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OZET

M(CO){=C=CH(R)}(NO)Tp* (M = Mo, W, R = H, Me, Pr, Ph)
VINILIDEN KOMPLEKSLERININ SENTEZI

Halis MARSAN
Doktora tezi, Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Cemal KAYA
2011, 90+xiii sayfa

Bu calismanin amaci, tungsten viniliden ve molibden viniliden komplekslerini
sentezlemektir. Bu amagla, uygun ligandlar ve M(CO)s dan baslanarak
M(CO)2((NO)Tp* (M = Mo, W) kompleksleri sentezlendi. Tetrahidrofuran iginde
M(CO),(NO)Tp*komplekslerine, RLi ( MeLi, EtLi, Bu"Li, PhnCH,Li) ilave edildiginde,
anyonik  [M(CO){CO(R)}(NO)Tp*]°  komplekslerini  vermektedir. ~ Anyonik
[M(CO){CO(R)}(NO)Tp*]" komplekslerine TMEDA ve CI;COOCI ilave edildiginde
beklenen M(CO){=C=CH(R)}(NO)TP* ( R = H, Me, Pr, Ph) kompleksleri elde
edilmistir.

Bu sentezlenen viniliden komplekslerinin yapilari, elemental analiz verileri, IR
spektrumlar, Kiitle spektrumlar;, "H NMR spektrumlari ve BC NMR spektrumlari
kullanilarak belirlendi.

Deneysel sonuglar, tungsten viniliden komplekslerinin benzerleri molibden
viniliden komplekslerinden daha kararli oldugunu gosterdi. Sentezlenen bu viniliden
kompleksleri ¢ozelti fazinda havaya karst ¢ok duyarli olmasina karsin, kati fazda
oldukca kararlidirlar. Bu nedenle tiim reaksiyonlar azot atmosferi altinda
gergeklestirildi.

Viniliden, tek ve ¢ok merkezli komplekslerde ligand olarak yaygin olmasina
karsin, glinlimiize dek, notr viniliden kompleksleri, 6zellikle de VIB grubu metal
viniliden kompleksleri ve viniliden komplekslerinin sentezleme metotlar1 literatiirde son
derece azdir.

Bu calismada, viniliden komplekslerinin sentezlenmesi i¢in yeni bir yol bulundu.
Bu yol, agiloksi karben komplekslerinin iki 6zeligi ile ilgilidir. Birincisi, karben karbon
atomuna o-pozisyonundaki bir asidik protonun olmasidir. ikincisi, karben karbon

atomunda aciloksi ayrilan grubun olmasidir. Sonuglar ve tartisma boliimiinde tartisildigt



tizere, reaksiyonun mekanizmasi, o pozisyonundaki asidik protonun baz yoluyla
koparilmasi ve agiloksi ayrilan grubun ayrilmasiyla olustugu kabul edilir. Bu viniliden
komplekslerinin olusumu, kabul edilebilir iki farkli yol takip ederek olusabilir. Birinci
yol, ilk olarak baz (TMEDA) yoluyla karben karbonudaki R grubundan asidik protonun
koparilmasiyla anyonik o-vinil kompleksi olur ve ikinciye, anyonik o-vinil
kompleksinden agiloksi ayrilan grubun ayrilmasiyla viniliden kompleksleri olur. kinci
yol, once karben karbonundan asetat anyonunun ayrilmasiyla katyonik karbinin
olusmas1 ve ikinciye katyonik karbindeki R grubundan asidik protonun baz yoluyla
koparilmasiyla sentezlenen viniliden kompleksleri olusur. Viniliden komplekslerine
doniisiim basamaklar1 o kadar hizlidir ki, hangi yolu takip ettigini belirlemek miimkiin
degildir. Bu deneysel sonuclar, viniliden komplekslerinin elde edilmesinde, karben
karbonundaki agiloksi ayrilan grubun ve karben karbonuna a-konumundaki asidik

protonun ¢ok 6nemli oldugunu gosterdi.

Anahtar kelimeler: molibden kompleksler, tungsten kompleksler, viniliden

kompleksler,



ABSTRACT

SYNTHESIS OF M(CO){=C=CH(R)}(NO)Tp*
(M = Mo, W, R = H, Me, Pr, Ph)
VINYLIDENE COMPLEXES

Halis MARSAN
Ph.D. Thesis, Department of Chemistry,
Supervisor: Prof. Dr. Cemal KAYA
2011, 90+xiii pages

The aim of this study is synthesis of molybdenum vinylidene complexes and
tungsten vinylidene complexes. For this purpose, M(CO),(NO)Tp*(M = Mo, W)
complexes were synthesised from M(CO)s and appropriate ligands. M(CO),(NO)Tp*
was reacted with RLi (MeLi, EtLi, Bu"Li, PhCHLi) in tetrahydrofuran to give the
anionic complexes [M(CO){=CO(R)}(NO)Tp*]". Addition of TMEDA and CI;CCOCI
to the anionic complexes [M(CO){=CO(R)}(NO)Tp*] gave the expected vinylidene
complexes M(CO){=C=CH(RY)}NO)Tp* (R* = H, Me, Pr, Ph).

The structure of these synthesised vinylidene complexes were identified by using
elemental analysis data, IR spectra, Mass spectra, *H NMR spectra and *C NMR
spectra.

The experimental results showed that the tungsten vinylidene complexes are more
stable than molybdenum vinylidene complexes analogues. These vinylidene complexes
are very air-sensitive in solution but very stable at solid state. For this reason, all
reactions were performed under a nitrogen atmosphere.

Although vinylidene is now widespread as ligand in mono and poly nuclear
complexes, up to now, directly synthesised neutral vinylidene complexes, especially VB
metal vinylidene complexes and synthesis methods of vinylidene complexes are still
very rare in literature.

In this study a new method was found for synthesis of vinylidene complexes. This
method is related to two properties of acyloxy carbene complexes. The first is the
presence of an acidic proton at a position a-to the carbene-carbon atom. The second is
presence of the acyloxy leaving group at the carbene-carbon atom. As discussed in

results and discussion, the reaction mechanism is assumed to be that the a-proton is

iv



deprotonated by the base and acyloxy group is eliminated. The formation of these
vinylidene complexes may proceed two different reasonable ways. The first way is that
initially loss of the acidic proton from the R group at the carbene-carbon atom by the
base (TMEDA) to form an anionic o-vinyl complex and secondly loss of the acetate
from anionic o-vinyl complex then leads to the vinylidene complexes. The second way
is that initially loss of the acetate anion from the carbene-carbon atom to form a cationic
carbine and secondly loss of the acidic proton from the R group at the cationic carbine
then gives to the synthesised vinylidene complexes. As the rearrangement stage of the
reaction to give the vinylidene complexes is so fast, the determination of which path to
follow is not possible. These experimental results show that the acyloxy leaving group
at the carbene-carbon atom and a-acidic proton at a position a-to the carbene-carbon

atom are very important to obtain the vinylidene complexes.

Keywords: molybdenum complexes, tungsten complexes, vinylidene complexes
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1. GIRIS

1.1 Organometalik bilesikler

Organometalik kimya, bir¢ok tanimi olmasina karsin organometalik bilesiklerin
kimyasi olarak tanimlanabilir. En az bir metal-karbon (M-C) bag: igeren bilesikler,
organometalik bilesikler olarak adlandirilmasina ragmen, merkezi atomlart metal
olmayan organoarsenik, organosilisyum ve organobor gibi bilesikler de organometalik
bilesikler sinifinda kabul edilir. Ayrica, Oz, N2, NO ve PR3 gibi merkezi atoma O, N ve
P {izerinden baglanan ve metal-karbon (M-C) bagi igermeyen bilesikler de
organometalik bilesikler olarak kabul edilir. Organometalik bilesikler koordinasyon
bilesikleri gibi kompleks bilesikler veya dogrudan kompleksler olarak adlandirilirlar.
Bazi organometalik Dbilesiklerde, ligandlar o-karekterli molekiiler orbitallerdeki
elektronlari metalin bos orbitaline vererek metale baglanirlar. Boyle bagl bilesiklere
o-bagli kompleksler denir. Bunlara karbonil, nitrozil, alkil ve alkiliden kompleksleri
ornek verilebilir. Alken, alkin, siklopentadienil gibi ligandlar merkezi atom ile
n-elektronlar iizerinden etkilesme yaparlar. Boyle ligandlarin komplekslerine ise 7t-
bagli kompleksler denir.

Tablo 1.1 de goriildiigii gibi organometalik bilesikler, metale baglanan ligandlara

gore de siniflandirilirlar. Bu gruplardaki komplekslerin sayilar arttirilabilir.

Tablo 1.1 Organometalik bilesiklerin sinifladiriimasi

o — bagh kompleksler n-bagh kompleksler
Karbonil kompleksleri Alken kopleksleri

Nitrosil kompleksleri Alkin kompleksleri
Dinitrojen komplekleri Allil kompleksleri

Dioksijen kompleksleri Siklopentadien kompleksleri
Alkil kompleksleri Aren kompleksleri

Alkiliden kompleksleri
Alkilidin kompleksleri
Viniliden kompleksleri

Paris askeri eczacis1 Cadet 1760 yilinda kobalt tuzlariyla miirekkep sentezlemeye
calisirken kobalt minerali iginde arsenik i¢ermesi nedeniyle As;O3 ile CH3COOK

tepkimesi sonucu Cadet’in sivi dumani (Cadet’s fuming liquid) olarak adlandirilan ve

1



ilk organometalik bilesik olarak bilinen [(CH3),As],O kompleksini sentezlemistir [1].
1827 de Zeise, Zeise tuzu olarak adlandirilan ve K[PtCl3(C;Hy4)].H2O formiiliine sahip
ilk olefin kompleksini sentezlemistir [2]. 1848 de ise ilk alkil kompleksleri Zn(C,Hs)I
ve Zn(C,Hs), Frankland tarafindan sentezlenmistir [2].

1867 de ilk metal karbonil kompleksi olan [PtCI;(CO)] elde edilmis, 1890 da
Mond tarafindan Ni(CO),; kompleksi sentezlenmistir [3]. Ni(CO); {in endiistride
uygulama alan1 bulmasindan sonra metal karbonil bilesiklerinin sentezi hizlanmustir.

1900 1u yillarda Grignard, organik ve organometalik sentezlerde niikleofil olarak
kullanilan ve Grignard reaktifleri olarak bilinen alkilmagnezyum bilesiklerini RMgX
sentezlemistir [4].

[k organometalik biesik olan ‘Cadet’in sivi dumant’ nin 1760 yilinda sentezinden
sonra 1950 1i yillara gelinceye kadar organometalik kimyada gelismeler son derece
yavas olmugtur. X-iginlart kirmnimi, Raman ve NMR spektroskopisi gibi glinlimiizde
yaygin olarak kullanilan analiz tekniklerinin kullaniliyor olmamasi buna neden
gosterilebilir. Giinlimiizde ise, analiz tekniklerinin gelismesi, organometalik bilesiklerin
katalizor olarak kullanilmasi ve bag kuraminin gelisimine katkida bulunmasi gibi
nedenler organometalik kimyayr onemli kilmakta ve gelismeye acgik oldugunu

gostermektedir.

1.2 Metal karboniller

Icinde CO ligandinin bulundugu kompleksler, metal karboniller veya karbonil
kompleksleri olarak adlandirilirlar. Karbonil kompleksleri organometalik kimyada ¢ok
karsilasilan bilesiklerdir. Metal karboniller, igcerdikleri merkezi atom sayisina gore tek
cekirdekli ve ¢ok cekirdekli olmak iizere iki guruba ayrilirlar. Tek ¢ekirdekli metal
karbonillere Ni(CO),4, Fe(CO)s, Mo(CO)s ve W(CO)s, ¢ok ¢ekirdeklilere ise Co,(CO)s,
Fe2(CO)g ve Os4(CO)y6 6rnek verilebilir.

Tek c¢ekirdekli karbonil kompleslerinde CO, metale sadece u¢ baglama yaparken,
cok cekirdekli komplekslerde u¢ ve/veya koprii baglanma yapmaktadir.

CO ligandmimn elektron konfigiirasyonu (op1")? (on)? (mx,m,)* (on2")* seklindedir.
Sekil 1.1 de goriildiigii gibi CO ligand1 on," deki elektron ¢iftini metalin bos d orbitaline
vererek ¢ bagi olusur. CO ligandi bos n* molekiiler orbitaline metalden elektron alarak

geri baglanma yapar [2].



Sekil 1.1 Metal karbonil baglanmasinda ¢ ve © baginin olusumu

1.3 Nitrosil kompleksleri
Nitrosonyum iyonu NO* karbonil ligand: ile izoelektroniktir. Bundan dolayi,

birgok gecis metal karbonil kompleksleri nitrosil iceren benzer komplekslerle yakindan
iliskilidir. NO™ ligand1 CO ligandindan daha iyi n-alic1 bir liganddir. Genellikle nitrosil
kompleksleri katilma (associative) mekanizmasiyla reaksiyona girerken, karbonil
kompleksleri ayrilma (dissociative) mekanizmast yoluyla reaksiyona girerler. Bu, iki
kompleks tiirii arasindaki en belirgin farktir.

Sekil 1.2 de goriildiigii gibi, NO ligand1 metale dogrusal ve acgisal yapilarda olmak
tizere iki sekilde baglanir [5]. Her iki yapidaki nitrosil ligandi, karbonil ligandi gibi
davranir ve metalin dolu orbitalinden NO nun =* orbitaline elektron alarak geri
baglanma yapar. Dogrusal NO ligandinda N, sp hibritlesmesi yaparak, NO* durumunda
metale bir ¢ift elektron, NO durumunda metale ii¢ elektron vererek o-bagi olusturur.
Acisal NO ligandinda ise N, sp2 hibritlesmesi yaparak, NO™ seklinde iki elektron, NO

seklinde oldugunda da metale bir elektron vererek c-bag: olusturur.

Dogrusal Acisal

NO* (O==N:—= M NO™  Q==N:

o:N

Sekil 1.2 NO ligandinin metale baglanma sekilleri



1.4 Karben kompleksleri

Metale ¢ift bag ile baglanan, karbon {izerinde iki siibstitiienti olan ve L,M=C(R)R’
formiilii ile gdsterilen bilesiklere karben kompleksleri ad1 verilir. Ik karben kompleksi
1964 yilinda Fischer ve Maasbor tarfindan sentezlenmistir [6]. Daha sonraki yillarda
karben komplekslerinin sentezi artmis ve giiniimiize dek c¢ok sayida karben
kompleksleri sentezlenmistir.

Karben, R-C-R' grubuna verilen addir. Karben karbonunun hibritlesme tiiriine
gore bazen singlet karben, bazende triplet karben olusur. Singlet karbenlerde karben
karbonuna O, N ve S gibi heteroatomlar baghdir. Ilk defa Fischer tarafindan
sentezlendigi icin Fischer karbenler olarak bilinen karbenler singlet karbenlerdir.
Fischer karbeninin karbon atomu sp? hibridi yapmustir. Hibride katilmayan bos bir p
orbitali vardir. Fischer karbenin metale baglanmasinda, Sekil 1.3 te goriildigi tizere
elektron ¢ifti igeren sp2 hibrit orbitali metalin bos d orbitaline elektron ¢iftini vererek bir
o-bagi olusturur. Geri baglanma ise metalin dolu d orbitalinden karben karbonunun bos

p orbitaline elektron verilmesinden olusur.

RQ@ O
C
S

Singlet karben c bag n bagi

Sekil 1.3 Singlet(Fischer) karben komplekslerinde ¢ ve m baginin olusumu

Triplet karbende ise karbon atomunun hibritlesmesi sp dir. Iki sp hibrit orbitali
bag yapmustir. Hibritlesmeye katilmayan iki p orbitali birer elektron icerir. Sekil 1.4 te
goriildiigli gibi metalin iki yar1 dolu d orbitali ile karbenin iki yar1 dolu p orbitali 6 ve

baglarini olustururlar.

Triplet karben c bag n bagl

Sekil 1.4 Triplet (Schrock) karbende o ve m baginin olusumunda orbital ortiismeleri



Ik triplet karben kompleksi Schrock tarafindan 1974 yilinda Ta(CH,CMe3)Cl; ile
LiCH,CMejs tepkimesinden elde edilen (MesCCH,)sTa=C(CH3)H kompleksidir [7]. ilk
triplet karben kompleksini Schrock sentezlediginden dolay1 triplet karben

komplekslerine Schrock karben kompleksleri denir.

1.5 Karbin (Alkilidin) kompleksleri
En az bir M=C ii¢lii bagi iceren organometalik bilesiklere karbin ya da alkilidin
kompleksleri denir. Ilk karbin kompleksi 1975 te Fischer ve Schubert tarafindan

Semal.l deki tepkime ile sentezlenmistir.

/OMe
(OC)50r=C\ + BX3
Me

[OC)sCr=C—Me|X + X,BOMe
Sema 1.1 Karbin kompleksinin sentezi

:C-R grubuna karbin ya da alkilidin grubu denir. Karbin karbonunun hibritlesme
tirii sp dir. Karbin komplekslerinde karbin ligandi nétr ya da katyonik vericidir.
Katyonik oldugunda karbinin hibrit orbitallerinden biri C—R bagini olusturur, digeri ise
yalin ¢ift bulundurur. Hibritlesmeye katilmayan iki p orbitali ise bostur. Metal-karbin
baglanmasinda merkezi atomun d orbitali ile sp hibrit orbitalinin 6rtiismesinden ¢ bag,
merkezi atomun dolu d orbitalleri ile karbinin bos p orbitallerinin ortiismesinden iki ©
bag1 olusur. Karbin komplekslerinde ¢ ve m baginin olusumunda orbital Ortiismeleri

Sekil 1.5 te verilmistir.

Y 0

R— > R— C@&‘:’

p
Karbin c bagl T bag|

Sekil 1.5 Karbin komplekslerinde 6 ve n baginin olusumunda orbital Srtiismesi

1.6 Alken kompleksleri

Daha oOnce belirtildigi gibi ilk alken kompleksi 1827 de Zeise tarafindan
sentezlenen K[PtCl3(CH,=CH,)] dir[2]. Alkenler n bag elektronlarini metale vererek
kompleks olustururlar. Bu nedenle alken kompleksleri © bagli kompleksler sinifina dahil

edilir.



Alken ligandi, m molekiiler orbitalindeki elektronlari metale vererek ¢ bagi, m
molekiiler orbitaline, metalden elektron alarak m bagi olusturur. Diger bir anlatimla geri
baglanma yapar. Bu nedenle alkenler bir m alic1 ligant olarak davranir. Bu baglanma

Sekil 1.6 da verilmistir. Bu ortiisme modeli Dewar-Chatt-Duncanson modeli olarak

bilinir.
. S Y/
C )
ol ]
cbag\l\\\ > nbagl\\\‘ N

Sekil 1.6 Metal-alken 6 ve m baginin olusumu

Birden fazla © bag1 iceren ve konjuge olmayan alkenler dien olarak bilinir. Bunlar
bir veya daha fazla sayida mn bagmnin elektronlarini metale verirler. Ornegin 1,4-

hekzadien asagida goriildiigii gibi ti¢ sekilde metale baglanabilir.

/\/\/CH3 /\/\/CHS mCH3

| | N

1,2n-CgH1o 4,512-CeH1g n*-CeHio

1,3-biitadien molekiiliiniin cis ve trans olmak tizere iki izomeri vardir. 1,3-
biitadien genellikle cis yap1 ile metale baglanir ve 4 elektron verici olarak davranir. &
elektronlarinin delokalizasyonu nedeniyle n*-C4Hs nin baglanmas: iki sekilde gosterilir.

Ikinci baglanmada delokalizasyon vurgulanmustir.

1.7 Alkin kompleksleri

Alkinlerin ligant olarak davranisi alkenlerinkine benzer. Alkin iki m bag1 igerir.
Kimi komplekslerde bir m baginin elektronlarini kimilerinde ise iki m baginin
elektronlarini metale verir. Alkin karbonu alken karbonuna gére daha elektronegatif
oldugundan alkin daha giiglii = alic1 ligant olarak davranir. Alkinin bir © bagmnin

elektronlar1 ile metale baglanmasi rezonans modelinde asagidaki yapilar ile agiklanir.



metalosiklopropen

(I) yapisindan (II) yapisina gegis geri baglanma ile olur. Diger bir anlatimla alkende
oldugu gibi, alkinin m molekiiler orbitali ile metalin bos d orbitalinin Ortiismesinden
o- bagi, metalin dolu d orbitali ile alkinin 7 molekiiler orbitalinin drtiismesinden

7- bag1 olusur.

1.8 Viniliden kompleksleri

Kararsiz gecis tiirlerinin, gegis metallerine koordine olarak kararli hale geldikleri
anlasilmis ve bunlarin ara iiriin olarak kimyasal davranislari model olusturmustur [8].
Arastirmacilar, yillardir metal kompleksleri kullanarak bu modelleme ¢alismalarini
yiizey kimyasina genisletmislerdir. Bu tiir caligmalar, reaksiyonlarin izledigi yollar1 ve
mekanizmalart acgiklamak i¢indir. Belirli organik reaksiyonlarda ara iirin olarak
doymamig karbenlerin varligi, onlarin kimyasal davranislar1 yoluyla agik bir sekilde
belirlenmistir [9]. En basit doymamis karben olan viniliden, Sema 1.2 de goriildiigii
gibi 1,2 hidrojen gogii ¢ok hizli oldugundan hicbir zaman direk olarak gbzlenememistir

[10].

C=—=cC > H C==c H
H 1.1 1.2

Sema 1.2 Viniliden-asetilen doniisiimi

Viniliden/asetilen doniisiimii lizerine teorik ¢alismalar yapilmistir. Bu g¢alismalardan
C,H, (asetilen) molekiiliindeki iki hidrojen atomunun yer degistirmesi ic¢in gerekli
aktivasyon enerjisi 188 kJmol™, CCH; (viniliden) den C,H, (asetilen) e doniisimdeki
bariyer (engel) enerjisi ise 4 ile 21 kdmol™ olarak bulunmustur [11]. Viniliden,
asetilenin kararsiz bir tautomeri olmasina ragmen, metale koordine olarak kararli hale
getirilebilir [8]. Ilk viniliden kompleksi, 1966 yilinda difenil keten ile Fe(CO)g un
reaksiyonundan elde edilmistir [12]. Alt1 yil sonra da noétral tek c¢ekirdekli
Mo{(CIl)C=C(CN),}(PPh3),(CsHs) kompleksi sentezlenmistir [13]. Daha sonraki

yillarda adim adim viniliden koplekslerinin sentezlenme yollar1 kesfedilmistir. Bunlar



u¢ alkinlerin viniliden komplekslerine doniismesi yoluyla [14, 15, 16] veya metal
o-asetilenlerin protonlanmasi veya alkillenmesi yoluyla olusturulmustur [17].

Viniliden, a-karbonundaki hibrit orbitalinde bulunan bir elektron c¢iftini metalin
bos bir orbitaline vererek bir 6-bag1 olusturur. Sekil 1.7 de goriildiigii gibi metalin dolu

orbitalindeki bir elektron ¢iftini vinilidenin bos p orbitaline vererek n-bagi olusur [10].

O \\R1 O O \\\R1 Q - R,

PN OB g

Viniliden c bag! 7 bagi

Sekil 1.7 Viniliden komplekslerinde ¢ ve m baginin olusumu

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

yetenegi sirasinin asagidaki gibi oldugu bulunmustur [10].
SO, > CS; > C=CHPh > AsF; > CO > PF3 > PhC=CPh > CPh; > PPh;

Viniliden ligandinin z-alic1 yeteneginin yiiksekligi, metal-karbon bagmin kisalmasina
neden olmaktadir. Viniliden kompleksindeki metal-karbon bagi metal karbendeki ve
metal alkildendeki metal-karbon bagindan daha kisadir. Teorik g¢aligmalar, viniliden
komplekslerinde metal-karbon bagmin derecesinin iki ile ii¢ arasinda oldugunu
gostermistir [18]. Viniliden ligand1 ile [Fe(CO)2(m-CsHs)]", Mn(CO)(CsHs) ve
[Fe(PH3)2(CsHs)]” kisimlarn arasindaki orbital etkilesme hesaplamalari, viniliden
ligandindaki a-karbonunun bos p orbitali ile metalin a" simetrili orbitali arasinda
maksimum bir etkilesmenin bulundugunu gostermistir [19]. Viniliden ligandinin
a-karbonunun bos p orbitali, B-karbonu {iizerindeki stibsiitientlerle ayni diizlemde
olmaya zorlanir. Bu orbital iligkilerinin bir sonucu olarak viniliden ligandinin simetri
diizlemi ile MLy(m-CsHs) kisminin simetri diizlemi birbirlerine dik olmaktadir.
Viniliden ligandinin simetri diizlemi, MLy(n-CsHs) kisminin simetri diizlemine dik
olmasina ragmen teorik ¢alismalar, metal-viniliden bagi i¢in rotasyon enerjisinin 15
kjmol™ oldugunu gostermektedir [19]. Bu rotasyon enerji engeli, kati halde sterik
etkinin viniliden ligandinin yonelmesini engelleyecek biiylikliikte olmadigi anlamim

tasir.



1.8.1 Viniliden komplekslerini sentezleme yollar
Viniliden kompleksleri degisik yollardan sentezlenebilir. Giiniimiize kadar

viniliden komplekslerinin sentezlenis yollar1 asagida verilmektedir.

1.8.1.1 ¢-Vinil komplekslerinden viniliden komplekslerinin sentezi
Sema 1.3 de gorildigi tizere, VIB gurubu metallerinin o-klorovinil kompleksleri

ile tersiyer fosfin, fosfit, arsin veya stilbinlerin 1sitilmasi yoluyla viniliden kompleksleri
sentezlenebilir [13].
Cp(OC);M CN

c— L CIL,CpM=C=C(CN),

pd AN ISI

cl
1.3 CN 1.4

M: Mo, W, L: PPhs, PMe,Ph, P(OMe), P(OEt)s, P(OPh)s, AsPhs, SbPhs

Sema 1.3 o-Vinil-metal komplekslerinden viniliden kompleksi olusumu

Bu mekanizmada, L,M(CH{=C=C(CN).}(CsHs) viniliden kompleksinin, a-kloroalkenil
ligandindan klor atomunun metalin merkezine gé¢mesi ve karbonil ligandlartyla bir
fosfin ligandinin yer degistirmesi sonucu olustugunu onerilmistir. Benzer olarak, sema

1.4 te oldugu gibi alkenil ligandindaki o-hidrojen atomunu kuvvetli baz kullanarak

uzaklastirilmasi yoluyla da viniliden kompleksi sentezlenmektedir [20].

@

Os H LiBut (|)s
R3P™ - oY
° X/ \C:C/ -ButH R3P C\C/R
H AN -LiX 1.6 \
1.5 R H

R'sP = PPrz, R=Ph, X =Cl
R'sP = PMeBul,, R =Bu", X = CI
R'sP = PMeBul,, R=Ph, X = |
R'sP = PMeBul,, R = Tol, X = |

Sema 1.4 o-alkenil komplekslerinden viniliden komplekslerinin sentezi

Bu reaksiyon mekanizmalariyla ilgili olan bir diger viniliden sentezi ise, metal karbonil
kompleksi ile 1-kloro-1(trimetilsilil) alkenin 1sinlanmasiyla yiikseltgen katilma

mekanizmasi iizerinden klorovinilsilan, metalin merkezine yerlesir, indirgen ayrilma



yoluyla MesSiCl ayrilarak Semal.5 te goriildiigii iizere bir viniliden kompleksi olusur
[21].

CPMe(CO),Mn + R,C = C(Cl)SiMe; — = CpMe(CO),Mn = C = CR,
1.7 1.8 1.9
R= Me, Ph

Sema 1.5 Klorovinilsilandan viniliden kompleksinin sentezi

1.8.1.2 Karbin komplekslerinden viniliden komplekslerinin sentezi

Bazi molibden karbin komplekslerinden proton koparilmasiyla Sema 1.6 da
goriildiigii gibi viniliden kompleksleri sentezlenebilir [22,23]. Bu yol metal asetilenlerin
protonlanmasi veya alkillenmesinin tersidir. o- protonunun koparilmasi bir baz

kullanilarak yapilmaktadir.

Cp

— Mo=CCH,But

/1.0
Cp I Cp
| H
H
Mo:C:C/ / \ \ e /
L AN I | —Mo=C—

/1 Bu /a3 t

ArN= N U ' Bu
Cp H
L= P(OMe)3 Mo=C=C/
_ + —

I = ArN, L / .
Il = Fyl X 1.12 But
Il = LiBu '

Sema 1.6 Karbin komplekslerinden viniliden komplekslerinin sentezlenmesi

1.8.1.3 Agil komplekslerinden viniliden komplekslerinin sentezi

Sema 1.7 de goruldigi tzere agil metal tiirevlerini, (CF3S0,),0 ile tepkimeye
sokarak acil metal kompleksindeki oksijeni koparma yoluyla viniliden kompleksleri
sentezlenebilir [24].

Spektroskopik veriler, katyonik karben kompleksinin (1.15) ¢ok ¢abuk olustugunu
gdstermektedir. Ancak katyonik karben kompleksinden énce H" nin koparak (1.16) ara
iriinlinii verip, daha sonra CF3SO3 nin koparak son {iriin olan viniliden kompleksini mi
(1.17) verdigi, yoksa karben kompleksinden (1.15), CF3SO3H in aym1 anda koparak

viniliden kompleksine mi (1.17) doniistiigii kesin olarak belirlenememistir.
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o 0SO,CF
| 7 (CF3S0,)0 | o

OC\\“"Fe_C\ - = OC\\\.-'FG—C+

L/ 115\

1.14 CHR; L CHR,
_H"'
-CF3SO3H
Cp

<|3p R | /OSOzCFg,

i Fef=C=—=C_ ocnFe—C
4 \R -CF3S05 7 \

L a7 e CRe

a) R= Me, L= PPh;
b) R=H, L =PPhs
¢)R = H, L = PMe,Ph
d) R = H, L= P(C6H11)3

Sema 1.7 Acil metal kompleks tiirevlerinden oksijen koparilmasi yoluyla viniliden

komplekslerinin sentezi

1.8.1.4 Metal asetileniirlerden viniliden komplekslerinin sentezi

Sema 1.8 de oldugu gibi, alkinil ligandinin f-karbonuna bir elektrofilin ilavesiyle
viniliden kompleksleri sentezlenebilir [17]. Asetileniir anyonu, metalin merkezine
koordine oldugunda, niikleofilikligi a-karbonundan B-karbonuna transfer olur [8].

B-karbonuna bir elektrofilin ilavesiyle de viniliden kompleksi olusur.

+

E
[M] C=C—R > | [M==C=—=C
1.18 1.19
[M]=Fe(dppe)(n-CsHs), R=H, E*=CHj3"

Sema 1.8 Alkinil komplekslerinden viniliden komplekslerinin sentezi
1.8.1.5 o- Vinilmagnezyum bromiirden viniliden komplekslerinin sentezi
TaClz(T]-CSH5)2 + 2H20 = CHMgBr E—— Ta(H)(= C= CHz)(T]-C5H5)2

1.20 1.21 1.22

Sema 1.9 Vinilmagnezyum bromiirden viniliden komplekslerinin sentezi
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Sema 1.9 da gorildigi iizere, vinilmagnezyum bromiir, TaCly(n-CHs), ile
tepkimeye girerek viniliden kompleksi olusturur [25]. 1.22 kompleksi ile CO nun
reaksiyonundan yiizey o-vinil kompleksi Cp,*Ta(CH=CH,)CO (1.23) olusturulmustur.
Olusan bu kompleks, Ficher-Tropsch reaksiyonunda ara {irtin olarak viniliden
kompleksinin fonksiyonunu agiklamada, model olarak kullanilmistir. Bu boliim 1.9.4 de

genis bir sekilde agiklanacaktir.

1.8.1.6 Ug alkinlerden viniliden komplekslerinin sentezi

Sema 1.10 da gortldiigi gibi, viniliden kompleksleri bir ug alkinin aktif hale
gelmesiyle olusur. U¢ alkin énce metale n’-seklinde koordine olur, daha sonra ya
karbon-karbon ii¢lii bagi tizerinden 1,2 hidrojen gocii ile [26,27] veya yiikseltgen
katilma yoluyla C-H bagmin metalin merkezine katilmasi ve daha sonra metalin

merkezinden hidrojenin 1,3 alkinil ligandina gd¢ii yoluyla viniliden kompleksi olugur
[28].

[M[—=C=——=CHR

[M] + H—C=C—R » H—C=C—R

[M]

IM] C=C—R

Sema 1.10 Alkinil komplekslerinden viniliden komplekslerinin sentezi

Alkin  kompleksinden viniliden kompleksine doniisim mekanizmast hala
tamamen anlasilmis degildir. Bu amagla ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. Viniliden
kompleksinin olusumu i¢in, yiikseltgen-katilma yoluyla u¢ alkil ligandinin metale
baglanarak bir hidrido-alkinil metal kompleks ara iirlin vermesi ve metalden alkinil
ligandinin  B-karbonuna 1,3 hidrojen gogii sonucu viniliden kompleksine dontismesi,
kabul edilebilir bir yoldur [29]. Buna ragmen, d® metal kompleksi [Mn(n?-HC=CH)
(CO).Cp] tizerinde yapilan Exdended Hiickel hesaplamalarinda, ara {iriin olan
[Mn(H)-(C=CH)(CO).Cp] kompleksinden 1,3 hidrojen gog¢ii i¢in aktivasyon enerjisinin
¢ok yiiksek oldugu ve ilk olusan [Mn(n?-HC=CH)(CO),Cp] kompleksinden 1,2
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hidrojen go¢ii yoluyla viniliden kompleksine doniigiimiin kabul edilebilir bir yol oldugu
belirlenmistir  [26].  [RuCly(n>HC=CH)(PH3);] d° metal  kompleksinden,
[Ru(=C=CHg)(CIl)2(PHs3)2] viniliden kompleksine doniisiim i¢in de ab initio MO
hesaplamalar1 yapilmistir. Bu ¢alismadan da ara iiriin olan [RuCly(H)(C=CH)(PHs),]
kompleksi i¢in, [Mn(H)-(C=CH)(CO).Cp] ara iiriiniinde oldugu gibi, enerjisinin ¢ok
yiiksek oldugu bulunmustur [27]. Bu sonuglar, d°® dan d* [Ru(ll) den Ru(IV) de veya
Mn(l) den Mn(ll)] e yiikseltgen-katilma yoluyla bu mekanizmanin yiirlimesinin zor
oldugunu gdstermektedir. Ancak d® den d® ya [M(I) den M(Ill), M=Co, Rh, Ir]
yiikseltgen-katilma oldugunda tepkimenin bu mekanizma iizerinden yiiriiyebilecegi
dnerilmistir [26]. [RhCI(PPr'3),] [30] ve [IrCI(PPr's);] [31] nin 1-alkinil ile reaksiyonu,
[M(=C=CHR)(CI)(PPr's)s] ve [M(H)(C=CR)(CI)(PPr's);] (M = Rh, Ir) ara iiriinleri
iizerinden olusmaktadir. Ru(IV) iin hidrido-alkinil [Ru(H)(C=CR)(dippe)Cp ][BPh.]
kompleksi, [RuCl(dippe)Cp’] ile HC=CR reaksiyonundan izole edilmistir [32].
[Cp RuCl(dippe)] yerine [CpRuCl(dippe)] kullanildiginda, hidrido-alkinil kompleksi
[CpRu(H)(C=CR)(dippe) izole edilememistir. Bu sonuglar, alkinil kompleksinin, vinil
izomer kompleksine doniistimiiniin sadece metalin yiikseltgenme basamagina degil,
ayni zamanda metale bagh diger ligandlara ve alkinil grubundaki R ye de bagh

oldugunu gostermektedir [28].

1.9 Neden viniliden kompleksleri cahsild1?

Modern kimya, ¢evreyle dost olan, ilimli kosularda yeni etkili sentetik metotlar
yaratmay1 amaclamaktadir. Viniliden kompleksleri bir¢ok reaksiyonda ara iiriin olarak
var olduklar1 biliniyor olmasima ragmen, kararsiz oluslar1 nedeniyle haklarinda fazla
bilgi yoktur. Son yillarda ug alkinler ile direk ara iriin viniliden komplekslerinin
olusumu, stokiyometrik reaksiyonlardan katalitik reaksiyonlara yonelmeyi dogurdu. Ug
alkinlerin sec¢ici doniisiimlerinin kalbini de viniliden kompleksleri olusturmaktadir. Bu
anlamda, bazi1 viniliden kompleksleri kataliz baslaticilari, bazilar1 ise organik ve
katalitik reaksiyonlarda reaktif ara iirlin olarak kabul edilmektedir. Bunlar basliklar

halinde asagida verilecektir.

1.9.1 Polimerlesmede viniliden komplekslerinin 6nemi
Sema 1.11 da gorildigi gibi, 1985 yilinda Geoffroy, fenil asetilenin
polimerlesmesinin bir metal viniliden kompleksi ile alakasinin var oldugunu

gostermistir [33]. W(CO)s ile fenilasetilenin 336 nm de 1sinlanmasindan, 6nce viniliden
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kompleksinin (JW(CO)s(=C=CHPh)]) olustugu ve polimerlesmesinin aktif baslaticisi
oldugu belirlenmistir.  W(CO)g ile 2-butin (CH3C=CCHj3) in 1simnlanmasindan
polimerlesmenin  olmadigi  goriilmiistir [34]. 2-butin  viniliden kompleksine
donilisemediginden, az miktarda fenilasetilen (<1%) W(CO)g / CH3C=CCHs sistemine
katildiginda 2-butinin polimerlestigi gozlenmistir. Muhtemelen once
[W(CO)s(=C=CHPh)] kompleksinin olustugu, olusan bu viniliden kompleksinin de

2-butinin polimerlesmesini gergeklestirdigi sanilmaktadir [35].

R
/ R
o
W(CO)s +RC==CH - (CO)S\N‘_H‘ (OC)sW=C=—=C
) ¢
co \ H
H
CHR
R 7
RC==CH / Lw—r”
ﬁ» (OC)W=—C=—=C —
co RC;CH \H —
R H
CHR R [H R
LsW c/ L5W=C/ \C=C/
7 \_ LA ke
c—C — — c—¢ /
/ e \ C=—=C=—C
) " R H/ \R

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

Sema 1.11 Asetilenin polimerlesmesi

Sema 1.12 de goriildiigii tizere, bir katalizér olarak rutenyum viniliden kompleksi
([RUCIly(PR3)3(=C=CHBU"]) kullanilarak, oksijenli fonksiyonel gruplar i¢eren norboren
tiirevlerinin halka agilim polimerlesmesi olusturulmustur [36]. Sema 1.13 de goriildiigi
gibi, izoelektronik siklopentadienil, pentametilsiklopentadienil ve tris(pirazolil)borat
ligandlarini igeren rutenyum kompleksleri, nétral [Ru(L)(Cl)(PPh3)(=C=CHPh)] veya
[RU(L)(PPhs),{=C=CHPh}]" komplekslerine déniisiir ve norborenin polimerlesmesinde

aktif katalizor gorevi gortirler[37].
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PR,
cl, | R
X v Ru=C=C
z o’ ‘ \H
PR
n / Y 2 >
z
1.24 A

R = Ph, Pr', Cy, R' = Bu, Me;Si
X=CH, Y=Z=H

Y=H, Z=CO,Me
X=0,Y=CO,Me, Z=H

Sema 1.12 Fonksiyonel gruplar igeren norborenin polimerlesmesi

Ph
[M]=C=C/
N\

1.26
n/2

1.27
[M] = TpRu(PPh3)CI
[M] = CpRu(PPh3)CI
[M] = CpRu(PPh3),*

Sema 1.13 Rutenyum katalizleri yoluyla norborenin polimerlesmesi
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1.9.2 Ug¢ alkinlerin dimerlesmesi
Cok biiyiikk hacimli ligandlar igeren rutenyum kompleksleri ug¢ alkinleri, Sema
1.14 te goriildiigi gibi alkeninlere (1.29- 1.31) doniistiirtir.

1.29 \C—H

[

R

H

R—C==C c/
1.30 \\\C—R

[

2 R—c=c—H I, H

R

R—C==C C/
1.31 \C_H

[

H
R\ /R

C==C=cC=—=C
H 1.32 AN

R = Ph, Si Me;, Bu", But
[Ru] = Sema 1.4 teki (1.33-1.42) deki kompleksler

Sema 1.14 Ug alkinlerin dimerlesmesi

Sema 1.15 te gortildiigi gibi, fenil asetilen varliginda [Ru(C1)(PPhs)(Py)(Tp)] (1.33) ve
[Ru(Cl)(PPh3),(Tp)] (1.34) kompleksleri viniliden kompleksini [Ru(=C=CHPh)] (1.35)

olusturur ve olusan viniliden kompleksi de dimerlesme prosesini baslatir [38,39].
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H
[Ru] R_CEC_H=[RU]:C=C/ — \C=C/
| N /
| R c \
m [ /"
c
T T N
R R (|;|
! I
|
H
H H
\C=C
s\
c// §
R/

u R P
R5>—PR 2 2 H H
R3P/ | Cl 22
L
t _ EPt(113 (314_;,3) X=H(1.36) o (138) ;éyPF(T?Z (11).40)
= y . = B . 3 .
L = C=CHPh (1.35) C=CPh(1.37) L =N, (1.39) PMes (1.42)

Sema 1.15 Ug alkinlerin dimerlesmesi ve baslatic1 6rnekler

Ru(CI)(PPh3)(Tp) (1.33) kataliz olarak kullanildiginda, fenil asetilen, (E)-1,4
difenilbut-1-en-3-in, E-1.30 a doniisiirken, daha biiyiik siibstitiienli (trimetilsilil) asetilen
ve tersiyerbutilasetilen, Z-1.29 izomerini vermistir. Alkinlerin dimerlesmeleri Ru(II)
kompleksleri (1.36-1.39) ile serbest bir u¢ alkinden ara iiriin olarak olusan bir viniliden
kompleksi, (1.37) iizerinden olustugu kabul edilmistir [40]. Diger alkinil ligandlarinin,
viniliden ligandinin a-karbonuna gd¢mesiyle eninil ligandi olusturulmus, bunun da
protonlanmasiyla ana triin olarak (Z)-enin (1.29) olusmustur. Olusan {irliniin
sterokimyasi, metal iizerindeki ligandlarla, vinilik kisim {izerindeki siibstitiientlerin
sterik  etkisine  baghh  oldugu  gozlenmistir.  Ru(H)3(PPhs)(CsHs)  (1.40),
Ru(H3)(PCy3)(CsMes) (1.41) ve Ru(Hs)(PMes)(CsMes) (1.42) kompleksleri alkinleri
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dimerlestirmistir [41]. Katalizin ve alkinlerin dogal hallerine bagh olarak, olusan ana
rtinler (Z)- ve (E)- eninler [(1.29) ve (1.30)] veya (1.31) halinde olusmustur.
[Ru(cod)(cot)] (1.43) kompleksi ug alkinlerin dimerlesmesinde ¢ok az aktiviteye sahip
olmasina karsin, tersiyer fosfin ilave edildiginde katalitik aktivitenin arttig1 gézlenmistir
ve Sema 1.14 te goriildiigii gibi bas-bas baglanmasi sonucu (Z)- biitatrien olusmustur
[44]. Sema 1.16 da gorildigi Ttzere, tersiyerbutilasetilenden (Z)-1,4-
tersiyerbutilbutatrien (1.32) in eldesinde, diger bir baslatici olarak [Ru(CO)(PPh3)3(H2)]
(1.44) kompleksi gosterilmistir. Semada da goriildiigii gibi ara iiriin olarak viniliden
kompleksi olusmustur [42]. Bir enin veya bir biitatrienin olusumundaki her iki

mekanizmada da eninil ligadinin bir ara tiriin oldugu onerilmistir.

H [R“]\ H [Ru] H
[Ruf:—'C:C\ —_— > /C=C\ R — C—C=—C=—"C
R
C C - R R
Y
i K T
C
| " C
R |
T
H "HooH
N oo
c=c=c=c
/
R 1.32 R
+

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

Sema 1.16 Ug alkinlerin dimerlesmesi
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[Ru] H H H
/ \ /
c=c — c=cC
/A VAN
S J
R/ R/
H\ /R
C
|
N
[RU]\l(ﬁ
C
|
R
[Ru] L H H H
C=—C=—C=—C —_— C=C=—=C=C
R R R R

Sema 1.17 Enin ve biitatrienin olusumu

Sema 1.17 de goriildiigi gibi dengenin, baslangig alkin ile metalin tizerindeki yardimci

ligandlarin etkisinde oldugu gézlenmistir [39].
1.9.3. Organik molekiillerin sentezi

1.9.3.1. Vinil karbamatlar ve iirealarin sentezi

Viniliden komplekslerine niikleofilik ve elektrofilik katilmalar iizerinde ¢ok genis
kapsamli ¢aligmalar yapilmis ve asagidaki kurallar ¢ikartlmistir [43]. Sema 1.18 de
gortldiigli gibi niikleofilik saldir1 viniliden ligandinin a-karbonuna, elektrofilik saldir1

ise viniliden ligandinin B-karbonuna olur.
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| R

R
/

[M|J—C=—=C

Sema 1.18 Elektrofiller ve niikleofiller ile viniliden kompleksinin reaksiyonu

Rutenyum(Il) kompleksleri, genelikle Markovnikov katilma reaksiyonu vermek
icin, alkinlerin elektrofilik aktivasyonunu artirirlar. Bununla beraber bazi ligandlar
iceren rutenyum(Il) kompleksleri zayif niikleofillerin alkinlere anti-Markovnikov
kuralina gore katildigimi gostermistir [44]. Amonyum karbamatlarin ug alkinlere
katalitik katilimi, literatlirde ilk Ornektir ve bu bir rutenyum katalizoriiniin varliginda
secicl olarak vinil karbamatlart olusturmustur. Sema 1.19 da goriildiigii gibi reaksiyon
ug alkinlerle sinirlanmis ve ara iiriin olarak metal viniliden kompleksi olusmustur [44].
Bu reaksiyon direk CO, den fonksiyonel olefinlerin olusumunu gergeklestirmistir. Sema
1.20 de gorildiig gibi rutenyum katalizériin varhiginda alkinlerle sekonder aminlerin
reaksiyonlarinda, 1.52, 1.53 ve 1.54 bilesiklerinin Z izomerleri ana iirlin olarak elde
edilmistir [39]. Aym sartlar altinda primer aminlerle simetrik tirealar elde edilmistir.
Sema 1.21 deki reaksiyon mekanizmasinda goriildiigli gibi, 6dnce rutenyum viniliden
kompleksi olugsmus, olusan bu ara {rlin ile amin reaksiyona girerek

karbamatoalkenilrutenyum ara iiriiniinii ve iirea vermistir [45].
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CH=CR

cr
[Ru]—ClI J» [Ru]* A» [Ru=—=C=—=CHR"
A

0
HRC == CHOCONR,! T R N
2’\ RONHy' | Sc—NR,
-
0
Y
0] H* o
o—c” o—c”
[Ru] C/ \NR' [Rul— C \NR'
\ N\
\ \CHR \CHR

[Ru]: RuCl3.xH,O
R: Ph, Bu"

. / '
Amin: Et,NH, MesNK, NH, O NH
—/

Sema 1.19 Amonyum karbamatlardan fonksiyonel alkenlerin sentezi

(CoHs)N - o CHPh CHj
\ /N 7 © !
C C C—CH
I | N o— c/ N
1.52 ]
(%67) (Z/E:82/16 0
1.53
CH, (%62) (Z/E:84/16)
|
C—CH
N o— C// ScH
\C/ H 2
T
(@]
1.54

(%50) (Z/E:94/6)

Sema 1.20 Karbondioksitten fonksiyonel alkenlerin olusumu
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RNH2 + C02_> RNHCO2-

C
[Ru=—=C=—=CHR' |
o)

RNH,*
[Ru]

[Ru]: RuCl3 xH,0O, RuCl; x H,O/2Bun3P
R—C=C—H (Hekzametilbenzen)RuCl,(PMej3)
T RHN NHR :
NNIVZ (p-simen)RuClI,(PPhj3)
(p-simen)RuCl,([P(OMe3)]

Sema 1.21 Karbondioksitten lirea sentezi

1.9.3.2 (Z2)-Alkenil esterlerin secici sentezi

Sema 1.22 de goriildiigi gibi, civa gibi Lewis asitleri [46, 47] veya Ru3(CO)1,
(1.61) [48] [Ru(cod)(cot)]PRs (1.62) [49] gibi rutenyum kompleksleri katalizor olarak
kullanilmis, ug alkinleri aktiflestirip karboksilatlara katarak segici olarak, alk-1-en-2-il

esterler elde edilmistir.

AN /O\C/C\

7
R o) R
\C/ > — 1.651
” + Ry C—=C R, + Ru3(CO)q,
164 SN H
1.63 = o (|:
NN TN
R = CHs, Ph, 4-Me-CgHg C C Ry
R,= Ph, R, = Ph, H I |
o) R
1.66

Sema 1.22 Alk-1-en-2-il esterlerin sentezi
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Sema 1.23 te gortldigi gibi, diger tip rutenyum kompleksleri ise regioselektif
katilimin tersine, steroselektifli (Z)-alk-1-en-1-il esterleri olustururlar [50, 51, 52].
Secilen [Ru(difosfin)(2-metilpropenil),] kompleksleri karboksilik asitlerle reaksiyona
girerek, aktif katalizor olarak [Ru(difosfin)/karboksilat),] komplekslerini olusturur [53].
Difosfinin se¢ilmesi alkenlerin sterik engeline baglidir. 1,4-bis(difenilfosfino)-biitan, az
sterik engeli olan RC=CH ve H,C=C(Me)C=CH alkenleri i¢in ¢ok iyi ¢ift disli bir
liganddir. Me3SiC=CH veya HC=CCR,OMe gibi sterik engeli yiiksek olan alkinler i¢in
1,4-bis(difenilfosfino)biitan iyi bir kataliz degildir ve aktiflemesi ¢ok diisiiktiir [52]. Bu
sterik engeli biiyiikk olan alkinleri anti-Markovnikov katilimi yoluyla karboksilatlara
katmada, 1,2-bis(difenilfosfino)etan ¢ift disli bir ligand olarak kafi miktarda katalizleme
gorevi gorlir. Tiim durumlarda reaksiyon steroselektif ve ana iiriin Z izomerlerdir.
Rutenyum katalizler kullanilarak, karboksilik asitlerin ug alkinlere trans katilimi1 yoluyla

bu tip alkenil esterlerin sentezlenmesi, literatiirde ilktir.

R4
R OH R o) é
N\~ N NN\
ﬁ ¢ R—C=C—H — ﬁ ¢ H
1 —
1.68 o) ||4
1.67 169

[Ru] = (dppb)Ru(>_)2 R, = Ph, Bun,/MKe

[Rul = (dppe)R“( >>_ )2 R, = SiMes, H,COMe
R = Me, Ph

Sema 1.23 Karboksilik asit ve ug alkinlerden (z)-alk-1-en-1-il esterlerin sentezi

Sema 1.24 te goriildigii gibi alk-1-en-1-il esterlerle, sekonder amin reaksiyona
sokularak (E)-enaminler 1.74, potasyum siyaniirle reaksiyona sokularak da o-Siyano
ester 1.73 elde edilmistir [54]
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Sema 1.24 Karboksilik asitler ve ug alkinlerden (E)-enaminler ve a-siyanoesterlerin
sentezi

[Ru(dppe)(CH,CMeCHy,),] katalizoriiniin varliginda anti Markovnikov kuralina
gore, benzoik asidin propargilik alkollere katilmasiyla hidroksilli alk-1-en-1-il eterler
sentezlenebilir [55].

Tam olarak ispatlanmamig olmasina ragmen, Z-enol esterlerin regioselektif
olusumunda bir viniliden kompleksinin ara iiriin oldugu genel mekanizma da kabul
edilir [51].

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

Alifatik alkolleri, aktive edilmemis alkinlere katarak enol eterleri sentezlemek
giiniimiize dek miimkiin olmamasina ragmen, bazi rutenyum katalizler kullanilarak bu
tip reaksiyonlar1 gerceklestirmek miimkiin olmustur. Sema 1.25 te goriildigi gibi,
Ru(Cl)(Py),Tp kompleksinin varliginda, allilik alkol fenil asetilene 1:1 oraninda
katildiginda allil B-stiril eter ve 2-fenil-pent-4-en-1-al olusmustur [56]. Eter tiirevlerinin
olusumu, OH fonksiyonel grubunun nétral viniliden rutenyum kompleksine segici
katilim yoluyla katilmasi sonucu, alil B-stiril eter ve 2-fenil-pent-4-en-1-al karigimi

olustugu goriilmiistiir.
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R—Cc=c—ph—_» [Ry==C==CHPh + /\c >c<
HT N OH
Ph H |
H—c|: o) (|: 175
NN N l
r|| H/ \H Jl [Rul.___CHPh
1.77 (|3
0) H
(T H H\ /H T \c—clz
C C C—H / N\
L \L/ P N ey
| | 1.76 |
Ph
1.78

[Ru]: Ru{HB(pz)3}(py)2Cl

Sema 1.25 2-Fenil-pent-4-en-1-al ve allil B-stiril eter sentezi

Sema 1.26 da gorildiigi gibi VIB Grubu metal karboniller ile ug asetilenik
alkollerden olusan viniliden tiirii, metal okzakarbenler verir. Bu olusumun, hidroksil
grubunun, aktive edilmis C=C {iglii baginin u¢ karbonuna i¢ katilim yoluyla oldugu
kabul edilmektedir [57, 58]. Asetilenik alkoller veya asetilenik epoksitler ile molibden

katalizler kullanilarak ayn1 yontemle furanlar sentezlenmistir [59].

H OH H H
/ \C—C/
H—C= —C—C\—R Y ~x
H—C
X (EtsN)Mo(CO) AN H
1.79 ’ ’ o—c{
\R
EtN 1.80
(CO)sMo |, y H
X N
Y= c—t— c—cC
H—C=cC C\ J ~x
C—R (OC)sMo—C
183/ \ N\ ~H
H 0—C
OH H \
!/ H / 181 R
(OC)sMo=C=C__ /
C\
/ X
X = H, NHC(O)R \o—c/H
R = 'BuC(O)OCH,, Ph \
:NEt3 R
1.82

Sema 1.26 Metal okzakarbenlerin sentezi
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1.9.3.4 Allilik alkoller ile alkinlerin secici birlesmesi yoluyla doymamis ketonlarin
sentezi

Bir kataliz olarak [Ru(Cl)(PPh3),Cp]/NH4PF¢ nin varliginda, allilik alkolleri ug
alkinlere katarak doymamis ketonlar1 sentezlemek bir bagka yoldur [60, 61]. Sema 1.27
de goriildiigli lizere bu reaksiyon mekanizmasimin anahtari, allilik alkollerin bir
viniliden kompleksine niikleofilik katilmasidir ve fosfin ligandinin ayrilmasi, katilma
reaksiyonunu kolaylastirmistir [61]. Bu katalitik doniisiim, allilik ara iirliniiniin katilima
ve indirgen yer degistirmesi ile ilgilidir. Ugtaki ¢ift bagin gé¢mesi, allilik alkoliin yer

degistirme bi¢imine baglidir.

R
Ru(PPhs),CICp
" NHsPFs | pRu=—=c=—c
H—C=C—R J y y
\|(|:/
H C
| o e
H—C RiH /
N \ M PPh H
Cc— C/ 3 OH
| /\C/ \R/\ 1.84
H H ”
H R
o)
H—C\/ Con N\,
H—C==C—R T—C\\H
H a5t
H
R
H H \
| \__u i N
H—c, RuI_ | rRu=c¢ H
AT N TP D
/ . © T_C\\
R H
1.87 ! R,
. 1.86
[Ru*] = CpRu(PPha),
R = Ph
R1=H

Sema 1.27 Ug alkinlerden ve allilik alkollerden doymamis ketonlarin sentezi
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Sema 1.28 de goriildiigii iizere allilik alkollerden ve asetilenlerden rosefuran elde
etmek i¢in de bu katalitik reaksiyon uygulanabilir [62].

Sema 1.29 da goriildiigii tizere, 1-buten-3-ol ile [Ru(=C=CHPh)(PPh3)(PPFCp)]
PFs (PPFCp: siklopentadienil-ferrosenildifenilfosfin) reaksiyona sokuldugunda, %40
verimle 3-metil-1-fenil-4-penten-2-on un %65 enantiyomerik fazlasi elde edilir [63].
Bu, kiral bir kaynak olarak, kiral viniliden kompleks yoluyla basarilan literatiirde ilk

asimetrik reaksiyondur.

O
RO
W_F /\r Ru] \
189 OR 1.90 191
o N\ (Og\/\(
Rals o 1.9 izo1rfsze>furan
[Ru] = Cp(PPh3),RuCl rosefuran
Sema 1.28 Asetilenler ve allilik alkollerden rosefuranin sentezi
H Ph
] AN C/
T Me ve |
cr PPh Cp (”;
| \Ru/ 3 PhC==CH | \R
Fe Fe P—Ru
| P/ \ NH4PF6 | Ph2 \
1.94
1.93
© H OH
3 ./
) ~ \TcH
£S H—C/ \ °
° 8 H
= | 195
oo
H—C
C _~C—H
ph/ \C/ | \C/
I w
1.96

Sema 1.29 1-Buten-3-ol ile fenilasetilenden 3-metil-1-fenil-4-penten-2-on un sentezi
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1.9.3.5 C-C Bag olusumu: (niikleofilik karbonlarin molekiil ici katilimi)

Konjuge dienilalkinlerden bagslayarak halkasal aromatik bilesiklerinin
olusumunda, [Ru(Cl),(PPh3)(p-simen)]/NH4PFs kompleksinin ¢ok etkili bir katalizor
oldugu bulunmustur [64]. Sema 1.30 da goriildigii gibi, bu kataliz sistemi, tropenler ve
benzofuranlarin olusumunda da etkili oldugu gorilmistir [64]. Reaksiyon
mekanizmasin1  acgiklamak i¢in doteryumlu baglangic maddesi kullanilmis ve
doteryumun, olusan Uriintin 1.99 C-5 pozisyonunda oldugu belirlenmistir. Bu ise,
halkasal aromatik bilesiklerin olusumunda, viniliden kompleksinin ara tiriin oldugunun

kesin kanitidir.

o) o) © \
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Sema 1.30 Benzofuranlarin sentezi

1.9.4 Fischer-Tropsch reaksiyonlarinda ara iiriin olarak viniliden kompleksleri
Metal katalizorlerin, CO ve H, karisimini, alkan, alken ve alkollere
doniistiirebildigi bilinmektedir [65]. Bu tip reaksiyonlar, Fischer-Tropsch reaksiyonlar
olarak bilinir. Bu reaksiyon mekanizmalarini agiklamak i¢in ¢ok sayida mekanizma
onerilmis olmasina ragmen, bu reaksiyonlarin gercek mekanizmasi bilinmemektedir.
Fischer-Tropsch reaksiyonlarinda, otoritelerin anlastig1 tek konu, heterojen metal kataliz
varliginda metalin yiizeyine tutunan CO nun pargalanarak karbite donilismesidir [66].
Sema 1.31 de goriildiigii gibi, olusan karbit, adim adim hidrojenlenerek p-metin,

p-metilen ve metile doniistiiriiliir [66, 67].

c H Ha
cO C--0 +H2 /\ +H2 +H2

e | ' — < — >
AT T -H,O nitmmin TN i

Sema 1.31 Karbit, p-metin ve metilenin olusumu

Fischer-Tropsch reaksiyon mekanizmasiyla viniliden kompleksleri arasindaki
iligkiyi ilk defa McCandlish ortaya atmistir [68]. Sema 1.32 de goriildiigii gibi, yiizey
karbon atomu ile metilen biriminin birlesmesinden ylizey viniliden, yiizey vinilidenin
metilen ile tekrar birlesmesinden de siklopropilidenin olustugu ve bu basamaklarin da
anahtar basamaklar oldugu McCandlish tarafindan 6nermistir.
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Sema 1.32 Metilen ile ylizey karbon atomunun birlesmesinden olusan yiizey viniliden

Sema 1.33 te ise siklopropilidenin tekrar diizenlenmesinden de dogrusal ve dalli

hidrokarbonlarin olustugu goriilmektedir [68].

H H
\_/ |
C

~
d

CH;

H RH,C H
/ 2 /s
\|C|) \|(|_:
C C
FECLERRRREEEEren e FECCEEEEEEREEEEEr et
Dalli biyime Dogrusal buytime

Sema 1.33 Yiizey viniliden ile metilenin birlesmesinden zincir biiylimesi

Diger bir mekanizma modeli de Hole tarafinda ileri siirlilmistir [69].
[Fe2(CO)2(u-CsHs)](n-CO)(u-C=CH;) (1.100), diazometan ile reaksiyona girerek,
didemir u-siklopropiliden  [Fex(CO),(u-CO)(u-CCH,CHCH3)(CsHs),]  (1.101)
kompleksini vermistir [69]. Bu 6zel model sistemde hidrokarbon zincirinin biiyiimesi
dogrusal biiylimenin tersine, dalli olarak olusmaktadir [70]. Bu tip olusum da
McCandlish’in =~ Onerdigi  mekanizmayr  desteklemektedir. Fischer-Tropsch
reaksiyonunda viniliden ara {irlinliniin roliini, Maitlis ve c¢alisma arkadaslari,
di-u-metilen [{CsMesRh(u-CH,)(CH=CH2)},] (1.102) kompleksinde son derece
kolayca vinil ve metilen birleserek propen ve az miktarda da C, ve C4 hidrokarbonlari

verdigini gostererek agiklamiglardir [71]. Bu olusum Sema 1.34 te gériilmektedir.
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HC——
CH, Propen (88%) + Metan (8%) +

’ 000 az miktarda C, ve C4 hidrokarbonlar
H2C7R’h—(n-C5Me5) £5)
(n-C5Me5)—Rh—CH2
‘ FeCly L
HC=—=CH, C; bilesikleri propen (21%)

ve allil klortr (68%)

Sema 1.34 Model komplekste vinil-metilen birlesmesi

Bu mekanizmada, zincir uzama basamagi i¢in baslangi¢ tiiriiniin bir c-vinil bilesigi
oldugu goriilmektedir. Yiizeye baglt metilen birimlerinin reaksiyonuyla polimerlesme
bunu takip eder. Bu polimerlesmenin alkillerden ziyade oc-alkenil yoluyla oldugu kabul
edilmektedir.

Sema 1.35 te goriildiigii gibi, bunun i¢in bir p-metin ile bir u-metilenden olusan
yiizey o-vinilidene gereksinim vardir (basamak 1) [72]. Yiizeydeki p-metilen ile o-
vinilin reaksiyonundan oc-alil olusmustur (basamak I1) [73]. I1l. Basamakta ise, o-
allilden o-alkenile doniisim olmakta ve tekrar metilen ile reksiyona girerek
polimerlesmenin olustugu kabul edilmektedir [74]. Bir yiizey hidrid ile bir a-alkenilin

reaksiyonundan a-alkenin olusumu kabul edilmektedir (basamak IV) [71].
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Sema 1.35 Fischer-Tropsch polimerleme reaksiyonunun postulat mekanizmasi

Sema 1.36 da goriildiigii gibi, o-vinil, ylizey vinilidene yiizey hidridin gogmesiyle elde
edilebilmektedir [75].

H\C/R R
H
H |C e H—C/ Ho
|||||-|r|||||||I|||||4||>||I|||||||||”“”””4|”“$”‘” [RERRAN] |||||||||||||||| ||||||||C||||||| 1]

Sema 1.36 6-Vinil olusumu
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Sema 1.37 de gorildigi gibi tantal kompleksi [Ta(H){=C=CH.}(n-CsMes),] ile
CH,PMe reaksiyona sokularak, metilenin viniliden birimine katilarak zincirin bliytidigi
gozlenmistir. Mekanizmanin agiklanabilmesi i¢in izotopik etiketleme ¢alismalari
yapilarak, hidridin vinilidene go¢ii ve daha sonra da alkenin metilen birimine
gdcmesiyle zincirin uzadigt belirlenmistir [75]. Bu sonuglar da, endiistriyel proseslerde

mekanizmalarin agiklanmasinda viniliden komplekslerinin 6nemini artirmaktadir.

H
H H CH
| N/ | 3
/C—H c Lo
c lc': — c/
(n-CsMes),Ta / N\
(H'CsMes)zTa\\ H (n-CsMes),Ta
H CH, |L

Sema 1.37 Hidridin vinilidene goc¢iis mekanizmast

1.10 Tris(3,5-dimetil-1-pirazolil)hidridoborat (Tp*) in bir ligand olarak kullanilma
nedeni

Trofimenko, poly(pirazolil)borat ligandin1 kesfettikten sonra, yeni bir kimya alan1
acildi [76,77]. Degisik tip pirazolil (pz) molekiilleri, BR, merkezine katilarak ¢ok sayida
metal 1ile kuvvetli ve kararli selatlar olustururlar. Olusan bu bilesiklerin
[ML{R2B(pz).}], [IML.{RB(pz)3}] 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 1.8 de goriildiigii ve tiim kaynaklarda oldugu gibi, pirazolun 3 ve 5
pozisyonunda H igeren tris(1-pirazolil)hidridoborat ligand:i i¢in Tp, pirazolun 3 ve 5
pozisyonunda CHj igeren tris(1-pirazolil)hidridoborat ligandi iginde Tp* kisaltmalari
kullanilmistir.

Tp- ve Tp*- ligandlari, Sema 1.38 de goriildiigii gibi, alkali metal borahidriir ile
pirazol veya 3,5-dimetilpirazolden sentezlenir [78, 79]. 3,5-dimetilpirazol
kullanildiginda metil grubundan kaynaklanan sterik etkiden dolayr H ile 3,5-
dimetilpirazolun ii¢ tanesi yer degistirebilir ve reaksiyon sonlanir.

Genelde tris(1-pirazolil)hidridborat (Tp) ve tris(3,5-dimetil-1-
pirazolil)hidridoborat (Tp*) ligandlari, siklopentadienil (Cp) ve
pentametilsiklopentadienil (Cp*) ligadlariyla karsilastirilir. Bu ligandlarin hepsi eksi bir
yiiklii ve li¢ disli ligandlardir. Bu ¢aligmada Tp* ligand1 secildi. Tp* ligand1 metal ile

sterik ve elektronk etkisinden dolay1r oldukg¢a kararli kompleksler olusturmaktadir.
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Kararli komplekslerin olusumu, olusan kompleksin izalasyonunu ve yapisinin
aydinlatilmasint miimkiin kilmaktadir. Tp ve Tp* ligandlarinin sterik ve elektronik

etkileri boliim 1.10.1 ve 1.10.2 te tartisilacaktir.
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Sema 1.38 KBH, ve pz den Tp ligandinin sentezi

1.10.1 Sterik Faktorler

Tp ve Tp* ligandlari, Cp ve Cp* ligandlarindan daha biiyiik hacim isgal ederler.
Bunlarin isgal ettikleri biiyiikliik, koni ag¢isiyla 6l¢iiliir. Bir ligandin koni agis1, Sekil 1.9
da gortldigi gibi, metale koordine olan ligandin, metalin etrafinda isgal ettigi hacim

olarak tanimlanir [80, 81].

Cp, 100° Cp*, 146° Tp, 180° Tp*, 2259

Sekil 1.9 Bazi ligandlarin koni agilari

33



Tp* ligandi, metalin reaksiyona girme egilimini siirlar. Bu da ¢ogu zaman kompleksin
kararliligmmi artirir. Cok biiylik hacim iggal eden Tp* ligandi, metalin merkezini
doldurarak, reaksiyonun metalin merkezi yerine, daha ziyade koordinasyon kiiresinin
disinda olusmasim1 saglar. Bu olay Sema 1.39 daki reaksiyonlarla agiklanabilir.
[Mo(CNEL)(CO),Tp*]" anyonunu alkillediginde, Mo(CO),{=CNEt(R)} Tp* kopleksini
verirken, [Mo(CNMe)(CO).Cp]" kopleksi alkillendiginde MoR(CNMe)(CO),Cp
kompleksini vermektedir [82,83]. Buda Tp* ligandinin metalin merkezinde biiyiik bir
sterik engel yaratarak, R grubunun, metalin merkezine koordine olmasini engelledigini

gosterir.

N N N N N N
/ | L } | \ R | | \ | \
N\/\MO‘/N\ /N\/\I}/IO/N\
: AN
oc/§ \CNEt oc/ :C N—Et
co co |
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Mo - - - -— NM
oc”” O\CNMe oc” yi\CNMe oc” M\O )
Cco R CO co |

Sema 1.39 sterik etkinin fazla ve az oldugu anyonlarin alkillenmesi

1.10.2 Elektronik faktor

MoL™ (L: Tp, Cp) Kismi iizerinde, Extended Hiickel Molekiiler Orbital
Hesaplama Yo6ntemi kullanilarak Tp“ve Cp’ligandlarinin metalin dy, ve dy, orbitallerine
verdikleri m-elektronlar arastirilmis ve Tp™ ligandinin daha iyi bir m-elektron vericisi
oldugu ortaya konulmustur. Tp™ ligand1 metalin c-orbitali ile kuvvetli n-bag1 olusturur.
Cp ligandinda m-elektronlar1 delokalize oldugundan, Tp  ye gore metale daha az
n-elektronu verir [84]. Fragment Molekiiler Orbital (FMO) popilasyon analiz sonuglari
da Tp ligandinin Cp” ligandindan daha fazla metal pargasina elektron verdigini ortaya

cikarmigtir. Tp~ ve Cp™ ligandlarint igeren benzer komplekslerin karbonil gerilme
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frekanslar1 karsilastirildiginda, Tp™ ligandin1 igeren komplekslerin karbonil gerilme
frekanslarinin, Cp™ ligandi igerenlerinkinden 10-20 cm™ daha disik oldugu
bilinmektedir. Hidrojen yerine metil gruplarinin gelmesiyle Tp*" ligandi, Tp™ ligandina
gore metale daha fazla elektron verir ve Tp* ligandi igeren koplekslerin karbonil
gerilme frekanslari, Tp ligandi igeren benzer koplekslerin karbonil gerilme
frekanslarindan yaklasik 10 cm™ daha diisiik olur. Budan dolay1r Tp*", ii¢ disli ligandlar

icerisinde metale en fazla elektron veren ligadlardan biri olarak kabul edilir.

1.11 Tezin amaci

Son yillarda, organometalik kimyada viniliden kompleksleri iizerinde yogun
caligmalar yapilmaktadir. Viniliden kompleksleri Boliim 1.9 da anlatildig: gibi katalitik
proseslerde ve organik sentezlerde biiyiikk 6nem tasimaktadir. Tiim bunlar, endiistriyel
puroseslerde reaksiyon basamaklarinin model olmasi igin, viniliden komplekslerinin
Oonemini artirmaktadir.

Viniliden tek ve ¢ok ¢ekirdekli komplekslerde ligand olarak ¢ok yaygin olmasina
ragmen, direk sentezlenmis notral kompleks, oOzelliklede VIB Grubu viniliden
kompleksler, son derece azdir. Kaynaklarda direk olarak sentezlenmis VIB Grubu
viniliden kompleksleri sadece Cr ve W kompleksleridir [85].

Bir ¢alismada Mo(CO){=C(Me)OCOBu'}(NO)Tp* kompleksi ile LiOH, TMEDA
(tetrametiletilendiamin) esliginde reaksiyona sokuldugunda Mo(CO){=C=CH,}
(NO)Tp* viniliden kopleksini verirken, Mo(CO){=C(Me)OCOBuU'}(NO)Tp aym
sartlarda beklenen Mo(CO){=C=CH3}(NO)Tp viniliden kompleksini vermemistir [86].
Bu da bize viniliden komplekslerinin olusumunun birgok faktore bagli oldugunu
gostermektdir.

Viniliden kompleksleri hakkinda daha fazla bilgi edinmek ic¢in farkli
stibstitlientler ve farkli metaller iceren ¢ok sayida sentezlenmis viniliden komplekslerine
ve farkli sentezleme yollarina ihtiyag vardir. Siiphesiz ki yeni tip viniliden
komplekslerinin sentezi, yeni tip organik molekiillerin sentezlenmesini ve viniliden
komplekslerinin katalizor olarak kullanilmasini artiracaktir. Bunlarin sonucu olarak da

viniliden kompleksleri hakkinda fazla bilgi edinmis olacagiz.
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2 MATERYAL VE YONTEM

2.1 Genel islemler

Biitiin reaksiyonlar inert azot atmosferi altinda gercgeklestirildi. Coziiciiler uygun
maddeler kullanilarak distilasyon yoluyla kurutuldu. Ornegin, petrol eteri (kaynama
noktas1: 40-60°C) lityumaliiminyumbhidriirde, tetrahidrofuran sodyumbenzofenonda,
diklorometan kalsiyum hidriirde ve dietileter sodyumda kurutularak kullanildi. Lityumlu
reaktantlar ve Brockmann activity II aliimina satin alindig1 sekliyle kullanildu.

IR spektrumlari, Perkin Elmer 1600 Fourier doniisiimlii infrared spektrometresi
kullanilarak alindi. Proton NMR spektrumlari, Bruker AM-250 (250 MHz), Bruker AC-
250 (250 MHz) ve Bruker WH-400 (400 MHz) spektrometrelerle alindi. Karbon-13
NMR spektrumlari, Bruker AM-250 (629 MHz) ve AC-250 (629 MHz)
spektrometrelerinde alindi. Kiitle spektrumlar1 Kratos MS 80 [ Fast Atom Bombardment
(FAB)] model kiitle spektrometresi kullanilarak alindi.

2.2 Deneysel kisim

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

_ H -
Me E|’> Me
HC N\ CHs 220°C \']Me \ ']' N\
4 / + KBH, — K' \ N / N\ N <
HN—N Me N e
— Me p—

Sema 2.1 Tp* ligandinin sentezi

Sema 2.1 de goriildigii iizere 3,5-dimetilpirazol (25 g, 0.26 mol) ve KBH, (3.44 g,
0.064 mol) azot hattina bagh geri sogutucunun baglandigi iki boyunlu balon igine
konuldu. Bu karisim karistirilarak 6 saat 220°C de silikon yag banyosunda 1sitildi. Gaz
¢ikisinin sona erdigi goriildiikten sonra, olusan eriyik 120°C ye sogutuldu ve 100 mL
toluen ilave edilerek oda sicakligina diismesi beklendi. Oda sicakliginda katilasan beyaz
iirline biraz (20-30 ml) aseton ilave edilerek iiriin 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)
saflagtirildi. 15.25 g KTp* ligand1 beyaz toz olarak %70 verimle elde edildi.
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Mo(CO),(NO)Tp* sentezi

KTp* + Mo(CO)g

[Mo(CO)sTp*T

O

I CH; .
[Mo(CO)Tp T + H3c4©—s—r< = Mo(CO),(NO)Tp

|

o NO

Sema 2.2 Mo(CO),(NO)Tp* kompleksinin sentezi

Sema 2.2 de goriildiigii tizere potasyumhidrido-tris(3,5-dimetilpirazol)borat (4 g,
0.011 mol) ve molibdenhekzakarbonil (2.9 g, 0.011 mol), THF (40 mL) i¢inde
karistirilarak azot hattina bagl geri sogutucu altinda 12 saat kaynatildi. Olusan sari
¢ozeltinin oda sicakligina gelmesi beklendi. Oda sicakligindaki bu ¢ozeltiye N-metil-N-
nitrozo-p-toluensiilfonamid (Diazald) (2.3 g, 0.011 mol) ilave edildi ve 12 saat
karistirildi. Uriiniin ¢éziiciisii ugurularak olusan yagimsi kati sinter huniye alindi. Su
(5x10 cm®) ve aseton (3x10 cm?®) ile yikandi. Uriin havada kurutuldu ve reaksiyona
girmeyen molibdenhekzakarbonil siiblimlestirilerek (80°C, 0.1 mmHg) uzaklastirildi.
%80 verimle 4.2 g sar1 bir toz olan Mo(CO),(NO)Tp* kompleksi elde edildi.

W(CO),(NO)Tp* sentezi

KTp* + W(CO)s —— [W(CO)sTp*T

(@)
| CHs
[W(CO)sTp*IT + H5C S—N\ — W(CO),(NO)Tp*
NO

I
0
Sema 2.3 W(CO),(NO)Tp* kompleksinin sentezi

Sema 2.3 te gorildigii gibi bu bilesigi sentezlemek i¢in, Mo(CO),(NO)Tp*
bilesiginde oldugu gibi benzer bir yol izlendi. Tungstenhekzakarbonil (10 g, 0.028 mol)
asetonitril (500 cm®) icinde geri sogutucu altinda ii¢ giin kaynatildi. Potasyumhidrido-
tris(3,5-dimetilpirazol)borat (9.5 g, 0.028 mol), tungstenhegzakarbonil ¢ozeltisine ilave
edildi ve bir saat kaynatildi. Olusan sar1 siispansiyonun oda sicakligina gelmesi beklendi
ve bu ¢ozeltiye N-metil-N-nitrozo-p-toluensiilfonamid (diazald) (6 g, 0.028 mol) ilave
edildi. Cozelti oniki saat daha kanistirildi ve ¢oziiciisii uguruldu. Olusan yagimsi sari
kat, sinter hunisine alindi. Su (5x10cm®) ve aseton (3x10cm?) ile yikandi. Uriin oda

sicakliginda kurutuldu ve reaksiyona girmeyen tungstenhekzakarbonil siiblimlesme
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(100°C, 0.1 mmHg) yoluyla uzaklastirildi. %90 verimle 14.47 g sar1 bir toz olan
W(CO),(NO)Tp* kompleksi elde edildi.

Mo(CO){=C=CH,}(NO)Tp* sentezi

Mo(CO),(NO)Tp* + MeLi

[Mo(CO){=COMe}(NO)Tp*|

O

| .
[Mo(CO){=COMe}(NO)Tp*T + C|3C—C\CI—> Mo(CO}=C=CHo}(NO)Tp

Sema 2.4 Mo(CO) {=C=CH,}(NO)Tp* kompleksinin sentezi

Sema 2.4 te goriildigi tizere Mo(CO)(NO)Tp* (0.5 g, 1.04 mmol), THF (15
cm®) de Schlenk tiip icerisinde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye, dietileter ¢coziiciisinde LiMe (0.6
cm®, 1.92 M) ilave edildi. LiMe ilave edilir edilmez ¢ozeltinin rengi saridan kirmiziya
dondii.  Infrared spektroskopisiyle de [vco(THF): 1887 ve 1875 cm™] anyonik
[Tp*Mo(CO){=C(Me)O}(NO)]Li kompleksinin olustugu goriildii. Anyonun ¢oziiciisii
sogutucu tuzak (cold trap) yoluyla uzaklastirilarak tekrar CH,Cl, (15 cm®) de ¢oziildi.
Cozelti -80°C ye sogutulduktan sonra bu ¢ozeltiye trikloroasetilkloriir ( 0.15 cm?, 0.24
g, 1.33 mmol) ve TMEDA (0.5 cm?, 0.38 g, 3.2 mmol) ilave edildiginde rengin hemen
kirmizidan kahverengimsi sartya doniistiigii goézlendi. Alinan infrared spektrumu da
[veo(DCM): 2028 cm™] iiriiniin anyonik yapidan nétiiral bir komplekse doniistiigiinii
kanitlad1. Cozelti -80°C de kolon kromatografisinden (10x2 cm) gegirilerek evaparator
de ¢oziiciisii uzaklastirildi. Uriin, diklorometan-petrol eteri (1:10) ¢oziicii sistemi
kullanilarak kolon kromatografisi yoluyla izole edildi. Kolon kromatografide iki sari
band gozlendi. Ik gelen az miktarda baslangic maddesi, ikinci gelenin ise
Mo(CO){=C=CH,}(NO)Tp* kompleksi oldugu spektroskopik yontemlerle belirlendi.
Sar1 renkli bir toz olan bu kompleks %60 verimle 0.30 g olarak elde edildi.
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W(CO){=C=CH,}(NO)Tp* sentezi

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

[W(CO}=COMe}(NO)Tp*|

O

I .
[W(CO)X=COMe}(NO)Tp*] + C|3C—C\C|—> W(COX=C=CH}NO)Tp

Sema 2.5 W(CO){=C=CH,}(NO)Tp* kompleksinin sentezi

Sema 2.5 te goriildiigii tizere W(CO),(NO)Tp* (0.5 g, 0.88 mmol), THF (15 cm®)
de Schlenk tiip icerisinde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye dietileter ¢oziiciisiinde LiMe (0.5 cm®,
1.92 M) ilave edildi. LiMe ilave edilir edilmez ¢6zeltinin rengi saridan kirmiziya dondii.
Infrared spektroskopisiyle de [veo(THF): 1868ve 1854cm™] anyonik [Tp*W(CO)
{=C(Me)O}(NO)]Li kompleksinin olustugu goriildii. Anyonun ¢oziiciisii sogutucu
tuzak yoluyla uzaklastirilarak tekrar CH,Cl, (15 cm®) de ¢oziildii. Cozelti -80°C ye
sogutulduktan sonra bu ¢ozeltiye trikloroasetilkloriir ( 0.13 cm?, 0.21 g, 1.15 mmol) ve
TMEDA (0.5 cm®, 0.38 g, 3.2 mmol) ilave edildiginde hemen rengin kirmizidan
kahverengimsi sartya doniistiigii gézlendi. Alman Infrared spektrumu da [vco(CH,Cly):
2004 cm™] iiriiniin anyonik yapidan nétral bir komplekse déniistiigiinii kanitladi. Cozelti
-80°C de kolon kromtografisinden (10x2 cm) gecirilerek evaparatdrde c¢oziiciisii
uzaklastirildi. Uriin  diklorometan-petrol eteri (1:10) ¢oziiciisii sistemi ile kolon
kromotografisinde izole edildi. Kolon kromotografisinde iki sar1 band gozlendi. Ilk
gelenin az miktarda baslangic maddesi, ikinciye gelenin ise yapist spektroskopik
yontemlerle ispatlanan ve sar1 bir toz olan W(CO){=C=CH,}(NO)Tp* kompleksinin
oldugu goriildii. Bu kompleks %65-70 verimle 0.35 g olarak elde edildi.

Mo(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp* sentezi

Mo(CO),(NO)Tp* + EtLi

[Mo(COX=COE}(NO)Tp*

O

| .
[Mo(CO){=COEt}(NO)Tp*]" + C|3C—C\CI—> Mo(COX=C=CH(Me)}(NO)Tp

Sema 2.6 Mo(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp* kompleksinin sentezi

Sema 2.6 da gortuldigi tizere Mo(NO)(CO),Tp* (0.5 g, 1.04 mmol), THF (15
cm®) de Schlenk tip igerisinde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye dietileter ¢oziiciisiinde EtLi (1.76
cm®, 0.65 M) ilave edildi. EtLi ilave edilir edilmez ¢bzeltinin rengi saridan kirmiziya

dondii.  Infrared spektroskopisiyle de [veo(THF): 1869ve 1882 cm™] anyonik
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[Tp*Mo(CO){=C(Et)O}(NO)]Li kompleksinin olustugu goriildii. Anyonun ¢oziiciisii
sogutucu tuzak yoluyla uzaklastirilarak tekrar CH,Cl, (15 cm®) de ¢oziildii. Cozelti -
80°C ye sogutulduktan sonra bu ¢ozeltiye trikloroasetilkloriir ( 0.15 cm®, 0.24 g, 1.33
mmol) ve TMEDA (0.5 cm®, 0.38 g, 3.2 mmol) ilave edildiginde hemen rengin
kirmizidan kahverengimsi sarrya doniistiigii gozlendi. Alinan Infrared spekturumu da
[vco(CH,Cl,): 2018 cm™] iiriiniin anyonik yapidan nétral bir komplekse déniistiigii
gorildii. Cozelti -80°C de kolon kromtografisinden (10x2 cm) gegirilerek evaparatorde
¢oziiciisii uzaklastirildi. Uriin, diklorometan-petrol eteri (1:10) ¢oziiciisii ile kolon
kromotografisinde izole edildi. Kolon kromotografisinde iki sar1 band gézlendi. Ilk
gelenin az miktarda baslangic maddesi, ikinci gelenin ise yapist spektroskopik
yontemlerle ispatlanan ve sar1 bir toz olan Mo(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp* kompleksi
oldugu goriildii. Bu kompleks %48 verimle 0.245 g olarak elde edildi.

W(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp* sentezi

W(CO),(NO)Tp* + EtLi [W(CO){=COEt}(NO)Tp*]

O

| .
[W(COX=COEt}NO)Tp*] + C|30—C\CI—> W(CO)=C=CH(Me)}(NO)Tp

Sema 2.7 W(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp* kompleksinin sentezi

Sema 2.7 de goriildiigii gibi W(CO)2(NO)Tp* (0.5 g, 0.88 mmol), THF (15cm°)
de Schlenk tiip igerisinde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye dietileter ¢oziiciisiinde LiEt (1.50 cm?®,
0.65M) ilave edildi. EtLi ilave edilir edilmez ¢dzeltinin rengi saridan kirmiziya dondii.
Infrared spektroskopisiylede [vco(THF): 1867ve 1855cm™] anyonik [Tp*W(CO)
{=C(Et)O}(NO)]Li kompleksinin olustugu goriildii. Anyonun ¢oziiciisii sogutucu tuzak
(cold trap) yoluyla uzaklastirilarak tekrar CH,Cl; (15 cm?) de ¢oziildii. Cozelti -80°C ye
sogutulduktan sonra bu ¢ézeltiye trikloroasetilkloriir ( 0.13 cm®, 0.21 g, 1.15 mmol) ve
TMEDA (0.5 cm®, 0.38 g, 3.2 mmol) ilave edildiginde hemen rengin kirmizidan
kahverengimsi sarrya doniistiigii gézlendi. Alman Infrared spektrumu da [vco(CH2Cly):
1998 cm™] iriiniin anyonik yapidan nétral bir komplekse doniistiigiinii kanitladi. Cozelti
-80°C de kolon kromtografisinden (10x2 cm) gegirilerek evaparatorde ¢oziiclisli
uzaklastirildi.  Uriin, diklorometan-petrol eteri (1:10) ¢oziicii sistemi ile kolon
kromotografisinde izole edildi. Kolon kromotografisinde iki sar1 band gozlendi. Ik

gelenin az miktarda baslangic maddesi, ikinci gelenin ise yapist spektroskopik
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yontemlerle ispatlanan ve sar1 bir toz olan W(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp* kompleksi
oldugu goriildii. Bu kompleks %50 verimle 0.255 g olarak elde edildi.

Mo(CO){=C=CH(Pr)}(NO)Tp* sentezi

Mo(CO),(NO)Tp* + n-BulLi

[Mo(CO)Y=COBu}NO)Tp*|

0

[ .
[Mo(COX=COBU}NO)Tp*] + C|3C—C\CI—> Mo(CO)X=C=CH(Pr)}(NO)Tp

Sema 2.8 Mo(CO){=C=CH(Pr)}(NO)Tp* kompleksinin sentezi

Sema 2. 8 de gorildiigi tizere Mo(CO),(NO)Tp* (0.5 g, 1.04 mmol), THF (15
cm®) de Schlenk tiip icerisinde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye hegzan icinde LiBu" (0.72 cm®,
1.65 M) ilave edildi. LiBu" ilave edilir edilmez ¢dzeltinin rengi saridan kirmiziya
dondii.  Infrared spektroskopisiyle de [vco(THF): 1883 ve 1870 cm™] anyonik
[Mo(CO){=C(Bu)O}NO)Tp*]Li kompleksinin olustugu goriildii. Anyonun ¢oziiciisii
sogutucu tuzak yoluyla uzaklastirilarak tekrar CH,Cl, (15 cm®) de ¢oziildii. Cozelti -
80°C ye sogutulduktan sonra bu ¢dzeltiye trikloroasetilkloriir ( 0.15 cm? 0.24 g, 1.33
mmol) ve TMEDA (0.5 cm® 0.38 g, 3.2 mmol) ilave edildiginde hemen rengin
kirmizidan kahverengimsi sartya doniistiigii gozlendi. Alinan Infrared spektrumu
[veo(CH,ClL): 2015 cm™] iiriiniin anyonik yapidan nétral bir komplekse doniistiigiinii
kanitladi. Cozelti -80°C de kolon kromatografisinden (10x2 cm) gecirilerek
evaparatdrde ¢oziiciisii uzaklastirildi. Uriin, diklorometan-petrol eteri (1:10) ¢dziiciisii
ile kolon kromotografisinde izole edildi. Kolon kromatografisinde iki sar1 band
gozlendi. ik gelenin az miktarda baslangic maddesi, ikinci gelenin ise yapist
spektroskopik yontemlerle ispatlanan ve sart bir toz olan
Mo(CO){=C=CH(Pr)}(NO)Tp* kompleksi oldugu goriildii. Bu kompleks %35 verimle
0.190 g olarak elde edildi.

W(CO){=C=CH(Pr)}(NO)Tp* sentezi

W(CO),(NO)Tp* + n-BuLi

[W(CO){=COBU}(NO)Tp*|

O

Il .
[W(CO)=COBU}NO)Tp*] + C|3C—C\CI—> W(CO)=C=CH(Pr)}(NO)Tp

Sema 2.9 W(CO){=C=CH(Pr)}(NO)Tp* kompleksinin sentezi
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Sema 2.9 da goriildiigii iizere W(CO),(NO)Tp* (0.5 g, 0.88 mmol), THF (15 cm®)
da Schlenk tiip i¢erisinde ¢6ziildii. Bu ¢ozeltiye hegzan icinde LiBu" (0.60 cm®, 1.65 M)
ilave edildi. LiBu" ilave edilir edilmez ¢ozeltinin rengi saridan kirmiziya dondii.
Infrared  spektroskopisiylede  [vco(THF): 1867 ve 1855 cm™] anyonik
[W(CO){=C(Bu)O}(NO)Tp*]Li} kompleksinin olustugu goriildii. Anyonun ¢oziiciisii
sogutucu tuzak yoluyla uzaklastirilarak tekrar CH,Cl, (15 cm®) de ¢oziildii. Cozelti -80
°C ye sogutulduktan sonra bu ¢ozeltiye trikloroasetilkloriir ( 0.13 cm®, 0.21 g, 1.15
mmol) ve TMEDA (0.5 cm®, 0.38 g, 3.2 mmol) ilave edildiginde hemen rengin
kirmizidan kahverengimsi saritya doniistiigii gdzlendi. Alinan Infrared spektrumuda
[veo(CH,ClL): 1997 cm™] iiriiniin anyonik yapidan nétral bir komplekse déniistigiini
kanitladi. Cozelti -80°C de kolon kromatografisinden (10x2 cm) gecirilerek
evaparatdrde ¢dziiciisii uzaklastirildi. Uriin, diklorometan-petrol eteri (1:10) ¢dziicii
sistemi kullanilarak kolon kromotografisi yoluyla izole edildi. Kolon kromotografisinde
iki sar1 band gozlendi. Ik gelenin az miktarda baslangi¢c maddesi ikinci gelenin ise
yapist  spektroskopik  yontemlerle  ispatlanan ve sar1  bir toz  olan
W(CO){=C=CH(Pr)}(NO)Tp* kompleksi oldugu goriildii. Bu kompleks %50 verimle
0.267 g olarak elde edildi.

Mo(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* sentezi

Mo(CO),(NO)Tp* + PhCH,Li [Mo(COX=COPhCH,}(NO)Tp*I

O

|
[Mo(CO){=COPhCH,}(NO)Tp*] +C|3C—C\CI—> Mo(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp*

Sema 2.10 Mo(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* kompleksinin sentezi

Sema 2.10 da gortldigi tizere Mo(CO),(NO)Tp* (0.5 g, 1.04 mmol), THF (15
cm3) de Schlenk tiip igerisinde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye toluen igerisinde PhCH,Li (3.8
cm?, 0.3 M) ilave edildi. PhCH,Li ilave edilir edilmez ¢6zeltinin rengi saridan kirmiziya
dondii.  Infrared spektroskopisiylede [veo(THF): 1886 ve 1870 cm™] anyonik
[Tp*Mo(CO){=C(PhCH2)O}(NO)]Li kompleksinin olustugu goriildii. Anyonun
¢ozliclisii sogutucu tuzak yoluyla uzaklastirilarak tekrar CH,Cl, (15 cm®) de ¢oziildii.
Cozelti -80°C ye sogutulduktan sonra bu ¢dzeltiye trikloroasetilkloriir ( 0.15 cm?®,
0.24 g, 1.33 mmol) ve TMEDA (0.5 cm®, 0.38 g, 3.2 mmol) ilave edildiginde hemen
rengin kirmizidan kahverengimsi sartya doniistiigii gozlendi. Alinan Infrared

spektrumuda [vco(CH2Cly): 2026 cm™] iiriiniin anyonik yapidan nétral bir komplekse
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dontistiiglinii kanitladi. Cozelti -80°C de kolon kromtagrafisinden (10x2 cm) gegirilerek
evaparatdrde ¢oziiciisii uzaklastirildi. Uriin, diklorometan-petrol eteri (1:10) ¢dziicii
sistemi kullanilarak kolon kromotografisi yoluyla izole edildi. Kolon kromatografisinde
iki sar1 band gozlendi. ilk gelen baslangic maddesi, ikinci gelenin ise yapisi
spektroskopik yontemlerle ispatlanan ve sart bir toz olan Mo(CO){=C=CH
(Ph)}(NO)Tp* oldugu goriildii. Bu kompleks 0.185 g, %32 verimle elde edildi.

W(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* sentezi

W(CO),(NO)Tp* + PhCH,Li

[W(COX=COPhCH,}(NO)Tp*]

O

| .
[W(CO)=COPhCH,}NO)Tp*] + C|3c—c\Cl—> W(CO)=C=CH(Ph)}(NO)Tp

Sema 2.11 W(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* kompleksinin sentezi

Sema 2.11 de goriildiigii tizere W(CO)2(NO)Tp* (0.5 g, 0.88 mmol), THF (15
cm®) de Schlenk tiip icerisinde ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye toluende PhCH,Li (3.2 cm?, 0.3
M) ilave edildi. PhCHLi ilave edilir edilmez ¢ozeltinin rengi saridan kirmiziya dondii.
infrared  spektroskopisiylede  [vco(THF): 1886 ve 1870 cm™] anyonik
[Tp*Mo(CO){=C(PhCH2)O}(NO)]Li} kompleksinin olustugu goriildii. Anyonun
¢oziiciisii sogutucu tuzak yoluyla uzaklastirilarak tekrar CH,Cl, (15 cm®) de ¢oziildii.
Cozelti -80°C ye sogutulduktan sonra bu ¢ozeltiye trikloroasetilkloriir ( 0.13 cm?, 0.21
g, 1.15 mmol) ve TMEDA (0.5 cm?®, 0.38 g, 3.2 mmol) ilave edildiginde hemen rengin
kirmizidan kahverengimsi saritya doniistiigii gozlendi. Alman Infrared spektrumuda
[veo(CH2Cly): 2005 cm™] iiriiniin anyonik yapidan nétral bir komplekse doniistiigiinii
kanitladi. Cozelti -80°C de kolon kromtagrafisinden (10x2 cm) gegirilerek evaparatorde
¢oziiclisii  uzaklagtirildi.  Uriin, diklorometan-petrol eteri (1:10) ¢oziicii sistemi
kullanilarak kolon kromotografisi yoluyla izole edildi. Kolon kromotografisinde iki sar1
band gozlendi. Ik gelen baslangic maddesi, ikinci gelenin, yapisi spektroskopik
yontemlerle ispatlanan ve sar1 bir toz olan Mo(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* oldugu
goriildii. Uriin %40 verimle 0.226 g olarak elde edildi.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1 Notral viniliden kompleksleri

3.1.1 Mo(CO){=C=CH,}(NO)Tp* (3.3) ve W(CO)}{=C=CH,}(NO)Tp* (3.6)

Sema 3.1 de gorildigli gibi, tetrahidrofuran (THF) icinde c¢oziilen
Mo(CO)(NO)TP* (3.1) ¢ozeltisine metil lityum (MeLi) ilave edildiginde, sar1 renkteki
¢ozeltinin rengi kirmiziya dondii. Cozeltiye MeLi ilave etmeden Once ¢dzeltinin
infrared (IR) spektrumunda 2009 ve 1918 cm™ de olmak iizere iki C-O gerilme bandi
gozlenirken [veo(THF): 2009 ve 1918 cm™], MeLi ilave edildikten sonra bu C-O
gerilme bandlarinin 1887 ve 1875 cm™ [vco(THF): 1887, 1875 cm™] bélgesine kaydig
gozlenmistir. Bu durum anyonik Li[Mo(CO){=C(Me)O}(NO)TP*] (3.2) kompleksinin
olustugunu kanitlamaktadir. Bu monokarbonil kompleksinde iki infrared karbonil
bandinin gbzlenmesi, ¢ozeltideki iyon ¢ifti etkisidir. Coziiclinlin uzaklastirilmasi ve
kalintinin diklorometanda (CHCl,) tekrar ¢oziilmesiyle, 1887 ve 1875 cm? deki C-O
gerilme bandimin 1910 cm™ e kaydigi gdzlenmistir [vco (CH2Cly): 1910 cm']. Bu
acilleme basamaginda kloroform, asetonitril veya dietileter gibi polar ¢oziiciiler
kullanildiginda, ¢ok az miktarda agilleme oldugu gozlendi (¢cok az miktarda {iriin elde
edildi). Coziicii degistirilmediginde de reaksiyon sonunda ¢ok az iiriin ve fazla miktarda
baslangi¢c maddesi elde edildi.

-80°C deki agil metal cozeltisine (3.2) tetrametiletilendiamin (TMEDA) ve
trikloroasetilkloriir ilave edildiginde, ¢ozeltinin rengi koyu kirmizidan kahvemsi sar1 bir
renge doniistii ve IR spektrumu da 2028 cm™ de karbonil piki gozlendi [vco(CHZCly):
2028 cm™]. Bu bolgede karbonil pikinin gdzlenmesi, nétral bir metal karbonil
kompleksinin olusumunun kanitidir. Bu kompleks Mo(CO){=C=CH,}(NO)Tp* (3.3)
kolon  kromatografisi ~ kullanilarak  izole  edildi. = Kompleksin  yeniden
kristallendirilmesinde verimin diistiigli gozlendi. Bu ise kompleksin oldukga yiiksek bir
¢Oziiniirliige sahip oldugunu gostermektedir.

Sema 3.1 de gorildigi tzere, THF iginde ¢6ziilen W(CO)(NO)Tp* (3.4)
kompleksine  MeLi ilave edildiginde agilmetal kompleksine Li[W(CO)
{=C(Me)O}(NO)Tp*] (3.5) doniistiigiinii gosteren isaretler mevcuttur. Cozeltinin sart
olan rengi koyu kirmiziya ve 1994 ve 1896 cm™ bolgesindeki karbonil gerilme bandlari
da 1868 ve 1854 cm™ bélgesine kaymaktadir. Bu ara iiriin, molibden benzerine gore
daha kararlidir. Coziicli uzaklastirilip, kalan madde tekrar CH,Clode ¢oziildiigiinde IR
spektrumu ¢ok az miktarda agiloksimatalin (3.2), baslangi¢c maddesine (3.4)

44



dontistiiglinii gostermektedir. TMEDA ve trikloroasetilkloriir,
Li[W(CO){=C(Me)O}(NO)Tp*] (3.5) ¢ozeltisine -80'C de ilave edildiginde kirmizi
renk, kahvemsi sariya dontistii. CH,Cl, i¢inde alinan IR spektrumu 2004 cm™ de C-O
gerilme bandi vermektedir. Olusan bu bilesigin izolasyonundan sonra boliim 3.1.3 de
tartisildigt izere spektroskopik verilerinin analizleri sonucu,
W(CO){=C=CH,}(NO)Tp*(3.6), viniliden kompleksinin olustugu belirlendi. Cdozelti

fazinda havaya kars1 son derece duyarli olan bu kompleks kat1 fazda oldukga kararlidir.

'i'p* -i—p
MeLi M
[ — - \
M THF SN\ o
CO ON
ON CO|
co Me
M = Mo (3.1) M = Mo (3.2)
M =W (3.4) M =W (3.5)
-80°C
TMEDA
CH,Cl,
Cl;CCOC
Tp* [~ Tp* ]
I\’A Oda sicakhgi I\’A
on® \ CQQEC . -ClCO,H on® \ C——0COCl,
co co ‘
| L Me .

M=Mo (3.3) H
M =W (3.6)

Sema 3.1 Siibstitiie olmamis viniliden komplekslerinin sentezi

Sentezlenen bu viniliden komplekslerinin mekanizmalar1 Sema 3.2 de gosterilen
mekanizmayla alakalidir [24,87]. Bu metodu kullanarak Gladysz renyum acil kompleksi
Re(PPh3)(NO)(COCH2R)(n-CsHs) (3.10) ile triflorometansulfonikanhidridi Sema 3.3 te
goriildiigi  gibi  reaksiyona  sokarak, renyum  viniliden = kompleksini

[Re(PPhs) {=C=CHR }(NO)(1-CsHs)]" (3.13) sentezlemistir [88].
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| (CF380,), |
Fe A% Tcnga SFe
o \ c 22 o \ C——0SO0,CF;
Co | CO
CHR, CHR,
(3.7) (3.8)
-CF3SO;H
Fe
L = PPhs, PMe,Ph \\C
R=H, Me N c_—H
CcO |
(3.9) o
Sema 3.2 Demir viniliden kompleksinin sentezi
| (1) (CF380,),0 ]
Re _ €
4 ~c (2) BulOK* on” || “>pph,
ON (3) 1/2(CF3S0,),0
SN |
CH, e
/ N
R H R
.10 (3.13)
ButO'K* || CF3S0O3
Re
on” | \PPh3/CF3 g
Co—~ S—_ _ > | >pph
TN o
H™, O
7\ [
(3.11) ?
"03SCF; H
(3.12)

Sema 3.3 Renyum viniliden kompleksinin sentezi
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Molibden ve tungstenin mononiikleer viniliden kompleksleri literatiirde son
derece az olmasindan dolayr bu tezde sentezlenen viniliden kompleksleri 6nem
kazanmaktadir. Glinlimiize dek litaretiirde mevcut olan mononiikleer molibden ve
tungsten viniliden kompleksleri sunlardir.

Mo{P(OMe)s},){=C=CH(Bu")}Cp[11], Mo{P(OMe)s}(4-FCsH4N,){=C=CBu'H}Cp
[18], Mo(CO)s(=C=CPhy) [89], (dppe)(CO)W(=C=CHPh) [90], Mo(CO)(NO)
{=C=CR'R*}Cp[91] (R'=H, CHs, CH5CO, R?= C¢Hs, p-tolil).

3.1.2 Reaksiyon Mekanizmasi

Cr(CO)s{=C(OMe)Et)} gibi alkoksikarben komplekslerinde karbenin karbon
atomuna bagl alkil siibstitiientinin a-protonu asidiktir [92]. Bir baz kullanilarak bu
a-protonu koparilabilir. Sema 3.4 te gorildiigii gibi, a-protonunun koparilmasiyla
olusan negatif ylik, karben-karbon atomunun bos p orbitaline verilerek kararli bir anyon

olusur.

L,M=—C + B — LM==C ~ LM—C
CH,R CHR CHR

Sema 3.4 Anyonik karben olusumu

Agil(oksi) karben komplekslerinin  karben-karbonlar1  iizerindeki  alkil
siibstitiientinin  a-protonu da asidik karakter gosterir [86]. Mo(CO){=C
(Me)OCOBU")}(NO)Tp* agiloksikarben kompleksi LiOH ile TMEDA in varliginda
reaksiyona girerek viniliden kompleksi Mo(CO){=C=CH,}(NO)Tp* yi vermektedir.
Sema 3.5 de goriildigi gibi metil siibstitiientindeki a-protonu baz vasitasiyla
koparilirken, aciloksi grubuda ayrilir. Sema 3.1 de goriildiigii gibi viniliden
kompleksinin sentezinde, ara iirlin olan aciloksi karben kompleksinden trikloroasetik

asit ayrilmaktadir.
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*Tp(ON)(OC)Mo——C Bu' — > (OC)Mo{=——=C=—=CH,}NO)Tp*

3.14 H(>CH2 3.3
{8

Sema 3.5 Siibstitiic olmamis molibden viniliden kompleksinin sentezi

Bu viniliden komplekslerini sentezleme metodu, agiloksi karben ara iiriiniiniin iki
ozelligi ile alakalidir. Birincisi karben-karbon atomunun a-pozisyonunda asidik
protonun olmasidir. ikincisi ise karben-karbon atomunda agiloksi ayrilan grubunun
olmasidir. Bu viniliden kompleksleri iki farkli yol izleyerek olusabilir. Birincisi, Sema
3.6 da oldugu gibi metil grubundaki asidik protonun TMEDA bazi kullanilarak
koparilip 3.17 veya 3.18 gibi c-vinil ara {irlinlerinin olusmasidir. Daha sonra 3.17 veya

3.18 ara tiriinlerinden asetatin kopmastyla 3.3 veya 3.6 viniliden kompleksleri olusur.

Tp* Tp*
‘.M% L, M\
on® \ T—ococcng, on \ C—=CH,
CO Co |
CHs OCOCCl,

M = Mo (3.15) M = Mo (3.17)

M =W (3.16) M =W (3.18)
j -0OCOCl,
Tp*

M
\\\\\‘ \C
ON Xc_H
CO ’

M=Mo (3.3) H
M =W (3.6)

Sema 3.6 Siibstitiie olmamis viniliden komplekslerinin sentezi

Ikinci yol ise, Sema 3.7 de goriildiigii gibi, karbenin karbon atomundan &nce asetat
anyonunun ayrilmastyla katyonik 3.19 veya 3.20 karbin ara {irlinleri olusur. Daha sonra

asidik proton TMEDA vasitasiyla koparilarak 3.3 ve 6.6 viniliden kompleksleri olusur.
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Sema 3.7 Siibstitiie olmamis viniliden komplekslerinin sentezi

Ara tirlinlerin viniliden komplekslerine dontismesi o kadar hizlidir ki hangi yolu
izledigi ve hangi grubun 6nce ayrildig1 veya her iki grubunda ayni anda m1 ayrildigini
tesbit etmek imkansizdir. Bilinen bir gercek var ki viniliden komplekslerinin sentezinde
ayrilan agiloksi grubu son derece Onemlidir. Sema 3.8 de goriildiigii gibi, aciloksi
grubundan daha zor ayrilan etoksi ve metil siibstitlientlerini i¢eren rutenyum karben
kompleksi [Ru(SnPh3)(CO){=C(OEt)Me}(n-CsHs)], diklorometan igerisinde TMEDA
ile reaksiyona sokularak yirmi dort saat beklenmis, ancak etoksi karben kompleksinin

viniliden kompleksine doniismedigi gozlenmistir [93].

OEt
-~ TMEDA
‘_RU—C —_—

Phsn™” [ AN

oC

24 saatte tepkime olmadi

CHj
3.21

Sema 3.8 Rutenyum karben kompleksi ile TMEDA nin reaksiyonu

Sema 3.9 da goriildigii gibi, trikloroacilkloriir yerine trimetilagilkloriir
kullanildiginda, aciloksi karben ve viniliden kompleksleri birlikte sentezlenmektedir.
Asetilkloriir kullanildiginda ise {iriin tamamen agiloksi karben kompleksine doniisiir.
Klor, metil grubundan daha fazla elektron g¢ekme yetenegine sahip oldugundan,

trikloroaciloksi grubu trimetilagiloksi grubundan daha kolay ayrilan bir gruptur.
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Metilagiloksi grubu ise zor ayrilan grup oldugundan, olusan iiriinler ile ayrilan gruplar
arasinda dogrudan bir iliskinin var oldugu goriilmektedir.
Bu sonucglara gore viniliden komplekslerinin sentezinde, ayrilan agiloksi

gruplarinin 6nemi TMEDA nin roliinden daha ondedir.

Tp* "Fp*
’ LiMe M
on® \\co THF on™ | cI:—o-
co
co CHs
M = Mo (3.1) M = Mo (3.2)
M =W (3.4) M =W (3.5)

TMEDA | (CH3);COOCI
CH,CI, |-80°C

x Tp*
Tp |p
|\’/| \“M\
o NG oN™ \ c—o0coc(CHy)s
XN |
CO \CH2 co &
M = Mo (3.3) M = Mo (3.22) 3
M =W (3.6) = :
M =W (3.23)

Sema 3.9 Aciloksi karben ve viniliden komplekslerinin sentezi

3.1.3 Spektroskopik ozellikler

Viniliden komplekslerinin (3.3 ve 3.6) her ikisi de, polar ve apolar ¢oziiciilerde
birer metal karbonil absorpsiyon bandi gosterir. CH,Cl, ¢oziiciisiinde 3.3 ve 3.6
viniliden komplekslerinin C-O gerilme frekanslari sirasiyla 2028 ve 2004 cm™ olarak
gozlenmistir. 3.3 ve 3.6 viniliden kompleksleri i¢in ayni ¢oziicide C=C gerilme
frekanslar1 sirasiyla 1612 ve 1610 cm™ olarak ol¢iilmiistiir. Bu degerler C=C gerilme
frekanslar1 degerlerinin icindedir. Ornegin, [Fe(PPh3)(CO){=C=H,}(n-CsHs)]" viniliden
kompleksinin CH,Cl, c¢oziiciisinde C=C gerilme frekansi 1629 cm™  olarak
verilmektedir [10]. Yine ayni ¢6ziiciide N-O gerilme frekanslar1 3.3 viniliden kompleksi
icin 1657 cm™ ve 3.6 viniliden kompleksi i¢in ise 1636 em™ olarak Slgiilmiistiir. Bu
degerler kaynaklarla uyumludur [16].

Oda sicakliginda CDCl3 i¢inde alinan 'H NMR spektrumu oldukg¢a agiktir.
Viniliden protonlar1 diastereotopik olmasina ragmen, protonlar keskin bir singlet olarak

goriilmektedir. Bu da oda sicakliginda metal viniliden ekseninde rotasyonun ¢ok hizli
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oldugunu gostermektedir. Viniliden protonlar1 3.3 ve 3.6 viniliden kompleksleri i¢in
sirasiyla 5.61 6 ve 5.80 6 de rezonansa gelir. Bu degerler tipik viniliden protonlarimin
kayma degerleridir [12].

Oda sicakliginda CDCl3 iginde alinan BC NMR spektrumu olduke¢a ayrintili
bilgiler vermektedir. Viniliden ligandinin o-karbonu yiiksek frekansta rezonansa
gelmektedir. 3.3 ve 3.6 viniliden komplekslerinin o-karbonlar1 sirasiyla 358.6 6 ve
3419 6  de rezonansa gelmektedirler.  Bu degerler [(n-CsHs)Mo(CO)(NO)
{=C=CRiR;}] kompleksinin degerleriyle uyumludur [91]. a-karbonu kuvvetli
perdelenmez ve yiiksek degerde rezonansa gelir. Yiiksek frekansta rezonansa gelisinin
nedeni paramagnetik o, terimindendir [94].

Viniliden ligandinin B-karbonu 3.3 ve 3.6 kompleksleri i¢in sirasiyla 103.4 6 ve
105.3 & de goriilmektedir. Bu degerler viniliden komplekslerinin tipik degerleridir
[10,86].

Mo(CO){=C=CH }(NO)Tp* (3.3) ve W(CO){=C=CH2}(NO)Tp*) (3.6)
komplekslerinin IR spektrumlar1 Tablo 3.1 de, fiziksel verileri Tablo 3.2 de ve© NMR
spektrumlar1 Tablo 3.3 te goriilmektedir.
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Tablo 3.1 Komplekslerin IR Spektrumlari

Komp|ekS Rengi Vco VNO Vc=C VB-H
Mo(CO){=C=CH,}(NO)Tp* (3.3) Sari 2028s 1654s 1612m 1542m
W(CO)}{=C=CH,}(NO)Tp*) (3.6) Sari 2004s 16365 1610m 1542m

Not: Coziicii: CClyH,, s: Kuvvetli, m: Orta, w: Zayif

Tablo 3.2 Komplekslerin fiziksel verileri

Elementel analiz
Kompleks EN/°C Kiitle spektrumu

C H N

Mo(CO){=C=CH,)(NO)Tp* (3.3) 260-262  477[M]'(477)  45.07(45.31) 5.09(5.07)  20.74(20.55)
W(CO){=C=CH,}(NO)Tp* (3.6)  290-292°  565[M]"(565)  38.11(38.26)  4.32(4.28)  17.49(17.35)

Not: Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir. d: par¢alanma. EN: Erime noktasi
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Tablo 3.3 Mo(CO){=C=CH,)(NO)Tp* (3.3) ve W(CO){=C=CH,}(NO)Tp* (3.6) komplekslerinin NMR spektrumlari

Mo(CO){=C=CH,)(NO)Tp* (3.3)

W(CO){=C=CH2}(NO)Tp* (3.6)

'H NMR/8

2.48 (s,3H, Tp*’mn CHs), 2.44 (s, 3H, Tp*’in CH3),

2.38 (s, 3H, Tp*’in CHs), 2.35 (s, 6H, Tp*’in 2CH3),
2.34 (s, 3H, Tp*’m CH3), 5.61 (s, 2H, Mo=C=CH;’nin
CHy), 5.82 (s, 1H, Tp*’1n Cp-H ), 5.81 (s, 1H, Tp*’mn Cp-
H),5.76 (s, 1H, Tp*’mn Cg-H ).

2.50 (s, 3H, Tp*’in CH3), 2.48 (s, 3H, Tp*’in CHj),
2.45 (s, 3H, Tp*’mn CHs), 2.36 (s, 3H, Tp*’in CH3),
2.35 (s, 3H, Tp*’mn CHs), 2,34 (s, 3H, Tp*’in CH3),
5.80 (s, 2H, W=C=CH;’nin CHy), 5.87 (s, IH, Tp*’in
Cg-H), 5.86 (s, IH,Tp*’1in Cp-H), 5.84 (s, 1H, Tp*’1n
Csg-H).

BCc NMR/s

358.6 (Mo = C), 211.8 (Mo-CO0), 152.1, 152, 151.6, 144.8,
144.6, (Tp*’n Cy Ve C,), 106.9, 106.3, 106.2 (Tp**1n Cp ),
103.4 (Mo=C=CH’nin Cy ), 15.5, 14.8, 14.2,12.9, 12.7,
12.5 ( Tp*’in CHy).

341.9 (W = C), 211.9 (W-CO), 152.9, 152.8, 152.6,

145.0, 144.9, 144.6 Tp*’m Cy ve C,), 107.2, 106.6,
106.5 (Tp*’mn Cp ), 105.4 (W=C=CH,’nin Cp ), 16.0,
15.2, 14.5,12.8, 12.5, 12.4 (Tp*’1n CHa).
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3.2 Metil siibstitiie viniliden kompleksleri M(CO){=C=CH(CH3)}(NO)Tp*,
[M =Mo (3.26), M =W (3.27)]

Sema 3.10 da goriildiigi gibi boliim 3.2.1 de gelistirilen yontemle niikleofil olarak
EtLi kullanilarak dogrudan metil siibstitiie viniliden kompleksleri sentezlendi. THF
icinde Mo(CO)(NO)Tp* (3.1) c¢ozeltisine EtLi ilave edildiginde, saridan koyu
kirmiziya renk degisimi gozlendi. EtLi ilave edilmeden 6nce IR spektrumu 1918 ve
2009 cm™ iken [vco(THF): 1918, 2009 cm™] EtLi ilave edildiginde, IR spektrumu 1869
ve 1882 cm™ [veo(THF): 1869, 1882cm™] bolgesine kaymustir. Bu da anyonik
Li[Mo(CO){=C(Et)O}(NO)TP*] (3.24) kompleksinin olustugunu kanitlamaktadir.
Coziicli uzaklastirthp kalinti diklorometanda tekrar ¢oziilerek, -80°'C de TMEDA ve
trikloroasetilkloriir ilave edildiginde koyu kirmizi renk kahvemsi sariya doniistii.
CH,Cl, i¢inde alinan IR spektrumu 2018 cm™ de C-O gerilme frekansi vermektedir. Bu
da nétral bir kompleksin olustugunun kanitidir. Cozelti oda sicakligina geldikten sonra

kolon kromatografisi kullanilarak Mo(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp* (3.26) kompleksi

izole edildi.

Tp* ';'p*

’ LiEt M

~M —_— T X
on® \\co THF on" ?—o-
co
co CoHs

M = Mo (3.1) M = Mo (3.24)
M=W (3.4) M = W (3.25)

TMEDA | CI;COOCI
CH,Cl, |-80°C

Tp*

M
\\\\“ \C
co \C—H

|
M = Mo (3.26)
M=w (327) CHs

Sema 3.10 Metil stibstitiie viniliden komplekslerinin sentezi

Tungsten viniliden kompleksi W(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp* (3.27) ayni
yontemle elde edildi. Tungsten viniliden kompleksinin (3.27), molibden viniliden

kompleksinden (3.26) daha kararli oldugu goézlendi.
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3.2.1 Metil siibstitiie viniliden komplekslerinin spektroskopik ozellikleri

M(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp*, [ M = Mo (3.26), M = W (3.27)]

Her iki viniliden kompleksi de diklorometan i¢inde metale bagh tek bir metal
karbonil absorbsiyon band1 gozlenir. Bu bandlar 3.26 kompleksi icin 2018 cm™ ve 3.27
kompleksi igin ise 1998 cm™ bélgelerinde gdzlenmektedir. Bu frekanslar, 3.3 ve 3.6
komplekslerinin metale bagli karbonil gerilme frekanslariyla karsilastirildiginda daha
diisiik frekanslarda oldugu goriilmektedir. CH,Cl, iginde 3.26 kompleksinin C=C
gerilme frekansi 1616 cm™ ve 3.27 kompleksinin C=C gerilme frekansi ise 1612 cm™
olarak gdzlenmistir. Bu degerler 3.3 ve 3.6 viniliden komplekslerinin C=C gerilme
frekanslariyla karsilastirildiginda daha yiiksek frekans degerlerindedir. Metil grubu C=C
bagina hidrojenden daha fazla elektron verdiginden C=C bagi daha kuvvetli olur ve
daha yiiksek frekansta gozlenir. C=C bag1 kanaliyla da metale metil grubu daha fazla
elektron vererek geri baglanmayi artirir ve metale bagli karbonilin C-O gerilme frekansi
azalir ve daha diisiik bir frekansta gozlenir. CH,Cl, iginde 3.26 igin nitrosil gerilme
band1 1654 cm™ ve 3.27 kompleksi igin ise 1643 cm™ olarak gdzlendi. Bu degerler 3.3
ve 3.6 komplekslerinin degerlerine ¢ok yakin ve uyum igerisindedir.

Sekil 3.1 de gorildiigi iizere, oda sicakliginda CDCl; icinde 3.26 ve 3.27
viniliden komplekslerinin *"H NMR spektrumlarinda ikiser izomerik halde olduklar
goriilmektedir. 3.26 Molibden viniliden kompleksinin viniliden ligandinin B-karbonu
tizerindeki metil grubunun keskin iki dublet sinyali 1.56 6 ve 1.71 & de gézlenmektedir.
Benzer olarak viniliden ligandinin B-karbonu {izerindeki hidrojen i¢in 5.89 6 ve 5.96 6
de iki tane kuvartet sinyaller gozlenmektedir. Sinyallerin alan integralinden izomerlerin
yaklasik oranlar1 5:3 olarak 6lgiildii. Iki izomer arasindaki enerji farki ~ AG" = RTInK
esitligi ile belirlenebilir [95].

AG’ = Enerji farki

R = Gaz sabiti (8.314 JK™*Mol™)
T = Sicaklik (K)

K = Denge sabiti

298 K de, 5:3 izomer orani kullanilarak yapilan hesaplamada AG” = 1.26 kJmol™ olarak
bulundu. *H NMR integrali, CHs iin 1.71 & de sinyal veren izomerinin termodinamik

olarak daha kararli oldugunu gostermektedir.
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Oda sicakliginda, CDCl; iginde "*C NMR spektrumunda da 3.26 kompleksi igin
iki izomer yapinin oldugu goriilmektedir. Viniliden ligandinin (Mo=C=C) [-karbonu
113.1 6 ve 114.1 & de, a-karbonu (Mo=C=C) 357.2 & ve 357.8 & de ve molibdene bagl
karbonil karbonu da 212.4 6 ve 213.1 0 olmak iizere ikiser sinyal vermektedir. Bu
veriler iki tip izomer yapinin oldugunun kanitlaridir.

Tungsten viniliden kompleksi (3.27) i¢in de ayni seyleri sdyleyebiliriz. Oda
sicakliginda, CDCl; i¢inde *H NMR spektrumunda viniliden ligandinin B-karbonuna
bagli metil siibstitlienti 1.62 6 ve 1.67 6 de iki keskin dublet sinyali, viniliden ligandinin
B-karbonuna baglh H ise 6.13 6 ve 6.20 & de iki tane kuvartet sinyali vermektedir.
Molibden benzeriyle karsilastirildiginda bu kompleksin de 5:3 oraninda iki izomerden
olustugu goriilmektedir. iki izomer arasindaki enerji farki hesaplandiginda AG™ = 1.26
kJ mol™ olarak bulunur. izomer oranlarindan CHs igin 1.67 & de sinyal veren izomerin

termodinamik olarak daha kararli izomer oldugunu sodyleyebiliriz.
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Oda sicakhiginda CDCl; iginde alman *C NMR dan da iki izomer yapimmn
oldugunu rahatlikla soyleyebiliriz. Viniliden ligandinin -karbonu 115.4 & ve 116.4 §
de, viniliden ligandinin a-karbonu 339.2 & ve 339.5 6 de ve metale bagh karbonil
karbonu da 212.5 & ve 213.1 & de olmak iizere ikiser sinyal vermektedir.

3.26 ve 3.27 komplekslerinin viniliden ligandinda o ve 3 karbonlarinin kimyasal
kaymalariyla 3.3 ve 3.6 komplekslerinin viniliden ligandindaki o ve [ karbonlarinin
kimyasal kayma sinyalleri karsilastirildiginda, a-karbonlar1 benzerleriyle ¢ok yakin
bolgelerde sinyal veritken, 3.26 ve 3.27 komplekslerinin = B-karbonlari
benzerlerininkinden daha yiiksek frekanslarda sinyal vermektedirler.

BBC NMR spektrumunda, 3.26 ve 3.27 viniliden komplekslerinin viniliden
ligandlarmin B-karbonlarina bagli metil siibstitlientleriyle Tp* dan gelen metil gruplari
yaklagik 12 ile 15 6 arasinda sinyaller veriyorlar. Bu nedenle B-karbonuna bagli metil
stibstitlientlerden gelen sinyallerin belirlenmesi son derece zordur.

Viniliden ligandinin tercih ettigi yonelme bir¢ok ¢alisma gruplarinin konularidir.
Sekil 3.2 de gorildigi gibi, ML{=C=CR'R?}(n-CsHs) viniliden kompleksinde
viniliden ligandinin iki tlir yonelmesi miimkiindiir. Teorik ¢aligmalar yatay (horizantal)
yonelmenin dikey (vertical) yénelmeden 15 kJmol™ daha diisiik enerjide oldugunu ve

yatay yonelmeyi tercih ettigini gostermektedir [19].

\\\
N

L L R,
horizontal vertical

Sekil 3.2 Viniliden komplekslerinin olast yonelmeleri

Sekil 3.3 te gorildigii gibi, Mo(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp* (3.26) ve
W(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp* (3.27) viniliden komplekslerinin izomer yapilar1 teorik
caligmalarla da uyumlu olan yatay yonelme olabilir. Cp yerine bu ¢alismada kullanilan
Tp* ligandi daha biiyiik koni acisina sahip oldugundan daha fazla sterik engel
olusturacak ve viniliden ligandinin dikey yonelmesi daha zor olacaktir.

Sterik engel a ve b izomerleri icin yaklasik aynidir. izomerler arasindaki enerji
farki da c¢ok diisiik oldugundan hangi izomerin daha kararli oldugunu belirlemek

oldukg¢a zordur.
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Tp*

Tp*
N’ %o oN o
Mo(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp* (3.26) a Mo(COX=C=CH(Me)}(NO)Tp* (3.26) b
W(CO)=C=CH(Me)}{NO)Tp* (3.27) a W(COX=C=CH(Me)}{NOYTp* (3.27) b

Sekil 3.3 Mo(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp*(3.26) ve W(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp*

(3.27) Viniliden komplekslerinin izomer yapilari

Mo(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp* (3.26) ve W(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp* (3.27)
komplekslerinin IR spektrumlar1 Tablo 3.4 te, fiziksel verileri Tablo 3.5 te ve© NMR

spektrumlar1 Tablo 3.6 da goriilmektedir.
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Tablo 3.4 Komplekslerin IR Spektrumlari

Kompleks Rengi Veo VNO Ve=c VB-H
Mo(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp* (3.26) Sari 2018s 1654s 1616m 1542m
W(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp* (3.27) Sar1 1998s 1643s 1612m 1542m
Not: Coziicii: CClyHy, s: Kuvvetli, m: Orta, w: Zayif
Tablo 3.5 Komplekslerin fiziksel verileri
Kompleks EN/°C Kiitle spektrumu Elementel analiz

C H N
Mo(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp* (3.26) 190-193° 493[M]*(493) 46.02(46.46) 5.44(5.34) 20.01(19.96)
W(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp* (3.27)  222-225 579[M]*(579) 39.95(39.41) 4.63(4.53) 16.47(16.93)

Not: Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir. d: par¢alanma, EN: Erime noktasi
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Tablo 3.6 Mo(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp* (3.26) ve W(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp* (3.27) komplekslerinin NMR spektrumlari

Mo(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp* (3.26)

W(CO){=C=CH(Me)}(NO)Tp* (3.27)

'H NMR/S Her iki izomer: 2.46 (s, 3H, Tp*’in CH3), 2.4 (s, 3H, Tp*’in Her iki izomer: 2.44 (s, 3H, Tp*’in CH3), 2.41 (s, 3H, Tp*’in
CHs), 2.39 (s, 3H, Tp*’in CH3), 2.36 (s, 3H, Tp*’in CH3), 2.34 | CHj3), 2.35 (s, 3H, Tp*’in CH3), 2.30 (s, 3H, Tp*’n CHs),
(s, 3H, Tp*’mn CHs), 2.33 (s, 3H, Tp*’mn CH3), 5.75 (s, 1H, 2.28 (s, 3H, Tp*’m CHs), 2.27 (s, 3H, Tp*’in CH3), 5.80 (s, 1H,
Tp*'in Cpg-H ), 5.72 (s, 1H, Tp*'mn Cp-H), 5.68 (s, 1H, Tp*’m Tp*'m Cg-H), 5.77 (s, 1H, Tp*’1n Cp-H C), 5.71 (s, 1H, Tp*’1n
Cs-H). Cs-H).
Major izomer: 1.71(d, 3H, Jyu= 7.5, Mo=C=CHMe’nin CH3), Major izomer: 1.67 (d, 3H, Jyy =7, 6 (W=C=CHMe’ nin CHj3),
5.88(q, 1H, Jun=7.5, Mo=C=CHMe’in H). 6.15 (q, 1H, Jyn = 7.6, W=C=CHMe’ nin H).
Minor izomer: 1.57 (d, 3H, Jun = 7.5, Mo=C=CHMe’nin CH3), | Minor izomer: 1.62 (d, 3H, Jun = 7.6, W=C=CHMe’nin CHj3),
5.95(q, 1H, Jun=7.5, Mo=C=CHMe¢’nin H). 6.20 (q, 1H, Jun =7.6, W=C=CHMe’nin H).

BC NMR/S | Her iki izomer:152.1, 152.0, 151.8, 151.7, 151.6, 144.8, 144.7, | Her iki izomer: 152.9, 152.8, 152.7, 152.6, 152.5, 144.9, 144.7,

144.5 (Tp*’m C, ve C,), 106.8, 106.3, 106.2 (Tp*’m Cg), 15.4,
15.3,15.2,14.8,14.2,12.9, 12.7,12.6, 12.5, 11.5, 11.1 ( Tp*’mn
ve Mo=C=C(H)Me’nin CHj).

Major izomer: 357.8 (Mo = C), 213.1 (Mo-CO), 114.1 ( Mo
=C=C(H)Me’nin Cp).

Minor izomer: 357.1 (Mo = C), 212.4 (Mo-CO), 113.1 ( Mo
=C=C(H)Me’ nin Cp).

144.5 (Tp*’mn C, ve C,), 107.0, 106.6, 106.5 (Tp** n Cp ), 22.5
(W=C=C(H)Me’nin CH3),15.9, 15.8, 15.7, 15.2, , 14.4, 12.9,
12.8,12.6, 12.5,12.4, 12.3 ( Tp*’m CHj).

Major izomer: 339.5 (W = C), 213.1 (W-CO), 115.4
(W=C=C(H)Me’ nin Cg).

Minor izomer: 338 (W =C), 212.4 (W-CO), 116.4
(W=C=C(H)Me’ nin Cp).
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3.3 Propil siibstitiie viniliden kompleksleri M(CO){=C=CH(Pr)}(NO)Tp,
[M=Mo(3.30), M=W(3.31)

Sema 3.11 de goriildiigi gibi, Bolim 3.1 de gelistirilen sentez yontemi takip
edilip, Bu"Li niikleofil olarak kullanilip propil siibstitiie viniliden kompleksleri
sentezlendi. THF iginde Mo(CO)2(NO)Tp* (3.1) ¢ozeltisine Bu"Li ilave edildiginde
saridan koyu kirmiziya anlik renk degisimi gozlendi. 1870 ve 1883 cm™ de metale bagh
karbonil absorpsiyon piki gozlendi. Bu da acil metalat
Li[Mo(CO){=CBu"(0)}(NO)Tp*] (3.28) anyonunun olustugunu gostermektedir.
Coziicli ugurulup agil metalat (2.28) tekrar CH,Cl, de ¢oziildiigiinde az miktarda
baslangic maddesi (3.1) olustugu gozlendi. Cozelti -80°C ye getirilerek TMEDA ve
trikloroasetilkloriir ilave edildiginde, hemen kirmizidan kahvemsi sariya renk
degisiminin oldugu gozlendi. Metale bagli karbonilin IR absorpsiyon piki 2015 cm™ de
gozlendi. Bu da yeni nétral bir kompleksin olustugunun kanitidir. Kolon kromatografisi
kullanilarak Mo(CO){=C=CH(Pr)} (NO)Tp* (3.30) kompleksi % 35 verimle sar1 bir toz
olarak izole edildi. Verimin disiikligiiniin, 3.3 kompleksi ile karsilastirildiginda,

¢Oziiniirliigliniin artmasindan kaynaklandigi sylenebilir.

Tp* -i-p*
| Bu"Li M
. M —_— w \
o \>Sco  THF ON ¢—o
co CO CH,CH,CH,CH,
M = Mo (3.1) M = Mo (3.28)
M=W (3.4) M =W (3.29)

TMEDA | CI;COOCI
CH,CI, | -80°C

Tp*
|

w M\\C
co ey

_ |
M = Mo (3.30)
MoW (351) CH2CH.CHs

ON

Sema 3.11 Propil siibstitiie viniliden komplekslerinin sentezi

Tungsten viniliden kompleksi W(CO){=C=CH(Pr)}(NO)Tp* (3.31), ayni
yontemle %350 verimle sar1 bir toz olarak elde edildi. Tungsten viniliden kompleksinin
W(CO){=C=CH(Pr)}(NO)Tp* (3.31), benzeri molibden viniliden kompleksinden
Mo(CO){=C=CH(Pr)}(NO)Tp* (3.30) daha kararli oldugu gozlendi.
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3.3.1 Propil siibstitiie viniliden komplekslerinin spektroskopik 6zellikleri

M(CO){=C=CH(Pr)}(NO)Tp*, [M=Mo (3.30), M=W (3.31)

3.30 ve 3.31 viniliden komplekslerinin CH,Cl, iginde C-O gerilme frekanslari
sirastyla 2015 ve 1997 cm? de gbozlenmektedir. Bu degerlerin, benzerleri olan 3.3 ve 3.6
viniliden komplekslerinin degerleri ile karsilagtirldiginda, daha diisiikk oldugu
goriilmektedir. Fakat metil siibstitiie benzerleri ile (3.26 ve 3.27) c¢ok yakindir. Bu,
propil grubunun hidrojenden daha fazla elektron verici olmasindan kaynaklanir. Propil
grubu hemen hemen metil grubuna esdeger elektron vericisidir. Bu nedenle C=C bagina
ve bu bag yoluyla da metale daha fazla elektron vermesi sonucu metil siibstitiie
viniliden komplekslerine yakin frekanslarda absopsiyon pikleri gozlenir. Ayni ¢ozeltide
C=C gerilme frekanslar1 3.30 viniliden kompleksi i¢in 1614 cm™ ve 3.31 viniliden
kompleksi icin ise 1611 cm™ de gbzlenmistir. Bu degerler metil siibstitiie (3.26 ve 3.27)
viniliden komplekslerinin C=C bag gerilme frekanslarina ¢ok yakindir. N-O gerilme
frekansi (3.30) viniliden kompleksi igin 1653 cm™ ve (2.31) viniliden kompleksi i¢in ise
1648 cm™ olarak gbzlenmistir.

Molibden viniliden kompleksinin (3.30) oda sicakliginda CDClj3 iginde alinan H
NMR spektrumu oldukga agiktir. Viniliden ligandiin B-karbonundaki proton 6.3 6 de
keskin bir triplet sinyal vermektedir. Ikinci bir keskin triplet sinyal ise 1.1 & de propil
stibstitiientin metiline aittir. Propil siibstitiientinin -karbonu tizerindeki protonlar igin 2
ille 1.8 o arasinda genis c¢oklu sinyal gozlenmistir. Propil siibstitlientinin
a-karbonundaki protonlar i¢in ise 3.1 6 de c¢oklu (multiplet) sinyal gozlenmistir. Bu
spektrum verileri izomer bir yapmin olmadigini veya izomer yapilar varsa da
rotasyonun ¢ok hizli oldugunu gostermektedir.

Molibden viniliden kompleksinin (3.30) *C NMR spektrumu da izomer bir
yapinin olmadigini veya varsa dahi viniliden-metal ekseninde ¢ok hizli bir donmenin
oldugunu gostermektedir. Oda sicakliginda, CDCI; iginde alinan BC NMR
spektrumunda viniliden ligandinin a-karbonu i¢in 350 & de bir sinyal, B-karbonu i¢in
111.5 & de bir sinyal ve metale bagl karbonilin karbonu i¢in ise 225.2 § de bir sinyal
gozlenmistir.

Tungsten viniliden kompleksinin (3.31) oda sicakliginda, CDCl; i¢inde alinan *H
NMR spektrumu iki izomer yapinin oldugunu gostermektedir. Viniliden ligandinin
B-karbonundaki proton i¢in 6.2 6 ve 6.1 & de iki tane triplet sinyal gbzlenmistir. Propil
stibstitiientinin metili i¢in 0.9 & ve 1.1 & de iki ayn triplet sinyal gézlenmektedir. Propil

siibstitiientinin B-karbonundaki protonlar i¢in 1.4 ile 1.6 6 arasinda genislemis multiplet
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sinyal gbzlenmistir. Propil siibstitiientinin  a-karbonundaki protonlar i¢inde 1.9 ile 2 &
arasinda genislemis multiplet bir pik gézlenmistir.

Pik alanlarindan izomerik oranlar 2:1 olarak bulundu. iki izomer arasindaki enerji
farki AG" = RTInK esitliginden hesaplandiginda AG’ = 1.71 kJmol™ olarak bulunur. *H
NMR pik alanlarindan 6.1 ¢ de sinyal veren izomerin termodinamik olarak daha kararl
oldugu gortiliir.

3.31 Viniliden kompleksinin oda sicakliginda, CDCl; c¢oziiciisiinde alman B¢
NMR spektrumu da iki izomer yapinin varligini géstermektedir. Viniliden ligandinin
a-karbonu i¢in 338.1 6 ve 338.7 6 de iki, B-karbonu i¢in de 120.6 6 ve 122.0 6 de iki ve
metale bagl karbonilin karbonu i¢in ise 212.8 & ve 213.4 o de iki sinyal gozlendi. Bu
degerler, 3.6 viniliden kompleksinin BC NMR degerleriyle karsilastirildiginda,
viniliden ligandinin a-karbonunun ve metale bagli karbonil karbonunun kimyasal
kayma degerlerinin yaklasik ayni1 bolgelerde olmasina ragmen [-karbonunun kimyasal
kaymasi daha yiiksek frekans degerlerindedir. Bu degerler 3.27 viniliden kompleksinin
BC NMR degerleriyle de karsilastirilirsa, kimyasal kayma degerlerinin birbirine ¢ok
yakin oldugu goriiliir. Bu da metil ile propil siibstitiientlerinin her ikisinin de viniliden
ligandina hidrojenden daha fazla olmakla birlikte, yaklasik esit miktarlarda elektron
pompaladiklarinin gostergesidir.

Sekil 3.4 te goriilduigii lizere, sterik engelin yaklasik ayn1 olmasi ve enerji farkinin
da cok diisiik olmas1 sebebiyle hangi izomer (a, b) yapinin daha kararli oldugunu

soylemek son derece zordur.

Tp* Tp*
Pr H HPr
S “, ON\‘ ’/CO
ON 53140 331b

Sekil 3.4 W(CO){=C=CH(Pr)}(NO)Tp*(3.31) Viniliden kompleksinin

izomer yapilari

Mo(CO){=C=CH(Pr)}(NO)Tp* (3.30) ve W(CO){=C=CH(Pr)}(NO)Tp* (3.31)
komplekslerinin IR spektrumlar1 Tablo 3.7 de, fiziksel verileri Tablo 3.8 de ve© NMR
spektrumlar1 Tablo 3.9 da goriilmektedir.
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Tablo 3.7 Komplekslerin IR Spektrumlari

Kompleks Rengi vVeo VNO Ve=c VB-H
Mo(CO){=C=CH(Pr)}(NO)Tp* (3.30) Sar1 2015s 1653w 1614s 1542m
W(CO){=C=CH(Pr)}(NO)Tp* (3.31) Sar1 1997s 1648w 1611s 1542m
Not: Coziicii: CClyHy, s: Kuvvetli, m: Orta, w: Zayif
Tablo 3.8 Komplekslerin fiziksel verileri
Kompleks EN/°C Kiitle spektrumu Elementel analiz

C H N
Mo(CO){=C=CH(Pr}(NO)Tp* (3.30) 150-152 521[M]"(521) 49.13(48.57) 5.93(5.82) 18.82(18.88)
W(CO){=C=CH(Pr)}(NO)Tp* (3.31) 200-203 607[M]"(607) 41.99(41.54) 5.15(4.98) 16.15(16.15)

Not: Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir. d: par¢alanma, EN: Erime noktas1
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Tablo 3.9 Mo(CO){=C=CH(Pr)}(NO)Tp* (3.30) ve W(CO){=C=CH(Pr)}(NO)Tp* (3.31) komplekslerinin NMR spektrumlari

Mo(CO)Y{=C=CH(Pr)}(NO)Tp* (3.30)

W(CO){=C=CH(Pn)}(NO)Tp* (3.31)

'H NMR/8

1.10 (t, 3H, Jun = 7.32,
Mo=C=C(H)CH,CH,CH3;’nin CH3),

1.88 (m, 2H, Jyn = 7.32, Jyn = 6.72,
Mo=C=C(H)CH,CH,CHjz’nin Cg-Hy),
3.04 (m, 2H, Jun = 2.16,
Mo=C=C(H)CH,CH,CH3z’nin C,-H),
6.25 (t, 1H, Jyn = 1.85,
Mo=C=C(H)CH,CH,CHgs’nin H), 5.91 (s,
1H, Tp*’m Cg-H), 5.85 (s, 1H, Tp*’1n Cg-
H), 5.54 (s, 1H, Tp*’m Cg-H ), 2.59 (s, 3H,
Tp*’in CH3), 2.40 (s, 3H, Tp*’CHs), 2.34
(s, 3H, Tp*’in CH3), 2.31 (s, 3H, Tp*'in
CH3), 2.29 (s, 3H, Tp*’in CHj).

Her iki izomer: 2.50 (s, 3H, Tp*’in CH3), 2.48 (s, 3H, Tp*’in CHz), 2.45 (s,
3H, Tp*’in CH3), 2.38 (s, 3H, Tp*’mn CH3s), 2.33 (s, 3H, Tp*’in CH3), 5.87
(s, IH, Tp*’m Cg-H), 5.85 (s, IH, Tp*’m Cg-H ), 5.80 (s, 1H, of Tp*’1n Cp-
H), 5.77 (s, 1H, Tp*’m Cg-H).

Major izomer: 1.03 (t, 3H, Jun = 7.32, Me W=C=C(H)CH,CH,CHj3’ nin
CHa), 1.42 (m, 2H, Jun =7.32, W=C=C(H)CH,CH,CHz’nin Cs-H,)

2.09 (m, 2H, Jyn = 7.62, W=C=C(H)CH,CH,CH3’nin C,-Hy), 6.09 (t, 1H,
Jun =7.95,W=C=C(H)Pr’nin H).

Minor izomer: 0.89 (t, 3H, Jyn = 7.3, W=C=C(H)CH,CH,CHj3’nin CH3),
1.51 (m, 2H, Jun=7.62, W=C=C(H)CH,CH,CHz’inin Cg-H,)

2.2 (m, 2H, Jyn = 7.95, W=C=C(H)CH,CH,CHzs’nin C,-H,), 6.23 (t, 1H,
Jun =8.25, W=C=C(H)Pr’nin H).
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Tablo 3.9 Mo(CO){=C=CH(Pr)}(NO)Tp* (3.30) ve W(CO){=C=CH(Pr)}(NO)Tp* (3.31) komplekslerinin NMR spektrumlari

Mo(CO){=C=C(H)Pr}(NO)Tp* (3.30)

W(CO){=C=C(H)Pr}(NO)Tp* (3.31)

3¢ NMR/S

350. (Mo = C), 225.1 (Mo-CO0), 152.4,
151.5, 150.6, 144.6, 144.5, 144 ( Tp*’1n C,
ve C,), 96.5 (Mo=C=C(H)Pr’ nin Cp ),
111.5,107, 106.5 (Tp*'mn Cp ),

31 (Mo=C=C(H)CH,CH,CHj3 deki Pr’nin
Ca),

24.1 (Mo=C=C(H)CH,CH,CHj3 deki Pr’nin
Cp), 1145,14.4,13.8,12.8,12.7,12.7
(Tp*’m ve Mo=C=C(H)CH,CH,CHj3’nin
CHs).

Her iki izomer:152.9, 152.7, 152.6, 152.5, 144.9, 144.8,144.7,144.6, 144.4
(Tp*’1n C, ve C,), 107, 106.6, 106.5, 106.5,106.4 (Tp**n Cg), 16, 15.9, 15.7,
15.2,14.6, 14.5,13.7, 12.8, 12.6, 12.5,12.4 ( Tp*’m ve
W=C=C(H)CH,CH,CH3’nin CHs).

Major izomer: 338.7 (W=C), 213.4 (W-CO), 120.7 (W=C=C(H)Pr’nin Cg),
29.8 (W=C=C(H)CH,CH,CHgsdeki Pr’nin C,),

23.1 (W=C=C(H)CH,CH,CHj3 deki Pr’nin Cy).

Minor izomer: 338 (W=C), 212.7 (W-CO), 121.9 (W=C=C(H)Pr’nin Cp ),
30.2 (W=C=C(H)CH,CH,CHs deki Pr’nin Cy),

23.7 (W=C=C(H)CH,CH,CHj3 deki Pr’nin Cy).
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3.4 Fenil siibstitiie viniliden kompleksleri
M(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp*, [M=Mo (3.36), M =W (3.37)]
Bir veya iki fenil siibstitiie viniliden kompleksleri, genellikle fenilasetilenin
metalin merkezinde diizenlenmesiyle sentezlenir [96, 97, 98, 99]. Ornegin, fenil

stibstitiie rutenyum viniliden kompleksinin sentezi Sema 3.12 de goriilmektedir [96].

H
Tp* | Tp*
| c |

N N
(CeHiP™ | o CeHiaP™ | e
6''11/3
\CI \

o\ T
3.32 P

C—H
" ‘

3.33 Ph
R =H, Me

Sema 3.12 Fenil siibstittie rutenyum kompleksinin sentezi

Bu tezde gelistirilen yontemle fenil siibstitiie viniliden kompleksini sentezlemek
icin PhCHyLi ihtiya¢ vardir. PhCHyLi, TMEDA in varliginda toluen ile Bu"Li un

reaksiyonundan hazirlandi [100].

Sema 3.13 te gorildiigii gibi fenil siibstitiie viniliden kompleksler sentezlenir.
THF icinde Mo(CO)2(NO)Tp* (3.1) ¢ozeltisine PhCH,Li ilave edildiginde saridan koyu
kirmiziya renk degisimi gozlendi. Metale bagh karbonilin 1870 ve 1886 cm™ de
absorpsiyon pikleri gozlendi. Bu degerler Li[Mo(CO){=C(CH,Ph)O}(NO)Tp*] (3.34)
acil metal kompleksinin olustugunun kanitidir. Bu agil metal kompleksi (3.34)
benzerleri, Li[Mo(CO){=C(Me)O}NO)Tp*] (3.2) ve Li[Mo(CO){=C(Et)O}NO)Tp*]
(3.24) acil metal kompleksleriyle karsilastirildiginda daha kararlidir.
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Sema 3.13 Fenil siibstitiie viniliden komplekslerinin sentezi

Coziciisii ugurulup kalan kirmizi, yagimsi agil metal kompleksi (3.34) tekrar
diklorometanda ¢oziildii. -80 ‘C de bu agil metal kompleksine Li[Mo(CO){=C(CH,Ph)
O}(NO)Tp*] (3.34) TMEDA ve trikloroasetilkloriir ilave edildiginde, hemen
kirmizidan kahvemsi sartya renk degisimi gozlendi. IR spektrumunda 2029 ve 1920
cm™ de iki karbonil piki gozlendi. 1920 cm™ deki pik baslangic maddesine, 2029 cm™
deki pik ise olusan yeni ndétral komplekse aittir. Cozelti oda sicakligina geldiginde
kromatografik yontemle sar1 bir toz olarak %35 verimle Mo(CO){=C=CH(Ph)}
(NO)Tp* (3.36) viniliden kompleksi izole edildi.

Viniliden komplekslerinin ara basamaklarindaki reaksiyonlar esnasinda baglangig
maddesine doniisiim, kristallendirirken ¢ozilintirliigiiniin yiiksekligi ve molekiiliin
bozunmasi gibi sebepler verimin diisiikliigiine neden olabilir.

THF i¢inde tungsten dikarbonil kompleksine W(CO)(NO)Tp* (3.3), PhCH,Li
ilave edildiginde, agil metal kompleksi LifW(CO){=C(CH2Ph)O}NO)Tp*] (3.35)
olusur. IR spektrumunda 1870 cm™ de iki tane karbonil pikinin gézlenmesi agil metal
kompleksinin olustugunun kanitidir. Bu tezde sentezlenen acil metal komplekslerinde
iki karbonil pikinin gézlenmesi, iyon ¢ifti etkisinden kaynaklanmaktadir.

Ac¢il metal kompleksinin (3.35) c¢oziiciisii ugurulup, diklorometanda tekrar
¢oziildiikten sonra, -80 ‘C de TMEDA ve trikloroasetilkloriir ilave edildiginde, aninda

kirmizidan kahvemsi sariya renk degisimi gozlendi. CH,Cl, ¢oziiciisiinde alinan IR
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spektrumu 2005 ve 1898 cm™ de iki karbonil band: verir. 1898 cm™ deki band az bir
miktar baslangic W(CO)2(NO)Tp* (3.3) kompleksine aittir. 2005 cm™ de gozlenen band
olusan W(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* (3.37) kompleksinin karbonil bandidir. Kolon
kromatografisi kullanilarak %40 verimle sar1 bir toz elde edildi. Spektroskopik verileri
analiz edildiginde, sentezlenen {iriiniin amaca uygun olarak W(CO){=C=CH(Ph)}
(NO)Tp* (3.37) kompleksi oldugu belirlendi. Bu viniliden kompleksinin, benzeri olan
Mo(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* (3.36) viniliden kompleksi ile karsilastirildiginda daha

kararli oldugu goriilmektedir.

3.4.1 Fenil siibstitiie viniliden komplekslerinin spektroskopik ozellikleri

M(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* [M = Mo (3.36), M =W (3.37)]

Fenil siibstitiie viniliden komplekslerinin (3.36 ve 3.37) IR spektrumlarini
hidrojen, metil ve propil siibstitiientleri iceren benzer viniliden kompleksleri ile
karsilastirirsak yiiksek C-O ve diisiik C=C gerilme frekanslarinin oldugunu goriiriiz. Bu
onemli Ozellik fenil siibstitiie Fischer karben komplekslerinde de goriiliir [101].
Viniliden ligandinin B-karbonu ile fenil halkas1 Sema 3.14 te goriildiigii gibi rezonansa

girer [86].

Sema 3.14 Fenil siibstitiie viniliden komplekslerinin rezonans yapilari

Bu tezde sentezlenen viniliden komplekslerinin gerilme frekanslarini
karsilastirmak i¢in CH,Cl; i¢inde alinan IR spektrumunun gerilme frekans degerleri
Tablo 3.10 ve 3.11 de verilmektedir. Fenil siibstitiienti ile viniliden ligandinin
B-karbonunun konjugasyonu, metalden ve C=C sisteminden elektronlarin ¢ekilmesini

saglar ve bunun sonucu olarak da Tablo 3.10 ve 3.11 de goriildiigii iizere diisiik
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frekansta C=C ve yiiksek frekansta C-O gerilme frekanslari izlenir. Tablo 3.10 ve 3.11
de ve Sekil 3.5 te gortildiigii gibi molibden (3.36) ve tungsten (3.37) komplekslerinin IR
spektrumunda viniliden C=C gerilme frekansiyla fenil C=C gerilme frekanslar1 ayn
bolgede oldugundan, C=C gerilme bdlgesinde birkag tane C=C gerilme frekansi
gdzlenir. Trans-[FeCl(depe),{=C=CH(Ph)]" [depe =bis(dietilfosfino)etan] kompleksinin
C=C gerilme frekans1 1069, 1595, 1588 ve 1572 cm™ de gozlenmistir [102].

Tablo 3.10 W(CO){=C=CH(R)}(NO)Tp* komplekslerinin CH,CI, i¢inde IR frekanslar1

R veo (cm™) Vo (cm™) ve=c (cm™)
2004 1636 1610
Me 1998 1643 1612
Pr 1997 1648 1611
Ph 2005 1634 1607,1592, 1572

Tablo 3.11 Mo(CO){=C=CH(R)}(NO)Tp* komplekslerinin CH,Cl, i¢inde IR frekanslar1

R Vco (Cm_l) VNO (Cm_l) Ve=c (Cm_l)
2028 1654 1612
Me 2018 1654 1616
Pr 2015 1653 1614
Ph 2029 1657 1608,1593, 1572
PERKIN ELMER
84,74
X7

20.51 T 1 - 1 { — ™ 1
2200 2100 2000 4900 1800 1700 1600 cm™ 1500

Sekil 3.5 Mo(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* kompleksinin CH,ClI; i¢inde IR spektrumu
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Sekil 3.6 da goriildigii gibi, oda sicakliginda CDCl; i¢inde alman ‘H NMR
spektrumunda molibden (3.36) ve tungsten (3.37) komplekslerinin viniliden
ligandindaki protonlar i¢in genislemis sinyaller gozlendi. 3.36 kompleksi i¢in 6.93 6 de
3.37 kompleksi icin ise 7.04 o de singlet sinyaller gozlendi. Bu degerler bu ¢alismada
sentezlenen benzerleri viniliden kompleksinin degerleriyle karsilastirildiginda daha
yiiksektir. Fenil siibstitiie viniliden komplekslerde genis singlet sinyallerinin olmasi, ya
viniliden ligandinin hizli donmesi veya iki izomer yapinin var olusuyla agiklanabilir.
Fenil protonlar1 3.36 kompleksi i¢in 7.31 ¢ ve 7.32 & de 3.37 kompleksi i¢in ise 7.28 o
ve 7.30 & de ikiser sinyal vermektedir. Bu sinyaller fenilin verdigi sinyallerin
bolgesindedir [103]. ki sinyalin var olmasi, iki izomer yapinin oldugunu gésterir. 3.36
kompleksi i¢in izomer orami 24:9 ve 3.37 kompleksi i¢in izomer orani 29:18 olarak
olgiilmiistiir. 298 K de AG" = RTInK esitligi kullanilarak yapilan hesaplamalarda,
izomerler arasi enerji farki 3.36 kompleksi igin 1.18 kimol™ ve 3.37 kompleksi i¢in ise
2.43 kdmol™ olarak hesaplanmustir. 3.37 kompleksinin fenil protonlar1 igin 7.31 & de
sinyal veren izomeri ile 3.36 kompleksinin fenil protonlar1 i¢in 7.28 & de sinyal veren

izomerleri termodinamik olarak daha kararlidir.

72



W7 ¥ Halis Marsan - CB

EJEE;EEg
SE130F . 131
AU _PROG:

X00 . AU
DATE 13-9-96
TIME 16: 49
SA.NA 801361

SA.NO SE13 131
SOLVENT CDC13
SF 250.133

SI 32768
T 32768
SW 5000.000
HZ/1 .305
PH 0.0
RD .0
AQ 3.277
8
64
TE 297
FW
02
oP
L8
GB
cX
cY
F1
F2 ~.749P
HZ/CM 62.530
PPM/CM .250
SR 2856.13
01 1.0000000
PO 2.70
Al
A0 0.0
0.0
DE 125.00
NS 64
0s 2
N
Al i }1' A
RIECL 1l
L [l
[ \ V. |
el |
‘ ‘ )
] L
i
2 A
- ARSUMSSUSUNSU . S, » E—— SRR SN _ SN o SESSUNNN U
8.50 8.00 7.50 7.00 6.50 5.00 4.50 it 00 3.50 3.00 2.50 2.00 1.50
R -

JY220F 137
AU PROG.

X00. AU
OATE 22-7-96 |

TIME 13 28 /

$4.NA 801350

SAINO JY22° 117

SOLVENT COC13

SE 2501

SFo_ 2507130

SF02 250,130

01 _a3i1.61s

S1 32768

70 3276

SN _"5000.000

L7 M

on 0.0

D 9.0

A9 3.277

S b

NS ed

e a8y

Fw 8300

02 35000000

0P B3 PO

L8 0.0

8 9.0

cx  38.00

cr 2100

Fi 5.0008

£ - 7%

HZ/CH  62.530

FRM/CH 250
2690 00

03 1.0000000

20 2.70

RAGA

RO 0.0

o 0.

0 125.00

S )

05

-
™

b
Sekil 3.6 (a) Mo(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* ve
(b) W(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* komplekslerinin "H NMR spektrumu
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Oda sicakhiginda CDCl; iginde alman *C NMR spektrumu da iki izomer yapinin
oldugunu desteklemektedir. 3.36 kompleksinin viniliden ligandinin a-karbonu 363.2
ve 361.1 o de iki, 3.37 kompleksinin viniliden ligandinin a-karbonu icin de 344.2 o ve
342.1 o de olmak tizere ikiser sinyal gozlenir. Bu degerler hidrojen siibstitiie 3.3 ve 3.6
benzeri komplekslerle karsilagtirildiginda 5 ppm daha yiiksek frekanslarda olduklar
goriilmektedir. 3.36 viniliden kompleksinin viniliden ligandinin B-karbonu i¢in 122.1 §
ve 124.0 6 de ve 3.37 viniliden kompleksinin viniliden ligandinin B-karbonu igin ise
123.6 6 ve 123.7 o de sinyaller gozlenir. Bu degerler hidrojen stibstitiie benzerleri 3.3 ve
3.6 komplekslerinin degerleriyle karsilastirilirsa kayda deger yiiksek frekanslarda
rezonansa geldikleri goriilir. 3.36 viniliden kompleksinin metale bagli karbonilin
karbonu 212.8 6 ve 210.9 6 ve 3.37 viniliden kompleksininki ise 213.1 6 ve 211.0 & de
ikiser sinyal verirler.

Sekil 3.7 de goriildiigii gibi **C NMR her iki (3.36 ve 3.37) viniliden kompleksi

icin iki izomer yapinin oldugunu rotasyonun olmadigini gostermektedir.

Tp* Tp*
PhH HPh
oN° o ON co
M = Mo (3.36) a M = Mo (3.36) b
M =W (3.37) M =W (3.37) b

Sekil 3.7 Fenil siibstitiie viniliden komplekslerinin izomer yapilari

Mo(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* (3.36) ve W(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* (3.37)
komplekslerinin IR spektrumlari Tablo 3.12 de, fiziksel verileri Tablo 3.13 te ve NMR
spektrumlar1 Tablo 3.14 te gortilmektedir.
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Tablo 3.12 Komplekslerin IR Spektrumlari

Kompleks Rengi Veo VNO Ve=c VB-H
Mo(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* (3.36) Sart 2029s 1657s 1608m,1593m, 1572w 1542m
W(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* (3.37) Sart 20055 1634s 1606m,1592m, 1572w 1542m
Not: Coziicii: CCloH,, s: Kuvvetli, m: Orta, w: Zayif
Tablo 3.13 Komplekslerin fiziksel verileri
Kompleks EN/°C Kiitle spektrumu Elementel analiz

C H N
Mo(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* (3.36) 160-161° 555[M]*(555) 52.25(52.10) 5.46(5.11) 16.99(17.42)
W(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* (3.37) 192-194 641[M]*(641) 44.99(44.90) 4.50(4.40) 15.11(15.29)

Not: Hesaplanan degerler parantez i¢inde verilmistir. d: par¢alanma, EN: Erime noktas1
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Tablo 3.14 Mo(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* (3.36) ve W(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* (3.37) komplekslerinin NMR spektrumlari

Mo(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* (3.36) W(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* (3.37)

'H NMR/S Her iki izomer: 2.52 (s, 3H, Tp*’in CH3), 2.49 (s, 3H, Her iki izomer: 2.53 (s, 3H, Tp*’in CH3), 2.52 (s, 3H, Tp*’in
Tp*’m CHs), 2.43 (s, 3H, Tp*’in CH3), 2. 39 (s, 3H, CHa), 2.46 (s, 3H, Tp*’in CH3), 2.42 (s, 3H, Tp*’in CHj3),
Tp*’m CH3), 2.35 (s, 3H, Tp*’in CH3s), 2.23 (s, 3H, 2.36 (s, 3H, Tp*’in CH3), 2.32 (s, 3H, Tp*’n CH3), 5.92 (s, 1H,

Tp*’in CHa), 5.87 (s, 1H, Tp*’mn Cg-H ), 5.86 (s, 1H, Tp*'m  Cg-H),5.88 (s, 1H, Tp*’in Cg-H ), 5.74 (s, 1H,
Tp*'m Cg-H), 5.74 (s, 1H, Tp*’1mn Cp-H ), 6.93 (s, 1H, | Tp*’mn Cg-H ), 7.06 (s, 1H, W=C=C(H)Ph’nin H).
Mo=C=C(H)Ph ‘nin H). Major izomer: 7.28 (s, 5H, W=C=C(H)Ph’nin Ph).
Major izomer: 7.31 (s, 5H, Mo=C=C(H)Ph’nin Ph)). Minor izomer: 7.28 (s, 5H, W=C=C(H)Ph’nin Ph).
Minor izomer: 7.32 (s, 5H, Mo=C=C(H)Ph’nin Ph).
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Tablo 3.14 Mo(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* (3.36) ve W(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* (3.37) komplekslerinin NMR spektrumlari

Mo(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* (3.36)

W(CO){=C=CH(Ph)}(NO)Tp* (3.37)

B NMR/6

Her iki izomer: 22.6, 19.4, 15.6, 15.4, 15.1, 14.7, 14.8,
14.2,13.0,12.9,12.8, 12.7, 12.5 ( Tp*’mn CH3), 106.8,
106.5, 106.4 (TP*’1n Cp), 152.4, 152.2, 151.8,
150.5,144.9, 144.7 (Tp*’m C, ve C, ), 1355, 135.4,
128.7,128.4, 126.6, 126.5,126.0, 125.8
(Mo=C=C(H)Ph’nin Ph).

Major izomer: 363.2 (Mo = C), 212.8 (Mo-CO), 122.0 (
Mo=C=C(H)Ph’nin Cp).

Minor izomer: 361:1 (Mo = C), 210.9 (Mo-CO), 124.0
(Mo=C=C(H)Ph’nin Cg).

Her iki izomer: 153.3, 153.1, 153.0, 152.6, 152.3, 145.0, 144.9,
144.7 (Tp* ‘mn C, ve C, ), 136.9, 136.4, 128.5, 128.3, 126.4,
126.2, 125.7, 125.6,125.4 (W=C=C(H)Ph’nin Ph), 107.2, 107.1,
106.8, 106.7, 106.6 ( Tp*’ Cp), 22.6, 16.1, 16.0, 15.5, 15.1, 14.5,
14.4,12.9,12.8,12.7,12.6,12.4 ( Tp*’1n Me).

Major izomer: 344.2 (W =C), 213.1(W-CO),

123.6 (W=C=C(H)Ph’1n C).

Minor izomer: 342.8 (W = C), 211.0 (W-CO), 123.7
( W=C=C(H)Ph’in Cp).

77



3.5 SONUC

Giris boliimiinde belirtildigi iizere, gliniimiize dek viniliden komplekslerinin
sentezi alti farkli yoldan sentezlenmis, bunlarin ¢oguda ya ug alkinlerin metale
koordine olarak viniliden kompleksine doniismesi veya c-asetilenlerin protonlanmasi
veya alkillenmesi yoluyla viniliden komplekslerine doniismesi saglanmistir. Bu
calismada sonug¢ ve tartisma boliimiinde gorildigi tizere Mo(CO)s ve W(CO)g
komplekslerinden baslanarak Mo(CO){=C=CH(R)}(NO)Tp* ve
W(CO){=C=CH(R)}(NO)Tp* (R: H, Me, Pr, Ph) kompleksleri sentezlenmistir.
Sentezlenen komplekslerin yapilar1 spektroskopik yontemlerle belirlenmistir. Sonug
ve tartisma kisminda, sentezlenen molekiillerin viniliden kompleksleri oldugunu
kanitlayan spektroskopik veriler tartisilmis, her bir molekiil i¢in alinan spektroskopik
degerler yorumlanarak tablolar halinde verilmistir.

Bu c¢aligmada, viniliden komplekslerinin sentezi i¢in yeni bir yol bulunmustur.
Bu viniliden komplekslerini sentezleme yolu, Sema 3.6 ve 3.7 de goriild iigi ve
tartisildig1 gibi, viniliden kompleksleri olugsurken hangi yolu izledigi reaksiyonun ¢ok
hizli olusundan dolayr belirlenememistir. Fakat aciloksi karben ara iirliniiniin iki
ozelligi ile ilgili oldugu belirlenmistir. Ilki aciloksi karben kompleksinin karben-
karbon atomunun o-konumundaki asidik hidrojenin olmasi, ikincisi ise agiloksi
ayrilan grubunun olmasidir.

Trikloroacilkloriir yerine trimetilagilkloriir kullanildiginda, viniliden ve
aciloksikarben kompleksleri birlikte sentezlenmistir. Trikloroagilkloriir yerine
asetilkloriir kullanildiginda da iirlin tamamen aciloksikarben kompleksine doniismiis
ve viniliden kompleksi olusmamistir. Bu sonuglar da ayrilan agiloksi grubunun

onemini artirmaktadir.
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