n—x*); 373 [Ru(dm)—r* (MLCT)]. ESI-
MS (CH5CN): (m/z) 656.218 [M-CI], 658.215 [M*+1H] (Sekil 5.81).
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5.2.9 [RUCI(Lg)(n’-p-simen)]Cl (Ko) kompleksinin karakterizasyonu

Sar1 kat1, verim: %73. e.n.: 283°C. Elementel Analizi CssHssCl.NsRu (669.65
g/mol) Teorik; C: 62.78, H: 5.27, N: 6.27. Deneysel: C: 62.96, H: 5.62, N: 6.68.

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, & ppm): 0.57 (d, 3H, J = 8.0 Hz, (CH5),CH-
p- simen), 0.70 (d, 3H, J = 8.0 Hz, (CH3),CH-p- simen), 2.01-2.10 (m, 1H,
(CH3)2,CH-p- simen), 2.34 (s, 3H, CHs- p- simen), 2.45 (s, 3H, (CHs).-Ar), 2.58 (s,
3H, (CHj3),-Ar), 5.93 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH, p- simen), 6.20-6.32 (m, 2H, Ar-
CH, p- simen), 6.24 (s, 2H, CH,- benzil), 6.37 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH, p- simen),
7.07 (d, 2H, J = 7.6 Hz, Ar-CH), 7.24-7.34 (m, 3H, Ar-CH), 7.93 (d, 3H, J = 8.8 Hz,
Ar-CH), 8.13 (t, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.20 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.29 (d,
1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.79 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.90 (d, 1H, J = 8.0 Hz,
Ar-CH).

3C NMR (100.56 MHz, DMSO-d6, & ppm): 18.89, 18.94 (CHs, p-simen),
20.46, 20.87 (CHjs),Ar, 21.54 (CH, p-simen), 22.30 (CHgs, p-simen), 30.65 (CHgs, p-
simen), 48.68 (CH»-benzil), 85.13, 85.69, 86.16 (p-simen), 112.73, 118.24, 119.74,
121.96, 122.26, 124.43, 126.04, 128.44, 128.67, 129.27, 129.44, 129.92(d), 133.42,
135.44, 135.66, 136.47, 137.82, 139.67, 141.37, 147.50, 147.53, 149.78 (Ar-C).

FT-IR(cm-1): 3365, 2970, 2447, 1620, 1593, 1527, 1497, 1476, 1451, 1426,
1374, 1335, 1284, 1219, 1165, 1150, 1127, 1095, 1034, 1016, 1001, 946, 874, 837,
758, 733.

UV-Vis (nm): 310, 367 (n=—n* ve n—n*); 386 [Ru(dm)—n* (MLCT)] (Sekil
5.81).
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5.2.10 [RUCI(L10)(n°-p-simen)]Cl (K0) kompleksinin karakterizasyonu

Sar1 kat1, verim: %69, e.n.: 298°C. Elementel Analizi CssHs7Cl,NsRu (683.68
g/mol) Teorik; C: 63.24, H: 5.45, N: 6.15. Deneysel; C: 63.79, H: 5.96, N: 6.63.

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, & ppm): 0.66 (d, 3H, J = 6.8 Hz, (CH3),CH-
p- simen), 0.80 (d, 3H, J = 8.0 Hz, (CH3),CH-p- simen), 2.11-2.19 (m, 1H,
(CH3)2,CH-p- simen), 2.36 (s, 3H, CHs- p- simen), 2.39 (s, 3H, (CHs)2-Ar), 2.56 (s,
3H, (CHj3),-Ar), 2.57 (s, 3H, (CHs)-benzil), 5.87 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH, p-
simen), 6.08 (d, 1H, J = 16.0 Hz, Ar-CH, p- simen), 6.10 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH,
p- simen), 6.24 (d, 2H, J = 4.0 Hz, CH- benzil), 6.33 (d, 1H, J = 4.0 Hz, Ar-CH, p-
simen), 6.89 (t, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 7.16 (t, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 7.32 (d,
1H, J = 4.0 Hz, Ar-CH), 7.76 (s, 1H, Ar-CH), 7.81 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 7.86
(t, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 7.91 (s, 1H, Ar-CH), 8.09-8.18 (m, 3H, Ar-CH), 8.67 (d,
1H, J = 8.8 Hz, Ar-CH), 8.89 (d, 1H, J = 8.8 Hz, Ar-CH).

3C NMR (100.56 MHz, DMSO-d6, & ppm): 18.96 (CHj, p- simen), 19.34
(CHs)-benzil), 20.49, 20.75 (CHj3).Ar, 21.53 (CH, p- simen), 22.40 (CHs, p- simen),
30.72 (CHg, p- simen), 47.45 (CH»-benzil), 85.21, 85.35, 86.07 (p- simen), 112.68,
118.25, 119.26, 119.43, 123.20, 126.71, 128.23, 128.61, 129.26, 129.90, 131.16,
133.37, 133.46, 135.23, 135.65, 136.51, 137.76, 139.71, 141.43, 147.51, 147.67,
148.86, 149.82 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3319, 2969, 2445, 1622, 1594, 1548, 1526, 1482, 1478, 1450,
1426, 1375, 1354, 1284, 1218, 1150, 1091, 1056, 1002, 875, 838, 823, 760, 711.

UV-Vis (nm): 310, 369 (n—n* ve n—n*); 386 [Ru(dm)—n* (MLCT)] (Sekil
5.81). ESI-MS (CHsCN): (m/z) 648.38 [M-Cl], 650.221 [M*+1H], 683.92 [M].
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5.2.11 [RUCI(L11)(n°-p-simen)]Cl (K1) kompleksinin karakterizasyonu

Sar1 kat1, verim: %62, e.n.: 287°C. Elementel Analizi C3gH41CloNsRu (711.73
g/mol) Teorik; C: 64.13, H: 5.81, N: 5.90. Deneysel; C: 64.57, H: 6.07, N: 6.27.

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, & ppm): 0.64 (d, 3H, J = 6.8 Hz, (CH5),CH-
p-simen), 0.78 (d, 3H, J = 6.8 Hz, (CH3),CH- p-simen), 2.12 (s, 6H, (CH3),-Ph-2,6);
2.18 (s, 3H, (CHs)-Ph-4); 2.14-2.21 (m, 1H, (CH3),CH-p-simen), 2.34 (s, 3H,
(CHs)2-Ar), 2.38 (s, 3H, CH3- p-simen), 2.45 (s, 3H, (CHj3),-Ar), 5.86 (d, 1H, J = 8.0
Hz, Ar-CH, p-simen), 6.18 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH, p-simen), 6.32 (d, 1H, J =8.0
Hz, Ar-CH, p-simen), 6.37 (s, 2H, CH,- benzil), 7.09 (s, 2H, Ar-CH), 7.68 (s, 1H,
Ar-CH), 7.91 (s, 1H, Ar-CH), 8.08 (t, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.14 (td, 1H, J = 8.4
Hz, J = 1.2 Hz, Ar-CH), 8.48 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.64 (d, 1H, J = 8.0 Hz,
Ar-CH), 8.84 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.90 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH).

3C NMR (100.56 MHz, DMSO-d6, & ppm): 15.83, 18.67 ((CHs)s-Ph-2,4,6),
18.94 (CHjs, p-simen), 20.42, 20.71 (CHs),Ar, 21.58 (CH, p-simen), 22.49 (CHg, p-
simen), 30.78 (CHs, p-simen), 49.12 (CH,-benzil), 82.21, 85.35, 86.07 (p-simen),
112.84, 119.22, 122.18, 123.48, 127.74, 128.34, 128.55, 129.89, 130.05, 130.27,
131.16, 132.70, 133.96, 134.02, 135.54, 135.86, 137.88, 140.69, 147.14, 148.36,
149.71, 149.92 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3329, 2969, 1620, 1594, 1529, 1483, 1472, 1387, 1374, 1285,
1220, 1099, 877, 844, 846, 799, 768, 759.

UV-Vis (nm): 311, 369 (n—m* ve n—n*); 388 [Ru(dm)—r* (MLCT)] (Sekil
5.81).
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5.2.12 [RUCI(L12)(n°-p-simen)]Cl (Kj2) kompleksinin karakterizasyonu

Sar1 kati, verim: %73, e.n.: 281-292°C. Elementel Analizi C39H43CloNsRu
(725.76 g/mol) Teorik; C: 64.54, H: 5.97, N: 5.79. Deneysel; C: 64.66, H: 6.37, N:
5.97.

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, & ppm): 0.68 (d, 3H, J = 6.8 Hz, (CH3),CH-
p-simen), 0.81 (d, 3H, J = 6.8 Hz, (CH3),CH-p-simen), 1.97 (s, 6H, Ph-(CHs),-
2,3,5,6), 2.12 (s, 3H, (CHg)-Ar), 2.18 (s, 6H, Ph-(CHz3)4-2,3,5,6), 2.31 (s, 3H, (CH3)-
Ar), 2.21-2.25 (m, 1H, (CHs3),CH-p-simen), 2.38 (s, 3H, CH3- p-simen), 5.87 (t, 1H,
J =4.0 Hz, Ar-CH, p-simen), 6.25 (t, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH, p-simen), 6.32 (d, 1H,
J =8.0 Hz, Ar-CH, p-simen), 6.35 (s, 2H, CH»- benzil), 6.68 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-
CH, p-simen), 7.74 (s, 1H, Ar-CH), 7.79 (s, 1H, Ar-CH), 7.93 (s, 1H, Ar-CH), 8.06
(td, 1H, J = 8.0 Hz, J = 1.2 Hz, Ar-CH), 8.12 (dtd, 1H, J = 8.0 Hz, J = 1.4 Hz, Ar-
CH), 8.54 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.73 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.84 (d, 1H,
J =8.0 Hz, Ar-CH), 8.92 (t, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH).

3C NMR (100.56 MHz, DMSO-d6, & ppm): 15.78 Ph-(CH3)-2,3,5,6), 18.75
(CHs, p-simen), 20.48 (CHj3).Ar, 20.54 Ph-(CH3)4-2,3,5,6), 20.72 (CHs).Ar, 21.53
(CH, p-simen), 22.40, 30.78 (CHs, p-simen), 48.79 (CHz-benzil), 85.22, 85.35, 86.07
(p-simen), 113.68, 119.32, 121.93, 123.47, 128.59, 128.69, 128.93, 129.91, 130.03,
130.43, 131.04, 132.76, 134.17, 134.43, 135.51, 135.98, 137.89, 140.0, 147.51,
148.31, 149.82, 149.98 (Ar-C).

FT-IR (cm™): 3332, 2970, 1621, 1594, 1528, 1481, 1472, 1385, 1374, 1284,
1219, 1150, 1099, 1016, 876, 844, 819, 800, 768, 759.

UV-Vis (nm): 311, 370 (n—n* ve n—n*); 389 [Ru(dm)—n* (MLCT)] (Sekil
5.81).
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5.2.13 [RUCI(L13)(n°-p-simen)]Cl (K3) kompleksinin karakterizasyonu

Sar1 kat1, verim: %73, e.n.: 274°C. Elementel Analizi C4HssCl.NsRu (739.78
g/mol) Teorik; C: 64.94, H: 6.13, N: 5.68. Deneysel; C: 65.39, H: 6.63, N: 6.04.

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, & ppm): 0.68 (dd, 3H, J = 17.0 Hz, J = 6.8
Hz, (CH3),CH- p-simen), 0.79 (dd, 3H, J = 18.2 Hz, J = 6.4 Hz, (CH3;),CH- p-
simen), 2.12 (s, 6H, (CHs3)s-Ph-2,3,4,5,6), 2.18-2.23 (m, 1H, (CH3),CH-p-simen),
2.20 (s, 3H, (CH3)s-Ph-2,3,4,5,6), 2.26 (s, 6H, (CH3)s-Ph-2,3,4,5,6), 2.32 (s, 3H,
CHgs- p-simen), 5.86 (d, 2H, J = 12.0 Hz, Ar-CH, p-simen), 6.32 (d, 2H, J = 16.0 Hz,
Ar-CH, p-simen), 6.36 (s, 2H, CHy- benzil), 7.41 (s, 1H, Ar-CH), 7.52 (s, 1H, Ar-
CH), 7.98 (td, 1H, J = 8.0 Hz, J = 1.2 Hz, Ar-CH), 8.09 (td, 1H, J=8.0 Hz,J=1.2
Hz, Ar-CH), 8.16 (t, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.53 (d, 1H, J = 8.4 Hz, Ar-CH). 8.88
(d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.91 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH).

3C NMR (100.56 MHz, DMSO-d6, & ppm): 16.86, 16.89, 17.33 (CHs)s-Ph-
2,3,4,5,6), 18.74 (CHj3, p-simen), 21.50 (CH, p-simen), 22.49 (CHs, p-simen), 31.10
(CHs, p-simen), 48.81 (CH,-benzil), 85.23, 85.35, 86.12 (p-simen), 114.23, 118.76,
121.94, 124.98, 126.56, 126.62, 129.33, 129.36, 129.41, 129.76, 132.99, 133.54,
133.69, 134.87, 135.66, 136.91, 141.07, 141.08, 144.91, 148.18, 148.91, 150.39 (Ar-
C).

FT-IR (cm™): 3330, 2969, 1620, 595, 1530, 1482, 1471, 1385, 1375,
1284,1220, 1098, 875, 844, 820, 799, 759.

UV-Vis (nm): 311, 368 (n—m* ve n—n*); 388 [Ru(dm)—r* (MLCT)] (Sekil
5.81).
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5.2.14 [RUCI(L14)(n°-p-simen)]Cl (K14) kompleksinin karakterizasyonu

Sar1 kat1, verim: %75, e.n.: 268°C. Elementel Analizi C3gHs;Cl,NsRu (719.71
g/mol) Teorik; C:65.08, H: 5.18, N: 5.84. Deneysel; C: 65.43, H: 5.40, N: 6.21.

'H NMR (400 MHz, DMSO-dg, & ppm): 0.65 (d, 3H, J = 6.8 Hz, (CH5),CH-
p-simen), 0.81 (d, 3H, J = 6.8 Hz, (CH3),CH-p-simen), 2.11-2.22 (m, 1H, (CH3),CH-
p-simen), 2.38 (s, 3H, CH3- p-simen), 2.39 (s, 3H, (CH3)-Ar), 2.59 (s, 3H, (CH3)-Ar),
5.97 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH, p-simen), 6.28 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH, p-simen),
6.36 (g, 2H, J = 8.0 Hz, CH,- benzil), 6.43 (d, 1H, J = 4.0 Hz, Ar-CH, p-simen),
6.75 (d, 1H, J = 4.0 Hz, Ar-CH, p-simen), 7.21 (t, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 7.71 (t,
1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 7.80 (t, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 7.83 (s, 1H, Ar-CH), 7.85-
7.91 (m, 4H, Ar-CH), 7.98 (s, 1H, Ar-CH), 8.05-8.16 (m, 3H, Ar-CH), 8.38 (d, 1H, J
= 8.0 Hz, Ar-CH), 8.62 (d, 1H, J = 12.0 Hz, Ar-CH), 8.91 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-
CH).).

3¢ NMR (100.56 MHz, DMSO-d®, & ppm): 19.01 (CHs, p-simen), 20.43,
20.70 (CHs),Ar, 21.43 (CH, p-simen), 22.42, 30.71 (CHgs, p-simen), 47.33 (CH,-
benzil), 85.09, 85.68, 86.36 (p-simen), 112.79, 118.43, 119.40, 121.22, 123.76,
125.80, 127.28, 127.46, 128.60, 128.95, 129.25(d), 130.06, 130.12, 131.42, 133.65,
133.84, 135.44, 136.65, 137.94, 139.78, 141.41, 147.51, 147.88, 148.83, 149.74 (Ar-
C).

FT-IR (cm™): 3333, 2970, 1622, 1594, 1529, 1482, 1456, 1427, 1389, 1377,
1276, 1219, 1151, 1099, 1014, 878, 845, 819, 800, 768, 762.

UV-Vis (nm): 311, 367 (n—n* ve n—n*); 387 [Ru(dm)—n* (MLCT)] (Sekil
5.81). ESI-MS (CHsCN): (m/z) 684.39 [M-Cl], 686.25 [M*+1H]
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Sekil 5.73: Ky, kompleksinin FT-IR spektrumu
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5.3 X-Isim1 Kirintmi Sonuclari

Sentezlenen bilesiklerden L, (2-(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)kinolin),
Ls  (2-[1-(2-metilbenzil)-1H-benzimidazol-2-il]kinolin),  Li»
(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-1H-benzimidazol-2-il]kinolin) ve Li4 (2-[5,6-dimetil-1-(2-
naftilmetil)-1H-benzimidazol-2-il]kinolin) bilesiklerinin tek kristal X-1g1m1 kirinimi

yontemiyle kristal yapilart belirlenmis ve elde edilen parametreler asagida

verilmistir.

Tablo 5.1: Ly, Ly, Ly, ve Ly, bilesiklerinin kimyasal diyagramlari

L, Ly
N/H —
<
L1 L4
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Sekil 5.76: L, molekiil yapisinda molekiiller arasi etkilesimler
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Sekil 5.78: L;, molekiil yapisinda molekiiller arasi etkilesimler
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Sekil 5.79: Ly, molekiil yapisinda molekiiller arasi etkilesimler
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Tablo 5.2: Ly, Ly, Ly, ve Ly, bilesiklerinin bag uzunluklar ve bag agilari

Parametreler L, L, Lo Lia

Bag uzunluklar: (R)

NI—CI 1.323(2) 1.316(2) 1.311(3) 1.320(5)
NI-C2 1.386(3) 1.381(2) 1.385(3) 1.387(5)
N2—C1 1.356(2) 1.3796(19) 1.379(3) 1.376(5)
N2—C7 - 1.377(2) - -
N2—C9 1.375(3) - 1.381(3) 1.395(5)
N2—C17 - 1.4584(19) - -
N2—C19 - - 1.461(3) 1.468(5)
Bag acilart (°)

NI—CI—N2 112.48(19) 112.16(16) 113.84(18) 114.0(4)
CI—NI—C2 105.04(16) 105.60(14) 104.24(18) 104.0(4)
CI—N2—C7 - 106.35(13) - -
CI—N2—C9 107.46(16) - 105.28(18) 105.2(4)
CI—-N2—C17 - 129.22(16) - -
CI—N2—C19 - - 128.31(18) 129.6(4)
C7—N2—C17 - 124.41(14) - -
C9—N2—C19 - - 125.87(17) 124.9(4)
NI—CI—C8 - 122.17(14) - -
NI—CI—CI0 124.71(17) - 121.95(19) 121.2(4)
N2—CI1—C8 - 125.63(14) - -
N2—CI—C10 122.81(17) - 124.2(2) 124.8(4)
N2—C17—C18 - 113.78(13) - -
N2—C19—C20 - - 114.04(18) 113.8(4)

Tablo 5.3: Ly, Ly, L1, Ve Ly, bilesiklerinin hidrojen bagi geometrileri

D—H---A D—H (A) H---A (A) D---A (R) D—H---A
L, _

OIW—HIANI' 0.88(3) 1.96(3) 2.816(2) 164(3)
N2—H2--O1W 0.86 1.95 2.786(2) 163
OIW—HIBN3" 0.85(4) 2.28(4) 3.044(3) 150(3)
L,

C17—HI7B-N3 0.97 2.36 2.882(2) 113
I—12

C19—H19BN3 0.97 2.40 3.013(3) 121
I—14

C19—H19A.-N3 0.97 2.38 2.882(6) 112

Simetri kodlari: 'x+1,y, z; " —x+2, —y+1, —z+1; " x+1, y, z.
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Tablo 5.4: Ly, Ly, Ly, ve Ly, bilesiklerinin X-1g1n1 kirmim parametreleri

Parametreler

L, Ly L1, Lis
CCDC deposu 1966794 1966795 1966796 1966797
Renk/Sekil Renksiz/prizma Renksiz/prizma Renksiz/prizma Renksiz/prizma

Kapali Formiilii C1gH1sN3-H,0 CaqH19N3 CaoH2N3 CaoH2sN3
Molekiil Agirhg 291.34 349.42 419.55 413.50

Sicakhik (K) 296(2) 296(2) 296(2) 296(2)
Dalga Boyu (A) 0.71073 Mo Ka 0.71073 Mo Ka 0.71073 Mo Ka 0.71073 Mo Ka
Kristal Sistemi Triklinik Triklinik Triklinik Triklinik

Uzay Grubu PT (No. 2) P2,/c (No. 14) P2,/n (No. 14) P2,/c (No. 14)

Birim Hiicre Parametreleri

736

a b, c(A) 7.5663(7), 8.9530(8), 14.2337(8), 8.9912(5), | 9.1696(5), 21.0565(12), 18.0898(17),
i 11.9952(12) 14.8750(10) 12.8657(7) 6.2515(5),
19.231(2)
a, By (°) 92.314(8), 93.957(8), 90, 101.114(5), 90 90, 106.767(4), 90 90, 92.262(8), 90
111.075(7)
Hacim (A%) 754.55(13) 1868.0(2) 2378.5(2) 2173.1(4)
z 2 4 4 4
Dearc. (g/cm®) 1.282 1.242 1172 1.264
u(mm™) 0.082 0.074 0.069 0.075
Absorpsiyon Duizeltmesi Integrasyon Integrasyon Integrasyon Integrasyon
Trmin Trmax. 0.9661, 0.9936 0.9552, 0.9809 0.9628, 0.9851 0.9719, 0.9965
Fooo 308

896

872

Kristal Boyutu (mm?®)

0.66 x 0.15 x 0.09

0.79 x 0.56 x 0.25

0.74 x 0.38 x 0.19

0.64 x 0.13 x 0.03
Difraktometre STOE IPDS II STOE IPDS II STOE IPDS 1l STOE IPDS Il
Olgiim Metodu  scan  scan  scan  scan

Index ranges

-9<h<9,-11<k<11,

-18<h<17,-11<k<

-11<h<11,-27<k<

-21<h<21,-7<k

“15<1<15 10, -19<1<19 27,-15<1<16 <7,-22<1<22
6 min , 0 max arahgi(°) 2.881 <6<27.551 2.661<6<27.724 1.915<60<27.726 2120 <6<25.048
Toplanan Yansimalar 16965 12415 15807 12871
Bagimsiz/Gozlemlenen 3478/1795 4368/1978 5552/2267 3851/1509

Yansimalar
Rint, 0.0752 0.0554 0.0723 0.1619
Ayrmtilandirilma Yéntemi | Full-matrix least-squares

Full-matrix least-squares

Full-matrix least-squares

Full-matrix least-
on F? on F? on F? squares on F?
Veri/Tutma/Parametreleri 3478/0/209 4368/0/245 5552/0/295 3851/0/291
FZde uyum iyiligi 0.967 0.870 0.856 0.964
Final R indisleri [I > 25(1)] Ry = 0.0595, wR, =

0.0963

R1=0.0471, wR;, = 0.0920

R1 =0.0536, WR, =
0.0936

R; =0.0852, wR;, =
0.0720

R indisleri (tiim veri)

Ry =0.1373, wR, =

R1 =0.1240, wR, = 0.1132

Ry =0.1615, wR, =

R; = 0.2184, WR, =
0.1146 0.1208 0.0953
Apmaxs> Apmin, (€/A%) 0.13, -0.16 0.12,-0.12 0.11, -0.14 0.12, -0.12

111



5.4

Bilesiklerin UV-Vis Spektrumlari

Tablo 5.5: Ligandlarin UV-vis absorpsiyon dalga boylari

Bilesigin Kodu | Gegisler Dalga Boylari (nm)

L, T ven —m 314, 322, 336, 358
L, T T ven —m 314, 326, 345, 356
Ls T ven —m 307, 320, 338, 354
Ly T T ven —m 307, 318, 336, 356
Ls T ven —m 307, 320, 342, 361
Le T T ven —m 306, 320, 338, 356
L, T ven —m 306, 318, 334, 348
Le T T ven —m 306, 320, 334, 349
Lo T ven —m 308, 327, 347, 356
Lo T T ven —m 308, 329, 348, 358
L1 T ven —m 308, 328, 350, 358
Lo T T ven —m 309, 326, 347, 358
Lis T ven —m 308, 326, 348, 354
L4 T T ven —m 308, 325, 344, 356
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Absorbans

Sekil 5.80:

T T T T T T T T T
340 360 380 400 420
Dalga Boyu (nm)

L;-L 14 bilesiklerinin UV-vis spektrumlar
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Tablo 5.6: Komplekslerin UV-vis absorpsiyon dalga boylar1

Bilesigin Kodu Gecisler Dalga Boylar1 (nm)

T T ven o 310, 362
Ki

Ru(n) »d 1’ 382

T—T ven —m 309, 365
K>

Ru(n) »d 383

T —T Ven —m 305, 357
Ks

Ru(n) »d 1’ 374

T ven —m 310, 358
K,

Ru(n) »d 374

T —T ven —m 312, 356
Ks

Ru(n) »d 380

T ven —m 312, 352
Ks

Ru(n) »d 382

T —T ven —m 307, 357
K7

Ru(n) —»d 7 378

T —T Ven —m 305, 356
Kg

Ru(n) »d 373

T ven —m 310, 367
Ksg

Ru(n) —»d 7 386

T—T ven —m 310, 369
K10 .

Ru(n) —»d = 386

T T ven o 311, 369
Kll .

Ru(n) —»d = 388

T —T ven —m 311, 370
K12 .

Ru(n) »d =n 389

T T ven o 311, 368
K13 .

Ru(n) »d = 388

T ven —m 311, 367
Kia .

Ru(n) »d =n 387
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Sekil 5.81: K;-Kyy bilesiklerinin UV-vis spektrumlari

5.5 Katalitik Calismalar

Sentezlenen komplekslerin ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonundaki
katalizor 6zellikleri incelenmistir. 15 mL’lik bir iki boyunlu bir balonda, 82°C ve
atmosfere acik halde geri sogutucu altinda reaksiyonlar gerceklestirildi. Literatiirde
de mevcut bulunan (O. Dayan ve dig. 2015) optimum sartlar alinarak (Kj.14; 0.01
mmol, KOH; 4mmol, asetofenon; 1 mmol, 2-propanol;4 mL) her bir reaksiyonun 15.,
30., 60. ve 120. dakikalarinda numuneler alinarak eter ilavesinin ve santrifiijlenip
dekante edilmesinin ardindan gaz kromatografisi cihazina verildi. Kalan substrat

oranina gore Kkatalitik verimler hesaplanmis ve asagidaki tabloda (Tablo 5.7)

OH
CH, HsC CH, katalizor CH, HyC CHa
+ \( T . .
OH o

Sekil 5.82: Asetofenonun transfer hidrojenasyon reaksiyonu

gosterilmistir.
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Tablo 5.7: Katalitik aktivite denemelerinin sonuglar

100

80
70
60
50
40
30
20
10

90 -

Kl K2 K3 K4 K5 K& K7 K8 K9

920

74

K10 K11 K12 K13 K14

m15
m30
m60
m120

5.6  Bilesiklerin Termal Analiz Sonuglari

Sentezi gerceklestirilen komplekslerin (K3-Ki4) termogravimetrik analiz

verileri, azot atmosferi altinda 50-1000°C sicaklik araliginda dinamik bir artis ile

1sitma hizi 20°C/dak olacak sekilde elde edilmistir. Komplekslerin termoanalitik

verileri asagidaki tabloda yer almaktadir.
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Tablo 5.8:

Komplekslerin TGA sonuglari

Bilesigin TGA Sicakhk Kiitle Kayb1 (%) Bozunma Uriinii
Kodu Aralig (°C) Bulunan Hesaplanan
50-326 23.43 23.24 CyHgN
K1 326-1000 45.34 45.58 C;HsN,+CH3+CgH,+CH(CHs),
>1000 31.23 31.18 2Cl + Ru
50-387 22.02 22.11 CyHgN
K, 387-1000 48.20 48.21 2CH;3+C;H3N,+CH3+CgH,+ CH(CH,),
>1000 29.78 29.68 2Cl +Ru
50-396 32.52 32.30 C;H4N,-CH,-CeHs
Ks 396-1000 29.36 29.03 CyHgN+CH3+CH(CHj3),
>1000 38.12 38.67 CeHs+2CI+Ru
50-338 33.25 33.75 C;H4N,-CH»-CeH,+CH3
K, 338-1000 28.98 28.41 CgHgN+CH3+CH(CHs3),
>1000 37.77 37.84 CeHs+2CI1+Ru
50-400 36.49 36.47 C;H4N,-CH,-C¢H,+3CHj5
Ks 400-1000 32.18 32.43 CgH;N+CH3+CH(CH,),+ClI
>1000 31.33 31.10 CgH,+CI+Ru
50-379 37.29 37.74 C;H,N,-CH,-C¢H+4CH,
Ke 379-1000 31.08 31.93 CyHgN+CH3+CH(CHj3),+Cl
>1000 31.63 30.33 CgH4+CI+Ru
53-385 38.77 38.97 C;H,;N,-CH,-C¢Hy+5CH,
K; 385-1000 31.73 31.30 CgHgN+CH3+CH(CH,),+ClI
>1000 29.50 29.87 CgH4+Cl+Ru
50-531 37.21 37.20 C;HsN,-CH,-CyoH7
Kg 531-1000 32.43 32.06 CyHgN+CH3+CH(CHj3),+Cl
>1000 30.36 30.74 CgH,+CI+Ru
50-340 19.18 19.14 CyHgN
60.18 60.47 2CH3+C;H3N,-CH,-
Ko S CeHi+CHy+CgH+CH(CHz),+Cl
>1000 20.64 20.39 Cl+Ru
50-314 18.79 18.74 CyHgN
61.83 61.29 2CH3+C7H3N,-CH,-CgH4+CHs+
Ko 314-1000 C3I-|3+7C63I-I42+CHECI33):+CI ’
>1000 19.38 19.97 Cl+Ru
50-317 17.41 17.66 CyHgN
63.98 65.53 2CH3+C;H,N,-CH,-CgHo+4CH3+
Kiz Sl CH3+CgH,+CH(CH3),+ClI
>1000 18.61 18.81 Cl+Ru
50-353 17.47 17.32 CyHgN
64.25 64.23 2CH3+C;H,N,-CH,-CgHo+5CH3+
Kis 353-1000 CHa+CgH.+CH(CH),+Cl
>1000 18.28 18.45 Cl+Ru
50-448 39.40 39.65 2CH3+C;H,N,-CH,-C;oH;
K 488-1000 36.54 36.44 CyHgN+CH5+CgH,+CH(CH3),
>1000 24.06 29.91 2CI+Ru
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Sekil 5.83: K;,K,,K7 ve Ky bilesiklerinin termogramlart

5.7  Bilesiklerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Elektrokimyasal ¢aligmalar, cams1 karbon ¢alisma elektrodu, Ag tel referans
elektrodu, Pt tel sayaci elektrodu igeren bir hiicrede gergeklestirilmistir. Asetonitril
ve ferrosen igindeki 0.1 M’lik TBAPFg ¢ozeltisi (E=0.46 V vs. Ag/Ag") sirasiyla
destekleyici elektrolit ve i¢ standart olarak kullanildi. ilgili veriler asagidaki tabloda

(Tablo 5.9) verilmistir.
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Sekil 5.84: Ky, K,, Kg ve Ky4 komplekslerinin voltammogramlari

Tablo 5.9: Komplekslerin enerji seviyeleri

Bilesigin Kodu Eox (V) HOMO (eV) | LUMO (eV) Eg (eV)
Ky 1.24 -5.58 -2.56 3.02
K, 1.23 -5.57 -2.60 2.97
Ks 1.26 -5.60 -2.50 3.10
Ky 1.27 -5.61 -2.51 3.10
Ks 1.27 -5.61 -2.69 2.92
Kse 1.27 -5.61 -2.69 2.92
K, 1.28 -5.62 -2.70 2.92
K 1.33 -5.67 -2.57 3.13
Ko 1.25 -5.59 -2.60 2.99
Kio 1.26 -5.60 -2.61 2.99
Ky 1.26 -5.60 -2.61 2.99
Ky 1.26 -5.60 -2.61 2.99
Kis 1.27 -5.61 -2.62 2.99
K 1.32 -5.66 2,71 2.95
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Sekil 5.85: K; ve Kg'in HOMO'lar1 ve LUMO'lar1 i¢in sinir yoriinge elektron dagilimi
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6. SONUC VE ONERILER

Selatlama araci olarak da kullanilabilen 2-(1H-benzimidazol-2-il)kinolin (L;)
ve (5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)kinolin (L) bilesikleri, ticari olarak temin
edilebilen kuinaldik asit ve ilgili diamin tdrevlerinden (o-fenilendiamin ve 4,5-
dimetil-o-fenilendiamin) polifosforik asit icinde tek bir basamakta ylksek verimlerde
ve iliml1 kosullarda sentezlenmistir. N*N tipi ligandlar olan Ls.14 ligandlar1 ise L ve
L,’den ¢esitli benzil halojeniirler ile sentezleri gerceklestirilmistir. Bu tirtinlerden L3
ve Lg’nin N-siibstitie Urinleri ve onlarin kompleksleri daha dnceden Dayan ve dig.
(2016) tarafindan sentezlenmistir. Diger ligandlar ve rutenyum kompleksleri

literatiirde yenidir.

R, R,
A O
X R,
| ot
= N
S
Me

Sekil 6.1: Onceden sentezlenmis olan kinolin bazli bilesikler

Sentezlenen ligandlarin 2:1 (/M) oraninda etanol igerisinde yari sandvig
rutenyum(Il) kompleksleri yiiksek verimlerde elde edilmistir. Sentezlenen tiim
bilesiklerin NMR spektrumlar1 bulgular kisminda degerlendirilmistir. Ayn1 zamanda

Ly, L4, Lo ve Lig ligandlarinin tek kristal x-1is1n1 kirinimi yontemi ile yapilart

aydinlatilmigtir.

NMR spektrumlarinda L; ve L, ligandlar1 i¢in NH piki sirastyla 13.25 ppm ve
13.0 ppm’de singlet olarak gozlenmistir. L; ligandina ait benzimidazol ve kinolin

kaynakli aromatik pikler ise sirasiyla 7.25-7.61 ppm ve 7.81-8.49 ppm araliginda
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gozlenirken, L, ligandr i¢in ise 7.39-7.51 ve 7.51-8.44 ppm araliginda gozlenmistir.
Ayrica L ligandinin benzimidazole bagli metil protonlari 2.29 ppm’de gbzlenmistir.
L; ve L, ligandlarindan elde edilen N-siibstitiie ligandlarin NMR spektrumlarindaki
temel farkliliklar benzimidazolde mevcut olan NH pikinin gdzlenmemesi ve benzilik
CH; protonlarinin ise gozlenmesidir. L4 ligandlarindaki benzilik CH, singlet
pikleri 6.18-6.48 ppm ve benzilik gruplarla beraber aromatik protonlar ise 6.25-8.55

ppm araliginda goézlenmistir.

Sentezi  gerceklestirilen komplekslerin  (Kj.14), ligandlarin 'H-NMR
spektrumlarinda temel farklar1 ise p-simen gruplarindan kaynakli piklerin varligidir.
N-slbstitie olmayan K; ve K; komplekslerinin sirasiyla p-simene ait dd yarilmasi
gosteren pikleri 0.72 ppm ve 0.65 ppm’de izopropil grubundaki CHj, coklu pik
olarak yarilan izopropile ait CH piki 2.18-2.25 ppm araliginda ve 2.07-2.18 ppm’de,
her iki kompleks icin tekli pik olarak 2,30 ppm’de CHs, aromatik CH pikleri ise
dublet olarak 6.13, 6.27, 6.34 ve 6.05, 6.20, 6.27, 6.36 ppm’de gozlenmistir.
Olagandis1 piklerin varligi ise K; ve K; komplekslerinin karmagik simetriye sahip
olmalarindan kaynaklandig1 disiiniilmiistiir. Ayni1 zamanda, alti adet izopropil
grubundaki aromatik CH ve CHs pikleri **C-NMR spektrumlarinda gozlenmesi ile
yap1 desteklenmistir. L; ve L, ligandlarinin benzimidazol ve kinolin yapilarindaki
protonlar, komplekslesmelerinin ardindan asagi kaydigi goriilmiustir. Ko
kompleksinin *H-NMR spektrumunda yapidaki NH protonunun piki, K; ligandinda
oldugu gibi gozlenmemistir. Bu durum K; ve K; komplekslerinin iyonik bir yapiya

sahip olmasi ile agiklanabilir.

K2, Ks, Kio ve Ki2 komplekslerinin ESI-MS spektrumlart bulgular kisminda
verilmigtir. L, ligandindan ve yardimci ligandlardan (p-simen ve CI) olusan K
kompleksinin kiitle spektrumunda, koordinasyon kiiresinin disinda kalan klor
atomunun ayrilmasiyla [M-CI]" piki 544.28’de gozlenirken, benzer sekilde Kg, Kig
ve Kis komplekslerinin ilgili pikleri sirasiyla 656.218, 648.38 ve 684.39 olarak
gbzlenmistir. Buna ek olarak daha diisiik bolluga sahip olan [M*+2H] ve [M+Cl]

pikleri de gozlemlenmistir.

FT-IR spektrumlarinda; N-H ve C=N gerilme titresim bantlar1 baslangi¢
maddeleri olarak kullamlan L; i¢in sirasiyla 3484 ve 1618 cm™, L, icin ise 3495 ve

1617 cm™ olarak gorilmiistiir. Ls-Li4 bilesiklerinin L; ve Ly den temel farkliliklar:
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ise alifatik CHy’den kaynakli sirasiyla 2962 ve 3017 cm™deki alifatik gerilme
piklerinin varhigidir. L3-Ly4 bilesiklerinin C=N gerilme titresim bantlar1 ise 1611-

1618 cm™ araliginda gozlenmistir.

Sentezlenen komplekslerin FT-IR spektrumlarinda ise C=N gerilme titresim
pikleri ise ligandlara nazaran bir miktar kayms ve Kj icin 1618 cm™, K; icin 1617
cm?, Kz icin 1614 cm™, K, icin 1615 cm™, Ks icin 1616 cm™, Kg icin 1618 cm™, Ky
icin 1620 cm™, Kg icin 1617 cm™, Ky icin 1620 cm™, Ky icin 1622 cm™, Ky icin
1620 cm™, Ky, icin 1621 cm™, Kys icin 1620 cm™ ve Ky, icin 1622 cm™dir. Ki.14
komplekslerine ait su molekiiliiniin gerilme bantlar1 ise 3300-3450 cm™ araliginda
gozlenmistir. Kat1 halde bulunan Kj.1;4 kompleksleri kismen higroskopik o6zellige

sahiptir.

UV-vis spektrumlarinda ise ligandlarin m—n* ve n—n* gecislerine ait
spektrumlar 306-361 nm araliginda gozlenirken, komplekslerin spektrumlarinda ise
kirmiziya kayma olmus ve yeni yiik transfer bantlart (Ru(x) —d n*) 373-389 nm

araliginda gozlenmistir.

Ly, Ls, L1o Ve Lyg ligandlarin X-151m1 kirmnimi analizleri gergeklestirilmis ve
bulgular kisminda elde edilen sonuglar verilmistir. Orto karbon atomlar1 ile bagh
benzimidazol ve kinolin diizlemleri L, (3.36(7)°), Ls (4.77(6)°) ve Lis (3.04(13)")
yaklagik ayni diizlemde yer almaktadir. L, ligandinda ise bu diizlemler 33.77(7)"’lik
bir agiyla egimlidir. Ayrica Ly ve Lj, ligandlarindaki benzen halkalar1 ve Lig
ligandindaki naftalen halkasi, benzimidazol ve kinolin halkasi diizlemleri ile dihedral
acidadir ve bu agilar L4 ligandinda 89.53(9) ve 85.71(8)°, L; ligandinda 83.25(7) ve
61.85(7)°, Ly ligandinda ise 85.46(14) ve 88.42(15)"dir. N1-Clbag: tipik imino
C=N bagindan uzun olmasia ragmen, bag uzunluklar1 ve agilar1 standartlara ve
literatiirdeki degerler ile benzerdir (Allen ve dig. 1987). Tiim bilesiklerde
benzimidazoliin ve kinolinin azot atomlar1 trans pozisyonundadir. Imin azot
atomlarinin yalin ¢iftlerinin elektrostatik ¢ekimini ve benzimidazol halkasinin 1-
pozisyonundaki amino ya da metilen H atomu ile kinolin halkasinin 3-
pozisyonundaki hidrojen atomunun sterik etkisini azaltir (Shavaleev dig. 2008). L,
ligandinin molekiiler yapisinda molekiil i¢i etkilesimler yoktur. Lp‘nin Kristal
yapisinda, su molekdlii iki O-H--N etkilesimleri ile baglanirken, N-H--O hidrojen

bag1 vasitasiyla bir su molekiilii benzimidazol-kinolin molekiiliine baglidir. Ayni
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zamanda karsiliklt ---n paketlenme etkilesimleri, kinolin ve benzimidazol halkalari
arasindaki diizlemleraras1 uzaklig 3.6388(14)-3.8714(15)1& araligindadir. Ly, L, ve
Li4 ligandlarmin molekiil yapilarinda, olusturduklari notasyona gore S(6) olarak
ifade edilen alt1 iiyeli halkanin olusumuna molekiil i¢i C-H---N iliskisi onciiliik eder (
Bernstein ve dig. 1995). Ls ve L ligandlarinin kristal yapilarinda klasik hidrojen
bagi yoktur. Bunun yerine karsilikli 7w istiflenme etkilesimleri mevcuttur ve
bunlarin benzimidazol ve kinolin halkalarinin diizlemler arasindaki mesafe L4
ligandinda 3.6224(12)’den 3.7023(11) A”a, benzimidazol halkalar1 ile diizlemler
arasindaki mesafe ise 3.7412(16)’dan 3.9015(15) Aa degismektedir. Li4 ligandinin
durumunda ise ne klasik hidrojen bagi ne de zayif etkilesimler goriildii. Sonug olarak
molekiiler paketlenmede van der Waals etkilesimleri stabil halde oldugu

gorilmistir.

Sentezi gerceklestirilen yar1 sandvi¢ Ru" kompleksleri asetofenonun katalitik
transfer hidrojenasyonunda katalizor olarak etkinlikleri arastirtlmistir. 15 mL’lik bir
iki boyunlu bir balonda, 82°C ve atmosfere agik halde geri sogutucu altinda
reaksiyonlar gergeklestirildi. Transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinin &nceden
belirlenmis optimum kosullar1 dikkate alinarak (Kj.14; 0.01 mmol, KOH; 4mmol,
asetofenon; 1 mmol, 2-propanol;4 mL) her bir reaksiyonun 15., 30., 60. ve 120.
dakikalarinda numuneler alinarak eter ilavesinin ve santrifiijlenip dekante
edilmesinin ardindan gaz kromatografisi cihazina verildi (Dayan ve dig. 2015).
Sonuglarin  birbirleri ile kiyaslanabilmesi ic¢in tim denemeler ayni sartlarda
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar tiim katalizorlerin asetofenonun katalitik
transfer hidrojenasyonunda yiiksek bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. Tablodaki
veriler degerlendirildiginde (Tablo 5.4), en iyi sonuglarin K; ve K, komplekslerinde
oldugu goriilmiistiir. Bu durumun NH’1n islevselligi ile ilgili oldugu diistiniilmiistiir.
K, kompleksinin sentezlendigi L, (2-(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)kinolin)
ligandinin benzimidazol halkasinda 5,6-pozisyonuna bagli metil gruplarmin varlhig
katalitik aktiviteyi bir miktar distirmiistir. K; ve K; komplekslerindeki N-H
protonlar1 metal-ligand isbirligi yoluyla transfer hidrojenasyon mekanizmasinda
onemli bir rol oynar. Yani ge¢is durumunda katalitik tiirler (IPA ya da ketonlar) ve
N-H protonlar arasindaki hidrojen baglanma yetenegi K.14 komplekslerine kiyasla
katalitik aktiviteyi arttirabilir (Demianets ve dig. 2020). Ks7; ve Kg.13 kompleks

serilerine bakildiginda katalitik aktivite sadece kinolin-benzimidazol yapisina bagl
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olarak degil, ayn1 zamanda ligandlara bagli olan benzil tiirevlerine de baghdir. Ilging
bir sekilde katalitik etkinin azalmasi, benzil grubuna bagl elektron verici metil
grublarinin sayisi ile alakalidir. Ligandlarmin yapisinda benzimidazol halkasinda
azot atomuna bagl naftil gruplan igeren Kg ve Ki4 kompleksleri birbirlerine yakin

aktivite gostermistir.

SS9
RS

: N
! 2+-7 !
p-cymene —Ru - ,H
H-.__.O

Sekil 6.2: Katalitik tiirlerin muhtemel gegis durumu

Komplekslerin TGA analizleri yapilmis ve elde edilen sonuglar bulgular
kisminda verilmistir. Komplesklerin TGA egrileri 200°C’nin izerindeki bozunma
sicakliklarini gdstermektedir. K; ve K, komplekslerinin TGA egrilerindeki 50-387°C
araligindaki ilk adimdaki kiitle kayb1 Ly ve L,’nin kinolin grubuna, 326-1000°C
araliginda ikinci adimdaki kayip ise L; ve L; ligandinin benzimidazol ve
komplekslere ait simen ligandma aittir. 1000°C’nin {izerindeki kalint1 ise iki klor ve
rutenyuma aittir. Kz ve K, kompleksleri benzimidazoliin Uzerindeki benzil
gruplarinin varliginda daha diisiik iki ayrisma adimi gostermistir. Birinci adimda K3
ve K4 (%32.52-33.25) komplekslerinin kiitle kaybi, K3 kompleksi i¢in benzimidazole
bagli benzil grubunun ve bununla beraber K, kompleksindeki benzil grubunda yer
alan metil gruplarmin ayrilmasidir. Komplekslerin sonrasinda 338-1000°C arasinda
gosterdigi kayiplar ise (%28.98-29.36) ligandin kinolin grubuna ve simenin alkil
gruplarinin (CH3 + CH(CHz3),) ayrilmasidir. Bu ayrilmadan sonra ise 1000°C’de
kiitle kayb1 %62 civarindadir. %37.77-38.12’lik kalan kitlenin ise benzen halkasina,
rutenyuma ve iki klora es oldugu diisiiniilmektedir. Elde edilen sonuclar katalitik
uygulamalar1 i¢in komplekslerin yiliksek termal stabiliteye sahip olduklarini

gOstermektedir.
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Kompleslerin (K;, K;, Kg ve Kj4) dongiisel voltammogramlart 1.27 V
civarinda bir oksidasyon gostermektedir. Oksidasyon pikinin kapsami, rutenyum
metalinin ana karakter ve p-simenin en yiksek seviyedeki molekiler orbital
(HOMO) katkis1 olarak diisiiniilebilir. Kg ve K14 komplekslerinin oksidasyon pikleri
benzimidazol uzerindeki naftil grubunun varliginda anodik alana kaymistir. K3-Kis
komplekslerinin HOMO enerji seviyeleri (Enomo), maksimum ilk oksidasyon
potansiyeli kullanilarak belirlenmistir (Enomo=  -€(E12(0x-E12(re)t4.8)). Ki-Kia
komplekslerinin LUMO enerji seviyeleri, ELumo = Enomo + Eg denkleminden
belirlenmistir. Komplekslerin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri sirasiyla -5.57 ile -
5.67 eV ve -2.50 ile -2.71 eV araligindadir. Ilgili veriler tabloda verilmistir Tablo
5.9). Dongiisel voltammogramlar komplekslerin kararliliklar1 hakkinda bilgi
alimabilmesi i¢in alinmistir. Anodik alanda, akim ve potansiyellerin piklerinde
O6nemli bir degisme gozlenmemistir. Bu durum komplekslerin elektrokimyasal olarak

kararli molekiiller oldugunu gostermistir.

K; ve Kg komplekslerinin Eqomo, ELumo Ve band boslugunun gaz fazindaki
sayisal degerleri hesaplanmistir ve sonuglar tabloda verilmistir. K; kompleksinin
HOMO orbitalleri, L; ligandindan olusmus LUMO, p-simen ve rutenyum metali
uzerinde delokalize haldedir. K; ve Kg kompleksleri icin elde edilen teorik bilgilerin
karsilastirilmasinda teorik (gaz fazinda) ve deneysel (¢0zelti fazinda) veriler arasinda
fark gozlenmistir. Bu farkin elektrokimyasal hiicredeki elektrolit ¢ozeltinin 6zgiin

direncinden kaynaklandig: diistiniilebilir.

Ozetle bu tezde, 2-(2’-kinolin)benzimidazol igeren ¢ift disli ligandlarm (L;.14)
ve yar1 sandvig Ru" komplekslerinin sentezi gerceklestirilmis ve karakterizasyonlari
yapilmistir.  Ayrica  sentezlenen  komplekslerin  asetofenonun  transfer
hidrojenasyonundaki katalitik etkileri, termal ve elektrokimyasal &zellikleri
incelenmistir. Dort yeni ligandin (Lp, Ls, Liz Ve Lig) X-151mm1 kirinimi yontemiyle
yapilart  incelenmistir.  Asetofenonun transfer  hidrojenasyon reaksiyonu
denemelerinin sonuglar1 K; ve K; komplekslerinin Ks14 komplekslerine nazaran
daha etkili oldugunu gostermistir. Genellikle katalizorlerin  etkinlikleri Lg.14
ligandlariin sterik ve elektronik parametrelere bagli olduklar1 goriilmiistiir.
Komplekslerin aktiviteleri karsilastirildiginda ise K37 ve Kg.13 komplekslerinde fenil

gruplarina bagl elektron verici metil gruplarinin konumlar1 ve sayilarindan dolayzi,
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Ko.13 komplekslerinde ise benzimidazolin 5,6-pozisyonlarindaki metil gruplarinin
varligi sebebiyle azaldigi izlenmistir. Benzer sekilde Kg ve Kis komplekslerinin
ligandlarinda bulunan benzimidazol halkasina bagl elektron verici metil gruplarinin
varhigi da Kkatalitik verimi distirmistiir. Rutenyum komplekslerinin deneysel
yontemlerle fenil halkasina siibstitiie olmus 2-naftilmetil, benzil, metil ve metil

gruplarinin sterik ve elektronik etkileri incelenmistir.
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A series ligands (L3.y4) of derived from 2-{?-quinolyl)benzimidazole [ QuBim, Ly) and 2-{2'-quinolyl)-5,6-
dimethylbenzimidazole (QuDmBim, Ly) which are an NN-type ligands have been synthesized and
characterized with various technigues such as NMR, UV—vis, FT-IR spectroscopy, elemental analysis and
X-ray diffraction. The substituted ligands derived from QuBim and QuDmBim have been used as sus-
taining ligands in the Ru'-catalyzed transfer hyd ion (TH) of acetoph to secondary alcohols
in the presence i-PrOH/KOH. The half-sandwich complexes (Cy.y4) of Ru' with NN-type ligands have been
synthesized by cleavage of [(n®-p-cymene)Ru(p-C1)]; dimer. The resulting complexes have been char-
acterized by NMR, UV—vis, FT-IR spectroscopy and elemental analysis. The thermal and electrochemical
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properties of selected complexes and ligands were investigated.
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1. Introduction

In the catalytic reactions, the simplicity of the processes,
enabling moderate reaction conditions, high catalytic activity and
selectivity make the hydrogen transfer reactions (TH) a preferred
way of transferring hydrogen into a system [1]. The extended
method used in reducing ketone derivatives to related alcohols is
TH reactions. The catalytic TH reactions of ketone are the main and
key step for the production of a wide variety of alcohols, including
chiral compounds, which are valuable products and precursors for
the pharmaceutical, pesticide, flavor, fragrance, material and sen-
sitive chemical industries [2]. In this reaction, the most preferred of
2-propanol; its superior properties such as a source of hydrogen
and solvent, reliability, high selectivity, cheapness, accessibility,
easy removal of the product resulting from the reaction and envi-
ronmental friendliness were effective [3]. Besides, TH reactions are
equilibrium reactions and the efficiency of the reduction-oxidation
pathways are largely dependent on co ion molecule (donor|

* Corresponding author
E-mail address: rlilincarsan@pauedu tr (R Khngarslan)

https:/ Jdoi.org/ 101016}, molstruc 2020,128556
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acceptor) and thermodynamic stability of relevant molecule in
equilibrium [4]. These reduction processes, which do not contain
molecular hydrogen, deserve a prominent position in the ranks of
chemical transformation. It can be envisaged that the application
requirements will increase even more for the production of not
only synthetic but also fine chemicals.

It attracts the attention of researchers due to the easy binding of
nitrogen containing ligands with transition metals, their prepara-
tion at high efficiency, the potential of Ru(ll) complexes prepared
with ligands containing N-donor atoms to increase the catalytic
reaction of organic compounds. This property is seen in numerous
ruthenium complexes for the hydrogen transfer reaction of ketones
as catalyst precursors [5]. The half-sandwich Ru"-{arene) com-
plexes are essential as catalysts such as in alkylation, amination,
hydrogenation, hydroformylation and isomerization reactions [6].
The catalyst design provides significant advantages in high vield
and selectivity in many catalytic reactions. In particular, ruthenium
complexes coordinated with ligands such as NN [7], NNN [8], NO
[9], CNN [10] are frequently used in this field. The TH reactions by
catalyzed half-sandwich Ru'(®-arene) complexes which the pio-
neering work by Noyori and lkariya et al. [11], have been very
arractive subject because of the advantages over classical
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