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Oz ET

VIB Grubu metal kartonillerin fotokimyesal yerde-
gistirme reaksiyonlarinde ilk araliriin, metal karbonil-
den bir karbonilin &yrilrzzsi ile clusen kare pramidel
yapidaki M(CO)5 dir. Ortezda uygun ligandlarin bulun-
. masi dururunda, olduk¢a r:zaktif olan bu araiiriin iizerin-
den ¢esitli metal karboril tiirevleri olusmaktadar. EHe-
tal kerbonil tiirevinin stsreokimyasi, reaksiyon kosul-
laring, ligand ve ¢oziiciri- tlirline Onenli vlglide bagli-—
dir. Bu ¢alismada molibdezhekzakarbonilin asetionitril,
izopren ve asetik asid gi:i ligandlerla fotokimyasal
yerdeZistirme reaksiyonunia olusan iirtinlerin yapilara

ve stereokimyasia incelen=:gtir,

Metal karbonil tirev.erinin ve bzellikle fotokim-
yasal yerdeZistirme reaksiyonunda olugsan ilk araiirinin
suye ve oksijene karsi durarly olmasi nedeniyle .-, kul-
lanilen ligandlar ve ¢Bziicilerin saflastirma igslemleri
ve reaksiyon siirekXll ine—t ezot atmosferi altinda ya-
pirlmistir. n-Hekzan igerisinde ¢oziinmiis molibdenhekza-
kerbonil adi gegen ligend-arla birlikte oda szceklifan-
da iigbuguk saat ultraviyoie lambasi ile asinlanmistair,
Elde edilen komplekslerin yapilari ve stereokimyasi, e-
lementel enaliz ve infraxrel spektroskopisi bulgularinu-

dan yerarlenilarak sydirnietilmigstir.

Molibdenhekzakarbonil ile esetonitrilin res¥siyo-
nunda Eo(CO)S(NCCHB) ve cis-Mo(CO)4(NCCH3)2 kompleks-

lerinden ibaret bir kearis:t elde ediimigtir. Molibden-



hekzakarbonil in izopren ve asetik asid ile reaksiyo-
nunda ise sirasi ile cis-Mo(CO)z(izopren)zve Mog(C’HBCOO)4
komplekslerinin - <&iustigu ‘saptanmigtair, cis-
Mo(CO)Z(izopren)z.kompleksinin olusumunda gelat etkinin,
karbonilden daha gay:rf bir n-baZ vericisi olan izopre-
. nin kendisi ile trans konumdaki karbonil grubunun reak-
tivitesi lizerindeki etkisinden dahz beaskinh olduZu savu-
neg varailmistir,

Sentezlenen komplekslerin nem gekici olduklaril wve

zemanla yapisal bozulmaya uZrayarak molibden mavisine
doniigtiikleri belirlenmigtir,



SUMMARY

In the photochemicel reactions of group VIB metsl
carbonyls, the fifst intermediate formed by leaving &
carbonyl group from the metal cerbonyl is M(CO)5 which
has a sqguere pyramidal structure., In the presence of
eppropriste ligands in the reaetion medium, the reasctive
" M(co) g Teact with these ligands to give various metal
carbonyl derivatives. Stereochernisery and structures of
metal carbonyl derivativas dependé on reaction condi-
tions, ligand and solvent. In this research, stereo-
cheristry and structures of the products formed in the
photochemical substitution reaction of hexacarbonylmo-
lybdenur with ecetdnitrile, isoprene and acetic acid

were studied,

Metal carbonyl derivatives and especially the first
intermediate are sensitive to water and oxygen. For this
reason, the purification of ligands &nd solvent, and the
reactions vere carried out nitrogen atmosphere. A mix-.=
ture of hexacarbonylmolybdenum end the ligends in hex-
ane was irradjsted by ultraviyolet lemb for three and
half hours. The stereochemistry and structures of comp-
lexes were investigated by means of elemantal analysis

and infrared spectroécopy.

In the reaction of hexecarbonylmolybdenum with a-
cetonitrile; & mixture which consist of Mo(CO)S(HCCHa)
and_cis-Mo(CO)4(NCCH3)2 was obtained. It was determined

thet the reaction of hexacarbonylmolybdenum with isoprene



end acetic acid gives respectively cis—Mo(CO)z(isoprene)z

and !02(053000)4. In the formation of

cis- Mo(co)z(isoprene)2 complex, 1t wes concluded that
the chelate effect is predqminant then the effect of
isoprene, which is a #~ -donor weaker than carbonyl group:,

on the reactivity of the carbonyl groups trans to isoprene,

A1l the complexee synthesized zdsordb waier and ere
not steble in air, These complexes zre converied to the

molybdepum blue in & short time,
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I- GIRIS

Koordinasyon kimyasl, ge¢is elementlerinin kimya-
g1 ile ilgilenen anorgenik kimyanin dbir dala olarak
tanimlanabilir, Gegis elementleri, d-we f orbitalleri
kismen dolu olan elementlerdir.‘Bu tanim, herhengi bir
yikseltgenme besamafinda bakir, &ltin ve glmiis element-
lerini de igerir.

Gegis elementleri, ligandlarla koordinesyon bile-
gikleri olustururlar. Koordinasyon bilegikleri, giinii-
piiz enorganik kimya aragstirmalarinin genis bir kismi-
ny olugtururlar. Son yillarde anorganik kimyads yayin-
lenan yeyinlarin % 70'i koordinasyon kimyasi ile ilgi-
lidir,

Eoordinasyon bilesikleri ile ilgili ilk gezZdes ca-
lisma, Alfred Werner ve Sophus Mods Jorgens adla iki
bilim edami ile baglamistar(l). Bu bilim sdamlari, ko-
ordinesyon sayisi dortten biiylik olan komplekslerin ya-
pilerini aydinletmaye ¢alismiglardar,

Hernekadar ilk —organometalik _bilesik olan
K[Pt(CZB4)Cl§ , potasyumtetrakloroplatin (II) ile eti-
lenin reeksiyonundan 1927 yilinda Zeise tarafindan sen-
tezlenmigse de, organometelik kimyenin farkll.bir bilim
g&lani olarek ortays gikiginain gegmigi -otucbes yrldan
fazle defildir(2,3). Organometelik bilegiklerin kimysa-
81 ile ilgild ilk Opnemli bilgiler, 1951 yilinda sentez-
lenen ferrosenin {izerinde yapilan g¢alismalerdan elde

edilmigtir(4,5). Ferrosenin sentezlenmesinden sonra

T. C.
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igole edilebilen bagke organvmetalik bilesiklerin de
sentezlenebileceZi diigiinlildii, Aslainda ferrosenin sen-
tezlenmesinden Unce de gecis elementleri, organik re-
eksiyonlarda endiistriyel amaglarle kullanmiliyor ve ¢ok
az miktarda organocmetalik bilegiZin arailiriin olarak o-
Jugtufu biliniyordu.

I. 2. Amag :

Metal karboniller ve tiirevlerinin, bagska organo-
metalik bilesiklerin sentezinde baplangi¢ meddesi, or-
ganik reaksiyonlerda ise kataliztr olarak kzllanilma-
lerinden dolayi kimyadas olduk¢a yaygin bir kullanim a-
lenine sahiptirler. VIB Grubu metal karboniller ile or-
ganik ve anorgenik ligandlar farkli yontexlerle reak-
eiyona sokularak bir gok metal karbonil tiirevi sentez-
lenmigtir(6,7).

¥etel karbonil tiirevlierinin sentezlemmesinde foto-
kimyasal yontem oldukg¢e yaygin bir sekilde kullenilmek-
tedir. Fotokimyasal reaksiyonlarin bilinen i1k klasik
ornefl, aeaksiyon (1) de verilmektedir(8).

zre(C0)g e Fe,(CO)y + CO (1)

3Bu reaksiyvtoun meksenizmesinin agafideki ars basa-
meklerdan olustufu kebiil edilmektedir,

Fe(C0) g 112-; Fe(cofs (2)

Pe(COYy+ Pe(C0); dloy Fe,(CO)g + CO (3)



Ii(CO)4 Isinlandifinda pargalanma agafideki reak-
giyon basameklarindan olusur(8).

Fi(CO), év_. m(co)3 co (4)
x'i(c:o)3 y N Ni(CO0), €O | (5)
Fi(C0), év_, kata tirin (6)

Strohmeir ve galisme arkadaglara M(CO)G (M:Cxr,Mo
ve W) ve CSHSMn(CO)3 ile deZisik milkleofilleri reaksi-
yons sokarsk, cesitli metal karbonil tiirevlieri sentez—
lemiglerdir(8)., Bu galigmalar sonunda H(CO)6 iginlan-
diZfinde olusan ilk araiiriin, ¢oziicli ve yerdeZistirici
liganda baZla olmadiZis anlasilmigtar.

VIB Grubu metal karbonillerinin fotokimyasal yer-
defigtirme reaksiyanlarinda ilk ersiiriin metal karbo -
nilden bir karbonilin ayrilmasiyle olusan kare pramidal
yapidaki M(CO)5 dir. Ortamdas uygun ligandlarain bulun-
pas1 durumunda, oldukg¢a reaktif olan M(CO)5 {izerinden

¢esitli metal karbonil tiirevleri olusmaktadar,

Bu g¢alismade, VIB grubu metel karbonillerindeﬁ mo—
1ibdenhekzakaxboﬁil, izopren, asetonitril ve asetik a-
eit gibi ligandlerla fotokimyasal yontemle reaksiyonsa
sokularak molibdenkarbonil tiirevlierinin sentezlenmesi
ve sentezlenen bilegiklerin yespilerinin eydinistailmasa

emac¢clenmistir,

1.3, Gegis Metal Karboniller ve Bilesikleri

Kzrbon monocksit tek digli bixr liganddair., Metaller-



le birlegerek metal ksrbonilleri olugsturur. Metal kar-
boniller, katalitik etkilerinden dolay: Gnemli kimyasal
paddeleredir. 11k metrl karbonil olan ni(co)4, 1890 ya-
landa sentezlendi{9). Desha sonra 1891 yilinda Mond ve
Berthelat tarafindan rg(co)s sentezlendi(10,11,12), Me-
12l karbonil ve tiirevlerl iizerinde yaspilan galigmalar-
dan, metal karbonillerin belirli begelliklere sship ol-
duklara septandi(l3).

¥etal karbonillerin fiziksel, kimyasel ve yapisal
bzellikleri gtzbniine alandiZinda, geclis metal karbonil-
ler bnem kazanmektadir, Genel olarak bilinen &l1t1 koor-
dinssyoriu metal karboniller M(CO)G (¥:Cr, ¥o ve ¥), me-
talhekzakarbonillerdir. BEekzakarbonilmolibden(0), 1910
¥1linde ¥ond tarafinden sentezlendi(14). Deha sonrs hek-
ze¥erbonilkrom(0) ve hekzakarbonilwolfrom(0) Jop ve ¢&~
lisoe arzkadaslara tarefandan jzole ed3ildi(15,16)., Bu
metal karboniller, son yillerde endiistriyel amag¢lerla
ylksek verimle sentezlernmektedir. VIE &rudbu metsl kar-
boniller, beyaz, havade kararla, diamafnetik kristeller
olup, organik sentezlerde katelietr clerek kullsnilimak-
tedirler, Bu bilegikler mgucu olduklarinden deleyar ko=
leyca sublinlegirler., Bazi metel karboniller ve tzel-

l1ikieri ¢izelge-I.l., de verilmisiir,

Easit metal karbonillerinin bazirlenmssande baslaca
i¥i yonter kullanilar(17).



l- Karbon monokesit ile metelin direk reaksiyonu:
Metalih karbon monoksit ile doZrudan reaksiyonundan me-
tal karbonil elde edilir,

Fi + 4C0 — Ni(CO0), {7
Fe + 5C0 — Fe(CO0)g (8)

2- Karbonilleyerek indirgeme: Metalin bir tuzu al-
kali metal veya E, 1le indirgenerek metal karbonil elde

edilir,
CrCl,+ LIALH,+ 6C0 — Cr(CO) g+ LACL+ 4101 (9)
200005+ Hy+ 800 — C0,(C0)g+ 2C0,+ 2H,0 (10}
VC.13+ 3Ra 4+ 6C0 — 3KaCl + V(CO)G (11)
MoOlo+ 6C0 + A1Et, — Mo(CO) g+ A1C1, (12)
080, +7C0 —> 0s(C0} ¢ + 200,+ O, (13)

Bu yontemlerle birgok metal kerbonil elde edilir,
Anorganik imya, reekeiyon mekenigmalari yoniindern orga-
nik kimya kadar ileril bir diizeye nlasmamigtir. Anorga-
nik kimye reaksiyon mekenizmalari ile ilgili veriler son
otusbes yildan berl yayinlanmaktadir, Organometaller
Ximyasi konusuné ilgiwin artmasi, reakeiyon mekesnizma-
larinin tnemini srtirmis ve orgaenik kimye ile anorga-
nik kimya arasindeki kesin eipirin yomusamasina neden
almustur.



Cizelge-I.l. Bazi Metal Karbonillerin Yapilari ve

Ozellikxleri(18).
Simetri Nok-
Bilesik  Renk ta Grubu IRY(CO) em™2
V(CO)6 Eoyw Gri Op 1976
cr(cO),  Beyaz On - 2000
Mo(CO),  Beyaz oy 2004
V(CO)G Beyag On 1998
2
Mn,(C0),, Altan Samea 1 Eg%g
2065
Te,(CO) Beyaz D 501
2 10 44 £984
2070
Eez(CO)lo Beyeaz D4d , 58372
Te(CO)S Sari D3h ggzé
EniCO)s Renksig D}h fggg
»0s(co)5 Renksiz D?h igg{
2082
Pez(CO)9 Altin Sarmsa | I)3h ig%g
Ri(CO),  Renksiz Ty 2057
002(00)8 Portakal Rengi €, (kata) ok yayvan

Dz4(s2v1) Cok yayvan




Orgens geg¢is metal kimyasinda engok kargilagilan
ligandlara olefin, diolefin ve karbon monoksit gibi me-
tal-karbon baFi yapan ligandlar trnek verilebilir.

Karbonil olefin metal kompleksi ilk defa iki fark-
11 yontemle sentegzlendi. Relhlen ve ¢aligma arkadasla-
r1 140 © de bir bomba iginde 1,3- butadien ile penta-
kerbonildemir(0) . resksiyona sokularak, trikarbonil
(N“dien) demir{0O)} kompleksini sentezlediler(19). Ayma
yolla farkla diclefinler, pentakarbonildemir (0) ile
resksiyona sokularak, trikarbonildiendemir (0O) komp-
leksleri: sentezlendi. Trikarbonildiendemir (O) komp-
lekslerinin hazairlanmasinda kullanilen diolefinlere,
1,3- siklochekzadien(20), 1,3~ sikloheptadien(2l),
1,3- pentadien(22), bisiklo [2.2.1.]bepta 2,5- dien(23),
bisiklo [5.1.0.]) okta 2,4- dien(24) ve 2- metil 1,3- bu-
tadien(25) trnek verilebilir, Yukaraidas adi gegen dien-
ler kullenilarak VIB grubu metal karbonillerinde gesit-

1i kompleksleri sentezienmigtir,

Earbonil monoolefin metal kompleksleri belirli
stereokimyasal tzelliklere sahiptirler. Karbonil ole-
fin metal komplekslerinin dinemik davraniglari ile il-
gili ilk ¢alisma 1964 yalainda  Cramer  tarsfindan
Rb(CO)B(CSHS)(CZH4) kompleksi fizerinde yapilmigtar(26,
27). Sikloockten ile hekzakarbonilkrom(0), fotokimyasal
yolle reaksiyona sokularak, pentakerbomil(n-siklookten)
krom(0) sentezlenmig ve n-penten igerisinde diigiik 1i-
gend mobilitesine sahip oldufu bulunmustur(28).



Dinamik niikleer maZnetik rezonans spektroskopisi
galigmalarindan alefin ligandinin, metal-olefin baf ek-
seninin etrafinda dondUZFi saptanmigtir(29). Diisiikk s1-
cakliklarda ise elefindeki karbon-karbon ¢ift baZinain,
mblekiiliin ana eksenine paralel oclarak yonelmeyi tercih
ettifi gozlemmigtir(30,%1). Bu, sekil.I.2 de goriilmek-
tedir.

On f
C\\M/(f:’
OC}/" \CO

Sekil. I.1 Etilenin metal karbonile baZlanmasa (30,
31).

Konjuge dien kompleksleri ise daha diigiik ligand
mobilitesine sshiptirler(32). Konjuge clmayen .diole-
finler, metale birbirinden ayri ¢ift baf ile baglandi-~
Zindan bunlarain kompleksleri, mono ve konjuge diolefin-
lerden farkli ozellikler gosterirler(33}.

Metal karbonillerin konjuge dienlerle termal reak-
siyonlaranda, konjuge dien metal kompleksleri sentez-

lenmektedir. Ancak konjuge olmayan diolefinlerin kul-



lanildiZi reaksiyonlarda ise dioclefinler, tekrer dilizen-
lenerek konjuge #iolefinlere dOniigir ve konjuge dien me-
tal kompleksi elde edilir. 1,5- siklooktedien, pentekex-
bonildemir(0) ile kaynatildiZinda, 1,3~ siklooktadiene
doniisiir. Bu. reaksiyon kosullarinda beklenen, trikarbo-
nil(1.5- siklooktadien)demir (0) kompleksinin oclugturma-
di¥1 gozlenmigtir(34). 1,5- siklooktadien, pentakerbo-
nilderir{0) ile giines 1giZinda 1sinlandiZinda, triksr-
bonil(1,3- siklooktadien)demir(0O) kompleksini olugtur-
duu ve termel olarak kararsiz oldufu gozlemmigtir(35).
Bu kerarsizlik, sp2 hibrjti yapan dort karbon atomu sy~
ni1 diizlemde olduZFundan, 1,3- siklooktadien halkasinda
yepisal gerilmenin olmasina baZlanmaktadar., Bu nedenle
konjuge oclmayan dien komplekselerinin 1sissl olerak sen-

tezlenemiyeceli kabiil edilmistir(36).
II- METAL LiGAWD BASLANMASI

I1.1. ¥etal Karbonil BaZlanmasi

Organometalik kimyada ¢ok kersilesilarn ligand tip-
lerinden birisi, metellerle bilesik yazpen ve bilegikle-
ri, metal kerbonil clerak bilinen ksrbon momoksittir, Me-
tal kasrboniller genellikle 18- elekiron kuraemine uysan
bilegiklerdir. Esrbonil bir u¢ grup olmesi durumundsa,
metel~- kerbop monoksit baZi doZrusaldar,

Earbon monoksit, karbon ve oksijen erasinda loka-
lize olmus ikd dolu p-ve birtane dolu ¢-molekiller orbi-
taline sahiptir, Ayrica karbon ve oaksijen atomlera iize-
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rinde baZ yapmamis elektromn ¢iftleri wvardir. Kerbon mo-
noksit, metale karbon ucundan baZlanir. Kerbon monoksi-
din metale karbon ucundan baZlanmasi molekiiler orbital

enerji diagrami ile agaklanadbilir (Sekil., II.l.1l).

P

Sekil., II.l.)l-Karbon mornoksidin molekiiler orbital
enerji diagrama.

Sekil. I1.l.1 de gorlildiigii gibl karbonun baf yapmayan
hibrit orbitali en yliksek enerjili orbitaldir. Karbon
monoksit, karbon lizerinde baZa girmemig hibrit orbita-
lindeki elektron ¢iftimi metale vererek karbon tarafin-

dan metale baZlanar.

Metal karbonillerde metal-karbon baZi € ve[j-bafla-
rainin kombinasyonu elarak bilinir(37). Karbomun baé yap-
mamis hibrit orbitalinin metalin bos 4 orbitali ile or-
tigmesinden 6-baZy (sekil. II.1.2a), karbon monoksdin
Ir molekiiler orbitalinin metalin dolu dp hibrit orbitali
ile brtismesinden p-bafi olusur(gekil, II.1.2b).
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o oM+ D=0 — "N\>D=o

QO Q_0O Qe=_0O
@@@@@ ©

Sekil, 1I1.1.2 Feiel kerbonil baZlenzasi &) € -baga-

nin olugumu, b) Nn-bafipin elusumu
(rn-geri baZlanma).

e‘; ve /7 -baflara birbirini tamsmlerlsr. Earbonil
G -beZ1 ile metzle, metel ise [|-bz2Zi yoluyia karbomald
€rubune elekiron verir, ¥eiel elekironlsrinin f-baZ
yoiﬁyla kerbonil orbiteline ekmesi, kerbonil grudbunu
negétifleetirerek bazlifiny arttirzcaktar, Ote yanden
elektironlarin & -baZi boyunca metal orbitaline akmasa

ise karbonilip pegetiflifini szsltacektar.

ﬁetal n-baki yoluylas karbon stomuns elektron ve-
xerek karbonun &-baf: yapma efilimini artarairken, kare
bonda @-bafa yoluylas metele elekiron vererek metalin
' -bsX: yepms eFilimini artarmektsdar. Bu iki tip bak-
lenmenin arasindaki birlikte iligkiler veya bu iki ybon-
1% kuvvetin net etkisi gizelge-II.1.1 de gorildiifi gidbi
C-0 gerilme frekeneinz ve C-0 baf uzunlufunu deZistirir,
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Cizelge- II.1l.1. Cr(00)6 Ile Serbest Karbonil Mo-
lekiiliindeki C-O Ba} Uzunlufu ve

C-0 Gerilme Frekansinin Kargileage-

tirilmasi(38,39).
Bilegsik  BaX Uzunlupu(pm) Gerilme Frekansi(cm)
M-C_ c-0 c-0 _M-C_
c=0 - 113 2143 -
cr(co) 6 1923 4 16535 2000 441

Geri baZlanmeya etkl eden onemli fakitrlerden biri-
8i, metel karboniller iizerimdeki yik veya metalin ylik~
seltgenme basamafidar. Diisiikk yiikseltgenme basamasZindaki
metel f1-baZi yoluyla karbon monokside daha fazla elek-
tron yoZfunlupu sefler. Boylece metal karbon baZi kuvvet-
lenir ve kasalir. Bu etkinin sonmucu olarak, kerbon-oksi-
jen befi zayifler ve uzar, Bunun sopucu olarzk karbonil
grubunun gerilme frekansi diiser. ApaZidaki jzoelekironik
gruplarda merkezi iyon veya atom iizerinde elektron yo -~
ZunluZunun artmasi ile [{-geri baZlenmamin arttifa gbz-
lenmigtir, Earbonil gerilme frekansi Mo(COJy, Cr(CO)ve
V(CO)Y igin sarasayla 2090 carl, 2000 cw-l ve 1890 emt
olarak gbzlenmistir(40). FParkli bir ligand ile karbomil
grubunun yer defistirmesi, komplekste geriye kelen kar-
bonil grublarinin kerbsn-oksijen .ve metesl-karbon bafi-
nin bef derecesini etkiler. Bunun &opucu olarak karbo-
nil gerilme frekansinda da deZigmeler olur. EKarbonil
ile trans kokumda ba} yapan ligend metalin dnorbitall
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igiﬁ karboail ile rekabete girer, EZer bu ligand, kar-
bonil grubundan daha az f-baZ1r ve daha fazle & -bagi
yapma bzelliZine sahip ise, karbonil grubunun gerilme
frekansyl diiger. jl-baZi kabiil etme ve G -bafr verme O-
zelliZine sehlip trans ligandlar, karbon-oksijen geril-
me frekansinde ters bir etki yaratacaktir. Karbonil ge-
rilme frekansinda trans ligandiarin rekabet etkisi ge-

"k11.11.1.3 de goriilmektedir(4l).

Sexil.1l.1.3 Karbonil grubu ile cis ve irans ko-
numda bulunan zayif p-baZ vericisi
ligandlarin metalin 4 orbitali ile
brtiismesi a) karbonil L ile cis ko~
numda, b) karbonil L ile trans ko-

numda.

II.2. Metal Olefin BaXlanmasi

Etilen gec¢is metal kompleksinin x- igainlari dif-
raksiyonu ¢aligmalari, metal olefin baZ ekseninin, e-
tilen molekiiliiniin diizliemine dik oldufunu gtstermig-—.
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tir{42),

Metal olefin baglanmé51, Dewars-Chatt-Duncanson’
un molekiiler orbitel yaklasim ile agiklanmigtir(43).
Metal olefin bajlanmacsinda & '~-bafi, metalin bog 4 or-
bitall ile olefinin dolu [} —orbitalinin Ortiigmesinden,
f1~bagZi ise metalin dolu 4 orbitali ile olefinin i or-
bitalinin ortiismesinden alugmaktadir({gekil,IX.l.l).
Sekil.II.1.1c de clefinin pj-beZ crbitalinden metale
elektroniarin verilmesi ve kargi bag orbitalleri ile
geri baZ yepmasi, olefinde karbon-karbon Saglnln ze~
yiflamasine yol agar. Bu nedenle gegis elementleri ile
koordine olmug olefinlerde C=C gerilme frekansinda 60
ile 150 ew~1 14X bir diigiis olur. Zeises tusunda C=C ge-
rilme frekansi 1511 cm-1 dir. Oysa serbest etilendeki

=C gerilme frekansi 1623 cm-1l dir. Ayrica kompleks-
dcki.diger~ligandlar1n elektron verme efilimleri, me-
tal olefin baZ derecesini etkiler., Bu etki komplekle-
rin infrared spektrumlarinda gdzlenmigtir(44).

11, 3, Ketal Dien Ba§1&nmas;

Metzl dien bak1, metal olefin bafina benzer, Di-
en iki ayri monmoolefin ligend gibi metale baflanar.
Butadien molekiiliinde iki ¢ift daZin bir metal stomuna
¥xoordine olmasi, bunun en bariz brneZidir. Metal ato-
mu, 46rt karbon atomuna es uzakliktadir(gsekil. II.3.1).
Trikarbonil (%1, 3-butedien)demir(0) kompleksinin x-a-
elnlarl ansliginden butadiern ligendinda¥ki karbon 2~
tomlaranin ayma diizlemde oldufu bulunmustur(42 43),



@.c

d,r-,t

(3)

(c)
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Sekil. II.2.1 Fetal olefin bejlennesi a) &-bafr, b) -

baki, ¢) &ve n-befimn birlikie etkiei,
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M

Sekil,II.5.1 Metal-yfi-1,5~-butadien baZlanmasi.,

Konjuge hidrokarbonlarda, karbon atomlari ve kar-
bon hidrojen atomlari erasinda ©-baZi olugstuktan son-
ra, herbir karbon stomunde hibritlegmemig bir tane 2pz
orbitali kalar. Karbon iizerinde hibritlegsmemis 2pz or-
bitali diZer karbon iizerinde hibritlesmemis 2pz orbi-
tali ile Grtiigerek nmolekiiler orbitali olugtururlar.
1l,3-butadiende pz orbitallerinin Ortiismesi 1le olusan
M1 molekiiler orbitaller sekil.II.3.2 de verilmigtir.

Sekil.ll.3.2 Butadienn molekuler orbitalleri.
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Konjuge sistemlerin koordine olmasi durumunde C=C
¢ift beZindeki gerilme fre.'kansl dlisecektir. Cizelge-II,
1l de gortildlifi gibl, dienin L=C gerilme frekansinin diis
mesi, konjuge sistezlerin koordihasyonu ile agaiklanmig-

tir.

V1B grubu metallerin karbonil dien kompleksleri,
oktshedral yapi: gosterirler. Difer yapilerla kiyaslan-
di1Zindas oktehedral yespaipin daha diigiik enerjiye sahip .
oldufu gbzlenmigtir(47,48).

Cizelge- II.3.1. 1,5- Butadien ve Onun Ketal
//-Kamplekelerinin C-C Gerilme

Fraka_nslan(d,Q) .
Bilesik ~_C=C(ca” )
1,3-Butad ien(C4H6) 1597
X, PE(C4E)CL5 1473
(Csﬁs)){n(c4ﬁé) (co) 1466
(0486)Pe(00)3 | 1464
(c,Bg)Co(CO), 1430

o

I1I+ WETAL ﬁARBOﬁmER VE IKFRARED S?ETRUKLARZE

$nfrared spekirumlarinda gdzlepen CO- gerilme ban-
41 frekanslara, molekiiler yapy ve baZlaenma hakkinds b-
nexli bilgiler vermektedir, Ug karbonillerin titregim

frekenelary gepellikle 2140 ve 1820 cm—1 graslnda de-
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gisgirken, koprilii karbonil ligandlarinin frekanslaxri:
daha diigiiktiir(50). Iki meteli kbpriileyen karbonil gru-
bu iéin gerilme frekensa 1800-1700 cm ) arasindsdar. Ue
nmetali koprilleyen karbonillerin gerilme frekansi ise
1620 cm~l'e kader diger(50).

Son yillarde ¢esitli fiziksel ve kimyessl problem-
lerin ¢bziiziinde simetri, olduk¢e yaygin bir sekilde kul-
lenilmektadir(51,52,53). Ozellikle ultraviyole-goriiniir

bolge, infrared ve Ramaen spektroskopilerinde se¢im ku-
‘rallarlnln tiiretilmesinde simetriden yararlanilmaktas.

dar(54,55).

Berhangl bir molekiiliin infrared spekirumunun si-
metriden yerarlanarsk ¢oziimlenmesi, molekiliin tim tit-
resim hazreketlerinin simetri tilirlerini saptamayar gerek-
tirir(56). Genel olarak X atomlu ¢izgisel bir molekiil
28-5, ¢izgisel olmayan bir molekil ise 3N-6 temel tit-
regim hareketlerine sahiptir. Molekiilde atom sayaisi -
arttikea, molekiiliin temel titresimlerinin simetri tiir-
lerini sapksmak ic¢in yapilacak natematiksel islemlerim
sayisida artacaktair. Bumunle birlikte molekiilde sadece
belirli gruplarin baZ gerilme titregimlerinin infrared
spektroskopisinde gtzlenen band sayilara incelenerek
molekiillin yapisi hak¥kinda Cnemli bilgiler edimmek miim-
kindir(57,58,59,60), Bunun ig¢in tnce ba¥ gerilme tit-
regimlerini simgeleyen bir vektorel gbsterim temel a-
lapir(sekil.XiI.l). Daha sonre bu vekidrel gosterimin
eimeiri iglemine gore kendini tekemlemasa (+1), tam
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tersi durumune gegmesi {(-1) ve yer degiétimesi (0) ile
karakterize edilerek indirgenedbilir gbsterim elde edi-
1ir. EnAirgenebilir gosterim bulundukian sonra karek-
ter tablolari ve asafideki esitlik kullemilarak, ksr-
bonil grubununp bel gerilme titregimlerinin simetri tiir-
leri ve infrared ektif karbonil gerilme bentlerinin sa-

¥yis1i bulumur,.

—
O A
N P @O

L

M

f

OB (é &*fo
)

Sekil, IIT.1 x(co)e Bilegifindeki karbomil
bel gerilme titregimlerinin

/

vekttrel gisterimi,

Bxy"
B(n: ini;rgenebilir goeterim i¢indeki indirge-

( {so0)
.-l_. 3 )(so) Iso} xR =°

pemez goeterim say:xsl.

b: Simetiri nokta grubunun derecesi {grupteki el-
metri islemlerinin topler sayisi).

Xyt indirgenemez gosterimdeki (s0) simetrd igle-
minin karekteri,

b Indircenebilir gosterindeki (so) simetri ig-~



Leminin karekteri.
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&(g0)* (s0) simetri igleminin ait oldufu sinifin

katsayisi (karekter tablosunda her bir simetri igle-

minin bniindeki sayi).

Cizelge-III.1 Bazi Metal Karbonil Komplekslerinin

Infrared Aktif Karbonil Gerilme Band-

larinin Simetri Tiirii ve Sayisai.

Molekiiler Simetri CO-Gerilme Simetri
Yapa Nokta Band Sayi- Tiiri
Grubu
§
l.X M(CO)EL Cav 2a+ e
) It
2. c;.s-M(CO) 42 )'(L Coy 281+bas b2
)F * t c atk e
. cis- M(CO)_ L : 1’
4. els- H(CO)5ls K 3v
(P 2a,+ b
5. trans- M(CO) ;L3 Coy at b2
gl '
- - M(CO ' c a4+ bo
6. co- M(00)plp%, X7 2v x
NPt , l
7.Lﬂ(x trans- M(CLO).‘ZLZXZ) Doy bau
0) +
8. M(CO),L %_ Cay 2a,+ @
28,+b.+bo .
90 L%_ M(CO)4L t sz 1 e N 2
3 ]
L
2a+a"

L
n';gru M(c0)stp ®s
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IV- DENEYSEL KISIM

IV.l., Temel Teknikler

Orzanometalik bilesiklerin bir goZu termodipnamik
olarak kararsiz bilegsiklerdir, Orgenometalik bilesikle-
rin oksijen ve suyes karsi duyarlia olduklarindan tim re-
akeiyonlar vakumda veya azot atmosferinde gerceklegti-
rilmelidir. Organometslik kompleksler, sacaklik yiiksel-
mesine kersi duyarli olduklarindan, yliksek siceklaikler—
da septezlerinin yspilmzmasil gerckmektedir, Genellikle
reaksiyonlar ods sicakliZinda yspilmalidir. Bu nedenle
tim reaksiyonler siirekli inert azot etmesferinde yapil-

migiir,

IV.2.Licandlarin Saflestirilmasi

IV.2.1 Asetonotrilin Saflestirilmesa

250 ml1 lik bir belons 20 ml asetonitiril alzrzk ¢ok
ez miktardsa P205 jlave edildi. Geri soZutucu aliindsa
bir szat kaynatildi. Daha sonra destile edildi. Desti-

je edilen asetonitril inert eazot atmosferinde szklandi.

Iv.2.2. lzoprenin Saflestirilmasl

100 m1 1lik bir balone 10 ml izopren alarak O.5gr.

CaCl, ilave edildi., Geri sofutucu altinda 2 ssat keyna

t11d1ktan sonra destile edildi. Destile edilen izopren

inert zzot etmosferinde Beklenda,

Iv.2.%, Asetik Asidip Saflestairailmasl

Galisiyel asetik asit igin bir safiegtairma igle-
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mi yapilmada, Satinalandafi hali ile kullenilda.

IV.2.4. n- Hekzanin Saflastairilmasi

" 250 ml lik bir balons 150 ml n-hekzan alinarak i-
¢eripine birkag¢ parga metalik sodyum kondu., Bir siire
¢elkalendiktan sonra wetalik sodyum pargalari n-hekzan-
dan alindi, n-hekzan deftile edilerek saflastairilda,
Destile edilen n-hekzan inert azot atmosferinde szklan-

da.

Iv.3.1. xo(co)B(Ncczal) ve cis-Mo(CO)4(NCCH})2 Bilegik-

lexinin Sentezi

Siirekli inert azzot atmosferi altinde yepilan de-
neyde, 100 mg molibdenhekzekarbonil,l5 ml n-hekzen i-
¢inde ¢oziildi, 1l.42 ml esetonitril, ¢tzeltiye ilave e-
dilerek {D7S.R-A MiHg= UV lambasi ile 1gsanlenda, Igin-
lemeya bzsladikian kisa bir siire sonra renksiz ¢tzelti,
sary renge Goniigtd. Isinlama fi¢ buguk sast siirdli, Olusgan
tiriin, 40 T de vakum etiive alinarzk bir gece bekletildi.
Btylece reaksiyone girmeyen molibdenhekzazkardbonil sub-
lime edildi ve n-hekzazn ortamdan uzeklastiraldi. Klde
edilen sari kristaller, beg kez n-bekzan jile yikanda.
Tekrar vekum etiive &linark kurutuldu, Olusan Urinlierin
yapilerini belirlemek smeciyla, elemerntel snalizleri
Perkim Rlmer 240C model elementel analig cikheza ile In-
frered sipekirumlsri ise EBr igerisinde Perkin Elmer

083 marke infrared spektrofoiometiresi ile alanda.
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IV.3.2. cis-no(co)z(izopren)2 Kompleksinin Sentezi

inert azot eimosferinde yepilan deneyde, 100 mg.
molibdenhekzakarbonil 15 ml n-hekzan iginde ¢tzildi
2,75 nl izopren gdzeltille ilave edilerek QO SR A M
Hg UV lambasi ile i1ginlanda, Iginlamanin baglamasi ile
renksiz ¢6zelti hemen saraya dbniigti. U¢ buguk saat 1-
ganlandy, Iginlama sliresi boyunca sara renk kaybolarak
rak meviye doniistii. Olusan bilegik 40 T de nguﬁ;]z-,
$five 2lainerak bir gede bekletilip tepkimeye girmeyen
polibdenhekxzakarbonil sublime edildi ve n-hekzen or-
tamden uzaklagtirildi. Elde edilen iiriin n-hekzan ile
beg kez yikanarak saflagtiralda, Bilesik tekrer vakum.
etiive alinzr kurutuldu ve mavi kristaller elde edildi.
Dlusan {riniin yapisini aydinlatmak amaciylas, elementel
analizi Perkin Ximer 240C model elementel anzliz cihagl
ile yapildi. Iinfrered spektrumu ise XBr de Perkin Elmer

883 marka infrared spekirofotometresi ile zlinda.

Iv.3.3. Mo, (CHBCOO)4 Kompleksinin Sentezi

Siireklil azot atmosferi altinda yspalan deneyde,
100 mg molibdenhekzakarboril, 15 ml n-hekzan igerisin-
de ¢oziildi, 1.58 ml esetik esit, ¢tzeltiYe ilave edile~:
rek O SR AMHg UV lanbasy ile 1ginlandi. Iginlama-
nin baslamzsa ile remkeiz ¢bzelti, sariys dontsti., Ug-
buguk saat 1ginlemaya devem edildi. Isinlemsdan sonra
¢Bzeltide, sari kristaller olustu. Olugen Urin 40 © de
vakur etiive mlapsrak bir gece bekletildi, Boylece reak-
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elyona girmeyen maolibdenhekzakarbonil sudblime edildi we
ﬁ;hekzan ortamdan uzaklastirilda, Xlde edilen sari k-
risteller n-hekean ile bes kez yrkanarak saflagtaralda.
firin tekrar vekum ettive slipsrsk kurutuldu. Olugan komp-
iekein_ yapisini belirlemek amsciyla elementel amelieiy
Feriin Elmer 240 C model elementel analie cibszi ile
yap1lda. infrared spekirumu ise EBr de Perkin Elmer 983

marke infrered spekirofotometiresi ile alainda.

Y- BULGULAR WE TARTISMA

V.1. Molidéen Esrbonil Asetonitril Tirevleri

VIB Grubu metal karbonillerin, karbonilden daha
geyaf bir H-baZ vericisi olan tek digld ligandlerla
yer defigtirme resksiyonlerainda, {i¢ liganddan daha faz-
lesainin karbonil ile yer deZistiremeyeceZi bilinmektie-
dir(17,62), VIB 6rul metal karboniller ve bu metal
karbonillierin balojenli tﬁievlerinin, trimetilfosfin
ile yerdefistirme rea¥siyonlari, bune Ernek verilebi-

11:(17} .

(15)




(16)

VIB Grubu metal karbonillerde, zayif bir [ -baZ
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vericisi ligand, karbonil ile yer defigitirdifinde, ken-

disi ile trans konumde bulunsn karbonilin gexrl bafX yap-

rasini artarir ve metal-karbon bafini Xuvetlerndirir.
Ixinei bir ligandain karbonil ile yer defigtirmesinde,
ilk yer deZistiren ligande trans konumdaki kerbonille
yer'degietirmesi;?ﬁis«kpnumdaki karbonille yer deXip-
tirmesinden deha zordur., ESer biyik bir sterik engel
yokse yerdeZigtirme, cis konumdeki karbonil ile ola-
cextir, Uplinet ligarnd de_ syn1 redenlerden iiiri;,cis-
koomurdaki karbonil ile yerdeZistirecektir, Oktehedral
yepida¥i metal karbonillerde, ii¢ tane gayrf fl-baZ ve-
ricisil ligend kardbonil ile cie kopumda yerdeZigtirdi-

Einde, yapada bu ligendlarla trans kopumda ii¢ tane kar-

bonil kalazgaktair, Bu kerboniller, metal ile daha fazla
£eri beZlenme yeptakleranden, ligandlerls yerdeXigtir-
meleri zorlasgascaktir. Bu nedenle normal reaksiyon ko-
gullsrinia oktahedral yapideki metal karborillerde,
iigtenr fezle kerbonilin zayaf [i-baZ vericiei ligerd-
lerls yerdeZisgtirmesi beklenmez,

Yukerideki tartasmenain ag1f1 altinda molibienhek-
gekerbonil ile asetonitrilin yerdefigtirme reakeiyo-



nnnfé, MO(CO)S(ECCH3)t cie ~ H°(00)4(HCCH3)2 ve

815—50(0003(30033)3 bilesiklerinin olusmasi beklenir,

E

h

A

\J

gcc Y o1

C 3

Sekil.V.1l. Molibden karbonil asetonit~

ril tirevlerinin infreared

spektirumu,
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Sekil,V,1, de gorllldiifii gibi, sentezlenen meddenin
infrared spektrumunun metal karbonil gerilme frekansa
bslgesinde, 2080. em—1, 2020 ecm-1, 1920 cm-1l, 1875 em-1
ve 1830 cm~1l frekanslarinda begtane karbonil gerilme
band2a bulunmaktadar,

Olusumu beklenen bu fi¢ iiriiniin infrared-aktif kar-
bonil gerilme bandlarinin simetri tirleri ve sayilari

Qizelge—v.l . de verilmj.§tir(61) .

Cizelge-V.1. MO(CO)S(NCCHB)B’ cis—Mo(CO)4(NCCH3)ve
eis-Mo( 00)3(NCCB3)3 Bilegiklerinin In-
frared- Aktif Earbonil Gerilme Band-

larinin Simetri Tiirleri ve Savasa,

¥olekiiler Simetri CO-Gerilme Simeiri
Yapa Kolkta Grubu Xand Sevisi Tiiri

. ¥0(C0) g (FCCH5) Ch 3 22, -e
cis-Ho(CO)4(HCCH3)2 sz 4 | 2t b+ by
cis-Mo(CO)3(NC;CH3)3 C3v 2 &+ ©

Cizelge~- V.1l. de goriildiiXi gidbi, Mo(CO) 5(N<301513)
cis—Ho(CO)4(NCCHs)2 ve c1s-Mo(CO)3(NCCH3)3 bilesikle-
rinip sarasiyla ig¢, drt ve iki tzne infrared-akiif kar

bonil gerilme banda vermesl beklenir,

infrared sgektrumunda, bu irinlerin bir ksrigim
olarak elde edildifi goriilmektedir, H(CO)E(NCCEB) bile-
gigi 2085 cm”l, 1948 cm'1 ve 1931 cm~1 frekansinda ig,
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cis-Mo(C0),(NCCH;),, 2023 cz-1, 1912 cm~l, 1881 cm-l ve
1833 cm-1 frekansinds d6rt ve cis-V(CO)S(NCCHB)é bile-
pifide 1913 cn~1 ve 1790 cm~l frekansinds iki karbonil
gerilme bandi vermektedirler(63,64).

3

Sentezlenen maddenin infrared spektrumunds bandla-~
ran ¢ok yayvan olusu, aslinda var olan fakat yayvan band-
lar.dcerisinde kalarak gbzlenemeyen bandlarin varolabile- -
ceZi fikrini vermektedir., 2080 cm-1 ve 1320 cz~l freken-
sindaki bandler, no(co)s(!caﬂs) bilegiZinin, 2020 ecm-1,
1875 en~t ve 1830 cx-l frekansindaki bandlarda cis -
xo(co)4(nccns)2 bilesiZinin karbonil gerilme bandleri-
dir, Infrared spexirurunde, 1800 cm-1 den éeha diigiik f£-
rekxansta bir bandan éazlenememesi , Uriin karisaminda
cis-—Mo(CO)S(HCCE3)3 bilesiZinin olmadiZini gbstermekte-~
dir, zira cis- V(CO)g(NCCH3) 5 1i1eeipinin 1790 cal 2o

rekansinde karbonil gerilme bandina eehip oldufu bilin-

mektedir(63),
La}
5 g
[ % 2
e | & % [
i ]
! . N\
o / < I %
€ Q
=] =]

o

§ekil. Y¥.1l.2. Ho(CO)s(BCCBB) ve ciB-Mo(CD)4(NCCH3)2
bilepikxlerinin geometrik yepilan,
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Sonug olarak molibdenhekzakar'bor\:il ile assetonitri-
1in fotokimyasal resksiyonundan, no(co)s(nccas) ve cis-
Mct((30)4(BCCZ'33)2 Pilegiklerinden ibaret bir iirin karagi-
m1 elde edildi¥i stylenebilir., Sentezlenen bu msddele-
rin yapilara gekil,V,l.,2.de verilmigtir,

¥.2, cipYo{CO) (izopren), Eompleksi

Y

/\p(\]

Y

Yoc | 3eec pgoc | WO

Y

Sekxil.V.2.1. cis-¥o(C0) 2(iar.opren) 5 bile-
€iZinin infrared spektrumu,.

Sekil,V.2.1 de goriildiifii gibi )50(00)6 ile izopre-
nin fotokimyasal reakeiyonundan _elde edilen dilegifin
infrared sipektrumunda, 1930 ve 1840 cn~1 de iXi tane
CO-gerilme banda gtzlenmigtir., Bu, olupgan dilegifin
(:15--!'50(C.'O)2(:'uzop:t~en)~2 eldufu fikrini vermektedir. Cin-
ki) VIB grubu metel kerbonillerin ¢ift digli ligendler-
le reekeiyonundan olusan liruntin, infrered spekturunda
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iki tane kerbonil gerilme bandanin gtzlenmis olmasi kar-

bonillerin yapida, cis konumda olduFunu gtstermektedir(.62,

VIB Grubu metal kerbonillerin, iki digli ligendlsr-
la olugturduklari komplekrslerin stereckimyasi oldukga
ilgingiir, Metal karbonillerin isinlanmasi ile, olduk-
¢a reaktif olan ksre prawmical yapidaki H(CO)5 olugur.
Ortemde bulunan iki disli ligznd, bu ara iirline dSnce tek
disli olarak baflenir(65). Baflanan grudb genellikle kar-—
bonilden deha zayarf bir ri-dbag vericisi olduZunden, ken-
disi ile trans konumdeki karbonilin metale baZflanmasini
kuvvetlendirir. cis konumdeki karbonillerinde reaktivi-
4elerini artarar, Ikinei bir iki disli ligend, cis ko-
numdaki karboﬁillerden biri ile yer deZistirir. Ugiineil
bir ligandin selat etki redenl ile yapiya girmesi bek-
lenemez(62). Bunun sonucu olerak ¢ift disli ligandlar-
éden biri, iking¢i Il -befizndan metale koordine olurken ,
¢is konumdeki karbonil ile yer defistirir. Yapiyae tek
disli olarak bzflanan ikincl ¢ift disli ligend, ikinci
f-beZinden metzle baZla=irken, zorunlu olarak trans
konumdaki karbonil ile yer deZigtirecekiir., Cift disli
ligandlar, metale bu sekilde baZlendigZinda, yazpida cis

¥onumde iki kerbonil kalszcektar.

Cizelze-V,2.1., Elementel Analiz Verileri

Element Heszolenzn Bulunan
% C 50.01 49,28

% H £.59 5.66
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Sentezlenen bilegiZin cis—Mo(CO)z(izopren)2 oldu-
Zu varsayimindan yapilan hesaplama ile, elementel ana-
liz sonucunda bulunan degBerler, ¢izelge-V.2.l. de go-
rildigi gifi uyun ig¢indedir., Gerek elementel'analiz
sonuglari, gerekse infrared spektrumu -“verileri olusan
bilegigin, cis—Mo(CO)z(izopren)2 oldufunu gostermekte-
dir, '

BilegiZin : molekiiler yapisi sekil.V.2.2. de ve-
rilmistir. Molekiller yapinin ¢iziminde, metil grubu-
nun elektron vericisi olmasi nedeni ile metale ilk bejz-
lanmanin, metil grubuna yakin ¢ift baZ lizerinden oldufu
diigtintilmistir. | |

P
tl \ ]
¢ / (,,—
0 4
AT
¥
Sekil. V.2.2. cis-mo(co)z(izoiren)2 nin ya-
pisai.
V.3. Mo,(CH,C00), Eompl eksi

M02(0H3COO)4 bilesiZinin elementel analiz sonugla-
ri, ¢izelge-V.3.1., de verilmektedir.
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Cizelge- V.3.1. Moz(CHSCOO)4 Bilegifinin Rlemen-
tel Anslig Verileri,

Rlement Hesaplanen Pulunan
% & : 22.4 19.4 .
% B 2.8 2.7

¥olibdenhekzakarbonil ile asetik esidin fotokim-
Fasal reaksiyonu sonunda olupan iriinde, karbon ve hid-
rojen ylzdeleri siraylas 19.4 ve 3.7 olerak dbulunrugtur,
1iteratiirde, molibdenhekzakarbonil ile asetik asidin 1~
s18al olersX resksiyonas sokulrssindan olugen iriiniin,
M02(0E3000)4 olduZu verilrigtir(66)., Bu bulgudan hare-
ketle heszplanan karbon ve hidrojen yizdelerinin, bu~
lunen deferierle uyur i¢inde olmasia, foiokinmyassl yol-
Jads symy lirinln olustuZunu gostermektedir. Hte yandan

—

- Seki1.V.3.1. Ko,(CE5C00), Bilegifinin inrared

e e ke

spelirumu,
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infrared spektrumunda 1530 cm~l ve 1445 cm~l frekan-
sainda iki bandin gbzlemmesi, bilegifin Moz(CH3COO)4
olduZunu doZrulamaktadir. Zira CO0 grubumn simetrik
ve antisimetrik titregimlerinin bu bolgede iki tane
band verdiZi bilinmektedir(66).

Isiszl olarak sentezlenen bu bilegik iizerinde ya-
pilan x-isinlara analizinden, molibden-molibden bagi-
nin li¢li baZ ve bilegiZin yapisinin sekil.V.3.2. de go-
~riilldiigi gibi olduZu bulunmustur(67).

- Sckillv.3.2. M0210H3000)4 bilegifinin yapaisa.

Sentezlenen bilesiklerde zamanla renk degfigiminin
oldufu gozlenmigtir., Yeniden alinan infrared spektrum~
larinda 3400 cm~%, 1620 ecm~l ve 970 em-1 frekanslarin-
de tendlar elde edilmigtir. 3400 cm-1 ve 1620 cm~t de-
ki bandlar bilegiklerin zamanla nem g¢ektiZini goster-
metedir@8 ). 970 em~1 deki bandin molibden mavisinden
ileri geldiZi bilinmektedir(67). Buna gbre bilegikle-
rin zamanla yapisal bozulmaya uZrayarak molibden ma-

visine doniistiikleri sSylenebilir. Ayrica elementel a-



34

naliz sonuglarinda hidrojen oraninin beklenen deZerden
fazla gikmasi, bilegiklerin analiée hazirlanirken dahi

havanin neminden etkilendiklerini gtstermektedir,

SONU¢

Bu g¢aligmada, n-hekzan igerisinde molibdenhekza-
karbonil ile asetonitril, izoprem.ve asetik asid foto-
kimyasal yolla reaksiyona sokuldu. Infrared spektros-
kopisi ve elementel analiz verilerinden yararlanilarak

olusan iiriinlerin yapilari Onerildi.

Molibdenhekzakarbonilin asetonitril ile fo-
tokimyasal  reaksiyonundan Mo(CO)S(NCCH3) ve cis-
Mo (CO) 4(NCCH3))2 bilesiklerinin karigimi elde edildi.

Molibdenhekzakarbonilin izopren ve asetik asid
fotokimyasal reaksiyonlarindan ise sirasi ile cis~
Mo-(co)z(izopren).2 ve M02(0H3COO)4 bilesikleri sentez-—
lendi.

Sentezlenen bu bilesiklerin tiimiiniin zamanla yapi-

sal bozulmalar gosterdiZi ve fazla miktarda nem c¢ekme

6zellifine sahip olduklari bulundu.
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