T.C.

ADNAN MENDERES UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIiM DALI
2014-DR-008

AMINOBORANLAR VE HETEROSIKLIK
BOR BIiLESIKLERININ
SENTEZI

Erkan FIRINCI

Tez Danismam
Prof. Dr. Yiiksel SAHIN

AYDIN






T.C.
ADNAN MENDERES UNiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU MUDURLUGUNE
AYDIN

Kimya Anabilim Dali Doktora Programi oOgrencisi Erkan FIRINCI tarafindan
hazirlanan “Aminboranlar ve Heterosiklik Bor Bilesiklerinin Sentezi” baslikli tez,
21.07.2014 tarihinde yapilan savunma sonucunda asagida isimleri bulunan jiiri

iiyelerince kabul edilmistir.

Unvani, Adi Soyadi Kurumu Imzas1
Baskan : Prof. Dr. Levent ARTOK IYrE
Uye  :Prof. Dr. Yiiksel SAHIN ADU L
Uye  : Prof. Dr. Ramazan GUP Mo
Uye :Dog. Dr. M. Emin GUNAY ADU

Uye  :Yrd. Dog. Dr. Fatih EYDURAN ADU

Jiiri tiyeleri tarafindan kabul edilen bu Doktora Tezi, Enstitii Yonetim Kurulunun
......... Sayili karariyla ....................... tarihinde onaylanmisgtir.

Prof. Dr. Cengiz OZARSLAN
Enstitii Miidiirii






T.C.
ADNAN MENDERES UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU MUDURLUGUNE
AYDIN

Bu tezde sunulan tiim bilgi ve sonuglarin, bilimsel yontemlerle yiiriitiilen gercek
deney ve gozlemler gercevesinde tarafimdan elde edildigini, ¢calismada bana ait
olmayan tiim veri, diisiince, sonug ve bilgilere bilimsel etik kurallarin geregi olarak
eksiksiz sekilde uygun atif yaptigimi ve kaynak gostererek belirttigimi beyan
ederim.

21/07/2014

Erkan FIRINCI






Vii
OZET

AMINOBORANLAR VE HETEROSIKLIK
BOR BILESIKLERININ SENTEZI

Erkan FIRINCI

Doktara Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danigmant: Prof. Dr. Yiiksel SAHIN
2014, 118 sayfa

Azot atomu igeren ana grup elementlerinin heterosiklik yapilart hem sahip
olduklari reaktifliklerden hem de gecis metallerine karsi potansiyel iki elektron
sunan ligandlar olmalarindan dolay1 dikkat ¢ekmektedir. Bu alan N-heterosiklik
karbenler (NHC) tarafindan domine edilmesinden dolay1 ana grup elementlerinin
izovalent p-blogu karben analoglarmin sentezi ve karakterizasyonu igin yogun bir
caba bulunmaktadir. Bu yonii ile N,N-selat ligandli bor heterosiklikleri olduk¢a
onemli bilesiklerdir.

Bu tezde, dort ve alt1 liyeli karben analogu N-heterosiklik bor ligandi igeren demir
komplekslerinin Onciilleri olarak bir seri yeni amidinat ve B-diketiminathaloboril
komplekesleri sentezlenmistir. Dort ve alt1 iiyeli N-heterosiklik bor ligand1 iceren
demir kompleksleri uygun haloborillerden halojen atomunun Na[BAr",] ile
uzaklagtirilmasi ile sentezlenmigtir. Sentezlenen kompleksler IR, MS, NMR, X-
111 kirmmim ve DFT teknikleri ile karakterize edilmisgtir.

Anahtar sozciikler: Bor heterosiklikleri, amidinat ve p-diketiminathaloboril
komplekesleri, dort ve alt1 tiyeli NHC bor analoglart.






ABSTRACT

SYNTHESIS OF AMINOBORANES AND HETEROCYCLIC BORON
COMPOUNDS

Erkan FIRINCI

Ph.D. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Yiiksel SAHIN
2014, 118 pages

Compounds featuring main group elements within the nitrogen-containing
heterocyclic framework have been attracted both as reactive entities in their own
right, and as potential two electron donor ligands towards transition metals. While
this field has been dominated by N-heterocyclic carbenes (NHC), there have been
extensive efforts to isolate and characterize the isovalent p-block analogues
ofcarbene. In this way, N,N-chelated ligands containing boron heterocycles are
more important compounds.

In this thesis, a series of novel amidinate and B-diketiminatehaloboryl complexes
were synthesized as precursor of iron complexes containing four and six membered
N-heterocyclic boron analogue of carbene. The iron complexes, which containing
four and six membered N-heterocyclic boron, were synthesized by the abstraction
of halide from the corresponding haloboryl by Na[BAr,]. The synthesized
complexes were characterized by IR, MS, NMR, X-ray and DFT techniques.

Key words: Boron heterocycles, complexes of amidinate and
B-diketiminatehaloboryl, boron analogues of four and six membered NHC.
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1. GIRIS

Azot atomu iceren ana grup elementlerinin heterosiklik bilesikleri ile ilgili
aragtirmalar, bu bilesiklerin reaktiflikleri ve ligand olarak 6zeliklerinin
incelenmesi yoniinde yogunlagsmistir. Bu alan N-heterosiklik karbenler (NHC)
tarafindan domine edilsede son yillarda 13. grup heterosiklikleri ile ilgili
caligmalar da ilgi gekmeye baslamistir (Sekil 1.1) (Asay vd., 2011).

Sekil 1.1. NHC ve 13. grup analoglar

NHC analogu noétral dort tiyeli galyum ve indiyum (Jones vd., 2006), alt1 iiyeli
aliminyum, galyum, indiyum ve talyum (Cui vd.,2000; Hardman vd., 2000; Hill
ve Hitchcock, 2004; Cheng vd., 2005), anyonik bor ve galyum igeren bes iiyeli
heterosiklikler yapisal olarak karakterize edilmistir (Segewa vd., 2006; Schmidt
vd., 1999) (Sekil 1.2). Fakat dort ve alti iiyeli N-heterosiklik bor bilesikleri
simdiye kadar elde edilememistir. Bu konu ile ilgili yapilan teorik ¢alismalar dort
ve alt1 iiyeli bor heterosikliklerinin singlet ve triplet halleri arasindaki enerji
farkinin az olmasindan dolay1 elde edilemediklerini géstermistir (Reiher ve
Sundermann, 2002; Chen vd,. 2006; Findlater vd., 2008).

Sekil 1.2. Notral ve anyonik 13 grup N-heterosiklikleri

Kinetik olarak kararsiz olan molekiillerin, bir gecis metalinin koordinasyon kiiresi
icinde tuzaklanarak izole edilmesi organometalik kimyada yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Dort ve alti iiyeli N-heterosiklik bor metal
komplekslerini sentezlemek igin Sekil 1. 3'de goriildiigii gibi {RC(RN),}B(Hal),



ve {HC(MeCNR),}B(Hal),’nin tuz ayrilma reaksiyonlari incelenmis ve bu
ligandlarin metal bor bagi olusturmaya karsi isteksiz oldugu belirlenmistir
(Pierce vd., 2007) (Sekil 1.3.).
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Sekil 1.3. Dort ve alt1 iiyeli N-heterosiklik bor igeren katyonik metal

komplekslerinin sentez yontemleri

Bu nedenle hedeflenen metal bor komplekslerinin sentezi i¢in bagka yontemler
gelistirilmesi  gerekmektedir. Yontem olarak yeni bir metal bor bagi
olusturmaktansa, uygun bir metal bor kompleksinin yeniden diizenlenmesi ile
hedef komplekslerin sentezlenmesi disiiniilebilir (Firinci, vd., 2013) (Sekil 1.3).
Dihaloboril kompleksleri bor atomuna farkli siibstitiiyentlerin baglanmasi igin
uygun ¢ikis bilesikleridir. Bu bilesiklerin N,N'-selat ligandlar ile reaksiyonuyla
yeni metal boril kompleksleri sentezlenebilir. N,N'-selat ligandin bor atomuna
baglanmast ile sterik hacmin ve ¢ sunucu 6zelliginin artmasindan dolay1 olusacak
kompleksin Kkararlig1 artabilir. Bu tip yeni komplekslerin sentezlenmesi igin
amidinat, guadinat ve p-diketiminat ligandlar1 kullanilabilir (Jones, 2010;
Gonzelez-Gallardo vd., 2012, Firinci, vd., 2013).
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Sekil 1.4. Guadinat, amidinat ve 3-diketiminatin yapist

Bu tezde, dort ve alti {iyeli N-heterosiklik bor ligandi igeren demir
komplekslerinin onciilleri olarak bir seri yeni amidinat ve B-diketiminathaloboril
kompleksleri sentezlenmigtir. Dort ve alti iiyeli N-heterosiklik bor ligandi i¢eren
demir kompleksleri uygun haloborillerden halojen atomunun Na[Bar™,] ile
uzaklagtirtlmast  ile  sentezlenmistir. ~ Sentezlenen komplekslerin  yapisal
aydinlatilmalar1 IR, MS, NMR, X-isimt kirmmimspektroskopileri ve DFT
kullanilarak yapilmistir. Sekil 1.5’te c¢aligmada kullanilan sentez yollart

Ozetlenerek verilmistir.
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Sekil 1.5. Genel Sentez Yontemi



2. KAYNAK OZETLERI

Karbenler, karbon atomunun iki bag yaptigi, iki eslesmemis elektronu bulunan
oldukca reaktif yapilardir (Ishida vd., 2006). Son otuz yilda organometalik
kimyada yaygin olarak kullanilan (6zellikle NHC'ler) genis bir ligand siifidir.
Karbenleri diger karbon igeren ligandlardan ayiran en dnemli 6zelligi giiclii metal
karbon baginin yaninda milkemmel bir ¢ sunucusu, zayif bir 7 alicis1 olmasindan
ileri gelmektedir (Bourissou vd., 2000). Fosfinlere gére daha kolay hazirlanmalart
ve diistik toksik etkileri diger 6nemli avantajlaridir (Hann vd., 2008). Ayrica NHC
ligandi tastyan gecis metal kompleksleri, C-C bag olusum reaksiyonlarindan olefin
polimerizasyon reaksiyonlarina kadar genis uygulama alanina sahip etkili
katalizorlerdir (Miura, 2004; Williams vd., 2007). Bu tepkimelerde kompleksin
katalitik etkinligi, karbenin elektronik ve sterik Ozelliklerine siki bir sekilde
baghidir. Bu nedenle literatiirde karben halkasinin genisletilmesi ve azot
atomlarina bagli siibstitiiyentlerin tiirevlendirilmesine yonelik pek ¢ok c¢alisma
bulunmaktadir (Despagnet-Auoub ve Grubbs, 2004). Buna paralel olarak ana grup
elementlerinin karben ile izoelektronik olan tiirevlerinin sentezlenmesi Ve
ozelliklerinin ilgi ¢ekmesinden dolay1. son yillarda 13. grup elementlerinin karben
analoglarmin sentezi, karakterizasyonu ve ligand davraniglariin belirlenmesine

yonelik arastirmalar giderek artmaktadir.

Bu alandaki ¢aligsmalar ilk anyonik NHC analogu galil anyonun ([Ga{N(R)CH}.])
sentezlenmesinden sonra hiz kazanmistir (Schmidt vd., 1999). Bes iiyeli NHC
analogu boril anyonu ([B{N(R)CH},]" 2006 yilinda izole edilmistir (Segewa vd.,
2006). Notral karben analogu sistemlerinin sentezlenmesi i¢in guadinat ve
amidinat ligandlar1 dort tyeli NHC analoglarmin sentezlenmesine imkan
saglamistir. Bor atomu disinda diger 13. grup elementlerinin alti {iyeli NHC
analoglar1 f-diketiminat ligand1 ([HC(CMe3)(NR)]) kullanilarak sentezlenmistir
(Cui vd., 2000; Hardman vd., 2000; Hill ve Hitchcock, 2004; Cheng vd., 2005).
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Sekil 2.1. Literatiirdeki 13. grup NHC analoglari

2. 1. Dort, Bes ve Alt1 Uyeli NHC Analogu Bor Bilesikleri

13. Grup elementlerinin dort, bes ve alti iiyeli N-heterosiklik bilesikleri NHC
analoglaridir. Sekil 2.2’de gosterilen B tipi heterosiklikler Arduengo tipi, A ve C
ise dort ve alt1 tiyeli NHC’lerin analoglaridir (Asay vd., 2011).
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Sekil 2.2. 13. grup N-heterosikliklerin genel yapisi

Sekil 2.2°deki goriilen bor heterosiklikleri tiye sayilarina gére alt bagliklar halinde
incelenmigtir. Literatiirde, NHC’lerde de oldugu gibi bes tiyeli halkalarla ile ilgili
¢ok fazla galisma bulunmasina ragmen dort ve alt1 tiyeli halkalara yonelik daha
¢ok teorik ¢alismalar bulunmaktadir.



2.1.1. Dort Uyeli Halkalar

Ik dort iiyeli NHC [:C{(DippN),PN'Pr,}] 2004’te (Despagnet ve Grubbs)
sentezlenmesine ragmen, bor analogunun sentezlenmesine yonelik ¢abalar
2008’de baslamustir. Sekil 2.3'de goriilen dort tiyeli N-heterosiklik boril ile yapilan
teorik galigmada singlet-triplet arasindaki enerji farkinin yaklasik 10 kcal/mol
oldugu hesaplanmistir (Findlater vd., 2008). Bu degerin [:AI{(DippN).CNCy,}]
icin 61 kcal/mol (Jones vd., 2006) oldugu goz oniinde tutuldugunda, bor atomu
iceren dort dyeli halkadaki enerji farkinin diger 13 grup elementleri ile
kiyaslandiginda oldukea kiigiik oldugu belirlenmistir. Bu hesaplamalar dort iyeli
halkali bor tiirevinin izole edilebilmesi igin sterik koruma saglayacak hacimli
guadinat veya amidinat ligandlarinin kullanilmasi gerektigini ortaya koymustur.

Sekil 2.3. Dort tiyeli NHC ve bor analogu

[X:B{ArN},CNR;] tipi bilesiklerin karben analogu dort tiyeli bor N-
heterosikliklerinin sentezlenmesi igin uygun onciiller olarak disiintilmiistiir. Fakat
sodyum, potasyum ve sodyum-potasyum amalgami ile yapilan indirgeme
reaksiyonlarinda dort {iyeli bor N-heterosikliginin olusuma dair herhangi bir kanit
bulunamamistir (Sekil 2.4) (Findlater vd., 2008).
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Sekil 2.4. [X;B{ArN},CNR;]’nin indirgeme reaksiyonlari



Yapilan deneysel ve teorik ¢alismalar dort liyeli N-heterosiklik bor bilesiklerinin
serbest olarak sentezlenmesinin zor oldugunu gostermistir. Bu nedenle galigmalar
dort tiyeli N-heterosiklik bor ligandi igeren metal komplekslerinin sentezlenmesi
yoniine kaymustir. 2007 yilindaki bir caligmada dort iiyeli N-heterosiklik boril
ligand1 tasiyan metal kompleksini elde etmek i¢in degisik yontemler denenmis
fakat hedeflenen bilesik sentezlenememistir (Sekil 2.5) (Pierce vd., 2007).
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Sekil 2.5. Dort iiyeli N-hererosiklik bor kompleksinin sentez yontemleri

Yontem 1°de goriildiigii gibi anyonik bir metal tuzu ile guadinatboranlarin
reaksiyonuyla ya da amino(halo)boril ile karbodiimitlerin katilma tepkimesiyle
(Sekil 2.5. Yontem 2) halojen atomu tasiyan dort iiyeli metal bor kompleksi elde
edilememistir. Ayrica karbodiimitlerin katyonik borilen kompleksleri ile
tepkimeleri incelenmis fakat istenen kompleks yine sentezlenememistir
(Sekil 2.5. Yontem 3). Bu caligma dort iiyeli N-heterosiklik bor ligandi igeren
metal kompleksinin sentezi ile ilgili literatiirdeki tek kaynaktir. Elde edilen
sonuglar halojen atomu tasiyan dort iiyeli metal bor kompleksinin (1), hedeflenen
katyonik kompleksin (11) sentezlenmesi i¢in gerekli bir 6nciil oldugunu ortaya
koymustur.

2.1.2. Bes Uyeli Halkalar

Bes iiyeli N-heterosiklik bor anyonunun (:B{N(H)C(H)}.)" 6zelliklerinin
incelenmesi igin yapilan teorik c¢alismalar singlet-triplet enerji farkinin
(20.2-23.1 kcal/mol) diger 13. grup analoglarindan diisiik olmasina ragmen
deneysel olarak izole edilebilecegini gostermistir (Sundermann ve Reiher, 1998).
Ayrica hesaplamalar B-N baginin polarligina ragmen singlet elektron ¢iftinin bor



merkezli HOMO’da bulundugunu gdstermistir. Boril anyonunun gecis metal
komplekslerinde = bagi yapma isteginin diisiik olmasina ragmen oldukea giiclii bir
niikleofildir. N-, O-, N-/O- heterosiklik boril anyonlarinin lityum kompleksleri
[LiB{E(R)C(H)}.] (E= N, O ; N i¢in R= H, Me, Ph vb.) model alinarak yapilan
teorik ¢alismada B*-Li®" bagmin polaritesine bagl olarak bu komplekslerin proton
ilgisinin oldukg¢a yiiksek oldugu belirlenmistir (Jaramillo vd,. 2009). Teorik
hesaplamalar, halkali boril anyonlarinindaki azot atomuna bagl siibstitiiyentlerin
hacminin biiyiitiilmesi ile kinetik kararliliklarinin artirilabilecegini gdstermistir.
2006 yilina kadar alkali metal boril komplekslerinin baz1 tepkimelerde niikleofil
olarak davrandiklar1 belirlenmesine ragmen yapisal Kkarakterizasyonlari
yapilamamustir (Yamashita ve Nozaki, 2008). Bor reaktiflerinin kullanildig1
organik transfer tepkimelerinin ¢ogunda bor tiirevleri elektrofil olarak
davranmasina karsin boril anyonlarinin organik reaksiyonlarda niikleofilik &zellik
gostermeleri yeni sentez yoOntemlerinin gelistirilmesi i¢in olduk¢a 6nemlidir.
Weber vd. (2001; 2008) diazaborol tiirevlerini alkali metallerle indirgeyerek bes
tiyeli N-heterosiklik boril anyonunu izole etmek igin ¢ok sayida caligma
yapmasina ragmen basarili olamamugslardir. Segewa vd. (2006), Weber’in
indirgeme yonteminin ¢ok benzerini kullanarak, hacimli bir diazoborol tiirevini
metalik lityum ile katalitik miktarda naftalin kullanarak indirgeyerek literatiirdeki
ilk bes tiyeli N-heterosiklik boril anyonunu izole etmistir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Bes tiyeli N-heterosiklik boril lityumun sentezi

Boril lityumun metal halojeniirler ile tepkimeleri izole edilemeyen metal boril
komplekslerinin elde edilmesi i¢in yeni bir sentez yonteminin ortaya ¢ikmasini
saglanmugtir. Ornegin boril magnezyum kompleksleri, magnezyum bromiir ile boril
anyonun reaksiyonu ile sentezlenmistir. Bu kompleksler iyonik Mg-B bagina sahip
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olmalarindan dolay1 boril Grignard reaktifleri olarak adlandirilmaktadirlar.
Boril lityum kompleksinin benzaldehit gibi bir elektrofille verdigi tepkime sonucu
boril siibstitiiyentli alkol olusmasina ragmen boril Grignard reaktifi ile
literatiirdeki ilk acil boran bilesigi olusmustur (Sekil 2.7) (Yamashita vd., 2007).
Boril lityum komplekleri o,f-doymamis ketonlar ile boran komplekslerine
([HB{NDipp}CH,],) doniisirken bakir ve ¢inko boril kompleksleri konjuge

katilma tiriinleri vermektedir (Kajiwara, 2008).
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Sekil 2.7. Boril lityum ve magnezyumun benzaldehit ile reaksiyonu

Bu caligmalar bes tiyeli NHC analogu anyonik boril tiirevlerinin yeni sentez
yollarmin gelistirilmesi agisindan biiyiikk bir potansiyele sahip oldugunu
gostermektedir (Sekil 2.8) (Segawa vd., 2007). Niikleofilik boril lityum
kompleksleri ile ilgili caligmalar oldukga kisa bir zaman 6nce baglamasina ragmen
organik ve anorganik sentezler i¢in biiylik bir 6nem tagimaktadir. Ancak termal
kararliliklarinin diigiik ve sterik olarak hacimli olmalar1 yaygin kullanilmalarini
engellemektedir. Bu nedenle bor iceren yeni molekiilerin sentezine yonelik
caligsmalarda niikleofilik 6zelligi daha diisiik olmasina ragmen daha kararli olan
magnezyum, bakir ve ¢inko boril tiirevleri kullanilmaktadir. Ayrica azot atomu
icermeyen karben koordine bes iiyeli K[ {(H).C(Mes)N},C—BC4Ph4] anyonun z-
niikleofil olarak davrandigi belirlenmistir. Bu yeni anyon, niikleofilik boril
anyonlarinin organik tepkimelerde kullanimi i¢in yeni bir kapi aralamistir
(Braunschweig vd., 2010).
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Sekil 2.8. Boril lityum komplekslerinden metal boril komplekslerinin sentezi

2.1.3. Alt1 Uyeli Halkalar

Altr iiyeli bor iceren NHC analoglarma dair literatiirde deneysel bir caligma
bulunmamaktadir. Bor igeren bu tip sistemler i¢in yapilan teorik hesaplamalar
singlet-triplet enerji farkinin 3.5 kcal/mol’den daha kiigiik oldugunu géstermistir
(Reiher ve Sundermann, 2002; Chen vd., 2006). Bu deger alt1 iiyeli N-heterosiklik
borun oldukga reaktif oldugunu ve hizla molekiil i¢i ya da molekiiller arasi
reaksiyon verebilecegini gostermektedir. Bu bakimdan dort iiyeli N-heterosiklik
bor ligand: igeren metal kompleksinin sentezlenmesine yonelik Pierce vd. (2008)
tarafindan elde edilen sonuglar géz 6niinde tutuldugunda alt1 tiyeli N-heterosiklik
borun da bir gecis metaline bagli ligand olarak izole edilmesi daha olasi
goriinmektedir.

2.2. Gegis Metali Bor Kompleksleri

Diger ana grup elementlerinin gegis metal kompleksleri ile yaptig1 iki merkez iki
elektronlu bag, borun elektron eksikliginden dolay1 gecis metalleri ile bor arasinda
oldukca gec karakterize edilebilmistir. 1990 yilinda iridyum boril kompleksinin
yapisal olarak aydinlatilmasindan sonra borun gegis metal komplekslerine olan ilgi
arttmustir (Baker vd., 1990; Knorr ve Merola, 1990). Gegis metal bor kompleksleri
bor atomunun koordinasyon sayis1 ve metal ile bor arasindaki bagin sayisina gore
simiflandirilmaktadir (Sekil 2.9) (Braunschweig vd., 2006).
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Sekil 2.9. Koordinasyon sayisina gére metal bor komplekslerinin siniflandirilmasi

Sekil 2.9°da I’de gosterildigi gibi bor atomunun herhangi bir ana grup elementi ile
ii¢ koordinasyon yapip metal atomuna baglandig1 kompleksler boran, II’de oldugu
gibi metal atomuna bagl borun iki koordinasyon yaptigi kompleksler boril, 111
gibi iki metal atomu arasinda bulunan bor atomu igeren kompleksler koprii
borilen, tek koordinasyon yapmis bor atomu 1V deki gibi tek bir metal atomu bagl
ise terminal borilen kompleksi olarak tanimlanmaktadir. 1la, I11a ve IVVa bir lewis
bazinin koordine oldugu sirastyla boril, kdprii ve terminal borilen komplekslerinin
genel gosterimidir. V' tipi kompleksler koprii konumunda bulunan boril
kompleklerine 6rnek olarak gosterilmektedir. VI ve VII sirasiyla hetero ve yari
koprii borilen komplekslerinin genel gosterimini yansitmaktadir. Ayrica bor
atomunun yalnizca metal atomlarina bagl oldugu VIII ve IX tipi kompleksler de
literatiirde bulunmakta ve metalloborilen kompleksleri olarak adlandirilmaktadir
(Braunschweig vd., 2006).
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2.2.1. Gegis Metali Boril Kompleksleri

Metal boril kompleksleri karbon karbon c¢oklu baglarinin hidroborayon ve
diborasyonlama  tepkimelerinde, ayrica  hidrokarbolarin  segici  olarak
fonksiyonlandirilmasindaki  etkinliklerinden dolayr kullamigli  bilesiklerdir
(Aldridge ve Coombs, 2004). Bu komplekslerin ilk kristalografik
karakterizasyonlar1 1990’larin sonunda yapilmasina ragmen baglanmalari, yapilar
ve reaktivitelerinin daha iyi anlasilmasina yonelik ¢alismalar oldukga yenidir.
Metal boril kompleksleri, B-H, B-B ve B-E (E: Ana grup elementi) baglarinin
gecis metal komplekslerine yiikseltgen katilmasiyla (Sekil 2.10) ya da anyonik
metal kompleksi ile halojen atomu tasiyan bor bilesikleri arasindaki tuz ayrilma
reaksiyonlar1 ile sentezlenebilir (Sekil 2.10) (Braunschweig vd., 2006).
Amino(halo)boril kompleksleri yapilarindaki halojen atomunun
uzaklastirilmasiyla katyonik bor komplekslerinin hazirlanmasi igin kullanislt
baglangic maddeleridir. Ayrica amin gruplarinin ortaklanmamis elektronlarini
borun bos p orbitaline sunarak kompleksin kararliligi iizerinde etkiye sahip
olduklari belirlenmistir (Vidovic vd., 2009).

Vs

0 PPh;
:g\ D o, |
12 0 : Rh BCat
P Cat i c1/|
Pph;
HBCat
/Rh\ /Rh\ HBCat
Ph;P i PPh,
Bzcatz BCat
Ph3P,/// \\\\BCat
c1/ PPh,

.

Sekil 2.10. Yiikseltgen katilma ile ge¢is metal boril komplekslerinin sentezi
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2.2.1.1. Amino(halo)boril Kompleksleri

Bu tip boril kompleksleri tuz ayrilma reaksiyonlar1 ile sentezlenmektedir.
Amino(halo)boril  komplekslerinin  sentezlerine  ornek  olarak  anyonik
siklopentadienil demir ve rutenyum Onciilerinin dimetilamino(dihalo)boranlar ile
reaksiyonlar: gosterilebilir (Sekil 2.11) (Braunschweig vd., 1998; 1999).

Ve

4 )
= G
+ Me,NBX, \ a2
Na[(CsR)M(CO),] —_— wM—B
- NaX OC\\\ \
X
ocC
a:M=Fe,X=CL R, =H;
b: M =Fe, X=Cl, R, = H;Me
¢: M=Fe, X=CIL R,=Me;s
d: M =Fe, X =Br, R, =Me;s
e:M=Ru, X =CI, R, = H;s
f: M=Ru, X=Br, R, =Hs

Sekil 2.11. Amino(halo)boril komplekslerinin sentezi

Sekil 2.11°deki kompleks c’nin molekiil yapisi X-1sm1 kirmim ydntemi ile
aydinlatilmistir. Demir ile bor arasinda zayif bir 7 etkilesimi oldugu hem karbonil
baglarmin diisiik titresim frekansindan (v= 1988, 1928 cm™) hem de demir bor
arasindaki bagin uzunlugundan (2.027 A) belirlenmistir (Braunschweig vd., 1998).
Ayrica bu bilesiklerde amin grubunun z bagi yapma egilimi bor atomuna baska bir
dondr atom tasiyan siibstitiiyent baglanmasiyla engellenebilmektedir.

2.2.1.2. Katyonik Borilen Kompleksleri

2003 yilinda katyonik borilen kompleksi [CsMesFe(CO),(BMes)] [BAI ]
[Mes=2,4,6-MesCgH,,  Ar'=  CgH3(CF3),-3,5], CsMesFe(CO),(BMes)Br’daki
halojen atomunun uzaklagtirilmasi ile sentezlenmesi, heteroatom fonksiyonelli bu

tiir sistemlerin sentezlenmesi i¢in yeni bir yontemin ortaya ¢ikmasini saglamistir
(Coombs vd., 2003).



15

ﬁ + Halojen Uzaklastirma Reaktifi ﬁ
/ Orn. Na[BAr!4], AICI; vb.

\ \+
E >

M— o M——E—X
awt W
N l \ - Hal |5 l
L L

Sekil 2.12. Halojen uzaklastirilmasi ile katyonik borilen sentezinin genel gosterimi
(E: B)

Sekil 2.13’de gosterilen katyonik aminoborilen kompleksleri ayni sentez yontemi
kullanilarak amino(halo)boril kompleklerinden halojen uzaklastirilmas: ile
sentezlenmistir (Kays vd., 2005; Aldridge vd., 2006).

BArF
i~ 4 =7 o
\ R +Na[BAr,] ;
\\‘Fe—B‘\ WFe===B——NR,
\N l NaX AW
oc < oc™
oC oC

g R,=H,R="Pr
h: R,=H, R=Cy
J:R=H,R=Me
k: R,= Me, R=Pr

Sekil 2.13. Katyonik aminoborilen komplekslerinin sentezi

2.2.1.3. Metal Boril Komplekslerinde Kovalent Baglanma

Gegis metalleri ile bor atomu arasinda kovalent baglanma borun ana grup
elementleri ile yaptigi kovalent baglarla oldukga benzerdir ve sp® hibriti yapmis
bor atomu dogrudan metal atomuna baglanir. Metal ile bor arasindaki bagin
kuvvetini bor atomuna bagl ligand dogrudan etkilemektedir. Bor ile metal
atomlar1 arasmdaki ¢ bagi, borun dolu sp® hibrit orbitali ile metalin uygun
simetrideki bos ¢ hibrit orbitalinin Ortiismesi ile meydana gelmektedir (Sekil
2.14.a). Ayrica borun bos p orbitali ile uygun simetride olan metal bazli siir
orbitalin etkilesmesi ile metalden bora dogru z geri baginin olusma olasilig1 da
bulunmaktadir (Sekil 2.14.b). Metal ile bor atomu arasinda z bagimin olusmasinda
bor atomuna bagl siibstitiiyentinde etkisi bulunmaktadir. Bu siibstitiiyentlerin bag
yapmayan elektronlar1 borun bos p orbitaline elektron verebilir.
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Eger siibstitiiyent borun elektron eksikligini gidermek icin bu sekilde geri
baglanma yapmaz ise borun elektron eksikligi metal atomu tarafindan giderilmek
zorundadir. Bu dogal sinerjik etki Sekil 2.14.c’de gosterilmistir (Irvine vd., 1998).

Sekil 2.14. a,b) Metal-boril kompleksinde kovalent baglanma
c) Borun bos p orbitalinin kompleks kararliligina etkisi

Metal ile bor arasinda 7 bagmn varhg IR ve B NMR spektroskopileri de
kullanilarak test edilebilir. CO, CS, NO, ve CNR gibi z kabul eden ligandlarin IR
titresim frekanslar1 metal kompleksinde bulunan diger ligandlardan oldukga fazla
etkilenmektedir. Bu etki en iyi metal polikarbonil kompleksleriyle agiklanabilir.
Karbonil grubu, fosfin grubu gibi iyi ¢ sunucu, zayif = alict bir grupla yer
degistirdigi zaman komplekste kalan diger karbonil bilesiklerinin IR titresim
frekanslarinda bir azalma meydana gelir (Reckziegel ve Bigorgne, 1965; Chalmers
vd., 1967; Rivest vd., 1968). Bu etki metal atomunun kismi negatifliginin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Boril ligandi igeren metal karbonil tiirevleri
incelendiginde, boril ligandlarininda karbonil baglarin titresim frekenslarini
etkiledikleri belirlenmistir. Eger boril ligand1 7 geri bag: yaparsa, karbonil baginin
titresim frekansmi arttiracaktir. IR spektroskopisi # baginin varligi konusunda
onemli ipuglart vermesine ragmen tek basina yetersizdir. Bu nedenle IR
spektroskopisinden alinan sonuglar **B NMR spektroskopisi sonuglari ile birlikte
yorumlandiginda daha faydali olabilmektedir. *B NMR spektroskopisi, bor
atomunun elektronik g¢evresinin arastirilmasina olanak saglamaktadir. Uggen
diizlem yapidaki bor atomu i¢in kimyasal kayma degeri o bag1 polarizasyonuna ve
7 bag1 kabul etme kuvvetine baglidir. Ortaya ¢ikan kimyasal kayma bu iki etkinin
ortak bir sonucudur. Bu nedenle bu iki etki birbirinden ayrilamaz. Fakat 7 geri
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bag1 oldugu durumlarda bor atomu iizerindeki elektron yogunlugunun artmasindan
dolay1 kimyasal kayma degerini yiiksek alana kaydirmaktadir. Sonug olarak ii¢ bag
yapmus bor atomu tizerindeki 7 elektronlari yogunlugu "B NMR spektroskopisi ile
Olciilebilmektedir (N6th ve Wrackmeyer, 1978). Ornek olarak R3B, R,BX, RBX;
ve BXj3’lin (X: halojen, R: Alkil ya da H) kimyasal kayma degerleri R3sB’ten BX3’e
dogru yiiksek alana kaymaktadir (No6th ve Wrackmeyer, 1978). Bu halojen
atomunun degerlik elektronlarinin borun bos p orbitali ile bag yaptigin1 ve bor
atomu {izerindeki elektron yogunlugunu arttirdigini goéstermektedir. Metal boril
komplekslerinde bu etkiyi, dondr atomlarin bor ile gosterdigi etki ile birebir
kiyaslamak miimkiin degildir. Ornegin CIBPh,, CIBCl, ve CIB(NMey),
bilesiklerinin bor atomlar1 i¢in kimyasal kayma degerleri sirasiyla 61.0, 46.5 ve
27.9 ppm’dir. Bu degerlere gore bora bagli gruplarin 7 dondr yetenegi NMe, > Cl »
Ph seklinde siralanabilir. Ayni bilesiklerde klor atomu yerine bora Co(CO), bagl
olursa bor atomlarindaki kimyasal kayma sirasiyla 34.2, 20.6, 26.9 ppm’dir.
Kobalt boril komplekslerindeki kimyasal kayma degerlerine gore 7 dondr yetenegi
Cl » NMep Ph seklinde siralanmaktadir. Kimyasal kayma degerlerindeki bu
degismeler 7 dondr yeteneginin sadece bora bagli dondr atoma bagli olmadigini,
ayn1 zamanda metal atomu ile bor arasindaki etkilesiminde etkili oldugunu
gostermektedir. Her ne kadar IR ve B NMR spektroskopilerinden metal ile bor
arasinda 7 bagmin varlig1 belirlensede kesin sonuglar i¢in ¢ogu zaman X-1sini
kirimim yontemine ihtiya¢ duyulmaktadir (Irvine vd., 1998).

2.2.1.4. Tolman Elektronik Parametresi

Tolman elektronik parametresi (TEP) aslinda ii¢ koordineli fosfin ligandlariin
elektronik 6zelliklerini incelemek igin gelistirilmistir (Tolman, 1977). Fakat son
yillarda metal karbonil komplekslere koordine olan NHC'lerin elektronik
Ozeliklerinin de TEP ile incelenebilecegi gosterilmistir (Nelson ve Nolan, 2013).
Bir ligand metal karbonil kompleksine baglandiginda metal merkezindeki elektron
yogunlugu degiseceginden dolay1 karbonil gruplarina ait IR titresim frekansi da
degisecektir. Metal merkezindeki artan elektron yogunlugu metal karbon bagim
giiclendirirken metalden karbon atomuna olan 7 geri bagi karbon oksijen tiglii
bagini zayiflatir. Eger metal elektronca zengin degil ise m geri bag1 yapma derecesi
azalacagmdan karbon oksijen {iglii bag: gii¢lenir. Ligandlarin elektron sunabilme
kabiliyetleri, karbonil gruplarinin titresim frekanslarini ne 6l¢iide etkiledigi IR
spektroskopisi izlenerek belirlenebilir. Fosfin ligandlarina ait TEP degerleri
yaklasik 60 cm™ iken NHC'ler igin bu deger 10 cm™ civarlarma kadar
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diismektedir. Bu nedenle TEP degerlerinin belirlenecegi IR spektrofotometresinin
¢coziiniirlirligii oldukga 6nemlidir (Nelson ve Nolan, 2013).
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3. MATERYEL ve YONTEM

Biitiin deneysel calismalar inert atmosferde klasik schlenk teknigiyle veya
glovebox kullanarak yapilmistir. Coziiciiler kullanilmadan 6nce MBraun ¢6ziici
kurutma sistemi ile kurutulmustur. NMR ¢6zciileri kullanilmadan 6nce molekiiler

elek tizerinde kurutulmustur.

Na[CsHsFe(CO),], Na[CsMesFe(CO),] (Reger vd., 1977) ve Na[BAr,] (Ar=
CeH3(CF3),-3,5) (Reger vd., 2001) literatiirde gosterilen yontemlerle sentezlenmis,

caligmada sentezi gosterilmeyen diger kimyasallar ticari olarak satin alinmuistir.

NMR spektrometresi olarak Varian Mercury VX-300, kimyasal kaymalarin 6-
degerleri ppm olarak dlciilmiis ve standart ¢ozeler olarak da TMS (“*C ve 'H
NMR), BF3.Et,0 (B NMR) ve CFCl; (**F NMR) kullanilmustir. IR spektrumlari
Nicolet 500 FT-IR spektrometresi ile Ol¢iilmiistiir. Bilesik 9a ve 9b’nin kiitle
spektrumlari Bruker Microtof spektrometresi ile Sl¢tilmiistiir. Diger bilesiklerin
kiitle spektrumlart Swansea Universitesi Ingiltere ulusal kiitle spektrometre
servisinde Olclilmiistiir. Kristal oOl¢limiinde Enraf Nonius Kappa CCD
difraktometresi kullanilmustir.

DFT hesaplamalar1 Amsterdam Density Functional (ADF) Package Software 2012
paket programi ile yapilmistir. Hesaplamalarda Vosko-Wilk-Nusair lokal
yogunluk yaklagimi Becke degisim (1988) ve Perdew’in (1986) kolerasyon
diizeltme faktorii ile birlikte kullamlmistir. Uglii zeta temel seti ile birlikte
polarizasyon fonksiyonlar1 (TZP) ic¢in Slater tip (Snijder, vd.,1982) orbitaller
kullanilmigtir. Bag enerjilerinin hesaplamalarinda Rosa vd. (1996) tarafindan
gelistirilen yontem kullanilmistir. B NMR kimyasal kayma degerlerinin
hesaplanmasinda ADF paket programinda bulunan NMR hesaplama programi
kullanilmigtir. Kimyasal kayma degerlerinin hesaplanmasinda referans olarak
Et,0.BF; (6= 0 ppm) kullanilmistir. Optimize edilen kompleksler ile ilgili
hesaplamalarin detaylar1 ekler boliimiinde verilmistir.
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3.1. Deneysel Calismalar

3.1.1. SC(NHAr), Tiirevlerinin Sentezi

250 mL’lik bir balona Ar-NH, (110 mmol), NEt; (110 mmol) ve 60 mL saf su
konuldu. Bu karisimin iizerine CS; (53 mmol) oda sicakliginda damla damla ilave
edildi ve bir saat karistirildi. Daha sonra ¢ozelti 90 °C’de bir gece geri sogutucu
altinda kaynatildi. Oda sicakligina sogutulan ¢ozelti 100 ml CH,CI, ile ekstrakte
edildi. Organik faz ayrilip MgSO, ile kurutuldu ve siiziildi. Cozelti vakum
pompasi yari yartya azaltildiktan sonra tiriin —30 °C’de kristallendirildi (Findlater
vd., 2008).

Ve

ﬁ
2 Ar—NH, + cS, — C
-H,S
ArHN NHAr
1
1a; Ar = Mes (2,4,6-trimetilfenil)
1b; Ar = Dipp (2,6-diizopropilfenil

Sekil 3.1. SC(NHATr), nin sentezi

3.1.1.1. SC(NHMes),’nin Sentezi (1a)
Verim; 10.7 g, % 64.9.

'H NMR (300 MHz, CDCls, 298 K) & = 2.19 (s, 0-CHs, 12H), 2.24 (s, p-CHa, 6H),
2.30 (s, p-CHa, 6H), 2.39 (s, 0-CHa, 12H), 6.45 (s, NH, 1H), 6.85 (s, CsHp, 2H),
7.00 (s, CeHo, 2H), 8.09 (s, NH, 1H)

3.1.1.2. SC(NHDipp),’nin Sentezi (1b)
Verim: 159, % 71.4.

'H NMR (300 MHz, CDCl,, 298 K) & = 1.04 (d, 6.0 Hz, CHCHs, 6H), 1.23 (d, 6.0
Hz, CHCH3, 6H), 1.33 (d, 6.0 Hz, CHCH3, 6H), 1.36 (d, 6.0 Hz, CHCH3, 6H),
3.04 (sept, 6.0 Hz, CHCHa, 2H), 3.37 (sept, 6.0 Hz, CHCH3, 2H), 6.43 (s, NH,
1H), 7.12 (d, 9.0 Hz, CgHa, 4H), 7.32 (dd, 9.0 Hz, CgHs, 2H), 8.18 (s, NH, 1H)
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3.1.2. ArNCNAr Tiirevlerinin Sentezi

250 mL’lik bir balona SC(NHAr), (8 mmol), HgO (16 mmol), susuz MgSO, (19.2
mmol) ve toluen konularak bir gece geri sogutucu altinda kaynatildi. Oda
sicakligia sogutulan ¢ozelti siiziildi. Tiim ¢oziicii vakum ile uzaklastirildi. Kalan

viskoz s1v1 iki defa Et,0’de yikanip kurutulduktan sonra {irlin agik sar1 renkli kati
olarak elde edildi (Findlater vd., 2008).

Vs

I
C + HgO AIN=C=—/NAr + HgS
-H,0
ArHN NHAr
1 2
2a; Ar = Mes (2,4,6-trimetilfenil)
2b; Ar = Dipp (2,6-diizopropilfenil)

Sekil 3.2. ArNCNAr tiirevlerinin sentezi

3.1.2.1. MesNCNMes’in Sentezi (2a)
Verim: 1.48 g, % 66.7.

'H NMR (300 MHz, CDCls, 298 K) & = 2.25 (s, p-CHa, 6H), 2.26 (s, 0-CHa, 12H),
6.85 (S, C6H2, 4H)

3.1.2.2. DippNCNDipp’in Sentezi (2b)
Verim: 2.07 g, % 71.4.

'H NMR (300 MHz, CDCls, 298 K) & = 1.38 (d, 6.0 Hz, CHCHs, 24H), 3.61
(sept., 6.0 Hz, CHCHjs, 4H), 7.22 (d, 6.0 Hz, C¢Hs, 4H), 7.35 (dd, 9.0 Hz, C¢Ha,
2H).
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3.1.3. Aril p-ketimin Tiirevlerinin Sentezi

1 L’lik bir balona Ar-NH, (107.7 mmol), asetilaseton (44.4 mmol) ve etanol
(200 mL) konuldu. Bu karisimin iizerine derisik HC1 (12 M, 7 mL, 84 mmol) ilave
edildi. Daha sonra karisim ii¢ giin geri sogutucu altinda kaynatildi ve balondaki
tiim ¢oziicli vakum ile uzaklastirildi. Elde edilen kati hekzan (300 mL) igerisinde
bir saat geri sogutucu altinda kaynatildi ve siiziilerek ¢ozeltiden ayrildi. Elde
edilen kati, doygun sulu Na,CO; c¢ozeltisinde c¢oziilerek notrallestirildi. Bu
¢ozeltinin iizerine CH,Cl, (300 mL) eklendi ve siispansiyon berrak ¢ozeltiye
doniinceye kadar karistirildi. Organik faz ayrilip, MgSO, ile kurutulduktan sonra
tiim ¢oziici vakum ile uzaklastirildi. Elde edilen katt Ar-NH,’nin agirisini
uzaklagtirmak i¢in soguk metanolle yikandi ve kurutuldu (Stender vd.,2001,;
Webersky ve MacLauchlan, 2010).

3a; Ar = Mes (2,4,6-trimetilfenil)
3b; Ar =Dipp (2,6-diizopropilfenil)

Sekil 3.3. Aril f-ketimin tiirevlerinin sentezi

3.1.3.1. Mes B-ketiminin Sentezi (3a)
Verim: 7.47 g, % 50.8.

'H NMR (300 MHz, CDCls, 298 K): & = 1.70 (s, CHa, 6 H), 2.13 (s, Mes-CHs,
12H), 2.27 (s, CHs, 6 H), 4.87 (s, CH, 1H), 6.87 (s, Mes-H, 6H), 12.17 (s, NH,
1H).

3.1.3.2. Dipp B-ketiminin Sentezi (3b)
Verim: 13.1 g, % 70.4.

'H NMR (300 MHz, CDCls, 298 K): & = 1.14 (d, 9.0 Hz, CHCHj, 12H), 1.23 (d,
9.0 Hz, CHCH3, 12H), 1.72 (s, CH3, 6 H), 3.12 (sept, 6.0 Hz, CHCHa, 4H), 4.88
(s, CH, 1H), 7.13 (m, Ph, 6H), 12.13 (s, NH, 1H).
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3.1.4. 'Pr-5-amino-2-pentenonun Sentezi (3c")

500 mL’lik bir balonda asetilaseton (0.25 mol) 100 mL CH,Cl, i¢inde ¢6ziildi ve
0 °C’ye sogutuldu. 'Pr-NH, (0.25 mol) bu sicaklikta damla damla ilave edildi.
Cozeltinin oda sicakligina ulagmasina izin verildi. Reaksiyon sonucu olusan su
MgSQ, ile kurutuldu. Tiim ¢6ziicii vakum ile uzaklastirildiktan sonra geriye kalan
sar1 viskoz madde vakum destilasyonu (60 °C, 100 mbar) ile saflastirildi. Uriin
renksiz sivi olarak elde edildi (Tian vd., 2006).

(0]
M / o
Pr-NH, — > N

-H,0 H

Sekil 3.4. 'Pr-5-amino-2-pentenon’un sentezi
Verim: 22 g, % 62.9.

'H NMR (300 MHz, CDCls, 298 K): & = 1.16 (d, 6.0 Hz , CHCHj, 6H), 1.88 (s,
NCCHs, 3H), 1.92 (s, OCCH,, 3H), 3.65 (sept., 6.0 Hz, CHCHa, 1H), 4.84 (s,
CCH, 1H), 10.77 (s, NH, 1H).

3.1.5. 'Pr B-ketiminin Sentezi (3c)

250 mL’lik bir balona 'Pr-5-amino-2-pentenon (70 mmol) ve dimetil siilfat (70
mmol) konuldu. Cozelti oda sicakliginda dort saat karistirildiktan sonra 0 °C’ye
sogutuldu ve tizerine 'Pr-NH, (2 M, 40 mL, 80 mmol) ilave edildi. Bir saat oda
sicakliginda karigtirilan ¢ozeltideki tim ¢oziicli vakum ile uzaklastirildi. Elde
edilen kat1 iki kez pentanla yikandi. Madde 100 mL sulu KOH (70 mmol), 70 mL
pentan karigiminda noétrallestirildi. Organik faz ayrildi ve su fazi iki kez daha 70’er
mL’lik pentanla ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirildi ve MgSO, ile
kurutuldu. Tiim ¢oziiciiniin vakum ile uzaklagtirilmasindan sonra {iriin sar1 viskoz
siv1 olarak elde edildi (Tian vd., 2006).
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o
Pr /
M 4 1. Dimetil Siilfat W
E 2. 'PPr-NH > /N\ AN
- FT-INHp ipy H” ipy
3. KOH

Sekil 3.5. 'Pr B-ketiminin sentezi

Verim: 6.0 g, % 47.2.

'H NMR (300 MHz, CDCls, 298 K): § = 1.17 (d, 6.0 Hz, CHCHj, 12H), 1.90 (s,

NCCHsa, 6H), 3.65 (sept., 6.0 Hz, CHCH,, 2H), 4.38 (s, CCH, 1H), 11.42 (s, NH,
1H).



25

3.1.6. [Fe(CsRs")(CO),]BX[R?*C(NR?),] Tiirevi Komplekslerin Sentezi

100 mL’lik bir schlenkte Na[Fe(CsR's)(CO),]nin (1 mmol) toluen (10 mL)
¢ozeltisine -78 °C’de BX; (1 mmol) ilave edildi. Oda sicakliginda
(CsR's)(CO),FeBXy’nin olusmasi igin dort saat karistiildi. Ayri 100 mL’lik
schlenkte LiR (1 mmol) Et,0’daki (10 mL) ¢ozeltisine oda sicakliginda R*NCNR?
(1 mmol) eklendi ve Li[(R®C(NR®,]’nin olusmas: igin iki saat karistirildi.
Li[(R®C(NR®),] ¢ozeltisinin bulundugu schlenkteki ¢oziicii vakum ile
uzaklagtirildi. Elde edilen kati toluende (5 mL) ¢6ziildii. Daha sonra -78 °C’ye
sogutulan (CsRs')(CO)FeBX, ¢ozeltisi, Li[(R?C(NR?),] ¢ozeltisinin bulundugu
schlenke bir kanola yardimu ile aktarildi. Cozeltinin sicakligi -30 °C’ye ulastiginda
tiim ¢oziici vakum ile uzaklagtirildi. Kalan kat1 madde soguk hekzan ile ekstrakte
edildi (Firinci, vd. 2013).

a; X=Cl, R'= H, R*= N(Pr),, R*=Pr
b; X= CI, R'= H, R?>= Ph, R*= Pr
¢; X= Cl, R'= Me, R?= Ph, R3= Pr
d; X= CI, R'= H, R>= Mes, R= 'Pr
e; X= Cl, R'= Me, R’= Mes, R*= 'Pr
f; X= Br, R'= H, R>= Ph, R3= 'Pr
g; X= Br, R'= Me, R?>= Ph, R3= Pr
h; X= Cl, R'= Me, R?>= Ph, R?= Mes

Sekil 3.6. [Fe(CsRs")(C0),]BX[R’C(NR?),] tiirevi komplekslerin sentezi
3.1.6.1. [Fe(CsHs)(CO),]BCI[('Pr),NC(N'Pr),] (4a)
B NMR (96 MHz, CsH14, 298 K): 5 = 16.0.
3.1.6.2. [Fe(CsHs)(CO),]BCI[PhC(N'Pr),] (4b)

B NMR (96 MHz, CgH14, 298 K): 5 = 16.5.
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3.1.6.3. [Fe(CsMes)(CO),]BCI[PhC(N'Pr),] (4c)
Uriin -30 °C’de hekzanda kristallendirildi. Verim: 130 mg, % 26.2.

IH NMR (300 MHz, C¢Ds, 298 K): & = 1.17 (d, 6.0 Hz, CHCH3, 6H), 1.58 (d, 6
Hz, CHCHg, 6H), 1.83 (s, CsMes, 15H), 3.89 (sept., 6 Hz, NCH, 2H), 6.95-7.36
(m, Ph, 5H).

BC NMR (75 MHz, C¢Ds 298 K): & = 10.4 (CsMes), 22.5 (CHCH3), 24.0
(CHCH3), 46.3 (CHCHj), 95.2 (CsMes), 127.8, 128.2, 128.9, 130.2 (Ar-C), 163.0
(NCN), 221.8 (CO).

B NMR (96MHz, CsDs, 298 K): & = 20.5.
IR (CH.Cl,, vco/cm™): 1962, 1900.

HR-MS (EI): m/z: 466.1843, (C24H3BCIFeN,0)" i¢in hesaplanan= 466.1846 [(M-
CO).

3.1.6.4. [Fe(CsHs)(CO)2]BCI[MesC(N'Pr),] (4d)
B NMR (96 MHz, CgHys, 298 K): & = 20.2.
3.1.6.5. [Fe(CsMes)(CO),]BCI[MesC(N'Pr),] (4e)
B NMR (96 MHz., CgH1s, 298 K): & = 21.8.
3.1.6.6. [Fe(CsHs)(CO),]BBr[PhC(N'Pr),] (4f)
B NMR (96 MHz, CgH1s, 298 K): & = 14.7.
3.1.6.7. [Fe(CsMes)(CO),]BBr[PhC(N'Pr),] (4g)
B NMR (96 MHz, CgHys, 298 K): & = 16.4.

3.1.6.8. [Fe(CsMes)(CO),]BCI[PhC(NMes),] (4h)

"B NMR (96 MHz, CsH14, 298 K): & = 28.8.
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3.1.7. [Fe(CsHs)(CO),]BCI['BUC(NATr),] Tiirevi Komplekslerin Sentezi

100 mL’lik bir schlenkte Na[Fe(CsHs)(CO)z]'nin (1 mmol) toluende (10 mL)
¢ozeltisine -78 °C’de BCl; (I mmol ) ilave edildi. Oda sicakliginda
(CsHs)(CO),FeBCly’nin olugmast igin dort saat karistirildi. Ayri 100 mL’lik
schlenkte ArNCNAr'm (1 mmol) Et,0’daki (10 mL) ¢ozeltisnine -78 °C’de 'BuLi
(1 mmol) ilave edildi. Oda sicakligina ulasan cozelti Li[('BUC(NATr),] nin
olusmasi icin iki saat karistirildi. Li[('BUC(NATr),]’nin bulundugu schlenkteki
¢oziicli vakum ile uzaklastirildi. Elde edilen kati toluende (5 mL) ¢oziildii. Daha
sonra -78 °C’ye sogutulan (CsHs)(CO),FeCl, ¢ozeltisi, Li[('BUC(NAT),]
¢oOzeltisinin bulundugu schlenke bir kanola yardimi ile aktarildi. Cozeltinin
sicakligr -30 °C’ye ulastiginda tiim ¢oziicii vakum ile uzaklastirildi. Kalan kati
madde soguk hekzan ile ekstrakte edildi.

'd N\
Cl
\ & /\ \ \\\\\CI

s RN . N—Ar
ohe—B +  A—N"@ VN—Ar —_— ohe B\ /
Q \ i -Licl S ‘
oC® ‘ | Li ® oC N
CO CcO |
1
Ar Bu
5
a; Ar = Mes
b: Ar = Dipp

Sekil 3.7. [Fe(CsHs)(CO),]BCI['BUC(NAr),] tiirevi komplekslerin sentezi
3.1.7.1. [Fe(CsHs)(CO),]BCI['BUC(NMes),] (5a)
"B NMR (96 MHz, CgH14, 298 K): & = 60.4 (br.).

3.1.7.2. [Fe(CsHs)(CO),]BCI['BUC(NDipp);] (5b)

B NMR (96 MHz, CgH14, 298 K): & = 57.9(br.).
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3.1.8. [Fe(CsMes)(CO),]B[PhC(N'Pr),][BArF]’n Sentezi (6)

100 mL’lik bir schlenkte 4c (70 mg,0.14 mmol) ve NaBAr", (115 mg, 0.13 mmol)
CH,Cly’de ¢ozildii. Cozelti iki saat karistirildiktan sonra olusan NaCl siiziilerek
uzaklastirildi. Tiim ¢6ziicli vakum ile uzaklastirildiktan sonra iiriin kahverengi kati
olarak elde edildi (Firinci, vd., 2013).

e : .
Mes iPr Mes ,’Pr @
KL o/ F2 |
\ S- NaBArY, / CH,Cl, \ R o
Q\‘Fe—B = JFe—3’ : ph BAL,
N - Na O ,
oc” ‘ \ 7 o™ ‘ \
co N Ph . T
fPr/ Pr
Arf= CgH3(CF3),-3.5
L 4c 6

Sekil 3.8. [Fe(CsMes)(CO),]B[PhC(N'Pr),][BAr 4]’ 1n sentezi
Verim: 58 mg, % 31.1.

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,, 298 K): & = 1.25 (d, 4.5 Hz, CHCH,, 12H), 1.98 (s,
CsMes, 15H), 3.75 (sept, 4.5 Hz, CHCHg, 2H), 7.44-7.83 (m, Ar-H, 5H), 7.56 (s,
BAr", p-H, 4H), 7.73 (s, BAr'; 0-H, 8H).

BC NMR (75 MHz, CD,Cl,, 298 K): & = 9.1 (CsMes), 22.3 (CHCH,), 46.9
(CHCHS,), 97.3 (CsMes), 116.7 (sept., 3.8 Hz, BAr', p-CH), 122.7, 123.8 (q, 271.5
Hz, BAr', CFy), 126.3, 128.1(q, 27.0 Hz, BAr, m-CH), 129.1, 134.0 (BAr',o-
CH),134.6, 160.7 (g, 50.0 Hz, BAr'4 ipso-C), 190.9 (NCN), 211.8 (CO).

B NMR (96 MHz, CD,Cl,, 298 K): & = -6.6 (BAr",), 92.2 (br., FeB).
F NMR (282 MHz, CD,Cl,, 298 K): & = - 62.89 (CF3).

IR (CH.Cl,) veolem™): 1997, 1940.
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3.1.9. [Fe(CsRs5)(CO),]BX[(NArCMe),CH] Tiirevlerinin Sentezi

100 mL’lik schlenkte ArNacNacH'm (1 mmol) toluen (20 mL) ¢ozeltisne -78
°C’de "BuLi (1.6 M’lik hekzan ¢ozeltisi, 0.63 mL, 1 mmol) ilave edildi ve
LiArNacNac’in olugmast i¢in bir gece oda sicakliginda karigtirildi. Ayr1 100
mL’lik bir schlenk igerisinde Na[Fe(CsRs)(CO),]'nin (1 mmol) toluen (10 mL)
¢ozeltisine -78 °C’de BX; (1 mmol) ilave edildi. Oda sicakliginda
(CsRs)(CO),FeBX, nin olugmast igin dort saat karistirlldi. -78 °C’de LiArNacNac
cozeltisi, (CsRs)(CO),FeBX; ¢ozeltisi iizerine bir kanola yardimi ile aktarildi ve
oda sicakliginda bir gece karistirildi. Daha sonra schlenkteki ¢6ziiciiniin tamami
vakum ile uzaklastirildi. Kalan kati madde pentan ile ekstrakte edildi
(Firinct, vd., 2013).

R Rs
&\ S &
JFe—B, n Fe—pB"
S —_— o
o™ ‘ > - LiX o™ ‘ AN / N—Ar
co co N
Ar
7

a; X =CIl, R=H, Ar=Mes
b; X =Cl, R = Me, Ar = Mes
¢; X =Br, R=H, Ar=Mes
d; X =CL R =H, Ar = Dipp
e; X =Cl, R =Me, Ar = Dipp
f; X =Br, R = H, Ar = Dipp

Sekil 3.9. [Fe(CsRs)(CO).]BX[(NArCMe),CH] tiirevlerinin sentezi

3.1.9.1. [Fe(CsHs)(CO),]BCI[(NMesCMe),CH] (7a)

Uriin -30 °C’de pentan igerinde renksiz kristal olarak elde edildi. Verim: 120 mg,
% 21.58.

'H NMR (300 MHz, C¢Ds, 298 K): & = 1.66 (s, Mes p-CHs, 3H), 2.08 (s, Mes o-
CHs, 6H), 2.11 (s, CCH3, 3H), 2.13 (s, CCH3, 3H), 2.25 (s, Mes p-CHs, 3H), 2.38
(s, Mes 0-CHs, 6H), 4.55 (s, CsHs, 5H), 6.36 (s, CCHC, 1H), 6.82 (s, Ar-H, 2H),
6.88 (s, Ar-H, 2H).

BC NMR (75 MHz, C¢Ds, 298 K: & = 18.5 (CH3), 19.6 (CH3), 20.3 (CHy), 20.9
(CHs), 21.0 (CHy), 22.7 (CH3), 85.6 (CsHs), 94.4 (CCHC), 128.9, 130.0, 132.0,
133.6, 136.0, 136.2, 141.8, 142.4 (Ar-C), 150.1 (CN), 161.0 (C=N), 215.4 (CO).
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B NMR (96 MHz, CsDs, 298 K): & = 69.7 (br.).
IR (CH.Cl,, vco/cm™): 2006, 1951.

HR-MS (EI): m/z: 528.1797, (C,H34BCIFeN,0)" icin hesaplanan = 528.1800 [(M-
CO)].

3.1.9.2. [Fe(CsMes)(CO),]BCI[(NMesCMe),CH] (7b)

Uriin -30 °C’de pentan igerinde renksiz kristal olarak elde edildi. Verim: 148 mg,
% 23.61.

'H NMR (300 MHz, C¢Ds, 298 K) & = 1.67 (s, CsMes, 15H), 1.69 (s, Mes p-CHa,
3H) 2.09 (s, Mes 0-CHa, 6H), 2.12 (s, CCHa, 3H), 2.24 (s, CCHa, 3H), 2.34 (s,
Mes p-CHs, 3H), 2.44 (s, Mes 0-CHa, 6H), 6.19 (s, CCHC, 1H), 6.82 (s, Ar-H,
2H), 6.87 (s, Ar-H, 2H).

B3C NMR (75 MHz, C4Ds, 298 K): & = 10.2 (CsMes), 18.4 (CH3), 19.6 (CH3), 19.8
(CHj3), 20.8 (CHs), 21.0 (CHj), 21.6 (CHs), 96.6 (CsMes), 125.2 (CCHC), 129.1,
129.9, 130.1, 131.5, 135.8, 136.1, 143.1, 147.8 (Ar-C), 151.4 (CN), 164.4 (C=N),
216.9 (CO).

"B NMR (96 MHz, C¢Dg, 298 K): & = 73.3 (br.).
IR (CH,Cl,, veolcm™): 1988, 1930.

HR-MS (EI): m/z: 596.2627, (C34H4BCIFeN,0)" icin hesaplanan = 596.2626 [(M-
CcO)1.

3.1.9.3. [Fe(CsHs)(CO),]BBr[(NMesCMe),CH] (7c)

B NMR (96 MHz, CsH1,, 298 K): & = 62.0 (br.).
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3.1.9.4. [Fe(CsHs)(CO),]BCI[(NDippCMe),CH] (7d)

Uriin -30 °C’de pentan igerisinde renksiz kristal olarak elde edildi. Verim: 68 mg,
% 10.38.

'H NMR (300 MHz, C¢Ds, 298 K): & = 1.18 (d, 6.0 Hz, CHCH3, 12H), 1.28 (d, 6.0
Hz, CHCHs, 6H), 1.42 (d, 6.0 Hz, CHCHs, 6H), 1.66 (s, CCHs, 3H), 2.06
(s, CCHa, 3H), 2.92 (sept., 6.0 Hz, CHCHj, 2H), 3.46 (sept., 6.0 Hz, CHCHa, 2H),
451 (s, CsHs, 5H), 6.37 (s, CCHC, 1H), 7.10-715 (m, Ar-H, 6H).

BC NMR (75 MHz, C¢Ds, 298 K): & = 19.0 (CHCHs), 21.7 (CHCH3), 23.0
(CHCH,), 23.7 (CHCH,), 24.4 (CCHs), 24.8 (CCH,), 28.6 (CHCH,), 29.1
(CHCHs), 85.6 (CsHs), 123.4 (CCHC), 123.9, 124.8, 127.4, 129.5, 136.1, 141.8,
146.4, 147.2 (Ar-C), 152.1 (CN), 165.1(C=N), 215.2 (CO).

B NMR (96 MHz, C¢Ds, 298 K): & = 62.9 (br.).
3.1.9.5. [Fe(CsMes)(CO),]BCI[(NDippCMe),CH] (7€)

B NMR (96 MHz, CsH1,, 298 K): & = 59.1.

3.1.9.6. [Fe(CsHs)(CO),]BBr[(NDippCMe),CH] (7f)

Uriin -30 °C’de pentan igerisinde renksiz kristal olarak elde edildi. Verim: 47 mg,
% 6.86.

'H NMR (300 MHz, C¢Ds, 298 K): & = 1.16 (dd, 6.0 Hz, CHCH3, 12H), 1.25 (d,
6.0 Hz, CHCHgs, 6H), 1.46 (d, 6.0 Hz, CHCHj3, 6H), 1.64 (s, CHs, 3H), 2.06 (s,
CHjs, 3H), 2.91 (sept., 6.0 Hz, CHCHjs, 2H), 3.45 (sept., 6.0 Hz, CHCHg, 2H), 4.51
(s, CsHs, 5H), 6.36 (s, CCHC, 1H), 7.08-7.17 (m, Ar-H, 6H).

BC NMR (75 MHz, C¢Ds, 298 K): & = 19.3 (CHCHs), 21.8 (CHCH3), 23.0
(CHCHy), 23.7 (CHCHg), 24.5 (CCHy), 24.7 (CCH;), 28.6 (CHCH;), 29.2
(CHCH;), 86.3 (CsHs), 123.4(CCHC), 124.0, 124.8, 128.2, 129.6, 136.1, 142.9,
146.3, 147.2 (Ar-C), 152.5 (CN), 165.0 (C=N), 215.2 (CO).

B NMR (96 MHz, C¢Dg, 298 K): & = 66.8 (br.).
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3.1.10. [Fe(CsRs)(CO),]BCI[(N'PrCMe),CH] Tiirevlerinin Sentezi

100 mL’lik bir schlenk igerisinde Na[Fe(CsRs)(CO),]'nin (1 mmol) toluen
(10 mL) ¢ozeltisine -78 °C’de BCl; (1 mmol) ilave edildi. Oda sicakliginda
(CsRs)(CO)FeBXy’nin olugmast igin dort saat karigtirtldi. Ayr1 100 mL’lik
schlenkte Li'PrNacNac'm (1 mmol) toluen (10 mL) ¢ozeltisi. -78 °C’ye sogutuldu
ve (CsRs)(CO),FeBCl, ¢ozeltisi tizerine bir kanola ile yardimiyla aktarildi. Cozelti
bir gece oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra schlenkteki ¢oziicliniin tamami
vakum ile uzaklastirildi. Kalan kat1 madde pentan ile ekstrakte edildi.

R5
&
JFe—E
& ‘ / N—P
oc® \N ’
Rs co /
ﬁ/ . pr
-
Fe—B 8b; R=Me
\\\\‘ +
N
oC
o Cl
RS ipr
|
Fe— l; \
oc® \N_
co |
Pr
8a; R=H

Sekil 3.10. [Fe(CsRs)(CO),]BCI[(N'PrCMe),CH] tiirevlerinin sentezi
3.1.10.1. [Fe(CsHs)(CO),]BCI[(N'PrCMe),CH] (8a)
B NMR (96 MHz, CsH1,, 298 K): & = 23.2.
3.1.10.2. [Fe(CsMes)(CO),]BCI[(N'PrCMe),CH] (8b)

B NMR (96 MHz, CsH1,, 298 K): & = 56.3 (br.).
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3.1.11. [Fe(CsRs)(CO),]B[(NMesCMe),CH][BAr",] Tiirevlerinin Sentezi

100 mL’lik bir schlenkte 7 (0.090 mmol) ve NaBAr", (0.083 mmol) CH.Cl,’de
¢Oziildi. Cozelti iki saat karistirildiktan sonra olusan NaCl siiziilerek uzaklastirildu.
Kalan ¢ozeltinin tamami vakum ile uzaklastirild1 (Firinci, vd., 2013).

ﬁ/ ° S Mes,
&\ \\\\\u @ \
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Sekil 3.11. [Fe(CsRs)(CO),]B[(MesNCMe),CH][BAr",] tiirevlerinin sentezi
3.1.11.1. [Fe(CsHs)(CO),1B[(NMesCMe),CH][BArF,] (9a)
Uriin kahverengi kat1 olarak elde edildi. Verim: 85 mg, % 68.2.

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,, 298 K): & = 1.93 (s, Mes p-CHs, 6H), 1.96 (s, Mes o-
CHs, 12H), 2.28 (s, CCHs, 6H), 4.43 (s, CsHs, 5H), 6.69 (s, CCHC, 1H), 7.01
(s, Ar-H, 4H), 7.40 (s, BAr', p-H, 4H), 7.64 (s, BAr'y 0-H, 8H).

BC NMR (75 MHz, CD,Cl,, 298 K): & = 17.7 (Mes-CHs), 20.0 (Mes-CHs), 22.5
(CCHs), 83.8 (CsHs), 112.2 (CCHC), 116.7 (sept., 4.5 Hz, BAr", p-CH), 123.8 (q,
271.5 Hz, BAr', CF3), 128.1(q, 30.8 Hz, BAr’, m-CH), 130.0, 130.1, 132.4 (Ar-C),
134.0 (BAr', 0-CH), 139.4 (Ar-CN), 160.8 (g, 50.3 Hz, BAr", ipso-C), 168.3
(CH4CN), 211.9 (CO).

B NMR (96 MHz, CD,Cl,, 298 K): & = - 6.6 (BAr'), 62.2 (br., FeB).
F NMR (282 MHz, CD,Cl,,298 K): 5= -64.80.
IR (CH,Cls, veolem™): 2018, 1967.

MS (El): m/z: 521.2059, (C3oH3sBFeN,0,)" igin hesaplanan= 521.2063 [(M™)].
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3.1.11.2. [Fe(CsMes)(CO),]B[(NMesCMe),CH][BAr",] sentezi (9b)
Uriin acik turuncu renkli katr olarak elde edildi. Verim: 150 mg, % 64.7.

'H NMR (300 MHz, CD.Cl,, 298 K): & = 1.46 (s, CsMes, 15 H), 1.90 (s, Mes p-
CHs, 6H), 2.04 (s, Mes 0-CHs, 12H), 2.37 (s, CCHs, 6H), 6.68 (s, CCHC, 1H),
7.09 (s, Ar-H, 4H), 7.57 (s, BAr', p-H, 4H), 7.73 (s, BAr'y 0-H, 8H).

BBC NMR (75 MHz, CD.Cl,, 298 K): & = 10.1 (CsMes), 19.9 (Mes-CHs), 21.0
(Mes-CHs), 24.1 (CCH3), 97.0 (CsMes), 112.2 (CCHC), 117.8 (sept., 3.8 Hz, BAr",
p-CH), 124.9 (q, 270.8 Hz, BAr', CFs), 129.1(q, 31.5 Hz, BAr", m-CH), 130.0,
130.3, 134.2 (Ar-C), 135.1 (BAr', 0-CH), 140.0 (Ar-CN), 162.0 (g, 50.3 Hz, BAr",
ipso-C), 168.9 (CH;CN), 212.6 (CO).

B NMR (96 MHz, CD,Cl,, 298 K): & = -6.6 (BAr,"), 61.0 (br., FeB).
F NMR (282 MHz, CD,Cl,, 298 K): & = -62.87.
IR (CH,Cls, veolcm™): 1994, 1942,

MS (EI): m/z: 591.2823, (C3oH34BFeN,0,)" i¢in hesaplanan= 591.2847 [(M™)].
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Metal boril kompleksleri, anyonik metal tuzlari ile halojen boranlar arasindaki tuz
ayrilma reaksiyonlar1 ile elde edilmektedir (Sekil 2.12). Pierce vd. (2007) bu
sentez yontemini kullanarak dort tyeli N-heterosiklik bor iceren metal

komplekslerini elde etmeyi denemistir. Fakat

yapilan ¢aligmalarin sonunda

hedeflenen bilesik sentezlenememistir (Sekil 4.1.a).
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Sekil 4.1. Dort iiyeli N-heterosiklik bor i¢eren

metal kompleksinin sentezi

Tez kapsaminda Pierce vd.'nin hedefledigi komplekse, dihaloboril kompleksleri ve

amidinat/guadinat anyonlar1 kullanilarak ulagilabilecek yeni bir sentez ydntemi
gelistirildi (Sekil 4.1.b). CsHs(CO),FeBCl, ve guadinat anyonu toluen igerisinde

-78 °C'de reaksiyona sokuldu (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. CsHs(CO),FeBCl, ve guadinat anyonu arasindaki reaksiyon
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Bir gece oda sicakliginda karistirilan ¢zeltiden alinan B NMR spektrumunda
5.5 ppm'de pik goriilmektedir (Sekil 4.3). Bu deger hedef kompleksten daha ¢ok
Sekil 4.4'deki guadinatodihaloboran tiirevlerinin kimyasal kayma degerine
uygundur (Findlater vd, 2008; Pierce vd., 2007).
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Sekil 4.3. CsHs(CO),FeBCl, ve guadinat anyonu arasindaki
reaksiyona ait *'B NMR spektrumu
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Sekil 4.4. Literatiirdeki baz1 guadinatdihaloboranlara ait bor atomlarinin kimyasal
kayma degerleri

Spektroskopik veriler reaksiyonun -78 °C’de baglatilip oda sicakliginda
sonlandirildiginda enerjice uygun {riiniin hedeflenen kompleks olmadigin
gostermistir. Hedeflenen kompleksin hangi sicaklik araliginda olustugunu
belirlemek amaciyla sicaklik taramali "B NMR &l¢iimii yapilmis ve. olgiimler
sonucunda hedeflenen kompleksin -30 °C ile 0 °C arasinda olugmaya bagladig
belirlenmistir (Sekil 4.5). Bu verilere dayanarak
[FeCsR'5(C0O),1BX[(R%),NC(NR?),] tipi komplekslerin sentezi i¢in reaksiyonun -

30 °C’de sonlandirilmasina karar verilmistir.
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Sekil 4.5. [FeCsR'5(C0O),]BX[(R*),NC(NR?),] tiirevlerinin olusumunu gosteren
cesitli sicakliklardaki "B NMR spektrumu

Sicaklik taramali "B NMR spektrumu incelendiginde 85 ppm civarlarindaki
baslangic kompleksine (CsHs(CO),FeBCl,) ait pikin azalmasiyla birlikte
60 ppm’de ve 16 ppm’de yeni pikler ortaya ¢ikmaktadir. Bu kimyasal kayma
degerleri sirasiyla ligandin bor atomuna ' ve « baglandigi durumdaki degerlerle
uyumludur. Ayrica guadinat anyonun dihaloboril kompleksine baglanma
mekanizmasinin Sekil 4.6°da gosterildigi gibi anyonun bor atomuna ilk adimda ',
daha sonra «? olarak baglandigi "B NMR spektroskopisi ile belirlenmistir.
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Sekil 4.6. «* ve k* komplekslerin olusum mekanizmasi

Yukaridaki bilgiler 1s18inda dort iiyeli boril ligandi igeren komplekslerin en {ist
seviyede verimle elde edilebilmeleri igin deneylerde sicaklik araligi olarak -78 °C
ve -30 °C kullamlmustir. Sicaklik taramali B NMR spektrumunda
guadinatdihaloboran tiirevlerinin -30 °C civarlarinda olusmaya basladigi
goriilmektedir. Bu nedenle yan triin olarak guadinatodihaloboran tiirevlerinin
olusumunu en az seviyede tutabilmek icin reaksiyon sicakligmin -30 °C’yi
ge¢memesine dikkat edilmistir. Buna ragmen bazi dort iiyeli tiirevlerinin *'B NMR

spektrumlarinda yan triinlerin de olustugu goriilmektedir.

Dort tiyeli bor igeren demir komplekslerinin sentezine yonelik bir seri ¢alisma
yapilmistir. Bu calismalarda ortak sorun demir ile bor atomu arasindaki bagin,
dimerik demir kompleksi vererek kopmaya egimli olmasindan kaynaklanmaktadir
(Sekil 4.6). Guadinatboran ligandi igeren 4a ve 4b’nin B NMR spektrumunda
16.0 ve 16.5 ppm’de goriilen pikler dort koordine bor atomlarinin kimyasal kayma
degerleri ile ortiismektedir. 4a ve 4h kadar hemen hemen tiim komplekslerin
"B NMR spektrumlarinda 0 ppm yakilarinda yan iiriin olarak diholaamidinato
veya guadintoboranlarin olustugu goriilmektedir. Yan iriin olusumu reaksiyon
sicakligl, siibsiititiyent ve metal tuzunun biyiikligii gibi farkli parametrelere
baglidir. Ayrica bu parametreler amidinat tiirevlerinin bor atomuna tek disli ya da
cift disli baglanmasi lizerinde de etkilidir.
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Sekil 4.7. 4a’nin ™' B NMR spektrumu
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Sekil 4.8. 4b’nin ** B NMR spektrumu
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Sekil 4.9. 4d’nin * B NMR spektrumu
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Sekil 4.10. 4e’nin ** B NMR spektrumu
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Sekil 4.11. 4f’nin ** B NMR spektrumu

Sekil 4.12. 4g’nin ™ B NMR spektrumu
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Sekil 4.13.4h’1in ™' B NMR spektrumu
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Sekil 4.14. 5a’nin ™' B NMR spektrumu  Sekil 4.15. 5b’nin ** B NMR spektrumu

5a ve 5b’nin 'B NMR spektrumlar1 amidinat karbonuna tersiyel biitil gibi hacimli
bir grup baglandiginda sterik biiyiikliigiin amidinatin bor atomuna cift disli olarak
baglanmasina izin vermedigini acikca gostermektedir. 60 ppm civarindaki
kimyasal kayma degerleri komplekslerdeki bor atomlarmin {i¢ koordine oldugunu
gostermektedir. Ayrica bu degerler daha sonraki bdliimlerde incelenecek olan bor
atomuna tek disli baglanan B-diketimin komplekslerinin kimyasal kayma degerleri
ile de ortiismektedir. Sterik biiyiikliigiin etkisi asagidaki reaksiyonun incelenmesi
ile daha agik olarak anlasilmaktadir. Dikloroboril metal kompleksinin sterik
hacmin arttirilmasi ile zaten sterik hacmi biiyiik amidinat lityum tuzunun
reaksiyonu sonrasi istenen iriinlerin elde edilemedigi reaksiyona ait ** B NMR
spektrumu ile belirlenmistir (Sekil 4.16)
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Sekil 4.16. Demir boril kompleksi ile hacimli amidinatin reaksiyonu

Kompleks 4¢’nin yapisal aydinlatilmasi IR, NMR, MS ve X-isim1 kirinim
spektroskopileri kullanilarak yapilmistir. 4c’deki dort iiyeli N-heterosiklik boran
ligandinda bulunan izopropil gruplarmin metil protonlar1 1.17 ppm ve 1.58
ppm’de dublet, izopropil grubundaki -NCH’in ise 3.89 ppm’de septet olarak
rezonansa gelmistir. Siklopentadien halkasina bagli metil protonlar1 1.83 ppm’de,
fenil halkasinin protonlarinin ise 6.95-7.36 ppm araliginda pik vermistir.
3C NMR spektrumunda izopropil grubunun metilleri 22.5 ppm ile 24.0 ppm'de,
izopropilin CH karbonlar1 46.3 ppm’de ve siklopentadiene bagli metillere ise 10.4
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ppm’de pik vermistir. Ayrica Siklopentadien halkasinin karbon atomlar1 95.2
ppm’de rezonansa gelmistir. Fenil halkasina ait karbon atomlar1 127-130 ppm
arasinda dort adet pik vermistir. Amidinat govdesindeki karbon atomu 163
ppm’de, demir atomuna bagli karbonil gruplarinin karbon atomlar1 da 221.8

ppm’de rezonansa gelmistir.
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Sekil 4.17. 4c’nin *H NMR spektrumu
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Sekil 4.18. 4c’nin **C NMR spektrumu



42

4c’deki bor atomunun 20.5 ppm’de rezonansa geldigi 'B NMR spektroskopisi ile
belirlenmistir. Sekil 4.20’de gortilen demir boran kompleksindeki bor atomunun
kimyasal kayma degeri 20.3 ppm’dir (Figueroa vd., 2006). Bu deger 4c’nin sahip
oldugu kimyasal kayma degerinin literetiirdeki dort koordineli bor kompleksleri ile
uyumlu oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.19. 4c’nin B NMR spektrumu
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Sekil 4.20. Dort koordineli bor atomu igeren demir kompleksi
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4c’nin CH,Cl, igerisinde alinan FT-IR spektrumunda yapidaki karbonil gruplarina
ait gerilme pikleri 1962 ve 1900 cm™de goriilmektedir. Bilesige ait HR-MS
spektrumundan yapidaki bir karbonil grubunun ayrilmasi ile elde edilen
(C24H3BCI'FeN,0)" iyonu igin hesaplanan teorik degere uygun olarak, 466.1843

degeri bulunmustur.
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Sekil 4.21. 4c’nin FT-IR spektrumu

Sekil 4.22. 4c’nin HR-MS spektrumu
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Sekil 4.23. 4c’nin ORTEP diyagrami

4c’nin kristalinin monoklinik, P21/n uzay grubunda oldugu X-i1simm1 kirinim
spektroskopisi ile belirlenmistir. Demir atomu ile bor atomu arasindaki bag
uzunlugu 2.118 A’dur. Cizelge 4.1°de gosterilen kompleklerdeki Fe-B uzunluklart
dikkate alindiginda 4c’deki bagin uzun oldugu goriilmektedir. 4c’deki ikinci donor
atomun bora baglanmasindan dolay1 Fe-B baginin 6rnek gosterilen molekiillerden
uzun olmasi normaldir. Ornegin Sekil 4.20°de gosterilen dort koordineli boran
kompleksinde Fe-B bagmnin uzunlugu 2.106 A’dur (Figueroa vd., 2006).
Kompleksteki B-Cl arasindaki bag uzunlugu 1.882 A’dur. Bu degerin asagida
ornek gosterilen komplekslerdeki degerlerden uzun olmasi yine yapidaki ikinci

dondr atomun bulunmasinin bir etkisidir.
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Cizelge 4.1. Bazi demir aminoboril komplekslerinin se¢ilmis bag uzunluklar

Fe-B (A) B-Cl1(A) Kaynak
Me;s
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4c’deki dort iiyeli halkadaki B16-N23 bagmin uzunlugu 1.590 A, B16-N18
bagmin uzunlugu 1.599 A’dur. Bu degerler B-N arasinda sigma baginmn
bulundugunu ortaya koymaktadir (Findlater vd, 2008). C19-N18 ve C24-N24
atomlar1 arasindaki ¢ baglarinin uzunluklar1 sirasiyla 1.470 A ve 1.468 A’dur.
C=N bagmin uzunlugu 1.200-1.290 A arasinda oldugu bilinmektedir (Findlater vd,
2008). Bu bilgiler bag uzunluklari 1.336 A ve 1.327 A olan C22-N23 ve C22-N16
baglarinin o baglarina goére kisa, m baglarina goére de uzun oldugunu
gostermektedir. Bu bag uzunlugu degeri N18-C22-N23 atomlar1 arasindaki iki
elektronun rezonans halinde bulundugunu gostermektedir. Cizelge 4.2°deki
se¢ilmis bag acilar1 incelendiginde Fel-B16-CI17 ve Fel-B16-N23 bag
acilarindaki biiyiik sapma kompleksteki bor atomunun bozulmus tetrahedral
geometriye sahip oldugu gostermektedir. Literatiirde amidinat veya guadinat
boranlarin gecis metal atomuna bagli oldugu kompleksler bulunmamasindan
dolayr dort tiyeli N-heterosiklik ligandin bag uzunlugu ve bag dereceleri
guadinatodihaloboranlar ile kargilagtiritlmigtir. Cizelge 4.3’deki degerler (Findlater
vd., 2008) ile kompleksteki dort iiyeli halkanin sahip oldugu degerlerin ortiistiigii
gorilmektedir.
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Cizelge 4.2. 4¢’nin se¢ilmis bag uzunluklar1 ve bag dereceleri

A o
Fel-B16 2.118 Fel-B16-Cl17 114.82
B16-N18 1.599 Fel-B16-N18 119.88
B16-N23 1.590 Fel-B16-N23 119.04
B16-CI17 1.882 N18-B16-N23 80.81
C22-N18 1.327 N18-B16-Cl17 110.66
C22-N23 1.336 N18-C22-N23 101.84

Cizelge 4.3. Guadinatodikloroboron bilesiklerinin secilmis bag uzunluklar

N(Ph), N(Ph),
& ¢
1 1
Mes—NZ/K_\\ N,—Mes Dipp—Nh N;—Dipp
AN /
~B ~B
Y Y
N1-C1 (A) 1.346 1.346
N2-C1 (A) 1.353 1.360
N1-B1 (A) 1.559 1.578
N2-B1 (A) 1.566 1.570

Dort tiyeli N-heterosiklik boril ligandi igeren metal kompleksinin sentezlenmesi
icin 4c’nin en uygun c¢ikis kompleksi oldugu belirlenmistir. Bu g¢aligmanin
hedeflerinden biri 4c’deki klor atomunun uygun halojentir uzaklastirma reaktifleri
ile uzaklagtirllarak katyonik aminoboril kompleksinin  sentezlenmesidir.
Literatiirde AICl; kullanilarak benzer komplekslerden halojen atomunun

uzaklastirildig1 ¢aligmalar bulunmaktadir (Sekil 4.24) (Vidovic vd., 2006; 2009).
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Sekil 4.24. AICl; ile klor atomunun uzaklastirilmasiyla katyonik demir borilen
kompleksinin sentezi

Sekil 4.24’de gosterilen galigmadan esinlenerek ilk olarak 4c ile AICI; arasindaki
reaksiyon incelenmistir. Reaksiyona ait 'B NMR incelendiginde 92.0 ppm’de
yayvan bir pik goriilmektedir (Sekil 4.25). Bu kimyasal kayma degeri baslangi¢
kompleksinin bor atomuna gore oldukga diisiik alanda bulunmaktadir. 4c’deki klor
atomunun ayrilmasindan sonra bor atomu {izerindeki elektron yogunlugunun
azalmasindan dolay1 bor atomunun kimyasal kayma degerinin onemli olgiide
diisiik alan kaymasi1 hedeflenen katyonik kompleksin olustugunu gdsteren dnemli
bir bulgudur. Ayrica komplekse ait ’Al NMR’inda (Sekil 4.26) goriilen 103.8
ppm’deki pik Sekil 4.24°de gosterilen kompleksteki terakloroaliiminat i¢in verilen
103.4 ppm degeri ile birebir ortiismektedir (Her iki oreneginde NMR'lar1 CD,Cl,
icinde alinmistir). Bor atomu i¢in bulunan kimyasal kayma degerinin tahmin
edilen degerden bir miktar diistik alanda ¢ikmasindan dolayr kompleksdeki bor
atomunun kimyasal kayma degeri DFT ile hesaplanmistir. Elde edilen verilerin
dogrulugunun yiiksek olmasi igin 4¢’nin cif dosyalari programa input dosya olarak
yiklenmis ve katyonik kompleksin geometrik optimizasyonu yapilmistir. DFT
programinin iginde bulunan NMR programi kullanilarak kimyasal kayma degerleri
hesaplanmistir. Kimyasal kayma degerlerinin hesaplanmasi i¢in referans olarak
BF;.0OEt; (8 = 0 ppm) kullanilmistir. Cizelge 4.4°de goriildigii gibi hesaplanan
degerler ile deneysel olarak bulunan degerler ortiismektedir.
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Sekil 4.25. 4c ile AICI; arasindaki reaksiyonun **B NMR spektrumu
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Sekil 4.26. 4c ile AICI; arasindaki reaksiyonun 2’ Al NMR spektrumu

Karsit anyonu AICIl, olan katyonik kompleksin izole edilememesinden dolay1 yine
literatiirde halojen uzaklastirmada yaygin olarak kullamlan NaBAr', ile aym
reaksiyon tekrarlanmistir. Karsit anyonu BAr", gibi sterik agidan biiyiitmek kristal
elde edilmesi ve kompleks kararliligini arttirabilecek Onemli bir faktordiir.
Deneysel ¢alismalar sonucunda karsit anyonu BAr", olan katyonik kompleks saf
olarak izole edilmistir.
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Cizelge 4.4. 4c ile 6’nin DFT ve deneysel olarak bulunan B NMR degerleri

Deneysel olarak bulunan DFT ile hesaplanan
B NMR degeri (ppm) B NMR degeri (ppm)
4c 205 22.0
6 92.2 91.3

6’min *H NMR spektrumunda izopropil gruplarmin metil protonlar: 1.25 ppm’de,
CH protonlart 3.75 ppm’de, fenil halkasindaki aromatik protonlar ise 7.44-7.83
ppm’de rezonansa gelmistir. Siklopentadiene bagli metil protonlari 1.98 ppm’de
pik vermistir. BAr,’in aromatik halkasindaki orto ve para protonlar sirasiyla 7.73
ve 7.56 ppm’de rezonansa gelmistir.

-

—7.73

e
T

781
7.56
7.47
5.32
3.75
1.98
1.26
1.23

gl S

T ‘ TTTTTTTTT ‘ TTTTTTTTT ‘ TTTTTTTTT ‘ TTTTTTTTT ‘ TTTTTTTTT ‘ TTTTTTTTT ‘ TTTTTTTTT ‘ TTTTTTTTT ‘
8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.27. 6’nin *H NMR spektrumu

4c’deki bor atomuna bagli klor atomu dort tyeli N-heterosiklik halkadaki
izopropil gruplarinin kimyasal g¢evrelerinin farklilasmasina neden olmustur. Bu
sonu¢ 4c’nin 'H NMR spektrumunda (1.17 ppm ve 1.57 ppm) agikca
goriilmektedir. Kompleks 6’da oldugu gibi klor atomun kompleksten uzaklagmasi
ile dort tiyeli halkada simetri olmalidir. 6’nin *H NMR spektrumunda izopropil
gruplarinin metil (1.25 ppm) ve metin (3.75 ppm) protonlarina ait birer pik
goriilmesi her iki izopropil grubunun kimyasal cevrelerinin ayni oldugunu
kanitlamaktadir. Ayrica 'H NMR spektrumunda aromatik alanda BAr",’a ait
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piklerin bulunmasi hedeflenen katyonik kompleksin varligin1 gésteren 6nemli bir
baska bulgudur. 6’nin *C NMR spektrumunda izopropil gruplarmm metil
karbonlar1 22.3 ppm’de, izopropil CH karbon atomlar1 47.0 ppm’de rezonansa
gelmistir. Amidinat gdovdesindeki CN karbonu 191 ppm’de pik vermistir.
Siklopentadien grubunun karbon atomlari 97.3 ppm’de, siklopentadiene bagli
metil karbonlar1 ise 9.1 ppm’de rezonansa gelmistir. Fenil halkasinin aromatik
karbon atomlart 122.7, 126.3, 129.1 ve 134.6 ppm’de pik vermistir. Karbonil
gruplarmm karbon atomlar1 211.8 ppm’de rezonansa gelmistir. BAr,’in ipso
karbon atomlar1 160.8 ppm’de, orto karbon atomlar1 134.0 ppm’de, meta karbon
atomlar1 128.1 ppm’de, para karbon atomlar1 116.7 ppm’de, CF; karbon atomlar1
ise 123.8 ppm’de pik vermistir. BAr", i¢in bulunan bu degerler literatiirdeki benzer
komplekslerdeki degerlerle ortiismektedir (Cizelge 4.6).
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Sekil 4.28. 6’nin *C NMR spektrumu

Cizelge 4.5’de 4c ve 6’daki bazi karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri bu
bilesiklerin  farkli

karsilastirilmistir.

¢oziiciilerde bulunduklari gbéz oOniinde bulundurularak

Cizelge 4.5. 4c ile 6’nin segilen karbon atomlarinin kimyasal kayma degerleri

NCN (ppm) CO (ppm) CsMes(ppm)
4¢ (CeDs) 163.0 221.8 95.2
6 (CD,Cl,) 190.9 211.8 97.3
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Cizelge 4.6. Benzer komplekslerdeki BAr,’m **C ve ** F NMR degerleri

Kompleks

[(CsHs)(CO),FeBN(Pr),]*

[(CsHs)(CO),FeBN(Cy).]"

BAr",-CH-p (ppm)

117.6

116.7

BAr",-CF; (ppm)

124.6 (q, jCF: 272 HZ)

123.8 (q, jc;:z 272 HZ)

BAr",-CH-m (ppm)

128.8 (q, jCF: 34 HZ)

128.0 (q, jCF: 31 HZ)

BAr",-CH-o (ppm) 134.8 134.0
BAI"4-Cipso (PPM) 161.8 (g, jcr= 49 Hz) 161.0 (g, jcr= 50 Hz)
F NMR (ppm) -62.6 -62.7

Referans

Kays vd., 2005

Aldridge vd., 2006

Cizelge 4.5°de goriildiigii gibi 4c’den klor atomunun uzaklagtirmasi ile dort iiyeli
halkadaki bor atomunun elektron eksikligi hem halkadaki atomlar hem de demir
atomu tarafindan giderilmistir. Dort iiyeli halkadaki elektronlar bora dogru
yoneldigi i¢in govde karbonu iizerindeki elektron yogunlugu azaldigindan dolay1
daha diisiik alanda rezonansa gelmistir. Demir atomunun elektronlarinin da bor
atomuna dogru yonelmesinden dolayr karbonil gruplari ile geri baglanma istegi
azaldig1 icin karbonil karbonlar {izerindeki elektron yogunlugu artmis ve daha
yiksek alanda rezonansa gelmistir. 4c ve 6’nin farkli dotero ¢oziiler iginde
NMR’larmin alindigr goéz oniine alindiginda siklopentadien karbon atomlarinin
rezonans yerlerinin Onemli bir degisiklik gostermemesi kiyaslanan karbon
atomlarindaki degismenin ¢oziicii etkisinden kaynaklanmadigini gostermektedir.
Yapidaki ii¢ baglh bor atomunun 92.2 ppm’de, BAr,’daki dort bagli bor atomunun
da — 6.6 ppm’de pik verdigi "B NMR spektroskopisi ile belirlenmistir. Bu degerler
DFT ile hesaplanan kimyasal kayma degerleri ortiismektedir (Cizelge 4.4).
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Genel olarak katyonik borilen komplekslerinde bor atomunun kimyasal kayma
degeri onciil komplekse gore diisiik alana kaymaktadir. Kays vd. (2005) tarafindan
sentezlenen demir borilen kompleksine ait bor atomlarinin kimyasal kayma
degerleri incelendiginde katyonik komplesteki bor atomu 6nciil kompleksteki bor
atomuna gore yaklagik 40 ppm diisiik alana kaydigi goriilmektedir (Sekil 4.30).
Benzer fark 6 (92.1 ppm) ve 4c (20.5 ppm) arasinda da bulunmaktadir.
Bor atomuna ait kimyasal kayma degerindeki bu fark klor atomunun kompleksten

=z 7.

uzaklastigimi kanitlamaktadir.

4
\ \\\\\\ N lPI‘Z

NaBArf,/ CH,Cl, N

Fe B .Fe——B===NiPr, BAr,
e -NaCl N\
oY N, 0
oC oC
1B NMR= 55.4 ppm "B NMR= 93.5 ppm, -7.7 ppm

Sekil 4.30. Kays vd. (2005) tarafindan sentezlenen katyonik demir borilen
kompleksi

Karsit anyon BAr'y’daki flor atomlarmm -62.89 ppm’de rezonansa geldigi '°F
NMR spektroskopisi ile belirlenmistir. Bu deger literatiirde karsit anyonu BAr",
olan demir borilen komplekleri ile uyumludur (Cizelge 4.6).
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Sekil 4.31. 6nin **F NMR spektrumu

6°’nin CH,CI, icerisinde alinan FT-IR spektrumunda yapidaki karbonil gruplarina
ait gerilme pikleri 1997 ve 1940 cm™de goriilmektedir. Ozellikle karbonil iceren
demir aminokloroboril komplekslerinden katyonik borilen komplekslerine
gecislerde demir atomunun bor atomu ile geri baglanma yapmasindan dolay1

karbonil baglarinin titresim frekanslar1 yiikselmektedir.
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Sekil 4.32. 6’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.30°daki onciil kompleksin karbonil gruplarina ait titresim frekanslar1 2001
cm™ ve 1941 cm™, katyonik kompleksdeki karbonil titresim frekanslart ise 2071
cm've 2028 cm™ dir (Kays vd., 2005). Karbonil titresim frekanslar1 arasindaki bu
fark demir ile bor atomu arasindaki geri bagdan dolay1 karbonil gruplarinin
titresim frekanslarinin  degistigini  gostermektedir. 4c’nin  karbonil titresim
frekanslarmm 1962 cm™ ve 1900 cm™ oldugu gbz tiniinde bulunduruldugunda,
6’ya ait karbonil titresim frekans1 degerlerindeki bu yiikselme demir ile bor atomu
arasinda 7 geri bagi oldugunu ortaya koymaktadir. Demir ile bor atomlar1
arasindaki geri baglanma demir merkezindeki elektron yogunlugunu azaldigi igin
demir ve karbonil karbonu arasinda geri baglanma istegini azalir, karbon ve
oksijen arasindaki bag ise giiglenir. Bu bulgu NHC komplekslerinde oldugu gibi
TEP degerlerinin boril komplekslerinde de uygulanabilecegini gostermistir. 6’nin
molekiil geometrisi DFT ile optimize edilmistir. Optimizasyon isleminin
dogrulugunu artirmak igin 6nciil kompleksin cif dosyalari programa input olarak
yiklenmis ve kompleksten klor atomu uzaklastirilarak geometri optimize
edilmistir.

Ve

Sekil 4.33. 6’nin DFT ile optimize edilmis ORTEP diyagrami

Cizelge 4.7°de 6’ya ait DFT ile hesaplanan bazi1 bag uzunluklar ve agilar
verilmigstir. Cizelgede ayrica 4c’ye ait uzunluklar da parantez icinde verilmistir.
Komplekste demir atomu ile bor atomu arasindaki bag uzunlugu 1.940 A’dur.
4c ile kiyaslandiginda bag uzunlugunun 18 pm kisaldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.34°deki siklohekzil siibstitiie demir boril ve borilen komplekslerindeki
Fe-B bag uzunluklar incelendiginde katyonik kompleksin bag uzunlugunun 6nciil
kompleksten yaklasik 20 pm kisa oldugu belirlenmistir (Aldridge vd, 2006). 6’ya
gore bu deger kisa olmasina ragmen, 6’nin iki azot atomu tasiyan borilen
kompleksi oldugunu g6z oniinde bulundurmak gerekmektedir. Bu yonden 4-metil-
piridin koordine katyonik demir aminoborilen kompleksi ile 6’y1 kiyaslamak daha
uygundur. Bag uzunlugundan da net bir sekilde anlasildigi gibi piridin katyonik
kompleksteki bor atomuna koordine oldugunda demir ile bor atomu arasindaki bag
uzamaktadir. Fakat 6’da Fe-B bag uzunlugu onciill kompleksteki bag
uzunlugundan 6nemli 6lgiide kisadir. Demir ile bor atomu arasindaki ¢ift bag
karbonil titresim frekanslari ile de desteklenmektedir. Bu bakimdan 4¢’deki Fe-CO
bag uzunluluklarinin, karbonil gruplarinin demir ile geri bag yapmasindan dolay1
6’dan kisa olmasi gerekmektedir. Sirasiyla 4c ve 6’ya ait Fe-CO bag uzunluklari
1.736 A ve 1.777 A’dur. Bu degerler 6°da demir ile karbonil gruplari arasindaki
geri bag yapma isteginin azaldig1 net bir sekilde gdstermistir.

p
=4 =4 °
)
\ W2 aBALF, / CHLCL \
\\\‘Fe_B‘ > \\vFe:B:NCyZ BAI‘F4
o\ l \Cl -NaCl ocN l
oC oC
Fe-B=2.053 A Fe-B=1.859 A

CH,

®

=

N
®
g Nk o
JFe=—B BArY,
oc™ l
oC AN
/
_
CH,
Fe-B=2.049 A

Sekil 4.34. Lewis asidi koordine demir aminoborilen kompleksi
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6’daki dort iiyeli halkada bulunan bor, azot ve karbon atomlar1 arasindaki bag
uzunluklarinin 6nctil kompleks 4c ile olduk¢a yakin oldugu Cizelge 4.7’deki
degerlerden anlagilmaktadir. 6’y1 elde etmek i¢in bor atomu {izerinden klor
atomunun ayrilmasi ile bor atomu etrafindaki bag acilarmin {iggen diizlem
geometriye uygun degerler almasi beklenmektedir. Fakat 6’ya ait bag agilar
120°°den oldukc¢a

goriilmektedir. Bu sapmanin nedeni ligandlar arasindaki elektrostatik etkilesim

incelendiginde (Cizelge 4.7) bag acilarinin

kuvvetleridir.

Cizelge 4.7. 6’nin secilmis bag uzunluklari ve dereceleri

A o
Fel-B16 1.940 (2.118) Fel-B16-N23 | 137.47(119.04)
B16-N18 1.542(1.599) Fel-B16-N18 | 136.59(119.88)
B16-N23 1.531(1.590) N18-B16-N23 85.74(80.81)
C22-N18 1.362(1.327) N18-C22-N23 99.89(101.84)
C22-N23 1.370(1.336) B16-N23-C22 87.51(88.72)

saptiklari
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Tez kapsaminda ele alinan bir diger ¢aligmada alti {iyeli NHC analogu bor
bilesikleridir. Diger 13. ve 14. grup elementlerinin alt1 iyeli NHC analoglarinin
sentezi i¢in kullanilan B-diketiminler alt1 {iyeli bor heterosikliklerinin sentezi
icinde 6nemli ¢ikis bilesikleridir. Bu nedenle alt1 iiyeli N-heterosiklik bor ligandi
iceren metal komplekslerini sentezlemek icin dihaloboril kompleksleri ile

B-diketiminat anyonlari arasindaki reaksiyonlar incelenmistir.

Rs Rs
. 7
&\ N &\ &
\.FC_B‘ + ‘Fe—B’\
S B —— B
o™ ‘ > - LiX oY ‘ AN / N—Ar
Cco co /N
Ar
7
a; X=CI, R =H, Ar= Mes
b; X =CI, R = Me, Ar = Mes
¢; X =Br, R =H, Ar = Mes
d; X =CI, R =H, Ar = Dipp
e; X =CI, R =Me, A r=Dipp
f; X =Br, R =H, Ar = Dipp

Sekil 4.35. Dihaloboril kompleksleri ile B-diketiminat anyonlar1 arasindaki
reaksiyon

7a’ya ait "H NMR spektrumunda mezitil halkasindaki orto metil protonlari 2.08 ve
2.38 ppm’de, para metil protonlari 1.66 ppm ve 2.25 ppm’de, halkadaki aromatik
protonlar ise 6.82 ve 6.88 ppm’de rezonansa gelmistir. B-diketiminat gévdesindeki
metil protonlar1 2.11 ve 2.13 ppm’de, CH protonu da 6.36 ppm’de pik vermistir.
Siklopentadien protonlar1 4.55 ppm’de rezonansa gelmistir. Ozellikle mezitil
halkalarina ait iki farkli aromatik proton pikinin olmasi ve ketiminata ait metil
gruplarinin da farkli kimyasal kayma degerlerine sahip olmasi, ligandin bor

atomuna tek disli baglandigini gostermektedir.
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Sekil 4.36. 7a’nm *H NMR spektrumu

7anm °C NMR spektrumunda alifatik alanda mezitil ve B-diketiminat
govdesindeki metillere ait 18.3 ppm ile 22.7 ppm araliginda goriilen alt1 adet pik
diketiminatin tek disli baglandigin1 gostermektedir. 20.3 ppm ve 20.6 ppm’deki iki
adet pik p-diketiminat (C1 ve C2) goévdesindeki metil karbonlarna aittir.
B-diketiminat govdesindeki C7 ile gosterilen karbon atomu ise 94.4 ppm’de pik
vermistir. Siklopentadien halkasinin karbon atomlari 85.6 ppm’de rezonansa
gelmistir. Aromatik halka ve p-diketiminat govde karbonlart 128-161 ppm
arasinda on adet pik vermistir. Imin azotuna bagli aromatik halkanin ipso karbonu
(C11) 142.4 ppm’de, diger azot atomuna bagli aromatik halkanin ipso karbon
atomu (C10) ise 141.8 ppm’de rezonansa gelmistir. Diketiminat gévdesindeki C9
ve C8 karbon atomlar1 160.0 ppm ve 150.1 ppm’de pik vermistir. Yapidaki
karbonil gruplarmin karbon atomlari da 215.4 ppm’de rezonansa gelmistir.
Literatiirdeki benzer demir komplekslerindeki siklopentadien ve karbonil
gruplarinin karbon atomlart igin verilen *C NMR kimyasal degerleri ile bulunan
degerler birbiri ile uyumludur (Riddlestone vd., 2013, Niemeyer vd., 2011,
Braunschweig vd., 1998).
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Sekil 4.37. 7a’nm **C NMR spektrumu

Kompleksteki ii¢ koordine bor atomunun 69.7 ppm’de pik verdigi "B NMR

spektroskopisi ile belirlenmistir.
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Sekil 4.38. 7a’nin B NMR spektrumu
p

-100
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Cizelge 4.8’deki demir aminokloroboril kompleksleri i¢in verilen bor atomu
kimyasal kayma degerleri ile 7a’nin degerleri uyum gostermektedir. Ayrica «'-
amidinatboril kompleksleri 5a ve 5b’nin bor atomlar1 i¢in bulunan kimyasal
kayma degerleri de 7a’nim tek disli baglandigini ve bor atomun ii¢ bag yaptigini

dogrulamaktadir.
'd z l \
N Mes e - B N —_ D]pp
\\‘ &
c oc\\
co | co
Mes D]pp -B
5a 5b
L 1B NMR: 60 ppm B NMR: 58 ppm

Sekil 4.39. 5a ve 5b’nin bor atomlarina ait kimyasal kayma degerleri

Cizelge 4.8. Aminohaloboril komplekslerine ait kimyasal kayma degerleri

o (ppm) Kaynak
\Fe_B‘\\\\\I\H\/Ie2 56.4 Braunschweig vd.,
S ’ 1998
oc™ 4 N
o Cl
@ \NPr,
\\Fe—B‘“\\\ 55.4 Coombs vd., 2005
N\
oc™ \c1
oC
\ \\\\NCYZ
Fe—B 55.4 Aldridge vd.,2006
N\
oc™ f \01
oC

7a’nin CH,Cl, igerisinde alinan FT-IR spektrumunda yapidaki karbonil gruplarina
ait gerilme pikleri 2006 ve 1951 cm™’de goriilmektedir. 7a’nimn karbonil titresim
frekanslart literatiirdeki benzer boril komplekslerine ait degerlerle uyumludur
(Aldridge ve Coombs, 2004).
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Sekil 4.40. 7a’nin FT-IR spektrumu

Bilesige ait HR-MS spektrumundan yapidaki bir karbonil grubunun ayrilmasi ile
elde edilen (CyHs,BCIFeN,0)" iyonu igin hesaplanan teorik degere uygun olarak
528.1797 degeri bulunmustur.

Ve

Sekil 4.41. 7a’nin HR-MS spektrumu

7a’nim kristalinin triklinik, P-1 uzay grubunda oldugu ve diketiminat ligandinin
bor atomuna tek disli baglandig1 X-1s1mm1 kirmim spektroskopisi ile belirlenmistir.
Kompleksteki Fe1-B11 ve B11-Cl12 baglarmin uzunluklari sirasi ile 2.023 A ve
1.824 A’dur. Bu degerler literatiirdeki demir aminokloroboril kompleksleri ile
uyum gostermektedir (Cizelge 4.1). B11-N13 arasindaki bagm uzunlugu
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1.421 A’dur. Bu deger 4c’deki dért iiyeli halkadaki B-N baglari (4c; B16-
N23:1.590 A, B16-N18:1.599 A) ile kiyaslandiginda bor ile azot arasinda ¢ift bag
oldugunu gostermektedir. N13-C23 ile N26-C25 baglarin uzunluklar1 sirasiyla
1.443 A, 1.286 A’dur. iki deger birbiri ile kiyaslandiginda N26-C25 arasinda bir
cift bag oldugu anlasilmaktadir. Benzer sekilde C23-C24 (1.340 A) ile C24-C25
(1.467 A) baglarin uzunluklar birbiri ile kiyaslandiginda C23-C24 arasinda bir cift
bag oldugu anlasilmaktadir. Bu bag uzunluklart B-diketimin gdvdesini
dogrulamaktadir. Sirasi ile 1.455 A ve 1.420 A bag uzunluklarma sahip olan
N13-C14 ve N26-C27 baglar1 azot ve karbon atomlar1 arasinda sigma baginin
oldugunu gostermektedir. Cizelge 4.9°da verilen bag agis1 degerleri bor atomunun
iicgen diizlem geometriye sahip oldugunu gostermektedir. Fel-C2-O3 bag acist
179.25 °, Fel-C9-O10 bag agis1 177.15 °’dir. Bu degerler baglarin dogrusal
geometride oldugunu gostermektedir. Ayrica Fel-Cl (1.746 A) ile Fe-C9’un
(1.739 A) bag uzunlugu degerleri literatiirdeki degerlerle ortiismektedir (Aldridge
ve Coombs, 2004).

Cizelge 4.9. 7a’ya ait se¢ilmis bag uzunluklar ve agilart

A o
Fel-B1l 2.023 Fel-B11-Cl12 115.29
B11-Cl12 1.824 Fel-B11-N13 131.95

B11-N13 1.421 N13-B11-Cl12 112.69
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Sekil 4.42. 7a’nin ORTEP diyagrami

7b’nin 'H NMR spektrumunda siklopentadien halkasindaki metil protonlari 1.67
ppm’de pik vermistir. Mezitil halkasindaki orto metil protonlar1 2.09 ve 2.44
ppm’de, para metil protonlar1 1.69 ve 2.34 ppm’de, halkadaki aromatik protonlar
ise 6.82 ve 6.87 ppm’de rezonansa gelmistir. B-diketiminat govdesindeki metil
protonlar1 2.12 ve 2.24 ppm’de, CH protonu da 6.19 ppm’de pik vermistir. 7a’ya
benzer sekilde diketiminin tek digli baglanmasindan dolayr molekiildeki mezitil
gruplar1 ve B-diketiminat govdesindeki metil gruplar farkli kimyasal ¢evrelere
sahiptir.
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Sekil 4.43. 7b’nin *H NMR spektrumu

7b’nin ®C NMR spektrumunda alifatik alanda mezitil ve B-diketiminat
govdesindeki metillere ait 18.4 ppm ile 21.6 ppm araliginda gériilen alt1 adet pik
diketiminatin tek disli baglandigin1 géstermektedir. 19.6 ppm ve 19.8 ppm’deki iki
adet pik diketiminat (C2 ve C3) govdesindeki metil karbonlarina aittir. Diketiminat
govdesindeki C9 ile gosterilen karbon atomu 125.2 ppm’de pik vermistir.
Siklopentadien halkasinin karbon atomlar1 96.6 ppm’de, halkaya bagli metil
karbonlar1 (C1) ise 10.2 ppm’de rezonansa gelmistir. Imin azotuna bagl aromatik
halkanm ipso karbonu (C10) 147.8 ppm’de, diger azot atomuna bagli aromatik
halkanin ipso karbon atomu (C12) ise 143.1 ppm’de rezonansa gelmistir.
Diketiminat gévdesindeki C10 ve C8 karbon atomlar1 164.4 ppm ve 151.4 ppm’de
pik vermistir. Yapidaki karbonil gruplarinin karbon atomlar1 da 216.9 ppm’de
rezonansa gelmistir. Bulunan degerler 7a icin elde edilen degerlerle
karsilastirildiginda biitiin kimyasal kayma degerleri birbiri ile uyumludur. Iki
kompleks arasindaki tek fark siklopentadien halkasia bagli metil gruplaridir.
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Sekil 4.44. 7b’nin *C NMR spektrumu
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Sekil 4.45. 7b’nin B NMR spektrumu

degerlerle uyumludur (Aldridge ve Coombs, 2004).
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Komplekse ait "B NMR spektrumda 73.3 ppm’de goriilen pik yapidaki ii¢ bagh
bor atomunun varligim1 dogrulamaktadir. Bu deger hem literatiirdeki benzer
komplekslerle hem de 7a ile uyum gostermektedir (Cizelge 4.8).

Sekil 4.45’de 7b’ye ait FT-IR spektrumu goriilmektedir. Yapidaki karbonil
gruplarina ait titresim frekanslar1 1988 cm™ ve 1930 cm™ de goriilmektedir. 7b’nin
7a’dan bir miktar diisiik olmasma ragmen
literatiirdeki pentametilsiklopentadien igeren demir boril komplekslerine ait
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Sekil 4.46. 7b’nin FT-IR spektrumu

Bilesige ait HR-MS spektrumunda yapidaki bir karbonil grubunun ayrilmasi ile
elde edilen (C34H4BCIFeN,0)" iyonu icin hesaplanan teorik degere uygun olarak
596.2627 degeri bulunmustur.

r

Sekil 4.47. 7b’nin HR-MS spektrumu
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7b’nin kristalinin monoklinik, P-21/n uzay grubunda oldugu ve diketiminat
ligandinin bor atomuna tek disli baglandigi X-i15m1 kirinim spektroskopisi ile
kamtlanmigtir. Kompleksteki Fel-B16 ve B16-Cl117 baglarinin uzunluklari sirasi
ile 2.021 A ve 1.848 A’dur. Bu degerler 7a’nin bag uzunluklar1 ile uyum
gdstermektedir. B16-N18 arasindaki bagin uzunlugu 1.424 A, N18-C19 ile N22-
C21 baglarin uzunluklari sirasiyla 1.442 A, 1.280 A’dur. iki deger birbiri ile
kiyaslandiginda N22-C21 arasinda bir ¢ift bag oldugu anlagilmaktadir. Benzer
sekilde C19-C20 (1.341 A) ile C20-C21 (1.479 A) baglarin uzunluklar1 birbiri ile
kiyaslandiginda C19-C20 arasinda bir ¢ift bag oldugu anlasilmaktadir. Bu bag
uzunluklar1 diketimin gévdesini dogrulamaktadir. Fel1-B16-ClI17, Fe1l-B16-N18 ve
N18-B16-Cl117’nin bag agisi degerleri bor atomunun ii¢gen diizlem geometriye
sahip oldugunu goéstermektedir. Fel-B16-N18 bag derecesi demir atomuna bagl
karbonil gruplar ile azot atomu arasindaki elektrostatik itmeden dolay1 bir miktar
sapma gostermektedir. Bu etkilesim ayrica Fel-C4-O5 (174.78°) baginin
dogrusalliktan yaklagik alti derece sapmasina neden olmaktadir. Bununla beraber
Fel-C2-0O3 (179.49°) bag derecesi, bu atomlar arasindaki bagin dogrusal oldugunu
gostermektedir. Fel-C2 ile Fe-C4’iin bag uzunlugu. Sirasi ile 1.740 A ve 1.749
A’dur. 7b igin bulunan bag uzunlugu ve bag acis1 degerleri 7a ile kiyaslandiginda
tiim degerlerin birbiri ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.10. 7b’ye ait se¢ilmis bag uzunluklari ve agilari

A o
Fel-B16 2.021 Fel-B16-Cl17 116.26
B16-Cl17 1.848 Fel-B16-N18 132.59

B16-N18 1.424 N18-B16-ClI17 110.81
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Sekil 4.48. 7b’nin ORTEP diyagrami

7d’ye ait 'H NMR spektrumunda yapidaki izopropil gruplarindaki metil
atomlarina ait protonlar 1.18 ppm’de 1.28 ve 1.42 ppm’de dort adet dublet,
izopropil grubundaki -CH’lar ise 2.92 ve 3.46 ppm’de septet olarak rezonansa
geldigi belirlenmistir. f-Diketimin gévdesine bagl metil atomlar1 da sirasiyla 1.66
ppm, 2.06 ppm’de, CH protonu ise 6.37 ppm’de pik vermistir. Yapidaki fenil
gruplarindaki protonlar da 7.10-7.15 ppm civarinda multiplet olarak rezonansa
gelmistir. Ayrica 4.51 ppm’de siklopentadiene ait protonlar rezonansa gelmistir.
Yapidaki izopropil gruplarindaki ve govdeye baghh metil atomlarmin fakli
kimyasal kayma degerlerine sahip olmasi B-diketiminatin bor atomuna tek disli
baglandigini gdstermektedir.
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Sekil 4.49. 7d’nin *H NMR spektrumu

7d’nin *C NMR spektrumunda 19.0 ppm ve 23.7 ppm arasinda izopropil
gruplarmin metil gruplarn igin dort adet pik, diketimin govdesindeki metil gruplar
(C5 ve C6) igin 24.4 ppm ve 24.7 ppm’de, izopropil gruplarimin C7 ve C8 karbon
atomlari icin ise 28.6 ppm ve 29.0 ppm’de iki adet pik vermistir. Azot atomlarina
bagl fenil gruplarinin ve diketiminat gévdesindeki metil gruplarinin kimyasal
cevrelerinin farkli olmasi, 7a ve 7b’de oldugu gibi ligandin bor atomuna tek disli
baglandigini gdstermektedir. Diketiminat gévdesindeki C9 ile gosterilen karbon
atomu ise 123.4 ppm’de pik vermistir. Siklopentadien halkasinin karbon atomlari
85.6 ppm’de rezonansa gelmistir. Imin azotuna bagl aromatik halkanin ipso
karbonu (C12) 146.4 ppm’de, diger azot atomuna bagli aromatik halkanin ipso
karbon atomu (C13) ise 147.2 ppm’de rezonansa gelmistir. Diketiminat
govdesindeki C10 ve CI1 karbon atomlar1 152.1 ppm ve 165.1 ppm’de pik
vermigtir. Yapidaki karbonil gruplarmin karbon atomlar1 da 215.2 ppm’de
rezonansa gelmistir. Bulunan degerler 7a ve 7b igin elde edilen degerlerle

karsilastirildiginda biitiin kimyasal kayma degerleri birbiri ile uyumludur.
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Sekil 4.50. 7d’nin *C NMR spektrumu

Komplekse ait "B NMR spektrumda 62.9 ppm’de goriillen pik yapidaki iig
koordine bor atomunun varligini dogrulamaktadir. Bu deger hem literatiirdeki
benzer komplekslerle hem de 7a ve 7b ile uyum gostermektedir (Cizelge 4.8).

Ve
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Sekil 4.51. 7d’in B NMR spektrumu
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7d’nin kristalinin triklinik, P-1 uzay grubunda oldugu ve diketiminat ligandinin
bor atomuna tek disli baglandigi X-1s1m1 kiriim spektroskopisi ile belirlenmistir.
Kompleksteki Fe1-B11 ve B11-Cl12 baglarinin uzunluklari sirasi ile 2.019 A ve
1.829 A’dur. Bu degerler 7a (2.023A, 1.829A) ve 7b (2.021A ve 1. 848A)
kompleksleri ile uyum gdstermektedir. Aym sekilde 1.417 A olan B11-N13
baginin uzunlugu 7a ve 7b’de oldugu gibi bor ile azot atomlar: arasinda ¢ift bag
oldugunu gostermektedir. N13-C26 ile N29-C28 baglarin uzunluklar1 sirasiyla
1.442 A, 1.283 A’dur. iki deger birbiri ile kiyaslandiginda N29-C28 arasinda bir
¢ift bag oldugu anlasilmaktadir. Benzer sekilde C26-C27 (1.338 A) ile C27-C28
(1.469 A) baglarin uzunluklar1 birbiri ile kiyaslandiginda C26-C27 arasinda bir gift
bag oldugu anlasilmaktadir. Bu bag uzunluklar1 pB-diketiminat g6vdesini
dogrulamaktadir. Cizelge 4.11°de verilen bag agis1 degerleri bor atomunun iliggen

diizlem geometriye sahip oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.11. 7d’ye ait segilmis bag uzunluklari ve agilar

A o
Fel-B11 2.019 Fel-B11-Cl12 115.16
B11-Cl12 1.829 Fel-B11-N13 132.14
B11-N13 1.417 N13-B11-Cl12 112.71
N13-C26 1.442
N29-C28 1.283
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Sekil 4.52. 7d’nin ORTEP diyagrami

7f’ye ait 'H NMR spektrumunda izopropil gruplaridaki metil atomlarina ait
protonlar 1.16, 1.25 ve 1.46 ppm’de dort adet dublet, izopropil grubundaki CH’lar
ise 2.91 ve 3.45 ppm’de septet olarak rezonansa gelmistir. B-diketiminat gévdesine
bagli metil atomlar1 da sirasiyla 1.64 ppm, 2.06 ppm’de, CH protonu ise 6.36
ppm’de pik vermistir. Yapidaki aromatik protonlar da 7.08-7.17 ppm araliginda
multiplet olarak rezonansa gelmistir. Ayrica 4.51 ppm’de siklopentadiene ait
protonlar rezonansa gelmistir. Protonlara ait tiim kimyasal kayma degerleri 7d ile

ortiismektedir.
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Sekil 4.53. 7f’nin *H NMR spektrumu

7fnin ®C NMR spektrumunda 19.3 ppm ve 23.8 ppm arasinda izopropil
gruplarmin metil gruplan i¢in dort adet pik, diketimin gévdesindeki metil gruplar
(C5 ve C6) igin 24.5 ppm ve 24.7 ppm’de, izopropil gruplarinin C7 ve C8 karbon
atomlar1 igin ise 28.6 ppm ve 29.2 ppm’de ikiser adet pik vermistir. Azot
atomlarma bagh fenil gruplarmin ve diketiminat govdesindeki metil gruplarinin
kimyasal cevrelerinin farklt olmasi ligandin bor atomuna tek disli baglandigini
gostermektedir. Diketiminat govdesindeki C9 ile gosterilen karbon atomu ise
123.4 ppm’de pik vermistir. Siklopentadien halkasinin karbon atomlar1 86.3
ppm’de rezonansa gelmistir. Imin azotuna baglh aromatik halkanim ipso karbonu
(C13) 147.2 ppm’de, diger azot atomuna bagli aromatik halkanin ipso karbon
atomu (C12) ise 146.3 ppm’de rezonansa gelmistir. Diketiminat govdesindeki C11
ve C10 karbon atomlart 165.0 ppm ve 152.5 ppm’de pik vermistir. Yapidaki
karbonil gruplarinin karbon atomlar1 da 215.2 ppm’de rezonansa gelmistir.
Bulunan degerler 7d i¢in elde edilen degerlerle karsilastirildiginda biitiin kimyasal

kayma degerleri birbiri ile uyumludur.
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Sekil 4.54. 7fnin **C NMR spektrumu

Yapidaki ii¢ bagli bor atomunun 66.8 ppm’de pik verdigi "B NMR spektroskopisi
ile belirlenmistir. Elde edilen bu kimyasal kayma degeri 7d ve literatiirdeki benzer
aminoboril kompleksi ile uyumludur (Cizelge 4.8).
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Sekil 4.55. 7fnin B NMR spektrumu
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7f’nin kristalinin de 7a ve 7d gibi triklinik ve P-1 uzay grubunda oldugu X-1g1m1
kirmim spektroskopisi ile belirlenmistir. Kompleksteki Fe3-B2 baginin uzunlugu
2.016 A’dur. Bu degerler 7a (2.023 A), 7b (2.021) ve 7¢’nin (2.019A) sahip
oldugu bag uzunlugu degerlerine oldukc¢a yakindir. Literatiirde X-1s1mm1 kirmnim
yontemi ile yapist aydinlatilmis demir aminobromoboril kompleksi olmadig: i¢in
7fnin 2009 A olan B-Br
fenilbromoboril tiirevleri ile kKiyaslanmis ve degerlerin birbiri ile uyumlu oldugu
tespit edilmistir (Commbs vd., 2002; 2003).

bagmin uzunlugu Sekil 4.56’da gosterilen

( Mes )
\ “\\\\\ Mes é \ ‘\\\\\\ Mes
.Fe—B; Fe—B:
\\\\\\\ \\\\\\
oc l \Br oc l \Br
oC ocC
L B-Br: 2.013 A B-Br: 2.018 A

Sekil 4.56. Demir fenilbromoboril tiirevlerinin Fe-B bag uzunluklar

Cizelge 4.12°de goriilen ketiminat govdesindeki atomlar arasindaki bag
uzunluklar1 tez kapsaminda sentezlenen diger ketiminat komplekslerindeki bag
uzunluklan ile Ortiismektedir. Aymi ¢izelgede verilen bag acist degerleri
beklenildigi gibi bor atomunun {iiggen diizlem geometriye sahip oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.12. 7f’ye ait secilmis bag uzunluklari ve agilar

A )
N13-C14 1.445 Fe3-B2-Brl 114.96
C14-C15 1.342 Fe3-B2-N13 132.69
C15-C16 1.470 N13-B2-Brl 112.35
C16-N17 1.285

7c, 7e ve 8b’ye ait "B NMR spektrumlarinda bor atomuna ait kimyasal kayma
degerlerinden komplekslerde p-ketiminat ligandinin bor atomuna tek disli
baglandig1 belirlenmistir. 8a’nin *'B NMR spekrumunda 23.2 ppm’de gériilen pik
amidinatohaloboril komplekslerinde oldugu gibi B-ketiminat ligandinin bor
atomuna ¢ift digli baglandig1 gostermektedir.
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Sekil 4.57. 7f’nin ORTEP diyagrami

g ( 2 ~
§ §
1%0 l‘DD 5‘0 j C‘I j 75‘0 71‘00 1‘50 j 160 j y 6 -50 j 71‘00
Chemical Shift (ppm) L Chemical I Shift (ppm)
. . 11 . . 11
Sekil 4.58. 7¢’nin “B NMR spektrumu  Sekil 4.59. 7e’nin ~B NMR spektrumu
§ i
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Sekil 4.60.

8a’nmn "B NMR spektrumu ~ Sekil 4.61. 8b’nin B NMR spektrumu
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Tez kapsaminda sentezlenen katyonik alt1 liyeli N-heterosiklik boril ligandi igeren
komplekslerin spektroskopik bulgulari birbiri ile kiyaslanarak tartigilmigtir.
9a’nin mezitil halkasindaki orto metil protonlari 2.02 ppm’de, para metil protonlari
2.05 ppm’de, mezitil halkasindaki aromatik protonlarin ise 7.10 ppm’de rezonansa
gelmistir. 9b’de de mezitil halkasindaki orto ve para metil protonlar1 2.04, 1.90
ppm’de, mezitil halkasindaki aromatik protonlar ise 7.09 ppm’de rezonansa
gelmistir. Her iki komplekste de azot atomuna bagli mezitil gruplarinin kimyasal
gevrelerinin es olmasi, halkanin kapanarak 6nciil kompleksler 7a/b’deki asimetrik
diizenlenme yerine (tek disli baglanma) simetrik bir diizenlenme oldugunu (gift
disli baglanma) gostermistir. Alt1 iiyeli bor iceren halkadaki metil protonlar1 9a ve
9b’de 2.37 ppm’de, CH protonlar ise sirasiyla 6.79 ppm ve 6.70 ppm’de pik
vermistir. 9a’nin siklopentadien protonlar1 4.52 ppm’de rezonansa gelmistir. Iki
komplekste de karsit anyon olarak bulunan BAr",’ i aromatik halkasindaki orto ve
para protonlari sirastyla 9a’da 7.73 ve 7.56 ppm’de, 9b’de 7.73 ve 7.57 ppm’de
rezonansa gelmistir. Literatiirdeki siklopentadienil igeren ve karsit anyonu BAr",
olan katyonik metal komplekslerindeki bu gruplara ait kimyasal kayma degerleri
ile 9a ve 9b’nin degerleri ortiismektedir (Kays vd., 2005; Aldridge vd., 2006).
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Sekil 4.62. 9a’nm *H NMR spektrumu
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Sekil 4.63. 9b’nin *H NMR spektrumu

9a’nin mezitil grubunun orto ve para metil karbonlar1 17.7 ile 20.0 ppm’de, 9b’nin
mezitil grubunun orto ve para metil karbonlar119.9 ile 21.0 ppm’de rezonansa
gelmigtir. 9b’de ayrica siklopentadineil halkasina bagli metillerin karbon atomlari
10.1 ppm’de pik vermistir. Alt1 Gyeli bor i¢eren halkadaki metil karbonlar1 (C1)
9a’da 22.5 ppm’de, 9b’de 24.1 ppm’de, gévdedeki C3 karbonlari ise sirasiyla
112.2 ppm ve 114.0 ppm’de kimyasal kayma gostermistir. C2 karbonlar1 ise 9a ve
9b’de sirasiyla 168.3 ppm, 168.9 ppm’de pik vermistir. Siklopentadienil grubunun
karbon atomlar1 da sirasiyla 83.8 ppm ve 97.0 ppm’de rezonansa gelmistir. 9a’daki
mezitil grubunun aromatik karbon atomlar1 130.0, 130.1, 132.2 ve 139.4 ppm’de,
9b’de ise 130.0, 130.3, 134.2 ve 140.0 ppm’de pik vermistir. Tki kompleksteki
karbonil gruplarmin karbon atomlar1 211.5 ppm ve 212.6 ppm’de rezonansa
gelmistir. 9a’da karsit anyonu olan BAr",’1n ipso karbon atomlar1 160.8 ppm’de,
orto karbon atomlar1 134.0 ppm’de, meta karbon atomlar1 128.1 ppm’de, para
karbon atomlar1 116.7 ppm’de, CF; karbon atomlar1 ise 123.8 ppm’de pik
vermistir. Benzer sekilde 9b’de karsit anyonun ipso karbon atomlari 162.0
ppm’de, orto karbon atomlar1 135.1 ppm’de, meta karbon atomlar1 129.1 ppm’de,
para karbon atomlar1 117.8 pp’mde, CF3 karbon atomlar1 ise 124.9 ppm’de pik
vermistir. BAr", i¢in bulunan bu degerler literatiirdeki degerlerle Srtiismektedir
(Kays vd., 2005; Aldridge vd., 2006).
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Sekil 4.65. 9b’nin **C NMR spektrumu

9a ve 9b’deki alt1 iiyeli halkadaki ti¢ bagl bor atomunlart sirasiyla 62.2 ppm ve
61.0 ppm’de pik vermistir. Ayrica her iki katyonik kompleksin karsit anyonunun
BAr", oldugu - 6.6 ppm’de goriilen pik ile ispatlanmustr.
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Sekil 4.66. 9a’nmn B NMR spektrumu
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Sekil 4.67. 9b’nin B NMR spektrumu

9a ve 9b yap1 olarak klasik katyonik demir aminoborilen komplekslerinden ¢ok
lewis bazi koordine (N dondr) katyonik demir aminoborilen komplekslerine
benzemektedir. Bu nedenle komplekslerdeki bor atomlarina ait kimyasal kayma
degerlerini lewis bazi koordine aminoborilen kompleksleri ile kiyaslamak daha
uygundur.
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Sekil 4.68’de goriilen a ve b komplekslerindeki bor atomlarina ait kimyasal kayma

degerleri ile 9a ve 9b komplekslerine ait degerlerle ortismektedir (Aldridge vd.,

2006; Kays vd., 2006).
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Sekil 4.68. a) Klasik katyonik demir aminoborilen kompleksi, b, c) Lewis bazi
koordine katyonik demir aminoborilen kompleksleri

Katyonik komplekslerin karsit anyonlarinin BAr", olugunu gosteren nemli bir
bulguda °F NMR spektroskopisi ile elde edilen degerlerdir. Sekil 4.69 ve 70°de
goriilen spektrumlardaki degerler literatiirde BAr®, igin verilen degerlerle uyum

gostermektedir (Cizelge 4.6).
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Sekil 4.69. 9a’nin F NMR spektrumu
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Sekil 4.70. 9b’nin °F NMR spektrumu

9a’nin CH,Cl, igerisinde alinan FT-IR spektrumunda yapidaki karbonil gruplarina
ait gerilme pikleri 2018 ve 1967 cm™de goriilmektedir. Benzer sekilde 9b igin

karbonil gruplarma ait gerilme pikleri 1994 ve 1942 cm™de goriilmektedir.

Katyonik boril komplekslerinde oldugu gibi karbonil baglarmin titresim

frekanslarinda demir ve bor atomu arasindaki etkilesmeden dolayi yiikselme
olmaktadir (7a veo/cm™= 2006, 1951. 7b veo/cm™= 1988, 1930).
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Literatiirdeki benzer etkilesimlerde titresim frekanslar1 arasindaki fark yaklasik
40-50 cm™ kadar degismektedir (Nelson ve Nolan, 2013). Alt: iiyeli N-heterosiklik
boril komplekslerindeki bu farkin daha diisiik olmas1 sterik engel yiiziinden metal
ve bor atomlar1 arasinda geri baglanma i¢in uygun simetride bir ortlisme meydana
gelmemesinden kaynaklanmaktadir. Fakat TEP degerlerinin bazi NHC’lerde 10
cm civarlarinda degisiklik gostermesi (Nelson ve Nolan, 2013) alt1 iiyeli katyonik
komplekslerde de demir ve bor arasinda zayif bir geri baglanma oldugunu ve
karbonil gruplarinin bundan etkilendigini gostermektedir.

Ve

Arbitrary
2018.14
1{\)[‘—1 'I'\ A

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

Sekil 4.71. 9a’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.72. 9b’nin FT-IR spektrumu

Pozitif taramali HR-MS spektroskopisi ile 9a i¢in 521.2059 degeri, 9b i¢in de
591.2823 degeri bulunmustur. Elde edilen bu degerler karsit anyon BAr , i
uzaklastign (CsoHzsBFeN,0,)", (CssHaBFeN,O,)" iyonlar igin hesaplanan teorik
degerlerle ortiistigi Sekil 4.67 ve 68°deki spektrumlarda goriilmektedir. Bu sonug
alt1 dyeli N-heterosiklik bor igeren halkanin katyonik demir kompleksinin
koordinasyon kiiresi icerisinde oldugunu ve klor atomunun yapidan uzaklastigini
desteklemektedir.
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9b’nin kristalinin triklinik, P-1 uzay grubunda oldugu ve B-diketiminat ligandinin
bor atomuna ¢ift disli baglandigr X-1s1m1 kirinim spektroskopisi ile belirlenmistir.
9a’nin geometrik optimizasyonu DFT ile yapilarak bag uzunlugu ve agilan
hesaplanmustir. 9a ve 9b’de Fe-B bagmin uzunluklari sirastyla 2.086, 2.112 A’dur.
Bu degerler literatiirdeki katyonik lewis bazi koordine demir aminoborilen
kompleksleri ile kiyaslandiginda (Sekil 4.68) 9a’nin bag uzunlugunun normal,
9b’nin ise uzun oldugu goriilmektedir. 9b’deki Fe-B bagmin beklenenden uzun
olmasinin hacimli ligandlar arasindaki elektrostatik itmelerden ve alti dyeli
halkadaki bag acisindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.13. 9a ve 9b’nin secilmis bag uzunluklari (A)

Fel-B2 | B2-N3 | B2-N16 | N3-C13 | C13-C14 | C14-C15 | C15-N16
9a | 2.086 | 1.500 1.501 1.367 1.389 1.389 1.368
9 | 2112 | 1.499 1.503 1.358 1.382 1.375 1.360

Demir atomuna bagl ligandlar arasindaki elektrostatik itme kuvvetleri en agik
sekilde bilesik 7b ve 9b’nin Fe-C-O bag acilar karsilastirildiginda goriilmektedir.
Bilesik 9b’de halkanin kapanmasi ile metale bagli karbonil gruplar ile azot
atomlarina baglh mezitil gruplar arasindaki elektrostatik itmeden dolay1 Fe-C-O
bagi dogrusal geometriden ortalama 10° sapmustir (Cizelge 4.14).

Cizelge 4.14. 7b ve 9b’deki Fe-C-O bag dereceleri

Kompleks 7b Kompleks 9b
Fel-C2-0O3 179.49° Fel-C38-039 171.88°
Fel-C4-O5 174.78° Fel-C40-041 167.02°

Bes ve alt1 tiyeli demir ve rutenyum NHC komplekslerinde metal atomu ile karben
karbonu arasindaki bag uzunluklari incelenmistir. Sekil 4.75’de goriildigii gibi altt
iiyeli NHC igeren komplekslerde metal karben bagimin uzunlugu artmaktadir. Bu
calismalarda metal karben bagindaki uzamanin sterik hacimle ilgi oldugu
belirtmistir (Musgrave vd., 2014, Amstrong vd., 2010).
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Sekil 4.75. NHC komplekslerindeki metal-karben baginin uzunluklari

Ligand olarak alt1 {iyeli N-heterosiklik bor iceren metal kompleksinin literatiirde
olmamasindan dolayr bu halkaya ait bag uzunlugu ve dereceleri yapisi
aydinlatilmis B-ketiminatboranlar ile kargilartirilmistir. Cizelge 4.15°de segilen li¢
bilesige ait bag uzunlugu ve dereceleri verilmistir (Vidovic vd., 2005; 2007
Cowley vd., 2005). 9a ve 9b icin B-N baglarinin ortalama uzunlugu 1.500A, C-N
baglarmin uzunluklart 1.360 A, ve C-C baglarinin uzunluklari 1.380 A
civarindadir. Bor, karbon ve azot atomlari arasindaki bag uzunluklarmin tek
bagdan kisa, ¢ift bagdan uzun olmasi halkadaki alti elektronun delokalize
oldugunu gostermektedir. Cizelge 4. 13°de 9a ve 9b i¢in verilen bag uzunlugu
degerleri ile Cizelge 4.16°deki degerler birbiri ile ortiismektedir.

Cizelge 4.15. 9a ve 9b’ye ait se¢ilmis bag agilari

Fel-B2-N3 (°) | Fel-B2-N16 (°) | N3-B2-N16 (°)
%a 124.52 124.32 111.00
9b 124.04 126.62 108.98

9a ve 9b’ye ait alt1 tiyeli halkadaki atomlar arasindaki bag agilari (Cizelge 4.15)
literatiirdeki diizlemsel alt1 {iyeli bor igeren halkali bilesikler i¢in tespit edilen bag
acilar1 ile bire bir ortismektedir (Cizelge 4.16). Bu degerler alti halkanin
diizlemsel oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.16. Literatiirdeki bazi B-ketiminatboran tiirevlerine ait bag uzunlugu (A)
ve acisi (°) degerleri

CoFs
; C13A1/ g

B-N1 1512 1.466 1.449
B-N2 1512 1.470 1.450
N1-C1 1.367 1.356 1.354
N2-C3 1.361 1.362 1.358
C2-C3 1.366 1.388 1.380
N1-B-N2 111.6 113.9 114.6
B-N1-C1 122.0 123.9 122.4
C3-N2-B 121.8 122.1 121.8
N1-C2-C1 120.6 119.1 118.7
C2-C3-N2 121.2 118.5 119.1

Sekil 4.76. 9a’nin DFT ile optimize edilmis ORTEP diyagrami




Sekil 4.78. 9b’nin DFT ile optimize edilmis ORTEP diyagrami
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9b’nin molekiil geometrisi ayrica DFT ile optimize edilmis ve hesaplama soncu
bulunan degerlerin X-1smn1 kirinim yontemi ilebulunan degerlerle olduk¢a yakin
oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.17)

Cizelge 4.17. 9b’ye ait X-151n1 kirmnim yontemi ve DFT* ile belirlenen bazi bag
uzunlugu (A) ve agilar1 (°)

Fel-B2 | B2-N3 | B2-N16 | Fel-B2-N3 | Fel-B2-N16 | N3-B2-N16
9b | 2112 | 1.499 1.503 124.04 126.62 108.98
9b* | 2.129 | 1.513 1.516 123.77 125.96 109.73
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5. SONUC

Bu tez kapsaminda dort, alti iiyeli N-heterosiklik boran bilesiklerinin 6nciilleri
olarak guadinato, amidinato ve [B-ketiminato boran tiirevleri sentezlenmistir.
Bilesik 4 tiirevleri literatiirdeki ilk dort tiyeli N-heterosiklik boran metal
kompleksleridir. Benzer sekilde bilesik 7 tiirevleri de literatiirdeki ilk pB-
ketiminatohaloboril metal kompleksleridir. Ayrica bilesik 7f yapis1 X-1gin1 kirinim
spektroskopisi ile aydinlatilmis ilk aminobromoboril tiirevidir. Bilesik 6, 9a ve 9b
literetiirdeki ilk dort ve alti tiyeli NHC analogu boril ligandi igeren metal
kompleksleridir. Yapilan deneysel caligmalarda (CsHs)(CO),FeBCl, nin lityum
guadinat veya amidinat ile reaksiyonunda, reaksiyon sicakliginin olduk¢a dnemli
oldugu belirlenmistir. Reaksiyon sicakliginm -30 ©°C’nin {stiine c¢ikmasi
durumunda halojen atomu tasiyan bor metal komplekslerinin bozuldugu tespit
edilmigtir. Halojen atomu olarak brom atomu bulunan amidinat tiirevlerinin
kararliliklarmin ve cesitli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliklerinin iyi olmadigi tespit
edilmistir. Amidinat govdesindeki azot atomlarina izopropil gruplari yerine aril
gruplari, karbon atomuna ise tersiyer biitil grubunun bagh oldugu bilesik 5a ve
5b’nin sterik etkiden dolayr tek disli baglamay: tercih ettikleri "B NMR
spektroskopisi ile belirlenmistir. Benzer etki alt1 tiyeli N-hetersiklik boril
onciillerinin sentezinde de goriilmektedir. Bu etkiden dolayi aril siibstitiiyentli -
ketiminato tiirevlerinin de (7a-f) tek disli baglandigi X-1s1n1 kirmim spektroskopisi
ile de belirlenmistir. Bilesik 7 tiirevlerinde de azot atomuna aril gruplar1 yerine
izopropil gruplarm bagli oldugu durumda ligandin bor atomuna c¢ift disli
baglanmasi (8b) amidinat ve B-diketiminat ligandlarinin, bor atomuna tek veya ¢ift
disli baglanma isteginin ligandlarin sterik biiyiikliikleri ile baglantili oldugu

gostermistir.

Tim katyonik komplekslerin  yapisal aydinlatiimas1 IR, NMR, MS
spektroskopisileri ile yapilmigtir. Ayrica 9b’nin yapisi  X-ism1  kirinim
spektroskopisi ile de aydinlatilmistir. 6 ve 9a’min molekiill geometrisinin
optimizasyonu 6nciil molekiillerin (4¢ ve 7a) cif dosyalarinin DFT programina
yiklenerek halojen atomunun uzaklastirilmas: ile yapilmistir. Yapilan
hesaplamalarin giivenirliligini test etmek icin deneysel olarak elde edilen “'B
NMR kimyasal kayma degerleri ile program ile hesaplanan degerler kiyaslanmis
ve degerlerin ortiistiigii gorillmistiir (Cizelge 5.1).
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Cizelge 5.1. Sentezlenen bazi komplekslerin deneysel ve teorik olarak bulunan bor
atomuna ait kimyasal kayma degerleri

Kompleks bDeneysel olarak Teorik olarak bulunan
ulunan &g (ppm) dg (ppm)
4c 20.5 22.0
6 92.2 91.3
7a 69.7 68.3
7b 73.3 66.3
%9a 62.2 67.4
9b 61.0 65.5

Dért iiyeli katyonik kompleks 6'min Fe-B bagmin (1.940 A), alt1 iiyeli katyonik
komplekslerdeki Fe-B baglarindan (9a: 2.086 A, 9b: 2.112 A ) kisa olmasi, dort
iiyeli halkanin hacimce kiiglik olmasindan dolay1 bor atomunun demir atomuna
daha fazla yaklagabilmesinden kaynaklanmaktadir. Bunun sonucu olarak
siklopentadien ile izopropil gruplar1 arasindaki etkilesme artmis ve N-B-N
arsindaki ac1 (6: 85.74°, 9a: 111°, 9b: 108°) kiigiilmistiir. Deneysel gbzlemler ve
elde edilen sonuglar (‘"H NMR spektroskopisi sonuglar1) dért iiyeli katyonik
kompleksin alt1 tiyeliye gore oldukga kararsiz oldugunu gostermistir. Alti tyeli
halkada katyonik merkez mezitil gibi hacimli bir grup tarafindan korundugu igin
dort tiyeli halkaya gore kararli olmasi sasirtic1 degildir.

6, 9a ve 9b i¢in Tolman elektronik parametresi (TEP) onciil komplekslerin IR
titresim frekanslart ile kiyaslanarak degerlendirilmistir. Ortaya ¢ikan sonuglar
NHC’lerde oldugu gibi N-heterosiklik bor tiirevlerininde de metale bagli karbonil
gruplariin titresim frekansi {izerinde etkisi oldugu belirlenmistir. Bu sonug
sentezlenen komplekslerdeki boril ligandlarinin iyi ¢ donér gruplar oldugunu
gostermektedir.

Dort ve alti iiyeli N-heterosiklik boril tiirevlerinin serbest olarak izole edilme
olasiliklarin1 degerlendirmek icin DFT ile katyonik komplekslerdeki Fe-B bagimnin
homolitik ve heterolitik bag kopma enerjileri hesaplanmistir. Hesaplama
sonucunda bulunan degerlerin karben tasiyan sistemlerle kiyaslanmasi igin
[CsH5(CO),C(NMesCH),] kompleksinin de bag kopma enerjileri hesaplanmigtir
(Cizelge 5.2).
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Cizelge 5.2. Secilen komplekslere ait bag kopma enerjileri

Heterolitik bag Homolitik bag
kopmasti kopmasi
(kcal/mol) (kcal/mol)
[CsMesFe(CO),B(N'Pr),cPh]* -103.65 -84.57
[CsMesFe(CO),B(NMesCMe),CH] * -82.76 -44.22
[CsHs(CO),FeC(NMesCH),] -81.05 -73.89

Hesaplamalara gore demir karben kompleksinde homolitik ve heterolitik bag
kopma enerjileri arasindaki fark 7 kcal/mol’diir. Dort ve alti tiyeli katyonik bor
kompleksleri i¢in bu enerji farki sirasiyla 19 ve 42 kcal/mol’diir. Hesaplamalardaki
en dikkat ¢ekici nokta ii¢ kompleks icinde enerjice en uygun durum homolitik
pargalanma olmasidir. Buna ragmen literatiirde bes iiyeli NHC’lerin serbest olarak
izole edildikleri pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Bu durum karben kompleksinde
bag kopma enerjileri arasindaki farkin az olmasindan dolay1 heterolitik bag
kopmas1 sonucu serbest karbenin koordinasyon kiiresinden ayrilabilmesi ile
aciklanabilir. Katyonik bor komplekslerinin homolitik/heterolitik bag kopma
enerjileri arasindaki farkin karben tiirevlerinden daha fazla olmasi karbonun daha
elektronegatif bir atom olmasinin bir sonucudur. Karbon atomu bor atomundan
elektronegatif oldugu i¢in bag elektronlarin1 bor atomuna kiyasla daha ¢ok kendi
iistlinde tutmay1 istemektedir. Sonu¢ olarak heterolitik bag kopma enerjisi ile
homolitik bag kopma enerjisi arasindaki fark azalmaktadir (Cizelge 5.2°de verilen
bag kopma enerji degerlerinde daha negatif olan tiirevin daha az kararli tiirevi
gostermektedir).

Elde edilen bilgiler 1s181nda serbest dort ve alti iiyeli N-heterosiklik bor tiirevleri,
tez kapsaminda sentezlenen katyonik boril kompleslerinin kendinden daha giiclii ¢
donor ligandlarla etkilesterilmesi ile elde elde edilebilirler (Sekil 5.2). Bu nedenle
6, 9a ve 9b serbest dort ya da alt1 tiyeli N-heterosiklik boril bilesiklerinin izole
edilmeleri igin potansiyele sahip komplekslerdir.
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; “emo\mk [(CsMes)(COFe]”  [:BNMesCMe),CH] :
;[(CSMeS)(CO)2Fe-B(NMesCMe)2CH]+ 0 kealimol
5 Hon, : .
: Ol [(CMes)(CO),Fe]  [B(NMesCMe),CH] *:
“ewo\\n\i [(CsMes)(CO,Fe]”  [:C(NMesCH),]

~ T keal/mol

[(CMes)(COLFe]  [C(NMesCH),)

]
.

____________________________________________________________________

Sekil 5.1. Katyonik demir karben ve boril komplekslerinde heterolitik ve
homolitik bag kopma enerji farklar
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CcO N Ar'= CgHy(CF3),-3,5 CcO
L= Karben, CO, PR3 vb.

Sekil 5.2. Katyonik kompleksler ile giiglii bir ligand arasindaki
ligand degisim reaksiyonu
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EKLER
Ek 1. Kompleks 4¢’nin checkCIF/PLATON raporu
checkCIF/PLATON report

No syntax errors found. CIF dictionary Interpreting this report

Datablock: |

Bond precision: C-C =0.0033 A Wavelength=0.71073

Cell: a=12.3060(1) b=15.6594(2) c=13.3532(2)
alpha=90 beta=92.9406(6) gamma=90
Temperature: 150 K
Calculated Reported
\Volume 2569.84(5) 2569.83(5)
Space group P 21/n P21/n
Hall group  -P2yn -P 2yn

Moiety formula C25H34 B Cl Fe N2 02  C25H34 B1 Cl1 Fel N2 02
Sum formula C25H34 B Cl Fe N2 O2 C25H34B1CI1Fel N2 O2

Mr 496.65 496.67
Dx,g cm-3 1.284 1.284

Z 4 4

Mu (mm-1) 0.714 0.714

F000 1048.0 1048.0
F000’ 1050.28

h,k,Imax 15,20,17 15,20,17
Nref 5906 5857

Tmin, Tmax 0.918,0.944 0.860,0.940
Tmin’ 0.918

Correction method= MULTI-SCAN
Data completeness= 0.992 Theta(max)= 27.510

R(reflections)= 0.0358(4379)  wR2(reflections)= 0.1039( 5857)

S=0.919 Npar= 289
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Ek 2. Kompleks 7a’nin checkCIF/PLATON raporu

checkCIF/PLATON report

No syntax errors found. CIF dictionary

Datablock: |

Interpreting this report

Bond precision: C-C =0.0042 A
Cell: a=8.1769(1)
alpha=93.2765(7)
Temperature: 150 K

Calculated
\Volume 1400.63(3)
Spacegroup P -1
Hallgroup -P 1

Moiety formula C30 H34 B Cl Fe N2 02

Sumformula  C30H34 B Cl Fe N2 02
Mr 556.70
Dx,g cm-3 1.320

Z 2

Mu (mm-1) 0.663

F000 584.0
F000’ 585.16
h,k,Imax 10,16,18
Nref 6415
Tmin, Tmax 0.853,0.911
Tmin’ 0.853

Correction method= MULTI-SCAN
Data completeness= 0.991
R(reflections)= 0.0404( 4490)

S=0.935 Npar= 334

b=12.3383(2)
beta=101.4844(8)

Wavelength=0.71073

€=14.2520(2)
gamma=94.5890(7)

Reported
1400.63(3)

P-1
P 1

C30 H34 B1 CI1 Fel N2 O2
C30H34 B1 CI1 Fel N2 02
556.72

1.320

2

0.663

584.0

10,16,18
6355
0.860,0.910

Theta(max)= 27.453

WR2(reflections)= 0.1088( 6355)
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Ek 3. Kompleks 7b’nin checkCIF/PLATON raporu

checkCIF/PLATON report

No syntax errors found. CIF dictionary

Datablock: |

Interpreting this report

Bond precision: C-C =0.0045 A
Cell: a=13.9947(2)
alpha=90
Temperature: 150 K

Calculated
\Volume 3391.17(8)
Space group P 21/n
Hall group  -P 2yn

Moiety formula C35H44 B CI Fe N2 02

Sum formula  C35H44 B Cl Fe N2 02
Mr 626.83
Dx,g cm-3 1.228

Z 4

Mu (mm-1) 0.555

F000 1328.0
F000’ 1330.38
h,k,Imax 18,21,19
Nref 7766
Tmin, Tmax 0.801,0.895
Tmin’ 0.801

Correction method= MULTI-SCAN
Data completeness= 0.992

R(reflections)= 0.0470( 5137)

S=0.961 Npar= 379

b=16.4994(2)
beta=92.8847(6)

Wavelength=0.71073

c=14.7643(2)
gamma=90

Reported
3391.17(8)

P 21/n
-P 2yn

C35 H44 B1 CI1 Fel N2 O2
C35 H44 B1 Cl1 Fel N2 O2
626.86

1.228

4

0.555

1328.0

18,21,19
7705
0.840,0.890

Theta(max)= 27.486

wR2(reflections)= 0.1314( 7704)
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Ek 4. Kompleks 7d’nin check CIF/PLATON raporu

checkCIF/PLATON report

No syntax errors found. CIF dictionary

Datablock: |

Interpreting this report

Bond precision; C-C =0.0032 A
Cell: a=11.0861(3)
alpha=112.704(2)
Temperature: 150 K

Calculated
\Volume 1724.08(9)
Spacegroup P -1
Hallgroup -P 1

Moiety formula C36 H46 B Cl Fe N2 O2

Sum formula C36 H46 B Cl Fe N2 02
Mr 640.86
Dx,g cm-3 1.235

Z 2

Mu (mm-1) 4.466

F000 680.0
F000’ 680.05
h,k,Imax 13,15,18
Nref 7216

Tmin, Tmax 0.552,0.765
Tmin’ 0.446

Correction method= MULTI-SCAN
Data completeness= 0.988
R(reflections)= 0.0357( 6542)

S=0.922 Npar= 388

b=11.9236(3)
beta=103.404(2)

Wavelength=1.54180

c=14.7554(4)
gamma=93.743(2)

Reported
1724.09(9)

P-1
P 1

C36 H46 B1 CI1 Fel N2 O2
C36 H46 B1 CI1 Fel N2 02
640.88

1.234

2

4.466

680.0

13,14,18
7131
0.430,0.760

Theta(max)= 76.432

wWR2(reflections)=0.0917( 7104)
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Ek 5. Kompleks 7f’nin checkCIF/PLATON raporu

checkCIF/PLATON report

No syntax errors found. CIF dictionary

Datablock: |

Interpreting this report

Bond precision: C-C =0.0047 A
Cell: a=11.1149(3)
alpha=112.5778(16)
Temperature: 150 K

Calculated
\Volume 1739.71(8)
Spacegroup P -1
Hallgroup -P 1

Moiety formula C36 H46 B Br Fe N2 02

Sum formula C36 H46 B Br Fe N2 02
Mr 685.31
Dx,g cm-3 1.308

Z 2

Mu (mm-1) 1.614

F0O00 716.0
F000’ 716.33
h,k,Imax 14,15,19
Nref 7992
Tmin, Tmax 0.840,0.879
Tmin’ 0.798

Correction method= MULTI-SCAN
Data completeness= 0.988
R(reflections)= 0.0406( 6374)

S=0.929 Npar= 388

b=12.0665(3)
beta=104.2164(14)

Wavelength=0.71073

c=14.6691(4)
gamma=92.5441(11)

Reported
1739.71(8)

P-1
P 1

C36 H46 B1 Brl Fel N2 O2
C36 H46 B1 Brl Fel N2 O2
685.33

1.308

2

1.614

716.0

14,15,19
7897
0.720,0.880

Theta(max)= 27.505

wWR2(reflections)= 0.0854( 7897)
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Ek 6. Kompleks 9b’nin checkCIF/PLATON raporu

checkCIF/PLATON report

No syntax errors found. CIF dictionary

Datablock: |

Interpreting this report

Bond precision; C-C =0.0054 A
Cell: a=12.1918(3)
alpha=87.9149(9)
Temperature: 150 K

Calculated
\Volume 3323.51(15)
Spacegroup P -1
Hallgroup -P 1
Moiety formula C32 H12 B F24, C35 H44 B
Fe N2 02
Sum formula C67H56 B2 F24 Fe N2 02
Mr 1454.61
Dx,g cm-3 1.454
Z 2
Mu (mm-1) 0.340
F000 1480.0
F000’ 1481.83
h,k,Imax 15,20,21
Nref 14611
Tmin, Tmax 0.934,0.934
Tmin’ 0.934

Correction method= MULTI-SCAN
Data completeness= 0.990

R(reflections)= 0.0714( 10180)

S$=0.891 Npar= 995

b=13.3393(4)
beta=87.6232(9)

Wavelength=0.71073

€=17.0192(5)
gamma=78.9774(10)

Reported
3323.51(15)

P-1
P 1

C32 H12 B1 F24, C35 H44
Bl Fe N2 02

C67 H56 B2 F24 Fel N2 02
1454.61

1.454

2

0.340

1480.0

15,20,21
14458
0.880,0.930

Theta(max)= 27.066

wR2(reflections)= 0.1827( 14457)




Ek 7. Kompleks 6'min DFT Calisma Dosyasi

O o0 ~NOO UL WN

59H
60 H
61H
62H
63 H

OO0 0Om

@

I I I I I IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIOOOOOOOOOOZOOO0O0ZIWOOOOOO

8.715414024000
8.743630977000
9.674556728000
10.686119020000
10.358563630000
9.148856393000
8.561137189000
11.178908330000
11.917910880000
9.715604379000
7.677184072000
8.265540439000
7.994909813000
9.027228456000
9.278253337000
6.838182834000
3.645205846000
5.509178157000
5.103865604000
4.411292571000
4.291819402000
4.883929811000
5.970902279000
6.197613398000
5.427197812000
5.962077655000
3.458243425000
2.569470906000
1.214626651000
0.729333544500
1.604236100000
2.965505034000
8.613302319000
9.120081100000
7.514593961000
10.560551840000
11.907610440000
11.742843550000
12.274900040000
12.728865370000
11.751724530000
10.158866520000
10.330159390000
8.715806901000
6.837233251000
8.097987723000
7.280128561000
6.070495886000
4.249388301000
5.024321162000
3.429033259000
4.222574891000
4.760108633000
3.267105912000
7.272153209000
5.730662490000
5.635671178000
4.342175126000

6.355227527000
6.474280488000
4.890742575000
2.952219004000
0.534013465700

12.588571700000
12.420702400000
11.488414210000
12.250890820000
13.633403680000
13.744079130000
15.030828120000
14.782594780000
11.683384200000
10.009491680000
12.084104440000
13.962482870000
14.874587680000
11.458247220000
10.728174990000
12.099018770000
10.985492580000
12.720785230000
14.139289220000
14.727781970000
14.365332260000
11.687811360000
10.995956460000
9.560822987000
8.628748005000
9.226533841000
11.418264820000
11.531037250000
11.256856890000
10.899371070000
10.799888310000
11.042478150000
15.829833140000
15.378230890000
14.911812870000
15.657002670000
15.093121420000
14.512352130000
12.311884200000
11.619306280000
10.672292220000
9.462341761000
9.794588657000
9.598061356000
12.787121990000
12.129710700000
11.071620110000
14.648789510000
15.804577630000
14.602464520000
14.263749030000
15.442331660000
13.879816040000
13.984262270000
9.437722981000
7.589639474000
8.856844809000
8.693187804000

8.223363295000
9.940645313000
9.220472596000
11.790086100000
11.322019740000

10.319559110000
12.487160040000
11.902581880000
11.189839190000
11.303686530000
12.101858960000
12.601393370000
10.795493260000
10.547991530000
12.152458610000
13.489308840000
9.280814121000
8.610845200000
8.988610564000
8.117679131000
10.284985710000
7.814038366000
10.760439790000
10.936743630000
9.702668935000
12.216827240000
10.113320060000
9.672500353000
9.373519596000
10.313893710000
7.896202978000
9.929732207000
11.017904680000
10.840828290000
9.578083957000
8.490697230000
8.663498199000
11.851016270000
13.485454310000
12.906551520000
10.557879630000
11.561466880000
9.894574086000
9.723220808000
11.291097270000
10.156476250000
11.311217810000
13.041869250000
12.338353520000
13.447533000000
14.506631640000
13.344121820000
11.060155300000
9.851822970000
8.799740934000
9.532796825000
12.423013940000
13.083723330000
12.113454460000
9.571519919000
10.125148050000
11.368836570000
10.149882020000

7.681178292000
7.239083673000
7.653925166000
12.004463350000
11.689750570000
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64 H -0.333627632600 10.697373020000 9.441095440000
65 H 1.223529160000 10.532788430000 7.504837704000
END
GUIBONDS 51222710
111410 52232410
211210 5324551.0
31310 54242510
41410 552426 1.0
51163 56 2556 1.0
6151.0 572557 1.0
71610 582558 1.0
81210 5926 60 1.0
9261.0 60 26 59 1.0
10231.0 612661 1.0
1121110 62273215
123410 63272815
133101.0 642862 1.0
14451.0 65282915
15491.0 66 29 63 1.0
1656 1.0 67293015
17581.0 683064 1.0
18671.0 69303115
1973410 7031651.0
2073310 71313215
2173510 END
2283810
2383610 CHARGE 1.0
2483710
2594110 BASIS

type TZP core Large
269401.0 createoutput None
279391.0 END
2810421.0
291044 1.0 XC
30104310 GGA Becke Perdew
31114710 END
3211451.0
3311461.0
34121320
35141520 SCANFREQ -1000 0
36162310
371618 1.0 AnalyticalFreq
38321710 END
39182210
4018191.0 SAVE TAPE21 TAPE13
41194810
42192110 FULLSCF INTEGRATION 6.0
4319201.0
442050 1.0 NOPRINT LOGFILE
4520491.0
462051 1.0 Eor
47215310
48215410
4921521.0
50222310




Ek 8. Kompleks 9a'min DFT Calisma Dosyasi

1c
2¢C
3C
4C
5C
6C
7¢C
8C
9cC
10
1
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
il
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63

O0O0O0O0OO0OZWIIIIIIIIIIIIIIOOOOOOOO0OO0OO0OO0OINTIIIIIIIIIIIIIIIOOOONOON

0.443550187000
1.569472245000
1.386793482000
0.117298393500
-0.469251540900
-1.867917587000
-0.543632642200
2.204650604000
2.577319132000
0.106238726800
1708854791000
1.717491125000
0.409303770900
-0.418280952100
-2.200966516000
-2.557784783000
-1.971765386000
-1.222965863000
-1.139103095000
0.187395694200
2.160397076000
1.812940500000
3.257228655000
3.493395805000
2.149890805000
2.840454441000
-0.368298875800
-0.598748874100
0.993291369600
1408294060000
4.938012435000
5.463563916000
5.656704318000
5.922953116000
5.908130964000
5.438751937000
4.971591758000
4.653665106000
6.397881310000
6.959554370000
4.510397867000
-0.144630028500
1.016056194000
2.720708385000
3.028758829000
4.061224753000
-1.250608613000
-1.463246757000
-0.236525346400
6.429682152000
5.882569889000
6.503730598000
5.529628428000
4.210851048000
3.826181829000
3.237660658000
3.326979982000
2.226519653000
1.445906750000
1.600024947000
-0.720604825500
4.444412123000
5.566787954000

14.369555770000
15.244266150000
16.366935080000
16.204416950000
14.986409070000
14.523919510000
17.218961860000
17.620344910000
15.163432220000
13.188127020000
15.332833230000
15.842861270000
13.349696770000
12.781329490000
14.812667040000
14.986802760000
13.436514120000
16.748897650000
17.919142460000
17.812409000000
18.122128050000
18.328726380000
17.429363120000
15.712048260000
15.621751310000
14.130212750000
12.380782450000
13.492370630000
12.776970110000
14.548141230000
15.493238950000
15.589541880000
14.371293400000
16.833658590000
17.970609210000
17.819846830000
16.593647280000
16.512508820000
19.304425780000
14.171954400000

9.881614435000

9.160509518000

9.381085024000
10.792130860000
12.272614590000
10.852040700000

8.342280522000

7.979215081000

7.120387145000
11.602171260000
14.664042560000
13.762830750000

9.574919342000

9.394653960000

9.508585861000
13.507291910000
12.014086060000
11.097177640000
10.537612180000
10.910423220000

8.097544128000
11.377639930000
12.117583380000

6.112361319000
6.267851250000
5.391716902000
4.716123925000
5.170086857000
4.882713934000
3.828705730000
5.370695781000
7.374253201000
6.972043016000
2.578077579000
1.527055791000
3.288379140000
2.694274573000
3.878585463000
5.606808465000
4.974397496000
3.106851919000
4.436545005000
3.266087993000
4.396017397000
6.120334488000
5.609255790000
7.132093855000
8.281897245000
7.631679586000
6.400083933000
7.763587637000
7.466252729000
4.123642542000
4.044755249000
5.353863774000
6.225528109000
5.799330804000
4.978721760000
3.672588943000
3.169707643000
1.694961003000
5.486898708000
2.739720079000
2.991789399000
2.444441736000
6.577508098000
7.302773712000
6.356015576000
6.145744277000
5.828698990000
4.100015596000
5.049265383000
2.353927026000
7.257636878000
5.868109027000
2.733517223000
3.930485274000
2.217938470000
3.804073472000
3.576511359000
3.904729042000
2.877656841000
1.421180597000
4.898386867000
3.112582486000
2.767352773000
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64 Cc
65 N
END
GUIBONDS
1717210
2718510
3728210
4727310
5737415
6737915
7747615
874751.0
975431.0
1075421.0
1 75
12 76
13 76
14 77
15 78
16 79
17 80
18 80
19 80
20 81
21 81
22 81
23 82
24 82
25 83
26 85
27 31
28 31
29 32
30 32
31 33
32 33
33 33
34 34
35 34
36 35
37 35
38 36
39 36
40 37
41 38

5.659588333000
4.594348927000

13.476136350000
14.142162970000

3.030369214000
3.573152900000

42 38 59
43 38 61
44 39 62
45 39 64
46 39 63
47 40 67
48 40 65
49 40 66
50 41 68
51 41 70
52 41 69
53 1 210
54 1 51.0
55 1 101.0
56 2 310
57 2 91.0
58 3 410
59 3 810
60 4 51.0
61 4 710
62 5 61.0
63 6 16
64 6 17
65 6 15
66 7 18
67 7 19
68 7 20
69 8 22
70 8 21
71 8 23
72 9 25
73 9 26
74 30 1110
75 30 131.0
76 30 713
77 30 410
78 30 110
79 30 51.0
80 30 310
81 30 210
END

CHARGE 1.0

BASIS

type TZP

core Large

createoutput None

END

XC

GGA Becke Perdew

END

SCANFREQ -1000 0

AnalyticalFreq
END

1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0



111

SAVE TAPE21 TAPE13
FULLSCF INTEGRATION 6.0
NOPRINT LOGFILE

Eor
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Ek 9.

1C

3C
4C
5C
6C
7C

9cC
10
1
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
55

57
58
59
60
61
62

IIIIIITIIIIIIIIIIIIIIIIOOOO0OO0OO0OO0OO0OO0OO0OO0ONIIIIIIIIIIIIIITIOOOONON

0.443550187000
1569472245000
1.386793482000
0.117298393500

-0.469251540900

-1.867917587000

-0.543632642200
2.204650604000
2577319132000
0.106238726800
1.708854791000
1717491125000
0.409303770900

-0.418280952100

-2.200966516000

-2.557784783000

-1.971765386000

-1.222965863000

-1.139103095000
0.187395694200
2160397076000
1.812940500000
3.257228655000
3.493395805000
2.149890805000
2840454441000

-0.368298875800

-0.598748874100
0.993291369600
1.408294060000
4.938012435000
5.463563916000
5.656704318000
5.922953116000
5.908130964000
5438751937000
4.971591758000
4.653665106000
6.397881310000
6.959554370000
4.510397867000
0.617618692700
2.094460144000
2.186489302000

-0.144630028500
1016056194000
2720708385000
3.028758829000
4.061224753000

-1.250608613000

-1.463246757000

-0.236525346400
6.429682152000
5.882569889000
6.503730598000
6.503730593000
4.776223402000
6.335118892000
5.466392762000
3.865511797000
5544923669000
4.325086496000
6.768779898000

Kompleks 9b'nin DFT Cahsma Dosyas1

14.369555770000
15.244266150000
16.366935080000
16.204416950000
14.986409070000
14.523919510000
17.218961860000
17.620344910000
15.163432220000
13.188127020000
15.332833230000
15.842861270000
13.349696770000
12.781329490000
14.812667040000
14.986802760000
13.436514120000
16.748897650000
17.919142460000
17.812409000000
18.122128050000
18.328726380000
17.429363120000
15.712048260000
15.621751310000
14.130212750000
12.380782450000
13.492370630000
12.776970110000
14.548141230000
15.493238950000
15.589541880000
14.371293400000
16.833658590000
17.970609210000
17.819846830000
16.593647280000
16.512508820000
19.304425780000
14.171954400000

9.881614435000
10.961174240000
11.878713680000
10.154228870000

9.160509518000

9.381085024000
10.792130860000
12.272614590000
10.852040700000

8.342280522000

7979215081000

7.120387145000
11.602171260000
14.664042560000
13.762830750000
13.762830750000
13.718163490000
16.907128160000
18.676854810000
17.223033130000
16.783367000000
15.518259680000
19.933287620000

6.112361319000
6.267851250000
5.391716902000
4.716123925000
5.170086857000
4.882713934000
3.828705730000
5.370695781000
7.374253201000
6.972043016000
2.578077579000
1.527055791000
3.288379140000
2.694274573000
3.878585463000
5.606808465000
4.974397496000
3.106851919000
4.436545005000
3.266087993000
4.396017397000
6.120334488000
5.609255790000
7.132093855000
8.281897245000
7.631679586000
6.400083933000
7.763587637000
7.466252729000
4.123642542000
4.044755249000
5.353863774000
6.225528109000
5.799330804000
4.978721760000
3.672588943000
3.169707643000
1694961003000
5.486898708000
2.739720079000
2.991789399000
0.936860319800
1.281404472000
0.875192188900
2.444441736000
6.577508098000
7.302773712000
6.356015576000
6.145744277000
5.828698990000
4.100015596000
5.049265383000
2.353927026000
7.257636878000
5.868109027000
5.868109027000
6.235252347000
6.808943222000
2.994297808000
1.418103560000
1.108804033000
1.379146127000
4.667796456000



63 H 7.205467951000 19.181759790000 6.220143413000
64 H 5.586022564000 19.857571740000 5.984068564000
65 H 6.819397697000 14.976952370000 2.005361847000
66 H 7.381428870000 14.639246770000 3.640567689000
67 H 7.682195605000 13.454063340000 2.337821822000
68 H 5.529628428000 9.574919342000 2.733517223000
69 H 4.210851048000 9.394653960000 3.930485274000
70 H 3.826181829000 9.508585861000 2.217938470000
71 B 3.237660658000 13.507291910000 3.804073472000
72 N 3.326979982000 12.014086060000 3.576511359000
73 C 2.226519653000 11.097177640000 3.904729042000
74 C 1.445906750000 10.537612180000 2.877656841000
75 C 1.600024947000 10.910423220000 1.421180597000
76 C 0.483978901500 9.580424517000 3.233586412000
7 C 0.301465597800 9.152921664000 4.551068879000
78 C 1.123043414000 9.712054398000 5.541208977000
79 C 2.096711039000 10.669693390000 5.242420224000
80 C 3.022171771000 11.173794930000 6.320134880000
81 C -0.720604825500 8.097544128000 4.898386867000
82 C 4.444412123000 11.377639930000 3.112582486000
83 C 5.566787954000 12.117583380000 2.767352773000
84 C 5.659588333000 13.476136350000 3.030369214000
85 N 4.594348927000 14.142162970000 3.573152900000
END

GUIBONDS 47 38 59
1717210 48 38 61
2718510 49 39 62
3728210 50 39 64
472731.0 51 39 63
5737415 52 40 67
6737915 53 40 65
7747615 54 40 66
874751.0 55 41 68
9754310 56 41 70
1075421.0 57 41 69

1 75 44 1.0 58 1 210
12 76 45 1.0 59 1 510
13 76 7 15 60 1 101.0
14 77 78 15 61 2 310
15 7 81 1.0 62 2 91.0
16 78 46 1.0 63 3 410
17 78 79 15 64 3 810
18 79 80 1.0 65 4 51.0
19 80 47 1.0 66 4 710
20 80 48 1.0 67 5 610
21 80 49 1.0 68 6 16

22 81 51 1.0 69 6 17

23 81 50 1.0 70 6 15

24 81 52 1.0 71 7 18

25 82 83 15 72 7 19

26 82 41 1.0 73 7 20

27 83 53 1.0 74 8 22

28 83 84 2.0 75 8 21

29 84 85 1.0 76 8 23

30 84 40 1.0 7 9 25

31 85 31 1.0 78 9 26

32 31 37 15 79 9 24

33 31 32 15 80 10 281.0
34 32 34 15 81 10 291.0
35 32 33 1.0 82 10 271.0
36 33 54 1.0 83 1 1220
37 33 56 1.0 84 13 1420
38 33 55 1.0 85 30 1110

39 34 57 1.0 86 30 131.0
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35
36

58
37
38
60

40 34

41 35

42 35

43 36

44 36

45 37

46 38
CHARGE 1.0
BASIS
type TZP
core Large
createoutput None
END

XC

GGA Becke Perdew

END

87
88
89
90
91
92
END

30
30
30
30
30
30

713
410
11.0
510
310
210

SCANFREQ -1000 0

AnalyticalFreq

END

SAVE TAPE21 TAPE13

FULLSCF

INTEGRATION 6.0

NOPRINT LOGFILE

eor



Ek 10. Kompleks [(CsMes)(CO),FeC(NMesCH),]" 'nin DFT Cahsma

Dosyasi

O0O000

ITOITOITOITOITIOIT OIIIIOOO0OO0OO0OOIIIIOOOOO0OOIIIOINOZIZOOOO0OOIIIII

0.499168718900
1743267875000
1.646215034000
0.315496976200
-0.388335033300

-1.418691472000
-0.083961876780
2.426036151000
2.625415329000
0.251032030900
1515169342000
1.498861513000
0.274647150300
-0.499766795600
3.018289420000
3.222517548000
3.811720288000
4.274841488000
4.565888205000
1302375012000
5.223503649000
6.279458603000
4.917214084000
6.269941574000
4.658164498000
4.707940813000
5.129037882000
5.521624817000
5.505572280000
5.096263373000
5.258663194000
5.161787169000
6.762887463000
5.845073804000
2.244053636000
1.668015143000
0.778990080800
0.487152407900
1.129004579000
2.019518409000
1.200970505000
0.313828898600
-0.024768045820
0.951010319900
2.740381784000

2.333082239000
2.643107357000
2.014669778000
2.213153650000
2.917415110000
-0.471945612400
-1.386924623000
-0.765963547400
5.219197762000
4.805917791000
4.724901559000
4.383630207000
3.561441153000
4.109398760000
5.967324051000
5.135218776000

14.154882160000
14.829888240000
16.122872840000
16.257195240000
15.049606460000

14.840256910000
17.130674200000
16.877385520000
14.424383630000
13.154591900000
15.687986640000
16.407691190000
13.510401060000
12.909911570000
13.606201860000
12.247069480000
11.388075090000
14.117112880000
11.931762160000
14.627763020000
13.100883590000
15.595229780000
10.907157630000
13.311667650000
15.501226550000
15.978875090000
17.296302850000
18.126718020000
17.594790020000
16.278507010000
14.498069900000
17.681601290000
19.575206190000
18.212338350000
11.190309190000
10.591177560000

9.526784122000

9.034350857000

9.626069379000
10.694760390000
10.763567480000

9.061381646000

7.098552984000

9.227033545000
11.238884620000

12.206183050000
10.545080180000
11.015017550000
12.090607860000
10.490590670000

7.886175423000

8.221512685000

7.440343346000
15.735867630000
16.436890270000
14.766726330000
15.102759880000
14.405305630000
15.714013720000
19.544673390000
20.154304880000

5.993025605000
6.160393845000
5.568272824000
5.040187444000
5.299880337000

5.025135484000
4.531701510000
5.529022463000
6.645179197000
6.335518228000
2.610540972000
1.703924756000
3.087733306000
2.471603925000
3.786780869000
3.861570161000
6.376110023000
3.547607168000
3.672327134000
4.034808405000
3.475767047000
6.078051245000
3.693062831000
3.291376126000
3.328013078000
2.001435636000
1.799655793000
2.859523340000
4.152480043000
4.414080157000
0.529564032300
0.777681810700
1.842370844000
4.987913881000
4.056122459000
2.921929643000
3.127487244000
4.402718565000
5.501215379000
5.357078195000
0.824787791800
2.255584996000
5.220760326000
6.502971314000
6.568331506000

6.892138455000
7.411396555000
1.515031251000
1.434322857000
1.164327127000
4.598391570000
5.109118794000
3.640915177000
5.819132254000
6.556585367000
5.939833220000
0.815213739200
1.016634072000
-0.052339063500
2.600046379000
2.217975658000
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62 H 6.345761496000 20.021921940000 3.511721658000
END

GUIBONDS 49 43 51 10
115161.0 50 44 39 10
215181.0 5. 35 16 10
316191.0 52 46 45 10
4174510 53 47 45 10
520110 54 45 40 10
620153 55 49 48 10
7201110 56 50 48 10
8201310 57 48 36 10
96510 58 52 51 10
10192120 59 53 51 10
112319 1.0 60 51 38 10
12242110 61 55 54 10
131210 62 56 54 10
141510 63 54 30 10
159210 64 58 57 10
1610110 65 59 57 10
17204 1.0 66 57 26 10
182051.0 67 61 60 10
19111220 68 62 60 10

202310 69 60 28 10

21 20 2 1.0 END

2 3 4 1.0

23 13 14 20 CHARGE 1.0

24 4 5 10

25 2 54 10 BASIS

% 7 4 1.0 type TZP

27 8 3 1.0 core Large

28 20 3 1.0

29 21 18 1.0 createoutput None

3 25 26 15

31 26 27 15 XC

32 27 28 15 GGA Becke Perdew

33 28 29 15 END

34 29 30 15
35 30 25 15
36 31 57 1.0

37 32 27 1.0 SCANFREQ -1000 0
38 33 60 1.0

39 34 29 1.0 AnalyticalFreq

40 25 18 1.0 END

41 35 36 15

42 36 37 15 SAVE TAPE21 TAPE13
43 37 38 15

44 38 39 15 FULLSCF

45 39 40 15 INTEGRATION 6.0
46 40 35 15

47 41 48 1.0 NOPRINT LOGFILE

48 42 37 1.0
Eor
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