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ÖZET 

BENZİMİDAZOL HALKASI TAŞIYAN RUTENYUM 
KOMPLEKSLERİNİN SENTEZİ VE ÖZELLİKLERİNİN 

İNCELENMESİ 
DOKTORA TEZİ 
AHMET ERDEM 

PAMUKKALE ÜNİVERSİTESİ FEN BİLİMLERİ ENSTİTÜSÜ 
KİMYA ANABİLİM DALI 

(TEZ DANIŞMANI:PROF. DR. RAFET KILINÇARSLAN) 

DENİZLİ, MAYIS - 2021 
Bu tezde, 2-(2’-kuinoil)benzimidazol (L1) ve 2-(2’-kuinoil)-5,6-
dimetilbenzimidazol (L2) bileşiklerinden bir seri NN-tipi ligandların (L3-14) 
sentezi gerçekleştirilmiş ve NMR, UV-vis, FT-IR ve elementel analiz gibi 
spektroskopi teknikleri ile karakterize edilmiştir. Bu ligandlardan L2, L4, L12 ve 
L14’ün kristal yapıları, tek kristal x-ışını kırınımı yöntemi ile de ayrıca 
incelenmiştir. 
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Sentezlenen ligandların [(ŋ6-p-simen)Ru(µ-Cl)]2 dimeri ile Ru (II) yarı sandviç 
kompleksleri (K1-K14) sentezlenmiştir. Komplekslerin de karakterizasyonları 
NMR, UV-vis, FT-IR ve elementel analizleri gerçekleştirilmiştir. 
 
Ru (II) komplekslerinin termal davranışları ve elektrokimyasal özellikleri 
incelenmiş, izopropil alkol ve potasyum hidroksit eşliğinde asetofenonun 
transfer hidrojenasyonu katalitik uygulamalarında denenmiş ve sonuçları 
verilmiştir. 

 

ANAHTAR KELİMELER: Benzimidazol, Ru kompleksleri, NN-tipi ligand, 
Hidrojenasyon 
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ABSTRACT 

SYNTHESIS AND PROPERTIES DETERMINATION OF METAL 
COMPLEXES RUTHENIUM GROUP BEARING BENZIMIDAZOLE 

RING 
PH.D THESIS 

AHMET ERDEM 
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE 

CHEMİSTRY 
(SUPERVISOR:PROF. DR. RAFET KILINÇARSLAN) 

DENİZLİ, MAY 2021 
In this thesis, a series of NN-type ligands (L3-14) were synthesized from 2-(2’-
quinoyl)benzimidazole (L1) and 2-(2’-quinoyl)-5,6-dimethylbenzimidazole 
(L2) and characterized by spectroscopy techniques such as NMR, UV-vis, FT-
IR and elemental analysis. The crystal structures of these ligand L2, L4, L12, 
and L14 were also examined by the single crystal X-ray diffraction method. 
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The synthesized ligands of Ru (II) half-sandwich complexes (K1-14) were 
synthesized with [(ŋ6-p-simen)Ru(µ-Cl)]2. The characterizations of the 
complexes were performed by NMR, UV-vis, FT-IR and elemental analysis. 
 
The thermal behavior and electrochemical properties of Ru (II) 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. GİRİŞ 

1.1 Benzimidazoller 

Benzen ve imidazol halkalarının kaynaşması ile meydana gelen bisiklik yapı 

1H-benzimidazol, 1H-benzo[d]imidazol veya 1,3-benzodiazol olarak bilinir. 

Benzimidazol halka sistemi numaralandırılma işlemi yapılırken imidazol halkasının 

hidrojen atomu taşıyan azotundan başlanır ve diğer azota doğru gidilir. 

4

2

3

5

6

1

N
8

7
N

9

H

 

Şekil 1.1: Benzimidazolün numaralandırılması 

Bu bileşikte 1 numaralı azot atomunda bulunan hidrojen kolayca 

tautomerleşebilir. 

N

N

H

N

N

H  

Şekil 1.2: Benzimidazolün tautomerleşmesi 

Hidrojen atomunu taşıyan azota “imino azotu” veya “pirol azotu”, tersiyer 

yapıda bulunan diğer azota ise “piridin azotu” veya “tersiyer azot” isimleri ile 

adlandırma yapılmaktadır. Aynı zamanda imino azotu ile taşınan hidrojen atomuna 

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

Benzimidazol halkası amfoterik karakteristiğe sahip bir kimyasal yapıdır. 

Bazik özelliği, tersiyer azot üzerinde bulunan ve reaksiyona girdikleri bileşiğe ve 
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atoma aktarılabilen ortaklaşmamış elektron çifti içermelerinden, asit özelliği ise 

taşıdığı imino hidrojenini ortama proton olarak vermelerinden dolayı 

göstermektedirler. Bu nedenle benzimidazoller elektron çekici gruplar ile sübstitüe 

edildiklerinde asit karakterleri artış göstermektedir (Doğan 2013).  

1.1.1 Benzimidazollerin Sentez Yöntemleri 

1.1.1.1 o-Nitroanilinlerden benzimidazol sentezi 

Wright (1951), 2-nitro-4-metil asetanilidin redüksiyonu ile gerçekleştirilen 

reaksiyonda 2,5- veya 2,6- dimetil benzimidazol türevleri elde edilmiştir. 

H3C NO2

N
H

O

CH3 Sn / HCl
H3C NH2

N
H

O

CH3

-H2O

N

N

CH3

H

H3C

N

N

CH3

H3C

H  

Şekil 1.3: 2-Nitro-4-metil asetanilidin redüksiyonu ile benzimidazol türevleri sentezi 

o-Nitroanilin, demir tozu ve amonyum klorür karışımına izopropil alkol ve 

formik asit ekleyerek 80oC’de 1 saat boyunca karıştırılmış ve yüksek verimle 

benzimidazol türevi elde edilmiştir (Hanan ve diğ. 2010). 

R

NO2

NHR2

Fe tozu
NH4Cl

HCO2H , 80 0C
1 sa , i-PrOH

R

N

N

R2

 

Şekil 1.4: o-Nitroanilinlerden benzimidazol sentezi 

 

 



3 
 

1.1.1.2 o-Fenilendiaminlerden benzimidazol sentezi 

o-Fenilendiamin ve aldehitlerin sodyum bisülfit tuzlarının DMF içerisindeki 

reaksiyonu ile 2-arilbenzimidazol türevi bileşikleri sentezlenmiştir (Ridley ve diğ. 

1965). 

NH2

NH2

R

HO

NaO3S

DMF

N

N

R

H

R= H, Cl, F, NO2, OCH3, CN  

Şekil 1.5: 2-Arilbenzimidazol türevi bileşiklerin sentezi 

o-Fenilendiamin ve aril aldehit türevi bileşiklerin asetonitrilli ortamda 

çözeltisi hazırlanıp, akabinde %37 HCl ve % 30 H2O2 ilavesi ile benzimidazol türevi 

bileşikleri sentezlenmiştir (Bahrami ve diğ. 2008). 

NH2

NH2

R

H

O

Ar

N

NR

Ar

H

H2O2 / HCl

MeCN

 

Şekil 1.6: o-Fenilendiamin ve aril türevi bileşiklerden benzimidazol türevi bileşiklerin sentezi 

Çözücünün toluen olduğu ortamda bir karboksilik asit üzerine boran-THF 

çözeltisi buz banyosunda ilave edilmiş ve akabinde oda sıcaklığında o-fenilendiamin 

ilave edilmesinin ardından refluks edilerek sentezi gerçekleştirilmiştir (Cui ve diğ. 

2012).  

O

C
R1 OH

BH3.THF

toluen, 30 dak

O

C
R1 O

B

3

NH2

NH2

R2

N

N

R1R2

H  

Şekil 1.7: Karboksilik asitlerden benzimidazol sentezi 

N-metilbenzimidazolleri sentezlemek üzere, karbonitril türevleri, N-metil-

1,2-fenilendiamin ve sodyum hidrür kullanılmıştır (Sluiter ve Christoffers 2009). 
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H
N

NH2

CH3

RCN
NaH, toluen

N

N

CH3

H  

Şekil 1.8: N-metilbenzimidazollerin sentezi 

2,2,2-Trikloroetilasetimidat hidroklorür ve o-fenilendiamin bileşiklerinin 

izopropil alkol içerisindeki çözeltisinin 70oC’deki reaksiyonu ile yüksek verimle 

sübstitüe benzimidazol türevleri sentezlenmiştir  (Caron ve diğ. 2012). 

NH2

NHR1 N

N

CH3

H

R2

H3C O

NH

CCl3

.HCl

izopropil alkol
     -NH4Cl

R2

 

Şekil 1.9: 2,2,2-Trikoloroerilasetimidat hidroklorür ve o-fenilendiaminden benzimidazol sentezi 

o-Fenilendiaminlerin rutenyum bileşikleri katalizörlüğünde karbondioksit ile 

reaksiyon vererek benzimidazol türevlerini oluşturabildiği gösterilmiştir (Yu ve diğ. 

2014). 

NH2

NH2
N

N

H

CO2
Ru , H+

2H2O

 

Şekil 1.10: o-Fenilendiamin ve karbondioksitten benzimidazol türevlerinin sentezi 

1.1.1.3 Phillips yöntemi ile benzimidazol sentezi 

Phillips yönteminde o-fenilendiaminin seyreltik hidroklorik asit içinde 

karboksilik asitler ile ısıtılması sonucu benzimidazol türevi bileşikler sentezlenebilir. 

Phillips yöntemi alifatik karboksilik asitler ile iyi sonuçlar verirken aromatik 

bileşiklerde verimin düşük olduğu görülmüştür. Bu yüzden Hein (1957), aromatik 
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bileşiklerde hidroklorik asit yerine poliposforik asit kullanmış ve yüksek verimle 

benzimidazol türevleri elde edilmiştir. 

NH2

NH2
N

N

H

R-COOH

NH2

NH2
N

N

H

HOOCC-R (Ar)
PPA

HCl
R

R (Ar)

 

Şekil 1.11: Phillips yöntemi ile benzimidazol türevlerinin sentezi 

1.1.1.4 Diğer yöntemler 

Diao ve diğ. (2009), amonyağın 2-iyodoasetanilitler ile reaksiyonunda CuI/L-

Prolini katalizör olarak kullandığı endotermik reaksiyonda asidik ortamda 

benzimidazol türevleri elde etmiştir. 

H
N O

R
X NH3.H2O

CuI/L-Prolin, NaOH, DMSO

asit
N

N

H

RX

Şekil 1.12: Amonyak ve 2-iyodoasetanilit ile benzimidazol türevleri sentezi 

Katalizör olarak CuO nanopartiküllerinin kullanıldığı o-bromoaril türevi 

bileşiklerin molekül içi siklizasyonu ile farklı türev benzimidazol bileşiklerini Saha 

ve diğ. (2009) sentezlemiştir. 
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N R2

HN

CuO nanopatikülleri

KOH , DMSO
N

N

R3

R2R1

X

R1

R3

X

 

Şekil 1.13: o-Bromoaril türevi bileşiklerin intramoleküler siklizasyonu ile benzimidazol türevlerinin 

sentezi 

1-(2-Aminofenil)-3-alkiltiyoüre bileşikleri, civa oksit, metil iyodür veya bakır 

bileşikleri katalizörlüğünde tepkime vererek 2-aminobenzo[d]imidazol türevlerini 

oluştururlar (Moneer ve diğ. 2016). 

H
N NHR

S
N

N

H

NHR

NH2

 

Şekil 1.14: 1-(2-Aminofenil)-3-alkiltiyoüre bileşiklerinden benzimidazol türevlerinin sentezi 

1.1.2 Benzimidazollerin Bazı Reaksiyonları 

Benzimidazol türevi bileşikler Mannich reaksiyonu verebilen moleküllerdir. 

2-sübstitüe benzimidazolleri formaldehit ve sekonder amin bileşikleri ile reaksiyona 

sokarak N-sübstitüe benzimidazol türevlerini Jesudason ve diğ. (2009) 

sentezlemiştir. Aynı şekilde benzimidazol, formaldehit ve pirolidin bileşiklerini 

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

diğ. (1997) sentezlemiştir.  

N

N

H

NH

O

C
H H

N

N

N

 

Şekil 1.15: Benzimidazollerin Mannich reaksiyonu 
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Benzimidazol türevi bileşikler bazik ortamda alkil halojenürler ile kolaylıkla 

akillenebilirler. 

N

N

H

N

N

R

R-X

 

Şekil 1.16: Benzimidazollerin alkil halojenürler ile reaksiyonu 

1 numaralı konumdan sübstitüe olmuş benzimidazollerin, 1,3-

bis(difenilfosfino) propan nikel (II) klorür katalizörlüğünde Grignard reaktifleri ile 

reaksiyonu Xin ve diğ. (2012) tarafından literatürde gösterilmiştir. 

N

N

R

R1-Mg-Br

N

N

R

R1

 

Şekil 1.17: Benzimidazollerin grignard reaktifleri ile reaksiyonu 

Açil klorür veya anhidritlerin benzimidazol ile reaksiyonu neticesinde N-

açilbenzimidazoller elde edilebilirler (Wright 1951). 

N

N

H

R

R= H, CH3, COCH3

CH3COCl

N

N

C

R

O
CH3

 

Şekil 1.18: N-açilbenzimidazollerin eldesi 
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1.1.3 Benzimidazollerin Biyolojik Özellikleri 

Benzimidazollerin biyolojik özelliklerinin kullanılması eskilere dayanırken, 

son yıllarda yapılan çalışmalar ise benzimidazollerin antitüberkilör, antiinflamatuar, 

antioksidan, antiviral, antihipertansif, antidiyabetik ve antitümör aktivite 

gösterdiklerini ortaya koymuştur. Benzimidazolün yapısında bulunan bağlanma 

bölgelerinin tamamı farklı kimyasal türlerle bağlanmaya elverişli olsa da biyolojik 

olarak aktif olan türevlerin çoğu 1., 2., 5. ve 6. konumlarında fonksiyonel grup 

taşımaktadırlar.  

1.1.3.1 Benzimidazollerin Antiinflamatuar Aktivitesi 

Kanser, diyabet, gut, multiplikleroz, bakteriyel veya viral enfeksiyonlar gibi 

birçok hastalıkların kronik inflamasyonla sonuçlanmaması açısından kontrolü 

oldukça önemlidir ve bunun kontrolü için ara ürünler bulunmaktadır. Bu ara 

ürünlerin yapısında benzimidazol türevi bileşiklerin yer aldığı görülmektedir (Cashin 

ve diğ. 1977).  

N

N

CH3

COOH
Cl

H3C

 

Şekil 1.19: Benoxaprofen bileşiği 

1.1.3.2 Benzimidazollerin Antihipertansif Etkisi 

Antihipertansif ilaçların geliştirilmesinde benzimidazoller yaygın olarak 

kullanılmıştır. Bu bileşiklerin çoğu Renin-Anjiyotensin Sistemi (RAS) üzerine etki 

ederek antihipertansifler gibi davranmaktadır (Vyas ve Ghate 2010). 
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O

CH3

COOH

N
N
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Şekil 1.20: Candesartan bileşiği 

1.1.3.3 Benzimidazollerin Antioksidan Aktiviteleri 

Kanser gibi çeşitli hastalıkların tedavisinde, antioksidan ve serbest radikal 

temizleme aktivitesine özgü olan ilaçlar sıklıkla kullanılmaktadır. Benzimidazollerin 

1. konumuna triazoller, tiyodiazoller ve tiyosemikarbazit türlerinin ilavesi 

antioksidan aktiviteyi ortaya çıkarmaktadır (Gülgün ve diğ. 2004). 

N

N

Cl

N

N

S

HN Ar

 

Şekil 1.21: Antioksidan özellik gösteren benzimidazol türevi 

1.1.3.4 Benzimidazollerin Antitümör Aktiviteleri 

Çeşitli kanser türlerinin tedavisi için benzimidazol türevli antikanser ajanlar 

birçok farklı mekanizmalar ile etki ederler (Tahlan ve diğ. 2019).  
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Şekil 1.22: Kanser tedavilerinde kullanılan benzimidazol türevi bileşik 

1.1.3.5 Benzimidazollerin Antitüberkilör Aktiviteleri 

Benzimidazolün 2. Konumunda siklohekzil grubu taşıyan türevlerinin 

antitüberkilör etkileri incelenmiş ve olumlu sonuçlar elde edilmiştir. Özellikle amit 

ve karbamat taşıyan türevlerinin oldukça yüksek antimikrobakteriyel etkiye de sahip 

oldukları bildirilmiştir (Gobis ve diğ. 2012). 

N

N

R2

(CH2)nR1

R

R=H, Me; n:1,3;
R1=siklo-C6H11, 3,4-(MeO)2C6H3
R2=H, SO2Me  

Şekil 1.23: Antitüberkilör etkili benzimidazol türevleri 

1.1.3.6 Benzimidazollerin Antiviral Aktiviteleri 

Antiviral aktiviteye sahip olan nükleozit ve nonnükleozit yapısında çok 

sayıda bileşik mevcuttur. Bunlardan nükleozit türevlerinin baz kısmında adenin veya 

guanin yerine biyoizosteri olan benzimidazol türevi yer alırken, nonnükleozit 

bileşikler arasında doğrudan halkayı içeren türevleri mevcuttur (Townsend ve 

Revankar 1970).  
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HO

HO

O
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OH

HO

R= SCH3, SO2CH3, SO2C6H5  

Şekil 1.24: Antiviral aktiviteye sahip benzimidazol türevleri 

1.1.3.7 Benzimidazollerin Antidiyabetik Aktiviteleri 

Yapılan farklı çalışmalarda antidiyabetik aktivitelere sahip oldukları 

belirlenen benzimidazol türevi bileşikler sentezlenmiştir (Enein ve Rashedy 2015). 

N

N

N
S

SO2NH2

O(CH2CH2)2N

 

Şekil 1.25: Antidiyabetik aktiviteye sahip benzimidazol türevi bileşik. 
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2. LİTERATÜR ÖZETİ 

Benzimidazol türevi bileşiklerin bilinen ilk sentezi 1872 yılında Hoebrecker 

tarafından 2-nitro-4-metil asetanilitin indirgenmesi sonucu elde edilmiştir 

(Hoebrecker 1872). 

CH3 NO2

NHCOCH3

Sn / HCl
CH3 NH2

NHCOCH3
N

H
NH3C

CH3

-H2O

 

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

Bessieres ve diğ. (2021), yeni hazırlanan benzimidazol-piperidin türevi 

bileşiklerinin sentezini gerçekleştirmiş ve anti-Ebola aktiviteleri üzerine çalışma 

yapmışlardır. Elde edilen sonuçlara dayanarak Ebola virüsünü inhibe edebilen ilaçlar 

yapımında kullanılabileceğini göstermişlerdir. 

N
H

N

N
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Şekil 2.2: Benzimidazol-piperidin türevi bileşikler 

Xiao ve diğ. (2021), fosforik asit katkılı polibenzimidazol membranların, 

yüksek sıcaklıkta proton değişiminde yüksek potansiyel gösterdiklerini ve yüksek 

performanslı yakıt hücrelerinde kullanılabileceğini göstermişlerdir. 
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Şekil 2.3: Fosforik asit katkılı benzimidazol membran 

Samanta ve diğ. (2020), katalizör olarak indiyum oksit nanopartikülleri 

kullanarak o-fenilendiamin, formaldehit ve alkollerin siklokondenzasyon reaksiyonu 

ile N-alkoksillenmiş benzimidazol türevlerini sentezlemişlerdir. 
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R2-OH
R1

N

N

OR2  

Şekil 2.4: N-alkoksillenmiş benzimidazol türevleri sentezi 

Li ve diğ. (2020), biyobazlı aldehitlerden ve hemiselülozik beslenme 

kaynaklarından oda sıcaklığında çeşitli benzimidazollerin tek basamaklı sentezi için 

yöntem geliştirmişlerdir. Katalizör olarak heterojen piridin-fosfotungstat 

kullanmışlardır. Ayrıca sentezlenen bileşiklerin antibakteriyel aktiviteye sahip 

olduğunu belirlemişlerdir. 
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Şekil 2.5: Aldehitlerden tek basamaklı benzimidazollerin sentezi 

Kim ve diğ. (2020), 2-(furan-2-il)-1H-benzo[d]imidazol bileşiğinin gümüş 

kompleksinin, insan terindeki klor iyonlarının seviyesinin kistik fibroz için bir 

biyobelirteç olarak kullanımını incelemiştir. Klinik teşhis uygulamaları için büyük 

bir potansiyele sahip olduklarını göstermişlerdir. 
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Şekil 2.6: 2-(furan-2-il)-1H-benzo[d]imidazol bileşiğinin biyobelirteç olarak kullanımı 

Luiz ve diğ. (2019), arkadaşları, çift dişli 1,2-disübstitüe benzimidazol 

bileşiklerinin çinko komplekslerini sentezlemiştir. Bu komplekslerin karbondioksit 

ve epoksitlerin siklo ilavesindeki katalitik aktivitelerini göstermişlerdir. 
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Şekil 2.7: Çift dişli 1,2-disübstitüe benzimidazol bileşiklerinin çinko kompleksleri 
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Mahesh ve diğ. (2018), 2-merkapto-N-metil imidazol ve benzimidazol 

türevleri ile çinko kompleksi sentezlemişler ve spektral kanıtlar ile dört yüzlü 

geometriye sahip olduklarını göstermişlerdir. Ayrıca bu kompleksin bitki büyümesini 

geliştirme özellikleri incelendiğinde hem ligandın hem de kompleksin başarı 

gösterdiklerini ifade etmişlerdir.  
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Şekil 2.8: 2-merkapto-N-metil benzimidazol çinko kompleksi 

Gupta ve diğ. (2018), benzimidazol türevli iridyum-BODIPY kompleksini 

elde etmiş ve seçici olarak kanser hücrelerini öldürmek için kullanılabileceğini 

göstermişlerdir. Aynı zamanda sitotoksisite çalışmaları da yapılmış, servikal kanser 

hücrelerinin, akciğer fibroblast hücreleri için seçici olduklarını ortaya koymuşlardır. 
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Şekil 2.9: Benzimidazol türevli iridyum-BODIPY kompleksi 

Duan ve diğ. (2014), oda sıcaklığında 2,5-disübstitüe benzimidazolleri 

yüksek verim ile 2-nitro-5-sübstitüe anilinden yola çıkarak sentezlemişlerdir. 
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Şekil 2.10: 2-nitro-5-sübstitüe anilinden benzimidazol sentezi 

Gichumbi ve Friedrich (2018), platin grubu metallerinden iridyum, rodyum, 

rutenyum ve osmiyumun yarı sandviç komplekslerinin katalitik (oksidasyon ve 

transfer hidrojenasyonu) uygulamalarını incelemişlerdir. 

R OH

Ru katalizörü

NaIO4

t-bütanol
   H2O

R H

O

R R1

O
katalizör

2-propanol
Baz R R1

OH

 

Şekil 2.11: Yarı sandviç metal komplekslerinin katalitik uygulamaları 

 Dayan ve diğ. (2016), kinolin-2-karboksilik asitten yola çıkarak beş farklı çift 

dişli ligandların ve bu ligandların [RuCl2(p-simen)]2 dimeri ile komplekslerinin 

sentezlerini gerçekleştirmişlerdir. Sentezlenen bilekşiklerin karakterizasyonları 

yapılmış ve komplekslerin benzil alkolün katalitik oksidasyonu üzerindeki 

aktiviteleri incelenmiştir.  
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Şekil 2.12: Literatürde kinolin-2-karboksilik asitten sentezlenen bileşikler 

Dayan ve diğ. (2015), piridil-benzimidazol tipi ligandları ve bunların 

rutenyum komplekslerini sentezlemişlerdir. Sentezlenen komplekslerin asetofenonun 

transfer hidrojenasyonunun katalitik denemeleri için uygun reaksiyon şartları üzerine 

çalışma gerçekleştirmiş ve rapor etmişlerdir. 
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Şekil 2.13: Literatürde pridil-benzimidazol türevi bileşiklerin sentezi ve uygulamaları 
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3. ÇALIŞMANIN AMACI 

Katalitik reaksiyonlarda, ilgili prosesin basitliği, orta derecede reaksiyon 

koşulları gereksinimi, yüksek katalitik aktivite ve seçicilik gibi nedenler transfer 

hidrojenasyon reaksiyonlarını sık tercih edilen bir yol haline getirmiştir (Wang ve 

diğ. 2015).  Keton türevlerinin ilgili alkollere indirgenmesinde kullanılan 

yöntemlerden biri de transfer hidrojenasyon reaksiyonlarıdır. Ketonların katalitik 

tranfer hidrojenasyon reaksiyonları farmasötik, pestisit, aroma, koku, malzeme ve 

hassas kimya endüstrileri için önemli bileşiklerin üretiminde ana ve anahtar adımdır 

(Pandiarajan ve Ramesh 2013). 2-Propanol güvenilirliği, yüksek seçiciliği, ekonomik 

oluşu, çevre dostu oluşu gibi nedenlerle hidrojen ve çözücü kaynağı olarak bu 

reaksiyonlarda en çok tercih edilenlerden birisi haline gelmiştir (Moya ve diğ. 2017).  

Azot ihtiva eden ligandların geçiş metalleri ile kolaylıkla bağlanmaları ve 

yüksek verimde elde edilmesi, N-donör atomlar içeren ligandlarla sentezlenen Ru(II) 

komplekslerinin organik bileşiklerin katalitik reaksiyonunu arttırma potansiyelleri 

nedeniyle araştırmacıların dikkatini çekmiştir. Bu sebeple ketonların hidrojen 

transferi reaksiyonu için çok sayıda rutenyum kompleksinin kullanıldığı literatürde 

görülmektedir (Çetinkaya ve diğ. 1999).  Yarı sandviç Ru(II)-(aren) kompleksleri 

alkilasyon, aminasyon, hidrojenasyon, hidroformilasyon ve izomerizasyon 

reaksiyonlarında katalizör olarak önemli bir yere sahiptir (Singh ve Kaminsky 2014). 

Katalizörlerin tasarımı ise birçok katalitik reaksiyonlarda yüksek verim ve seçicilikte 

önemli avantajlar sağlamaktadır. RuII(ƞ6-aren) komplekslerinin katalizlediği hidrojen 

transfer reaksiyonları klasik hidrojenasyona göre avantajları sebebiyle ilgi çekmiştir 

(Noyori ve Hashiguchi 1997).  

Bu tezde 2-(2’-kinolin)benzimidazol türevi ligandların sentezi ve rutenyum 

komplekslerinin sentezlenmesi, karakterizasyonlarının yapılması, elektrokimyasal ve 

termal davranışları, komplekslerin katalitik aktiviteleri incelenmesi amaçlanmıştır. 
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4. YÖNTEM 

4.1 Araç ve Gereç 

Tezde sentezlenen bileşiklerin tamamı Pamukkale Üniversitesi Fen-Edebiyat 

Fakültesi Kimya Bölümü Anorganik Kimya Araştırma Laboratuvarı’nda 

gerçekleştirilmiştir. 

Deneylerde kullanılan polifosforik asit, o-fenilendiamin, benzil bromür, α-

terpinen, potasyum hidroksit ve asetofenon Merck firmasından, quinaldik asit Acros 

firmasından, 4,5-dimetil fenilendiamin, 2,4,6-trimetilbenzil bromür, 2,3,5,6-

tetrametilbenzil klorür, 2,3,4,5,6-pentametilbenzil klorür ve 1-klorometil naftalen 

Alfa Aesar firmasından, 4-metilbenzil klorür, rutenyum klorür, etanol, toluen ve 

dietileter Aldrich firmasından tedarik edilmiştir ve herhangi bir saflaştırılma işlemine 

tabi tutulmadan kullanılmıştır. 

Sentezlenen bileşiklerin NMR spektrumları Varian AS 400 cihazı ile (1H 

NMR 400 MHz ve 13C 100,56 MHz), Elementel analizleri Carlo-Erba EA-1110 

cihazı ile doğrudan yanma yoluyla, FTIR-ATR spektrumları Perkin Elmer Spectrum 

Two cihazı ile, UV-Vis absorpsiyon spektrumları Schimadzu UV-1601 cihazı ile, 

Erime noktaları Electrothermal 9100 cihazı ile, termal analizleri Perkin Elmer STA 

8000 cihazı ile, Kütle spektrumları Schimadzu LC-MS/MS ve ESI-MS Thermo 

Scientific TSQ LC-MS/MS cihazı ile, elektrokimyasal verileri Drop Sens µStat 200 

cihazı ile, katalitik çalışmalarda Agilent 6890N GC-FID cihazı, X-ışınımı kırınımı 

sonuçları ise STOE IPDS II difraktometresi ile elde edilmiştir. 

4.2 Deneysel Çalışmalar 

Benzimidazol türevi ve bu bileşiklerin rutenyum komplekslerinin birçok 

alanda aktif olarak kullanılmasını dikkate alarak bir seri bileşiklerin sentezleri 

gerçekleştirilmiştir. Birinci basamakta başlangıç ligandları olan L1 ve L2 ligandları 

sentezlenmiştir. İkinci basamakta ise N-alkilasyon yolu ile L3-14 ligandları elde 
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edilmiştir. Son basamakta ise elde edilen bu ligandların [Ru(p-simen)Cl2]2 dimeri ile 

metal kompleksleri (K1-14) sentezlenmiştir. Sentezlenen bileşiklerin karakterizasyonu 

yapılmış, komplekslerin katalitik aktiviteleri incelenmiş ve bazı ligandların yapıları 

X-Işını kırınımı ile aydınlatılmıştır. Literatürde de mevcut olan sentez yöntemlerini 

kullanarak elde edilen bileşikler ile ilgili genel sentez akış şeması aşağıdaki şekilde 

verilmiştir. 
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Şekil 4.1 : Genel sentez akış şeması 

4.2.1 2-(1H-benzimidazol-2-il)kinolin (L1) ve 2-(5,6-dimetil-1H-

benzimidazol-2-il)kinolin (L2) ligandlarının genel sentezi  

Chen (2005) literatürüne göre, bir balona ilgili fenilendiamin türevi (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 başlatıldı. 4 saat boyunca 200oC’de argon atmosferi altında 

karıştırılarak süre bitiminin ardından oda sıcaklığına kadar soğuması sağlandı ve 

soğuk saf su içerisine yavaş yavaş dökülerek hızlıca karıştırıldı. Elde edilen ürünün 

pH’sı kontrol edilerek pH’sı 9 olana dek amonyak ilave edildi ve çöken kısım 

süzülerek ayrıldı. Katı ürün etanolde çözülerek aktif karbon ile 2 saat boyunca 

refluks edildi. İşlemlerin ardından etanolde kristallendirildi.  
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4.2.2 L3-L14 ligandlarının genel sentezi 

L3-L8 ligandları L1 ligandından yola çıkılarak, L9-L14 ligandları ise L2 

ligandından yola çıkılarak sentezlenmiştir.  

Schlenk tüpünde ilgili başlangıç ligandı L1 (2.45 g, 10 mmol) ve L2 ligandı 

(2.70 g, 10 mmol) alınarak KOH (0.56 g, 10 mmol) ilavesiyle toluen içerisinde 

40oC’de 2 saat boyunca karıştırıldı. Ardından reaksiyon karışımına ilgili benzil 

halojenür türevleri (11 mmol) (benzil bromür, 1.92 g; 2-metilbenzil klorür, 1.56 g; 

2,4,6-trimetilbenzil klorür, 1.86 g; 2,3,5,6-tetrametilbenzil klorür, 2.01 g; 2,3,4,5,6-

pentametilbenzil klorür, 2.16 g; 1-(klorometil) naftalen, 2.00 g) ilave edilerek 8 saat 

boyunca refluks edildi. Vakumda deriştirilerek hekzan ilave edilerek kristallendirildi.  

4.2.3  Komplekslerin genel sentezi 

[RuCl2(p-simen)]2 (0,5 mmol) ve L1-14 (1 mmol) etanolde 8 saat süresince 

refluks edildi. Oda sıcaklığına kadar soğutulması sağlandı ve ardından çözücü 

deriştirildi. Dietileter ilavesi ile çöktürülerek süzüldü, yıkandı ve kurutuldu. 

Etanol/Eter üzerinden kristallendirildi. 
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5. BULGULAR  

Bu bölümde, deneysel çalışmalar (Bölüm 4.2) kısmında belirtilen ligandların 

ve komplekslerin karakterizasyonları için elde edilen bulgulara yer verilmiştir. 

5.1 Ligandların Karakterizasyonları  

5.1.1 2-(1H-benzimidazol-2-il)kinolin (L1) ligandının karakterizasyonu 

Bej renkli katı, verim: %78, e.n: 223°C. Elementel Analizi C16H11N3 (245.28 

g/mol): Terorik; C: 78.35, H: 4.52, N: 17,13. Deneysel; C: 77.95, H: 4.42, N: 16,79.  

1H NMR (400 MHz, d6-DMSO,δ 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).  

13C NMR (100.56 MHz, d6-DMSO,δ 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-1): 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 (π→π* ve n→π*) (Şekil 5.80). MS (m/z): 

246.24. 
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Şekil 5.1: L1 ligandına ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.2: L1 ligandının FT-IR spektrumu 

 

Şekil 5.3: L1 ligandının MS spektrumu 
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5.1.2 2-(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)kinolin (L2) bileşiğinin 

karakterizasyonu 

Sarı renkli katı, verim: %64, e.n.: 225°C. Elementel Analizi C18H15N3 (273.33 

g/mol): Teorik; C: 79.10, H: 5.53, N: 15.37. Deneysel; C: 78.98, H: 6.02, N: 15.22. 

1H NMR (400 MHz, d6-DMSO, δ ppm): 2.29 (s, 6H, (CH3)2-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).  

13C NMR (100.56 MHz, d6-DMSO, δ ppm): 20.51 (d) (CH3)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–1): 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 (π→π* ve n→π*) (Şekil 5.80). MS (m/z): 

274.58. 
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Şekil 5.4: L2 ligandına ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.5: L2 ligandının FT-IR spektrumu 

 

Şekil 5.6: L2 ligandının MS spektrumu 
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941.11cm-1, 69.65%T941.11cm-1, 69.65%T

1001.24cm-1, 70.62%T1001.24cm-1, 70.62%T1300.64cm-1, 71.40%T1300.64cm-1, 71.40%T
1497.99cm-1, 71.80%T1497.99cm-1, 71.80%T 586.46cm-1, 72.00%T586.46cm-1, 72.00%T

1563.65cm-1, 72.19%T1563.65cm-1, 72.19%T

1649.67cm-1, 72.76%T1649.67cm-1, 72.76%T 1134.87cm-1, 73.08%T1134.87cm-1, 73.08%T3495.37cm-1, 73.50%T3495.37cm-1, 73.50%T 524.86cm-1, 73.54%T524.86cm-1, 73.54%T1367.55cm-1, 73.64%T1367.55cm-1, 73.64%T
1617.43cm-1, 74.49%T1617.43cm-1, 74.49%T

1537.18cm-1, 74.58%T1537.18cm-1, 74.58%T

1019.48cm-1, 74.90%T1019.48cm-1, 74.90%T

774.85cm-1, 77.11%T774.85cm-1, 77.11%T

1940.68cm-1, 78.63%T1940.68cm-1, 78.63%T
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5.1.3 2-(1-benzil-1H-benzimidazol-2-il)kinolin (L3) ligandının 

karakterizasyonu 

Sarı renkli katı, verim: %72, e.n.: 164°C. Elementel Analizi C23H17N3 (335.40 

g/mol): Teorik; C: 82.36, H: 5.11, N: 12.53. Deneysel; C: 82.76, H: 5.41, N: 12.93. 

1H NMR (400 MHz, d6-DMSO, δ ppm): 6.40 (s, 2H, CH2-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).  

13C NMR (100.56 MHz, d6-DMSO, δ ppm): 48.83 (CH2), 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–1): 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 (π→π* ve n→π*) (Şekil 5.80). MS (m/z): 

336.48. 
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Şekil 5.7: L3 ligandına ait 1H-ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.8: L3 ligandının FT-IR spektrumu 

 

Şekil 5.9: L3 ligandının MS spektrumu 
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5.1.4 2-[1-(2-metilbenzil)-1H-benzimidazol-2-il]kinolin (L4) ligandının 

karakterizasyonu 

Beyaz katı, verim: %57, e.n.: 158°C. Elementel Analizi C24H19N3 (348.44 

g/mol): Teorik; C: 82.49, H: 5.48, N: 12.03. Deneysel; C: 82.69, H: 5.91, N: 12.43. 

1H NMR (400 MHz, d6-DMSO, δ ppm): 3.35 (s, 3H, CH3-Ph-2), 6.15 (d, 1H, 

J = 8.0 Hz, Ar-CH), 6.32 (s, 2H, CH2-Ph(CH3-2)), 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).  

13C NMR (100.56 MHz, CDCl3, δ ppm): 19.35 (CH3-Ph-2); 47.18 (CH2), 

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–1): 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 (π→π* ve n→π*) (Şekil 5.80). MS (m/z): 

350.42. 
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Şekil 5.10: L4 ligandına ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.11: L4 ligandının FT-IR spektrumu 

 

Şekil 5.12: L4 ligandının MS spektrumu 
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5.1.5 2-[1-(2,4,6-trimetilbenzil)-1H-benzimidazol-2-il]kinolin (L5) 

ligandının karakterizasyonu 

Beyaz katı, verim: %54, e.n.: 152°C. Elementel Analizi C26H23N3 (379.50 

g/mol): Teorik; C: 82.73, H: 6.14, N: 11.13. Deneysel; C: 82.54, H: 5.84, N: 11.29. 

1H NMR (400 MHz, d6-DMSO, δ ppm): 1.94 (s, 3H, (CH3)-Ph-4); 2.21 (s, 

6H, (CH3)2-Ph-2,6); 6.21 (d, 1H, J= 8.0 Hz, Ar-CH); 6.48 (s, 2H, CH2-Ph(CH3)3-

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).  

13C NMR (100.56 MHz, d6-DMSO, δ ppm): 20.55, 29.73 ((CH3)3-Ph-2,4,6); 

46.12 (CH2); 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–1): 3055, 3025, 2963, 2923, 2867, 1612, 1592, 1556, 1435, 1413, 

1385, 1264, 896, 791, 732, 703.  

UV-Vis (nm): 307, 320, 342, 361 (π→π* ve n→π*) (Şekil 5.80). MS (m/z): 

378.46. 
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Şekil 5.13: L5 ligandına ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.14: L5 ligandının FT-IR spektrumu 

 

Şekil 5.15: L5 ligandının MS spektrumu 
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5.1.6 2-[1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-1H-benzimidazol-2-il]kinolin (L6) 

ligandının karakterizasyonu 

Beyaz katı, verim: %68, e.n.: 172°C. Elementel Analizi C27H25N3 (391.51 

g/mol): Teorik; C: 82.83, H: 6.44, N: 10.73. Deneysel; C: 83.35, H: 6.87, N: 11.56. 

1H NMR (400 MHz, d6-DMSO, δ ppm): 2.06 (d, 12H, J = 12.44 Hz, ((CH3)4-

Ph-2,3,5,6); 6.48 (s, 2H, CH2-Ph(CH3)3-2,3,5,6); 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).  

13C NMR (100.56 MHz, d6-DMSO, δ ppm): 15.93, 20.57 ((CH3)4-Ph-

2,3,5,6); 46.56 (CH2); 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–1): 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 (π→π* ve n→π*) (Şekil 5.80). MS (m/z): 

392.51. 
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Şekil 5.16: L6 ligandına ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.17: L6 ligandının FT-IR spektrumu 

 

Şekil 5.18: L6 ligandının MS spektrumu 
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5.1.7 2-[1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-1H-benzimidazol-2-il]kinolin (L7) 

ligandının karakterizasyonu 

Sarı renkli katı, verim: %77, e.n.: 161°C. Elementel Analizi C28H27N3 (405.53 

g/mol): Teorik; C: 82.93, H: 6.71, N: 10.36. Deneysel: C: 83.07, H: 6.91, N: 11.73. 

1H NMR (400 MHz, d6-DMSO, δ ppm): 2.09 (s, 6H, (CH3)5-Ph-2,3,4,5,6); 

2.13 (s, 9H, (CH3)5-Ph-2,3,4,5,6); 6.44 (s, 2H, CH2-Ph(CH3)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).  

13C NMR (100.56 MHz, d6-DMSO, δ ppm): 16.96, 17.27 ((CH3)5-Ph-

2,3,4,5,6); 47.23 (CH2), 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–1): 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 (π→π* ve n→π*) (Şekil 5.80). MS (m/z): 

406.52. 
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Şekil 5.19: L7 ligandına ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.20: L7 ligandının MS spektrumu 

 

Şekil 5.21: L7 ligandının MS spektrumu 
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5.1.8 2-[1-(2-naftilmetil)-1H-benzimidazol-2-il]kinolin (L8) ligandının 

karakterizasyonu 

Renksiz katı. verim: %74, e.n.: 156°C. Elementel Analizi C27H19N3 (385.46 

g/mol); Teorik; C: 84.13, H: 4.97, N: 10.90. Deneysel: C: 84.47, H: 4.88, N: 11.42. 

1H NMR (400 MHz, d6-DMSO, δ ppm): 5.74 (s, 2H, CH2-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);  

13C NMR (100.56 MHz, d6-DMSO, δ ppm): 47.14 (CH2), 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–1): 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 (π→π* ve n→π*) (Şekil 5.80). MS (m/z): 

386.48. 
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Şekil 5.22: L8 ligandına ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 



45 
 

 

Şekil 5.23: L8 ligandının FT-IR spektrumu 

  

Şekil 5.24: L8 ligandının MS spektrumu 
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5.1.9 2-(1-benzil-5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)kinolin (L9) 

ligandının karakterizasyonu 

Renksiz katı, verim: %84, e.n.: 146°C. Elementel Analizi C25H21N3 (363.46 

g/mol) Teori; C: 82.61, H: 5.82, N: 11.56. Deneysel; C: 83.10, H: 6.42, N: 11.96.  

1H NMR (400 MHz, d6-DMSO, δ ppm): 2.32 (s, 6H, (CH3)-Ar, benzimid.), 

6.29 (s, 2H, CH2-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).  

13C NMR (100.56 MHz, d6-DMSO, δ ppm): 20.57 (CH3)Ar; benzimid., 47.98 

(CH2), 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–1): 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 (π→π* ve n→π*) (Şekil 5.80). MS (m/z): 

364.46. 
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Şekil 5.25: L9 ligandına ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.26: L9 ligandının FT-IR spektrumu 

 

Şekil 5.27: L9 ligandının MS spektrumu 
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5.1.10 2-[5,6-dimetil-1-(2-metilbenzil)-1H-benzimidazol-2-il]kinolin (L10) 

ligandının karakterizasyonu 

Renksiz katı, verim: %76, e.n.: 152°C. Elementel Analizi C26H23N3 (374.52 

g/mol): Teorik; C: 82.73, H: 6.14, N: 11.13. Deneysel; C: 83.04, H: 6.39, N: 11.66. 

1H NMR (400 MHz, d6-DMSO, δ ppm): 2.27 (s, 3H, (CH3)-Ar, benzimid.), 

2.30 (s, 3H, (CH3)-Ar, benzimid.), 2.46 (s, 3H, Ar-(CH3)-2), 6.18 (s, 2H, CH2-

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).  

13C NMR (100.56 MHz, d6-DMSO, δ ppm): 19.34, 20.42 (CH3)Ar; 

benzimid., 20.73 (CH3-Ph-2); 47.17 (CH2), 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–1): 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 (π→π* ve n→π*) (Şekil 5.80). MS (m/z): 

378.48. 
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Şekil 5.28: L10 ligandına ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.29: L10 ligandının FT-IR spektrumu 

 

Şekil 5.30: L10 ligandının MS spektrumu 
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5.1.11 2-[5,6-dimetil-1-(2,4,6-trimetilbenzil)-1H-benzimidazol-2-

il]kinolin (L11) ligandının karakterizasyonu 

Renksiz katı, verim: %54, e.n.: 158°C. Elementel Analizi C28H27N3 (405.53 

g/mol): Teorik; C: 82.93, H: 6.71, N: 10.36. Deneysel: C: 83.51, H: 7.01, N: 10.96. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 2.26 (s, 6H, (CH3)2-Ph-2,6; benzil); 2.30 

(s, 3H, (CH3)-Ph-4; benzil); 2.39 (s, 3H, (CH3)-Ar; benzimid.), 2.44 (s, 3H, (CH3)-

Ar; benzimid.), 6.41 (s, 2H, CH2-Ph(CH3)3-2,4,6); 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, CDCl3, δ ppm): 20.39, 20.49 (CH3)Ar; benzimid., 

20.66, 26.66 ((CH3)3-Ph-2,4,6); 47.21 (CH2); 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–1): 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 (π→π* ve n→π*) (Şekil 5.80). MS (m/z): 

406.53. 
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Şekil 5.31: L11 ligandına ait 1H- ve 13C-NMR spektrumu 
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Şekil 5.32: L11 ligandının FT-IR spektrumu 

 

Şekil 5.33: L11 ligandının MS spektrumu 

 

 

 

 

        

4000 4503500 3000 2500 2000 1500 1000 500

88

45
45

50

55

60

65

70

75

80

85

cm-1

%
T

753.68cm-1753.68cm-1
831.92cm-1831.92cm-1

1598.97cm-11598.97cm-1
1411.91cm-11411.91cm-1

1446.40cm-11446.40cm-1 863.94cm-1
863.94cm-1

854.49cm-1854.49cm-1

1275.85cm-11275.85cm-1
475.21cm-1475.21cm-1

630.18cm-1630.18cm-1
1232.26cm-11232.26cm-1 654.43cm-1654.43cm-1

1321.41cm-11321.41cm-12964.19cm-12964.19cm-1
3047.71cm-13047.71cm-1 1261.47cm-11261.47cm-1 1001.17cm-11001.17cm-1

1110.34cm-11110.34cm-1

1499.38cm-11499.38cm-1

986.31cm-1986.31cm-11300.87cm-11300.87cm-1 586.46cm-1586.46cm-1
1563.36cm-11563.36cm-1 941.07cm-1941.07cm-1

524.97cm-1524.97cm-1
1537.64cm-11537.64cm-1

1617.00cm-11617.00cm-1
1019.64cm-11019.64cm-1

1650.70cm-11650.70cm-1 1135.10cm-11135.10cm-1

3497.35cm-13497.35cm-1



55 
 

5.1.12 2-[5,6-dimetil-1-(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-1H-benzimidazol-2-

il]kinolin (L12) ligandının karakterizasyonu 

Şeffaf katı, verim: %84, e.n.: 162°C. Elementel Analizi C29H29N3 (419.57 

g/mol): Teorik; C: 83.02, H: 6.97, N: 10.02. Deneysel; C: 83.05, H: 7.10, N: 10.18.  

1H NMR (400 MHz, d6-DMSO, δ ppm): 2.07 (s, 6H, Ph-(CH3)4-2,3,5,6), 2.08 

(s, 3H, (CH3)-Ar, benzimid.), 2.11 (s, 6H, Ph-(CH3)4-2,3,5,6), 2.24 (s, 3H, (CH3)-Ar, 

benzimid.), 6.41 ( s, 2H, CH2-Ph(CH3)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).  

13C NMR (100.56 MHz, d6-DMSO, δ ppm): 15.93, 20.59 (Ph-(CH3)4-

2,3,5,6), 20.26, 21.08 (CH3)Ar; benzimid., 46.53 (CH2), 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–1): 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 (π→π* ve n→π*) (Şekil 5.80). MS (m/z): 

420.56. 
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Şekil 5.34: L12 ligandına ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.35: L12 ligandının FT-IR spektrumu 

 

Şekil 5.36: L12 ligandının MS spektrumu 
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5.1.13 2-[5,6-dimetil-1-(2,3,4,5,6-pentametilbenzil)-1H-benzimidazol-2-

il]kinolin (L13) ligandının karakterizasyonu 

Sarı renkli katı, verim: %68, e.n.: 168°C. Elementel Analizi C30H31N3 (433.59 

g/mol): Teorik; C: 83.10, H: 7.21, N: 9.69. Deneysel; C: 83.57, H: 7.49, N: 10.21. 

1H NMR (400 MHz, d6-DMSO, δ ppm): 2.14 (s, 9H, (CH3)5-Ph-2,3,4,5,6), 

2.20 (s, 3H, (CH3)-Ar; benzimid.), 2.27 (s, 3H, (CH3)5-Ph-2,3,4,5,6), 2.32 (s, 3H, 

(CH3)5-Ph-2,3,4,5,6), 2.35 (s, 3H, (CH3)-Ar; benzimid.), 6.82 (s, 2H, CH2-Ph(CH3)3-

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, CDCl3, δ ppm): 15.31, 20.39 ((CH3)5-Ph-2,3,4,5,6; 

benzil), 20.49, 20.68 (CH3)Ar; benzimid.), 47.21 (CH2); 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–1): 3496, 2967, 2858, 1616, 1599, 1497, 1474, 1448, 1435, 1388, 

1094, 860, 833, 834, 840, 774, 760.  

UV-Vis (nm): 308, 326, 348, 358 (π→π* ve n→π*) (Şekil 5.80). MS (m/z): 

434.59. 
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Şekil 5.37: L13 ligandına ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.38: L13 ligandının FT-IR spektrumu 

 

Şekil 5.39: L13 ligandının MS spektrumu 
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5.1.14 2-[5,6-dimetil-1-(2-naftilmetil)-1H-benzimidazol-2-il]kinolin (L14) 

ligandının karakterizasyonu 

Renksiz katı, verim: %62, e.n.: 191°C. Elementel Analizi C29H23N3 (413.51 

g/mol): Teorik; C: 84.23, H: 5.61, N: 10.16. Deneysel; C: 84.56, H: 5.88, N: 10.55. 

1H NMR (400 MHz, d6-DMSO, δ ppm): 2.28 (s, 3H, (CH3)-Ar, benzimid.), 

2.35 (s, 3H, (CH3)-Ar, benzimid.), 6.37 (dd, 1H, J= 7.2 Hz Ar-CH), 6.82 (s, 2H, 

CH2-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).  

13C NMR (100.56 MHz, CDCl3, δ ppm): 20.45, 20.71 (CH3)Ar; benzimid., 

47.11 (CH2), 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–1): 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 (π→π* ve n→π*) (Şekil 5.80). MS (m/z): 

414.51. 
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Şekil 5.40: L14 ligandına ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.41: L14 ligandının FT-IR spektrumu 

 

Şekil 5.42: L14 ligandının MS spektrumu 
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5.2 Komplekslerin Karakterizasyonları 

5.2.1 [RuCl(L1)(η6-p-simen)]Cl (K1) kompleksinin karakterizasyonu 

Sarı katı, verim: %59, e.n.: 260°C. Elemental Analizi C26H25Cl2N3Ru (551.47 

g/mol) Teorik; C: 56.63, H: 4.57, N: 7.62. Deneysel; C: 57.10, H: 4.99, N: 8.08. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 0.82 (dd, 6H, J=16.4 Hz, J = 6.8 Hz, 

(CH3)2CH-simen), 2.18-2.25 (m, 1H, (CH3)2CH-simen), 2.38 (s, 3H, CH3-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).  

13C NMR (100.56 MHz, CDCl3, δ ppm): 15.84 (d), 20.45, 20.51, 31.06 

(CH3)2CH, CH3; 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–1): 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 (π→π* ve n→π*); 382 [Ru(dπ)→π* (MLCT)] (Şekil 

5.81). 
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Şekil 5.43: K1 kompleksine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumu 
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Şekil 5.44: K1 kompleksinin FT-IR spektrumu 
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5.2.2 [RuCl(L2)(η6-p-simen)]Cl  (K2) kompleksinin karakterizasyonu 

Kırmızımsı katı, verim: %86, e.n.: 276oC. Elementel Analizi C28H29Cl2N3Ru 

(579.53 g/mol) Teorik; C: 58.03, H: 5.04, N: 7.25. Teorik; C: 58.18, H: 5.56, N: 

7.68. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 0.67 (dd, 6H, J= 13.8 Hz, J = 6.6 Hz, 

(CH3)2CH-simen); 2.07 (m, 1H, (CH3)2CH-simen), 2.32 (s, 3H, CH3-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). 

13C NMR (100.56 MHz, CDCl3, δ ppm): 19.05, 20.53 (d), 30.68 (CH3)2CH, 

CH3; p-simen), 21.71, 21.94 (CH3)2Ar, 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–1): 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 (π→π* ve n→π*); 383 [Ru(dπ)→π* (MLCT)] (Şekil 

5.81). ESI-MS (CH3CN): (m/z) 544.28 [M-Cl]+, 546.25 [M++1H], 577.92 [M-1H]. 
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Şekil 5.45: K2 kompleksine ait 1H ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.46: K2 kompleksinin FT-IR spektrumu 

 

 

 

Şekil 5.47: K2 kompleksinin ESI-MS spektrumu 
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5.2.3 [RuCl(L3)(η6-p-simen)]Cl  (K3) kompleksinin karakterizasyonu 

Kırmızımsı katı, verim: %82, e.n.: 240oC. Elementel Analizi C33H31Cl2N3Ru 

(641.60 g/mol) Teorik; C: 61.78, H: 4.87, N: 6.55. Deneysel; C: 62.09, H: 5.20, N: 

7.04. 

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 0.64 (d, 3H, J= 8.0 Hz, (CH3)2CH-

simen), 0.76 (d, 3H, J= 8.0 Hz, (CH3)2CH-simen), 2.16 (m, 1H, (CH3)2CH-simen), 

2.30 (s, 3H, CH3-simen), 6.02 (d, 2H, J = 3.2 Hz, CH2), 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).  

13C NMR (100.56 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 18.46, 20.94, 21.89, 30.24 

(CH3)2CH, CH3; p-simen, 48.29 (CH2), 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–1): 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 (π→π* ve n→π*); 374 [Ru(dπ)→π* (MLCT)] (Şekil 

5.81). 
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Şekil 5.48: K3 kompleksine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.49: K3 kompleksinin FT-IR spektrumu 
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5.2.4 [RuCl(L4)(η6-p-simen)]Cl  (K4) kompleksinin karakterizasyonu 

Turuncu renkli katı, verim: %53, e.n.: 256oC. Elementel Analizi 

C34H33Cl2N3Ru (655.62 g/mol) Teorik; C: 62.29, H: 5.07, N: 6.41. Deneysel; C: 

62.61, H: 5.19, N: 6.82.  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 0.68 (d, 3H, J= 8.0 Hz, (CH3)2CH-

simen), 0.82 (d, 3H, J= 8.0 Hz, (CH3)2CH-simen), 2.13 (m, 1H, (CH3)2CH-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, CH2), 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). 

13C NMR (100.56 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 18.47, 20.93, 21.97, 30.25 

(CH3)2CH, CH3; p-simen), 18.93 (CH3-benzil); 47.09 (CH2); 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–1): 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 (π→π* ve n→π*); 374 [Ru(dπ)→π* (MLCT)] (Şekil 

5.81). 
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Şekil 5.50: K4 kompleksine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.51: K4 kompleksinin FT-IR spektrumu 
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5.2.5 [RuCl(L5)(η6-p-simen)]Cl  (K5) kompleksinin karakterizasyonu 

Sarı renkli katı, verim: %68, e.n.: 264°C. Elementel Analizi C36H37Cl2N3Ru 

(638.68 g/mol) Teorik; C: 63.24, H: 5.45, N: 6.15. Deneysel; C: 63.77, H: 5.90, N: 

6.37. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ ppm):  0.77 (dd, 3H, J = 16 Hz, J = 6.8 Hz, 

(CH3)2CH- p-simen), 0.95 (dd, 3H, J = 18 Hz, J = 6.4 Hz, (CH3)2CH- p-simen), 1.96 

(m, 1H, (CH3)2CH-p-simen), 2.14 (s, 6H, (CH3)2-Ph-2,6); 2.22 (s, 3H, (CH3)-Ph-4); 

2.32 (s, 3H, CH3- 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, CH2), 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).  

13C NMR (100.56 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 18.34, 18.86 ((CH3)3-Ph-2,4,6); 

21.50 (CH3, p-simen), 22.11 (CH, p-simen), 29.47 (CH3, p-simen), 30.74 (CH3, p- 

simen), 50.53 (CH2), 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–1): 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 (π→π* ve n→π*); 380 [Ru(dπ)→π* (MLCT)] (Şekil 

5.81). 
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Şekil 5.52: K5 kompleksine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumu 



78 
 

 

Şekil 5.53: K5 kompleksinin FT-IR spektrumu 
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5.2.6 [RuCl(L6)(η6-p-simen)]Cl  (K6) kompleksinin karakterizasyonu  

Turuncu renkli katı, verim: %59, e.n.: 264oC. Elementel Analizi 

C37H39Cl2N3Ru (697.70 g/mol) Teorik; C: 63.69, H: 5.63, N: 6.02. Deneysel; C: 

63.58, H: 5.76, N: 6.38.  

1H-NMR [CDCl3, 400 MHz], δ (ppm): 0.76 (dd, 3H, J = 28 Hz, J = 6.8 Hz, 

(CH3)2CH- p-simen), 0.92 (dd, 3H, J = 17 Hz, J = 6.8 Hz, (CH3)2CH- p-simen), 

1.93-2.00 (m, 1H, (CH3)2CH-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, CH3- 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, CH2), 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).  

13C-NMR (CDCl3, 100.56 MHz, δ ppm): 15.90 (CH3, benzyl), 18.74 (CH3, p- 

simen), 20.51 (CH3, benzil), 21.64 (CH, p-simen), 31.06 (CH3, p-simen), 47.09 

(CH2), 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–1): 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 (π→π* ve n→π*); 382 [Ru(dπ)→π* (MLCT)] (Şekil 

5.81). 
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Şekil 5.54: K6 kompleksine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumu 



81 
 

 

Şekil 5.55: K6 kompleksinin FT-IR spektrumu 
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5.2.7 [RuCl(L7)(η6-p-simen)]Cl  (K7) kompleksinin karakterizasyonu 

Sarı renkli katı, verim: %62, e.n.: 271oC. Elementel Analizi C38H41Cl2N3Ru 

(711.73 g/mol) Teorik; C: 64.13, H: 5.81: N; 5.90.  Deneysel; C: 64.18, H: 6.39, N: 

6.31.  

1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 0.77 (dd, 3H, J = 17.2 Hz, J = 6.8 Hz, 

(CH3)2CH- p-simen), 0.94 (dd, 3H, J = 22.4 Hz, J = 6.2 Hz, (CH3)2CH- p-simen), 

1.96-2.09 (m, 1H, (CH3)2CH-p-simen), 2.14 (s, 6H, (CH3)5-Ph-2,3,4,5,6), 2.22 (s, 

3H, (CH3)5-Ph-2,3,4,5,6), 2.24 (s, 6H, (CH3)5-Ph-2,3,4,5,6), 2.32 (s, 3H, CH3- 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, CH2), 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).  

13C-NMR (CDCl3, 100.56 MHz, δ ppm): 16.88, 16.96, 17.32 (CH3, benzil), 

18.77 (CH3, p-simen), 21.72 (CH, p-simen), 22.57 (CH3, p-simen), 31.09 (CH3, p-

simen), 50.53 (CH2), 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–1): 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 (π→π* ve n→π*); 378 [Ru(dπ)→π* (MLCT)] (Şekil 

5.81). 
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Şekil 5.56: K7 kompleksine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.57: K7 bileşiğinin FT-IR spektrumu 
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5.2.8 [RuCl(L8)(η6-p-simen)]Cl  (K8) kompleksinin karakterizasyonu  

Kırmızımsı katı, verim: %76, e.n.: 289oC. Elementel Analizi C37H33Cl2N3Ru 

(691.65 g/mol) Teorik; C: 64.25, H: 4.81, N: 6.08. Deneysel; C: 64.32, H: 5.33, N: 

6.50.  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 0.71 (d, 3H, J = 8.0 Hz, (CH3)2CH-

p-simen), 0.84 (d, 3H, J = 8.0 Hz, (CH3)2CH-p-simen), 2.17-2.24 (m, 1H, (CH3)2CH-

p-simen), 2.34 (s, 3H, CH3-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, CH2), 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).  

13C NMR (100.56 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 18.86, 18.90 (CH3, p-simen), 

21.51 (CH, p-simen), 22.44 (CH3, p-simen), 30.77 (CH3, p-simen), 47.49 (CH2), 

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–1): 3361, 2966, 1722, 1617, 1594, 1510, 1473, 1456, 1428, 1291, 

1146, 1057, 1012, 880, 748.  

UV-Vis (nm): 305, 356 (π→π* ve n→π*); 373 [Ru(dπ)→π* (MLCT)]. ESI-

MS (CH3CN): (m/z) 656.218 [M-Cl], 658.215 [M++1H] (Şekil 5.81). 
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Şekil 5.58: K8 kompleksine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.59: K8 kompleksinin FT-IR spektrumu 

 

 

 

Şekil 5.60: K8 kompleksinin ESI-MS spektrumu 
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88 
 

5.2.9 [RuCl(L9)(η6-p-simen)]Cl  (K9) kompleksinin karakterizasyonu  

Sarı katı, verim: %73. e.n.: 283oC. Elementel Analizi C35H35Cl2N3Ru (669.65 

g/mol) Teorik; C: 62.78, H: 5.27, N: 6.27. Deneysel: C: 62.96, H: 5.62, N: 6.68.  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 0.57 (d, 3H, J = 8.0 Hz, (CH3)2CH-

p- simen), 0.70 (d, 3H, J = 8.0 Hz, (CH3)2CH-p- simen), 2.01-2.10 (m, 1H, 

(CH3)2CH-p- simen), 2.34 (s, 3H, CH3- p- simen), 2.45 (s, 3H, (CH3)2-Ar), 2.58 (s, 

3H, (CH3)2-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, CH2- 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).  

13C NMR (100.56 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 18.89, 18.94 (CH3, p-simen), 

20.46, 20.87 (CH3)2Ar, 21.54 (CH, p-simen), 22.30 (CH3, p-simen), 30.65 (CH3, p- 

simen), 48.68 (CH2-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 (π→π* ve n→π*); 386 [Ru(dπ)→π* (MLCT)] (Şekil 

5.81). 
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Şekil 5.61: K9 kompleksine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.62: K9 kompleksinin FT-IR spektrumu 
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5.2.10 [RuCl(L10)(η6-p-simen)]Cl  (K10) kompleksinin karakterizasyonu  

Sarı katı, verim: %69, e.n.: 298oC. Elementel Analizi C36H37Cl2N3Ru (683.68 

g/mol) Teorik; C: 63.24, H: 5.45, N: 6.15. Deneysel; C: 63.79, H: 5.96, N: 6.63. 

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 0.66 (d, 3H, J = 6.8 Hz, (CH3)2CH-

p- simen), 0.80 (d, 3H, J = 8.0 Hz, (CH3)2CH-p- simen), 2.11-2.19 (m, 1H, 

(CH3)2CH-p- simen), 2.36 (s, 3H, CH3- p- simen), 2.39 (s, 3H, (CH3)2-Ar), 2.56 (s, 

3H, (CH3)2-Ar), 2.57 (s, 3H, (CH3)-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, CH2- 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).  

13C NMR (100.56 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 18.96 (CH3, p- simen), 19.34 

(CH3)-benzil),  20.49, 20.75 (CH3)2Ar, 21.53 (CH, p- simen), 22.40 (CH3, p- simen), 

30.72 (CH3, p- simen), 47.45 (CH2-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–1): 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 (π→π* ve n→π*); 386 [Ru(dπ)→π* (MLCT)] (Şekil 

5.81). ESI-MS (CH3CN): (m/z) 648.38 [M-Cl], 650.221 [M++1H], 683.92 [M]. 
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Şekil 5.63: K10 bileşiğine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.64: K10 bileşiğinin FT-IR spektrumu 

 

 

 

 

Şekil 5.65: K10 kompleksinin ESI-MS spektrumu 
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5.2.11 [RuCl(L11)(η6-p-simen)]Cl  (K11) kompleksinin karakterizasyonu  

Sarı katı, verim: %62, e.n.: 287oC. Elementel Analizi C38H41Cl2N3Ru (711.73 

g/mol) Teorik; C: 64.13, H: 5.81, N: 5.90. Deneysel; C: 64.57, H: 6.07, N: 6.27. 

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 0.64 (d, 3H, J = 6.8 Hz, (CH3)2CH- 

p-simen), 0.78 (d, 3H, J = 6.8 Hz, (CH3)2CH- p-simen), 2.12 (s, 6H, (CH3)2-Ph-2,6); 

2.18 (s, 3H, (CH3)-Ph-4); 2.14-2.21 (m, 1H, (CH3)2CH-p-simen), 2.34 (s, 3H, 

(CH3)2-Ar), 2.38 (s, 3H, CH3- p-simen), 2.45 (s, 3H, (CH3)2-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, CH2- 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).  

13C NMR (100.56 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 15.83, 18.67 ((CH3)3-Ph-2,4,6), 

18.94 (CH3, p-simen), 20.42, 20.71 (CH3)2Ar, 21.58 (CH, p-simen), 22.49 (CH3, p-

simen), 30.78 (CH3, p-simen), 49.12 (CH2-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–1): 3329, 2969, 1620, 1594, 1529, 1483, 1472, 1387, 1374, 1285, 

1220, 1099, 877, 844, 846, 799, 768, 759.  

UV-Vis (nm): 311, 369 (π→π* ve n→π*); 388 [Ru(dπ)→π* (MLCT)] (Şekil 

5.81). 
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Şekil 5.66: K11 kompleksine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.67: K11 bileşiğinin FT-IR spektrumu 
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1475.31cm-11475.31cm-1

1284.17cm-11284.17cm-1 507.31cm-1507.31cm-1
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5.2.12 [RuCl(L12)(η6-p-simen)]Cl  (K12) kompleksinin karakterizasyonu  

Sarı katı, verim: %73, e.n.: 281-292oC. Elementel Analizi C39H43Cl2N3Ru 

(725.76 g/mol) Teorik; C: 64.54, H: 5.97, N: 5.79. Deneysel; C: 64.66, H: 6.37, N: 

5.97.   

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 0.68 (d, 3H, J = 6.8 Hz, (CH3)2CH-

p-simen), 0.81 (d, 3H, J = 6.8 Hz, (CH3)2CH-p-simen), 1.97 (s, 6H, Ph-(CH3)4-

2,3,5,6), 2.12 (s, 3H, (CH3)-Ar), 2.18 (s, 6H, Ph-(CH3)4-2,3,5,6), 2.31 (s, 3H, (CH3)-

Ar), 2.21-2.25 (m, 1H, (CH3)2CH-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, CH2- 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).  

13C NMR (100.56 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 15.78 Ph-(CH3)4-2,3,5,6), 18.75 

(CH3, p-simen), 20.48 (CH3)2Ar, 20.54 Ph-(CH3)4-2,3,5,6), 20.72 (CH3)2Ar, 21.53 

(CH, p-simen), 22.40, 30.78 (CH3, p-simen), 48.79 (CH2-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–1): 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 (π→π* ve n→π*); 389 [Ru(dπ)→π* (MLCT)] (Şekil 

5.81). 
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Şekil 5.68: K12 kompleksine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.69: K12 bileşiğinin FT-IR spektrumu 
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5.2.13 [RuCl(L13)(η6-p-simen)]Cl  (K13) kompleksinin karakterizasyonu  

Sarı katı, verim: %73, e.n.: 274oC. Elementel Analizi C40H45Cl2N3Ru (739.78 

g/mol) Teorik; C: 64.94, H: 6.13, N: 5.68.  Deneysel; C: 65.39, H: 6.63, N: 6.04. 

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 0.68 (dd, 3H, J = 17.0 Hz, J = 6.8 

Hz, (CH3)2CH- p-simen), 0.79 (dd, 3H, J = 18.2 Hz, J = 6.4 Hz, (CH3)2CH- p-

simen), 2.12 (s, 6H, (CH3)5-Ph-2,3,4,5,6), 2.18-2.23 (m, 1H, (CH3)2CH-p-simen), 

2.20 (s, 3H, (CH3)5-Ph-2,3,4,5,6), 2.26 (s, 6H, (CH3)5-Ph-2,3,4,5,6), 2.32 (s, 3H, 

CH3- 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, CH2- 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).  

13C NMR (100.56 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 16.86, 16.89, 17.33 (CH3)5-Ph-

2,3,4,5,6), 18.74 (CH3, p-simen), 21.50 (CH, p-simen), 22.49 (CH3, p-simen), 31.10 

(CH3, p-simen), 48.81 (CH2-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–1): 3330, 2969, 1620, 595, 1530, 1482, 1471, 1385, 1375, 

1284,1220, 1098, 875, 844, 820, 799, 759.  

UV-Vis (nm): 311, 368 (π→π* ve n→π*); 388 [Ru(dπ)→π* (MLCT)] (Şekil 

5.81). 
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Şekil 5.70: K13 kompleksine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.71: K13 kompleksinin FT-IR spektrumu 
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5.2.14 [RuCl(L14)(η6-p-simen)]Cl  (K14) kompleksinin karakterizasyonu  

Sarı katı, verim: %75, e.n.: 268oC. Elementel Analizi C39H37Cl2N3Ru (719.71 

g/mol) Teorik; C:65.08, H: 5.18, N: 5.84. Deneysel; C: 65.43, H: 5.40, N: 6.21. 

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 0.65 (d, 3H, J = 6.8 Hz, (CH3)2CH-

p-simen), 0.81 (d, 3H, J = 6.8 Hz, (CH3)2CH-p-simen), 2.11-2.22 (m, 1H, (CH3)2CH-

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 (q, 2H, J = 8.0 Hz, CH2- 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). ).  

13C NMR (100.56 MHz, DMSO-d6, δ ppm): 19.01 (CH3, p-simen), 20.43, 

20.70 (CH3)2Ar, 21.43 (CH, p-simen), 22.42, 30.71 (CH3, p-simen), 47.33 (CH2-

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–1): 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 (π→π* ve n→π*); 387 [Ru(dπ)→π* (MLCT)] (Şekil 

5.81). ESI-MS (CH3CN): (m/z) 684.39 [M-Cl], 686.25 [M++1H] 



104 
 

 

 

Şekil 5.72: K14 kompleksine ait 1H- ve 13C-NMR spektrumları 
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Şekil 5.73: K14 kompleksinin FT-IR spektrumu 

 

 

 

Şekil 5.74: K14 kompleksinin ESI-MS spektrumu 
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5.3 X-Işını Kırınımı Sonuçları 

Sentezlenen bileşiklerden L2 (2-(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)kinolin), 

L4 (2-[1-(2-metilbenzil)-1H-benzimidazol-2-il]kinolin), L12 (2-[5,6-dimetil-1-

(2,3,5,6-tetrametilbenzil)-1H-benzimidazol-2-il]kinolin) ve L14 (2-[5,6-dimetil-1-(2-

naftilmetil)-1H-benzimidazol-2-il]kinolin) bileşiklerinin tek kristal X-ışını kırınımı 

yöntemiyle kristal yapıları belirlenmiş ve elde edilen parametreler aşağıda 

verilmiştir. 

Tablo 5.1: L2, L4, L12 ve L14 bileşiklerinin kimyasal diyagramları 
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Şekil 5.75: L2, L4, L12 ve L14 bileşiklerinin tek kristal orteb diyagramları 

 

Şekil 5.76: L2 molekül yapısında moleküller arası etkileşimler 
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Şekil 5.77: L4 molekül yapısında moleküller arası etkileşimler 

 

Şekil 5.78: L12 molekül yapısında moleküller arası etkileşimler 
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Şekil 5.79: L14 molekül yapısında moleküller arası etkileşimler 
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Tablo 5.2: L2, L4, L12 ve L14 bileşiklerinin bağ uzunlukları ve bağ açıları 

Parametreler L2 L4 L12 L14 

Bağ uzunlukları (Å)     
N1─C1 1.323(2) 1.316(2) 1.311(3) 1.320(5) 

N1─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) 

Bağ açıları (°)     

N1─C1─N2 112.48(19) 112.16(16) 113.84(18) 114.0(4) 

C1─N1─C2 105.04(16) 105.60(14) 104.24(18) 104.0(4) 

C1─N2─C7 - 106.35(13) - - 

C1─N2─C9 107.46(16) - 105.28(18) 105.2(4) 

C1─N2─C17 - 129.22(16) - - 

C1─N2─C19 - - 128.31(18) 129.6(4) 

C7─N2─C17 - 124.41(14) - - 

C9─N2─C19 - - 125.87(17) 124.9(4) 

N1─C1─C8 - 122.17(14) - - 

N1─C1─C10 124.71(17) - 121.95(19) 121.2(4) 

N2─C1─C8 - 125.63(14) - - 

N2─C1─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: L2, L4, L12 ve L14 bileşiklerinin hidrojen bağı geometrileri 

D─H···A D─H (Å) H···A (Å) D···A (Å) D─H···A 

 L2     
O1W─H1A···N1i 0.88(3) 1.96(3) 2.816(2) 164(3) 
N2─H2···O1W 0.86 1.95 2.786(2) 163 
O1W─H1B···N3ii 0.85(4) 2.28(4) 3.044(3) 150(3) 
L4     
C17─H17B···N3 0.97 2.36 2.882(2) 113 
L12     
C19─H19B···N3 0.97 2.40 3.013(3) 121 
L14     
C19—H19A···N3 0.97 2.38 2.882(6) 112 

Simetri kodları: i x+1, y, z; ii −x+2, −y+1, −z+1; iii x+1, y, z. 
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Tablo 5.4: L2, L4, L12 ve L14 bileşiklerinin x-ışını kırınım parametreleri 

Parametreler L2 L4 L12 L16 

CCDC deposu 1966794 1966795 1966796 1966797 

Renk/Şekil Renksiz/prizma Renksiz/prizma Renksiz/prizma Renksiz/prizma 

Kapalı Formülü C18H15N3·H2O C24H19N3 C29H29N3 C29H23N3 

Molekül Ağırlığı 291.34 349.42 419.55 413.50 

Sıcaklık (K) 296(2) 296(2) 296(2) 296(2) 

Dalga Boyu (Å) 0.71073 Mo Kα 0.71073 Mo Kα 0.71073 Mo Kα 0.71073 Mo Kα 

Kristal Sistemi Triklinik Triklinik Triklinik Triklinik 

Uzay Grubu P1� (No. 2) P21/c (No. 14) P21/n (No. 14) P21/c (No. 14) 

Birim Hücre Parametreleri  

a, b, c (Å) 7.5663(7), 8.9530(8), 
11.9952(12) 

14.2337(8), 8.9912(5), 
14.8750(10) 

9.1696(5), 21.0565(12), 
12.8657(7) 

18.0898(17), 
6.2515(5), 
19.231(2) 

α, β, γ (°) 92.314(8), 93.957(8), 
111.075(7) 

90, 101.114(5), 90 90, 106.767(4), 90 90, 92.262(8), 90 

Hacim (Å3) 754.55(13) 1868.0(2) 2378.5(2) 2173.1(4) 

Z 2 4 4 4 

Dcalc. (g/cm3) 1.282 1.242 1.172 1.264 

μ (mm−1) 0.082 0.074 0.069 0.075 

Absorpsiyon Düzeltmesi İntegrasyon İntegrasyon İntegrasyon İntegrasyon 

Tmin., Tmax. 0.9661, 0.9936 0.9552, 0.9809 0.9628, 0.9851 0.9719, 0.9965 

F000 308 736 896 872 

Kristal Boyutu (mm3) 0.66 × 0.15 × 0.09 0.79 × 0.56 × 0.25 0.74 × 0.38 × 0.19 0.64 × 0.13 × 0.03 

Difraktometre STOE IPDS II STOE IPDS II STOE IPDS II STOE IPDS II 

Ölçüm Metodu ω scan ω scan ω scan ω scan 

Index ranges −9 ≤ h ≤ 9, −11 ≤ k ≤ 11, 
−15 ≤ l ≤ 15 

−18 ≤ h ≤ 17, −11 ≤ k ≤ 
10, −19 ≤ l ≤ 19 

−11 ≤ h ≤ 11, −27 ≤ k ≤ 
27, −15 ≤ l ≤ 16 

−21 ≤ h ≤ 21, −7 ≤ k 
≤ 7, −22 ≤ l ≤ 22 

θ min , θ max aralığı(°) 2.881 ≤ θ ≤ 27.551 2.661 ≤ θ ≤ 27.724 1.915 ≤ θ ≤ 27.726 2.120 ≤ θ ≤ 25.048 

Toplanan Yansımalar 16965 12415 15807 12871 

Bağımsız/Gözlemlenen 
Yansımalar 

3478/1795 4368/1978 5552/2267 3851/1509 

Rint. 0.0752 0.0554 0.0723 0.1619 

Ayrıntılandırılma Yöntemi Full-matrix least-squares 
on F2 

Full-matrix least-squares 
on F2 

Full-matrix least-squares 
on F2 

Full-matrix least-
squares on F2 

Veri/Tutma/Parametreleri 3478/0/209 4368/0/245 5552/0/295 3851/0/291 

F2’de uyum iyiliği 0.967 0.870 0.856 0.964 

Final R İndisleri [I > 2σ(I)] R1 = 0.0595, wR2 = 
0.0963 

R1 = 0.0471, wR2 = 0.0920 R1 = 0.0536, wR2 = 
0.0936 

R1 = 0.0852, wR2 = 
0.0720 

R İndisleri (tüm veri) R1 = 0.1373, wR2 = 
0.1146 

R1 = 0.1240, wR2 = 0.1132 R1 = 0.1615, wR2 = 
0.1208 

R1 = 0.2184, wR2 = 
0.0953 

Δρmax., Δρmin. (e/Å3) 0.13, −0.16 0.12, −0.12 0.11, −0.14 0.12, −0.12 
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5.4 Bileşiklerin UV-Vis Spektrumları 

Tablo 5.5: Ligandların UV-vis absorpsiyon dalga boyları 

Bileşiğin Kodu Geçişler Dalga Boyları (nm) 

L1 π →π* ve n →π* 314, 322, 336, 358 

L2 π →π* ve n →π* 314, 326, 345, 356 

L3 π →π* ve n →π* 307, 320, 338, 354 

L4 π →π* ve n →π* 307, 318, 336, 356 

L5 π →π* ve n →π* 307, 320, 342, 361 

L6 π →π* ve n →π* 306, 320, 338, 356 

L7 π →π* ve n →π* 306, 318, 334, 348 

L8 π →π* ve n →π* 306, 320, 334, 349 

L9 π →π* ve n →π* 308, 327, 347, 356 

L10 π →π* ve n →π* 308, 329, 348, 358 

L11 π →π* ve n →π* 308, 328, 350, 358 

L12 π →π* ve n →π* 309, 326, 347, 358 

L13 π →π* ve n →π* 308, 326, 348, 354 

L14 π →π* ve n →π* 308, 325, 344, 356 
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Şekil 5.80: L1-L14 bileşiklerinin UV-vis spektrumları 
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Tablo 5.6: Komplekslerin UV-vis absorpsiyon dalga boyları 

Bileşiğin Kodu Geçişler Dalga Boyları (nm) 

K1 
π →π* ve n →π* 

Ru(π) →d π* 

310, 362 

382 

K2 
π →π* ve n →π* 

Ru(π) →d π* 

309, 365 

383 

K3 
π →π* ve n →π* 

Ru(π) →d π* 

305, 357 

374 

K4 
π →π* ve n →π* 

Ru(π) →d π* 

310, 358 

374 

K5 
π →π* ve n →π* 

Ru(π) →d π* 

312, 356 

380 

K6 
π →π* ve n →π* 

Ru(π) →d π* 

312, 352 

382 

K7 
π →π* ve n →π* 

Ru(π) →d π* 

307, 357 

378 

K8 
π →π* ve n →π* 

Ru(π) →d π* 

305, 356 

373 

K9 
π →π* ve n →π* 

Ru(π) →d π* 

310, 367 

386 

K10 
π →π* ve n →π* 

Ru(π) →d π* 

310, 369 

386 

K11 
π →π* ve n →π* 

Ru(π) →d π* 

311, 369 

388 

K12 
π →π* ve n →π* 

Ru(π) →d π* 

311, 370 

389 

K13 
π →π* ve n →π* 

Ru(π) →d π* 

311, 368 

388 

K14 
π →π* ve n →π* 

Ru(π) →d π* 

311, 367 

387 
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Şekil 5.81: K1-K14 bileşiklerinin UV-vis spektrumları 

5.5 Katalitik Çalışmalar 

Sentezlenen komplekslerin ketonların transfer hidrojenasyon reaksiyonundaki 

katalizör özellikleri incelenmiştir. 15 mL’lik bir iki boyunlu bir balonda, 82oC ve 

atmosfere açık halde geri soğutucu altında reaksiyonlar gerçekleştirildi. Literatürde 

de mevcut bulunan (O. Dayan ve diğ. 2015) optimum şartlar alınarak (K1-14; 0.01 

mmol, KOH; 4mmol, asetofenon; 1 mmol, 2-propanol;4 mL) her bir reaksiyonun 15., 

30., 60. ve 120. dakikalarında numuneler alınarak eter ilavesinin ve santrifüjlenip 

dekante edilmesinin ardından gaz kromatografisi cihazına verildi. Kalan substrat 

oranına göre katalitik verimler hesaplanmış ve aşağıdaki tabloda (Tablo 5.7) 

gösterilmiştir.  
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Tablo 5.7: Katalitik aktivite denemelerinin sonuçları 

 

 

5.6 Bileşiklerin Termal Analiz Sonuçları 

Sentezi gerçekleştirilen komplekslerin (K1-K14) termogravimetrik analiz 

verileri, azot atmosferi altında 50-1000oC sıcaklık aralığında dinamik bir artış ile 

ısıtma hızı 20oC/dak olacak şekilde elde edilmiştir. Komplekslerin termoanalitik 

verileri aşağıdaki tabloda yer almaktadır.  
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Tablo 5.8: Komplekslerin TGA sonuçları 

Bileşiğin  TGA Sıcaklık Kütle Kaybı (%) Bozunma Ürünü 
   Kodu Aralığı (oC) Bulunan Hesaplanan  

K1 
50-326 23.43 23.24 C9H9N 

326-1000 45.34 45.58 C7H5N2+CH3+C6H4+CH(CH3)2 
>1000 31.23 31.18 2Cl + Ru 

K2 
50-387 22.02 22.11 C9H6N 

387-1000 48.20 48.21 2CH3+C7H3N2+CH3+C6H4+ CH(CH3)2 
>1000 29.78 29.68 2Cl + Ru 

K3 
50-396 32.52 32.30 C7H4N2-CH2-C6H5 

396-1000 29.36 29.03 C9H6N+CH3+CH(CH3)2 
>1000 38.12 38.67 C6H4+2Cl+Ru 

K4 
50-338 33.25 33.75 C7H4N2-CH2-C6H4+CH3 

338-1000 28.98 28.41 C9H6N+CH3+CH(CH3)2 
>1000 37.77 37.84 C6H4+2Cl+Ru 

K5 
50-400 36.49 36.47 C7H4N2-CH2-C6H2+3CH3 

400-1000 32.18 32.43 C9H7N+CH3+CH(CH3)2+Cl 
>1000 31.33 31.10 C6H4+Cl+Ru 

K6 
50-379 37.29 37.74 C7H4N2-CH2-C6H1+4CH3 

379-1000 31.08 31.93 C9H6N+CH3+CH(CH3)2+Cl 
>1000 31.63 30.33 C6H4+Cl+Ru 

K7 
53-385 38.77 38.97 C7H4N2-CH2-C6H0+5CH3 

385-1000 31.73 31.30 C9H6N+CH3+CH(CH3)2+Cl 
>1000 29.50 29.87 C6H4+Cl+Ru 

K8 
50-531 37.21 37.20 C7H4N2-CH2-C10H7 

531-1000 32.43 32.06 C9H6N+CH3+CH(CH3)2+Cl 
>1000 30.36 30.74 C6H4+Cl+Ru 

K9 

50-340 19.18 19.14 C9H6N 

340-1000 60.18 60.47 2CH3+C7H3N2-CH2-
C6H5+CH3+C6H4+CH(CH3)2+Cl 

>1000 20.64 20.39 Cl+Ru 

K10 

50-314 18.79 18.74 C9H6N 

314-1000 61.83 61.29 2CH3+C7H3N2-CH2-C6H4+CH3+ 
CH3+C6H4+CH(CH3)2+Cl 

>1000 19.38 19.97 Cl+Ru 

K12 

50-317 17.41 17.66 C9H6N 

317-1000 63.98 65.53 2CH3+C7H2N2-CH2-C6H0+4CH3+ 
CH3+C6H4+CH(CH3)2+Cl 

>1000 18.61 18.81 Cl+Ru 

K13 

50-353 17.47 17.32 C9H6N 

353-1000 64.25 64.23 2CH3+C7H2N2-CH2-C6H0+5CH3+ 
CH3+C6H4+CH(CH3)2+Cl 

>1000 18.28 18.45 Cl+Ru 

K14 
50-448 39.40 39.65 2CH3+C7H2N2-CH2-C10H7 

488-1000 36.54 36.44 C9H6N+CH3+C6H4+CH(CH3)2 
>1000 24.06 29.91 2Cl+Ru 
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Şekil 5.83: K1,K4,K7 ve K13 bileşiklerinin termogramları 

5.7 Bileşiklerin Elektrokimyasal Özellikleri 

Elektrokimyasal çalışmalar, camsı karbon çalışma elektrodu, Ag tel referans 

elektrodu, Pt tel sayacı elektrodu içeren bir hücrede gerçekleştirilmiştir. Asetonitril 

ve ferrosen içindeki 0.1 M’lık TBAPF6 çözeltisi (E=0.46 V vs. Ag/Ag+) sırasıyla 

destekleyici elektrolit ve iç standart olarak kullanıldı. İlgili veriler aşağıdaki tabloda 

(Tablo 5.9) verilmiştir.  
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Şekil 5.84: K1, K2, K8 ve K14 komplekslerinin voltammogramları 

Tablo 5.9: Komplekslerin enerji seviyeleri 

Bileşiğin Kodu Eox (V) HOMO (eV) LUMO (eV) Eg (eV) 

K1 1.24 -5.58 -2.56 3.02 

K2 1.23 -5.57 -2.60 2.97 

K3 1.26 -5.60 -2.50 3.10 

K4 1.27 -5.61 -2.51 3.10 

K5 1.27 -5.61 -2.69 2.92 

K6 1.27 -5.61 -2.69 2.92 

K7 1.28 -5.62 -2.70 2.92 

K8 1.33 -5.67 -2.57 3.13 

K9 1.25 -5.59 -2.60 2.99 

K10 1.26 -5.60 -2.61 2.99 

K11 1.26 -5.60 -2.61 2.99 

K12 1.26 -5.60 -2.61 2.99 

K13 1.27 -5.61 -2.62 2.99 

K14 1.32 -5.66 -2.71 2.95 
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Şekil 5.85: K1 ve K8'in HOMO'ları ve LUMO'ları için sınır yörünge elektron dağılımı 
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6. SONUÇ VE ÖNERİLER 

Şelatlama aracı olarak da kullanılabilen 2-(1H-benzimidazol-2-il)kinolin (L1) 

ve (5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)kinolin (L2) bileşikleri, ticari olarak temin 

edilebilen kuinaldik asit ve ilgili diamin türevlerinden (o-fenilendiamin ve 4,5-

dimetil-o-fenilendiamin) polifosforik asit içinde tek bir basamakta yüksek verimlerde 

ve ılımlı koşullarda sentezlenmiştir. N^N tipi ligandlar olan L3-14 ligandları ise L1 ve 

L2’den çeşitli benzil halojenürler ile sentezleri gerçekleştirilmiştir. Bu ürünlerden L3 

ve L6’nın N-sübstitüe ürünleri ve onların kompleksleri daha önceden Dayan ve diğ. 

(2016) tarafından sentezlenmiştir. Diğer ligandlar ve rutenyum kompleksleri 

literatürde yenidir. 

N

N

N

R2

R1

R1

R1 R2

Me

Cl

H

H

H

H

 

Şekil 6.1: Önceden sentezlenmiş olan kinolin bazlı bileşikler 

Sentezlenen ligandların 2:1 (L/M) oranında etanol içerisinde yarı sandviç 

rutenyum(II) kompleksleri yüksek verimlerde elde edilmiştir. Sentezlenen tüm 

bileşiklerin NMR spektrumları bulgular kısmında değerlendirilmiştir. Aynı zamanda 

L2, L4, L12 ve L14 ligandlarının tek kristal x-ışını kırınımı yöntemi ile yapıları 

aydınlatılmıştır.  

NMR spektrumlarında L1 ve L2 ligandları için NH piki sırasıyla 13.25 ppm ve 

13.0 ppm’de singlet olarak gözlenmiştir. L1 ligandına ait benzimidazol ve kinolin 

kaynaklı aromatik pikler ise sırasıyla 7.25-7.61 ppm ve 7.81-8.49 ppm aralığında 
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gözlenirken, L2 ligandı için ise 7.39-7.51 ve 7.51-8.44 ppm aralığında gözlenmiştir. 

Ayrıca L2 ligandının benzimidazole bağlı metil protonları 2.29 ppm’de gözlenmiştir. 

L1 ve L2 ligandlarından elde edilen N-sübstitüe ligandların NMR spektrumlarındaki 

temel farklılıklar benzimidazolde mevcut olan NH pikinin gözlenmemesi ve benzilik 

CH2 protonlarının ise gözlenmesidir. L3-14 ligandlarındaki benzilik CH2 singlet 

pikleri 6.18-6.48 ppm ve benzilik gruplarla beraber aromatik protonlar ise 6.25-8.55 

ppm aralığında gözlenmiştir. 

Sentezi gerçekleştirilen komplekslerin (K1-14), ligandların 1H-NMR 

spektrumlarında temel farkları ise p-simen gruplarından kaynaklı piklerin varlığıdır. 

N-sübstitüe olmayan K1 ve K2 komplekslerinin sırasıyla p-simene ait dd yarılması 

gösteren pikleri 0.72 ppm ve 0.65 ppm’de izopropil grubundaki CH3, çoklu pik 

olarak yarılan izopropile ait CH piki 2.18-2.25 ppm aralığında ve 2.07-2.18 ppm’de, 

her iki kompleks için tekli pik olarak 2,30 ppm’de CH3, aromatik CH pikleri ise 

dublet olarak 6.13, 6.27, 6.34 ve 6.05, 6.20, 6.27, 6.36 ppm’de gözlenmiştir. 

Olağandışı piklerin varlığı ise K1 ve K2 komplekslerinin karmaşık simetriye sahip 

olmalarından kaynaklandığı düşünülmüştür. Aynı zamanda, altı adet izopropil 

grubundaki aromatik CH ve CH3 pikleri 13C-NMR spektrumlarında gözlenmesi ile 

yapı desteklenmiştir. L1 ve L2 ligandlarının benzimidazol ve kinolin yapılarındaki 

protonlar, kompleksleşmelerinin ardından aşağı kaydığı görülmüştür. K2 

kompleksinin 1H-NMR spektrumunda yapıdaki NH protonunun piki, K1 ligandında 

olduğu gibi gözlenmemiştir. Bu durum K1 ve K2 komplekslerinin iyonik bir yapıya 

sahip olması ile açıklanabilir. 

K2, K8, K10 ve K12 komplekslerinin ESI-MS spektrumları bulgular kısmında 

verilmiştir. L2 ligandından ve yardımcı ligandlardan (p-simen ve Cl) oluşan K2 

kompleksinin kütle spektrumunda, koordinasyon küresinin dışında kalan klor 

atomunun ayrılmasıyla [M-Cl]+ piki 544.28’de gözlenirken, benzer şekilde K8, K10 

ve K14 komplekslerinin ilgili pikleri sırasıyla 656.218, 648.38 ve 684.39 olarak 

gözlenmiştir. Buna ek olarak daha düşük bolluğa sahip olan [M++2H] ve [M+Cl] 

pikleri de gözlemlenmiştir. 

FT-IR spektrumlarında; N-H ve C=N gerilme titreşim bantları başlangıç 

maddeleri olarak kullanılan L1 için sırasıyla 3484 ve 1618 cm-1, L2 için ise 3495 ve 

1617 cm-1 olarak görülmüştür.  L3-L14 bileşiklerinin L1 ve L2’ den temel farklılıkları 
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ise alifatik CH2’den kaynaklı sırasıyla 2962 ve 3017 cm-1’deki alifatik gerilme 

piklerinin varlığıdır. L3-L14 bileşiklerinin C=N gerilme titreşim bantları ise 1611-

1618 cm-1 aralığında gözlenmiştir. 

Sentezlenen komplekslerin FT-IR spektrumlarında ise C=N gerilme titreşim 

pikleri ise ligandlara nazaran bir miktar kaymış ve K1 için 1618 cm-1, K2 için 1617 

cm-1, K3 için 1614 cm-1, K4 için 1615 cm-1, K5 için 1616 cm-1, K6 için 1618 cm-1, K7 

için 1620 cm-1, K8 için 1617 cm-1, K9 için 1620 cm-1, K10 için 1622 cm-1, K11 için 

1620 cm-1, K12 için 1621 cm-1, K13 için 1620 cm-1 ve K14 için 1622 cm-1’dir. K1-14 

komplekslerine ait su molekülünün gerilme bantları ise 3300-3450 cm-1 aralığında 

gözlenmiştir. Katı halde bulunan K1-14 kompleksleri kısmen higroskopik özelliğe 

sahiptir.  

UV-vis spektrumlarında ise ligandların π→π* ve n→π* geçişlerine ait 

spektrumlar 306-361 nm aralığında gözlenirken, komplekslerin spektrumlarında ise 

kırmızıya kayma olmuş ve yeni yük transfer bantları (Ru(π) →d π*) 373-389 nm 

aralığında gözlenmiştir. 

L2, L4, L12 ve L14 ligandların X-ışını kırınımı analizleri gerçekleştirilmiş ve 

bulgular kısmında elde edilen sonuçlar verilmiştir. Orto karbon atomları ile bağlı 

benzimidazol ve kinolin düzlemleri L2 (3.36(7)0), L4 (4.77(6)0) ve L14 (3.04(13)0) 

yaklaşık aynı düzlemde yer almaktadır. L12 ligandında ise bu düzlemler 33.77(7)0’lik 

bir açıyla eğimlidir. Ayrıca L4 ve L12 ligandlarındaki benzen halkaları ve L14 

ligandındaki naftalen halkası, benzimidazol ve kinolin halkası düzlemleri ile dihedral 

açıdadır ve bu açılar L4 ligandında 89.53(9) ve 85.71(8)0, L12 ligandında 83.25(7) ve 

61.85(7)0, L14 ligandında ise 85.46(14) ve 88.42(15)0’dir. N1-C1bağı tipik imino 

C=N bağından uzun olmasına rağmen, bağ uzunlukları ve açıları standartlara ve 

literatürdeki değerler ile benzerdir (Allen ve diğ. 1987). Tüm bileşiklerde 

benzimidazolün ve kinolinin azot atomları trans pozisyonundadır. İmin azot 

atomlarının yalın çiftlerinin elektrostatik çekimini ve benzimidazol halkasının 1-

pozisyonundaki amino ya da metilen H atomu ile kinolin halkasının 3-

pozisyonundaki hidrojen atomunun sterik etkisini azaltır (Shavaleev diğ. 2008). L2 

ligandının moleküler yapısında molekül içi etkileşimler yoktur. L2‘nin kristal 

yapısında, su molekülü iki O-H‧‧‧N etkileşimleri ile bağlanırken, N-H‧‧‧O hidrojen 

bağı vasıtasıyla bir su molekülü benzimidazol-kinolin molekülüne bağlıdır. Aynı 
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zamanda karşılıklı π‧‧‧π paketlenme etkileşimleri, kinolin ve benzimidazol halkaları 

arasındaki düzlemlerarası uzaklığı 3.6388(14)-3.8714(15)Ǻ aralığındadır. L2, L12 ve 

L14 ligandlarının molekül yapılarında, oluşturdukları notasyona göre S(6) olarak 

ifade edilen altı üyeli halkanın oluşumuna molekül içi C-H‧‧‧N ilişkisi öncülük eder ( 

Bernstein ve diğ. 1995). L4 ve L12 ligandlarının kristal yapılarında klasik hidrojen 

bağı yoktur. Bunun yerine karşılıklı π‧‧‧π istiflenme etkileşimleri mevcuttur ve 

bunların benzimidazol ve kinolin halkalarının düzlemler arasındaki mesafe L4 

ligandında 3.6224(12)’den 3.7023(11) Ǻ’a, benzimidazol halkaları ile düzlemler 

arasındaki mesafe ise 3.7412(16)’dan 3.9015(15) Ǻ’a değişmektedir. L14 ligandının 

durumunda ise ne klasik hidrojen bağı ne de zayıf etkileşimler görüldü. Sonuç olarak 

moleküler paketlenmede van der Waals etkileşimleri stabil halde olduğu 

görülmüştür. 

Sentezi gerçekleştirilen yarı sandviç RuII kompleksleri asetofenonun katalitik 

transfer hidrojenasyonunda katalizör olarak etkinlikleri araştırılmıştır. 15 mL’lik bir 

iki boyunlu bir balonda, 82oC ve atmosfere açık halde geri soğutucu altında 

reaksiyonlar gerçekleştirildi. Transfer hidrojenasyon reaksiyonlarının önceden 

belirlenmiş optimum koşulları dikkate alınarak  (K1-14; 0.01 mmol, KOH; 4mmol, 

asetofenon; 1 mmol, 2-propanol;4 mL) her bir reaksiyonun 15., 30., 60. ve 120. 

dakikalarında numuneler alınarak eter ilavesinin ve santrifüjlenip dekante 

edilmesinin ardından gaz kromatografisi cihazına verildi (Dayan ve diğ. 2015). 

Sonuçların birbirleri ile kıyaslanabilmesi için tüm denemeler aynı şartlarda 

gerçekleştirilmiştir. Elde edilen sonuçlar tüm katalizörlerin asetofenonun katalitik 

transfer hidrojenasyonunda yüksek bir etkiye sahip olduğunu göstermiştir. Tablodaki 

veriler değerlendirildiğinde (Tablo 5.4), en iyi sonuçların K1 ve K2 komplekslerinde 

olduğu görülmüştür. Bu durumun NH’ın işlevselliği ile ilgili olduğu düşünülmüştür. 

K2 kompleksinin sentezlendiği L2 (2-(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)kinolin) 

ligandının benzimidazol halkasında 5,6-pozisyonuna bağlı metil gruplarının varlığı 

katalitik aktiviteyi bir miktar düşürmüştür. K1 ve K2 komplekslerindeki N-H 

protonları metal-ligand işbirliği yoluyla transfer hidrojenasyon mekanizmasında 

önemli bir rol oynar. Yani geçiş durumunda katalitik türler (İPA ya da ketonlar) ve 

N-H protonları arasındaki hidrojen bağlanma yeteneği K2-14 komplekslerine kıyasla 

katalitik aktiviteyi arttırabilir (Demianets ve diğ. 2020). K3-7 ve K9-13 kompleks 

serilerine bakıldığında katalitik aktivite sadece kinolin-benzimidazol yapısına bağlı 
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olarak değil, aynı zamanda ligandlara bağlı olan benzil türevlerine de bağlıdır. İlginç 

bir şekilde katalitik etkinin azalması, benzil grubuna bağlı elektron verici metil 

grublarının sayısı ile alakalıdır. Ligandlarının yapısında benzimidazol halkasında 

azot atomuna bağlı naftil grupları içeren K8 ve K14 kompleksleri birbirlerine yakın 

aktivite göstermiştir.  

 

Şekil 6.2: Katalitik türlerin muhtemel geçiş durumu 

Komplekslerin TGA analizleri yapılmış ve elde edilen sonuçlar bulgular 

kısmında verilmiştir. Komplesklerin TGA eğrileri 200oC’nin üzerindeki bozunma 

sıcaklıklarını göstermektedir. K1 ve K2 komplekslerinin TGA eğrilerindeki 50-387oC 

aralığındaki ilk adımdaki kütle kaybı L1 ve L2’nin kinolin grubuna, 326-1000oC 

aralığında ikinci adımdaki kayıp ise L1 ve L2 ligandının benzimidazol ve 

komplekslere ait simen ligandına aittir. 1000oC’nin üzerindeki kalıntı ise iki klor ve 

rutenyuma aittir. K3 ve K4 kompleksleri benzimidazolün üzerindeki benzil 

gruplarının varlığında daha düşük iki ayrışma adımı göstermiştir. Birinci adımda K3 

ve K4 (%32.52-33.25) komplekslerinin kütle kaybı, K3 kompleksi için benzimidazole 

bağlı benzil grubunun ve bununla beraber K4 kompleksindeki benzil grubunda yer 

alan metil gruplarının ayrılmasıdır. Komplekslerin sonrasında 338-1000oC arasında 

gösterdiği kayıplar ise (%28.98-29.36) ligandın kinolin grubuna ve simenin alkil 

gruplarının (CH3 + CH(CH3)2) ayrılmasıdır. Bu ayrılmadan sonra ise 1000oC’de 

kütle kaybı %62 civarındadır. %37.77-38.12’lik kalan kütlenin ise benzen halkasına, 

rutenyuma ve iki klora eş olduğu düşünülmektedir. Elde edilen sonuçlar katalitik 

uygulamaları için komplekslerin yüksek termal stabiliteye sahip olduklarını 

göstermektedir. 
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Kompleslerin (K1, K2, K8 ve K14) döngüsel voltammogramları 1.27 V 

civarında bir oksidasyon göstermektedir. Oksidasyon pikinin kapsamı, rutenyum 

metalinin ana karakter ve p-simenin en yüksek seviyedeki moleküler orbital 

(HOMO) katkısı olarak düşünülebilir. K8 ve K14 komplekslerinin oksidasyon pikleri 

benzimidazol üzerindeki naftil grubunun varlığında anodik alana kaymıştır. K1-K14 

komplekslerinin HOMO enerji seviyeleri (EHOMO), maksimum ilk oksidasyon 

potansiyeli kullanılarak belirlenmiştir (EHOMO= -e(E1/2(ox)-E1/2(Fe)+4.8)). K1-K14 

komplekslerinin LUMO enerji seviyeleri, ELUMO = EHOMO + Eg denkleminden 

belirlenmiştir. Komplekslerin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri sırasıyla -5.57 ile -

5.67 eV ve -2.50 ile -2.71 eV aralığındadır. İlgili veriler tabloda verilmiştir Tablo 

5.9). Döngüsel voltammogramlar komplekslerin kararlılıkları hakkında bilgi 

alınabilmesi için alınmıştır. Anodik alanda, akım ve potansiyellerin piklerinde 

önemli bir değişme gözlenmemiştir. Bu durum komplekslerin elektrokimyasal olarak 

kararlı moleküller olduğunu göstermiştir.  

K1 ve K8 komplekslerinin EHOMO, ELUMO ve band boşluğunun gaz fazındaki 

sayısal değerleri hesaplanmıştır ve sonuçlar tabloda verilmiştir. K1 kompleksinin 

HOMO orbitalleri, L1 ligandından oluşmuş LUMO, p-simen ve rutenyum metali 

üzerinde delokalize haldedir. K1 ve K8 kompleksleri için elde edilen teorik bilgilerin 

karşılaştırılmasında teorik (gaz fazında) ve deneysel (çözelti fazında) veriler arasında 

fark gözlenmiştir. Bu farkın elektrokimyasal hücredeki elektrolit çözeltinin özgün 

direncinden kaynaklandığı düşünülebilir. 

Özetle bu tezde, 2-(2’-kinolin)benzimidazol içeren çift dişli ligandların (L1-14) 

ve yarı sandviç RuII komplekslerinin sentezi gerçekleştirilmiş ve karakterizasyonları 

yapılmıştır. Ayrıca sentezlenen komplekslerin asetofenonun transfer 

hidrojenasyonundaki katalitik etkileri, termal ve elektrokimyasal özellikleri 

incelenmiştir. Dört yeni ligandın (L2, L4, L12 ve L14) x-ışını kırınımı yöntemiyle 

yapıları incelenmiştir. Asetofenonun transfer hidrojenasyon reaksiyonu 

denemelerinin sonuçları K1 ve K2 komplekslerinin K3-14 komplekslerine nazaran 

daha etkili olduğunu göstermiştir. Genellikle katalizörlerin etkinlikleri L3-14 

ligandlarının sterik ve elektronik parametrelere bağlı oldukları görülmüştür. 

Komplekslerin aktiviteleri karşılaştırıldığında ise K3-7 ve K9-13 komplekslerinde fenil 

gruplarına bağlı elektron verici metil gruplarının konumları ve sayılarından dolayı, 
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K9-13 komplekslerinde ise benzimidazolün 5,6-pozisyonlarındaki metil gruplarının 

varlığı sebebiyle azaldığı izlenmiştir. Benzer şekilde K8 ve K14 komplekslerinin 

ligandlarında bulunan benzimidazol halkasına bağlı elektron verici metil gruplarının 

varlığı da katalitik verimi düşürmüştür. Rutenyum komplekslerinin deneysel 

yöntemlerle fenil halkasına sübstitüe olmuş 2-naftilmetil, benzil, metil ve metil 

gruplarının sterik ve elektronik etkileri incelenmiştir. 
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