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OZET

[Tp(CO)2Mo=C-Ph)]* ve [L(CO)Mo=C-Ph)]* ALKILIDIN KOMPLEKSLERININ
HESAPLAMALI KiMYA iLE INCELENMESI

Zinet ZAIM
Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Anabilim Dah
Damisman: Do¢. Dr. Duran KARAKAS

2019, 78 + xviii Sayfa

Alkilidin kompleksleri alkin metatez tepkimelerini katalizler ve yeni alkin bilesikleri
olustururlar. Kuantum kimyasal hesaplama metotlarinin gelistirilmesi ve bilgisayar
teknolojisinin ilerlemesi metatez tepkimelerinin mekanizmasinin anlagilmasina ve

komplekslerin molekiiler 6zelliklerinin agiklanmasina onciiliik etti.

Bu calismada, varsayimsal [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?* [Tp=hidrido tris(pirazolil) borat] ve
[L(CO)2Mo=C-Ph)]" [L=hidrido 2-fenoksi bis(pirazolil) borat] alkilidin komplekslerinin

molekiiler 6zellikleri kuantum kimyasal hesaplamalar yoluyla arastirildi.

Kompleksler ¢esitli sicakliklarda DFT/B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde optimize
edildi. Sicaklik artisiyla kararliligin azaldigi bulundu. Yapisal parametreler, titresim
spektrumlari, elektronik spektrumlart ve NMR spektrumlarindan molekiilerin bozuk
oktahedral geometride oldugu Ongoériildii. Komplekslerin elektronik yapilarini tahmin
etmek i¢in Mulliken ve NBO vyiik analizleri, molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari,
molekiiler orbital enerji diyagramlar1 ve oncii orbitallerin kontur diyagramlar1 hesaplandi
ve yorumlandi. Komplekslerin molekiiler 6zelliklerini 6ngdrmek i¢in bazi elektronik yap1

tanimlayicilart hesaplandi ve tartisildi.

Anahtar Kelimeler: Alkilidin, karbonil, hidrido tris(pirazolil) borat, hidrido 2-fenoksi
bis(pirazolil) borat, hesaplamali kimya
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF [Tp(CO).Mo=C-Ph)J?* ve [L(CO):Mo=C-Ph)]*
ALKYLIDYNE COMPLEXES WITH COMPUTATIONAL CHEMISTRY

Zinet ZAIM
Master Thesis
Department Of Chemistry
Siipervisor: Do¢. Dr. Duran KARAKAS

2019, 78 + xviii Pages

Alkylidyne complexes catalyze alkyne metathesis reactions and form new alkyne
compounds. The development of quantum chemical calculation methods and progress of
computer technology led to the understanding of the mechanism of metathesis reactions

and the elucidation of the molecular properties of complexes.

In this work, the molecular properties of hypothetical [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?>* [Tp =
hydrido tris (pyrazolyl) borate] and [L(CO)2Mo=C-Ph)]* [L = hydrido 2-phenoxy bis
(pyrazolyl) borate] alkylidyne complexes were investigated by quantum chemical

calculations.

The complexes are optimized at DFT/B3LYP/LANL2DZ/6-31G (d) level at different
temperatures. It was found that as the temperature increased, the stability decreased.
Molecular structure of complexes are predicted to be distorted octahedral from structural
parameters, vibrational spectra, electronic spectra and NMR spectra. Mulliken and NBO
charge analyzes, molecular electrostatic potential maps, molecular orbital energy diagrams,
and contour diagrams of frontier orbitals were calculated and interpreted to estimate the
electronic structures of the complexes. Some electronic structure descriptors have been
calculated and discussed to predict the molecular properties of complexes.

Keywords: Alkylidyne, carbonyl, hydrido tris (pyrazolyl) borate, hydrido 2-phenoxy bis
(pyrazolyl) borate, computational chemistry
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1.GIRIS

En az bir tane metal-karbon bagi iceren bilesikler organometalik bilesikler olarak
adlandirilir. Bu baglamda metalik son eki bor, silisyum ve arsenik gibi yar1 metalleri
gercek metallerle ayn1 kapsamda yorumlamaktadir. Bu bilesiklerde alkil, alken, alkin,
karbonil, nitrosil, dinitrojen, dioksijen, fenil ve tirevleri gibi ligandlar bulunur.
Organometalik bilesikler bas grup organometalik bilesikleri ve d- ve f blok organometalik

bilesikleri olmak iizere iki kisimda incelenebilir [1].

1.1 Bas grup organometalik bilesikleri

E. C. Frakland bas grup organometalik kimyanin onciilerindendir. Frakland ¢inko grubunu
da bas grup elementlerine dahil etmistir. 1848 de Zn(CHs)2 yi ilk sentezleyen kisidir. Bunu
izleyen 14 yil iginde Zn(Cz2Hs)2, HQ(CHs)2, Sn(CzHs)s ve B(CHs)s bilesiklerini
sentezlemistir. Organo ¢inko bilesiklerinin organik sentezlerdeki kullanimini da gelistirmis
ve organometalik terimini kimya sozliigiine katmistir. Lityum, magnezyum, bor
aliminyum ve silisyumun organik tilirevleri yirminci ylizyilin baglarinda énemli dlciide
dikkat ¢cekmistir. Bunlar ve diger gelismeler organometalik bilesiklerin alken polimerlesme
katalizorleri olarak kullanilmasi ile sonuglanmistir. Sekil 1 de gosterildigi gibi bas grup
elementleri daha ¢ok alkil, fenil, siklopentadienil ve tiirevleri ile organometalik bilesikleri

olusturmaktadir.

H
| CHs
e
H H3C/ \CH3
(@) (b) (c)
HsC cl CH Th (|:Ha
3 3 Ph
N/ \/ - -
/AI\ /AI\ Ph— As o /S{\CH3
3
HaC cl CHs by, Ph CHs

(d) (e) ()

Sekil 1 Bazi bas grup elementlerinin organometalik bilesikleri



1.2 d-blok organometalik bilesikleri

1960 11 yillardan sonra organometalik bilesiklerdeki sentez arastirmalar1 d-blok bilesikleri
tizerine odaklanmistir. p-blok metallerinin temel organometalik kimyas1 yirminci ylizyilin
baslarinda 6nemli 6lgiide anlasilmasina ragmen, d ve f bloktaki elementlerin organometalik
kimyas1 daha yakin zamanlarda gelismistir. 1950 lerin ortalarindan itibaren bu alan ilging
yeni tepkimeler, alisilmamis yapilar, organik sentez uygulamalari ve endiistriyel
katalizorleri kapsayan ve yildizi parlayan bir dala doniigsmiistiir. Sekil 2 de verildigi gibi d-

blok metalleri ¢ok cesitli organik ligantlar ile organometalik bilesikler olusturabilir.

N
',!,' th
OC €O co _O P/,, " PPhs,
s c,, N \pPh E 0. j | X
OC—Clo—C(_)—CO 0, 1 PPRs / | \ —ir—0
> TN th th |
Coco co  PheP So ',{,' OC" Pph,
(a) (b) (c) (d)
o] CF3;
oc i°  ome  oc G° co PhoP,, | 7
AN 7/ \I | ‘\\CO ‘s,
oc— (IJr\=C OC—(ir\EC—Me OC—Mn—"" /'r_m
Me ocC C.
co®© co~© bo PhsP™ Co T cr,
() (9) (h)
(@ N|4@ N|~@) (@700_004@) @—Co
(i) (J) (k)

Sekil 2 Bazi d-blok elementlerinin organometalik bilesikleri

1.3 Alkilidin ligantlar: ve alkilidin (karbin) kompleksleri

:C-R (R=H, alkil, aril, SiMes, NEt2, PMes, SPh, CI) genel formiiliine sahip ligantlara
karbin ya da alkilidin ligantlar1 [2], bu ligantlarin LnM=C-R tipi komplekslerine karbin ya
da alkilidin kompleksleri denir. :C-R ligantlar monohapto ligantlardir ve metale bir c-bag1
ve iki (d,p)-ortismeli m-bagi iceren M=C bag: ile baglidir. Karbin ligandi nétr atom
yontemine gore ii¢ elektron verici, yiikseltgenme basamagi yontemine gore ise (:CR™
olarak diistiniiliir) iki elektron vericidir. Karbin karbonunun hibritlesme tiirii sp dir. Hibrit
orbitallerinden biri C-R bagini olusturur, digeri ise yalin ¢ift bulundurur. Hibritlesmeye

katilmayan iki p orbitali ise bostur.



1.4 Alkilidin (karbin) komplekslerinde baglanma

Metal-karbin baglanmasinda merkezi atomun d orbitali ile sp hibrit orbitalinin
ortiismesinden ¢ bagi, merkezi atomun dolu d orbitalleri ile karbinin bos p orbitallerinin
ortiismesinden iki m bag1 olusur [3]. Karbin komplekslerinde 6 ve 7 bagnin olusumunda

orbital ortiismeleri Sekil 3 de verilmistir.

Vo e RO L6
72 R S B

p
Karbin o bagi 7 bag T bagi

Sekil 3 Karbin komplekslerinde ¢ ve n- baginin olusumunda orbital 6rtiismeleri

1.5 Alkilidin (Karbin) komplekslerinin sentezi

Karbin komplekslerinin sentezinde ¢esitli yontemler kullanilmistir. Bunlardan biri Fischer
yontemidir. ilk karbin kompleksi 1975 te Fischer ve Schubert tarafindan bu yontemle
sentezlendi [4]. Bu yontemde karben kompleksi BX3 (X= Cl, Br, 1) tipi Lewis asitleriyle
tepkimeye sokuldugunda, Lewis asidi once karben karbonuna bagli oksijen atomuna
saldirir ve metoksi grubu BXs tipi Lewis asidine baglanir. Ciinkii Fischer karben

kompleksler elektrofillere kars1 reaktiftir.

/OMe
(0C)Cr=C_ + BXg— [(OC)sCr=C—CgHs| X + X,BOMe
CeHs

Sonra ara iirtinden CO cikar ve halojen karbin grubuna trans konuma baglanir.

[(0C)sCr=C—CgHs| x ——= X(OC),Cr==C—Cq¢Hs +CO

Karbin komplekslerini hazirlamada bir diger yontem Mayr yontemidir [5]. Cok pratik bir
yontem olan bu yoOntemde, karben kompleksleri okzalil kloriir ile diklorometan
coziiciisiinde diisiik sicakliklarda tepkimeye sokularak halojeniir iceren bir karbin ara
iriini olusur. Bu ara iirlin iizerine yine diigiik sicakliklarda kuvvetli ¢ok disli bir ligant

ilave edilerek karbin kompleksi hazirlanir.



ONEt,

C,0,Cl,, DCM LK
(OC)sW=C — = > CIOC)W=C—R/Ar —————> L(CO),W=C—R/Ar
R/Ar -78°Cile -20 °C -78°Cile 0 °C

Burada DCM dikloro metan, C202Cl2 okzalil kloriir (Okzalato ligandinda iki oksijen yerine
iki Cl gegmis), LK Tp ligandindan 6nemli farkliliklar: olan ii¢ disli bir liganttir.

Stone ve c¢alisma grubu Cp(CO)2M=C- Ar ve Tp(CO):W=C-Tol tipi Kkarbin
komplekslerini hazirlamada Mayr prosediiriinii kullandi. Burada Cp=siklopentadienil,
Tp=hidrido tris(pirazolil) borat ve Tol=p-tolil dir [6-8]. Ilaveten Mayr y&ntemi
kullanilarak, A. Sarkar ve c¢alisma grubu tarafindan yeni Fischer L(CO)2W=C-R/Ar tipi
tungsten karbin kompleksleri sentezlendi [9]. Burada L {i¢ disli -1 yiiklii bir liganttir. Bu
calismada sentezlenen komplekslerin termal olarak kararli, kat1 halde havada stabil ve oda

sicakliginda uzun siireli depolamada ayrismadigi bulunmustur.

Karbin (alkilidin) kompleksleri Schrock karben komplekslerinin bazlarla etkilesmesinden
de sentezlenebilir. Ciinkii Schrock karben kompleksleri niikleofillere karsi reaktiftir [10,
11].

CH,CMe,

/ Baz

——> L, ,M==CR + CMes
\ m
\CHR

LmM

1979 da Churchill ve Young tarafindan asagida acik yapisi verilen ve alkil, karben ve
karbin ligantlarini igeren ilging bir kompleks sentezlenmistir. Komplekste l¢iilen M-C bag

uzunluklar1 bag dereceleri ile uyumludur.

g
Mez 2 CcCMes
':. | CH-CMes
W 225 8 pm
/ \194 2 pm
|\/|e2 CHCMes

Notr atom yontemine gore kompleks icin elektron sayimi su sekildedir.

ne = 6e(W) + 3e(karbin) + 2e(karben) + le(alkil) + 4e(PMe2-PMe2)=16e



1.6 Alkilidin komplekslerinin kullanim alanlari

Gegis metali-karbon ¢oklu bagh kompleksler organometalik kimyada biiyiik ilgi goriir.
Gecis metal-karben kompleksleri organik sentez icin metot gelistirme baglaminda
kapsamli bir sekilde ¢alisgilmistir [12]. Buna karsilik, karbin komplekslerinin kimyasi, bu
komplekslerin ¢ogunun termal kararsizligi yiiziinden, sinirli bir sekilde ¢alisilmistir [13-
18]. Metal karbon iiglii baginin reaktivitesini ayarlamaya izin veren ve termal kararlilik

katan yeni ligantlarin gelistirilmesi 6nemli bir arastirma konusu olmaya devam etmektedir.

Alkilidin komplekslerinin temel kullanim alanlarindan birisi metatez tepkimeleridir.
Alkinler alkilidin komplekslerinin katalizorligiinde metatez tepkimeleri verir [19]. Bu
tepkimelerde ara iiriiniin metalosiklobiitadien olduguna inanilir. Tepkimenin mekanizmasi

Sekil 4 deki gibidir.

R
< R | Riw
/ / C\ C\
C c / TCc—R e
/// + /// M\// M% + AN
R
M C c €Q
v & -

R metalosiklobltadien

Sekil 4 Alkilidin komplekslerinin alkinler ile metatez tepkimeleri

Sematik yapilart Sekil 5 te verilen fosforan iminato tungsten alkilidin kompleksleri 2011
yilinda M. Tamm ve g¢alisma grubu tarafindan sentezlenmis ve sentezlenen alkiliden

komplekslerinin alkin metatezinde oldukga etkin katalizérler oldugu bulunmustur [20].

C,;H Hic, $Ms

HsC | “cH CH
\C/ 3 \Cl;/ 3
| |
C o
i i
F:.;C:> /O"“ \N§ /Cy FSC>C/O”‘\\ \N% /iPr
H3C™ P\~Cy HsC F’\
FaC 7 cy FsC P _Pl iPr
C C 1-r
Foc” | DCFs Fic” | “CFs
CHs CHg
a) b)

Sekil 5 a) [MesCC=W(NPCy3){OCMe(CFs)2}2] b) [MesCC=W(NPiPr3){OCMe(CFs)2}2]
fosforan iminato tungsten alkilidin kompleksleri
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[MesCC=W(NPCy3){OCMe(CFs)2}2] ve [MesCC=W(NPiPr3){OCMe(CFs)2}2] alkilidin
kompleksleri 3-pentinil benzil eterin ¢apraz metatezinde (Sekil 6) ve bis(3-
pentinil)adipatin halka kapanma metatezinde (Sekil 7) katalizor olarak kullanilmis ve

oldukca etkin katalizorler oldugu bulunmustur.

©/\O
1 moI %kat
| | —2 butin /©

Sekil 6 [MesCC=W(NPCy3){OCMe(CFs)2}2] ve [MesCC=W(NPiPrs){OCMe(CFs)2}2]

katalizorliigiinde 3-pentinil benzil eterin ¢apraz metatezi

/\/ 4 °
2 mol %kat

(e} o
2 butin

Sekil 7 [MesCC=W(NPCy3){OCMe(CFs)2}2] ve [MesCC=W(NPiPrs){OCMe(CFs)2}2]

katalizorliigiinde bis(3-pentinil)adipatin halka kapanma alkin metatezi

Sematik yapilar1 Sekil 8 de verilen tungsten alkilidin kompleksleri 2013 yilinda M. Tamm
ve calisma grubu tarafindan sentezlenmis [21] ve sentezlenen alkilidin komplekslerinin 5
A boyutlu molekiiler elek ve diistik katalizor yliklemelerinde (1 mol%) oda sicakliginda 3-

pentinil benzil eterin homojen eslesme tepkimesi igin etkin Kkatalizérler oldugu

bulunmustur (Sekil 9).
I &
C C
\|/|\|/ tBu Il tBu
F3C>C/o Wil \N N F3C\C/O||\\\\W\N |\4
HaC™/ N HsC™/ 4 N
F3C (|3 /N FaC (|) N CHjs
/
C tBu C tBu
Fsc” | CF FsCc” | SCFs CHs
CHs CHs

@ (b)
Sekil 8 [PhC=W(L){OCMe(CF3)2}2] (Kompleks (a) i¢in L= 1,3-di-tert-butilimidazolidin-
2-iminato, ve kompleks (b) i¢in L=4,5-dimetil-1,3-di-tert-butilimidazolin-2-iminato)

kompleksleri



e} 1 mol %kat.
MS 5%A
| -2-butin \/@

Sekil 9 3-pentinil benzil eterin homojen eslesme tepkimesi. Tepkime Sekil 8 deki
kompleks (a) ve kompleks (b) tarafindan katalizlenmektedir

1.7 [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?* ve [L(CO).Mo=C-Ph)]* alkilidin kompleksleri

Bu calismada varsayimsal [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]** ve [L(CO)2Mo=C-Ph)]* Kkarbin
kompleksleri tizerine B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde gaz fazda kuantum
kimyasal hesaplamalar yapildi. Burada Tp= Hidrido tris(pirazolil) borat ve L=Hidrido 2-
fenoksi bis(pirazolil) borattir. Komplekslerin sematik yapilar1 Sekil 10 da verildi.

— I —/ 2+ — T —_ + = T —+
B
., PN A
N /N IAN <: N
! 3 CLOD R )10
\\\ \l\/|lo/ - Mo/
/lll\ oc/w\co ||\
(a) (b1) (b2)

Sekil 10 (a) [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]** ve (bl), (b2) [L(CO)2Mo=C-Ph)]* Karbin
komplekslerinin sematik yapilari

[L(CO)2Mo=C-Ph)]* kompleksi igin iki izomer yapi yazilabilir. Bunlar L ligandindaki
okso grubunun karbin karbonuna trans (b1) ve karbonile trans (b2) oldugu yapilardir. Sekil
10 da gorildigi gibi Tp ve L ligantlar1 birbirine benzerdir. Tek fark L ligandinda Tp
ligandindaki bir pirazolil halkasi yerine 2-fenoksi grubunun gectigi goriilmektedir.
Ligantlar yiiklerine gore negatif yiiklii ligant grubuna dahil edilir. Tp ligand1 BH4™ tiirevi
olup -1 yiikli, L ligand1 ise oksijenin yiikiinin de -1 olmasi nedeniyle -2 yiiklii
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diisiiniilebilir. Her iki ligant da ii¢ disli olup, merkezi atomun ii¢ koordinasyonunu
doyurmaktadir. Tp ligandinda verici atomlar {i¢ tane azot atomu, L ligandinda ise iki azot
bir oksijen atomudur. Her iki liganttaki verici azot atomlar1 nétral olup Sterik sayilari ii¢ ve
hibritlesme tiirleri sp? dir. Verici oksijen atomu ise negatif yiiklii olup sterik sayis1 dort ve
hibritlesme tiirii sp® tiir. Bu degerlendirmelere gére Tp ligandi o-bagh ligant grubuna, L
ligand1 ise m-verici ligant grubuna dahil edilebilir. Clinkii o-bagli ligantlarda diistik enerjili
bos orbital yoktur. Boyle ligantlar hibrit orbitallerindeki yalin ¢iftleri merkezi atoma verir
ve sadece o-bagi olustururlar. m-verici ligantlarda da diisiik enerjili bos orbital yoktur. Bu
tir ligantlar hem o6-bagi hem de n-bagi i¢in merkezi atomun uygun simetrili d-orbitallerine
elektron vererek baglanirlar. Merkezi molibden atomunun +3 yiikseltgenme basamaginda
oldugu kabul edildiginde varsayimsal [Tp(CO).Mo=C-Ph)]** ve [L(CO)2Mo=C-Ph)]*
kompleksleri olusturulabilir. Tp ve L ligantlar1 {i¢ disli oldugundan ii¢ koordinasyon
kiiresini, iki CO ligand1 iki koordinasyon kiiresini ve bir alkilidin (:C-Ph) ligand1 da bir
koordinasyon kiiresini doyurur. Boylelikle her iki komplekste merkezi molibden atomunun

koordinasyon sayisi alt1 olur.

Bu ¢alismada Tp ve L ligantlarinin molibden alkilidin komplekslerinin yapisal, elektronik
ve molekiiler ozellikleri kuantum kimyasal hesaplamalar yoluyla arastirildi. Kuantum
Kimyasal hesaplama metotlarin gelistirilmesi ve arastirmalarda kullanilmasi molekiillerin
elektronik yapilarinin ve baglanmalarinin hesaplanmasina ve gorsellestirilmesine yardimci

oldu ve daha derin bir kavramsal anlayisa onciiliik etti [22-24].

Hidrido tris(pirazolil) borat (Tp) ve siklopentadienil (Cp) tipi ligandlar gecis metal
kimyasinda miikemmel seyirci ligantlar olarak bilinir [25-29]. Bu ligant siniflarinin her
ikisi de metallere giiclii bir sekilde baglanir ve olusan kompleksler genellikle niikleofilik
ve elektrofilik ataklara kars1 direnclidir. Iki pirazolil ve bir fenoksi vericisi iceren L ligand:
ise simetrik olmayan bir Tp ligand benzeri olarak goz éniine almabilir. Ozet olarak, bu tip
ligantlarin olusturdugu kompleksler havaya ve sicakliga kars1 kararli Fischer tipi karbin
kompleksleri olarak bilinir.

Bu tip ligantlarin havaya karsi kararli kompleks olusturmalarinda sterik etki ve M-L bag
kuvvetinin rolii biiyiiktiir. M-L bagmin kuvvetli olmasi ayrigsmay1 zorlastirici rol oynarken
Tp ve L ligantlariin biiyiik hacimli olmasi birlesme tepkimelerini engeller. Bu sterik
etkiler 6zellikle fosfinler ve benzer ligantlar igin arastirilmistir. Tolman sterik etkileri
aciklamak i¢in koni agisi kavrami kullanmistir [30,31]. Koni agist bir ligandin en dis

atomlarinin van der Waals yarigaplarini i¢ine alan bir koninin tepe agisidir. Koni agisinin
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tanim1 Sekil 11 de, bazi fosfin ligantlariin koni agilar1 ve NiLs = NiLs + L tepkimesinin

ayrigma sabitleri Cizelge 1 de verilmistir.

Sekil 11 Ligant koni agis1

Cizelge 1 Bazi fosfin ligantlarinin koni agilar1 ve NiLs = NiLs + L

tepkimesinin ayrigma sabitleri

L 0 (Derece) Kd
P(CHs3)s3 118 <10°
P(C2Hs)s 137 1.2x10°®
PPhz(CHs) 136 5.0x102
PPhs 145 Cok biiyiik
P(tBu)s 182 Cok biyiik

Cizelge 1 de goriildigi gibi koni agist arttikga verilen tepkimenin ayrigma sabiti (Kad)
artmaktadir. Bu sonu¢ koni agisinin artmasinin sterik itmeleri artirdifini ve ayrisma
tepkimesinin istemli hale geldigini gostermektedir. Bu c¢alismada kullanilan Tp ve L
ligantlar1 da koni acgis1 biiyiik olan ligantlardir. M-L baginin kuvvetli olmasi ayrisma
tepkimesini, koni agisinin biiylik olmasi birlesme tepkimelerini engelleyecegi sOylenebilir.
Bu nedenle kompleksler havaya kars1 direngli, ve Tp gibi ligantlar da miikemmel seyirci
ligantlar olarak bilinir. Ayrica Tp, Cp ve burada sozii edilen L ligantlari metal karbon tiglii
baginin reaktivitesini ayarlayan ve komplekse termal kararlilik katan yeni ligantlar olarak
g0z Oniine almabilir. Boyle ligantlarin gelistirilmesi hala énemli bir aragtirma konusu
olmaya devam etmektedir [9]. Belki de sterik etkisi yiiksek ligantli karbin komplekslerinin
katalitik etkisi bu tir ligantlarin M=C bagmin reaktivitesini ayarlamasindan

kaynaklanmaktadir.



2. YONTEM VE TEKNIiKLER

Kuantum teorisinin gelistirilmesinden sonra kuantum mekanigi yasalar1 atom ve
molekiillere uygulanmaya baslandi. Son zamanlarda bilgisayar teknolojisinin gelismesiyle
kuantum teorisine dayanan kimyasal hesaplamalar daha da yayginlasti. Prensip olarak
kuantum teorisi ile molekiillerin kimyasal Ozellikleri hesaplanabilir ve ©Ongoriilebilir.

Hesaplanabilen 6zelliklerden bazilari sunlardir [32]:
1. Molekiiler enerjiler (toplam eneji, entalpi, Gibbs serbest eneji) ve yapilar
2.  Gegis hallerinin yapilar1 ve enerjileri (Aktiflesme enerjileri)
3. Baglar ve tepkime enerjileri
4. Molekiiler orbitaller
5. Multipole momentler
6. Atomik yiikler ve elektrostatik potansiyeller
7. Sibstitlient etkileri
8. Elektron ilgisi ve iyonlasma enerjileri
9. Titresim frekanslar1 (IR ve Raman spektrumlar)
10. Elektronik gecisler (UV/Vissible spektrumlari)
11. Magnetik perdeleme etkileri (NMR spektrumlari)
12. Termokimyasal 6zellikler
13. Tepkime mekanizmalari
14. Polarizibilite ve hiperpolarizibiliteler

Hesaplama yolu ile bir 6ngériiniin yapilmasi bircok bakimdan ¢ok faydalidir. Ornegin
farmakolojide yeni bir ila¢ gelistirilmeden 6nce hesaplama ile ilacin yapisi1 hakkinda 6n
bilgiye sahip olmak ve ilagta istenen Ozellikleri belirlemek zaman ve maddi kayiplari

ortadan kaldirir.

Teorik kimya, kimyayr matematiksel yontemlerle tanimlar. Kimyasal yapilart ve
tepkimeleri temel fizik yasalarina dayanarak aciklamaya c¢alisir. Hesaplamali kimya ise
teorik kimyacilar tarafindan gelistirilmis matematiksel yontemleri uygular ve elde edilen

sonuglart yorumlar. Boylece deneysel kimya ile teorik kimya arasinda bir kdprii kurar.
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Deneysel calismalar1 desteklemek ya da deneysel c¢alisma yapmadan elde edilecek
sonuclar1 dnceden tahmin edebilmek amaciyla hesaplamali kimya kullanilir. Hesaplamali
kimyada kullanilan {i¢ tiir yontem vardir. Bunlar molekiiler mekanik (MM) yontemleri,

yar1 denel (semi-emprical) yontemler ve ab initio molekiiler orbital yontemleridir.

2.1 Molekiiler Mekanik (MM) Yontemleri

Molekiiler mekanik yontemler kimyasal sistemlerin 6zelliklerini agiklamada klasik
mekanik kurallarin1 kullanir. Cekirdekler arasindaki etkilesimleri klasik mekanik kurallar
ile tamimlar. Atomik ve molekiiler sistemdeki elektronlar1 géz oniine almaz. Elektronlar
g6z Oniine alinmadigindan temel set kullanimi gerekmez. Bu nedenle elektronik yapiya

bagli olan elektronik 6zellikler elde edilemez.

Gaussian programinda mevcut iic molekiiler mekanik metodu vardar. Bunlar AMBER
[33], DREIDING [34] ve UFF [35] metotlaridir. Molekiiler mekanik hesaplamalari, kuvvet
alanini olusturan fonksiyonlar1 ve parametreleri belirlemek igin atom tiplerini kullanir.
Karbon gibi tek bir element igin, birgok farkli MM atom tipi olabilir. Atom tipleri
hibritlesme, kimyasal ¢evre, yiik gibi parametrelere gore Ozellestirilir. Gaussian, UFF ve
DREIDING hesaplamalari i¢in atom tiplerini otomatik olarak tahsis eder. Ancak, AMBER

hesaplamalari tiim atom tiplerinin 6zellestirilmesini gerektirir.

Bu yontemlerle hesaplama siiresi olduk¢a kisadir. Temel durumdaki sistemlerin enerjisini
hesaplamada olduk¢a bagarilidir. Polimerler ve enzimler gibi biiyiik molekiiler yapili
sistemlerin tepkime entalpisi ve konformasyon kararliliklart gibi parametreleri

hesaplanabilir.

2.2 Yar1 Deneysel (Semi-Emprical) Yontemler

Yari deneysel yontemler kuantum mekanigi yasalarina gore hesaplama yapar. Atomlarin
iyonlagsma enerjileri veya molekiillerin dipol momentleri gibi deneysel verilere dayanarak
belirli integralleri yok sayarak veya parametrelestirerek Hartree-Fock hesaplama hizini
artirir ve diisiik dogruluk saglar. Bu nedenle bu yontemler ¢ok hizlidir, biiyiik molekiillere
uygulanabilir ve parametrelendirmede kullanilan molekiillere benzer molekiillere

uygulandiginda dogru sonugclar verebilir.
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Performans1 artirmak i¢in empirik (deneysel verilerden elde edilen) diizeltmeler
kullanilarak Hartree-Fock teorisinin basitlestirilmis versiyonlaridir. Etkilesim integralleri
icin yaklasik fonksiyonlarin kullanilmasiyla hesaplama siiresi kisalir. Bu ydntemler
genellikle, temel teorik varsayimlarin bazilarini kodlayan kisaltmalarla ifade edilir.
Gaussian programinda PM6 [35], PDDG [36], AM1, PM3 [37], PM3MM, INDO ve
CNDO olarak kisaltilmis yedi farkli yar1 deneysel yontem vardir.

Modern yar1 deneysel yontemler Ortlisme matrisi S nin birim matris ile degistirildigi
NDDO (Neglect of Differential Diatomic Overlap) yaklasimina dayanmaktadir. Bu
Hartree-Fock sekiiler denklemin |H-ES| = O daha basit bir denklemle |[H-E| = 0, vyer
degistirmesine olanak saglar. NDDO yaklagimina dayanan yar1 deneysel metotlar, AM1
(Austin model 1), PM3 (Parametrik metot 3) ve PDDG metotlaridir. INDO (Intermediate
Neglect of Differential Overlap) ve CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap)

gibi daha eski metotlar daha basit integral semalar1 kullanir.

2.3 Ab initio molekiiler orbital yontemleri

Ab initio molekiiler orbital metotlar1 en dogru sonuglar veren ve en uygun olan metotlardir.
Ciinkii bu metotlar gergek sistemlere en iyi matematiksel yaklasimi saglar. Ab initio terimi
bastan baslayarak anlamina gelir ve hesaplamalarin kuantum mekanigi yasalarina
dayandigin1 ifade eder. Kuantum mekaniginde atom c¢ekirdegi ve elektronlarin ytikdi,
kiitleleri, Planck sabiti ve 151k hiz1 gibi temel fiziksel sabitlerin degerleri kullanilir. Ab
initio molekiiler orbital yontemleri kimyasal sistemler i¢in  Schrodinger esitligini
matematiksel yaklagimlarin bir serisine uyan fonksiyonlarin bir temel setini kullanarak

cozer.

Bu yontemlerle molekiillerin yapisal, elektronik ve molekiiler 6zellikleri arastirilabilir.
Geometrileri, izomer yapilari ve enerjileri belirlenebilir. IR, UV-VIS ve NMR spektrumlar:
cizilebilir. Molekiiler orbitalleri ve molekiiler orbital enerji diyagramlar1 elde edilebilir.

Molekiildeki atomlarin yiikleri, molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar1 hesaplanabilir.

Ab initio molekiiler orbital hesaplamalari igin sistemin genel yapisi ve elektronik durumu
g6z Oniine almarak metot, temel set ve elektron spininin se¢imi gerekir. Molekiiler
ozellikler geometri optimizasyonundan degerlendirilebilir. Ab initio molekiiler orbital
hesaplamalar1 genis bir yelpazede molekiiler sistemler i¢in kimyasal 6zelliklerin dogru

kantitatif tahminini saglayabilir. Bununla birlikte ab initio metotlar1 bilgisayar kaynaklari

12



tizerinde Onemli bir yer isgal eder. Teorik metot ve temel setin se¢imi hesaplamanin
stiresini belirler. Boylelikle bir sofistike metot ve biiyiik temel set daha dogru sonuglar
saglar. Fakat daha kapsamli bilgisayar kaynagi gerektirir. Bu yiizden biiyiik molekiiller
tizerinde yapilan zamanlamali hesaplamalar minimal temel setli temel teori (Hartree Fock
yaklagimi) kullanilarak yapilabilir. Oysa basit iki atomlu molekiiller arasindaki kimyasal
tepkimeler tlizerindeki hesaplamalar modelleme kimyasinin daha kapsamli metotlart (MP2,
MP3, MP4, CISD, CCSD, CCSD(T)) ve temel setleri ile yapilabilir. Ayrica ¢ok biiyiik
sistemler lizerindeki hesaplamalar yar1 deneysel metotlar ve molekiiler mekanik metotlar

gibi daha az karmasik metotlar ile yapilabilir.

2.3.1 Hartree-Fock (HF) yontemi

SCF yontemi hesaplamali fizik ve kimyada ¢ok elektronlu bir sistemin temel durum dalga
fonksiyonunu ve temel durum enerjisini belirlemek igin kullanilan yaklasik bir yontemdir.
Yeni literatirde HF yontemi olarak da bilinen SCF yontemi ab initio yontemlerinin
baslangi¢ noktasidir. HF hesaplamalari, SCF yontemi ve degisim (varyasyon) yaklasimin
icerir. Simdi Schrédinger esitliginin Hamiltonian formunda, Hamiltonian islemcisini daha

yakindan inceleyelim [38].

HY=EY (2.1)
Buradaki Hamiltonian islemcisi kinetik ve potansiyel enerji terimlerini igerir.

H=T+V (2.2)

Kuantum mekaniginde kinetik enerji biitiin elektronlarin Laplace islemcilerinin toplami

olarak verilir.
T=—%va (2.3)

Kuantum mekaniginde enerji i¢in atomik birimler kullanilir. Atomik birimlerde enerji
birimi Hartree dir. 1Hartree = 27.204 eV = 627.51 kcal/mol diir. Kiitle birimi bir
elektronun kiitlesi ve yiik birimi bir elektronun yiikiidiir. Laplace islemcisi kartezyen
koordinatlarla asagidaki gibi verilir

, &8 & &

Zy-FW‘FE (24)
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Potansiyel enerji V ise ¢ekirdek ile elektronlar arasindaki elektrostatik c¢ekimleri,
cekirdekler arasi elektrostatik itmeleri ve elektronlar arasi elektrostatik itmeleri igerir.

-yt oyl,5l 29

r<s r ri r| I<] |J

Burada elektronlar igin i ve j, ¢ekirdekler i¢in r ve s, alt indislerini kullanilacaktir. Zr ve Zs
r ve s ¢ekirdekleri lizerindeki ¢ekirdek ytkleri ve rxy ise X ve y parcaciklar1 arasindaki
uzakliktir. Bu x ve y, r ve s ¢ekirdekleri ya da i1 ve j elektronlar1 olabilir. Bu kinetik ve
potansiyel enerji terimleri Schrodinger esitliginde yerine konuldugunda esitlik su sekilde
olur.
2 2 2
_EZ o 62 6 Z z ZZZ _Elwog (2.6)
2 i 6X ayi ri i i<j .J r<s rs

Bu esitlikte 1/rjj lerin toplami olan terim kuantum mekaniginde birgok probleme sebep

olur. Elektron-elektron itmeleri anlamina gelen bu terim HF yonteminde ihmal edilir. Bu

durumda (2.6) esitligi asagidaki formda yazilir.

1(e* o & z Z.Z,
He—aﬂ Z} (E 2 ] @7

Bu son esitlik Born-Oppenheimer yaklasimima gore yazilmistir. Bu yaklasim ¢ekirdek
kiitlelerinin elektron kiitlelerine gore ¢ok biiyiik oldugunu, gekirdeklerin elektronlardan
¢ok daha yavas hareket ettigini, elektronlarin sabit ¢ekirdek etrafinda hareket eden
pargaciklar olarak diisiiniilebilecegini ve ¢ekirdeklerin kinetik enerjisinin sifir kabul

edilebilecegini ongoriir [38].

HF yonteminde ¢ok elektronlu bir sistemin dalga fonksiyonu ¥, tek elektron dalga

fonksiyonlarmin ¢arpimi olur [39].
¥ =y, (DWE(2).. Wi (N,) (2.8)

Bu esitlik Ne elektronlu kapali kabuk bir molekiil i¢in dalga fonksiyonudur. Bu dalga
fonksiyonunda a-spinli elektron 1 wa molekiiler orbitalinde, B-spinli elektron 2 wa
molekiiler orbitalinde bulunur ve boyle devam eder. Dalga fonksiyonu Pauli ilkesine ve
herhangi bir elektron ¢iftinin permutasyonunda isaret degisimine uymalidir. Bu durumu
saglamak icin, dalga fonksiyonu uygun isaretli biitiin olasi permiitasyonlarin toplami

olarak yazilir.
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Y=y (DYS(2).. Wi (N -y )y (D..yl (N ) +... (2.9)

Bu toplamda Ne tane terim vardir ve tiim toplam asagidaki gibi Slater determinant olarak

yazilabilir.
va() oy () wi(D)
B C RGN A )
‘PZF (2.10)
VN VN, e e VRN

Burada ilk ¢arpan molekiiler orbital bilesenlerinin normalize olmasi durumunda dalga
fonksiyonunun normalizasyonunu saglar. Bu determinant dalga fonksiyonu varyasyon

ilkesi ile birlestirildigi zaman
fvn (D =2,y (1) (2.11)

elde edilir. Varyasyon ilkesi, bir deneme dalga fonksiyonunun enerjiyi hesaplamak igin
kullanilmas1 durumunda, hesaplanan enerjinin gercek enerjiden asla diisiik olamayacagini
belirtir. Bu esitlik Schrodinger esitliginin bir modifiye versiyonunudur ve Hartree-Fock

esitligi olarak bilinir. Burada f1 Fock islemcisi olarak bilinir ve s6yle bir forma sahiptir.

fo=h+> {23, (1)-K, @)} (2.12)

Buradaki toplam tiim dolu orbitalleri kapsar. h, J ve K islemcilerdir. Bunlardan ilki olan h

islemcisi ¢ekirdek Hamiltonianidir.
h? 2,
hlz_ﬁvf_hzr (2.13)

Burada I molekiildeki cekirdekleri gosteriyor ve jo=e%/4mneo dir. Coulomb islemcisi J sdyle

tanimlanir.

Jn @, ()= o[ waa)riw;(z)wm(z)drz (2.14)

12

Bu islemci wa orbitalindeki elektron 1 ile ym orbitalindeki elektron 2 arasindaki itmeyi

temsil eder. Karsilikli degisim (takas) islemcisi K ise su seklinde tanimlanir.

KD (D= o[ (D) v, Qv )k, (2.15)

12
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Bu integral spin korelasyonu yiiziinden olan elektron-elektron itmesinin modifikasyonunu

gosterir. Kisacast Fock islemcisi asagidaki etkilesimleri goz oniine alir.

a) wm deki elektronun kinetik enerjisini

b) wm deki elektron ile molekiildeki cekirdekler arasindaki etkilesim potansiyel
enerjisini

c) wm deki elektron ile molekiildeki diger elektronlar arasindaki itme etkilesimlerini

d) Molekiildeki elektronlar arasindaki spin korelasyonlariin etkilerini

Fock islemcisi elektron 1 {izerine diger biitiin elektronlarin etkilerini dahil eder. Bu yiizden
Fock islemcisinin detayli formu bu elektronlarin dalga fonksiyonlarina baglidir. Bu dalga
fonksiyonlarinin baglangic formu tahmin edilir, onlar Fock islemcisinin taniminda
kullanilir ve Hartree-Fock esitligi ¢oziiliir. Ondan sonra bu islem yeni bulunan dalga
fonksiyonlarinit kullanarak devam ettirilir ve secilen bir kriter i¢inde her hesaplama
dongiisii degismeyen dalga fonksiyonlar1 ve enerjileri elde edene kadar siirdiiriiliir. Bu

hesaplama siireci 6z uyumlu alan (self-consistent field, SCF) yontemi olarak bilinir.

Hartree-Fock esitligini ¢6zmek i¢in molekiiler orbitaller Np tane Xo atomik orbitalinin

dogrusal bilesimi olarak ifade edilir.
Np
i = 2 Conlo (2.16)
Xo=1

Bu ifadelere temel set denir. Burada Nb temel setin biiytikliigiinii, Xo atomik orbital dalga
fonksiyonunu ve com katsayilari gosterir. ym i¢in Hartree-Fock esitliginin ¢6ziimii com
katsayilarinin degerlerinin belirlenmesine karsilik gelir. Boyle bir dogrusal bilesim
yonteminin kullanimi Roothaan esitlikleri olarak bilinen ve bir matris formda ifade

edilebilen esitliklerin bir setine gotiiriir.

Fc =Sce (2.17)
Burada F Fock operatériinden olusturulmus Fan=/Xa(1)fzXb(1)dt1 elemanli bir matris, S
ortiisme integrallerinden olusturulmus San=/Xa(1)Xb(1)dt1 elemanh bir matris, ¢ ve ¢ ise,

strastyla, com orbital katsayilarindan ve em molekiiler orbital enerjilerinden olusturulmus

matrislerdir.
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2.3.2 Yogunluk fonksiyonel teori (DFT)

Yogunluk fonksiyonel teori (DFT) 1920 lerde gelistirilen kuantum mekaniginden, 6zellikle
Thomas-Fermi-Dirac  modelinden ve 1950 lerde Slater in kuantum kimyasindaki
calismalarindan ortaya ¢ikan bir yontemdir. Molekiiler yapinin hesaplanmasi i¢in son
yillarda en yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Bu yontem daha az hesapsal ¢aba, daha
diisik hesaplama siiresi gerektirir ve bazi durumlarda (Ozellikle gecis metal
komplekslerinde) bu yontemle hesaplanan veriler denel verilerle Hartree-Fock

yonteminden elde edilen verilerden daha uyumlu olur.

DFT yonteminin odak noktasi, ¥ dalga fonksiyonundan ¢ok, p elektron
yogunlugudur. 'Fonksiyonel' ad1 su gercekten gelir. Molekiiliin enerjisi, E(p) elektron
yogunlugunun bir fonksiyonu ve elektron yogunlugu ise p(r) elektronun konumunun bir
fonksiyonudur. Matematikte fonksiyonun fonksiyonu, fonksiyonel olarak adlandirilir. Bu
nedenle yonteme 'yogunluk fonksiyonel teori' denir. Yontemde elektron yogunlugunu
olusturmak i¢in dolu orbitaller kullanilir ve elektron olasilik yogunlugu asagidaki esitlikten

olusturulur [39].
p(1) =D W @) (2.18)

ve enerjiler agagidaki Kohn-Sham esitliginden hesaplanir.
. 2
{hl+Joj%rz+EXC(1)}wm(1>=Emwm<1> 2.19)
12

Bu esitlik EX© terimi hari¢ Hartree-Fock esitligine benzerdir. Bu esitlikte sol tarafta hi ile
gosterilen ilk terim bir elektron kinetik ve potansiyel enerji katkisin1 veren molekiiler
Hamiltonian dir. Sol taraftaki ikinci terim elektron 1 ile elektron 2 arasindaki itme
potansiyel enerjisidir. EX© terimi degis-tokus korelasyon potansiyeli olarak adlandirilir.
DFT hesaplamalarinda ilk once elektron yogunlugu tahmin edilir. Kohn-Sham esitlikleri 6z
uyumlu alan yontemi ile iteratif olarak ¢oziiliir. Em ve Wm elde edilir. Kohn ve Sham’in
caligmasin1 takiben ortaya ¢ikan DFT yontemleri tarafindan kullanilan yaklasik

fonksiyoneller elektronik enerjiyi ¢esitli kisimlara ayirir [40].
E=ET+EV+E +EX (2.20)

Burada ET elektronlarin hareketinden ortaya cikan kinetik enerji terimi, EV cekirdek-

elektron ¢ekim ve cekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel enerjisini tanimlayan
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potansiyel enerji terimidir. E’ elektron-elektron itme terimidir. Cekirdek-cekirdek itmeleri
hari¢ biitiin terimler elektron yogunlugu olan p nun bir fonksiyonudur. Bu nedenle

fonksiyonel olarak ifade edilir. E’ asagidaki ifade ile verilir.
1 _
B! = [ [p(r)(Ar,) " p(r,)dre (2.21)

ET+EV+E’ toplamu yiik dagiliminin klasik enerjisine kargilik gelir. EX¢ diger elektron-
elektron etkilesimlerini igine alan degis-tokus korelasyon terimidir. EX© terimi enerjiye
katki yapan geri kalan terimleri goz oniine alir. Bu enerjiler kuantum mekaniksel dalga
fonksiyonunun antisimetrikliginden ortaya ¢ikan degis-tokus enerjisi ve tekli elektronlarin

hareketindeki dinamik korelasyondan ortaya ¢ikan korelasyon enerjisidir.

Hohenberg ve Kohn EXC nin tamamiyla elektron yogunlugundan belirlenecegini gosterdi.
Genel olarak pratikte EXC terimi yalnizca spin yogunluklar1 ve onun olas1 bilesenlerini

igeren bir integralle verilir.
E*°(p) = [ f(p. (1), py (1), Vp,, (1), Vp, (1) )d°r (2.22)

Burada pa a spin yogunlugunu, pp B spin yogunlugunu ve p toplam elektron yogunlugunu
(patpp) gosterir. EXC genellikle aym-spin ve karisik-spin etkilesimlerine karsilik gelen

degis-tokus ve korelasyon boliimleri olmak tizere iki kisma ayrilir
EX“(p) = EX(p) + E%(p) (2.23)

Bu esitlikteki ii¢ terim de elektron yogunluguna baghdir ve esitligin sag tarafindaki iki
terimi tanimlayan fonksiyoneller degis-tokus fonksiyonelleri [EX(p)] ve korelasyon
fonksiyonelleri [ES(p)] olarak adlandirilir. Her bilesen iki farkli tipe sahip olabilir. Lokal
fonksiyoneller yalnizca elektron yogunlugu p ya baglidir. Oysa gradient-diizeltilmis
fonksiyoneller hem elektron yogunlugu p ya hem de onun degisim olgiisii olan V, ya
baglidir. Lokal yogunluk yaklasiminda degis-tokus fonksiyoneli asagidaki gibi tanimlanir.

EX __E i 1/3J‘ 4343¢ (2 24)
R P .

Burada p, r nin bir fonksiyonudur. Esitligin bu sekli uniform bir elektron gazinin degis-
tokus enerjisini ifade etmektedir. Bununla birlikte LDA molekiiler sistemleri tanimlamada

eksikliklere sahiptir.

Becke gradient degis-tokus fonksiyonelini LDA degis-tokus fonksiyoneline bagli olarak
asagidaki gibi formiile etti [41].
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4/3,,2

EX o =EX, —yf[— P2 X g 2.25
Beckess LDA Y_[ (1+6ysinh‘1x) ( )

Bu formiil yaygin olarak kullanilmaktadir. Burada x=p*?|V,|, v inert gaz atomlarin bilinen
degis-tokus enerjisine uygun hale getirme parametresidir. Becke onun degerini 0.0042
Hartree olarak tanimlamistir. Becke fonksiyonelini daha agik bir hale getiren bu esitlik

LDA degis-tokus fonksiyoneline bir diizeltme olarak tanimlanir.

Benzer olarak lokal ve gradient-diizeltilmis korelasyon fonksiyonelleri vardir. Ornegin

Perdew ve Wang tarafindan lokal korelasyon fonksiyoneli i¢in verilen ifade soyledir [42].

E® = [pec (1, (p(r), Q)dr (2.26)

3 1/3
L=|—
47mp

Po =P
G=rt
pa+p[3

£ (1. 0) =ec(p,0)+ac<rs>%(1—z;4)+[sc<p,1)—sc<p,0)]f(z;)z;“

413 43
f(o-10+0" 100" )
Perdew ve Wang formiilii Vosko, Wilk ve Nusair (VWN) korelasyon fonksiyoneli ile
yakindan iligkilidir [43]. Yukaridaki esitliklerde rs yogunluk parametresi ve ( spin
polarizasyonudur. {=0, a ve B yogunluklarina karsilik gelir. (=1 biitiin a yogunluguna ve
{=-1 biitiin B yogunluguna karsilik gelir. f(0)=0 ve f(+1)=1 olduguna dikkat ediniz. ec i¢in
genel ifade hem rs hem de { ya baghdir. ifadenin son terimi karisik spin durumlari igin bir
interpolasyon iglevi goriir. ec(rs,0), ec(rs,1) ve -ac(rs) degerlerini hesaplamak i¢in asagidaki

G fonksiyonu kullanilir.

1
1/2 3/2 P+1
2'A‘(Blrs + Ber + BSrs + B4rs "

G(r,, A 0,B,.8,,B:.8,.P) =—2A0+ oyl =(1+ )} (2.27)

Bu esitlikte rs hari¢ G i¢in biitiin argiimanlar {iniform elektron gazi (bulutu) {izerine dogru
hesaplamalar1 iiretmek i¢in Perdew ve Wang tarafindan ¢oziilen parametrelerdir. Bu
parametreler seti &c(rs,0), ec(rs,1) ve -ac(rs) nin her birini degerlendirmek igin

kullanildiginda G nin degeri farkli olur.
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Daha oOnce tartistigimiz degis-tokus fonksiyoneline benzer tarzda, lokal korelasyon

fonksiyonu bir diizeltme gradienti ekleyerek iyilestirilebilir.

Saf DFT yontemleri bir degis-tokus fonksiyoneli ile bir korelasyon fonksiyonelinin
eslesmesinden olusur. Ornegin iyi bilinen B3LYP fonksiyonelinde Becke nin gradient
degis-tokus fonksiyoneli ile Lee, Yang ve Parr’in gradient diizeltilmis korelasyon

fonksiyoneli eslesir [44].

Hibrit Fonksiyonelleri: Pratikte 6z uyumlu Kohn-Sam DFT hesaplamalart SCF
hesaplamasina benzer tarzda bir iteratif prosediir ile yapilir. Hartree-Fock teori ile DFT

arasinda boyle bir benzerlik oldugu Kohn ve Sam tarafindan bildirilmistir.

Hertree-Fock teori formiilasyonunun bir pargasi olarak bir degis-tokus terimi igerir. Son
zamanlarda Becke DFT degis-tokusu ile HF nin bir karigimini igeren fonksiyonelleri su

sekilde formiillestirdi [45].
E?igrit = CHFED>-|(F + CDFTESIET (2.28)

Burada c ler sabitlerdir. Ornegin bir Becke tarzi iig-parametre fonksiyoneli asagidaki ifade

ile tanimlanabilir.
E)Bffa(‘:LYP = E)L(DA + Co (E)H(F - E)L(DA) + CXAE)B(88 N ESWNS + Cc (EfYP ™ ESWNB) (2-29)

Burada co parametresi HF ve LDA degis-tokusunun herhangi bir karisimina izin veren bir
sabittir. Ilaveten LDA degis-tokusuna Becke gradient diizeltmesi olan cx parametresi de
dahil edilir. Benzer olarak VWN3 lokal korelasyon fonksiyoneli kullanilir ve bu
fonksiyonel obsiyonel olarak LYP korelasyon diizeltmesi olan cc parametresiyle diizeltilir.
B3LYP fonksiyonelinde bu parametre degerleri Becke tarafindan 6zellestirilmistir. Becke
bu parametre degerlerini atomlasma enerjisi, iyonlasma enerjisi, proton ilgisi ve G1
molekiil setinde birinci sira atomik enerjileri uygun hale getirerek co=0.20, cx=0.72 ve
cc=0.81 seklinde belirledi. Becke’nin ¢alismasinda VWN3 ve LYP den daha ¢ok Perdev-

Wang’1n korelasyon fonksiyonelini kullandigina dikkat ediniz.

LYP i¢in Perdew ve Wang’in 1991 gradient diizeltilmis korelasyon fonksiyonelinin yer
degistirilmesi gibi, ayni tarzda bilesen fonksiyonelleri degistirerek ve ii¢ parametrenin

degerlerini ayarlayarak farkli fonksiyoneller olusturulabilir.
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2.4 Temel setler

Bir molekiiler sistem ig¢indeki atomik orbitallerin matematiksel gésterimine temel set denir.
Molekiiler orbitaller atomik orbitallerin dogrusal bilesiminden elde edilir. ym molekiiler

orbitali N tane ¢, atomik orbitalinden olugsmussa dogrusal bilesim su sekilde yazilir.

N

V=2 Comd, (2.30)

¢p=1

Burada N temel setin biiyiikliigiini, ¢, atomik orbital dalga fonksiyonunu ve com p
atomunun ¢, atomik orbitalinin m inci molekiiler orbitale olan katkisini gosterir. Atomik
orbitallerin dalga fonksiyonlar1 radyal ve agisal dalga fonksiyonlarmin ¢arpimi olup, su

sekilde gosterilir.
(I)p = Rn,l (r)YI,mI (e! (I)) (231)

Atomik orbitaller i¢in temel fonksiyonlar olarak hidrojen benzeri orbitaller, Slater tipi
orbitaller (STO) ve Gaussian tipi orbitaller (GTO) vardir. Ab initio hesaplamalarinda temel

fonksiyon olarak STO ya da GTO kullanilir. STO asagidaki gibi tanimlanur.
bsro =Y m F(N)e™ (2.32)

Hesaplamalarda STO kullanilmast durumunda ii¢ ve dort merkezli integrallerin
degerlendirilmesi asir1 zaman alir. Bu nedenle ab initio hesaplamalarinda daha ¢ok GTO

kullanilir. Gaussian tipi orbitaller su formda verilir.
bero =Y, m, f (r)eﬂw2 (2.33)

Bu fonksiyonlarda atomik orbitallerin agisal kismi olan Yi,mi GTO ve STO igin aynidir.
Sadece radyal kisimda farklilik vardir. Burada o radyal fonksiyonun biiyiikliglini
belirleyen bir sabittir. Temel setler, temel fonksiyonlarin sayisina ve tiiriine gére STO-3G,
3-21G, 6-31G, LANL2DZ gibi sembollerle gosterilir. Bir temel setteki temel fonksiyon

sayisi arttikga elde edilen sonuglar dogru olur. Asagida bazi temel setler agiklanmistir [32].

2.4.1 Minimal temel setler

Molekiildeki her atom i¢in minimum sayida temel fonksiyon kullanan temel setlerdir.
Minimal temel setlerde bir molekiil i¢cin kullanilacak temel fonksiyon sayist molekiildeki

atom sayisina ve atom orbital sayisina baghidir. Ornegin STO-3G temel seti bir minimal
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temel settir. Bu temel setteki STO, temel fonksiyon olarak Slater tipi orbitallerin
kullanildigint ve 3G terimi ise temel fonksiyon basina ii¢ tane ilkel Gaussian
fonksiyonunun kullanildigini ifade eder. STO-3G temel setine gére CH4 molekiilii igin
kullanilacak temel fonksiyon sayist su sekilde bulunur. Hidrojen ve karbon atomlarinin

konfigiirasyonlar1 soyledir.
[H]: 1s
[C]: 1s, 2s, 2px, 2py, 2p:z

Bu konfiglirasyonlara gore kullanilacak temel fonksiyon sayist 4x1(H)+1x5(C)=9 bulunur.

2.4.2 Yarilms (split) degerlik temel setleri

Molekiildeki atomlarin i¢ kabuklarda bulunan orbitallerinin yarilmadigini, ancak her
degerlik orbitalinin biiyiikliikleri farkli olan iki orbitale yarildigin1 kabul eden temel
setlerdir. Bu temel setlere gore orbitalin sekli degismez ancak biiylikligl degisir. Asagida
gosterildigi gibi karbon atomunun bir p orbitalinin biiytikliikleri farkli olan iki orbitale

yarildig kabul edilir.

3

Boylelikle kullanilacak temel fonksiyon sayisi arttigindan hesaplamalardan elde edilen
sonuclar daha dogrudur. 3-21G ve 6-31G gibi temel setler yarilmis degerlik temel
setleridir. Yarilmis degerlik temel setlerine gore CHs molekiilii i¢in kullanilacak temel
fonksiyon sayist su sekilde bulunur. Hidrojen ve karbon atomlarinin yarilmis degerlik

temel setlerine gore konfigiirasyonlar1 soyledir.
[H]: 1s, 15"
[C]: 1s, 2s, 257, 2px, 2px, 2Py, 2Py, 2Pz, 2Pz

Bu konfigiirasyonlara gore kullanilacak temel fonksiyon sayist 4x2(H)+1x9(C)=17
bulunur. 3-21G ve 6-31G temel setleri i¢in kullanilacak temel fonksiyon sayilari ayni,

ancak temel fonksiyon basina kullanilacak ilkel Gaussian fonksiyonlar1 sayis1 farklidir.
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2.4.3 Polarize temel setler

Polarize temel setler hidrojene bazi p fonksiyonlarini, karbon, azot ve oksijen gibi agir
atomlara d fonksiyonlarim1 ve gecis metallerine f fonksiyonlarini katan temel setlerdir.
Boylelikle hem kullanilan temel fonksiyon sayisi artmakta hem de orbital sekli
degismektedir. Ornegin karbon atomuna d fonksiyonunun katilmasi ile orbital sekli

asagidaki gibi degisir.

®3-3
6-31G(d)=6-31G" ve 6-31G(d,p)=6-31G™" temel setleri polarize temel setlerdir. Bunlardan
ilki orta biiytikliikteki sistemleri iceren hesaplamalarda yaygin olarak kullanilan ve agir
atomlara d fonksiyonunun katildigin1 gdsteren bir polarize temel settir. Ikinci temel set ise

p fonksiyonunu hidrojene ve d fonksiyonunu agir atomlara katan bir polarize settir.

Temel fonksiyon sayisi daha da artirilarak elde edilen polarize temel setler de vardir.
Ornegin 6-31G(2d,2p) temel seti her agir atom basina bir yerine iki d fonksiyonunun, her

bir hidrojen atomu bagina iki p fonksiyonunun katildigin1 belirtir.

2.4.4 Daginik (diffuse) fonksiyonlari iceren temel setler

s ve p tipi orbitallerin uzayin daha biiyiik bir bolimiinii isgal ettigini varsayan temel
setlerdir. Bu tiir temel setler genellikle elektronlari ¢ekirdekten uzak olan sistemler igin
onemlidir. Boyle sistemlere, eslesmemis elektronlari olan molekiiller, negatif yilik iceren
sistemler, uyarilmis durumdaki sistemler, radikaller, diisiik iyonlasma enerjisine sahip olan
sistemler Ornek verilebilir. Temel setlere daginik fonksiyonlarin katilmasi + isaretiyle

gosterilir.

6-31+G(d)=6-31+G* ve 6-31++G(d,p)=6-31+G"" temel setleri daginik fonksiyonlar1 igeren
temel setlerdir. Bunlardan ilki agir atomlara d fonksiyonuna ilaveten daginik
fonksiyonlarin da katildigin1 belirtir. Ikinci temel set ise agir atomlara d, hidrojene p
fonksiyonunun katildigini ayrica agir atomlara ve hidrojene dagimik fonksiyonlarin

katildigin1 gosteren bir temel settir.
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2.4.5 Yiiksek a¢isal momentumlu temel setler

Daginik fonksiyonlar1 iceren temel setlerde polarize fonksiyon sayisi artirilarak c¢oklu
polarize fonksiyonlar1 igeren temel setler elde edilir. Bu tiir temel setler yiiksek agisal

momentumlu temel setler olarak bilinir.

6-311++G(2df,2pd) temel seti yiiksek acisal momentumlu bir temel settir. Bu temel set her
bir agir atoma iki tane d ve bir tane f fonksiyonunun katildigini, hidrojen atomlarina ise iki
tane p ve bir tane d fonksiyonunun katildigini, ayrica agir atomlara ve hidrojene daginik
fonksiyonlarin katildigini da belirtir. Yiiksek acisal momentumlu temel setler, 6zellikle
DFT ve MP2 gibi elektron korelasyon yontemlerinde tercih edilir. HF hesaplamalarinda

gerek duyulmaz.

Periyodik tabloda atomlarin bulunduklari periyoda gore bazi biiyiik temel setler kullanilir.
Ornegin yiiksek acisal momentumlu 6-311+G(3df,2df,p) temel seti ikinci ve daha yiiksek

periyotlarda bulunan atomlar i¢in kullanilir.

2.4.6 Ugiincii sira otesi atomlar icin kullanilan temel setler

Periyodik tablonun {iglincli periyodundan sonraki atomlar i¢in kullanilan temel setler
oldukga farklidir. LANL2DZ (Los Alamos National Laboratory 2 Double-Zeta), CEP-4G
(Compact effective potentials) ve SDD temel setleri bunlardan iti¢iidiir. Bu temel setler

belli sayida i¢ elektron i¢in etkin i¢ potansiyel (ECP) kullanir.

2.5 Molekiiler Geometri

Molekiiler geometri molekiildeki atomlarin ii¢ boyutlu diizenlenmesidir. Molekiillerin
erime ve kaynama noktalari, yogunluklari, ¢oziiniirliikleri, sertlikleri, yumusakliklari,
asitlik ve bazliklari, iyonlasma enerjileri, elektron ilgileri, elektronegatiflikleri gibi
molekiiler 6zellikler molekiil geometrisine baghdir. Kisaca biitiin fiziksel ve kimyasal
ozellikler molekiil geometrisi ile iliskilidir. Molekiil geometrileri denel olarak X-1sinlari

kirinimi yontemi ile hesapsal olarak geometri optimizasyonu ile bulunabilir.
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2.5.1 X-1sinlar1 kirinima yontemi

Molekiil geometrisi, molekiillerde ve katilarda denel olarak X-iginlar1 kirinimi yontemi ile
belirlenir [1]. X-1isinlar1 yapr tayini anorganik kimyada organik kimyadakinden daha
onemli rol oynar. Ciinkii anorganik molekiiller ve katilar yapt ve bag yoniinden ¢ok
cesitlidir. Bu nedenle spektroskopik verilerden ¢ikarilan sonuglar organik molekiiller igin
yeterli, fakat yeni anorganik molekiillerin kesin tanimlanmasi igin yeterince basarili
degildir.

X-1ginlart kirinimi yontemine gore yapisi bulunacak bilesigin tek kristali X-151n yolu
tizerine yerlestirilir. Kristal, X-iginlarin1 belirli bir agida kirar ve dedektor kirilan 1sin
dogrultusunda yerlestirilerek kirilan siddet 6l¢iiliir. Bilgisayar denetiminde her kirinim igin
dedektor taranir, siddet kaydedilir ve depolanir. Genellikle 1000 den fazla kirmim igin
siddet ve konum verileri toplanir. Bu kirnim ve konum verilerinden atomlarin dizilisi i¢in
bir deneme yapisi elde edilir. Deneme yapi ile X-1sinlar1 kirinimi siddetlerinden hesaplanan

yap1 arasinda tatmin edici bir uyum bulunana kadar isleme devam edilir.

Molekiillerin X-1ginlart yapis1t ORTEP diyagrami (Oak Ride Thermal Ellipsoid Program)
olarak verilir. ORTEP diyagrami kati haldeki molekiillerde atomlarin konumlarini bag

uzunluklarini ve bag agilarini gosterir.

2.5.2 Geometri optimizasyonu

Hesaplamali kimyada molekiil geometrileri, molekiillerdeki atomlarin konumlari, bag
uzunluklar1 ve bag agilar1 geometri optimizasyonuyla yani is tipi olarak (opt) segimiyle
elde edilir. Bunun i¢in molekiiliin yaklasik yapisi ¢izilir, bir yontem ve bir temel set segilip
optimize yapi bulunur. Optimize yapidan molekiillerin birgok  molekiiler o6zelligi
ongoriilebilir. Bunlar arasinda molekiiliin toplam enerjisi, molekiiler orbitallerinin
enerjileri, molekiiler orbitallerin kontur diyagramlari, molekiiler orbital katsayilari, dipol
moment, titresim frekanslar1 ve IR sapektrumu, atomik yiikler, sicakliga bagli toplam
enerjiler, kararli izomerler, molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalari, sertlikleri,
yumusakliklari, asitlikleri, bazliklari, iyonlasma enerjileri, elektron ilgileri,

elektronegatiflikleri gibi bircok molekiiler 6zellik 6ngoriilebilir.
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2.6 Titresim spektroskopisi

Titresim hareketleri molekiillerin 6zel bir hareket tiirli olup, molekiillerdeki atomlarin bag
uzunluklarini veya bag acilarin1 degistirecek sekilde yaptiklari hareketlerdir. N atomlu bir
molekiiliin 3N tane hareketi vardir. Bunlardan 3 tanesi x, y ve z eksenleri dogrultusundaki
Oteleme hareketlerine ait oldugundan kalan 3N-3 tane hareket donme ve titresime aittir.
Dogrusal olmayan molekiiller i¢in x, y ve z eksenleri etrafindaki 3 tane déonme hareketi
3N-3 ten cikarildiginda kalan 3N-6 tane hareket titresim hareketidir. Dogrusal bir
molekiilde ise z ekseni etrafindaki donme enerji gerektirmediginden x ve y eksenleri
etrafindaki 2 tane donme hareketi 3N-3 ten cikarildiginda kalan 3N-5 hareket titresim
hareketleridir. Dogrusal olmayan molekiillerin 3N-6 ve dogrusal molekiillerin 3N-5 tane
hareketine molekiiliin temel titresim hareketleri denir. Bir molekiiliin temel titresim

hareketleri bag gerilme ve ac1 biikiilme titresimleri olmak iizere ikiye ayrilir.

2.6.1 Bag gerilme titresimleri

Molekiillerin bag uzunluklarini degistiren titresimlerdir. Bunlar kendi i¢inde simetrik bag
gerilme (vs) ve antisimetrik bag gerilme (vas) titresimleri olmak iizere ikiye ayrilir. Bir
molekiilde bag gerilme titresim hareketlerinin sayis1 N-1 e esittir. Sekil 12 de ¢ok atomlu

molekiillerdeki simetrik ve asimetrik bag gerilme titresimleri gosterilmistir.

as

I !

Simetrik gerilme Asimetrik gerilme

Sekil 12 Cok atomlu molekiillerdeki bag gerilme titresimleri

2.6.2 Ac biikiilme titresimleri

Molekiillerin bag agilarin1 degistiren titresim hareketleridir. Diizlem i¢i ag¢1 biikiilme ve
diizlem dis1 ag¢1 biikiilme titresimleri olmak {izere ikiye ayrilir. Dogrusal olmayan bir
molekiil 2N-5, dogrusal bir molekiil ise 2N-4 tane ac¢1 biikiilme moduna sahiptir ve ¢ok
atomlu molekiillerde dort tip ac1 biikiilme hareketi vardir. Bunlar kesilme (scissoring),
biikiilme (rocking), sallanma (wagging) ve burulma (twisting) dir. Cok atomlu bir

molekiildeki ag1 biikiilme titresim tipleri Sekil 13 de goriilmektedir.
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<G G b
Duiuzlem ici kesilme (scissoring) Duzlem ici bukilme (rocking)
- T + + (0] +
o - o
Dizlem disi burulma (twisting) Duzlem digi sallanma (wagging)

Sekil 13 Cok atomlu molekiillerdeki a1 biikiilme titresimleri

2.6.3 Titresim enerjisi

Titresim hareketlerinden kaynaklanan enerjiye fitresim enerjisi denir. Bir molekiiliin
titresim hareketlerinin harmonik oldugu kabul edilirse titresim enerjisi kuantum

mekaniksel olarak tiiretilen
1
E, =(U+E)h\/ (2.34)

bagintist ile verilir [46]. Burada v (upsilon) titresim kuantum sayisi olup v=0, 1, 2, ...
degerlerini alir. Her titresim kuantum sayisi belli bir enerjiye karsilik geldiginden titresim
enerjisi kuanthidir. Her molekiiliin titresim enerjisi kendine 6zgli degerlerdedir. Titresim

enerji bagintisina gére v=0 ve v=1 enerji diizeyleri arasindaki enerji farki
AEw=(1+1/2)hv-(0+1/2)hv= hv (2.35)

bulunur. Bu, ardisik iki titresim enerji diizeyi arasindaki enerji farkinin hv ye esit oldugunu
gosterir. Molekiillerin titresimleri anharmonik oldugundan yukaridaki bagmtinin daha

dogru formu
1 1 2 1 3
E, = (U+§)hv—(o+§) hvx, + (U+E) hvy, —... (2.36)

seklindedir. Burada xe ve ye anharmoniklik sabitleridir. |Xe | > | yel oldugundan
cogunlukla ilk terim kullanilir. Molekiiller i¢in harmonik ve anharmonik titresim enerji

diizey diyagrami Sekil 14 te verilmistir.
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A
E|———vu=3, 7/2hv
v=3, 7/2hv
v=2, 5/2hv
v=2, 5/2hv
v=1, 3/2hv ——————— =1, 3/2hv
v=0, 1/2hv — =0, 1/2hv
Harmonik Anharmonik

Sekil 14 Molekiillerin harmonik ve anharmonik titresim enerji diizey diyagrami

Sekil 14 deki ilk diyagram gercekte harmonik titresimler igin gegerlidir. Molekiillerdeki
titresimler anharmoniktir. Anharmonik titresicide titresim kuantum sayis1 arttikg¢a titresim

enerji diizeyleri giderek birbirine yaklagir.

Titresim enerji diizeyleri arasindaki gecislere titresimsel gecisler denir. Titresimsel gegisler
icin se¢cim kuralt Av=+1 dir. Bir molekiilde Av=*1 gecisine karsilik gelen titresim
frekanslar1 molekiiliin temel titresim modlarinin frekanslaridir. Ornegin H20 molekiiliinde
bu gecise karsilik {i¢ frekans s6z konusudur. Cilinkli molekiiliin ii¢ temel titresim modu
vardir. Dort temel titresim modu olan COz2 iginde ti¢ frekans s6z konusudur. Bunun nedeni

CO:2 de iki ag1 biikiilme titresiminin es enerjili olmasidir.

2.6.4 Titresim Frekansi

Titresim enerji bagintisinda v=cv oldugundan iki atomlu bir molekiiliin harmonik titresim

yaptig1 diisiiniildiigiinde titresim frekans1 cm™ olarak

v=_t [k (2.37)
2nc\| n

bagntisi ile verilir. Burada p indirgenmis kiitle olup bagli atomlarin kiitleleri m1 ve ma

olmak iizere indirgenmis kiitle

_ m;m, _ Mle i
H m+m, M, +M, N,

(2.38)

bagintisindan bulunur. Bagintida m1 ve m2 tek bir atomun kiitleleri, M1 ve M2 ise bagl
atomlarin mol kiitleleridir. K ise bag kuvvet sabitidir. Bag kuvvet sabiti bag kuvvetinin nicel
bir 6lgiisiidiir. Birimi SI da N/m, CGS de dyn/cm dir. Baz1 kaynaklarda mdyn/A° birimi

kullanilir. 1 mdyn/A%=10° dyn/cm dir. Burada v dalga sayis1 olmasina ragmen geleneksel
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olarak titresim spektroskopisinde frekans olarak adlandirilir. Bu bagintidan hesaplanan
degerlerden yararlanarak hangi pikin hangi bag gerilme titresimine ait oldugu 6ngoriiliir.

Infrared spektrumlarmin bu yolla analizine fonksiyonel grup analizi denir.

2.6.5 Titresim spektrumunda gozlenebilen pikler

Titresimsel gegisler icin gerekli 1sinlarin dalga boylar1 elektromagnetik spektrumun orta IR
bolgesine tekabiil (500-3500 cm™) eder. Bu nedenle bir molekiilde titresimsel gecisleri
saglamak i¢in molekiil {izerine infrared 1sinlar1 gonderilir. Isin soguran molekiil daha iist
titresim enerji diizeylerine ¢ikar. Yani molekiil titresimsel olarak uyarilmis duruma gecer.
Molekiillerdeki titresimlerin anharmonikligi nedeniyle bir molekiiliin IR spektrumunda

deneysel olarak {ig tiir pik gozlenebilir.

a) Temel titresim pikleri: Av=+1 gecisine karsilik gelen piklerdir. Bu pikler diger piklere
gore genellikle daha siddetlidir. Ornegin H20 molekiiliiniin spektrumunda 1545, 3652 ve
3756 cm™ de gozlenen pikler temel titresim pikleridir.

b) Ustton pikleri: Molekiiler titresimlerin anharmonik olmasi nedeniyle Av=+2, +3, olan
gegislere karsilik gozlenen piklerdir. Temel titresim piklerinin frekanslari vi, v 2 ve vs ise,

iistton pikleri ~2v1, ~3v1 ya da ~2v2 gibi frekanslarda gozlenir.

¢) Kombinasyon pikleri: Frekanslari temel titresim piklerinin frekanslarinin toplamina ya
da farkina esit veya yakin olan piklerdir. Temel titresim frekanslar1 vi, v2 ve vs olan bir
molekiiliin spektrumunda ~(vitv2), ~(vi-v2) ya da ~(vitvs) gibi frekanslarda g6zlenen

piklerdir.

2.6.6 infrared aktiflik

Bir molekiiliin her titresim modu infrared spektrumunda bir pik vermeyebilir. Infraredde
gozlenen modlar infrared aktif mod olarak adlandirilir. Bir titresimsel gegisin infrared
spektrumunda gozlenebilirligi IR pikinin siddeti ile ilgilidir. Bir infrared absorbsiyon

pikinin siddetti asagidaki integralin karesi ile orantilidir [46].
Jyopy;j dr (2.39)

Burada wo, temel durumdaki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu ve wj ise titresimsel

olarak uyarilmig molekiiliin titresim dalga fonksiyonudur. p=Zer olup titresimsel gegis
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esnasinda yiik gociinii temsil eder ve bu nedenle ge¢is momenti olarak adlandirilir. Gegis
momentinin X, y ve z eksenleri iizerindeki bilesenleri x, y ve z olmak iizere p=ex+ey+ez
yazilabilir. Buna gore yukaridaki integral, asagida gosterildigi gibi ii¢ integralin toplami

olarak diistintiliir.

e [Jwox wjdt + fyoy yjdt + [ywoz yjdt ] (2.40)

Bir titresimsel geg¢isin infraredde gozlenebilmesi i¢in bu integrallerden en az biri sifirdan
farkli olmalidir. Temel durumdaki molekiillerin titresim dalga fonksiyonlar1 (yo) daima
tam simetriktir. j titresim modu da x, y ve z koordinatlarindan en az biri ile ayn1 simetri
tirtinde ise yukaridaki integral sifirdan farkli olacaktir. Bunun anlami bir titresim modu X,
y ve z koordinatlarindan en az biri ile aym1 simetri tiiriinde ise infrared aktiftir ve infrared

spektrumunda pik verir demektir.

2.6.7 Molekiillerin IR spektrumlarinin hesaplanmasi

Hesaplamali kimyada biitiin temel titresim modlarina ait frekanslar hesaplanir. Yani
hesapalmali kimyada tistton ve kombinasyon pikleri elde edilmez. Ancak bazi temel
titresim modlarmin absorpsiyon siddetleri diistiktiir. Absorpsiyon siddeti diisiik olan
titresim modlari infrared inaktif demektir. Bir titresim modunun siddeti molar absorpsiyon

katsayist ile ilgilidir. Molar absorpsiyon katsayisinin tanimi séyledir [47].

A1 L
bc Mol mol.cm

L

(2.41)

Genellikle molar absorpsiyon katsayist (siddeti) diisik olan titresim modlari

degerlendirmeye alinmaz.

Hesaplamali kimyada optimizasyon siirecinde is tipi olarak opttfreq secildiginde
molekiiller optimize edilir ve titresim frekanslar1 hesaplanir. Molekiil temel durumda
(Graund State) yani bir lokal minimumda ise molekiiliin tiim titresim frekanslar1 pozitiftir.
Yani sanal frekans sayisi sifirdir. Optimize yapinin titresim frekanslari, molekiiler
titresimlerin harmonik oldugu varsayilarak hesaplanir. Bu nedenle sadece temel titresim
bandlar1 ve frekanslar1 elde edilir. Her hesaplama seviyesinde anharmonik frekanslar elde
etmek i¢in bir Ol¢li faktorii vardir. Bu Olgii faktorii ile harmonik frekanslar ¢arpilarak
anharmonik frekanslar elde edilir. Baz1 hesaplama seviyeleri ve 6lgii faktorleri Cizelge 2
de verilmistir [32,48].
30



Cizelge 2 Baz1 hesaplama seviyeleri ve dl¢ii faktorleri

Olgii Faktorii
Metot
Frekans ZPE/Termal
HF/3-21G 0.9085 0.9409
HF/6-31G(d) 0.8929 0.9135
BLYP/6-31G(d) 0.9940 1.0119
B3LYP/6-31G(d) 0.9613 0.9804

B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d,p) 0.9611 -

IR spektrumunda gozlenen pik sayisi, pikin konumu (cm™ olarak frekansi) ve pikin molar

absorpsiyon katsayisi (siddeti) goz oniine alinarak molekiiler yap belirlenir.

2.7 Molekiillerin elektronik absorpsiyon spektrumlari

Molekiillerdeki elektronik gegisleri inceleyen spektroskopi dalina elektronik spektroskopi,
elektronik spektroskopiden elde edilen sinyaller topluluguna da elektronik spektrum denir.
Her izinli elektronik gecis, elektronik spekrumda bir ¢izgi verir. Elektronik gecisle birlikte
donme ve titresimsel gecisler de oldugundan elde edilen sinyal bir band seklindedir.
Elektronik gecisler i¢cin gerekli enerji elekromangnetik spektrumun UV-VIS boélgesine
tekabiil eder. Ge¢is metal komplekslerinde ya da organometalik bilesiklerde goriilen
elektronik gecisler iki grupta grupta toplanabilir. Bunlar yiik aktarim gegisleri ve d—d

veya ligant alan gegisleridir.

2.7.1 Yiik Aktarim Gegisleri

Yik aktarim gegisleri liganttan metale (LMCT), metalden liganda (MLCT), bir liganttan
baska bir liganda (LL'CT) ve bir ligant i¢i (ILCT) yiik transfer (CT) gegisleri olmak {izere
dorde ayrilir [49]. Bu gegisler 7 verici ve 7 alici ligantlardan kaynaklanir ve genellikle UV

bolgede gozlenir.

Sekil 15 te goriildiigii gibi LMCT gecisinde elektron ligant agirlikli bir orbitalden metal
agirlikli bir orbitale geger.
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Sekil 15 LMCT gegisi icin MOED

Bu gecisin gozlendigi komplekslerde ligant yalin ¢iftler bulundurur ve metal diisiik enerjili
bos orbitale sahiptir [46]. LMCT gegcislerinin en belirgin Oornekleri yiiksek degerlikli
metallerin tetraoksoanyonlaridir. Bunlara [CrO4]*, [MnO4]" ve [ReOa] 6rnek verilebilir.
Bilindigi gibi bu iyonlar tetrahedral geometridedir. Metal katyonlar1 d elektronlar
icermediginden e orbitalleri bostur. Sekil 15 te goriildiigii gibi yiik aktarim geg¢isinde okso

ligandinin yalin ¢iftlerinden biri e orbitaline geger.

MLCT gegisi, metal agirlikli bir orbitalden ligant agirhikli bir orbitale elektronun
gecmesidir. Bu gegisler Ozellikle piridin ve bipiridin gibi aromatik ligant igeren
komplekslerde gozlenir [46]. Fe?* nin kolorimetrik tayininde kullanilan tris(bipiridin)demir
(IT) kompleksinin kirmizi rengi MLCT geg¢isinden ileri gelir. Sekil 16 da gortildiigi gibi

Fe?* nin d orbitalindeki bir elektron bipiridinin " molekiiler orbitaline geger.
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metal agirlhikl orb ™~~~ —| | | — ol L (70
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(o, Tve 1t¥)
Sekil 16 MLCT gegisi igin MOED

Gecis metal komplekslerinin elektronik spektrumlarinda gozlenen yiik aktarim bantlar
siddetlerine ve ¢oziicii etkisine bakilarak diger bantlardan ayirt edilebilir. Yiik aktarim
bantlariin siddeti oldukca yliksektir. Bu bantlar1 belirlemenin bir diger yolu, ¢oziicii
etkisini gozlemektir. Coziicii ile bu bantlarin konumu degismektedir. Ayrica komplekse
yeni bir ligant ilavesi ligant alan bantlarinda 6nemli degisikliklere neden olur. Sulu
cozeltide [CrCI(NHsz)s]>* kompleksinin sematik elektronik spektrumu Sekil 17 de
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verilmistir [46]. Bu spektrum iizerinde yiik aktarim bandi ve ligant alan bantlari

etiketlenmistir.

LMCT bandi
4
Ligant alan (d—d) bandlari
> N
s N
O " Il I
200 400 600 A (nm)

Sekil 17 Sulu ¢ozeltide [CrCI(NH3)s]?* kompleksinin elektronik spektrumu

2.7.2 Ligant Alan (d—d) Gegisleri

Kristal alan kuraminin en biiyiik basaris1 komplekslerin d—d gecislerinden kaynaklanan
elektronik spektrumlarini agiklayabilmesidir. Bu kurama gore kristal alanda yarilmaya
ugrayan d orbitalleri arasinda elektronik gecisler olmakta ve bu gegisler elektronik
spektrumda sogurma bantlar1 vermektedir. d—d ge¢isi kavramu kristal alan kuramina gore
gegerli bir kavramdir. Komplekslerde metal-ligant etkilesimi kovalent karakter
tasidigindan d orbitalleri saf d orbitalleri olarak diisiiniilemez ve bu nedenle d—d gecisleri
yerine ligant alan gecisleri teriminin kullanilmasi daha uygundur. Ligant alan gegislerinden
kaynaklanan elektronik spektrumlarin analizinde baslangi¢ noktasi, serbest metal iyonudur.
Serbest metal iyonunun elektron konfigiirasyonuna karsilik gelen terim sembolleri
belirlenir. Kompleks geometrisine bagli olarak terimlerin yarilma semalar ¢izilir.
Elektronik gecisler icin se¢im kurallar1 goz Oniine alinarak olasi gecisler belirlenir.
Komplekslerin renkleri goriiniir bolgede 151 sogurmasindan kaynaklandigindan bu

gecislerden olusan bandlar goriiniir bolgede ortaya ¢ikar.

2.7.3 Elektronik absorbsiyon spektrumlarinin hesaplanmasi ve yorumlanmasi

Hesaplamali kimyada molekiillerin elektronik olarak uyarilmis durumlarin1 da modellemek
olasidir. Hesaplamali kimya yontemleriyle molekiillerin uyarilmis elektronik durumlar
modellenerek elektronik absorpsiyon spektrumlari ve bir absorbsiyon bandini olusturan
elektronik gecisler belirlenebilir. Bunun i¢in énce molekiil uygun bir seviyede optimize

edilir. Cikt1 dosyas1 alinip giris dosyasi yapilir ve optimizasyon seviyesinde is tipi olarak
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'enerji' se¢ilip, zaman bagimli (TD) hesap yapilir. Bu hesapta dolu molekiiler orbitallerden
bos molekiiler orbitallere kac tane elektronik gecisin incelenecegi kullanici tarafindan
belirlenir ve durum sayist giris dosyasinda belirtilir. Ayrica uyarma ile elde edilecek

durumlarin spin katlhiliklar1 (singlet veya triplet) belirlenir.

Elektronik spektrumlar1 yorumlamada once spektrum incelenir, absorbsiyon katsayisi ya da
osilator kuvveti yiiksek olan bandlar g6z oniine alinir. Ciinkii absorbsiyon katsayis1 diisiik
olan elektronik gecisler yasak olan gegislerdir. Yasak olan gecisler gézlenebilir siddette bir
absorpsiyon bandi olusturmazlar. Bu bandlar1 olusturan elektronik gegisler bulunur.

Elektronik gegislerin oldugu orbitallerin karakterleri (OC)

n2

2N

bagmtisindan belirlenir [49]. Bagmtida n atomik orbital katsayis1 ve n? belli bir molekiiler

%0C =

x100 (2.42)

orbitaldeki biitiin atomik orbital katsayilariin kareleri toplamidir. n degerleri hesap ¢ikti
dosyasindan alinir. Sadece atomik orbital katsayilar1 géz Oniine alinarak da orbital
karakterleri belirlenebilir. Bunun i¢in bir molekiiler orbitaldeki atomik orbital katsayilarini
incelemek yeterlidir. Ciinkii bir molekiiler orbital katsayis1 biiyiik olan atomik orbitalin
karakterini tagir. Absorpsiyon bandi birden ¢ok elektronik gegisten olusmus ise gecis
karakteri (TC)

2
2.t

bagntisindan bulunarak, gecisin agirlikli olarak hangi orbitaller arasinda oldugu belirlenir

%TC =

x100 (2.43)

[49]. Burada t her uyarma icin dalga fonksiyon katsayis1 ve Xt? bir bandi olusturan
elektronik gecislerin dalga fonksiyon katsayilarinin kareleri toplamidir. t degerleri TD
hesap cikt1 dosyalarindan alinir. Gegis karakteri sadece her uyarma i¢in dalga fonksiyon
katsayilar1 incelenerek de belirlenebilir. Ciinkii dalga fonksiyon katsayisi biiylik olan

gecisin gecis karakteri yiiksektir.

Bu degerlendirmelere gére bir bandin bir yiik aktarim gegisinden mi, bir yoksa d—d
gecisinden mi olustugu bulunabilir. Yiik aktarim gec¢isinden olugmussa tiiri (MLCT,
LMCT, LL'CT ve ILCT) belirlenmis olur. d—d gegisi ise hangi tiir d orbitalleri arasinda
gerceklestigi bulunabilir.
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2.8 Molekiillerin NMR spektrumlari

Spine sahip atom ¢ekirdekleri iceren kimyasal tiirler bir magnetik alana konuldugunda,
atom ¢ekirdeginin magnetik momenti ile uygulanan magnetik alanin magnetik momentinin
farkli yonelmeleri sonucu, atom ¢ekirdeginin bulundugu enerji diizeyi yarilmaya ugrar. Bu
yarilma sonucu ortaya ¢ikan enerji diizeylerine magnetik enerji diizeyleri denir. Cekirdegi
spine sahip atom igeren bir kimyasal tiiriin magnetik alanda ortaya ¢ikan magnetik enerji
diizeyleri nedeniyle 151n sogurumasini inceleyen spektroskopik yonteme niikleer magnetik
rezonans spektroskopisi (NMR) denir. NMR de sogurulan 1smin dalga boyu 3x10° nm ve
daha biyiik dalga boylanidir. Bu aralik elektromagnetik spektrumda radyo dalgalari

bolgesine tekabiil eder.

2.8.1 NMR spektrumu veren ¢ekirdekler

Cekirdek spinine sahip olan ¢ekirdekler NMR spektrumu verirler. Bir ¢ekirdegin ¢ekirdek
spinine sahip olabilmesi i¢in proton sayisi ve kiitle numarasindan en az biri tek say1
olmalidir. Cekirdek spin kuantum sayisi (I) olan bir ¢ekirdek bir magnetik alana
konuldugunda 2I+1 tane enerji diizeyi icerir. Ornegin I=1/2 olan bir ¢ekirdek magnetik
alanda 2(1/2)+1=2 tane enerji diizeyi igerir. Magnetik alanda meydana gelen bu yarilma
nedeniyle ¢ekirdegi spine sahip atom bulunduran kimyasal tiirler 151 sogurur. NMR

spektroskopisinde ¢ekirdekler spinlerine gore iki gruba ayrilabilir.

I=0 olan cekirdekler: Bu tiir ¢ekirdekler magnetik momenti olmayan 2C, 0 gibi kiitle
numarasi ve proton sayisi ¢ift olan cekirdeklerdir. Cift protonlu veya kiitle numaral
cekirdeklerde proton-proton ve nodtron-nétron etkilesimleri sonucu magnetik 6zellik
kaybolur. Bunlarin protonlar1 kendi ekseni etrafinda donmediginden spin kuantum sayilari

sifirdir. Bu nedenle bdyle ¢ekirdekler NMR spektrumu vermezler.

I>0 olan ¢ekirdekler: Boyle cekirdeklerde proton sayisi ve kiitle numarasindan en az biri
tektir. Bu nedenle boyle ¢ekirdekler bir magnetik momente sahiptirler ve NMR spektrumu
verirler. Inorganik kimyada NMR spektrumlarinda en sik kullanilan gekirdekler ve spin

kuantum sayilar1 Cizelge 3 de verilmistir [50].
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Cizelge 3 NMR aktif ¢ekirdeklerin verileri

Cekirdek I Cekirdek I

H 1/2 2IAl 5/2
o 3 295 1/2
1B 32 $1p 1/2
B3C 1/2 Y 712
1N 1 Mn 5/2
N 1/2 ¥Co 712
170 5/2 3Cu 32
19F 1/2 ®As 3/2

2.8.2 Esdeger Atomlar

Bir molekiillin NMR spektrumunun degerlendirilmesi i¢in esdeger atom kavraminin
bilinmesi gerekir. Ciinkii esdeger atomlar NMR spektrumunda tek pik verirler. Bir
molekiilde Cn islemi ile birbiri yerine gecen atomlara esdeger atomlar denir. Esdeger

atomlarin kimyasal ¢evreleri aynidir [46].

Benzende alt1 hidrojen atomu esdeger olup bir pik verirler. Ciinkii bir hidrojeni diger tim
hidrojenlerin yerine gegirecek Cn elemanlart mevcuttur. Oysa CsHsX molekiiliinde bes
hidrojen atomunun tiimii esdeger degildir. Sekil 18 de gosterildigi gibi CsHsX molekiilii
sadece C2 elemanina sahiptir. C2 islemi ile Hi, Hs in ve Hz ise Ha iin yerine geger. Bu
nedenle Hi ile Hs ve Hz ile Ha esdeger atomlardir. CeHsX molekiiliiniin *H-NMR
spektrumunda ii¢ pik gozlenir. Organik kimyada CsHsX molekiilindeki Hi ve Hs
konumlarmin orto, H2 ve Hs konumlarinin meta ve Hs konumunun para konum olarak

adlandirilmasi bu konumlarin esdeger olmasi nedeniyledir.

Co
)
X X
H H Hs
5 1 Co H4
ﬂ
H4 H2 H2 H4
Hs Hs

Sekil 18 CsHsX molekiiliinde esdeger atomlar
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Uggen bipiramidal PFs molekiiliinde, ekvatoryel diizlemdeki flor atomlar1 C2 ve Cs
islemleri ile aksiyel konumdaki flor atomlar1 ise C2 islemi ile birbiri yerine gecger. Ancak
molekiilde aksiyel florlar1 ekvatoryel florlarin yerine gegecek bir donme ekseni mevcut
degildir. O halde PFs molekiiliinde kimyasal ¢evreleri bakimindan iki farkli flor kiimesi
vardir. Kiimelerden birini aksiyel florlar, digerini ekvatoryel florlar olusturur. Bu nedenle

licgen bipiramidal PFs molekiiliiniin *°F-NMR spektrumunda iki pik gozlenir.

2.8.3 Kimyasal Kayma

Spine sahip bir c¢ekirdegin rezonans frekansinin kimyasal g¢evresine bagli olarak
degismesine kimyasal kayma denir. Bir molekiilde bulunan spine sahip ¢ekirdek ¢evresinde
kuvvetli elektron ¢ekiciler varsa ¢ekirdek elektronlar tarafindan daha az perdelenir. Daha
az perdelenen ¢ekirdek daha yiiksek frekansta sogurma yapar. Ornegin CHsF igin 1 = 4.3
ppm CH3Cl igin 61 = 3.3 ppm dir. CHsF deki hidrojen ¢ekirdekleri elektronlar tarafindan
daha az perdelendiginden yiiksek dH degerine sahiptir. Ancak kimyasal kaymaya baska

faktorler de etki ettiginden her zaman perdeleme ile agiklanamayabilir.

Kimyasal kayma degerleri & ile gosterilir ve 0 ppm olarak ifade edilir. ppm uygulanan
radyo dalgalar1 frekansinin milyonda biri olarak tanimlanir. Proton NMR spektrumlarinda
& degerleri tetrametilsilan Si(CHs)4 protonlar referansina goére verilir. TMS protonlart en

fazla perdelendiginden sinyalinin en sagda gozlendigi kabul edilir.

Kimyasal kayma verileri, verilen bir ¢ekirdegin elektron yogunlugu ile ilgili bilgiler saglar.
Ornegin °F in ikili bilesik ve iyonlarmin kimyasal kayma verileri Cizelge 4 de verilmistir.
Bu cizelgedeki verilerden biitiin NMR aktif ¢ekirdekler i¢in asagidaki genellemeler
yapilabilir [50].

a) Hetero atomun elektronegatifligi azaldik¢a flor c¢ekirdegi daha fazla perdelenir.
Boylelikle '°F rezonansi daha diisiik frekansa kayar. Bu durum CF4, SiFs ve GeF4 serisinde

acik bir sekilde gortiliir.

b) Hetero atomun hibrit orbitallerinin s karakteri azaldik¢a flor ¢ekirdegi daha fazla
perdelenir ve °F rezonans1 daha diisiik frekansa kayar. Ornegin PF3 te fosfor atomu sp®
hibritlesmesi yapmus ve s karakteri yaklasik %25 ve PFs te sp®d hibritlesmesi yapmis ve s
karakteri yaklasik %20 dir. Bu molekiiller igin '°F kimyasal kaymasi PF3 icin -36 ppm ve
PFs i¢in -78 ppm dir. Benzer egilimler SFa, SFe ve SeFs, SeFes molekiilleri i¢in de goriiliir.
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¢) Esdeger olmayan flor atomlari igin farkli kimyasal kaymalar gdzlenir. Ornegin SF4, CIF3
ve BrFs icin iki farkli rezonans gozlenmistir. SFa te aksiyel florlar igin +70 ppm de
rezonans gozlenirken ekvatoryel florlar i¢in +116 ppm de rezonans gozlenmistir. Bu
piklerin yerleri sp? ve pd hibritlerinin elektronegatiflikleri ile uyumludur. SeFs
molekiiliiniin oda sicaklifinda bir rezonans vermesi hizli bir sekilde geometri degisimi

yiiziindendir.

Cizelge 4 '°F in ikili bilesik ve iyonlarinin kimyasal kayma verileri

Bilesik o (ppm) Bilesik d (ppm)
BFs -133 SFa4 +116, +70
BF4 -150 SFe +70

CFa -67 SeFs +62

SiF4 -165 SeFs +50

SiFe> -128 TeF4 -27

GeF4 -178 CIFs +114, +2
NF3 +140 BrFs -24

NF4* +215 BrFs +270, +140
PFs -36 IFs +60

PFs -78 IF7 +164

2.8.4 NMR spektrumu hesaplanmasi ve yorumlanmasi

Hesaplamali kimya yontemleriyle molekiillerin NMR spektrumlar1 da hesaplanabilir.
Bunun i¢in 6nce molekiil uygun bir seviyede optimize edilir. Optimize yap1 alinip giris
dosyas1 yapilir ve is tipi olarak NMR segilir. Optimizasyonda kullanilan seviyede yontem
olarak GIAO (Gauge-Independent Atomic Orbital) ve CSGT (Continuous Set of Gauge
Transformations) gibi yontemlerden biri secilerek NMR hesab1 yapilir ve spektrum elde
edilir. Spektrum {izerinden veya ¢ikti dosyalarindan faydalanarak NMR kimyasal kayma
degerleri bulunur. TMS igin de ayn1 hesap yapilir. Ornegin kimyasal kayma degerleri TMS
ye gore asagidaki esitliklerden hesaplanir [51].

66 = ZC(TMS) - zc(dmek) (2'44)
6H = Z H(TMS) - Z H(omek) (245)
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NMR spektroskopisi yapisal analiz amaciyla kullanilan bir spektroskopik yontemdir.
Ornegin C2HsO kapal1 formiiliine sahip bir maddenin alkol mii yoksa eter mi oldugu ‘H-
NMR spektroskopisi ile anlagilabilir. Bilesik CH3CH20H formiiliine sahip bir alkol ise,
molekiilde ii¢ farkli kimyasal cevreye sahip hidrojen oldugundan *H-NMR spektrumunda
ti¢ ¢izgi beklenir. CH3OCHs formiiliine sahip bir eter ise molekiildeki hidrojenler ayni
kimyasal ¢evreye sahip oldugundan *H-NMR spektrumunda tek cizgi beklenir. Sinyalin
siddeti hidrojen sayist ile orantili oldugundan CH3CH20H 1 ¢izgi oranlar1 1:2:3 tiir.
CH30OCHs igin ise siddetli bir ¢izgi beklenir.

2.9 Elektronik Yap1 Tanimlayicilari

Elektronik yapiya bagli olan ve molekiiliin elektronik yapisindan elde edilen
tanimlayicilara elektronik yapi tanimlayicilart denir. Molekiillerin kimyasal aktivitesi bu
tanimlayicilara baghdir. Elektronik yapi tanimlayicilart yari deneysel veya ab-initio
hesaplamalarindan elde edilir. Bunlar arasinda HOMO enerjisi (EHomo), LUMO enerjisi
(ELumo), Iyonlasma enerjisi (I), Elektron ilgisi (A), LUMO-HOMO enerji boslugu (AE),
sertlik (n), yumusaklik (o), elektronegativite (y), kimyasal potansiyel (CP), elektrofilisite
indeksi (), dipol moment (w), ve polarlanabilirlik veya polarizibilite (o) sayilabilir. Bu

tanimlayicilarin nasil hesaplandigi ve ne anlama geldigi asagida a¢iklanmistir.

2.9.1 HOMO ve LUMO enerjisi

HOMO en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbitali, LUMO ise en diisiik enerjili bos
molekiiler orbitali gosterir. Gaussian ¢ikti dosyasinda molekiiliin molekiiler orbital enerji
diyagrami (MOED) verilir. Bu diyagramda HOMO, LUMO orbitalleri ve enerjileri verilir.
Enerjiler Hartree birimindedir. 1H=27.204 eV dir. HOMO dan daha diisiik enerjili
orbitaller sirastyla HOMO-1, HOMO-2, ... ve LUMO dan daha yiiksek enerjili orbitaller
ise LUMO+1, LUMO+2, ... olarak gosterilebilir. Bazi durumlarda HOMO dan daha diisiik

enerjili ve LUMO dan daha yiiksek enerjili orbitaller islevsel orbitaller olarak davranabilir.

HOMO vyiiksek enerjili ise molekiiliin elektron verme egilimi yiiksek, LUMO diisiik
enerjili ise molekiiliin elektron alma egilimi yliksektir. Bagka bir deyisle HOMO su yiiksek
enerjili olan 1yi bir Lewis bazi, LUMO su diisiik enerjili olan ise iyi bir Lewis asidi olarak

degerlendirilebilir [52].
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2.9.2 Tyonlasma enerjisi (1) ve elektron ilgisi (A)

Gaz fazda ya da izole durumda bir kimyasal tiirden bir elektron koparmak i¢in gereken
enerjiye iyonlasma enerjisi denir. Iyonlagsma enerjisi temel haldeki bir tiiriin dolu en
yiiksek enerjili orbitalinin enerjisiyle ilgilidir. Elektron ilgisi gaz fazda bir kimyasal tiirlin
bir elektron alma tepkimesindeki enerji degisimidir. Alinacak elektron temel haldeki bir
tirde en diisiik enerjili bos orbitale gireceginden, elektron ilgisi en diisiik enerjili bos
orbitalin enerjisi ile ilgili olmalidir. Kopmans teoremine gore kimyasal tiirlerin iyonlasma
enerjileri ve elektron ilgileri dncii orbitallerinin enerjilerine baglt olup asagidaki bagintilar

ile verilir [52].
I =—Eomo (2.46)

A=-E o (2.47)

2.9.3 Enerji boslugu (AE)
Bir molekiiliin enerji boslugu LUMO ve HOMO enerjilerine bagli olup

AE=E E (2.48)

LUMO ~ “=HomO

bagintisindan hesaplanir. Enerji boslugu molekiiliin baska bir molekiile kars1 aktivitesinin
bir dl¢iisiidiir [52]. Eger enerji boslugu diisiik ise elektron dagilimi kolaylikla bozulabilir.
Elektron dagiliminin kolay bozulmasi polarlanabilirligin yiiksek olmasina neden olur. Bu
nedenle diisiik enerji bosluguna sahip molekiiller biliylik ve ¢ok elektronludur. Ayrica

diisiik enerji boslugu optik 6zellik ve optik iletkenlik saglar.

2.9.4 Sertlik (), Yumusaklk (o), Elektronegatiflik () ve Kimyasal Potansiyel (CP)

Sert tiirler kiiciik ve polarlanabilirligi diisiik, yumusak tiirler ise biiyilik ve polarlanabilirligi
yiiksektir. Sert yumusak asit baz kavramina (Hard and soft acids and bases, HSAB) gore
sert asitler sert bazlarla, yumusak asitler yumusak bazlarla daha kuvvetli etkilesir. Mutlak
elektronegatiflik (Mulliken elektronegatifligi) tiiriin iyonlagsma enerjisi ve elektron ilgisinin
aritmetik ortalamasidir. Elektronegatifligi biiylik olan tiirler daha gii¢lii elektron alicilar
olarak g6z Oniine alinabilir. Kimyasal potansiyel kismi molar Gibbs serbest enerjisi olarak
tanimlanir. Saf madde i¢in kimyasal potansiyel maddenin Gibbs serbest enerjisidir. O

halde kimyasal potansiyeli diisiikk olan maddenin etkinligi diisiik olur [52].
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Molekiillerin mutlak sertligi, yumusakligi, mutlak elektronegatifligi ve kimyasal
potansiyeli i¢in ilk nicel bagintilar 1987 de R. G. Pearson tarafindan Onerilmistir [53].
Pearson'a gore mutlak sertlik (1), yumusaklik (o), mutlak elektronegatiflik () ve kimyasal
potansiyel (CP) iyonlasma enerjisi (I) ve elektron ilgisine (A) bagli olup

I —A
_1-A 2.49
n=—; (2.49)
=1 (2.50)
n
y=ttA (2.51)
2
CP=—y (2.52)

bagintilarindan hesaplanabilir. Bu esitliklere gore HOMO ve LUMO enerjilerinin bilinmesi
durumunda kimyasal tiirlerin mutlak sertligi, yumusakligi, mutlak elektronegatifligi ve

kimyasal potansiyeli hesaplanabilmektedir.

2.9.5 Elektrofilisite indeksi (o)

R. G. Parr ve arkadaglar elektrofilisite indeksi olarak adlandirilan bir tanimlayici dnerdiler.
Parr ve arkadaslarina gore elektrofilisite indeksi alici-verici arasindaki maksimum elektron

akis1 nedeniyle enerji azalisinin bir dlctisiidiir ve

_ CP?
2n

w

(2.53)

esitligi ile verilir [54]. Tanima gore elektrofilisite indeksi yiiksek olan tiir alici-verici ile
etkilesmesi durumunda daha fazla elektron akisi olmaktadir. Bu elektron akisi enerjiyi

daha fazla diisiirmektedir.

2.9.6 Dipol moment (p)

Dipol moment molekiillerin polarligmin bir dl¢istidiir [52]. Siirekli bir dipol momente
sahip olan molekiiller polar, siirekli bir dipol momente sahip olmayan molekiiller apolar
molekiil olarak siniflandirilir. Iki atomlu molekiillerde bag dipol momenti atomlar

tizerindeki yiik ile yiikler aras1 uzakligin ¢arpimi olup Cm veya Debye (D) birimi ile
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verilir. 3.33564x10%® Cm=1D dir. Cok atomlu molekiillerin dipol momentleri bag
dipolleri, atom dipolleri ve formal yiik dipollerinden kaynaklanabilir. Molekiillerin dipol
momenti arttikca polarliginin arttig1 sdylenebilir. Dipol momenti biiylik olan molekiiller
arasinda daha giiclii dipol-dipol etkilesimlerinden ve dipol momenti kii¢iik olan molekiiller

arasinda ise daha gii¢lii London etkilesiminden s6z edilebilir.

2.9.7 Polarlanabilirlik (o)

Polarlanabilirlik, bir kimyasal tiiriin elektron bulutunun bir elektrik alani tarafindan ne
kadar carpitildiginin bir olgiisiidiir. Elektrik alani kimyasal tiire yakin bir katyon veya
anyondan kaynaklanabilir. Bir tirin elektron bulutunun ¢arpitilmast  kolaysa,
polarlanabilirligi yiiksektir. Kiiciik ve az elektron iceren kimyasal tiirlerin elektronlar
cekirdeklere daha siki bagli oldugundan polarlanabilirligi diisiik, biiylik ve elektron sayisi
fazla olanlarin ise polarlanabilirligi yiiksektir. Polarlanabilirlik (o) indiiklenmis dipol

moment () ve elektrik alan1 (E) arasinda
u=caE (2.54)

iliskisi vardir. Dipol moment Cm, elektrik alan kuvveti C/m? birimleri ile wveilirse,

polarlanabilirlik birimi m® veya Cm?V dir.

2.10 Bu ¢alismada kullanilan yontem ve teknikler

Bu calismada varsayimsal [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]** ve [L(CO)2Mo=C-Ph)]* Kkarbin
kompleksleri iizerine kuantum kimyasal hesaplamalar yapildi. Kompleks yapilarinin
¢izimi, hesap giris dosyalarinin hazirlanmasi ve hesap sonuglarinin gorsellestirilmesinde
GaussView 5.0.8 programi [56], hesaplamalarin yapilmasinda Gaussian 09 AS64L-G09
RevD.01 programi [57] ve gorsellestirilmis sonuglarin diizenlenmesi ve word dosyasi
olarak kaydedilmesinde ChemDraw Professional 17.0 programi kullanildi. S6z konusu

programlar F-308 ve F-372 CUBAP projeleri ile temin edilmis olup ¢alisir durumdadir.

Optimize yap1 hesaplamalari yogunluk fonksiyonel teori (DFT) metodu temelli B3LYP
hibrit fonksiyoneli ile yapildi. Hesaplamalarda LANL2DZ/6-31G(d) Kkarisik temel seti
kullanildi. Bu karisik temel set ile merkezi molibdenyum atom orbitalleri i¢ potansiyel
iceren LANL2DZ temel seti ile, komplekste geri kalan atom orbitalleri 6-31G(d) temel seti

ile temsil edildi. 6-31G(d) temel seti hidrojen dis1 atomlara d fonksiyonlarini katan polarize
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temel settir. Hesaplamalar gaz fazda ve 200, 298.15 ve 400 K sicakliklarinda yapildi. Bu
sicakliklarda termodinamik parametreler hesaplandi. Komplekslerin termodinamik
parametrelerinin sicakliga bagliligi incelendi. Komplekslerin radikal olmadigi géz oniine
alindi. Bu nedenle kathilik singlet diisiiniilerek kapali kabuk hesaplamalar yapildi.
[Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?* kompleksinin yiikii +2 ve [L(CO)2Mo=C-Ph)]* kompleksinin yiikii
+1 alindi. Optimizasyon sonucu hig¢bir negatif frekans hesaplanmadi. Bu sonug¢ hesaplanan

yapilarin temel durumda oldugunu gosterir.

Optimizasyon hesaplamalarindan [L(CO)2Mo=C-Ph)]" kompleksinin Kkararli izomeri
belirlendi. Her iki kompleks i¢in molekiil yap1 parametreleri ve kompleks geometrileri
Ongoriildii. Yapisal analiz igin komplekslerin titresim spektrumu elde edildi ve piklerin
etiketlenmesi  yapildi. TD/B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde komplekslerin
elektronik spektrumlari hesaplandi ve spektrumlardaki bantlarin hangi elektronik
gecislerden kaynaklandig: arastirildi. GIAO/B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde *H-
NMR ve 3C-NMR spektrumlar1 hesaplandi ve TMS standardina gore kimyasal kayma
degerleri bulundu. Bu hesaplarin hepsi yapisal analiz i¢in yapildi. Molekiiler yapisi
belirlenen komplekslerin Mulliken ve NBO vyiikleri hesaplandi ve atomik yiikler
yorumlandi. Komplekslerin MEP haritalar1 ¢ikarilarak aktif bolgeleri belirlendi. MOED
hesapland1 ve Oncii orbitallerin kontur diyagramlar1 elde edildi. Molekiiler 6zellikleri

ongormek icin bazi elektronik yap1 tanimlayicilart hesaplandi ve yorumlandi.
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3. AMAC

Alkilidin komplekslerinin temel kullanim alanlarindan biri metatez tepkimeleridir. Alkinler
alkilidin kompleksleri katalizorliiglinde metatez tepkimeleri vererek yeni alkin bilesikleri
olustururlar. Son yillarda kuantum kimyasal hesaplama metotlarin gelistirilmesi bu tiir
tepkimelerin anlasilmasinda, molekiillerin yapisal, elektronik ve molekiiler 6zelliklerinin
aciklanmasinda ve baglanmalarinin gorsellestirilmesinde daha derin bir kavramsal anlayisa

onculuk etti.

Bu ¢alismada Tp [hidrido tris(pirazolil) borat] ve L [hidrido 2-fenoksi bis(pirazolil) borat]
ligantlarin1 igeren varsayimsal [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]** ve [L(CO)2Mo=C-Ph)]"* alkilidin
(karbin) komplekslerinin yapisal, elektronik ve molekiiler 6zellikleri kuantum kimyasal

hesaplamalar yoluyla arastirildi. Hesaplamalarda yogunluk fonksiyonel teori yontemi
(DFT) kullanildz.

Bu amaca ulasabilmek i¢in Tp ve L ligandlarini iceren molibden alkilidin kompleksleri
DFT/B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde ¢esitli sicakliklarada optimize edildi.
Termokimyasal parametrelerin sicakliga bagliligi incelendi. Komplekslerin molekiiler
yapilari, titresim spektrumlari, elektronik spektrumlari, NMR spektrumlart hesaplandi ve
yorumlandi. Mulliken yiikleri ve NBO analizleri yapildi. Komplekslerin molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP) haritalar1 elde edildi. Komplekslerin molekiiler orbital
enerji diyagramlar1 (MOED) hesaplandi, o©ncli orbitallerin kontur diyagramlari
gorsellestirildi. Optimize yapilardan bazi elektronik yapi tanimlayicilart hesaplandi ve

yorumlandi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Komplekslerin termokimyasi

Alkilidin komplekslerinin ¢ogunun termal kararsizligi yiiziinden, smirlt bir sekilde
calistldigi daha Once belirtilmisti. Burada varsaymmsal [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]** ve
[L(CO)2Mo=C-Ph)]* alkilidin komplekslerinin termal kararliliklar1 incelenecektir. Bunun
icin kompleksler B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde 1.00 atm basing ve 200, 298.15
ve 400 K sicakliklarinda gaz fazda optimize edildi. Optimizasyon sonucu hi¢ bir sanal
frekans elde edilmedi. Bu komplekslerin minimum enerjili temel durumda oldugunu
gosterir. Sekil 10 da gortldigi gibi [L(CO)2Mo=C-Ph)]" kompleksi i¢in iki konformer
yap1 (b1 ve b2) diisiiniildii. Komplekslerin termokimyasal parametreleri Cizelge 5 te

verildi.

Cizelge 5 [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]** ve [L(CO)2Mo=C-Ph)]* komplekslerinin cesitli

sicakliklardaki termokimyasal parametreleri

Sicaklik (K)
Kompleksler  Termokimya
200 298.15 400
Kompleks (a) E? -1265.443285  -1265.430659  -1265.413215
H? -1265.442652 -1265.429715 -1265.411948
C\P 67.354 94.164 120.152
sP 143.455 176.124 208.105
Konformer (b1) E? -1346.385892  -1346.372480  -1346.353853
H? -1346.385258  -1346.371536  -1346.352586
C/P 71.076 100.394 128.406
sP 147.732 182.373 216.481
Konformer (b2) E? -1346.398431 -1346.385045 -1346.366444
H? -1346.397798  -1346.384101  -1346.365177
C/P 70.935 100.218 128.270
sP 148.319 182.908 216.924

a Hartree, ° cal/molK
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Cizelge 5 ten goriilldiigi gibi [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]** kompleksinin termokimyasal
parametreleri olan toplam enerji (E), entalpi (H), 1s1 kapasitesi (Cv) ve entropi (S)
degerlerinin hepsi sicaklik arttikca artmaktadir. Bu termokimyasal parametreler ile sicaklik

arasindaki iliski asagidaki esitliklerle verilir.

E =0.21T % +22.46T -1265456302.34 R?=1
H =0.21T? + 25.62T -1265456302.26 R?=1
C, =-0.09T?*+317.97T +7358.5 R*=1
S =0.3232T +79.136 R? =0.9997

Cizelge 5 teki verilerden [L(CO)2Mo=C-Ph)]* kompleksinin iki konformerinden
konformer (b2) nin biitiin sicakliklarda daha kararli oldugu goriilmektedir. Bu sonug
konformer (b2) nin sentezlenecegini gostermektedir. Sekil 10 dan gorildigi gibi (bl)
konformerinde L ligandindaki fenoksi oksijeni karbin karbonuna trans konumda iken, (b2)
konformerinde karbonil karbonuna trans konumdadir. Hem karbonil hem de karbin
ligantlar1 m-alic1 ligant sinifina dahil edilebilir. Spektrokimyasal seride CO en kuvvetli mt-
alict ligant oldugundan trans konumuna fenoksi oksijeni gibi bir m-verici ligandin
baglanmasi  durumunda kompleksin daha kararli olacagi  degerlendirilebilir.
[L(CO)2Mo=C-Ph)]* kompleksinin (b2) konformerinin termokimyasal parametreleri ile

sicaklik arasindaki iliskiler asagida verilmistir.

E = 0.23T° + 21.19T — 1346411918.71 R?=1
H = 0.23T? + 24.35T — 1346411918.62 R?=1
C, = —0.1146T? + 355.45T + 4430.1 R?=1
S = —0.0921T? + 398.31T + 72343 R?=1

Bu esitliklerde R? degerleri bire oldukga yakin oldugundan ¢esitli sicakliklardaki
termokimyasal parametreler bu esitliklerden hesaplanabilir. Esitliklerden sicaklik arttik¢a
toplam enerji, entalpi, 1s1 kapasitesi ve entropinin arttigir goriilmektedir. Bu sonug sicaklik

artistyla komplekslerin kararliliginin da azaldigini gostermektedir.
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4.2 Komplekslerin optimize yapilar1 ve molekiiler yap: parametreleri

Yontem ve teknikler boliimiinde molekiil geometrilerinin denel olarak X-1sinlar1 kirinim
yontemi ile hesapsal olarak geometri optimizasyonu ile bulunabilecegi belirtilmisti.
[Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?>* ve [L(CO)2Mo=C-Ph)]* komplekslerinin standart sartlarda (1.00
atm basing ve 298.15 K) gaz fazda B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde elde edilen

kararli optimize yapilar1 Sekil 19 da atom etiketleriyle birlikte verildi.

H33 H41

(a) (b)

Sekil 19 (a) [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]>** ve (b) [L(CO)2Mo=C-Ph)]* komplekslerinin
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde elde edilmis optimize yapilari

Komplekslerin bag uzunluklar1 ve bag agilart BSLYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde
hesaplanmis optimize yapilardan elde edildi ve Cizelge 6 ve Cizelge 7 de verildi.
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Cizelge 6 [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?>* kompleksinin B3LYP/LANL2DZ/6-
31G(d) seviyesinde hesaplanmis bag uzunluklar1 (A) ve bag acilari (o)

Bag Uzunluk (A) Bag A1 (°)
Mo036-N16 2.077 N16-Mo036-N17 87.1
Mo036-N17 2.077 N16-M036-N18 87.6
Mo036-N18 2.287 N16-Mo36-C19 104.2
Mo36-C19 1.853 N16-Mo036-C20 89.4
Mo36-C20 2.198 N16-Mo036-C21 170.7
Mo36-C21 2.198 N17-M036-N18 87.6
C19-C24 1.398 N17-Mo36-C19 104.2
C20-023 1.133 N17-Mo36-C20 170.7
N3-N18 1.369 N17-Mo36-C21 89.3
N7-N16 1.378 N18-Mo036-C19 163.5
N11-N17 1.378 N18-Mo036-C20 83.6
N3-C4 1.352 N18-Mo036-C21 83.6
N7-C8 1.337 C19-Mo036-C20 85.0
N11-C12 1.337 C19-Mo036-C21 85.0
N16-C10 1.370 C20-Mo036-C21 92.9
N17-C14 1.370 H1-B2-N3 111.6
N18-C5 1.347 H1-B2-N7 109.8
B2-N3 1.532 H1-B2-N11 109.8
B2-N7 1.567 N3-B2-N7 109.3
B2-N11 1.567 N3-B2-N11 109.3
B2-H1 1.192 N7-B2-N11 106.8
C4-C6 1.388 C24-C19-Mo36 172.9
C26-C29 1.384
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Cizelge 7 [L(CO)2Mo=C-Ph)]* kompleksinin B3LYP/LANL2DZ/6-

31G(d) seviyesinde hesaplanmis bag uzunluklar1 (A) ve bag agilari (°)

Bag Uzunluk (A) Bag A1 (°)
Mo026-N12 2.145 N12-Mo026-N14 88.6
Mo026-N14 2.321 N12-M26-025 89.3
Mo026-025 1.975 N12-Mo026-C27 84.1
Mo26-C27 2.146 N12-Mo026-C28 173.6
Mo026-C28 2.134 N12-Mo026-C31 102.7
Mo026-C31 1.827 N14-Mo026-025 90.5
C31-C32 1.420 N14-Mo26-C27 83.6
C27-030 1.139 N14-Mo026-C28 85.0
C28-029 1.140 N14-Mo026-C31 164.1
N11-N12 1.371 025-Mo026-C27 171.3
N13-N14 1.362 025-M026-C28 90.2
025-C16 1.314 025-M026-C31 100.6
C15-C16 1.442 C27-M026-C28 95.6
C16-C18 1.430 C27-M026-C31 86.5
N11-C6 1.342 C28-Mo026-C31 83.7
N12-C8 1.354 H1-B10-N11 105.7
N13-C2 1.348 H1-B10-N13 107.0
N14-C4 1.346 H1-B10-C15 109.5
B10-N11 1.572 N11-B10-N13  109.5
B10-N13 1.552 N11-B10-C15  112.6
B10-C15 1.630 N13-B10-C15 112.1
B10-H1 1.202 C32-C31-Mo26 171.0
C3-H5 1.080

Cizelge 6 ve 7 den goriildiigi [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?** kompleksi i¢in Mo036-N18 ve
[L(CO)2Mo=C-Ph)]* kompleksi igin M026-N14 baglar1 diger Mo-N baglarindan daha
uzundur. Mo36-N18 ve M026-N14 baglarinin uzunluklar sirasiyla 2.287 ve 2.321 A diir.
Bu baglarin trans konumunda karbin ligandi bulunmaktadir. Mo-C(karbin) bag zunluklari
[Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?* ve [L(CO)2Mo=C-Ph)]* komplekslerinde sirasiyla 1.853 ve 1.827
A diir. Goriildiigii gibi bu baglar daha kisadir. Bu sonu¢ Mo-C(karbin) baglanmasinin daha
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kuvvetli oldugunu ve karbin karbonunun daha kuvvetli geri baglanma yaptigini1 gosterir.
Bu sonug birgok diger karbin komplekslerinin ki ile uyumludur. Diger bir¢ok karbin
kompleksinde M-C(karbin) uzunlugu 1.765-1.878 A° arasinda verilmistir [58]. Mo-
C(karbin) baginin daha kuvvetli olmas1 kendisine trans konumdaki baglarin zayiflamasina
ve uzamasina neden olmustur. Kompleksler icin hesaplanan diger bag uzunluklari

beklenen degerlerle ve bag dereceleriyle uyumludur.

[Tp(CO)2Mo=C-Ph)]>* kompleksinde merkezi molibden ¢evre geometrisinin bozuk
oktahedral, Tp ligandindaki bor atom ¢evre geometrisinin bozuk tetrahedral ve karbin
karbonu ¢evre geometrisinin ise dogrusala yakin oldugu sdylenebilir. Bag acilarindan
goriildiigii gibi merkezi metal atom ¢evresinde cis agilar 90 dereceye ve trans agilar 180
dereceye yakindir. Ancak siterik itmeler ve selat etki nedeniyle N16-Mo036-C19 ve N17-
Mo036-C19 acilar1 90 dereceden olduk¢a sapmustir. Tp ligandindaki bor g¢evresi agilarin

109.5 derece olmasi beklenir. Bu agilar hemen hemen ideale yakindir.

[Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?>* kompleksinde ise L ligandinin asimetrikligi yiiziinden merkezi
molibden c¢evresi ideal oktahedralden daha fazla uzaklagsmigtir. L ligandindaki bor
cevresinin ve karbin karbonu c¢evresinin ideale yakin oldugu bag acilarindan
goriilmektedir. Benzer alkilidin komplekslerinde benzer bag agilar1 deneysel olarak elde
edilmistir [9].

4.3 Komplekslerin IR spektrumlari ve piklerin etiketlenmesi

[Tp(CO)2Mo=C-Ph)]>** ve [L(CO)2Mo=C-Ph)]* komplekslerinin IR spektrumlar
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplandi. Hesaplanan IR spektrumlar1 Sekil 20
ve Sekil 21 de pik numaralariyla birlikte verildi.
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IR Spektrum
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Sekil 20 [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]** kompleksinin B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde

hesaplanmis IR spektrumu

IR Spektrum
0- ~— 0
Y 24 3
500 - 23 - 200
1.000 - 400 o
= 600 o
£1.500 - 3
i - 800 E,
3.2.000 - 21 I
p -1.000 o
2.500 1.200=
3.000 > - 1.400
3.500 - ‘ ' . : : ] . : , . , - 1.600
500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000

Frequency (cm'?!)

Sekil 21 [L(CO)2Mo=C-Ph)]" kompleksinin B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde
hesaplanmis IR spektrumu

Sekil 20 ve Sekil 21 de numaralar1 verilen piklerin titresim mod numarasi, frekansi ve
piklerin etiketlenmesi Cizelge 8 ve Cizelge 9 da verildi. Cizelgelerdeki frekanslar
harmonik frekanslardir. Hesaplama seviyesi i¢in literatlirde Ol¢ii faktoriine rastlanmadi.
Hesaplama seviyesine yakin bir seviye olan B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d,p) i¢in odlgii
faktorii 0.9611 dir. Pik etiketlemesi titresimsel enerji dagilimi analizi (VEDA) programiyla
yapildi.
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Cizelge 8 [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?* kompleksinin IR spektrumunda gdzlenen

piklerin etiketlenmesi

Pik No ModNo Frekans (cm?)  Etiketleme

1 34 556.6 B (C-C-Mo), T (C-C-C-C)
2 41 651.6 S (Mo-C), B (C-C-C),

3 43 671.4 T (H-C-C-C), T (C-C-C-C)
4 46 726.8 S (N-B), O (C-B-N-N)

5 48 788.1 B (N-B-N), O (N-N-N-B)
6 51 803.5 T (H-C-C-N), T (H-C-C-C)
7 65 1000.7 B (C-C-C)

8 71 1068.0 B (C-N-N)

9 72 1079.5 B (H-C-C)

10 74 1105.7 T (H-B-N-N)

11 77 1135.8 S (N-C)

12 81 1183.5 S (N-N)

13 84 1213.7 B (H-C-C)

14 87 1249.7 S (C-C), S (N-N), S (N-B), B (H-C-C)
15 88 1300.8 S (N-C)

16 91 1348.6 S (N-C), B (H-C-C)

17 93 1409.5 S (C-C), S (Mo-C)

18 98 1467.9 S (C-C), B (C-N-N)

19 101 1517.4 S (C-C), B (H-C-C)

20 103 1565.2 S (C-C), S (N-C), B (H-C-C)
21 106 1631.7 S (C-C)

22 107 2219.4 S (0-C)

23 108 2226.5 S (0-C)

24 109 2672.1 S (B-H)

25 120 3295.1 S (C-H)

26 122 3309. 8 S (C-H)

B: Bending, T: Torsion, S: Stretching, O: Out of plane
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Cizelge 9 [L(CO)2Mo=C-Ph)]* kompleksinin IR spektrumunda g6zlenen

piklerin etiketlenmesi

Pik No ModNo Frekans Etiketleme

1 38 577.9 B (C-C-C), T (C-N-N-C)

2 43 635.1 B (O-C-C), B (C-C-C)

3 45 667.6 S (Mo-C), B (C-C-C)

4 53 781.8 T (H-C-C-C), T (C-C-C-C)

5 70 10084 B (C-C-C)

6 77 1086.9 S (C-C), B (N-N-C), B (H-C-C)
7 84 1152.0 S (N-C), T (H-B-C-C)

8 85 1175.8 S (C-C), S (C-B), B (H-C-C), B (H-B-C)
9 88 1206.3 S (N-C), S (N-N)

10 92 12443 S (C-C), S (N-N), S (N-B), B (H-C-C)
11 94 13154 S (O-C) fenoksi

12 98 1356.3 S (C-C) fenoksi

13 100 1388.9 S (C-C), S (Mo-C)

14 102 1439.7 S (N-C), B (C-N-N), B (H-C-C)
15 103 14543 B (H-C-C)

16 106 1483.9 S (C-C), B (H-C-C), B (C-C-N)
17 108 15295 S (C-C), B (H-C-C)

18 110 1563.7 S (C-C), B (H-C-C)

19 113 1631.7 S (C-C), B (H-C-C)

20 114 16422 S (C-C)

21 115 21589 S (0O-C)

22 116 2179.8 S (0O-C)

23 117 25726 S (B-H)

24 125 3230.6  S(C-H)

B: Bending, T: Torsion, S: Stretching
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Sekil 8, Sekil 9 ve Cizelge 20, Cizelge 21 gboz oOniine alindiginda komplekslerin IR
spektrumlarinda 500-1000 cm™ bolgesinde genel olarak egilme ve torsiyon titresimleri
goriilmektedir. Egilme ve torsiyon titresimlerinin yap1 aydinlatmada 6nemli bir iglevselligi
yoktur. Ancak bu bolgede Mo-C(karbin) gerilme titresimlerine iliskin pik hesaplanmustir.
Cizelge 8 ve Cizelge 9 dan goriildiigii gibi [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?* (Tp kompleksi) icin iKi
numarali pik (651.6 cm™) ve [L(CO)2Mo=C-Ph)]* (L kompleksi) i¢in ii¢ numarali pik
(667.6 cm™) Mo-C(karbin) bag gerilme titresimine aittir. Esitlik (2.37) ye gore bagh
atomlarin titresim frekanslarmin indirgenmis kiitleleri ile ters orantili oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle Mo-C gerilme titresiminin diisiik frekansta gozlenmesi

beklenen bir durumdur.

Diger yandan Tp kompleksinde 17 ve L kompleksinde 13 numarali pikler C-C bag
gerilmesiyle birlikte olan Mo-C gerilmesi nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir. Bu pikler daha
¢ok C-C bag gerilmesine ait olarak diistiniiliir. Ciink{i hesap sonuglarindan C-C gerilme

siddetinin daha biiyiik oldugu gozlendi.

Komplekslerin IR spektrumunda 1000-1650 cm™ bolgesinde ¢ok sayida pik ortaya
cikmigtir. Bu bolge tekli ve ikili bag gerilme titresimlerinin gozlendigi bolgedir. Bu
bolgede C-C, C=C, N-N, C-N, C=N, B-N, C-O(fenoksi) bag gerilme titresimlerine ve baz1

egilme titresimlerine ait pikler hesaplanmaigtir.

Her iki kompleks i¢in de C-O gerilmelerine ait olan pikler ¢ok belirgindir. Tp kompleksi
icin 22 ve 23, L kompleksi i¢in ise 21 ve 22 numarali pikler C-O gerilme titresimlerine
aittir. Her iki kompleks i¢in bu frekanslar karbonil gerilme bolgesindedir. Komplekslerin
IR spektrumunda goze ¢arpan bir bagska pik B-H gerilmeleri ile ilgilidir. B-H gerilme
titresimleri ile ilgili frekanslar Tp kompleksinde 2672.1 ve L kompleksinde 2572.6 cm™ de

hesaplanmaistir.

3000 cm civarinda C-H, N-H, O-H gerilmeleri gozlenir. Bu baglar tekli bag olmalarina
ragmen yliksek frekansta gdzlenmelerinin nedeni indirgenmis kiitlenin kiigiik olmasidir.
Esitlik (2.37) ye gore indirgenmis kiitlenin kiiclik olmasi titresim frekansinin biiyiik

olmasini gerektirir.
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4.4 Komplekslerin UV-VIS spektrumlari ve bandlarin etiketlenmesi

Komplekslerin UV-VIS spektrumlar standart sartlarda TD-B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d)
seviyesinde hesapland: ve [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?>* kompleksinin UV-VIS spektrumu Sekil
22 de verildi. Elektronik gegislerin bir band olusturabilmesi icin izinli olmas1 gerekir. Izinli
elektronik gecisler i¢in molar sogurma katsayisi 1000 L/mol.cm den biiylik olmalidir.
Molar sogurma katsayilar1 biliyiik olan elektronik gecisler etiketlenmis olarak sekil

tizerinde gosterildi.

UV-Vis Spectrum
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Sekil 22 [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]** kompleksinin TD-B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyede

hesaplanmig UV-VIS spektrumu

Sekil 22 den goriildiigii gibi [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?>* kompleksinin UV-VIS spektrumunda
bir band ve bir omuz vardir. Bandin olusumuna katkis1 en yiiksek olan pik ¢ piki, omuzun
olusumuna katkist en yiiksek olan pik ise e pikidir. ¢ ve e piklerini olusturan elektronik

gegisler ve her uyarma igin dalga fonksiyon katsayilar1 Cizelge 10 da verildi.
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Cizelge 10 [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]** kompleksinin UV-VIS spektrumundaki

bandlarin dalga boylari, elektronik gecisler ve dalga fonksiyon katsayilari

Pik Dalga boyu (hm)  Elektronik gegisler

Dalga fonksiyon katsayisi

c 294.1 86 —100 0.19983
95 —102 0.14459
97 —102 0.57581
98 —101 0.23823
e 396.2 90 —100 0.60118
92 —100 0.26054
93 —100 0.13006
98 —101 -0.18705

c pikini olusturan elektronik gegislerin dalga fonksiyon katsayilar1 incelendiginde 97—102

elektronik gecisinin gecis katsayisinin en yiiksek oldugu goriiliir. Bu bulgu ¢ pikinin ya da

ana bandin olusumunda en yiiksek katki 97—102 elektronik gegisinden geldigini gosterir.

Ayni sekilde e omuzunun agirlikli olarak 90 —100 elektronik gecisinden olustugu

degerlendirilebilir. 90, 97, 100 ve 102. molekiiler orbitallerin karakterleri molekiiler orbital

katsayilarindan ya da bu orbitallerin kontur diyagramlarindan bulunabilir. Bu molekiiler

orbitallerin kontur diyagramlar1 Sekil 23 de verildi. 99. Molekiiler HOMO oldugundan bu

molekiiler orbitalin kontur diyagramida Sekil 23 te verildi.

HOMO

LUMO

100 102

Sekil 23 [Tp(C0O)2Mo=C-Ph)]?>* kompleksinin baz1 orbitallerinin kontur diyagrami
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97—102 elektronik geg¢isinin degerlendirmesi sOyledir. 97. inci molekiiler orbital
molibden d orbitali ile karbin karbonu p orbitalinin értiismesinden olusan Mo-C(karbin) bir
dr molekiiler orbitaldir. 102. inci molekiiler orbital ise daha ¢ok merkezi molibden
¢evresinde yogunlasmis ve molibden degerlik orbitallerinden olusmus bir karsibag orbitali
gibi goriinmektedir. Bu degerlendirmeye gore elektron dn orbitalinden (97) merkezi atom
orbitaline (102) geg¢mektedir. Diger bir ifade ligand orbitalinden metal orbitaline yiik
transfer gec¢isi (LMCT) olarak degerlendirilebilir.

90—100 elektronik gegcisinin degerlendirmesi daha basittir. 90 molekiiler orbital pirazol
halkasinda verici azot p orbitali ile molibden d orbitalinin rtiismesinden olusan bir dn
orbitalidir. 100. tincii molekiiler orbital ise fenil halkasi iizerinde bir ©* molekiiler
orbitaldir. Bu degerlendirmeye gore 90—100 gecisi LL'CT ge¢isi olarak yorumlanabilir.
[L(CO)2Mo=C-Ph)]* kompleksinin UV-VIS spektrumu Sekil 24 de verildi.

UV-Vis Spectrum
25.000 |

L 0,5
L o
20.000 048
15.000 PR
. 0,30

W
10.000 - [ B
. 0,25
- 3
5.000 - L 0,15
0- Lo

200 300 400 500 600 700 800 900 1.000
Wavelength (nm)

Sekil 24 [L(CO)2Mo=C-Ph)]* kompleksinin TD-B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyede
hesaplanmis UV-VIS spektrumu

Sekil 24 den goriildugii gibi [L(CO)2Mo=C-Ph)]" kompleksinin UV-VIS spektrumunda bir
band {i¢ omuz vardir. Bandin olusumuna katkis1 en yiiksek olan pik f piki, omuzlarin
olusumuna katkisi en yiiksek olan pikler ise a, b ve g pikleridir. a, b, f ve g piklerini
olusturan elektronik gegisler ve her uyarma i¢in dalga fonksiyon katsayilar1 Cizelge 11 de

verildi.
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Cizelge 11 [L(CO)2Mo=C-Ph)]* kompleksinin elektronik spektrumundaki band dalga
boylari, elektronik gegisler ve her uyarma i¢in dalga fonksiyon katsayilar

Pik etiketi Dalga boyu (nm)  Elektronik gegisler = Dalga fonksiyon katsayisi
a 263.7 88 —107 -0.16683
89 —107 0.42686
92 —107 -0.12246
99 —109 0.11115
102 —109 -0.33148
102 —110 0.10011
103 —109 -0.12107
105 —112 -0.15637
106 —»112 0.13373
b 327.7 94 —107 0.13596
99 —108 0.14937
100 —108 0.28752
102 —108 0.34226
102 —109 -0.10826
103 —108 -0.13306
104 —108 -0.15575
105 —108 0.33512
106 —108 -0.14999
106 —109 -0.12839
106 —»110 -0.11784
f 454.9 97 —107 0.16291
98 —107 0.62095
100 —»107 -0.12452
105 —107 0.17343
106 —107 0.11716
g 591.2 98 —107 0.15028
99 —107 0.55982
102 —107 -0.19250
103 —»107 -0.11011
105 —107 -0.25483
106 —107 -0.22841

Burada omuzlar ¢ok belirgin olmadigi i¢in sadece temel pik f yorumlanacaktir. f piki

agirlikli olarak 98—107 elektronik gec¢isinden olusmaktadir.

[L(CO)2Mo=C-Ph)]*

kompleksinin 98, 106 (HOMO) ve 107 molekiiler orbitallerinin kontur diyagramlar1 Sekil

25 te verildi.
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9

9 9 9
98 106 (HOMO) 107 (LUMO)

Sekil 25 [L(CO)2Mo=C-Ph)]* kompleksinin bazi orbitallerinin kontur diyagramlar1

Sekil 25 den goriildigii gibi 98 molekiiler orbital pirazol halkasindaki m molekiiler
orbitalleri, 106 molekiiler orbital (HOMO) fenil halkasindaki m molekiiler orbitalleri ve
107 molekiiler orbital (LUMO) ise merkezi molibden d orbitalleri ile fenoksi oksijeni p
orbitallerinden olusan dn* orbitallerini gostermektedir. f bandini olusturan 98—107
elektronik gegcisi ligant = orbitalinden Mo-O dn* orbitaline olmaktadir. Bu nedenle bu

elektronik gecis liganttan metale ylik aktarim gegisi (LMCT) olarak degerlendirilebilir.

Bu bulgulara gore [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?* ve [L(CO)2Mo=C-Ph)]* komplekslerinin ana
bandi ilkinde 294.1 nm ve ikincisinde 454.9 nm dalga boyunda gézlenmesine ragmen her

ikisinde de ana bandlarin LMCT gegislerine ait oldugu soylenebilir.

4.5 Komplekslerin NMR spektrumlari ve kimyasal kayma degerleri

Komplekslerin *H-NMR ve 3C-NMR spektrumlari ve kimyasal kayma degerleri Gauge-
Independent Atomic Orbital (GIAO) metodu ile B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde
hesaplandi. Komplekslerin NMR spektrumlar1 referanssiz, Kimyasal kayma degerleri ise
tetrametilsilan (TMS) referans almarak verildi. [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]** ve [L(CO)2Mo=C-
Ph)]* komplekslerinin hesaplanan *H-NMR ve 3C-NMR spektrumlar1 Sekil 26-29 da

verildi.
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Sekil 26 [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]** kompleksinin GIAO metodu ile B3LYP/LANL2DZ/6-
31G(d) seviyesinde hesaplanan *H-NMR spektrumu

SCF GIAO Method
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Sekil 27 [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?** kompleksinin GIAO metodu ile B3LYP/LANL2DZ/6-
31G(d) seviyesinde hesaplanan *3C-NMR spektrumu
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SCF GIAO Method
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Sekil 28 [L(CO)2Mo=C-Ph)]* kompleksinin GIAO metodu ile B3LYP/LANL2DZ/6-
31G(d) seviyesinde hesaplanan *H-NMR spektrumu

SCF GIAO Method
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Sekil 29 [L(CO)2Mo=C-Ph)]" kompleksinin GIAO metodu ile B3LYP/LANL2DZ/6-
31G(d) seviyesinde hesaplanan **C-NMR spektrumu

Tetrametil silan i¢in de GIAO metodu ile B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde NMR
spektrumlar1 hesaplandi ve kimyasal kayma degerleri elde edildi. *H-NMR ve *C-NMR
kimyasal kayma degerleri sirasiyla 32.4 ve 193.0 ppm olarak hesaplandi. TMS i¢in

hesaplanan bu degerler referans alinarak (2.44)-(2.45) esitliklerine gore komplekslerin
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'H-NMR ve ®C-NMR kimyasal kayma degerleri hesapland: ve Cizelge 12 ve Cizelge 13

te verildi.

Cizelge 12 [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?* kompleksinin GIAO metodu ile hesaplanan *H-NMR
ve ¥*C-NMR kimyasal kayma degerleri (ppm)

H-NMR BC-NMR
Etiketleme >H &(ppm) Etiketleme >c S(ppm)
1H 27.75 4.65 6C 90.44 102.6
35H 26.45 5.95 13C 90.29 102.7
34H 26.40 6.00 9C 90.29 102.7
15H 26.40 6.00 30C 69.88 123.1
33H 25.24 7.16 27C 68.58 124.4
31H 25.06 7.34 29C 68.58 124.4
32H 25.06 7.34 25C 63.44 129.5
39H 25.06 7.34 26C 63.44 129.6
41H 25.06 7.34 8C 61.75 131.2
37H 25.00 7.39 12C 61.75 131.2
38H 24.70 7.70 4C 61.12 131.9
43H 24.45 7.95 5C 53.73 139.3
28H 24.45 7.95 24C 52.66 140.3
40H 24.15 8.25 10C 51.84 141.2
42H 24.15 8.25 14C 51.84 141.2
20C -19.35 212.4
21C -19.36 212.4
19C -95.07 288.1
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Cizelge 13 [L(CO)2Mo=C-Ph)]* kompleksinin GIAO metodu ile hesaplanan *H-NMR ve
13C-NMR kimyasal kayma degerleri (ppm)

'H-NMR 1BC-NMR
Etiketleme Iy &(ppm) Etiketleme  3c S(ppm)
1H 27.93 4.47 3C 90.82 102.2
5H 26.49 5.91 7C 90.74 102.3
9H 26.42 5.98 18C 75.20 117.8
23H 25.69 6.71 19C 69.60 123.4
22H 25.66 6.74 21C 68.67 124.3
24H 25.38 7.02 35C 68.55 124.4
45H 25.05 7.35 37C 67.94 125.1
20H 25.03 7.37 38C 66.60 126.4
44H 24.95 7.45 33C 66.09 126.9
41H 24.94 7.46 34C 61.51 131.5
39H 24.94 7.46 2C 60.25 132.7
40H 24.84 7.56 6C 58.81 134.2
42H 24.82 7.58 15C 58.28 134.7
43H 24.56 7.84 17C 57.01 136.0
36H 24.51 7.89 4C 55.64 137.4
46H 24.08 8.32 32C 54.08 138.9
8C 53.23 139.8
16C 15.81 177.2
28C -15.58 208.6
27C -20.13 213.1
31C -121.87 314.9

Komplekslerin *H-NMR spektrumlari ve 'H-kimyasal kayma degerleri incelendiginde iig
sonug goze carpar. Birincisi bazi hidrojenleri kimyasal kayma degerleri bir biri ile aynidir.
Bu sonus hidrojenlerin esdeger oldugunu gosterir. Ciinkii esdeger atomlar NMR
spektrumunda ayn: kimyasal kayma degerine dahip olurlar. ikincisi karbona bagh
hidrojenleri kimyasal kaymasinin 5.9-8.4 ppm aralifinda degistigi goriiliiyor. Bu aralik
oldukca dar bir araliktir. IH-NMR kimyasal kaymalarinin boyle bir aralikta ¢ikmasinin

nedeni hidrojenlerin hepsinin sp? hibritlesmesi yapmis karbon atomlarina bagli olmasidir.
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Aradaki kiigiik farkliliklar elektronegatif atoma olan uzaklikla ilgilidir. Ugiincii sonug ise
bor atomuna bagli hidrojenin kimyasal kaymasi digerlerinden daha farkli olup yaklasik 4.5
ppm civarindadir. Bu durum hem borun elektronegatifligi ile hem de hibritlesme tiiriiyle
aciklanabilir. Bor atomunun sp® hibritlesmesi yaptigindan hibrit orbitallerinin s karakteri
karbonlara gore daha diisiik olup %25 dir. S karakteri azaldik¢a cekirdekler elektronlar
tarafindan daha cok perdelenir. Cok perdelenen c¢ekirdekler diigiik kimyasal kayma

degerinde gozlenirler.

Komplekslerde ¢esitli kimyasal ¢evrelere sahip karbon atomlart mevcut oldugundan 13C-
NMR kimyasal kayma degerleri daha farklidir. Oncelikle karbin karbonunun kimyasal
kayma degeri digerlerinden daha yiiksektir. Tp kompleksi i¢in 19C=288.1 ppm ve L
kompleksi i¢in 31C=314.9 ppm hesaplanmistir. Genel olarak M=C- baglanmas1 yapmis
karbon atomu kimyasal kaymasinin 235-401 ppm arasinda oldugu bildirilmektedir [19]. Bu
caligmada hesaplanan kimyasal kayma degerleri bu sonuclarla uyumludur. Hesaplanan
karbonil karbonu kimyasal kayma degerleri de 210 ppm civarindadir. Deneysel olarak M-
CO bagl karbonil bilesikleri igin **C kimyasal kayma degerleri genel olarak 177-275 ppm
araligindadir [19]. Bu c¢aligmada hesaplanan degerler bu aralikla uyum igindedir.
[L(CO)2Mo=C-Ph)]* kompleksinde 16C kimyasal kaymas1 (177.2 ppm) da digerlerinden
farklidir. Bu deger fenoksi grubu oksijeninin bagli oldugu karbona aittir. Oksijenin
elektronegatifliginin yliksek olmasi 16C karbonu {izerinde elektron yogunlugunun
azalmasina ve ¢ekirdeginin daha az perdelenmesine neden olur. Az perdelenen g¢ekirdek

yuksek kimyasal kayma degerine sahip olur.

Cizelge 12 ve 13 den goriildiigii gibi diger karbon atomlarimin kimyasal kaymasi1 100-140
ppm arasindadir. Bu degerler karbon atomlarinin kimyasal ¢evresine ve hibritlesme tiiriine
ve esdegerligine gore degismektedir. Cevresinde elektronegatif atomlar bulunan

karbonlarin daha yiiksek kimyasal kayma degerine sahip olduklar1 dagerlendirilebilir.

[Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?* ve [L(CO)2Mo=C-Ph)]* komplekslerinin geometri optimizasyonu,
IR, UV-VIS ve NMR spektrumlari yap1 belirleme igin c¢alisilmistir. Bu incelemelerin
sonuclarinin benzer denel sonuglarla uyumlu oldugu yapilan degerlendirmelerden

goriilmektedir.
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4.6 Komplekslerin yiik analizleri

Molekiillerin elektronik oOzelliklerini tahmin etmenin en kestirme yollarindan birisi
molekiildeki atomlarin yiiklerini bilmektir. Molekiildeki atomlarin yiiklerini hesaplamak
icin Mulliken yontemi, dogal bag orbitalleri (NBO) yontemi gibi yontemler vardir. Bu
calismada [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?>* ve [L(CO)2Mo=C-Ph)]* komplekslerinde atomlarin
Mulliken ve NBO yiikleri hesaplandi. Hesaplanan Mulliken ve NBO yiikleri Cizelge 14 de

verildi.

Cizelge 14 incelendiginde her iki kompleks i¢in, merkezi molibden atomunun Mulliken
yiikii pozitif, NBO yiikii negatif; karbin karbonunun Mulliken yiikii negatif, NBO ytikii
pozitiftir. Bu bir tezatlik olarak goriilebilir. Ancak iki yontemin kullandigi varsayimlar

farkli oldugundan hesap sonuglarinin kiyaslanmasi dogru olmaz.

Komplekslerin her ikisinde de merkezi molibden +3 yiikli varsayilarak hesaplamalar
yapildi. Mulliken yoOntemine gore hesaplanmis molibden yiikiiniin Tp kompleksinde
+0.946 ve L kompleksinde +0.843 olarak hesaplanmasi molibdenin ligandlardan elektron
aldigim1 ve kompleks olusturdugunu gosterir. Cizelge 14 ten goriildigi gibi NBO

yontemine gore hesaplanan molibden yiikleri daha negatif olmustur.

Kompleklerdeki karbin karbonunun Mulliken yontemine gore hesaplanmis elektronik
yiikleri incelendiginde Tp kompleksi i¢in -0.161 (19C) ve L kompleksi i¢in -0.184 (31C)
oldugu goriiliir. Karbin karbonunun NBO ydntemine gore hesaplanmis elektronik yiikleri

ise pozitif olup, Tp kompleksi i¢in 0.312 (19C) ve L kompleksi i¢in 0.267 (31C) dir.

65



Cizelge 14 [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]** ve [L(CO)2Mo=C-Ph)]* komplekslerinde atomlar
icin BBLYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyede hesaplanmis Mulliken ve NBO yiikleri

[Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?* [L(CO)2Mo=C-Ph)]*
Etiketleme  Mulliken NBO Etiketleme Mulliken NBO
2B 0.484 0.620 2C 0.060 0.018
3N -0.252 -0.353 3C -0.234 -0.335
4C 0.067 0.040 4C 0.029 -0.012
5C 0.031 0.012 6C 0.073 0.041
6C -0.221 -0.316 7C -0.232 -0.326
7N -0.249 -0.327 8C 0.042 0.003
8C 0.101 0.110 10B 0.344 0.458
9C -0.212 -0.292 11N -0.243 -0.306
10C 0.062 0.031 12N -0.385 -0.260
11N -0.249 -0.327 13N -0.241 -0.319
12C 0.101 0.110 14N -0.318 -0.312
13C -0.212 -0.292 15C 0.075 -0.254
14C 0.062 0.031 16C 0.310 0.378
16N -0.417 -0.234 17C -0.223 -0.218
17N -0.417 -0.234 18C -0.133 -0.199
18N -0.339 -0.317 19C -0.085 -0.129
19C -0.161 0.312 21C -0.133 -0.236
20C 0.298 0.754 250 -0.556 -0.417
21C 0.298 0.754 26Mo 0.843 -0.296
220 -0.124 -0.319 27C 0.280 0.752
230 -0.124 -0.319 28C 0.254 0.742
24C 0.077 -0.203 290 -0.178 -0.366
25C -0.136 -0.137 300 -0.172 -0.361
26C -0.136 -0.137 31C -0.184 0.267
27C -0.115 -0.219 32C 0.071 -0.200
29C -0.115 -0.219 33C -0.148 -0.159
30C -0.087 -0.108 34C -0.154 -0.169
36Mo 0.946 -0.272 35C -0.125 -0.227
37C -0.124 -0.225
38C -0.108 -0.175
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4.7 Komplekslerin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalar:

Molekiillerdeki atomlarin ytikleri g6z Oniine alinarak molekiiliin niikleofilik ve elektrofilik
ataklara uygun bolgeleri belirlenebilir. Bunun i¢in MEP haritalart hesaplanir. Bu
haritalarda molekiil yiizeyinde renkler kirmizidan maviye kadar degisir. MEP haritalarinda
kirmiz1 bolge elektron yogunlugunun en yiiksek, mavi bolge elektron yogunlugunun en
diisiik oldugu yerdir. Dolayisiyla molekiil kirmizi bolgesinden niikleofillere, mavi
bolgesinden elektrofillere atak yapabilir. Bu ¢alismada Tp ve L ligandlarinin alkilidin
komplekslerinin MEP haritalar1 B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde elde edilmis
optimize yapilardan hesaplandi ve Sekil 30 da verildi.

-0.256 I I Iaesmmm +0.256

(b)

Sekil 30 (a) [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]>** ve (b) [L(CO)2Mo=C-Ph)]* komplekslerinin
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyede elde edilmis MEP haritalar1

Ayni elektriksel yiik alaninda elde edilmis olan MEP haritalarindan molekiillerin
elektrofilligi ya da niikleofilligi kiyaslanabilir. Sekil 30 incelendiginde [Tp(CO)2Mo=C-
Ph)]?* kompleksinin MEP haritasinin daha mavi oldugu gériiliir. Mavi elektron yogunlugu
nun diisiik oldugunu ifade eder. Elektron yogunlugu diisiik olan molekiiliin elektrondtralite
ilkesi geregi elektrofilligi yiiksek olmalidir. Bu degerlendirmeye gore Tp kompleksi L
kompleksinden daha elektrofildir. Bu durum komplekslerin yiikleri ile de uyum igindedir.
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4.8 Molekiiler orbital enerji diyagramlari ve oncii orbitallerin kontur diyagramlari

ADb initio yontemleri molekiiler orbital kuramina dayali hesaplama yaparlar. Molekiiler
orbital kuramina gore molekiil olusumunda atomlarin orbitalleri etkileserek (Ortiiserek)
molekiiler orbitaller olustururlar. Olusan molekiiler orbital sayisi etkilesen atom orbitali
sayisina esittir. Molekiiliin elektronlar1 olusan molekiiler orbitallere girer. Molekiiler
orbitallerin belli bir sekli ve enerjisi vardir. Molekiiler orbitallerin enerjilerine gore
siralanmasiyla elde edilen diyagramlara molekiiler orbital enerji diyagrami: (MOED) denir.
Bu c¢alismada Tp ve L ligandlarin1 igeren karbin komplekslerinin MOED lari
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyede hesaplandi. HOMO-4 ile LUMO+4 arasi molekiiler

orbitallerin enerji diyagramlart Sekil 31 de verildi.

104 (a) — — -0.28222 111 (a) — — =0.15137
103 (a) — — -—-0D.292561 110 fa) — L -0.1574&
102 (a) — — -0.31359 109 (a) — — =0.17205
101 (a) — — -0.32226 108 (a) — | _p.19179
100 (a) — — -0.41800 107 (a) — — -0.27463
o9 (o) —{J b= -0.47121 106 () —Bl— -o.s370s

98 (a —"H,— -0.47811 105 (a) —{L k|— -0.34628

97 ta) 4 b|— -0.4877s 104 (a) ] j|— -0.3ss28

96 (a) —{1 k}— -0.4%026 103 (a) —{} b|— -0.36640
o5 (a) —] k|— -0.s0z6s 102 (a) —{ k|— -0.36893
(@) (b)

Sekil 31 (a) [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]>** ve (b) [L(CO)2Mo=C-Ph)]* kompleksleri icin
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyede elde edilmis MOED

Sekil 31 de sar1 renkle gosterilen orbitallere frontier (6ncii) orbitaller denir. Bunlardan

elektron igeren enyiiksek enerjili olanina HOMO, elektron igermeyen en diisiik enerjili

olanina LUMO denir. [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]** kompleksi icin HOMO orbitali 99 numarals,
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"a" simetrili ve -0.47121 Hartree enerjili orbital iken, LUMO orbitali 100 numarali, "a"
simetrili ve -0.41800 Hartree enerjili orbitaldir. Burada orbital enerjileri Hartree
birimindedir. 1Hartree=27.204 eV dir. Bazi durumlarda 6zellikle simetrik molekiillerde
HOMO ya da LUMO orbitalleri birden gok orbital olabilir. Ornegin ligantlar sadece o-
bagli ise MLs tipi diizgiin oktahedral geometrili bir komplekste HOMO t2g simetrili ii¢
orbitalden, LUMO ise eq” simetrili iki orbitalden ibaret olur.

Molekiiler 6zelliklerden HOMO ve LUMO orbitalleri enerjileri ve sekilleri sorumludur.
Molekiiler orbitallerin ~ sekillerine kontur diyagrami denir. Hesaplamali kimya
calismalarinda molekiiler 0Ozellikleri agiklamak i¢in genellikle bu diyagramlardan
yararlanilir. Arastirilan komplekslerin 6ncii orbitallerinin kontur diyagramlar1 Sekil 32 de

verildi.

LUMO

100 107

HOMO

Sekil 32 (a) [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]>** ve (b) [L(CO)2Mo=C-Ph)]* kompleksleri icin
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyede elde edilmis dncii orbital kontur diyagramlari
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Bu diyagramlara gére [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]>* kompleksinin HOMO su bor atomu iizerinde,
LUMO su fenil halkasi iizerinde yogunlasmustir. Diger taraftan [L(CO)2Mo=C-Ph)]*
kompleksinin HOMO su fenil halkasi iizerinde, LUMO su ise merkezi molibden {izerinde

yogunlasmistir.

4.9 Komplekslerin baz1 elektronik yapi1 tammmlayicilari

Yontem ve teknikler bolimiinde bu calismada hesaplanacak bazi elektronik yap1
tanimlayicilar1 hakkinda bilgi verildi. Bunlar arasinda HOMO enerjisi (EHomo), LUMO
enerjisi (ELumo), iyonlagma enerjisi (I), elektron ilgisi (A), LUMO-HOMO enerji boslugu
(AE), sertlik (n), yumusaklik (o), elektronegativite (), kimyasal potansiyel (CP),
elektrofilisite indeksi (), dipol moment (u), ve polarlanabilirlik (o) sayilabilir. Esitlik
(2.46)-(2.53) den goriildiigii gibi p, ve a disindaki elektronik yapi tanimlayicilart EHomo ve

ELumo dan hesaplanabilir. pu ve a ise hesap dosyasindan dogrudan alinabilir.

[Tp(CO)2Mo=C-Ph)]>* ve [L(CO)Mo=C-Ph)]* komplekslerinin HOMO ve LUMO
enerjileri Sekil 31 de gosterilmistir. [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?>* kompleksi igin Exomo = -
0.47121 H = -12.81880 eV, ELumo= -0.41800 H = -11.37127 eV ve [L(CO)2Mo=C-Ph)]*
kompleksi i¢in EHomo = -0.33703 H = -9.16856 eV ve ErLumo = -0.27463 H = -7.47103 eV
dir. Komplekslerin HOMO ve LUMO enerjilerine gore Esitlik (2.46)-(2.53) den

hesaplanan elektronik yapi tanimlayicilar1 Cizelge 15 de verildi.

[Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?* ve [L(CO)2Mo=C-Ph)]* kompleksleri arasindaki temel fark Tp ve L
ligandlarinin farkli olmasidir. Tp ve L ligandlar1 arasindaki fark ise L ligandinda bor
atomuna bir pirazolil halkas1 yerine bir fenoksi halkas1 baglanmasidir. Farklilik boylesine
kiicik olmasina ragmen Cizelge 15 den gorildigi gibi komplekslerin hesaplanan
elektronik yap1 tanimlayicilar1 birbirinden oldukga farklidir. Ozellikle dipol moment ve
polarlanabilirlik digindaki tanimlayicilar HOMO ve LUMO enerjilerine bagli oldugundan
komplekslerin HOMO ya da LUMO larinin farkli olmasi diger &zelliklerinde farkl
olmasim1  gerektirir. Ancak komplekslerin hem dipol momentleri hem de

polarlanabilirlikleri de yeterince birbirinden farklidir.
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Cizelge 15 [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]** ve [L(CO)2Mo=C-Ph)]* komplekslerinin
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyede hesaplanmis bazi tanimlayicilari
Tanimlayict  (birimi) [Tp(CO)2Mo=C-Ph)]* [L(CO)2Mo=C-Ph)]*

Eromo eV -12.81880 -9.16856
ELumo eV -11.37127 -7.47103
I eV 12.81880 9.16856
A eV 11.37127 7.47103
AE eV 1.44753 1.69753
eV 0.72376 0.84876
c eVl 1.38166 1.17818
Y eV 12.09503 8.31979
CP eV -12.09503 -8.31979
® eV 101.06164 40.77630
D 3.57569 1.90489
o A3 345.60233 390.18133

HOMO enerjisi iyonlasma enerjisi ile iliskili oldugundan ikisinin bir arada
degerlendirilmesi uygundur. Tp kompleksinin HOMO enerjisinin L kompleksininkinden
daha diisiik oldugu ¢izelgeden goriilmektedir. HOMO enerjisinin diisiik olmasi iyonlasma
enerjisinin daha yiiksek olmasina neden olacagindan Tp kompleksinin iyonlasma enerjisi
yiiksektir. LUMO enerjisi de elektron ilgisiyle iliskilidir. Yine Tp kompleksinin LUMO

enerjisi diislik elektron ilgisi daha yiiksektir.

Enerji boslugu, sertlik, yumusaklik, elektronegatiflik ve kimyasal potansiyel ile iligkili
oldugundan hepsi birlikte degerlendirilebilir. Enerji boslugu biiyiik olan tiirler daha sert,
kiigiik olanlar daha yumusaktir. L kompleksinin AE degeri daha yiiksek oldugundan Tp

kompleksinden daha serttir.

Mulliken elektronegatifligi iyonlagsma enerjisi ve elektron ilgisinin aritmatik ortalamasi
olarak tanimlanir. I ve A degerleri yliksek olanin ¢ degeri de yiiksek ve CP si daha diisiik
olacaktir. Cizelge 15 den goriildigi gibi Tp kompleksinin I ve A degerleri L
kompleksinden yliksek oldugundan y degeri yiiksek ve CP degeri daha diisiik bulunmustur.
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Elektrofilisite indeksi yiiksek olan tiiriin elektrofilligi daha yiiksek demektir. Bir elektrofil
bir niikleofil ile daha kuvvetli etkilesir ve bu ectkilesimde daha fazla elektron akisi
olmaktadir. Bu elektron akisi enerjiyi daha fazla diisiirmektedir. Cizelge 15 den goriildiigii
gibi Tp kompleksinin  degeri L kompleksinden daha yiiksek oldugundan Tp kompleksi

daha elektrofildir denir. Bu sonu¢ MEP haritalarindan elde edilen sonug¢la uyum i¢indedir.

Dipol moment bilesiklerin polarliklarinin bir 6l¢iisiidiir. Dipol momenti sifirdan biiyiik
olan molekiillere polar molekiiller denir. Bu anlamda incelenen komplekslerin her ikisi de

polardir.

Polarlanabilirlik molekiiliin elektron bulutunun yumusakligi olarak tanimlanabilir. Cizelge
15 deki verilere gore, L kompleksinin polarlanabilirligi Tp kompleksinden daha ytiksektir.
Polarlanabilirligi (o)) ve hiperpolarlanabilirligi (B) iireden (a=5.07079 A3, p=5.30x1028
cm®/esu) daha yiiksek olan maddelerin optik materyal yapiminda kullanilabilecegi
belirtilmektedir [59]. Her iki kompleksin polarlanabilirlikleri tireden daha yiiksektir.

Kompleksler polarlanabilirliklerine gore optik materyal yapiminda kullanilabilir.
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5. SONUCLAR

[Tp(CO)2Mo=C-Ph)]?* ve [L(CO)2Mo=C-Ph)]* kompleksleri B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d)
seviyede 200, 298.15 ve 400 K sicakliklarinda gaz fazda optimize edildi. Optimizasyon

sonuglarindan sicaklik artistyla komplekslrin kararliliginin azaldig: bulundu.

Geometri optimizasyonundan molekiiler yapi1 parametreleri ve titresim spektrumlari
hesaplandi. Hesaplanan bag uzunluklari, bag acilari ve IR spektrumlarmma gore
komplekslerin her ikisininde bozuk oktahedral geometride oldugu 6nerildi. Zaman bagimli
TD-B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyede ¢oziimle UV-VIS spektrumlari elde edildi.
Spektrumlardaki ana bandlarin liganddan metale yiik yiik transferinden (MLCT)
kaynaklandig1 bulundu. GIAO-B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyede komplekslerin NMR
spektrumlar1 hesaplandi. *H-NMR ve 3C-NMR kimyasal kayma degerlerinin kompleks

geometrisine uygun oldugu degerlendirildi.

Mulliken ve NBO yiik analizleri, molekiiler elektrostatik potansiyel haritalari, molekiiler
orbital enerji diyagramlar1 ve Oncii orbitallerin kontur diyagramlar1 ile komplekslerin
elektronik yapilar1 incelendi. Yiik analizinden kompleks olusumunda merkezi molibden
atomunun elektronik yiikiiniin azaldigi bulundu. MEP haritalarindan Tp kompleksinin L
kompleksinden daha elektrofil oldugu degerlendirildi. Molekiiler orbital enerji
diyagramlarindan Tp kompleksinin HOMO enerjisinin, L kompleksininkinden daha diisiik
oldugu gériildii. Oncii orbital kontur diyagamalarindan Tp kompleksi HOMO su bor atomu
tizerinde, LUMO su fenil halkasi lizerinde yogunlastigi, L kompleksinde ise HOMO fenil

halkasi iizerinde, LUMO merkezi molibden {izerinde konumlandigi bulundu.

Komplekslerin molekiiler 6zelliklerini 6ngérmek i¢in bazi elektronik yapi tanimlayicilar
hesaplandi. Komplekslerin HOMO ve LUMO enerjilerinin birbirinden oldukga farkli
oldugu goriildi. Tp kompleksinin sertliginin, elektronegatifliginin, elektrofilisite
indeksinin ve dipol momentinin daha yiiksek, poalarlanabilirliginin daha diisiik oldugu
bulundu. Ayrica komplekslerin her ikisinin polarlanabilirliklerinin NLO standardi olan

tireden daha yiiksek oldugu degerlendirildi.
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