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OZET
W(CO)2(COC;,Hs)Tp* KOMPLEKSININ SENTEZI
Serpil KAYA
Yuksek Lisans Tezi,

Kimya Anabilim Dah
Damisman: Yrd.Do¢.Dr.Halis MARSAN

2016, 46+ix sayfa

Bu ¢alismanin amaci  W(CO),(COC,Hs) Tp* kompleksini sentezlemektir. Birgok
metal karbonil kompleksi sentezlenmis olmasina ragmen Tp~ ligandini igeren metal
karbonil kompleksleri literattirde son derece nadirdir. Bu nedenle W(CO)s ve uygun
ligandlar ile W(CO),(COC,Hs5)Tp* kompleksi sentezlendi.

W(CO)g, asetonitril iginde asetonitril ile tepkimeye girerek W(CO),(MeCN)3
bilesigini verdi. KTp* , W(CO)3(MeCN); bilesigine ilave edildiginde [W(CO)sTp*]
kompleksini verdi. (C,Hs)3OBF,’U [W(CO)sTp*]” ye ilave ettigimizde beklenen
W(CO),(COC,Hs)Tp* kompleksini vermektedir.

Deneysel sonuglar bu karbonil kompleksinin ¢ozelti fazinda havaya karsi duyarl
oldugunu gostermektedir. Bu sebepten 6tlirli butiin reaksiyonlar inert azot atmosferi

altinda olusturuldu.

Bu sentezlenen karbonil kompleksinin  yapisi, elementel analiz verileri, Kkutle
spektrumu, IR spektrumu, 'H NMR ve *C NMR spektrumu kullanilarak
aydinlatild.

Anahtar kelimeler: Metal karboniller,karbonil, Tp*, tungsten karbonil kompleks



ABSTRACT

SYNTHESIS OF W(CO),(COEt)Tp* COMPLEX
Serpil KAYA

Master of Science Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Yrd.Dog. Dr. Halis MARSAN
2016, 46+ix pages

The aim of this study is synthesis of tungsten carbonyl complex. There are a lot of
synthesized carboyl complexes but complexes includinig Tp*metal carbonyl are
very rare in literature. For this purpose W(CO),(COEt)Tp*complex was synthesed
from W(CO)¢ and appropriate ligands.

W(CO)s was reacted with asetonitril in asetonitril to give the W(CO)3(MeCN)s.
Addition of KTp* to the W(CO)3;(MeCN)z complex gives the anionic complex
[W(CO)3Tp*]. Addition of (C,Hs);0BF, to the [W(CO)3Tp*]” has given the
expected carbonyl complex W(CO),(COC,Hs)Tp*.

Experimental results show that this carbonyl complex is air-sensitive in solution. For

this reason all reactions have been performed under a nitrogen atmosphere.

The structure of this synthesized carbonyl complex was identified by using elemental

analysis data, Mass spectra, IR spectra, 'H NMR spectra and *C NMR spectra.

Key Words: Metal carbonyls, carbonyl, Tp*, tungsten carbonyl complex
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1.GIRiS
1.1 Organometalik Bilesikler

Organometalik kimya organometalik bilesiklerin kimyas1 olarak tanimlanir.
Organometalik bilesikler en az bir metal-karbon (M—C ) bagi igerir. Bu bilesiklerde
alkil, alken, alkin, aromatik ve heterohalkali gibi ¢ok ¢esitli organik siibstitiientler
bulunur. Merkezi atomlar1 metal olmayan organobor, organosilisyum ve
organoarsenik gibi bilesiklerde organometalik kimya kapsamina alinmistir. Ayrica,
O, N, NO ve PR;3 gibi merkezi atoma O, N ve P iizerinden bagl ligandlarin
bilesikleride organometalik bilesikler olarak kabul edilir. Organometalik bilesikler,
koordinasyon bilesikleri gibi kompleks bilesikler ya da kompleksler olarak
adlandirilir. Baz1 organometalik bilesiklerde, ligandlar o karakterli molekdler
orbitallerdeki elektronlar1 vererek metale baglanir. Boyle bilesiklere o-bagh
kompleksler denir. Bunlara karbonil, alkil ve alkiliden (karben) kompleksleri 6rnek
verilebilir. Alken, alkin, benzen ve siklopentadienil gibi ligandlar merkezi atom ile =
elektronlar1 Gzerinden etkilesime girer. Boyle ligandlarin komplekslerine ise m-bagl

komplekslerdenir.

Tablo 1.1°’de goriildiigii gibi organometalik bilesikler, metale baglanan ligandlara

gore smiflandirilirlar. Bu gruptaki komplekslerin sayilari arttirilabilir.

Tablo 1.1 Organometalik bilesiklerin siniflandirilmasi

o-bagli kompleksler n-bagh kompleksler
Karbonil kompleksleri Alken kompleksleri

Nitrosil kompleksleri Alkin kompleksleri
Dinitrojen kompleksleri Allil kompleksleri

Dioksijen kompleksleri Siklopentadien kompleksleri
Alkil kompleksleri Aren kompleksleri

Alkiliden kompleksleri
Alkilidin kompleksleri

Viniliden kompleksleri



Bilinen ilk organometalik bilesik Zeise tarafindan 1827 yilinda kesfedilen Zeise
tuzudur K[PtCl3(CoH4)]. Zeise bu bilesigi  potasyum tetrakloroplatinat(Il)

¢ozeltisinden etilen gaz1 gegirerek elde etmistir. [1]
K2[PtC|4] +CHy — K[PtC13(C2H4)] + KCI.

Zeise tuzu iyonik bir komplekstir. Metale, © elektronlari ile bagli olan bir organik

molekiil i¢eren ilk bilesik olarak bilinir.

1848’de ise ilk alkil kompleksleri Zn(C,Hs)l ve Zn(C,Hs) Frankland tarafindan
sentezlenmistir [1]. 1867" de ilk metal karbonil kompleksi olan [PtCl,(CO)], elde
edilmis, 1890’da Mond tarafindan Ni(CO), kompleksi sentezlenmistir [2]. Ni(CO),
iin endistride uygulama alani1 bulmasi zerine, karbonil komplekslerini sentezleme
calismalar1 hizlandirilmis, 1891°de Fe(CO)s, 1907 de Mo(CO0)s ve Co,(CO)g, 1927°de
Cr(CO)g ve 1928 de W(CO)s sentezlenmistir [2].

1900’1 yillarda Grignard, organik ve organometalik sentezlerde niikleofil olarak
kullanilan ve Grignard reaktifleri olarak bilinen alkilmagnezyum bilesiklerini

(RMgX) sentezlemistir [3].

Zeise tuzunun kesfedildigi 1827’den 1950 li yillara kadar organometalik kimya
olduk¢a yavas gelismistir. Bunun nedeni, o yillarda yapisal analiz tekniklerinin
ornekleri igin yeterli olmamasiydi. 1951 yilinda Ferrosenin [Fe(CsHs),] kesfi, bu
tekniklerin yaygmn hale geldigi zamana rastlar. Kealy ve Pauson [4], fulvalen
sentezlemek amaciyla FeCls ile Grignard reaktifi CsHsMgBr yi tepkimeye
sokmuslardir. Bu tepkimede fulvalen yerine ferrosen elde edilmistir.1956 da
X-1ginlar1 kirmimi yontemi kullanilarak, ferrosenin yapisi incelenmis, birbirine
parelel CsHs halkalar1 arasinda Fe atomunun bulundugu ve yapmin sandvige

benzedigi 6ne sliriilmiistiir [5].

Ik metalosen (sandvig) bilesigi olan ferrosenin kesfinden sonra CsHs halkalari
arasinda farkli metal atomlarinin bulundugu ¢ok sayida bilesik sentezlenmistir.
Ferrosendeki baglanmay1 agiklamak i¢in mevcut bag kuramlar1 yeniden goézden
gecirilmis ve organometalik bilesikleri icin kuramsal temeller gelistirilmistir. Bu

nedenledir ki, organometalik kimyanin, ferrosenin kesfi ile basladigi kabul edilir.



Organometalik komplekslerin alken polimerizasyonu, alken metatezi ve Wacker
prosesi gibi bircok endustriyel proseste Kkatalizor olarak kullanilmasi, bag
kuramlarmin gelismesine katkida bulunmasi, canli kimyasinda yasamsal islevleri
olan Klorofil, hemoglobin ve vitamin Bj,-koenzimi gibi bilesiklerin birer

organometalik bilesik olmasi, organometalik kimyay: 6nemli kilan etkenlerdendir.

1.2 Nitrosil Kompleksleri

Nitrosil kompleksleri, NO grubunun ligand olarak yer aldigi geg¢is metal
kompleksleridir.  Nitrosonyum iyonu NO* ligandi karbonil ligand1 ile
izoelektroniktir. Bundan dolay1, bir¢ok ge¢is metal karbonil kompleksleri nitrosil
iceren benzer komplekslerle yakindan iliskilidir. NO" ligand1 CO ligandindan daha
Iyi m-alic1 liganddir. Genellikle nitrosil kompleksleri ayrilma mekanizmasi yoluyla

reaksiyona girerler.

Sekil 1.1°de goriildigi gibi, NO ligandi metale dogrusal ve agisal olmak tizere iki
sekilde baglanir [7]. Her iki yapidaki nitrosil ligandi, karbonil ligand1 gibi davranir
ve metalin dolu orbitalinden NO nun 7~ orbitaline elektron alarak geri baglanma
yapar. Dogrusal NO ligandinda N, sp hibritlesmesi yaparak, NO" durumunda metale
bir ¢ift elektron, NO durumunda metale (¢ elektron vererek c-bagi olusturur. Agisal
NO ligandinda ise N, sp® hibritlesmesi yaparak, NO™ seklinde iki elektron, NO

seklinde oldugunda da metale bir elektron vererek c-bagi olusturur.

Dogrusal Acisal
NO+ - O—= N R M NO™ O:N
\
M
NO O——N 3 M NO O——N

Sekil 1.1 NO ligandinin metale baglanma sekilleri.



1.3 Karbin (Alkilidin) kompleksleri

Alkilidin kompleksleri olarak da bilinen karbin kompleksleri en az bir M = C bag:
iceren organometalik bilesiklerdir. 11k karbin kompleksi, 1975°te Fischer ve Schubert

tarafindan Sema 1.1’°deki tepkime ile sentezlenmistir [8].

OMe

~
(OC)sW — C\ + BCl; — [(OC)sW=—=C—Me][BCl,] + BClyOMe)
Me

Sema 1.1 Karbin kompleksinin sentezi.

:C- R grubuna karbin ya da alkilidin grubu denir. Karbin karbonunun hibritlesme
tird sp dir. Karbin komplekslerinde karbin ligandi notr yada katyonik vericidir.
Katyonik oldugunda karbinin hibrit orbitallerinden biri C-R bagini olusturur, digeri
ise yalin ¢ift bulundurur. Hibritlesmeye katilmayan iki p orbitali bostur. Metal karbin
baglanmasinda merkezi atomun dolu d orbitalleri ile karbinin bos p orbitallerinin
ortiismesinden iki @ bagi olusur. Karbin komplekslerinde o ve m baginin

olusumunda orbital ortiismeleri Sekil 1.2°de gdsterilmistir.

R—Q@ R—CTD R—é M
ki g (O
b d p d
Karbin G bagi T bagi

Sekil 1.2 Karbin komplekslerinde ¢ ve © baginin olusumunda orbital ortiismesi.

1.4 Alken Kompleksleri

Daha once belirtildigi gibi ilk alken kompleksi 1827° de Zeise tarafindan sentezlenen
K[PtCI3(C,H4)] dir [1]. Alkenler m-bag elektronlarini metale vererek kompleks

olustururlar. Bu nedenle alken kompleksleri n-bagli kompleksler sinifina dahil edilir.

Alken ligandi, = molekiiler orbitalindeki elektronlar1 metale vererek o-bagi,

molekiiler orbitaline, metalden elektron alarak m-bagi olusturur. Diger bir anlatimla



geri baglanma yapar. Bu nedenle alkenler bir m-alici ligand olarak davranir. Bu
baglanma Sekil 1.3’de verilmistir. Bu oOrtiisme modeli Dewar- Chatt-Duncanson

modeli olarak bilinir [9]

/”ac‘:/ ., C/<)
> H&)

| cd
Qbagﬁo > ﬂbagr\\ S

Sekil 1.3 Metal-alken ¢ ve © baginin olusumu.

Iki 7 bag1 iceren ve konjuge olmayan alkenler dien olarak bilinir. Bunlar bir veya iki
© baginin elektronlarim metale verirler. Ornegin 1,4-hekzadien asagida goriildiigii

gibi ii¢ sekilde metale baglanabilir.

//|\/\/CH3 AN o O\/%
M

M M

1,2-m*-CeHo 4,5-n>-CgH1o n*-CeH1o

1.3-butadien molekdlindn cis ve trans olmak tizere iki izomeri vardir. 1,3-bltadien
genellikle cis yap1 ile metale baglanir ve 4 elektron verici olarak davranir. =
elektronlarinin delokalizasyonu nedeniyle  n*-CsHs nin baglanmasi iki sekilde

gosterilir. Ikinci baglanmada delokalizasyon vurgulanmistir.



1.5 Alkin Kompleksleri

Alkinlerin ligand olarak davranisi alkenlerinkine benzer. AlKin iki n-bagi icerir. Kimi
komplekslerde bir n-baginin elektronlarimi kimilerinde ise iki m-baginin
elektronlarini metale verir. Alkin karbonu alken karbonuna gore daha elektropozitif
oldugundan alkin daha gii¢lii m-baginin elektronlar: ile metale baglanmasi rezonans

modelinde asagidaki yapilar ile agiklanir.
C c”
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(I) yapisindan (IT) yapisina gecis geri baglanma ile olur. Diger bir anlatimla alkende
oldugu gibi, alkinin © molekiiler orbitali ile metalin bos d orbitalinin 6rtiismesinden
o-bagi, metalin dolu d orbitali ile alkinin © molekiiler orbitalinin értiismesinden

n-bag1 olusur.

1.6 Viniliden Kompleksleri

Viniliden, asetilenin kararsiz bir izomeri olmasina ragmen, metale koordine
olarak kararli hale gelmekte ve LnM=C=CR;R; (R1 = R, veya R; # R;) secklinde
viniliden kompleksleri olusturmaktadir [10]. Ik viniliden kompleksi, 1966 yilinda
difenil keten ile Fe(CO), un reaksiyonundan elde edilmistir [11]. Daha sonraki
yillarda da viniliden kompleksleri sentezlenmis, fakat bunlar ya ug¢ alkinlerin
viniliden koplekslerine dénusmesi yoluyla [12, 13] veya metal o-asetilenlerin

protonlanmasi veya alkillenmesi yoluyla olusturulmustur [14].

Viniliden, a-karbonundaki hibrit orbitalinde bulunan bir elektron ¢iftini metalin bos
bir orbitaline vererek bir o-bagi olusturur. Sekil 1.4’de goriildiigii gibi metalin dolu
orbitalindeki bir elektron ciftini vinilidenin bos p orbitaline vererek n-bagi

olusur[15].
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Sekil 1.4 Viniliden komplekslerinde o ve © bagi olusumu.

Kararsiz gegis tiirlerinin, ge¢is metallerine koordine olarak kararli hale geldikleri
anlagilmis ve bunlarin ara iirlin olarak kimyasal davranislart model olusturmustur
[16]. Bu tiir ¢alismalar, reaksiyonlarin izledigi yollar1 ve mekanizmalar1 agiklamak
icindir. Belirli organik reaksiyonlarda ara iiriin olarak doymamis karbenlerin varligi,
onlarin kimyasal davraniglar1 yoluyla agik bir sekilde belirlenmistir [17].

En basit doymamis karben olan viniliden, Sema 1.2°de goriildiigii gibi 1,2 hidrojen

g0¢ii cok hizli oldugundan higbir zaman direk olarak gézlenememistir [18].

H

\C—C » H C=C H
H” 11 1.2

Sema 1.2 Viniliden-asetilen doniisiimii.

Viniliden/asetilen doniisiimii iizerine teorik ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢alismalardan
C,H; (asetilen) molekiiliindeki iki hidrojen atomunun yer degistirmesi i¢in gerekli
aktivasyon enerjisi 188 kdmol™, CCH, (viniliden) den C,H, (asetilen) e doniisiimdeki
bariyer (engel) enerjisi ise 4 ile 21 kJmol™ olarak bulunmustur [19]. Viniliden,
asetilenin kararsiz bir tautomeri olmasina ragmen, metale koordine olarak kararli
hale getirilebilir [16]. Ik viniliden kompleksi, 1966 yilinda difenil keten ile Fe(CO)q
un reaksiyonundan elde edilmistir [20]. Alt1 yi1l sonra da nétral tek cekirdekli
Mo{(CIl)C=C(CN),}(PPh3),(CsHs) kompleksi sentezlenmistir [21]. Daha sonraki
yillarda adim adim viniliden koplekslerinin sentezlenme yollar1 kesfedilmistir.
Bunlar ug alkinlerin viniliden komplekslerine doniismesi yoluyla [22, 23, 24]
veya metal o-asetilenlerin  protonlanmasi  veya alkillenmesi  yoluyla

olusturulmustur [25].



MnL(CO),(CsHs) kompleksindeki CO nun bag kuvvet sabitinden, viniliden
ligandinin ¢ok iyi bir m-alict oldugu ve diger ligandlarla karsilastirildiginda, n- alici

yetenegi sirasinin asagidaki gibi oldugu bulunmustur [18].
SO, > CS; > C=CHPh > AsF3; > CO > PF; > PhC=CPh > CPh; > PPh;

Viniliden ligandinin mw-alict  yeteneginin  yiiksekligi, metal-karbon baginin
kisalmasina neden olmaktadir. Viniliden kompleksindeki metal-karbon bagi metal
karbendeki ve metal alkildendeki metal-karbon bagindan daha kisadir. Teorik
caligmalar, viniliden komplekslerinde metal-karbon bagmin derecesinin iki ile {i¢
arasinda oldugunu gostermistir [26]. Viniliden ligand1 ile [Fe(CO)x(n-CsHs)]",
Mn(CO)2(CsHs) ve [Fe(PH3)2(CsHs)]” kisimlart  arasindaki  orbital — etkilesme
hesaplamalari, viniliden ligandindaki a-karbonunun bos p orbitali ile metalin a"
simetrili orbitali arasinda maksimum bir etkilesmenin bulundugunu gostermistir [27].
Viniliden ligandinin a-karbonunun bos p orbitali, p-karbonu Gzerindeki
stibsiitientlerle ayni diizlemde olmaya zorlanir. Bu orbital iliskilerinin bir sonucu
olarak viniliden ligandinin simetri diizlemi ile MLy(m-CsHs) kisminin simetri
duzlemi birbirlerine dik olmaktadir. Viniliden ligandinin simetri diizlemi,
ML,(n-CsHs)  kisminin simetri  diizlemine dik olmasina ragmen teorik
calismalar, metal-viniliden bagi i¢in rotasyon enerjisinin 15 kjmol'l oldugunu
gostermektedir [27]. Bu rotasyon enerji engeli, kat1 halde sterik etkinin viniliden

ligandinin yonelmesini engelleyecek biiyiikliikte olmadig1 anlamini tasir.

1.7 Karben Kompleksleri

Metale ¢ift bag ile baglanan, karbon iizerinde iki siibstitiienti olan ve L,M=C(R)R’
formiilii ile gosterilen bilesiklere karben kompleksleri adi1 verilir. Burada L, karben
disindaki ligandlari, M gecis metalini, R ve/veya R aril, alkil veya O, N, S, halojenir
gibi heteroatomlar1 gosterir. Ilk karben kompleksi 1964 yilinda Fischer ve Maashol
tarafindan sentezlenmistir [28]. Daha sonraki yillarda karben komplekslerinin sayisi

artmig ve ytizlerce karben kompleksi sentezlenmistir [29,30].

Karben, R-C-R' grubuna verilen addir. Karben karbonunun hibritlesme tiirline gore
singlet karben veya triplet karben olarak siniflandirilir. Singlet karbenlerde karben
karbonuna O, N ve S gibi heteroatomlar baghdir. Ik defa Fischer tarafindan

sentezlendigi i¢in Fischer karbenler olarak bilinirler.Fischer karbeninin karbon atomu



sp® hibritlesmesi yapmistir.Hibrite katilmayan bos bir p orbitali vardir.Fischer
karbenin metale baglanmasinda, Sekil 1.5’ te goriildiigii lizere elektron ¢ifti iceren sp2
hibrit orbitali metalin bos d orbitaline elektron vererek bir o-bagi olusturur. Geri
baglanma ise metalin dolu d orbitalinden karben karbonunun bos p orbitaline

elektron verilmesinden olusur.

;2 o BY

S
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Singlet karben c hagi T bagi

Sekil 1.5 Singlet(Fischer) karben komplekslerinde ¢ ve © baginin olusumu.

Fischer tiirii karben kompleksleri heteroatomlarin elektronegativitelerinden dolay1

elektrofilik karben kompleksleri olarak bilinir [31]

Triplet karbende ise karbon atomu sp hibritlesmesi yapar. Iki sp hibrit orbitali bag
yapmustir. Hibritlesmeye katilmayan iki p orbitali birer elektron igerir.Sekil 1.6 da
gorildiigii gibi metalin iki yar1 d orbitali ile karbenin iki yar1 dolu p orbitali 6 ve &

baglarini olustururlar.

SO

10 (e

R
Triplet karben o bagi T badi

Sekil 1.6 Triplet (Schrock) karbende ¢ ve © bagimin olusumu.

Ilk triplet karben kompleksi Schrock tarafindan 1974 yilinda Ta(CH,CMes3)Cl; ile
LICH,CMe; tepkimesinden elde edilen (Me3sCH,)3;Ta=C(CH3)H kompleksidir [32].
Ik triplet karben kompleksini Schrock sentezlediginden dolay1 triplet karben

komplekslerine Schrock karben kompleksleri denir.

Schrock tiirii karbenler H ve R gruplarinin varhigindan dolayr niikleofilik karben

tarleri olarak da bilinir [31].



Sekil 1.7°de goriildiigii gibi bir karben kompleksinin reaktivitesi, temel olarak
stbstituentlerin (R) elektronik, sterik 6zelliklerine ve metal atomundan karben

karbon atomunun bos p orbitaline elektron vermesine bagl olabilir.

R R Rj@}l R@R
N/ | j|/
C
M@ M®

Serbest karben Fischer-tipi Schrock-tipi

Metalden-Karbene n-geri bag: artar

-
L

Karben karbon atomunun niikleofilik dzelligi artar.

Sekil 1.7 Karben komplekslerinin reaktivitesinde, metal ve karben arasindaki

elektronik etkilesimin fonksiyonel olarak gdsterimi.

Karben komplekslerinin, koordinasyon kimyasinda genis bir yeri vardir ve bu
kompleksler bir¢ok organik tepkimede yer alir [33,34] Olefin dismitasyonu [35],
olefin siklopropanasyonu [36], hidrosinasyon [37], furanizasyon [38] ve Fischer-
Tropsch sentezi [39] soz konusu tepkimelere 6rnek verilebilir. Karben
komplekslerinin, 0Ozellikle Fischer komplekslerinin organik sentezlerdeki

uygulamasi giin gectik¢e genislemektedir[40].

2005 yilinda Richard R. Schrock ¢oklu metal karbon baglarinin, katalitik metatez

reaksiyonlarinin mekanizmasini agiklayarak nobel 6diilii kazanmistir [41]

1.8 Metal Karboniller

Icinde CO grubunun ligand olarak yer aldigi kompleksler metal karboniller ya da
karbonil kompleksleri olarak adlandirilir. CO, hemen hemen tiim gegis metalleri ile
kompleks olusturur ve organometalik kimyada en sik rastlanan liganddir. Karbonil
kompleksleri tek cekirdekli ve cok cekirdekli olmak lzere iki grupta toplanir. Tek
cekirdekli karbonil komplekslerine Ni(CO);, Fe(CO)s ve Cr(CO)s, c¢ok
cekirdeklilere ise C0,(CO)g, Feo(CO)gve Os4(C0)16 Ornek verilebilir.

Tek cekirdekli karbonil komplekslerinde CO ug baglanma yaparken, ¢ok ¢ekirdekli

komplekslerde ug (terminal) ve/veya koprii baglanma yapmaktadir [6].
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CO ligandinin elektron konfigiirasyonu (on1")? (on)® ()" (oho")* seklindedir. Sekil
1.8’de goriildiigii gibi CO ligand1 op," deki elektron ciftini metalin bos d orbitaline
vererek ¢ bagi olusur. CO ligand1 bos ©* molekiiler orbitaline metalden elektron

alarak geri baglanma yapar[2].

"O_CODQO s*
0 < 0
O

Q9 &L O 00
0 74O\ %c@w '
P D

Sekil 1.8 Metal karbonil baglanmasinda ¢ ve m baginin olusumu.

Karbonilin metale baglanmasi, rezonans yontemi ile asagidaki sekilde gosterilir

M—C£O: M—C——

Rezonans yontemine gore, metal-karbonil baglanmasi, (I) ve (II) yapilarinin
kararliliklar1 6l¢iisiinde katkida bulundugu melez bir yapiya tekabiil eder. Diger bir
ifade ile, M-C baglantisinin bag derecesi 1 ile 2, C-O baglantisinin bag derecesi ise 2
ile 3 arasindadir. (I) yapisindan (II) yapisina geri baglanma ile gegilmektedir. O
halde geri baglanma M-C bagin1 giiclendirirken, C-O baginm zayiflatmaktadir. Bunun
sonucu olarak, C-O bag frekans1 diismektedir. Serbest CO molekiiliiniin titresim
frekanst 2143 cm™ dir. Bu frekanstan daha diisiik bir deger, geri baglanmanin
oldugunu gbosterir. Ornegin, [V(CO)]" kompleksinde CO gerilme frekansi
1858 cm™ dir. Bu degerden komplekste dnemli dlciide geri baglanmanin oldugu
sOylenebilir. Merkezi atom pozitiflestikge karbonile elektron verme egilimi

azalacagindan geri baglanma da daha az olur ve C-O baginin gerilme frekansi artar.
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Asagidaki seride CO gerilme frekansinin soldan saga dogru artmasi, bu ongoriiyii

dogrulamaktadir. Cilinkii merkezi atom giderek pozitiflesmektedir.

- ®
[V(CO)6 l Cr(CO)s [Mn(CO)s l

Voo (em) 1858 2000 2095

PX3 ligandi, CO gibi bir m-alic1 liganddir. Bir karbonil kompleksinde PXs'in
bulunmasi COmun frekansimi etkiler. X'in elektronegatifligi arttikca PX3'lin geri
baglanmasi artar ve merkezi atomdan daha fazla elektron ¢eker. Bu COnun geri
baglanmasin1  azalttigindan, CO™un titresim frekansim artiir.  Ornegin,
(FsP)Ni(CO); ve (CIsP)Ni(CO); komplekslerinde  CO'nun titresim frekanslart
strastyla, 2110 ve 2103 cm™ dir. ilk komplekste titresim frekansimin yiiksek olusu,

florun klordan daha elektronegatif olmasindan ileri gelmektedir.

CO, iki ya da ii¢ gecis metaline koprii olarak baglanabilir. Asagida verilen ilk

baglanmada C-O baginin bag derecesi 2, ikincisinde ise 1 dir.

O
O
C - C
‘s
M 2,
y / \ l //M
M M
Hp-CO n3-CO

Bag derecesi ile frekans arttigindan, v(p 3-CO)<v(p 2-CO)<v(ug-CO) yazilabilir.
Karbonilin baglanma tiiriine gére gézlenen frekans degerleri tablo 1.2°de verilmistir.
COnun u¢ ve koOprii baglandigi bazi komplekslerin yapilar1i sekil 1.9°da
gorilmektedir.

Tablo 1.2 Karbonil komplekslerinde gerilme frekanslari

CO baglanma tiirii | U¢-CO up-CO us-CO

Frekans (cm™) 1850-2120 1700-1860 1600-1700
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Fe,(CO)g (Kopri karbonil kompleksi)

N
\ ss\\\
CO -
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o

Sekil 1.9 Ug ve koprii karbonil bilesikleri.

13



CO karbon tarafindan baglandigi gibi bazi durumlarda oksijen tarafindan da
baglanabilir. O-bagli kompleksler, ilk olarak bir kdprii karbonil kompleksinin AlCl3
gibi Lewis asitleri ile etkilesiminden elde edilmistir. Gliniimiizde karbonilin oksijen
tarafindan gecis metaline baglandig1 ¢ok sayida kompleks bilinmektedir. Bir Lewis
asitinin oksijene baglanmasi ile C-O bagi onemli Olclide uzar ve frekanst diiger.
Frekanstaki kayma 100-200 cm™ gibi belirgin bir degerdedir. O-bagl karbonil
kompleksleri izokarboniller olarak da adlandirilir. Iki O-bagli kompleksin yapisi

sekil 1.10°da verilmistir

gr /C/ "”//CO N
H,Cw™ | ~~0 0 oc\ C

@ 0 \O—Al(CGHS

Sekil 1.10 O-bagli karbonil kompleksleri.

Hemen hemen tim karbonil kompleksleri 18-elektron kuralina uymaktadir. Bu
kuraldan yararlanarak tek ¢ekirdekli karbonil komplekslerinde metale baglanan CO
say1s1 ve ¢ok cekirdekli komplekslerde koprii karbonil sayisi belirlenebilir. Elektron
sayiminda u¢ karbonil 2, koprii karbonil 1 ve metal-metal bagi 1 elektron verici
olarak gbz Oniine almir. Tek ¢ekirdekli ikili karbonil komplekslerinde CO, ug
baglanma yaptigindan metale iki elektron verir. Cr, Fe ve Ni elementlerinin degerlik
elektron sayilari sirasiyla 6,8 ve 10 dur. 18-elektron kuralina gore bu elementlerin,
sirastyla 6,5 ve 4 karbonil ile kararli kompleks olusturmalar1 beklenir. Denel veriler
bu Ongoriiyii dogrulamaktadir. Zira bu elementlerin karbonil komplekslerinin
formalleri Cr(CQO)s, Fe(CO)s ve Ni(CO); seklindedir. Mn ve Co gibi degerlik
elektron sayist tek sayr olan elementlerin ndtr karbonil kompleksleri kararsizdir.
Omegin Mn(CO)s ve Co(CO)s'te merkezi atom cevresinde 17 elektron bulunur.
Boyle yapilar H ve Cl gibi tek elektron vericiler ile birleserek, elektron alarak ya da

dimerleserek kararli hale gecer.
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Mn(CO)s i¢in olasi tepkimeler asagida goriilmektedir. Olusan her {i¢ kompleks 18-

elektron kuralina uymaktadir.

Cl
Mn(CO)s ——» Mn(CO)sCl
2Mn(CO)s ——» Mny(CO)10

Mn(CO)s —— | Mn(CO)s ]~

Sema 1.3 Mn(CO)s kararli hale gegmesi icin olasi tepkimeler.

Bir karbonil kompleksinin spektrumunda goézlenen karbonil gerilme bandlarnin
sayisi, molekiilin simetrisine ve dolayisiyla yapisma baghdir. infrared
spektrumlarinin analizi ile karbonil komplekslerinin yapilar1 hakkinda onemli
ipuclar1 elde edilmektedir [42,43]. Infrared-inaktif titresim modlar1 icin Raman
spektroskopisi kullanilir. Bu yontemle 6zellikle metal-metal baglarinin frekanslar
Olciiliir. Baz1 metal karbonillerin yapilari, nokta gruplari, C-O gerilme modlarinin
simetri tiirleri ve infraredde gozlenen CO gerilme bandlarinin sayis1 tablo 1.3’de
verilmistir. Infrared spektrumlarinda gdzlenen band sayisindan, geometrik izomerler

birbirinden ayirt edilebilir.
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Tablo 1.3 C-O gerilme modlariin simetri tiirleri ve infraredde gézlenen CO gerilme

bandlarinin sayis1

Formiil

M(CO)sL

cis-M(CO)al2

trans-M(CO)al2

cis-M(CO)sls
face

trans-M(CO)sl3
mer

Kompleks

Geometri

co
oc -

////// | \\\\\
IIM\

oc? Il_\L

C-O gerilme bantlari

Nokta Grubu Simetri Turleri .
Sayisi
Cav 2A+E 3
Cov 2A+B,+B, 4
Dy E, 1
Cav AtE 9
sz 2Al+BZ 3
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Tablo 1.3 C-O gerilme modlarinin simetri tiirleri ve infraredde gézlenen CO gerilme

bandlarinin sayis1

(6{0)

\\\\\\\

ax-M(CO)sL  oC—M Cav 2A+E 3

‘ oo
co

e-M(CO)uL  L—M Cov 2A+B,+B, 4

M(CO)sL2 L—M Cs 2AI+All 3
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1.8.1 Karbonil komplekslerinin sentezi ve tepkimeleri

Karbonil kompleksleri birgok yolla sentezlenebilir. En ¢ok kullanilan bazi sentez

yontemleri asagida verilmektedir.

1.8.1.1. Karbonil komplekslerinin dogrudan sentezi

Sema 1.4’te goriildiigli gibi ge¢is metali dogrudan CO ile tepkimeye sokulur.
Dogrudan sentez , en kolay nikel ile gergeklesir. Clnki nikel, CO ile oda

sicakliginda ve 1 atm de tepkime verir.

Ni + 4CO — » Ni(CO)

Sema 1.4 Ni(CO), iin CO ile dogrudan sentezi.

Ni(CO)s ugucu ve zehirli bir sividir. Yiiksek sicaklikta geri yondeki tepkime
gerceklesir. Ileri ve geri yondeki tepkimelerin bir arada uygulanmasiyla saf nikel
elde edilir.

Sema 1.5’te gortldigi gibi demir metalinin CO ile tepkimeye girmesi, yuksek
sicaklik ve yuksek basing gerektirmektedir:

(o]
C
Fe + 5CO 200atm, 200 ~  Fe(CO)s

y

Sema 1.5 Demir metaline CO ilavesi ile Fe(CO)s eldesi.
1.8.1.2 Indirgeyerek karbonilleme

Sema 1.6’da goriildiigii gibi ge¢is metal bilesigi, CO ya da CO ve uygun bir indirgen

ile tepkimeye sokularak metal karboniller sentezlenebilir.

Re,0, + 17CO0 — 5  R&cop + 7CO;
CrCl; + 6CO + Al — 5 Cr(CO) * AlCIs

VCl; + 6CO + 4Na > Najyco)| * 3NaCl

Sema 1.6 Indirgeyerek metal karbonil sentezi.
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1.8.1.3 Termal ya da fotokimyasal tepkimeler

Sema 1.7°de goOrulen bu yontemle, bir karbonil kompleksinden bir diger karbonil

kompleksi sentezlenir:

hv
2Fe(CO)s —— F&(C0o)e *+ CO

hv
3Fe(CO)s —> Fe3(co)2 * 3CO
hv 2-C,H, + CO
Mo(CO)s + H,C==CH, —— Mo(CO)s5(N"~“2M4)

Sema 1.7 Termal yada fotokimyasal yolla karbonil sentezi.

Sema 1.8’de goriildiigii lizere karbonil komplekslerinin en yaygin tepkimeleri CO
ligandinin ayrilmasina dayanir. Is1 ya da mor &tesi 1sinlarla baslatilan asagidaki
tepkimede CO'nun ayrilmasi ile 16-elektronlu bir ara {irlin olusur. Bu ara iiriin

ortamda bulunan bir diger ligand ile18-elektronlu bir kompleks verir.

isi (D)
+ PPh » Cr(CO)s(PPhs) * CO
Cr(CO)s 3 ada o r(CO)s(PPhs)
BI®) | face-Re(CO)s(en)Br + 2CO

Sema 1.8 CO ligandinin ayrilmasina dayali karbonil kompleksi.

Bazi karbonil komplekslerinde CO'nun bagka bir ligandla yer degistirmesi oldukca
kolay gerceklesir. Ornegin , Ni(CO)4'teki dort karbonil de RsP ile yer degistirir,
sirastyla,  Ni(CO)3(PR3), Ni(CO)2(PR3), , Ni(CO)(PRs);s ve Ni(PR3)s olusur.

Fe(CO)s'ten sentezlenen bazi bilesikler sema 1.9’da sematize edilmistir [44].
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Sema 1.9 Demir elementinin organometalik kimyasi.
1.9 Neden Metal Karboniller Cahsildi?

Metal karboniller, kolay elde edilebilir ve yeni analiz yontemlerinden biri olan
Infrared spektroskopisi ile kolay izlenebilir olmalarindan dolay1, kisa zamanda ¢ok
ayrintili bir sekilde incelendi ve genis uygulama alani buldu. Bugiin hemen hemen
biitiin gegis metallerinin karbonil kompleksleri bilinmektedir. En iyi bilinen ii¢ metal
karbonil bilesiginin yapisi1 Sirasiyla Ni(CO)s;, Fe(CO)s ve Cr(CO)g bilesiklerinin

tetrahedral, trigonalbipiramit, oktahedral yapilaridir.

Ni(CO), Fe(CO)s ve Cr(CO)g bilesiklerinde metal atomlarinin sifir ylikseltgenme
basamagina sahip oldugu goriilmektedir. Karbon monoksit molekiilii karbon atomu
uzerindeki bir elektron ciftini kullanarak metal ile bir o-bagi yapmaktadir. Bu
baglanmayla karbon monoksit molekiilii sifir degerlikteki metal atomuna elektron
vermektedir. Elektropozitif olan metal atomu ligandlardan aldig1 elektronlar1 liganda
geri vermek icin ligandlarla ikinci bir etkilesime girer. Bu ikincisi bir & etkilesimidir.
Bu etkilesimde metal, karbon monoksit ligandlarina elektron verir. m etkilesimi ile

karbon monoksitin karbon-oksijen bagi zayiflar. Bu bagmn zayiflamasi1 molekiiliin
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tepkimelere girme yatkinligini artirir. Diger bir degisle metale bagli karbonil ligandi,
karbon monoksite oranla kimyasal tepkimelere daha yatkindir. Aslinda bu, gecis
metal bilesiklerinin katalizor olarak kullanilmasinin sirridir. Gegis metaline baglanan
molekiillerde bazi baglar zayiflar ve molekiilin o baglar iizerinden yiiriiyen
tepkimelere yatkinligi artar. Boylece tepkimenin hizi artar. Tepkimenin gegis metal

bilesigi tarafindan katalizlendigi sOylenir.

Metal karbonil bilesiklerinin 6nemli bir o6zelligi de, molekiildeki karbonil
ligandlarinin baska ligandalarla yer degistirebilir olmasidir. Molekiildeki karbonil
ligandlar1 1s1 veya 15181n etkisinde ayrilmakta ve olusan bosluklar yeni ligandlar
tarafindan doldurulmaktadir. Metale ve kosullara bagli olarak degisik molekiiller
ligand olarak metal karbonillere girebilmektedir. Bu ligand yerdegistirme tepkimeleri
ile ¢cok sayida yeni kompleksler elde edilebilmekte ve 6zel amaclar icin yeni
bilesikler tasarlanabilmekte ve sentezlenebilmektedir. Ozellikle katalizor tasariminda

bu sekilde hazirlanan bilesiklerden yararlanilmaktadir.

Metal karboniller 1s1 ve 1s1gin etkisinde karbon monoksit vererek yerine baska
ligandlar alabilirler. Karbon monoksit yerine giren ligandlar oksijen, azot, su,
amonyak, fosfin, etilen ve asetilen gibi kiigiik molekiiler oldugu gibi, aromatik
halkalar iceren buyik molekiller de olabilir. Boyle karmasik molekiiller, metal
atomuna birden fazla konumda baglanabilir ve bu nedenle de komplekste birden
fazla karbon monoksit molekiiliiniin yerine gegebilir. Bir 6rnek olarak benzen halkasi
iceren blylk bir molekil, Cr(CO)s kompleksindeki {i¢ karbon monoksit ligandini
cikararak metale baglanmistir. Bu tiir kompleksler son derece kararlidir. Metale
baglanan karmasik molekiill degisik kimyasal tepkimelere sokulabilmektedir.
Molekiil metale belirli konumda baglandigindan, tepkimelere girme serbestligi
sinirlanmistir. Bu nedenle de simirli tepkimelere girmektedir. Bu 06zelliginden
yararlanilarak molekiiliin bir tepkimesi arzu edilen bir iirlinii vermek iizere se¢ili
olarak gergeklestirilebilir. Bu olgu, metal karbonillerin organik sentezlerde

kullanilmasinin nedenlerinden biridir.

Cok miktarda atmosfere salinan CO; ¢evre i¢in hayati 6nem tasimaktadir. CO; in
degerli kimyasallara donistiiriilmesi ve fosil yakitlarimin kithigida goz Oniine
alindiginda karbon temelli yakit olarak kullanilmasi ¢ok Onemlidir. Bazi metal

karbonil kompleksleri CO, in elektrokimyasal indirgenmesinde son derece dnemlidir.
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CO; ucuz, toksik degil ve en dnemlisi tekrar elde edilebilen bir karbon kaynagidir.
[45,46]

1.9.1 Polimerlesmede metal karbonillerin 6nemi

Sema 1.10’da goriildiigii gibi, 1985 yilinda Geoffroy, fenil asetilenin
polimerlesmesinde bir metal karbonil kompleksi olan W(CO)g in baslangi¢ maddesi

olarak kullanildig1 goriilmektedir[47].

R R
<

W(CO)sRC=CH ﬁ»(m)sW«w
CO \,

R

M

CHR

\

RC==CH / LW

D)V W 4 N

/CHR R H R
LsW 7 L5W:C/ \:=C

— N
7\ H

L = CO veya HC==CR, R=H,Ph

Sema 1.10 Asetilenin polimerlesmesi.

1.9.2 Fischer-Tropsch reaksiyonlarinda metal karboniller

Metal katalizorlerin, CO ve H; karisimini, alkan, alken ve alkollere doniistiirebildigi
bilinmektedir [48]. Bu tip reaksiyonlar, Fischer-Tropsch reaksiyonlari olarak bilinir.
Bu reaksiyon mekanizmalarin1 agiklamak i¢in ¢ok sayida mekanizma Onerilmis
olmasina ragmen, bu reaksiyonlarin ger¢ek mekanizmasi bilinmemektedir. Fischer-
Tropsch reaksiyonlarinda, otoritelerin anlastifi tek konu, heterojen metal kataliz

varliginda metalin yiizeyine tutunan CO nun pargalanarak karbite doniismesidir [49].
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Sema 1.11” de goriildiigii gibi, olusan karbit, adim adim hidrojenlenerek p-metin, p-
metilen ve metile doniistiirtiliir [49, 50].

c a M2
CO C--0 +H, +H, +H,

I — ! — — —
L |||!|||||||||||| -H,O i TR ||,m,”m”,

Sema 1.11 Karbit, p-metin ve metilenin olusumu.

Sema 1.12’de goriildiigii gibi 1964 yilinda Fischer ve Maasbol tarafindan sentezlenen
ilk kararli geg¢is metal-karben kompleksinde baslangic maddesi olarak W(CO)g
kullanilmistir[51,52].

R™ niikleofili tarafindan karbonil ligandi iizerine niikleofilik atak yapilarak agil
metalli bilesik meydana gelir. Li[W(COR)(CO)s] bu iiriine proton katilarak kararli
hidroksi karben kompleksi meydana gelir. Bu bilesik yalniz diisiik sicaklikta izole
edilebilir, bu hidroksi karben kompleksi CH;N, ile tepkimeye sokulursa hizli bir
sekilde reaksiyon vererek metoksi karben bilesigi olusur. LI[W(COR)(CO)s] bilesigi
Me3OBF;, ile tepkimeye sokulursa %80 verimle karben kompleksi olusur.

co )
CcO OLi
co O
S LiR CO_J/“‘ C/
CO—W—CO 4/
co/ Cco | \
cO R
Co
+
M93OBF4 H
co OMe €° OH
CH.N N
oc_vL=c/ é Co—\l/“ c/
l ‘\\ cd’w \\\
ocC R co R

Sema 1.12 Karben kompleksi sentezi.
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1.9.3. Organik molekdillerin sentezinde metal karboniller
1.9.3.1 (2)-Alkenil esterlerin segici sentezi

Sema 1.13’de goriildiigii gibi, civa gibi Lewis asitleri [53, 54] veya Ru3(CO);, [55]
[Ru(cod)(cot)]PR3 [56] gibi rutenyum kompleksleri katalizor olarak kullanilmis, ug
alkinleri aktiflestirip karboksilatlara katarak segici olarak, alk-1-en-2-il esterler elde

edilmistir

R,

R O
\C/ \C/ Ny
R\:/OH / g I£1
g +*Ri—C=C—R, * RuyCcO)1 ’
\ é

R @) y
o N “r

R = CHj, ph, 4-Me-CgHy 2

R,= ph, R, = ph, H Ik
Sema 1.13 Alk-1-en-2-il esterlerin sentezi.

1.9.3.2 Alk-1-en-1-il eterlerin ve furanlarin sentezi

Sema 1.14’da goriildiigii gibi VIB Grubu metal karboniller ile ug asetilenik
alkollerden olusan viniliden tiirii, metal okzakarbenler verir. Bu olusumun, hidroksil
grubunun, aktive edilmis C=C ii¢lii baginin u¢ karbonuna i¢ katilim yoluyla oldugu
kabul edilmektedir [57,58]. Asetilenik alkoller veya asetilenik epoksitler ile

molibden karbonil katalizler kullanilarak ayni yontemle furanlar sentezlenmistir [59].
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H  OH H H
H—CEC—J:_({_R //C_I\x

H—C
X M (EtsN)Mo(CO)s No__

Et,
(CO)sMo H H
H /
Ho_cLc b~ C—Cy«

/4
(oc)sMo'—C l H

u” \;H\ H | / R

(OC)SMO_C—C/\C/
X =H, NHC(O)R %\o c//H

R ='BuC(0)OCHa, Ph Et,

Sema 1.14 Metal okzakarbenlerin sentezi.

1.9.4 Ug Alkinlerin dimerlesmesinde metal karboniller

Sema 1.15’de gorildigi tizere, tersiyerbutilasetilenden (Z)-1,4-tersiyerbutilbutatrien
in eldesinde, baslatici olarak [Ru(CO)(PPhz)3(H,)] kompleksi kullanilmistir[60].

H [Ru] H [Ru] H
[Ru]—C C e % s Nemc—end
R <\ 4 R

4

% ‘ |

Y H H

\C—C C= C
4 R
+
[Ru—C=C—R

[Ru] = Ru(H)2(PPh3)3(CO)

Sema 1.15 Ug alkinlerin dimerlesmesi.
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Sema 1.16’de goruldugu gibi dengenin, baslangi¢ alkin ile metalin zerindeki

yardimci ligandlarin etkisinde oldugu gozlenmistir [61].

[Ru] H H H
=c/ — \C=C/
¢ \Q /c/
Y4 7

Sema 1.16 Enin ve Biitatrien olusumu.

1.9.5 Viniliden komplekslerinin sentezlenmesinde metal karboniller

Sema 1.17’ te goriildiigli gibi baslangic maddesi olarak metal karbonil kullanilarak
viniliden kompleksi de sentezlenmistir [62].
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KTp* * W(CO)e— [W(CO)sTp*]’

0
/CH3

[W(CO)3Tp*]* HSC@ _N\ — > W(CO0)2(NO)Tp*
4 NO

[W(CO){=COMe}NO)Tp*]’
o]
[W(CO){=COMe}(NO)Tp*] * Clgc—&\C|—> W(CO){=C=CH2}(NO)Tp*

W(CO)2(NO)Tp* + MeLi

Sema 1.17 W(CO){=C=H2}(NO)Tp* kompleksinin sentezi.

Bir diger viniliden sentezi ise, metal karbonil kompleksi ile 1-kloro-1(trimetilsilil)
alkenin 1sinlanmasiyla yiikseltgen katilma mekanizmasi tizerinden klorovinilsilan,
metalin merkezine yerlesir, indirgen ayrilma yoluyla Me3SiCl ayrilarak Semal.18’te
goriildiigii iizere bir viniliden kompleksi olusur [63].

CpMe(CO):Mn=C =CR,

CpMe(CO)2Mn + R,C = ¢(CI)SiMes

R= Me, Ph
Sema 1.18 Klorovinilsilandan viniliden kompleksinin sentezi.

Sema 1.19” de gosterilen tepkimede de metal karboniller yine baslangi¢c maddesi

olarak rol oynar [64,65]

@ @

(CF3SOy)2
S .

CH:Cl, E C——0OSO,CF,
o

J:HRZ

-CF;SO3H

S

e
L= PPh3, PMeZPh ' E\C

R =H, Me

L= S C_— H

°
H

Sema 1.19 Demir viniliden kompleksinin sentezi.
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1.10 Tris (3,5-dimetil-1-pirazolil)hidridoborat (Tp*) i bir ligand olarak

kullanilma nedeni

Trofimenko, poly(pirazolil)borat ligandin1 kesfettikten sonra, yeni bir kimya alani
acild1 [66,67]. Degisik tip pirazolil (pz) molekiilleri, BR,, merkezine katilarak ¢ok
sayida metal ile kuvvetli ve kararli selatlar olustururlar. Olusanbu bilesiklerin
[ML.{R2B(pz).}], [ML.{RB(pz)s}]ve [M{RB(pz)s}.].(R: H, alkil, aril, pz: 1-

pirazolil, 3 ve 5 pozisyonlarinda H, alkil, veya aril) tipleri bilinmektedir.

Bu tezde Sekil 1.11° de goriildiigi ve tiim kaynaklarda oldugu gibi, pirazolun 3 ve 5
pozisyonunda H iceren tris(1-pirazolil)hidridoborat ligand: i¢in Tp, pirazolun 3 ve 5
pozisyonunda CHjs igeren tris(1-pirazolil)hidridoborat ligandi i¢inde Tp* kisaltmalari

kullanilmuistir.

H
. Me é Me

H "
. =N )N

N e

r - Me —

Sekil 1.11 Tp ve Tp* 1n yapilari.

Tp ve Tp*' ligandlari, Sema 1.20’de goriildiigii gibi, alkali metal borahidriir ile
pirazol veya 5-dimetilpirazolden sentezlenir [68,69]. 3,5-dimetilpirazol
kullanildiginda metil grubundan kaynaklanan sterik etkiden dolay1r H ile

3,5-dimetilpirazolun ii¢ tanesi yer degistirebilir ve reaksiyon sonlanir.
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Sema 1.20 KBH, ve pz den Tp ligandinin sentezi.

Genelde tris(1-pirazolil)hidridoborat (Tp) ve tris(3,5-dimetilpirazolil)hidridoborat
(Tp*) ligandlari, siklopentadienil (Cp) ve pentametilsiklopentadienil (Cp*)
ligadlaryla karsilastirilir. Bu ligandlarin hepsi eksi bir yiiklii ve ii¢ disli ligandlardir.
Bu caligmada Tp* ligand1 secildi. Tp* ligand1 metal ile sterik ve elektronk etkisinden
dolay1 oldukea kararli kompleksler olusturmaktadir. Kararli komplekslerin olusumu,
olusan kompleksin izalasyonunu ve yapisinin aydinlatilmasini miimkiin kilmaktadir.
Tp ve Tp* ligandlarmin sterik ve elektronik etkileri boliim 1.10.1 ve 1.10.2 te

tartigilacaktir.
1.10.1 Sterik Faktorler

Tp ve Tp* ligandlari, Cp ve Cp* ligandlarindan daha biiyiik hacim isgal ederler.
Bunlarin isgal ettikleri biiyiikliik, koni agisiyla 6l¢iliir. Bir ligandin koni agis1, Sekil
1.12°de goriildiigii gibi, metale koordine olan ligandin, metalin etrafinda isgal ettigi

hacim olarak tanimlanir [70,71].

OGS L oy

Cp, 100O Cp*, 146 Tp, 180° Tp*, 225

Sekil 1.12 Bazi ligandlarin koni agilari.
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Tp* ligandi, metalin reaksiyona girme egilimini smirlar. Bu da c¢ofu zaman
kompleksin kararliligini artirir. Cok biiyiik hacim isgal eden Tp* ligandi, metalin
merkezini doldurarak, reaksiyonun metalin merkezi yerine, daha ziyade
koordinasyon kiiresinin disinda olusmasini saglar. Bu olay Sema 1.21 dekKi
reaksiyonlarla agiklanabilir. [Mo(CNEt)(CO),Tp*] anyonunu alkillediginde,
Mo(CO),{=CNEt(R)} Tp* kopleksini verirken, [Mo(CNMze)(CO),Cp]" kopleksi
alkillendiginde MoR(CNMe)(CO),Cp kompleksini vermektedir [72,73]. Buda Tp*
ligandinin metalin merkezinde biiyiik bir sterik engel yaratarak, R grubunun, metalin

merkezine koordine olmasini engelledigini gosterir.

R* [

Mo’ 0 Mo~ =— NMe
oc”” \ “CNMe oc/F! “\CNMe oc” \:

0 o} 0

Sema 1.21 sterik etkinin fazla ve az oldugu anyonlarin alkillenmesi.
1.10.2 Elektronik faktor

MoL" (L: Tp’, Cp’) Kismu iizerinde, Extended Hiickel Molekiiler Orbital Hesaplama
Yontemi kullanilarak Tp~ ve Cp  ligandlarinin metalin dy, ve dy, orbitallerine
verdikleri m-elektronlart arastirilmig ve Tp” ligandinin daha iyi bir n-elektron vericisi
oldugu ortaya konulmustur. Tp ligandi metalin c-orbitali ile kuvvetli m-bagi
olusturur. Cp ligandinda n-elektronlar1 delokalize oldugundan,  Tp~ ye gore metale
daha az m-elektronu verir [74]. Fragment Molekuler Orbital (FMQO) popilasyon
analiz sonuglar1 da Tp ligandinin Cp™ ligandindan daha fazla metal parcasina

elektron verdigini ortaya ¢ikarmistir. Tp  ve Cp  ligandlarini igeren benzer
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komplekslerin karbonil gerilme frekanslar1 karsilagtirildiginda, Tp™ ligandini igeren
komplekslerin karbonil gerilme frekanslarinin, Cp™ ligand: icerenlerinkinden 10-20
cm™ daha diisiik oldugu bilinmektedir. Hidrojen yerine metil gruplarimin gelmesiyle
Tp* ligandi, Tp ligandina gore metale daha fazla elektron verir ve Tp* ligandi
iceren koplekslerin karbonil gerilme frekanslari, Tp ligandi iceren benzer
koplekslerin karbonil gerilme frekanslarindan yaklasik 10 cm™ daha diisiik olur.
Budan dolay1 Tp*, ti¢ disli ligandlar igerisinde metale en fazla elektron veren

ligadlardan biri olarak kabul edilir.
1.11 Tezin amaci

Son yillarda, organometalik kimyada metal karboniller iizerinde yogun ¢aligsmalar
yapilmaktadir. Karbonil kompleksleri Bolim 1.9’da anlatildigi gibi Kkatalitik
proseslerde ve organik sentezlerde biiyilk Onem tasimaktadir. Tiim bunlar,
endistriyel proseslerde reaksiyon basamaklarinin model olmasi i¢in, karbonil
komplekslerinin 6nemini artirmaktadir.

Metal karbonillerin katalitik etkileri metale, metale bagli olan diger ligandlara
baghdir. Karbonil kompleksleri hakkinda daha fazla bilgi edinmek icin farkl
siibstitlientler ve farkli metaller iceren c¢ok sayida sentezlenmis karbonil
komplekslerine ve farkli sentezleme yollarina ihtiyag vardir. Siiphesiz ki yeni
karbonil komplekslerinin sentezi, farkli katalitik etkiler gostererek bircok organik
molekdllerin sentezlenmesini saglayacaktir ve karbonil komplekslerinin katalizor
olarak kullanilmasini artiracaktir. Bunlarin sonucu olarak da karbonil kompleksleri

hakkinda fazla bilgi edinmis olacagiz.

Ne kadar ¢ok sayida metal karbonil sentezlenir ve katalitik etkileri arastirilirsa, metal
karbonillerin katalitik etkilerinin mekanizmasimnin ag¢iklanmasmma o denli katki

saglayacaktir.

VI B grubu metal karboniller farkli yontemlerle reaksiyona sokularak bir ¢cok metal
karbonil tiirevi sentezlenmis olmasmma ragmen, Tp* ligandin1 igeren metal

karboniller, literatiirde son derece azdir.

Bu calismada VI B grubu metal karbonillerinden W(CO)s, ile uygun ligandlar
kullanilarak ~ W(CO),(COEt)Tp* kompleksini  sentezlemek ve sentezlenen

kompleksin yapisinin aydinlatilmasi amaglanmastir.
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2 MATERYAL VE YONTEM
2.1 Genel islemler

Biitiin reaksiyonlar inert azot atmosferi altinda gergeklestirildi. Coziiciiler uygun
kurutucular kullamlarak distilasyon yoluyla saflastirildi. Ornegin, petrol eteri
(kaynama  noktasi:  40-60°C)  lityumaliminyumhidrirde, tetrahidrofuran
sodyumbenzofenonda, diklorometan kalsiyum hidrirde ve dietileter sodyumda

kurutularak kullanildi.

2.2 Deneysel kisim

2.2.1.Tris (3,5-dimetil-1-pirazolil)hidridoborat (Tp*) sentezi

_ H -
Me é Me
H,C CH 220°C \N\‘M‘é )\;”’IN
L \m PeKBH, KA / ,{,\\
N N
L Me _

Sema 2.1 Tp* ligandinin sentezi.

Sema 2.1°de goriildiigi iizere 3,5-dimetilpirazol (25 g, 0.26 mol) ve KBH, (3.44 g,
0.064 mol) azot hattina baglh geri sogutucunun baglandig: iki boyunlu balon igine
konuldu. Bu karisim karistirilarak 6 saat 220°C de silikon yag banyosunda 1sitildi.
Gaz cikisinin sona erdigi goriildiikten sonra, olusan eriyik 120°C ye sogutuldu ve
100 mL toluen ilave edilerek oda sicakligina diismesi beklendi. Oda sicakliginda
katilasan beyaz triine biraz (20-30 ml) aseton ilave edilerek Urlin sinter huniye
konuldu ve sicak toluenle (60-70°C) dort defa yikanarak temizlendi. Olusan kati,
siiblimlestirme cihazina konarak tepkimeye girmeyen pirazol siiblimlestirilerek (0.1
mmHg ve 100°C) saflastirildi. 15.25 g KTp* ligand1 beyaz toz olarak %70 verimle
elde edildi.
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2.2.2 W(CO), (COEt)Tp* kompleksinin sentezi

Sema 2.2’de goriildiigii gibi 5 gram W(CO)g, 100mL MeCN iginde karigtirilarak azot
hattina bagli geri sogutucu altinda ii¢ giin kaynatildi. Koyu sar1 renkte ¢ozelti elde
edildi. Elde ettigimiz ¢ozeltinin 80°C’ye kadar gelmesi beklendi. Bu ¢ozeltiye 4.2
gram Tp* ilave edildi. 120°C” de geri sogutucu altinda bir giin boyunca kaynatild.
Oda sicakligimma getirildikten sonra ¢oziici MeCN vakum yoluyla uzaklastirildi.
Kalint1 suda ¢oziilerek, ortam asidik oluncaya kadar (C,Hs);OBF, ilave edilerek
¢okelek olusturuldu. Olusan ¢Okelek siiziilerek ayrildi. Schlenk tiip icerisine konulan
katt vakum hattina baglanip beher igerisindeki sicak suya daldirilarak kurutuldu.
Once gri renkte olan katinmn isitildikca rengi acilarak krem rengine déndiigii

go6zlendi.

W(CO)s +3Me (CN) —> W(MeCN)3(CO)s

KTp* + W(MeCN)3(CO)s —> [W(CO)sTp*]~

Tp* Tp*
\Jv |
] W
* _— —> o
[W(CO) 3Tp ] + (C2H5)3O BF4 0// \\CZHS 0/ ’ \C//
O Q O
O O O |
O O C2H5

Sema 2.2 W(CO),(COC,Hs)Tp* sentezi.

33



3.TARTISMA VE SONUCLAR
3.1.W(CO),(COEt)Tp* Kompleksi

Sema 3.1°de goriildiigii iizere asetonitril icinde W(CO)g li¢ giin geri sogutucu altinda
kaynatildiginda, baglangigta beyaz olan rengin sartya dondigl gozlendi. Cozeltinin
infrared (IR) spektrumunda 1910 ve 1789 cm™ de iki C-O gerilme bandi
gozlendi[vCO (CHsCN): 1910 ve 1789 cm™]. Bu piklerin kaymasi, cis-
W(CO)3(CH3CN); kompleksinin olustugunun isaretidir. Cozeltiye Tp* ilave edilip
geri sogutucu altinda iki saat kaynatildiginda, rengin koyu sariya doniistiigii goriildii.
Alinan infrared spektrumunda, C-O gerilme bandlarmin 1876 ve 1740 cm™
bolgelerine kaydigi gézlenmistir. Bu durum metilsiyaniir ligandlartyla ¢ disli Tp*
ligandinin yer degistirerek, anyonik [W(CO)3Tp*]" kompleksinin olustugunu
desteklemektedir. Ayrica 1542.5 cm™ de B-H bag gerilme frekansi gozlenmistir.

[vBH(MeCN):1542.5cm™].  Cozelti oda  sicakhigina  disiriliip, — ¢oziici
uzaklagtirildiktan sonra, shlenk tiip i¢indeki kalint1 suda ¢oziildii. Cozeltiye ortam
asidik oluncaya kadar (C,Hs)3;0BF, ilave edildi. (C;Hs)3OBF, ilavesinden sonra gri
renkte bir ¢okelek olustu. Cokelek bunch honisinde siiziiliip kurutuldu. Kurutulurken

gri renk, agik krem rengine dontistii.
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Bu renk degisimi olusan iiriiniim yapisinin degistiginin bir isaretidir. Gé¢lip icine
yerlesme (migratory insertion) reaksiyonlar1 olarak bilinen reaksiyonlar
organometalik kimyada temel reaksiyon basamaklaridir [75]. Bu reaksiyon tiplerine
ornek sema 3.1’de gorllmektedir. Bu reaksiyonun temeli, alkil grubunun metal

merkezinden gogerek komsu karbonil grubuna baglanmasidir [76].

Olusan {irliniin ¢Oziiciisii su olmasindan ve kurutmadan IR spektrumunu
alamadigimizdan dolay1 reaksiyon basamagini belirleme sansimiz olmamistir. Ancak
olusan iirii kurutulurken renk degisimi, Sema 3.2’de goriildigi tizere C,Hs in 6nce

metal merkezine baglanip sonradan karbonil grubuna goctiiglinii gostermektedir.

C//O
AN

R

LM

cO — » LM

Sema 3.2 Goglip i¢ine yerlesme reaksiyonu.

Olusan kompleksin yapisini aydinlatmak i¢in spektroskopik veriler degerlendirilerek

uranun, W(CO),(COC,Hs)Tp* oldugu belirlenmistir.

3.2.Spektroskopik ozellikler

Tablo 3.3’te goriildiigii gibi sentezlenen kompleksin infrared spektrumu alindiginda,
2023, 1895 ve 1838 cm™ metal karbonil bandlart gozlenmistir.[u(CO)(KBr)]: 2023,
1895 ve 1838 cm™]. 2023 ve 1895 cm™ deki bandlar, metale bagli karbonillerin C-O
gerilme frakanslaria karsilik gelirken, 1838 cm™ deki band ise C,Hs in bagli
oldugu acil karbonilin C-O gerilme frekansina karsilik gelmektedir. Ayrica 1521
cm™ de gozlenen band B-H gerilme frekansina aittir.[vB-H(KBr)] :1521 cm™ [62].

Tablo 3.1’de goriildiigii gibi oda sicakliginda CDCl; iginde alman *H NMR
spektrumu oldukga agiktir. Tp* in CHj pikleri 2.267, 2.333, 2.359, 2. 387, 2.585 ve
2.704 ppm de pikler vermektedir.
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Tp* i B hidrojenileri 5.871,5.870 ve 5.844 ppm de pik vermektedir. Bu 'H
NMR degerleri literatiir degerleriyle uyumludur [62].

Karbonile bagli etilen grubunun CHs U 1.702, 1.688 vel.672 ppm de triplet, CH; si
ise 4.236. 4.221,4.206 ve 4.194 ppm de quartet pikler vermektedir.

Oda sicakliginda CDCls iginde alinan *C NMR degerleri de kompleksin yapisini
dogrular niteliktedir.

214.732 ppm de metale bagh karbonilin piki gézlenmektedir. Bu deger litaretiir ile
uyumludur. Ornegin CpRu=C((Ph)OCOCH;}(SnPh3)(CO) kompleksinin  metale
bagli karbonilin karbonu 202.4 ppm de, CpFe((=C(Ph)(OCOPh)(CO) kompleksinin
metale baglh karbonilin karbonu ise 217.9 ppm de pik vermektedir [77]. Acil
karbonilin karbonu 68.146 ppm de pik vermektedir. Agil karbonile bagli C,Hs in
CH, karbonu 38.721 ppm de pik vermektedir. Tp* a bagli CHs ler ve C;Hs in CHs
karbonlart 30.350, 28.915, 23.736, 22.971, 16.244, 14.031, 12.565 12.419 ppm de
pikler vermektedir.

Tp* larin a ve y karbonlar1 167.750, 153.240, 144.363, 132.445, 130.865 ve 128.785

ppm de pikler vermektedir.

Tp* larin B karbonlar1 107.421 ve 107.182 ve 108 ppm de pik vermektedir. Bu **C
NMR pikleri litarettrle uyum igindedir [62].

Kiitle ve elementel analiz sonuglari, tablo 3.4’de goriildiigii tizere olusan {irliniin

W(CQ),(COC,Hs)Tp* bu yapida oldugunu desteklemektedir.
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Tablo.3.1 W(CO),(COC,Hs)Tp* Kompleksinin *H NMR spektrumlari

W(CO),COC,Hs Tp*

'H NMR/s

2.267 (s,3H, Tp*’in CHg),
2.333 (s, 3H, Tp*’1in CHjy),
2.359 (s, 3H, Tp*’in CH3),
2.387 (s, 3H, Tp*’1in CH3y),
2.585 (s, 3H, Tp*’1in CHj),
2.704 (s, 3H, Tp*’mn CHj),
5.871 (s, 1H, Tp*'in Cg-H ),
5.870 (s, 1H, Tp*’m Cp-H),
5.844 (s, 1H, Tp*'in Cg-H ).

1.702,1.688, 1.672 (t, 3H ~ W—&_ cHo— chs

O

‘in CH3 leri

4.236, 4221, 4206, 4194 (q, 2H W— G _CHy— CHs “iin CH, leri
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Tablo.3.2 W(CO),(COC,Hs) Tp* Kompleksinin*C NMR spektrumlari

W(CO)2(COC2Hs)Tp*

BCNMR/S

108, 107.421, 107.181, (Tp*’1mn Cp ),

214.732 Metale bagli CO nun karbonu (W-CO),
68.146 C,Hs in bagli oldugu agil karbonilin karbonu (COC;Hs),

167.75, 153.243, 144.363, 132.425, 130.865, 128.785,(Tp*’1n C, veC,),

30.350, 28.925, 23.736, 22.971, 16.244, ( Tp*’1n CHj3).
38.121 Agil karbonile bagli C,Hs in o karbonu (W-CO-CH,-CHj3 C,)

30.350 Agil karbonile bagli C;Hs in B karbonu (W-CO-CH»-CH3 Cp)

Tablo 3.3 Kompleksin IR Spektrumlari

Kompleks

Rengi

Vco

W-C=0

Vco

W-COC;Hs

VB-H

W(CO),(COC;,Hs) Tp*

Krem

2023-1895

1838

1521

Tablo 3.4 Kompleksin fiziksel verileri

Kompleks

Kitle spektrumu

Elementel analiz

C

H

N

W(CO)(COC2Hs) Tp*

(594)[M]*(594)

44.26(40.4)

4.53(4.54)

13.20(14.14)

Not: Hesaplanan degerler parantez iginde verilmistir.
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4. SONUC

Girig boliimiinde belirtildigi {lizere, giiniimiize dek metal karbonil komplekslerinin
sentezi li¢ farkli yoldan sentezlenmistir. Bu ¢alismada sonug ve tartisma boliimiinde
goriildiigiic  tizere W(CO)s komplekslerinden baslanarak W/(CO),(COEt)Tp*
kompleksi sentezlenmistir. Sentezlenen kompleksin yapisi, spektroskopik veriler
yorumlanarak aydmlatilmigtir. Sonug ve tartisma kisminda, sentezlenen molekiiliin
karbonil kompleksi oldugunu kanitlayan spektroskopik veriler tartisilmis, molekiil

i¢in alian spektroskopik degerler yorumlanarak tablolar halinde verilmistir.
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