Fe2(CO)a(n°-CsHs),
KOMPLEKSININ
B3C-iZOTOPOMERLERININ
KARBONIL GERILME BOLGESINDEKI
TITRESIM SPEKTRUMLARININ
ANALIZI

Ayhan UNGORDU
YUKSEK LiSANS TEZi
KIMYA ANABILIM DALI
2007



Fe(CO)4(n°-CsHs),KOMPLEKSININ
B3C-IZOTOPOMERLERININ KARBONIL GERILME BOLGESINDEKI
TiTRESIM SPEKTRUMLARININ ANALIZI

Ayhan UNGORDU
YUKSEK LISANS TEZi
KiIMYA ANABILIM DALI

Damisman: Prof. Dr. Cemal KAYA



FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU MUDURLUGU’NE

Bu ¢aligma, jiirimiz tarafindan, Kimya Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans

Tezi olarak kabul edilmistir.

Baskan: Prof. Dr. Cemal KAYA

Uye: Prof. Dr. Sezai ELAGOZ

Uye: Yrd. Dog. Dr. Duran KARAKAS

ONAY

Yukaridaki imzalarm, ad1 gegen 6gretim iiyelerine ait oldugunu onaylarim.

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU MUDURU
Prof. Dr. Hasan Hiiseyin BASIBUYUK



Bu tez, Cumhuriyet Universitesi Senatosunun 05.01.1984 tarihli
toplantisinda kabul edilen ve daha sonra 30.12.1993 tarihinde C.U. Fen Bilimleri
Enstitiisii Miidiirliiglince hazirlanan ve yayinlanan “Yiiksek Lisans ve Doktora

Tez Yazim Kilavuzu” adli yonergeye gore hazirlanmistir.



ICINDEKILER

ICINDEKILER .......ocoooiiiiiiieieeeeeeeeeee ettt n e [
OZET ... 1l
SUMMARY ettt e ettt e et e e et e e e s b e e v
TESEKKUR ........ooooiiiieeceeeeee et en sttt nen e vi
SEKILLER DIZINI .......cocooviiiiiiieeeeee e vii
CIZELGELER DIZINI.........cocoooiioiiiiieeceeeeeeeeeeeeeeeeeee e viii
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI ..o, Xi
L. GIRIS oottt 1
1.1. Metal Karboniller ... 2
1.1.1. Siklopentadienildemir dikarbonil dimeri............cccoooviiiiiiiniii e 5

1.2. Metal karbonillerde baglanma .....................ooooiiiis 12
1.2.1. C-O gerilme frekansini etkileyen faktorler...........ccocooviiiiiiiiiiciiicee, 13

1.3. Simetri Kavraml ...........coccoooiiiiiiiiiiiiecec s 15
1.3.1. Molekiillerin nokta grubun bulunmast ...........c.cceeriviiriiiiiiieniec e 16

1.3.2. Karakter tablOLart .........ccooiiiiiiiiiiieiicceiec et 18

1.4. Metal Karbonillerin infrared Spektrumlarinin Analizi...................... 20
1.5. CO-ayirimh kuvvet alanlarn yontemi ...............cccccoeeieiiiiiiiiiiiininns 22
1.6. C-O Bag gerilme titresimlerinin simetri tiirlerinin bulunmasi ........... 22
1.7. CO-Ayirimh Sekiiler Denklemlerin Tiiretilmesi .............................. 25
1.8. Kuvvet sabitlerinin hesaplanmasi ve sekiiler denklemlerin ¢6ziimii ..26
1.8.1. 13 C-iZOtOPOMET YOOI ......v.ecveiceeeiceseeeseeeseeee s teses st es s st enee s aneeenes 28

1.8.2. ANalitik YONTEMIET ......ooviiiiiiiiiii ittt 29

1.8.3. Kip = 0 yaKIaSIm1 YONTEM ...vvevvviiviiiiiiiiieiiie et 29

1.9 AMAC..........o i 30

2. MATERYAL VE YONTEM ..........coooiiiiiieeeeeeeeeeeee s 31
2.1. CO-Ayrimh Sekiiler Denklemlerin Tiiretilmesi .................................. 31
2.2. Kuvvet Sabiti Bagintilarinin Tiiretilmesi..................c..ccoooiinnn, 58

3. BULGULAR VE TARTISMA ... 64
4, KAYNAKLAR ..t 75

B. OZGECMIS ...ttt 77



OZET
Yiksek Lisans Tezi
Fe,(CO)4(n°-CsHs); KOMPLEKSININ **C-iZOTOPOMERLERININ
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ANALIZI

Ayhan UNGORDU
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Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali

Danigsman: Prof. Dr. Cemal KAYA

Metal karboniller ve tiirevlerinin 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 yapis1 ile dogrudan iligkilidir. Bu nedenle infrared spektroskopisi metal
karbonillerin stereokimyasinin incelenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Metal karbonillerin katalizor olarak kullanildiklar1 tepkimelerdeki ara iiriinlerin
stereokimyas1 incelenerek mekanizmalar Onerilebilmekte ve baslangi¢c maddesi
olarak kullanildiklar1 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 aywimli kuvvet alanlar1 yontemidir ve bu ydntemin metal
karbonillere uygulanmas1 CO-ayirimli kuvvet alanlar1 yontemi olarak bilinir. Bu
yontemin uygulanmasinda sadece C-O gerilme kuvvet sabitleri ve CO-CO
etkilesim kuvvet sabitleri géz Oniine alinarak sekiiler denklemler olusturulur.
Bununla birlikte, yontemin bazi metal karbonillere uygulanmasinda iki dnemli
sorunla karsilagilir. Bunlardan biri C-O gerilme bandlarinin = simetrik
etiketlenmesidir. Digeri ise sekiiler denklemlerinin ¢Ozlimiinde ortaya

cikmaktadir. Ciinkii gézlenen C-O gerilme bandlarinin sayisi, bilinmeyen (kuvvet



sabitleri) sayisindan daha azdir. Boyle bir durumda, matematiksel olarak, sekiiler
denklemlerin sonsuz sayida ¢oziimili olacagi agiktir. Gegerli bir ¢oziimii elde
etmek i¢in ¢esitli yaklagik yontemler Onerilmistir. Ancak bu yOontemlerden
bazilarmin uygulamasi oldukg¢a zor, bazilarinin da deneysel verilerle yeterince
uyum i¢inde olmamasi gibi dezavantajlar1 vardir.

Bu ¢alismada, Fe(CO)4(n>-CsHs)2 kompleksininin **C-izotopomerlerinin
karbonil gerilme bolgesindeki titresim spektrumlarinin analizi yapilmistir.

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

kuvvet alanlar1 yontemi, kuvvet sabiti.



SUMMARY
MsC Thesis
ANALYSIS OF VIBRATONAL SPECTRAS AT THE CARBONYL
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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 in
organic 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 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 vibratonal spectras at the carbonyl stretching
region of *3C-isotopomer of complex Fe,(CO)4(n°-CsHs),, was made.

Key words: Metal carbonlys, infrared spectra, CO-factored force field,

force constants.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZINi
ax: Aksiyel
bkz: Bakiniz
(BNA): 1-benzil-1,4-dihidronikotinamid dimeri
Cp: Siklopentadienil (CsHs)
Fp.: Siklopentadienildemir dikarbonil dimeri
IR: infrared
ki: Koprii (bridge) konumundaki C-O gerilme kuvvet sabiti
ka: Ug (terminal) konumundaki C-O gerilme kuvvet sabiti
Kpb: Koprii konumundaki iki CO’in etkilesim kuvvet sabiti
Kit: Ug konumundaki iki CO’in etkilesim kuvvet sabiti
kip: Koprii ve u¢ konumundaki iki CO’in etkilesim kuvvet sabiti
TR 2CO’in indirgenmis kiitlesinin tersi
p' BCO’in indirgenmis kiitlesinin tersi

R: Raman



1. GIRIS

Organametalik kimya, en az bir metal - karbon bagi igeren bilesiklerin
kimyas1 olarak tanimlanmis, 20. ylizyilin ikinci yarisinda disiplinlerarasi yeni bir
bilim dali olarak ortaya ¢ikmis ve ylizyilin sonuna dogru ¢ok hizli bir gelisme
gostermistir.  Organometalik  bilesigi  olusturan organik kisim, kiigiik
molekiillerden karmasik 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 giictiir. Zaman igerisinde,
ilgi ve kosullarin belirledigi oncelikte organometalik bilesikler sentezlenmis ve
sentezlenmektedir. Bilinen organometalik bilesiklerin sayis1 biiyiikk bir hizla
artmaktadir.

Organometalik kimya yeni bir alan olmasmna karsin, ilk organometalik
bilesik iki yiizyil kadar once sentezlenmisti. 1760 yilinda arsenat tuzlarindan
goriinmeyen miirekkep gelistirmeye calisan Fransiz Kimyacis1 L. C. Cadet, son
derece kotii kokulu bir sivi elde etti. Daha sonra bu sivinin (CHjz)2As-As(CHj3);
formiiliindeki dikakodil (Eski Yunanca'da kotii kokulu anlaminda) bilesigi oldugu
anlasildi. Benzer sekilde, element - karbon bagi iceren c¢ok sayida alkilmetal
bilesigi 19. yiizyilin ikinci yarisinda sentezlendi. Bunlar arasinda Alman
Kimyacis1 E. Frankland tarafindan 1849 yilinda sentezlenen Zn(C;Hs), bilesigini,
tarihsel siralamada ikinci konumda bulunmasi nedeniyle belirtmek gerekir.
[lerleyen yillarda diger metallerin de benzer bilesikleri sentezlendi ve bir yandan
bu bilesiklerin yapilar1 aydinlatilmaya calisilirken, diger yandan da bunlarin
kullanilmasi iizerinde yogun arayislara girildi.

Organometalik kimya, 1970'lerin sonuna kadar hemen hemen yalnizca
temel arastirmalarin yapildigi, her gecen yil bilimsel makale sayisinin hizla arttig
bir alandi. Daha ¢ok yeni organometalik bilesik sentezleniyor ve bunlarin yapilari
NMR (¢ekirdek manyetik rezonans) spektroskopisi ve X-1sinlar1 kirmimi gibi yeni
yontemlerle aydmlatilmaya calisiliyordu.  1970'lerin ~ sonlarma  dogru,
organometalik bilesiklerin gerek organik sentezlerde ve gerekse olefinlerin

hidrojenlenme, izomerlesme, polimerlesme gibi tepkimelerinde homojen katalizor



olarak kullanilmas1 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 baslandi. Bugiin yeni
malzemeler gelistirilmesinde ve islenmesinde organometalik kimya ¢ok yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Organometalik kimya kullanilarak gelistirilen yeni
malzemelere su Ornekler verilebilir: Yari-iletken parcaciklarm tretilmesi,
anorganik membranlarin gelistirilmesi, metal karbiir gibi seramik malzemelerin
iiretilmesi, nanoyapilar olusturulmasi, ince film {iretilmesi, silisyum bazh
malzemelerin gelistirilmesi, molekiiler magnet iiretilmesi gibi.

Organometalik kimya bugiin iki alanda genis uygulama alani bulmaktadir.
Bunlardan  biri, organometalik bilesiklerin homojen kataliz6r 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 arastirmalardan saglanan
bilgi ve veri birikiminden ileri malzemeler gelistirilmesinde genis Olcilide
yararlanilmaktadir. Burada o0zellikle wvurgulanmasi gereken nokta sudur:
Uygulama c¢alismalarma hiz verilmesi organometalik kimyadaki temel
arastirmalar1 azaltmamis, tam tersine, sonuglarin uygulamaya gecirilebilir olmasi

temel arastirmalar1 daha da artirnustir (Ozkar, 1997).

1.1. Metal Karboniller

Metale baglanan molekiiller arasinda en basiti karbon monoksittir. Metale
baglanan gruplarin ligand olarak adlandirilmasina paralel olarak bir metale bagl
karbon monoksit molekiilii karbonil adint alir. Karbonilin ligand olarak
kullanildig1 organometalik bilesiklere metal karboniller denir. Karbonil ligandi
iceren ilk organometalik bilesik [Pt(CO)Clz], olmasimna karsilik, ilk ikili metal
karbonil bilesigi olan Ni(CO)a, 1890 yilinda L. Mond tarafindan sentezlenmistir.
Ik metal karbonil bilesiginin hemen endiistriyel uygulama bulmasi, diger
metallerin karbonil bilesiklerinin elde edilmesinde itici giic olusturdu ve kisa

zamanda bugiin bilinen ikili metal karbonillerin hemen hemen hepsi bulundu.



Metal karboniller, kolay elde edilebilir ve yeni analiz yontemlerinden biri
olan kizilotesi spektroskopisi ile kolay izlenebilir olmalarindan dolayi, kisa
zamanda ¢ok ayrintil bir sekilde incelenmis ve genis uygulama alani bulmustur.
Bugiin hemen hemen biitiin ge¢is metallerinin karbonil kompleksleri
bilinmektedir (Ozkar, 1997).

Metal karboniller, tek ¢ekirdekli ve ¢ok ¢ekirdekli metal karboniller olmak
iizere iki grupta smiflandirilir.

M(CO), genel formiilii ile gosterilebilen tek ¢ekirdekli metal karbonillerde
M-C-O gruplar1 daima lineerdir. Bu nedenle Ni(CO), tetrahedral, M(CO)s (M: Fe,
Os, Ru) trigonal bipramit ve M(CO)s (M: Cr, Mo, V, W) oktahedral yapiya
sahiptir (Huhey, 1978).

CO CO
(|:O | \\\\CO .CO
/Ni“"'CO OC—Fe\ OC—/CI’ CO
\ | ~eo |
oC oC
CO CO CO
Ni(CO),4 Fe(CO)s Cr(CO)s

Sekil 1.1. Tek ¢ekirdekli baz1 metal karboniller

Mn(CO), genel formiilii ile gosterilebilen ¢ok ¢ekirdekli metal
karbonillerde M-CO baglarinin yani sira M-M baglar1 da vardir. Bu tiir metal
karboniller u¢ ve kopriilii metal karboniller olmak iizere iki gruba ayrilir. Cok
cekirdekli u¢ metal karboniller metal-metal baglari igerirler. Bunlara 6rnek olarak
iki ¢ekirdekli Mny(CO)1o, li¢ ¢ekirdekli Rus(CO)12, Os3(CO)12 ve dort gekirdekli
Ir4(CO)12 verilebilir. Kopriilii metal karbonillerde metal-metal baglarinimn yani sira
karbonil kopriileri de bulunmaktadir. Bunlara Co0,(CO)s ve Fe3(CO)i, 6rnek
verilebilir (Purcel ve Kotz., 1977).



CO\\,CO CO\‘CO oc, e o
OC— M —MA—CO 0C=—C4——C3—=CO
oc” L oc” | oc‘:\\ C a’co
CO ~ CO 0
Mn(CO)lo COz(CO)g

Sekil 1.2. Cok ¢ekirdekli bazi metal karboniller

Gegis metallerinin ¢ogunun, karbonil yaninda baska ligandlar1 da igeren
kompleksleri vardir ve bunlar metal karbonil tiirevleri olarak adlandirilirlar
(Zengin, 1999). Bunlara 6rnek olarak siklopentadienil ligandi i¢eren gecis metal

kompleksleri verilebilir.

> A 8 o
Fe

| Fe

Rh NS

SN o’ X I
ocC co 0
RN(CO)(n°-CsHs) Fe2(CO)am>-CsHs),

Sekil 1.3. Siklopentadienil ligandi iceren bazi1 ge¢is metal kompleksleri

Siklopentadienil ligandi igeren gec¢is metal kompleksleri sentetik
organometalik kimyada genis bir uygulama alani bulmustur. Bunun nedeni;
komplekslerin katalitik etkinlikleri, yapisal ozellikleri ve metal merkezinin
reaksiyona girme kabiliyeti iizerinde bagl gruplarin etkilerine, 6nemli derecede
ilginin oldugudur (Hinnawi ve Ark., 1989). Bu nedenle bu bilesikler sentez
kimyasinda olduk¢a onemli bir yere sahiptirler. Dolayisiyla bu tiir bilesiklerin

yapilarinin aydinlatilmasi 6nemli bir ¢aliyma konusu olmustur.



1.1.1.Siklopentadienildemir dikarbonil dimeri

Siklopentadienildemir dikarbonil dimeri, Fex(CO)4(n°>-CsHs), formiiliine
sahip organometalik bir komplekstir. Fp, veya fip dimeri olarak da adlandirilir.
Koyu mor goriintimli kristal yapida bulunur. Kompleksle ilgili daha fazla bilgi
Cizelge 1.1.’de yer almaktadir (en.wikipedia.org).

Cizelge 1.1. Fe;(CO)4(n°-CsHs), kompleksi hakkinda baz1 bilgiler

Sistematik adi

Siklopentadienil demir (I1) dikarbonil dimeri

Diger adlari

Bis(siklopentadienil)tetrakarbonil-didemir
Di(siklopentadienil)tetrakarbonil-didemir

Bis(dikarbonilsiklopentadienildemir)

Molekiil formiili

C1aH10Fe204

Molekiil kitlesi

353.925 gmol™

Gorinimi

Koyu mor kristal

CAS numarasi

[38117-54-3]

Yogunlugu ve fazi

1.77 gcm™, kati

Suda ¢oziiniirligi

Coziinmez

Coziciileri Benzen, THF, klorokarbonlar...
Erime noktasi 194 °C
Kaynama noktasi Bozulur

Geometrisi Bozulmus oktahedral
Dipol momenti 0D
Tlgili bilesik Fe(CO)s

Fe2(CO)4(n°-CsHs), kompleksinin C-O bagmm IR spektrumun dogru

yorumlanmasi, ¢ozeltide kompleksin cis, trans ve ¢ok az miktarda da kopriili
olmayan yapilarmm oldugunu gostermistir (Sekil 1.4). Cozeltideki basat
izomerlerin (cis-trans) hizli i¢ donisimi 'H ve 3C NMR yontemleri ile
kanitlanmistir. Apolar ¢oziiciilerde apolar trans yapi, polar ¢oziiciilerde polar cis
yap1 baskindir (Cizelge 1.2.) (McArdle ve Ark., 1997). Ayrica kompleksin; cis

yapist Cay, trans yapis1 Con nokta grubundadir.



Cizelge 1.2. Coziiciilerde, Fe,(CO)4(n>-CsHs), kompleksinin cis-trans miktarlar1 (%)

Hekzan CH:CN
trans cis trans cis
69 31 17 83
cis-nb
\Fe Fe' CO

T8 o g 6 1L to ™\ ﬂ %
OC’Fe\ClFﬂ 085 ﬂ W4 c% 4 \C/ “eo

O @]
trans trans-nb Fe— Fe cis
oc{ “co
ocC
cis-nb

Sekil 1.4. Fe;(CO)4(n°-CsHs), kompleksinin i¢ déniisiimleri
nb: kopriilii olmayan (nonbridge) yap1

Sentezi: Fex(CO)4(n°-CsHs),, bircok organodemir reaksiyonunun bir yan
tiriinii bulundugundan beri ilk olarak, disiklopentadien ve Fe(CO)s’ten ferrosenin
sentezinde ara iiriin olarak izole edildi. Fe;(CO)4(n°>-CsHs),, disiklopentadien ve

Fe(CO)s’in reaksiyonu ile sentezlenir (Girolami ve Ark., 1999).

ZFE(CO)5 + CioHpp —— FGQ(CO)4(1‘|S-C5H5)2 + 6CO + H,

Fe(CO)s ile reaksiyona giren disiklopentadien parcaciklari siklopentadieni
olusturmaktadir. Siklopentadien, Fe(CO)s’le, CO’in uzaklasmasi ile eslik eden
tepkimeyi verir. Ondan sonra fotokimyasal ve isisal yollar birbirinden farklidir,

ancak her iki yolunda hidrit ara tiriniinii olusturmasi gereklidir (Wilkinson, 1982).


http://en.wikipedia.org/wiki/Geoffrey_Wilkinson

Fe(CO)s + CsHg ———> FeHCO SsHey Fp, +2c0 + H
(CO)s SGZCOG_CO<3(> >

Fe(CO),

“15] T-CO
\‘H
Lree, (2
\ Jinn Fe(CO); <, FeH(CO)3

Fotokimyasal tepkimeleri:  Fey(CO)a(n’-CsHs),  kompleksine  1smn
gonderildiginde, ¢ok ilging yapilar sentezlenmektedir. Bu yapilardan bazilar1 Sekil
1.5.’te gosterilmistir (Zhang ve Brown, 1993).

oc O [Cp(CO)5Fe+Cp(CO)Fe]
l\\‘\‘ - O ‘
-F(E Feﬂ (-i-) o
C 3 Q&
© G Y Z|°
*
C
7 ﬂ 2" co '
Y hv. _ Cp(CO).Fe
/ \/ W‘ +
oc & Cp(CO),Fe
O A
Q co  CpaFey(CO)
- o +
oc” % /Feﬂ Q|8
oc
0
- co
‘& ﬂ CO '

/Fe—Fe +Cp(CO),Fe
-

[Cp(CO)3Fe]
OC CO

Sekil 1.5. Fe;(CO)4(n>-CsHs), kompleksinin fotokimyasal tepkimeleri



Ayrica,  yukaridaki  tepkimelere ilaveten  Fex(CO)4(n°-CsHs),
kompleksinden asagidaki tepkimeler ile de ¢esitli kompleksler elde edilmektedir
(Dixon ve Ark., 1992)

L
Cp,Fe(CO); + CO — > Cp,Fe(CO),L, L=PPh,

/
[CpFe(CO),l; S W

2CpFe(CO), T’ CpFe(CO),ClI
Fotokimyasal ~kosullar ~altinda  Fey(CO)a(n>-CsHs),,  1-benzil-1,4-
dihidronikotinamid dimeri, (BNA),, icinde C-C bagmi indirger (Fukuzumi ve
Ark., 2001).

Fp: Cp2Fex(CO)s kompleksinin indirgeyerek yarilmasi, Fp~ olarak
adlandirilan [CpFe(CO),] anyonundan bigimsel olarak tiiremis tiirevleri meydana
getirir. Bu gibi tiirler aslinda kovalenttir ve serbest Fp~ varlig1 igin kanit yoktur.
Tipik bir indirgeyici Na, ¢ogu kez bir amalgamdir. Bunlarin disinda Na/K alagimi
veya alkali metal trialkilborhidridler kullanilir. [CpFe(CO);]Na, uygun bir
elektrofille muamele ile kolayca alkillendigi, acillendigi veya metallendigi i¢in

genis Olciide iizerinde ¢alisilmis bir ayiragtir.

[CpFe(CO),], + Na/Hg —> 2CpFe(CO),Na

[CpFe(CO),], + 2KBH(CH5); — > 2CpFe(CO),K + H, + 2B(C,Hg);



Bir alkilhalojeniir (RX, X = Br, I) ile NaFp’nin muamelesi
FeR(CsHs)(CO), kompleksini meydana getirir.

CpFe(CO),K + CHzl —> CpFe(CO),CH; + KiI

FpBr: Brom, CpFe(CO),Br kompleksini vermek igin Fp, igindeki Fe-Fe
bagini yiikseltgeme ile yarar.

[CpFe(CO)2]2 + Br2 — 2CpFe(CO)ZBI‘

CpFe(CO),Br, katyonik alken-Fp komplekslerini meydana getirmek igin
alkenlerle tepkimeye girer (Pearson, 1994). Reaksiyonlar AlBrs gibi bir Lewis

asidinin eklenmesine gereksinim duymaktadir.

CpFe(CO),Br | Fp'AIBY,
AlBr,

Fp(alken)": [Fp(izobutan)]® tuzlari, alken degisimi yoluyla Fp-alken
komplekslerinin hazirlanmas1 i¢in genis Olgiide kullanilir. Degisim islemi,

izobiitan gazinin kaybiyla kolaylastirilir.

CH )\FpA.Bu U rina It

Alken-Fp kompleksleri dolayli olarak Fp anyonundan da hazirlanabilir.

Bunun i¢in trifenilmetil katyonu kullanarak Fp-alkil kompleksinden hidrit ayirima,

[Fp(izobutan)]* kompleksini meydana getirir.
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/||— Fp BF,

FpCH,CH,R + Ph,CBF, —> R

Fp-temelli siklopropan ayiraglari: Asit destekli dehidrasyonla, bir

epoksitle NaFp’nin reaksiyonu ile de boyle alken kompleksleri meydana gelir.

@)
D/N\ . N
CpFe(CO),Na 2)_HO> Ho” P —— T—FPBF + HO
2

[CpFe(CO),] iyi alken koruyan bir gruptur. Fp(alken)® bromlama,
hidrojenleme ve asetoksicivalama konusunda kararhidir, fakat alken asetonitrille

isitilarak veya aseton igindeki sodyum iyodiirle kolayca agiga ¢ikarilir (Pearson,
1994).

OH OH
OMe )}(Fﬁ OMe
'
HBF,
F /\’
Fp'BF,
Br, [ CH,CI,
OH OH
Br OMe Br OMe
Nal, Aseton
-«
F /<

Fp BF,
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Bununla birlikte, koordine edilmis alken karbon-karbon bag olusum
miktarma yol agan niikleofil katilmasina kars1 giiclii sekilde etkinlestirilir. Pek ¢ok
niikleofil katilmasi genellikle ¢cok yan gruplara sahip karbonlarda bdlgesel
secicilik gosterir. Bu durum, bu pozisyonda yiiksek pozitif yiik yogunlugunun
olmasindan dolayidir. Ancak, bolgesel kontrol organik sentezlerde dikkate
alindiginda yeterince 1yi olmaz. Niikleofilin katilmasi, Fp grubuna karsi tamamen

stereo secicidir.

Fp

/||_ g _LICH(COMe), L

Ph P~ CH(CO,Me),

Fp-temelli aymraglar siklopropanlar i¢in faydahdir. Anahtar ayirag
FpNa’dan hazirlanir ve raf Omrii tipik Simmons-Smith araiirlinleri ve

diazoalkanlara gore daha uzundur.

CpFe(CO),Na + CICH,SCH, —> CpFe(CO),CH,SCH; + NaCl
CpFe(CO)chzsCHs + CH3| + NaBF4 — [CpFe(CO)ZCst(CHg)Z]BF4 + Nal

Kullaniminin 6zel kosullar gerektirmemesi [FeCH,S(CHs)2]BFs’e gore

avantajindan biridir.
CpFe(CO)Z(CHZS+(CH3)2)BFZ + (Ph),C=CH, —> 1 1-difenilkloropan

Demir klorit herhangi bir yan {iriinii bertaraf etmek i¢in eklenir.

Onemi: Fey(CO)4(n’-CsHs), kompleksi, yiikseltgenmeye ve 1sisal
bozunmaya kars1 oldukca kararli olup fotokimyasal veya i1sisal yolla ¢cok sayida
kompleks olusturmast nedeniyle organometalik komplekslerin sentezinde
baslangi¢c maddesi, organik tepkimelerde de katalizor olarak kullanilmaktadir. Bu

nedenle sentez kimyasida dnemli bir yere sahiptir.
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1.2. Metal Karbonillerde Baglanma

Hemen hemen biitiin ge¢is metallerinin  diisik yilikseltgenme
basamaklarinda, yiikseltgenme ve 1sisal bozunmaya karst kararli karbonil
bilesikleri vardir. Metal karbonillerdeki bu kararhilik yapidaki baglanma ile
agiklanabilir.

Metal ile karbonil arasindaki baglanmanin olusumunun iki asamada
gerceklestigi  diisiintilebilir. Birinci asamada; karbonil, en yiiksek enerjili
orbitalindeki (HOMO) elektron ¢iftini, ki bu elektronlar C karakterli sp (c,) hibrit
orbitalindedir, metalin uygun simetrisindeki bos orbitaline vererek bir ¢ bagi
olusturur (koordine kovalent bagi). ikinci asamada ise metal, elektronlarmi
karbonilin en diisiik enerjili (LUMO) bos orbitaline verir, ki bu orbital =n*
orbitalidir, bir « bag1 olusturur (geri baglanma) (Sekil 1.6. ve Sekil 1.7.).

CcO

Sekil 1.6. Karbonmonoksitin molekiiler orbital enerji diyagrami
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Sekil 1.7. Metal ile karbonil arasindaki bag olusumlar1
a) o bagi olusumu (koordine kovalent bagr)

b) 7 bag1 olusumu (geri baglanma)

n ctkilesimi ile metal, bir anlamda o etkilesimi ile artan elektron
yogunlugunu liganda geri vermektedir. © ve o etkilesimi sinerjiktir. Yani, biri
digerini bir dereceye kadar kuvvetlendirir. Karbonmonoksit, ¢ etkilesimi ile
metalin elektron yogunlugunu ne kadar c¢ok artirirsa metal de fazla elektron
yogunlugunu azaltmak iizere o olgiide 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 bagi kuvvetlenir.
Sonug olarak 7 bag1 olusumu (geri baglanma) ile M-C bag derecesi artarken C-O
bag derecesi ve frekansi azalir. Bu durumu infrared spektroskopisi verileri de

desteklemektedir.

1.2.1.C-O gerilme frekansini etkileyen faktorler

a) Metalin yiikii

Metalin yiikii arttik¢a 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 1.3.’de, izoelektronik bir serideki metal

karbonillerin C-O gerilme titresim frekanslar1 verilmistir (Nakamoto, 1997).
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Cizelge 1.3. Geri baglanmanin C-O gerilme titregimine etkisi

Bilesik C-O titresim frekans1 /cm™
[Mn(CO)e]" 2090
[Cr(CO)s] 2000
[V(CO)s] 1860
[Ti(CO)g]* 1750

[Ti(CO)s]? igin bilgi, S.R, Frerichs, B.K, Stein ve J.E. Ellis, J. Am. Chem. Soc

Goriildiigii gibi, en kuvvetli m bagi [Ti(CO)s]* kompleks iyonunda
olugsmustur. Ciinkii merkezi atom iizerindeki negatif yiik arttikca m bagi olusumu
artar, C-O bag derecesi azalir.

Sonug olarak “metalin yiikii arttikca C-O bag gerilme titresimi azalir”

diyebiliriz.

b) Karbonile trans konumdaki ligandin &t bagi olusturma yetenegi

Karbonile trans konumda bulunan bir L ligandinin © bag1 verme yetenegi,
karbonilin geri baglanma yapmasini 6nemli 6lgiide etkilemektedir. L, karbonile
gore zayif m bag1 yapan bir ligand ise karbonilin titresim frekans1 azalacak, daha
kuvvetli m bag1 yapan bir ligand ise karbonilin titresim frekansi artacaktir. Cizelge
1.4.°de, merkezi atomu ayni olan komplekslerde karbonile trans konumda olan
ligandin m bagl yapma giiclinlin azalmasiyla C-O gerilme bandlarinin

frekanslarinin azaldig1 agik¢a goriilmektedir.

Cizelge 1.4. Karbonile trans konumdaki grubun C-O gerilme titresimine etkisi

Bilesik C-O titresim frekansi /cm™
[Mo(CO)3(PCls)s] 1989
[Mo(CO)3(PhPCl,)s] 1943
[Mo(CO)3(Ph,PCl)s] 1885

[Mo(CO)3(PhsP)s] 1835
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Goruldigi gibi, [Mo(CO)3(PCls)3] kompleksinde C-O gerilme titresim
frekans1 daha fazladir. Bunun nedeni, bu komplekste trans konumda bulunan
grubun (PCl3) m bag1 verme yeteneginin, diger bilesiklerdeki gruplarinkinden daha
fazla olmasidir.

Sonug olarak “karbonile trans konumdaki grubun m 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 1.8.’de agikg¢a goriilmektedir.

Ugtaki C=0
Kﬁprude@0=0
Képrideki ...}_C—D
rd
| | | |
2100 2000 1900 1800 1700 1600

v/em?

Sekil 1.8. Karbonilin metale baglanma sekline goére C-O bag gerilme titresimi

1.3. Simetri Kavram

Simetrik molekiil, uzayda birbirinden ayirt edilemeyen iki ya da daha fazla
yonelmeye sahip molekiil olarak tanimlanir. Birbirinden ayut edilemeyen bu
yonelmelere esdeger yonelmeler denir. Esdeger yonelmeleri elde etmek igin
yapilan isleme simetri islemi, islemde kullanilan geometrik nicelige simetri
elemani denir. Simetri eleman bir diizlem, eksen ya da nokta olabilir. Simetrik
molekiil bunlardan en az birine sahiptir. Bir simetri elemanmin varli§i, ancak
uygulanilan islemle esdeger bir yonelme elde ediliyorsa s6z konusudur. Aksi

halde bir simetri elemanindan sdz edilemez.
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Aralarinda bazi iliskiler bulunan elemanlar kiimesi bir matematiksel grup
olusturur. Bir molekiilin simetri islemleri de bir gruptur ve bunlar, bir
matematiksel grubun tiim 6zelliklerine sahiptir (Haris ve Bertolucci, 1978).

Bir molekiile grup teorisinin uygulanmasinda karsilagilan simetri

elemanlar1 ve iglemleri Cizelge 1.5.’de verilmistir.

Cizelge 1.5. Simetri elemanlar1 ve iglemleri

Simetri elemani Simge Simetri iglemi
Simetri (d6nme) ekseni Cy Dénii (Bir eksen etrafinda 0° donme, n=360/0)
Simetri merkezi i Terslenme
Simetri (ayna) diizlemi c Yansima
Do6nme-Yansima ekseni Sy Doénii ve yansima
Ozdeslik E Orijinal konumu koruma

1.3.1. Molekiillerin nokta grubun bulunmasi

Molekiiller sahip olduklar1 simetri elemanlarima gore gruplandirilir. Bu
gruplara nokta gruplar1 denir. Bir molekiiliin nokta grubu, molekiiliin tiim simetri
islemlerini tanimlayan bir simetri islemleri kiimesidir. Birkag istisna disinda nokta
gruplarinin belirlenmesinde asagidaki yollar izlenebilir veya Sekil 1.9.’dan
yararlanilabilir.

1. Once molekiiliin 6zel nokta gruplarinda olup olmadig: arastirilir. Ozel
nokta gruplarindaki molekiiller sunlardir.

—A; ve AB tipi iki atomlu molekiiller

—Dogrusal (lineer) molekiiller

—AX4 tipi tetrahedral molekiiller

—AXe tipi oktahedral molekiiller

[Ik iki gruba giren molekiillerden on elemanini igerenler Do, igermeyenler
Cov nokta grubundadirlar.

AX4 tipi tetrahedral molekiillerin nokta grubu T4, AXs tipi oktahedral

molekiilerin nokta grubu Oy’dir.
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2. Molekiil 6zel nokta gruplarinda degilse, n>1 olmak iizere C, elemani
arastirilir. Dereceleri farkli birden fazla C, igeren molekiiler i¢in ana simetri
ekseni esas almir.

n>1 olmak tlizere C, yoksa simetri diizlemi ve simetri merkezi aranir.
Molekiil simetri diizlemine sahipse Cs, simetri merkezine sahipse C;, higbirine
sahip degilse C; nokta grubundadir.

3. Molekiil, Cy’e ve onunla birlikte yalniz Sy’e sahip olup baska elemani
yoksa n ¢ift say1 olmak iizere S, nokta grubundadir.

4. Molekiil, Cy’le birlikte Sp’den baska elemanlara da sahipse Cy’e dik n
tane C; aranir.

5. Molekiilde; C, L nC; ekseni yok ve oy, varsa Cnn, C L NC;, ekseni yok ve
oy Vvarsa Cpy, C, L nC; ekseni ve oy yoksa C, nokta grubundadir.

6. Molekiilde; C, L nC, ekseni ve oy varsa Dnn, Cn L NC, ekseni var ve oy

ya da oy varsa Dpg, sadece C,, L nC, ekseni varsa D, nokta grubundadir.

Ozel Nokta Gruplar1
Yok | Var
| | | |
Cn (n>1) |
Coov Dooh Td Oh
Yok | Var
o
C, ile sadece S, var
Yok | Var |
! CoLNnC,
| v | S,
c ok | Var n
Yok |Var s | |
Oh GOh
C C | Yok‘Var | Yok ‘Var
Ov \ G4/ Oy
Yok | Var Cnn Yok | Var Din
| | | |
Cn Cnv Dn Dnd

Sekil 1.9. Nokta gruplarinin bulunmas: ile ilgili sema



18

Cizelge 2.14.-15.de  Fey(CO)4(n°-CsHs),  kompleksinin - geometrik

izomerlerinin ve izotopomerlerinin nokta gruplar1 verilmistir.

1.3.2. Karakter tablolan
Karakter tablolar1, nokta gruplarmin simetri islemlerini ve indirgenemez
gosterimlerini igeren, grup teorisinden yararlanilarak hazirlanmis tablolardir. Bir

karakter tablosu dort boliimden olusur (Cizelge 1.6.).

Cizelge 1.6. C,, nokta grubunun karakter tablosu

Cov Ca(2) Ca(2) ov(xz) oy (yz)

Aq 1 1 1 1 z Oixx, Olyy Olzz

Ay 1 1 1 1 R, Oy

B, 1 1 1 1 x, Ry e

B, 1 1 1 1 v, Ry yz
1.B&lim 11.B6lim LBolim  IV.Bblim

I. Béliim: Ust kdsesinde nokta grubunun simgesi yer almaktadir.
Alfabetik simgeler (A;, Az, B1, E, T vs.) simetri tiirlerini gostermektedir. Her
indirgenemez gosterim, bu simetri tiirlerinden birine karsilik gelir.

a. A ve B simgeleri dejenere olmayan indirgenemez gosterimleri, E ikili
dejenere ve T ise lcli dejenere gosterimleri belirtir. E isleminin karakteri;
dejenere olmayan gdsterimlerde +1, ikili dejenere de +2, iiglii dejenerede de
+3’tir.

b. Ana simetri eksenine gore simetrik olan gdsterim igin (X ,=+1) A,
simetrik olmayan gosterim igin (X , =-1) B simgesi kullanilir.

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

d. Harfler tizerindeki (1) iissii on’a gore simetrikligi, (11) lissii ise op’a gore
antisimetrikligi ifade eder. on’1n olmadig1 gruplarda bu indisleme kullanilmaz.

e. g ve u alt indisleri swasiyla 1 islemine gore simetrikligi ve
antisimetrikligi ifade etmektedir. Bu indisleme simetri merkezi olan gruplarda

kullanilir.
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II. Boliim: Simetri islemleri ve indirgenemez gosterimler bolgesidir. Her
stitun bir smif olusturur. Bir smiftaki simetri isleminin oniindeki katsayiya sinif
katsayist denir. Swnif katsayilarmin toplami grubun derecesine esittir. Coy
grubunun derecesi 1 + 1+ 1 + 1 =4 tiir.

III. Boliim: Infrared aktiflik bdlgesidir. Bu bolgedeki veriler yardim ile
infrared spektrumlari ¢6ziilmektedir.

Bu bolgede yer alan x, y ve z swrasiyla x, y ve z eksenleri yoniindeki
oteleme hareketlerini veya molekiilin merkezi atomunun Px, Py ve Pz
orbitallerini temsil etmektedir. Ayrica x, y ve z infrared aktiflik icin de bir
kistastir. Rx, Ry ve Rz ise sirasiyla molekiiliin x, y ve z eksenleri etrafindaki
donme hareketlerini gosterir. Bu bolgedeki verilerden yararlanarak; bir titresimin
infrared aktif olup olmadigi, bir molekiilin 6teleme ve donme hareketlerinin
simetri tiirleri, molekiiliin merkezi atomunun p orbitallerinin simetri tiirleri
belirlenebilir.

IV. Boliim: Raman aktiflik bolgesidir. Bu bolgedeki veriler yardimi ile de
raman spektrumlar1 ¢oziilmektedir.

Bu bolgede yer alan aj;’ye polarizibilite tensorii denir. Bu tensor, raman
aktiflik i¢in bir kistastir ve ayn1 zamanda d orbitallerini de temsil eder. Bu
bolgedeki verilerden yaralanarak bir titresimin raman aktif olup olmadigi ve
molekiiliin merkezi atomunu d orbitallerinin simetri tiirleri belirlenebilir.

Bir indirgenebilir gésterim i¢indeki indirgenemez gdsterimlerin sayist ve

simetri tiirleri, Esitlik 1.1°de verilen bagint1 ile hesaplanir.
1
Fo=+ 2.9 60X X7 (1.2)
SO

Burada; I'(h), A simetri tiirlindeki indirgenemez gdsterimlerin sayisini; h,
nokta grubunun derecesini; Qggso), SO simetri isleminin ait oldugu smnifin
katsayisini; X9, SO simetri isleminin indirgenemez gosterimdeki karakterini ve
X3®, SO simetri isleminin indirgenebilir  gdsterimdeki  karakterini

simgelemektedir.
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1.4. Metal Karbonillerin Infrared Spektrumlarinin Analizi

Bir molekiilin infrared spektrumun analizi i¢in iki Onemli sorunun
yanitlanmasi gerekir.

1. Kuramsal olarak hangi gegisler goriiliir ve bunlarin kag¢ tanesinin uygun
siddette gbzlenmesi beklenir yani bandlarmn sayisi nedir?

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

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

Bir molekiiliin infrared spektrumunda gozlenen bandlar ii¢ ana grupta
toplanir:

e Temel titresim bandlar: v; titresim kuantum sayisini simgelemek {izere
v=0 — v=1 gegcisi sonucu gozlenen bandlardir.

eUstton bandlari: Atomik sistemlerin  hareketinin  anharmonik
olmasindan kaynaklanan bandlardir. v=0 — v=2, v=0 — v=3 titresimsel geg¢isleri
sonucu gdzlenen bandlar olup siddetleri oldukga diisiiktiir. Ustton bandlarinm
frekanslari, v; titresim bandlarinin frekanslarin1 gostermek tizere, yaklasik 2vj,
3V1, 2V5... kadarduir.

e Kombinasyon bandlarn: Yine atomik sistemlerin titresimlerinin
anharmonikliginden kaynaklanan bandlar olup frekanslar1 vi+Va, Vi-Vy, Vi-v3 gibi
iki temel titresim frekansinin toplamina ya da farkina esittir. Molekiillerin {istton
ve kombinasyon bandlari, genellikle 12000-4000 cm™ araligin1 kapsayan orta IR
bolgesinde ve agir molekiillerin temel titregimleri de 200-10 cm™ araligini
kapsayan uzak IR bdlgesinde gozlenir. Temel titresim bandlarmin siddeti {istton
ve kombinasyon bandlarinin siddetinden oldukga yiiksektir. Bu nedenle bir temel
titresim bandi {istton ve kombinasyon bandlarindan kolaylikla ayirt edilebilir.
Ancak bazi durumlarda iistton ve kombinasyon bandlarmnin siddeti beklenenden
daha yiiksek olabilir. Eger iki titresim ayni simetri tliriinde ve frekanslar1 birbirine
yakimsa bu iki titresim arasinda, rezonans olusumu ile titresimlerin siddeti artar ve

frekanslar1 degisir. Temel titresim bandlarinin frekanslar1 birbirinden ¢ok farkl
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oldugundan iki temel titresim arasinda rezonans olmaz. Ancak bir temel titresim
band ile iisston veya kombinasyon bandi arasinda rezonans olusabilir. Boyle bir
temel titresim bandi ile iistton band1 arasindaki rezonansa fermi rezonans denir.

Bir molekiilin infrared spektrumunda tiim temel titresimleri
gozlenemeyecegi gibi temel titresim bandlarmnin yani sira listton ve kombinasyon
bandlar1 da gozlenebilir. Bir titresimin infraredde gozlenebilmesi i¢in titresim
esnasinda molekiiliin dipol momentinde yonsel ya da biiytikliikk bakimindan net bir
degisimin olmasi gerekir. Kuantum mekaniksel olarak m ve n titresim enerji
diizeyleri arasindaki bir titresime karsilik gelen sogurma bandmin siddeti, gecis
dipol momenti pnm ile orantilidir. Bu nedenle bir titresim swrasinda ppm # 0
oluyorsa bu titresim infraredde gozlenir. Bu yolla basit molekiillerin infrared
aktifligi (bandlarin sayisi) saptanabilirken, ¢ok atomlu molekiillerde molekiiliin
infrared spektrumunda gozlenen band sayisi, molekiille grup teorisinin
uygulanmasi ile bulunur (Orchin ve Jafte, 1971).

Bir bagin titresim frekans1 (bandin konumu),

5= ZLnC K/u (1.2)

Bagintisi ile hesaplanir. Burada U, dalga sayisi; k, kuvvet sabiti ve p, indirgenmis

kiitle olup, m; ve m; bagi olusturan atomlarin akb cinsinden kiitlesi olmak {izere,

m;m,

_ 1.3
u e — (1.3)

bagmtist ile hesaplanir. Esitlik 1.1, iki atomlu molekiillerde olduk¢a iyi sonug
vermekle birlikte, ¢ok atomlu molekiillerde bandlarin konumlarmin duyarlikla
belirlenmesi i¢in molekiilin sekiiler denklemlerinin ¢6ziilmesi gerekir (bkz.
Bolim 1.8.). Ancak ¢ok atomlu molekiillerde de bir tam titresimsel analiz igin
eldeki deneysel verilerin her zaman yeterli olmamasi 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 uygulanmasi CO-Ayirimli

Kuvvet Alanlar1 Yontemi olarak adlandirilir.
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1.5. CO-Ayirimh kuvvet alanlar1 yontemi

Metal karbonillerin infrared spektrumunda gozlenecek bandlarin
konumlarinin belirlenebilmesi igin ¢oziilmesi gereken sekiiler denklemler, CO-
ayirmmli kuvvet alanlar1 yonteminin temel varsayimlar1 ve yaklasimlar: iizerinde
matematiksel olarak FG Matris Yontemi (Cotton ve Marks, 1969) ile tiiretilir.

CO-ayirimhi kuvvet alanlar1 yontemi, iki temel yaklasim kullanilarak
gelistirilmistir.

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

2. Bir molekiille FG matris yontemi uygulanirken molekiildeki biitiin
titresimler géz Oniine alinir. CO-ayirimlhi kuvvet alanlar1 yonteminde ise CO-CO
etkilesimi disindaki biitiin etkilesimler ihmal edilerek sadece C-O gerilme ve CO-
CO etkilesim kuvvet sabitleri géz Oniinde bulundurulur. Ciinkii bir metal
karbonilde karbon ve oksijen atomlar1 arasindaki bag gerilme kuvveti, karbon ve
metal atomlar1 arasindaki bag gerilme kuvvetinden c¢ok daha biiyiiktiir. Yine,
stibstitiie karbonillerde ayricalikli durumlar olmakla birlikte diger ligand
titresimlerinin frekanslar;, C-O titresim frekanslarindan (~2000 cm™) oldukca
farkli degerlere sahiptir ve bu nedenle girisimler ¢ok zayiftir. Bu iki temel
yaklasimla metal karbonillerin titresim spektrumlarinin analizindeki sorunlar en

aza iner (Timney, 1979).

1.6. C-O Bag gerilme titresimlerinin simetri tiirlerinin bulunmasi

Boliim 1.3.1.°de belirtildigi gibi, metal karbonillerin infrared veya raman
spektrumlarinda gozlenecek band sayisinin 6ngoriilebilmesi i¢in, molekiile grup
teorisi uygulanir. Bu amagla molekiildeki C-O gerilmeleri, i¢ koordinat terimleri
ile ifade edilip molekiile ait oldugu nokta grubunun simetri iglemleri uygulanarak
doniisiim matrisi ve buradan da indirgenebilir gdsterim elde edilir. indirgenebilir
gosterim ve nokta grubunun karakter tablosundan yararlanarak; indirgenemez

gosterimlerin sayisi, simetri tiirleri, infrared ve raman aktiflikleri bulunur.
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Metal karbonillerin C-O gerilme titresimlerinin simetri tiirlerinin
belirlenmesinde; molekiile, sirasiyla asagidaki adimlar uygulanir. Ornegin, Cis-
Fe;(CO)a(n’-CsHs), kompleksinin C-O gerilme titregimlerinin simetri tiirleri

asagidaki gibi belirlenmistir.

1. Nokta grubunun bulunmast:
cis-Fea(CO)4(n°-CsHs), molekiiliiniin nokta grubu Cp,’dir (bkz. Bolim
1.3.1).

2. C-O gerilme titresimlerinin i¢ koordinat terimleri ile ifade edilmesi:
cis-Fex(CO)4(n°-CsHs), molekiiliinin  C-O  gerilme titresimlerinim ic

koordinatlar ile ifadesi Sekil 1.10.’da gosterilmistir.

G
Sekil 1.10. cis-Fe»(CO)4(n°>-CsHs), kompleksinin i¢ koordinatlar

3. C-O gerilme titresiminin indirgenebilir gésteriminin elde edilmesi:

Molekiiliin i¢ koordinatlarma, molekiiliin ait oldugu nokta grubunun
simetri iglemleri uygulanir. Simetri islemi sonucunda i¢ koordinatlar; kendini
tekrarliyorsa (+1) ile, tam tersi duruma gegiyorsa (-1) ile, birbiri yerine gegiyorsa
(0) ile karakterize edilerek C-O gerilme titresiminin indirgenebilir gosterimi elde
edilir. CiS-Feg(CO)4(n5-C5H5)2 molekiiliiniin  C-O  gerilme titresiminin

indirgenebilir gosterimi Cizelge 1.7.’deki gibi elde edilir.
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Cizelge 1.7. C,, nokta grubundaki cis-Fe,(CO)4(n’>-CsHs), kompleksinin C-O
gerilme titresiminin indirgenebilir gdsterimi

I¢ Koordinatlar E Ca(2) ov(Xz) ov(yz)
Ary +1 0 0 +1
Ar;p +1 0 0 +1
Ar3 +1 0 +1 0
AI‘4 +1 0 +1 0
XR +4 0 +2 +2

4. Indirgenemez gdsterimlerin sayisinin ve simetri tiiriiniin bulunmast:
Simetri tiirlerinin s6z konusu sistemdeki varlig1 ve sayist (indirgenemez
gosterimlerin sayist), Esitlik 2.1. kullanilarak bulunur. cis-Fex(CO)4(1°-CsHs).

molekiiliiniin C-O gerilme titresimlerinin simetri tiirleri ve sayis1 asagidaki gibi

bulunmustur.
T (A) = i[4.1.1+o.1.1+2.1.1+2.1.1] =2 (L4)
T (Ag) = i [411+011+2(1).1+2(1).1]=0 (L5)
T (By) = i [411+0.(-1)1+211+2(1)1]=1 (L.6)
T (By) = i [411+0.(-1)1+2(1)1+211]=1 (L.7)

Elde edilen indirgenemez gosterimlerin sayis1 ve tiirii, Cj, nokta
grubundaki cis-Fe2(CO)4(n’-CsHs), kompleksinde; iki tane Ay, bir tane By ve bir
tane de B, modunda olmak {izere toplam dort tane C-O gerilme titresimi oldugunu

gostermektedir.

5. Infrared ve raman aktifligin bulunmas:

Molekiiliin ait oldugu nokta grubunun karakter tablosundan yararlanarak
C-O titresimlerinin infrared ve raman aktiflikleri bulunur. C,, nokta grubunun
karakter tablosundan cis-Fey(CO)4(1°>-CsHs); molekiiliiniin; A;, B; ve B
modundaki titresimlerinin hem infrared hem de raman aktif olduklar1 goriiliir.
Dolayisiyla Cis-Fex(CO)4(n’-CsHs), molekiiliinin  CO  gerilme bdlgesindeki

infrared ve raman spektrumunda; A; simetri tiiriinde iki tane, B; ve B, simetri
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tirlerinde de birer tane olmak {izere toplam dort tane pik vermesi gerektigi
sonucuna varilir.

Cizelge 2.14.-15.de Fey(CO)4(n°-CsHs),  kompleksinin - geometrik
izomerlerinin ve izotopomerlerinin C-O gerilme titresimlerinin infrared ve raman

aktiflikleri verilmistir.

1.7. CO-Ayirimh Sekiiler Denklemlerin Tiiretilmesi

Bir titresici sistemin normal titresimlerinin frekansimni, sistemin kinetik ve
potansiyel enerjisi belirler. Kinetik enerji, tek tek atomlarin kiitleleri ve onlarin
molekiildeki konumlar1 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 igin i¢ koordinatlar agisal
koordinatlardan daha uygundur. Ciinkii:

1. I¢c koordinat terimleri ile ifade edilen kuvvet sabitleri, acisal koordinat
terimleri ile ifade edilenlerden daha agik bir fiziksel anlama sahiptir.

2. I¢ koordinatlarm seti, molekiilin donme ve Otelenme hareketlerinin
tamamin1 icermeyip, sistemin ilgilenilen boliimiiniin hareketlerini icerir. Boylece
karmasik islemlerden uzaklasilmis olunur.

I¢ koordinatlar matrisi R ve bunun transpozesi olan R matrisi kullanilarak

potansiyel enerji, Wilson (1939;1941) tarafindan,

2V = RFR (1.8)
seklinde ifade edilmistir. Kinetik enerji de yine Wilson (1939;1941) tarafindan
2T =RG'R (1.9)

seklinde ifade edilmistir. Bu temel esitliklere ¢esitli matematiksel islemlerin

uygulanmasi ile elde edilen,

FG-EL =0 (1.10)
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bagmtisi, FG matris yonteminin temel esitligi olup, Esitlik 1.4-6’da yer alan
terimlerden F, kuvvet matrisidir ve esitlige titresimlerin potansiyel enerjisini
katar. G, atomlarin uzaydaki konumlarini ve kiitlelerini iceren matristir ve esitlige
titresimlerin kinetik enerjilerini katar. E, birim matristir ve A gruplarin 6zdegeri
olup,

A = 4n’c*v® = 5,8990.10%v? (1.11)
seklinde frekansa baglidir (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 alanlar1 yontemi).

cis-Fe,(CO)4(n>-CsHs),  ve  onun  **C-izotopomeri  olan  cis-b-
Feo(CO)3(**CO)(n°-CsHs),,  trans-Fea(CO)4(n°-CsHs), ve onun **C-izotopomeri
olan trans-th-Fex(CO)(**CO),(n°-CsHs)2,  komplekslerinin CO-ayirimli sekiiler
denklemleri tiiretilmistir (bkz. Bolim 2.1.).

Cizelge 2.14.-15.de  Fey(CO)4(n>-CsHs), kompleksinin  geometrik

izomerlerinin ve izotopomerlerinin CO-ayirimli sekiiler denklemleri verilmistir.

1.8. Kuvvet sabitlerinin hesaplanmasi ve sekiiler denklemlerin ¢6ziimii
Bir harmonik ve anharmonik titresicinin potansiyel enerji egrisi, Sekil

1.11.°de verilmistir.

1

numarasi

) !
\ pe—— g~ I i
\ I Ayrisma enerjisi
\ L
\ /
L \ /
— \ /
= \ /
c \ ‘ 1’ / ‘i= o
) \ I L v=>5 .. .
= % ok 4 y s Enerji diizeyi /
> \ L/v=3 fitresim kuantum
2
8
o
[a
0

Atomlar aras1 mesafe, r

Sekil 1.11. Harmonik (1) ve anharmonik (2) titresicinin potansiyel enerji egrisi
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Potansiyel enerji egrisinde kuvvet sabiti, potansiyel kuyusunun denge
konumunun ¢ok yakinmndaki egriligin 6lglistidiir (Orchin ve Jaffe, 1971). Biiyiik
bir kuvvet sabiti dibe yakin keskin bir egriligi ifade eder. Bu da, iki atom
arasindaki bagin kuvvetine dolayisiyla bag derecesine baghdir. Yani, kuvvet
sabitleri iki atom arasindaki baglanmanin giicii ile ilgilidir. Bu nedenle, kuvvet
sabitlerinin hesaplanabilmesinin en 6nemli sonucu, bir bilesikteki kimyasal
baglanmanin nicel tartigmasma olanak saglamasidir. Konu, metal karboniller
bazina indirgenecek olursa; metal karbonillerin stereokimyasi ile infrared
spektrumlar1 arasinda iligki kurmanin bir yolu da kuvvet sabitlerinin
hesaplanmasidir. Ciinkii bilesiklerin infrared spektrumlarinda gozlenen bandlarin
frekanslar1 ancak kuvvet sabitlerinin hesaplanmasi ile &ngoriilebilir. Ornegin,
yalniz C-O gerilme frekanslarina bakilarak bir bilesigin u¢ ya da kopriilii karbonil
gruplari i¢erip icermedigine karar verilebilir (Huggins ve Ark., 1956).

Yine metal karboniller; organometalik bilesiklerin sentezinde baslangig
maddesi, organik tepkimelerde de katalizor olarak kullanildigini biliyoruz. Kuvvet
sabitlerinin hesaplanmasi ile hem metal karbonillerin katalizor olarak
kullanildiklar1 ~ tepkimelerin  ara  {riinlerinin  stereokimyasi  saptanarak
mekanizmalar1 Ongoriilebilmekte, hem de baslangi¢c maddesi olarak kullanildiklar:
organometalik bilesiklerin geometrisi saptanabilmektedir.

Ayrica, bir metal karbonilin C-O gerilme ve CO-CO etkilesim kuvvet
sabitlerinin, bu bilesikteki CO grubu ya da gruplarmin **C*°0 ya da **C*®0 ile yer
degistirmesi ile elde edilen izotopomerlerinin kuvvet sabitlerine esit oldugu
varsayimi ile; ana molekiiliin gerilme ve etkilesim kuvvet sabitlerinin
hesaplanabilmesi, izotopomerlerinin CO gerilme bolgesindeki bandlarinin
frekanslarinin hesaplanabilmesine olanak saglamaktadir.

Iki atomlu bir molekiiliin kuvvet sabiti, Esitlik 1.2’ye bagli olarak,

k = 4m2ctvu (1.12)

bagmntisi ile hesaplanir. k sabitin birimi mdyn / Aolarak verilir. Ancak cok atomlu
molekiillerin titresimsel frekanslar1 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
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belirlenmesi ve ek olaraktan en az sekiiler denklemlerdeki bilinmeyen sayisi kadar
titresim verisinin elde edilmesi gerekmektedir.

Fe2(CO)4(n°-CsHs)2 kompleksinin sekiiler denklemlerindeki
bilinmeyenlerin sayis1 (gerilme ve etkilesim kuvvet sabitleri) titresim verileri
sayisindan daha fazladr. Bu durumda s6z konusu molekiiliin sekiiler
denklemlerinin kesin ¢6ziimii yoktur. Bu molekiiliin sekiiler denklemlerini
cozerek kuvvet sabitlerini hesaplamak i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bu

yontemlerden bazilar1 sunlardir.

1.8.1.'*C-izotopomer yontemi

Glinlimiizde sonuglarma 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.

Yonteme gore; gerilme ve etkilesim kuvvet sabitleri hesaplanacak metal
karboniller veya tiirevlerinin o6nce *C-izotopomerleri sentezlenerek IR
spektrumlar1 almir. Izotopomerlerin IR spektrumunda gdzlenen C-O gerilme
frekanslar1 kullanilarak sekiiler denklemlerdeki gerilme ve etkilesim kuvvet
sabitleri iterasyon islemiyle hesaplanir. Bu gerilme ve etkilesim kuvvet sabitleri
ana molekiiliin sekiiler denklemlerinde yerine konularak ana molekiilin C-O
gerilme frekanslar1 hesaplanir. Ana molekiiliin gézlenen frekanslar1 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.

BC-izotopomer ydntemi sonuglarina en fazla giivenilen yontem olmasina
ragmen uygulamast olduk¢a zordur. Ciinkii herhangi bir molekiiliin kuvvet
sabitlerini hesaplamak i¢in onun '*C-izotopomerlerinin sentezlenip, IR
spektrumlarmin  alinmasi  gereklidir. Bu izotopomerlerin  C-O gerilme
frekanslarinin etiketlenmesi ve verilerden ana molekiiliin kuvvet sabitlerinin

hesaplanmasi gibi zorluklar yontemin dezavantajlaridir.
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1.8.2. Analitik yontemler

a) cis-M(CO)4L; tipi molekiiller icin f(61,62) = 0 ve 91(81,02) /381 = 0

yaklasimi

cis-ML,(CO), tipi komplekslerin sekiiler denklemlerini ¢ozmek igin C.
Kaya tarafindan analitik bir yontem gelistirilmistir. Daha 6nce de deginildigi gibi
bu tip molekiillerin IR spektrumunda gozlenen C-O gerilme frekans sayisi,
sekiiler denklemlerindeki gerilme ve etkilesim kuvvet sabitleri sayisindan daha
azdir. Bu durumda sekiiler denklemlerin sonsuz sayida ¢6ziimii vardir. C. Kaya bu
sonsuz ¢oziimden gegerli bir ¢éziimii bulmak i¢in Analitik Yaklasimi Yontemi
gelistirmistir. Bu yontemde s6z konusu molekiillerin gerilme ve etkilesim kuvvet
sabitleri IR spektrumlarinda gozlenen C-O gerilme frekanslar1 cinsinden ifade
edilmistir (Kaya, 1994;1996).

cis-ML,(CO), tipi kompleksler igin gerilme ve etkilesim kuvvet sabitleri;

ko — k1 = 8k (1.13)
kbb = Slktb (1.14)
ktt = 82ktb (115)

esitlikleri kullanilarak ¢oziilmiistiir.

b) ax-M(CO),4L tipi molekiiller i¢in f(61,62) = 0 ve 9f(61,62) /36, = 0

yaklasimi

ax-ML(CO), tipi komplekslerin sekiiler denklemlerini ¢ozmek i¢in de C.
Kaya ve N. Zengin tarafindan analitik bir yontem gelistirilmistir.

ax-ML(CO), tipi kompleksler igin gerilme ve etkilesim kuvvet sabitleri;

K1 + Kop = O1Kip (1.16)

Kz + kit = 62K (1.17)

esitlikleri kullanilarak ¢oziilmiistiir.

1.8.3. kip = 0 yaklasimi yontemi
Fe2(C0)4(CO)4(n>-CsHs),  kompleksinin  gerilme ve etkilesim kuvvet
sabitleri Vitale ve Ark. (1995) tarafindan, ky, = 0 kabul edilerek ¢oziilmiistiir.
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1.9. Amag

Fes(CO)4(n°-CsHs), kompleksinin sekiiler denklemlerinde bilinmeyen
sayis1 (gerilme ve etkilesim kuvvet sabitleri) denklem sayisindan daha fazladir.
Boyle sistemlerin sekiiler denklemlerinin ¢oziimii icin literatiirde ¢esitli yontemler
mevcuttur. Bu ¢calismada, daha 6nceki boliimde anlatilan yaklasimlar kullanilarak
Fez(CO)4(n°-CsHs), kompleksinin sekiiler denklemleri ¢dziilecektir. Bunun i¢in
once, literatiirdeki yaklasimlar Fep(CO)a(1’-CsHs)2  kompleksinin — sekiiler
denklemlerine uygulanarak kuvvet sabitlerini, gézlenen frekanslardan hesaplama
olanagmi saglayacak bagmtilar tiiretilecektir. C-O gerilme bandlarinin alt1 olasi
etiketlemesinin her biri i¢in kuvvet sabitleri hesaplanacaktir. Bu kuvvet sabitleri
kullanilarak 13C-izotopomerlerinin frekanslar1 bulunacak ve gozlenen frekanslarla
karsilastirilacaktir. Bu karsilastrmadan, Fe(CO)4(n°-CsHs) icin en uygun kuvvet

sabiti seti ve en uygun etiketleme belirlenecektir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada  6nce  Fey(CO)a(n>-CsHs),  kompleksinin + ve
izotopomerlerinin CO-aymrimli sekiiler denklemleri tiiretildi (Cizelge 2.14-15).
CO-ayrrimhi  sekiiler  denklemleri  ¢oziimsiiz olan  Fey(CO)4(n°>-CsHs)2
kompleksinin CO-ayirimli kuvvet sabitlerini yalniz ana molekiilin g6zlenen
frekanslar1 cinsinden veren bagintilar tiiretildi (Analitik yaklasimi I-11 ve Literatiir
yaklagimi yontemi). Bu yOntemlerin gecerliliginin kanitlanmasi amaci ile
hesaplanan kuvvet sabitleri kullamlarak Fe,(CO)4(n’>-CsHs), kompleksinin **CO
izotopomerlerinin frekanslar1 hesaplandi. Hesaplamalarda, Mathematica 6.0

programi kullanild.

2.1. CO-Ayrimh Sekiiler Denklemlerin Tiiretilmesi

Fe»(CO)4(n°>-CsHs),  kompleksinin ve izotopomerlerinin - CO-ayirimh
sekiiler denklemleri tiiretildi.

Burada;  cis-Fe;(CO)a(n>-CsHs)z,  trans-Fey(CO)a(n’-CsHs),,  cis-b-
Feo(CO)3(**CO)(n°-CsHs),, trans-th-Fex(CO)2(*CO),(n°-CsHs), komplekslerinin
sekiiler denklemlerinin nasil tiiretildigi verilmistir. Diger komplekslerin sekiiler
denklemlerinin tiiretilmesi ise, bu dort kompleksin sekiiler denklemlerinin

tiiretilmesi esas alarak yapilabilir.

a) Cis-Feg(CO)4(n5-C5H5)2’nin sekiiler denklemlerinin tiiretilmesi

1. Kuvvet sabitleri ve i¢ koordinatlarmn belirlenmesi:

ERP

\\ ’/,
\‘ > =

(A)r)/ c ?Am C\Arz

Sekil 2.1. cis-Fe,(CO)4(n°-CsHs), kompleksinin i¢ koordinatlar:
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Sekil 2.2. cis-Fe;(CO)a(n°>-CsHs), kompleksinin C-O gerilme ve CO-CO etkilesim
kuvvet sabitleri

ki : koprii (bridge) konumundaki C-O gerilme kuvvet sabiti

ks : ug (terminal) konumundaki C-O gerilme kuvvet sabiti

Kpb - kOprii konumundaki iki CO’in etkilesim kuvvet sabiti

Kit - u¢ konumundaki iki CO’in etkilesim kuvvet sabiti

Kip : koprii ve u¢ konumundaki iki CO’in etkilesim kuvvet sabiti

2. C-0O gerilme titresim modlarmin simetri tiirlerinin bulunmasi:

Once i¢ koordinatlara, simetri islemleri uygulanarak indirgenebilir
gosterim elde edilir. Daha sonra indirgenebilir gosterimin ig¢erdigi indirgenemez
gosterimler yani simetri tiirleri bulunur. cis-Fe,(CO)4(n>-CsHs), kompleksinin
C-O gerilme titresimlerinin simetri tiirleri 2A; + By + B; seklinde bulunmustu

(Bolim 1.6.)

3. I¢ koordinatlarm déniisiim tablosun elde edilmesi:
Ic koordinatlarin doniisim tablosunun elde edilmesinde Sekil 2.1. den
yararlanilir. Bu tablo, i¢ koordinatlara simetri islemlerinin bir defa uygulanmasi

sonucu elde edilir (Cizelge 2.1.).

Cizelge 2.1. cis-Fez(CO)4(n°>-CsHs), kompleksinin i¢ koordinatlarmm déniisiim
tablosu

Cov E Ca(2) ov(X2) ov(yz)
Ar1 Al‘l AI‘Z AI‘Z AI‘l
Arz Al‘z AI‘l AI‘l AI‘Q
Arg AI‘3 AI‘4 AI‘3 AI‘4

AI‘4 AI‘4 AI‘3 AI‘4 AI‘3
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4. Simetri koordinatlarm elde edilmesi:

Elde edilen doniisiim tablosu, molekiiliin C-O gerilme modlarinin (A, By
ve B,) karakter tablosundaki indirgenemez gosterimleri (Cizelge 2.2) ile ¢arpilir
(dogrudan garpim). Bu ¢arpim sdyle yapilir. Cizelge 2.1.’deki her bir satir Cizelge
2.2.’deki her bir satir ile ayr1 ayr1 ¢arpilip toplanir. Carpimin sonucunda asagidaki
fonksiyonlar (W’ler) elde edilir.(Esitlik 1.8-11)

Cizelge 2.2. Cy, nokta grubunun karakter tablosundaki indirgenemez gdsterimleri

Cov E Ca(2) ov(X2) ov(yz)

Ay 1 1 1 1

B 1 -1 1 -1

B, 1 -1 -1 1
YA, = 2(Ar; + Ar) (2.1)
YA,® = 2(Ars + Ary) (2.2)
¥YB, = 2(AI‘1 - Al‘z) (2.3)
¥YB; = 2(AI‘3 - AI‘4) (24)

Bu fonksiyonlarin normalizasyonu ile her bir fonksiyonun normalizasyon
sabiti (N) hesaplanir. Bu,

N ¥2dr =1 (2.5)
esitliginin ¢6ziimii ile N’nin bulunmasi1 demektir. N’ler bulunup fonksiyonlari ile
carpilarak her bir simetri tiiriiniin simetri koordinatlar1 (S’ler) elde edilir.

wA,M fonksiyonundan A; simetri tiiriiniin simetri koordinatlarindan

birincisinin elde edilisi asagidaki gibidir.

N[ [PAP)Pdr =1 (2.6)
N[ [2(Ary + Ar)]Pdr =1 (2.7)
NZ[ 4[Ar12 + Ar? + 2AnArp]dt =1 (2.8)

4N? [ [Ar2dt + JArp? dt + 2[AriArydt ] =1 (2.9)
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[Ardr =1 (2.10)
normalizasyon kosulu ve

[AriAr,dt =0 (2.11)
ortagonallik kosulu oldugundan; waA,® fonksiyonu i¢in normalizasyon sabiti N,

N= 1 (2.12)

22

olarak bulunur. Bdylece, A; modundaki titresimin birinci simetri koordinat1S ",

SM = = (Ary + Arp) (2.13)

V2
1 .
seklinde elde edilir. Ayni1 sekilde diger fonksiyonlar i¢in de N :T dir ve
2N2

bunlarin simetri koordinatlar1 da asagidaki gibi elde edilir.

1
SZAl = E(Arg + Ar4) (214)
1
S3Bz = ﬁ (AI']_ - Arz) (215)
s> = =8 (Ars - Arg) (2.16)

N7

Simetri koordinatlar1 matris biciminde yazilabilir.

1
Sl ﬁAr1 ﬁAr2 1 0 1 0
S, ) 0 0 ﬁAr3 ﬁAr4 (2.17)
S 1 1
Sj EAH —EAr2 0 0
0 0 %Ar3 —%Ar4

5. U ve U matrislerinin bulunmast:
Esitlik 2.18.’den simetri koordinatlarinit i¢ koordinatlara doniistiiren U

matrisi (Esitlik 2.19), U matrisinden de U matrisi (Esitlik 2.20) elde edilir.
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511 [y
S Ar.
32 U AZ (2.18)
3 3
84 Ar4
1 1 1 1
—_— = 0 0 — 0 — 0
2 2 V2 V2
1 1 1 1
0 0 = = — 0 -— 0
U= V2o V2 o2 V2 (2.19-20)
1 1 1 1
= -—— 0 0 0 = 0 ——
V2 2 V2 V2
1 1 1 1
0o 0 = -—= 0o — 0 -«
V2 2 J2 J2

3. Kuvvet sabitleri matrisi ve kuvvet potansiyel enerji matrisinin bulunmasi:

Sekil 2.1. ve Sekil 2.2.°den yararlanarak; i¢c koordinatlar1 kuvvet
sabitlerine doniistiiren doniisiim tablosu (Cizelge 2.3.) ve bu tablodan da kuvvet
sabitleri matrisi (f) elde edilir (Esitlik 2.21).

Cizelge 2.3. cis-Fe;(CO)4(n°-CsHs), kompleksinin i¢ koordinatlarmi kuvvet
sabitlerine doniistiiren doniisiim tablosu

I¢c Koordinatlar Ary Ars Arz A1y
Ar1 kz ktt ktb ktb
Arz ktt k2 ktb ktb
AI‘3 ktb ktb k1 kbb
Ary Ko Kip Ko K1
Ky ke Ky Ky
co| K K ke K 2.21)
Kip Kip K1 Kpp
Ky Kip Koo K

Wilson esitliginde (Esitlik 1.6) tanimlanan kuvvet potansiyel ener;ji matrisi
ya da kuvvet matrisi F,
F=UfU (2.22)
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esitligi ile bulunur. O halde, cis-Fe,(CO)4(n°>-CsHs), kompleksi icin F,

11 0 0 1 0 1 0
\/E \/E k2 ktt ktb ktb \/E \/E
1 1 1 1
0 0o — — ||k, k, ky kyl||l-—= 0 -— 0
F= NN N | I3 N7 (2.23)
1 1 Ko Kp K Ky 1 1
— —— 0 0 0 — 0 —
2 2 Ko Ky Ky K J2 J2
1 1 1 1
0 0 = —— 0 — 0 -——
2 2 J2 J2
k2 + ktt 2ktb 0 0
) 2k th k1 +k bb 0 0
F= (2.24)
seklinde elde edilir.
5. Kinetik enerji matrisinin bulunmast:
Kinetik enerji matrisi G,
G=Ugu’ (2.25)
esitligi ile bulunur. cis-Fez(CO)4(n>-CsHs)2 kompleksi igin g,
p 0 0 O
O p 0 O
g = 00 u 0 (2.26)
0 0 0 p

seklindedir. Burada p, CO’in indirgenemez kiitlesinin tersidir. O halde, cis-
Fe2(C0O)4(n°-CsHs), kompleksi i¢in G,
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1 1 1 1
— — 0 0 — 0 — 0
V2 2 J2 V2
11uooo10 L
0 0 = — -
G = £ L0 w00y NA (2.27)
000
1 1 u 1 1
— - 0 0 0 —— 0
2 2 000 p V2 2
11 1 1
0 0 —— - = 0 —— 0 -
22 V2 V2
Loo o
0 0 0
c=|" H (2.28)
0 0O p O
000 p

seklinde elde edilir. Burada;
g=G (2.29)

olmustur. Bu durum her zaman gegerli degildir.

7. Sekuler denklemlerin tiiretilmesi:

FG-EAL =0 esitliginde; F,G ve E yerine konularak ciS-Fez(CO)4(n5-C5H5)2
kompleksinin sekiiler denklemleri Esitlik 2.31-33’deki gibi elde edilir.

K,+k, 2k, 0 0 pw 0 00 1000
2k k, +k 0 0 0 00
b 11 Kyp H —XO 100 _0 (2.30)
0 0 K,- K, 0 00 puo 0010
0 0 0 k,-k,/l0 00 pu 0001
k,+k,)—X 2uk
A1 modu igin: [” (ke ko) W j: (2.31)
2uk ek, +kpp) =2
B;modu i¢in: w(k, -k, )-A=0 (2.32)

B, modu igin: w(k, —k,)-A=0 (2.33)
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b) trans-Fe;(CO)4(n°-CsHs), nin sekiiler denklemlerinin tiiretilmesi

1. Kuvvet sabitlerin ve i¢ koordinatlarin belirlenmesi:

A F

Fe.—” Fe
& N
Ary

Sekil 2.3. trans-Fe;(CO)4(n°-CsHs), kompleksinin i¢ koordinatlar

K

Sekil 2.4. trans-Fe;(CO)4(n°>-CsHs), kompleksinin C-O gerilme ve CO-CO
etkilesim kuvvet sabitleri

2. C-O gerilme titresim modlarmin simetri tiirlerinin bulunmasi:

Once i¢ koordinatlara, simetri islemleri uygulanarak indirgenebilir
gosterim elde edilir. Daha sonra indirgenebilir gosterimin igerdigi indirgenemez
gosterimler yani simetri tiirleri bulunur. trans-Fe(CO)4(n>-CsHs), kompleksinin

C-O gerilme titresimlerinin simetri tiirleri 2Ag + A, + By seklinde bulunur.
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3. I¢ koordinatlarin doniisiim tablosun elde edilmesi:

trans-Fex(CO)a(n°>-CsHs),  kompleksi  Con  nokta  grubundadir. Ig
koordinatlara, Cyn, nokta grubunun simetri islemleri bir defa uygulandiginda
Cizelge 2.4. elde edilir.

Cizelge 2.4. trans-Fe;(CO)4(n>-CsHs), kompleksinin i¢ koordinatlarmin déniisiim

tablosu
Con E Ca(2) i on(Xy)
Arq Ar Ar) Ar) Ar
Ars Ars Ary Ar; Ars
Ars Ars Ars Ary Ary
Arg Arg Arg Ars Ars

4. Simetri koordinatlarin elde edilmesi:
Elde edilen doniisiim tablosu, molekiiliin C-O gerilme modlarinin (2Aq +
A, + By) karakter tablosundaki indirgenemez gosterimleri (Cizelge 2.5) ile ¢arpilir

(dogrudan ¢arpim). Carpimin sonucunda asagidaki fonksiyonlar (‘\P’ler) elde edilir
(Esitlik 2.34-37).

Cizelge 2.5. Cy, nokta grubunun karakter tablosundaki indirgenemez gdsterimleri

Cov E Ca(2) i on(Xy)

A, 1 1 1 1

A 1 1 -1 -1

B, 1 -1 -1 1
YA = 2(Ar; + Ar) (2.34)
YA = 2(Arz + Ary) (2.35)
YB, = 2(AI‘1 - AI‘Q) (236)
YA, = 2(AI‘3 - AI‘4) (237)

Bu fonksiyonlarin normalizasyonu ile her bir fonksiyonun normalizasyon

1
sabiti (N) hesaplanir. Biitiin fonksiyonlar1 icin N = 5 olarak bulunmustur.
2

Simetri koordinatlar1 agagidaki gibidir.
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S

1
2

1
2

1
2

kl

(Ar1 + Al‘z)

(Ars + AI‘4)

(Ary - Arp)

(Ars - Arg)
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Simetri koordinatlarmin matris bigiminde yazimi da soyledir.

1 1
—Ar,  —=Ar
N N
0 0
1 1
—=Ar, ——=Ar
N SNC R
0 0

5. U ve U matrislerinin bulunmast:

U ve U matrisleri asagidaki gibi bulunmustur.

w

=

w n ;m
w N

~

= U=

Sl Sl

o

Sl Sl

o

il Sl

o

o
|

o

&l Sl

(2.39)

(2.39)

(2.40)

(2.41)

(2.42)

(2.43-44)

6. Kuvvet sabitleri matrisi ve kuvvet potansiyel enerji matrisinin bulunmast:

Kuvvet sabitleri matrisi, biitiin kompleksler ve izotopomerler i¢in aynidir.
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Cizelge 2.6. trans-Fe;(CO)4(n>-CsHs), kompleksinin i¢ koordinatlarmi kuvvet
sabitlerine doniistiiren donilisiim tablosu

1@ Koordinatlar Ary A1y Arz Ars
Ar; kz ktt ktb ktb
Arp Kit K, Kb Kib
Ar3 Kib Kib Ky Kb
Ary Kio Kio Kb K1
Ky ki Ky K
k k k k
fo| 72 Ttb Tt (2.45)
Kio Kip K1 Kpp
Kio Kib Kpp K1

Kuvvet potansiyel enerji matrisi ya da kuvvet matrisi F,
F=UfU (2.46)
esitliginden bulunur. trans-Fe;(CO)4(1°-CsHs), kompleksi icin F,

1 1 1 1
- — 0 0 - 0 = 0
22 2 N 2
o o L L Ky Ko Ky Kol 1 o L
_ \/E ’\/E ktt k2 ktb ktb \/5 ’\/E
F= 1 1 k. k., k k 1 1 (2.47)
- = 0 1 th th 1 bb 0 = 0 =
2 \2 Ko Ko Ky K 2 2
1 1 1 1
0 0 = - 0 — 0 -—=
£ 2 2 2
Kyt ky 2Ky 0 0
2k k, +k 0 0
F= th 1" %bb (2.48)
0 0 0 ki —Kpp

seklinde elde edilir.
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5. Kinetik enerji matrisinin bulunmast:

Kinetik enerji matrisi G,

G=UgU (2.49)
esitligi ile bulunur. trans-Fea(CO)a(n°-CsHs), kompleksi igin g,

w o000
0 0 0
g=|_ " (2.50)
0 0O p O
00 0 p
seklindedir.
trans-Fe(CO)4(n°-CsHs), kompleksi icin G,
1 1 1 1
— = 0 0 — 0 = 0
2 2 V2 V2
000
RS RN X
G = 2 2 n 2 2 (2.51)
L Loy ofjoowoy, o1
2 2 000 u 2 J2
1 1 1 1
0 0 = -— 0 — 0 -—
V2 2 2 2
seklindedir.
w o0 o0
0 0 0
c=|~ " (2.52)
0 0O p O
000 p

seklinde elde edilir.



43

7. Sekiiler denklemlerin tiiretilmesi:
trans-Fe,(CO)a(n°-CsHs), kompleksinin sekiiler denklemleri, Esitlik 2.54-
56°daki gibi elde edilir.

0
k+k, 2k, 0 0 Yk 000y (1000
2Ky Ktk 0 0 O woo Y 0100 =0(2.53)
0 0 k,-k, 0 0 0 po 0010
0 0 0 k-ky,Jlo 00y loo0oo01
H(kz + ktt) -\ 2Mktb J
Ag modu igin: =0 (2.54)
’ ( 2pky, piky +kpp) =2
By modu i¢in: p(k, —k,)-A=0 (2.55)
A, modu i¢in: uk, -k, )-A=0 (2.56)

cis-Fex(CO)4(n°-CsHs), Ve  trans-Fey(CO)4(°-CsHs),  komplekslerinin

sekiiler denklemlerinin ayni oldugu bulunur (Cizelge 2.7.).

Cizelge 2.7. cis- ve trans-Fe;(CO)a(n>-CsHs), komplekslerinin  sekiiler
denklemleri

Simetri tuirleri

Sekiiler denklemler o )
CIS-1zomer trans-izomer
u(kl—kbb)—lzo B A,

ki : koprii (bridge) konumundaki C-O gerilme kuvvet sabiti

k> : ug (terminal) konumundaki C-O gerilme kuvvet sabiti

Kob = koprii konumundaki iki CO’in etkilesim kuvvet sabiti

Kt : u¢ konumundaki iki CO’in etkilesim kuvvet sabiti

Kip : koprii ve u¢ konumundaki iki CO’in etkilesim kuvvet sabiti
A = 4m?c?0?
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c) cis-b-Fey(CO)3(**CO)(°-CsHs), nin sekiiler denklemlerinin tiiretilmesi

1. Kuvvet sabitlerin ve i¢ koordinatlarin belirlenmesi:

ﬂ Ars %
\\\\ ”/,

/ N
SRS GRS

O

Sekil 2.5. cis-b-Fex(CO)3(**CO)(n°-CsHs), izotopomerinin i¢ koordinatlar:

Sekil 2.6. cis-b-Fe,(CO)3(**CO)(n°>-CsHs), izotopomerinin C-O gerilme ve CO-CO
etkilesim kuvvet sabitleri

2. C-O gerilme titresim modlarinin simetri tiirlerinin bulunmast:

Once i¢ koordinatlara, simetri islemleri uygulanarak indirgenebilir
gosterim elde edilir. Daha sonra indirgenebilir gdsterimin igerdigi indirgenemez
gosterimler yani simetri tiirleri bulunur. cis-b-Fex(CO)3(**CO)(1°-CsHs)2
izotopomerinin C-O gerilme titresimlerinin simetri tiirleri 3A" + A" seklinde

bulunur.
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3. I¢ koordinatlarin doniisiim tablosun elde edilmesi:
izotopomer, Cs nokta grubundadir. i¢ koordinatlara, Cs nokta grubunun

simetri islemleri bir defa uygulandiginda Cizelge 2.8 elde edilir.

Cizelge 2.8. cis-b-Fe;(CO)3(**CO)(n°-CsHs); izotopomerinin i¢ koordinatlarmin
doniisiim tablosu

Cs E GOh
AI']_ AI']_ ArZ
AI‘Z AI‘Q AI‘1
Ar3 AI‘3 AI‘3
AI‘4 AI‘4 AI‘4

4. Simetri koordinatlarin elde edilmesi:

Elde edilen doniisiim tablosu, molekiiliin C-O gerilme modlarmin (A" +
A") karakter tablosundaki indirgenemez gosterimleri (Cizelge 2.9) ile carpilir
(dogrudan carpim). Carpimin sonucunda asagidaki fonksiyonlar (‘P’ler) elde
edilir.(Esitlik 2.57-60)

Cizelge 2.9. C, nokta grubunun karakter tablosundaki indirgenemez gosterimleri

Cs E Oh

A’ 1 1

A" 1 -1
YA'D = Ar, + Ar, (2.57)
YA'® = 2Ar, (2.58)
YA'® = 2Ar, (2.59)
YA" = Ar- Anp (260)

Bu fonksiyonlarin normalizasyonu ile her bir fonksiyonun normalizasyon
1
2

fonksiyonlar1 igin N =1/2 olarak bulunmustur. Simetri koordinatlar1 asagidaki

sabiti (N) hesaplanir. YAD ve A" fonksiyonlar1 i¢in N = , YA ve wA'®

gibidir.
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st 7 (Ary + Arp)

S, = Ar;

S, = A

s, = i(Arl- Ary)
V2
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Simetri koordinatlarinin matris bigiminde yazimi da soyledir.

w
CAJ(D N I—\m

w
SN

1 1
—Ar —Ar
7z 7"
0 0
0 0
1 1
A, ———Ar
N7 RN

5. U ve U matrislerinin bulunmast:

U ve U matrisleri asagidaki gibi bulunmustur.

1

J2
0
0
1

2

1
2
0
0

1

2

> o &in Sl
(a2 o

Sie

(2.61)

(2.62)
(2.63)

(2.64)

(2.65)

(2.66-67)

3. Kuvvet sabitleri matrisi ve kuvvet potansiyel enerji matrisinin bulunmast:

Cizelge 2.10. cis-b-Fex(C0O)3(**CO)(n’-CsHs)2 izotopomerinin i¢ koordinatlarini

kuvvet sabitlerine doniistiiren doniisiim tablosu

I¢ Koordinatlar Arp Ary Ars Ary
Ar1 k2 ktt ktb ktb
Arz ktt k2 ktb ktb
Ars Ktn Kto K1 Kob
Ary Ktn Kio Kob K1
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Ky ke Ky Ky

f = Kie K3 ktb ktb (2.68)
Kip Ko K1 Kpp
Kip Kb Kpb K

Kuvvet potansiyel enerji matrisi ya da kuvvet matrisi F,
F=UfU (2.69)
esitliginden bulunur. cis-b-Fex(CO)3(**CO)(n°-CsHs), izotopomeri i¢in F,

1 1 1 1
— — 0 0 — 0 0 —
\/E \/E K, Ky Ky Ky \/E \/E
0 0 1 kK k. k. k 1 1
— tt 2 tb tb — 0 0 ——
i 0 0 01 Ko Ky Ki Ky \/E \/E (.70
Ly ol ke ke ky kO 100
\/5 \/f 0 0 1 0
k2+ kt’[ \/Ektb \/Ektb 0
I O T i
\/Ektb kbb k1 O
0 0 0 k, —K,
seklinde elde edilir.

5. Kinetik enerji matrisinin bulunmast:

Buraya kadar olan basamaklarda uygulanan iglemler, her
kompleks/izotopomer igin benzerdir. Fakat bu basamakta g matrisi
degisebileceginden dolay1 kinetik enerji matrisinin de (G) degisebilmesi sz
konusudur. Yani; izotopomerlerin g matrisinde, **CO grubunun yerini *CO
grubunu aldigindan dolay1, p’niin yerini p' alacaktir. Burada, g matrisi igindeki
siralama i¢ koordinat siralamasi ile aynidir.

cis-b-Fey(CO)3(**CO)(1°-CsHs); izotopomeri igin g,
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(2.72)

o o o=«
o oT o
O FE o o
T o o o

seklindedir. Burada p, *2CO’in ve ' ise *CO’in indirgenemez kiitlesinin tersidir.

O halde, cis-b-Fex(CO)3(**CO)(n°-CsHs), izotopomeri i¢in G,

121 50 1 50 L
N7 k00 0| 2
0 0 1 0|0 p O O} 1 1
= -= 00 -— 2.7
=10 o 110 0 p ofl2 J2 (2.73)
i_iooooopo 0
NN 0 0
w0 00
GOH’OO 2.74
10 0 pn O (2.74)
0 0 0 p

seklinde elde edilir. Dikkat edilirse burada, g # G oldugu goriiliir.

7. Sekiiler denklemlerin tiiretilmesi:
cis-b-Fe,(CO)3(**CO)(°-CsHs),  izotopomerinin ~ sekiiler  denklemleri
Esitlik 2.76-77deki gibi elde edilir.

k2+ ktt \/Ektb ‘/Ektb 0 48 0 0 O 1 0 0O
‘/Ekm K, Ky 0 0 w 0 0 A 0100 =0(2.75)
\/Ektb Ky, K, 0 0 0 po 0 010

0 0 0 p 0 001

0 0 0 k,—k,
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ik, + k) =2 H"/Ektb M\/Ekm

A' modu i¢in: a2k, wk, -4 pk,, |=0 (2.76)
H\/Ektb wky,  pk =2
A" modu icin: uk, —k,)-A=0 (2.77)

d) trans-th-Fe,(CO),(**CO)2(n°-CsHs), nin sekiiler denklemlerinin tiiretilmesi

1. Kuvvet sabitlerin ve i¢ koordinatlarin belirlenmesi:

Sekil 2.8. trans-th-Fe;(CO)2(**CO)x(n>-CsHs), izotopomerinin C-O gerilme ve
CO-CO etkilesim kuvvet sabitleri
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2. C-O gerilme titresim modlariin simetri tiirlerinin bulunmast:

Once i¢ koordinatlara, simetri islemleri uygulanarak indirgenebilir
gosterim elde edilir. Daha sonra indirgenebilir gosterimin igerdigi indirgenemez
gosterimler yani simetri tiirleri bulunur. trans-tb-Fes(CO)2(**CO),(1°-CsHs)2

izotopomerinin C-O gerilme titresimlerinin simetri tiirii 4A seklinde bulunur.

3. I¢ koordinatlarin déniisiim tablosun elde edilmesi:
Izotopomer, C; nokta grubundadir. i¢ koordinatlara, C; nokta grubunun

simetri islemleri bir defa uygulandiginda Cizelge 2.11. elde edilir.

Cizelge 2.11. trans-tb-Fe,(CO)2(**C0O)2(n°-CsHs), izotopomerinin i¢ koordinatlarmin
doniisiim tablosu

C E
AI’]_ AI']_
Al'z AI‘Q
AI’3 AI‘3

4. Simetri koordinatlarin elde edilmesi:

Elde edilen doniisiim tablosu, molekiilin C-O gerilme modunun (A)
karakter tablosundaki indirgenemez gosterimi (Cizelge 2.12.) ile ¢arpilir
(dogrudan ¢arpim). Carpimin sonucunda asagidaki fonksiyonlar (¥’ler) elde edilir
(Esitlik 2.78-81).

Cizelge 2.12. C, nokta grubunun karakter tablosundaki indirgenemez gosterimi

C E

A 1
YA® = An (2.78)
vA® = Ar, (2.79)
YA® = Ar, (2.80)

YAW = Ar, (2.81)
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Bu fonksiyonlarin normalizasyonu ile her bir fonksiyonun normalizasyon
sabiti (N) hesaplanir. Biitiin fonksiyonlar i¢in N = 1 olarak bulunmustur. Simetri

koordinatlar1 agagidaki gibidir.

SA = A (2.82)
S, = An (2.83)
S.,A = Arg (2.84)
S,A = Arg (2.85)

Simetri koordinatlarmin matris bigiminde yazimi da sdyledir.

S 1 00O

S, 0100

s,/ o010 (2.86)
S, 0 001

5. U ve U matrislerinin bulunmast:

U ve U matrisleri asagidaki gibi bulunmustur.

S Ay 1000

22 = iz —~ U= 8 (1) (1) g = U (2.87-88)
Sy Ary 0 001

3. Kuvvet sabitleri matrisi ve kuvvet potansiyel enerji matrisinin bulunmast:

Cizelge 2.13. trans-tb-Feg(CO)2(13CO)g(n5-C5H5)2 izotopomerinin i¢ koordinatlarini
kuvvet sabitlerine doniistiiren doniistim tablosu

I¢ Koordinatlar Arp Ary Ars Ary
Ary Kz Kt Kio Kio
Arz ktt k2 ktb ktb
Arg Kt Kt K1 Kob

Ary Kib Kib Kb k1
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Ko ke Kep K
k k, k k
fo| o F2 b Ctb (2.89)
Kb Kb K1 Kpp
b Kt Kpp K1
Kuvvet potansiyel enerji matrisi ya da kuvvet matrisi F,
F=UfU (2.90)
esitliginden bulunur. cis-b-Fex(CO)3(**CO)(n°-CsHs), izotopomeri i¢in F,
1 00 0)(k; ki ky kp)(1 0 0 O
F= 010 0fky ky ky kpflO 1 00 (2.91)
0 01 Of|ky ky ki kp|]O O 1 0
0 00 1)k, ky Kk, k JlO O 0 1
k2 ktt ktb ktb
ktt k2 ktb ktb
F= (2.92)
Kp Ko K K
Ko Ko Kpp K
seklinde elde edilir. Burada f=F oldugu goriilmektedir.
5. Kinetik enerji matrisinin bulunmast:
trans-th-Fe(C0O)2(**CO),(n>-CsHs), izotopomeri igin g,
W 0 0 0
0 0 0
g=| " (2.93)
0O 0 p O
0 0 0 p

seklindedir. trans-th-Fe,(CO),(*3CO)2(n°-CsHs)2 izotopomeri i¢in G,
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1 0 0 Oy O O OY(1 O O O
01000 p O OO 12 0O

G= 0 01 0|0 O p 0(|O 0O 1 O (2:94)
0 00 12){0 0 O pn){O0O O 0 1
g 0 0 0

G= oom 000 2.9

[0 0 w 0 (2.95)
0 0 0 p
seklinde elde edilir.

7. Sekiiler denklemlerin tiiretilmesi:
trans-th-Fe,(C0O),(**C0O),(n°-CsHs),  izotopomerinin  sekiiler denklemi
Esitlik 2.97°deki gibi elde edilir.

k2 ktt ktb ktb W 0 0 0 1 0 0O
k k k k 0 0 O 01 0O
t 2 th th u Y ~0 (2.96)
ktb ktb K, kbb 0O 0 p O 0 01 O0
ktb ktb kbb k1 0 0 0 0 0 0 1

A modu igin: ﬁ =0 (2.97)

Cizelge 2.14.-15.de  Fey(CO)4(n’-CsHs),  kompleksinin - geometrik

izomerlerinin ve izotopomerlerinin CO-ayirimli sekiiler denklemleri verilmistir.
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Cizelge 2.14. cis-Fe;(CO)4(1°-CsHs), kompleksinin ve **C-izotopomerlerinin nokta
gruplari, C-O gerilme titresimlerinin simetri tiirleri, infrared ve raman aktiflikleri ve

CO-ayiriml sekiiler denklemleri

Molekiil Nokta | Simetri | IR ve R Sekiiler denklemleri
grubu turd | aktifligi
My +k) =k 2uky
2A; IR+R =
kg kg Fkpy) =2
Co B: IR+R ey ~kpp)=2=0
B, IR+R ulky —kg)—2=0
nky k) =h kg Y2k
BAT | IRHR || Ay wkgoh wkgy |0
Vaukyy kg kg
Cs
A | IR+R ik ~kgp)~1=0
ko =k iy Yk
3A IR+R wky  wky-ho kg |=0
Vaukyy 2wy g+ -
Cs
A IR+R iy ~kpp) =2=0
u(k2 +ki) -2 2p‘ktb
2A; IR+R . =
kg Wl Hpp) =R
Cov B IR+R wky ~kpp)=A=0
Kit Bz IR+R u(kz_ktt)_}\-:o

cis-bb-Fe,(CO),(**CO),(n°>-CsHs),




Cizelge 2.14.’lin devami
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Molekiil Nokta S".T.]e..t” IR Ve? Sekiiler denklemleri
grubu tirdh | aktifligi
u‘(k2 +k) A 2pktb
2A IR+R =
! 2ukyy (kg +p )=
Cgv Bl IR+R ].L(kl—kbb)—?\.zo
ket B, IR+R U'(szktt)*x:()
Wkp=h kg wky kg
k -1k k
C AA wky ik, ” b |,
Wk wkgy kg Rk,
L T
. mhy—h iy iy,
3A IR+R pey o wk, =1 Jiu'ktb =0
Ve Vawyy wl +p) -1
Cs
A IR+R Wy —kp)~1=0
| eyt —h w2y w2y
3A IR+R W2y bk |=0
N
Cs
A IR+R Wik, —ky)—2=0
ik +ky) —2 2k
2A; IR+R . =
2;1'1(tb u(k1+kbb)—7»
Co B: IR+R wlky —kpp)=2=0
ke B, IR+R “V(kz—kﬁ)*kzo
CiS'ttbb'FEz (13CO)4(T|5'C5H5)2
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Cizelge 2.15. trans-Fe;(CO)4(n°-CsHs), kompleksinin ve *C-izotopomerlerinin nokta
gruplari, C-O gerilme titresimlerinin simetri tiirleri, infrared ve raman aktiflikleri ve

CO-ayirimli sekiiler denklemleri

Molekiil Nokta | Simetri | IR ve R Sekiiler denklemleri
grubu turd | aktifligi
A R nky +kg) — A kg )
’ 2k kg k)1 )
C2h Au IR H(kl‘kbb)fk:()
B, IR u(kz—ktt)—)\,:()
nkot k) —h V2uky Y2k
3A IR+R ﬁpktb Wk =4k (=0
Vaky ok wkg -2
C
B IR+R uky —kgg)=A=0
. wky =% pky Vauky,
3A IR+R why ok, -k N2uky o (=0
Vo, Nuky, e ) -1
Cs
A IR+R ulky —kpp) =2 =0
2A R pL(k2 +ky) - 2u’ktb
g , >
iy Wl k) =2
Ca | A, IR by ~kpy) =2 =0
B, IR ulky —ky) =1 =0

trans-bb-Fe,(CO),(**CO)(n°>-CsHs),




Cizelge 2.15.in devami

S7

Molekiil Blﬁjkk;[ﬁ Sltrirj]r?im ;ityglg Sekiiler denklemleri
2, | R | Mt A
kgl k)R
Can | A, IR kg ~kpp)—A=0
B, IR ky ~ki) =2 =0
trans-tt-Fe,(CO),(**CO)»(>-CsHs),
kb
o e,
1 C 2
i - \\\\\\J.E'C ", . / who = pky ok kg
bb e e U n
C AA Wk ko b wky kg -
Wy mkyy Wk oAk
Wy kg kpy  Hkg R
wky=h kg iy,
A IR+R Wy omky-h o 2k |=0
c Vo, Nk, wl +p) -1
S
A IR+R Wy —kyp)—2=0
Myt k) =1 2wy 2k
+ " T _ —
A IR+R \/Euktb wky =% pkpp (=0
c Vaky, ok kg
2
B | IR+R by k) =2 =0
2Ag R u‘(k2 +ky) -2 2u‘ktb )
kg wlky k) -k
Ca | A, IR Wk —Kpp)—2=0
B, IR bk —kgg)~A=0
trans-ttbb-Fe, (*CO)4(n>-CsHs),
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2.2. Kuvvet Sabiti Bagintilarinin Tiiretilmesi

Fe2(CO)4(n°-CsHs), kompleksinin CO-ayirimli kuvvet sabitlerini yalniz
ana molekiilin gozlenen frekanslar1 cinsinden veren bagintilara mevcuttur. Bu
asagidaki yaklagimlarla ulasilabilir.

a) Analitik yaklasim-1|

Ko — ki1 = ok (2.98)
Kob = d1Kip (2.99)
kit = 82Kip (2.100)

Bu bagmtilar, sekiiler denklemlerinde yerlerine konuldugunda asagidaki

bagntilar elde edilir.

S+ 8,+8,+J(B+5,— §,)°+16
A, = u{kl+[ L% \/(2 2= %) ]}km (2.101)
8+ 8,+ 8, —(8 + 8, — 8,)*+16
A, = ik, + > Ky, (2.102)
)‘3 - u k1+ (8_62)ktb (2-103)
Ay = p k, =0k (2.104)

M, A2, Az ve A4, CiS- izomer igin Al(l), Al(z), B: ve By modlarinin, trans-
izomer icin Ag(l), Ag(2), A, ve By modlarmm A degerleridir. Esitlik 2.101 ve
102’den,

M+ A, =2k + (® + 6+ 5,k (2.105)
elde edilir. Esitlik 2.101-104"den,

(A + A, =20 +A,)0, +20,0,
2u(h + Xy)

K, (2.106)

— (X1+ )‘2_7‘3_7‘4)
2u(r, + Ay)

(2.107)

th
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O\ + Ay + Ay —30,)8, — (A, + A, = 3K, +1,)3,
O+ A=Ay —Ly)

o=

(2.108)

bulunur.

Bu son ii¢ bagmti, 61 ve &, biliniyorsa, ki, ki ve 6’nin gbzlenen
frekanslardan hesaplanabilecegini gostermektedir. Ya da, 61 ve 0o, bilindigi
takdirde frekanslar, Esitlik 2.101-104’den bulunabilir. Bu bilgiler dogrultusunda
Esitlik 2.106 ve 107’nin Esitlik 2.101-104’te yerlerine konulmasiyla, hesaplanan

ve gozlenen frekanslar arasinda asagidaki bagintilar elde edilir.

A= (8,48,+A)/2 (2.109)
AL = (8,+8,-A)/2 (2.110)
A = A, (2.111)
Ay =2y (2.112)

i \/(x1+x2—zx4)52—(x1+x2—2x3)61 P40 + 0y =Ry =1,

5,4, (2.113)

Esitlik 2.111 ve 112°de; 6, ki Ve Ky ne olursa olsun, A3 ve A4’lin hesaplanan

degerlerinin gdzlenen degerlerine esit oldugunu gostermektedir.
Af =7 ve AS = A, icin,
A=A — 2, (2.114)

olmalidir. Bu deger, Esitlik 2.113’te yerine konuldugunda,

\/ (L, +y = 20,08, = Oy +4, =20,)3, “+400, +1, =k, =1,
(8,+3,)

~(0y-2,)=0 (2.115)

elde edilir.
Esitlik 2.115’in sol tarafi 81 ve d;2’ye bagl bir fonksiyondur. Bu fonksiyon,
belirli bir 91 i¢in 6,’ye kars1 grafige alindiginda, Sekil 2.9.”daki egriler elde edilir.
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"
81

1(51,02) 5!

T

Sekil 2.9. cis-ML,(CO), tipi kompleksler i¢in (31,6;) fonksiyonunun belirli 6,
degerleri i¢in 02’ye kars1 model grafigi

P noktasinda bir 6, degerine bir 6; degeri karsilik gelmektedir. Bu noktada,

T+ _ ) ve £(5,,5,) =0 (2.116-117)
0%,

oldugundan,

81 +82 — 2(>\’1 + }\’2 _}\’3 _}\‘4)(}\1:— }\’2 _2}\‘4) ) (2118)

(= ANy + Ay =2,)" = (A = 1)
dir. Bunun Esitlik 2.107°de yerine konulmasiyla,
2 2
ktb — 0‘1 B xz)\/O‘l + 7‘2 _2}"4) _(}"1 B 7‘2) (2.119)

Ak, + A, —21,)

bulunur. kg nin sekiiler denklemlerinde yerine konulmasiyla asagidaki bagmntilar

elde edilir.
ki=a (A1 + 22 + 2k — P) (2.120)
Ko=a (A + X2 +2A3 + B) (2.121)
Kob= ot (A + Az — 204 — B) (2.122)

ki=a (7L1 + A —2A3 + B) (2123)
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o= £l (2.124)

4p
IR

p= —azhe) (2.125)
(A +X, —24,)

b) Analitik yaklasim-11

K1 + Kop = O1Kip

Ko + kit = 02K

Bu esitlikler, Cizelge 2.7.’deki denklemlerde yerine konulmasiyla,

A = %[(Sﬁsz)h/(sl—sz)z +16}ktb (2.126)
A, = %[(61+82)—«/(81—82)2 +16}ktb (2.127)

elde edilir. Bu bagintilardan,

K, = Mt A, (2.128)
(s, +9,)

— 7“1_ 7‘2
tb — 2
u«/(81+52) +16

bulunur. Bu iki bagintidan,

— 2 —
J6, -8, +16 2, A (2.130)

8, +9, A+,

(2.129)

elde edilir. Esitlik 2.130’un sol tarafi 8; ve 8, nin bir fonksiyondur. Bu fonksiyon,
belirli bir 6; i¢in d;’ye karsi grafige alindiginda, Sekil 2.10.’daki egriler elde

edilir. Q noktasinda,

of (8, +9,)
09,
oldugundan,

=0 ve f(5,,8,)=0 (2.131-132)
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1(51,02)

"

81
"

81

81

0 Q — J>

Sekil 2.10. ax-ML(CO), tipi kompleksler i¢in (31,62) fonksiyonunun belirli &1
degerleri icin 6, ye karst model grafigi

2.0 +1.)2 =, —A,)°
5im JOL+20,)2 =0 —1,) (2133)
7‘1_7%
2[ (g +2)" + 0y =1,)7 |
, = = = (2.134)
(A= ANy +2,)2 = (0 — 1)
bulunur. 61ve &, degerleri Esitlik 2.128de yerine konulursa,
A= A A+A)E =0 —A,)?
(= 1 20 +0) =00 1) (2.135)

Au(h, + Ay)

elde edilir. Esitlik 2.126,127,133,134,135 bagmtilarindan asagidaki esitlikler elde

edilir.
Ki=a (O + o+ 2k — ) (2.136)
ko= (g + Az + 205 + B) (2.137)
ko= 0ot (1 + A2 — 2h4 — ) (2.138)
ke= 0o (s + A2 — 245 + B) (2.139)
o= L g b (2.140-41)

4n A +A,
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C) ki, =0 yaklasimm
Cizelge 2.7.’deki denklemlerde ki, = 0 alindiginda,

Ki=a (A +2g)
kzz(l(kl‘f'}ng)
Kpp = 0t (A2 — A4)

ki=a (7»1— 7»3)
1
a = —_——
2u
elde edilir.

(2.142)
(2.143)
(2.144)
(2.145)

(2.146)
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Cizelge 3.1-3.’te goriildiigii iizere, cis-Fea(CO)4(n>-CsHs), kompleksi icin
analitik-1 ve ki = 0 yaklagimlarinda (1), (3) ve (4) etiketlemeleri i¢in, analitik-II
yaklagiminda ise (3) ve (4) etiketlemeleri i¢in reel degerler elde edilmistir. trans-
Fez(CO)4(n°-CsHs), kompleksi icin de ayni etiketlemelerde kuvvet sabitlerinin
degerleri reeldir. Burada, sanal degerler kabul edilmemekle beraber negatif reel
degerler de kabul edilmemistir. Bunun nedeni, kuvvet sabitleri degerlerinin pozitif
reel degerler olmasidir.

Kuvvet sabitleri icin reel degerler veren etiketlemeler kullanilarak cis-
Fex(CO)4(n>-CsHs),  ve  trans-Fea(CO)4(n>-CsHs),  komplekslerinin - C-
izotopomerlerinin frekanslar1 hesaplanmis ve sonuglar, goézlenen degerlerle
birlikte Cizelge 3.7-12.’de verilmistir. En uygun kuvvet sabitleri seti, gdzlenen
frekans degerleri ile en uyumlu sonuglar veren set olarak kabul edilmektedir. Ele
alian her bir etiketleme i¢in,

AS = 062 /n (3.1)
bagintist ile hesaplanan standart sapma degerleri Cizelge 3.13-14.’te verilmistir.
Burada o, gozlenen deger ile hesaplanan deger arasindaki fark; n ise gézlenen
frekans sayisidir.

En uygun bir simetrik etiketlemeyi bulmada, standart sapmanin en az
oldugu etiketlemeler tercih edilir. Cizelge 3.13-14.’¢ bakildiginda en uygun
etiketlemenin (1) numarali etiketleme olacagi goriiliir. Ayrica buradan kuvvet
sabitlerini hesaplama da en uyumlu yaklasimin da hangi yaklasim olacagi
bulunmaktadir.

Ayrica Fez(CO)4(1’]5-C5H5)2 kompleksi i¢in bulunan uygun etiketleme ve
yaklasimdan yararlanarak; Feg(CO)4(n5-C5H5)2 kompleksine benzer baska bir
kompleks olan Fez(CO)4(1’]5-C5M65)2 kompleksinin gozlenen frekanslarindan
kuvvet sabitleri, bu kuvvet sabitlerinden de yararlanarak Fe;(CO)a(1’-CsMes),
kompleksinin olas1  C-izotopomerlerinin  C-O bag gerilme frekanslar

ongortilebilmektedir (Cizelge 3.16).
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Cizelge 3.1. cis-Fex(CO)4(n°-CsHs), kompleksinin alt1 olasi etiketleme icin
analitik yaklasim-1I ile hesaplanan kuvvet sabitleri

Etiketleme, frekans (cm™)

Kuvvet sabitleri (mdyn/{)

MAY) (A% (B M(B) ke ke kip ke Ko
1 2004 1818 1960 1792 1331 1572 034 0.20 0.44
2 2004 1818 1792 1960 1656 1247 1.04 -050 -1.21i
3 2004 1960 1818 1792 1440 14.63 1.43 1.28 0.18
4 2004 1960 1792 1818 1459 1445 1.24 1.47 0.17
5 2004 1792 1818 1960 16.49 1254 097 -0.81 -1.18i
6 2004 1792 1960 1818 1291 16.12 -0.44 0.60 +0.68i

Cizelge 3.2. cis-Fey(CO)a(n>-CsHs); kompleksinin alti olasi etiketleme icin
analitik yaklasim-I1 ile hesaplanan kuvvet sabitleri

Etiketleme, frekans (cm™)

Kuvvet sabitleri (mdyn/Q)

MAY) (A% 3B M(B) ke k2 Koo Kt Kip
1 2004 1818 1960 1792 1381 1522 084 -0.30 0.72
2 2004 1818 1792 1960 15.08 1395 -044 098 0.72
3 2004 1960 1818 1792 1442 1462 144 126 0.18
4 2004 1960 1792 1818 1461 1442 126 145 0.18
5 2004 1792 1818 1960 1497 14.06 -055 071 081
6 2004 1792 1960 1818 13.88 15.15 053 -0.37 0.81

Cizelge 3.3. CiS-FEz(CO)4(1’]5-C5H5)z kompleksinin alt1 olasi etiketleme igin Kp=0
yaklasimi ile hesaplanan kuvvet sabitleri

Etiketleme, frekans (cm™)

Kuvvet sabitleri (mdyn /)

MAY) A2(AP%) (B M(B) ke ko koo K Ko
1 2004 1818 1960 1792 13.16 1587 0.19 0.35 0
2 2004 1818 1792 1960 14.44 1460 -1.08 1.62 0
3 2004 1960 1818 1792 1424 1479 1.27 1.44 0
4 2004 1960 1792 1818 14.44 14.60 1.08 1.62 0
5 2004 1792 1818 1960 14.24 1479 -1.27 1.44 0
6 2004 1792 1960 1818 13.16 15.87 -0.19 0.35 0
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Cizelge 3.4. trans-Fey(CO)4(n°-CsHs), kompleksinin alti olasi etiketleme i¢in
analitik yaklasim-1I ile hesaplanan kuvvet sabitleri

Etiketleme, frekans (cm™)

Kuvvet sabitleri (mdyn/{)

MAY) 2(AS) A3(By) M(A) ki ka Koo Kt Ko
1 1979 1818 1960 1792 1331 1552 0.34 0.01 0.40
2 1979 1818 1792 1960 15.87 1296 0.35 -0.01 -0.54i
3 1979 1960 1792 1818 1450 14.33 1.15 1.35 0.08
4 1979 1960 1818 1792 1432 1452 134 1.16 0.08
5 1979 1792 1960 1818 12.90 1593 -0.45 0.41 +0.66i
6 1979 1792 1818 1960 15.86 12.97 0.34 -0.38 -0.56i

Cizelge 3.5. trans-Fe,(CO)4(n>-CsHs); kompleksinin alt1 olasi etiketleme icin
analitik yaklasimi-11 ile hesaplanan kuvvet sabitleri

Etiketleme, frekans (cm™)

Kuvvet sabitleri (mdyn/Q)

MAD) A2(AD) As(By) MA) ki ke ke ke ke
1 1979 1818 1960 1792 13.73 15.10 0.76 -0.41 0.62
2 1979 1818 1792 1960 15.00 13.83 -0.52 0.86 0.62
3 1979 1960 1792 1818 1451 14.32 1.16 1.35 0.08
4 1979 1960 1818 1792 14.32 1451 1.35 1.16 0.08
5 1979 1792 1960 1818 13.80 15.03 045 -049 0.71
6 1979 1792 1818 1960 14.89 1394 -0.63 0.59 0.71

Cizelge 3.6. trans-Fe,(CO)4(n’>-CsHs), kompleksinin alti olas
k=0 yaklagimi ile hesaplanan kuvvet sabitleri

etiketleme icin

Etiketleme, frekans (cm™)

Kuvvet sabitleri (mdyn /)

MAD (AP A3(By) M(A) Kk ks Kob ket K
1 1979 1818 1960 1792 13.16 1567 0.19 0.15 0
2 1979 1818 1792 1960 14.44 1440 -1.08 1.42 0
3 1979 1960 1792 1818 14.44 1440 1.08 1.42 0
4 1979 1960 1818 1792 1424 1459 127 124 0
5 1979 1792 1960 1818 13.16 15.67 -0.19 0.15 0
6 1979 1792 1818 1960 14.24 1459 -127 1.24 0
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Cizelge 3.7. cis-Fez(CO)4(n’-CsHs), kompleksinin gézlenen ve analitik yaklagim-|
ile hesaplanan **C-izotopomerlerinin frekanslari

izotopomer ve Simetri Etiket (1) Etiket (3) Etiket (4)
nokta grUbu turu Hesaplan ~ Gozlenen  Hesaplan  Gozlenen  Hesaplan  Gozlenen
A 2002.0 2004 1997.1 2004  1997.4 2004
Cis-b- A 18095 1805 19472  — 19474  —
Fe,(CO)s(CO)(Cp)2 -
Cs A 1762.0 1758  1769.6 1758 17949  —
A 1960. 1960  1818. 1818  1792. 1792
A 19922 1990  1995. 1990 19947 1990
Cis-t- A 19307  — 19496 1960 19495 1960
Fe,(CO)s(""CO)(Cp). .
Cs A 18152 1818 17950 —  1769.7 1758
A 1792. 1792 1792. 1792  1818. 1818
A; 20001 2004 1992.8 2004  1993.0 2004
cis-bb- A, 17809  — 19271 1916  1926.8 1916
Fe,(CO),("CO)2(Cp).
Cov B, 1960. 1960  1818. 1818  1792. 1792

B> 1752.0 1753 1752.0 1753 1777.5 —

A 1965.1 1959 1988.9 1990 1988.6 1990

cistt A, 18126 1818 19308  — 19311  —
Fex(CO),(“CO)x(Cp)z
Cov B, 19163 1916 17775  — 17520 1753

B> 1792. 1792 1792. 1792 1818. 1818

A 19903 1990  1984. 1990  1983.9 1990

cis-th- A 19301  — 194 — 19410  —
Fe,(CO)2(TCO)(Cp)2

C A 18075 1805 17950  — 17949 = —

A 17617 1758  1769.6 1758  1769.7 1758

A 19884 1990 19763 1990  1976.2 1990

Cis-tbb- A 19295 1916 19242 1916 19239 1916

Fex(CO)(*"CO)s(Cp)2 '

Cs A 17791 — 17950  —  1769.7 1758

A" 17520 1753 17520 1753 17775 = —

A 19622 1959 19734  — 19735 = —

cis-ttb- A 18057 1805 19266  — 19270 = —
Fex(CO)(™°CO)s(Cp)2

Cs A 17614 1758 17696 1758 17949 = —

A" 19163 1916 17775  — 17520 1753

A; 19593 1959  1959.3 1959  1959.3 1959

Cis-tthb A, 17775  — 19163 1916 19163 1916

Fex("C0)4(Cp)2
Coy B, 19163 1916 17775 — 17520 1753

B> 1752.0 1753 1752.0 1753 1777.5 —
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Cizelge 3.8. cis-Fe;(CO)4(n°-CsHs), kompleksinin gozlenen ve analitik yaklasim-II
ile hesaplanan **C-izotopomerlerinin frekanslari

[zotopomer ve Simetri Etiket (3) Etiket (4)
nokta grUbu tirt Hesaplan Gozlenen Hesaplan Gozlenen
A 1996.2 2004 1996.3 2004
cis-b-Fe,(CO)s(**CO)(Cp) A 1948.0 — 1948.4 —
Cs A 1769.7 1758 1795. —
A 1818. 1818 1792. 1792
A 1995.9 1990 1995.8 1990
Cis-t-Fe(CO)5(*CO)(Cp)s A 1948.7 1960 1948.4 1960
Cs A 1795. — 1769.7 1758
A 1792. 1792 1818. 1818
Ay 1991.3 2004 1991.3 2004
Cis-bb-Fe,(CO),(*C0),(Cp), A 1928.6 1916 1928.6 1916
Cav B: 1818. 1818 1792. 1792
B, 1752.0 1753 17775 —
A 1990.6 1990 1990.6 1990
Cis-tt-Fe,(C0),(**CO),(Cp). A 1929.2 — 1929.2 —
Cav B; 17775 — 1752.0 1753
B, 1792. 1792 1818. 1818
A 1983.9 1990 1983.9 1990
Cis-th-Fe,(CO),(**C0),(Cp), A 1941. — 1941. —
Ci A 1795. — 1795. —
A 1769.7 1758 1769.7 1758
A 1975.3 — 1975. —
Cis-tbb-Fe,(CO)(**CO)s(Cp), A 1925.2 1916 1925.1 1916
Cs A 1795. — 1769.7 1758
A 1752.0 1753 17775 —
A 1974.5 — 1974.8 —
Gis-tth-Fe,(CO)(**CO)s(Cp)s A 1925.6 — 1925.7 —
Cs A 1769.7 1758 1795. —
A 17775 — 1752.0 1753
Ay 1959.3 1959 1959.3 1959
cis-ttbb-Fea(*°CO)4(Cp). Ay 1916.3 1916 1916.3 1916
Cav B, 17775 — 1752.0 1753
B, 1752.0 1753 17775 —
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Cizelge 3.9. cis-Fe;(CO)4(n’-CsHs); kompleksinin gdzlenen ve k=0 yaklagimi ile
hesaplanan ‘*C-izotopomerlerinin frekanslari

izotopomer ve Simetri Etiket (1) Etiket (3) Etiket (4)
nokta grUbu turu Hesaplan ~ Gozlenen  Hesaplan  Gozlenen  Hesaplan  Gozlenen
A 2004. 2004  2004. 2004  2004. 2004
Cis-b- A 1808.8 1805  1940.8  — 19412  —
Fe,(CO)3(TCO)(Cp):2 -
Cs A 1761.0 1758  1769.4 1758 17946  —
A 1960. 1960  1818. 1818  1792. 1792
A 19909 1990  1984.1 1990  1983.8 1990
Gis-t- A 19289  — 1960. 1960  1960. 1960
Fe,(CO)3("CO)(Cp):2 -
Cs A 1818. 1818 17953  —  1769.9 1758
A 1792. 1792  1792. 1792  1818. 1818
A 2004. 2004  2004. 2004  2004. 2004
cis-bb- A, 17775  — 19163 1916 19163 1916
Fe,(CO)2(TCO)2(Cp):2
Cov B, 1960. 1960  1818. 1818  1792. 1792

B> 1752.0 1753 1752.0 1753 1777.5 —

A 1959.3 1959 1960. 1959 1960. 1960

cistt A, 1818, 1818 19503 1960  1950.3 1950
Fe(CO)2(TCO).(Cp).

Cov B, 19163 1916 17775  — 17520 1753

B, 1792. 1792 1792. 1792  1818. 1818

A 19909 1990 19408  — 19838 1990

cis-th- A 19289 — 17953  — 19412  —
Fe(CO)2(TCO).(Cp).

C A 18088 1805 17694 1758  1769.9 1758

A 17610 1758 19841 1990 17946  —

A 19909 1990  1984.1 1990  1983.8 1990

Cis-tbb- A 19289  — 19163 1916 19163 1916

Fe,(CO)(*"CO)3(Cp) .

Cs A 17775  — 17953  —  1769.9 1758

A 17520 1753 17520 1753 17775  —

A 19593 1959 10593 1959  1959.3 1959

cis-ttb- A 18088 1805 19408  — 19412 = —
Fex(CO)(*"CO)s(Cp)2

Cs A 17610 1758  1769.4 1758 17946  —

A 1916.3 1916 17775  — 17520 1753

A,  1959.3 1959 19163 1916  1959.3 1959

Cis-tthb A, 17775  — 19593 1959  1916.3 1916

Fe2(""CO)(Cp)2
Cov B, 19163 1916 17775  — 17520 1753

B> 1752.0 1753 1752.0 1753 1777.5 —
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Cizelge 3.10. trans-Fezgcop(nf’-c:sH;,)2 kompleksinin gézlenen ve analitik
yaklasim-I ile hesaplanan **C-izotopomerlerinin frekanslari

izotopomer ve Simetri Etiket (1) Etiket (3) Etiket (4)
nokta grUbu turu Hesaplan ~ Gozlenen  Hesaplan  Gozlenen  Hesaplan  Gozlenen
A 19769 1979 19738 1979 19738 1979
trans-b- A 18096 1805 19462  — 19459 = —
Fea(CO)s("CO)(Cp).
C, A 17621 1758 17948  —  1769.6 1758
B 1960. 1960  1792. 1792  1818. 1818
A 19721 1970  1972.8 1960  1973. 1960
trans-t- A 19265 1922 19467 1959  1947. 1960
Fea(CO)s("CO)(Cp). .
Cs A 18147 1818 1769.6 1758 17948  —
A 1792, 1792 1818, 1818  1792. 1792
A, 19748 1979  1975. 1979 19719 1979
trans-bb- A, 17813  — 19231 1916 19232 1916
Fea(CO)2("CO)x(Cp).
Con B,  1960. 1960  1792. 1792 1818, 1818
A, 17520 1753 17775  — 17520 1753
A, 19415  — 19708 1960  1970.9 1960
trans-tt A, 18118 1818 19242 1922 19242 1922
Feo(CO)2("CO)x(Cp).
Co B, 19163 1916 17520 1753 17775  —

Ay 1792. 1792 1818. 1818 1792, 1792

A 19705 1970 19595 1959  1959.5 1959

trans-tb- A 19253 1922 19410  — 1941  —
Fe,(CO),("CO)2(Cp).

C A 18073 1805 17948  — 17948  —

A 17618 1758  1769.6 1758 17695 1758

A 17793  — 19536  — 19221 1916

trans-tbb- A 19241 1922 1922 1916 17948 = —

Fe,(CO)(™CO)3(Cp): .

Cs A 19689 1970  1769.6 1758  1954. —

A 17520 1753 17775  — 17520 1753

A 19382  — 19230 1922  1923. 1922

trans-ttb- A 18052 1805 17948  — 17695 1758
Fe,(CO)(**CO)3(Cp)

C, A 17614 1758 19530  — 19527 = —

B 1916.3 1916 17520 1753 17775  —

A, 19349  — 19349  — 19349 = —

trans-ttbb- A, 17775  — 19163 1916 19163 1916

Fe,("CO)4(Cp):2
Con, B, 19163 1916 17520 1753 17775  —

>

1752.0 1753 17775 — 1752.0 1753
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Cizelge 3.11. trans-Fe;(CO)4(1°-CsHs), kompleksinin gézlenen ve analitik
yaklasim-I1 ile hesaplanan **C-izotopomerlerinin frekanslar:

[zotopomer ve Simetri Etiket (3) Etiket (4)
nokta grUbu turu Hesaplan Gozlenen Hesaplan Gozlenen

A 1973.4 1979 1973.4 1979
trans-b-Fe,(CO)s(**CO)(Cp); A 1946.6 - 1946.2 -

Co A 1794.8 — 1769.6 1758

B 1792. 1792 1818. 1818

A 1973.2 1979 1973.3 1960

trans-t-Fe,(CO)s(°CO)(Cp), A 1946.3 1959 1946.7 1959
Cs A 1769.6 1758 1794.8 —

A 1818. 1818 1792. 1792

A, 19715 1979 19715 1975

trans-bb-Fe,(CO)(°CO)(Cp).  Ag 1923.6 1916 1923.6 1916

Can B, 1792. 1792 1818. 1818

A, 17775 — 1752.0 1753

Aq 1971.3 1960 1971.3 1960
trans-tt-Fe,(CO),(**CO),(Cp); Ag 1923.8 — 1923.8 —
Can B, 1752.0 1753 1777.5 —

A, 1818. 1818 1792. 1792

A 1959.5 1959 1959.5 1959
trans-th-Fe,(CO),(**C0),(Cp), A 1941. — 1941. —
G A 1794.8 — 1794.8 -

A 1769.6 1758 1769.6 1758
A 1953.2 1959 1953.6 —

trans-tbb-Fe,(CO)(**C0O)5(Cp), A 1922.4 1916 1922.5 1916
Cs A 1769.6 1758 1794.8 —

A 17775 — 1752.0 1753

A 19535 _ 1922.6 1922

trans-ttb-Fe,(CO)(*CO)s(Cp). A 1922.6 1922 1769.6 1758
Ca A 1794.8 — 1953.1 —
B 1752.0 1753 17775 —

Aq 1934.9 — 1916.3 1916
trans-ttbb-Fe,(**CO)4(Cp). A, 1916.3 1916 1934.9 —
Con By 1752.0 1753 17775 —

A, 17775 — 1752.0 1753
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Cizelge 3.12. trans-Fes(CO)4(n°-CsHs), kompleksinin gozlenen ve k=0 yaklasimi
ile hesaplanan **C-izotopomerlerinin frekanslari

izotopomer ve Simetri Etiket (1) Etiket (3) Etiket (4)
nokta grUbu turu Hesaplan ~ Gozlenen  Hesaplan  Gozlenen  Hesaplan  Gozlenen
A 1979 1979 1979, 1979  1979. 1979
trans-b- A 18088 1805 19412  — 19408  —
Fea(CO)s("CO)(Cp).
C, A 17610 1758 17946  — 17694 1758
B 1960. 1960 1792, 1792  1818. 1818
A 19714 1970  1959.3 1959  1959.7 1950
trans-t- A 19237 1922 1769.8 1758  1795. @ —
Fea(CO)s("CO)(Cp). .
Cs A 1818, 1818  1960. 1960  1960. 1960
A" 1792, 1792 1818. 1818 1792, 1792
A, 1979, 1979  1979. 1979  1979. 1979
trans-bb- A, 17775  — 19163 1916 19163 1916
Fea(CO)2("CO)x(Cp).
Con B,  1960. 1960  1792. 1792  1818. 1818
A, 17520 1753 17775 ~ — 17520 1753
A, 19349  —  1960. 1960  1960. 1960
trans-t- A, 1818, 1818 19349  — 19349 = —
Feo(CO)2("CO)x(Cp).
Con B, 19163 1016 17520 1753 17775  —

Ay 1792. 1792 1818. 1818 1792, 1792

A 1971.4 1970  1959.3 1959  1959.7 1959

trans-tb- A 19237 1922 19412  — 19408  —
Fe,(CO)2(TCO)2(Cp):2

C A 1808.8 1805 17946 = — 1795, —

A 1761.0 1758  1769.7 1758  1769.4 1758

A 19714 1970 19593 1959  1959.7 1959

trans-tbp- A 1923.7 1922 19163 1916 19163 1916

Fe,(CO)(~CO)s(Cp). .

Cs A 17775  — 17697 1758  1795. —

A 17520 1753 17775  — 17520 1753

A 19349  — 19412  — 19408 « —

trans-ttb- A 18088 1805 19349 1922 19349 1922
Fe,(CO)(**CO)3(Cp)

C, A 1761.0 1758 17947  — 17694 1758

B 1916.3 1916 17520 1753 17775  —

A, 19349  — 19349  — 19349  —

trans-ttbb- A, 17775  — 19163 1916 19163 1916

Fe,("CO)4(Cp):2
Con B, 19163 1916 17520 1753 17775  —

>

1752.0 1753 17775 — 1752.0 1753
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Cizelge 3.13. cis-Fe;(CO)4.n(**CO)n(Cp)2, (n=0,1,2,3,4) komplekslerinin analitik-,
analitik-11 ve k=0 yaklasimi ile hesaplanan standart sapmalari

Yontem Etiket (1) Etiket (3) Etiket (4)
Analitik-1 0.8 1.6 1.6
Analitik-11 — 1.3 1.7

Kin="0 0.3 1.0 1.0

Cizelge 3.14. trans-Fey(CO)sq(**CO)(Cp)2, (n=0,1,2,3,4) komplekslerinin
analitik-1, analitik-11 ve ky,=0 yaklasimi ile hesaplanan standart sapmalar1

Yéntem Etiket (1) Etiket (3) Etiket (4)

Analitik-1 0.5 1.5 1.4

Analitik-11 — 1.4 1.6
ko= 0 0.4 1.0 1.0

Cizelge 3.13-14.teki verilerden yararlanarak asagidaki sonuclar
¢ikarilabilir:

a. Sekiiler denklemlerin ¢6ziimii icin en uygun yaklasim kg = 0
yaklasmudir.

b. En uygun etiketleme (1) nolu etiketlemedir. Yani, cis-Fes(CO)a(n°-
CsHs), igin frekans siralamasi

M(AD) > A3(Br) > (A > Aa(By)
tranS-Fez(CO)4(n5-C5H5)2 i¢in frekans siralamasi

M(AD) > 22(By) > A3(AgD) > Aa(Al)
seklindedir.

c. Sekiiler denklemlerin ¢oziimii i¢in analitik-I yaklagimi da kullanilabilir.
Bu yaklagim trans-Feg(CO)4(n5-C5H5)2 icin daha iyi sonuclar vermektedir.

trans-Fe,(CO)4(n°-CsMes); kompleksinin etiketleme (1) icin analitik-1 ve

Ky = 0 yaklasimi ile hesaplanan kuvvet sabitleri Cizelge 3.15.’te sunulmustur.
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Cizelge 3.15. trans-Fe»(CO)4(n°-CsHs), kompleksinin hesaplanan kuvvet sabitleri

Frekans (cm™) Kuvvet sabitleri (mdyn/3)

M(AD (AP A(By) M(By)  Yontem k1 Ko Kb  Ku Kb

Analitik-1  12.87 15.03 0.34 0.00 0.39
1948 1788 1929 1761 "\ o 1272 1518 019 015 0.00

trans-Fez(CO)4(n°>-CsMes), kompleksinin etiketleme (1) i¢in analitik-1 ve

k=0 yaklagimu ile hesaplanan *3C-izotopomerlerinin frekanslar1 Cizelge 3.16."dadur.

Cizelge 3.16. trans-Fe,(CO)4(1°-CsHs), ’nin hesaplanan **C-izotopomerlerinin frekanslari

Izncglggog;zrbze S'tr.:.:rim Analitik-1 ko =0

A 1945.8 1948.

trans-h-Fe,(CO)3(**CO) (°-CsMes), A 1779.4 1778.6
C, A 1731.9 1730.9

B 1929. 1929.

A 1941.2 1940.4

trans-t-Fe,(CO)s(**CO) (n°>-CsMes), A 1896.2 1893.3
Cs A 1784.7 1788.

A 1761. 1761.

A, 1943.7 1948.

trans-bb-Fe,(C0),(**CO),(1°-CsMes), Aq 1752.0 1748.1
Con By 1929. 1929.

A 1721.7 1721.7

Ay 1911.3 1904.6

trans-tt-Fe,(CO),(**C0O),(1°-CsMes), Aq 1781.7 1788.
Con By 1886. 1886.

A 1761. 1761.

A 1939.5 1940.4

trans-tb-Fe,(C0),(**CO),(n°-CsMes), A 1895.0 1893.3
Ci A 1777.1 1778.6

A 1731.6 1730.9

A 1937.9 1940.4

trans-tbb-Fe,(CO)(**CO)a(1’-CsMes), A 1893.8 1893.3
Cs A 1750.0 1748.1

A 1721.7 1721.7

A 1907.9 1904.6

trans-ttb-Fe,(CO)(**C0O)3(n°-CsMes), A 1775. 1778.6
C, A 1731.3 1730.9

B 1886. 1886.

A 1904.6 1904.6

trans-ttbb-Fe,(**C0)4(n°-CsMes), Ay 1748.1 1748.1
Con By 1886. 1886.

A 1721.7 1721.7
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