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OzeT

Bu ¢alismada N-koordineli 5-nitrobenzimidazol ligandlarinin [RuCl,(p-simen)], metal tuzu ile reaksiyonlarinda
yeni alti kompleks bilesik hazirlandi ve yapilari, elemental analiz, IR ve *H-"*C NMR spektroskopik tekniklerle
aydmlatildi. Sentezlenen Ru(Il) kompleksleri, transfer hidrojenasyonu icin katalizor olarak test edildi.
Kompleksler, 80 °C’de KOH varliginda, ¢esitli siibstitiic ketonlarin hidrojen transfer tepkimelerindeki katalitik
aktiviteleri incelendi ve %100’e kadar bir dontistim gosterdi. Komplekslerin aktif katalizorler oldugu bulundu.

Anahtar Kelimeler: 5-Nitrobenzimidazol, Kataliz, Ru(ll) kompleksleri, Hidrojen transferi

Ruthenium (I1) Half-Sandwich Complexes Containing N-Substituted
5-Nitrobenzimidazole: Synthesis, Structures and Catalytic Transfer
Hydrogenation of Ketones

ABSTRACT

In this study, N-substituted 5-nitrobenzimidazole ligands were reacted with [RuCl,(p-cymene)], and the
corresponding a new six complex compound were prepared and their structure were elucidated by elemental
analysis, IR and *H-*C NMR spectroscopic techniques. The synthesized Ru(ll) complexes were tested as
catalysts for the transfer hydrogenation. The complexes were examined for their efficiency as a catalyst in the
transfer hydrogenation of varied of substituted ketones to alcohols in the presence of KOH, at 80 °C and
exhibited a finest conversion up to %100. The complexes find out the active catalysts.
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|. GIRIS

Azo-ligandlarln kimyasi, ilging fiziksel, kimyasal, foto-fiziksel/fotokimyasal ve katalitik
ozelliklerinden dolay1 diisiik degerlikli gecis metal komplekslerinde ve organometalik
bilesiklerde oOnemlidir [1,2]. Gegis metal kompleksleri arasinda N-heterosiklik Kkarbenler,
tetrahidroprimidin, benzimidazol, Schiff baz1 gibi degisik ligandlarin rutenyum bazli kompleksleri 6n
plana c¢ikmaktadir. Azot igeren ligandlar, gecgis metalleri ile kolay baglanmalari, yiiksek verimle
hazirlanmalari, ayrica N-doniir atom igeren ligandlarin Ru(II) komplekslerinin, organik bilesiklerin
katalitik reaksiyonunu arttirma potansiyelleri nedeniyle arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Bu
ozellik katalizor Onciileri, olarak ketonlarm hidrojen transfer reaksiyonu i¢in ¢ok sayida rutenyum
komplekslerinde goriilmektedir [3-8]. Yari-sandvi¢ Ru(Il)-aren kompleksleri, alkilasyon, aminasyon,
hidrojenasyon, hidroformilasyon ve izomerizasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmaktadir
[9-11]. Bu bilesiklerin homojen kataliz ve organik sentez alanlarinda da 6nemli uygulamalar1 vardir
[12-14].

Ketonlarin ilgili alkollere indirgenmesinde kullanilan en yaygin metod hidrojen transfer
reaksiyonudur. Hidrojen transfer reaksiyonu kisaca hidrojenin bir organik molekiilden digerine
aktarildigr hidrojenasyon reaksiyonu olarak tanimlanmaktadir. Bu reaksiyonda ¢oziicii olarak 2-
propanol (i-propil alkol) kullanilmaktadir. Ketonlarin hidrojen transferinde 2-propanoliin en ¢ok tercih
edilmesinde; giivenirliligi, toksik olmamasi, yiiksek segiciligi, ucuzlugu, ulasilabilirligi, reaksiyon
sonucu olusan tirliniin kolay uzaklasmasi ve gevre dostu olmasi gibi tstiin dzellikleri etkili olmustur
[15-18]. Ayrica ketonlarin katalitik transfer hidrojenasyonu, ilag, zirai ilag, aroma, koku, malzeme ve
hassas kimya endiistrileri i¢in degerli sonug iriinleri ve onciileri olan kiral bilesikler de dahil olmak
tizere ¢ok ¢esitli alkollerin tiretimi i¢in temel ve kilit islemdir [19, 20].

Bu calismada N-koordineli 5-nitrobenzimidazol ligandlarmin [RuCly(p-simen)], metal tuzu ile
reaksiyonu sonucu alt1 yeni bilesik (2a-f) elde edildi. Sentezlenen komplekslerin yapilar1 elementel
analiz, IR ve 'H-®CNMR yéontemleri kullanilarak belirlendi. Ayrica Ru(ll)-5-nitrobenzimidazol
kompleks bilegiklerinin hidrojen transfer tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri arastirildi. Bu
komplekslerin hidrojen transfer tepkimelerinde etkili olduklari goriildii.

Il. MATERYAL ve METOD

Sentezlenen bazi bilesikler, havanin nemine ve oksijene karst hassas olduklarindan dolay1 deneyler
inert atmosfer ortaminda gergeklestirildi ve tepkimelerde Schlenk teknigi kullanildi. Coziiciiler ve
reaktifler kullanilmadan 6nce literatiirde verilen yontemler esas almarak kurutulup inert ortamda
saflagtirildi [21].

Tepkimelerde kullanilan 5-nitrobenzimidazol, 3-metoksibenzil kloriir, 4-metilbenzil kloriir, 4-
metoksibenzil kloriir, 4-izopopilbenzil kloriir, 1-bromo-2-etilbiitan, bromometilsiklohekzil, toluen,
etanol, diklorometan, hekzan, dioksan, dietileter, KOH, KOBii', Cs,COs, K,COj3 gibi reaktif, ¢oziicii ve
bazlar aldrich ve merck firmalarindan temin edildi. [RuCl,(p-simen)], bilesigi ise literatiirde verilen
yoOnteme gore sentezlendi [22].

NMR spektrumlart Bruker Ultra Shield 300 MHz NMR ’sinde inénii Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuari’'nda alindi. Coziicii ve i¢ standart olarak CDCl; ve DMSO-ds kullamildi. FT-IR
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spektrumlar1 Mus Alparslan Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda Perkin Elmer Spektrum
65 spektrometresinde 400-4000 cm™ araliginda alindi. Erime noktalar1 elektrotermal erime noktast
tayin cihaziyla belirlendi. Gaz kromatografisi analizleri Agilent 6§890N Network GC System’de kolon
uzunlugu 30 m, kolon ¢ap1 0.32 mm, kolon dolgu bityiikliigii 0.25 pm ve sicaklik araligi 50 ‘C’den
300 ‘C’ye kadar olan HP-5 kolonu ile yapildi. GC-MS analizleri Shimadzu GCMS-QP2010 Plus da
HP-5 kolonu kullanilarak yapildi.

A. RUTENYUM-5-NITROBENZIMIDAZOL KOMPLEKSLERININ SENTEZI

A.l. Dikloro-[N-(4-metoksibenzil)-5-nitrobenzimidazol]p-simenrutenyum(ll), 2a, sentezi

N-(4-metoksibenzil)-5-nitrobenzimidazol (0.28 g; 1.02 mmol) toluende (10 mL) ¢oziildi ve ¢ozeltiye
[RUCly(p-simen)], bilesigi (0.30 g; 0.48 mmol) ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 4 saat
kaynatildi. Céziicti vakumda doner buharlastirici da uzaklastirildi. Turuncu renkteki ham iiriin eterle
yikand1 ve vakumda kurutuldu. Uriin CH,CIl,/Et,0 karisininda kristallendirildi. Diger kompleksler
(2b-2f) benzer yontem kullanilarak elde edildi.
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Sekil 1. Sentezlenen Ru(l1)-5-nitrobenzimidazol kompleksleri
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'H-NMR (300 MHz, DMSO dg) (ppm): NCHN & = 8.81 (s, 1H), NCgH3N, NCH,CeH4(OCH3)-3 6=
8.37-6.89 (m, 7H), NCH,CsH4(OCHj3)-4 & =3.81 (s, 3H), NCH,CsH4(OCHs)-3 & = 5.40 (s, 2H),
(CH3),CHCsH,CH3.p & = 5.56, 5.40 (s, 4H, J = 5.8 Hz), (CH3),CHCsH,CH3p 6 =2.81 (m, 1H, J= 6.8
Hz), (CH3),CHC¢H,CH3p 6 =2.17 (s, 3H), (CH3),CHC¢H,CH3.p & = 1.30, 1.25 (m, 6H, J =6.9).
BC-NMR (300 MHz, DMSO dg), NCHN karbonu & = 160.1, NCgHsN ve NCH,CsH, & = 114.8, 119.0,
121.4,125.0, 129.2, 133.1, 144.4, 146.6 ve 149.3, NCH,CsH4(OCH5)-4 6 = 50.16, NCH,C¢H4(OCHy5)-
4 p- 6 = 55.4, p-simen grubuna ait (CH3),CHC¢H,CHsp 6 = 108.1, 102.6, 97.95, 83.01 ve 81.18,
(CH3),CHCH,CH3.p & = 30.75, (CH3),CHCsH,CH3.p & = 18.6, (CH3),CHC¢H,CH3p 6 = 22.3 ppm.
Verim: 0.38 g (% 67), e.n: 205-207 °C, vceny= 1514 cm?, % Element analizi CjsH,7N3OsRUCl,:
hesaplanan: C, 50.93; H, 4.58; N, 7.13, bulunan: C, 50.92; H, 4.53; N, 7.10.

A.1l. Dikloro-[N-(4-izopropilbenzil)-5-nitrobenzimidazol] p-simenrutenyum(ll), 2b, sentezi

'H-NMR (300 MHz, DMSO dg) (ppm): NCHN &= 8.98 (s, 1H), NCsH3N,NCH,CsH,CH(CH3),-4 & =
8.76-7.13 (m, 4H), NCH,C¢H,CH(CH3),-48 = 5.33 (s, 2H), (CH3),CHC¢H4CHsp 6 = 5.56, 5.32 (d,
4H, J= 5.9 Hz), (CH3),CHCsH,CHsp ve NCH,CeH,CH(CHs)-4 & = 2.78 (m, 1H, J = 3.5 Hz),
(CH3),CHCgH,CH3p & = 2.17 (s, 3H), (CH3),CHCsH,CH3p, NCH,CsH,CH(CH3)-4 6 = 1.31, 1.21
(d, 12H, J = 7.0 Hz). ®C-NMR (300 MHz, DMSO dg) NCHN & = 150.1, NCeHsN ve
NCH,CsH,CH(CH3),-4 & = 111.9, 117.4, 119.8, 127.5, 130.8, 137.5, 142.1, 144.5, 148.6,
NCH,CsH4CH(CHs),-48 = 49.0, NCH,C¢H4,CH(CHj3), 6 = 22.1, 19.8, (CH3),CHC¢H,CH3p 6 = 103.0,
97.95, 82.76, 8150, (CH3),CHC¢H,CHsp, NCH,CH,CH(CH3)»-4 & = 30.71, 33.83,
(CH3),CHCsH,CH3p 8 = 18.64, (CH3),CHC¢H,CHzp, NCH,CeH,CH(CH3),-4 & = 23.85, 22.29.
Verim: 0.44 g (%76) e.n: 228-231 °C, vicny= 1518 cm?, % Element analizi C,7HsN3;O,RUCl,:
hesaplanan: C, 53.90; H, 5.15; N, 6.98, bulunan: C, 53.85; H, 5.15; N, 6.92.

A.111. Dikloro-[N-(2-etilbiitan)-5-nitrobenzimidazol]p-simenrutenyum(ll), 2c, sentezi

'H-NMR (300 MHz, DMSO dg) (ppm): NCHN & = 8.97 (s, 1H),NCsH:N & = 8.67-7,49 (m, 3H),
NCH,CH(CH,CHjs), 8 = 4.08 ppm’de (d, 2H, J= 7.3 Hz), NCH,CH(CH,CHj3), 6 = 1.80 (m, 1H, J =6.5
Hz), NCH,CH(CH,CHj3), grubuna ait CH, hidrojenleri beklenildigi gibi 8= 1.42, 1.37 (m, 2H),
NCH,CH(CH,CHjs), 8 = 0.99-0.91 (t, 6H, J =7.4 Hz) (CH3),CHC¢H,CHsp 6 = 5.50, 5.47 (d, 4H, J =
5.9Hz), (CH3),CHCsH,CHsp 6= 2.95 (m, 1H, J = 6.9 Hz), (CH3),CHC¢H,CHsp 6 = 2.17 (s, 3H),
(CH3),CHCeH,CH3p & = 1.33, 1.28 (d, 6H, J = 8.4 Hz). ®*C-NMR(300 MHz, DMSO ds) (ppm):
NCHN 6 = 148.7, NCsHsN 6 = 111.4, 117.5, 119.7, 137.8, 141.8 ve 144.4, NCH,CH(CH,CHy), & =
50.0, NCH,CH(CH,CHj3), 6 = 41.02, NCH,CH(CH,CHz), & = 23.19, NCH,CH(CH,CHj3), 6 =10.5,
(CHg)zCHCeH4CH3_p o = 103.0, 97.91, 82.80, &1.50, (CH3)2CHCGH4CH3p o0 = 30.80,
(CH3),CHCsH,CH3p 8 = 18.64, (CH3),CHC¢H,CHsp 6 = 22.31. Verim: 0.36 g (%67), e.n: 231-233
°C, vien= 1516 cm™, % Element analizi C»;H3;N3O,RUCl,: hesaplanan: C, 49.90; H, 5.60; N, 7.59,
bulunan: C, 49.85; H, 5.55; N, 7.52.

A.1V. Dikloro-[N-(2-metilsiklohekzil)-5-nitrobenzimidazol]p-simenrutenyum(ll), 2d, sentezi

'H-NMR (300 MHz, DMSO dg) (ppm): NCHN & =8.97 (s, 1H),NC¢H3N & = 8.69-7.49 (m, 3H), NCH,-
siklohekzil, & = 4.22 (m, 2H, J = 7.5 Hz), CH,C¢Hy siklohekzil, 6= 1.81-1.15 (m, 11H),
(CH3),CHCeH,CH3p & = 5.59, 5.45 (d, 4H, J = 5.9 Hz), (CH3),CHC¢H,CHs.p & = 2.99 ppm’de heptet
(m, 1H, J = 6.9 Hz), (CH3),CHCeH,CH3p 6 =2.25 (s, 3H), (CH3);,CHC¢H,CHs.p & =1.28, 1.19 (m, 6H,
J = 6.1 Hz). ®*C-NMR (300 MHz, DMSO dg) (ppm): NCHN & = 148.1, NCgH3N, & = 144.4, 141.9,
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137.5, 119.6, 117.5, 111.2, NCHy-siklohekzil, 6 = 44.5, CH,CgHy; 6 = 25.9, 26.18, 30.8, 32.9, 35.1,
36.9, (CH3),CHCsH,CH3zp 6 = 103.8, 97.7, 82.63, 81,55 (CH3),CHC¢H,CHsp 6 = 30.79
(CH3),CHCsH4CH3p 8 = 18.6, (CH3),CHC¢H,CH3p 6 = 22.34. Verim: 0.44 g (%77), e.n: 255-257 °C,
Vien= 1516 cm?, % Element analizi C,4H3;N3O,RUCl,: hesaplanan: C, 50.97; H, 5.48; N, 7.43,
bulunan: C, 50.85; H, 5.45; N, 7.41.

A.V. Dikloro-[N-(3-metoksibenzil)-5-nitrobenzimidazol]p-simenrutenyum(ll), 2e, sentezi

'H-NMR (300 MHz, DMSO dg) (ppm): NCHN & = 8.79 (s, 1H), NCgHsN, NCH,CsH4(OCH3)-3 & =
8.59-6.85 (m, 4H), NCH,CsH4(OCHj3)-3 & = 3.72 (s, 3H), NCH,C¢H4(OCH3)-3 6 = 5.54 (s, 2H),
(CH3),CHCsH4CH3p hidrojenleri & = 5.76, 5.68 (d, 4H, J = 6.2 Hz), (CH3),CHCsH,CHzp & = 2.82
(m, 1H, J = 6.8 Hz), (CH3),CHC¢H,CH3.p & = 2.08 (s, 3H), (CH3),CHC¢H,CH3p 6 = 1.20, 1.17 (d,
6H, J = 6.9 Hz), *C-NMR (300 MHz, DMSO ds) (ppm): NCHN & = 159.9, NCgH3N, NCH,CcH, & =
113.6, 117.4, 119.9, 120.4, 130.5, 143.4, NCH,CsH4(OCH3)-3 & = 48.3, NCH,C¢H4(OCH3)-3 & =
55.5(CH3),CHCsH,CHzp 6 = 108.3, 106.8, 100.5, 86.82, 85.96 (CH3),CHC¢H,CHzp 6 = 30.4,
(CH3),CHCsH4CH3p 6 = 18.3 (CH3),CHC¢H,CH3p & = 21.9. Verim: 0.43 g (%76), e.n: 234-236 °C,
Vieny= 1522 cm?, % Element analizi C,sH,;N3O3RUCH,: hesaplanan: C, 50.93; H, 4.58; N, 7.13,
bulunan: C, 50.90; H, 4.51; N, 7.10.

A.VI. Dikloro-[N-(4-metilbenzil)-5-nitrobenzimidazol]p-simenrutenyum(ll), 2f, sentezi

'H-NMR (300 MHz, DMSO dg) (ppm): NCHN & = 8.89 (s, 1H), NCgH3N, NCH,CsH4(CHs)-4 & =
8.75-7.06 (m, 4H), NCH,C¢H4(CH3)-4 6 = 2.27 (s, 3H), NCH,CeH4(CH3)-4 6= 5.32 (s, 2H),
(CH3)2CHC5H4CH3_p 0= 548, 5.34 (m, 4H, J=75 HZ), (CH3)2CHC6H4CH3p 0=2.78 (m, 1H, J=6.9
Hz), (CH3),CHCeH,CH3a.p & = 2.14 (s, 3H) (CHs3),CHCeH,CHsp & = 1.16 (d, 6H, J = 6.8 Hz). **C-
NMR (300 MHz, DMSO dg) (ppm): NCHN 6 = 146.6, NCgH3sN, NCH,C¢H, 6 = 111.9, 117.4, 119.1,
127.8, 130.1, 133.1, 137.5, 139.3, 142.1, 144.5 NCH,CsH4(CH3)-4 & = 50.3, NCH,CsH4(CH3)-4, & =
21.1 (CH3),CHC¢H,CHsp & = 108.8, 103.0, 97.9, 83.09, 81.46 (CH5),CHC¢H,CHzp & = 30.76
(CH3)2CHC5H4CH3_p 0= 186,(CH3)2CHC5H4CH3p 3 =22.9. Verim: 0.45 g (%81) e.n: 225 OC, V(cN)=
1514 cm™, % Element analizi C2sH»N3sO,RUCl,: hesaplanan: C, 52.35; H, 4.71; N, 7.32, bulunan: C,
52.32; H, 4.63; N, 7.27.

B. HIDROJEN TRANSFERI

ipropil alkol, KOH
80 °C, 10 saat
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Sentezlenen Ru(ll) kompleksleri (2a-2f) (0.005 mmol), keton (1.0 mmol), KOH (%5 mmol) olmak
tizere kurutulmus 10 mL i-PrOH igerisinde 80 °C’de refluks edildi. Doniistim oranlar1 belli araliklarla
reaksiyon ortamindan alman Orneklerin kolondan gecirilmesinden sonra GC’de analiz edilmesiyle
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tespit edildi. Boylelikle optimum reaksiyon siiresi de 10 saat olarak belirlendi. Coziicliniin
uzaklastirilmas: ile geriye kalan {iriiniin etilasetat/hekzan karigiminda kolonu yapildi. Uriin
saflastirilarak (Kolon kromatografi metodu kullanilarak) NMR ve GC ile kontrol edildi. En uygun
tepkime sartlar1 olusturulduktan sonra Ru(II) kompleksleri, siibstitiie asetofenon tiirevleri kullanilarak
hidrojen transfer tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelendi. Cizelge 1’de siibstitiie ketonlara gore
belirlenen verimler (%) goriilmektedir.

Sentezlendikten sonra yapilar1 aydinlatilan Ru(II)-5-nitrobenzimidazol kompleksleri katalizorliigiinde
asetofenon, p-kloroasetofenon, p-bromoasetofenon, p-metoksiasetofenon ve benzofenon olmak tizere

degisik ketonlar kullanilarak hidrojen transfer tepkimesi ile ilgili sekonder alkoller elde edilmistir.

Cizelge 1 Asetofenon tiirevlerinin H-transfer tepkimelerinde Ru(ll)-5-nitrobenzimidazol (2a-f) komplekslerinin

aktiviteleri
Deney No Keton Uriin Katalizor Verim
(%)
1 2a 100
2 2b 100
3 Q OH 2c 100
|
4 @C—CHS @ﬁ_CHs 2d 100
5 2e 100
6 2f 100
7 2a -
8 2b 10
9 2C 100
10 o OH 2d 90
1 C|~©5—CH3 Cl—©—¢‘CH3 2% -
H
12 2f 100
13 2a 64
14 2b 70
15 OH 2c 25
(0] L
6 NG S T e G e 70
17 2e 70
18 2f 70
19 2a 66
20 2b 86
21 9 OH 2c 21
22 ”3C°_©_C‘°”s ”3C°_©_ﬁ‘c”3 2d 18
23 2e 10
24 2f 70
25 2a 80
26 2b 70
27 0 OH 2C 100
Il |

28 @C’@ ©_S© 2d 100
29 2e 100
30 2f 95

Reaksiyon sartlari: Keton (1 mmol), Rutenyum kompleksleri (2a-f) (0.005 mmol), KOH (0.05 mmol),

i-PrOH (10 mL), 10 saat, 80 °C.
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Cizelgelerdeki verimler degerlendirildiginde genel olarak katalizorlerin  hidrojenasyon
reaksiyonlarinda etkin katalizorler oldugu goriilmiistiir. Sibstitiientler kiyaslandiginda, ayni
ketonlar karsisinda Ru(Il)-5-nitrobenzimidazol komplekslerinin (2a-f) iyi derecede katalitik
aktivite gosterdikleri tespit edilmistir. Ancak bazi keton tiirevlerinin elektronik etkileri
incelendiginde Ru(Il) komplekslerinden bazilarinin ¢ok iyi katalitik etki gosterdigi (Cizelgel.
deney no: 1-6, 9, 10, 12, 20, 28, 29), bazilarimin ¢ok diisiik (Cizelge 1. deney no: 8, 15, 21, 22,
23), geri kalami ise yiliksek sicaklik ve uzun tepkime siiresince herhangi bir doniisim
gerceklestirmedigi goriilmiistiir (Cizelge 1. deney no: 7, 11). Bu da hem 2a, 2e komplekslerindeki
para, meta pozisyonundaki elektron verici metoksi gruplarin (-OCHj) varligi, hem de keton
tirevindeki (p-kloroastofenon) giiclii C-Cl bagindan ileri gelmektedir.

l1l. SoNuC ve TARTISMA

Sentezlenen Ru(ll)-5-nitrobenzimidazol komplekslerinin (2a-f) asetofenon tiirevleri kullanilarak
hidrojen transferi reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri incelendi. Bu komplekslerin hidrojen transfer
reaksiyonlari i¢in aktif katalizérler oldugu goriildii.

Cizelge 1’de verimler degerlendirildiginde genel olarak katalizorlerin hidrojenasyon reaksiyonlarinda
etkin oldugu goériilmiistiir. Substitiientler kiyaslandiginda, keton olarak asetofenon kullanildiginda 2a-f
komplekslerinin daha iyi katalitik aktivite gosterdigi bulunmustur (Cizelge 1, deney no: 1-6). Bu da
katalizorlerin  aktif olmasinda benzimidazol halkasma bagli gruplarin etkisinin olmadigini
gostermektedir. Ayrica kullanilan ketonlar karsilastirildiginda aromatik halkaya herhangi bir grubun
bagli olmamasi katalitik aktiviteyi oldukga verimli kilmustir (Cizelge 1, deney no: 1-6).

ﬂ i-propil alkol, KOH 'T'
OH

80 °C, 10 saat

Keton olarak p-kloroasetofenon kullanildiginda 2a-f komplekslerinden 2c, 2d, 2f komplekslerinin
yliksek katalitik aktivite gosterdikleri goriilmiistiir (Cizelge 1. deney no: 17, 18, 20).

i-propil alkol, KOH

H
OH

Cl
80 °C, 10 saat

ozN/©i I} 021\1/©i II\I‘} OZN/@?};)

>_C1—RHG—C1 Cl—Ru—cCl Cl—Ru—cl
2¢ 2d 2f

69



Keton olarak p-kloroasetofenon kullamldiginda 2c, 2d, 2f komplekslerinde bagh gruplarin sayisi
katalizorlerin aktifliklerini oldukca etkilemis, fakat bagli gruplarm elektronik etkisi katalizorlerin
aktifliklerini pek fazla etkilememistir (Cizelge 1. deney no: 17, 18, 20).

Keton olarak p-bromoasetofenon kullanildiginda, 2c kompleksinin diisiik katalitik aktivite
gosterdikleri tespit edilmistir (Cizelge 1. deney no: 15).

H

(\3\ i-propil alkol, KOH I

80 °C, 10 saat OH

A
o

Cl—Ru—_Cl

2¢

N-siibstitiie aromatik halkaya bagli alifatik grup iceren 2c kompleksi elektron verici alifatik gruplar
bulundurdugu i¢in elektronik ozelliklerinden dolay: diisiik katalitik aktivite gostermistir (Cizelge 1.
deney no: 15).

Keton olarak p-metoksiasetofenon kullanildiginda, aromatik halkaya bagli elektron verici gruplar
(metoksi, metil ve izopropil gibi) igeren kompleksler ile %66-86 arasinda bir verime ulasilmistir
(Cizelge 1. deney no: 19, 20, 24). Hig¢bir siibstitiie grup icermeyen, alifatik ya da meta-konumunda
elektron verici gruplar igeren sirasiyla 2d, 2c, 2e kompleksleri %10-21 gibi verimle olduk¢a diisiik
katalitik aktivite gostermislerdir (Cizelge 1. deney no: 21, 22, 23).

H
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Keton olarak benzofenon kullanildiginda (2a-f) komplekslerinin oldukca yiiksek katalitik aktivite
gosterdigi bulunmustur (Cizelge 1. deney no: 25-30).
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