N.Z.ibrahimova va b.

<>

UOT: 54-386[548-735]

KECID METALLARIN ALKILTSIKLOPENTADIENILKARBONIL DIMER
KOMPLEKSLORININ TODQIQI. I. BIS-[TSIKLOPENTADIENILTRIKARBONIL
MOLIBDEN(I)] KOMPLEKSIN UCLU-BUTIL TOROMBOSININ SINTEZI VO KRISTAL
QURULUSU

Nigar Ziya qiz1 Ibrahimova ">, Giilans Natiq quz1 Siikiirlii =,

Normin Miizaffor q1z1 Oliyeva
Akademik M.Nagiyev adina Kataliz vo Qeyri-iizvi Kimya Institutu, Baki, Azarbaycan
E-mail: nigar-ibrahimova93@mail.ru

Molibdenin [(ii¢li-C4HyCsHiMo(CO)5], torkibli di¢hi-butiltsiklopentadieniltrikarbonil dimer komp-
leksi ilk dafa olaraq sintez edilmis, onun par¢alanma ila miisayiat olunan arima prosesi arima temperaturu
ilo xarakterizo olunmus, infragurmizi (IQ) ve proton magnit rezonans (*H NMR) spektrlari ¢okilmigdir. Di-
mer kompleksin monokristal: yetisdirilmis va onun kristal qurulusu rentgenqurulus analiz tisulu ilo miiay-
yon edilmisdir. Olda olunmus qurulus parametrlori (bucaglar va rabito uzunluglarz) avazolunmarmus
[(CsHsMo(CO)s], dimer kompleksin miivafiq parametrlori ilo miigayisali sokilda tohlil olunaraq (/(ii¢lii-
C4HoCsHyMo(CO)s],) kompleksinda zigli-butil grupla karbonil ligandlar: arasindak: sterik qarsiligls tasi-
rin méveudlugu va onun kompleksin termiki davam/iZigina tosiri siibut edilmigdir. Har iki kompleksda C=0O
rabitonin valent ragslarinin tezliyinin arasduiimas: yuxarida gostorilan naticani birmanali sokilda tosdiglo-
maya imkan vermisdir. Olda edilmis naticalor asasinda [(ii¢lii-C4HoCsHaMo(CO)s], torkibli dimer komplek-
sin karbon nanoborular:n sintezinda prekursor kimi todgiginin magsadauygun oldugu gostorilmigdir.

Agar sozlar: Tsiklopentadienil ligand:, termiki davamiiliq, kristal qurulus, kimyavi rabitonin
valent ragsi tezliyi.
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GIRiS

Kegid metallarmn alkiltsiklopentadienilkarbonil dimer komplekslori tizvi birlogsmalarin termiki piroli-
zi ilo karbon nanoborularin (KN) sintezinda prekursor kimi genis totbiq va tadgiq olunur [1-2]. Bu tip
komplekslora maraq hamginin metal-tsiklopentadienil halgasi va metal-karbonil gruplar arasindaki kimya-
vi rabitonin xiisusiyyatlorinin vo molekuldaxili sterik garsiligli tosirin arasdirilmast ilo do slagodardir [3-4].

KN-1n maddanin buxarinin termiki pargalanmasi yolu ilo alinmasini nozars alaraq bu todgigat-
da nisbaton asan parcalanan kompleksin sintezini vo todgiqini hoyata kegirmisik. Bu mogsadlo biz
torkibinds iki molibden atomu va alt1 karbonil grupu, hamginin tsiklopentadienil halgasinda boyiik
hocmli tiglii-butil grupu olan dimer kompleksin alinmasimi vo todgigini mogsadsuygun hesab etmi-
sik. Ciinki molekulda zoif birgat Mo—Mo rabitasinin vo boyilik hacmoa malik ti¢lii-butiltsiklopentadi-
enil ligandinin olmasi, hamginin pargalanma zamani ¢ox sayda gazvari CO molekullarinin amoalo-
golmasi KN-in alinmasinda iglii-butiltsiklopentadieniltrikarbonil dimer kompleksinin prekursor
funksiyalarini yerino yetirmasine sorait yaratmalidir.

Bis-[iiclii-butiltsiklopentadieniltrikarbonil molibden(l)] kompleksinin alinmasi, Q- (CO diapazo-
nu), *H NMR-spektroskopiya va rentgenqurulus analiz iisullar ils tadqiginin neticalori ilo tanis olaq.

MATERIAL VO METODLAR

Miizakirs olunan igdo todgigat obyekti kimi molibdenin iglii-butiltsiklopentadieniltrikarbonil
dimer kompleksi sintez edilmis va fiziki-kimyavi tisullarla 6yronilmisdir. Todgigat metodlarindan
infraqirmizi vo proton magnit-rezonans spektroskopiyadan (iQ, *H NMR), rentgen-qurulus analiz
tisulundan, hamginin maddonin qizdirildigda ilkin parcalanma temperaturunun tayinindan istifado
olunmusdur.
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Molibdenin tigli-butiltsiklopentadieniltrikarbonil dimer kompleksinin sintezi iki marhalada
aparilmigdir. Birinci marhalada tsiklopentadiena natrium-amidls tasir edarok natrium-tsiklopentadi-
enid alinmis vo sonra natrium-tsiklopentadienid tglii-butilyodidls islonarak tigli-butiltsiklopentadi-
ena gevrilmisdir [5]:

NaNH, + CsHe — 11— Na'(CsHs) —rteCellsd - jiglis -CyHg-CsHy

Ikinci morhoalads iiglii-butiltsiklopentadien ligandinin molibden heksakarbonillo [(Mo(CO)s)]
qarsiligl tasirindan [6] son mahsul — bis-[(ii¢lii-C4HgCsHsMo(CO)s], kompleksi alinmisdir:

150°C

2 ticlii-C4HoCsHs + 2Mo(CO)s [(iiglii-C4HoCsHsMo(CO)g], + 6COT + H,T

diglim
Reaksiya garisigi tomizlondikdan sonra 85% ¢iximla bis-(iiglii-butiltsiklopentadieniltrikarbo-
nil molibden(l))-in tiind qirmiz1 kristallar: alinmisdir.

Alinmis kompleks arimo temperaturu (arima prosesi siddatli pargalanma ilo miisahids olunur), IQ-
va 'H NMR-spektroskopiya iisullart ilo xarakterizo olunmusdur. Bu melumatlar codval 1-ds verilmisdir.

Cadval 1.

[(ii¢lii-C4HoCsHaMo(CO)s], kompleksinin arime temperaturu (t..), homginin onun iQ- vo *H
NMR-spektrlarindan alds olunmus parametrlor (v, 8) (miiqayisa iigiin [CsHsMo(CO)s],
kompleksins dair miivafiq parametrlor do verilmisdir)

9rima temperaturu CO grupunun valent Kimyavi siiriismanin (8)
. (°C) ragslarinin tezliyi (v) giymatlari
Birloasma (sm™) (m.h)
tr v(C=0) 3H(Cp) SH(CHy)

[CsHsMo(CO)3],.* 222 1905, 1916, 1959 5.30 -

(zoif par¢alanma ilo)
[(iglii-C4HgCsH,4 111 1893, 1912, 1952 4.90 5.02 1.54
Mo(CO)s], (siddotli pargalanma ilo)

*—bu komplekss dair molumatlar [7-8] istinadlarda verilmisdir
1Q-spektr (toluolda) Nicolet 1S10 cihazinda ¢okilmisdir.

'H NMR spektrlor Bruker-300 Mhs spektrometrinde vo deyterxloroformda (CDCls)
¢okilmigdir. Daxili etalon kimi tetrametilsilandan (Si(CH3),) istifads edilmisdir.

Bis-[(liglii-C4HyCsHsMo(CO)s], kompleksinin monokristali dixlormetan mohlulunda —10 °C-
do yetigdirilmisdir.

NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

Yuxarida (cadval 1) verilon molumatlardan aydin olur ki, [(CsHsMo(CO)s],) kompleksinin
tsiklopentadienil halgasina bir odod Ttgli-butil grupu daxil etdikdo yeni alinmis [(ligli-
butilCsHsMo(CO)s], kompleksinin pargalanmasi 111°C-do, onun arimo prosesi zamani bas verir.
[lkin avozolunmamis [(CsHsMo(CO)s]2) kompleksinin arimasi vo eyni zamanda zoif pargalanmast iso
daha yiiksok temperaturda — 222°C-do bas verir [7]. Bizim fikrimizlo tglii-butil kompleksinin
pargalanma temperaturunun belo kaskin azalmasi kompleksdo boyiik hacmli tigli-butil grupunun
olmasi naticasinds sterik gorginliyin artmasi ilo alagadardir. Bu hipotezin dogru olub-olmamasini
aydinlagdirmagq t¢iin [(tigli-butilCsH4Mo(CO)3], kompleksinin monokristali rentgenqurulus tisulu
ilo tadqiq edilmis vo aldo olunmus naticalor onun avazolunmamis [CsHsMo(CO)s], kompleksinin
miivafiq parametrlori ilo miigayiso edilorok tig¢lii-butil toromoesinin asan termiki par¢alanmasinin
Sobabi aragdirilmigdir. Bu arasdirmanin qisa icmali asagida verilmisdir. Miizakirodo [(liclii-
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bUti|C5H4MO(CO)3]2 ([ﬁ(;lﬁ-C4H905H4MO(CO)3]2) kompleksi (1) isarasi ilo, bu kompleksin
avazolunmamis [CsHsMo(CO)s], tarkibli kompleksi isoa (2) isarasi ilo gostorilmisdir.
Kompleks (1)-in kristal qurulusu sokil 1-do gostorilmisdir. Bu kompleksdo miisahido olunan
bazi rabito uzunluglar1 va valent bucaglari cadval 2-do miigayisali sokildos verilmisdir.
¢ ©1

Sakil 1. Bis-(ii¢lii-butiltsiklopentadieniltrikarbonil molibden(I)) molekulunun kristal qurulusu

Kompleks (1)-in sokildo verilmis qurulusu onun ovazolunmamis [CsHsMo(CO)s], torkibli (2)
kompleksinin kristal qurulusu ilo oxsardir [8]. Belo ki, kompleks (1) kompleks (2)-i kimi trans-formada
movcuddur. Tsiklopentadienil halgasi ilo Mo atomu arasindaki rabits bir godar asimmetrikdir, yoni tsiklo-
pentadienil halgasiim Mo—C12 rabitasi torafa ayilmasi naticasinds Mo—C3 va Mo—C4 rabitalori (2.381 va
2.360 A) Mo—C1 (2.318 A) vo Mo-C5 (2.356 A) rabitolorine nazaran uzundur. AMoMo’ bucaginin qiy-
moati (A — tsiklopentadienil halgasmin morkazidir) har iki kompleksdo toxminon eyni olsa da [(1)-do
117.5°, (2)-do iso 117.8°], tglii-butil kompleksinds bir gadar kigikdir (cadval 2). (1) kompleksinds Mo
atomundan tglii-butiltsiklopentadienil halgasmm morkazine godor olan mosafs, yoni Mo—A masafasi
(2.021 A) (2) kompleksindoki Mo—A masafasindon (2.009 A) bir gador uzundur.

Cadval 2.

[(ti¢li-butilCsHsMo(CO)s]2 (1) va [CsHsMo(CO)s], (2) komplekslorinds bazi valent bucaglarinin vo
rabito uzunluglarmin miiqayisasi (A — tsiklopentadienil halgasinin morkazidir)

Valent bucaglar °ila Valent bucaglar °ils
(1) kompleksinda (2) kompleksinda*
AMoMo’ 117.5 AMol1BMol 117.8
AMoC10 127.0 AMo1BC8B 126.8
AMoC11 126.0 AMo1BCI1B 127
AMoC12 116.0 AMo1BC7B 113.9
C12MoC10 79.6 C7BMo1BC8B 79.2
C12MoC11 76.0 C7BMo1BCIB 77.9
C11MoC10 106.5 C1BMo1BC8B 105.9
Mo'MoC11 70.6 MolMo1BC1B 71.8
Mo'MoC12 126.1 Mo1Mo1BC7B 128.4
Mo-C10-01 173.1
Mo-C11-02 174.6
Mo-C12-03 178.2
Mo-Mo-C12 126.1 128.4
Rabitonin uzunlugu Alilo Rabitonin uzunlugu Alilo
(1) kompleksinda (2) kompleksinda
Mo -A 2.021 Mo-A 2.009
Mo—Mo’ 2.232 Mo-Mo’ 2.235

Uclii-butil grupu tsiklopentadienil halgasmin orta miistovisindon Mo atomundan oks istigamots 9°
oyilmisdir.

AMOoC12 bucagi kompleks (2)-dokindon 2.1° boyiikdiir. C1203 karbonil grupunun C1001 va
C1102 gruplar tarafs 2.1° civarinda yerdayismasi sonuncu iki karbonil grupunun Mo(CO)3 frag-
mentinds, homginin Mo—Mo rabitasine nazaran yerlosmasinda 6z oksini tapir. Bunu C1001, C1102
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vo C1203 gruplart arasmdaki, homginin bu karbonil gruplarla Mo—Mo rabitasi arasindaki bucagla-
rin giymatlorindon agig-aydin gérmok olur (cadval 2). Mo—Mo rabitasine nazaran sis-voaziyystdo
yerlosmis (C1001, C1102) karbonil gruplarinda Mo-C-O fragmentinin xotti qurulusdan (yeni
180°-dan) konara ¢ixmasi daha boyiikdiir (173.1 vo 174.6°), nainki trans-voziyystdo yerlosmis
C1203 grupunda (178.2°) (cadval 2).

Olds olunmus parametrlarin miigayisali tahlili géstorir ki, kompleks (1)-in yuxarida sadalanan forgli
xususiyyatlori tiglii-butil qrupu ilo C1203 grupu arasinda méveud olan sterik garsiligl tasirlo izah edilma-
lidir. Bels ki, tsiklopentadienil halgasinda H atomu avoazine tiglii-butil grupunun daxil edilmasi kristal hal-
da bu grupla C1203 grupu arasinda nazoragarpacaq doracads sterik garsiligh tasirin yaranmasina sabab
olur, ¢iinki onlar arasidaki qeyri-valent kontaktm uzunlugu ¢ox qisadir (C12...H9A —2.651 A). Bu sterik
garsiligli tasir AMoC12 bucaginin mohz molibdenin iglii-butiltsiklopentadieniltrikarbonil dimer komplek-
sinds on boylik giymots (116.1°) malik olmasina getirib ¢ixarir [9-10]. (1) kompleksindo AMoC12 buca-
gimn (116.1°) (2) kompleksinds oldugundan (113.9°) 2.1° bdyiik olmasi sonda Mo—-Mo-C12 bucaginin
(1) kompleksinds (2) kompleksinds oldugundan toxminan bir o gador do (128.4 — 126.1 = 2.3° (cadval 2))
azalmasina sabob olur. Rentgenqurulus analiz Gsulu ilo aldo olunmus parametrlorin tahlili homginin goste-
rir ki, (1) kompleksindo ligandlar arasinda yaranan sterik gorginlik nainki molekulun biitiin qurulus para-
metrlorinds, hom do bu maddonin yuxarida geyd edilon fiziki xarakteristikalarinda da 6ziinii gostorir. Belo
ki, (1) kompleksin 111 °C-ds aridilmasi zamam onun siddatli vo tam parcalanmasi hadisasini mshz mole-
kulda tgli-butil grupu ilo C1203 ligand: arasinda méveud olan sterik garsiligh tosirlo slagalondirmok
montigli olar, ¢iinki avazolunmamus [CsHsMo(CO)s], (2) kompleksin hatta 222°C-do aridilmasi prosesin-
do onun pargalanmast ciizi doracado bas verir [7,8]. Ona gora biz hesab edirik ki, molibdenin tiglii-butilsik-
lopentadieniltrikarbonil dimer kompleksindon KN-larin alinmasinda prekursor kimi istifads edilmasi ter-
moliz prosesini daha asag1 temperaturda hayata kegirmoya imkan vers bilor. Hazirda toluol buxarinin ter-
miki pargalanmast ilo KN alinmasi prosesinds (1) kompleksindon prekursor kimi istifado olunmasi praktik
sokildo tadqiq olunur.

Codval 1-doki malumatlar [iiglii-C4HoCsH4Mo0(CO)3], kompleksinin davamliligina nainki tig-
li-butil grupunun sterik tasirinin, homginin bu qrupun elektron tasirinin rolu hagqinda da fikir soy-
lomaya imkan verir. Cadval 1-don goriiniir ki, [CsHsMo(CO)s], kompleksinin torkibins tiglii-butil
grupu daxil etdikds [iiclii-C4HgCsHsMo(CO)s], kompleksinin iQ spektrinde CO valent ragslorins uy-
gun udma zolaglar spektrds gipsoxrom siiriismays moruz galir: (2) kompleksinin 1905, 1916, 1959
sm™ udma zolaglar: miivafiq olaraq (1) kompleksinin 1893, 1912, 1952 sm™* udma zolaglar ilo
ovaz olunur. Basqa sozlo, [CsHsMo(CO)s], — [iiglii-C4HgCsH4Mo(CO)s], ardicilliginda C=0 valent
ragslorin tezliyinin azalmasi misahids olunur. Bu azalmanin sababi molibden atomunun dolmus dy
Vo di*—? orbitallarinda yerlogmis elektronlarm CO qrupunun akseptor xassali vakant bosaldict m*-
orbitallar1 istigamatinds stirtismasinin artmasidir [11-12]. Bunun naticasinds (1) kompleksindo Mo—
CO rabitasinin w-komponenti vo demali, ikigat saciyysli Mo—CO rabitasi do méhkamlonir.

(1) kompleksinda Mo—CO rabitasinin méhkamlanlonmasinin sababi molekulda elektrodonor xassali
ticlii-butil gqrupunun olmasi ilo olagodardir. Belo ki, elektrodonor xassali ticlii-butil grupu molibden ato-
mun niivasinin miishat effektiv yiikiinii azaldir vo Mo atomunun d-elektron sixligmim karbonil grupunun
akseptor xassoli bosaldic1 w*-orbitallari istigamatinds daha gox daracads ((2) kompleksine nozaran) yerdo-
yismasina imkan verir. Bu da, bir torofdon tiggat C=0 rabitasinin tartibinin azalmasina, digar torafdon iso
Mo—CO rabitasinin méhkoamlonmasine sabob olur. Lakin (1) vo (2) komplekslorin termiki parcalanma
temperaturlarimn miigayisasi (111°C (1) < 222°C (2)) iQ spektroskopik iisulla aldigimiz naticoni oks et-
dirmir. Bu da o demokdir ki, (2) kompleksino nazaran (1) kompleksinin asan pargalanmasi boyiik hacmli
ticli-butil qrupunun sistemds yaratdigr sterik garginliklo miisyyan edilir, avoazedicinin elektron amilinin
rolu iss gox zaifdir vo 6ziinii (1) kompleksinin termiki davamliliginda gostormir.
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YEKUN NOTICO

1. Karbon nanoborularin sintezinds prekursor kimi todqigqi nozards tutulmus [(ii¢li-bu-
tilCsH4Mo(CO)s], tarkibli dimer kompleksi sintez edilmis, onun fiziki-kimyavi xiisusiyyatlori miioy-
yan olunarag molekulyar va elektron quruluslar ilo slagalondirilmisdir.

2. [(tgli-butilCsH4Mo(CO)3], kompleksin kristal qurulusu miisyyan edilmis, molekulda tiglii-
butil grupla karbonil ligandlar1 arasindaki sterik garsiligli tasirin mévcudlugu siibut edilmis vo bu ste-
rik effektin kompleksin termiki davamliligina tesirinin  oldugu gostorilmisdir. [(ti¢lii-bu-
tilCsH4Mo(CO)3], kompleksindo CO gruplarin valent ragslorinin tezliyinin kompleksin termiki da-
vamliligr ilo uygun galmomasi bu sistemds tglii-butil grupunun elektron garsiligli tasirinin az sho-
miyyatli oldugunu va bununla da sterik garsiligl tasirinin asas rol oynadigini bir do siibut edir.
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BUTYL DERIVATIVE OF BIS-[CYCLOPENTADIENYLTRICARBONYL
MOLYBDENUM(I1)] COMPLEX

N.Z. Ibrahimova, G.N. Shukurlu, N.M. Alieva

The tert-butylcyclopentadienyl-tricarbonyl complex of molybdenum dimer complex [(tert-
C4HoCsHsMo(CO)3]2) was synthesized at the first time, the process of its melting, which is accompa-
nied by decomposition, was characterized by the melting point, its infrared (IR) and proton NMR)
spectra. Single crystals of the dimeric complex are grown, and its crystal structure is established by X-
ray diffraction analysis. As a result of a comparative analysis of the obtained structural parameters
(bond angles and lengths) with the corresponding parameters of the unsubstituted dimeric complex
[(CsHsMo(CO)s],), the presence in the complex [(tert- C4HyCsH4sMo(CO)s],) of a steric interaction
between tert -butyl group and carbonyl ligands and its effect on the thermal stability of the complex.
Consideration of the frequencies of stretching vibrations of the C=0 bond in both complexes made it
possible to unambiguously confirm the above conclusion. Based on the above results, it was conclu-
ded that the study of the dimeric complex [(tert- C4HyCsH4Mo(CQ)s],) as a precursor in the synthesis
of carbon nanotubes is expedient.

Keywords: Cyclopentadienyl ligand, thermal stability, crystal structure, chemical bond stretc-
hing vibration frequency.

NCCIEJOBAHUE JUMEPHbBIX AVIKWJIINUKJIOINNEHTAAUEHUJIKAPBOHUJIBHBIX
KOMIIVIEKCOB INIEPEXO/JHBIX METAJIJIOB. I. CHUHTE3 U KPUCTAJIJIMYECKASA
CTPYKTYPA TPET-BYTUJIBHOI'O NTIPOU3BOJHOI'O BUC-[HUKJIOIIEHTA-
JUEHUJTPKAPBOHUJIMOJIUBIEHA(I)]

H.3. Uoparumosa, I'.H. Illykypay, H.M. AimmeBa

BriepBble CHHTE3MpOBAaH JTUMEpPHBIA TPET-OyTUIIMKIONEHTAMEHUIITPUKAPOOHMIIBHBIN KOMILIEKC
moymbieHa coctaBa [(tper-C4HgCsHsMo(CO)s),, mporiece ero riaBieHHs, KOTOpas COMPOBOYKIACTCS
pa3IoKEHHEM, OXapaKTEepU30BaHA TEMIIEpaTypol IUIaBieHHs, CHATHI ero uHgpakpacuele (UK) wu
[IPOTOHHBIE MAarHUTHO-PE30HAHCHBIE (1H SMP) cnektpsl. BeipaiieHsl MOHOKPUCTALIBI JUMEPHOTO
KOMILJIEKCA ¥ METOJIOM PEHTICHOCTPYKTYPHOI'O aHAJIN3a YCTAHOBJICHA €r0 KPUCTAIUIMYECKasi CTPYKTYpa.
B pe3ynbTare cpaBHUTEIBHOIO aHAIM3A MTOYYEHHbBIX CTPYKTYPHBIX TapaMeTpoB (YIJIOB U JUIMH CBSI3EN) C
COOTBETCTBYIOIIMMH IapamMeTpamMu HeameleHHoro aumepHoro komuiekca [(CsHsMo(CO)s], mokazano
Hamune B komiuiekce  [(tper-C4HoCsHsMo(CO)s],  mpocTpaHCTBEHHOTO  (CTEpPUYECKOTO)
B3aUMOJICHCTBUSL MEXKY TPEeT-OYTWIBHOW Ipynroi W KapOOHWIbHBIMM JIMTAHAAMU M €ro BIMSHUE Ha
TEPMHUIECKYIO CTaOMIIBHOCTh KOMIUTEKCA. PaccMOTpeHre 9acToT BajeHTHBIX KojeOanwii C=0 cBsi3u B
000X KOMIUIEKCAX TTO3BOJIMJIO OMHO3HAYHO TIONTBEP/AMTH BBIIICYKa3aHHBIA BBIBOJ. Ha ocHOBaHWH
NIEPEUNCIICHHBIX ~ PE3YJbTATOB C/ENaH BBIBOJA, YTO M3y4eHHE JMMEpHOro Komiuiekca [(Tper-
C4HgCsH4Mo(CO)s], B kauecTBe mpekypcopa B CHHTE3€ YIIIEPOAHBIX HAHOTPYOOK I1E/IeCO00pasHo.

KaioueBble ciaoBa:  [JuxionenmaoueHunvHbll  1USAHO, MEPMU4ecKas CmabuibHOCMb,
KPUCMANIU4ecKdsi CmpyKmypa, 4acmoma 6aleHmHbIX KOIeOanuti XumMu4eckol ces3u.
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