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ONSOz

“Dienlerin Krom-karbonil Esliginde Trietilsilan ile Fotokatalitik Hidrosilillen-
mesine Trialkilfosfin Ligandlarmm Etkisinin Incelenmesi” baglikh bu galigma Tirkiye
Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu, Temel Bilimler Aragtirma Grubunca saglanan
destek ile Orta Dogu Teknik Universitesi Kimya Bolimii’nde yiritiilebilmistir. Proje
konusu daha énce yine TUBITAK destegi ile yiiriitilen TBAG 1220 nolu projede elde
edilen bilgi ve bulgulara dayanan oneri seklinde sunulmus ve ¢ahismalar sonunda ilk
projede dienlerin hidrosilillenmesinde etkin oldugu bulunan katalizér sistemi
geligtirilerek tepkime verimi dnemli lgiide artinlmustir. Proje ilk bakista temel diizeyde
bir arastirma gibi goriilmektedir. Ancak organosilisyum bilesiklerinin iiretimine yonelik
caligmalar sanayide genis uygulama bulmaktadir ve bu agidan bakildiginda yeni karbon-
silisyum  baglarmm  olusturulmast bityiik onem tagimaktadir. Hele bu baglarm
olusumuna etki eden deneysel parametrelerin optimize edilmesi, endistriyel firetim igin
son derece énemlidir. Buna ragmen, bu projenin bir uygulamal aragtrma olmadifim
belirtmek isterim. Proje daha gok uygulamali aragtirmalara temel bilgi ve bulgu saglayan
bir temel arastirma niteligindedir ve uygulamali aragtrma ve geligtirme ¢aligmalan i¢in
gerekli olan bilgi ve bulgularin temel bilimlerde yiriitilen aragtirmalardan
iiretilebilecegine iyi bir omek olusturmaktadir. Bu vesile ile temel bilimlerdeki
aragtrmalara saglanan destegin artirilarak siirdiirilmesinin, iilkemizdeki uygulamah

aragtirma ve geligtirme galigmalar igin de gerekli oldugunu vurgulamak istiyorum.

Ankara, 30.01.1997 Prof.Dr. Saim Ozkér
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1,3-Butadien, 2-metil-13-butadien, 2,3-dimetil-1,3-butadien ve trans-1,3-
pentadienin krom-karbonil kompleksleri esliinde trietilsilan ile verdigi fotokatalitik
hidrosﬂiileme tepkimelerine trialkilfosfin tiiriinden donor ligandlarn etkisi incelend.
Dienlerin Cr(CO)sL (L = P(CHs); or P(OCH;);) esliginde gergeklestirilen fotokatalitik
hidrosilillenmesi  cis-1,4-katilma  {iriinii  olan  1-trietilsilil-2-buten  tirevlerini
olusturmaktadir. Bu ana iiriinler distillenme veya preparatif GC ile izole edilerek NMR
spektroskopisi yardimtyla tamimlandi. Tepkime igin dienlerin Cr(CO)s esliginde
gerceklestirilen fotokatalitik hidrosilillenmesine benzer bir mekanizma onerildi.
Mekanizma 6nce Cr(CO)sL kompleksinin fotolitik olarak fac-Cr(CO);L(n?-1,3-diene)
kompleksine déniisiimiinii igermektedir. Bu komplekste bir CO ligand trietilsilan ile
fotolittk  olarak  yerdegistirerek  Cr(CO),(H)(SiEt;)L(n*-1,3-diene)  aralirimiini
olusturmaktadir. Hidriiriin diene tersinir katilmastyla n3-enil ligandinin olugumunu
organik gruba silil aktarimi izlemektedir. 1,4-hydrosililleme iiriinii yeni dien ve
trietilsilan ile yerdegistirerek katalitik ¢evrimin tamamlanmasiuu  saglamaktadir.
C1(CO)sL Komplekslerinin olugturdugu aktif bilesikler, Cr(CO)s esliginde oluganlardan
daha kararh goriihnektedir. Boylece aktif komplekse bir donor ligand sokulmast ile
katalizoriin 6mrii ve dolayisiyla da tepkimenin verimi artmug olmaktadir. Bu, Cr(CO)s
icin 30 olan Kkatalitik ¢evrim sayisiu 70-80 civarma ¢ikarmaktadir. Cr(CO)sL (L =

P(CgHs)s, P(CgH,y); or CsHsN) Kompleksleri ise katalitik etkinlik gostermemektedir.

Anahtar kelimeler: fotokataliz, hidrosililleme, trietilsilan, krom, trialkilfosfin.
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ABSTRACT

The effect of donor ligands on the chromium carbonyl photocatalyzed
hydrosilylation of 1,3-butadiene, 2-methyl-1,3-butadiene, 2,3-dimethyl-1,3-butadiene,
tram—l;3~pentadiene with triethylsilane was studied. Photocatalytic hydrosilylation of
dienes conducted in the presence of Cr(CO)sL (L = P(CHs); or P(OCH;)s) yields the
cis-1,4-adducts, 1-triethylsilyl-2-butene derivatives, as the main products which have
been isolated by distillation or preparative GC and fully characterised by NMR
spectroscopy. Similar to the photocatalytic hydrosilylation of dienes in the presence of
Cr(CO)s we propose a mechanism which involves the initial conversion of Cr(CO)sL
into fac-Cr(CO);L(n*-1,3-diene) followed by a further photolytic CO substitution by
triethylsilane, forming a Cr(CO),(H)(SiEt;)L(n*-1,3-diene) intermediate. The addition
of hydride to diene occurs reversibly to form an n3-enyl ligand prior to the irreversible
silyl transfer to the organic moiety. The 1,4-hydrosilylation adduct is then replaced by
new substrates to complete the catalytic cycle. Cr(CO)sL complexes form active species
which are much more stable than the one generated from Cr(CO); in the absence of any
donor ligands. Thus, introduction of an equimolar amount of donor ligand
(trimethylphosphine or trimethylphosphite) makes the life of the catalyst longer. This
leads to the achievment of larger turn-over number (80 or 70) compared to the value of
30 for the sole Cr(CO)s. Cr(CO)sL (L = P(CsHs)s, P(C¢Hy1); or CsHsN) proved inactive

in the attempted photocatalytic hydrosilylation of dienes.

Key words: photocatalysis, hydrosilation, triethylsilane, carbonyl, chromium,
trialkylphosphine
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GIRIS

Hidrosilanlarm karbon-karbon ¢ifte veya iigli baglarma katilma tepkimeleri
(hidrosililleme) organik bilegiklerin sentezinde ve endistride yaygin olarak
kullaniimaktadir. Silisyum igerikli yapistirici, baglayici ve kenetleyicilerin endiistriyel
iretiminde ve Dbiyolojik etkinlik gosterebilen organosilisyum bilesiklerinin
izolasyonunda bu tepkimelere oldukga sik bagvurulmaktadir. Hidrosililleme tepkimeleri,
coguniukla metaller veya metal kompleksleri kataliz6rliigiinde termal veya fotolitik
olarak gef(;eklf:§‘cin'hnektedir.1 Konjuge dienlerin hekzakarbonilkrom(0) kompleksi
esliginde fotokatalitik olarak hidrosilillenmeye ugradigs uzun zamandan beni
bilinmektedir.> Literatiirdeki bu kisa bildiride bazi konjuge dienlerin, trimetilsilan,
trietoksisilan ve difenilsilanla heksakarbonilkrom(0) katalizérligiinde 1smmayla 1,4-
katilma iriinleri verdigi bidirilmekle birlikte, bu katilma iiriinlerinin tantmlanmasi ve
yahtilmas: hakkinda  ayrmntrya girilmemis ve  tepkimenin  yiirilylsiinden
bahsedilmemigtir. Yine ayni galigmada, trietilsilandan sadece trans-1,3-pentadienle olan
tepkimesinden dolay1 bahsedilmis ise de sonuglar yeterince agik olarak ortaya
konmamusti. Yakin zamanda tamamladifimz bir ¢ahgmada, 1,3-dienlerin
hekzakarbonilkrom(0) kompleksi esliginde ve sirekli UV 1ginlamast altinda trialkilsilan
ile cis-1,4-katilmast verdigini gosterdik.’ Déterosilanlarla yiriitilen tepkimelerden
olusan irinlerde doteryum  dagilminmn incelenmesi  sonucu, fotokatalitik

hidrosilillemenin mekanizmasi da agiklanmig bulunmaktadir.*




Sema 1: Dienlerin Cr(CO)6 esliginde trialkilsilan ile fotokatalitik hidrosilillenmsei igin

6nerilen mekanizma.*
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Dienlerin  krom-karbonil kompleksleri egliginde trialkilsilanlarla  verdigi

fotokatalitik hidrosililleme tepkimeleri icin onerilen mekanizmada® (Sema 1), ilk
tepkime hegzakarbonilkrom(0) bilesiginde karbon monoksit ligandlarinin fotolitik olarak
dienle yerdegistirmesidir. Boylece literatiirde bilinen Cr(CO)4(n"*~dien) kompleksleri
olugmaktadir.” Bu kompleksler de yine fotolitik olarak bir karbon monoksit grubu
¢ikarark yerine trialkilsilan, Si—H bag iizerinden metale baglanmaktadir. Daha sonra Si—
H bag aynsarak trialkilsilil ve hidriir gruplan ayri ayri metale baglanmaktadir. Once
hidriir ligand: tersinir olarak diene katilarak n’—enil grubu olugturmaktadir. Arkasindan
da trialkilsilii grubu organik kisma aktariimaktadir. Hidrosililleme irinii yeni
kompleksten ayrilarak, yeni gelen dien ve trialkilsilan molekiilleine katalizor tizerinde

yer agmaktadir. Boylece katalitik ¢evrim tamamlanmug olmaktadir.

Sema 1 de verilen mekanizma dikkatlice incelendiginde, katalizérdeki karbonil
ligandlarindan ii¢ tanesinin tepkime siirecinde aktif kompleks iizerinde kaldigi ve
tepkimeye dogrudan katilmadipn gorilmektedir. Ancak bu ligandlarn varhi@
katalizordeki metal-ligand etkilegimlerini etkilemekteir. Belki de ancak bu ligandlarin
varhip ile bilegik katalitik etkinlik gosterebilmektedir. Ozellikle bu ligandlarn = elektron
alicisi olmalart metalin tepkimeye giren dien ve trialkil silam1 baglama ozelliginde
onemli rol oynuyor olabilir. Bu karbonil ligandlarindan birinin yerine yine n elektron
alic1 ozelligine sahip fakat ayn1 zamanda o elektron verme 6zelligi de olan bir ligand
girmesinin katalizériin etkinligini degistirmesi beklenir. n Elektron alici ve aym

zamanda 1yi bir o elektron verici lagandlara bilinen en iy1 émek trialkilfosfinlerdir.




Dienlerin krom-karbonil kompleksleri eglifinde trialkilsilanlarla verdigi fotokatalitik
hidrosililleme tepkimelerine trialkilfosfin  tiiriinden donor ligandlarin  etkisinin
aragtirilmast bu galigmada amaglanmigtir. Dienlerin fotokatalitik hidrosilillemesi,
Cr(CO)s yerine Cr(CO)sPR3 kompleksleri esliginde yiiriitiilecekir. Aktif komplekse bir
donor ligand sokulmas: ile katalizoriin kararlilagacags ve dolayistyla da veriminin
artacagl beklenmektedir. Ayrica komplekste bir CO yerine hacimli bir ligandm
bulunmasmin tepkime iriinlerinin stereokimyasim da etkileyebilecegi beklenmektedir.
Cr(CO)sPR; Kompleksleri uzun zamandan beri bilinmektedir ve Cr(CO)s kompleksinin

PR; ligand: esliginde 1ginlanmastyla fotolitk olarak sentezlenmektedir.®

Bu ¢ahigmada dienlerin krom-karbonil kompleksleri esliginde trialkilsilanlarla
verdigi fotokatalitik hidrosililleme tepkimelerine  trialkilfosfin tiirlinden donor

ligandlanin etkisinin aragtiilmasi amaglanmstir. Donor ligandin hem kompleksin

katalitik etkinligine, hem de olugan iirinlerin stereokimyasina etkisi incelenecektir. Bu
amaca varmak i¢in, dienlerin fotokatalitik hidrosilillemesi, Cr(CO)s yerine Cr(CO)sPRs
kompleksleri esliginde yiiriitillecektir. Aktif komplekse bir donor ligand sokulmast ile
katalizoriin kararhlasacag: ve dolaysiyla da veriminin artacagt beklenmektedir. Ayrica
komplekste bir CO yerine hacimli bir ligandin bulunmasmin tepkime {iriinlerinin
stereokimyasmi da etkileyebilecegi beklenmektedir. Boylece dienlerin hidrosilillenmesi
icin etkinligi ve segicilii yitksek olan katalizorlerin geligtirilmesi  amaglanmig
bulunmaktadir. Bu amagla gesitli dienler, Cr(CO)sL komplekslerinin  esliginde

trietilsilan ile fotokatalitik hidrosilillemeye sokulacaklardir.




hv/r.t

dien + H-SiEt, > hidrosililleme trtini
CKCO%L
Burada
dien = 1,3-butadien L = trimetilfosfit, P(OMe);
| trans-1,3-pentadien trimetilfosfin, PMe;
2-metil-1,3-butadien tris(cyclohekzil)fosfin, P(CsHu)s
2,3-dimetil-1,3-butadien trifenilfosfit, P(OPh);
trifenilfosfin, PPhs
piridin

Ongoriilen fotokatalitik tepkimeler sirastyla gergeklestirilerek, her tepkimede
olusan iiriinlerin ayrnlmasi ve tammlanmasi hemen yapilacaktir. Tepkimenin gidisi
spektroskopik yontemle izlenerek tepkimenin hiz1 ve dolayisiyla katalizortin etkinligi

slgiilecektir. Uriinlerin analizinden de katalizoriin segiciligi hakkinda bilgi edinilecektir.




GELISME

1. MATERYEL VE YONTEM

1.1 Genel

Biitiin tepkimeler ve iglemler vakumda veya kuru ve oksijenden anndmilmis azot
atmosferinde gergeklestirilmigtir. Coziicii sodyum veya fosfor pentoksid iizerinde geri
sogutucu altinda ve azot atmosferinde ii¢ gin kaynatildiktan sonra damutilmustir.
Trietilsilan (Merck), hekzakarbonilkrom(0), trimetilfosfin, trimetilfosfit, trifenilfosfin,
trisiklohezilfosfin, piridin (Aldrich), biitiin dienler (Fluka, 1,3-butadien disinda’ ) ticari
olarak temin edilerek kullamlmustir. Fotokimyasal tepkimeler i¢ ice gegmis es eksenli
iic cam borudan olugan 1gmlama reaktorinde yapilmistir. En igteki borunun iginde
Hanau TQ 150 yiiksek basingh civa lambasi bulunmakta orta bolmeden lambay1 ve
isinlama ¢6zeltisini oda sicakhifinda tutan (1,3-butadien’in tepkimesinde -10°C de)

sogutucu gegirilmigtir. En distaki bélmede de 15inlanan tepkime kangim bulunmaktadir.

NMR spektrumlart Bruker DPX 400 spektrometresinde (proton igin 400,1 MHz
ve 1C i¢in 100,6 MHz) kaydedilmis ve TMS proton ve 1C kimyasal kayma degerleri
icin i¢ referans olarak kullanilmigtir. Perkin-Elmer 16 PC FTIR spektrofotometresi,
tepkimenin yiiriyiigiinii izlerken 2100 em’deki v sogurma bandmm kaybolmasim
gozlemek igin kullamlmgtir. Ayrica IR spektrumun CO gerilme titresimi bolgesindeki

sogurma bandlarinin degisiminden tepkime sirasinda katalizériin ugradign  degisiklikler




izlenebilmistir. Rutin gaz kromatografik (GC) analizler Flame Tonization Detector’lu
(FID) ve 6 ft OV-1 kolonlu bir Perkin-Elmer F33 gaz kromatografinda yapilmugtir. Gaz
kromatograf-kiitle spektrumlan (GC-MS) 30 inclik OV-1 kolonlu bir Perkin-Elmer gaz
kromatograf cihazt ve Finnigan MAT CH 7A (Elektron Impakt) kiitle spektrometresi

cihazinda alinmugtir.

1.2. Hekzakarbonilkrom(0) Kullanilarak Trietilsilan ile 1,3-Butadienin
Fotokatalitik Hidrosilillemesi

-10°C deki 1,3-butadienle doyurulmus 100 ml hekzan ¢ozeltisine 9 mmol
trietilsilan, 0,4 mmol hekzakarbonilkrom(0) katilarak tepkime karigtmi 150W lik yitksek
basingh civa lambasiyla 1ginlanmigtir. Tepkimenin ylirlytigii trietilsilandaki 2103 cm-1
deki Si-H IR sogurma bandmin kaybolugunun gozlenmesiyle izlenmigtir. Tepkime 14
saatte tamamlanmstir. Bundan sonra tepkime karigumi siiziilmiis, ¢oziici fazla
butadienle birlikte diisiik basingta ugurulmus ve elde edilen siv1 diriiniin tek bir bilesikten
olustugu gaz kromatografisiyle saptanmigtir. Uriin, cis--trietilsilil-2-buten (11)
damitilmus (80°C, 15 mm Hg, 0,67 g, %oA4) ve asagida belirtilen spektroskopik verilerle
tammlanmistir. *C-NMR  (20.1 MHz, CDCl3) & = 330 (SiCHyCH3), 7.27
(SiCHpCH3), 12.43 (C-1), 12.75 (C-4), 126.41 (C-2), 120.93 (C-3) ppm. 'H-NMR
(80.1 MHz, CDCl3, J (Hz)) 8 = 0.60 (6H, q, 3 =7, SICHyCHg), 1.05 (OH, t, *T =7,
SiCHpCHj3), 1.55 (2H, 4, 3J = 5.7, alilik CHp), 1.63 (3H, d, 3J = 3.8, alilik CH3), 5.36
(1H, dg, >J=10.6, °J = 3.8, CH3CH=), 5.46 (1H, dt, 3=10.6, ] = 5.7, CHoCH=) ppm.

* 1,3-butadieni hibe olarak veren PETKIM - Yarimca’dan, Dr. Tung Savas¢t’va tesekkiir ediyoruz.




1.3. Trimetilfosfit ve Hekzakarbonilkrom(0) Kullanilarak Trietilsilan
ile 1,3-Butadienin Fotokatalitik Hidrosilillemesi

-10°C deki 1,3-butadienle doyurulmus 100 ml hekzan ¢ézeltisine 9 mmol
trietilsilan, 0,4 mmol timetilfosfit ve 0,4 mmol hegzakarbonilkrom(0) katilarak tepkime

kangim 150W lik yitksek basingh civa lambastyla igmlanmugtir.  Tepkimenin yiiriiytisti

trietilsilandaki 2103 ¢m-1 deki Si-H IR sogurma bandimn kaybolusunun gozlenmesiyle
izlenmigtir. Tepkime 10 saatte tamamlanmgtir. Bundan sonra tepkime karigimi
siiziilmils, ¢oziicii fazla butadienle birlikte diisiik basingta ugurulmug ve elde edilen siv1
{iriiniin tek bir bilesikten olustugu gaz kromatografisiyle saptanmigtir. Uriin, cis-1/-
trietilsilil-2-buten (11) damitilmg (80°C, 15 mm Hg) ve yukanda belirtilen

spektroskopik verilerle tamimlanmigtir.

1.4. Pentakarboniltrimetilfosfitkrom(0) Kullanilarak Trietilsilan ile 1,3-
Butadienin Fotokatalitik Hidrosilillemesi

-10°C deki 1,3-butadienle doyurulmus 100 ml hekzan ¢ozeltisine 9 mmol
trietilsilan, 0,4 mmol pentakarboniltrimetilfosfitkrom(0) katilarak tepkime kargimi
150W Lk yiiksek basingli civa lambasiyla ismlanmigtir.  Tepkimenin yiiriiyigi
trietilsilandaki 2103 cm~! deki Si-H IR sogurma bandiun kaybolusunun gézlenmesiyle
izlenmigtir. Tepkime 8 saatte tamamlanmuistir. Bundan sonra tepkime kangimi
siiziilmiis, ¢oziicii fazla butadienle birlikte diigitk basmngta ugurulmug ve elde edilen sivi
firiiniin tek bir bilesikten olustugu gaz kromatografisiyle saptanmistir. Uriin, cis-1-
wrietilsilil-2-buten (11) damutilmig (80°C, 15 mm Hg) ve yukanda belirtilen
spektroskopik verilerle tanimlanmgtir.




1.5. Trikarboniltrimetilfosfit{n®-1,3-butadien)krom(0) Kullaniiarak
Trietilsilan ile 1,3-Butadienin Fotokatalitik Hidrosilillemesi

-10°C deki 1,3-butadienle doyurulmus 100 ml hekzan ¢ozeltisine 9 mmol
trietilsilan, 0,4 mmol trikarboniltrimetilfosfit(n*~1,3-butadien)krom(0) katilarak tepkime
kangimi 150W lik yitksek basingh civa lambastyla igmlanmigtir. Tepkimenin yiiriyisi
trietilsilandaki 2103 cm-! deki Si-H IR sogurma bandmn kaybolusunun gozlenmesiyle
izlenmistir. Tepkime 7 saatte tamamlanmistir. Bundan sonra tepkime kargumi
siiziilmiis, ¢oziicii fazla butadienle birlikte diigitk basingta ugurulmug ve elde edilen sivi
firiiniin tek bir bilegikten olugtugu gaz kromatografisiyle saptanmugtr. Uriin, cis-1-
trietilsilil-2-buten (11) damutilmig (80°C, 15 mm Hg) ve yukarida belirtilen
spektroskopik verilerle tanimlanmistir.

1.6. Pentakarboniltrimetilfosfitkrom(0) Kullanilarak Trietilsilan ile
Dienlerin Fotokatalitik Hidrosilillemesi

Dien (10 mmol), pentakarbonilrimetilfosfitkrom(0) (0.50 mmol), ve trietilsilan

(10.0 mmol) 60 ml hekzanda oda sicakliginda kanigtinlarak IR spektrumunda 2103 cm-1
deki Si-H sogurma bandi tamamen kayboluncaya kadar iginlanmigtir. Tepkime karigim
siiziilerek ¢oziicii ugurulmus, geriye kalan kisimdan iiriinler distilasyonla veya preparatif
GC ile izole edilerek tanimlanmustir. Baslangic maddelerine gore tiriinler soyledir:

1. 3-Pentadien butadien (2) 'in Fotokatalitik Hidrosilillenmesi:

Isinlama sonunda elde edilen renksiz kargim “kugelrohr” cihaz1 ile yapilan
mikro destilasyonla (65-70°C/10-12 Torr) 0.4 g, (25%) renksiz siv1 izole edilerek cis-/-
trietilsilil-2-penten (12a) olarak tanimlanmustir. "C-NMR (20.1 MHz, CDCl3) 8 =3.22
(SiCH,CH3), 7.22 (SiCHpCH3), 13.01 (SiCHyCH=), 14.12 (CH3CH,CH=), 20.28
(CH3CH,CH=), 124.62 (CH3CHpCH=), 128.14 (SiCH>CH=) ppm. 'H-NMR (80.1
MHz, CDCl3, J (Hz)) § = 0.55 (6H, m, SiCHpCH3), 0.95 (12H, m, SiCH,CH3 ve
CH3CH,CH=), 1.50 (2H, d, °J = 8, SiCHCH=C), 2.0 (2H, dq, 37 =36, 1 =8,




CH3CHpCH=), 5.2 (1H, dt, *J = 103, °J = 3.6, CH3CHpCH=CH), 5.4 (1H, dt, ) =
10.3, 31 = 8, SiCHpCH=CH) ppm.

2,3—Dimetil—1 .3-butadien (3) in Fotokatalitik Hidrosilillenmesi

Tepkime kangim siiziilerek ¢oziicii diigiik basingta ucurulmug ve geriye kalan
kisim destillenerek (75-80°C/20 Torr) 0.30 g (33%) renksiz sivi elde edilmigtir. Bu
stvidan, OV1 kolonu kullanilarak preparatif gaz kromatografisi ile 1-trietilsilil-2, 3-
dimetil-2-buten (13) yallmistr. “C-NMR (100.6 MHz, CDCl3) & = 451
(SiCH,CH3), 7.63 (SiCHCH3), 20.46 (SiCH2C=), 20.68, 21.09, ve 21.20 (diger metil
gruplan), 120.73 and 125.59 (olefinik karbonlar) ppm. 'H-NMR (400.1 MHz, CDCl3, J
(Hz)) & = 0.56 (6H, g, SICHyCH3, *J = 8), 1.0 (9H, t, SiCH,CH3, 37=8), 1.553 (1H, s,

SiCH,C=C), 1.626 (3H, s, metil), 1.634 (3H, s, metil), 1.644 3H, s, metil) ppm.

Izopren (4)’in Fotokatlitil Hidrosilillenmesi:

Tepkime kanigmm siiziilerek ¢ozicii diigikk sicsklikta ucuruldu ve kalan artik
destillenerek (65-70°C/15-16 Torr) 0,51 g (20%) renksiz sivi elde edildi. GC-MS
analizi birbirinin izomeri olan, 3:1 oraninda iki ana hidrosililleme iiriinii (sirastyla 14a
ve 14b) olugtugunu ortaya koydu. Bu drinler preparatif GC (OV-1 kolonu) ile
yaltilarak  (Z)-1-trietilsilil-2-metil-2-buten (14a) ve 1-trietilsilil-3-metil-2-buten (14b)
olarak tanimland. 14a: *C-NMR (100.6 MHz, CD2Clp, J ( Hz)) & = 4.51 (SiCH,CH3,
¢ 1= 117), 7.62 (SICHyCH3, q, 'J = 126), 1422 (C4, qq, '1=125,°T =6), 17.94

(SICHC=, t, 1= 119), 26.63 (2-methyl, q, 'J = 124), 116.51 (CH=), 134.50 (CHzC=)
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ppm. "H-NMR (400.1 MHz, CD,Cly, J in Hz) & = 0.58 (6H, q, SiCH,CH3, °J =8),
0.98 (9H, t, SICHyCHj, 1 = 8), 1.54 (2H, s, CHp), 1.54(3H, dq CH3CH=, *J =8,°] =
1), 1.69 (3H, dg, 2-metil, ‘T = 1.6, *J = 1), 5.07 (1H, olefinik, qg, *J =8, *J = 1.6) ppm.
14b: "H-NMR (400.1 MHz, C7Dg, J (Hz)) 8 = 0.46 (6H, q, SiCH>CH3, °J = 8), 0.90
(9H, t, SiCHoCH3, °J = 8), 1.37 (2H, d, CHp, °J = 8.8), 1.51 (3H, s, CH3CH=,
SiCH)CH3, grubuna cis), 1.63 (3H, s, CH3CH=, SiCH,CH3 grubuna trans), 5.16 (1H,
t olefinik, °J = 8.8) ppm. 14b ° nin ¢ok diisiik verimle yaliilmasi bir BCNMR

incelemesine olanak vermemistir.

1.7. Pentakarboniltrimetilfosfinkrom(0) Kullanilarak Trietilsilan ile
1,3-Butadienin Fotokatalitik Hidrosilillemesi

-10°C deki 1,3-butadienle doyurulmus 100 ml hekzan g¢ozeltisine 9 mmol
trietilsilan, 0,4 mmol pentakarboniltrimetilfosfinkrom(0) katilarak tepkime karigum
150W lik vyiiksek basingh civa lambasiyla 1ginlanmustir.  Tepkimenin yiriytisii
trietilsilandaki 2103 cm~1 deki Si-H IR sogurma bandinin kaybolugunun gézlenmesiyle
izlenmistir. Tepkime 7 saatte tamamlanmstir. Bundan sonra tepkime karigimi
siiziilmiis, ¢oziicii fazla butadienle birlikte diigiik basmngta ugurulmus ve elde edilen sivi
firiiniin tek bir bilesikten olustugu gaz kromatografisiyle saptanmugtir. Uriin, cis-1/-
trietilsilil-2-buten (11) damitilmig (80°C, 15 mm Hg) ve NMR spektroskopik verilerle

tanimlanmustir.
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2. SONUCLAR VE TARTISMA

2.1. - 1,3-Butadienin Cr{CO)s ve P(OMe); Esliginde Fotokatalitik
Hidrosilillenmesi

[k olarak 1,3-butadienin Cr(CO)s ve P(OMe); (1:1 oraninda) esliginde trietilsilan
ile fotolitik tepkimeye sokuldu. IR spektroskopisi ile tepkime izlendi. Tepkimeden elde
edilen triinin NMR spektroskopisi ile incelenmesinden cis-1,4-katilmasmin
gergeklestigi anlagilmaktadir. 1,3-butadienin (1) trietilsilan ile Cr(CO)s ve P(OMe);
(1:1 oraninda) esliginde 1sinlamasindan elde edilen iiriiniin yalmzca Cr(CO)s ile olusan

cis-1-triethylsilyl-2-butene (11) katilma tiriiniiniin aymsi oldugu goriilmektedir (Es.1).

\ / . H—SiEts hv / rt > \=/—SlEt3
1 or(CO)g / P(OCHY)s ) O

Proton ve “C-NMR veriler, literatiirde®’ cis-1-trietilsilil-2-buten ve cis-1-
trimetilsilil-2-buten i¢in verilen verilerle uyum igindedir. Olefinik protonlar arasmdaki
10.6 Hz lik eslenme sabiti 11 iiriiniiniin cis geometrisi oldugunu kanitlamaktadir. Bu
deger, trimetilsilil analogunda, ¢éziiciiye gore, 10.4-12.0 Hz arasinda degismektedir.
Genelde olefinik rrans-visinal eslenme sabitleri ise 15-18 Hz tir.” 11 iiriiniindeki bu cis

geometri “C-NMR spektreoskopisindeki C-1 (12.43 ppm) ve C-4 (12.75 ppm) kimyasal




kayma degerleri ile de dogrulanmaktadir. Bu degerler birbirlerine #rans konumunda
olan karbon atomlan igin ¢ok yiiksek alandadir. Birbirlerine cis konumunda olan
karbon atomlarimin birbirlerini  y-perdeleme efekti.® denen ve birbirlerine v
konumunda olan karbonlarn iizerindeki protonlardan kaynaklanan bir etkinlikle
perdelemektedirler.  Omegin cis-buten’in alilik karbonlart 10.0 ppm deZerinde
rezonansa gelirken frans-2-buten’inkiler 17.3 ppm de sinyal vermektirler; cis-

izomerindekilerine gore 7 ppm agag: alana kaymglardir.

Tepkime sirasinda ¢ozeltiden alinan IR spektrumlarinda 2103 cm” deki Si-H
gerilme titresimine ait sogurma bandmmn azalmasmdan tepkime rahathkla
izlenebilmektedir. Ayrica yine IR spektrumunun CO gerilme titresim bélgesinde olugan
bandlarin gozlenmesinden katalizorde meydana gelen degisiklikler izlenebilmektedir.
Tepkime swrasinda Cr(CO)s kompleksinin 1980 cm’ deki CO gerilme titresim
bandindaki azalmaya paralel olarak 2073 s, 1985 vw, 1963 s, ve 1949 vs cm”’ de yeni
CO gerilme titresim sogurma bandlart biyiimektedir. Bu yeni bandlar bilinen
Cr(CO)sP(OCH;) kompleksinden ileri gelmektedir.” Tepkime ilerledikge bu bandlarin
siddeti azalmaga baglamaktadir ve bir siire sonra yerlerini 1989, 1917, and 1900 cm”
deki ii¢ yeni siddetli CO gerilme titresimi sogurma bandina birakmaktadir. Yeni olugan
bu ii¢ sogurma bandi fac-Cr(CO);P(OCHs)s(n*1,3-butadien) kompleksinin CO gerilme
titresimlerine aittir. -20°C de Cr(CO)sP(OCHs); ve 1,3-butadien n-hezan ¢ozeltisinin
isinlanmasindan 15 yil kadar énce sentezlenen fac-Cr(CO);P(OCHs)3(n*-1,3-butadien)
kompleksi, ' hidrosililleme gozeltisinde 1ginlama sirasinda olusmaktadir. Bu kompleksin

olugsmasindan sonra IR spektrumunun CO gerilme titresimi bolgesinde hidrosililleme
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tepkimesi boyunca artik énemli bir degisiklik olmamamktadir. Bu gozlemlerin 1s1Zinda

katalizorde olan degisiklikler Sema 2 de verilen tepkimelerle 6zetlenebilmektedir:

Sema 2: 1,3-Butadienin Cr(CO)s ve P(OMe); esliginde trietilsilan ile fotokatalitik

hidrosillenmesi sirasinda katalizérde meydana gelen degisiklikler.

Cr(CO)s

L = P(OCHs)s L |hv/—cO

Cr(CO)sL 1)

\ 4/ |hv/—CO
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Hekzacarbonilkrom(0) kompleksi fotolitik olarak once

pentakarboniltrimetilfosfitkrom(0), Cr(CO)sP(OMe);, (I) ve sonra da fac-
trikarboniltrimetilfosfit(n*-1,3-butadien)krom(0), Cr(CO);P(OMe)s(n*-1,3-butadien),
(I) kompleksine déniismektedir. Bu déniigimiin  gergeklesmesinden ~ sonra,
Cr(CO);P(OMe)s(n*-1,3-butadien) kompleksinin miktarinda tepkime sirasmda pek fazla
bir degisiklik olmadiina gére, bunun aktif kompleksi olusturdugu diigiiniilebilir. Eger
bu  gozlemler dogruysa  katalitik tepkimenin = Cr(CO)sP(OMe);  veya
Cr(CO)P(OMe)s(n’*~1,3-butadien) ile baglatiimasi, katalitik tepkimenin sonucunu
degistirmeyecektir. Bu diigiinceyle 1,3-butadienin trietilsilan ile hidrosilillenme

tepkimesi Cr(CO)sP(OMe); veya Cr{CO);P(OMe)s(n*-1,3-butadien) ile baglatildi.

2.2. 1,3-Butadienin Cr(CO)sP(OMe); Esliginde Fotokatalitik
Hidrosilillenmesi

1,3-butadien Cr(CO)sP(OMe); egliginde n-hekzan ¢ozeltisinde trietilsilan ile
fotolitik tepkimeye sokuldu. IR spektroskopisi ile tepkime izlendi. Tepkimede elde

edilen iiriinin NMR spektroskopisi ile incelenmesinden agagidaki tepkimenin oldugu

hv / rt R \_/—SiEt3

+ H-SEt > o
= Cr(CO)P(OCHy)s 11 (2)
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Burada da tepkime iiriinii, cis-1-triethylsilyl-2-butene (11) dir. Isinlama sirasinda
IR spektrumunda 2073 s, 1985 vw, 1963 s, ve 1949 vs cm” deki CO gerilme titresim
sogurma bandlar, azalarak yerini 1989, 1917, and 1900 cm™ deki iig yeni giddetli CO
gerilme titregimi sogurma bandina birakmaktadir. Bu gozlem Cr(CO)sP(OCHs);

kompleksinin ¢ozeltinin 1sinlanmast sirsinda fac-Cr(CO)3P(OCH3)3(n4-1,3—butadiene)

kompleksine doniigtiigimii gostermektedir.
2.3. 1,3-Butadienin Cr(CO)gP(OMe)g(n“A,3-butadien) Esliginde
Fotokatalitik Hidrosilillenmesi
1,3-butadien Cr(CO)3P(OMe)3(n4-1,3-butadien) esliginde n-hekzan ¢ozeltisinde
trietilsilan ile fotolitik tepkimeye sokuldu. IR spektroskopisi ile tepkime izlendi.
Tepkimede elde edilen iiriiniin NMR spektroskopisi ile incelenmesinden asagidaki

tepkimenin oldugu anlagildu:

h 1. i
\\ // + H"S]Et3 v / r > \_—__/—SlEtS 11 (3)
] fac—Cr(CO);P(0OCH5)x(dien)

Burada da tepkime iiriinii, cis-1-triethylsilyl-2-butene (11) dir. Tepkime sirasinda
¢ozeltiden alman IR spektrumlarinda 2103 cm? deki Si-H gerilme titresimine ait
sogurma bandinin azalmasina karsiik, 1989, 1917, and 1900 cm’! deki CO gerilme
titresimi sogurma bandlarmmn siddetinde Snemli bir degisme gozlenmemgtir. 2103 cm’”

deki Si-H gerilme titregimine ait sogurma bandimn tamamen kaybolmastyla tepkimenin
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sona erdigi anda CO gerilme titresimi sogurma bandlarinda ¢ok az bir azalma

kaydedilmigtir. CO Gerilme titresim sogurma bandlarindaki bu azalma Olgiilerek
katalitik tepkimenin ¢evrim sayist hesaplanabilmistir. Bu gézlem, fac-
Cr(CO);P(OCH;)3(n*-1,3-butadien) kompleksinin ¢6zeltinin  1ginlanmasi  sirsinda

katalitik prekiirzor oldugunu gostermektedir.

Her ii¢ durumda da olusan hidrosilillenme iiriiniiniin cis-1-trietilsilil-2-buten
oldugu bulundu. Tepkime hizlarmda da pek fazla bir degisiklik olmadig:
anlagilmaktadir. Ancak birinci ve ikinci tepkimede Cr(CO);P(OMe)s(n’*-1,3-butadien)
kompleksinin olugmasi belirli zaman almakta ve baglangigta sogurulan fotonlarmn bir
kismim  titketmektedir. Halbuki iigiincii tepkimede Cr(CO);P(OMe)s(n*-1,3-butadien)
kompleksi ¢ozeltiye dogrudan eklendiginden, sogurulan foton dogrudan aktif
kompleksin  olugmasina, dolayisiyla da katalitik tepkimenin ilerlemesine
kullanilmaktadir. Onun i¢in de bir zaman kaybi s6z konusu degildir. Fakat
Cr(CO)sP(OMe); ve Cr(CO);P(OMe)s(n*-1,3-butadien) komplekslerinin sentezi ve saf
halde izole edilmeleri pek de kolay olmadigindan fotokatalitik tepkimenin
hegzakarbonilkrom(0) ve trimetilfosfit kangimiyla baglatimasi daha avantajh
goriilmektedir. Cr(CO)sPR; komplekslerinin sentezi igin ¢ok kolay bir sentez yontemi
bulundugundan ° bundan sonraki denemelerde fotokatalitik tepkimeler, Cr(CO)sPR3

kompleksinden baglanarak gergeklegtirilmigtir.
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2.4. Cr(CO);P(OMe); Esliginde Dienlerin Trietilsilan ile Fotokatalitik
Hidrosilillenmesi

Degisik 1,3-dienlerin trietilsilan ve Cr(CO)sP(OCHs); (20:20:1 oranlannda) n-
hekzan ¢ozeltisinde siirekli 1ginlamansiyla hemen hemen nicel olarak dienlerin
hidrosilillenme firiinleri olusmaktadir. Uriinlerin olusumu GC ile tesbit edildi. Urinler
izole edilerek NMR spektroskopileri yardimiyla tam olarak karakterize edildiler. Bu
tekimenin iiriinlerinin yalmzca hegzakarbonilkrom(0) esliginde gergeklegtirilen aym
dienlerin fotokatalitik hidrosilillenmesinden elde edilen iiriinlerle aym oldugu goriildii.

Hidrosililleme tepkimeleri agagidaki esitliklerle 6zetlenmektedir.

+ H-SiEts

) Cr{CONP(0CHY)s /_>—SiEt3 12b

g Si
>__/< + H-SEt, hv / rt. N >=<— iEts 1 ()
Cr(CO)sP(OCHy)s

3

(4)

v

>_// + H-SfEta v/t > (6)
Cr(CO)sP(OCHy)s SiEts

14b

SiEt
\_-=<— Bt
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Esitlik 2 ve 5 te verilen tepkimeler yalmzca bir 1,4-hidrosililleme iriini
vermektedir. Egsitlik 4 ve 6 da verilen tepkimeler ise birden fazla 1,4-hidrosililleme
{iriinii  vermektedir. frans-1,3-Pentadien’in (2) pentakarboniltrimetilfosfitkrom(0)
katalizorliigiinde trietilsilanla oda sicakhigindaki fotokatalitik hidrosilillemesi tipki
hegzakarbonilkrom(0) katalizorliigiinde oldugu gibi iki iiriin vermektedir ve bu iiriinler
onceki ile aymidir. cis-1-(triethylsilyl)-2-pentene (12a) ve trans-4-(triethylsilyl)-2-
pentene (12b) iiriinlerinin GC-MS ile tayin edilen oram yaklagik 25:1 dir. 12a nin
proton NMR spektrumu allilik metilen gruplan igin 3=1.5 (ikili, SiCH,CH=) ve 2.0 ppm
(dortliiniin ikilisi) olmak iizere iki sinyal vermektedir. Bu gézlem herhangi 1,2-katiima
{iriinii olusmas1 veya 4-trietilsilil-2-penten izomerlerinden birinin olusmasi ihtimallerini
ortadan kaldirmaktadir. 11 irimiinde oldugu gibi, 8 = 5.2 ve 5.4 ppm de gozlenen
olefinik protonlarin eslenme sabitlerinin 10.3 Hz olmasi 12a mmn cis-geometride
olusunun bir kamtidir. 12a nin BC{'H}-NMR spektrumu yedi sinyal igermektedir. Bu
spektrum, 11 bilegiginin ki ile kargilagtiriidiginda (11 e C-5 metil karbonu eklenerek 12a
olusturuldufunda) 11 deki C-4 sinyalinin 7.5 ppm asaf1 alana kaydinldig
gozlenmektedir. 11 bilesiginin C-4 karbonu & = 12.75 ppm’de, 12a nin C-4 karbonu ise
& = 20.28 ppm’de sinyal vermektedir. 12a ve 11 C-1 karbonlar ise sirastyla § = 12.43
vel3.01 ppm de, birbirlerine ¢ok yakmn kimyasal kayma degerlerinde sinyal
vermektedirler. Bu da 12a mn cis geometrisinin diger bir kamtidir. 12a mmn frans
izomerinde, y efekti ortadan kalktig: i¢in, C-1 karbonu sinyalinin yaklagik 7 ppm asag
alanda gériilmesi beklenirdi. 12b ise daha 6nceki ¢alismadakine benzer sekilde GC-MS

ile saptand.* 12b bilesiginin trietilsilil grubunun 1,3-pentadienin C-2 karbonuna
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baglanmastyla gergeklesen bir 1,2-hidrosilillenme iiriinii oldugu daha énceki ¢aligmada
belirlenmigti.*

2,3-dimetil-1,3-butadienin (3) trietilsilanla pentakarboniltrimetilfosfitkrom(0)
kataﬁzérlﬁgﬁnde oda  sicakhigindaki  fotokatalittk  hidrosilillemesi  tipkt
hegzakarbonilkrom(0) katalizorliigiinde oldugu gibi bir iiriin vermektedir ve bu iiriin
onceki ile aymdir. Bu iiriin preparatif gaz kromatografisi ile yalitilarak spektroskopik

yontemlerle 1-triteilsilil-2,3-dimetil-2-buten (13) olarak tanimlanmugtir.

13 Bilesiginin proton NMR spektrumu 8 =1.55 ppm de alilik metilen protonlar:
i¢m bir tekli sinyal (singlet) ve 8 =1.626, 1.634 ve 1.640 ppm de alilik metil gruplan i¢in
ti¢ tekli (singlet) sinyal igermektedir. Olefinik bélgede proton NMR sinyali olmamasi
1,2-katilma iiriiniiniin olusma ihtimalini ortadan kaldumaktadir. 13 Bilesiginin *C-
{'H}-NMR spektrumu alilik karbonlar igin kimyasal kaymalar 6= 20.46, 20.68, 21.09
ve 21.20 ppm de olmak iizere dort sinyal ve olefinik karbonlar igin &= 120.56 ve 125.51

ppm de olmak tizere iki sinyal vermektedir.

2-metil-1,3-butadienin,  izoprenin  (4)  pentakarboniltrimetilfosfitkrom(0)
katalizorligiinde trietilsilanla oda sicakligindaki fotokatalitik hidrosilillemesi tipki
hegzakarbonilkrom(0) katalizorliigiinde oldugu gibi iki iiriin vermektedir ve bu iiriinler
onceki ile aymdir. Tepkime kargiminin GC-MS analizi birbirinin izomeri olan 3:1
oramnda iki hidrosililleme triiniiniin varligim gostermektedir. Bu izomerler preparatif
GC ile yahitilarak NMR spektroskopisi ile (Z)-1-trietilsilil-2-metil-2-buten (14a) ve 1-

trietilsilil-3-metil-2-buten (14b) olarak tanimlanmustir.
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14a mn proton NMR spektrumunda alilik metilen ve alilik metil gruplanndan
(CH3CH=) bir tanesine ait olan protonlarin, sirastyla tekli ve ¢oklu (multiplet) olarak & =
1.54 ppm de goriilmektedir. CH3;CH= grubuna ait olan ¢oklu, analiz edildiginde,
olefinik protonla eslenme sonucu 3J = 8 Hz lik bir ikiliye (doublet) ve bu ikilinin de

tekrar, 2-metil grubunun protonlartyla eslenmesi sonucu (] = 1.0 Hz), bir dértliiye
(quartet) yarildizi meydana ¢ikmaktadir. &= 1.69 ppm de gelen 2-metil protonlar
olefinik protonla eslenmelerinden dolay1 (‘] = 1.6 Hz) bir ikiliye ve C-4 teki iig protonla
eslenmelerinden (] = 1.0 Hz) tekrar bir dértlitye yarilmiglardir.  Bir protonluk sinyal
siddetindeki & = 5.07 ppm deki olefinik proton da yukandaki yorumlara uygun olarak
dortliniin dortliisii olarak (J = 8 Hz ve 4] = 1.6 Hz) goriilmektedir. Bu sonuglar, en
azindan, iki olefinik sinyale ait olabilecek sinyal sistemlerinin olmamasi dolayistyla 1,2-
katilma firiinii olasigmnt tamamen ortadan kaldirmaktadir. 14a nn "“C-{'H}-NMR
spektrumunda C-1 ve C-4 de ait & = 17.94 ve 1422 ppm de gelen iki sinyal
gozlenmektedir. Yapilan DEPT deneyleri bu sinyallerin tartigmasiz olarak sirastyla CH,
ve CH; gruplanna ait oldugunu gostermistir. 2-Metil karbonunun & = 26.63 ppm de
(DEPT deneyinde dortlii olarak) ve C-4 karbonundan daha diisiik alanda rezonansa
gelmesi C-1 ve C-4 karbonlan arasmda mevcut olan y-perdeleme etkisinin 2-metil
karbonunda olmamasindan kaynaklanmaktadir. Ana katilma iriinii olan 11 deki C-2
karbonuna bir metil grubu takilmasi (yani 14a bilesigi) C-1 tizerindeki perdeleme
etkisini biiyiik 6lgiide ortadan kaldirmakta, 14a nin C-1 karbonu 11 ninkine gore 5 ppm
asag1 alana kaymaktadir (deshielding). Buna mukabil 14a min C-4 karbonunda, 11 deki

C-4 de nazaran sadece 1.5 ppm lik bir yukan alana kayma gézlenmektedir. 14a daki
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olefinik karbonlar arasindaki kimyasal kayma farkmimn 11 dekine gore daha fazla olmast
da 14a daki 2-metil grubunun etkisi ile agiklanabilir. Bu 2-metil grubu C-2 sinyalini 11
deki 126.41 ppm degerinden 14a daki 134.50 ppm degerine gikartmaktadir. Buna Kars1,
yine 14a daki 2-metil grubunun C-3 kimyasal kayma degerleri iizerindeki etkisi tam
terstir. 11 deki C-3 120.93 ppm de sinyal veririken aym karbon 14a da 116.51 ppm de
sinyal vermektedir. 13 bilesiginin "C-{'"H}-NMR spektrumunda alilik karbonlarm
birbirlerine g¢ok yakin bélgelerde (20.4-21.2) sinyal verdikleri gézlenmektedir. 13 deki
3-metil grubunun bir protonla degistirilmesi (14a bilesigi) C-4 te 7 ppm lik ve C-1 de 1
ppm lik yukar: alana kaymalar olusturmaktadir. Buna mukabil 14a daki 2-metil sinyali
& = 26.6 ppm de gelmektedir ve 13 deki 2-metil karbonuna gore yaklasik 6 ppm daha
asag1 alandadrr. Bu gozlem de 14a bilesiginin Z konfigurasyonuna sahibolmasi ile
agiklanmaktadir. 14a daki 2-metil grubu, bu konfigiirasyondan dolay1 13 deki 2-metil

grubunda var olan y-etkisinden yoksundur.

14b Bilesiginin proton NMR spektrumunda § = 1.37 ppm deki sinyal & = 5.16
ppm deki olefinik proton tarafindan ikiye yarilmigtir °J = 8.8 Hz). Olefinik proton da
bu duruma uygun olarak iiglii (triplet) J = 8.8 Hz) durumdadir. ki metil grubu § =
1.51 ve 1.63 ppm degerlerinde iki ayn tekli sinyal vermektedirler. Bu sinyallerden asag
alanda olanmn, y-perdeleme efektinin olamamasi dolayisiyla metilen grubuna trans

konumunda olan metil protonlarna ait oldugu belli olmaktadir.

Yukanda anlatilan dienlerin pentakarboniltrimetilfosfitkrom(0) katalizorliigiinde

trietilsilanla hidrosilillenmesi IR spektroskopisi ile izlendiginde sunlar ggriilmektedir.

22




B

Eger hekzakarbonilkrom(0) kompleksi ile baglanmissa, bu fotolitik olarak 6nce
pentakarboniltrimetilfosfitkrom(0), Cr(CO)sP(OMe); (1) kompleksine déniigmektedir.
Sonra da 1 kompleksi, fac-trikarboniltrimetilfosfit(n*-1,3-butadien)krom(0),
Cr(CO);P(OMe)s(n*-1,3-butadien), kompleksine doniismektedir. Dien esliginde

¢Ozeltinin 151nlamasi ile ilk olarak Cr(CO)sP(OCH;); (I) komplesi buna tekabiil eden

Jac-Cr(CO);P(OCH3)3(n*-1,3-diene), (I, kompleksine doniismektedir.
Pentakarboniltrimetilfosfitmetal(0) ve dien igeren ¢ozeltilerin diisiik sicaklhkta
iginlanmasmdan  fac-trikarboniltrimetilfosfit(n*-1,3-dien)metal(0)  komplekslerinin
olustupu uzun zamandan beri bilinmektedir.'' Bu tiir komplekslerin norbornadien gibi
olefinlerin fotokatalitik hidrojenlenmelerinde aktif katalizor olusturulmasinda prekiirzor
olarak kullamldig: de bilinmektedir.'* Beklendigi gibi 1,3-butadienin Cr(CO)sP(OCH;);

yerine fac-Cr(CO);P(OCH3)5(n?-1,3-butadiene) katalizérliigiinde siirekli 1simlanmasi

aynt iriinii vermektedir Benzer bir volfram kompleksinin X-iginlari yapisina
dayanilarak," fac-Cr(CO);P(OCH;)3(n?-1,3-butadiene) (II) kompleksinde trimetilfosfit
ligandinin diizgiinsekizyiizlii geometride bir facial konumda olacag ve bu konumun da
dienin C-2 ve C-3 karbon atomlarma yakin olacagi varsayilabilir. Sema 1 de verilen
mekanizmaya benzer sekilde, fotolitik olarak fac-Cr(CO);P(OCH;)3(n#-1,3-butadiene)
kompleksinden bir karbon monoksit ayrilmas: ile komplekste bir bos koordinasyon

konumu olugmaktadir ve boylece kompleks katalitik gevrime girer (Sema 3).

.
L
,
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Sema 3: Dienlerin Cr(CO)s ve trimetilfosfit esliginde trialkilsilan ile fotokatalitik

hidrosilillenmsei ig¢in 6nerilen mekanizma

Cr(C0O)s
Cr(CO)sL. M

\ 7 lhv/——CO

8
E"u, "(l: 9‘CO (} l)
r
Vﬁ \CO

hvl——CO

/R tj'""'c"co
= Cr H—SR
l’lg— \CO 3

(1
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Biitiin dienler yalniz hegzakarbonilkrom(0) ile yapilan fotokatalitik tepkimelere
benzer sekilde aym tir 14-hidrosilillenme irinii  verdiklerine  gore,
Cr(CO),P(OCHs)3(n*-1,3-butadiene) (III) ara kompleksinde koordinasyon boslugunun
bir eksenel konumda oldugu varsayilabilir. Bu konumdaki koordinasyon bosluguna
girecek R3Si-H molekiili diene 1,4-katilmasi igin uygun durum kazanir. Ancak
trimetilfosfit ligandiun IIT ara iiriiniindeki konumu igin herhangi bir ucu yoktur. Daha
onceki caligmada metalin Si-H bagma girmesiyle klasik olmayan n2-(H-SiR;)
kompleksinin olugtugunu bulmustuk.* Bu kompleksin hidrido ve trialkilsilil ligandlan
igeren klasik bir komplekse déniistiigii de belirlenmisti. Simdi ki durumda ise, bu tiir bir
metalin Si-H bagna katilma tepkimesi, Cr(CO),(n?-1,3-
diene)(hydrido)(trialkylsilyl)P(OCHs); (V) kompleksinin olusumunu vermektedir. Boyle
ise, H, molekiliniin diene katilmasmin aksine (PHIP deneyi ile aktarnmmmn n2-H,
ligand1 iizerinden yiiriidiigiinii gostermektedir'?), R;Si-H molekiiliiniin diene 1,4-
katilmasi agamal olarak yiiriimek durumundadir. R;Si ligandimin organik molekiile
aktarimini miiteakip yeni bir dien molekiilii komplekse baglanmakta, trialkilsilil-buten
triinii kompleksten aynlmakta ve R;Si-H molekiilii komplekse koordine olmaktadir.

Bdylece katalitik ¢evrim tamamlanmis olmaktadir.

IR spektrumunda 2103 cm™ deki Si-H gerilme titresim sogurma bandinin
siddetindeki degisim Olgiilerek trietilsilanin miktarindaki azalma belirlenebilmektedir.
Trietilsilamn  déntigimii  degisik dienler igin 1igmlama zamammna Kkargi grafige

gecmnldiginde (Seki 1) ilging degigimler gozlenmekteidr.
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Sekil 1: Dienlerin pentakarboniltrimetilfosfitkrom(0) esliginde ayn: kosullar altinda
(trietilsilan/dien/kompleks I oram = 20:20:1, 10 mM dien, 200 mL n-hegzan, oda
sicakligy, aym 1sinlama kabn) trietilsilan ile fotokatalitik hidrosilillemesinde trietilsilanin
doniisiimiiniin zamana kargt degisimi.

Sekil 1 de verilen grafik herseyden once dienin
pentakarboniltrimetilfosfitkrom(0) eshiginde ayni kogullar altnda
(trietilsilan/dien/kompleks I oram = 20:20:1, 10 mM dien, 200 mL n-hegzan, oda
sicakligs, aym 1smnlama kabi) fotokatalittk hidrosilillemeye karst reaktifligini
yansitmaktadir. Incelenen dienler arasinda 1,3-butadien, en hizli fotokataliuk
hidrosililleme tepkimesine giren diolefin olarak goriilmektedir. Dien birimi iizerindeki

bir metil siibstitiienti fotokatalitik hidrosililleme tepkimesini yavaglatmaktadir. Metil

26




grubunun bu yavaslatma etkisi, aktif katalizér olarak etkiyen komplekslerde dienin metil
grubu ile trimetilfosfit ligandi arasindaki sterik engellemden ileri gelebilir. Béyle bir
stibstitiient  etkisi hegzakarbonilkrom(0) ile yapilan hidrosililleme deneylerinde
gozlenmemisti. Ancak butadienden metil siibstitie dienlere gecildiginde, ihmal

edilebilecek derecede kiigiik bir fark gézlenebilmisti.

2.5. 1,3-Butadienin Cr(CO)sL Esliginde Trietilsilan ile Fotokatalitik
Hidrosililienmesinin Incelenmesi

Degisik donor ligandlann dienlerin fotokatalitik hidrosilillenmesine etkisini
incelemk  igin,  1,3-butdienin  trietilsilan ile  hidrosilillenmesi Cr(CO)s,
(CO)sCrP(OCHs);, (CO)sCrP(CHy);, (CO)sCrP(CsHs)s, (CO)sCrP(CeH,p)s, ve
(CO)sCr(piridin) kompleksleri esliginde aym kosullarda (trietilsilan/dien/kompleks oram
= 20:20:1, 10 mM dien, 200 mL n-hegzan, oda sicakhigi, aym igmlama kabr)
gergeklestirildi. Bu deneylerin sonuglan yalnizea ilk iig kompleksin 1,3-butadienin
hidrosilillenmesini katalizledigini gostermektedir. Her ii¢ kompleks de siirekli 151ma

altinda ayn1 hidrosilillenme iiriiniinii, cis-1-triethylsilyl-2-butene, 11 vermektedir (Esitlik

7.
\\ // + H—SQEtS hv / rt. > \:___/—SiEt3 (7)
Cr(CO)sL
1 11
= CO
P(OCHy);
P(CHa)s
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Yukandaki Esitlik 7 de verilen 1,3-butadienin hegzakarbonilkrom(0),
pentakarboniltrimetilfosfitkrom(0) veya pentakarboniltrimetilfosfinkrom(0)
komplekslerinden biri egligindeki fotokatalitik hidrosilillenmesi tapkimesi sirasinda
¢ozeltiden alinan IR spektrumlarinda 2103 cm™ deki Si-H gerilme titresim sojurma
bandinin  giddetindeki degisim Glgiilerek trietilsilanin  miktarindaki  azalma
belirlenebilmektedir.
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Sekil 2: 1,3-butadienin hegzakarbonilkrom(0), pentakarboniltrimetilfosfitkrom(0) ve
pentakarboniltrimetilfosfinkrom(0) esliginde aym kogullar altinda (trietilsilan
/dien/kompleks I oran1 = 20:20:1, 10 mM dien, 200 mL n-hegzan, oda sicaklig, aym
ismlama kabn) trietilsilan ile fotokatalitik hidrosilillemesinde trietilsilanin doniigiimiiniin
zamana karsi degisimi.
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Trietilsilanin doniisiimii degisik katalizorler igin 1ginlama zamanmna kars: grafie
gegirildiginde (Seki 2) ilging degisimler gozlenmekteidr. Boyle bir grafik herseyden
once 1,3-butadienein hegzakarbonilkrom(0), pentakarboniltrimetilfosfitkrom(0) veya
pentakarboniltrimetilfosfinkrom(0) esliginde ayni kogullar altinda
(trietilsilan/dien/kompleks I oran1 = 20:20:1, 10 mM dien, 200 mL n-hegzan, oda
sicakhifl, aymi 1smnlama kabi) fotokatalitik hidrosilillemesinde kullamlan kompleksin
katalitk etkinligini gostermektedir. Cr(CO)s Kompleksi esliginde trietilsilanin
doniisiimiiniin  baslangigta ¢ok hizli oldugu goriilmektedir. Ancak, fotokatalitik
hidrosilillenmenin hiza tepkime ilerledikge azalmaktadir. Bu katalizor olarak etkiyen
kompleksin miktarinda zamanla bir azalma olmasindan ileri gelmektedir. Gergekten de,

IR spektrumlarin incelenmesinden Cr(CO)s ve Cr(CO)y(n*-1,3-diene) komplekslerine

ait CO gerilme titregimleri sogurma bandlaninm altinda kalan toplam alanda tepkime
ilerledikce azalma oldugu goézlenmektedir. (CO)sCrP(OCH;); ve (CO)sCrP(CHs)s
kompleksleri ile yapilan fotokatalitik tepkimelerde ise trietilsilanin doniigiim iz
hidrosililleme boyunca hemen hemen sabit kalmaktadir. IR Spektroskopisi ile yapilan
olgiimlerde fotokatalitik tepkime siiresince (CO)sCrL ve Cr(CO);(n*-1,3-dien)L
komplekslerinin toplam derisiminde énemli bir degisiklik olmadigi gozlenmektedir.
Hidrosililleme tepkimesinin tamamlanmasmndan sonra katalizére ait CO gerilme
titresimleri sogurma bandlarmin toplam siddetindeki azalma olgiilerek hesaplanan
katalittk ¢evrim sayisi (CO)sCrP(OCHj;); kompleksi igin 70 ve (CO)sCrP(CHs);
kompleksi i¢in ise 80 dir. Bu degerler yalnizca hegzakarbonilkrom(0) kullamldiginda

elde edilen katalitik ¢evrim sayisindan (30) ¢ok daha biyiiktiir. Bu sonug, komplekse

29




i:1 oraninda trimetilfosfit veya trimetilfosfin gibi bir donor ligandin sokulmasiyla
katalizoriin  herhangi bir oksitlenmeye veya bozunmaya karst katalizériin
kararhlagtildigim  gostermektedir. Kararlasan katalizoriin 6mrii uzun olmakta ve

katalitik etkinligi daha uzun bir siire devam etmektedir.

(CO)sCrP(OCHg); ve (CO)sCrP(CHs); komplekslerinin aksine, benzer yapidaki
(CO)sCrP(CeHs)s, (CO)sCrP(C¢Hi)s, ve (CO)sCr(piridin) komplekslerinin  1,3-
butadienin trietilsilan ile fotokatalitik hidrosilillenmesinede etkin olmadiklar1 bulundu.
Pentakarboniltrifenilfosfinkrom(0)  ve  pentakarboniltris(siklohegzil)fosfinkrom(0)
komplekslerinin =~ her  ikisi de, fotokatalittk  hidrosililleme  kogsullarinda

disproporsiyonlanma tepkimesine ugrmaktadr.

hv / rt.
2 Cr(CO)sL > Cr(CO),L, + Cr(CO) (8)

L: P(C5H5)3 or P(C5H11)3

Bu fotolitik tepkime sonucunda olugan hegzakarbonilkrom(0) 1,3-butadienin 1,4-
hidrosilillenmesinde katalizér olarak etki etmektedir. Ancak fotokatalitik tepkimenin
hiziin oldukca yavas oldugu gozlenmektedir. Tepkime hizinin yavag olmasinin nedent,

ortamda olusan hegzakarbonilkrom(0) kompleksinin miktarinin ¢ok az olmasidir.

(CO)sCr(piridin) kompleksini igeren ¢ozeltinin iginlanmas: ile, ¢ok sayida

kromkarbonil komplekslerinden olusan bir karigim olustugu IR spektrumun CO gerilme
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titresimleri  bolgesindeki  sofurma  bandlarmin  ¢oklugundan  anlasilmaktadir.
(CO)sCr(piridin) kompleksini igeren ¢dzeltinin 1gmlanmasmdan olusan g¢ok sayida
kompleks arasinda yalmzca tetrakarbonil(n*-1,3-butadien)krom(0) ~ kompleksinin
varlipi, karakteristik CO gerilme titresimleri sogurma bandlarmin gozlenmesinden
anlasilabilmistir. Bu kompleksin diigiik derisimde de olsa ¢6zeltide olugmasi, gok az
miktarda trietilsilanin (% 3 den az) cis-1-trietilsilil-2-buten, 11, bilegigine déniismesini

agiklayabilmektedir.




SONUG

Bu incelemenin sonuglan su ana noktalar altinda toplanabilir:

Kojuge dienlerin trietilsilan ile fotokatlitik 1,4-hidrosilillenmesinde
hegzakarbonilkrom(0) kompleksi yerine katalizor olarak
pentakarboniltrimetilfosfitkrom(0) veya pentakarboniltrimetilfosfinkrom(0)

kompleksi kullamlabilabilmektedir.

Hidrosililleme iiriinlerinin yapisal analizleri, baskin bir sekilde cis-1,4-
katilmaya yol agan bir tepkime mekanizmasimun isledigini gostermektedir.
Pentakarboniltriemtilfosfitkrom(0) veya pentakarboniltriemtilfosfinkrom(0)
kompleksleri esliginde dienlerin trietilsilan ile verdigi fotolitik tepkime,
yalmzca hegzakarbonilkrom(0) kullanilarak yiiriitiilen fotokatalitik 1,4-

hidrosilleme tepkimesine benzer bir mekanizma izlemektedir.

Fotokatalitik hidroslillenme tepkimesinde pentakarboniltriemtilfosfitkrom(0)
kompleksi once trikarboniltrimetilfosfit(n*-1,3-dien)krom(0) kompleksine
doniigmekte, bu komplekste faciyal konumdaki bir karbonil ligand: ¢ikarak

yerine trietilsilan baglanmakta ve sonra da agamali olarak diene katilmaktadur.

incelenen dienler arasinda 1,3-butadien, en izl fotokatalitik hidrosililleme
tepkimesine giren diolefin olarak goriilmektedir. Dien birimi iizerindeki bir
metil siibstitilenti fotokatalitik hidrosililleme tepkimesini yavaslatmaktadir.
Her iki ucta siibstitiient tagtyan (1,4-disiibstitiie) 1,3-butadien tiirevieri

trietilsilanla hidrosililleme fiiriinleri vermemektedirler. Sadece bir ucunda

32




siibtitiienti olan (4-pozisyonundan siibstitiie edilmig) 1,3-butadien tiirevieri
siibstitiie edilmemis ug olefinik karbondan silillemeye maruz kalmaktadirlar.
1,3-Butadien tiirevinin C-2 ve/veya C-3 karbonlarindaki metil siibstitiientleri,
hidrosilillemeyi engellememekle beraber, fotokatalitik tepkimenin hizim

azaltmaktadir.

Pentakarboniltriemtilfosfitkrom(0) veya pentakarboniltriemtilfosfinkrom(0)
kompleksleri esliginde dienlerin trietilsilan ile verdigi fotolitik tepkime,
yalmzca hegzakarbonilkrom(0) kullanilarak elde edilen 1,4-hhidrosilleme

iiriinlerinin aynisim olugturmaktadir.

Pentakarboniltrimetilfosfitkrom(0) veya pentakarboniltrimetilfosfinkrom(0)
kullanilarak gergeklestirilen fotokatalitik tepkimelerde katalizOriin dmriintintin
uzadigs, dolayistyla ortama donor ligand sokulmast ile fotolitik tepkimenin

katalitik gevrim sayisinin Snemli olgiide arttign goriilmektedir.

Pentakarboniltrimetilfosfitkrom(0) veya pentakarboniltrimetilfosfinkrom(0)
komplekslerinin aksine, benzer yapidaki pentakarboniltrifenilfosfinkrom(0),
pentakarboniltris(siklohegzil)fosfinkrom(0) ve pentakarbonilpiridinkrom(0)
komplekslerinin 1,3-butadienin trietilsilan ile fotokatalitik

hidrosilillenmesinde etkin olmadiklarn bulundu.




10.
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esliginde gergeklestirilen fotokatalitik hidrosilillenmesi cis-1,4-katilma trinii olan 1-trietilsilil-2-buten
tirevlerini olusturmaktadir. Bu ana iriinler distillenme veya preparatif GC ile izole edilerek NMR
spektroskopisi yardimiyla tanimlandt. Tepkime igin dienlerin Cr(CO)s esliginde gergeklestirilen fotokatalitik

hidrosilillenmesine benzer bir mekanizma 6nerildi. Mekanizma once Cr(CO)sL kompleksinin fotolitik olarak
fac-Cr(CO)3L(n*1,3-diene) kompleksine dontgtimiini icermektedir. Bu komplekste bir CO ligandi

trietilsilan ile fotolitik olarak yerdegistirerek Cr(CO),(H)(SiEt;)L(n?*-1,3-diene) aratirtinini olusturmaktadir.
Hidriiriin diene tersinir katilmastyla n3-enil ligandimin olusumunu organik gruba silil aktarmt izlemektedir.
1,4-hydrosililleme Griini yeni dien ve trietilsilan ile yerdegistirerek Katalitik gevrimin tamamlanmasini
saglamaktadir. Cr(CO)sL Komplekslerinin olusturdugu aktif bilegikler, Cr(CO)s esliginde olusanlardan daha
kararl gorilmektedir. Boylece aktif komplekse bir donor ligand sokulmast ile katalizoriin 6mrii ve dolayistyla
da tepkimenin verimi artmig olmaktadir. Bu, Cr(CO)s igin 30 olan katalitik cevrim sayisini 70-80 civarina
cikarmaktadir. Cr(CO)sL (L = P(CeHs)s, P(CeéH,y)s or CsHsN) Kompleksleri ise katalitik etkinlik
gostermemektedir.

Anahtar kelimeler: fotokataliz, hidrosililleme, trietilsilan, krom, trialkilfosfin.
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Cr(CO)sL L=CO, PMe;, P(OMe);”, 17th International Conference on Organometallic Chemistry, 7-12 July,
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