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Ozet

W(CO){=C=CH,}(NO)Ip* kompleksinden proton koparilarak anyonik o-asetilen
[W(CO)(C=CH)(NO)Tp*| kompleksi elde edildi. Proton koparilmasi oda sicakliginda,
THF iginde n-butil lityum kullamilarak yapildi. THF igindeki anyonik o-asetilen
[W(CO)(C=CH)(NO)Tp*| kompleksine Si(Me);Cl ilave edildiginde,
W(CO){=C=C(H)Si(Me)3;}(NO)Ip* kompleksinin olustugu infrared spektroskopsi ile
belirlendi. Malesef bu kompleks izole edilemedi. Aliimina kolonda siizerken ve
kromatografi yaparken, viniliden ligandinin f-karbonuna bagl Cg-Si(Me)s bagi kirildi
ve hidrojen viniliden ligandinin f karbonuna baglandi. Yer degistirme reaksiyonunun
sonucu olarak, tirimetilsilan stibstitiie viniliden kompleksinin
[W(CO){=C=C(H)Si(Me);}(NO)Ip*] yerine, baslangic maddesi olan ansiibstitiie
viniliden kompleksi [W(CO){=C=CH,}(NO)Tp*] elde edildi.

Anahtar Kelimeler :  Viniliden kompleksleri, Yer degistirme reaksiyonlari, IR
spektrumlari.

Synthesis of W(CO){=C=C(H)Si(Me);}(NO)Tp* complex

Abstract

Deprotonation of W(CO){=C=CH,}(NO)Ip* complex gave the corresponding anionic
o-acetylide [W(CO)(C=CH)(NO)Ip*] complex. The deprotonation is performed in
THF at ambient temperature using n-butyl lithium. Addition of the Si(Me);ClI to the
solution of [W(CO)(C=CH)(NO)Tp*| in THF gave
W(CO){=C=C(H)Si(Me)3}(NO)Ip* complex. The formation of
W(CO){=C=C(H)Si(Me)3;}(NO)Ip* complex was identified by IR spectrum.
Unfortunately this complex could not be isolated. While filtration and chromatography
through alumina, Cg-Si(Me)s bond is broken and hydrogen is bonded to the Cp of
vinylidene ligand. As a result of substation reaction, instead of trimethylsilane
substituted vinylidene complex [W(CO){=C=C(H)Si(Me);}(NO)Ip*], unsubstituted
vinylidene complex [W(CO){=C=CH}(NO)Tp*|] was obtained.

Keywords: vinylidene complexes, substation reactions, IR spectrums.
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1.Giris

Viniliden, asetilenin kararsiz bir izomeri olmasina ragmen, metale koordine olarak
kararli hale gelmekte ve L,M=C=CR'R® seklinde viniliden kompleksleri
olusturmaktadir [1]. 1lk viniliden kompleksi, 1966 yilinda difenil keten ile Fe(CO)o un
reaksiyonundan elde edilmistir [2]. Daha sonraki yillarda da viniliden kompleksleri
sentezlenmis, fakat bunlar ya u¢ alkinlerin viniliden koplekslerine doniismesi yoluyla
[3,4] veya metal o-asetilenlerin protonlanmast veya alkillenmesi yoluyla
olusturulmustur [5]. Sentezlenen viniliden komplekslerinin ¢ogu da katyonik yapidadir.

Viniliden kompleksleri Fischer-Tropsch prosesinin mekanizmasinin agiklanmasinda [6]
ve alkenlerin polimerlesmesinde [7] kataliz olarak davranmalarindan dolay1 son yillarda
Oonem kazanmustir.

Bu calismada, W(CO){=C=CH,}(NO)Tp* kompleksinden baslayarak
W(CO){=C=C(H)SiMes}(NO)Tp* viniliden kompleksinin sentezi ama¢lanmistir.

2. Materyal ve yontem

Biitiin reaksiyonlar inert azot atmosferi altinda gergeklestirildi. Coziiciiler uygun
maddeler kullanilarak distilasyon yoluyla kurutuldu. Ornegin, petrol eteri (kaynama
noktasi: 40-60°C) lityumaliiminyumbhidratta, tetrahidrofuran sodyumbezofenonda,
diklorometan kalsiyum hidriirde ve dietileter sodyumda kurutularak kullanildi.
Lityumlu reaktifler ve Brockmann II aliimina satin alindigi sekliyle kullanildi. IR
spektrumlari, Perkin Elmer 1600 fourier doniistimlii IR spektrofotometresinde alindi.

3. W(CO){=C=C(H)Si(Me)3}(NO)Tp* kompleksinin sentezi

W(CO){=C=CH,}(NO)Tp* (0.5 g, 0.88 mmol) Schlenk tiipte THF (15 cm’) i¢inde
¢oziildii. Oda sicakliginda bu ¢ozeltiye Bu"Li (0.6 cm® 1.6 M) ilave edildigine hemen
renk saridan kirmiziya doniistii. Alinan IR spektrumunda da 1828 cm™ ve 1921 cm™ de
absorbsiyon bandlar1 gézlendi. Bu bulgular Lif W(CO)(C=CH)(NO)Tp* kompleksinin
olustugunu gosterdi. Bu anyonik c-asetilen kompleksine Si(Me)sCl (0.88 cm’, 1.0 M,
0.88 mmol) katildiginda hemen renk kirmizidan tekrar sariya dondii. Almman IR
spektrumunda 1921 cm™ [ve=c(THF) = 1921 cm™'] de gbzlenen band kayboldu ve 1977
cm” [uco(THF) = 1977 cm™] de yeni bir absorpsiyon bandi olustu. Coziicii ugurularak
kolon kromotografisinde diklorometan-petroleteri (1:10) ¢oziicii sistemiyle -80 °C de
iiriin izole edilmeye c¢alisild1 fakat baslangic maddesi izole edildi.

4. Bulgular ve tartisma

Reaksiyon 1°’de goriildiigli tizere katyonik viniliden komplekslerinin  viniliden
ligandinin B karbonuna bagl hidrojen, baz ile koparilarak c-asetilen komplekslerini
olusturdugu bilinmektedir [8,9]. Diger taraftan reaksiyon 2’de goriildiigii gibi notral
viniliden komplekslerinin viniliden ligandinin B karbonuna bagli hidrojeninin de ayni
sekilde baz ile koparilarak anyonik c-asetilen komplekslerine doniisiimii saglanmaktadir
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[10]. Anyonik c-asetilen kompleksleri de elektrofillerle tepkimeye girerek notral
viniliden komplekslerini verdigi bilinmektedir [11].

[L,M=C=CHR]" + Baz — L,M-C=CR 1
L,M=C=CHR + Baz — [L,M-C=CR] 2

Yukaridaki tartismanin 15181 altinda W(CO){=C=CH,}(NO)Tp* kompleksinden
anyonik [W(CO){-C=CH}(NO)Tp*]" kompleksi elde edilerek Si(Me);Cl ile
tepkimesinden notral W(CO{=C=CH(Si(Me);}(NO)Tp* viniliden kompleksinin
olusmasi beklenir.

Reaksiyon 3’te goriildiigi iizere, W(CO){=C=CH,}(NO)Tp* kompleksi THF i¢inde
¢oziiliip oda sicaklhiginda iizerine Bu"Li ilave edildiginde, sar1 ¢6zeltinin rengi aninda
kirmiziya dontisti.
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Eksi yiik geri baglanmayi arttirdigindan Sekil 1°de goriildigii iizere, 1991 cm™ deki
metal karbonil band1 1828 cm™ [vcoy(THF) = 1828 cm’'] bolgesine, 1644 cm™ deki
metal nitrosil bandi da 1522 cm™ [vno)THF = 1522 cm’'] bolgesine kaymaktadir. 1611
cm” bolgesindeki viniliden ligandinin C=C bagma ait [vc=c(THF) = 1611 cm™]
absorbsiyon bandi kaybolmaktadir. Bu da karbonlar arasinda ikili bagin yok oldugunun
kanitidir. Diger taraftan 1921 cm™ de [ ve=c(THF) = 1921 cm™'] olusan keskin band
C=C bagna aittir. Fe(dppe)(C=CH(n-CsHs) kompleksi 1925 cm™ de C=C absorpsiyon
band1 vermektedir [vc=c(CH,Cl) = 1925 cm™'] [12]. Tp* ligandinin B-H baginin 1543
cm’ [v-u)(THF) = 1543 cm™'] deki absorpsiyon piki yine ayni bolgede kalmaktadir.
Tiim bu veriler LifW(CO)(C=CH)(NO)Tp*] kompleksinin olustugunun kanitlaridir.
Olusan bu anyonik kompleks son derece reaktif ve havanin neminden dahi etkilenerek
(su ile tepkimeye girerek) tekrar baslangic kompleksine doniismektedir.

Li[W(CO)(C=CH)(NO)Tp*] kompleksine Si(Me);Cl ilave edilir edilmez ¢ozeltinin

rengi tekrar kirmizidan sariya doniistii. Sekil 1 deki IR spektrumlarinda 1543, 1595,
1643 ve 1977 cm™ bolgelerinde absorpsiyon pikleri goriilmektedir.
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Sekil 1 a) W(CO){=C=CH,}(NO)Tp*, b) W(CO)(C=CH)(NO)Tp* ve c) W(CO){=C=C(H)Si(Me);(NO)Tp*
komplekslerinin THF de IR spektrumlart.

Bu bandlar, nétral W(CO){=C=C(H)Si(Me);}(NO)Tp* kompleksinin olustugunu
kanitlamaktadir. Bu pikler sirasiyla v THF) =1543 cm™, vc=c)(THF) = 1595 cm’’,
vvoy(THF) = 1643 em™ ve vcoy(THF) = 1977 cm™ baglarma aittir. 1610 cm™ de bir
omuzun olusu ve 1977 cm™ deki karbonil bandinin yayvan olusu, olusan iiriiniin yani
sira bir miktar baglangi¢ maddesinin de var oldugunu gostermektedir. Olusan iiriin
- 80°C de kolon kromotografisinde izole edilmeye caligilirken Sekil 2° de gorildiigi
gibi lirline ait olan vco)(CH,Cly) = 1982 cm’! ve vc=c)(CH,Cly) = 1596 cm’! deki
absorpsiyon pikleri zamanla azalarak yok olmakta ve ayni1 oranda basglangic maddesine
ait olan vco)(CH2CL) = 1995 cm’! ve vc=c)(CH,Cly) = 1614 cm’! deki absorpsiyon
pikleri artmaktadir. Buda olusan {iriiniin tamamen baslangi¢ maddesine dondiigiiniin
kanitidir.

Al,O3 kolon dolgu maddesi yerine SiO, ve degisik ¢oziicii sistemleri kullanildi fakat
sentezlenen iirlin diger analizler i¢in izole edilemedi.
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Sekil

2 CH,Cl, iginde W(CO){=C=C(H)Si(Me);}(NO)Tp* kompleksinden W(CO){=C=CH,}(NO)Tp* kompleksine
doniistimiiniin IR spektrumu.
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