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OZET

AB INITIO MOLEKULER ORBITAL YONTEMLERI iLE Co,(CO)g
[ZOMERLERININ MOLEKULER YAPI PARAMETRELERININ VE TITRESIM
FREKANSLARININ HESAPLANMASI
Sultan Erkan Kariper
Yiiksek Lisans Tezi, Fen Fakiiltesi Anorganik Kimya Anabilim Dali
Danigsman: Yrd. Dog. Dr. Duran Karakas
2012, 71 sayfa

Metal karboniller ve tiirevleri ¢ogu organometalik bilesiklerin sentezinde
baslangic maddesi ve cogu tepkimelerde katalizor olarak kullanilir. Bu yiizden
yapilarinin belirlenmesi kimyada 6nemli bir yere sahiptir. Infrared spektroskopisi metal
karbonillerin sterokimyasini belirlemek igin sik¢a kullanilir. Metal karboniller ve
tiirevlerinin yapist C-O bag gerilme frekanslari, band sayilar1 ve band siddetleri ile
iligkilidir. Ancak C-O bag gerilme modlarinin etiketlenmesi 6nemli bir problemdir.
Hesaplamali kimya bu sorunun ¢éziimiinde etkili bir yontem olmustur.

Bu ¢alismada, Co,(CO)sg kompleksinin Cyy, D3g Ve Dyg simetrili izomerlerinin gaz
faz, siklohekzan ve pentan ¢dziiciilerinde optimize geometrileri elde edildi. Optimize
geometrilerde bag uzunluklar1 ve bag acilar1 belirlendi. Toplam enerjileri hesaplandi ve
izomerlerin kararligi tartisildi. Izomerlerin C-O bag gerilme titresim frekanslari
hesapland1 ve deneysel titresim frekanslari izomerlere etiketlendi. izomerlerdeki her bir
atomun Mulliken yiikleri hesaplandi. Ug izomer igin elektronik spektrumlar elde edildi.

Bu hesaplamalar sonucunda elde edilen bag uzunluklar1 ve bag agilarinin deneysel
degerler ile uyumlu oldugu bulundu. Toplam enerji degerlerine gore izomerlerin
kararlilik siralamasinin Cy, < D3y < Dy seklinde oldugu belirlendi. Hesaplan frekanslar,
deneysel frekans uyumuna ve siddetlerine gore izomerlere etiketlendi. Mulliken
populasyon analizine gore geri baglanmanin Cy, < D3y < Dyg sirasina gore arttigi
bulundu. Elde edilen elektronik spektrumlarin deneysel degerler ile uyum i¢inde oldugu

gorildii. Ayrica izomerlerin gaz faz ve ¢oziiciide farkli spektrumlar verdigi bulundu.

Anahtar kelimeler: Ab initio yontemleri, Dikobalt oktakarbonil, Cok ¢ekirdekli

metal karboniller, Titresim frekanslar1



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. Dog. Dr. Duran Karakas
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 C,,, Dsg and D,q Symmetries
of Co,(CO)g 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
Cov < D3y < Dygy. 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 C,, < D3q < Dyq 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, Poliniiclear metal

carbonyls, Stretching frequencies
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1.GIRiS
1.1 Metal Karboniller

CO grubunun ligant olarak yer aldigi gecis metal komplekslerine metal
karboniller ya da karbonil kompleksleri denir. CO hemen hemen tiim gegis metalleri ile
kompleks olusturur ve organometalik kimyada en sik rastlanan bir liganttir. Sadece
metal ve Kkarbonilden olusan komplekslere ikili karbonil kompleksleri denir. ikili
karbonil kompleksleri tek ¢ekirdekli ve ¢ok ¢ekirdekli olmak {izere iki grupta toplanir.

Bazi ikili karbonil kompleksleri Cizelge 1.1 de verilmistir.

Cizelge 1.1 Bazi ikili karbonil kompleksleri
Tek gekirdekli  Iki gekirdekli Ug gekirdekli Dért ¢ekirdekli

Cr(CO)s Mn,(CO)s Te3(CO)12 C04(CO)12
Mo(CO)s Re,(CO)s Fe3(CO)2 Rh4(CO)12
W(CO)s Fe,(CO)s Ru3(CO)y2 Ir4(CO)1,
Fe(CO)s C0,(CO)g 0s5(CO)12

Ru(CO)s Rhy(CO)s

Os(CO)s Ir2(CO)s

Ni(CO),

Karbonilden bagka ligantlar1 iceren karbonil kompleksleri de wvardir. Bu
komplekslere metal karbonil tiirevleri denir. Bunlara Mo(CO)s(nz-C2H4),
Cr(CO)s(PPhs), Co(CO)3(NO), Ir(CO)CI(PPh3), gibi kompleksler 6rnek verilebilir.

1.2 Metal Karbonillerin Yapilari

Metal karboniller karbonilin baglanma sekline gore farkli yapilar olusturabilirler.
Karbonil ligandi tek bir metale baglanabildigi gibi iki ya da {i¢ metale ayn1 anda
baglanabilmektedir. Karbonilin tek bir metale baghh oldugu yapilara u¢ (terminal)
karboniller, birden ¢ok merkezi atoma baglandig: yapilara ise koprii karboniller denir.
Tek c¢ekirdekli karbonil komplekslerinde CO sadece ug¢ baglanma yaparken, g¢ok
cekirdekli komplekslerde ug¢ (terminal) ve/veya koprii baglanma yapmaktadir [1]. Bazi
tek ¢ekirdekli ve ¢ok ¢ekirdekli metal karbonillerin yapilar1 Sekil 1.1 de verilmistir.
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Sekil 1.1 Bazi ug ve kopri karbonil komplekslerinin yapilari

Sekil 1.1 de goriildiigi gibi Ni(CO),4, Fe(CO)s ve Cr(CO)g tek gekirdekli karbonil
kompleksleridir. Bu kompleksler i¢in geometriler sirasiyla tetrahedral, ti¢gen
bipiramidal ve oktahedraldir. Co,(CO)sg i¢in u¢ ve koprii bagli olmak iizere iki izomerik
yap1 verilmistir. [Fea(n’-CsHs)2(CO)4] kompleksinde iki karbonil ug, iki karbonil képrii
baglanmistir. Bu kompleksin cis ve trans olmak lizere iki geometrik izomeri vardir.
Fe,(CO)y kompleksinde ii¢ koprii karbonil ve her bir demir atomuna bagl {i¢ ug
karbonil bulunmaktadir. Ug¢ ve dort cekirdekli M3(CO);; ve My(CO)i, gibi
komplekslerde M-M baglarinin yani1 sira koprii karbonil gruplart da bulunabilir.

1.3 18-Elektron Kurah

Etkin atom numarasi kurali olarak da bilinen 18-elektron kurali, organometalik
komplekslerin olusabilirligini ve kararliligin1 6ngérmede kullanilan bir kuraldir. Kurala
gore “ligantlardan aldig1 elektronlarla degerlik elektron sayisim1 18 e tamamlayan
merkezi atomlarin kompleksleri kararlidir ve olusabilir”. Bu kural ile oktet kurali
arasinda bir iligki kurulabilir. Oktet kurali ile ana elementler degerlik kabugu olan ns ve
np orbitallerini doldurarak kendilerinden sonra gelen soygaz konfigiirasyonuna ulasirlar.

Gecis elementlerinde degerlik kabugu (n-1)d, ns ve np orbitallerini icerir. Bu



orbitallerin elektron kapasitesi 18 dir. O halde 18-elektron kurali oktet kurali gibi, dolu
degerlik kabuguna erisme egilimine dayanir. Bir ana element olan kalaymn Sn(CHj3)s
seklindeki bir bilesigi kararsiz iken, Sn(CHz)4 bilesigi kararlidir. Ciinkii ikincisinde
kalay, metil gruplarindan aldig1 elektronlarla degerlik elektron sayisini 8 e ¢ikarir. Bir
organometalik bilesik olan ferrosende Fe(n’-CsHs), demirin degerlik elektron sayisi 18
oldugundan kararli bir komplekstir.

Merkezi atomun degerlik elektron sayisini belirlemede nétr atom (NA) ya da
yiikseltgenme basamagi (YB) yontemleri uygulanir. NoOtr atom  yontemi, ¢ogu
komplekslerde merkezi atomunun yiikseltgenme basamaginin belirlenmesini gerekli
kilmadigindan, uygulamasi1 daha basittir. Bazi ligantlarin her iki ydnteme gore

verdikleri elektron sayilar1 Cizelge 1.2 de verilmistir.

Cizelge 1.2 Baz1 ligantlarin merkezi atoma verdikleri elektron sayilari

Verdigi elektron sayisi

Ligant Baglanma sekli NA VB

CO (karbonil) M—C=0 (uc) 2 2
M—CO—M (képri) 1 1

NO (nitrosil) M—N=0 (dogrusal) 3 (NO) 2(NO")
M—N=0 (ag1sal) 1(NO)  2(NO)

CR; (karben) M=CR, 2 2

CR (karbin) M=C—R 3 2

CHs, CH3R,

CH=CR, M—X 1 (X) 2 (X)

Cl, OH M—X (u¢) 1 (X) 2 (X))
M—X—M (k&prii) 1 1

H, Br, I, OR M—X 1 (X) 2 (X)

CN M—CN 1(CN)  2(CN)

H,0, NHs, PR3 M—X 2 2

18-elektron kuralinin uygulanmasinda ilk 6nce ndtr atom ya da yiikseltgenme
basamagi yontemlerinden biri secilir. Secilen yonteme gore ligantlarin yiikleri ve
merkezi atomun yiikseltgenme basamagi belirlenir. Daha sonra merkezi atomun

degerlik elektron sayis1 ile ligantlarmn verdikleri elektronlar toplanir. Ornegin

3



CIMn(CO)s ve Fe(nS-C5H5)2 komplekslerinde merkezi atomlarin degerlik elektron

sayisinin bulunmasinda iki yontemin uygulanmasi su sekildedir.
CIMn(CO)s i¢in NA, ne = 7e(Mn°) + 1e(Cl) + 5x2e(CO) = 18e
CIMn(CO)s igin YB, n. = 6e(Mn") + 2e(CI") + 5x2¢(CO) = 18e
Fe(n°-CsHs); i¢in NA, ne = 8e(Fe®) + 2x5e(1°-CsHs) = 18e
Fe(n°>-CsHs) i¢in YB, n = 6e(Fe?*) + 2x6e(n’-CsHs) = 18e

Metal-metal bagi ve koprii karbonil igeren iki karbonil kompleksinde notr atom (NA)

yontemine gore elektron sayimi asagida goriilmektedir.

CcO Re T7e
/ .CO M-CsHs: 5e co Mo c6e

-
-

i Cco e
Re—Re 2C0, : 4e L/ n°-CsHg: 5e
oc// \C/ y COwsp : 1€ MOEMO—O ZCOK/T - 4e
oc Re-Re : le oc” 1 Mo=Mo : 3¢

O] 18 e oC 18 e’
Sekildeki verilerden goriilecegi gibi merkezi atomun 18-elektron kuralina uymasi,

koprii karbonil sayisi ile dogrudan iliskilidir. Bu, 18-elektron kurali ile koprii karbonil

sayisinin belirlenebilecegini gosterir.

18-elektron kuralina uyan komplekslerin neden kararli olduklart molekiiler orbital

kurami ile acgiklanabilir. m alict oktahedral komplekslerin molekiiler orbital enerji

diyagrami (MOED) Sekil 1.2 de verilmistir.
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Sekil 1.2 m-alici ligantlarin oktahedral kompleksleri igin MOED
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Merkezi atomun degerlik elektronlari ile ligantlarin verdikleri elektronlar MOED

na yerlestirildiginde
(azg) *(tau) °(eg) *(tzg) *(eg )

konfigiirasyonu elde edilir. Organometalik ligantlar n-alic1 ligantlar olduklarindan, tog 7

karakterli bag molekiiler orbitaldir. M—L baglantisinin bag derecesi
BD=[(18-0)/2]/6 = 1.5

bulunur. Elektron sayisinin 18 den az ya da fazla olmasi bag derecesini azaltir. O halde
en kararli kompleks, merkezi atomunun degerlik elektron sayis1 18 olan komplekstir.
Mn ve Co gibi degerlik elektron sayisi tek sayr olan elementlerin notr karbonil
kompleksleri 18-elektron kuralia uymadiklarindan kararsizdir. Ornegin, Mn(CO)s ve
Co(CO), te merkezi atom ¢evresinde 17 elektron bulunur. Boyle yapilar H ve Cl gibi
tek elektron vericiler ile birleserek, elektron alarak ya da dimerleserek kararli hale
gecer. Mn(CO)s i¢in olasi tepkimeler asagida goriilmektedir. Olusan her ti¢ kompleks

18-elektron kuralina uyar.
Mn(CO)s —<— Mn(CO)sClI

2Mn(CO)s — Mn,(CO)10

Mn(CO)s —— [Mn(CO)s]

Bu kural nétral, anyonik ve katyonik karbonil karbonil komplekslerine uygulanabilir.
Ornegin Ti(CO); kompleksinin elektron sayrmi sdyledir:

4e(Ti)+7x2e(C0O)=18e
Bes degerlik elektronuna sahip olan V. grup elementlerinin olusturacagi komplekslerin
18- elekron kuralina uymadigi goriiliir. Bu kurala uymak icin dimer yapi olusur.
Ornegin V(CO)g ve V,(CO)12 komplekslerinin elektron sayimi soyledir:

V(CO)s igin 5¢(V)+6x2e(CO)=17e

V2(CO)1, igin 2x5e(V)+12x2e(CO)+2e(V-V)=36e
V3(CO)12 deki her bir vanadyum ¢evresindeki elektron sayist 36/2=18e olur. Sonugta
dimer olusturarak 18-elektron kuralina uyar. Alt1 degerlik elektronuna sahip olan VI.
grup elementleri 18-elektron kuralina gore Cr(CO)s, Mo(CO)s ve W(CO)s gibi
kompleksleri olusturarak iki elektron veren altt CO ligandi ile metal karboniller

olusturur.



Cr(CO)s i¢in 6e(Cr)+6x2e(CO)=18¢
VII. grup elementleri yedi degerlik elektrona sahip olduklar igin Mn,(CQO)19, Te2(CO)1o
ve Rey(CO)yg gibi karbonil dimeri olusturarak 18-elektron kuralina uyarlar.

Mn(CO)yp icin 2x7e(Mn)+10x2¢(CO)+2e(Mn-Mn)=36e/2=18e
Sekiz degerlik elektronu olan VIII. grup elementleri Fe(CO)s, Ru(CO)s ve Os(CO)s gibi
metal karboniller olusturarak 18 elektron kuralina uyarlar. VIII. grubun agir {iyeleri olan
rutenyum ve osmiyumun Ru(CO)s ve Os(CO)s kompleksleri kararsiz olduklarindan
Ru3(CO)12 ve 0s3(CO)y2 gibi ¢ok ¢ekirdekli karbonilleri olusturma egilimindedirler.
Dokuz degerlik elektronu olan IX. grup elementlerinin M,(CO)g tipinde metal karbonil
dimerleri olusturmasi beklenir. Gergekte bu oktakarbonillerin sadece kobalt tiirevleri
kararhidir fakat tetramerlerine de ¢ok sik rastlanir. Ornegin Co4(CO)12, Rh4(CO)1o, Ve
Ir4(CO)1, kompleksleri 18-elektron kuralina uyar. Yine ayni sekilde X. grup elementler
ise Ni(CO)4 gibi on degerlik elektrona sahip olduklarindan geri kalan sekiz elektronu iki
elektron veren dort CO ligandi ile kompleks olusturarak tamamlar.

Anyonik metal karboniller karbonilatlar olarak adlandirilir. Yiiki -2 olan anyonlar
dianyolar, yiikii -1 olanlar ise monoanyonlar olarak belirtilir. 1V. grup elementler
[Ti(CO)s]> gibi dianyonlar1 [2] V. grup elementler [V(CO)s] gibi monoanyonlari
olusturarak 18-elektron kuralina uyarlar. VII. grup elementlerde [M(CO)s]” (M=Mn, Tc,
Re) bes kooordinasyonlu monoanyonlar ile 18-elektron kuralina uyar. Ayni sekilde
VI1I1. grup elementler [M(CO),]* (M=Fe, Ru, Os) gibi dianyonlar1, IX. grup elementler
ise [M(CO),] gibi monoanyonlari ile 4 CO ligandi ile 18-elektron kuralina uyar.

VII. grup elementler [M(CO)s]* (M=Mn, Tc, Re) gibi monokatyonlari
olusturarak, VIII. grup elementler ise [M(CO)s]** (M=Fe, Ru, Os) [3] gibi dikatyonlar:

olusturarak 18-elektron kuralina uyarlar.

1.4 Metal Karbonillerde Baglanma
Karbonil ligand1 gecis metaline ug¢ ve koprii baglanma olmak iizere gogunlukla iki
sekilde baglanir. Koprii baglanan CO iki ya da {i¢ ge¢is metaline baglanir. Asagidaki ilk

baglanmada C-O baglantisinin bag derecesi 3, ikincisinde 2, ii¢ilinciisiinde ise 1 dir.

o) o ?
I I !
C C / I’/,’,
| RN M I M
M M M M
(Ug) (12-CO) (13-CO)
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Bag derecesi arttikga bag kuvvet sabiti artar. Bir bagin kuvvet sabiti infrared (IR) ya da
Raman (R) spektroskopisi verilerinden bulunur. Bu spektroskopik yontemlerle bag

titresim frekanslar 6l¢iiliir. Bag titresim frekansi

S LS (1.1)
2nc\ n

bagintist ile verilir. Titresim (infrared ve Raman) spektroskopisinde frekans ¢ogunlukla
dalga sayis1 birimi ile ifade edilir. Burada ¢ 1s1k hizi, k bag kuvvet sabiti ve p
indirgenmis kiitledir. Bag kuvvet sabitinin birimi SI da N/m, CGS de dyn/cm dir.
Genellikle bag kuvvet sabiti icin mdyn/A° birimi kullanilir ve 1 mdyn/A°=10> N/m dir.
Indirgenmis kiitle bagintis1 su sekildedir.

MM, 1
p=——tt— (1.2)
M, +M, N

Burada M; ve M; bagli elementlerin atom kiitleleri ve N Avogadro sayisidir. Bag
derecesi ile bag gerilme frekans: arttifindan, vy3.co<Vu2-co<Vue-co yazilabilir. Karbonilin

baglanma tiiriine gore infrared spektrumlarinda gozlenen frekanslar soyledir [4].

CO baglanma tiiri  Ug-CO u2-CO us-CO
Frekans (cm™) 1850-2120 1700-1860 1600-1700

Ug¢ baglanmayr agiklamak i¢in CO molekiiliiniin molekiiler orbital enerji

diyagramin1 (MOED) vermekte fayda vardir. CO i¢in MOED Sekil 1.3 te verilmistir
[5].
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Sekil 1.3 Karbonil ligandinin molekdler orbital enerji diyagrami

Sekil 1.4 te verilen enerji diyagramina gére CO nun elektron konfiglirasyonu su
sekildedir.



[COI: (on1") (on)” (mxmy)* (on2")?

Konfigiirasyonda op," orbitali, karbon atomunun sp hibrid orbitalidir. CO nun o
vericiligi bu orbitalden kaynaklanir. on," orbitali ile gegis metalinin bos d orbitalinin
etkilesmesiyle bir bag ve bir karsi bag molekiiler orbital olusur. op," deki elektron ¢ifti
bag molekiiler orbitale girer. Bu molekiiler orbital ¢ molekiiler orbital oldugundan
metal-CO baglantisinda bir ¢ bag: olusur. CO molekiilii bogs ©~ molekiiler orbitaline
merkezi atomdan elektron alarak geri baglanma yapar. Bu baglanma ile metal-CO bagi
© karakteri kazanir. Bu iki baglanma sinerjik etki yaratir. Diger bir anlatimla birbirini
karsilikli olarak kuvvetlendirir. Metal-CO baglanmasinda ¢ ve © bagi olusumu Sekil 1.4

te verilmistir.

Oh2 A — O—CCD\SQ o
00 Qo

SekKil 1.4 Metal karbonil baglanmasinda ¢ ve 1 baginin olugumu

Karbonilin u¢ baglanmasi rezonans yontemi ile asagidaki sekilde gosterilir [4].

N\ -
M + :C_O: M C O; - M:C:o:
0] (n

Rezonans yoOntemine gore metal-karbonil baglanmasi, (I) ve (II) yapilarinin

kararliliklar1 Olctlisiinde katkida bulundugu bir melez yapiya tekabiil eder. Diger bir
ifade ile M—C baglantisinin bag derecesi 1 ile 2, C—O baglantisinin bag derecesi ise 2 ile
3 arasindadir. (I) yapisindan (II) yapisina gegis geri baglanma olarak bilinir. O halde
geri baglanma M—C bagmi kuvvetlendirirken, C—O bagm zayiflatir. Bunun sonucu
olarak C—O bag frekansi diiser. Serbest CO molekiiliiniin titresim frekansi 2143 cm™
dir. Bu frekanstan daha diisiik bir deger geri baglanmanin oldugunu gosterir. Ornegin
[V(CO)] kompleksinde CO gerilme frekans: 1858 cm™ dir. Bu deger komplekste

onemli Olclide geri baglanmanin oldugunu gosterir. Merkezi atom pozitiflestikce CO ya
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elektron verme egilimi azalacagindan geri baglanma daha az olur ve C-O gerilme
frekansi artar. Asagidaki seride C-O gerilme frekansinin soldan saga dogru artmasi bu

Ongoriiyli dogrulamaktadir. Ciinkii merkezi atom giderek pozitiflesmektedir.
[V(CO)s] (1858 cm™) < Cr(C0)s(2000 cm™) < [Mn(CO)s]*(2095cm™)

PX3 ligand1 da CO gibi & alict bir liganttir. Bir karbonil kompleksinde PX3 iin
bulunmasi CO nun gerilme frekansini etkiler. X in elektronegatifligi arttikca PX3 iin
geri baglanmasi artar ve merkezi atomdan daha fazla elektron ¢eker. Bu, CO nun geri
baglanmasini azalttigindan CO nun titresim frekansi artar. Ornegin Ni(CO)3(PF3) ve
Ni(CO)3(PCls) komplekslerinde C-O titresim frekanslari sirasiyla, 2110 ve 2103 cm™
dir. Tk komplekste titresim frekansmnin yiiksek olusu, florun klordan daha elektronegatif

olmasindan ileri gelmektedir.

1.5 Titresim Spekrumlar

Metal Kkarbonillerin  &zelliklerinin  belirlenmesinde en oOnemli teknik IR
spektroskopisidir [6]. Bir metal karbonil kompleksinin titresim modlarinin sayisi grup
teorisi ile tespit edilebilir. Elektriksel dipolleri sifirdan farkli olan titresim modlar1 IR
spektrumunda band verebilir. Dolayisiyla gozlenebilecek IR gegislerini sayist tahmin
edilebilir [7-9]. Omegin Cr(CO)s gibi oktahedral komplekslerin karbonil gerilme
titresimlerinin simetri tiirleri aiq, €g, V€ t1y dur. Bu simetri tiirlerinden sadece t;, modu
IR aktiftir. Bu yiizden oktahedral metal karbonillerin IR spektrumunda sadece bir tane
C-O gerilme band1 gozlenir. Diisiik simetrili komplekslerin spektrumu daha karmasiktir.
Ornegin Fe,(CO)s un IR spektrumunda 2082, 2019, 1829 cm™ de CO bandlar1 gozlenir.
Karbonil komplekslerinin titregsim spektrumunda gézlenen karbonil gerilme bantlarinin
sayisindan komplekslerin sterokimyast ve izomerleri hakkinda 6nemli ipuclar1 elde
edilmektedir. Bunun i¢in C-O ayirimli kuvvet alanlar1 yontemi uygulanir. Bu yontemde
her karbonil bir vektorel nicelikle gosterilir. Bu vektorel nicelige molekiiliin simetri
islemleri uygulanarak indirgenebilir gosterim bulunur ve indirgenir. Elde edilen
titresimlerin IR ve R aktifliklerinden beklenen band sayilar1 dnerilir.

Ornegin M(CO)4L, formiiliine sahip komplekslerde cis ve trans olmak iizere iki
geometrik izomer vardir. cis izomer Cyy, trans izomer ise D4, nokta grubundadir. C-O
ayirimli kuvvet alanlar1 yontemine gore cis izomerin C-O bag gerilme titresimlerinin
simetri tiirleri 2A; + By + B, olarak, trans izomerin C-O bag gerilme titresimlerinin

simetri tiirleri ise A1g+ B1g+ Ey olarak bulunur. cis izomerin hem Ay, hem B; hem de B,
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simetri tiirlerine karsilik gelen bag gerilme titresimleri IR aktiftir. Ciinkii C,, karakter
tablosunda bu simetri tiirlerinin karsisinda x, y ve z koordinatlarindan en az biri vardir.
D4n nokta grubundaki trans izomerin ise sadece E, simetrisine ait olan titresim modu IR
aktif, digerleri IR inaktiftir. Bu veriler M(CO)4L, formiiline sahip bir kompleksin
infrared spektrumunda dort CO gerilme bandi gézlenmis ise yapinin cis oldugunu, bir
CO gerilme band1 gozlenmis ise yapiin trans oldugunu gosterir. Bazi metal
karbonillerin yapilar1 ve IR de gozlenmesi beklenen band sayilari arasindaki iliski

Cizelge 1.3 de verilmistir [4].

Cizelge 1.3 Karbonil komplekslerinde IR de gézlenmesi beklenen CO band sayisi

Formiil Geometri  Nokta Grubu  Simetri tiirleri  Band Sayisi
|
M(CO)sL /T\ Cay 2A,+B,+E 3
‘v, | L
is-M L SN 2A,+B;+B, 4
cis-M(CO)4L, /T\L Cav 11 B1+ B2
T
trans-M(CO),L, /hl/'\ D Ay +Bg+E, 1
L
fac-M(CO)sLs o, T .
"M\‘ C3V A]_ + E 2
~ | ~
|
"/, \‘\L
mer-M(CO)3L3 /l\l/l\ Coy 2A1+ B, 3
L
I
ax-M(CO)4L _hlﬂ\ Cav 2A; +E 3
eq-M(CO).L L—T';‘ Cov 2A1+B,+B, 4
T
M(CO)sL. —I\l/l\ Dsh Al +E' 1
L
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Metal karbonillerin belirlenmesinde &nemli tekniklerden biri de karbon-13
niikleer magnetik (**C-NMR) spektroskopisidir. Infrared ve *C-NMR teknikleri iki
farkl1 zaman araliginda yapisal bilgiler saglar. C-O gerilme titresimleri molekil igi
siireclere kiyasla daha hizlidir. NMR gegisleri zaman ortalamali olarak yapilar {izerinde
bilgi saglarken IR anliktir. IR spektroskopisi ile dikobalt oktakarbonilin farkli zaman
Olceklerinde aragtirllmasinda, tek bir bilesik icin beklenenden ¢ok daha fazla C-O
gerilme bantlar1 olusur. Bu durum izomerlerinin varligini yansitir. Ayni maddenin *C-
NMR spektrumu 204 ppm de kimyasal kayma ile tek bir sinyal verir. Bu durum
izomerlerin hizli bir sekilde birbirine doniistiigiinii gdsterir. Demir pentakarbonil Berry
s6zde doniisiimiine gore aksiyel ve ekvatoriyel CO ligandlarinin hizli degisimden dolay1
tek bir **C-NMR sinyali sergiler.

NMR tekniginin duyarliligim1 artirmak i¢in kompleksler BCO agisindan
zenginlestirilir. Ug bagl ligantlar i¢in kimyasal kaymanin tipik araligi 150-200 ppm dir.
Koprii ligandlar ise 230-280 ppm araliginda absorplama yaparlar [10]. Merkezi atomun
atom numarasi arttikga °C sinyalleri kuvvetli alana dogru kayar. NMR spektroskopisi

kompleks dinamiginin deneysel olarak belirlenmesinde kullanilabilir [11].

1.6 Karbonil Komplekslerinin Sentezi ve Tepkimeleri

Metal karbonillerin sentezi organometalik arastirmalarin konusudur. Mond ve
Hieber’in ¢aligmalarindan bu yana, tek ve c¢ok c¢ekirdekli metal karbonillerin
hazirlanmasi igin bir¢ok yontem gelistirildi [12]. En ¢ok kullanilan bazi sentez
yontemleri asagida aciklanmustir.
Dogrudan sentez: Ge¢is metali CO ile dogrudan tepkimeye sokulur. Dogrudan sentez
en kolay nikel ile gergeklesir. Ciinkii nikel CO ile oda sicakliginda ve 1 atm de tepkime

Verir.
Ni +4CO — Ni(CO),4

Ni(CO)s ugucu ve zehirli bir sividir. Yiiksek sicaklikta geri yondeki tepkime
gerceklesir. Ileri ve geri yondeki tepkimelerin bir arada uygulanmasiyla saf nikel elde
edilir. Bu tepkime ilk defa Mond tarafindan gergeklestirildi ve saf nikel elde
edilmesinde kullanildi. Benzer bir islemle son derece saf metal toz olan
demirpentakarbonil, demir ve karbonilin 200 atm basingta 200 dereceye 1sitilmasiyla
hazirlanmistir.  Ayrica  demirpentakarbonil — diyetsel tamamlayict pigmentlerin

hazirlanmasinda [13], hayalet ucak teknolojisinde, radar-absorbsiyon materyallerin
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tiretiminde [14] ve termal piiskiirtmede kullanilir. Demir metalinin CO ile tepkimeye

girmesi yiiksek sicaklik ve basing gerektirmektedir.

Fe + 5CO —20am 200, Fo(CO)s
Indirgeyerek karbonilleme: Gegis metal bilesigi, CO ile ya da CO ile birlikte uygun
bir indirgen ile tepkimeye sokulur. Cogu metal karboniller bu yolla sentezlenir. Bazi
metal karbonillerin indirgenmesinde indirgen madde olarak CO kullanilir. Bu yolla ilk

kez Hieber ve Fuchs direnyumheptaoksitten direnyumdekakarbonil hazirlamistir [15].
Re;0; + 17CO — Rep(CO)10 + 7CO,

Bazi1 metal karboniller yiiksek basingta bulunan karbonmonoksit ile metal halojeniiriin

indirgenmesinden hazirlanir.
CrCl; + 6CO + Al — Cr(CO)s + AICI
VCl; + 6CO + 4Na — Na[V(CO)g] + 3NaCl

Indirgen madde olarak bakir, aliminyum, hidrojen, trietilaliminyum gibi maddeler

kullanilabilir [16].

WClg + 6CO + 2Al(CzHs)3 — W(CO)g + 2AICI3 + 3C4H1p
Karbonmonooksit varliginda, kobalt tuzlari tetrakarbonilkobalt(-1) anyonuna dondisiir
[11].

Co*" +1.55,04% + 60H +4CO — Co(CO)4 + 3S05> + 3H,0
Termal ya da fotokimyasal tepkimeler: Bu yontemde bir karbonil kompleksinden bir
diger karbonil kompleksi sentezlenir.

2Fe(C0O)s —™ Fey(CO)g + CO

3Fe(CO)s —2— Fe3(CO)y, +3CO

Mo(CO)g + CH,=CH, —™ > Mo(CO)s(n?-C,H,) + CO

Karbonil komplekslerinin en yaygin tepkimeleri, CO ligandinin ayrilmasina
dayanir. Is1 ya da UV i1sinlariyla baslatilan tepkimede CO nun ayrilmasi ile 16-
elektronlu bir ara iiriin olusur. Bu ara {iriin ortamda bulunan bir diger ligant ile 18-

elektronlu kararli bir kompleks verir.

Cr(CO)s + PPh; — 5 Cr(CO)s(PPhs) + CO

yadahv

Re(CO)sBr + en —— fac-Re(CO)3(en)Br + 2CO
12


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

Bu yolla bir¢ok karbonil kompleksi sentezlenmistir.
Tuz metatezi ile sentez: KCo(CO), ile [Ru(CO)sCly], nin metatez tepkimesi metal

karbonillerin olusmasini saglar [17].
4KCo(CO)4 + [Ru(CO)3Cl3)2 — 2 RuCo,(C0O)q; + 4KCl

Metal Kkarbonil katyonlari ve Kkarbonilatlar ile sentez: Iyonik karbonil
komplekslerinin sentezi notral komplekslerin indirgenmesi ya da ylikseltgenmesi ile

mumkiindiir.
Mn(CO)sCl + AICI; + CO — [Mn(CO)g]" + AICI,4

Metal karboniller diger organometalik komplekslerin sentezi ic¢in Onemlidir.
Bagslica tepkimeler diger ligantlarla karbonilin yer degistirmesi, merkezi metal atom ve
karbonil ligandinin yiikseltgenme ya da indirgenme tepkimeleridir.

Karbonil ile yerdegistirme tepkimeleri: CO ligandinin yerdegistirmesi verici ligantlar
ile termal ya da fotokimyasal olarak ger¢eklesebilir. CO ile yer degistirebilen ¢ok sayida
ligand vardir. Bunlara fosfinler, siyaniir, verici atomu azot olanlar ve hatta eterler,
ozellikle de selat olusturan ligandlar 6rnek verilebilir.18-elektronlu komplekslerin yer
degistirmesi bir ayrisma mekanizmasiyla devam eder. Bunun sonucunda 16-elektronlu

bir ara iirlin olusur. Ayrismali mekanizma soyledir.
M(Co)n — M(Co)n.l + CO
M(CO)y.1 + L — M(CO)n1L

Nikeltetrakarbonil i¢in ayrisma enerjisi 105 kJ/mol iken kromhekzakarbonil i¢in 155
kJ/mol diir [2]. Nadiren rastlanan 17-elektronlu komplekslerdeki yer degistirme, 19-

elektronlu bir ara tiriin igeren birlesmeli mekanizmayla ilerler.
M(CO), + L — M(CO),L
M(CO),L — M(CO),.1L + CO

18-elektronlu komplekslerdeki yer degistirme hizi, yiikseltgen miktariyla, elektron
transfer yoluyla katalizlenir [18].
Indirgenme tepkimeleri: Metal karboniller karbonilmetalat anyonlarini vermek igin

metalik sodyum veya sodyum amalgam gibi indirgen maddeler ile tepkimeye girer.
Mn,(CO)10 + 2Na — 2Na[Mn(CO)s]

Demirpentakarbonilden CO nun bir tanesinin ayrilmasiyla tetrakarbonilferrat olusur.
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Fe(CO)s + 2Na — NayFe(CO), + CO
Civa baz1 ¢ok ¢ekirdekli metal karbonillerin metal-metal baglarinin arasina girebilir.
C0,(C0O)g + Hg — (CO)4Co0-Hg-Co(CO),

Karbonile niikleofilik saldir1 tepkimeleri: CO ligandi niikleofiller tarafindan saldiriya
duyarlidir. Ornegin trimetilaminoksit ve bistrimetilsililamit sirayla CO ligandmi CO, ve
CN’" ye ¢evirir. Hidroksit iyonu metalkarboksilik asit olusturmak {izere CO ligandina
atak yapar. Bu tepkimeyi CO; nin serbest birakilmasi ve metal hidriiriin veya karbonil
metalatin olusmasi takip eder. Bu niikleofilik katilma tepkimesinin en iyi bilinen 6rnegi

demirpentakarbonilin hidridotetrakarbonil anyonuna doniistimiidiir.
Fe(CO)s + NaOH — Na[Fe(CO)sCO,H]
Na[Fe(CO)4,COOH] + NaOH — Na[HFe(CO)4] + NaHCO3
Hidridoanyonun protonlanmasi nétral demirtetrakarbonilhidriirii verir.
Na[HFe(CO)4] + H" — H,Fe(CO)4 + Na*

Organolityum reaktifler metal karbonillere agilmetal karbonil anyonlariyla katilir.

Anyonlarin o-alkillenmesi Meerwein tuzlari ile giiclii Fischer karbenleri ile gerceklesir.

O—CHgs

O—Li " R
LM=—Cc—0 - LHM% (CH3)30" BFy LM :
\) )

RLi

R

Elektrofiller ile tepkimeler: Disiik yiikseltgenme basamaklarinda olmalarina ragmen
metal karboniller ¢ogu elektrofillere karsi reaktif degildir. Ornegin metal karboniller
alkilleyici maddelerin, yumusak asitlerin, yumusak oksitleyici maddelerin atagina kars1
direng gosterirler. Cogu metal karboniller halojenler ile tepkime verirler. Ornegin

demirpentakarbonil demir karbonil tuzu olusturur.
Fe(CO)s + Xz — Fe(CO)4X2 + CO
Metal-metal baglar1 halojenler tarafindan kirilir.

Mn,(CO)y0 + Cl; — 2 Mn(CO)sCl
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1.7 Organometalik Katalizorler

Bir¢ok organometalik bilesik sanayide ticari nemi olan tepkimeler i¢in katalizor
olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle ticari onemi olan tepkimeler icin katalizor
gelistirilmesinde organometalik tepkimeler olduk¢a Onemli bir yer tutar. Kendisi
tepkimeden bir degisime ugramadan ¢ikan, ancak tepkime igin daha diisiik bir
aktiflesme enerjisi saglayarak tepkimeyi hizlandiran maddelere katalizor, katalizorle
yiiriitiilen tepkimelere de kataliz tepkimeleri denir.

Katalizorler homojen katalizorler ve heterojen katalizorler olmak tizere iki sinifta
incelenir. Homojen katalizorler tepkime ortaminda c¢oziinen ve tepkimedeki
kimyasallarla ayn1 fazda bulunan maddelerdir. Heterojen katalizorler ise tepkimeye
giren maddelerle ayn1 fazda olmayan yiizeylerinde katalitik aktif ug¢lar bulunan ve
yalnizca ylizeyleri temas eden kati maddelerdir. Burada homojen katalizér olarak
kullanilan organometalik bilesiklere 6rnekler verilecek ve kataliz tepkimeleri lizerinde
durulacaktir.

Homojen katalizorlere (1°-CsHs), TaHs, HCo(CO)4, HRh(CO),(PPhs)s, Rh(CO)al,,
[PACI,]*, CIRh(PPhs); karben ve karbin kompleksleri 6rnek verilebilir. Bu bilesiklerden
(n°>-CsHs),TaHs, NMR ¢oziiciisii olan perdoterobenzen (CgDg) elde edilmesinde

katalizor olarak kullanilir.

D, gazi yiksek sicaklikta (n°-CsHs);TaHs; bilesiginin benzendeki ¢ozeltisinden
gecirilirse benzendeki hidrojen atomlar1 yavas yavas doteryum atomlar1 ile yer
degistirir. Tepkime sonunda (n5-C5H5)2TaH3 katalizorii geri kazanilir. Bu isleme
katalitik doteryumlama denir.

Ug alkenlerin baska organik molekiillere doniistiiriilmesinde HCo(CO),
kompleksi katalizor olarak kullanilir. Ornegin bir ug alkenden bir aldehit elde edilmesi

ya da bir okso islemi soyledir.

RoC=CH, + CO + H, — (&% 5 R,HC-CH,-CHO

A, Yiksek P

Buradaki okso islemine hiroformilleme de denir. Hidroformilleme isleminin

mekanizmasi oldukca karmagiktir. Her basamak bir organometalik tepkimedir.
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Wacker veya Smidt iglemi de [PdCl4]2' katalizorliigiinde etilenden asetaldehit elde
etme yontemidir. Bu islem ig¢in Onerilen mekanizma olduk¢a karmasik olup pek ¢ok

arastirmaya konu olmustur.
RyC=CH, —IM4f_, CH3-CHO

RhCI(PPh3)s bilesigi Wilkinson katalizorii olarak bilinir ve Vaska katalizori
olarak bilinen trans-[IrCI(CO)(PPhs);] bilesiginin tepkimelerine benzer tepkimeler verir.
Wilkinson katalizorii ¢ok cesitli katalitik ve katalitik olmayan tepkimelere katilir.
Biiyiik hacimli PPhs ligantlar1 secici kompleks olusumunda énemli rol oynar. Ornegin
rodyumun koordinasyonunu sinirlayarak sterik engeli az olan alkenlerin baglanmasini

saglar. Wilkinson katalizorii ile alkenlerin hidrojenlenmesine ait bir 6rnek soyledir [19].
CH,=CH, + H, —RhcI(PHy); CH3-CHs

Bu tepkimenin asagidaki ara basamaklar {izerinden gerceklestigi 6nerilmistir.

H H
wPPhs +H, | ‘»\‘\H -PPh, | ‘»\\H
PhsP—Rh—PPh; ~——— PhsP——_Rh——PPh; PhsP——Rh——PPh,
al Y-K C|/ L- Ayrilmasi
PPh,
Olefin Koord || CH2=CH;
\\\\Pph3 H /CH3 ) H
PhsP——Rh—PPhg HC N
CI/ PhsP——Rh——PPh3
H.C + cH <———= Ph3P——_Rh—PPh; cl
s s -A Cl 1, 2 araya girme H>C CH»

1.8 Fiziksel ozellikleri

Cogu tek cekirdekli karbonil kompleksleri yanici ve zehirli olan renksiz ya da
ucucu mat sari, ugucu sivilar ya da katilardir [20]. Kararli ve 17-elektronlu metal bir
karbonil olan vanadyum hekzakarbonil mavi siyah bir katidir [21]. Iki ¢ekirdekli ya da
cok c¢ekirdekli metal karboniller daha koyu renkli olma egilimindedirler.
Tridemirdodekakarbonil [Fe3(CO)12] koyu yesil kristallerden olusur. Siiblimlesme
stirecine genellikle bozunma eslik etmesine ragmen metal karbonil kristalleri vakumda
silblimlesebilirler. Metal karboniller benzen, dietileter, aseton, saf asetik asit ve
karbontetrakloriir gibi polar ve apolar organik c¢oziiciilerde ¢oziilebilir. Katyonik ve
anyonik metal karbonillerin bazi tuzlari 6rnegin [Co(CO)s], suda ya da seyreltik
alkollerde ¢oziiliir. Baz1 metal karbonillerin bazi fiziksel 6zellikleri ve C-O bag gerilme

frekanslar1 Cizelge 1.3 te verilmistir.
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Cizelge 1.4 Metal karbonillerin baz1 fiziksel 6zellikleri ve C-O bag gerilme frekanslari

Bilesik Renk En(’C) N.Grubu IRvCO (cm™)  Yorumlar
V(CO)s Gri-siyah ~ 70(d) On 1976 Paramagnetik
Cr(CO);  Beyaz 130(d) O, 2000 Siiblimlesir, Cr-C=1.92 A,
Ay=32200 cm™*
Mo(CO)s  Beyaz - On 2004 Siiblimlesir, Mo-C=2.06 A,
Ap=32150 cm™*
W(CO);  Beyaz - On 1998° Siiblimlesir, W-C=2.07 A",
Ay==32200 cm™*
Mny(CO)iy Atinsart 154 Dug 2044(m)° Mn-Mn=2.93 A, AG{°=-400.9
2013(s)
1983
Tcy(CO)yy  Sari 160 Dag 2065(m)°
2017(s)
1984(m)
Re,(CO);, Beyaz 177 Dag 2070(m)°
2014(s)
1976(m)
Fe(CO)s  Renksiz  -20 Dap 2034(s)° K.n=103°, Fe-C(aksiyel)=1.810 A,
2013 Fe-C(eq)=1.833 A, AG°=-182.6
Ru(CO)s  Renksiz -22 Dan 2035(s)
0s(CO)s Renksiz -15 Dan 2034(s) 0Os3(C0O)1, agisindan ¢ok kararsiz
Fe,(CO)q Altinsart  d Dan 2082(m) Fe-Fe=2.46 A
2019(s)
1829(s)
C0,(CO);  Turuncu 51(d) Cyy (katr) Coy Daq Co-Co=2.54 A
kirmizi Dsg(gozelti)® 2112 2107
2071 2069
2059 2042
2044 2031
2031 2023
2001 1991
Ni(CO),  Renksiz  -25 T4 2057 K.n=43°, Fe-C=1.84 A, Cok toksit

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

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

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

IN. Flitcroft, D. Khuggins and H. D. Kaesz, Inorg. Chem, 3, 1123 (1964)
°Gas phase, L. H. Jones and R. S. Mc Dowell, Spectrochim. Acta, 20, 248 (1964)

'F. Galderazzo and F. L. Eplattenier, Inorg. Chem., 6, 1220 (1967)
9K. Noack, Spectrochim. Acta, 19, 1925 (1963); Helv. Chim. Acta, 47, 1555 (1964)



1.9 Toksikoloji

Metal karbonillerin toksitligi karbonmonoksitin ve metalin toksitliginden ve
komplekslerinin ucuculugu ve kararsizligindan kaynaklanir. Cogu klinik tecriibeler
nikeltetrakarbonil ve demirpentakarbonil ile toksikolojik zehirlenmelerden kazanildi.
Nikeltetrakarbonil en kuvvetli soluma zehirlerinden biri olarak kabul edilir [22].
Nikeltetrakarbonilin solunmas1 mide bulantisi, dksiiriik, bas agrisi, ates ve bas donmesi
gibi karbonmonoksit zehirlenmesine benzer akut spesifik olmayan semptomlara neden
olur. Bir siire sonra gastroitestinal kanalda Oksiiriik, tasikardi siyonoz veya baska
problemler gibi ciddi pulmoner belirtiler olusur. Akcigerin patalojik degisikliklerine ek
olarak beyin, karaciger, bobrek ve bobrekiistii bezlere zarar verir. Bir metal karbonil
zehirlenmesi genellikle uzun siireli bir tedavi gerektirir [23]. Nikel karbonillerin kiigiik
derigimlerde teneffiis edilmesi uykusuzluk, bas agrisi ve hafiza kaybi gibi norolojik
semptomlara neden olabilir. Nikel karboniller kansorejen olarak kabul edilir fakat

kanserin klinik bulgular1 maruz kaldig1 giinden itibaren 20 ile 30 y1l siirebilir [24].

1.10 Tarihge

Metaller ile karbonmonoksitin ilk tepkimeleri 1834 yilinda Justunvon Liebig
tarafindan gergeklestirildi. Erimis potasyum tizerine karbonmonoksit ekleyerek ampirik
formiili KCO olan madde hazirlandi [25]. Ilk sentezlenen karbonil tiirevi
dikarbonildikloroplatindir ~ [Pt(CO),Cl;]. Bu bilesik platin karasi {izerine
karbonmonoksit ve klor eklenerek 1868 yilinda Paul Schiitzenberger tarafindan
sentezlenmistir ve bilinen ilk metal karbonil tiirevidir [26]. Bir ingiliz kimya sirketi olan
Imperial Chemical Industries (ICI) nin kurucularindan biri olan Ludwing Mond, 1890
larda Carl Langer ve Friedric Quincke ile birlikte nikel grubu metalleri, oksitleri ve
tuzlartyla Solvay siirecinde kaybolan klorun geri kazanimi igin ¢esitli yontemler
arastirdi. Onlarin deneylerinin bir boliimiinde nikel karbonmonoksit ile tepkimeye
sokuldu. Boylece Mond ve arkadaslar ilk ikili metal karbonil olan nikel tetrakarbonili
(Ni(CO)s) kesfetti [27]. Sonraki yillarda Mond ve Marcellin Berthelot
nikeltetrakarbonil gibi benzer bir siirecle demirpentakarbonili sentezledi. Mond
bilesiklerin bu sinifinin ekonomik patenti ile tamindi. Ilgili bilesikler iizerine
arastirmalart ve ilgili islemleri tamamladiktan sonra ticari olarak Mond siirecinde
kullandi. Heinrich Hirtz ve onun meslektast M. Dalton Cowap kobalt, molibden,
rutenyum ve didemirnanokarbonil gibi metal karbonilleri sentezledi [28]. 1906 da James
Dewar ve H. O. Jones giines 15181 ile demirpentakarbonilin etkilesmesi sonucu olusan
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didemirnanokarbonilin yapisini agikladi [29]. 1924 de Alwin Mittasch tarafindan
gelistirilen  bir  siirecle  demirpentakarbonilin  endiistriyel  {iretimi  basladi.
Demirpentakarbonil, demirkarbonil ve demiroksit pigmentleri olarak bilinen yiiksek
saflikta demirin iiretimi i¢in kullanildi. 1927 ye kadar A. Job ve A. Cassal diger ikili
metal karboniller olan krom hekzakarbonil ve tungesten hekzakarbonilin
hazirlanmasinda basarili olamadilar. 1928 de Walter Hieber metal karbonil kimyasinin
gelisiminde onemli bir rol oynadi. Walter Hieber sistematik olarak diger tiirler arasinda,
Hieber baz tepkimesini, direnyumdekakarbonil gibi metal karbonillerin yapay yollarini

ve metal karbonil hidriirlerinin ilk bilinen yolunu arastirdi [30].
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2. YONTEM VE TEKNIKLER

Bu calismada dikobaltoktakarbonil izomerlerinin bazi1 6zeliklerini belirlemek
icin kuantum kimyasal yontemleri iceren GAUSSIAN 09 paket programi kullanildi. Bu
programin lisansi kimya boliimii anorganik kimya ana bilim dalinda mevcuttur.
Bilgisayar olarak kisisel imkanlarla alinmis olan Microsoft Windows XP sistemli 1.66
GHz islemci, 2.0 GB RAM kapasiteli bilgisayar kullanildi. Gaussian 09 paket programi,
John Pople ve arkadaglar1 tarafindan kimyasal yapilar1 ve tepkimeleri ¢alismak igin
gelistirilmis ve HF (Hartree-Fock), MP (Moller-Plesset) gibi ab initio molekiiler orbital
yontemlerinden olusmus bir programdir. Bu programda, atomik orbitaller STO-3G, 6-
31G, 6-31G*, 6-31+G** gibi simgelerle gosterilen temel setlerle tanimlanir molekiiler
orbitaller atomik orbitallerin dogrusal bilesiminden olusturulur ve molekiiler orbital
dalga fonksiyonlar1 ve molekiiler orbital enerjileri i¢in Schrondinger denkleminin
cozlimii ¢esitli yaklagimlarla gergeklestirilir. Gaussian 09 paket programiyla yapilan
hesaplamalar gaz fazinda ve ¢oziicii fazinda gergeklestirilebilir.

Kuantum teorisinin gelistirilmesinden hemen sonra kuantum mekanik kanunlari
atom ve molekiillere uygulanmaya baslanmistir. Prensip olarak kuantum teorisi ile bir
molekiiliin biitiin kimyasal 6zellikleri hesaplanabilir. Hesaplama yolu ile bir 6ngoriiniin
yapilmas1 bircok bakimdan ¢ok faydalidir. Ornegin farmakolojide yeni bir ilag
gelistirilmeden Once hesaplama ile ilacin yapist hakkinda 6n bilgiye sahip olmak ve
ilacta istenen Ozellikleri belirlemek zaman ve maddi kayiplarini ortadan kaldirir.

Teorik kimya, kimyayr matematiksel yontemlerle tanimlar. Kimyasal yapilar1 ve
tepkimeleri temel fizik kanunlarina dayanarak agiklamaya c¢alisir. Hesaplamali kimya
ise teorik kimyacilar tarafindan gelistirilmis matematiksel yontemleri uygular ve elde
edilen sonuglar1 yorumlar. Boylece deneysel kimya ile teorik kimya arasinda bir koprii
kurar. Hesaplamali kimya ile sadece kararli molekiiller degil, ayn1 zamanda kisa
Oomiirlii, kararsiz ara triinler ve gecis halleri de galisilabilir. Bu sekilde gézlem yolu ile
elde edilmesi miimkiin olmayan molekiiller ve tepkimeler hakkinda bilgi sahibi
olunabilir.

Deneysel ¢aligmalar1 desteklemek ya da deneysel ¢aligma yapmadan elde edilecek
sonuclart Onceden tahmin edebilmek amaciyla hesaplamali kimya kullanilir.
Hesaplamali1 kimyada kullanilan {i¢ tiir yontem vardir. Bunlar molekiiler mekanik (MM)
yontemleri, yart denel (semi-emprical) yOntemler ve ab initio yOntemleridir. Bu

yontemlerle molekiillerin geometrileri, izomer yapilar1 ve enerjileri belirlenebilir. IR,
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UV, NMR spektrumlar1 ¢izilebilir. Molekiiler orbitalleri ve molekiiler orbital enerji

diyagramlari ¢izilebilir.

2.1 Molekiiler Mekanik (MM) Yontemleri

Bir kimyasal sistemde ¢ekirdekler arasindaki etkilesimleri klasik mekanik
kurallar1 ile tanimlar. Atomik ve molekiiler sistemdeki elektronlara uygulanmaz.
AMBER, MM3 ve HYPERCHEM molekiiler mekanik yontemlerden bazilaridir. Bu
yontemler oldukga hizlidir ve temel durumdaki sistemin enerjisini hesaplamada oldukga
basarilidir. Enzimler gibi biyiik yapili sistemler i¢in bile tepkime entalpisi ve
konformasyon kararliliklar1 gibi nicelikler hesaplanabilir. Ancak bu yontemle elektronik

yaptya bagli olan 6zellikler elde edilemez.

2.2 Yar1 Denel (Semi-Emprical) Yontemler

Bu yontemler kuantum mekanigi yasalarini kullanir. Yari denel yontemlerde
molekiiler o6zelliklerin deneysel degerlere yakin sonucglar verece8i parametreler
mevcuttur. Schrodinger esitliginin yaklasik ¢oziimiinii elde etmek i¢in o sisteme uygun
parametrelerin kullanilmas1 gerekir. Etkilesim integralleri i¢in yaklasik fonksiyonlarin
kullanilmastyla hesaplama stiresi kisalir. CNDO (diferansiyel ortiismenin tam ihmali),
INDO (diferansiyel Ortiismenin ara yerde ihmali), AMI (Austin model), PM3
(Parametrik metot) gibi bircok yar1 denel yontem vardir. MOPAC, HYPERCHEM ve
GUSSIAN paket programlar1 kullanilarak bu yontemlerle hesaplama yapilabilir. Bu
yontemler biiyiik molekiillere kolaylikla uygulanabilir.

Oz Uyumlu Alan (SCF) Yéntemi [31]: SCF yontemi hesaplamali fizik ve kimyada
¢ok elektronlu bir sistemin temel durum dalga fonksiyonunu ve temel durum enerjisini
belirlemek i¢in kullanilan yaklasik bir yontemdir. Yeni literatiirde Hartree-Fock (HF)
yontemi olarak da bilinen SCF yOntemi ab initio yontemlerinin baglangi¢ noktasidir.
Simdi biz Schrodinger esitliginin Hamiltonian formuna tekrar doniip, Hamiltonian

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

H=T+V (2.2)
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Kuantum mekaniginde kinetik enerji biitiin elektronlarin Laplace islemcilerinin toplami
olarak verilir. Kuantum mekaniginde atomik birimler kullanilir. Atomik birimlerde
enerji birimi Hartree dir. 1Hartree = 27.204 eV dir. Kiitle birimi bir elektronun kiitlesi

ve yiik birimi bir elektronun yiikiidiir.
N
T=-2 >V (2.3)
Laplace islemcisi kartezyen koordinatlarla asagidaki gibi verilir

2 2
= +%+% (2.4)
Potansiyel enerji V ise cekirdek ile elektronlar arasindaki elektrostatik cekimleri,
cekirdekler arasi elektrostatik itmeleri ve elektronlar arasi elektrostatik itmeleri igerir.
Burada elektronlar i¢in i ve j, ¢ekirdekler i¢in r ve s, molekiiler orbitaller i¢in p ve v, ve
atomik orbitaller i¢in ise p, ¢, T ve v, alt indislerini kullanilmistir.

szﬁ_zé+zi (2.5)

r<s rrs ri i<j rij
Burada Z; ve Zs r ve s cekirdekleri tizerindeki cekirdek yiikleri ve ryy ise X ve y
pargaciklar1 arasindaki uzakliktir. Bu x ve y, r ve s ¢ekirdekleri ya da 1 ve j elektronlari
olabilir. Bu Kkinetik ve potansiyel enerji terimleri Schrodinger esitliginde yerine
konuldugunda esitlik su sekilde olur.

1 * Z 1
B B,

i ri Y i<j ljj

}Zﬂ—E}‘P:O

r<s rrs
(2.6)

Bu esitlikte 1/rjj lerin toplami olan terim kuantum mekaniginde birgok probleme sebep
olur. Elektron-elektron itmeleri anlamina gelen bu terim ihmal edilirse ¢ok elektronlu

bir sistemin dalga fonksiyonu W, tek elektronun fonksiyonlarin ¢arpimi olur.

¥ =TTv.0) (2.7)

Bu yaklasim Hartree-Fock yaklagimi olarak bilinir. Bu durumda (2.6) esitligi bagimsiz

diferansiyel esitlikler setine ayrilabilir.

H( ° +a—2+%j+25}uv(i)=[E—z£}wv(i) (28)

2
aXi ayi Zi ri Y r<s rs
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Hartree-Fock yaklagiminda (i) bir elektron i¢in uzaysal dalga fonksiyonlar: ile spin
dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olup spin orbitali olarak adlandirilir.

(i) = y(x,y,2,0) = §(x,y,2)a(o) veya ¥(x,y,z,0) = ¢(x,y,2)p(c)
Hartree-Fock yaklasiminda (i) antisimetrik dalga fonksiyonudur. Antisimetriklik
benzer iki parcacik karsilikli yer degistirdigi zaman dalga fonksiyonunun isaretinin
degisecegi anlamina gelir.

wu(i)) = -y(.)
Dalga fonksiyonlariin antisimetrik davranisi fiziksel sistemlere uygulanabilir ve Pauli

ilkesi ile tanimlanir. Bu ilkeye gore bir orbital maksimum iki elektron alir ve bunlarin

spinleri zittir. iki elektronlu bir sistem i¢in dalga fonksiyonu y su sekilde yazilir.
¥ =3 [vi(1) va(2) — v1(2) y2(1)]
Bu dalga fonksiyonu asagidaki determinantin genisletilmesiyle elde edilir.

AORRAC)
v, v, (2

1

2

Boyle determinantlar Slater determinantlar olarak adlandirilir ve daima Pauli ilkesine

uyar. Cok elektronlu sistemlerin dalga fonksiyonu olan y, daima Slater determinantla
gosterilir. Bu determinantlarda v, Sipin orbitalleridir yani spin fonksiyonu ve uzayin

carpimidir. N elektronlu bir sistemin Slater determinanti su sekilde yazilir.

i@ wi(2) . wi(n)
_i‘l’z(l) V,(2) .. w,(n)
7l

v v, (2 y,(n)

1
v —W|Wl(1)\|!2(2) W () (2.9)

Son esitlik bir determinant yaziminin stenograf formudur. Bu esitlikte barlar arasindaki
terime Oncii terim denir. Bu terim genisletilerek Slater determinant yazilir.

Simdi enerji hesaplamada kullanilan (2.6) esitligine tekrar donelim. Enerji hesab1
(2.6) esitligini ¥ ile carpip, onu tiim uzayda integre ederek yapilir. Hesaplamalari
basitlestirmek i¢cin Hamiltonian1 bdliimlere ayiralim ve onlart ayri ayr1 degerlendirelim.

Boliimlere ayrilmis Hamiltonian su sekilde yazilir.
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szh(i)JrzriJrz% (2.10)

i<j ljj r<s rs

Bu esitlikteki ilk terim h® yalnizca tek bir elektronun koordinatlarina bagli olan tek-

elektron Hamiltonianidir. Kinetik enerji ve elektron-gekirdek ¢ekim terimini igerir.

| Z
h® :_EV‘Z _Z‘T (2.11)

r

Bu terimin v ile ¢arpilip integre edilmesi basittir.
.[WZ h®ydt

Bu terimde (2.9) esitligi yerine konuldugu zaman
1 :
m.ﬂ\l]l(l)\VZ (2)--w, (M0, Dw,(2).-.. v, (n)]de (2.12)

elde edilir. Boyle bir ifade her zaman Slater determinanta doniistiiriilebilir. Bunun igin

yalnizca onun 6ncii terimi n! ile ¢arpilir. Bu durumda (2.12) esitligi su sekilde olur.
w2y, (1) 20 Py D, ()., (M) e
(2.12a)

Simdi bu son esitligi terimlerine ayirarak degerlendirelim. Eger biz toplamin bir
teriminden yola ¢ikarsak, drnegin i=2 olan ve determinantta geri kalan terim 6ncii terim
olsun, bu durumda (2.9) esitligi bir integral verir. Bu integral bir elektron integralini n

tane ayr1 iiriine boler.
f\vl(l)\vz (2)...w, (MO, )y, (2)...y, (n)dr
= [ Ow, @dr, [ v, Py, ()dr, . [y, (), (),

Bu son esitlikteki i#2 olan dt; integrallerinin hepsi normalizasyon integralleridir ve bu

nedenle bire esittir. Bu durumda esitlik su sekilde olur.
[w,(@h?y,(2)dr, =h, (2.13)

Simdi determinantin degisik permiitasyonlu terimlerini ele alalim. Boyle bir terim su

sekilde olabilir.
—f\lfl Dy, (2)..w, (M Py, (2w, D).y, (n)dr
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=~ [y, @w, Odr, [w, Py, (), ... [ w, (M, (N)dr,

Bir elektron ¢ifti degistigi i¢cin burada eksi isareti kullanilmistir. Son esitlikte ilk carpan
bir ortogonallik integrali oldugundan tiim terimler yok olur. Bu degisik sirali terimlerin
her biri i¢in dogrudur. Ciinkii bu degisik sirali terimlerin her birinde en azindan bir tane
ortogonallik integrali wvardir. (2.12) esitligini tam degerlendirmek i¢in merkez
toplamdaki her bir i i¢in bu islem tekrarlanirsa her bir integral (2.13) formundaki
integrale benzer sekle indirgenir. Boylece integrasyonun bu pargasi asagidaki terime

goturtr.
> h, =2 [w, ()hy, Gi)dr,
(2.10) esitligindeki son terim biitlin elektronlarin koordinatlarindan bagimsizdir.

Sadece ¢ekirdek koordinatlarina baglidir. Bu terim v ile ¢arpilip integre edilirse, asagida

goriildiigi gibi, ¢ekirdek itmelerini temsil eden sabit terime gotiirtir.

ZZ ZZ ZZ
J.WZ r swdT:Z%IdeT:z ; s

r<s rrs r<s s r<s s

(2.14)

(2.10) esitliginde ortada bulunan terim sinir bozucu bir terimdir. Simdi bu terimi y

ile carpip integre edelim.

[, @V W), ()Y s OV, 2w (), ()] (2.15)

i<j ij

Simdi tekrar determinantin 6ncii terimini ve i=2, j=3 olan bir terimini ¢ikaralim.

[ @ @@, (1) v @ @), (),

23

= (v, @, @, [ [w, @ (v, (2w, @t [, (M, (n)ds,
Ir23

Bu esitlikte yine ilk ve son integrallerin normalizasyon integralleri olduklar1 ve bunun
sonucu olarak bire esit olduklar1 agiktir. Ortadaki integral j»s olarak adlandirilir ve j, ile

gosterilir.
3= [ [, 0w ()= v, (v, (eec, (2.16)

Eger esitlik (2.15) teki oncii terimin 6zel bir permiitasyonu ele alirsak
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[ O @@ (), O By D), ()

= [y, [] wz(z)wa(S)éwz v, @)der,... [y (n)dr,

merkezdekinden baska biitlin integrallerin degerinin bir oldugu goriiliir. Merkezdeki

terim su sekilde gosterilir
. L1 . .
Ko = [ Ju 0w, () = w, (v, ()dzdr, (2.17)
1]
Bir baska ornek olarak asagidaki permiitasyonu g6z oniine alalim.

[ OV @3, (1) B Qv ), (M)

=~ [ v O, [ ;@O v e, .. [ (),

Bu permiitasyonda ilk integral ortogonallik integrali oldugundan bu integrali yok eder.
Burada oldugu gibi diger biitlin permiitasyonlarda en az bir tane ortogonallik integrali
oldugundan bu terimler yok olur. Bu nedenle (2.10) esitligindeki orta terimi asagidaki
sekilde elde ederiz.

Z(‘]w - Kuv)

pu<v

Bu durumda enerji i¢in asagidaki esitlik elde edilir.

E=ZhV+Z(JuV—KW)+Z% (2.18)

u<v r<s rs

Burada toplam enerji E, molekiiler integrallerin {i¢ tipi olan h,, J,, ve K,, ile ifade
edildi. Simdi bu integrallerin degerlerini, kullanacagimiz temel fonksiyonlar (atomik
orbitaller) vasitasiyla tartisacagiz. ¥y fonksiyonu bir LCAO formiilasyonuyla su sekilde

gosterilir.

v, (i) = {chp%(i)}ﬁv (i)

Burada (i) spin orbitallerini temsil ettiginden 6,(i) (a0 veya B ile tanimlanan) spin
fonksiyonudur. Bu fonksiyon (2.13) esitliginde yerine konuldugunda asagidaki esitlik
elde edilir.
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h, = wv(i)(—gv? —Z%}wv ()

| ch%(i)[—%v? —Z%chw%(i)dri Jol)do (2.19)

Bu esitlikte spin integrali (son ¢arpan) bire esittir. Bu durumda asagidaki esitlik elde
edilir.

h, =320 %(D(—%V? —Z%}@G(i)dri

Simdi bu ti¢lii toplamda bulunan integralleri iki farkl: tipte siniflandiralim.

(1) H, =[] M)(-%v? —%]q)p(i)dri +j¢p(i)(—zéj¢p(i)dri

s#r lsj

Burada ikinci terim P, ile gosterilir ve sizma (penetration) integrallerinin toplamidir.
Bu terim s ¢ekirdegi ile ¢p2 seklinde gosterilen (r ¢ekirdegi lizerinde yogunlastigi kabul
edilen) yiik dagilimi arasindaki ¢ekimi temsil eder. Bu terimler kiigiiktiir ve siklikla
ihmal edilir. H,, esitligindeki ilk terim bir atomik integraldir. Bu integralin genellikle

serbest atomun sahip oldugu ayni degere sahip oldugu kabul edilir.

@ H,. =] %(i)(—%v? —Z%}bc(i)dri

ri

Eger p ve ¢ ayn1 atom iizerinde merkezlenirse H,; kendi kendini yok eder. Yoksa H,,
rezonans integrali olarak bilinir ve baglayici kuvveti saglar.

Temel fonksiyon J,, esitliginde yerine konuldugunda su esitlik elde edilir.

1

Lo = [[ Xt 0t () = 2,0 (X6, (Doecn [or(Doi (oo (2:20)
p G ij T v
Spin integrasyonu bire esit oldugundan bu esitlii yeniden diizenlersek su esitlik elde
edilir.
. L1, .
Jo = 22 22000 [ [, D0, (D =)0, (Dt (2.21)
p © T V ii

Burada ¢esitli olasiliklar vardir. Eger p=c=t=v ise bir merkezli Coulomb itme integrali

olarak adlandirilir ve Iy, ile gosterilir.
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= [ 4 00020) = det

Eger p=t1, 0=v ve p#c ise I'y; olarak gosterilir ve Coulomb itme integrali olarak

adlandirilir. Bu integral HMO yontemindeki Coulomb integrali ile karistirilmamalidir.
Ty, = [ [ 6202 (e,

Burada p ve o farkli atomlar {izerinde merkezlenmislerse iki merkezi veya ayni atom
lizerinde merkezlenmislerse bir merkezi icerebilirler. Her iki integral fiziksel olarak ¢,
daki yiik dagilimi ile ya ¢, ya da ¢, arasindaki itmeyi gosterir. Bir diger integral p=o,

1=v oldugu zaman ortaya ¢ikar.
JJ6,006,(0>6, (D, Oz,

Bu integral degisim integrali olarak adlandirilir ve bir veya iki merkezli olabilir.
Buraya kadar agiklanan integraller i¢in bir stenograf notasyon verilebilir. (2.21)

esitligindeki her integral i¢in sOyle bir ifade yazilabilir.
<ptlov>

Bu ifadenin sol tarafi i elektronunun, sag tarafi ise j elektronunun ¢ lerinin alt indislerini

igerir. Ayn1 zamanda su sekilde de gosterilebilir.
<pt|ov> = <1plov> = <pt|vc> = <1p|ve> = <oV|pT>, V.8

Bu notasyona gore, bir merkezli Coulomb itme integralini I',,=<pp|pp> seklinde, iki
merkezli Coulomb itme integralini I'\.=<pploc> seklinde ve degisim integralini
<pol|po> seklinde gosterilebilir. Integralleri bu sekilde numaralamaya devem edersek iki
ii¢ merkezli integrali <pp|ot> ve <po|pt> seklinde ve dort merkezli integralin bir tipini
<po|tv> seklinde gosterebiliriz. Bu integralleri iki, {i¢ ve dort merkezli integraller olarak
gostermemize ragmen, eger cesitli atomik orbitaller ayn1 atom iizerinde merkezlenmis
ise merkezlerin sayisi daha az olabilir.

(2.17) esitligindeki K, integralinde temel fonksiyon yerine yazilip diizenleme
yapildiktan sonra su esitlik elde edilir.
Ky =2 X ¥ 56,00, [ [,08, ()6, (00, ()5 o, ()0, (o, o, (Do (hdo,

i

p o T Vv

(2.22)
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Bu esitlikteki terimler, ikili integraldeki 1 ve j elektronlarinin ters donmesi harig, J,,
esitligindeki terimlerle tamamen aynidir. Ancak yiiksek spinlerin integrasyonu her
elektron i¢in iki spin orbitalinin spin parcalarinin ¢arpimi olan bir integrasyondur. Eger
W, ve y, niin spinleri esitse, her iki spin integralinin integrasyonu da bire esit olur ve
problem olusmaz. Oysa eger spinler zit ise spin integrallerinin integrasyonu sifira gider
ve K, sifir olur. Eger p ve v benzer ise esitlik bire, benzer degilse sifira esit olur. Bir
enerji degerlendirmesi i¢in gerekli AO integralleri Cizelge 2.1 de 6zetlenmistir.

SCF yontemine gore belli yer degistirmelerle esitlik (2.18) bir sistemin enerjisini
gosterir. En uygun enerjiyi bulmada varyasyon ilkesi kullanilir. Molekiilii en iyi
tanimlayan Slater determinanttan molekiiler orbitallerin c,; katsayilar1 belirlenir. Ne
yazik ki! Herhangi bir elektron i¢in enerjiyi degerlendirmede diger biitiin elektronlarin
dagilim1 bilinmek zorundadir. Bu nedenle prosediir molekiiler orbitallerin ilk tahmini ile
baslar, biitiin gerekli integralleri hesaplar, proses yeni bir molekiiler orbital seti elde
ederek minimum bir enerji bulur. Bu islemler artik hi¢bir degisiklik olmayincaya kadar
devem eder. Uyum kriteri olarak bazi yazarlar enerjiyi, bazilar1 dalga fonksiyonlarini
kullanir. Burada kabaca agiklanan bu yontem 6z uyumlu alan (SCF) yontemi ya da

Hartree-Fock (HF) yontemi olarak adlandirilir.

Cizelge 2.1 Bazi gerekli integral tipleri

J‘<1>p¢cdT Ortiisme integrali

1 Z . . .
J 0, (_Eviz - Zr—f]q)p(n)dri =H,, Rezonans integrali

S Tsi

[ 6, h@)e, ()dr, =H,, Rezonans integrali

fd)p (i)%%(i)dfi =H, Penetrasyon integrali

<pplpp>=Tpp Bir merkezli Coulomb itme integrali
<pploc>=T'ys Iki merkezli Coulomb itme integrali
<po|pc> Degisim integrali

<pp|pc> Hibrit integrali

<po|ot> ve <pc|tt> Ucg merkezli integraller

<po|tv> Dort merkezli integral
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2.3 Ab Initio Yontemleri

Ab initio bastan baglayarak anlamima gelen bir kelimedir. Ab initio molekiiler
orbital yontemleri kuantum mekanigine dayanir. Bu yontemlerde molekiildeki tiim
elektronlar g6z Oniline alinir ve biitiin integraller degerlendirilir. Yar1 deneysel
yontemlerdeki gibi deneysel veri girisi gerektirmez.

Molekiiler Schrodinger esitligini ¢6zmek i¢in ¢esitli Ab initio yontemler vardir.
Bu yontemler konfigiirasyon etkilesimi (CI), Moller-Plesset perturbasyon (MP) teori ve

yogunluk fonksiyon teori (DFT) gibi yontemlerdir.

Konfigiirasyon Etkilesimi (CI) Yontemi [32]: Cok elektronlu bir sistemin toplam
dalga fonksiyonu bir elektronun dalga fonksiyonlarinin ¢arpimina ya da bir carpim
determinantina ayrilabilir. Elektron etkilesimleri goz ardi edildigi zaman bdyle Slater
determinantlar Schrodinger esitliginin ¢oziimiinii kolaylastirir, bu terimler katildig
zaman gercek coziimler elde edilir. Bu Slater determinantlar uzay orbitallerinden
yapilmissa konfigiirasyonlar, spin orbitallerinden yapilmissa spin konfigiirasyonlari
olarak adlandirilir.

Temel durumunda bulunan organik molekillerin ¢ogunun bag molekiiler
orbitalleri tamamen doludur ve bu molekiiler orbitaller ¢ift sayida elektron igerir. Boyle
durumlar kapali kabuklar olarak adlandirilir ve tekli bir konfigiirasyon veya tekli bir
spin konfigiirasyonu olarak tanimlanir. Ornegin alt1  elektronu olan benzenin temel

durumu sdyle tanimlanir.
p,? \VZZ \I’323 konfigiirasyon (uzay orbitalleri)
[w1(1)P1(2)w2(3) WY2(4) w3(5)W3(6)|: spin konfigiirasyonu (spin orbitalleri)
(a2u)? (elg)4: simetri notasyonunda bir konfigiirasyon

Bu ifadelerde uzay orbitalleri y, ile, spin orbitalleri ise y,(1)a(1) ve y,(1)B(1) seklinde
gosterilmistir. Burada a, y, yu, B ise ¥, yii gosterir. Bu durumda y,(1)a(1) ifadesi zit
spini, y,(1)B(1) ifadesi ise paralel spini gosterir.

Benzenin birinci uyarilmis durumunun konfigiirasyonu \|112\|122\y31\|/41 seklindedir.

Buna gore spin konfigiirasyonlar1 su sekilde yazilabilir.
(@) [w1(1)¥1(2)w2(3) V2(4)y3(5)ya(6)]

(b) [w1(1)¥1(2)w2(3) ¥2(4)y3(5) ¥a(6)|
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(©) lw1(1)¥1(2)y2(3)Y2(4) Y3(5)ya(6)|

(d) hw1(1)¥1(2)w2(3)W2(4) ¥3(5) a(6)|
Bu konfigiirasyonlardan (a) ve (d) iki eslesmemis elektrona sahiptir ve triplet duruma
aittir. (b) ve (c) konfigiirasyonlarinda ise biitiin elektronlar eslesmistir ve bir singlet
duruma aitmis gibi goriiniir. Ancak dyle degildir. Bu fonksiyonlarin her ikisinin yazimi
su bilgiyi ima eder. (b) fonksiyonunda w3 orbitalindeki elektron o spinine, (c)
fonksiyonunun tersinde y4 orbitalindeki elektron B spinine sahiptir. Gergekte bu bilgiye

sahip olmanin bir yolu yoktur. Sonu¢ olarak her zamanki gibi (b') ve (c') olarak iki

dogrusal bilesim olusturmaliy1z.

(0) % {Iw1(1)¥12)y2(3) Yo(Hya(5) Fa(6)] + [wi(1)F1(2)w2(3) ¥2(4)¥3(5)wa(6)]}

() % {v1(1)¥1(2)y2(3) Y2(4)y3(5) Ya(6)] - [w1(1) ¥1(2)w2(3) ¥2(4) ¥3(5)wa(6)[}

Bu iki fonksiyonun her teriminde ilk dort orbital aynidir. Eger biz (b') i¢in yalnizca son

ikisini g6z Oniine alirsak su sekilde yazabiliriz.
1
— 5)W4(6)| £ [¥3(5)y4(6

= % {y3(5)Wa(6) — y3(6)¥a(5) = [W3(5)wa(6) - Wa(6)wa(5)]}

Spin fonksiyonlarinin ¢carpimi asagidaki ifadeyi verir.
Y3(3)a(3)wa(6)B(6)-y3(6)a(6)wa(S)B(S)E[ws(S)B(S)wa(6)a(6)—y3(6)B(6)wa(S)al(5)]
=[wa(5)wa(6) = w3(6)wa(5)]a(5)B(6) — [wa(6)wa(5) = wa(5)wa(6)]a(6)B(5)

Bu esitlikten (b") su sekilde elde edilir.

(b") [wa(5)wa(6) — wa(6)ya(5)] [a(5)B(6) + a(6)B(5)]

Benzer islemler (¢') i¢in yapilirsa asagidaki ifade elde edilir.

(c") [wa(5)wa(6) — wa(6)wa(5)] [a(5)B(6) + a(6)B(5)]

Eger elektronlarin karsilikli degisimiyle (b") ve (c") niin davranisi incelenirse,
Pauli ilkesinin gerektirdigi gibi, her isaret degisiminin farkli bir yol olduguna, her iki
durumda uzay fonksiyonu ile spin fonksiyonunun carpilmast gerektigine dikkat

edilmelidir. (b") iinde elektronlarn karsilikli degisimine karsi spin degisimi uzay
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teriminden kaynaklanir. Bunun (a) ve (d) tarafindan gosterilen ayn1 davranis oldugu
aciktir. (a) ve (d) de spin fonksiyonu 5 ve 6 elektronlarinin permiitasyonuyla degismez.
Bu davranis biitiin triplet dalga fonksiyonlarinin genel kriteridir ve boylece tripletin ii¢
bileseni bulunur. Bu bilesenler (a), (b) ve (b)+(c) den elde edilen (b") diir. (c") niin
davranigt zittir. Yani uzay fonksiyonu simetrik, spin fonksiyonu antisimetriktir ve bu
singlet durumlarin tipik davranigidir.

Buraya kadar anlatilanlardan goriildii ki tek bir spin konfiglirasyonu uyarilmis bir
durumu tanimlamada yeterli degildir. Bununla birlikte burada agiklanan problem
yy(i)¥,u(j) seklinde tanimlanan singlet durumlar icin ciddi degildir. Singlet durumlar

i¢cin her zaman asagidaki ifade gegerlidir.

(D) L0) - [Pv(Dwu()l

Bununla birlikte benzende v, ve ys, y4 ve s te oldugu gibi, dejenere oldugu i¢in daha
fazla karmagiklik vardir. Ciinkii dejenereligi ortaya ¢ikaran dort konfigiirasyon vardir.

Bu spin konfigiirasyonlari sdyledir.
vo—va: [Wi(1)P1(2)w2(3) Ya(4)ys(5) s(6)]
v2—ys: [Wi(1)P1(2)w2(3) ¥s(4)ys(5) s(6)]
v3—ya: [Wi(1)P1(2)w2(3) a(4)ys(5) Ya(6)]

y3—ys: [y1(1)P1(2)y2(3) P2(4)y3(5) ¥'s(6)]

Maalesef bu spin konfigiirasyonlarinin her biri Dgy nokta grubunun tek bir indirgenebilir
gosterimine karsilik gelir ve ayr1 ayr degisiklik olusturmaz.

Yukarida verilen simetri notasyonundaki konfigiirasyonda benzen i¢in uyarilmis
durum (azlj)z(elg)3(62u)l seklinde yazilabilir. Bu spin konfigiirasyonunun 6zel bir
kombinasyonunu bulmanin en kolay yolu konfigiirasyon etkilesimi olarak adlandirilan
bir yontem vasitasiyla olur. Bu yontemi tanimlamadan 6nce biitadienin asagida verilen

enerji diyagramini géz oniine alalim.

i Yy

V3
J 3

A )

b4
Biitadienin temel durumu \V12\I122 konfigiirasyonuna, ilk uyarilmis durumu ise W12W21W31

konfigiirasyonuna sahiptir. Bu gecis yukaridaki sekilde 1 ile gosterilmistir. Bununla
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birlikte daha yiiksek enerjili durum ya \|/11\|/22\y31 seklinde (2 numarali gegis) ya da
vi2y2 st (3 numaral gegis) seklinde tanimlanir. Enerji skalasi iizerinde bu orbitallerin
enerjileri esit oldugundan bu iki konfiglirasyon dejenereymis gibi goriiniir, ancak
dejenere degildir. Bu dejenerelik konfigiirasyonla bir molekiilin durumunu
tanimlayabilme kabuliine dayanir ve konfigiirasyon etkilesimiyle giderilir.
Konfigiirasyon etkilesimi (CI) spin konfigiirasyonlarinin dogrusal bilesimi
almarak bir molekiiliin son spektroskopik durumunu ifade etmekten ibarettir. Spin

konfigiirasyonlarinin dogrusal bilesimi asagidaki esitlikle verilir.

Yy = ZAIka (2.23)
i

Burada v,° spin konfigiirasyonu dalga fonksiyonu ve Ay keyfi katsayilardir. Bu
katsayilar varyasyon ilkesiyle degerlendirilir ve sekiiler determinantlara gotiiriir. Bu

sekiiler determinantlarda Hy, matris elemanlar1 agagidaki integralle verilir.
Hy = [wiHy de (2.24)

Burada H molekiil icin Hamiltonian islemcisidir. Bu integraller SCF hesaplamasi i¢in
gerekli integrallerin ayn1 setleri vasitasiyla ifade edilir ve SCF yonteminde oldugu gibi
CI yonteminde de ayni yaklagimlar yapilir.

Bir spektroskopik bilgi elde etmek i¢cin SCF hesaplamasi bir CI hesaplamasiyla
takip edilmelidir. Biitadiende oldugu gibi, en diisiik enerjili durum i¢in CI hesaplamasi
yapilmaksizin elde edilen sonuglar olduk¢a yaklasik, daha yiiksek enerjili uyarilmis
durumlar i¢in ise CI s1z sonuglar anlamsizdir.

Uyarilmis spin konfigiirasyonlarinin sayisi oldukga fazladir ve CI yalnizca sinirh
bir sete kadar genisleyebilir. En yaygin ¢oziimlerden biri temel durumdan tek bir
elektronun uyarilmastyla elde edilen konfigiirasyonlarin hepsini igeren bir settir.

Tam CI yontemi teorik bir yontemden istenen 6zelliklerinin bir¢oguna sahiptir.
Bununla birlikte ¢ok kiiciik sistemler disinda pratik olmayan masrafli bir yontemdir.
Daha pratik olan konfigilirasyon etkilesim yontemleri sinirli konfigiirasyon etkilesim
yontemleri olarak bilinir. Smirli CI yontemlerinde HF determinantina yalnizca sinirh
sayida yer degistirme eklenir. Ornegin CIS ydntemi HF determinantina tekli (single) bir
uyarmay1, CISD yontemi tekli ve ikili uyarmay1, CISDT ise tekli, ikili ve ii¢lii uyarmay1
ekler

Biitin bu smirhh CI yontemlerinin dezavantaji  onlarin  biiyiiklik-uyumlu
olmayisidir. Bu boslugu doldurmak i¢in kuadratik konfigiirasyon etkilesimi (QCI)
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yontemleri gelistirildi. QCISD yontemi biiylikliik uyumunu saglamak i¢in CISD ye
terimler ekler ve ayni zamanda yer degistirme derecesini sonlandirmak i¢in bazi
korelasyon etkilerini hesaba katar. QCISDT yontemi daha biiylik dogruluk saglayan
ticlii (triples) yer degistirmeyi QCISD ye ekler.

Moller-Plesset Perturbasyon (MP) Teori: Elektron korelasyonunu g6z 6niine alan bir
baska yaklasim Moller-Plesset Pertubasyon teoridir. Kalitatif olarak bu teori QCISD nin
aksine iteratif bir diizeltme yapmaksizin HF determinantina daha yiiksek uyarmalari

katar. Perturbasyon teori Hamiltoniani iki kisma ayirmayi temel alir.
H=Hy+AV (2.26)
Bu esitlikteki Hyp bir elektron i¢in Fock islemcilerinin toplamina esittir.

Ho = > F" (2.27)

AV terimi ise Hg a sistemdeki elektronlar tarafindan uygulanan perturbasyonu ifade eder

ve su sekilde tanimlanir.
AV =MH - Ho) (2.28)

V perturbasyon islemcisidir ve potansiyel enerjiye bagli degildir. Bu teoriye gore

sistemin dalga fonksiyonu y ve enerjisi E su sekilde tanimlanir.
¥ =y +ay® +22y@ + Ay (2.29)
E=EQ+rE® +22E@ + ... A"EM™ (2.30)
Bu esitlikler Schrodinger esitliginde yerine yazilirsa asagidaki esitlik elde edilir.

(HotAV) (g D02y @+ ANy M) =(EOAED+ZE@+. .
AEM)(y O+ D2y @+ Ay ™)

Bu esitlikteki w® HF dalga fonksiyonu, E© ise tek elektron igin enerjidir. Bu nedenle
birinci dereceden Moller-Plesset enerjisi ayn1 zamanda HF enerjisine karsilik gelir. A ya
bagli olarak MP teori MP2, MP3, MP4 seklinde tanimlanir. MP teori kullanilarak
yapilan enerji hesaplamalarinda daha giivenilir sonuglar elde edilir. Ancak bu

hesaplamalar daha fazla zaman alir.

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

konulan kuantum mekaniginden, 6zellikle Thomas-Fermi-Dirac modelinden ve 1950
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lerde Slater in kuantum kimyasindaki temel ¢aligmalarindan ortaya ¢ikan bir yontemdir.
DFT yaklagimi elektron yogunluk fonksiyonlar1 yoluyla elektron korelasyonunu
modelleme temeline dayanir.

Boyle yontemler Hohenberg-Kohn teoremine dayanir [34]. Bu teorem temel
durum enerjisini ve yogunlugu kesin olarak belirleyen tek bir fonksiyonun varligini
gosterir. Ancak teorem bu fonksiyonun seklini ispatlamaz.

Kohn ve Sham’in c¢aligmasimi takiben ortaya ¢ikan DFT yontemleri tarafindan

kullanilan yaklasik fonksiyoneller elektronik enerjiyi ¢esitli kisimlara ayirir [35].
E=E"+EV+E +E* (2.31)

Burada E' elektronlari hareketinden ortaya ¢ikan kinetik enerji terimi, EV ¢ekirdek-
elektron c¢ekim ve c¢ekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel enerjisini tanimlayan

terimdir. E’ elektron-elektron itme terimi ve EXC

diger elektron-elektron etkilesimlerini
icine alan degis-tokus korelasyon terimidir. Cekirdek-¢ekirdek itmeleri hari¢ biitiin
terimler elektron yogunlugu olan p nun bir fonksiyonudur. Bu nedenle fonksiyonel

olarak ifade edilir. E’ asagidaki ifade ile verilir.
1 -
B! = [ [p(r)(an,) ol )drdr, (2:32)

E'+EV+E’ toplamu yiik dagilimimin klasik enerjisine karsilik gelir. EXC terimi enerjiye
katki yapan geri kalan terimleri goz oniine alir. Bu enerjiler kuantum mekaniksel dalga
fonksiyonunun antisimetrikliginden ortaya ¢ikan degis-tokus enerjisi ve tekli
elektronlarin hareketindeki dinamik korelasyondan ortaya ¢ikan enerji olabilir.
Hohenberg ve Kohn E*® nin tamamiyla elektron yogunlugundan belirlenecegini
gosterdi. Genel olarak pratikte EX© terimi yalnizca spin yogunluklari ve onun olast

bilesenlerini igeren bir integralle verilir.

E*® = [f(p, (. (1), VP, (1), Vi, (1) ) dr
(2.33)
Burada p, o spin yogunlugunu, pg B spin yogunlugunu ve p toplam elektron
yogunlugunu (p,+pg) gosterir.

EXC genellikle aymi-spin ve karisik-spin etkilesimlerine karsilik gelen degis-tokus

ve korelasyon boliimleri olmak tizere iki kisma ayrilir

E*°(p) = EX(p) + E%(p) (2.34)
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Bu esitlikteki {i¢ terim de elektron yogunluguna baglidir ve esitligin sag tarafindaki iki
terimi tanimlayan fonksiyoneller degis-tokus fonksiyonelleri ve korelasyon
fonksiyonelleri olarak adlandirilir. Her bilesen iki farkli tipe sahip olabilir. Lokal
fonksiyoneller yalnizca elektron yogunlugu p ya baglidir. Oysa gradient-diizeltilmis
fonksiyoneller hem elektron yogunlugu p ya hem de onun degisim olgiisii olan V, ya
baglidir.

Simdi bazi1 6rnek fonksiyonellere goz atalim. Lokal degis-tokus fonksiyoneli

asagidaki gibi tanimlanir.

e~ 3(3 Y [pocr (2.35)
A =75 4 Y .

Burada p, r nin bir fonksiyonudur. Esitligin bu sekli uniform bir elektron gazinin degis-
tokus enerjisini ifade etmek icin gelistirildi. Bununla birlikte o molekiiler sistemleri
tanimlamada eksikliklere sahiptir.

Becke gradient degis-tokus fonksiyonelini LDA degis-tokus fonksiyoneline bagli
olarak asagidaki gibi formiile etti [36].

E>B<eck988 = E>L<DA _’YILd:;r (236)
(1+6ysinh™ x)

Bu formiil yaygin olarak kullanilmaktadir. Burada x=p4/3|Vp|, y inert gaz atomlarin
bilinen degis-tokus enerjisine uygun hale getirme parametresidir. Becke onun degerini
0.0042 Hertre olarak tanimlamistir. Becke fonksiyonelini daha agik bir hale getiren bu
esitlik LDA degis-tokus fonksiyoneline bir diizeltme olarak tanimlanir.

Benzer olarak lokal ve gradient-diizeltilmis korelasyon fonksiyonelleri vardir.
Ornegin Perdew ve Wang tarafindan lokal korelasyon fonksiyoneli igin verilen ifade

sOyledir [37].

E® = [ pec (r,(p(r)), §)d°r (2.37)

3 1/3
r=—
4dmp

— pa_pﬁ
pa+p[3

ec (1, C) =&¢(p,0) + ac(rs)%(l— C*) +[ec(p.1) —ec (P, O)IF (O)C*
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) _[0+0" +A-0)* 2]

f(c 24/3 _2

Perdew ve Wang formiilii Vosko, Wilk ve Nusair (VWN) korelasyon fonksiyoneli ile
yakindan iliskilidir [38]. Yukaridaki esitliklerde rs yogunluk parametresi ve { spin
polarizasyonudur. (=0, a ve B yogunluklarina karsilik gelir. (=1 biitiin o yogunluguna
ve (=-1 biitiin B yogunluguna karsilik gelir. f(0)=0 ve f(+1)=1 olduguna dikkat ediniz.
gc icin genel ifade hem rs hem de { ya bagldir. ifadenin son terimi karisik spin
durumlar1 i¢in bir interpolasyon islevi goriir. €c(rs,0), ec(rs,1) ve -ac(rs) degerlerini

hesaplamak i¢in agsagidaki G fonksiyonu kullanilir.

1
2A(Blrsll2 + Bzrs + BSrs3/2 + B4rp+l

S

G(r,,A,04,B,,B,,B5,B8,,P) =—2A0 + oy, =(1+ )] (2.38)

Bu esitlikte rs hari¢ G icin biitiin argiimanlar iiniform elektron gazi (bulutu) {izerine
dogru hesaplamalar1 iiretmek i¢in Perdew ve Wang tarafindan ¢oziilen parametrelerdir.
Bu parametreler seti &c(rs,0), ec(rs,1) ve -ac(rs) nin her birini degerlendirmek igin
kullani1ldiginda G nin degeri farkli olur.

Daha oOnce tartistigimiz degis-tokus fonksiyoneline benzer tarzda, lokal
korelasyon fonksiyonu bir diizeltme gradienti ekleyerek iyilestirilebilir.

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

diizeltilmis korelasyon fonksiyoneli eslesir [39].

Hibrit Fonksiyonelleri: Pratikte 6z uyumlu Kohn-Sam DFT hesaplamalar1 SCF
hesaplamasina benzer tarzda bir iteratif prosediir ile yapilir. Hartree-Fock teori ile DFT
arasinda boyle bir benzerlik oldugu Kohn ve Sam tarafindan bildirilmistir.

Hertree-Fock teori formiilasyonunun bir parcasit olarak bir degis-tokus terimi
icerir. Son zamanlarda Becke DFT degis-tokusu ile HF nin bir karisimini iceren

fonksiyonelleri su sekilde formiillestirdi [40].
E;(i(t:’rit = CHFE)I—(iF + CDI——I'E)D«I-ET (2.39)

Burada c ler sabitlerdir. Ornegin bir Becke tarz1 iic-parametre fonksiyoneli asagidaki

ifade ile tanimlanabilir.
E>B(§LYP = E>L<DA +C (E;(u: - E>L(DA) + CxAEgss + ES/WNS + CC(EEYP - ESWNS) (2-40)
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Burada ¢y parametresi HF ve LDA degis-tokusunun herhangi bir karisimina izin veren
bir sabittir. [laveten LDA degis-tokusuna Becke gradient diizeltmesi olan cx parametresi
de dahil edilir. Benzer olarak VWN3 lokal korelasyon fonksiyoneli kullanilir ve bu
fonksiyonel obsiyonel olarak LYP korelasyon diizeltmesi olan cc parametresiyle
diizeltilir. B3LYP fonksiyonelinde bu parametre degerleri Becke tarafindan
ozellestirilmistir. Becke bu parametre degerlerini atomlasma enerjisi, iyonlagsma
enerjisi, proton ilgisi ve G1 molekiil setinde birinci sira atomik enerjileri uygun hale
getirerek ¢y=0.20, cx=0.72 ve cc=0.81 scklinde belirledi. Becke’nin ¢alismasinda
VWN3 ve LYP den daha ¢ok Perdev-Wang’in korelasyon fonksiyonelini kullandigina
dikkat ediniz.

LYP i¢in Perdew ve Wang’in 1991 gradient diizeltilmis korelasyon
fonksiyonelinin yer degistirilmesi gibi, ayn1 tarzda bilesen fonksiyonelleri degistirerek

ve li¢ parametrenin degerlerini ayarlayarak farkli fonksiyoneller olusturulabilir.

2.4 Temel Setler

Bir molekiiler sistem i¢indeki atomik orbitallerin matematiksel gosterimine temel
setler denir. Molekiiler orbitaller atomik orbitallerin dogrusal bilesiminden elde edilir.
v, molekiiler orbitalleri ve ¢, de atomik orbitalleri gostermek ilizere dogrusal bilesim su

sekilde yazilir.
v, (i) = {chpd)p(i)}ﬁv (i) (2.41)

Burada c,, p atomunun ¢, atomik orbitalinin v {inci molekiiler orbitale olan katkisini
gosterir. Atomik orbitallerin dalga fonksiyonlar1 radyal ve agisal dalga fonksiyonlarinin

bir ¢arpim1 olup, su sekilde gosterilir.
¢, =R, 1 (DY, (6,0) (2.42)

Atomik orbitaller i¢in temel fonksiyonlar olarak hidrojen benzeri orbitaller, Slater tipi
orbitaller (STO) ve Gaussian tipi orbitaller (GTO) vardir. Ab initio hesaplamalar1 temel
fonksiyon olarak adlandirilan STO ya da GTO kullanilmasiyla yapilir [28] . STO

asagidaki gibi tanimlanir.

bsro = Yim f(r)e ™ (2.43)
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Hesaplamalarda bu tip orbitallerin kullanilmasi durumunda {i¢ ve dort merkezli
integrallerin degerlendirilmesi asirt zaman alir. Bu nedenle Ab initio ya da elektronik
yap1 hesaplamalari i¢in temel setler, daha ¢ok GTO dogrusal bilesiminden olusturulur.

Gaussian tipi orbitaller su formda verilir [41] .
doro =Y, m F(NE" (2.44)

Bu fonksiyonlarda atomik orbitallerin agisal kismi1 olan Y;,m; GTO ve STO i¢in aynidir.
Sadece radyal kisimda farklilik vardir. Burada o radyal fonksiyonun biyiikligiini
belirleyen bir sabittir. Ornegin s, py ve dyx, gibi atomik orbitallerin Gaussian

fonksiyonlar1 asagidaki esitliklerle verilir [33] .

2& 3/4
nN==] e
9, (a,r) ( 4nj

1280° V',
) ye

3
T

gy(oc,r){

204807 ¥ .o
0,y (0, 1) = 3 xye

Bu fonksiyonlar ilkel (pirimitive) Gaussianlar olarak tanimlanir. Temel fonksiyonlar
olusturmak icin ilkel Gaussianlarin dogrusal bilesimi kullanilir. Ornegin p tipi temel

fonksiyon p tipi ilkel Gaussianlarin dogrusal bilesiminden ibarettir.

o, =Z:dvpgp (2.45)

Kisaltilmis (contracted) Gaussianlar olarak bilinen bu fonksiyonlarda d,, verilen bir
temel set i¢indeki katsayilardir ve bu kisaltilmis Gaussianlar normalizedir. Temel
fonksiyon ya da temel setleri olusturmak icin kisaltilmis Gaussianlarin dogrusal bilesimi

alinir.

v, = chpd)p = ZCVp [Zdwgpj
(2.46)

Atom orbitalleri i¢in bircok temel set Onerilmistir. Temel setler temel
fonksiyonlarin sayisina ve tiiriine gore temel setler STO-3G, 3-21G, 6-31G, LANL2DZ

gibi sembollerle gosterilir. Bir temel setteki temel fonksiyon sayis1 ne kadar fazla ise
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hesaplamalardan elde edilen sonuglar dogruya o kadar yakindir. Asagida gesitli temel

setler agiklanmistir [33] .

Minimal temel setler: Molekiildeki her atom i¢in minimum sayida temel fonksiyon
kullanan temel setlerdir. Minimal temel setlerde bir molekiil igin kullanilacak temel
fonksiyon sayis1 molekiildeki atom sayisina ve atom orbital sayisina baghidir. Ornegin
STO-3G temel seti bir minimal temel settir. Bu temel setteki STO, temel fonksiyon
olarak Slater tipi orbitallerin kullanildigini ve 3G terimi ise temel fonksiyon basina ii¢
tane ilkel Gaussian fonksiyonunun kullanildigini ifade eder.

STO-3G temel setine gore CH4 molekiilii i¢in kullanilacak temel fonksiyon sayisi
su sekilde bulunur. Hidrojen ve karbon atomlarinin konfigiirasyonlar1 soyledir.

[H]: 1s

[C]: 1s, 2s, 2py, 2py, 2p;
Bu konfigiirasyonlara gore kullanilacak temel fonksiyon sayist 4x1(H)+1x5(C)=9

bulunur.

Yarilmis (split) degerlik temel setleri: Molekiildeki atomlarin i¢ kabuklarda bulunan
orbitallerinin yarilmadigini, ancak her degerlik orbitalinin biiytikliikleri farkli olan iki
orbitale yarildigim1 kabul eden temel setlerdir. Bu temel setlere gore orbitalin sekli
degismez ancak biyiikligii degisir. Asagida gosterildigi gibi karbon atomunun bir p
orbitalinin biiytlikliikleri farkli olan iki orbitale yarildigi kabul edilir.

o

Boylelikle kullanilacak temel fonksiyon sayisi arttigindan hesaplamalardan elde edilen
sonuglar daha dogrudur. 3-21G ve 6-31G gibi temel setler yarilmis degerlik temel
setleridir.

Yarilmis degerlik temel setlerine gore CHs molekiilii i¢in kullanilacak temel
fonksiyon sayist su sekilde bulunur. Hidrojen ve karbon atomlarinin yarilmis degerlik
temel setlerine gore konfigiirasyonlar1 sdyledir.

[H]: 1s, 15"

[C]: 1s, 25, 25", 2Py, 2Px , 2Py, 2Py » 2Pz, 27
Bu konfigiirasyonlara gore kullanilacak temel fonksiyon sayist 4x2(H)+1x9(C)=17
bulunur. 3-21G ve 6-31G temel setleri i¢in kullanilacak temel fonksiyon sayilar1 ayni,
ancak temel fonksiyon basina kullanilacak ilkel Gaussian fonksiyonlar1 sayis1 farklidir.
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Polarize temel setler: Polarize temel setler hidrojene bazi p fonksiyonlarini, karbon,
azot ve oksijen gibi agir atomlara d fonksiyonlarimi ve gec¢is metallerine f
fonksiyonlarini katan temel setlerdir. Boylelikle hem kullanilan temel fonksiyon sayisi
artmakta hem de orbital sekli degismektedir. Ornegin karbon atomuna d fonksiyonunun

katilmasi ile orbital sekli agagidaki gibi degisir.

®1-4

6-31G(d)=6-31G" ve 6-31G(d,p)=6-31G " temel setleri polarize temel setlerdir.
Bunlardan ilki orta biiyiikliikteki sistemleri igeren hesaplamalarda yaygin olarak
kullanilan ve agir atomlara d fonksiyonunun katildigin1 gdsteren bir polarize temel
settir. Ikinci temel set ise p fonksiyonunu hidrojene ve d fonksiyonunu agir atomlara
katan bir polarize settir.

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

fonksiyonunun, her bir hidrojen atomu basina iki p fonksiyonunun katildigini belirtir.

Daginik (diffuse) fonksiyonlari iceren temel setler: s ve p tipi orbitallerin uzayin daha
biiyiik bir boliimiinii iggal ettigini varsayan temel setlerdir. Bu tiir temel setler genellikle
elektronlar1 ¢ekirdekten uzak olan sistemler i¢in Onemlidir. Bdyle sistemlere,
eslesmemis elektronlart olan molekiiller, negatif yiik iceren sistemler, uyarilmis
durumdaki sistemler, radikaller, diisiik iyonlasma enerjisine sahip olan sistemler 6rnek
verilebilir. Temel setlere daginik fonksiyonlarin katilmasi + isaretiyle gosterilir.
6-31+G(d)=6-31+G* ve 6-31++G(d,p)=6-31++G~  temel setleri dagmik
fonksiyonlar1 igeren temel setlerdir. Bunlardan ilki agir atomlara d fonksiyonuna
ilaveten dagmik fonksiyonlarin da katildigmi belirtir. Ikinci temel set ise agir atomlara
d, hidrojene p fonksiyonunun Katildigini ayrica agir atomlara ve hidrojene daginik

fonksiyonlarin katildigin1 gosteren bir temel settir.

Yiiksek acisal momentumlu temel setler: Daginik fonksiyonlari iceren temel setlerde
polarize fonksiyon sayisi artirilarak ¢oklu polarize fonksiyonlari iceren temel setler elde

edilir. Bu tiir temel setler yiiksek agisal momentumlu temel setler olarak bilinir.
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6-311++G(2df,2pd) temel seti yiiksek acisal momentumlu bir temel settir. Bu
temel set her bir agir atoma iki tane d ve bir tane f fonksiyonunun katildigini, hidrojen
atomlarina ise iki tane p ve bir tane d fonksiyonunun katildigini, ayrica agir atomlara ve
hidrojene daginik fonksiyonlarin katildigini da belirtir.

Yiiksek agisal momentumlu temel setler, 6zellikle DFT ve MP2 gibi elektron
korelasyon yontemlerinde tercih edilir. HF hesaplamalarinda gerek duyulmaz.

Periyodik tabloda atomlarin bulunduklar1 periyoda gbre bazi biiyiik temel setler
kullanilir. Ornegin yiiksek agisal momentumlu 6-311+G(3df,2df,p) temel seti ikinci ve
daha yiiksek periyotlarda bulunan atomlar i¢in kullanilir. Periyodik tablonun {iglincii
periyodundan sonraki atomlar icin kullanilan temel setler olduk¢a farklidir. Ornegin
LANL2DZ seti bunlardan birisidir. Bu temel set belli sayida i¢ elektron icin etkin i¢
potansiyel (ECP) kullanir. Diffuse fonksiyonlari iceren temel setlerde polarize fonksiyon
sayis1 artirilarak ¢oklu polarize fonksiyonlar1 iceren temel setler elde edilir. Gaussian
programi hem polarize hem de dagmik fonksiyonlarini igeren birgok temel seti biinyesinde
bulundurur. Bu tiir temel setler yiiksek agisal momentumlu temel setler olarak bilinir.
Yiiksek acisal momentumlu temel setler genellikle ticlii zeta (triple zeta) temel setlere (6-

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

Cizelge 2.2 Gaussian 09 programinda kullanilan bazi temel setler

Temel set Tanimi

STO-3G Minimal bir temel settir ve biiyiik sistemler i¢in nicel sonuglarin

elde edilmesinde kullanilir

6-31G(d) Polarize bir temel settir. Agir atomlara d-fonksiyonlarinin

eklendigini belirtir

6-31G(d,p) Polarize bir temel settir. Agir atomlara d-fonksiyonlarimni

eklemenin diginda hidrojen atomuna p-fonksiyonlarinin ekledigini

belirtir

6-31+G(d) 6-31G(d) temel setine daginik fonksiyonlarin ilave edildigini
belirtir

6-31++G(d) Agir atomlara daginik fonksiyonlar eklemenin disinda hidrojen
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atomlarma daginik fonksiyonlarin ilave edildigini belirtir

6-311+G(d,p) 6-31+G(d) temel setine s ve p tipi valans fonksiyonlarmin
katildigini belirtir. Ayrica hidrojen atomuna daginik fonksiyonlari
ekler

6-311+G(2d,p)  Daginik fonksiyonlarla birlikte agir atomlara 2 tane d-
fonksiyonunun ve hidrojen atomuna p-fonksiyonunun ilave
edildigini belirtir

6-311+G(2df,2p) Daginik fonksiyonlarla birlikte agir atomlara 2 tane d-fonksiyonu
ve 1 tane f-fonksiyonu eklendigini, hidrojen atomlarina ise 2 tane

p-fonksiyonu ilave edildigini belirtir

2.5 Coziicii Faz1 Hesaplamalari [33]
Gaussain hesaplamalarinda, bir ¢6ziicli belirtilmedigi siirece yapilan hesaplamalar
gaz fazindadir. Coziicii faz1 hesaplamalart SCRF (self consistent reaction field) yontemi

ve Sekil 2.1 deki modellerden birisi segilerek yapilir.

©IOICICH

Onsager Model Tomassi's Polarize Isodensity PCM  Self-Consistent Isodenity
Continum Model (PCM) (IPCM) PCM (SCIPCM)

Sekil 2.1 Coziicii faz1 hesaplamalarinda SCRF yonteminde kullanilan modeller

Sekil 2.1 de goriildiigii gibi her model ¢oziicii ile ¢oziinen arasindaki bosluklari
(cavity) farkli bir sekilde goz Oniine almaktadir. Bu dort SCRF modelinden en basit
olan1 Onsager Modelidir (OM). Bu model ¢6ziinen ile ¢oziicii arasinda ag yarigapina
sahip ve molekiilleri saran kiiresel bir bosluk oldugunu varsayar. Molekiildeki bir dipol
ortamdaki bir dipolii indiikler ve ¢oziicii dipolii yoluyla uygulanan elektrik alan

molekiille ait dipol ile etkilesir.

Ikinci model polarize continum model (PCM) dir. Bu model birbiriyle kesisen
atomik kiirelerden olusan bir kavite tanimlar. Coziiciiniin polarizasyon etkisi sayisal
olarak verilir. Coziicii ile ¢ozlinen arasindaki etkilesim Onsager modelinde kullanilan

analitik yaklagim formundan daha ¢ok sayisal integrasyon yoluyla hesaplanir.
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Uciincii model ise isodensity polarize continum modeldir (IPCM). Bu model
kaviteyi molekiiliin es yogunluklu yiizeyi olarak tanimlanir. Bu es yogunluk bir iteratif
islem yoluyla belirlenir. Iteratif islemde SCF déngiisii yapilarak mevcut es yogunluk
kavitesine yaklasilir. Bileske dalga fonksiyon giincellestirilmis es yogunluk yiizeyini
hesaplamak i¢in kullanilir ve dongii, SCF in tamamlandigin1 gosteren kavite sekli artik

degismeyinceye kadar tekrarlanir.

Cozeltideki tiim etkilesimleri gbz Oniine almak igin self consistent isodensity
polarized continuum model (SCI-PCM) gelistirildi. Bu model SCF probleminin
coOzeltideki solvasyon etkisini goz oniine alir. Bu islem kaviteye bagl olan, solvasyon
enerjisini igeren, enerjiyi minimize eden, elektron yogunlugu icin SCF problemini
¢ozer. Diger bir deyisle, solvasyon etkileri bir sonraki adimi igerenden daha ¢ok iteratif
SCF hesaplamasi i¢ine katilir. Bu yiizden SCI-PCM yontemi elektron yogunlugu ile
kavite ve IPCM nin g6z ard1 ettigi eslesme terimleri dahil tim eslesmeleri géz Oniine

alir.

2.6 Geometri Optimizasyonu [33]

Molekiillerde frekans ve enerji hesaplamalari, termodinamik 06zelliklerin
belirlenmesi gibi islemlerde oOncelikle molekiilin denge geometrisi belirlenir. Bir
molekiiliin denge geometrisi o molekiiliin enerjisinin minimum oldugu geometridir ve
molekiil bu durumda en kararli haldedir. Molekiiliin denge geometrisini belirleme
islemine geometri optimizasyonu adi verilir. Molekiilleri olusturan atomlarin dizilisleri
degistiginde molekiiliin enerjisi de degisir. Molekiiler konformasyon ile enerji
arasindaki iligki potansiyel enerji yiizeyi (PEY) grafigi ile gosterilir (Sekil 2.2).

PEY grafiginde en diisiik enerjili bolge bir genel minimumu, en yliksek enerjili
bolge ise bir genel maksimumu temsil eder. Bir bolgedeki en diisiik enerjili nokta yerel
minimumu bir bolgedeki en yiiksek enerjili nokta ise yerel maksimumu gosterir. Bir
molekiilin denge geometrisindeki minimumlar tek molekiil durumunda farkh
konformasyonlara veya yapisal izomerlere karsilik gelir. Bu minimumlar ¢ok bilesenli
sistemlerde ise reaksiyona giren ve reaksiyon sonucu oOlusan iiriin molekiillerini temsil

eder.
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Genel Maksimum Eyer Noktas1

Yerel Maksimum

/ Genel Minimum
/ Yerel Minimum

Yerel Minimum

Sekil 2.2 Potansiyel enerji ylizey (PEY) grafigi ve bolgelerin tanimi

Eyer nokta ise PEY’in bir dogrultusunda minimum diger yonde maksimum olan
noktadir. Eyer noktasi molekiiliin iki denge geometrisi arasindaki geciS yapisini
gosterir. Geometri optimizasyonun amact PEY’deki minimumlar1 bulmak ve molekiiler
sistemin denge geometrisini tahmin etmektir. Minimumlarda ve eyer noktalarinda
enerjinin birinci tlirevi (gradiyent) minimumdur. Gradiyent ayni zamanda kuvvetlerin
negatifine esit oldugundan buralarda kuvvet de sifirdir. Bu sekilde PEY’de kuvvetlerin
sifir oldugu noktaya kararli nokta denir ve tiim basarili optimizasyonlarda bir kararli
nokta tesbit edilir. Yalniz dikkat edilmesi gerekilen husus sudur: Bulunan bu kararh
nokta bulunmasi amaglanan nokta olmayabilir. Ornegin genel minimum aranirken yerel
minimum da bulunabilir. Geometri optimizasyonuna baslarken oncelikle programa
molekiil i¢in bir giris geometrisi verilir. Bu geometri PEY’de bir noktay1 temsil eder. Bu
giris geometrisi igin enerji ve enerjinin bu noktadaki gradiyenti hesaplanir ve bir sonraki
adimin PEY de hangi yonde olacagi tesbit edilir. Gradiyent, yiizeydeki enerjinin en hizl
azaldig1 dogrultuyu gosterir [41]. Gradiyentin sifir oldugu noktaya kadar bu isleme
devam edilir. Gradiyentin sifir oldugu nokta minimum olabildigi gibi eyer nokta da
olabilir. Bu durumda molekiil i¢in harmonik titresim frekanslar1 hesaplanir. Molekiiliin
gergek yapisina ne kadar yakin bir geometri segilirse (bag uzunlugu, bag acisi, dihedral
ac1) islem o kadar kisa siirer ve basgarili bir optimizasyon yapilabilir. Bu geometri se¢imi
icin bazi referans kartlarindan yararlanilabilir. Referans kartlarinda atomlarin
birbirleriyle yaptiklar1 baglarin deneysel olarak bulunmus uzunluklari, bag agilart ve

dihedral agilar vardir.
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Frekans hesabi sonucu Bulunan yer

0 sanal frekans bulunduysa — Bir minimumdur
Arastirilan nokta
bir minimumsa

1< sanal frekans bulunduysa — Bir eyer noktadir

Sekil 2.3 Optimizasyon sonucu bulunan frekanslar ile PEY’deki noktanin yorumu

2.7 Titresim Frekanslar [33]

Molekiillerde harmonik titresim frekans hesaplamalar1 asagidaki amaglar icin
yapilabilir.
1. Molekiillerin IR ve Raman spektrumlarini tahmin etmek
2. Geometri optimizasyonunda gerekli olan kuvvet katsayilarint hesaplamak
3. Molekiiliin termodinamik 6zelliklerini incelemek amaciyla sifir nokta enerjisini ve

termal enerjiyi hesaplamak.

Bir molekiiliin toplam enerjisi molekiiliin 6teleme, donme, titresim ve elektronik
enerjilerinin toplamidir. Harmonik salinici yaklagiminda N atomlu dogrusal olmayan bir
molekiiliin titresim enerjisi 3N-6 tane (dogrusal molekiillerde 3N-5) normal titresim

modlarin enerjilerinin toplamidir.
1
~ Y (O + N (2.47)

Bu esitlikte vk k 1nc1 normal titresim modunun frekansidir. v titresim kuantum sayisi
olup 0, 1, 2, ... degerlerini alir. Titresimsel olarak temel durumda bulunan bir molekiiliin
3N-6 titresim modunun kuantum sayilarinin hepsi sifirdir ve harmonik salinici

yaklasiminda sifir nokta enerjisi (ZPE) su esitlikle tanimlanir.

3N-6

1
E e © 5 > hy, (2.48)
k=1

Bir molekiiliin harmonik titresim frekansi su basamaklarla hesaplanir.
1. Molekiiliin denge geometrisini bulmak amaciyla molekiiliin baz1 geometrileri igin
elektronik Schrodinger denklemi ¢oziiliir.

2. Cekirdeklerin 3N kartezyen koordinatlarina karsilik gelen molekiiler elektronik

2
enerjinin ikinci tiirevleri (8_U)denge ab initio SCF dalga fonksiyonuyla hesaplanir.
iOKj

Bu islem denge durumunda yapilir.
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3. Kuvvet sabitlerin matrisinin (Hessian matrisi) elemanlar1 hesaplanir

1 (azu)
mimj1/2 GXﬁXj denge

F

ij

(2.49)

Burada i ve j, 1 den 3N e kadar gider ve mj, x koordinatinda bulunan atomun
kiitlesidir.

4. 3N bilinmeyenli 3N tane lineer denklem seti ¢oziiliir

3N
> (F-8,M)1,=0 i=1,2,....3N (2.50)
j=i

dij kronecker deltasi, A ve lj bilinmeyen parametrelerdir. Bu homojen denklem

setinin 3N tane ¢oziimii vardir ve katsayilar determinanti
det(F;-5,A,)=0 (2.51)

olmalidir. Bu determinantin derecesi 3N dir ve agiliminda Ax larin en yiiksek derecesi

MM dir. Dolayisiyla sekiiler determinantin 3N kékii vardir. Molekiiler harmonik

frekanslar
Y

— (2.52)

Vi

formiiliinden hesaplanir. Denklem (2.51) in ¢6ziimiinden bulunan alt1 tane A« degeri
sifirdir yani alt1 tane sifir frekans vardir. Bu frekanslar molekiiliin donme ve Gteleme
serbestlik derecelerine karsilik gelir [42].

Denge durumundaki bir molekiiliin titresimi diizenlidir ve tahmin edilebilir.
Gaussian programi molekiillerin temel ve uyarilmis durumlarindaki titresim
spektrumlarin1 hesaplayabilir. Frekans ve ¢izgi siddetlerinin tahminine ek olarak
program sistemin normal modlarindaki yer degistirmelerini de hesaplayabilir [43].

Frekans hesaplamalar1 sadece PEY’in kararli noktalarinda yapilmalidir. Yani
optimize yap1 igin hesaplanmalidir. Bu nedenle Once molekiilin geometri
optimizasyonu yapilmahidir ya da programa molekiiliin optimize parametreleri
girilmelidir. Frekans hesaplamalarinda da geometri optimizasyonunda kullanilan metod
ve temel set kullanilmalhidir. Teorik olarak frekans hesaplamasi yapilirken
frekanslardaki anharmoniklik etkisi g6z ardi edilir. Bu nedenle teorik frekanslar
deneysel frekanslardan biiyiik ¢ikar. Teorik frekanslarla deneysel frekanslarin uyumunu

saglamak i¢in teorik frekanslar diizeltme ¢arpanlariyla (scale factor) yeniden diizenlenir.
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Frekanslarin diizenlenmesi bir¢ok yontemle yapilabilir. Bunlardan biri en kiigiik kareler

yontemidir. Bu yonteme gore
A=) viEvE Y v (2.53)
i=1 i=1

hesaplanir. Burada A diizeltme c¢arpanidir ve n hesaplama yapilan titresim frekansi

sayisidir. A diizeltme ¢arpani

A:Z (}L\/i—teo _Vi—den )2
i=1
(2.54)
ifadesini en kiigiik yapan degerdir ve

o _

=0 2.55
) (2.55)

ifadesinden bulunur. Bulunan diizeltme ¢arpani tiim teorik frekanslarla carpilir [44].

2.8 Mulliken Populasyon Analizi (MPA)

Hesaplamali kimya yontemleri ile hesaplanan Mulliken populasyon analizi
atomlarm kismi yiiklerinin tahmini i¢in bir yol saglar [45,46]. Ozellikle molekiiler
orbital (MO) yontemlerinde atomik orbitallerin (AO) dogrusal bilesimi esas alinip lineer
regrasyon islemi (QSAR) degisken olarak kullanilir [47]. i inci bir MO dalga

fonksiyonu y;j su sekilde tanimlanirsa
Wi = Cijdj + Cikdx
bu dalga fonksiyonunun karesi elektron dagilimi hakkinda bilgi verir.
Wit = G0y + Gk + 2ciiCidion
Vi, ¢; ve ¢ normalize fonksiyonlar oldugundan biitiin elektronik koordinatlara gore

integral alinirsa
1 =cii” + ci + 2CiCikSik
elde edilir. Burada Sy drtiisme integrali olup

Sik = Igypwdlt
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olarak verilir. Mulliken’e gore y; molekiiler orbitalindeki bir elektron, ¢; atomik
orbitaline Cij2 kadar, ¢ atomik orbitaline cy? kadar ve ¢; ve ¢k atomik orbitallerinin
ortiisme bolgesine 2cijcikSjk (Overlap populasyonu) kadar katkida bulunur. Eger w;
molekiiler orbitali iki elektron varsa bu katki iki kat olur. ¢; atomik orbitalindeki
elektron populasyonu (y; inci molekiiler orbitaldeki bir elektrondan dolay) qji sembolii
ile tanimlanir ve net atomik orbital populasyonu denir. Yani qji = Cijz dir. Benzer sekilde
yi 1 inci molekiiler orbitaldeki bir elektrondan dolay1 ¢; ve ¢« Ortiismesindeki elektron

populasyonu Py sembolii ile gosterilir.
iji = 2CijCiijk
Sistemde bulunan biitiin elektronlarin katkilar1 toplanarak Mulliken net atomik orbital

populasyonu bulunur [48].

bitin MO 5 bitin MO
4= >, ne’= > ng

butiin MO

P,=2 Z NCiCiSic :i n.P;

2.9 Toplam Enerji Hesaplamalari[30]

Bir molekiiliin toplam enerjisi kinetik ve potansiyel enerjinin toplamina esittir.
Potansiyel enerji ¢ekirdekler arasi itme, elektronlar arasi itme, ¢ekirdek ve elektronlar
aras1 ¢ekme enerjilerinin toplamidir. Kinetik enerji ise elektronlarin orbital ve spin
hareketlerini, titresim hareketlerini, donme ve Oteleme hareketlerini icerir. Gaussian
toplam enerjiyi single point enerji olarak tanimlar. Single point enerji enerjinin bir
tahminidir. Molekiiliin geometrik yapisiyla iligkilidir. Molekiil i¢in potansiyel enerji
yiizeyi uizerinde tek bir sabit noktada hesaplama gerceklestirildigi i¢in single point
enerji denilmektedir. Single point enerji hesaplamalar1 asagidaki amaglar igin
yapilabilir.

a. Molekiil hakkinda temel bilgi edinmek

b. Optimizasyon igin baslangi¢ noktasi olarak kullanilan geometri iizerinde uyum
kontrolii yapmak

c. Teorinin en diisiik seviyesinde optimize edilmis bir geometri i¢in enerjisini ve diger

ozellikler i¢in dogru degerleri hesaplamak
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Single point enerji hesaplamalar1 teorinin herhangi bir seviyesinde kiiciik ya da biiytlik
temel setlerle yapilabilir. Sonugta sistemin toplam enerjisi elde edilir. Enerjinin degeri

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

3. AMAC
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Dikobalt oktakarbonil endiistriyel ©Onemi fazla olan karbonilasyon ve
hidroformilasyon tepkimeleri igin bir katalizor baslaticidir [49,50]. Bu yiizden dikobalt
oktakarbonil kompleksi dengede katalitik aktif tiirlerin bir karigimimni igermelidir [51].
Farkli fazlarda C0,(CO)g in ayrintili IR spektrum arastirmalar1 en az ii¢ izomerik tiiriin
varligint gostermistir [52,53]. Kati hal, gaz faz ve ¢ozeltide Coy(CO)g in olasi izomerik
yapilar1 Sekil 3.1 de verilmistir [54]. Kat1 halde C,, simetrili yapinin D3y ve D,y nokta
gruplu yapilardan daha kararli oldugu bilinir [55]. Gaz faz ve ¢ozeltide ise D3q ve Doy
simetrili yapilar Cp, simetrili yapidan daha kararlidir [52]. C,, simetrili dikobalt
oktakarbonil iki koprii CO grubu igerir. Oysa D3q Ve Dyy simetrili yapilar kopriisiiz
tirlerdir. Ayn1 zamanda gaz faz ve ¢ozeltide Co,(CO)g in infrared spektrumlarinda
koprii karbonil bandlart da vardir [65]. Bu durum gaz faz ve ¢ozeltide C,, simetrili
izomerin de var oldugunu gostermektedir. Bu durumda C-O gerilme frekanslarini

etiketlemek ve izomerlerin kararligini 6ngérmek deneysel olarak ¢ok zordur.

oc, 8 co clzooc\ \\\\CO oc\ ::co oc\ CO
oc—Co—Ca €O 0C—Co——Co——CO Co Co.
o X o oc”  Yeo o oc co oc/ \CO
o)
(Cav) (Dsd) (D2q)

Sekil 3.1 Dikobalt oktakarbonilin Cyy, D3 ve D¢ simetrili yapilar

Bu c¢alismada gaz faz, siklohekzan ve pentan ¢ozeltilerinde yogunluk fonksiyon teorisi
(DFT/B3LYP) LANL2DZ ve GEN temel setleri kullanilarak ii¢ izomerik yapi igin
molekiiler yap1 parametreleri, izomerlerin kararliliklari, atomlarin Mulliken yiikleri, C-

O titresim frekanslarinin etiketlenmesi ve elektronik enerjileri arastirildi.

4. BULGULAR VE TARTISMA
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4.1 Molekiiler Yap1 Analizi

Son yillarda bazi gecis metal komplekslerinin molekiiler 6zellikleri ve
tepkimelerini igeren calismalar DFT yontemleri ile yapilmaktadir [56,57] . DFT
yontemleri atomik ve molekiiler 6zellikleri etkili bir sekilde ongdrebilen bir yontemdir
[58,59]. Bu c¢alismada dikobalt oktakarbonilin ii¢ izomer yapisi Gauss View 5.0
molekiiler yap1 goriintiileme programinda gizilerek molekiildeki atomlarin uzaysal
yonelmeleri belirlenmis, teorik hesaplamalar Gaussian 09W paket programinda DFT-
B3LYP yontemi LANL2DZ ve GEN temel setleri ile yapilmistir. LANL2DZ temel seti
metal atomlarin1 modellemek i¢in etkin ¢ekirdek potansiyelini kullanan bir temel settir
[60]. Yani bu temel set bag olusumunda i¢ kabuk elektronlarin1 ihmal eder. GEN
anahtar kelimesi kullanici tarafindan belirlenir. Merkezi atomun ve merkezi atoma bagl
olan gruplarin atomik orbitalleri ayri1 temel setler kullanilarak hesaplanir. Bu ¢alismada
kobalt atomlarinin orbitalleri i¢in LANL2DZ ve u¢ atomlarin orbitalleri igin 6-31G(d,p)
temel setleri kullanild.

DFT-B3LYP yontemi ve GEN temel seti ile hesaplanan optimize yapilar ve

atomlarin numaralandirilmis hali Sekil 4.1 de gosterilmistir.

Sekil 4.1 Dikobalt oktakarbonilin {i¢ izomer yapisinin DFT-B3LYP/GEN temel seti ile
elde edilen optimize geometrileri

4.2 Yapisal Parametreler
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Ug izomer yapmin DFT-B3LYP yéntemi LANL2DZ ve GEN temel seti ile gaz
faz, siklohekzan ve pentan ¢oziiciisiinde hesaplanan geometrik yapi parametreleri olan

bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Cizelge 4.1-4.3 te verilmistir.

Cizelge 4.1 C,, simetrili yap1 i¢cin DFT-B3LYP yontemi LANL2DZ ve GEN temel

setleri ile hesaplanan bag uzunluklar1 (A) ve bag acilari (°)

Gaz Faz Siklohekzan Pentan

Baglar LANL2DZ GEN LANL2DZ GEN LANL2DZ GEN
1Co-2Co 2.546 2555 2544 2552 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 1821 1.827
1Co-6C 1.820 1.826 1.821 1.827 1.821 1.827
1Co-7C 1.815 1813 1.814 1812 1.814 1.813
7C-170 1.169 1.146 1.170 1.146 1.170 1.146
4C-160 1.196 1.169 1.197 1.170  1.197 1.171
Acilar

4C-1Co-3C  84.1 84.9 84.1 84.9 84.1 84.9
6C-1Co-3C 157.8 1575 158.0 1576 157.9 157.6
5C-1Co-3C  87.2 86.8 87.3 86.8 87.3 86.9
7C-1Co-3C 955 95.4 95.6 95.4 95.5 95.5
5C-1Co-4C 157.8 1575 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 955 95.4 95.6 95.4 95.6 95.5
6C-1Co-5C  93.2 92.9 93.2 93.0 93.2 929
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 1264 125.1 1265 1252 1265 125.2
1Co-4C-2Co  80.9 81.4 80.9 81.5 81.0 815

Cizelge 4.1 de goriildiigli gibi GEN temel seti ile hesaplanan bag uzunluklarinin
LANL2DZ temel seti ile hesaplanan bag uzunluklarina gére az da olsa uzun oldugu
goriiliir.  Bu sonug¢ optimizasyonda farkli temel setler kullanildiginda farkli bag

uzunluklar1 ve bag agilar1 elde edilecegini gosterir.

53



Cyy simetrili izomer i¢in Co-Co, Co-C(koprii) ve Co-C(ug) bag uzunluklarinin
deneysel degerleri, sirasiyla, 2.54 A, 2.0 A ve 1.8 A olarak verilmistir [61]. Cizelge 4.1
de verilen DFT-B3LYP/LANL2DZ ve GEN temel setleri ile hesaplanan Co-Co, Co-
C(koprii) ve Co-C(ug) bag uzunluklan ise yaklasik 2.55, 1.96 ve 1.82 A olarak
bulunmustur. Bu degerler deneysel degerlerle uyum igerisindedir. Terminal C-O bag
uzunluklarinin képrii C-O bag uzunluklarindan daha kisa oldugu goriilmektedir. Bu
beklenen bir durumdur. Ciinkii koprii karbonil bag derecesi yaklasik iki, terminal
karbonil bag derecesi ise {gtiir. Terminal karbonilde C-O baginda elektron
yogunlugunun yiiksek olmasi terminal karbonilin geri baglanmasinin koprii karbonilin
geri baglanmasindan daha yliksek olacagini gosterir. Daha yiiksek geri baglanma Co-
C(terminal) bag uzunlugunu kisaltir. Cizelge 4.1 de her iki temel setle hesaplanan Co-
C(terminal) uzunlugunun Co-C(koprii) uzunlugundan daha kisa oldugu goriilmektedir.

Cyyv simetrili izomerede 1C0-4C-2Co bag agisinin deneysel degeri 80° olarak
verilmektedir [62]. DFT-B3LYP/LANL2DZ ve GEN temel setleri ile yapilan
hesaplama sonuglarindan ise bu bag agisinin degeri yaklasik 81 derece olarak
bulunmustur. Bu sonug da bir biri ile olduk¢a uyumludur.

Ayrica Cyy simetrili izomerde yapilan optimizasyon g¢aligmalar1 sonucu koprii
karbonillerin Co atomlarmin bulundugu diizlemde olmadigr bulunmustur. Molekiiliin
merkezine yerlestirilen koordinat sistemine gore Co-Co atomlarindan gecen eksenden

koprii karbonil karbonu uzakligi 0.69 A olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.2 D3q simetrili yap1 i¢in DFT-B3LYP yontemi LANL2DZ ve GEN temel setleri

ile hesaplanan bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°)

Gaz Faz Siklohekzan Pentan

Baglar LANL2DZ GEN LANL2DZ GEN LANL2DZ GEN
1Co-2Co 2.672 2.681 2.671 2.681 2.671 2.685
2Co-3C 1.813 1815 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 1815 1.813 1814 1.813 1.815
2Co-6C 1.813 1815 1.813 1814 1.813 1.815
4C-180 1.169 1.146  1.169 1.145 1.169 1.146
Acilar

4C-2C0-3C  94.6 94.9 94.6 94.9 94.6 94.9
6C-2Co-3C  119.3 119.2 1193 119.2 1194 119.3
5C-2Co0-3C  119.3 119.2 1193 119.2 1194 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

Dsg simetrili izomer iki liggen bipiramidal kobalt pentakarbonilin her birinin
aksiyel konumda bulunan bir karbonilinin ayrilip, birinin 180 derece dondiiriilerek Co-
Co bagi ile baglanmis bir yap1 olarak diisiiniilebilir. Cizelge 4.2 deki verilerden D3y
simetrili izomerin Co-Co bag uzunlugunun C,y simetrili izomere gére daha uzun oldugu
goriilmektedir. Bu karbonil kdpriilerinin kobalt atomlarini birbirine yaklastirdigini ve
metal-metal bagimi kuvvetlendirdigini gostermektedir. Ayrica bu izomerin ekvatoryel
Co-C bag uzunluklar: hemen hemen birbirine esit olup 1.81 A civarindadir. Aksiyel Co-
C bag uzunluklar1 ise 1.79 A civarindadir. Uggen bipramidal komplekslerde bu
beklenen bir durumdur [63]. Bu yapida tim C-O bag uzunluklari terminal C-O
uzunluklartyla ayn1 olup 1.15 A civarindadir.

120 derece olmasi beklenen ekvatoryel karbonil gruplari arasindaki bag acilari
119.3 derece olarak, 90 derece olmasi beklenen ekvatoryel ve aksiyel karboniller
arasindaki agilar 94.7 derece civarinda ve 180 derece olmasi beklenen aksiyel
karboniller arasindaki agilar ise yaklasik 180 derece olarak hesaplanmistir. Bu bulgular

teorik dngoriiler ile uyum i¢indedir.
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Cizelge 4.3 Dyq simetrili yap1 icin DFT-B3LYP yontemi LANL2DZ ve GEN temel
setleri ile hesaplanan bag uzunluklar1 (A) ve bag acilari (°)

Gaz Faz Siklohekzan Pentan

Baglar 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-110 1.175 1.150 1.175 1.150 1.175 1.151
4C-120 1.171 1.147 1171 1.147 1.172 1.148
Acilar

4C-1Co-3C 97.1 97.1 971 971 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 77.1 769 772 769 772 77.0

2Co-1Co-4C 123.9 1235 124.0 1235 124.0 123.6

Cizelge 4.1-4.3 karsilastirildiginda Dog simetrili izomerin Co-Co bag uzunlugunun
Cay simetrili izomerinkinden uzun D34 simetrili izomerinkinden kisa oldugu goriiliir. Bu
durum Doy simetrili yapida karbonil gruplari arasindaki siterik itmelerin D3y Simetrili
izomere gore daha diisiik olmasima baglanabilir. Co-C bag uzunluklari yaklasik 1.80 A
bulunmustur. Bu bag uzunlugu Cj, ve Dszq simetrili yapilarinki ile uyumludur. Bu
izomerin geometrisi ideal geometrilere ya da tlirevlerine benzememektedir. Molekiilde
esdeger atomlarin olusturdugu baglar ve bag uzunluklarinin birbirine esit oldugu

bulunmustur.
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4.3 Toplam Enerjiler ve Kararhhk

Molekiillerin toplam enerjileri kararliliklarinin nicel bir 6l¢iisiinii verir. Dikobalt
oktakarbonil izomerlerinin kat1 faz, gaz faz1 ve ¢ozeltide kararliliklarinin farkli oldugu
belirtilmektedir. Bu ¢alismada DFT/B3LYP yontemi, LANL2DZ ve GEN temel setleri
ile izomerlerin toplam enerjileri gaz faz, siklohekzan ve pentan c¢oziiciilerinde
hesaplanmistir (Cizelge 4.4). Coziicii-¢coziinen etkilesimi polarizible continum model
(PCM) kullanilarak géz oniline alinmistir. Gaz faz, n-pentan ve siklohekzan ¢oziiclisii

igin dielektrik sabitleri, sirastyla, 0, 1.8374 ve 2.0165 dir.

Cizelge 4.4 C0,(CO)g izomerleri i¢in DFT-B3LYP yontemi LANL2DZ ve

GEN temel setleri ile hesaplanan toplam elektronik enerjiler (Hartree)

Faz Temel Set Coy Daq Dog
Gaz F LANL2DZ -1196.694047 -1196.700945 -1196.710194
az Faz

GEN -1196.861331 -1196.874166 -1196.879605

LANL2DZ -1196.706348 -1196.712721 -1196.713321
Siklohekzan

GEN -1196.880278 -1196.880489 -1196.885490
Pent LANL2DZ -1196.711401 -1196.704020 -1196.713321
entan

GEN -1196.879427 -1196.879888 -1196.884767

LANL2DZ ve GEN temel setleri ile gaz faz, siklohekzan ve pentan ¢ozeltisinde
hesaplanan toplam enerji degerlerine gore enerji siralamasi ayni olup artan kararlilik
stralamasi Cy,< D3g <Dyq seklindedir. Ayrica pentan ¢oziiciisiinde LANL2DZ temel seti
ile yapilan hesaplamalarda bu siralama degisir. Ancak enerji degerlerinin birbirine
oldukca yakin oldugu goriilmektedir. Bu durum izomerlerin kolaylikla birbirine

dontisebileceginin bir gostergesidir.
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4.4 Karbonil Gerilme Frekanslar: ve Etiketleme

Molekiilleri olusturan atomlar siirekli hareket halinde olduklarindan, bir kimyasal
bagin uzunlugu periyodik olarak degisir. N atomlu bir molekiil 3N tane serbestlik
derecesine sahiptir. Bu hareketlerden ti¢ii 6teleme, ti¢ii X, Y, Z eksenleri etrafinda donme
ve geriye kalan 3N-6 (dogrusal molekiilde 3N-5) tanesi titresim hareketlerine aittir. Bu
titresim hareketleri bag gerilme ve ag1 biikiilme hareketlerinden ibarettir.

Karbonil komplekslerinde karbonil gerilme frekanslari molekiiler geometri,
baglanma ve yapr gibi bir¢ok molekiiler 6zelligi agiklamada kullanilan faydali bir
deneysel veridir. Karbonillerin infrared aktif band sayilarindan molekiil yapilari tahmin
edilebilecegi gibi titresim frekanslarimi degerinden bagin kuvveti hakkinda da bilgi
edinilebilir. Bunun i¢in karbonil ayirimli kuvvet alanlar1 yontemi kullanilir [64]. Bu
yontem C-O bag gerilme frekanslarinin diger frekanslardan ¢ok farkli bolgede (1800-
2143 cm™) ortaya c¢ikmasma dayanir. Bu nedenle molekiildeki sadece C-O bag
gerilmeleri dikkate alinarak molekiil hakkinda bilgiler elde edilir.

Hesaplamali kimya yontemleri de molekiillerin titresim frekanslarini hesaplamada
kullanilir. Hesaplanan frekanslardan faydalanarak molekiiliin minimum enerjide olup
olmadig1 da belirlenebilir. Eger hesaplanan frekanslarda sanal frekans varsa molekiil
minimum enerjide olmadigi kabul edilir. Ancak hesaplanan frekanslar harmonik
frekanslardir. Gergek frekanslart bulmak i¢in harmonik frekanslar yonteme ve temel
sete bagl olarak bir diizeltme carpami (scale factor) ile ¢arpilir. Frekanslarin simetri
etiketlemesi molekiiliin nokta grubu hesaplama programina girilerek yapilir. Bir
frekansin hangi titresim tiirtine karsilik geldigi hesaplama programindaki animasyon
segenegi ile yapilir.

Dikobalt oktakarbonil izomerleri icin frekans hesaplamalar1 HF ve DFT
yontemleri ve LANL2DZ, GEN temel setleri kullanilarak gaz fazi, siklohekzan ve
pentan cozeltilerinde yapildi. Ancak DFT yontemi ve GEN temel seti ile yapilan
hesaplamalardan elde edilen frekanslar deneysel frekanslarla daha uyumlu oldugundan
Cizelge 4.5-4.7 de sadece DFT/GEN hesaplama sonuglari, band siddetleri ve bandlarin
izomerlere etiketlemesi  verildi. Cizelgelerdeki frekanslar DFT/B3LYP-GEN

yonteminin diizeltme ¢arpani olan 0.9611 ile garpilarak verilmistir [65].
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Cizelge 4.5 C,, D3y ve D,y simetrili yapilar i¢in DFT-B3LYP/GEN sistemi ile gaz fazda

hesaplanan titresim frekanslar1 (cm™) siddetleri (km/mol)” ve etiketleme

C2v D3d D2d
Frekans Siddet Frekans Siddet Frekans Siddet Denel (Siddet) Etiketleme
18735 7826 - - - - 1876(orta) Coy
1889.7 259.1 2014.7* 0.0 2004.6° 384.3  2000(omuz) Dq

2039.6 6.6 2018.1 0.61 2017.7 54.0 - -

2041.2 0.0 2029.5* 1676.8 2026.6 0.0 2037(cok giiglii) Daq

2046.5 15254 - - 2038.7" 1453.3 2037(gok giiglii) Covs Do
2048.9 1237.6 2045.0 0.0 - - 2053(gticlit) Cu

2064.6  1485.0 2060.4 1865.5 2052.6 1553.4 2079(cok giiclii) D3g, Cay, Dag

2103.2 1399 21022 0.0 2100.6 0.0 - -

3Bu frekanstan iki tane hesaplanmistir. °500-1000 zayif,1000-1500 orta,1500-2000 giiclii ve >2500 cok giicli.

Cizelge 4.5 da dikobalt oktakarbonilin gaz fazda hesaplanan C-O bag gerilme
frekanslari, siddetleri ve deneysel olarak bulunmus [59] frekanslar verilmistir. 1876
cm™ de deneysel olarak gozlenmis olan orta siddetteki frekans 1873.5 cm™ olarak
hesaplanmistir. Bu frekansin siddeti 782.6 km/mol diir. Diger geometrilerde bu civarda
hesaplanan frekanslar diisiik siddetlidir. Bu nedenle bu frekans C,, simetrili izomerin
koprii karbonil frekansmna etiketlenmistir. Ayni mantikla 2000 cm™ de omuz olarak
bulunmus frekans D,q simetrili izomere etiketlenebilir. 2037 cm™ deki band her ii¢
izomer de etiketlenebilir. 11k etiketlemede C,, Ve D,y simetrili izomerlerde sogurma
siddetleri 0.0 oldugundan Dsqy simetrili izomere etiketlenmistir. ikinci etketlemede ise
Cov ve Dyy simetrili izomerlerin bu frekansa yakin frekanslarin hesaplanmasi ve
siddetlerinin de yiiksek olmasi nedeniyle bu frekans C,, ve Dy Simetrili izomerlere
etiketlenmistir. 2053 cm™ deki giiclii band Cy, simetrili izomerelere, 2079 cm™ deki ¢ok

giiclii band ise her {i¢ izomere etiketlenmistir.
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Cizelge 4.6 C,,, D3y ve Dy simetrili yapilar i¢in DFT-B3LYP/GEN sistemi ile siklohekzan

¢ozeltisinde hesaplanan titresim frekanslar1 (cm™) siddetleri (km/mol)® ve etiketleme

Cov Dy D2
Frekans Siddet Frekans Siddet Frekans Siddet Denel (Siddet) Etiketleme
1842.4  1265.7 - - - - 1825(omuz) Cyy
1862.8 401.1 1992.7* 0.0 1983.9° 582.6  1860(zay1f) Co
2020.1  29.9 2000.1 3.0 1996.2 35.6 1992(omuz) Dyq

20254 0.3 2004.8% 2494.0 2006.5 0.0 2024(¢ok giiclii) D3g, Coy
2036.2 2130.8 - - 2015.4* 21458 2033(gok giiclii) Caov, Dyg
2040.8 1735.1 2026.0 0.0 - - 2041(cok giiglii) Cov

2050.7 2036.0 2044.5 2681.6 20346 2219.1 2068(cok giiclii) D3g, Cay, Dag

20949 245 2093.3 0.0 2092.3 0.0 2105(omuz) Cu

®Bu frekanstan iki tane hesaplanmustir. "500-1000 zayif,1000-1500 orta,1500-2000 giiglii ve >2500 cok giigli.

Cizelge 4.6 de siklohekzan ¢ozeltisinde hesaplanan ve deneysel olarak bulunan
[59] titresim frekanslari verilmistir. 1825 cm™ ve 1860 cm™ deki bandlar Cyy simetrili
izomere etiketlenebilir. Bu frekans koprii karbonil C-O bag gerilme frekansilarina
karsilik gelmektedir. 1992 cm™ deki omuz siddet ve frekans uyumu bakimindan Dyq
simetrili izomere etiketlenebilir. 2024 cm™ de ¢ok giiclii olarak verilen frekans, frekans
uyumu bakimindan Cj, simetrili izomere ve siddet uyumu bakimindan Dy simetrili
izomere etiketlenebilir. 2033 cm™ deki yiksek siddetli band hem C,, hemde Dyg
simetrili izomerlerde yiiksek siddettedir. Ancak frekans uyumu bakimindan C,, ye
etiketlenebilir. 2041 cm™ deki bandin hem frekans hem de siddet uyumu bakimindan
C,y simetrili izomere ait oldugu sdylenebilir. 2068 cm™ deki siddetli band her iig
izomerede etiketlenebilir. Son olarak bir omuz olan 2105 cm™ deki deneysel frekans ise

C,y simetrili izomere aittir.
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Cizelge 4.7 C,, D3y ve Dy simetrili yapilar igin DFT-B3LYP/GEN sistemi ile pentan

¢ozeltisinde hesaplanan titresim frekanslar1 (cm™) siddetleri (km/mol)® ve etiketleme

Co Dag D2g

Frekans Siddet Frekans Siddet Frekans Siddet Denel (Siddet) Etiketleme

1846.3 11950 - - 1986.4 551.7  1857(giiglii) Cu

1866.0 380.2 19952 0.0 - - 1866(orta) Cu

20225 25.6 2003.0 0.9 1998.8 37.8 2001(omuz) Daq

2027.3 0.1 2008.6 2385.6 2008.9 0.0 2022(gticlii) D3g, Coy
2029.0 2052.2 - - 2018.4 2053.3 2042(giicli) Covi Dog
2033.3 1670.3 2028.3 0.0 - - 2044(omuz) Cu

2052.3 1966.6 2046.3 2590.4 2036.9 2132.8 2069(giicli) Dag, Cayy Dag
2096.0 23.0 20951 0.0 2093.7 0.0 2110(zay1f) Co

®Bu frekanstan iki tane hesaplanmistir. "500-1000 zayif,1000-1500 orta,1500-2000 giiglii ve >2500 cok giigli.

Cizelge 4.7 de pentan ¢ozeltisinde hesaplanan ve deneysel olarak bulunan [63]
titresim frekanslar1 verilmistir. 1857 ve 1866 cm™ deki bandlar siddet ve frekans uyumu
bakimindan C,, simetrili izomere etiketlenebilir. Bu bandlar koprii karbonil C-O bag
gerilme titresimlerine aittir. 2001 cm™ de omuz olarak verilen deneysel frekans frekans
uyumu ve siddet bakimindan Dyg simetrili izomere ait olmalidir. 2022 cm™ deki yiiksek
siddetli band frekans uyumu bakimindan C,, ye ve siddet uyumu bakimindan Dsq
simetrili izomere etiketlenebilir. 2042 cm™ deki band C,, ve Dyq ye, 2044 cm™? deki
band C,, ye, 2069 cm™ deki band her ii¢ izomere ve 2110 cm™ deki zay1f band ise Cyy
simetrili izomere etiketlenebilir.

Cizelge 4.5, 4.6 ve 4.7 deki titresim frekanslar birbiyle karsilastirildiginda gaz faz
verilerinin en yiiksek, siklohekzan c¢oziiclisii icindeki verilerin en diisiikk oldugu
goriilmektedir. Gaz faz dielektirik sabiti €=0, n-pentan i¢in €=1.8371 ve siklohekzan
icin €=2.0165 dir. Bu durumda dielektrik sabiti yiliksek c¢oziiciilerde dikobalt
oktakarbonil izomerlerinin daha diisiik C-O gerilme frekanslarina sahip oldugu agiktir.

Bu bulgu literatiirde verilen deneysel bulgularla uyum igindedir.
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4.5 Atomlarin Mulliken Yiikleri

Atomik yiikler kuantum mekaniksel olarak Mulliken populasyon analizi (MPA),
natural populasyon analizi (NPA) gibi yontemlerle hesaplanabilir. MPA yontemi atom
yiiklerini degerlendirmede yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu ¢alismada da
atomik yiiklerini hesaplamak i¢in MPA yontemi kullanilmigtir. MPA yontemi iki atom
arasindaki orbital oOrtligmesini iki atom iizerine esit dagitarak atom yiiklerini hesaplar
[48]. Dikobalt oktakarbonil izomerlerinin gaz faz, siklohekzan ve pentan ¢oziiciilerinde
DFT-B3LYP/GEN sistemi ile hesaplanan Mulliken yiikleri Cizelge 4.8 da verilmistir.

Cizelge 4.8 Dikobalt oktakarbonil izomerleri i¢in DFT-B3LYP/GEN sistemi
ile hesaplanan Mulliken ytikleri

[zomer Atomlar  Gaz Faz Siklohekzan  Pentan
Cov 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
110 -0.230 -0.242 -0.240
140 -0.290 -0.315 -0.312
170 -0.249 -0.264 -0.262
D3q 1Co -0.380 -0.370 -0.371
3C 0.327 0.338 0.337
4C 0.372 0.388 0.386
110 -0.244 -0.260 -0.258
150 -0.240 -0.252 -0.251
D2g 1Co -0.500 -0.486 -0.488
3C 0.346 0.356 0.355
5C 0.404 0.417 0.416
110 -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 atomlarmin yiikseltgenme basamaklar1 sifirdir.
Cizelge 4.8 da goriildiigii gibi kobalt atomlar1 her ii¢ izomerde ve her ii¢ fazda negatif
yiike sahip olmustur. Bu durum kompleks olusumunda kobalt atomlarmin karbonil
ligantlarindan elektronlar aldiginin bir gostergesidir. Ayrica kobalt atomlar1 tizerindeki
yiikkler Cpy, D3y ve Dyg sirasimna gore artmaktadir. Bu siralama kompleks kararlilik
siralamasiyla aynidir. Metal atomu, lizerindeki negatif yiikii notralize etmek i¢in m-alici
ligandin orbitallerine elektronlar vermekte ve metal-ligand geri baglanmasin
artirmaktadir. Geri baglanma arttikca ise metal-ligand bagi kuvvetlenmekte ve
kompleks kararligr artmaktadir. Bu durum dikobalt oktakarbonil izomerlerinin C-O
gerilme frekanslarindan da goriilmektedir. Geri baglanmanin artmasi C-O gerilme
frekansini diisiiriir. Genel olarak Cizelge 4.5-4.7 incelendiginde Doy Simetrili izomerin
karbonil gerilme frekanslarinin daha diisiik olmas1 bu 6ngoriiyii dogrulamaktadir.

Cizelge 4.8 incelendiginde genel olarak izomerlerdeki karbon atomlarinin atomik
yiikleri serbest karbonil karbonuna gore daha pozitif, oksijen atomlar1 ise daha
negatiftir. Bu beklenen bir durumdur. Ciinkii geri baglanma ile oksijen iizerinde
elektron yogunlugu artmaktadir. Bu durum metal-karbonil baglanmasi boliimiinde

agiklanmustir.

4.6 Elektronik Spektrumlari

Bir molekiiliin elektronik spektrumundaki bir band, bir veya daha fazla orbitaller
arasi elektronik gecisten olusur. En yiiksek enerjili molekiiler orbital (HOMO) ve en
diisiik enerjili molekiiler orbital (LUMO) elektronik spektrumda ve kimyasal
tepkimelerde onemli bir igleve sahiptir. Bir molekiiler orbital, en fazla katki yapan
atomik orbitalin 6zelliklerini tasir. Molekiiler orbital yontemleri ile molekiiler orbital
enerjileri hesaplanabildiginden ve bir molekiiler orbitale en fazla katki yapan atomik
orbitaller belirlenebildiginden molekiillerin elektronik spektrumlar: da tahmin edilebilir.
Bu ¢alismada zamana bagl yogunluk fonksiyon teori (TD-DFT/B3LYP) yontemi ve
GEN temel seti kullanilarak dikobalt oktakarbonilin {i¢ izomerik formu i¢in gaz faz,
siklohekzan ve pentan ¢oziiclilerinde elektronik spektrumlar hesaplanmis ve sogurma
katsayilar1 ile birlikte bandlarin dalga boylar1 belirlenmistir. Bu bulgular Cizelge 4.9 da

verilmistir.
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Cizelge 4.9 Dikobalt oktakarbonil izomerlerinin DFT-B3LYP/GEN sistemi

ile hesaplanan uyarma enerjileri (nm) ve molar sogurma katsayilar (f)

Gaz faz Siklohekzan Pentan
[zomer  M(nm) f Mnm) f Mnm) f
Coy 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

D3q 344.6 0.210 381.2 0.727 379.2 0.706
284.1 0.314 - - - -
237.8 0.043 - - - -

Dag 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 ¢ozeltisinde 350 ve 280 nm dalga
boylarinda iki band verdigi literatiirde verilmektedir [63]. Bu bandlardan 280 nm deki
bandin n—n* gegisine karsilik geldigi bildirilmektedir [62]. Cizelge 3.9 incelendiginde
ozellikle gaz faz hesaplamalarindan elde edilen bulgularin deneysel bulgularla uyumlu

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.2 C,, izomerinin a) gaz faz b) siklohekzan c) pentan ¢oziiciilerinde hesaplanmis
UV-VIS spektrumlari
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Sekil 4.3 D34 izomerinin a) gaz faz b) siklohekzan ¢) pentan ¢oziiciilerinde hesaplanmis

UV-VIS spektrumlart
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Sekil 4.4 D,y izomerinin a) gaz faz b) siklohekzan ¢) pentan ¢oziiciilerinde hesaplanmig

UV-VIS spektrumlari

Sekil 4.2-4.4 de ii¢ izomer i¢in gaz faz, siklohekzan ve pentan ¢oziiciilerinde
hesaplanan UV-VIS spektrumlari verilmistir. Bu spektrumlar incelendiginde gaz fazda
C,y simetrili izomerin bir band bir omuz, D34 simetrili izomerin bir band iki omuz ve
D,y simetrili izomerin iki band bir omuz verdigi goriilmektedir. Her bir izomerin
siklohekzan ve pentan ¢oziiciilerindeki spektrumlar1 benzerdir. Bu spektrumlara gore

dikobalt oktakarbonil izomerleri elektronik spektrumlarindan ayirt edilebilir.
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5 SONUCLAR

Bu ¢alismada, dikobalt oktakarbonilin C,,, D3g ve Dy izomerleri i¢in gaz faz,
siklohekzan ve pentan ¢oziiciilerinde DFT-B3LYP yontemi ile bag uzunluklari, bag
acilar1, toplam enerjileri, karbonil gerilme frekanslari, bu frekanslarin siddetleri, tim
izomerlerdeki her bir atomun Mulliken yiikleri ve elektronik spektrumlari
hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalardan asagida verilen sonuclar elde edilmistir.

1. Izomerler igin hesaplanan yapisal parametreler (bag uzunluklar1 ve bag acilari)
deneysel olarak elde edilmis parametrelerle karsilastirilmis ve aralarinda iyi bir
uyum oldugu bulunmustur. Bu bulgu uygun optimize yapinin elde edildiginin bir
gostergesidir.

2. 1zomerlerin hesaplanan toplam enerjilerine gore gaz faz, siklohekzan ve pentan
¢oziiclilerindeki kararlilik siralamasinin Cyp, < D3y < Dyqg seklinde oldugu bulundu.

3. Hesaplanan C-O gerilme frekanslari, deneysel frekans ile uyumu ve band siddeti
g0z Oniine alinarak izomerlere etiketlendi.

4. Hesaplanan Mulliken ytiklerine gore her ii¢ izomerde kobalt atomlarinin negatif
yiike sahip oldugu ve C,,, D3y ve Dyg sirasina gore kobalt atomlarinin negatif
yiikiiniin artti§1 bulundu. Merkezi atom {izerindeki negatif yiikiin artmas1 geri
baglanmanin artmasina neden olur. Aynit durum C-O gerilme frekanslarinda da
goriiliir.

5. Her ii¢ izomer i¢in gaz faz, siklohekzan ve pentan c¢oziiclilerinde hesaplanan
elektronik spektrumlar daha ¢ok gaz faz deneysel degerleri ile uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Ayrica her ii¢ izomer i¢in gaz faz ve c¢oziiclide elde edilen
spektrumlar birbirinden farklidir. Bunun sonucunda izomerlerin varligini ayirt
etmede UV-VIS Spektroskopisinin aydimlatict bir yontem olabilecegi

distintiilmiistiir.
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