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Abstract. Three dimer complexes of iron [MenCsHs-nFe(CO)2]2 (n = 2, 3, 5) were obtained from the interaction of
methyl homologues of cyclopentadiene (1,3-dimethyl-, 1,2,4-trimethyl- and 1,2,3,4,5-pentamethylcyclopentadien)with
iron pentacarbonyl. The complexes were characterized by melting temperatures, infrared (IR) and proton magnetic reso-
nance ("H NMR) spectra. It was determined that despite the monotonous increase in the melting temperature of the com-
plexes in the [CsHsFe(CO)2]2 — [Me2CsH3Fe(CO)2]2 — [MesCsHaFe(CO)2]2 — [MesCsFe(CO)2]2 sequence, the com-
plexes with 2 and 3 methyl groups in the ring (n = 2, 3) undergo severe thermal decomposition during melting. The
investigation (analysis) of the reasons for the change in the frequencies of the valence vibration of the C=0 bond in the
indicated order allowed to associate the observed thermal behavior of the complexes with the steric and electronic inter-
actions between the methyl and carbonyl groups. The obtained results suggest that among the four studied complexes, the
complexes with two and three methyl groups in the cyclopentadienyl ring ([Me2CsH3Fe(CO):2]z2, [MesCsH2Fe(CO)2]2) are
more promising as precursors in the synthesis of carbon nanotubes.
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Giris

Kecid metallarin alkiltsiklopentadienilkarbonil dimer komplekslari {izvi birlosmalorin termiki
pirolizi ilo karbon nanoborularin (KN) sintezindo prekursor kimi totbiq vo todqiq olunur [1,2]. Bu tip
komplekslora maraq homg¢inin metal-tsiklopentadienil halgasi vo metal-karbonil qruplar1 arasindaki
kimyavi rabitonin xiisusiyyatlorinin vo molekuldaxili sterik qarsiligl tasirin aragdirilmasi ils do ola-
godardir [3, 4].

KN-1n maddonin buxarinin termiki par¢alanmasi yolu ilo alinmasini nozors alaraq todqiqatda
nisbaton asan par¢alanan komplekslorin sintezi vo tadqiqi nozerds tutulmusdur. Bu mogsadls biz tor-
kibinds 1ki metal atomu vo karbonil qruplari, hamginin halgasinda ¢ox sayda metil qrupu olan dimer
komplekslorin alinmasini qarsimiza qoyduq. Konkret olaraq metal atomu kimi domir atomundan,
tsiklopentadienil ligand1 kimi 1,3-dimetil-, 1,2,4-tetrametil- vo 1,2,3,4,5-pentametiltsiklopentadienil
ligandlarindan istifads edilmosini mogsadouygun hesab etdik. Fikrimizco, molekulda zaif birqat M—
M rabitasinin v boylik hocma malik alkiltsiklopentadienil ligandinin olmasi, homg¢inin pargalanma
zamani ¢ox sayda qazvari CO molekullarinin amologalmasi KN-in alinmasinda domirin metiltsiklo-
pentadienildikarbonil dimer komplekslorinin prekursor funksiyalarini yerino yetirmasina sorait yara-
da bilar.

Asagida 1,3-dimetil-, 1,2,4-trimetil- vo 1,2,3,4,5-pentametiltsiklopentadien ligandlarinin, homgi-
nin alinmasi nozords tutulan son mohsullardan — [Me,CsHs-nFe(CO): ]2 (n=2, 3, 5) komplekslorindon
birinin (n=3) qurulusu sxematik sokilds gostorilmisdir:
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H. _H H_ _H H. _CH,
H,C H mci/CHz H;C CH;
H CH; H;C H H;C CH;
1,3-dimetiltsiklopentadien 1,2,4-trimetiltsiklopentadien 1,2,3,4,5-pentametiltsiklopentadien

1,3-MeCsHa 1,2,4-Me3CsH3 1,2,3,4,5-MesCsH

/ / korpiiciik CO

0‘13 \ \Fe/ HC CHs
a
CcO OC
G
terminal CO %
[Me3CsHoFe(CO)2]2

Bis-(1,3-dimetiltsiklopentadienildikarbonildomir(I)),  bis-(1,2,4-tetrametiltsiklopentadienil-
dikarbonildomir(I)) va bis-(pentametiltsiklopentadienildikarbonildomir(I)) komplekslorinin alinmasi,
Q- (CO diapazonu) vo 'H NMR-spektroskopiya iisullar1 ilo todgiqinin naticalari ilo tanis olaq.

Tacriibi hissa

1,3-dimetiltsiklopentadien vo 1,2,4-trimetiltsiklopentadien dimetilviniletinilkarbinoldan, 1,2,3,
4,5-pentametiltsiklopentadien iso dietilketondan istifads edilmoklos sintez olunmusdur [5, s. 48].

Domirin dimer komplekslori miivafiq metiltsiklopentadienlorin (MenCsHe-n, n=2, 3, 5) arqon
miihitindo domir pentakarbonillo [Fe(CO)s] garsiligh tosirindon alinmisdir [6, s. 1983-1984.]:

2Me,CsHg, + 2Fe(CO)s + [Me,CsHs_ Fe(CO),], + 6CO}

= 2[H]
dek
(=2, 3, 5) exan

Ligandin torkibindaki Me qrupunun sayindan asili olaraq, reaksiya 8—12 saat arzinds basa ¢atir.
Reaksiyanin gedisino 1Q-spektroskopik iisulla nozarot edilir. Belo ki, reaksiyanin sonunda ilkin
domir-pentakarbonilin xarakterik udma zolaglar1 (toxminan 2020 vo 2000 sm™! otrafinda [7]) yox olur
va spektrds onlarin oavazing domirin dimer kompleksloring xarakterik olan [8] udma zolaqlar (1995—
1930, 1780-1760 sm™' diapazonunda; codval) miisahids edilir. Todgiqatda dimer komplekslorin
¢iximina tosir edon amillorin (temperatur, holledicinin tobiati, reaksiya miiddoati vo s. rolu miioyyon
edilmis, alinmis komplekslor ([Me,CsHs-nFe(CO)2]2 n =2, 3, 5) arimo temperaturu (n=2, 3 olduqda
orimo prosesi zaman1 maddonin nazorogarpacaq dorocodo parcalanmasi da bas verir), IQ (CO
diapazonu)- vo '"H NMR-spektroskopiya tisullari ilo xarakterizo olunmusdur (cadval).

Naticoalorin miizakirasi

Codvoldon goriiniir ki, domirin yuxarida sadalanan metiltsiklopentadienildikarbonil dimer
komplekslorinin 1Q-spektrindo terminal karbonil qruplarin C=0 valent rogslorinin tezliyi 1995-1930
sm™!, korpiiciik tipli karbonil qruplarin valent ragslorinin tezliyi iso 1780-1760 sm™' intervalinda
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miisahids olunur [3, 8]. Karbon-monooksid gazinin, yoani metal atomu ils koordinasiya olunmamis
sarbast karbonil grupun C=0 valent ragsinin tezliyi 2143 sm™'-do miisahids edilir [7] (cadval). Demali,
bizim komplekslords koordine olunmus terminal CO ligandin valent ragslerinin udma zolaqlar1 (1995—
1930 sm™) iQ-spektrdo sarbost CO-nun udma zolagindan (2143 sm™') toxminon 150200 sm™'
qipsoxrom siirligmoyo moruz qalmisdir. Qeyd etmok lazimdir ki, bu hadisanin sobabi M—CO rabitasinda
metal atomu kimi mohz domir atomunun istiraki ilo olagoli deyil. Metalkarbonil komplekslorin iQ
spektrinds gipsoxrom siiriismo M—CO fragmentinds istonilon ke¢id metal atomu olduqda da miisahido
olunur [9, 10]. Ona gors asagida verilon bu hadisonin izahinda domir atomu ovazinos kegid metal (KM)
atomu anlayisindan istifado edilmosi daha magsadouygundur.

Sintez olunmus komplekslorin ([MenCsHs-nFe(CO)2]2 n =2, 3, 5) arimo temperaturlari (tor), homginin
IQ- vo 'H NMR-spektrlorindon aldo olunmus parametrlor (miigayiss ii¢iin karbon-monooksid vo
[CsHsFe(CO)2]2 kompleksina dair miivafiq parametrlor do verilmisdir)

Terminal vo kérpiiciik CO qru.pl.arlmn 'H NMR-spektrdo Kimyovi
1Q-spektrds valent ragslorinin siiriismonin () qiymotlori
Birlosma tezliyinin qiymoatlori urus qary
W C=0); sm™! V>C=0); sm™ J0H(Cp); m.h. OH(CH;); m.h.
[CsHsFe(CO)2)2 . _
tor=194°C (zoif parg.ilo) 2006; 1961.5 1794 4.70
[Me2CsHsFe(CO):]2 .
t=211°C(siddotli parc.ilo) 1995; 1950 1780 4.37 4.26 1.96
[Me3CsH:Fe(CO):]2 .
tr=226°C(siddatli parg.ilo) 1990; 1944 1775 4.10 187 | 183
[MesCsFe(CO):]2 B
t0r2279°C(cox zoif parc.ilo) 1930 1760 1.69
Karbon-monooksid, CO [7] 2143 - - _

1Q-spektr (heksanda) Nicolet IS10 cihazinda gokilmisdir.
"H NMR spektrlor Bruker-300 Mhs spektrometrinds vo deyterxloroformda (CDCls) ¢okilmisdir. Daxili etalon kimi tetra-
metilsilandan (Si(CH3)a4) istifads edilmisdir.

Yuxarida geyd edilon gipsoxrom siirlismonin sababi KM atomu vo CO qrupu arasinda yaranmig
KM—CO rabitasinin o-rabits ilo yanasi, hom do m-rabitodon togkil olunmasi ilo slagodardir [5, s. 140-
142], [9,10]. Bels ki, o-rabito CO qrupunun 2 elektrona malik sp-hibrid orbitalinin metal atomunun
bos (vakant) d,?-orbitali ilo o-qapanmasi naticosindo omalo golir (sokil sxem a). c-gapanma
noaticasinds elektron sixligi CO grupundan M atomu istigamotinds siiriisiir vo metal atomu niivosinin
effektiv ylikiinlin azalmasina sabab olur. Niivenin effektiv yiikiiniin azalmasi 6z novbasindo metal
atomunun dyy vo dx’—? elektron sixliginin karbonil qrupunun akseptor xassali vakant bosaldict *-
orbitallar1 istigamatindo (M(d)—n*CO) yerdayismasino (sokil sxem b), basqa sozlo, kegid metal atomu
va CO qrupu arasinda mt-rabitonin amalagalmasine imkan yaradir. w-rabitonin yaranmasi ligqat C=0
rabitosinin tortibinin bir gqodor azalmasina sobab olur, ¢iinki yerdoyismods istirak edon metalin d-
elektron sixligt CO-nun bosaldic1 m*-orbitallarinda yerlogir. Ona goro tiggat C=0O rabitosinin
zoiflomoasi cadvoalds gostarilon kimi C=0 valent rogslarinin tezliyinin azalmasina sabab olur.

Beloliklo, [MenCsHs «Fe(CO)2]2 (n =2, 3, 5) komplekslorin IQ-spektrlorinds udma zolaglarinm
sarbast karbonil (CO) ligandinin udma zolagindan 150-200 sm™! civarinda gipsoxrom siirlismasi bu
komplekslorin torkibindoki licqat C=0 rabitasinin tortibinin azalmasi ilo slagadardir.
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Metalin d/? orbitali CO qrupunun sp-hibrid orbitali
KM-CO rabitosinin -komponenti [(M)d.2<sp(CO)]

-e
Metalin dxy orbitali CO qrupunun mt*-orbital1 metalin d®>—? orbitali  CO qrupunun 7*-orbital

KM-CO rabitasinin t-komponenti [(M)d—r*(CO)]

Metal-CO rabitosinin (a) o- va (b) n-komponentlorinin amoalogalms sxemlori

Cadvaldon goriintir ki, C=0 valent ragslorin tezliyinin azalmasi homginin [CsHsFe(CO)2]> (2006
sm)— [Me2CsH3Fe(CO)2]2 (1995 sm™') — [MesCsHaFe(CO)2]2 (1990 sm™) — [MesCsFe(CO)z]»
(1930 sm™) sirast tizra do bas verir. Mahiyyatco bu azalmanin da sobabi eynidir — domirin dolmus dxy
va dy*—? orbitallarinda yerlogmis elektronlarin CO grupunun akseptor xassali vakant bogaldic1 m*-
orbitallar1 istiqgamotindo qismon siiriismosi ilo alagadardir. C=0 valent rogslorin tezliyinin giymot-
lorindan (2006—1995—1990—1930 sm™) gortiniir ki, elektron sixliginin gisman siiriismasi yuxarida
gostorilon sirada (n = 0—2—3—5) ardicil sokildo davam edir (artir). Basqa sozlo, IQ-spektroskopiya
iisulu ilo oldo etdiyimiz noticalor arasdirilan komplekslorin n = 0—2—3—5 ardicilliginda Fe-CO
rabitonin m-komponentinin get-geds giiclonmosini gostorir. Fe—CO rabitonin m-komponentinin get-
gedo giiclonmasinin sobobini bels tosavviir edirik.

Aragdirilan komplekslorin n = 0—2—3—5 ardicilliginda molekulda elektrodonor xassali metil
gruplarinin say1 (2n) artir (0—4—6—10). Bunun naticosindo domir atomun niivasinin miisbot effektiv
yikii get-gedo azalir. Niivonin effektiv ylikiiniin [CsHsFe(CO)2]> — [Me2CsHzFe(CO)2l2 —
[Me3CsHaFe(CO)2]2 = [MesCsFe(CO):]» sirast iizra azalmast domir atomunun d-elektron sixliginin
karbonil qrupunun akseptor xassoli bosaldict w*-orbitallar1 istigamotindo (Fe(d)—»>n*CO) get-gedo
daha cox dorocodo yerdoyismosino imkan verir. Bu da iigqgat C=0O rabitosinin tortibinin get-gedo
azalmasina sobob olur. Uggat C=O rabitosinin zoiflomosi iso C=O valent rogslorinin tezliyinin
azalmasinda 6z oksinin tapir: 2006—1995—1990—1930 sm™'.

Beloliklo, [MenCsHsnFe(CO)2]2 (n = 0, 2, 3, 5) komplekslori iizro aparilan arasdirmadan belo
natico ¢ixarirlq ki, komplekslorin n = 0—>2—3->5 ardiciliginda Fe—CO rabitosindo -
komponentinin tortibi get-geda artir, C=0 rabitasinin tortibi iso get-geds azalwr. Basqa sézlo, n-nin
qiymati artdigca bu sirada Fe—CQO rabitasinin mohkamliyi artir.

Bu noticonin aragdirilan komplekslorin termiki pargalanmasi ilo slagolondirmozdon avval geyd
etmok lazimdir ki, n-nin giymoti artdigca sistemdo sterik gorginlik do artir, ¢iinki tsiklopentadienil
halqasinda yerlosmis H atomlarimi ardicil olaraq daha ¢ox sayda va bdyiik hacmli metil qruplari ilo avoz
etdikdo bu gruplarla CO ligandlar arasinda yaranan foza (sterik) qarsiliqh tosir get-gedo artir. Bu da
qizdirildigda komplekslorin daha asan par¢alanmasina sorait yaratmalidir. Demali, bizim aragdirdigimiz
komplekslordo 7-nin qiymaeti artdigca metil qruplarinin elektrodonor xassoalori hesabina kompleksin
davamlilig1 artir (Fe—CO rabitasinin mohkomlonmasi naticasinds), metil qruplarin CO ligandlar ilo
sterik qarsiliglt tosirinin artmasi noticosindo iso kompleksin davamliligi azalir. Hor bir kompleksin
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davamliliginda bu iki amildon hansinimn miihiim rol oynadigini tacriibadan alds etmok olar. Cadveldon
gorlintir ki, »n artdigca komplekslorin davamliligi artir, ¢linki bu istigamotdo maddolorin orimo
temperaturlart artir: 194°C—22°C—226°C —~280°C. Lakin orimo zamani siddotli pargalanma
[Me>CsH3Fe(CO)2]2 vo [MesCsHaFe(CO)2]> komplekslori misalinda miisahido olunur. Bu da o
demokdir ki, bu iki kompleksdo metil qruplarinin CO ligandlan ilo sterik qarsiligl tesiri CO
ligandlarinin sistemdon ayrilmasini asanlagdiraraq 6ziinii biiruzs verir. Halganin hidrogen atomlar1
metil qruplari ilo tam avaz olunmus [MesCsFe(CO):]> kompleksindo 10 aded Me qrupunun Fe-CO
rabitosinog gostordiyi elektron tosiri metil qruplarinin sistemdos yaratdiglar sterik qarsiligh tosirindon
daha istiindiir. Ona goéro mohz [MesCsFe(CO)2]> kompleksi arasdirilan komplekslordon on
davamlisidir vo onun daha yiiksok temperaturda oarimasi zamani pargalanmasi clizi doracads bas verir.
Bu fakt ona dolalot edir ki, torkibindos, iki odod kdrpiiciik karbonil qruplari vasitosilo birlogsmis
M-M fragmenti olan tsiklopentadienilkarbonil dimer komplekslorinin davamlilig1 metil qruplarinin
sistemdo yaratdig1 sterik gorginliklo bilavasito miioyyon edilmir. Belo hallarda hom do elektron
amilinin tasiri naticosindo M—CO rabitasinin davamliliginin doyismasini do nozors almaq lazimdir.
Qeyd etmok lazimdir ki, M—-C(CO) vo C=O rabitolorin tortibinin doyismosi onlarin
uzunluqlarinda da 6z oksini tapmalidir [5, s.137-139], [7,9,10]. Arasdirilan komplekslords bu slagonin
oldugunu tosdiglomok, homginin metal-tsiklopentadienil halgasi vo metal-karbonil qruplari arasindaki
kimyavi rabitolorin xiisusiyyetlorinin vo molekuldaxili sterik gorginliyinin geyri-valent rabitalorin
uzunluglar1 osasinda arasdirilmasi moqgsadilo hazirda [Me>CsH3Fe(CO)x]2 vo [MesCsHaoFe(CO)2]»
komplekslorin monokristallar1 yetisdirilmis vo rentgenqurulus analiz usulu ilo todqiqi hoyata kegirilir.

Notica

1. Karbon nanoborularin sintezinds prekursor kimi todqiqi nazards tutulmus 3 dimer kompleks
— [MenCsHs-nFe(CO)2]2 (n = 2, 3, 5) sintez edilmis, onlarin fiziki-kimyovi xiisusiyyatlori miioyyon
olunmus vo bu xisusiyyotlor komplekslorin molekulyar vo elektron quruluslart ilo
olagolondirilmigdir.

2. 1Q-spektroskopiya iisulu ilo gostarilmisdir ki, [MenCsHs_nFe(CO)2]2 (n = 2, 3, 5) komp-
lekslorin [Me>CsH3Fe(CO)2]» — [MesCsHaFe(CO)2]» — [MesCsFe(CO).]» ardicilliginda elektro-
donor xassali metil qruplarinin sayinin artmasi naticasinde Fe—CO rabitasinin n-komponenti get-geda
mohkomlonir. Digor torofdon, gostorilon ardicilligda halgadaki metil qruplarin sayimin artmasi
molekulda daha gargin sterik qarsiliqli tosirinin yaranmasina sabab olur. Sadalanan 2 amilin (elektron
vo sterik) kompleksin davamlilifina oks istigamotdo tosir etmosino baxmayaraq sonuncu
[MesCsFe(CO)2]> kompleksindo elektron amilin rolu miayyanedicidir: [Me2CsH3Fe(CO)2]» vo
[Me3CsHoFe(CO)2]» komplekslordon forqli olaraq [MesCsFe(CO)2]> kompleksi daha yiiksok
temperaturda vo pargalanmaya ugramadan oriyir.
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BiS-(TSIKLOPENTADIENILDIKARBONILDOMIR(I)) KOMPLEKSININ METiL HOMOLOQLARININ
SINTEZI, iQ- VO 'H NMR-SPEKTROSKOPiYA USULLARI iLO TODQIiQi

N.Z.ibrahimova, G.N.Siikiirlii, Q.M.Cafarov, I.U.Latifov

Xiilasa. Tsiklopentadienin metil homologlarmin (1,3-dimetil-, 1,2,4-trimetil- vo 1,2,3,4,5-pentametiltsiklopentadien-
lorin) demirpentakarbonills qarsiliglt tasirindon domirin [MenCsHsnFe(CO)2]2 (n = 2, 3, 5) torkibli ti¢ dimer kompleksi
alinmigdir. Komplekslor orimo temperaturlari, infraqirmizi (IQ) vo proton magnit rezonans ('"H NMR) spektrlori ilo
xarakterizo olunmusdur. Miioyyan edilmigdir ki, [CsHsFe(CO)2]2 = [Me2CsH3Fe(CO)2]2 — [MesCsHaFe(CO)2)2 —
[MesCsFe(CO):]2 ardicilliginda komplekslarin arima temperaturunun monoton sokilds artmasina baxmayaraq halgasinda
2 va 3 adad metil qrupu olan komplekslar (n = 2, 3) arims zamani siddatli termiki pargalanmaya ugrayir. Gostorilon sirada
C=0 rabitosinin valent ragsi tezliklorinin doyismasinin soboblorinin aragdirilmasi (tohlili) komplekslorin miigahido olunan
termiki davraniglarini metil vo karbonil qruplari arasinda yaranan sterik va elektron qarsiliqli tasirlari ilo alagslondirmays
imkan vermigdir. ©ldo olunmus noticolor onu demoyo osas verir ki, todqiq edilmis dord kompleks arasinda
tsiklopentadienil halgasinda iki va ti¢ metil qrupu olan komplekslar ([Me2CsH3Fe(CO):2]z, [MesCsH2Fe(CO):2]2) karbon
nanoborularinin sintezindo prekursor kimi daha perspektivlidir.

Acar sozlar: bis-(tsiklopentadienildikarbonildomir(l)), termiki davamliliq, sterik va elektron qarsiliqli tasir, rabitanin
valent raqsi tezliyi
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