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Metal karboniller ve tiirevlerinin organometalik bilesiklerin sentezinde
baslangic maddesi, organik tepkimelerde katalizor olarak kullanilmalan
nedeniyle yapilarinin aydinlatilmasi ¢alismalann 6nemli bir aragtirma konusu
olmustur, Metal karboniller ve tiirevlerinin C-O gerilme bantlarinin sayisi, siddeti
ve frekansi molekiiliin yapisi ile dogrudan iligkilidir. Bu nedenle infrared
spektroskopisi metal karbonillerin sterokimyasinin incelenmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Metal karbonillerin  kataliz6r olarak  kullamldiklan
tepkimelerdeki ara  driinlerin  stereokimyas: incelenerek  mekanizma
Onerilebilmekte ve baslangi¢ maddesi olarak kullanildiklari organometalik
bilesiklerin geometrisi saptanabilmektedir.

Metal karbonillerin titresim spektrumlarimin analizi i¢in gerekli olan
kuvvet sabitlerinin hesaplanmasinda deneysel veriler her zaman yeterli degildir.
Boyle durumlarda yaklagik yontemler kullanilmigtir. Yaygin olarak kullanilan
yontem enerji ayiimli kuvvet alanlar1 yontemidir ve bu yontemin metal
karbonillere uygulanmasi CO-ayirimli kuvvet alanlan yontemi olarak bilinir. Bu
yontemin uygulanmasinda sadece C-O gerilme kuvvet sabitleri ve CO-CO

etkilesim sabitleri goz oniine alinarak sekiiler denklemler olusturulur. Bununla
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beraber, yontemin bazi1 metal karbonillere uygulanmasinda iki 6énemli sorunla
karsilasilir. Bunlardan biri C-O gerilme bantlarimin simetrik etiketlenmesidir.
Digeri ise sekiiler denklemlerinin ¢oziimiinde ortaya ¢ikmaktadir. Ciinkii
gozlenen C-O gerilme bantlarinin sayisi, bilinmeyen (kuvvet sabitleri) sayisindan
daha azdir. B6yle bir durumda, matematiksel olarak, sekiiler denklemlerin
sonsuz sayida ¢oziimii olacag agiktir. Gegerli bir ¢oziimii elde etmek i¢in cesitli
yaklagik yontemler onerilmistir. Ancak bu ydntemlerden bazilarinin uygulamasi
oldukga zor, bazilarinin da deneysel verilerle yeterince uyum iginde olmamasi
gibi dezavantajlar1 vardur.

Bu ¢alismada, C4v nokta grubundaki M(CO)s ve M(CO)sL, C,v nokta
grubundaki cis-M(CO)4 ve cis-M(CO)4L, tipi molekiillerin kuvvet sabitlerini,
gozlenen frekanslardan dogrudan hesaplama olanag: saglayan bir ydntem
gelistirilmigtir. Belirli bir molekiil i¢in etkilesim sabitlerinin toplaminin
maksimum degerinin gegerli bir ¢6ziime gotiirecedi varsayilarak etkilesim
sabitlerinin toplami, k; nin bir fonksiyonu olarak elde edilmistir. M(CO)s ve
M(CO)sL tipi molekiiller i¢in bu fonksiyonu maksimum yapan k. degeri

1
ke= —(AiR2)
Spu
olarak, cis-M(CO), ve cis-M(CO)4L; tipi molekiiller igin ise
1
ke= —(A-A2)
4u

olarak bulunmustur. Bu bagintilar ilgili molekiillerin sekiiler denklemlerinde
yerine konularak, diger kuvvet sabitleri igin sadece gbzlenen frekanslari igeren
bagintilar elde edilmisgtir.

Kullanilan yontemin gegerli ve giivenilir bir ¢6ziim verip vermedigini
belirlemiek amaciyla, elde edilen bagintilardan bulunan kuvvet sabitleri
kullamlarak molekiillerin "*C- izotopomerlerinin frekanslari hesaplanmugtir. Cqv
simetri nokta grubundaki M(CO)s ve M(CO)sL molekiilleri i¢in hesaplanan
frekanslarin deneysel frekanslarla oldukg¢a uyum iginde oldugu bulunmustur. Bu

sonug¢ etkilesim sabitlerinin toplaminin maksimum degeri (ESTMD) iizerine
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kurulmus olan yaklasimin s6zii edilen molekiiller i¢in gegerli bir yaklagim
oldugunu gostermektedir.

C,v simetrisindeki cis-M(CO)a, cis-M(CO)4L molekiilleri igin etkilegim
sabitlerinin toplamim maksimum yapan k. degeri k; nin maksimum degerine
ke(max), karsilik gelmektedir. Bu nedenle, bu molekiiller igin gegerli olan k.
degeri,

ke = a k(max)
seklinde k; nin maksimum degerinin bir kesri olacag1 varsayilmistir. Izotopik
zenginlestirme incelemelerinden elde edilen k. degerleri kullamlarak cis-M(CO)s,
cis-M(CO)4L; tipindeki ¢ok sayida molekiil i¢in o = 0.90 olarak bulunmustur. Bu
s6z konusu molekiiller i¢in

k= 22 (1-00)

4u
bagintisinin  besinci bir denklem olarak kullanilabilecegini géstermektedir.
Hesaplamalarimizda bu denklem kullanilmistir.

Onerilen yontemler C-O gerilme bantlariin simetrik etiketlenmesinde de

kullanilmig, ve elde edilen sonuglarin Cotton-Kraihanzel yoéntemiyle elde

edilenlerle uyum iginde oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Metal karboniller, Infrared spektrumu, CO-ayinmh

kuvvet alanlan, kuvvet sabiti, simetrik etiketleme.
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The structural elucidation of metal carbonyls and their derivatives 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 lC-O stretching
bands are directly related to the molecular structure of the metal carbonyls and
their derivatives. 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 addition, 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 stretching 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, for cis-M(CO)4L, and M(CO)s molecules having C,v point

group, and for M(CO)sL and M(CO)s molecules belonging to C4v point group a
method which allows direct calculation of the force constants from observed C-O
stretching frequencies has been developed. For a given molecule the sum of the
interaction constants has been obtained as a function of k. by assuming that the
maximum value of the sum of the interaction constants leads to a valid solution.

The value of k. which makes the function maximum was obtained as
1
ko= —(M-A),
S
for M(CO)s and M(CO)sL molecules,
1
= — M-\
ry (M-22)

for cis-M(CO), and cis-M(CO)4L; molecules. By inserting these relations into the
secular equations of the mentioned molecules, for the other force constants the
equations which contain only observed frequencies were obtained.

In order to test the validity and reliability of the method employed, the
frequencies of *C-isotopomers of the molecules under study were calculated by
using the force constants obtained from the equations derived here. It was found
that the calculated frequencies are in excellent agreement with experimental
frequencies for M(CO)s and M(CO)sL molecules with C4v symmetry. This means
that the approximation based on the maximum value of the sum of the interaction

constants is a valid one for these molecules.
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For cis-M(CO), and cis-M(CO)4L; molecules having C,v symmetry, the
value of k., which makes the sum of the interaction constants maximum
corresponds to the maximum value of k¢, k.(max). Therefore, the value of k
which is valid for these molecules was assumed to be a fraction of the maximum
value of k. as

ke = o ke(max)

The o parameter was found to be 0.90 for a number of molecules of the type cis-
M(CO)4 and cis-M(CO)4L; by using the value of k; obtained from isotopic
enrichment studies. This result shows that the relation

ke= 22 ()

4u
may be employed as an fifth equation for the mentioned molecules. In our
calculations this equation was used.

The methods suggested were also employed for symmetric labelling of
the C-O stretching bands of the molecules investigated. It was found that the

results obtained are in good agreement with those of Cotton-Kraihanzel.

Key Words: Metal carbonyls, Infrared spectra, CO-factored force field,

Force constants, Symmetric labelling.
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1 GIRIS

1.1 Metal Karboniller

Gegis metallerinin 6zgiin 6zelliklerinden biri, baz: yiiksiiz molekiillerle
kompleks olusturmasidir. Bu molekiillerin en 6nemlisi karbon monoksittir.
Hemen hemen biitiin gegis metalleri ligant olarak karbon monoksit igeren
bilegikler olustururlar. Geg¢is metallerinin karbon monoksit ile olusturdugu
bilegikler metal karboniller olarak adlandirilir, Metal karboniller gegis
elementlerinin organometalik kimyasinda ¢ok &nemli bir yer tutarlar. Ozellikle
organometalik kimyanin tarihsel gelisiminde metal karbonillerin 6nemi biiyiiktiir.
Bu 6nem hem yapisal arastirmalar igin ilgi gekici maddeler olmasindan hem de
genis endistriyel uygulama alani bulmalarindan ileri gelmektedir. Bilinen ilk
metal karbonil olan tetrakarbonilnikel(0) 1890 yilinda Mond tarafindan
bulunmasindan hemen sonra teknolojide uygulama alamt bulmustur. Diisiik
tendrli nikel cevherinden nikel elde edilmesi i¢in, cevherin karbon monoksitle
tepkimeye girmesi saglanir. Olusan ugucu tetrakarbonilnikel(0) kompleksi
cevherden kolaylikla aynlir. Yaklasik 180 °C de tetrakarbonilnikel(0) ayrigarak
saf nikel metali elde edilir (1)

Ni(k) +4CO(g) ==== Ni(CO)(g)

Bu yontem Mond prosesi olarak bilinir. Ni(CO), kompleksinin hemen
endiistriyel uygulama alani bulmas: {izerine diger gegis metallerinin karbonilleri
aragtirtimaya baglanmig ve sirasiyla 1891 de Fe(CO)s, 1905 te Fe(CO)y , 1907 de
Fe3(CO)12 , 1910 da Coy(CO)s , Cos(CO)12 , Mo(CO)¢ sentezlenmistir. 1910
yilindan sonra uzunca bir siire yeni bir karbonil bulunamamistir. 1927 yilinda
Cr(CO)s daha sonra 1928 de W(CO)s sentezlenmistir. Bundan sonra yeni
karbonillerin bulunmasindaki gelismeler olduk¢a yavas olmugtur.

Mn(CO), gosterimindeki sadece metal ve CO den olusan metal
karbonillere ikili metal karboniller denir. Ikili metal karboniller tek ¢ekirdekli ve
¢ok cekirdekli olabilir. Tek ¢ekirdekli metal karbonillerde M-C-O bag
dogrusaldir. Tek ¢ekirdekli metal karbonillere drnek olarak tetrahedral yapidaki



Ni(CO)4, trigonal bipramit yapidaki M(CO)s (M= Fe, Ru, Os) ve oktahedral
yapidaki M(CO)¢ M=V, Cr, Mo, W) verilebilir (2).
Cok ¢ekirdekli metal karboniller ise ug ve képriilii metal karboniller

olarak siniflandirilirlar. Cok ¢ekirdekli u¢ metal karboniller metal-metal baglari
igerirler. Bunlara 6rnek olarak iki gekirdekli Mny(CO)y, iig¢ ¢ekirdekli Ruz(CO)ya,
Os3(CO);2 ve dort gekirdekli Iry(CO);y verilebilir. Kopriilii metal karbonillerde
metal-metal baglarinin yam sira karbonil kopriileri de bulunmaktadir. Bunlara
Coy(CO)s ve Fe3(CO); Ornek verilebilir (3). Bazi ¢ok ¢ekirdekli metal

karbonillerin yapilar Sekil 1.1 de verilmistir.

My (CO), (M=Co,Rh),C,,

¢ O
g 8‘ ] (0C);0s—Os(COY,
0c C M \ /
o ¢ /0 ¢ 08(CO)g: Cyy
0 ¢
0

Irg(COYy . T,

Sekil 1.1 Bazi gok ¢ekirdekli metal karbonillerin yapilari



Bu tiir bilesiklerin yapilari yeni aragtirmalarin konusu olmustur (4,5,6).
Bu tiir bilegiklerin stereokimyasim agiklamak i¢in IR spektroskopisi ve X-1ginlar
kristalografisi kullamlmaktadir. Ornegin Coy(CO)s ve Fe3(CO)), bilesiklerinin
X-1swnlant kristalografisiyle

bulunmustur. Her iki bilesik de kat1 fazda karbonil kopriileri igerirken, ¢dzelti

kati ve ¢O6zelti fazinda farkli yapilarda oldugu

fazinda sadece metal-metal baglari igermektedir.

Hemen hemen biitiin gegis metallerinin CO yaminda baska ligantlar
iceren kompleksleri de vardir. Bu bilegiklere de metal karbonil tiirevleri denir.
Bunlara Mo(CO)sPCl; cis-Mo(CO)4[P(CH3);]» bilesikleri 6rnek verilebilir. Bu tiir
bilesiklerin sayis1 oldukca fazladir. Bazi metal karbonillerin yapilar1 ve 6zellikleri

Cizelge 1.1 de verilmigtir.

Cizelge 1.1 Bazi metal karbonillerin yapilan ve 6zellikleri

Bilesik | Yam Renk EN'C | M-Cbag (pm) | vco(em™)
V(CO)s On Siyah-Yesil 70p 200 1976
Cr(CO)s On Renksiz 30p 191 2000

Mo(CO)¢ On Renksiz . 206 2002
W(CO) | On Renksiz : 207 1998
Mny(CO)o | Dag Sar 154 aks=179, ek=183 | 2044,2013,1983
Tca(CO) o | Dag Beyaz 160 - 2065,2017,1984
Rex(CO)yo | Dag Beyaz 177 - 2070,2014,1976
Fe(CO)s | Dap Renksiz 20 | aks=181, ek=183 2034,2013
Ru(CO)s Dsy, Renksiz -22 2035,1999
Os(CO)s | Dan Renksiz -15 - 2034,1991
Fes(CO)9 | Dsp Sar - ug=183, kop=201 | 2082,2019,1829
Coy(CO)s | Ca Turuncu 51p | ug=180,ksp=190 | 2112,2001
Coy(CO)s | Dig Cozelti - - 2107,1991
Ni(CO)4 Ty Renksiz -25 184 2057

P:Pargalanmay: gostermektedir.




Metal karbonillerin ¢ogu erime ve kaynama noktalarnn oldukga diisiik ugucu
bilesiklerdir ve vakumda kolaylikla stiblimlesirler. Ozellikle tetrakarbonilnikel(0)
ve pentakarbonildemir(0) gibi ugucu olan sivi metal karboniller kolaylkla
pargalanarak karbon monoksit gazi olugturduklarindan son derece zehirlidirler.
Baz1 metal karboniller ve tiirevleri yiikseltgenme ve termal bozunmaya
kars1 oldukga kararhidirlar. Bu sebeple organometalik bilesiklerin sentezinde
baslangi¢ maddesi olarak kullanilirlar (7,8). Buna ¢esitli metal karboniller ve
tiirevlerinin asetilenle verdigi tepkimeler 6rnek verilebilir (9). Sekil 1.2 de metal

karbonillerin halkasal ketonlar, kinonlar ve gesitli kompleks yapilar1 olugturmak

{izere tepkimeye girdigi gériilmektedir.

(0(0] o
®°\|/
Fe

> Fe
1\
co | Mo
CO
n—Siklopentadienil kompleksi
+
=0
/ Fe\
co ICO co
0] 0
R-C mC— R Fe(CO)s uv
R=CH3 Fe
R=CF3 / \
Coy(CO _ I
2(CO)s =0 “H o [y cO
\J = Kinon kompleksi
‘L ,O CO\ _ R
H H F '
H /C,’* N\ _H co/ :'\ T r
~ s TC/ R” pe MR R * e
O\CO 1 ~C0 o | co/ I\co
/ c co €O co
co CMe3 \ \CO Ferrosiklopentadien kompleks
CMe;

Sekil 1.2 Asetilenin metal karbonillerle tepkimesinden olusan {iriinler



Metal karbonillerin olefinler veya arenlerle olusturdufu kompleksler de
bunlarin organometalik bilesiklerin sentezinde baglangic maddesi olarak
kullamldigim gostermektedir (10).

NaMn(CO);s + CH,CHCH,Cl — CH,CHCH;Mn(CO)s

hy
hekzan

M(CO)¢ + aren —> (n6-aren)M(CO)3 +3CO (M:Cr,Mo,W)

Metal karboniller ve tiirevleri organik tepkimelerde katalizér olarak da

Cr(CO)5 +C4Hg

> (C0)4Cr(n*-C4Hg) + 2CO

kullamImaktadir. Oregin metal karboniller tarafindan katalizlenen
CH;0H + CO —» CH;COOH

tepkimesinin mekanizmasi asagidaki gibidir (11,12).
CH3COH + H —» CH3Il + H0

CHj3
L co Ll _-co
CHjl+ SRE, ——>  RH__
L~ \L L7 L
I
CH3 ('IOC{I3
Ll _co L._l_-co
~p”  + CcO —> R
I |
coB
L\llh _~co L _CO 0
I
0 /O
CH3C/ + H)O —— CH3C + HI
~q “SOH

Metal karbonillerden W(CO)s in CCly deki ¢ozeltisinin fotokimyasal
metatez tepkimelerini katalizledigi de bilinmektedir. Bu tepkime asagidaki
mekanizma tizerinden yiiriimektedir (13).
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Onerilen mekanizmadan goriildiigii tizere alken ¢ift bag iizerinden metale
baglanarak metal-karben kompleksi olusturmakta ve metatez tepkimesi bu ara

iirlin iizerinden ger¢eklesmektedir.

1.2 Metal-Karbonillerde Baglanma

Karbon monoksit, karbon ve oksijen arasinda lokalize olmus iki dolu ©t
ve bir tane dolu o molekiiler orbitaline sahiptir. Ayrica karbon ve oksijen atomlar
lizerinde bag yapmamus elektron ¢iftleri vardir. Karbon monoksitteki bag
yapmayan en yiksek enerjili elektronlarin karbon karakterli oldugu karbon

monoksidin molekiiler orbital enerji diagramindan goriilmektedir.

Sekil 1.3 CO i¢in molekiiler orbital enerji diagrami



Baglanmaya girmeyen ytiksek enerjili elektron ¢iftleri karbon karakterli
oldugundan karbon monoksit, metale karbon tarafindan baglanir. Metal
karbonillerde metal-karbon bagi ¢ ve m baglarinin kombinasyonu olarak bilinir
(14,15). Karbonun bag yapmamis hibrit orbitalinin metalin bog d orbitali ile
Ortlismesinden o-bagi, karbon monoksidin © molekiiler orbitalinin metalin dolu
dr orbitali ile rtiismesinden n-bag1 olusur. o ve 7 baglarinin olugumu Sekil 1.4

de go6sterilmigtir.

Sekil 1.4 Metal karbonil baglanmasi a) 6-bag1 b)n-bag1 olusumu

Karbonil o-bag: ile metale, metal ise n-bagi ile karbonil grubuna elektron
verir. Karbonil elektronlarimin metalin bog d orbitaline verilmesiyle metal
lizerindeki elektron yofunlugu artmaktadir. Metal bu elektron yoZunlugunu
azaltmak i¢in karbonilin bos olan n* orbitaline dn elektronlarim vererek =
baglarin1 olusturur. Bu olay geri baglanma olarak bilinir (14). Geri baglanma
sonucu metal- karbon bag derecesi artarken karbon-oksijen bag derecesi diiser.

Geri baglanmaya etki eden faktorlerden en 6nemlisi metal karboniller
iizerindeki yiik veya metalin yiikseltgenme basamagidir. Diisiik ytikseltgenme
basamagindaki metal =n-bagi yoluyla karbon monoksit {izerindeki yiik
yogunlugunu artirir. Béylece metal-karbon bagi kuvvetlenir ve kisalir. Bu etkinin
sonucu olarak karbon-oksijen bag: zayiflar ve uzar. Bu sebeple karbonil grubunun
gerilme frekans1 diiser. lizoelektronik molekiillerde metalin yiikseltgenme

basamagiyla C-O gerilme frekanslarindaki degisim Cizelge 1.2 de verilmistir.



Cizelge 1.2 Baz: izoelektronik metal karbonillerin C-O gerilme frekanslarn

Kompleks | vco(cm™!) | Kompleks | veo(em?) | Kompleks | vco(em™)
Ni(CO)s 2057 | Mn(CO) | 2090 Fe(CO); | 2034,2014
Co(CO)r 1886 Cr(CO)e 1981 Mn(CO); | 1995,1863
Fe(CO) 2 | 1786 V(CO) 1859

Metal karbonillerde karbonil grubu bagka bir ligantla yer degistirdigi
zaman geriye kalan karbonil gruplarinin C-O bag kuvveti ve buna bagh olarak C-
O gerilme frekans: degismektedir. Karbonilin trans konumuna giren ligant metalin
drn orbitali igin karbonil ile rekabete girer. Eger bu ligant karbonilden daha zayif
n-bag1 yaparsa C-O badi zayiflayacagindan gerilme frekansi diiger. Ornegin
(PC13)sMo(CO)s, (¢PCly)sMo(CO)3, ($2PC1)3Mo(CO); molekiillerinin C-O
gerilme frekanslan sirasiyla 1989, 1943 ve 1885 cm™ dir. Buna gore en

kuvvetli M-C bagi son bilesikte olugmaktadir (15).

1.3 Metal Karbonillerin Sentezi
Ikili metal karbonillerin sentezi igin bashca iki yontem kullanihir (2).
1) Karbon monoksit ile metalin dogrudan tepkimesinden metal

karboniller elde edilir.

Nigy +4C0p —=< Ni(CO)

Feg) +5C0 ———12%" 5 Fe(CO)s

2) Metalin bir tuzu alkali metal veya H, ile indirgenerek metal
karboniller elde edilir.

CrCl; +3Na + 6CO —22— Cr(CO)s + 3NaCl

Alkol, K
2C0CO; + 2H, +8CO ——t22 | 0o(CO)g +2CO; + 2H,0
200°C,300atm

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

ytiksek basing (300 atm) altinda karbon monoksit ile indirgenmesinden elde edilir.

Re207 + 17CO ——> Rex(CO) g + 7CO,




0s04 + 9CO —— Os(CO)s +4CO;

Metal karbonil tiirevlerinin sentezinde ise fotokimyasal yéntem oldukga
yaygin olarak kullanilmaktadir. Fotokimyasal tepkimelerin ilk klasik Ornegi
asagida verilmigtir (16).

2Fe(CO)s —~—» 2Fe(COY* —~—3 Fey(CO)o+ CO
Strohmer ve c¢alisma arkadaglari M(CO)¢ (M; Cr, Mo,W) molekiillerinin
fotokimyasal tepkimelerinde ilk ara {iiriinin metal karbonilden bir karbonilin
ayrilmasiyla olusan kare pramidal yapidaki M(CO)s oldugunu ileri stirmiiglerdir.

M(CO)s —~— M(CO)s* —2— M(CO)s+ CO
Ortamda uygun ligantlarin bulunmasi durumunda oldukga reaktif olan M(CO)s
iizerinden gesitli metal karbonil tiirevleri olusmaktadir.

Metal karbonil tiirevleri, metal karbonillerin yer degistirme
tepkimeleriyle de sentezlenmektedir. Bu tiir tepkimelerin ¢ofu 1sisal olarak
yiiriimektedir. Karbonille yer degistiren ligandin sayis1 metal-karbon baginin
kuvvetine baghdir. Eger yer degistiren ligant, karbonilden daha zayif n-alic1 ise
kompleksteki karbonillerin trans konumu, giren ligantla doldurulduktan sonra
tepkime sonlamir. Buna VI B grubu metal karboniller ve halojenli tiirevlerinin
trimetil fosfin ile yer degistirme tepkimeleri 6rnek verilebilir (17,18).

M(CO)s + 3R3P - M(CO);(R3P); + 3CO

M(CO)sCl + 3R3P — M(CO);CI(R;3P), +2CO
Eger metal karboniller PF3 gibi karbonilden daha kuvvetli n-alic1 ligantla yer
degistirme tepkimesine girerse karbonillerin hepsinin yer degistirmesi
miimkiindiir. Fe(CO);s ve Ni(CO), iin PF; ile tepkimesinden bu bilesiklerin biitiin

tiirevleri sentezlenmistir.

1.4 Metal Karbonillerin Geometrik Yapilar ve Stereokimyasi

Metal karboniller ve tilirevleri, metalin yapabilecegi koordine kovalent
bag sayisina gore degisik geometrik yapilarda olabilirler. Tek g¢ekirdekli metal
karbonillerden M(CO)4.Ln (n=0,1,2,3) serisindeki bilesikler paramagnetik ise sp’

hibritlesmesi yaparak tetrahedral geometriyi, diamagnetik ise dsp’ hibritlesmesi
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yaparak kare diizlemsel geometriyi olustururlar. M(CO)s,Ln (0=0,1,2,3,4)
serisindeki bilesikler dsp® hibritlesmesi yaparak ya trigonal bipramit ya da kare
pramidal yapiy1 olugtururlar. Trigonal bipramit yapida metalin dz’ orbitali kare
pramidal yapida ise metalin dx’-y* orbitali hibritlesmeye katilir. Trigonal bipramit
yapida dp hibrit orbitalleri aksiyel konumlarda, sp® hibrit orbitalleri ise
ekvatoriyel konumlarda yer alir. Kare pramidal yapida ise taban diizlemi iizerinde
dsp’ hibrit orbitalleri, diisey dogrultuda ise pz orbitali bulunur. M(CO)e..Ln
(n=0,1,2,3,4,5) serisindeki bilesikler ise dzsp3 hibritlesmesi yapan oktahedral
bilesiklerdir. Bu bilesiklerde dp hibrit orbitalleri aksiyel konumlarda dsp’ hibrit
orbitalleri ise ekvatoriyel konumlarda yer alir. Cizelge 1.3 de oktahedral metal

karbonillerin tiirevleri ve geometrik izomerleri verilmistir.

Cizelgel.3 M(CO)gnln (n=0,1,2,3,4,5) serisi metal karbonil tilirevleri ve

geometrik izomerleri.

Molekiil Geometrik Izomerleri ve Simetri Nokta Grubu
L
M(CO)¢ co
M(CO)sL Cqv
(CO)s o
0
L
co co co
M(CO)4L C Dgh
(COML2 LQ@ A co o *
L
cis trans
L L
L co Cco L
C Cv
M(CO)3L3 L o ¥ co co
0
fac mer
L CO
L co L L
C
M(CO);L4 L o 2Y L 1 Dgh
trans
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1.5 Infrared Spektroskopisi ve Metal Karboniller icin Onemi

Infrared spektroskopisi (IR) molekiildeki titresim hareketlerini inceler. N
atomlu bir molekiiliin 3N tane serbestlik derecesi vardir. Bu hareketlerin 3 ii
doénme, 3 U 6telenme, geri kalan 3N-6 (lineer molekiillerde 3N-5) tane hareketi ise
temel titregim hareketleridir. Molekdillerdeki titresim hareketleri klasik inekaniée
gore titregen bir yaya benzer. Ancak yayin titresimi harmonik, molekiiliin titregimi
ise anharmoniktir. Klasik mekanige gbre titregim hareketi yapan bir sistemde,
sistem dengeden x kadar uzakta iken geri ¢agirici kuvvet Hook yasasiyla verilir.

F=-kx (1.1

X
m
X
Burada k yayin sertliginin bir 6lgiisti olan kuvvet sabitidir. Geri ¢aginct —kx
kuvveti, sistemin kiitlesi ile ivmesinin ¢arpimina egit olan;
F=ma (1.2)

kuvvetine esit olmalidir. Cisim x ve —x noktalar1 arasinda e zamanli hareket

yaptigindan hareketi siniisoidaldir. Bu durumda x;

X = rsinwt (1.3)

w=2nv (1.4)
denklemleriyle verilir. Bu denklemler diizenlendiginde

v=12n/%, (1.5)

elde edilir. Egitlikte v;titresim frekansi, p ise indirgenmis kiitleyi gostermektedir.
Harmonik titresici igin titresim frekansinin bilinmesi durumunda yayin kuvvet
sabiti yukandaki (1.5) esitliginden hesaplanmaktadir (19). Bu model bir
molekiiler titresimi tam olarak tamimlayamaz. Ciinkii iki atom birbirine
yaklastik¢a iki ¢ekirdek arasindaki Coulomb itme kuvvetleri potansiyel enerjinin
harmonik modelde beklenenden daha hizhi artmasina, atomlar birbirinden
uzaklagtik¢a ise harmoniklikten sapmalar ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum $ekil 1.5
deki Morse egrisinde goriilmektedir (20).
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PE

>
Atomlar arasi uzakhk

Sekil 1.5 Harmoniklikten sapmay1 gosteren Morse egrisi

Harmoniklikten sapmalar se¢im kurallarindan sapmalara yol agmaktadir. Av=+1
olan titresimsel gegisler izinlidir. Yiiksek titresim kuantum sayilarinda AE
kiciildiigiinden Av=12 , Av=13 gegisleri de gbzlenir. Bunlar siddeti diisiik olan
{istton bantlaridir. Yine atomik titresimlerin anharmonikliginden kaynaklanan ve
frekanslar1 iki bandin frekansinin toplamina (v,+v;) veya farkina (vi-v;) (vi-v3)
esit olan bantlar da gézlenir. Bunlar da kombinasyon bantlari olarak bilinir. Temel
titresim bantlarinin siddeti {istton ve kombinasyon bantlarinin siddetinden olduk¢a
yiiksektir. Bu nedenle temel titresim bantlan iistton ve kombinasyon bantlarindan
kolaylikla ay1rt edilebilir.

Bir molekiiliin v nci titresim diizeyinin enerjisi,

E=(v+12)hv-(v+172)*Xhv+(v+172)* Yehv+... (1.6)
esitligi ile verilir. Esitlikteki Xe, Ye ve Ze anharmoniklik sabitleri olarak bilinir ve
Xe >Ye> Ze dir. v=0,1,2,... degerlerini alabilen titresim kuantum sayisidir. Bir
molekiilii v=0 dan v=1 e uyarmak i¢in gerekli enerji,

AE=hv-2hvX+13/4hvY+... (1.7)
esitligi ile verilir. AE= hvgysienen Yazilabilir. Bu durumda

Vgozlenen=Vharmonik(1-2Xe+13/4Y.) (1.8)
elde edilir. Buna gére gozlenen gerilme frekansi anharmonik titregim frekansidur.
Bu anharmonik titresim frekansi, (1.5) esitliinde yerine konularak bagin kuvvet

sabiti bulunur.
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Karbonil ligandinin = geri baglanmasindan dolay1 C-O baginda ortaya
cikan zayiflama IR spektroskopisinin metal karbonillerin incelenmesinde
kullanilmasim1 miimkiin kilmaktadir. Bundan dolayr IR de gozlenen karbonil
gerilme frekanslarindan metal karbonillerdeki yapisal ve elektronik degisimler
incelenerek asagidaki bilgiler edinilebilir.

a) C-O bagmin titresim frekansindan n bagimn kuvveti hakkinda fikir
edinilebilir. Karbon monoksitteki C-O gerilme frekans: 2143 cm™ dir. Metal
karbonildeki C-O gerilme frekansi bunun altinda ise 7 bag1 olugsmug demektir.

b) Metal karbonillerin IR spektrumundan metal karbonilin bir u¢ metal
karbonil mi yoksa kdopriilii metal karbonil mi oldugu anlagilabilir. U¢ metal
karbonil gruplarmn titregim frekanslari 2140-1800 cm™ bélgesinde gozlenirken,
iki metal arasinda k&prii olusturan karbonil ligandinin titresim frekans1 1850-1700
cm™ de gozlenir. Metal-metal kopriileri iceren karbonillerde ise C-O gerilme
frekans: 1620 cm™ civarinda gozlenir (21,22).

c) Metal karbonil tiirevlerinin geometrisine bagli olarak spektrumda
farkli sayida C-O gerilme bandi gozlendiinden metal karbonillerin IR
spektrumlarindan, baslangi¢ maddesi olarak kullanildiklar: tepkimelerden elde
edilen iirlinlerin stereokimyasinin belirlenmesinde 6nemli bilgiler elde edilir.

d) Metal karbonillerin katalizér olarak kullanildiklari tepkimelerin ara
irlinlintin geometrisi IR spektrumundan bulunabileceginden mekanizmalarinin
6nerilmesinde kullamlir.

Sonug olarak IR spektroskopisi, metal karbonillerin tepkimelerinin
izlenmesinde ve yapisal agiklamalarda kolay ve hizli uygulanabildiginden

vazgecilmez bir analitik yontem olarak kullaniimaktadir.

vy

A DT
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1.6 Metal Karbonillerin IR Spektrumlariin Analizi

Metal karbonillerin IR spektrumlarimi analiz edebilmek igin, simetri
nokta gruplarimin belirlenmesi, C-O gerilme bantlarimin simetri tlirlerinin
saptanmasi, bantlarin simetrik etiketlenmesi, sekiiler denklemlerin tiiretilmesi ve

¢Oziilmesi gerekmektedir.

1.6.1 Metal Karbonillerin Simetri Nokta Gruplarinin Saptanmasi

Herhangi bir molekiil veya cisim dénme ekseni, simetri merkezi, simetri
diizlemi, dénme-yansima ekseni ve 6zdeslik elemani olmak {izere beg tane temel
simetri eleman:i igerebilir. Bu simetri elemanlarimi molekiillere uygulamaya
simetri iglemleri denir. Simetri iglemi belli bir simetri elemaninin uygulanmasi
sonucu molekiilii baglangic durumundan ayirt edilmeyecek bir duruma getirme
islemidir.

Her molekiil simetrisine uygun olan simetri islemini igerir ve molekiil
i¢cin miimkiin simetri islemlerinin toplamina simetri nokta grubu denir. Simetri
nokta grubu bilinen bir molekiilin geometrisi ve hangi simetri islemine sahip
oldugu kolaylikla kestirilebilir. Degisik simetri islemleri ve bunlarla ilgili
semboller Cizelge 1.4 de verilmistir.

Metal karbonil tiirevlerinin simetri nokta gruplart da ya karbonil
gruplarinin lokal simetrisi, ya da tiim molekiiliin simetrisi diisiiniilerek bulunur.
Sadece karbonil gruplarinin lokal simetrisi diiliniildiigiinde ligantlarin kiiresel
simetride oldugu kabul edilmig olur. Pratikte ise ligandin yapisinin simetri nokta
grubunu etkiledigi bilinmektedir. Lokal simetri metodu ¢ok ¢ekirdekli karbonil
bilesiklerinin simetri nokta gruplarimin bulunmasinda da kullanilmigtir. Bunun
icin yalmzca egdeger atomlar ¢evresindeki karbonil gruplarinin simetrisi
diigiiniilmiis ve molekiiliin tiimii diigiiniilerek elde edilen verilere uygun veriler
elde edilmigtir (23,24). Bazi metal karbonil tiirevlerinin simetri elemanlar1 ve
simetri nokta gruplan Cizelge 1.5 de verilmistir.

Bir molekiilin simetri nokta grubunun saptanmasinda Sekil 1.6 da

gosterilen yol izlenir. Sekildeki sembollere Schonflies sembolleri denir.
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Cizelge 1.4 Simetri elemanlari, iglemleri ve sembolleri

Eleman Sem Islem
Doénme ekseni C. |Simetri ekseni cevresinde 360°/n lik agiya karsihk
gelir.
Simetri merkezi T [Simetri merkezinden gegen dogru lizerinde ve

merkezden aym uzakliktaki noktalarin izdiigiimiidir

Simetri diizlemi o |Molekiilii biri digerinin ayna goriintiisti olan iki
pargaya boler

a) Yatay diizlem o, |Ana simetri eksenini igeren ve baglardan gegen
diizlemdir

b) Dikey diizlem o, |Ana simetri eksenine dik diizlemdir

c) Diagonal diizlem Ana simetri eksenine dik iki C, ekseninin ag

> ortayindan gecen diizlemdir
Donme-Yansima Sq |Cn doniisinden sonra bu eksene dik diizlemde
yansitmadir
Edeslik eleman E |ilk konuma getirme veya herhangi bir eksen

cevresinde C; islemini uygulamadir

Ozel Gruplar
Yok J Var
[
Yok " Var T T
Yok °| Var Yok Cp ile birlikte sadece S ~ Var
Yok i Var Cs Cn-lnc, Sln
| Yok Var
Yok [V var Yok B var
F } | 1
Yok (Y Var Cnh ov yada od Dnh
i ] Yok Var
Cn Cnv [ ]
Dn Dnd

Sekil 1.6 Simetri nokta gruplarinin bulunmasi
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Cizelge 1.5 Baz1 metal karbonil tiirevlerinin simetri elemanlar1 ve nokta gruplar

Bilesik Simetri elemanlar Simetri nokta grubu
M(CO)sL E, C4, C3, Oy, G4 Cav
Cis-M(CO)4L; E, Cy, oy Cov
Trans-M(CO)L, E, Cs, Ca, 1, S4, o1, Oy, 04 Dsh
Trans-M(CO);L; E, C3, Cy, S3, on, Oy D:;h

1.6.2 Karbonil Gerilme Bantlarinin Simetri Tiirlerinin Belirlenmesi

Bir molekiiliin IR spektrumunda gozlenen bantlarin sayisini saptamak

icin bantlarin simetri tlirlerinin belirlenmesi gerekmektedir. IR spektrumunda

gézlenen bantlarin simetri tiirleri molekiile grup teorisinin uygulanmasiyla

bulunur. Ancak molekiildeki atom sayis: arttikga molekiiliin temel titresimlerinin

sayis1 ve buna bagl olarak simetri tlirlerini saptamak i¢in yapilacak matematiksel

islemlerin sayis1 da artmaktadir. Bu nedenle molekiilde sadece belirli gruplarin

bag gerilme titresimlerinin simetri tiirlerini belirlemede pratik bir yontem

uygulanir (25). Bunun i¢in $ekil 1.7 de goriildiigii gibi bag gerilme titresimlerini

simgeleyen bir yonsel nicelik temel alinur.

¢O
Ar,

Ar, @)
C 447
R SO _ &

Sekil 1.7 cis-M(CO)4L; tipi molekiillerde C-O gerilme titresimlerini

simgeleyen yonsel nicelikler (i¢ koordinatlar).
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Bu y6nsel niceligin uygulanan simetri islemine gére kendini tekrarlamasi
+1, tam tersi duruma ge¢mesi -1, yer degistirmesi 0 ve bu {i¢ durumdan birine
girmeyen yonsel niceligin karakteri ise déniigiim matrislerinden bulunarak Cizelge

1.6 da gériildiigii gibi indirgenebilir gosterimler tablosu elde edilir.

Cizelge 1.6 cis-M(CO)4L; tipi molekiillerde C-O gerilme titregsimlerinin

indirgenebilir gésterimleri.

Cyy E Cx(2) ov(xz) ov(yz)
Ar, +1 0 +1 0
A1, +1 0 +1 0
Ar; +1 0 0 +1
Ary +1 0 0 +1
XRr 4 0 2 2

Cizelge 1.6 daki Xg indirgenebilir gosterimleri ifade etmektedir. Bu
indirgenebilir gosterimler igindeki indirgenemez gosterimlerin sayis1 ve simetri
tiirleri agagidaki formiilden bulunur (25).

ny)= ‘]1; ( S%) g% X5, Xz (1.9)

ng, : A simetri tliriindeki indirgenemez gosterimlerin sayisi

h: karakter tablosundaki her sinifin katsayilar1 toplanarak bulunan simetri
nokta grubunun derecesi

g9 simetri igleminin karakter tablosundaki katsayist

Xr®?:  simetri isleminin karakter tablosundaki indirgenemez
gOsteriminin karakteri

Xr®% simetri isleminin indirgenebilir gosterimdeki karakteri

Yukaridaki formiil, Cizelge 1.6 daki indirgenebilir gosterimler ve Cpv
nokta grubunun karakter tablosundan faydalanarak cis-M(CO)4L; molekiiliiniin

C-O gerilme titresimlerinin simetri tiirleri 2A;, B, ve B, olarak bulunur.
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Karakter tablolar1 simetri nokta gruplarinin simetri iglemlerini, simetri
tiirlerini, indirgenemez g6sterimlerini ve bir simetri tiirliniin IR veya R aktif olup
olmadigini g6steren, grup teorisinden yararlamilarak hazirlanmig tablolardir. Cov

simetri nokta grubunun karakter tablosu agagida verilmistir.

Cizelge 1.7 C,v simetri nokta grubunun karakter tablosu

Cyv E Cy(z) | oy(xz) ov(yz)
Ay +1 +1 +1 +1 z Olxx Olyy Olzz
Ay +1 +1 -1 -1 R, Olxy
B; +1 -1 +1 -1 xRy Olxz
B, +1 -1 -1 +1 y R« Oly,
I i HI IV

Karakter tablolarinda simetri nokta grubunun altindaki A, B, E, T harfleri
simetri tiirlerini gostermektedir. A ve B harfleri dejenere olmayan indirgenemez
gosterimleri, E ve T harfleri ise sirasiyla ikili ve {iglii dejenere gosterimleri ifade
etmektedir. Ana simetri eksenine gore simetrik olan indirgenemez gésterimler igin
A, asimetrik olan indirgenemez gosterimler igin B simgesi kullanilir, “1” indisi
ana simetri eksenine dik C; eksenine goére simetrikligi, “2” indisi asimetrikli§i
gosterir. “g” indisi simetri merkezine gore simetrikligi, “u” ise simetri merkezine

G r

gore asimetrikligi ifade eder. Baz1 simetri tiirlerinde harfler iizerindeki Uissii

oha gore simetrikligi “ '’ ” ise asimetrikligi gostermektedir.

Bir titresimsel gecigin IR spektrumunda gozlenebilmesi igin titregim
esnasinda molekiiliin dipol momentinde net bir degisme olmalidir. Bu kosul
simetriye gore,

e Pr¥idr=e[[¥ x P dt+ [y Wdr+[ P2 Pdr] (1.10)
integrali ile verilir. Bu integral sogurma bandinin siddetini verir. Burada ¥° ve g
molekiilin temel ve uyarilmis durumlarnnin titresim dalga fonksiyonlandir.

Yukaridaki integralin sag tarafinin sifirdan farkli olmasi durumunda bir titregimsel
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gegis IR spektrumunda gozlenir. Integralin sag tarafinin sifirdan farkli olmast igin
ise uyarilmis dalga fonksiyonu W nin x,y,z koordinatlarindan en az biriyle aym
simetri tiirinde olmasi gerekir. Bu durumda bir simetri tiirliniin IR aktif olup
olmadigini karakter tablosundan bulabiliriz. Karakter tablosunun III. cii bolgesi IR
aktiflik bolgesidir. IR aktiflik bolgesindeki X, y, z simgeleri simetri tiirline ait
titresimlerin bu eksenler yoniindeki 6telenme hareketlerini ve Ry, Ry, R ise
donme hareketlerini gostermektedir. Bir simetri tiirliniin kargisinda X, y, z
simgelerinden birinin bulunmasi o simetri tlirliniin IR aktif oldufunu gosterir.
Buna gére cis-M(CO)4L; molekiiliiniin simetri tiirlerinin dérdii de IR aktiftir.

Bir titresimin Raman aktif olabilmesi igin ise simetri tiirliniin
polarizibilite tensorii bilegenlerinden en az biriyle aym simetri tiiriinde olmasi
gerekir. IR spektroskopisi molekiilin dipol momentinin degismesi ({izerine
kuruldugu halde Raman spektroskopisi molekiiliin polarliginin degismesi lizerine
kurulmustur. Molekiiliin polarliginin degisip degismedigini polarizibilite tensorii
gostermektedir. Karakter tablosunda IV cii bolge Raman aktiflik bolgesidir.
Simetri tiiriiniin karsisinda polarizibilite tensorii bilesenlerinden (otxx Olyy Oz Olxy
0Lz Olyz ) en az birinin bulunmast o simetri tiiriiniin Raman aktif oldugunu gosterir.

Bu yontemle oktahedral metal karboniller ve tiirevlerinin C-O gerilme
bantlarinin simetri tiirleri ve IR aktif olanlarinin sayisi bulunarak Cizelgel.8 de
verilmistir.

Cizelge 1.8 de gorilldigii gibi metal karbonil tiirevlerinin IR
spektrumlarina bakilarak izomer yapilar kolaylikla saptanabilmektedir. Ornegin
cis-M(CO)4L; nin IR spektrumunda dért tane C-O gerilme bandi gozlenirken
trans-M(CO)4L, molekiiliiniin IR spektrumunda bir tane C-O gerilme bandi
gozlenmektedir. M(CO)L, (M:Cr, Mo, W ve L:PR;) (26,27) ve
Mn(CO)4P(CsHs);Br (28) bilesikleri igin geometrik izomerler IR spektrumundan
faydalamlarak tanimlanmigtir. M(CO);L; tipi molekiillerin IR spektrumundan ise

fac ve mer yapilarinin ayirt edilebildigi bilinmektedir.
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Cizelge 1.8 Oktahedral metal karboniller ve tiirevlerinin C-O gerilme bantlarinin

simetri tiirleri ve IR aktif olanlarinin sayis1

Molekiil Simetri Nokta Grubu Simetri Tiirti nR

M(CO)s On Ajg+Eg+ Ty 1
M(CO)sL Cav 2A1+B;+E 3
M(CO)4L, Cav 2A;+B;+B; 4
M(CO)4L, Dan A+ B+ E, 1
M(CO);L3 Csy A +E 2
M(CO);L3 Cav 2A;+ B, 3
M(CO);L4 Cay A+ B 2
M(CO),L4 Dip At Ay 1
M(CO)L; Cav A 1

Cogu zaman metal karbonillerin simetri nokta grubunun ve yapisinin
Onerilmesi igin IR spektrumunda g6zlenen bantlarin sayisindan faydalanilir.
Bunun i¢in spektrumda gozlenen bant sayisiyla, grup teorisiyle Onerilen bant
sayilar kargilastirilir. Bu bant sayilarinin birbirini tutmasi durumunda molekiiliin
s6z konusu simetri nokta grubuna ait olduguna karar verilir. Ancak bu
karsilastirmada bazi zorluklar vardir. Omegin HCo(CO)s (29,30) Fe(CO)4L
(31,32,33) bilesiklerinin IR spektrumunda #i¢ tane C-O gerilme bandimn
gozlenmesi molekiillerin C3v simetri nokta grubuna ait oldugunu gosterir. Ancak
bu nokta grubu hem trigonal hem de bozunmus tetrahedral yapilan
g(isterrnektedir. 2000 cm™! bolgesinde gozlenen bantlarin sayist birden ¢ok simetri
nokta grubuna da uygun olabilir. Ornegin [M(CO)X], (M:Mn, Tc, Re ve X:Cl,
Br, I) bilesigi D,h veya C;h simetri nokta gruplarindan hangisinde olursa olsun IR
spektrumunda dort tane C-O gerilme bandi gozlenir (34). Karbonil
kamplekslerinin IR spektrumlarim degerlendirmede bu tiir zorluklar olsa bile

bantlarin sayis1 yapi belirlemede 6nemli bilgiler saglamaktadir.
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1.6.3 Karbonil Gerilme Bantlarinin Simetrik Etiketlenmesi

Metal karbonil komplekslerinin karbonil gerilme bolgesindeki Infrared
spektrumlarinin analizindeki temel isglemlerden biri, C-O gerilme bantlarinin
simetrik etiketlenmesidir. Metal karbonillerin C-O gerilme bantlarinin ait oldugu
simetri tiirlerinin saptanmasina bantlarin simetrik etiketlenmesi denir. Bantlarin
etiketlenmesi nitel ve nicel olarak g¢esitli yontemlerle yapilmaktadir. Bir
oktahedral alandaki merkezi atomlarin olusturdugu karbonil komplekslerinin
bantlarimin simetrik etiketlenmesi igin lokal titregir dipoller (35), valans kuvvet
alanlan siddeti (36), Cotton-Kraihanzel yaklasimi (27,37) ve ">C-stibstitiisyon gibi
(38,39) gesitli yontemler 6nerilmis olmakla birlikte, son iki yontem en giivenilir
yontemler olarak kabul edilmektedir. Ozellikle basit olusu nedeniyle yaygin
olarak kullanilan y6ntem Cotton-Kraihanzel yaklagimidir. Burada sadece Lokal
titregir dipoller ve Valans kuvvet alanlan siddeti yontemleri tizerinde durulacak,
diger yontemler sckiiler denklemlerin ¢6ziim yontemleri béliimiinde
aciklanacaktir.

C-O gerilme bantlarim nitel olarak etiketlemede iki yoéntem kullanilr.
Bunlar Lokal titresir dipoller yontemi ve Valans kuvvet alanlan siddeti
yontemleridir. Bu yontemler molekiildeki kimyasal baglanma ve etkilesimler
temeline dayanir ve genellikle ikisi birlikte kullanilir.

Lokal titresir dipoller yontemine gore karbon ve oksijen atomlarinin
hareketlerinin titresen bir dipol olusturdugu kabul edilir. Bu titresen dipol oklarla
gosterilir. Oklarin birisinin ySnelmesi keyfi olarak alimirsa, diger karbonil
tizerindeki ok ilgili simetri tiiriinti karsilayacak sekilde segilir. Bu oklarin
yonelmesine gére C-O gerilme bantlarinin enerjileri ve siddetleri 6nerilir. Lokal
titresir dipollerin yonelmeleri (— 4— vyeya € —® ) seklinde ise bu
gosterime karsihk gelen bant yiiksek frekansta, ( # %) seklinde ise diisik
frekansta gézlenecegi kabul edilir. Bir titresim modunun siddeti ise lokal
dipollerin vektorel toplaminin karesi ile orantilidir.

Valans kuvvet alanlar1 siddeti yonteminde ise C-O gruplarinin gerilmesi
( <« ) seklinde, sikigsmasi ise (—p-4¢— ) seklinde gésterilir. Bu yonteme gore

gerilen bir karbonil grubu aym1 metal atomuna bagh diger karbonil grubunun
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gerilmesini zorlagtirir, sikigmasini ise kolaylastirir. Bu etki karbonil gruplan
birbirine trans oldugu zaman daha belirgindir.

Bu yontemlerle cis-M(CO)4L; tipi molekiillerin C-O gerilme bantlarinin
etiketlenmesi Sekil 1.8 den yararlanarak yapilabilir. Sekil 1.8 de s6z konusu
molekiiller igin lokal titresir dipoller ve valans kuvvet alanlari siddeti y6ntemleri

gosterimleri verilmigtir.

(0] o)
1 L l C{;’O L | cO L I _~C >
N N <
L C
i ° i °
0 (0]
A[I A]z Bl BZ

Sekil 1.8 cis-M(CO)4L; tipi molekiiller i¢in lokal titresir dipoller ve

valans kuvvet alanlan siddeti yéntemleri gésterimleri

Lokal titresir dipoller yontemine gére bu sekiller incelendiginde en
biiyiik frekansta gozlenen zayif bandin A,' , en siddetli bandin B, ve en siddetli
banttan biraz daha zayif olanmn A, simetri tiiriine ait oldugu anlagilir. Bu durumda
frekans biiyiikliigiine gére bantlar; viA,'>v,A>>v3B>v4B; seklinde etiketlenir.

Valans kuvvet alanlart siddeti yontemine gore Sekil 1.8 deki titresim
modlarina karsilik gelen kuvvet sabitleri

Alik=k+k

A’ k=k +k¢

Bi:k=k; -k

B, k=k; - k¢
seklinde yazildiginda k sabitlerinin siralamasi bantlarin etiketlemesini verir. Buna

gore de ViA;'>v,A,5>v3B>V,B, etiketlemesi yapilir.
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2.2 C-O Ayinmh Kuvvet Alanlar1 Yéntemi ve Sekiiler Denklemlerin
Tiiretilmesi

Bir molekiiltin IR spektrumunda gézlenecek bantlarin konumlarmin

belirlenmesi igin molekiiliin sekiiler denkleminin tiiretilip ¢dziilmesi gereklidir.

Bir molekiil igin sekiiler denklemler titresimin kinetik ve potansiyel enerjisine

bagli olarak asagidaki gibi verilir.

Hy-A Hiz  Hp ... Hig
Hai  Hxp-A Hy . Hy =0 (1.11)

Hnl Hn2 Hn3 e Hnn")\.

Burada A=4n’v’ esitligiyle frekansa bagli olan gruplarin 6zdegeridir. n ise
molekiilin i¢ koordinatlarinin sayisim gostermektedir. I¢ koordinatlar lineer
molekiillerde 3N-5, lineer olmayan molekiillerde 3N-6 tanedir. Sekiiler
denklemdeki H terimi kinetik ve potansiyel enertjiyi igerir ve

H=GF=T+V (1.12)
seklinde tanimlanir. Burada F kuvvet sabitleri matrisini, G ise atomlarin uzaydaki
konumu ve kiitleleri matrisini gostermektedir. Bu durumda yukaridaki sekiiler
denklem sembolik olarak,

| FG-EA |=0 (1.12)
seklinde gosterilir. Esitlikteki E birim matrisi gostermektedir. Bu yonteme FG
matris metodu denir (14,25). FG matris metoduyla olusturulan sekiiler
denklemlerde bilinmeyen sayist (kuvvet ve etkilesim sabitleri) gozlenen
frekanslardan daha fazla oldugundan denklemleri ¢6zmek igin yaklagik
yontemlere bagvurulur. Bu yontemlerin en yaygin olani enerji ayinmli kuvvet
alanlar1 yoéntemidir. Enerji ayirimlh kuvvet alanlar1 yonteminin metal karbonillere
uygulamast CO-ayirimli kuvvet alanlart ydntemi olarak bilinir. Biiyiik
molekiillerdeki tiim temel titresimlerin frekanslarinin hesaplanmasi olduk¢a uzun
islemler gerektirmektedir. Bu tiir molekiillerde belli baglarin enerjileri

molekiildeki dier baglarin enerjilerinden yeterince farkhi ise enerji ayinml
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kuvvet alanlar1 yéntemiyle sekiiler denklemler tiiretilerek molekiiltin bag gerilme
frekanslar1 hesaplanir (25).

Metal karbonillerdeki C-O gerilme frekanslar1 da diger baglarin gerilme
frekanslarindan (M-C veya M-L) yeterince farkli oldugundan enerji ayirimli
kuvvet alanlari yontemi metal karbonillere de uygulanabilmektedir. Ciinkii metal
karbonillerde C-O gerilme frekanslar1 2140-1800 cm™ bélgesinde gozlenirken,
diger baglarin gerilme frekanslari 600-700 cm™ bolgesinde gézlenmektedir. ilk
olarak Cotton ve Kraihanzel tarafindan metal karboniller ve tiirevlerinin sekiiler
denklemleri CO-ayirimli kuvvet alanlarn y6ntemine gore tiiretilmigtir (27). Bu
yontemde molekiildeki CO-CO etkilesimleri hari¢ diger etkilesimler ve C-O
gerilme titresimlerindeki anharmoniklik etkisi ihmal edilmektedir.

Metal karboniller ve tiirevierinin sekiiler denklemlerini CO-ayirimli
kuvvet alanlar1 yontemiyle tiiretebilmek i¢in asagidaki islemler yapilir.

1) Metal karbonilin simetri nokta grubu saptanir

2) C-O gerilme bantlarinin simetri tiirleri bulunur.

3)C-O gerilme titresimlerini simgeleyen i¢ koordinatlarin, simetri
islemlerine gore degisimi incelenerek simetri koordinatlar: olusturulur.

4)Simetri koordinatlarim1 C-O gerilmelerini simgeleyen i¢ koordinatlara
déniigtiiren doniigiim matrisi (U) bulunur.

5)Molekiildeki CO-CO etkilesimleri ve C-O gerilmelerinden kuvvet
sabitleri matrisi (f) olusturulur.

6)Atomlarin konumlar: ve kiitlelerini igeren (g) matrisi olusturulur.

NF=UfU,G=UgU denF ve G matrisleri bulunup | FG - EA | =0
esitliginde yerine konularak molekiiliin sekiiler denklemi bulunur.

Ornek olarak C-O ayirimli kuvvet alanlar1 yontemiyle cis-M(CO)4L tipi
molekiillerin sekiiler denklemlerini tiiretelim. cis-M(CO)4L; molekiilii Cv simetri
nokta grubundadir ve C-O gerilme bantlarinin simetri tiirleri 2A,, B, ve B; dir.
cis-M(CO)4L; molekiiliiniin simetri koordinatlari; Sekil 1.7 de gosterilen i¢

koordinatlarinin, simetri islemleriyle degisiminden hazirlanan tablodan elde edilir.
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Cizelge 1.9 cis-M(CO)4L, tipi molekiillerin i¢ koordinatlarinin simetri

elemanlariyla degisimi
Cay E Ci(2) o(xz) o(yz)
Ary Ary Ar, Ary Ar,
Ar, Ar; Ar; Ar, Ar
Ar; Ar; - Arg Ary Ar;
Ary Ary Ar; Ary Ary

Aj, By, B; simetri tiirlerinin karakter tablosundaki indirgenemez gésterimleri
A+l +1 +1 +1
By +1 -1 +1 -1
By +1 -1 -1 +1
seklindedir. 2A;,B, ve B; simetri tiirlerinin karakteri ile yukaridaki tablonun
carpimindan elde edilen orbital kombinasyonlar ise

YA = 2(Ar+Ar) WA= 2(Ar;+Ar,)

vB1= 2(Ar-Arp) WB2= 2(Ar3-Arg)
seklindedir. Bu orbital kombinasyonlari,
N y?dr=1 (1.13)

normalizasyon kosuluna gére normalize edilerek asagidaki simetri koordinatlari

bulunur.

1 1
S)A= ;i (Ar+Ary) SA = 5 (Arzt+Ary)

7 ;)
1 1
SiP= N (Arj-Arp) Sq%p= N (Ar3-Arg)
Simetri koordinatlarini i¢ koordinatlara doniistiiren doniistim matrisi ise
[S1A17
A 1N2 1W2 0 0 Ar
sBy| = |9 O 1N2 1A2 2
3 IN2 =12 0 0 Ar3
| 8482 0 0 1A2 -1A2 Arg
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Seklinde bulunur. Buradan U ve U’ bulunur.

1N2 1A2 0 0 1N2 0 1AN2 o
{0 0 1A2 12 U=l W2 0 -1N2 0
N2 <12 0 0 0 1N2 0 1M2
0 0 1N2 -1M2 0 1AN2 0 -1A2

Kuvvet sabitleri matrisi (f) ise $ekil 1.9 dan Cizelge1.10 olusturularak bulunur.

Sekil 1.9 cis-M(CO)4L,; tipi molekiillerin kuvvet sabitleri ve i¢

koordinatlar

Cizelge 1.10 cis-M(CO)4L; tipi molekiillerin kuvvet sabitleri matrisi

f Arl Arz AI'3 AI'4

Ary k2 ke ke ke k2 kt ke ke
_| kt k2 k¢ ke

Ar; ki ka ke ke f= ke ke k1 ke

Ar; ke ke ki ky ke ke ke' ki

Al’4 kc kc kc' kl

F =U fU' den F matrisi bulunur.

(k2+kp)  2ke 0 0

F= 2ke (ki+ke') 0 0
0 0 (ka-kt) O

0 0 0 (ki-ke)
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cis-M(CO)L; tipi molekiiller igin (g) matrisi de g =*"C+"*0 =p, gr =0 ve

G =U g U’ esitliklerinden

Q
Il
o oo T

0 0 0
u 0 0
0 p 0
0 u

0

bulunur. F ve G matrisleri |FG-EA|= 0 denkleminde yerine konulursa cis-

M(CO)4L; tipi molekiillerin sekiiler denklemleri asagidaki gibi bulunur.

pk2+k)-A  2mke 0 0

2pke pki+ke' A 0 0 ~0
0 0 ukoke)-A 0

0 0 0 mki-keya

Bu denklemler diizenlenirse

uk2+ke)-A 2mke
2uke u(ky+ker )-A
p(k2-kt)-A =0
p(k1-ke')-A =0

elde edilir. Bu denklemler sirasiyla 2A;, B,, B, simetri tiirlerine karsilik
gelmektedir. Denklemlerdeki k; ve k; C-O gerilme kuvvet sabitlerini, ki, k. ve k¢
CO-CO etkilesim sabitlerini, p ve p:?CO ve CO grubunun indirgenmis

kiitlelerini (=0.1458532, p'=0.139423) ve A=(5.891833.10%)v? cm™! olarak C-O

gerilme frekanslarini gostermektedir.
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1.6.5 Sekiiler Denklemlerin Céziimii ve Kuvvet Sabitlerinin
Hesaplanmasi

Iki atom arasindaki baglanmanin nicel bir 6lgiisii olan kuvvet sabiti bag
derecesine ve atomlarin cinsine baglidir. Iki atomlu bir molekiiliin kuvvet sabiti

k=4n’c?vp (1.14)
bagintisindan kolaylikla hesaplanabilmektedir. Ancak ¢ok atomlu molekiillerde
kuvvet sabiti ile gbzlenen titresim frekanslar arasindaki iligkiler bu kadar basit
degildir. Cok atomlu molekiillerde kuvvet sabitlerini hesaplamak i¢in molekiiliin
sekiiler denklemlerinin tiiretilmesi, ilgili frekanslarin simetri tiirlerinin
belirlenmesi ve ek olarak ta en az sekiiler denklemlerdeki bilinmeyen sayis1 kadar
titresim verisinin elde edilmesi gerekmektedir. M(CO)sL ve cis-M(CO)4L; tipi
molekiillerde sekiiler denklemlerdeki bilinmeyen sayisi (kuvvet ve etkilesim
sabitleri) titresim verileri sayisindan daha fazladir. Bu durumda s6z konusu
molekiillerin sekiiler denklemlerinin kesin ¢6ziimleri olasi degildir. Bu tip
bilesiklerin sekiiler denklemlerini ¢ézerek kuvvet sabitlerini hesaplamak igin

cesitli yontemler gelistirilmigtir.

a) Cotton-Kraihanzel Yaklagim

Cotton ve Kraihanzel ilk olarak CO-ayirimli kuvvet alanlar1 yontemine
gére oktahedral metal karboniller ve tiirevlerinin sekiiler denklemlerini
tiiretmislerdir. Bu yaklasim ilk kez cis-M(CO),L; tipi molekiillere uygulanmigtir
(27). Grup teoriye gére bu molekiillerin 2A;, By ve B; simetri tiirlerine ait olmak
tizere dort tane C-O gerilme bandinin gozlenmesi beklenir (40). C-O ayirmli
kuvvet alanlar1 y6nteminin uygulanmasiyla bes bilinmeyenli dort denklemden
olusan bir cebirik sistem elde edilir. Cotton ve Kraihanzel bu denklemleri ¢6zmek
icin

ki=k.=ke =ky/2 (1.15)
oldugunu varsayarak bilinmeyen sayisim iige indirmiglerdir. Bu yaklagimin
kullanilmasiyla elde edilen sekiiler denklemlere yaklagik sekiiler denklemler
denir. cis-M(CO)4L, tipi molekiillerin yaklasik sekiiler denklemleri Cizelge 1.11

de verilmistir.
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Cizelge 1.11 cis-M(CO)4L; tipi molekiillerin yaklagik sekiiler denklemleri

Simetri Tiirti Sekiiler Denklemi

Al ukrt2ki)A 2k
Az 2u ki udk;+ki)-A
B, A=u(ka-2ki)

B, A=p(ki-ki)

=0

Cizelge 1.11 de goriilen sekiiler denklemler ti¢ bilinmeyen (ki, kj, ki)

icermektedir. Boylece elde edilen dort denklem ve ii¢ bilinmeyenli sistemde ii¢

denklem kullamlarak kuvvet sabitleri hesaplanabilir. Hesaplanan bu kuvvet

sabitleri dordiincti denklemde yerine konularak frekans hesaplanmigtir. Alti olasi

etiketleme iginde, 6l¢iilen frekansa en yakin frekans degerini veren ve ky>k;

kosulunu saglayan etiketlemenin dogru etiketleme oldugu kabul edilmistir.

Cotton-Kraihanzel yaklagimi ile W{C;H4(PPh2),](CO)4 bilesiginin C-O

gerilme bantlarinin etiketlenmesi i¢in C-O gerilme frekanslar Cizelge 1.12 de

verildigi gibi siralanarak kuvvet ve etkilesim sabitleri hesaplanir.

Cizelge 1.12 cis-W[C,H4(PPh,),](CO)4 {in bantlarinin simetrik etiketlenmesi

Etiket | A, | Ay“ | By | B; ki ki | 1912icin
Vhesaplanan
1 2016 | 1876 | 1901 | - | 14.85[ 1459 [ 0.38 1893
2 | 2016 | 1876 - |1901] 1514 | 15.16 | 0.32 1866
3 2016 | 1901 | 1876 | - | 1472 [ 15.01 | 041 1882
4 | 2016 | 1901 - 1876 Sanal Kok -
5 2016 - 1876 | 1901 | 15.01 [ 15.01 | 0.40 1913
6 | 2016 - 1901 [ 1876 | 14.58 | 1532 | 0.36 1900

Cizelge 1.12 ye gore Cotton-Kraihanzel varsayimlarina uyan degerler 6

nolu siralamada elde edilmistir. Oyleyse bu bilesigin IR spektrumunda gozlenen

C-O gerilme bantlarinin simetrik etiketlenmesi
seklindedir.

MA[ l>7\.2A12>7\.3B 1>7\.4B2
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Bu y6ntem bantlarin simetrik etiketlenmesinde bagarili olmakla birlikte,
BC.izotopomerlerinin frekanslarim hesaplamada bu kadar basarih degildir.
cis-Fe(CO)an("*CO), izotopomerlerinin bu yaklagimla hesaplanan C-O gerilme

frekanslan Cizelge 1.13 de verilmisgtir.

Cizelge 1.13 cis-Fe(CO)un(**CO)n izotopomerlerinin goézlenen ve Cotton

Kraihanzel yaklagimiyla hesaplanan C-O gerilme frekanslart

Bilegik Simetri v (gbzlenen) v (hesaplanan)
Simetri Nokta Grubu Tiirii cm’ cm’!
a’ 2078.0 2073.4
M(CO)(**CO) a' - 1993.3
C4(aks) a 1960.7 1962.3
a 1974.3 1973.8
o - 2084.1
M(CO)(**CO) a' - 1986.6
Cy(ek) a - 1939.4
a 1994.1 1993.6
2064.0 2054.8
al
M(CO),(°CO), - ; 1979.7
Ca(aks) b1 1949.7 1949.2
b2 1974.3 1973.8
- 2080.8
M(CO)(CO), o y 1954.9
Calek) b1 1994.1 1993.6
b2 1930.6 1929.8
070.0 69.
M(CO)(*CO), ° 2 7 %387%
C(aks-ek) a - 1963.2
a 1942.0 1938.3
, 2054.0 2048.1
M(CO)(“CO); o 1976.1 1977.8
Cy(diaks-ek) a' - 1938.0
a" 1949.7 1949.2
2061.0 2065.1
M(CO)(PCO); o 1976.1 1970.2
C(diek-aks) o 1953.1 1948.9
a" 1930.6 1929.8
- 2040.9
M(**CO), :‘ - 1948.8
Cav . 1949.7 1949.2
b 1930.6 1929.8
S - 3.42
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b) Haas-Sheline Yontemi

Haas-Sheline metal karboniller ve tiirevlerinin CO-ayirnmli kuvvet
alanlar1 yontemine gore tiiretilen sekiiler denklemlerini ¢bzmek i¢in bir yontem
Onermislerdir (42). Bu yonteme goére M(CO), tipi molekiillerin kuvvet ve
etkilesim sabitleri k°, k°, k° olarak almir. Omegin tetrahedral M(CO),

molekiiliiniin kuvvet ve etkilesim sabitleri agagida gosterilmisgtir.

Sekil 1.10 M(CO); tipi tetrahedral molekiillerin kuvvet sabitleri

M(CO); molekiiliinde karbonil ligantlarindan biri bagka bir ligantla yer
degistirirse olusan M(CO);L molekiiliiniin kuvvet ve etkilesim sabitleri k; ve k¢
olarak alinir. Bu durumda M(CO);L molekiiliiniin kuvvet ve etkilesim sabitleri,

ki=ko+k;"

ke=ke" e
seklinde tammlanir. k" ve k.~ ligant etki sabitleri olarak tanimlamr. Esitliklerdeki -
k° ve k® M(CO)4 lin, k;, ke ise M(CO);L molekiiliiniin sekiiler denklemlerinden
hesaplanir. Bu durumda k;" ve k- yukaridaki esitliklerden bulunarak M(CO)4-1Ln
(n=0,1,2,3) tiirevlerinin kuvvet ve etkilesim sabitleri hesaplanir. Ayn1 mantikla
M(CO)s.nln (n=0,1,2,3,4,5) molekiillerinin kuvvet ve etkilesim sabitleri de
hesaplanabilmektedir. Omegin cis-M(CO)4L; tipi molekiillerin kuvvet ve
etkilesim sabitleri, Haas Sheline ligant etki sabitlerine bagh olarak

=Ko+ ™™ S

ka=ko+2 k**

k=k>+2k"
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kemke kM K

ko =k+2k.”
esitlikleriyle verilir. Haas Sheline y6ntemi ile bir bilegigin kuvvet ve etkilesim
sabitlerinin hesaplanmasi i¢in yalmz ilgilenilen bilesigin degil, bu bilesigin ana
molekiiliiniin birgok tiirevinin C-O gerilme frekansimn kullanilmas: gerekir. Bu
nedenle yontemin uygulama alam simrlidir. Ayrica yontemde substitiisyonla bag
agtlarinin degisiminin ihmali ve molekiiliin gozlenen frekanslarinin yaninda
ligant etki sabitleri gibi ek parametrelerin kullanilmas: yontemin olumsuz

noktalandir.

c) 13C-izotopomer Yontemi

Giinlimiizde sonuglarina en fazla giivenilen bu yéntemde ana molekiiliin
kuvvet ve etkilesim sabitleri '’C-izotopomerlerinin kuvvet ve etkilesim
sabitlerinden hesaplanmaktadir. Yonteme gore ana molekiilin kuvvet ve
etkilesim sabitleri, '*C-izotopomerlerininkine esit kabul edilir. Bu durumda
M(CO)sL nin kuvvet ve etkilesim sabitleri, M(CO)s..(*CO)L (n=1,2,3,4,5)
molekiillerinin kuvvet ve etkilesim sabitlerine egittir.

Yonteme gore; kuvvet ve etkilesim sabitleri hesaplanacak metal
karboniller ve/veya tiirevlerinin once '’C-izotopomerleri sentezlenerek IR
spektrumlart alimir. Izotopomerlerin IR spektrumunda gézlenen C-O gerilme
frekanslar1 kullanilarak sekiiler denklemlerdeki kuvvet ve etkilesim sabitleri
iterasyon islemiyle hesaplanir. Bu kuvvet ve etkilesim sabitleri ana molekiiliin
sekiiler denklemlerinde yerine konularak ana molekiiliin C-O gerilme frekanslan
hesaplanir. Ana molekiilin gozlenen frekanslann ile hesaplanan frekanslan
arasindaki farki minimum yapan kuvvet ve etkilesim sabitlerinin dogru kuvvet ve
etkilesim sabitleri oldugu kabul edilir. Bu dogru kuvvet ve etkilesim sabitlerini
veren siralamanin da dogru etiketleme oldugu kabul edilir.

BC-izotopomer yOntemi sonuglarina en fazla gilivenilen ydntem
olmasina ragmen uygulamasi olduk¢a zordur. Ciinkii herhangi bir molekiiliin
kuvvet sabitlerini hesaplamak i¢in onun '*C-izotopomerlerinin sentezlenip, IR

spektrumlarinin alinmast gereklidir. M(CO)s.n(13 CO),L tipi molekiilleri goz
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Oniine alacak olursak 11 tane izotopomer sentezlemek gereklidir. Bu
izotopomerlerin C-O gerilme frekanslarinin etiketlenmesi ve bu verilerden ana
molekiiliin  kuvvet sabitlerinin hesaplanmasi gibi zorluklar yontemin

dezavantajlaridir.

d) Paul ve van der Kellen Yaklagimi

M(CO)sL ve cis-M(CO)4L, tipi molekiillerin C-O ayirimli kuvvet
alanlar1 yontemiyle elde edilen sekiiler denklemlerini ¢6zmek igin Paul ve van
der Kellen Cotton-Kraihanzel yaklasimina olduk¢a benzeyen bir yaklasim
Onermiglerdir (43,44). Bu yaklagimda; C4v simetri nokta grubundaki M(CO)sL
tipi molekiillerin etkilesim sabitleri arasinda

k. + ke =k (1.16)
iligkisinin ve C,v simetri nokta grubundaki cis-M(CO)sL, tipi molekiillerin
etkilesim sabitleri arasinda ise;

ky =2k, (1.17)
iligkisinin oldugu &énerilmistir. Bu esitliklerle s6z konusu molekiillerin sekiiler
denklemleri cebirsel olarak ¢&zlilebilir.

Bu yaklagimda Cotton—Kraihanzel yaklagiminda oldugu gibi izotopomer

frekanslarim hesaplamada yeterli bagar1 gésterememektedir.

¢) Jernigan Yontemi
cis-M(CO)4L; molekiiliiniin CO-ayirimli kuvvet alanlari yéntemine gore
tiiretilen sekiiler denklemlerini ¢6zmek icin Jernigan ve c¢alisma arkadaslar

tarafindan bir yontem Onerilmigtir. Bu yéntemde
k=X k¢ (1.18)
k=Y k¢ (1.19)
yaklasimi kullamilmugtir. Egitliklerdeki X in 0.4-1.4 ve Y nin 0.7-3.0 arasindaki

degerleri alabilecegi Ongoriilmiistir. Bu durumda sekiiler denklemlerdeki

bilinmeyen sayis1 k, k; ve k¢ olmak iizere iige indirilmektedir. Ug sabit, X ve Y

ye yukandaki araliklarda degerler verilip, C-O gerilme frekanslarinin iigli (A,
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lerden biri ve B;, B;) kullanilarak iterasyon islemiyle hesaplanmigtir. Hesaplanan
kuvvet sabitleri sekiiler denklemlerde yerine konularak kullamilmayan A; simetri
tiiriine ait C-O gerilme frekans:1 hesaplanmigtir. Hesaplanan A; frekansim
gozlenene esitleyen degerler dofru kuvvet ve etkilesim sabitleri olarak
alinmistir. Omegin (diphos)W(CO), bilesiginin X=0.812 de Y ye kars1 Av grafigi
Sekil 1.11 de verilmistir.

Av 3

1.5 2.0 25 Y

Sekil 1.11 (diphos)W(CO), kompleksinin X=0.812 de Y ye kars1 Av grafigi

Sekilde goriildigii gibi belli bir X ve Y degerinde A;' ve A;% igin Av=0
olmaktadir. Bu yontemde Av=0 kosulunu saglayan sabitler molekiiliin kuvvet ve
etkilesim sabitleri olarak alinir.

Bu yontemin dezavantaji X=0.4-1.4 ve Y=0.7-3.0 arasindaki sonsuz

sayida deger kullanilarak kuvvet sabiti hesaplanmasidir.

f) Timney Yontemi

Timney tek gekirdekli metal karboniller ve tlirevlerinin kuvvet ve
etkilesim sabitlerini hesaplamak i¢in deneysel olarak iki bagintt Onermigtir
(47,48). Bu yonteme gore metal karboniller ve tlirevlerinin C-O gerilme kuvvet
sabitleri

kco=kg+ Yer? (1.20)
esitliginden hesaplanmaktadir. Esitlikteki k4 izole metal monokarbonilin M(CO)

kuvvet sabitidir. ky degeri matal monokarbonillerin diigiik sicaklik matriksinde
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6lgtilmiis C-O gerilme frekanslarindan bulunur. d elektronlan sayisina bagh olan

bu sabitler bazi gegis metalleri igin Cizelge 1.14 de mdyn/ A olarak verilmistir.

Cizelge 1.14 Baz1 gecis metalleri igin kg4 sabitleri

Periyot ks ks k7 kg ko Ko
1 13.73 13.87 14.44 14.98 15.54 16.10
2 - 13.89 - 15.06 - 16.36
3 13.53 13.81 14.45 14.98 - 16.13

Esitlikteki €. ° ligant etki sabitleridir. Bazi ligantlarin girdigi konuma bagh olarak

Timney ligant etki sabitleri mdyn/A olarak Cizelge 1.15 de verilmistir.

Cizelge 1.15 Bazi ligantlarin etki sabitleri

Ligant o £, A g 10 £ oK gL K
CO 0.335 1.261 0.373 0.255 0.514
CS 0.560 1.600 0.650 - -
NO 0.420 2.320 0.300 0.450 0.220
N, 0.140 0.520 0.060 - -
Cl 1.430 1.060 1.450 - -
Br 1.34 1.01 1.41 - -

| 1.12 1.04 1.25 - -

H 0.75 1.29 - 0.70 -
CH; 0.71 0.92 0.71 - -
PF; 0.332 1.416 0.449 0.16 0.446
PCl 0.306 1.093 0.353 0.21 -

PCl,Ph 0.14 0.82 0.13 - -

PCIPh; -0.05 0.55 -0.11 - -

PPh; -0.21 0.29 -0.317 -0.52 -
PMe; -0.277 0.298 -0.387 -0.61 -
P(OMe); -0.152 0.663 -0.112 -0.30 -
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Timney yonteminde CO-CO etkilesim sabitleri ise;

k2= A-B (k;+k»/2) (1.21)
deneysel esitliginden hesaplanmaktadir. Esitlikteki k;, metal karbonillerdeki CO-
CO etkilesim sabitlerini, A ve B ise CMC bag acisina bagl sabitleri
gostermektedir. Cizelge 1.16 da CMC bag acisina bagh A ve B sabitleri

verilmigtir.

Cizelge 1.16 CMC Bag agisina gére A ve B sabitleri

CMC bag agist A(mdyn/A) B(birimsiz)
90 1.800 0.0929
109 2.030 0.0983
120 2.210 0.1115
180 2.410 0.1134

Metal monokarbonilin diigiik sicaklik matriksindeki C-O gerilme
frekansinin ve her ligant icin etki sabitlerinin belirlenmesi y6ntemin

uygulanmasini zorlagtirmaktadir.

g) Analitik Yontem

Oktahedral metal karbonil tiirevlerinden M(CO)sL ve cis-M(CO)4L; .
molekiillerinin sekiiler denklemlerini ¢6zmek igin C. Kaya tarafindan analitik bir
yontem gelistirilmigtir. Daha Once deginildigi gibi bu molekiillerin IR
spektrumunda gézlenen C-O gerilme frekansi sayisi dort sekiiler denklemlerdeki
kuvvet ve etkilesim sabitlerinin sayis1 ise bestir. Bu durumda sekiiler
denklemlerin sonsuz sayida ¢6ziimii vardir. C. Kaya bu sonsuz ¢éziimden gegerli
bir ¢6ziimii bulmak i¢in analitik yontemi gelistirmistir. Bu yontemle s6z konusu
molekiillerin kuvvet ve etkilesim sabitleri IR spektrumlarinda gozlenen C-O
gerilme frekanslann cinsinden ifade edilmistir (49,50). cis-M(CO)4L; tipi
molekiillerin kuvvet ve etkilegim sabitlerinin;

ki=a(A1+ha+2A4-B) (1.22)
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ky=a(A+HAg+2h3+B) (1.23)
k=a(Ai+Ag 2A3+B) (1.24)
ke =ot(A+Ag-224-B) (1.25)
ke={ -2 [(MHA2-220)*-(M1-A2) 212 4 p (M +ha-20s) (1.26)

a=1/(4p) ve B=(A1-A2) /(M1 +A2-24)

esitlikleriyle, M(CO)sL molekiiliiniin kuvvet ve etkilesim sabitlerinin ise;

ki=4o(A+Aa-B) (1.27)
ko=a(A 1A+ 2h3+4he+B)) (1.28)
k=a(A A +2A3-404+B) (1.29)
ke =a(A+Ag-2A3+B) (1.30)
ke={(M-A)[(M-Aa+As-ha)-(M1-A2)] P}/ Ap(h1-Ag+hs-Ag) (1.31)

a=1/(81) ve B=(hi-A2)"/(Mi-Az+hs-As)
esitlikleriyle hesaplanabilecegi 6nerilmistir. Hem kuvvet ve etkilesim sabitlerinin
hesaplanmas: kolaylizn hem de "C-izotopomer yontemiyle uyumlu sonuglar

vermesi Analitik yéntemin avantajlarindandr.

1.7 Amag

Oktahedral metal karbonillerden C4v simetri nokta grubundaki M(CO)s
ve M(CO)sL tipindeki molekiiller ile Cov nokta grubundaki cis-M(CO)4 ve cis-
M(CO)4L, tipindeki molekiillerin CO-ayirimli kuvvet alanlar1 yontemine gére
tiretilen sekiiler denklemlerinin sayis1 dort, bilinmeyen sayisi ise bestir. Bes
bilinmeyenli ve dort denklemli bu cebirik sistemin ¢6ziimii i¢in gesitli
yaklagimlar ve yontemler onerilmigtir. Onerilen bu yéntemlerden bazilarimin
uygulanmasindaki zorluklar, bazilarimin da deneysel verilerle yeterince uyum
icinde olmamasi gibi dezavantajlari vardir.

Bu ¢aligmada s6zii edilen molekiillerin kuvvet ve etkilesim sabitlerini
sadece gozlenen C-O gerilme frekanslarindan hesaplanmasina olanak veren bir

yontem gelistirilmesi amaglanmigtir.
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2 MATERYAL VE YONTEM

C4v simetri nokta grubundaki M(CO)s, M(CO)sL. ve C;v nokta
grubundaki cis-M(CO); cis-M(CO)4L, tipi molekiillerin Infrared ve Raman
spektrumlarinda doért tane C-O gerilme bandi gézlenmektedir (27,46,49,50). Bu

tip molekiillerin sekiiler denklemlerinde ise iki tane C-O gerilme kuvvet sabiti (k;,

ky) ve li¢ tana CO-CO etkilesim sabiti (ki, ko, ko) olmak {izere toplam bes tane
bilinmeyen vardir (46,47). Bes bilinmeyen dort denklemden olusan bdyle bir
sistem ya ¢6ziimsiizdiir, ya da sonsuz sayida ¢6ziime sahiptir. Bu ¢alisma da bu
sistem i¢in giivenilir ve gecerli bir ¢oziim bulunmas1 amaglanmigtir. Bu amaca
y6nelik olarak s6z konusu molekiillerin etkilesim sabitleri toplaminin maksimum
degerinin giivenilir ve gecerli bir ¢6zlim olacag: diislinlilmiistiir. Bu nedenle
molekiildeki etkilesim sabitleri toplanarak k. ye bagh bir fonksiyon elde
edilmistir. Bu fonksiyonu maksimum yapan k. degeri s6z konusu molekiiliin k; si
kabul edilerek besinci bir denklem tiiretilmigtir. Boylece bes bilinmeyenli bes
denklemden, molekiillerin kuvvet ve etkilesim sabitleri sadece Infrared ve Raman
spektrumlarinda gozlenen C-O gerilme frekanslara bagl olarak ifade edilmis ve
hesaplanmigtir. Bu yontemle hesaplanan kuvvet ve etkilesim sabitlerinin gegerli
kuvvet ve etkilesim sabitleri olup olmadigi ">C-izotopomerlerinin C-O gerilme
frekanslarinin hesaplanmasiyla denetlenmistir. Onerilen bu yonteme “Etkilesim
Sabitleri Toplaminin Maksimum Degeri” (ESTMD) yontemi ad1 verilmigtir.
Kuvvet ve etkilesim sabitlerini hesaplamak igin gerekli C-O gerilme
frekanslar literatiirden alinmig, hesaplama iglemleri Mathematica 2.0 versiyonlu
hesaplama programiyla yapilmistir. Hesaplanan ve gozlenen veriler arasindaki

uyum

n

> aw?
S= isl (2.1)

n

bagintis1 ile incelenmistir. Burada vi i modunun hesaplanan ve gozlenen

frekanslar arasindaki fark, n gozlenen bant sayisi, S ise standart sapmadir.
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2.1 M(CO)s ve M(CO)sL Tipi Molekiiller

C4 simetri nokta grubunda olan bu tip molekiillere grup teorisinin
uygulanmasindan C-O gerilme bantlarinin simetri tiirleri 2A,+B;tE olarak
bulunur. Molekiiliin CO ayirimli kuvvet alanlari yontemiyle tiiretilen sekiiler
denklemleri Cizelge 2.1 de verilmistir (27).

Cizelge 2.1 C,, simetri nokta grubundaki M(CO)s ve M(CO)sL tipi molekiillerin
sekiiler denklemleri

Molekiil Simetri Tiirli Sekiiler Denklemleri
o\c [ c-© Al Rl-d o 2pke 0
§ ; 2 =
,/\ ! / A 2uke  plkork2ke')-A
N NV B, A=p kytke-2ke?)
-
° 2 o E A=pi(kz-kt)
[0)

Csy simetri nokta grubundaki M(CO)s ve M(CO)sL tipi molekiillerin
sekiiler denklemlerindeki kuvvet ve etkilesim sabitleri ise Sekil 2.1 de

tammlanmistir.

Sekil 2.1 M(CO)s ve M(CO)sL tipi molekiillerin kuvvet sabitleri

Cizelge 2.1 deki sekiiler denklemlerden A simetri tiirleri igin,

AZ-[u(k otk 2ke) A2 [k (Kot 2ke)-4ke2]=0 (2.2)

elde edilir.
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B=(% - 4)* =164k, @3)
olmak tizere (2.2) denkleminin kokleri farkindan (2.4), kokleri toplamindan ise
(2.5) esitlikleri elde edilir.

1
Bkt kot 2k @24)

1
";()\,1‘*‘7\,2) = ky+kotke+2k, (2.5)

B; simetri tiiriiniin sekiiler denkleminden (2.6), E simetri tiiriiniin sekiiler
denkleminden de (2.7) esitlikleri elde edilir.

1
—A3=ko+ k-2ke' (2.6)
u
1
—As=ka-k (2.7)
U
Bu esitliklerin diizenlenmesinden,
1
=— )\' + )5~ .
ki 2ﬂ( 1tA2-B) 2.8)
1
k2=§;(x,+x2+2x3+4x4+s) 2.9)
1
kt=——8y (A+hat2A3-4A4+B) (2.10)
1
r=— (A tA-2A5t 2.11
P #( 1TA2-2051B) (2.11)

elde edilir. M(CO)s ve M(CO)sL tipi molekiillerin etkilesim sabitlerinin toplamu

ise;

2k, + Ak + 4k, 2.12)

dir. k; ve k¢ degerleri (2.12) de yerine yazildifinda asagida goriildiigii iizere bu

toplam k; nin bir fonksiyonu olmaktadir.

fo= ;4—1;[(34 #3424 ~44) +3(4 - 2)" 167K +16ﬂkc] (2.13)

(2.13) fonksiyonun k. ye kars: fiy) grafii Sekil 2.2 de gorillen maksimuma sahip

bir egridir.
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flk)

0 k.
Sekil 2.2 M(CO)s ve M(CO)sL tipi molekiiller igin k. ye kars1 fy) grafigi

f(k;) yi maksimum yapan k. degeri f(k) nin k; ye gore birinci tiirevinin alinip,

sifira egitlenmesiyle C-O gerilme frekanslarina bagli olarak,
1
k=g, (o) 2.14)
bulunur. (2.14) esitliginin (2.3) de yerine konmasiyla
3
B= g(kn-kz) (2.15)

elde edilir. B min (2.8-2.11) egitliklerinde yerine konmasiyla M(CO)s ve M(CO)sL
tipi molekiillerin kuvvet ve etkilesim sabitleri IR ve R spektrumlarinda gézlenen

C-O gerilme frekanslarina bagh olarak ;

K= (M) (2.16)
Su
Ky=—— (47 Ay 53+ 10As) .17)
20u
k= —— (4AHAotShs -100s) (2.18)
20u
ke =—— (40 +hz -1005) 2.19)
20u

seklinde bulunur. Bu egitlikler M(CO)s ve M(CO)sL tipi molekiillerin kuvvet ve
etkilesim sabitlerini IR ve R spektrumlarinda gozlenen C-O gerilme

frekanslarindan hesaplama olanag) vermektedir.
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2.2 cis-M(CO)4 ve cis-M(CO)4L; Tipi Molekiiller

C,v simetri nokta grubunda olan bu tip molekiillere grup teorisinin
uygulanmasindan C-O gerilme bantlarinin simetri tiirleri 2A;+B;+B; olarak
bulunur. Molekiillerin C-O ayirimli kuvvet alanlar1 yontemiyle tiiretilen sekiiler

denklemleri Cizelge 2.2 de verilmigtir.

Cizelge 2.2 C,v simetri nokta grubundaki cis-M(CO)4 ve cis-M(CO)4L; tipi

molekiillerin sekiiler denklemleri

Molekiil Simetri Turt Sekiiler Denklemleri
O
|
o 1; ___________ -0 Ayl pukatk)-A  2pke .
/u\ /// A12 2u ke lvl(kl"‘kc')')\-
/ /'I B 1 A':H(kZ'kt)
B, A=p(ki-ke")

Cyv simetri nokta grubundaki cis-M(CO); ve cis-M(CO)4L; tipi
molekiillerin sekiiler denklemlerindeki kuvvet ve etkilesim sabitleri Sekil 2.3 de

tanimlanmugtir.

Sekil 2.3 cis-M(CO)4 ve cis-M(CO)4l; tipi molekiillerin kuvvet sabitleri

Molekiillerin A simetri tiirlerinin sekiiler denkleminden,

AT+ Hkerke) Ik ikot Kok kiket kike—4ke? ) = 0 (2.20)

B=y(A, - 4,)? - 1642k, @21)
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olmak iizere (2.20) denkleminin kokleri farkindan (2.22), kokleri toplamindan ise
(2.23) esitlikleri elde edilir.

L g = kokptkeke (222)
7]
1 (M+A2)= kytkotketke (2.23)
J7;
B, ve B; simetri tlirlerinin sekiiler denkleminden de (2.24-2.25) esitlikleri yazilir
Lp——— (2.24)
7]
1
—_ 7»4‘_- kl-kc‘ (2.25)
Y]
Bu egsitliklerin diizenlenmesinden kuvvet ve etkilesim sabitleri A ve B ya bagh
olarak bulunur.
k= —1— (}\.|+7\.2+27\.4-B) (2.26)
4u
ky= L (A+Ao+2A3+P) (2.27)
4u
kt=—1— (AM+A2-203+B) (2.28)
4u
1
ke' =— (M+A2-204-B) (2.29)
4u

Sekil 2.3 de kuvvet ve etkilesim sabitleri verilen cis-M(CO)4 ve cis-M(CO)4L;

tipi molekdillerin etkilesim sabitlerinin toplamn;
ke+ ke + 4k, (2.30)

dir. k; ve k¢ degerleri burada yerine yazildifinda asagida goriildiigti tizere bu

toplam k; nin bir fonksiyonu olmaktadir.

1
f(kc)=§;[(/1, Ay = Ay = A)+8uk,] (2.31)

(2.31) fonksiyonunun k. ye kars1 fi) grafigi Sekil 2.4 de goriilen dogruyu verir.
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f(kc)

L~ ke

Sekil 2.4 cis-M(CO)4 ve cis-M(CO)4L;, tipi molekiillerin k; ye kars1 fy) grafigi

cis-M(CO), ve cis-M(CO)4L, tipi molekiillerin fy) fonksiyonunda k. digindaki
parametreler sabit oldugundan bu fonksiyonu maksimum yapan k. degeri k nin
maksimum degerine tekabul eder. k. nin maksimum degeri k(max) B
parametresinde kok igindeki ifadenin sifira esit olmasiyla (B=0) elde edilir. Bu

durumda (2.21) esitliginden

1
ke(max) =Z;(,11 ~2,) (2.32)
bulunur. =0 i¢in (2.26-2.29) esitlikleri diizenlenirse
k1=—l— (7\.1+)\,2+27\,4) (2.33)
4p
k=1 (A +203) (2.34)
4u
kt=—1— (A+A2-243) (2.35)
4u
ke - L (A1+A2-204) (2.36)
4u

esitlikleri elde edilir. (2.32-2.36) esitlikleriyle cis-M(CO)4L;, tipi molekiillerin
kuvvet ve etkilesim sabitleri, sadece IR spektrumlarinda gézlenen frekanslarindan

hesaplanabilir.
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3 BULGULAR VE TARTISMA

3.1 M(CO)s ve M(CO)sL Tipi Molekiillerin Kuvvet Sabitleri ve 1*C-
izotopomerlerinin Frekanslar
C4v simetri nokta grubundaki M(CO)s ve M(CO)sL tipi molekiillerin

ESTMD yéntemiyle hesaplanan kuvvet ve etkilesim sabitleri Infrared ve Raman

spektrumlarinda gézlenen C-O gerilme frekanslarindan hesaplanmig ve Cizelge

3.1 de verilmistir. Komplekslerin C-O gerilme frekanslari gizelgede verilen

referanslardan alinmigtr.

Cizelge 3.1 M(CO)s ve M(CO)sL tipi molekiillerin ESTMD yodntemiyle

hesaplanan kuvvet sabitleri

Kuvvet Sabitleri (mdyn/A)

Bilesik k; ks kq ke k. Referans
Cr(CO)s (CH, matrix) | 15.5817 | 16.0752 | 0.5442 | 02411 | 0.5066 51
Mn(CO); 16.2250 | 16.4604 | 0.5019 | 0.2592 | 0.4186 52
Mo(CO)sN, 16.0090 | 16.3109 | 0.5029 | 0.2290 { 0.4209 53
Mn(CO)sBr 16.5900 | 17.3513 | 0.3585 | 0.1132 | 0.4461 54
Mn(CO)sH 16.6415 | 16.8516 | 0.4337 | 0.2330 | 0.3699 54
Mn(CO)sCF; 16.8608 | 17.2739 | 0.4067 | 0.1690 | 0.3859 54
Mn(CO)sCH; 16.3994 | 17.7766 | 0.4238 | 0.2029 | 0.4023 38
Cr(CO)sCS 16.8963 | 16.5985 | 0.3269 | 0.3107 | 0.2168 56
Re(CO)sD 16.5896 | 16.9215 | 0.5265 | 0.2276 | 0.4378 54
Re(CO)sH 16.6444 | 16.9354 | 0.5420 | 0.2241 | 0.4204 54
Mn(CO)sD 16.6173 | 16.8507 | 0.4540 | 0.2138 | 0.3717 54
W(CO)sCS 16.7170 | 16.6807 | 0.4254 | 0.2297 | 0.2829 56
Mo(CO);sPPh; 15.7692 | 15.9236 | 0.5553 | 0.2465 | 0.4009 57
Mn(CO)sl 16.6162 | 17.2275 | 0.3621 | 0.1227 | 0.4062 38
Cr(CO)sH, 16.1085 | 16.2508 | 0.5052 | 0.2779 | 0.4011 58
Mo(CO)sH; 16.1159 | 16.3063 | 0.4904 | 0.2820 | 0.4149 58
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Cizelge 3.2 M(CO)s ve M(CO)sL tipi molekiillerin 13’C~izotopomerlerinin sekiiler

denklemleri
Molekiil Simetri Tiri Sekiiler Denklemleri
co IL Ayl ulkotket2ke)-A 20k “o
~ / AP 2uke kA
CO/ | Bj A=pa(kytke-2Ker)
B A=n(kyky)
L A ulkytk)-A 2uke V2uke V2pkg
) 13co\1!’1 _co . :: ket pkyh u:kt mke | Zp
c O/I \Co s A Vuke  pke  wkoh pke
Vuke  pke ke uky-A
co A | Menloky
L v wkotke)A plkerke) V2uke
"co\l /”co A’ Wlketke)  plotke)h V2ukel =0
3) M Cs A Vuke  V2uke  pkA
CO/I co A" wikoke)-r  pikek)
« A" pkekp ko)A
L Ay wikytkehh 2uke V2pke
co | Jeo Al ke pkptk)h V2uke| =0
4 gy /M\ Cov A Wuke  V2uke  pkA
| ~co Bi A=p'(kyky)
€0 %2 A=p(kyko)
L | Al wkpeh V2pkg  pkg wke
5 CO\L e N | e ko ke Vako| g
0| co s A H'kt V2uke  pkph ll'kc
L N wke V2pke  opke kg
A=p(kykp)
L A wkeh V2pke  pky pke
1’co\l _co A’ Vuke Wktk)d V2pke V2uke o
6) O/M\"co A wke  wke  pkgh pke
co | ke Vwke  mkg pkiay
A h=p'(yky)
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Cizelge 3.2 nin devam

Molekiil Simetri Tiirii Sekiiler Denklemleri
CO\I /CO :: H:(kz"'kc")'}v P(kt‘“kc")- \{J2u'l'<c ]
C, . Wiketke)  plkotke)-A V2pke | =0
CO/ | \co A V2u'ke V2pke wk-A
“co A" Wlkoke)h  plkenke)
A p'(ke'-Ki) p(ky-ke)-A
Al Wk, tk)A 2pke V2u'ke
8) CO\I C Al 2pke' n(kotko-A V2pke | =0
C \{
‘3co/ | co Al Vu'ke  W2pke kA
“co b | M=lerk)
A=p(ky-kt)
13 O\I All , p'(k2+kt+2kc')-}\, 2“]((: I _
c4v Ay 2pke k-
'3C0/ | \”CO P! A=p (kg k2K )
€0 A=p(yrky)
L A wikotkt)-A V2pker V2pke V2u'ke
10;3C°\L)’C°C A jiu:tc: uk;-k l»l"llzt x u'ﬁ(c o
BCO/'\CO § A' ‘IP'C KKt P-' - lf c
B3eg A 2uke pke  pke  pki-A
A=p'(ky-kt)
B Al wikotket2ke)-A 2u'ke | o
1) O\I C v A2 2p'ke T
“co” | o Bl | A=u(otke2ke)
"o i A=pi(koke)

Cizelge 3.1 deki ESTMD yontemiyle hesaplanan kuvvet sabitlerinin
gecerli sabitler olup olmadigit M(CO)s ve M(CO)sL tipi molekiillerinin Bc.
izotopomerlerinin frekanslarinin hesaplanmasiyla denetlenmistir. Bu nedenle
izotopomerlerin sekiiler denklemleri tiiretilerek Cizelge 3.2 de verilmistir.
ESTMD yontemiyle hesaplanan kuvvet ve etkilesim sabitleri bu denklemlerde

yerine konularak C-O gerilme frekanslan hesaplanmig ve standart sapmalarla

birlikte agagidaki ¢izelgelerde verilmistir.
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Cizelge 3.3 Cr(CO)s.(**CO), izotopomerlerinin gozlenen ve ESTMD yontemiyle

hesaplanan C-O gerilme frekanslari

Bilesik Simetri v (gbzlenen) | v (hesaplanan)
Simetri Nokta Grubu Tor e’ cm’
- . 2080.3
M(CON(CO) al . 1895.6
at . 1998.7
Cav e 1960.8 1960.8
_ 2079.5 2080.8
13 a 1992.0 1991.2
M(CO)4(°CO) 2 1938.1 1939.5
C, i 1926.0 1922.4
a" 1960.8 1960.8
- 2069.9 2072.6
13 , 1941.3 1943.2
M(CO)é( CO), : 1924.8 1919.7
s a" 1986.5 1986.6
a" 1929.6 1928.7
- . 2073.7
" . 1974.8
M(CO);("CO), o - 1924.4
Cav b1 1960.8 1960.8
b2 1918.3 1917.1
" 2075.2 2072.8
M(CO)(CO), « 1992.0 1991.8
o 4 1933.8
C, a . 1892.9
a 1960.8 1960.8
" 2059.3 2064.0
13 a 1970.6 1971.8
M(CO),(*"CO)s a 1933.6 1933.5
y a . 1920.1
2 1918.3 1917.1
= 2064.8 2063.8
M(CO),(PCO)s o 19368 iggg;
Cs :jj 1986.5 1986.6
1929.6 1928.7
‘ = - 2065.3
M(CO),(*CO);3 ar ) 18916
Cy o 1960.8 1960.8
1918.3 1917.1
a1 - 2053.0

al -

M(CO)(*CO), b1 los4.1
b . 54.1
Cav 1918.3 1917.1
a’ 2054.1 2054.2
3 a' 1969.5 1970.2
M(CO%( CO), a 19322 1931.4
s a 1889.9 1889.8
1918.3 1917.1
» - 2041.2
3 . 1888.7
M(CO)s al . 1954.1
Cav e 1918.3 1917.1
S - 1.633
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Cizelge 3.4 Mn(CO)s(CO), izotopomerlerinin gozlenen ve ESTMD

yontemiyle hesaplanan C-O gerilme frekanslan

Bilesik Simetri v (gbzlenen) | v (hesaplanan)
Simetri Nokta Grubu Tiirdl cm’! cm’!
- 2097.7
al
M(CO)(*CO) a1 . 1940.7
C b1 - 2017.6
v Y - 1987.6
2097.6 2098.0
13 a 2011.5 2011.6
M(COé,( C0) - 1978.7 1979.2
s a' 1955.7 1954.4
a" 1987.6 1987.6
, 2088.6 2090.0
13 2 1979.4 1980.1
M(Co)é( CO) o 1957.6 1955.1
s a" 2007.1 2007.0
a" 1953.5 1953.5
- 2091.0
al
C a1 2 1967.5
2v b1 . 19433
b2 - 1987.6
. - 2090.2
a
13 a' - 2011.4
M(Co)é( CO) a' 4 1959.8
s a . 1937.2
2 - 1987.6
a 2078.7 2081.5
13 a' 1992.7 1994.2
M(Co)é( CO)s a 19713 1967.6
s 2, 1955.1 1954.3
1943.2 1943.3
a' 2083.7 2081.3
13 a 1962.9 1964.3
M(Co)é( CO)x a 1934.6 1935.1
s o 2007.1 2007.0
1953.5 1953.5
a1 - 2082.6
13 a1 - 1991.3
M(CO),("CO); a1
s a - 1936.5
v b2 - 1943.3
- 1987.6
ar R 2070.7
al
M(CO)(*CO), b1 - 1966.0
G o - 19726
4v - 1943.3
a - 2071.5
M(CO)™*CO), & . 1990.5
c 2 - 1956.1
s o - 1934.6
- 1943.3
N 20584 2058.0
13 1934.0 1934.0
M( CCO)S o 1972.7 1972.6
4v e 1943.3 1943.3
S . 1.345
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Cizelge 3.5 Mo(CO)s..(*CO)N, izotopomerlerinin gézlenen ve ESTMD

yontemiyle hesaplanan C-O gerilme frekanslari

Bilesik Simetri v (gozlenen) v (hesaplanan)
Simetri Nokta Grubu Tiiril cm’! cm’
— 5 2085.6
3 -
M(CO)(CO)L al o3
1 - .
Cav e 1978.2 1978.2
. 2085.0 2086.0
13 - .
M(CO)("CO)L a 1965.7 %ggg;
a' ‘ -
Cs a ) 1944.8
a" 1978.2 1978.2
N 20754 2077.9
13 " . .
M(CO)(*COXL o ot 1944.
Cs a" 2000.0 20008
a" 1944.8 1945.0
" 2076.5 2079.2
M(CO)(*CO)L a1 X g
( )é( ) an 1959.8 1955.1
w b1 19782 1978.2
b2 1933.8 1934.1
" 2081.7 2078.2
13 . . )
M(CO);(""CO),L o 1949.4 %8(5)(5).2
C, a 19222 1924.1
. 1978.2 1978.2
i 20654 2069.6
13 ! - A
M(CO)("CO)L o 1959.8 }ggg.?
Cs o, 1947.0 1944.7
1933.8 1934.1
a 2070.6 2069.3
13 a' 1953.5 1954.6
M(CO)Zé COxL a' 19215 19220
s o 2000.0 2000.8
1944.8 1945.0
al 2072.6 2070.9
13 a1 - 1985.
M(CO)(*CONL 2 : lons2
Ca o 1933.8 1934.1
1978.2 1978.2
ai 2052.5 2058.6
al
M(CO)(*CO).L B 1959.3 ooz
Cav € 1933.8 1934.1
@ 2063.4 2059.7
13 a' . y
M(CO)(CO).L x : o479
Cs o 1921.5 19213
1933.8 1934.1
- 2045.5 2046.1
M(”CO)SL a1 1920.6 :gggg
b1 N .
Cov e 1933.8 1934.1
3 - 2.164
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Cizelge 3.6 Bazi M(CO)sL tipi bilesiklerin ekvatoryel *C izotopomerlerinin

gozlenen ve ESTMD yontemiyle hesaplanan C-O gerilme frekanslari

Bilesik Simetri v (gbzlenen) | v(hesaplanan)
Simetri Nokta Grubu Tiirt cm’™ em’!
2126.0 2027.1
Mn(CO)s("*CO)Br a: 2074.0 2074.1
Cs Z. 2020.0 2022.7
N 1999.6 1994.0
a" 2051.0 2051.0
' 2111.0 21113
Mn(CO)«(*CO)H Z, 2037.0 2035.2
Cs 2 2007.0 2007.9
a 1981.0 1981.5
a" 2016.0 2016.0
R 2025.0 2028.1
Mn(CO)4(*CO)CF; X 2067.5 2066.0
Cs a 2019.5 2024.0
a 2008.0 2005.2
2" 2043.4 2043.4
o 2104.0 2104.8
Mn(CO)4(*CO)CH; q 2034.0 2033.3
Cs a 1990.0 1993.9
Z:' 1975.4 1975.0
2012.0 2012.0
3 2122.9 2123.9
Re(CO)(*CO)D a' 2043.0 2044.3
Cs a . 2001.7
a 1982.1 1980.5
a
- 2014.6
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C4y simetri nokta grubundaki M(CO)s ve M(CO)sL tipi molekiillerin
etkilesim sabitleri toplaminin maksimum degerinden elde edilen (2.14)
denklemiyle sekiiler denklemlerinin gegerli bir ¢6ziimiiniin bulundugu Cizelge
3.3-3.6 daki hesaplanan frekanslardan goériilmektedir. Cizelgelerdeki standart
sapmalar hesaplanan frekanslarin uyumlu oldugunu gostermektedir. Bu tip
bilesikler igin literatiirdeki yontemler S<2 civarindaki standart sapmay1 kabul
edilebilir bulmaktadir (27,47,43). Burada 6nerilen ESTMD y6nteminin iistiinltigii
ana molekiiliin gézlenen frekanslarindan bagka paramatreye gereksinim duymadan
kuvvet sabitlerini hesaplama olanag: vermesidir.

M(CO)s ve M(CO);sL tipi molekiiller i¢in maksimum k. degeri k(max),

(2.3) esitliginin sifira esitlenmesiyle
1
ke(max) = — (A1-A2) (3.1)
4u

olarak bulunur. S6z konusu bilesikler igin (ESTMD) yonteminden elde edilen k
degeri ile k(max) arasinda

k.= a k(max) (3.2)
esitligi yazilirsa o nin degerinin 0.80 oldugu goriilmektedir. Teorik olarak
onerilen bu oran Cizelge 3.7 de gorilldiigii gibi deneysel degerlerle de

dogrulanmigtir.

Cizelge 3.7 M(CO)s ve M(CO)sL tipi molekiillerin k., kc(max) ve a degerleri

Bilesik ke k¢(max) o

Cr(CO)s 0.5066 0.6333 0.799
Mn(CO)s 0.4186 0.5245 0.798
Mo(CO)sN, 0.4209 0.5261 0.800
Mn(CO);Br 0.4461 0.5576 0.800
Re(CO)sD 0.4378 0.5473 0.799
Mo(CO);sPPh; 0.3920 0.4900 0.799

a Ortalama = 0.80
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3.2 cis-M(CQ)4 ve cis-M(CO)4L; Tipi Molekiillerin Kuvvet Sabitleri

v

e 13C-izotopomerlerinin Frekanslan

ESTMD yéntemi kullanilarak Cpv simetri nokta grubundaki cis-M(CO)4

ve cis-M(CO)4L, tipi molekiillerin kuvvet ve etkilesim sabitleri Infrared ve

Raman spektrumlarinda goézlenen C-O gerilme frekanslarindan hesaplanmig ve

Cizelge 3.8 de verilmigtir. Komplekslerin C-O gerilme frekanslari ¢izelgede

verilen referanslardan alinmigtir.

Cizelge 3.8 cis-M(CO)4 ve cis-M(CO)4L; tipi molekiillerin ESTMD yo6ntemiyle

hesaplanan kuvvet sabitleri

Kuvvet Sabitleri (mdyn/A)

Kompleks k) ky k; ke ke  Referans
Cr(CO)4(NBD) 15.4182 | 15.6597 | 0.3905 | 0.6320 | 0.2999 59
Mo(CO)«NBD) 15.4973 | 15.8509 | 0.3420 | 0.6957 | 0.3420 59
W(CO)4(NBD) 15.4370 | 15.8024 | 0.3472 | 0.7126 | 0.3472 59
Mo(CO), 15.2183 | 15.6633 | 0.3862 | 0.8318 | 0.5231 63
Fe(CO), 163111 | 16.4698 | 0.4068 | 0.5655 | 0.3664 60
Cr(CO).(Hy)s 15.8248 | 15.9446 | 0.4436 | 0.5634 | 0.4262 58
Mo(CO)(TMPA) 14.6489 | 14.8966 | 0.5309 | 0.7786 | 0.4943 61
Mo(CO)4(Diphos) 15.2228 | 15.3239 | 0.4774 | 0.5785 | 0.3662 61
Mo(CO)4(P(OPh)s), | 15.7321 | 15.7697 | 0.4848 | 0.5225 | 0.3245 61
Mo(CO)4(Triene) 15.4693 | 15.8991 | 0.2378 | 0.6676 | 0.3701 61
Mo(CO)4(PPh;), 15.1901 § 15.2748 | 0.5195 | 0.6042 | 0.3721 61

Cizelge 3.8 deki ESTMD yo6ntemiyle hesaplanan kuvvet sabitlerinin

gegerli sabitler olup olmadig1 molekiillerinin I3C-izotopomerlerinin frekanslarinin

hesaplanmasiyla denetlenmistir. Bu nedenle izotopomerlerin sekiiler denklemleri

tiiretilerek Cizelge 3.9 da verilmigtir. ESTMD yo6ntemiyle hesaplanan kuvvet ve

etkilesim sabitleri bu denklemlerde yerine konularak C-O gerilme frekanslan

hesaplanmig ve standart sapmalarla birlikte Cizelge 3.10-3.12 de verilmistir.



Cizelge 3.9 cis-M(CO), ve cis-M(CO)4L; tipi molekiillerin *C izotopomerlerinin
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sekiiler denklemleri
Molekiil Simetri Tiirii Sekiiler Denklemleri
‘3c|0 o 2: wkoA pke  V2puke
D Sy G A ek meh e[ =0
L~ | ~co " V2pke V2pke p(kitke)-h
co A A=plki-ke)
CO ) '
L I 3o 2' plkatke)-A 2pke 2uke
2 Sy c N 2pkc pki-A  wke |=0
L] >co o | e ek ke
co A=p(ky-kt)
T 2o A e ke
3 N o g: 2uke kitke)-A
L~ | ’co B, A=p(ky-ke)
CO A=p'(ki-ke)
'3(|:0 Aql pkatke-A  2pke -
L co A2 2wk ki+ke)-A
n Su7 ow | m Whe  ulkitke
N A=p'(ka-ke)
L~ | co B
Beo A=p(k;-kc')
13
. ICO Sco A phed pke  pke pke
5 SuT g o wkt  pkoh pke ke | _
vl | Nco A wke  pke  pki-A pke
co ke ke pke'  pki-A
Bco L A’ wktko-A 2uke V2pke
o N1 N ke platkgr Vuke | =0
L/I ~co A V2uke  V2pke  pkgA
Bco A=p'(ky-ky)
L CIO 5o A pkeA pke  V2uke
7 \M/ c A wki  pkeA V2uke =0
S * A V2uke '(ky+k
L | Bco A 2wke V2pke  p(kitke)-A
vco A=p'(ki-kc?)
13 R ,
8) Ny Ag2 2u'ke w(k +ke)-A
/M 3 Cyv B ,
L | ™\CO o A=p(ka-kt)
"o ? A= (k)
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Cizelge 3.10 cis-Mo(CO)q.o(*>CO), izotopomerlerinin ESTMD  yontemiyle

hesaplanan C-O gerilme frekanslan

Bilesik Simetri v (gbzlenen) |v (Hesaplanan)
Simetri Nokta Grubu Tiril cm’! cm’
| a' 2042.7 2048.3
13 a 1933.0 1935.1
M(CO)3("CO)L, 2 1909.0 1901.7
Cy(aks) a" 1887.2 1887.2
o 20522 2047.8
13 a 1917.7 1920.3
M(CO)("CO)L, o i 1860.3
Cy(ek) a" 1944.7 1944.7
a 2024.7 2038.0
3 al ; 1902.0
M(CO)("CO)L, b1 1903.0 1901.3
Ca(aks) b2 1887.2 1887.2
y - 2038.0
" al - 1902.0
M(CO)y("CO),L, bi 1944.7 1944.7
Cau(ek) b2 1844.7 1845.1
. 2037.5 2037.8
3 . 1927.9 1931.7
M(CO)("COxL . 1906.6 1900.0
Ci(aks-ek) 2 1857.6 1859.6
o 2017.3 2025.5
" : 1907.8 1899.3
MCO(CoRt: | & : 1859.1
Cy(diaks-ek) 2" 1903.0 1901.4
. 2032.4 2026.6
3 : 1922.5 1926.0
M(CO)("COxL2 : ] 1888.2
Cy(diek-aks) e 1844.7 1845.1
. - 20113
3 ; 1884.2
M("CO)L, u 1903.0 1901.3
Cay by 1844.7 1845.1

S 4.88




56

Cizelge 3.11 cis-Cr(CO)4n(**CO)NBD izotopomerlerinin ESTMD yontemiyle

hesaplanan C-O gerilme frekanslar

Bilesik Simetri v (gbzlenen) | v (Hesaplanan)
Simetri Nokta Grubu Tiirt cm’ cm’!
' . 2019.1 2022.3
3 , ; 1952.5
M(CO»("COL2 y . 1911.3
Cq(aks) 2" 1913.2 1913.2
o 2026.0 2022.0
13 ' - 1948.3
M(CO)s(“CO)L2 o 1884.9 1885.4
Cs(ek) 2" 1944.2 1944.2
N 1998.7 2013.7
13 - 1927.7
M(CO)x(“CO),L, o 1901.0 1900.8
Cav(aks) ba 1913.2 1913.2
N ; 2013.7
13 a : 1927.7
M(CO)("COxL, b 1944.2 1944.2
Cau(ek) b2 1871.3 1870.5
. 2012.1 2012.3
3 a ; 1947.2
M(CO)Z( CO)ZLZ a - 1911.4
Ci(aks-ek) a - 1884.9
R ; 2000.8
13 2 - 1925.7
mcoy copt, | @ ) 18847
Cs(diaks-ek) a" - 1900.8
o 2008.0 2002.0
13 a 1923.4 1932.6
M(CO)( CO)SLZ a' - 1907.3
Cy(diek-aks) a" 1871.3 1870.5
al 1984.5 1984.5
13 al - 1912.2
M("CO)L, bi 1901.0 1900.8
Cay b2 1871.3 1870.5
S - 4.70
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Cizelge 3.12 cis-Mo(C0)4.,.(’3CO)nNBD izotopomerlerinin ESTMD yo6ntemiyle

hesaplanan C-O gerilme frekanslar

Bilesik Simetri v (gozlenen) |v (Hesaplanan)
Simetri Nokta Grubu Tiirti cm’t cm’!
2 2031.1 2036.0
" o - 1959.4
M(CO);("CO)L, a 1926.2 1923.2
Cy(aks) a" 1914.2 1914.2
m 2037.0 2035.4
3 a' 1950.8 1951.8
M(CO)("CO)L, 2 1884.1 1886.7
Cy(ek) a 1959.4 1959.4
at 2015.9 2026.8
3 a1 1937.0 1932.0
M(CO)("CO).L;, bi - 1915.7
Cu(aks) b2 1914.2 1914.2
o - 2026.8
" al - 1932.0
M(CO)y(*"CO).L, bi 1959.4 1959.4
Cav(ek) N 1870.2 1871.5
a 2024.8 2025.8
3 a - 1954.3
M(CO)(°CO),L, a - 1922.7
Ci(aks-ek) 2 - 1886.3
a 2006.2 2013.8
3 a: - 1929.4
M(CO)(°CO)L, o2 . 1886.0
Cy(diaks-ek) 8 - 1915.7
a 2018.6 2015.4
a
" : - 1942.9
M(CO)(°CO)L;, : . 1915.7
Cy(diek-aks) 1870.2 1871.5
al 1998.0 1998.4
ai
3 - 1915.4
M(°CO)L, g; . 1915.7
Cay 1870.2 1871.5
S - 3.89
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Cizelge 3.10-3.12 de, ESTMD yontemiyle hesaplanan kuvvet sabitleri
kullamlarak hesaplanan izotopomer frekanslarinin gézlenen frekanslarla yeterince
uyum igerisinde olmadify goriilmektedir. Standart sapmanin bdylesine yiiksek
bulunmas1 =0 kosuluyla elde edilen k.(max) in gergek k. deferi olmadifini
g6stermektedir. Bu sonuglar gergek k. nin C4y simetri nokta grubundaki M(CO)s
ve M(CO)sL tipi molekiillerde oldugu gibi k{(max) n bir kesri olabilecegini
diistindiirmiistiir. Bu nedenle,

ke = a k(max) 3.3)
esitlizi ile yeni bir a parametresi tammlanmistir. (3.3) esitliginde k. yerine >C-
izotopomer ySntemiyle elde edilen degerler konuldugunda o nin cis-M(CO); ve
cis-M(CO)4L; tipi molekiillerde yaklagik sabit bir degere (0:=0.90) sahip oldugu
bulunmustur. Bazi cis-M(CO), ve cis-M(CO)4L; tipi molekiiller i¢in k., k(max)

ve a degerleri Cizelge 3.13 de verilmistir

Cizelge 3.13 Bazi cis-M(CO), ve cis-M(CO)4L; tipi molekiillerin k;, k.(max) ve

o degerleri

Bilesik ke ke(max) o

Mo(CO)4NBD) 0.309 0.342 0.90
W(CO),(NBD) 0.305 0.347 0.88
Cr(CO)y(Hz) 0.379 0.426 0.89
Mo(CO),(Diphos) 0.341 0.366 0.93
Fe(CO), 0.354 0.366 0.96
Mo(CO), 0.437 0.523 0.84
Mo(CO)4(PPh;) 0.334 0.372 0.90

Ortalama o = 0.90

Bu durumda (3.3) esitligi

ke=—2-(4, - 4,) (3.4)
4u
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seklinde yazilabilir. (3.4) esitligi (2.21) de yerine yazilirsa

B=(M-A)V1-a’ (3.5)
bulunur. Bu B degeri (2.26-2.29) esitliklerinde yerine yazildiginda cis-M(CO)4 ve
cis-M(CO)4L; tipi molekiillerin kuvvet sabitleri a. ve A ya bagl olarak yazilabilir.

ksﬁ (A2 20)-(-Aa) V1 —a? | (3.6)
k2=i [+Aat 20+ (A Vi —a? | 3.7
kt=4—1‘- [(HA22As)O-ha) V1 —a? | (3.8)
ke =21; [a+Aa-20)-(u-A) V-2 ] (3.9)

(3.4-3.9) bagintilarinda o = 0.90 alindiginda, cis-M(CO)4 ve cis-M(CO)4L; tipi
molekiillerin kuvvet sabitlerinin sadece gézlenen frekanslardan hesaplanabilecegi
goériilmektedir.

(3.4-3.9) bagintilariyla o = 0.90 alinarak, C,v simetri nokta grubundaki
cis-M(CO)4 ve cis-M(CO)4L; tipi molekiillerin kuvvet ve etkilesim sabitleri
Infrared ve Raman spektrumlarinda gozlenen C-O gerilme frekanslarindan
hesaplanmis ve Cizelge 3.14 de verilmistir. Komplekslerin C-O gerilme
frekanslar ¢izelgede verilen referanslardan alinmigtir.

Cizelge 3.14 deki (3.4-3.9) esitlikleriyle hesaplanan kuvvet sabitlerinin
gecerli sabitler olup olmadig1 cis-M(CO)4 ve cis-M(CO)4L, tipi molekiillerinin
13C-izotopomerlerinin frekanslarinin hesaplanmasiyla denetlenmistir. Cizelge 3.14
deki kuvvet sabitleri Cizelge 3.9 daki sekiiler denklemlerde yerine konularak
izotopomerlerin C-O gerilme frekanslari hesaplanmis ve standart sapmalarla

birlikte Cizelge 3.15-3.19 da verilmistir.
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Cizelge 3.14 cis-M(CO); ve cis-M(CO)4L; tipi molekiillerin (3.4-3.9) esitlikleri

ile hesaplanan kuvvet sabitleri

Kuvvet Sabitleri (mdyn/A)

Kompleks ki ka ky ke ke Referans

Cr(CO)4(NBD) 15.2874 | 15.7904 | 0.5212 | 0.5013 | 0.2699 | 59

Mo(CO)4(NBD) 15.3482 | 16.0000 | 0.4911 | 0.5466 | 0.3078 | 59

W(CO)4(NBD) 15.2856 | 15.9337 | 0.4986 | 0.5612 | 0.3125 | 59
Mo(CO)4 14.9903 | 15.8913 } 0.6142 | 0.6032 | 0.4708 | 63
Fe(CO)s 16.1514 | 16.6297 | 0.5666 | 0.4058 | 0.3298 | 60
Cr(CO)4(Ha)2 15.6390 | 16.1304 | 0.6294 | 0.3777 | 0.3836 | 58

Mo(CO)«(TMPA) | 14.4334 | 15.1121 | 0.7464 | 0.5632 | 0.4449 | 61

Mo(CO)4(Diphos) | 15.0631 | 15.4835 | 0.6370 | 0.4188 | 0.3296 | 61

Mo(CO)4(P(OPh);); | 15.5906 | 15.9112 | 0.6262 | 0.3811 | 0.2920 | 61

Mo(CO)4(Triene) 15.3079 | 16.0604 | 0.3991 | 0.5063 | 0.3331 | 61

Mo(CO)4(PPhs), 15.0279 | 15.4370 | 0.6817 | 0.4420 | 0.3349 | 61

Fe(CO)4Br, 17.7077 | 18.1845 | 0.2221 | 0.3250 | 0.1930 | 62
Fe(CO)4l, 17.4304 | 17.8035 | 0.2678 | 0.2881 | 0.1820 | 62
Cr(CO)4(Phen) 14.3544 | 15.1700 | 0.5718 | 0.6186 | 0.3968 | 46
Cr(CO)4(tmen) 142407 | 14.8887 | 0.7929 | 0.5792 | 0.4448 | 46
W(CO)4(Phen) 14.2817 | 15.0743 | 0.6140 | 0.6054 | 0.4136 | 46
W(CO)a(tmen) 14.1952 | 14.8435 | 0.8081 | 0.5485 | 0.4687 | 46

C,v simetri nokta grubundaki cis-M(CO)s ve cis-M(CO)4L; tipi
molekiillerin kuvvet sabitlerini hesaplamak i¢in nerilen

ke = 0.90 k¢ (max)
bagintisinin gegerli bir bagint1 oldugu Cizelge 3.15-3.19 daki frekanslarin standart
sapma degerlerinden goriilmektedir. Cizelgelerdeki bu standart sapma degerleri
deneysel hata simirlan igerisindedir. Bu sonuglar s6z konusu molekiillerin gegerli

kuvvet sabitlerinin 6nerilen yontemle hesaplanabilecegini gostermektedir.
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Cizelge 3.15 cis-Mo(C0)4-n(13CO),,NBD izotopomerlerinin gbzlenen ve (3.4-3.9)
esitlikleriyle hesaplanan C-O gerilme frekanslar

Bilesik Simetri v (gbzlenen) | v (hesaplanan)
Simetri Nokta Grubu Tiirii — cm’!
2 2031.1 20322
13 a - 1959.4
M(CO)("CO)L, a 19262 1926.9
Cs(aks) a" 1914.2 1914.2
X 2037.0 1939.3
3 a 1950.8 1949.2
M(CO)(“CO)L, a 1884.1 1885.6
Cy(ek) 2" 1959.4 1959.4
a 2015.9 2017.1
13 al 1937.0 1941.3
M(CO);("CO)L, bi - 1915.7
Cay(aks) b 19142 1914.2
o } 2034.9
13 al - 1924.3
M(CO)("CO)L, b 1959.4 1959.4
Ca(ek) b 1870.2 1871.5
. 2024.8 20263
13 a - 1951.4
M(CO)(7"CO)L, . . 1922.7
Ci(aks-ek) a : 1886.3
R 2006.2 2007.9
13 o - 1936.0
M(CO)("CO)L2 o . 1885.1
Cy(diaks-ek) 2" . 1915.7
. 2018.6 2020.7
13 , - 1937.8
M(CO)("COxL, :. - 1915.7
Cy(diek-aks) o 1870.2 1871.5
. 1998.0 19984
3 ; 1915.7
M("CO)L u - 1915.7
Cay by 1870.2 1871.5
S - 1.58
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Cizelge 3.16 cis-W(CO)4.q(*CO)NBD izotopomerlerinin gézlenen ve (3.4-3.9)

esitlikleriyle hesaplanan C-O gerilme frekanslari

Bilesik Simetri v (gbzlenen) | v (hesaplanan)
Simetri Nokta Grubu Tiiri cm’! cm’™
o 2029.0 2029.4
3 2 i 1955.4
M(CO)("COL, a 1924.5 1922.4
Cy(aks) a" 1909.2 1909.2
o 2038.5 20363
1 o 1948.0 1945.4
M(CO)s("COL, a’ 1879.6 1880.9
Cy(ek) a" 1956.0 1954.7
o 2015.5 20144
13 al 1939.1 1937.4
M(CO)("COxL bt 1912.6 1911.2
Ca(aks) b2 1909.2 1909.2
o _ 2031.8
3 . ’ 1920.8
M(COX("CO)La ™ 1956.0 19547
Cav(ek) b 1866.5 1866.5
) 2024.2 2023.3
13 - 1947.5
Ci(aks-ek) a - 1880.6
. 2005.1 2005.3
13 : 1934.8 1932.0
MEOYTCORLa | 8 - 1880.4
C(diaks-ek) o 1912.6 1911.2
. 2018.5 2017.6
M(CO)(®CO)sLz 2 19348 igﬁg
Cy(diek-aks) o 1866.5 1866.6
19943 1995.6

al

13 ; 1912.9
M("CO)L, a 1912.6 1911.2
Cay o 1866.5 1866.6
S 1.34
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Cizelge 3.17 Cis-Mo(CO)4.o(*CO), izotopomerlerinin gozlenen ve (3.4-3.9)

esitlikleriyle hesaplanan C-O gerilme frekanslan

Bilesik Simetri v (g6zlenen) | v (hesaplanan)
Simetri Nokta Grubu Tiirii cm'l cm'l
@ 2042.7 2044.2
3 a' 1933.0 1933.2
M(CO);(“CO)L, a' 1909.0 1907.5
Cy(aks) a" 1887.2 1887.2
o 20522 2052.0
3 o 1917.7 1917.8
M(CO)3( CO)LZ a' - 1958.8
Cy(ek) a" 1944.7 1944.7
a 2024.7 2027.8
13 al - 1911.5
M(CO)("COxL, bi 1903.0 1901.4
Cay(aks) b2 1887.2 1887.2
o - 2046.9
13 a1 - 1893.7
M(COR("CO)L2 " 1944.7 1944.7
Caulek) b2 1844.7 1845.1
R 20375 20382
3 1927.9 1928.1
M(CO)(*CO)L, i 1906.6 1904.5
Ci(aks-ek) a 1857.6 1858.4
. 20173 2019.8
3 : 1907.8 1905.8
M(COX"COxLa " i 1858.8
Cy(diaks-ek) e 1903.0 1901.4
. 2032.4 2032.1
M(CO)(*CO)sL, " 19225 }gﬁgg
Cy(diek-aks) 2 1844.7 1845.1
- 2011.3
al
13 - 1884.2
M("COML, a 1903.0 1901.3
Cay by 18447 |  1845.1
S 1.32
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Cizelge 3.18 cis-Fe(CO)an('*CO)n izotopomerlerinin gdzlenen ve (3.4-3.9)

esitlikleriyle hesaplanan C-O gerilme frekanslari

Bilesik Simetri v (gbzlenen) | v (hesaplanan)
Simetri Nokta Grubu Tiirti cm’! em’!
- 20780 2075.6
5 o - 1998.1
M(CO)3("CO)L, a' 1960.7 1962.2
Cy(aks) a" 19743 1974.3
o - 2083.2
3 a ; 1991.8
M(CO)3("CO)L, o - 1941.8
Cy(ek) a" 1994.1 1994.1
ar 2064.0 2060.2
" ar - 1980.8
M(CO),(""CO),L, b 1949.7 1949.7
Cav(aks) b2 1974.3 1974.3
. - 2028.5
, A - 1963.3
M(CO) ("~ CO),L, bi 1994.1 1994.1
Cav(ek) b2 1930.6 1930.3
A 2070.0 2069.7
5 o - 1992.2
M(CO),("CO),L, a . 1963.1
C1(aks-¢k) a 1942.0 1940.6
o 2054.0 2051.4
, o 1976.1 2079.0
M(CO)("COxLa o ] 1940.3
Cs(diaks-ek) a" 1949.7 1949.7
o 2061.0 2063.7
, o 1976.1 1973.8
M(CO)(CO)sL, a' 1953.1 1953.3
C«(diek-aks) a" 1930.6 19303
" - 20451 ‘1‘ 4
, al - 1954.5
M(CO)4L, b 1949.7 1949.7
Cay b2 1930.6 1930.3
S - 1.62
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Cizelge 3.19 Baz CiS-M(CO)3(13CO)L2 izotopomerlerinin gbzlenen ve (3.4-3.9)
esitlikleriyle hesaplanan C-O gerilme frekanslari

Bilesik Simetri v (gbzlenen) | v (hesaplanan)
Simetri Nokta Grubu Tiirii cm’! cm’
a 2053.6 2053.2
Cr(CO)(PCO)(H,) a 1961.4 1960.6
Cy(aks) a 1930.7 1927.6
a" 1944.6 1943.7
a 2060.9 2061.1
Cr(CO)(*CO)H, a 1956.2 1955.5
Cq(ek) a' 1912.4 1910.3
a" 1958.9 1958.9
a 2003.0 2002.8
Mo(CO)s(*CO)TMPA) a 1888.7 1889.7
Cq(aks) a 1858.5 1856.7
a" 1853.2 1853.0
a 2008.0 2010.8
Mo(CO)s(*CO)TMPA) a 1881.9 1881.6
Cy(ek) a 1825.9 1825.0
a" 1885.8 1885.8
a 2010.0 2010.7
Mo(CO)s("*CO)(Diphos) a 1928.3 1929.1
C(aks) a 1889.1 1888.2
a" 1904.0 1904.0
a 2017.3 2017.4
Mo(CO)x(*CO)(Diphos) a 1923.7 1923.7
Cq(ek) a 1873.5 1873.3
a" 1917.1 1917.1
a 2033.9 2033.4
Mo(CO)(**CO)(P(OPh)s), a 1961.6 1962.5
Cq(aks) a 1918.0 1916.2
a" 1940.4 1940.4
a 2038.6 2041.1
Mo(CO)3("*CO)P(OPh);); a 1958.8 1958.2
Cy(ek) a 1909.5 1908.5
a 1945.2 1945.2
a 2011.4 2010.8
Mo(CO)s(*CO)(PPhs), a 1926.1 1927.4
C(aks) a 1882.9 1883.0
a’ 1900.2 1900.2
a 2020.8 2018.7
Mo(CO)y(PCO)(PPhs), a 1921.2 1922.1
Cy(ek) a 1869.3 1870.0
a" 1911.2 1911.2
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3.3 M(CO)sL ve cis-M(CO)4L; Tipi Molekiillerin Bantlarinin
Simetrik Etiketlenmesi

Bu calismada 6nerilen yontemlerle M(CO)s, M(CO)sL ve cis-M(CO)4
cis-M(CO)4L;, tipi molekiillerin IR, R spektrumunda gozlenen C-O gerilme
bantlarinin simetrik etiketlenmesi igin asagidaki islemler yapilmsgtir.

1- En biiyiik frekansta g6zlenen C-O gerilme bandinin A,' simetri tiiriine
ait oldugu (45) kabul edilerek alt1 olas etiketleme yapilmugtir.

2- Sz konusu molekiillerin kuvvet ve etkilesim sabitleri, Gnerilen
yaklasimlarla alt1 olasi etiketlemeye gére hesaplanmistir,

3- Alt1 olas! etiketlemeye gére hesaplanan kuvvet ve etkilesim sabitleri
sozii edilen molekiillerin *C-izotopomerlerinin sekiiler denklemlerinde yerine
konularak C-O gerilme frekanslar1 hesaplanmigtir.

4- Izotopomerlerin gozlenen frekanslariyla hesaplanan frekanslar
arasindaki standart sapmay1 minimum yapan kuvvet sabitlerinin gegerli kuvvet ve
etkilesim sabitleri oldugu kabul edilmigtir. Bu gegerli kuvvet sabitlerinin

hesaplandig siralamanin da dogru etiketleme oldugu kabul edilmistir.

3.3.1 M(CO)s ve M(CO)sL Tipi Molekiiller

M(CO)s ve M(CO)sL tipi molekiillerin C-O gerilme bantlarimin
etiketlenmesi igin Cizelge 3.20-3.21 de ESTMD ydntemiyle hesaplanan kuvvet
sabitleri, Cizelge 3.22-3.23 de ise bu kuvvet sabitleriyle hesaplanan izotopomer

frekanslar verilmistir.

Cizelge 3.20 Mo(CO);sN; bilesiginin C-O gerilme bantlarinin etiketlenmesi

EtiketNo [ v,A," | v;A2 | viB, | viE | ki ks ke k' | ke

20922 1964.4 {20122 |1978.2 {16.0070 | 16.3109 [0.5029 |0.2290 |0.4189

2092219644 | 19782 |2012.2|16.0070 |16.4459 |0.0899 |0.3639|0.4189

20922 |1978.2 | 19644 |2012.2 | 16.1828 | 16.4019 | 0.0459 |0.4298 {0.3749

2092.2(1978.2 |2012.2 |1964.4|16.1828 | 16.2099 |0.6218 |0.2379 | 0.3749

20922120122 |1978.2 {1964.4 |16.6213 |16.1003 |0.5122 |0.4023 | 0.2653

AN W] B W] N

2092.2(2012.2 |1964.4 |1978.2 {16.6213 | 16.1553 |0.3474 }0.4572|0.2653
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Cizelge 3.21 Cr(CO);s bilesiginin C-O gerilme bantlarinin etiketlenmesi

EtiketNo | v;A,' | v,A,® | vsB; | WE ki ks ki ke' ke
1 |2087.8]1931.8 |1998.7 |1960.8|15.5817 |16.0752 |0.5442 |[0.2411 | 0.5066
2 |2087.8]1931.8 |1960.8 [1998.7 [ 15.5817 | 16.2268 |0.0895 |0.3926 |0.5066
3 |2087.8|1960.8 |1931.8 |1998.7 | 15.9465 |16.1356 |-0.0017 |0.5294 | 0.4154
4 |2087.8]1960.8 [1998.7 [1931.8]15.9465 |15.8700 [0.7950 |0.2638 | 0.4154
5 |2087.8]1998.7 [1960.8 |1931.8[16.4314 |15.7488 |0.6737 |0.4457 |0.2942
6  |2087.8[1998.7 |1931.8 [1960.8 | 16.4314 |15.8628 |0.3317 |0.5597 |0.2942

Cizelge 22 ve 23 deki bulgulara gére C4v nokta grubundaki M(CO)s ve

M(CO)sL tipi molekiillerin C-O gerilme bantlarinin simetrik etiketlemesi

viA1'>viB> viE>v,A 2 seklindedir. Ciinkii diger etiketlemelerde hesaplanan ile

gozlenen frekanslar arasindaki sapmalar oldukca yiiksektir. Bu etiketleme hem

3C-izotopomer yontemi hem de Cotton-Kraihanzel yontemiyle uyum igindedir.
ve M(CO)sL tipi
spektrumular sematik olarak Sekil 3.1 de verilmigtir.

M(CO)s
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80

60

40

20

Sekil 3.1 M(CO)s ve M(CO)sL tipi molekiillerin

3.

E

i

J
2100

.
2000

1
1900

v(cm')

bolgesindeki sematik IR spektrumu

molekiillerin C-O gerilme bdlgesindeki

IR

C-O gerilme
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Cizelge 3.22 Mo(CO)s.n(13 CO)aN; izotopomerlerinin alt1 olas: etiketlemeye goére

hesaplanmig C-O gerilme frekanslart

Bilesik Simetri | v (gb2) Etiket Etiket Etiket Etiket Etiket Etiket
Nokta Grubu Tiirid No 1 No 2 No 3 No 4 No 5 No 6
- 2085.6 | 20850 | 20852 | 20852 | 20859 | 20859
M(CO),(*CO)L ai - 19263 | 19272 | 19406 | 19406 | 19733 | 19732
Cav o - 20122 | 19782 | 19644 | 20122 | 19782 | 19644
2! 1978.2 | 19782 | 20122 | 20122 | 19644 | 19644 | 19782
2085.0 | 2086.0 | 20857 | 20856 | 20853 | 2085.1 | 2085.2
M(CO),(*CO)L a - 2005.7 | 1997.6 { 19959 | 20048 | 20109 | 20109
2 a 19657 | 19662 | 1967.8 | 19764 | 1977.2 | 19745 | 19702
o - 19448 | 19500 | 19442 | 19350 | 1932.0 | 1936.1
a 19782 | 19782 | 20122 | 20122 | 19644 | 19644 | 1978.2
20754 | 20779 | 20786 | 20787 | 2077.1 | 20774 | 20777
M(CO);(*CO),L a' 1966.7 | 1967.8 | 1989.6 | 19923 | 1976.5 | 2008.7 | 2009.2
s 2 1948.1 | 19445 | 1955.1 | 1966.1 | 19362 | 1937.7 | 19505
a 2000.0 | 20008 | 20008 | 19985 | 1998.5 | 197231 | 19723
a" 1944.8 | 19450 | 19451 | 19337 | 1933.7 | 19263 | 19263
2076.5 | 20792 | 20774 | 2077.1 | 2078.7 | 2077.7 | 20774
M(CO);(CO),L al - 1989.6 | 19678 | 19765 | 19923 | 2009.2 | 2008.7
Ca :: 1959.8 | 1955.1 | 19444 | 19362 | 1966.1 | 19505 | 1937.7
b1 19782 | 19782 | 19674 | 19674 | 19206 | 19206 | 1978.1
b2 1933.8 | 19341 | 20122 | 20122 | 19444 | 19644 | 1934.1
. 20817 | 20782 | 2078.0 | 20780 | 2077.6 | 2077.8 | 20779
M(CO)("*CO),L o = 20055 | 1997.1 | 19946 | 20044 | 19750 | 19736
: a 1949.4 | 1950.5 | 19580 | 1949.0 | 19442 | 19727 | 1969.8
a' 19222 | 19241 | 19246 | 19359 | 1931.5 | 19317 | 19358
a" 1978.2 | 19782 | 20122 | 20122 | 19644 | 19644 | 19782
) 20654 | 2069.6 | 20695 | 2069.5 | 2069.0 | 20694 | 2069.5
M(CO),("*CO),L " - 19869 | 1994.1 | 19947 | 1987.0 | 20054 | 2005.6
s a’ 1959.8 | 1956.1 | 19542 | 19659 | 1966.1 | 19545 | 19583
a' 19470 | 19447 | 19392 | 19270 | 19348 | 19280 | 19239
a" 1933.8 | 1934.1 19674 | 19674 | 19206 | 19206 | 1934.1
a 2070.6 | 20693 | 20703 | 20700 | 2068.4 | 20687 | 2069.1
M(CO),(PCO),L a 1953.5 | 19546 | 19854 | 19856 | 19467 | 19727 | 19737
s a' 19215 | 19220 | 19232 | 19364 | 19302 | 19372 | 19494
a” 2000.0 | 2000.8 | 2000.8 | 19985 | 19985 | 19723 | 19723
a 1944.8 | 19450 | 19451 | 1933.7 | 1933.7 | 19263 | 19263
a1 20726 | 2070.9 | 2068.7 | 20683 | 2070.4 | 2069.1 | 2068.7
M(CO),(PCO).L at - 1985.4 | 19546 | 19467 | 19856 | 1973.7 | 19727
Ca a1 - 19232 | 1922.1 | 19302 | 19364 | 19494 | 19372
gl 1933.8 | 1934.1 | 19674 | 1967.4 | 19206 | 19206 | 1934.1
2 19782 | 19782 | 20122 | 20125 | 19644 | 19644 | 19782
a1 2052.5 [ 20586 | 2058.1 | 20586 | 2058.6 | 2060.7 | 2060.7
M(CO)(PCO)L al 19593 | 19525 | 19524 | 19657 | 19657 | 19974 | 19974
Cav b1 - 1967.3 | 19341 | 19206 | 1967.3 | 1934.1 | 19206
€ 1933.8 | 1934.1 | 19674 | 1967.4 | 19206 | 1920.6 | 1934.1
a 2063.4 | 2059.7 | 2059.8 | 2059.7 | 20589 | 20584 | 20585
M(CO)(P*CO),L a' - 19840 | 1991.0 | 19904 | 19823 | 19727 | 1973.5
A a - 1947.9 | 19402 | 1936.1 | 1940.0 | 1953.0 | 1956.2
a 1921.5 | 19213 | 19215 | 19263 | 1931.0 | 19280 | 19239
a 1933.8 | 1934.1 | 19674 | 19674 | 1920.6 | 1920.6 | 1934.1
a1 20455 | 2046.1 | 20456 | 20456 | 20456 | 20456 | 2045.6
M("*CO)L a1 19206 | 19206 | 19206 | 1934.1 | 19341 | 19673 | 19673
Ca b1 - 1967.3 | 1931.1 | 19206 | 19673 | 1934.1 | 19206
€ 1933.8 | 1934.1 | 19674 | 1967.4 | 1920.6 | 1920.6 | 1934.1
S - 2.164 22.2 23.3 13.9 20.4 16.7
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Cizelge 3.23 Cr(CO)s..(*CO), izotopomerlerinin alt1 olasi etiketlemeye gore

hesaplanmig C-O gerilme frekanslari

Bilegik Simetri | v (gbz) Etiket Etiket Etiket Etiket Etiket Etiket
Nokta Grubu Tirl No 1 No 2 No 3 No 4 No 5 No 6
at - 2080.3 | 20802 | 2080.6 | 20806 | 2081.3 | 20813
M(CO).(®CO)L a1 - 1895.6 | 1895.61 | 19237 | 1923.7 | 19602 | 1960.2
Ca b1 - 1998.7 | 960.8 1931.8 | 1998.7 | 19608 | 1931.8
e 19608 | 1960.8 | 1998.7 | 1998.7 | 1931.8 | 1931.8 | 1960.8
al 2079.5 | 2080.8 | 2081.0 | 2081.0 | 2080.6 | 20804 | 2080.5
M(CO)4(*CO)L a' 19920 | 19912 | 19832 | 1980.8 | 19904 | 19972 | 1997.3
X a' 1938.1 | 19395 | 19449 | 19580 | 19593 | 19548 | 1947.1
a 19260 | 19224 | 19253 | 19148 | 19046 | 19026 | 1909.9
a 1960.8 | 1960.8 | 1998.7 | 1998.7 | 1931.8 | 1931.8 | 1960.8
a 20699 | 20726 | 2073.8 | 20739 | 20722 | 20725 | 2073.0
M(CO)5(**CO),L a’ 19413 | 19432 | 19749 | 1978.1 | 19582 | 19948 | 1995.6
2 a’ 19248 | 1919.7 | 19245 | 1950.1 | 19055 | 19064 | 1933.8
a’ 1986.5 | 19866 | 1986.6 | 19830 | 1983.0 | 19506 | 1950.6
a 1929.6 | 1928.7 | 1928.7 | 1903.7 | 1903.7 | 1898.6 | 1898.6
a1 - 2073.7 | 20726 | 20722 | 2073.8 | 2073.0 | 20725
M(CO)(CO),L ai - 19748 | 19433 | 19582 | 1978.1 | 19956 | 1994.8
Cay a1 - 19244 | 1919.7 | 19055 | 1950.1 | 19338 | 1906.4
gl 1960.8 | 1960.8 | 1954.1 | 1954.1 | 18887 | 1888.7 | 1917.1
2 19183 | 1917.1 | 1998.7 | 1998.7 | 1931.8 | 1931.8 | 1960.8
a 20752 | 2072.8 | 2073.1 | 2073.2 | 20728 | 2073.0 | 2073.1
M(CO)(**CO),L a’ 19920 | 1991.8 | 19827 | 19793 | 19900 | 1960.3 | 1960.3
C, a - 1933.8 | 1941.5 | 19250 | 19243 | 19544 | 194638
& - 18929 | 18932 | 19129 | 1903.6 | 19025 | 1909.8
- 1960.8 | 1960.8 { 1998.7 | 1998.7 | 1931.8 | 1931.8 | 1960.8
a 20593 | 2064.0 | 20644 | 2064.5 | 20639 | 2064.4 | 2064.5
M(CO),(*CO),L a' 19706 | 1971.8 | 1979.6 | 1980.1 19712 | 19916 | 19919
C, al 1933.6 | 19335 | 1926.1 | 19495 | 1950.0 | 1933.4 | 19399
et - 1920.1 | 1919.5 | 18959 | 19045 | 1900.9 | 1894.0
19183 | 1917.1 | 1954.1 | 1954.1 | 1888.7 | 1888.7 | 1917.1
a 20648 | 20638 | 20653 | 20654 | 20632 | 2063.5 | 2064.2
M(CO),(*CO),L a’ 19368 | 1937.1 | 19724 | 19728 | 19248 | 1959.0 | 1960.3
2 al - 1890.9 | 1891.6 | 1919.5 | 1903.5 | 19062 | 19329
:,, 1986.5 | 1986.6 | 19866 | 1983.0 | 1983.0 | 1950.6 | 1950.6
1929.6 | 1928.7 | 1928.7 | 1903.7 | 1903.7 | 1898.6 | 1898.6
a1 - 20653 | 2063.8 | 20633 | 20654 | 20642 | 2063.5
M(CO),("*CO),L a1 - 19724 | 1937.1 19248 | 19728 | 1960.3 | 1959.0
Cy a1 - 18916 | 18909 | 19035 | 1919.5 | 19329 | 1906.2
g; 19608 | 1960.8 | 1954.1 | 1954.1 | 1888.7 | 1888.7 | 19171
19183 | 1917.1 | 1998.7 | 1998.7 | 1931.8 | 1931.8 | 1960.8
a1 - 2053.0 | 2053.0 | 20538 | 2053.8 | 20556 | 2055.6
M(CO)(*CO),L at - 1920.7 | 1920.7 | 19488 | 19489 | 1984.7 | 1984.7
Cay b1 - 1954.1 | 1917.1 | 1888.7 | 19542 | 1917.1 | 1888.7
€ 19183 | 1917.1 | 1954.1 | 1954.1 | 1888.7 | 1888.7 | 1917.1
a 2054.1 | 20542 | 2054.8 | 20546 | 20538 | 20534 | 20536
M(CO)(*CO),L a' 1969.5 | 19702 | 19778 | 19767 | 1967.9 | 19583 | 1959.2
C, al 19322 | 19314 | 19234 | 19187 | 1920.1 | 19327 | 19386
a 1889.9 | 1889.8 | 1889.9 | 18957 | 1903.6 | 1900.8 | 1894.0
a 19183 | 1917.1 | 1954.1 | 1954.1 | 1888.7 | 1888.7 | 1917.1
al - 20412 | 20412 | 20412 | 20412 | 20413 | 2041.3
M("*CO)sL a1 - 1888.7 | 18887 | 1917.1 | 1917.1 | 1954.1 | 1954.1
Cay b1 - 1954.1 | 1917.1 | 1888.7 | 19541 | 1917.1 | 1888.7
€ 1918.3 | 1917.1 | 1954.1 | 1954.1 | 1888.7 |_1888.7 | 1917.1
S - 1.633 21.7 29.5 24.9 28.4 23.1
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3.3.2 cis-M(CO), ve cis-M(CO)4L; Tipi Molekiiller

cis-M(CO)4 ve cis-M(CO)4L; tipi molekiillerin C-O gerilme bantlarimin
etiketlenmesi i¢in Cizelge 3.24-3.25 de (3.4-3.9) esitlikleriyle hesaplanan kuvvet
sabitleri, Cizelge 3.26-3.27 de ise bu kuvvet sabitleriyle hesaplanan izotopomer

frekanslar verilmigtir.

Cizelge 3.24 cis-Cr(CO)sNBD bilesiginin C-O gerilme bantlarinin etiketlenmesi

EtiketNo | v;A," | v,A2 | vsB, | viB; | ki ka ke k' | k

1 2030.2(1955.7 |1944.2 |1913.2 [ 15.2874 | 15.7904 |0.5212 |0.5013 [ 0.2699

2030.211955.7 |1913.2 |1944.2 | 15.5290 |15.5489 |0.7627 |0.2598 | 0.2699

2030.2 (1944.2 |1955.7 | 1913.2 | 15.2224 | 15.8554 |0.4051 |0.4362 |0.3107

2030.2|1944.2 119132 |1955.7|15.5545 | 15.5233 |0.7372 [0.1041 {0.3107

2030.2)1913.2 |1944.2 | 1955.7 ] 15.3811 |15.6967 | 0.4275 |-0.069 |0.4193

| | & VN

2030.2|1913.2 |1955.7 |1944.2|15.2905 |15.7873 [0.3369 }0.0213 [0.4193

Cizelge 3.25 cis-Mo(CO), bilesiginin C-O gerilme bantlarinin etiketlenmesi

EtiketNo| viA,' | v;A2 | viB; | viB: | ki ka ky k' | ke

2057.2|1927.2 119442 | 1887.2 | 14.9903 | 15.8913 |0.6143 |0.6032 [ 0.4708

2057.2|1927.2 |1887.2 |1944.7|15.4353 [ 15.4463 |1.0593 [0.1582}0.4708

2057.2(1944.7 |1927.2 |1887.2 {15.0885 |15.7931 |0.7897 |0.7015 | 0.4092

2057.2(1944.7 |1887.2 |1927.2 {15.3967 | 15.4849 |1.0979 |0.3933 | 0.4092

2057.2 | 1887.2 |1944.7 | 1927.2 | 15.0772 | 15.8044 10.5273 |0.0738 | 0.6094

o wl & w| | —~

20572118872 19272 |1944.7]15.2140 | 15.6675 |0.6642 |-0.063 |0.6094

C,v nokta grubundaki cis-M(CO)4 ve cis-M(CO)4L; tipi molekiillerin C-
O gerilme bantlannin etiketlenmesinde literatiirde iki farkh etiketleme vardir.
Bunlardan birisi  viA;'>v,A%>v3B>v4B; etiketlemesi, digeri ise
ViA|'>v;Bi>vaA 2>vyB;  etiketlemesidir (37,64). Cotton ve Kraihanzel bu iki
farkh etiketlemeyi L nin ® bad1 yapabilme giicline gére agiklamaktadirlar. Eger
CO grubuna trans konumdaki ligant kuvvetli m bad1 olusturuyorsa birinci
etiketleme, zayif m bagi olusturuyorsa ikinci etiketlemenin dogru oldugunu

belirtmektedirler.



71

Cizelge 3.26 cis-Cr(CO)4..(*CO),(NBD) izotopomerlerinin alt: etiketlemeye gore

hesaplanmig C-O gerilme frekanslar

Bilesik Simetri | v (g6z) | Etiket | Etiket | Etiket | Etiket | Etiket | Etiket

Simetri Nokta Grubu Tiirll Nol | No2 | No3 | No4 | No5 | Noé6

' 2019.1 | 2018.5 [2017.7 [2018.8 [2017.6 |2018.2 |2018.6

M(CO)(3CO)L, :. - | 1953.7 19512 {19475 {19404 [1927.2 |1935.8

C.(aks) a' - [ 1913.8|1886.5 |1919.6 |1885.9 | 1898.3 | 1900.6

a" 1913.2 | 1913.2 | 1944.2 {1913.2 [1955.7 | 1955.7 |1944.2

' 2026.0 | 2025.7 {2025.9 [2025.6 |2025.9 [2025.8 |2025.6

M(CO)(*CO)L, :. - | 1945.81951.6 {19359 |1949.8 [1941.0 |1931.9

Cy(ek) a' 1884.9 | 1884.3 | 1908.9 | 1882.9 | 1910.6 | 1888.9 | 1886.7

a" 19442 | 19442 | 1913.2 [1955.7 {19132 [1944.2 | 1955.7

o 1998.7 | 2004.3 | 2004.3 [2003.3 | 2003.3 [2001.6 [2001.6

M(COX("®CO)L, | a - | 1936.8 19368 | 19264 {1926.4 |1897.3 | 18973

C(aks) bi 1901.0 | 1900.9 | 1870.6 | 1912.1 {1970.6 |1900.9 |1912.1

b2 19132 | 19132 {19442 | 19132 | 1955.7 | 1955.7 {19442

al - [2021.5[2021.6 [2021.1 {2021.1 [2020.3 [2020.3

M(CO)(CO)L, | ai - 19203 (19203 |1909.4 |1909.4 {1879.7 |1879.7

Caek) bi 19442 | 19442 | 1913.2 | 1955.7 | 19132 | 1944.2 | 1955.7

b2 1871.3 | 1870.6 | 1900.9 |1970.6 {1912.1 |1912.1 |1900.9

2 2012.1 [ 2012.6 [2012.0 {2013.2 {20122 {20132 |2013.5

M(CO)®CO)L, | a - | 19455 [1948.8 | 1941.6 | 1947.6 | 19412 | 1937.7

C1(aks-ek) a - 19138 [1909.0 {1918.9 | 1910.8 | 1919.2 | 1923.3

a - | 18839 (1886.0 {18823 |1885.2 | 18822 |1881.3

a - 119949 (19959 [1994.6 |1996.0 {19953 |1994.8

M(CO)(*CO)sL, a' - 11932319393 [1923.1 | 1940.9 |1936.4 | 1926.7
'

C (diaks-ek) :" - |1883.8|1906.5 |1881.9 |1904.7 | 1879.4 | 1878.2

- | 19009 | 1870.6 [1912.1 | 1870.6 |1900.9 |1912.1

a 2008.0 | 2007.2 {2005.9 [2007.7 |2005.7 [2006.6 |2007.3

M(CO)(*CO)sL, a' 1923.4 | 1926.4 | 1919.7 |1931.8 | 1909.9 {1920.1 |1930.3
.

C (dick-aks) :" - | 1908.4 | 1885.8 |1902.6 | 1884.4 |1873.7 |1874.1

1871.3 | 1870.6 | 1900.9 |1970.6 | 1912.1 [1912.1 | 1900.9

a1 1984.5 | 1984.9 [ 1984.9 | 1984.9 [ 1884.9 | 1984.9 | 1984.9

M(*CO).L, al - | 1912.1 [ 1912.1 {1900.8 |1900.8 | 1870.6 | 1870.6

o E; 1901.0 | 1900.9 | 1870.6 {1912.1 | 1870.6 | 1900.9 | 1912.1

1871.3 | 1870.6 | 1900.9 |1870.6 | 1912.1 |1912.1 |1900.9

S - 160 | 229 | 60 | 318 | 229 | 174
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Cizelge 3.27 ¢is-Mo(CO)4n('2CO)n izotopomerlerinin alt1 etiketlemeye gore

hesaplanmig C-O gerilme frekanslan

Bilesik Simetri | v (gbz) | Etiket | Etiket | Etiket | Etiket | Etiket | Etiket
Simetri Nokta Grubu Tiril No | No 2 No 3 No4 No 5 No 6

20427 | 20442 |20433 |2044.0 |2043.4 (2044.1 |2043.7
 MCO}(PCO)L, | o | 1933019332 [1923.0 |1942.0 |1939.8 |1923.8 |1908.7

C.(aks) a | 1909.9 | 1907.5 [ 1861.6 |1899.0 | 18622 |1877.1 {18752
1887.2 | 1887.2 | 1944.7 | 1887.2 | 19272 [1927.2 |1944.7

2052.2 | 2052.0 | 2052.3 (2052.1 {2052.3 |2052.1 [2052.2
M(CO)3(‘3CO)L2 a' 1917.7 | 1917.8 | 1936.4 |1933.6 |1939.1 |1913.2 |1928.2

Cy(ek) a' - 1958.8 | 1896.8 | 1860.3 | 1894.2 |1863.3 |1865.4
a 19447 | 1944.7 | 1887.2 119272 | 18872 |{1944.7 |1927.2

2024.7 | 2027.8 |2027.8 |[2028.5 |2028.5 |2026.8 |2026.8

al
M(COY(PCOxL: | a1 - | 19115 | 19115 |1928.3 {19283 |1872.8 | 18728
bi | 1930.0 | 19014 | 1845.1 |1884.2 |1845.1 |1901.4 |1884.2
C,(aks)

b2 1887.2 | 1887.2 | 1944.7 | 1887.2 |1927.2 |1927.2 | 1944.7

[ 20469 |2046.9 [2047.3 |20473 | 20463 |2046.3
M(CO)(®COxL, | a - | 1893.7 [1893.7 [1910.6 |1910.6 |1854.9 |1854.9

Caek) bi | 19447 | 1944.7 18872 {19272 | 18872 |1944.7 |1927.2
b2 | 1844.7 | 1845.1 |1901.4 | 1845.1 | 18842 |18842 | 19014

a4 2037.5 | 2038.2 {2037.5 [2037.7 |2037.4 |2038.4 |2038.2
M(CO)z(BCO)sz a 1927.9 | 1928.1 | 1934.5 |1932.6 |1935.8 |1924.2 |1928.2
C(aks-ek) a 1906.6 | 1904.5 | 1896.0 |1898.7 | 1894.1 |1909.1 |1904.4

a 1857.6 | 1858.4 | 1861.1 |1860.1 |1861.9 |1857.5 |1858.4

.| 2017.3 | 2019.8 [2020.5 [2020.0 |2020.4 |2019.9 |2020.2
M(CO)PCO)L, | @ | 1907.8 | 19058 |19304 |19209 |1927.9 |1910.1 |1925.7
C(diaks-ck) a - | 1858.0 | 1889.6 |1860.0 |1892.1 |1853.8 |1855.1
a 1903.0 | 1901.4 | 1845.1 |1884.2 | 1845.1 [1901.4 |1884.2

a' 2032.4 | 2032.1 (2030.8 (2031.7 |2030.9 |2031.9 |2031.4
1\/[((:0)(‘3(3())3142 a' 1922.5 | 1922.5 [ 1892.9 |1914.6 |1908.7 | 1921.0 | 1904.6

. a -
C,(diek-aks) o 1886.6 | 1860.5 | 1894.7 |1861.8 | 1849.0 | 1848.6
1844.7 | 1945.1 | 1901.4 [1845.1 | 18842 |1884.2 | 19014
ai - 2011.3 |2011.3 (2011.3 |2011.3 [2011.3 |2011.3
M(®CO)L, a1 - | 18842 {18842 {19013 [1901.3 |1845.1 |1845.1
C b 1903.0 | 1901.3 | 1845.1 |1884.2 |1845.1 |1901.4 |1884.2
2v b2

1844.7 | 1845.1 [ 1901.3 | 1845.1 {1884.2 | 1884.2 [1901.4

S 1.32 38.7 10.2 334 13.6 29.2
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Bu ¢alismada yukaridaki iki farkh etiketlemeye 6rnek tegkil ettifi icin
cis-Cr(CO)4(NBD) ve cis-Mo(CO)4 komplekslerinin bantlarinin etiketlemesi
yapilmistir. cis-Cr(CO)4(NBD) kompleksinin *C-izotopomerlerinin frekanslan 1
nolu etiketlemede en diigiik standart sapmayla hesaplandigindan bantlarinin
etiketlenmesinin  viA;'>v>A1>>v3B1>v4B, seklinde oldugu Onerilmistir. Bu
kompleksin 3 nolu etiketlemedeki standart sapma degeri (6.0) biiyiik ise de, diger
etiketlemelerin standart sapmasindan oldukga farkl olmasi, zayif & bagi olugturan
ligantlar i¢in dogru etiketleme olacag: sinyallerini vermektedir.

Zayif © bag1 yapan cis-Mo(CO)4 kompleksinin bantlarinin etiketlemesi
i¢in Cizelge 3.19 ve 3.21 hazirlanmistir. Cizelge 3.21 e gore standart sapmanin en
diigtik oldugu 1 nolu viA;'>v;B>voA 2>veB; etiketlemesi Onerilmistir. Bu
sonuglar dnerilen yoéntemlerin, C-O gerilme bantlarimin simetrik etiketlemesi igin
de kullanilabilecegi gostermektedir.

Cis-M(CO)4 ve Cis-M(CO)4L, tipi molekiillerin C-O gerilme
boélgesindeki sematik IR spektrumlar bantlar etiketlenmis olarak Sekil 3.2 de

verilmigtir
%T %T
80) soT
6(% (q—
i
40 0k Ay
20 2()" Bl
1 1 1 1 i L. 1 '
2000 1950 1900 1830 v 2000 1950 1900 1850 v (cm™)
a) b)

Sekil 3.2 a) kuvvetli © bag1 b) zayif © bag1 yapan cis-M(CO)4L; tipi

molekiillerin C-O gerilme bélgesindeki sematik IR spektrumlan



74

4 SONUCLAR

1- C4v simetri nokta grubundaki M(CO)s ve M(CO)sL. tipi molekiiller
igin etkilesim sabitleri toplamimin maksimum degeri (ESTMD) yontemi
kullanilarak, s6zii edilen molekiillerin kuvvet sabitlerini gozlenen C-O gerilme
frekanslarindan dogrudan hesaplama olanagi saglayan bagntilar tiiretilmistir.

2- Cyv simetri nokta grubundaki cis-M(CO)s ve cis-M(CO)4L, tipi
molekiiller i¢in besinci bir denklem olarak &nerilen

ke= 22 0uh)

4pu
bagintis1 kullanilarak, kuvvet sabitleri gozlenen C-O gerilme frekanslarindan
hesaplanmugtir.

3- Hesaplanan kuvvet sabitleri kullanilarak gerek C4v gerekse C,v simetri
nokta grubundaki molekiillerin izotopik spektrumlarimin g¢6ziimlenebilecegi
gosterilmistir. .

4- Onerilen yontemlerin, CO-ayirimli kuvvet alanlan yénteminde temel

islemlerden biri olan simetrik etiketleme igin de kullanilabilecegi gosterilmistir.
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