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YONTEMLERIYLE YAPISAL, SPEKTROSKOPIK VE OPTIiK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Sultan ERKAN KARIPER

Doktora Tezi
Kimya Anabilim Dah
Danmisman: Yrd. Doc. Dr. Duran KARAKAS
2016, 130+xv sayfa

Gecis metal karbonil kompleksleri, liminesans ve elektron transfer tepkimelerinde ilgi
cekmeleri nedeniyle yaygin bir sekilde calisilir. Metal karbonil kompleksleri katalitik
islemlerde katalizorler olarak ve tibbi uygulamalarda koenzim, antioksidan ve
antikanser ajanlar olarak kullanilir. Metal karbonil komplekslerinin katalitik,
antioksidan ve antikanser aktiviteleri molekiiler yapilarina baglidir. Bu nedenle, metal
karbonilllerin yapilarinin belirlenmesi kimyada 6nemli bir rol oynar. Alkin birimleri
cogu doniisiimlere ve ilging 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle ¢cok yonlii fonksiyonel
gruplardir. Alkin birimleri ve ligandlarin varligiyla ayn1 molekiilde iki ya da daha fazla
metal merkezler bir arada tutulabilir. Alkin birimli piridil koprii ligandlar diniikleer
komplekslerin olusturulmasinda yaygin olarak kullanilir. Bu kompleksler uzun =

konjugasyonuna sahip olmalari nedeniyle dogrusal olmayan optik materyal olarak



hizmet verir. Orbital, optik ve yapisal Ozellikler modern hesaplamali simiilasyon
metodlart yardimiyla hesaplanabilir.

Bu c¢alismada, oncelikle gaz fazda HF, DFT(B3LYP) ve MPn (n=2,3) metodlar ile
LANL2DZ ve LANL2DZ/6-31G(d) temel setleri kullanilarak [(CO)4P(OPh)sW]a(u-
DPB) ve [(CO)4,P(OMe)sW],(u-BPEB) komplekslerinin optimize geometrileri elde
edildi. Hesaplanan ve deneysel veriler arasindaki korelasyona gére en uygun seviye
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) olarak belirlendi. [(CO);,LM]2(u-L) (M=W, Mo, Cr,
L=CO, PMes, P(OMe)3, PPh3 ve (P(OPh); L'=DPA, DPB, BPEB) i¢in tiim hesaplamalar
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyede yapildi. Komplekslerin cis ve trans
izomerlerinin toplam elektronik ve termal enerjileri, entalpileri ve toplam serbest
enerjileri hesaplandi. Tiim kompleksler i¢in yapisal parametreler elde edildi. IR, NMR
ve UV-VIS spektrumalari ile optimize yapilarin uygunlugu desteklendi. Komplekslerin
literatiirde mevcut olmayan bag gerilme frekanslari, ‘H-NMR kimyasal kayma degerleri
ve UV-VIS spektrumlari elde edildi. Tiim komplekslerin polarizibilite (o), anizotropik
polarizibilite (Aa) ve birincil hiperpolarizibilite (Bo) degerleri dogrusal olmayan optik
ozellikler i¢in hesaplandi. Optimize yapilardan en yiliksek dolu molekiiler orbital enerjisi
(Enomo), en diisiik bos molekiiler orbital enerjisi (ELumo), LUMO-HOMO enerji
boslugu (AE), mutlak sertlik (1), mutlak yumusaklik (o), elektronegativite (y), kimyasal
potansiyel (), elektrofilisite indeksi (), niikleofilisite indeksi (g) ve dipol moment
(DM) hesaplandi.

Sonu¢  olarak, [(CO)sP(OPh)sW],(u-DPB) ve  [(CO)4P(OMe);W]2(u-BPEB)
kompleksleri i¢in hesaplanan bag uzunluklar1 ve bag acilar1 deneysel degerler ile
uyumludur. Termodinamik parametrelere gore, cis izomerlerin trans izomerlerden daha
kararli oldugu bulundu. Hesaplanan bag gerilme frekanslari, *H-NMR kimyasal kayma
degerleri ve UV-VIS spektrumlari deneysel verilerle uyumu dikkate alinarak
[(CO)4sLW],(u-DPB) [L=CO, PPhs, P(OPh)s] ve [(CO)4LW]2(u-BPEB) [L=CO, PMe;,
P(OMe)s, PPh;, P(OPh)s] komplekslerine etiketlendi. Hesaplamalardan elde edilen
polarizibilite (o), anizotropik polarizibilite (Aa) ve birincil hiperpolarizibilite (Po)
degerlerine gore tim kompleksler optik materyal olarak kullanilabilecegi 6ngoriildi. EK
olarak, komplekslerin NLO ozellikleri en yiliksek dolu molekiiler orbital enerjisi
(Enomo), en diisiik bos molekiiler orbital enerjisi (ELumo), LUMO-HOMO enerji
boslugu (AE), mutlak sertlik (), mutlak yumusaklik (o), elektronegativite (), kimyasal



potansiyel (p), elektrofilisite indeksi (), niikleofilisite indeksi (¢) ve dipol moment
(DM) ile iliskilendirildi.

Anahtar kelimeler: Alkin birimli piridil ligandlari, Diniikleer metal karboniller,

Hesaplamali1 kimya
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CHEMICAL CALCULATIONS
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Transition metal carbonyl complexes are widely studied because of attracting attention
in luminescence and electron transfer reactions. Metal carbonyl complexes are used as
catalyst in catalytic processes and as coenzyme, the antioxidant and anticancer in
medical applications. Catalytic, antioxidant and anticancer activities of metal carbonyl
complexes are dependent on their molecular structure. Therefore, determination of
metal carbonyl structures has an important role in chemistry. Alkyne units are versatile
functional groups that cause many transformations and have interesting properties. Two
or more metal centers could be held in the same molecule with the presence of alkyne
units and ligands. Pyridyl bridging ligands formed by the combination of the alkyne
entity have been widely used for the construction of dinuclear complexes. This
complexes may serve as nonlinear optical materials because they have a long =
conjugation. Orbital, optical and structural properties can be calculated with the help of
modern computational simulation methods.

In this study, firstly optimized geometries of [(CO),P(OPh)sW],(u-DPB) and
[(CO)4P(OMe);W],(u-BPEB) complexes were obtained using HF, DFT(B3LYP) and
MPn (n=2,3) methods with LANL2DZ and LANL2DZ/6-31G(d) basis sets in gas phase.
The most suitable level were found to be B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) according to

vii



correlation of calculated and experimental data. All calculations for the
[(CO),LW],(u-L") (M=W, Mo, Cr, L=CO, PMes, P(OMe)s, PPh; ve P(OPh); L'=DPA,
DPB, BPEB) were performed with the B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) level. Total
electronic and thermal energy, enthalpy and total free energy of cis and trans isomers of
the complexes were calculated. The structural parameters were obtained for all
complexes. Compatibility of the optimized structures was supported with IR, NMR and
UV-VIS spectrum. The bond stretching frequencies, *H-NMR chemical shift values and
UV-VIS spectra are predicted for complexes that some of their experimental data are
not available in the literature. Polarizability (o), anisotropic polarizability (Aa) and the
first hyperpolarizability (Bo) values of all complexes were calculated for nonlinear
optical properties (NLO). HOMO energy (Exomo), LUMO energy (ELumo), LUMO-
HOMO energy gap (AE), hardness (n), softness (o), electronegativity (), chemical
potential (u), electrophilicity index (w), nucleophilicity index (¢) and dipole moment
(DM) were calculated from optimized structures.

As a result of these studies, bond lengths and bond angles obtained from calculations for
[(CO)4P(OPh)3W]2(u-DPB) and [(CO)sP(OMe)sW],(u-BPEB) complexes were found
to be agreement with the experimental values. According to thermodynamical
parameters, cis isomers were more stable than trans isomers. Calculated bond stretching
frequencies, 'H-NMR chemical shift values and UV-VIS spectra were labelled to
[(CO)4LW],(u-DPB) [L=CO, PPhs, P(OPh);] and [(CO)4LW].(u-BPEB) [L=CO, PMej,
P(OMe)s, PPhs, P(OPh);] according to consistent with the experimental values. IR,
NMR and UV-VIS spectra of the other complexes were predicted. According to
polarizability (o), anisotropic polarizability (Aa) and the first hyperpolarizability (Bo)
values obtained from calculations, all complexes are used as optical material. In
addition, NLO properties of complexes were associated with HOMO energy (Exomo),
LUMO energy (ELumo), LUMO-HOMO energy gap (AE), the hardness (1), softness
(o), electronegativity (y), chemical potential (u), electrophilicity index (),

nucleophilicity index (¢) and dipole moment (DM).

Keywords: Pyridyl ligands with alkyne unit, Dinuclear metal carbonyls, Computational

chemistry
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1. GIRIS

1.1 Metal Karboniller

Karbonun en iyi bilinen iki oksidi karbonmonoksit (CO) ve karbondioksit (CO,), daha
az bilinen oksidi ise karbon suboksitdir (C30,). CO, CO, ve C30, de C-O bag
uzunluklari sirastyla 1.13, 1.16 ve 1.16 A diir. Bu degerler CO nun iiclii bag ve diger
oksitlerin ikili bag uzunluklar1 ile uyum i¢indedir. CO nun bag uzunluguna uygun
olarak bag kuvvet sabiti 1860 N/m ve bag gerilme frekans1 2145 cm™ dir. CO ¢ok zayif
Bronsted bazi ve yok sayilabilecek Lewis asitligine sahiptir. CO, ligant olarak 6nemsiz
olmasma ragmen CO diisiik degerlikli metal atomlarna karsi iyi bir ligand olarak
davranir. lyi bilinen toksitesi bu davramisin bir sonucudur. Hemoglobindeki demir
atomuna baglanarak O; baglanmasini engeller ve zehirlenmeye neden olur [1].

CO grubunun ligand olarak baglandigi geg¢is metal komplekslerine metal karboniller
denir. CO gegis metallerinin ¢ogu ile kompleks olusturur ve organometalik kimyada en
stk karsilasilan bir liganttir. Sadece metal ve karbonilden olusan komplekslere ikili
karbonil kompleksleri denir. Ikili karbonil kompleksleri tek cekirdekli ve cok gekirdekli
olmak {iizere iki grupta toplanir. Bazi ikili karbonil kompleksleri Cizelge 1.1 de

verilmigtir.

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

Cr(CO)s Mn,(CO)s Te3(CO)12 C04(CO)12
Mo(CO)s Re,(CO)s Fe3(CO)12 Rh4(CO)1,
W(CO)s Fe,(CO)s Ru3(CO)12 Ir4(CO)12
Fe(CO)s C0,(CO)g 053(CO)12

Ru(CO)s Rh2(CO)sg

0s(CO)s Ir,(CO)g

Ni(CO),4

Metal karbonil kompleksleri karbonil ligandinin baglanma sekline gére farkli geometrili
yapilar olusturabilirler. Karbonil ligand1 tek bir metale baglanabildigi gibi iki ya da {i¢
metale ayni anda baglanabilmektedir. Karbonilin tek bir metale bagli oldugu yapilara ug

(terminal) karboniller, birden ¢ok merkezi atoma baglandig1 yapilara ise kopri



karboniller denir. Tek cekirdekli karbonil komplekslerinde CO sadece u¢ baglanma
yaparken, cok c¢ekirdekli komplekslerde u¢ (terminal) ve/veya koprii baglanma
yapmaktadir [2]. Baz1 tek ¢ekirdekli ve ¢ok ¢ekirdekli metal karbonillerin yapilar1 Sekil

1.1 de verilmistir.

CcO co

c|:o | | OoC CO co
.nCO oCu,, co
oc—re" o™ :
Ni.., ~ OC—Co—Co—CO
oc” \'co io co oc/ ' \co
o COco co
Ni(CO)4 Fe(CO)5 Cr(CO)g Co,(CO)g
oC
oc co
oc. 9 co N\ Coc:o OC~u?
W R i co
OCa~— / Fe/CO OC- _ 7 OC_ ,C';M,
/\ (AN — \' co N N gee
oc C/C co oc /|\CO OC 0e—NTS°
s 0 %% od Tco
Fey(CO)g M3(CO)12 (M Ru, Os) M4(CO)12 (M = Co, Rh)

Sekil 1.1 Baz1 ug ve koprii karbonil komplekslerinin yapilari.

Sekil 1.1 de gorildigi gibi Ni(CO)s, Fe(CO)s ve Cr(CO)s tek c¢ekirdekli karbonil
kompleksleridir. Bu kompleksler i¢in geometriler sirasiyla tetrahedral, {icgen
bipiramidal ve oktahedraldir. Fe;(CO)y kompleksinde ii¢ koprii karbonil ve her bir
demir atomuna bagli ii¢ u¢ karbonil bulunmaktadir. Ug ve dort ¢ekirdekli M3(CO)q, ve
M4(CO)12 gibi komplekslerde M-M baglarinin yani sira koprii karbonil gruplari da

bulunabilir.

1.2 Metal Karbonil Tiirevleri

Karbonil ligandi ile birlikte baska ligandlar1 igeren karbonil kompleksleri de vardir. Bu
komplekslere metal karbonil tiirevleri denir. Baz1 tek ve ¢ok cekirdekli metal karbonil
tirevleri Cizelge 1.1 de verilmistir. Bazi tek ve ¢ok c¢ekirdekli metal karbonil
tiirevlerinin geometrik yapilart Sekil 1.2 de verilmistir.

Sekil 1.2 de gorildiigii gibi Mo(CO)sH, kompleksinde H, molekiilii bir karbonil
kompleksine baglanmistir. Bu tiir kompleksler ilk kez 1984 yilinda Kubas ve calisma
arkadaglar1 tarafindan sentezlenmis ve yapilar1 aydinlatilmistir. Dihidrojen ve gegis

metali arasindaki baglanmada H; nin o-molekiiler orbitaldeki elektronlari metalin



uygun bos orbitallerine verilir ve H, nin o* orbitali metalin dolu orbitallerinden elektron

alabilir.
Cizelge 1.2 Baz1 metal karbonil tiirevleri
Tek ¢ekirdekli Iki cekirdekli Uc cekirdekli
Mo(CO)sN, [Feo(°-CsHs)2(CO)4] Co3(CH)(CO),
Cr(C0O)sCS (CO)sLW(X)WL(CO),s~  Os3(H)2(CH3)(CO)s
Mn(CO)sCHs Co,(PhC,Ph)(CO)s PtMo,(PPhs3)2(C0O)4(CsHs)2
Mo(CO)sH, Ru(CO)s(CgHs)
Cr(CO)s(PPhs) Rh2(CsHs)2(CO)2
Mo(CO)s(n*-C,Ha)
Mo(CO)4[P(OPh)s].
Mo(CO)4(C7Hs)
Cr(C0O)4(H2)2

*X=4,4'-dipiridil asetilen (DPA), 4,4'-dipiridil bitadiin (DPB), 1,4-bis(4"-bipiridil
etinil)benzen (BPEB) ve L=CO, PMejs, PPh;

H—T—H H,C=F—CH, €0 = P
oCy,,, T mCO oC,,, —I_\\\co oC,,,, | 1 & 52
‘Mo"' Mo /Mo 2— /Fe\ /Fe\
oc”™” | Nco oc”™” | Nco oc” | A\ oc ¢’ “co
co co co 5
Mo(CO)sH, Mo(CO)s(n’>~CaHa) Mo(CO)s(n*-C7Hs) Fex(CO)4(n°-CsHs)2
coO co cO co CcO co coO
L—Vlv/— O—CEC‘CN—V'V/—L L—vlv/—cz@—c:zc—czc—@ —vlv/—L
oc/l \ \ /OC/l oc/l \ \ /OC/l
co co co (CO)sML(DPB)ML(CO), co
(CO)sML(DPA)ML(CO),

co
| /CO L= CO, PMes, P(OMe)s, PPhs, P(OPh);,

W—1L 4%4'-dipiridil asetilen (DPA),
/ | 4,4'-dipiridil batadiin (DPB),
c coO 1,4-bis(4'-bipiridil etinil)benzen (BPEB)

Ruy(CO)s(n®-CgHg) Co3(CO)g(CH) Os3(CO)g(H)2(CH3)

Sekil 1.2 Bazi metal karbonil tiirevlerinin sematik yapilari.



Bu iki etkilesmenin sonucu olarak H-H bag1 serbest Hy ye gore zayiflar ve uzar. Bagh
dihidrojen i¢eren komplekslerde H-H bag uzunlugu 82-90 pm iken serbest H, de 74 pm
civarindadir.

Sekil 1.2 de sematik yapis1 verilen Os3(H)2(CH3)(CO)g kompleksi ise ¢ok ¢ekirdekli
metal karbonil tiirevi hidriir kompleksidir. Osz(H)2(CH3)(CO)g kompleksinde H™ iyonu
bir u¢ ligand birde koprii ligand olarak baglanmistir. H™ en basit ligand olarak g6z oniine
almabilir. H nin komplekslerine hidriir kompleksleri denir. 1s orbitalindeki iki
elektronu metalin uygun simetrili bos degerlik orbitallerine vererek ligand olarak
davranir. Koprii baglanma bir lic merkezli iki elektronlu (3m, 2¢) baglanma tiiriidiir. H
her bir elektronunu bir metale vererek baglanmistir.

[Fe(n°-CsHs)2(CO)4] kompleksinde iki karbonil ug, iki karbonil koprii baglanmustir. Bu
kompleksin cis ve trans olmak iizere iki geometrik izomeri vardir.

CoH4, CsHs, C7Hg ve CgHg ligandlart metale farkli sekillerde baglanarak kompleks
olusturabilmektedir. Sekil 1.2 de CyH, ligand1 nZ-C2H4, CsHs ligandi n5-C5H5, C/Hg
ligandi n*-C/Hs, CgHg ligandi n8-C8H8 olarak metale baglanmaktadir.
(CO)4LW(X)WL(CO), tipi kompleksler alkin birimli piridil ligandlar1 igeren iki
cekirdekli karbonil tiirevleridir [3]. Komplekslerde karbonillerin hepsi u¢ baglanma
yapmistir. DPA, DPB ve BPEB ile gosterilen ligandlar iki metal atomu arasinda koprii
islevi gdrmektedir. Bu tip komplekslerde alkin birimi ¢cok yonlii bir fonksiyonel gruptur.
Alkin birimleri ¢ok faydali doniisiimlere neden olabilir. Ornegin, katalizde ortak etki
icin ayn1 molekiilde iki veya daha fazla metal merkezini bir arada tutar. Metal organik
polimerler bu ligandlar1 iceren organometalik komplekslerden elde edilebilir. Ayrica
kopriilii dintikleer kompleksler metal-metal etkilesimlerini arastirmak igin bir model
olabilir veya kompleksler dogrusal olmayan optik materyaller (NLO) olarak
kullanilabilir [4-11].

1.3 Metal Karbonillerde Baglanma

Karbonil ligand1 gecis metaline ¢esitli sekillerde baglanarak farkli yapilar olusturabilir.
Genel olarak u¢ ve koprii baglanma olmak {izere iki sekilde baglanir. Koprii baglanan
CO iki ya da ii¢ gecis metaline baglanir. Asagidaki ilk baglanmada C-O baglantisinin

bag derecesi 3, ikincisinde 2, ii¢linciisiinde ise 1 dir.
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Karbonilin bag derecesi arttik¢a bag kuvvet sabiti artar. Bag kuvvet sabitinin artmasi
titresim frekansinin artmasina neden olur. Kuvvet sabiti ile titresim frekansi arasinda

asagidaki esitlikle verilen bir iligki vardir.

T LS (1.1)

2nc\[p
Titresim (infrared ve Raman) spektroskopisinde frekans ¢cogunlukla dalga sayis1 birimi
ile ifade edilir. Esitlikte ¢ 151k hiz1, k bag kuvvet sabiti ve p indirgenmis kiitledir. Bag
kuvvet sabitinin birimi SI da N/m, CGS de dyn/cm dir. Genellikle bag kuvvet sabiti igin
mdyn/A° birimi kullanilir. indirgenmis kiitle bagintis1 su sekildedir.

MM, 1
p=———t-= (1.2)
M, +M, N

Burada M; ve M; bagli elementlerin atom kiitleleri ve N Avogadro sayisidir. Bag
derecesi ile bag kuvvet sabiti arttiindan, v,3.co<Vyue-co<Vue-co yazilabilir. Karbonilin

baglanma tiirtine gore infrared spektrumlarinda gézlenen frekanslar soyledir [12].

CO baglanma tiirii  Ug-CO u-CO us-CO
Frekans (cm™) 1850-2120 1700-1860 1600-1700

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

diyagramimindan (MOED) faydalanilabilir. CO i¢in MOED Sekil 1.3 te verilmistir [13].

< \
CcO TS0 o6

Sekil 1.3 Karbonil ligandinin molekiiler orbital enerji diyagrama.



Sekil 1.3 te verilen enerji diyagramina gore CO nun elektron konfigiirasyonu
[COJ: (om")* (on)” (mxmy)* (one")”

seklindedir. Konfigiirasyonda op," orbitali, karbon atomunun sp hibrid orbitalidir. CO
nun o vericiligi bu orbitalden kaynaklanir. on,” orbitali ile gegis metalinin bos d
orbitalinin etkilesmesiyle bir bag ve bir kars1 bag orbitali olusur. cn," deki elektron cifti
bag molekiiler orbitale girerek M-CO o bagi olusur. CO molekiilii bos = molekiiler
orbitaline merkezi atomdan elektron alarak geri baglanma yapar. Bu baglanma ile M-
CO bag1 & karakteri kazanir. Bu iki baglanma karsilikli olarak birbirini kuvvetlendirir.

Metal-CO baglanmasinda ¢ ve t bagi olusumu Sekil 1.4 teki gibi gosterilebilir.

Sekil 1.4 Metal karbonil baglanmasinda s ve p bagimin olusumu.

Karbonilin ug¢ baglanmasi rezonans yontemi ile agsagidaki sekilde gosterilir [12].

M + . C——0: M C:O; - \|—/—C——0:
0] (n

Rezonans yoOntemine goére metal-karbonil baglanmasi, (I) ve (II) yapilarmin
kararliliklar 6l¢iistinde katkida bulundugu bir melez yapiya tekabiil eder.

CO ve metal atomlar1 arasindaki baglanma deneysel verilerle desteklenebilir. Ornegin
Infrared spektroskopisi ve X-isinlar1 kristalografisi yontemlerinden elde edilen
verilerden CO nun baglanma sekli agiklanabilir. IR de serbest C-O gerilme frekansi
2145 cm™ de, Cr(CO)s kompleksinde C-O gerilme frekans: 2000 cm™ dir. Bu durum
kompleks olusumunda C-O baginin zayifladigi anlamina gelir ve 6nemli 6l¢iide geri

baglanmanin oldugunu gosterir. CO in hem - verici hem de n- alict 6zelligi C-O bagini
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zayiflatir. Ciinkii verilen o elektronlar1 bag molekiiler orbitalden verilir, alinan =©
elektronlart ise karsi bag orbitaline girer. C-O baginin zayiflamasi ile bagin uzunlugu
artacak gerilme frekansi ise azalacaktir. X-isinlari kristalografisinden elde edilen
verilerde, karbon monoksitteki C-O bag uzunlugu 113 pm iken pek ¢ok karbonil
komplekslerinde bu deger 115 pm dir [14].

Bir karbonil kompleksi iizerindeki yiik IR de gerilme frekansini oldukca etkiler.
Izoelektronik [V(CO)s],, [Cr(CO)s] ve [Mn(CO)¢]” bilesiklerinde C-O gerilme
titresimleri sirasiyla 1859, 1981, 2001 cm™ de ortaya ¢ikarken M-C titresimleri sirasiyla
460, 441 ve 416 cm™ de goriilmektedir. Bu ii¢ kompleksten, [V(CO)g]” deki merkezi
atom cekirdek yiikii en az olamdir. Metalin ¢ekirdek yiikiiniin az olmasi daha az
elektron ¢ekmesine neden olur. Bu nedenle CO in m-alici 6zelligi artar. [V(CO)g]
kompleksinde metal iizerindeki negatif formal yiik, metalin CO ligandina elektron
verme egilimini artirir. CO elektronlart * orbitaline girer ve n* orbitalindeki elektron
yogunlugu artar. Bu da C-O bag kuvvetini azaltir. C-O baginin kuvvetinin azalmasi ile
M-C bagmin kuvveti artar ve bag uzunlugu azalir, M-C bag gerilme frekansi artar.

CO ligand1 metale tek ucundan baglanabildigi gibi iki veya daha fazla metal arasinda
koprii olusturdugu yapilar da mevcuttur. iki metal atomu arasinda koprii olusturmasi
halinde her iki metal CO in n* orbitallerine elektron verebilir. CO in n* orbitallerinde
elektron yogunlugunun artmasi ile C-O bagi zayiflar. C-O bagmnin zayiflamasi ile CO
nun bag gerilme frekansi azalir. Notral komplekslerde ug M-CO gerilme frekansi
yaklagik 1850-2120 cm™ iken, pz-M-CO (iki metale koprii karbonil) gerilme frekansi
yaklagik 1700-1860 cm™ araligindadir.

CS (tiyokarbonil) ve CSe (selenokarbonil) CO ligandina olduk¢a benzeyen ligandlardir.
CS ve CSe serbest halde kararli olmadiklarindan hem ligand olarak kullanilma olanagi
yoktur hem de komplekslerinin sentezi CO komplekslerinin sentezine gore oldukca
zordur. Bu ligandlar baglanma yoniinden CO ligand: ile oldukga benzerdir. c-verici ve
n-alicidirlar ve tipki CO ligandi gibi hem u¢ hem de koprii baglanma yaparlar. CS
genellikle CO dan daha kuvvetli o-verici ve m-alicidir [15]

CO ligandina benzer bir baska ligand ise PX3 (X=F, Cl, Br) ligandlaridir. PX3 ligandlar
da CO gibi © alici bir liganttir. Ancak bir karbonil kompleksinde PXj3 ligandinin
bulunmas1 kompleksteki CO nun gerilme frekansini etkiler. X in elektronegatifligi
arttikca PX3 {in geri baglanmasi artar ve merkezi atomdan daha fazla elektron ¢eker. Bu,

CO nun geri baglanmasmm azalttir ve CO in bag gerilme frekansi artar. Ornegin
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Ni(CO);(PF3) ve Ni(CO)3(PCls) komplekslerinde C-O titresim frekanslar1 sirasiyla,
2110 ve 2103 cm™ dir. ilk komplekste titresim frekansmin yiiksektir. Cinkii flor,

klordan daha elektronegatiftir.

1.4 Titresim Spektrumlari

Metal karbonillerin geometrilerinin belirlenmesinde IR spektroskopisi oldukga
basvurulan bir yontemdir [16]. Molekiiliin simetrisine bagl olarak tayin edilen IR band
sayisi ile geometri Onerilebilir. IR bandlarinin konumu da ligandin u¢ ya da kopri
baglanma seklini belirler. Bir metal karbonil kompleksinin titresim modlarinin sayisi
grup teorisi ile tespit edilebilir. Molekiiliin dipol momentinde bir degisim meydana gelir
ise titresim modlar1 IR spektrumunda band verebilir ve gozlenebilecek IR gecislerinin
sayis1 tahmin edilebilir [17-19].

Simetri yaklasimina gore; bir molekiiliin X, y veya z kartezyen koordinatlarindan en az
birinin simetrisi ya da bu koordinatlarin dogrusal bilesimi, titresim modlariin simetrisi
ile ayn1 ise molekiill IR-aktiftir. Baska bir degisle, titresim modu ile kartezyen
koordinatlar ayni indirgenemez gosterime sahip olmalidir.

Omegin M(CO),L, formiiliine sahip komplekslerde cis ve trans olmak iizere iki
geometrik izomer vardir. cis izomer Cyy, trans izomer ise Dy, nokta grubundadir. C-O
ayirimli kuvvet alanlar1 yontemine gore cis izomerin C-O bag gerilme titresimlerinin
simetri tiirleri A; + By, trans izomerin C-O bag gerilme titresimlerinin simetri tiirleri ise
Ag+ Ba, bulunur.

cis izomerin hem A;, hem de B; simetri tiirlerine karsilik gelen bag gerilme titresimleri
IR aktiftir. Asagidaki C,, nokta grubunun karakter tablosunda goriildigii gibi, Az
indirgenemez gosterimi z kartezyen koordinati ile ayni simetriye, B; titresim modu ise x
kartezyen koordinati ile ayn1 simetriye sahiptir. Bu nedenle IR spektrumunda iki tane C-

O gerilme titresimi beklenir.

Cy |[E C ox2) o/(y2)

Ar |11 1 1 z | E V7
A; 1 1 -1 -1 R, Xy

B, 1 -1 1 -1 X, Ry XZ

B> 1 -1 -1 1 X, Ry yz




D2n nokta grubundaki trans izomerin Ag simetrisindeki titresim modu IR aktif degildir.
Ciinkii X, y veya z kartezyen koordinatlar ile ayn1 simetriye sahip degildir. Ancak Bgy,

simetri modu IR aktiftir, ¢iinkii X ile aym1 simetriye sahiptir. Bu nedenle, IR de bir tane

C-O gerilme band1 gozlenir.

Dan |[E  Co@) Coy) Co¥) I o(xy) o(xz) oly2)

Ay |11 1 1 1 1 1 1 Xy, 77
By | 1 1 1 01 1 1 1 1 R xy
By | 1 -1 1 101 -1 1 1 R xz
By | 1 -1 -1 1 1 4 -1 1 R vz
A |11 1 1 1 4 104

By | 1 1 T S R | 1 1z

By | 1 -1 1 10011 -1 1y

By | 1 -1 -1 1 -1 1 1 1 X

Boylece, infrared spektrumu ile cis- ve trans-ML,(CO), komplekslerini ayirt etmek
miimkiindiir. Eger bir tane C-O gerilme bandi gozlenirse kompleks trans, iki band
gozlenirse, kompleks cis yapidadir.

Bazi metal karbonillerin yapilar1 ve IR de gdzlenmesi beklenen band sayilari arasindaki

iliski Cizelge 1.3 de verilmistir [12].



Cizelge 1.3 Karbonil komplekslerinde IR de gézlenmesi beklenen CO band sayisi

Formiil Geometri  Nokta Grubu  Simetri tiirleri  Band Sayisi
T
M(CO)sL /T\ Cay 2A,+B,+E 3
‘1, | \L
is-M(CO)4L M + By +
CIS ( )4 2 /'\l/l\L Coy 2A1+ B+ B, 4
I
trans-M(CO)s L /I\lﬂ\ D Ay +By +E, 1
L
L
fac-M(CO)sL no| o
(COxLs ot o A +E 2
”- | ~
I
"/,' ‘\\L
mer-M(CO)3L3 /I\I/I\ Coy 2A1+ B, 3
¥
I
ax-M(CO)4L _Mi Cay 2A;+E 3
eq-M(CO).L L—T-;‘ o 2A1+Bi+B, 4
I
M(CO)sL —I\l/l\ Dsh A/ +E' 1
L
1.5 NMR Spektrumlari

NMR, organometalik komplekslerin yapilarimin aydinlatilmasinda 6nemli  bir
yontemdir. Giintimiiz teknolojisinde *H, *3C, ®P, °F gibi ¢ekirdeklerin yani sira, pek
cok metal ¢ekirdeginin NMR spektrumlari elde edilmektedir. Sadece NMR spektrumlari
ile bile bircok bilesigin yapis1 aydinlatilabilir.

NMR verileri organometallik bilesiklerdeki atomlarin ¢evresinin belirlenmesinde
kullanilmaktadir [20-22].

BC-NMR, CO, F3C-C=C-CF; gibi hidrojen igermeyen organik ligandlarm tayininde
oldukca faydalidir. Organik ligandlarin karbon iskeleti dogrudan belirlenebilir. B¢
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kimyasal kayma degerleri, "H kayma degerlerinden ¢ok daha genis bir araliga yayilr.
Bu durum farkli organik ligantlar1 igeren bilesiklerde ligandlar1 birbirinden ayirt etmeyi
kolaylastirir. Karbonil komplekslerinde, u¢ karbonilin kimyasal kayma pikleri
genellikle 195 ile 225 ppm araliginda, koprii ligandlar ise 230-280 ppm araliginda
gozlenir [23].

Hidrojen igeren organometallik bilesiklerde *H-NMR spektrumlari da oldukga yararli
bilgiler saglar. Ornegin, bir hidrojen metale dogrudan bagl ise bu hidrojen metal
tarafindan oldukc¢a kuvvetli bir sekilde perdelenir ve kimyasal kayma degerleri, referans
Si(CHg3)s e gore -5 ile -20 ppm araligindadir. Bu bolgede, diger protonlarin kimyasal
kayma degerleri pek goriilmediginden bu tiir protonlari tayin etmek kolaydir. Metil
komplekslerinde (M-CHj) protonlarin kimyasal kayma degerleri, 1 ile 4 ppm
arasindadir. n°-CsHs, n°-CgHg gibi aromatik ligandlar, yaklasik 4 ve 7 ppm arasinda *H
kimyasal kayma degerlerine sahiptirler [24]. Bazi organometalik komplekslerin *H

kimyasal kayma degerleri Cizelge 1.4 de verilmistir.

Cizelge 1.4 Bazi organometalik komplekslerin *H kimyasal kayma degerleri (ppm)

Kompleks Kimyasal kayma™
Mn(CO)sH -7.5

W(CHj3)s 1.80
Ni(n2-C2Ha)s 3.06
(n°-CsHs),Fe 4.04
(n®-CeHe)-Cr 4.12
(n°-CsHs),Ta(CH3)(=CHy>) 10.22

"Si(CHa)4 e gore

1.6 Organometalik Katalizorler

Metal karboniller bir ¢ok organometalik tepkimede katalizor olarak kullanilir. Karbonil
kompleksleri iizerinde yaygin ¢aligmalarin nedenlerinden biri onlarin katalizér olarak
kullanilmasidir. Organometalik tepkimeler, sanayide ticari 6nemi olan katalizorlerin
gelistirilmesinde oldukg¢a dnemlidir. Kendisi tepkimeden bir degisime ugramadan ¢ikan,
ancak tepkime i¢in daha diisiik bir aktiflesme enerjisi saglayarak tepkimeyi hizlandiran
maddelere katalizor, katalizorle yiiriitilen tepkimelere de kataliz tepkimeleri denir.

Kataliz tepkimeleri, sanayi islemlerinin bir pargasi olarak, oldukga sik kullanilir. Basit
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molekiillerin daha karmasik molekiillere doniistiiriilmesi, bir molekiiliin ayn1 tip baska
bir molekiile doniistiiriilmesi veya molekiiliin 6zel bir bdlgesinde se¢imli tepkimelerin
olusturulmasi baglica kataliz tepkimeleridir.

Katalizorler homojen katalizorler ve heterojen katalizorler olmak fiizere iki sinifta
incelenir. Homojen katalizorler tepkime ortaminda c¢oziinen ve tepkimedeki
kimyasallarla ayn1 fazda bulunan maddelerdir. Heterojen katalizorler ise yiizeylerinde
katalitik aktif uclar bulunan, tepkimeye giren maddelerle ayn1 fazda olmayan ve

yalnizca yiizeyleri temas eden kat1 maddelerdir.

1.6.1 Homojen kataliz

Homojen kataliz sisteminde kullanilan katalizorler molekiiler yapidadirlar. Tepkimeye
girenler katalizére koordine olup ¢esitli basamaklardan gecerek katalizorden ayrilir ve
tiriine doniistirler. Homojen katalizleme de katalizorlere baglanan ligandlarin
modifikasyonu ile secicilik Ozellikleri arttirilabilir veya istenilen farkli o6zellikler
kazandirilabilir. Bu amagla ¢ok sayida ligand sentezlenmistir [25]

Homojen katalizérlere (n°-CsHs),TaHs, HCo(CO)s, HRh(CO)2(PPhs)s, Rh(CO)al,,
[PACI,]*, CIRh(PPhs); karben ve karbin kompleksleri 6rnek verilebilir. Bu bilesiklerden
(n°>-CsHs),TaHs, NMR ¢oziiciisii olan perdoterobenzen (CgDg) elde edilmesinde

katalizor olarak kullanilir.

H D

H H D D
H3Tan2
+ Dy 4>A
H H D D

H D

D, gaz1 yiliksek sicaklikta (ns-C5H5)2TaH3 bilesiginin benzendeki c¢ozeltisinden
gecirilirse benzendeki hidrojen atomlar1 yavas yavas doteryum atomlart ile yer
degistirir. Tepkime sonunda (n5-C5H5)2TaH3 katalizorii geri kazanilir. Bu isleme
katalitik doteryumlama denir.

U alkenlerin bagka organik molekiillere doniistiirilmesinde HCo(CO)s kompleksi
katalizor olarak kullanilir. Ornegin bir ug alkenden bir aldehit elde edilmesi ya da bir

okso islemi soyledir.

R,C=CH, + CO + H, — 19, R,HC-CH,-CHO

A, Yiksek P
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Buradaki okso iglemine hiroformilleme de denir. Hidroformilleme isleminin
mekanizmas1 olduk¢a karmagiktir. Her basamak bir organometalik tepkimedir.
Hidroformilleme sanayide en ¢ok propenden biitanol {iretiminde kullanilir.

Wacker veya Smidt islemi de [PdC1,]* katalizérliigiinde etilenden asetaldehit elde etme
yontemidir. Bu islem basit bir gdsterimle asagidaki gibidir. Bu islemin en 6nemli
ozelligi, palladyum etilenin kimyasal 6zelligini degistirir ve boylece serbest etilenin

veremedigi tepkimeleri vermesine neden olur.
RoC=CH, —2I, CH3-CHO

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

saglar. Wilkinson katalizorii ile alkenlerin hidrojenlenmesine ait bir 6rnek soyledir [14].
CH,=CH;, + H, — RCI(PPHy); CH3-CHjs

Bu tepkimenin asagidaki ara basamaklar lizerinden gerceklestigi 6nerilmistir.

H H
\\\\PPh3 +H2 ‘s\\\\H -Pph | \\\\\H
PhsP—Rh—PPh, ~————= Ph3P7Rh PPhj 3~ PhsP—Rh—PPh,
al Y-K al L- Ayrilmasi
PPh,
Olefin Koord || CH=CH,
\\\PPh3 H /CHS H H
PhsP—Rh—PPhs HC
PhsP ——Rh—PPh;
Cl™ 4 <——= PhsP—Rh—PPhs
-A cl 1, 2 araya girme H>C CH;

Metanol ve asetik asitten karbon monoksit tiretiminde CHsz ve [Rhly(CO),]
katalizorlerinin kullanildig1 tepkimelere Monsanto asetik asit islemi denir. Bu islem

hidroformilleme islemine benzer.

CH3OH + CO etz _, CH;COOH

Bir ¢ok organometalik kompleksle katalizlenebilen ve tersinir olan Olefin metatezi,
alkenler arasinda :CR;, (R=H veya alkil) degisimi demektir. Olefin metatezinde katalizor

olarak metal-karben ve metal-siklobiitan kompleksleri kullanilabilmektedir [26].
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1.6.2. Heterojen kataliz
Heterojen katalizleme, katalizoriin geri kazanimindaki kolayliktan dolay1 sanayide
tercih edilen yontemlerden bir tanesidir. Heterojen kataliz sisteminde, tepkenler
katalizorlin ylizeyine gegici olarak adsorbe olur. Heterojen katalizlemede katalizor
tepkenlerden ve lriinlerden farkli bir fazdadir. Bu da katalizorlerin tepkime sonunda
tirtinlerden kolaylikla ayrilmasini saglar. Ancak yiiksek sicaklik ve basingtaki tepkime
kosullan katalizoriin seciciligini azaltir. Heterojen katalizorlerin ¢ogu metaller, metal
oksitleri ve asitlerdir. Metal katalizor olarak Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, W, Ag ve Cu
metalleri kullanilmaktadir. Metalik katalizorlerin ¢ogunun d orbitalleri kismen bos
oldugundan tepkimeye giren maddeleri kolaylikla adsorplayabilmektedirler. Metal oksit
katalizorleri ise genellikle Al,O3, Cr,03, V,0s, ZnO, NiO ve Fe,O3; dir. Asit
katalizorlerinden en c¢ok H3PO, ve H,SO; bilesikleri tercih edilir. Siilfiirik asit
tiretiminde kiikirt dioksit kiikiirt trioksite yiikseltgenir. Katalizor olarak Pt yada V,0s5
kullanilir. Ikincisi molar kiitlesi yiiksek olan hidrokarbonlarin benzine déniisiimiidiir.
Bu isleme kraking adi verilir. Katalizor olarak SiO, ve Al,O3 kullanilir. Son olarak ise
ZnO katalizorii esliginde karbon monoksit ile hidrojenden metanol olusumudur [27].
Katalizorlerin ¢aligma mekanizmasi giiniimiizde de tam olarak bilinmemektedir. Ancak
genel olarak bir kataliz tepkimesindeki basamaklar asagidaki gibi yiirimektedir:
e Reaktiflerin katalizoriin ylizeyindeki aktif bolgelere tutunmasi
o Katalizor yiizeyi ile reaktif molekiilleri arasinda birgok etkilesim meydana gelmesi
ve bu sayede reaktiflerin aktif hale gegmesi
e Reaksiyonun gergeklesmesi
e  Uriin molekiillerinin yiizeyden ayrilmas1
Iyi bir katalizoriin reaktifleri kendi yiizeyine, tepkimenin gergeklesebilecegi kadar
kuvvetli, trlinlerin ylizeyden ayrilabilecegi kadar zayif baglayabilmesi gereklidir.
Ornegin giimiis yiizeyinde reaktif molekiilleri yeterince kuvvetli tutamaz. Tungsten ise
bu durumun tam tersi seklinde davranarak reaktif molekiilleri asir1 kuvvetli bir sekilde
yiizeyinde tutar ve {liriinlerin ylizeyden ayrilmasi giiglesir. Bu iki durum nedeniyle bu iki
metal iy1 birer katalizor degildir. Platin ve nikel metalleri ise reaktifleri ylizeylerinde
reaksiyonun gerceklesebilecegi kadar kuvvetli, iirlinleri de yiizeyden ayrilabilecegi

kadar zayif tutarlar [27].
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1.7 Fiziksel Ozellikleri

Metal karbonillerin ¢ogu sivi veya ugucu katilardir. Mononiikleer karbonillerin ¢ogu
sar1 soluk renksizdir. V(CO)g mavimsi-siyah bir katidir. Poliniikleer karboniller ise koyu
renklidirler.

Metal karboniller buzlu asetik asit, aseton, benzen, karbon tetraklorid ve eter gibi
organik ¢oziiciiler i¢inde ¢oziinebilmektedir.

Diisilk erime noktalarina ve diisiik termal kararliliga bagli olarak, toksisite
gostermektedir. Metal karbonillere maruz kalindig: taktirde akciger, karaciger, beyin ve
bobreklere zarar verebilir. Nikel tetrakarbonil solundugu zaman toksisitesi gosterir. Bu
bilesiklere, uzun siireli maruz kalindiginda kansere neden olur.

Vanadyum hekzakarbonil disindaki biitin metal karboniller diyamanyetiktir. Metal
atomlarinin tiim elektronlar eslestirilmistir. Dinilikleer metal karboniller eslesmemis
elektronlarini metal-metal baglarinin olusumu i¢in kullanilmaktadir.

Metal karbonillerin ¢ogu diisiikk sicakliklarda erir ya da bozunur. Kati1 karboniller
vakumda siiblimlesir ancak bozulma bir dereceye kadar gerceklesir.

Metal karboniller termodinamik ac¢idan kararsizdir. Krom ve molibden hekzakarboniller
sitildigr zaman oksitlenirken, C0,(CO)g ve Fe,(CO)g oda sicakliginda oksitlenir [28-
29].

Koordinasyon bilesiklerinin endiistrideki dnemi giderek artmaktadir. Boyar madde ve
polimer teknolojisinde, ilag sanayiinde, tipta biyolojik olaylarin agiklanmasinda, tarim
alaninda, roket yakiti hazirlanmasinda ve bunlardan baska daha birgok alanda bu
bilesiklerden biiyiik Olclide yararlanilmakta yeni sentezlerin yapilmasi yoniindeki
caligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir [30-34].

Biyolojik sistemlerde koordinasyon bilesikleri ¢cok biiylik 6neme sahiptir. Hemoglobin

ve klorofil bunun tipik birer 6rnekleridir [35].
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1.8 Kimyasal Ozellikleri

Metal karboniller ¢esitli kimyasal tepkimeler verir.

1.8.1 Ligand degistirme tepkimeleri

Cesitli tek disli ve iki disli ligandlar ile karbon monoksit ligandin degisikligi termal ve
fotokimyasal tepkimeler kullanilarak yiiriitiilebilir. Tek disli izosiyanid (CNR), siyaniir
(CN), fosfin (PR3) gibi ligandlar ve eterler kismen veya tamamen karbonil grubu ile
degistirilebilir. Nikeltetrakarbonil i¢in ayrisma enerjisi 105 kJ/mol, krom hekzakarbonil
icin 155 kJ/mol diir [36].

Fe(CO)s + 2CNR — Fe(CO)3(CNR), + 2CO
Ni(CO)4 + 4CNR — Ni(CNR), + 4CO
Mn2(CO)10 + PR3 — 2Mn(CO)4(PR3) + 2CO
2Fe»(CO);, + 3py — Fe3(CO)o(py)s + 3Fe(CO)s

o-fenilen-bis(dimetil arsin) (diars) ve o-fenantrolin(o-phen) gibi iki disli ligantlar iki

karbonil grubunun yerini alabilir.
Mo(CO)¢ + diars — Mo(CO),(diars) + 2CO
Ni(CO)4 + 20-phen — Ni(CO),(0-phen), + 2CO

Cr(CO)g + 2diars — Cr(CO),(diars ), + 4CO

1.8.2 Metalik sodyum ile tepkimesi
Metalik sodyum ve onun amalgami metal karbonilleri indirgemek i¢in kullanilir.

Tepkime sonunda karbonilmetalat anyonlarini olusur
Cr(CO)g + 2Na — Nay[Cr(CO)s] + CO
Mn,(CO);p + 2Na — 2Na[Mn(CO)]s + CO
Fe(CO)s + 2Na — NayFe(CO), + CO

Yukaridaki iki tepkimede, Cr ve Mn atomlarinin sifir yiikseltgenme basamag sirasiyla -

2 ve -1 yiikseltgenme basamagina indirgenir.
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1.8.3 Sodyum hidroksit ile tepkimesi

Metal karboniller ile sodyum hidroksit tepkimesi karbonil grubu iizerine hidroksit
tyonunun niikleofilik atag ile sonuglanir ve bu tepkime sonunda metal karboksilik asit
kompleksi olusur. Metal karboksilli asit ile sodyum hidroksitin etkilesmesi ile metalik
karboksilik asit hidrido anyonu olusturmak tiizere karbondioksit verir. Bu anyonun

protonlanmasi sonucunda asagida gosterildigi gibi demir tetrakarbonil hidriir olusur:
Fe(CO)s + NaOH — Na[Fe(CO),COO0H]
Na[Fe(CO),COOH] + NaOH — Na[HFe(CO)4] + NaHCO3

Na[HFe(CO),] + H — (H)2Fe(CO)4 + Na*
Bu tepkimeye Heiber baz tepkimesi denir.

1.8.4 Halojenler ile tepkimesi

Metal karbonillerin ¢ogu halojenler ile karbonil halojentirler verir.
Fe(CO)s + X; — Fe(CO)4X, + CO
Mo(CO)s +Cl; — Mo(CO)4Cl, + 2CO

Halojenler, poliniikleer karbonil olmasi durumunda, metal-metal baglarda ayrismaya

neden olabilir.
Mn,(CO)19+X; — 2Mn(CO)sX

Bazi karboniller halojen ile tepkimesi sonucunda bozunmaya ugrar.
Ni(CO)4 + Br, — NiBr, + 4CO

COz(CO)g + 2X, — 2CoX, + 8CO

1.8.5 Hidrojenler ile tepkimesi

Karbonillerin bazilart karbonil hidriirleri vermek iizere hidrojen ile indirgenebilir.
C0,(CO)g + H, —&C20am_, 5rCo(CO),H]

an(CO)lo + H, ﬂ)2['\/|I’I(CO)5H]
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Bu bilesikler hidriirler olarak adlandirilsa bile, proton verici olarak davrandigi
bilinmektedir. [Co(CO)4H] ve [Mn(CO)sH] gibi nétral hidriirler asagida gosterildigi gibi

asit olarak davranirlar.
[Co(CO)4H] — [Co(CO)4] + H*
[Mn(CO)sH] — [Mn(CO)s] + H*

[HFe(CO),] gibi anyonik hidriirler ger¢ek hidriirlerdir ve asagida gosterildigi gibi alkil

halojeniirler indirgeyici maddeler olarak davranirlar.

RX + [HFe(CO),] — RH + [XFe(CO)]

1.8.6 Nitrik oksit ile tepkimesi
Metal karbonillerin birgogu karbonil nitroziller vermek iizere nitrik oksit ile tepkimeye

girer.

Fe(CO)s + 2NO —£C< 5 Fe(CO),(NO); + 3CO

C0,(CO)g + 2NO —2€, 2Co(C0O);NO R+ 2CO

Demir pentakarbonil ve nitrik oksit arasindaki tepkimede iki nitrik oksit molekiillii ile

ti¢ karbonil grubu degisir.

1.9 Karbonil Komplekslerinin Sentezi

Uzun yillar boyunca, gecis metali karbonil bilesikleri c¢alismalart organometalik
kimyada en aktif arastirma alanlar1 arasinda olmustur [37]. Metal karbonil kimyasinin
tarihte doniim noktasi 1890 yilinda Mond ve arkadaglar tarafindan nikel tetrakarbonilin
Ni(CO), kazara sentezidir [38]. Metal karbonil bilesikleri akademik arastirmalarda
cesitli organometalik bilesiklerin sentezi igin temel malzemeler olmakla kalmaz,
sanayide homojen ve heterojen katalizorler olarak kullanilir [39-43]. Mond ve Hieber’in
caligmalarindan bu yana, metal karbonillerin sentezinde bir¢ok yontem gelistirildi [44].

En ¢ok kullanilan baz1 sentez yontemleri asagida aciklanmastir.

1.9.1 Dogrudan sentez
Sadece Ni(CO),, Fe(CO)s ve Co,(CO)g normal olarak uygun sicaklik ve basingta ince

boliinmiis metal tizerine karbon monoksit muamele edilmesi ile elde edilir.
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Ni(k) + 4CO(g) M) Ni(CO)4(s)

200" C,200atm

Fe(k) + 5CO(g) —_—— FE(CO)5(5)

2C0() + 8CO(y) —2C3m 5 Coy(CO)sgs)

Ni(CO)4 ugucu ve oldukga zehirli bir sividir. Yiiksek sicaklikta tepkime geri yonde
gerceklesir ve saf nikel elde edilir. Ayrica Ni(CO),, bakir varliginda karbon monoksit

ile nikel iyodiir 1sitilarak elde edilebilir.
Nil, + 4CO —= Ni(CO)4 + Cul,

Nikel siilfir ya da nikel siyanat alkalin siispansiyonlardan karbon monoksit

gegcirilmesiyle hazirlanabilir.
NiS +4CO — Ni(CO)4 + S
Ni(CN), + 4CO — Ni(CO)4 +C3N>

Ni(CO), renksiz bir sividir. Erime noktasi -25, kaynama noktasi 43 derecedir ve
yaklagik 180-200 derecede bozulurlar. Suda ¢oziinmezler ancak organik ¢oziiciilerde
coziinlirler. Nikel tetrakarbonil ¢ozeltisinden gaz haldeki hidroklorik asit gecerse

ayrigsma gerceklesir.
Ni(CO), + 2HClg — NiCl, + H, + 4CO

Demir pentakarbonil, demir ve karbonilin 200 atm basingta 200 dereceye 1sitilmasiyla
hazirlanmistir. Demir pentakarbonil diyetsel tamamlayict pigmentlerin hazirlanmasinda
[45], hayalet ugak teknolojisinde, radar-absorbsiyon materyallerin {iretiminde [46] ve

termal piskiirtmede kullanilir.

1.9.2 indirgeyerek karbonilleme

Ru(acac)s, CrCls, Re,0;, VCl3, CoS, Co(CO)s, Col, gibi tuzlar Mg, Ag, Cu, Na, Hy,
AlLiH4 gibi uygun bir indirgeyici madde varliginda, karbon monoksit ile muamele
edildiginde pek ¢ok metalik karboniller elde edilir. Bu yolla ilk kez Hieber ve Fuchs
direnyum heptaoksitten direnyum dekakarbonil sentezlendi [47]. Indirgen madde olarak

bakir, aliminyum, hidrojen, trietilaliminyum gibi maddeler kullanilabilir [48].

Re,O; +17CO — Rez(CO)lo + 7CO,
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3RU(acaC)3(g) + H2(g) + 12CO(g) 150" C,200atm, metanol RU3(CO)12

CI’C|3(k) + A|(k) + 6CO(g) — AlCl; benzen CI’(CO)s(Q)

2Mnl, + 10CO + 2Mg 2 C20ameer M. (CO),0 + 2Mgl,

2C0S + 8CO + 4Cu — 20 c20am_y C,(CO)g + 2CU,S
2Col, + 8CO + 4Cu — 20 c20am_, Co,(CO)g + 4Cul

2Fel, + 5CO + 2Cu —20c20im o Fo(CO)5 + Cuyl,

2C0CO3 + 8CO + 2H, 1220 cz030am_, 0q,COg + 2CO, + 2H,0
MoCl1s + 6CO + 5Na —¥9¥™ 5 Mo(CO)e + 5NaCl
Bazen bir CO, indirgeyici gibi davranir.

OSO5 +5C0O 250" C,350atm OS(CO)s + 202

Re;O7) + 17COy —20C34m_5 Rey(CO)1g() + 7CO2()

Fosforik asit ile asitlestirilen, dietilen glikol dimetil eter igindeki vanadyum kloriir

¢ozeltisi vanadyum hekzakarbonil verir.
VCl;+ 6CO + 4Na + 2CH30(CHQCH20)2CH3—>

{Na[CH30(CH2CH20)2CH3]}+[V(CO)6]' + 3NaCl

{Na[CH30(CH,CH;0,)CHs].} [V(CO)s] —*— [V(CO)s]

1.9.3 Demir pentakarbonilden mononiikleer karbonillerin hazirlanmasi
Demir pentakarbonildeki labil karbonil gruplart farkli bir metal karbonil eldesi i¢in

klorid ile degistirilebilir. Bu reaksiyonlar, yiiksek basingta gergeklesir.

MoClg + 3Fe(CO)s —22C== , Mo(CO)s + 3FeCl, + 9CO

WClg + 3Fe(CO)s —29Cr_y \\/(CO)s + 3FeCl, + 9CO
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1.9.4 Mononiikleer karbonillerden diniikleer karbonillerin hazirlanmasi

Buzlu CH3;COOH deki Fe(CO)s/Os(CO)s in soguk c¢ozeltisi ultra viyole 1sik ile
radyasyona maruz birakildiginda, Fe;(CO)o/Os,(CO)g elde edilir. CO ligandinin
ayrilmasina dayanan tepkimeler olduk¢a yaygimndir. Is1 ya da UV 1sinlartyla baslatilan
tepkimede CO nun ayrilmasi ile 16-elektronlu bir ara iirlin ortamda bulunan bir diger

ligand ile 18-elektronlu kararli bir kompleks verir.

2Fe(CO)s —v Fe,(CO)y + CO
205(C0O)s —™ > 0s,(CO)g + CO
Mo(CO)¢ + CH,=CH, LN MO(CO)s(ﬂZ-C2H4) +CO

Cr(CO)s + PPhs — 5 Cr(CO)s(PPhs) + CO

yada hv

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

1.9.5 Tuz metatezi ile sentez
KCo(CO), ile [Ru(CO)sCl;], nin metatez tepkimesi ile metal karboniller sentezlenebilir
[49].

4KCo(CO)4 + [Ru(CO)3Cl3)2 — 2RuCo,(CO)1; + 4KCI

1.9.6 iki ¢ekirdekli metal karbonil komplekslerinin sentezi

AlKin birimi igeren piridil kopriili ligandlar ¢ift ¢ekirdekli komplekslerin olusumunda
oldukga kullanighdir [50-53]. Ayrica 4,4'-dipiridilasetilen (DPA), 4,4'-dipiridilbiitadiin
(DPB) ve 1,4-bis(4'-bipiridiletinil)benzen (BPEB) ligandlari giines enerjisi depolamada
kullanilir [Ciana]. Sentez tepkimeleri, standart inert N, atmosferinde Schlenk teknigi
kullanilarak gerceklestirilir. Bu ligandlarin sentezi ve bu ligandlarin koprii oldugu
diniikleer metal karbonillerin sentezi asagida sematize edilmistir [54].

DPB ligandinin Sentezinde baslangic maddeleri 2-metil-3-biitin-2-ol ve 4-bromo
piridindir. Tepkimelerde ilk olarak, 2-metil-3-biitin-2-0l ile 4-bromopiridin,
PdClI,(PPhs), ve Cul katalizorleri esliginde dietil amin ¢oziiciisii i¢inde tepkimeye girer
ve 2-metil-4-(4-piridil)-3-biitin-2-ol ara {irlinii olusur. Toliien i¢indeki 2-metil-4-(4-
piridil)-3-biitin-2-ol NaOH ile kaynatilarak 4-etinilpiridin elde edilir. Toulen sayesinde

4-etinilpiridinin beyaz kristali elde edilir ve ortamdan kolayca ayrilir. Piridin i¢ine
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bakir(Il) kloriir eklenir ve 45 dakika oksijen ile calkalanir, filtre edilip kurutulduktan
sonra DPB ligand: elde edilir.

CH,

_ 1 — PdClz(PPh3)2/CuI — NaO
HC=C-C-OHt N, /Br )~ C=C— C OH--—*“N C=CH
1 Et,NH Ny Toluen

CH,

CuC12/02 - — —_ _C
2N C=CH——— pridin ——>N_ C=C—-C=C{ N

DPB

W(CO)sL den bir CO grubunu ayrilmasiyla THF ¢oziistinde W(CO)4L(THF) elde edilir.
W(CO),L(THF) kompleksinin DPB ligandi ile muamelesinden [(CO)4LW].(u-DPB)

kompleksi sentezlenir.

2W(CO)sL —= 2W(CO),L(THF) 222 (CO)4LW—NC/>—CEC—CEc—CN—W(CO)4L

DPA, DPB ve BPEB ligandlarinin ve karbonil komplekslerinin sentezi oldukca
benzerdir. BPEB de baslangi¢ maddeleri 1,4-dietinilbenzen ile 4-bromopiridindir.

_ _ =\ _ PdCl,(PPhy),/Cul /= _ /=
Et,NH

BPEB

W(CO),L(THF) kompleksinin BPEB ligandi ile muamelesinden [(CO)4;LW],(u-BPEB)

kompleksi sentezlenir.

2W(CO)sL—= 2W(CO),(L)(THF) L L (C0)4LW—NC/>—CECOCEC N N~ W(CO),L

2. YONTEM VE TEKNIKLER
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Molekiiler 6zellikler teorik olarak molekiiler orbital kurami ile elde edilir. Molekiiler
orbital kurami kuantum mekanigine dayanir. Bu kuramla molekiiler 6zellikleri tahmin
edebilmek i¢in Schrédinger denklemi c¢oziilmelidir. Schrodinger denkleminin cok
elektronlu sistemlerde tam ¢6ziimii miimkiin degildir. Coziim i¢in Ab initio molekiiler
orbital teori yontemleri gelistirilmistir. Bu teori kuantum mekaniginin temel yasalarina
dayanir ve temel esitlikleri ¢c6zmek i¢in ¢esitli matematiksel doniigiimler ve yaklasim
teknikleri kullanir. Bu ¢alismada Ab initio elektronik yapi metotlarindan Hartree-Fock
metodu ve yogunluk fonksiyon teori metotlar1 kullanildigi i¢in bunlar {izerinde
durulacaktir. Once bu yontemlere temel olusturan kavramlar ve yaklasimlar verilecek

daha sonra yontemler agiklanacaktir.

2.1 Schrodinger Denklemi [55]
Kuantum mekanigi elektron gibi parcaciklarin nasil hem tanecik hem de dalga
karakterine sahip oldugunu agiklar. Pargacigin dalga fonksiyonu Schrodinger denklemi

ile verilir.

(_B;m v? +VJW(H) =Ew(r,t) (2.1)
Bu esitlikte y dalga fonksiyonu, m pargacigin kiitlesi, h Planck sabiti ve V pargacigin
hareket ettigi potansiyel alandir. \|12 parcacigin olasilik yogunlugu olarak yorumlanir.
Esitligin sol tarafindaki diferansiyel islemcisi "del kare" olarak okunur. Del igslemcisi x,
y ve z bilesenlerine gore kismi tlireve esittir.

o° o8 &

+—+
0. 0, 0,

X

VZ

Bir molekiil gibi, parcaciklarin bir bilesimi i¢in Schrodinger denklemi yukaridaki
denkleme ¢ok benzerdir. Bu durumda y zamana (t) ek olarak sistemdeki biitiin
parcaciklarin koordinatlarinin bir fonksiyonudur.

Pargacigin enerjisi ve diger birgok 6zelligi, sinir kosullarina bagh olarak, Schrodinger
esitliginin y i¢in ¢oziimiinden elde edilebilir. Sistemin farkli sabit durumlarina karsilik

gelen ¢ok farkli dalga fonksiyonlar1 Schrodinger denkleminin ¢oziimleridir.
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Eger Schrodinger denklemi zamanin bir fonksiyonu degilse degiskenlerin ayirimi olarak
bilinen matematiksel teknik kullanilarak basitlestirilebilir. Eger biz dalga fonksiyonunu

uzaysal fonksiyon ve zaman fonksiyonunun bir ¢arpimi olarak yazarsak
w(r,t) =y (r)z(t) (2.2)

elde edilir. Bu yeni fonksiyon Schrodinger esitligi i¢ine sokuldugu zaman iki esitlik elde
edilir. Bu esitliklerden biri parcacigin konumuna bagli ve zamandan bagimsiz, digeri
sadece zamanin bir fonksiyonu olur. Bizim ilgilendigimiz problem ic¢in bu ayirim
gecerlidir ve biz tamamiyla zamandan bagimsiz Schrodinger denklemine odaklanacagiz.

Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi su sekilde yazilir.
Hy (r) = Ey(r) (2.3)

Burada E parcacigin enerjisini ve H Hamiltonian islemcisini gostermektedir.
Hamiltonian islemcisi asagidaki esitlikle verilir.
h2

87°m

UL L (2.4)

Esitlik (2.3) igin gesitli ¢oziimler pargacigin (molekiiliin) farkli sabit durumlarina
karsilik gelir. Bu sabit durumlardan en disiik enerjili birisi temel durum olarak
adlandirilir. Esitlik (2.3) parcacigin hizi 151k hizina yaklagtig1 zaman sistem i¢in goreceli
olmayan bir tanimlamadir. Bu nedenle Esitlik (2.3) biiyiik ¢ekirdeklerde i¢ elektronlarin
dogru bir tanimlamasini vermez.

Esitlik (2.3) bir 6z deger esitligidir. Bu esitlikte Hamiltonian islemcisi dalga fonksiyonu

tizerine etki etmektedir. Esitligin genel formu su sekilde verilir.
Optf=cf (2.5)

Burada Opt bir islemci, f bir fonksiyon ve c bir sabittir. Denklemi saglayan fonksiyonlar
kiimesi onun 6z degerleridir. Bu 6z degerlerin her biri c ile iligkili bir degere sahiptir.
Schrodinger esitliginde 6z degerler molekiiler sistemin farkli sabit durumlarina karsilik

gelen enerjilerdir.

2.1.1 Molekiiler Hamiltonian [55]
Bir molekiiler sistem i¢in y molekiildeki elektronlarin ve ¢ekirdeklerin konumlarinin bir

fonksiyonudur. Biz burada elektronlart r ve c¢ekirdekleri R ile gosterecegiz. Bu
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semboller her bir par¢acigin konumunu tanimlayan vektor bilesenlerinin bir kiimesi i¢in
bir stenograf (kisaltilmis) gosterimdir. Ozel bir elektron veya cekirdege karsilik gelen
vektorii gostermek icin onlarin alt indisli versiyonlarimi (rj, R, gibi) kullanacagiz.
Elektronlar ayr1 ayr1 ele alimir. Oysa ¢ekirdekler bir biitiin olarak gz Oniine alinir.
Niikleon bilesenleri ayr1 ayri ele alinmaz. Hamiltonian kinetik ve potansiyel enerji

terimlerinden ibarettir. Su esitlikle gosterilir.
H=T+V (2.6)

Bu esitlikte kinetik enerji molekiildeki biitiin pargaciklar tizerindeki v? lerin bir

toplamudir.

i
i Tnla 5w e

Esitlik (2.6) daki potansiyel enerji bileseni yiiklii pargaciklarin her biri arasindaki

Coulomb kuvvetini gosterir ve asagidaki gibi verilir.

ZZ (2.8)

4TC£0 Tk A

Burada Arji iki pargacik arasindaki uzaklik, ej ve ey ise j ve k pargaciklari yiiklerdir. Bir
elektron igin yiik -e, oysa bir g¢ekirdek i¢in yiik Ze dir. Burada Z ilgili atomun atom

numarasidir. Boylelikle potansiyel enerji bileseni su esitlikle verilir.

1 electrons nuclei Z e2 electrons electrons e2 nuclei nuclei 77 e2
V= - — |+ — |+ = 2.9
4ne, { Z Z ( Ar, j Z Jz«: (Arijj ZI: sz: [ AR, ]j 29

Bu esitlikte ilk terim elektron-¢ekirdek ¢ekme, ikincisi elektron-elektron itme ve

iclinctisii ise ¢ekirdek-cekirdek itme potansiyel enerjisine karsilik gelir.

2.1.2 Atomik birimler [55]
Kuantum kimyasinin temel esitlikleri genellikle temel sabitleri elimine ederek onlar
basitlestirmek icin diizenlenmis birimlerde ifade edilir. Uzunlugun atomik birimi Bohr
yaricapidir ve asagidaki esitlikle verilir.
h2
H=T5 "7

S =0529 A° (2.10)
n’m.e
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Koordinatlar onlar1 ag'a bolerek Bohr yaricapt birimine donistiiriilebilir. Enerjiler
hartree biriminde verilir. 1 Hartree 1 Bohr uzakliginda iki elektron arasindaki Coulomb

itmesi olarak tanimlanir.

2
1Hartree = £ (2.11)
8

1Hartree =27.204 eV dir. Kiitleler elektron kiitle birimi vasitasiyla 6zellestirilir. Yani

Me=1 alinir. Biitiin esitliklerde bu birimler kullanilir.

2.2 Born-Oppenheimer Yaklasim [55]

Born-Oppenheimer yaklasimi Schrodinger esitliginin ¢Oziimiinii basitlestirmek igin
kullanilan cesitli yaklasimlarin ilkidir. Bu yaklasim elektronik hareketleri ve ¢ekirdek
hareketlerini ayirarak genel molekiiler problemi basitlestirir. Bu yaklasim bir ¢ekirdegin
kiitlesinin bir elektronun kiitlesinden binlerce kez biiyiik olmasi yliziinden oldukca
makuldiir. Cekirdekler elektronlara gore cok yavas hareket eder ve elektronlar ¢ekirdek
konumundaki degismeye aninda tepki gosterirler. Boylece bir molekiiler sistem igindeki
elektron dagilimi cekirdeklerin hizina degil, onlarin konumuna baghdir. Bagka bir
deyisle cekirdekler elektronlara gore sabittir ve elektronik hareket sabit ¢ekirdegin
alaninda ortaya c¢ikiyormus gibi tamimlanabilir. Bir molekiiler sistem i¢in tam

Hamiltonian sdyle yazilabilir.
H= Telec (r) +T nucl (R) +V nucl—elec (R, r) +V elec(r) +V nucl (R) (212)

Born-Oppenheimer yaklagimi Hamiltonian'in iki par¢aya ayrilmasina olanak saglar. Bu
yiizden biz ¢ekirdek igin kinetik enerji terimini ihmal eden bir elektronik Hamiltonian

olusturabiliriz.

elec__lelec 8_2 6_2 8_2 _elec nuc ZI elec elec 1 nuc nuc Z|ZJ 213
R R R e

T

Burada atomik birimlerin kullanimi ile temel fiziksel sabitler devre dis1 birakilmistir.
Bundan sonra sabit ¢ekirdegin alaninda elektronlarin hareketini tanimlamada bu
Hamiltonian kullanilacaktir. Bu Hamiltonian'in kullanildigi Schrodinger denklemi

asagidaki formda verilir.

H elecwelec (r1 R) — g (R)\Velec(r, R) (2.14)
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Elektronik dalga fonksiyonu icin bu esitligin ¢éziimii E® etkin cekirdek potansiyel
fonksiyonunu {iretir. Burada g cekirdek koordinatlarina baglidir ve sistem igin
potansiyel enerji yilizeyini tanimlar. Boyle hesaplar kesin olarak bu esitligi ¢6zmemesine
ragmen, cekirdek koordinatlarimin verilen bir seti i¢in E®" tekli nokta enerji
hesaplamasiyla tahmin edilen toplam enerjiye karsilik gelir. Buna uygun olarak g

cekirdek Hamiltonian" i¢in etkin potansiyel olarak ta kullanilir.
H™ =T"(R)+E* (R) (2.15)

Bu Hamiltonian ¢ekirdeklerin titresim, donme ve geg¢is durumlarini tanimlayan ¢ekirdek
hareketleri i¢in Schrodinger esitliginde kullanilir. Niikleer Schrodinger esitliginin

¢Oziimii molekiillerin titresim spektrumunu tahmin etmek i¢in gereklidir.

2.3 Dalga fonksiyonlari iizerindeki sinirlamalar [55]
y® pargacik ig¢in olasilik yogunlugu olarak tammlamir. Bu nedenle y normalize
olmahdir. Bu, y tiim uzayda integre edilirse olasiligin pargacik sayisina esit olmasi

gerektigi anlamina gelir. Buna gore asagidaki esitlik yazilabilir.
[y dv=n, e (2.16)

Schrodinger esitligi bir 6zdeger esitligidir. Eger f, bir 6zdeger esitligine ¢dziim ise, ¢ nin
herhangi bir degeri i¢in cf de bir ¢6ziim olur.

Ikincisi y antisimetrik olmalidir. Bu benzer iki parcacik karsilikli yer degistirdigi
zaman vy nin isaret degistirmesi gerektigi anlamina gelir. Basit bir fonksiyon igin
antisimetriklik su sekilde gosterilir.

f(,))=—1(j.0) (2.17)

2.4 Hartree-Fock Yontemi [56]
Hartree-Fock yonteminin baslangi¢ noktasi ¢ok elektronlu sistemin dalga fonksiyonunu

tek elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazmaktir.

¥ =y, i (2)--w3(N,) (2.18)

Bu esitlik Ne elektronlu kapali kabuk bir molekiil i¢in dalga fonksiyonudur. Bu dalga
fonksiyonunda a-spinli elektron 1 y, molekiiler orbitalinde, B-spinli elektron 2 wy,

molekiiler orbitalinde bulunur ve bdyle devam eder. Burada yalmizca kapali kabuk
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sistemleri goz Oniine alacagiz. Dalga fonksiyonu Pauli ilkesine ve herhangi bir elektron
ciftinin permutasyonunda isaret degisimine uymalidir. Bu durumu saglamak i¢in, dalga

fonksiyonunu uygun isaretli biitiin olas1 permiitasyonlarin toplami olarak yazacagiz.
¥ =y Ovh(2). wh(N) - i Qi D). yh(N,) +... (2.19)

Bu toplamda N tane terim vardir ve tiim toplam asagidaki gibi Slater determinant

olarak yazilabilir.

VD v e e i)
ViR W@ e W)
VY=— .. (2.20)

VI WAN) e wE(N,)
Burada ilk ¢arpan molekiiler orbital bilesenlerinin normalize olmasi durumunda dalga

fonksiyonunun normalizasyonunu saglar. Bu determinant dalga fonksiyonu varyasyon

ilkesi (Esitlik 3) ile birlestirildigi zaman
f1\|jm (1) = Sm\llm (1) (221)

elde edilir. Varyasyon ilkesi, bir deneme dalga fonksiyonunun enerjiyi hesaplamak igin
kullanilmast durumunda, hesaplanan enerjinin ger¢ek enerjiden asla disiik
olamayacagimi belirtir. Bu esitlik Schrodinger esitliginin bir modifiye versiyonunudur
ve Hartree-Fock esitligi olarak bilinir. Burada f; Fock operatorii olarak bilinir ve soyle

bir forma sahiptir.

Burada toplam tiim dolu orbitalleri kapsar. h, J ve K operatorlerdir. Bunlarda ilki olan h

operatorii ¢ekirdek Hamiltonianidir.

hl=_

R,  Z
Vi — =t 2.23
om, ! JOIZ ” (2.23)

Burada I molekiildeki c¢ekirdekleri gosteriyor ve jo:ezl4nso dir. Coulomb operatorii J

sOyle tanimlanir.

3 Ova® = ko[, O v v, (), (2.24)

12
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Bu operator y, orbitalindeki elektron 1 ile yn, orbitalindeki elektron 2 arasindaki itmeyi

temsil eder. Karsilikli degisim (takas) islemcisi K ise su seklinde tanimlanir.

Ko @V = Io[wa v, @, 1, 2.25)

12

Bu integral spin korelasyonu yiiziinden olan elektron-elektron itmesinin

modifikasyonunu gosterir. Kisacast Fock operatorii asagidaki etkilesimleri goz Oniine

alir.

a) wm deki elektronun kinetik enerjisini

b) wm deki elektron ile molekiildeki ¢ekirdekler arasindaki etkilesim potansiyel
enerjisini

C) wn deki elektron ile molekiildeki diger elektronlar arasindaki itme etkilesimlerini

d) Molekiildeki elektronlar arasindaki spin korelasyonlarinin etkilerini

Fock operatorii elektron 1 iizerine diger biitiin elektronlarin etkilerini dahil eder. Bu

yiizden Fock operatoriiniin detayli formu bu elektronlarin dalga fonksiyonlarina

baghdir. Bu dalga fonksiyonlarinin baslangi¢ formu tahmin edilir, onlar Fock

operatoriiniin taniminda kullanilir ve Hartree-Fock esitligi ¢oziilir. Ondan sonra bu

islem yeni bulunan dalga fonksiyonlarin1 kullanarak devam ettirilir ve secilen bir kriter

icinde her hesaplama dongiisii degismeyen dalga fonksiyonlar1 ve enerjileri elde edene

kadar sitirdiiriiliir. Bu hesaplama siireci 6z uyumlu alan (self-consistent field, SCF)

yontemi olarak bilinir.

Hartree-Fock esitligini ¢6zmek i¢in molekiiler orbitaller Ny, tane yo atomik orbitalinin

dogrusal bilesimi olarak ifade edilir.

N,
Yo =2 ComXo (2.26)

xo=1

Bu ifadelere temel set denir. Burada N, temel setin biiytikliigiini, o atomik orbital
dalga fonksiyonunu ve com katsayilart gosterir. ym i¢in Hartree-Fock esitliginin ¢6ziimii
Com katsayilarinin degerlerinin belirlenmesine karsilik gelir. Boyle bir dogrusal bilesim
yonteminin kullanimi Roothaan esitlikleri olarak bilinen ve bir matris formda ifade

edilebilen esitliklerin bir setine gotiiriir.

Fc =Sce (2.27)
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Burada F Fock operatoriinden olusturulmus Fap=[ya(1)f1xp(1)dt1 elemanh bir matris, S
ortiisme integrallerinden olusturulmus Sap=/ya(1)xp(1)dt: elemanli bir matris, ¢ ve € ise,
strastyla, com orbital katsayilarindan ve &y molekiiler orbital enerjilerinden olusturulmus

matrislerdir.

2.5 Yogunluk Fonksiyonel Teori [56]

Molekiiler yapinin hesaplanmasi i¢in son yillarda en yaygin olarak kullanilan bir teknik,
yogunluk fonksiyonel teoridir (DFT). Bu yontem daha az hesapsal ¢aba, daha diisiik
hesaplama siiresi gerektirir ve bazi durumlarda (6zellikle gecis metal komplekslerinde)
bu yontemle hesaplanan veriler denel verilerle Hartree-Fock yonteminden elde edilen
verilerden daha uyumlu olur.

DFT yonteminin odak noktasi, y dalga fonksiyonundan ¢ok, p elektron yogunlugudur.
'Fonksiyonel' adi su gercekten gelir. Molekiiliin enerjisi, E(p) elektron yogunlugunun
bir fonksiyonu ve elektron yogunlugu ise p(r) elektronun konumunun bir
fonksiyonudur. Matematikte fonksiyonun fonksiyonu, fonksiyonel olarak adlandirilir.
Bu nedenle yonteme 'yogunluk fonksiyonel teori' denir. Yontemde elektron
yogunlugunu olusturmak icin dolu orbitaller kullanilir ve elektron olasilik yogunlugu

asagidaki esitlikten olusturulur
2
p(r) = |w, (1) (2.28)

ve enerjiler asagidaki Kohn-Sham esitliginden hesaplanir.
. (P2
o+ o[ 25T, +Vie () 1w () = 9, @) (2.29)
12

Bu esitlik Vxc terimi hari¢ Hartree-Fock esitligine benzerdir. Vxc terimi degis-tokus
korelasyon potansiyeli olarak adlandirilir. Bu esitlikte sol tarafta h; ile gosterilen ilk
terim her zamanki gibi bir elektron kinetik ve potansiyel enerji katkisini verir. Sol
taraftaki ikinci terim elektron 1 ile elektron 2 arasindaki itme potansiyel enerjisidir.
DFT deki sorun Vxc degis-tokus korelasyon potansiyelini olugturmaktir. Hesaplamali
kimyacilar Vxc i¢in ¢esitli yaklagimlar kullanirlar.

Kohn-Sham esitlikleri iteratif ve 6z uyumlu olarak ¢oziiliir. Bunun igin ilk 6nce elektron

yogunlugu tahmin edilir. Bu basamak i¢in atomik elektron yogunluklarinin bir
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stiperpozisyonunu kullanmak yaygindir. Bir sonraki adimda Kohn-Sham esitlikleri
orbitallerin bir baslangi¢ setini elde etmek icin ¢oziiliir. Orbitallerin bu seti elektron
yogunluguna daha iyi bir yaklagim elde etmek i¢in kullanilir. Bu islem yogunluk ve
degis-tokus potansiyeli belli bir tolerans i¢inde sabit oluncaya kadar tekrarlanir.

Hesaplamali kimyacilarin Vxc i¢in kullandigi bazi yaklasimlar burada agiklanacaktir
[56]. Hohenberg ve Kohn Vxc nin tamamiyla elektron yogunlugundan belirlenecegini
gosterdi. Genel olarak pratikte Vxc terimi yalnmizca spin yogunluklari ve onun olasi

bilesenlerini igeren bir integralle verilir.
Vie = [F(p. (1.4 (1), Vp, (1), Vp, (1) )d°r (2.30)

Burada p, a spin yogunlugunu, pg B spin yogunlugunu ve p toplam elektron
yogunlugunu (p,+pg) gosterir.
Vxc genellikle ayni-spin ve karisik-spin etkilesimlerine karsilik gelen degis-tokus ve

korelasyon boliimleri olmak tizere iki kisma ayrilir.

Vxc(p) = Vx(p) + Vc(p) (2.31)
Bu esitlikteki {i¢ terim de elektron yogunluguna baglidir ve esitligin sag tarafindaki iki
terimi  tanimlayan fonksiyoneller degis-tokus fonksiyonelleri ve korelasyon
fonksiyonelleri olarak adlandirilir. Her bilesen iki farkli tipe sahip olabilir. Lokal
fonksiyoneller yalnizca elektron yogunlugu p ya baghdir. Oysa gradient-diizeltilmis
fonksiyoneller hem elektron yogunlugu p ya hem de onun degisim 6l¢iisii olan V, ya
baghdir.
Simdi baz1 6rnek fonksiyonellere goz atalim. Lokal degis-tokus fonksiyoneli agsagidaki
gibi tanimlanir.

3( 3 1/3
VLXDA=—5(4—J [p*edr (2.32)

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

Becke gradient degis-tokus fonksiyonelini LDA degis-tokus fonksiyoneline bagli olarak
asagidaki gibi formdiile etti.
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4/3 2

VX
Vion - J.(1+6ysmh )

Becke88 —

d*r (2.33)

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

Benzer olarak lokal ve gradient-diizeltilmis korelasyon fonksiyonelleri vardir. Ornegin

Perdew ve Wang tarafindan lokal korelasyon fonksiyoneli i¢in verilen ifade soyledir.

Ve = [ pec(r,(p(n), Q)’r (234)
( 3 ]1/3
I, =|—
47p
_ Po —Pp
Po T Pp

2o (1,0 =5 (p.0) +2c(0) ((%)) (A=) +[ee (D) — e (P, OF (O

Perdew ve Wang formiilii Vosko, Wilk ve Nusair (VWN) korelasyon fonksiyoneli ile
yakindan iligkilidir. Yukaridaki esitliklerde rs yogunluk parametresi ve ( spin
polarizasyonudur. (=0, a ve B yogunluklarina karsilik gelir. {=1 biitiin a yogunluguna
ve (=-1 biitiin B yogunluguna karsilik gelir. f(0)=0 ve f(=1)=1 olduguna dikkat ediniz.
ec icin genel ifade hem rs hem de { ya baglhdir. ifadenin son terimi karisik spin
durumlart igin bir interpolasyon islevi goriir. €c(rs,0), &c(rs,1) ve -ac(rs) degerlerini

hesaplamak i¢in agagidaki G fonksiyonu kullanilir.

1
ZA(Blrsll2 + l32rs + BSr53/2 + BA sp+l)

G(r,,A,04,B,,B,,B5.B8,,P) =—2A0 + o, =(1+ j (2.35)

Bu esitlikte rs hari¢ G icin biitiin argiimanlar iiniform elektron gazi (bulutu) {lizerine
dogru hesaplamalar {iretmek i¢in Perdew ve Wang tarafindan ¢oziilen parametrelerdir.
Bu parametreler seti ec(rs,0), ec(rs,1) ve -ac(rs) nin her birini degerlendirmek igin

kullanildiginda G nin degeri farkl olur.
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Daha once tartistigimiz degis-tokus fonksiyoneline benzer tarzda, lokal korelasyon
fonksiyonu bir diizeltme gradienti ekleyerek iyilestirilebilir.

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

fonksiyoneli eslesir.

2.5.1 Hibrit Fonksiyonelleri

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

Hartree-Fock teori formiilasyonunun bir parcasi olarak bir degis-tokus terimi igerir. Son
zamanlarda Becke DFT degis-tokusu ile HF nin bir karisimini igeren fonksiyonelleri su

sekilde formiillestirdi.
Vr?i(lg:rit = CHFV:1(F + CDFTVS(FCT (236)

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

ifade ile tanimlanabilir.
Vé(s(ivp = V:(DA +C, (VI->|(F - V:(DA) + CxAVé(ss + V\(/:WN3 +Cc (VEYP - V\(/:WN?;) (2-37)

Burada ¢y parametresi HF ve LDA degis-tokusunun herhangi bir karisimina izin veren
bir sabittir. [laveten LDA degis-tokusuna Becke gradient diizeltmesi olan cx parametresi
de dahil edilir. Benzer olarak VWN3 lokal korelasyon fonksiyoneli kullanilir ve bu
fonksiyonel obsiyonel olarak LYP korelasyon diizeltmesi olan cc parametresiyle
diizeltilir. B3LYP fonksiyonelinde bu parametre degerleri Becke tarafindan
ozellestirilmistir. Becke bu parametre degerlerini atomlasma enerjisi, iyonlagma
enerjisi, proton ilgisi ve G1 molekiil setinde birinci sira atomik enerjileri uygun hale
getirerek ¢p=0.20, cx=0.72 ve cc=0.81 seklinde belirledi. Becke’nin ¢alismasinda
VWN3 ve LYP den daha ¢ok Perdev-Wang’in korelasyon fonksiyonelini kullandigina
dikkat ediniz.

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

degerlerini ayarlayarak farkli fonksiyoneller olusturulabilir.
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2.6 Temel Setler

Bir molekiiler sistem i¢indeki atomik orbitallerin matematiksel gosterimine temel setler
denir. Molekiiler orbitaller atomik orbitallerin dogrusal bilesiminden elde edilir. Atomik
orbitallerin dalga fonksiyonlar1 radyal ve agisal dalga fonksiyonlarimin bir ¢arpimi olup,

su sekilde gosterilir.
%o =Rai(NY, 1, (0,0) (2.38)

Atomik orbitaller i¢in temel fonksiyonlar olarak hidrojen benzeri orbitaller, Slater tipi
orbitaller (STO) ve Gaussian tipi orbitaller (GTO) vardir. Ab initio hesaplamalar1 temel
fonksiyon olarak adlandirilan STO ya da GTO kullanilmasiyla yapilir. STO asagidaki
gibi tanimlanir [57].

Xsto = Yim, f(re ™ (2.39)

Hesaplamalarda bu tip orbitallerin kullanilmasi durumunda {i¢ ve dort merkezli
integrallerin degerlendirilmesi asir1 zaman alir. Bu nedenle Ab initio ya da elektronik
yapt hesaplamalari i¢in temel setler, daha ¢cok GTO dogrusal bilesiminden olusturulur.

Gaussian tipi orbitaller su formda verilir [57].
Toto = Yo m T (DET" (2.40)

Bu fonksiyonlarda atomik orbitallerin a¢isal kismi olan Y;,m; GTO ve STO i¢in aynidir.
Sadece radyal kisimda farklilik vardir. Burada o radyal fonksiyonun biiyiikliigiini
belirleyen bir sabittir. Ornegin s, p, Ve dyx, gibi atomik orbitallerin Gaussian

fonksiyonlar1 asagidaki esitliklerle verilir [55].

za 3/4
== e—arz
sion-(2

3
T

1280(5 v 2
gxm0=[ ] ye ™

20480\ .
9, (0, 1) = = xye

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

fonksiyon p tipi ilkel Gaussianlarin dogrusal bilesiminden ibarettir.
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¢,=>.d,,9, (2.41)

p

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

alinir.

=S 6.~ (zdvpgpj 242)

Atom orbitalleri i¢in bircok temel set onerilmistir. Temel setler temel fonksiyonlarin
sayisina ve tilirine gore temel setler STO-3G, 3-21G, 6-31G, LANL2DZ qgibi
sembollerle gosterilir. Bir temel setteki temel fonksiyon sayisi ne kadar fazla ise
hesaplamalardan elde edilen sonuglar dogruya o kadar yakindir. Asagida ¢esitli temel

setler agiklanmigtir [55].

2.6.1 Minimal temel setler
Molekiildeki her atom i¢in minimum sayida temel fonksiyon kullanan temel setlerdir.
Minimal temel setlerde bir molekiil i¢in kullanilacak temel fonksiyon sayisi
molekiildeki atom sayisina ve atom orbital sayisina baghdir. Ornegin STO-3G temel
seti bir minimal temel settir. Bu temel setteki STO, temel fonksiyon olarak Slater tipi
orbitallerin kullanildigin1 ve 3G terimi ise temel fonksiyon basina ii¢ tane ilkel Gaussian
fonksiyonunun kullanildigini ifade eder.
STO-3G temel setine gore CH4 molekiilii i¢in kullanilacak temel fonksiyon sayisi su
sekilde bulunur. Hidrojen ve karbon atomlarinin konfigiirasyonlar1 sdyledir.

[H]: 1s

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

bulunur.

2.6.2 Yarilmis (split) degerlik temel setleri
Molekiildeki atomlarin i¢ kabuklarda bulunan orbitallerinin yarilmadigini, ancak her
degerlik orbitalinin biiytlikliikleri farkli olan iki orbitale yarildigini kabul eden temel

setlerdir. Bu temel setlere gore orbitalin sekli degismez ancak biiyiikligli degisir.
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Asagida gosterildigi gibi karbon atomunun bir p orbitalinin biiyiikliikleri farkli olan iki
orbitale yarildig1 kabul edilir.

ar

Boylelikle kullanilacak temel fonksiyon sayist arttigindan hesaplamalardan elde edilen
sonuglar daha dogrudur. 3-21G ve 6-31G gibi temel setler yarilmis degerlik temel
setleridir.
Yarilmis degerlik temel setlerine gére CH4 molekiilii i¢in kullanilacak temel fonksiyon
sayist su sekilde bulunur. Hidrojen ve karbon atomlarinin yarilmis degerlik temel
setlerine gore konfigiirasyonlar1 sdyledir.

[H]: 1s, 1s”

[C]: 1s, 2, 25, 2Py, 2P, 2Py, 2Py, 202, 27
Bu konfigiirasyonlara gore kullanilacak temel fonksiyon sayisi 4x2(H)+1x9(C)=17
bulunur. 3-21G ve 6-31G temel setleri i¢in kullanilacak temel fonksiyon sayilari ayni,

ancak temel fonksiyon basina kullanilacak ilkel Gaussian fonksiyonlar1 sayis1 farklidir.

2.6.3 Polarize temel setler

Polarize temel setler hidrojene bazi p fonksiyonlarini, karbon, azot ve oksijen gibi agir
atomlara d fonksiyonlarini ve ge¢is metallerine f fonksiyonlarini katan temel setlerdir.
Boylelikle hem kullanilan temel fonksiyon sayist artmakta hem de orbital sekli
degismektedir. Ornegin karbon atomuna d fonksiyonunun katilmasi ile orbital sekli

asagidaki gibi degisir.

R4-3

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

Temel fonksiyon sayis1 daha da artirilarak elde edilen polarize temel setler de vardir.
Ornegin 6-31G(2d,2p) temel seti her agir atom basina bir yerine iki d fonksiyonunun,

her bir hidrojen atomu basina iki p fonksiyonunun katildigin1 belirtir.
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2.6.4 Daginik (diffuse) fonksiyonlari iceren temel setler

s ve p tipi orbitallerin uzayin daha biiyiikk bir boliimiinii isgal ettigini varsayan temel
setlerdir. Bu tiir temel setler genellikle elektronlar1 ¢ekirdekten uzak olan sistemler i¢in
onemlidir. Boyle sistemlere, eslesmemis elektronlar1 olan molekiiller, negatif yiik igeren
sistemler, uyarilmis durumdaki sistemler, radikaller, diisiik iyonlagma enerjisine sahip
olan sistemler Ornek verilebilir. Temel setlere daginik fonksiyonlarin katilmasi +
isaretiyle gosterilir.

6-31+G(d)=6-31+G* ve 6-31++G(d,p)=6-31++G  temel setleri dagmik fonksiyonlari
iceren temel setlerdir. Bunlardan ilki agir atomlara d fonksiyonuna ilaveten daginik
fonksiyonlarin da katildigim belirtir. Ikinci temel set ise agir atomlara d, hidrojene p
fonksiyonunun katildigin1 ayrica agir atomlara ve hidrojene daginik fonksiyonlarin

katildigini gosteren bir temel settir.

2.6.5 Yiiksek ac¢isal momentumlu temel setler

Daginik fonksiyonlar1 igeren temel setlerde polarize fonksiyon sayisi artirilarak ¢oklu
polarize fonksiyonlar1 iceren temel setler elde edilir. Bu tiir temel setler yiiksek agisal
momentumlu temel setler olarak bilinir.

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

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

Periyodik tabloda atomlarin bulunduklari periyoda gore bazi biiyiikk temel setler
kullanilir. Ornegin yiiksek agisal momentumlu 6-311+G(3df,2df,p) temel seti ikinci ve
daha yiiksek periyotlarda bulunan atomlar i¢in kullanilir. Periyodik tablonun iiglincii
periyodundan sonraki atomlar igin kullanilan temel setler oldukca farklidir. Ornegin
LANL2DZ seti bunlardan birisidir. Bu temel set belli sayida i¢ elektron icin etkin i¢
potansiyel (ECP) kullanir.
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3. AMAC

Gegcis metal karbonil kompleksleri elektron transfer tepkimeleri ve luminesans olayinda
ilgi ¢cekmeleri yiiziinden yaygin bir sekilde c¢alisildi. Bu komplekslerin gesitli tiirlerinin
katalitik islemlerde katalizor olarak [58], medikal uygulamalarda koenzim, antioksidan
ve antikanser olarak [59-61] etkin oldugu bulundu. Ayrica metal karbonil kompleksleri
diger organometalik komplekslerin sentezinde baslangic materyali olarak kullanilir.
Ciinkii CO ligantlar1 kimyasal veya fotokimyasal tepkimelerde kismen veya tamamen
kolaylikla yer degistirebilir [62].

Glinimiizde karbonil kompleksleri {izerine hesaplamali c¢alismalar biiylik ilgi
¢ekmektedir [59,63-66]. Giinlimiize kadar karbonil komplekslerinin sentezleri basarili
bir sekilde yapilmasina ragmen molekiiler orbital konfigiirasyonlar1 gibi bazi temel
yonler ¢oziimlenemeden kaldi [67]. Modern hesaplamali simulasyon metotlarinin
gelismesiyle orbital, optiksel ve yapisal ozellikler dogru bir sekilde hesaplanabildi ve
¢ogu durumlarda sonuglar, deneysel verilerle kiyaslanabilir dogrulukta elde edildi
[68,69]. Bu nedenle, kristaller, nano-malzemeler ve yiizey alasimlar gibi gesitli
formlardaki ¢esitli malzemelerin fiziksel, kimyasal ve optik 6zellikleri gibi 6zellikler,
deneysel ¢aligmalar olmadan tahmin edilebilir [70].

Maddelerin dogrusal olmayan optik (NLO) 6zellikleri modern iletisim teknolojisinde
sinyal isleminde, optik diigmelerde ve optik bellek dizayninda 6nemli rol oynar.
Molekiillerin NLO o6zellikleri molekiil boyunca hareket eden delokalize m-
elektronlarindan ortaya ¢ikar. Konjugasyonun artmasi ve molekiile alici ve verici
gruplarin katilmasi1 onun NLO o6zelliginin artmasma yol agar. Kuantum kimyasal
hesaplamalar NLO o6zellikleri ile elektronik yap: arasindaki iliskiyi tanimlamak i¢in
kullanilabilir.

[(CO)sLW]2(u-DPB) ve [(CO)4LW](u-BPEB) tipi diniikleer tungsten karbonil
kompleksleri 1995 te J. T. Lin ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmistir [54]. Sekil 3.1
de sematik yapilar1 verilen bu komplekslerden [(CO),LW],(u-DPB) [L=CO, PPhs,
P(OPh);] ve [(CO)4,LW],(u-BPEB) [L=CO, PMes, P(OMe)s, PPhs] i¢cin bazi bag
gerilme frekanslari, ¢esitli ¢oziiciilerde alinan 'H-NMR kimyasal kaymalar1 ve UV-VIS
spektrumlar1 deneysel olarak elde edilmistir. Sadece [(CO)4P(OPh)sW],(u-DPB) ve
[(CO)4P(OMe)3W],(u-BPEB) i¢in bag uzunluklar1 ve bag agilar1 verilmistir. Elektronik
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spektrumdaki MLCT bandlarindan yararlanarak 6ngoriilen NLO  ozellikleri
yorumlanmustir.

Sematik yapilart Sekil 3.1 de verilen [(CO)sLM]2(u-DPA), [(CO)4LM],(u-DPB) ve
[(CO)4LM]2(u-BPEB) tipi alkin birimli piridil ligantlar1 igeren diniikleer metal karbonil
kompleksleri [M=W, Mo, Cr, L=CO, PMe;, P(OMe);, PPh; ve P(OPh);, DPA=4,4'"-
dipiridilasetilen, DPB=4,4'-dipiridilbiitadiin BPEB=1,4-bis(4'-pipiridiletinil) benzen]
kuantum kimyasal hesaplama yontemleri ile yapisal ve spektroskopik olarak
incelenecek ve komplekslerin bazi tanimlayicilari hesaplanarak NLO 6zellikleri

aciklanacaktir. Hesaplamalarin tiimii gaz faz ve ¢oziicii fazda yapilacaktir.

CcO CO
CcO CcO

| — — |
L—M—N_, /4 C=C—C=C—\ ,N—I\l/I—L
oC Lo [(CO)4LM],(n-DPB) oC ‘o

CO CO

| /<© | /<€
L—M—N:/>—CEC C=C N—M—L
oc” | > o]

Co [(CO),LM],(u-BPEB) Co

M= W, Mo, Cr ve L=CO, PMe;, P(OMe);, PPh;, P(OPh),

Sekil 3.1 Alkin birimli piridil ligandl iki ¢ekirdekli metal karbonil kompleksleri.

Oncelikle [(CO)4P(OPh);W],(n-DPB) ve [(CO)4P(OMe)sW],(u-BPEB)
komplekslerinin HF, DFT(B3LYP) ve MPn (n=2,3) yontemleri, LANL2DZ ve
LANL2DZ/6-31G(d) temel setleri ile optimize yapilar elde edilecek.
[(CO)4P(OPh);W],(u-DPB) ve [(CO)4P(OMe);W],(u-BPEB) kompleksleri igin elde
edilen optimize yapilardan hesaplanan bag uzunluklar1 ve bag agilar1t mevcut deneysel
verilerle karsilastirilip, en uygun yontem ve temel set korelasyon katsayilar1 g6z oniine
alinarak belirlenecektir. [(CO)4sLM]2(u-DPA), [(CO)4LM]2(u-DPB) ve [(CO)4LM]2(u-

BPEB) tipi diniikleer metal karbonil komplekslerleri i¢in tiim hesaplamalar en uygun
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yontem ve temel set ile yapilacaktir. Komplekslerin cis ve trans yapilarin
olusabilirligine karar vermek igin toplam elektronik ve termal enerjileri, entalpileri ve
toplam serbest enerjileri hesaplanacaktir. Yapisal parametreleri literatiirde olmayan
komplekslerin yapisal parametreleri ongoriilecektir.

Hesaplanan yapilarin gercek yapiya uygunlugu IR, NMR ve UV-VIS spektrumlari ile
desteklenecektir. Deneysel verileri mevcut olmayan [(CO)4LM]2(u-L"), [(CO)4sLM]2(u-
L"), [(CO)sLM]2(u-L") [M=Mo, Cr, L=CO, PMes, P(OMe)s;, PPhs, P(OPh); L'= DPA,
DPB, BPEB], [(CO)sLW]o(u-DPA) [L=CO, PMes, P(OMe);, PPhs, P(OPh)s],
[(CO)sLW]o(n-DPB) [L=PMes, P(OMe)s] ve [(CO)4P(OPh)sW],(u-BPEB) tipi
kompleksler i¢in bag gerilme frekanslari, 'H-NMR kimyasal kayma degerleri ve UV-
VIS spektrumlar1 ongoriilecektir.

Optimize yapilardan elektronik yapi tanimlayicilart olan HOMO enerjisi (Enomo),
LUMO enerjisi (ELumo), LUMO-HOMO enerji boslugu (AE), sertlik (v), yumusaklik
(o), elektronegativite (x), kimyasal potansiyel (u), elektrofilisite indeksi (o),
niikleofilisite (€) indeksi, dipol moment (DM) hesaplanacaktir.

Komplekslerin NLO o6zellikleri igin polarizibilite (o), anizotropik polarizibilite (Ao ve
birincil hiperpolarizibilite (Bo) degerleri hesaplanacak ve optik materyal ozellikleri
incelenecektir. Hesaplamalarda Gauss view 5.0.8 ve TUBITAK TR-Grid linux tabanl

Gaussian 09 paket programlari kullanilacaktir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Yontem ve Temel Set Belirleme

Son zamanlarda gecis metal komplekslerinin sentez, molekiiler 6zellikleri ve
tepkimelerini iceren deneysel ¢alismalarda teorik hesaplamalara da yer verilmektedir
[71]. Bu hesaplamalarda genel olarak HF ve DFT yontemleri kullanilmaktadir.

Bu calismada, deneysel verilere uygun yontem ve temel seti belirlemek icin deneysel
yapt  parametreleri  literatirde var  olan  [(CO)4P(OPh);W],(u-DPB)  ve
[(CO)4P(OMe)sW]2(u-BPEB) komplekslerinin  yapilari  Gauss View 5.0.8 [72]
programiyla ¢izildi. Hesaplamalar Gaussian 09 Revision-D.01 [73] paket programinda
HF ve DFT-B3LYP yontemleri ile yapildi. Hesaplamalarda atom orbitallerini
modellemek icin LANL2DZ ve LANL2DZ/6-31G(d) temel setleri kullanildi.
LANL2DZ temel seti metal atomlarinda etkin ¢ekirdek potansiyelini kullanan bir temel
settir [74]. Yani bu temel set bag olusumunda i¢ kabuk elektronlar1 igin bir etkin
potansiyel kullanir. LANL2DZ/6-31G(d) temel setinin olusturulmasinda GEN anahtar
kelimesi kullanildi. GEN anahtar kelimesi hesaplamalarda belirli bir atom i¢in farkli
temel set kullanimina izin verir. Bu ¢alismada GEN anahtar kelimesi kapsaminda metal
atomlarinin orbitalleri i¢in LANL2DZ ve ug¢ atomlarin orbitalleri i¢in 6-31G(d) temel
setleri kullanildi.

HF/LANL2DZ, HF/LANL2DZ/6-31G(d), DFT-B3LYP/LANL2DZ ve DFT-
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d)  sistemleri  ile  [(CO)4P(OPh)sW],(u-DPB)  ve
[(CO)4P(OMe)sW],(u-BPEB) kompleksleri i¢in gaz fazda hesaplanan geometriler Sekil
4.1 de, geometrik yapi parametreleri ise Cizelge 4.1-4.4 de verildi. Komplekslerde
simetri nedeniyle benzer olan taraflardan sadece bir metale bagli bolge gbz ontine alindi

ve etiketlendi.
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(b)
Sekil 4.1 (a) [(CO)4P(OPh)sW].(u-DPB) ve (b) [(CO)4P(OMe)sW].(u-BPEB)
komplekslerinin B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyede elde edilen

optimize geometrileri (Agiklik i¢in hidrojen atomlari gosterilmedi).
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Cizelge 4.1 [(CO),P(OPh)3sW],(u-DPB) kompleksi i¢gin HF yontemi ve
LANL2DZ ve LANL2DZ/6-31G(d) temel setleri ile
hesaplanan bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

Baglar LANL2DZ LANL2DZ/6-31G(d) DENEL
W-P 2.555 2514 2.437
W-N 2.337 2.409 2.285
W-C1 2.063 2.081 2.000
W-C2 2.012 2.055 2.000
W-C3 1.996 2.001 1.940
W-C4 2.047 2.085 2.000
C1-01 1.150 1.128 1.150
C2-02 1.156 1.129 1.150
C3-03 1.159 1.139 1.180
C4-04 1.153 1.127 1.170
N-C5 1.346 1.333 1.350
N-C9 1.346 1.330 1.320
C10-C11 1.201 1.191 1.190
C11-Clla 1.382 1.383 1.350
Agcilar

C1-W-C2 87.8 89.4 93.9
C1-W-C3 88.3 89.3 88.3
C1-W-C4 174.7 177.9 173.7
C1-W-P 94.9 86.8 87.1
C1-W-N 90.8 90.2 92.2
C2-W-C3 91.1 90.2 88.5
C2-W-C4 88.4 89.3 86.9
C2-W-P 177.2 175.6 176.6
C2-W-N 90.8 87.8 89.7
C3-W-C4 88.1 89.1 85.4
C3-W-P 89.7 91.8 94.8
C3-W-N 177.9 177.9 178.2
C4-W-P 88.9 94.6 92.5
C4-W-N 92.9 91.3 924.1
W-C1-01 175.7 178.8 173.0
W-C2-02 179.4 179.7 178.0
W-C3-03 179.7 179.2 175.0
W-C4-04 176.6 176.5 175.2
P-W-N 88.4 90.1 87.0
C7-C10-C11 179.9 179.9 172.0
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Cizelge 4.2 [(CO)4P(OPh)sW],(u-DPB) kompleksi igin DFT/B3LYP
yontemi LANL2DZ ve LANL2DZ/6-31G(d) temel setleri
ile bag uzunluklar1 (A) ve bag acilari (°)

Baglar LANL2DZ LANL2DZ/6-31G(d) DENEL
W-P 2.548 2.493 2.437
W-N 2.266 2.314 2.285
W-C1 2.024 2.044 2.000
W-C2 1.985 2.017 2.000
W-C3 1.987 1.999 1.940
W-C4 2.032 2.044 2.000
C1-01 1.188 1.160 1.150
C2-02 1.188 1.160 1.150
C3-03 1.188 1.162 1.180
C4-04 1.186 1.161 1.170
N-C5 1.371 1.354 1.350
N-C9 1.371 1.353 1.320
C10-C11 1.232 1.222 1.190
C11-Clla 1.365 1.357 1.350
Acilar

C1-W-C2 88.2 90.3 93.9
C1-W-C3 86.7 88.5 88.3
C1-W-C4 172.4 175.6 173.7
C1-W-P 89.6 88.9 87.1
C1-W-N 93.9 91.3 92.2
C2-W-C3 90.8 89.4 88.5
C2-W-C4 88.2 89.7 86.9
C2-W-P 177.5 176.5 176.6
C2-W-N 90.7 88.1 89.7
C3-W-C4 86.7 87.1 85.4
C3-W-P 90.2 93.9 94.8
C3-W-N 178.4 177.5 178.2
C4-W-P 94.2 91.3 92.5
C4-W-N 92.7 93.1 94.1
W-C1-01 175.4 178.0 173.0
W-C2-02 179.6 179.6 178.0
W-C3-03 179.4 177.7 175.0
W-C4-04 174.5 176.4 175.2
P-W-N 88.3 88.5 87.0
C7-C10-C11 179.4 179.7 172.0
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Cizelge 4.3 [(CO),P(OMe)sW],(u-BPEB) kompleksi i¢in HF yontemi
ve LANL2DZ ve LANL2DZ/6-31G(d) temel setleri ile
hesaplanan bag uzunluklari (A) ve bag agilar (°)

Baglar LANL2DZ LANL2DZ/6-31G(d) DENEL
W-P 2571 2.515 2477
W-N 2.341 2.405 2.255
W-C1 2.056 2.078 1.990
W-C2 2.011 2.055 2.000
W-C3 1.982 2.001 1.890
W-C4 2.056 2.080 2.010
C1-01 1.152 1.129 1.150
C2-02 1.157 1.130 1.150
C3-03 1.166 1.139 1.220
C4-04 1.152 1.128 1.150
N-C5 1.345 1.329 1.330
N-C9 1.347 1.330 1.360
C10-C11 1.201 1.191 1.170

Acilar

C1-W-C2 89.4 89.4 89.9
C1-w-C3 90.6 90.2 85.9
C1-W-C4 179.2 179.2 170.0
C1-W-P 91.1 92.0 90.7
C1-W-N 89.8 89.6 95.0
C2-W-C3 89.1 90.7 88.3
C2-W-C4 90.2 89.9 91.9
C2-W-P 179.3 177.6 176.1
C2-W-N 90.8 88.6 89.2
C3-W-C4 90.0 90.3 84.3
C3-W-P 90.3 91.3 95.6
C3-W-N 179.7 179.2 177.3
C4-W-P 89.4 88.6 88.2
C4-W-N 90.3 89.8 94.9
W-C1-01 178.3 179.0 173.2
W-C2-02 179.3 179.4 176.5
W-C3-03 179.5 179.3 177.6
W-C4-04 178.3 178.9 173.0
P-W-N 89.6 89.4 87.0
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Cizelge 4.4 [(CO),P(OMe)sW],(u-BPEB) kompleksi i¢in DFT/B3LYP
yontemi ve LANL2DZ ve LANL2DZ/6-31G(d) temel setleri
ile bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°)

Baglar LANL2DZ LANL2DZ/6-31G(d) DENEL
W-P 2.564 2.505 2.477
W-N 2.283 2.322 2.255
W-C1 2.031 2.044 1.990
W-C2 1.982 2.017 2.000
W-C3 1.977 1.987 1.890
W-C4 2.025 2.043 2.010
C1-01 1.186 1.160 1.150
C2-02 1.190 1.160 1.150
C3-03 1.194 1.167 1.220
C4-04 1.187 1.160 1.150
N-C5 1.369 1.352 1.330
N-C9 1.370 1.353 1.360
C10-C11 1.228 1.217 1.170
Acilar
C1-W-C2 89.7 89.7 89.9
C1-W-C3 89.9 89.7 85.9
C1-W-C4 178.8 178.8 170.0
C1-W-P 90.3 91.0 90.7
C1-W-N 90.7 90.2 95.0
C2-W-C3 88.9 90.1 88.3
C2-W-C4 89.6 89.4 91.9
C2-W-P 179.5 178.7 176.1
C2-W-N 90.3 89.4 89.2
C3-W-C4 89.0 89.6 84.3
C3-W-P 90.5 90.9 95.6
C3-W-N 179.0 179.5 177.3
C4-W-P 90.3 89.9 88.2
C4-W-N 90.3 90.5 94.9
W-C1-01 178.1 178.9 173.2
W-C2-02 179.5 179.5 176.5
W-C3-03 179.2 179.5 177.6
W-C4-04 178.0 178.4 173.0
P-W-N 90.2 89.5 87.0
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Cizelge 4.1-4.4 den gorildigi tzere, hesaplanan parametreler ile deneysel
parametrelerin bir birine oldukca yakin oldugu goriiliir. Yontemlerin ve temel setlerin
uygunlugunu 6n goérmede en c¢ok bagvurulan teknik, deneysel parametreler ile
hesaplanan parametrelerin korelasyonunu goz oniine alinmaktir [75]. Deneysel ve
hesaplanan parametreler arasindaki korelasyon katsayilart (R%) hesaplandi ve Cizelge

4.5 ve 4.6 da listelendi.

Cizelge 4.5 [(CO),P(OPh)sW],(u-DPB) kompleksi igin HF ve B3LYP
yontemleri ve iki temel set ile hesaplanan yap1 parametreleri

arasindaki korelasyon katsayilari

Yontem Korelasyon LANL2DZ LANL2DZ/6-31G(d)
HF Bag Uzunluklar1 R>  0.998 0.998

Bag Agilar1 R? 0.994 0.996
DFT/B3LYP Bag Uzunluklari R®  0.996 0.999

Bag Agilar1 R® 0.996 0.997

Cizelge 4.6 [(CO),P(OMe)3W],(u-BPEB) kompleksi i¢in HF ve B3LYP
yontemleri ve iki temel set ile hesaplanan yap1 parametreleri

arasindaki korelasyon katsayilari

YoOntem Korelasyon LANL2DZ LANL2DZ/6-31G(D)
HF Bag Uzunluklari R®  0.997 0.994

Bag Agilar1 R® 0.994 0.994
DFT/B3LYP Bag Uzunluklar1 R®  0.996 0.996

Bag Agilar1 R® 0.995 0.995

Korelasyon katsayilari, dagilim grafiklerinin R? degerlerinden bulundu. Cizelge 4.5 ve
4.6 daki R? degerleri incelendiginde her iki yontemin ve gz oniine alian temel setlerin
hesaplama yapmada kullanilabilecegi soylenebilir. Ancak herhangi birini se¢cmek
gerekirse hem R? degerleri hem de hesaplama siireleri goz oniine alinabilir. Genel
olarak B3LYP yonteminde hesaplama siiresinin daha kisa olusu ve R? degerlerinin de
diger yontemden az da olsa 1 e daha yakin olusu bir avantaj olarak diisiiniilebilir. Bu
nedenle, en uygun yontem B3LYP ve en uygun temel set LANL2DZ/6-31G(d) olarak
belirlendi. Bu hesaplamalar MP2/LANL2DZ ve MP2/LANL2DZ/6-31G(d) sistemleri
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ile de yapildi. Ancak yapilarin oldukga biiyiik ve ¢ok elektronlu olusu hesaplarin ¢ok
uzun siirmesine ve belli bir slireden sonra hesaplarin sonlanmasina neden oldu. Temel
set kiigiiltiilmesi ise R® degerlerinin 1 den uzaklasmasina neden oldu. HF ve B3LYP
yontemlerinden yeterince uyumlu sonuglar elde edildiginden baska bir seviyeye gerek
duyulmadi. Bu asamadan sonra diger tim kompleksler B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d)
seviyesinde c¢alisildi. Bazi gegis metal komplekslerinin molekiiler 6zellikleri ve
tepkimelerini igeren c¢alismalar DFT yontemleri ile yapilmaktadir [76,77]. DFT
yontemleri atomik ve molekiiler 6zellikleri etkili bir sekilde ongdrebilen bir yontemdir
[78,79]. Deneyimler gosteriyor ki, B3LYP yogunluk fonksiyonlar1 makul bir temel setle

gecis metallerini igeren bilesikler i¢in tatmin edici sonuglar saglar [80,81].

4.2 Optimize Yapilar

Yukarida belirlenen B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) sistemi ile calismada gz Oniine
aliman tim komplekslerin cis ve trans izomerleri gaz fazda optimize edildi. Optimize
yapilar ve atom etiketleri Sekil 4.2-4.7 de verildi. Molibden ve krom komplekslerinde
sadece merkezi atom degistiginden geometrik yapi olarak tungsten kompleksleri ile

benzer optimize yapilara sahiptir. Bu nedenle bu komplekslerin optimize yapilari

verilmedi. Agiklik i¢in hidrojen atomlar1 gosterilmedi.
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Sekil 4.2 [(CO)4LW],(u-DPA) [L=CO, PMes, P(OMe)s, PPhs, P(OPh)3] tipi
komplekslerin cis izomerlerinin optimize yapilari.
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Sekil 4.3 [(CO)sLW]x(u-DPA) [L=CO, PMes, P(OMe)s, PPhs, P(OPh)4] tipi

komplekslerin trans izomerlerinin optimize yapilari.
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Sekil 4.4 [(CO),LW]x(n-DPB) [L=CO, PMes, P(OMe)s, PPhs, P(OPh)4] tipi

komplekslerin cis izomerlerinin optimize yapilari.
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Sekil 4.5 [(CO)sLW]x(-DPB) [L=CO, PMes, P(OMe)s, PPhs, P(OPh)s] tipi

komplekslerin trans izomerlerinin optimize yapilari.
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Sekil 4.6 [(CO)sLW]x(u-BPEB) [L=CO, PMes, P(OMe)s, PPhs, P(OPh)3] tipi

komplekslerin cis izomerlerinin optimize yapilari.
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Sekil 4.7 [(CO)sLW]x(u-BPEB) [L=CO, PMes, P(OMe)s, PPhs, P(OPh)3] tipi

komplekslerin trans izomerlerinin optimize yapilari.

Molibden ve krom kompleksleri geometrik yapi1 olarak tungsten kompleksleri ile benzer
optimize yapilara sahip olmasi sebebiyle molibden ve krom komplekslerinin optimize

yapilar1 verilmedi.

4.3 Termodinamik Parametreler
Optimizasyon isleminde sistemlerin termokimyasal parametreleri de elde edilir.

Hesaplama siirecinde, géz Oniine alinan molekiildeki atomlarin temel izotoplari

kullanilir [82,83].
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Toplam enerji, entalpi ve entropi gibi termodinamik parametreler kimyasal tiirlerin
olusabilirligini 6ngérmede kullanilabilir. Bu parametreler optimize yapilardan elde
edilir. J. T. Lin ve arkadaglar tarafindan deneysel olarak sentezlenen komplekslerin
hepsi cis yapidadir. Komplekslerin cis izomerlerinin sentezlenmis olmasi, onlarin daha
diisiik enerjili oldugunu gosterir. Ancak burada dikkati ¢eken bir durum onlarin neden
trans yapilarinin sentezlenmedigidir. Trans izomerlerde sterik itmelerin daha diisiik
olmast beklenir. Bunun i¢in [(CO),LW]2(u-DPA), [(CO)4LW]2(u-DPB) ve
[(CO)4LW]2(u-BPEB) [L=CO, PMe3s, P(OMe)s, PPhs, P(OPh)3] tipi komplekslerin hem
cis hem de trans izomerlerinin optimize yapilart Sekil 4.2-4.7 de verildi. Cis ve trans
izomerler i¢in termodinamik parametreler B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde 1
atm basingta ve 298.15 K sicaklikta hesaplandi ve Cizelge 4.7-4.15 de verildi.

Cizelge 4.7 [(CO),LW],(u-DPA) tipi kompleksler i¢in termodinamik parametreler

£ E3 E3 EZ3

Kompleksler Etoptam H G S

[(CO)sW],(-DPA) -1840.432  -1840.431 -1840.553  255.529
Cis-[(CO)sPMesW],(u-DPA) -2535.757  -2535.756  -2535.899  301.772
Trans-[(CO)sPMesW],(n-DPA) -2535.742  -2535.741 -2535.884  302.064

Cis-[(CO),P(OMe)sW],(u-DPA)  -2987.078  -2087.077 -2987.236  335.117
Trans-[(CO),P(OMe);W],(u-DPA)  -2987.066  -2987.065 -2987.225  336.639

Cis-[(CO).PPh;W],(1-DPA) -3685.774  -3685.773  -3685.963  398.938
Trans-[(CO).PPhsW],(u-DPA) -3685.755  -3685.754  -3685.944  399.581
Cis-[(CO).P(OPh);W],(u-DPA) -4137.166  -4137.165 -4137.371  433.467

Trans-[(CO),P(OPh);W],(u-DPA)  -4137.160 -4137.159 -4137.366  435.660

"Hartree, ~ Cal/molK
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Cizelge 4.8 [(CO),LW],(u-DPB) tipi kompleksler i¢in termodinamik parametreler

E3

E3

E3

EZ3

Kompleksler Eroptam H G S

[(CO)sW],(-DPB) 19016576  -1916.575 -1916.701  265.967
Cis-[(CO),PMe;W],(u-DPB) 2611.901 -2611.900 -2612.047  310.986
Trans-[(CO).PMe;W],(u-DPB) -2611.885 -2611.884 -2612.036  320.120
Cis-[(CO).P(OMe)sW],(u-DPB)  -3063.215 -3063.214 -3063.379  348.140
Trans-[(CO),P(OMe);W],(u-DPB)  -3063.191  -3063.190 -3063.355  346.747
Cis-[(CO).PPh;W],(u-DPB) -3761.919 -3761.918 -3762.108  401.630
Trans-[(CO).PPhsW],(u-DPB) -3761.898 -3761.897 -3762.093  411.413
Cis-[(CO)4P(OPh);W],(u-DPB) 4213312 4213311 -4213.520  440.077
Trans-[(CO).P(OPh);W],(w-DPB)  -4213.291  -4213.290  -4213.503  447.705

"Hartree, = Cal/molK

Cizelge 4.9 [(CO),LW],(u-BPEB) tipi kompleksler igin termodinamik parametreler

*

*

*

EZ3

Kompleksler Etoptam H G S

[(CO)sW],(1-BPEB) 2147545 -2147544 -2147.686 297.888
Cis-[(CO),PMe;W],(u-BPEB) -2842.860 -2842.868 -2843.026  334.380
Trans-[(CO),PMe;W],(u-BPEB) -2842.853  -2842.852 -2843.014  342.326
Cis-[(CO)4P(OMe);W](1-BPEB) -3294.191  -3294.190  -3294.371  379.588
Trans-[(CO),P(OMe)sW](u-BPEB) ~ -3294.178  -3294.177 -3294.351  367.030
Cis-[(CO),PPh;W],(1-BPEB) -3992.885 -3992.884  -3993.090  432.590
Trans-[(CO),PPh;W],(1-BPEB) -3992.866  -3992.865 -3993.072  435.544
Cis-[(CO).P(OPh);W],(1-BPEB) 4444280 -4444279  -4444502  469.354
Trans-[(CO),P(OPh);W],(u-BPEB) -4444.264  -4444.263  -4444.489  475.549

“Hartree, ~ Cal/molK
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Cizelge 4.10 [(CO),LMo],(n-DPA) tipi kompleksler i¢in termodinamik parametreler

E3

E3

E3

EX3

Kompleksler Eroptam H G S

[(CO)sMo](1-DPA) -1839.833 -1839.832 -1839.952 251.113
Cis-[(CO).PMesMo],(u-DPA) 2535162  -2535.161 -2535.304  300.772
Trans-[(CO),PMe;Mo],(1-DPA) 2535148  -2535.147  -2535.292  305.854
Cis-[(CO).,P(OMe);Mo],(u-DPA)  -2986.484  -2086.483  -2986.643  337.716
Trans-[(CO),P(OMe);Mo],(u-DPA)  -2986.471 -2986.471 -2986.631  338.019
Cis-[(CO).PPh;Mo],(1-DPA) -3685.182 -3685.181 -3685.369  396.751
Trans-[(CO),PPhsMo],(1-DPA) -3685.162  -3685.161 -3685.354  405.223
Cis-[(CO).P(OPh);Mo],(1u-DPA) 4136575 -4136.574 -4136.779  431.094
Trans-[(CO),P(OPh);Mo],(u-DPA)  -4136.566  -4136.565 -4136.772  435.381

"Hartree, ~ Cal/molK

Cizelge 4.11 [(CO),LMo],(u-DPB) tipi kompleksler i¢in termodinamik parametreler

E3

E3

*

Fx

Kompleksler Eroptam H G S

[(CO)sMo],(-DPB) 1915977  -1915.976 -1916.103  268.019
Cis-[(CO),PMe;Ma](u-DPB) -2611.306  -2611.305 -2611.453 311.376
Trans-[(CO),PMe;Mo],(j-DPB) 2611291  -2611.290 -2611.442  319.284
Cis-[(CO).P(OMe);Mo],(u-DPB) ~ -3062.621  -3062.620 -3062.788  353.010
Trans-[(CO):P(OMe);Mo],(u-DPB)  -3062.598  -3062.597 -3062.765 353.326
Cis-[(CO),PPhzMo0],(n-DPB) -3761.3258  -3761.324 -3761.516  403.837
Trans-[(CO),PPh;Mo],(u-DPB) -3761.3058 -3761.304 -3761.502 415.090
Cis-[(CO)4P(OPh);Mo](1-DPB) 4212718 4212717 -4212.926  441.246
Trans-[(CO),P(OPh)sMo](u-DPB)  -4212.6978  -4212.696  -4212.911  451.596

“Hartree, ~ Cal/molK
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Cizelge 4.12 [(CO),LMo],(n-BPEB) tipi kompleksler igin termodinamik parametreler

E3

E3

E3

Fx

Kompleksler Etoptam H G S

[(CO)sMo].(1-BPEB) -2146.946 -2146.945 -2147.085 293.942
Cis-[(CO),PMe;Mo],(1-BPEB) 2842274 2842273  -2842.434  339.664
Trans-[(CO),PMe;Mo],(1-BPEB) -2842.259  -2842.258  -2842.421  343.597
Cis-[(CO).P(OMe);Mo],(1-BPEB)  -3293.597 -3293.506 -3293.776  379.003
Trans-[(CO),P(OMe);Mo],(u-BPEB) ~ -3293.583  -3293.582 -3293.761  377.065
Cis-[(CO),PPhsMo],(1-BPEB) -3992.293  -3992.292  -3992.498  433.491
Trans-[(CO),PPhsMo],(n-BPEB) -3992.272  -3992.272  -3992.479  437.351
Cis-[(CO)4P(OPh);Mo],(u-BPEB) -4443.687 -4443.686 -4443.910  471.864
Trans-[(CO),P(OPh);Mol,(u-BPEB)  -4443.674  -4443.674 -4443.899  475.068

“Hartree, ~ Cal/molK

Cizelge 4.13 [(CO),LCr],(u-DPA) tipi kompleksler i¢in termodinamik parametreler

E3

E3

*

EZ3

Kompleksler Eroptam H G S

[(CO)sCrl(1-DPA) -1877.306 -1877.305 -1877.423 247.312
Cis-[(CO),PMesCr],(1-DPA) -2572.630 -2572.629 -2572.768  292.798
Trans-[(CO)4PMe,Cr],(u-DPA) -2572.617 -2572.616  -2572.757  297.713
Cis-[(CO),P(OMe):Crl(w-DPA)  -3023.950 -3023.949 -3024.105 328.480
Trans-[(CO),P(OMe),Cr],(u-DPA)  -3023.938  -3023.937 -3024.094  331.959
Cis-[(CO).PPhsCr],(u-DPA) -3722.646 -3722.645 -3722.830  388.475
Trans-[(CO),PPhsCr],(1-DPA) 3722629 -3722.628 -3722.816  394.775
Cis-[(CO)4P(OPh);Cr](1-DPA) -4174.043  -4174.042  -4174.244  426.185
Trans-[(CO),P(OPh);Crlo(w-DPA)  -4174.034  -4174.033 -4174.237  431.032

"Hartree, ~ Cal/molK
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Cizelge 4.14 [(CO),LCr],(n-DPB) tipi kompleksler igin termodinamik parametreler

E3

E3

E3

EX3

Kompleksler Evoptam H G S

[(CO)sCr](-DPB) 1953.450 -1953.449 -1953.571 257.995
Cis-[(CO).PMe;Cr](1-DPB) -2648.773  -2648.772 -2648.918  306.009
Trans-[(CO),PMe;Cr],(u-DPB) -2648.760  -2648.759  -2648.904  305.438
Cis-[(CO),P(OMe)sCrlo(u-DPB)  -3100.093  -3100.092 -3100.252  336.350
Trans-[(CO),P(OMe):Cr](u-DPB)  -3100.067  -3100.066 -3100.230  346.081
Cis-[(CO),PPhsCr],(u-DPB) -3798.7890  -3798.788  -3798.978  399.907
Trans-[(CO).PPh;Cr],(u-DPB) -3798.773  -3798.772  -3798.964  404.789
Cis-[(CO).P(OPh);Cr],(1-DPB) -4250.186  -4250.185 -4250.391  432.266
Trans-[(CO).P(OPh);Cr](u-DPB)  -4250.167 -4250.166 -4250.377  443.332

"Hartree, = Cal/molK

Cizelge 4.15 [(CO),LCr],(n-BPEB) tipi kompleksler i¢in termodinamik parametreler

*

E3

E3

Fx

Kompleksler Etoptam H G S

[(CO):Cr]o(n-BPEB) 2184.419 -2184.418 -2184553  284.967
Cis-[(CO),PMe,Cr](u-BPEB) -2879.741  -2879.740  -2879.895  325.973
Trans-[(CO)sPMe;Cr]»(i-BPEB) -2879.728  -2879.727 -2879.885  333.241
Cis-[(CO).P(OMe);Cr],(1-BPEB) -3331.061 -3331.060 -3331.235  364.807
Trans-[(CO),P(OMe):Crlo(u-BPEB)  -3331.049  -3331.048  -3331.223  369.487
Cis-[(CO)4PPh;Cr],(n-BPEB) -4029.757  -4029.756  -4029.957  423.663
Trans-[(CO),PPhsCr],(n-BPEB) -4029.740  -4029.739  -4029.944  430.956
Cis-[(CO).P(OPh);Cr]»(1n-BPEB) -4481.154  -4481.153  -4481.372  459.779
Trans-[(CO),P(OPh):Cr]x(n-BPEB)  -4481.135 -4481.134 -4481.357  471.159

“Hartree, ~ Cal/molK

Toplam enerji, entalpi ve Gibbs serbest enerjisi izoelektronik yapilarin kararligini 6n
gormede en Onemli termodinamik parametrelerdir. Bu enerji degerleri azaldikca
incelenen tiirlin kararliligr artar. Cizelge 4.7-4.15 de cis ve trans izomerler i¢in toplam
enerji, entalpi ve Gibbs serbest enerjileri kiyaslandiginda genel olarak cis yapilarin

enerji degerlerinin daha distik oldugu goriilmektedir. Bu durum fosfor merkezli
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ligandlarin koprii liganda cis konumda oldugu izomerlerin sentezlenmis olamasi ile
uyumludur.

Genel olarak trans izomerlerin entropisinin daha yiiksek oldugu Cizelge 4.7-4.15 den
gorilmektedir. Bu durum entropi bakimindan trans izomerlerin olusmasi gerektigini
gosterir. Bir kimyasal olayda enerji azalip entropi artarsa olay istemlidir. Bu AG<0 olma
kosuludur. Cizelge 4.7 de gorildigi gibi cis-[(CO)sPMesW],(u-DPA) ve trans-
[(CO)4sPMesW],(u-DPA) komplekslerinin H ve S degerleri sirasiyla, cis igin -2535.756
Hartree ve 301.772 cal/molK, trans izomer i¢in ise -2535.741 Hartree ve 302.064
cal/molK dir. cis ve trans izomerlerin entalpileri arasindaki fark -0.015 Hartree=-39.3
kJ/mol ve entropiler arasindaki fark 0.292 cal/molK dir. T=298.15 K oldugundan
AG=AH-TAS den AG=-38.9 kJ/mol bulunur. Bu bulgu cis izomerin trans izomerden
-38.9 kJ/mol daha diisiik enerjili oldugunu gosterir. Her ne kadar genel olarak trans
izomerlerin entropileri daha yiiksek ise de tepkimeler enerji kontrollii oldugundan cis
izomerler daha diisiik enerjilidir. Termodinamik parametrelerden elde edilen bulgular

dogrultusunda budan sonraki islemlerde cis izomerler dikkate alindi.

4.4 Yapisal Parametreler

Cizelge 4.1-4.4 de goriildiigi gibi BSLYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan
bag uzunluklar1 ve bag agilar1 denel verilerle olduk¢a uyumludur. O halde, literatiirde
yapisal parametreleri olmayan alkin birimli piridil koprii ligandli diniikleer metal
karbonil komplekslerinin yapisal parametreleri ongoriilebilir. Komplekslerin yapisal
parametreleri B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplandi. Literatiirde mevcut

olmayan bu parametreler Cizelge 4.16-4.30 da veridi.
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Cizelge 4.16 [(CO)sW],(p-L) (L=DPA, DPB, BPEB) kompleksleri igin
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan bag
uzunluklar1 (A) ve bag acilari (°)

Baglar L=DPA L=DPB L=BPEB  Acilar L=DPA L=DPB L=BPEB

W-N 2.317 2.319 2.320 C1-W-C2 89.9 89.9 89.8
W-C1 2.057 2.054 2.055 C1-W-C3 90.1 89.0 89.7
W-C2 2.056 2.058 2.056 Cl1-W-C4 17938 178.0 179.5
W-C3 2.006 2.006 2.005 C1-W-C5 90.1 90.1 90.2
W-C4 2.057 2.054 2.055 Cl1-W-N  89.9 90.9 90.3
W-C5 2.056 2.058 2.056 C2-W-C3 89.6 90.4 90.0
C1-01 1.155 1.156 1.156 C2-W-C4 90.1 90.1 90.2
C2-02 1.156 1.155 1.156 C2-W-C5 179.3 179.1 179.9
C3-03 1.160 1.160 1.160 C2-W-N 904 89.5 90.0
C4-04 1.155 1.156 1.156 C3-W-C4 90.1 89.0 89.7
C5-05 1.156 1.155 1.156 C3-W-C5 89.6 90.4 90.0
N-C5 1.353 1.353 1.352 C3-W-N  180.0 180.0 180.0
N-C9 1.353 1.353 1.352 C4-W-C5 89.9 89.5 89.8
C10-C11 1.216 1.221 1.217 C4-W-N  89.9 90.9 90.2
Cli-Clia - 1.357 - C5-W-N  90.4 89.5 90.0

Cizelge 4.17 [(CO),PMe;W],(u-L) (L=DPA, DPB, BPEB) kompleksleri
icin B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan bag
uzunluklari (A) ve bag acilari (°)

Baglar L=DPA L=DPB L=BPEB Agilar L=DPA L=DPB L=BPEB

W-p 2.561 2.556 2.556 Cl1-Ww-C2 90.9 90.5 90.3
W-N 2.306 2.309 2.314 Cil-w-C3 87.8 88.3 88.0
W-C1 2.040 2.040 2.040 Cl-w-C4 1753 176.3 175.9
W-C2 2.013 2.014 2.013 C1l-W-P 89.0 89.6 90.3
W-C3 1.993 1.991 1.989 Cl-W-N 922 91.8 91.9
W-C4 2.040 2.040 2.040 C2-W-C3 90.8 91.3 915
C1-01 1.163 1.162 1.163 C2-W-C4 90.7 90.6 90.3
C2-02 1.162 1.162 1.162 C2-W-P 177.4 179.8 179.2
C3-03 1.166 1.166 1.167 C2-W-N  89.9 89.7 90.3
C4-04 1.163 1.163 1.163 C3-W-C4 87.8 88.1 87.9
N-C5 1.357 1.356 1.356 C3-W-P 91.8 88.8 89.1
N-C9 1.357 1.356 1.355 C3-W-N  179.3 179.0 178.2
Cl10-Ci11  1.217 1.222 1.217 C4-W-P 89.5 89.2 89.1
Cli-Clla - 1.356 - C4-W-N 922 91.7 921
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Cizelge 4.18 [(CO),P(OMe);W],(u-L) (L=DPA, DPB, BPEB) kompleksleri
icin B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan bag
uzunluklari (A) ve bag acilari (°)

Baglar L=DPA L=DPB L=BPEB Adcilar L=DPA L=DPB L=BPEB
W-P 2.498 2.526 2.505 Cl-Ww-C2 90.1 89.1 89.7
W-N 2.314 2.318 2.322 C1-W-C3 88.9 88.5 89.7
W-C1 2.054 2.046 2.044 Cl-W-C4 1785 177.5 178.8
W-C2 2.017 2.013 2.017 C1l-W-P 88.8 91.2 91.0
W-C3 1.992 1.990 1.987 C1-W-N 90.2 89.8 90.2
W-C4 2.037 2.043 2.043 C2-W-C3 89.9 89.5 90.1
C1-01 1.157 1.160 1.160 C2-W-C4 90.2 89.5 89.4
C2-02 1.161 1.161 1.160 C2-W-P 177.9 178.7 178.7
C3-03 1.166 1.166 1.167 C2-W-N 89.2 89.0 89.4
C4-04 1.162 1.161 1.160 C3-W-C4 89.6 89.4 89.6
N-C5 1.353 1.354 1.352 C3-W-P 91.7 91.8 90.9
N-C9 1.354 1.354 1.353 C3-W-N 178.8 177.8 179.5
C10-C11 1.217 1.222 1.217 C4-W-P 90.9 90.2 89.9
Cli1-Clla - 1.356 - C4-W-N 91.3 92.2 90.5

Cizelge 4.19 [(CO),PPh;W],(p-L) (L=DPA, DPB, BPEB) kompleksleri
icin BBLYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan bag
uzunluklar1 (A) ve bag acilari (°)

Baglar L=DPA L=DPB L=BPEB Aclar L=DPA L=DPB L=BPEB
W-pP 2.626 2.626 2.624 Cl1-W-C2 88.6 88.8 88.6
W-N 2.314 2.315 2.322 Cl1-W-C3 87.4 87.2 87.4
W-C1 2.042 2.040 2.042 Cil-w-C4 1753 175.1 175.3
W-C2 1.999 1.999 1.998 C1-wW-P 92.7 92.1 92.5
W-C3 1.990 1.990 1.989 C1-W-N 90.6 914 90.7
W-C4 2.043 2.045 2.043 C2-W-C3 89.4 89.2 89.2
Ci-01 1.162 1.162 1.162 C2-W-C4  88.9 88.8 88.8
C2-02 1.164 1.164 1.164 C2-W-P 177.4 177.1 177.2
C3-03 1.165 1.166 1.166 C2-W-N 88.3 87.9 87.9
C4-04 1.161 1.161 1.161 C3-W-C4  88.7 88.5 88.6
N-C5 1.354 1.354 1.354 C3-W-P 92.9 93.6 93.4
N-C9 1.356 1.356 1.356 C3-W-N 176.9 176.8 176.6
C10-C11 1.217 1.222 1.217 C4-W-P 89.9 90.5 90.3
Cl1-Clla - 1.356 - C4-W-N 93.2 92.8 93.2
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Cizelge 4.20 [(CO),P(OPh);W],(u-L) (L=DPA, DPB, BPEB) kompleksleri
icin B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan bag
uzunluklari (A) ve bag acilari (°)

Baglar L=DPA L=DPB L=BPEB Acilar L=DPA L=DPB L=BPEB
W-P 2.496 2.493 2.488 Cl1-W-C2 88.9 90.3 90.6
W-N 2.311 2.314 2.319 C1-W-C3  87.7 88.5 87.9
W-C1 2.047 2.044 2.041 C1-W-C4 17438 175.6 175.9
W-C2 2.017 2.017 2.017 C1-W-P 914 88.9 914
W-C3 1.998 1.999 1.999 C1-W-N 92.6 91.3 92.8
W-C4 2.039 2.044 2.047 C2-W-C3  90.8 89.4 88.9
C1-01 1.159 1.160 1.161 C2-W-C4 884 89.7 90.7
C2-02 1.160 1.160 1.160 C2-W-P 179.3 176.5 176.6
C3-03 1.162 1.162 1.162 C2-W-N 89.9 88.1 87.9
C4-04 1.161 1.161 1.160 C3-W-C4 879 87.1 88.2
N-C5 1.353 1.354 1.353 C3-W-P 88.6 93.9 93.9
N-C9 1.354 1.353 1.353 C3-W-N 179.1 177.5 176.7
C10-C11 1.217 1.222 1.217 C4-W-P 91.2 91.3 176.6
Cl1-Clla - 1.357 - C4-W-N 91.8 93.1 87.9

Cizelge 4.21 [(CO)sMo],(u-L) (L=DPA, DPB, BPEB) kompleksleri igin
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan bag
uzunluklar1 (A) ve bag acilar (°)

Baglar L=DPA L=DPB L=BPEB Agcilar L=DPA L=DPB L=BPEB
Mo-N 2.363 2.353 2.359 Cl-Mo-C2 90.0 89.7 89.7
Mo-C1 2.065 2.068 2.070 Cl1-Mo-C3 87.9 89.5 90.3
Mo-C2 2.072 2.069 2.067 Cl-Mo-C4 17538 179.0 179.3
Mo-C3 2.007 2.008 2.007 C1-Mo-C5 90.0 90.3 90.3
Mo-C4 2.065 2.068 2.070 C1-Mo-N 921 90.5 89.7
Mo-C5 2.072 2.069 2.067 C2-Mo-C3  90.7 89.9 88.9
C1-01 1.155 1.154 1.153 C2-Mo-C4 87.9 90.3 90.3
C2-02 1.152 1.153 1.154 C2-Mo-C5 1785 179.7 177.9
C3-03 1.158 1.158 1.158 C2-Mo-N 89.3 90.1 91.0
C4-04 1.155 1.154 1.153 C3-W-C4  87.9 89.5 90.3
C5-05 1.152 1.350 1.154 C3-W-C5 90.7 89.9 88.9
N-C5 1.351 1.350 1.350 C3-Mo-N 180.0 180.0 180.0
N-C9 1.351 1.221 1.350 C4-W-C5 90.0 89.7 89.7
C10-C11 1.216 2.353 1.217 C4-Mo-N 921 90.5 89.7
Cli-Clia - 1.357 - C5-Mo-N 89.3 90.1 911
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Cizelge 4.22 [(CO),PMe;Mo],(p-L) (L=DPA, DPB, BPEB) kompleksleri
icin B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan bag
uzunluklari (A) ve bag acilari (°)

Baglar L=DPA L=DPB L=BPEB Acilar L=DPA L=DPB L=BPEB
Mo-P 2.578 2.574 2.573 C1-Mo-C2 90.6 90.4 90.5
Mo-N 2.353 2.350 2.358 Cl-Mo-C3 87.6 88.0 87.9
Mo-C1 2.052 2.052 2.051 Cl-Mo-C4 1751 176.0 175.9
Mo-C2 2.018 2.020 2.019 C1-Mo-P 89.4 89.7 89.2
Mo-C3 1.993 1.992 1.991 C1-Mo-N 924 91.9 92.0
Mo-C4 2.052 2.052 2.052 C2-Mo-C3  90.7 91.1 91.1
C1-01 1.159 1.160 1.160 C2-Mo-C4  90.6 90.3 90.2
C2-02 1.159 1.160 1.160 C2-Mo-P 177.6 179.9 179.4
C3-03 1.163 1.164 1.165 C2-Mo-N 89.6 89.6 89.6
C4-04 1.160 1.160 1.160 C3-Mo-C4  87.7 88.0 88.1
N-C5 1.353 1.353 1.352 C3-Mo-P 91.7 89.0 89.3
N-C9 1.353 1.353 1.352 C3-Mo-N 179.7 179.3 179.3
C10-C11 1.217 1.222 1.217 C4-Mo-P 89.5 89.6 90.1
Cli1-Clla - 1.357 - C4-Mo-N 92.2 92.0 91.9

Cizelge 4.23 [(CO),P(OMe);Mo],(u-L) (L=DPA, DPB, BPEB) kompleksleri
icin B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan bag
uzunluklar1 (A) ve bag acilari (°)

Baglar L=DPA L=DPB L=BPEB Acilar L=DPA L=DPB L=BPEB
Mo-P 2.516 2.547 2.526 Cl-Mo-C2 90.1 88.7 89.3
Mo-N 2.355 2.365 2.363 C1-Mo-C3 895 88.9 89.1
Mo-C1 2.048 2.059 2.054 Cl-Mo-C4 178.2 177.5 178.2
Mo-C2 2.023 2.017 2.022 C1-Mo-P 91.1 91.2 90.8
Mo-C3 1.993 1.991 1.990 C1-Mo-N 91.5 89.3 90.5
Mo-C4 2.067 2.056 2.058 C2-Mo-C3 89.6 88.9 89.8
Ci-01 1.159 1.157 1.158 C2-Mo-C4 89.9 89.4 89.5
C2-02 1.159 1.160 1.159 C2-Mo-P 178.1 179.7 178.6
C3-03 1.163 1.163 1.165 C2-Mo-N 89.2 89.4 89.3
C4-04 1.154 1.158 1.158 C3-Mo-C4  88.7 89.4 89.6
N-C5 1.351 1.351 1.351 C3-Mo-P 91.8 91.3 91.5
N-C9 1.350 1.351 1.350 C3-Mo-N 178.5 177.6 179.1
C10-C11 1.216 1.221 1.217 C4-Mo-P 88.9 90.8 90.4
Cli-Clia - 1.357 - C4-Mo-N 90.3 92.3 90.7
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Cizelge 4.24 [(CO),PPhzMo],(p-L) (L=DPA, DPB, BPEB) kompleksleri
icin B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan bag
uzunluklar1 (A) ve bag acilari (°)

Baglar L=DPA L=DPB L=BPEB Acilar L=DPA L=DPB L=BPEB
Mo-P 2.655 2.634 2.654 Cl-Mo-C2 88.6 88.7 88.3
Mo-N 2.361 2.356 2.366 Cl-Mo-C3  88.2 88.9 87.2
Mo-C1 2.055 2.055 2.054 Cl-Mo-C4 1744 176.9 174.7
Mo-C2 2.002 2.008 2.001 C1-Mo-P 90.34 90.4 92.7
Mo-C3 1.991 1.988 1.990 C1-Mo-N 93.7 91.0 90.8
Mo-C4 2.054 2.054 2.056 C2-Mo-C3  89.2 89.9 89.0
C1-01 1.159 1.158 1.159 C2-Mo-C4  88.23 88.5 88.8
C2-02 1.162 1.161 1.162 C2-Mo-P 177.5 178.6 177.3
C3-03 1.163 1.165 1.164 C2-Mo-N 88.2 88.2 88.0
C4-04 1.159 1.159 1.159 C3-Mo-C4 87.1 89.6 88.4
N-C5 1.352 1.352 1.351 C3-Mo-P 93.1 91.2 935
N-C9 1.351 1.351 1.352 C3-Mo-N 176.8 178.1 176.5
C10-C11 1.216 1.221 1.217 C4-Mo-P 92.8 92.4 90.4
Cl1-Clla - 1.357 - C4-Mo-N 90.9 90.4 93.4

Cizelge 4.25 [(CO),P(OPh);Mo],(n-L) (L=DPA, DPB, BPEB) kompleksleri
icin B3BLYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan bag
uzunluklari (A) ve bag acilari (°)

Baglar L=DPA L=DPB L=BPEB Agcilar L=DPA L=DPB L=BPEB
Mo-P 2.504 2.513 2.500 Cl-Mo-C2 90.3 89.2 90.3
Mo-N 2.356 2.364 2.357 C1l-Mo-C3 87.5 88.9 88.1
Mo-C1 2.062 2.059 2.050 Cl1-Mo-C4 1755 177.2 175.7
Mo-C2 2.025 2.023 2.025 C1-Mo-P 88.4 88.7 90.9
Mo-C3 2.002 1.993 2.001 C1-Mo-N 91.7 91.4 92.9
Mo-C4 2.049 2.061 2.062 C2-Mo-C3  89.1 89.4 89.1
C1-01 1.156 1.156 1.159 C2-Mo-C4  90.5 88.6 90.1
C2-02 1.157 1.158 1.158 C2-Mo-P 177.4 175.1 177.2
C3-03 1.160 1.163 1.160 C2-Mo-N 87.9 87.7 88.0
C4-04 1.159 1.156 1.156 C3-Mo-C4 88.1 89.2 87.6
N-C5 1.351 1.350 1.351 C3-Mo-P 93.0 86.1 93.4
N-C9 1.351 1.351 1.351 C3-Mo-N 176.9 177.1 176.9
Cl0-C11 1.216 1.221 1.217 C4-Mo-P 90.9 93.3 88.8
Cli-Clia - 1.357 - C4-Mo-N 92.7 90.3 91.3
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Cizelge 4.26 [(CO)sCr](u-L) (L=DPA, DPB, BPEB) kompleksleri i¢in
B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan bag
uzunluklari (A) ve bag acilar (°)

Baglar L=DPA L=DPB L=BPEB Agcilar L=DPA L=DPB L=BPEB
Cr-N 2.223 2.222 2.226 Cl-Cr-C2 895 89.5 89.5
Cr-C1 1.908 1.908 1.907 C1-Cr-C3  90.0 90.0 90.1
Cr-C2 1.908 1.908 2.226 Cl1-Cr-C4 1799 179.9 179.8
Cr-C3 1.861 1.861 1.907 C1-Cr-C5 905 90.5 90.5
Cr-C4 1.908 1.908 1.907 C1-Cr-N 89.9 89.9 89.9
Cr-C5 1.908 1.908 1.907 C2-Cr-C3  90.0 90.0 90.1
C1-01 1.154 1.154 1.154 C2-Cr-C4  90.0 90.5 90.5
C2-02 1.154 1.154 1.154 C2-Cr-C5 179.9 179.9 179.8
C3-03 1.157 1.157 1.158 C2-Cr-N 89.9 90.0 89.9
C4-04 1.154 1.154 1.154 C3-Cr-C4  90.0 90.0 90.1
C5-05 1.154 1.154 1.154 C3-Cr-C5  90.0 90.0 90.1
N-C5 1.350 1.350 1.350 C3-Cr-N 180.0 180.0 180.0
N-C9 1.350 1.350 1.350 C4-Cr-C5 895 89.5 89.5
C10-C11 1.216 1.221 1.217 C4-Cr-N 89.9 90.0 89.9
C11-Clla - 1.357 - C5-Cr-N 89.9 90.0 89.9

Cizelge 4.27 [(CO),PMesCr],(p-L) (L=DPA, DPB, BPEB) kompleksleri
icin B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan bag
uzunluklari (A) ve bag acilar (°)

Baglar L=DPA L=DPB L=BPEB Acilar L=DPA L=DPB L=BPEB
Cr-P 2.429 2.429 2.429 Cl-Cr-C2 90.7 90.6 91.1
Cr-N 2.224 2.227 2.228 C1-Cr-C3 87.7 87.7 86.9
Cr-C1 1.890 1.889 1.888 Ci1-Cr-C4 1753 175.3 173.6
Cr-C2 1.862 1.863 1.861 C1-Cr-P 90.5 89.6 89.6
Cr-C3 1.845 1.845 1.845 C1-Cr-N 921 92.2 92.9
Cr-C4 1.887 1.888 1.887 C2-Cr-C3 918 91.8 91.7
C1-01 1.160 1.161 1.161 C2-Cr-C4 90.9 90.6 91.2
C2-02 1.160 1.160 1.160 C2-Cr-P 178.3 179.1 175.4
C3-03 1.164 1.164 1.163 C2-Cr-N 88.6 88.6 88.1
C4-04 1.161 1.161 1.162 C3-Cr-C4 879 87.7 87.1
N-C5 1.352 1.352 1.352 C3-Cr-P 89.5 89.0 92.8
N-C9 1.352 1.352 1.352 C3-Cr-N 179.6 179.5 179.8
C10-C11 1.216 1.221 1.217 C4-Cr-P 88.0 89.2 88.5
Cl1-Clla - 1.357 - C4-Cr-N 92.3 92.3 931
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Cizelge 4.28 [(CO),P(OMe);Cr],(u-L) (L=DPA, DPB, BPEB) kompleksleri
icin B3SLYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan bag
uzunluklar1 (A) ve bag acilari (°)

Baglar L=DPA L=DPB L=BPEB Agcilar L=DPA L=DPB L=BPEB
Cr-P 2.369 2.369 2.370 Cl-Cr-C2 904 89.9 89.8
Cr-N 2.229 2.228 2.233 Cl1-Cr-C3 891 88.5 88.6
Cr-C1 1.888 1.900 1.901 Cl-Cr-C4 1775 177.5 177.8
Cr-C2 1.864 1.864 1.863 C1-Cr-P 91.2 88.5 88.7
Cr-C3 1.847 1.847 1.846 C1-Cr-N 92.3 90.2 90.2
Cr-C4 1.901 1.888 1.887 C2-Cr-C3 894 89.5 89.6
C1-01 1.160 1.156 1.156 C2-Cr-C4 8938 90.4 90.3
C2-02 1.159 1.159 1.160 C2-Cr-P 178.2 178.1 178.1
C3-03 1.163 1.163 1.163 C2-Cr-N 88.1 88.2 88.3
C4-04 1.156 1.160 1.160 C3-Cr-C4 884 89.0 89.2
N-C5 1.351 1.351 1.351 C3-Cr-P 914 91.4 914
N-C9 1.351 1.351 1.351 C3-Cr-N 177.2 177.3 177.6
C10-C11 1.216 1.221 1.217 C4-Cr-P 88.6 91.2 91.2
C11-Clla - 1.357 - C4-Cr-N 90.1 92.3 92.0

Cizelge 4.29 [(CO),PPhsCr],(p-L) (L=DPA, DPB, BPEB) kompleksleri
icin B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan bag
uzunluklari (A) ve bag acilari (°)

Baglar L=DPA L=DPB L=BPEB Agcilar L=DPA L=DPB L=BPEB
Cr-P 2.503 2.503 2.504 CiCr-C2 89.2 89.2 89.1
Cr-N 2.238 2.234 2.240 Ci1-Cr-C3  89.6 89.1 89.6
Cr-C1 1.895 1.895 1.894 Ci-Cr-C4 1777 177.6 177.5
Cr-C2 1.854 1.855 1.854 C1-Cr-P 89.1 89.5 89.0
Cr-C3 1.843 1.844 1.843 C1-Cr-N 90.9 91.2 91.0
Cr-C4 1.892 1.893 1.893 C2-Cr-C3  89.6 89.8 89.8
Ci-01 1.158 1.159 1.159 C2-Cr-C4 885 88.7 88.5
C2-02 1.161 1.160 1.161 C2-Cr-P 178.2 178.2 177.9
C3-03 1.165 1.165 1.165 C2-Cr-N 87.2 87.1 87.3
C4-04 1.160 1.159 1.160 C3-Cr-C4  90.0 89.7 89.8
N-C5 1.351 1.351 1.351 C3-Cr-P 91.0 91.5 91.2
N-C9 1.350 1.350 1.350 C3-Cr-N 176.8 176.9 177.0
C10-C11 1.216 1.221 1.217 C4-Cr-P 93.2 925 93.4
Cli-Clia - 1.357 - C4-Cr-N 89.3 89.9 89.4
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Cizelge 4.30 [(CO),P(OPh);Cr].(u-L) (L=DPA, DPB, BPEB) kompleksleri
icin B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan bag
uzunluklar1 (A) ve bag acilari (°)

Baglar L=DPA L=DPB L=BPEB Agcilar L=DPA L=DPB L=BPEB
Cr-P 2.356 2.355 2.344 Cl-Cr-C2  89.7 89.6 89.9
Cr-N 2.227 2.228 2.227 C1-Cr-C3 86.1 88.1 87.2
Cr-C1 1.901 1.894 1.899 Cl1-Cr-C4 1744 176.0 1755
Cr-C2 1.867 1.868 1.869 C1-Cr-P 95.0 87.2 89.5
Cr-C3 1.857 1.846 1.856 C1-Cr-N 925 91.3 914
Cr-C4 1.887 1.899 1.887 C2-Cr-C3  89.7 90.0 89.7
C1-01 1.157 1.157 1.156 C2-Cr-C4 894 89.8 90.2
C2-02 1.158 1.158 1.157 C2-Cr-P 173.8 176.6 176.0
C3-03 1.160 1.163 1.160 C2-Cr-N 86.6 87.6 87.0
C4-04 1.160 1.157 1.160 C3-Cr-C4 884 87.9 88.2
N-C5 1.351 1.351 1.350 C3-Cr-P 94.6 90.8 94.1
N-C9 1.350 1.351 1.351 C3-Cr-N 176.1 177.6 176.5
C10-C11 1.216 1.221 1.217 C4-Cr-P 86.2 93.5 90.6
C11-Clla - 1.358 - C4-Cr-N 92.9 92.5 931

Cizelgeler DPA, DPB ve BPEB koprii ligandlar1 farkli, diger ligandlar1 ayni olacak
sekilde listelendi. Cizelge 4.16-4.30 incelendiginde, komplekslerdeki M-N bag
uzunluklar1 yaklagik olarak sirasiyla, tungsten merkezli komplekslerde 2.31 A,
molibden merkezli komplekslerde 2.35 A, krom merkezli komplekslerde 2.22 A
civarindadir. Tungsten, molibden ve kromun atomik yaricaplari sirasiyla 2.18, 2.17 ve
2.06 A diir. Lantanit biiziilmesi nedeniyle tungsten ve molibdenin atomik yaricaplari
birbirine olduk¢a yakindir. Kromun yarigap: ise tungsten ve molibden kiiciiktiir. Bu
nedenle, krom komplekslerindeki M-N bag uzunlugu tungsten ve molibden
komplekslerindekinden kiigliktiir. Merkezi atoma bagli olarak M-N bag uzunlugu
degismektedir. M-P bag uzunluklar1 tungsten komplekslerinde PMesz ligandim
icerenlerde yaklasik 2.55 A, P(OMe)z ligandini igerenlerde yaklasik 2.50 A, PPhs
ligandin1 igerenlerde yaklasik 2.62 A, P(OPh); ligandim icerenlerde 2.49 A diir. Fosfora
oksijen baglanmasi ile M-P bagiin uzunlugu azalmaktadir. Bu beklenen bir durumdur.
Ciinkii oksijen karbondan daha elektronegatiftir ve fosfordan daha fazla elektron ¢eker,
pozitiflesen fosfor daha fazla geri baglanma yapar. Bu nedenle M-P bag: kisalir. Ayni
durum molibden ve krom kompleksleri i¢in de gegerlidir. M-Cn (n=1,2,3,4,5)
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incelendiginde, koprii ligandin (DPA, DPB ve BPEB) degisimi M-C baglarinin
uzunluklarint degistirmemistir. Ancak, [(CO)4LW],(u-DPA), [(CO)4sLW]2(u-DPB) ve
[(CO)4LW]2(u-BPEB) [L=CO, PMes, P(OMe)s, PPh3, P(OPh);] komplekslerinde M-C3
(C3 koprii liganda trans konumdadir) bag uzunlugu diger M-Cn baglarindan daha
kisadir. Bu durumun DPA, DPB ve BPEB ligandlarinin n-alic1 6zelliginin olmayisindan
kaynaklandig1 sdylenebilir. Molibden ve krom kompleklerinde de benzer uyum vardir.
Ayrica metalin yarigapt ile uyumlu olarak, M-Cn bag uzunluklar1 genel olarak
Cr-Cn<Mo-Cn<W-Cn  sirasinda  artmaktadir. Tiim  komplekslerde = Cn-On
(n=1, 2, 3, 4, 5) bag uzunlugu yaklasik 1.6 A diir. Komplekslerin tamaminda k&prii
ligandlardaki N-C5, N-C9 ve C10-C11 baglarinin uzunluklari sirasiyla yaklasik 1.35,
1.35 ve 1.2 A civarmdadir. Son olarak, [(CO);LM]2(u-DPB) [(M=W, Mo, Cr), (L=CO,
PMes, P(OMe)s, PPhs, P(OPh);3)] komplekslerinde C11-Clla bag uzunlugu 1.357 A
diir.

[(CO)4sLM]2(u-DPA), [(CO)4LM]2(u-DPB) ve [(CO)4LM]2(u-BPEB) tipi komplekslerde
L=CO olmas1 durumunda cis bag acilar1 yaklasik 90°, trans bag acilar1 yaklasik 180°
dir. Bu sonug bu tip komplekslerde merkezi atom ¢evresinin ideal oktahedrale oldukca
yakin oldugunu gosterir. L= PMes, P(OMe)s, PPh3, P(OPh)3 olmasi durumunda ligandin
koni agisina bagli olarak merkezi atom g¢evresinde cis agilar 90° den trans agilar ise 180°
den biraz sapma gostermektedir. Bu komplekslerde merkezi atom c¢evresi geometrisinin
bozuk oktahedral oldugu soylenebilir [84]. Bu bulgulara gore [(CO)sM]z(u-DPA),
[(CO)sM]2(u-DPB) ve [(CO)sM](n-BPEB) komplekslerin M(CO)sL ile es dilimli olup
C4 nokta grubunda ve [(CO)4LM]2(u-DPA), [(CO)sLM]2(u-DPB) [(CO)sLM]2(p-
BPEB) komplekslerinin ise M(CO)4L; ile es dilimli olup Cy, nokta gurubunda oldugu
sOylenebilir. Es dilimli benzesimi kavrami inorgonik kimyada siklikla kullanilan bir
kavramdir. Hoffman es dilimli molekiil parcalarini sdyle tammlamustir. Oncii
orbitallerin miktari, simetri Ozellikleri, sekli, yaklagik enerjisi ve bu orbitalerdeki

elektron sayilar1 benzerdir, esit degildir [85].

4.5 Titresim Spekrumlar

Karbonil komplekslerinin yapilarinin  ongériilmesinde titresim spektrumlarindan
yararlanilmaktadir. Titresim spektrumundaki band sayist ve bandlarin konumu yap1
hakkinda oldukga bilgi vericidir. Band sayis1 molekiiliin simetrisi ile bandin konumu ise

bagin kuvveti ile ilgilidir. Bagin kuvveti artik¢a frekans artar.
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N atomlu bir molekiil 3N-6 tane titresim moduna sahiptir. Bu titresim modlar1 temel
titresim modlar1 olarak bilinir. Ancak her titresim modu IR spektrumunda band
vermeyebilir. IR de gozlenebilen modlara IR aktif modlar denir. Bir titresim modunun
IR de gozlenebilmesi icin bu titresime karsilik gelen bandin yeterince siddetli olmasi
gerekir. Bir IR bandinin siddetti asagidaki integralin karesi ile orantilidir.

Jyopy;dr (4.1)
Burada o, temel durumdaki molekiiliin titresim dalga fonksiyonu ve j; ise titresimsel
olarak uyarilmig molekiiliin titresim dalga fonksiyonudur. p=2er olup titresimsel gegis
esnasinda yiik gociinii temsil eder ve gecis momenti olarak adlandirilir. Gegis
momentinin X, y ve z eksenleri iizerindeki bilesenleri x, y ve z olmak lizere p=ex-+ey+ez
yazilabilir. Buna gore yukaridaki integral, asagida gosterildigi gibi ii¢ integralin toplami

olarak diistiniiliir.

e [fyox yjdr + fyoy wjdt + fyoz yjdr] 4.2)
Bir titresimsel gecisin infraredde gozlenebilmesi i¢in bu integrallerden en az biri
stfirdan farkli olmalidir. Bunun igin titresim modu X, y ve z koordinatlarindan en az biri
ile ayn1 simetri tliriinde olmalidir [86].
Metal karbonillerde CO-aymrimli kuvvet alanlar1 yontemi uygulanarak sadece
karboniller icin ka¢ tane band gozlenecegine karar verilebilir. CO ayirimli kuvvet
alanlar1 yontemine gore [(CO)sM]2(u-DPA), [(CO)sM],(u-DPB) ve
[(CO)sM],(u-BPEB) komplekslerin M(CO)sL ile es dilimli oldugu diisiintiliirse CO bag
gerilmelerinin simetri tiirleri 2A; ve E olarak bulunur. E ikili dejenere bir simetri
tiriidiir. Bu simetri tlrlerinin her iicli de IR aktif oldugundan molekiilin IR
spektrumunda dort band beklenir. [(CO)4LM]2(u-DPA), [(CO)4LM]2(u-DPB)
[(CO)4sLM]2(u-BPEB) komplekslerinin ise M(CO)4L; ile es dilimli oldugu gbz Oniine
alinirsa CO bag gerilmelerinin simetri tiirleri 2A;, B; ve B, olarak bulunur. Bu simetri
tiirlerinin dordii de IR aktiftir ve dort band beklenir.
Kimyada Ab initio hesaplamalar1 molekiiliin yapisal 6zelliklerini 6n gérmek ve onlarin
titresim frekanslarini belirlemek i¢in 6nemli bir aragtir. Son yillarda, DFT ve HF
yontemleri diisiik hesaplama maliyeti ile orta ve biiylik 6l¢cekli molekiillerin molekiiler
yap1 ve titresim spektrumlarini belirlemek i¢in kullanilmaktadir [87-97]. Bu hesaplama
yontemleri sinirli temel setler, harmonik yaklagimlar ve elektron kolerasyonlarindaki

ihmalleri nedeniyle sistematik hata verirler [98]. Titresim frekanslarinin Yogunluk
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fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalart deneysel IR spektrumlarinin analizinde

oldukca fayda saglar.

Bu c¢alismada

komplekslerin titresim

spektrumlari

B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d)
seviyesinde hesaplandi. CO gerilme bolgesindeki bandlardan siddeti yiiksek olanlarin
frekanslari, C=C, C=C ve M-N gerilme frekanslar1 Cizelge 4.31-4.33 de verildi.

Cizelge 4.31 [(CO)sLW]y(u-DPA), [(CO),LW] (1-DPB) ve [(CO),LW]y(p-
BPEB) [L=CO, PMe;, P(OMe)3, PPh;, P(OPh)z] komplekslerinin

bazi harmonik gerilme frekanslar1 (cm™)”

DPA  CO PMe;, P(OMe)s PPhs P(OPh);
vC=C 23132 2301.3 2307.8 2303.9 2308.9
vC-0 21441 2083.3 2101.0 2086.9 2099.2
2037.8 2014.2 2028.9 2010.2 2028.6
2034.6 1994.2 2003.5 1991.2 2012.7
2032.8 1982.6 1994.3 1989.5 1995.5
vC=C 16645 1660.2 1662.1 1660.5 1663.3
vM-N  1030.8 1024.3 1027.4 1024.5 1028.6
DPB  CO PMe; P(OMeé)s PPhs P(OPh)s
vC=C 224856 2243.3 2245.6 2243.9 2245.9
vC-O 21448 2072 2085.2 2095.9 2087.7 2100.9
2010 2026
2041.4 1975 2015.7 2028.4 2010.9 2030.8
1885 1902
2034.4 1929 1990.2 1998.9 1990.4 2009.6
1857 1879
2030.1 1899 1983.7 1992.1 1982.2 1992.1
vC=C  1656.0 1650.1 1652.8 1652.2 1653.2
vM-N  1029.1 1022.2 1025.1 1023.6 1027.2
BPEB CO PMe; P(OMe)s PPhs P(OPh)s
vC=C 23121 2308.9 2311.7 2309.5 2311.1
vC-0 21454 2072 2086.0 2097.4 2088.1 2101.3
2006 2020 2012
2035.6 1976 20135 2023.8 2008.9 2028.3
1877 1891 1882
2032.3 1927 1987.4 1998.3 1988.4 2011.4
1844 1856 1846
2031.4 1898 1982.2 1988.5 1987.5 1996.7
vC=C  1660.3 1654.9 1659.4 1655.2 1659.2
vM-N  1030.7 1025.1 1028.6 1023.7 1028.8

" Deneysel frekanslar italik verildi
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Cizelge 4.32 [(CO),LMo],(u-DPA), [(CO)sLMo],(1-DPB) ve [(CO)sLMo](u-
BPEB) [L=CO, PMe;, P(OMe)s, PPhs, P(OPh);] komplekslerinin

baz1 harmonik gerilme frekanslar1 (cm™)

DPA CO PMe; P(OMe); PPh; P(OPh),
vC=C 23176 2308.8 2312.9 2311.1 2314.0
vC-O0 21477 2090.6 2107.0 2093.9 2106.0
2053.6 2020.8 2036.1 2016.7 2037.8
2038.7 1999.6 2013.1 2000.8 2019.2
2034.1 1994.1 2000.5 1996.6 2009.0
vC=C 16633 1658.9 1660.8 1659.6 1662.6
vM-N 10286 1023.2 1026.6 1023.9 1027.6
DPB CO PMe; P(OMe); PPh; P(OPh),
vC=C  2249.9 2246.2 2248.1 2246.8 2247.9
vC-O 21475 2091.0 2102.0 2094.2 2106.8
2048.8 2021.9 2035.3 2016.9 2037.8
2045.6 1996.1 2011.7 2001.5 2019.7
2038.4 1994.7 1998.5 1988.4 2009.3
vC=C 16545 1649.6 1652.2 1651.8 1653.1
vM-N  1027.7 1022.4 1024.5 1023.5 1025.7
BPEB  CO PMe; P(OMe); PPh; P(OPh),
vC=C 23136 2311.6 2313.4 2312.0 2313.0
vC-0 21481 2091.9 2102.6 2094.5 2106.8
2047.3 2020.2 2030.7 2015.4 2037.4
2037.9 1993.7 2008.7 2000.5 2018.5
2035.8 1992.9 1995.0 1993.1 2005.1
vC=C  1666.1 1654.4 1658.3 1654.6 1665.3
vM-N 10285 1023.8 1027.2 1023.4 1026.8
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Cizelge 4.33 [(CO)4LCr](u-DPA), [(CO)4LCr](u-DPB) ve [(CO),LCr]a(u-
BPEB) [L=CO, PMes;, P(OMe)s, PPh3, P(OPh)s] komplekslerinin

baz1 harmonik gerilme frekanslar1 (cm™)

DPA co PMe, P(OMe); PPhs P(OPh)s
vC=C 2318.3 2311.6 2313.8 2313.8 2315.4
vC-0 21445 2085.1 2100.9 2088.1 2101.4
2050.2 2022.6 2037.2 2020.9 2039.4
2049.4 1999.6 2015.4 2004.1 2024.3
2045.8 1995.5 2005.6 1990.8 2010.9
vC=C 1663.5 1659.7 1661.0 1661.7 1662.7
vM-N 10285 1021.8 1023.5 1023.3 1025.3
DPB co PMe; P(OMe); PPh; P(OPh);
vC=C 2250.5 2247.3 2248.3 22474 2248.7
vC-0 2144.5 2085.0 2101.2 2087.9 2102.1
2050.1 2023.3 2037.8 2021.9 2040.8
2049.3 1999.2 2015.6 2003.8 2023.1
2045.6 1994.5 2005.4 1991.4 2006.5
vC=C 1655.2 1650.0 1652.3 1652.5 1655.8
vM-N 1027.5 1020.1 1023.3 1021.7 1024.6
BPEB co PMe; P(OMe); PPh; P(OPh);
vC=C 2314.1 2312.2 2313.0 2313.0 23135
vC-0 2144.9 2084.9 2101.7 2087.9 2102.7
2048.4 2020.3 2036.4 2020.6 2040.1
2047.6 2001.9 2014.1 2003.0 2023.1
2043.0 19905 2003.8 1989.4 2009.2
vC=C 1659.6 1654.3 1656.7 1656.9 1658.8
vM-N 1028.4 1021.4 1023.9 1023.4 1025.6

B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan frekanslar harmonik frekanslardir.
Harmonik ve deneysel frekanslar arasindaki farklilik beklenen bir durumdur.
LANL2DZ/6-31G(d) karisik temel settir. Karisik temel setler igin literatiirde oOlgii
faktorlerine pek rastlanmamaktadir. Ancak B3LYP/6-31G(d) seviyesi i¢in 6l¢ii faktorii
0.9613 tiir. Metal orbitalleri disindaki atom orbitalleri bu seviye ile tanimlandigindan bu
faktor anharmonik frekanslari elde etmede kullanilabilir [75]. Harmonik frekanslar bu

Olcii faktori ile carpildiginda Cizelge 4.31 de her seri icin verilen ilk denel frekanslarla
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¢ok uyumlu sonuglar elde edilir. Ancak her seride ikinci, ti¢lincli hatta dordiincii
frekanslarda sapmalar biraz yiikselir. Bu sapmalarin nedeni deneysel ve hesapsal
olabilir.
Cizelge 4.31-4.33 incelendiginde, C=C gerilme frekanslari, C-O, C=C ve M-N
frekanslarindan daha yiiksektir. Bu bulgu bag derecesi ile uyumludur. Yardimei
ligandlara bagli olarak C=C, C-O, C=C ve M-N baglarinin gerilme frekanslari1 genelde
CO > P(OPh)3 > P(OMe)3 > PPh; > PMe;
sirada azalmaktadir. Bu sonu¢ PMes; iin mw-aliciligmmin zayif olmasi ile uyum
icerisindedir. PMejs te metil gruplar1 elektron verici oldugundan fosfor {izerinde elektron
yogunlugunu artirir. Fosforun metalden elektron almasi zayiflar. Bu dngériiye gore M-P
bag1 zayiflarken M-C baglar1 kuvvetlenir. M-C baginin kuvvetlenmesi C-O baginin
zayiflamasina ve frekansinin azalmasina neden olur. M-C baglarinin kuvvetlenmesi ile
M-N bag1 zayiflar ve frekansi diiser. Bu sonu¢ hesapsal sonuglarla uyum icindedir.
Metale PMe3 baglanmasi durumunda C=C ve C=C bag gerilme frekanslarinin azalmasi,
geri baglanma yapan metal atomunun pozitiflesmesi nedeniyledir. Pozitif formal yiiklii
metal ile azot arasindaki elektrostatik kuvvetin artmasi C=C ve C=C bag elektronlarinin
metale dogru daha fazla ¢ekilmesine ve baglarin zayiflamasina neden oldugu
diistiniilebilir [75,84]. Lin ve arkadaslari ligandlarin metal ligand yiik transfer (MLCT)
gecis enerjileri ile m-alic1 yeteneklerinin dogru orantili oldugunu ve ligandlarin w-alict
yeteneklerinin
CO > P(OR)3 > PPh3 > PR3
seklinde siralandigimi  Onerdiler. Bu siralama hesaplanan bazi bag gerilme

frekanslarindan elde edilen siralama ile uyum i¢indedir.

4.6 NMR Spektrumlar:

Komplekslerin yapisal karakterizasyonu icin bagvurulan yontemlerden biri de Niikleer
Magnetik Rezonans (NMR) spektroskopisidir. NMR  spektroskopisi  atom
¢ekirdeklerinin rezonansina dayanan bir yontemdir. Cekirdek spin kuantum sayisi
stfirdan biiylik olan (I>0) olan ¢ekirdekler NMR aktif cekirdeklerdir ve NMR ile
analizleri miimkiindiir.

NMR spektroskopisiyle bir molekiilde bulunan fonksiyonel gruplar ve bu gruplarin
birbirleriyle nasil baglandig1 belirlenebilir. Giiniimiizde yap1 aydinlatmada siklikla *H

ve 3C-NMR analizleri kullanilir.
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NMR analizlerinde bir molekiiliin yapisinda bulunan kimyasal ¢evreleri farkli (es deger
olmayan) c¢ekirdekler, dis manyetik alanla farkli sekilde etkilesirler. Bir ¢ekirdegin
rezonans frekansinin kimyasal ¢evresine bagli olarak de§ismesine kimyasal kayma
denir. Cekirdeklerin kimyasal kayma degerlerinin sayilar ile ifade edilebilmesi i¢in ppm
skalas1 gelistirilmistir. *H ve *C NMR da standart olarak tetrametilsilan (TMS)
kullanilir.

Bir ¢ekirdek etrafindaki elektron yogunlugu arttik¢a, daha yiiksek alanda rezonans olur
ve NMR sinyali daha diisiik ppm degerlerinde kaydedilir. Bir ¢ekirdegin etrafinda
elektron verici gruplar ¢ekirdek etrafindaki elektron yogunlugunu arttirir ve kimyasal
kayma degerini diisiiriir. Ote yandan elektron ¢ekici gruplar ise bu ¢ekirdegin kimyasal
kayma degerini arttirir [99].

Calisilan komplekslerin atom etiketlemeleri Sekil 4.8-4.10 de gosterildi. [(CO)4LW]2(u-
DPB), (L=CO, PPhs, P(OPh)3) ve [(CO)sLW],(u-BPEB), (L=CO, PMe;, P(OMe)s,
PPhs) komplekslerinin aseton fazda deneysel *H-NMR lar1 mevcuttur [54].

Incelenen komplekslerin gaz ve aseton fazda GIAO metodu ile B3LYP/LANL2DZ/6-
31G(d) seviyesinde hesaplanan 'H-NMR degerleri Cizelge 4.34-4.43 de listelendi.

Dejenerelik toleransi 0.1 olarak alindu.
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Sekil 4.8 [(CO);,LM],(u-DPA), (M=W, Mo, Cr, L=CO, PMes, P(OMe)s, PPhs,
P(OPh)3) tipi komplekslerin atom etiketleri.
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Sekil 4.9 [(CO)4,LM],(u-DPB), (M=W, Mo, Cr, L=CO, PMes, P(OMe)3, PPh;,
P(OPh)3) tipi komplekslerin atom etiketleri.
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Sekil 4.10 [(CO)4LM].(u-BPEB), (M=W, Mo, Cr, L=CO, PMe3, P(OMe)3,
PPhs, P(OPh)s3) tipi komplekslerin atom etiketleri.
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Cizelge 4.34 [(CO)sM].(p-L), (L=DPA, DPB, BPEB) tipi komplekslerin gaz fazda
GIAO/B3LYP/ LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan ‘H-NMR
kimyasal kayma degerleri (3=ppm)

DPA DPB BPEB
W Mo Cr W Mo Cr W Mo Cr
o o o ) o o o 1) 1)

9 846 847 864 5 840 843 860 6 839 837 854
11 846 847 864 7 840 843 860 8 839 837 854
13 674 677 685 9 6.74 678 685 10 6.75 6.76 6.84
14 674 677 685 10 6.74 678 685 11 6.75 6.76 6.84
21 674 677 68 19 674 679 685 18 732 731 734
23 674 677 68 21 674 679 68 20 732 731 734
24 846 847 864 22 840 844 860 22 732 731 734
25 846 847 864 23 840 844 860 23 732 731 734
30 6.75 6.76 6.84
32 6.75 6.76 6.84
34 839 837 854
35 839 837 854

6=ZH(referams)'zs 2H(referams) (gaz)=32-181 Referans TMS

Cizelge 4.35 [(CO)sM](u-L), (L=DPA, DPB, BPEB) tipi komplekslerin asetonda
GIAO/B3LYP/ LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan *H-NMR
kimyasal kayma degerleri (3=ppm)

DPA DPB BPEB
W Mo Cr W Mo Cr w Mo Cr
o o o o o o o o o

9 843 841 859 5 839 841 857 6 836 834 851
11 843 841 859 7 839 841 857 8 836 834 851
13 708 707 713 9 705 706 712 10 7.04 7.02 7.09
14 708 707 713 10 705 706 712 11 704 702 7.09
21 708 707 713 19 705 706 712 18 749 747 750
23 708 707 713 21 705 706 712 20 749 747 750
24 843 841 859 22 839 842 857 22 749 747 750
25 843 841 859 23 839 842 857 23 749 747 750
30 7.04 7.02 7.09
32 7.04 7.02 7.09
34 836 834 851
35 836 834 851

8=2H(referans)'2; z‘IH(referans) (aseton):32-17, Referans TMS
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Cizelge 4.36 [(CO),PMe;M],(u-L), (L=DPA, DPB, BPEB) tipi komplekslerin gaz fazda
GIAO/B3LYP/ LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan *H-NMR

kimyasal kayma degerleri (3=ppm)

DPA DPB BPEB

W Mo Cr W Mo Cr W Mo Cr

1) ) ) ) ) ) ) ) 1)

3 853 864 883 5 850 857 887 6 8.49 856 8.89
5 6.53 6.63 6.67 7 843 857 883 8 8.48 855 8.89
8 853 863 893 9 654 662 667 10 659 665 6.71
9 6.52 662 667 10 651 663 665 11 659 665 6.68
15 653 662 668 19 651 663 665 18 725 726 7.29
16 653 662 667 21 654 662 667 20 725 727 1.29
19 853 863 888 22 843 857 883 22 725 726 1.29
20 853 864 897 23 850 856 887 23 725 726 7.30
4 096 098 090 46 151 145 142 30 658 6.65 6.69
45 154 149 153 47 093 091 09% 32 658 6.65 6.73
46 150 146 145 48 148 145 160 34 848 855 8.85
43 147 142 070 50 09 099 098 35 847 856 894
49 084 08 091 51 153 147 142 56 097 099 1.06
50 079 078 039 52 153 146 163 57 147 146 164
52 081 083 112 54 08 091 088 58 151 147 127
53 125 126 157 55 046 047 039 60 143 143 143
54 076 076 150 56 056 058 049 61 087 089 091
56 127 127 145 58 056 047 049 62 147 146 133
57 078 080 104 59 08 090 088 64 09 093 094
58 063 061 152 60 046 057 039 65 058 052 042
60 082 08 09 62 09 091 098 66 066 062 1.10
61 140 139 070 63 153 145 142 68 037 062 116
62 085 087 041 64 153 142 163 69 088 093 0.92
64 15 150 157 66 151 147 142 70 070 052 0.30
65 097 100 08 67 093 09 163 72 083 099 1.06
66 146 143 138 68 147 149 160 73 155 143 160
74 143 147 1.27

76 152 143 1.46

77 092 089 0.88

78 139 146 1.36

8=ZH(referams)'zs 2H(referams) (gaz)=32-181 Referans TMS
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Cizelge 4.37 [(CO),PMe;M],(u-L), (L=DPA, DPB, BPEB) tipi komplekslerin asetonda

kimyasal kayma degerleri (3=ppm)

GIAO/B3LYP/ LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan *H-NMR

DPA DPB BPEB
W Mo Cr W Mo Cr W Mo Cr
) 1) ) o o) o o 1) 1)

3 851 859 8.78 5 847 854 8.79 6 8.43 849 8.80
5 6.95 6.99 7.02 7 843 853 8.77 8 844 8.49 8.80
8 850 857 8.83 9 690 695 696 10 6.93 6.65 7.00
9 6.93 697 698 10 689 696 697 11 694 6.96 6.97
15 694 699 701 19 689 695 697 18 745 745 747
16 694 698 701 21 690 696 696 20 745 745 7.48
19 850 857 882 22 843 853 877 22 745 745 7.46
20 851 859 887 23 847 853 879 23 745 745 748
44 118 118 113 46 137 131 130 30 6.93 6.96 6.99
45 143 139 148 47 115 112 117 32 693 696 7.01
46 141 138 131 48 149 144 162 34 843 6.95 8.78
48 139 136 075 50 118 119 120 35 842 849 883
49 102 102 105 51 138 136 130 56 119 119 124
50 093 094 049 52 151 150 162 57 134 135 155
52 1.00 100 130 54 099 103 101 58 154 152 141
53 124 125 147 55 052 056 047 60 128 130 1.29
54 089 090 163 56 064 067 059 61 110 111 114
56 123 124 135 58 064 056 059 62 144 144 1.29
57 096 097 123 59 099 103 101 64 110 107 111
58 074 074 161 60 053 066 047 65 065 062 051
60 101 103 108 62 118 111 120 66 074 071 115
61 135 134 077 63 138 132 130 68 043 071 117
62 100 103 051 64 151 143 162 69 102 107 1.10
64 145 141 152 66 137 135 130 70 079 0.62 042
65 119 120 109 67 115 116 117 72 107 119 125
66 138 136 123 68 149 151 162 73 137 135 153

74 141 152 143

76 139 130 1.32

77 113 111 112

78 146 144 1.32

8:Z:H(referans)'z‘u z‘IH(referans) (aseton):32-17, REferanS TMS
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Cizelge 4.38 [(CO),P(OMe);M](u-L), (L=DPA, DPB, BPEB) tipi komplekslerin gaz fazda

GIAO/B3LYP/ LANL2DZ/6-31G(d)  seviyesinde hesaplanan 'H-NMR
kimyasal kayma degerleri (3=ppm)
DPA DPB BPEB
W Mo Cr W Mo Cr W Mo Cr
) ) o ) ) 5 5 ) 5
3 850 8.62 9.15 5 8.55 8.62 8.85 6 8.52 8.65 9.12
5 6.68 6.76  6.73 7 8.70 8.81 9.14 8 856 857 8.84
8 8.63 8.68  8.88 9 6.64 6.70 6.71 10 6.69 6.72 6.78
9 6.64 6.71 6.71 10 6.68 6.75 6.75 11 6.69 6.72 6.75
15 6.65 6.71 6.71 19 6.63 6.70 6.75 18 730 731 7.31
16 6.68 6.76  6.74 21 6.60 6.68 6.71 20 731 7.30 7.31
19 8.50 8.62 9.16 22 8.64 8.79 9.14 22 731 7.30 7.31
20 8.63 8.68  8.90 23 8.57 8.62 8.85 23 730 731 7.31
52 3.63 358  3.59 52  3.37 3.45 3.60 30 6.69 6.72 6.78
53 3.63 3.64 372 53 270 2.80 2.60 32 6.69 6.72 6.75
54 3.98 394 3.88 54 332 3.37 3.42 34 852 865 9.12
55 3.46 344 404 56  4.05 4.07 4.02 35 856 857 8.84
56 3.85 387 333 57 3.53 3.56 3.87 67 370 352 2.61
57 3.92 395 3.88 58 3.99 4.03 3.32 68 3.61 3.69 3.40
58 3.42 341 342 60 3.60 3.60 3.60 69 397 392 3.67
59 2.88 288  2.62 61 4.03 3.95 3.90 70 370 3.64 3.57
60 2.63 2.62  3.66 62 3.69 3.65 3.72 71 353 362 3.82
64 2.88 288 253 64 3.75 3.82 3.87 72 388 39 3.67
65 3.42 342 340 65 3.26 3.25 3.32 73 316 3.65 2.61
66 2.63 262 361 66 3.94 3.95 4.02 74 369 3.16 3.40
67 3.63 3.64 369 68 3.36 3.37 3.42 75 392 395 3.67
68 3.63 358 359 69 3.53 3.59 3.60 76 369 352 2.61
69 3.98 394 384 70 254 2.53 2.60 77 316 392 3.67
70 3.85 387 332 72 3.60 3.59 3.60 78 392 3.69 3.40
71 3.46 344 402 73 4.07 3.96 3.90 79 353 3.65 3.34
72 392 395 3.88 74  3.64 3.61 3.72 80 3.70 395 4.02
81 388 3.16 3.90
82 361 364 3.67
83 370 39 3.82
84 397 362 3.57

6=2H(referans)'zi ZH(referans) (gaz)=32-18a Referans TMS
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Cizelge 4.39 [(CO),P(OMe);M](u-L), (L=DPA, DPB, BPEB) tipi komplekslerin asetonda

GIAO/B3LYP/ LANL2DZ/6-31G(d)  seviyesinde hesaplanan ‘H-NMR
kimyasal kayma degerleri (6=ppm)
DPA DPB BPEB
W Mo Cr W Mo Cr W Mo Cr
) ) ) ) ) ) ) ) )
3 841 852 899 5 853 857 8.77 6 8.47 858  8.96
5 7.06 7.09 7.07 7 863 871 9.00 8 850 852 8.74
8 859 862 879 9 6.99 7.01 7.01 10 6.98 7.01 7.08
9 703 705 7.05 10 7.04 7.06 7.07 11  7.00 6.99 7.04
15 7.03 7.05 7.05 19 6.99 7.03 7.07 18 7.49 7.49 7.49
16 7.06  7.09 7.08 21 6.96 700 7.01 20 750  7.49 7.49
19 841 852 899 22 854 8.66 9.00 22 750 7.49 7.49
20 859 862 881 23 854 857 8.77 23 7.49 7.49 7.49
52 364 359  3.69 52 340 349 358 30 698 7.01 7.08
53 380 380 3.79 53 281 294 278 32 7.00 6.99 7.04
54 393 389 382 54 342 347 353 34 847 858  8.96
55 356 354 397 56 400 402 394 35 850 852 8.84
56 392 393 354 57 373 376 39 67 380 366 279
57 399 401 3.9 58 398 403 354 68 378 371 2.53
58 340 339 353 60 373 371 371 69 385 3.89 3.65
59 304 304 280 61 397 391 384 70 373 3.80 3.68
60 269 270 364 62 374 370 3.79 71 368 374 376
64 3.04 304 271 64 383 389 395 72 383 3.82 3.74
65 340 339 351 65 348 348 354 73 339 3.63 279
66 269 270 360 66 387 388 394 74 367 3.39 2.53
67 380 380 375 68 347 349 353 75 396  3.99 3.65
68 3.64 359  3.68 69 350 357 358 76 3.67 3.66 279
69 393 389 378 70 272 2.72 278 77 3.39 3.89 3.65
70 391 393 353 72 372 370 371 78 396 371 3.53
71 356 354 3.95 73 397 388 384 79 368 363 356
72 399 402 39 74 370 367 379 80 3.73 3.99 3.96
81 3.83 3.39 3.98
82 378 380 374
83 380 382 3.76
84 38 374 368

8=2H(referans)'2; z‘IH(referans) (aseton)=32-17, Referans TMS
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Cizelge 4.40 [(CO),PPhsM],(u-L), (L=DPA, DPB, BPEB) tipi komplekslerin gaz fazda
GIAO/B3LYP/ LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan *H-NMR

kimyasal kayma degerleri (3=ppm)

DPA DPB BPEB
W Mo Cr W Mo Cr W Mo Cr
) ) ) ) o) o o 1) 1)

3 890 749 8.80 5 744 756 7.87 6 8.84 8.87 8.75
5 6.68 6.07 6.56 7 8.31 843 8.77 8 734 7.38 7.83
8 739 8.92 7.86 9 5.93 6.02 6.1 10 6.70 6.74 6.63
9 6.02 6.71 6.07 10 6.39 6.48 6.57 11 6.10 6.15 6.13
15 6.68 6.07 6.07 19 6.04 6.12 6.31 18 717 722 7.24
16 6.02 6.71 6.55 21 6.66 6.72 6.85 20 722 722 1.26
19 739 8.92 8.78 22 737 743 7.94 22 722 718 7.28
20 890 749 781 23 884 890 9.22 23 717 6.74 7.24
47 8.16 6.71 6.87 49 8.04 807 7.78 30 6.70 6.15 6.72
49 594 735 6.92 51 703 6.99 7.19 32 6.10 6.15 6.27
51 754 7.04 7.09 53 753 751 7.35 34 8.84 8.87 8.85
52 6.87 7.07 6.63 54 722 7.20 7.18 35 734 7.38 8.26
53 724 714 6.94 55 731 728 7.24 59 8.18 8.22 6.40
58 7.13 598 742 60 6.54 6.58 6.78 61 598 6.01 8.33
60 6.65 8.23 7.99 62 712 713 7.34 63 757 1757 7.06
62 7.04 6.89 7.17 64 705 7.06 7.07 64 6.89 6.90 7.3
63 704 752 7.37 65 709 7.05 7.04 65 723 723 7.23
64 715 7.22 7.8 66 716 7.14 7.14 70 726 7.25 7.08
69 7.08 7.07 8.67 71 8.19 823 8.33 72 6.58 6.61 7.18
71 793 7.93 7.26 73 6.03 6.07 6.27 74 707 7.04 7.10
73 722 7.20 7.48 75 749 7.48 7.62 75 7.08 7.09 6.96
74 749 7.46 7.10 76 6.91 6.92 7.05 76 717 7.16 6.71
75 129 727 7.22 77 724 723 7.31 81 799 B8.06 6.68
80 6.65 8.23 8.64 82 6.70 6.74 7.02 83 702 7.03 8.38
82 7.13 598 7.42 84 6.89 6.85 7.09 85 750 750 7.10
84 704 752 7.44 86 6.57 6.55 6.69 86 122 722 753
85 704 6.89 7.14 87 705 7.04 7.14 87 740 7.38 7.30
86 715 722 7.22 88 6.94 6.92 7.00 92 598 6.61 7.06
91 708 7.07 7.37 93 8.60 858 855 94 8.18 725 7.14
93 793 7.93 8.02 95 742 7.44 7.46 96 6.89 7.09 7.16
95 722 720 7.15 97 749 747 7.45 97 757 7.04 6.71
96 749 7.46 7.36 98 716 7.16 7.14 98 723 7.16 6.98
97 729 7.27 717 99 728 726 724 103 7.26 6.01 7.46
102 594 671 7.00 104 813 814 804 105 658 822 799
104 8.16 735 706 106 740 739 7.48 107 7.07 6.90 7.17
106 6.87 7.04 7.1 108 738 738 733 108 7.08 757 7.33
107 754 707 669 109 718 718 7.19 109 7.17 7.23 7.17
108 724 714 696 110 721 720 717 114 7.02 7.03 7.39
116 7.99 8.06 8.61

118 7.22 7.22 7.11

119 750 750 7.49

120 7.40 7.38 7.24

8:zH(referans)'zy Z:H(referans) (gaz):32-18, Referans TMS
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Cizelge 4.41 [(CO),PPh;M],(u-L), (L=DPA, DPB, BPEB) tipi komplekslerin asetonda
GIAO/B3LYP/ LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan *H-NMR
kimyasal kayma degerleri (3=ppm)

DPA DPB BPEB

W Mo Cr W Mo Cr W Mo Cr

o o 1) ) 1) 1) o o 1)

3 8.88 739 874 5 744 754 783 6 8.79 881 8.68
5 7.10 641 690 7 831 840 872 8 724 7.26 1.77
8 7.33 888 779 9 6.27 632 639 10 7.06 7.06 6.91
9 6.42 708 6.36 10 6.76 6.81 6.88 11 6.43 6.44 6.40
15 7.10 641 637 19 640 6.44 6.63 18 739 7.38 7.43
16 6.42 708 688 21 704 706 7.18 20 743 742 7.45
19 7.33 888 872 22 731 735 782 22 743 7.42 7.47
20 8.88 739 7.75 23 882 886 915 23 739 7.38 7.43
47 8.08 6.70 6.86 49 802 805 7.76 30 7.06 7.06 7.01
49 5.97 742 697 51 714 710 730 32 6.43 6.44 6.55
51 7.66 719 7.24 53 758 757 743 34 8.79 8.81 8.78
52 7.07 724 6.78 54 741 739 737 35 724 7.26 8.23
53 7.45 731 711 55 747 744 740 59 8.09 8.14 6.41
58 7.17 6.00 757 60 653 658 6.77 61 6.01 6.04 8.43
60 6.64 816 790 62 717 720 739 63 769 7.69 7.20
62 7.20 708 737 64 720 720 7.22 64 709 7.10 7.69
63 7.19 764 744 65 725 722 720 65 745 7.44 7.41
64 7.32 743 7.34 66 734 732 731 70 731 7.31 7.09
69 7.20 718 859 71 811 816 828 72 6.57 6.61 7.17
71 7.91 791 734 73 605 6.09 632 74 724 7.22 1.27
73 7.41 738 756 75 762 761 773 75 7.24 7.25 7.15
74 7.56 753 729 76 709 711 725 76 736 7.35 6.87
75 7.45 742 739 77 745 744 750 81 796 8.03 6.76
80 6.64 8.16 856 82 6.75 6.80 7.05 83 714 7.14 8.27
82 7.17 6.00 751 84 687 6.84 7.08 85 756 7.56 7.30
84 7.19 764 753 86 6.73 6.71 684 86 741 7.41 7.61
85 7.20 708 733 87 720 719 730 87 757 7.55 7.48
86 7.32 743 739 88 712 710 717 92 6.01 6.61 7.06
91 7.20 718 752 93 850 850 846 94 809 7.31 7.17
93 7.91 791 793 95 753 754 756 96 709 7.25 7.33
95 7.41 738 734 97 756 755 753 97 769 7.22 6.87
96 7.56 753 7.42 98 735 735 732 98 745 7.35 7.18
97 7.45 742 733 99 745 744 742 103 731 6.04 7.61
102 5.97 670 699 104 804 805 795 105 6.57 8.14 7.89
104 8.08 741 708 106 755 754 764 107 7.24 7.10 7.37
106 7.07 719 726 108 745 744 740 108 7.24 7.69 7.41
107 7.66 724 684 109 739 738 739 109 736 7.44 7.33
108 7.45 731 714 110 738 737 733 114 714 7.4 7.49
116 7.96 8.03 8.52

118 7.41 741 7.31

119 756 7.56 7.57

120 757 755 7.42

8=ZH(referans)'za z:H(referans) (aseton)=32-17a Referans TMS
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Cizelge 4.42 [(CO),P(OPh);M].(u-L), (L=DPA, DPB, BPEB) tipi komplekslerin gaz fazda

GIAO/B3LYP/ LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde  hesaplanan ‘H-NMR
kimyasal kayma degerleri (3=ppm)
DPA DPB BPEB
\W Mo Cr W Mo Cr w Mo Cr
) ) ) ) ) ) ) ) )
3 816 844 910 5 817 807 852 6 771 774  9.02
5 6.20 6.52 6.68 7 878 776 926 8 8.60 850 8.00
8 757 771 811 9 6.62 642 6.74 10 6.22 6.16 6.66
9 584 6.07 6.27 10 6.67 6.06 682 11 6.58 6.64 6.27
15 596 6.59 6.74 23 6.57 6.28 6.66 18 725 726 7.26
16 6.15 6.20 6.74 25 6.17 6.62 6.3 20 725 723 1.27
19 805 775 916 26 859 776 899 22 725 1724 1.27
20 764 870 860 27 766 870 808 23 725 724 7.26
51 702 6.89 748 55 738 655 753 30 6.22 6.15 6.21
53 739 763 729 57 6.32 736 6.36 32 6.58 6.57 6.71
55 716 725 720 59 722 645 721 34 771 7.73 8.09
56 733 733 727 60 6.43 720 6.42 35 860 838 877
57 708 711 6.99 61 6.78 6.74 6.74 65 734 7.70 6.60
62 6.52 763 6.89 66 711 683 7.07 67 6.59 574 754
64 750 6.89 739 68 705 753 723 69 720 7.23 6.49
66 698 733 7.03 70 732 728 721 70 6.47 6.67 7.24
67 724 725 725 71 717 731 714 71 6.75 6.77 6.74
68 696 711 701 72 705 712 693 76 6.85 7.09 7.79
73 768 646 718 77 705 777 719 78 761 729 6.79
75 549 738 655 79 790 7.17 801 80 724 1725 7.34
77 725 640 7.02 81 727 717 730 81 737 739 7.15
78 655 7.23 739 82 718 731 7.18 82 709 718 7.02
79 6.71 6.74 7.06 83 699 7.03 698 87 724 713 7.88
84 552 578 6.65 88 6.54 635 657 89 773 794 7.26
86 772 770 753 90 6.12 751 6.17 91 732 731 7.20
88 6.61 6.68 653 92 715 6.68 7.16 92 716 718 7.27
89 724 721 724 93 6.62 7.05 6.70 93 7.04 702 701
90 6.74 6.77 6.78 94 6.89 6.74 6.89 98 6.59 576 5.86
95 7.02 735 774 99 7.38 725 751 100 734 771 7.90
97 737 721 682 101 685 776 695 102 647 6.68 6.74
99 715 739 730 103 737 734 741 103 720 719 7.23
100 731 725 717 104 7.17 717 720 104 6.75 6.72 6.75
101 711 714 698 105 7.17 704 722 109 761 743 7.47
106 733 713 731 110 573 746 722 111 685 714 7.19
108 6.09 788 784 112 755 729 739 113 737 745 7.36
110 714 728 733 114 6.86 728 679 114 724 726 7.16
111 690 719 720 115 727 732 717 115 7.09 714 7.04
112 691 701 7.04 116 6.95 713 690 120 773 789 791
122 724 719 7.25
124 716 7.16 7.18
125 732 731 7.32
126 7.04 700 7.01

5=2H(referans)'zi ZH(referans) (gaz)=32-1sa Referans TMS
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Cizelge 4.43 [(CO),P(OPh);M]x(u-L), (L=DPA, DPB, BPEB) tipi komplekslerin asetonda

GIAO/B3LYP/ LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan *H-NMR
kimyasal kayma degerleri (3=ppm)

DPA DPB BPEB
W Mo Cr w Mo Cr \W Mo Cr
) ) ) ) ) ) ) ) )
3 815 841 9.00 5 812 803 844 6 765 7.66 8.92
5 6.60 6.88 703 7 864 772 916 8 852 844 7091
8 753 765 803 9 700 674 7.05 10 6.54 6.43 6.96
9 6.22 6.38 6.58 10 702 637 713 11 6.92 6.95 6.55
15 6.34 694 710 23 694 6.60 699 18 746 745 745
16 6.56 6.54 7.05 25 651 694 659 20 745 742 7.46
19 800 769 9.07 26 856 772 894 22 745 743 7.46
20 760 863 851 27 762 863 801 23 746 743 745
51 714 6.96 759 55 733 659 748 30 6.54 642 6.47
53 734 778 736 57 6.36 740 642 32 6.92 6.88 7.02
55 737 738 7.38 59 736 662 735 34 765 7.66 8.01
56 746 750 741 60 6.60 734 6.60 35 852 833 870
57 726 726 7.15 61 699 694 694 65 736 7.68 6.64
62 650 7.78 6.96 66 720 690 7.16 67 6.63 584 757
64 748 6.96 750 68 715 768 731 69 734 736 6.66
66 715 750 719 70 747 742 736 70 6.64 6.86 7.39
67 742 738 741 71 732 749 731 71 6.97 6.98 6.95
68 716 726 718 72 721 728 710 76 692 714 792
73 760 650 727 77 724 7797 738 78 775 743 6.86
75 559 741 6.66 79 783 727 792 80 738 739 752
77 733 657 727 81 746 731 748 81 755 755 731
78 6.73 737 751 82 730 748 729 82 726 733 720
79 6.89 6.95 7.23 83 715 719 713 87 731 719 7.88
84 557 585 6.69 88 6.52 647 655 89 775 793 7.34
86 762 7.68 756 90 6.25 747 631 91 750 749 735
88 6.78 6.86 6.70 92 726 683 7.27 92 732 734 745
89 734 734 738 93 6.86 721 694 93 721 721 7.9
90 6.94 697 6.97 9 707 693 7.07 98 6.63 587 5.98
95 714 750 7.88 99 737 728 750 100 736 7.69 7.87
97 731 725 689 101 694 783 703 102 6.64 6.86 6.92
99 73 755 748 103 750 749 754 103 734 732 17.36
100 743 738 731 104 735 734 738 104 697 692 6.95
100 729 728 715 105 7.35 721 739 109 775 757 7.60
106 733 719 739 110 576 761 567 111 692 718 7.23
108 6.07 787 785 112 744 722 731 113 755 7.60 752
110 732 746 750 114 7.06 750 699 114 738 740 731
111 707 734 735 115 740 744 731 115 726 729 7.19
112 710 719 721 116 715 730 710 120 7.75 788 791
122 731 725 7.30
124 732 732 7.34
125 750 750 7.50
126 721 718 7.20

8=2H(referans)'21 ZH(referans) (aseton):32-171 Referans TMS
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N-CH igin '"H-NMR: Cizelge 4.34-4.43 incelendiginde tiim komplekslerde koprii
liganddaki N-CH 'H-NMR kimyasal kaymalari genelde 6-9 ppm araligindadir.
[(CO)sW]2(n-DPB),  [(CO)4PPhsW]o(u-DPB)  ve  [(CO)4P(OPh)sW]z(u-DPB)
kompleksleri i¢in Lin ve ¢alisma grubu tarafindan asetonda N-CH *H-NMR kimyasal
kaymalarin1 sirasiyla 9.11, 8.60 ve 8.81 ppm olarak dlgmiistiir. S6zii edilen kompleksler
icin GIAO/B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde asetonda *H-NMR kimyasal
kayma degerleri sirasiyla, 8.39, 8.82-7.44 ve 8.64-7.62 ppm olarak hesaplandi.
[(CO)sW]2(n-BPEB),  [(CO)sPMesW]x(u-BPEB),  [(CO)sP(OMe)sW]z(1-BPEB)  ve
[(CO)4PPh3W](u-BPEB) kompleksleri igin aseton ¢oziiciisiinde N-CH 'H-NMR
kimyasal kayma denel degerleri sirastyla, 9.06, 9.02, 8.99 ve 8.57 ppm olarak elde
edilmistir. Ayni sartlarda hesaplanan degerler sirasiyla, 8.36, 8.44-8.42, 8.47 ve 8.50,
8.79 ve 7.24 ppm dir.

N-CHCH i¢in '"H-NMR: Cizelgeler incelendiginde N-CHCH *H-NMR kimyasal
kaymalar1 6-7 ppm araligindadir. Bu deger N-CH 'H-NMR kimyasal kaymalarindan
daha diisiiktiir. Azot atomuna komsu karbonlar (N-CH) {izerindeki hidrojenlerin 'h-
NMR kimyasal kayma degerlerinin N-CHCH 'H-NMR kimyasal kayma degerlerden
daha biiyiik olmas1 beklenen bir durumdur. Ciinkii elektronegatif olan azot atomu baglh
oldugu atomlardan daha fazla elektron c¢eker bu da ¢ekirdeklerin daha az
perdelenmesine neden olur. Daha az perdelenen gekirdekler ise daha yiiksek kimyasal
kayma gosterirler.

[(CO)sW]o(n-DPB),  [(CO)4PPhsW]o(n-DPB)  ve  [(CO)4P(OPh)sW]o(u-DPB)
kompleksleri i¢in aseton coziiciisinde N-CHCH *H-NMR kimyasal kayma denel
degerleri  swrasiyla, 7.66, 7.18 ve 7.46 ppm olarak  verilmistir.
GIAO/B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde hesaplanan *H-NMR kimyasal kayma
degerleri ise sirasiyla, 7.05, 7.04-6.27 ve 7.02-6.51 ppm bulunmustur.
[(CO)sW]2(n-BPEB),  [(CO)sPMesW]x(u-BPEB),  [(CO)sP(OMe)sW]o(1-BPEB)  ve
[(CO)4PPh3W],(u-BPEB) kompleksleri igin aseton ¢oziiciisiinde sirasiyla, 7.61, 7.52,
7.52 ve 7.48-7.39 ppm olarak verilen NCHCH kimyasal kaymalar1 sirasiyla, 7.04, 6.93,
6.98 ve 7.00, 6.43 ve 7.06 ppm olarak hesaplandi.

Ph icin 'H-NMR: Calisilan komplekslerde iki tiir fenil halkasi protonlari
mevcuttur. Bunlar BPEB koprii ligandinda ve yardimer ligandlar olan PPhz ve P(OPh)s
ligandlarinda bulunur. BPEB koprii ligandini igeren kompleksler i¢in, BPEB koprii
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ligandindaki protonlarin kimyasal kaymasi yaklasik 7 ppm, yardimci ligandlardaki
protonlarin kimyasal kaymasi ise 6-8 ppm araliginda hesaplandi.
[(CO)4PPh3W],(u-DPB) ve [(CO)4P(OPh)sW]2(u-DPB) komplekslerindeki yardimci
ligandlarin protonlar1 i¢in kimyasal kaymalar asetonda denel olarak sirasiyla, 7.48-7.39
ve 7.35-7.23 ppm araliginda 6l¢iilmiistiir. S6zii edilen kompleksler i¢in hesaplanan *H-
NMR kimyasal kaymalari sirastyla, 8.50-6.53 ve 7.83-5.76 ppm araliginda hesaplandi.
[(CO)sW]2(n-BPEB),  [(CO)sPMesW]x(n-BPEB)  ve  [(CO)sP(OMe)sW]z(u-BPEB)
kompleksleri i¢in protonlarinin aseton fazda deneysel kimyasal kayma degerleri,
strastyla, 7.73, 7.71 ve 7.72 ppm dir. Bu deneysel veriler 18, 20, 22 ve 23 numarali
protonlara etiketlendi. Bu protonlarin kimyasal kayma degerleri sirasiyla, 7.49, 7.45 ve
7.50 ppm olarak hesaplandi.

[(CO)4PPhsW]a(1-BPEB) kompleksinde denel *H-NMR kimyasal kaymalari BPEB igin
7.69 ppm ve PPh;z i¢in 7.48-7.39 ppm olarak verilmektedir. Hesaplanan degerler ise,
BPEB i¢in 7.43 ve 7.39 ppm ve PPh; i¢in 8.09-6.01 ppm araligindadir.

CH; i¢in 'H-NMR: PMe; ve P(OMe); ligandlarindaki CHj; protonlart igin
GIAO/B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde farkli kimyasal kaymalar elde edildi.
PMe; deki hidrojenlerin *H-NMR kimyasal kayma degerleri P(OMe); dekinden daha
diisiik oldugu bulundu.

[(CO)s,PMesW],(u-BPEB) kompleksinin deneysel CH3; kimyasal kaymalar1 asetonda
1.48 ppm olarak ol¢lilmiistiir. Bu deger 1.54-0.65 ppm araliginda hesaplanda.
[(CO)4P(OMe);W](u-BPEB) kompleksinde deneysel OCHj3 kimyasal kaymasi 3.60
ppm dir. Bunun i¢in hesaplanan deger ise 3.96-3.67 ppm araligindadir.
[(CO)4P(OMe)sW],(u-BPEB) de oksijene bagli olan metil gruplarindaki hidrojenler igin
kimyasal kayma [(CO);PMesW],(u-BPEB) kompleksindeki metil gruplarinin kimyasal
kaymasindan biiyilik olmasi elektronegatif oksijen atomunun hidrojenlerin ¢ekirdeklerini
perdelemesinden kaynaklanir.

Degerlendirmelerden goriildiigii gibi deneysel veriler ile hesaplama sonuglar1 birbiri ile
uyum igindedir. *H-NMR verileri komplekslerin optimize yapilarimin dogrulugunu

desteklemektedir.
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4.7 UV-VIS Spektrumlari

Molekiillerde elektronik gecisler sonucu molekiillerin elektronik spektrumlarinda
bandlar ortaya ¢ikar. Elektronik gecisleri saglayacak 1isima dalga boyu mor 6tesi (UV)
ve gorliniir bolgeye (VIS) karsilik geldiginden elde edilen spektruma UV-VIS
spektrumu denir. Komplekslerin elektronik spektrumlari elektronik durumlar arasi
uyarma enerjileri hesaplanarak elde edilebilir. Genellikle elektronik durumlar arasi
uyarma enerjilerini hesaplamak i¢in zaman bagimli yogunluk fonksiyon teori (TD-DFT)
ve zaman bagimli Hartree-Fock (TD-HF) teori yontemleri kullanilir [100].

Bir molekiiliin elektronik spektrumundaki bir band, bir veya daha fazla orbitaller arasi
elektronik gegisten olusur. En yiiksek enerjili molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik
enerjili molekiiler orbital (LUMO) elektronik spektrumda ve kimyasal tepkimelerde
onemli bir isleve sahiptir. Bir molekiiler orbital, en fazla katki yapan atomik orbitalin
Ozelliklerini tasir. Molekiiler orbital yontemleri ile molekiiler orbital enerjileri
hesaplanabildiginden ve bir molekiiler orbitale en fazla katki yapan atomik orbitaller
belirlenebildiginden molekiillerin elektronik spektrumlar1 da tahmin edilebilir [75].
Elektronik gegislerin her biri i¢in dalga fonksiyonu katsayist Gaussian ¢ikti
dosyalarinda verilir. Bu katsayilar elektronik gecis tiirini belirlemede kullanilabilir.
Mutlak degerce en biiylik olan gecis katsayist goz oniline alinabilir. Ciinkii her uyarma
icin dalga fonksiyonu katsayis1 en biliylik olan gegis, % gecis karakterini belirler. %
gecis karakteri ise elektronik gegisin tlirliniin belirlenmesinde kullanilir [84]. Bu
calismada zamana bagli yogunluk fonksiyon teori (TD-DFT/B3LYP) yontemi ve
LANL2DZ/6-31G(d) temel seti kullanilarak denel verileri mevcut olan
[(CO)sW]a(u-DPB), [(CO)4PPhsW]x(u-DPB), [(CO)4P(OPh)sW]o(u-DPB),
[(CO)sW]o(n-BPEB),  [(CO)4PMesW]x(u-BPEB),  [(CO)sP(OMe)sW]2(u-BPEB)  ve
[(CO)4PPh3W]2(u-BPEB) kompleksler igin asetonda UV-VIS spektrumlar1 hesaplandi
ve hesaplanan UV-VIS spektrumlar1 Sekil 4.11-4.13 de verildi. Sekil 4.18-4.20 de tam

izinli elektronik gegislerden olusan bandlar numaralandirilmistir.
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UV-VIS Spectrum
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Sekil 4.11 a) [(CO)sW]2(u-DPB) ve b) [(CO)sW].(u-BPEB) komplekslerinin TD-
DFT(B3LYP)/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesindeki UV-VIS spektrumlari.
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Sekil 4.12 a) [(CO)sPPhsW],(1-DPB) ve b) [(CO)4P(OPh)sW],(1-DPB)
komplekslerinin TD-DFT(B3LYP)/LANL2DZ/6-31G(d)
seviyesindeki UV-VIS spektrumlari.
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Sekil 4.13 a) [(CO),PMesW],(u-BPEB) b) [(CO)4,P(OMe)sW].(u-BPEB) ve
¢) [(CO)4PPhsW],(u-BPEB) komplekslerinin TD-DFT(B3LYP)/
LANL2DZ/6-31G(d) seviyesindeki UV-VIS spektrumlart.
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Sekil 4.11-4.13 de goriildiigl gibi elektronik spektrumdaki bir band birden ¢ok pikten
olusabilmektedir. Bu piklerin bazilarinin sogurma katsayilar1 diisiik, bazilarininki
yiiksektir. Sogurma katsayisi yiiksek olan pik, bandin olusumuna daha yiiksek katki
yapar.

Calisilan komplekslerin asetonda hesaplanan elektronik spektrumundaki ana bandlar,
hesaplanan ve denel gegis dalga boylar1 (nm), osilatér kuvvetleri (f), bandlar1 olusturan

en yiiksek katsayili elektronik gegisler ve gegis katsayilar1 Cizelge 4.44 de verildi.

Cizelge 4.44 Caligilan komplekslerin asetonda TD-DFT(B3LYP)/LANL2DZ/6-31G(d)
seviyesinde hesaplanan elektronik spektrumundaki ana bandlar, hesaplanan
ve denel gegis dalga boylar1 (nm), osilator kuvvetleri (f), bandlar1 olusturan

en yiiksek katsayili elektronik gegisler ve gecis katsayilar

Kompleks A(nm)
Band f Gegis Katsay1
Hesap  Denel
[(CO)sW],(n-DPB) 1 352.43 0.7829 HOMO—LUMO 0.70043
2 515.35 y 0.8849 HOMO-6—LUMO 0.65452
[(CO).PPhsW],(1-DPB) 1 394.09 0.0684 HOMO-1->LUMO+1 0.64063
2 612.88 = 0.7426 HOMO—LUMO 0.69687
[(CO).P(OPh);W],(w-DPB) 1 358.01 0.0737 HOMO-3—->LUMO+4  0.46928
2 368.87 454 0.0788 HOMO-18—LUMO 0.46715
3 551.23 0.8767 HOMO—LUMO 0.69986
[(CO)sW],(n-BPEB) 1 372.67 1.2484 HOMO-6—LUMO 0.67071
2 476.91 400 13131 HOMO—LUMO 0.69160
[(CO),PMe;W],(1-BPEB) 1 376.95 1.4390 HOMO-6—LUMO 0.66359
2 582.28 452 0.9732 HOMO—LUMO 0.62506
[(CO).P(OMe);W],(u-BPEB) 1 372.00 1.1255 HOMO-6—sLUMO  0.63056
2 520.08 423 0.9640 HOMO—LUMO 0.69119
[(CO),PPh;W],(n-BPEB) 1 376.07 1.0774 HOMO-6—LUMO 0.57665
2 568.83 7 0.8584 HOMO—LUMO 0.69100
Cizelge 4.44 de genel olarak HOMO—LUMO, HOMO-6—LUMO, HOMO-

1-LUMO+1, HOMO-3—-LUMO+4 ve HOMO-18—LUMO gegislerinden bandlarin
olustugu goriilmektedir. Elektronik gegislerin oldugu orbitallerin kontur diyagramlari
Canonical metodu ve LANL2DZ temel seti kullanilarak olusturuldu ve Sekil 4.14-4.20
de verildi.
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Orbital, Enerji (Hartree)

LUMO, -0.11155

3
®
@
1 ;;j,*rug: ?& HOMO-6, -0.14933
“ 9 9

Sekil 4.14 [(CO)sW],(u-DPB) kompleksi igin LUMO, HOMO ve HOMO-6
orbitallerinin kontur diyagramlari.
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*y\s ﬁ 9 g Orbital, Enerji (Hartree)

LUMO+1 -0.17154

LUMO -0.17240
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Sekil 4.15 [(CO)4PPhsW],(u-DPB) kompleksi igin LUMO+1, LUMO, HOMO ve
HOMO-1 orbitallerinin kontur diyagramlari.
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Orbital, Enerji (Hartree)

LUMO+4 -0.15388

LUMO -0.16467

HOMO -0.16572

@

¥ HOMO-3 -0.17235

Sekil 4.16 [(CO)4P(OPh)3;W]2(u-DPB) kompleksi icin LUMO+4, LUMO, HOMO,
HOMO-3 ve HOMO-18 orbitallerinin kontur diyagramlari.
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Orbital, Enerji (Hartree)

LUMO -0.10027

HOMO -0.21001

HOMO-6 -0.23573

Sekil 4.17 [(CO)sW],(u-BPEB) kompleksi icin LUMO, HOMO ve HOMO-6

orbitallerinin kontur diyagramlart.

Sekil 4.18 [(CO),PMe3W]2(u-BPEB) kompleksi icin LUMO, HOMO ve HOMO-6

orbitallerinin kontur diyagramlart.
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Orbital, Enerji (Hartree)

LUMO -0.12182

HOMO -0.12404

HOMO-6 -0.15542

Sekil 4.19 [(CO)4P(OMe);W]2(u-BPEB) kompleksi icin LUMO, HOMO ve HOMO-6

orbitallerinin kontur diyagramlari.

Orbital, Enerji (Hartree)

LUMO -0.17580

HOMO -0.17586

HOMO-6 -0.18680

Sekil 4.20 [(CO)4PPh3W]2(u-BPEB) kompleksi icin LUMO, HOMO ve HOMO-6

orbitallerinin kontur diyagramlari.
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Cizelge 4.44 de gorildigi tzere [(CO)sW]2(u-DPB) kompleksinde ana band 1 ve 2
numarali piklerden olusmaktadir. 1 ve 2 numarali piklerin hesaplanan dalga boylari
372.67 ve 476.91 nm dir. Deneysel dalga boyu ise 401 nm dir. Denel ve hesaplanan
dalga boylar1 arasinda belli farkliliklar vardir. Bu farkliliklarin nedeni denel Slgiilen
band maksimumu ile hesaplanan pik maksimumunun farkli secilmesindendir.
Hesaplanan dalga boylar1 sirasiyla, HOMO—LUMO ve HOMO-6—LUMO gegislerine
karsilik gelmektedir. Bu gecislerin tiirii kontur diyagramlarindan belirlenebilir.
Orbitallere iliskin kontur diyagramlar1 Sekil 4.14 de verildi. Sekil 4.14 den gorildiigii
gibi HOMO-6 CO ligandi, HOMO DPB ligand1 ve LUMO CO ligand1 karakterlidir. O
halde, HOMO—LUMO ve HOMO-6—LUMO gegis tiirleri intra-ligand yiik gegisleridir
(ILCT). Ayn1 degerlendirmeler diger kompleksler i¢in de yapilabilir. Diger kompleksler
incelendiginde gecis tiirleri genelde ILCT dir. TUBITAK ULAKBIM, Yiiksek
Performans ve Grid Hesaplama Merkezi (TR-Grid e-Altyapi) chk uzantili dosyalari
olusturmadigindan, bu dosyalar kisisel bilgisayarda LANL2DZ temel seti ile
olusturuldu ve kontur diyagramlari elde edildi. LANL2DZ temel seti u¢ atomlarinin
orbitallerini yeterli duyarlilikta tanimlamadigindan kontur diyagramlar1 yeterince hassas
olmayabilir. Bu nedenle sozii edilen gecisler orbital karakterleri bakimindan incelendi.
Molekiiler orbitallere en fazla katki yapan atomik orbitallerin katsayilar1 belirlendi.
Incelenen komplekslerin sdzii edilen gecisleri icin molekiiler orbitallere en fazla katki
yapan atomik orbitallerin ve gegislerin tiirleri Cizelge 4.45 de listelendi. Bu gizelgeden
gortldiigli gibi genel olarak UV-VIS spektrumunda gézlenen bandlar Metal ligand yiik
transfer (MLCT), ligand-ligand yiik transfer (ILCT) ve ligand alan (LF) ge¢islerinden

olusmaktadir.
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Cizelge 4.45 Caligilan komplekslerin asetonda TD-DFT(B3LYP)/LANL2DZ/

6-31G(d) seviyesinde hesaplanan orbitallerin ve gegislerin tiirleri

Kompleks Gegis Orbital Gegis tiirii
[(CO)sW]x(u-DPB) HOMO—LUMO eo(W)—P,(N) MLCT
HOMO-6—LUMO P, (Calkin)— P,(N) ILCT
[(CO)4PPh3W],(pn-DPB) HOMO-1-5LUMO+1  dyy(W)—Py(Cispr)  MLCT
HOMO—LUMO Oy (W)—Py(N) MLCT
[(CO).P(OPh)sW]x(n-DPB) HOMO-3—5LUMO+4  dy,(W)—Py(W) LF
HOMO-18—-LUMO P, (Calkin)— P,(N) ILCT
HOMO—LUMO Oy (W) —P,(N) MLCT
[(CO)sW]2(n-BPEB) HOMO-6—LUMO P, (Calkin)— P,(N) ILCT
HOMO—LUMO Oy (W)—P,(N) MLCT
[(CO)sPMe; W] (u-BPEB) HOMO-6—LUMO P, (Calkin)— P,(N) ILCT
HOMO—LUMO Oy (W) —P,(N) MLCT
[(CO),P(OMe)sW]x(u-BPEB)  HOMO-6—sLUMO P, (Calkin)— P,(N) ILCT
HOMO—LUMO Oy (W)—>Py(N) MLCT
[(CO)4PPhsW](pn-BPEB) HOMO-6—LUMO P, (Calkin)— P,(N) ILCT
HOMO—LUMO Oy (W) —P,(N) MLCT

MLCT=metal ligand yiik ge¢isi, ILCT=intra-ligand yiik gecisi, LF=ligand alan yiik gecisi

Elektronik spektrumlari hesaplanan diger kompleksler icin ana bandlari olusturan

piklerin osilatdr kuvveti ve gecis dalga boylar1 Cizelge 4.46-4.48 de ongoriildii.
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Cizelge 4.46 [(CO),LW]y(p-L") tipi komplekslerin TD-DFT-B3LYP/
LANL2DZ/6-31G(d) sistemi ile hesaplanan gegcis dalga
boylar1 (nm) ve osilator kuvveti (f)

ek Gaz faz Aseton faz
Kompleks Mnm) f AM(nm) f
[(CO)sW],(u-DPA) 399.37 0.0277 339.86 0.0517
590.16  0.6556  493.5 0.7206
[(CO),PMe;W],(u-DPA) 383.52 0.0319 344.74 0.0632
710.97 0.7800 607.11 0.7681
[(CO)4P(OMe)sW],(n-DPA) 368.74  0.0222  405.32 0.0372
630.63  0.4089 551.50 0.5889
[(CO)4PPh;W],(u-DPA) 722.62 04725 528.17 0.6883
404.41  0.0206 405.2 0.0283
[(CO)4P(OPh);W],(u-DPA) 407.72  0.0201 352.36 0.0449
626.89 05157  480.92 0.5641
[(CO)sW],(u-DPB) 375.32 0.0868 352.43 0.7829
608.33 0.7617 515.35 0.8849
[(CO)4PMe;W],(u-DPB) 449.63 0.0678 400.38 0.0843
734.09 08475 633.71 0.8591
[(CO),P(OMe)sW],(u-DPB) 419.08 0.0527 353.19 0.7195
657.62 0.4429 578.54 0.6551
[(CO)4PPh3W],(u1-DPB) 44251  0.0529 394.09 0.0684
730.08 05500 612.88 0.7426
[(CO)4P(OPh);W],(u-DPB) 396.42 0.0894 358.01 0.0737
653.42 0.6826 551.23 0.8767
[(CO)sW],(u-BPEB) 365.46 1.4633 372.67 1.2484
561.42 0.8726  476.91 1.3131
[(CO),PMesW],(n- BPEB) 47588  0.1591 376.95 1.4390
698.56 0.8655 582.28 0.9732
[(CO)4P(OMe)sW]x(u- BPEB)  370.41 0.3932 372.00 1.1255
612.30 0.6436  520.08 0.9640
[(CO)4PPh3W],(u- BPEB) 476.43 0.1143 376.07 1.0774
704.07 0.6297 568.83 0.8584
[(CO),P(OPh)sW],(n- BPEB)  425.64  0.1840  377.30 1.0782
605.38 0.8175 505.95 1.1832
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Cizelge 4.47 [(CO),LMo],(p-L") tipi komplekslerin TD-DFT-B3LYP/
LANL2DZ/6-31G(d) sistemi ile hesaplanan gegis dalga
boylar1 (nm) ve osilator kuvveti (f)

Kompleks Gaz faz Aseton faz
P Mom)  f Mom)  f
[(CO)sMo],(u-DPA) 375.84 0.0286 32150 0.0656

387.84 00289 45922 0.6202
543.47 05301 - -
[(CO),PMe;Ma](1-DPA) 37080 0.0371 33052 0.0802
679.91 0.6028 566.46 0.6118
[(CO),P(OMe);Mo],(u-DPA)  354.90 0.0291 31630 0.0891
593.64 0.2807 51622 0.4878
628.38 0.2850 - -
[(CO)4PPh;Mo](1-DPA) 37373 00261 34836 0.0543
408.46 00239 549.02 0.4878
671.60 0.3886 - -
[(CO).P(OPh);Mo],(n-DPA)  367.98 0.0233 348.63 0.0296
581.35 05301 390.48 0.0296
. - 492,58  0.6173

[(CO)sMo],(-DPB) 34515 06471 350.61 0.8197
575.70 05911 49053 0.7765
[(CO).PMesMo],(u-DPB) 41152 0.0748 35231 0.7800

709.35 0.6987 601.64 0.7239
[(CO).P(OMe);Mo],(u-DPB) ~ 377.71 0.0331 353.99 0.5737
624.94 03150 544.03 05147
[(CO).PPh;Mo],(-DPB) 425.04 0.0476 365.30 0.2075
688.75 0.4200 571.87 0.5907
[(CO),P(OPh);Mo],(u-DPB) ~ 391.86 0.0648 361.83 0.0951
608.05 0.6206 518.00 0.7189
[(CO)sMo],(n-BPEB) 363.35 14051 369.83 1.3114
528.25 0.7603 45526 1.2691
[(CO).,PMesMo](u- BPEB)  453.64 0.1420 373.99 1.5866
661.56 0.6940 549.32 0.8308
[(CO).P(OMe);Mol,(u- BPEB) 362.64 1.5679 372.77 1.6025
575.36 05757 493.88 0.8930
[(CO).PPh;Mo],(11- BPEB) 380.98 1041 37456 1.4759
659.15 0.5042 532.97 0.7384
[(CO).P(OPh);Mo],(u- BPEB)  366.70 0.4420 373.05 1.6519
576.66 0.6980 4852  1.0450
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Cizelge 4.48 [(CO),LCr],(u-L") tipi komplekslerin TD-DFT-B3LYP/
LANL2DZ/6-31G(d) sistemi ile hesaplanan gegcis dalga
boylar1 (nm) ve osilatdr kuvveti (f)

Kompleks Gaz faz Aseton faz
AM(nm) f Mnm) f

[(CO)sCr].(u-DPA) 3214 0.0750 386.07 0.0385
535.85 0.4735 455.60 0.5610

[(CO),PMe;Cr],(u-DPA) 371.11 0.0216 322.58 0.0559

664.28  0.4604 55564 0.5079
[(CO)P(OMe),Crl,(u-DPA) 34951  0.0273 330.12 0.0787
61588  0.2734 506.64 0.4596
[(CO)4PPh,Cr],(1-DPA) 42744 00309 346.83 0.0138
628.26  0.3851 53254 0.4492
[(CO)P(OPh)sCrl(u-DPA)  403.83  0.0168 35236  0.0449
564.86  0.4615 480.92 0.5641

[(CO)sCr]»(u-DPB) 343.85 04754 349.86 0.7996
557.55  0.558  480.24  0.7182
[(CO)4PMe;Crl,(1-DPB) 688.08 05694 584.58 0.6125

42410 00371 360.46 0.7819
[(CO).P(OMe):Cr](u-DPB)  418.38  0.0301 351.61  0.6565
632.34  0.3332 52516 0.5421
[(CO).PPh;Cr],(n-DPB) 38053  0.0551 370.78  0.2498
686.76  0.3111 57219 0.5104
[(CO).P(OPh),Cr](u-DPB)  383.04  0.0371 346.05 0.2472
584.78  0.4986 498.48 0.6416
[(CO)sCr]»(n-BPEB) 361.94  0.8624 368.67 1.2658
513.67  0.7158 447.90 1.2424
[(CO).,PMesCr]lo(w-BPEB)  448.15  0.1086 374.67 1.6452
651.77  0.6146 542.43 0.7588
[(CO).P(OMe);Cr](u-BPEB) 366,51  1.4142 373.14 1.6382
599.4 04414 49444  0.8122
[(CO).PPh;Cr],(1-BPEB) 436.03 00835 37344 0.6882
62756 04419 522.03 0.6902
[(CO).P(OPh),Cr](n-BPEB) 377.40  0.9306 373.39 0.7115
559.04  0.6141 475.10 1.0099

Cizelge 4.46-4.48 incelendiginde W, Mo ve Cr merkezli komplekslerde benzer sonuglar
elde edilmistir. [(CO)4LMo]2(u-L) (L=CO, PMes, P(OMe)s, PPh;, P(OPh); L'=DPA,
DPB, BPEB) komplekslerinin bazilar1 i¢in gaz faz ve asetonda farkli sayida pikler
oldugu goriilmektedir. Bir band birden ¢ok pikten olusabilir. Bu piklerin bazilarinin
sogurma katsayilar1 birbirine olduk¢a yakindir. Bu nedenle sogurma katsayilar1 birbirine

yakin olan pikler g6z ard1 edilmemistir.
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4.8 NLO ozellikleri

Dogrusal olmayan optik 6zellikler (NLO) modern iletisim teknolojisi malzemelerin
tasarimi, sinyal isleme, optik anahtarlar ve optik bellek cihazlar1 i¢in 6nemli bir rol
oynar [101]. NLO ozellik gosteren optiksel malzemeler elektro-optik, telekominikasyon,
veri toplama ve alma, bilgisayar ve gosteri teknolojisi alanlarindaki potansiyel
uygulamalar1 sebebiyle yaygin bir sekilde arastirilmaktadir. NLO malzemeleri yari
iletken tabakali yapilar olarak kategorize edilir. Bu nedenle, inorganik, organik ve
organometalik molekiiler sistemlerin birgok ¢esidi NLO aktivitesi i¢in incelenmektedir.
Molekiillerin dogrusal olmayan optik 0Ozellikleri molekiil boyunca hareket eden
delokalize m-elektronlarindan kaynaklanir. Molekiilde konjugasyonun artmasi dogrusal
olmayan optik 6zelliklerde bir artigsa yol acar. Bir molekiiliin dogrusal olmayan optik
ozelliklerini artirmanin bagka bir yolu ise molekiile verici ve alic1 gruplar1 eklemektir.
Molekiil iizerindeki m-elektron bulutunun delokalizasyonu artarsa, molekiillerin
polarizibilite ve hiperpolarizibilite degerleri artar [102]. Bir molekiiliin en yiiksek dolu
molekiil orbitali (HOMO) ile en diisiik bos molekiil orbitali (LUMO) arasindaki enerji
boslugu polarlanabilirligini 6nemli 6l¢iide etkiler [90]. Verici ve alici gruplarinin
giiclindeki artts HOMO ve LUMO arasindaki enerji boslugu degerini azaltir bu nedenle
molekiillerin dogrusal olmayan optik 6zelliklerini artirir. Enerji boslugu kiiciik olan
molekiiler, enerji boslugu biiyiik olan molekiillerden daha fazla kutuplanabilir. Buna ek
olarak, UV-VIS spektrumlari polarizibilite ile iliskilendirilebili. HOMO-LUMO enerji
boslugunun diisiik degeri uyarma icin daha az enerji gerektigini gosterir. Kiiciik enerji
bosluguna sahip molekiillerin sogurma bandlar1 goriiniir bolgeye dogru kayar. Kuantum
kimyasal hesaplamalar molekiillerin elektronik yapilar1 ve dogrusal olmayan optik
ozellikleri arasindaki iliskiyi tanimlamada kullanilir [103].

Modern hesapsal simulasyon metotlar1 yardimiyla orbital, optiksel ve yapisal 6zellikler
dogru bir sekilde hesaplanabilir ve ¢ogu durumda sonuglar deneysel verilerle
kiyaslanabilir yakinliktadir [104,105]. Bu nedenle, kristaller, nano-malzemeler ve
yiizey alagimlar gibi ¢esitli formlardaki g¢esitli malzemelerin fiziksel, kimyasal ve optik
ozellikleri gibi ozellikler, deneysel ¢alismalar olmadan tahmin edilebilir [106]. Son
yillarda, molekiiler sistemlerin elektronik yapisin1 hesaplamada DFT yontemleri ve
uyarma enerjilerini hesaplamada TD-DFT yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir
[99]. Bu yontemler deneysel yontemlere gore daha diisiik maliyetlidir ve tatmin edici
sonuglar vermektedir [107,108].
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NLO ozelliklerini hesapsal olarak 6ngdérmek igin toplam statik dipol moment (uo),
ortalama lineer polarizibilite (o), anizotropik polarizibilite (Aca), birincil
hiperpolarizibilite (Bo) parametrelerinden faydalanilir.

Toplam statik dipol moment {i¢ boyutta statik dipol momentlerin toplamidir. Bir boyutta
dipol momentlerin hesaplanmasinda iyi bir yaklagim, biitiin atomlar iizerindeki kismi
yiiklerin biiyiikligiinii ve yerlerini géz Oniine almayr gerektirir. Cogu molekiiler
yapilarda kismi yiikler yazilim programlari cikti dosyasinda verilir. Ornegin X
koordinati dogrultusundaki dipol momenti hesaplamak icin her atom tizerindeki kismi

yiike ihtiya¢ duyulur ve asagidaki esitlikle verilir.
=) Q,X (4.4)
J

Esitlikte Q; J atomunun kismi yiikii, x; J atomunun x koordinatidir ve 2. isareti
molekiildeki J atomlarin1 gosterir. Benzer sekilde py ve p, de hesaplanir. Elektriksel
olarak notral bir molekiil i¢in koordinatlarin orijini keyfi secilir. p niin bilytkIigi py, py

Ve ; bilesenlerinin biiyiikliikleri ile ilgilidir ve asagidaki esitlikle verilir.

ﬂ=0ﬁ+ﬂf+%ﬁ% (4.5)
Uygulanan bir elektrik alan molekiiliin siirekli elektrik dipol momentine goére
molekiildeki yiik dagilimmi bozabilir. Buna indiiklenmis dipol moment (n”) denir.
Indiiklenmis dipol momentin biiyiikliigii asagidaki esitlikte verildigi gibi uygulanan
elektrik alan siddeti (E) ile dogru orantilidir.

U =aE (4.6)
Esitlikte orant1 katsayist olan o ya ortalama lineer polarizibilite denir. Belli bir elektrik
alanda polarizibilitesi biilyiik olan molekiillerin indiiklenmis dipol momentleri biiyiiktiir.
Polarizibilitenin X, y ve z koordinatlar1 dogrultusundaki bilesenleri oy, ayy Ve o, olmak
lizere ortalama lineer polarizibilite hesap programi ¢iktilarindan asagidaki esitlikle

hesaplanir.
1
azg(axx+ayy+azz) (4.7)

Polarizibilitenin uygulanan elektrik alanin dogrultusuna gore degismesine anizotropik
polarizibilite denir. Cogu molekiiller i¢in polarizibilite, anizotropiktir. Anizotropik
polarizibilite (Aa) uygulanan elektrik alanina gére molekiiliin yonelmesine baglhdir.

Ornegin, elektrik alan benzen molekiiliiniin diizlemine dik uygulandiginda, benzen

104



molekiiliiniin  polarlanabilir hacmi 0.0067 nm® iken molekill diizleminden

3

uygulandiginda polarlanabilir hacim 0.0123 nm” tiir. Anizotropik polarizibilite

asagidaki esitlikten hesaplanabilir.

Ag = i[(axx —a,)) +(ay —a,) @y -y, ) +6a,” 6, + eayf]% (4.8)

V2
Birincil hiperpolarizibilite (f) uygulanan elektrik alana gore polarizibilitenin birinci

tiirevidir. Birincil hiperpolarizibilitenin, molekiillerin statik dipol momenti ile iliskisi

asagidaki gibidir.
,u=aE+%,BE2+... (4.9)

Bu parametre tim maddelerin elektro-optik katsayilarina katki yapar. Birincil
hiperpolarizibilite, hesaplama yontemlerinden elde edilen B bilesenlerinden asagidaki

esitlikle hesaplanabilir.
%
ﬂo = l:(ﬂxxx + Xyy 2 X2z )2 +(ﬂyyy + yzz i YXX )2 +(ﬂzzz + XX + zyy )2} ’ (410)

Calisilan  komplekslerin - ve standart olarak aliman tdrenin NLO 0Ozellikleri
DFT(B3LYP)/LANL2DZ/6-31G(d) seviyede hesaplandi. Toplam statik dipol moment
(1o), polarizibilite (o), anizotropik polarizibilite (Aa) ve birincil hiperpolarizibilite (o)
Esitlik 4.7, 4.8 ve 4.10 ile hesapland1 ve degerleri Cizelge 4.49-4.51 de verildi.
[(CO)LW]2(u-DPA), [(CO)sLW]x(1-DPB) ve [(CO)sLW]x(n-BPEB) (L=CO, PMes,
P(OMe);, PPhs, P(OPh);) tipi kompleksler igin polarizibilite (o), anizotropik
polarizibilite (Aa) ve birincil hiperpolarizibilite (o) karsilastirmali olarak Sekil 4.21-
4.23 de verildi.
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Cizelge 4.49 [(CO)4LW]2(u-L") tipi kompleksler i¢in hesaplanan polarizibilite

(), anizotropik polarizibilite (Ao ve birincil hiperpolarizibilite

(Bo) degerleri
a/(A%) Ao/(A%)  Bo(cmesu)x10™°
Ure 3.1390 5.6537 9.03x10?
[(CO)sW],(11-DPA) 50.9394  134.0129 2.01x10"
[(CO):PMe;W]x(u-DPA) 79.1683  187.6945 1.64x10°
[(CO):P(OMe)sW],(u-DPA) 757025  170.9914  4.55x10"
[(CO)4PPhsW],(1-DPA) 1215169  238.1405 1.08x10°
[(CO)P(OPh)sW],(u-DPA)  103.1452 236141  1.09x10
[(CO)sW](1-DPB) 716620 1617803 9.12x10
[(CO)sPMesW](1-DPB) 80.6964 2229125 1.91x10°
[(CO)P(OMe);W]o(u-DPB)  84.0714  214.6315 5.51x10°
[(CO)4PPh;W],(11-DPB) 1234748  279.4909 3.39x10°
[(CO)P(OPh);W]o(u-DPB)  106.0539  293.6816 8.69x10°
[(CO)sW],(u-BPEB) 83.8492  185.8644 1.48x10°
[(CO):PMesW],(u-BPEB) 99.0341  250.6755 4.27x10°
[(CO)/P(OMe);W]o(u-BPEB)  95.9540  221.2375  6.49x10"
[(CO)4PPh;W],(1-BPEB) 126.9693  328.3765 2.35x102

[(CO)4P(OPh)sW](1-BPEB)  130.8360  290.1392 5.82x10"
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Cizelge 4.50 [(CO)4LMo],(p-L'") tipi kompleksler igin hesaplanan polarizibilite

(av), anizotropik polarizibilite (Aa) ve birincil hiperpolarizibilite

(Bo) degerleri
/(A% Aa/(A®)  Po(cm’lesu)x10™
Ure 3.1390 5.6537 9.03x10°
[(CO)sMo],(1-DPA) 54.8888 122.2967 1.17x10
[(CO):PMesMo],(11-DPA) 68.4703  173.8473 2.18x10°
[(CO):P(OMe);Mo],(u-DPA)  69.6791  157.1657  3.72x10%
[(CO)4PPhsMo],(1-DPA) 101.3612 243.7861 1.43x10°
[(CO)P(OPh)sMo]o(1-DPA)  84.8268  261.9695 7.27x10°
[(CO)sMo],(1-DPB) 66.2843  148.6342 4.24x10°
[(CO):PMesMoal,(11-DPB) 84.1258  199.5632 1.77x10°
[(CO)P(OMe)sMo]»(u-DPB)  77.6385  193.4634 6.51x10"
[(CO)4PPhsMo](1-DPB) 1145124 260.8262 2.24x10°
[(CO)P(OPh)sMo],(1-DPB)  112.9923 247.4865 3.82x10°
[(CO)sMo],(u-BPEB) 79.1124  173.9590 3.59x10"
[(CO),PMe;Mo],(u-BPEB) 92.5579  226.8072 1.39x10°
[(CO)P(OMe)sMo»(u-BPEB)  90.8756  207.2038  4.38x10"
[(CO)4PPhsMo],(1-BPEB) 126.9654 293.9735 3.58x10*

[(CO)4P(OPh)sMo]o(u-BPEB)  114.8108 296.9916 1.64x10*
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Sekil 4.22 [(CO)4LMo]2(p-L") tipi kompleksler i¢in hesaplanan polarizibilite (o),

anizotropik polarizibilite (Aa) ve birincil hiperpolarizibilite (Bo).
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Cizelge 4.51 [(CO)4LCr]2(u-L") tipi kompleksler i¢in hesaplanan polarizibilite

(), anizotropik polarizibilite (Ao) ve birincil hiperpolarizibilite

(Bo) degerleri
a/(A%) Ao/(A®)  Bo(cmesu)x10™°
Ure 3.1390 5.6537 9.03x10?
[(CO)sCr],(u-DPA) 50.1333  111.0442 9.77x10
[(CO)PMesCr]x(u-DPA) 63.7908  152.9739  6.28x10°
[(CO)P(OMe):Cr]x(u-DPA)  60.9759  153.2394 7.93x10°
[(CO)4PPhsCr]a(u-DPA) 86.0360  239.4380 6.35x10°
[(CO)P(OPh):Crlo(u-DPA) 845001  240.2062 3.80x10°
[(CO)sCr]»(1-DPB) 60.7804  135.6254 3.32x10
[(CO):PMesCr]z(11-DPB) 735851  184.2415 5.19x10°
[(CO)P(OMe);Cr]»(u-DPB) 745540  169.2809 2.72x10°
[(CO)4PPhsCr]2(11-DPB) 99.3785  268.9402 3.00x10"
[(CO)P(OPh),CH,(1-DPB)  102.6977 238.8486 6.49x10°
[(CO)sCH]»(1-BPEB) 740615  162.2830 9.77x10"
[(CO)4PMesCr]»(u-BPEB) 84.9833  217.5982 6.28x10°
[(CO)P(OMe);Cr]»(u-BPEB)  88.8234  199.4825 7.93x10°
[(CO)4PPhsCr]2(u-BPEB) 110.0590 294.9937 6.35x10°

[(CO)4P(OPh)sCrlo(u-BPEB)  118.7543 262.1886 3.80x10°
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NLO degerlendirmede referans madde olarak iire secilir. Urenin o, Aa. ve Bo degetleri
Cizelge 4.49-4.51 de verildi. Cizelge 4.49-4.51 incelendiginde, tiim komplekslerde a. ve
Ao degerleri referans madde olan iirenin degerlerinden biiyiik, Bo degerleri ise genel
olarak biiyiiktiir. Cizelgelerde genel olarak merkezi atomun degismesi ile o, Aa ve Po
degerleri degismektedir. Ornegin, [(CO)sW]x(u-DPA) kompleksinde «=59.9394,
Aa=134.0129 ve Bp=20.10 dur. Bu degerler [(CO)sMo],(u-DPA) kompleksi igin
sirasiyla, 54.8888, 122.2967 ve 11.87, [(CO)sCr]o(u-DPA) kompleksi igin ise sirasiyla
50.1333, 111.0442 ve 9.77 dir. Benzer gevreye sahip diger metal kompleksleri de genel
olarak ayni egilimi gosterir. Bu bulgular kompleklerin NLO 6zellikleri i¢in incelenen
parametrelerin merkezi atoma gére W > Mo > Cr seklinde azaldigini gosterir. Bu durum
merkezi atom biiylidiik¢e elektron bulutunun hacmindeki artistan kaynaklanabilir.
Koprii ligandlarin farkli oldugu [(CO)sPMesW],(u-DPA), [(CO)s,PMesW]2(u-DPB) ve
[(CO)4sPMesW],(u-BPEB) komplekslerinde, o ve Ao degerlerinde genel bir egilim
vardir. Ornegin, [(CO)sPMesW]a(u-DPA) kompleksi i¢in o ve Ao degerleri sirasiyla,
79.1683 ve 187.6945 dir. [(CO)sPMesW],(u-DPB) kompleksine gelince o ve Aa
degerleri sirasiyla, 89.6964 ve 222.9125 dir. [(CO)4PMesW],(u-BPEB) kompleksinde
ise o ve Ao degerleri sirasiyla, 99.0341 ve 250.6755 dir. Bu bulgu o ve Aa
parametrelerinin  BPEB > DPB > DPA sirasina gore azaldigini gosterir. Ayni egilim
diger komplekslerde de goézlenir. Bu beklenen bir durumdur, ¢iinkii BPEB koprii
ligandinda molekiill boyunca n-elektron  delokalizasyonu daha fazladir.
Delokalizasyonun artmas1 molekiillerin NLO 6zelliklerinin artmasina neden olur.

Ayrica, Cizelge 4.49-4.51 de incelen [(CO)4sLM],(u-L") (M=W, Mo, Cr L= CO, PMe;,
P(OMe);, PPhs, P(OPh); L'=DPA, DPB, BPEB) tipi komplekslerde o ve Ao siralamasi
yardimci ligand tiirtine gore PPhs > P(OPh); > PMe; > P(OMe)3 > CO sirasinda azalir.
Bu durum s6z konusu ligandin w-alict kuvveti ile agiklanabilir. P(OPh)z, PPhs den daha
kuvvetli m-alict liganddir. P(OPh); deki oksijen atomunun daha elektronegatif olmasi
fosfordan daha fazla elektron c¢ekmesine ve fosforun pozitiflegsmesine neden olur.
Pozitiflesen fosfor merkezi atomdan daha fazla elektron ¢ekerek daha kuvvetli © bag
olusturmasina neden olur. Bu durum ise kompleksin genelindeki elektron yogunlugunu
azaltabilir. Bunun sonucu olarak m-elektron delokalizasyonu engellenebilir. P(OMe); ve
PMejs ligandlari igin de benzer yorum yapilabilir. Komplekslerdeki By degerleri koprii ve

yardimc1 liganda gore genel bir egilim sergilemez.

112



Bir kompleksin NLO 6zelligini 6ngorebilmek icin hesaplanan o, Aa ve fo
parametrelerini merkezi atom ve merkezi atoma bagli ligandlar artirabilir ya da
azaltabilir. Ancak bu parametreler negatif ve pozitif katkilarin toplamindan elde edilir
ve NLO o6zelikleri ongoriiliir. Sonug olarak, calisilan tiim kompleksler optik materyal

olarak kullanilabilir.

4.9 Elektronik Yap:1 Tamimlayicilar

Elektronik yapiya bagli olan ve molekiiliin elektronik yapisindan elde edilen
tamimlayicilara  elektronik yap1 tamimlayicilari  denir [109]. Elektronik yap1
tamimlayicilar1 yar1 deneysel veya ab-initio hesaplamalarindan elde edilir. Bunlardan
bazilar1 en yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi (Enomo), en diisiik bos molekiiler
orbital enerjisi (ELumo), LUMO-HOMO enerji boslugu (AE), mutlak sertlik (), mutlak
yumusaklik (o), elektronegativite (), kimyasal potansiyel (u), elektrofilisite indeksi
(w), niikleofilisite indeksi () ve dipol momenttir (DM). Bu tanimlayicilardan HOMO,
LUMO ve DM, molekiiliin Gaussian ¢ikt1 dosyasindan elde edilir. Diger tanimlayicilar
ise literatiirde mevcut olan esitlikler ile hesaplanabilir.

Koopman’s teoremine gore, esitlik (4.11) ve (4.12) den goriildiigii gibi, herhangi bir
kimyasal tiiriin Eqomo Ve ErLumo degeri onun iyonlasma enerjisi ve elektron ilgisi
degerleri ile iliskilidir [109,110].

(4.11)

I'=—Eomo

A=—E o (4.12)
Enerji boslugu (AE) [111], mutlak sertlik (n) [112], mutlak yumusaklik (o) [113]
elektronegativite (y) ve kimyasal potansiyel (p) [114] Esitlik 4.14-4.17 ile
hesaplanabilir.

AE = ELUMO - EHOMO (4'13)
I-A
_ 4.14
n=—; (4.14)
7 (4.15)
n
y=1tA (4.16)
2
p=-—x (4.17)
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R. G. Parr ve arkadaglar1 elektrofilisite indeksi olarak adlandirilan bir tanimlayici
Onerdiler. Parr ve arkadaslarima gore elektrofilisite indeksi alici-verici arasindaki
maksimum elektron akis1 nedeniyle enerji azalisinin bir 6l¢iisiidir ve esitlik (4.18) deki

gibi verilir [115].
o=t (4.18)

Kiyooka ve calisma grubu niikleofilisite indeksi (g) olarak adlandirilan yeni bir
molekiiler yap1 tanimlayicisi onerdiler [116].

g=pux (4.19)
Calisilan tungsten, molibden ve krom komplekslerinin elektronik yapi tanimlayicilari

Cizelge 4.52-4.54 de verildi.

Cizelge 4.52 [(CO),LW],(u-L") (L=CO, PMes, P(OMe)s, PPhs, P(OPh),, L'=DPA, DPB, BPEB)

tipi kompleksler i¢in bazi elektronik yapi tanimlayicilar

* * Fx

Kompleks Envomo ELumo AE n c % u [0 € DM
[(CO)sW],(u-DPA) -5.905 -3.452 2.453 1.227 0.815 4.678 -4.678 8.922 -5.738 0.0002
[(CO)4PMesW],(u-DPA) -5.086 -3.079 2.006 1.003 0.997 4.083 -4.083 8.308 -4.095 0.8993
[(CO)4P(OMe)sW],(u-DPA) -5.326 -3.110 2.217 1.108 0.902 4.218 -4.218 8.027 -4.675 0.0009
[(CO)4PPhsW],(u-DPA) -5.016 -2.956 2.059 1.030 0.971 3.986 -3.986 7.716 -4.104 4.6745
[(CO)4P(OPh);W],(u-DPA)  -5.376 -3.071 2.305 1.152 0.868 4.223 -4.223 7.737 -4.867 1.0436
[(CO)sW],(u-DPB) -5.892 -3.530 2.362 1.181 0.847 4.711 -4.711 9.397 -5.564 0.0003
[(CO)4PMesW],(u-DPB) -5.101 -3.155 1.946 0.973 1.028 4.128 -4.128 8.757 -4.017 3.4749
[(CO)4P(OMe)sW],(u-DPB)  -5.361 -3.266 2.095 1.047 0.955 4.314 -4.314 8.883 -4.518 3.0470
[(CO),PPhsW],(n-DPB) -5.040 -3.027 2.013 1.007 0.993 4.034 -4.034 8.082 -4.060 3.9104
[(CO),P(OPh)sW],(u-DPB)  -5.375 -3.159 2.216 1.108 0.902 4.267 -4.267 8.215 -4.728 2.4764
[(CO)sW],(u-BPEB) -5.770 -3.239 2.531 1.265 0.790 4.504 -4.504 8.017 -5.700 0.0128

[(CO),PMe;W](u-BPEB)  -5.016 -2.976 2.039 1.020 0.981 3.996 -3.996 7.830 -4.074 1.3054
[(CO),P(OMe);W](u-BPEB) -5.236 -2.890 2.346 1.173 0.852 4.063 -4.063 7.037 -4.766 0.0012
[(CO)PPhsW],(u-BPEB)  -4.950 -2.885 2.065 1.032 0.968 3.917 -3.917 7.432 -4.045 0.0039
[(CO)sP(OPh);W],(u-BPEB) -5.298 -2.937 2.361 1.180 0.847 4.117 -4.117 7.180 -4.860 0.0028

“Eromo Ve ELumo birimi eV, DM birimi D dir.
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Cizelge 4.53 [(CO),LMo],(-L’) (L=CO, PMes, P(OMe)s, PPhs, P(OPh)s, L'=DPA, DPB, BPEB)

tipi kompleksler i¢in bazi elektronik yap1 tanimlayicilari

Kompleks Enomo Eiumo  AE ] c % u 0 € DM
[(CO)sMo],(u-DPA) -5.972  -3.300 2.672 1.336 0.748 4.636 -4.636 8.043 -6.194 0.0005
[(CO),PMesMo],(u-DPA) -5.174 -3.021 2.153 1.077 0.929 4.097 -4.097 7.797 -4.411 0.8190
[(CO),P(OMe)sMo0],(u-DPA)  -5.404 -3.023 2.381 1.191 0.840 4.213 -4.213 7.455 -5.016 0.0029
[(CO)4PPh3Mo],(n-DPA) -5.124 -2.887 2.237 1.119 0.894 4.006 -4.006 7.172 -4.481 4.7719
[(CO)4P(OPh)sMo](u-DPA)  -5.449 -2,925 2525 1.262 0.792 4.187 -4.187 6.945 -5.287 0.4849
[(CO)sMo],(u-DPB) -5.935 -3.423 2.512 1.256 0.796 4.679 -4.679 8.715 -5.876 0.0194
[(CO)4PMesMo],(n-DPB) -5.180 -3.129 2.052 1.026 0.975 4.155 -4.155 8.413 -4.262 0.7663
[(CO)4P(OMe)sMo](u-DPB)  -5.437 -3.202 2.235 1.118 0.895 4.320 -4.320 8.348 -4.827 3.8230
[(CO)4PPhsMo],(n-DPB) -5.138 -2.979 2.159 1.079 0.926 4.058 -4.058 7.629 -4.381 3.7638
[(CO)4P(OPh);Mo](u-DPB)  -5.448 -3.048 2.400 1.200 0.833 4.248 -4.248 7.518 -5.098 1.0566
[(CO)sMo],(u-BPEB) -5.828 -3.138 2.690 1.345 0.743 4.483 -4.483 7.472 -6.030 0.0017
[(CO),PMesMo],(u-BPEB) -5.096 -2.919 2.176 1.088 0.919 4.008 -4.008 7.382 -4.360 0.7421
[(CO),P(OMe)sMo0](u-BPEB) -5.315 -2.821 2.494 1.247 0.802 4.068 -4.068 6.637 -5.072 0.0015
[(CO),PPhsMo],(1-BPEB) -5.054 -2.842 2.213 1.106 0.904 3.948 -3.948 7.045 -4.368 0.0009
[(CO),P(OPh)sMo](u-BPEB) -5.370 -2.882 2.487 1.244 0.804 4.126 -4.126 6.844 -5.131 0.9496

“Eromo Ve ELumo birimi eV, DM birimi D dir.

Cizelge 4.54 [(CO),LCr],(u-L") (L=CO, PMes, P(OMe)s, PPhs, P(OPh)s, L'=DPA, DPB, BPEB)

tipi kompleksler i¢in bazi elektronik yap1 tanimlayicilari

*

*

EZ3

Kompleks Evomo EiLumo AE ] c X n ) € DM
[(CO)sCr],(u-DPA) -6.016 -3.276 2.741 1.370 0.730 4.646 -4.646 7.876 -6.367 0.0005
[(CO),PMesCr],(u-DPA) -5.224 -2.962 2.262 1.131 0.884 4.093 -4.093 7.407 -4.630 0.6717
[(CO),P(OMe),Cr]o(n-DPA)  -5.440 -2.990 2.450 1.225 0.816 4.215 -4.215 7.253 -5.163 0.7556
[(CO),PPhsCr],(u-DPA) -5.181 -2.767 2.414 1.207 0.828 3.974 -3.974 6.541 -4.797 0.6738
[(CO),P(OPh);Cr],(u-DPA)  -5.503 -2.878 2.625 1.313 0.762 4.190 -4.190 6.688 -5.501 1.1042
[(CO)sCr],(u-DPB) -5.997 -3.385 2.613 1.306 0.765 4.691 -4.691 8.423 -6.128 0.0004
[(CO),PMesCr](u-DPB) -5.232 -3.074 2.157 1.079 0.927 4.153 -4.153 7.995 -4.480 2.8364
[(CO),P(OMe)sCr],(u-DPB) -5.438 -3.076 2.362 1.181 0.847 4.257 -4.257 7.671 -5.028 5.5921
[(CO),PPh;Cr],(u-DPB) -5.158 -2.949 2.209 1.105 0.905 4.053 -4.053 7.436 -4.477 2.6043
[(CO),P(OPh);Cr],(u-DPB)  -5.514 -2.994 2519 1.260 0.794 4.254 -4.254 7.183 -5.358 5.3731
[(CO)sCr],(n-BPEB) -5.886 -3.106 2.780 1.390 0.719 4.496 -4.496 7.272 -6.249 0.0009
[(CO),PMesCr],(u-BPEB) -5.140 -2.909 2.231 1.116 0.896 4.025 -4.025 7.259 -4.490 0.4576
[(CO),P(OMe)sCr],(u-BPEB) -5.351 -2.920 2.431 1.216 0.823 4.136 -4.136 7.035 -5.028 0.0050
[(CO)4PPh;Cr],(u-BPEB) -5.106 -2.764 2.343 1.171 0.854 3.935 -3.935 6.610 -4.609 0.6641
[(CO),P(OPh);Cr],(u-BPEB) -5.431 -2.849 2.583 1.291 0.774 4.140 -4.140 6.637 -5.346 1.2181

“Eromo Ve ELuwmo birimi eV, DM birimi D dir.
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4.9.1 HOMO ve LUMO

En yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi (Enomo) ile en diisiik bos molekiiler orbital
enerjisi (ELumo) en ¢ok bilinen kuantum kimyasal parametrelerdir. Bu orbitaller, cogu
kimyasal reaksiyonun yiiriitiilmesinde 6nemli bir rol oynar. HOMO bir elektron verici
orbital gibi davranabilmektedir ¢iinkii elektronlari tasiyan en distaki (en yiiksek enerjili)
orbitaldir. LUMO ise bir elektron alici orbital olarak rol alabilmektedir. Ciinkii
elektronlarin girebilecegi en diisiik enerjili bos orbitaldir. Koopmans teoremine gore,
HOMO enerjisi dogrudan iyonlasma potansiyeliyle ve LUMO enerjisi ise dogrudan
elektron ilgisiyle iligkilidir. HOMO yiiksek enerjili ise boyle bir molekiiliin elektron
verme egilimi yiiksektir. LUMO diisiik enerjili ise boyle bir molekiiliin elektron alma
egilimi yliksektir. Baska bir deyisle HOMO su yiiksek enerjili olan iyi bir Lewis bazi,
LUMO su diisiik enerjili olan ise iyi bir Lewis asidi olarak degerlendirilebilir [117].
Incelenen kompleksler igin Cizelge 4.52-4.54 deki HOMO ve LUMO enerjileri arasinda
genel bir egilim s6z konusudur. [(CO)sW]o(u-DPA), [(CO)sMo](u-DPA) ve
[(CO)sCr]2(u-DPA) komplekslerinde Epomo sirasiyla, -5.905, -5.972 ve -6.016 eV,
ELumo ise sirastyla, -3.452, -3.300 ve -3.276 eV dir. Genel olarak, [(CO)sLM],(u-L")
(L= CO, PMe3 P(OMe)s, PPhs, P(OPh); M= W, Mo, Cr, L'=DPA, DPB, BPEB) tipi
komplekslerde merkezi atoma gére Epomo W>Mo>Cr sirasinda azalirken, E|uymo
W<Mo<Cr sirasinda artar. Ayrica [(CO)sW]2(u-BPEB) kompleksi i¢in Enomo -5.770 ve
ELumo -3.239 eV, [(CO)4PMesW],(u-BPEB) kompleksi i¢in Exomo -5.016 ve Eumo
-2.976 eV, [(CO)4P(OMe)sW],(u-BPEB) kompleksi i¢in Eqomo -5.236 ve E{ymo -2.890
eV, [(CO)4PPhsW],(u-BPEB) kompleksi ig¢in Epomo -4.950 ve Eymo -2.885 eV,
[(CO)4P(OPh)3W]2(u-BPEB) kompleksi i¢in Epomo -5.298 ve E umo -2.937 eV dir.
Genel olarak W, Mo ve Cr merkezli tim komplekslerde HOMO ve LUMO enerjisinin

yardimei liganda gore degisimi asagida verilmistir.
PPh; >PMe; > P(OMe)3;>P(OPh); >CO (HOMO ya gore)
PPh; > P(OPh)3; > PMe3 > P(OMe); > CO (LUMO ya gore)

LUMO siralamasinin komplekslerin NLO siralamasiyla ayni oldugu goriilmektedir.
HOMO siralamasinda ise P(OPh); ve PMes yer degistirdiginde NLO siralamasi ile

uyumlu siralama elde edilir.
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4.9.2 Enerji boslugu (AE)

Bir molekiiliin enerji boslugu molekiilin LUMO ve HOMO enerjilerine bagli olup
Esitlik 4.13 deki bagmtidan hesaplanir. HOMO-LUMO enerji boslugu molekiiler
Ozellikleri agiklamada 6nemli bir parametredir [118]. Bir molekiiliin enerji boslugu
molekiiliin baska bir molekiile kars1 aktivitesinin bir Slgiisiidiir. Eger enerji boslugu
diistik ise elektron dagilimi kolaylikla bozulabilir. Elektron dagiliminin kolay bozulmasi
polarizibilitenin yiiksek olmasina neden olur. Bu nedenle diisiik enerji bosluguna sahip
molekiiller biiyiik ve ¢ok elektronludur [119].

Calisilan komplekslerin Cizelge 4.52-4.54 deki AE si incelendiginde, [(CO)sW]a(u-
DPA), [(CO)sMo],(u-DPA) ve [(CO)sCr]x(u-DPA) komplekslerinde AE degerleri
sirastyla, 2.453, 2.672 ve 2.741 eV dir. Genel olarak, [(CO)sLM]2(u-L") (L= CO,
PMe; P(OMe);, PPhs, P(OPh); M= W, Mo, Cr, L'=DPA, DPB, BPEB) tipi
komplekslerde merkezi atoma gore AE, Cr > Mo > W sirasinda azalmaktadir. Bu
beklenen bir durumdur. Ciinkii incelenen kimyasal tiiriin biiyiik ve ¢ok elektronlu
olmasi AE yi azaltir. Ayrica [(CO)sW],(u-BPEB), [(CO)s;PMesW] (u-BPEB),
[(CO)sP(OMe)sW]2(u-BPEB), [(CO)4PPhsW]o(u-BPEB) ve [(CO)sP(OPh)sW]a(u-
BPEB) kompleksleri i¢cin AE degerleri sirasiyla, 2.531, 2.039, 2.346, 2.065 ve 2.361 eV
dir. Genel olarak tungsten, molibden ve krom merkezli tim komplekslerde AE nin

yardimci liganda gore degisimi asagidaki gibidir.

CO > P(OPh);> P(OMe)s > PPhs> PMe;

4.9.3 Sertlik (1), Yumusaklik (o), Elektronegatiflik () ve Kimyasal Potansiyel (u)

Sertlik bir kimyasal tiiriin polarlanabilirliginin bir dl¢iisiidiir. Lewis asitleri ve bazlari
sert ya da yumusak olarak simiflandirilabilir. Kimyasal tiiriin elektron bulutu ¢ekirdek
tarafindan kuvvetle cekiliyor ise sert kuvvetle cekilmiyorsa yumusaktir. Sert tiirler
kiiciik ve polarlanabilirligi diisiik, yumusak tiirler ise biiyiikk ve polarlanabilirligi
yiiksektir. Sert yumusak asit baz kavramina (Hard and soft acids and bases, HSAB) gore
sert asitler sert bazlarla, yumusak asitler yumusak bazlarla daha kuvvetli etkilesir.
Mulliken elektronegatifligi kimyasal tliriin iyonlagsma enerjisi ve elektron ilgisinin
aritmetik ortalamasidir. Elektronegatifligi kiiglik olan tiirler daha ¢ok elektron verme

egilimindedir. Kimyasal potansiyel kismi molar Gibbs serbest enerjisi olarak tanimlanir
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ve elektronegatifligin tam tersidir. O halde kimyasal potansiyeli diigiikk olan maddenin
diger maddelere kars etkinligi diisiik olur [120].
Bu bilgiler 1s18inda, Cizelge 4.52-4.54 deki kompleksler incelendiginde, yardimeci
ligandlar arasinda genel bir egilim s6z konusudur. Bu egilim AE siralamasi ile oldukca
uyumludur. Ornegin [(CO)sM]2(u-L) (M=W, Mo, Cr, L=DPA, DPB, BPEB)
komplekslerinde n ve y en yiksek, o ve pn en disik degere sahiptir.
[(CO)4sPMesM],(p-L) (M=W, Mo, Cr, L=DPA, DPB, BPEB) komplekslerinde n ve y en
diisiik, o ve p en yiiksek degere sahiptir. Sonug olarak Cizelgelerdeki n, o, y ve p
degerlerinin siralamasi asagidaki gibidir.

CO > P(OPh);> P(OMe)3;> PPh3> PMes (n ve x ya gore)

CO < P(OPh)3;< P(OMe)s < PPhz< PMe; (o ve u ye gore)

4.9.4 Elektrofilisite (o) ve niikleofilisite () indeksi

R. G. Parr ve arkadaslar1 elektrofilisite indeksi olarak adlandirilan bir tanimlayici
onerdiler. Bu tanimlayict bir molekiiliin kiiresel elektrofilik giiciiniin sayisal ifadesidir.
Molekiiliin elektrofilisite indeksi onun reaktifliginin kantitatif siniflandirilmasini saglar.
Parr ve arkadaslarina gore elektrofilisite indeksi alici-verici arasindaki maksimum
elektron akis1 nedeniyle enerji azalisinin bir dl¢iisiidiir [116]. Niikleofilisite indeksi ise
molekiiliin elektron verme yeteneginin sayisal bir ifadesidir. O halde bir molekiiliin
azalan elektrofilisite indeksi ve artan niikleofilisite indeksi onun etkinliginde énemli rol
oynamaktadir [119].

Cizelge 4.52-4.54 incelendiginde, [(CO)sW],(u-DPA), [(CO)sMo].(u-DPA) ve
[(CO)sCr]2(u-DPA) komplekslerinde o sirasiyla, 8.922, 8.043 ve 7.876 dir. Sonug
olarak, merkezi atoma gore ® ve & siralamasi genel olarak W>Mo>Cr seklindedir.

Ligand degisimi ile ® ve € i¢in dogrusal bir egilim yoktur.

4.9.5 Dipol moment (DM)

Dipol moment molekiillerin polarliginin bir 6l¢iisiidiir. Stirekli bir dipol momente sahip
olan molekiiller polar, siirekli bir dipol momente sahip olmayan molekiiller apolar
molekiil olarak smiflandirilir. Iki atomlu molekiillerde bag dipol momenti atomlar
tizerindeki yiik ile yiikler aras1 uzakligin ¢carpimi olup Cm veya Debye (D) birimleri ile
verilir. 3.33564x10%° Cm=1D dir. Cok atomlu molekiillerin dipol momentleri bag
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dipollerinin vektdrel toplamidir. Molekiillerin dipol momenti arttik¢a polarliginin arttig1
sOylenebilir. Dipol momenti biiylik olan molekiiller arasinda daha giiglii dipol-dipol
etkilesimlerinden s6z edilebilir.

Cizelge 4.52-4.54 deki komplekslerinin dipol momentleri incelendiginde, genelde
tungsten ve molibden merkezli komplekslerde PPh; ligandini igeren, krom merkezli
komplekslerde ise P(OMe); ligandini igeren komplekslerin dipol momentleri biiytiktiir.
Diger tiim komplekslerde ise genel olarak CO ligandimi igeren komplekslerin dipol
momenti diger yardimci ligandi iceren komplekslerinkine gore daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Ciinkii [(CO)sM]2(u-L) tipi komplekslerde yardimci ligandlarin ayni
olmast polarligr azaltir. Komplekslerin dipol momentlerinde geometri oldukca
onemlidir. Cizelge 4.16-4.30 da goriildiigii gibi komplekslerde az da olsa ideal
oktahedralden sapma vardir. Bu sapma dipol momentin sifirdan farkli olmasina neden
olmaktadir.

Metal karboniller ve tiirevleri ¢ogu organometalik bilesiklerin sentezinde baslangic
maddesi ve ¢ogu tepkimelerde katalizor olarak kullanilir. Buna ilaveten gegis metal
karbonil kompleksleri elektron transfer tepkimeleri ve luminesansta ilgi c¢ekmeleri
yiiziinden yaygin bir sekilde calisildi. Bu komplekslerin cesitli tiirlerinin katalitik
islemlerde Kkataliz olarak [121], medikal uygulamalarda koenzim, antioksidan ve
antikanser olarak [59,61,122] etkin olabildigi goriildii. Metal karbonil komplekslerinin
katalitik, antioksidan ve antikanser etkinlikleri molekiiler yapilarina baglidir. Molekiiler
yapmin farkliliklarina gore elektronik yapi parametreleri degisir ve bu parametreler ile

metal karbonillerin etkinlikleri iligkilendirilebilir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada, [(CO)4LM]2(u-DPA), [(CO)4,LM],(u-DPB) ve [(CO);LM].(u-BPEB)
[M=W, Mo, Cr, L=CO, PMe3, P(OMe)s;, PPh; ve (P(OPh);, DPA=4,4'-dipiridilasetilen,
DPB=4,4-dipiridilbiitadiin BPEB=1,4-bis(4'-bipiridiletinil)benzen] tipi komplekslerden
[(CO)4P(OPh);W],(u-DPB) ve [(CO)4,P(OMe)sW]o(u-BPEB) kompleksleri HF ve
DFT(B3LYP) yontemleri, LANL2DZ ve LANL2DZ/6-31G(d) temel setleri ile optimize
yapilar1 elde edildi. Optimize yapilardan en uygun seviye DFT(B3LYP)/LANL2DZ/6-
31G(d) olarak bulundu. Tim komplekslerin cis ve trans izomerleri
DFT(B3LYP)/LANL2DZ/6-31G(d) seviye ile optimize edildi. Optimize yapilardan elde
edilen termodinamik parametreler ile izomerlerin kararliklar1 karsilagtirildi. Tim
komplekslerin kararli izomerleri i¢in bag uzunluklari, bag acilari, IR, NMR ve UV-VIS
spektrumlari, NLO 6zelliklerini agiklamak i¢in bazi parametreler ve bazi elektronik yap1
tanimlayicilar1 hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalardan asagida verilen sonuglar elde

edilmistir.

1. [(CO)4P(OPh);W],(u-DPB) ve [(CO)4P(OMe)sW]2(u-BPEB) kompleksleri igin
hesaplanan yapisal parametreler ile deneysel bulgular arasindaki uyum en iyi
DFT(B3LYP)/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde elde edildi. Bu seviyenin benzer
yapili diger kompleksler i¢in de gecerli oldugu sdylenebilir.

2. Gaz fazda hesaplanan toplam enerji, entalpi ve entropi gibi termodinamik
parametrelerden cis izomerlerin, trans izomerlerden daha diisiik enerjili oldugu

bulundu.

3. Bag uzunluklari ve bag agilart mevcut olmayan kompleksler i¢in yap1 parametreleri
ongoruldi.

4. Yapilarin uygunlugunu denetlemek icin komplekslerin IR, NMR ve UV-VIS
spektrumlar1 hesaplandi. Hesaplanan IR, NMR ve UV-VIS verileri literatiirde

mevcut olan degerler ile karsilagtirildi.

5. [(CO)4sLW]2(u-DPB), (L=CO, PPhz, P(OPh)s) ve [(CO)4,LW]2(u-BPEB), (L=CO,
PMes, P(OMe);, PPhs) komplekslerinin gaz fazda hesaplanan C-O gerilme
frekanslarinin, deneysel frekanslar ile uyumlu oldugu bulundu. Deneysel

frekanslar1 olamayan kompleksler i¢in bazi bag gerilme frekanslar1 6ngoriildii.
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[(CO)4sLW],(u-DPB), (L=CO, PPhs, P(OPh)s) ve [(CO),LW]2(u-BPEB), (L=CO,
PMes;, P(OMe)s, PPh3) komplekslerinin asetonda alinmis 'H-NMR kimyasal
kaymalar1 hesaplananlar ile olduk¢a uyumlu bulunmustur. Diger kompleksler icin

'H-NMR kimyasal kaymalar1 ongoriilmustiir.

TD-DFT/B3LYP/LANL2DZ/6-31G(d) seviyesinde asetonda [(CO)4LW],(u-DPB),
(L=CO, PPhs, P(OPh)3) ve [(CO)4LW],(u-BPEB), (L=CO, PMe3, P(OMe)3, PPh3)
kompleksleri i¢in UV-VIS spektrumlar1 hesaplandi. Denel ve hesaplanan dalga
boylar1 arasinda belli farkliliklar oldugu bulundu. Bu farkliliklarin nedeni denel
Olgiilen band maksimumu ile hesaplanan pik maksimumunun farkl

secilmesindendir. Diger kompleksler icin UV-VIS spektrumlart 6ngoriilmiistiir.

NLO ozelliklerini hesapsal olarak ongdrmek igin polarizibilite (o), anizotropik
polarizibilite (Aa) ve birincil hiperpolarizibilite (o) parametrelerinden
faydalanilmistir. Hesaplamalar sonucunda NLO nun merkezi atoma, koprii liganda
ve yardimci liganda baglh oldugu bulunmustur. Incelenen komplekslerin optik

materyal olarak kullanilabilecegi 6ngoriilmiistiir.

Calisilan kompleksler i¢in Enomo, ELumo, AE, 1, 6, %, 1L, ®, € ve DM molekiiler
tanimlayicilar1 hesaplandi. Bu tamimlayicilar merkezi atom, koprii ligand ve

yardimci ligand tiiriine gore NLO ozellikleri ile iligkilendirildi.
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