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OZET

Bu calismada, hem havaya hem de isida duyarli olan [PbCI{C(SiMe3),(SiMe,CsH4N-
2)}] bilesiginin reaktivitesi arastirnimigtir. Sdézkonusu bilesigin Mel ile yukseltgen katiima
reaksiyonu calisiimistir. Ele gecen olasi yeni PbMeCI{C(SiMe3),(SiMe,CsH4N-2)} bilesigi NMR
ile karakterize edilmeye calisiimistir. Sonraki calismalarda bu bilesigin Ag tuzlar ile yer
degistirme reaksiyonlari incelenmistir. AQOCOCF; ve AgOSO,CsH,CH3-4 tuzlar ile yapilan
reaksiyonlar sonucu renksiz kristaller elde edilmigtir. Bunlarin sadece NMR analizleri
yapilabilmisgtir.
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yukseltgen katilma reaksiyonu, Pytsi
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ABSTRACT

In this study, the reactions of, synthesis of [PbCH{C(SiMe3).(SiMe,CsH4N-2)}] compound
which is sensitive to both air and light was investigated. The reaction between this compound
and Mel oxidative addition was examined. New [PbMeCI{C(SiMe3).(SiMe,CsHyN-2)}]
compounds which was obtained, was charecterized with NMR. In other studies, substituton
reactions between this compound was examined. At the end of the reactions between
AgOCOCF; and AgOSO,CgH,CH3-4 salts, colourless crystals were abtained. Only these
compounds of NMR analysis were done.
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organometallic compounds, , Pytsi
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1.GIRIS

Stabil m-bagli organokursun tirleri yillardir bilinmektedir ve bunlarin kimyalar halen
calisiimaktadir. Buna karsin 8-bagl organik gruplar iceren stabil kursun(ll) bilesiklerinin
taninmasi ve karakterizasyonu Uzerinde son yillarda daha ¢ok calisma yapilmaktadir. Pb(ll)
tuzlari ile organolityum veya Grignard reaktiflerinin reaksiyonlarindan organometalik bilesikleri
sentezlemek icin galismalar yapilmaktadir. Fakat; beklenmeyen organokursun(lV) bilesikleri ve
elementel kursuna veya metal-metal bagl oligomerlere dénlisme veya bozunma egiliminden
dolay! basit 6-bagli dialkil (Me, Et gruplar gibi) veya diaril (Ph gibi) RoM tipi kursun bilesikleri
izole edilememektedir. izole edilen ilk termal kararli Pb(ll) bilesigi, Pb[CH(SiMe3)2]2 ¢ok diisiik
verimle sentezlenmistir fakat kristal c¢alismalar simdiye kadar yayimlanmamistir. Bu
termokromik, monomerik, mor bilesik havaya ve 1sida ¢ok duyarli oldugu ve Ozellikle ¢ézgen
icinde, 45 °C nin Ustlinde bozundugu rapor edilmistir.

2Li[CH(SiMe3),] + PbCl, » Pb[CH(SiMej3),5], + 2LiCl
0°Cden 20 °C ye

Sema 1.1. Pb[CH(SiMe3)2]2 bilesiginin sentezi

Bilesik 1 ilk dialkilkursun(ll) bilesigidir. C-Pb-C iskeleti kati fazda bukulmus yapidadir.
(C-Pb-C=94.5(1)°). Bu bilesik havaya, neme ve i1siga hassastir.

F4C
CF,4
Et,0 F4C
2(CF3)3CgH,Li + PbCl, > Pb
-2LiCl F3C
CF,4
F4C

Sema 1.2. Pb[(CF3)3CeH2]2 bilesiginin sentezi

Pb(ll) bilesiklerine diger iki 6rnek amid ve silil tlrevleri olan [Pb{N(SiMe3)2}2] 2 ve
[Pb{Si(SiMe3)2}2] 3 dir. Her iki bilesik de yapisal olarak tanimlanmistir. Kati fazda bikiimus
yapida olan molekillerin acilart N-Pb-N=103.6 (7)° ve Si-Pb-Si=113.56 (10)° dir.



Bazi diaril tarler Pb(Tbt)(Tip) 4 [Tbt=2,4,6-{(Me3Si),CH}3CsH.}; Tip=2,4,6-(Me,CH);C¢Ho]
ve Pb(Tbt)(Ttm) 5 [Ttm=2,4,6-{(Me;SiCH,);C¢H}] R.Okazaki ve arkadaslar tarafindan ¢ézgen
icinde elde edilmigstir. Plumbilen 4 ve 5 Mel ile reaksiyonu sonucu Pb(IV) tlrevleri olan 6 ve 7

meydana gelmistir.

Tbt Tbt Me
DM N
e N
4 (R* = Tip) 6 (R*=Tip)
5 (R® = Ttm) 7(R? = Ttm)

Sema 1.3. Pb(Tbt)(Tip)Mel sentezi

Benzer bilesik Pb[Tbt], ile CBr4 arasindaki reaksiyonda Pb(1V) bilesigi olusur.

Tht
o Toi \ cer, Tbt\ /Br
[(Me3Si)N],Pb: > /Pbl > Pb
Et,0 ot THF " - \Br

Sema 1.4, Pb[Tbt]x(Br), sentezi

1.1. C(SiMejs),(SiMe,CsH;N-2) Ligandinin Bazi Bilesgikleri

C(SiMe3)2(SiMe,CsHyN-2)  (Pytsi) ligandinin metallerle olusturdugu bilesikler igin
kullanilan baglica yontem , C(SiMe3),(SiMe,;CsHsN-2) nin MeLi ile lityumlanmasindan olugan 3-
koordinasyonlu Li(THF){C(SiMe3)>(SiMe.CsHsN-2)} ligandinin, metal halojenlrlerle THF
ortaminda olusturdugu reaksiyonlardir. Bu yontemle Grup 11, Grup 12, Grup 13, Grup 14,

potasyum, magnezyum, krom ve kobalt elementleriyle bilesikleri yapilmistir.

I . . |
Sekil 1.1.1. H(THF){C(SiMe3)5(SiMeCsH4N-2)} pjjesiginin kristal yapisi



1.2. C(SiMejs),(SiMe,CsH;N-2) Ligandinin Grup 11 Elementleriyle Olusturdugu Bilesikleri
Li(THF XC(SiMe3)2(SiMe2CsH4N-2)} bilesiginin Cul ve AuCl-SMe; ile reaksiyonu
sonucu, cift disli ligandin  iki metal merkeziyle kopru olusturdugu  dimerik

[M{C(SiMe3)2(SiMe2CsH4N-2)}]2 (M = Cu veya Au) bilesikleri olusmustur. (Eaborn et al, 2002)

"-r‘:.{ﬁ
|’|\ ME‘:
25— G(SiMe),
M i

-.,'" .
' M

.'II
{Me;Si)C — 8i — =

Mes
x\_\“ﬁ:}-'_,.
M=Cu veya Au

Sekil 1.2.1. C(SiMe3)2(SiMe2CsHaN-2) ligandinin grup 11 elementleriyle olusturdugu bilesikleri

THF icindeki Li(THF){C(SiMe;),(SiMe,CsHsN-2} —78 °C de karismakta olan THF
icindeki AuCl-SMe, karisimina eklenmesiyle. -30 °C de hekzan—toluen karisiminda
[AuC(SiMej3).(SiMe,CsH,4N-2]; kristalleri elde edilmistir.

B _ |
Sekil 1.2.2, [AH{C(SIMe3)5(SiMe;CsHAN-2)H2 jjesiginin kristal yapisi

THF igindeki Li(THF)}{C(SiMej3)2(SiMe,CsHsN-2]} —78 °C de karismakta olan THF
igindeki Cul karigimina eklenerek, oda sickligina gelinceye kadar karistiriirak —30 °C de hekzan-
toluen karisiminda [CuC(SiMe3),(SiMe,CsHsN-2}]» kristalleri elde edilmigtir.

|
Sekil 1.2.3. [CU{C(SiMe3),(SiMeCsHyN-2)}1; pijesiginin kristal yapisi



1.3. C(SiMes),(SiMe,CsH;N-2) Ligandinin Grup 12 Elementleriyle Olusturdugu Bilesikleri

Li(THF){C(SiMej3),(SiMe,CsH4N-2}bilesiginin  ZnBr,, CdCl, ve HgCI, ile reaksiyonu
I |
sonucu 4-koordinasyonlu MX{C(SiMe;),(SiMe,CsH4N-2)} (M =2n, Cd, Hg ; X = Br, Cl )
bilesikleri elde edilmistir. (Eaborn et al, 2002)

e
»
e o
Me,Si~ "N
Messi ~7 | b
: - I .-S'ME:I e
MesSi  X—M —gpe, Me;Si” "N”

N SiMe, ,-.LH_ ;
Y Mesi [ HI-_ cl
- ME:..Sl

M =Zn, Cd; X = Br, Cl
Sekil 1.3.1. C(SiMej3),(SiMe,CsH4N-2) ligandinin grup 12 elementleriyle olusturdugu bilesikleri

THF igindeki Li(THF){C(SiMe3)2(SiMe,CsH4N-2)} —78 °C de karismakta olan THF
icindeki ZnBr, karisimina eklenir. -30 °C de hekzan-toluen karisiminda 4-koordinasyonlu
tetrahedral yapidaki [ZnBr(SiMes),(SiMe,CsH4N-2)], kristalleri elde edilmistir.

[ I
5 [ZnBr{C(SiMej),(SiMe,CsH,

Sekil 1.3 N-2)2  pilesiginin kristal yapisi

THF igindeki Li(THF}{C(SiMej3)2(SiMe,CsHsN-2)} —78 °C de karismakta olan THF
icindeki CdCl, karigimina  eklenmesiyle, —-30 °C de hekzan-toluen karisiminda 4-
koordinasyonlu tetrahedral yapidaki [CAC{C(SiMe3).(SiMe,CsH4N-2)}]. kristalleri elde edilmistir.



|
Sekil 1.3.3. [CACHC(SiMe3),(SiMeaCsHyN-2)); pijesiginin kristal yapisi

THF igindeki Li(THF){C(SiMe3)2(SiMe,CsH4N-2)} —78 °C de karismakta olan THF
icindeki HgCl, karisimina eklenmsiyle, —-30 °C de hekzan-toluen karisiminda 3-koordinasyonlu
yapidaki [HgCI(SiMe3).(SiMe,CsH4N-2)] kristalleri elde edilmisgtir.

| l
Sekil 1.3.4, [HICKC(SiMe3),(SiMe;CsHaN-2) ;i oiginin kristal yapisi

1.4. C(SiMe;),(SiMe,CsH4N-2) Ligandinin Grup 13 Elementleriyle Olusturdugu Bilesikleri

Li(THF XC(SiMe3),(SiMe,CsHyN-2)}  bilegiginin  AICI; ile reaksiyonundan monomerik
AICIL{C(SiMe3).(SiMe,CsHsN-2)}; GaBrj ile reaksiyonundan GaBr(OH){C(SiMej;)»(SiMe,CsH;N-
2)} ve InCl; ile reaksiyonundan da dimerik [INCI(u-X){C(SiMe3)2(SiMe,CsHsN-2)], X = Cl (% 59)
veya OH (% 41) elde edilmistir ( Howson et al ; 2004 ).

e
/@ B M";‘fi%ii_ SiMe,

M5 H MeSi &S }i"_fsm%
Mefi%i ‘L"-.:"“x M si/}i I‘f"“uu CIEN;/ M,
o, i

- es mr

X=Cl X =Clveya OH
Sekil 1.4.1. C(SiMej3),(SiMe,CsH4N-2) ligandinin grup 13 elementleriyle olusturdugu bilesikleri



THF icindeki Li(THF {C(SiMe3),(SiMe,CsHsN-2)} yavasca —78 °C de THF icindeki AlICI;
cOzeltisine eklenerek hekzandan kristallenme ile 4-koordinasyonlu
AICI,{C(SiMe3).(SiMe,CsH4N-2)} kristalleri elde edilmisgtir.

| . . |
Sekil 1.4.2. AC1{C(SiMe3)5(SiMeCsHaN-2)} jjesiginin kristal yapisi
THF igindeki Li(THF {C(SiMe3),(SiMe,CsH4N-2)} yavasca —78 °C de THF igindeki GaBr;
cOzeltisine eklenir. Hekzandan kristallenme ile renksiz 4-koordinasyonlu

GaBr(OH)Y{C(SiMej3),(SiMe,CsH4N-2)} kristalleri elde edilmistir.

Sekil 1.4.3, éaBr(OH){C(SiM93)2<SiM9205H4'|‘“2)} bilesiginin kristal yapis|

THF icindeki Li(THF C(SiMes),(SiMe,CsH4N-2)} yavasga —78 °C de THF igindeki InCl;
¢Ozeltisine eklenmesiyle, hekzandan kristallendirme ile [INCl(u-X){C(SiMe3)2(SiMe,CsH4N-2)}],
X=Cl (% 59) veya OH (% 41) bilesikleri elde edilmistir. Her bir In atomu 5-koordinasyonludur.

OH veya Cl ile In atomlari arasinda kdpru olusur.

| ) ) |
Sekil 1.4.4. [INCHClo-59(OH)g.41}C(SiMe3)5(SiMe,CsHaN-2)]5 jjesiginin kristal yapisi



Howson ve galisma arkadaglari GaBr; ve InCl; den MX; {C(SiMej3),(SiMe,CsHsN-2)}

M = Ga, In ; X = Br, Cl bilesiklerini sentezlemek istemiglerdir fakat spektroskopik veriler sonucu
4-koordinasyonlu  GaBr(OH)Y{C(SiMe3).(SiMe,CsHsN-2)}  ve  5-koordinasyonlu  [InCl(p-
X){C(SiMe3),(SiMe,CsHsN-2)}]; X=Cl (% 59) veya OH (%41) Urunlerinin elde ettiklerini
saptamislardir. Bunun nedeninin ise bilesiklerin az da olsa neme maruz kalmis olabileceklerini
belirtmislerdir. Fakat Schachner ve calisma arkadaslari 4-koordinasyonlu
GaCly{C(SiMe3).(SiMe,CsH4N-2)}, ve dimerik her bir In atomuna képri baglanmis 2 Cl atomu
iceren 5 koordinasyona sahip oldugu [InCl{C(SiMe3),(SiMe,CsH4N-2)}]. Urlnlerini sentezlemeyi
basarmislardir (Schachner et al; 2005) .

=
|
Me;Si. N
MEgSi"'s_GaCIE

Me;Si

Sekil 1.4.5. GaCl{C(SiMes),(SiMe,CsHaN-2)}

—80 °C de eter igindeki Li(THF){C(SiMe3),(SiMe,CsH4N-2)} ve GaCl; Un reaksiyonu
sonucu 5-koordinasyonlu GaClx{C(SiMe3).(SiMe,CsH4N-2)} kristalleri elde edilmisgtir.

|
Sekil 1.4.6. GaCl2{C(SiMe3),(SiMe;CsHuN-2)} 10 ciginin kristal yapisi

—80 °C de eter igindeki Li(THF){C(SiMe3),(SiMe,CsH4N-2)} ile InCl; reaksiyonu sonunda
dimerik yapida 5-koordinasyonlu [INCI,{C(SiMe3).(SiMe,CsH4N-2)}]. kristalleri elde edilmistir.



. . |
Sekil 1.4.7. INCHC(SiMe3)5(SiMeCsHIN-2)12  pijesiginin kristal yapisi

Stanga ve arkadaslari ise ( Stanga et al; 2006) hekzandaki Me,AICI ve Et,AICI nin
Li(THF {C(SiMe3),(SiMe,CsH4N-2)} ile reaksiyonunu gerceklestirmis

AlMe{C(SiMe;)»(SiMe,CsHaN-2)}  ve  AIEt,{C(SiMes)y(SiMe,CsHaN-2)}  bilesiklerini  elde

etmislerdir.

!

o~

Magsi” N
MesSi ) AlMe;
e 5i

-

Sekil 1.4.8. AlMe{C(SiMes)»(SiMe,CsHiN-2)}

—78 °C de hekzan icindeki Li(THF){C(SiMe;).(SiMe,CsH4N-2)} karisimina hekzan
icindeki Me,AICI eklenmesiyle 4-koordinasyonlu AIMex{C(SiMe3),(SiMe,CsH4N-2)} bilesigi elde

etmis, —30 °C de hekzandan kristal elde etmislerdir.

Kurubuz-aseton banyosunda hekzan igindeki Li(THF){C(SiMes),(SiMe,CsH4N-2)}
karisimina hekzan icindeki Et,AICI eklenmesiyle 4-koordinasyonlu renksiz
AIEL{C(SiMej3),(SiMe,CsH4N-2)} bilesigini elde edilmistir. Bu bilesige iliskin kristaller ise —30 °C

de hekzandan .elde edilmistir

{C(SiMe3)o(SiMe,CsH4N-2)}AIMe, elde edilisiyle benzer yolla
AIEt,{C(SiMe;)2(SiMe,CsHsN-2)}  sentezlenmistir. Reaksiyon sonunda renksiz kristaller elde

edilmisgtir.



' . . ' ' . . |
Sekil 149, AMey{C(SiMes)y(SiMesCsHyN-2)} o  AIEL{C(SiMes)y(SiMe,CsHyN-2))

bilesiklerinin kristal yapilari
1.5. C(SiMes),(SiMe,CsH;N-2) Ligandinin Bazi Gegis Metalleriyle Olusturdugu Bilesikleri
C(SiMe3),(SiMe,CsHsN-2) ligandinin K, Mg, Cr ve Co ile bilegikleri sentezlenmistir.

/@
P
/J("j Me, St TN

o

Me, S _ cr—cl

,O b e s

Mz,Si Me,Si |' SiMe, Me,Si Cl- fl:r——,\(sm%

M i )
/} R - e, 5l hlx SiMe, N-._ Sile,
Me,Si Me,Si Me,Si rTHF |
e, Si |'-|l:,$i Me,Si -

o

Me 5
Elﬂ— r
Me 51 .
M, Bi Er—— Li{ THF],

Sekil 1.5.1. C(SiMe3),(SiMe,CsH4N-2) ligandinin bazi gegis metalleriyle olusturdugu bilesikleri

-78 °C de KO'Bu ile Li(THF)}{C(SiMes)x(SiMe,CsHsN-2)} nin THF gdzgenindeki
reaksiyonu sonucu, hekzandan K{C(SiMej3),(SiMe,CsH4N-2 )} kristalleri elde edilmigtir. Bilesik 4-
koordinasyonludur ayrica dogrusal (KC), zincirine sahiptir. Bu zincir azda olsa bukulmus
yapidadir
(C-K-C 172,6 °) .
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Sekil 1.5.2. K{C(SiMeg),(SiMe;CsHuN-2)} iy ciginin kristal yapisi

—78 °C de [MgBry(OEt,),] ile Li(THF)C(SiMe3) (SiMe,CsHsN-2)} nin THF ¢bzgeni
icindeki reaksiyonu sonucu, tolunden Mg(THF)Br{C(SiMe;).(SiMe,CsH;N-2)} kristalleri elde
edilmistir. Bilesik 4-koordinasyonludur.

| |
Sekil 1.5.3. MA(THF)Br{C(SiMe3),(SiMeaCsH4N-2)} jieciginin kristal yapisi

-78 °C de CrCl, ile Li(THF){C(SiMe3)2(SiMe,CsHiN-2)} nin THF ¢bzgeni igindeki
reaksiyonundan; hekzandan mor-pembe kare dizlem 4-koordinasyonlu
[CH{C(SiMe3)2(SiMe,CsH4N-2)}-], soguk pentandan 4-koordinasyonlu [Cr(p-
CH{C(SiMe3)(SiMeo,CsHsN-2)}],  yesil 5-koordinasyonlu bozulmus kare duzlem [Cr(p-
CH{C(SiMe3)2(SiMeo,CsH4N-2)}].. THF kristalleri izole edilmistir

| . . |
Sekil 1.5.4. [CH{C(SiMe3),(SiMe;CsHuN-2)bo] jieciginin kristal yapisi
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! |
Sekil 1.5.5b. [Cr(u-CI{C(SiMe3)5(SiMe;CsHN-2)}2. THF jaciginin kristal yapisi

—78 °C de CoBrz Un Li(THFXC(SiMe3)2(SiMe2CsH4N-2)} ile reaksiyonundan koyu yesil
[Li(THF)2(u-Br)2Co{C(SiMe3)2(SiMe2CsH4N-2)}] kristalleri izole edilmistir. Bilesik tetrahedral

4-koordinasyonludur ve Co ve Li arasinda Br kdprileri olusmustur.

| I
Sekil 1.5.6. [HI(THF)(u-Br);Co{C(SiMe;),(SiMe,CsHN-2) pjjesiginin kristal yapisi

(Juaid et al; 2000 )

1.6. C(SiMe3)2(SiMe2CsH4N-2) Ligandinin Grup 14 Elementleriyle Olusturdugu Bilesikleri

3-koordinasyonlu [SnCH{C(SiMe3)2(SiMe2CsH4N-2)}] bilesidinin reaktivitesi yukseltgen

katilma, yerdegistirme gibi organometalik reaksiyonlar ile incelenmis ve elde edilen yeni
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bilesiklerin yapilari gerek spektroskopik gerekse X-iginlari kirinim ydntemi ile karakterize
edilmistir (Juaid et al; 2001).

== - ==
| - | - I =
] Me,Si M Me,Si M

Me,Sj
! o L
Me,Si Ng  Me,si ~~OCOCF, Me,Si T0S0,CH,Me

Me,Si Me,Si  OCOCF, Me,S 0S0,C.H,Me

M = Ge, Sn, Pb

Sekil 1.6.1. C(SiMej3),(SiMe,CsH4N-2) ligandinin grup 14 elementleriyle olusturdugu bilesikleri

Sekil 1.6.2. SNCHC(SIMe3),(SiMe;CsHIN-2)} 1y o iginin kristal yapist.

{C(SiMe3)2(SiMe,CsHyN-2)} ligandi, C(SiMes3)s; ligandindan daha hacimlidir. Azot
Uzerinde giftlesmemis elektronlar oldugu igin, {C(SiMe3)2(CsH4N-2)} ve CeH,'Bu-2,4-CH,NMe,-6
ligandlari gibi metalle bag yapabilir.

Li(THF){C(SiMe3)2(SiMe,CsH4N-2)}  ligandinin,  halojentrlerle  THF  ortaminda
olusturdugu reaksiyonlardir. Monomerik [SnCI{C(SiMe3;).(SiMe,CsHsN-2)}] bilesiginin Mel ile
Et,O ¢6zgenindeki reaksiyonu sonucu 5-koordinasyonlu dcgen ciftpiramit
[SNMeClI{C(SiMe3),(SiMe,CsH4N-2)}] bilesidi elde edilmistir. 3-koordinasyonlu Sn(ll) bilesiginin
koordinasyon sayisi iki artarak 5-koordinasyonlu Sn(IV) bilesidi olusmustur. Ayrica olusan
Sn(lV) bilesiginin gesitli Ag tuzlariyla reaksiyonlari incelenmistir.

[SNMeClI{C(SiMe3),(SiMe,CsHsN-2)}] bilesiginin AgOCOCF; ve AgOSO,CgH;Me-4
tuzunun CH,Cl, ¢6zgenindeki reaksiyonundan [SnMe(X){C(SiMe3).(SiMe,CsHsN-2)}]

X= OCOCF3;, 0S0O,CgHsMe-4 elde edilmistir.
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|
Sekil 1.6.3. S”(OCOCFa)z{C(SiMes)z(SiM9205H4L“‘2)} bilesiginin kristal yapisi

. . |
Sekil 1.6.4. SN(0S02C6HCH3-4),{C(SiMe3),(SiMe;CsHaN-2)} 1y ciginin kristal yapisi

1.7. Grignard Reaksiyonu

Grignard reaksiyonlari, alkil veya aril-magnezyum halojenurlerinin (Grignard Reaktifleri)
nukleofil olarak davranip, elektrofilik karbon atomlarina saldirmasi sonucu olusur. Bu
reaksiyonlar yeni karbon-karbon, karbon-fosfor, karbon-kalay, karbon-silisyum ve diger karbon-
heteroatom baglarinin olusmasini sadlar. Lihung Pu ve calisma arkadaslari dietileter icinde
organokursun(ll) bilesigi ile 2 mol MeMgBr arasindaki reaksiyondan agisal ve koordinasyon

sayisl 2 olan Pb(Me)CgHs;-2,6-Trip, bilesigini sentezlemislerdir (L.Pu et al, 2000).

{Pb(Br)CgH3-2,6-Trip,} + 2 MeMgBr — Pb(Me)CgH3-2,6-Trip,

Sema 1.7.1. Pb(Me)CgH3-2,6-Trip, bilesidinin sentezi

Sekil 1.7.1. {Pb(Me)C¢H3-2,6-Trip,} bilesiginin kristal yapisi
1.8. Yiikseltgen Katilma Reaksiyonu

Bu tepkimede hem metalin koordinasyon sayisinda hem de formal ylkseltgenme
basamaginda artis meydana gelir.Yukseltgen katiima(YK) pek cok katalitik islemde temel
basamagi olusturur. Yikseltgen katiimanin tersi indirgen ayriimadir(iA).

Metalle yukseltgen katilma reaksiyonu yapabilen 3 ¢esit molekil vardir:
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a. Elektrofilik olmayan: Bu molekdlller elektronegatif atom ve /veya iyi ylksekltgeyici etken
icermezler.Genellikle reaktif olmayan subsrat icerirler.Yukseltgen katilma reaksiyonlarinin

baslamasi icin , metal merkezlerinde bos orbital olmasi gerekir.

oC

PPh3 oC
\/ + H, \/
/Ir\
PhsP CHs PhsP CH3 PhsP
Ir (+1) Ir (+1) Ir (+3)

16 e 18¢é 18 &

Sema 1.8.1. Ir* bilesiginin sentezi

b. Elektrofilik olmayan-Bozulmamig: Bu molekuller elektrofilik atom igerebililer veya
icermeyebilirler, fakat ikili veya Gc¢li baga sahip olmalari gerekir. Metal merkezi bos orbital
olmalidir ( 16 € veya daha az ). Yukseltgen katilma reaksiyonu sirasinda, ikili veya U¢lu baga
sahip bu molekdllerdeki tek 1-bagi, o-bagli bozunmadan kirilir. Ligand metaldeki 2 elektronu

alarak dianyonik liganda dénugur.

PMe,

<
[©)
(&)
T
LY
Y
R

PMe,

Pt(0) Pt(+2)

Sema 1.8.2. Pt(Il) bilesiginin sentezi

c. Elektrofilik: Bu molekiillerin elektronegatif atom ve iyi okside edici etkinlie sahip olmalari
gerekir.Metaldeki bos orbitale ihtiyag duymazlar ( 18 & yeterlidir ). En yayginlari R-X ( alkil
halojentr), Ar-X ( aril halojentr ) ve H-X dir.

Et;,O de (THF),KRRK(THF), ( RR = C(SiMe;),SiMe,CH,CH,Me,Si(Me;Si),C ) ile SnCl,

[ 1
arasindaki reaksiyondan siklik RSnR ve dogrusal CISnRRSNCI bilesikleri olusmustur. Bu
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1
karisim Mel ile reaksiyona sokuldugunda RSnMelR ve |CIMeSnRRSnMeCll elde edilmistir
(Eaborn et al; 2000). Sn(ll) den Sn (IV) e yukseltgenmistir.

(THF),KC(SiMe3),SiMe,CH,CH,Me,Si(MesSi),CK(THF),

SnCl,
Me;Si SiMe;
Me,Si " SiM
e3 iMes CH,Me,Si(Me;Si),CSnCl
Me,Si ,SiMe; + CH,Me,Si(Me;Si),CSnCl
Mel
Me |
Me;Si \Sn/ SiMe;
Meﬁi% \LSiMea N C|)H2Me28i(Me3Si)ZCSnCIMeI
Me,Si SiMe, CH,Me,Si(Me;Si),CSnCIMel

Sema 1.8.3. Sn(ll) ve (IV) bilesiklerinin sentezi



2. DENEYSEL BOLUM

2.1. Kimyasallar

n-butil lityum ¢ozeltisi (2.5 M n-heksanda)
Metil lityum c¢ozeltisi (1.6 M dietil eterde)
lyodometan

GUmUs p-toluensilfonat (% 99)

GUmUs asetat

GUmus trifloroasetat

n-hekzan

Toluen

Dietil eter

Tetrahidrofuran

Karbon tetraklortr

MgSO, susuz

Klorotrimetilsilan

Klorodimetilsilan

2-bromopiridin

Brom

PbCl,

Mg metali
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FLUKA
ALDRICH
MERCK
ALDRICH
FLUKA
FLUKA
MERCK
MERCK
MERCK
MERCK
MERCK
MERCK
FLUKA
FLUKA
ORGANICS
MERCK
ALDRICH
MERCK
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2.2. Cihazlar
'H-NMR 6lglimleri, Varian AS 400 MHz spektrometresinde yapildi.
2.3. Yontem

Sentezlenen maddelerin gogu havaya hassas olduklari igin, denemeler azot-vakum
hattinda, argon altinda, Schlenk teknikleri kullanilarak gerceklestrildi. Schlenkler, deney
oncesinde alev kuruluguna getirilerek kullanildi. Cézgenler, uygun kurutucularla kurutulduktan
sonra, molekuler elek Uzerinde, argon altinda, Youngs-tap ampullerde saklandi. Erime noktasi

ornekleri, kapiler tlplerin argon altinda kapatiimasi ile hazirlandi.

2.4, Sentezler
2.4.1. (Me;Si),CHBr Sentezi:

Literatlrde belirtildigi gibi 1 litrelik 3-boyunlu balona konulan; 100 mL THF, 34 mL
Me;SiCl (0,25 mol) , 11 mL CHBr; (0,125 mol) karisimi izopropil alkol-sivi azot sogutma
banyosunda —78 °C ye sogutuldu. Ayni sekilde —78 °C ye kuru buz ile sogutulan "-BuLi (0,25
mol) kenyula yardimi ile yavas yavas ( yaklasik 1,5 saat) argon altinda balondaki karisima ilave
edildi. 2 saat daha reaksiyon karisimi —78 °C de karistirildiktan sonra gece boyu oda
sicakhginda yikselmesi icin argon altinda dizenli karismaya birakildi.

Ertesi gun acik sar bir ¢ézgende beyaz kati LiCl olustu. Solventler vakum altinda
uzaklastirildi. LiCl kalan karisimindan distile su ile yikanmasi sonucu uzaklastirildi ve kalan
organik faz Na,SO, Uzerinden kurutuldu. 107 mmHg basing altinda 82-86 °C de vakum

destilasyonu yapildi. % 46 verimle 13,9 g madde elde edildi.
2.4.2. HC(SiMe3),(SiMe;H) Sentezi:

Alev kurulugunda schlenklerden birisine 1,4 g Mg (0,058 mol) konulup, alevde nemi
alindi (vakum altinda). Diger schlenkteki 30 mL THF igerisindeki (Me3Si),CHBr (0,058 mol) ;
30 mL THF igindeki Mg—Me,SiHCI ( 0,058 mol, 7 mL ) renksiz karisimina yavas yavas eklendi.
Renk sariya dondi. Ekleme ardindan kuvvetli bir gaz ¢ikisi gézlendi. Bununla beraber isinma
ve ¢dzeltinin renksiz oldugu goérulda (Eklemenin isinmadan dolayi ¢ok yavas yapilmasi gerekir).
Geri sogutma esnasinda gaz c¢ikisi olmadi. A¢ik sart karisim 1 gece oda sicaklidinda
karistirlmaya birakildi. Stizme yapilarak ¢oken MgBrCl ve fazla Mg uzaklastirildi. Sari renkli
¢cOzelti ayirma hunisine alinarak su ile 3-4 kez yikandi. Renksiz gérinim olustu. Organik faz n-

hekzan ile ekstrakte edildi. Na,SO, Uzerinde kurutuldu. Stzllerek kurutucudan ayrildi.
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107 mmHg basing altinda 42 °C de vakum destilasyonu ile saflastirildi. % 52 verimle 6,533 g

madde elde edildi.
2.4.3. HC(SiMe3),(SiMe,Br) Sentezi:

20 mL CCl, icindeki 6,5 g (0,03 mol) HC(SiMe3)2(SiMe,H) Uzerine, 15 mL CCl, igindeki
1,54 mL (0,03 mol) Br, yarim saat buz-su banyosunda boyunca yavas yavas eklendi. Kirmizi
¢ozelti 20 saat oda sicakliginda karistirildi, ¢ézgeni uguruldu. Kalan turuncu madde 107 mmHg
basing altinda 54 °C de vakum destilasyonu ile saflastirildi, % 80 verimle 7,143g madde ele
edildi.

2.4.4.HC(SiMes)(SiMe,C5sH:N-2) Sentezi:

20 mL hekzan igindeki 15 mL (0.024 mol) BuLi (1,6 M hekzan i¢inde ); 15 mL Et,0O
icindeki 2,44 mL (0,024 mL) 2-bromopiridine —78 °C de eklendi. 20 dakika oda sicakliginda
karistirildi, 2-lityopiridin olustu. —78 °C de 50 mL Et,0 igindeki 0,024 mol HC(SiMe3),(SiMe,Br)
eklendi ve 2 saat karismaya birakildi. Cézgen ucgurulduktan sonra hekzan ile ekstrakte edildi.
107 mmHg basing altinda 82 °C de vakum destilasyonu ile saflastirildi. % 66 verimle 4,682 g

madde elde edildi.
2.4.5. Li(THF)C(SiMe3),(SiMe,CsH;N-2) Sentezi:

60 mL THF icindeki HC(SiMe3),(SiMe,CsH4N-2) (0,0159 mol) karisimina 11 mL (0,0175
mol) MeLi eklendi. Kirmizi renkli ¢ozelti oda sicakliginda 13 saat karistirildi. Vakumda ¢bézgen
ucurulduktan sonra hekzanla ekstrakte edildi. —30 °C de kristallenmeye birakildi. % 80 verimle
0,476 mg madde elde edildi.

2.4.6. PbCI{C(SiMe;)(SiMe,CsH,N-2)} Sentezi:

10 mL THF igindeki Li(THF)C(SiMe3)2(SiMe,CsH4N-2) 510 mg (0,0018 mol) karisimi,
—78 °C de 15 mL igindeki 430 mg (0,0018 mol) PbCl, e eklendi. Olusan Pb(ll) bilesigi 1s1da
hassas oldugu igin reaksiyon amber ile kaplanmis 6zel bir schlenkte yapildi ve sonra schlenk
aliminyum folyo ile kaplanarak isiktan mimkin oldugunca kaginildi. Sicaklik oda sicakligina
geldikten sonra 7 saat karistirildi. GCézgen ugurulduktan sonra hekzan ile yikanip toluenden
ekstrakte edildi, ¢dzgen uguruduktan sonra geriye % 46 verimle 380 mg agik sari viskoz madde

kaldi. Daha sonraki tim denemeler saflastirma yapilmadan bilesigin bu hali ile gerceklestirildi.
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2.4.7. PbMeCII[{C(SiMe;),(SiMe,CsH,N-2)}] Sentezi :

Karismakta olan Et;O igindeki 360 mg (0,0068 mol) PbCKC(SiMe3).(SiMe,CsH4N-2)}
bilesigine 0,3 mL (0,024 mol) Mel konuldu. 12 saat oda sicakliginda karistirildi. Filtre edildikten
sonra ¢o6zlcl vakum altinda uguruldu. Hekzan ve Et,O karisimindan (5:1) -25 °C de
kristallenmeye birakildi. Cézeltide ¢ok kigUk renksiz kristaller gézlendi.

Ayni deneme tekrarlanip kristallendirme islemi pentandan denendi. -25 °C de renksiz

kristaller elde edildi.

2.4.8. PbMe(OCOCF5),{C(SiMes),(SiMe,CsH,N-2)} Sentezi :

CH,CI, icindeki 420 mg (0,006 mol) PbMeCII{C(SiMe3)(SiMe,CsH;N-2)} ve 585 mg
(0,0265 mol) AgOCOCF; karisimi 12 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra filtre edildi.
Co6zlcl vakumda uguruldu ve toluen-THF karisiminda (2:1) oda sicaklijinda kristallenmeye
birakildi. Renksiz kristaller elde edildi. Kristaller ¢cok ki¢lk oldugu igin kristallendirme islemi bir

kez de pentandan yapildi. 15 °C de daha iri kristaller elde edildi.

2.4.9. PbMe(0S0,C¢H,CH;-4),{C(SiMes),(SiMe,CsH,N-2)} Sentezi :

CH,CI, igindeki 250 mg (0,006 mol) PbMeCII{C(SiMe3),(SiMe,CsH4N-2)} ve 564 mg
( 0,0265 mol) AgOSO,CgH,CH3-4 karisimi 12 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra filtre
edildi. C6zlcu vakumda uguruldu toluen—-THF karisiminda (1:1) oda sicakliginda kristallenmeye
birakildi. Renksiz kiguk kristaller elde edildi.

Ayni deneme tekrarlanip kristallendirme islemi pentandan denendi. 15 °C de renksiz

kristaller elde edildi.

2.4.10. PbMe(OCOCH;),{C(SiMe;),(SiMe,CsHsN-2)} Sentezi :

CH,CI, igindeki 140 mg (0,003 mol) PbMeCII{C(SiMe3),(SiMe,CsH4N-2)} ve 174 mg
(0,0002 mol) AgOCOCHS3; karisimi 12 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra filtre edildi.
Gozucu vakumda ucguruldu ve toluen—-THF karisiminda (1:1) oda sicakliginda kristallenmeye
birakildi.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu galismada [PbCKC(SiMe3),(SiMe,CsH4N-2)}] bilesidinin Mel ile yukseltgen katilma
reaksiyonu calisiimistir. Ele gecen olasi PbMeCII{C(SiMe3),(SiMe,CsHsN-2)} bilesigi NMR ile
karakterize edilmeye galisiimistir. Daha sonra bu yeni bilesigin AQOCOCF;, AgOSO,CsH,CH3-4
ve AgOCOCH; tuzlan yer degistirme reaksiyonlari incelenmistir. AgOCOCF; ve
AgOSO0,Ce¢H4CH3-4  tuzlan ile PbMeCI{C(SiMe;)(SiMe,CsHsN-2)} arasindaki reaksiyonlar
sonucunda her ikisinden renksiz kristaller elde edilmistir. Bunlarin 'H-NMR analizleri yapilmigtir.

Literatlrde rapor edildigi gibi HC(SiMe3),(SiMe,CsH4N-2) ligandinin sentezine iligkin ilk
basamak olan (Me;Si),CHBr bilesiginin sentezi —78 °C de gercgeklestirilir. Sicaklik kontroll zor
oldugundan (Me3Si);CBr ve (Me3Si)CBr; gibi bazi yan drtnlerin olusmasi kaginilmazdir. Ancak
yan Urunlerin fazla miktarda olusmasi halinde fraksiyonlu distilasyon ile istenilen maddeyi
ayirmak bir hayli gugclesir ve hatta bazen de imkansizlagir. Bu nedenle bu asamanin dogru
sicaklikta gercgeklestiriimesi ve sicakligin deneme sirasinda sabit tutulmasi son derece dnemli
bir husustur.

HC(SiMej3),(SiMe,CsH4N-2) ligandinin oda sicakliginda MeLi ile metalasyonu sonucu
% 80 verimle neme ve havaya hassas olan saf Li(THF)C(SiMes),(SiMe,CsH4N-2) bilesigi elde
edilmistir.

Li(THF)C(SiMe3),(SiMe,CsH4N-2)  bilesiginin - PbCl, ile reaksiyonundan olusan
[PbCKC(SiMe3)(SiMe,CsH4N-2)}] bilesigi 1s1da, neme ve havaya son derece hassastir. S6z
konusu bilesik ¢ozeltide 1s1ga maruz kaldiginda metalik kursunun ¢ékmesi ile birlikte agik sari
renkli ¢cdzelti yesile ddnmektedir. Bilesik Et,O, hekzan, pentan, benzen, toluen, CH,Cl, ve THF
¢o6zgenlerinde ¢oézlinmektedir. Kati fazda bilesik termal olarak daha kararlidir.

Et,O ¢bzgeni iginde PbCI{C(SiMes).(SiMe,CsH4N-2)} ile Mel arasindaki reaksiyondan
olusan ¢ozelti filtre edilip ¢bdzgeni ugurulduktan sonra hekzan-Et,O (5:1) karisimindan agik
renksiz kristaller olusmustur. Kristallendirme islemi pentandan yapildiginda verimin daha yuksek
oldugu goézlenmistir. 5-koordinasyonlu Pb(1V) bilesigi, PbMeCII{C(SiMe3),(SiMe,CsHsN-2)},
oldugunu distndigimiz renksiz kristaller Et,O, hekzan, pentan, benzen, toluen, CH,Cl, ve
THF de ¢bzlinmektedir.

PbMeCIlI{C(SiMe3).(SiMe,CsH4N-2)} ile AQOCOCF; arasindaki reaksiyondan olusan
olasl PbMe(OCOCF;){C(SiMe3),(SiMe,CsH4N-2)} bilesigi DMSO ¢Ozgeninde
¢6ziinmemektedir; toluende kismen ¢ézlinmektedir; THF, pentan ve CH,CI, da ¢dézlinmektedir.
Toluen-THF (2:1) karisimindan renksiz kristaller elde edilmisgtir. 'H-NMR ile karakterizasyonu
yapilmis ve X-isinlari kirinim ydntemi ile yapi analizi i¢in 6érnek hazirlanmistir. Daha iyi kristal
elde edebilmek icin kristallendirme islemi pentandan tekrar yapilmig, ¢ozeltide daha iri renksiz

kristaller gdzlenmistir.
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PbMeCIlI{C(SiMe3).(SiMe,CsH4N-2)} ile AgOSO,CgH,CH3-4 arasindaki reaksiyondan
olusan olasi  PbMe(OSO,CeH,CH;3-4),{C(SiMe;3)(SiMe,CsH4N-2)}  bilesigi  hekzanda
cbzinmemektedir; toluende kismen ¢oézinmekte; THF, DMSO ve CH,CI, ¢dzgenlerinde ise
¢6zinmektedir. Toluen-THF (1:1) karisimindan ve pentandan renksiz kristaller elde edilmistir.
Sadece 'H-NMR ile yap! karakterizasyonu yapilmistir. Kitle spektroskopisi ile desteklenmesi
gerekmektedir.

PbMeCII{C(SiMe3).(SiMe,CsHsN-2)} ile AQOCOCH; arasindaki reaksiyondan olusan
olasi PbMe(OCOCHj;){C(SiMe3),(SiMe,CsH4N-2) bilesigi; DMSO de ¢éziinmemektedir; toluen,
THF, hekzan, CH,Cl, ve pentanda c¢o6zinmektedir. Toluen-THF(1:1) karisimindan
kristallenmeye birakilmistir.

Asagidaki sekilde PbMeCI{C(SiMe;),(SiMe,CsH4N-2)} bilesiginin 'H-NMR spektrumu

verilmistir.

Spektrumda & (ppm) 1,6 ( 18H, s, SiMe;) ve 1.97 ( 6H, s, SiMe,) de gbzlenen pikler Si
grubundaki hidrojenlere aittir ve integrasyon orani 3:1 dir ve molekilde olmasini bekledigimiz
gibidir. & 5,17 ( 3H, s, PbMe) de gbézlenen pik kursuna baglh metildeki hidrojenlere ait olup
spektrumda gézlenen yukaridaki integrasyon ile uyumludur. & 8,7-9,2 araliginda gbzlenen ¢oklu
pikler piridin halkasindaki 5-H, 3-H ve 4-H hidrojenlerine atfedilmistir fakat spektrumda ¢ok ayirt
edici bicimde gdrilmemektedir. & 10,24 ( 1H, d, 6-H) deki ikili pikin ise piridin halkasindaki
6.protona aitligi agikga gorilmektedir. NMR 6rnegi izole edilen saf kristallerden hazirlanmis
olmasina ragmen spektrumda yaklasik % 10 oraninda ¢ikis maddesi ya da bozunma driini de
olabilecek tekli bir pik de gorilmektedir. "H-NMR spektrumu bekledigimiz iriinii destekler
niteliktedir.
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Pb(IV)
exp8 s2pul
SAMPLE
date Jul 15 2008
solvent tetrahydro~
furan
file exp
ACQUISTTION
sw 6389.8
at 1.988
np 25528
b not used
bs 16
di 1.000
nt 16
ct 1
TRANSMITTER
tn H
sfrg 399.884
tof 431.3
tpwr 6 I
W 7.55 I
DEGOUPLER i
dn c1
dof o
dm nar
dmm
dpwr s [
dmf 7100
SPECIAL
m 0.0
gai not used
p 20 |
hst 0.008
PwI0 15.100
1. 20.000
FLA |
n
n
ip v (|
hs nn |
PROCESSING
fn not used
DISPLAY e
sp -1475.0
wp 6389.4
rfl 1475.4
rfp ]
rp 38.2
1 96.2 .
pLOT s s i
we 240 1
sc 0
s 110
th |
3 @ ‘ub
. ML
ML N . 2 S ROUTOU A
12 fika 10 9 8 7 6 5 4 3 2 i 0 =1 =2
1.74 2.17 0 0.86 89.84

| |
Sekil 3.1, [PPMeCI{C(SiMe3);(SiMe;CsHaN-2)} i aciginin 'H-NMR spektrumu

Sekil 3.2 de PbMe(0S0,CeH4CHz-4),{C(SiMes)»(SiMe,CsH4N-2)} bilesigine ait "H-NMR
spektrumu gortlmektedir.

Spektrumda & (ppm) — 0,008 ( 18H, s, SiMe3) ve 0,36 ( 6H, s, SiMe,) da gdzlenen pikler
Si grubundaki hidrojenlere aittir ve integrasyon orani sirasiyla 3:1 dir ve molekilde olmasini
bekledigimiz gibidir. 6 5,76 ( 3H, s, PbMe) da gbzlenen pik kursuna bagli metildeki hidrojenlere
ait olup spektrumda goézlenen yukaridaki integrasyon ile uyumludur. & 2,30 (3H, s, p-Me) da
gbzlenen pik tosilat grubunda para-pozisyonunda bagli metil grubundaki hidrojenlere aittir. &
7,13 ( 4H, d, o-H) de gdzlenen pik tosilat grubundaki orto-pozisyonunda bagl hidrojenlere ve &
7,44 ( 4H, d, m-H) de goézlenen pik ise yine tosilat grubundaki meta pozisyonunda bagli
hidrojenlere aittir. & 3,31 de integrasyona gére muhtemelen 6 hidrojenin bulundugu tekli keskin
bir pikin neyi ifade ettigi tam olarak anlasilamayip bir bozunma drinli olabilecegdi
disunulmektedir. Piridin halkasindaki hidrojenlere ait pikler ise: & 7,60 ( 1H, t, 5-H) ; 7,67 ( 1H,
d, 3-H); 7,83 (1H, t, 4-H) ve 8,58 ( 1H, d, 6-H) olarak spektrumdan acgikga gorilmektedir.
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PB3
exps  szpul

SAMPLE (.
date May 6 2008 ‘ |

solvent DHMSO |
file xp |
ACQUISITION
sw 6389.8
at 1.998
np 25528
b used
bs 16
d1 1.000
nt 8
ct 8
TRANSMITTER
tn !
sfrq 399.885
tof 431.3
tpwr 62 |
pw 7.550 |
DECOUPLER |
dn c13 |
dof 0 |
dm nnn
dmm c
dpwr 51
dmf 17100
SPECIAL
tem 30.0
gai ot used
spi 20
hst 0.008
pw3o0 15.100
alfa 20.000
LAG
i1 n
in n |
dp ¥
hs nn
PROCESSING
n not used
DISPLAY
sp -783.1
wp 6389.4 —
rf1 783.5 J
rfp 0 'S
rp 63.0 e |
i -94.1 f | =5
PLOT = Wi -
we 240 F it | ] = | e
sC 0 |
vs 126 ;
th 2
ai cdc ph |
|
A 4B S SR B IS | SRS, e - (ORI S \ ey
T T T T —T —r o - — T T
14 13 12 1k 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 =i -1 ppm

et [— ) 2
3.07 1.39 8.31 11.57
14.13 8.75 5.85 51.83

| ] _ |
Sekil 3.2, [PPOSO2C6H,CH3-4),{C(SiMe3),(SiMe;CsHaN-2)} 1 aciginin 'H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda dikkat ¢eken 6énemli bir detay & 7-9 ppm araliginda tosilat ve
piridin halkalarina iligkin piklerin yaklasik 2:1 oraninda ¢ok yakin kimyasal kayma degerlerinde
benzer pikleri tekrarlamalaridir. Yani ¢ozeltide agikca iki farkli tiriin mevcudiyeti gérilmektedir.
Ancak bu durum TMS ve Pb-Me pikleri icin spektrumda gbzlenmemistir. Bu duruma agciklik
getirebilmek icin farkl sicakliklarda érnegin 'H-NMR degerleri daha sonra kargsilastirilacaktir.

Sekil 3.3 de PbMe(OCOCF;),{C(SiMe;)x(SiMe,CsHiN-2)} bilesigine ait 'H-NMR

spektrumu gortlmektedir.

Spektrumda & (ppm) 1,95 (18H, s, br, SiMe3) ve 2,38 (6H, s, br, SiMe,) de gdzlenen
pikler Si grubundaki hidrojenlere aittir ve integrasyon orani sirasiyla 3:1 dir ve molekilde
olmasini bekledigimiz gibidir. & 5,44 (3H, s, PbMe) de gd6zlenen pik kursuna bagli metildeki
hidrojenlere ait olup spektrumda gdézlenen yukaridaki integrasyon ile uyumludur. & 9,66-9,62
araliginda gdzlenen coklu pikler piridin halkasindaki 5-H, 3-H ve 4-H hidrojenlerine atfedilmistir.

© 10,67 (1H, d, 6-H) deki ikili pikin ise piridin halkasindaki 6.protona ait agik¢a gérilmektedir.
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Pb(IV)
expl0  s2pul
SAMPLE
Nov 42

date 008
solvent THF
file exp
ACQUISITION
sw 6388.8
at 1.998
np 25528
fb not used
bs 16
di 2.000
nt 16
ct 1
TRANSMITTER
tn
sfrg 399.884
tof 421.3
tpwr 62

pw 7.550

DECOUPLER
dn c13
dof
dm nnn
dmm c
dpwr 51
dmf 17100

SPECTAL
temp L0
gain not used
spin
hst 0.008
pwd0 15.100
alfa 20.000

FLAGS
il n
in n
dp ¥
hs v

PROCESSING
fn n used

DISPLA’
sp 795.2
W 6389.4 |
ril 795.6
rfp 0 |
rp 29.1
i3 -96.3

PLOT -

v Mg AT i b U N U
vs 183
h 25

i oLl e s it ,,JL - JJ sifibine. e J!L_JI‘MJJ!J*‘W

13 12 11 10 9 8 7 6 5 - 3 2 1 =] .,

0.91 0.98 1‘.’272 0.69 55160
1.77 1.01 1.32  6.49

| l
Sema 3.3, [PP(OCOCF3)5{C(SiMe3),(SiMe;CsHIN-2)} jieciginin TH-NMR spektrumu

Yukarida "H-NMR spektrumlari degerlendirilmis olan bu Urtnlerin kesin yapilari, diger
spektroskopik  yontemler kullaniimak suretiyle ve alinacak olan olumlu verilerin

degerlendiriimesiyle tam olarak aydinlatiimaya calisilacaktir.
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