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SENTEZLENEN TEK KRiSTAL Cu(II) KOMPLEKSININ YAPI-OZELLIiK
ILISKILERININ INCELENMESI

OZET

Donoér N atomu diisiik oksidasyon seviyesinde gegis metali iyonlarina ve O atomu
ylksek oksidasyon seviyesinde gecis metali iyonlar1 donoriine iki islevli koordinasyon
olusturan piridin-2-karboksilik asit (pikolinik asit, pic) ve tiirevlerinin metal
kompleksleri, malzeme bilimi ve tibbi kimya gibi bir¢ok uygulama alaninda
elektronik, optik ve floresans 6zelliklerinin arastirilmasi optoelektronik teknolojisi ve
farmasotik uygulamalar agisindan 6nemlidir. Ciinkii bu bilesikler n sistemlerinin
delokalize 7 elektronlarina daha kolay erismesine olanak tanir ve bu da daha yiiksek
dereceli dogrusal olmayan optik 6zelliklerle sonug¢lanir. Bu baglamda biiyiik NLO
parametre degerlerine sahip bilesikler, hizli reaksiyon siireleri ve kolay islenebilmeleri
nedeniyle fotonik ve optoelektronik cihazlarda olast uygulamalara yonelik bir
malzeme olmasi acisindan 6nemlidir. Genel olarak bu alandaki caligmalar, yiliksek
NLO ozelliklerine sahip NLO motiflerinin sentezi ve tasarimi ile aktif reaktif
malzemelerin karakterizasyonu ve iretimi i¢in optigin 6nemini gerektirmektedir. Yeni
aktif NLO ozellikli malzemelerin sentezi ve tasarimi, optik anahtarlama, bilgi
depolama vb. olasi uygulamalar1 nedeniyle optoelektronik teknolojisinde biiyiik Gnem
kazanmaktadir. Ayrica, yeni malzemelerin yapi-6zellik iliskilerinin deneysel ve
kuramsal yontemlerle belirlenmesinde kullanilan deneysel teknigin yani sira teorik
hesaplama yonteminin de 6nemli oldugu bilinmektedir. Teorik agidan bakildiginda
DFT yontemlerinin gelistirilmesinde, 6zellikle yiik aktarim etkilesimleri, van der
Waals kuvvetleri ve geg¢is durumlari gibi molekiiller arasi etkilesimlerin dogru
tanimlanmasinda karsilasilan 6nemli zorluklarin oldugu bilinmektedir. Ancak yaygin
olarak kullanilan fonksiyonellerin yanm1 sira gelecekteki ¢aligmalarda teorik
hesaplamalarda yeni fonksiyonellerin kullanilmasi yapi-6zellik iliskileri agisindan
giivenilir sonuglar elde edilmesi agisindan 6nemlidir. Bu c¢alismada segilen DFT
yontemleri, yeni Cu(Il) kompleksi i¢in yapi-6zellik iligkilerinin daha fazla
arastirilmasina ve molekiiler yap1 ile 6zellik calismalar1 arasindaki iligkiye iligkin
deneysel ve hesaplamali sonuglarin karsilagtirilmasiyla optimum molekiiler analiz
yapilmasina olanak tanir.

Yukarida belirtilen 6nemine binaen pikolinik asidin bulunan farkli tiirevleri (6-
metilpikolinik asit, 6-bromopikolinik asit gibi) hem yapisal hem de spektroskopik
olarak arastirilmaktadir. Bugiine kadar yapilan ¢alismalarda, 6-bromopikolinik asidin
Co(II), Ni(II), Mn(II), Zn(Il) ve Cu(Il) komplekslerinin kristal yapilar1 ve termal
ozellikleri incelenmistir. Ek olarak, 6-brompikolonik asidin Ru(II) bipiridin kompleksi
icin kristal yapi, elektrokimyasal ve sitotoksisite ¢aligmalar1 yapilmistir. Bu baglamda
literatlirde eksikligi goriilen 6-bromopikolinik asidin Cu(Il) 2,2'-bipiridil kompleksi
sentezlenmistir. 2,2'-bipiridil, iki piridin halkasinin bir metil kopriisii ile birbirine
baglanmasiyla olusan bir organik bilesiktir. Bu bilesik, 6zellikle gecis metalleri ile cok
sayida koordinasyon kompleksi olusturabilir. Cesitli uygulama alanlar1 olan 2,2'-
bipiridil, elektronik ve fotofiziksel malzemelerin sentezinde kullanilabilmektedir.
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Bu tez galigmasi, [Cu(II)(6 — Brpic),(bpy)] kompleksinin detayli bir yapi-6zellik
iliskisini ortaya koyarak, deneysel ve teorik olarak kapsamli bir bakis acisi
sunmaktadir. Kompleksin sentezi 6-bromopikolinik asit ve 2,2"-bipiridil ligantlar1 ile
saglanmis ve tek kristal yapis1 X-1s11 kirmim teknigi yardimiyla elde edilmistir. Ek
olarak, molekiillerin boyutlarin1 6lgmek ve molekiiler aras1 etkilesimleri anlamak igin
Hirshfeld yiizey analizi teknigi kullanilmistir. Yeni sentezlenen bu kompleksin
titresimsel, elektronik ve optik spektral ozellikleri FT-IR, UV-Vis ve floresans
spektrumlar ile incelenmistir. Ayrica, absorbsiyon ve emisyon spektrumlar 10 ile 50
uM araliginda degisen konsantrasyonlarda kaydedilmistir. Deneysel parametrelerin
karsiligr olan parametrelerde, yapi-Ozellik iliskileri dort farkli islevsellige sahip
(GGA/meta-GGA/hibrit-GGA/hibrit-meta-GGA) bes farkli DFT yontemleri (HCTH,
MO6L, TPSSTPSS, B3LYP, CAM-B3LYP) ile arastirilmistir. Ayrica, bu yontemler
kullanilarak Cu(II) kompleksi i¢in koordinasyon ortamini ve molekiiller arasi
etkilesimlerin belirlenmesinde dogal bag orbitali (NBO) analizi yapilmistir. DFT
yontemleriyle Cu(Il) kompleksinin HOMO ve LUMO enerji degerleri belirlenerek
kompleks icin kimyasal sertlik (1)), kimyasal yumusaklik (S), kimyasal potansyelin ()
negatifi olarak gosterilen elektronegatiflik (y), elektrofiliklik indeksi (w) ve
niikliiofiliklik indeksi (¢) hesaplanmistir. Optoelektronik teknolojisinde uygulama
potansiyeline sahip olan Cu(Il) kompleksi i¢in toplam elektrik dipol momenti (p),
kirilma indisi (n), statik/dinamik izotropik ve anizotopik dogrusal optik parametreler
(<> ve Aa), dogrusal olmayan optik dzellikler (B ve y), farkli DFT yontemleri ile
statik ve dinamik (A=532 nm, ®=0,0856 a.u.) olarak incelenmistir. Ek olarak, dogrusal
optik alinganlik (") ve iigiincii dereceden dogrusal olmayan optik alinganlhik ()
degerleri hesaplanmistir. Tiim kuramsal hesaplamalar i¢in Gaussian 16 programi
kullanilmistir. Ayrica, elektronik gecislerde molekiiler orbital katkilarini hesaplamak
icin SWizard programi kullanilarak ve atom/atom gruplarinin yiizde katkilari
Chemissian programi kullanilarak bulunmustur.

Bu caligmada, sentezlenen Cu(Il) kompleksinde, kullanilan DFT y&ntemlerinin
bulgular ile deneysel veriler arasindaki yapi-6zellik korelasyonunu agiga ¢ikarmak
i¢in, yapisal parametrelerde dogrusal korelasyon katsayisi (R?), titresim frekanslarinda
R? parametresi ile birlikte ortalama sapma yiizdesi (%MPD), ortalama mutlak sapma
(MAD), optimum o6lgeklendirme faktorii (1), kok ortalama kare (RMS) ve elektronik
sogurma dalga boyu parametrelerinde de %MPD ve MAD hesaplamalar1 yapilmistir.
DFT yontemlerinden elde edilen R? parametresine gore, sentezlenen Cu(ll)
kompleksinde  bag  uzunluklar1  i¢in  siwralama ~ HCTH<B3LYP<CAM-
B3LYP<MO6L<TPSSTPSS ve bag acilar1 i¢in siralama B3LYP<HCTH<CAM-
B3LYP<MO6L<TPSSTPSS olarak bulunmustur. R? parametrelerinde biiyiik farklarin
olmadig1 ancak bu siralamalardan TPSSTPSS yontemin deneysel sonuglarla daha
uyumlu oldugu sonucuna varilmistir. Tiresim frekanslar i¢in se¢ilen 41 titresim modu
icin R? degerleri siralamasi HCTH<B3LYP<CAM-B3LYP=TPSSTPSS<MO6L
seklindedir. Burada R? degerleri en yiiksek MO6L (0,9973) ve en diisik HCTH
(0,9966) yonteminde bulunmustur. Ayrica, %MPD ve MAD degerleri i¢in TPSSTPSS
ve HCTH yontemleri diger yontemlere gore daha iyi sonuglar vermistir. Ozetle, meta-
GGA fonksiyonellerini igeren TPSSTPSS ve MO6L seviyeleri sirasiyla titresim
frekansi, bag acilar1 ve bag uzunluklari sonuglarinda en giivenilir sonuglari
vermektedir.

Elektronik gecislerin belirlenmesine dikkat ¢ekici bir sekilde genel bakis saglamak
icin, dort farkl islevsellige sahip bes farkli TD-DFT yonteminin performanslart UV-
vis absorpsiyonu lizerindeki etkisi dalga boylarinda (Aas) MAD ve %MPD sonuglari
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sirastyla  su  siralamada elde edilmistir: TD-MO6L>TD-B3LYP>TD-CAM-
B3LYP>TD-HCTH>TDTPSSTPSS ve TD-MO06L>TD-TPSSTPSS>TD-B3LYP>TD-
CAM-B3LYP >TD-HCTH. Bu sonuglar, TD-HCTH'nin Aaps performansinin diger
fonksiyonellere gore daha kotii oldugunu, en iyi performansin ise TD-MO6L i¢in elde
edildigini gostermektedir.

Son olarak, gaz fazinda statik/dinamik izotropik ve anizotropik degerleri en yiiksek
HCTH yonteminde ve en diisiik degerler CAM-B3LYP yonteminde bulunmustur. Ayni
sekilde, gaz fazinda statik/dinamik birinci ve ikinci dereceden yiiksek kutuplanabilirlik
degerleri, en yiiksek HCTH ve en diisik CAM-B3LYP yonteminde elde edilmistir.
Elde edilen bu sonuglar, protip olarak kullanilan pNA ve iire degerlerinden oldukca
biiyiik ¢ctkmistir.  Ozetle, bu sonuglardan Cu(II) kompleksinin 2. ve 3. dereceden
dogrusal olmayan optik (NLO) parametrelerine bagli olarak optoelektronik
teknolojisinde uygulama alan1 potansiyeline sahip oldugu diisiiniilmektedir.
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INVESTIGATION OF STRUCTURE-PROPERTY RELATIONS OF
SYNTHESIZED SINGLE CRYSTAL Cu(1I) COMPLEX

SUMMARY

Investigation of the electronic, optical and fluorescence properties of pyridine-2-
carboxylic acid (picolinic acid, pic) and its derivatives, whose donor N atom forms
bifunctional coordination to transition metal ions at low oxidation level and O atom
forms bifunctional coordination to donor transition metal ions at high oxidation level,
in many application areas such as metal complexes, materials science and medicinal
chemistry is important for optoelectronic technology and pharmaceutical applications.
This is because these compounds allow easier access to the delocalized © electrons of
n systems, resulting in higher-order nonlinear optical properties. In this context,
compounds with large NLO parameter values are significant as a material for potential
applications in photonic and optoelectronic devices due to their fast reaction times and
easy processability. In general, studies in this field require the synthesis and design of
NLO motifs with high NLO properties and the importance of optics for the
characterization and fabrication of active reactive materials. The synthesis and design
of new active materials with NLO properties are gaining significant importance in
optoelectronic technology due to possible applications in optical switching,
information storage, etc. It is also known that the theoretical calculation method as
well as the experimental technique used in the determination of structure-property
relationships of new materials by experimental and theoretical methods is important.
From a theoretical perspective, there are known challenges in the development of DFT
methods, especially in accurately describing intermolecular interactions such as charge
transfer interactions, van der Waals forces, and transition states. However, it is
important for reliable results in structure-property relationships that new functionals
be used in theoretical calculations in future studies, in addition to the widely used
functionals. The DFT methods chosen in this study allow for further investigation of
the structure-property relationships for a new Cu(Il) complex and enable optimal
molecular analysis through the comparison of experimental and computational results
regarding the relationship between molecular structure and properties.

Given its importance as mentioned above, different derivatives of picolinic acid (such
as 6-methylpicolinic acid, 6-bromopicolinic acid) are being studied both structurally
and spectroscopically. To date, studies have investigated the crystal structures and
thermal properties of 6-bromopicolinic acid complexes with Co(II), Ni(II), Mn(Il),
Zn(Il), and Cu(Il). Additionally, crystal structure, electrochemical, and cytotoxicity
studies have been conducted for the Ru(Il) bipyridine complex of 6-bromopicolinic
acid. In this context, due to a gap in the literature, the Cu(Il) 2,2'-bipyridyl complex of
6-bromopicolinic acid has been synthesized. 2,2'-Bipyridyl is an organic compound
formed by connecting two pyridine rings with a methyl bridge. This compound can
form numerous coordination complexes, especially with transition metals. 2,2'-
Bipyridyl, which has various application areas, can be used in the synthesis of
electronic and photophysical materials.
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This thesis presents a detailed structure-property relationship of the [Cu(II)(6 —
Brpic), (bpy)] complex, providing a comprehensive perspective both experimentally
and theoretically. The complex was synthesized using 6-bromopicolinic acid and 2,2'-
bipyridyl ligands, and its single crystal structure was obtained via X-ray diffraction
technique. Additionally, the Hirshfeld surface analysis technique was utilized to
measure the dimensions of the molecules and understand the intermolecular
interactions. The vibrational, electronic, and optical spectral properties of this newly
synthesized complex were examined through FT-IR, UV-Vis, and fluorescence
spectra. Furthermore, absorption and emission spectra were recorded at concentrations
ranging from 10 to 50 pM. Structure-property relationships corresponding to
experimental parameters were investigated using five different DFT methods (HCTH,
MO6L, TPSSTPSS, B3LYP, CAM-B3LYP) with four different functionalities
(GGA/meta-GGA/hybrid-GGA/hybrid-meta-GGA). Moreover, natural bond orbital
(NBO) analysis was conducted using these methods to determine the coordination
environment for the Cu(Il) complex and the intermolecular interactions. Using DFT
methods, the HOMO and LUMO energy values of the Cu(Il) complex were
determined, and based on these values, the chemical hardness (1), chemical softness
(S), electronegativity (y) represented as the negative of the chemical potential (),
electrophilicity index (w), and nucleophilicity index (¢) were calculated for the
complex. The total electric dipole moment (p), refractive index (n), static/dynamic
isotropic and anisotropic linear optical parameters (<o> and Aa), nonlinear optical
properties (B and y) of the Cu(Ill) complex, which has application potential in
optoelectronic technology, were examined using different DFT methods both statically
and dynamically (A=532 nm, ®=0.0856 a.u.). Additionally, the linear optical
susceptibility (y") and third-order nonlinear optical susceptibility () values were
calculated. For all theoretical calculations, the Gaussian 16 program was used.
Furthermore, the SWizard program was utilized to calculate the contributions of
molecular orbitals in electronic transitions, and the percentage contributions of
atoms/atom groups were determined using the Chemissian program.

In this study, for the synthesized Cu(Il) complex, calculations such as the linear
correlation coefficient (R?) for structural parameters, along with the R? parameter for
vibration frequencies, the percentage of mean percentage deviation (%MPD), mean
absolute deviation (MAD), optimal scaling factor (1), root mean square (RMS), and
also %MPD and MAD calculations for electronic absorption wavelength parameters,
were performed to uncover the structure-property correlation between the findings of
the DFT methods used and the experimental data. According to the R? parameter
obtained from DFT methods, the order for bond lengths in the synthesized Cu(Il)
complex was found as HCTH<B3LYP<CAM-B3LYP<MO6L<TPSSTPSS and for
bond angles as B3ALYP<HCTH<CAM-B3LYP<MO6L<TPSSTPSS. It was concluded
that there were not significant differences in the R? parameters, however, from these
rankings, the TPSSTPSS method was found to be more consistent with the
experimental results. For the selected 41 vibration modes for vibration frequencies, the
order of R? values is HCTH<B3LYP<CAM-B3LYP=TPSSTPSS<MO6L. Here, the
highest R? values were found in the MO6L (0.9973) method and the lowest in the
HCTH (0.9966) method. Additionally, for %MPD and MAD values, the TPSSTPSS
and HCTH methods gave better results compared to other methods. In summary, the
TPSSTPSS and MO6L levels, which include meta-GGA functionals, respectively
provide the most reliable results in vibration frequencies, bond angles, and bond
lengths results.
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To provide a notable overview of the determination of electronic transitions, the
performances of five different TD-DFT methods featuring four different functionals
on the effects on UV-vis absorption wavelengths (Aabs) have been ranked based on the
results of MAD and %MPD respectively as follows: TD-M06L>TD-B3LYP>TD-
CAM-B3LYP>TD-HCTH>TD-TPSSTPSS and TD-MO6L>TD-TPSSTPSS>TD-
B3LYP>TD-CAM-B3LYP>TD-HCTH. These results indicate that the Aabs
performance of TD-HCTH is inferior compared to other functionals, with the best
performance being achieved for TD-MO6L.

In conclusion, the static/dynamic isotropic and anisotropic values in the gas phase were
found to be highest with the HCTH method and lowest with the CAM-B3LYP method.
Similarly, the highest static/dynamic first and second-order polarizability values in the
gas phase were obtained with HCTH, and the lowest with CAM-B3LYP. These results
have turned out to be significantly larger than the prototype pNA and urea values used.
In summary, based on these findings, it is considered that the Cu(Il) complex has
potential application possibilities in optoelectronic technology depending on its 2nd
and 3rd order nonlinear optical (NLO) parameters.
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1. GIRIS

Karboksilik asitler, bir karbonil (C=0) ve bir hidroksil (R-O-H) yapisini biinyesinde
bulunduran organik bilesiktir (Sekil 1.1). Karboksilik asitlerin yapisal formili -
C(=0O)OH olarak gosterilirken genellikle —COOH ya da CO,H olarak yazilr.
Karboksilik asitler polar molekiillerdir ve yapisinda bulunan karbonil ve hidroksil
gruplar sayesinde kolaylikla hidrojen baglar1 kurarlar. Olusan hidrojen baglar ile
karboksilik asitler, dimerlesirler (monomer adi verilen iki alt tiniteden olusan kimyasal
bir yap1). Bu dimerlesme sayesinde ise karboksilik asitlerin kaynama noktasi
yiiksektir. Az sayida karbon atomuna sahip olan kisa karboksilik asitler suda kolayca
¢oziinebilirken alkil zinciri uzadik¢a artan hidrofobik 6zelliginden dolay1 daha az

¢Oziiniirler [1].

O
I

C
R “OH

Sekil 1.1. Karboksilik asidin sematik gosterimi.

Pikolinik asit (C5H4N (CO,H)), piridin halkasindaki azot atomuna gore orto
konumunda bulunan bir karboksilik grubu igeren, organik suda ¢dziinen kati bir
bilesiktir [1]. Piridin-2-karboksilik asit olarak da bilinen pikolinik asit, bes tiyeli kararl
bir selat halkas1 olusturan dondr N ve O atomlarinin metal iyonlarina baglamasi ile
bilinir (Sekil 1.2). Pikolinik asit, biri piridin azot ve digeri karboksilat oksijen olan iki
donor bolgenin farkli dogasindan dolayi ilging bir liganddir. Yumusak bir dondr olan
piridin azot, gecis metallerinin daha diisiik oksidasyon durumlarinin dengeleyicisi
olarak bilinirken, sert bir dondr olan karboksilat oksijenin, gecis metallerini daha

ylksek oksidasyon durumlarinda stabilize ettigi kabul edilmektedir.
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Sekil 1.2. Pikolinik asidin sematik gosterimi.

Viicutta dogal bir ara madde olarak bulunan piridin-2-karboksilik asit, ¢cinko, demir,
manganez, bakir, krom ve molibden gibi mineraller i¢in en etkili selator olarak
kullanilmistir. Hiicrelerimiz mineral pikolinatlar1 tanidigi icin, bu minerallerin
viicudumuzda taginmasi ve emilimi pikolinik asit selatlama tarafindan saglanmaktadir.
Pikolinat asit ligandi, dogal ve sentetik asitler tarafindan sergilenen genis cesitli
etkilerinden dolay1 tibbi kimyagerler i¢in 6zellikle ilgi ¢ekicidir. Dahast, pikolinik asit,
ilging manyetik Ozellikleri agisindan kapsamli incelenmistir. Yukarda belirtilen
dogrular g6z Oniin alindiginda, pikolinik asit uzun yillardir hem yapisal hem de

spektroskopik olarak kapsamli bir sekilde ¢alisilmistir [2, 3].

Merkezi metal iyonuna baglanarak c¢esitli modlarda ¢ok boyutlu koordinasyon
bilesiklerinin sentezinde kullanilan piridin karboksilik asit gruplari, geg¢is metal
kompleksleri i¢in oldukca 6nemlidir. Pikolinik asit i¢in yapilmis olan ¢aligmalarda
brom tiirevlerinin d-blok metalleri [Cu(Il), Ru(Il), Ni(Il), Co(II)] koordinasyon

bilesiklerinin spektroskopik, yapisal, termal, manyetik 6zellikleri incelenmistir [4].

Kukovec ve arkadaslar tarafindan 2008 yilinda 6-bromopikolinik asidin bakir(II)
[Cu(6 — Brpic),(H,0)] kompleksi sentezlenmistir  (Sekil 1.3). Kompleks

spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir [5].



Sekil 1.3. [Cu(6 — Brpic),(H,0)] molekiiliin kristal yapis1 [5].

2009 yilinda Kukovec ve arkadaslari tarafindan 6-bromopikolinik asidin (6-BrpicH)
kobalt(IT) kompleksi sentezlenmistir (Sekil 1.4). Sentezlenen kobalt(I) kompleksi
belirli pH degerleri i¢in polimorf olusumu tizerindeki etkiye drnektir [6]. Bir kompleks
yapinin birden fazla kristallenme bi¢iminin var olmasi polimorfizm olarak tanimlanir.
Maddenin degisen kristal yapisi farkli fiziksel 6zelliklere sahip olacagi i¢cin maddelerin
erime ve kaynama noktalari, yogunluklari, ¢6ziinme hizlar1 veya iletkenlikleri
degisebilir. Bu degisen kristal yapilar sayesinde var olan maddenin farkli bir madde
gibi davranabilecegi 6n goriilmektedir. Fakat molekiillerin yapis1 ayni kaldig1 igin

polimorfizm degisen kristal yapilar1 ve kristallerle molekiiler arasi etkilesimleri inceler

[7].

Sekil 1.4. [Co(6 — Brpic),(H,0),]3H,0 molekiiliiniin kristal yapisi [6].

Baska bir ¢alismada 6-BrpicH’nin Zn(II) ve Mn(II) komplekleri sentezlenmistir [4].
Sentezlenen [Zn(6 — Brpic),(H,0),]H,0 ve [Mn(6 — Brpic),(H,0),]
komplekslerin tek kristal yapilari elde edilmistir. Sekil 1.5°de goriildiigii gibi bozulmusg
oktahedral bir yapida olan kompleks Zn(II) atomlar1 etrafinda bulunan koordinasyon

geometrisine sahiptir. Merkezi Zn(Il) iyonu, iki 6-Brpic ligandinin N, O atomlar1 ve



iki su ligandinin O atomlar1 ile bozulmus oktahedral geometrili koordinasyonu kiiresi

olusturmaktadir.

Sekil 1.5. [Zn(6 — Brpic),(H,0),]H,0 molekiiliiniin kristal yapisi [4].

Benzer sekilde, Sekil 1.6’da goriilebilecegi gibi Mn(II) merkez metal iyonunun iki 6-
Brpic ligandinin N, O atomlar1 ve iki su ligandinin O atomlar ile bozuk oktahedral

yapisi elde edilmistir [4].

Sekil 1.6. [Mn(6 — Brpic),(H,0),] molekiiliiniin kristal yapisi [4].

Ek olarak, yapilan farkli bir ¢alisma [Ru (6 — bromopiridin — 2 —
karboksilat) (bpy),]* kompleksi sentezlenmistir (Sekil 1.7) [8]. Bu kompleks yapida,
rutenyum iyonu ile bir 6-Brpic ligandinin N, O atomlar1 iizerinden iki disli ve iki 2,2'-
bipiridil (bpy) ligandinin N atomlar1 iizerinden iki disli olmak iizere bozulmus
oktahedral geometrili koordinasyon olusmustur. Ayrica, PFg karst anyonu ve iki

¢Oziicii EtOH molekiilii kristal yapidan netlik i¢in ihmal edilmistir [8].



Sekil 1.7. [Ru (6 — bromopiridin — 2 — karboksilat) (bpy),]*molekiiliiniin kristal
yapist [8].

2019 yilinda yapilan bagka bir ¢alismada, Hg(II) iyonu ile 6-metilpikolinik asit (6-

mpa), bpy ve bir asetat (OAc) ligandlarinin koordine oldugu kompleks yap1

[Hg(6 — mpa),(bpy)(OAc)]2H,0 verilmistir (Sekil 1.8). Bu kompleksin kristal

yapist XRD spektroskopik yontemi ile elde edilmistir.

Sekil 1.8. [Hg(6 — mpa), (bpy)(0Ac)]2H,0 molekiiliiniin kristal yapisi [9].

Benzer sekilde ayn1 ¢calismada, merkezi Co(II) iyonu ile iki adet 6-mpa ve bpy ligand1

ile koordine olan bir kompleksin kristal yapist Sekil 1.9°da verilmistir.
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Sekil 1.9. [Co(6 — mpa), (bpy), ] molekiiliiniin kristal yapis1 [9].

Sekil 1.8 ve Sekil 1.9°dan goriildiigii gibi, 6-mpa ligandinin karboksilat ve piridin
kisimlarinin oksijen ve azot atomlar ile bpy ligandinin azot atomlar1 Hg(II) ve Co(II)
merkez atomlarna baglanarak bes iiyeli selat halkalari olusturur. Ayni ¢aligmada
Cu(Il), Mn(Il), Ni(Il) ve Fe(Il) metal iyonlar1 ile 6-mpa ve bpy ligantlarinin

kompleksleri elde edilmis ve yapilar kiitle spektroskopisi ile belirlenmistir [9].

Bu calismada, 6-bromopikolinik asit ile 2,2'-bipiridil ligantlarmi iceren Cu(Il)
kompleksi [Cu(IT)(6 — Brpic),(bpy)] sentezlendi ve tek kristal yapist elde edildi.
Spektral ve elektronik karakterizasyon g¢aligmalar1 deneysel ve farklit DFT (HCTH,
MO6L, TPSSTPSS, B3LYP ve CAM-B3LYP) yontemleri kullanilarak incelenmistir.
Ek olarak, UV-Vis absorpsiyon ve floresans (emisyon) oOzellikleri farklh
konsantrasyonlarda incelenmistir. Dogrusal olmayan optik 6zellikler (f ve vy), farkl
DFT yontemleri ile statik ve dinamik (A=532 nm, ®=0,0856 a.u.) olarak incelenmistir.
Ayn1 zamanda bu c¢alismada sentezlenen Cu(Il) kompleksinde kullanilan DFT
yontemlerinin bulgular1 ile deneysel veriler arasindaki yapi-6zellik korelasyonunu
aciga c¢ikarmak icin yapisal, titresim ve elektronik sogurma dalga boyu parametreleri
lizerine bazi hesaplamalar (ortalama sapma ylizdesi (%MPD), ortalama mutlak sapma

(MAD), gibi) yapilmustir.



2. TEMEL BILGILER

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), Hohenberg ve Kohn tarafindan 1964 yilinda
ortaya atilmistir. Bu teori temel haldeki elektronun enerjisi ile elektron olasilik
yogunlugu p(r) arasindaki korelasyonu ortaya koyar. Hartree-Fock (HF) metodundaki
gibi sistemin dalga fonksiyonlari ile ilgilenmeyen DFT, diger teorilere gore daha dogru

sonuclar verdigi i¢in son zamanlarda oldukga popiiler olmustur [10].

n elektronlu bir sistemin elektron yogunluguna bagli olarak E taban durumu elektronik

enerjisi,

E[p] = -
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ile verilmektedir (j, = 1/4me,). P ile belirtilen terim tek-elektron uzaysal orbitalleri
olarak adlandinlabilir (i =1,2,3,...n). Denklem 2.1’de verilen birinci terim
elektronlarin kinetik enerjisi, ikinci terim elektron ¢ekirdek arasi ¢ekici enerji, ticlincii
terim Coulomb etkilesim enerjisi ve son terim ise degis-tokus ve karsilikl etkilesim
enerjisidir. DFT’nin son terimi olan degis-tokus ve karsilikli etkilesimi
formiilizasyonuna dahil etmesi diger hesaplama yontemleri ile arasindaki {istiinligi
gostermistir [11]. Fakat bu terimlerin igerisinde Exc’nin hesabi biiylik giicliikler
icermektedir. Exc i¢in en basit yaklasim, Kohn ve Sham tarafindan 1965 yilinda

onerilen yerel yogunluk yaklagimidir (LDA). Bu yaklasimda Exc,

Bxc = [ p@exclo®1dt 2.2)

denklemi ile verilir. Burada exc[p(T)] yogunlugu sabit homojen bir elektron gazi igin

parcacik basina diisen degis-tokus korelasyon enerjisidir [12].



Birim hacimdeki elektronlarin sayisi sistemdeki elektron yogunlugunu verir. Bu
durumda uzayda belirli bir ¥ noktasinda toplam elektron yogunlugu denklem 2.3’de

verilmektedir [13].

p® = ) i®I? 23)

n elektronlu Kohn ve Sham denklemi,

{_ W N b o

4megrys
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seklindedir. Burada g; terimi, KS orbital enerjisidir. Bu durumda Exc niceligi degis-
tokus korelasyon enerjisi olarak adlandirildiginda, Vi ise denklem 2.5’te formiilize

edildigi gibi degis-tokus korelasyon potansiyelidir.

_ 8Exclp]

Vxclpl = 5 (2.5)
p

Vxc’nin hesaplanabilmesi i¢in Ex¢ degerinin bilinmesi 6n kosuldur. Denklem 2.4’te
verilen ifade 6z uyumlu alan yaklasimi altinda ¢6ziiliir. Bunun i¢in tahmini bir p yiik
yogunlugu kullanilir. Ele alinan bu tahmini deger sayesinde V¢ olusturulur. Bu sayede
denklem 2.4’deki 5; degeri bulunur. Daha sonrasinda yeni bir p yiik yogunlugu elde

edilir ve bu dongii tutarlilik saglanincaya kadar devam ettirilir [14].

Zamana bagli yogunluk fonksiyonel teorisi (TD-DFT), ¢cok molekiillii sistemlerin
elektrik ve manyetik alanlar gibi zamana bagli potansiyellerin incelenmesi i¢in
kullanighdir. Uyarilma enerjileri veya elektronik sogurma spektrumlarini belirlemek
icin TD-DFT kullanilabilir. TD-DFT’deki zamana bagli Kohn-Sham denklemi 2.6’da

ve toplam elektron yogunlugu denklem 2.7°de gosterilmistir.
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Burada V4 (t), zamana bagl dis potansiyeldir [15].

2.1. Hibrit (Karma) Yogunluk Fonksiyonelleri

Hibrit modeller, HF ve DFT modellerinin ikisinin de enerji esitliklerinden toplam

elektronik enerji ifadesinde kullanilmasiyla iiretilmistir.
Becke, Ex¢ enerjisi icin,
EXe™ = cypEX" + cpprExc. (2.8)

Seklinde bir hibrit model Onermistir. Burada c¢ terimleri sabitlerdir [16]. DFT
metodlarinin igerisinde en yaygin olarak kullanilan Becke’nin {i¢ parametreli (B3)
degis-tokus  fonksiyoneli ile gradyent diizeltmeli Lee-Yang-Parr (LYP)
fonksiyonellerinin birlesimi sonucu olusan yerel olmayan yogunluk fonksiyoneli

B3LYP’dir. B3LYP’nin degis-tokus ve korelasyon enetjisi,
Exe-" = 0,2EX" + 0,81Ex° A + 0,72AE5®® + 0,81E¢™" + 0,19EL™N (2.9)
Seklinde verilmistir [17].

Yogunluk fonksiyonelleri literatiirde yerel veya yerel olmayan olarak
smniflandirilmigtir.  Hibrit fonksiyoneller yerel olmayan fonksiyonelleri igerir.
Karmasik sistemler iizerine yapilan ¢aligmalarda yerel olan yogunluk fonksiyonelleri
yerine yerel olmayan yogunluk fonksiyonelleri kullanilir. Boylece hesaplamalar hem

daha hizli bir sekilde hem de daha pratik yapilmis olur [18].

Diger bir yerel olmayan fonksiyonel ise CAM-B3LYP, Coulomb Zayiflatma Y dntemi-
B3LYP fonksiyonu olarak bilinir. Baz1 hibrit fonksiyonellerin ¢ok zayif performans
sergiledigi aromatik molekiillerdeki ytik transferi gecislerini CAM-B3LYP, daha dogru
bir sekilde tanimlayabilmistir [19]. Ayni1 zamanda uzun zincirlerin polarize
edilebilirligi ve zamana bagl yogunluk fonksiyonel teorisini (TD-DFT) kullanarak
uyarilmis seviye hesaplamalarinda B3LYP metoduna goére daha iyi sonuglar ortaya

koymustur.

CAM-B3LYP yonteminin temel adimi ry; ’in degis-tokus etkilesiminde denklem
2.10°da gosterildigi gibi iki kisma ayrilmasidir.

1 1—[a+ B.erf (ur o + B.erf (ur
- [ B (urqz)] N B (urqz) (2.10)
I I r



Burada a = 0,19, a + 3 = 0,65 ve p = 0,33’diir. Denklemdeki ilk terim kisa menzil
etkilesimini agiklarken ikinci terim ise uzun menzil etkilesimini agiklar. Kisa menzilli

bolgedeki HF degisimini belirleyen a parametresidir. Buradaki degis-tokus
fonksiyonelinin kisa menzil i¢in olan kismi E, = —( )ZG ) p4/ 3K d3F seklinde

yazilarak dahil edilir. K5, GGA fonksiyonellerinin dahil edilmesine imkan saglar.
Sr 1 % 8 1 32
EST = _Ez p3Ky X {1 ~3% [\/ﬁ erf(g) + 2a4(bs — CG)]} d3r (2.11)
o
o

uK1/2

Burada a, = —%—
o evmpt®

b, = exp (— é) —1 ve ¢, = 2a3by +% degerindedir. Bu

formiiliin olusturulmasi i¢in erfc pry,, diizgiin elektron gazi icin tek pargacik yogunluk

matrisinin karesi ile ¢arpilmig ve birlestirilmistir.

Ikinci terim olan uzun menzil kismi ise degis-tokus etkilesimini HF degis-tokus
integrali ile tanimlar.

Bl = —%zzz [ [ wiaGwsa

erf(ury,)
X —
12

Uie (M)W (12)d’r7d (2.12)

Burada yj;; birinci o-spin molekiiler orbitalidir. p, parametresi ry, araliginda DFT ile

HF arasindaki dengeyi belirlemektedir [19, 20].

Hamprecht-Cohen-Tozer ve Handy olarak bilinen HCTH, genellestirilmis gradyent
yaklasgimindan (GGA) gelistirilmis yerel bir fonksiyoneldir. En kiigiik kareler
prosediirii kullanilarak gelistirilen bu fonksiyon sayisal degis-tokus ve korelasyon
potansiyelleri, deneysel enerji ve ¢ekirdek grandyentlerini icerir. HCTH fonksiyoneli
kullanarak yapilan bazi ¢alismalarda, niikleofilik siibstitiisyon (yer degistirme) bariyer
yuksekligi hesaplamalar1 ile tek molekiilli ve birlesme bariyer yiiksekligi
hesaplamalar1 i¢in en iyi performans elde edilmistir [18, 21]. Aym1 zamanda HCTH,
hidrojen bagli kompleksler, ¢ok atomlu molekiillerin titresim durumlari, termodinamik

gibi caligmalarin arasinda diger yontemlere kiyasla daha iyi performans gostermistir.

HCTH fonksiyoneli i¢in degis-tokus korelasyon enerjisi,

Exc'H = Z .[ eXe (po)8xo(S5)dr + z Ecoo + Ecap (2.13)
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denklemi ile verilir. Burada gy;(s2), boyutsuz indirgenmis doniis yogunlugu

gradyanina s; = |Vpgl/ pﬁ/ ® bagl bir diizeltme faktoriidiir [21, 22].

MOG6L fonksiyoneli, popiiler olan B3LYP’den daha iyi performanslar sergiledigi i¢in
dikkatleri tizerine ¢gekmistir. Yerel olan bu fonksiyonel Meta-GGA’dan gelistirilmistir.
Ana grup ve gecis elementi termokimyasi, organometalik, inorganometalik ve
kovalent olmayan etkilesimler icin MO6L, iyi sonuglar vermistir. Aynt zamanda
molekiillerin titresim frekanslarini ve geometrilerini tahmin etmede basarili olmustur.

MO6-L i¢in degis-tokus enerji fonksiyoneli denklem 2.14°deki gibi yazilir.
B0t = [ ar{FEE (oo, Vo)) + P hy(x7o)] (214)
(o)

Burada FEEE(pg, Vps), Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) degisim modelinin enerji

yogunlugudur. £53P4, yerel spin yogunlugu (LSDA) yaklasmmudir ve f(w,), spin

kinetik enerji yogunlugu artirma carpanidir. Indirgenmis spin yogunlugu gradyani X,

denklem 2.15°de verilmektedir.

Vps
_— f/3| (0=ap) (2.15)

o

Bir calisma degiskeni olan z, denklem 2.16’da verilmektedir.

_ o — 3 2 Z
Zg = —o= — Cg Cp = = (672)3 (2.16)
oo/ 5
o

Burada t4, spin kinetik enerji yogunlugudur. hy fonksiyonu denklem 2.17°de

gosterilmektedir.

(2.17)

d, d;x2 +d,z, dsxi + dux2z, + dsz2
+— 3
Y(XO-’ ZO‘) YO- (XO-’ ZO‘) YU(XO-’ ZO‘)

hy (XO'ZO') = (

Burada v(X4,%Zs) =1+ a(x2+z,) degerindedir. o, elektron spin acisal

momentumun bileseni olarak o (+ %) ve 3 (— %) iki deger almaktadir.

MO06-L i¢in korelasyon fonksiyoneli ise, karsit spin ve paralel spin olarak iki farkl

sekilde gosterilir. Zit spin korelasyon enerjisi denklem 2.18’da verilmektedir.

Egﬁ = f egEG[gaB(XaXB) + haB(XaBZaB)]dr (218)

Paralel spin korelasyon enerjisi,

11



EQ° = f eVEC (g (xo) + hoo (XeZe) IDydr (2.19)

ile verilmektedir. Burada D, 6z etkilesim diizeltme faktoriidiir. Denklem 2.18 ve

UEG

2.19°da bulunan eggG ve €56 carpanlart diizgiin elektron gazi (UEG) korelasyon

enerji yogunlugudur [18].

Yerel olmayan fonksiyoneller arasinda bulunan TPSSTPSS yontemi ise, degis-tokus
ve korelasyon fonksiyoneli Perdew-Kurth-Zupon-Blaha (PKZB) meta-GGA’dan
gelistirilmistir. Bu yontem molekiiler yap1 hesaplamalar1 i¢in yeni bir fonksiyoneldir.
Yapilan calismalarda polarize olmamis spin yogunluklar1 i¢in 6z korelasyon hatasini
gidererek, dogru korelasyon enerjilerini vermistir. TPSS meta-GGA’nin molekiillerde,
katilarda ve hidrojen bagl yapilarda tahmin edilen bag uzunluklarini diizelterek de iyi
sonuclar verildigi goriilmistir. TPSS’nin  gelismesindeki meta-GGA degisim
potansiyelinin, temel durum bir veya iki elektron yogunlugu i¢in ¢ekirdekte sonlu
olarak ayarlanmasidir ve bu yerel spin yogunlugu yaklasimi (LSDA) tarafindan

karsilanan fakat GGA’da kaybedilen bir kisitlamadir.

TPSS degis-tokus ve korelasyon enerjisi asagidaki denklem 2.20°de gosterilmektedir.

EqESS :fdr3ns}(‘mf(n)FX(p, z) +fdr3nsEeVPKZBx 1 + defevPKzB <T) (2.20)

Denklemde verilen £¥if(n) ifade, diizgiin bir elektron gazmin parcacik basma diisen
degisim enerjisidir ve degeri —% = (3m?n)/3"tiir. Fy, giiclendirme faktoriidiir ve
LSD’de 1’e esittir. Burada ef°V*X%8  parcacik basina revize edilmis PKZB korelasyon

enerjisidir ve d ise ampirik olmayan bir sabittir [23, 24].

2.2, X-Istmimi Kirinimi (XRD)

Bilinmeyen kristal yapilarin tespit edilebilmesi i¢in kirinim tekniklerini kullanmak
gereklidir. X-1511 kirinimi yontemi oldukc¢a yaygin kullanilmaktadir. X-1sinlart kristal
yapilara distiriildiigiinde 1sinlar yansima yaparlar ve sagilirlar. Bu sagilma olay1
kirinim olarak adlandirilir. Denklem 2.21°de verilen Bragg Kanunu ile kirinim olay1

basit¢e formiilize edilmis olur.
nA = 2dsing (2.21)

Burada n yansima katsayisidir (n = 1,2, 3, ...).
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Kristal yapilar, birim hiicre (a,b,c, o, 3,y) parametreleri ile belirlenirler. Ayni
zamanda, atomlarin konumlari, bag uzunluklari, kristal yiizlerinin indisi ve kristalin

miikkemmelligi de saptanabilir [1, 25, 26].

2.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FT-1R) Spektroskopisi

Kizilotesi spektroskopisi, IR bolgesindeki tiim dalga boyundaki elektromanyetik
1isinlar1 bir molekiil iizerine gondererek sogurulan veya molekiilden gecen 15181 inceler.
IR spektroskopisinde atomlar arasinda olusan baglarin titresim frekanslarinin karsilik
geldigi absorbsiyon pikleri olusturulur. Temel amag, fonksiyonel gruplarin
belirlenerek analiz edilmesini saglamaktir. IR spektroskopisinde Fourier doniistimii
(FT) baz1 algoritmalar kullanarak bir spektrum elde etmektedir. Bu spektrum her dalga
boyuna tek tek bakmadan oldukca kisa bir zamanda olusturulur. Ciinkii prizma veya
yarik kullanilmayan bu sistemde duyarlilik degismeden ayrintili bir spektrum elde
edilebilir. Her sey g6z Oniine alindiginda ise FT-IR, zamandan tasarruf ve duyarlilik

agisindan olduke¢a kullanishidir [27, 28].

2.4. Mor Otesi-Gériiniir Bolge (UV-Vis) Spektroskopisi

Organik ve inorganik bilesiklerin analizi i¢in kullanilan UV-Vis spektroskopisi,
kantitatif analiz teknigine dayanmaktadir. Isigin absorbsiyon edilmesi bilesikte
elektronik bir gecise sebep oldugu i¢in UV spektroskopisine elektronik spektroskopi
de denir [7]. UV-Vis bolgesinde ii¢ farkli gecis tiirli mevcuttur. Bunlardan ilki i, o ve n
orbitalleri arasinda olan elektronik ge¢islerdir. Organik bir molekiilde absorpsiyona
sebep olan bag elektronlar1 (mve o orbitallerinde bulunan elektronlar) ve
ortaklanmamis elektron ciftleridir (n). Gegis tiirliniin ikincisi, d ve f orbitalleri
arasindaki gecislerdir. Bu gecislerde ¢ogu gecis metali iyonlari, spektrumun mor otesi
ya da gorliniir bolgesinde absorpsiyon gosterirler. Gegis metallerinin spektral
ozellikleri, 3d ve 4d orbitallerinin farkli enerji seviyeleri arasindaki elektronik
gecislerden kaynaklanir. Son gecis tiirli olan yiik aktarim gegisleri ise ligand agirlikli
olan bir yoriingeden metal agirlikli yoriingeye elektron gegmesi olayidir. Bu olayin
tam tersi de miimkiindiir. Gegisler neticesinde atomlarin ilk ve son durumlardaki

yiiklerinde degisiklikler meydana gelmektedir [1].

13



2.5. Floresans (Emisyon) Spektoskopisi

Atomlar 151n demeti yardimiyla uyarildiklarinda temel halden bir iist enerji diizeyine
gecerler. Fakat bulunduklari {ist enerji seviyesinde kalmak istemezler ve geri temel
hale dénerler. Ust enerji seviyesinden temel hale dénerken basta absorbe ettikleri 1s1n1n
tamamin1 veya bir kismimi yayimlarlar. Elektronun bu gecisine karsilik floresans
gozlenir. Floresansi daha iyi anlamak i¢in ise singlet ve triplet enerji seviyelerini
bilmek gereklidir. Singlet enerji durumu, molekiildeki tiim elektronlarin spinlerinin
ciftlenmesi ile olusur. Elektron ciftlerinden birinin uyarilmasi halinde ise uyarilmis
tekli ve uyarilmis ti¢lii enerji durumlari olusur. Sekil 2.1°de singlet ve triplet elektron
ciftleri gosterilmektedir. Uyarilmis singlet durumunda spinlerden biri digeriyle zit

konumdayken uyarilmis triplet durumunda spinler paraleldir [29, 30].

B
N el T

Taban tekli Uvarilnus tekli Uyarinus tigli
Sekil 2.1. Singlet ve Triplet elektron ¢iftleri [30].

Antrasen gibi renksiz molekiiller i¢in yayimlanan c¢esitli floresans bandlar floresans
spektrumunu olustururlar ve 1s1manin frekans1 degisse bile aymi spektrumu
gozlemleriz. Floresans spektrumu goriiniir 15181n mavi bolgesini yayimlamaktadir yani
antrasen mavi floresans bir madde olacaktir. Farkli bir durum olarak da UV-Vis bolgesi
yerine X-1sinlar1 i¢in de 151ma yapilarak floresans olay1 gdzlemlenebilir. Bu durumda

floresans spektrumu X-1ginlar1 bolgesinde gozlenir [31].

2.6. Hirshfeld Yiizeyi (HS)

Bir kristaldeki molekiilleri tanimlamak, molekiillerin boyutlarini 6lgmek ve sekillerini
gorsellestirmek i¢in molekiiler yiizeyler kullanmaktadir. Hirshfeld yiizeyi ve bu ylizey
etrafinda tanimlanan 6zellikler, molekiiler aras1 etkilesimleri anlamak igin molekiiliin
tamamina yonelik bir yaklasimi sergiler. Hirshfeld yiizey analizi, kristal alaninin
plriizsiiz, {ist iste binmeyen ve birbirine kenetlenen molekiiler hacimlere bolmenin
yeni bir yolu olarak tesadiifen kesfedilmesiyle baslamistir. Kristal yapidaki tiim
hidrojen atomlarinin, ¢6ziicii molekiillerin yerleri ve kimlikleri veya mevcut herhangi
bir diizensizligin belirlenerek diizensiz gruplarin bilgilerinin dahil edilmesi, iyi analiz

yapabilme agisindan oldukca dnemlidir. Ciinkii molekiillerin konumlarindan kaynakli
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hatalar veya ihmal etmeler sonuglarda yanligliklara sebep olmaktadir. Ek olarak
molekiiler arasi etkilesime ve atomun yapisina gore Hirshfeld yiizeyindeki 6zellikler

de degisebilmektedir.

HS tabanl araglar, kristal yapinin tahmininde, molekiiler arasi etkilesimin analizinde
ve ¢ok boyutlu molekiiler yapilar olusturmak i¢in kullanilirlar. Bu yontem, kristal
paketlemedeki egilimler hakkinda bilgi edinmenin bir yoludur. Hirshfeld yiizeyleri, bir
kristal yapry1 biitiiniiyle gorsellestirmek igin kullanilir. Ozellikle insan zihninin
renkleri kullanarak gorsel Oriintiiyii algilama kapasitelerinin yiiksek olmasi bu
yontemin gelismesine katki saglamistir. HS, bir kristaldeki molekiiler arasi yakin
temaslarin li¢ boyutlu bir gdrselini sunar. Ayn1 zamanda HS, kristallerdeki molekiiler
aras1 etkilesimlerin iki boyutlu olarak bir parmak izi grafigini olusturmak icin
kullanilir. Bu iki boyutlu (2D) parmak izi grafikleri Hirshfeld yilizeyinden, ylizeyde
bulunan d, ve d; ¢iftinin bir fonksiyonu olarak bulunur. Yani 2D grafiklerinde bulunan
her bir nokta d, ve d;’nin aralarinda bulunan mesafeden olusan bir islemi ifade eder
ve bu noktalar oransal olarak maviden yesile ve kirmiziya dogru bir renk gecisine sahip
olur. Biiyilk atomlar arasinda bulunan yakin temaslarin (kontaklar) tistiinde ¢ok
durulmaz. Bu durumu giderebilmek i¢in normallestirilmis bir temas mesafesi (dy,orm)

denklem 2.22’de tanimlanabilir.

dw
o = ST de T 2.22
norm — I'-de I'de ( ' )
1 e

Burada d., ylizeyin disindaki en yakin ¢ekirdege olan mesafedir ve d; ise, yiizeyin

vdw

icindeki en yakin ¢ekirdege olan mesafedir. r ile belirtilen yiizeyin i¢indeki veya

disindaki atomun van der Waals (vdW) yaricapidir [32-36].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanmilan Kimyasallar ve Fiziksel Ekipmanlar

Cu(Il) kompleksinin sentezinde kullanilan malzemeler, Sigma-Aldrich markali 6-
Bromopikolinik asit (6-BrpicH), 2,2'-bipiridil (bpy) ve bakir(Il) asetat hidrat
(Cu(OAc)2'H20)’tar.

Cu(Il) kompleksi icin FT-IR spektrumu Perkin Elmer UATR-TWO FT-IR

spektrofotometresi ile yapilmis ve 4000-400 cm™!

araliginda spektrumlar
kaydedilmistir. UV-Vis elektronik absorbsiyon spektrumlari, 1 cm’lik bir kuartz
hiicreye sahip etanol ¢oziiciideki HITACHI U-2900 UV-Vis spektrofotometresi ile
200-800 nm araliginda kaydedilmistir. Floresans emisyon spektrumlart (Ayyarma =
225nm) icin etanol ¢oziiclide Hitachi F-7000 Floresans spektrofotometresi
kullanilmistir. Kirillma indisinin hesaplanabilmesi i¢in SOIF optik refraktometresi

kullanilmastir.

Cu(Il) kompleksinin tek kristallerinin belirlenebilmesi i¢in X-1s1nim1 kirinim cihazi

olan Stoe IPDS II difaktrometresi kullanilarak kompleksin kristal yapis1 bulunmustur.

3.2. 6-Bromopikolinik Asit (6-BrpicH) ve 2,2'-Bipiridil (bpy) ile Cu(ll)
Kompleksinin Sentezi

15 mL metanol/su karisiminda (2:1 oraninda) Immol ligand (6-BrpicH ve bpy) ve

metal tuzu (Cu(OAc)'H2O) alinarak c¢oziildi. Bu kompleks c¢ozeltiye 1mmol

trietilamin (Et3N) ilave edilerek oda sicakliginda 1 saat boyunca karistirildi. Yaklagik

10 giin sonra yeterli biiyiikliikte prizma seklinde mavi kristal yapilar elde edildi.

Kompleksin sentez semast Sekil 3.1°de gosterilmektedir [37].



AN
O I + / \ / \ CU(OAC)Z.HZO, EtSN,

N/ — — . . \ 7z
HO Br N N MeOH:H,0 (2:1) /
1 saat, oda sicakhgi

6-Bromopikolinik asit 2,2'-bipiridil

(6-BrpicH) (bpy) u(6-Brpic),(bpy)

Sekil 3.1. Cu(Il) kompleksinin sentezi [37].

3.3. Hesaplama Yontemi

Cu(ITl) kompleksinin yapi-6zellik iligkisini belirlemek icin GAUSSIAN 16 Revision
C.01 ve GaussView 6 programlari kullanilmistir. Gaussian programi yari-deneysel,
molekiiler mekanik ve DFT gibi yontemlerin yani sira fazlaca teori ve temel set
secenegini i¢inde barindiran bir molekiiler modelleme programidir [38, 39]. DFT
yontemleri olan HCTH, MO6L, B3LYP, TPSSTPSS ve CAM-B3LYP metotlar1 [18,
20-22, 40, 41] ile 6-311++G(d,p) [42] ve LanL2DZ temel setleri [43], sentezlenen
kompleksin kararli yapilarini ve titresim frekanslarimi belirlemek i¢in kullanilmigtir.
Cu(Il) kompleksinin elektronik (UV-Vis) sogurma dalgaboyu (A,,s) veya osilator
siddet degerlerinin (f) hesaplanabilmesi icin TD-DFT ile etanol ¢oziicide CPCM
(iletken benzeri kutuplanabilirlik stireklilik modeli) kullanilmistir [44]. Elektronik
gecislerden sorumlu olan sinir molekiiler orbitaller (FMO) SWizard programi [45]
kullanilarak ve atom gruplarinin bu orbitallerdeki yiizde katkilari Chemissian
programi [46] kullanilarak tanimlanmistir. Kompleksin dogal bag orbitali (NBO) [47]
ve Hirshfeld ylizey analizleri [34, 36] yapilarak molekiiller arasi etkilesimleri, olas1
hidrojen baglar1 ve koordinasyon cevresi belirlenmistir. Ek olarak sentezlenen metal
kompleksin dogrusal ve dogrusal olmayan optik parametreleri gaz fazinda ve etanol
¢oziicide DFT/HCTH, MO6L, B3LYP, TPSSTPSS ve CAM-B3LYP seviyeleri

kullanilarak hesaplanmastir.

Cu (II) kompleksinin, toplam elektrik dipol momenti (), kirilma indisi (n),
statik/dinamik izotropik ve anizotopik dogrusal optik parametreler (<a(0;0)>/<o(—
w;w)> ve Ao (0;0)/Aa (—w;w)), statik/dinamik birinci dereceden yiiksek
kutuplanabilirlik (<B(0;0,0)>, elektro-optik Pockels etkisi i¢in <p(-w;w,0)> ve ikinci
harmonik {iretimi i¢in <B(-2w;w,w)>), statik/dinamik ikinci dereceden yiiksek

kutuplanabilirlik (<y(0;0,0)>, kuadratik elektro-optik Kerr etkisi i¢in <y(—w;w,0,0)>
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ve DC elektrik-alan kaynakli ikinci harmonik {iretim i¢in <y(—2w;w,w,0)>)

denklemleri yardimiyla hesaplanmustir.

Ortalama izotropik ve anizotropik kutuplanabilirlik (& ve Aa) parametreleri, denklem

3.1 ve denklem 3.2 ile elde edilmistir.

(axx + ayy + az;)
3

o =

(3.1)

N =

1 2 2
Aa = {5 [(aXX —ayy) +(ayy —ag) + (a, — aXX)Z]} (3.2)
Burada ayy, ayy, a,,, @ ve Aa’nin kartezyen bilegenleridir [48-53].

1 atomik birim (a.u.) = 0,1482 x 10~2* esu olarak alinir.

Gaz fazinda ve etanol ¢oziiciideki ortalama kutuplanabilirlik (@) degerleri Lorentz-

Lorenz esitligine dayanan denklem 3.3 ile elde edilmistir [54].

(n?-1) D&

(n2+2) V. (33)

Burada kirilma indisi (n), molar hacim (V) ve D ise Avagodro sayisina bagli bir
carpandir. Kirilma indisinin degeri, D ¢arpam 2,523564179 X 10%*, V’yi cm?

cinsinden ve @ (X 1072%) cm? cinsinde alinarak boyutsuz olarak hesaplanabilir.

Cu (IT) kompleksi i¢in Lorentz yaklasimina dayali dogrusal optik alinganlik (X(l)),

denklem 3.4’te verilmistir.
x® = Nfa (3.4)

Burada diizeltme faktorii (f) f = (n? + 2)/3 olarak hesaplanir. N, birim cm? basma

molekiil sayisidir.

Ugiincii dereceden dogrusal olmayan optik alinganlik (X(S)), Y parametresi ile

iliskilendirilerek denklem 3.5’te verilmektedir [54].
x®) = Nfty (3.5)

Birinci ve ikinci dereceden yiiksek kutuplanabilirlik ( vey) parametrelerinin elde

edilmesi i¢in denklem 3.6 ve denklem 3.7 kullanilmistir [48-53].

1
B = (B2 +p2+p2)? (3.6)
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Burada B’nin kartezyen bilesenleri (0;0,0) igin; By = Byxx + Byxy + Buxz» By =
Byyy T Bzyz + Bxxy> Bz = Bzzz + Byyz + Bxxz, P(-®;0,0) igin; By = Byxx + Byyx +
Bzzx, By = Byyy T Bzzy + Byxxs Bz = Brzz + Pzyy + Puxxs B(2mi0,0) igin; Py =
Bxxx + Bxyy + Bxzzo By = Byyy + Byzz + Bxyx: Bz = Bzzz + Bxazx + Byzy- f'nin 1 a.u.

degeri 8,6393 x 10733 esu ile ¢arpilarak bulunur.

1
<y=2 g [YXXXX + Yyyyy t Y2222 + 2(YX)(yy t Yxxzz T Yyyzz)] (3-7)
Denklem 3.7°de simetri iliskileri Yyxyy = Yyyxx = Yxyyx = Yyxxy S€klindedir.

Yxyyx = Yyxyx = Yyxxy # Yxxyy # Yyyxx simetri iligkileri dikkate alinarak elektro-
optik Kerr etkisi icin frekansa bagli ikinci dereceden yiiksek kutuplanabilirlik (<
Y(- w; w; 0; 0 >) denklem 3.8 kullanilarak elde edilmistir.

1 1
< Y(_(’); w, 010) >= g [YXXXX + Yyyyy + Yzzzz] + E [Yxxyy + 4'nyyx + Yyyxx]

1 1
+ E [Yxxzz + 4'szzx + Yzzxx] + 1_5 [Yyyzz + 4'Yzyzy + YZzyy] (3'8)

Ayni sekilde Yyyyy = Yxyxy # Yxyyx simetri iligkileri dikkate alinarak DC elektrik-alan

kaynakli frekansa bagli ikinci dereceden kutuplanabilirlik (< y(-2w; w;0;0 >)

denklem 3.9 kullanilarak hesaplanmistir.
<y(-w; »,0,0) >
1 1
= g [Yxxxx + Yyyyy + YZZZZ] + 1_5 [ZYnyy + Yxyyx + 2Yyyxx + nyxy]

1
+ E [ZYXZXZ + YXZZX + 2YZZXX + YZXXZ]

1
+ E [Zszyz + Yyzzy + 2Yzzyy + YZyyz] (3-9)

Cu (IT) kompleksinin HOMO (en yiiksek dolu molekiiler orbital) ve LUMO (en diisiik
bos molekiiler orbital) enerji degerleri, denklem 3.10’da verilen kimyasal sertlik (1),
denklem 3.11°de verilen kimyasal yumusaklik (S), denklem 3.12’de verilen kimyasal
potansyelin (W) negatifi olarak gdsterilen elektronegatiflik (), denklem 3.13’te verilen
elektrofiliklik indeksi (w) ve denklem 3.14’te verilen niikliiofiliklik indeksi (¢)
kullanilarak hesaplanmistir [54-56].

_ (ELumo — Enomo)

> (3.10)
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1
S =

- (3.11
N )
E +E
¥ = _( HOMO _ LUMO) (3.12)
2
X
=— d
W 2n (3.13)
_1 3.14
¢=3 (314)

Kompleks tizerinden elde edilen DFT ve deneysel verilerin karsilastirilmas: icin
dogrusal korelasyon katsayilar1 (R?), genel ortalama yiizde sapmasi (%MPD), yapisal
ve titresimsel parametreler i¢in ortalama mutlak sapma (MAD), optimum
Olceklendirme faktdrii (A) ve titresim frekanslari i¢in kok ortalama kare (RMS)

sapmasi denklemleri ile hesaplanmistir [57-63].

n L Steorik _ 8_deneysel
i=1]%i
MAD = - ‘ (3.15)

steorik ye gdeneysel helirli bir parametre icin teorik ve deneysel verilerdir.

Burada
Toplam deneysel ve teorik veriler n ile gosterilmektedir. Genel ortalama yiizde sapmasi

(%MPD), denklem 3.16’da verilmektedir.

n teorik deneysel
i=1 (lsi - 81

/8fieneysel)

1

%MPD =

x 100 3.16
. (316)

Optimum O6l¢eklendirme faktorii (1), denklem 3.17°de gosterilmektedir.

n n
A= Z(Uiteorik % U;ieneysel)/ Z(Uiteorik)2 (3.17)
i=1 i=1

teorik

burada v ve vdeneysel pelirli bir parametre igin teorik ve deneysel verilerdir. Kok

ortalama kare (RMS) sapmasi1 denklem 3.18’de verilmektedir.

n 1/2
. 2
RMS = ( E (Aufemk - ui“e“eyse‘) /n> (3.18)

i

21



22



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. [Cu(6-Brpic)2(bpy)] Kompleksinin Yapisal Analizi

[Cu(6-Brpic)2(bpy)] kompleksi i¢in kristal veri ve yap1 parametreleri Tablo 4.1°de
verilmektedir. Kompleksin Pca2; uzay grubunda oldugu ve ortorombik kristal
(kristalin yiikseklik, genislik ve uzunluk gibi boyutlarinin birbirinden farkli degerlerde
olup aralarindaki agilarin 90° oldugu kristal kafes tiiriidiir.) yapisina sahip oldugu
goriilmektedir. Cu(Il) kompleksi iki bidentat (iki disli ligand) 6-Brpic ve bir bidentat
bpy ligand1 tarafindan koordine edilen merkezi Cu(Il) iyonundan olugsmaktadir. Cu(II)
kompleksinin %50 olasilikl1 termal elipsoitlerle ¢izilmis tek kristal yapis1 Sekil 4.1°de
gosterilmektedir. Sekil 4.1°den goriilebilecegi lizere, Cu(Il) merkez metal iyonunun
bpy’nin iki N atomu ve 6-Brpic ligandinin N, O atomlar ile ii¢ adet bes iiyeli selat
halkas1 olusmustur.

Sekil 4.1. Termal elipsoidler, [Cu(6-Brpic)2(bpy)l'nin 296 K'de %50 olasilik
seviyesinde ¢izilmis tek kristal yapisi.



Tablo 4.1. Cu(Il) kompleksi i¢in kristal veri ve yap1 diizeltme parametreleri.

CCDC

Kimyasal Formiil
Formiil Agirlig
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Sicaklik

Radyasyon Tipi
Dalgaboyu (A)
Kristal Boyutlar1 (mm)
a(A)

b (A)

c(A)

a (°)

P

v ()

V (A%

Z

F(000)

Yogunluk (g cm™®)

u (mm™)

0 Aralig1 (°)

Olgiilen Yansimalar
Bagimsiz Yansimalar
Rint

S

R[F? > 26(F?)], wR(F?)
Apmaks, Apmin (GAS)

2256808
C22H14BroCuN4O4
621,73
Ortorombik
Pca2:

296

Mo Ka
0,71073
0,46x0,35x0,25
15,4456 (7)
10,3567 (6)
14,0939 (6)
90

90

90

2254,54 (19)
4

1220

1,832

4,55
2,6-33,7
53574

8494

0,107

1,11

0,070, 0,135
0,68 -0,78

Sekil 4.2°de Cu(Il) kompleksinin kristal paketlemesinde etkili olan molekiiller arasi

hidrojen bag1 etkilesimleri gosterilmektedir. Ayn1 sekilde kompleksin molekiil i¢i

hidrojen bag etkilesimleri ise Sekil 4.3’de verilmektedir.
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Sekil 4.2. Cu(Il) kompleksinin kristal paketleme yapisinin ¢ ekseni boyunca perspektif
goriiniimii, molekiiller aras1 hidrojen bagi etkilesimlerini gostermektedir (C-
H---O ve C-H---Br noktali ¢izgilerle gdsterilmistir).

Sekil 4.3. Cu(ll) kompleksinin ¢ ekseni boyunca molekiil i¢i hidrojen bag1
etkilesimleri (C-H---O noktali ¢izgilerle gosterilmistir).

Yapilan bu ¢alismanin igerisinde farkli 6zelliklere sahip DFT metotlarinin bag agist,

bag uzunluklar1 gibi yonlerden karsilastirilmasi sunulmaktadir. Cu(Il) kompleksinin

gaz tazinda DFT/TPSSTPSS/6-311++G(d,p)/LanL.2DZ seviyesi ile elde edilen yapisi

Sekil 4.4’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.4. Gaz fazinda TPSSTPSS/6-311++G(d,p)/LanL2DZ seviyesi ile elde edilen

optimize [Cu(6-Brpic)2(bpy)] kompleks yapisi.
Kompleksin bag uzunluklarinin ve agilarinin XRD yontemi ve farklt DFT metotlar
icin karsilastirildigr degerler Tablo 4.2°de verilmektedir. Cu(Il) merkezi metal
iyonunun ve ligandlarin N atomlar ile arasindaki Cu-N4/Cu-N3 bag uzunluklari
sirastyla  2,023(7)/2,027(7), Cu-N1/Cu-N2 bag wuzunluklart ise sirasiyla
2,436(6)/2,482(6) A olarak olgiilmiistiir. Bu bag uzunluklar1 farkli DFT metotlari igin
strastyla 2,0368-2,0854 ve 2,4253-2,7094 A araliginda elde edilmistir. Bu ¢alismada
sunulan alt1 koordinatli ve karisik ligandli Cu(Il) kompleksinin Cu-N1 ve Cu-N2 bag
uzunluklarinin, Kukovec ve ark. tarafindan elde edilen bes koordinatli bakir(II)
kompleksindeki bag uzunlugundan daha yiiksek oldugu goriilmiistiir [5]. Bir baska
calismada, ayni koordinasyon geometrisine sahip {[Ru(L3)(bpy),](PF¢)} i¢in Cu-N4
ve Cu-N3 (bpy N atomlar) bag uzunluklari 2,058(3)/2,070(3) A olarak bulunmus ve
bu ¢alisma ile arasinda ¢ok kiiciik bir fark oldugu gozlenmistir [8]. 6-Brpic ve bpy’ye
ait 04-Cu-N1/04-Cu-N2/N4-Cu-N3 i¢in bag acilari sirasiyla 84,4(2)/74,4(2)/80,3(3)°
olarak oOlgiilmiistiir. Bu bag acilar1 i¢in DFT degerleri ise 83,2-70,9/85,8-75,7/77,9-
79,5° araliginda elde edilmistir. Kukovec ve ark tarafindan sentezlenen bakir(Il) ve
diger bir ¢alisma olan {[Ru(L3)(bpy),](PF¢)} kompleksi igin N1-Cul-O1 ve N5-
Rul-O1 (6-Brpic igin) bag agilar1 81,4(1) ve 79,83(10)° olarak dl¢iilmiistiir. Ozetle,
farkli koordinasyon geometrisine sahip Cu(Il) ve benzer koordinasyon geometrisine
sahip Ru(Il) kompleksleri i¢in benzer agilarda oldukca yakin degerler elde edilmistir
(5, 8].
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Tablo 4.2. Cu(Il) kompleksi i¢in deneysel ve teorik geometrik parametrelerin ve R?
degerlerinin karsilastirilmasi.

Parametreler XRD HCTH MO6L  TPSSTPSS B3LYP CAM-B3LYP
Bag uzunlugu (A)

Cu-04 1,972 (6) 1,980 1,977 1,965 1,950 1,936
Cu-02 1,974 (6) 1,980 1,976 1,965 1,950 1,935
Cu-N4 2,023 (7) 2,085 2,051 2,037 2,063 2,042
Cu-N3 2,027 (7) 2,085 2,051 2,037 2,063 2,042
Cu-N1 2,436 (6) 2,708 2,425 2,499 2,573 2,512
Cu-N2 2,482 (6) 2,709 2425 2,497 2,574 2,512
Br1-Cl1 1,901 (8) 1,929 1,920 1,940 1,937 1,917
Br2-C7 1,922 (8) 1,929 1,920 1,940 1,937 1,917
01-Cé6 1,242 (10) 1,229 1,225 1,235 1,224 1,218
02-C6 1,273 (10) 1,289 1,289 1,301 1,291 1,284
C12-03 1,220 (9) 1,229 1,225 1,235 1,224 1,218
04-C12 1,272 (10) 1,289 1,289 1,301 1,291 1,284
N1-Cl1 1,324 (10) 1,312 1,315 1,321 1,314 1,311
C5-N1 1,358 (9) 1,344 1,345 1,355 1,346 1,338
N2-C7 1,323 (10) 1,312 1,315 1,321 1,314 1,311
N2-C11 1,348 (9) 1,344 1,345 1,355 1,346 1,338
N3-C22 1,338 (12) 1,334 1,333 1,343 1,335 1,329
N3-C18 1,341 (12) 1,347 1,347 1,356 1,347 1,339
N4-C13 1,333 (13) 1,334 1,333 1,343 1,335 1,330
C17-N4 1,347 (12) 1,347 1,347 1,356 1,347 1,339
R? 0,9894  0,9980 0,9984 0,9958 0,9973
Bag acilar (°)

04-Cu-02 91,3 (2) 96,1 96,4 96,2 98,0 97,8
04—Cu—N4 94,3 (3) 93,1 92,4 92,2 91,7 91,6
04-Cu—N3 174,5 (3) 170,6 171,1 171,6 170,2 170,5
04—Cu—N2 74,4 (2) 70,9 75,7 75,1 73,6 74,6
04-Cu-N1 84,4 (2) 85,8 83,6 83,2 85,1 84.9
02—Cu-N1 75,1 (2) 70,9 75,7 75,0 73,7 74,6
N4-Cu-N3 80,3 (3) 77,9 78,8 79,5 78,6 79,1
R? 0,9896 0,9940 0,9946 0,9892 0,9907
Diizlem agilar1 (°)

Cu-04-C12-03 -148,4(9) -1748 -1723 -171,8 -171,4 -171,0
Cu-02-C6-01 -154,0 (8) -174,8 -—172,1 -171,8 -171,4 —-170,9
Cu-04-C12-C11 31,4 (10) 6,9 9,4 10,2 10,6 11,0
Cu-02-C6-C5 25,8 (10) 6,9 9,5 10,2 10,6 11,1
Cu-N1-C1-Brl 15,9 (11) 36,1 33,6 32,6 30,9 29,9
Cu-N2-C7-Br2 17,4 (11) 35,9 33,4 32,6 31,0 29,9

Cu(IT) kompleksinin koordinasyon geometrisi Sekil 4.1 ve Tablo 4.2’ye gore bozuk
oktahedral yapidadir.

Teorik ve deneysel olarak elde edilen parametrelerin arasindaki uyum diizeyini ve
basarisini lgmede dogrusal korelasyon katsayisi (R?) kullanilmistir. Bag uzunluklari
ve bag acilar1 i¢in R? degerleri, Tablo 4.2°de gosterilmektedir. Bag uzunluklar1 i¢in R?
degeri, 0,9894 ile 0,9984 arasinda degisirken bag agilar1 i¢in R? degeri, 0,9896 ile
0,9946 arasinda degigsmektedir. Bag uzunluklar i¢in deneysel verilerle en uyumlu

sonu¢ MO6L ve TPSSTPSS yontemlerinden elde edilirken daha diisiik sonu¢c HCTH
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metodundan elde edilmistir. Bag agilar1 i¢in ise ayni1 sekilde en iyi sonuglar TPSTPSS
ile elde edilirken daha diisiik sonu¢ B3LYP yonteminde hesaplanmistir. Secilen DFT
metotlarinda bag uzunluklar1 ve bag acilar1 icin R? degerleri HCTH<B3LYP<CAM-
B3LYP<MO6L<TPSSTPSS ve B3LYP<HCTH<CAM-B3LYP<MO6L<TPSSTPSS
olarak siralanabilir. Béylelikle R? degerleri iin en iyi sonuclar MO6L ve TPSSTPSS

tarafindan elde edilmistir.

Cu(IT) kompleksinde molekiiller aras1 hidrojen baglaria ait (C-H---O ve C-H---Br) bag
uzunluklar1 ve simetri kodlar1 Tablo 4.3’te verilmistir. Ek olarak, sentezlenen Cu(Il)
kompleksi i¢in molekiil i¢i hidrojen bagi etkilesimleri (C13-H13---O4 ve C22-
H22---02) 6-Brpic ligandinin O atomlar1 ve bpy ligandinin C-H bag arasinda ortaya
cikmistir (bkz. Sekil 4.3 ve Tablo 4.3). Molekiil i¢i hidrojen bagi etkilesimlerinin bag
uzunlugu ve acilar sirasiyla H13---04 igin 2,54 A ve C13-H13---O4 igin 117° ve
H22---02 i¢in 2,55 A ve C22-H22---02 igin 116° olarak verilmektedir.

Tablo 4.3. Cu(II) kompleksinde gdzlenen Hidrojen bag etkilesimleri (A, °).

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A Simetri kodlari
C2-H2---01' 0,93 2,58 3,426(10) 152 (D) x-1/2, —y+l,z
C21-H21---Br2 0,93 3,12 3,863(12) 139 (i) —x+3/2, y, z+1/2
C8-H8---03l 0,93 2,59 3,420(11) 149 (i) x+1/2, —y+1
C13-H13--04 0,93 2,54 3,075(11) 117

C16-H16---03" 0,93 2,59 3,201(11) 124 (iv)x,y-1,z
C22-H22:-02 0,93 2,55 3,072(11) 116

C19-H19---01V 0,93 2,31 3,107(12) 143 (iv)x,y-1,z

4.2, Cu(Il) Kompleksinin Hirshfeld Yiizey ve NBO Analizleri

Sekil 4.5’te Cu(ll) kompleksinin Hirshfeld ylizey haritalandirilmas: verilmektedir.
Sekilden de goriilebilecegi lizere, kirmizi renkli i¢biikey egrilik bolgeleri oyuk olarak
goriiliirken mavi renkli C-H dondr bdlgeleri esit biiylikliikte ve zit isaretli sekil
indekslerine sahiptir. Sekil indeksi haritalari, molekiiler yiizeyin birbiriyle temas ettigi
yerlerde kirmizi ile tamamlayici oyuklart ve mavi ile de tiimsekleri tanimlar. Koyu
mavi ¢izgilerle ayrilmis bolgelerde bulunan yesil renkler ise daha diiz bolgeleri ifade

eder [33, 34, 36, 64].
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Sekil indeksi Kavislilik
@ i

Sekil 4.5. Cu(Il) kompleksi icin sekil indeksi, egrilik, de ve d; iizerinden haritalanan
Hirshfeld yiizeyinin temsilleri.

Kompleks yiizeyindeki de ve d; kombinasyonu siklig1 hakkinda bilgi veren 2D parmak
izi grafikleri Sekil 4.6’da verilmistir. Bu grafikler komplekste hangi etkilesimlerin var
oldugunu gosterirken etkilesimlere karsilik gelen ylizeylerin alanin1 da vermektedir.
Sekil 4.6’ya gore, Cu(Il) kompleks kristalin %26,1’lik H --- H temaslarinin parmak izi
grafiginde (d, = d; = 1,15 A) karakteristik bir sivri u¢ gozlenmistir. C—H---0
hidrojen bagi etkilesimlerine ait %20,3’liik O --- H/H --- O temaslar1 iki keskin simetrik
sivri u¢ olarak Olgiilmiistiir. Kompleksteki bu etkilesimler 6-Brpic ligandinin O
atomlar1 ile bpy’nin C — H bag1 arasinda ortaya ¢ikmistir. Benzer sekilde %14,8°1ik
katkistyla C — H -+ Br hidrojen bagi etkilesimi olarak Br:--H/H--- Br temaslar1 iki
simetrik sivri ug¢ olarak gozlenmistir. C — H -+ etkilesimleri olarak C---H/H---C

temaslar1 %20,4’liik katkis1 ile Sekil 4.6’da eklenmistir.

Parmak izi grafiklerinde, her grafigin sol alt taratindaki bir ¢ift keskin sivri ug hidrojen
bag1 etkilesimlerini gostermektedir. Burada d. > d; olan durumlarda {ist sivri ug
hidrojen bag1 dondriine karsilik gelir. Tam tersi de < d; olan durumlarda ise alt sivri

ug hidrojen bagi alicisina karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.6. Cu(Il) kompleksi i¢in 2D parmak izi grafikleri: dnorm yiizeyleri (sol), tiim
Hirshfeld yiizeyleri yilizde katkilarin1 gdsteren H---H, O---H/H--- 0O,
C--H/H--C,Br---H/H---Br, N---H/H--- N (sag) yiizeyleri etkilesimleri.

Cu(Il) kompleksi icin koordinasyon ortamini ve molekiiller arasi etkilesimlerin

belirlenmesinde farkli DFT seviyeleri kullanilarak dogal bag orbitali (NBO) analizi

kullanilmigtir. NBO analizi yardimiyla dolu ve bos orbitaller arasinda varsa
dengeleyici etkilesimler hakkinda cikarim yapilabilir [47]. Yik transferleri veya
konjuge etkilesimleri incelemek icin kullanilan hiperkonjugatif etkilesim enerjisi

(E®), ikinci dereceden pertiirbasyon yaklasimi kullanilarak hesaplanmistir [65, 66].

Burada E® degeri ne kadar artarsa, elektron verici-alic1 arasindaki etkilesimi de o

derece etkileyecektir. Yani elektron vericilerinden alicilara elektron verme egilimi

daha ¢ok olmaktadir. Tablo 4.4’de, N,O atomlarinin n orbitalleri ile Cu(Il) iyonunun

n" orbitalleri arasinda olan n — n* etkilesimlerinin farkli DFT seviyelerindeki E®

degerleri gosterilmektedir. Bu enerji degerleri, HCTH seviyesinde 3,03-16,39

kcal/mol, MO6L seviyesinde 0,05-16,56 kcal/mol, TPSSTPSS seviyesinde 0,04-17,70

kcal/mol, B3LYP seviyesinde 0,05-17,46 kcal/mol ve CAM-B3LYP seviyesinde 0,06-

20,41 kcal/mol araliginda bulunmustur. Elde edilen sonuglarin, daha 6nce farkli DFT
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seviyelerinde rapor edilen pikolinat ve tiirevlerinin benzer etkilesimleriyle uyumlu
oldugu goriilmektedir [4, 9, 67, 68]. CAM-B3LYP yonteminde 0,84798e dogal
yukiinde hesaplanan Cu(Il) iyonu i¢in elektronik konfigiirasyon sirasiyla ¢ekirdek
elektronu (8,99860), valans elektronu (4,63713) ve Rydberg elektronu (0,01629) ile
[cekirdek]4s*1P3d*284p0-204d00D olarak elde edilmistir. Bu sonuglardan, dogal
yiikiin serbest ylik iyonundan (+2) daha az olmasi nedeniyle Cu(Il) iyonundan 6-Brpic
ve bpy ligandlarina bir yiik gegisi olacagi sdylenebilir.

Tablo 4.4. Cu(Il) kompleksi i¢in Fock matrisinin NBO bazinda ikinci dereceden
pertiirbasyon teorisi analizi.

Donor (i)  Akseptor (j) E® E® E® E® E®
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)

HCTH MO6L TPSSTPSS B3LYP CAM-

B3LYP
LP(1)04 LP*(5)Cul 7,05 1,38 1,49 121 0,67
LP(1)04  LP*(6)Cul 5,74 6,83 7,05 6,23 5,57
LP(1)08  LP*(5)Cul 8,72 1,38 1,49 1,20 0,67
LP()N6  LP*(5)Cul 3,03 0,05 0,04 0,05 0,06
LP(1)N6  LP*(6)Cul - 5,27 4,73 4,34 5,61
LP(1)N16 LP*(8)Cul 422 5,15 3,30 1,63 1,16
LP()N7  LP*(6)Cul 10,35 16,56 17,70 17,46 20,41
LP(NI1 LP*(5)Cul 16,39 10,00 11,00 12,94 18,68
LP(2)04  &*(C10-015) 3,74 2,18 1,40 3,02 4,03
LP2)05  o*(08-C40) 10,75 11,59 11,01 12,11 14,28
LP2)08  o*(05-C40) 4,09 2,17 1,40 3,02 4,03

4.3. Cu(l1) Kompleksinin Titresim Spektrumlar:

Sentezlenen Cu(Il) kompleksinin titresim 6zellikleri, FTIR spektrumlari ve farkli DFT
yontemleri ile incelenmistir. Komplekse ve ligandlara ait FTIR spektrumlar1 Sekil
4.7°de verilmektedir. Cu(Il) kompleksi i¢in isaretlenen 41 titresim modu Tablo 4.5’te
verilmektedir. Ek olarak, Tablo 4.5’te A, RMS, R?, MAD, %MPD degerleri
sunulmustur. A icin 0,9574, RMS i¢in 36,749 cm™1, R? icin 0,9971, MAD icin 55,293
ve %MPD i¢in %4,806 degerleri ile elde edilen titresim frekanslariyla en uyumlu
sonucu TPSSTPSS yonteminin verdigi goriilmiistiir. Ancak diger yontemlerle de

bulunan sonugclar birbirine yakin degerlerdedir.

R? parametresine gore, farkli DFT metotlar1 icin alinan 41 titresim modundaki
performans siralamasit HCTH<B3LYP<CAM-B3LYP=TPSSTPSS<MO6L seklinde

elde edilmistir.
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RMS degerlerinin siralamast  TPSSTPSS<MO6L<HCTH<B3LYP<CAM-B3LYP
seklinde verilmektedir. Ortalama mutlak sapma (MAD) degerleri ise
TPSSTPSS<HCTH<MO6L<B3LYP<CAM-B3LYP olarak elde edilmistir. Boylelikle,
Tablo 4.5’e gore yapilan titresim modlari karsilastirmasinda CAM-B3LYP yonteminin
en kotii sonuglart verdigi gozlenirken MO6L, TPSSTPSS ve HCTH metotlarinin en iyi

sonuglar1 verdigi gézlenmistir.

Sekil 4.7 ve Tablo 4.5’e gore, 6-BrpicH’in karboksil grubunun v(C = 0) titresimi
1695 cm™! seviyesinde gdzlenmistir. Fakat kompleks bilesikteki deprotonlasmis
karboksilat anyonunda (karboksil grubundan hidroksil hidrojeninin ¢ikmasi ile kalan
kisim) bu titresim seviyesi daha diisiik bir degerde kaydedilmistir. Bu durum, bag
karakterini zayiflatan hidrojen bagindan kaynaklandigi seklinde belirtilebilir. Cu(II)
kompleksi i¢in FTIR’de v,5 ve ug COO™  gerilme modlar1 sirasiyla 1650/1630 ve
1251/1217 cm™! olarak bulunmustur. Ayn1 gerilme moduna karsilik gelen teorik
modlar ise 1613/1598 ve 1268/1262 olarak CAM-B3LYP ile hesaplanmistir. Bu
modlar 6-BrpicH'nin deprotonlandigini da desteklemektedir. Deneysel/teorik simetrik
ve asimetrik modlar arasindaki 413-309 cm™? farklari, COO~ grubunun Cu(Il) iyonuna

monodentat (tek disli ligand) koordinasyonunu gostermektedir [4-6, 8, 9, 67, 69-71].

100 Cu(II) kompleksi

0 T I 1 I 1 I L] I T I T I T l
4000 3500 3000 2500 2000 . 1500 1000 500
Dalga sayis1 (cm )

Sekil 4.7. Cu(Il) kompleksi, 6-BrpicH ve 2,2"-bipiridil i¢in deneysel IR spektrumlari.
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Literatiirde rapor edilen {[Ru(L3)(bpy),](PF¢)} kompleksi igin v, COO™ gerilme
modu 1647,5 cm™1, [Cu(6 — Brpic),(H,0)] kompleksi igin 1631,1683 cm™! ve
[Cu (6 — mpa)(bpy)(NO3)]3H,0 kompleksi i¢in 1627 cm™! degerlerinde
bulunmustur. Goriildiigii gibi ayn1 modlar daha 6nce rapor edilenlerle tutarhidir [5, 8,
9].
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Tablo 4.5. Sentezlenen Cu(Il) kompleksinin deneysel ve teorik secilmis karakteristik titresim frekanslarinin karsilastirilmasi.

145

FT-IR HCTH® IjR° MO6L?  IirP TPSSTPSS*  Iir? B3LYP*  IR° CAM- Iir® Titresim modlarnin isaretlenmesi
(cm™) B3LYP®
6-311++G(d.p)/LanL.2DZ
3107 (w) 3052 1,3981 3006 3,3078 3048 2,9761 3003 2,4528 2959 2,9829 VCH (6-Brpic halkast)
3071 (w) 3052 1,4056 3006 3,6534 3048 6,7752 3003 1,6024 2959 1,9879 VCH (6-Brpic halkast)
2989 (w) 3049 11,015 2992 1,7504 3022 6,4484 2997 8,1749 2956 3,6913 VCH (bpy halkast)
2900 (w) 3040 2,5393 2976 0,5589 3021 0,1482 2991 3,1307 2948 3,1529 VCH (bpy halkas)
1650 (s) 1574 241,33 1620 519,78 1575 449,12 1599 633,07 1613 731,41 Vas COO
1630 (s) 1570 242,61 1610 407,95 1566 336,29 1585 496,66 1598 535,44 Vas COO
1608 (m) 1547 18,565 1548 21,078 1543 17,952 1535 29,411 1543 35,936 VCC (bpy halkast)
1599 (m) 1538 5,6164 1540 9,7132 1535 5,5456 1524 21,363 1532 25,220 VCC (bpy halkast)
1580 (m) 1527 12,524 1522 14,062 1516 21,241 1509 19,257 1515 74,759 VCC (bpy halkast) T VCN (bpy halkast)
1545 (m) 1524 4,2084 1526 10,598 1515 65,716 1508 11,298 1517 34,921 VCC (6-Brpic halkast)
1489 (w) 1498 135,88 1526 69,234 1488 112,09 1507 77,840 1490 159,32 VCC (6-Brpic halkast) T VCN (6-Brpic halkasi)
1469 (w) 1523 77,493 1497 120,15 1488 32,748 1480 140,37 1490 49,409 VCC (6-Brpic halkast)
1430 (m) 1404 32,042 1400 27,656 1410 30,328 1398 28,708 1389 27,476 BHCC (bpy halkast)
1396 (m) 1382 40,738 1384 41,181 1393 38,588 1377 48,914 1368 55,725 BHCC (bpy halkast)
1340 (s) 1343 43,862 1344 25,306 1346 13,834 1336 19,361 1334 31,148 VCN (6-Brpic halkasi) T BHCC (6-Brpic halkast)
1307 (m) 1288 2,2480 1277 6,3204 1274 0,2295 1251 24,625 1237 785,10 VCN (bpy halkast)
1251 (m) 1259 55,141 1281 17,468 1266 23,634 1263 45,449 1268 52,996 Vs CO0™
1217 (w) 1255 497,11 1275 477,40 1226 347,61 1256 596,51 1262 17,180 Vs COO~
1163 (m) 1120 4,5973 1111 6,5225 1128 4,6532 1220 1,3919 1206 9,2552 BHCC (bpy halkast)
1149 (s) 1117 1,9441 1099 15,982 1117 0,4021 1110 66,891 1108 9,8461 BHCC (6-Brpic halkasi)
1111 (s) 1106 16,863 1099 25,547 1111 42,971 1096 26,746 1107 53,077 BHCC (6-Brpic halkast)
1070 (s) 1074 0,8514 1070 1,1181 1078 1,9921 1064 1,9835 1091 11,182 BHCC (bpy halkasi)
1056 (m) 1061 8,9375 1057 5,2142 1064 1,7889 1051 7,4978 1079 13,629 BHCC (bpy halkasi)
1049 (m) 1033 7,0764 1025 1,4862 1032 5,8271 1021 6,6859 1054 62,010 VCC (6-Brpic halkasi) T BHCC (6-Brpic halkast)
1031 (m) 1033 32,595 1024 33,245 1032 37,206 1021 30,283 1012 5,7466 BHCC (6-Brpic halkast)
994 (m) 960 3,9466 977 8,7405 988 3,1313 982 4,7902 975 4,0880 Bcec (bpy halkasy) T BENC (bpy halkast)
929 (w) 938 13,205 938 0,0259 949 1,0190 946 0,6859 948 0,5963 THCCC (bpy halkast)
910 (w) 932 0,2579 934 0,0350 943 0,6708 941 0,0467 942 0,0006 THCCC (bpy halkast)
860 (m) 865 0,4846 869 0,5856 879 0,6950 874 0,7318 875 0,6318 THCCN (6-Brpic halkast) T THCCC (6-Brpic halkast)

836 (w) 837 0,0348 840 0,0012 850 0,0508 845 0,0010 845 0,0012 THCCN (bpy halkasi) T THCCC (bpy halkast)
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Tablo 4.5. (Devami) Sentezlenen Cu(Il) kompleksinin deneysel ve teorik se¢ilmis karakteristik titresim frekanslarinin karsilagtirilmasi.

FT-IR HCTH?* Irb MO6L?  IR? TPSSTPSS*  IR® B3LYP*  IR° CAM- Ir? Titresim modlarmin isaretlenmesi
(em™) B3LYP®
6-311++G(d.p)/LanL.2DZ
768 (vs) 787 52,335 803 25,756 792 20,072 803 28,908 808 30,736 Boco (6-Brpic halkast)
731 (vs) 733 0,4202 736 0,3022 732 92,821 731 0,7145 725 40718 VCC (bpy halkast) T BCCC (bpy halkast)
709 (m) 717 60,701 696 0,1554 699 0,0526 699 0,0123 698 0,0885 THCCN (bpy halkast) + THCCC (bpy halkast)
650 (s) 681 6,6263 687 64,336 678 77,602 690 66,470 693 49,337 Boco (6-Brpic halkast)
638 (m) 673 3,8760 674 4,8692 667 4,8490 672 4,9852 673 5,4735 TCCCC (6-Brpic halkast) T TCNCC (6-Brpic halkast)
548 (W) 598 7.4603 602 4.5321 599 4.7621 604 5.5675 599 5.4101 BCCC (bpy halkasi) T ﬁCCN (bpy halkasi)
502 (w) 539 1.2430 533 6.1843 525 7.2964 526 11.214 522 11.881 Bocc (6-Brpic halkasi)
473 (w) 456 5.2880 462 5.1911 462 4.8570 467 9.2057 469 9.7036 YBrCNC (6-Brpic halkast)
436 (m) 439 0.4532 445 0.2333 442 0.1398 439 0.2216 436 0.2690 BNCC (bpy hatkasi) + Bccc (opy halkasi)
426 (m) 420 0.1975 414 0.3705 420 0.4079 425 0.1731 423 0.1849 TCCCC (bpy halkast) T TCCNCu (bpy halkasi) T YCNCC
(bpy halkast)
415 (m) 403 2.1028 407 5.9436 408 0.1005 412 3.7356 411 5.0119 TCCCC (6-Brpic halkast)
A 0.9508 0.9375 0.9574 0.9324 0.9124
RMS 39.542 37.192 36.749 40.507 41.053
R? 0.9966 0.9973 0.9971 0.9968 0.9971
MAD 62.156 78.264 55.293 83.186 109.97
%MPD 4.923 6.790 4.807 7.356 8.759

v, germe; Vs, simetrik germe; v,4, asimetrik germe; 3, diizlem i¢i egilme; y, diizlem dis1 egilme; T, burulma; s, giiclii; m, orta; w, zayif; vs, cok giiclii.
2Olgeklendirilmis frekanslar cm™ birimindedir.
Y1k kiz1ldtesi yogunluklart km mol™! birimindedir.



6-Brpic ligandima ait vy gerilme modlar1 3107, 3071 cm™? olarak ve bpy ligandina
ait vcy gerilme modlart ise 2989, 2900 cm ™! seviyesinde gdzlenmistir. 6-Brpic ve bpy
ligandlar1 i¢in vcy gerilme modu DFT metotlarindan olan HCTH igin sirasiyla
3052/3040 cm™1, MO6L igin 3006/2976 cm™t, TPSSTPSS i¢in 3048/3021 cm™1,
B3LYP i¢in 3003/2991 cm™! ve CAM-B3LYP igin 2959/2948 cm™! degerlerinde
bulunmustur. Tablo 4.6’da gerilme modlarina karsilik gelen %PED degerleri HCTH
icin %92 ile %78, MO6L icin %87 ile %76, TPSSTPSS i¢in %87 ile %77, B3LYP igin
%91 ile %75 ve CAM-B3LYP icin %90 ile %81 araliginda elde edilmistir. Bu degerler
benzer komplekslerde yapilan ¢caligsmalarin sonuglariyla tutarlilik géstermektedir [5, 8,

9].

6-Brpic ve bpy ligandlar i¢in piridinlerin karakteristik gerilme titresim modlari

1

(vee + ven) sirastyla 1489 ve 1580 cm™" olarak elde edilmistir. DFT yontemleri

arasinda v¢e + vey gerilme modlart 1527 ila 1488 cm™!

araliginda degismektedir.
Diizlem i¢i biikiilme modu olan Bycc icin 6-Brpic ve bpy ligandlarina ait aralik
sirastyla 1149-1031 cm™! ve 1430-1056 cm™! olarak hesaplanmigtir. DFT
yontemlerinde 6-Brpic ve bpy i¢in Bycc modunun 1117-1012 cm™! ve 1410-
1051cm™! araliginda oldugu bulunmustur. Elde edilen bu araliklar, pikolinat ve
tiirevleri i¢in daha once rapor edilen ¢aligmalarla tutarlilik géstermektedir [4, 9, 67,

68].

Diisiik frekanslarda degisen yiizde katki oranlarina sahip ligandlarin titresim modlar
Tablo 4.6’da verilmektedir. 6-Brpic ve bpy ligandlari igin 860 cm™! ve 836 cm™1’de
go6zlenen torsiyon titresim modlart (Tycen + Thece), bu ¢alismada kullanilan DFT
yontemleri ile 865-879 cm™! ve 837-850 cm™?! araliginda elde edilmistir. Bu modlar
6-Brpic icin %79 ile %85 arasinda, bpy i¢in %69 ile %77 arasinda degisen toplam
%PED katkilartyla hesaplanmigtir. Bpy halkas1 igin 436 cm™1’de gozlenen Bycc +
Bcee diizlem igi biikiilme modu, HCTH yonteminde %31+%30 PED katkisiyla 439
cm~ P’ de, MO6L yonteminde %29+%28 PED katkisiyla 445 cm~1’de, TPSSTPSS
yonteminde %30+%30 PED katkisiyla 442 cm™1’de, B3LYP ydnteminde %31+%30
PED katkisiyla 439 cm™1’de ve CAM-B3LYP yonteminde %23+%33 PED katkisiyla

436 cm™1’de hesaplanmustir.
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Tablo 4.6. Sentezlenen Cu (II) kompleksinin deneysel ve teorik olarak segilen karakteristik titresim frekanslarinin karsilastirilmast.

FT-IR HCTH? Ii® %PED aracilig1 ile titresim MO6L? Ii® %PED aracilig ile titregim TPSSTPSS* Ii® %PED aracilig1 ile titresim modlarinin
(cm™) modlarmnin isaretlenmesi modlarinin igsaretlenmesi isaretlenmesi
6-311++G(d.p)/LanL2DZ

3107 (w) 3052 1,3981 %92 VeH (6-Brpic halkas) 3006 3,3078 %87 VeH (6-Bric halkasi) 3048 2,9761 %87 Ve (6-Brpi halkasi)

3071 (w) 3052 1,4056 %92 Ven (6-Brpic halkasi) 3006 3,6534 %87 VcH (6-Brpic halkasi) 3048 6,7752 %87 VCH (6-Brpic halkasi)

2989 (w) 3049 11,015 %691 Vet (o ks 2092 1,7504 %676 Vert oy ke 3022 6,4484 %77 Vet oy hakas

2900 (w) 3040 2,5393 %578 Vet (o bk 2076 0,5589 %77 Ve (o bk 3021 0,1482 %77 Vet (o ek

1650 (s) 1574 241,33 %81 Vi coo” 1620 519,78 %82 Vas co0” 1575 449,12 %80 Vas oo™

1630 (s) 1570 242,61 %80 Vi coo” 1610 407,95 %82 Vas co0” 1566 336,29 %79 Vas coo”

1608 (m) 1547 18,565 %30 Ve ooy hatkasy 1548 21,078 %45 Ve ooy hatkas) 1543 17,952 %30 Vec (py hakas)

1599 (m) 1538 56164 %448 Ve oy hlkas) 1540 97132 %36 Ve oy hakas) 1535 5,5456 %626 Ve oy hatkas)

1580 (m) 1527 12,524 %34 Ve opy hatkasy T %011 Venpy 1522 14,062 %43 Ve opy hatkasy T %011 Venpy 1516 21,241 %29 Vee (vpy hatkasy T %014 VN (opy hatkasi)
halkast) halkasi)

1545 (m) 1524 4,2084 %58 Vec (6-Brpic halkasn) 1526 10,598 %028 Ve (6-Brpic halkasn) 1515 65,716 %22 Ve (6-Brpic halkasi)

1489 (w) 1498 135,88 %20 Ve (6-Brpic halkasy T %010 vex 1526 69,234 %28 Ve (6-Brpic halkasny T %010 ven 1488 112,09 %21 Ve (6-Brpic hatkasy T 018 VN (6-Brpic
(6-Brpic halkasi) (6-Brpic halkasi) halkasr)

1469 (w) 1523 71,493 %356 Vec (6-Brpic halkasn) 1497 120,15 %79 Vee (6-Bric halkasn) 1488 32,748 %39 Ve (6-Bric halkasn)

1430 (m) 1404 32,042 %30 Brcc (bpy halkas) 1400 27,656 %48 Brcc (bpy halkasn) 1410 30,328 %350 Brcc (bpy halkasn)

1396 (m) 1382 40,738 %355 Brcc (bpy halkasn) 1384 41,181 %355 Brcc (bpy halkasn) 1393 38,588 %357 Brcc (bpy halkasn)

1340 (s) 1343 43,862 %24 Ve (6-Brpic halkasy T %027 Pruce 1344 25,306 %33 VN (6-Brpic hatkasy T 7026 Brcc 1346 13,834 %32 VN (6-Brpic halkasy) T %022 Brcc 6-Brpic
(6-Brpic halkasi) (6-Brpic halkasi) halkasr)

1307 (m) 1288 2,2480 %356 VeN (bpy halkas) 1277 6,3204 %31 VN (bpy halkast) 1274 0,2295 %41 Ve (bpy halkasi)

1251 (m) 1259 55,141 %30 v, coo” 1281 17,468 %28 Vscocoo) 1266 23,634 %25 v, coo

1217 (w) 1255 497,11 %38 v, coo 1275 477,40 %28 Vs o (c00) 1226 347,61 %28 Vs coo”

1163 (m) 1120 4,5973 %60 Bricc (bpy halkasn) 1111 6,5225 %60 Bricc (bpy halkasy) 1128 4,6532 %358 Brcc (bpy halkasy)

1149 (s) 1117 1,9441 %22 Bricc (6-Brpic halkasr) 1099 15,982 %54 Brcc (6-Brpic halkasn) 1117 0,4021 %356 Brcc (6-Brpic halkasn)

1111 (s) 1106 16,863 %60 Brcc (6-Brpic halkasn 1099 25,547 %352 BHcc (6-Brpic halkasy) 111 42,971 %33 Brcc (6-Brpic halkasi)

1070 (s) 1074 0,8514 %24 Brcc (opy halkas) 1070 1,1181 %12 Brcc (bpy halkasi) 1078 1,9921 %22 Brcc ( bpy halkasn

1056 (m) 1061 89375 %37 Brcc ooy hlkas 1057 52142 %35 Bricc (bpy hlkas) 1064 17889 %31 Brcc (o natkas

1049 (m) 1033 7,0764 %36 Vce (6-Brpic hatkasy + %037 Prce 1025 1,4862 %25 Vee 6-Brpic halkasy T %043 Prcc - 1032 5,8271 %47 Ve (6-Brpic hatkasy T %026 Brcc (6-Brpic
(6-Bric halkasi) (6-Bric halkasi) halkasi)

1031 (m) 1033 32,595 %038 Brcc (6-Brpic halkasn) 1024 33,245 %19 Brcc (6-Bric halkasy) 1032 37,206 %26/ Brcc (6-Bric halkasn)

994 (m) 960 3,9466 %31 Beec opy hatkasy T %010 Bene 971 8,7405 %17 Beec bpy hatkasy T %015 Pene 988 3,1313 %15 Beec bpy hatkasy T Y014 Bene opy halkasy
(by halkasn) (by halkasn)

929 (w) 938 13,205 %357 THCCC (6-Bipic halkasi) 938 0,0259 %71 Theec (6-Brpic halkasn 949 1,0190 %71 Taee (6-Brpic halkasn
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Tablo 4.6. (Devam) Sentezlenen Cu(Il) kompleksinin deneysel ve teorik olarak secilen karakteristik titresim frekanslarinin karsilastiriimasi.

FT-IR HCTH* IR° %PED aracilig1 ile titresim MO6L*  IR° %PED araciligi ile TPSSTPSS*  Iir° %PED aracilig: ile titresim modlarinin
(cm™) modlarinin isaretlenmesi isaretlenmesi
6-311++G(d.p)/LanL2DZ

910 (w) 932 0,2579 %74 THeCC (bpy halkasi) 934 0,0350 %72 THCCC (bpy halkasi) 943 0,6708 %67 THeCC (bpy halkasn)

1031 (m) 1033 32,595 %38 Brcc (6-Brpic halkast) 1024 33,245 %19 Brcc (6-Broic halkasn 1032 37,206 %26/ Brcc (6-Bric halkas)

994 (m) 960 39466 %31 Becc bpy halkasny T %010 Bone bpy 977 8,7405 %17 Bccc opy hatkasy T %015 Bonc bpy halkasr 988 3,1313 %15 Beec bpy hatkasy T %014 Bene (bpy halkasy)
halkast)

929 (w) 938 13,205 %357 THCCC (6-Bric halkasn) 938 0,0259 %71 THecc (6-Bric halkasr) 949 1,0190 %71 Thece (6-Brpic halkasn)

910 (w) 932 0,2579 %74 Thcec (bpy hatkasn 934 0,0350 %72 Thcec (py hatkasn 943 0,6708 %67 Thece (bpy halkasn)

860 (m) 865 0,4846 %13 TCeN (6-Brpic hatkasy) T %072 Treee 869 0,5856 %21 ThceN (6-Brpic halkasy) T %038 THECC (6-Brpic 879 0,6950 %16 THCCN (6-Brpic halkasy) T Y062 THece (6-Brpic
(6-Brpic halkas1) halkast) halkasi)

836 (w) 837 0,0348 %35 THCeN (opy halkasy T %038 Trecc ppy 840 0,0012 %36 TceN opy hakasy) T %040 THECE (bpy halkasi) 850 0,0508 %37 THCCN (bpy hatkast) T Y040 THeCC (bpy halkast)
halkast)

768 (vs) 787 52,335 %22 Boco (6-Brmic halkas) 803 25,756 %26 Boco (6-Bric halkas) 792 20,072 %26 Boco (6-Bric halkas)

731 (vs) 733 0,4202 %13 Ve opy hatkasy T %044 Becc opy 736 0,3022 %13 Ve (opy hatkasy) T %045 Beee py halkasn 732 92,821 %13 Ve (bpy hatkasy T %045 Boce (opy halkasi)
halkast)

709 (m) 717 60,701 %48 Tucee (bpy halkasi) T %26 Treen (bpy 696 0,1554 %26 Tucee (bpy halkasn) T %29 Theen (bpy halkast) 699 0,0526 %25 Theen (bpy halkas) T %13 thece (bpy halkast)
halkast)

650 (s) 681 6,6263 %32 Boco (6-Bric halkasy 687 64,336 %34 Boco (6-Brpic halkasn 678 77,602 %32 Boco (6-Bric halkasn)

638 (m) 673 3,8760 %12 Teece (6-Brpic halkasi) T %15 Tenee 674 4,8692 %14 teece (6-Brpic halkasr) T %20 Tenee (6-Brpic 667 4,8490 %21 tecce (6-Brpic halkas) T %28 tenee (6-Brpic
(6-Brpic halkasi) halkast) halkasi)

548 (w) 598 7,4603 %24 Bece (opy hatkasy + %026 Been opy 602 45321 %26 Beec py hatkasy + %029 BeeN (vpy halkasn 599 4,7621 %26 Beec (opy hatkasy T %025 Bee (vpy halkasr)
halkasr)

502 (w) 539 1,2430 %22 Bocc (6-Brpic halkasn) 533 6,1843 %73 Bocc (6-Brpic halkasn 525 7,2964 %36 Bocc (6-Brpic halkast)

473 (w) 456 5,2880 %22 yBieNC (6-Brpic halkasr) 462 51911 %35 YBreNC (6-Brpic halkasr) 462 4,8570 %033 YBONC (6-Brpic halkasr)

436 (m) 439 0,4532 %31 Brcc opy hatkasy + %030 Peec wopy 445 0,2333 %29 Brcc opy hatkasy T %028 Becec opy hatkasn) 442 0,1398 %30 BNec (bpy hatkasy T %030 Becc (bpy halkasy)
halkasr)

426 (m) 420 0,1975 %19 Tcecc opy halkasy T %010 Teoncuopy 414 0,3705 %16 Tcece mpy hakasy T Y011 Teencu opy halkasn 420 0,4079 %19 Teeece mpy hatkasy T Y010 TeeNcu (bpy halkasi)
hatkast) + %021 YeNcc (bpy halkasn) + %17 yenec wpy halkas) + %19 Yenee @y halkasi)

415 (m) 403 2,1028 %26 Teeec (6-Brpic halkasy 407 5,9436 %35 Teeec (6-Broic halkasy 408 0,1005 %31 Tecec 6-Bvic halkas)

A 0,9508 0,9375 0,9574

RMS 39,542 37,192 36,749

R? 0,9966 0,9973 0,9971

MAD 62,156 78,264 55,293

% MPD 4,923 6,790 4,807
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Tablo 4.6. (Devam) Sentezlenen Cu(Il) kompleksinin deneysel ve teorik olarak secilen karakteristik titresim frekanslarinin karsilastirilmasi.

FT-IR B3LYP? Iir? %PED aracilig1 ile titresim modlarinin isaretlenmesi CAM-B3LYP? Iir® %PED aracilig1 ile titresim modlarinin isaretlenmesi
cm!

e 6-311++G(d.p)/LanL2DZ

3107 (w) 3003 2,4528 %91 VCH (6-Brpic halkast) 2959 2,9829 %88 VCH (6-Brpic halkast)

3071 (w) 3003 1,6024 %91 VCH (6-Brpic halkasn) 2959 1,9879 %88 VCH (6-Brpic halkasi)

2989 (w) 2997 8,1749 %87 VCH (bpy halkast) 2956 3,6913 %90 VcH (bpy halkasi)

2900 (w) 2991 3,1307 %75 VCH (bpy halkast) 2948 3,1529 %81 VCH (bpy halkasi)

1650 (s) 1599 633,07 %380 Vas coo™ 1613 731,41 %80 Vas coo™

1630 (s) 1585 496,66 %80 Vas coo™ 1598 535,44 %80 Vas c00™

1608 (m) 1535 29,41 1 %30 vce (bpy halkasi) 1543 35,936 %30 vcc (bpy halkasi)

1599 (m) 1524 21 ,363 %26 vce (bpy halkasi) 1532 25,220 %24 vcc (bpy halkasi)

1580 (m) 1509 19,257 %43 vce (bpy halkast) T %10 ven (bpy halkasi) 1515 74,759 %28 vcc (bpy halkast) T %20 veN (bpy halkasi)

1545 (m) 1508 11 ,298 %156 vce (6-Brpic halkast) 1517 34,921 %25 vce (6-Brpic halkast)

1489 (W) 1507 77,840 %28 vce (6-Brpic halkast) T %28 ven (6-Brpic halkast) 1490 159,32 %27 ven (6-Brpic halkas) T %10 ven (6-Brpic halkast)
1469 (W) 1480 140,37 %22 vce (6-Brpic halkast) 1490 49,409 %37 vce (6-Brpic halkast)

1430 (m) 1398 28,708 %48 BHCC (bpy halkast) 1389 27,476 %26 BHCC (bpy halkasi)

1396 (m) 1377 48,9 14 %57 BHCC (bpy halkasi) 1368 55,725 %49 BHCC (bpy halkasi)

1340 (S) 1336 1 9:361 %22 veN (6-Brpic halkasi) T %24 BHCC (6-Brpic halkast) 1334 31 N 148 %22 veN (6-Brpic halkasi) T %30 BHCC (6-Brpic halkast)
1307 (m) 1251 24,625 %35 VCN (bpy halkast) 1237 785,10 %32 VCN (bpy halkast)

1251 (m) 1263 45,449 %40 vs coo™ 1268 52,996 %47 vs coo™

1217 (w) 1256 596,51 %37 vs coo” 1262 17,180 %50 vs coo™

1163 (m) 1220 1,3919 938 BHCC (bpy halkas) 1206 9,2552 %60 BHCC (bpy halkasi)

1149 (S) 1110 66,891 %24 BHCC (6-Brpic halkast) 1108 9,8461 %10 BHCC (6-Brpic halkast)

1111 (S) 1096 26,746 %51 BHCC (6-Brpic halkast) 1107 53,077 %20 BHCC (6-Brpic halkast)

1070 (s) 1064 1,9835 %31 BHCC (bpy halkasi) 1091 11,182 %38 PHCC (bpy halkas:)

1056 (m) 1051 7,4978 %34 BHCC (bpy halkasi) 1079 13,629 %52 BHCC (bpy halkasi)

1049 (l’l’l) 1021 6,6859 %25 vee (6-Brpic halkasi) + %28 BHCC (6-Brpic halkast) 1054 62,0 10 %10 vce (6-Brpic halkast) + %20 BHCC (6-Brpic halkast)

1031 (m) 1021 30,283 %25 BHCC (6-Brpic halkasi) 1012 5,7466 %33 BHCC (6-Brpic halkasi)

994 (m) 982 4,7902 %20 Bccc (bpy hatkasy) T %31 BENC (bpy halkasy) 975 4,0880 %11 Beec (bpy halkasy + %011 BENC (bpy halkasy)

929 (w) 946 0,6859 %47 THCCC (6-Brpic halkast) 948 0,5963 %72 THCCC (6-Brpic halkasy)
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Tablo 4.6. (Devam) Sentezlenen Cu(Il) kompleksinin deneysel ve teorik olarak secilen karakteristik titresim frekanslarinin karsilastirilmasi.

b

FT-IR HCTH* IR %PED aracilig: ile titresim modlarinin isaretlenmesi MO6L* I %PED aracilig: ile titresim modlarinin isaretlenmesi
(cm™
6-311+G(d.p)/LanL2DZ
910 (w) 941 0,0467 %352 THCCC (bpy halkast) 942 0,0006 %76 THCCC (bpy halkass)
860 (m) 874 0,7318 %14 THCCN (6-Brpic halkast) T %067 THCCC (6-Brpic halkast) 875 0,6318 %13 THCCN (6-Brpic halkast) T %068 THCCC (6-Brpic halkast)
836 (w) 845 0,0010 %35 THCCN (bpy halkasi) T %039 THCCC (bpy halkast) 845 0,0012 %32 THCCN (bpy halkast) + %037 THCCC (bpy halkast)
768 (vs) 803 28,908 %29 Boco (6-Brpic halkasn) 808 30,736 %31 Boco (6-Brpic halkasi)
731 (vs) 731 0,7145 %13 Ve (bpy halkasi) + %45 Becc (bpy halkas:) 725 4,0718 %13 v (bpy halkasi) T %036 Bccc (bpy halkasn)
709 (m) 699 0,0123 %30 THCCN (bpy halkasi)+ %27 THCCC (bpy halkasi) 698 0,0885 %35 THCCN (bpy halkas)+ %31 THCCC (bpy halkasi)
650 (s) 690 66,470 %30 Boco (6-Brpic halkast) 693 49,337 %26 Boco (6-Brpic halkast)
638 (1’1’1) 672 4:9852 %21 tcece (6-Brpic halkast) + %16 tenee (6-Brpic halkast) 673 574735 %28 tcecc (6-Brpic halkast) + %15 tenee (6-Brpic halkast)
548 (W) 604 5,5675 %27 BCCC (bpy halkasi) T %27 BCCN (bpy halkas) 599 5,4 101 %26 BCCC (bpy halkasi) %28 BCCN (bpy halkas)
502 (w) 526 11,214 %32 Bocc (6-Brpic halkasi) 522 11,881 %35 Bocc (6-Brpic halkasi)
473 (w) 467 9,2057 %33 YBICNC (6-Brpic halkasi) 469 9,7036 %24 YBrCNC (6-Brpic halkasi)
436 (m) 439 0,22 16 %31 BNCC (bpy halkasi) T %30 BCCC (bpy halkas) 436 0,2690 %23 BNCC (bpy halkast) T %33 BCCC (bpy halkas)
426 (m) 425 0, 1731 %17 tcece (bpy halkasi) + %11 Tcencu (bpy halkast) + %19 423 0, 1849 %29 tcecc (bpy halkast) + %10 Tcencu (bpy halkas1) + %11
YCNCC (bpy halkast) YCNCC (bpy halkast)
415 (m) 412 3,7356 %31 tcece (6-Brpic halkas1) 411 5,01 19 %17 tcecc (6-Brpic halkast)
A 0,9324 0,9124
RMS 40,507 41,053
R? 0,9968 0,9971
MAD 83,186 109,97
%MPD 7,356 8,759

v, germe; Vg, simetrik germe; v,4, asimetrik germe; 3, diizlem i¢i egilme; y, diizlem dis1 egilme; T, burulma; s, giiclii; m, orta; w, zayif; vs, ¢ok giiglii.
*QOlgeklendirilmis frekanslar cm™ birimindedir.
bTir kiz1l6tesi yogunluklart km mol™! birimindedir.



Titresim modlarindaki MAD (ortalama mutlak sapma) degerleri genellikle 100
cm™1’den daha diisiik elde edilmistir. Fakat ilk dort titresim modu 6lceklendirilmeden
once MAD degerleri 100 cm™1’den daha biiyiik oldugu bulunmustur. Elde edilen
sonuglar, genel olarak RMS ile uyumludur [57, 59-61, 72].

Ozetle, hibrit meta-GGA olan TPSSTPSS ile meta-GGA olan M06L ydntemlerinde
elde edilen bag acgilari, bag uzunluklar1 ve titresim frekans sonuglar1 deneysel

degerlerle daha uyumlu oldugu sonucuna ulasilmistir.

4.4. Cu(ll) Kompleksinin  UV-Vis Absorpsiyon ve Floresans Emisyon
Spektrumlar: Uzerine Konsantrasyon Etkisi

Cu(Il) kompleksinin 10-50 pM araliginda degisen konsantrasyona sahip etanol
coziiciideki UV-Vis spektrumu Sekil 4.8’de gosterilmektedir. Kompleks i¢in dort
absorpsiyon bandi degerleri 311,4 nm, 300 nm, 276,7 nm ve 224,9 nm olarak ortaya
cikmigtir. Bu pik degerlerine karsilik gelen n = n* ve T — " gegisleri Tablo 4.7°de
metalden liganda (ML), liganttan metale (LM) ve yliksek enerjili alanlarda liganttan
liganda (LL) yiik transferleri goriilmektedir.

1,0
50 yM
1 2249 40 M
0,8 - 30 uM
20 uM
10 uM
0,6
£
= 2787 300,0 3114
pl=T1]
R 0,4 -
0.2
0,0

I T I T I T I L) I Ll I L] I L) I L) I L) I T I T
220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.8. Cu(Il) kompleksinin etanol i¢indeki 10 ila 50 uM konsantrasyon araligindaki
UV-Vis spektrumlari.
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UV-Vis ve floresans emisyon spektrumlarinin birlikte verilip Stokes kaymalarinin
(AX) gosterimi (10 ila 50 uM arasina degisen konsantrasyonlarda etanol ¢oziicii i¢inde)
Sekil 4.9°da sunulmustur. Floresans emisyon dalga boylari ()\uyarma = 225 nm)

325,1 nm, 304,7 nm ve 242,5 nm olarak gozlenmistir.

60 AN=28 nm _325.1 Em.isyon- 50 uM
Stokeskayma Emisyon- 40 uM
Emisyon- 30 pM
509 Mext Emisyon- 20 uM
- Emisyon- 10 uM
= 40
= Sogurma- 50 pyM
?30 | Sogurma- 40 pM
% Sogurma- 30 uM
=] Sogurma- 20 pM
EZO n Sogurma- 10 pM
10
0 ARSI
1 -~ 1 - T 1~ 1 "~ 1T "~ 1 ~— 1T "~ T "1

220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.9. Cu(Il) kompleksinin etanol i¢inde 10 ila 50 uM konsantrasyon araligindaki
deneysel UV-Vis absorpsiyon ve floresan emisyon spektrumlari.

Sekil 4.9°a gbre, absorpsiyon ve emisyon maksimumlari arasindaki fark olarak Stokes
kaymasinin (AA veya Av) ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Cu(Il) kompleksinin Stokes
kaymalari, degisen dalga boylarina gore batokromik bir kayma (kirmiziya kayma)
gostermektedir. 10 ila 50 pM arasinda degisen konsantrasyonlarda Stokes kaymalari

28 nm, 25,1 nm ve 17,6 nm olarak hesaplanmustir.

Konsantrasyon degistikge absorpsiyon/emisyon dalga boylarn degismez. Fakat
absorpsiyon/emisyon siddetleri degisir. Sekil 4.9°dan anlagilabilecegi iizere, en diisiik
emisyon siddeti en yiiksek konsantrasyonda gozlenirken, en diisiik absorpsiyon siddeti

de en diisiik konsantrasyonda gozlenmistir.

Elektronik sogurma dalga boylarini, osilator siddetlerini ve FMOs (sinir molekiiler

orbitalleri) katkilar1 etanolde TD-HCTH, TD-MO6L, TD-TPSSTPSS, TD-B3LYP, TD-

42



CAM-B3LYP seviyelerinde hesaplanmistir. Bu hesaplamalar i¢in 6-311++G(d,p) ve
LanL.2DZ temel setleri kullanilmigtir.

HOMO molekiiliin elektron verme, LUMO molekiiliin elektron ¢ekme 6zelligini
temsil etmektedir. Yani molekiil elektron verdiginde elektron HOMO seviyesinden
ayrilirken, elektron aldiginda LUMO seviyesine gelmektedir. Bu ¢calismada kullanilan
bes farklt TD-DFT yontemlerinde Tablo 4.7°den de anlasilabilecegi tlizere, Cu(Il)
orbitallerinin HOMO/HOMO katkilart %2 ile %26 araliginda, LUMO/LUMO
katkilart ise %1 ile %29 araliginda degismektedir. 6-Brpic ve bpy ligandlar i¢in
secilen TD-CAM-B3LYP/6-311+G(d,p)/LanL2DZ’de HOMO/HOMO katkilar
sirastyla %42 ile %89 ve %7 ile %48 araliginda elde edilmistir. Kullanilan iki ligand
icin LUMO/LUMO katkilarinin arasinda ise biiyiik farklarin olmadigr gézlenmistir.
Bdylece bpy ligandinin 6-Brpic ligandina gore elektron verme isteginin daha yiiksek
oldugu elde edilmistir. Sekil 4.10'da, elektron yogunlugu LUMO/LUMOs
seviyelerinde bpy ve 6-Brpic ligandlari iizerinde lokalize olurken, HOMO/HOMOs
seviyelerinde 6-Brpic ligandlart ve Cu(Il) iyonlarn lizerinde daha fazla lokalize

olmaktadir.

300 nm’de gozlenen absorpsiyon bandi, TD-CAM-B3LYP/6-311+G(d,p)/LanL2DZ
yonteminde HOMO [Cu(%6)+6-Brpic(%84)+bpy(%10)] ve LUMO [Cu(%3)+6-
Brpic(%47)+bpy(%50)]’dan gelen %67 H — L a katkistyla 292,1 nm’de (f=0,0001)
hesaplanmistir. Ek olarak, 276,7 nm’de gozlenen absorpsiyon bandi, ayn1 yontemde
274.1 nm (f=0,2889)’de HOMO -1 seviyelerinden [Cu(%10)+6-
Brpic(%48)+bpy(%41)]/[Cu(%10)+6-Brpic(%42)+bpy(%48)] ve LUMO
seviyelerinden [Cu(%3)+6-Brpic(%47)+bpy(%50)]/[Cu(%3)+6-
Brpic(%52)+bpy(%45)] gelen %24 H—1 - L a/%29 H — 1 — L B katkilar1 ile elde
edilmistir. Bu katkilardaki gecislerin TD-CAM-B3LYP seviyesinde metalden liganda
(ML) oldugu goézlenmistir.
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Fromos=-2293 ¢v  Liumos=1.816 €V
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Sekil 4.10. Etanol i¢inde MO06-L/6-311++G(d,p)/LanL2DZ seviyesi ile elde edilen Cu(Il) kompleksinin elektronik gecisindeki en aktif
HOMOs/LUMOs seviyelerinin gosterimi.



Sy

Tablo 4.7. Deneysel absorpsiyon ve emisyon dalga boylari, teorik absorpsiyon dalga boylari, osilator siddetleri ve Cu (IT) kompleksi i¢in dikkate

deger katkilar.
Deneysel ~ Deneysel Aabs (M) Osilator Molekiiler Katkilar (SWizard ve Chemissian programlari) %MPD/ s  MAD/Aups (nm)
Aaps (M) Aems (M) (Etanol) Siddeti H: HOMO, L: LUMO, 6-Brpic: 6-Bromopicolinate, bpy: 2,2'-bipyridyl
(Etanol) (Etanol)
Muyarma=225
nm
TD-HCTH/6-311++G(d,p)//LanL2DZ 2,0004 4,88
3114 311,0 0,0093 (%76) H-2 [Cu(%4)+6-Brpic(%90)+bpy(%6)]—L+4 o [Cu(%10)+6-Brpic(%10)+bpy(%80)]
300,0 325,1 294.8 0,0091 (%84) H-2 [Cu(%26)+6-Brpic(%45)+bpy(%28)]—L+6 B [Cu(%3)+6-Brpic(%37)+bpy(%60)]
276,71 304,7 277,0 0,0003 (%60) H-3 [Cu(%18)+6-Brpic(%35)+bpy(%47)]—>L+6 o [Cu(%29)+6-Brpic(%46)+bpy(%25)]
2249 2425 238,4 0,0009 (%55) H=6 [Cu(%9)+6-Brpic(%75)+bpy(%16)]—L+8 B [6-Brpic(%50)+bpy(%50)]
TD-MO06L/6-311++G(d,p)//LanL2DZ 0,35413 1,03
3114 309,1 0,0005 (%83) H-3 [Cu(%16)+6-Brpic(%69)+bpy(%15)]—L+1 a [Cu(%6)+6-Brpic(%60)+bpy(%34)]
300,0 325,1 298,9 0,0018 (%79) H-3 [Cu(%]16)+6-Brpic(%69)+bpy(%15)]—>L+3 a [Cu(%9)+6-Brpic(%56)+bpy(%35)]
276,7 304,7 276,7 0,0003 (%95) H-2 [Cu(%3)+6-Brpic(%82)+bpy(%15)]—L+6 o [Cu(%16)+6-Brpic(%70)+bpy(%14)]
2249 2425 225.,6 0,0003 (%93) H [Cu(%16)+6-Brpic(%65)+bpy(%19)]—>L+11 o [Cu(%1)+6-Brpic(%25)+bpy(%74)]
TD-TPSSTPSS/6-311++G(d,p)//LanL2DZ 4,1250 1,60
311,4 307,5 0,0996 (%46) H-1 [Cu(%2)+6-Brpic(%94)+bpy(%4)]—L+5 B [Cu(%7)+6-Brpic(%28)+bpy(%64)]
300,0 325,1 296,2 0,0004 (%74) H-3 [Cu(%14)+6-Brpic(%77)+bpy(%8)]—L+4 a [Cu(%7)+6-Brpic(%29)+bpy(%64)]
276,71 304,7 276,3 0,0023 (%60) H—4 [Cu(%25)+6-Brpic(%50)+bpy(%25)]—L+5 o [Cu(%]1)+6-Brpic(%39)+bpy(%60)]
2249 2425 2333 0,0011 (%40) H-11 [6-Brpic(%69)+bpy(%31)]—L+6 o [Cu(%18)+6-Brpic(%65)+bpy(%17)]
(%11) H=2 [Cu(%3)+6-Brpic(%90)+bpy(%7)]=L+9 a [Cu(%13)+6-Brpic(%20)+bpy(%67)]
TD-B3LYP/6-311++G(d,p)//LanL2DZ 0,93646 2,70
3114 306,0 0,0046 (%40) H [Cu(%5)+6-Brpic(%86)+bpy(%9)]—=L+1 o [Cu(%2)+6-Brpic(%65)+bpy(%33)]
(%26) H [Cu(%4)+6-Brpic(%91)+bpy(%4)]—=L+3 B [Cu(%5)+6-Brpic(%7)+bpy(%88)]
300,0 325,1 297,6 0,0315 (%79) H-2 [Cu(%2)+6-Brpic(%46)+bpy(%52)]—L+1 B [Cu(%3)+6-Brpic(%40)+bpy(%56)]
276,7 304,7 274,71 0,0042 (%86) H-7 [Cu(%15)+6-Brpic(%67)+bpy(%18)]—=L+1 B [Cu(%3)+6-Brpic(%40)+bpy(%56)]
2249 2425 2239 0,0034 (%20) H=5 [Cu(%3)+6-Brpic(%82)+bpy(%15)]—L+6 o [Cu(%23)+6-Brpic(%57)+bpy(%20)]
(%20) H-3 [Cu(%2)+6-Brpic(%44)+bpy(%54)] = L+5 a [Cu(%2)+6-Brpic(%35)+bpy(%63)]
TD-CAM-B3LYP/6-311+G(d,p)//LanL2DZ 1,5000 4,20
311,4 307,5 0,0001 (%11) H-2 [Cu(%2)+6-Brpic(%78)+bpy(%20)]—L+3 o [Cu(%2)+6-Brpic(%60)+bpy (%38)]
(%13) H-2 [Cu(%2)+6-Brpic(%77)+bpy(%21)]—L+4 B [ Cu(%2)+6-Brpic(%59)+bpy(%38)]
300,0 325,1 292,1 0,0001 (%67) H [Cu(%6)+6-Brpic(%84)+bpy(%10)]—L a [Cu(%3)+6-Brpic(%47)+bpy(%50)]
276,71 304,7 274,1 0,2889 (%24) H—1 [Cu(%10)+6-Brpic(%48)+bpy(%41)]—L a [Cu(%3)+6-Brpic(%47)+bpy(%50)]
(%29) H—1 [Cu(%10)+6-Brpic(%42)+bpy(%48)]—L B [Cu(%3)+6-Brpic(%52)+bpy(%45)]
2249 242,5 222.5 0,0003

[
(%22) H~1 [Cu(%10)+6-Brpic(%48)+bpy(%41)]—L o [Cu(%3)+6-Brpic(%47)+bpy(%50)]
(%21) H-4 [Cu(%4)+6-Brpic(%89)+bpy(%7)]—L o [Cu(%3)+6-Brpic(%47)+bpy(%30)]

Aabs i¢in %MPD ve MAD: Genel ortalama yiizde sapma ve ortalama mutlak sapma.



Elektronik gecislerinin belirlenmesinde secilen bes farkli TD-DFT yontemlerinin UV-
Vis absorpsiyon dalga boylar1 iizerindeki etkisi MAD ve %MPD degerleri ile
saglanmustir. Tablo 4.7’ ye gore, kullanilan yontemler i¢in MAD degerleri 1,03 ile 4,88
araliginda ve %MPD degerleri 0,35413 ile 4,1250 araliginda degismektedir. Etanol
icinde A, degerlerinin tahmininde kullanilan TD-DFT yontemleri MAD ig¢in TD-
MO6L>TD-B3LYP>TD-CAM-B3LYP>TD-HCTH>TD-TPSSTPSS ve %MPD i¢in
TD-MO6L>TD-TPSSTPSS>TD-B3LYP>TD-CAM-B3LYP>TD-HCTH olarak
siralanabilir. Bu durumda, TD-HCTH elektronik sogurma dalga boylar1 igin
performansinin digerlerine kiyasla daha koti oldugu ve TD-MO6L’nin en iyi
performansi sergiledigi elde edilmistir. Ek olarak, metal kompleksler i¢in TD-CAM-
B3LYP ve TD-B3LYP yontemlerinde UV-Vis hesaplamalari i¢in daha az uyarilmisg
seviye secildiginde diisiik dalga boylarina sonuglar elde edilecegi icin diger
yontemlere gére maliyet acisindan daha avantajlidir. Fakat elde edilen sonuglara gore

TD-MO6L yontemi daha basarili olmustur.

Cu(Il) kompleksi i¢gin FMO enerjilerinden elektronegatiflik ()), kimyasal sertlik (1),
kimyasal yumusaklik (S), elektrofiliklik indeksi (w) ve niikliiofiliklik indeksi (¢)
hesaplanmaistir ve bu sayede secilen DFT yontemlerinin degerlendirilmesi yapilmstir.
a spinindeki bant aralig1 enerjisi (AE), x, n ve ¢ degerleri en biliyiik CAM-B3LYP
yonteminde elde edilmistir. Tablo 4.8’de a spinindeki bant araligi enerjisi (AE)
degerleri 2,062 ila 7,167 ve kimyasal sertlik (1) degerleri 1,031 ila 3,583 araliginda,
en disiik degerler TPSSTPSS ve en yiiksek degerler CAM-B3LYP yontemi ile
bulunmustur. Bu sonuglar, rapor edilen farkli molekiiler sistemlerdeki ayni
parametreler i¢in oldukca tutarlidir [4, 9, 57, 67]. Ek olarak, HCTH ve TPSSTPSS
yontemlerinde elde edilen biiylik degerli elektrofiliklik indeksi (w) ve kiigiik degerli
kimyasal sertlik (), Cu(Il) kompleksi i¢in daha fazla elektron akisi ile daha kolay
polarize edilebilecegini gdstermektedir. Diger taraftan ise kullanilan kimyasal
parametreler icinde CAM-B3LYP yontemi hari¢ geri kalan yontemlerin (HCTH,
MO6L, TPSSTPSS ve B3LYP) benzer bir egilim gdsterdigi sonucuna varilmaistir.
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Tablo 4.8. Etanolde elde edilen Cu (II) kompleksi i¢in teorik global kimyasal reaktivite tanimlayicilari.

Parametreler (birim) CudD) Kompleksi

HCTH MO6L TPSSTPSS B3LYP CAM-B3LYP
o spini B spini o spini B spini o spini B spini o spini B spini_ o spini P spini
Enomo (eV) -5,519 -5,798 -5,532 -5,314 -5,241 -5,352 -6,906 -7,027  -8,598 -8,674
ELumo (eV) -3,422 -4,626 -3,125 -3,938 -3,179 -3,970 -2,672 -3,053  -1,431 -1,406

AE (eV) 2,097 1,172 2,407 1,376 2,062 1,382 4,234 3,974 7,167 7,268
Elektronegatiflik (y, eV) 4,471 5,212 4,328 4,626 4,210 4,661 4,789 5,040 5,014 5,039
Kimyasal sertlik (11, eV) 1,048 0,586 1,204 0,688 1,031 0,691 2,117 1,987 3,583 3,634
Kimyasal yumusaklik (S, 1/eV) 0,954 1,706 0,831 1,453 0,970 1,448 0,472 0,503 0,279 0,275
Elektrofiliklik indeksi (o, eV) 9,531 23,176 7,783 15,548 8,595 15,725 5,416 6,391 3,508 3,494
Niikliuofiliklik indeksi (¢, 1/eV) 0,105 5212 0,128 0,0643 0,116 0,0636 0,185 0,156 0,285 0,286




4.5. Dogrusal ve Dogrusal Olmayan Optik Parametreler

Dogrusal olmayan optik (NLO) i¢in farkli uygulama alanlart mevcuttur. Bunlar lazer
fizigi, optik anahtarlama veya optik iletisim olarak sdylenebilir. Dogrusal olmayan
optikte, 15181n bir ortamda yayilirken elektronlar ile etkilesmesi sonucu dalgada
meydana gelen frekans, faz veya genligindeki degisimler, bu alanin ilgi konusu

olmaktadir.

Cu(IT) kompleksinin dogrusal kutuplanabilirlik (o ve Aa), birinci ve ikinci dereceden
yiiksek kutuplanabilirlik (B ve y) parametreleri, uygulanan bir elektrik alaninin
(frekans1 w = 0,0856 a.u.) dinamik etkilerinin dahil edilmesiyle elde edilmistir.
Uygulanan elektrik alanin varligindan dolay1 elde edilen dinamik degerler, statik
degerlerden farkli bir gelisme gostermistir. o, f ve y parametrelerinin parantezleri
icinde, negatif olarak gdsterilen ilk frekans yayilan 1s1ma frekansina karsilik gelirken,
pozitif olarak gosterilen diger frekanslar absorbe edilen 1simayla ilgilidir. Bu
calismada, sentezlenen Cu(Il) kompleksinin NLO parametreleri teorik agidan
degerlendirilmesi, sonuglarin herhangi bir elektronik cihazin projelendirilme ve
tyilestirilme stireglerinde kullanilabilmesi i¢in bir basamak olusturmasi agisindan

onemlidir.

Bu calismada, toplam elektrik dipol momenti (p), kirtlma indisi (n), statik/dinamik
izotropik ve anizotopik dogrusal optik parametreler (<a(0;0)>/<o(—w;w)> ve Aa
(0;0)/Aa (—w;w)), statik/dinamik birinci dereceden yiiksek kutuplanabilirlik
(<B(0;0,0)>, elektro-optik Pockels etkisi i¢in <P(-w;w,0)> ve ikinci harmonik iiretimi
icin <B(-2w;w,w)>), statik/dinamik ikinci dereceden yiiksek kutuplanabilirlik
(<y(0;0,0)>, kuadratik elektro-optik Kerr etkisi i¢in <y(—w;w,0,0)> ve DC elektrik-
alan kaynakli ikinci harmonik tiretim i¢in <y(—2w;w,,0)>) gaz fazinda ve etanol
icinde secilen bes farkli DFT (HCTH, M06L, TPSSTPSS, B3LYP, CAM-B3LYP)
yontemleri ile incelenmistir. Elde edilen sonuglar, deneysel karsiliklarinin olmamasi
sebebiyle prototip iire ve para nitroanilin (pNA) degerleriyle birlikte Tablo 4.9°da
verilmektedir. Ek olarak, Sekil 4.11°de Cu(Il) kompleksinin gaz fazinda DFT
yontemlerinde elde edilen statik/dinamik izotropik ve anizotopik dogrusal optik
parametreleri (< o >/Aa, X 107%%) siitiin grafigi ile gosterilmektedir. Statik
izotropik kutuplanabilirlik degerinin dinamik kutuplanabilirlik degerinden daha
yuksek oldugu tek yontemin HCTH oldugu Sekil 4.11°de goriilmektedir. Benzer
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olarak, TPSSTPSS yonteminde de statik anizotropik kutuplanabilirlik degerinin
dinamik kutuplanabilirlik degerinden daha yiiksek oldugu bulunmustur. Tim
yontemler arasinda, gaz fazinda statik izotropik/anizotropik kutuplanabilirlik i¢in en
bliyiilk deger HCTH yonteminde elde edilirken, en kiiciik deger CAM-B3LYP
yonteminde elde edilmistir. Diger taraftan, dinamik izotropik/anizotropik
kutuplanabilirlik parametreleri i¢in en yiliksek deger TPSSTPSS ve HCTH yonteminde
hesaplanirken, en kiigiik deger HCTH ve CAM-B3LYP yonteminde bulunmustur.
Tablo 4.9°a gore, teorik olarak 58,664x1072*ile 50,831x107>* esu araliginda hesaplanan
izotropik kutuplanabilirlik degerleri prototip pNA (17x107* esu) molekiiliiniin 3,45-
2,99 kat1 araligina degisen sonuglara karsilik gelmektedir. Bu sonuglardan Cu(II)

kompleksinin kutuplanabilirlik egiliminin daha biiyiik oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4.9 Cu(Il) kompleksi i¢in toplam elektrik dipol momenti (i, Debye), statik/dinamik izotropik (<o(0;0)> ve <a(—m;m)>, x102* esu) ve

anizotropik kutuplanabilirlik (Aa(0;0) ve Aa(—ow;®), x10

-24

esu), statik/dinamik kirilma indisi (n (0;0) ve n (—»;®)), birinci dereceden

dogrusal ve iigiincii dereceden dogrusal olmayan optik duyarlilik (¥ ve ¥, x10!3 esu), statik/dinamik birinci ve ikinci dereceden
yiiksek kutuplanabilirlik (<B(0;0,0)>, <B(—m;®,0)>, <B(—2m;m,m)>, x107° esu, <y(0;0,0,0)>, <y(-»;0,0,0)> ve <y(—2m;0,»,0)>, x10°

36 esu).
HTCH MO6L TPSSTPSS B3LYP CAM-B3LYP
Parametreler Gaz Etanol Gaz Etanol Gaz Etanol Gaz Etanol Gaz Etanol
6-311++G(d,p)
n 10,278 16,965 11,168 18,460 10,567 17,351 11,347 18,221 11,668 18,584
n 6,20 (pNA) [73] ve 4,56 (Ure) [74]
<o(0;0)> 58,664 83,113 54,611 77,597 56,980 81,041 53,407 74,827 50,831 70,624
<o(—m;m)> 47,377 61,588 59,464 70,080 65,199 73,821 58,026 67,214 54,063 62,770
<> 17 (pNA) [73]
n (0;0) 2,15 3,73 1,62 2,93 1,74 2,82 1,57 2,49 1,31 2,12
n (-o;m) 1,60 2,04 1,81 2,40 2,11 2,35 1,74 2,07 1,39 1,78
Nexp 1,36202
¥ (0;0) 27,594 86,464 15,754 52,050 18,070 48,041 14,812 37,165 10,385 26,809
AV (~w;m) 15,345 24,809 19,571 34,462 26,534 33,077 18,121 25,586 11,687 18,963
Aa (0;0) 12,457 25,111 11,137 19,438 11,757 21,279 9,514 17,638 8,768 15,596
Aa (—m;0) 18,635 9,986 12,702 17,415 9,978 16,302 11,166 13,168 9,373 11,015
<B(0,0,0)> 38,817 68,898 26,779 43,182 31,466 48,372 12,863 16,12 6,118 5,547
<B(-w;m,0)> 437,86 422,05 203,523 692,011 338,737 124,958 36,965 25,129 8,270 4,834
<B(20;0,0)> 201,55 409,57 31,779 165,709 11,730 242,566 162,178 97,845 115,74 404,093
<B> 9,2 (pNA) [73] ve 0,32 (Ure) [74]
<y(0;0,0,0)> 142,575 374,87 232,101 284,290 140,036 344,570 69,752 191,211 43,281 123,575
<y(—o;0,0,0)> 1711,52 6154,69 407,383 1915800,58 707,132 1308,753 235,021 260,928 60,844 124,492
<y(20;0,0,0)> 2847,319 22344,14 1067,891 -8924,663 -85751,594 10578,185 5208,093 461,548 1304,372 13081,268
<y> 15,0 (pNA) [73] ve 7 (Ure) [74]
¥ (0;0,0,0) 72,143 5820,0844 24,523 837,591 20,902 745,775 6,377 193,945 1,681 47,590
13 (~0;»,0,0) 194,672 2147,986 72,935 1630498,748 286,291 924,540 34,546 91,328 2,962 19,231

2(Qda sicakliginda 50 pM konsantrasyonda SOIF optik alet refraktometresi ile dl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.11. Gaz fazinda farkli DFT yontemleri ile elde edilen Cu(II) kompleksinin
statik/dinamik izotropik ve anizotropik kutuplanabilirlik (< a >/Aa,X
1072%) degisim grafigi.
Birinci (< B >,% 1073%)/ikinci dereceden (< y >,x 1073%) yiiksek kutuplanabilirlik
parametrelerinin farklt DFT yontemleri ile karsilagtirilmas: Sekil 4.12 ve Sekil 4.13°de
sunulmaktadir. Statik <B(0;0,0)> degeri i¢in en yiiksek sonug 38,817 x 1073 esu ile
HCTH yénteminde elde edilirken en kiigiik sonug 6,118 x 1073° esu ile CAM-B3LYP
yonteminde bulunmustur. Dinamik birinci dereceden kutuplanabilirlik (elektro-optik
Pockels etkisi i¢in <B(-w;w,0)> ve ikinci harmonik iiretim i¢in <B(-2w;w,w)>)
degerleri gaz fazinda en yiiksek HCTH yontemi ile (437,86 x 1073 ve 201,55 x
1073% esu) hesaplanirken en diisiik degerler elektro-optik Pockels etkisi i¢in <B(-
w;w,0)> parametresi CAM-B3LYP yonteminde (8,270 X 1073 esu) ve ikinci
harmonik iiretim igin <B(-2w;w,w)> parametresi TPSSTPSS (11,730 X 1073° esu)
yontemi ile elde edilmistir. Tablo 4.9°da HCTH yonteminden elde edilen statik ve
dinamik B degerleri (38,817 X 10730 esu, 437,86 x 1073% esu, 201,55 x 10730 esu),
pNA (9,2 X 1073%su) [73] ve iire (0,32 X 1073% esu) [74] molekiillerininki ile
karsilastirildiginda pNA’dan sirasiyla 4,22, 47,59 ve 21,91 kat biiyiik ve iire’den de
strastyla 121,30, 1368,31 ve 629,84 kat daha biiyiik sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 4.12. Gaz fazinda farkli DFT yontemleri ile elde edilen Cu(II) kompleksinin
statik/dinamik birinci dereceden kutuplanabilirlik (<>, x 1073%>)
degisim grafigi.

Tablo 4.9 ve Sekil 4.13’e gore gaz fazinda statik/dinamik y degerleri

(<y(0;0,0)>/kuadratik elektro-optik Kerr etkisi i¢in <y(—w;®,0,0)>) i¢in en yiiksek

sonuglar MO6L/HCTH (232,101 X 10736/1711,52 x 1073 esu) yontemleriyle elde

edilirken en diisiik sonuglar CAM-B3LYP (43,281 x 1073° esu ve 60,844 x 10736

esu) yontemi ile elde edilmistir. Cu(Il) kompleksi icin elde edilen bu sonuglarin pNA

ve ilire’nin y degerlerinden oldukga biiyiik degerlerde oldugu goziikmektedir.
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Sekil 4.13. Gaz fazinda farkli DFT yontemleri ile elde edilen Cu(II) kompleksinin
statik/dinamik ikinci dereceden kutuplanabilirlik (<y>, X 10736)>)
degisim grafigi.

Dogrusal optik duyarlilik (x(l)) ve ortalama kutuplanabilirlik (< a >) parametreleri

Olctilen kirilma indisi degerleri ile hesaplanarak bulunmustur. Tablo 4.9’a gére, 50 uM

konsantrasyonda deneysel olarak hesaplanan < a >, n ve X" degerleri sirasiyla 4,26

x 1072% esu, 1,3620, 1,0214 x 1072 olarak bulunmustur. DFT’nin farkli

seviyelerinde gaz ve etanol ic¢in hesaplanan parametrelerde hata paylar1 da dikkate

alindiginda bir tutarlilik gézlenmistir.

Baz1 bilesiklerde —Cl, —Br, —-OCH3; ve —CH3 gibi atom/atom gruplarinin ikinci
harmonik {iretim i¢in iyi elektron donor gruplar1 oldugu rapor edilmistir [75-77]. Bu
gruplarin NLO parametreleri tizerindeki artan etkisi, Cu(Il) kompleksindeki 6-Brpic
ligandinda bulunan —Br siibstitiientinde de gozlenmistir. Ek olarak, Tablo 4.9’da elde
edilen sonuglarin farkli komplekslerle yapilan benzer calismalarda bulunan
statik/dinamik a,  ve y parametreleriyle uyumlu oldugu gozlenmistir [4, 9, 54, 68, 69,
75-77].

Cu(Il) kompleksinin iyi NLO o6zellikleri sergilemesinden dolayr NLO temelli optik

cihazlar i¢in kullanilabilecek bir malzeme olabilecegi diistiniilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada sentezlenen yeni Cu(Il) kompleksi i¢in segilen 5 farkli DFT yontemi ile
yapi-6zellik iligkisi incelenmistir. Kristal yapiyr belirlemek i¢in XRD yontemi
kullanilmis ve geometrisinin bozuk oktahedral yap1 oldugu tespit edilmistir. Deneysel
karakterizasyonlar i¢in FT-IR, UV-Vis ve floresans spektroskopileri kullanilmistir.
Hirshfeld ylizey analizlileri yardimiyla elde edilen 2D parmak izi grafikleri, 6-Brpic
ligandindaki O atomlar1 ve bpy ligandindaki C — H bag: arasinda ortaya ¢ikan C —
H---O hidrojen bagi etkilesimlerine dayanan O---H/H---O temas katkilarini

gostermektedir.

Farkli ozelliklere sahip GGA/meta-GGA/hibrit-GGA olarak gelistirilen DFT
yontemlerinde (HCTH, MO6L, TPSSTPSS, B3LYP, CAM-B3LYP) komplekse ait bag
uzunluklar1 ve bag acilar1 karsilastirilmistir. Bu sonuglar R? parametresinde sirastyla
0,9894 ile 0,9984 ve 0,9892 ile 0,9946 araliginda bulunmustur. Bag uzunluklari i¢in
en diisiik R? sonucu HCTH y6nteminde ve bag acilari icin en diisiik sonu¢ B3LYP
yonteminde goriilmiistiir. Titresim frekanslar1 icin R?, %MPD ve MAD
parametrelerinin sonuglar1 5 farkli DFT yontemi ile degerlendirildiginde, meta-GGA
fonksiyonelleri iceren MO6L ve TPSSTPSS yontemleri ile gilivenilir sonuglar elde
edilmistir. Tablo 4.5°de verilen 41 titresim moduna gére TPSSTPSS yo6nteminde,
optimum dl¢eklendirme faktorii (1), genel kok ortalama kare sapmasi (RMS), dogrusal
korelasyon katsayis1 (R?), ortalama mutlak sapma (MAD) ve ortalama sapma yiizdesi
(%MPD) sirasiyla 0,9574, 36,749, 0,9971, 55,293 ve 4,807 degerlerinde en uyumlu
sonuclar  bulunmustur. DFT  yontemleri arasinda  RMS degerleri,
TPSSTPSS<MO6L<HCTH<B3LYP<CAM-B3LYP olarak siranabilir. R? degerleri ise
HCTH<B3LYP<CAM-B3LYP=TPSSTPSS<MOG6L seklinde yazilabilir. Ayrica, elde
edilen MAD degerleri, TPSSTPSS<HCTH<MO6L<B3LYP<CAM-B3LYP olarak
siralanabilir. Boylelikle tiim sonuglar karsilastirildiginda TPSSTPSS ve HCTH daha
iyi sonuglar verirken, CAM-B3LYP yontemi diger yontemlere gore daha kotii sonuglar

vermektedir.



FT-IR spektrumunda, Cu(Il) metal iyonunun v,svevg COO™ gerilme modlar
1650/1630 ve 1251/1217 cm™ degerlerinde gdzlenmistir. CAM-B3LYP yontemi ile
karsilik gelen teorik modlar ise 1613/1598 ve 1268/1262 cm™ olarak hesaplanmustir.
Bu modlar 6-BrpicH’1n deprotonlastigini desteklemektedir. Ayrica, titresim frekanslari
icin bulunan sonuglar RMS degerleri ile tutarlidir. Deneysel sonuglara gore, bazi
titresim modlarinda tutarsizliklar goriilmiis olsa da, secilen karakteristik titresim
modlarmin tamami dikkate alindiginda daha tutarli sonuglar elde edilebilecegi 6n

goriilmektedir.

Sentezlenen kompleksin elektronik spektrumlari TD-DFT yontemleri ile elde
edilmistir. Cu(Il) kompleksi i¢in 10 ile 50 uM araliginda degisen konsantrasyonlarda
UV-Vis absorbsiyon dalga boyu ile floresans emisyon dalga boylar1 spektrumlari
incelenmistir. Kompleks i¢in 4 tane UV-Vis absorbsiyon bandi gozlenmis ve 311.4,
300.0, 276.7 ve 224.9 nm'de oldugu kaydedilmistir. Ayrica, floresans emisyon dalga
boylar1 da 325.1, 304.7 ve 242.5 nm'de ortaya ¢ikmistir. Bu absorbsiyon ve emisyon
dalga boylar1 arasindaki farklar Stokes kaymasi (AA veya Av) olarak adlandirilirken
degerleri 25,1, 28 ve 17,6 nm olarak hesaplanmistir. Cu(Il) kompleksinin Stokes
kaymalari, de8isen dalga boylarina gore batokromik (kirmiziya dogru) bir kayma
gostermektedir. Ayrica, Cu(Il) kompleksi i¢in etanoldeki Aabs degerlerinin tahmininde
kullanilan ~ tiim  TD-DFT  yontemlerinin  performanslart  %MPD  igin
MO6L>B3LYP>CAM-B3LYP>HCTH>TPSSTPSS ve MAD i¢in
MO6L>TPSSTPSS>B3LYP>CAM-B3LYP>HCTH olarak yazilabilir. Boylelikle, TD-
HCTH yontemi diger yontemlere kiyasla daha kotii sonuglar verirken TD-MO6L daha

basarili sonuglar vermistir.

Cu(II) kompleksi i¢in gdzlenen elektronik gecislerde liganddan liganta (LL)/liganttan
metale (LM) diisiik ve metalden liganta (ML) yiiksek enerjili yiik aktarim etkilesimleri
ortaya ¢cikmistir. Cu(Il) kompleksi icin HOMO/HOMO katkilarinin %2 ile %26
aralignda, LUMO/LUMO katkilarinin %1 ile %29 aralifinda degistigi goriilmiistiir.
Ayni sekilde, segilen TD-CAM-B3LYP seviyesi i¢in 6-Brpic ve bpy ligandlarinin
HOMO/HOMO katkilart %42 ile %89 ve %7 ile %48 araliginda degisirken
LUMO/LUMO katkilarinin arasinda oldukga kii¢iik farklar gdzlenmistir. Bu durumda,
bpy ligandinin 6-Brpic ligandina gore elektron verme istedigi daha yiiksek olmaktadir.
Elde edilen bu molekiiler orbital katkilar1 SWizard ve Chemissian programlari

yardimiyla bulunmustur.
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Gaz fazinda statik/dinamik izotropik ve anizotropik degerleri en yiiksek HCTH
yonteminde ve en diisiik degerler CAM-B3LYP yonteminde bulunmustur. HCTH
yontemi hari¢ diger tim yontemlerde, dinamik izotropik degerleri statik izotropik
degerlerinden yiiksek c¢ikmistir. Ayni1 sekilde, TPSSTPSS yontemi hari¢ diger tiim
yontemlerde, dinamik izotropik degerleri statik izotropik degerlerinden yiiksek

bulunmustur.

Statik/dinamik birinci dereceden yiiksek kutuplanabilirlik (<B(0;0,0)>, <B(-w;w,0)>
ve <B(-2w;w,w)>) degerlerine gore en yiiksek sonuglar HCTH yonteminde, en kiigiik
sonuglar ise CAM-B3LYP ve TPSSTPSS yontemlerinde gozlenmistir. HCTH yontemi
hari¢ diger yontemlerde dinamik izotropik kutuplanabilirlik degerlerinin statik
kutuplanabilirlik degerlerinden yiiksek oldugu bulunmustur. Ek olarak, Cu(Il)

kompleksinin dogrusal kutuplanabilirlik egiliminde oldugu gézlenmistir.

Statik/dinamik ikinci dereceden yiiksek kutuplanabilirlik (<y(0;0,0)>, <y(—w;w,0,0)>
ve <y(2w;w,w,0)>) degerleri en yiiksek MO6L ve HCTH yontemlerindeyken en
diisiik sonuglar CAM-B3LYP yonteminde bulunmustur. Elde edilen bu degerler pNA
(9,2 X 1073%su) ve iire (0,32 X 10739 esu) ile karsilastirnlmistir. Bdylece, B ve y

degerlerinin pNA ve iire molekiillerinden kat kat biiyiik oldugu hesaplanmstir.

Ozetle, Cu(Il) kompleksi i¢in farkli 6zelliklere sahip DFT ydntemlerinde hesaplanan
bag uzunluklari ve acilarindan elde edilen R? sonuglarina gore en iyi sonuglar meta-
GGA fonksiyonellerini i¢geren MO6L ve TPSTPSS yontemlerinde elde edilmistir.
Benzer sekilde, bu yontemlerde titresim frekanslar1 i¢in giivenilir sonuglar elde
edilmistir. Secilen TD-DFT yontemlerinin elektronik gecislerde, absorpsiyon dalga
boyunun (Ass) MAD ve %MPD sonuclarina gore performanslari, TD-HCTH

yonteminde daha diisiik, TD-MO6L yonteminde ise en iyi performansta elde edilmistir.

Ayrica, yukarida belirtilen DFT yontemleri kullanilarak elde edilen birinci ve ikinci
dereceden yiiksek kutuplanabilirlik NLO sonuclarina bagli olarak kompleksin
optoelektronik cihazlarin gelistirilmesinde kayda deger sonuglar oldugu agiktir. Ancak
bu kuramsal sonuglarin karsiliklarinin deneysel Olgiimlerle desteklenmesi ve

potansiyel optoelektronik teknolojik uygulamalarda yer almas1 6n goriilmektedir.
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