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3ve4. HAFTA

ORGANOMETALIK BILESIKLERI HAZIRLAMA YONTEMLERI

1. Organik Halojen Bilesiklerinden:

1. 1 Organik halojeniirleri yiikseltgen metalleme:

Bir metal ile bir organik halojeniir arasinda ger¢eklesen, temel grup ve gecis metalleri organometalik
bilesiklerinin hazirlanmasi i¢in Onemli ve genel bir yontemdir. Yontem, Ozellikle kolayca

yiikseltgenebilir veya iyonlasabilir metaller i¢in uygundur.

Temel grup organometallerinden, organolityum ve organomagnezyum bilesikleri agirlikli olarak bu
yontemle hazirlanir. Bunlarin yani sira Ca, Sr ve Ba da organik halojen bilesikleri ile kolay reaksiyon

verir.

Bu yontemde sorun ¢ikaran yan reaksiyon, Wiirtz reaksiyonudur. Cikis maddesi olan organik
halojeniir ve/veya firiiniin ¢ok reaktif olmasi durumunda bu yontem basarisiz olur. Yontemin bu
zorlugu, organik halojeniirin metal silispansiyonuna diisiik sicaklikta yavas yavas

damlatilmasiylaazaltilabilir.

1. 2 Metallat iyonlar ile yiikseltgen yer degistirme:

Bu yntemde organik halojeniir yiikseltgeme reaktifi olarak etkir ve metalin formal yiikseltgenme
sayist 2 artar. IA-IIIA temel grubunun metallat anyonlar1 yoktur. Ancak IVA-VIA temel grup
metalleri (Si, Sn, Sb gibi) ve Fe, Co, Ni, Cu gibi birka¢ gecis metali niikleofil olarak etki eden ¢esitli

tiirde metallat anyonlar1 olustururlar.



1. 3 Metal-halojen degismesi ile:

Bir organometalik reaktifin (R’M) organik halojen bilesigi (RM) ile etkilesmesi sonucu RM seklinde

yeni bir organometalik bilesik elde edilir.

Yontem, Ozellikle hassas fonksiyonlu grup igeren organometallerin hazirlanmasinda kullanighdir.
Ciinkii fonksiyonlu grup igeren alkil halojeniirlerin metallerle yiikseltgen metalleme reaksiyonu ile
organometallerin hazirlanmasi sirasinda olusan organometal hassas fonksiyonlu gruplarla reaksiyona

girer.

2. Etkin C-H Bilesiklerinden Organometalik Bilesiklerin Hazirlanmasi

2. 1 Aktif C-H bilesiklerinin yiikseltgen metallenmesi

Yontem, karsilik gelen organik halojen bilesiklerinin reaksiyonundan ¢ok daha sinirli bir yontemdir.

Reaksiyon genellikle goreceli asidik hidrokarbonlar ve oldukga elektropozitif metaller gerektirir.

2. 2 Bazik reaktiflerle M-H degismesi ile

Metal iceren bazik reaktiflerle metal-hidrojen degismesi reaksiyonu, organometallerin hazirlanmasi
icin ¢ok genel bir yoldur. Reaktifin kendisi cogunlukla bir organometalik bilesiktir. RH + MX’ten
RM elde edebilmek i¢in RH’nin asidikliginin, bazik reaktif olan MX’in konjiige asidi HX ten daha
yiiksek olmalidir.

3. Doymamus Bilesiklerden

3. 1 Hidrometalleme

Hidrometalleme terimi reaktant-iirlin arasindaki iligkiyi tanimlamak i¢in gelistirilen bir terimdir. Cift
ve Uclii baglara MH katilarak karsilik gelen organometalik bilesikler elde edilir. Elde edilen iirliniin
stereokimyasina gore hidrometalleme reaksiyonlar1 3 sinifa ayrilir:

1) Stereoselektif cis-hidrometalleme,

2) stereoselektif trans-hidrometalleme,

3) stereoselektif olmayan hidrometalleme.



3. 2 Heterometalleme

Alkenler ve alkinlere M-H baglarmin yant sira M-C, M-O, M-X baglar1 da katilabilir. Bu

reaksiyonlar sirasiyla; karbometalleme, oksimetalleme ve halometalleme olarak adlandirilir.

1. ve 2. grup metalleri, oksijen, klor gibi elektronegatif elementlerle termodinamik agidan giiglii
baglar olusturduklarindan oksimetalleme ve halometalleme reaksiyonlarini vermezler. Katilma olsa

bile reaksiyon {iriinii beta-eliminasyonuna ugrayarak ¢ikis maddelerini verir.

3. 3 Komplekslesme

Alkenler, alkinler ve arenler zayif Bronsted bazidirlar. Bu nedenle bu bilesikler, temel grup metal

tiirevleriyle kararli kompleksler vermezler. Bununla beraber birkag pi-kompleksi gézlenmistir.

Yar1 dolu d orbitallerine sahip gecis metali iceren bilesikler hem dondér hem de akseptor olarak

davranabilirler. Dolayisiyla, doymamuis bilesiklerle oldukga kararli pi-kompleksleri olustururlar.

3. 4 Yiikseltgen eslesme

Komplekslesmeye benzerdir. Yiikseltgen eslesme i¢in temel kural, eslesmede yer alan metal

bilesiginin dolu ve bos bag yapmamis orbitallerinin bulunmasi gerekir.

Gecis metalleri bu kurali karsilarken, nispeten az sayida temel grup metali bu gerekliligi karsilar. Bu
nedenle yiikseltgen eslesme temel grup organometalik bilesiklerini hazirlama metodu olarak oldukca

siirlidir.

3. 5 Yiikseltgen metalleme

Diisiik iyonlagma potansiyeline sahip metaller, diisiik enerjili bos molekiiler orbitale (LUMO) sahip
doymamis organik bilesiklerle bir elektron transferi reaksiyonu vererek metal katyonlari ve
doymamis bilesikten olusan anyon radikalleri ¢iftini olusturur. Bu radikal anyonlar, cesitli

doniisiimlerde kullanilir.



4. Organometalik Bilesiklerden

4. 1 Transmetalleme (Redoksuz metal degismesi)

Transmetalleme reaksiyonu yiikseltgenme-indirgenme igermeyen ve organik bilesiklerden dogrudan
elde edilemeyen organometalik bilesiklerin hazirlanmasi i¢in belkide en genel metottur. Reaksiyonun
saga dogru yiirliyebilmesi i¢in ¢ikis bilesigi organometalik reaktifin metalinin diger ¢ikis bilesigi

olan metal halojeniiriin metalinden daha elektropozitif olmasi gerekir.

4. 2 Redokslu metal degismesi

RM + M’ reaksiyonundan RM’ elde edilmesi yontemidir. Reaksiyonun saga dogru yiirlimesi i¢in

RM’nin serbest olusum enerjisinin RM’ niinkinden daha pozitif olmas1 gerekir. Yani M’ niin M’den

daha kolay yiikseltgenebilir olmas1 gerekir.



