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ONSOZ

Bu yiiksek lisans tezi, Kafkas Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim
Dali Anorganik Kimya Bilimdali’nda yapilmistir.

Bu ¢alismada. kare diizlemsel Paladyum komplekslerindeki pregostik etkilesimlerin
varligi  arastinlmisur.  [Pd(CeH4CHRCsHiN)(acac)l, R= Me, Et Pr, ve
[PA(C¢HsCHRCsHsN)L,>], R= Me, Ly= bipy, phen; R= Et, Pri; L,= bipy, kompleksleri
sentezlenmigstir. Bilesiklerin biyiik kismi, Pd(C¢H4CHRCsH4N) ile olusturulmus alti liyeli
(kayik) halkadaki R grubunun oryantasyonuna bagli olarak sollisyonda igerisindeki iki
izomerik formda bulunmaktadir. R grubu aksiyal olabilir, Pd atomu ile yakinligindan dolay1
Pregostik bir etkilesim s6z konusu olabilir; yada ekvatoryal pozisyonda olup Pd metalinden
uzakta bulunabilir.

Dort farkli yontem kullamilmigtir. Al diyeli Pd(C¢H4CHRC:H4N) halkasinin
degisiminin kinetikleri incelendi ve AG” belirlendi. R grubunun rotasyonu incelendi.
e C'H) degerleri R gruplan icin belirlenmistir. Yeni bilegiklerin yapilari mikroanaliz, 'H
NMR, "*C NMR spektroskopik yéntemleri kullanilarak aydinlatilmstir.

(Calismalarim stiresince her zaman yakin ilgi ve destefini esirgemeyen tez
danigmanim, Prof. Dr. Vahit ALISOGLU’na siikran ve tesekkiirlerimi sunarim. Tezimin her

agsamasinda yardimlarini esirgemeyen degerli hocam, Dog. Dr. Ismail CAKMAK a sayg1 ve

tesekkiirlerimi sunmay1 bir borg bilirim.

Kars, Haziran. 2004 Efdal CIMEN

1I



ICINDEKILER

Sayfa No

ONSOZ... ettt 11
iﬂCTNDEKiLER ......................................................................... 111
L0 )74 N L PP PP VI
SUMMARY .ottt ettt ettt eae e e Vi
SEKILLER DIZINIL..ouuiiiii e VI
TABLOLAR DIZIN. ..o X
SEMALAR DIZINI...couiiiiii e X1l
SEMBOLLER DIZINI......oiiiiii e X1l
1. GENEL BILGILER......ittniiiiiiiitiiteecee e e e e e e e e 1
| P € 4 1S PO 1
1.1.1  Agostik Bagh Bilesiklerin Siniflandirilmast................c.ocoooi 4
1.1.2  a-Agostik Alkil Kompleksleri......oooooeliiiiiiiniiiiiiiiiiieeieenenee 5
1.1.3 B-Agostik Alkil Kompleksleri...........coooiiiiiiiiiiiii . 5
1,14 Uzak M == H-C BaBlart.............cooevvviummmmieniiiaeeeaeaeaeeeenenen, 6
1.1.5  Agostik Alkili’den Bilesikeler.............o.oouiiiieeeiieiiiiieeeeiiinnn. 7
1.1.6  17-Ene-Agostik-il BilesiKIer...........o.uueeeieeeiiiiiieeeeeeiiiieeeeenaes 8
117 1P-Enil-AgostiKeil BileSiKIEr. .. vveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 8
1.1.8  Asiklik 1-Dien-Agostikeil BilegiKler. .......v..urvrrreeerenrneeereenns ’
1.1.8.1 Asiklik Sistemler......coooiiiiiiii 10

10
1.1.9  m°-Dien-Agostik-il BileSiKIEr. ... . vevumiieiiieeeieeeeeieeeeeiens
1.2 Agostik Bagimin Ozellifi......ocovuumeneiieeiniiiieeieeieeeeeeeeeenenes 11
1.3 Agostik Bagin Temsil Edilmesi: Yarim Ok Konvansiyonu.............. 12
1.4 Molekiilier Arast M =—— H-C Baglart......c...ooooiiiiiinini. 13
1.5 Pregostik Etkilesimler....... ..o 14
1.5.1 M- -H-N Etkilesimleri......cooiiiriiiiiiiiiiiiiieiiccc e 15
1.5.2 Pd---H-C ve P---H-P Etkilesimleri........ccccoviiiiiiiiiiiinniiniaiiinnn 18
1.5.3 M--"H-O EtKileSimIeri.....o.uiuivnieiinieineeeieeeeeieeeeneieeeeeeeeeeenas 19

I



2. MATERYAL VE YONTEMLER

2.1.

2.2
2.3.
2.4.
2.5.
2.6.
2.7.

2.8.
2.9.
2.10.
2.11.
2.12.

2.13.
2.14.
2.15.
2.16.

2.17.

3. BULGULAR
3.1 Pregostik Etkilesim

3.1.1 izomerlerin Orami

.................................................

1-(2-Piridil)-1-feniletan[PyCH(CH3)Ph]’in

SENLEZI. .. uinitiiiiii ittt e et e et aes e e te s e s e b s r e neas
[Pd(CsH4sCHCH;C5sH4N)OACc], nin Sentezi
[PA(CeHsCHCH;CsH4N)Cl]a'nin Sentezi....oo.vevvviniiiiiiiieiiinnens
Tl(acac) nin [Pd(CcH4CHCH;CsH4N)Cl] ile Reaksiyonu..............
2,2°-dipiridil’in [Pd(C¢cH4CHCH;3CsHsN)Cl], ile Reaksiyonu..........
.10-fenantrolin hidrat’in [Pd(C¢HsCHCH;3CsH4N)Cl]s ile Reaksiyonu
1-(2-Piridil)-1-fenilpropan[PyCH(CH,CH;)Ph] nin

Sentezi

...............................

...........................................................................

[Pd(Ce¢HsCH(CH2CH3)CsHaN)OAc]> nin Sentezi
[Pd(CsHsCH(CH,CH3)CsH4N)Cl]2 nin Sentezi.....o.ovveeeneinennnnnnen..
Tl(acac) nin [Pd(C¢HsCH(CH2CH;)CsHsN)Cl], ile Reaksiyonu.........
2,2°-dipiridil’in [Pd(CeH4CH(CH,>CH;)CsH4N)Cl], ile Reaksiyonu....
1-(2-Piridil)-1-fenil-1-iso-propilmetan[ PyCH(CH3;CHCH3)Ph] nin

Sentezi

..........................

............................................................................

[Pd(C¢HyCH(CH3CHCH;3)CsHsN)OAc]2 'nin Sentezi..........c..........
[PA(CeH4CH(CH3CHCH;)CsHaN)Cl]2'in Sentezi....vveeieeninenninenen.
Tl(acac)’in [Pd(CcH4CH(CH;CHCH;3)CsHsN)Cl]; ile Reaksiyonu......
2,2’-dipiridil’in [Pd(CcH4CH(CH;CHCH;3)CsH4N)CI]» ile
ReEaKSIVONU. ...ttt e e e

CO, ile 2-Benzilpiridin Reaksiyonu

.........................................................................
................................................................

............................................................

3.1.2 [Pd{pyCH(CH3)C¢H}L,] nin Inversiyon Kinetigi...........v........

3.1.3 T, Olgtimleri
3.2 Ligandlar’in Hazirlanmasi

3.3 NMR Sinyallerinin Tayin Edilmesi

..................................................................
........................................................

v

27
27
28
29
30

31
31
32
32

33
34

36

36
36
37
37
37
4]



33.1 [Pd{C¢H;sCHMepy}(acac)] Bilesiginin NMR Sinyallerinin

Belirlenmesi

.............................................................................

3.3.2 [Pd(CsHsCHMepy)(bipy)]'BPhs )] Bilesigindeki NMR Sinyallerinin.

Belirlenmesi

.............................................................................

3.3.3 [Pd{C¢H4sCHEtpy}(acac)] )] Bilesiginin NMR Sinyallerinin

Belirlenmesi
3.4 Kinetik Veriler
3.5 Ty Veileri
3.6 Molekiiler Arasi Etkilesim
3.7 Hareket
3.7.1 Molekiiliin Biiyiikliigt
3.7.2 Molekiiliin Sekli
3.8 Niikleer Overhauser Etki
3.9 internal Rotasyon

.............................................................................

............................................................................

..............................................................................

..........................................................

..................................................................

..........................................................

..................................................................

3.10 Eksen/Ekvatoral Denge Igin ve C-H Eslesme Sabitesi Igin Enerji

Hesaplamalari

4. TARTISMA VE SONUCLAR
5. KAYNAKLAR

6. EKLER

...........................................................................

.....................................................

.......................................................................

................................................................................

41

46

51
54
55
56
60
60
60
60
63

66

81

85
89



OZET

Bu calismada, kare diizlemsel Pd" komplekslerindeki pregostik etkilesimlerin
varhgr  aragtinlmigtir.  [Pd(C¢éH4sCHRCsHsN)(acac)], R= Me, Et, Pri, ve
[Pd(C¢H4sCHRCsH4N)L:], R= Me, L= bipy, phen; R= Et, Pr’; L,= bipy, kompleksleri
sentezlenmistir. Bilesiklerin biiyiik kismi, Pd(C¢H4CHRCsH4N) ile olusturulmus alti
tyeli (kayik) halkadaki R grubunun oryantasyonuna bagh olarak soliisyonda igerisindeki
iki izomerik formda bulunmaktadir. R grubu aksiyal olabilir, Pd atomu ile yakinligindan
dolay1 Pregostik bir etkilesim s6z konusu olabilir; yada ekvatoryal pozisyonda olup Pd
metalinden uzakta bulunabilir.

Dért farkli yontem kullanilmistir.

1) Her izomer arasindaki denklem &lgiildii ve AG® belirlendi. Katyon. Pregostik
etkilesim i¢in beklenebilecek olanin aksine, R grubu igin asetilasotonat
komplekslerinden daha az tercih edilen olarak gériilmiistiir.

2) Al iiyeli Pd(C¢HsCHRCsH4N) halkasinin inversiyon kinetikleri incelendi ve
AG” belirlendi.

3) R grubunun rotasyonu incelendi ve AG” nin duyarsiz oldugu bulunmustur. R
grubu pd metalinden uzak konumda bulunmustur.

4) 'J(C'H) degerleri R gruplan igin belirlenmistir. Hig bir Pregostik etkilesimli
degerinden azalma oldugu goriilmemistir. Pd(C¢sHsCHMeCsH4N)(bipy)][BPhy]
durumunda, metala dogru giden metal grubu i¢in 'J("*C'H) de kiigiik bir artis
¢ikmistir.

Sonug olarak, bu aragtirmanin sonuglar Pregostik etkilesim igin her hangi bir

destek saglamamaktadir. Hidrojen bag etkilesimi igin destek olabilir, fakat herhangi bir

etkilesim az degildir, ve muhtemelen hig bir etkilesim olmamustir.
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SUMMARY

In this thesis, Pregostic interactions in square planar Pd" complexes have been
investigated. The complexes [Pd(C¢HsCHRCsH4N)(acac)]l, R= Me, Et, Pr, and
[Pd(C¢HsCHRCsH:N)L,], R=Me, L= bipy, phen; R= Et, Pr'; L= bipy, were synthesised.
Most of the compounds exist in solution as a mixture of two isomer, depending upon the
orientation of the R group in the six-membered boat ring formed by
Pd(C¢H4CHRC;sH:N). The R group can be axial. bringing is close to the palladium atom
with the possibilits of a Pregostic interaction or equatorial and pointing away from the
metal.

Four separate measurements were used to investigate the interaction between the
metal and the R group.

1) The equilibrium between the two isomers was measured and AG® determined.

The cations showed a lower preference than the acetylacetonate complexes for
the R group being towards the metal, contrary to what would be expected for a
Pregostic interaction.

2) The kinetics of the inversion of the six-membered Pd(C¢H4CHRC;sH4N) ring

were investigated and AG™ determined.

3) The rotation of the R group was investigated and AG™ was found to be
insensitive to whether or not the R group was pointing towards or away from
the metal.

4) 'J("*C'H) values were determined for the R groups. No indication was found of
a decrease in value consistent with a Pregostic interaction. In the case of
[Pd(CsH:CHMeCsH,N)(bipy)][BPhy], there was a small increase in 'J("*C'H)
for the methyl group pointing towards the metal.

In conclusion, the results of this investigation provide no support for the Pregostic

interaction. There could be support for a hydrogen bonding interaction, but any such

interaction is very small, and it is more likely that there is no interaction.
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1. GENEL BILGILER
1.1. GIRIS

Karbon-hidrojen baglan, 6zellikle de doymus (sp’) karbon merkezlerininkiler
genellikle kimyasal agidan tesirsiz (inert) olarak kabul edilmektedir. Bununla beraber.
C-H baglarimin ti¢ merkezli, iki elektronlu (3¢-2¢) baglann olusumu ile ge¢is metal
merkezlerine ligand olarak iglev gorebildigini ve etkilesimlerin. molekiiler ve elektronik
vapiya ve bu viizden molekiilin reaktivitesine 6nemli bir etkide bulunacak boyutta
oldugunu gdsteren kamtlar hizla artmaktadir. *Agostik’ terimi, organometalik
bilesiklerde geg¢is metal merkezleri ile Kkarbon-hidrojen arasindaki kovalent
etkilesimlerin g¢esitli belirti ve gostergelerini tartigmak i¢in kullanilacaktir. Bu
organometalik bilesiklerde bir hidrojen atomu, hem bir karbon atomuna hem de bir
gecis metal atomuna ayni anda kovalent olarak baghdir.

C-H baglan ile gegis metal merkezi arasindaki etkilesimlere ait ilk gozlemler
1965°te yapilmistir. Mason[1], Ibers[2], ve meslektaslar [rrans-Pdla(PMesPh),] (1) ve
[RuCly(PPh3)z] (2)[3] bilesiklerinde, aril-fospin ligandlarin ortho-hidrojen atomlarinin
metal merkeze olan yakin yaklasimim gozlemlemislerdir, (Sekil 1). Bu gozlemin
katalizle ve metal katalize olmus H-transfer reaksiyonlariyla iliskisi bulunmustur.
[Rh(H)C1(SiCl3)(PPh;);] (3)’un kristal yapisi, tahminen 2.79 Alk bir Rh-Hemno
mesafesiyle bir Rh-Hgmne etkilesiminin var oldugunu géstermektedir. Maitlis ve
meslektaslar trans-[Pd{C(CO,Me)C(CO,Me)C(CO,Me)C(COMe)H, } Br(PPh;),]
(4)’nin kristal yapisim bildirmigler ve H,'nin palladyuma yakin bir yaklasiminin
oldugunu [tahminen r(Pd-H) 2.23 A] gdstermislerdir. Ayrica '"H NMR spektrumunda
3Ip_H, eslesmesi gozlenmigtir[3].

Trofimenko, Cotton ve meslektaglarinin yaptiklann poliparazlil metal
komplekslerivle ilgili ¢aligmalarda 6nemli gelismeler ortaya ¢ikmistir. Trofimenko
polipirazolil ligandlari igeren bir kistm metal bilesikte, diisiik v(C-H) gerilme
frekanslant  ve  alisilmigin = disinda  kimyasal  sapmalar  g6zlemledi[4,5].
[Ni{Et:B(pz)2}2]’deki metal bilesiginin, metaldeki yer degisimine beklenmedik bigimde
inert oldugu bulunmus ve bu sonug, metilen hidrojenin diisiik olan sapmasinin
gozlenmesiyle beraber, etil grubun nikel merkezinini biraz olsun korunmasina dair bir

Sneriye zemin hazirlamistir. [Ni{Et,B(pz),}>]’nin kristal yapisi, metilen gruplardan her



birinden bir hidrojenin nikel atomun iistiinde veya altinda olmak {izere bir pozisyonda
uzandigim gostermistir. Ni-H mesafeleri 2.459 A ve C-H baginin metale etkilesimi
olmas1 ihtimali arttinlmistir. M =—— H-C etkilesimlerine ait daha onceki deliller, bir
kisim bilesikte kisa M---H-C mesafelerinin gézlenmesinden ortaya ¢ikmistir.

S R

PMe, Cl
PPh,
1 2
CO,CH3;
SiCl; Cl
c CO,CH
/ ~ =
PhsP —— Rh *— Ph,R Ha

¢~~~ co,CH,

V4
Pd‘_<\ CO,CH;

PPhy

H H PhsP \
Br/

3 1
Sekil 1. Metal merkeze hidrojen atomlarinin kapanarak yaklagimlarinin ilk érnekleri.

Bir notron difraksiyon ¢alismasi, [Fe(P(OMe)s)s(n’-CgHis)]"  lizerinde
yurttiilmts ilk calismaydi ve ¢ok gii¢lii bir Fe <— H-C etkilesimine dayanarak
yorumlanan mesafeleri gdstermistir. Bu bag, tamamen delokolize olmus bir 3c-2e
bagindan ziyade oncti bir C-H.--Fe bag1 olarak tammlanmistir[6]. Noétron difraksiyonu
ile karakterize [Ta(n-CsMes)(PMe3)(n-C2Hs)(m-CHCMes)] (5) bilesigi, r(C-H), #(Ta-H)
mesafelerini sirasiyla 1.135 ve 2.042 A olarak gostermektedir. Bununla beraber,
M =— H-C, bagimn boyutuyla ile ilgili olarak baglangigta biraz siiphe vardi.



Etil Ti(n>-Et)Cls(dmpe)] (6) bilesiginde Ti-H,-Cg baginin  gozlemlenmesi,
agostik bagin dikkat ¢ekecek dlctide basit bir 6rnegini saglamistir.

o) -
A E:/gw Shy
=

7

Surasi agik¢a goriiliiyor, H, hidrojenin yakin yaklasimi, 12-elektronlu titanyum
merkezinin daha ¢ok elektron kazanma ihtiyacim vansitmigtir. Bu raporu. 18-elektronlu
katyonun [Co(1-CsMes)(n*-Et)(n-CaHg)]" (7) dogru formiiliidiir; bu formiil, agostik n*-
alkil (b)'nin olefin-hidrid (a) veya n'-alkil, (c) [7,8] den ziyade sabit yer durumu
olabilecegini ilk kez gdstermistir. (Sekil 2). Bu basit bilesikte n*-alkil grubunun
belirlenmesi bu tiir n’-alkil sistemlerinin daha énceden diisiiniildiigiinden ¢ok daha
yaygin olabilecegini gdstermistir; Ciinkd bu durum sik sik dogrulanmgtir.

Ayrica, bu noktada, agostik etkilesimlerin, organo-gegisli metal kimyasinin
bir¢ok yoniivle genel bir ilgisi oldugunun ima edilmesi kaginilmaz bir hal alnustir.

Agostik M-H-C yapisi, metal merkez uygun 4" elektronlarina sahipken bile
(n>2). 18-elektronlu polien-hidrit alternatifine tercih edilebilir, (Sekil 2). Yer durumu
yapisimin agostik karbon-hidrojen-metal baga sahip oldugu M-enil-H gruplan ile metal-
dien-hidrit sistemleri arasinda bir denge olabilir. 18-elektronlu metal-etilen-hidrit
bilesikleri ve 18-elektronlu M-C,Hy-H sistemi ilk olarak [Co(C-Hs-H)(Mm-CsMes)(n-
C,H4)IBF,4 bilesiginde bulunmustur. Daha yakin bir zamanda., [Co(CHs-H)(n-
CsMes){P(»-MeC¢Hy)s3}] analog katyonunun kristal yapi belirlemesi ile agostik bir etil
gruba sahip oldugu gosterilmistir[8]. Sonraki bilesikte Co-etil grubunun Co-C-C agis1
74.5°"dir ve agostik etilin C-C mesafesi 1.480 A'dir; C-C ba ile ilgili sekil ise hilal
seklini olusturmustur.
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Sekil 2. Metal-etil bilesik i¢in alternatif izomerik vapilar (a) daha 6nceden tahmin edilmis olefin-hidrit(

yada klasik) yapi: (b) B-agostik n’-etil; (¢) n'-(veva o-)etil. A yolu olefin ekleme reaksiyonlan igin
normal 6nerilmis olanidir. B yolu, normalde 6nerilmis gegis durumundan ¢ok yer durumu olarak agostik

yapiyi gostermektedir.
1.1.1. Agostik Bagh Bilesiklerin Siiflandiriimas:

Bu baslik altinda, agostik baglara sahip bilesiklerin kimyasinin tartigilmasim
siniflandirmak hem uydundur hem de kimyasal agidan biraz olsun 6nemlidir.

a-agostik alkiller: Gosterilen serilerin ilk iiyeleridir. Bunlar, metal merkezle
iligkili C-H bagim ortaya ¢ikaran karbon atomun pozisyonuna gore alt siniflara

aynlabilir. a- ve -agostik alkil gruplari olan kompleksler asagida verilmistir.

B O Y O

Bilesik a B Y Remote
Kismi

Sekil 3a. Agostik alkil bilesikler serisi
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Sekil 3b. Doymamug-hidrokarbonlar agostik-il kompleksle serileri

Alkiliden karbonunun tizerinde agostik bir hidrojeni olan alkiliden kompleksler.
(Sekil 3b)’de gosterilen serilerin ilk iiyeleri olarak kabul edilebilir. Bu seriler. agostik

C-H baginin karbon atomuna baglanmis, doymamis hidrokarbon fragmanlarina sahiptir.
1.1.2. a-Agostik Alkil M =— H-C Baglan

Bu smifta tamamen karakterize edilen ilk 6rnek, yapisi nétron difraksiyon ile
belirlenmis olan [Ti(n*-Me)Cls(dmpe)] titanyum bilesigiydi[8]. Metil grubun, bir
hidrojen atomun 93.5°°lik bir Ti-C-H,, a¢1s1 veren metale yaklasacag bigimde, egildigi
g0sterilmistir. Daha 6nce yapilmig bir X-151m1 kristal yapi belirlemesi. H, hidrojenini
vanlighkla 70°71ik bir Ti-C-H, a¢isina sahip titanyum merkezine vakin bir yere

verlestirmisti.
1.1.3. B-Agostik Alkil Kompleksleri

[Ti(dmpe)Cli(m*-Et)] ve [Co(n-CsMes)(n-CoHa)(m>-Et)]”  basit  alkil
komplekslerinde agostik M =— Hp-Cg baglarimin tamimlanmasi, agostik etkilesimlerin
degerlendirilmesinin gelisiminde nemliydi. Genel yapisal (a)'min B-agostik alkilleri.
koprtilii etilen-hidrit kompleksleri olarak goriilebilir ve sik sik olefin-terminal hidrid (b)
ve/veya dovmanus alkil kompleks (c) ile hizlt dengededir.

Sema 1:
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Anlasildig1 lizere, d° erken ge¢is sistemlerini kapsayan o P-agostik alkil
kompleksler, enerji olarak 16-elektronlu metal-alkil formulasyonuna(e) (AGa < AGg)
stiphesiz daha yakindir. Diger taraftan, daha sonraki gegis metal komplekslerinin (d", n
>0) yapisi muhtemelen enerji olarak, olefin-hidrid formulasyonuna (b) (AGg < AGa)
daha yakin uzar.

1.1.4. Uzak M = H-C Baglan

Bu bélimde. M <— H-C baglarina sahip bilesikler incelenmektedir. Bunlarda C-
H bagi. ligandin metale baglanma noktas: acisindan ligand {izerinde nispeten uzak
konumdadir. Kalitatif ve semsiye bir terim olan “uzak agostik™ terimini. (genis anlamh

ve kapsaml) farkl: bilesik grubunu tanimlamak i¢in kullanminz.
COMe
| M s0, —" +

/C\C /COzMe
H N7 I 0]
| S

Co

a
Phap C T
\\ J /) CoMe N<]_,<O
Br/ Pqi— C\ Pli o
a
PPh, CO%VIe H
4 8

Yapilarnin bir ¢ofunun bir &6zelligi, M <— H-C etkilesimini muhtemelen
destekleyen ve tesvik eden metal merkeze, agostik hidrojeni yakin bir konumda
yerlestiren ligandlann stereokimyasidir. Ligandlar bunu “backbone™ (belkemikleri)
savesinde yaparlar. Omegin (4) ve (8) bilesiklerini ele alalim.

Formal olarak 12-elektronlu, paramanyetik bir [TaBri(PPhMe,),] agostik
bilesigi, diklorometan bir soliisyonunda dinamik bir dengeye maruz kalir. Bu
soliisyonda fenil gruplarin her birinin ortho-hidrojen atomu, Ta ile agostik bir bag
olusturur ve bdylece, diamanyetik, dimerik tiirler [{Ta(PPhMe,),Br;}.] ile dengede olan

paramanyetik bir 16-elektronlu kompleks verir.



1.1.5. Agostik Alkili’den Bilesikler

Schrock ve meslektaglari, formal olarak 14- ve 16-elektronlu Nb, Ta, ve W
kompleksleri hazirlanmistir. Bu komplekslerde alkaliden ligandlarin «-hidrojen
atomlari, metal merkez igin 16- veya 18-elektronlu bir konfigiirasyon elde etmek
amaciyla ver durum  yapisinda agostik bir M =— H-C etkilesimine
katilirlar{10.11.12,13]. Tantalyum kompleksinin niobum analoglar. 6zellikle J(C -H,)
gozlemekteki zorluklardan dolayr ve “*Nb(/ =9/2) cekirdegine birleserek dort kat
genisleme yoluyla NMR sinyallerinin genlesmesinden dolayt NMR spektroskopisi ile
daha iyi tanimlanamaz.

Bozulmus alkaliden tiirler yapisal olarak ve spektroskopik olarak tanimlanmustir.
Agostik M =— H-C paylan 45-105 Hz dizisinde 'J(C-H) degerlerini sergiler ve 2200-
2700 cm™ IR spektrumunda diisiik bir frekans v(C-H) gerilme degeri gosterir.

X-1is51m  difraksiyon  ¢aligmalann, Ta=C bag uzunlugunun, [Ta(n-
CsMes)2(CH2)(CH3)] (10) gibi 18-elektronlu komplekslerde 2.03 A seklindeki normal
Ta=C bag uzunlugundan ¢ok daha kisa oldugunu ve 1.88-1.96 A dizisinde bulundugunu
gostermektedir.  Agostik M =— H,-Cg etkilesimi, [{TaCl3(CHCMe;)(PMe;)}]
(9)[10.12.13] ve [Ta(n-CsMes)x(PMes)(n-CaHy)(CHCMes)] (10)[11] tizerindeki diisiik
sicaklik notron difraksiyon ¢alismasi ile agik bir sekilde gosterilmistir. C,-H,
baglannin, (belirgin olarak uzamasi) kisa Ta-H, mesafeleri ve kiigiik Ta-Hq-C, agilan

M =— H-C baginin son derece belirgin bir gdstergesidir.

c
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Ta/_\\Ca Ta ——\C<
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1.1.6. n’-Ene-Agostik-il Bilesikler

Green ve meslektaglari, allil (11) kompleksinin protonasyonunun, 3c-2e
M =— H-C ba@ ihtiva eden bir (12)’yi {irettigini bildirmislerdir. Bu formiilasyon,

anahtar 6zellikleri asagida verilen X-151m1 yapisi ile desteklenir.

11 12
A(Mo-C)) 2.39, r(Mo-C>) 2.22. HMo-C3) 2.34. r(Mo-H,) 1.80 A
Z(Mo-H,-C1) 110 NMR data: 5(H, )- 7.8

Degisken sicaklik c¢ahismalari, H,’min, bagli dien biriminin terminal

karbonlarindan birine tersine ¢evrilebilir transferini gostermektedir.
1.1.7. n’-Enil-Agostik-il Bilesikler

Hidrojenin bir 7 sisteminin terminal ucuna baglandigi bilesiklerin en etraflica
¢alisilmig sinifi. n-eny!l sistemleridir.
o \
Lnl\’IV—H
13
Hem asiklik hemde siklik bilesiklerin bir ¢ok 6rnegi bulunmaktadir. Genel (13)

yapisimn asiklik kompleksleri, burada gosterildigi gibi iki izomerasyon modu

sergileyebilir.
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1. Islem A: Agostik hidrojen, metil grup rotasyonu araciyla Hyjs ve Hys ile
ortalama olabilir. Bu ilerleme 16-elektronlu (15) intermediate vasitasiyla
gerceklesebilir, ancak metil rotasyon metil grubun metalle hi¢ temas
kaybetmedigi bir yerde meydana gelirse, (15) gerekmez.

2. Islem B: Dien sisteminin iki ucunun ortalamasin alinmasi. dien-hidrid izomer
(14) voluyla (e.g. C; = C4, C2 = C3) yapilabilir. Her iki islemin yapilmasi H,.
Hia. His, Haa ve Hys'nin ilerlemesivie sonuglanir.

Trifluoroasetat iyonu gibi ¢ok zayif niikleofillerin bulundugu zaman bile basit n-

allil-demir tiireticileri olusturmak i¢in agostik C-H’nin yeri degistirilir{14.15,16].

+ +
—— CH,

Fe(CO); H Fe{0)3
L

Protonlanmis [Fe(n-dien)Ly] L#CO komplekslerinin agostik yapisi, ilk olarak
nétron  difraksiyonuyla[6,17,18] ve [Fe{P(OMe);} 3(M«(CsHy3)"nin  yapisinin
belirlenmesiyle agik bir sekilde elde edilmistir.

Normal bir 2¢-2e bag i¢in beklenenden %10-20 daha uzun olan (Fe-H,) 1.87 A
ve r(Fe-Cy) 2.36 A mesafeleri ile birlikte uzun C,-H, bag uzunlugu (1.16 A), M —H,-
C; bag etkilesiminin 3¢-2e &zelligini ortaya koyar. C;-C; mesafeleri (1.50 A) bu bagda

kismi 7 bagini gosterir.

1.1.8. Asiklik 1- Dien-Agostik-il Bilesikleri

Agostik bigimde var olan asiklik dienil metal hidritlerin bir ka¢ 6regi vardir.

Genel yapilar ve dinamik stiregler agagidadur:
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1.1.8.1. Asiklik Sistemleri

Bu tip bir kompleksin [Cr(n*-1.3-CgH;2)(PF3);] (16) ilk &rnegi, metal buhar

sentezi kullanan Blackborrow ve arkadaslar tarafindan hazirlanmistir[19]:

@ Cr atoms @
19é’ C
(PFYCr / Ha (PFa)s
16 17
Bu komplekse, o-bagh yapi (17), orjinal olarak verildi. Bununla beraber, agostik
sistemlerin bugiin net olarak belirlenmis &zellikleri sayesinde, bu bilesigin bir 3c-2e

Cr =—— H-C bag igerdigi agikca bellidir. J(C-H) degeri 88 Hz’dir ve X-151m1 yapisi (16)

ile uyumludur{19].
1.1.9. nS-Dienil-Agostik-il Bilesikler
Bisiklo[6.1.0]nonatrientrikrbonimolidenyum protonasyonu, '"H NMR spektrumu
-8.8 ppm’de ve o, n (18) yapisinda bir rezonans gosteren bir bilesigi ortaya ¢ikarir[20].

Hig¢ bir J(C-H) verisi bulunmamaktadir; ancak Hy'nin Hy, (19 Hz) ve Hg (8 Hz) ile
eslesmesine ait biiyiik degerler, agostik bir (19) yapisini akla getirir.
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18 19

1.2. Agostik Bagin Yapisi

Yapisal ve spektroskopik karakterizasyonla ilgili elimizde ¢ok fazla veri
bulunmaktadir.  Ornegin  [Ti(dmpe)(Cl)s(n>-CH;)][8,21]. [TiMeCl5][22]. [Ti(nm-
CsMes)(CH2Ph)s][23], ve [Zr(dmpe) (CH:SiMes)s(n>-CH,SiMe;)][24]. Bunlar i
merkezli ve iki elektronlu (3c-2e) bag agisindan M =<— H-C sistemlerinin biiyiik
¢ogunlugunun tanimiyla uyum gdstermektedir.

[TiEtClsy(dmpe)]'nin, yani [TiEt(PH;)»(C1);H]’nin bir analogu iizerinde Ab
baslangic L.CAO-SCF-MO hesaplamalani, agostik M =— H-C etkilesimi i¢in ilk
kuramsal delilleri saglamis ve Ti-Co-Cp agist igin 89° degerlerini bulup hesaplamistir.
Ti-Hp (223 A) ve uzun Cp-Hp (1.11 A) mesafeleri, tamamen optimize olmus
geometride bulunmugtur. Ligand etkilerinin analizi, Cg-Hg bagindan bos bir Ti d
orbitaline donatif bir etkilesim oldugunu g&stermistir.

Crabtree ve meslektaglari, M =<— H-C baglarin igeren bir dizi bilesik i¢in uygun
vapisal parametreleri karsilastirmisgtirlar[25]. Veriler Sekil 4’de verilmistir. Burada bir
de trajektor goriilmektedir. C-H bagi metal M yiizeyine yaklastikga, C-H vektorii
130°’lik bir M-H-C agisiyla metale dogru isaret etmektedir. Ayrica o, metala
yaklastik¢a C-H bagi dénmekte ve uzamaktadir. Uzama, C-H bagina olan daha biiyiik

metal ile iliskili olabilir. Benzer bir trajektér, H, molekiiliiniin metal merkeze

yaklagmasi i¢in 6nerilmistir[26.27].
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Sekil 4. Reaksivonlar igin Trajektory Reaksivonu
C-H+M —> M ——H-C — H-M-C

1.3. Agostik Bagin Temsili: Yarim Ok Konvansiyonu

Bir molekiiliin molekiiler yapisinin temsili, elektron yogunluk dagiliminin ancak
¢ok yaklasik tanimim verir. Omegin, dihidrojende. hidrojen floridi H-F olarak gosterilir
ve giiclii bag polaritesi H**---F>“nin hicbir belirtisi yoktur. Daha 6nce de gozlendigi
gibi, agostik bagda M-C ve M-H, H-C bilesiklerinin rolatif elektron yogunluk dagilimi
degisecektir. Eger glicli bir bag A-B ile daha zayif bir bag A~B ile temsil edilirse.
agostik baglarin bazi olasi temsilleri Sekil 5°te gosterilmektedir.

Bilesiklerin rélatif giictine iliskin direk bir delilin olmadig: bir ¢ok durumda bile
bu temsillerin bazilar: literatiirde bulunabilir. (Sekil 5)’te a ve d temsillerin rélatif bag
enerjilerinin dagilimi i¢in en uygun durumlar olmasi1 muhtemeldir.

Direk delillerin olmadigi durumlarda ve daha sonra belirtilecek kesinlik
sebeplerinden dolayi, metinde M = H-C olarak gosterilen ve (Sekil 5)’te belirtilen
yarim ok konvansiyonunu(e) kullanarak agostik bag: temsil etmeye karar verdik.

Yarim ok konvansiyonunun amaci, M <— H-C baginin olusumunun metal
merkeze iki elektronun formal payiyla sonuglandigim géstermektedir. Bir molekiilde
dogru elektron sayimi, 18-elektron kuralinda oldugu gibi, ¢ok 6nemlidir. Yarim ok
konvansiyonu, elektron sayimini kolaylastirmak amaciyla diizenlenmistir. Ornegin.
konvansiyonel diboranin temsilini kullanarak elektronlarn sayildigim diisiiniin. Yarim

ok konvansivonunun kullanildign elektron sayim &rnekleri, bir baska yerde

verilmistir[28].
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Sekil 5. Agostik baglarin degisik gosteriimesi

1.4. Molekiiller Aras1 M =— H-C Baglan

Homojen gecis metal sistemleri ile, Ozellikle de aklanlardakilerle, C-H
baglarinin  aktivasyonu muhtemelen C-H baginin metal merkeze baslangic
koordinasyonu aracigiyla gerceklesecektir.

Bergman ve meslektaslan hidridoalkil [M(n-CsMes)(PMe;)RH](M = Ir. Rh)
komplekslerinin izomerizasyonuzu ¢alismslar ve agostik n”-alkil komplekslerinin ara
irin olusumu igin delil elde etmislerdir[29a]. Ormnegin ¢ift etiketli [(n-
CsMes)(PMe;)Rh(D)(*CH,CH3)], -80 °C’de (n-CsMes)(PMes)Rh(H)(*CHDCH;)]
dengededir. -30 °C de daha ileri izomerizasyon, hem D’li hemde BCi ve Cg’de bir [(n-
CsMes)-(PMe;)Rh(H)(CH,">CH,D)] kompleksini ortaya ¢ikanr[29b). Eriketsiz '°C ye
dogru hi¢ D giicii incelenmemistir. Sonuglar en iyi, rodyumun 6 tane C-H(D) o bag:
arasinda go¢ edebilecegi bir ethane [(1-CsMes)-(PMe;)Rh =—— HCHD-CH;] ©
kompleksinin ara {iriin olsumu ile agiklanur.

Goddard ve meslektaslari, metanin paladyum ve pilatinyuma baglanma
enerjilerini hesaplamis ve onlari, oda sicakliinda serbest baglanma enerjisine entropik
katkiy1 dengeleyemeyecek kadar kiigiik (2 ve 4 kcal mol™, sirasiyla) bulmustur[30].

Direk delil olmadig: halde, bir veya daha fazla M <— H-C bagimin olusumuyla.
bir C-H baginin gegis metal komplekslerinin ara iiriin olusturmas1 muhtemelen ¢ok
normal bir olusum olacaktir. Bununla birlikte bu tiir komplekslerin olugsmas: C-H

baginin metal merkeze oksidatif ilavesinde (eklenmesinde) muhtemelen belirleyici
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olmayacaktir; yine de, Onerildigi lizere, agostik bir alken-metal merkez ara iiriiniin

olusumu, alkan aktivasyonu igin geg¢is durumunun enerjisini diigtirebilir[31].
1.5. Pregostik Etkilesimler

Pregostik baglarnn olan bilesiklerin kimyasinin tarismasimi bu baslik altinda
stniflandirmak uygundur ve kimyasal olarak biraz dnemlidir.

Bir elektrofil E™. bir X-H bagiyla tepkiyerek bir ¢ (20) kompleksi verebilir. Bu
komplekste X-H bagi, 2e vericisi gibi islev goriir. (20a) ve (20b), (20) vi temsil etmenin
iki vaygin volunu gosterir. E™'ye koordinasyon. X-H baginin kimyasal 6zelliklerinin
degistirip. va X'deki niikleofilik saldinn i¢in yada deprotonosyon ig¢in (20) igin onu
aktive edebilir. Bir ¢ok durumda direk birlesecek sekilde (20). yogunlasmis fazda yer
alacak kadar sabit degildir

w NUw Nu-X + HE

+
X-H-E 5 E* «— | <
H.B BH" + E-X

20
Omegin, Hy’nin ve bir protonun, direkt birlesecek sekilde olan bir gaz faz: tiirii

Hs™ (21, H-H = 0.88 A), soliisyonda var olmayacak kadar gii¢lii bir asittir.

X -H
E e El_*i H +i B:---- H— A
H H
20a 20b 21 22

X-H bagy. linear (22) yapisimin (HA = asit, b = baz) tam tersine (20)’de oldugu
gibi E"’ye her zaman koordinelidir. (20) iki elektronlu bir sistem oldugu i¢in, sadece tig
merkeze de baglanan y; molekiiler orbitali dolar (Sekil 6a). Bu nedenle bu li¢ merkez
iki elektron (3c-2e) bagi, kapali bir yapiya neden olur. Bunun tersine, (22) dort-
elektronlu bir sistemdir ve bu ylizden . dolmalidir. Bu molekiiler orbital {iggenin bir
yvaninda anti-bag etkilesimine sahip oldugundan dolayi, lineer bir yapimin olusumu
tercih edilir. Bazen molekiiliin dogrulanmasi ya da sterik etkiler. bir 3c-2e baginin,
tercih edilen geometrisini benimsemesini engeller ve “agik™ ya da meyilli bir side-on

aranjman benimsenir. Eger elektrofil bir geg¢is metal iyonu ise, HX(c) — » M bagi,
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olmayacaktir; yine de, Onerildigi iizere, agostik bir alken-metal merkez ara fiiriiniin

olusumu, alkan aktivasyonu i¢in ge¢is durumunun enerjisini diisiirebilir[31].
1.5. Pregostik Etkilesimler

Pregostik baglar1 olan bilesiklerin kimyasinin tartismasimi bu bashk altinda
siniflandirmak uygundur ve kimyasal olarak biraz énemlidir.

Bir elektrofil E". bir X-H bagiyla tepkiyerek bir o (20) kompleksi verebilir. Bu
komplekste X-H bagi, 2e vericisi gibi islev goriir. (20a) ve (20b), (20) vi temsil etmenin
iki yaygin yolunu ggsterir. E""ye koordinasyon, X-H baginin kimyasal 6zelliklerinin
degistirip. ya X'deki niikleofilik saldir1 i¢in yada deprotonosyon igin (20) igin onu
aktive edebilir. Bir ¢ok durumda direk birlesecek sekilde (20), yogunlasmis fazda yer
alacak kadar sabit degildir

x NU» Nu-X + HE

gt P
X-H——» E* «—
L}‘ BH' + E-x

20
Ornegin. Hy'nin ve bir protonun, direkt birlesecek sekilde olan bir gaz faz: tiri

Hs" (21, H-H = 0,88 A), soliisyonda var olmayacak kadar giiclii bir asittir.

,'>|( -7 II_I
Efe——0 E“~~+i H:\+ i B:---- H— A
H “H
20a 20b 21 22

X-H bagy, linear (22) yapisinin (HA = asit, b = baz) tam tersine (20)’de oldugu
gibi E™ye her zaman koordinelidir. (20) iki elektronlu bir sistem oldugu i¢in, sadece ii¢
merkeze de baglanan y; molekiiler orbitali dolar (Sekil 6a). Bu nedenle bu ii¢ merkez
iki elektron (3c-2e) bag, kapali bir yapiya neden olur. Bunun tersine, (22) dért-
elektronlu bir sistemdir ve bu yiizden y» dolmahdir. Bu molekiiler orbital figgenin bir
yamnda anti-bag etkilesimine sahip oldugundan dolayi, lineer bir yapinin olusumu
tercih edilir. Bazen molekiiliin dogrulanmas1 ya da sterik etkiler. bir 3c-2e bagnin,
tercih edilen geometrisini benimsemesini engeller ve “agik” ya da meyilli bir side-on

aranjman benimsenir. Eger elektrofil bir gegis metal iyonu ise, HX(c) —® M bag,
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biiytik lgiide Hs"dakinin aymsidir (Sekil 6b); bununla birlikte metal iizerindeki d,
elektronlani, HXc' orbitaline arka baglama yoluyla M-(HX) etkilesimini simdi
kuvvetlendirebilir, (Sekil 6¢)[32].

XHs XHo =

N
DO s DR

Yay s >> )
\D.4

® "
OJOR
Sekil 6. o kompleks icin bag sekilleri. a) H; "de valniz tamamen simetrik orbital 4. baglar biltiin iig

a b
merkezlere dagilir. ¥2 ti¢ agih kenarlardan birini agilmasia yol gosterir. b) M-(H-X) kompleksinde X-H
o bag elektronlan metalin bos d, orbitallerini doldurur. Bu karisim H;™ de tamamen simetrik y; orbitali
ve metal atomuna NH; deki eslesmemis elektrona baglanmasidir. ¢) M(d,) orbitalindeki elektron oran
XHo" orbitalini doldurur. Bu benzerlik M(d,)—>CO(n") geri-doldurus ve gegis metal o komplekslerine
tektir. Izole kompleks bazi geri-baglamaya sahip olmalidir, ama giigli geri-baglama oksidasyon
eklemesiyle X-M-H kompleksine vererek X-H bagindaki yarigina verir.

Uygun H-X bagimin (X= H, Si. C. vesaire.) sigma elektronunun kullanim
aracifiyla H.. HSiR; ve HCRj3 molekiillerinin gegis metallerine koordinasyonuna
duyulan ilgi devam etmektedir. Bu molekiillerin bir ¢ogunda. formal bir oksidatif
ekleme yoluyla, bu bag etkilesimini veni M-H ve M-X baglarina doniistiirmek
miimkiindiir. C-H baginin metale verici oldugu spesifik durum igin, etkilesimin
glicliiden ¢ok zayifa kadar degisiklik gdsterebilecegi artik kabul edilmektedir. M-+-H-C
etkilesimi belirli bir metalle sinirlanacak gibi gdriinmemektedir ve gesitli mono dentat

ve chrlating ligandlar olan komplekslerde goriilmiistiir{33]

Bu M:--H-X etkilesimi altinda {i¢ iiye goriiriiz.

1.5.1. M:---H-N Etkilesimleri

Bu baghigin ilk liyeleri, M+:-H-N etkilesimleridir. M---H-C etkilesimlerine ait bir
¢ok drnegin aksine, gecis metali olan ile ilgili N-H etkilesimlerinin bir ¢ok 6rnegi vardir
ve bunlarin hepsi, platinyum kompleksleri ile iliskilidir. 'J(Pt. H) ve 'J(N,H) spin-spin

eslestirme sabitesini kullanarak bu yeni Pt-*H-N etkilesimlerinin etkilesimlerinin
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aragtirilmasina yonelik direkt bir yaklasim, bilgi verici olmalidir ve onlarin M-+-H-C
sistemleriyle olan iligkisini agiklamamizi saglamalidir. Aslinda, L1(C,"H) degerleri igin
ele alinan degere benzer bir degerde tek bagh '"N-'H spin-spin eslestirme sabitesinin
biiyiikliigiinii diisiinebiliriz. Bu ¢alismanin baslamasina sebep olan [Pt(1-C;0HsNMe,-8-
C.N)(1-Ci¢HeNMe;H-8-C.H)Br] kompleksi hari¢, Pt---H-N etkilesimini i¢eren bu
bilesikler igin hi¢ bir 'JIN.H) eslestirme sabite verisi meveut degildi. Asagida bazi

ornekler verilmistir.

Sema 2.

_H

LM N x"H\

N N LM N
a b
H\ H

LM~ c LM’ c
¢ d

9 h—" Pt
My N~ PEt/ \Cl

ONO-

25a 25b
Etkilesim esas olarak Pt---H-N (tip a, Sema 2) ise amonyum tuzu i¢in 'J("°N,'H)
degerinin benzemesi beklenebilir, ama artmig L,M-+-H etkilesimine (tip b, Sema 2)
dogru hareket edildik¢e bu degerin énemli 6lgiide daha diisiik olmas1 beklenmektedir.
Sema 1°de a,c ve b,d tipi arasinda iliski vardir Bu, tip b, d’de degisen bir agidur.
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[Pt(C¢HsCHoNMe,-2-C NY(CeHsCHNMe,H-2-C,H)Br] (23) ve [Pt(1-CioHsNMe,-8-
C.N)(1-C,oH¢NMe,H-8-C,H)Br] (24), iki kompleks iki potansiyel C;N-Chelate
ligandlarim icermeleri agisindan iligkilidir. Her bir komplekste bu iki liganddan birisi,
ligand"in atomlar olarak hareket eden C ve N ile siklometallenmistir. ikinci ligandin,
metal merkezi ile olan potansiyel etkilesim durumunda RNMe,H" gurubunun H atomu
ile koordineli olan karbonu vardir. Sadece kompleks (23) icin. Onerilen etkilesim
Pt--H-N"ve daha yakindir; kompleks (24) i¢in ise. képrii tipinde Pt---H-N bag moduna
yaklagmaktadir. Kompleks (23)te NH protonunun platinyumla daha kiigiik etkilesimi
vardir ve 'J('*N."H) degerinde mindr bir %10 azalma goriilmektedir. Kompleks (24)’te
'J'°N.'H) degerinde onemli bir azalma vardir ve daha biyik 'J('*°Pt,'H) degeri
bulunmaktadir[33].

X-H baglarinin gecis metallerine agostik (2e, 3c) bagi, ¢ bag aktivasyonu
meselesi ile olan iligkiye yogun ilgi ¢ekmistir.

Bu tip kompleksierde X-H, X-H’in metale yan bagli oldugu bir tiirli olusturmak
icin metale verilir. X'in H, C, B, ve Si oldugu bir ¢ok vaka bilinmektedir, ancak diger
X-H baglarinin 6rnekleri nadirdir. J. C. Lee ve meslektaslari, prensipte metalin N ile N-
H agostik bag arasinda bir se¢imin oldugu bir N-H baginda ne olacagi konusunda
merak igindeydiler. N-H---M (d® veya d'®) birka¢ kez gdzlenmistir. d® kare diizlem
sisteminde, N-H, diizlem dis (+z) yoniine dogru yaklagmaktadir. Baglama elektron gifti,
bu yon bovunca mevcuttur; bu ylizden bu muhtemelen 3-merkezli, 4-elektronlu bir
bagdir. Elektronlar kabul etmek i¢in hi¢ diisiik-bos orbitalleri olmayan d'° sisteminde
N-H---M etkilesimi agik¢a bir hidrojen bagidir[34].

C-H bagim ve ML, fragmanimi igeren agostik bagi gdsteren nispeten ¢ok sayida
metal kompleksi bulunmaktadir, (26) gibi. Bilesik (27) grubunda C-H baginin degisen
miktarlarda uzatilabilecegini ve bu tiir baglarin ¢ok farkli fiziksel ve spektroskopik
Ozelliklerinin olabildigini biliyoruz. (27) gibi nitrojen analoglari iyi bilinmiyor ve

Onerilmis olan birkag1 da ayrintili ¢aligma konusu olmamigtir.

“"\"\C_H_—>M]—ln e __H___,MJn

26 27
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Kompleks (28) igin, P. S. Pregosin ve meslektaslari sunu gostermistir: 'J('>C.
'Hy'e benzer sekilde, J(°N. 'H) vararli bir analitik ara¢ olabilir. Spesifik olarak
kompleks (28)’de 'J°N, 'H)'in biiyiiklagi. koordine olmamis ligandla iliskili olarak
%20 oraninda azalir. Eger metal ayrica NMR aktif ise, drnegin '**Pt, '"JN, "Hy nin
azalmasi birlikte alindiginda bu iki eslestirme sabitesi, bagin yapisimi karakterize edip

simflandirmamiza yardimei olacaktir[35].

1.5.2. Pd---H-C ve Pd---H-P Etkilesimleri

Maitlis ve meslektaslari, pregostik bir bilesik olarak rapor etmedikleri halde,
belirtilen  hidrojen atomunun paladvum merkezine ¢ok yakinlastg rapor
edilmemistir[35]. Bu durum, ikisi arasinda muhtemelen var olan bir etkilesimle
aciklanmustir. Yapiya yakindan bir bakis, bu belirgin hidrojenin kalmasi igin bagka
higbir yerin bulunmadifini gostermektedir. Baglica ozellikler Sekil 7°de gosterilmistir
ve hemen hemen diiz butadienilpalladyum kismm kapsar (bu atomlarin en ivi
diizlemlerinden sapmasi 0.03 A’dir). Bu kisim metallerin koordinasyon diizlemi olacak

bicimde 88°°lik bir agidadur.

235

Sekil 7. Bromobis(trifenilfosfin)-(1,2,3,4-tetrakismetoksikarbonilbuta-1,3-dienil)palladyumun  yapis:;
fenil guruplan ve ester guruplari atilmistir. Bag uzunluklar A. E.s.d.’s : C-C, 0.05 A; Pd-Br, 0.004 A; Pd-
C, 0.03 A ve Pd-P, 0.008 A dir.
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H'---O=PPh; hidrojen bag1 olusumunu gosteren aym1 IR davramsi sergileyen birkag
katyon iridyum hidridleri ile yaptiklar1 ¢alismalarla desteklenmistir[40]. Ayrica Pickett
ve meslektaslani[41] da [WH;-7/-OCOMe)(dppe);][42] bilesiginde bir W-H---O
hidrojen bag igin kristalografik ve NMR kamti elde ederek M-H:--O hidrojen
baglarinin varligim gostermistir.

Metilendioksilbenzende aromatik bir C-H baginin cis oksijene yakinlifinin, yer
durumu dalga fonksiyonunda bir modifikasyon aracihifiyla benzer/komsu 'J(CH)
eslesmesini birkag Hertz arttirdigi bulunmustur. Son zamanlarda Afonin su fikri 6ne
stirmiistiir: Bir F atomuna yakin bir C-H bag ile iliskili bir "J(CH) eslesmesindeki arts.
F-H---C tiirtinden bir hidrojen baginin varligimi gésteren bir delildir. Satonaka da bir
karbonil oksijene yakin formiil C-H baginin 'J(CH) eslesmesindeki artisa iliskin benzer
sonuglara varmistir. Bu durumda hidrojen bagi C=0---H-C=0 tiiriindendir. Bu
molekiiller. aranan etkiyi kolaylastirmas: amaglanan molekiiler simirlamalar1 kapsayacak
bicimde dizayn ve sentez edilmistir, ve kuramsal olarak ele alinan sistemlerden
mecburen daha komplekstir. Asagidaki eslesmeler dlgiilmiistiir: 'J(CH) eslesmeleri 9-
(1.3-dioksolan-2-il)-1,2.3 4-tetraflurotripticen ~ (30)  ve 1-formil-2-hidroksil-8-
fluronaptihalen (31) ve 'J(NH) eslesmeleri o-flurobenzamid (32). (30) ¢ok fazla
engellenmistir ve ap ve sc olmak iizere iki rotamer oda sicakhifinda ayn ayn
gozlenmektedir, C(9)-H bag1 ap yerlestirilir. (31)’de, formil C-H bagi. intermolekiiler
C=0-:-H-O hidrojen bag: nedeniyle peri F atomuna ¢ok yaklagtirilir. (32)°de ise, F---H-
N tiiriinde intermolekiiler bir hidrojen bagi bilinmektedir[43].
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2. MATERYAL VE YONTEMLER

Calismada kullamlan kimyasal maddeler Merck ve Fluka firmalarindan temin
edilmistir. Bilesiklerin sentezi ve saflaginlmasi asamasinda kullamilan g¢6ziiler ise
Sheffied Universitesinin kendi olanaklarindan saglanmistir.

Deneysel ¢alismalar ve sentez calismalani Sheffield Universitesi Kimya
Fakiiltesi Anorganik Kimya Laboratuarinda gerceklestirilmistir. Yeni bilesiklerin
vapilarinin aydinlatilmasinda kullamlan 'H-NMR ve '*C-NMR spektrumlar. *C-'H
COSY NMR spektrumlan: 400 MHz ve 100.62 MHz lik NMR Mercury cihazinda
kaydedilmistir. Elementel analizlerde yine aymi tiniversite’de yapilmistir. NMR igin
hazirlanan 6rnekler détoro ¢oziicti ile izole edilerek hazirlanmistir.

Tez kapsaminda sentezi gerceklestirilen literatiirde kayithi bilesikler ile yeni

bilesiklerin sentezine iliskin deneysel yontemler ve deneysel veriler asagida verilmistir:
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2.1.  1-(2-Piridil)-1-feniletan[PyCH(CH;3)Ph}’in Sentezi

Buz banyosunda ve azot gaz altinda, dietil eter (100 ml) igerisindeki fenillityum
(45 ml, 64.4 mmol) ¢ozeltisine, dietil eter (11 ml) igerisindeki 2-benzilpiridin (10.34 ml,
64.4 mmol) eklenerek, bu ¢ozelti 30 dakika kanstirildi. Daha sonra dietil eter (20 ml)
icerisindeki dikloro[1.2 bis-(difenilfosfino)etan] nikel(Il) (60 mg) ve CHsl (4.01 ml.
64.4 mmol) eklendi. Oda sicakhiginda yavas vavas kanistinldi. Benzen (80 ml)
eklenerek. destilasyon ile dietileter ayrildi. Kalan benzen ¢6zeltisi 12 saat kaynatild.
Daha sonra benzen ¢o6zeltisi buz banyosuna konarak, benzen ¢ozeltisine su (80 ml)
eklendi. Sonra kuvvetlice ¢alkalanarak benzen fazi aynldi. Kalintidaki benzen’de
evaporatdr ile uzaklastirildi.

Vakum destilasyonu ile asagidaki iiriinler kaldi: (i) kaynama noktasi yaklasik
100°C’de elde edilen 2-benzilpridin (5.33 g, 34.8 mmol) (ii) kaynama noktas: yaklasik
100-130°C"de elde edilen 1-(2-piridil)-1-feniletan (5.5 g, 32.5 mmol, verim= % 46.6).

Br Li
© + 20— ©+ LiBr

Fenilbromiir Fenillityum
Li
H
AN
> +
/
Fenillityum 2-benzilpiridin
H H. CHs H H
N\
\C- \C/ C
S NiCl,(dppe) ~ ~
| + CH;l—— || .
%95 %S5
(1)
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22. [Pd(CeH,CHCH;3CsHsN)OACc], nin Sentezi

Asetik asit (20 ml) igerisinde bulunan paladyum(lIl) asetat (4.29 g, 19.1 mmol)
ve (C¢HsCHCH;CsH4N) (3.5 g, 19.1 mmol) kansim ¢ozeltisi kararmaya baglayana
kadar birka¢ dakika karistinldi. Daha sonra ¢dziicli evaparatdrde uzaklastinldi. Kati.
%10 asetik asit ve %90 diklorometan karisiminda ¢dziiliip, hyflo kolonundan gegirildi.
Hyflo kolonu fazla miktar CH,Cly/ CH3CO-H (9:1) ile yikandi. Cdziicli evaporatdr ile
uzaklastinildi. Kati. dietileter ile yikanarak soluk yesilimsi sann (2) bilesigi elde
edildi.(7.02 g. 10.1 mmol. verim= % 52.8)

H CH; H CHs

2 + ,Pd(0,CCH3)y —— l

2.3. [Pd(CeHsCHCH3CsH4N)Cl];’nin Sentezi

Birkag damla su icerisindeki lityum klorit (1.15 g, 27.2 mmol). aseton (250 ml)
icerisindeki (2) (4.8 g, 6.9 mmol) eklendi. Toplam karisim oda sicaklifinda 48 saat siire
ile kanstinldi. Siizme sonrasinda kati, aseton ile yikandi. Kati madde evaparatérde

vakum altinda kurutuldu. Soluk sar1 (3) bilesigi elde edildi.( 3.88 g. 6 mmol, verim= %
86.8)
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2.4. Talyumasetilaseton’un [Pd(CcH,CHCH;CsHsN)Cl]; ile Reaksiyonu

Talyum(l) asetilaseton (510.7 mg, 1.686 mmol), diklormetan (15 ml)
icerisindeki (3) (546.5 mg, 0.843 mmol) karistmina eklendi. Karisim oda sicakliginda
48 saat siire ile kanstirildi. Cozelti evaporatér ile ayrildi. Uriin olarak krem rengi [Pd

(CeH4CHCH;:CsHsN)(acac)] (4) elde edildi. (300 mg, 1.068 mmol, verim= % 63.3)

'H NMR 400 MHz, (Tablo 7 oda sicakhiginda, CD,Cl, igerisindeki
[Pd(CcH4CHCH;CsHyN)(acac)] bilesigi) & 2.17 Hz de (s, m, 3H, CH3), & 4.39 Hz’de
(H. CH), 6 2.04-2.07 Hz’de 2-Acac (s, m, 3H, CH3)

BC NMR 100.62 MHz, (Tablo 9 oda sicakhginda, CD.Cl, igerisindeki
[Pd(C¢H4CHCH;CsHsN)(acac)] bilesigi) & 28.13 Hz’de CHs, 8 53.33 Hz’de CH, &
27.60-28.00 Hz de 2-Acac CHs, 8 100.00 Hz de acac-CH

Elemental Analiz:

Teorik(%): C: 55,75; H: 4.94; N: 3.61
Bulunan(%): C: 56.05; H: 4.98; N: 3.64
Kiitle Spektrometresi: m/z de 387
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2.5.  2,2-dipiridil’in [Pd(CHsCHCH;CsHsN)CI]; ile Reaksiyonu

2.2’-dipiridil (123.1 mg, 0.788 mmol), diklormetan (15 ml) igerisindeki (3)
(255.4mg, 0.394 mmol) kangimina eklendi. Kangim oda sicakliginda 24 saat siire ile
kanstinldi. Kati madde evaparat6rde vakum altinda kurutuldu. Kalinti metanol (10 ml)
icerisinde ¢oziindii. Sonra metanol (0.5 ml) icerisinde bulunan NaBPhs (270 mg)
¢ozeltisi eklendi. Cozuci siiziilerek uzaklastirildi. Uriin olarak
[Pd(C6H4CHCH3C5H4N)(bipy)]+[BPh4]' (5) elde edildi. (495 mg, 0.468 mmol, verim=
% 76.3)

'H NMR 400 MHz (Tablo 11 oda sicakhginda, CD2Cl icerisindeki
[Pd(C¢H4CHCH;CsHsN)(bipy)] bilesigi) & 1.96-2.52 Hz’de (s, m, 3H, CHs), & 4.48-
5.27 Hz’de (H. CH)

B3c NMR 10062 MHz (Tablo 12 oda sicakliginda, CD,Cl icerisindeki
[Pd(CsHsCHCH;CsHsN)(bipy)] bilesigi) 8 13.57-26.73 Hz’de CHs, & 49.09-54.84
Hz’de CH

Elemental Analiz:

Teorik(%): C: 73.88; H: 5.28; N: 5.50
Bulunan(%): C: 72.61; H: 5.06; N: 5.35
Kiitle Spektrometresi: m/z de 444
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2.6. 1,10-fenantrolinhidrat’in [Pd(CcH;CHCH;3;CsH N)Cl], ile Reaksiyonu

1,10-fenantrolinhidrat (146.4 mg. 0.738 mmol), diklormetan (15 ml) igerisindeki
3) (243.5 mg, 0.369 mmol) kangimina eklendi. Oda sicakhginda 24 saat stre ile
kanstinldi. Coziicli evaporatdr ile uzaklastinldi. Kalinti, metanol (10 ml) igerisinde
¢Oziindii. Sonra metanol (0.5 ml) igerisinde bulunan NaBPhy (242.6 mg) ¢bzeltisi
eklendi. Cézticii evaporator ile uzaklastirilda. Uriin olarak
[Pd(CsH4CHCH;CsH4N)(fen)]” BPhy™ (6) elde edildi. (320mg, 0.407 mmol, verim= %
50.6)

'H NMR 400 MHz (oda  sicakhginda, CD:.Cl,  igerisindeki
[Pd(CeH4CHCH;CsHN)(fen)] bilesigi) & 1.95- 2.49 Hz'de (s,m, 3H. CHs), 8 4.52 -5.30
Hz'de (H, CH)

Elemental Analiz:

Teorik(%): C: 74.68; H: 5.12: N: 5.33
Bulunan(%): C: 70.95; H: 4.85; N: 5.24
Kiitle Spektrometresi: m/z de 468
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2.7. 1-(2-Piridil)-1-fenilpropan{PyCH(CH,CHj3)Ph]’nin Sentezi

Buz banyosunda ve azot gazi altinda. dietil eter (100 ml) igerisindeki fenillityum
(45 ml. 64.4 mmol) ¢ozeltisine, dietil eter (11 ml) igerisindeki 2-benzilpiridin (10.34 ml.
64.4 mmol) eklendi. Cdzelti 30 dakika kanistirildi. Daha sonra dietil eter (20 ml)
icerisindeki dikloro[1,2 bis-(difenilfosfino)etan] nikel(II) (60 mg) ve CH3CHbI (5.175
ml, 64.4 mmol) eklenerek oda sicaklipinda yavas¢a karistirildi. Benzen (80 ml) eklenir.
destilasyonla dietileter ayrildi. Kalan benzen ¢6zeltisi 12 saat kaynatildi. Daha sonra
benzen ¢dzeltisi buz banyosuna konarak, benzen ¢dzeltisine su (80 ml) eklendi. Sonra
kuvvetlice c¢alkalanarak benzen fazi aynldi. Kalintidaki benzen’de evaporatdr ile
uzaklastinildi.
Vakum destilasyonu ila asagidaki tirtinler kaldi: (i) kaynama noktasi yaklasik
100°C’de elde edilen 2-benzilpridin (5.2 g, 34 mmol) (ii) kaynama noktas1 yaklasik
100-130°C*de elde edilen 1-(2-piridil)-1-fenilpropan (7.5 g, 38 mmol, verim= % 59).

28. [Pd(CsH4CH(CH,CH3)CsHN)OAc], nin Sentezi

Asetik asit (20 ml) igerisinde bulunan paladyum(lI) asetat (3.976 g, '1'7.7 mmol)
ve (C¢HsCH(CH,CH;)CsHsN) (3.5 g, 17.7 mmol) kansim ¢6zeltisi kararmaya
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baslayana kadar birka¢ dakika kanstinldi. Daha sonra ¢ziicli evaparatorde
uzaklagtirildi. Kati {irlin, %10 asetik asit ve %90 diklormetan kanisiminda ¢6ziildii, ve
hyflo kolonundan gegirildi. Hyflo kolonu fazla miktar CH,Cl,/ CH3;CO,H (9:1) ile
yikandi. Coziicii evaporatdr ile uzaklastirildi. Kati {iriin, dietileter ile yikanarak soluk
yesilimsi san (7) bilesigi elde edildi.(5 g. 7.2 mmol. verim= % 65)

CH,CHg CH,CHs

C%O + 2Pd(0-CCHz)————» djg

AcO\

)

2.9. [Pd(CcH4CH(CH,CH3)CsH4N)Cl],’nin Sentezi

Birkag¢ damla su igerisindeki lityum klorit (1.15 g, 27.2 mmol). aseton (250 ml)
igerisindeki (7)’ye (4.99 g, 6.9 mmol) eklendi. Toplam karisim oda sicaklifinda 48 saat
stire ile kanstinldi. Siizme sonrasinda kati, aseton ile yikandi. Kalinti evaporatoriendi.
ve soluk sari (8) bilesigi elde edildi.(4.25 g. 6.28 mmol, verim = % 85.17)

CHZCH3 H CHzCHa

oY T e — X )@

AcO /

o

N,/\n
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2.10. Talyumasetilaseton’un [Pd(CcHCH(CH,CH3)CsH N)CI], ile
Reaksiyonu

Talyum(I) asetilaseton (510.7 mg, 1.686 mmol), diklormetan (15 ml)
icerisindeki (8) (570.1 mg, 0.843 mmol) kangimina eklendi. Kansim oda sicakhginda
48 saat siire ile kanstinldi. Coziicli evaparatdr ile uzaklastinnldi sonra krem rengi
[Pd(C¢H4sCH(CH2CH3)CsHaN)acac)] (9) iirlin elde edildi.(315 mg. 1.068 mmol.

verim= % 63.13)

'H NMR 400 MHz, (Tablo 13 oda sicakliginda. CD,Cl, igerisindeki
[Pd(CsH4CH(CH,CH;3)CsHsN)(acac)] bilesigi) 8 1.97 Hz’de (s, m, 3H, CHs), § 2.78
Hz'de (s, m. 2H, CHa»), & 3.98 Hz'de (H, CH), & 2.04-2.08 Hz de 2-Acac CHj, & 5.47
Hz'de acac-CH

BC NMR 100.62 MHz (Tablo 15 oda sicakliginda, CD,Cl> igerisindeki
[Pd(CeH4CH(CH,CH;3)CsHsN)(acac)] bilesigi) & 12.76 Hz'de CHj. 8 34.51 Hz’ de CH..
6 61.52 Hz’de CH, & 27.64-28.05 Hz de 2-Acac CHj, § 100.13 Hz'de acac-CH

Elemental Analiz:

Teorik(%): C: 56.80; H: 5.27; N:3.49
Bulunan(%): C: 55.78; H: 5.16; N:3.32
Kiitle Spektrometresi: m/z de 401

CH,
H cH, H

o
@ @ +2Tl(acac) ——> 2
N H
N
Pd
%
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2.11.  2,2’-dipiridil’in [Pd(C¢H4CH(CH,CH;)CsH,N)CI], ile Reaksiyonu

2,2 -dipiridil (123.1 mg, 0.788 mmol), diklormetan (15 ml) igerisindeki (8)
(196.6mg. 0.394 mmol) kangimina eklendi. Karisim oda sicaklifinda 24 saat siire ile
karnistinldi. Coziici evaporatdr ile uzaklastinldi. Kalinti metanol (10 ml) igerisinde
¢oziildii. Sonra metanol (0.5 ml) igerisinde bulunan NaBPh4 (270 mg) ¢ozeltisi eklendi.
Coziicii siizme ile uzaklastinildi. Uriin olarak
[Pd(CH4CH(CH,CH3)CsHsN)(bipy)] [BPhs]” (10) elde edildi. (435 mg, 0.474 mmol.
verim= % 60.2)

'H NMR 400 MHz (bakimz tablo 17 oda sicakhiginda, CD,Cl, igerisindeki
[Pd(C¢H4CH(CH,CH;)CsHsN)(bipy)] [BPhy] bilesigi) 8 1.10-1.34 Hz'de CHa, & 2.44-
3.10 Hz’de CH,. 6 4.17-4.21 Hz’de CH

Elemental Analysis:

Teorik(%): C: 74.09; H: 5.44: N: 5.40
Bulunan(%): C: 73.56; H: 5.34; N: 5.49
Kiitle Spektrometresi: m/z de 458

BPh,
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2.12. 1-(2-Piridil)-1-fenil-iso-propilmetan [PyCH(CH3;CHCHj3)Ph}’nin

Sentezi

Buz banyosunda ve azot gaz altinda, dietil eter (100 ml) igerisindeki fenillityum
(45 ml. 64.4 mmol) ¢bzeltisine, dietil eter (11 ml) igerisindeki 2-Benzilpiridin (10.34
ml. 64.4 mmol) eklendi. (6zelti 30 dakika kanstinldi. Daha sonra dietil eter (20 ml)
igerisindeki dikloro[1.2 bis-(difenilfosfino)etan] nikel(II) (60 mg) ve (CH;),CHI (6.44
ml. 64.4 mmol) eklenerek oda sicakliginda yavasca karistirildi. Benzen (80 ml) eklenir.
destilasyonla dietileter ayrildi. Kalan benzen ¢&zeltisi 12 saat kaynatildi. Daha sonra
benzen ¢6zeltisi buz banyosuna konarak. benzen ¢6zeltisine su (80 ml) eklendi. Sonra
kuvvetlice c¢alkalanarak benzen fazi1 aynldi. Kalintidaki benzen’de evaporatdr ile
uzaklastirildi.

Vakum destilasyonu ile asagidaki iiriinler kaldi: (i) kaynama noktas: yaklasik
100°C’de elde edilen 2-benzilpridin (5.2 g, 34 mmol) (ii) kaynama noktas1 yaklasik
100-130°C"de elde edilen 1-piridil-1-fenilbiitan (5.5 g, 26 mmol, verim= % 40).

2.13. {Pd(CeH4CH(CH3CHCH;3)CsHsN)OAc]> nin Sentezi

Asetik asit (20 ml) igerisinde bulunan paladyum(Il) asetat (4.49 g, 20 mmol) ve
(CeHsCH(CH(CH3),)CsHaN) (2.11 g, 10 mmol) kangim ¢ozeltisi kararmaya baglayana
kadar birka¢ dakika kanstirildi. Daha sonra ¢éziicii evaparatdrde uzaklastinldi. Kau
tirlin, %10 asetik asit ve %90 diklormetan karigiminda ¢oziildii, ve hyflo kolonundan
gecirildi. Hyflo kolonu fazla miktar CH>Cl/ CH;CO,H (9:1) ile yikandi. Coziici
evaporatdr ile uzaklastirildi. Kati {iriin, dietileter ile yikanarak soluk yesilimsi sar1 (11)
bilesigi elde edildi.(5 g. 7.2 mmol, verim= % 65)
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CH(CHa), CH(CH3)2

H H
IO C%Q
5 + 2Pd(0,CCH,)—— l |
AN F - <
AV,

P

AcO ,\/\\/
(1)
2.14.  [Pd(C¢H;CH(CH3;CHCH;)CsH, N)Cl]»’in Sentezi

Birkag¢ damla su igerisindeki lityum klorit (1.15 g, 27.2 mmol), aseton (250 ml)
igerisindeki (11) (4.99 g. 6.9 mmol)’e eklendi. Toplam karisim oda sicakliginda 48 saat
stireyle kanstinldi. Siizme sonrasinda kati. aseton ile yikandi. Kati madde evaparatorde
vakum altinda kurutuldu, ve soluk sar1 (12) bilesigi elde edilir.(4 g, 5.8 mmol, verim= %

84.2)
CH(CHjz), CH(CH3);

H H
X X X X
B /@ wo — (1 1
/\ \Pd

AcO /PO\

(12)

2.15. Talyumasetilaseton’un [Pd(CcH4CH(CH3;CHCH;3)CsH4N)Cl], ile
Reaksiyonu

Talyum(l) asetilaseton (510.7 mg, 1.686 mmol), diklormetan (15 ml)
igerisindeki (12) (570.1 mg, 0.843 mmol) kangimina eklendi, ve kansim oda
sicakliginda 48 saat siire ile kangtinildi. C6ziicii evaporatdr ile ayrildi. Uriin olarak krem

rengi [Pd(C¢HsCH(CH(CH3),)CsHyN)(acac)] (13) elde edildi.(365 mg. 1.189 mmol,

verim=%70.3)
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'H NMR 400 MHz, (Tablo 18 oda sicakhginda, CD,Cl, igerisindeki
[Pd(CsH4CH(CH(CH3),)CsHsN)(acac)] bilesigi) 8 0.88-0.96 Hz’de (s, m, 6H, (CH3),), &
3.76 Hz’de (H. CH), 3 3.98 Hz'de (H, etil), d 3.56 Hz’de (H, metil), & 2.04-2.08 Hz’de
2-Acac CHs. & 5.47 Hz’de acac-CH

*C NMR 100.62 MHz, (Tablo 19 oda sicakliginda, CD»Cl, igerisindeki
[Pd(Ce¢H4CH(CH(CH3)2)CsHaN)(acac)] bilesigi) & 21.74 Hz'de CH3., & 67.92 Hz'de CH
etil. 6 37.96 Hz de CH metil,  27.72-28.12 Hz de 2-Acac CHs. 8 100.20 Hz de acac-
CH

Elemental Analiz:

Teorik(%): C: 57.77; H: 5.58; N: 3.37
Bulunan(%): C:57.48; H: 5.83; N: 3.32
Kiitle Spektrometresi: m/z de 415

(13)
2.16. 2,2’-dipiridil’in [Pd(CsHsCH(CH;CHCH;3)CsHyN)Cl]; ile Reaksiyonu

2,2°-dipiridil (123.1 mg, 0.788 mmol), diklormetan (15 ml) igerisindeki (12)
(277.5 mg, 0.394 mmol) kansimina eklendi. Karigsim oda sicakhginda 24 saat siire ile
kanstinldi. Cozlici evaporatdr ile uzaklastirildi. Kalinti metanol (10 ml) igerisinde
¢6ziindli. Sonra metanol (0.5 ml) igerisinde bulunan NaBPh, (270 mg) ¢6zeltisi eklendi.

Coziicii siiziilerek uzaklastirild. Uriin olarak
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[Pd(CsH4sCH(CH(CH3),)CsHsN)(bipy)]' [BPhs]” (14) elde edildi. (475 mg, 0.600 mmol,
verim= % 76.1)

'H NMR 400 MHz (Tablo 21 oda sicakliginda, CD,Cl, igerisindeki
[Pd(C¢H4CH(CH(CH3),)CsH4N)(bipy)] [BPhs] bilesigi) & 1.09-1.10 Hz, & 1.05-1.07
Hz'de (s. m. 3H. CH3;). § 4.22-4.26 Hz'de (H, CH). & 3.80-3.82 Hz de (H, metil)

“C NMR 100.62 MHz. (Tablo 22 oda sicakliginda. CD-Cl, igerisindeki
[Pd(CsHsCH(CH(CH3),)CsHaN)(bipy)]"[BPhs] bilesigi) 8 21.10 Hz'de CHs. & 53.35
Hz'de CH

Elemental Analiz:

Teorik(%): C: 74.30; H: 5.60; N: 5.30
Bulunan(%): C: 68.87; H: 5.15; N: 4.83
Kiitle Spektrometresi: m/z de 472

o, O,
H_ O ~ |
AN NN
l N + 2 —_— 2
~
\ NZ
Pd |

2.17. CO; ile 2-Benzilpiridin reaksiyonu
Dietil eter (11 ml) igerisindeki 2-Benzilpiridin(10.34 ml, 64.4 mmol), buz

banyosunda ve azot gaz1 altinda dietil eter(100 ml) igerisindeki fenillityum (45 ml, 64.4
mmol) ¢bzeltisine eklendi. Cozelti 30 dakika kangstinildi. Azot gazi altinda CO,(gaz)

34



eklendi. Sonra bu ¢o6zeltiye su eklendi. NaOH igerisindeki pH 11-12 miktan kontrol
edildi(asidik). Bu kangsimdan su faz: ayrildi. Su fazina HCI eklendi (pH 6-7 olmali). Bu

islem yapildiktan sonra eter eklendi. Kangimdan eter fazi aynldi. Céziicii evaporator ile
uzaklastinldi. Sonu¢ basarisiz oldu, sebep olarak (C¢HsCH CsHi) ¢ozeltisine HCI

eklendigi zaman. reaksivon baslangi¢c maddesine dondii.

H\ /H H\C@
C
A - X
| s —— [
=N F
Ether HCl
H\C,H
4
N
15
Aynmi  zamanda, metal ve alkiller arasindaki herhangi bir iligkinin
hesaplanmasinin 7; degerlerini bulduk. Eger palladyum metali ile alkil gruplardan
metil. etil. ve propil gruplanmin hidrojenlerinin arasinda bir'iliski olursa bu, CHj

dondiiriilme oran etkisinin arasindaki herhangi bir iliski olabilirdir. Bu sonug limit verici

T; data kanitlan olabilir.
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3. BULGULAR

Bu calismada sentezlenen 12 bilesigin yapist 'H-NMR, BC-NMR, COSY-NMR
ve elemental analiz sonuglar1 kullamilarak aydinlatitmistir. "H-NMR, BC-NMR, COSY-
NMR bulgulan yeterli olup bulgular béliimiinde, spekturumlar Ek’ler boliimiinde
verilmistir. Elemental analiz sonuglar1 Materyal ve Y6ntem béliimiinde verilmistir.

3.1. Pregostik Etkilesim

Bu calismanin amaci, kare diizlemsel Paladyum komplekslerinde pregostik

etkilesimlerin varhgini arastirmaktir, Arastinilan bilesikler
[Pd{CeHsCHCH;3CsH4N} (acac)], [Pd{CeH4CHCH3CsH4N} (bipy)] (BPha)".
[Pd{CsH4CHCH3CsHsN}(phen)] (BPhy). [Pd{CsH4sCH(CH2CH3)CsHsN}(acac)].

[Pd{CsH4sCH(CHCH;)CsHyN} (bipy)](BPhs), Pd{CsH4sCH(CH(CH3)2)CsHaN} (acac)].
[Pd{CeH4sCH(CH(CHj3),)CsHyN}(bipy)] (BPhy)“dir. Bu bilesikler ¢&zelti igersinde
paladyum atomuna bakan veya ondan uzaklasan alkil gruplu iki izomer olarak

bulunurlar. Buna ii¢ bi¢cimde yaklasildi:

1) Molekiiliin izomerlerinin oram arastirildi.

2) Alu  dyeli [Pd{pyCH(CH3)Ph}L,] halkasimin pozisyonun kinetikligi
arastirildi.

3) Degisken alkil guruplarindaki 7 dlglimleri arastinldi.

3.1.1. Izomerlerin Oram

Sema 4 de gosterildigi gibi, molekiil iki izomer olarak bulunmaktadir.
L

w HsC -t
\

Sema 4. [Pd{pyCH(CH;)C¢H;}L.] izomerlerinin inter pozisyonu
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Paladyum metalden uzak veya ona yakin olan degisken incelendi. Degisken
protonu yada C-H protonu metale yakinsa, degisken proton(lar) ile palladyum metali
arasinda herhangi bir etkilesim var midir?

Molekiiller tizerindeki farkli (CH3;., CH>CHj;, CH(CHj3),) degiskenli izomerler

arasindaki oran karsilagtirildi.
3.1.2. [Pd{pyCH(CH3)C¢H4}L,]| nin Inversiyon Kinetigi

Cekici vada itici bir etkilesimi, aksival metili . etil ve propil gruplari ¢eken va da
iten palladyum metali halkanin pozisyonuna etkisini arastirmak i¢in Evring denklemi
kullamldi.

3.1.3. T, Olciimleri

Bireysel ¢ekirdekler i¢in 7, degerleri, molekiillerin dinamik &zelliklerine iliskin
onemli parametreler olarak kabul edilmistir. 77}, karsilig takip eden niikleer magnatizma
nin dengesine gére donmesini tanimlar. Dinlenme. basit bir iislii islemdir ve dinlenme

stiresi, bozulma igin gereken zaman sabitesidir. 7 Sl¢iimleri proton ve karbon NMR

kullarularak yapildi.
3.2 Ligandlar’in Hazirlanmasi

1-(2-piridil)-1-feniletan [pyCH(CH3)CeHa], 1-(2-piridil)-1-fenilpropan
[pyCH(CH>CH3)Ph]. ve 1-(2-piridil)-1-fenil-1-izo-propilmetan
[pyCH(CH(CH3):)C¢Hal, 2-benzilpiridillittum ve iodometan'dan. iodoetan, veya izo-
propilbromid dikloro{[1,2 bis-(difenilfosfin)etan] nickel(II)’den hazirlanmistir,

(1) PhLi (ii) iodometgn PhCH(CH;)C¢H,

2-benzilpiridin

(1ii) NiCl, (dppe)
2-benzilpiridin  (UPHLL (D iodoetag oy oy cpe
(iii) NiCl, (dppe)
() PhLi (ii) izopropilbromid
2-benzilpiridin > PhCH(CH(CH;),)CeHy

(iii) NiCl, (dppe)
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2-Benzilpiridin, baslangic maddesi olarak kullamldi. Ciinkii ticari olarak
uygundur ve ondan proton ¢gikarmak kolaydir.

2-benzilpiridin (1)’den 1-(2-piridil)-fenil-lityummetan [pyCH(Li)CsH4] (2)’nin
hazirlanmasi birinci asamast, basit bir islemdir. 2-benzilpiridin ve fenillityum 30 dakika.

boyunca 0°C"de azot gazi atmosferinde karistirilr.

Li H Li
| X X
i N / = N

Fenillityum 2-benzilpiridin 2-piridil-fenil-lityummetan

Ikinci. bilesik 1-(2-piridil)-1-fenil-lityumetan’1 [NiCly(dppe)] iginde iodometan
ile reaksivona sokmaktir. Dietileter’deki metil iodat soliisyonu, oda sicaklifinda
yavasca eklendi. Reaksiyon 30 dakika. kanstirildi. Bilesik (1), orta seviyede elde
edildi.( verim= % 46.6)

H Li H CHs;
N NiCl,(dppe) X
+ CHl @ —4m8M
P N / N

%95

2-piridilfenil-lityummetan metiliyodir 1-(2-piridil)-1-fenil-etan

¢))

Uglincii asama, bilesik (1)°ii paladyum(Il) asetat ile reaksivona sokmaktir.
Soliisyon siyahlagma belirtileri gOstermeye baslay1ip sadece
[Pd{CeHsCHCH;CsH4N}(p-OAc)]» (2) gibi metallesmis iirlin ortaya g¢ikarana kadar
birkag dakika boyunca kaynatildi. Bu bilesik genis bir 'H NMR spektrumu verir.
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H CHs H. CHs

2 + 2Pd(0,CCH3); — I
/ N / N\

1-(2-piridil)-1-fenilet
(2-piridil)-1-feniletan OAc/\}

(1) ()

Kompleks (2). asirn oranda litvum klorid ile girip kloro-képriilii analoga
doniistlirlildi. Sollisyon oda sicakliginda 2 glin boyunca kanstirildi. HCl’nin
[Pd(pyCH(CH3)CeHa)(n-OAc))]> ile asetonu karistrma esnasindaki reaksiyonu,
[Pd(CeH4CHCH;CsH4N)CI], (3)°1 ortaya ¢ikardi. Bu bilesik bir NMR spektrumunu elde
edemeyecek kadar  ¢Oziinmez durumdaydi. Benzer tek cekirdekli
[PA(CeH4CHCH;CsH4N)(acac)] (4) siklopaladyum komplekslerini karsilayabilmek i¢in,
bilesik (3)’e Tl(acac) ile muamele edildi. (Sema 5). Siklopaladyum kompleksleri suda

ve havada kararlidir.

H_  CHs H_ CHs
\ \
I + 4LiCl ———— 2 I
N = N\
\Pd Pd
OAC/\) Cl
() 3)

Bilesik (3)’e diklorometanin iginde 2,2°-dipiridil ile muamele edildi. Kansim
oda sicakliginda 24 saat karnistinldi. Céziicli, Rotary evaporatdrle uzaklastinldi. Kau
irlin, metanol’da ¢oziildii ve "yine metanolda NaBPhy soliisyonu ile muamele edildi.
Coziicti, filtrasyon ile uzaklastirildi ve [Pd{CsH4CHCH3CsH N} (bipy)]' [BPI4] (5)
siklopaladyum kompleksi elde edildi.

39



s /Pd\ BPh,

()

[Pd{CcH4CH(CH,CH3)CsHsN}Cll, ve [Pd{CeH4CH(CH(CH3)2)CsHaN}Cl],.

aymi metod kullanilarak hazirlandi.

Sema 5: Kompleks Hazirlama Metotlari

H. CH,
\C/
=N
\P
AN
(K‘i/
2 2(1.10-fenantrolin hidrat)

2(2,24dipiridil) 1

X H_ CHs
N4BPh, C
H\C/CHa | ~
AN N BPh,
I H CH _}*- \Pd
N
= \ \C/ 3 /\
o7 0 . \
)ﬁ)\ /N\Pd o —( Y/ -
H4C -~ “CH /\
H N N= (6)
o (O

5

Ik 6nce 'H NMR sinyallerini, sonrada '*C NMR sinyallerini belirlemek
gereklidir. Bu islem, 'H-'H COSY, “C, '*C 'H COSY ve T} 6l¢limlerinin yardimiyla

yapilacak.
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33. NMR Sinyallerinin Tayin Edilmesi

33.1. [Pd{C¢HsCHMepy}(acac)] Bilesiginin NMR  Sinyallerinin

Belirlenmesi

Aromatik bolgede H' NMR spektrumu 4 piridin protonu ve 4 fenil protonu
gosterir. Numune saf olmadig1 icin ve % 20 oraninda [Pd{CsHsNCH>C¢Hs}(acac)]
bulastig1 i¢in. kirlilik belirtileri g6z ardi edilmelidir. & 8.87, 8 7.76, & 7.45, 8 7.41. &
7.22. 5 547. 6 4.39, 8 2.17. 8 2.07, 6 2.04°de 10 sinyal ¢ok iyi ¢oziiliirken, kalan 3

tanesi 6 7.00 civarninda bir kompleks verir. Simdi ise mesele, onlarin tayin edilmesidir.

3 7 g N
H CHs
. i N H .
H / H

SH \ H 5

6 n

-

HsC

Spektrumlarin incelenmesi sonunda agagidaki degerler bulundu:

3 8.87 doublet J=5.75Hz, 1.62 Hz, 0.71 Hz
37.76 doublet J=7.68 Hz, 7.66 Hz, 1.66 Hz

8 7.45 doublet J=7.83Hz,1.55Hz,0.75 Hz
5741 ikinci mertebe

37.22 doublet J=7.38Hz,5.76 Hz, 1.32 Hz

5 7.01 ikinci mertebe

36.97 ikinci mertebe

0 6.96 ikinci mertebe

0547 singlet

54.39 quartet J=697Hz
82.17 doublet J=7.15Hz
82.07 singlet
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52.04 singlet
Piridin ¢okeltisinin kimyasal degisimleri, yakin iliskili molekiille benzerlik
kurularak tavin edilebilir.

\

H N H®

Piridin protonlari[19] & 8.50°de H*® olarak. & 7.06°da H*' ve & 7.46°da H®
olarak tayin edilmigtir. H*® yaklagik olarak 2 voguniuklu bir doublet iken, H*® 2
vogunluklu bir triplet dir. Bu durum onlann tayinini belirsiz kilmaktadir. H* 1
yogunluguna sahiptir. 'H pridin rezonans spektrumunun analizinden. H-H eslesme
sabitesi su sekilde gostermistir.

Ji3=55 =19 Ju=75Hz
J5=0.9  JS35=1.6  Jy= 0.4 Hz olacag gosterildi.

Indiklenmis halka akim etkilerinden ¢ikan halka hidrojen niikleosinin
¢ekirdeginin korumaya katkisi dikkate alinmalidir[44].

Elektronegatif bir degiskenin, hidrojen sinyalini yiiksek frekansa cikardigini
bildigimizden dolay, yiiksek frekanstaki iki proton. pridindeki H? ve H® dur.

Molekiillerimizde H® protonunu tayin etmek icin daha ileri boyutlu yardim.
pridinin J,3’{inilin 5.5 Hz olduguna dair g6zlemden gelmektedir. Eslesmenin biiyiikliigii
aromatik halkalar i¢in alisilmigin disinda kiigiiktiir ve ek bir tayin metodu saglar. (4)’da
& 8.87°deki sinyal, 5.5 Hz’lik bir eglesme sabitesine sahiptir. Bu yiiksek frekansh
kimyasal degisiklikle birlestiginde, sinyalin H® olarak tayinini siipheye ver birakmadan
mantikli kilmaktadir. 1.5 Hz, metal eslesme i¢in mantikhdir, (ek-sekil 1).

Ek-Sekil 1°de & 8.65°de bir bagka kiigiik 6rnek pik bulunmaktadir. Bu.
[Pd{CsHsNCH>C¢H4}(acac)]’1n saf olmamasindan dolayidir.

Geride kalan piridin sinyalleri tayin edilebilir. & 7.22 Hz’deki sinyal ayrica 5.5
Hz eslesmesini gosterir ve o, H*ya ortho bir sekilde H> olmahdir, (ek-sekil 2). Bu
sinyal aym zamanda, H*’e eslesen 7.5 Hz’lik ikinci bir bilyilk eslesme sabitesine
sahiptir. Bu. iki tane 7.5 Hz’lik eslesme sabitesini gdstermektedir, (ek-sekil 3). Bu &
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7.76 Hz deki sinyal igin g6zlenmistir. Bu 8 7.45 Hz’de sinyalden aynlir ve sadece H?
olarak biiyiik bir eglesme sabitesi gdsterir, (ek-sekil 3).

8 7.41°de ¢oziilen fenil protonlarindan birisi bulunmaktadir. Bu sinyal, ya B>
yada H® olanla uyumlu bir AXX’ 6rneginin pargas: olma goriiniimiine sahiptir. Kalan
ti¢ fenil proton ise & 7.00"dr.

COSY deneyinde protonlar, baglama sabitleriyle uyum igindedir. Bir COSY
spektrumu bize hangi protonun hangisiyle eslestigini sdyle, (ek-sekil 4). 3 8.87, 8 7.76.
8 7.45 ve 6 7.21°deki piridil protonlan arasindaki iligkiyi dogrular. Avrica & 7.41 deki
fenil proton ile & 7.00 civarindaki protonlar arasinda da iliski vardir. Bu
[Pd(CsHNCH(CH3)CeHs} (bipy)]” durumunda NOE blgiimleri, 8 7.41°deki sinyalin H®
oldugunu gdstermek i¢in kullamlacaktir, (ek-sekil 20).

CHMe. metil grubu 62.17°de bir doublettir, (ek-sekil 5). Bu sinyal, iig
seviyesindeki vogunlugu, kimyasal degisimi ve H' ye 7.5 Hz’lik eslesmesiyle H® olarak
net bir sekilde tayin edilebilir.

8 4.39°daki sinyal, quartettir, J= 7.5 Hzdir ve metil grup H® ile eslesen H den
kaynaklanmis olmalidir, (ek-sekil 6). Molekiiliin bir soliisyonda iki izomeri oldugu i¢in.
metil ve C-H sinyalleri genistir. Metil ve CH guruplan, bu bilesikte genis ama farkh
sinyaller vermislerdir.

Acac ligandindan ii¢ sinyal vardir; 8 2.07°de ve 8 2.04°de iki metil proton ve 3
5.47°de bir C-H protonu, (ek-sekil 7).

(745) .o, (2.17)

(4.39) ,
H® H CHs 1®

(701
.76) | P C Ht
. I (6.96, 6.97)
~N 5
H H
(7.22) T \ To (7.41)

(5.47)
Sekil 8: [Pd{CsH,NCH(CH;)C¢H,}(acac)] protonlarmin tayini.
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3C.'H COSY iki-boyutlu NMR spektrasim kullamlarak "*C NMR sinyalleri
tayin edilmistir. Yedi tane >C sinyali, yedi aromatik proton ile benzerlik gdsterir, (ek-
sekil 8).

Piridil karbonlar1 oda sicakliginda, & 152.28 ppm’de C° olarak, & 138.56 ppm’de
C* olarak, & 122.53 ppm’de C° olarak, & 123.91 ppm’de C’ olarak ve & 163.82 ppm’de
C? (proton tasimayan piridin) olarak tayin edilebilir, (ek-sekil 8). Fenil karbonlan ise &
134.27°de. § 125.00°da, § 124.73°de ve & 124.18 dedir.

Kalan "°C sinyalleri ise oda sicakhiginda. & 53.33°de C’ olarak. & 27.90°da C*
olarak, & 27.60°da ve & 28.00°da C' ve C° olarak. & 186.81°de C2"" olarak ve &
188.40°da C* olarak ve & 100.00°de C* olarak tayin edilebilir. C' ve C*'nin rolatif
tayinin bilinmemektedir. Ama sinyaller 5 188.40°da ve & 186.81°dedir.

'H eslesmis INEPT *C NMR spektrumlari ek-sekil 9, 10 ve 11°de gsterilmistir.
Bu spektrumlar, benzil piridin metil gurubu i¢in 'J(**C'H)= 127.8 Hz elde etmek i¢in
keydedildi. Bununla birlikte, eslesme sabitelerinin bir ¢ogu elde edilmis ve Tablo 17°de

verilmistir.

Karbon Kimyasal Kayvma C-H
/8 ppm Baglanma Sabiti/Hz
c’ 123.91 158.00 Hz
iki kiigiik baglama 4 Hz
c 138.56 151.30 Hz
c 122.53 168.70 Hz
C® 152.28 180.30 Hz
c 124.45 158.00 Hz
iki kii¢iik baglama 7.3 Hz
ch,c 123.76 159.75 Hz
124.67 : 156.05 Hz
c® 133.36 163.55 Hz
c’ 53.33 127.30 Hz
c* 27.90 127.80 Hz
c,Cc 27.60 126.25 Hz
28.00 127.10 Hz
dort kiigtik baglama 2.7 Hz
c 100.00 156.30 Hz

Tablo 1: 100.62 MHz ‘de CD,Cl; igerisinde ve 183°K’deki [Pd{CsH,NCH(CH;)C¢H,}(acac)]’in. B¢
kimyasal kaymalar ve C-H baglama sabitleri.



(7.45) (4 39) Q. 17) (123.91Y5333 27.90)
H Chs
(7.76) C H (7.01)  (138.56) C (124.73)
/ p)
(6.96, 6.97) - (124.18,125.0¢
AN
H T (7.41) (122.53) \ (134.27)
(8. 87) P (152.28) Pq
o, 0
"MHS" (1ssad); ! lases)
.07 Yo @09 (28.07) (10b.00) (27.60)

(3.47)
Sekil 9: [Pd{CH,NCH(CH;)C¢H,}(acac)]"in proton ve karbon yapilari tayini.

Kiitle spektroskopisi, m/e 387°de biitiin molekiil [Pd(pyCH(CH3)CeHy)]'e
benzeyen ilgili pik vermisti. Bu sonug. (4)’de [Pd(pyCH(CH3)Ph)]’nin
siklopaladyumlu yapisinin varligim desteklemektedir. Literatiirde ilgili molekiillere ait
birka¢ rnegi meveuttur.Omegin K. Hiraki, Y. Fuchita ve K. Takechi[45] CH, & 4.41.
acac CH3 & 2.08-8 2.12 ve acac CH § 5.52 (11) bilesigini bulmuslardir. Kiitle
spektroskopisi. m/e 373'de '%Pd"ye benzeyen ilgili piki vermistir.

Hy

N<
Z " ~pg

HsC CH,

1)
Bizim sonucumuzu onlarin sonucuyla karsilastirirsak, rezonans degerlerinin
(4)’de disiik frekansa kaydigi goriilebilir. Sonuglarimiz  G. Minghetti ve
meslektaslariminkilerle[46] kargilagtinilabilir; onlar CH; § 2.12, CH § 4.36, acac-CH3 &
1.98 ve CH & 5.51 bilesigini (12) bulmuslardur.
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(12)
J. L. Garcia-Ruano ve meslektaslari[47] (13) i¢in 'H NMR degerleri olarak. acac
CH; 81.78-82.01 olarak. CH 85.34 olarak ve °C NMR degerleri olarak ta acac CHj
827.3-827.7 olarak. CH 8100.3 olarak ve CO 8185.8-8188.5 olarak bulmuslardir. Bu

sonug¢ da bizim sonuglarimizi desteklemektedir.

N
0]
OMe
(13)
3.3.2. [Pd(C(,H4CHMepy)(bipy)]+BPh4' Bilesigindeki NMR Sinyallerinin

Belirlenmesi

Aromatik bolgede '"H NMR spektrumunun 24 tane piridil protonu ve 8 fenil
protonu vardir. 3 tane farkli BPhy protonu, 2 tane metil protonu ve 2 tane C-H protonu
vardir. Bir soliisyonda 2 izomer vardir. Ayrica, 6rnek saf degildir, %15 oranminda
[Pd(CsHsNCH2CeHy)(bipy)]'BPhy”  bilesigi  bulunmaktadir. Bu yiizden safsizlik
sinyalleri goz ardi edilmelidir. & 8.66, & 8.62, & 8.50, & 8.48, & 7.97, 8 7.96, & 7.58, &
7.56, 8 7.06, 8 6.92, 8 5.27, 5 4.48, & 2.52, 8 1.95°deki 14 sinyal iyi ¢dziilmektedir, ama
6 tanesi § 7.94 ile 8 7.75 arasinda kompleks bir multiplet verirken, 6 tanesi de § 7.46 ile
& 7.30 arasinda kompleks bir multiplet verir. 10 tanesi ise & 7.26 ile § 7.10 arasinda

kompleks bir multiplet verir. Simdi mesele, onlar tayin etmektir.
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H FHs &
" C H
S
5 Z N\ 5 BPh,

(5)
Spektrumun incelenmesi sunlari géstermektedir:
6 8.66 doublet J=5.65 Hz. 1.65 Hz, 0.75 Hz.
5 8.62 doublet J=5.68 Hz, 1.67 Hz, 0.78 Hz,
8 8.50 doublet J=5.70 Hz, 1.75 Hz, 0.80 Hz,
5 8.48 doublet J=5.69 Hz, 1.74 Hz, 0.78 Hz.
8797 doublet J=5.65 Hz, 1.67 Hz, 0.74 Hz.
5 7.96 doublet J=5.66 Hz, 1.66 Hz, 0.76 Hz,
57.58 doublet J=7.50 Hz, 1.65 Hz, 0.81 Hz
57.56 doublet J=17.51 Hz, 1.67 Hz, 0.83 Hz
5 7.06 triplet
56.92 triplet
85.27 quartet
54.48 quartet
52.32 doublet
5195 doublet

Molekiillerimizde H®, H®, ve H®  protonlarin: tayin etme konusunda daha ileri
boyutlu yardim, pridinin J3’tintin 5.5 Hz oldugu seklindeki gézlemden gelmektedir.
Eslesmenin bu hacmi, aromatik halkalar i¢in alisilmisin diginda kiigiiktiir ve ek bir tayin

y6ntemi saglar. (5)’deki & 8.66, & 8.62, & 8.50, & 8.48, 8 .97 ve & 7.96°daki sinyallerin
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5.5 Hz’lik bir eslesme sabitesi vardir. Yiiksek frekansh kimyasal degisimle birlestiginde
bu, sinyalin H®’ya tayinini siiphe gotiirmez bir sekilde gergeklestirir. 1.5 Hz, bir meta
eslesmesi i¢in makuldiir, (ek-sekil 12 ve 13).

[Pd(CsHsNCH,C¢Hs)(bipy)] BPhs “nin saf olmamasma bagh olarak ek-sekil
12°de & 8.70°de bir baska kiigiik pik vardir.

Mesele simdi onlan tayin etmektir. COSY spektrumu buna vardim eder. COSY
deneyinde protonlar, eslesme sabiteleri ile uyum igindedir. COSY spektrumu bize.
hangi protonun hangisiyle eslestigini sdyler. (ek-sekil 14).

Pridil gruplarnin 6 H® protonu, COSY spekturumunun kullammiyla diger piridil
protonlarina baglanir. 4 piridin protonundan olusan 6 gurup belirlenmistir. Sinyallerin
list liste gelmesi nedeniyle, tespitlerin bazilan ile ilgili olarak slipheli bir husus vardir.
Ancak onlar muhtemelen dogrudur. 6 H®, H’. H* ve H? sirasindadr.

Biiytik izomer

58.62.867.40,57.89,5 7.83

5 8.50.57.25,67.81,87.58

58.62.87.21,87.43,867.39

Kii¢iik izomer

58.66.57.42,8791,57.84

58.48,87.23,87.79, 8 7.56

8797.867.22,6745,87.41

Piridil protonun tayininde iki NOE 6l¢timlerinin kabul edilmesi.

Piridil protonlarinin rolatif tayini iki sekilde ortaya ¢ikar.

1. & 2.00°daki kiiclik izomerin metil gurubunu 6nceden doyuran bir NOE 6l¢limii
yapildiginda, beklendigi gibi, kii¢iik izomerde 8 7.56 ve 8 7.15°deki sinyallere
olan NOE'lerle birlikte CH’ protonunda bir NOE gozlenmistir, (ek-sekil 16).
Aksine, bilylik izomerin metil gurubu 6nceden doyuruldugunda, biiylik izomerin
CH’ protonunda bir NOE gozlenir, (ek-sekil 17). Bu goézlemler, metallesmis
metilbenzil piridin ligandinin H? ve H*iine yakinlasan ekvatoral bir metil guruba
sahip kiiglik izomerle uyumludur. Bu gézlem, & 8.48°de, 8 7.23°de, 8 7.79°de, ve &
7.56°daki piridil sinyalleri gurubunun, metallesmis metilbenzilpridin ligandin
pridil halkasina tayinini miimkiin kilmaktadir. Ayrica, halka inversiyonu nedeniyle

kii¢tik izomerin metil gurubuna dogru manyetiklesme transferi vardir.
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2. Bu tayin i¢in daha ileri destek, 8 7.96’daki sinyal 6nceden doyuruldugunda bir
NOE o6l¢iimiinden gelir. 6 8.62 sinyaline manyetizasyon transferi vardir ve &
8.50°de sinyale NOE vardir, (ek-sekil 19). 8 7.96 ve & 8.62°deki her iki sinyal,
degisime maruz kalan meydana gelirse, Biiyiik izomerin piridil H® protonlan
arasindaki karsilikli degisim s6z konusudur. (ek-sekil 18). Ayrica & 7.96 ve &
8.50°deki sinval arasindaki NOE nin gdzlenmesi, & 7.96’da H°® iceren bipiridil

halkas: igerdigini gdstermektedir ki. buda benzilridil pridil’e cis pozisyonda.

H. CH3a H. CH3
C C
. N . N
H® \ / HE H® \ / H®

HS = HE N % HY

—=N N=— —==N N

BPh, BPh 4

Sekil 10: N-M-N baglar arasindaki yer degistirmeyi g&sterir.

Kalan aromatik protonlar, & 7.40 (bir proton) ve & 7.15 (li¢ proton) deki
sinyallerden olusur. Kiigiik izomer metil sinyalinden olan NOE, H* olmas: gereken &
7.15°deki protonlardan birine gider. 2 izomerin fenil protonlarinin genis 6lgekli olarak
Ortlistlig gorildr.

BPhy ligand: igin & 7.40, & 7.96 ve & 6.92°de olmak ilizere 3 tane proton tipi
vardir, (ek-sekil 15 ve 21).

izomerlerin metil guruplarnn ve CH'in tayini, quartet olan CH gurubuyla ve

doublet olan metil grubuyla Snemsizdir, (ek-sekil 22, 23, 24 ve 25).
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CHa 7.15

758|443\ Wzt i 7.20 7.56] 527\ A9 Y 7.19
H H
H H /
7.817 I 4 717 1.79 \
l 7.16
P H 7.15 WS H
725 | ! 123 | i
850 Pd 848 Fd
H H H /\ H
79(7_,q N 6 7.97)—-—N N=— 8.66
N\ . N\ _H
7,21\ \ / 7.40 7.22 \ \ / 7.42
N N N W N
743 739 783 7.89 745 741 g4 7.91
Buyvik Bilesik BPhy——— 740 Kiigiik Bilesik
7.06
6.92

Sekil 11: [Pd{CsH,NCH(CH:)CqH,} (bipy)] "BPhy” m proton yapisinin tayini.

Metil ve CH sinyalleri genistir. Ciinkii molekiiliin bir soliisyonda, yavas dénen
iki izomeri vardir.

13C.'H COSY iki boyutlu NMR spektrasim kullanarak '*C NMR sinyalleri tayin
edildi, (ek-sekil 26).

BPh; iin karbon degisimleri & 164.2°de. &6 136.23°de, &6 125.85°de ve &
122.02°dedir, ek-sekil 28. Metil guruplan 8 26.73"de (biiyiik) ve & 13.58 (kiigiik) dedir,
(ek-sekil 30). C-H guruplan ise 6 58.84"de (biiyiik) ve & 49.09 (kiigtik) dadir, (ek-sekil
31).

CHa
H H 3 5s 1 126.15
2 I 54§c/2’6 3 3 126.10L  49. o9c/ I
127.10 Ho 12630 H
M N \ é N N 12590
140.8 | 126.05 140.21 I | .
123.6 N 123.42 N
N > h 12255 W ONF 22 H 12101
{1518 | i50.68 |
H H H H
Pd
H H H H
147. s}y_N N=—=152.00 148.29/_N N=—=152.55
H— 163 Sk 64.56 H—=, X 165.58
121.8 4>_<\:>123'%5 12225\ 164.6 \ 12423
125 83===L125.56 Qd093 127.40==/25.98 141.20
H H H o 42740 DH
Biiyiik Bilesik BPhy —— 136.23 Kiigiik Bilesik
125.85
122.02

Sekil 12: [Pd{CsH,NCH(CH;)C¢H,}(bipy)] ‘BPh,” 1n karbon yapisinin tayini.



G. Minghetti ve arkadaslari[46] CHj3’i &6 1.82°’de, CH1 & 4.35°de ve
aromatikleride & 7.0-9.0 araliginda, (14) bilesigi i¢in buldular. Kiitle spektrometrisi m/e
444’de ilgili piki verdi. Bu pik, molekiiler iyona ve m/e 289°daki
[{pyCH(CH;)Ph}Pd]’'in fragman pikine benzemektedir. Bu sonu¢ da bizim

sonuglarimiz1 desteklemektedir.

\H3C\ " L
/ \

=N N=—— -
(14)
3.3.3. [Pd{CcHsCHEtpy}(acac)] Bilesigindeki NMR Sinyallerinin
Belirlenmesi
9
8 CHy
H CH,CH 3 n CH 3
2CH3 . H \C / 2 H ;
AN "N | H
+ 2Tl(acac) —> 2 ‘
‘ N e e HO
\ 6N \ HE
Pd

Pd
/\> o./ \\,o
cl J\H\ .
1 Lo L2 5
HaC Sl CH,4

Kompleks (9), sicakliga bagli '"H NMR spektrasinin oda sicaklifinda bir tek
komplekse atfedilebilecegini gdstermistir. Etil protonlarinin CH,'si ve CH3'{i 8 2.79 ve
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& 0.91°de goriildii ve H? § 7.42°de iken, H® § 8.85°dedir. Asetilasetonat tayinleri, H' &
2.04, H* 5 5.47 ve H>" § 2.07 seklindedir. 273°K’ya sogutuldugunda, CH, nin proton
rezonanslan & 2.78°de goriiliir, H® ise 57.42°de ve H® & 8.85"de goriiliir. Asetilasetonat
tayinleri H' ™ 8 2.03, H*" § 5.47 ve H®~ 8 2.06 seklindedir. 253°K"ya sogutuldugunda.
etil proton rezonanslar1 § 2.76 da, H? 8 7.40°da ve H® & 8.84°de goriildii. Asetilasetonat
253°K’da, H'" & 2.03°dedir. H® 8 5.47'de ve H' § 2.06°dadir. 193°K’da ise. etil
gurubun CH,'si 8 2.73"de goriildii, H 8 7.37°de ve H® § 8.76"da goriildii. Asetilasetonat
H'" 8 2.01°dedir. H* & 5.47°de ve H® & 2.04 dedir. Bu degerler bize, etil gurubun
metil guruptan daha iyi bir elektron vericisi oldugunu gosterir.

3C NMR spektrumunda CH; karbonu & 34.51°de, CH3 rezonansi §12.76 dadur.
Asetilasetonat C' ve C¥ § 27.64 ve § 28.05’dedir ve C* ve C* & 186.72 ve & 188.35
deydi. Bu bilesik i¢in diisiik sicaklikta 7y ol¢timii yapilmistir. CH, karbon rezonansi 6
34.42°de ve CHjs karbon rezonansi 8 12.67°de gériinmiistiir. Asetilasetonat C'veC.d
27.58°de ve & 27.99'dadir, ve C* ve C'de & 186.56 ve § 188.21'dedir. Kiitle
spektrometrisi ilgili pikini m/e 401°de vermistir ve bu, molekiiler iyona ve pikin m/e
302 de [{pyCH(CH,CH3)Ph}Pd] de fragman pike benzemektedir.

Bu sonuglar 9°da [Pd{pyCH(CH>CHj3)Ph}(acac)]’nin siklopaladyumlu yapisimin
varligini desteklemektedir.

Komplekslerin proton &/ ppm degerleri asagida verilmistir:
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34. Kinetik Veriler

Bircok kimyasal reaksiyonun oranlari, sicakligin artmasiyla hizla artmaktadir.
Veriler, Eyring bigim denklemiyle genellikle elde edilip uygulanabilir.
AG™=aT[10.319+log(T/k)] 3.1
a=1.914x10” (AG de kJ mol™)
a= 4.575x10” (AG de kcal mol™)

AG™ va Gibbs Serbest Enerjisi denirken. I mutlak sicaktir. £ ve 7T bilinirken.
AG™yi hesaplamak i¢in denklem (3.1) kullanilir. Denklem (3.1)°deki (k) sabitesi bir
¢izgi seklinden elde edilir ve sicaklik +1 Clik yada daha iyi bir yanilg1 payiyla 6l¢iiliir.
AG™deki hata 1 kJ mol"den daha az olabilir[48].

(4), (5), ve (10) nolu bilesikler oda sicakliginda '"H NMR spektroskopisi ile
aragtinlmistir. Metil gurup, bilesik (4)’da farkli ancak genis bir sinyal vermistir. Baz
bilesikler diisiik sicakliklarda gozlenmistir. [Pd{C¢HsCHCH;CsHsN}(acac)] (4),
[Pd{CeHsCHCH3CsH.N} (bipy)]"BPhy” (5), [Pd{CeH4CH(CH,CH3)CsHiN} (acac)] (10)
i¢in serbest aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Veriler Tablo 3°de verilmistir.

Eyring denkleminden serbest aktivasyon enerjisi bilesik (4), (5, ve (10) igin
hesaplandi. & 2.17 ppm’de genislemis CH; pikinin 253°K’de ¢izgi genisligi 7.5 Hz dir
ve 8 5.47 ppm’de genislememis bir acac-CH. bilesik (4) i¢in k= 20 s'verir ve 243°K "da
1 Hz"dir. Bu ise, bilesik (4) i¢in 243°K’da CH3 gurubunun AG™= 53.1 kJ mol™"*i verir. &
4.30 ppm’de genislemis CH pikinin ¢izgi genisligi 8.5 Hz'dir ve & 5.47 ppm’de
geniglememis acac-CH 1 Hz’dir ve bdylece ve k= 24 s verir . Bu ise, bilesik (4) i¢in
243°K’da CH gurubunun AG™= 52.7 kJ mol'1'i verir.

Bilesik (5) i¢in. 8 5.27 ppm’de genislemis CH pikinin 6 Hz'lik bir ¢izgi genisligi
vardir; 6 6.85 ppm’de genislememis BPh,“iin 2 Hz’lik bir ¢izgi genisligi vardir ve k=
13 s*i verir. Bu vyiizden, bilesik (5)’de 243°K’da CH gurubu i¢in AG"= 62.3 kJ mol’
" dir.

Bilesik (10) i¢in, 3 3.97 ppm’de genislemis CH pikinin 4 Hz'lik bir ¢izgi
genigligi vardir ve 8 5.47 ppm’de genislememis acac-CH pikinin 0.8 Hz'lik bir ¢izgi
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genisligi vardir ve k=10 s™*i verir. Bu da bilesik (10) i¢in 243°K deki CH gurup igin
AG™= 59.3 kJ mol™"’j verir, (Tablo 3).

H Oda Isisinda
K 243°K
Bilesik AG™ AGT
kJ mol kJ mol”
4 da CH; 53.1%1
4da CH 52.7+1
5de CH 62.3+1
10 da CH 59.3+1

Tablo 3: AG™ nin hesaplanmig degerleri.

3.5. T, Verileri

Dinlenme, kendi prosesleri durumlarinda Boltzmann niikleer spin dagilimim
yeniden ortaya ¢ikaran tim islemlere ve sonucta statik manyetik alan boyunca ortayva
¢ikan denge manyetiklesmesine ait bir durumdur. Dinlenme ayrica, NMR’'in
excitation’u lizerinde insa edilen niikleer dénmesinin faz tutarlhiliindan kaynaklanan
capraz manyetiklesmesini de yok eder.

Spin-spin dinlenmesi, manyetik alanin miikkemmel homojenliginin oldugu NMR
excitation’inin Urettigi capraz manyetiklesmenin diizenli ¢Skiisiidiir. Bu FID’1n (serbest
sonu¢ bozunmasi) bigiminde agik¢a bellidir. FID, pulsed NMR deneyinde ortaya ¢ikan
capraz manyetiklesmenin giderek artan oranda sifira inmesidir. FID sinyalinin fourier
dentigiimii, FT NMR spektrumunu verir.

Spin-spin dinlenme zamamni, T,, her niikleer spin i¢in belirgin ve spesifik olan
spin-spin dinlenmesi igin zaman sabitesidir ( yaklasik olarak FID’in zaman sabitesi). 7>
~ T, soliisyonda kii¢itk ve orta boylu molekiiller i¢in, bir ¢ekirdegin 75’sinin degeri.
belirsizlik iliskisine gére yar1 yiikseklikte uygun NMR sinyalinin genigligini belirler. 7>
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ne kadar kigiikse, sinyal o kadar genigtir. Molekiil hareketi ne kadar hizliysa, T; ve T
degerleri o kadar biiyiik ve sinyaller de o kadar keskindir.
Cesitli protonlan tayin ettikten sonra, Ty’lerine bakmak miimkiindii Bunlar n-t-

7% pulse sirasiyla kaydedildi ve her bir sira arasinda minimum 127; gecikmesi vardi.

Bu da tam bir dinlenmeyi miimkiin kilacak boyuttavdi.

T/, korelasyon zamam ile t. dogru orantihdir ve hidrojen-hidrojen mesafeleri

miktart ile ( %6 ) ters orantilidir[49].

Rotasyonun aktivasyon enerjisini elde etmek i¢in bu c¢aligmada kullanilan
soliisvondaki *C dinlenme zamam Slglimleri, benzeri bilesikler igin diger metotlarla

elde edilenlerle sonuclan karsilastirarak test edilmistir.
3.6. Molekiiller Arasi Etkilesim

Herhangi bir zamanda, bir sividaki bazi molekiiller yavas hareket ederken.
digerleri ¢ok hizh hareket ederler. Rezonans agisal frekansindaki bu hareketin Fourier
bileseni. wy, niikleer spin-lattice dinlenmesinden sorumludur, Denklem (3.2), (3.4) arasi.

r mesafesinde bir S ¢ekirdegi tarafindan serbest birakilan / gekirdegi icin, W.
dipole-dipole etkilesimleri i¢in gegis olasiliklan s6yvledir:

_thriysh® T S(S+])
° 7 1207%° 1+ (o, - wg) 1] (3.2)

_yiyih’ 1.8(S+1)
b80xt (I+w7f) (3.3)

_Hylvint . S(S+1)
=

207 [1+ (@, + o)’ 7] (3.4)

W {izerindeki alt metin W’ nin tamimladig1 gecis meydana geldiginde total spin
quantum sayisindaki degisikligi ifade eder. Ornegin W, aff den Ba’ ya veya tersine, /
ve S igin kargilikli bir spin flipini gosterir. .

Eger spin S sistemi doymussa, /, T)4q (intra) i¢in molekiiller aras1 dipole-dipole
dinlenme siiresi asagida verildigi gibidir,

T, (intra) = W, +2W, + W, (3.5)
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2,2 22 2.2
F27272h2 7 S(§+1) ;12727 or S(S+1) u ¥y rh T S(S+1)
-1 . S C 071 S C 0 7S C
Tldd(mtm)=[ +2 + ]

2
1207 r l+(w -o )212 ] 807r2r6 1+ 0)21'2 ] 207:'2r6 l+(e0 +o ) 12 ]
1 N C 1C 1 S C

3.6)
Eger I ve § aym tiire aitse. Denklem (3.5) sadelestirilebilir ama asagidaki gibi

gosterilebilir:

T, (intra) = 221"
1 (intra) 40727 [l+o/)] 1+4a),21(2.

piyin? S<S+l){ I 4z, }

(3.7)
Benzeri bir ifade de 1/T54/intra) i¢in elde edilir:
T, (intra) = W, + W, +2W, (3.8)

Gegis olasiliklarin yer degistirmesi. asagidaki denklemi verir:

2222 2222 2222
-1 . HoYprsh 1eS(S+1) HoYirsh T08(S+1) Horirsh 7~S(S+1)
Taga tintr2) = [ 575 7 2.t T 6 33 * T 6 7 7]
1207 " r l+(o; ~wg) 7] 807 r M+ el 207 r 1+(w; +0g) 7]
(3.9)

Eger / ve S aym tiire aitse, o zaman Denklem (3.10) asagidaki gibidir:

T, (intra) =

wySS+y(. Sn 2
80727 Cl+oln] 1+40l7t] (34

Eger o’z «l
Boylece genelde Tjq4(intra) ve Tagg(intra) farkhidir ve her ikisi de frekansa

bagimhidir ve @;7c = 1 kosuluna yakin bir minumuma sahiptir. Eger ekstrem daralma

kosulunda, yani @’z «1 iken, frekans bagimhilig1 ortadan kaybolursa, Denklem (7) ve

(10) benzerdir:

s S(S + )z,
87°r® (3.11)

T\ (intra) = T, (intra) =

Eger I ve S ayn tiire ait degilse sonra
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Ho 7 7sh*S(S+ 1)z,
1272r® (3.12)

T, (intra) = Ty, (intra) =

J(o) ve log(w)’ya bakmak 8greticidir, (Sekil 13). wt~1"deki ani diislise ve diiz
kisma dikkat edin. Ekstrem daralma kosulu olarak bilinen @w’z}«1 durumunda diiz
kisim olusur.

Hareketli soliisyonlar igin molekiiler donme tipik olarak t~10 ps’yi verir.
Boylece genel rezonans frekanslar igin ekstrem daralma kosulu s6z konusudur. Bu da.
1. arttikga spin-lattice dinlenme orammin arttigim gosterir. Orne@in bu, sicakhk
diistiiglinde molekiiler dénme i¢in meydana gelir.

(Sekil 13), J(®)'nin, iki fakh korelasyon zamam 7. degeri i¢in frekansla
varyasyonunu gosterir. 1. ile temsil edilen molekiiler hareketin, Larmor frekansinda
spektral yogunluk degerini, yani J(»)’yi nasil etkiledigini gosterir.

Eger 1. kisaysa, molekiiler hareketler genis bir frekans araliginda (0~t,"' Hz)
dagilir ve araliktaki tiim hareket frekanslan, esit oranda meydana gelme sansina ve
olasiligina sahiptir. Eger 1. uzunsa, diisiik hareket frekanslarimin daha yiiksek bir
meydana gelme olasihigr vardir ve yiiksek frekanslarin hemen hemen sifir oraninda

meydana gelme olasiligi vardir[50].

JSW)

-
1 100
durum(b)
0.8 80 e
0.8 60
0.4 40
durum(a)
0.2 204 /\/

-
o~

T : T T 1/ é\\ T |D \| —r2 T
1 1
log (o/rad s'l) )K

‘r;l ®) © 20 ‘t}l (a)
Sekil 13: Spektral yogunlugun kismi iki durum igin frekans islemi w/rad” kendine 6zgii birimdeki: (a)
asr1 dar (1=10~'10 ps), kiigitk molekiil igin, (b) asir1 darliktan uzak (=10 Jio ns), makro molekiil igin.

Larmor frekansi, oo, 60 MHz de protonlan isaret ediyor.

Sekil 13°de kavisin altinda kalan bélge sabitse, oldugundan, t.'nin fonksiyonu

olarak J(®) nun maksimum bir degeri olmalidir. Bu maksimum deger, 2nvit=1 iken
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meydana gelir. Bu nedenle teori, T~(27v)" iken 7;’in minumum ve dinlenmenin de en

etkin konumunda olmas: gerektigini tahmin eder.

log,,¢/1,2.1075)

1 . 1 f 1 ' ! M T
12 -10 3 iy 4 -

fog o€ T 78)
Sekil 14: Izotropik rastgele magnetik alanlar bovunca dinlenme icin spektrometre ¢alisma frekansi v, nin
T\. T ve T\;’'nin korelasyon zamanin 1, Gizerine baglihg log/log degeri ile rapor edilir. Asri daralma
bolgesi sol taraftadir. Siyah diiz hatlar v~ 100 MHz ile hesaplanir kesik hatlar v,~400 MHz icin sapmalar
gOsterir. 7y, egrileri vi=yB,/27~40 kHz igin hesaplanir.

Eger 7 ve S aym tiire ait degilse, Denklem (3.6) uygun degildir ama bu sekilde

gosterilebilir:
7;;:1 (intra) = VVO +2m "FVV:Z (3.5)
2222 22 2 22
-1 . Horrsh TeS(S+1) yoylyg-hz TeS(S+1) ,uOylyshz TS(S+1)
g (intra) = [ 26 72t 76 22 7 6 2 2
1207 r {1+ (e -wg) 7] 80x r [+ o 7] 207" r 1+ (o) +og) T ]
(3.13)
2,2,,242
-1 _ Hyi7sh*S(S+1) 1 1 1 T
T4 (intra) = 2 2. 2,7 227" 2.2 {6
207 Ool+(w, —wg) 7.1 2l+ori] 1+(w, +og) 10 |r
(3.14)

Denklem (3.14), *C dinlenme zamanlan icin kullanilir.
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3.7. Hareket
3.7.1. Molekiiliiniin Biiyiikliigi

Bir molekiiliin hareketi, biiyilk 06lgiide molekiilin biiyviikliigline baghdir.
Molekiil ne kadar kiigiik olursa. sollisyonun o denli hizli hareket edip dénecektir ve ne
kadar izl ddnerse, wo tc<1 iken 7 o kadar uzun olacaktir. Sinyalin genis olmasi icin
¢ok biiylik molekiiller ¢ok yavas donmektedirler. Bu da. bu tiir molekiillerin

calhisilmasini zorlagtirmaktadir.
3.7.2.  Molekiiliin Sekli

Molekiiliin hareketinin bagli oldugu bir diger parametre de molekiiliin seklidir.
Kiiresel molekiiller soliisyon igerisinde izotropik olarak donecektir; bu nedenle, *C
dinlenme zamanlan soliisyonlardaki bireysel karbonlar igin hemen hemen aymi
olacaktir. Sadece molekiildeki farkli guruplann 7771, direkt olarak baglanmis protoniarin

sayvisina ve komsu ¢ekirdegin kimyasal yapisina baghdir.
38. Niikleer Overhauser Etki

Deneysel olarak NOE, ikinci bir spin sisteminin absorpsiyonu doydugunda bir
niikleer spinden gelen sinyalin biitiinlesmis NMR yogunlugundaki degisimi olgerek
belirlenir. S6z konusu ¢ekirdek farkh tiirlere ait olabilir ya da aym tiiriin kimyasal
olarak degismis spinleri olabilir.

NOE. kural olarak molekiiller aras: dipole-dipole eslesmesi ile iki spin sistemi
arasindaki ¢apraz dinlenme ile gahlisir.

Eger spin J sadece S ile olan dipole-dipole eslesmesiyle dinlenirse NOE
biiyiitme, yani 7jmax, Sununla verilir:

n. = Yo (W, —W,)
(W £ 2W W)

(3.15)
(3.2 - 3.4) Denklemleriyle gosterildigi lizere, 7max genellikle frekans bagimhdir.
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2
222 222h

2
HorYrsh TS(S+1) HQYIYS

rCS(S+1)
rsl 6 732" 26 7 2
207r2r M+(o; +og) 7,1 1207 " r [+ (v -0g) 7,1
Tmax = 2 222 2 222 2222
Hor7rsh 7SS+ Hor ¥sh TeS(S+1)  pgrprgh rCS(S+1)
7rk 2 6 32" 3 6 32 26 7 2
12077r [l+(@) ~0g) 741 80x r U+aerre) 207" r D+(w; +og) 1]
(3.16)
2222
agrpysh S(S+1) 1 1 T
st > i 72 R
207" N+tw; —og) 7] 6l+(w; ~oc) 7] r
Tmax = T 2302
L FpYSH SIS+ 1 ! 1 7
ypu— e Ty O+ S R S S S 1
207" 61 + () —og) 71 2 -(eyro) [+te; —og) 0]
(3.17)
1 1
}’s{ T 2" 2 2 }
_ [+, +o,) 7] 61+, —w,) 7]
nmax -

l 1 1
o1+ (0, - 05)’ 7] * A1+ (@7 7)) * [1+(@, + o)’ 7] (3.18)

f
Vi

Pratikte. I’min dinlenmesine baska islemler de katkida bulunabilir. Boylece 7max
herhangi bir durumda elde edilebilen maksimum NOE biiyiitmesini temsil eder.
NOE'nin deneyvsel degeri, yani 7, 7max ile su sekilde iliskili olabilir:

7

— ’7ma\

Ly (3.19)

Bu denklemde 7, &lglilen spin-lattice dinlenme zamanidir. Boylece, 17<7jmay ise,
bu non-dipolar dinlenme siire¢lerinin varliinin bir géstergesidir[51].

Proton giiriiltii eslesmesinin bozulmasi kosullar1 altinda karbon sinyallerinin
biiylitilmesi normalde, ¢oklu yapinin bir tek ¢izgiye ¢6kmesinden beklenenden ¢ok
daha biiyliktiir. Bu ek biiyiitme, Niikleer Overhauser Etki (N.O.E) olarak bilinmektedir
ve ys(proton) ve yj(karbon)‘un manyetik oranina sahipse maksimum degeri 1.988dir.

Dinlenme c¢ahismalarinda bu etkinin Onemi, bu bilesiklerde hakim dinlenme
mekanizmasi olan 7144’ nin hesaplanmasinda kullamilmasidir.

T4¢, Denklem (3.15)’den hesaplanabilir:
1,(°C)

I(P°C) =4 (3.20)

I;(PC)= B¢ doymus hidrojenli manyetizma.

I,(PC)= 3¢ doymams hidrojenli manyetizma
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no=1.988

Eger 7. gozlenmis N.O.E. ise ve T} de gbzlenmis dinlenme zaman ise, dipolar

katki 7' 4q Denklem (3.21) ile verilir:

I
n=no T‘dd
TTmax -~
7;:1:1 = 7-;rmua.\‘uml) ' (321)

]

1=2 21

—+ - — = - —
T =%

a=N.O.E."li C-H yogunlugu
b=N.O.E."siz C-H yogunlugu.

Denklem (3.21), (3.12) ile esitlenirse denklem (3.22)"yi elde ederiz

/137’/2752’772‘9(5’ +1)z,. r (
127228

77max = 2
T s 2 (3.22)

T14¢. Denklem (3.22) kullanilarak hesaplanir. Ortalama 7iicaimog= 0.862s.
[Pd{CsHs;NCHMeC¢H,} (bipy)]” iyonunun sert ¢ercevesindeki CH gurubu i¢in olan Be
T} ol¢imlinden hesaplanir. Mmax bilinmektedir ve 1.99°dur. Ortalama NOE, NOE'li
yogunluk icin ortalama bir a olan 15.125°1 kullanilarak ve oda sicaklifinda CD,Cly’de
herbir karbon sinyalinin NOE’siz yogunlugu i¢in ortalama bir b olan 5.976’y1
kullanarak hesaplanir. Simdi bu veriler. 1.'yi hesaplamak i¢in (Denklem 3.22) ile

kullanilabilir.

(4(3.141)x1077)%(6.7263x107)*(26.7510x107)*(1.05459x107**)0.5(0.5 + D)z,
12(3.141)?(1.08x107')¢

199
15125 _1)
5.976

= (0.862

(3.23)

62



(1579 x 107 )(452 x 10¥)(715.6 x*)(11122 x 10¥)(0.75)7,. (0862 1.99 )
12(9.866)(1.587 x 107%°) SN 253
(3.24)
42626x10% 1,
=0.892 3.25
1879 x 10~ (3.25)
7. =3933x107"s (3.26)
3.9. Internal Rotasyon:

Tim molekiiler hareket izotropik degilken ve tek bir korelasyon zamani
tanimlanamazken, Ekstrem daralma limitinde bile dipolar dinlenmenin kantitatif tanimi
kompleks bir hal alir[52.53}. Ornek olarak, yavas hareket eden bir molekiile baglanmis
engelli bir donen metil grubunu ele alin. Metil grup, kendi ekseni etrafinda donme igin
daha uzun bir korelasyon zamanina sahip olacaktir. Metil grup, biiyiik molekiiler a¢1
olan 0 agiya sahip oldugu zaman doénme i¢in daha uzun iliski zamanina (zn)’e sahip
olacak. Temel molekiiler korelasyon zamam <. dir. T in ifadesine ekstra bir faktér olan

¥, da dahil edilmelidir.
L =Ry hyisyx, (3.27)
x= 1/4(3cos0 -1)* + 18(5+p) 'sin’Bcos0 + (9/4)(1+2p) 'sin*0  (3.28)
ve
p=(tc + Tm)/ 1c (3.29)

Toplam molekiiler hareketle[54] karsilasgtinldiinda metil dénmenin ¢ok hizl
oldugu limitte y su degere denk gelir:
v =(3/2 cos’0 -1/2)? (3.30)

Sonug olarak, 06~109.5 olan metil grup icin dipole-dipole mekanizmasindan
dinlenmeye yonelik katki biiyiik Slgiide azalir ve metil karbonunun 77"i, molekiiler
iskeletin pargasi olan karbonunkinden 9 kata kadar daha uzun olabilir. Eger segment
hareketinin diger tlirleri uygunsa, daha biiyiik diferansiyel etkiler bile gozlenebilir.
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Dipole-dipole dinlenmenin hizinda herhangi bir azalma, elbette ki o karbonda N.O.E.’yi
azaltacaktir. Diger mekanizmalardan gelen katkilar 6nemli olur.

I¢ grup dénmesi ve soliisyondaki molekiiler donmesi hakkinda bilgi elde etmek
amaciyla 6l¢lim ve hesaplamalarin  nasil  yapildifimi gOstermek  igin.
[Pd{CsHsCH(CH;)C¢H4} (bipy)]"(BPhs)” molekiilii oda sicakliginda ele almip
tartisilacaktir. Asagidaki veriler NOE’li karbonlar igin sinyallerinin yiiksekligini

g@sterir.
Pindil CH CH; (bliytik)
6.739 8.698 7.639 N.O.E'li.
2,777 3.016 2.628 bastirilmis N.O.E.’li

Bu iki veri setini her bir karbon i¢in bdlerek, N.O.E. () degeri bulunur

Piridil CH CHjy(biiyik) CHa(kiigiik)
141 2.427 2.884 2.907 2.861
n 1.427 1.884 1.907 1.861
Ty slgiilmils 0.859 0.931 0.767 0.788
1988 x T,
Wy 1.197 0.982 0.800 0.842

T'4q degerlerinin orani, y parametresini verir. Bu parametreden, iki grubun rolatif
doniistine iliskin bilgi elde edilebilir. Metil grubun karbonuna baglanan ii¢ hidrojen

atomu karsilamasi igin ti¢lii bir faktor tamtilir. Bu hem biiyiik hem de kiigiik izomer i¢in

yapilabilir.
0.982
biyiik) = ———— = 0.409
#ORYIR) = 5 0800
ve kiiclik izomer
0.982
kiigiik) = ————=0.389
G = 3 o842

Denklem (3.28)’'den 't kullamlarak, p parametresi hesaplanir. Burada

7.+ z'm - qe . . . .
( "dir ve 8, C-H vektdrii ile doniis ekseni arasindaki agidir. CHs(metil) grubu




icin O degeri 109.5  dir. Metil ve tiim molekiil icin p, korelasyon zamaninin orani
oldugu igin, CH, CH3 ve bu ikisinin ortalamasiyla ilgili olarak metil hareketinin ne

kadar hizl1 oldugunu gdsterebilmektedir. Su sekilde hesaplanmistir:

cos’ = cos¥(109.5) = 0.111
sin’9 = sin’(109.5) = 0.889
sin'e = sin*(109.5) = 0.791

CHj(biivik) igin
Lo =y ariseyxt, (3.27)
v= 1/4(3c0s0 -1)* + 18(5+p) 'sin®6cos’® + (9/4)(1+2p) 'sin*0  (3.28)

Eger bilinen degerleri Denklem 3.28°e koyarsak,

9/
N 5 1 74 %079
0.409=1/4(3%0.111-1)"+18(5+p) x0.889x0. 111+ 53—

1+2p
0445 1746 1.780

0409 = + +
4 5+p 1+2p
10.646 +5272p
0409-0.111= >
S+11p+2p

0596p° —1994p-9.156=0
p£=5.93
Eger bu deger formiile koyulursa,

T( -+ T,"

p=—

T. Denklem (3.26°dan bilinmektedir.
1= 3.933x10"" s

3.933x 107"
503 < 3.933x 10 _—:—l T,
3933x10

CHj(kiiglik)

T = 1.939x107'°

) ] %, %079
0389=1/4(3x0.111-1)*+18(5+0)x0.889x0.11 1+ ===

0445 1746 1.780

0389 =— *5 o 1o 2p
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10,646 +5272p
5+11p+2p°

0389-0.111=

0556p> —2214p-9.256=0
p=6.33

- 3933x107"" 41,

el ™ = 2.175x107°
3. X

653

Qda sicakhiginda kompleks 5 i¢in Denklem (3.1)"i kullanarak. tn(biiyiik) ve
tmkiiciik) metil degerlerinden AG™ hesaplanir. tm(biiyiik) 1.939x107'% iken. tnm(kiigiik)
2.175x10'%"dir. Onlar AG”(biiyiik)= 4.5 kcal mol™ esitligini ve AG”(kiiciik)= 4.2 kcal

mol™ esitligini verir.

Diger AG” degerleri asagidadir, (Tablo 4).

Bilesik AG™(bilyilk) | AG™(kilciik)
kcal mol! keal mol™
4 4.0
5 4.5 4.2
13 4.2
14 4.7 4.4

Tablo 4: 4, 5, 13 ve 14bilesikleri i¢in hesaplanan AG” degerleri.

3.10. Eksen/Ekvatoral Denge i¢in ve C-H Eslesme Sabitesi I¢in Enerji

Hesaplamalan

Bilesiklerde metil grup dénmesi icin aktivasyon enerjisi, (AG®) enerjiyi
bulmanin bir yoludur.

AG®=-RTInK (3.31)

R’ye gaz sabitesi denir. AG® denge enerjisidir, 7 mutlak sicakliktir ve K iKi tiiriin

oranidir. Veriler Tablo 5°de verilmistir.
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H RT°K | 193°K
Bilesik AG? AG? Eksen veya Ekvatoral

kJmol kJmol” Pozisyon

4’da CHj; -3.1 eksen
3.1 ekvatoral

5’de CH; -0.8 eksen
0.8 ekvatoral

6’de CH; -1.1 cksen
1.1 ekvatoral

Tablo 3: 4, 5. ve 6 bilegikleri igin hesaplanan AG” degerleri

O ayrica bazi bilesiklerde C-H eslesme sabitesini de hesaplayabilir. (Tablo 6)’ya

bakarsak, bazi veriler goriilecektir.

Bilesik Kimyasal Kayma C-H Baglanma Sabiti
4-CH; 26.70 127.4 Hz
5-CH; 26.73 130.3 Hz
5-CH; 13.57 128.7 Hz
10-CH; 12.60 125.6 Hz
14-(CHj;), 21.75 128.4 Hz

Tablo 6: 4, 5, 10, 14 Bilesiklerinde Metilin 100.62 MHz'de ’C Kimyasal Kayma ve Karbon Baglanma
Sabiti Degerleridir
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3.11.

Tablo 7:

TABLOLAR

Oda Sicakhginda 400 Hz’de CD,Cl, I¢erisindeki
Pd{C¢H,CH(CH3)CsH,N}(CH;COCHCOCH;)’1n 'H i¢in T, Degerleri

Proton* Ti/s* S [ ppm *
Piridil H’ 2.75 7.446
H* 4.20 7.758
H’ 3.90 7.216
H° 6.00 8.871
Fenil H® 2.94 7.007
H' HY 3.87 6.964
3.67 6.967
H° 5.70 7410
Acac H' 2.27 2.068
H’ 4.60 5.469
H> 2.21 2.038
C-H H' 1.52 4.385
C-H; H® 0.72 2.169

Tablo 8:

Oda Sicakhgindaki Pd{(C¢HsCH(CH3)CsH4N}(CH;COCHCOCH;)’ 1n

'H I¢in Kimyasal Kayma ve Baglama Sabiti

Proton* Kimyasal Kayma Baglama Sabiti / Hz*
/6 ppm*
Piridil H’ 745 (H’-H"=17.83 , (H>-H')= 1.55 , (H>-H"=0.75
H* 7.76 (H’-H"=7.68 , (H*-H")=7.66 , (H'-H")= 1.66
H 7.22 (H’-H’)=1.52, (H*-H)=7.38 , (H>-H")=5.76
H° 8.88 (B-H%=0.71, (H*-H°)=1.62 , (H’-H®)=5.75
Fenil H’ 7.01 Ikinci Derece
H* §° 6.97 Ikinci Derece
H® 7.41 Ikinci Derece
Acac H' H° 2.07-2.04
H’ 5.469
C-H H' 4.39 (H*-H")=6.97
C-H; H® 2.17 (H'-H%=7.15
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Tablo 11:

Oda Sicakhiginda 400 Hz’de CD-,Cl, i(;erisindeki

Pd{(CsHsCH(CH;)CsH4N)(Bipy)} 'BPhy “1n
'H i¢in T, Degerleri

Proton Ti/s S /ppm Ty/s 6 /ppm
biiyiik kiigiik
Piridil H’ 1.475 7.58 1.504 7.56
H* 1.002 7.81 0.865 7.79
H 1.377 7.25 1.383 7.23
H° 1.297 8.50 1.345 8.48
Fenil H’ 1.618 7.15
H4
HS
H®
Bipy H’ 1.352 7.39 - 7.41
H* - 7.43 - 7.45
H’ 1.469 7.21 1.414 7.22
H® 1.369 7.96 1.452 7.97
H> 1.181 7.83 1.075 7.84
H* 1.328 7.89 1.473 7.91
H> - 7.40 - 7.42
H° 1.421 8.62 1.491 8.66
BPh, 7.40
2.072 7.06
2.472 6.92
C-HH' 0.906 4.48 1.683 5.27
C-H; H® 0.280 1.96 0.631 2.52
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Tablo 12:
Oda Sicakhginda 100.62 Hz’de CD,Cl, icerisindeki
Pd{(C¢H4CH(CH;3)CsH N)(Bipy)} 'BPhy 1n °C icin Ty Degerleri

Karbon Ti/s S/ ppm T/s S / ppm
biiviik kiiciik
Piridil C*
C’ . 0.931 127.10 0.969 126.10
c? 0.823 140.80 0.757 140.21
C’ 0.845 123.61 0.864 123.42
C*t 0.866 151.82 0.804 150.68
Fenil C'
CZ
C.‘
C4
C?
Co
Bipy C* 4.270 163.58 5.734 164.07
C’ 1.027 125.56 125.98
c? 1.424 125.83 0.861 127.40
C 0.953 121.80 0.889 122.25
C*® 0.782 147.80 - 148.20
C- 4.650 164.56 3.088 165.58
C’ 127.20 127.40
c 140.93 141.20
C 1.063 123.85 0.932 124.23
C° 0.862 152.00 0.755 152.55
BPh, 1.442 136.23
1.423 125.85
0.982 122.02
C-H C’ 0.931 54.84 0.896 49.09
C-H; C? 0.788 13.57 0.767 26.73

72




Tablo 13:

Oda Sicakligunda 400 Hz’de CD,Cl; ig:erisindeki
Pd[{CsH4CH(CH,CH;3)CsHy}(acac)]’in

'H i¢in T, Degerleri
Proton Ti/s é / ppm
Piridil H’ 7.41
H* 7.76
H 7.22
H® 8.85
Fenil H’ 6.98
H W’ 6.98-6.97
H® 7.39
Acac H' 2.08
H’ 5.47
H 2.04
C-HH' 3.98
CH, H® 2.78
CH; H’ 1.97

Tablo 14:

Oda Sicakhgindaki Pd|[{CH,CH(CH,CH;)CsHsN}(acac)]’n

'H icin Kimyasal Kayma ve Baglama Sabiti

Proton Kimyasal Kayma Baglanma Sabiti
/6 ppm /Hz
Piridil H’ 7.41 (H’-HY=7.49 , (H>-H*)=1.55 , (H>-H)= 0.91
H* 7.76 (H>-HY=7.56 , (H*-H’)=7.59 , (H"-H®)=1.58
H 7.22 (H’-H)=1.54 , (H*-H)=7.53 , (H-H")= 5.84
H° 8.85 (H’-H®)=0.99 , (H*-H%=1.59 , (H*-H")= 5.90
Fenil H> 6.98 Ikinci Derece
H' 0’ 6.98-6.97 Ikinci Derece
H° 7.39 Ikinci Derece
Hzl&”caHi ) 2.08, 2.04
H’ 5.47
C-HH’ 3.98
CH, H® 2.78
CH; H’ 1.97
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Tablo 17:

Oda Sicakhiginda 400 Hz’de CD,Cl, ig:erisindeki

Pd[{C¢H,CH(CH,CH;)CsH N}(bipy)] ' BPh4 ‘in
'H i¢in T, Degerleri

Proton T,/s o /ppm Ti/s S /ppm
biiyiik kiiciik
Piridil H* 1.537 7.58 1.515 7.56
H? 1.087 7.82 1.281 7.80
H’ 1.866 7.26 1.825 7.24
H° 1.594 8.52 1.592 8.51
Fenil 4’ 1.726 7.15 1.778 7.14
H’ 1.709 7.22
H’ 1.816 7.17 1.786 7.15
H6
Bipy H’ 1.482 7.36 1.551 7.36
H* 1.756 7.44 1.730 7.44
H’ 1.741 7.22 1.027 7.24
H® 1.608 7.93 1.620 7.94
H’ 1.215 7.83 1.970 7.84
H* 1.895 7.89 2.083 7.91
H’ 1.275 7.40 1.311 7.41
H® 1.462 8.58 1.535 8.60
BPh, 7.41
7.05
6.90
C-HH’ 0.815 4.17 0.851 421
C-H, H* 0.440 2.44 0.663 3.10
C-H; H’ 0.951 1.10 0.970 1.34
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Tablo 18:

Oda Sicakhginda 400 Hz’de CD,Cl, Iicerisindeki
Pd[{CcH4CH(CH(CH3),;)CsHyN}(acac)]’in
'H icin T, Degerleri

Proton Ty/s S / ppm
Piridil H> 7.37
H* 7.72
g’ 7.21
H° 8.88
Fenil H’ 6.97

H* 6.95-6.94
H° 7.39
Acac H' 2.08
H’ 5.47
H> 2.04
C-HH’ 3.56
C-H H® 3.76
(CH3), H 0.96
0.88

Tablo 19:

Oda Sicakhginda 400 Hz’de CD,C), I¢erisindeki
Pd [ {C6H4CH(CH(CH3)2)C5H4N} (acac)] ’in

'H i¢in Kimyasal Kayma ve Baglanma Sabiti

Proton Kimyasal Kayma Baglanma Sabiti
/6 ppm /Hz
Piridil H’ 7.37 (H>-HY)=17.58 , (H>-H’)=1.59 , (H>-H%= 0.97
H* 7.72 (H’-H"=7.54 , (H*-H)=7.58 , (H*-H%=1.53
H’ 721 (H’-H)=1.54 , (H*-H)=7.51 , (H>-H")=5.80
H°® 8.88 (H-H%)=0.95 , (H*-H®)=1.56 , (H’-H®)= 5.93
Fenil H> 6.97 Tkinci Derece
H* H 6.95-6.94 Tkinci Derece
H® 7.39 Ikinci Derece
fxﬂcac__, 2.08,2.04
H' H’
H’ 5.47
C-HH' 3.56
CHH® 3.76-
(CH;), H’ 0.96
0.88
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Tablo 20:
Oda Sicakh@inda 100.62 Hz’de CD,Cl, I¢erisindeki
Pd[{CcH4CH(CH(CH3),)CsH N} (acac)]’in B¢ I¢in Kimyasal Kayma ve Baglanma

Sabiti
Karbon Ty/s S/ ppm
Piridil C* 30.921 162.96
c’ 1.551 123.74
c’ 1.590 137.72
C 2.442 122.48
C° ] 1.614 152.63
Fenil C
C2
c” 1.785 126.11
c.C 1.724 125.05
1.787 127.08
Ct 1.556 134.54
Acac 5.545 27.71
cl.c> 5.254 28.12
ct 13.044 186.88
11.185 188.50
c 1.811 100.20
C-H C’ 1.943 37.96
C-H C* 2.128 67.92
(C-Hj3), C° 1.261 21.74
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Tablo 21:

Oda Sicakhginda 400 Hz’de CD,Cl, I¢erisindeki

'H icin T, Degerleri

Pd[{C{H CH(CH(CH;),CsH4N}(bipy)] ‘BPhy ‘n

Proton Ti/s o /ppm Ti/s 6 /ppm
biiyiik kiiciik
Piridil H’ 7.55 7.53
H’ 7.83 7.80
H 7.23 7.21
H® 8.52 8.30
Fenil H’ 7.12 7.13
H* 7.13 7.14
H 7.15 7.14
H® 7.12 7.11
Bipy H’ 7.38 7.40
H* 7.43 7.43
H 7.16 7.18
H° 7.93 7.95
H’ 7.87 7.89
H* 7.90 7.91
v’ 7.41 7.42
H° 8.58 8.60
BPh, 7.41
7.05
6.90
C-HH’ 3.82 3.80
C-HH® 4.26 422
(C-H3). H’ 1.10 1.09
1.07 1.05
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Tablo 22:

Oda Sicakh@mnda 100.62 Hz’de CD,Cl, i¢erisindeki

Pd[{C¢H4CH(CH(CH3;),CsH,N}(bipy)]'BPh4 1

BC i¢in Ty Degerleri

Proton Ty/s 6 /ppm T/s o /ppm
biiyiikr kiigiik
Piridil C° 0.893 126.58 0.905 126.52
C’ 0.766 140.14 0.803 139.11
c’ 0.974 123.63 0.800 123.07
c*t 0.893 151.55
Fenil C’
C4
C.‘
Ct\
Bipy C° 0.849 124.72
CT'
C’ 1.011 121.44 0.798 122.85
c® 0.782 147.18
C’ 0.849 126.61 0.868 127.08
Cc’ 0.778 140.34 0.778 142.34
C.‘
c*® 0.791 151.85
BPh, 1.443 135.67
1.415 125.56
122.00
C-H C’ 53.35
C-H C®
(C-H3),C° | 0913 21.20
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Olciilmiistiir. Burada CH3 grubu (biiyiik) paladyum metale yakindir ve C-H eslesme
sabiti 130.3 Hz'dir. Bu deger, C-H eslesme sabitinin 128.7 Hz oldugu CHj3 gurubu
(kiiciik) ile karsilagtinilabilir. Bu, eglesme sabitinin azaldig1 agostik bag ile uygunluk
gostermezken. bilesik (5)’de metil paladyum etkilesimin agostik olmadigina dair teoriyi
desteklemektedir.

Bilesik (5)’de metil grup doniisii i¢in gereken aktivasyon enerjisi. her iki izomer
igin de belirlenmis ve paladyuma yaklasan biiyiik izomerin metil gurupta 4.5 kcal mol
olarak. kii¢iik izomer ise 4.2 kcal mol” olarak bulunmustur. Bu, bariverin 2.6 kcal mol™
oldugu etan daki doniis igin gereken aktivasyon enerjisi ile karsilastirilabilir[56]. Metil
gurup ile paladyum atomu arasinda 6nemli bir etkilesim olduguna dair higbir delil ve

destek yoktur.
AG” degerlerinin 53 kJ mol” oldugu bilesik (4) ile 60 kJ mol™ oldugu diger

bilesikler arasindaki AG” degisimi, muhtemelen ligandlarla (pyCHMeC¢H,)Pd halkas
arasindaki etkilesimlerden dolayidir. Acac tiirevinde, alt1 {iyeli halkamn ters gevrilmesi
ile miidahele edecek hi¢ ligand bulunmamaktadir. Bilesik (5)’de, bipiridal halkadaki 6
ve 6° hidrojen atomlarmin bulunmasi, halka ters ¢evrilmesi ile miidahele edecek ve

aktivasyon enerjisini artiracaktir, (sema 8).

Sema 8 : Dort gurubun H® protonu arasindaki iligkinin gosterimi
Sonugta. bu arastirmanin sonucunda Pregostik iliskiyi destekleyen herhangi bir

kanit yoktur. Bu hidrojen bag iliskisini destekleyebilir, ama her hangi bir iliski olsa bile
¢ok kiiciiktlir, ve buda herhangi bir iliskinin olmadigin1 g3sterir.
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