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OZET

YOGUNLUK FONKSIiYONEL TEORI TEMELINDE SCHROCK TiPi
Mo(CO)s(CMez) VE Mo(CO)s(CMeEt) ALKILIDEN KOMPLEKSLERI
UZERINE HESAPSAL CALISMALAR

Hasan OZCIFTCi

Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Anabilim Dah
Damisman: Dog¢. Dr. Duran KARAKAS
2017, 54+X1V sayfa

Schrock tipi alkiliden kompleksleri alkenler ile metatez tepkimesi vererek yeni karben

komplekslerini ve alkenleri olusturduklarindan 6nemli bir ¢aligma alani olmustur.

Bu ¢alismada Schrock tipi Mo(CO)s(CMez) ve Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinin
yapisal, elektronik ve molekiiler 6zellikleri gaz fazda yogunluk fonksiyonel teori

temelinde B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde incelendi.

Toplam enerji degerlerine gore Mo(CO)s(CMe2) kompleksinin g¢arpik konformeri,
Mo(CO)s(CMeEt) kompleksinin ise syn-¢akisik konformeri kararli bulundu. Molekiiler
yap1 parametrelerinden molibden ¢evresi kompleks geometrisinin uzamis tetragonal
oldugu belirlendi. Bu yapisal bulgu IR, '*C-NMR ve 'H-NMR verileri ile desteklendi.
Ayni1 seviyede komplekslerin yiik dagilimlari, MEP haritalar1 ve HOMO-LUMO kontur
diyagramlari hesaplandi. Karben karbonu elektronik yiikiiniin pozitif, merkezi molibden
atomu elektronik ylikiiniin negatif, HOMO nun molibden ve LUMO nun karben karbonu
tizerinde lokalize oldugu bulundu. Komplekslerin niikleofilik 6zelliginin molibden
tizerine lokalize olmus HOMO dan kaynaklandigi tahmin edildi. Komplekslerin

molekiiler 6zelliklerini 6ngdérmek i¢in bazi molekiiler tanimlayicilar hesaplandi.

Anahtar kelimeler: Schrock, alkiliden kompleksleri, hesaplamali ¢alismalar

viil



ABSTRACT

COMPUTATIONAL STUDIES ON SCHROCK TYPE Mo(CO)s(CMe2) AND
Mo(CO)s(CMeEt) ALKYLIDEN COMPLEXES BASED ON DENSITY
FUNCTIONAL THEORY

Hasan OZCIFTCi

Master Thesis
Department of Chemistry
Supervisor: Do¢. Dr. Duran KARAKAS
2017, 54+ X1V pages

Schrock type alkylidene complexes have been an important field of study since they have

produced new carbene complexes and alkenes by metathesis reaction with alkenes.

In this study, structural, electronic and molecular properties of Schrock type
Mo(CO)s(CMez) and Mo(CO)s(CMeEt) complexes were investigated in the gas phase at
the level of density functional theory with B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d).

According to total energy values, the crooked conformation of the Mo(CO)s(CMey)
complex and the syn-eclipsed conformation of the Mo(CO)s(CMeEt) complex were
stable. From the molecular structure parameters, it was determined that the molybdenum
surrounding complex geometry is prolonged tetragonal. This structural finding was
supported by IR, 3C-NMR and *H-NMR data. The charge distributions of the complexes,
the MEP maps and the HOMO-LUMO contour diagrams were calculated at the same
level. Electronic charge on the carbene carbon was found to be positive, electronic charge
of central molybdenum atom was determined to be negative HOMO on molybdenum and
LUMO on carbene carbon. The nucleophilic nature of the complexes was estimated to be
due to HOMO localized on molybdenum atom. Some molecular descriptors were

calculated to predict the molecular properties of the complexes.

Key words: Schrock, alkyliden complexes, computational studies
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1. GIRIS

Kimya madde bilimidir ve maddenin yapisini, Ozelliklerini, birbirleri ile olan
etkilesimlerini ve tepkimelerini inceler. Madde ile ilgilenen biitiin bilim dallarina

kaynaklik yapmaktadir.

Anorganik kimya ise karbonun organik kimyas1 disindaki diger elementler ve bilesiklerin
yapilarini, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini, tepkime verme egilimlerini inceleyen bir

bilim dali olarak tanimlanabilir.

1960 I yillara kadar anorganik kimya terimi genel kimya ile esanlamli olarak kabul
edilmekteydi. 1962 yilinda Amerika Kimya Birligi (American Chemical Society)
tarafindan anorganik kimya dergisinin ¢ikarilmasiyla anorganik kimya alani resmi bir
kimya dali olarak kabul edildi. Anorganik kimya, anorganik kimyada kuramlar,
elementler kimyasi, koordinasyon kimyasi, organometalik kimya ve biyoinorganik kimya

gibi alt bilim dallarin1 kapsamaktadir.

Yukarida sozii edildigi gibi ¢cagdas anorganik kimya alanlarindan biri de organometalik
kimyadir. Organometalik kimya kisaca metal-karbon bag1 igeren bilesiklerin kimyasi
olarak tanimlanabilir. Bu bilesiklerde ligant olarak alkil, alken, alkin, aromatik ve
heterohalkal1 gibi ¢ok ¢esitli organik gruplar bulunur. Cogu kaynaklar merkezi atomlari
metal olmayan organobor, organosilisyum ve organoarsenik gibi bilesikleri
organometalik kimya kapsamina almistir. Ayrica Oz, N2, NO ve PR3 gibi merkezi atoma
O, N, ve P iizerinden bagli ligantlarin bilesikleri de organometalik bilesikler olarak kabul
edilir. Organometalik bilesikler koordinasyon bilesikleri gibi kompleks bilesikler ya da
kisaca kompleksler olarak adlandirilir. s blogu metallerinin bilesiklerinde metal-karbon
bagi (Na*CsHs™ de oldugu gibi) iyoniktir. p ve d blogu elementlerinin bilesiklerinde ise
kovalenttir [1].

Organometalik bilesikler M-L etkilesimine gore ¢ ve © bagli kompleksler olmak iizere
iki sekilde siniflandirilir. Sekil 1.1 de goriildiigii gibi o baglh organometalik bilesiklerde
ligantlar ¢ karakterli molekiiler orbitallerdeki elektronlar1 vererek metale baglanir. Boyle
komplekslere ¢ bagl kompleksler denir. Bunlara karbonil, alkil ve alkiliden kompleksleri

ornek verilebilir. Alken, alkin, benzen ve siklopentadienil gibi ligantlar merkezi atom ile



n elektronlar1 iizerinden etkilesime girer. Boyle ligantlarin kompleksleri © bagh

kompleksler olarak adlandirilir [1].
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Alkil kompleksi  Karben kompleksi  Alken kompleksi  Metallosen Allil kompleksi

Sekil 1.1 Bazi 6 ve ©t baglh organometalik bilesikler

Organometalik bilesiklerin de anorganik kimya disiplini igerisinde incelendigi goz
oniinde bulundurulursa, karbon atomu da dahil diger elementler ve bunlardan elde edilen
bilesiklerinin yapilarini, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini, tepkime verme egilimlerini
inceleyen genel ve oldukga kapsamli bir bilim dalidir. Gelisen teknoloji ile birlikte

anorganik kimyanin 6nemi her gegen giin artmaktadir.

Kimya deneysel oldugu kadar kuramsal bir bilim dalidir. Maddelerin 6zellilerini deney
yapmaksizin kuramla hesapsal olarak ta 6ngormek olasidir. 1920 lerde kuantum teorisinin
gelistirilmesinden hemen sonra kuantum mekanik kanunlari atom ve molekiillere
uygulanmaya baglanmistir. Bilgisayar teknolojisinin gelismesiyle de son zamanlarda
hesapsal ¢aligmalar olduk¢a yayginlasti. Prensip olarak kuantum teorisi ile bir molekiiliin
biitiin kimyasal 6zellikleri hesaplanabilir. Hesaplama yolu ile bir ngdriiniin yapilmasi
bircok bakimdan ¢ok faydalidir. Ornegin farmakolojide yeni bir ilag gelistirilmeden énce
hesaplama ile ilacin yapis1 hakkinda 6n bilgiye sahip olmak ve ilagta istenen 6zellikleri

belirlemek zaman ve maddi kayiplar1 ortadan kaldirir.

Teorik kimya, kimyayr matematiksel yontemlerle tanimlar. Kimyasal yapilar1 ve
tepkimeleri temel fizik kanunlarina dayanarak ac¢iklamaya ¢alisir. Hesaplamali kimya ise
teorik kimyacilar tarafindan gelistirilmis matematiksel yontemleri uygular ve elde edilen
sonuglar1 yorumlar. Boylece deneysel kimya ile teorik kimya arasinda bir koprii kurar.
Hesaplamali kimya ile sadece kararli molekiiller degil, ayn1 zamanda kisa Omiirli,
kararsiz ara triinler ve gecis halleri de calisilabilir. Bu sekilde gozlem yolu ile elde

edilmesi miimkiin olmayan molekiiller ve tepkimeler hakkinda bilgi sahibi olunabilir [2].



Deneysel c¢alismalar1 desteklemek ya da deneysel calisma yapmadan elde edilecek
sonuglar1 6nceden tahmin edebilmek amaciyla hesaplamali kimya kullanilir. Hesaplamali
kimyada kullanilan ii¢ tiir yontem vardir. Bunlar molekiiler mekanik (MM) yontemleri,
yar1t denel (semi-emprical) yontemler ve ab initio yontemleridir. Bu yontemlerle
molekiillerin geometrileri, izomer yapilari ve enerjileri belirlenebilir. IR, UV, NMR
spektrumlar ¢izilebilir. Molekiiler orbitalleri ve molekiiler orbital enerji diyagramlari

cizilebilir [3].

1.1 Karben Ligandi

R-C-R' grubuna karben denir. Karben karbonu tizerindeki iki elektron eslesmis ise singlet,

eslesmemis ise triplet karben olarak adlandirilir (Sekil 1.2).

—ﬂ— + —_ M=2S+1
M=2x[(+1/2)+(-1/2]+1=1
2. ¥ 2P M=1, Singlet

4}——4— A — m=2s+1

M=2x[(+1/2)+(+1/2]+1=3
2P 3 Triplet

Sekil 1.2 Singlet ve triplet karbenlerde karbonun elektron dagilimi ve kathiliklar:

Singlet karbenlerde karben karbonuna O, N ve S gibi elektronegatif atomlar baglidir [4].
Bu tiir karbenlerde karben karbonu sp? hibritlesmesi yapmustir. sp? hibritlerinden ikisi R

ve R' gruplariyla bag yapmus bir tanesi ise yalin ¢iftleri icermektedir [Sekil 1.3(a)].

Triplet karbenlerde karbon atomu sp hibridlesmesi yapmustir. iki tane sp hibrid orbitali R
ve R' gruplariyla baglanmistir. Hibridlesmeye katilmayan iki p orbitali birer elektron

igerir [Sekil 1.3(b)].

(a) (b)

Sekil 1.3 (a) Singlet (b) triplet karbenin hibrit ve hibritlesmeye katilmayan orbitalleri



1.2 Singlet karben kompleksleri

Metal karbon (M=C) ¢ift bag1 iceren organometalik bilesikler karben kompleksleri olarak
bilinir. Singlet karben kompleksleri 1964 yilinda ilk defa E. O. Fischer ve A. Maasbol
tarafindan sentezlendigi i¢in bu karbenlere Fischer karbenler denir [5]. Fischer karben
komplekslerinin olusumunda orbital ortiismeleri Sekil 1.4 de gosterilmistir. Sekil 1.4 da
goriildiigi gibi Fischer tipi karbenlerde karbenin metale baglanmasinda yalin ¢ift iceren
sp? hibrid orbitali ile merkezi atomun bos d orbitali ortiisiir ve drtiisme sonucu c-bagi
olusur. Metal-karbon =n-bagi olusumunda ise metalin dolu d orbitali ile karben

karbonunun bos p orbitali ortiistir [1].

R
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Sekil 1.4 Fischer karben komplekslerde o ve r bagi olusumu.

Ilk singlet karben kompleksi 1964’te Fischer ve Maasbol tarafindan asagidaki tepkimeye
gore sentezlenmistir [5]. Daha sonraki yillarda karben komplekslerinin sentezi igin
W(CO)s yerine [Cr(CO)s]? anyonu, diazometan (CH2N,) yerine [R3O][BF4] ve MeOSO;

kullanilmistir. Giiniimiizde yiizlerce karben kompleksi bilinmektedir.

CH,N R
W(CO)g + LIR ——— Li[W(CO)sCOR] ————3 (oc:)5w=c\/
OMe

Tepkimede goriildiigii gibi singlet karben kompleksleri karbonil komplekslerinin LiR gibi
niikleofillerle tepkimesinden elde edilmektedir. Karbonil kompleksindeki metal atomu
elektronca zengin degilse ona bagli CO nun C atomu niikleofillerin saldirisina duyarhdir.
Bagka bir deyisle yiiksek gerilme frekansli ug karboniller niikleofiller tarafindan saldiriya

aciktir. Notr veya katyonik metal karbonillerdeki d-elektronlari karbonil karbonu



tizerinde fazla odaklanmamistir. Dolayisiyla bu atom elektronca zengin bilesiklerin

saldirisina ugrar [6].

Elektronca zengin metal karbonillerdeki CO ligand: iizerine epeyce elektron yogunlugu
vardir ve kimi bilesiklerde CO ligandinin O atomu elektrofillerin saldirisina agiktir. Metal
karbonillerin IR verileri saldirinin nereden gelebilecegini gosterir. Ciinkii diisik C-O
gerilme frekansi CO ligandinda 6nemli geri baglanma, dolayisiyla O atomu iizerinde
yiiksek elektron yogunlugu oldugunu belirtir. Bu nedenle koprii karbonili O {izerinden

saldirtya 6zellikle duyarlidir [6].

Fischer karben kompleksleri karben karbonu iizerinden niikleofillerin saldirisina ugrar.
Asagidaki tepkimede goriildiigli gibi NHR> gibi bir niikleofil karben karbonuna saldirarak

OR grubunun ayrilmasina ve yeni bir karben kompleksinin olusumuna neden olur [6].

OMe
(oC) Cr=C/OMe ! AR
< Non + NHR, — (OC)sCr-C—NHR,—» (OC)sCr=C  + MeOH
Ph
Ph

Bu tiir tepkimeler degisik Fischer karben komplekslerinin hazirlanmasinda énemlidir.
Fischer karben kompleksleri ortanin sagindaki d blok metallerince olusturulur. Fischer
karbenlerde karben karbonunun elektrofilligi ortanin saginda kalan d blok metallerinin
elektronegatifliginden kaynaklanir. Sekil 1.4 deki molekiiler orbital enerji diyagramina
gore ortanin sagindaki d blok metallerinin d orbitalleri karbonun p orbitallerinden daha
diisiik enerjilidir. Diisiik enerjili ve iki elektronla dolu d orbitali metal {izerinde artan
elektron yogunluguna sahiptir. Bos p orbitali karbon iizerinde yogunlastigindan karbon

atomu niikleofillerin saldirisina duyarl hale gelir.

1.3 Triplet karben kompleksleri

Triplet karbenler ise karben karbonuna bagli hidrojen ve/veya alkil gruplari igerirler. Bu
tip karbenlerin kompleksleri 1974 yilinda R. R. Schrock tarafindan sentezlendigi igin
Schrock karbenler olarakta bilinirler [7]. Schrock tipi karben komplekslerinin
olusumunda orbital ortiismeleri Sekil 1.5 te gosterilmistir. Sekil 1.5 da goriildiigii gibi
merkezi atomun iki yart dolu d orbitali ile karbenin yar1 dolu p orbitallerinin

ortlismesinden ¢ ve © baglari olusmaktadir [6].



\ |I [
(r-bagi olusumu)

o- bagi olusumu
Sekil 1.5 Schrock karben komplekslerde ¢ ve  bagi olusumu.

Metal-singlet karben ve metal-triplet karben komplekslerinin olusumu Sekil 1.6 daki gibi

de gosterilebilir [1].
~\ _R R
N iy Vd

M+ -C > M=—=C_ Metal-Singlet Karben

OR' OR
VR

X ) /R /R

M + C — M—/—C “Tri
\R- \R. Metal-Triplet Karben

Sekil 1.6 Metal-singlet karben ve metal-triplet karben kompleksleri

1.4 Fischer ve Schrock karben kompleksleri arasindaki farkhihiklar
Fischer ve Schrock karben kompleksleri arasinda iki 6nemli fark vardir [1]. Bunlardan
biri Fischer karben komplekslerinde asagida gosterildigi gibi bir rezonans vardir. Bu

rezonans Fischer karbenleri Schrock karbenlerden daha kararl kilar.

R R
N/ O
M=C ~~—> M—C
Q S

\OR' OR
Fischer karbenler elektrofil olarak davranir. Bu 6zellik asagidaki tepkimede agik olarak

goriliir [1].
OMe NH |0Me NH2
(0C)sCr=C_ ~ — > [(CO}Cr—C—NHz | —>= (0C)scr=cT_  + MeOH
Me |\|/| Me
e




Schrock karbenler niikleofil olarak davranirlar. Bu o6zellik asagidaki tepkimede agik

olarak gortiliir.

5 . AlMe; 5
(M>-CsHg),(Me)Ta=CH, ——— = (n™-CgHg)>,(Me)Ta— CH,AIMe3
Fischer ve Schrock kompleksler arasindaki diger farkliliklar Cizelge 1.1 de 6zetlenmistir

[8].

Cizelge 1.1 Fischer ve Schrock tipi karben komplekslerinin 6zellikleri

Ozellik Fischer karbenler Schrock karbenler
Metal 6zelligi Geg gecis metali, Erken gecis metali,
Diisiik yiikseltgenme basamagi  Yiiksek yiikseltgenme basamagi

Yik 0 -2
Verilen elektron sayist 2 4
Temel durum Singlet Triplet
Karbon tizerindeki yiik Pozitif Negatif
Kimyasal davranisi Elektrofilik Niikleofilik
Ornek [Cr(CO)s(C(OMe)Ph)], Cr(0), d® [TaCp.Me(CH2)], Ta(V), d°

1.5 Molibden

Molibden giimiis beyazi renginde, atom numarast 42, mol kiitlesi 95.95 g/mol ve
yogunlugu 10.2 g/cm® olan bir metalik elementtir. Molibden, kimyasal 6zellikleri
bakimindan krom ve volfram ile benzer 6zellikler gosterir. Yiiksek ergime (2.610 °C) ve
kaynama noktas1 (4.639 °C), yiiksek 1s1 dayanimu, yiiksek 1s1 iletkenligi ve diisiik termal
genlesme gibi Ustlin Ozelliklere sahiptir. 10 kadar molibden ihtiva eden mineral
bilinmesine ragmen, ekonomik degere sahip tek mineral molibdenittir (MoSz2). Diger bazi

mineraller vulfenit (PbMo0Os), povellittir (CaMoOs) [9].

Yer alti madenciliginde, biiylik kapasiteli maden iiretimi i¢in blok gdcertme ydntemi
tercih edilmektedir. Zenginlestirmede cevher ilk olarak gerekli kirma, eleme ve 6giitme
islemlerinden gecirildikten sonra gerek molibdenit ve gerekse molibdenit ihtiva eden

bakir siilfit cevherleri flotasyonla zenginlestirilir.



Molibden 6zel c¢eliklerde, pik demirlerde, nikel, kobalt ve titanyum bazli alagimlarda
kullanilan ¢ok yonlii ve fiyat1 etkileyen bir alagim maddesidir. Molibden bilesiklerinin
yaklagik tcte ikisi molibdik oksit, % 20’si ferromolibden, kalan kismi da amonyum

molibdat, kalsiyum molibdat ve sodyum molibdat seklinde kullanilmaktadir.

Saf metal halindeki molibden, tel, serit, cubuk veya levha sekline getirilerek, direncli
1sitma elemanlarinin hazirlanmasinda veya karbon ve oksijen etkisiyle bozuldugu i¢in
koruyucu bir atmosfer altinda, atese dayamikli firn parcalarimin  yapiminda
kullanilmaktadir. Bu sebepten dolay1 uzay ve askeri endiistrinin 6nemli girdilerinden biri
olarak goriliir. Molibden alasimli par- ¢alar 1700 °C sicakliklara kadar sorunsuz

cikabilirler.

Molibdenli 6zel geliklerde ise bu metal, nikel, krom ve vanadyumun disinda mekanik
ozellikleri (geligin sertliginin ve ¢ekme direncinin artmasi, kirilganliginin azalmasi)
arttirmak ve yapilacak 1s1l islemleri kolaylastirmak i¢in kullanilir. % 3 Ni ve % 0.7 - 1 Cr
igeren ¢eliklere % 0.3 oraninda molibden katilmasi, su verildikten sonra 500 °C de

menevisleme sirasinda, bu ¢eliklerin kirtlganliklarini azaltir [10].

Molibden cevherlesmeleri diisiik tendrlii olduklarindan mutlaka birkag prosesten
gecirilmeleri gerekmektedir. Ham cevher tiretimi hem yer alt1 ve hem de yer {istii isletme
yontemleri ile yapilabilmektedir. En uygun madencilik yontemi, cevherlesmenin
biiyiikliigii, sekli, tendr ve derinligine gore belirlenir. Diinya uygulamasinda bugiin i¢in

madenciligin % 55’1 yer alt1, % 45’1 agik isletme olarak gergeklestirilmektedir [11].

Diinya molibden baz rezervleri metal igerigi Kuzey Amerika, Sili, Cin ve Eski Sovyetler
Birligi'nde (Kazakistan, Kirgizistan, Mogolistan, Ozbekistan vs.) bulunmakta olup metal
icerigi yaklasik 14 milyon tondur. Bu 14 milyon ton molibden rezervinin 5.4 milyon tonu

ABD topraklarinda yer almaktadir.

Diinyada molibden iiretimi konusunda ilk 10 sirada bulunan sirketler tarafindan 2011
yilinda 2.2 milyar USD’lik {iretim gerceklestirilmistir. Bu {ireticilerden 4 tanesi birincil
molibden iiretimi gergeklestirmis, geriye kalan 6 tanesi de yan {iriin olarak molibden elde
etmistir. 2011 yilinda tiim diinyada {iretilen cevherin %81°1i demir - ¢elik sanayinde

kullanilmistir [12].



1.6 Literatiirde baz1 karben kompleksleri iizerine yapilan ¢calismalar

1960 I1 yillardan sonra Cr(CO)s[C(OMe)(Ph)] [13], Cr(CO)s[C(NEt)(Me)] [14],
W(CO)s[C(OMe)(R)] (R=Ph, Me) [5,15], W(CO)s(CPh2) [16], W(CO)s(CHPh) [17],
Fe(CO)4[C(OH)H] [18], Ta(Cp)2(CHs)(CH2) [7] gibi bircok karben kompleksi

sentezlenmis yapisal olarak karakterize edilmistir.

Hesapsal metodlarin ve molekiiler modellemenin gelismesine paralel olarak kimyasal
arastirmalarda kullanimi da aymi sekilde artmistir [19-24]. Molekiiler modelleme hem
gorsellestirmeye yardimci olmasi bakimindan hem de daha derin bir kavramsal anlayisa
onciiliik etmesi bakimindan 6nemlidir [25-30]. Karben komplekslerinin organik sentez
tepkimelerinde yaygin olarak kullanilmasi yiiziinden son yillarda karben kompleksleri
lizerine yapilmis denel ve hesapsal calismalar oldukga fazladir. Baz1 ¢aligmalar asagida

Ozetlenmistir.

2005 te Schrock tipi karbenlerin alken metatez tepkimeleri verdigi ve tepkime sonucunda
yeni bir karben kompleksi ve alken elde edildigi Chauvin, Grubbs ve Schrock tarafindan
ortaya konulmustur. Bu ¢alisma nedeniyle kimya nobel 6diilii bu gruba verilmistir
[31,32]. Metatez tepkimesi karsilikli yer degisim tepkimesidir. Bugiin kabul edilen

karben mekanizmasi Sekil 1.7 de verilmistir.

c
L,M— CHR!

Lo
R2HC— CHR?2 —\
1
5 LnM:cHRL/ LM—i D
| Il CHR?

R2HC=CHR? R?HC
R2HC=CHR2J R'HC= CHR?2
A L M=CHR! LM=CHR? E

F LM=CHR? + RPHC=CHR? — % »

Sekil 1.7 Schrock tipi komplekslerin alken metatezi tepkime mekanizmasi

Sekil 1.7 de goriildiigii gibi alkenin R? grubu karbenin R grubuyla karsilikli yer
degistirerek farkli bir alken ve karben sentezine neden olmaktadir. A basamagindan B
basamagina geciste metal karbenin metal atomuna bir alkenin koordinasyonu ile bir metal
alken kompleksi olusmaktadir. C basamaginda metal karben ile alken arasinda [2+2]
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siklokatilma ile bir siklobiitan ara {iriinii elde edilmektedir. D ve E basamaginda karben
ve alken olusturmak iizere metalosiklobiitan ara {iriiniiniin bozunmasi séz konusudur. F
basamaginda ise dongiiniin yeniden baslamasi igin yeni bir alkenle koordine alkenin yer
degistirmesi olmaktadir. Bu mekanizmaya gore asagidaki tepkimede goriildigii gibi
Schrock tipi karbenler metatez tepkimesi mekanizmasiyla yeni alkenlerin ve karbenlerin

sentezinde kullanilmaktadir [6].

CMe3
YN B YN
[ H | CH [ _
cl—Ta=c’ + H,C=CH,—> Cl—Ta \CH2—> Cl—Ta=CH, + H,C=CH(CMe3)
I \CMe3 I \C/
Cl Cl H, cl

Fischer tipi karben kompleksleri ise fotonla olusturulmus ketenlere, alkollerin ve
aminlerin katilmasima ilaveten siklo katilma tepkimeleri gibi organik sentez

tepkimelerinde yaygin olarak kullanilmaktadir [33].

1983 yilinda Fe(CO)4s[C(OH)H] kompleksi iizerinde yapilan teorik hesaplamalardan
Sekil 1.8 tizerinde gosterildigi gibi karben karbonu iizerindeki yiikiin -0.22 oldugu
bulunmustur [34,35]. Bu sonuca gore karben karbonunun bir niikleofil olarak davranmasi
beklenir. Oysa Cizelge 1.1 de Fischer karbenlerde karben karbonunun elektrofil olarak
davrandig1r belirtilmistir. Bu c¢alismada Fischer karbenlerde karben karbonunun
elektrofilik davranisinin yiik kaynakli olmadigi, karben karbonu iizerine lokalize olmus

LUMO dan kaynaklandig1 onerilmistir.

-0.19 0\ \\\O
S .0.36 +0.35
+0.10 c\ $ oo
0o—c——Fe=—c’0.22
-0.18 +0.08 |

H+0.23

C|:+0.01

0 -0.23

Sekil 1.8 Fe(CO)4[C(OH)H] kompleksinde atomlarin yiik dagilimlar

W. W. Schoeller ve ¢alisma grubu tarafindan 2000 yilinda CIsW=CRR" Schrock tipi
fosfanil ve amin siibstiitiie karben kompleksleri {izerine hesaplamali bir ¢alisma

yapilmistir [36]. Bu ¢alismada yapilar1 ve Sekil 1.9 da verilen kompleksler incelenmistir.
10



Komplekslere ait bag uzunluklari, bag acilar1 ve singlet-triplet durumlari arasindaki enerji

farklar cesitli seviyelerde hesaplanmaigtir.

1.316 1.304 1518 1.308 1.884
(1.37 1.366) .485) 37 838)
H N)/OS\H /098 oF HZN/ &SuHré‘
20 (124.1) (1242) =3 (134.6
AEs.t  29.8 kcal/mol 34.3 kcal/mol 20.6 kcal/mol
1.558 1.805
1.641 1 608 1.838 1.601
C (1.749 (1.821)
1.764)-C 824) (1.757
W~ NN \K (HoN),P 207\,., (H2N) 2P/)/515\3|H
H2P SiH3 2N)2
(131.9) (134.2) (155.6)
AEg.T 6.1 kcal/mol 4.2 kcal/mol 9.9 kcal/mol 11.6 kcal/mol

Sekil 1.9 Amin ve fosfin siibstitiie karbenlerin bag uzunluklar (A) bag acilar (°) ve

singlet-triplet enerji farklar1. Parantez i¢indeki degerler tripletlere aittir.

2015 yilinda C. D. Montgomery tarafindan Sekil 1.10 da molekiiler yapilar1 verilen
[Cr(CO)s(C(OMe)Ph)] karben kompleksinin dort konformeri tizerine kuantum kimyasal
calismalar yapilmistir [8]. Bu ¢alismada konformerlerin enerjileri, molekiiler yapilari, ve
elektronik yapilart incelenmis ve elektrofilisite indeksi, elektronegatiflik, sertlik gibi
molekiiler tanimlayicilar hesaplanmis ve yorumlanmistir. Bu ¢alismada Yar1 denel PM3
ve yogunluk fonksiyonel teori hibrit metodu olan B3LYP kullanilmis, temel set olarak 6-

31G* segilmistir.

ko

Sekil 1.10 [Cr(CO)s(C(OMe)Ph)] kompleksinin dort konformeri A) Ayni yonlii cakisik
B) Ayn1 yonlii capraz C) Zit yonlii cakisik D) Zit yonlii capraz

2017 de J. M. Standart tarafindan metilen (CH2), metilkarben (MeCH), dimetil karben

(DiMe), fenil karben (PhenCH), metil fenil karben (MePhen, difenil karben (DiPhen) in

singlet ve triplet hallerinin H20 ve MeOH kompleksleri iizerine hesapsal bir ¢alisma
11



yaptlmistir [37]. Bu g¢alismada singlet-triplet karben bosluguna hidrojen baginin ve
¢oziiciiniin etkisi incelenmistir. Bu ¢alismada B3LYP, M062X yontemleri ve 6-31G(d),
6-311++G(d,p), temel setleri kullanmilmistir. Komplekslerin yapilar1 Sekil 1.11 de

verilmistir.

J" 20850 J 2,246 J 9
e e We JJ!?B;. . .9

TGH=H, 0 ICH,-Ha0 TMeCH=H.0 J

‘{ 2.040 3 217 J;*-J é‘.l
2 %e J* J"‘Jf-’:j_q '-1'2'5"}?
“

- f ‘J’_J f.)

TCH,~CH,OM ICH~CH,0H "haGH-GHyOH e CH-GH 04

Sekil 1.11 Bazi singlet ve triplet karbenlerin H2O ve CH3OH kompleksleri.
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2. YONTEM VE TEKNIiKLER

Giiniimiizde kimyasal olaylar1 agiklamada teorik kimya ve hesaplamali kimya yaygin bir
sekilde kullanilmaya baslanmustir. Teorik kimya, kimyay1 matematiksel yontemlerle
tanimlar. Kimyasal yapilar1 ve tepkimeleri kuantum kimyas: ilkelerine dayanarak
aciklamaya calisir. Hesaplamali kimya da teorik kimyacilar tarafindan gelistirilen bir
calisma alanidir. Bu alanda kuantum mekanigine dayali yontemler uygulanir ve hesapsal
olarak elde edilen sonuglar yorumlanarak deneysel ve teorik kimya arasinda iliski

kurulmaya caligilir.

Hesaplamali kimya ara iirtinler, gecis halleri gibi deneysel olarak elde edilmesi miimkiin
olmayan molekiiller ve tepkimeler hakkinda 6ngoriide bulunulabilir. Ayn1 zamanda
deneysel verilerin analizinde ve deney 6ncesi molekiiler bir model olusturmak amaciyla
kullanilabilir. Bunun yaninda deneysel verilerin yetersiz olmast ve veri alinamadigi
durumlarda molekiiler yap1 analizi, molekiiler enerjiler, konformasyon durumlari, dipol
momentleri, titresim frekanslar1 ve termodinamik 6zellikler hakkinda teorik hesaplama
yontemleriyle bilgi sahibi olunabilir. Hesaplamali kimya deneysel calismalari
desteklemek veya deneysel ¢alisma yapmadan elde edilecek sonucglari 6nceden tahmin

etmek i¢in de kullanilabilir [2,3].

Hesaplamali kimyada kullanilan {i¢ temel yontem vardir. Bunlar molekiiler mekanik

(MM), yar1 deneysel (SE) ve ab initio molekiiler orbital yontemleridir.

2.1 Molekiiler mekanik (MM) yontemler

MM yontemlerinde bir kimyasal sistemdeki atomlar arasindaki etkilesimler klasik fizik
kurallari ile ifade edilir ve molekiiler sistemdeki elektronlara uygulanamaz. Bu nedenle
MM yoéntemleriyle yapilan hesaplamalarda elektronik baglh 6zellikler elde edilemez [38].
Bu yontemlerde hesap siiresi olduk¢a kisadir. Molekiiler mekanik yontemleri igeren

degisik MM1, MM2, MM+, CHARM, MMFF gibi paket programlar: gelistirilmistir.

2.2 Yar1 deneysel (SE) yontemler

Elektronik yapiya dayali SE ve ab initio hesaplamalari kuantum mekanigine dayanir. Bu
yontemlerde hesaplama siliresi MM yontemlerine gore olduk¢a uzundur. Cozim

matematiksel yaklagimlarla yapilir. Elektronik yapiya dayali yontemlerin her ikisi de ayni
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temel hesaplamalar1 gergeklestirir. Bu yontemler vasitasiyla asagidaki hesaplar

yapilabilir.
1. Belli bir molekiiler yapi igin enerji hesaplama
2. Geometri optimizasyonu yapma
3. Molekiiliin titresim frekanslarini hesaplama

Kuantum mekanigine gore bir molekiilin enerjisi ve enerji ile iliskili diger 6zellikleri
Schrondinger denkleminin ¢oziilmesiyle elde edilebilir. Yar1 deneysel molekiiler orbital
yontemlerinde hesaplamayi kolaylastirmak i¢in deneysel parametreler kullanilir. Bagka
bir deyisle, bu yontemde molekiiler 6zelliklerin deneysel degerlerine yakin sonuglar
verecek parametreler mevcuttur. Cok kiiciik sistemler icin kullanilacagi gibi biiyiik
molekiiler sistemler i¢inde kullanilabilir. CNDO, INDO, MINDO/3, AM1, PM3 gibi bir
cok yar1 deneysel hesaplama yontemi mevcuttur. Bu yontemler ¢ok biiyiik molekiillere

pratik olarak uygulanabilir [39].

2.3 Ab initio yontemler

Ab initio molekiiler orbital yontemleri yari deneysel molekiiler orbital yontemlerinden
daha ayrintili bir yontemdir. Ab initio terimi Latincede bastan, baslangigtan anlamina
gelen bir kelime olup sistemin sahip oldugu tiim elektronlarin géz Oniine alindigini
belirtir. Ab initio molekiiler orbital yontemleri kuantum mekaniksel temellere dayanir ve
hesaplamalarda deneysel parametre kullanilmaz. Hesaplama siiresi diger yontemlere gore
binlerce kat uzundur. Buna karsilik deneysel degerler ile daha uyumlu sonuglar elde
edilir. Ab initio molekiiler orbital yontemleri ile hem gaz fazi hem de ¢oziicii fazi
hesaplamalar1 yapilabilmektedir. En giivenilir sonuglar1 veren Ab initio yontemlerinin

temeli molekiiler orbital kuramina (MOK) dayanir.

2.4 Molekiiler Orbital Kuramm (MOK) [40]

Molekiiler orbital kuramina (MOK) gore atomlar bir molekiil olugturmak iizere yan yana
geldiginde atomlarin atomik orbitalleri etkileserek yeni orbitaller olustururlar. Olusan
yeni orbitallere molekiiler orbitaller denir. Molekiiliin elektronlari olusan bu yeni
molekiiler orbitallere yerlesirler. Molekiiler orbitallerin sayisi, onlar1 olusturan atomik

orbitallerin sayisina esittir. Molekiiler orbitalleri olusturan atomik orbitaller 6zelliklerini
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yitirirler. Olusan molekiiler orbitaller farkli sekillere, yeni dalga fonksiyonuna ve
enerjilere sahiptir. Teorik olarak bir molekiiliin 6zellikleri, matematiksel olarak ifade
edilen Schrondinger esitliginin ¢ozlimiinden elde edilir. Schrondinger esitligi kisaca

asagidaki gibi ifade edilir.
Hy =Ey [2.1]

Esitlik [2.1] deki H Hamiltonian islemcisi, y elektronun dalga fonksiyonu ve E elektronik

enerjidir.

a) Molekiiler Hamiltonian

Tek elektronlu sistemler disinda Schrodinger denkleminin tam ¢éziimii yapilamaz. Cok
elektronlu sistemler igin Schrondinger denkleminin ¢6ziimii ¢esitli ihmaller ve

yaklasimlarla yapilabilmektedir.

Kuantum mekaniginde ¢ok elektronlu bir molekiiler sistem i¢in Schrodinger denklemi
coziilirken yapilan yaklagimlardan biri Hamiltonian islemcisi iizerinde yapilir.
Hamiltonian islemcisi kinetik ve potansiyel enerji islemcisi olup, toplam enerji ile
ilgilidir.

H=T+V [2.2]

Hamiltonian islemcisi ile ilgili olan yaklasim M. Born ve J. R. Oppenheimer tarafindan
ortaya atildigindan Born-Oppenheimer yaklagimi olarak bilinir [41]. Bu yaklasima gore
cekirdek ve elektronlarin hareketlerinin ayri ayri goz Oniine alinir. Cekirdekler
elektronlardan daha yavas hareket ederler. Bu nedenle Schrondinger denklemi ¢ekirdek
koordinatlarina ve elektron koordinatlarma bagli olarak yazilabilir. Molekiildeki
cekirdekler o, B ve elektronlar i, j ile gosterilirse, molekiiliin tam Hamiltonian islemcisi

atomik birimlerde asagidaki gibi ifade edilir.

.2, 1

_Z§%+Zz_ [2.3]

i v

__IgVe gy
o PARDNY

o B>0 rag

Bu esitlikteki ilk terim cekirdegin kinetik enerji (T,) islemcisidir. Ikinci terim elektronun
kinetik enerji (Te) islemcisidir. Ugiincii terim atom numaras1 Zq Ve Zg Ve o, B ¢ekirdekleri
aras1 uzaklik rep olan gekirdekler arasi itme potansiyel enerjisi (V) islemcisidir.

Dordiincii terim 1 elektronu ile o ¢ekirdegi arasindaki uzaklik rie olmak tlizere cekirdek ve
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elektronlar arasindaki ¢ekme potansiyel enerji (V) islemcisidir. Son terim, 1 ve j
elektronlart arasindaki uzaklik rjj, olmak iizere elektronlar arasindaki itme potansiyel

enerji (Vee) islemcisidir. Buna gére tam Hamiltonian kisaca asagidaki gibi gosterilir.
H=T +T,+V, +V,+V, [2.4]

Cok elektronlu sistemler icin, tam elektronik hamiltonian cekirdegin kinetik enerji
islemcisi ve ¢ekirdekler arasindaki itme potansiyel enerji islemcisi ihmal edilerek atomik
birimlerde asagidaki gibi ifade edilir.
1 Z 1
A RIS NI 25
i i a lig i)l

Cok elektronlu sistemler i¢in sadece elektronik Hamiltonian kullanildiginda da

Schrodinger esitliginin tam ¢éziimii imkansizdir.

b) Molekiiler orbital dalga fonksiyonu

Esitlik [2.1] deki y molekiiler orbitalin dalga fonksiyonudur. y matematiksel olarak
atomik orbitallerin (¢v) dogrusal bilesiminden (LCAO) elde edilir. LCAO y6ntemine gore
¢op atomik orbitallerinden olusmus bir molekiiler orbital dalga fonksiyonu su sekilde

verilir.
N
¥, =D .Cud, [2.6]
pn=l

Bu esitlikte cyi atomik orbital dalga fonksiyonlarmin katsayilarmni, ¢u ise bu atomik
orbitallerin dalga fonksiyonlarini ifade etmektedir. Bir dalga fonksiyonunda c,i katsayisi
biiyiik olan orbital o molekiiler orbitale daha fazla katki yapiyor demektir. Bir baska
deyisle olusan molekiiler orbital biiyiik oranda katsayisi biiyiik olan orbitalin 6zelliklerini

tasir.

Elektronik yapiya dayali hesaplamalar yapan programlar molekiiler orbitalleri
olusturmada hidrojen benzeri orbitalleri kullanir. Bir molekiiliin molekiiler orbitallerinin
dalga fonksiyonlarmin (yi) matematiksel gosterimi temel setler olarak tanimlanir. [2.6]
esitligindeki ¢y ile gosterilen atomik orbitaller temel fonksiyonlar olarak bilinir.

Elektronik yapiya dayali hesaplamalarda Slater tipi (STO) ve Gaussian tipi olarak iki
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temel fonksiyon kullanilir. Gaussian tipi temel fonksiyonlar g ile gosterilir ve bu

fonksiyonlar da STO gibi normalizedir [3].
[grde=1 [2.7]

Ornegin s, py Ve dxy orbitallerinin Gaussian tipi temel fonksiyonlar1 matematiksel olarak

asagidaki esitliklerle tanimlanir.

2(X, 3/4 ,
gs(a,?)Z(—j e [2.8]
TU
(12805 L
gy(a,r):[ = j ye [2.9]
(208807 Y
0, (o, T)= 3 Xye [2.10]

Gaussian tipi temel fonksiyonlar ilkel (primitive) Gaussianlar olarak tanimlanir. Ornegin

p-tipi temel fonksiyon, p-tipi Gaussianlarin dogrusal birlesiminden olusur.

¢, =>.d.g, [2.11]

Bu tip temel fonksiyonlar kisaltilmis (contracted) Gaussianlar olarak adlandirilir. Sonug
olarak bu esitlikler birlestirildiginde bir temel set matematiksel olarak asagidaki sekilde

tanimlanir.

W= 2 Cud, =2 Cy [Zdwgp) [212]

¢) Molekiiler orbital enerjileri

Esitlik [2.1] de verilen Schrodinger denkleminde E toplam enerjidir. Bu enerji molekiiliin
kinetik ve potansiyel enerjilerini icerir. Bu enerjiden elektronik enerjiyi ya da molekiiler
orbital enerjilerini hesaplamak i¢in Schrodinger denkleminin her iki tarafi y ile carpilir

ve ondan sonra tiim uzayda integre edilir [41].

E-| yHydr [2.13]
vyt
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Cok elektronlu sistemlerde Schrondinger esitliginin ¢oziimiinii gergeklestirmek igin
Born-Oppenheimer yaklasimina ilaveten 6z uyumlu alan (SCF) yaklasimi olarak bilinen
yontem gelistirilmistir [42]. Yeni literatiirde bu yontem Hartree-Fock (HF) yontemi
olarak bilinir. Bu yontemde serbest tanecik sistemi esas alinir ve incelenen sistemdeki her
elektronun, diger elektronlar ve ¢ekirdegin yarattigi bir elektrostatik alan icerisinde
hareket ettigi kabul edilir. Bu yaklagimin uygulanmasi da ¢ok zordur. Ciinkii incelenen
elektronlar disindaki diger elektronlarin dalga fonksiyonlarinin da bilinmesi gerekir. 1928
yilinda Hartree-Fock bu zorlugu asmak igin varyasyon ilkesini ortaya att1. Bu ilkeye gore
Esitlik [2.12] de verildigi gibi molekiiler orbital dalga fonksiyonlart atomik orbitallerin
dogrusal bilesiminden elde edilir ve her bir molekiiler orbital i¢in uygun Cyi katsayilarinin
belirlenmesinde varyasyon ilkesinden yararlanilir. Varyasyon ilkesine gore her bir

katsayiya gore enerjinin birinci tiirevi sifira esitlenir.

(EJ _0 [2.14]

o,

ui

Esitlik [2.5] deki son terim olan eclektron-elektron itmesi terimi bir orbitaldeki bir
elektronun, molekiildeki diger biitiin elektronlarin olusturacagi ortalama potansiyel
tarafindan itilmesi olarak hesaplanir. Bu hesaplamalar i¢cin SCF metodu kullanilarak
dongiisel islemler gerceklestirilir. Bu islemler, katsayilar1 her dongiide gelistirerek,
sonunda enerji sabit bir minimum degere ulagana kadar devam eder. Ardi ardina yapilan
hesaplamalar arasinda 6nemli bir uyumsuzluk yoksa islem tamamlanmis olur. Eger bir
uyumsuzluk varsa, cu katsayilarina bagli olarak fonksiyonlar arasinda uyumluluk
saglanana kadar isleme devam edilir. Sonuca fonksiyonlarin uyumuyla ulasildigi i¢in bu

yonteme 6z uyumlu alan (SCF) yontemi denir.

HF yontemi SCF ve varyasyon yontemlerini igeren ve ab initio yontemlerinin baglangig
noktasint olusturan bir yontemdir. HF yontemi ile Schrondinger esitligindeki dalga
fonksiyonu (y) ve Hamiltonian islemcisi (H) bulunur. Ab initio hesaplamalari yapabilen
bilgisayar programlart HF yontemini kullanarak Schrédinger denklemini ¢ozerler. Esitlik
[2.5] teki elektron-elektron itmesi anlamina gelen son terim baslangigta g6z Oniine
alinmaz. Bu itmenin net etkisi daha sonra diizeltme olarak hesaba katilir. Ab initio
hesaplamalar1 HF hesaplamalariyla baslar, daha sonra korelasyon yontemleri olarak

adlandirilan elektron-elektron itmesini hesaba katan diizeltmelerle devam eder [42]. Bu
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korelasyon yontemleri, Meoller-Plesset Perturbasyon (MP) Teori, Konfigiirasyon
Etkilesimi Yontemi (CI) ve Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT) dir.

2.5 Yogunluk fonksiyonel teori (DFT) [3]

DFT son yillarda yaygin bir sekilde kullanilan popiiler bir elektron korelasyon
yontemidir. Bu yontem fizik, kimya ve malzeme bilimlerinde bir atomun veya molekiiliin
elektronik yapisini incelemede kullanilir. Bu teoride, ¢ok elektronlu sistemlerin
ozellikleri, fonksiyonellerle tanimlanir. Bu teori 6zel bir bi¢imde elektron yogunluguna
baglidir. Baz1 durumlarda HF teoriden daha dogru sonuglar verir. Alisilmis korelasyon
yontemlerinden daha az bilgisayar giicli gerektirir. DFT ile hesaplama siiresi diger ab
initio yontemlerden daha kisa oldugundan ¢ok fazla sayida atoma sahip olan sistemlerde
yaygin olarak kullanilmaktadir. HF hesaplamalari elektronlar arasindaki itmeleri sadece
ortalama bir etki olarak hesaba katarken DFT hesaplamalarinda, toplam elektron
yogunlugu, tek elektronlu dalga fonksiyonlarindan meydana gelen tek elektronlu
yogunluklara ayrigtirilir. DFT zit spinli elektron ¢iftlerinin anlik etkilesimlerini de hesaba
katar. HF yonteminde sistemin elektronik enerjisi dalga fonksiyonu y ye bagli iken DFT

yonteminde elektronik enerji elektron olasilik yogunlugu p ya baglhdir.

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn toplam elektronik enerjiyi elektron olasilik yogunlugu
(p) nun bir fonksiyonu olarak asagidaki gibi ifade etmislerdir. Bu ifade Hohenberg-Kohn

teoremi olarak bilinir.

Elp]=Tlpl+ Vi [p]+J[p]+Exc[p] [2.15]

Bu esitlikteki birinci terim, birbirleriyle etkilesime girmeyen elektronlara ait kinetik
enerji terimidir. ikinci terim, i elektronu ile o cekirdegi arasindaki etkilesme sonucu
meydana gelen dis potansiyel olarak tanimlanir. Ugiincii ve dérdiincii terimler elektron
korelasyon katkisini igeren terimlerdir ve tiim elektron-elektron etkilesimlerini igerir. Bu
terimler 1965 yilinda Kohn ve Sham tarafindan ileri siiriilen ve Kohn-Sham teoremi
olarak bilinen teoriye gore tanimlamir. Ugiincii terim elektronlar arasindaki
etkilesmelerden kaynaklanan Coulomb itme terimidir. Dordiincii terim ise elektronlar
arasindaki etkilegsmelerin geriye kalan kismini igerir. Bu etkilesimler elektronlarin
karsilikli yer degisimi olan degis-tokus Ve korelasyon terimini ifade eder. Sonugta [2.15]

esitligindeki tlim terimler elektron olasilik yogunlugunun bir fonksiyonudur.
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Toplam elektronik enerjiye en fazla katki ilk {i¢ terimden kaynaklanir. Exc terimi degis-
tokus (Ex) ve korelasyon (Ec) enerjisi seklinde iki terime ayrilir. Bu iki terimin toplami

seklinde asagidaki esitlikle verilir.
Eve = Ex +Ec = [ p(De [p(n)]1dr + [ p(n)ec[p(r)]dr [2.16]

Bu esitlikteki €x ve ec tanecik basmna diisen enerjiyi ifade etmektedir. Exc hin
tanimlanmasi igin {i¢ yaklasim gelistirilmistir. Bunlar lokal yogunluk yaklagimi (LDA),
genellestirilmis gradient yaklasimi (GGA) ve hibrit yaklasimi (HA) dir.

LDA yaklasiminda bir molekiilde elektron yogunlugunun sabit oldugu ve yik
yogunlugunun son derece yavas degistigi kabul edilir. GGA yaklasiminda ise degis-tokus
korelasyon enerjisi hem elektron yogunluguna hem de elektron yogunlugunun degisimine
bagli olarak tanimlanir. Bu yaklagim lokal olmayan yogunluk yaklagimi olarak da bilinir.
Genellikle GGA, LDA iizerine yapilan iyilestirmelerle olugturulur. Hibrit yaklagiminda
Exc nin tammlanmasinda yine LDA ve GGA daki tanimlamalar géz Oniine alinir.
Elektronlarin kendi aralarindaki Coulomb etkilesiminden kaynaklanan ve HF yontemiyle
hesaplanan degis-tokus enerjisi (Ex"") buna dahil edilir. Béylelikle hibrit yaklasiminda

Exc tam olarak ifade edilmis olur. Bu bilgilere gore Exc, Ex ile ExcPF" nin dogrusal

bilesiminden olusur ve asagidaki esitlikle tanimlanir.

Eye = %(E)H(F +Ex ) [2.17]
Bu esitlikteki ExcPFT terimi LDA ve GGA yaklasimlarinda ifade edilen elektron
yogunluguna bagh degis-tokus ve korelasyon enerjilerini ifade eder. Hibrit yaklasimi
degis-tokus ve korelasyon enerjilerini (Exc) daha dogru hesaplar. Bu nedenle daha dogru
enerji degerleri i¢in saf HF veya saf DFT yaklasimlar1 yerine hibrit DFT yaklasimlarinin
kullanilmast daha uygundur. Toplam elektronik enerji ifadesinde Exc nin kullanimiyla
hibrit yontemler gelistirilmistir. Bu modeller kombinasyon se¢imine bagli olarak degisik
sembollerle ifade edilir. Ornegin, BLYP sembolii ile gdsterilen hibrit yaklasiminda Exc
enerjisi, Becke tarafindan tanimlanan degis-tokus terimi ile Lee, Yang ve Parr (LYP)
tarafindan tanimlanan korelasyon terimlerinin dogrusal bilesiminden olusur. En popiiler
hibrit yontemlerden biri olan B3LYP yonteminde ise Exc enerjisi, Becke tipi ig
parametreli degis-tokus terimi ile LYP korelasyon terimlerinden olusur ve asagidaki

esitlikle verilir.
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EZLP — (1—a)EP +aE " + AES® + (1—C)ELP” + CAEL™ [2.18]

Bu esitlikteki a, b ve ¢ parametreleri degis-tokus ve korelasyon terimlerinin B3LYP hibrit
yontemi terimlerine katkilarini ifade eder. Becke a, b ve c¢ parametrelerinin degerini
atomlagsma enerjisi, iyonlagsma enerjisi ve proton ilgisi gibi deneysel verilere gore
ayarlamis ve degerlerini sirayla 0.20, 0.72 ve 0.81 olarak bulmustur. Bu bulgular B3LYP
hibrit fonksiyonelinin olusumunda en fazla katkinin LYP korelasyon teriminden geldigini

gosterir.

2.6 Temel Setler [3]

Bir sistemdeki atomlarin atomik orbitallerinden elde edilen molekiiler orbital dalga
fonksiyonlarina temel setler denir. Esitlik [2.12] ye gore Slater tipi orbitallerin (STO) ya
da Gaussian tipi orbitallerin (GTO) dogrusal bilesiminden temel setler elde edilir. Temel
setler ¢esitli sembollerle ifade edilir. Teorik hesaplamalar1 yapmak i¢in bir yontem ve bir
temel set se¢imi gerekir. Elektronik yapi hesaplamalarinda bir molekiildeki molekiiler
orbitalleri olusturmak igin Gaussian fonksiyonlarmin dogrusal bilesimi kullanilir.
Gaussian programi igerdigi fonksiyonlarin tipine ve sayisina gore bir ¢ok temel seti
blinyesinde bulundurur. Temel setler bir molekiil icindeki her bir atom i¢in bir grup temel
fonksiyonu tanimlar. Bir temel fonksiyon, Gaussian tipi atomik fonksiyonlarin (ilkel)
dogrusal bilesiminden olusur ve bu tip fonksiyonlar kisaltilmis (contracted) Gaussianlar

olarak adlandirilir.

Temel setler temel fonksiyonlarin sayisina ve tiiriine gore STO-3G, 3-21G, 6-31G(d), 6-
311+G(d,p) gibi gesitli sembollerle gosterilir. Bir temel setteki temel fonksiyon sayisi ne
kadar fazla ise yapilan hesaplamalar o derece dogruya yakin sonuglar verir. Bununla
birlikte temel fonksiyon sayist artikca daha gilicli bilgisayarin  kullanilmasi

gerekmektedir. Temel setler asagidaki gibi siniflandirilmaktadir.

a) Minimal temel setler

Minimal temel setler, bir molekiiler sistemdeki her bir atom igin gerekli olan temel
fonksiyonlarin en az sayisini igerir. STO-2G, STO-3G sembolleriyle gosterilen temel
setler minimal temel setlerdir. STO Slater tipi orbitallerin kullanildigini ifade eder. 2G ve

3G ise temel fonksiyon bagina iki ve ii¢ tane ilkel gaussian fonksiyonunun kullanildigini
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ifade eder. STO-3G temel seti her bir Slater tipi orbitalin 3 Gaussian fonksiyonunun

dogrusal bilesiminden olustugunu belirtir.

Ornegin metan molekiiliinde, STO-3G temel seti kullanilarak yapilan bir hesaplamada, 4
hidrojen atomunun her biri i¢in 1 temel fonksiyon, karbon atomu i¢in 5 tane temel
fonksiyon kullanilacagindan toplam temel fonksiyon sayisi 9 tanedir. STO-3G temel
setinde, her temel fonksiyon 3 tane ilkel Gaussian fonksiyonundan olustugu igin ilkel

Gaussian fonksiyon sayis1 27 tanedir.

b) Yarilmus degerlik (split valance) temel setler

Bu temel setler degerlik orbital sayisinin iki kati1 kadar temel fonksiyonu hesaba katar.
Yani minimal temel setlerdeki temel fonksiyon sayis1 iki katina ¢ikarilir ve bu nedenle bu
tiir temel setler split valans ¢ift zeta (double zeta) temel setler (3-21G, 4-21G, 6-31G, 6-
311G....vb) olarak ifade edilir. Split valans ¢ift zeta temel setlerin olusumunda, bir
atomun i¢ kabuk orbitalleri bir temel fonksiyon, degerlik orbitalleri iki temel fonksiyonla
tammlamir. Ornegin 3-21G temel seti, i¢ kabuk orbitallerinin {i¢ ilkel gaussian
fonksiyonunun kombinasyonundan olustugunu, valans orbitallerinin her biri i¢in iki
temel fonksiyonunun ve bu temel fonksiyonlarindan birinin 2 digerinin I ilkel Gaussian

fonksiyonundan olustugunu ifade eder.

Benzer sekilde triple split valans temel setler (6-311G gibi) de valans orbitallerinin her
biri icin ii¢ temel fonksiyonun tanimlandigini ifade eder. Boyle temel setler elektron
korelasyon metotlarinda, elektronlar arasindaki etkilesimlerin tanimlanmasinda

yararhdir.

c) Polarize temel setler

Polarize temel setler, agir atomlara (C, N, O) d-fonksiyonlarini, gegis metallerine f-
fonksiyonlarin1 ve hidrojen atomlarma ise p-fonksiyonlarin1 eklemek suretiyle
olusturulur. Ornegin, 6-31G(d) temel seti polarize bir temel settir ve agir atomlara d-
fonksiyonlarmin eklendigini belirtir. Bu temel set ayn1 zamanda 6-31G* sembolii ile de
gosterilir ve orta boyutlu sistemleri iceren hesaplamalar i¢in ¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bagka bir popiiler polarize temel set 6-31G(d,p) (6-31G**) dir. Baz1
biiyiik temel setler de atomlarin periyodik tabloda bulunduklar1 yerlere bagl olarak farkli

22



polarizasyon fonksiyonlarin1 kullanir. Ornegin 6-311G(3df,2df,p) temel seti, periyodik
tabloda ikinci ve daha yiiksek periyotlardaki agir atomlara 3d fonksiyonu ve If
fonksiyonu, ilk siradaki agir atomlara 2d ve 1f fonksiyonlari, hidrojen atomlarina ise 1p

fonksiyonu eklendigini belirtir.

d) Diffuse fonksiyonlari iceren temel setler

Diffuse fonksiyonlu temel setler, genellikle elektronlarin g¢ekirdekten uzak oldugu
sistemler i¢in (ortaklasmamis elektronlar1 olan molekiiller, negatif yiik igeren sistemler,
uyartlmis durumdaki sistemler, radikaller, diisiik iyonlagma enerjili sistemler vb.)
onemlidir. Temel setlere diffuse fonksiyonlarin dahil edilmesi + isaretiyle gosterilir ve
diffuse fonksiyonlarin eklendigini ifade eder. Ozellikle polarize temel setlere diffuse
fonksiyonlarin dahil edilmesi + veya ++ isaretleriyle belirtilir. + isareti hidrojen atomu
disinda kalan agir atomlar i¢in diffuse fonksiyonlarinin dahil edildigini, ++ isareti ise hem
agir atomlar i¢in hem de hidrojen atomu i¢in diffuse fonksiyonlarinin dahil edildigini

gosterir.

Genelde atomik orbitali daha i1yi tanimlamak i¢in ¢ok sayida temel fonksiyona ihtiyag
duyulur. Ornegin bir molekiiler sistemin dipol moment, polarizibilite gibi elektriksel
Ozellikleri hesaplanirken temel setlere diffuse ve polarize fonksiyonlar eklenerek
dogrulugu arttirilir. Ancak, kullanilan temel fonksiyon sayisi arttikca daha fazla
hesaplama siiresi ve daha fazla bilgisayar hafizas1 gerekir. Bu nedenle yapilacak bir

hesaplamada amaglanan sonuca en uygun temel set secilmelidir.

2.7 Hesaplama Yontemi

Bu ¢alismada Mo(CO)s(CMez) ve Mo(CO)s(CMeEt) Schrock tipi kompleksler igin tiim
hesaplamalar Gaussian 09W, Rev:A.02 Full serial versiyon paket programi ile gaz fazda
yapild1 [43]. Giris dosyalar1 GaussView®W, Rev:5.0 programinda hazirlandi [44].
Hesaplamalarda Intel® Core(TM) i5-3470 CPU@3,20GHz islemcili, 4,00GB (RAM)
bellekli, 64 bit isletim sistem siirlimlii kisisel bilgisayar kullanildi. Her bir kompleks i¢in
olasi konformerler olusturuldu. Hesaplamalar yogunluk fonksiyonel teori (DFT)
temelinde B3LYP (Becke tipi li¢ parametreli hibrit fonksiyoneli) yontemiyle yapildi [45].
Temel set olarak LANL2DZ/6-31G(d) kullanildi. Bu temel set karisik bir temel set olup
GEN anahtar kelimesi ile 6zellestirildi. Bu temel sette LANL2DZ merkezi molibden
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atomunun orbitallerini tanimlamada, 6-31G(d) ise diger atomlarin orbitallerini
tanimlamada kullanild1 [41]. LANL2DZ temel seti iigiincii periyot otesi atomlar i¢in
kullanilabilen ve i¢ kabuk elektronlar i¢in etkin i¢ potansiyel (ECP) kullanan cift zetal
bir temel settir [45]. Cift zetal1 temel set degerlik orbital sayisinin iki kat1 kadar temel
fonksiyon kullanir. 6-31G(d) temel seti ise hidrojen dis1 agir atomlara d fonksiyonlarini
katan polarize bir temel settir. Caligilan kompleksler radikal veya iyon olmadigi i¢in
kapali kabuk (restricted) RB3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesi kullanildi. Optimize
yapilarin tiimii icin titresim frekanslar1 hesaplandi. Bazi konformerlerin sanal frekans
icerdigi ve enerjilerinin daha yiliksek oldugu bulundu. Enerjisi yiiksek olan konformerler
gecis hali olarak g6z 6niine alindi. Caligilan komplekslerin GIAO/B3LYP/ LANL2DZ/6-
31G(d) seviyesinde 'H ve C-NMR spektrumlari hesaplandi [46]. Spektrumlari
degerlendirmede TMS referans olarak kullanildi. TMS hidrojeni i¢in Zxtms) = 32.773 ve
TMS karbonu i¢in Zcrms)= 194.403 ppm olarak bulundu. Esitlik 2.19-2.20 den sirasiyla
'H ve 13C-NMR kimyasal kayma degerleri bulundu [47].

OH = ZH(TMS) - ZH [2.19]
Oc = Zcms) - Zc [2.20]

Ayn1 seviyede molekiiler orbital enerjileri ve HOMO-LUMO kontur diyagramlari,
molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalar1 elde edildi. HOMO enerjisi (Enomo),
LUMO enerjisi (ELumo), ve dipol moment (u) hesap dosyasindan dogrudan alinarak bazi
elektronik yap1 tanimlayicilart hesaplandi. Hesaplanan elektronik yapi tanimlayicilart
iyonlagsma enerjisi (I), elektron ilgisi (A), enerji boslugu (AE), kimyasal sertlik (n),
kimyasal yumusaklik (o), mutlak elektronegatiflik (y), kimyasal potansiyel (ucp) ve
elektrofilisite indeksi (o) dir. Bu tanimlayicilarin hesaplanmasinda Kopmans teoremi

g0z Ontine alind1 ve tanimlayicilar Esitlik 2.21-2.29 den hesaplandi [48-51].

I = ~Epomo [2.21]

A=-E_,uo [2.22]

AE = E o~ Evowo [2.23]
I-A

n :T [2.24]

c=— [2.25]
n

24



25

[2.26]

[2.27]

[2.28]

[2.29]



3. AMAC

Karben kompleksleri organik sentezde ve olefin metatezinde yaygin olarak kullanilmasi
yiiziinden son yillarda bu kompleksler {izerine deneysel ve hesapsal ¢alismalar yaygin bir
sekilde yapilmaktadir. Yapilan g¢alismalarda genel olarak karben komplekslerinin
molekiiler yapisi, elektronik yapisi, yiik dagilimlart hesaplamali olarak incelenmis ancak
spektral calismalar (IR, NMR gibi) son derece sinirlidir. Bu calisma bu boslugu

doldurmak i¢in planlanmistir.

Bu c¢alismada Mo(CO)s(CMe2) ve Mo(CO)s(CMeEt) Schrock tipi  karben
komplekslerinin yapisal, elektronik ve molekiiler 6zelliklerinin gaz fazda hesapsal olarak
aciklanmasi amaglanmistir. Bu amaca ulasabilmek ig¢in Mo(CO)s(CMe2) ve
Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinin en kararli konformerleri belirlenmelidir. En kararh
konformeri belirlemek i¢cin Mo(CO)s(CMez) kompleksinin capraz ve cakisik ve
Mo(CO)s(CMeEt) kompleksinin ise anti-gapraz, anti-g¢akisik, Syn-capraz, syn-cgakisik
konformerleri g6z o6niine alindi. Konformerlerin yapilari GaussView 5.0.8 programinda

cizildi ve bu yapilar Sekil 3.1 de verildi.

Sekil 3.1 de verilen konformerlerin her biri DFT/B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d)
seviyesinde optimize edilip kararliliklar1 dngoriilecek, kararli konformerler i¢in molekiil
yap1 parametreleri (bag uzunluklar1 ve bag acilari), titresim spektrumlari ve yiik dagilim
analizleri [Mulliken ve dogal bag orbitali (NBO)] yapilacaktir. Komplekslerin molekiiler
orbital enerji diyagramlar1 (MOED) hesaplanacak, oncii orbitallerin kontur diyagramlari
ve komplekslerin molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalar1 elde edilecektir.
Kompleksler i¢in bazi elektronik yapi tanimlayicilart (HOMO ve LUMO enerjisi, enerji
boslugu, sertlik yumusaklik, kimyasal potansiyel, elektronegativite, elektrofilite indeksi,
niikleofilite  indeksi, dipol ~moment) verilen seviyede hesaplanacaktir.
GIAO/B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde NMR spektrumlari  hesaplanip

yorumlanacaktir.
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d) f)

Sekil 3.1 Mo(CO)s(CMez) kompleksinin a) capraz b) c¢akisik, Mo(CO)s(CMeEt)
kompleksinin ¢) anti-capraz d) anti-gakisik e) syn-¢apraz ve f) syn-cakigik
konformerlerinin sematik yapilar1 (Me ve Et gruplarinin ayn1 yone yonelmesi syn, zit

yone yonelmesi anti ile gosterildi)

27



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Komplekslerin kararh konformerlerinin belirlenmesi

Ayni elektron sayisina sahip kimyasal tiirlerin kararliliklarini1 6ngérmek i¢in hesaplamali
kimyada genellikle toplam enerjiler gz oniine alinir [52]. Bu ¢alismada Mo(CO)s(CMe»)
ve Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinin konformerlerinin kararliliklarini 6ngérmek igin
toplam enerjileri gaz fazda B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplandi ve
degerleri Cizelge 4.1 de verildi.

Cizelge 4.1 Mo(CO)s(CMe2) ve Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinin
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyede hesaplanmis toplam enerjileri

Kompleks Konformer* Enerji (Hartree) Sanal Frekans
Mo(CO)sCMe; a -752.014217 1

b -752.014340 0
Mo(CO)sC(MeEt) C -791.293440 1

d -791.293649 0

e -791.294091 1

f -791.294864 0

*a, b, ¢, d, e ve f konformerleri Sekil 3.1 de tanimland1

Sekil 3.1 de gosterildigi gibi Mo(CO)sCMe:z kompleksinin ¢apraz ve ¢akisik olmak tlizere
iki, Mo(CO)sC(MeEt) kompleksinin ise anti-¢apraz, anti-cakisik ve syn-capraz, syn-

cakisik olmak tlizere dort konformeri gizilebilir.

Mo(CO)s(CMez) kompleksi i¢in iki olas1 konformer diisiiniildii. Bunlardan biri karben
karbonuna bagli CH3 grubu hidrojenlerinin birbiri {izerine bindigi ¢akisik yapi, digeri ise
bir CH3 grubu hidrojenin digerinin ac1 ortaymna geldigi ¢apraz yapidir. Bu yapilar
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde optimize edildi. Cizelge 4.1 den goriildigi
gibi Mo(CO)s(CMez) kompleksinin ¢akisik (b) konformerinin hem sanal frekansi sifir
hem de toplam enerjisi daha diisiik bulunmustur. Konformer b nin optimizasyon sonucu
carpik konformer elde edilmistir. Capraz konformer optimizasyon sonucu da ¢apraz

olarak elde edildi ancak sanal frekans hesaplandi. Bir tane sanal frekans degerinin
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gbzlenmesi, ¢apraz konformer yapisinin bir gecis hali oldugunu gosterir. Bu durum
konformerlerin toplam enerji degerleriyle de desteklenmektedir. Bu bulgulara gore boyle
bir kompleks sentezlenmek istense, carpik-Mo(CO)s(CMez) kompleksi sentezlenmesi
beklenir. Konformer (b) nin optimizasyon sonucu elde edilen gergek yapist Sekil 4.1(a)

da verildi.

Mo(CO)s(CMeEt) kompleksi i¢in karben karbonuna bagli CH>CH3 grubunda C ve H
atomlarinin {ist iiste gelecek sekilde ¢akisik ve H atomlar1 birbirlerinin agiortayimndan
gececek sekilde ¢apraz konformerleri ¢izildi. Ayrica CH,CH3 grubunda bulunan CH3 ile
karben karbonuna bagli CHs grubunun zit yone yonelmesi ile anti konformerler, ayni
yone yonelmesi ile syn konformerler elde edildi. Bu konformerlerin her biri
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde optimize edildi. Konformerlerin her birinin
toplam enerjileri ve sanal frekans sayilar1 Cizelge 4.1 de verildi. Cizelge 4.1 den
goriildiigii gibi Mo(CO)s(CMeEt) kompleksinin syn-gakisik (f) konformerinin hem
toplam enerjisi daha diisiik bulunmustur hem de sanal frekans hesaplanmamistir. Bu iki
nedenden dolayr Mo(CO)s(CMeEt) kompleksi i¢in syn-¢akisik konformerinin olugsmasi
beklenir [52]. Mo(CO)s(CMeEt) kompleksinin syn-¢akisik konformerinin B3LYP/
LANL2DZ/6-31G(d) seviyede optimizasyonu sonucu elde edilen yapist Sekil 4.1(b) de

verildi.

(a) (b)

Sekil 4.1 (a) Mo(CO)s(CMez) ve (b) Mo(CO)sC(MeEt) komplekslerinin B3LYP/
LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde gaz fazda elde edilmis optimize yapilari

29



4.2 Komplekslerin molekiiler yapilari

Organometalik bilesiklerin molekiiler yapilarini belirlemede yaygin olarak x-iginlari
kristalografisi, IR ve NMR spektroskopileri kullanilir. X-1smlar1 verileri kompleksler
uygun seviyede optimize edilerek elde edilebilir. Bu c¢alismada Mo(CO)s(CMe:) ve
Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinin molekiiler yapilarint belirlemek i¢in kompleksler
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde optimize edildi. Optimize yapilardan elde

edilen bazi bag uzunluklari1 ve bazi1 bag agilar1 Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3 te de verildi.

Cizelge 4.2 Mo(CO)s(CMez2) ve Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinin
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyede elde edilmis bazi bag uzunluklari

Mo(CO)s(CMe,) Mo(CO)s(CMeEt)
Bag A Bag A
IMo-2C , 1Mo-5C 2.075 1Mo-2C, 1Mo-5C 2.074
1Mo-4C , 1Mo-6C 2.074 1Mo-4C 2.076
1Mo-3C 2.112 1Mo-6C 2.073
IMo-12C 2.113 IMo-3C 2.111
2C-70, 4C-100 1.152 1Mo-12C 2.117
5C-90, 6C-110 1.152 2C-70, 4C-100 1.152
3C-80 1.151 5C-90, 6C-110 1.152
12C-13C, 12C-17C 1.504 3C-80 1.151
- - 12C-13C 1.510
- - 12C-16C 1.506
- - 13C-20C 1.549

Cizelge 4.2 de goriildiigii gibi ekvatoriyel Mo-C bag uzunluklar1 yaklasik 2.075 A
civarindadir. Karben ligandi bir R grubu olarak géz oniine alinirsa kompleks Cay
simetrisine sahip olur. Bu durumda C4 donme islemiyle 2C, 4C, 5C ve 6C atomlar1 birbiri
yerine gecer. Bir donme islemiyle birbiri yerine gecen atomlara esdeger atomlar denir.
Esdeger atomlar arasindaki uzunluklarin esit ¢ikmasi beklenir. Buradaki kismi sapma R

grubunun tam simetrik olmamasi nedeniyle indiiktif etkiler yiizindendir.

Aksiyel konumda bulunan 1Mo-3C ve 1Mo-12C baglar1 ise yaklasik 2.113 A civarinda

olup ekvatoriyel konumda bulunan Mo-C baglarindan daha uzundur. Bunun nedeni Jahn-
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Teller etki olabilir [53]. Bir oktahedral komplekste trans konumdaki iki ligandin merkezi
atoma yaklasmas1 ya da merkezi atomdan uzaklagsmasi sonucu olusan yapilara tetragonal
yapilar, bu olaya da tetragonal bozulma denir. Jahn-Teller etki olarak da bilinen tetragonal
bozulma, oktahedral komplekslerin daha diisiik enerjili duruma gegmesi nedeniyle olur.
Mo(CO)s(CMez) ve Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinde gerek merkez metal atomunun
ikinci sira gegis metali olmasi gerekse ligandin CO gibi giiclii bir ligand olmasi nedeniyle
diisiik spinli komplekslerdir. Jahn-Teller etkiye gore merkez atomu konfigiirasyonu d° ile
bitiyorsa aksiyel konumdaki baglar uzarken ekvatoryel baglar bir miktar kisalir. Bu

nedenle 1Mo-12C ve 1Mo-3C baglar1 daha uzundur.

Cizelge 4.3 Mo(CO)s(CMez) ve Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinin
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyede elde edilmis baz1 bag agilar

Mo(CO)s(CMe») Mo(CO)s(CMeEt)
Bag Acis1 derece Bag Acis1 derece
2C-1Mo-3C 90.7 2C-1Mo-3C 90.5
2C-1Mo-4C 91.6 2C-1Mo-4C 91.5
2C-1Mo-5C 178.7 2C-1Mo-5C 179.0
2C-1Mo-6C 88.4 2C-1Mo-6C 88.4
2C-1Mo-12C 89.3 2C-1Mo-12C 89.6
3C-1Mo-4C 90.4 3C-1Mo-4C 90.2
3C-1Mo-5C 90.7 3C-1Mo-5C 90.6
3C-1Mo-6C 90.4 3C-1Mo-6C 90.7
3C-1Mo-12C 180.0 3C-1Mo-12C 179.9
4C-1Mo-5C 88.4 4C-1Mo-5C 88.6
4C-1Mo-6C 179.2 4C-1Mo-6C 179.1
4C-1Mo-12C 89.6 4C-1Mo-12C 89.7
5C-1Mo-6C 91.6 5C-1Mo-6C 91.4
5C-1Mo-12C 89.3 5C-1Mo-12C 89.4
6C-1Mo-12C 89.6 6C-1Mo-12C 89.4
1Mo-12C-13C 124.9 1Mo-12C-13C 124.4
1Mo-12C-17C 124.9 1Mo-12C-16C 124.1
13C-12C-17C 110.2 13C-12C-16C 111.4
12C-13C-20C 113.1
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Oktahedral gevredeki bir merkez atomun g¢evresinde cis-acilarin 90°, trans-agilarin 180°
olmasi beklenen bir durumdur. Cizelge 4.3 incelendiginde Mo(CO)s(CMez) ve
Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinde cis-C-Mo-C agilarmin yaklasik 90° ve trans-C-Mo-C
acilarmin yaklasik 180° oldugu goriiliir. Cizelge 4.3 teki bag acilarma gore merkezi
molibden atomu gevresi geometrisinin her iki kompleks i¢in de diizgiin oktahedral oldugu
sOylenebilir. Ancak burada bag uzunluklarindaki degisim de goz oniine alinmalidir. Bag
acilar1 ve bag uzunluklar1 birlikte goz 6niine alindiginda molibden ¢evresi kompleks

geometrisinin uzamis tetragonal oldugu sdylenebilir.

Triplet karbenlerde karben karbonu sp hibritlesmesi yapar. Ancak triplet karben bir
metale baglandiginda sp? hibridlesmesi yaptig1 diisiiniilebilir. sp? hibritlesmesi yapan
karbon ¢evresindeki bag agilarinin 120 derece olmasi ve diizgilin liggen diizlem yap1
olusturmasi beklenir. Mo-C-C agilarinin 125 derece ve C-C-C agilarimin 110 derece
civarinda hesaplanmasi karben karbonu gevresinin diizgiin liggen diizlem olmadigini
gosterir. Diizglin iiggen dlizlem olmast da beklenmez. Ciinkii karben karbonu
cevresindeki siibstitiientler farklidir. Stibstitiientlerin farkli olmasi siterik itmelerin farkli
olmasina ve ¢evre acgilarinin 120 dereceden farkli olmasina neden olmaktadir. Bu itme

nedeniyle C-C-C agis1 daralmis, Mo-C-C agilari ise genislemistir.

4.3 Komplekslerin titresim spektrumlar ve piklerin etiketlenmesi

Organometalik komplekslerin yapilarin1  belirlemede yaygin olarak kullanilan
tekniklerden biriside titresim spektrumunu elde etmektir. Titresim spektrumlart infrared
1sinlar kullanilarak elde edildiginden teknige IR spektroskopisi, elde edilen spektruma ise
IR spektrumu denir. IR spektrumundaki piklerin sayist ve konumundan faydalanarak
molekiiler yap1 hakkinda bilgi elde edilir. Piklerin say1s1 molekiiliin simetrisi ile, piklerin
konumu ise bagin kuvveti ile ilgilidir [54]. N atomlu dogrusal olmayan bir molekiiliin
3N-6 tane temel titresim modu vardir. Bu titresim modlarina karsilik gelen pikler ve
titresim frekanslari teorik olarak bir molekiiler orbital hesaplama programi olan Gaussian
ile hesaplanabilir. Gaussian programi ile hesaplanan titresim frekanslar1 harmonik
frekanslardir. Oysa molekiiler titresimler anharmonik oldugundan deneysel olarak
Olciilen frekanslar anharmonik frekanslardir. Bu nedenle hesaplanan ve deneysel olarak

Olciilen frekanslar arasinda farkliliklar olabilir. Hesaplanan frekanslar hesaplama seviyesi
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icin elde edilmis bir Olcli faktorii ile ¢arpilarak deneysel deger ile uyumlu bir degere

getirilebilir.

Karbonil grubu igceren komplekslerde C-O gerilme frekanslar1 diger frekanslardan farkli
bolgede gozlenebildiginden ve olduk¢a siddetli pikler verdiginden C-O gerilme
frekanslar1 gbz Oniine alinarak yapisal analiz yapilabilir [55]. CO ligandinin gerilme
frekans1 bilesikteki konumuna gore degisiklik gosterir. Farkli kimyasal cevrelerde

bulunan karbonil grubunun C-O gerilme frekans araliklar1 Cizelge 4.4 te verilmistir [4].

Cizelge 4.4 Farkli kimyasal ¢evrelerdeki karbonil grubu igin

C-O gerilme frekans araliklar1 (cm™)

Sebest CO 2143

Ug CO (u-CO) 1850-2120
Iki metale képrii CO (u2-CO) 1700-1860
Ug metale koprii CO (p3-CO) 1600-1700

Bu calismada Mo(CO)s(CMe2) ve Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinin titresim
spektrumlart B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde gaz fazda hesaplandi. Titresim
spektrumunun CO gerilme bolgesi Sekil 4.2 de verildi.

IR Spectrum IR Spectrum
0 ‘ Fo 0 0
20004 F500 o 20004 ﬁﬂﬁ— L 500 E
- 1000 g 40004 1000 &
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a) Frequency (cm™") b) Frequency (cm™)

Sekil 4.2 (a) Mo(CO)s(CMez) ve (b) Mo(CO)sC(MeEt) komplekslerinin B3LYP/
LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde gaz fazda hesaplanan C-O gerilme bdlgesi titresim

spektrumlari
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Mo(CO)s(CMez) molekiilii 20 atomlu olup 54 temel titresim moduna sahiptir. Bu titresim
modlarindan siddeti 10 km/mol {izeri olan titresim modlarinin frekanslari etiketlenmis

olarak Cizelge 4.5 de verildi.

Cizelge 4.5 Mo(CO)s(CMez) molekiiliinin B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde

gaz fazda hesaplanan titresim frekanslarinin etiketlenmesi

Mod Frekans (cm™) Etiketleme

17 350.2 v(Mo-3C)

18 371.3 vas(Mo-4C + 1Mo-6C)

19 371.9 vas(Mo-2C + Mo-5C)

22 413.0 o(Mo-C-0O)

29 581.8 a(Mo-C-O ekvatoriyel)

30 593.3 a(Mo-C-O ekvatoriyel + aksiyel)

31 608.9 ®(Mo-C-0 ekvatoriyel)

32 864.1 1(13C-14,15,16H + 17C-18,19,20H)
34 958.1 v(Mo-12C) + a(13C-14,15,16H +17C18,19,20H)
35 1014.8 1(13C-14H,15H ve 17C-18H, 19H)
36 1188.8 a(13C-12C-17C)+ v(Mo-C12)

37 1197.9 vas(12C-13C + 12C-17C)

38 1395.4 ®(13C-14,15,16H + 17C-18,19,20H)
44 2056.2 vas(6C-110 + 4C-100)

45 2058.7 vas(5C-90 + 2C-70)

46 2074.7 v(3C-80)

47 2082.8 vas(Karben karbonuna cis C-O)

48 2153.6 vs(karbonil gerilmeleri)

50 3004.7 vs(13C-14,15,16H + 17C-18,18,20H)
51 3043.8 vas(13C-14,15H + 17C-18,19H)

52 3052.2 vas(13C-14,15H + 17C18,19H)

53 3146.8 vas(13C-16H + 17C-20H)

vs: simetrik stretching, vas: asimetrik stretching, a.: bending, o: wagging, t: twisting, d:

rocking
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Mo(CO)s(CMeEt) kompleksi 23 atomlu olup 63 temel titresim moduna sahiptir. Bu

titresim modlarindan siddeti 10 km/mol {izeri olan titresim modlarinin frekanslar

etiketlenmis olarak Cizelge 4.6 da verildi.

Cizelge 4.6 Mo(CO)s(CMeEt) molekiiliiniin B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde gaz

fazda hesaplanan titresim frekanslarinin etiketlenmesi

Mod  Frekans (cm™)  Etiketleme

19 350.7 v(Mo-3C)

20 372.6 vas(Mo-4C + Mo-6C)

21 374.4 vas(Mo-2C + Mo-5C)

24 412.1 a(Mo-C-0)

30 561.3 t(Karben karbonuna bagli 13C-16C)

31 592.9 ®(Mo-C-0 ekvatoriyel)

32 602.4 ®(Mo-C-0 ekvatoriyel) + t(16C-17,18,19H)

33 611.5 ®(Mo-C-0O ekvatoriyel)

35 872.5 v(1Mo-12C) + t(16C-17,18,19H) + 1(20C-21,22,23H)
36 937.4 7(16C-17,18,19H) + 1(20C-21,22,23H)

37 984.9 v(13C-20C) + v(12C-13C) v(12C-16C) + t(16C-17H,18H,19H)
38 1015.4 7(13C-14,15H) + t(20C-21,22,23H) + t(16C-17,18,19H)
40 1171.3 v(1Mo-12C) + t(16C-17H,18H,19H)

41 1199.9 vas(12C-13 + 12C-16C) + 3(13C-14,15H) + 5(20C-21,22,23H)
44 1403.2 v(12C-16C) + »(16C-17,18,19H)

51 2055.0 vas(2C-70 + 5C-90)

52 2056.4 vas(4C-100 + 6C-110)

53 2073.6 v(3C-80)

55 2152.0 v(C-O ekvatoryel) + v(3C-80)

56 2995.7 v(13C-15H)

57 3007.8 v$(16C-17H,18H,19H) + v(13C-15H)

58 3056.9 vas(16C-17H,18H)

59 3062.2 vs(20C-21H,22H,23H)

61 3131.7 vas(20C-21H,23H)

62 3139.8 vas(16C-17,19H + 20C-21,22,23H)

63 3142.3 v(16C-19H) + vas(20C-21,22,23H) + v(13C-14H)

vs: simetrik stretching, vas: asimetrik stretching, a.: bending, o: wagging, t: twisting, &: rocking
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Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6 da goriildiigii gibi Mo-CO bag gerilme titresimleri 350-370
cm’! civarinda hesaplanmistir. Bu bulgu metal ligant bag gerilme titresimlerini dogrular.

Titresim spektroskopisinin temel bagintisi olan

- L [K

2nc\ n
bagintisina gore indirgenmis kiitlesi (p) biiylik ve bag kuvveti (k) zayif olan titresimlerin
frekansinin diisiik ¢ikmasi gerekir [6]. Metal ligant baglanmasinda genel olarak
indirgenmis kiitle biiyiik ve bag kuvveti zayiftir. Mo-12C gerilme titresimi 850-950 cm’!
civarinda hesaplanmistir. Bu bag metal karben bagidir. Metal karben bagida her ne kadar
metal ligant bag1 ise de bu bagin kismen c¢oklu bag karakterine sahip olmasi kuvvet
sabitini artiracagindan frekansi diger M-L frekanslarina gore yiiksektir. C-C tekli bag
gerilme frekanslar1 yaklasik 1200 cm™! de, C=0 bag gerilmeleri yaklasik 2000-2150 cm’
! de ve C-H bag gerilme titresimleri de yaklasik 3000-3150 cm™ civarinda gézlenmistir.
C-C ve C=0 bag gerilme titresimleri tekli ve ticlii bag gerilme bolgeleri ile uyumludur.
C-H baglan tekli baglar olmasina ragmen tekli bag gerilme bolgesinde degil {iglii bag
gerilme bolgesinin de iistiinde gozlenmistir. Bu durum C-H indirgenmis kiitlesinden

kaynaklanir. Indirgenmis kiitle

1.1
mC rnH
bagintist ile verilir. mc, mu dan gok biiyiik oldugundan u~my olur. Indirgenmis kiitlenin
kiiciik olmasi titresim frekansinin yiiksek ¢ikmasini saglar [6]. Burada elde edilen titresim
verileri molekiiler yapiyr dogrulamaktadir. Hesaplanan harmonik frekanslar ¢alisilan
seviyenin Ol¢ii faktorii ile carpildiginda anharmonik frekanslarla daha uyumlu hale
getirilebilir. Ancak calisilan seviye i¢in literatlirde bir Olcli faktorii mevcut degildir.
Ayrica karben karbonuna cis-CO gruplarinin piklerinin siddetli oldugu bulundu. Bu

karbonillerin piklerinin siddetli olmasi karbonil grubu sayisiyla ve dipol moment

bilyiikligii ile ilgilidir.

36



4.4 Komplekslerin "H-NMR ve 13C-NMR spektrumlari

Cekirdegi spine sahip atom iceren bir kimyasal tiiriin magnetik alanda ortaya g¢ikan
magnetik enerji diizeyleri nedeniyle 151n sogurmasini inceleyen spektroskopik yonteme
niikleer magnetik rezonans spektroskopisi (NMR) denir. NMR de sogurulan 1sinin dalga
boyu 3x10° nm ve daha biiyiik dalga boylaridir. Bu aralik elektromagnetik spektrumda
radyo dalgalar1 bolgesine tekabiil eder.

NMR spektroskopisi organik ve organometalik bilesiklerin yapisini belirlemede
kullanilan ©6nemli bir yontemdir. Siiper iletken miknatislarin kullanildigi NMR
cihazlarmin gelistirilmesi organometalik bilesiklerin incelenmesinde ¢igir agmustir.
Giliniimiizde pek ¢ok metal ¢ekirdeginin de NMR spektrumu alinabilmektedir. NMR
spektroskopisi yoniinden en yaygin cekirdekler *H, 3C ve °F ¢ekirdekleridir. NMR
spektroskopisinde c¢ekirdekler spinlerine (I) gore iki gruba ayrilabilir.

1=0 olan cekirdekler: Bu tiir ¢ekirdekler magnetik momenti olmayan 2C, %0 gibi kiitle
numarasi ve proton sayisi ¢ift olan ¢ekirdeklerdir. Cift protonlu veya kiitle numarali
cekirdeklerde proton-proton ve ndtron-ndtron etkilesimleri sonucu magnetik 6zellik
kaybolur. Bunlarin protonlari kendi ekseni etrafinda donmediginden spin kuantum

sayilar sifirdir. Bu nedenle boyle ¢ekirdekler NMR spektrumu vermezler.

I>0 olan cekirdekler: Boyle ¢ekirdeklerde proton sayisi ve kiitle numarasindan en az biri
tektir. Bu nedenle boyle cekirdekler bir magnetik momente sahiptirler ve NMR

spektrumu verirler.

NMR spektrumunu degerlendirmede pik sayisi, pik konumu ve pik siddeti gibi 6zellikler
g6z Oniine alinabilir. Pik sayisi esdeger atom sayisiyla ilgilidir [55]. Esdeger atomlar
NMR spektrumunda tek pik verirler. Bir molekiilde bir donme (Cn) islemi ile birbiri
yerine gegen atomlara esdeger atomlar denir. Esdeger atomlarin kimyasal ¢evreleri
aynidir. Ornegin CeHs molekiiliinde alti hidrojen atomu esdegerdir ve alti hidrojen
atomuna ait olmak tizere bir pik gozlenir. Ciinkii bir hidrojeni diger tiim hidrojenlerin
yerine gegirecek Cn elemanlari mevcuttur. CeHs molekiiliinde bir hidrojen atomu bir X
stibstitiienti ile yer degistirdiginde kalan bes hidrojen atomunun tiimii esdeger degildir.
CeHsX molekiilii sadece C2 elemanina sahiptir. Cz islemi ile orto konumdaki hidrojenler
birbiri yerine ve meta konumdakiler birbiri yerine gecerler. Para konumdaki hidrojeni

diger hidrojenler yerine gegirecek bir donme ekseni mevcut degildir. Bu nedenle orto,
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meta ve para konumlardaki hidrojenlere ait olmak iizere CeHsX molekiiliiniin *H-NMR

spektrumunda ii¢ pik gozlenir.

Pik konumunu degerlendirmede ise kimyasal kayma g6z oniine alinir [56]. Bir ¢ekirdegin
rezonans frekansinin kimyasal ¢evresine bagl olarak degismesine kimyasal kayma denir.
Kimyasal kayma degeri kimyasal ¢evreye baglidir. Bir molekiilde bulunan NMR aktif
¢ekirdek cevresinde kuvvetli elektron g¢ekiciler varsa NMR aktif ¢ekirdek elektronlar
tarafindan daha az perdelenir. Daha az perdelenen cekirdek daha yiiksek frekansta
sogurma yapar. Kimyasal kayma degerleri 6 ile gosterilir ve 6 ppm olarak ifade edilir.
ppm uygulanan radyo dalgalari frekansinin milyonda biri olarak tanimlanir. *H-NMR ve
13C-NMR spektrumlarinda & degerleri TMS Si(CHs)s referansina gore verilir. Bazi
komplekslerdeki 3C-NMR ve *H-NMR kimyasal kayma degerlerinin araliklar1 Cizelge
4.7 de verilmistir [4,57].

Cizelge 4.7 Bazi komplekslerde *C ve *H-NMR kimyasal kayma degerleri

Kompleks 5*(*3C) (ppm) Kompleks S(*H) (ppm)
M-CHs -28.9-23.5 Mn(CO)sH -75
M=CRR' 190 - 450 W(CH3)s 1.80
M=C- 235 - 401 Ni(n3-C2Ha)3 3.06
L.M-CO 177 - 275 (n°-CsHs)2Fe 4.04
M(CO)n 183 - 223 (n®-CsHe)2Cr 4.12

*d degerleri TMS referansina gore verilmistir

BC-NMR spektrumlarinin bazi yararli &zellikleri sunlardir. CO, F3C-C=C-CF; gibi
hidrojen icermeyen organik tiirlerin gézlenmelerine imkan verir. Organik ligandlarin
karbon iskeleti dogrudan belirlenebilir. *C-NMR kimyasal kayma degerleri, 'H-NMR
kayma degerlerinden ¢ok daha genis bir araliga yayilir. Bu durum farkli organik ligandlar
iceren bilesiklerde, ligandlar1 birbirinden ayirt etmeyi kolaylastirir. Ancak '*C-NMR
spektrumu almak icin fazla zaman gerekmesi hizli tepkimelerin bu teknik ile
incelenmesini zorlastirir. Ayrica ¢oziniirliigiin diisiik olmasi ve miktar1 az olan

bilesiklerin *C-NMR spektrumunu almanin zor olmasi gibi dezavantajlar1 da vardur.

"H-NMR spektrumlar da yararl bilgiler vermektedir. Ornegin metallere dogrudan bagh

protonlar ¢cok kuvvetli perdelenir. TMS ye gore -5 ile -20 ppm arasinda gozlenir. Bu
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bolgede diger protonlar goriilmediginden, bu tiir protonlar1 belirlemek kolaydir. Metil
komplekslerinde (M-CH3) protonlarin kimyasal kayma degerleri, organik molekiillere
benzer sekilde, 1-4 ppm arasindadir. n°-CsHs ve n1°-CsHs ligandlar1 4-7 ppm arasinda
"H-NMR kimyasal kayma degerlerine sahiptirler ve fazla sayida proton igerdikleri igin
kolaylikla tanimlanabilirler. Diger organik ligandlardaki protonlar da kendine o6zgii

kimyasal kayma degerlerine sahiptir.

Molekiillerin NMR spektrumlar1 ve kimyasal kayma degerleri Gaussian programi ile de
hesaplanabilir. Bu calismada GIAO/B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesi kullanilarak
Mo(OC)s(CMez) ve Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinin  '3C-NMR 'H-NMR
spektrumlart elde edildi. Dejenerelik toleranst 0.5 alinarak Mo(OC)s(CMe2) ve
Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinin 'H-NMR ve 3C-NMR spektrumlari olusturuldu ve
Sekil 4.3 te verildi.
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Sekil 4.3 (a) Mo(OC)s(CMe») ve (b) Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinin GIAO/B3LYP
/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan *C-NMR ve 'H-NMR spektrumlari

Sekil 4.3(a) da 3*C-NMR spektrumundan gériildiigii gibi Mo(OC)s(CMe:) kompleksinde

dort farkli kimyasal ¢evreye sahip karbon atomu vardir. Bunlardan 2C, 4C, 5C ve 6C

atomlar1 esdegerken 13C ile 17C hemen hemen esdeger, 3C ve 12C ise farkh
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karbonlardir. Sekil 4.3(a) da 'H-NMR spektrumu incelendiginde ise 14H ile 18H atomlar1
ve 15H, 16H, 19H ve 20H atomlar1 hemen hemen esdeger olup ayni kimyasal ¢evreye
sahiptir.

Mo(CO)s(CMeEt) kompleksinin hesaplanan *C-NMR spektrumundan da yine 2C, 4C,
5C ve 6C atomlarinin esdeger oldugu goriilmektedir. Diger karbon atomlarini birbiri
yerine gecirecek bir donme ekseni olmadigindan bunlar esdeger degildir. Bu nedenle
farkli kimyasal kayma degerlerine sahiptirler. "H-NMR spektrumundan ise 14H ile 19H,
15H, 17H , 18H atomlarinin birbiri ile ve 21H, 22H, 23H atomlarinin birbiri ile hemen

hemen esdeger oldugu goriiliir.

GIAO/B3LYP/6-31G(d) seviyesinde referans olarak kullanilan TMS molekiiliiniin NMR
spektrumu hesaplandi. TMS nin NMR spektrumundan, karbon ve hidrojen atomlari i¢in
kimyasal kayma degerleri sirasiyla §('*C)=189.73 ppm ve §('"H)=32.18 ppm olarak elde
edildi. TMS deki karbon ve hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri géz Oniine
aliarak kompleksteki karbon ve hidrojen atomlarinin kimyasal kayma degerleri Esitlik

(2.19-2.20) den hesaplandi. Hesaplanan kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.8 de verildi.

Cizelge 4.8 Mo(CO)s(CMe2) ve Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinin GIAO/B3LYP/
LANL2DZ/6-31G(d) seviyede hesaplanan *C ve 'H-NMR kaymalar1 (ppm)

Mo(CO)s(CMey) Mo(CO)s(CMekEt)
Atom* 6(C)  Atom* o(H) Atom* 3(C) Atom* o(H)
2C 194.3 14H 2.8 2C 199.8 14H 5.2
3C 209.3 15H 4.4 3C 215.0 15H 3.0
4C 194.5 16H 4.5 4C 199.7 17H 2.9
5C 194.5 18H 24 5C 200.6 18H 3.1
6C 194.4 19H 3.9 6C 199.9 19H 4.8
12C 446.2 20H 4.1 12C 437.1 21H 1.2
13C 54.0 13C 63.3 22H 1.0
17C 58.9 16C 52.8 23H 1.2
20C 13.9

*Atom etiketlemeleri Sekil 4.1(a) ve Sekil 4.1(b) de verildi
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Cizelge 4.8 den goriildigii gibi Mo(CO)s(CMez) ve Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinde
ekvatoriyel karbon (2C, 4C, 5C ve 6C) atomlariin kimyasal kayma degerleri 194 ve 199

ppm civarinda hesaplanmis olup Cizelge 4.7 de verilen araliklarla uyumludur.

Karben karbonu (12C) Mo(CO)s(CMez) ve Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinde 446 ve
437 ppm civarinda hesaplanmistir. Bunun deneysel araligi 190-450 ppm dir. Hesaplanan
degerin bu aralikta oldugu goriilmektedir. Karben karbonuna trans konumdaki karbonun
(3C) kimyasal kaymasi (209 ve 215) diger karbonillerinkinden daha yiiksek
hesaplanmistir. Bu sonug 3C {izerindeki elektron yogunlugunun daha fazla azaldigini
gosterir. 3C tizerindeki elektron yogunlugunun daha fazla azalmasinin nedeni daha az
geri baglanma olarak diisiiniilebilir. Daha az geri baglanma yapan atom metalden daha az
elektron alacagindan iizerinde elektron yogunlugu azalir. Elektron yogunlugu azaldikca

daha yiiksek kimyasal kayma degerine sahip olur.

Mo(CO)s(CMez) kompleksinde 13C ve 17C atomlarinin ve  Mo(CO)s(CMeEt)
kompleksinde 13C, 16C ve 20C atomlarinin kimyasal kaymasi 10-60 ppm araliginda
hesaplanmistir. Bu aralik organik tiirlerdeki alkil karbonlar1 kimyasal kayma araligidir
[56]. Alkil karbonlar1 oksijen gibi bir elektronegatif atoma bagli degildir. Karben karbonu
ile kovanlet bag yapmislardir. Perdeleme etkisi diger karbonlardan daha fazladir. Bu

nedenle metale ve oksijenlere bagli karbonlardan kaymasi daha diisiik hesaplanmustir.

Mo(CO)s(CMe2) kompleksinde (15H, 16H 19H, 20H) protonlarinin kaymasi 4 ppm
civarinda, (14H, 18H) protonlarinin kimyasal kaymas: ise 2.5 ppm civarinda
hesaplanmistir. Dejenerelik tolerans: 0.5 alindiginda (15H, 16H 19H, 20H) protonlarinin
esdeger birbirleriyle, (14H, 18H) protonlarinin da birbirleriyle esdeger oldugu

gorilmiistiir.

Mo(CO)s(CMeEt) kompleksinde ti¢ farkli kimyasal gevrede hidrojen vardir. (14H, 19H),
(15H, 17H, 18H) ve (21H, 22H, 23H) protonlar1 birbirleri ile esdegerdir. 1H-NMR i¢in
hesaplanan kimyasal kayma degerleri genel olarak 1-10 ppm araliginda olup organik

tiirlerdeki protonlarin kimyasal kayma degerleriyle uyumludur [56].

Mo(CO)s(CMez) ve Mo(CO)s(CMeEt) kompleksleri i¢in buraya kadar hesaplanan
optimize yapilar, titresim spektrumlar1 ve NMR spektrumlar1 6nerilen yapilari karakterize

etmektedir. Bundan sonraki boliimlerde molekiiler 6zellikler arastirilacaktir.
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4.5 Komplekslerin yiik dagilimlar:

Kimyada molekiildeki atomlarin yiiklerinin ya da yiik yogunluklarinin bilinmesi bag
kuvvetlerinin 6ngodriilmesi, molekiiliin niikleofilik ve elektrofilik 6zelliginin tahmin
edilmesi, polarliginin ya da apolarliginin belirlenmesi gibi birgok bakimdan yararh
bilgiler sunar. Molekiildeki atomlarin yiiklerini belirlemek icin hesaplamali kimyada
cesitli yontemler vardir. Bunlar arasinda Miilliken populasyon analizi (MPA), natural
populasyon analizi (NPA), Breneman ChelpG semasi kullanilarak tiiretilmis populasyon
(BPA) analizi, Merz-Kollman-Singh semasini kullanarak tiiretilmis elektrostatik

potansiyel (MKS) analizi yontemleri sayilabilir [3].

Bu c¢alismada Mo(CO)s(CMe2) ve Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerindeki atomlarin
yiikleri MPA ve NPA yontemleri kullanilarak B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde
hesaplandi ve atomik yiikler Cizelge 4.9 da verildi.

Cizelge 4.9 da goriildiigii gibi ayn1 molekiilde atomlarin MPA ve NPA yiikleri oldukga
farklidir. Bu sonug beklenen bir durumdur. Ciinkii yontemler yiikleri hesaplamada farkli
varsayimlar kullanir. Ayrica Mo(CO)s(CMez) ve Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerindeki
atomlarin MPA yiiklerinin birbirine ve NPA yiiklerinin birbirine olduk¢a yakin oldugu
goriilmektedir. Bu durum yapilarin benzerligi ile ilgilidir. Her iki yonteme gore merkezi
molibden atomunun yiikii negatif bulunmustur. Bu negatif yiik kompleks olusumunda
merkezi atomun ligantlardan elektron aldigin1 ve {izerinde elektron yogunlugunun
arttigin1 gosterir. Ekvatoriyel konumdaki karbonil karbonlarinin (2C, 4C, 5C ve 6C) MPA
yiikleri +0.26 ve NPA vyiikleri +0.77 civarinda iken, aksiyel karbonil karbonunun (3C)
MPA vyiikii +0.27 ve NPA vyiikii +0.75 civarinda bulunmustur. Burada hesaplanan MPA
yiikleri komplekslerin '*C-NMR spektrumuyla da uyumludur.

Bolim 1.5 de agiklandig: gibi Schrock tipi karben komplekslerinde karben karbonunun
negatif yiiklii olmasi ve niikleofilik karakter sergilemesi beklenir. Burada hesaplanan
karben karbonu (12C) MPA yiikii +0.08 ve NPA vyiikii +0.22 civarinda bulunmustur. Bu
yiike gore karben karbonuna niikleofilik atak beklenmez. Ancak Fischer karbenlerde
oldugu gibi [34,35], Schrock tipi karbenlerin niikleofilik davraniginin yiik kaynakli
olmadig1 ve orbital enerjisi kaynakli oldugu sdylenebilir. Bu durum komplekslerin
HOMO-LUMO kontur diyagramlart ile agiklanabilir. Yine de karben karbonunun
hesaplanan MPA atomik yiikiiniin diger atomik yiiklere gére negatife olduk¢a yakin
(12C=0.08) oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.9 Mo(CO)s(CMe2) ve Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinin B3LYP
ILANL2DZ/ 6-31G(d) seviyesinde hesaplanan MPA ve NPA yiikleri

Mo(CO)s(CMe2) Mo(CO)s(CMeEt)
Atom MPA NPA Atom MPA NPA
1Mo -0.212 -1.938 1Mo -0.223 -1.939
2C 0.260 0.769 2C 0.261 0.770
3C 0.267 0.747 3C 0.268 0.747
4C 0.257 0.768 4C 0.261 0.769
5C 0.260 0.769 5C 0.258 0.767
6C 0.257 0.768 6C 0.256 0.768
70 -0.244 -0.432 70 -0.245 -0.432
80 -0.240 -0.430 80 -0.241 -0.431
90 -0.244 -0.432 90 -0.248 -0.434
100 -0.246 -0.433 100 -0.245 -0.432
110 -0.246 -0.433 110 -0.248 -0.434
12C 0.0824 0.219 12C 0.086 0.228
13C -0.514 -0.730 13C -0.316 -0.511
14H 0.167 0.246 14H 0.164 0.243
15H 0.189 0.267 15H 0.161 0.254
16H 0.182 0.246 16C -0.521 -0.735
17C -0.515 -0.730 17H 0.161 0.238
18H 0.167 0.246 18H 0.195 0.270
19H 0.189 0.267 19H 0.185 0.251
20H 0.182 0.246 20C -0.467 -0.666
21H 0.174 0.236
22H 0.157 0.229
23H 0.165 0.245
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4.6 Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Haritalar

Molekiillerde niikleofilik ve elektrofilik bdolgelerin  belirlenmesinde molekiiler
elektrostatik potansiyel (MEP) haritalar1 da kullanilabilir. MEP haritalar1 molekiiliin ytik
dagilimina bagli olarak molekiilde kirmizidan maviye kadar degisen renkleri gosteren
haritalardir. Mavi bolge elektron yogunlugunun diisiik oldugu, kirmizi bolge ise elektron
yogunlugunun yiiksek oldugu yeri gosterir. MEP haritalarindan faydalanilarak molekiilde
elektrofilik ve niikleofilik bolgeler tahmin edilebilir.

Bu ¢alismada Mo(CO)s(CMez) ve Mo(CO)s(CMeEt) molekiillerinin MEP haritalari
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde elde edildi ve Sekil 4.4 de verildi.

a)

Sekil 4.4 (a) Mo(CO)s(CMez) ve (b) Mo(CO)s(CMeEt) molekiillerinin
B3LYP/LANL2DZ /6-31G(d) seviyesinde hesaplanmis MEP haritalar

Bu haritada yiik araligi kirmizi, sari, yesil, turkuaz ve mavi renkler -2.907 ile +2.907
araligindaki yiikleri temsil etmektedir. Bu haritalara gore karben bolgesi daha koyu mavi
oldugundan elektrofil olarak goriilmektedir. Oysa kaynak [8] de Schrock tipi karbenlerin
karben karbonunun niikleofilik oldugu belirtilmektedir. Celiski gibi gériinen bu durum,
Schrock tipi karbenlerin niikleofilik davraniginin yiik kaynakli olmadig1 ve orbital enerjisi

kaynakli oldugu ile agiklanabilir.

MPA ve NPA yiikleri incelendiginde merkezi atom olan molibdenin negatif yiiklendigi
goriilmektedir. Molibden c¢evresinin niikleofilligi transparent MEP haritasindan da

goriinmektedir.
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4.7 Molekiiler orbital enerjileri ve HOMO-LUMO kontur diyagramlari

Boliim 2.4 de agiklandigi gibi molekiiler orbitaller y dalga fonksiyonuna ve E enerjisine
sahiptir. Molekiiler orbital enerjileri hesaplamali kimyada 6z uyumlu alan yontemine gore
hesaplanir. Molekiiler orbitallerin enerjilerine gore siralandigr diyagramlara molekiiler
orbital enerji diyagrami (MOED) denir. Molekiiler orbital enerji diyagramlan asitlik,
bazlik, sertlik, yumusaklik, optik iletkenlik, elektronegatiflik, elektronik spektrum gibi

molekiiler 6zellikleri tahmin etmede oldukg¢a kullanighdir.

Bu ¢alismada Mo(CO)s(CMez) ve Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinin molekiiler orbital
enerjileri ve molekiiler orbital enerji diyagramlar1 B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d)
seviyesinde hesaplandi. Mo(CO)s(CMe) i¢in 51-58 ve Mo(CO)s(CMeEt) kompleksi i¢in

55-62 orbitallerinin enerji diyagramlar1 ve enerjileri Sekil 4.5 te verildi.

58 (a) -0.03905 62 (a) -0.03872
57 (a) —[— -0.04674 61 (a) -0.04627
56 (a) — f— -0.05321 60 (a) -0.05262
55 (&) — -0.09363 59 (a) -0.09424
54 (a) -] }}— -0.21850 58 (a) —] }|— -0.21775
53 (a) —{1k}— -0.23668 57 (a) -1 k|— -0.23616
52 (a) —{]k}— -0.23890 56 (a) —{] k|— -0.23807
51 (a) —{{k}— -0.28847 55 (a) —{] b|— -0.28286

(a) (b)
Sekil 4.5 (a) Mo(CO)s(CMez) ve (b) Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinin B3LYP/
LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan molekiiler orbital enerji diyagramlart

Mo(CO)s(CMez) kompleksi 136, Mo(CO)s(CMeEt) kompleksi ise 144 elektron
icermektedir. Hesaplama seviyesi her bir kompleks i¢in 28 elektronu dondurulmus i¢
elektron olarak g6z Oniine alir. Bu durumda Mo(CO)s(CMe2) ve Mo(CO)s(CMeEt)
komplekslerinin enerji diyagraminda sirastyla 108 ve 116 elektron bulunur. 108 elektron
54 molekiiler orbitali, 116 elektron ise 58 molekiiler orbitali doldurur. Bu elektronlar
iceren MOED Sekil 4.5 de verildi. Bu diyagramda sar1 renkle renklendirilmis orbitallere

oncii (frontier) orbitaller denir.
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Oncii orbitallerden elektron iceren en yiiksek enerjili olanina HOMO (highest occupied
molecular orbital) ve elektron icermeyen en diisiik enerjili olanina ise LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital) denir. Mo(CO)s(CMez) kompleksi icin HOMO 54. iincii
molekiiler orbital olup enerjisi -0.21850 Hartree ve LUMO 55. inci molekiiler orbital olup
enerjisi -0.09363 Hartree dir. Mo(CO)sC(MeEt) kompleksi iginde benzer bir anlatim
yapilabilir. Gaussian hesaplama programi orbital enerjilerini Hartree biriminde verir.
1Hartree=27.204 eV dir. HOMO dan daha diisiik enerjili orbitaller HOMO-1, HOMO-2
... seklinde ve LUMO dan daha yiiksek enerjili orbitaller LUMO+1, LUMO+2 ...

seklinde gosterilir.

Molekiiler orbitallerin kontur diyagramlari ve molekiiler orbital dalga fonksiyon
katsayilar1 bir molekiiler orbitalin hangi atomun hangi atomik orbitalinin karakterini
tasidigini gosterir [58]. Mo(CO)s(CMe;) ve Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinin HOMO
ve LUMO kontur diyagramlar1 Sekil 4.6 da verildi.

23
3 ;
o \?’ JJ

Sekil 4.6 (a) Mo(CO)s(CMe2) ve (b) Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinin B3LYP/
LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanmis HOMO ve LUMO kontur diyagramlari

LUMO

(b)
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Sekil 4.6 da gorildigi gibi komplekslerin HOMO orbitalleri agirlikli olarak metal
karakterli, LUMO orbitalleri ise karben karbonu karakterlidir. Bu diyagramlara gore
kompleks elektron verecekse metal agirliklt bir orbitalden (HOMO) verebilecegini,
elektron alacaksa karben karbonu karakterli bir orbitale (LUMO) alacagini gosterir. Buna
gore Schrock tipi karbenlerin niikleofilik karakterinin metal iizerine lokalize olmus

HOMO orbitali kaynakli oldugu sdylenebilir.

Komplekslerin HOMO ve LUMO orbitallerine metal ve karben karbonunun hangi atomik
orbitallerinin daha fazla katki yaptig1 molekiiler orbital dalga fonksiyon katsayilarindan
ongoriilebilir. Mo(CO)s(CMe2) ve Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinin 6ncii orbitallerine
en fazla katki yapan atomik orbitaller ve katkilar1 Cizelge 4.10 da verildi.

Cizelge 4.10 Mo(CO)s(CMe2) ve Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinin HOMO-
LUMO orbitallerine katki yapan atomik orbitaller (AO) ve katsayilari

Kompleks Orbital AO Katsay1
Mo(CO)s(CMez)  HOMO 3dxy(1Mo) 0.61522
4dxy(1Mo) 0.30143

LUMO 3p1Mo) 0.28861

3dx(1Mo) 0.22501

2p(12C) 0.48049

3p(12C) 0.44774

Mo(CO)s(CMeEt) HOMO 3d,*-y*(1Mo) 0.32600
3dxy(1Mo) 0.49938

4dxy(1Mo) 0.24610

LUMO 3p(1Mo) 0.28287

2p(12C) 0.46416

3pA(12C) 0.42021

Cizelge 4.10 da goriildiigii gibi Mo(CO)s(CMez) kompleksinin HOMO suna en fazla
katki yapan atomik orbital 1Mo atomunun 3dxy ve 4dxy orbitalleridir. LUMO ya en fazla
katk1 12C atomunun 2p; ve 3p; orbitallerindendir. Mo(CO)s(CMeEt) kompleksinde de
HOMO ya en fazla katki1 1Mo atomunun 3dxy, 3dx?-,2 Ve 4dxy orbitallerinden, LUMO ya
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en fazla katki 12C atomunun 2p; ve 3p; orbitallerinden gelmektedir. Bu bulgular HOMO
ve LUMO kontur diyagramlari ile uyumludur.

4.8 Baz elektronik yapi tammmlayicilar:

Kuantum kimyasal hesaplamalar ile molekiillerin elektronik yapilar1 elde edilir. Bu
elektronik yapilardan HOMO enerjisi (Enomo), LUMO enerjisi (ELumo), dipol moment
(w), iyonlagma enerjisi (I), elektron ilgisi (A), enerji boslugu (AE), kimyasal sertlik (1),
kimyasal yumusaklik (o), mutlak elektronegatiflik (y), kimyasal potansiyel (pip),
elektrofilisite indeksi (o) ve niikleofilisite indeksi (g) gibi molekiiler 6zellikler
hesaplanabilir. Bu gibi 6zelliklere elektronik yapi tanimlayicilari denir. Elektronik yapi

tanimlayicilart molekiiler 6zellikleri 6ngérmede yaygin olarak kullanilmaktadir [46,59].

Molekiiliin HOMO ve LUMO enerjileri Kopmans teoremine gore iyonlagsma enerjisi ve
elektron ilgisiyle ilgilidir. HOMO enerjisinin zit isaretlisine iyonlagsma enerjisi, LUMO
nun zit isaretlisine elektron ilgisi denir. Dipol moment molekiiliin polaritesinin bir
Olciisiidiir. Enerji boslugu molekiiliin aktivitesinin Ol¢iisiinii gosterir. Enerji boslugu
diisiik olanin HOMO ve LUMO su arasinda elektronik ge¢is daha kolay olur, daha kolay
polarize olur. Kimyasal sertlik molekiillerin enerji boslugu ile ilgilidir. Enerji boslugu
arttikca sertlik artar. Sert tiirler kiiciik ve polarlanabilirligi diisiik, yumusak tiirler ise
bliylik ve polarlanabilirligi yliksek olan tiirlerdir. Sert asitlerin sert bazlarla, yumusak
asitlerin yumusak bazlarla daha iyi etkilestigi gibi, sert tiirler birbirleriyle, yumusak tiirler
ise birbirleriyle daha ¢ok etkilesir. Mutlak elektronegatiflik (Mulliken elektronegatifligi),
tiirlin iyonlasma enerjisi ve elektron ilgisinin aritmetik ortalamasidir. Elektronegatifligi
daha biiyiik olan tiirler, daha cok elektron alicilar olarak diisiiniilebilir. Kimyasal
potansiyel, kismi molar Gibbs serbest enerjisi olarak tanimlanir. Kimyasal potansiyeli
diisiik olan maddenin diger maddelere karsi etkinligi diisiik olur. Elektrofilisite indeksi
alici-verici arasindaki maksimum elektron akisi nedeniyle enerji azalisinin bir dlgiisii
olarak tanimlanabilir. Niikleofilisite indeksi niikleofilligin bir 6l¢iisii olup, elektrofilisite

indeksinin tersidir.

Bu c¢alismada  Mo(CO)s(CMe2) ve  Mo(CO)s(CMeEt)  komplekslerinin
B3LYP/LANL2DZ /6-31G(d) seviyesinde elde edilmis optimize yapilardan alinan
EHomo, ELumo, p den g¢ikilarak hesaplanan I, A, AE, 1, G, %, Htep, ® Ve & molekiiler

tanimlayicilar esitlik [2.21]-[2.29] dan hesapland1 ve Cizelge 4.11 de verildi.
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Cizelge 4.11 Mo(CO)s(CMe;) ve Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinin
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyede hesaplanan bazi elektronik yap1

tanimlayicilari

Tanimlayici Mo(CO)s(CMey) Mo(CO)s(CMeEt)
Enomo (eV) -5.9441 -5.9237
ELumo (eV) -2.5471 -2.5637
u (D) 3.4109 3.5402
I (eV) 5.9441 5.9237
A (eV) 25471 2.5637
AE (eV) 3.3970 3.3600
n (eV) 1.6985 1.6800
o (eVY) 0.5887 0.5952
x (eV) 4.2456 4.2437
uep (V) -4.2456 -4.2437
o (eV) 5.3062 5.3598
e (ev?) 0.1884 0.1866

Mo(CO)s(CMez) ve Mo(CO)s(CMeEt) komplekslerinin molekiiler ve elektronik yapilar
birbirine olduk¢a benzer oldugundan Cizelge 4.11 de goriildiigli gibi molekiiler
tanimlayicilarinin degerleri de birbirine yakindir. Yine de iki kompleks arasinda
kiyaslama yapilabilir. Mo(CO)s(CMeEt) kompleksi Mo(CO)s(CMez) kompleksinden bir
CH: grubu bakimindan daha biiyilik oldugundan AE degeri daha kiigiik bulunmustur. AE
degeri kiiciik olan tiirler daha yumusak oldugundan Mo(CQO)s(CMeEt) kompleksi daha
yumusaktir. Mo(CO)s(CMeEt) kompleksinin elektrofilisite indeksi daha yiiksektir.
Mo(CO)s(CMez) molekiiliiniin kimyasal potansiyelinin diisiik olmasi reaktivitesinin
diisiik oldugunu gosterir. Elektronegativite degerleri baz alindiginda Mo(CO)s(CMeEt)

molekiiliiniin daha diisiik elektronegatiflige sahip oldugu goriiliir.
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5. SONUCLAR

Bu ¢alismada Schrock tipi Mo(CO)s(CMez) karben kompleksinin gapraz ve gakisik ve

Mo(CO)s(CMeEt) kompleksinin ise anti-gapraz, anti-¢akisik, Syn-capraz, syn-cgakisik
konformerleri tizerine DFT/B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde kuantum kimyasal

hesapsal caligsmalar yapildi. Yapilan hesapsal ¢caligmalardan en kararli konformerler i¢in

yapisal, elektronik ve molekiiler 6zellikler elde edildi. Elde edilen sonuglar asagida

maddeler halinde verildi.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Konformerlerin her biri i¢in BSLYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde toplam enerji
degerleri hesaplandi. Enerji degerlerine gore Mo(CO)s(CMez) kompleksinin en
kararli konformeri g¢arpik yapida, Mo(CO)s(CMeEt) kompleksinin en kararli

konformeri ise syn-¢akisik yapida oldugu bulundu.

En kararli konformerler i¢in ayni seviyede elde edilen optimize yapilarin molekiiler
yap1 parametrelerinden molibden ¢evresi kompleks geometrisinin uzamis tetragonal
oldugu belirlendi. Bu yapisal bulgu IR, *C-NMR ve 'H-NMR verileri ile
desteklendi.

DFT/B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde komplekslerin elektronik yapilarini
elde etmek i¢in yiikk dagilimlari, MEP haritalarn ven  HOMO-LUMO kontur

diyagramlar1 hesaplandi.

Elde edilen elektronik yiiklerden ve MEP haritalarindan karben karbonu elektronik

yiikiiniin pozitif ve merkezi molibden atomunun negatif yiiklii oldugu bulundu.

Kontur diyagramlarindan HOMO nun molibden ve LUMO nun karben karbonu
iizerinde lokalize oldugu bulundu. Komplekslerin niikleofilik 6zelliginin molibden

izerine lokalize olmus HOMO dan kaynaklanabilecegi tahmin edildi.

Komplekslerin molekiiler 6zelliklerini tahmin etmek i¢in molekiiler tanimlayicilar
olarak HOMO enerjisi, LUMO enerjisi, iyonlagma enerjisi, elektron ilgisi, enerji
boslugu, sertligi, yamusakligi, kKimyasal potansiyeli, elektronegativitesi, elektrofilite

indeksi, niikleofilite indeksi, dipol momenti hesaplandi.

Mo(CO)sCMe, ve Mo(CO)sC(MeEt) komplekslerinin molekiiler ve elektronik
yapilar1 birbirine olduk¢a benzer oldugundan molekiiler tanimlayicilarinin

degerlerinin de birbirine olduk¢a yakin oldugu bulundu.
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