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Metal karboniller ve tiirevleri, yiikseltgenme ve termal bozunmaya karsi
oldukca kararli olup yapilarindaki karbonil gruplarinin degisik ligandlarla yer
degistirebilmeleri nedeniyle organometalik bilesiklerin sentezinde baslangi¢
maddesi ve ¢ok sayida organik tepkimede katalizor olarak kullanilmaktadir. S6z
konusu tepkimelerin 6zellikle mekanizmalarinin agiklanmasinda metal karbonil
yapilarinin aydinlatilmasi 6nemli ipuglar1 vermektedir.

Titresimsel veriler ve karbonil ayrimli kuvvet alanlar1 yontemi ile metal
karbonil komplekslerinin geometrik yapilar1 ve stereokimyasi basarili bir sekilde
aciklanabilmektedir. Bu yontemin uygulanmasinda iki Onemli problemle
karsilasilmaktadir. Bunlardan ilki karbonil gerilme bandlarinin simetrik
etiketlenmesi, digeri ise baz1 sistemler i¢in bilinmeyen sayist denklem sayisindan

fazla olan sekiiler denklemler olmasidir.
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Cs simetrisindeki trikarbonil komplekslerinin kuvvet sabitlerinin tespiti
icin daha once farkl tipteki molekiiller i¢in gelistirilen Analitik-1a, Analitik-1b,
Analitik-2a, Analitik-2b ve ESTMD yontemleri ¢alisilan tipteki molekiillere
uygulandi. Bu yolla uygun yonteme karar verildi. M(CO); tipi molekiiller icin
ESTMD trigonal bipiramit ve oktahedral molekiiller i¢in Analitik-2a yonteminin
uygun oldugu goriildi. Bu yontemlerin dogrulugu "’C-izotopomer ydntemi
kullanilarak denendi. Sonuglarin standart sapmalara gore degerlendirilmesi

yontemlerin uygulanabilir oldugunu gdsterdi. Ayrica bu yontemler kullanilarak
etiketleme yapildi ve uygun etiketleme olarak a’®)a’”)a” bulundu.

Calismada daha once kuvvet sabitleri hesaplanmamis Cs simetrisindeki
oktahedral ve trigonal bipiramit pek cok trikarbonil kompleksi i¢in kuvvet
sabitleri hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Metal karboniller, Infrared, Kuvvet sabitleri,

CO-ayriml1 kuvvet alanlar1 yontemi
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A NEW APPROACH TO SOLVING THE SECULAR EQUATIONS AND
TO ANALYSING THE CO-STRETCHING REGION IR SPECTRUM OF
TRICARBONYL COMPLEXES WITH Cs SYMMETRY
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Metal carbonyls and derivatives, which are rather against to reduction and
thermal decomposition, were used as an initial substance in synthesis of
organometallic comounds and as a catalyster in great number of organic reaction,
since the carbonyl groups can be substituted with different ligands. Interpretation
of the metal carbonyl structure gives important clues to clarifying the mechanism
the reaction questioned.

Geometrical structure and the stereochemistry of metal carbonyl
complexes can be explained succesfully by CO-factored force fields method and
vibrational data. When the method is applied to metal carbonyls, two important
problems are encountered. The first is the determination of the symmetry species
of the observed CO-stretching bands. The second is that the number of the
observed CO stretching frequencies is less than the number of unknown (the

number of force constants)



For the determination of the force constants of the tricarbonyl complexes
with Cs symmetry, the approaches of the Analytical-1a, Analytical-1b, Analytical-
2a, Analytical-2b and ESMTD methods which were developed for different
molecules were used. It was found that, the ESTMD method for M(CO);
molecules and the Analytical-2a method for trigonal bipyramidal and octahedral
molecules are applicable. The *C-isotopomer method was used to confirm the
validity of the ESTMD and Analytical-2a methods. It was seen the standard
deviation that the methods could be use for the determination of the force

constants. However, the frequency assignment was done with the methods and
the a’™)a’®)a" was found as correct assignment.

Furthermore, the force constants for a lot of octahedral and trigonal

bipyramidal complexes with Cs symmetry were calculated.

Keywords: Metal carbonyls, infrared, force constants, CO-factored force

fields
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1.GIRIS

1.1.Metal Karboniller

Organometalik kimyada en c¢ok kullanilan ligand karbonmonoksittir.
Karbonmonoksit ligand olarak kullanildiginda “karbonil” olarak adlandirilirken,
bir gecis metaline karbonil baglanmasiyla olusan koordinasyon bilesiklerine
“metal karboniller” ya da “metal karbonil kompleksleri” denir. Metal karboniller,
gecis elementlerinin organometalik kimyasinda ¢cok 6nemli bir yer tutar. 1890
yilinda Mond (Tunali ve Ozkar, 1993; Miessler and Tarr, 2002) tarafindan ilk
metal karbonil olan nikeltetrakarbonil(0) 1n sentezinden gilinlimiize bu
kompleksler bilim insanlarinin ilgisini ¢eker. Her yil ¢cok ve ¢esitli kompleksler
sentezlenerek bunlarin 6zellikleri incelenir (Chen ve ark., 2001; Pearson ve ark.,
2001; Dotz ve ark., 2003; Oh ve ark., 2003; Herrick ve ark., 2004; Dinh ve ark.,
2005). Metal karboniller ve tlirevleri, ylikseltgenmeye ve termal bozunmaya karsi
oldukca duyarli olup, yapidaki karbonil ligandlarinin degisik ligandlarla yer
degistirebilmeleri nedeniyle organometalik bilesiklerin sentezinde baslangi¢
maddesi olarak kullanilirken, pek c¢ok tepkimede de katalizor olarak kullanilir.
Hemen hemen biitiin gecis metallerinin CO yaninda bagka ligandlar1 da igeren
kompleksleri vardir (Cotton and Wilkinson, 1980). Fotoliz ile baska bir molekiilii
sentezlemek (Casey ve ark., 1998), binilikleer molekiiller sentezlemek igin
baslangi¢c maddesi olarak kullanmak (Granifo, 1999), gaz fazinda uzak-infrared
caligmalar1 yapmak (Mahmood ve ark., 1997), uyarilmis durum infrared
spektrumlarini inceleyebilmek (Schoover ve ark., 1998), biyolojik olarak aktif
molekiilleri etiketlemek (Mokhtari ve ark., 2005) metal karbonillerin sentezinin
sebeplerinden bazilaridir. Ayrica son yillarda, metal karbonil komplekslerinin
polimerlestirilmesi (Morisaki ve ark., 2004; 2004) bilimsel literatiirde oldukca
fazla yer tutar. Bunlarla birlikte, son yillarda DFT (Density Functional Theory =
Yogunluk Fonksiyon Teorisi) calismalarinin da bu molekiiller {istline
yogunlastig1 goriiliir (Wiillen, 1997; Ramprasad ve ark., 1997; Rosa ve ark., 1999;
Farrell ve ark., 2001; Oprunenko ve ark., 2002). Orneklerinde goriildiigii gibi, bu



komplekslerin ¢ok ve cesitli alanlarda kullaniminin olmasi, teorik ve bilgisayar
hesaplamal1 incelemelerin siklagmasinin sebebidir. Bu nedenle, bu molekiiller
tizerine deneysel destekli teorik bir calisma bilime katki anlaminda Onemli
olacaktir.

Metal karbonil komplekslerini tek c¢ekirdekli ve ¢ok c¢ekirdekli olmak
tizere iki grupta incelemek miimkiindiir (Kaya, 2008). Cizelge 1.1 de verilen ikili
metal karbonillere bakildiginda V(CO)s, Cr(CO)s tek cekirdeklilere; Mny(CO);,
Ru3(CO);, kompleksler ise ¢ok ¢ekirdeklilere ornek verilebilir.

Cizelge 1.1. Gegis elementlerinin bilinen ikili metal karbonilleri

5(VB) 6(VIB) 7(VIIB)  8(VIIIB) _ 9(VIIB)  10(VIIB)
V(CO)s  CrCO)s  Mm(CO)y Fe(CO)s  CoxCO)s  Ni(CO)
Fex(CO)  Cos(CO)
Fe3(CO)i2
Mo(CO)s  Tes(CO)io  Ru(CO)s  Rhy(CO)g
Tes(CO)»  Rus(CO)»  Rhy(CO)p
Rhg(CO)y6
W(CO)s Rey(CO); 9 Os(CO)s Ir,(CO)g
Os(CO)12 Ir4(CO)12

Komplekslerin tek ve ¢ok ¢ekirdekli olusu merkezi ge¢is metaline CO in
baglanmasinda ve dolayisiyla dzelliklerinde farkliliklara neden olur. Ornegin, tek
cekirdekli komplekslerde CO sadece u¢ baglanma yaparken, cok cekirdekli
komplekslerde u¢ baglanmanin yaninda koprii baglanma da olabilir. Benzer
sekilde geg¢is metalinin tiirii ve yapist da ikili karbonillerin pek cok 6zelliginde
farkliliklara neden olur. Bazi ikili metal karbonil kompleklerinin o6zellikleri

Cizelge 1.2 de verilmistir.



Cizelge 1.2. Bazi metal karbonillerin yapilar: ve ozellikleri

Bilesik Yap1 Renk En (°C) M-C bagi(pm) veo(em™)
V(CO)s On SiyahYesil 70p 200 1976
Cr(CO)s On Renksiz 30p 191 2000
Mo(CO)e On Renksiz - 206 2002
W(CO)e On Renksiz P 207 1998
Mn,(CO)9 Dag Sar1 154 aks=179,ek=183  2044,2013,1983
Tca(CO) o Dug Beyaz 160 - 2065,2017,1984
Rez(CO) Dug Beyaz 177 - 2070,2014,1976
Fe(CO)s Dsp Renksiz -20 aks=181,ek=183 2034,2013
Ru(CO)s Dsp Renksiz -22 - 2035,1999
Os(CO)s Dsh Renksiz -15 - 2034,1991
Fex(CO)o Dsp Sar1 - uc=183,kop=201 2082,2019,1829
Coy(CO)g Cov Turuncu S51p uc=180,kop=190 2112,2001
Coy(CO)s D34 Cozelti - - 2107,1991
Ni(CO)4 T4 Renksiz -25 184 2057

P: Pargalanmay gosterir

1.2. Metal Karbonil Komplekslerinde Baglanma

Metal karbonillerin ilk sentezlendigi 1800’lii yillardan bu yana bu kadar

genis kullanim alan1 bulmasinin nedeni, karbonilin metale baglanma sekli ve bu

baglanmanin karbonilin baglandigi komplekse spesifik 6zellikler kazandirmasidir.

Karbonilin metale baglanmasindan once karbon-oksijen baginin incelenmesi

yararl olacaktir.

Cok farkli sayilarda ve sekillerde bag yapabilen karbon degerlik

kabugunda dort elektron bulundururken, oksijen karbon ile ayni periyottadir ve

degerlik kabugunda alt1 elektron bulundurur. Bu iki atomun karbonmonoksiti

olusturmas1 sirasindaki orbital etkilesimlerinden olusturulan molekiiler orbital

enerji diyagrami Sekil 1.1 de ana hatlar1 ile verilmistir.



C CO O

Sekil 1.1. Karbon-oksijen baginin molekiiler orbital enerji diyagrami

Karbonmonoksit molekiiliinde karbon ve oksijen arasinda 1o ve 2 olmak
tizere 3 bag vardir. Hem oksijenin hem de karbonun {izerinde baglanmaya
katilmamis birer yalin ¢ift bulunur. Yalin ¢iftleri bulunduran o, orbitallerinden
karbon karakterli olanin oksijen karakterli olandan daha yiiksek enerjilidir; bu,
karbonmonoksitin metale baglanmasinda oksijen yerine karbonun tercih
edilmesinin nedenidir.

Metal ve karbonil arasindaki baglanma bir koordine kovalent bag olarak
diistiniilebilir. CO molekiiliindeki bulunan ve yiiksek enerjili o, orbitalinde
bulunan elektron cifti metalin uygun simetrideki bos d orbitaline aktarilir. Bu
etkilesim CO ile metal arasinda bir ¢ baginin olusmasina neden olur. Bu bag
olusumu normalde yapisinda fazla elektron bulunan merkezi gecis metalinin
elektron yogunlugunun artmasina neden oldugundan, metal {izerindeki
elektronlart CO molekiiliiniin bos n* orbitaline vererek {izerindeki negatif yiik
yogunlugunu azaltirken ayn1 zamanda bir geri baglanmayla metal ile CO arasinda
bir m bag1 olusmasina neden olur. Bu geri baglanma diisiik degerlikli metallerde
daha etkilidir ve bu sebeple bu metaller daha kararli kompleksler olustururlar.

Sonug olarak bilesikler olduk¢a kovalenttir (Wrighton, 1974). Metal karbonil



komplekslerinin ¢ok ayrintili incelenmesini saglayan M-CO bagin1 Sekil 1.2 deki

gibi ana hatlari ile gdstermek miimkiindiir.

(OOMG) + (oe=00 — @MC/CEO
Q @ Q @ —>QM CEO@
" S o Q % O

Sekil 1.2 Metal karbonil baglanmasi (o-bagi ve w-bagt olusumu)

Geri baglanma metal ile CO arasindaki bag kuvvetini artirirken, w*
orbitallerine elektron girisi oldugundan karbon ile oksijen arasindaki bagin
zayiflamasina neden olur. Metal ile CO arasindaki geri baglanma ve bunun ¢ok
cesitli etkenlerden etkilenmesi metal karbonillerin bu kadar ayrintili
incelenebilmesinin en 6nemli nedenidir. Metal karboniller yaygin sekilde infrared
spektrokopisinde 1850-2100 cm™ arasinda gelen karbonil pikleri ile incelenirler.
Infrared spektroskopisinin kompleksin gerilme ve titresimlerini inceledigi
diisiiniildiiglinde, geri baglanma derecesindeki kiiclik de olsa bir degisim infrared
spektroskopisinde kolayca gozlenir.

Merkezi atomun tiirii ve kompleksteki ylikseltgenme basamagi geri
baglanmay1 ve infrared bandmin yerini ¢ok etkiler. izoelektronik bir seri olan
Mn(CO)s", Cr(CO)s ve V(CO)s min IR spektroskopisindeki bandlari, sirasiyla,
2090, 1981 ve 1859 cm™ de gozlenir. Merkezi atomun yiikii arttik¢a tizerindeki
eksi yiikii karbonilin bos m* orbitaline vermeye daha istekli olur ve geri
baglanmanin derecesini artirirken C-O bagim zayiflattigindan  frekansin
diismesine neden olur. Benzer sekilde Ni(CO)s;, Co(CO)s ve Fe(CO)s*
izoelektronik komplekslerinin, sirasiyla, 2057, 1886 ve 1786 cm™ olan

frekanslarindaki azalma da ayni1 sekilde yorumlanabilir.



Cizelge 1.3. Metal karbonillerde karbonil harici ligandlarin frekanslara etkisi

Molekiil Frekanslar (cm™)
a;’ a;’ b, e
Mn(CO);sCl 2139.1 1998.9 2083.6 2055.1
Mn(CO)sBr 2134 2000.8 2079 2050
Mn(CO)sl 2125 2003.2 2072 2043.3
Re(CO)sCl 2154.6 1983.4 2085 2046.3
Re(CO)sBr 2151 1985.3 2080 2043.8
Re(CO)sl 2144.6 1989 2078 2041.2

Diger taraftan metal karbonil komplekslerine karbonil haricinde bagl
bulunan ligand da IR spektroskopisinde gozlenen bandlarda degisiklik yapar.
Ornegin, Cizelge 1.3 de her iki seri metal karbonilde merkezi atom aymi iken
ligand olarak farkli halojenler baglanmistir (Kaesz ve ark., 1967). Her bir merkezi
atoma bagli halojenlerin yukaridan asagiya elektronegatifligi azalir. Ayni simetri
tiiriine ait frekanslar alt alta gelecek sekilde secilip a;', b; ve e simetri tiiriindeki
frekanslara bakildiginda her ne kadar merkezi atom degistigindeki kadar biiyiik
frekans farklari olmasa da elektronegatiflik azaldikca frekans degerlerinde
meydana gelen azalma agik sekilde goriiliir. Elektronegatiflikteki azalma ile
birlikte merkezi atom tiizerindeki eksi yiik artmakta, yilik arttikca daha etkin
sekilde CO iizerine aktarilmakta ve bu geri baglanmay1 artirirken C-O baginin
zayiflamasindan dolayr da frekansi diisiirmektedir. Bu yapilan yorumun a,’
simetri tlirline ait frekans icin gecerli olmadigi ve diger simetri tiirlerindeki
bandlarm aksine frekansta bir artma oldugu dikkat ¢ekicidir. Ciinkii a,* frekans
halojene trans konumdaki CO gerilmesinin frekansidir ve burada trans etki
kendini gosterir. Soyle ki, halojenlerin o-vericilik ve m-alicilik 6zelligi grupta
yukaridan asagiya artifindan grupta yukaridan asagiya inildikce hem o baginin
hem de m bagimin giicii artmakta bu durum M-C baginm zayiflatirken C-O bagini
giiclendirir. Giiclenen C-O bagi ise daha yiiksek bir frekans degerinde IR

spektrumunda kendini gosterir.



Cizelge 1.4. Ligandlarin w-aliciliklarinin IR spektrumuna etkisi

Molekiil Frekanslar (cm™)
ol ol a7
ReCl(CO);(PNO) 2039 1938 1935
ReBr(CO)3;(PNO) 2035 1941 1938
ReCI(CO);(PNN) 2021 1930 1926
ReBr(CO);(PNN) 2024 1925 1921

Halojen disinda ligandlarin da bagli oldugu karbonil kompleksleri
incelendiginde ise her bir kompleksin ne kadar kendine 6zgii 6zelliklerinin oldugu
acikca gorilebilir. Cizelge 1.4 te verilen komplekslerde PNO, o-
(difenilfosfino)benzaldehit; PNN ise o-[(difenilfosfino)benziliden] ligandlarini
gosterir. Bu 6rnek molekiillere asil etkili olan, ligandlarin giiclii m-aliciliklari
sayesinde yaptiklar1 geri baglanmanin giiciidiir ve Cizelge 1.4 de immiinofosfin
ligandinin fosfin aldehite gore zayif m-alic1 oldugu ve daha etkisiz geri baglanma
yaptig1 aciktir.

Orneklerde anlasiimaktadir ki, halojen disinda bagl ligandlar, halojenlerin
geri baglanmaya ve frekanslara etkisinin, bir Onceki Ornekteki gibi, agikca
goriinmesini engellemislerdir.

Her kompleks kendi kosullarinda ¢ok spesifik dzelliklere sahiptir. Bagh
halojenin elektronegatifligi, bagh ligandin m-alicilig1 tizerine 6rnekler verilmekle
birlikte, bunlarin disinda ¢oziicliniin tiirii, ortamin pH degeri ve bunun gibi bir¢ok

Ozellik IR spektrumunda karbonil piki tizerinde degisiklik yapabilir.



1.3. Metal Karbonillerin Sentezi

Metal karbonillerin endiistride genis kullanim alan1 bulmasiyla metal
karbonillerin sentezi iizerine de c¢esitli yontemler gelistirilmistir. Ikili metal
karbonillerin sentezi i¢in en yaygin yontem karbonmonoksit ile ince Ogiitiilmiis

metalin dogrudan tepkimesidir (Purcel and Kotz, 1997).

Ni(k) + 4CO(g)—2m/ZC_ 5 Ni(CO),

Fe(k) + 5CO(g) —2C/1utm_y pe(CO),

Diger gecis metallerinin ¢ogu karbonmonoksite karsi etkin degildir. Bu
metallerin karbonilleri metal halojeniirlerden elde edilir (Jetz ve ark.,1966). Genel
yontemde metal halojeniirlerin tetrahidrofuran (THF) gibi bir organik ¢oziictideki
siispansiyonu 200-300 atm basing altinda ve 300°C’de ¢ok degisik indirgenler
kullanilarak karbon monoksit ile tepkimeye sokulur. Yaygin olarak kullanilan

indirgenler sodyum, magnezyum ve aliiminyum gibi elektropozitif maddelerdir:

CrCl, +3Na + 6CO(g) —™ > Cr(CO), + 3NaCl
2Col, +2Cu +8CO(g) —™ 5 Co, (CO), + 2Cul,

Ayrica, karbon monoksit-hidrojen karisimi hem ¢ok kuvvetli bir indirgen
olmast hem de CO ligandini igermesi nedeniyle bazi metal karboniller bu yolla

elde edilebilir.

2Co(CO), + 2H, + 8CO —elketon 200°C/300atm_, 0 (CO),, +2CO, +2H,0

Bazi metal karboniller metal oksitlerin yiiksek sicaklikta (300°C) ve

yiiksek basing (300atm) altinda karbon monoksit ile indirgenmesinden elde edilir:

Re, O, +17CO——>Re, (CO),, + 7CO,
0s0, +9CO——>0s(CO) +4CO,



Metal karbonil tlirevlerinin sentezinde ise fotokimyasal yontem yaygin
olarak kullanilmaktadir. Fotokimyasal tepkimelerin ilk klasik 6rnegi asagidaki

gibidir:

2Fe(CO), —2—2Fe(CO)" —2>Fe, (CO), + CO

Strohmeier ve arkadaslart M(CO)¢ (M: Cr, Mo, W) dan yola c¢ikilarak bir

karbonilin ayrilmastyla M(CO)s ara {iriiniiniin elde edildigini ileri siirmiislerdir.

M(CO), ——>M(CO); ——>M(CO), +CO

Bulunan M(CO)s oldukc¢a reaktif bir {iriindiir ve buradan yola cikilarak cesitli
metal karbonil tiirevleri sentezlenebilir.

Metal karbonil tiirevleri, metal karbonillerin yer degistirme tepkimeleriyle
de elde edilmesi yaygin yontemdir. Bu tepkimeler 1sisal ya da fotokimyasal
uyarilma ile baglatilarak yiirtir. Karbonille yer degistiren ligandin sayis1 metal-
karbon baginin kuvvetine baghdir. Eger yer degistiren ligand, karbonilden daha
zayif m alici ise kompleksteki karbonillerin trans konumu, giren ligandla
doldurulduktan sonra tepkime sonlanir. Buna VIB grubu metal karboniller ve
halojenli tiirevlerinin trimetilfosfin (R;P) ile yer degistirmeleri 6rnek olarak

verilebilir:

M(CO), + 3R ,P——>M(CO), (R ,P), +3CO
M(CO), L + 2R ,P——>M(CO),L(R,P), +2CO

Eger metal karboniller PF;(triflorofosfin) gibi karbonilden daha kuvvetli ©
alict ligandla yer degistirme tepkimesine girerse karbonillerin hepsinin yer
degistirmesi miimkiindiir. Ornegin Fe(CO)s ve Ni(CO),’iin PFj; ile tepkimesinden

bu bilesiklerin biitiin tiirevleri sentezlenmistir.
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1.4. infrared Spektroskopisi ve Metal Karboniller i¢cin Onemi

Molekiiller; ¢ekirdek, elektronik titresim, donme ve gecis enerjilerine
sahiptir. Bir molekiiliin spektrumu bu enerjilerinde emisyon, absorbsiyon ya da
elastik olmayan bir 151k sacilmasi sonucu meydana gelen degisikliklerden
kaynaklanir. N atomlu bir molekiil 3N serbestlik derecesine sahiptir. Lineer
olmayan molekiillerde bu hareketlerin 3’ii donme, 3’i 6telenme ve geri kalan 3N—
6 (lineer molekiillerde 2 tane donme oldugundan 3N-5) tane hareketi ise temel
titresim hareketleridir. Molekiiliin titresim hareketleri ile ilgili enerjiler
elektromagnetik spektrumun infrared bolgesine denk diiser ve bu nedenle
molekiillerin titresim hareketlerini inceleyen spektroskopi dalina “infrared

spektroskopisi” denir.

O
|' k‘/ |

-X +X

Sekil 1.3. Iki sabit nokta arasinda yaylarla tutturulmus bir top

Bir molekiildeki titresim hareketleri klasik mekanikte bir yayin titresim
hareketlerine benzetilir (Orchin and Jaffe, 1997). Ancak yayin titresimi harmonik
olmasina ragmen molekiildeki titresimler anharmoniktir. Bununla birlikte, atomlar
gibi kiiciik parcaciklar i¢in kuantum mekaniksel bir yaklasim gerekir. Bir temel
olusturmasi amactyla once yay hareketinin incelenmesinde yarar vardir. Bir top
(ya da herhangi bir kiiresel cisim) iki sabit nokta arasinda bir yay tarafindan
tutuldugunda, eger sabit noktalardan birinin yoniine dogru hareket ettirilirse, top
dogrusal olarak hareket eder. Topun denge pozisyonundan ayrilmasi, topu denge
pozisyonuna dondiirme egiliminde yeni bir kuvvetin olusmasina neden olur. Bu
yeni kuvvet Hooke Yasasi’na gore topun x ile ifade edilen yer degistirmesi ile

orantilidir ve
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F=kx 1.1

seklinde ifade edilir. Buradaki k orant1 sabiti “kuvvet sabiti” olarak adlandirilir.
Kuvvet sabiti yayim sertliginin bir dl¢listidiir; kuvvetli ve esnek olmayan yaylar
daha biiyiik k degerlerine sahiptir. Topun Hooke Yasasi’na uygun olarak yaptigi

bu titresimsel hareketin frekansi

1% ! E 1.2

"2z \m

esitligi ile verilir. Burada m; topun kiitlesini ifade eder. Eger frekansin dalga

say1si cinsinden ifade edilmesi istenirse;

;:L k 13

27c \ ' m

esitligi elde edilir. Burada c, 151k hizidir.
Daha Oncede belirtildigi gibi s6z konusu cisim atomlar gibi kiigiik
parcaciklar ise davranisi incelemek i¢in kuantum mekaniksel yaklagimlar gerekir.

Sisteme kuantum mekaniksel sinirlamalar uygulandiginda enerji ifadesi;

E, :(v+l}i\/E 1.4
2)2x \'m

seklini alir. Burada v, titresim kuantum sayis1 olup v=0,1,2,3......seklinde degerler
alir.

En basit molekiiler sistemlerin titresimsel hareketlerinin analizi igin
diatomik molekiiller diisiiniilebilir. Kiitleleri m; ve m, olan iki atom ve iki atomun

bir bag ile bagl oldugu ve diatomik molekiiliin harmonik oldugu varsayildiginda;
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molekiile gonderilen bir 151n molekiiliin enerjisinde kisa siireli bir degisiklige
neden olur.

Gonderilen bir 151n temel durumdaki bir molekiilden enerji alabilir ya da
temel durumdaki molekiile enerji verebilir. Spektroskopik yontem ile molekiiliin
uyarilma sirasinda aldigi ya da uyarilmis molekiiliin temel duruma gecerken
gonderdigi enerji Olciiliir. Titresim seviyelerinde degisiklige neden olabilecek bu

frekansin dalga sayis1 asagidaki gibi yazilir.

- 1 |k
V=— [—
27\ (1

Molekiil titresimleri kiitle merkezinin pozisyonunu etkilemediginden
titresen parcaciklar tek bir parcacik gibi davranir. Bu nedenle Esitlik 1.5 de

indirgenmis kiitlenin kullanilmasi uygundur. Indirgenmis kiitle,

bt 1.6

seklinde tanimlanir.

Diatomik model molekiiler titresimi tam olarak aciklamaz. Ideal durumda
(+) ve (-) yiiklenmis iki tanecik biitiin uzakliklarda birbirine bir ¢ekim uygular
(Sekil 1.4 e bakiniz). Bu nedenle her iki egride de enerji sonsuzdan gelir. Atomlar
birbirlerine yaklastiklarinda bir noktada ¢ekirdekler arasi itme etkin hale gelir ve
Sekil 1.4 de minimum olarak gosterilen noktadan daha fazla birbirine yanasamaz.
Ideal molekiil i¢in durum kesikli ¢izgilerle gosterilmistir. Gergcek molekiilde
durum farklidir. Ciinkii Coulomb itme kuvvetleri potansiyel enerjinin daha hizli
artmasina neden olacak ve harmoniklikten sapmalar gozlenecektir. Diatomik bir
molekiilde atomlar arasi uzakliga kars1 potansiyel enerjiyi gosteren Sekil 1.4 deki

egriler incelendiginde her iki egrinin bir minimum noktast oldugu fakat diiz ¢izgi
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ile belirtilen egride atomlar arasi uzaklik arttiginda bir sabitlenmenin s6z konusu

oldugu goriiliir. Bir anharmonik titresicinin v. diizeyinin enerjisi;
1 1Y’ 1Y
E, =\ V+=|hv—=|V+=| hvX,+|V+—=]| hVY,..cccc..... 1.7
2 2 2

seklinde ifade edilir. Burada Xe, Ye, Ze,.... anharmoniklik sabitleridir ve bunlarin

|Xe[>|Ye|>|Ze| seklinde oldugu da bilinmektedir.

Sekil 1.4. Morse egrisi(Dy:Kimyasal ayrigsma enerjisi, D,:Spektroskopik ayrisma

enerjisi)

1.7 esitligi kullanilarak 6rnek hesaplamalar yapildiginda anharmonik
diizeylerin esit olarak dagilmadiklar1 ve daha yiiksek titresimsel diizeylerde bir
noktada birlestikleri goriiliir (bakiniz Sekil 1.4).

Harmonik bir harekete se¢im kurallar1 uygulandiginda, Av = +1 gecislerine
izin verir. Oysa harmoniklikten sapmalar se¢cim kurallarindan sapmalara da neden
olur. Yiiksek titresim kuantum sayilarinda AE kiiciildiigiinde Av = +2 ve Av = £3
gibi gegislerin gézlenmesi miimkiin olur. Bunlara “1. ve 2. iistton bandlar1” denir.
Bunun yaninda atomik titresimlerin anharmonikliginden iki bandin frekansinin

farkina (v;-v;) ve toplamina (vi+v;) esit olan bandlar gozlenir. Bunlar ise
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“kombinasyon band1” olarak adlandirilir. Kombinasyon ve iistton bandlar1 temel
gecislerden daha diisiik bir gozlenme olasiligmma sahip olmalar1 nedeniyle
siddetleri temel titresimlerin siddetlerinden daha diisiiktiir.

Karbonil ve merkez atom arasindaki bagda etkili m geri baglanmalari
gergeklesir. Karbon-oksijen baginda, m geri baglanmasindan dolay1 ortaya ¢ikan
zayiflama, IR  spektroskopisinin  metal karbonillerin  incelenmesinde
kullanilmasini miimkiin kilar. CO gerilme titresim frekansi metal ile karbon
monoksit arasindaki w geri baglanmasina ¢ok duyarlidir. © geri baglanmasindaki
kiigiik bir degisiklik CO gerilme titresim frekansinda degisiklige neden
olmaktadir. Boylece IR spektrumlarinda CO gerilme titresimlerine ait sogurma
bandlarmin frekanslar1 gozlenerek metal karbonildeki yapisal ve elektronik

degisimleri izlemek miimkiindiir.

CO gerilme titresim frekanst karbon-oksijen baginin kuvvetine bagl
olarak degisir (Nakamoto,1977). Karbon-oksijen bagida metal-karbonil =
baglanmasindan etkilendigi i¢in, metal-karbonil bagi iizerindeki yapisal ve
elektronik etkiler kendini CO gerilme titresim frekanslarinda gosterir. Ornegin
sadece karbonil gerilme titresim frekanslarina bakarak bir molekiiliin koprii
karboniller igerip igermedigini anlamak ¢ok kolaydir. Ciinkii terminal
karbonillerin titresim bantlari 2100-1800 cm™ bélgesinde goriiliirken, koprii
karboniller 1850-1700 cm™ arasinda sogurma bantlari verirler.

Simetri ve grup teorisinin uygulanmasi ile bir metal karbonilin titresim
spektrumundaki verilerden geometrik yapist ve stereokimyasi hakkinda 6nemli
bilgiler elde edilir. Titresim spektrumlarinda gézlenen C-O gerilme bandlarinin
sayisi ve siddeti molekiil simetrisine baghdir (Kaya, 2008). Grup teorisinin
uygulanmasinda, karbonil gruplarinin lokal simetrisi géz Oniine alinir ve enerji

ayrimli kuvvet alanlar1 yaklagimi kullanilir.

Sonug olarak, C-O baginin n-bag derecesini belirlemede, metal karbonilin
bir u¢ metal karbonil mi, yoksa kopriilii metal karbonil mi oldugunu saptamada,

metal karbonilin baslangi¢ maddesi olarak kullanildig1 tepkimelerde ara {irliniin
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stereokimyasint  belirlemede, tepkime mekanizmasinin Onerilmesinde IR

spektrumlarindaki verilerden yararlanilir.

1.5. Simetri Elemanlari, Islemleri ve Nokta Gruplan

Molekiiller simetri 6zelliklerine gore smiflandirilir. Molekdiliin simetrisi
Cizelge 1.5 de verilen simetri elemanlar1 ile tanimlanir. Simetri islemi; simetri
elemanlarina uygulanan donii, terslenme ya da yansima islemidir. Bu islem
sonucu, molekiil esdeger bir yonelme alir. Diger bir ifade ile baslangigtaki
gorlinlimil ile ay1rt edilemeyen bir goriiniime sahip olur.

Her molekiil bir simetri islemleri kiimesine sahiptir. Bu simetri islemleri
kiimesine molekiiliin “nokta grubu” denir. Molekiillerin nokta gruplarinin
saptanmasinda Sekil 1.5 deki sema kullanilir.

Pratikte ligandin yapisinin nokta grubunu etkiledigi bilinmekle beraber
metal karbonillerin nokta gruplarinin belirlenmesinde CO’nun digindaki diger
ligandlar birer nokta olarak g6z Oniine alinir. Calismada ele alinanlardan fac-
M(CO);LX tipi bir molekiiliin simetri nokta grubu Sekil 1.5 deki siraya gore sdyle
bulunur: Molekiil 6zel nokta grubu degildir. C, igermiyor. oy igeriyor. Bu

durumda molekiil Cs nokta grubundadir.
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[ Ozel nokta grubunda mi? ]

hayir evet
Cp(n>1) var mi? | | |
C o D Tq On
hayir evet
G var mi? [ ChLnC,var ml?J
hayir evet hayir evet
i ?
i var mi? | Cs C gruplari D gruplari

Cy

hayir | evet
o var mi? op var mi?
C

i
hayi] evet hayir evet

o, var mi? C Gg var mi?

hayir evet hayir evet

‘ Dn Dng
S, var mi? Chv
~_hayir evet

C, Son

Sekil 1.5. Simetri nokta gruplarimin bulunmasi

Dnh
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1.6. Karakter Tablolar, infrared ve Raman Aktiflik

Karakter tablolari, nokta gruplarinin simetri islemlerini, indirgenemez

gosterimleri ve simetri tiirlerini iceren tablolardir. Ornek bir tabloyu ayrintili

olarak incelemek uygun olacaktir. Cizelge 1.6 da gosterildigi lizere bir karakter

tablosu dort kistmdan olusur.

Cizelge 1.5. Simetri elemanlari, islemleri ve simgeleri

Eleman Simge Islem

Doénme Ekseni Ca Simetri ekseni ¢evresinde 360%/n lik aciya
karsilik gelir.

Simetri Merkezi I Simetri merkezinden gegen dogru iizerinde
ve merkezden ayni uzakliktaki noktalarin
izdiisimiidiir.

Simetri Diizlemi c Molekiilii biri digerinin ayna goriintiisii
olan iki parcaya boler.

a)Dikey Diizlem Oy Ana simetri eksenini iceren ve baglardan
gegen diizlemdir.

b)Yatay Diizlem On Ana simetri eksenine dik diizlemdir.

c)Diagonal Diizlem Od Ana simetri eksenine dik iki C, ekseninin
ac1 ortayindan gegen diizlemdir.

Doénme-Yansima Sh C, doniistinden sonra bu eksene dik
diizlemde yansitmadir.

Ozdeslik E Ik konuma getirme veya herhangi bir

eksen ¢evresinde C; islemini uygulamadir.

LKISIM: Simetri nokta grubunu ve indirgenemez gosterimleri belirten

simetri tiirlerinin simgeleri yer alir. Simetri tiirlerinin gosterilisindeki her bir harf,

alt ve st indisin isaret ettigi bir anlam vardir. Ana simetri eksenine gore simetrik

olanlar (A) ile ana simetri eksenine gore simetrik olmayanlar (B) ile gosterilir.

Ana simetri eksenine dik C, eksenine gore simetrik olanlar i¢in (1), simetrik
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olmayanlar i¢in ise (2) alt indisi kullanilir. Ana simetri eksenine dik C, ekseni
olmayan nokta gruplarinda &, esas almir. Bunun yaninda, eger molekil Jy
eksenine gore simetrik ise (') iist indisi, eger d,’a gore antisimetrik bir molekdl ise
(") ust indisi kullanilir. Ayrica (g) alt indisi simetri merkezine gore simetrikligi,
(u) 1se antisimetrikligi temsil eder. (T) ve (E) karakterleri ikili ve ticlii dejenere

indirgenemez gdsterimleri belirtir.

Cizelge 1.6. C,y simetri nokta grubunun karakter tablosu

Cay E Caw Ov(xz) Ov(yz)
A +1 +1 +1 +1 z  a,0,,q,
As 1 1 1 1 R, o,
B, +1 1 +1 1 xR o,
B, +1 1 § 1 yR, o,
1 II 111 v

E islemine gore karakteri (+1) olan indirgenemez gosterimlere, dejenere
olmayan indirgenemez gosterim; (+2) ve (+3) olanlara, ikili ve {¢lii dejenere
indirgenemez gosterim denir. Dejenere olmayan indirgenemez gosterimler (A) ve
(B), ikili dejenere olan (E), ti¢lii dejenere olan i¢in (T) simgesi kullanilir.

ILLKISIM: Bu kisimda simetri islemleri ve indirgenemez gosterimlerin
karakterleri yer alir. Her siitun bir sinif olarak kabul edilir. Simetri igleminin
oniindeki rakam; smifin katsayisidir. Siniflarin katsayilarinin toplamina nokta
grubunun derecesi denir ve bu islemlerde h ile gosterilmistir.

IHLKISIM: Molekiiliin 6teleme ve donme hareketleri yer alir. x, y ve z
Oteleme hareketlerini, Rx, Ry ve Rz ise donme hareketlerini temsil eder. Ayrica
bu kisma; infrared aktiflik bolgesi denir. Bir titresimsel gegisin IR spektrumunda
gozlemlenebilmesi i¢in titresim sirasinda molekiiliin dipol momentinde net bir

degisme olmalidir. Bu kosul simetriye gore,
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o[ WOrydr = ¢l [ WOxW dr + [POyW dr + [P0 dr] 1.8

integrali ile verilir. Bu integral sogurma bandimin siddetini verir. Burada y° ve v/
molekiiliin temel ve uyarilmis durumlarinin titresim dalga fonksiyonlaridir.
Yukaridaki integralin sag tarafinin sifirdan farkli olmasi durumunda bir titresimsel
gecis IR spektrumunda gdzlenir. integralin sag tarafinin sifirdan farkli olmasi icin
ise uyarilmis dalga fonksiyonu \V‘ ‘nin x,y,z koordinatlarindan en az biriyle ayni
simetri tiirlinde olmasi1 gerekir. Bu durumda bir simetri tiiriiniin IR aktif olup
olmadig1 karakter tablosundan bulunabilir. Bir simetri tiiriinlin karsisinda x,y,z
simgelerinden birinin bulunmasi o simetri tiiriiniin IR aktif oldugunu gosterir.
IV.KISIM: Bu bdlgeye Raman aktiflik bolgesi denir. Bu kisimda yer alan
o karakterleri polarizibilite tensoriiniin bilesenleridir. Raman spektroskopisi
molekiiliin polarliginin degismesi iizerine kurulmustur. Bir titresimin Raman aktif
olabilmesi i¢in simetri tiirliniin polarizibilite bilesenlerinden en az biriyle ayni
o

a a a

Xy 2 Xz 2

simetri tiiriinde olmas1 gerekir. Bu kisimdaki o o

XX ? yy 2 zz.° yz

axx _ayy s

o, +o,, terimleri polarizibilite tensoriiniin bilesenlerini temsil eder.
Eger molekiiliin tespit edilen simetri tiirlerinin 6niinde karakter tablosunda bu

bilesenlerden biri varsa, o simetri tiirli Raman aktiftir.
1.7. Karbonil Gerilme Bantlarmin Simetri Tiirlerinin Belirlenmesi

Bir molekiiliin 3 tiir hareketi oldugu bilinir. Bunlar; molekiiliin bir biitiin
olarak bir noktada diger bir noktaya yapmis oldugu oteleme hareketleri,
molekiiliin x,y,z eksenleri boyunca yapmis oldugu donii hareketleri olan dénme
hareketleri ve molekiildeki atomlarin bag uzunlugunu ve bag agilarin1 degistirecek
sekilde yapmis oldugu titresim hareketleridir (Wilson ve ark., 1955).

Bir molekiiliin x,y,z ekseni boyunca 3 tane Oteleme hareketinin yaninda,
lineer olmayan molekiiller i¢cin 3, lineer molekiiller i¢in ise 2 donme hareketi

vardir. Bunlar1 N atomlu bir molekiiliin serbestligi olan 3N’den ¢ikarirsak lineer



20

bir molekiil i¢in 3N-5 tane, lineer olmayan bir molekiil i¢cin ise 3N-6 tane titresim
hareketi vardir.

Titresim hareketleri kendi iginde
a. Bag Gerilme Titresimi
b. Aci1 Biikiilme Titresimi
olmak {izere ikiye ayrilir.

Bir molekiilde bag ekseni boyunca atomlarin yaptig: titresim hareketlerine
bag gerilme titresimi denir ve N atomlu halkali olmayan bir molekiilde N-1 tane
bag gerilme titresimi vardir. Bag gerilme titresimleri de kendi icinde
a. Simetrik Bag Gerilme Titresimleri
b. Asimetrik Bag Gerilme Titresimleri
olmak tizere ikiye ayrilir.

Cogu zaman bir molekiilde belirli bir bag gerilme titresimi ya da ac1
biikiilme titresimi ile ilgilenilir. Bu calismada karbonillerin bag gerilme
titresimlerinden yararlanarak incelemeler yapilmistir. S6zii edilen bu titresimlerin
enerjileri elektromagnetik spektrumun IR bolgesine denk diiser.

Bag gerilme titresimlerinin simetri tiirlerini bulmada asagidaki basamak
izlenir:

a. Ilgilenilen bagim gerilmesi bir vektdrel nicelik ile karakterize edilir.
b. Molekiiliin simetri iglemleri i¢ koordinatlar haline getirilen bu vektorlere

uygulanarak indirgenebilir gésterimler elde edilir.

Sekil 1.6. fac-M(CO);LX yapisindaki bir molekiilde C-O gerilme titresimlerini

simgeleyen yonsel nicelikler ( i¢ koordinatlar)



21

c. Indirgenebilir gosterimlerin icindeki indirgenemez gdsterimlerin sayisi ve tiirii
bulunur. Bu indirgenemez gosterimler ilgili titresimlerin sayisini ve tiiriini
verir.

Indirgenebilir gdsterimlerin elde edilmesinde asagidaki yol izlenir:

Molekiil icindeki karbonillerin gerilme titresimlerinin yonsel niceliklerle
karakterize edilebilecegi ve bu vektorlere simetri islemlerinin uygulanacagi
belirtilmisti. Uygulanan simetri islemlerinin doniisiim matrisleri hazirlanir ve
boylelikle indirgenebilir gosterimler elde edilebilir. Fakat doniisiim matrislerinin
kullanilmasinin zaman ve emek agisindan pek pratik olmadigr agiktir. Bu yiizden
indirgenebilir gosterimlerin elde edilmesinde su pratik yontem kullanilabilir:

Kendini tekrarlayan yonsel nicelik +1 ile, tam tersi duruma gegen yonsel nicelik —

1 ile birbirinin yerine gecen ydnsel nicelikler O ile karakterize edilir. Fakat

birbirlerinin lineer kombinasyonu cinsinden ifade edilebilen konumlara gecen

yonsel nicelikler i¢in doniisiim matrisinin esas kosegeni ilizerinde yer alan
elemanlar kullanilmalidir.
Bir indirgenebilir gosterim icindeki indirgenemez gosterimlerin sayisi ve

tiiriinii bulmak i¢in agagidaki formiil kullanilir.

1 SO SO
n(/ﬁt)zzzg(so)-lm-lze 1.9

n(A):A simetri tiirlindeki indirgenemez gosterimlerin sayisi

h: nokta grubunun derecesi

g(s0): (so)simetri igleminin ait oldugu sinifin katsayisi

" (so)simetri isleminin indirgenemez gosterimindeki karakteri

2" (s0) simetri isleminin indirgenebilir gdsterimdeki karakteri

Cizelge 1.7 de oktahedral geometrideki metal karbonil kompleksleri ve
tiirevlerinin karbonil gerilme bandlarinin simetri tiirleri ve bu bandlardan IR-aktif

olanlarinin sayis1 verilmistir.
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Cizelge 1.7. Yaygin metal karbonil komplekslerinin infrarede gézlenmesi

beklenen CO gerilme bandlarinin sayilart

Kompleks CO-gerilme bandlari
Formiil Geometri* Nokia Grubu Simetri tiirleri Sayisi
L
.\\ -0
M(CO)sL ./‘ M’\. Cuy 2A,+E 3
[ ]
[}
o, L
cis-M(CO),L, ./‘ M’\ ) Cyy 2A,+B;+B, 4
[}
L
.\\ ’,.
trans-M(CO)4L2 ./\ '\|/|’\. D4h Eu 1
L
L
is-M(CO)sL o -+
cis- 3L; ot
(face-) / M \ C3V Al + E 2
D) L
[}
L
trans-M(COBLy  “~ul oot
rans- sL; ~ e
M Cyy 2A,+B 3
(mer-) . 7 | \. 2 b2
L
L
’,.
ax-M(CO),L . M'\. Csy 2A+E 3
[ ]
[ ]
’,.
eq-M(CO),L L—M- Cy, 2A1+ B+ By 4
\.
[ ]
L
/,.
M(CO)3L2 [ ] '\|/|’\. D3h E' 1
L
L
’,.
M(CO);L, L—M'\ Cs 2A'+ A" 3

* @ 1 CO grubunu gostermektedir.
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1.8. CO-Ayrimli Kuvvet Alanlar1 Yontemi ve Sekiiler Denklemlerin

Tiiretilmesi

Bir molekiilin IR spektrumunda gozlenmesi beklenen bandlarin
spektrumdaki konumlarinin yani frekanslarinin belirlenebilmesi i¢cin molekiiliin
sekiiler denkleminin tiiretilmesi ve bu sekiiler denklemin ¢oziilmesi gerekir. Bir
molekiil i¢in sekiiler denklemler titresimin kinetik ve potansiyel enerjisine bagl

olarak

Hll 7\‘ H12 H13 Hln
H, H,-A H, .. H,
H,, H, Hy-A .. H, |=0 1.10
Hnl HnZ Hn3 Hnn _7\'

seklinde verilir. Burada A degeri frekansa bagl olarak A =4n’c*v’ seklinde

tanimlanirken, n i¢ koordinatlarin sayisin1 gosterir. Tiiretilen sekiiler denklemdeki

H ifadeleri
H=GF=T+V 1.11

seklinde tanimlanir ve formiilden de anlasilacagi ilizere hem kinetik hem de
potansiyel enerjiyi icerir. Burada F, kuvvet sabitleri matrisini; G ise atomlarin
kiitleleri ve uzaydaki konumlar1 ile ilgili matrisi temsil eder. Bu durumda

yukaridaki sekiiler denklem, E birim matrisi gdstermek tizere,
[FG—EA|=0 1.12

seklinde gosterilebilir. Bu metoda “FG matris metodu” denir. Fakat ¢cogu molekiil
icin FG matris metoduyla kurulan sekiiler denklemlerdeki bilinmeyen (kuvvet ve

etkilesim sabitleri) sayis1 gozlenen frekans sayisindan fazla oldugundan bu
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denklemleri ¢6zmek i¢in ¢esitli yaklagimlarin yapilmasi gerekir. Bunlardan en
onemlisi ve en sik kullanilani, bir molekiilde enerjileri birbirinden ¢ok farkl
titresimlerin birbirleriyle etkilesmelerinin ihmal edilebilecegi ve her biri igin ayri
sekiiler denklemlerin kurulabilecegi varsayimina dayanan enerji ayrimli kuvvet
alanlar1 yontemidir. Bu yOntemin metal karbonillerde uygulanmasina ise “CO-
ayrimli kuvvet alanlar1 yontemi” denir.

Metal karbonillerdeki C-O gerilme frekanslarimin molekiildeki diger
baglarin (M-L, M-C gibi) gerilme frekanslarindan oldukca farkli olmasi enerji
ayrimhi kuvvet alanlar1 yonteminin kullanilmasini miimkiin hale getirir. Metal
karbonil komplekslerindeki karbonil gerilme frekanslart 2150-1800 cm™'
araliginda gozlenirken, diger baglarin gerilme frekanslart 600-700 cm '
bolgesinde gozlenir. Karbonil ayrimli kuvvet alanlar1 yonteminin ilk uygulamasi
Cotton ve Kraihanzel (1962) tarafindan yapilmis ve oldukga iyi sonuglar elde
edilmistir. Metal karboniller ve tiirevleri i¢in CO-ayrimhi kuvvet alanlar
yonteminin  uygulanarak sekiiler —denklemlerin tiiretilmesinde asagidaki
basamaklar izlenir:

a. Her bir CO bag gerilmesi birer i¢ koordinatla gosterilir.

b. Molekiiliin simetri nokta grubu bulunur.

c. Simetri nokta grubuna uygun simetri islemleri uygulanarak i¢ koordinatlari
temel alan indirgenebilir gosterimler ve bu indirgenebilir gésterimlerin i¢indeki
indirgenemez gosterimlerin sayisi ve tiirii bulunur.

d. i¢ koordinatlara simetri islemleri uygulanarak degisim tablosu hazirlanir.

e. Degisim tablosu yardimiyla belirli bir simetri tiirii i¢in i¢ koordinatlarin lineer
kombinasyonu elde edilir ve bu kombinasyonlar normalize edilir. Normalize
edilmis kombinasyonlara “simetri koordinatlar1” denir.

f. i¢ koordinatlar1 simetri koordinatlarina doniistiiren matris bulunur, bu matris U
doniisiim matrisidir. I¢ koordinatlara gére tanimlanan kuvvet sabitlerinin
degisim tablosundan f matrisi bulunur.

g. F=Uxfx U™ esitligi yardimiyla F matrisi elde edilir.

h. Atomlarin konumlarini ve kiitlelerini igeren g matrisi olusturulur. Metal

karboniller i¢in bu bir kdsegen matristir ve buradaki g,; degerleri indirgenmis
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kiitlelerin tersini ifade eder.
i. G=UxgxU"™" esitligi yardimiyla G matrisi bulunur.

j- Islemin son basamaginda |FG - E?»| =0 denklemine gore islem yapilir ve

Ikili ve iiclii dejenere indirgenemez gdsterimlerin olmasi durumunda, i¢
koordinatlarin iki veya ii¢ lineer kombinasyonu elde edilir. Bu kombinasyonlar
ortogonal olmadigindan ortogonal oldugu kabul edilen yeni bir kombinasyon
tammlanir. Ornegin ikili dejenere durumda elde edilen i¢ koordinatlarin lineer

kombinasyonlart 1 ve y» olsun. y; ve y2 ile ortogonal olan ;' ;
y5 = ay, + by, 1.13

seklinde yazilir. Bu yonteme “Gram-Schmidt Yontemi” denir. ¥ igin
normalizasyon ve ortogonallik kosulu uygulanarak a ve b sabitleri bulunur. Bu
sabitler ikili dejenerasyon i¢in 1/ V2 ve 2/ V3 dir
Yukarida verilen yontem kullanilarak L ¢ift disli bir ligand olmak tizere Cs
nokta grubundaki oktahedral fac-M(CO);LX tipi molekiiliin  sekiiler
denklemlerinin tiiretilmesi i¢in yapilacak islemler asagida verilmistir.
a. Molekiiliin C-O bag gerilme titresimlerini temsil eden i¢ koordinatlar ve kuvvet
sabitleri Sekil 1.7 deki gibi etiketlenir. k; ve k, karbonillerin bag kuvvet

sabitleri, k o ve k¢ ise etkilesim sabitleridir.

Sekil 1.7. fac-M(CO);LX tipi molekiillerin kuvvet sabitleri ve i¢ koordinatlart
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b. i¢ koordinatlar i¢in indirgenebilir gdsterim Cizelge 1.8 de verilmistir.
Cizelgede, kendini tekrarlayan i¢ koordinat (+1) ile tam tersi duruma gegen (-1)
ile ve yer degistiren (0) ile karakterize edilir. Her bir simetri iglemi i¢in bu

karakterlerin toplamindan elde edilen gosterim, indirgenebilir gosterimdir.

Cizelge 1.8. fac-M(CO);LX tipi molekiillerde C-O gerilme titresimlerinin

indirgenebilir gosterimi

Cs E O(xy)
Ar) +1 0
Ar, +1 0
Arz +1 +1
AR +3 +1

¢. I¢ koordinatlarin her bir simetri islemi i¢in degisimi Cizelge1.9 da verilmistir.
d. Esitlik 1.9 kullanilarak, yukaridaki indirgenebilir gésterimlerin i¢indeki

indirgenemez goésterimler 2A"+ A" bulunur.

Cizelge 1.9. fac-M(CO);LX tipi molekiillerin i¢ koordinatlarinin simetri

islemleriyle degisimi
Cs E ov(xy)
Ary Ary Arp
Ar, Ar, Ary
Ars Ar3 Ar3
Al +1 +1

Al +1 -1
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e. Bulunan indirgenemez gosterimlerin Cizelge 1.9 da verilen karakter
tablosundaki degerlerin ¢arpilmasiyla elde edilen i¢ koordinatlarin lineer

kombinasyonlar1 asagidaki gibidir.
A’ igin (Ar, +Ar,) ve 2Ar,
A" i¢in (Ar, —Ar,)
Bunlarin normalize edilmesi ile simetri koordinatlari ile i¢ koordinatlar

arasindaki bagintilar asagidaki gibi elde edilir:

S, =1/v2(Ar, + Ar,)
S, = 2Ar, 1.14

S, = l/ﬁ(Arl —Ar,)
Yukaridaki bagintilarin matris gdsterimi asagidaki gibidir:
/N2 1/V2 oA

Sl
S,|=| 0 0 1A, 1.15
S3

l/ V2 - 1/ V2 0 Ar,
Bu bagintidan U ve U™ matrisleri

/N2 /N2 o /N2 0 142
U=| 0 0 1 Ul =1/v2 0 -1/42 1.16
/42 =142 0 0 1 0

seklinde elde edilir. Doniislim matrisleri ortogonal matrisler olduklarindan

transpozelerine esittir.
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Cizelge 1.10. fac-M(CO);LX tipi molekiillerin kuvvet sabiti matrisi

Ar; Ar, Ar;
Ar, K, K. k.
Ar, k¢ k, ke
Ary ke ke k,

f. Ele alinan molekiil i¢in kuvvet sabiti matrisi (f) Cizelge 1.10 da verilmistir.

Buradan matris

kl k'C kC
f=lk. k, k
kC kC k2

seklinde yazilir.

g. F = Uxfx U ' bagmtisindan

k, +ki ~2k. 0

F=|+2k. Kk, 0
0 0 k, -k

h. fac-M(CO);LX i¢in g matrisi

aQ
I
S O E
S E OO
T o <o

1/V2(k, +k5) 1N2kL +k,) 2/N2k /N2 0 1/42

F= ke k. k, [I/N2 0 -1/V2
1/V2(k, -kL) V2L -k,) 2/2k. 0 1 0

1.17

1.18
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seklindedir. G=Uxgx U™ dan

p 0 0
G=|0 p O 1.19
0 0 p
bulunur.
i |FG - EX| = 0 bagintisindan fac-M(CO);LX i¢in sekiiler denklemler
nk, +k0)—=2  +2pk, 0
V2uk.  pk, —A 0 =0 1.20
0 0 p(k,—kg)-2
seklinde elde edilir.
Bu denklemler diizenlenirse;
nlk, +kE)-2 V2pkc| 0
\/Elvlkc pk, =2 1.21

u(k, —-k')-1=0

elde edilir. Bu esitlikler 2A" ve A" simetri tirlerine karsilik gelir.
Denklemlerdeki k,ve k,; C-O gerilme kuvvet sabitini, k.ve ki ise CO-CO

etkilesim sabitini temsil eder. Burada A ifadesinin frekansa A = 4n’c’Vv’> esitligi
ile bagl oldugu daha once belirtilmisti. Buradaki sabit degerleri yerine yazarsak
cm” cinsinden A = (5.891833x1072)v? seklinde bulunur.

Yukaridaki sekiiler denklemde goriillen p ifadesi 'CO grubu igin
indirgenmis kiitlenin tersini ifade eder. >CO grubu i¢in p=0,1458532"dir. *CO
grubu i¢in indirgenmis kiitlenin tersi, p*= 0,139423"dir.
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Eger tizerinde galistlan molekiilde "*C izotopu igeren karbonil grubu var
ise, molekiiliin simetri nokta grubu tespit edilirken "*C igeren karbonil grubu, '*C
iceren karbonil grubundan farkli bir ligand olarak diistiniiliir, fakat molekiiliin
kuvvet sabitleri tanimlanirken "C iceren ligand ile '>C iceren ligand ayni kuvvet
sabitleri ile belirtilir. Bu sekilde simetri nokta grubunun bulunmasi sonrasinda

gerekli diger iglemler izotop ayrimi yapilmadan yiiriitiiliir.

1.9. C-O Gerilme Bandlarinin Simetrik Etiketlenmesi

Boliim 1.8 de goriildiigii tizere Cg simetrisindeki M(CO)s;L, (n=0,1,2,3)
tipi molekiiliin sekiiler denklemleri bir (2x2)’lik determianttan ve bir esitlikten
olusmaktadir. S6z konusu bilesigin C-O gerilme bandi simetri tiirleri 2A"+ A"
diir. Sekiiler denklemlerin ¢6ziimii i¢in gozlenen her bir bandin hangi simetri
tiriinde oldugunun bilinmesi gerekir. Bu islem simetrik etiketleme olarak
adlandirilir. Simetrik etiketleme i¢in literatiirde ¢esitli yaklasimlar gelistirilmistir.
Bunlara o6rnek olarak lokal titresir dipoller (El-Sayed and Kaesz, 1962), Cotton-
Kraihanzel (Cotton and Kraihanzel, 1962), valans kuvvet alanlar1 siddeti
(Orgel,1964), Timney (Timney, 1979; Timney and Helsop,1992) ve "C-
stibstitiisyon (Kaesz ve ark., 1967; Gregory ve ark.,, 1985) yontemleri
gosterilebilir. Sekiiler denklem ¢6ziimii i¢in Onerilen her yontemin aslinda
simetrik etiketleme i¢inde bir yol onermesi gerekir. Bu konu ile ilgili ayrintilara

ilerleyen boliimlerde 6rnek yontemlerle ilgili kisimlarda deginilecektir.

1.9.1. Cotton-Kraihanzel Yontemi

Cotton ve Kraihanzel, yar1 nicel bir yolla gerilme ve etkilesim kuvvet
sabitlerin ve devaminda molekiillerin normal titresim frekanslarinin
hesaplanmasiin miimkiin oldugunu o6ne stirmiislerdir (Cotton and Kraihanzel,
1962; Kraihanzel and Cotton, 1963). Calismada, CO gerilme etkilesimleri disinda
molekiilde meydana gelen etkilesimlerin dikkate alinmamasi ve herhangi bir

anharmoniklik diizeltmesi yapilmadan frekanslarin dogrudan kullanilabilmesi
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olmak {iizere iki yaklasim amaglanan hesaplamalarda bir sorun yaratmayacagi
diisiincesi ile benimsenmistir. Normal titresim modlarinin gozlenen frekanslart ile
molekiiliin elektronik yapis1 arasinda bir baglantinin kurulabilmesi i¢in oncelikle
gozlenen bandlarin etiketlenmesi gerekir. Bunun i¢in yOntemde ii¢ kriter
kullanmiglardir. Birincisi, normal modlarin tayininde infrared bandlarinin bagil
siddetini kullanmak, ikincisi, Raman ¢izgilerinin polarizasyon Ol¢iimlerini
kullanmak ve figlinciisii valans teoriden elde edilen bazi g¢ikarimlarin kuvvet
sabitlerinin bagil biiyiikliiklerinin tespitinde ve bu miimkiin degilse bile
olasiliklarin azaltilmasinda kullanmaktir. Bu yaklasim ve kriterlerden yola
cikilarak asagida maddeler halinde verilen bes sonuca ulasilmistir:

1. Biitiin (CO gerilme)-(CO gerilme) etkilesimleri, pozitif sabitleri (etkilesim
kuvvet sabitleri) olan potansiyel enerji ifadelerinin olugsmasini saglar.

2. k. ve kq, sirasiyla, cis ve trans karbonil gruplari arasindaki etkilesim sabitleri
olmak iizere, k; = 2k. olmasi beklenir.

3. CO gruplar1 metalin dr elektronlarina ilgisi daha az olan baska ligandlarla yer
degistirdikce CO gerilme kuvvet sabitleri de azalir.

4. CO gruplar1 yukarida bahsedilen tipteki siibstitiientlere cis konumda iken ayni
siibstitlientlere trans konumda bulunmasindan daha yiiksek gerilme kuvvet
sabitleri olur.

5. CO gruplar1 daha diisiik © baglanma yetenegine sahip gruplarla yer
degistirdikce gerilme-gerilme etkilesim sabitleri de artar.

Yontemle oldukga basit goriinen sonuglara ulasilmasina ragmen, deneysel

sonuglarla goz ardi edilemez sekilde iyi uyum saglamistir. Ayrica getirilen

yaklagim oOzellikle sonraki yillarda biiyiik c¢igir agmis ve benzer pek ¢ok
calismanin Oniinli acarken metal karbonil komplekslerinin incelenmesinde
oldukca biiylik yardimlar saglamistir. Fakat giiniimiizde diisiiniildiigiinde

yontemin biraz kaba oldugu goz ardi edilmemelidir.
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1.9.2. Timney Yontemi

Yontem (Timney, 1979), kuvvet sabitlerini hesaplamayir ve elbette
karbonil frekanslarin1 tahmin etmeyi amagclar. Yontemde Cotton-Kraihanzel
kuvvet alanlar1 yonteminde oldugu gibi CO-CO etkilesimleri disindaki biitiin
etkilesimler ve anharmoniklik ithmal edilmistir. Timney, gerilme kuvvet sabitini
(kco) hesaplayabilmek icin, sadece merkezi atomdaki elektron sayisina bagh bir
kq parametresi ve karbonil igeren izole durumdaki bir M(CO) yapisina 0 agist ile

baglanan bir L ligandinin kg izerine etkisini ifade eden ligand etki sabitlerini (&} )

tanimlamugtir. Ligand etkilerinin toplanabilir oldugu kabuliiyle

keo =kg+ D} 1.22
L
Cizelge 1.11. Bazi gegis metalleri igin kqsabitleri
Periyod ks ke k; ks ko k1o
1 13.73 13.87 1444 1498 1554 16.10
2 13.89 15.06 16.36
3 13.53 13.81 1445 1498 16.13

Cizelge 1.12 CMC bag agisina gore A ve B sabitleri

CMC bag agis1 A(mdyn/A°) B(birimsiz)
90 180 0.0929
109 203 0.0983
120 221 0.1115

180 241 0.1134
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Cizelge 1.13. Bazi ligandlarin etki sabitleri

Ligand oo g TS o © g o g S
Co 335 126.1 37.3 255 54
CS 56 160 65 - -
NO 42 232 30.0 45 22
N, 14.0 52.0 6 - -
Cl 143 106 145 - -
Br 134 101 141 ; ]
I 112 104 125 - -
H 75 129 - 70 -
CH, 71 92 71 - -
PF, 33.2 141.6 44.9 16.0 44.6
PCl; 30.6 109.3 35.3 21 -
PCL,Ph 14 82 13.0 - -
PCIPh, 5 55 -11.0 - -
PPhs 21 29 31.7 .52 -
PMe; 277 29.8 -38.7 -61 -
P(OMe);  -152 66.3 -11.2 -30 -
P(OPh); 1.3 94 0.3 - -
PCLOEt 19.1 96.6 23 - -
PCy; -35 28 51 - -
PEt; -32 26 - - -

esitligi Onerilmistir. Calismada pek ¢cok merkezi atom i¢in kg parametresinin ve
ayrica fazla sayida ligand icinde komplekste bulunmasi olasi konumlara gére &)
sabitinin  sayisal degeri  Onerilmistir. CO-CO etkilesim sabitlerinin
hesaplanabilmesi i¢in, etkilesim sabitleri ile gerilme kuvvet sabitleri arasinda basit
bir lineer bagint1 oldugu kabul edilerek, A ve B sadece CMC bag acisina bagl

sabitler olmak tizere, etkilesim ve kuvvet sabitleri arasinda
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k, +k
ku:A—B( 1t 2] 1.23

bagintis1 6nerilmistir. Bu haliyle yontem kuvvet sabitlerinin hesaplanmasini basit
iki matematiksel esitlik ile sunarken, deneysel degerlerle de oldukga iyi bir uyum
yakalamistir. Ayrica yontemin anyon ve katyon halindeki ve sadece karbonil degil
yapisinda CS, N, ve NO bulunduran kompleks bilesiklerde de uygulanabilecegi
One siirilmiistiir.

Yontemin, analizi basitlestirmek konusunda oldukca 1yi olmasina ragmen,
ligand etki sabitlerinin sadece ¢ok kullanilan bazi ligandlar i¢cin ve A ve B
parametrelerinin ise sadece 90, 120, 109.5 ve 180 dereceler i¢in hesaplanmis

olmasi1 dolayisiyla, uygulanabilirligi yiiksek degildir.
1.9.3. ESTMD Yontemi

Kaya (1999), ¢alismasinda, sekiiler denklemlerindeki bilinmeyen sayist 4
iken IR aktif frekans sayisi 3 olan Csy simetrisindeki M(CO)4 tipi molekiiller i¢in
¢Oziim yontemi onermistir. Yontemde, CO-CO Etkilesim Sabitlerinin Toplaminin
Maksimum Degeri (ESTMD) nin oldugu nokta kullanilarak biitiin kuvvet sabitleri
i¢in sadece gozlenen frekanslara bagh esitlikler tiiretilmistir. Etkilesim sabitlerinin
toplaminin maksimum degeri i¢in sekiiler denklemlere matematiksel islemlerin

uygulanmasi ile bulunan
3K 43k, = B+, =2+ [ -0, 1207 ] ok on) 124

ifadesinin maksimum noktasinin bulunmas: ic¢in df (kc)/ dk, =0 tiirevi

alindiginda bulunan

k., = (A =1, )/(4n) 1.25
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ifadesi sadece frekansa baglidir. Buradan yola ¢ikilarak diger kuvvet sabitleri i¢in

o =1/(12u) olmak iizere

k, =a(3h, +A, +81,)
k, =3a(k, +31,) 1.26
k. =a(3r, + A, —4n,)

ifadeleri bulunmustur. Bu ifadeler kullanilarak o6zellikle 13C-izotopomer
caligmalar1 igin geri hesaplamalar yapilmis ve deneysel degerlerle oldukca
uyumlu sonuglar bulunmustur.

Ayrintilar1 yontem kisminda belirtildigi lizere, bu g¢alismanin kapsami
icinde, ¢alisilan C, simetrisindeki molekiiller i¢in benzer yolla ifadeler tiiretilmis,

hesaplamalar yapilmistir.
1.9.4. Analitik Yaklasim-1

Kaya (1994), C,yv lokal simetrisindeki cis-ML,(CO)4 tipi oktahedral
komplekslerin sekiiler denklemleri igin gegerli bir ¢oziim Onermistir. Bahsedilen
molekiiliin sekiiler denkleminde 5 tane bilinmeyen var iken molekiil infrared
spektroskopisinde 2A;+B;+B, gosteriminde 4 band verir. Bu durum sekiiler
denklemin ¢6ziimii i¢in bir yaklasim yapilmasimi gerektirir. Kaya, bu noktada

sekiiler denkleme analitik bir ¢6ziim bulma amacina paralel olarak

k, —k, =8k,
k! =8k, 1.27
k, =8,k,

yaklagimlarinda bulunmustur. Bu yaklasimlara paralel olarak tamamen

matematiksel bir dizi islem sonucunda kuvvet sabitleri i¢in
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k, =a(k, +%, +2%, —B)
k, =a(k, + %, + 21, +B)
k! =ak, +1, +21, —B)
k, =a(l, +1, +21, —B)

kK = (7‘1 _7\'2)[(7"1 +A, _7‘4)2 _(7\'1 _7*2)2]”2
¢ 4u(h, +21, —21,)

1.28

ifadeleri bulunmustur. Burada o =1/4uiken p=(1, =1,) /(, + 1, —21,) tiir.
Aslinda bu tip molekiillerin sekiiler denklemlerine daha 6nce Jernigan ve ark.
(1972) tarafindan iteratif bir yontemle ¢6ziim Onerilmistir. Fakat yontem zor ve
bilgisayar programi gerektirirken; Kaya tarafindan onerilen yeni yontemin hesab1
elle yapilacak kadar kolaydir.

Bu caligmanin kapsaminda bu yontem kullanilmistir. Bu denemelerin

ayrintilar1 yontem ve sonug kisimlarinda ayrica verilecektir.
1.9.5. Analitik Yaklasim-2

Zengin ve Kaya (2002), Ds, simetri nokta grubunda M(CO)s tipi
molekiillerin ¢6ziimsiiz olan sekiiler denklemlerine analitik bir yaklagim ile

¢Oziim Onermislerdir. Bu amagla,

k, +2k! =8k,
k, +k, =8k,

1.29

yaklagimlarinda bulunmuglardir. Bu  yaklasimlarin  paralelinde bir dizi

matematiksel islem sonucunda sekiiler denklemlerdeki kuvvet sabitleri i¢in
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_ (7‘1 _kz)\/m
: \/EM(M "'kz)
k, = (L, +1, +4%, —B)/6p
k, = (& + 4, +21, +B)/4u 1.30
k,=(x, +1, =24, +B)/4u
(7\'1 +h, =24, _B)/6H

b

ke

ifadelerini bulmuslardir. Burada § = (%, =1, ) /(A, +, )dir. Bu yolla bulduklari

kuvvet sabitlerini kullanarak geri hesaplamalarda deneysel sonuglarla oldukga iyi
uyum elde etmislerdir.

Aslinda bu tip molekiillerin sekiiler denklemlerinin ¢6ziimii i¢cin Dalton ve
ark., (1968), Bor (1967) gibi bilim insanlar1 da yontem gelistirmislerdir. Fakat
gelistirilen diger yontemler bir parametrenin hesaplanmasini ya da bir molekiil
Ozelliginin incelenmesini  gerektirirken Analitik Yaklasim-2 sadece IR
spektroskopisinde gozlenen bandlarin frekans degerlerine gore ¢éziim Snermistir.

Bu yontem de bu ¢alismanin kapsaminda kullanilmigtir. Ayrintilar yontem

ve sonug kisimlarinda incelenebilir.
1.9.6. *C-izotopomer Yéntemi:

En giivenilir yontem olarak kabul edilir. Yontemde, bir metal karbonil
bilesiginin C- O gerilme ve CO-CO etkilesim kuvvet sabitlerinin, karbonil grubu
ve/veya gruplarmm “CO siibstiitiisyonu ile elde edilen *CO izotopomerlerinin
gerilme ve etkilesim kuvvet sabitlerine esit oldugu varsayilir.

Yontemin uygulanabilmesi icin, once ilgili ana bilesigin >CO
izotopomerleri sentezlenerek CO gerilme bolgesindeki infrared spektrumu alinir.
Bu spektrumlarda gozlemlenen C-O titresim frekanslar1 kullanilarak, daha
Onceden tiiretilen izotopomerlerin sekiiler denklemlerinden iterasyon yontemiyle
bilesigin gerilme ve etkilesim kuvvet sabitleri hesaplanir. Bu hesaplamalar
sonucu, ana molekiiliin gozlenen ve hesaplanan frekanslar1 arasindaki farki en

kiictik yapan kuvvet sabitleri setinin dogru set oldugu kabul edilir.
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PC-izotopomer yéntemi sonuglarma en ¢ok giivenilen yontem olmasia
ragmen uygulanmasi olduk¢a zordur. Ciinkii herhangi bir molekiiliin kuvvet
sabitlerini hesaplamak icin, ilgili molekiilin >CO izotopomerlerini sentezlemek
ve sentezlenen molekiillerin IR spektrumlarini almak olduk¢a zahmetli ve uzun
bir siirectir. Ornegin bu ¢alismada iizerinde calisilan M(CO);LX yapisindaki bir
molekiiliin 5 tane "*C izotopomeri vardir. Bu 5 farkli molekiiliin sentezlenmesi ve
IR spektrumunun alinmasi ve bu molekiillerin sekiiler denklemleri iizerinde

iterasyon islemi yapmak ergonomik goriinmemektedir
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2. MATERYAL VE YONTEM

Bu c¢alismanin kapsaminda Cs simetri nokta grubundaki trikarbonil
komplekslerinin incelendigi daha 6nce belirtilmisti. Teorik olarak ii¢ ve daha
biiylik koordinasyon sayilarindaki biitlin metal karbonil komplekslerinin bazi
izomerlerinin Cg simetrisinde olmasi mimkiindiir. Literatiirde yedi ve daha
yiiksek koordinasyonlu trikarbonil kompleksleri olmasimna ragmen, amacin
trikarbonil kompleksleri i¢in kullanilacak genel bir yontem gelistirmek olmasi ve
bu tiir komplekslerin ¢ok az rastlanir olmasi1 dolayisiyla ¢alismanin kapsaminin
disinda tutulmustur. Ayrica, Cs yapisindaki ii¢, bes ve alti koordinasyonlu
izomerlerden bazilari, dort koordinasyonlu izomerlerin higbiri igin literatiirde
ornek molekiil bulunamamistir. Ornekleri arastirilan i, bes ve alti
koordinasyonlu molekiillerin uygun izomerlerinin sekilleri ve CO-ayriml1 sekiiler
denklemleri Cizelge 2.1 de verilmistir.

Cs simetri nokta grubundaki M(CO);LX tipi molekiillere grup teorinin
uygulanmasindan C-O gerilme bantlarinin simetri tiirleri 2A'+ A" bulunur.
Molekiiliin CO-ayrimhi kuvvet alanlar1 yontemi ile sekiiler denklemlerinde C-O

gerilme (k,, k,) ve CO-CO etkilesim (k. ,k¢ ) kuvvet sabitleri olmak tizere dort

bilinmeyen ve li¢ denklemin oldugu goriiliir. Boyle bir denklem sistemi ya
¢Oziimslizdiir ya da sonsuz sayida ¢oziimii vardir. Bu ¢alismanin kapsami iginde
cok cesitli yontemlerin yaklasimlar1 kullanilarak caligilan molekiil tipinin sekiiler
denklemlerine uygun esitlikler tliretilmistir ve bununla ilgili ayrintilar asagida her
bir yontemin adi altinda agiklanmistir. Bundan once sekiiler denklemlerin
bulunmas: ile ilgili kisimda oldugu gibi i¢in X ¢ift disli bir ligand olmak iizere

oktahedral geometride fac-M(CO);LX molekiilii kullanilacaktir.



Cizelge 2.1. Cs Simetrisindeki Metal Karbonil Komplekslerinin Sekilleri ve

Sekiiler Denklemleri
Molekul* Sekiiler Denklemler
L
z uk, =% 2uke | _
M \/Eukc pk; +ke) -2
./ \. A=k, +k¢)

L
i, '\L an e
7 0N,
°

.///I//,,, |\|/|"\“\\\\ X

7"\,

o
@i, | .“\\\\\\L
o/ \L

L

W\ @
—wm
\.

[ ]
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W L
. M.\\\\
\L

pk, =2 \/Eukc
2k p(k, ki) =2
A= n(k; +k¢)

u(k, —k) =1 ~2uk,
\/Eukc pk, =2
%= n(k, +k,)

pk, =% A2uk
\/Eukc pek; +ke) -2
A=n(k, +k¢)

pk, =2 \/Eukc
V2uke ok, ki) =2
A= n(k; +k¢)

u(k, =k ) =2 2pk,
NGT T
A =np(k, +k)

=0
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Cizelge 2.1 in devami

[ ]
N u(k, k) =4 ~2uke|
° M““\“\“ V2uk,, uk, — A
L A =n(k, +k,)
([ J
L////, " \‘\\\\\\. uk, — A \/E]J«kc —
L . A= n(k, +kp)
X
o
L | PY uk, k) -2 \/Eukc _
/////I \\\\\\ — O
/ \ \/Eukc Mkl -
L | X r=n(k, +k,)
[ J
(]
L | ° pk, =2 \/Eukc _
////// » \\\\\\
M V2pk. p(k, +kL) -2
| A= n(k; +k¢)
X
([
L, | o u(k, k) =4 ~2uke|
//// \\\\\\ =
/ \ \/Eukc Mkl -
v A =n(k, +k,)
([ J

* @ 1 CO grubunu gostermektedir.

Cizelge 2.1 de verildigi gibi uygun nokta grubunda 11 tane molekdil vardir.
Bu molekiillere ait sekiiler denklemlere bakildiginda bazilarinda kCI bazilarinda da
k¢ seklinde tanimlanmis kuvvet sabitlerinin oldugu goriiliir. Bunlar farkl etkilesim
sabitleri olmasina ragmen sekiiler denklemlerde birbirinin yerindedir. Aynt durum

farkli izomer tiplerindeki k; ve k, ler iginde gecerlidir. Dolayisiyla segilen
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herhangi bir sekiiler denklemin ¢oziimiinde bu ikili gruplardan herhangi birisi i¢in

bulunan analitik bir esitligin digeri i¢in de gecerli olacagi agiktir.
2.1. Analitik Yaklasim-1

Kaya (1994), C,y lokal simetrisindeki cis-ML,(CO)4 tipi oktahedral
komplekslerin sekiiler denklemleri icin gegerli bir ¢6ziim Onermistir. Bu
caligmada Kaya nin 6nerdigi yaklagimlar kullanilarak ¢alisilan tipteki molekiiller
i¢in esitlikler tiiretilmistir.

Onerilen yaklagimlardan molekiillerin sekiiler denklemlerine uygun olarak

k,—k, =8k 2.1

k! =8,k 2.2

seklindeki iki bagmti kullanilmistir. Molekiillere ait sekiiler denklemlerde

yaklasimlara uygun sadelestirmeler yapildiginda 2x2 lik sekiiler determinant i¢in

(81*'82)i (81_62)2"'8 kc
[ J
2

23

kokleri bulunur. Bu koklerin toplami ve Ix1 lik sekiiler determinantin

yaklagimlara uygun olarak diizenlenmis hali

A+, =2k, +(8, +8, k] 2.4
Ay = “’[kl _Szkc] 2.5

seklindedir. Bu iki esitlikten kc ve k; ayr1 ayri gekilirse



43

A+, =2A,
=1 2 73 2.6

‘ M(Sl +382)
k, = (7‘1 +7‘2)62 +7‘3(81 +62) 27

H(Sl + 382)

ifadeleri elde edilir. Bulunan k; ve k¢ degerleri A;, A, ve A3 denklemlerinde yerine

konursa hesaplanan degerleri gdstermek iizere A,<, A, ve A;° ifadeleri icin

(82 _81)2 +8(7‘*1 +7”2 _27”3)

A= 2.8
o, +39,
olmak {izere
AS=(A, +0, +A)/2 2.9
AS =(h, +A, —A)/2 2.10
AS = A, 2.11

ifadeleri bulunur. Burada A; ve A, degerleri i¢in gbzlenen ve hesaplanan degerler

arasinda fark vardir. Bu farkin giderilmesi i¢in
A=k, -], 2.12

olmahdir. Iki A degerini birlestirirsek sadece A ve & degerlerine bagli bir

fonksiyon elde edilir. Bu fonksiyon

(h + 2, =20 (8, =8, ) +8

£(8,,8.)= o, +30
1 2

(A, =2,)=0 2.13

seklindedir. Fonksiyonun d, ye gore tiirevini alip sifira esitlersek ¢ degerleri igin
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f(81,52)

Sekil 2.1 f(0,,0,) fonksiyonunun farkl: 6, degerlerine karsi grafigi

f(d1, 62)

Sekil 2.2 Sekil 2.1 f(0;,0,) fonksiyonunun farkli 6, degerlerine karsi grafigi
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5, =5+ 2.14
5

1

ifadesi bulunur. Bu ifade f fonksiyonunda kullanilarak uygun diizenlemeler

yapildiginda ¢, i¢in

S :\/(7‘1+7"2_27"3)2_9(7‘1_7"2)2 215

1 \/5(7‘1 _7‘2)

0 igin

82 _ (7‘1 +7"2 _27"3)2 +3(7‘1 _7‘2)2 2.16

\/5(7‘1 _7‘2 )\/(7‘1 +7‘2 _27”3 )2 _9(7‘1 _7”2)2

bulunur. §; ve 6, icin bulunan degerler kuvvet sabitleri icin tiiretilen ifadelerde

yerine konursa kuvvet sabitleri i¢in asagidaki esitlikler bulunur:

2
kl=i A+, + 20 + 3, =2,) 2.17
4u (7‘1 +X, _27“3)
2
k, _ L A A, — 3, —2,) 2.18
2u (X, +X, —21,)
2
ké:i A+, =20, + 3k, ~1.,) 2.19
4 (A, + 4, —22,)
kc _ (7“1 _}”2 )\/(7“1 +7”2 _27‘3)2 _9(7‘1 _}‘2)2 220

n22(h, +4, —21;)



46

3(7‘1 _7‘2)2

Bu esitliklerde =
(%, + X, —21;)

olmak lizere diizenlenirse kuvvet sabitleri i¢in

asagidaki bagintilara varilir:

k, :i([x1 +h, +2%, +B)) 2.21
4p

k, :i(xl +2, —B) 2.22
2p

kL :l(x1 +X, —2%, +B) 2.23
au

}M _}\’ 2 _ Q2
kc=\/( =7a) =P 2.24
Zﬁu
1(01,0,) fonksiyonunun tiirevi o, e gore alinirsa
o, =9, +i 2.25
5,
ifadesi bulunur. Benzer islemler yapildiginda d; ve 6, degerler i¢in

51 — (7‘1 +7‘2 _27‘3)2 +3(7‘1 _7‘2)2 2.6
\/5(7‘1 - 7”2 )\/(}‘1 + 7”2 - 27‘3 )2 - (7‘1 - 7”2 )2

52 _ \/(7“1 +}‘2 _27”3)2 _(7”1 _}”2)2 227

\/5(7"1 _}"2)

ifadeleri bulunur. 6; ve 9, degerlerini tekrar kuvvet sabiti ifadelerinde yerine

konursa, asagidaki esitlikler elde edilir:

2
Ky = | &+, + 20, - 0y =2s)

2.28
4n (7‘1 +X, _27“3)
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2
kzzi A+, + (. ~1,) 2.29
2u (h, +%, —21,)
2
kgzi A A, —2h, — 0 ~1,) 2.30
4u (A, +%, —21,)

_ (7‘1 _7‘2)\/(7‘1 +7‘2 _27”3)2 _(7‘1 _7“2)2

231
n22(n, + 4, —22;)

C

2
Bu esitliklerde B = ( ~1,) olmak tizere diizenlenirse kuvvet sabitleri i¢in
(7"1 + ;‘2 - 27\'3)
k, =i([x1 +h, +24, —B)) 2.32
4p
k, :i(x1 +X, +B) 2.33
2p
ki = i(xl +A, —2%; —B) 2.34
4u
A=A, ) =B
ke = \/( =) B 2.35
2\/5”
bulunur.

2.2. Analitik Yaklasim-2

Zengin ve Kaya (2002), Ds, simetri nokta grubunda M(CO)s tipi
molekiillerin ¢6ziimsiiz olan sekiiler denklemlerine analitik bir yaklagim ile
¢Oziim Onermislerdir. Bu calismada Zengin in 6nerdigi yaklagimlar kullanilarak
calisilan tipteki molekiiller icin esitlikler tiiretilmistir. Onerilen yaklasimlardan
molekiillerin sekiiler denklemlerine uygun olarak

k, -k, =8k, 2.36

k, =0,k, 2.37
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seklindeki iki bagmti kullanildi. Molekiillere ait sekiiler denklemlerde

yaklagimlara uygun sadelestirmeler yapildiginda 2x2 lik sekiiler determinant i¢in
A =%[(81 +8, ke £+/(6, -5, +8kc} 238

kokleri bulunur. Bu koklerin toplanarak ke nin ¢ekilmesiyle

A+,

=__1 "2 2.39
‘ H(81+82)
ke = 7‘1_%22 2.40
pn (81_82) +8

esitlikleri elde edilir. Bu iki ifadenin esitlenmesiyle asagida gosterilen (3:,0,)

fonksiyonu elde edilir.

f(61562): -

(61_82)2""8 (7\'1_7‘2):0 2.41
8, +8, (h +1,)
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1(31,02)

Sekil 2.3 f(0,,0,) fonksiyonunun farkli o, degerlerine karsi grafigi

1(31,02)

Sekil 2.4 f(0,,0,) fonksiyonunun farkli o, degerlerine karsi grafigi



50

Fonksiyonun 8; ye gore tiirevini alip sifira esitlersek ¢ degerleri icin

5, =8, +— 2.42

2

ifadesi bulunur. Bu ifade f fonksiyonunda kullanilarak uygun diizenlemeler

yapildiginda 9, i¢in

243

N (R i (R
| (7‘1_7“2)\/(7‘1+7‘2)2_(7“1_7‘2)2

9 i¢in

\/E\/(}\’l +}‘2)2 _(7‘1 _7"2)2

2.44
(7"1 - }‘2)

5, =

bulunur. &; ve 9, i¢in bulunan degerler kuvvet sabitleri icin tiiretilen ifadelerde

yerine konursa kuvvet sabitleri i¢in asagidaki esitlikler bulunur:

2
K, = 1+x2+2x3+M 2.45
4p (7\'1 +7‘2)
2
L PP G =Y 8 2.46
2p (7\'1 +}"2)
2
NI PSRV Tt PV 247
4n (7‘1 +7"2)
kc _ (7"1 _7‘2)\/(7"1 +}‘2)2 _(7‘1 _7‘2)2 748

Hz\/z(h + 7‘2)
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2
Bu esitliklerde B = (i =2,) olmak iizere diizenlenirse kuvvet sabitleri i¢in
(A, +X, —21,)
1
k, =—(, +A, +2%, +B) 2.49
4p
k, =i(x1 +X, —B) 2.50
2p
kL :i(xl+x2—2x3+ﬁ) 2.51
4p
A=A, ) =P
kc:\/( =h) B 2.52
Zﬁu

£(8,,02) fonksiyonunun tiirevi §, e gore alinirsa

5, =5 += 2.53
8

1

ifadesi bulunur. Benzer islemler yapildiginda 6; ve 6, degerler i¢in

S :\/5\/(}‘1"‘}"2)2_(7”1_7”2)2 254
1 (}“1_7‘2)
— \/5[(7"1 _7‘2)2 +(7“1 +7"2)2]

o (7"1 _7“2)\/(7"1 +7‘2)2 _(7‘1 _7‘2)2

2.55

ifadeleri bulunur. 8; ve 9, degerlerini tekrar kuvvet sabiti ifadelerinde yerine

konursa

2
K, =4, 40, — 20, Jhohs)

- 2.56
4p (7”1 +7“2)
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2
K, :i{xl i, +M} 2.57
2p (}‘1 +}‘2)
2
K. :L{xl T, 420, —M} 2.58
4p (7‘1 +7"2)

k.= (7‘1 _7‘2)\/(7‘1 +7‘2)2 _(7‘1 _7"2)2

= 2.59
‘ MZN/EOH +7¥2)

2
Bu esitliklerde B = (kl — kz) olmak tizere diizenlenirse kuvvet sabitleri i¢in
(A, +2, —22,)
k, =$(M +X, =24, —B) 2.60
k, =l(x1 +X, +P) 2.61
2p
kL =$(7»1 +h, + 20, —B) 2.62

k. = \/(7“1 _Xz)z _Bz
C 2\/§H

2.63

bulunur.

2.3. ESTMD

Kaya (1999), calismasinda, sekiiler denklemlerindeki bilinmeyen sayis1 4
iken IR aktif frekans sayisi 3 olan Cjy simetrisindeki M(CO)y tipi molekiiller i¢in
¢Oziim yontemi onermistir. Yontemde, CO-CO Etkilesim Sabitlerinin Toplaminin
Maksimum Degeri (ESTMD) nin oldugu nokta kullanilarak biitiin kuvvet sabitleri
icin sadece gozlenen frekanslara bagh esitlikler tiiretilmistir. Bu calismada Kaya

nin Onerdigi yaklasimlar kullanilarak galisilan tipteki molekiiller igin esitlikler
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tiiretilmistir. Molekiillere ait sekiiler denklemlerde yaklagimlara uygun

sadelestirmeler yapildiginda 2x2 lik sekiiler determinant igin

Ay = %[(kl +kL 4k, )2k, + KLk, )+ 8K }

2.64

kokleri bulunur.
Koklerin toplanmasindan ve c¢ikarilmasindan asagidaki esitlikler elde

edilir:

doy +1, = plk, +kL +k,) 2.65

A~y =k, +kL—k, ] +8K2

2.66

Bu iki esitligin = u\/ (A, =%, )" —8u’k’ olmak iizere diizenlenmesiyle

elde edilen

k, +k¢ —k, :E 2.67
u
A +A
k, +ki -k, =12 2.68
1)
iki esitligin birbirinden ¢ikarilmasiyla
1
k, :2—(x1 +2, —B) 2.69
1)
bulunur. Toplanmasiyla
2.70

kl +ki: :ZLOH +7‘2 +B)
u

esitligi bulunur. Bu ifade ile A3 i¢in tiiretilen sekiiler denklemin birlestirilmesiyle
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k, =l(x1 +X, + 2%, +P) 2.71
4p

kL =i(xl +h, =24, +B) 2.72
4u

ifadeleri bulunur. Dikkat edilirse kuvvet sabitleri i¢in bulunan ifadeler A ve B
degerlerine baghdir ve B degerinin i¢inde de kuvvet sabiti ifadesi vardir. Bu
noktada Kaya tarafindan yapilan yaklasgima gore molekiillerin etkilesim
sabitlerinin toplami bir maksimum degere sahiptir. Calisilan molekiil tipi i¢in

etkilesim sabitlerinin toplami

EST =2k +k. 2.73

seklinde ifade edilebilir. Buradaki kuvvet sabitlerinin yerine daha Onceden

tiiretilen ifadeler yazildiginda

f(k,) =4_1“[x1 $hy =20y 4400 — 1, ) —807k2 +8ukc} 2.74

seklinde k¢ kuvvet sabitine bagli bir fonksiyon elde edilir. Maksimum degeri
olduguna gore fonksiyonun k¢ kuvvet sabitine gore tiirevi alarak sifira

esitlenirse, k¢ kuvvet sabiti igin
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/

Sekil 2.5 F(kc) fonksiyonunun k¢ ye karsi grafigi

k, =1t 275
3u

ifadesi bulunur. Bu ifade daha 6nce tanimlanan 3 ifadesinde yerine konulursa

B= 2.76

ifadesi bulunur. Bu ifade de daha onceki tiiretilmis kuvvet sabiti ifadelerinde
yerine konursa kuvvet sabitleri i¢in sadece frekansa bagli asagidaki ifadeler

bulunur:
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k, =i(2x1 +h, +31;) 2.77
Jtt
k, =i(x1 +20,) 2.78
n
k! :i(le +X, —31,) 2.79
op
k, = M=y 2.80
3u

Cizelge 2.2 de ¢alisma kapsaminda tiiretilen biitiin kuvvet sabiti esitlikleri
verilmistir.
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Cizelge 2.2 Kullanilan yontemlerle gelistirilen biitiin kuvvet sabiti esitlikleri

Yontem k; k» k'
ESTMD k, :i(zx +h, +31,) k, :i(x +20,) k;:i(lemz—m)
6u 3u 6u
Ala =i([x Th,+ 20, +B) k2=2i(xl+x2—3) kg=4i(AI+x2—2x3+B) Y0, -1,) -
4 B u

Alb 1 1 1
k, :4_([7"1"'7‘2"'27‘3_3]) k, =_(7‘1+7“2+B) ké =—(X1+K2—2X3—B)
u 2p 4u
Az k1 :4L(7‘1+7‘*2+27V3+B) kz ZL(K1+7»2—B) ké ZL(K1+7»2—27»3+B)
H 2p 4p
A2b

1 I I
k=2 O+ =2 =) ko =5 oh 2, 4) ke = o(h 3, 424, -B)
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3. BULGULAR ve TARTISMA

Metal karbonil komplekslerinin IR spektrumlar1 kompleksle ilgili pek ¢cok
bilgiyi verir. Bu sebeple bu tiir komplekslerin analizinde IR ¢ok kullanilan bir
yontemdir. Bir kompleksin IR spektrumunda vermesi muhtemel frekanslarin
Ongoriilmesi metal karbonil kompleksleri gibi kullanim alan1 ¢ok genis olan bir
molekiil grubu i¢in oldukca 6nemlidir.

Metal karbonil komplekslerinde karbonil pikleri ¢ok spesifiktir ve bu
piklerin ongoriilmesi 6nemlidir. Karbonil komplekslerinde, karbonil ligandlari
arasindaki etkilesimin ve C-O arasindaki gerilmenin ifadesi olan etkilesim ve
gerilme kuvvet sabitlerinin tespiti grup teori yoluyla karbonil frekanslarinin
hesaplanmasini saglar. Bu amagla gelistirilen yontemlerin ayrintilar1 “Materyal ve
Yontem” boliimiinde verildi.

Cs simetri nokta grubundaki metal karbonil komplekslerinin kuvvet
sabitlerini tespit i¢in daha 6nce farkl tipteki molekiiller i¢in gelistirilen Analitik-
la (Ala), Analitik-1b (A1b), Analitik-2a (A2a), Analitik-2b (A2b) ve ESTMD
yontemleri calisilan tipteki molekiiller i¢cin uygulandi. Literatiirde etiketlemesi
yapilmis ve kuvvet sabitleri hesaplanmis molekiiller secilerek yeni gelistirilen
yontemler bu molekiillerin IR frekanslar1 kullanilarak denendi. Cizelge 3.1 de
literatiirdeki degerler ile yeni yoOntemlerle hesaplanan kuvvet sabitlerinin
karsilastirilmasi goriilebilir.

Cizelge 3.1 incelendiginde literatiir ile ESTMD, A2a ve A2b
karsilastirildigr goriilebilir.  Gelistirilen yeni yontemlerle hesaplanan kuvvet
sabitleri ile literatiirde hesapli kuvvet sabitlerinin olduk¢a iyi uyum gosterdigi
goriiliir. Trigonalbipiramidal yapidaki kompleksler ve Fe(CO);™ i¢cin ESTMD
yonteminin, oktahedral molekiiller i¢in ise A2a yonteminin ¢ok daha iyi uyum
sagladigima dikkat edilmelidir. Cizelge 3.1 de Ala ve Alb yontemlerinin

kullanilmama sebebi daha sonra agiklanacaktir.
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Cizelge 3.1. Bazi molekiillerin ESTMD, Analitik-1a, Analitik-1b, Analitik-2a ve

Analitik-2b yontemleri ile hesaplanan kuvvet sabitlerinin literatiirdeki degerlerle

karsilastiriimast
Molekiil Yontem  k; ks kc' ke
IrLMe(CO)s Lit.” 18.10 1840 0355  0.246
ESTMD  18.147 18317 0.400  0.230
Ala 18350 17911 0.603 sk
Alb 18.002 18425 0256 0211
A2a 18.093 18426 0346  0.244
A2b 18.086  18.439 0339  0.244
Fe(C4Hg)(CO)s Lit.’ 16241 16389  0.415 0369
ESTMD 16273 16353 0438  0.359
Ala 16.807 15285 0972 sk
Alb 15976 16948 0.141  0.242
A2a 16.193 16515 0357  0.380
A2b 16.175 16.550  0.340  0.380
Fe(CO)y Lit.° 14394 14568 0497  0.480
ESTMD 14435 14501 0.539  0.463
Ala 15180  13.002 1.283 sk
Alb 14.025 15302  0.138  0.280
A2a 14331 14700 0439  0.490
A2b 14299 14765 0.407  0.490
Cr(PhsP)(dipy)(CO)s Lit.4 13.50 1410 047 0.61
ESTMD  13.605 13.882 0.443  0.720
Ala 14.037 13.018 1.520 sk
Alb 13313 14465 0428  0.394
A2a 13.510 14072  0.469  0.625
A2b 13.479 14135 0.469  0.593
Cr(PhsP)(phen)(CO); Lit.¢ 1354 1414 048 0.62
ESTMD 13.645 13.922 0453  0.731
Ala 14.094  13.025 1.179 sk
Alb 13.344 14524 0430  0.401
A2a 13.548 14.116 0480  0.684
A2b 13.515 14.182  0.480  0.601
Cr[(EtO);P](dipy)(CO); Lit.4 13.58 1419 049 0.69
ESTMD  13.671 13.993 0.465  0.786
Ala 14.099  13.137 1214 sk
Alb 13.374 14588  0.488  0.421
A2a 13572 14191 0492  0.687

A2b 13.538  14.259  0.492 0.653
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Cizelge 3.1. in devami

Cr[(EtO);P](phen)(CO);  Lit. 1356 1417 049 0.69
ESTMD 13.657 13.978  0.464 0.786
Ala 14.084  13.122 1213 sk
Alb 13359  14.572  0.488 0.421
A2a 13.558  14.176  0.492 0.687
A2b 13.523  14.244  0.492 0.652
Mo[(CsH,7):P](phen)(CO); Lit. 1347 1400 053 058
ESTMD 13578 13.774 0496 0.693
Ala 14.186  12.559  1.300 sk
Alb 13210  14.5105 0.325 0.398
A2a 13.474  13.983  0.526 0.588
A2b 13.434  14.062  0.526 0.549
Mo(BusP)(phen)(CO); Lit! 1347 1401 053 058
ESTMD 13.583  13.780  0.502 0.698
Ala 14200 12.547 1314 sk
Alb 13211 14525  0.325 0.401
A2a 13.478  13.990  0.531 0.593
A2b 13.438  14.071  0.531 0.552
Mo(PhsP)(dipy)(CO)s Lit! 13.55 1408 053 0.64
ESTMD 13.658 13.879  0.489 0.729
Ala 14.199  12.816 1271 sk
Alb 13315  14.585  0.386 0.413
A2a 13.555  14.089  0.518 0.626
A2b 13.517  14.181  0.518 0.588
Mo(Ph;P)(phen)(CO); Lit.! 13.55 1408 053 0.64
ESTMD 13.646 13.879 0498 0.732
Ala 14212 15747 1298 sk
Alb 13291  14.589  0.377 0.416
A2a 13.541  14.089  0.528 0.627
A2b 13.501  14.168  0.528 0.587
Mo[(PrO);P](dipy)(CO);  Lit.* 13.54 1421 053 0.64
ESTMD 13.669  13.939  0.499 0.769
Ala 14.198  12.882  1.298 sk
Alb 13326 14.624 0427 0.431
A2a 13.564  14.149  0.529 0.664
A2b 13.524 14228  0.529 0.625
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Cizelge 3.1. in devami

Mo[(PrO);P](phen)(CO);  Lit. 13.54 1424 054 0.65
ESTMD  13.682 13.959 0505  0.782
Ala 14212 12900 1312 sk
Alb 13337 14.646 0437  0.437
A2a 13.576 14171 0535  0.676
A2b 13.536 14252 0535  0.636
Mo[(BuO);P](dipy)(CO);  Lit. 13.61 1422 052 0.68
ESTMD 13711 14.004 0490  0.783
Ala 14204 13019 1275 sk
Alb 13.384  14.659 0455  0.432
A2a 13.608 14811 0519  0.679
A2b 13.570 14287 0519  0.641
Mo[(BuO);P](phen)(CO);  Lit. 13.61 1422 0.53 0.69
ESTMD 13717 14.009 0496  0.788
Ala 14217  13.008 1288 sk
Alb 13385 14.673 0456  0.436
A2a 13.612 14218 0525  0.683
A2b 13.573 14295 0525  0.645
Mo[(EtO);P](phen)(CO);  Lit. 13.64 1425 052 0.68
ESTMD  13.741 14.034 0491  0.784
Ala 14234  13.048 1276 sk
Alb 13413 14690 0456  0.432
A2a 13.637 14241 0520  0.680
A2b 13.599 14317 0520  0.642
Mo(Ph;As)(phen)(CO);  Lit. 13.51 1407 054 0.59
ESTMD  13.626 13.830 0.508  0.711
Ala 14243 12595 1329 sk
Alb 13251 14579 0336  0.408
A2a 13.519  14.042 0538  0.605
A2b 13.478  14.125 0538  0.564
Mo(PhsSb)(phen)(CO); ~ Lit.! 13.51 1406  0.53 0.53
ESTMD  13.634 13.795 0502  0.662
Ala 14301 12461 1329 sk
Alb 13.245 14574 0273 0.379
A2a 13.529  14.005 0532  0.557
A2b 13.489  14.086 0532  0.516
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Cizelge 3.1. in devami

W(PhsP)(dipy)(CO);3 Litd 13.44 1405  0.50 0.60
ESTMD 13561 13.808 0472  0.719
Ala 14.068 12794 1226 sk
Alb 13235 14461 0393  0.404
A2a 13.461 14009 0500  0.619
A2b 13.425 14008 0500  0.583

WI[(EtO);P](dipy)(CO);  Lit! 1352 1412 0.50 0.65
ESTMD  13.598 13.882 0443  0.727
Ala 14.024  13.030 1.153 sk
Alb 13.308 14461 0437  0.395
A2a 13.503  14.072 0469  0.632
A2b 13472 14135 0469  0.601

WI(EtO);P](phen)(CO);  Lit.* 13.55 1421 0.50 0.65
ESTMD  13.669 13.968 0469  0.769
Ala 14122 13.061 1222 sk
Alb 13361  14.583 0461  0.419
A2a 13.569  14.168 0497  0.669
A2b 13.534 14238 0497  0.634

a Ghaffar, T., Adams, H., Maitlis, P. M., Sunley, G. J., Baker, M. J., Haynes, A., 1998, Spectroscopic Identification and

Reactivity of [Ir(CO);I,Me], A Key Reactive Intermediate in Iridium Catalysed Methanol Carbonylation, Chem.
d

Commun., 1023-1024.  Dalton, J., Paul, I., Smith, J. G., Stone, F. G. A., 1968, Spectroscopic Studies on Organometallic

Compounds. Part XIV. Infrared Spectra of Tricarbonylmolybdenum Complexes in The Carbonyl Stretching
Region, J. Chem. Soc.(A), 1208-1211.
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Cizelge 3.2. fuc-M(CO);LX yapisindaki molekiillerin " C- izotopomerlerinin

simetri tiirleri ve bu molekiillerin CO-ayrimli sekiiler denklemleri

Molekiil Simetri Sekiiler Denklemler
Tiru
ax-M("CO)("CO),LX G lwk,-n  V2pke
Vauke ek, +kp) =2
A=puk, +k¢)
eq-M(CO)("*CO),LX G |uk, -A  uk, pk
pk wk, =% pke |=0
pk wke o opk, =2
ax-e¢-M(PCOR("COLX G |uk, -%  pk. pk
Wke Wk -k ki |=0
wke  wke o opk—R
eq-eq-M("*CO)("*CO)LX Cs uk, — A ﬁu’kc
=0
\/E}ikc n'k, +ke) -2
A=p'(k, +ke)
ax-eq-eq-M("*CO);LX Cs  luk, -2 V2u'k 0
\/Elvl’kc Hl(kl "'kzj)_}L )

A=p'(k, + ko)
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Cizelge 3.3. [zotopomer calismalar: yapilmis molekiiller literatiirde hesapl

kuvvet sabitlerinin farkl yollarla hesaplanmis kuvvet sabitleri ile

karsilastirtlmasi
"Fe(C4He)(CO); [A=2055.7,1,=1989.8, 1;=1979.9]
Etiketleme k Kaynak Ala Alb A2a A2b ESTMD
kc 0.369 sanal 0.242 0.380 0.380 0.359
. k’c 0.415 kok 0.141 0.357 0.340 0.438
8L
% 2\. kl 16.241 15.976 16.192 16.175 16.273
E (2‘ k 16.389 16.948 16.515 16.550 16.353
2
ke sanal sanal 0.436 0.436 0.412
kok kok
= . k. 0.241 0.218 0.332
g X
g (AQ k, 16.225 16.202 16.317
= & k, 16.420 16.466 16.237
*Ir,Me(CO); [ML=2156, 1,=2116, ,;=2096]
Etiketleme k Kaynak Ala Alb A2a A2b ESTMD
k c 0.246 sanal 0.211 0.244 0.244 0.230
kok
. k. 0.355 © 0.256 0.346 0.339 0.400
82
% (gu k, 18.10 18.002 18.093 18.086 18.147
o
— (/;” k, 18.40 18.606 18.426 18.439 18.31
k. sanal sanal 0.992 0.992 0.938
kok kok
- o k’c 0.585 0.481 0.767
o X
g s k, 18.672 18.568 18.854
= (2— k, 19.050 19.256 18.684
‘Fe(CO)s [M=1954.2, A,=1864.2, A;=1854.1]
Etiketleme k Kaynak Ala Alb Ala A2b ESTMD
ke 0.480 sanal 0.280 0.490 0.490 0.463
kok
. k. 0.497 © 0.138 0.439 0.407 0.539
B2
% ;L k, 14.394 14.025 14.326 14.293 14.425
[8a]
— (Ag k, 14.568 15.302 14.700 14.765 14.501
k sanal sanal 0.540 0.540 0.510
¢ kk kok
= . k. 0.332 0.292 0.439
o X
é (gﬁ k, 14.370 14.330 14.478
= 5 K, 14622 14702 14407

Ghaffar, T., Adams, H., Maitlis, P. M., Sunley, G. J., Baker, M. J., Haynes, A., 1998, Spectroscopic Identification and
Reactivity of [Ir(CO);I,Me], A Key Reactive Intermediate in Iridium Catalysed Methanol Carbonylation, Chem.
Commun., 1023-1024.
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PC-izotopomer ~ yontemi, metal karbonil  komplekslerinin IR
spektrumlarinin  incelenmesinde en giivenilir ydntem olarak bilinir. Fakat
yontemin, deneysel anlamda uygulanmasi ve IR analizi oldukga zordur. Ozellikle
Cs gibi diisiik simetrili molekiillerde ¢ok daha karmasik hale gelir. Bu bakimdan
sayisal anlamda da az alan diisiik simetrili molekiillerin izotopomer incelemeleri
kiymetlidir. Caligilan tipteki molekiiller igin '*C-izotopomerlerin simetri tiirleri ve
CO-ayriml sekiiler denklemleri hazirlanmistir ve Cizelge 3.2 de goriilebilir

Bir metal karbonil kompleksinin IR spektrumunun analizinin grup teori
yardimiyla yapilmasi, molekiiliin IR spektrumunda gosterdigi bandlarin simetrik
etiketlenmesini gerektirir. Calisilan tipteki molekiilde IR aktif olan 3 bandin en
yiiksek degere sahip olaniin en yiiksek simetrili olan a’ frekanslarindan birisi
olacag: bilinir. Kalan 2 bandin ise hangi simetri tiirline ait olmasi1 gerektigi ile
ilgili ¢esitli yaklasimlar mevcuttur. Literatiirde olas1 iki etiketlemenin de
kullanildigi  goriilir. Bu noktada 'C-izotopomer calismasi yapilmis olan
molekiillerin hem kuvvet sabitlerinin karsilastiriimasi hem de etiketlemeye karar
verilmesi i¢in kullanmak miimkiindjir.

Cizelge 3.3 de "“C-izotopomer calismasi literatiirde bulunan 3 molekiil
kullanilmistir. Bu ii¢ molekiiliin alindig1 literatiirlerde A;>A,>A; etiketlemesi
kullanilmis ve buna gore kuvvet sabitleri hesaplanmistir. Cizelge 3.3 de olasi
ikinci etiketlemeye gore de tiiretilen yontemler kullanilarak kuvvet sabiti
hesaplamasi1 yapilmistir. II. etiketleme burada uygun goriinmez. Cilinki I
etiketleme ile elde edilen sonuglarin ¢ok daha iyi uyum sagladig: aciktir. Analitik-
la ve 1b yontemi II. etiketlemede sanal kok verdigi, 1. etiketlemede ise Analitik-
la sanal kok verdigi Analitik-1b nin de sapmasinin yiiksek oldugu goriiliir. Bu
sebeple de Cizelge 3.1 den c¢ikarilmis ve hesapli kuvvet sabitleri ile
karsilastirilmasina gerek goriilmemistir. Burada 1. etiketlemenin uygun oldugu,
trigonal bipiramidal yap1 ve Fe(CO);  i¢in ESTMD yonteminin, oktahedral
geometri i¢in ise A2a nin deneysel degerlerle oldukca iyi uyum sagladigi gortiliir.

Cizelge 3.4-6 da etiketleme ve yontem kararini destekler niteliktedir. Bu
cizelgelerde adi gegen yontemlerle elde edilen kuvvet sabitleri kullanilarak geri

hesaplama yapilnus ve elde edilen frekans degerleri *C-izotopomer yontemi ile
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elde edilenlerle karsilastinlmistir. Cizelgelerde “literatiir” basgligi ile tanimli
stitunlarda verilen degerler literatiirde hesapli kuvvet sabitlerinin sekiiler
denklemlerde yerine konulmasiyla elde edilen frekans degerleridir. Bu
cizelgelerde oOnerilen yontemlerle hesaplanan kuvvet sabitleri ig¢in standart
sapmalar1

Av?
N

AS = 3.1

formiilii ile deneysel frekanslara gore hesaplanmigtir. Standart sapmalar Cizelge
3.4 i¢in 0.843, Cizelge 3.5 i¢in 0.57 ve Cizelge 3.6 i¢in 3.46 bulunmustur.

Buraya kadar anlatilan kisimdan yola ¢ikilarak Cizelge 3.7 ve Cizelge 3.8
de literatiirde etiketlemesi ve kuvvet sabitlerinin hesab1 yapilmamis pek cok
molekiil i¢in etiketleme ve kuvvet sabitleri onerilmektedir. Ayrica Cizelge 3.9 da
da literatiirde farkli etiketleme kullanilan molekiillere yeni etiketlemeler ve kuvvet

sabitleri Onerilmektedir.
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Cizelge 3.4. Fe(CO);(C4Hs) molekiiliiniin  deneysel frekans degerleri ile
literatiirde hesapli kuvvet sabitleri ve ESTMD yéntemiyle hesaplanan kuvvet

sabitleri kullanilarak hesaplanan frekans degerlerinin karsilastirilmasi

Molekiil Simetri  Deneysel Literatiir ESTMD
Tiirii
M(*CO);L a' 2055.7 2055.1 2055.7
a’ 1989.8 1989.2 1989.8
a” 1979.9 1979.3 1979.9
ax-M("C0)(**CO),L a’ 2044.3 2043.7 2045.7
a’ 1956.3 1955.7 1954.9
a” 1979.9 1979.3 1979.9
eq-M(*C0O)(*CO),L a' 2046.0 2045.5 2045.3
a’ 1987.5 1986.9 1987.7
a” 1947.1 1946.5 1947.6
ax-eq-M("CO),("*CO)L a' 2034.8 2034.3 2032.9
a’ 1965.4 1964.8 1967.2
a” 1935.7 1935.2 1935.8
eq-eq-M("*CO)(*CO)L a’ 2031.2 2030.6 2032.1
a’ 1962.7 1962.1 1961.5
a” 1941.9 1941.3 1942.1
ax-eq-eq-M(*CO);L a' 2009.9 2009.3 2009.9
a’ 1945.4 1944.8 1945.4

a" 1935.7 1935.2 1935.8
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Cizelge 3.5. IrlLMe(CO); molekiiliiniin  deneysel frekans degerleri ile
literatiirden hesaplanan kuvvet sabitleri ve A2a yontemiyle hesaplanan kuvvet

sabitleri kullanilarak hesaplanan frekans degerlerinin karsilastirilmasi

Molekiil Simetri Deneysel Literatiir A2a
Tiirii
M(?CO);L a' 2156 2156 2156
a’ 2116 2116 2116
a” 2096 2096 2096
ax-M(>CO)(**CO),L a’ 2142 2144.2 2143.4
a’ 2081 2079.7 2081.0
a” 2096 2095.9 2096.0
eq-M(CO)(**CO),L a' 2148.6 2149.1
a’ 2110.7 2110.9
a” 2060.8 2060.7
eq-eq-M(*CO),(*CO)L a' 2141.8 2142.8
a’ 2082.0 2081.5
a” 2049.2 2049.3
ax-eq-M(CO),(**CO)L a' 2131.7 2131.1
a’ 2082.1 2083.2
a" 2058.9 2058.9
ax-eq-eq-M(>CO);L a’ 2107.9 2107.9
a’ 2068.3 2068.8

a” 2049.2 2049.3
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Cizelge 3.6. Fe(CO)s molekiiliiniin deneysel frekans degerleri ile literatiirden
hesaplanan kuvvet sabitleri ve ESTMD yontemiyle hesaplanan kuvvet sabitleri

kullanilarak hesaplanan frekans degerlerinin karsilastirilmasi

Molekiil Simetri  Deneysel Literatiir ESTMD
Tiirii
M("2CO); a' 1854.2 1854.2 1854.2
a’ 1864.2 1864.2 1864.2
a” 1854.1 1854.1 1854.1
ax-M(>C0)(**CO), a’ 1941.6 1943.4
a’ 1831.7 1834.0 1832.8
a” 1854.1 1854.8 1854.1
eq-M(*C0O)(*CO), a' 1844.2 1843.2
a’ 1862.0 1861.7 1862.2
a" 1824.9 1825.0
ax-eq-M(CO),(*CO) a' 1932.5 1930.2
a’ 1840.5 1842.7 1845.3
a” 1819.8 1813.4 1812.8
eq-eq-M("*CO),(*CO) a' 1928.7 1929.8
a’ 1840.7 1839.1
a” 1811.6 1819.1 1819.2
ax-eq-eq-M(>CO); a' 1910.7 1910.6
a’ 1821.0 1822.2 1822.6

a” 1811.6 1813.4 1812.8
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Cizelge 3.7. Oktahedral geometrideki bazi molekiillerin onerilen etiketleme ile

swralanmig gozlenen frekanslari ve A2a yontemiyle hesaplanmis kuvvet sabitleri

Molekiil Frekanslar Kuvvet Sabitleri
! ! "
a a a kl k 2 kIc k C

"Re(COCH;)L,(CO); 1999 1899 1889 14905 15314 0490  0.556
aRe(COCH3)L2(CO)3 1964 1853 1841 14.233 14.676  0.542 0.604
bReCl(PﬂO)(CO)3 2039 1938 1935 15.575 15942  0.450 0.573
bReBr(PﬂO)(CO)3 2035 1941 1938 15.591 15938 0.419 0.533
bReCl(PﬂN)(CO)3 2021 1930 1926 15396 15.740 0411 0.513
*ReBr(PNN)(CO); 2024 1925 1921 15353 15719  0.446  0.558
Ru(Me;Si)(PhsP)I(CO); 2088 2022 1999  16.612 17.046 0469  0.387
°Ru(Me3Ge)(Ph3P)I(CO)3 2088 2023 2001 16.632 17.055  0.457 0.381
‘Ru(Me;Sn)(PhsP)I(CO); 2080 2017 1998 16549 16939 0.423 0368
¢Os(Me;Si)(Ph;P)Br(CO)s 2092 2016 1986 16502 17.025 0569  0.445
*Os(Me;Si)(PhsP)I(CO)s 2088 2014 1989 16501 16976 0520 0433
COS(Me3Ge)(Ph3P)Br(CO)3 2090 2016 1986 16493 17.009  0.560 0.434
‘Ru(Me;Si)(PhsP)H(CO); 2068 2009 1991 16408 16776 0395  0.343
cRu(Me3Sn)(Ph3P)H(CO)3 2061 2009 1989 16.362 16.721  0.381 0.302
dReClLG(CO)3 2027 1926 1905 15.246 15.750 0.586 0.569
dReClL7(CO)3 2025 1925 1902 15.210 15.727 0.597 0.563
dReCng(CO)3 2027 1928 1903 15.238 15.767  0.609 0.558
‘ReCILy(CO); 2025 1925 1901 15203 15727 0.604  0.563
‘ReCIL;¢(CO); 2028 1928 1906 15265 15.774  0.590 0.564
‘ReCIL;,(CO); 2027 1928 1903 15238 15767 0.609  0.558
°OsH,Ph;P(CO); 2079 2027 2018 16.784 16.940 0.186 0.357
°OsH,Ph;P(CO); 2079 2024 2061 16.930 17.308  0.381 0.106
°OsH,Ph;P(CO); 2075 2029 2005 16.630 17.003  0.390 0.269
eOSD2Ph3P(CO)3 2076 2004 1989 16409 16.795 0.428 0.419
eOSD2Ph3P(CO)3 2073 1999 1983 16.329 16.729 0.444 0.430
eOSD2Ph3P(CO)3 2070 1994 1978 16.257 16.662  0.452 0.441
"fac-[W(n>-CsHyg)»(CO);] 1973 1887 1863 14552 15.025 0532 0474

‘mer-[WH(1’-CsHs)(n>-CsHg)] 2070 2006 1918 15830 16766 0969 0372
‘mer-[WH(M-C;Hs)(-CsHg)] 2050 1934 1913 15440 15988  0.657  0.659
‘mer-[WH(’-C,H,)(*C4Hg)] 2052 1935 1913 15453 16.012 0.670  0.665

EW(bpy)(dppm)(CO); 2000 1908 1801 14284 15398 1.182 0513
W (bpy)(dppf)(CO); 1999 1897 1800 14235 15297 1.147  0.567
"WL,L13(CO)s 2019.5 19425 1932 15484 15835 0398 0435

a Scheiring, T., Kaim, W., Fiedler, J., 2000, Geometrical and Electronic Structures of Acetyl Complex

b
Re(bpy)(CO);(COCH;3) and of [M(bpy)(CO)4(OTf), M=Mn,Re, J. Organomet. Chem., 598, 136-141. = Chen, X.,
Femia, F. J., Babich, J. W., Zubieta, J., 2001, Synthesis and Characterization of Rhenium(I) Tricarbonyl Complexes
With The Bidantate Ligands o-(diphenylphospino)benzaldehyde (PNO) and o-
[(diphenylphospino)benzylidene]analine (PNN), Inor. Chim. Acta, 315, 147-152. ¢ Ash, M. J., Brookes, A., Knox, S. A.
R., 1971, Chemistry of The Metal Carbonyls. Part LX. Halogeno (organo-group IVB) Carbonyls of Ruthenium and
Osmium, J. Chem. Soc. (A), 458—462. ¢ L’eplattenier, F., Calderazzo, F., 1967, The Pentacarbonyls of Ruthenium and
f
Osmium. II. Dihydridotetracarbonylosmium and Its Substitution Reactions, Inorg. Chem., 6, 11, 2092-2097. = Buzar,
T. S., Kern, K., Stufkens, D. J.,1998, Photochemical Behaviour of trans-[W(CO)4(n’*-alkene);] Complexes in Low
Temperatures, New J. Chem., 1539-1544. g Haddad, P. S., Miranda, G., Ananias, S. R., Mauro, A. E., Nogueira, V. M.,
2000, Electrochemical and Spectroscopic Studies of Tungstencarbonyl Complexes Containing Nitrogen and
h
Phosphorus Ligands, J. Braz. Chem. Soc., 11, 4, 419-423. = Grevels, F. W., Jacke, J., Betz, P., Kriiger, C., Tsay, Y. H.,

1989, The First Group 6 (n’-olefin)(n)*-diene)M(CO); Complexes: Photochemical Synthesis and Structure of mer-
tricarbonyl(n’-olefin) (n*-nonbornadiene) Tungsten Compounds, Organometallics, 8, 293-298.
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Cizelge 3.8. Trigonal bipiramidal geometrideki bazi molekiiller igin onerilen

etiketleme ve ESTMD yontemiyle hesaplanmis kuvvet sabitleri

Molekiil Frekanslar Kuvvet Sabitleri

a ' a ' a ’ k 1 k 2 k,C k C
“Fe(NO)(Ph;Ge)(CO); 2073 2020 1990 16.532 16.775 0.535 0292
“Fe(NO)(Ph;Sn)(CO); 2068 2014 1982 16.424 16.682 0.555  0.297
“Fe(NO)(PhsPb)(CO); 2062 2010 1981 16.372 16.605 0519 0215
°Ru(ChryQ)(CO); 2055 1993 1927 15.861 16.383 0.860 0338
°0s(ChryQ)(CO), 2120 2024 1950 16.490 17.084 1.127 0.536
°Fe(NO)(Ph;Sn)(CO); 2065 2010 1980 16.380 16.622 0.543 0302
Fe(NO)(Bu3Sn)(CO); 2056 1997 1965 16.176 16.432 0578 0322
Fe(NO)(Et;Sn)(CO); 2056 1998 1967 16.194 16.443 0.565 0317
Fe(NO)(CLSn)(CO); 2101 2058 2032 17.135 17.350 0455 0241
Fe(NO)(Br;Sn)(CO); 2098 2054 2028 17.074 17.289 0460 0246
°Fe(NO)(Ph;Pb)(CO); 2060 2006 1978 16.326 16.551 0.521 0.296
Fe(NO)(Me;Pb)(CO); 2054 1995 1965 16.159 16.399 0562 0322
Fe(NO)(CL;Ge)(CO); 2103 2059 2035 17.174 17.372 0.445  0.246
ClCo[P(OPh)3](Ph3sﬂ)(co)3 20412 19747  1967.3 16.053 16.112 0.418 0.359
9Co[P(OPh);](PhsSn)(CO); 20383 19719  1966.2 16.021 16.066 0.404 0.358
4Co[P(C4Ho);](PhsSn)(CO) 20174 1949.1  1946.2 15.688 15.711 0388  0.365

a Cleland, A. J., Fieldhouse, S. A., Freeland, B. H., Mann, C. D. M., O’Brien, R., J., 1971, Tricarbonylnitrosyliron

Derivatives of Germanium, Tin and Lead, J. Chem. Soc. (A), 736-738. b Ramadan, R. M., 1997, Electronic Structure
and Bonding in Chrysenequinone Complexes. Synthesis and Characterization of M(CO);(chrysenequinone), M=Ru
and Os, J. Coord. Chem., 42, 181-187. ¢ Casey, M., Manning, A. R., 1971, Preparation and Infrared Spectra of Some
Group IV Metal-tricarbonylnitrosyliron Derivatives, J. Chem. Soc. (A), 256-259. d Bower, L. M., Stiddard, M. H. B.,

1968, Vibrational and Electronic Spectra of Transition Metal Carbonyl Complexes. Part III. The Infrared Spectra
of Some Carbonyl Complexes Containing Metal-metal Bonds, J. Chem. Soc. (A). 706-710.
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Cizelge 3.9. Literatiirde farkl etiketleme onerilen molekiiller icin onerilen yeni

etiketlemeler ve yeni etiketlemeye gore onerilen yontemle hesaplanan kuvvet

sabitleri
Molekiil Frekanslar Kuvvet Sabitleri

a' a' a" k, k, k. ke
"Cr(py)(1a)(CO); 1917 1833 1815 13.772 14180 0.465 0.449
“Mo(py)(1a)(CO); 1929 1842 1819 13.883 14.338 0.517 0.468
"W(py)(1a)(CO)s 1923 1836 1813 13.793 14.247 0515 0.466
“Cr(py)(1b)(CO); 1920 1815 1805 13.652 14.055 0.491 0.559
"Mo(py)(1b)(CO); 1928 1820 1810 13.740 14.151 0.506 0.577
"W(py)(1b)(CO); 1925 1832 1820 13.839 14.228 0.459 0.498
“Cr(py)(1¢)(CO); 1942 1838 1812 13.874 14397 0.610 0.561
“Mo (py)(1¢)(CO); 1936 1826 1808 13.779 14256 0.574 0.590
"W(py)(1c)(CO); 1928 1815 1805 13.687 14.110 0.526 0.603

®Cr(dptpe)(1d)(CO); 1950 1842 1820 13.980 14.486 0.600 0.584
*Mo(dptpe)(1d)(CO); 1942 1836 1815 13.889 14.380 0.582 0.571
*W(dptpe)(1d)(CO); 1938 1830 1810 13.816 14303 0.581 0.580
“W(PMe;),L14(CO); 1976 1881 1859 14515 14.996 0.554 0.523
“W(PMe;),Lis(CO); 2002 1881 1859 14.630 15182 0.670 0.670
“W(PMe3),L16(CO); 2002 1910 1874 14.842 15429 0.656 0.513
“W(PMes),Li7(CO);s 2006 1909 1882 14917 15450 0.609 0.542
“W(PMes),Lis(CO);s 2007 1910 1882 14925 15466 0.617 0.542
‘mer-W(PMe3);(CO); 1953 1853 1844 14208 14.599 0472 0.543

a Kapoor, P. N., Pathak, D. D., Gaur, G., Mercykutty, P. C., 1986, Group VI Metal Hexacarbonyl Derivatives of Some
b

New Fluorine Substituted Ditertiary Phosphines, J. Organomet. Chem., 311, 103-109. = Kapoor, P. N., Mercykutty, P.

C., 1988, 1,2-Bis(di-p-toly(phosphino)ethane) Complexes of Group VI Metal Carbonyls, J. Organomet. Chem., 339,

97-101. ¢ Koemm, U., Kreiter, C. G., Strack, H., 1978, Gehinderte Ligandenbewegungen in
Ubergangsmetallkomplexen XIII. Oktaedrische Monoolefin Komplexe de Wolframs, J. Organomet. Chem., 148, 179-
200.
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Cizelge 3.10 da verilen molekiillerin literatiirde ne geometrileri ne de
etiketlemeleri  Onerilmigtir. Bu molekiillerin  geometrileri Gaussian 03
programinda optimize edilmis ve CrL,(CO); ve WL,(CO); molekiillerinin
bozulmus tetrahedral, halojenli diger molekiillerin ise bozulmus kare piramidal
geometride oldugu tespit edilmistir. Bu molekiillerin frekenslarinin hesabi i¢inde
Gaussian 03 programi kullanilmistir. Sonugta programin frekans hesabi igin
uygun bir yontem olmadig1 goriilmiistiir. Diger yandan, programda da bu ¢alisma
kapsaminda Onerilen etiketlemeye uygun bir etiketleme goriilmiistiir. Bu durum,
burada oOnerilen etiketlemeyi destekleyen bir yontem olarak degerlendirilebilir ve
Gaussian 03 gibi teorik temelleri kapsamli kuantum mekaniksel yaklasimlara
dayanan bir programla uyum o6nemlidir. Cizelge 3.10 da molekiillerin Onerilen
etiketlerdeki frekans siralamasi kullanilarak ESTMD yontemi ile hesaplanan
kuvvet sabitleri verilmistir.

Bir kompleksteki karbonillerin IR spektrumunda gosterdigi frekans
degerlerinin yerinin tespitinde karbonil harici ligandlarin m-aliciliklar1 dnemlidir.
Buna bagli olarak kuvvet sabitleri degerlerinin pKa ya baglanmasi iizerine
caligmalar literatiirde mevcuttur (Angelici, 1966; Stewart ve ark., 1968). Cizelge
3.11 de kuvvet sabitleri daha ©nce hesaplanmamis bir molekiil grubunun
frekanslari, pKa degerleri ve calisma icinde Onerilen etiketleme ve her iic
yontemle hesaplanmis kuvvet sabiti degerleri verilmistir. 1k bakista degerler
arasinda bir baglanti gormek miimkiin degildir. Fakat burada CO ve halojen harici
ligandlarin aslinda birbirinden farkli ligandlar oldugu ve bir bagint1 kurulabilmesi

icin daha fazla degerin olmasi gerektigi unutulmamalidir.
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Cizelge 3.10. Literatiirde geometrisi onerilmemis molekiiller icin dnerilen

etiketleme ve kuvvet sabitleri

Molekiil Frekanslar Kuvvet Sabitleri
a' a' a” k, k, k. ke

"W(C;H;)(CO); 1998 1931 1904 15.208 15.417 0.564 0.354
"W(CsH,0)(CO)3 1999 1923 1910 15.239 15.339 0.502 0.401
"W(CsHs)(CO); 2006 1944 1913 15.354 15.596 0.571 0.330
bCrL3(CO)3 1980 1901 1745 13.862 15.011 1.562 0.413
bCrL4(CO)3 1982 1895 1752 13.907 14960 1.507 0.454
bCrLs(CO)3 1979 1897 1750 13.882 14965 1.511 0.428
‘WCpCI(CO); 2032 1955 1910 15.501 15.853 0.765 0.413
‘WCpI(CO)3 2022 1945 1920 15498 15.693 0.606 0411
dMonCl(CO)3 2055 1980 1960 16.085 16.244 0.567 0.407
dMonBr(CO)g. 2049 1977 1958 16.028 16.179 0.541 0.390
dMonI(CO)3 2040 1968 1955 15931 16.034 0.491 0.388
MoCp(SnCl;)(CO)s 2049 1988 1964 16.105 16296 0.523 0.331
MoCp[Sn(CH;),CL)(CO); 2013 1947 1913 15400 15.665 0.617 0.352
dMon(SnPh3)(CO)3 1997 1922 1895 15.110 15318 0.604 0.396

a King, R. B., Fronzaglia, A., 1966, Organometallic Chemistry of The Transition Metals. XV. New Olefinic and
b .

Acetylenic Derivatives of Tungsten, Inorg. Chem., 5, 11, 1837-1846. Morkan, 1. A., Morkan, A. U., 2003,

Photoinduced Reactions of Cr(CO);-coordinated N-cyanoazepine: [6+4] Cycloaddition With Conjugated Dienes, 28,

182-186. ¢ Verdonck, L., Bossuyt, A. P., Verpoort, F., Geeraert, J., Van de Vondel, D. V., Van der Kellen, G. P., 1992,

Tungsten Carbonyl Precursors in Catalyzed Olefin Metathesis Part V. The XW(CO);(n-CsHs) (X=Cl, I)/R,SnCl,.,

(R=Me, Ph, n=0-4) Precursor Combination, J. Mol. Cataly., 76, 319-325. ~ Ugo, R., Cenini, S., Bonati, F., 1967, The
Intemetallic Bond in Some Carbonyl Compounds With a Heterogeneous Metal-metal Bond, Inorg. Chim. Acta, 1, 3,
451-461.
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Cizelge 3.11. pKa degerinin kuvvet sabitlerine etkisi

Molekil Frekans' pKa Kuvvet Sabitleri
ESTMD A2a A2b
Mn(CO);Br(2-CICcHsNH;), 2046 2.62  15.702 15.588 15.547
1946 15.835 16.063 16.144
1929 0.671 0.556 0.516
0.537 0.569 0.569
Mn(CO);Br(3-BrCsH4N), 2034 2.84 15592 15.500 15.475
1956 15.874 16.059 16.108
1920 0.701 0.608 0.584
0.419 0.444 0.444
Mn(CO);Br(CsHsNH;), 2037 458 15.614 15.508 15.475
1946 15.785 15.996 16.063
1924 0.660 0.555 0.521
0.488 0.517 0.517
Mn(CO);Br(CsHsN), 2030 5.17  15.519 15425 15.400
1951 15.800 15.986 16.037
1915 0.705 0.611 0.586

0423 0449  0.449
Mn(CO);Br(4-CH;0C¢HsNH,), 2035 529 15577 15472  15.440
1945 15.764 15973  16.038

1921 0.670  0.565  0.533

0482 0511 0511
Mn(CO);Br(4-CH;CsH,NH), 2026 6.02 15427 15335 15310
1948 15746 15.930  15.980

1907 0.737  0.644  0.620

0417 0442  0.442
Mn(CO);Br[(CH;),CHNH,), 2028 10.72 15424 15311 15.271
1928 15.548 15.774 15.855

1912 0.657  0.544  0.503

] 0.533  0.564  0.564

Angelici, R. J., 1966, Infrared Studies of Amine, Pyridine and Phosphine Derivatives of Manganese Pentacarbonyl
Bromide, J. Inorg. Nucl. Chem., 28, 2627-2635.
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Cizelge 3.12 . Bazi oktahedral komplekslerin Analitik-2a yontemiyle

hesaplanan kuvvet sabitleri kullanilarak hesaplanan " C-izotopomer

frekanslart
Mo(PPhs)(dipy)(CO)s Mo(PPhs)(phen)(CO)s
[zotopomer Frekans [zotopomer Frekans
(o) 1923 (o) 1922
1838 1837
1805 1803
ax-(CO),(*CO) 1907.4 ax-(CO),(*CO) 1906.4
1811.8 1810.8
1805.0 1803.0
eq-(CO),(CO) 1914.5 eq-(CO),(CO) 1913.4
1832.0 1830.9
1778.5 1776.6
eq-eq-(CO)(*CO), 1905.6 eq-eq-(CO)(*CO), 1904.6
1813.4 1812.4
1764.8 1762.8
ax-eq-(CO)(*CO), 1895.1 ax-eq-(CO)(*CO), 1894.1
1810.6 1809.4
1777.3 1775.5
Bco) 1880.1 Bco) 1879.1
1797.0 1796.0

1764.8 1762.8
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Cizelge 3.12 in devami

Mo[P(MeO);](phen)(CO); Mo[P(MeO);](dipy)(CO)s
Izotopomer Frekans 1zot0pomer Frekans
(o) 1938
1850 2(Co) 1937
1813 1849
1809
ax-(CO),(’CO) 1922.1
1823.7 ax-(CO),(*CO) 1921.1
1813.0 1922.7
1809.0
eq-(CO)(CO) 1929.3
1843.6 eq-(CO),(*CO) 1928.3
1786.7 1842.4
1783.1
eq-eq-(CO)(*CO), 1920.3
1825.4 eq-eq-(CO)(*CO), 1919.3
1772.6 1824.4
1768.7
ax-eq-(CO)(*CO), 1909.8
1821.9 ax-eq-(CO)(*CO), 1908.7
1785.8 1820.6
1782.2
Bco) 1894.8
1808.8 Bco) 1893.8

1772.6 1807.8
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Cizelge 3.12 in devami

Cr(PPh;)(dipy)(CO)s Cr(PPhs)(phen)(CO);
[zotopomer Frekans [zotopomer Frekans
(COo) 1912 %(CO) 1916

1824 1826

1786 1788
ax-(CO),(CO) 1896.3 ax-(CO)»(*CO) 1900.2
1789.1 1800.1
1786.0 1788.0

eq-(CO),(CO) 1903.4 eq-(CO),(CO) 1907.3
1817.6 1819.6

1760.3 1762.3

eq-eq-(CO)(*CO), 1894.5 eq-eq-(CO)(*CO), 1898.3
1799.8 1801.9

1746.2 1748.1
ax-eq-(CO)(*CO), 1884.1 ax-eq-(CO)(*CO), 1888.0
1796.2 1798.2
1759.4 1761.4

B(Co) 1869.4 B(Co) 1873.3
1783.3 1785.3

1746.2 1748.1
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Cizelge 3.12 in devami

W(PPhs)(dipy)(CO)s W(PPhs)(phen)(CO)s
[zotopomer Frekans [zotopomer Frekans
(o) 1911 *(CO) 1912

1817 1818

1783 1783

ax-(CO),(CO) 1895.1 ax-(CO)»(*CO) 1896.1
1791.4 1792.4
1783.0 1783.0
eq-(CO),(CO) 1902.3 eq-(CO),(CO) 1903.2
1811.0 1811.9
1757.1 1757.2

eq-eq-(CO)(*CO), 1893.1 eq-eq-(CO)(*CO), 1894.1
1793.2 1794.2
1743.2 1743.2
ax-eq-(CO)(*CO), 1883.0 ax-eq-(CO)(*CO), 1883.9
1789.9 1790.8

1755.9 1756.1
B(Co) 1868.4 B(Co) 1869.4
1776.5 1777.5

1743.2 1743.2
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Cizelge 3.12 in devami

W[P(EtO);](phen)(CO); W[P(EtO);](dipy)(CO)s
Izotopomer Frekans 1zot0pomer Frekans
*(CO) 1921 *(CO) 1912
1828 1824
1787 1785
ax-(CO),(*CO) 1905.1 ax-(CO),(*CO) 1896.3
1802.2 1789.1
1787.0 1785.0
eq-(CO),(CO) 1912.2 eq-(CO),(CO) 1903.3
1821.4 1817.5
1761.6 1759.4
eq-eq-(CO)(*CO), 1903.1 eq-eq-(CO)(*CO), 1894.5
1804.0 1799.8
1747.2 1745.2
ax-eq-(CO)(*CO), 1892.7 ax-eq-(CO)(*CO), 1884.0
1799.9 1796.1
1760.8 1758.5
Bco) 1878.2 Bco) 1869.4
1787.2 1783.3

1747.2 1745.2
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4. SONUCLAR

1. Cs simetrisindeki trikarbonil kompleksleri ve bu komplekslerin "*C-
izotopomerleri i¢in sekiiler denklemler tiiretilmistir.

2. Daha once kaynaklarda onerilen ESTMD, Analitik-I ve Analitik-1I
yontemleri ile Onerilen yaklagimlar calisilan molekiiller iizerine uygulanarak
esitlikler tiiretilmistir. Bu esitlikler “Bulgular ve Tartisma” kisminda ayrintilt
olarak verilmistir. Tiretilen esitlikler daha 6nce kuvvet sabiti hesaplart yapilmis
molekiillerin  kuvvet sabitlerinin hesaplanmasinda  kullamilmustir.  Onerilen
yontemlerle hesaplanan kuvvet sabitleri kaynaklardaki hesaplamalarla oldukca iyi
uyum gostermistir.

3. Kuvvet sabiti hesaplamalarmin dogrulugunu kontrol icin "“C-
izotopomerleri ¢aligilmis molekiillerin izotopomer frekanslarinin geri hesaplamasi
yapilmis, bulunan sonuglar deneysel degerlerle karsilagtirilmis ve standart sapma
hesaplamalar1 sonucu olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir.

4. Caligmalar sonucunda M(CO); tipi molekiiller i¢in ESTMD, trigonal
bipiramit ve oktahedral molekiiller i¢in Analitik-2a yonteminin uygun oldugu
gorlilmiistiir.

5. Yapilan hesaplamalardan yola ¢ikilarak simdiye kadar kuvvet sabitleri
hesaplanmamis pek ¢ok molekiiliin kuvvet sabiti degerleri onerilmistir.

6. Kaynaklarda c¢alisilan molekiil tipleri i¢in olas1 iki farkli etiketlemede
kullanilirken, bu calismanin sonuclari a’®)a’®)a” etiketlemesinin uygun

oldugunu gosterir.

7. Kuvvet sabitleri ile ligandlarin pKa degerleri arasinda baglanti olduguna
dair kaynaklar vardir. Bu ¢aligmanin kapsaminda bdyle bir deneme yapilmis fakat
basarili olunamamistir. Ciinkli ¢alisilan molekiil tipinin diisiikk simetrili olusu
ligand sayisini ve biiyiikliigiinli artirmaktadir. Bu ligandlara ait sonuca gotiirecek

sayida pKa degerine kaynaklarda ulagilamamustir.
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