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Metal karboniller ve tlirevlerinin organometalik bilesiklerin sentezinde baslangi¢
maddesi, organik tepkimelerde katalizor olarak kullanilmalar1 nedeniyle yapilarinin
aydinlatilmasi ¢aligmalar1 6nemli bir arastirma konusu olmustur. Metal karboniller ve
tiirevlerinin C-O gerilme bandlarinin sayisi, siddeti ve frekansi molekiiliin yapisi ile
dogrudan iligkilidir. Bu nedenle infrared spektroskopisi metal karbonillerin
stereokimyasinin incelenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Metal karbonillerin
katalizor olarak kullanildiklar tepkimelerdeki ara iiriinlerin stereokimyasi incelenerek
mekanizmalar  Onerilebilmekte ve baglangic maddesi olarak kullanildiklari
organometalik bilesiklerin geometrisi saptanabilmektedir. Metal karbonillerin titresim
spektrumlarinin analizi i¢in gerekli olan kuvvet sabitlerinin hesaplanmasinda deneysel
veriler her zaman yeterli degildir. Boyle durumlarda yaklasik yontemler kullanilmistir.
Yaygin olarak kullanilan yontem enerji ayirimli kuvvet alanlari yontemidir ve bu
yontemin metalkarbonillere uygulanmasi CO-ayirimli kuvvet alanlar1 yontemi olarak
bilinir. Bu yontemin uygulanmasinda sadece C-O gerilme kuvvet sabitleri ve CO-CO
etkilesim kuvvet sabitleri goz Oniine alinarak sekiiler denklemler olusturulur. Bununla
birlikte, yontemin bazi metal karbonillere uygulanmasinda iki Onemli sorunla
karsilagilir. Bunlardan biri C-O gerilme bandlarinin simetrik etiketlenmesidir. Digeri ise
sekiiler denklemlerinin ¢oziimiinde ortaya ¢ikmaktadir. Ciinkii gozlenen C-O gerilme
bandlarinin sayisi, bilinmeyen (kuvvet sabitleri) sayisindan daha azdir. Boyle bir
durumda, matematiksel olarak, sekiiler denklemlerin sonsuz sayida ¢oziimii olacagi

aciktir. Gegerli bir ¢oziimii elde etmek icin cesitli yaklasik yontemler Onerilmistir.
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Ancak bu yontemlerden bazilarinin uygulamasi oldukga zor, bazilarinin da deneysel
verilerle yeterince uyum iginde olmamasi gibi dezavantajlari vardir.

Bu c¢alismada, C,, ve Cs, simetrisindeki tek c¢ekirdekli cis-M(CO)4L,, ek-
M(CO),L ve ak-M(CO),L °C izotopomerlerinin karbonil gerilme bolgesindeki titresim

spektrumlarinin analizi yapilmistir.

Anahtar kelimeler: Metal karboniller, infrared spektrumu, CO-ayirimli kuvvet alanlari

yontemi, kuvvet sabiti.
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SUMMARY

MsC Thesis

ANALYSIS OF VIBRATONAL SPECTRAS AT THE ONE - CORE TETRA
CARBONYL HAVING C,, AND C3yv POINT GROUP
STRETCHING REGION OF BC-ISOTOPOMER OF COMPLEX

Mustafa KILIC
Cumhuriyet University
Science Institution Chemistry Department

Supervisor: Prof. Dr. Cemal KAYA

The structural elucidation of metal carbonyls and their derivates has become an
important research subject, since they are employed as starting material in the synthesis
of organometallic compounds and also used as catalyst inorganic reactions. The
number, intensity and frequency of the C-O stretching bands are directly related to the
molecular structure of the metal carbonyls and their derivates. Therefore, infrared
spectroscopy is widely used in the investigating stereo chemistry of metal carbonyls.
The mechanism of the reactions in which metal carbonyls are employed as catalyst can
be proposed by determining the stereo chemistry of intermediate products produced in
the reaction. In additon, the molecular structures of organometallic compounds for
which metal carbonyls are used as starting materials can be determined. Experimental
data are always not enough for the calculation of the force constants which are required
for the analysis of vibrational spectra of metal carbonyls. In such cases approximate
methods have been used. The energy factored force field is employed in common and
application of this method to metal carbonyls is known as CO-factored force field. In
the application of this method, secular equations are established by considering only C-
O stretching force constants and CO-CO interaction constants. However, when the
method is applied to some metal carbonyls, two important problem are encountered; the
first is the determination of the symmetry species of the observed C-O stretching bands.
The second problem arises from the solving the secular equations since the number of

the observed C-O strecthing frequencies is less than the number of unknowns (force

1Y%



constants). In such a case, it is mathematically evident that an infinite number of
solutions to the secular equations will be possible. In order to obtain a valid solution,
various approximate methods have been suggested. But application of some methods is
quite difficult and some others have disadvantage of not being in accordance with
experimental results.

In this study, analysis of vibrational spectras at the carbonyl stretchin region of
13C-isotopomer of complex for single core cis-M(CO)4L,, ek- M(CO),L and ak-
M(CQO)4L molecules having C,, and Cs, point group, was made.

Key words: Metal carbonlys, infrared spectra, CO-factored force field, force constants.
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1.GIRIS

Organometalik kimya, en az bir metal - karbon bag1 iceren bilesiklerin kimyast
olarak tanimlanmis, 20. yiizyilin ikinci yarisinda disiplinler arasi yeni bir bilim dali
olarak ortaya ¢ikmig ve ylizyilin sonuna dogru ¢ok hizli bir gelisme gostermistir.
Organometalik bilesigi olusturan organik kisim, kiigilk molekiillerden karmagik
molekiillere kadar genis bir aralikta degisebilmektedir. Bugiin kesin olarak
bilinememekle birlikte, organik bilesiklerin sayis1 milyonlar mertebesindedir. Metalin
degistirilebilecegi de dikkate alinirsa, olasi organometalik bilesiklerin sayisini tahmin
etmek bile gilictlir. Zaman igerisinde, ilgi ve kosullarin belirledigi 6ncelikte
organometalik bilesikler sentezlenmis ve sentezlenmektedir. Bilinen organometalik
bilesiklerin sayisi1 biiylik bir hizla artmaktadir.

Organometalik kimya yeni bir alan olmasina karsin, ilk organometalik bilesik iki
yizyll kadar Once sentezlenmisti. 1760 yilinda arsenat tuzlarindan goriinmeyen
miirekkep gelistirmeye calisan Fransiz Kimyacis1 L. C. Cadet, son derece kotii kokulu
bir siv1 elde etti. Daha sonra bu sivinin (CHs),As-As(CH3), formiiliindeki dikakodil
(Eski Yunancada kotii kokulu anlaminda) bilesigi oldugu anlasildi. Benzer sekilde,
element - karbon bagi iceren ¢ok sayida alkilmetal bilesigi 19. yiizyilin ikinci yarisinda
sentezlendi. Bunlar arasinda Alman Kimyacisi E. Frankland tarafindan 1849 yilinda
sentezlenen Zn(C,Hs), bilesigini, tarihsel siralamada ikinci konumda bulunmasi
nedeniyle belirtmek gerekir. ilerleyen yillarda diger metallerin de benzer bilesikleri
sentezlendi ve bir yandan bu bilesiklerin yapilar1 aydinlatilmaya calisilirken, diger
yandan da bunlarin kullanilmasi {izerinde yogun arayislara girildi. Organometalik
kimya, 1970'lerin sonuna kadar hemen hemen yalnizca temel arastirmalarin yapildigi,
her gecen yil bilimsel makale sayismin hizla arttigi bir alandi. Daha ¢ok yeni
organometalik bilesik sentezleniyor ve bunlarin yapilar1 NMR (¢ekirdek manyetik
rezonans) spektroskopisi ve X-isinlar1 kirmimi gibi yeni yontemlerle aydinlatiimaya
calisiliyordu. 1970'lerin sonlarma dogru, organometalik bilesiklerin gerek organik
sentezlerde ve gerekse olefinlerin hidrojenlenme, izomerlesme, polimerlesme gibi
tepkimelerinde homojen katalizor olarak kullanilmasi yoniindeki caligmalar biiyiik bir
ivme kazandi ve gelistirilen bazi katalizorler endiistriyel 6l¢ekte kullanilmaya basladi.
1980’lerin sonuna dogru organometalik bilesikler kullanilarak ¢ok degisik ozelliklere

sahip yeni malzemeler sentezlenmeye baglandi. Bugiin yeni malzemeler



gelistirilmesinde ve islenmesinde organometalik kimya ¢ok yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Organometalik kimya kullanilarak gelistirilen yeni malzemelere su
ornekler verilebilir: Yarr-iletken aygitlarin iiretilmesi, anorganik membranlarin
gelistirilmesi, metal karbiir gibi seramik malzemelerin {iretilmesi, nanoyapilar
olusturulmasi, ince film dretilmesi, silisyum bazli malzemelerin gelistirilmesi,
molekiiler magnet iiretilmesi gibi. Organometalik kimya bugiin iki alanda genis
uygulama alant bulmaktadir. Bunlardan biri, organometalik bilesiklerin homojen
katalizor olarak kullanilmasidir ki, bu hem endiistriyel hem de biyo-organometalik
kimyay1 kapsamaktadir. Ikincisi ise, ileri malzemelerin gelistirilmesidir. Organometalik
kimyada uzun yillar boyu siirdiiriilen temel diizeydeki aragtirmalardan saglanan bilgi ve
veri birikiminden ileri malzemeler gelistirilmesinde genis olgiide yararlanilmaktadir.
Burada 0Ozellikle vurgulanmasi gereken nokta sudur: Uygulama calismalarina hiz
verilmesi organometalik kimyadaki temel arastirmalari azaltmamis, tam tersine,
sonuclarin uygulamaya gegirilebilir olmasi temel arastirmalari1 daha da artirmigtir

(Ozkar, 1997).

1.1. METAL KARBONILLER

Gegis metallerinin  6zglin 6zelliklerinden biri, bazi1 yiiksiiz molekiillerle
kompleks olusturmasidir. Bu molekiillerin en o6nemlisi karbonmonoksittir. Hemen
hemen biitiin gecis metalleri ligant olarak karbon monoksit igeren bilesikler olustururlar.
Gecis metallerinin karbonmonoksit ile olusturdugu bilesikler metal karboniller olarak
adlandirilir. Metal karboniller gecis elementlerinin organometalik kimyasinda ¢ok
onemli bir yer tutarlar. Ozellikle organometalik kimyanin tarihsel gelisiminde metal
karbonillerin 6nemi biiyiiktiir. Bu 6nem hem yapisal arastirmalar icin ilgi ¢ekici
maddeler olmasindan hem de genis endiistriyel uygulama alan1 bulmalarindan ileri
gelmektedir. Bilinen ilk metal karbonil olan tetrakarbonilnikel(0) 1890 yilinda Mond
tarafindan bulunmasindan hemen sonra teknolojide uygulama alani bulmustur. Diisiik
tenorlii nikel cevherinden nikel elde edilmesi igin, cevherin karbonmonoksitle
tepkimeye girmesi saglanir. Olusan ugucu tetrakarbonilnikel(0) kompleksi cevherden
kolaylikla ayrilir. Yaklasik 180 °C de tetrakarbonilnikel(0) ayrisarak saf nikel metali
elde edilir (N.K. Tunali, S. Ozkar, 1993)



Nigy + 4CO —  Ni(CO)ys)

Bu yontem Mond prosesi olarak bilinir. Ni(CO)s kompleksinin hemen endiistriyel
uygulama alan1 bulmasi {izerine diger gecis metallerinin karbonilleri arastirilmaya
baslanmig ve sirastyla 1891 de Fe(CO)s, 1905 te Fe(CO)y , 1907 de Fe(CO);», 1910 da ,
C02(CO)s , Cos(CO)12 Mo(CO)g sentezlenmistir. 1910 yilindan sonra uzunca bir siire
yeni bir karbonil bulunamamistir. 1927 yilinda Cr(CO)¢ daha sonra 1928 de W(CO)g
sentezlenmistir. Bundan sonra yeni karbonillerin bulunmasindaki gelismeler oldukca
yavas olmustur.

Mm(CO)n gosterimindeki sadece metal ve CO den olusan metal karbonillere
ikili metal karboniller denir. ikili metal karboniller tek ¢ekirdekli ve ¢ok ¢ekirdekli
olabilir. Tek cekirdekli metal karbonillerde M-C-O bagi dogrusaldir. Tek ¢ekirdekli
metal karbonillere 6rnek olarak tetrahedral yapidaki Ni(CO)s, trigonal bipramit yapidaki
M(CO)s (M= Fe, Ru, Os) ve oktahedral yapidaki M(CO)¢s (M V, Cr, Mo, W) verilebilir
(J. E. Huhey, 1978). Cok c¢ekirdekli metal karboniller ise u¢ ve kopriilii metal
karboniller olarak smiflandirilirlar. Cok c¢ekirdekli u¢ metal karboniller metal-metal
baglar1 igerirler. Bunlara Ornek olarak iki c¢ekirdekli Mny(CO)o, ii¢ ¢ekirdekli
Ru3(CO)12, Os3(CO)12 ve dort cekirdekli Irg(CO)jp  verilebilir. Kopriilii metal
karbonillerde metal-metal baglarinin yani1 sira karbonil kopriileri de bulunmaktadir.
Bunlara Co,(CO)s ve Fe3(CO);, 6rnek verilebilir (K. F. Purcel, J. C. Kotz, 1977 3). Bazi
cok cekirdekli metal karbonillerin yapilar1 Sekil 1. 1 de verilmistir.

Bu tiir bilesiklerin stereokimyasini aciklamak igin IR spektroskopisi ve X-
isinlart kristalografisi (F.A. Cotton, H. Haas ve E. A. C. Lucken ) kullanilmaktadir.
Ornegin Coy(CO); ve Fe3(CO)y, bilesiklerinin kat1 ve ¢dzelti fazinda farkli yapilarda
Oldugu X-1sinlart kristalografisiyle bulunmustur. Her iki bilesik de kat1 fazda karbonil
kopriileri icerirken, ¢ozelti fazinda sadece metal-metal baglari icermektedir.

Hemen hemen biitiin ge¢is metallerinin CO yaninda bagka ligantlar iceren
kompleksleri de vardir. Bu bilesiklere de metal karbonil tiirevleri denir. Bunlara
Mo(CO)sPC3 cis-Mo(CO)4[P(CH3)3]» bilesikleri ornek verilebilir. Bu tiir bilesiklerin
sayis1 oldukga fazladir.
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Sekil 1.1 Bazi ¢ok ¢ekirdekli metal karbonillerin yapilari

Metal karbonilleri ¢ogu erime ve kaynama noktalari oldukc¢a diisik ucucu
bilesiklerdir ve vakumda kolaylikla siiblimlesirler. Ozellikle tetrakarbonilnikel(0) ve
pentakarbonildemir(0) gibi ugucu olan sivi metal karboniller kolaylikla pargalanarak
karbonmonoksit gazi olusturduklarindan son derece zehirlidirler

Bazi metal karboniller ve tiirevleri yiikseltgenme ve termal bozunmaya karsi
olduk¢a kararlidirlar. Bu sebeple organometalik bilesiklerin sentezinde baslangi¢
maddesi olarak kullanilirlar (P. Pino, F. Piacenti, M. Bianchi 1977, B. C. Gates, J. R.
Katler). Buna ¢esitli metal karboniller ve tiirevlerinin asetilenle verdigi tepkimeler

ornek verilebilir (G. E. Coates, M. L. H. Gren, et al.h, 1968). Sekil 1.2 de metal



karbonillerin halkasal ketonlar, kinonlar ve cesitli kompleks yapilan olusturmak iizere

tepkimeye girdigi goriilmektedir.

Sekil 1.2 Asetilenin metal karbonillerle tepkimesinden olusan iiriinler

Metal karbonillerin olefinler veya arenlerle olusturdugu kompleksler de bunlarin
organometalik bilesiklerin sentezinde baslangic maddesi olarak kullanildigini
gostermektedir (A. Aqupiou, M. Mc. Nelis).

NaMn(CO)s + CH,CHCH,CI — CH,CHCH,Mn(CO)s
Cr(CO)s +C4Hs ——~—> (CO)4Cr(n*-C4Hs) +2CO

hekzan

M(CO)¢ + aren — (6-aren)M(CO); +3C0 (M: Cr, Mo, W)



Metal karboniller ve tlirevleri organik tepkimelerde katalizor olarak da
kullanilmaktadir. Ornegin metal karboniller tarafindan katalizlenen
CH;3;0H + CO — CH3COOH

tepkimesinin mekanizmasi asagidaki gibidir (F. E. Paulik, J.F. Roth ve D. Foster).
CH;COH + HI — CH;l + H,O
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Metal karbonillerden W(CO)¢ in CCly deki c¢ozeltisinin fotokimyasal metatez
tepkimelerini katalizledigi de bilinmektedir. Bu tepkime asagidaki mekanizma

iizerinden yiirimektedir (P. Krausz, F. Garnier, J. E. Dubois, 1976).

co co
oc co oc S
M + CCly + Alken — M
o co 0 v
Co co

Onerilen mekanizmadan goriildiigii iizere alken ¢ift bag iizerinden metale baglanarak

metal-karben kompleksi olusturmakta ve metatez tepkimesi bu ara iiriin ilizerinden

gerceklesmektedir.



1.1.1. Metal Karbonillerde Baglanma

Hemen hemen biitiin gecis metallerinin diisiik yiikseltgenme basamaklarinda,
yiikseltgenme ve 1sisal bozunmaya karsi kararli karbonil bilesikleri vardir. Metal
karbonillerdeki bu kararlilik yapidaki baglanma ile a¢iklanabilir.

Metal ile karbonil arasindaki baglanmanin olusumunun iki asamada
gerceklestigi diisliniilebilir. Birinci asamada; karbonil, en yliksek enerjili orbitalindeki
(HOMO) elektron ¢iftini, ki bu elektronlar C karakterli sp (on) hibrit orbitalindedir,
metalin uygun simetrisindeki bos orbitaline vererek bir ¢ bagi olusturur ( koordine
kovalent bagi). Ikinci asamada ise metal, elektronlarin1 karbonilin en diisiik enerjili
(LUMO) bos orbitaline verir, ki bu orbital 7 * orbitalidir, bir 7 bag1 olusturur (geri
baglanma) (Sekil 1.3. ve Sekil 1.4).

Sekil 1.3 Karbon monoksitin molekiiler orbital enerji diyagram



Sekil 1.4 Metal ile karbonil arasindaki bag olusumlari

a) ¢ bagi olusumu (koordine kovalent bagi)

b) 7 bagi olusumu (geri baglanma)

7 etkilesimi ile metal, bir anlamda o etkilesimi ile artan elektron yogunlugunu liganda
geri vermektedir. ¢ ver etkilesimi sinerjiktir. Yani, biri digerini bir dereceye kadar
kuvvetlendirir. Karbonmonoksit, ¢ etkilesimi ile metalin elektron yogunlugunu ne kadar
cok artirirsa metal de fazla elektron yogunlugunu azaltmak iizere o dlgiide 7 etkilesimi
yapar. Ote yandan karbonmonoksit geri baglanma ile metalden ne kadar ¢ok elektron
alirsa o oranda fazla elektron verir ve sinerjik etkiden dolayr metal-karbon bag:
kuvvetlenir. Sonug¢ olarak 7 bagi olusumu (geri baglanma) ile M-C bag derecesi
artarken C-O bag derecesi ve frekansi azalir. Bu durumu infrared spektroskopisi verileri

de desteklemektedir.

1.1.2. C-O gerilme frekansim etkileyen faktorler

a) Metalin yiikii

Metalin yiikii arttikca lizerindeki elektron yogunlugunu azaltmak i¢in o derecede
liganda elektron verir. Sinerjik etkiden dolayr M-C bag derecesi artarken C-O bag
derecesi azalir. Cizelge 1.1.°de, izoelektronik bir serideki metal karbonillerin C-O

gerilme titresim frekanslart verilmistir (Nakamoto, 1997).



Cizelge 1.1 Geri baglanmanin C-O gerilme titresimine etkisi

Bilesik C-O titresim frekans: cm’
[Mn(CO)4]" 2090
[Cr(CO)¢] 2000
[V(CO)s] 1860
[Ti(CO)s]* 1750

Goriildigii gibi, en kuvvetli 7 bagi [Ti(CO)s]* kompleks iyonunda olusmustur. Ciinkii
merkezi atom tlizerindeki negatif yiik arttikca 7 bagi olusumu artar, C-O bag derecesi

azalir. Sonug olarak “metalin yiikii arttikga C-O bag gerilme titresimi azalir” diyebiliriz.

b) Karbonile trans konumdaki ligandin 7 bagi olusturma yetenegi

Karbonile trans konumda bulunan bir L ligandinin 7 bagi verme yetenegi,
karbonilin geri baglanma yapmasint onemli 6l¢iide etkilemektedir. L, karbonile gore
zaylf 7 bag1 yapan bir ligand ise karbonilin titresim frekansi azalacak, daha kuvvetli 7
bag1 yapan bir ligand ise karbonilin titresim frekansi artacaktir. Cizelge 1.2.’de, merkezi
atomu ayn1 olan komplekslerde karbonile trans konumda olan ligandin 7 bag1 yapma
giiciiniin  azalmasiyla C-O gerilme bantlariin frekanslarinin  azaldig1 acikga

goriilmektedir.

Cizelge 1.2 Karbonile trans konumdaki grubun C-O gerilme titresimine etkisi

Bilesik C-0 titresim frekansi cm’
[Mo(CO);3 (PCl3)s] 1989
[Mo(CO); (PhCly)s] 1943
[Mo(CO); (PhyCl)s] 1885
[Mo(CO);3 (PhsP)s] 1835

Gorildiigii gibi, [Mo(CO);(PCls);] kompleksinde C-O gerilme titresim frekansi daha
fazladir. Bunun nedeni, bu komplekste trans konumda bulunan grubun (PCl;) 7 bag:
verme yeteneginin, diger bilesiklerdeki gruplarinkinden daha fazla olmasidir. Sonug
olarak “karbonile trans konumdaki grubun n bagi verme yetenegi ile C-O bag gerilme

titresimi dogru orantilidir” diyebiliriz.



¢) Karbonilin Metale Baglanma Sekli
Karbonilin metale baglanma sekliyle C-O bag derecesi degiseceginden,
karbonilin metale baglanma seklinin C-O bag gerilme titresimini degistirecegi beklenir.

Bu durum, Sekil 1.5’da agik¢a goriilmektedir.

Ugtaki C=0

™~
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Kipriideki :‘c—o
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Sekil 1.5 Karbonilin metale baglanma sekline gore C-O bag gerilme titresimi

2.1. SIMETRI

Simetri, hem insana ait buluglarda hem de dogal diinyada mevcut olan tabi bir
hadisedir. Dogada pek cok tiir ¢icek, bitki, kar tanesi, bocek, bazi meyve ve sebzeler,
cok cesitli mikroskobik bitki ve hayvanlar kendilerine has simetrilere sahiptirler. Cogu
miihendislik eserlerinde, bir miktar simetrinin mevcudiyeti onun estetik ¢ekiciligine
katkida bulunur. Buna 6rnek olarak yonca yapragi kesiti, kadim Misir piramitleri ve
Eiffel kulesi verilebilir.

Simetri kavrami1 kimyada c¢ok faydali olabilir. Molekiillerin simetri 6zellikleri
analiz edilerek, kizilalti spektrumlari 6nceden tahmin edilebilir, bir bagda kullanilan
orbital tipleri tanimlanabilir, optik¢e aktiflik Onceden tayin edilebilir, elektronik
spektrumlar yorumlanabilir ve ayrica molekiile ait ¢ok sayida 6zellik incelenebilir. Bu
bolimde simetri kavrami, Once dort temel simetri islemine gore, basitce
tanimlanacaktir. Sonra molekiillerin sahip olduklar1 simetri tiirleri esas alinarak nasil
siiflandirildig1  gosterilecektir. Bolim sonunda, molekiillerin optik¢e aktifliginin
onceden nasil tahmin edildigi ve IR aktif gerilme titresim tiirlerinin nasil tayin

edildigine dair 6rnekler verilecektir.
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Sekil 2.1 Dogada, Sanatta ve Mimaride simetri. (a) Eiffel Kulesi, E.B. Feldman, Varieties of Visual Erperience,

Prentice-HalllAbrams, NY, 1973, s. 398. (b) Sapli Denizanasi ve radiolaria, E. Haeckel, Art Forms in Nature, Dovar, NY, 1974,
p.2L,48. (e) Pers madalyonu, G. Mirow, A Treasury of Design for Artists and Craftsmen, Dover, NY, 1969, levha 34. (d) Japon
sorgucu, C. Hornung, Traditionol Japanese Crest Designs, Dover, NY, 1986, s. 5; (e) Keit kenar siisii, halk mali. Hepsi izin

alindiktan sonra kopyalanmistir.

2.1.1 Simetri Elemanlar1 Ve Islemleri

Biitlin molekiiller, simetrik olmayanlar dahi, simetrilerine gore tanimlanabilirler.
Molekiiller veya diger nesneler simetri diizlemi, donme agis1 ve evirme (inversion)
merkezi gibi simetri elemanlarina sahiptirler. Yansima, donme veya evirme iglemleri
simetri islemleri olarak adlandirilir. Bu kavramlarin ¢ogu bizim i¢in yeni degildir, ama

yine de dogru kullanabilmek icin tam olarak 6grenilmelidir. Bir molekiiliin simetri
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eleman1 i¢ermesi i¢in, simetri isleminden 6nce ve sonra tam olarak ayni goriiniise sahip
olmasi gerekir.

Ozdeslik islemi (E), bir molekiilde hi¢ bir degisim gostermez. Degismezlik ifadesinin
matematiksel gosterimidir. Ozdeslik islemi her molekiilde bulunur. Hicbir simetri
eleman1 bulunmayan molekiiliin en azindan bir 6zdeslik islemi vardir.

Doénme islemi (C), (tam donme de denir) bir donme ekseni etrafinda 360/m derece
dénmedir. Burada dénme yonii olarak saat yoniiniin tersi alinmustir. Ornegin CHCI3
molekiiliinde ti¢ katli donme ekseni (Cs) bulunur. Bu molekiilde donme ekseni C-H bag
ekseni ile cakisir ve donme 360°/3 = 120° dir. 240° lik yeni bir donme islemi
olusturmak igin iki C; islemi ard arda uygulanmalidir. Bu islem C; seklinde gosterilir
ve ayni zamanda molekiiliin diger bir simetri islemidir. Cs isleminin ard arda ii¢ kez

uygulanmasi ile biitiin molekiillerde bulunan 6zdeslik islemi ( C; = E) elde edilir.

Pek ¢ok molekiil ve nesnede bir eksen, birden ¢ok donme ekseni olabilir. Buna
iyl bir 6rnek yaklasik olarak diizlemsel ve altigen seklinde olan kar tanesidir. Kar
tanesinin merkezinden gegen ve kar tanesi diizlemine dik dogru hem iki katl (C,), hem

ii¢ katli (C3) ve hem de alt1 katli (C¢) donme eksenidir.

Kar tanesinin bunlara ilaveten 240° (C;) ve 300° (C;) donme islemleri

mevcuttur. Kar tanesinin ayrica kar tanesi diizleminde bulunan 6 tane C, ekseni vardir
ve bunlar tiger iicer iki kiimede toplanirlar. Birinci kiimede bulunan C, eksenleri kar
tanesinin uglarindan gegen eksenlerdir, ikinci kiimedekiler ise kar tanesi eksenlerinin
arasindan gecerler. Bu eksenler Sekil 2.2 de (sagda) goriilmektedir. Birden ¢ok donme
eksenine sahip molekiillerde, en biiylik n degerine sahip C, eksenine en yiiksek dereceli
donme ekseni veya bas eksen denir. Kar tanesinde en yiiksek dereceli donme ekseni Cg
eksenidir (Kartezyen koordinatlarda en yiiksek dereceli donme ekseni genellikle z

ekseni olarak secilir.) Gerekirse, bas eksene dik C, eksenlerine iis ilave edilir; tek iis

(C, ) atomlar {izerinden gegctigini, iki iis (C; ) atomlar arasindan gegtigini gosterir.
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Sekil 2-2 Donmeler

Yansima isleminde (6) molekiilde bir ayna diizlemi bulunur. Insan viicudunda, sag
sekli ve i¢ organlar gibi ayrintilar dikkate alinmazsa, Sekil 2.3 de gosterildigi gibi bir
ayna diizlemi vardir. Ilk bakista goriinmese de, pek ¢ok molekiilde ayna diizlemi
mevcuttur. Yansima islemi sagi sola veya solu saga tasir, baslangictaki nokta ayna
diizlemine dik ve esit uzaklikta bagka bir noktaya hareket etmis gibi olur. Yuvarlak
kursun kalem gibi dogrusal nesneler veya asetilen, karbondioksit gibi dogrusal
molekiiller sonsuz sayida ayna diizlemine sahiptir. Dogrusal nesneler veya molekiiller
bunlarin kesisme eksenleri iizerinde bulunurlar.

Bir diizlem, bas donme eksenine dikse op, yatay (horizontal); bas donme
eksenini igerirse oy, diisey (vertical); bir diizlem aciortaylardan gegiyorsa o4 (dihedral)
seklinde isaretlenir. Dy ve Tq4 gruplarinda biitiin diizlemler 64 olarak belirtilir
Evirme (i) karmasik bir islemdir. Her bir nokta molekiil merkezi temel alinarak ilk

konumunun ziddi olan konuma dogru hareket eder. A(x, y, z) noktas1 evirme islemi ile
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A(-X, -y, -z) noktasma gider. ' Sekil 2.4 de evirme merkezine sahip ¢apraz bigimdeki
etan molekiiliine ait evirme islemi goriilmektedir. ilk bakista evirme merkezine
sahipmis gibi goriinen pek ¢ok molekiilde bu merkez bulunmaz. Ornegin, metan ve

diger dortyiizlii molekiillerde evirme merkezi yoktur.
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Sekil 2.3 Yansimalar Sekil 2.4 Evirme

Bunu gorebilmek i¢in bir metan modeli alinir, diisey diizlemdeki iki hidrojen atomu sag
tarafa, yatay diizlemdeki iki hidrojen atomu sol tarafa koyulur. Evirme sonunda Sekil
2.4 de gorildiigii gibi, yatay diizlemdeki iki hidrojen atomu sag tarafa ve diisey
diizlemdeki iki hidrojen atomu sol tarafa gececektir. I islemi sonunda molekiil
baslangigtaki durumundan ayirt edilebilen bir duruma geldiginden metanda evirme
islemi mevcut olamaz.

Dortylizlii, liggen ve besgen geometrilerde evirme merkezi bulunmaz; kare,
paralelkenar, dikdortgen, sekizyiizlii geometrilerde ve kar tanesinde evirme merkezi
vardir.

Donme-yansima islemi (S,) (bazen yansimali donme denir) 360/n derece donmeden
sonra donme eksenine dik bir diizlemden yansitma islemidir. Ornegin, metanda
karbondan gecen ve her bir kenardaki iki hidrojen atomu arasindaki aciy1 ikiye bolen
dogru S4 eksenidir. Bu nedenle metanda ii¢ tane (x, y, z dogrultulan) S4 ekseni bulunur.
S, islemi i¢in dnce eksen etrafinda 90° dondiirme, sonra dsnme eksenine dik diizlemde

yansitma islemi uygulanir. Ard arda uygulanan iki S,, islemi ile C,, islemi aynidir.

' Bu islem iki molekiillii tepkimelerdeki dortyiizlii karbonun evirilmesinden farklidir. Buradaki islem
rlizgarlt havadaki bir semsiyenin ters donmesine benzer.
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Ornegin metanda, iki Sy isleminin ard arda uygulanmasi bir C; islemine esittir ve bunun

nasil oldugu Sekil 2.5 de gosterilmistir.

Sekil 2.5 Yansimali Dénme Veya Donme Yansima

Molekiillerde bazen S, ekseni ile C, ekseni ¢akisir. Mesela, kar tanesine, daha
once tarif edilen donme eksenlerine ilaveten, Cgs ekseni ile Sy(= 1), S3 ve S¢ eksenleri
cakismaktadir. Molekiil ayrica C, ekseni ile ¢akisan S,, eksenine de sahip olabilir;
Ornegin metanda C, ekseni ile S; ekseni aym eksendir ve bu durum Sekil 2.5 de
gorlilmektedir.

S, islemi ile evirme islemi ve S; islemi ile yansima diizlemi aynidir. Bu
durumlarda i ve o gosterimleri tercih edilir. Simetri elemanlar1 ve islemleri topluca

Cizelge 2.1 de 6zetlenmistir.
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Ozel nokta grubundaki gruplarindaki molekiiller sunlardir.

—A2 ve AB tipi iki atomlu molekiiller

—Dogrusal (lineer) molekiiller

—AXa tipi tetrahedral molekiiller

—AXae tipi oktahedral molekdiller

Ik iki gruba giren molekiillerden on elemanini igerenler Dwh, icermeyenler Cxov nokta
grubundadirlar.AX4 tipi tetrahedral molekiillerin nokta grubu Td, AXs tipi oktahedral
molekiilerin nokta grubu On’dir. Verilen bir molekiiliin nokta grubu bulunurken

asagidaki Cizelge 2.2 den yararlanilir.

Cizelge 2.1 nokta gruplarinin bulunmasi ile ilgili ¢izelge
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Cizelge 2.2 Simetri islemleri Ve Elemanlar:




2.1.2. Karbonil Gerilme Bantlarinin Simetri Tiirlerinin Belirlenmesi
Bir molekiiliin IR spektrumunda gozlenen bantlarin sayisini saptamak igin
bantlarin simetri tiirlerinin belirlenmesi gerekmektedir. IR spektrumunda gozlenen

bantlarin simetri tiirleri molekiile grup teorisinin uygulanmasiyla bulunur.
;A
&rlu 1’4/(:3

I/
AN
&zﬂ

Sekil 2.6. ek- M(CO),L tipi molekiillerde C-O gerilme titresimlerini simgeleyen yonsel nicelikler ( i¢

koordinatlar)

Ancak molekiildeki atom sayis1 arttikca molekiiliin temel titresimlerinin sayis1 ve buna
bagli olarak simetri tiirlerini saptamak i¢in yapilacak matematiksel islemlerin sayis1 da
artmaktadir. Bu nedenle molekiilde sadece belirli gruplarin bag gerilme titresimlerinin
simetri tiirlerini belirlemede pratik bir yontem uygulanir. Bunun i¢in Sekil 2.6 da
goriildiigli gibi bag gerilme titresimlerini simgeleyen bir yonsel nicelik temel alinir.

Bu yonsel niceligin uygulanan simetri islemine gore kendini tekrarlamasi +1 ,
tam tersi durumuna ge¢mesi -1, yer degistirmesi 0 ve bu {i¢ durumdan birine girmeyen
yonsel niceligin karakteri ise donilisiim matrislerinden bulunarak Cizelge 2.3 de

goriildiigl gibi indirgenebilir gosterimler elde edilir.

Cizelge 2.3 ek-M(CO),L tipi molekiillerde C-O gerilme titresimlerinin indirgenebilir gosterimleri

Cy, E Ca(2) 0,(x2) o\(yz)
Ar, +1 0 +1 0
Ar, +1 0 +1 0
Ar; +1 0 0 +1
Ar, +1 0 0 +1
Xr 4 0 2 2
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Cizelge 2.3 deki Xg, indirgenebilir gosterimleri ifade etmektedir. Bu indirgenebilir
gosterimler icindeki indirgenemez goOsterimlerin sayist ve simetri tiirleri asagidaki

formiilden bulunur.

1
Ny :EZg(SO)XlsROX;O (2.1)
SO

Burada; ng), simetri tiirlindeki indirgenemez gosterimlerin sayisini; h, nokta

grubunun derecesini; gso), SO simetri isleminin ait oldugu smifin katsayisini; X EZO),

(S0)

SO simetri igleminin indirgenemez gosterimdeki karakterini ve X _

, SO simetri

isleminin indirgenebilir gosterimdeki karakterini simgelemektedir.
Yukaridaki formiil ¢izelge 2.3 deki indirgenebilir gosterimler ve C,, nokta
grubunun karakter tablosundan yararlanilarak ek- M(CO)4L molekiiliiniin C-O gerilme

titresimlerinin simetri tiirleri 2A; , B1 ve B olarak bulunur.

2.1.3. Karakter Tablosu
Karakter tablolari, nokta gruplarinin simetri islemlerini ve indirgenemez
gosterimlerini iceren, grup teorisinden yararlanilarak hazirlanmig tablolardir. Bir

karakter tablosu dort boliimden olusur.

Cizelge 2.4 C,, simetri nokta grubunun karakter tablosu

Coy Ci(2) Ci(2) Ov(X2) Ov(x2)

Ay 1 1 1 1 z Olxx, Olyy , Olzz

A 1 1 -1 -1 Rz Oxy

B, 1 -1 1 -1 X, Ry Oy,

B> 1 -1 -1 1 y, Ry Oy,
“«—> < > ——> «——»
I. Bolim II. Bolim III. Bolim IV.Boliim

I. Bolim: Ust kdsesinde nokta grubunun simgesi yer almaktadir. Alfabetik simgeler
(A1, A2, Bi, E, T vs.) simetri tiirlerini gdstermektedir. Her indirgenemez gosterim, bu

simetri tiirlerinden birine karsilik gelir.
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a. A ve B simgeleri dejenere olmayan indirgenemez gosterimleri, E ikili dejenere ve T
ise Uclii dejenere gosterimleri belirtir. E isleminin karakteri; dejenere olmayan
gosterimlerde +1, ikili dejenere de +2, {i¢lii dejenerede de +3 tiir.

b. Ana simetri eksenine gore simetrik olan gosterim i¢in (X )= +1) A, X@)=-1) B
simgesi kullanilir.

c. (1) alt indisi ana simetri eksenine dik C2 eksenine gore simetrikligi, (2) alt indisi ise
antisimetrikligi ifade eder. Ana simetri eksenine dik C2 olmayan gruplarda, ov islemi
esas alinir.

d. Harfler tzerindeki (1) iissii on’a gore simetrikligi, (1) Ussii ise On’a gore
antisimetrikligi ifade eder. on ’in olmadig1 gruplarda bu indisleme kullanilmaz.

e. g ve u alt indisleri sirasiyla i islemine gore simetrikligi ve antisimetrikligi ifade
etmektedir. Bu indisleme simetri merkezi olan gruplarda kullanilir.

Il. BOlum: Simetri islemleri ve indirgenemez gosterimler bolgesidir. Her siitun bir sinif
olusturur. Bir siniftaki simetri isleminin Oniindeki katsayiya sinif katsayist denir. Sinif
katsayilarinin toplami grubun derecesine esittir. Cov grubunun derecesi 1 +1+1+1=4
tur.

I11. Bolum: Infrared aktiflik bolgesidir. Bu bolgedeki veriler yardimi ile infrared
spektrumlar ¢6ziilmektedir. Bu bolgede yer alan X, y ve z sirasiyla x, y ve z eksenleri
yoniindeki Oteleme hareketlerini veya molekiiliin merkezi atomunun Px, Py ve Pz
orbitallerini temsil etmektedir. Ayrica x, y ve z infrared aktiflik i¢in de bir kistastir. Rx,
Ry ve Rz ise sirastyla molekiiliin x, y ve z eksenleri etrafindaki donme hareketlerini
gosterir. Bu bolgedeki verilerden yararlanarak; bir titresimin infrared aktif olup
olmadigi, bir molekiiliin 6teleme ve donme hareketlerinin simetri tiirleri, molekiiliin
merkezi atomunun p orbitallerinin simetri tiirleri belirlenebilir. Raman aktiflik
bolgesidir. Bu bolgedeki veriler yardimi ile de raman spektrumlari ¢oziilmektedir.

IV. Bolum: Bu bdlgede yer alan aij’ye polarizibilite tensorii denir. Bu tensor, raman
aktiflik i¢in bir kistastir ve ayn1 zamanda d orbitallerini de temsil eder. Bu bdlgedeki
verilerden yaralanarak bir titresimin raman aktif olup olmadig1r ve molekiiliin merkezi
atomunu d orbitallerinin simetri tiirleri belirlenebilir. Bir indirgenebilir gdsterim
icindeki indirgenemez gosterimlerin sayisi ve simetri tiirleri, Esitlik 2.1°de verilen

baginti ile hesaplanir.
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2.1.4. Metal Karbonillerin infrared Spektrumlarinin Analizi

Molekiiliin IR spektrumun analizi i¢in iki 6nemli sorunun yanitlanmasi gerekir.

1. Kuramsal olarak hangi geg¢isler goriiliir ve bunlarin ka¢ tanesinin uygun
siddette gézlenmesi beklenir yani bantlarin sayist nedir?

2. Her bir absorpsiyon banti, enerji skalasinin neresinde ve hangi frekansta
olusur yani bantlarin konumlar1 nasildir?

Bu sorular, iki veya ii¢ atomlu molekiiller i¢in temel spektroskopi bilgileri ile
yanitlanabilirken, poliatamik molekiillerde temel spektroskopi bilgileri yetersiz kalir.Bir

molekiiliin infrared spektrumunda gbzlenen bantlar ii¢ ana grupta toplanir.
Temel titresim bantlari: Vi titresim kuantum sayisin1 simgelemek iizere V=0 — V =1

gecisi sonucu gozlenen bantlaridir.

Ustton bantlari: Atomik sistemlerin hareketinin anharmonik olmasindan kaynaklanan

bantlardir. V=0 — V=2,V =0 — V = 3 titresimsel gecisleri sonucu goézlenen bantlar
olup siddetleri oldukca diisiiktiir. Ustton bantlarmin frekanslari, Vi titresim bantlarmin

frekanslarini gostermek tizere, yaklasik 2V, 3 Vi, 2 V»... kadardur.
Kombinasyon bantlari: Yine atomik sistemlerin titresimlerinin anharmonikliginden
kaynaklanan bantlar olup frekanslar1 V+Vp, V{-Vp, Vi-V3 gibi iki temel titresim

frekansinin toplamina ya da farkina esittir. Molekiillerin iistton ve kombinasyon
bantlari, genellikle 12000-4000 cm™ araligim kapsayan orta IR bolgesinde ve agir
molekiillerin temel titresimleri de 200-10 cm™ araligim1 kapsayan uzak IR bolgesinde
gozlenir. Temel titresim bantlarinin siddeti {istton ve kombinasyon bantlarinin
siddetinden olduk¢a yiiksektir. Bu nedenle bir temel titresim bandi iistton ve
kombinasyon bantlarindan kolaylikla ayirt edilebilir. Ancak bazi durumlarda iistton ve
kombinasyon bantlarmin siddeti beklenenden daha yiiksek olabilir. Eger iki titresim
ayni simetri tiirlinde ve frekanslar1 birbirine yakinsa bu iki titresim arasinda, rezonans
olusumu ile titresimlerin siddeti artar ve frekanslar1 degisir. Temel titresim bantlarinin
frekanslar1 birbirinden ¢ok farkli oldugundan iki temel titresim arasinda rezonans
olmaz. Ancak bir temel titresim bandi ile {lisston veya kombinasyon bandi arasinda
rezonans olusabilir. Boyle bir temel titresim bandi ile iistton bandi1 arasindaki rezonansa

fermi rezonans denir.
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Bir molekiiliin infrared spektrumunda tiim temel titresimleri gézlenemeyecegi
gibi temel titresim bantlarinin yani sira iistton ve kombinasyon bantlar1 da gozlenebilir.
Bir titresimin infraredde gozlenebilmesi icin titresim esnasinda molekiiliin dipol
momentinde yonsel ya da biiyiikliik bakimindan net bir degisimin olmas1 gerekir.
Kuantum mekaniksel olarak m ve n titresim enerji diizeyleri arasindaki bir titresime
karsilik gelen sogurma bandinin siddeti, gecis dipol momenti pnm ile orantilidir. Bu
nedenle bir titresim sirasmda pam # 0 oluyorsa bu titresim infraredde gozlenir. Bu yolla
basit molekiillerin infrared aktifligi (bantlarin sayisi) saptanabilirken, ¢ok atomlu
molekiillerde molekiiliin infrared spektrumunda goézlenen bant sayisi, molekiile grup
teorisinin uygulanmasi ile bulunur (Orchin ve Jaffe, 1971). Bir badin titresim frekansi

(bandin konumu)

-1 |k
vV=—-— |— (2.2)
2rc\ u
Bagintis1 ile hesaplanir. Burada, vdalga sayisi; k, kuvvet sabiti ve p,
indirgenmis kiitle olup, m; ve m; bagi olusturan atomlarin akb cinsinden kiitlesi olmak
lizere,

pe (2.3)
bagintisi ile hesaplanir. Esitlik 2.1, iki atomlu molekiillerde olduke¢a iyi sonu¢ vermekle
birlikte, cok atomlu molekiillerde bantlarin konumlarmin duyarlikla belirlenmesi i¢in
molekiiliin sekiiler denklemlerinin ¢6ziilmesi gerekir. Ancak ¢ok atomlu molekiillerde
de bir tam titresimsel analiz i¢in eldeki deneysel verilerin her zaman yeterli olmamast
nedeniyle infrared spektrumlarinin analizinde yaklagik yontemlere basvurulur. Bu
yontemlerden en yaygin olarak kullanilani, Enerji Ayirimli Kuvvet Alanlar1 Yontemi

olup (Cotton ve Lukehart, 1971) yontemin metal karbonillere uygulanmasi1 CO-Ayirimlt

Kuvvet Alanlar1 Yontemi olarak adlandirilir.

2.2. CO-AYIRIMLI KUVVET ALANLARI YONTEMI
Metal karbonillerin infrared spektrumunda goézlenecek bantlarin konumlarinin
belirlenebilmesi icin ¢oziilmesi gereken sekiiler denklemler, CO ayirimli kuvvet alanlari

yonteminin temel varsayimlari ve yaklagimlari tizerinde matematiksel olarak FG Matris
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Yontemi (Cotton ve Marks, 1969) ile tiiretilir. CO-ayirimli kuvvet alanlart yontemi, iki
temel yaklasim kullanilarak gelistirilmistir.

1. Bilindigi gibi, atomlarin titresim hareketi anharmoniktir. CO-ayirimli kuvvet alanlar1
yontemi uygulanirken titresimlerin anharmonikligi ihmal edilir.

2. Bir molekiile FG matris yontemi uygulanirken molekiildeki biitiin titresimler goéz
ontline alinir. CO-ayirimli kuvvet alanlar1 yonteminde ise CO-CO etkilesimi disindaki
biitiin etkilesimler ihmal edilerek sadece C-O gerilme ve CO-CO etkilesim kuvvet
sabitleri goz oniinde bulundurulur. Ciinkii bir metal karbonilde karbon ve oksijen
atomlar1 arasindaki bant gerilme kuvveti, karbon ve metal atomlar1 arasindaki bant
gerilme kuvvetinden c¢ok daha biiyiiktiir. Yine, siibstitiie karbonillerde ayricalikli
durumlar olmakla birlikte diger ligand titresimlerinin frekanslari, C-O titresim
frekanslarmdan ( 2000 cm™) oldukga farkli degerlere sahiptir ve bu nedenle girisimler
cok zayiftr. Bu iki temel yaklasimla metal karbonillerin titresim spektrumlarmin

analizindeki sorunlar en aza iner (Timney, 1979).

2.2.1. C-O Ayrimh Kuvvet Yontemi ve Sekiiler Denklemlerin Tiiretilmesi

Bir titresici sistemin normal titresimlerinin frekansini, sistemin kinetik ve
potansiyel enerjisi belirler. Kinetik enerji, tek tek atomlarin kiitleleri ve onlarin
molekiildeki konumlari ile belirlenirken potansiyel enerji, tek tek atomlar arasindaki
etkilesimden dogar ve kuvvet sabitleri terimleri ile ifade edilir. Molekiilde titresimsel
frekanslarin hesaplanmasi i¢in kullanilacak sekiiler denklemler, normal koordinat
analizi (Nakamoto, 1978) kapsaminda FG matris yontemi ile tiiretilir (Wilson,
1939;1941). Bu amagla ilk olarak, potansiyel ve kinetik enerjilerin her ikisini genel
koordinat terimleri ile ifade etmek gerekir. Bunun i¢in i¢ koordinatlar agisal
koordinatlardan daha uygundur. Ciinkii:
1. I¢ koordinat terimleri ile ifade edilen kuvvet sabitleri, agisal koordinat terimleri ile
ifade edilenlerden daha acik bir fiziksel anlama sahiptir.
2. I¢ koordinatlarin seti, molekiilin dénme ve Otelenme hareketlerinin tamamini
icermeyip, sistemin ilgilenilen boliimiiniin hareketlerini igerir. Boylece karmagik
islemlerden uzaklasilmis olunur. I¢ koordinatlar matrisi R ve bunun transpozesi olan R'
matrisi kullanilarak potansiyel enerji, Wilson (1939;1941) tarafindan,

2V =RFR' (2.4)
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seklinde ifade edilmistir. Kinetik enerji de yine Wilson (1939;1941) tarafindan

2T =RG 'R’ (2.5)
seklinde ifade edilmistir. Bu temel esitliklere c¢esitli matematiksel islemlerin
uygulanmasi ile elde edilen,

FG-EA=0 (2.6)
bagintisi, FG matris yonteminin temel esitligi olup, Esitlik 2.4-6 ’da yer alan
terimlerden F, kuvvet matrisidir ve esitlige titresimlerin potansiyel enerjisini katar. G,
atomlarin uzaydaki konumlarin1 ve kiitlelerini i¢eren matristir ve esitlige titresimlerin
kinetik enerjilerini katar. E, birim matristir ve A gruplarin 6zdegeri olup,

A=4r7c’’ =5,8990-10°v" seklinde frekansa baghdir (Wilson, 1941). FG matris

yontemi metal karbonillere uygulanirken, C-O titresimleri disindaki biitiin titresimler ve
CO-CO etkilesimi disindaki biitiin etkilesimler ihmal edilir (CO-ayirimli kuvvet alanlari
yontemi).
Metal karbonillerin ve tiirevlerinin sekiiler denklemlerini CO ayrimli alanlar
yontemiyle tliretebilmek icin asagidaki islemler yapilir.
1) Metal karbonillerin simetri nokta grubu saptanir.
2) C-O gerilme bantlarmin simetri tiirleri bulunur.
3) C-O gerilme titresimlerini simgeleyen i¢ koordinatlarin, simetri islemine gore
degisimi incelenerek simetri koordinatlari olusturulur.
4) Simetri koordinatlarin1 C-O gerilmelerini inceleyen i¢ koordinatlara doniistiiren
doniisiim matrisi ( U ) bulunur.
5) Molekiildeki CO-CO etkilesimleri ve C-O gerilmelerinden kuvvet sabitleri
matrisi ( f) olusturulur.

6) Atomlarin konumlar ve kiitlelerini igeren ( g ) matrisi olusturulur.
7) F=UfU', G=UgU"' den F ve G matrisleri bulunup |FG—EA|=0esitliinde

yerine konularak molekiiliin sekiiler denklemi bulunur.
Ornek olarak C-O aymrmmli kuvvet alanlar1 yontemi ile ek- M(CO)4L, ak-
M(CO)4L ve cis- M(CO)4L,  tipi molekiillerin sekiiler denklemini tiiretelim.

ek - M(CO)4sL molekiili C,, nokta grubundadir ve C-O gerilme bantlarinin

simetri tiirleri 2A; , By ve B, dir. ek- M(CO)4L molekiiliiniin simetri koordinatlar1 sekil
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2.7 da gosterilen i¢ koordinatlarinin, simetri islemleriyle degisiminden hazirlana

cizelgeden elde edilir.

Cizelge 2.5 ile ek- M(CO),L tipi molekiillerin i¢ koordinatlarinin simetri elemanlariyla degisimi

Cay E Ci(2) 6(xz) 6(yz)
Arq Arq Ar, Arq Ar,
Ar, Ar, Arq Ar, Arq
Ar; Ar; Ary Ary Ar;
Ary Ary Ar; Ar; Ary

A, By ve B, simetri tiirlerinin karakter tablosundaki indirgenemez gosterimleri
A +1 +1 +1 +1
By +1 -1 +1 -1
By +1 -1 -1 +1
seklindedir. 2A;, B; ve B, simetri tiirlerinin karakteri ile yukaridaki tablonun
carpimindan elde edilen orbital kombinasyonlari ise
v A;=2(Art+ Ary )
Y A;=2(Arst+ Ary )
v B1=2(Ar1- Ary )
v Bo=2(Ar3- Ary )
seklindedir. Bu orbital kombinasyonlar1
N [yPdr=1 (2.7)

normalizasyon kosuluna gdre normalize edilerek asagidaki koordinatlar bulunur.

. 1
( Normalizasyon sonucunda N =—= bulunur )
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5 =%<An +Ar,)
Sh = L(Ar3 +Ar,)

V2

1
S3B1 =—=(Ar,—Ar,)

V2

1
S22 = —=(Ar, +Ar,)

NG

Simetri koordinatlarini i¢ koordinatlara doniistiiren doniisiim matrisi ise
sh | CAr

) /f /f |
s, /f /f Ar,

s /f /f o
sz_ /f /f _Ar4

Seklinde bulunur. Buradan U ve U' bulunur.

Y5 Vi Jp 0 Y 0
U\/—\/—/\/—/\/— _/ﬁo‘/ﬁo

/f/f/f/f Z;ﬁiy};

Kuvvet sabitleri matrisi (f') ise Sekil 2.7 den Cizelge 2.6 olusturularak bulunur.

Sekil 2.7 ek- M(CO),L tipi molekiillerin kuvvet sabitleri ve i¢ koordinatlari
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Cizelge 2.6 ek- M(CO),L tipi molekdillerin kuvvet sabitleri matrisi

F Arq Ar, Ar; Ary k ko ko k
Ary ki ke ke ke Clkok kK
Ar K ki ke ke ke ko ko kg
Ars ke ke k2 ke ke Ko ke Ky Jgyg
Ary k. k. k' ks

F =UfU ' dan F matrisi bulunur.

(k, +k) 2k, 0 0
c_ 2k, (k, +k)) 0 0
0 0 (k, — k) 0

0 0 0 (k, —k))

ek- M(CO)4L tipi molekiiller i¢in (g) matrisi gx="C +"O=p, gr =0 ve G=UgU"

esitliklerinden
u 0 0 0
0 0 0
G=| = *
0 0 u O
0 0 0 wu

bulunur. F ve G matrisleri |FG — Eﬂ,| =0 denkleminde yerine konulursa ek-M(CO)4L

tipi molekiillerin sekiiler denklemleri asagidaki gibi bulunur.

uk, +k)—A4 2uk, 0 0
2k, uk, +k)—2 0 0 o
0 0 uk, —k)—-2 0
0 0 0 uk, —k)—A

Bu denklemler diizenlenirse

:u(kl +kt)_i 2:Ukc

24k, uk,+k)=24 =0
:u(kl —kt)—izo
ik, ~k) =4 =0

elde edilir. Bu denklemler 2A, , B; ve B, simetri tiirlerine karsilik gelmektedir.

27



ak - M(CO)4L molekiilii C3, nokta grubundadir ve C-O gerilme bantlarinin
simetri tlirleri 2A; ve E dir. ak- M(CO)4L molekiiliiniin simetri koordinatlar1 sekil 2.8

da gosterilen i¢ koordinatlarinin, simetri iglemleriyle degisiminden hazirlana tablodan

elde edilir.

Cizelge 2.7 ile ak- M(CO),L tipi molekiillerin i¢ koordinatlarinin simetri elemanlariyla degisimi

Cs, E G (2) Ci(2) o(xy) o(yz) o(xz)
Ar, Ar, Ar; Ar, Ar Ar, Ar;
Ar, Ar, Ar, Ar; Ar; Ar, Ar,
Ar; Ar; Ar, Ar, Ar, Ar; Ar
Ary Ary Ary Ary Ary Ary Ary

A, ve E simetri tiirlerinin karakter tablosundaki indirgenemez gdsterimleri

A +1 +1 +1

Bi: 2 -1 0

seklindedir. 2A; ve E simetri tiirlerinin karakteri ile yukaridaki tablonun ¢arpimindan

elde edilen orbital kombinasyonlari ise

v A= 2(Ar+ Ar, + Ars3)

Y A= 6Ary

y E=2(Ar; - (Ar; +Ar3))

y E=2(Ar; - (Ar; +Ar3))

seklindedir. Bu orbital kombinasyonlar1

N [yidr=1

normalizasyon kosuluna gdre normalize edilerek agagidaki koordinatlar bulunur.

oL
NE)

S) = Ar,

(Ar, + Ar, + Ary)

1
S = NG (2Ar, — Ar, — Ary)

NG

Bu molekiilde bulunan A ve E simetri tiirlerinden E ikili dejenere oldugundan E simetri

tiirliniin ikinci koordinati Gram-Schmidt yontemi ile bulunur.
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1
S4E = —2(AI’2 —Ary)

7

Simetri koordinatlarini i¢ koordinatlara doniistiiren doniisiim matrisi ise
QA | 1 1 1 CAr ]
SV s e e oA
0 0 0 1||Ar
= 2 _1 _
st | | 7 e He 0|
sc] L0 g Ve oA
Seklinde bulunur. Buradan U ve U' bulunur.
1 1 1
a5 Ve Ja o %O
0 0 0 1 1 _1 1
2 1 1 0 U "= / \/3 \/g / \/E
PRI ARG N
NP N
Y5 VB o 1 0 0

Kuvvet sabitleri matrisi (f') ise Sekil 2.8 den Cizelge 2.8 olusturularak bulunur.

o 2

(=]

i<

Sekil 2.8 ak- M(CO),L tipi molekiillerin kuvvet sabitleri ve i¢ koordinatlar:

Cizelge 2.8 ak- M(CO),L tipi molekiillerin kuvvet sabitleri matrisi

29

F Ar, Ar, Ar, Ar, ki ko k. k
Ar, ki k. k. k. f k. Kk k., k
Arz K1 ! = '
S ok kK
3 1 ' ' '
Ar, K/ K/ K/ k, ok kg



F =UfU ' dan F matrisi bulunur.

(k,+2k,) 3k, 0 0
E_ k. 3k, 0 0
0 0 (k-k) 0

0 0 0 (k —k.)

ak- M(CO)4L tipi molekiiller i¢in (g) matrisi gx="C +"O=p, gr =0 ve G=UgU"

esitliklerinden
u 0 0 0
0 0 0
=l =~
0 0 u O
0 0 0 u

bulunur. F ve G matrisleri |FG — E2,| =0 denkleminde yerine konulursa ak-M(CO)4L

tipi molekiillerin sekiiler denklemleri asagidaki gibi bulunur.

w(k, +2k . )-A 3uk, 0 0
uk, 3uk,-4 0 0 o
0 0 uk, —k,)-4 0
0 0 0 uk, —k. )-A

Bu denklemler diizenlenirse

w42k ) =4 3uk,

uk 3uk, -4 |=0
uk, —k,)-A=0
uk -k, )-1=0

elde edilir. Bu denklemler 2A, ,ve E simetri tiirlerine karsilik gelmektedir.

cis - M(CO)4L, molekiilii C,, nokta grubundadir ve C-O gerilme bantlarinin
simetri tilirleri 2A; , B; ve B, dir. cis - M(CO)4L, molekiiliiniin simetri koordinatlar

sekil 2.9 da gosterilen i¢ koordinatlarinin, simetri iglemleriyle degisiminden hazirlanan

tablodan elde edilir.
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Cizelge 2.9 ile cis- M(CO),L tipi molekiillerin i¢ koordinatlarinin simetri elemanlariyla degisimi

C,, E C,(2) o(xz) o(yz)
Ar, Ar, Ar, Ar, Ar,
Ar, Ar, Ar, Ar, Ar,
Ar; Ar; Ary Ary Ar;
Ary Ary Ar; Ar; Ary

A, By ve B, simetri tiirlerinin karakter tablosundaki indirgenemez gosterimleri
A 1 +1 +1 +1

By +1 -1 +1 -1

By +1 -1 -1 +1

seklindedir. 2A;, B; ve B, simetri tiirlerinin karakteri ile yukaridaki tablonun
carpimindan elde edilen orbital kombinasyonlari ise

Y A;=2(Art+ Ary )

v A;=2(Arst+ Ary )

v B1=2(Ar1- Ary )

v By=2(Ar3- Ary )

seklindedir. Bu orbital kombinasyonlari

N [yidr=1

normalizasyon kosuluna gdre normalize edilerek agagidaki koordinatlar bulunur.

( Normalizasyon sonucunda N = bulunur )

1
2
_1
1 \/5

1
Sh = —2(Ar3 +Ar,)

NG

1
SY = —2(Arl —Ar)

N

1
"2

Simetri koordinatlarini i¢ koordinatlara doniistiiren doniisiim matrisi ise

(Ar, +Ar,)

Sy (Ar, + Ar,)
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U=

/f /f

/f /f
/f /f

/f /f

0

e ha

Seklinde bulunur. Buradan U ve U' bulunur.

/f /f

/f /f

0

YA

[ Ar

1

Ar,
Ar.

3

|Ar,

Vs
)5

DA
b
Vs

0

Kuvvet sabitleri matrisi (f') ise Sekil 2.9 den Cizelge 2.10 olusturularak bulunur.

Sekil 2.9 cis- M(CO),L, tipi molekiillerin kuvvet sabitleri ve i¢ koordinatlar:

Cizelge 2.10 cis- M(CO),L, tipi molekiillerin kuvvet sabitleri matrisi

F Ary Ar, Ars Ars
Ary ki k ke ke
Ar, k¢ ki ke ke
Ar; ke ke k> ke
Ary ke ke ke k>

F =UfU ' dan F matrisi bulunur.
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(k, +k,) 2k 0 0

C

c_ 2k, (k, +k.) 0 0
0 0 (k-k) 0
0 0 0 (k, —k)

ek- M(CO)4L tipi molekiiller i¢in (g) matrisi gx="C +"O=p, gr =0 ve G=UgU"

esitliklerinden
u 0 0 0
0 0 0
G=| = *
0 0 u O
0 0 0 wu

bulunur. F ve G matrisleri |FG — E2,| =0 denkleminde yerine konulursa ek-M(CO)4L

tipi molekiillerin sekiiler denklemleri asagidaki gibi bulunur.

u(k, +k )= 2 2k, 0 0
2k u(k2+k(':)-z 0 0 B
0 0 (K, -k ) -2 0
0 0 0 u(kz-k(':)-z

Bu denklemler diizenlenirse

,u(kl+kt)-2, 2ykc

. =0
2ykc /,t(k2+kc)-2,
ﬂ(kl-k't)-i=0
/,t(kz-kc)-i=0

elde edilir. Bu denklemler 2A, , B; ve B, simetri tiirlerine karsilik gelmektedir.
Denklemlerdeki k; ve k, C-O gerilme kuvvet sabitlerini, k. k. ve k¢ CO — CO
etkilesim sabitlerini, p ve p : '*CO ve °CO grubunun indirgenmis kiitlelerini  (n =
0.1458532, p= 0.139423 ) ve A= (5.891833-10%)vZecm” olarak C-O gerilme
frekanslarin1  gdstermektedir.Bu yontemden yararlanilarak cis- M(CO)L, , ak-
M(CO)4L ve ek- M(CO)4L tipi molekiillerin ve bunlarin B izotopomerlerinin sekiiler
denklemleri bulunmus Cizelge 2.11, Cizelge 2.12 ve Cizelge 2.13 deki gosterilmistir.
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Cizelge 2.11 cis- M(CO),L, tipi molekiiller ve *C izotopomerlerinin sekiiler denklemleri

Molekiil Simetri Tiird Sekiiler Denklem
A ukyrk)-2 2ukg
cis-M(CO),L, A 2uk, ek
Coy B 1(ky -k )-A=0
B: (kg -kg)-2=0
Al u'ky=A kg «/Eukc
cis-M(CO);("CO)L, Al whk k- N2k, | =0
Cs @b Al Vauky N2pkg  plkrkg)-2
A" (k) —k ) =24 =0
Al pkytk )2 N2uk,  2pk,
cis-M(CO);(*CO)L, Al ok, uk-r o uk =0
Cs (ek) Al ﬁukc ”k'c u'kl—x
Al uky —k) =2 =0
. A ulg k)2 24k,
cis-M(CO),(~"CO),L, A 2uk,  p (k)2
Cav e B, H(ky -kt )-2=0
B, p(ky -kg)-A=0
Ay H'(ky+k )4 2 ke _
cis-M(CO),("*CO),L, A 2k, gk k)2
Cav B Ha )
B p(ky —kg) =4 =0

nky A nk ukc n kc

2 t

cis-M(CO),(*CO),L,

n kl lez -A ukc n kC

Cl(ek-aks) ke Hke S B
u'kc ukc ukyc u'kl-k
M(CO)"CO)L, , |
A u (k2+kt)fﬂ. 2'Ukt \/E,ukc
CS AI 2""kt ,u(k2+kt)fﬂ. \/E,ukc =0
(diaks-ek) Al \/E,uykc «E,ukc pky =4
Al wiky k)= A =0
cis-M(CO)("*CO);L, Al who=h kg Napke
1 1 ' ! —
Cy(diek-ak) A W gk ke | =0
A 2k N2uky (k)4
1 | ! -
A u(kz—kC )—-A=0
A " !
! 1'(Ky +k )2 2u'k,
: 13 A ' =0
cis-M( "CO),L, 20k, 1(K +k ) -2
B,
'(ky —ki )-2=0
Ca, . ik

ik —kg) =4 =0
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Cizelge 2.12 ak- M(CO),L tipi molekiiller ve **C izotopomerlerinin sekiiler denklemleri

Molekill Simetri Turd Sekiler Denklem
ak-M(CO)L A ulky+2kg)-2 3k |
Cay é \/guk‘c ukz—l
£ (g —kg)=2=0
(kg —kg) =2 =0
ak-M(CO);(®Co)L Al =i Nk kg
C Al 2uk,  p'(kg+kg)-4 2uk | =0
° /A\I uk‘c ﬁu'k‘c Ky =2
(ek) A u'(ky—k)~2=0
ak-M(CO),(*CO)L A g 2k) 2 B
A \/§uk‘c u'ky=2
Cav E p(kg ks )~2=0
(ak) E uky —kg) =2 =0
ak-M(CO),(**C0), Al wiq=a o Nauke kg
Ce Al V2u'k,  plkgrk )4 N2ukg [=0
) A 'k, V2uk,  uky—2
(diek) Al ok )-4=0
ak-M(CO)(*CO),L A g kg kg
c A V2uky u'(kyrkg) =2 N2u'ky| =0
A : /A\I uk‘c \/Eu'k‘c HKy=2
(diek-ak) Al ullq —k)~ 7= 0
ak-M(CO)(*CO),L A g 2kg)-1 Bk
C3 E \/éﬂ'k; uszl
_ E (kK )~2=0
(triek) wkg ~ )~ 4 =0
A v
ak-M(**CO),L A wlkg+2k )2 Burke|
E ® Ko
Cay E V3u ke HKy=2

1lq—k)-2=0
(kg ~kg) =2 =0
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Cizelge 2.13 ek- M(CO),L tipi molekiiller ve *C izotopomerlerinin sekiiler denklemleri

Molekaul Simetri Turi Sekdler Denklem
A mlkg+k )2 2pk,
ek-M(CO),L Ai 2uk, ulkyrk)-2|
C, B, #(kg—ly)~2=0
B, uikg ~kg) =% =0
, 1
AI uklfl ukt ﬁukc
13
ek-M(CO)s(**CO)L N -
Cs(ek) AIII 2k 2w, aky+k)-2)
A a(ky—k)-2=0
1
k- pk —=uk
Al 1Ky N
13
ek-M(CO),(*CO)L N o wkh Bk, =0
Cs(ak) AI'I N2u'k, N2ukg  u(ky k)4
A p1(ky—ky)=A=0
A m(ky +k)-2 2u°k
) R
2 1k w'(ky+k . )-A
A c 2tke
ek-M(CO)(°CO).L 5 0
C,v(diek) B, p(ky -k )-A =0
A w'(kg+k)-2 2k,
ek-M(C0),(*CO),L Ai 2uk, ko rk )2
Cov(diak) B, (k) =2=0
B, ulky —kg) =4 =0
A M-k m'ke K,
ek-M(CO),(**CO),L A Hoo k|
C, (ek-ak) A T T R
A ch H‘kc u'k; ukz—l
ek-M(CO)(**CO),L A e
. A 1k uig-A o pkg ke
C.(diek-ak) ﬁ Wk oak, Bk =0
wke o oukg H'k'c f'ky -2
A w'(kg+k)-2 2p'k,
ek-M(**CO),L A 2wk wlkrk)2
Cov B, H'(klfkt‘)*l=0
B, (ky—kg)-2=0
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2.2.2. Kuvvet Sabitlerinin Hesaplanmasi ve Sekiiler Denklemlerin Coziimii

Bir harmonik ve anharmonik titresicinin potansiyel enerji egrisi, Sekil 2.10’da

verilmistir.

Sekil 2.10 Harmonik (1) ve anharmonik (2) titresicinin potansiyel enerji egrisi

Potansiyel enerji egrisinde kuvvet sabiti, potansiyel kuyusunun denge konumunun ¢ok
yakimindaki egriligin dlgiisiidiir (Orchin ve Jaffe, 1971). Biiylik bir kuvvet sabiti dibe
yakin keskin bir egriligi ifade eder. Bu da, iki atom arasindaki bagin kuvvetine
dolayistyla bag derecesine baghdir. Yani, kuvvet sabitleri iki atom arasindaki
baglanmanin giicii ile ilgilidir. Bu nedenle, kuvvet sabitlerinin hesaplanabilmesinin en
onemli sonucu, bir bilesikteki kimyasal baglanmanin nicel tartismasina olanak
saglamasidir. Konu, metal karboniller bazina indirgenecek olursa; metal karbonillerin
stereokimyasi ile infrared spektrumlari arasinda iliski kurmanin bir yolu da kuvvet
sabitlerinin hesaplanmasidir. Ciinkii bilesiklerin infrared spektrumlarinda goézlenen
bantlarin frekanslar1 ancak kuvvet sabitlerinin hesaplanmasi ile 6ngériilebilir. Ornegin,
yalniz C-O gerilme frekanslarina bakilarak bir bilesigin u¢ ya da koprili karbonil

gruplari igerip icermedigine karar verilebilir (Huggins ve Ark., 1956).
Yine metal karboniller; organometalik bilesiklerin sentezinde baslangi¢c maddesi,

organik tepkimelerde de katalizor olarak kullanildigini biliyoruz. Kuvvet sabitlerinin

hesaplanmasi ile hem metal karbonillerin katalizoér olarak kullanildiklar1 tepkimelerin
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ara iriinlerinin stereokimyasi saptanarak mekanizmalar1 Ongoriilebilmekte, hem de
baslangic maddesi olarak kullanildiklar1 organometalik bilesiklerin geometrisi
saptanabilmektedir.

Ayrica, bir metal karbonilin C-O gerilme ve CO-CO etkilesim kuvvet
sabitlerinin, bu bilesikteki CO grubu ya da gruplarinm 13Ci160 ya da 13CisO ile yer
degistirmesi ile elde edilen izotopomerlerinin kuvvet sabitlerine esit oldugu varsayimi
ile; ana molekiiliin gerilme ve etkilesim kuvvet sabitlerinin hesaplananbilmesi,
izotopomerlerinin ~ CO  gerilme  bdlgesindeki ~ bantlarinin  frekanslarmin
hesaplanabilmesine olanak saglamaktadir. Iki atomlu bir molekiiliin kuvvet sabiti,

Esitlik 1.2°ye bagl olarak,
k=47°cVu (2.8)

bagmtis1 ile hesaplanir. k sabitin birimi mdyn/A olarak verilir. Ancak ¢ok atomlu

molekiillerin titresimsel frekanslari ile kuvvet sabitleri arasindaki iliski bu kadar basit
degildir. Cok atomlu molekiillerde kuvvet sabitlerini hesaplamak i¢in molekiiliin
sekiiler denkleminin tiiretilmesi, ilgili tiirlerin simetri tiirlerinin belirlenmesi ve ek
olaraktan en az sekiiler denklemlerdeki bilinmeyen sayis1 kadar titresim verisinin elde
edilmesi gerekmektedir.

cis-M(CO)4L, , ek-M(CO)L ve ak-M(CO)4sL komplekslerinin sekiiler
denklemlerindeki bilinmeyenlerin sayisi (gerilme ve etkilesim kuvvet sabitleri) titresim
verileri sayisindan daha fazladir. Bu durumda s6z konusu molekiiliin sekiiler
denklemlerinin kesin ¢6ziimii yoktur. Bu molekiiliin sekiiler denklemlerini ¢ozerek
kuvvet sabitlerini hesaplamak icin ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerden

bazilar1 sunlardir.

2.3. ¥C - IZOTOPOMER YONTEMI

Giliniimiizde sonuglaria en fazla giivenilen bu yontemde ana molekiiliin gerilme
ve etkilesim kuvvet sabitleri, '*C-izotopomerlerinin gerilme ve etkilesim kuvvet
sabitlerinden hesaplanmaktadir. Yonteme gore ana molekiiliin gerilme ve etkilesim
kuvvet sabitleri, *C-izotopomerlerininkine esit oldugu kabul edilir. Yénteme gore;
gerilme ve etkilesim kuvvet sabitleri hesaplanacak metal karboniller veya tiirevlerinin
once “C-izotopomerleri sentezlenerek IR spektrumlari almir. izotopomerlerin IR

spektrumunda gozlenen C-O gerilme frekanslart kullanilarak sekiiler denklemlerdeki
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gerilme ve etkilesim kuvvet sabitleri iterasyon islemiyle hesaplanir. Bu gerilme ve
etkilesim kuvvet sabitleri ana molekiiliin sekiiler denklemlerinde yerine konularak ana
molekiiliin C-O gerilme frekanslar1 hesaplanir. Ana molekiiliin gézlenen frekanslar ile
hesaplanan frekanslar1 arasindaki farki en az yapan gerilme ve etkilesim kuvvet
sabitlerinin dogru gerilme ve etkilesim kuvvet sabitleri oldugu kabul edilir. Bu dogru
gerilme ve etkilesim kuvvet sabitlerini veren siralamanin da dogru etiketleme oldugu
kabul edilir. "*C-izotopomer y6ntemi sonuglarina en fazla giivenilen yontem olmasina
ragmen uygulamasi olduk¢a zordur. Ciinkii herhangi bir molekiiliin kuvvet sabitlerini
hesaplamak i¢in onun "*C-izotopomerlerinin sentezlenip, IR spektrumlarinm almmasi
gereklidir. Bu izotopomerlerin C-O gerilme frekanslarinin etiketlenmesi ve verilerden
ana molekiilin kuvvet sabitlerinin hesaplanmas1 gibi  zorluklar yOntemin

dezavantajlandir.

2.4. ANALITIK YONTEMLER
a) cis-M(CO),L; tipi molekiiller icin f (5,, 6, )=0 ve of(5,,6,)/85,=0

yaklasimi

cis-ML2(CO)4 tipi komplekslerin sekiiler denklemlerini ¢ozmek icin C. Kaya
tarafindan analitik bir yontem gelistirilmigtir. Daha 6nce de deginildigi gibi bu tip
molekiillerin IR spektrumunda goézlenen C-O gerilme frekans sayisi, sekiiler
denklemlerindeki gerilme ve etkilesim kuvvet sabitleri sayisindan daha azdir. Bu
durumda sekiiler denklemlerin sonsuz sayida ¢oziimii vardir. C. Kaya bu sonsuz
coziimden gecerli bir ¢oziimii bulmak icin Analitik Yaklasimi Yontemi gelistirmistir.
Bu yontemde s6z konusu molekiillerin gerilme ve etkilesim kuvvet sabitleri IR
spektrumlarinda gozlenen C-O gerilme frekanslari cinsinden ifade edilmistir (Kaya,
1994;1996).
cis-ML2(CO)4 tipi kompleksler i¢in gerilme ve etkilesim kuvvet sabitleri;

ks - k; = okg (2.9)
kpp = d1ke (2.10)
ktt = 82ktb (2 1 1)

esitlikleri kullanilarak ¢ozlilmiistiir.
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b) ax-M(CO)sL tipi molekiiller icin f (5,, 6, )=0 ve of(5,,6,)/85, =0

yaklasimi
ak-ML(CO)4 tipi komplekslerin sekiiler denklemlerini ¢6zmek icin de C. Kaya
ve N. Zengin tarafindan analitik bir yontem gelistirilmistir.
ax-ML(CO)4 tipi kompleksler i¢in gerilme ve etkilesim kuvvet sabitleri;
ki + kbb = d1kib (2.12)
k2 + kit= d2kib (2.13)

esitlikleri kullanilarak ¢ozlilmiistiir.

2.5. AMAC

cis- M(CO)4L, , ak- M(CO)4L ve ek- M(CO)4L tipi molekiillerin sekiiler
denklemlerinde bilinmeyen sayis1 (gerilme ve etkilesim kuvvet sabitleri) denklem
sayisindan daha fazladir. Boyle sistemlerin sekiiler denklemlerinin ¢oziimii igin
literatlirde cesitli yontemler mevcuttur. Bu ¢alismada, daha dnceki boliimde anlatilan
yaklagimlar kullanilarak cis- M(CO)4L, , ak- M(CO)4L ve ek- M(CO)4L tipi
molekiillerin sekiiler denklemleri ¢oziilecektir. Bunun i¢in literatlirdeki yaklasimlar cis-
M(CO)4L, , ak- M(CO)4L ve ek- M(CO)4L tipi molekiillerin sekiiler denklemlerine
uygulanarak kuvvet sabitlerini, gézlenen frekanslardan hesaplama olanagini saglayacak
bagintilar ile kuvvet sabitleri hesaplanancaktir. C-O gerilme bandlarinin alti1 olasi
etiketlemesinin her biri i¢cin kuvvet sabitleri hesaplanancaktir. Bu kuvvet sabitleri
kullanilarak "’C-izotopomerlerinin frekanslar1 bulunacak ve gozlenen frekanslarla
karsilastirilacaktir. Bu karsilastirmadan, cis- M(CO)4L, , ak- M(CO)4L ve ek- M(CO)4L

tipi molekiilleri i¢in en uygun kuvvet sabiti seti ve en uygun etiketleme belirlenecektir.

3.1. METERYAL VE YONTEM

C,, nokta grubundaki cis- M(CO)4L; ve ek- M(CO)4L tipi molekiillerin infrared
ve Raman spektrumlarinda dort tane C-O gerilme bandi gozlenmektedir. Bu tip
molekiillerin sekiiler denklemlerinde ise iki tane C-O gerilme kuvvet sabiti (k; ve ky) ve
ii¢c tane CO-CO etkilesim sabiti (k;, k. ke ) olmak iizere toplam bes tane bilinmeyen
vardir. Bes bilinmeyen dort denklemden olugan bdylesi bir sistem ya ¢oziimsiizdiir ya
da sonsuz ¢6ziim sayida ¢oziime sahiptir. Bu calismada bu sistem igin gegerli ve

giivenilir bir ¢éziim bulunmasit amac¢lanmistir. Bu amaca yonelik olarak s6z konusu
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molekiillerin etkilesim sabitleri toplaminim maksimum degerinin giivenilir ve gecerli
bir ¢oziim olacagi diisiiniilmiistir. Bu nedenle molekiildeki etkilesim sabitleri
toplanarak k. ye bagl bir fonksiyon elde edilmistir. Bu fonksiyonu maksimum yapan k.
degeri s6z konusu molekiiliin k. si kabul edilerek besinci bir denklem tiiretilmistir.
Bdylece bes bilinmeyenli bes denklemden, molekiillerin etkilesim ve kuvvet sabitleri
sadece Infrared ve Raman spektrumlarinda gozlenen C-O gerilme frekanslarma bagh
olarak ifade edilmis ve hesaplanmistir. Bu yontemle hesaplanann kuvvet ve etkilesim
sabitlerinin gegerli etkilesim sabitleri olup olmadigi *C- izotopomerlerinin C-O gerilme
frekanslarinin hesaplanmasiyla denetlenmistir.

Kuvvet sabitlerini hesaplamak i¢in gerekli C-O frekanslar literatiirden alinmas,

hesaplama islemleri Mathematica 6.0 versiyonu hesaplama programi ile yapilmistir.

3.1.1. Kuvvet Sabiti Bagintilarinin Tiiretilmesi
cis - M(CO)4L; tipi molekiiller C,, nokta grubundadir. C,, nokta grubunda olan bu tip
molekiillere drup teorisinin uygulanmasindan C-O gerilme bantlarindan simetri tiirleri
2A; + B; + B; olarak bulunur. Molekiiliin C-O ayirimli kuvvet alanlar1 yontemiyle

tiiretilen sekiiler denklemi Cizelge 3.1 de verilmistir.

Cizelge 3.1. C,, simetri nokta grubundaki cis - M(CO),L, tipi molekiillerin sekiiler denklemleri

Molekiil Simetri Tirii Sekiiler Denklem
010]
L co A uk, +k)—24  2uk,
A ( 21k, p(k, +k.) =2
L o B pk —k)—=4=0
(Ijo B, uk,—k)—A=0

C,y simetri nokta grubundaki cis - M(CO)4L, tipi molekiillerin sekiiler

denklemlerindeki kuvvet ve etkilesim sabitleri sekil 3.1 de tanimlanmaistir.
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Sekil 3.1 cis - M(CO),L, tipi molekiillerin kuvvet sabitleri

Molekiilin A; simetri tiirlerinin sekiiler denkleminden

A7 =Lk, +k, +k, +k )T+ (kk, + Kok, +kk +kk, —4k?)=0 (3.1

C

B =\~ 1) 160K, (3.2)
olmak iizere (3.1) denkleminin kokleri farkindan (3.3), kokleri toplamindan ise (3.4)
esitlikleri elde edilir.

1 ,
_ﬁ=k2_kl+kt_kc (3.3)
u
1 ,
— (4 +4) =k +k, +k +k; (3.4)
u
B, ve B, simetri tiirlerinin sekiiler denklemlerinden (3.5 ve 3.6) esitlikleri yazilir.
1
— A =k, -k, (3.5)
u
1 ,
—A, =k -k, (3.6)
u
Bu esitliklerin diizenlenmesinden kuvvet ve etkilesim sabitleri A ve § ya baglh olarak
bulunur.
1
kKi=— (X4 +2,+24, - ) (3.7
4u
1
k, =E(/L +,+24, + ) (3.9)
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kt=4i(&+/lz—2/13+ﬁ) (3.9)
7,

K, =4L(ﬂ1 +4,=24,-P) (3.10)
y7)

Sekil 3.1 de kuvvet etkilesim sabitleri verilen cis-M(CO)4L; tipi molekiillerin etkilesim

sabitleri toplamy;

k, +k, +4k, (3.11)
dir. k ve k_ degerleri burada erine yazildiginda asagida goriildiigii {izere bu toplam k.

nin bir fonksiyonu olmaktadir.
1
fie) :ZM + 2y = Ay = 2y) + 81k ] (3.12)

(3.12) fonksiyonunun k. ye kars1 fi) grafigi sekil 3.2 de goriilen dogruyu verir.

ke

Sekil 3.2 cis-M(CO),L, tipi molekiillerin k. ye kars1 £, grafigi

cis-M(CO)4L, tipi molekiillerin fix) fonksiyonunda k. disindaki parametreler sabit
oldugundan bu fonksiyonu maksimum yapan k. degeri k. nin maksimum degerine
tekabiil eder . k. nin maksimum degeri k(max) B parametresinde kok i¢indeki ifadenin

sifira esit olmasiyla (f = 0) elde edilir. Bu durumda (3.2) esitliginden
1
ko(max) =— (4 — 4,) (3.13)
4u

bulunur. =0 i¢in ( 3.7 — 3.10)esitlikleri diizenlenirse
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K, :L(A1 +A,+24,) (3.14)
4u

k2:_1 (4 +4,+24) (3.15)
4u

K=—1 (4 + 4, —24) (3.16)
4u

k;=—1 (4 +4,-24,) (3.17)
4p

Esitlikleri elde edilir. (3.13 — 3.17 ) esitlikleriyle cis-M(CO)4L, tipi molekiillerin kuvvet
ve etkilesim sabitleri, sadece IR spektrumlarinda gozlenen frekanslarindan

hesaplanabilir.

Benzer islemler yapilarak ek-M(CO)4L ve ak-M(CO)4L tipi molekiillerinin de

etkilesim ve kuvvet sabitlerinin hesaplandig: esitlikler asagidaki gibi tiiretilmistir.

Cizelge 3.2. C;, simetri nokta grubundaki ak - M(CO),L tipi molekiillerin sekiiler denklemleri

Molekiil Simetri Tura Sekiiler Denklem

L A uk +2k) =2 3k,

| Y CO Al ' = O
e N3uk, o uk, -

O Q-
S u(k —k)-A=0
i E
o :u(kl_kc)_)“:()

Csy simetri nokta grubundaki ak - M(CO)L tipi molekiillerin sekiiler

denklemlerindeki kuvvet ve etkilesim sabitleri sekil 3.3 de tanimlanmaistir.

-
I, ﬁr4 il k,
0

Sekil 3.3 ak - M(CO),L tipi molekiillerin kuvvet sabitleri
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ak - M(CO)4L tipi molekiillerin kuvvet sabitleri ve etkilesimleri;

K =—— (34 + 4, +84) (3.18)
12u

k2=L(/L +34,) (3.19)
du

K = (33, + 4, —4%,) (3.20)
12u

e =2y = 1) (.21)
4u

seklindedir.

Cizelge 3.3. C,, simetri nokta grubundaki ek - M(CO),L tipi molekiillerin sekiiler denklemleri

Molekiil Simetri Tura Sekiiler Denklem
A
0 ! :u(kl "‘kt)_;L 2:ukc _
| CO A 2uk, gk, k) -2
L—M:"\ B, pk, —k)-1=0
| Yco B, pk, —k)=2=0
20

C,y simetri nokta grubundaki ek - M(CO)L  tipi molekiillerin sekiiler

denklemlerindeki kuvvet ve etkilesim sabitleri sekil 3.4 de tanimlanmustir.

Sekil 3.4 ek - M(CO),L tipi molekiillerin kuvvet sabitleri
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k = L (A +4,+24,) (3.22)
4u

kzzl(z1 + A, +24,) (3.23)
4u
1

k. =— (A + A, —24,) (3.24)
4u

K = (4 +4,-22) (3.25)
4p

seklindendir.

4.1. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1.1. cis-M(CO)4L; ,ek-M(CO)4L ve ak-M(CO)4L Tipi Molekiillerin Kuvvet

Sabitleri ve ’C-izotopomerlerin Frekanslar

Cyy simetri nokta grubundaki cis-M(CO)4L,, ek-M(CO)4L ve Cs, simetri nokta
grubundaki ak-M(CO)4L tipi molekiillerin Etkilesim Sabitleri Toplaminin Maksimum
Degeri yontemiyle hesaplanan kuvvet ve etkilesim sabitleri infrared spektrumlarinda

gozlenen C-O gerilme frekanslarindan hesaplanmis ve ¢izelge 4.1-4.2 de verilmistir.

Cizelge 4.1 Baz1 cis-M(CO),L, ve ek- M(CO),L tipi molekiillerin ESTMD yontemi ile hesaplanan

kuvvet sabitleri

Kuvvet sabitleri (mdyn/A)

Bilesik
ki ks k¢ k' ke
cis-Cr(CO)4(Ha), 15.8248 17.9446 0.4436 0.5634 0.4262
cis-Cr(CO),NBD 15.4182 15.6597 0.3905 0.6320 0.2999
cis-Fe(CO),1, 17.4304 17.8035 0.2678 0.2881 0.1820
cis-Fe(CO),Br, 17.7077 18.1845 0.2221 0.3250 0.1930
cis-Mo(CO),NBD 15.4973 15.8509 0.3420 0.6957 0.3420
cis-Mo(CO),TMPA 14.6489 14.8966 0.5309 0.7786 0.4943
cis-Mo(CO),(Diphos) 15.2228 15.3239 0.4774 0.5785 0.3662
cis-W(CO),NBD 15.4370 15.8024 0.3472 0.7126 0.3472
ek-Fe(CO),PF; 16.8653 16.8059 0.4743 0.4149 0.3266
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Cizelge 4.2 Baz1 ak-M(CO),L tipi molekiillerin ESTMD yontemi ile hesaplanan kuvvet sabitleri

Kuvvet sabitleri (mdyn/A)

Bilesik
ki ks k' ke
Et;SiCo(CO), 16.4992 16.8294 0.4297 0.2646
Et;GeCo(CO), 16.4368 16.7577 0.4236 0.2632
Et;SnCo(CO), 16.3470 16.6756 0.4286 0.2642
Et;PbCo(CO), 16.2257 16.5261 0.4129 0.2627
Ph;GeCo(CO), 16.6397 16.9005 0.3843 0.2539
Ph;SnCo(CO), 16.5432 16.8468 0.4011 0.2493
Ph;PbCo(CO), 16.4896 16.7602 0.3798 0.2445
Cl;GeCo(CO), 17.3060 17.5168 0.3297 0.2243
Cl;SnCo(CO), 17.2740 17.4956 0.3308 0.2199
Br;GeCo(CO), 17.2626 17.4620 0.3194 0.2197
Br;SnCo(CO), 17.1948 17.4160 0.3343 0.2237
15GeCo(CO), 17.1696 17.3906 0.3256 0.2150
I;SnCo(CO), 17.0921 17.3237 0.3304 0.2146
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Cizelge 4.3 C,, nokta grubundaki Cis-Mo(CO),.,(""CO),NBD izotopomerlerinin gézlenen ve
ESTMD yontemi ile hesaplanan C-O gerilme frekanslari

Bilesik Simetri Tiirii Gozlenen _lfrekans Hesaplanar_l1 Frekans
(cm™) (cm™)
Al 2035.1 2032.2
M(CO);(*CO)L, A - 1959.4
C, (ak) IN 1926.2 1926.9
A" 1914.2 1914.2
Al 2037.0 2035.4
M(CO);(*CO)L, A 1950.8 1951.8
C, (ek) Al 1884.1 1886.7
A" 1959.4 1959.4
A 2015.9 2017.1
M(CO),(*CO),L, A, 1937.0 1941.3
C, (ak) B, - 1915.7
B, 1914.2 1914.2
A - 2026.8
M(CO),(*CO),L, A, - 1932.0
Gy, (k) B, 1959.4 1959.4
B, 1870.2 1871.5
A 2024.8 2025.8
M(CO),(*CO),L, A - 1954.3
C, (ak-ek) A - 1922.7
A - 1886.3
IN 2006.2 2007.9
M(CO)(’CO);L, A - 1936.0
C, (diak-ek) Al - 1885.1
A" - 1915.7
Al 2018.6 2015.4
M(CO);(*CO)L, A - 1942.9
C, (diek-ak) Al - 1915.7
A" 1870.2 1871.5
A 1998.0 1998 .4
M("*CO),L, A, - 1915.7
Cy, B, - 1915.7
B, 1870.2 1871.5
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Cizelge 4.4 Cs, nokta grubundaki ak-Co(CO),_,(*CO), izotopomerlerinin gézlenen ve ESTMD

yontemi ile hesaplanan C-O gerilme frekanslar:

Bilesik Simetri Tiirii Gozlenen Frekans Hesaplanan Frekans

i (em’) (em’)
13 A - 2099.1
M(Cco)zgk)co) A 1991.3 1991.1
3v E 2010.7 2010.7
Al - 2098.6
M(CO);(”CO) Al 2026.4 2027.4
C, (ek) A 1974.6 1975.2
Al 2010.7 2010.7
A - 2089.1
M(CO),(*CO), Al 1992.7 1993.0
C, (ak-ek) Al 1973.3 1973.3
Al 2010.7 2010.7
A - 2089.2
M(CO),(*CO), Al 2024.6 2024.6
C, (ek-ek) Al 1986.8 1986.8
A" 1965.7 1965.9

A
M(CO)(°CO); A 20107 58?323
Csv (ek-ek-ek) E 1965.7 1965.9
A - 2077.0
M(CO)("*CO); Al 1997.9 1998.0
C, (diek-ak) Al 1979.6 1979.8
A" 1965.7 1965.9

A
13 - 2060.0
M( CCO)4 2 1983.6 1983.6
3 E 1965.7 1965.9

C,y nokta grubundaki Cis-Mo(CO)44("*CO),NBD izotopomerlerinin ve Csy
nokta grubundaki ak-Co(CO)4('*CO), izotopomerlerinin gozlenen ve ESTMD yéntemi
ile hesaplanan C-O gerilme frekanslar1 Cizelge 4.3 ve 4.4 de goriildigli gibi uyum

icerisindedir.
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Cizelge 4.5 C;, nokta grubundaki ak-Co(CO), molekiiliiniin olasi iki etiketlemesi ve kuvvet

sabitleri
Etiketleme, frekans(cm™) Kuvvet sabitleri(mdyn/A)
U]Al(l) UzAl(z) 1)3E kl k2 kc kc
1 2107 2028.8 2010.7 16.7567 16.9536 0.3266 0.4251
2 2107 2010.7 20288 169290 167321 04005  0.3020

Cizelge 4.6 Cs, nokta grubundaki ak-Co(CO),_,("*CO), izotopomerlerinin olasi iki etiketlemeye
gore hesaplanan C-O gerilme frekanslari

Gozlenen Frekans

1 nolu etiket

2 nolu etiket

Bilegik Simetri Tiird (cm'l) Frekans (cm'l) Frekans (cm'l)
” A - 2099.1 2103.2
M(CCO)3(k)CO) A 1991.3 1991.1 1981.1
s (a E 2010.7 2010.7 2022.8
Al - 2098.6 2098.9
M(CO);(”CO) Al 2026.4 2027.4 2021.6
C, (k) Al 1974.6 1975.2 1986.4
A" 2010.7 2010.7 2022.8
Al - 2089.1 2093.1
M(CO),(*CO), Al 1992.7 1993.0 1991.7
C, (ak-ek) Al 1973.3 1973.3 1976.7
Al 2010.7 2010.7 2022.8
Al - 2089.2 2087.8
M(CO),(*CO), Al 2024.6 2024.6 2021.8
C, (ek-ek) Al 1986.8 1986.8 1996.7
A" 1965.7 1965.9 1977.7
” A - 2078.3 2073.2
hC’I(C(OIZf kcok); A 20107 20109 2009.8
3 (EK-eK-C E 1965.7 1965.9 1977.7
Al - 2077.0 2080.5
M(CO)("*CO); Al 1997.9 1998.0 2003.9
C, (diek-ak) Al 1979.6 1979.8 1976.6
A" 1965.7 1965.9 1977.7
” A - 2060.0 2061.7
M( CCO)4 A 1983.6 1983.6 1976.0
3 E 1965.7 1965.9 1977.7
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C3, nokta grubundaki ak-Co(CO)4n(>CO), izotopomerlerinin olasi iki etiketlemeye
gore hesaplanan C-O gerilme frekanslar1 Cizelge 4.6 incelendiginde sapmanin daha az

oldugu 1 nolu v;A;"" > v,A,® > v3E etiketlenmesi onerilmistir.

Cizelge 4.7 ak-Et;SiCo(CO), molekiiliiniin olasi iki etiketlemesi icin hesaplanan kuvvet sabitleri
Etiketleme, frekans(cm™) Kuvvet sabitleri(mdyn/A)

U]Al(l) UzAl(z) 1)3E kl k2 kc kc
1 2088.7 2025.0 1994.5 16.499 16.829 0.430 0.265
2 2088.7 1994.5 2025.0 16.788 16.458 0.223 0.388

Cizelge 4.8 ak-Et3GeCo(CO)4 molekiiliiniin olasi iki etiketlemesi icin hesaplanan kuvvet sabitleri

Etiketleme, frekans(cm™) Kuvvet sabitleri(mdyn/A)

U]Al(l) UzAl(z) 1)3E kl k2 kc kc
1 2084.2 2020.7 1991.0 16.437 16.758 0.424 0.263
2 20842 1991.0 2020.7 16.718 16.397 0.223 0.384

Cizelge 4.9 ak-Et;SnCo(CQO), molekiiliiniin olasi iki etiketlemesi icin hesaplanan kuvvet sabitleri

Etiketleme, frekans(cm™) Kuvvet sabitleri(mdyn/A)

U]Al(l) UzAl(z) 1)3E kl k2 kc kc
1 2079.5 2015.6 1985.1 16.437 16.676 0.429 0.264
2 2079.5 1985.1 2015.6 16.635 16.306 0.223 0.387

Cizelge 4.10 ak-Et;PbCo(CO), molekiiliiniin olasi iki etiketlemesi icin hesaplanan kuvvet sabitleri
Etiketleme, frekans(cm™) Kuvvet sabitleri(mdyn/A)

U]Al(l) UzAl(z) 1)3E kl k2 kc kc
1 20703 2006.5 19785 16227 16526 0412  0.263
220703 1978.5 20065 16527 16227 0264  0.414
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Cizelge 4.11 ak-Ph;GeCo(CO), molekiiliiniin olasi iki etiketlemesi i¢in hesaplanan kuvvet sabitleri

Etiketleme, frekans(cm™) Kuvvet sabitleri(mdyn/A)

U]Al(l) UzAl @ 1)3E kl k2 kc kc

1 2091.0 2030.0 2006.0 16.640 16.901 0.384 0.254
2 2091.0 2006.0 2030.0 16.868 16.607 0.221 0.352

Cizelge 4.12 ak-Ph;SnCo(CO), molekiiliiniin olasi iki etiketlemesi icin hesaplanan kuvvet sabitleri

Etiketleme, frekans(cm™) Kuvvet sabitleri(mdyn/A)
UlAl(l) 1)2A1(2) v:E k; k, ke ke
1 2087.0 2027.0 1999.0 16.543 16.847 0.401 0.249
2 2087.0 1999.0 2027.0 16.809 16.505 0.211 0.363

Cizelge 4.13 ak-Ph;PbCo(CO), molekiiliiniin olasi iki etiketlemesi icin hesaplana kuvvet sabitleri
Etiketleme, frekans(cm™) Kuvvet sabitleri(mdyn/A)

U]Al(l) UzAl(z) 1)3E kl k2 kc kc
1 2081.0 2022.0 1997.0 16.390 16.760 0.380 0.245
2 2081.0 1997.0 2022.0 16.726 16.456 0.211 0.346

Cizelge 4.14 ak-Cl;GeCo(CO), molekiiliiniin olasi iki etiketlemesi icin hesaplanan kuvvet sabitleri

Etiketleme, frekans(cm™) Kuvvet sabitleri(mdyn/A)

U]Al(l) UzAl(z) 1)3E kl k2 kc kc
1 2122.0 2069.0 2050.0 17.306 17.517 0.330 0.224
2 2122.0 2050.0 2069.0 17.490 17.280 0.198 0.303

Cizelge 4.15 ak-CL;SnCo(CO), molekiiliiniin olasi iki etiketlemesi i¢cin hesaplanan

Etiketleme, frekans(cm™) Kuvvet sabitleri(mdyn/A)

U]Al(l) UzAl @ 1)3E kl k2 kc kc

1 2120.0 2068.0 2048.0 17.274 17.496 0.331 0.220
2 2120.0 2048.0 2068.0 17.468 17.246 0.192 0.303
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Cizelge 4.16 ak-Br;GeCo(CO), molekiiliiniin olasi iki etiketlemesi icin hesaplanan kuvvet sabitleri
Etiketleme, frekans(cm™) Kuvvet sabitleri(mdyn/A)
v;E ki ko ke ke
2048.0 17.263 17.462 0.319 0.220
2066.0 17.437 17.238 0.195 0.295

UlAl(l) U2A1(2)
1 21180 2066.0
2 21180 2048.0

Cizelge 4.17 ak-Br;SnCo(CO), molekiiliiniin olasi iki etiketlemesi icin hesaplanan kuvvet sabitleri

Etiketleme, frekans(cm™) Kuvvet sabitleri(mdyn/A)

U]Al(l) UzAl(z) 1)3E kl k2 kc kc
1 2116.0 2063.0 2043.0 17.195 17.416 0.334 0.224
2 2116.0 2043.0 2063.0 17.388 17.167 0.196 0.307

Cizelge 4.18 ak-1;GeCo(CO)4 molekiiliiniin olasi iki etiketlemesi icin hesaplanan kuvvet sabitleri

Etiketleme, frekans(cm™) Kuvvet sabitleri(mdyn/A)
UlAl(l) 1)2A1(2) v:E k; k, ke ke
1 2113.0 2062.0 2042.0 17.170 17.391 0.326 0.215
2 2113.0 2042.0 2062.0 17.363 17.142 0.187 0.298

Cizelge 4.19 ak-I;SnCo(CO), molekiiliiniin olasi iki etiketlemesi icin hesaplanan kuvvet sabitleri

Etiketleme, frekans(cm™) Kuvvet sabitleri(mdyn/A)
UlAl(l) 1)2A1(2) v:E k; k, ke ke
1 2109.0 2058.0 2037.0 17.092 17.323 0.330 0.215
2 2109.0 2037.0 2058.0 17.295 17.063 0.186 0.301

Csy nokta grubundaki ak-M(CO)4L tipi molekiiller i¢cin 1. etiketlemedeki kuvvet
sabitleri ’C izotopomerlerinin sekiiler denklemlerinde yerine konularak Mathematica

6.0 versiyonu programi yardimiyla C-O gerilme frekanslar1 hesaplanarak Cizelge 4.20-

4.32 de gosterilmistir.
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Cizelge 4.20 ak-Et;SiCo(CO),.,("CO), izotopomerlerinin hesaplanan C-O gerilme frekanslar

Et;SiCo(CO), Simetri Tiri Frekans (cm™)
A 2085.95
M(CO),(*CO)L A 2001.89
C. (k) E 1965.11
E 2004.72
A 2076.89
M(CO),(*CO)L A 1970.90
Cay (aK) A 2004.72
A" 2004.72
A 2079.16
M(CO),(*CO),L A 2002.93
C. (diek) E 1970.50
s 1960.03

E

A 2068.94
M(CO),(*CO),L A 1980.44
C, (ak-ek) A 1958.08
A" 2004.72
A 2071.35
M(CO)(**CO);L A 1976.16
Cy (triek) E 1960.03
E 1960.03
A 2059.24
M(CO)(**CO);L A 1990.69
Csy (diek-ak) A 1957.17
A 1960.03
A 2046.39
M(*CO),L A 1955.60
C, (triek-ak) E 1960.03
E 1960.03
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Cizelge 4.21 ak-Et,GeCo(CO),..(**C0O), izotopomerlerinin hesaplanann C-O gerilme frekanslar

Bilesik Simetri Tiirti Frekans (cm™)
A 2072.44
C. (ck) E 2000.95
s E 2000.95
Al 2081.30
Co (ak) A 1961.46
3 Al 2000.95
A 2064.50
M(CO),("CO),L A 1976.64
C, (diek) E 1954.47
E 2000.95
Al 2074.50
M(CO),(*CO),L Al 1999.23
C, (ak-ek) Al 1966.91
A" 1956.35
A 2066.68
M(CO)(*CO);L A 1972.67
C;, (triek) E 1956.35
E 1956.35
Al 2054.79
M(CO)(*CO);L Al 1986.86
C;, (diek-ak) Al 1953.61
Al 1956.35
A 2041.84
M(CO),L A 1952.07
Cs, (trick-ak) E 1956.35
E 1956.35
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Cizelge 4.22 ak-Et,SnCo(CO),.,(**C0O), izotopomerlerinin hesaplanan C-O gerilme frekanslar

Bilesik Simetri Turd Frekans (cm'l)
A 2067.74
M(CO);(*CO)L A 1961.66
C, (k) E 1995.32
E 1995.32
Al 2076.70
M(CO);(*CO)L Al 1992.50
G, (ak) Al 1955.91
A" 1995.32
A 2059.81
M(CO),(*CO),L A 1971.18
C, (diek) E 1948.89
E 1995.32
Al 2069.97
M(CO),(*CO),L Al 1993.54
C, (ak-ek) Al 1961.29
A" 1950.84
A 2062.18
M(CO)(*CO);L A 1966.94
C;, (triek) E 1950.84
E 1950.84
Al 2050.14
M(CO)(*CO);L Al 1981.39
C;, (diek-ak) Al 1947.99
Al 1950.84
A 2037.39
M("*CO),L A 1946.41
C;, (triek-ak) E 1950.84
E 1950.84
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Cizelge 4.23 ak-Et;PbCo(CO),.,(**CO), izotopomerlerinin hesaplanan C-O gerilme frekanslar

Bilesik Simetri Tiirti Frekans (cm™)
A 2058.69
M(CO);(*CO)L A 1954.28
C, (ek) E 1987.88
E 1987.88
A 2067.05
M(CO);(*CO)L Al 1985.42
C;, (ak) Al 1948.79
A" 1987.88
A 2050.74
M(CO),(*CO),L A 1963.57
C, (diek) E 1941.87
E 1987.88
Al 2060.20
M(CO),(*CO),L Al 1986.31
C, (ak-ek) Al 1954.40
A" 1943.57
A 2052.29
M(CO)(*CO);L A 1960.38
C;, (triek) E 1943.57
E 1943.57
A 2041.00
M(CO)(*CO);L Al 1973.74
C;, (diek-ak) Al 1941.09
A 1943.57
A 2027.92
M("CO),L A 1939.63
C;, (triek-ak) E 1943.57
E 1943.57
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Cizelge 4.24 ak- Ph,GeCo(CO),.,(**C0O), izotopomerlerinin hesaplanan C-O gerilme frekanslar

Bilesik Simetri Turd Frekans (cm'l)
A 2079.58
M(CO);(*CO)L A 1979.78
C, (k) E 2014.03
E 2014.03
Al 2087.13
M(CO);(*CO)L Al 2012.07
G, (ak) Al 1974.54
A" 2014.03
A 2071.58
M(CO),(*CO),L A 1988.78
C, (diek) E 1967.79
E 2014.03
Al 2111.00
M(CO),(*CO),L Al 2055.39
C, (ak-ek) Al 2021.83
A" 2010.51
A 2072.13
M(CO)(*CO);L A 1986.89
C;, (triek) E 1969.14
E 1969.14
Al 2061.66
M(CO)(*CO);L Al 1998.98
C;, (diek-ak) Al 1967.18
Al 1969.14
A 2047.50
M("CO),L A 1965.91
C;, (triek-ak) E 1969.14
E 1969.14
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Cizelge 4.25 ak-Ph;SnCo(CO),.,(**CO), izotopomerlerinin hesaplanan C-O gerilme frekanslar

Bilesik Simetri Tiirti Frekans (cm™)

A 2075.32

C. (ek) E 2008.38

: E 2008.38

Al 2084.04

M(CO);(*CO)L Al 2005.82

C,, (ak) Al 1968.67

A" 2008.38

A 2067.46

M(CO),("CO),L A 1983.70

C, (diek) E 1961.85

E 2008.38

Al 2077.35

M(CO),(PCO)L Al fggjgg
C; (ak-ek) Al ’

Al 1963.61

A 2069.61

M(CO)("*CO);L A 1979.87

C;, (triek) E 1963.61

E 1963.61

Al 2057.77

M(CO)("*CO);L Al 1993.87

Cs, (diek-ak) Al 1961.03

Al 1963.61

A 2044.35

M("CO),L A 1959.58

C;, (triek-ak) E 1963.61

E 1963.61
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Cizelge 4.26 ak- Ph;PbCo(CO),..(**CO), izotopomerlerinin hesaplanan C-O gerilme frekanslar

Bilesik Simetri Tiirti Frekans (cm™)
A 2069.55
M(CO);(*CO)L A 1971.33
C, (ek) E 2005.37
E 2005.37
A 2077.51
M(CO);(*CO)L Al 2003.22
G, (ak) Al 1965.88
A" 2005.37
A 2061.69
M(CO),(*CO),L A 1980.33
C, (diek) E 1959.19
E 2005.37
A 2070.76
M(CO),(*CO),L Al 2003.99
C, (ak-ek) Al 1971.53
A" 1960.67
A 2062.91
M(CO)(*CO);L A 1977.67
C;, (triek) E 1960.67
E 1960.67
Al 2051.92
M(CO)(*CO),L Al }gzg;“l‘

C;, (diek-ak) Al '

A 1960.67
A 2037.94
M("CO),L A 1957.20
C;, (trick-ak) E 1960.67
E 1960.67
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Cizelge 4.27 ak-CL;GeCo(CO),.,(**CO), izotopomerlerinin hesaplanan C-O gerilme frekanslari

Bilesik Simetri Tiirti Frekans (cm™)
A 2111.05
M(CO);(*CO)L A 2020.84
C, (ek) E 2056.35
E 2056.35
A 2117.75
M(CO);(*CO)L Al 2054.89
G, (ak) Al 2015.87
A" 2056.35
A 2103.26
M(CO),(*CO),L A 2029.33
C, (diek) E 2009.52
E 2056.35
Al 2111.00
M(CO),(*CO),L Al 2055.39
C, (ak-ek) Al 2021.83
A" 2010.51
A 2103.01
M(CO)(*CO);L A 2028.56
C;, (triek) E 2010.51
E 2010.51
Al 2093.35
M(CO)(*CO);L Al 2039.39
C,, (diek-ak) Al 2009.06
Al 2010.51
A 2077.09
M("*CO),L A 2008.04
C;, (triek-ak) E 2010.51
E 2010.51
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Cizelge 4.28 ak-Cl;SnCo(CO),.,(**CO), izotopomerlerinin hesaplanan C-O gerilme frekanslari

Bilesik Simetri Tiirti Frekans (cm™)
A 2108.94
M(CO);(*CO)L A 2019.31
C, (ek) E 2054.69
E 2054.69
A 2116.03
M(CO);(*CO)L Al 2053.07
G, (ak) Al 2014.12
A" 2054.69
A 2101.22
M(CO),(*CO),L A 2027.83
C, (diek) E 2007.79
E 2054.69
Al 2109.40
M(CO),(*CO),L Al 2053.63
C, (ak-ek) Al 2019.90
A" 2008.89
A 2101.57
M(CO)(*CO);L A 2026.38
C;, (triek) E 2008.89
E 2008.89
Al 2091.41
M(CO)(*CO);L Al 2037.86
C;, (diek-ak) Al 2007.28
Al 2008.89
A 2075.33
M("CO),L A 2006.21
C;, (trick-ak) E 2008.89
E 2008.89
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Cizelge 4.29 ak-Br;GeCo(CO),.,("*CO), izotopomerlerinin hesaplanan C-O gerilme frekanslar

Bilesik

Simetri Turd

Frekans (cm™)

A 2107.21
M(CO);(*CO)L A 2018.41
C, (ek) E 2054.02

E 2054.02

Al 2113.65

M(CO);("CO)L Al 2052.67
C;, (ak) Al 2013.59

A" 2054.02

A 2099.47

M(CO),("CO),L A 2026.78
C, (diek) E 2007.31

E 2054.02

Al 2106.93

M(CO),(*CO),L Al 2053.12
C, (ak-ek) Al 2019.57
A" 2008.23

A 2098.94

M(CO)("*CO);L A 2026.37
Cs, (triek) E 2008.23

E 2008.23

Al 2089.61

M(CO)("*CO);L Al 2036.78
C,, (diek-ak) Al 2006.89
Al 2008.23

A 2073.03

M("*CO),L A 2005.91
C;, (triek-ak) E 2008.23
E 2008.23
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Cizelge 4.30 ak-Br;SnCo(CO),.,(**CO), izotopomerlerinin hesaplanan C-O gerilme frekanslari

Bilesik Simetri Turd Frekans (cm'l)
A 2104.94
M(CO);(*CO)L A 2014.41
C, (k) E 2049.69
E 2049.69
Al 2111.95
M(CO);(*CO)L Al 2048.09
G, (ak) Al 2009.28
A" 2049.69
A 2097.18
M(CO),(*CO),L A 2022.96
C, (diek) E 2002.91
E 2049.69
Al 2105.27
M(CO),(*CO),L Al 2048.64
C, (ak-ek) Al 2015.12
A" 2004.00
A 2097.37
M(CO)(*CO);L A 2021.68
C;, (triek) E 2004.00
E 2004.00
Al 2087.34
M(CO)(*CO);L Al 2033.01
C,, (diek-ak) Al 2002.41
Al 2004.00
A 2071.40
M("*CO),L A 2001.34
C;, (triek-ak) E 2004.00
E 2004.00
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Cizelge 4.31 ak-I,GeCo(CO),.,("*CO), izotopomerlerinin hesaplanan C-O gerilme frekanslar

Bilesik

Simetri Turd

Frekans (cm™)

A 2109.13
M(CO);(*CO)L A 2047.05
C, (ek) E 2008.18

E 2048.69

A 2101.97

M(CO);(*CO)L Al 2013.41
G, (ak) Al 2048.69

A" 2048.69

A 2102.58

M(CO),(*CO),L A 2047.62
C, (diek) E 2013.87

E 2003.02

A 2094.33

M(CO),("CO),L Al 2021.88
C, (ak-ek) Al 2001.91

A" 2048.69

A 2094.84

M(CO)(*CO);L A 2020.26
C;, (triek) E 2003.02

E 2003.02

A 2084.60

M(CO)(*CO);L Al 2031.84
C;, (diek-ak) Al 2001.39
Al 2003.02

A 2068.51

M("*CO),L A 2000.33
C;, (trick-ak) E 2003.02
E 2003.02
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Cizelge 4.32 ak-I,SnCo(CO),._,(**CO), izotopomerlerinin hesaplanan C-O gerilme frekanslar

Bilesik Simetri Tiirti Frekans (cm™)
A 2097.86
M(CO);(*CO)L A 2008.93
C, (ek) E 2044.02
E 2044.02
Al 2105.34
M(CO);(*CO)L Al 2042.25
Gy, (ak) Al 2003.54
A" 2044.02
A 2090.24
M(CO),(*CO),L A 2017.48
C, (diek) E 1997.25
E 2044.02
Al 2098.84
M(CO),(*CO),L Al 2042.87
C, (ak-ek) Al 2009.13
A" 1998.46
A 2091.19
M(CO)(*CO);L A 2015.35
C;, (triek) E 1998.46
E 1998.46
Al 2080.57
M(CO)(*CO);L Al 2027.43
C,, (diek-ak) Al 1996.69
Al 1998.46
A 2064.77
M("*CO),L A 1995.58
C;, (triek-ak) E 1998.46
E 1998.46
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Cizelge 4.33 cis-Mo(CO),(NBD) molekiiliiniin olasi alt1 etiketlemesi icin hesaplana kuvvet sabitleri

Etiketleme, frekans(cm™)

Kuvvet sabitleri(mdyn/A)

vAY  0,A@ 03B, 0B, k; k, k, k. k.
1 2043.99 1959.40 1959.39 1914.20 15.4973 15.8509 0.3420 0.6957 0.3420
2 2043.99 1959.40 1914.20 1959.39 15.4973 15.8509 0.3420 0.6957 0.3420
3 2043.99 1959.39 1959.40 1914.20 15.4973 15.8509 0.3420 0.6957 0.3420
4 2043.99 1959.39 1914.20 1959.40 15.8509 15.4973 0.6957 0.3419 0.3420
5 2043.99 191420 1959.40 1959.39 15.6741 15.6741 0.1652 0.1652 0.5188
6 2043.99 1914.20 1959.39 1959.40 15.6741 15.6741 0.1652 0.1652 0.5188
Cizelge 4.34 C,, nokta grubundaki Cis-Mo(CO),.,(**C0),NBD izotopomerlerinin gozlenen ve
ESTMD yontemi ile hesaplanan C-O gerilme frekanslar
o Simetri Gozlenen . -1
Bilesik Tiirii Frekans Etiketleme / Frekans (cm™)
(cm™) 1 2 3 4 5 6
A 2031.1 | 2032.2 | 2036.0 | 2036.0 | 2045.08 | 2035.7 | 2035.7
M(CO);(*CO)L, A - 1959.4 | 1959.4 | 1959.4 | 1964.11 | 1942.2 | 1942.2
C; (ak) A 1926.2 | 1926.9 | 1923.2 | 1923.2 | 1908.76 | 1895.8 | 1895.8
A" 1914.2 | 1914.2 | 1914.2 | 1914.2 | 1959.4 | 1959.4 | 1959.4
Al 2037.0 | 2035.4 | 20354 | 2035.4 | 2049.94 | 2035.7 | 2035.7
M(CO);(”"CO)L, Al 1950.8 | 1951.8 | 1951.8 | 1951.8 | 1965.91 | 1942.19 | 1942.19
C; (ek) A 1884.1 | 1886.7 | 1886.7 | 1886.7 | 1924.56 | 1895.8 | 1895.8
A" 1959.4 | 1959.4 | 1959.4 | 1959.4 | 1936.93 | 19594 | 19594
A, 20159 | 2017.1 | 2026.8 | 2026.8 |2043.48 | 2024.9 | 2024.9
M(CO),("CO),L, A, 1937.0 | 1941.3 | 1932.0 | 1932.0 | 1937.05 | 1889.18 | 1889.18
C,, (ak) B, - 1915.7 | 19594 | 1959.4 | 1936.93 | 1959.4 | 1959.4
B, 1914.2 | 1914.2 | 1871.5 | 1871.5 | 1915.73 | 1915.72 | 1915.72
A, - 2026.8 | 2026.8 | 2026.8 | 2033.23 | 2024.9 | 2024.9
M(CO),("CO),L, A, - 1932.0 | 1932.0 | 1932.0 | 1946.82 | 1889.18 | 1889.18
Cyy (ek) B, 1959.4 | 1959.4 | 1915.7 | 1915.7 | 1893.76 | 1915.73 | 1915.73
B, 1870.2 | 1871.5 | 1914.2 | 1914.2 | 1959.4 | 19594 | 19594
A 2024.8 | 2025.8 | 2025.8 | 2025.9 | 2037.53 | 2026.79 | 2026.79
M(CO),("CO),L, A - 1954.3 | 1954.3 | 1954.3 | 1962.64 | 1946.29 | 1946.29
C, (ak-ek) A - 19227 | 1922.7 | 1922.7 | 1925.38 | 1931.98 | 1931.98
A - 1886.3 | 1886.3 | 1886.3 | 1907.65 | 1884.14 | 1884.14
Al 2006.2 | 2007.9 | 2059.5 | 2079.7 | 2067.52 | 2040.22 | 2067.52
M(CO)("*CO);L, Al - 1936.0 | 1940.8 | 1944.6 | 1948.65 | 1941.44 | 1948.65
C; (diak-ek) A - 1885.1 | 1915.36 | 1889.6 | 1910.16 | 1902.01 | 1910.16
A" - 1915.7 | 1959.4 | 19594 | 1914.2 | 1959.4 | 1914.2
A 2018.6 | 2015.4 | 2026.0 | 2026.0 |2029.02 | 1999.42 | 1999.42
M(CO);(”"CO)L, Al - 19429 | 1931.8 | 1931.8 | 1937.03 | 1946.32 | 1946.32
C; (diek-ak) A - 1915.7 | 1915.7 | 1915.7 | 1907.27 | 1884.56 | 1884.56
A" 1870.2 | 1871.5 | 1915.7 | 1915.7 | 1893.76 | 1915.73 | 1915.73
A, 1998.0 | 1998.4 | 1998.4 | 1998.4 | 2010.2 | 1998.43 | 1998.43
M("*CO),L, A - 1915.7 | 1915.7 | 1915.7 | 1925.23 | 1871.53 | 1871.53
Cyy B, - 1915.7 | 1915.7 | 1915.7 | 1893.76 | 1915.73 | 1915.73
B, 1870.2 | 1871.5 | 1871.5 | 1871.5 | 1915.73 | 1915.72 | 1915.72
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Cizelge 4.34 de C, nokta grubundaki cis-Mo(CO)4n('*CO),L izotopomerlerinin
olas1 alt1 etiketlemeye gore hesaplanan C-O gerilme frekanslar1 Cizelge 4.34
incelendiginde sapmanin daha az oldugu 1 nolu UlAl(l) > UzAl(z) > 13B1> v4B,

etiketlenmesi Onerilmistir.

Cizelge 4.35 cis-Cr(CO)4(H,), molekiiliiniin olasi iki etiketlemesi icin hesaplanan kuvvet sabitleri

Etiketleme, frekans(cm™) Kuvvet sabitleri(mdyn/A)

v A0 0,A,? 03B, v,4B, k, k, k. ke ke

I 2151.69 199479 2081.44 19437  15.8248 17.9446 0.4436 0.5634 0.4262

2 215169 199479 1943.7 2081.44 17.4446 16.3248 1.0634 -0.0564  0.6570

Tablo 4.36 cis-Cr(CO),(NBD)molekiiliiniin olas1 iki etiketlemesi icin hesaplanan kuvvet sabitleri

Etiketleme, frekans(cm™) Kuvvet sabitleri(mdyn/A)

vAY  0,A@ 03B, 0B, k, k, k. ke ke

120302 19557 19442 19132 15.4182 15.6597 0.3905 0.6320 0.2999

220302 19557 19132 19442 15.6597 15.4182 0.632 0.3905 0.2999

Tablo 4.37 cis-Fe(CQO),Br, molekiiliiniin olas1 alt1 etiketlemesi icin hesaplanan kuvvet sabitleri

Etiketleme, frekans(cm™) Kuvvet sabitleri(mdyn/A)

vAY  0,A@ 03B, 0B, k, k, k. k. k.

I 21486 2098.6 2108.7 207439  17.7077 18.1845 0.2221 0.3250 0.1930

2 21486 2098.6 207439 2108.7 18.091 17.8012 0.4185 0.1286 0.2144

Tablo 4.38 cis-Fe(CO),I, molekiiliiniin olasi alt1 etiketlemesi icin hesaplanan kuvvet sabitleri

Etiketleme, frekans(cm™) Kuvvet sabitleri(mdyn/A)

vAY  0,A@ 03B, 0B, k, k, k. ke ke

1212839 2080.81 2083.5 2060.0 17.4304 17.8035 0.2678 0.2881 0.1820

2 212839 2080.81 2060.0 2083.5 17.3597 17.163 0.0207 -0.1760 -0.1533
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Tablo 4.39 cis-Mo(CQO),(diphos) molekiiliiniin olas1 alti etiketlemesi i¢cin hesaplanan kuvvet sabitleri

Etiketleme, frekans(cm™) Kuvvet sabitleri(mdyn/A)

vAY 1A 03B, v,4B, k, k, k. ke ke

120231 19314 1917.1 1904.0  15.2228 15.3239 0.4774 0.5785 0.3662

2 20231 19314 1904.0 1917.1  15.3239 15.2228 0.5785 0.4774 0.3662

Tablo 4.40 cis-Mo(CO),(TPMA) molekiiliiniin olas1 alt1 etiketlemesi icin hesaplanan kuvvet abitleri

Etiketleme, frekans(cm™) Kuvvet sabitleri(mdyn/A)

vAY  0,A@ 03B, 0B, k; k, k, k. k.

1201589 1890.6 1885.8 1853.0 14.6489 14.8966 0.5309 0.7786 0.4943

2 201589 1890.6  1853.0 1885.8 14.8966 14.6489 0.7786 0.5309 0.4943

Tablo 4.41 cis-W(CO),(NBD) molekiiliiniin olas1 alt1 etiketlemesi icin hesaplanan kuvvet sabitleri

Etiketleme, frekans(cm™) Kuvvet sabitleri(mdyn/A)

vAY  0,A@ 3B, v,4B, k, k, k. k. k.

120420 19560 1956.0 1909.2  15.4370 15.8024 0.3472 0.7126 0.3472

2 2042.0 19560  1909.2 1956.0  15.8024 15.437 0.7126 0.3472 0.3472

C,y nokta grubundaki cis-M(CO)4L, tipi molekiiller i¢in 1. etiketlemedeki kuvvet
sabitleri "°C izotopomerlerinin sekiiler denklemlerinde yerine konularak Mathematica
6.0 versiyonu programi yardimiyla C-O gerilme frekanslar1 hesaplanarak Cizelge 4.42-

4.49 gosterilmistir.
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Cizelge 4.42 cis-Cr(CO),.,(CO)n(H,), izotopomerlerinin hesaplanan C-O gerilme frekanslari

Bilesik Simetri Tiirt Hesaplanann Frekans (cm™)

L Al 2137.0
M(CO);(“CO)L, Al 2053.5
C. (ak) Al 1990.5

A 1943.7

L Al 2149.4
M(CO);("CO)L, Al 1982.1
C. (ck) Al 1914.6

Al 2081.4

L A, 2147.1
M(CO),("CO),L, A, 1954.5
Con (ak) B, 2081.4

B, 1900.4

L A, 2147.7
M(CO),("CO)L, A, 1953.8
Can (ek) B, 2081.4

B, 1900.4

L A 2134.4
M(CO),("CO),L, A 2052.6
C, (ak-ck) A 1979.0

A 1914.4

L Al 2179.2
M(CO)("CO);L, Al 2053.4
C, (diak-ek) A 1963.5
A 2081.4

L Al 2134.6
M(CO);(®CO)L, Al 2051.0
C, (diek-ak) A 1950.2
Al 2035.0

L A, 2103.7
M("’CO),L, A, 1950.3
. B, 2035.0

B, 1900.4
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Cizelge 4.43 Cis-Cr(CO),.,("C0),NBD izotopomerlerinin hesaplanan C-O gerilme frekanslar

Bilesik Simetri Tura Frekans (cm'l)
IN 2022.4
M(CO);(”"CO)L, Al 1952.5
C, (ak) IN 1911.3
A" 1913.2
IN 2021.9
M(CO);("CO)L, Al 1948.3
C, (ek) Al 1885.4
A" 1944.2
A 2013.8
M(CO),(*CO),L, A, 1927.7
C,, (ak) B, 1944.2
B, 1870.6
A 2013.8
M(CO),("CO),L, A, 1927.8
Gy, (k) B, 1900.9
B, 1913.2
A 2012.3
M(CO),(*CO),L, A 1947.3
C, (ak-ek) A 1911.4
A 1884.9
IN 2041.0
M(CO)(’CO);L, A 1939.2
C, (diak-ek) Al 1916.9
A" 1958.9
IN 2011.8
M(CO);("CO)L, Al 1917.9
C, (diek-ak) Al 1911.7
A" 1900.9
A 1985.0
M("*CO),L, A, 1912.1
Cyy B, 1900.9
B, 1870.6
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Cizelge 4.44 cis-Fe(CO),.,(13CO),Br, izotopomerlerinin hesaplanan C-O gerilme frekanslari

Bilesik Simetri Tiirti Frekans (cm™)
A 2139.6
M(CO);(”"CO)L, Al 2101.2
C, (ak) Al 2067.7
A" 2074.4
A 2144.6
M(CO);(*CO)L, Al 2091.2
C, (ek) Al 2039.1
A" 2108.7
A 2141.1
M(CO),(*CO),L, A, 2059.1
C,, (ak) B, 2108.7
B, 2028.2
A 21255
M(CO),(*CO),L, A, 2074.1
Gy, (k) B, 2061.7
B, 2102.7
A 2134.8
M(CO),(*CO),L, A 2094.8
C, (ak-ek) A 2068.3
A 2038.5
A 2155.8
M(CO)(’CO);L, A 2085.8
C, (diak-ek) Al 2073.2
A" 2108.7
A 2133.3
M(CO);(*CO)L, A 2075.6
C, (diek-ak) Al 2052.6
A" 2061.7
A 2100.7
M("*CO),L, A, 2051.8
Cy, B, 2061.7
B, 2028.2
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Cizelge 4.45 cis-Fe(CO),.,(13CO),l, izotopomerlerinin hesaplanan C-O gerilme frekanslari

Bilesik Simetri Tiirti Frekans (cm™)
IN 2119.1
M(CO);(*CO)L, A 2081.4
C, (ak) IN 2045.4
A" 2060.0
A 2124.5
M(CO);(*CO)L, A 2074.2
C, (ek) Al 2024.2
A" 2083.5
A 2121.1
M(CO),(*CO),L, A, 2041.5
C,, (ak) B, 2083.5
B, 2014.1
A 2106.0
M(CO),(*CO),L, A, 2056.1
Gy, (k) B, 2037.1
B, 2082.3
A 2114.1
M(CO),(*CO),L, A 2075.7
C, (ak-ek) A 2046.4
A 2023.4
IN 2139.2
M(CO)(’CO);L, A 2068.9
C, (diak-ek) Al 2051.4
A" 2083.5
A 2111.9
M(CO);(*CO)L, A 2052.6
C, (diek-ak) Al 2034.8
A" 2037.1
A 2080.9
M("*CO),L, A, 2034.4
Cy, B, 2037.1
B, 2014.1
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Cizelge 4.46 cis-Mo(CO),.,("CO), (Diphos) izotopomerlerinin hesaplanan C-O gerilme frekanslar

Bilesik Simetri Tiirti Frekans (cm™)
IN 2014.7
M(CO);("CO)L, Al 1927.7
C, (ak) Al 1885.8
A" 1904.0
IN 2014.6
M(CO);(*CO)L, Al 1925.6
C, (ek) Al 1875.1
A" 1917.1
A 2005.6
M(CO),(*CO),L, A, 1904.8
C, (ak) B, 1917.1
B, 1861.6
A 2005.6
M(CO),(*CO),L, A, 1904.8
Gy, (k) B, 1874.4
B, 1910.4
A 2004.7
M(CO),("CO),L, A 1923.6
C, (ak-ek) A 1887.3
A 1873.3
A 2043.4
M(CO)("*CO);L, Al 1913.5
C, (diak-ek) Al 1892.8
A" 1917.1
IN 2000.4
M(CO);(”"CO)L, Al 1899.1
C, (diek-ak) Al 1884.3
A" 1874.4
A 1978.0
M("*CO),L, A, 1888.4
Cay B, 1874.4
B, 1861.6
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Cizelge 4.47 Cis-Mo(CO),_,('*CO),TMPA izotopomerlerinin hesaplanan C-O gerilme frekanslari

Bilesik Simetri Tiirti Frekans (cm™)
Al 2007.0
M(CO);("CO)L, Al 1889.1
C, (ak) Al 1853.4
A" 1853.0
N 18839
M(CO);("CO)L, Al :
C. (el A 1826.4
‘ A" 1885.8
A 1997.1
M(CO),("CO),L, A, 1865.8
C,, (ak) B, 1885.8
B, 1811.7
A 1997.1
M(CO),("CO),L, A, 1865.8
Gy, (k) B, 1843.8
B, 1869.5
A 1996.6
M(CO),("CO),L, A 1884.5
C, (ak-ek) A 1853.3
A 1825.6
Al 2054.0
M(CO)(’CO);L, A 1879.1
C, (diak-ek) Al 1829.2
A" 1885.8
Al 1994.5
M(CO);(”"CO)L, Al 1862.8
C, (diek-ak) Al 1848.2
A" 1843.8
A, 1971.0
M("*CO),L, A, 1848.5
Gy, B, 1843.8
B, 1812.0
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Cizelge 4.48 Cis-W(CO),.,(**C0),NBD izotopomerlerinin hesaplanan C-O gerilme frekanslari

Bilesik Simetri Tiirt Hesaplanan Frekans (cm™)
Al 2034.0
M(CO);(*CO)L, Al 1956.0
C, (ak) Al 1919.9
A" 1909.2
Al 2033.3
M(CO);("CO)L, Al 1948.3
C, (ek) Al 1882.0
A" 1956.0
A 2024.7
M(CO),("CO),L, A, 1928.7
C,, (ak) B, 1956.0
B, 1866.6
A 2024.7
M(CO),("CO),L, A, 1928.7
Gy, (k) B, 1912.4
B, 1909.2
A 2023.8
M(CO),(*CO),L, A 1950.8
C, (ak-ek) A 1919.3
A 1881.6
Al 2161.4
M(CO)("*CO);L, Al 2088.4
C, (diak-ek) Al 2064.7
A" 2108.7
Al 2026.0
M(CO);(”"CO)L, Al 1931.8
C, (diek-ak) Al 1915.7
A" 1915.7
A 1996.5
M("*CO),L, A, 1912.4
Cy, B, 1912.4
B, 1866.6
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Cizelge 4.49 ek-Fe(CO),.,(**CO),PF; izotopomerlerinin hesaplanan C-O gerilme frekanslari

Bilesik Simetri Tiirt Hesaplanan Frekans (cm™)
AI
M(CO),(*CO)L Al 2099.7
C. (ek) A 2024.6
: 1 N 1980.4
2014.4
Al 2098.1
M(CO);("CO)L Al 2025.1
C, (ak) Al 1981.4
A" 2014.4
A 2091.8
M(CO),("CO),L A, 1998.0
C, (diek) B, 2014.4
B, 1969.5
A 2001.5
M(CO),(*CO),L A, 2088.1
C,, (diak) B, 1969.5
B, 2014.4
A 2089.1
M(CO),("CO),L A 2022.6
C, (ak-ek) A 1986.5
A 1975.4
A 2078.8
M(CO)("*CO);L A 2002.4
C, (diek-ak) A 1977.3
A 1969.5
A, 2060.2
M("*CO),L, A, 1983.4
Cyy B, 1969.5
B, 1969.5
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5.SONUCLAR

1) C,y simetri nokta grubundaki cis-M(CO)4L, , ek-M(CO)4L ve Cs, simetri
nokta grubundaki ak-M(CO)4L tipi molekiiller igin etkilesim sabitleri toplaminin
maksimum degeri (EDTMD) yontemi kullanilarak, s6zii edilen molekiillerin kuvvet
sabitlerini gozlenen C-O gerilme frekanslarindan dogrudan hesaplama olanagi saglayan
bagntilar tiiretilmistir.

2) Hesaplanan kuvvet sabitleri kullanilarak gerek C,, gerekse Cs, simetri nokta

grubundaki molekiillerin izotopik spektrumlarinin ¢dziimlenebilecegi gosterilmistir.
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