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Abstract. Three dimer complexes of iron [MenC5H5–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 (1H NMR) spectra. It was determined that despite the monotonous increase in the melting temperature of the com-
plexes in the [C5H5Fe(CO)2]2  [Me2C5H3Fe(CO)2]2  [Me3C5H2Fe(CO)2]2  [Me5C5Fe(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 CO 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 ([Me2C5H3Fe(CO)2]2, [Me3C5H2Fe(CO)2]2) are 
more promising as precursors in the synthesis of carbon nanotubes.  

Keywords: bis-(cyclopentadienyldicarbonyliron(I)), thermal stability, steric and electronic interaction, frequencies of 
the  valence vibration 
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Giriş 
Keçid metalların alkiltsiklopentadienilkarbonil dimer komplekslәri üzvi birlәşmәlәrin termiki 

pirolizi ilә karbon nanoboruların (KN) sintezindә prekursor kimi tәtbiq vә tәdqiq olunur [1,2]. Bu tip 
komplekslәrә maraq hәmçinin metal-tsiklopentadienil halqası vә metal-karbonil qrupları arasındakı 
kimyәvi rabitәnin xüsusiyyәtlәrinin vә molekuldaxili sterik qarşılıqlı tәsirin araşdırılması ilә dә әla-
qәdardır [3, 4].  

KN-ın maddәnin buxarının termiki parçalanması yolu ilә alınmasını nәzәrә alaraq tәdqiqatda 
nisbәtәn asan parçalanan komplekslәrin sintezi vә tәdqiqi nәzәrdә tutulmuşdur. Bu mәqsәdlә biz tәr-
kibindә iki metal atomu vә karbonil qrupları, hәmçinin halqasında çox sayda metil qrupu olan dimer 
komplekslәrin alınmasını qarşımıza qoyduq. Konkret olaraq metal atomu kimi dәmir atomundan, 
tsiklopentadienil liqandı kimi 1,3-dimetil-, 1,2,4-tetrametil- vә 1,2,3,4,5-pentametiltsiklopentadienil 
liqandlarından istifadә edilmәsini mәqsәdәuyğun hesab etdik. Fikrimizcә, molekulda zәif birqat M–
M rabitәsinin vә böyük hәcmә malik alkiltsiklopentadienil liqandının olması, hәmçinin parçalanma 
zamanı çox sayda qazvari CO molekullarının әmәlәgәlmәsi KN-ın alınmasında dәmirin metiltsiklo-
pentadienildikarbonil dimer komplekslәrinin prekursor funksiyalarını yerinә yetirmәsinә şәrait yara-
da bilәr.  

Aşağıda 1,3-dimetil-, 1,2,4-trimetil- vә 1,2,3,4,5-pentametiltsiklopentadien liqandlarının, hәmçi-
nin alınması nәzәrdә tutulan son mәhsullardan – [MenC5H5–nFe(CO)2]2 (n=2, 3, 5) komplekslәrindәn 
birinin (n=3) quruluşu sxematik şәkildә göstәrilmişdir:  
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1,3-dimetiltsiklopentadien        1,2,4-trimetiltsiklopentadien        1,2,3,4,5-pentametiltsiklopentadien 
         1,3-Me2C5H4                              1,2,4-Me3C5H3                              1,2,3,4,5-Me5C5H 

 
 
 

 
 
 
 
 
             
 

[Me3C5H2Fe(CO)2]2 

 
Bis-(1,3-dimetiltsiklopentadienildikarbonildәmir(I)), bis-(1,2,4-tetrametiltsiklopentadienil-

dikarbonildәmir(I)) vә bis-(pentametiltsiklopentadienildikarbonildәmir(I)) komplekslәrinin alınması, 
İQ- (CO diapazonu) vә 1H NMR-spektroskopiya üsulları ilә tәdqiqinin nәticәlәri ilә tanış olaq. 

 
Tәcrübi hissә 
1,3-dimetiltsiklopentadien vә 1,2,4-trimetiltsiklopentadien dimetilviniletinilkarbinoldan, 1,2,3, 

4,5-pentametiltsiklopentadien isә dietilketondan istifadә edilmәklә sintez olunmuşdur [5, s. 48].       
Dәmirin dimer komplekslәri müvafiq metiltsiklopentadienlәrin (MenC5H6–n, n=2, 3, 5) arqon 

mühitindә dәmir pentakarbonillә [Fe(CO)5] qarşılıqlı tәsirindәn alınmışdır [6, s. 1983-1984.]:   
 
 
 
 
 
Liqandın tәrkibindәki Me qrupunun sayından asılı olaraq, reaksiya 8–12 saat әrzindә başa çatır. 

Reaksiyanın gedişinә İQ-spektroskopik üsulla nәzarәt edilir. Belә ki, reaksiyanın sonunda ilkin 
dәmir-pentakarbonilin xarakterik udma zolaqları (tәxminәn 2020 vә 2000 sm–1 әtrafında [7]) yox olur 
vә spektrdә onların әvәzinә dәmirin dimer komplekslәrinә xarakterik olan [8] udma zolaqlar (1995–
1930, 1780–1760 sm–1 diapazonunda; cәdvәl) müşahidә edilir. Tәdqiqatda dimer komplekslәrin 
çıxımına tәsir edәn amillәrin (temperatur, hәlledicinin tәbiәti, reaksiya müddәti vә s. rolu müәyyәn 
edilmiş, alınmış komplekslәr ([MenC5H5–nFe(CO)2]2 n = 2, 3, 5) әrimә temperaturu (n=2, 3 olduqda 
әrimә prosesi zamanı maddәnin nәzәrәçarpacaq dәrәcәdә parçalanması da baş verir), İQ (CO 
diapazonu)- vә 1H NMR-spektroskopiya üsulları ilә xarakterizә olunmuşdur (cәdvәl). 

 
Nәticәlәrin müzakirәsi 
Cәdvәldәn görünür ki, dәmirin yuxarıda sadalanan metiltsiklopentadienildikarbonil dimer 

komplekslәrinin İQ-spektrindә terminal karbonil qrupların CO valent rәqslәrinin tezliyi 1995–1930 
sm–1, körpücük tipli karbonil qrupların valent rәqslәrinin tezliyi isә 1780–1760 sm–1 intervalında 
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müşahidә olunur [3, 8]. Karbon-monooksid qazının, yәni metal atomu ilә koordinasiya olunmamış 
sәrbәst karbonil qrupun CO valent rәqsinin tezliyi 2143 sm–1-dә müşahidә edilir [7] (cәdvәl). Demәli, 
bizim komplekslәrdә koordinә olunmuş terminal CO liqandın valent rәqslәrinin udma zolaqları (1995–
1930 sm–1) İQ-spektrdә sәrbәst CO-nun udma zolağından (2143 sm–1) tәxminәn 150–200 sm–1 
qipsoxrom sürüşmәyә mәruz qalmışdır. Qeyd etmәk lazımdır ki, bu hadisәnin sәbәbi M–CO rabitәsindә 
metal atomu kimi mәhz dәmir atomunun iştirakı ilә әlaqәli deyil. Metalkarbonil komplekslәrin İQ 
spektrindә qipsoxrom sürüşmә M–CO fraqmentindә istәnilәn keçid metal atomu olduqda da müşahidә 
olunur [9, 10]. Ona görә aşağıda verilәn bu hadisәnin izahında dәmir atomu әvәzinә keçid metal (KM) 
atomu anlayışından istifadә edilmәsi daha mәqsәdәuyğundur. 

 
Sintez olunmuş komplekslәrin ([MenC5H5–nFe(CO)2]2 n = 2, 3, 5) әrimә temperaturları (tәr.), hәmçinin  

İQ- vә 1H NMR-spektrlәrindәn әldә olunmuş parametrlәr (müqayisә üçün karbon-monooksid vә  
[C5H5Fe(CO)2]2 kompleksinә dair müvafiq parametrlәr dә verilmişdir) 

  

Birlәşmә 

Terminal vә körpücük CO qruplarının 
İQ-spektrdә valent rәqslәrinin 

tezliyinin qiymәtlәri 

1H NMR-spektrdә kimyәvi 
sürüşmәnin (δ) qiymәtlәri 

(CO); sm–1 (C=O); sm–1 δH(Cp); m.h. δH(CH3); m.h. 

[C5H5Fe(CO)2]2 

 tәr.=194C (zәif parç.ilә)  
2006; 1961.5 1794 4.70 – 

[Me2C5H3Fe(CO)2]2 

tәr.=211C(şiddәtli parç.ilә) 
1995; 1950 1780 4.37 4.26 1.96 

[Me3C5H2Fe(CO)2]2 

tәr.=226C(şiddәtli parç.ilә) 
1990; 1944 1775 4.10 1.87 1.83 

[Me5C5Fe(CO)2]2 

tәr.279C(çox zәif parç.ilә) 
1930 1760 – 1.69 

Karbon-monooksid, CO [7] 2143 – – – 

 
İQ-spektr (heksanda) Nicolet IS10 cihazında çәkilmişdir.              
1H NMR spektrlәr Bruker-300 Mhs spektrometrindә vә deyterxloroformda (CDCl3) çәkilmişdir. Daxili etalon kimi tetra-
metilsilandan (Si(CH3)4) istifadә edilmişdir. 

 
Yuxarıda qeyd edilәn qipsoxrom sürüşmәnin sәbәbi KM atomu vә CO qrupu arasında yaranmış 

KM–CO rabitәsinin -rabitә ilә yanaşı, hәm dә -rabitәdәn tәşkil olunması ilә әlaqәdardır [5, s. 140-
142], [9,10]. Belә ki, -rabitә CO qrupunun 2 elektrona malik sp-hibrid orbitalının metal atomunun 
boş (vakant) dz

2-orbitalı ilә -qapanması nәticәsindә әmәlә gәlir (şәkil sxem a). -qapanma 
nәticәsindә elektron sıxlığı CO qrupundan M atomu istiqamәtindә sürüşür vә metal atomu nüvәsinin 
effektiv yükünün azalmasına sәbәb olur. Nüvәnin effektiv yükünün azalması öz növbәsindә metal 
atomunun dxy vә dx

2–y
2 elektron sıxlığının karbonil qrupunun akseptor xassәli vakant boşaldıcı *-

orbitalları istiqamәtindә (M(d)*CO) yerdәyişmәsinә (şәkil  sxem b), başqa sözlә, keçid metal atomu 
vә CO qrupu arasında -rabitәnin әmәlәgәlmәsinә imkan yaradır. -rabitәnin yaranması üçqat CO 
rabitәsinin tәrtibinin bir qәdәr azalmasına sәbәb olur, çünki yerdәyişmәdә iştirak edәn metalın d-
elektron sıxlığı CO-nun boşaldıcı *-orbitallarında yerlәşir. Ona görә üçqat CO rabitәsinin 
zәiflәmәsi cәdvәldә göstәrilәn kimi CO valent rәqslәrinin tezliyinin azalmasına sәbәb olur.  

Belәliklә, [MenC5H5–nFe(CO)2]2 (n = 2, 3, 5) komplekslәrin İQ-spektrlәrindә udma zolaqlarının 
sәrbәst karbonil (CO) liqandının udma zolağından 150–200 sm–1 civarında qipsoxrom sürüşmәsi bu 
komplekslәrin tәrkibindәki üçqat CO rabitәsinin tәrtibinin azalması ilә әlaqәdardır. 
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Metalın dz
2 orbitalı             CO qrupunun sp-hibrid orbitalı 

KM–CO rabitәsinin -komponenti  [(M)dz
2sp(CO)] 

 
 

 
 
 
 

    
 

Metalın dxy orbitalı             CO qrupunun *-orbitalı              metalın dx
2–y

2 orbitalı       CO qrupunun *-orbitalı 
KM–CO rabitәsinin -komponenti [(M)d*(CO)] 

 
Metal–CO rabitәsinin (a) - vә (b) -komponentlәrinin әmәlәgәlmә sxemlәri 

  
Cәdvәldәn görünür ki, CO valent rәqslәrin tezliyinin azalması hәmçinin [C5H5Fe(CO)2]2 (2006 

sm–1) [Me2C5H3Fe(CO)2]2 (1995 sm–1)  [Me3C5H2Fe(CO)2]2 (1990 sm–1)  [Me5C5Fe(CO)2]2 
(1930 sm–1) sırası üzrә dә baş verir. Mahiyyәtcә bu azalmanın da sәbәbi eynidir – dәmirin dolmuş dxy 
vә dx

2–y
2 orbitallarında yerlәşmiş elektronların CO qrupunun akseptor xassәli vakant boşaldıcı *-

orbitalları istiqamәtindә qismәn sürüşmәsi ilә әlaqәdardır. CO valent rәqslәrin tezliyinin qiymәt-
lәrindәn (2006199519901930 sm–1) görünür ki, elektron sıxlığının qismәn sürüşmәsi yuxarıda 
göstәrilәn sırada (n = 0235) ardıcıl şәkildә davam edir (artır). Başqa sözlә, İQ-spektroskopiya 
üsulu ilә әldә etdiyimiz nәticәlәr araşdırılan komplekslәrin n = 0235 ardıcıllığında Fe–CO 
rabitәnin -komponentinin get-gedә güclәnmәsini göstәrir. Fe–CO rabitәnin  -komponentinin get-
gedә güclәnmәsinin sәbәbini belә tәsәvvür edirik. 

Araşdırılan komplekslәrin n = 0235 ardıcıllığında molekulda elektrodonor xassәli metil 
qruplarının sayı (2n) artır (04610). Bunun nәticәsindә dәmir atomun nüvәsinin müsbәt effektiv 
yükü get-gedә azalır. Nüvәnin effektiv yükünün [C5H5Fe(CO)2]2  [Me2C5H3Fe(CO)2]2  

[Me3C5H2Fe(CO)2]2  [Me5C5Fe(CO)2]2 sırası üzrә azalması dәmir atomunun d-elektron sıxlığının 
karbonil qrupunun akseptor xassәli boşaldıcı *-orbitalları istiqamәtindә (Fe(d)*CO) get-gedә 
daha çox dәrәcәdә yerdәyişmәsinә imkan verir. Bu da üçqat CO rabitәsinin tәrtibinin get-gedә 
azalmasına sәbәb olur. Üçqat CO rabitәsinin zәiflәmәsi isә CO valent rәqslәrinin tezliyinin 
azalmasında öz әksinin tapır: 2006199519901930 sm–1.                  

Belәliklә, [MenC5H5–nFe(CO)2]2 (n = 0, 2, 3, 5) komplekslәri üzrә aparılan araşdırmadan belә 
nәticә çıxarırıq ki, komplekslәrin n = 0235 ardıcıllığında Fe–CO rabitәsindә -
komponentinin tәrtibi get-gedә artır, CO rabitәsinin tәrtibi isә get-gedә azalır. Başqa sözlә, n-nin 
qiymәti artdıqca bu sırada Fe–CO rabitәsinin möhkәmliyi artır.  

Bu nәticәnin araşdırılan komplekslәrin termiki parçalanması ilә әlaqәlәndirmәzdәn әvvәl qeyd 
etmәk lazımdır ki, n-nin qiymәti artdıqca sistemdә sterik gәrginlik dә artır, çünki tsiklopentadienil 
halqasında yerlәşmiş H atomlarını ardıcıl olaraq daha çox sayda vә böyük hәcmli metil qrupları ilә әvәz 
etdikdә bu qruplarla CO liqandları arasında yaranan fәza (sterik) qarşılıqlı tәsir get-gedә artır. Bu da 
qızdırıldıqda komplekslәrin daha asan parçalanmasına şәrait yaratmalıdır. Demәli, bizim araşdırdığımız 
komplekslәrdә n-nin qiymәti artdıqca metil qruplarının elektrodonor xassәlәri hesabına kompleksin 
davamlılığı artır (Fe–CO rabitәsinin möhkәmlәnmәsi nәticәsindә), metil qrupların CO liqandları ilә 
sterik qarşılıqlı tәsirinin artması nәticәsindә isә kompleksin davamlılığı azalır. Hәr bir kompleksin 
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davamlılığında bu iki amildәn hansının mühüm rol oynadığını tәcrübәdәn әldә etmәk olar. Cәdvәldәn 
görünür ki, n artdıqca komplekslәrin davamlılığı artır, çünki bu istiqamәtdә maddәlәrin әrimә 
temperaturları artır: 194C22C226C 280C. Lakin әrimә zamanı şiddәtli parçalanma 
[Me2C5H3Fe(CO)2]2 vә [Me3C5H2Fe(CO)2]2 komplekslәri misalında müşahidә olunur. Bu da o 
demәkdir ki, bu iki kompleksdә metil qruplarının CO liqandları ilә sterik qarşılıqlı tәsiri CO 
liqandlarının sistemdәn ayrılmasını asanlaşdıraraq özünü büruzә verir. Halqanın hidrogen atomları 
metil qrupları ilә tam әvәz olunmuş [Me5C5Fe(CO)2]2 kompleksindә 10 әdәd Me qrupunun Fe–CO 
rabitәsinә göstәrdiyi elektron tәsiri metil qruplarının sistemdә yaratdıqları sterik qarşılıqlı tәsirindәn 
daha üstündür. Ona görә mәhz [Me5C5Fe(CO)2]2 kompleksi araşdırılan komplekslәrdәn әn 
davamlısıdır vә onun daha yüksәk temperaturda әrimәsi zamanı parçalanması cüzi dәrәcәdә baş verir.  

Bu fakt ona dәlalәt edir ki, tәrkibindә, iki әdәd körpücük karbonil qrupları vasitәsilә birlәşmiş 
M–M fraqmenti olan tsiklopentadienilkarbonil dimer komplekslәrinin davamlılığı metil qruplarının 
sistemdә yaratdığı sterik gәrginliklә bilavasitә müәyyәn edilmir. Belә hallarda hәm dә elektron 
amilinin tәsiri nәticәsindә M–CO rabitәsinin davamlılığının dәyişmәsini dә nәzәrә almaq lazımdır.  

Qeyd etmәk lazımdır ki, M–C(CO) vә CO rabitәlәrin tәrtibinin dәyişmәsi onların 
uzunluqlarında da öz әksini tapmalıdır [5, s.137-139], [7,9,10]. Araşdırılan komplekslәrdә bu әlaqәnin 
olduğunu tәsdiqlәmәk, hәmçinin metal-tsiklopentadienil halqası vә metal-karbonil qrupları arasındakı 
kimyәvi rabitәlәrin xüsusiyyәtlәrinin vә molekuldaxili sterik gәrginliyinin qeyri-valent rabitәlәrin 
uzunluqları әsasında araşdırılması mәqsәdilә hazırda [Me2C5H3Fe(CO)2]2 vә [Me3C5H2Fe(CO)2]2 

komplekslәrin monokristalları yetişdirilmiş vә rentgenquruluş analiz usulu ilә tәdqiqi hәyata keçirilir. 
 
Nәticә 
1. Karbon nanoboruların sintezindә prekursor kimi tәdqiqi nәzәrdә tutulmuş 3 dimer kompleks 

– [MenC5H5–nFe(CO)2]2 (n = 2, 3, 5) sintez edilmiş,  onların fiziki-kimyәvi xüsusiyyәtlәri müәyyәn 
olunmuş vә bu xüsusiyyәtlәr komplekslәrin molekulyar vә elektron quruluşları ilә 
әlaqәlәndirilmişdir. 

2. İQ-spektroskopiya üsulu ilә göstәrilmişdir ki, [MenC5H5–nFe(CO)2]2 (n = 2, 3, 5) komp-
lekslәrin [Me2C5H3Fe(CO)2]2  [Me3C5H2Fe(CO)2]2  [Me5C5Fe(CO)2]2 ardıcıllığında elektro-
donor xassәli metil qruplarının sayının artması nәticәsindә Fe–CO rabitәsinin -komponenti get-gedә 
möhkәmlәnir. Digәr tәrәfdәn, göstәrilәn ardıcıllıqda halqadakı metil qrupların sayının artması 
molekulda daha gәrgin sterik qarşılıqlı tәsirinin yaranmasına sәbәb olur. Sadalanan 2 amilin (elektron 
vә sterik) kompleksin davamlılığına әks istiqamәtdә tәsir etmәsinә baxmayaraq sonuncu 
[Me5C5Fe(CO)2]2 kompleksindә elektron amilin rolu müәyyәnedicidir: [Me2C5H3Fe(CO)2]2 vә 

[Me3C5H2Fe(CO)2]2 komplekslәrdәn fәrqli olaraq [Me5C5Fe(CO)2]2 kompleksi daha yüksәk 
temperaturda vә parçalanmaya uğramadan әriyir. 
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BİS-(TSİKLOPENTADİENİLDİKARBONİLDӘMIR(I)) KOMPLEKSİNİN METİL HOMOLOQLARININ 
SİNTEZİ, İQ- VӘ 1H NMR-SPEKTROSKOPİYA ÜSULLARI İLӘ TӘDQİQİ 

 
N.Z.İbrahimova, G.N.Şükürlü, Q.M.Cәfәrov, İ.U.Lәtifov 

 
Xülasә. Tsiklopentadienin metil homoloqlarının (1,3-dimetil-, 1,2,4-trimetil- vә 1,2,3,4,5-pentametiltsiklopentadien-

lәrin) dәmirpentakarbonillә qarşılıqlı tәsirindәn dәmirin [MenC5H5–nFe(CO)2]2 (n = 2, 3, 5) tәrkibli üç dimer kompleksi 
alınmışdır. Komplekslәr әrimә temperaturları, infraqırmızı (İQ) vә proton maqnit rezonans (1H NMR) spektrlәri ilә 
xarakterizә olunmuşdur. Müәyyәn edilmişdir ki, [C5H5Fe(CO)2]2  [Me2C5H3Fe(CO)2]2  [Me3C5H2Fe(CO)2]2  
[Me5C5Fe(CO)2]2 ardıcıllığında komplekslәrin әrimә temperaturunun monoton şәkildә artmasına baxmayaraq halqasında 
2 vә 3 әdәd metil qrupu olan komplekslәr (n = 2, 3) әrimә zamanı şiddәtli termiki parçalanmaya uğrayır. Göstәrilәn sırada 
CO rabitәsinin valent rәqsi tezliklәrinin dәyişmәsinin sәbәblәrinin araşdırılması (tәhlili) komplekslәrin müşahidә olunan 
termiki davranışlarını metil vә karbonil qrupları arasında yaranan sterik vә elektron qarşılıqlı tәsirlәri ilә әlaqәlәndirmәyә 
imkan vermişdir. Әldә olunmuş nәticәlәr onu demәyә әsas verir ki, tәdqiq edilmiş dörd kompleks arasında 
tsiklopentadienil halqasında iki vә üç metil qrupu olan komplekslәr ([Me2C5H3Fe(CO)2]2, [Me3C5H2Fe(CO)2]2) karbon 
nanoborularının sintezindә prekursor kimi daha perspektivlidir. 

Açar sözlәr: bis-(tsiklopentadienildikarbonildәmir(I)), termiki davamlılıq, sterik vә elektron qarşılıqlı tәsir, rabitәnin 
valent rәqsi tezliyi 
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