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OzET

Hekzakarbonilmetal(0); M:Cr, Mo, W, bilesikleri ile siibstitiiye piridin (tert-biitilpiridin) arasinda, 10 °C de yapilan
fotokimyasal tepkimeler, cis-tetrakarbonil(tert-biitilpiridin)metal(0) bilesiklerini olusturmaktadir. Sentezlenen bu
organometalik bilesikler yiiksek vakum kullanilarak yeniden kristallendirme yontemi ile saflastirilir ve yapilari
FTIR-, 'H- ve ¥C-NMR spektroskopileriyle incelenir. Spektroskopik incelemeler sonucunda elde edilen veriler
piridin ligand halkasinm sp? hibritli azotundan zayif sekilde bagladigini ortaya koymaktadir. Ayrica, piridin
halkasinin 4-konumu iizerindeki siibstitiientinin boyutunun, piridin ile merkezi atomun koordinasyonunu
engellemedigi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Metal karboniller, Piridin, Fotokimyasal sentez

Synthesis and Spectroscopic Analysis of Tetracarbonyl(4-tert-
butylpyridine)metal(0) Complexes

ABSTRACT

The photolysis of hexacarbonylmetal(0); M: Cr, Mo, W, complexes in the presence of a substituted pyridine ligand
(tert-butylpyridine) at 10 °C yields the corresponding cis-tetracarbonyl(tert-butylpyridine)metal(0) complexes.
These synthesized organometallic complexes are purified under high vacuum by recrystallization and their
structures are investigated by using IR-,*H- and **C-NMR spectroscopies. Spectroscopic investigations reveal that
the pyridine ligand bonded the central atom weakly through the sp? hybridized nitrogen atom of the ring. In
addition to that the size of the substituent does not hinder the coordination of the pyridine through the central metal
atom.
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|. GIRIS

Metal karbonil bilesikleri organometalik bilesikler ailesi igerisinde kendine énemli bir yer edinmistir
[1]. Gegis metallerinin ¢ogu, organometalik kimyada 6nemli bir rolii olan karbon monoksit ile birlesir
[2]. Karbonil ligand: gok giiglii bir baz olmamasina ragmen koordinasyon komplekslerinde metallerle
giiclii baglar olusturabilir. Ayrica, bu tiir komplekslerde metalin oksidasyon durumu genellikle sifirdir
ve bazen diisiik pozitif ve negatif oksidasyon durumlarinda olarak ortaya ¢ikar. Bunlarin yan1 sira bu
karbonil bilesikleri genellikle 18 elektron kuralina uyarlar [3]. Karbonil ligandlarinin fotokimyasal yer
degistirmesi, yeni koordinasyon bilesiklerinin sentezi i¢in en yaygin yontemlerden biri olarak
kullanilmaktadir [4]. Gegis metali karbonil kompleksleri birgok organometalik bilesigin sentezi igin
temel baslangi¢ maddeleridir [5]. Oktahedral yapidaki hekzakarbonilmetal(0) kompleksleri; M: Cr, Mo,
W, vakum altinda kolayca siiblime edilebilen, ayrica THF (tetrahidrofuran) ve CH2Cl, (diklorometan)
gibi polar ¢oziiciiler icerisinde ¢oziinebilen, havaya karsi kararli, hidrofobik beyaz kristal halinde kati
olan gesitli sentezler i¢in uygun baslangic maddeleridir. Fotokimyasal sentez yonteminde hekzakarbonil
metal(0) bilesikleri yer degistirme tepkimesi i¢in 151k (UV lamba) ile hizlandirilir [6]. Ozellikle, VIB
grubu metal karbonillerin fotokimyasal yer degistirme tepkimesi, tekli ve goklu yer degistirme tiirevleri
elde etmek i¢in oldukga etkili bir yontem olarak kabul edilmektedir [7-11].

Grup 6B piridin ve siibstitiiye piridinlerin metal-karbonilleri daha 6nce bu sekilde izole edilmistir [12—
14]. Piridin ve siibstitiiye edilmis piridin bazlarinin kimyasi1 uzun yillardir ilgi konusudur ve birgok farkli
arastirma grubu tarafindan incelenmistir [15,16]. Piridin ligandinin genellikle o-donér ve az miktarda
n-alic1 olarak hareket ettigi bilinmektedir [17]. Sonug olarak, diisiik degerlige sahip metal kompleks
bilesiklerindeki metal-azot bag1 ¢ok kuvvetli degildir. Bu durum, piridin metal karbonil kompleks
bilesiklerinin ligand yer degistirme tepkimelerinde olduk¢a degisken davranmasina sebep olmaktadir
[16]. Elektron verici gruplar olan alkil siibstitiientlerin varligi piridin ligandlarinin donér kabiliyetini ve
bazikligini arttirmasi beklenir. Simdiye kadar, grup VIB elementlerinin metal-karbonil-piridin kompleks
bilesiklerinde ¢ok ¢esitli piridin tiirevleri kullanilmistir [17—20]. Urasil ve timin tiirevlerinin benzer
kompleks bilesikleri de bilinmektedir[21]. Piridin ligandinin 4. pozisyonundaki siibstitiientlerin
baglanma modu ve M-N bagmin stabilitesi iizerindeki etkisi, piridin koordinasyonunun sterik
engelinden dolay1 ilgi ¢ekici goriinmektedir. Bu sebeple, piridin tiirevlerinin koordinasyon modlarin
aciklamak icin grup VIB metal karbonil bilesiklerinin 4-siibstitiiye piridin tiirevleri ile yaptig
bilesiklerin karakterizasyonun incelenmesi literatiire Onemli bir katki saglayacaktir. Daha oOnce
grubumuz tarafindan yayinlanan VIB metallerinin pentakarbonil(t-biitil-piridin)metal(0) bilesiklerinin
sentezi ve UV, FTIR, H- ve C-NMR spektroskopileri ile karakterizasyonu yapilmistir[11]. Bu
calismada cis-M(CO)4(t-biitilpiridin), M: Cr, Mo, W kompleks bilesiklerinin fotokimyasal sentezi ve
izole edilmesi amaglanmigtir. Elde edilen kompleks bilesikleri kolon kromatografi ile saflagtirilarak
diklorometan igerisinde tekrar kristallendirilmistir. Kompleks bilesiklerin karakterizasyonu FTIR, *H-
ve BBC-NMR spektroskopileri ile yapildi.

Il. MALZEME VE YONTEM

A. GENEL ACIKLAMALAR

Tiim reaksiyonlar, saflastirmalar ve manipiilasyonlar kuru ve oksijensiz bir azot atmosferi altinda
gergeklestirilmistir. Kullanilan ¢oziiciiler, dort ila bes giinliik bir siire boyunca saf bir azot atmosferi
altinda metalik sodyum ile kurutulup siiziildiikten sonra damitilmistir. Analitik dereceli reaktifler ve
¢oziiciiler, hekzakarbonilkrom(0), hekzakarbonilmolibden(0), hekzakarboniltungsten(0) ve 4-tert-butil
piridin ve kromatografi i¢in silika jel (230-425 mesh) Merck GmbH, Darmstadt, Almanya’dan alinmig
ve daha fazla saflastirilmadan alindig gibi kullanilmistir. Fotokimyasal tepkimeler bir daldirma kuyusu
aparatinda (Solidex cam, A > 280 nm) musluk suyu sirkiile edilerek sogutulmus bir Hanau TQ 150
yiiksek basingli civa lambasi (Quarzlampen GmbH, Hereaus, Almanya) kullanilarak gergeklestirilmistir.
Fotokimyasal reaksiyonlar ve diger tiim organometalik bilesik islemleri, Perkin-Elmer 16 PC FT-IR
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spektrofotometre kullanilarak uygun araliklarla alinan ¢6zelti numunelerinin FTIR-spektrumlar ile
takip edilmistir. NMR spektrumlar1 Bruker Avance DPX 400 (*H i¢in 400.1 MHz ve 3C spektrometresi
i¢in 100.6 MHz) ile kaydedilmistir. TMS, *H ve *C-NMR kimyasal kaymalar1 i¢in referans olarak

kullanilmistir. Kiitle spektrumlari, Finnigan MAT 8400 Enstriimaninda alinmistir.

B. CIS-TETRAKARBONILLBIS(TERT-BUTILPIRIDIN)METAL(0; M: CR (1), MO
(2), W (3)

B.1.Bilesiklerin Sentezi ve izole Edilmesi

Toliien (200 ml) igindeki 0,5 g M(CQO)g [M: Cr (3.32 mmol), Mo (2.26 mmol), W (1.62 mmol)] ve fazla
miktarda 4-tert-biitilpiridin ¢ozeltisi, su sogutmali cam malzeme igine yerlestirilmis yiiksek basingli civa
lambasi kullanilarak aydinlatildi. Aydinlatma iglemine ¢ozelti igerisinde hi¢ baslangic materyali
kalmayincaya dek devam edildi [M: Cr (130 dk.), Mo (100 dk.), W (85 dk.)]. Reaksiyon siiresi boyunca
araliklarla alinan IR-spektrumlarma gore, ¢oOzelti karigiminda tetra (stibstitiiye edilmis) ve
pentakarbonil-(monosiibstitiiye edilmis) komplekslerin bir karisiminin mevcut oldugu goriildi.
Reaksiyon siiresinin sonunda olusan kirmizi ¢6zelti, havasi bosaltilmis kaplara (shlenk) siiziilerek alindi
ve fazla ¢oziicii yiiksek vakum altinda buharlagtirildi. Elde edilen soluk kirmizi renkli kati, asir1 n-
hekzan igerisinde 5,0 saat stireyle karistirildi ve ¢oziinmeyen kisim dekantasyon yoluyla ayrildi. Elde
edilen soluk kirmuzi kat1 daha sonra diklorometan iginde ¢oziilerek ve Celite'den siiziildii. Son olarak,
¢ozelti yiiksek vakum altinda kurutuldu ve daha sonra -40 °C'de diklorometan: n-hekzan (1:5)
¢ozeltisinden olusan bir karisimdan yeniden kristallestirildi. Soluk kirmizi kati, analitik olarak saf
sarims1 tozunu < %30 verimle birakarak bir giin daha vakum altinda kurutuldu.

B.2. Spektroskopik Veriler
Cis-tetrakarbonillbis(tert-butilpiridin)krom(0) (1)

C22H26N204Cr kiitle spektroskopi analizi (434 g mol?); hesaplanan; C:60.82, H:6.032, N:6.448,
bulunan; C:61.36, H:6.083, N:6.531. FTIR (diklorometan): v(CO)= 2006 (m), 1876 (vs), 1844 (vw),
1822 (s)cm™. *H-NMR (400 MHz, d-kloroform): & ppm= 8.52 (dd, Hz,6), 7.13 (dd, Hs,s), 1.22 (s, Ho).
13C-NMR (100.2 MHz, d-kloroform): & ppm= 153.3 (Cz,s), 121.3 (Cs,s), 160.8 (C4), 34.04 (C7), 29.16
(CH3), 212.3 (trans-CO), 204.0 (cis-CO) ppm.

Cis-tetrakarbonilbis(4-tert-biitilpiridin)molibden(0) (2)

C22H26N,0sMo kiitle spektroskopi analizi (479 g mol?); hesaplanan; C:55.23, H:5.477, N:5.856,
bulunan; C:55.92, H:5.561, N:5.934. FTIR (diklorometan): v(CO)= 2005 (m), 1875 (vs), 1845 (vw),
1843 (s) cm™. IH-NMR (400 MHz, d-kloroform): & ppm= 8.49 (dd, Ha,6), 7.10 (dd, Has,s), 1.21 (s, CHa).
3C-NMR (100.2 MHz, d-kloroform): & ppm= 150.32 (C,,s), 118.81 (Cs,s), 151.73 (C.), 34.021 (C7),
29.12 (CHj3), 210.73 (trans-CO), 200.16 (cis-CO) ppm.

Cis-tetrakarbonilbis(4-tert-biitilpiridin)tungsten(0) (3)

C22H26N204W kiitle spektroskopi analizi (566 g mol™); hesaplanan; C:46.67, H:4.627, N:4.946, bulunan;
C:46.18, H:4.526, N:5.032. FTIR (diklorometan): v(CO)= 2003 (m), 1873 (vs), 1842 (vw), 1818 (s) cm"
! IH-NMR (400 MHz, d-kloroform): & ppm= 8.43 (d, Hz,s), 7.08 (d, Hs,s), 1.20 (s, CHs). ®C-NMR
(100.2 MHz, d-kloroform): § ppm= 148.73 (Cz,6), 115.36 (Cs,5), 159.10 (C4), 33.981 (C7), 29.060 (CHs),
209.61 (trans-CO), 197.83 (cis-CO) ppm.
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[1l. BULGULAR VE TARTISMA

Hekzakarbonilmetal(0); M: Cr, Mo, W bilesiklerinin fazla miktarda 4-tert-biitilpiridin ile oda
sicakligindaki toliien igerisinde fotokimyasal reaksiyonu, pentakarbonil- ve cis-tetrakarbonil- kompleks
bilesiklerinin karigiminin olusmasina yol agmaktadir. Saf cis-tetrakarbonilbis(t-biitilpiridin)metal(0)
bilesiklerinin elde edilmesindeki en 6nemli etken, bilesiklerin farkli ¢oziiniirliige sahip olmalaridir.
M(CO)s'nin cis-M(CO)a(tbp)2'ye fotolitik doniisiimii, reaksiyon boyunca belirli araliklarla ¢ozeltilerin
FTIR-spektrumlar1 alinarak takip edilmistir.

Cis-tetrakarbonil-bis(t-biitilpirin)metal(0) kompleksleri (1-3) ¢ozeltiden Cilite ile siiziildiikten sonra
diklorometan igerisinde yeniden kristallestirilerek izole edilmis ve MS, FTIR, *H-NMR ve C-NMR
spektroskopik yontemleri ile tanimlanmaistir.

A. FTIR SPEKTROSKOPI VERILERI

1-3 kompleks bilesiklerinin diklorometan igerisindeki ¢ozeltilerinden kaydedilen FTIR-spektrumlari,
Cav lokal simetrili M(CO)4 fragmani i¢in uygun yogunlukta dort absorpsiyon bandi gostermektedir [22].
Cav simetrili cis-M(CO)4L, komplekslerinin v(CO) modunda 2 A; (IR-aktif), B: (IR-aktif) ve B, (IR-
aktif) olmak tizere dort absorpsiyon bandina sahip oldugu goriilmektedir. Kompleks bilesiklerin sentez
asamast araliklarla ¢ozeltiden alinan numunelerin FTIR spektrumlan ile takip edilmis ve M(CO)s'nin
Cis-M(CO)a(tbp)2'ye  fotolitik ~ donisiimiiniin = tamamlanmas1  saglanmisgtir.  Temel  karbonil
komplekslerinderindeki 1980-1985 cm™ absorpsiyon bandinda goriilen CO gerilmesi azalirken es
zamanli olarak reaksiyon ilerledik¢e iiriinde olugan dort yeni bant goriillmektedir. Ayrica CO gerilme
frekanslariin VIB grubunda asag1 inildik¢e azalmaya basladigi gozlemlenmistir.

B. 'H-NMR SPEKTROSKOPI VERILERI

1-3 komplekslerinin d-kloroform igerisindeki ¢ozeltilerinden alinan *H-NMR spektrumlari H-2,6 ve H-
3,5 protonlari i¢in iki sinyal (genellikle bir dublet) ve metil hidrojen atomlari igin de bir singlet sinyal
gostermistir. Her bir proton ¢ifti (H-2,6 ve H-3,5) i¢in bir *H-NMR sinyalinin goriilmesi ve bu aromatik
protonlarin metal koordinasyonundaki serbest ligand sebebiyle manyetik alam diisiirmesiyle dikkate
deger bir kayma olmasi, 4-siibstitiiye piridin halkasinda bulunan sp? hibritli azot atomundan merkez
atoma koordinesinde zayif elektron donor olarak davrandigini gostermektedir.

C. 3C-NMR SPEKTROSKOPi VERILERI

1-3 komplekslerinin d-kloroform igerisindeki ¢ozeltilerinden alinan *C-NMR spektrumlar1 beklendigi
gibi CO-gruplar i¢in yaklagik olarak 2:2 siddetinde iki **C-rezonans sinyali gostermistir. Esit iki CO-
sinyalinin goériilmesi cis-komplekslerinin olustugunu gostermektedir ayrica cis-kompleks olusumu FTIR
verileri ile de desteklenmektedir. Trans-kompleks bilesiklerinde ise sadece bir sinyal bulunmaktadir.
BC-{*H}-NMR spektrumlarinda bu komplekslerin piridin halkas1 *3C-sinyalleri, her bir C-2,6 ve C-3,5
cifti i¢in bir sinyal ve piridin ligandinda onemli bir kayma olmadan C-4 atomlar icin bir sinyal
goriilmesi piridin halkasindaki azot atomu iizerindeki yalin ¢ift (lone-pair) ile metal-piridin
koordinasyonunun baglandigini gostermektedir. Buna ek olarak, 1-3 kompleks bilesiklerinin *C-NMR
spektrumlar1 metil gruplarina ait fazladan bir sinyal ve tert-biitil gruplarina ait siddetli bir sinyal
gostermektedir. Her iki durumda da bu sinyallerin serbest piridin ligandlarindan kaymaya sebep
olmadig1 goriilmektedir.

V. SONUC

Nispeten kararsiz olan VIB grubu gecis metallerinin cis-tetrakarbonil-tert-butilpiridin-metal(0)
kompleksleri, toluen ¢6zeltilerinde M(CO)s'nin fazla t-butilpiridin ile fotokimyasal reaksiyonundan
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basaril1 bir sekilde elde edildi. Fotoliz reaksiyonlar1 sirasinda ligand miktarinin fazla kullanilmasi, penta
ve tetra-karbonil komplekslerinin olusumuna yol agabilir. Ancak bu komplekslerin ¢oziiniirliiklerinin
farkli olmasi tetra-karbonil bilesikerin kati1 halde izole etmemize olanak saglamuistir. Elde edilen
tiriinlerin FTIR ve NMR spektroskopi incelenmeleri sonucunda piridin ligandinin piridin halkas1
tizerindeki sp? hibritli azot atomu iizerinden merkez metal atomuna zayif bir bag yaptigini ve {iriinlerin
cis-kompleks yapisinda bulundugu tespit edilmistir. Ayrica piridin halkasinin 4-pozisyonundaki
stibstitlient boyutunun piridinin merkez atoma koordinasyonunda bir engel teskil etmedigi ortaya
koyuldu.

TESEKKUR: Bu ¢alisma Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK, TBAG-
2146) ve Bolu Abant izzet Baysal Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP
2007.03.03.268) tarafindan desteklenmistir.
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