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KOBALT VO RODIUMUN METILTSIKLOPENTADIENILDIKARBONIL
KOMPLEKSLORININ SINTEZ USULLARI VO ONLARIN BOZi FiZiKi-KiMYOVi
XARAKTERISTIiKALARI

Q.M. Caforov, I.U.Latifov, R.M.Solimov, R.M.Agayeva, S.Q.Maommoadova, E.A.Agayeva

Azarbaycan Milli EA-min Kimya Problemlari Institutu

Kobalt va rodiumun metiltsiklopentadienildikarbonil komplekslarinin iki homoloji sirast —
(CH3),CsH5.,M(CO), (M=Co, Rh, n=.075) sintez edilmis, alinmis komplekslor arima va
qaynama temperaturlari, homginin 1Q, 'H va C NMR spektroskopik metodlarla

xarakteriza edilmisdir.

Kecid metallarin tsiklopentadienil vo kar-
bonil komplekslori hom nozorsi, hom do praktiki
oshomiyyat baximindan bdyiik maraq kasb edon
birlosmolordir. Kobalt vo rodiumun mixtalif
komplekslori katalizator, foto- vo termohaossas
materiallar, metallik Ortiikklorin alinmasi {igiin
ilkin maddalar kimi genis totbiq edilir [1]. Farqli
elektron quruluglu metal atomlarinin tsiklopen-
tadienil (Cp) va karbonil qruplar ilo koordi-
nasiyasinda metalin miixtalif valent elektron-
larinin, homginin Cp holgssinin  alkillosmo
daracasinin komplekslarin qurulus va xassaloring
tosirinin  Oyronilmasi vo bu amillorin diizgiin
giymotlondirilmesi onlarin praktik totbiqini
daha somoroli edir. Bu mogsadlo kobalt vo

(CH3)n 0
2 Q/ + Coy(CO), CH2Cl: 40°C,

H™ T H

Komplekslorin sintez soraiti vo bozi fiziki
xarakteristikalari cadval 1-do verilmisdir.
Rodiumun polimetiltsiklopentadienildi-

karbonil komplekslari iki iisulla sintez edil

rodiumun tsiklopentadienildikarbonil kompleks
lorinin metil homologlar sintez edilmis, sintezo
tosir edon amillor &yronilmis, alinmis kom-
plekslor fiziki-kimyovi xassolorlo xarakterizo
edilmis vo onlarmm elektron quruluslar
spektroskopik tsullarla tadqiq edilmisdir.
Kobaltin  polimetiltsiklopentadienildi-
karbonil komplekslori metilenxlorid miihitinda
miivafiq metiltsiklopentadienlora oktakarbonil-
dikobaltla tosir edilmoklo almmusdir [2].
Metilovazli toromalor havada oldugca davamsiz
oldugundan biitiin omoloiyyatlar arqon vo ya
azot miihitinde aparilir, reaksiyanin gedisino 1Q
spektroskopik tisulla nazarat edilir:

(CHa)n
2 @/ +4CO + H,

Co
N\
CO co
migdir. Az avazli (n=0-3) homologlar miivafiq
talliummetiltsiklopentadienidlora u—(CO),-

bis(karbonilxloridrodium) dimeri ilo  tosir
edilmokls alinmigdir [3].

Cadval 1. Polimetiltsiklopentadienildikarbonilkobalt homologlarmin sintezi soraiti vo bazi fiziki

sabitlori
MenCsHen| Co2(CO)s| CH2Clo| Vaxt,| Togay, | Ci- T, °C v(CO) 'H NMR(3)
Komplekslor mol mol ml saat| OC X1m sm-! H(Cp) H(CH3)
, %
CsHsCo(CO) 0.05 | 0009 | 25 | 12 | 2931 | 54 | 20-40 | 2035 1975 | 5.044 -
CH:CsH4Co(CO): | 0.032 | 0.0064 | 15 | 12 | 35-37 | 48 | 20-40 |2028 1968 igg; 1.927
2028 1968 | 4.901 | 1.910
(CH3):CsHiCo(CO)|  0.026 | 0.008 | 20 | 10 | 36-40 | 68 | 40 | 2)38 107
(CH:):CsH2Co(COY.| 0.024 | 0.01 15 | 16 | 40-43 | 72 | 40 |2025 1965 | 4.825 i??iﬁ%
(CH3)«CsHCo(CO), | 0.014 | 0.0067 | 20 | 10 | 4446 | 83 | 40 | 2012 1961 | 4861 | 1876
(CH3)sCsCo(CO), | 0.016 | 0.0073 | 20 | 9 | 5557 | 85 | 40 | 2016 1965 | - 1.608
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Talliummetiltsiklopentadienidlor isa bir valentli
tallium duzlarina golovi mohlulunun tssirinden
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alinmis tallium-hidroksidlo metiltsiklopenta-

dienlorin reaksiyasindan alinir:

T1,S0, + 2KOH — 2TIOH +K,SO,

TIOH+(CH,),C.H, , —» (CH,),C.,H, . TI+H,O

(CHh 1 (CHa),
2 + [RhCI(CO);]; —» 2 @ + 2TICI; n=0-3
R
CO co
[RhCI(CO);], dimeri almaq ig¢iin adi rodiumtrixloridtetrahidrat dom gaz ilo karbo-
tozyiqdo 100°C-do  vo holledicisiz miihitds  nillosdirilmisdir [4]:

2RNCI, - 4H,0 + 6CO—C [RhCI(CO),], +2COCI, +8H,0

Talliumun tetra- vo pentametiltsiklopenta-
dienidlori  oksidlogsmoys  yiiksok  hassasliq
gostordiklorindon rodiumun miivafiq dimer
komplekslorini birinci disulla almaq miimkiin

[(CH3)nCsHs.nRNCI,], (n=4,5) dimer kompleks-
lorini metanol miihitinds va reduksiyaedici kimi
Zn tozunun istiraki ilo karbon (IlI) oksidla
karbonillasdirmokls sintez edilmisdir [5]:

olmamisdir. Bu homologlar rodiumun
(CHa), Cl (CHa3)n . (CH3)n
Rh Rh +H6CO——> +4COCl,
Ne”
'/ oh
Cl Z N\
CO co
Adobiyyatda  ovazolunmamis vo pentaovozli fordi secilmis, komplekslorin ¢iximinin mixtolif

amillordon asilihigi tadqiq edilmisdir. Bu

molumatlar cadval 2-da verilmisdir.

toéromolorin sintezi metodikalar1 verildiyindon,
digar homologlarin har biri ii¢lin sintez soraiti

Cadval 2. Polimetiltsiklopentadienildikarbonilrodium homologlarinin sintezi soraiti vo bazi fiziki
sabitlori

MenCsHen | Rh2CL(CO)s | CH2Cl2| Vaxt,| Ty qay, | Ci1- | T, 0C v(CO) 'H NMR(3)
Komplekslor mol mol ml | saat| 0C X:;“ sm-! H(Cp) | H(CHj3)
C5HsRh(CO), 0.018 0.006 100 | 14 | 25-27 | 82 | 20 | 2054 1990 | 5.463 -
CH;CsH:R(CO), | 0.01 0.005 80 | 14 |27-30 | 76 | 20 | 2050 1986 iggg 2.063
(CH:):CsH3Rh(CO), | 0.007 0.003 60 | 12 | 3537 | 61 | 20 | 2046 1984 | 5.134 | 2.054
53-57 2.041(2)
(CH:):CsHaRh(CO), | 0.009 0.005 80 | 13 | 27| 56 | 20 | 2044 1980 | 5028 | gge)
(CH3):CsHRh(CO)," | - - 120 | 10 %)%}%_5 47 | 65 | 2039 1976 | 4.985 | 2.024
(CH3)sCsRh(CO)," - - 120 | 12 10}{)1&;};07 43 | 65 | 2037 1971 - 2.016

*Tetra- vo pentametil homologlar tigtin halledici metanol, reduksiyaedici kimi 0,02 mol sink tozu gotiiriliir.

rodiumtrixloridtetrahidrat duzuna miivafiq
metiltsiklopentadienlls tasir edilmakls alinmisdir

[5].

Ikinci iisulda baslangic maddo kimi
istifads olunan rodiumun dimer komplekslari —
[(CH5),CsHs.,RhCI,], (n=0-5) metanol miihitinda
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TOCRUBI HISSO

Bitin ~ omoliyyatlar  inert miihitdo
aparilir. Komplekslorin sintezinds istifads edilon
halledicilor tocriiba gabagi LiAlIH, vo ya Na
metall1 tizorinda distillo edilir. Aliiminium-oksid,
silikagel vo florizil 30 doq orzindo miivafiq
halledicida aks soyuducu ilo gaynadilir va sonra
istifads edilir.

Komplekslorin 'H NMR spektrlori
Bruker WP 200 SY cihazinda CDCls;-da 27.13
MQs tezlikds, infraqirmizi spektrlor UR-20 va
IKS-29 cihazlarinda ¢okilmisdir.
1,2.4-trimetiltsiklopentadienildikarbonilkobaltin
sintezi. 2.3 q (0.0067 mol) Co0,(CO)s 15 ml
metilxloridds hall edilir, 400C-ya qadar qizdirilir
va qarigdirilmaqla yavas-yavas 2.4 q (0,0108
mol) 1,2,4-trimetiltsiklopentadien olava edilir.
Reaksiyanin gedisino 1Q spektroskopik iisulla
nozarot edilir. Ilkin oktakarbonildikobalta
moxsus udma zolaglarmin itmasi reaksiyanin
sona ¢atdigini bildirir. Bu tocriibbads garigdirma
16 saat davam etdirilir. Holledici otaq
temperaturunda vakuumda qovulur, reaksiya
mohsulu soyudulan qobulediciys distillo edilir.
Reaksiya mohsulu 1,2,4-trimetiltsiklopentadien
qarisigindan xromatoqrafik tsulla tomizlonir.
Adsorbent kimi Al,O; (aktivlik HI dor.,
120x2sm), holledici heksan istifado edilir.
Trimetiltsiklopentadien (CH3)3CsH,Co(CO),
kompleksinin tiind qirmizi zola-gindan 6nds
gedon agig-sar1 zolaq soklinda ayrilir. Halledici
otaq temperaturunda vakuum-da qovularaq,
2.52 q (¢1x1im—72%) xarakterik karbonil iyli

tiind-qirmiz1 rongli moahsul alinir.

Element analizi, %: Tapilmigdir: C -
5383, H - 500, O -15.1. C10H1102C0.

Homoloji siranin digor tzvleri do bu
isulla alinmig, onlarin sintez soraiti vo fiziki
gostaricilari cadval 1-da verilmisdir.

1,2,3,4-
Tetrametiltsiklopentadienildikarbonilrodiumun
sintezi. Kolbada karbon (Il) oksid miihitinds 1.0
q (1.7 mmol) [(CH3),CsHRNCI,], tarkibli dimerls
1.2 q (0.02 mol) sink tozu qarigiginin 120 ml
metanolda suspenziyast hazirlanir.  Qarisiq
65°C-yo qgodor qizdirilir va intensiv qarisdiril-
magqla igarisindon giicli CO axim kegirilir. 10
saatdan sonra reaksiya qarigigl otaq tempe-
raturunadak soyudulur, siiziilir vo holledici
vakuumda qovulur. Qaliq yiiksok vakuumda
(103 mm c.st) 50-55°C-do sublimo edilorak
florizil tizorinds kalonkali xromatoqrafiya yolu
ilo tomizlonir. Reaksiya mohsulu pentan-benzol
qarisiginda narinci qirmizi tobaqo soklindo digor
garisiglardan  ayrilir.  Holledici vakuumda
govulur, reaksiya mohsulu pentan-efir qarisi-
gindan —700C-do kristallagdirilir vo vakuumda
qurudularaq, 47% c¢iximla (0.45 q) narinci-qir-
miz1 rongli, oksor halledicilordo hoall olan
kristallar ~ soklinde  almir. Son  mohsul
[(CH53)4CsHRA(CO),], tarkibs malikdir.

Element analizi, %: Tapimigdir: C —
47.16, H—-4.76, O —10.9. C;;H;30,Rh.

Pentametil homoloq da bu isulla
almmigdir. Komplekslorin sintez goraiti codval
2-do verilmigdir.
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CIIOCOBbI CHHTE3A METHIIITUK/IOIIEHTATHEHHU/T/THKAPBOHHUJTbHBIX KOMIIVIEKCOB
KOFBAJ/IbTA H POJJHA H HEKOTOPBIE HX ®H3HKO-XHUMHYECKHE XAPAKTEPUCTHKH
I'M. /Isncagpapos, U.Y.JIamugpos, P.M.Canumos, P.M.Azaesa, C.I . Mameodosa, 3.A.Azaesa

CMHmeS’MpO(?aHbl 064  20MON02UUECKUX pﬂda

noJjumem uﬂuuic/zoneHma()ueHuﬂ()uKap60Huﬂbelx Komnjiekcoes

kob6ansma u poous (CH3),CsHs.,M(CO), (M=Co, Rh, n=0-5). Komnaexcoi oxapakmepu3zoéansl memnepamypamu
naaenenus u Kunenus, a makce memooamu UK-, ‘Hu®C AMP-cnexmpockonuu.

METHODS OF SYNTHESIS OF ALKYLCYCLOPENTADIENILDICARBONYL COMPLEXES OF COBALT
AND RHODIUM AND THEIR SOME PHYSICAL CHARACTERISTICS

G.M.Jafarov, 1.U.Latifov, R.M.Salimov, R.M.Agayeva, S.G.Mamedova, E.A.Agayeva

Two homological series of polymethylcyclopentadienildicarbonyl complexes of cobalt and rhodium —

(CH3)nCsHs.,M(CO),

(M=Co, Rh, n=0-5) have been synthesized. Complexes are characterized by

boiling and melting temperatures, as well as methods of IR-, *H and **C NMR-spectroscopy.
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