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ÖZET 

 

AB ĠNĠTĠO MOLEKÜLER ORBĠTAL YÖNTEMLERĠ ĠLE Co2(CO)8 

ĠZOMERLERĠNĠN MOLEKÜLER YAPI PARAMETRELERĠNĠN VE TĠTREġĠM 

FREKANSLARININ HESAPLANMASI 

Sultan Erkan Kariper 

Yüksek Lisans Tezi, Fen Fakültesi Anorganik Kimya Anabilim Dalı 

DanıĢman: Yrd. Doç. Dr. Duran KarakaĢ 

2012, 71 sayfa 

 

Metal karboniller ve türevleri çoğu organometalik bileĢiklerin sentezinde 

baĢlangıç maddesi ve çoğu tepkimelerde katalizör olarak kullanılır. Bu yüzden 

yapılarının belirlenmesi kimyada önemli bir yere sahiptir. Ġnfrared spektroskopisi metal 

karbonillerin sterokimyasını belirlemek için sıkça kullanılır. Metal karboniller ve 

türevlerinin yapısı C-O bağ gerilme frekansları, band sayıları ve band Ģiddetleri ile 

iliĢkilidir. Ancak C-O bağ gerilme modlarının etiketlenmesi önemli bir problemdir. 

Hesaplamalı kimya bu sorunun çözümünde etkili bir yöntem olmuĢtur. 

Bu çalıĢmada, Co2(CO)8 kompleksinin C2v, D3d ve D2d simetrili izomerlerinin gaz 

faz, siklohekzan ve pentan çözücülerinde optimize geometrileri elde edildi. Optimize 

geometrilerde bağ uzunlukları ve bağ açıları belirlendi. Toplam enerjileri hesaplandı ve 

izomerlerin kararlığı tartıĢıldı. Ġzomerlerin C-O bağ gerilme titreĢim frekansları 

hesaplandı ve deneysel titreĢim frekansları izomerlere etiketlendi. Ġzomerlerdeki her bir 

atomun Mulliken yükleri hesaplandı.  Üç izomer için elektronik spektrumlar elde edildi. 

Bu hesaplamalar sonucunda elde edilen bağ uzunlukları ve bağ açılarının deneysel 

değerler ile uyumlu olduğu bulundu. Toplam enerji değerlerine göre izomerlerin 

kararlılık sıralamasının C2v < D3d < D2d Ģeklinde olduğu belirlendi. Hesaplan frekanslar, 

deneysel frekans uyumuna ve Ģiddetlerine göre izomerlere etiketlendi. Mulliken 

populasyon analizine göre geri bağlanmanın C2v < D3d < D2d sırasına göre arttığı 

bulundu. Elde edilen elektronik spektrumların deneysel değerler ile uyum içinde olduğu 

görüldü. Ayrıca izomerlerin gaz faz ve çözücüde farklı spektrumlar verdiği bulundu. 

 

Anahtar kelimeler: Ab initio yöntemleri, Dikobalt oktakarbonil, Çok çekirdekli 

metal karboniller, TitreĢim frekansları 

 



 

ABSTRACT 

THE CALCULATION OF STRUCTURAL PARAMETERS AND STRETCHING 

FREQUENCIES OF DICOBALT OCTACARBONYL ISOMERS BY USING AB 

INITIO MOLECULAR ORBITAL METHODS  

Sultan Erkan Kariper 

Master's Thesis, Science Faculty, Inorganic Chemistry Department 

Adviser: Yrd. Doç. Dr. Duran KarakaĢ 

2012, 71 page 

Metal carbonyls and their derivatives are used as starting material in synthesis of 

the most organometallic compound and as catalyst the most reactions. Therefore, the 

determination of the structures of metal carbonyls has an important role in chemistry. 

Infrared spectroscopy is used frequently to determine of sterochemistry of the metal 

carbonyls. The structures of metal carbonyls and their derivatives associated with the C-

O stretching frequencies, band number and band intensities. But labeling of C-O 

stretching modes is very important problem. Computational chemistry has been an 

effective method in solving this problem.  

In this study, optimized geometries of isomers with C2v, D3d and D2d symmetries 

of Co2(CO)8 complex were obtained in gas phase, cyclohexane and pentane solvents. 

Bond lengths and bond angles were determined from optimized geometries. Total 

energies of isomers were calculated and stabilities of isomers were discussed. CO bond 

stretching frequencies of isomers were calculated and experimental vibrational 

frequencies were labeled to isomers. Mulliken charges were calculated for each atom in 

the isomers.  Electronic spectra were obtained for the three isomers.  

As a result of these studies, bond lengths and bond angles obtained from 

calculations were found to be agreement with the experimental values. According to 

total energy values, the stability ranking of isomers was determined that in the form of 

C2v < D3d < D2d. Calculated frequencies were labeled to isomers according to consistent 

with the experimental frequency and intensities. According to the Mulliken population 

analysis results, back-bonding increases C2v < D3d < D2d respectively. Values obtained 

from the electronic spectra were compatible with the experimental values. In addition, 

different the spectra were found for three isomers in the gas phase and solvent. 

Keywords: Ab initio methods, Dicobalt octacarbonyl, Polinüclear metal 

carbonyls, Stretching frequencies 
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1.GĠRĠġ 

1.1 Metal Karboniller 

CO grubunun ligant olarak yer aldığı geçiĢ metal komplekslerine metal 

karboniller ya da karbonil kompleksleri denir. CO hemen hemen tüm geçiĢ metalleri ile 

kompleks oluĢturur ve organometalik kimyada en sık rastlanan bir liganttır. Sadece 

metal ve karbonilden oluĢan komplekslere ikili karbonil kompleksleri denir. Ġkili 

karbonil kompleksleri tek çekirdekli ve çok çekirdekli olmak üzere iki grupta toplanır. 

Bazı ikili karbonil kompleksleri Çizelge 1.1 de verilmiĢtir.  

 

Çizelge 1.1 Bazı ikili karbonil kompleksleri 

Tek çekirdekli Ġki çekirdekli Üç çekirdekli Dört çekirdekli 

Cr(CO)6 Mn2(CO)8 Te3(CO)12 Co4(CO)12 

Mo(CO)6 Re2(CO)8 Fe3(CO)12 Rh4(CO)12 

W(CO)6 Fe2(CO)8 Ru3(CO)12 Ir4(CO)12 

Fe(CO)5 Co2(CO)8 Os3(CO)12  

Ru(CO)5 Rh2(CO)8   

Os(CO)5 Ir2(CO)8   

Ni(CO)4    

 

Karbonilden baĢka ligantları içeren karbonil kompleksleri de vardır. Bu 

komplekslere metal karbonil türevleri denir. Bunlara Mo(CO)5(
2
-C2H4), 

Cr(CO)5(PPh3), Co(CO)3(NO), Ir(CO)Cl(PPh3)2 gibi kompleksler örnek verilebilir. 

  

1.2 Metal Karbonillerin Yapıları 

Metal karboniller karbonilin bağlanma Ģekline göre farklı yapılar oluĢturabilirler. 

Karbonil ligandı tek bir metale bağlanabildiği gibi iki ya da üç metale aynı anda 

bağlanabilmektedir. Karbonilin tek bir metale bağlı olduğu yapılara uç (terminal) 

karboniller, birden çok merkezi atoma bağlandığı yapılara ise köprü karboniller denir. 

Tek çekirdekli karbonil komplekslerinde CO sadece uç bağlanma yaparken, çok 

çekirdekli komplekslerde uç (terminal) ve/veya köprü bağlanma yapmaktadır [1]. Bazı 

tek çekirdekli ve çok çekirdekli metal karbonillerin yapıları ġekil 1.1 de verilmiĢtir. 
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ġekil 1.1 de görüldüğü gibi Ni(CO)4, Fe(CO)5 ve Cr(CO)6 tek çekirdekli karbonil 

kompleksleridir. Bu kompleksler için geometriler sırasıyla tetrahedral, üçgen 

bipiramidal ve oktahedraldir. Co2(CO)8 için uç ve köprü bağlı olmak üzere iki izomerik 

yapı verilmiĢtir. [Fe2(ε
5
-C5H5)2(CO)4] kompleksinde iki karbonil uç, iki karbonil köprü 

bağlanmıĢtır. Bu kompleksin cis ve trans olmak üzere iki geometrik izomeri vardır. 

Fe2(CO)9 kompleksinde üç köprü karbonil ve her bir demir atomuna bağlı üç uç 

karbonil bulunmaktadır. Üç ve dört çekirdekli M3(CO)12 ve M4(CO)12 gibi 

komplekslerde M-M bağlarının yanı sıra köprü karbonil grupları da bulunabilir. 

 

1.3 18-Elektron Kuralı 

Etkin atom numarası kuralı olarak da bilinen 18-elektron kuralı, organometalik 

komplekslerin oluĢabilirliğini ve kararlılığını öngörmede kullanılan bir kuraldır. Kurala 

göre “ligantlardan aldığı elektronlarla değerlik elektron sayısını 18 e tamamlayan 

merkezi atomların kompleksleri kararlıdır ve oluĢabilir”. Bu kural ile oktet kuralı 

arasında bir iliĢki kurulabilir. Oktet kuralı ile ana elementler değerlik kabuğu olan ns ve 

np orbitallerini doldurarak kendilerinden sonra gelen soygaz konfigürasyonuna ulaĢırlar. 

GeçiĢ elementlerinde değerlik kabuğu (n-1)d, ns ve np orbitallerini içerir. Bu 
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orbitallerin elektron kapasitesi 18 dir. O halde 18-elektron kuralı oktet kuralı gibi, dolu 

değerlik kabuğuna eriĢme eğilimine dayanır. Bir ana element olan kalayın Sn(CH3)3 

Ģeklindeki bir bileĢiği kararsız iken, Sn(CH3)4 bileĢiği kararlıdır. Çünkü ikincisinde 

kalay, metil gruplarından aldığı elektronlarla değerlik elektron sayısını 8 e çıkarır. Bir 

organometalik bileĢik olan ferrosende Fe(ε
5
-C5H5)2 demirin değerlik elektron sayısı 18 

olduğundan kararlı bir komplekstir.  

Merkezi atomun değerlik elektron sayısını belirlemede nötr atom (NA) ya da 

yükseltgenme basamağı (YB) yöntemleri uygulanır. Nötr atom yöntemi, çoğu 

komplekslerde merkezi atomunun yükseltgenme basamağının belirlenmesini gerekli 

kılmadığından, uygulaması daha basittir. Bazı ligantların her iki yönteme göre 

verdikleri elektron sayıları Çizelge 1.2 de verilmiĢtir. 

 

 Çizelge 1.2 Bazı ligantların merkezi atoma verdikleri elektron sayıları 

Ligant Bağlanma Ģekli 
Verdiği elektron sayısı 

NA YB 

CO (karbonil) MCO (uç)  2 2 

 MCOM (köprü) 1 1 

NO (nitrosil) MNO (doğrusal) 3 (NO) 2(NO
+
) 

 MN=O (açısal) 1 (NO) 2(NO
-
) 

CR2 (karben) M=CR2 2 2 

CR (karbin) MCR 3 2 

CH3, CH2R, 

CH=CR2 

MX 1 (X) 2 (X
-
) 

Cl, OH MX (uç)  1 (X) 2 (X
-
) 

 MXM (köprü) 1 1 

H, Br, I, OR MX 1 (X) 2 (X
-
) 

CN MCN 1 (CN) 2 (CN
-
) 

H2O, NH3, PR3 MX 2 2 

 

18-elektron kuralının uygulanmasında ilk önce nötr atom ya da yükseltgenme 

basamağı yöntemlerinden biri seçilir. Seçilen yönteme göre ligantların yükleri ve 

merkezi atomun yükseltgenme basamağı belirlenir. Daha sonra merkezi atomun 

değerlik elektron sayısı ile ligantların verdikleri elektronlar toplanır. Örneğin 
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ClMn(CO)5 ve Fe(ε
5
-C5H5)2 komplekslerinde merkezi atomların değerlik elektron 

sayısının bulunmasında iki yöntemin uygulanması Ģu Ģekildedir.  

ClMn(CO)5 için NA, ne = 7e(Mn
0
) + 1e(Cl) + 5x2e(CO) = 18e 

ClMn(CO)5 için YB, ne = 6e(Mn
+
) + 2e(Cl

-
) + 5x2e(CO) = 18e 

Fe(ε
5
-C5H5)2 için NA, ne = 8e(Fe

0
) + 2x5e(ε

5
-C5H5) = 18e 

Fe(ε
5
-C5H5)2 için YB, ne = 6e(Fe

2+
) + 2x6e(ε

5
-C5H5

-
) = 18e 

Metal-metal bağı ve köprü karbonil içeren iki karbonil kompleksinde nötr atom (NA) 

yöntemine göre elektron sayımı aĢağıda görülmektedir.  

Re Re

C

O

OC

OC

CO

CO

Mo Mo

OC
OC

CO
CO

Re :

5-C5H5 :

2COuç :

COköp :

ReRe :

7 e-

5 e-

4 e-

1 e-

1 e-

Mo :
5-C5H5 :

2COuç :

6 e-

5 e-

4 e-

3 e-MoMo :

18 e- 18 e-
 

ġekildeki verilerden görüleceği gibi merkezi atomun 18-elektron kuralına uyması, 

köprü karbonil sayısı ile doğrudan iliĢkilidir. Bu, 18-elektron kuralı ile köprü karbonil 

sayısının belirlenebileceğini gösterir. 

18-elektron kuralına uyan komplekslerin neden kararlı oldukları moleküler orbital 

kuramı ile açıklanabilir.  alıcı oktahedral komplekslerin moleküler orbital enerji 

diyagramı (MOED) ġekil 1.2 de verilmiĢtir.  

 

T1u

A1g

Eg

t2g()

t1u

a1g

eg

t1u*

a1g*

eg*

T1u

A1g

Eg

T2g

np

ns

(n-1)d

Merkezi atomun
değerlik orbitalleri

Ligant grup
orbitalleri

M

ML6

6L

10Dq

Şekil 1.2 alıcı ligantların oktahedral kompleksleri için MOED

t2g()*

T2g T2g
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Merkezi atomun değerlik elektronları ile ligantların verdikleri elektronlar MOED 

na yerleĢtirildiğinde 

(a1g)
 2

(t1u)
 6

(eg)
 4

(t2g)
 6

(eg
*
) 

konfigürasyonu elde edilir. Organometalik ligantlar π-alıcı ligantlar olduklarından, t2g  

karakterli bağ moleküler orbitaldir. M–L bağlantısının bağ derecesi 

BD=[(18-0)/2]/6 = 1.5 

bulunur. Elektron sayısının 18 den az ya da fazla olması bağ derecesini azaltır. O halde 

en kararlı kompleks, merkezi atomunun değerlik elektron sayısı 18 olan komplekstir. 

Mn ve Co gibi değerlik elektron sayısı tek sayı olan elementlerin nötr karbonil 

kompleksleri 18-elektron kuralına uymadıklarından kararsızdır. Örneğin, Mn(CO)5 ve 

Co(CO)4 te merkezi atom çevresinde 17 elektron bulunur. Böyle yapılar H ve Cl gibi 

tek elektron vericiler ile birleĢerek, elektron alarak ya da dimerleĢerek kararlı hale 

geçer. Mn(CO)5 için olası tepkimeler aĢağıda görülmektedir. OluĢan her üç kompleks 

18-elektron kuralına uyar.  

Mn(CO)5 
Cl  Mn(CO)5Cl   

2Mn(CO)5 → Mn2(CO)10  

Mn(CO)5 
e  [Mn(CO)5]

- 

Bu kural nötral, anyonik ve katyonik karbonil karbonil komplekslerine uygulanabilir. 

Örneğin Ti(CO)7 kompleksinin elektron sayımı Ģöyledir: 

4e(Ti)+7x2e(CO)=18e  

BeĢ değerlik elektronuna sahip olan V. grup elementlerinin oluĢturacağı komplekslerin 

18- elekron kuralına uymadığı görülür. Bu kurala uymak için dimer yapı oluĢur. 

Örneğin V(CO)6 ve V2(CO)12 komplekslerinin elektron sayımı Ģöyledir: 

V(CO)6   için 5e(V)+6x2e(CO)=17e 

V2(CO)12  için 2x5e(V)+12x2e(CO)+2e(V-V)=36e 

V2(CO)12 deki her bir vanadyum çevresindeki elektron sayısı 36/2=18e olur. Sonuçta 

dimer oluĢturarak 18-elektron kuralına uyar. Altı değerlik elektronuna sahip olan VI. 

grup elementleri 18-elektron kuralına göre Cr(CO)6, Mo(CO)6 ve W(CO)6 gibi 

kompleksleri oluĢturarak iki elektron veren altı CO ligandı ile metal karboniller 

oluĢturur.  



6 

 

Cr(CO)6 için 6e(Cr)+6x2e(CO)=18e 

VII. grup elementleri yedi değerlik elektrona sahip oldukları için Mn2(CO)10, Te2(CO)10 

ve Re2(CO)10 gibi karbonil dimeri oluĢturarak 18-elektron kuralına uyarlar. 

 Mn2(CO)10 için 2x7e(Mn)+10x2e(CO)+2e(Mn-Mn)=36e/2=18e 

Sekiz değerlik elektronu olan VIII. grup elementleri Fe(CO)5, Ru(CO)5 ve Os(CO)5 gibi 

metal karboniller oluĢturarak 18 elektron kuralına uyarlar. VIII. grubun ağır üyeleri olan 

rutenyum ve osmiyumun Ru(CO)5 ve Os(CO)5 kompleksleri kararsız olduklarından 

Ru3(CO)12 ve Os3(CO)12 gibi çok çekirdekli karbonilleri oluĢturma eğilimindedirler. 

Dokuz değerlik elektronu olan IX. grup elementlerinin M2(CO)8 tipinde metal karbonil 

dimerleri oluĢturması beklenir. Gerçekte bu oktakarbonillerin sadece kobalt türevleri 

kararlıdır fakat tetramerlerine de çok sık rastlanır. Örneğin Co4(CO)12, Rh4(CO)12, ve 

Ir4(CO)12 kompleksleri 18-elektron kuralına uyar. Yine aynı Ģekilde X. grup elementler 

ise Ni(CO)4 gibi on değerlik elektrona sahip olduklarından geri kalan sekiz elektronu iki 

elektron veren dört CO ligandı ile kompleks oluĢturarak tamamlar. 

Anyonik metal karboniller karbonilatlar olarak adlandırılır. Yükü -2 olan anyonlar 

dianyolar, yükü -1 olanlar ise monoanyonlar olarak belirtilir. IV. grup elementler 

[Ti(CO)6]
2- 

 gibi dianyonları [2] V. grup elementler [V(CO)6]
- 

gibi monoanyonları 

oluĢturarak 18-elektron kuralına uyarlar. VII. grup elementlerde [M(CO)5]
-
 (M=Mn, Tc, 

Re) beĢ kooordinasyonlu monoanyonları ile 18-elektron kuralına uyar. Aynı Ģekilde 

VIII. grup elementler [M(CO)4]
2-

 (M=Fe, Ru, Os) gibi dianyonları, IX. grup elementler 

ise [M(CO)4]
-
 gibi monoanyonları ile 4 CO ligandı ile 18-elektron kuralına uyar. 

VII. grup elementler [M(CO)6]
+ 

  (M=Mn, Tc, Re) gibi monokatyonları 

oluĢturarak, VIII. grup elementler ise [M(CO)6]
2+ 

(M=Fe, Ru, Os) [3] gibi dikatyonları 

oluĢturarak 18-elektron kuralına uyarlar. 

 

1.4 Metal Karbonillerde Bağlanma 

Karbonil ligandı geçiĢ metaline uç ve köprü bağlanma olmak üzere çoğunlukla iki 

Ģekilde bağlanır. Köprü bağlanan CO iki ya da üç geçiĢ metaline bağlanır. AĢağıdaki ilk 

bağlanmada C-O bağlantısının bağ derecesi 3, ikincisinde 2, üçüncüsünde ise 1 dir. 

C

O

M M

C

O

M M
M

2-CO) 3-CO)

M

C

O

(Uç)  

http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-36
http://www.answers.com/topic/disodium-tetracarbonylferrate
http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-37
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Bağ derecesi arttıkça bağ kuvvet sabiti artar. Bir bağın kuvvet sabiti infrared (IR) ya da 

Raman (R) spektroskopisi verilerinden bulunur. Bu spektroskopik yöntemlerle bağ 

titreĢim frekansları ölçülür. Bağ titreĢim frekansı  

1 k

2 c
 

 
                                                                  (1.1) 

bağıntısı ile verilir.  TitreĢim (infrared ve Raman) spektroskopisinde frekans çoğunlukla 

dalga sayısı birimi ile ifade edilir. Burada c ıĢık hızı, k bağ kuvvet sabiti ve μ 

indirgenmiĢ kütledir. Bağ kuvvet sabitinin birimi SI da N/m, CGS de dyn/cm dir. 

Genellikle bağ kuvvet sabiti için mdyn/A
o
 birimi kullanılır ve 1 mdyn/A

0
=10

2
 N/m dir. 

ĠndirgenmiĢ kütle bağıntısı Ģu Ģekildedir. 

1 2

1 2

M M 1

M M N
 


                                                       (1.2) 

Burada M1 ve M2 bağlı elementlerin atom kütleleri ve N Avogadro sayısıdır. Bağ 

derecesi ile bağ gerilme frekansı arttığından, 3-CO<2-CO<uç-CO yazılabilir. Karbonilin 

bağlanma türüne göre infrared spektrumlarında gözlenen frekanslar Ģöyledir [4]. 

 

CO bağlanma türü Uç-CO μ2-CO μ3-CO 

Frekans (cm
-1

) 1850-2120 1700-1860 1600-1700 

 

Uç bağlanmayı açıklamak için CO molekülünün moleküler orbital enerji 

diyagramını (MOED) vermekte fayda vardır.  CO için MOED ġekil 1.3 te verilmiĢtir 

[5]. 

Şekil 1.3 Karbonil ligandının moleküler orbital enerji diyagramı

2s

2p

C

2s

2p

O

px py


h1

px py

h1
n

h

xy

h2
n

x*y*


h*


h2


h1


h2

CO

 

 

ġekil 1.4 te verilen enerji diyagramına göre CO nun elektron konfigürasyonu Ģu 

Ģekildedir. 
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[CO]: (ζh1
n
)
2
 (ζh)

2
 (πx πy)

4
 (ζh2

n
)
2 

Konfigürasyonda ζh2
n
 orbitali, karbon atomunun sp hibrid orbitalidir. CO nun ζ 

vericiliği bu orbitalden kaynaklanır. ζh2
n
 orbitali ile geçiĢ metalinin boĢ d orbitalinin 

etkileĢmesiyle bir bağ ve bir karĢı bağ moleküler orbital oluĢur. ζh2
n
 deki elektron çifti 

bağ moleküler orbitale girer. Bu moleküler orbital ζ moleküler orbital olduğundan 

metal-CO bağlantısında bir ζ bağı oluĢur. CO molekülü boĢ π
*
 moleküler orbitaline 

merkezi atomdan elektron alarak geri bağlanma yapar. Bu bağlanma ile metal-CO bağı 

π karakteri kazanır. Bu iki bağlanma sinerjik etki yaratır. Diğer bir anlatımla birbirini 

karĢılıklı olarak kuvvetlendirir. Metal-CO bağlanmasında ζ ve  bağı oluĢumu ġekil 1.4 

te verilmiĢtir.  

 

 

 

Karbonilin uç bağlanması rezonans yöntemi ile aĢağıdaki Ģekilde gösterilir [4].  

M + C O C OM C OM

(I) (II)  

Rezonans yöntemine göre metal-karbonil bağlanması, (I) ve (II) yapılarının 

kararlılıkları ölçüsünde katkıda bulunduğu bir melez yapıya tekabül eder. Diğer bir 

ifade ile M–C bağlantısının bağ derecesi 1 ile 2, C–O bağlantısının bağ derecesi ise 2 ile 

3 arasındadır. (I) yapısından (II) yapısına geçiĢ geri bağlanma olarak bilinir. O halde 

geri bağlanma M–C bağını kuvvetlendirirken, C–O bağını zayıflatır. Bunun sonucu 

olarak C–O bağ frekansı düĢer. Serbest CO molekülünün titreĢim frekansı 2143 cm
-1

 

dir. Bu frekanstan daha düĢük bir değer geri bağlanmanın olduğunu gösterir. Örneğin 

[V(CO)6]
-
 kompleksinde CO gerilme frekansı 1858 cm

-1
 dir. Bu değer komplekste 

önemli ölçüde geri bağlanmanın olduğunu gösterir. Merkezi atom pozitifleĢtikçe CO ya 
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elektron verme eğilimi azalacağından geri bağlanma daha az olur ve C-O gerilme 

frekansı artar. AĢağıdaki seride C-O gerilme frekansının soldan sağa doğru artması bu 

öngörüyü doğrulamaktadır. Çünkü merkezi atom giderek pozitifleĢmektedir. 

[V(CO)6]
-
(1858 cm

-1
)
 
< Cr(CO)6(2000 cm

-1
) < [Mn(CO)6]

+
(2095cm

-1
) 

PX3 ligandı da CO gibi π alıcı bir liganttır. Bir karbonil kompleksinde PX3 ün 

bulunması CO nun gerilme frekansını etkiler. X in elektronegatifliği arttıkça PX3 ün 

geri bağlanması artar ve merkezi atomdan daha fazla elektron çeker. Bu, CO nun geri 

bağlanmasını azalttığından CO nun titreĢim frekansı artar. Örneğin Ni(CO)3(PF3) ve 

Ni(CO)3(PCl3) komplekslerinde C-O titreĢim frekansları sırasıyla, 2110 ve 2103 cm
-1

 

dir. Ġlk komplekste titreĢim frekansının yüksek oluĢu, florun klordan daha elektronegatif 

olmasından ileri gelmektedir.  

 

1.5 TitreĢim Spekrumları 

Metal karbonillerin özelliklerinin belirlenmesinde en önemli teknik IR 

spektroskopisidir [6]. Bir metal karbonil kompleksinin titreĢim modlarının sayısı grup 

teorisi ile tespit edilebilir. Elektriksel dipolleri sıfırdan farklı olan titreĢim modları IR 

spektrumunda band verebilir. Dolayısıyla gözlenebilecek IR geçiĢlerini sayısı tahmin 

edilebilir [7-9]. Örneğin Cr(CO)6 gibi oktahedral komplekslerin karbonil gerilme 

titreĢimlerinin simetri türleri a1g, eg, ve t1u dur. Bu simetri türlerinden sadece t1u modu 

IR aktiftir. Bu yüzden oktahedral metal karbonillerin IR spektrumunda sadece bir tane 

C-O gerilme bandı gözlenir. DüĢük simetrili komplekslerin spektrumu daha karmaĢıktır. 

Örneğin Fe2(CO)9 un IR spektrumunda 2082, 2019, 1829 cm
-1 

de CO bandları gözlenir. 

Karbonil komplekslerinin titreĢim spektrumunda gözlenen karbonil gerilme bantlarının 

sayısından komplekslerin sterokimyası ve izomerleri hakkında önemli ipuçları elde 

edilmektedir. Bunun için C-O ayırımlı kuvvet alanları yöntemi uygulanır. Bu yöntemde 

her karbonil bir vektörel nicelikle gösterilir. Bu vektörel niceliğe molekülün simetri 

iĢlemleri uygulanarak indirgenebilir gösterim bulunur ve indirgenir. Elde edilen 

titreĢimlerin IR ve R aktifliklerinden beklenen band sayıları önerilir.  

Örneğin M(CO)4L2 formülüne sahip komplekslerde cis ve trans olmak üzere iki 

geometrik izomer vardır. cis izomer C2v, trans izomer ise D4h nokta grubundadır. C-O 

ayırımlı kuvvet alanları yöntemine göre cis izomerin C-O bağ gerilme titreĢimlerinin 

simetri türleri 2A1 + B1 + B2 olarak, trans izomerin C-O bağ gerilme titreĢimlerinin 

simetri türleri ise A1g + B1g + Eu olarak bulunur. cis izomerin hem A1, hem B1 hem de B2 

http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-Braterman-9
http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-12
http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-14
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simetri türlerine karĢılık gelen bağ gerilme titreĢimleri IR aktiftir. Çünkü C2v karakter 

tablosunda bu simetri türlerinin karĢısında x, y ve z koordinatlarından en az biri vardır. 

D4h nokta grubundaki trans izomerin ise sadece Eu simetrisine ait olan titreĢim modu IR 

aktif, diğerleri IR inaktiftir. Bu veriler M(CO)4L2 formülüne sahip bir kompleksin 

infrared spektrumunda dört CO gerilme bandı gözlenmiĢ ise yapının cis olduğunu, bir 

CO gerilme bandı gözlenmiĢ ise yapının trans olduğunu gösterir. Bazı metal 

karbonillerin yapıları ve IR de gözlenmesi beklenen band sayıları arasındaki iliĢki 

Çizelge 1.3 de verilmiĢtir [4].  

 

Çizelge 1.3 Karbonil komplekslerinde IR de gözlenmesi beklenen CO band sayısı 

Formül  Geometri Nokta Grubu Simetri türleri Band Sayısı 

M(CO)5L M

L

 

C4v 2A1 + B1 + E 3 

cis-M(CO)4L2 M
L

L
 

C2v 2A1 + B1 + B2 4 

trans-M(CO)4L2 M

L

L  

D4h A1g + B1g + Eu 1 

fac-M(CO)3L3 

 
M

L
L

L
 

C3v A1 + E 2 

mer-M(CO)3L3 M

L

L

L

 

C2v 2A1 + B2 3 

ax-M(CO)4L M

L

 

C3v 2A1 + E 3 

eq-M(CO)4L ML

 

C2v 2A1 + B1 + B2 4 

M(CO)3L2 M

L

L  

D3h A1' + E' 1 
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Metal karbonillerin belirlenmesinde önemli tekniklerden biri de karbon-13 

nükleer magnetik (
13

C-NMR) spektroskopisidir. Ġnfrared ve 
13

C-NMR teknikleri iki 

farklı zaman aralığında yapısal bilgiler sağlar. C-O gerilme titreĢimleri molekül içi 

süreçlere kıyasla daha hızlıdır. NMR geçiĢleri zaman ortalamalı olarak yapılar üzerinde 

bilgi sağlarken IR anlıktır. IR spektroskopisi ile dikobalt oktakarbonilin farklı zaman 

ölçeklerinde araĢtırılmasında, tek bir bileĢik için beklenenden çok daha fazla C-O 

gerilme bantları oluĢur. Bu durum izomerlerinin varlığını yansıtır. Aynı maddenin 
13

C-

NMR spektrumu 204 ppm de kimyasal kayma ile tek bir sinyal verir. Bu durum 

izomerlerin hızlı bir Ģekilde birbirine dönüĢtüğünü gösterir. Demir pentakarbonil Berry 

sözde dönüĢümüne göre aksiyel ve ekvatoriyel CO ligandlarının hızlı değiĢimden dolayı 

tek bir 
13

C-NMR sinyali sergiler. 

NMR tekniğinin duyarlılığını artırmak için kompleksler 
13

CO açısından 

zenginleĢtirilir. Uç bağlı ligantlar için kimyasal kaymanın tipik aralığı 150-200 ppm dir. 

Köprü ligandlar ise 230-280 ppm aralığında absorplama yaparlar [10]. Merkezi atomun 

atom numarası arttıkça 
13

C sinyalleri kuvvetli alana doğru kayar. NMR spektroskopisi 

kompleks dinamiğinin deneysel olarak belirlenmesinde kullanılabilir [11]. 

 

1.6 Karbonil Komplekslerinin Sentezi ve Tepkimeleri 

Metal karbonillerin sentezi organometalik araĢtırmaların konusudur. Mond ve 

Hieber’in çalıĢmalarından bu yana, tek ve çok çekirdekli metal karbonillerin 

hazırlanması için birçok yöntem geliĢtirildi [12]. En çok kullanılan bazı sentez 

yöntemleri aĢağıda açıklanmıĢtır. 

Doğrudan sentez: GeçiĢ metali CO ile doğrudan tepkimeye sokulur. Doğrudan sentez 

en kolay nikel ile gerçekleĢir. Çünkü nikel CO ile oda sıcaklığında ve 1 atm de tepkime 

verir. 

Ni + 4CO → Ni(CO)4 

Ni(CO)4 uçucu ve zehirli bir sıvıdır. Yüksek sıcaklıkta geri yöndeki tepkime 

gerçekleĢir. Ġleri ve geri yöndeki tepkimelerin bir arada uygulanmasıyla saf nikel elde 

edilir. Bu tepkime ilk defa Mond tarafından gerçekleĢtirildi ve saf nikel elde 

edilmesinde kullanıldı. Benzer bir iĢlemle son derece saf metal toz olan 

demirpentakarbonil, demir ve karbonilin 200 atm basınçta 200 dereceye ısıtılmasıyla 

hazırlanmıĢtır. Ayrıca demirpentakarbonil diyetsel tamamlayıcı pigmentlerin 

hazırlanmasında [13], hayalet uçak teknolojisinde, radar-absorbsiyon materyallerin 

http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-15
http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-Peter-7
http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-39
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üretiminde [14] ve termal püskürtmede kullanılır. Demir metalinin CO ile tepkimeye 

girmesi yüksek sıcaklık ve basınç gerektirmektedir. 

Fe + 5CO 
o200 atm, 200 C  Fe(CO)5  

Ġndirgeyerek karbonilleme: GeçiĢ metal bileĢiği, CO ile ya da CO ile birlikte uygun 

bir indirgen ile tepkimeye sokulur. Çoğu metal karboniller bu yolla sentezlenir. Bazı 

metal karbonillerin indirgenmesinde indirgen madde olarak CO kullanılır. Bu yolla ilk 

kez Hieber ve Fuchs direnyumheptaoksitten direnyumdekakarbonil hazırlamıĢtır [15]. 

Re2O7 + 17CO → Re2(CO)10 + 7CO2 

Bazı metal karboniller yüksek basınçta bulunan karbonmonoksit ile metal halojenürün 

indirgenmesinden hazırlanır.  

CrCl3 + 6CO + Al → Cr(CO)6 + AlCl3  

VCl3 + 6CO + 4Na → Na[V(CO)6] + 3NaCl 

Ġndirgen madde olarak bakır, aliminyum, hidrojen, trietilaliminyum gibi maddeler 

kullanılabilir [16].  

WCl6 + 6CO + 2Al(C2H5)3 → W(CO)6 + 2AlCl3 + 3C4H10 

Karbonmonooksit varlığında, kobalt tuzları tetrakarbonilkobalt(-1) anyonuna dönüĢür 

[11]. 

Co
2+

 + 1.5S2O4
2−

 + 6OH
−
 + 4CO → Co(CO)4

−
 + 3SO3

2−
 + 3H2O 

Termal ya da fotokimyasal tepkimeler: Bu yöntemde bir karbonil kompleksinden bir 

diğer karbonil kompleksi sentezlenir. 

2Fe(CO)5 
h  Fe2(CO)9 + CO 

3Fe(CO)5 
  Fe3(CO)12 + 3CO 

Mo(CO)6 + CH2=CH2 
h  Mo(CO)5(ε

2
-C2H4) + CO 

Karbonil komplekslerinin en yaygın tepkimeleri, CO ligandının ayrılmasına 

dayanır. Isı ya da UV ıĢınlarıyla baĢlatılan tepkimede CO nun ayrılması ile 16-

elektronlu bir ara ürün oluĢur. Bu ara ürün ortamda bulunan bir diğer ligant ile 18-

elektronlu kararlı bir kompleks verir. 

Cr(CO)6 + PPh3 
ısı

ya da hν
  Cr(CO)5(PPh3) + CO 

Re(CO)5Br + en ısı  fac-Re(CO)3(en)Br + 2CO  

http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-40
http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-29
http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-Huheey-27
http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-HOWI-6
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Bu yolla birçok karbonil kompleksi sentezlenmiĢtir.  

Tuz metatezi ile sentez: KCo(CO)4 ile [Ru(CO)3Cl2]2 nin metatez tepkimesi metal 

karbonillerin oluĢmasını sağlar [17]. 

4KCo(CO)4 + [Ru(CO)3Cl2]2 → 2 RuCo2(CO)11 + 4KCl 

Metal karbonil katyonları ve karbonilatlar ile sentez: Ġyonik karbonil 

komplekslerinin sentezi nötral komplekslerin indirgenmesi ya da yükseltgenmesi ile 

mümkündür.  

Mn(CO)5Cl + AlCl3 + CO → [Mn(CO)6]
+
 + AlCl4

−
 

Metal karboniller diğer organometalik komplekslerin sentezi için önemlidir. 

BaĢlıca tepkimeler diğer ligantlarla karbonilin yer değiĢtirmesi, merkezi metal atom ve 

karbonil ligandının yükseltgenme ya da indirgenme tepkimeleridir. 

Karbonil ile yerdeğiĢtirme tepkimeleri: CO ligandının yerdeğiĢtirmesi verici ligantlar 

ile termal ya da fotokimyasal olarak gerçekleĢebilir. CO ile yer değiĢtirebilen çok sayıda 

ligand vardır. Bunlara fosfinler, siyanür, verici atomu azot olanlar ve hatta eterler, 

özellikle de Ģelat oluĢturan ligandlar örnek verilebilir.18-elektronlu komplekslerin yer 

değiĢtirmesi bir ayrıĢma mekanizmasıyla devam eder. Bunun sonucunda 16-elektronlu 

bir ara ürün oluĢur. AyrıĢmalı mekanizma Ģöyledir.  

M(CO)n → M(CO)n-1 + CO 

M(CO)n-1 + L → M(CO)n-1L 

Nikeltetrakarbonil için ayrıĢma enerjisi 105 kJ/mol iken kromhekzakarbonil için 155 

kJ/mol dür [2]. Nadiren rastlanan 17-elektronlu komplekslerdeki yer değiĢtirme, 19-

elektronlu bir ara ürün içeren birleĢmeli mekanizmayla ilerler. 

M(CO)n + L → M(CO)nL 

M(CO)nL → M(CO)n-1L + CO 

18-elektronlu komplekslerdeki yer değiĢtirme hızı, yükseltgen miktarıyla, elektron 

transfer yoluyla katalizlenir [18]. 

Ġndirgenme tepkimeleri: Metal karboniller karbonilmetalat anyonlarını vermek için 

metalik sodyum veya sodyum amalgam gibi indirgen maddeler ile tepkimeye girer.  

Mn2(CO)10 + 2Na → 2Na[Mn(CO)5] 

Demirpentakarbonilden CO nun bir tanesinin ayrılmasıyla tetrakarbonilferrat oluĢur. 

http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-32
http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-Elsch-0
http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-35
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Fe(CO)5 + 2Na → Na2Fe(CO)4 + CO 

Cıva bazı çok çekirdekli metal karbonillerin metal-metal bağlarının arasına girebilir. 

Co2(CO)8 + Hg → (CO)4Co-Hg-Co(CO)4 

Karbonile nükleofilik saldırı tepkimeleri: CO ligandı nükleofiller tarafından saldırıya 

duyarlıdır. Örneğin trimetilaminoksit ve bistrimetilsililamit sırayla CO ligandını CO2 ve 

CN
-
 ye çevirir. Hidroksit iyonu metalkarboksilik asit oluĢturmak üzere CO ligandına 

atak yapar. Bu tepkimeyi CO2 nin serbest bırakılması ve metal hidrürün veya karbonil 

metalatın oluĢması takip eder. Bu nükleofilik katılma tepkimesinin en iyi bilinen örneği 

demirpentakarbonilin hidridotetrakarbonil anyonuna dönüĢümüdür. 

Fe(CO)5 + NaOH → Na[Fe(CO)4CO2H] 

Na[Fe(CO)4COOH] + NaOH → Na[HFe(CO)4] + NaHCO3 

Hidridoanyonun protonlanması nötral demirtetrakarbonilhidrürü verir. 

Na[HFe(CO)4] + H
+
 → H2Fe(CO)4 + Na

+
 

Organolityum reaktifler metal karbonillere açilmetal karbonil anyonlarıyla katılır. 

Anyonların o-alkillenmesi Meerwein tuzları ile güçlü Fischer karbenleri ile gerçekleĢir. 

LnM C

O Li

R
LnM

O CH3

R

O

RLi

LnM
(CH3)3O+ BF4

-

 

Elektrofiller ile tepkimeler: DüĢük yükseltgenme basamaklarında olmalarına rağmen 

metal karboniller çoğu elektrofillere karĢı reaktif değildir. Örneğin metal karboniller 

alkilleyici maddelerin, yumuĢak asitlerin, yumuĢak oksitleyici maddelerin atağına karĢı 

direnç gösterirler. Çoğu metal karboniller halojenler ile tepkime verirler. Örneğin 

demirpentakarbonil demir karbonil tuzu oluĢturur. 

Fe(CO)5 + X2 → Fe(CO)4X2 + CO 

Metal-metal bağları halojenler tarafından kırılır. 

Mn2(CO)10 + Cl2 → 2 Mn(CO)5Cl 
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1.7 Organometalik Katalizörler 

Birçok organometalik bileĢik sanayide ticari önemi olan tepkimeler için katalizör 

olarak kullanılmaktadır. Bu nedenle ticari önemi olan tepkimeler için katalizör 

geliĢtirilmesinde organometalik tepkimeler oldukça önemli bir yer tutar. Kendisi 

tepkimeden bir değiĢime uğramadan çıkan, ancak tepkime için daha düĢük bir 

aktifleĢme enerjisi sağlayarak tepkimeyi hızlandıran maddelere katalizör, katalizörle 

yürütülen tepkimelere de kataliz tepkimeleri denir.  

Katalizörler homojen katalizörler ve heterojen katalizörler olmak üzere iki sınıfta 

incelenir. Homojen katalizörler tepkime ortamında çözünen ve tepkimedeki 

kimyasallarla aynı fazda bulunan maddelerdir. Heterojen katalizörler ise tepkimeye 

giren maddelerle aynı fazda olmayan yüzeylerinde katalitik aktif uçlar bulunan ve 

yalnızca yüzeyleri temas eden katı maddelerdir. Burada homojen katalizör olarak 

kullanılan organometalik bileĢiklere örnekler verilecek ve kataliz tepkimeleri üzerinde 

durulacaktır. 

Homojen katalizörlere (ε
5
-C5H5)2TaH3, HCo(CO)4, HRh(CO)2(PPh3)3, Rh(CO)2I2, 

[PdCl4]
2-

, ClRh(PPh3)3 karben ve karbin kompleksleri örnek verilebilir. Bu bileĢiklerden   

(ε
5
-C5H5)2TaH3, NMR çözücüsü olan perdöterobenzen (C6D6) elde edilmesinde 

katalizör olarak kullanılır. 

H

H
H

H
H

H

+ D2

H3TaCp2



D

D
D

D
D

D
 

D2 gazı yüksek sıcaklıkta (ε
5
-C5H5)2TaH3 bileĢiğinin benzendeki çözeltisinden 

geçirilirse benzendeki hidrojen atomları yavaĢ yavaĢ döteryum atomları ile yer 

değiĢtirir. Tepkime sonunda (ε
5
-C5H5)2TaH3 katalizörü geri kazanılır. Bu iĢleme 

katalitik döteryumlama denir. 

Uç alkenlerin baĢka organik moleküllere dönüĢtürülmesinde HCo(CO)4 

kompleksi katalizör olarak kullanılır. Örneğin bir uç alkenden bir aldehit elde edilmesi 

ya da bir okso iĢlemi Ģöyledir. 

R2C=CH2 + CO + H2 4HCo(CO)

,Yüksek P
  R2HC-CH2-CHO 

Buradaki okso iĢlemine hiroformilleme de denir. Hidroformilleme iĢleminin 

mekanizması oldukça karmaĢıktır. Her basamak bir organometalik tepkimedir.  
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Wacker veya Smidt iĢlemi de [PdCl4]
2-

 katalizörlüğünde etilenden asetaldehit elde 

etme yöntemidir. Bu iĢlem için önerilen mekanizma oldukça karmaĢık olup pek çok 

araĢtırmaya konu olmuĢtur. 

 R2C=CH2 
2

4

2

[PdCl ]

H O



  CH3-CHO 

RhCl(PPh3)3 bileĢiği Wilkinson katalizörü olarak bilinir ve Vaska katalizörü 

olarak bilinen trans-[IrCl(CO)(PPh3)2] bileĢiğinin tepkimelerine benzer tepkimeler verir. 

Wilkinson katalizörü çok çeĢitli katalitik ve katalitik olmayan tepkimelere katılır. 

Büyük hacimli PPh3 ligantları seçici kompleks oluĢumunda önemli rol oynar. Örneğin 

rodyumun koordinasyonunu sınırlayarak sterik engeli az olan alkenlerin bağlanmasını 

sağlar. Wilkinson katalizörü ile alkenlerin hidrojenlenmesine ait bir örnek Ģöyledir [19]. 

CH2=CH2 + H2 3 2RhCl(PPH )
  CH3-CH3    

Bu tepkimenin aĢağıdaki ara basamaklar üzerinden gerçekleĢtiği önerilmiĢtir. 

Ph3P Rh PPh3

Cl

PPh3

Ph3P Rh PPh3

Cl

H
H

PPh3

Ph3P Rh PPh3

Cl

H
H

Ph3P Rh PPh3

Cl

H
H

CH2=CH2

H2C CH2

Ph3P Rh PPh3

Cl

H2C
H

CH3

Ph3P Rh PPh3

Cl

PPh3

H3C CH3

+

+H2

Y-K

-PPh3

L- Ayrılması

Olefin Koord

1, 2 araya girmeİ-A  

 

1.8 Fiziksel özellikleri 

Çoğu tek çekirdekli karbonil kompleksleri yanıcı ve zehirli olan renksiz ya da 

uçucu mat sarı, uçucu sıvılar ya da katılardır [20]. Kararlı ve 17-elektronlu metal bir 

karbonil olan vanadyum hekzakarbonil mavi siyah bir katıdır [21].  Ġki çekirdekli ya da 

çok çekirdekli metal karboniller daha koyu renkli olma eğilimindedirler. 

Tridemirdodekakarbonil [Fe3(CO)12] koyu yeĢil kristallerden oluĢur. SüblimleĢme 

sürecine genellikle bozunma eĢlik etmesine rağmen metal karbonil kristalleri vakumda 

süblimleĢebilirler. Metal karboniller benzen, dietileter, aseton, saf asetik asit ve 

karbontetraklorür gibi polar ve apolar organik çözücülerde çözülebilir. Katyonik ve 

anyonik metal karbonillerin bazı tuzları örneğin [Co(CO)4]
-
,  suda ya da seyreltik 

alkollerde çözülür. Bazı metal karbonillerin bazı fiziksel özellikleri ve C-O bağ gerilme 

frekansları Çizelge 1.3 te verilmiĢtir. 

http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-HOWI-6
http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-Elsch-0
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Çizelge 1.4 Metal karbonillerin bazı fiziksel özellikleri ve C-O bağ gerilme frekansları 

BileĢik Renk E.n (
0
C) N. Grubu IR CO (cm

-1
) Yorumlar 

V(CO)6 Gri-siyah 70(d) Oh 1976 Paramagnetik 

Cr(CO)6 Beyaz 130(d) Oh 2000 SüblimleĢir, Cr-C=1.92 Å,  

0=32200 cm
-1

 

Mo(CO)6 Beyaz - Oh 2004 SüblimleĢir, Mo-C=2.06 Å, 

0=32150 cm
-1

 

W(CO)6 Beyaz  - Oh 1998
b
 SüblimleĢir, W-C=2.07 Å

c
, 

0==32200 cm
-1c

 

Mn2(CO)10 Atın sarı 154 D4d 2044(m)
d
 

2013(s) 

1983 

Mn-Mn=2.93 Å, Gf°=-400.9 

Tc2(CO)10 Sarı 160 D4d 2065(m)
d
 

2017(s) 

1984(m) 

 

Re2(CO)10 Beyaz  177 D4d 2070(m)
d
 

2014(s) 

1976(m) 

 

Fe(CO)5 Renksiz  -20 D3h  2034(s)
e
 

2013 

K.n=103°, Fe-C(aksiyel)=1.810 Å, 

Fe-C(eq)=1.833 Å, Gf°=-182.6 

Ru(CO)5 Renksiz -22 D3h 2035(s)
f
  

Os(CO)5 Renksiz -15 D3h 2034(s)
f
 Os3(CO)12 açısından çok kararsız 

Fe2(CO)9 Altın sarı d D3h 2082(m) 

2019(s) 

1829(s) 

Fe-Fe=2.46 Å 

Co2(CO)8 Turuncu 

kırmızı 

51(d) C2v (katı) 

D3d(çözelti)
 a
 

C2v           D3d 

2112        2107 

2071        2069 

2059        2042 

2044        2031 

2031        2023 

2001        1991 

Co-Co=2.54 Å 

Ni(CO)4 Renksiz  -25 Td 2057 K.n=43°, Fe-C=1.84 Å, Çok toksit 

aIn cyclohexane, W. Hicker, J. Peterhaus and E. Winter, Chem. Ber, 94, 2572 (1961) 

bGas phase, L. H. Jones, Spectrochim. Acta, 19, 329 (1963)  

cN. A. Beach and H. B. Gray, J. Am. Chem. Soc., 90, 5713 (1968) 

dN. Flitcroft, D. Khuggins and H. D. Kaesz, Inorg. Chem, 3, 1123 (1964) 

eGas phase, L. H. Jones and R. S. Mc Dowell, Spectrochim. Acta, 20, 248 (1964) 

fF. Galderazzo and F. L. Eplattenier, Inorg. Chem., 6, 1220 (1967) 

gK. Noack, Spectrochim. Acta, 19, 1925 (1963); Helv. Chim. Acta, 47, 1555 (1964) 
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 1.9 Toksikoloji  

Metal karbonillerin toksitliği karbonmonoksitin ve metalin toksitliğinden ve 

komplekslerinin uçuculuğu ve kararsızlığından kaynaklanır. Çoğu klinik tecrübeler 

nikeltetrakarbonil ve demirpentakarbonil ile toksikolojik zehirlenmelerden kazanıldı. 

Nikeltetrakarbonil en kuvvetli soluma zehirlerinden biri olarak kabul edilir [22]. 

Nikeltetrakarbonilin solunması mide bulantısı, öksürük, baĢ ağrısı, ateĢ ve baĢ dönmesi 

gibi karbonmonoksit zehirlenmesine benzer akut spesifik olmayan semptomlara neden 

olur. Bir süre sonra gastroitestinal kanalda öksürük, taĢikardi siyonoz veya baĢka 

problemler gibi ciddi pulmoner belirtiler oluĢur. Akciğerin patalojik değiĢikliklerine ek 

olarak beyin, karaciğer, böbrek ve böbreküstü bezlere zarar verir. Bir metal karbonil 

zehirlenmesi genellikle uzun süreli bir tedavi gerektirir [23]. Nikel karbonillerin küçük 

deriĢimlerde teneffüs edilmesi uykusuzluk, baĢ ağrısı ve hafıza kaybı gibi nörolojik 

semptomlara neden olabilir. Nikel karboniller kansorejen olarak kabul edilir fakat 

kanserin klinik bulguları maruz kaldığı günden itibaren 20 ile 30 yıl sürebilir  [24].  

 

1.10 Tarihçe 

 Metaller ile karbonmonoksitin ilk tepkimeleri 1834 yılında Justunvon Liebig 

tarafından gerçekleĢtirildi. ErimiĢ potasyum üzerine karbonmonoksit ekleyerek ampirik 

formülü KCO olan madde hazırlandı [25]. Ġlk sentezlenen karbonil türevi 

dikarbonildikloroplatindir [Pt(CO)2Cl2]. Bu bileĢik platin karası üzerine 

karbonmonoksit ve klor eklenerek 1868 yılında Paul Schützenberger tarafından 

sentezlenmiĢtir ve bilinen ilk metal karbonil türevidir [26]. Bir ingiliz kimya Ģirketi olan 

Imperial Chemical Industries (ICI) nin kurucularından biri olan Ludwing Mond, 1890 

larda Carl Langer ve Friedric Quincke ile birlikte nikel grubu metalleri, oksitleri ve 

tuzlarıyla Solvay sürecinde kaybolan klorun geri kazanımı için çeĢitli yöntemler 

araĢtırdı. Onların deneylerinin bir bölümünde nikel karbonmonoksit ile tepkimeye 

sokuldu. Böylece Mond ve arkadaĢları ilk ikili metal karbonil olan nikel tetrakarbonili 

(Ni(CO)4) keĢfetti [27].  Sonraki yıllarda Mond ve Marcellin Berthelot 

nikeltetrakarbonil gibi benzer bir süreçle demirpentakarbonili sentezledi. Mond 

bileĢiklerin bu sınıfının ekonomik patenti ile tanındı. Ġlgili bileĢikler üzerine 

araĢtırmaları ve ilgili iĢlemleri tamamladıktan sonra ticari olarak Mond sürecinde 

kullandı. Heinrich Hirtz ve onun meslektaĢı M. Dalton Cowap kobalt, molibden, 

rutenyum ve didemirnanokarbonil gibi metal karbonilleri sentezledi [28]. 1906 da James 

Dewar ve H. O. Jones güneĢ ıĢığı ile demirpentakarbonilin etkileĢmesi sonucu oluĢan 

http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-45
http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-Sunderman-46
http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-47
http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-48
http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-49
http://www.answers.com/topic/imperial-chemical-industries
http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-50
http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-52
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didemirnanokarbonilin yapısını açıkladı [29]. 1924 de Alwin Mittasch tarafından 

geliĢtirilen bir süreçle demirpentakarbonilin endüstriyel üretimi baĢladı. 

Demirpentakarbonil, demirkarbonil ve demiroksit pigmentleri olarak bilinen yüksek 

saflıkta demirin üretimi için kullanıldı. 1927 ye kadar A. Job ve A. Cassal diğer ikili 

metal karboniller olan krom hekzakarbonil ve tungesten hekzakarbonilin 

hazırlanmasında baĢarılı olamadılar. 1928 de Walter Hieber metal karbonil kimyasının 

geliĢiminde önemli bir rol oynadı. Walter Hieber sistematik olarak diğer türler arasında, 

Hieber baz tepkimesini, direnyumdekakarbonil gibi metal karbonillerin yapay yollarını 

ve metal karbonil hidrürlerinin ilk bilinen yolunu araĢtırdı [30]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-53
http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-54
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2. YÖNTEM VE TEKNĠKLER  

 Bu çalıĢmada dikobaltoktakarbonil izomerlerinin bazı özeliklerini belirlemek 

için kuantum kimyasal yöntemleri içeren GAUSSIAN 09 paket programı kullanıldı. Bu 

programın lisansı kimya bölümü anorganik kimya ana bilim dalında mevcuttur. 

Bilgisayar olarak kiĢisel imkanlarla alınmıĢ olan Microsoft Windows XP sistemli 1.66 

GHz iĢlemci, 2.0 GB RAM kapasiteli bilgisayar kullanıldı. Gaussian 09 paket programı, 

John Pople ve arkadaĢları tarafından kimyasal yapıları ve tepkimeleri çalıĢmak için 

geliĢtirilmiĢ ve HF (Hartree-Fock), MP (Moller-Plesset) gibi ab initio moleküler orbital 

yöntemlerinden oluĢmuĢ bir programdır. Bu programda, atomik orbitaller STO-3G, 6-

31G, 6-31G*, 6-31+G** gibi simgelerle gösterilen temel setlerle tanımlanır moleküler 

orbitaller atomik orbitallerin doğrusal bileĢiminden oluĢturulur ve moleküler orbital 

dalga fonksiyonları ve moleküler orbital enerjileri için Schröndinger denkleminin 

çözümü çeĢitli yaklaĢımlarla gerçekleĢtirilir. Gaussian 09 paket programıyla yapılan 

hesaplamalar gaz fazında ve çözücü fazında gerçekleĢtirilebilir.  

Kuantum teorisinin geliĢtirilmesinden hemen sonra kuantum mekanik kanunları 

atom ve moleküllere uygulanmaya baĢlanmıĢtır. Prensip olarak kuantum teorisi ile bir 

molekülün bütün kimyasal özellikleri hesaplanabilir. Hesaplama yolu ile bir öngörünün 

yapılması birçok bakımdan çok faydalıdır. Örneğin farmakolojide yeni bir ilaç 

geliĢtirilmeden önce hesaplama ile ilacın yapısı hakkında ön bilgiye sahip olmak ve 

ilaçta istenen özellikleri belirlemek zaman ve maddi kayıplarını ortadan kaldırır. 

Teorik kimya, kimyayı matematiksel yöntemlerle tanımlar. Kimyasal yapıları ve 

tepkimeleri temel fizik kanunlarına dayanarak açıklamaya çalıĢır. Hesaplamalı kimya 

ise teorik kimyacılar tarafından geliĢtirilmiĢ matematiksel yöntemleri uygular ve elde 

edilen sonuçları yorumlar. Böylece deneysel kimya ile teorik kimya arasında bir köprü 

kurar. Hesaplamalı kimya ile sadece kararlı moleküller değil, aynı zamanda kısa 

ömürlü, kararsız ara ürünler ve geçiĢ halleri de çalıĢılabilir. Bu Ģekilde gözlem yolu ile 

elde edilmesi mümkün olmayan moleküller ve tepkimeler hakkında bilgi sahibi 

olunabilir.  

Deneysel çalıĢmaları desteklemek ya da deneysel çalıĢma yapmadan elde edilecek 

sonuçları önceden tahmin edebilmek amacıyla hesaplamalı kimya kullanılır. 

Hesaplamalı kimyada kullanılan üç tür yöntem vardır. Bunlar moleküler mekanik (MM) 

yöntemleri, yarı denel (semi-emprical) yöntemler ve ab initio yöntemleridir. Bu 

yöntemlerle moleküllerin geometrileri, izomer yapıları ve enerjileri belirlenebilir. IR, 
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UV, NMR spektrumları çizilebilir. Moleküler orbitalleri ve moleküler orbital enerji 

diyagramları çizilebilir. 

 

2.1 Moleküler Mekanik (MM) Yöntemleri 

Bir kimyasal sistemde çekirdekler arasındaki etkileĢimleri klasik mekanik 

kuralları ile tanımlar. Atomik ve moleküler sistemdeki elektronlara uygulanmaz. 

AMBER, MM3 ve HYPERCHEM moleküler mekanik yöntemlerden bazılarıdır. Bu 

yöntemler oldukça hızlıdır ve temel durumdaki sistemin enerjisini hesaplamada oldukça 

baĢarılıdır. Enzimler gibi büyük yapılı sistemler için bile tepkime entalpisi ve 

konformasyon kararlılıkları gibi nicelikler hesaplanabilir. Ancak bu yöntemle elektronik 

yapıya bağlı olan özellikler elde edilemez. 

 

2.2 Yarı Denel (Semi-Emprical) Yöntemler 

Bu yöntemler kuantum mekaniği yasalarını kullanır. Yarı denel yöntemlerde 

moleküler özelliklerin deneysel değerlere yakın sonuçlar vereceği parametreler 

mevcuttur. Schrödinger eĢitliğinin yaklaĢık çözümünü elde etmek için o sisteme uygun 

parametrelerin kullanılması gerekir. EtkileĢim integralleri için yaklaĢık fonksiyonların 

kullanılmasıyla hesaplama süresi kısalır. CNDO (diferansiyel örtüĢmenin tam ihmali), 

INDO (diferansiyel örtüĢmenin ara yerde ihmali), AM1 (Austin model), PM3 

(Parametrik metot) gibi birçok yarı denel yöntem vardır. MOPAC, HYPERCHEM ve 

GUSSIAN paket programları kullanılarak bu yöntemlerle hesaplama yapılabilir. Bu 

yöntemler büyük moleküllere kolaylıkla uygulanabilir. 

 

Öz Uyumlu Alan (SCF) Yöntemi [31]: SCF yöntemi hesaplamalı fizik ve kimyada 

çok elektronlu bir sistemin temel durum dalga fonksiyonunu ve temel durum enerjisini 

belirlemek için kullanılan yaklaĢık bir yöntemdir. Yeni literatürde Hartree-Fock (HF) 

yöntemi olarak da bilinen SCF yöntemi ab initio yöntemlerinin baĢlangıç noktasıdır. 

ġimdi biz Schrödinger eĢitliğinin Hamiltonian formuna tekrar dönüp, Hamiltonian 

iĢlemcisini daha yakından inceleyelim.   

H Ψ = E Ψ                      (2.1) 

Buradaki Hamiltonian iĢlemcisi kinetik ve potansiyel enerji terimlerini içerir.  

H = T + V                      (2.2) 



22 

 

Kuantum mekaniğinde kinetik enerji bütün elektronların Laplace iĢlemcilerinin toplamı 

olarak verilir. Kuantum mekaniğinde atomik birimler kullanılır. Atomik birimlerde 

enerji birimi Hartree dir. 1Hartree = 27.204 eV dir.  Kütle birimi bir elektronun kütlesi 

ve yük birimi bir elektronun yüküdür. 

2

i

i

1
T

2
              (2.3) 

Laplace iĢlemcisi kartezyen koordinatlarla aĢağıdaki gibi verilir 

2 2 2
2

2 2 2x y z

  
   

  
                     (2.4) 

Potansiyel enerji V ise çekirdek ile elektronlar arasındaki elektrostatik çekimleri, 

çekirdekler arası elektrostatik itmeleri ve elektronlar arası elektrostatik itmeleri içerir. 

Burada elektronlar için i ve j, çekirdekler için r ve s, moleküler orbitaller için μ ve ν, ve 

atomik orbitaller için ise ρ, ζ, η ve υ, alt indislerini kullanılmıĢtır. 

r s r

r s r,i i jrs ri ij

Z Z Z 1
V

r r r 

              (2.5) 

Burada Zr ve Zs r ve s çekirdekleri üzerindeki çekirdek yükleri ve rxy ise x ve y 

parçacıkları arasındaki uzaklıktır. Bu x ve y, r ve s çekirdekleri ya da i ve j elektronları 

olabilir. Bu kinetik ve potansiyel enerji terimleri Schrödinger eĢitliğinde yerine 

konulduğunda eĢitlik Ģu Ģekilde olur. 

2 2 2

r sr

2 2 2
i r,i i j r si i i ri ij rs

Z ZZ1 1
E 0

2 x y z r r r 

      
           

       
                    

(2.6) 

Bu eĢitlikte 1/rij lerin toplamı olan terim kuantum mekaniğinde birçok probleme sebep 

olur. Elektron-elektron itmeleri anlamına gelen bu terim ihmal edilirse çok elektronlu 

bir sistemin dalga fonksiyonu Ψ, tek elektronun fonksiyonlarının çarpımı olur. 

i

(i)               (2.7) 

Bu yaklaĢım Hartree-Fock yaklaĢımı olarak bilinir. Bu durumda (2.6) eĢitliği bağımsız 

diferansiyel eĢitlikler setine ayrılabilir. 

2 2 2

r sr

2 2 2
r,i r si i i ri rs

Z ZZ1
(i) E (i)

2 x y z r r
 



      
           

      
       (2.8) 
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Hartree-Fock yaklaĢımında ψv(i) bir elektron için uzaysal dalga fonksiyonları ile spin 

dalga fonksiyonlarının çarpımı olup spin orbitali olarak adlandırılır. 

ψv(i) = ψ(x,y,z,ζ) = (x,y,z)α(ζ) veya Ψ(x,y,z,ζ) = (x,y,z)β(ζ) 

Hartree-Fock yaklaĢımında ψv(i) antisimetrik dalga fonksiyonudur. Antisimetriklik 

benzer iki parçacık karĢılıklı yer değiĢtirdiği zaman dalga fonksiyonunun iĢaretinin 

değiĢeceği anlamına gelir. 

ψν(i,j) = -ψν(j,i)  

Dalga fonksiyonlarının antisimetrik davranıĢı fiziksel sistemlere uygulanabilir ve Pauli 

ilkesi ile tanımlanır. Bu ilkeye göre bir orbital maksimum iki elektron alır ve bunların 

spinleri zıttır. Ġki elektronlu bir sistem için dalga fonksiyonu ψ Ģu Ģekilde yazılır. 

Ψ = 1

2
[ψ1(1) ψ2(2) – ψ1(2) ψ2(1)] 

Bu dalga fonksiyonu aĢağıdaki determinantın geniĢletilmesiyle elde edilir.          

1 1

2 2

(1) (2)1

(1) (2)2

 
 

 
  

Böyle determinantlar Slater determinantlar olarak adlandırılır ve daima Pauli ilkesine 

uyar. Çok elektronlu sistemlerin dalga fonksiyonu olan ψ, daima Slater determinantla 

gösterilir. Bu determinantlarda ψν sipin orbitalleridir yani spin fonksiyonu ve uzayın 

çarpımıdır. N elektronlu bir sistemin Slater determinantı Ģu Ģekilde yazılır. 

1 1 1

2 2 2

n n n

(1) (2) ... (n)

(1) (2) ... (n)1

... ... ...n!

(1) (2) (n)

  

  
 

  

 

1 2 n

1
(1) (2) ... (n)

n!
                                    (2.9) 

Son eĢitlik bir determinant yazımının stenograf formudur. Bu eĢitlikte barlar arasındaki 

terime öncü terim denir. Bu terim geniĢletilerek Slater determinant yazılır. 

ġimdi enerji hesaplamada kullanılan (2.6) eĢitliğine tekrar dönelim. Enerji hesabı 

(2.6) eĢitliğini Ψ ile çarpıp, onu tüm uzayda integre ederek yapılır. Hesaplamaları 

basitleĢtirmek için Hamiltonianı bölümlere ayıralım ve onları ayrı ayrı değerlendirelim. 

Bölümlere ayrılmıĢ Hamiltonian Ģu Ģekilde yazılır. 
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 (i) r s

i i j r sij rs

Z Z1
H h

r r 

            (2.10) 

Bu eĢitlikteki ilk terim h
(i)

 yalnızca tek bir elektronun koordinatlarına bağlı olan tek-

elektron Hamiltonianıdır. Kinetik enerji ve elektron-çekirdek çekim terimini içerir. 

(i) 2 r
i

r ir

Z1
h

2 r
            (2.11) 

Bu terimin ψ ile çarpılıp integre edilmesi basittir.   

(i)

i

h d    

Bu terimde (2.9) eĢitliği yerine konulduğu zaman 

(i)

1 2 n 1 2 n

i

1
(1) (2)... (n) h (1) (2)... (n) d

n!
                      (2.12)  

elde edilir. Böyle bir ifade her zaman Slater determinanta dönüĢtürülebilir. Bunun için 

yalnızca onun öncü terimi n! ile çarpılır. Bu durumda (2.12) eĢitliği Ģu Ģekilde olur. 

(i)

1 2 n 1 2 n

i

(1) (2)... (n) h (1) (2)... (n) d                                

(2.12a) 

ġimdi bu son eĢitliği terimlerine ayırarak değerlendirelim. Eğer biz toplamın bir 

teriminden yola çıkarsak, örneğin i=2 olan ve determinantta geri kalan terim öncü terim 

olsun, bu durumda (2.9) eĢitliği bir integral verir. Bu integral bir elektron integralini n 

tane ayrı ürüne böler. 

(2)

1 2 n 1 2 n(1) (2)... (n)h (1) (2)... (n)d        

= (2)

1 1 1 2 2 2 n n n(1) (1)d (2)h (2)d ... (n) (n)d            

Bu son eĢitlikteki i≠2 olan dηi integrallerinin hepsi normalizasyon integralleridir ve bu 

nedenle bire eĢittir. Bu durumda eĢitlik Ģu Ģekilde olur.  

(2)

2 2 2 2(2)h (2)d h            (2.13) 

ġimdi determinantın değiĢik permütasyonlu terimlerini ele alalım. Böyle bir terim Ģu 

Ģekilde olabilir. 

(2)

1 2 n 1 2 n(1) (2)... (n)h (2) (1)... (n)d         
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= (2)

1 2 1 2 1 2 n n n(1) (1)d (2)h (2)d ... (n) (n)d             

Bir elektron çifti değiĢtiği için burada eksi iĢareti kullanılmıĢtır. Son eĢitlikte ilk çarpan 

bir ortogonallık integrali olduğundan tüm terimler yok olur. Bu değiĢik sıralı terimlerin 

her biri için doğrudur. Çünkü bu değiĢik sıralı terimlerin her birinde en azından bir tane 

ortogonallık integrali vardır. (2.12) eĢitliğini tam değerlendirmek için merkez 

toplamdaki her bir i için bu iĢlem tekrarlanırsa her bir integral (2.13) formundaki 

integrale benzer Ģekle indirgenir. Böylece integrasyonun bu parçası aĢağıdaki terime 

götürür. 

(i)

i

i

h (i)h (i)d  



      

(2.10) eĢitliğindeki son terim bütün elektronların koordinatlarından bağımsızdır. 

Sadece çekirdek koordinatlarına bağlıdır. Bu terim ψ ile çarpılıp integre edilirse, aĢağıda 

görüldüğü gibi, çekirdek itmelerini temsil eden sabit terime götürür.    

2r s r s r s

r s r s r srs rs rs

Z Z Z Z Z Z
d d

r r r  

               (2.14) 

(2.10) eĢitliğinde ortada bulunan terim sinir bozucu bir terimdir. ġimdi bu terimi ψ 

ile çarpıp integre edelim. 

1 2 3 n 1 2 3 n

i j ij

1
(1) (2) (3)... (n) (1) (2) (3)... (n) d

r

                       (2.15) 

ġimdi tekrar determinantın öncü terimini ve i=2, j=3 olan bir terimini çıkaralım. 

1 2 3 n 1 2 3 n n

23

1
(1) (2) (3)... (n) (1) (2) (3)... (n)d

r
          

= 1 1 1 2 3 2 3 2 3 n n n

23

1
(1) (1)d (2) (3) (2) (3)d d ... (n) (n)d

r
                

Bu eĢitlikte yine ilk ve son integrallerin normalizasyon integralleri oldukları ve bunun 

sonucu olarak bire eĢit oldukları açıktır. Ortadaki integral j23 olarak adlandırılır ve jμν ile 

gösterilir. 

i j

ij

1
J (i) ( j) (i) ( j)d d

r
                              (2.16) 

Eğer eĢitlik (2.15) teki öncü terimin özel bir permütasyonu ele alırsak  
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1 2 3 n 1 2 3 n

23

1
(1) (2) (3)... (n) (1) (3) (2)... (n)d

r
           

= 2 2

1 1 2 3 2 3 2 3 n n

23

1
(1)d (2) (3) (3) (2)d d ... (n)d

r
               

merkezdekinden baĢka bütün integrallerin değerinin bir olduğu görülür. Merkezdeki 

terim Ģu Ģekilde gösterilir 

i j

ij

1
K (i) ( j) ( j) (i)d d

r
                             (2.17) 

Bir baĢka örnek olarak aĢağıdaki permütasyonu göz önüne alalım. 

1 2 3 n 1 2 3 n

23

1
(1) (2) (3)... (n) (3) (2) (1)... (n)d

r
           

= 2

1 3 1 2 3 1 2 2 3 n n

23

1
(1) (1)d (2) (3) (3) (2)d d ... (n)d

r
                

Bu permütasyonda ilk integral ortogonallık integrali olduğundan bu integrali yok eder. 

Burada olduğu gibi diğer bütün permütasyonlarda en az bir tane ortogonallık integrali 

olduğundan bu terimler yok olur. Bu nedenle (2.10) eĢitliğindeki orta terimi aĢağıdaki 

Ģekilde elde ederiz. 

(J K ) 



  

Bu durumda enerji için aĢağıdaki eĢitlik elde edilir. 

r s

r s rs

Z Z
E h (J K )

r
  

  

                       (2.18) 

Burada toplam enerji E, moleküler integrallerin üç tipi olan hν, Jμν ve Kμν ile ifade 

edildi. ġimdi bu integrallerin değerlerini, kullanacağımız temel fonksiyonlar (atomik 

orbitaller) vasıtasıyla tartıĢacağız. Ψv fonksiyonu bir LCAO formülasyonuyla Ģu Ģekilde 

gösterilir. 

(i) c (i) (i)   



 
    

 
  

Burada ψν(i) spin orbitallerini temsil ettiğinden ζν(i) (α veya β ile tanımlanan) spin 

fonksiyonudur. Bu fonksiyon (2.13) eĢitliğinde yerine konulduğunda aĢağıdaki eĢitlik 

elde edilir.  



27 

 

2 r
i i

r ri

Z1
h (i) (i)d

2 r
  

 
       

 
  

2 2r
i i i

r ri

Z1
c (i) c (i)d (i)d

2 r
    

 

 
         

 
                   (2.19) 

Bu eĢitlikte spin integrali (son çarpan) bire eĢittir. Bu durumda aĢağıdaki eĢitlik elde 

edilir. 

2 r
i i

r ri

Z1
h c c (i) (i)d

2 r
    

 

 
       

 
   

ġimdi bu üçlü toplamda bulunan integralleri iki farklı tipte sınıflandıralım. 

(1) 2 sr
i i i

s rri si

ZZ1
H (i) (i)d (i) (i)d

2 r r
    



  
             

   
   

Burada ikinci terim Pρs ile gösterilir ve sızma (penetration) integrallerinin toplamıdır. 

Bu terim s çekirdeği ile ρ
2
 Ģeklinde gösterilen (r çekirdeği üzerinde yoğunlaĢtığı kabul 

edilen) yük dağılımı arasındaki çekimi temsil eder. Bu terimler küçüktür ve sıklıkla 

ihmal edilir. Hρρ eĢitliğindeki ilk terim bir atomik integraldir. Bu integralin genellikle 

serbest atomun sahip olduğu aynı değere sahip olduğu kabul edilir. 

(2) 2 r
i i

r ri

Z1
H (i) (i)d

2 r
  

 
       

 
   

Eğer ρ ve ζ aynı atom üzerinde merkezlenirse Hρζ kendi kendini yok eder. Yoksa Hρζ 

rezonans integrali olarak bilinir ve bağlayıcı kuvveti sağlar.  

Temel fonksiyon Jμν eĢitliğinde yerine konulduğunda Ģu eĢitlik elde edilir. 

2 2

i j

ij

1
J c (i) c ( j) c (i) c ( j)d d (i) ( j)d

r
          

   

                (2.20) 

Spin integrasyonu bire eĢit olduğundan bu eĢitliği yeniden düzenlersek Ģu eĢitlik elde 

edilir. 

i j

ij

1
J c c c c (i) ( j) (i) ( j)d d

r
       

   

                      (2.21) 

Burada çeĢitli olasılıklar vardır. Eğer ρ=ζ=η=ν ise bir merkezli Coulomb itme integrali 

olarak adlandırılır ve Γρρ ile gösterilir. 
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2 2

i j

ij

1
(i) ( j) d d

r
          

Eğer ρ=η, ζ=ν ve ρ≠ζ ise Γρζ olarak gösterilir ve Coulomb itme integrali olarak 

adlandırılır. Bu integral HMO yöntemindeki Coulomb integrali ile karıĢtırılmamalıdır. 

2 2

i j(i) ( j)d d          

Burada ρ ve ζ farklı atomlar üzerinde merkezlenmiĢlerse iki merkezi veya aynı atom 

üzerinde merkezlenmiĢlerse bir merkezi içerebilirler. Her iki integral fiziksel olarak ρ 

daki yük dağılımı ile ya ρ ya da ζ arasındaki itmeyi gösterir. Bir diğer integral ρ=ζ, 

η=ν olduğu zaman ortaya çıkar. 

i j

ij

1
(i) ( j) ( j) (i)d d

r
           

Bu integral değişim integrali olarak adlandırılır ve bir veya iki merkezli olabilir.  

Buraya kadar açıklanan integraller için bir stenograf notasyon verilebilir. (2.21) 

eĢitliğindeki her integral için Ģöyle bir ifade yazılabilir. 

<ρη|ζν> 

Bu ifadenin sol tarafı i elektronunun, sağ tarafı ise j elektronunun  lerinin alt indislerini 

içerir. Aynı zamanda Ģu Ģekilde de gösterilebilir. 

<ρη|ζν> = <ηρ|ζν> = <ρη|νζ> = <ηρ|νζ> = <ζν|ρη>, v.s 

Bu notasyona göre, bir merkezli Coulomb itme integralini Γρρ=<ρρ|ρρ> Ģeklinde, iki 

merkezli Coulomb itme integralini Γρζ=<ρρ|ζζ> Ģeklinde ve değişim integralini 

<ρζ|ρζ> Ģeklinde gösterilebilir. Ġntegralleri bu Ģekilde numaralamaya devem edersek iki 

üç merkezli integrali <ρρ|ζη> ve <ρζ|ρη> Ģeklinde ve dört merkezli integralin bir tipini 

<ρζ|ην> Ģeklinde gösterebiliriz. Bu integralleri iki, üç ve dört merkezli integraller olarak 

göstermemize rağmen, eğer çeĢitli atomik orbitaller aynı atom üzerinde merkezlenmiĢ 

ise merkezlerin sayısı daha az olabilir. 

(2.17) eĢitliğindeki Kμν integralinde temel fonksiyon yerine yazılıp düzenleme 

yapıldıktan sonra Ģu eĢitlik elde edilir. 

i j i j

ij

1
K c c c c (i) ( j) ( j) (i)d d (i) (i)d ( j) ( j)d

r
            

   

                     

                                                                                                                                    (2.22) 
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Bu eĢitlikteki terimler, ikili integraldeki i ve j elektronlarının ters dönmesi hariç, Jμν 

eĢitliğindeki terimlerle tamamen aynıdır. Ancak yüksek spinlerin integrasyonu her 

elektron için iki spin orbitalinin spin parçalarının çarpımı olan bir integrasyondur. Eğer 

ψμ ve ψν nün spinleri eĢitse, her iki spin integralinin integrasyonu da bire eĢit olur ve 

problem oluĢmaz. Oysa eğer spinler zıt ise spin integrallerinin integrasyonu sıfıra gider 

ve Kμν sıfır olur. Eğer μ ve ν benzer ise eĢitlik bire, benzer değilse sıfıra eĢit olur. Bir 

enerji değerlendirmesi için gerekli AO integralleri Çizelge 2.1 de özetlenmiĢtir. 

SCF yöntemine göre belli yer değiĢtirmelerle eĢitlik (2.18) bir sistemin enerjisini 

gösterir. En uygun enerjiyi bulmada varyasyon ilkesi kullanılır. Molekülü en iyi 

tanımlayan Slater determinanttan moleküler orbitallerin cμζ katsayıları belirlenir. Ne 

yazık ki! Herhangi bir elektron için enerjiyi değerlendirmede diğer bütün elektronların 

dağılımı bilinmek zorundadır. Bu nedenle prosedür moleküler orbitallerin ilk tahmini ile 

baĢlar, bütün gerekli integralleri hesaplar, proses yeni bir moleküler orbital seti elde 

ederek minimum bir enerji bulur. Bu iĢlemler artık hiçbir değiĢiklik olmayıncaya kadar 

devem eder. Uyum kriteri olarak bazı yazarlar enerjiyi, bazıları dalga fonksiyonlarını 

kullanır. Burada kabaca açıklanan bu yöntem öz uyumlu alan (SCF) yöntemi ya da 

Hartree-Fock (HF) yöntemi olarak adlandırılır. 

 

Çizelge 2.1 Bazı gerekli integral tipleri 

d     ÖrtüĢme integrali 

2 s
i i

s si

Z1
(i)d H

2 r
  

 
       
 

  Rezonans integrali 

i(i)h(i) (i)d H       Rezonans integrali 

s
i s

si

Z
(i) (i)d H

r
       Penetrasyon integrali 

<ρρ|ρρ>= Γρρ Bir merkezli Coulomb itme integrali 

<ρρ|ζζ>= Γρζ Ġki merkezli Coulomb itme integrali 

<ρζ|ρζ> DeğiĢim integrali 

<ρρ|ρζ> Hibrit integrali 

<ρζ|ζη> ve <ρζ|ηη> Üç merkezli integraller 

<ρζ|ην> Dört merkezli integral 
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2.3 Ab Ġnitio Yöntemleri 

 Ab initio baĢtan baĢlayarak anlamına gelen bir kelimedir. Ab initio moleküler 

orbital yöntemleri kuantum mekaniğine dayanır. Bu yöntemlerde moleküldeki tüm 

elektronlar göz önüne alınır ve bütün integraller değerlendirilir. Yarı deneysel 

yöntemlerdeki gibi deneysel veri giriĢi gerektirmez. 

Moleküler Schrödinger eĢitliğini çözmek için çeĢitli Ab initio yöntemler vardır. 

Bu yöntemler konfigürasyon etkileĢimi (CI), Möller-Plesset perturbasyon (MP) teori ve 

yoğunluk fonksiyon teori (DFT) gibi yöntemlerdir. 

 

Konfigürasyon EtkileĢimi (CI) Yöntemi [32]: Çok elektronlu bir sistemin toplam 

dalga fonksiyonu bir elektronun dalga fonksiyonlarının çarpımına ya da bir çarpım 

determinantına ayrılabilir. Elektron etkileĢimleri göz ardı edildiği zaman böyle Slater 

determinantlar Schrödinger eĢitliğinin çözümünü kolaylaĢtırır, bu terimler katıldığı 

zaman gerçek çözümler elde edilir. Bu Slater determinantlar uzay orbitallerinden 

yapılmıĢsa konfigürasyonlar, spin orbitallerinden yapılmıĢsa spin konfigürasyonları 

olarak adlandırılır. 

Temel durumunda bulunan organik moleküllerin çoğunun bağ moleküler 

orbitalleri tamamen doludur ve bu moleküler orbitaller çift sayıda elektron içerir. Böyle 

durumlar kapalı kabuklar olarak adlandırılır ve tekli bir konfigürasyon veya tekli bir 

spin konfigürasyonu olarak tanımlanır. Örneğin altı π elektronu olan benzenin temel 

durumu Ģöyle tanımlanır. 

Ψ1
2 

ψ2
2 

ψ3
2
: konfigürasyon (uzay orbitalleri) 

|ψ1(1)1(2)ψ2(3) 2(4) ψ3(5)3(6)|: spin konfigürasyonu (spin orbitalleri) 

(a2u)
2 

(e1g)
4
: simetri notasyonunda bir konfigürasyon 

Bu ifadelerde uzay orbitalleri ψμ ile, spin orbitalleri ise ψμ(1)α(1) ve ψμ(1)β(1) Ģeklinde 

gösterilmiĢtir. Burada α, ψμ yü, β ise μ yü gösterir. Bu durumda ψμ(1)α(1) ifadesi zıt 

spini, ψμ(1)β(1) ifadesi ise paralel spini gösterir. 

Benzenin birinci uyarılmıĢ durumunun konfigürasyonu ψ1
2
ψ2

2
ψ3

1
ψ4

1
 Ģeklindedir. 

Buna göre spin konfigürasyonları Ģu Ģekilde yazılabilir. 

(a) |ψ1(1)1(2)ψ2(3)2(4)ψ3(5)ψ4(6)| 

(b) |ψ1(1)1(2)ψ2(3)2(4)ψ3(5)4(6)| 
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(c) |ψ1(1)1(2)ψ2(3)2(4)3(5)ψ4(6)| 

(d) |ψ1(1)1(2)ψ2(3)2(4)3(5)4(6)| 

Bu konfigürasyonlardan (a) ve (d) iki eĢleĢmemiĢ elektrona sahiptir ve triplet duruma 

aittir. (b) ve (c) konfigürasyonlarında ise bütün elektronlar eĢleĢmiĢtir ve bir singlet 

duruma aitmiĢ gibi görünür. Ancak öyle değildir. Bu fonksiyonların her ikisinin yazımı 

Ģu bilgiyi ima eder. (b) fonksiyonunda ψ3 orbitalindeki elektron α spinine, (c) 

fonksiyonunun tersinde ψ4 orbitalindeki elektron β spinine sahiptir. Gerçekte bu bilgiye 

sahip olmanın bir yolu yoktur. Sonuç olarak her zamanki gibi (b') ve (c') olarak iki 

doğrusal bileĢim oluĢturmalıyız. 

(b') 
1

2
{|ψ1(1)1(2)ψ2(3)2(4)ψ3(5)4(6)| + |ψ1(1)1(2)ψ2(3)2(4)3(5)ψ4(6)|}   

(c') 
1

2
{|ψ1(1)1(2)ψ2(3)2(4)ψ3(5)4(6)| - |ψ1(1)1(2)ψ2(3)2(4)3(5)ψ4(6)|}   

Bu iki fonksiyonun her teriminde ilk dört orbital aynıdır. Eğer biz (b') için yalnızca son 

ikisini göz önüne alırsak Ģu Ģekilde yazabiliriz.  

1

2
{|ψ3(5)4(6)| ± |3(5)ψ4(6)|} 

=
1

2
{ψ3(5)4(6) – ψ3(6)4(5) ± [3(5)ψ4(6) - 3(6)ψ4(5)]} 

Spin fonksiyonlarının çarpımı aĢağıdaki ifadeyi verir.  

ψ3(5)α(5)ψ4(6)β(6)–ψ3(6)α(6)ψ4(5)β(5)±[ψ3(5)β(5)ψ4(6)α(6)–ψ3(6)β(6)ψ4(5)α(5)] 

=[ψ3(5)ψ4(6) ± ψ3(6)ψ4(5)]α(5)β(6) – [ψ3(6)ψ4(5) ± ψ3(5)ψ4(6)]α(6)β(5) 

Bu eĢitlikten (b') Ģu Ģekilde elde edilir. 

(b'') [ψ3(5)ψ4(6) – ψ3(6)ψ4(5)] [α(5)β(6) + α(6)β(5)] 

Benzer iĢlemler (c') için yapılırsa aĢağıdaki ifade elde edilir.  

(c'') [ψ3(5)ψ4(6) – ψ3(6)ψ4(5)] [α(5)β(6) + α(6)β(5)] 

Eğer elektronların karĢılıklı değiĢimiyle (b'') ve (c'') nün davranıĢı incelenirse, 

Pauli ilkesinin gerektirdiği gibi, her iĢaret değiĢiminin farklı bir yol olduğuna, her iki 

durumda uzay fonksiyonu ile spin fonksiyonunun çarpılması gerektiğine dikkat 

edilmelidir. (b'') ünde elektronların karĢılıklı değiĢimine karĢı spin değiĢimi uzay 
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teriminden kaynaklanır. Bunun (a) ve (d) tarafından gösterilen aynı davranıĢ olduğu 

açıktır. (a) ve (d) de spin fonksiyonu 5 ve 6 elektronlarının permütasyonuyla değiĢmez. 

Bu davranıĢ bütün triplet dalga fonksiyonlarının genel kriteridir ve böylece tripletin üç 

bileĢeni bulunur. Bu bileĢenler (a), (b) ve (b)+(c) den elde edilen (b'') dür. (c'') nün 

davranıĢı zıttır. Yani uzay fonksiyonu simetrik, spin fonksiyonu antisimetriktir ve bu 

singlet durumların tipik davranıĢıdır. 

Buraya kadar anlatılanlardan görüldü ki tek bir spin konfigürasyonu uyarılmıĢ bir 

durumu tanımlamada yeterli değildir. Bununla birlikte burada açıklanan problem 

ψν(i)μ(j) Ģeklinde tanımlanan singlet durumlar için ciddi değildir. Singlet durumlar 

için her zaman aĢağıdaki ifade geçerlidir.  

|ψν(i)μ(j)|- |ν(i)ψμ(j)| 

Bununla birlikte benzende ψ2 ve ψ3, ψ4 ve ψ5 te olduğu gibi, dejenere olduğu için daha 

fazla karmaĢıklık vardır. Çünkü dejenereliği ortaya çıkaran dört konfigürasyon vardır. 

Bu spin konfigürasyonları Ģöyledir. 

ψ2→ψ4: |ψ1(1)1(2)ψ2(3)4(4)ψ3(5)3(6)|       

ψ2→ψ5: |ψ1(1)1(2)ψ2(3)5(4)ψ3(5)3(6)|  

ψ3→ψ4: |ψ1(1)1(2)ψ2(3)2(4)ψ3(5)4(6)| 

ψ3→ψ5: |ψ1(1)1(2)ψ2(3)2(4)ψ3(5)5(6)|       

Maalesef bu spin konfigürasyonlarının her biri D6h nokta grubunun tek bir indirgenebilir 

gösterimine karĢılık gelir ve ayrı ayrı değiĢiklik oluĢturmaz. 

Yukarıda verilen simetri notasyonundaki konfigürasyonda benzen için uyarılmıĢ 

durum (a2u)
2
(e1g)

3
(e2u)

1
 Ģeklinde yazılabilir. Bu spin konfigürasyonunun özel bir 

kombinasyonunu bulmanın en kolay yolu konfigürasyon etkileşimi olarak adlandırılan 

bir yöntem vasıtasıyla olur. Bu yöntemi tanımlamadan önce bütadienin aĢağıda verilen 

enerji diyagramını göz önüne alalım.  

 
1


4


3

2

1 2
3

 

Bütadienin temel durumu ψ1
2
ψ2

2
 konfigürasyonuna, ilk uyarılmıĢ durumu ise ψ1

2
ψ2

1
ψ3

1
 

konfigürasyonuna sahiptir. Bu geçiĢ yukarıdaki Ģekilde 1 ile gösterilmiĢtir. Bununla 
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birlikte daha yüksek enerjili durum ya ψ1
1
ψ2

2
ψ3

1
 Ģeklinde (2 numaralı geçiĢ) ya da 

ψ1
2
ψ2

1
ψ4

1
 (3 numaralı geçiĢ) Ģeklinde tanımlanır. Enerji skalası üzerinde bu orbitallerin 

enerjileri eĢit olduğundan bu iki konfigürasyon dejenereymiĢ gibi görünür, ancak 

dejenere değildir. Bu dejenerelik konfigürasyonla bir molekülün durumunu 

tanımlayabilme kabulüne dayanır ve konfigürasyon etkileĢimiyle giderilir. 

Konfigürasyon etkileĢimi (CI) spin konfigürasyonlarının doğrusal bileĢimi 

alınarak bir molekülün son spektroskopik durumunu ifade etmekten ibarettir. Spin 

konfigürasyonlarının doğrusal bileĢimi aĢağıdaki eĢitlikle verilir. 

c

k lk l

l

A                       (2.23) 

Burada ψl
c
 spin konfigürasyonu dalga fonksiyonu ve Alk keyfi katsayılardır. Bu 

katsayılar varyasyon ilkesiyle değerlendirilir ve seküler determinantlara götürür. Bu 

seküler determinantlarda Hlm matris elemanları aĢağıdaki integralle verilir. 

c c

lm l mH H d                       (2.24) 

Burada H molekül için Hamiltonian iĢlemcisidir. Bu integraller SCF hesaplaması için 

gerekli integrallerin aynı setleri vasıtasıyla ifade edilir ve SCF yönteminde olduğu gibi 

CI yönteminde de aynı yaklaĢımlar yapılır. 

Bir spektroskopik bilgi elde etmek için SCF hesaplaması bir CI hesaplamasıyla 

takip edilmelidir. Bütadiende olduğu gibi, en düĢük enerjili durum için CI hesaplaması 

yapılmaksızın elde edilen sonuçlar oldukça yaklaĢık, daha yüksek enerjili uyarılmıĢ 

durumlar için ise CI sız sonuçlar anlamsızdır.  

UyarılmıĢ spin konfigürasyonlarının sayısı oldukça fazladır ve CI yalnızca sınırlı 

bir sete kadar geniĢleyebilir. En yaygın çözümlerden biri temel durumdan tek bir 

elektronun uyarılmasıyla elde edilen konfigürasyonların hepsini içeren bir settir. 

Tam CI yöntemi teorik bir yöntemden istenen özelliklerinin birçoğuna sahiptir. 

Bununla birlikte çok küçük sistemler dıĢında pratik olmayan masraflı bir yöntemdir. 

Daha pratik olan konfigürasyon etkileĢim yöntemleri sınırlı konfigürasyon etkileĢim 

yöntemleri olarak bilinir. Sınırlı CI yöntemlerinde HF determinantına yalnızca sınırlı 

sayıda yer değiĢtirme eklenir. Örneğin CIS yöntemi HF determinantına tekli (single) bir 

uyarmayı, CISD yöntemi tekli ve ikili uyarmayı, CISDT ise tekli, ikili ve üçlü uyarmayı 

ekler 

Bütün bu sınırlı CI yöntemlerinin dezavantajı onların büyüklük-uyumlu 

olmayıĢıdır. Bu boĢluğu doldurmak için kuadratik konfigürasyon etkileĢimi (QCI) 
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yöntemleri geliĢtirildi. QCISD yöntemi büyüklük uyumunu sağlamak için CISD ye 

terimler ekler ve aynı zamanda yer değiĢtirme derecesini sonlandırmak için bazı 

korelasyon etkilerini hesaba katar. QCISDT yöntemi daha büyük doğruluk sağlayan 

üçlü (triples) yer değiĢtirmeyi QCISD ye ekler. 

 

Moller-Plesset Perturbasyon (MP) Teori: Elektron korelasyonunu göz önüne alan bir 

baĢka yaklaĢım Moller-Plesset Pertubasyon teoridir. Kalitatif olarak bu teori QCISD nin 

aksine iteratif bir düzeltme yapmaksızın HF determinantına daha yüksek uyarmaları 

katar. Perturbasyon teori Hamiltonianı iki kısma ayırmayı temel alır. 

H = H0 + λV                    (2.26) 

Bu eĢitlikteki H0 bir elektron için Fock iĢlemcilerinin toplamına eĢittir. 

(i)

0

i

H F                     (2.27) 

λV terimi ise H0 a sistemdeki elektronlar tarafından uygulanan perturbasyonu ifade eder 

ve Ģu Ģekilde tanımlanır. 

λV = λ(H – H0)                     (2.28) 

V perturbasyon iĢlemcisidir ve potansiyel enerjiye bağlı değildir. Bu teoriye göre 

sistemin dalga fonksiyonu ψ ve enerjisi E Ģu Ģekilde tanımlanır. 

Ψ = ψ
(0)

 + λψ
(1)

 + λ
2
ψ

(2)
 + … λ

n
ψ

(n)
                 (2.29) 

E = E
(0)

 + λE
(1)

 + λ
2
E

(2)
 + … λ

n
E

(n)
      (2.30) 

Bu eĢitlikler Schrödinger eĢitliğinde yerine yazılırsa aĢağıdaki eĢitlik elde edilir. 

(H0+λV)(ψ
(0)

+λψ
(1)

+λ
2
ψ

(2)
+…λ

n
ψ

(n)
)=(E

(0)
+λE

(1)
+λ

2
E

(2)
+… 

λ
n
E

(n)
)(ψ

(0)
+λψ

(1)
+λ

2
ψ

(2)
+…λ

n
ψ

(n)
) 

Bu eĢitlikteki ψ
(0)

 HF dalga fonksiyonu, E
(0)

 ise tek elektron için enerjidir. Bu nedenle 

birinci dereceden Moller-Plesset enerjisi aynı zamanda HF enerjisine karĢılık gelir. λ ya 

bağlı olarak MP teori MP2, MP3, MP4 Ģeklinde tanımlanır. MP teori kullanılarak 

yapılan enerji hesaplamalarında daha güvenilir sonuçlar elde edilir. Ancak bu 

hesaplamalar daha fazla zaman alır. 

 

Yoğunluk Fonksiyon Teori (DFT) [33]: Yoğunluk fonksiyon teori 1920 lerde ortaya 

konulan kuantum mekaniğinden, özellikle Thomas-Fermi-Dirac modelinden ve 1950 
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lerde Slater in kuantum kimyasındaki temel çalıĢmalarından ortaya çıkan bir yöntemdir. 

DFT yaklaĢımı elektron yoğunluk fonksiyonları yoluyla elektron korelasyonunu 

modelleme temeline dayanır. 

Böyle yöntemler Hohenberg-Kohn teoremine dayanır [34]. Bu teorem temel 

durum enerjisini ve yoğunluğu kesin olarak belirleyen tek bir fonksiyonun varlığını 

gösterir. Ancak teorem bu fonksiyonun Ģeklini ispatlamaz. 

Kohn ve Sham’ın çalıĢmasını takiben ortaya çıkan DFT yöntemleri tarafından 

kullanılan yaklaĢık fonksiyoneller elektronik enerjiyi çeĢitli kısımlara ayırır [35]. 

E = E
T
 + E

V
 + E

J
 + E

XC
                    (2.31) 

Burada E
T
 elektronların hareketinden ortaya çıkan kinetik enerji terimi, E

V
 çekirdek-

elektron çekim ve çekirdek çiftleri arasındaki itme potansiyel enerjisini tanımlayan 

terimdir. E
J
 elektron-elektron itme terimi ve E

XC
 diğer elektron-elektron etkileĢimlerini 

içine alan değiĢ-tokuĢ korelasyon terimidir. Çekirdek-çekirdek itmeleri hariç bütün 

terimler elektron yoğunluğu olan ρ nun bir fonksiyonudur. Bu nedenle fonksiyonel 

olarak ifade edilir. E
J
 aĢağıdaki ifade ile verilir. 

J 1

1 12 2 1 2

1
E (r )( r ) (r )dr dr

2

                       (2.32) 

E
T
+E

V
+E

J
 toplamı yük dağılımının klasik enerjisine karĢılık gelir. E

XC
 terimi enerjiye 

katkı yapan geri kalan terimleri göz önüne alır. Bu enerjiler kuantum mekaniksel dalga 

fonksiyonunun antisimetrikliğinden ortaya çıkan değiĢ-tokuĢ enerjisi ve tekli 

elektronların hareketindeki dinamik korelasyondan ortaya çıkan enerji olabilir. 

Hohenberg ve Kohn E
XC

 nin tamamıyla elektron yoğunluğundan belirleneceğini 

gösterdi. Genel olarak pratikte E
XC

 terimi yalnızca spin yoğunlukları ve onun olası 

bileĢenlerini içeren bir integralle verilir. 

 XC 3E f (r), (r), (r), (r) d r                         

(2.33) 

Burada ρα α spin yoğunluğunu, ρβ β spin yoğunluğunu ve ρ toplam elektron 

yoğunluğunu (ρα+ρβ) gösterir. 

E
XC

 genellikle aynı-spin ve karıĢık-spin etkileĢimlerine karĢılık gelen değiş-tokuş 

ve korelasyon bölümleri olmak üzere iki kısma ayrılır   

E
XC

(ρ) = E
X
(ρ) + E

C
(ρ)                   (2.34) 
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Bu eĢitlikteki üç terim de elektron yoğunluğuna bağlıdır ve eĢitliğin sağ tarafındaki iki 

terimi tanımlayan fonksiyoneller değiş-tokuş fonksiyonelleri ve korelasyon 

fonksiyonelleri olarak adlandırılır. Her bileĢen iki farklı tipe sahip olabilir. Lokal 

fonksiyoneller yalnızca elektron yoğunluğu ρ ya bağlıdır. Oysa gradient-düzeltilmiĢ 

fonksiyoneller hem elektron yoğunluğu ρ ya hem de onun değiĢim ölçüsü olan ρ ya 

bağlıdır. 

ġimdi bazı örnek fonksiyonellere göz atalım. Lokal değiĢ-tokuĢ fonksiyoneli 

aĢağıdaki gibi tanımlanır. 

1/3

X 4/3 3

LDA

3 3
E d r

2 4

 
   

 
        (2.35) 

Burada ρ, r nin bir fonksiyonudur. EĢitliğin bu Ģekli uniform bir elektron gazının değiĢ-

tokuĢ enerjisini ifade etmek için geliĢtirildi. Bununla birlikte o moleküler sistemleri 

tanımlamada eksikliklere sahiptir. 

Becke gradient değiĢ-tokuĢ fonksiyonelini LDA değiĢ-tokuĢ fonksiyoneline bağlı 

olarak aĢağıdaki gibi formüle etti [36]. 

4/3 2
X X 3

Becke88 LDA 1

x
E E d r

(1 6 sinh x)


  

        (2.36) 

Bu formül yaygın olarak kullanılmaktadır. Burada x=ρ
4/3

|ρ|, γ inert gaz atomların 

bilinen değiĢ-tokuĢ enerjisine uygun hale getirme parametresidir. Becke onun değerini 

0.0042 Hertre olarak tanımlamıĢtır. Becke fonksiyonelini daha açık bir hale getiren bu 

eĢitlik LDA değiĢ-tokuĢ fonksiyoneline bir düzeltme olarak tanımlanır. 

Benzer olarak lokal ve gradient-düzeltilmiĢ korelasyon fonksiyonelleri vardır. 

Örneğin Perdew ve Wang tarafından lokal korelasyon fonksiyoneli için verilen ifade 

Ģöyledir [37]. 

C 3

C sE (r ( (r)), )d r                       (2.37) 

1/3

s

3
r

4

 
  

 
 

 

 

 
 

  
 

4 4

C s C C s C C''

f ( )
(r , ) ( ,0) a (r ) (1 ) [ ( ,1) ( ,0)]f ( )

f (0)
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4/3 4/3

4/3

[(1 ) (1 ) 2]
f ( )

2 2

    
 


 

Perdew ve Wang formülü Vosko, Wilk ve Nusair (VWN) korelasyon fonksiyoneli ile 

yakından iliĢkilidir [38]. Yukarıdaki eĢitliklerde rs yoğunluk parametresi ve δ spin 

polarizasyonudur. δ=0, α ve β yoğunluklarına karĢılık gelir. δ=1 bütün α yoğunluğuna 

ve δ=-1 bütün β yoğunluğuna karĢılık gelir. f(0)=0 ve f(±1)=1 olduğuna dikkat ediniz. 

εC için genel ifade hem rs hem de δ ya bağlıdır. Ġfadenin son terimi karıĢık spin 

durumları için bir interpolasyon iĢlevi görür. εC(rs,0), εC(rs,1) ve -aC(rs) değerlerini 

hesaplamak için aĢağıdaki G fonksiyonu kullanılır. 

s 1 1 2 3 4 1 s 1/2 3/2 P 1

1 s 2 s 3 s 4 s

1
G(r ,A, , , , , ,P) 2A(1 r 1

2A( r r r r )

 
          

    
 (2.38) 

Bu eĢitlikte rs hariç G için bütün argümanlar üniform elektron gazı (bulutu) üzerine 

doğru hesaplamaları üretmek için Perdew ve Wang tarafından çözülen parametrelerdir. 

Bu parametreler seti εC(rs,0), εC(rs,1) ve -aC(rs) nin her birini değerlendirmek için 

kullanıldığında G nin değeri farklı olur. 

Daha önce tartıĢtığımız değiĢ-tokuĢ fonksiyoneline benzer tarzda, lokal 

korelasyon fonksiyonu bir düzeltme gradienti ekleyerek iyileĢtirilebilir. 

Saf DFT yöntemleri bir değiĢ-tokuĢ fonksiyoneli ile bir korelasyon 

fonksiyonelinin eĢleĢmesinden oluĢur. Örneğin iyi bilinen BLYP fonksiyonelinde 

Becke’nin gradient değiĢ-tokuĢ fonksiyoneli ile Lee, Yang ve Parr’ın gradient 

düzeltilmiĢ korelasyon fonksiyoneli eĢleĢir [39]. 

 

Hibrit Fonksiyonelleri: Pratikte öz uyumlu Kohn-Sam DFT hesaplamaları SCF 

hesaplamasına benzer tarzda bir iteratif prosedür ile yapılır. Hartree-Fock teori ile DFT 

arasında böyle bir benzerlik olduğu Kohn ve Sam tarafından bildirilmiĢtir. 

Hertree-Fock teori formülasyonunun bir parçası olarak bir değiĢ-tokuĢ terimi 

içerir. Son zamanlarda Becke DFT değiĢ-tokuĢu ile HF nin bir karıĢımını içeren 

fonksiyonelleri Ģu Ģekilde formülleĢtirdi [40]. 

XC X XC

hibrit HF HF DFT DFTE c E c E         (2.39) 

Burada c ler sabitlerdir. Örneğin bir Becke tarzı üç-parametre fonksiyoneli aĢağıdaki 

ifade ile tanımlanabilir. 

XC X X X X C C C

B3LYP LDA 0 HF LDA X B88 VWN3 C LYP VWN3E E c (E E ) c E E c (E E )          (2.40) 
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Burada c0 parametresi HF ve LDA değiĢ-tokuĢunun herhangi bir karıĢımına izin veren 

bir sabittir. Ġlaveten LDA değiĢ-tokuĢuna Becke gradient düzeltmesi olan cX parametresi 

de dahil edilir. Benzer olarak VWN3 lokal korelasyon fonksiyoneli kullanılır ve bu 

fonksiyonel obsiyonel olarak LYP korelasyon düzeltmesi olan cC parametresiyle 

düzeltilir. B3LYP fonksiyonelinde bu parametre değerleri Becke tarafından 

özelleĢtirilmiĢtir. Becke bu parametre değerlerini atomlaĢma enerjisi, iyonlaĢma 

enerjisi, proton ilgisi ve G1 molekül setinde birinci sıra atomik enerjileri uygun hale 

getirerek c0=0.20, cX=0.72 ve cC=0.81 Ģeklinde belirledi. Becke’nin çalıĢmasında 

VWN3 ve LYP den daha çok Perdev-Wang’ın korelasyon fonksiyonelini kullandığına 

dikkat ediniz.  

LYP için Perdew ve Wang’ın 1991 gradient düzeltilmiĢ korelasyon 

fonksiyonelinin yer değiĢtirilmesi gibi, aynı tarzda bileĢen fonksiyonelleri değiĢtirerek 

ve üç parametrenin değerlerini ayarlayarak farklı fonksiyoneller oluĢturulabilir. 

 

2.4 Temel Setler  

Bir moleküler sistem içindeki atomik orbitallerin matematiksel gösterimine temel 

setler denir. Moleküler orbitaller atomik orbitallerin doğrusal bileĢiminden elde edilir. 

ψν moleküler orbitalleri ve ρ de atomik orbitalleri göstermek üzere doğrusal bileĢim Ģu 

Ģekilde yazılır.  

(i) c (i) (i)   



 
    

 
        (2.41) 

Burada cνρ ρ atomunun ρ atomik orbitalinin ν ünci moleküler orbitale olan katkısını 

gösterir. Atomik orbitallerin dalga fonksiyonları radyal ve açısal dalga fonksiyonlarının 

bir çarpımı olup, Ģu Ģekilde gösterilir. 

ln,l l,mR (r)Y ( , )                       (2.42) 

Atomik orbitaller için temel fonksiyonlar olarak hidrojen benzeri orbitaller, Slater tipi 

orbitaller (STO) ve Gaussian tipi orbitaller (GTO) vardır. Ab initio hesaplamaları temel 

fonksiyon olarak adlandırılan STO ya da GTO kullanılmasıyla yapılır [28] . STO 

aĢağıdaki gibi tanımlanır. 

l

r

STO l, mY f (r)e                     (2.43) 



39 

 

Hesaplamalarda bu tip orbitallerin kullanılması durumunda üç ve dört merkezli 

integrallerin değerlendirilmesi aĢırı zaman alır. Bu nedenle Ab initio ya da elektronik 

yapı hesaplamaları için temel setler, daha çok GTO doğrusal bileĢiminden oluĢturulur. 

Gaussian tipi orbitaller Ģu formda verilir [41] . 

2

l

r

GTO l, mY f (r)e          (2.44) 

Bu fonksiyonlarda atomik orbitallerin açısal kısmı olan Yl,ml GTO ve STO için aynıdır. 

Sadece radyal kısımda farklılık vardır. Burada α radyal fonksiyonun büyüklüğünü 

belirleyen bir sabittir. Örneğin s, py ve dxy gibi atomik orbitallerin Gaussian 

fonksiyonları aĢağıdaki eĢitliklerle verilir [33] . 

2
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Bu fonksiyonlar ilkel (pirimitive) Gaussianlar olarak tanımlanır. Temel fonksiyonları 

oluĢturmak için ilkel Gaussianların doğrusal bileĢimi kullanılır. Örneğin ρ tipi temel 

fonksiyon ρ tipi ilkel Gaussianların doğrusal bileĢiminden ibarettir.  

d g  



                      (2.45) 

KısaltılmıĢ (contracted) Gaussianlar olarak bilinen bu fonksiyonlarda dνρ verilen bir 

temel set içindeki katsayılardır ve bu kısaltılmıĢ Gaussianlar normalizedir. Temel 

fonksiyon ya da temel setleri oluĢturmak için kısaltılmıĢ Gaussianların doğrusal bileĢimi 

alınır. 

c c d g     

  

 
     

 
                     

(2.46) 

Atom orbitalleri için birçok temel set önerilmiĢtir. Temel setler temel 

fonksiyonların sayısına ve türüne göre temel setler STO-3G, 3-21G, 6-31G, LANL2DZ 

gibi sembollerle gösterilir. Bir temel setteki temel fonksiyon sayısı ne kadar fazla ise 
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hesaplamalardan elde edilen sonuçlar doğruya o kadar yakındır. AĢağıda çeĢitli temel 

setler açıklanmıĢtır [33] . 

 

Minimal temel setler: Moleküldeki her atom için minimum sayıda temel fonksiyon 

kullanan temel setlerdir. Minimal temel setlerde bir molekül için kullanılacak temel 

fonksiyon sayısı moleküldeki atom sayısına ve atom orbital sayısına bağlıdır. Örneğin 

STO-3G temel seti bir minimal temel settir. Bu temel setteki STO, temel fonksiyon 

olarak Slater tipi orbitallerin kullanıldığını ve 3G terimi ise temel fonksiyon baĢına üç 

tane ilkel Gaussian fonksiyonunun kullanıldığını ifade eder.   

STO-3G temel setine göre CH4 molekülü için kullanılacak temel fonksiyon sayısı 

Ģu Ģekilde bulunur. Hidrojen ve karbon atomlarının konfigürasyonları Ģöyledir. 

[H]: 1s 

[C]: 1s, 2s, 2px, 2py, 2pz 

Bu konfigürasyonlara göre kullanılacak temel fonksiyon sayısı 4x1(H)+1x5(C)=9 

bulunur. 

 

YarılmıĢ (split) değerlik temel setleri: Moleküldeki atomların iç kabuklarda bulunan 

orbitallerinin yarılmadığını, ancak her değerlik orbitalinin büyüklükleri farklı olan iki 

orbitale yarıldığını kabul eden temel setlerdir. Bu temel setlere göre orbitalin Ģekli 

değiĢmez ancak büyüklüğü değiĢir. AĢağıda gösterildiği gibi karbon atomunun bir p 

orbitalinin büyüklükleri farklı olan iki orbitale yarıldığı kabul edilir. 

 

Böylelikle kullanılacak temel fonksiyon sayısı arttığından hesaplamalardan elde edilen 

sonuçlar daha doğrudur. 3-21G ve 6-31G gibi temel setler yarılmıĢ değerlik temel 

setleridir. 

YarılmıĢ değerlik temel setlerine göre CH4 molekülü için kullanılacak temel 

fonksiyon sayısı Ģu Ģekilde bulunur. Hidrojen ve karbon atomlarının yarılmıĢ değerlik 

temel setlerine göre konfigürasyonları Ģöyledir. 

[H]: 1s, 1s
*
 

[C]: 1s, 2s, 2s
*
, 2px, 2px

*
, 2py, 2py

*
, 2pz, 2pz

*
 

Bu konfigürasyonlara göre kullanılacak temel fonksiyon sayısı 4x2(H)+1x9(C)=17 

bulunur. 3-21G ve 6-31G temel setleri için kullanılacak temel fonksiyon sayıları aynı, 

ancak temel fonksiyon baĢına kullanılacak ilkel Gaussian fonksiyonları sayısı farklıdır. 



41 

 

 

Polarize temel setler: Polarize temel setler hidrojene bazı p fonksiyonlarını, karbon, 

azot ve oksijen gibi ağır atomlara d fonksiyonlarını ve geçiĢ metallerine f 

fonksiyonlarını katan temel setlerdir. Böylelikle hem kullanılan temel fonksiyon sayısı 

artmakta hem de orbital Ģekli değiĢmektedir. Örneğin karbon atomuna d fonksiyonunun 

katılması ile orbital Ģekli aĢağıdaki gibi değiĢir. 

 

 

 

6-31G(d)=6-31G
*
 ve 6-31G(d,p)=6-31G

**
 temel setleri polarize temel setlerdir. 

Bunlardan ilki orta büyüklükteki sistemleri içeren hesaplamalarda yaygın olarak 

kullanılan ve ağır atomlara d fonksiyonunun katıldığını gösteren bir polarize temel 

settir. Ġkinci temel set ise p fonksiyonunu hidrojene ve d fonksiyonunu ağır atomlara 

katan bir polarize settir. 

Temel fonksiyon sayısı daha da artırılarak elde edilen polarize temel setler de 

vardır. Örneğin 6-31G(2d,2p) temel seti her ağır atom baĢına bir yerine iki d 

fonksiyonunun, her bir hidrojen atomu baĢına iki p fonksiyonunun katıldığını belirtir. 

 

Dağınık (diffuse) fonksiyonları içeren temel setler: s ve p tipi orbitallerin uzayın daha 

büyük bir bölümünü iĢgal ettiğini varsayan temel setlerdir. Bu tür temel setler genellikle 

elektronları çekirdekten uzak olan sistemler için önemlidir. Böyle sistemlere, 

eĢleĢmemiĢ elektronları olan moleküller, negatif yük içeren sistemler, uyarılmıĢ 

durumdaki sistemler, radikaller, düĢük iyonlaĢma enerjisine sahip olan sistemler örnek 

verilebilir. Temel setlere dağınık fonksiyonların katılması + iĢaretiyle gösterilir.  

6-31+G(d)=6-31+G* ve 6-31++G(d,p)=6-31++G
**

 temel setleri dağınık 

fonksiyonları içeren temel setlerdir. Bunlardan ilki ağır atomlara d fonksiyonuna 

ilaveten dağınık fonksiyonların da katıldığını belirtir. Ġkinci temel set ise ağır atomlara 

d, hidrojene p fonksiyonunun katıldığını ayrıca ağır atomlara ve hidrojene dağınık 

fonksiyonların katıldığını gösteren bir temel settir. 

 

Yüksek açısal momentumlu temel setler: Dağınık fonksiyonları içeren temel setlerde 

polarize fonksiyon sayısı artırılarak çoklu polarize fonksiyonları içeren temel setler elde 

edilir. Bu tür temel setler yüksek açısal momentumlu temel setler olarak bilinir. 
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6-311++G(2df,2pd) temel seti yüksek açısal momentumlu bir temel settir. Bu 

temel set her bir ağır atoma iki tane d ve bir tane f fonksiyonunun katıldığını, hidrojen 

atomlarına ise iki tane p ve bir tane d fonksiyonunun katıldığını, ayrıca ağır atomlara ve 

hidrojene dağınık fonksiyonların katıldığını da belirtir. 

Yüksek açısal momentumlu temel setler, özellikle DFT ve MP2 gibi elektron 

korelasyon yöntemlerinde tercih edilir. HF hesaplamalarında gerek duyulmaz.  

Periyodik tabloda atomların bulundukları periyoda göre bazı büyük temel setler 

kullanılır. Örneğin yüksek açısal momentumlu 6-311+G(3df,2df,p) temel seti ikinci ve 

daha yüksek periyotlarda bulunan atomlar için kullanılır. Periyodik tablonun üçüncü 

periyodundan sonraki atomlar için kullanılan temel setler oldukça farklıdır. Örneğin 

LANL2DZ seti bunlardan birisidir. Bu temel set belli sayıda iç elektron için etkin iç 

potansiyel (ECP) kullanır. Diffuse fonksiyonları içeren temel setlerde polarize fonksiyon 

sayısı artırılarak çoklu polarize fonksiyonları içeren temel setler elde edilir. Gaussian 

programı hem polarize hem de dağınık fonksiyonlarını içeren birçok temel seti bünyesinde 

bulundurur. Bu tür temel setler yüksek açısal momentumlu temel setler olarak bilinir. 

Yüksek açısal momentumlu temel setler genellikle üçlü zeta (triple zeta) temel setlere (6-

311G gibi) dağınık ve polarize fonksiyonlar eklenerek elde edilir.  

 

 

 

 

Çizelge 2.2 Gaussian 09 programında kullanılan bazı temel setler 

Temel set  Tanımı  

STO-3G  

 

Minimal bir temel settir ve büyük sistemler için nicel sonuçların 

elde edilmesinde kullanılır 

6-31G(d) 

 

Polarize bir temel settir. Ağır atomlara d-fonksiyonlarının 

eklendiğini belirtir 

6-31G(d,p) 

 

Polarize bir temel settir. Ağır atomlara d-fonksiyonlarını 

eklemenin dıĢında hidrojen atomuna p-fonksiyonlarının eklediğini 

belirtir 

6-31+G(d) 6-31G(d) temel setine dağınık fonksiyonların ilave edildiğini 

belirtir 

6-31++G(d) Ağır atomlara dağınık fonksiyonlar eklemenin dıĢında hidrojen 
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atomlarına dağınık fonksiyonların ilave edildiğini belirtir 

6-311+G(d,p) 6-31+G(d) temel setine s ve p tipi valans fonksiyonlarının 

katıldığını belirtir. Ayrıca hidrojen atomuna dağınık fonksiyonları 

ekler 

6-311+G(2d,p) 

 

Dağınık fonksiyonlarla birlikte ağır atomlara 2 tane d-

fonksiyonunun ve hidrojen atomuna p-fonksiyonunun ilave 

edildiğini belirtir 

6-311+G(2df,2p) 

 

Dağınık fonksiyonlarla birlikte ağır atomlara 2 tane d-fonksiyonu 

ve 1 tane f-fonksiyonu eklendiğini, hidrojen atomlarına ise 2 tane 

p-fonksiyonu ilave edildiğini belirtir 

 

2.5 Çözücü Fazı Hesaplamaları [33] 

Gaussain hesaplamalarında, bir çözücü belirtilmediği sürece yapılan hesaplamalar 

gaz fazındadır. Çözücü fazı hesaplamaları SCRF (self consistent reaction field) yöntemi 

ve ġekil 2.1 deki modellerden birisi seçilerek yapılır.  

 

a0

   

Onsager Model Tomassi's Polarize
Continum Model (PCM)

Isodensity PCM
(IPCM)

Self -Consistent Isodenity
PCM (SCIPCM)  

ġekil 2.1 Çözücü fazı hesaplamalarında SCRF yönteminde kullanılan modeller 

ġekil 2.1 de görüldüğü gibi her model çözücü ile çözünen arasındaki boĢlukları 

(cavity) farklı bir Ģekilde göz önüne almaktadır. Bu dört SCRF modelinden  en basit 

olanı Onsager Modelidir (OM). Bu model çözünen ile çözücü arasında a0 yarıçapına 

sahip ve molekülleri saran küresel bir boĢluk olduğunu varsayar. Moleküldeki bir dipol 

ortamdaki bir dipolü indükler ve çözücü dipolü yoluyla uygulanan elektrik alan 

molekülle ait dipol ile etkileĢir. 

Ġkinci model polarize continum model (PCM) dir. Bu model birbiriyle kesiĢen 

atomik kürelerden oluĢan bir kavite tanımlar. Çözücünün polarizasyon etkisi sayısal 

olarak verilir. Çözücü ile çözünen arasındaki etkileĢim Onsager modelinde kullanılan 

analitik yaklaĢım formundan daha çok sayısal integrasyon yoluyla hesaplanır.  
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Üçüncü model ise isodensity polarize continum modeldir (ĠPCM). Bu model 

kaviteyi molekülün eĢ yoğunluklu yüzeyi olarak tanımlanır. Bu eĢ yoğunluk bir iteratif 

iĢlem yoluyla belirlenir. Ġteratif iĢlemde SCF döngüsü yapılarak mevcut eĢ yoğunluk 

kavitesine yaklaĢılır. BileĢke dalga fonksiyon güncelleĢtirilmiĢ eĢ yoğunluk yüzeyini 

hesaplamak için kullanılır ve döngü, SCF in tamamlandığını gösteren kavite Ģekli artık 

değiĢmeyinceye kadar tekrarlanır.  

Çözeltideki tüm etkileĢimleri göz önüne almak için self consistent isodensity 

polarized continuum model (SCI-PCM) geliĢtirildi. Bu model SCF probleminin 

çözeltideki solvasyon etkisini göz önüne alır. Bu iĢlem kaviteye bağlı olan, solvasyon 

enerjisini içeren, enerjiyi minimize eden, elektron yoğunluğu için SCF problemini 

çözer. Diğer bir deyiĢle,  solvasyon etkileri bir sonraki adımı içerenden daha çok iteratif 

SCF hesaplaması içine katılır. Bu yüzden SCI-PCM yöntemi elektron yoğunluğu ile 

kavite ve IPCM nin göz ardı ettiği eĢleĢme terimleri dahil tüm eĢleĢmeleri göz önüne 

alır. 

2.6 Geometri Optimizasyonu [33] 

Moleküllerde frekans ve enerji hesaplamaları, termodinamik özelliklerin 

belirlenmesi gibi iĢlemlerde öncelikle molekülün denge geometrisi belirlenir. Bir 

molekülün denge geometrisi o molekülün enerjisinin minimum olduğu geometridir ve 

molekül bu durumda en kararlı haldedir. Molekülün denge geometrisini belirleme 

iĢlemine geometri optimizasyonu adı verilir. Molekülleri oluĢturan atomların diziliĢleri 

değiĢtiğinde molekülün enerjisi de değiĢir. Moleküler konformasyon ile enerji 

arasındaki iliĢki potansiyel enerji yüzeyi (PEY) grafiği ile gösterilir (ġekil 2.2). 

PEY grafiğinde en düĢük enerjili bölge bir genel minimumu, en yüksek enerjili 

bölge ise bir genel maksimumu temsil eder. Bir bölgedeki en düĢük enerjili nokta yerel 

minimumu bir bölgedeki en yüksek enerjili nokta ise yerel maksimumu gösterir. Bir 

molekülün denge geometrisindeki minimumlar tek molekül durumunda farklı 

konformasyonlara veya yapısal izomerlere karĢılık gelir. Bu minimumlar çok bileĢenli 

sistemlerde ise reaksiyona giren ve reaksiyon sonucu oluĢan ürün moleküllerini temsil 

eder. 
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ġekil 2.2 Potansiyel enerji yüzey (PEY) grafiği ve bölgelerin tanımı 

 

Eyer nokta ise PEY’in bir doğrultusunda minimum diğer yönde maksimum olan 

noktadır. Eyer noktası molekülün iki denge geometrisi arasındaki geçis yapısını 

gösterir. Geometri optimizasyonun amacı PEY’deki minimumları bulmak ve moleküler 

sistemin denge geometrisini tahmin etmektir. Minimumlarda ve eyer noktalarında 

enerjinin birinci türevi (gradiyent) minimumdur. Gradiyent aynı zamanda kuvvetlerin 

negatifine eĢit olduğundan buralarda kuvvet de sıfırdır. Bu sekilde PEY’de kuvvetlerin 

sıfır olduğu noktaya kararlı nokta denir ve tüm baĢarılı optimizasyonlarda bir kararlı 

nokta tesbit edilir. Yalnız dikkat edilmesi gerekilen husus Ģudur: Bulunan bu kararlı 

nokta bulunması amaçlanan nokta olmayabilir. Örnegin genel minimum aranırken yerel 

minimum da bulunabilir. Geometri optimizasyonuna baĢlarken öncelikle programa 

molekül için bir giriĢ geometrisi verilir. Bu geometri PEY’de bir noktayı temsil eder. Bu 

giriĢ geometrisi için enerji ve enerjinin bu noktadaki gradiyenti hesaplanır ve bir sonraki 

adımın PEY’de hangi yönde olacağı tesbit edilir. Gradiyent, yüzeydeki enerjinin en hızlı 

azaldığı doğrultuyu gösterir [41]. Gradiyentin sıfır olduğu noktaya kadar bu iĢleme 

devam edilir. Gradiyentin sıfır olduğu nokta minimum olabildiği gibi eyer nokta da 

olabilir. Bu durumda molekül için harmonik titreĢim frekansları hesaplanır. Molekülün 

gerçek yapısına ne kadar yakın bir geometri seçilirse (bağ uzunluğu, bağ açısı, dihedral 

açı) iĢlem o kadar kısa sürer ve baĢarılı bir optimizasyon yapılabilir. Bu geometri seçimi 

için bazı referans kartlarından yararlanılabilir. Referans kartlarında atomların 

birbirleriyle yaptıkları bağların deneysel olarak bulunmuĢ uzunlukları, bağ açıları ve 

dihedral açılar vardır. 
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Araştırılan nokta
bir minimumsa

Frekans hesabı sonucu Bulunan yer

0 sanal f rekans bulunduysa Bir minimumdur

1 sanal frekans bulunduysa Bir eyer noktadır  

ġekil 2.3 Optimizasyon sonucu bulunan frekanslar ile PEY’deki noktanın yorumu 

 

2.7 TitreĢim Frekansları [33] 

Moleküllerde harmonik titreĢim frekans hesaplamaları aĢağıdaki amaçlar için 

yapılabilir. 

1. Moleküllerin IR ve Raman spektrumlarını tahmin etmek  

2. Geometri optimizasyonunda gerekli olan kuvvet katsayılarını hesaplamak 

3. Molekülün termodinamik özelliklerini incelemek amacıyla sıfır nokta enerjisini ve 

termal enerjiyi hesaplamak. 

Bir molekülün toplam enerjisi molekülün öteleme, dönme, titreĢim ve elektronik 

enerjilerinin toplamıdır. Harmonik salınıcı yaklaĢımında N atomlu doğrusal olmayan bir 

molekülün titreĢim enerjisi 3N-6 tane (doğrusal moleküllerde 3N-5) normal titreĢim 

modların enerjilerinin toplamıdır. 

3N 6

tit k k

k=1

1
E ( )h

2
 



                                                                                         (2.47) 

Bu eĢitlikte k k ıncı normal titreĢim modunun frekansıdır.  titreĢim kuantum sayısı 

olup 0, 1, 2, ... değerlerini alır. TitreĢimsel olarak temel durumda bulunan bir molekülün 

3N-6 titreĢim modunun kuantum sayılarının hepsi sıfırdır ve harmonik salınıcı 

yaklaĢımında sıfır nokta enerjisi (ZPE) Ģu eĢitlikle tanımlanır. 

3N 6

ZPE k

k=1

1
E h

2




                                                                                                (2.48) 

Bir molekülün harmonik titreĢim frekansı Ģu basamaklarla hesaplanır. 

1. Molekülün denge geometrisini bulmak amacıyla molekülün bazı geometrileri için 

elektronik Schrödinger denklemi çözülür. 

2. Çekirdeklerin 3N kartezyen koordinatlarına karĢılık gelen moleküler elektronik 

enerjinin ikinci türevleri 
2

denge

i j

U
( )
χ χ



 
 ab initio SCF dalga fonksiyonuyla hesaplanır. 

Bu iĢlem denge durumunda yapılır. 
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3. Kuvvet sabitlerin matrisinin (Hessian matrisi) elemanları hesaplanır 

 
2

0

denge1/2

i j i j

1 U
F = ( )

m m χ χ
ij



 
                                                                                    (2.49) 

Burada i ve j, 1 den 3N e kadar gider ve mi, χi koordinatında bulunan atomun 

kütlesidir. 

4. 3N bilinmeyenli 3N tane lineer denklem seti çözülür 

 
3N

ij ij jk

j=i

(F -δ λ)l =0            i=1, 2, …..3N                          (2.50) 

δij kronecker deltası, λk ve ljk bilinmeyen parametrelerdir. Bu homojen denklem 

setinin 3N tane çözümü vardır ve katsayılar determinantı  

ij ij kdet(F -δ λ )=0                                                                                            (2.51) 

olmalıdır. Bu determinantın derecesi 3N dir ve açılımında λk ların en yüksek derecesi 

λk
3N

 dir. Dolayısıyla seküler determinantın 3N kökü vardır. Moleküler harmonik 

frekanslar 

1/2

k
k

λ
ν =

2π
                                                                                                               (2.52) 

formülünden hesaplanır. Denklem (2.51) in çözümünden bulunan altı tane λk değeri 

sıfırdır yani altı tane sıfır frekans vardır. Bu frekanslar molekülün dönme ve öteleme 

serbestlik derecelerine karĢılık gelir [42]. 

Denge durumundaki bir molekülün titreĢimi düzenlidir ve tahmin edilebilir. 

Gaussian programı moleküllerin temel ve uyarılmıĢ durumlarındaki titreĢim 

spektrumlarını hesaplayabilir. Frekans ve çizgi Ģiddetlerinin tahminine ek olarak 

program sistemin normal modlarındaki yer değiĢtirmelerini de hesaplayabilir [43]. 

Frekans hesaplamaları sadece PEY’in kararlı noktalarında yapılmalıdır. Yani 

optimize yapı için hesaplanmalıdır. Bu nedenle önce molekülün geometri 

optimizasyonu yapılmalıdır ya da programa molekülün optimize parametreleri 

girilmelidir. Frekans hesaplamalarında da geometri optimizasyonunda kullanılan metod 

ve temel set kullanılmalıdır. Teorik olarak frekans hesaplaması yapılırken 

frekanslardaki anharmoniklik etkisi göz ardı edilir. Bu nedenle teorik frekanslar 

deneysel frekanslardan büyük çıkar. Teorik frekanslarla deneysel frekansların uyumunu 

sağlamak için teorik frekanslar düzeltme çarpanlarıyla (scale factor) yeniden düzenlenir. 
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Frekansların düzenlenmesi birçok yöntemle yapılabilir. Bunlardan biri en küçük kareler 

yöntemidir. Bu yönteme göre 

n n
-teo -den -teo

i i i

i=1 i=1

λ= ν ν / ν                                                                                       (2.53) 

hesaplanır. Burada λ düzeltme çarpanıdır ve n hesaplama yapılan titreĢim frekansı 

sayısıdır. λ düzeltme çarpanı 

n
-teo -den 2

i i

i=1

Δ= (λν -ν )                                                                                             

(2.54) 

ifadesini en küçük yapan değerdir ve 

0






                                                     (2.55) 

ifadesinden bulunur. Bulunan düzeltme çarpanı tüm teorik frekanslarla çarpılır [44].  

 

2.8 Mulliken Populasyon Analizi (MPA) 

Hesaplamalı kimya yöntemleri ile hesaplanan Mulliken populasyon analizi 

atomların kısmi yüklerinin tahmini için bir yol sağlar [45,46]. Özellikle moleküler 

orbital (MO) yöntemlerinde atomik orbitallerin (AO) doğrusal bileĢimi esas alınıp lineer 

regrasyon iĢlemi (QSAR) değiĢken olarak kullanılır [47]. i inci bir MO dalga 

fonksiyonu ψi Ģu Ģekilde tanımlanırsa 

ψi = cijj + cikk 

bu dalga fonksiyonunun karesi elektron dağılımı hakkında bilgi verir. 

ψi
2
 = cij

2
j

2
 + cik

2
k

2
 + 2cijcikjk 

ψi, j ve k normalize fonksiyonlar olduğundan bütün elektronik koordinatlara göre 

integral alınırsa 

1 = cij
2
 + cik

2
 + 2cijcikSjk 

elde edilir. Burada Sjk örtüĢme integrali olup 

Sjk = ∫jkd 

http://en.wikipedia.org/wiki/Mulliken_population_analysis#cite_note-1
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olarak verilir. Mulliken’e göre ψi moleküler orbitalindeki bir elektron, j atomik 

orbitaline cij
2
 kadar, k atomik orbitaline cik

2
 kadar ve j ve k atomik orbitallerinin 

örtüĢme bölgesine 2cijcikSjk (Overlap populasyonu) kadar katkıda bulunur. Eğer ψi 

moleküler orbitali iki elektron varsa bu katkı iki kat olur. i atomik orbitalindeki 

elektron populasyonu (ψi inci moleküler orbitaldeki bir elektrondan dolayı) qj
i
 sembolü 

ile tanımlanır ve net atomik orbital populasyonu denir. Yani qj
i
 = cij

2
 dir. Benzer Ģekilde 

ψi i inci moleküler orbitaldeki bir elektrondan dolayı j ve k örtüĢmesindeki elektron 

populasyonu Pjk
i 
sembolü ile gösterilir. 

Pjk
i
 = 2cijcikSjk  

Sistemde bulunan bütün elektronların katkıları toplanarak Mulliken net atomik orbital 

populasyonu bulunur [48]. 

bütün MO bütün MO
2

j i ij i ij

i i

q = n c = n q   

bütün MO MO

j i ij ik jk i ij

i i

P =2 n c c S = n P   

2.9 Toplam Enerji Hesaplamaları[30] 

Bir molekülün toplam enerjisi kinetik ve potansiyel enerjinin toplamına eĢittir. 

Potansiyel enerji çekirdekler arası itme, elektronlar arası itme, çekirdek ve elektronlar 

arası çekme enerjilerinin toplamıdır. Kinetik enerji ise elektronların orbital ve spin 

hareketlerini, titreĢim hareketlerini, dönme ve öteleme hareketlerini içerir. Gaussian 

toplam enerjiyi single point enerji olarak tanımlar. Single point enerji enerjinin bir 

tahminidir. Molekülün geometrik yapısıyla iliĢkilidir. Molekül için potansiyel enerji 

yüzeyi üzerinde tek bir sabit noktada hesaplama gerçekleĢtirildiği için single point 

enerji denilmektedir. Single point enerji hesaplamaları aĢağıdaki amaçlar için 

yapılabilir. 

a. Molekül hakkında temel bilgi edinmek 

b. Optimizasyon için baĢlangıç noktası olarak kullanılan geometri üzerinde uyum 

kontrolü yapmak 

c. Teorinin en düĢük seviyesinde optimize edilmiĢ bir geometri için enerjisini ve diğer 

özellikler için doğru değerleri hesaplamak 
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Single point enerji hesaplamaları teorinin herhangi bir seviyesinde küçük ya da büyük 

temel setlerle yapılabilir. Sonuçta sistemin toplam enerjisi elde edilir. Enerjinin değeri 

hartree (1hetree=627.51 kcal/mol veya 27.204 eV) cinsindendir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. AMAÇ 
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Dikobalt oktakarbonil endüstriyel önemi fazla olan karbonilasyon ve 

hidroformilasyon tepkimeleri için bir katalizör baĢlatıcıdır [49,50]. Bu yüzden dikobalt 

oktakarbonil kompleksi dengede katalitik aktif türlerin bir karıĢımını içermelidir [51]. 

Farklı fazlarda Co2(CO)8 in ayrıntılı IR spektrum araĢtırmaları en az üç izomerik türün 

varlığını göstermiĢtir [52,53]. Katı hal, gaz faz ve çözeltide Co2(CO)8 in olası izomerik 

yapıları ġekil 3.1 de verilmiĢtir [54]. Katı halde C2v simetrili yapının D3d ve D2d nokta 

gruplu yapılardan daha kararlı olduğu bilinir [55]. Gaz faz ve çözeltide ise D3d ve D2d 

simetrili yapılar C2v simetrili yapıdan daha kararlıdır [52]. C2v simetrili dikobalt 

oktakarbonil iki köprü CO grubu içerir. Oysa D3d ve D2d simetrili yapılar köprüsüz 

türlerdir. Aynı zamanda gaz faz ve çözeltide  Co2(CO)8 in infrared spektrumlarında 

köprü karbonil bandları da vardır [65]. Bu durum gaz faz ve çözeltide C2v simetrili 

izomerin de var olduğunu göstermektedir. Bu durumda C-O gerilme frekanslarını 

etiketlemek ve izomerlerin kararlığını öngörmek deneysel olarak çok zordur.  

Co Co

OC

OC

OC

CO

CO

CO

O
C

C
O

Co Co

CO

OC

OC CO

OC CO

CO

CO Co Co

OC

OC

CO

CO

COOC

COOC

(C2v) (D3d) (D2d)  

ġekil 3.1 Dikobalt oktakarbonilin C2v, D3d ve D2d simetrili yapıları 

Bu çalıĢmada gaz faz, siklohekzan ve pentan çözeltilerinde yoğunluk fonksiyon teorisi 

(DFT/B3LYP) LANL2DZ ve GEN temel setleri kullanılarak üç izomerik yapı için 

moleküler yapı parametreleri, izomerlerin kararlılıkları, atomların Mulliken yükleri, C-

O titreĢim frekanslarının etiketlenmesi ve elektronik enerjileri araĢtırıldı. 

 

 

 

 

 

 

4. BULGULAR VE TARTIġMA 
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4.1 Moleküler Yapı Analizi 

Son yıllarda bazı geçiĢ metal komplekslerinin moleküler özellikleri ve 

tepkimelerini içeren çalıĢmalar DFT yöntemleri ile yapılmaktadır [56,57] . DFT 

yöntemleri atomik ve moleküler özellikleri etkili bir Ģekilde öngörebilen bir yöntemdir 

[58,59]. Bu çalıĢmada dikobalt oktakarbonilin üç izomer yapısı Gauss View 5.0 

moleküler yapı görüntüleme programında çizilerek moleküldeki atomların uzaysal 

yönelmeleri belirlenmiĢ, teorik hesaplamalar Gaussian 09W paket programında DFT-

B3LYP yöntemi LANL2DZ ve GEN temel setleri ile yapılmıĢtır. LANL2DZ temel seti 

metal atomlarını modellemek için etkin çekirdek potansiyelini kullanan bir temel settir 

[60]. Yani bu temel set bağ oluĢumunda iç kabuk elektronlarını ihmal eder. GEN 

anahtar kelimesi kullanıcı tarafından belirlenir. Merkezi atomun ve merkezi atoma bağlı 

olan grupların atomik orbitalleri ayrı temel setler kullanılarak hesaplanır. Bu çalıĢmada 

kobalt atomlarının orbitalleri için LANL2DZ ve uç atomların orbitalleri için 6-31G(d,p) 

temel setleri kullanıldı.
 

DFT-B3LYP yöntemi ve GEN temel seti ile hesaplanan optimize yapılar ve 

atomların numaralandırılmıĢ hali ġekil 4.1 de gösterilmiĢtir. 

                                 

                                                              C2v 

                     

                       D3d                                                        D2d   

ġekil 4.1 Dikobalt oktakarbonilin üç izomer yapısının DFT-B3LYP/GEN temel seti ile 

elde edilen optimize geometrileri 

4.2 Yapısal Parametreler  

http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-54
http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-54
http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-54
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Üç izomer yapının DFT-B3LYP yöntemi LANL2DZ ve GEN temel seti ile gaz 

faz,  siklohekzan ve pentan çözücüsünde hesaplanan geometrik yapı parametreleri olan 

bağ uzunlukları ve bağ açıları Çizelge 4.1-4.3 te verilmiĢtir. 

 

Çizelge 4.1 C2v simetrili yapı için DFT-B3LYP yöntemi LANL2DZ ve GEN temel 

setleri ile hesaplanan bağ uzunlukları (Å)  ve bağ açıları (°) 

 Gaz Faz Siklohekzan Pentan 

Bağlar LANL2DZ GEN LANL2DZ GEN  LANL2DZ GEN  

1Co-2Co 2.546 2.555 2.544 2.552 2.545 2.553 

1Co-3C 1.960 1.958 1.958 1.956 1.959 1.956 

1Co-5C 1.820 1.826 1.821 1.827 1.821 1.827 

1Co-6C 1.820 1.826 1.821 1.827 1.821 1.827 

1Co-7C 1.815 1.813 1.814 1.812 1.814 1.813 

7C-17O 1.169 1.146 1.170 1.146 1.170 1.146 

4C-16O 1.196 1.169 1.197 1.170 1.197 1.171 

Açılar 

4C-1Co-3C 84.1 84.9 84.1 84.9 84.1 84.9 

6C-1Co-3C 157.8 157.5 158.0 157.6 157.9 157.6 

5C-1Co-3C 87.2 86.8 87.3 86.8 87.3 86.9 

7C-1Co-3C 95.5 95.4 95.6 95.4 95.5 95.5 

5C-1Co-4C 157.8 157.5 158.0 157.6 157.9 157.6 

6C-1Co-4C 87.2 86.8 87.3 86.9 87.3 86.9 

7C-1Co-4C 95.5 95.4 95.6 95.4 95.6 95.5 

6C-1Co-5C 93.2 92.9 93.2 93.0 93.2 92.9 

7C-1Co-5C 105.6 106.1 105.4 106.0 105.5 106.0 

7C-1Co-6C 105.6 106.1 105.4 106.0 105.5 106.0 

2Co-1Co-7C 126.4 125.1 126.5 125.2 126.5 125.2 

1Co-4C-2Co 80.9 81.4 80.9 81.5 81.0 81.5 

 

Çizelge 4.1 de görüldüğü gibi GEN temel seti ile hesaplanan bağ uzunluklarının 

LANL2DZ temel seti ile hesaplanan bağ uzunluklarına göre az da olsa uzun olduğu 

görülür.  Bu sonuç optimizasyonda farklı temel setler kullanıldığında farklı bağ 

uzunlukları ve bağ açıları elde edileceğini gösterir. 



54 

 

C2v simetrili izomer için Co-Co, Co-C(köprü) ve Co-C(uç) bağ uzunluklarının 

deneysel değerleri, sırasıyla, 2.54 Å, 2.0 Å ve 1.8 Å olarak verilmiĢtir [61].  Çizelge 4.1 

de verilen DFT-B3LYP/LANL2DZ ve GEN temel setleri ile hesaplanan Co-Co, Co-

C(köprü) ve Co-C(uç) bağ uzunlukları ise yaklaĢık 2.55, 1.96 ve 1.82 Å olarak 

bulunmuĢtur. Bu değerler deneysel değerlerle uyum içerisindedir. Terminal C-O bağ 

uzunluklarının köprü C-O bağ uzunluklarından daha kısa olduğu görülmektedir. Bu 

beklenen bir durumdur. Çünkü köprü karbonil bağ derecesi yaklaĢık iki, terminal 

karbonil bağ derecesi ise üçtür. Terminal karbonilde C-O bağında elektron 

yoğunluğunun yüksek olması terminal karbonilin geri bağlanmasının köprü karbonilin 

geri bağlanmasından daha yüksek olacağını gösterir. Daha yüksek geri bağlanma Co-

C(terminal) bağ uzunluğunu kısaltır. Çizelge 4.1 de her iki temel setle hesaplanan Co-

C(terminal) uzunluğunun Co-C(köprü) uzunluğundan daha kısa olduğu görülmektedir. 

C2v simetrili izomerede 1Co-4C-2Co bağ açısının deneysel değeri 80° olarak 

verilmektedir [62]. DFT-B3LYP/LANL2DZ ve GEN temel setleri ile yapılan 

hesaplama sonuçlarından ise bu bağ açısının değeri yaklaĢık 81 derece olarak 

bulunmuĢtur.  Bu sonuç da bir biri ile oldukça uyumludur. 

Ayrıca C2v simetrili izomerde yapılan optimizasyon çalıĢmaları sonucu köprü 

karbonillerin Co atomlarının bulunduğu düzlemde olmadığı bulunmuĢtur. Molekülün 

merkezine yerleĢtirilen koordinat sistemine göre Co-Co atomlarından geçen eksenden 

köprü karbonil karbonu uzaklığı 0.69 Å olarak bulunmuĢtur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

http://www.answers.com/topic/metal-carbonyl#cite_note-54
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Çizelge 4.2 D3d simetrili yapı için DFT-B3LYP yöntemi LANL2DZ ve GEN temel setleri 

ile hesaplanan bağ uzunlukları (Å)  ve bağ açıları (°) 

 Gaz Faz Siklohekzan Pentan 

Bağlar  LANL2DZ GEN     LANL2DZ GEN LANL2DZ GEN 

1Co-2Co 2.672 2.681 2.671 2.681 2.671 2.685 

2Co-3C 1.813 1.815 1.812 1.814 1.813 1.815 

2Co-4C 1.789 1.785 1.789 1.785 1.789 1.786 

2Co-5C 1.813 1.815 1.813 1.814 1.813 1.815 

2Co-6C 1.813 1.815 1.813 1.814 1.813 1.815 

4C-18O 1.169 1.146 1.169 1.145 1.169 1.146 

Açılar 

4C-2Co-3C 94.6 94.9 94.6 94.9 94.6 94.9 

6C-2Co-3C 119.3 119.2 119.3 119.2 119.4 119.3 

5C-2Co-3C 119.3 119.2 119.3 119.2 119.4 119.3 

4C-2Co-6C 94.7 94.9 94.6 94.9 94.6 94.9 

5C-2Co-4C 94.7 94.9 94.6 94.9 94.6 94.9 

4C-2Co-1Co 179.9 180.0 179.9 179.9 179.9 180.0 

 

D3d simetrili izomer iki üçgen bipiramidal kobalt pentakarbonilin her birinin 

aksiyel konumda bulunan bir karbonilinin ayrılıp, birinin 180 derece döndürülerek Co-

Co bağı ile bağlanmıĢ bir yapı olarak düĢünülebilir. Çizelge 4.2 deki verilerden D3d 

simetrili izomerin Co-Co bağ uzunluğunun C2v simetrili izomere göre daha uzun olduğu 

görülmektedir. Bu karbonil köprülerinin kobalt atomlarını birbirine yaklaĢtırdığını ve 

metal-metal bağını kuvvetlendirdiğini göstermektedir. Ayrıca bu izomerin ekvatoryel 

Co-C bağ uzunlukları hemen hemen birbirine eĢit olup 1.81 Å civarındadır. Aksiyel Co-

C bağ uzunlukları ise 1.79 Å civarındadır. Üçgen bipramidal komplekslerde bu 

beklenen bir durumdur [63]. Bu yapıda tüm C-O bağ uzunlukları terminal C-O 

uzunluklarıyla aynı olup 1.15 Å civarındadır.  

120 derece olması beklenen ekvatoryel karbonil grupları arasındaki bağ açıları 

119.3 derece olarak, 90 derece olması beklenen ekvatoryel ve aksiyel karboniller 

arasındaki açılar 94.7 derece civarında ve 180 derece olması beklenen aksiyel 

karboniller arasındaki açılar ise yaklaĢık 180 derece olarak hesaplanmıĢtır. Bu bulgular 

teorik öngörüler ile uyum içindedir.  
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Çizelge 4.3 D2d simetrili yapı için DFT-B3LYP yöntemi LANL2DZ ve GEN temel 

setleri ile hesaplanan bağ uzunlukları (Å)  ve bağ açıları (°) 

 Gaz Faz Siklohekzan Pentan 

Bağlar  LANL2DZ GEN  LANL2DZ GEN  LANL2DZ  GEN 

1Co-2Co 2.619 2.632 2.618 2.632 2.618 2.631 

1Co-3C 1.795 1.797 1.795 1.797 1.795 1.797 

1Co-4C 1.811 1.811 1.810 1.810 1.811 1.811 

1Co-5C 1.811 1.811 1.810 1.810 1.811 1.811 

1Co-6C 1.795 1.797 1.795 1.796 1.795 1.797 

3C-11O 1.175 1.150 1.175 1.150 1.175 1.151 

4C-12O 1.171 1.147 1.171 1.147 1.172 1.148 

Açılar 

4C-1Co-3C 97.1 97.1 97.1 97.1 97.1 97.2 

6C-1Co-3C 154.3 153.8 154.4 153.9 154.4 154.0 

5C-1Co-3C 97.1 97.2 97.1 97.2 97.1 97.2 

5C-1Co-4C 112.1 112.8 111.9 112.8 111.9 112.8 

6C-1Co-4C 97.1 97.2 97.1 97.2 97.1 97.2 

6C-1Co-5C 97.1 97.1 97.0 97.1 97.1 97.2 

2Co-1Co-3C 77.1 76.9 77.2 76.9 77.2 77.0 

2Co-1Co-4C 123.9 123.5 124.0 123.5 124.0 123.6 

 

Çizelge 4.1-4.3 karĢılaĢtırıldığında D2d simetrili izomerin Co-Co bağ uzunluğunun 

C2v simetrili izomerinkinden uzun D3d simetrili izomerinkinden kısa olduğu görülür. Bu 

durum D2d simetrili yapıda karbonil grupları arasındaki siterik itmelerin D3d simetrili 

izomere göre daha düĢük olmasına bağlanabilir. Co-C bağ uzunlukları yaklaĢık 1.80 Å 

bulunmuĢtur. Bu bağ uzunluğu C2v ve D3d simetrili yapılarınki ile uyumludur. Bu 

izomerin geometrisi ideal geometrilere ya da türevlerine benzememektedir. Molekülde 

eĢdeğer atomların oluĢturduğu bağlar ve bağ uzunluklarının birbirine eĢit olduğu 

bulunmuĢtur. 
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4.3 Toplam Enerjiler ve Kararlılık 

Moleküllerin toplam enerjileri kararlılıklarının nicel bir ölçüsünü verir. Dikobalt 

oktakarbonil izomerlerinin katı faz, gaz fazı ve çözeltide kararlılıklarının farklı olduğu 

belirtilmektedir. Bu çalıĢmada DFT/B3LYP yöntemi, LANL2DZ ve GEN temel setleri 

ile izomerlerin toplam enerjileri gaz faz, siklohekzan ve pentan çözücülerinde 

hesaplanmıĢtır (Çizelge 4.4). Çözücü-çözünen etkileĢimi polarizible continum model 

(PCM) kullanılarak göz önüne alınmıĢtır. Gaz faz, n-pentan ve siklohekzan çözücüsü 

için dielektrik sabitleri, sırasıyla, 0, 1.8374 ve 2.0165 dir.  

  

Çizelge 4.4 Co2(CO)8 izomerleri için DFT-B3LYP yöntemi LANL2DZ ve 

GEN temel setleri ile hesaplanan toplam elektronik enerjiler (Hartree) 

Faz Temel Set C2v D3d D2d 

Gaz Faz 
LANL2DZ -1196.694047 -1196.700945 -1196.710194 

GEN -1196.861331 -1196.874166 -1196.879605 

Siklohekzan 
LANL2DZ -1196.706348 -1196.712721 -1196.713321 

GEN -1196.880278 -1196.880489 -1196.885490 

Pentan 
LANL2DZ -1196.711401 -1196.704020 -1196.713321 

GEN -1196.879427 -1196.879888 -1196.884767 

 

LANL2DZ ve GEN temel setleri ile gaz faz, siklohekzan ve pentan çözeltisinde 

hesaplanan toplam enerji değerlerine göre enerji sıralaması aynı olup artan kararlılık 

sıralaması C2v< D3d <D2d Ģeklindedir. Ayrıca pentan çözücüsünde LANL2DZ temel seti 

ile yapılan hesaplamalarda bu sıralama değiĢir. Ancak enerji değerlerinin birbirine 

oldukça yakın olduğu görülmektedir. Bu durum izomerlerin kolaylıkla birbirine 

dönüĢebileceğinin bir göstergesidir.    
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4.4 Karbonil Gerilme Frekansları ve Etiketleme 

Molekülleri oluĢturan atomlar sürekli hareket halinde olduklarından, bir kimyasal 

bağın uzunluğu periyodik olarak değiĢir. N atomlu bir molekül 3N tane serbestlik 

derecesine sahiptir. Bu hareketlerden üçü öteleme, üçü x, y, z eksenleri etrafında dönme 

ve geriye kalan 3N-6 (doğrusal molekülde 3N-5) tanesi titreĢim hareketlerine aittir. Bu 

titreĢim hareketleri bağ gerilme ve açı bükülme hareketlerinden ibarettir.  

Karbonil komplekslerinde karbonil gerilme frekansları moleküler geometri, 

bağlanma ve yapı gibi birçok moleküler özelliği açıklamada kullanılan faydalı bir 

deneysel veridir. Karbonillerin infrared aktif band sayılarından molekül yapıları tahmin 

edilebileceği gibi titreĢim frekanslarını değerinden bağın kuvveti hakkında da bilgi 

edinilebilir. Bunun için karbonil ayırımlı kuvvet alanları yöntemi kullanılır [64]. Bu 

yöntem C-O bağ gerilme frekanslarının diğer frekanslardan çok farklı bölgede (1800-

2143 cm
-1

) ortaya çıkmasına dayanır. Bu nedenle moleküldeki sadece C-O bağ 

gerilmeleri dikkate alınarak molekül hakkında bilgiler elde edilir. 

Hesaplamalı kimya yöntemleri de moleküllerin titreĢim frekanslarını hesaplamada 

kullanılır. Hesaplanan frekanslardan faydalanarak molekülün minimum enerjide olup 

olmadığı da belirlenebilir. Eğer hesaplanan frekanslarda sanal frekans varsa molekül 

minimum enerjide olmadığı kabul edilir. Ancak hesaplanan frekanslar harmonik 

frekanslardır. Gerçek frekansları bulmak için harmonik frekanslar yönteme ve temel 

sete bağlı olarak bir düzeltme çarpanı (scale factor) ile çarpılır. Frekansların simetri 

etiketlemesi molekülün nokta grubu hesaplama programına girilerek yapılır. Bir 

frekansın hangi titreĢim türüne karĢılık geldiği hesaplama programındaki animasyon 

seçeneği ile yapılır. 

Dikobalt oktakarbonil izomerleri için frekans hesaplamaları HF ve DFT 

yöntemleri ve LANL2DZ, GEN temel setleri kullanılarak gaz fazı, siklohekzan ve 

pentan çözeltilerinde yapıldı. Ancak DFT yöntemi ve GEN temel seti ile yapılan 

hesaplamalardan elde edilen frekanslar deneysel frekanslarla daha uyumlu olduğundan 

Çizelge 4.5-4.7 de sadece DFT/GEN hesaplama sonuçları, band Ģiddetleri ve bandların 

izomerlere etiketlemesi verildi. Çizelgelerdeki frekanslar DFT/B3LYP-GEN 

yönteminin düzeltme çarpanı olan 0.9611 ile çarpılarak verilmiĢtir [65].  
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Çizelge 4.5 C2v, D3d ve D2d simetrili yapılar için DFT-B3LYP/GEN sistemi ile gaz fazda 

hesaplanan titreĢim frekansları (cm
-1

) Ģiddetleri (km/mol)
b
 ve etiketleme

 

          C2v D3d D2d 
  

Frekans ġiddet Frekans ġiddet Frekans ġiddet Denel (ġiddet)
 

Etiketleme  

1873.5 782.6 - - - - 1876(orta)  C2v 

1889.7 259.1 2014.7
a
 0.0 2004.6

a
 384.3 2000(omuz)  D2d 

2039.6 6.6 2018.1 0.61 2017.7 54.0 - - 

2041.2  0.0 2029.5
a
 1676.8 2026.6 0.0 2037(çok güçlü)  D3d 

2046.5 1525.4 - - 2038.7
a
 1453.3 2037(çok güçlü)  C2v, D2d 

2048.9 1237.6 2045.0 0.0 - - 2053(güçlü)  C2v 

2064.6 1485.0 2060.4 1865.5 2052.6 1553.4 2079(çok güçlü)  D3d, C2v, D2d 

2103.2 139.9 2102.2 0.0 2100.6 0.0 - - 

aBu frekanstan iki tane hesaplanmıĢtır. b500-1000 zayıf,1000-1500 orta,1500-2000 güçlü ve >2500 çok güçlü. 

 

Çizelge 4.5 da dikobalt oktakarbonilin gaz fazda hesaplanan C-O bağ gerilme 

frekansları, Ģiddetleri ve deneysel olarak bulunmuĢ [59] frekanslar verilmiĢtir. 1876   

cm
-1

 de deneysel olarak gözlenmiĢ olan orta Ģiddetteki frekans 1873.5 cm
-1

 olarak 

hesaplanmıĢtır. Bu frekansın Ģiddeti 782.6 km/mol dür. Diğer geometrilerde bu civarda 

hesaplanan frekanslar düĢük Ģiddetlidir. Bu nedenle bu frekans C2v simetrili izomerin 

köprü karbonil frekansına etiketlenmiĢtir. Aynı mantıkla 2000 cm
-1

 de omuz olarak 

bulunmuĢ frekans D2d simetrili izomere etiketlenebilir. 2037 cm
-1 

deki band her üç 

izomer de etiketlenebilir. Ġlk etiketlemede C2v ve D2d simetrili izomerlerde soğurma 

Ģiddetleri 0.0 olduğundan D3d simetrili izomere etiketlenmiĢtir. Ġkinci etketlemede ise 

C2v ve D2d simetrili izomerlerin bu frekansa yakın frekansların hesaplanması ve 

Ģiddetlerinin de yüksek olması nedeniyle bu frekans C2v ve D2d simetrili izomerlere 

etiketlenmiĢtir. 2053 cm
-1

 deki güçlü band C2v simetrili izomerelere, 2079 cm
-1

 deki çok 

güçlü band ise her üç izomere etiketlenmiĢtir. 
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Çizelge 4.6 C2v, D3d ve D2d simetrili yapılar için DFT-B3LYP/GEN sistemi ile siklohekzan 

çözeltisinde hesaplanan titreĢim frekansları (cm
-1

) Ģiddetleri (km/mol)
b
 ve etiketleme

 

          C2v D3d D2d 
  

Frekans ġiddet Frekans ġiddet Frekans ġiddet Denel (ġiddet)  Etiketleme 

1842.4 1265.7 - - - - 1825(omuz)  C2v 

1862.8 401.1 1992.7
a
 0.0 1983.9

a
 582.6 1860(zayıf)  C2v 

2020.1 29.9 2000.1 3.0 1996.2 35.6 1992(omuz) D2d 

2025.4 0.3 2004.8
a
 2494.0 2006.5 0.0 2024(çok güçlü)  D3d, C2v 

2036.2 2130.8 - - 2015.4
a
 2145.8 2033(çok güçlü) C2v, D2d 

2040.8 1735.1 2026.0 0.0 - - 2041(çok güçlü)  C2v 

2050.7 2036.0 2044.5 2681.6 2034.6 2219.1 2068(çok güçlü)  D3d, C2v, D2d 

2094.9 24.5 2093.3 0.0 2092.3 0.0 2105(omuz) C2v 

aBu frekanstan iki tane hesaplanmıĢtır. b500-1000 zayıf,1000-1500 orta,1500-2000 güçlü ve >2500 çok güçlü. 

 

Çizelge 4.6 de siklohekzan çözeltisinde hesaplanan ve deneysel olarak bulunan 

[59] titreĢim frekansları verilmiĢtir. 1825 cm
-1

 ve 1860 cm
-1

 deki bandlar C2v simetrili 

izomere etiketlenebilir. Bu frekans köprü karbonil C-O bağ gerilme frekansılarına 

karĢılık gelmektedir. 1992 cm
-1

 deki omuz Ģiddet ve frekans uyumu bakımından D2d 

simetrili izomere etiketlenebilir. 2024 cm
-1

 de çok güçlü olarak verilen frekans, frekans 

uyumu bakımından C2v simetrili izomere ve Ģiddet uyumu bakımından D2d simetrili 

izomere etiketlenebilir. 2033 cm
-1

 deki yüksek Ģiddetli band hem C2v hemde D2d 

simetrili izomerlerde yüksek Ģiddettedir. Ancak frekans uyumu bakımından C2v ye 

etiketlenebilir. 2041 cm
-1

 deki bandın hem frekans hem de Ģiddet uyumu bakımından 

C2v simetrili izomere ait olduğu söylenebilir. 2068 cm
-1

 deki Ģiddetli band her üç 

izomerede etiketlenebilir. Son olarak bir omuz olan 2105 cm
-1

 deki deneysel frekans ise 

C2v simetrili izomere aittir. 
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Çizelge 4.7 C2v, D3d ve D2d simetrili yapılar için DFT-B3LYP/GEN sistemi ile pentan 

çözeltisinde hesaplanan titreĢim frekansları (cm
-1

) Ģiddetleri (km/mol)
b
 ve etiketleme

 

          C2v D3d D2d 
  

Frekans ġiddet Frekans ġiddet Frekans ġiddet Denel (ġiddet) Etiketleme  

1846.3 1195.0 - - 1986.4 551.7 1857(güçlü)  C2v 

1866.0 380.2 1995.2 0.0 - - 1866(orta)  C2v 

2022.5 25.6 2003.0 0.9 1998.8 37.8 2001(omuz)  D2d 

2027.3 0.1 2008.6 2385.6 2008.9 0.0 2022(güçlü)  D3d, C2v 

2029.0 2052.2 - - 2018.4 2053.3 2042(güçlü)  C2v, D2d 

2033.3 1670.3 2028.3 0.0 - - 2044(omuz) C2v 

2052.3 1966.6 2046.3 2590.4 2036.9 2132.8 2069(güçlü)  D3d, C2v, D2d 

2096.0 23.0 2095.1 0.0 2093.7 0.0 2110(zayıf)  C2v 

aBu frekanstan iki tane hesaplanmıĢtır. b500-1000 zayıf,1000-1500 orta,1500-2000 güçlü ve >2500 çok güçlü. 

 

Çizelge 4.7 de pentan çözeltisinde hesaplanan ve deneysel olarak bulunan [63] 

titreĢim frekansları verilmiĢtir. 1857 ve 1866 cm
-1

 deki bandlar Ģiddet ve frekans uyumu 

bakımından C2v simetrili izomere etiketlenebilir. Bu bandlar köprü karbonil C-O bağ 

gerilme titreĢimlerine aittir. 2001 cm
-1

 de omuz olarak verilen deneysel frekans frekans 

uyumu ve Ģiddet bakımından D2d simetrili izomere ait olmalıdır. 2022 cm
-1

 deki yüksek 

Ģiddetli band frekans uyumu bakımından C2v ye ve Ģiddet uyumu bakımından D3d 

simetrili izomere etiketlenebilir. 2042 cm
-1

 deki band C2v ve D2d ye, 2044 cm
-1

 deki 

band C2v ye, 2069 cm
-1

 deki band her üç izomere ve 2110 cm
-1

 deki zayıf band ise C2v 

simetrili izomere etiketlenebilir. 

Çizelge 4.5, 4.6 ve 4.7 deki titreĢim frekansları birbiyle karĢılaĢtırıldığında gaz faz 

verilerinin en yüksek, siklohekzan çözücüsü içindeki verilerin en düĢük olduğu 

görülmektedir. Gaz faz dielektirik sabiti =0, n-pentan için =1.8371 ve siklohekzan 

için =2.0165 dir. Bu durumda dielektrik sabiti yüksek çözücülerde dikobalt 

oktakarbonil izomerlerinin daha düĢük C-O gerilme frekanslarına sahip olduğu açıktır. 

Bu bulgu literatürde verilen deneysel bulgularla uyum içindedir.   
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4.5 Atomların Mulliken Yükleri  

Atomik yükler kuantum mekaniksel olarak Mulliken populasyon analizi (MPA), 

natural populasyon analizi (NPA) gibi yöntemlerle hesaplanabilir. MPA yöntemi atom 

yüklerini değerlendirmede yaygın olarak kullanılan bir yöntemdir. Bu çalıĢmada da 

atomik yüklerini hesaplamak için MPA yöntemi kullanılmıĢtır. MPA yöntemi iki atom 

arasındaki orbital örtüĢmesini iki atom üzerine eĢit dağıtarak atom yüklerini hesaplar 

[48]. Dikobalt oktakarbonil izomerlerinin gaz faz, siklohekzan ve pentan çözücülerinde 

DFT-B3LYP/GEN sistemi ile hesaplanan Mulliken yükleri Çizelge 4.8 da verilmiĢtir. 

 

Çizelge 4.8 Dikobalt oktakarbonil izomerleri için DFT-B3LYP/GEN sistemi 

ile hesaplanan Mulliken yükleri 

Ġzomer Atomlar Gaz Faz Siklohekzan Pentan 

C2v 1Co -0.297 -0.288 -0.289 

3C 0.338 0.350 0.349 

5C 0.309 0.324 0.322 

7C 0.340 0.352 0.351 

11O -0.230 -0.242 -0.240 

14O -0.290 -0.315 -0.312 

17O -0.249 -0.264 -0.262 

D3d 1Co -0.380 -0.370 -0.371 

3C 0.327 0.338 0.337 

4C 0.372 0.388 0.386 

11O -0.244 -0.260 -0.258 

15O -0.240 -0.252 -0.251 

D2d 1Co -0.500 -0.486 -0.488 

3C 0.346 0.356 0.355 

5C 0.404 0.417 0.416 

11O  -0.250 -0.265 -0.264 

Serbest CO C 0.174 0.177 0.177 

O -0.174 -0.177 -0.177 
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Mevcut komplekslerde kobalt atomlarının yükseltgenme basamakları sıfırdır. 

Çizelge 4.8 da görüldüğü gibi kobalt atomları her üç izomerde ve her üç fazda negatif 

yüke sahip olmuĢtur. Bu durum kompleks oluĢumunda kobalt atomlarının karbonil 

ligantlarından elektronlar aldığının bir göstergesidir. Ayrıca kobalt atomları üzerindeki 

yükler C2v, D3d ve D2d sırasına göre artmaktadır. Bu sıralama kompleks kararlılık 

sıralamasıyla aynıdır. Metal atomu, üzerindeki negatif yükü notralize etmek için -alıcı 

ligandın orbitallerine elektronlar vermekte ve metal-ligand geri bağlanmasını 

artırmaktadır. Geri bağlanma arttıkça ise metal-ligand bağı kuvvetlenmekte ve 

kompleks kararlığı artmaktadır. Bu durum dikobalt oktakarbonil izomerlerinin C-O 

gerilme frekanslarından da görülmektedir. Geri bağlanmanın artması C-O gerilme 

frekansını düĢürür. Genel olarak Çizelge 4.5-4.7 incelendiğinde D2d simetrili izomerin 

karbonil gerilme frekanslarının daha düĢük olması bu öngörüyü doğrulamaktadır. 

 Çizelge 4.8 incelendiğinde genel olarak izomerlerdeki karbon atomlarının atomik 

yükleri serbest karbonil karbonuna göre daha pozitif, oksijen atomları ise daha 

negatiftir. Bu beklenen bir durumdur. Çünkü geri bağlanma ile oksijen üzerinde 

elektron yoğunluğu artmaktadır. Bu durum metal-karbonil bağlanması bölümünde 

açıklanmıĢtır. 

4.6 Elektronik Spektrumları 

Bir molekülün elektronik spektrumundaki bir band, bir veya daha fazla orbitaller 

arası elektronik geçiĢten oluĢur. En yüksek enerjili moleküler orbital (HOMO) ve en 

düĢük enerjili moleküler orbital (LUMO) elektronik spektrumda ve kimyasal 

tepkimelerde önemli bir iĢleve sahiptir. Bir moleküler orbital, en fazla katkı yapan 

atomik orbitalin özelliklerini taĢır. Moleküler orbital yöntemleri ile moleküler orbital 

enerjileri hesaplanabildiğinden ve bir moleküler orbitale en fazla katkı yapan atomik 

orbitaller belirlenebildiğinden moleküllerin elektronik spektrumları da tahmin edilebilir. 

Bu çalıĢmada zamana bağlı yoğunluk fonksiyon teori (TD-DFT/B3LYP) yöntemi ve 

GEN temel seti kullanılarak dikobalt oktakarbonilin üç izomerik formu için gaz faz, 

siklohekzan ve pentan çözücülerinde elektronik spektrumlar hesaplanmıĢ ve soğurma 

katsayıları ile birlikte bandların dalga boyları belirlenmiĢtir. Bu bulgular Çizelge 4.9 da 

verilmiĢtir.  
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Çizelge 4.9 Dikobalt oktakarbonil izomerlerinin DFT-B3LYP/GEN sistemi 

ile hesaplanan uyarma enerjileri (nm) ve molar soğurma katsayıları (f) 

 Gaz faz Siklohekzan Pentan 

Ġzomer λ(nm) f λ(nm) f λ(nm) f 

C2v 352.2 0.022 539.1 0.152 537.8 0.145 

277.9 0.261 294.8 0.225 294.6 0.219 

  261.3 0.101 261.4 0.099 

D3d 344.6 0.210 381.2 0.727 379.2 0.706 

284.1 0.314 - - - - 

237.8 0.043 - - - - 

D2d 396.1 0.099 344.8 0.519 343.6 0.499 

278.1 0.146 241.6 0.081 241.5 0.778 

245.2 0.185 - - - - 

 

Dikobalt oktakarbonilin gaz faz ve siklohekzan çözeltisinde 350 ve 280 nm dalga 

boylarında iki band verdiği literatürde verilmektedir [63]. Bu bandlardan 280 nm deki 

bandın n* geçiĢine karĢılık geldiği bildirilmektedir [62]. Çizelge 3.9 incelendiğinde 

özellikle gaz faz hesaplamalarından elde edilen bulguların deneysel bulgularla uyumlu 

olduğu görülmektedir.     

 

 

              

 

                   a)                                              b)                                                       c) 

ġekil 4.2 C2v izomerinin a) gaz faz b) siklohekzan c) pentan çözücülerinde hesaplanmıĢ 

UV-VIS spektrumları 
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 a)                                           b)                                         c) 

ġekil 4.3 D3d izomerinin a) gaz faz b) siklohekzan c) pentan çözücülerinde hesaplanmıĢ 

UV-VIS spektrumları 

 

 

         

                     a)                                           b)                                         c) 

ġekil 4.4 D2d izomerinin a) gaz faz b) siklohekzan c) pentan çözücülerinde hesaplanmıĢ 

UV-VIS spektrumları 

 

ġekil 4.2-4.4 de üç izomer için gaz faz, siklohekzan ve pentan çözücülerinde 

hesaplanan UV-VIS spektrumları verilmiĢtir. Bu spektrumlar incelendiğinde gaz fazda 

C2v simetrili izomerin bir band bir omuz, D3d simetrili izomerin bir band iki omuz ve 

D2d simetrili izomerin iki band bir omuz verdiği görülmektedir. Her bir izomerin 

siklohekzan ve pentan çözücülerindeki spektrumları benzerdir. Bu spektrumlara göre 

dikobalt oktakarbonil izomerleri elektronik spektrumlarından ayırt edilebilir.   
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5 SONUÇLAR 

Bu çalıĢmada, dikobalt oktakarbonilin C2v, D3d ve D2d izomerleri için gaz faz, 

siklohekzan ve pentan çözücülerinde DFT-B3LYP yöntemi ile bağ uzunlukları, bağ 

açıları, toplam enerjileri, karbonil gerilme frekansları, bu frekansların Ģiddetleri, tüm 

izomerlerdeki her bir atomun Mulliken yükleri ve elektronik spektrumları 

hesaplanmıĢtır. Yapılan hesaplamalardan aĢağıda verilen sonuçlar elde edilmiĢtir. 

1. Ġzomerler için hesaplanan yapısal parametreler (bağ uzunlukları ve bağ açıları) 

deneysel olarak elde edilmiĢ parametrelerle karĢılaĢtırılmıĢ ve aralarında iyi bir 

uyum olduğu bulunmuĢtur. Bu bulgu uygun optimize yapının elde edildiğinin bir 

göstergesidir. 

2. Ġzomerlerin hesaplanan toplam enerjilerine göre gaz faz, siklohekzan ve pentan 

çözücülerindeki kararlılık sıralamasının C2v < D3d < D2d Ģeklinde olduğu bulundu. 

3. Hesaplanan C-O gerilme frekansları, deneysel frekans ile uyumu ve band Ģiddeti 

göz önüne alınarak izomerlere etiketlendi. 

4. Hesaplanan Mulliken yüklerine göre her üç izomerde kobalt atomlarının negatif 

yüke sahip olduğu ve C2v, D3d ve D2d sırasına göre kobalt atomlarının negatif 

yükünün arttığı bulundu. Merkezi atom üzerindeki negatif yükün artması geri 

bağlanmanın artmasına neden olur. Aynı durum C-O gerilme frekanslarında da 

görülür. 

5. Her üç izomer için gaz faz, siklohekzan ve pentan çözücülerinde hesaplanan 

elektronik spektrumlar daha çok gaz faz deneysel değerleri ile uyumlu olduğu 

görülmüĢtür. Ayrıca her üç izomer için gaz faz ve çözücüde elde edilen 

spektrumlar birbirinden farklıdır. Bunun sonucunda izomerlerin varlığını ayırt 

etmede UV-VIS Spektroskopisinin aydınlatıcı bir yöntem olabileceği 

düĢünülmüĢtür.   
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