T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

2-PIRIDINKARBOKSILIK ASIT IGEREN BAZI GEGIS METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZI, YAPILARININ ANALIZi VE
DOGRUSAL OLMAYAN OPTiK OZELLIKLERININ INCELENMESI

DOKTORA TEZI
Omer TAMER
Enstitii Anabilim Dah  : FizIK
Tez Danismani . Dog. Dr. Davut AVCI

Subat 2016



T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

2-PIRIDINKARBOKSILIK ASIT ICEREN BAZI GEGIS METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZi, YAPILARININ ANALIZi VE
DOGRUSAL OLMAYAN OPTiK OZELLIKLERINIiN INCELENMESI

DOKTORA TEZI

Omer TAMER

Enstitii Anabilim Dali  : FIiZIK

Bu tez 18 / 02 / 2016 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oybirligi ile kabul
edilmistir.

Aoddermnt Lo W

Prof. Dr. . Prof. Dr. Dog. Dr.
Kadir ESMER Ibrahim OKUR Erdogan TARCAN
Jiiri Baskam Uye Uye

Yusuf ATALAY Davut AVCI

Uye Uye



BEYAN

Tez i¢indeki tiim verilerin akademik kurallar ¢ergevesinde tarafimdan elde edildigini,
gorsel ve yazili tiim bilgi ve sonuclarin akademik ve etik kurallara uygun sekilde
sunuldugunu, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigini, baskalarinin
eserlerinden yararlanilmast durumunda bilimsel normlara uygun olarak atifta
bulunuldugunu, tezde yer alan verilerin bu iiniversite veya baska bir {liniversitede

herhangi bir tez ¢caligmasinda kullanilmadigini beyan ederim.

Omer TAMER
18.02.2016



TESEKKUR

Bu tez calismam boyunca bana danmigsmanlik eden, akademik caligmalari, insani
vasiflar1 ve ¢alisma ahlaki agisindan 6rnek gordiigiim degerli hocam Dog. Dr. Davut
AVCI’ya en igten duygularimla tesekkiir ediyorum. Doktora ¢aligmalarimin biitiin
asamalarini her tiirlii yardim ve destegi ile takip eden, bilgi ve engin tecriibelerinden
yararlandigim degerli hocam Dog. Dr. Yusuf ATALAY’a en igten duygularimla
tesekkiir ediyorum. Ayrica, tez ¢alismam boyunca yardimlarini esirgemeyen ve

destek olan degerli hocam Yrd. Dog. Dr. Adil BASOGLU’na tesekkiir ediyorum.

Tez g¢aligmalarim boyunca degerli bilgilerinden yararlandigim hocam Prof. Dr.
[brahim OKUR’a ve hocam Dog. Dr. Erdogan TARCAN’a ¢ok tesekkiir ederim.
Doktora 6grenimim boyunca manevi desteklerini hissettigim Fen Edebiyat Fakiiltesi

Fizik Bolimii 6gretim tiyelerine sonsuz tesekkiir ederim.

Destegini  hi¢bir zaman esirgemeyen, sonsuz sabir ve Ozveri gosteren hayat
arkadasim, sevgili esim Sevil ARABACI TAMER’e ve tiim yasamim boyunca
gosterdikleri sevgi, sabir, anlayis, verdikleri maddi ve manevi karsiliksiz
destekleriyle bugiinlere gelmemde en biiylik pay sahibi olan sevgili aileme yiirekten

tesekkiirlerimi sunarim.

Bu calisma Sakarya Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu tarafindan

desteklenmistir (Proje no: 2014-50-02-011).



ICINDEKILER

TESEKKUR .....coovitiiiiiteiieeteteee ettt nes s sas st s st an s enen s, i
ICINDEKILER .....ocoviitcieieiececceee ettt ettt en st an e i
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTEST .....ocooviiivieceeeceecee e vi
SEKILLER LISTESI ..ottt iX
TABLOLAR LISTESI ..ottt Xvi
(O )/ = PSP XX
SUMMARY oot e e e e e e st e e e e s e bre e e e s abbeee e s sbteeeeaas XXi

GIRIS oottt s sttt ettt en e 1

1.1, KarboKSITIK ASIEIEr ....c.veiieieiee et 4

1.2. Piridinkarboksilik ASItIEr ...........cooiiiiiie e 5

1.2.1. 4-piridinkarboksiliK asit..............ccccvveiiiiiiiec e 5

1.2.2. 3-piridinkarboksiliK @Sit...........ccccoieiiniiiiiicc s 6

1.2.3. 2-piridinkarboksiliK @Sit............cccoviiiiiiiiiecc s 6

1.3. 1,10-Fenantrolin (1,10-Phenantrolin, phen) .........ccccceveiiiiecviecicceee 9

1.4. Pikolinik Asitin Biyolojik OzelliKIEri..........cccoviverrrreveriireririireisieierennns 10

1.5. Pikolinik Asit-Metal Kompleksleri ... 12

1.6. Karisik Ligandli Pikolinik Asit-Metal Kompleksleri..............ccocveneeen. 19
BOLUM 2.

GENEL BILGILER .....cooviuiiiiiiiee ettt 28

2.0 X-ISINIATT. .t 28

2.1.1. X-1$1mnlarinin oluSUmMU.........ccveiiieeiiieniiiee e 28

2.1.2. X-1sinlarinin madde ile etkileSmesi .......ccceevveeiiieeiiieeiiiee s, 32

2.1.3. Kristal yap1 analiZi.........ccccevoeiiiiiiienienieecseesee e 34



2.2. Kirmizi-Alt1 Spektroskopisi (IR) ......cooivviiiiiiiiiiiecc e 35

2.2.1. IR 1gmlarmin sogurulmast ..........ccceeiiviiiiiiniineeseee e 36
2.2.2. Kirmizi-alt1 bolgede gecis kurallari........cccoceevviiiiiieiiiiciiieee, 39

2.3. Raman SPeKIrOSKOPISE ....ccvveveiieiieiiiicsie e 39
2.4. Mor-Otesi/Goriiniir Bolge (UV/GB) Spektroskopisi ..........oceveveeunnnne. 41
2.4.1. Ligand iG1 GEGISIET ...oviuviiiiiiiiiiie e 42
24.1.1. 0 = 0™ GEGISICTL.ccuviiiiiiiieie e 43

2.4.1.2. 0 = 0™ GEGISIETT .vveiiiiiiieie e 43

24.1.3. n > m* ve m = * Gegislerin. i, 43

2.4.2. Ligand alan gegisleri (d ve f elektronlari i¢geren kompleksler).... 43

2.4.3. Yk aktarim geciSleri.......cooiiiiiiiiiiiie e 44

2.5. Molekiiler Modelleme ...........c.ccooiiiiiiiiiiiiieee e 44

2.5.1. Schrodinger Denklemi.......c.ccvveeieeiiiiiiieiieee e 46

2.5.2. Born-Oppenheimer Metodu ..........cocoovviiieiiieienc e, 47

2.5.3. Thomas-Fermi modeli ..........ccccoviviiiiiiniiic 48

2.5.4. Hohenberg-Kohn Kuramlari............ccccoeiveieiiieiiene e 49

2.5.5. Kohn-Sham enerjisi ve eSithiKIeri .........ccoovevvvvriiiiiiiiiecee, 50

2.5.6. Degis—Tokus ve Karsilikli etkilesim fonksiyonelleri.................. 52

2.5.6.1. Yerel yogunluk yaklagimi (LDA) ......c.ccceviviiiiniiiin 53

2.5.6.2. Yerel spin-yogunluk yaklagimini (LSDA) .........cccccoveee. 53

2.5.6.3. Genellestirilmis egim yaklasimi (GGA) ......ccovevvvrnenee. 54

2.5.7. Karma yogunluk fonksiyonlari...........cccocoeniiiiiniiiiciiiicnn, 55

2.5.8. Temel SEtler ......c.ccciviiiiiiic e 56

2.5.8.1. Minimal Temel Setler ...........ccccoeviviiiiiiiiiiiice, 56

2.5.8.2. Boliinmiis degerlik temel setler...........c.ccooveiiiniiiinnnnne. 57

2.5.8.3. Polarize temel Setler..........ccoooeviininciiicec 58

2.5.8.4. Dagilim (diflize) temel setler ..........cocevvvieiiieeiiiee e, 59

2.5.9. Temel set terminolOjiSi ......cccevvvveiiiiiiiiiececc e, 59
BOLUM 3.

MATERYAL VE METOD ..ottt 60

3.1. Kullanilan Kimyasallar............cccooviiiiiiiiiiiiicc e 60



3.2. Pikolinat Komplekslerinin SENtezi ..........ccoovveieienencneniiieeeeees 60
3.2.1. [M(pic)2(H20),]snH,0 komplekslerinin sentezi ..........ccccccevenen, 60
3.2.2. [M(pic)2(phen)]*nH,O komplekslerinin sentezi...........cccccccvennens 61

3.3. OIGHM SISTEMIETT ...ttt 61
3.3.1. XA1$1N1 KITINIMI c.eiiiiiic e 61
3.3.2. FT-IR OIGUMICTT .t 61
3.3.3. Raman GIgUMIETT....cccccuiiriiiiiie e 61
3.3.4. UV-VIS OIGUMICTT ..o 62

3.4. Teorik Hesaplamalar............cccooeiiiiiiiiiiiieee e 62
3.4.1. Gaussian 09 Revision D.01 programi............cccooveririvenieeneninennnns 62
3.4.2. GaussVIEW 5 PIOZIAMI ....c.eeiviiieiiiiiiiiiisieeire e 65

BOLUM 4.
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA .....ooiiiiieiecceeeee e 66

4.1. X — Isin1 Kirmmimi ve Geometrik Optimizasyon Calismalari................. 66
4.1.1. [Co(pic)2(H20)2]°2H,0 kompleksinin yap1 tayini............ccvne.. 67
4.1.2. [Zn(pic)2(H20)2]+2H,0 kompleksinin yapi1 tayini............cccvne... 72
4.1.3. [Ni(pic)2(H20)2]*2H,0 kompleksinin yap1 tayini ..........c.ccovene... 77
4.1.4. [Mn(pic)2(H20)2] tek kristalinin yapi tayini.........cc.ceeevrvrvenenen. 82
4.1.5. [Cu(pic)2]*2H20 kompleksinin yapt tayini........cc.ccceveereeeeeanen, 87
4.1.6. [Cu(pic)z(phen)]*H,0 kompleksinin yap1 tayini ...........ccccveeenen. 92
4.1.7. [Mn(pic)z(phen)]*H20 kompleksinin yapi tayini ...........ccceevneen. 98

4.2. Titresim Spektrumu Calismalari..........cccoovcieiiiiiiiiiiie e 104

4.3. UV-Vis CalISMAlari ........cooiviiiiiiiiiiiieiiie i 119

4.4. Dogal Bag Orbital (NBO) Calismalart ...........ccccevvviiiiiiiiiiiiciiicns 142

4.5. Molekiiler Yiizey Caligsmalari.........ccccoceeiiiiiiiiiiniiiiniie e 152

4.6. Mulliken, NBO ve APT Popiilasyon Analizi ..........ccccoovvivinciieennnnn 159

4.7. Dogrusal Olmayan Optik (NLO) Calismalart ...........ccocvveviiveiiiinnnnn, 167

BOLUM 5.

SONUC VE ONERILER .......cooiiiiiiiicieeetseees ettt 172
5.1 SONUGLAT ... 172



5.1.1. X — 1511 kirinimi ve geometrik optimizasyon caligmalari ........ 172

5.1.2. Komplekslerin titresim spektrumlart..........cccovciiiiiiiiiiiennnn, 173

5.1.3. Komplekslerin elektronik sogurma ¢alismalari..............c.c.e..... 174

5.1.4. Dogal bag orbital (NBO) analizi .........cccccecveviivieiiiiniiiiesiieee, 175

5.1.5. Molekiiler yilizey ¢alismalart .........c.ccovrviiieiiiiiniciiccsee, 176

5.1.6. Mulliken, NBO ve APT popiilasyon analizi.............ccccervennene. 176

5.1.7. Dogrusal olmayan optik (NLO) calismalari ..........c.cccccvvervnennne. 177

5.2, ONETIIET 1.vovviviiscvieie ettt 178
KAYNAKLAR ..ottt sttt st teeneesteenteaneennes 179
(07/€) 16).Y | 1R 200



SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

A Sogurma

<o> Ortalama kutuplanabirlik

Aa Yonelime bagl kutuplanabilirlik

b UV-Vis 6rnek kabimin genisligi

§ 1. mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik

B3LYP Lee-Yang-Parr ve Becke tarafindan 6nerilen DFT metodu
c Isik hiz1

d Paralel orgii diizlemleri arasindaki uzaklik
DFT Yogunluk fonksiyon teorisi

AE Enerji diizeltmesi

E Becke degis-tokus enerji diizeltmesi

E; Elektron-elektron itme terimi

Ey, Cekirdek-elektron etkilesim enerjisi

E Molekiiliin toplam enerjisi

e Elektron yiikii (1e = 1.6x10™°C)

€ Molar sogurma katsayisi

e.s.u CGS birim sisteminde elektrostatik yiik birimi
EA Elektron ilgisi

Ee Molekiiliin elektronik enerjisi

Eq Molekiiliin donme enerjisi

E[p] Elektron yogunlugunun elektronik enerjisi
Exc Degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisi
Ekarma Karma degis-tokus ve karsilikl etkilesim enerjisi
EHF HF degis-tokus enerjisi

ERIT DFT degis-tokus ve karsilikl etkilesim enerjisi
Eyr HF enerjisi

GB Gortiniir bolge

GGA Genellestirilmis egim yaklasimi

GTO Gaussian tipi orbitaller

vi



H Hamiltoniyen

h Planck sabiti

HF Hartree-Fock

HOMO En yiiksek dolu molekiiler orbital

Hs Halka soluklanma titregimi

I Akim

IE Iyonlasma enerjisi

IR Kirmizi-Alt1 spektroskopisi

KS Kohn-Sham

LCAO Atomik orbitallerin lineer kombinasyonu
LDA Yerel yogunluk yaklagimi

LSDA Yerel spin-yogunluk yaklagimi
LUMO En diisiik bos molekiiler orbital

Ming Indirgenmis kiitle
Me Elektronun kiitlesi
U Elektrik dipol momenti
Cekirdek sayisi
Titresim kuantum sayist
n Molekiiler sertlik
NLO Dogrusal olmayan optik
NBO Dogal bag orbital analizi
pic Pikolinat ligand1
p(1) Elektron yogunlugu
Phen 1,10-Fenantrolin ligandi
S Kimyasal yumusaklik
%T Yiizde gegirgenlik
uv Mor 6tesi bolge
v Dalga sayisi
Vye Degis-tokus ve karsilikl1 etkilesim potansiyeli

Yim (6, @) Kiresel harmonik

Atom numarasi

Elektronegatiflik parametresi

Dalga boyu

Orgii diizlemleri iizerine diisen dalganin diizlemler ile yaptig1 ac1
Kimyasal potansiyel

Dalga fonksiyonu

= € © »® =X N

vii



Atomun etkin yiikiinii belirten bir sabit
Burulma titresimleri

Diizlem-dis1 egilme

viii



SEKILLER LISTESI

Sekil 1.1.
Sekil 1.2.
Sekil 1.3.
Sekil 1.4.
Sekil 1.5.
Sekil 1.6.
Sekil 1.7.

Sekil 1.8.

Sekil 1.9.

Karboksilik asidin dimerleSme Semast ..........cccvvveeiiiviieesiiiiieeeeciieeeessiiieeeens 4
a) Pikolinik asit, b) pikolinat anyonu............cccccveviriininiincicc e 7
Pikolinat ligandinin metal iyonlart ile olas1 koordinasyon modlari............. 8
Phen ligandinin geometrik YapiSl.......coeieriieeeiiiiiiienie e 9
a) Cu(PC),-H,0 (Wang ve ark., 2012), b) [Cu(PCA)2(H20),] (Zhang ve
ark., 2005) Kristal yapulart ......ccocecviiiiiiiiineee e 13
[Co(pic)2(H20),]-2H,0 (Li ve Zhong, 2014), b) [MnCl(pic),(H,0)]-H,O
(Huang ve ark., 2004) kristal yapilari.........cccocceeiiiiiieniinicnc e 14
a) (EtzN)[MnCl,(pic),, b) [MnCl(pic)(H20):], (Huang ve ark., 2004)
KIiStal YaPUATIT..c.vviiiiiicicc e 14
a) [Zn(pyc)2(H20)2]-H,0 (Ghadermazi ve ark., 2012), b)
[Zn(CsH4NO,)2(H20),] (Croitor ve ark., 2013) kristal yapilari ................ 15
a) [Mg(pyc)2(H20)2]-H20 (Ghadermazi ve ark., 2012) b) [Os"'(N)(pic)2Br]
(Leung ve ark., 2009) kristal yap1lart .........cccocoveriiiiiniii e 16

Sekil 1.10. a) [Zn(2-H)2(H20)2], b) [Zn(2-H),Br] (Enthaler ve ark., 2014) kristal

VAPIIAT L. 16

Sekil 1.11. a) cis-[Ge(pyca)2(OH).] (Shestopalov ve ark., 2011) b)

[Co(pic)2(H20)2]0.5H,0 (Wang ve ark., 2008) kristal yapilari.............. 17

Sekil 1.12. a) [C12HgMNN2O4], (Heren ve ark., 2006a), b)

[Ni(pic)2{ CO(NH,)2}2]-2[ CO(NH>),]-H20 (Wu ve ark., 2004) kristal
VAPIIAT L.t 18

Sekil 1.13. a) [Rh(pic)s] (Basu ve ark., 2005), b) [Ru(pyca)s]-H,O (Barral ve ark.,

1991) kristal yap1lart .......ccooooviiiiiiiiiiee e 18

Sekil 1.14. a) [Ru(bpy)2(pyCO2)]" (Canty ve ark. 1997), b) [Fe;Pco(Me2Bipy)]

(Novitskii ve ark., 2009) kristal yap1lart ..........ccccovviviiiiniiiiicice 19



Sekil 1.15. a) [Cu(pic)2(im),]-2H,0 (Heren ve ark., 2006a), b) [Cu (pic), (4-Melm),]

(Heren ve ark., 2006b) kristal yap1lart .........cccocoeeriiiiniiniciiicce 20
Sekil 1.16. a) Ru(pic)(L"), (Mitra ve ark., 1997), b) [Co(ntb)(pic)](CIO4) (CH30H)235
(Nie ve ark., 2010) kristal yap1lart .......cccccceviiiniiiniiiin e 21
Sekil 1.17. a) [Naz(H20)s][Fes(I-O).(0O,CPh)-(pic),].-2H,0 (Arizaga ve ark., 2014),
b) [RuCls(L1)](H20) (Garza-Ortiz ve ark., 2013) kristal yapilari .......... 21
Sekil 1.18. a) Cu[(pyc)2(4,4'-bipy)] H.0 (Li ve ark., 2008), b) [CuL*(pic)] (Biswas
ve ark., 2012) kristal yap1lart ......ccccceeeviiiiiiiniiiic e 22
Sekil 1.19. a) [Nap(NCS),(H20)[Cu(pic),] (Szpakolski ve ark., 2011), b)
[(dmpda)Pt(pic)](pic) (Song ve ark., 1999) kristal yapilari .................... 23
Sekil 1.20. a) [Mn(pic).]» (Huang ve ark., 2004), b) {[Cuz(pic)3(H20)]CIO4},
(Biswas ve ark., 2007) kristal yapilart........cccocceveiiiiiiiiniiiicnceeen 24
Sekil 1.21. a) [Cd(pcl)(H20),]2[Cd(pcl)2(dca),], b) [Ni(pcl)(dca)(H20)]. (Ma ve
arkadaglar1 (2009) kristal yapilart .........cccoceerieiiniinieiiceen 24

Sekil 1.22. a) [Ni(bbma)(pic)(H,0)]C104-CH30H , b)
[Ni(ntb)(pic)]Cl-CH30H-3H,0 (Nie ve ark., 2010) kristal yapilari........ 25

Sekil 1.23. a) [Zny(SO4)(pic)2(H20)3], (Papatriantafyllopoulo ve ark., 2007) b)
[Ni(tren)(pic)]2(ClO4),-CH30H (Nie ve Dong, 2011) kristal yapilari ... 26

Sekil 2.1, X111 tUPT ...vveeiiiieiiiie e 29
Sekil 2.2. Uygulanan voltajin bir fonksiyonu olarak molibdenin X-151n1 spektrumu
(TAMEN, 2011). oottt re e 30
Sekil 2.3. Karakteristik X— 1sinlarinin elde edilmesi (Sen, 2011).......ccovevviiiiinnnnn. 31
Sekil 2.4. X-1sinlarinin madde ile etkilesmesi (Ucar, 2007) ........cccoovviverierninerinennne 32
Sekil 2.5. Bir kristalin paralel diizlemlerinden X — 1ginlariin yansimast ................. 33
Sekil 2.6. Temel titresim trleri .....c.uveivveeiiieeiie e 37

Sekil 2.7. Isigin farkli sagilma sekilleri; Raman, Stokes ve Anti-Stokes sagilmalari1 40
Sekil 2.8. Ligand molekiil orbitalleri arasindaki elektronik gegisler (Ugar, 2007).... 42
Sekil 2.9. Toplam enerjiyi SCF metodunu kullanarak hesaplayan bir bilgisayar

programinin akis diyagrami.........ccceviiiiiiiieiiniiieiese e 52
Sekil 2.10. Minimal temel SEt ........c.ueeiiiiiiiiiiiiiie e 57
Sekil 2.11. Boliinmiis degerlik temel setlerinin etkisi........ccccoocveviieriiiiiiiiiiniicee, 58
Sekil 2.12. 6-31G fonksiyonunun kutuplanma etkiSi...........ccoccevveiininniininienieen, 58



Sekil 4.1. [Co(pic)2(H20)2]¢2H0 tek kristalinin %50 olasilikli 1s1sal elipsoitlerle
¢izilmis ORTEP III diyagrami. Simetri doniisiimleri esdeger atomu
olusturmak i¢in kullanilmistir; (#1) 1-X, 1-Y, 1-Z. oo 71

Sekil 4.2. [Co(pic).(H20).]+2H,0 kompleksinin paketlenmesinde etkin olan hidrojen
bagl etkileSmeleri........ccoviviiiiiiiiiiic 71

Sekil 4.3. [Co(pic)2(H20)2]*2H,0 kompleksi i¢gin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL.2DZ yontemi kullanilarak elde edilen geometrik yap1 .........cccocveeee 71

Sekil 4.4. [Zn(pic)2(H20),]*2H,0 tek kristalinin %50 olasilikli 1s1sal elipsoitlerle

¢izilmis ORTEP III diyagrami. Simetri doniisiimleri esdeger atomu

olusturmak icin kullanilmistir; (#1) 1-X, 1-Y, 1-Z. e, 76
Sekil 4.5. [Zn(pic)2(H20)2]*2H,0 kompleksinin paketlenmesinde etkin olan hidrojen

DAZ1 EtKILESMEIETT. .. vvevieeviie s 76
Sekil 4.6. [Zn(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksi igin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-

LanL.2DZ yontemi kullanilarak elde edilen geometrik yapi .................... 76

Sekil 4.7. [Ni(pic)2(H20),]*2H,0 tek kristalinin %50 olasilikl1 1s1sal elipsoitlerle
¢izilmis ORTEP III diyagrami. Simetri doniisiimleri esdeger atomu
olusturmak icin kullanilmistir; (#1) =X, =Y, =Z. coeeiiviiiiiiiieiceecee 81

Sekil 4.8. [Ni(pic)2(H20)2]+2H,0 kompleksinin paketlenmesinde etkin olan hidrojen

bagt etKileSMEIETI.......ooiiiiiieic e 81

Sekil 4.9. [Ni(pic)2(H20)2]+2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL.2DZ yontemi kullanilarak elde edilen geometrik yapi ..........ccee.eee. 81
Sekil 4.10. [Mn(pic)2(H,0),] tek kristalinin %50 olasilikl1 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis
ORTEP T diya@rami.......cccccoveieeirieieiniee e 86

Sekil 4.11. [Mn(pic)2(H20),] kompleksinin paketlenmesinde etkin olan hidrojen bag
EtKIESMEIETT ..vvvve it 86
Sekil 4.12. [Mn(pic)2(H20),] kompleksi i¢in DET//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ

yontemi kullanilarak elde edilen geometrik yapi.......c.ccocovviiiiiinnenne, 87
Sekil 4.13. [Cu(pic)2]*2H0 tek kristalinin %50 olasilikli 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis
ORTEP III diyagrami........ccccrieiuiiiiiinrisie e 91

Sekil 4.14. [Cu(pic),2]*2H20 kompleksinin paketlenmesinde etkin olan hidrojen bagi
CtKIESMEIETT ... 91

xi



Sekil 4.15. [Cu(pic)2]*2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ

yontemi kullanilarak elde edilen geometrik yapi.........ccccovvviiiiiiinennne, 91
Sekil 4.16. [Cu(pic)2(phen)]*H20 tek kristalinin %50 olasilikli 1s1sal elipsoitlerle
¢izilmis ORTEP III diyagrami .........ccccceevvivieiiiieiiiin i 97
Sekil 4.17. [Cu(pic)2(phen)]*H,0 kompleksinin paketlenmesinde etkin olan hidrojen
bagi etkileSmeleri ........ccviveiiiiiiii 97
Sekil 4.18. [Cu(pic)2(phen)]*H,0 kompleksi i¢in B3LYP//6-311++G(d,p)-LanL2DZ
yontemi kullanilarak elde edilen geometrik yapi.......ccccevvvviiiiiiiinnnnne, 97
Sekil 4.19. [Mn(pic)2(phen)]*H>0 tek kristalinin %50 olasilikl 1s1sal elipsoitlerle
¢izilmis ORTEP III diyagrami ..........cccooveriiiiiieiinic e 103
Sekil 4.20. [Mn(pic)2(phen)]*H,O kompleksinin paketlenmesinde etkin olan hidrojen
bagt etKileSMEIETT ...c.uveieiiiiiiiieic e 103
Sekil 4.21. [Mn(pic)z(phen)]*H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ yontemi kullanilarak elde edilen geometrik yapt................. 103
Sekil 4.22. [Co(pic)2(H20),]-2H,0 kompleksi i¢in FT-IR ve hesaplanan
(DFT//IB3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ) IR grafikleri ...................... 105
Sekil 4.23. [Zn(pic)2(H20),]-2H,0 kompleksi i¢in FT-IR ve hesaplanan
(DFT//IB3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ) IR grafikleri ...................... 105
Sekil 4.24. [Ni(pic)2(H20)2]-2H20 kompleksi i¢in FT-IR ve hesaplanan
(DFT/IB3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ) IR grafikleri ...................... 106
Sekil 4.25. [Mn(pic)2(H20),] kompleksi igin FT-IR ve hesaplanan (DFT//B3LYP/6-
311++G(d,p)-LanL2DZ) IR grafikIeri .........cccccovveiineniiiiieeieee, 106
Sekil 4.26. [Cu(pic),]*2H,0 kompleksi i¢in FT-IR ve hesaplanan (DFT//B3LYP/6-
311++G(d,p)-LanL2DZ) IR grafikleri .........c.ccccoovviviiiiiiceceece e, 107
Sekil 4.27. [Cu(pic)2(phen)]*H,0 kompleksi i¢in FT-IR ve hesaplanan
(DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ) IR grafikleri ...................... 107
Sekil 4.28. [Mn(pic)z(phen)]*H,0 kompleksi i¢in FT-IR ve hesaplanan
(DFT/IB3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ) IR grafikleri ...................... 108
Sekil 4.29. [Co(pic)2(H20)2]-2H,0 kompleksi igin FT-Raman ve hesaplanan
(DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ) Raman grafikleri ............... 109
Sekil 4.30. [Zn(pic)2(H20),]-2H,0 kompleksi i¢in FT-Raman ve hesaplanan
(DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ) Raman grafikleri ............... 110

xii



Sekil 4.31. [Ni(pic)2(H20),]-2H,0 kompleksi i¢in FT-Raman ve hesaplanan

(DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ) Raman grafikleri ............... 110
Sekil 4.32. [Mn(pic)2(H20).] kompleksi i¢in FT-Raman ve hesaplanan
(DFT/IB3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ) Raman grafikleri ............... 111
Sekil 4.33. [Cu(pic)2]*2H,0 kompleksi i¢in FT-Raman ve hesaplanan
(DFT/IB3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ) Raman grafikleri ............... 111
Sekil 4.34. [Cu(pic)2(phen)]*H,0 kompleksi igin FT-Raman ve hesaplanan
(DFT/IB3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ) Raman grafikleri ............... 112
Sekil 4.35. [Mn(pic)2(phen)]*H,0O kompleksi i¢in FT-Raman ve hesaplanan
(DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ) Raman grafikleri................ 112
Sekil 4.36. Ug farkli kristal alanda d orbitallerinin enerji diizeyleri (Ugar, 2007) .. 120
Sekil 4.37. Oktahedral kristal alanda d orbitallerinin enerji diizeyleri.................... 121
Sekil 4.38. [Co(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksinin etanol ¢oziiciisiinde kaydedilen
UV-VIS SPEKITUMIU ...t 123
Sekil 4.39. [Zn(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksinin etanol ¢oziiciisiinde kaydedilen
UV-VIS SPEKITUMU ... 124
Sekil 4.40. [Ni(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksinin etanol ¢6ziiciisiinde kaydedilen
UV-VIS SPEKITUMIU ...t 125
Sekil 4.41. [Mn(pic)2(H,0),] kompleksinin etanol ¢6ziiciisiinde kaydedilen UV-Vis
SPEKIIUMU ... bbb 126
Sekil 4.42. [Cu(pic)2]*2H,0 kompleksinin etanol ¢6ziiciisiinde kaydedilen UV-Vis
SPEKEIUMU ...ttt e ra e ste e re et e aneenne s 127
Sekil 4.43. [Cu(pic)2(phen)]*H,0 kompleksinin etanol ¢dziiciistinde kaydedilen UV-
VIS SPEKEIUMU .. 128
Sekil 4.44. [Mn(pic)a(phen)]*H,0 kompleksinin etanol ¢oziiciisiinde kaydedilen UV-
VIS SPEKIIUMU ..ttt anee 129

Sekil 4.45. [Co(pic)2(H20),]+2H,0 kompleksi icin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)-

LanL2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan a ve B spin molekiiler

OFDItANIET ..o 134
Sekil 4.46. [Zn(pic)2(H,0),]*2H,0 kompleksi i¢cin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan molekiiler orbitaller......... 135

Xiii



Sekil 4.47. [Ni(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan a ve B spin molekiiler
OFDITAHIET .. 136
Sekil 4.48. [Mn(pic)2(H20),] kompleksi icin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ
yontemi kullanilarak hesaplanan a ve B spin molekiiler orbitaller ....... 137
Sekil 4.49. [Cu(pic)2]*2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ
yontemi kullanilarak hesaplanan o ve 3 spin molekiiler orbitaller ....... 138
Sekil 4.50. [Cu(pic)2(phen)]*H,0 kompleksi igin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan a ve 3 spin molekiiler
OFDITANIET ..o 139
Sekil 4.51. [Mn(pic)2(phen)]*H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan a ve 3 spin molekiiler
OFDITANIET ..o 140
Sekil 4.52. [Co(pic)2(H20)2]*2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan MEP ve ESP yiizeyleri.... 153
Sekil 4.53. [Zn(pic)2(H20),2]*2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan MEP ve ESP yiizeyleri.... 154
Sekil 4.54. [Ni(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan MEP ve ESP yiizeyleri.... 155
Sekil 4.55. [Mn(pic)2(H20),] kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ
yontemi kullanilarak hesaplanan MEP ve ESP yiizeyleri...........c......... 155
Sekil 4.56. [Cu(pic),]*2H20 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ
yontemi kullanilarak hesaplanan MEP ve ESP yiizeyleri ..................... 156
Sekil 4.57. [Cu(pic)2(phen)]*H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan MEP ve ESP yiizeyleri.... 157
Sekil 4.58. [Mn(pic),(phen)]*H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan MEP ve ESP yiizeyleri.... 157
Sekil 4.59. [Co(pic)2(H20),]*2H20 ve [Mn(pic)2(H20),] komplekslerinin
DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan
spin yogunluk dagilimlart ... 158

Xiv



Sekil 4.60. [Ni(pic)2(H20),]*2H,0 ve [Cu(pic),]*2H,0 komplekslerinin
DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan
spin yogunluk dagilimlart .........cccceviiiiiiiiii 159
Sekil 4.61. [Cu(pic)2(phen)]*H,0 ve [Mn(pic)2(phen)]*H,O komplekslerinin
DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan
spin yogunluk dagilimlart ..........cccccooiiiiiiiiiii s 159
Sekil 4.62. [Co(pic)2(H20)2]°2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan Mulliken, NBO ve APT
AOMIK YUKICT.....eiiieiccc s 163
Sekil 4.63. [Zn(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ y6ntemi kullanilarak hesaplanan Mulliken, NBO ve APT
AtOMIK YUKIET....cviiiiic 164
Sekil 4.64. [Ni(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ yo6ntemi kullanilarak hesaplanan Mulliken, NBO ve APT
AtOMIK YUKIET....cviiiice 164
Sekil 4.65. [Mn(pic)2(H20),] kompleksi i¢in DET//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ
yontemi kullanilarak hesaplanan Mulliken, NBO ve APT atomik ytikler

Sekil 4.66. [Cu(pic),]*2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ
yontemi kullanilarak hesaplanan Mulliken, NBO ve APT atomik yiikler

Sekil 4.67. [Cu(pic)2(phen)]*H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ yo6ntemi kullanilarak hesaplanan Mulliken, NBO ve APT
ALOMIK YUKICT. ..o e 166

Sekil 4.68. [Mn(pic)z(phen)]*H,0 kompleksi i¢cin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL.2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan Mulliken, NBO ve APT
AtOMIK YUKIET....oviiiii 166

Xv



TABLOLAR LiSTESI

Tablo 1.1. 4-piridinkarboksilik asidin bazi 6zelliKIeri...........cccocevvvereiieriierece e, 5
Tablo 1.2. 3-piridinkarboksilik asidin bazi 6zelliKIeri...........covvrvveriririieieiie e, 6
Tablo 1.3. Phen ligandinin bazi 6ZellIKIETT ......ccvvveiieiiiiesiese e 10

Tablo 2.1. Dalga sayisi, dalga boyu ve enerji tiiriinden IR spektrum bolgeleri
(YurdaKul, 2010) .....oeiveeieiieie e 36
Tablo 2.2. Enerjilerin tiirevleri olarak hesaplanabilen molekiiler 6zelliklerin listesi 45
Tablo 4.1. [Co(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksinin kristal parametreleri, veri toplama
Ve arttim bil@Ileri......eoieeiiiiie 69
Tablo 4.2. [Co(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksi i¢in X-151n1 kirmimi ve
DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi ile elde edilen bag

uzunluklart (A) ve bag agilart (°) c.cccoevceeveveiiiiiieieeeeeeee e 70
Tablo 4.3. [Co(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksinde gézlenen hidrojen bag
etkileSMElEri (A, ©) coucuiviiiiieieciee e 70

Tablo 4.4. [Zn(pic)2(H20),]°2H,0 kompleksinin kristal parametreleri, veri toplama
Ve arttim bil@Iert......ccooviiii 74

Tablo 4.5. [Zn(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksi igin X-151n1 kirmimi ve
DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi ile elde edilen bag

uzunluklart (A) ve bag agilart (°) c..ccovvecveveiiiieieeeeeeee e 75
Tablo 4.6. [Zn(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksinde gdzlenen hidrojen bagi
etkileSMEIEri (A, ©) couiviviiiiieiecee et 75

Tablo 4.7. [Ni(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksinin kristal parametreleri, veri toplama
Ve arttim bil@Ieri......covvveiii 79

Tablo 4.8. [Ni(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksi i¢in X-1g1n1 kirmimi ve
DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi ile elde edilen bag
uzunluklart (A) ve bag acilart (°) c.c.ceveeceveeereeeeeeeeeeeeeeeee e 80

Xvi



Tablo 4.9. [Ni(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksinde gézlenen hidrojen bagi
etkileSMEleri (A, ©) c.ouiviurreicecececeeeee e, 80

Tablo 4.10. [Mn(pic)2(H20),] kompleksinin kristal parametreleri, veri toplama ve
AN DIGIETT. c.vviiiiiic s 84

Tablo 4.11. [Mn(pic)2(H20),] kompleksi i¢in X-1gin1 kirinimi1 ve DFT//B3LYP/6-
311++G(d,p)-LanL2DZ yéntemi ile elde edilen bag uzunluklar (A) ve

DAZ AGTIATT (%) 1eiiiriiiiiie e 85
Tablo 4.12. [Mn(pic),(H20),] kompleksinde gozlenen hidrojen bag etkilesmeleri (A,
0 USSR 86

Tablo 4.13. [Cu(pic),]*2H20 kompleksinin kristal parametreleri, veri toplama ve
AT DIUGIETT. e 89

Tablo 4.14. [Cu(pic),]*2H,0 kompleksi i¢in X-1s1n1 kirinimi ve DFT//B3LYP/6-
311++G(d,p)-LanL2DZ ydntemi ile elde edilen bag uzunluklar1 (A) ve

DAZ AGIIATT (%) c.viivriiiieii e 90
Tablo 4.15. [Cu(pic),]*2H,0 kompleksinde gdzlenen hidrojen bag etkilesmeleri (A,
0 TSRS URTRPRPRPRIN 90

Tablo 4.16. [Cu(pic)a(phen)]*H,0 kompleksinin kristal parametreleri, veri toplama
Ve arttim bil@Ieri......cooviiii 94

Tablo 4.17. [Cu(pic)z(phen)]*H,0 kompleksi i¢in X-1g1n1 kirmnim1 ve B3LYP//6-
311++G(d,p)-LanL2DZ y6ntemi ile elde edilen bag uzunluklar1 (A) ve

DAG ACTIATT (%) cvrevienieieiie ittt 95
Tablo 4.18. [Cu(pic)a(phen)]*H,0 kompleksinde gozlenen hidrojen bagi
etkileSmeleri (A, ©) oo 96

Tablo 4.19. [Mn(pic),(phen)]*H,O kompleksinin kristal parametreleri, veri toplama
Ve arttim bilGeri.......coviiiiiiiiiii 100

Tablo 4.20. [Mn(pic)2(phen)]*H,O kompleksi igin X-1g1n1 kirinim1 ve
DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yo6ntemi ile elde edilen bag

uzunluklart (A) ve bag acilart (°) ...covecceeeeverieceeeeeeeeeeee e 101
Tablo 4.21. [Mn(pic)2(phen)]*H,0 kompleksinde gozlenen hidrojen bagi
etkilesmeleri (A, ©) .o 102

Tablo 4.22. [CO(piC)z(H20)2]°2H20, [Zn(piC)z(Hzo)z]'ZHzo, [Ni(piC)z(HzO)z]'ZHzo,
[Mn(pic)2(H20),], [Cu(pic),]*2H20 kompleksleri i¢in FT-IR, deneysel

Xvii



Raman ve hesaplanan (DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ) titresim
frekanslars (CM™) ..o 116
Tablo 4.23. [Cu(pic)2(phen)]*H,0 ve [Mn(pic),(phen)]*H,0 kompleksleri i¢in FT-
IR, deneysel Raman ve hesaplanan (DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ) titresim frekanslart (Cm™) .........o.coveveeeveeseeeereeeeseeneenane. 118
Tablo 4.24. Pikolinat kompleksleri i¢in deneysel ve hesaplanan (TD-DFT//B3LYP/6-
311++G(d,p)-LanL.2DZ ) elektronik sogurma dalgaboylari (nm) ve
Onemli Katkilar.........ccooiiiiii 130
Tablo 4.25. Pikolinat kompleksler i¢cin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ
seviyesi ile hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri ve ilgili bazi
PArAMELIEIEr (EV) vt 141
Tablo 4.26. [Co(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksi i¢in DET//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan yliksek enerjili bag ve antibag
orbital etkileSmeleri.......coieiiiiiiiiiiiiee e 143
Tablo 4.27. [Zn(pic)2(H20)2]*2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan yiiksek enerjili bag ve antibag
orbital etkileSmeleri.......coiviiiiiiiiiii i 145
Tablo 4.28. [Ni(pic)2(H20)2]2H20 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL.2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan yiiksek enerjili bag ve antibag
orbital etKileSMEIETT . ..vvviiiiieiiii i 146
Tablo 4.29. [Mn(pic),(H20).] kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL.2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan yiiksek enerjili bag ve antibag
orbital etkilesmeleri........cooviiiiiiiiiii 147
Tablo 4.30. [Cu(pic)2]*2H20 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ
yontemi kullanilarak hesaplanan yiiksek enerjili bag ve antibag orbital
CLKIIESMEIETT 1.t e nne s 148
Tablo 4.31. [Cu(pic)(phen)]*H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan yiiksek enerjili bag ve antibag
orbital etKileSMEIETI......uvviiiiieiiii e 149
Tablo 4.32. [Mn(pic),(phen)]*H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan yiiksek enerjili bag ve antibag
orbital etKileSMEIETI......uvviiiiieiiii e 151

xviii



Tablo 4.33. Pikolinat kompleksleri i¢in DFT metodu ile hesaplanan dipol moment (y,
Debye), ortalama kutuplanabilirlik (<a>, esu), yonelime bagl
kutuplanabilirlik (Aa, €su) deGerleri .....couvvvviiiiiiiiiiiiiiee e 170

Tablo 4.34. Pikolinat kompleksleri i¢in DFT metodu ile hesaplanan birinci
mertebeden statik yliksek kutuplanabilirlik (<B>, esu) degerleri.......... 171

Xix



OZET

Anahtar kelimeler: Pikolinik asit, Sentez, X-Isin1 Kirinimi, IR ve Raman, UV-Vis,
DFT, NBO, NLO

Bu tez calismasinda, pikolinik asit iceren yedi adet gecis metal kompleksi
{[Co(pic)2(H20).]*2H-0, [Zn(pic)2(H20)2]+2H,0, [Ni(pic)2(H20)2]-2H,0,
[Mn(pic)2(H20)-], [Cu(pic).]*2H-0, [Cu(pic)z(phen)]*H.0 ve
[Mn(pic)2(phen)]*H,0} sentezlenerek, X-1smn1 kirmimi ve yogunluk fonksiyonel teori
(DFT) yontemleri ile yapi tayini yapilmistir. Sentezlenen pikolinat kompleslerinin
hepsi bozulmus oktahedral geometrili koordinasyon kiiresine sahiptirler.

FT-IR ve Raman spektrumlari kaydedilerek sentezlenen pikolinat komplekslerinin
titresim  Ozellikleri  incelenmistir.  Etanol  ¢oziiciisii  igerisinde  pikolinat
komplekslerinin UV-Vis spektrumlari kaydedilmis ve elektronik sogurma bandlar
belirlenmistir. Deneysel verileri desteklemek i¢in DFT//B3LYP metodu ile birlikte
C, N, O ve H atomlari i¢in 6-311++G(d,p) temel seti ve metal iyonlar1 i¢in LanL2DZ
temel seti kullanilarak IR, Raman ve UV-Vis spektrumlari hesaplanmistir. Elde
edilen kuramsal sonuclar deneysel veriler ile karsilatirildiginda aralarinda 1yi bir
uyum oldugu goriilmiistiir. Kuramsal hesaplamalar kisminda Gaussian 09 Revision
D.01 paket programi kullanilmistir. SWizard programi yardimiyla, elektronik
gecislere molekiiler orbitalerden gelen 6nemli katkilar hesaplanmistir. Kompleksler
icin HOMO, LUMO ve elektronik gegcislerde aktif olan diger molekiiler orbitaller
hesaplanmistir.  Hesaplanan HOMO ve LUMO enerjileri  kullanilarak
elektronegativite, kimyasal potansiyel, kimyasal sertlik ve yumusaklik gibi kuantum
mekaniksel parametreler elde edilmistir. Ayrica, sentezlenen komplekslerin spin
yogunlugu dagilimlar da incelenmistir.

DFT//B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p)-LanL2DZ temel setleri kullanilarak, Dogal
Bag Orbital (NBO) analizi yapilmistir. Pikolinat kompleksleri icin Mulliken, NBO
ve APT yiikleri hesaplanarak birbirleri ile karsilastirilmistir. Son olarak, pikolinat
kompleksleri i¢in dogrusal olmayan optik Ozelliklerin birer gdstergesi olan dipol
moment (u), ortalama kutuplanabilirlik (<o>), yonelime baglh kutuplanabilirlik (Aa)
ve birinci mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik (<p>) parametreleri
hesaplanmustir.
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SYNTHESIS, STRUCTURAL ANALYSIS AND INVESTIGATION
OF NONLINEAR OPTICAL PROPERTIES OF SOME
TRANSITION METAL COMPLEXES CONTAINING 2-

PYRIDINECARBOXYLIC ACID

SUMMARY

Keywords: Picolinic acid, Synthesis, X-Ray Diffraction, IR and Raman, UV-Vis,
DFT, NBO, NLO

In this study, seven transition metal complexes which contain picolinic acid
{[Co(pic)2(H,0)2]*2H0, [Zn(pic)2(H20),]-2H:0, [Ni(pic)2(H20).]-2H0,
[Mn(pic)(H20)z], [Cu(pic)2]*2H,0, [Cu(pic)x(phen)]*HO and [Mn(pic)x(phen)]-HO}
were synthesized and their structural characterizations were carried out by X-Ray
diffraction and density functional theory (DFT) methods. The synthesized picolinate
complexes have distorted octahedral geometry coordination sphere.

The vibrational properties of synthesized picolinate complexes were investigated by
recording FT-IR and Raman spectra. UV-Vis spectra for picolinate complexes were
recorded in ethanol solvent, and the electronic absorption bands were determined. In
order to support experimental data, IR, Raman and UV-Vis spectra were calculated
by using DFT//B3LYP metod and 6-311++G(d,p) basis set for C, H, N and O atoms
and LanL2DZ basis set for metal ions. When the obtained theoretical results were
compared with experimental ones, it is seen that there is a good agreement between
them. Gaussian 09 Revision D.01 package program was used in theoretical
calculation part. The important contributions to electronic transitions from molecular
orbitals were designated by using SWizard program. The HOMO, LUMO and other
molecular orbitals, which are active in electronic transitions, have been calculated.
The quantum mechanical parameters such as, electronegativity, chemical potential,
chemical hardness and softness were obtained by using calculated HOMO and
LUMO energies. Additionally, the spin density distributions of the synthesized
complexes were also examined.

Natural bonding orbital (NBO) analysis was performed by using DFT//B3LYP
method and 6-311++G(d,p)-LanL2DZ basis set. Mulliken, NBO and APT charges
for picolinate complexes were computed and compared with each other. Finally,
dipole moment (), the average polarizability (<a>), anisotropy of polarizability (Aa)
and the first order static hyperpolarizability (<p>) parameters which are the
indicators of the nonlinear optical (NLO) properties have been calculated.

XXi



BOLUM 1. GIRIS

Kristal miihendisligi, molekiiller arasi1 etkilesimler vasitasiyla istenilen 6zelliklere
sahip olan kompleks yapilarin tasarlanmasi ve sentezlenmesi ile ilgilenen bilim
dalidir. Daha modern ve kullaniglt bir tanim ile kristal miihendisligi, kristallerin
istiflenmesinde aktif olan molekiiller arasi etkilesmelerin anlasilmasi ve bu
etkilesmeler kullanilarak istenilen fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olan yeni
katilarin sentezlenmesi olarak tanimlanmistir (Desiraju, 1989). Giiniimiiz kristal
mithendisliginde bu amag¢ i¢in kullanilan iki temel yontem, hidrojen bagi ve
koordinasyon bagi etkilesmeleri olarak siralanmaktadir. Hidrojen bagi ya da metal-
ligand koordinasyon bag1 gibi giiclii etkilesmelerden yalnizca birisi organik ligandlar
kullanilarak istenilen geometrilere sahip supramolekiiler yapilar olusturmak igin
yeterlidir. Bu gii¢lii etkilesmelerin kristal istiflenmesinde diger zayif molekiiller arasi
etkilesmeler ile karsilastirildiginda ¢ok daha baskin oldugu bilinmektedir. Baskin
olan hidrojen bagi ya da metal-ligand koordinasyon etkilesmelerini gelistirmek igin
uygun molekiillerin tasarlanmasi i¢in yapilan c¢alismalar gilinlimiiziin Onemli
arastirma alanlarindan biridir ve bu sayede simetri merkezi olmayan yapilarin
sentezlenmesi saglanir (Moghimi ve ark., 2007; Vaidhyanathan ve ark., 2002;
Devereux ve ark., 2002). Molekiiller arasi etkilesmeler kullanilarak, molekiiler alt
birimlerin sistematik olarak yonlendirilmesiyle elde edilen yapilara ¢ok sayida farklh
ozellik kazandirilabilmektedir. Bu yapilarin biitiin 6zellikleri yalnizca bireysel
molekiiler bilesenlere bagli olmayip, buna ek olarak kristal orgii icindeki bu
bilesenlerin diizenlenmesine de baglidir. Bu ylizden, bu yapilar tipik olarak ayri
molekiiller i¢in gelistirilen geleneksel karakterizasyon teknikleri ile tam olarak
¢oziilemezler. Fakat, tek kristal X-1s11 kirinim teknikleri gegmis yillarda devrimsel
bir gelisme gdstermistir ve gecis metal komplekslerini de igeren supramolekiiler
kristal miihendisliginin disiplinler aras1 bir arastirma alanina doniismesine yardim

etmistir (Evans ve Lin, 2002). Bu sayede, ge¢is metal kompleksleri, atom ve molekiil



fizigi, kimya, malzeme miihendisligi, tip ve biyokimya gibi 6nemli uygulama
alanlarinda kapsamli arastirmalara konu olmuslardir (Batten, 2001; Kitagawa ve ark.,
2004; Natarajan ve Mahata, 2009; Perry ve ark., 2009; Qiu ve Zhu, 2009;). Bu
komplekslerin dizayni ve sentezlenmesi, ilgi ¢ekici yapisal motifleri ve kataliz, gaz
absorbsiyonu, manyetizma ve dogrusal olmayan optik alanlarindaki Onemli
uygulamalar1 sayesinde geg¢mis yillarda biiyiik bir ilgi toplamistir (Seayad ve
Antonelli, 2004; Sun ve ark., 2006; Chandler ve ark., 2006; Cheng ve ark., 2007;
Huang ve ark., 2009; Murray, 2009; Kurmoo, 2009; Li ve ark., 2009; Tamer ve ark.,
2015a; Tamer ve ark., 2015b; Zarei ve ark., 2015; Wang ve ark., 2015; Tamer ve
ark., 2016).

Son zamanlardaki arastirma faaliyetleri, yiiksek verimli organik dogrusal olmayan
optik (NLO) malzemelerin tasarimi ve gelistirilmesine odaklanmistir (Muthuraja ve
ark., 2013; Li ve ark., 2014; Amirthaganesan ve Sethuram, 2016). NLO malzemeler,
elektrik alana kars1 yeni frekanslarda 1sik olusturulmasi ya da malzemenin optik
ozelliklerin degistirilmesi gibi farkli optik olaylara neden olan dogrusal olmayan bir
tepkiye sahiptirler (Prasad ve Williams, 1991; Gunter, 2012). Organik NLO
malzemeler inorganik eslenikleri ile karsilastirildiginda, elektrik alandaki hizli ve
yiiksek dogrusal olmayan tepkileri nedeniyle daha biiylik bir ilgi toplamislardir.
Organik NLO malzemelerinin dogrusal olmayan dogalarinin asil kaynagini
anlayabilmek icin kayda deger dlciide teorik ve deneysel arastirmalar yapilmaktadir.
Bu arastirmalardan elde edilen sonuclar, elektron saglayici ve ¢ekici gruplarin,
konjuge sistemin u¢ noktalarina yerlestirilmesiyle hem dogrusal hem de dogrusal
olmayan optik oOzelliklerde ©nemli bir artis oldugunu gostermistir. Ayrica, @
konjugeli sistemin her iki ucunun uygun birer elektron saglayici ve ¢ekici grup ile
koordine edilmesi kararli hal ve uyarilmigs durumlarda asimetrik yik dagilimin
arttirllabilir ve bu da dogrusal olmayan optik Ozelliklerinin artmasina neden
olmaktadir. Molekiiler kutuplanabilirlik ve yiiksek mertebe kutuplanabilirlik
katsayilarinin biiytikliikleri elektron saglayict ve elektron ¢ekici gruplar arasindaki
konjuge uzunlukla da dogrusal bir sekilde artmaktadir. Yani, elektron saglayici ve
cekici gruplarin etkinligi ve sisteme koordine olduklart konumlar dogrusal olmayan

tepkinin biiyiikliigiinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Ayrica, yiik transferine izin



veren, konjuge konumlarda bir yada daha fazla aromatik sistem igeren molekiiler
organik bilesikler muhtemel NLO uygulamalari nedeniyle son yirmi yilda kayda
deger bir ilgi gérmiistiir. Ozetle organik NLO kristalleri, molekiiler yiik transferini
indiikleyen, ve molekiiliin karsiliklt kenarlarina yerlesmis elektron saglayict ve
elektron c¢ekici gruplar arasinda delokalize m elektronlarinin Serbest hareket
edebilecegi aromatik sistemler tastyan molekiillerdir. Bu molekiillerin istiflenmesi
sonucu simetri merkezi olmayan kristal yapilar olusturulabilmektedir. Organik
malzemelerde, dogrusal olmayan optik etkisi molekiiler birimler i¢indeki elektronlar
ve 1sik dalgasinda bulunan elektromanyetik alan arasindaki etkilesmelerden
kaynaklanmaktadir. Bu elektronlarin daha kolay erisilebilir olmasi, hizli ve daha
biiyiik tepkiler verilmesine olanak saglar. Bu amagla, 6zellikle biiyiik delokalize ©
sistemleri igeren organik molekiillerin kullanisli yapilar olduklar1 ispatlanmistir.
Bunun sebebi, © elektronlar1 ¢ekirdege nispeten daha az bagli olduklari i¢in bir dis
optik alan ile daha kolay bir sekilde etkilenebilmesi ve delokalize orbitallerin biitiin
molekiil iizerine dagitilabilmesidir. Bu sayede daha hizli ve biiyiik kutuplanabilirlik

olusturulabilmektedir.

Piridin tiirevi ligandlarin sentezi ve fiziko-kimyasal ozelliklerinin arastirilmasi,
koordinasyon komplekslerini de i¢eren farkli yapilarin sentezlenmesinin yani sira bu
ligantlarin kataliz, dogrusal olmayan optik, liiminesans, iyon degisimi, malzeme
kimyas1 ve miknatis kimyasindaki sayisiz uygulamalari nedeniyle biiylik onem
tasimaktadir (Demadis ve Katarachia, 2004; Mao, 2007; Monot ve ark., 2008; Hardy
ve LaDuca, 2009; Umeda ve ark., 2010;). Bu ligandlarin fiziko-kimyasal 6zellikleri
ve koordinasyon simetrileri, kullanilan ligand, metal iyonunun koordinasyon tercihi,
¢oziicti tipi, metal-ligand mol orani, sicaklik ve ikincil ligandin koordinasyon
yetenegine baghdir (Zaworotko, 1996; Kuroda-Sowa ve ark., 1997; Jung ve ark.,
1998; Losier ve Manna ve ark., 2007). Azot igeren ligandlar o6zellikle metalli
enzimlerin yapisal, spektroskopik ve katalitik 6zelliklerini taklit edebilen yeni
tiirevlerin elde edilmesi i¢in koordinasyon kimyasi alaninda sik¢a kullanilmaktadir
(Reedijk ve ark., 1987; House, 1987; Adams ve ark., 1990; Driessen ve ark., 1994;
Wang ve ark., 1995; Grob ve ark., 2000;). Piridin halkasina bir adet karboksilik asitin
koordine olmasiyla piridinkarboksilik asit yapisi elde edilir. Piridinkarboksilik



asitler, sahip olduklar1 elektron saglayict N ve O atomlar1 sayesinde ilging
koordinasyon modlari sergileyebilmektedirler. Metal-piridinkarboksilat
kompleksleri, yapisal 6zellikleri ve gaz adsorpsiyon, aritma, ayirma, manyetizma,
liminesans ve heterojen kataliz gibi muhtemel uygulamalari sayesinde koordinasyon
kimyasi, supramolekiiler kimya ve malzeme biliminde ilgi ¢ekici bir ¢aligma alani
haline gelmistir. Buna ek olarak, kompleks biyolojik sistemlerdeki metal iyon
merkezlerini hem yapisal hem de reaktivite olarak taklit edebilmeleri ve genis bir
biyolojik aktiviteye sahip olmalar1 nedeniyle piridinkarboksilik asit igeren metal
komplekslerinin tasarimi siirekli artan bir dneme sahiptir (Hirohama ve ark., 2005;
Bortolotto ve ark., 2011; Anbu ve ark., 2012).

1.1. Karboksilik Asitler

Karboksilik asitler, bir karbonil (C=0) ve birde hidroksil (R-O-H) grubu igeren
fonksiyonel bir gruptur. Karboksilik asitler —C(=0)OH formiiliine sahiptir ve
genellikle -COOH ya da CO,H olarak yazilir. Proton saglayici olarak karakterize
edilen karboksilik asitler Brensted—Lowry asitleri olarak bilinirler. Karboksilik
asitler sahip olduklar1 karbonil ve hidroksil gruplar1 sayesinde sik sik hidrojen baglar
olustururlar. Bu hidrojen baglar1 sayesinde, karboksilik asitler genellikle dimer
ciftleri halinde bulunurlar. Dimer, monomer adi verilen iki alt {initeden olusan
kimyasal ya da biyolojik yapidir. Bu alt initeler molekiil i¢i ya da daha zayif olan
molekiiller aras1 kuvvetlerle birlikte tutulur. Karboksilik asit molekiilleri Sekil 1.1
de goriildiigii gibi hidrojen baglariyla birbirlerine baglanarak dimerlesirler. Bu
nedenle kaynama noktalari ayni karbon sayisina sahip eter ve alkollerden daha

yiiksektir.

Sekil 1.1. Karboksilik asidin dimerlesme semasi



Karboksilik asitler polar molekiillerdir ve suda ¢oziinebilirler. Ancak, alkil zinciri
uzadik¢a karbon zincirinin artan hidrofobik dogasindan dolay1 ¢oziiniirlik azalir.
Karboksilik asitler sadece H" katyonu ve RCOO™ anyonlarna ayristiklari igin zayif
asitler olarak bilinirler. Eter ve alkol tiirii daha az polar ¢oziiciilerde ¢oziinme

egilimleri vardir.

1.2. Piridinkarboksilik Asitler

Piridinkarboksilik asitler ve tiirevleri, siit, yumurta, mantar, tahillar, yer fistig1, salata,
marul ve domates gibi birgok besin maddesinin yapisinda bulunmaktadir.
Piridinkarboksilik asitler ve tilirevleri ilag kimyasinda ve bocek dldiiriicii ilaglarin
yapiminda kullanilmalarinin yani sira bazi tiirevleri de giinliik besin destegi olarak
kullanilmaktadirlar. Bunun yani sira, ligand o6zelligi tasimalari nedeniyle de
organometalik komplekslerin sentezinde sergiledikleri farkli koordinasyon modlar
ile ilgi odagi haline gelmislerdir. 4-piridinkarboksilik asit, 3-piridinkarboksilik asit

ve 2-piridinkarboksilik asit olmak tizere ti¢ farkl tiirevi mevcuttur (Keser, 2007).

1.2.1. 4-piridinkarboksilik asit

4-piridinkarboksilik asit, literatiirde izonikotinik asit olarak da bilinir ve tiiberkiiloz
tedavisinde etkili ilaclarin yapiminda kullanilir. Sahip oldugu oksijen ve azot
atomlar1 molekiiliin karsilikli kenarlarima yerlesmistir ve bu sayede potansiyel bir
koprii ligand1 olarak bilinmektedir. Farkli metal iyonlar1 ile organometalik
kompleksler olusturabildigi literatiirde siklikla gosterilmistir (Liu ve ark., 2009; Fan
ve ark., 2011). 4-piridinkarboksilik asit’in baz1 6zellikleri Tablo 1.1’de verilmistir.

Tablo 1.1. 4-piridinkarboksilik asidin baz1 6zellikleri

Kimyasal Formiil CsHsNO,
Molekiil Agirlig 123.11 g/mol
Fiziksel Hali Beyaz Kristal

Erime Sicaklig 310 °C




1.2.2. 3-piridinkarboksilik asit

3-piridinkarboksilik asit, niyasin, nikotinik asit veya B3 vitamini olarak da bilinen
suda c¢oziinen bir vitamindir. Tiirevleri olan NADH, NADPH, NAD ve NAD",
hiicrelerde enerji metabolizmasi, niikleik asit, protein, yag ve karbonhidrat
metabolizmasinda gereksinim duyulan zorunlu bir vitamindir. 3-piridinkarboksilik
asit karaciger tarafindan triptofandan sentezlenir. 3-piridinkarboksilik asit kan
dolasimini diizenler ve merkezi sinir sisteminin ¢alismasina yardimci olur. Beyin ve
hafizanin ileri fonksiyonlarini denetlemesinden dolay1 sizofreni ve diger zihinsel
hastaliklarda tedavi edici rol oynar (Hoffer ve ark., 1957). Yeterli 3-
piridinkarboksilik asit diizeyleri insiilin ile Gstrojen, projesteron ve testosteron gibi
cinsiyet hormonlarinin sentezi i¢in hayati rol oynamaktadir. Kan kolesteroliinii ve
trigliseridini yan etki olmadan emniyetle diistirebildigi icin tipta tedavi amach
siklikla kullanilmaktadir (Masters, 2005). 3-piridin karboksilik asitin agir1 eksikligi
insanlarda pellegra adi verilen ve sinir sisteminde fonksiyon bozuklugu, mide-
bagirsak sistemi bozuklugu, ishal, zihin bulanikligi, depresyon, ve agir dermatit gibi
cesitli cilt hastaliklart olugur. 3-piridin karboksilik asitin kismi eksikligi metabolizma
yavaslamasina ve soguga karst dayaniksizliga yol acgarken gereginden fazla
kullaniminda doz artist ile birlikte kusma, gorme bozukluklari, korlik ve hatta
oliimle sonuglanabilmektedir (Gass, 1973; Mittal ve ark., 2007). 3-piridinkarboksilik

asit’in bazi ozellikleri Tablo 1.2’de verilmistir.

Tablo 1.2. 3-piridinkarboksilik asidin baz1 dzellikleri

Kimyasal Formiil CsHsNO,
Molekiil Agirlig: 123.11 g/mol
Fiziksel Hali Beyaz Toz
Erime Sicakligi 236-239 °C

1.2.3. 2-piridinkarboksilik asit

Pikolinik asit (picolinic acid, pic) olarak da bilinen 2-piridinkarboksilik asit, bes
karbon atomu, bir azot atomu ve piridin halkasina iki pozisyonundan koordine olan

bir karboksil grubu icerir ve nikotinik asitin bir izomeri olarak bilinir. Pikolinik asit



ve pikolinik asitin karboksilat grubu H atomu uzaklastiriimasiyla elde edilen
pikolinat anyonunun kimyasal yapist Sekil 1.2°de verilmistir. Pikolinik asit
literatiirde piridin-2-karboksilik, 2-piridinkarboksilik o-piridinkarboksilik ve o-
piridinkarboksilik asit de dahil olmak iizere farkli isimlerle anilmaktadir. Saf bir
kristal olarak, pikolinik asit suda ¢oziinebilmektedir (887 g/l) ve ~137 °C de

erimektedir.

Z OH “ O

O O
a) b)

Sekil 1.2. a) Pikolinik asit, b) pikolinat anyonu

Pikolinik asit cozeltilerde agirlikli olarak zwittertyon formunda bulunmaktadir.
%48’lik pikolinik asit ¢ozeltisinin %38’lik sukroz ¢ozeltisi ile ayn1 viskoziteye sahip
oldugu rapor edilmistir ve buradan pikolinik asitin nispeten yiiksek viskoziteye sahip
oldugu soylenebilir (Robinson ve Green, 1961). Pikolinik asitin en ¢ok arastirilan
fiziksel 6zelligi onun verimli olarak kullanilan selat yapma yetenegidir. Pikolinik
asitin selator ozelligi ilk kez 1879 yilinda pikolinik asitin hem bakir hemde demir
iyonlarina etkin bir sekilde selat yaptigini gosteren Weidel tarafindan rapor edilmistir
(Weidel, 1879). Daha sonra Suzuki ve arkadaslar1 (1957) pikolinik asitin Ni, Zn, Cd,
Pb ve Cu metal iyonlarina da etkin bir sekilde selat yaptigini rapor etmislerdir.
Pikolinik asit, insan viicudunda krom, ¢inko, mangan, bakir, demir ve molibden gibi
elementler i¢in selatlayici olarak islev goriir. Pikolinik asitin ¢inko ile kompleks
olusturarak gastrointestinal duvardan dolasim sistemine ¢inko gegisini kolaylastirdigi
rapor edilmistir (Evans ve Johnson, 1981). Bunun sonucunda, pikolinik asit biyolojik
sistemlere biyo-aktif metallerin tasinmasinda 6nemli bir arag olarak kullanilmaktadir
(Suzuki ve ark., 1957; Broadhurst ve Domenico, 2006).
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Sekil 1.3. Pikolinat ligandinin metal iyonlari ile olas1 koordinasyon modlari

Pikolinik asit metal iyonlarina azot ve oksijen atomlar1 {izerinden iki disli koordine
olarak bes tiyeli selat halkasi olusturan organik ligandtir. Daha 6nce rapor edilen
caligmalarda (March ve ark., 2003; Huang ve ark., 2004; Nie ve ark., 2010),
pikolinik asitin Sekil 1.3’de goriilen koordinasyon modlarini sergileyebildikleri
gosterilmistir. Pikolinik asitin elektron saglayici kisimlart birbirlerinden ¢ok farkli
dogalara sahiptirler. Piridin halkasinda bulunan azot yumusak bir elektron

saglayicidir ve gegis metallerini diisiik yiikseltgenme basamaklarinda tuttugu



bilinirken karboksilat grubundaki oksijen atomu sert bir elektron saglayicidir ve
gecis metallerini daha yiiksek olan ylikseltgenme seviyelerinde tutmalar: ile taninir.
Sahip oldugu elektron saglayici O ve N atomlar1 sayesinde pikolinik asit ¢ok farkli

koordinasyon modlari sergileyebilmektedir.

1.3. 1,10-Fenantrolin (1,10-Phenantrolin, phen)

Azot atomu igeren aromatik molekiiller metal iyonlar1 ile kararli kompleksler
olusturabilen 6nemli ligandlardir. Hetero halkali bir bilesik olan fenentrolin ligandi
koordinasyon kimyasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. =w-elektron eksikligi
sayesinde iyi bir m-alic1 ligand olarak taninir. Fenantrolin ligandinin molekiiler yapisi
Sekil 1.4’de verilmistir. Fenantrolin ligandi, metal iyonlarina sahip oldugu N

atomlar1 lizerinden koordine olarak bes iiyeli selat halkasi olustur.

Sekil 1.4. Phen ligandinin geometrik yapisi

Sahip oldugu diizlemsel hetero halkali yapisi sayesinde, fenantrolin ligandinin gegis
metalleriyle olusturdugu kararli kompleksler, alan etkili transistorler, 151k yayan
diyotlar (LED), lazerler ve fotovoltaik piller gibi pek c¢ok elektronik cihaz
tasariminda yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Yoshioka ve Inoue, 1999; Mirochnik
ve ark, 2001; de Farias ve Airoldi, 2003). Fenantrolin, sahip oldugu yiiksek yiik
transfer hareketliligi, mor-6tesi spektral bolgedeki giiclii sogurumlari, parlak 151k

yaymalari, ve foto-aktif 6zelliklerinden dolay:1 liiminesans bazli optik sensdrlerin
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gelistirilmesinde de kullanilmaktadir (Zhang ve ark., 2007). Fenantrolin ligandinin
bazi 6zellikleri Tablo 1.3’de verilmistir.

Tablo 1.3. Phen ligandinin bazi 6zellikleri

Kimyasal Formiil CioHgN,
Molekiil Agirligt 180,22
Fiziksel Hali Beyaz Toz
Erime Sicaklig 117

1.4. Pikolinik Asitin Biyolojik Ozellikleri

Cok sayida dogal tirtinde bulunan piridinkarboksilik asit ve tiirevleri, sergiledikleri
cesitli fizyolojik Ozellikleri sayesinde biyokimyacilar tarafindan biiyiik ilgi
gormiglerdir. Pikolinik asit, piridin halkasindaki azot atomuna goére orto
pozisyonunda bir karboksilik grubu igerir ve metal iyonuna koordine olurken iki disli
bir ligand olarak hareket eder. Pikolinik asit, triptofan bozunma yolunda bir ara

madde olarak sentezlenir ve ayn1 zamanda onaylanmis bir gida takviyesidir.

Pikolinik asitin sentezi ve memeli sistemindeki pikolinik asit {iretiminden sorumlu
olan enzim ilk kez Mehler (1956) tarafindan tanimlanmistir. Pikolinik asit viicudun
baslica dogal selatoriidiir. Viicudun bu molekiili olusturmasimmin  6nemli
sebeplerinden birisi pikolinik asitin, krom, ¢inko, mangan, bakir, demir ve hatta
molibden gibi mineraller igin bilinen en verimli selatér olmasidir. Dr. Gary W.
Evans’in bagkanlik yaptig1 bir arastirma grubu pikolinik asit iizerine incelemeler
yapmaktadirlar. Evans ve Johnson (1980a), amino asit olan triptofan'dan karaciger ve
bobreklerde sentezlenerek sindirim sirasinda pankreasda depolanan pikolinik asitin,
bagirsaga salgilandigini agiklamiglardir. Evans ve Johnson (1980b), anne siitiinde
inek stitiinden 30 kat ve hazir bebek besinlerinden ise 300 kat daha fazla pikolinik
asit oldugunu belirtmislerdir. Viicudumuzda bazi minerallerin tasinmasi ve emilimi
i¢cin pikolinik asit kullanilmaktadir. Yani, hiicrelerimiz mineral pikolinatlar1 tanirlar
ve kolayca kullanabilirler. Pikolinik asit yardimi olmadan, temel elementlerin ¢ogu
sadece sindirim kanalindan gecer ancak dolasim sistemine giremezler (Evans ve

Johnson, 1980c).
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Bu bilgiler 1s18inda pikolinat tiirevleri iceren besin takviyeleri hazirlanmaktadir.
Krom pikolinat, viicuttaki yag1 azaltarak yagsiz kaslar1 arttiran ve insiilin
duyarhiligimi artiran ¢ok popiiler bir besin takviyesidir. +3 degerlikli krom
elementinin pikolinik asite baglanmadan kolayca emilimi ve enzim katalizorii olarak
kullanim1 miimkiin degildir. Benzer bir {iriin olarak, pikolinik asite baglanan ¢inko
besin takviyesi olarak kullanilmaktadir. Ayrica, pikolinik asitin akrodermatit
enteropatika tedavisinde faydali etkilere sahip oldugu bulunmustur (Krieger, 1980;
Krieger ve Evans, 1980). Buna ek olarak, Chromax ticari marka adi ile bilinen,
Cr(pic); kompleksi, su anda gida katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Cr(pic)s
kompleksi, glisemik kontrol sagladigi i¢in diyabetik hastalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Lubes, 2005).

Herbisitlerin  iiretiminde klopiralid ve pikloram’in yanisira pikolinik asit
kullanilmaktadir. 3,6-dikloropiridin-2-karboksilik asit olarak da bilinen herbisit
klopiralid, yabani otlar ve odunsu bitkiler iizerinde etkin bir sekilde kullanilmaktadir.
Ticari ismi Tordon olarak bilinen pikloram, 4-amino-3,5,6-trikloropiridin-2-
karboksilik asit, ormancilar, ¢evre yoneticileri ve otoyol miidiirliikleri tarafindan
kesilen aga¢ koklerinin yeniden filizlenmesini 6nlemek igin kullanilir. Bu herbisid
klopiralide kiyasla kimyasal formiiliinde ek klor ve nitrojen atomu igerir. (Evans ve

Johnson, 1980a; Evans ve Johnson, 1980b; Evans ve Johnson, 1980c).

Pikolinik asit, biiyiime kontrolii bakimindan test edilmis ve hiicre biiylimesinin
diizenlenmesi i¢in yararli bir madde oldugu kanitlanmistir. Bunu kanitlamak icin
sican besinlerine pikolinik asit eklenmis, bu sayede ¢inko emiliminin arttirildigi ve
geng sigcanlarin biiylime oraninin uyarildigi gosterilmistir. Bazi hiicrelerde, biyolojik
bir bilesen olmasi ve fizyolojik bir biiylime diizenleyici mekanizmaya katilmasindan

dolayt, pikolinik asit ilgi ¢ekici bir ligand olmustur (Fernandez-Pol ve ark., 1977).

Pikolinik asit L-triptofan’in endojen bir metabolitidir ve viicutta ndro-koruyucu,
immiinolojik ve anti-proliferatif gibi genis bir yelpazede etkiye sahiptir (Grant ve
ark., 2009). Pikolinik asit insan immiin yetmezlik viriisii-1 (HIV-1) ve insan herpes

simplex viriis-2 (HSV-2) viriislerine kars1 antiviral, sitotoksik ve apoptotik etkiye
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sahiptir (Fernandez-Pol ve ark. 2000). Bunun sonucunda, pikolinik asit biyolojik
sistemlere biyo-aktif metallerin tasinmasinda 6nemli bir arag olarak kullanilmaktadir
(Suzuki ve ark., 1957; Broadhurst ve Domenico, 2006). Diger taraftan; triptofan
metaboliti olan pikolinik asit canli sistemlerde ve bir¢ok fizyolojik fonksiyonda
onemli bir rol oynar. Pikolinik asit kompleksleri kayda deger dl¢lide antimikrobiyal
(Abe ve ark., 2004; Tomioka ve ark., 2007), anti-kanser ve apoptozu indiikleme
yetenegine sahiptirler (Fernandez-Pol ve ark., 2000). Bu nedenle 6nemi ve gerekliligi

kanitlanan bir gida takviyesi oldugu bilinmektedir.

Son donemlerde, diinya genelindeki diyabet hastalarinin sayisinda énemli bir artig
oldugu rapor edilmis ve ¢ok sayida arastirmaci bu hastalikla savasmak icin insiiline
alternatif bir tedavi bulmak amaciyla caligmalar yapmaktadir. 1980’li yillardan
itibaren ve bu alternatif tedavi yollarinin aranmaya baslanmasindan sonra birgok
caligma bakir, krom, vanadyum ve tungsten gibi metal iyonlarinin insiilin benzeri
aktiviteye sahip olduklarin1 gostermistir. Benzer sekilde, pikolinik asit ve ge¢is grubu
metal iyonlarinin olusturdugu komplekslerin de insiilin benzeri aktiviteye sahip

oldugu rapor edilmistir (Crans ve ark., 2004).

1.5. Pikolinik Asit-Metal Kompleksleri

Pikolinik asit genis ¢apli olarak arastirilan bir ligandtir ve bu ligandin metal tuzlart
ile reaksiyonu sonucu olusan kompleksler [M(CsH4sNCOO),(H,0),] genel formiili
ile bilinirler. Su ana kadar yapilan ¢alismalarda Mn (Figgis ve ark., 1978), Fe (Barton
ve ark., 1992), Co (Chang ve ark., 1972), Ni (Loiseleur, 1972), Cu (Faure ve ark.,
1973), Zn (Lumme ve ark., 1969; Takenaka ve ark., 1970), Cd (Deloume ve
Loiseleur, 1974), Mg (Deloume ve ark., 1973), Hg (Alvarez-Larena ve ark., 1994)
gecis metallerini igeren pikolinik asit komplekslerinin sentezi yapilmis ve kristal

yapilar1 X-1g1nlar1 kirnim yontemi ile aydinlatilmistir.

Wang ve arkadaslar1 (2012), Cu(PC),-H,0 kompleksini (Sekil 1.5a) sentezleyerek X-
1isinlart kirinim metodu yardimiyla kristal yapisini aydinlatmiglardir (PC: piridin-2-

karboksilat). Daha sonra, deneysel olarak titresim ve elektronik sogurma
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spektrumlarin1 kaydederek spektroskopik 6zelliklerini incelemisglerdir. Cu(PC),-H,0
kristalinde iki adet pikolinat ligandi Cu(Il) metal iyonuna koordine olarak tetragonal
bir yapi1 olusturmuslardir. Buna ek olarak, Cu(PC),-H,O kristali bir adet H,O
icermektedir. Zhang ve arkadaslar1 (2005), [Cu(PCA)2(H20)2] kompleksini (Sekil
1.5b) sentezleyerek kristal yapi analizi yapmislardir (PCA: piridin-2-karboksilat).
Pikolinat ligandlar1 Cu(Il) iyonuna ikiser disli koordine olmuslar, iki adet H,O
ligandinin da merkez metal iyonuna koordine olmasiyla bozulmus oktahedral

geometrili koordinasyon kiiresine sahip olan [Cu(PCA),(H,0),] kristali olusmustur.

Sekil 1.5. a) Cu(PC), H,0 (Wang ve ark., 2012), b) [Cu(PCA),(H,0),] (Zhang ve ark., 2005) kristal yapilari

Li ve Zhong (2014) tarafindan [Co(pic),(H20),]-2H,O kompleksi (Sekil 1.6a)
sentezlenerek kristal yapist aydinlatilmis ve titresim spektrumu rapor edilmistir.
Merkez Co(ll) iyonuna koordine olan iki adet pikolinat iyonu ve iki adet H,O ligandi
ile bozulmus oktahedral geometrili koordinasyon kiiresine sahip olan bir kristal
olusmustur. Ayrica, kristal yapida iki adet serbest H,O molekiilii oldugu
belirtilmistir. Huang ve arkadaslar1 (2004), pikolinat ligandi igeren bes farklt Mn(II)
kristali sentezlemislerdir. [MnCl(pic),(H,0)]-H20 kristalinde (Sekil 1.6b) ikiser disli
olarak koordine olan iki adet pikolinat ligandina ek olarak bir adet H,O ligandi ve bir
adet Cl ligandinin Mn(II) iyonuna koordine olmustur. Mn(ll) kristalinde bir adet

serbest H,O molekiilii bulunmaktadir.
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a)

Sekil 1.6. [Co(pic),(H,0),]-2H,0 (Li ve Zhong, 2014), b) [MnCl(pic),(H,0)]-H,O (Huang ve ark., 2004) kristal

yapilari

Huang ve arkadaslar1 (2004) tarafindan sentezlenen diger bir Mn(Il) kristali Sekil
1.7a’da verilmistir. (Et4N)[MnCl,(pic), kristalinde, pikolinat ligandlarina ek olarak
iki adet CI ligandinin da Mn(II) iyonuna koordine olmasiyla metalin koordinasyon
sayist altt olmustur. Sekil 1.7b’de verilen bir diger Mn(Il) kristalinde,
[MnCl(pic)(H20)2],, karboksil O atomlarindan bir tanesi metal iyonuna koordine
olurken diger O atomu komsu metal iyonuna koordine olmustur. Bu sayede,

polimerik bir zincir kristal elde edilmistir.

Sekil 1.7. a) (EtsN)[MnCl,(pic),, b) [MnCl(pic)(H,0),], (Huang ve ark., 2004) kristal yapilar

Farkli aragtirmacilar, pikolinik asit igeren iki farkli Zn kristali sentezleyerek kristal
yapilarini incelemislerdir. (Ghadermazi ve ark., 2012; Croitor ve ark., 2013)
Ghadermazi ve arkadaslari sentezledikleri [Zn(pyc).(H20),]-H2O kristalinde (Sekil
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1.8a), pikolinat ligandlarmnin ekvatoral diizlemi olusturduklarini, iki adet H,O
ligandinin da kompleksin aksiyel eksenlerine yerlestiklerini rapor etmislerdir. Bu
sayede bozulmus oktahedral geometrili koordinasyon kiiresine sahip Zn(ll) kristali
olusturulmustur (pyc: pikolinik asit). [Zn(pyc)2(H20)2]-H,O kristalinde bir adet
serbest H,O molekiilii oldugu rapor edilmistir. Croitor ve arkadaslari tarafindan
sentezlenen [Zn(CgH4sNO2)2(H,0),] kristalinde (Sekil 1.8b) ise pikolinat ligandlari
birbirine dik diizlemlere yerlesirken, Zn (Il) iyonuna iki adet H,O ligandinin
koordine olmasiyla yine bozulmus oktahedral geometrili bir kristal olusturulmustur.
Sentezlenen Zn(Il) kristalleri i¢in X-1sinlart kirnim sonuglar1 ve IR spektrumlari
rapor edilmistir. Ayn1 kristaller i¢gin Raman spektrumlari, UV-vis spektrumlar1 ve

DFT hesaplamalari su ana kadar ¢alisilmamustir.

a) b)
Sekil 1.8. a) [Zn(pyc),(H,0),]-H,O (Ghadermazi ve ark., 2012), b) [Zn(CgH4NO,),(H,0),] (Croitor ve ark.,
2013) kristal yapilari

Ghadermazi ve arkadaslari (2012) aymi c¢alismalarinda, pikolinik asit igeren
magnezyum (Mg) kompleksi sentezlemislerdir (Sekil 1.9a). X-igmnlar1 kirmnim
yontemi kullanilarak [Mg(pyc)2(H20)2]-H,O kompleksinin kristal yap1 analizi
yapilmustir (pyc: piridin-2-karboksilat). Mg kristalinde birbirine gére dik eksenlere
yerlesen pikolinat ligandlar ikiser disli koordine olurken iki adet H,O ligandinin da
koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili bir kristal olusturulmustur.
Leung ve arkadaslar1 (2009), pikolinik asit iceren Os kompleksleri sentezleyerek
kristal yapilarin1  X-isinlart - kirmmim  metodu  yardimiyla  aydinlatmiglardir.

[OsV'(N)(pic);Br] kristalinde (Sekil 1.9b) metal iyonuna koordine olan bir adet Br,
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bir adet N ve iki adet pikolinat iyonu bozulmus oktahedral geometrili koordinasyon

kiiresi olugturmuslardir.

Sekil 1.9. a) [Mg(pyc),(H,0),]-H,0O (Ghadermazi ve ark., 2012) b) [Os¥'(N)(pic),Br] (Leung ve ark., 2009)
kristal yapilar1

Enthaler ve arkadaslar1 (2014), pikolinik asit iceren iki farkli Zn kompleksi
sentezleyerek kristal yapilarini agiklamislardir. Sekil 1.10a’da verilen [Zn(2-
H),(H,0),] kristalinde, ayn1 diizlemde bulunan pikolinat ligandlar1 elektron saglayici
N ve O atomlar {izerinden iki disli olarak Zn(I1) iyonuna koordine olurken, pikolinat
ligandlarinin olusturdugu diizleme dik konumlarda yerlesen iki adet H,O ligandinin
da Zn(I1) iyonuna koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili koordinasyon
kiiresine sahip bir kristal olusturulmustur. Sekil 1.10b’de verilen [Zn(2-H).Br]
kristalinde ise birbirine gore dik diizlemlere yerlesen pikolinat ligandlart iki disli
olarak koordine olurken bir adet Cl atomu da Zn(ll) iyonuna koordine olmustur. Bu

sayede tetragonal piramidal geometrili kristal olugsmustur.

Br
03
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Sekil 1.10. a) [Zn(2-H),(H,0),], b) [Zn(2-H),Br] (Enthaler ve ark., 2014) kristal yapilari
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Shestopalov ~ ve arkadaglart  (2011), cis-dihidroksibis(piridin-2-karboksilat-
«N* kO?)germanyum Hidrat (1:2) (cis-[Ge(pyca)2(OH)2]-2H,0) kompleksini (Sekil
1.11a) sentezledikten sonra X-iginlar1 kiriim yontemini kullanarak kristal yapisini
karakterize etmislerdir. Kristal yap1 igerisinde azot ve oksijen atomlar1 lizerinden Ge
metal iyonuna iki digli koordine olan iki adet pikolinat iyonuna ek olarak iki adet OH
ligandinin da koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili koordinasyon
kiiresine sahip bir kristal olusturulmustur. Wang ve arkadaslar1 (2008) tarafindan
pikolinat ligand1 i¢ceren Co(II) kompleksi sentezlenmistir. [Co(pic)2(H20),]0.5H,0
kompleksinde (Sekil 1.11b) pikolinat ligandlar1 N ve O atomlar1 {izerinden ikiser
disli koordine olmuslardir. iki adet H,O ligandmin da Co(Il) iyonuna koordine
olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili koordinasyon kiiresine sahip kristalin
olusumu saglanmistir. Sentezlenen Co(Il) kompleksinin kristal yapis1 X-1s1n1 kirinim

metodu ile belirlendikten sonra kompleksin manyetik 6zellikleri de incelenmistir.

Sekil 1.11. a) cis-[Ge(pyca),(OH),] (Shestopalov ve ark., 2011) b) [Co(pic),(H,0),]0.5H,0 (Wang ve ark., 2008)
kristal yapilar1

Heren ve arkadaslar1 (2006a), pikolinat ligandi iceren Mn(II) kristalini sentezleyerek
kristal yapisin1 ve titresim spektrumunu rapor etmiglerdir. [Ci12HgMNN2O4]n
kristalinde (Sekil 1.12a) bir adet pikolinat ligandi N ve O atomlar tizerinden Mn(II)
iyonuna koordine olarak bes iiyeli selat halkasi olusturmustur. Bir diger pikolinat
ligand: ise karboksil O atomu {izerinden ayn1 metal merkezine koordine olarak koprii
ligand1 islevi gormiistiir. Wu ve arkadaslari (2004) tarafindan sentezlenen
[Ni(pic),{ CO(NH3)2}2]1-2[CO(NH)2]-H,O kompleksinde (Sekil 1.12b), pikolinat
ligandlarina ek olarak iki adet CO(NHj2), ligandimin da Ni(ll) iyonuna koordine
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olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili koordinasyon kiiresine sahip olan kristal

olusmustur.

Sekil 1.12. a) [C;,HgMNN,O,], (Heren ve ark., 2006a), b) [Ni(pic),{CO(NH,),},]-2[CO(NH,),]-H,O (Wu ve
ark., 2004) kristal yapilart

Literatiirde ti¢ adet pikolinat ligandinin bir metal iyonuna koordine olmasiyla olugsan
oktahedral geometrili kristaller rapor edilmistir. Basu ve arkadaglart (2005)
tarafindan sentezlenen [Rh(pic)s] (Sekil 1.13a) ve [Ir(pic)s] kristallerinin ayni
geometrik yapida olduklar1 rapor edilmistir. Bu kristaller icin X-151m1 kirmim
sonuglarina ek olarak NMR ve IR spektrumlart da rapor edilmistir. Benzer
geometrilere sahip olan [Ru(pyca)s]-H,O (Barral ve ark., 1991) (Sekil 1.13b) ve
[V(pic)s]-H2O (Chatterjee ve ark., 1997) kristalleri de sentezlenerek kristal yapilari
literatiirde rapor edilmistir (pyca: piridin  2-karboksilat). [Ru(pyca)s]-H2O

kompleksinde bir adet serbest H,O molekiilii oldugu bildirilmistir.

Sekil 1.13. a) [Rh(pic)s] (Basu ve ark., 2005), b) [Ru(pyca)s]-H,O (Barral ve ark., 1991) kristal yapilart
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Bunlara ilave olarak, Soralova ve Breza (2011), Chen ve arkadaslar1 (2004),
Zurowska (2014), Zurowska ve arkadaslari. (2007a), Zurowska ve arkadaslari.
(2007b), Icsel ve arkadaslart (2013), Segl’a ve arkadaslari (1998), Gharah ve
arkadaglar1 (2009), Croitor ve arkadaslar1 (2013), Siddiqui (2012), Szklarzewicz ve
arkadaslar1 (2005), Deloffre ve arkadaslar1 (1999) ve Luo ve arkadaslar1 (2002)
pikolinik asit igeren metal kompleksleri sentezleyerek kristal yapilarini rapor

etmislerdir.

1.6. Kansik Ligandh Pikolinik Asit-Metal Kompleksleri

Canty ve arkadaslari (1997), [Ru(bpy)2(pyCO,)]" kompleksini (Sekil 1.14a)
sentezleyerek kristal yapisini aydinlatmiglardir (bpy: 2,2 -bipiridin ve pyCO,: piridin
2-karboksilat). [Ru(bpy)2(pyCO,)]" kristalinde iki bpy ve bir adet pyCO; ligand
ruthenyum (Ru) iyonuna ikiser disli koordine olarak bozulmus oktahedral geometrili
koordinasyon kiiresine sahip bir kristal olusturmuslardir. Novitskii ve arkadaslar
(2009) tarafindan yapilan ¢alismada [Fe;Pcy(Me,Bipy)] kompleksi (Sekil 1.14b)
sentezlenerek kristal yapist aydinlatilmistir (MeyBipy: 4,4'-dimetil-2,2'-bipiridil, Pc:
piridin-2-karboksilat). Me,Bipy ve Pc ligandlarinin ikiser disli koordine olmasiyla
yine bozulmus oktahedral simetrili koordinasyon kiiresine sahip olan bir Kristal

olusturulmustur.

Sekil 1.14. a) [Ru(bpy).(pyCO,)]" (Canty ve ark. 1997), b) [Fe,Pc,(Me,Bipy)] (Novitskii ve ark., 2009) kristal
yapilari
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Heren ve arkadaslari, pikolinik asit igeren iki adet karigik ligandli Cu(ll) Kristali
sentezlemislerdir. cis-Bis(imidazol)bis(pikolinat)bakir(l1) Dihidrat,
[Cu(pic)2(im),]-2H,0, kristalinde (Sekil 1.15a) (Heren ve ark., 2006b) iki adet
imidazol ligand: azot atomlar1 tizerinden bir disli olarak, iki adet pikolinat ligandi
azot ve oksijen atomlar1 tizerinden iki disli olarak Cu(Il) iyonuna koordine
olmuslardir. Ayrica kristal yapida bir adet serbest su molekiilii bulunmustur. cis-
Bis(4-metilimidazol)bis(pikolinat)bakir(ll), [Cu(pic).(4-Melm),], kristalinde (Sekil
1.15b) (Heren ve arkadaslar1 2006c) ise imidazol ligandinin yerine 4-metilimidazol
ligandi gegmistir. Her iki kristalinde bozulmus oktahedral simetrili koordinasyon

kiiresine sahip oldugu rapor edilmistir.

Sekil 1.15. a) [Cu(pic),(im),]-2H,O (Heren ve ark., 2006a), b) [Cu (pic), (4-Melm),] (Heren ve ark., 2006b)
kristal yapilar

Mitra ve arkadaslar1 (1997) tarafindan sentezlenen Ru(pic)(L"). (Sekil 1.16a)
kristalinde bir adet pikolinat ligandi ve iki adet L' ligandi Ru iyonuna bozulmus
oktahedral simetrili koordinasyon kiiresi olusturacak sekilde koordine olmuslardir
(pic:pikolinik asit, L" N-aril-piridin-2-aldimin). Nie ve arkadaslar1 (2010a),
[Co(ntb)(pic)](CIO4) (CH30H),35 kristalini (Sekil 1.16b) sentezleyerek titresim
spektrumunu ve elektronik sogurma spektrumunu incelemislerdir (ntb: tris(2-

benzimidazolimetil)amin).
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C02) c(

a) b)

Sekil 1.16. a) Ru(pic)(L"), (Mitra ve ark., 1997), b) [Co(ntb)(pic)](ClO,) (CH30H), 35 (Nie ve ark., 2010) kristal
yapilari

Arizaga ve arkadaslar1 (2014), [Na(H.O)s][Fes(l-O)2(O,CPh);(pic).].-2H,0
kristalini (Sekil 1.17a) sentezlemislerdir. Sentezlenen Fe(lll) kristalinin bozulmus
oktahedral geometrili koordinasyon kiiresine sahip oldugu rapor edilmistir. Garza-
Ortiz ve arkadaslar1 (2013), pikolinik asit igeren karisik ligandli Ru(ll) kompleksleri
sentezlemiglerdir. [RuCl3(L1)](H,O) kompleksinin (Sekil 1.17b) bozulmus
oktahedral geometrili simetri kiiresine sahip oldugu rapor edilmistir (L1: 2,6-
bis(2,4,6-tirimetilfeniliminometil)piridin). Elde edilen Ru(ll) kompleksinin kristal
yapist belirlendikten sonra titresim spektrumlar1 kaydedilmistir. Bunlara ek olarak,
'"H NMR kimyasal kayma spektrumu ve elektronik sogurma spektrumlari da rapor

edilmistir.

Sekil 1.17. a) [Nay(H,0)g][Fes(I-0),(0,CPh),(pic),],-2H,O (Arizaga ve ark., 2014), b) [RuCl;(L1)](H,O)
(Garza-Ortiz ve ark., 2013) kristal yapilari
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Li ve arkadaslar1 (2008) ve Biswas ve arkadaslart (2012), bakir metali i¢eren
pikolinik asit kompleksleri sentezleyerek yapilarint X-1ginlar1 kristalografisi ile
belirlemislerdir. Bakir iyonlarinin bu komplekslerde kare piramidal kristal simetrili
koordinasyon kiiresine sahip olduklar1 rapor edilmistir. Li ve arkadaslar1 (2008),
Cu[(pyc)2(4,4'-bipy)] H.O kristalini sentezleyerek kristal yapisim (Sekil 1.18a),
titresim  spektrumunu, elektronik sogurma spektrumunu ve HOMO-LUMO
enerjilerini rapor etmislerdir (pyc: piridin-2-karboksilat; 4,4'-bipy: 4,4'-bipiridin).
Biswas ve arkadaslari (2012) tarafindan sentezlenen [CuL(pic)] kompleksinde
(Sekil 1.18b) pikolinat ligand: Cu(ll) iyonuna iki disli olarak koordine olurken 2-
({[2-(dimetilamino)etillamin}metil)fenol (L") ligandi ii¢ disli koordine olmustur.
[CuL'(pic)] kompleksi i¢in elektronik sogurma spektrumu hem deneysel hemde DFT

yontemi ile incelenmistir.

Sekil 1.18. a) Cu[(pyc),(4,4'-bipy)] H,O (Li ve ark., 2008), b) [CuL'(pic)] (Biswas ve ark., 2012) kristal yapilari

Szpakolski ve arkadaslar1 (2011), karigik ligandli bir bakir kompleksi sentezleyerek
kristal yapisin1 rapor etmislerdir. [Nax(NCS)2(H20)[Cu(pic)z] kristalinde (Sekil
1.19a) iki adet pikolinat ligandinin azot ve oksijen atomlari tizerinden Cu(ll) iyonuna
koordine olmasiyla metal iyonu bozulmus kare diizlem geometriye sahip olmustur.
Song ve arkadaslar1 (1999) platinyum igeren bazi metal kompleksleri sentezleyerek
bunlarin kristal yapilarini rapor etmiglerdir. [(dmpda)Pt(pic)](pic)] kristalinde (Sekil
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1.19b) pikolinat iyonlarindan birisi platinyuma iki digli koordine olurken diger
pikolinat serbest iyon halinde yiik dengesini saglamistir (dmpda: 2,2'-dimetil-1,3-
propandiamin). [(dmpda)Pt(pic)](pic)] kompleksinin kristal yapisi belirlendikten

sonra, spektroskopik ozellikleri ve anti-tiimor 6zellikleri de rapor edilmistir.

Sekil 1.19. a) [Nay(NCS),(H,O)[Cu(pic),] (Szpakolski ve ark., 2011), b) [(dmpda)Pt(pic)](pic) (Song ve ark.,
1999) kristal yapilari

Huang ve arkadaslari (2004), mangan ve pikolinik asit igeren karigik ligandli
kompleksler sentezlemislerdir. Pikolinik asitin ¢ok farkli koordinasyon modlarinin
rapor edildigi bu ¢alismada, sentezlenen komplekslerin kristal yapilar1 ve manyetik
ozellikleri detayli bir sekilde rapor edilmistir. [Mn(pic),], kompleksinde (Sekil
1.20a), Mn(11) iyonuna iki adet pikolinat ligandi koordine olmustur. Komsu pikolinat
O atomlarimin da Mn(l1) iyonuna koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili
koordinasyon kiiresi olusturulmustur. Biswas ve arkadaslari (2007) tarafindan
sentezlenen pikolinik asit igeren karisik ligandli Cu(ll) kompleksinin kristal yapis1 ve
manyetik  Ozellikleri  detayli olarak incelenmistir. {[Cuy(pic)3(H20)]CIO4},
kompleksinde (Sekil 1.20b), Cu(ll) iyonuna iki adet pikolinat ligandinin ikiser disli
koordine olmasi, komsu karboksil atomu tizerinden bir disli koordinasyon ve bir H,O
ligandinin koordine olmasiyla yine bozulmus oktahedral geometrili koordinasyon

kiiresine sahip kristal olusmustur.
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Sekil 1.20. a) [Mn(pic),], (Huang ve ark., 2004), b) {[Cuy(pic)s(H,0)]CIO,}, (Biswas ve ark., 2007) kristal
yapilari

Ma ve arkadaslart (2009) tarafindan rapor edilen bir c¢alismada,
[Cd(pcl)(H20),].[Cd(pcl).(dca),] (Sekil 1.21a) ve [Ni(pcl)(dca)(H.0)], (Sekil 1.21b)
kompleksleri sentezlenerek kristal yapilart aydmlatilmistir (dca = disiyanamid, Hpcl
= pikolinik asit). Bunlarin ilkinde, disiyanamid ligand: iki farkli bozulmus oktahedral
geometrili Cd(IT) merkezi arasinda koprii ligandi olarak davranirken, ikincisinde ise
iki adet disiyanamid kare piramidal koordinasyon kiiresine sahip olan Ni(Il)

merkezleri arasinda koprii ligandi islevi gormektedir.
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Sekil 1.21. a) [Cd(pcl)(H,0),],[Cd(pcl),(dca),], b) [Ni(pcl)(dca)(H,0)], (Ma ve arkadaslar1 (2009) kristal yapilart

Nie ve arkadaslar1 (2010b), iki adet Ni(ll)-pikolinat kompleksi sentezleyerek kristal
yapilarina ek olarak titresim ve elektronik sogurma spektrumlarini da rapor
etmislerdir. [Ni(bbma)(pic)(H20)]CIO4-CH30H (Sekil 1.22a) ve
[Ni(ntb)(pic)]C1-CH30H-3H,0 (Sekil 1.22b) komplekslerinin her ikisinde de Ni(ll)
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metal merkezine elektron saglayict N ve O atomlart iizerinden altili koordine
olunmus ve bu sayede bozulmus oktahedral koordinasyon kiiresine sahip kristaller
olusturulmustur (bbma: bis(benzimidazol-2-ilmetil)amin; ntb: tris(2-

benzimidazolimetil)amin).

a) b)

Sekil 1.22. a) [Ni(bbma)(pic)(H,0)]C104-CH3O0H , b) [Ni(ntb)(pic)]Cl-:CH3;0H-3H,0 (Nie ve ark., 2010) kristal
yapilari

Papatriantafyllopoulo ve arkadaglar1 (2007) tarafindan iki adet pikolinat kompleksi
sentezlenmistir. Bunlarin ilkinde, [Zn(SO4)(pic)2(H20)s]n, (Sekil 1.23a) pikolinat
ligandlar1 koprii ligand1 olarak iki farklt Zn(I) metal merkezini birbirine
baglamaktadir. Zn(II) kristalinin koordinasyon kiiresi bozulmus trigonal bipiramidal
olarak tamimlanmustir. ikinci pikolinat kompleksinde, [Cd2(SO4)(pic)2(H20)3],-nH20,
ise Zn(1l) kristaline ek olarak bir adet H,O oldugu rapor edilmistir. Bu sayede ikinci
kristalin, koordinasyon kiiresi bozulmus oktahedral geometri olarak tanimlanmustir.
Nie ve Dong (2011) tarafindan yapilan bir calismada,
[Ni(tren)(pic)]2(ClO4),-CH3OH kristali (Sekil 1.23b) sentezlenerek kristal yapisi ve
tiresim spektrumu rapor edilmistir (tren: tiris(2-aminoetil)amin). Sentezlenen Ni(ll)
kompleksinin, bozulmus oktahedral geometrili koordinasyon kiiresine sahip oldugu

rapor edilmistir.
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Sekil 1.23. a) [Zn,(SO4)(pic),(H,0)s], (Papatriantafyllopoulo ve ark., 2007) b) [Ni(tren)(pic)],(ClO4),-CH;0OH
(Nie ve Dong, 2011) kristal yapilari

Farkli arastirmacilar tarafindan yapilan c¢aligmalarda karisik ligandli metal ve
pikolinik asit igeren bir ¢ok kristal sentezlenerek, yapilar1 X-1sinlart kirmim metodu
kullanilarak aydinlatilmistir (Sengupta ve ark., 2001; Wu ve ark., 2005). Bu

kristallerden bazilari i¢in titresim frekanslar1 kaydedilerek literatiire sunulmustur.

Bu c¢alismada pikolinik asit ligandi igeren yedi adet ge¢is metal kompleksi
sentezlenmis ve kristal yapilar1 X-1sinlar1 kirinim yontemi yardimiyla belirlenmistir.
Bu  kristaller  arasinda,  [Co(pic)2(H20),]*2H,0,  [Zn(pic)2(H20),]*2H,0,
[Cu(pic)2]*2H,O kompleksleri daha o6nce farkli arasgtirmacilar tarafindan da
sentezlenerek bazi 6zellikleri rapor edilmistir. [Cu(pic)2]*2H,O kompleksi, Luo ve
arkadaglar1 (2002) tarafindan sentezlenerek kristal yapist ve manyetik 6zellikleri
rapor edilmistir. [Co(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksi Li ve Zhong (2014) tarafindan
sentezlenmis olup kristal yap1 analizi ve FT-IR spektrumu rapor edilmistir.
[Zn(pic)2(H20),]2H,0 kompleksi ise Ghadermazi ve arkadaslar1 (2012) ve Enthaler
ve arkadaslar1 (2014) tarafindan sentezlenmis ve kristal yapisi rapor edilmistir.
Ancak bu kompleksler i¢in deneysel Raman ve elektronik sogurma spektrumlarinin
yani sira geometri optimizasyonu, titresim frekanslari, elektronik sogurma dalga
boylari, HOMO ve LUMO enerjileri, dogal bag analizi, dogrusal olmayan optik
ozellikler ve molekiiler yiizeyler gibi yogunluk fonksiyonel teori hesaplamalar
giiniimiize kadar yapilmamistir. Bu calisada sentezlenen yedi adet pikolinat

kompleksinin {[Co(pic)(H20),]*2H,0, [Zn(pic)2(H,0)2]+2H-0,
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[Ni(pic)2(H20)2]°2H20, [Mn(pic)2(H20)2], [Cu(pic)z]*2H0, [Cu(pic)z(phen)]-H20
ve [Mn(pic)2(phen)]*H,O} titresimsel 6zelliklerini belirlemek i¢in FT-IR ve Raman
spektrumlar1  kaydedilmistir. Sentezlenen kristallerin elektronik  6zelliklerini
incelemek i¢in ise etanol igerisinde ¢6ziilen komplekslerin UV-Vis spektrumlari
kaydedilmistir. Daha sonra, yogunluk fonksiyonel teori (Density Functional Theory,
DFT) yontemi kullanilarak baslangigta sentezlenen pikolinik asit igeren gegis metal
kompleksleri iizerine teorik hesaplamalar yapilmistir. DFT yontemi kullanilarak,
sentezlenen komplekslerin en diisiik enerjili kararli hal geometrileri elde edildikten
sonra bu yapilar {izerinden titresim frekanslar1 hesaplanmigtir. Komplekslerin
elektronik sogurma spektrumlart gaz fazinda ve ethanol ¢oziiciisii icerisinde zamana
bagli DFT yontemi (TD-DFT//B3LYP) ile hesaplanmistir. TD-B3LYP yontemi
kullanilarak kompleksler icin HOMO ve LUMO enerjileri hesaplanmistir. Daha
sonra, kompleksler i¢in dogal bag orbital (Natural Bond Orbital, NBO) analizi
yapilarak kompleksler igerisindeki yiiksek enerjili etkilesmeler ve hidrojen baglarinin
yant sira komplekslerin koordinasyon geometrileri hakkinda bilgi edinilmistir.
Pikolinat kompleksleri igin molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyler (molecular
electrostatic potential, MEP) hesaplanarak komplekslerin reaktif bolgeleri ve
hidrojen bagi olusumlar1 agiklanmistir. Kompleks igerisindeki atomlarin herbiri i¢in
Mulliken, NBO ve APT yiikleri hesaplanarak birbileri ile karsilagtirilmistir. Son
olarak komplekslerin dogrusal olmayan optik (NLO) o6zellikleri hesaplanarak daha
once farkli kompleks yapilar icin rapor edilen degerler ile karsilastirilmis ve NLO

parametreleri ile molekiiler yap1 arasindaki iliski yorumlanmustir.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. X-Ismlari

X-1gmlary, 1895 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan
kesfedilmis olup elektromanyetik spektrumda mordtesi ve vy-isinlart arasindaki
bolgede bulunur. 0.1-100 A arasinda bir spektrum araligi olmasina ragmen, X-1s1n1
kirmminda kullanilan 1sinlarin - dalga boyu 0.5-2.5 A degerleri arasinda
degismektedir. X-1sinlar1 goriiniir 1giktan daha fazla giricidirler ve bu sayede insan
viicudu, kalin metal parcalar1 ve diger saydam olmayan cisimler i¢inden kolayca

gegebilirler.

2.1.1. X-1s1mlarmin olusumu

Kristalografik ¢alismalar i¢in kullanilan X-1sinlar1, yiiksek enerjili elektron demeti ile
metal hedefin bombardiman edilmesi sonucu elde edilir. Bu elektronlar, 10°-10°8
mmHg basincina sahip bir tiip igerisindeki katodun 1sitilmasi sonucu salinirlar (Sekil
2.1). Katot, sitildiginda elektron salan tungsten materyalinden yapilmig bir
filamandir. Anot, kalin bir ¢ubuk ve bu ¢ubugun sonundaki metal hedeften olusur.
Filamandan gelen elektron demeti 10-100 kV potansiyel altinda anoda dogru
hizlandirilir ve hedefe carpmadan Once yiiksek hizlara ulasir. Yiksek enerjili
elektronlar metale carptig1 anda biiyiik bir ivmeyle yavaglar. Elektronlarin ¢ogu tek

bir ¢arpismada enerjilerini kaybetmezler, bu ¢arpismalar ¢oklu sekilde gerceklesir.
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> ; Elektronlar

X-1smnlan

Sekil 2.1. X-11m1 tiipii

Elektron demeti, hedef atomun c¢ekirdegine yaklastiginda, cekirdegin pozitif
yiikiinden kaynaklanan elektrik alandan etkilenir ve ivmeli hareket yapmaya
zorlanarak disariya fotonlar yayar. Siirekli bir enerji spektrumuna sahip bu fotonlara
stirekli X-1g1nlar1, bu olaya da Bremsstrahlung veya frenleme radyasyonu adi verilir.
Stirekli X-1sinlariin enerjisi ti¢ faktore baghdir. Bunlar; yiiksek hizli elektronun
enerjisi, hedef malzemenin yogunlugu ve elektronun hareket dogrultusu ile frenleyici

¢ekirdek arasindaki uzakliktir.

Hedefe gelen yiiksek hizli elektron yoriingede bulunan bir elektron ile carpisabilir.
Bu carpisma sonucunda yiiksek hizli elektrondan yoriinge elektronuna uyarilma
enerjisi aktarilir. Yoriinge elektronuna aktarilan bu uyarilma enerjisi ya elektronu
atomdan disar1 atacak ya da bulundugu yoriingeden bir iist yoriingeye ¢ikaracaktir.
Her iki durumda da yiiksek hizli elektron, enerjinsin bir kismini yoriinge elektronuna
verir. Yoriinge elektronu aldig1 bu fazla enerjiyi X-1s1m1 olarak verir. Bu sekilde iki
elektronun ¢arpismasindan meydana gelen 1sinlara karakteristik X-1ginlar1 ad1 verilir.
Bu isim yoriingenin Karakteristik enerji seviyelerinden gelmektedir. Bir yoriinge
elektronu atomdan uzaklastirilirsa yerinde bir bosluk kalacaktir. Bu boslugu
doldurmak i¢in daha iist yoriingelerde bulunan bir elektron buraya gecer. Bu
hareketlilik atomik denge i¢in gereklidir. Cekirdekten daha uzaktaki yoriingelerde

bulunan elektronlar daha biiylik enerjiye sahiptirler. Bu ylizden iist yoriingeden alt
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yoriingeye gegen bir elektron, aradaki enerji farkini elektromanyetik dalga yani X-
1s1n1 olarak verir. Genel olarak, orbital elektronlarinin enerjileri yiiksek hizli
elektrona gore oldukga diisiiktiir. Bu ylizden meydana gelen X-1sinlarinin enerjileri
orbital elektronlarinin enerjilerini yansitirlar, yani enerjileri distiktiir ve X-1smlari

olan her yerde karakteristik X-1sinlar1 vardir.

Karaktdristik
Radyasyon
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Sekil 2.2. Uygulanan voltajin bir fonksiyonu olarak molibdenin X-1sin1 spektrumu (Tamer, 2011).

Sekil 2.2°de molibden hedef icin 20 kV ve daha az gerilim uygulanan durumda
diizgiin egriler goriilmektedir. Bu egriler siirekli spektrum olarak adlandirilir. Bu
spektrum bir ¢ok dalga boylu 1sinin birlesiminden olusur. Hedefe gelen her elektron
ayni sekilde yavaslatilmaz. Bazilar tek carpmayla durdurulup enerjilerini bir kerede
aktarirken bazilar1 ardisik carpigsmalarla enerjilerini verirler. Tek carpismada
durdurulan elektronlar maksimum enerjili fotonlarin yani minimum dalga boylu X-
isinlarinin  olusumuna neden olurlar. Boyle elektronlar tiim enerjilerini foton
enerjisine aktarirlar. Sekil 2.2°de siirekli spektrumu olusturan egrilerin altinda kalan
alanlar birim zamanda yayinlanan toplam X-1s11 enerjisi ile orantilidir. Bu enerji
hedefin atom numarasina (Z) ve tiipten gegen akim siddetine (I) baghdir. Siirekli
spektrumun siddetini arttirmak i¢in miimkiin oldugunca yiiksek bir voltaj uygulamak
ve Z = 74 olan Tungsten gibi agir metalleri hedef olarak kullanmak gerekir. X-1s1n1
tiipiindeki gerilim belirli bir kritik degerin tizerine ¢ikartildiginda siirekli spektrumun

tizerinde, belirli dalga boylarinda, hedef maddenin karakteristigi olan keskin siddet



31

maksimumlar1 olusur. Bu 1sinimlara, kullanilan hedef metalin karakteristigi oldugu
icin karakteristik ¢izgiler denir. Tiim ¢izgiler birlikte hedef olarak kullanilan metalin
karakteristik spektrumunu olustururlar. Bu ¢izgilerin olusumunu daha basit sekilde
aciklamak i¢in, Sekil 2.3’te oldugu gibi atomu K, L, M, ... yoriingeleri ile g¢evrili

merkezi bir ¢ekirdek olarak diistinelim.

Sekil 2.3. Karakteristik X— 1gmlarinin elde edilmesi (Sen, 2011)

X-151m1 tliplinde belli bir voltajin iizerinde gonderilen elektronlar yeterli enerjiye
sahip ise hedefin K yoriingesinden bir elektron sokebilir. Bu durumda atom uyarilmis
hale gecis yapacaktir. Sokiilen elektronun biraktigi bosluk daha yiiksek enerjili L, M,
N, ... yoriingelerindeki elektronlar tarafindan doldurulur. Bu gecislerde yayinlanan
X-1ginlarinin  enerjileri iki diizey arasindaki enerji farkina esit oldugundan bir
elementten elde edilen ¢izgiler o elementi karakterize eder. K yoriingesinde olusan
bosluk L yoriingesinden bir elektron ile doldurulursa K, 1sinmm (3 katmanli L
yorlingesinden tek katmanli K yoriingesine izinli iki geg¢is olup bu gecislerde
yaymlanan K, cizgileri; K, ve K,, olarak adlandirilir), K yoriingesinde olusan
bosluk M den bir elektronla doldurulursa Kg 1stnimi olusur. Molibden hedef igin K
cizgileri 0.7 A, L cizgileri 5 A civarinda ve M g¢izgileri daha uzun dalga boyuna
sahiptir.
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2.1.2. X-1s1inlarinin madde ile etkilesmesi

Bilinmeyen yapilar1 belirlemek veya yapisal parametreleri tayin etmek i¢in kirmim
tekniklerini kullanmak gerekir. Katilarin kristal yapilarii incelemek i¢in en ¢ok
kullanilan kirinim teknigi X-1s1mn1 kirmimudir. Sekil 2.4°te, X-1sinlarinin madde ile

etkilestiginde hangi olaylarin gerceklesebilecegi 6zetlenmistir.

Inkohorent sagilma
Aco>hy (Kompton-Sagilmast)

Kohorent sagilma

Ao (Bragg-Sagilmasi)
Sogurma

Beer Kanunu, I=Iy.exp(-p.d)

Gelen X-151n1
Floresans

(A > o)

Sekil 2.4. X-1smlarinin madde ile etkilesmesi (Ugar, 2007)

Bu teknigin ince film analizi i¢in uygun olmasi, temelde iki nedeni vardir. Bunlardan
birincisi, X-1sinlarinin dalga boylari, yogunlastirilmis maddedeki atomik mesafeler
olgiisiindedir ve bu ozellik, yapisal arastirmalarda kullanilmalarmi saglar. Ikinci
neden ise X-isin1 sagilim teknikleri, yikici X-iginlart kristal yap1 {izerine
diisiiriildiiglinde, kat1 yiizeyinden kiigiik gelis agilariyla tam yansimaya ugrarlar ve
kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri tarafindan sacilirlar. Kristal yapidaki bu
sacilimlar kirimim olarak adlandirilir ve kirmim c¢ok sayida atomu igeren

sacilmalardan meydana gelir.
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Kristallerin X-1sinlar ile incelenebilecegi fikri ilk kez Alman fizik¢i Max von Laue
tarafindan One siirilmiistir. Laue bir kristal lizerine X-1sin1 demetini distirerek
kirmima ugrayan 1sinlarin bir film tabakasi lizerinde karanlik noktalar olusturdugunu
fark etmistir. Fakat bu karanlik noktalarin hangi atoma ait oldugunu anlayamamaistir.
Bu calismalarin devaminda Ingiliz fizik¢i William Lawrence Bragg, kirinim olayinimn
gerceklesebilmesi i¢in gerekli kosullar1 Bragg Kanunu olarak bilinen matematiksel

bir ifade ile agiklamislardir.

Monokromatik bir X-i1sin1 demeti bir kristalin yiizeyine diistiigiinde; o kristaldeki
atomlarin paralel diizlemleri tarafindan sag¢ilmaya ugrarlar. Her diizlem, X-1sinin
sadece kiiciik bir oranin1 yansitir ve yansima sadece gelme acist uygun degerler
aldiginda meydana gelir. Bu ac1 degerleri, 1sinin dalga boyuna ve kristalin 6rgii
sabitine baglidir. Atomlarin paralel diizlemleri tarafindan yansitilan 1sinlar yapici
girisim meydana getirecek sekilde iist iiste geldiklerinde kirinim olay1 goézlenir
(Omar, 1975). Yapict girisimin olugmast i¢in ise farkli diizlemlerden sacilmalar

arasindaki yol farkinin dalga boyunun tam katlarina esit olmasi gerekir.

Gelen X-Isinlart Sagilan X-Isinlart
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Sekil 2.5. Bir kristalin paralel diizlemlerinden X — 1simlarimin yansimasi

Sekil 2.5’de goriilecegi lizere, paralel orgii diizlemleri arasindaki uzakligin d oldugu
ve bu diizlemler iizerine diisen dalga demetinin diizlemler ile 6 acist yaptigi
diistiniiliirse, her diizlem gelen 151n1n bir kismini yansitacaktir. Kirtnim olay1 bu farkli
diizlemlerden yansiyan X-isinlarmin girisimleri sonucunda olusur. Bu durumda

komsu iki diizlemden yansiyan 1sinlar arasindaki yol farki 2dsinf olur. Yapici bir
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girisim i¢in ardisik diizlemlerden yansiyan isinlar arasindaki yol farkinin dalga

boyunun tam katlar1 olmasi gerektiginden,

nA =2dsinf (n=123,..) (2.1)

olur. Burada n yansimanin mertebesini gosterir. Bu mertebe biiyiidiikkge yansiyan
1sinin siddeti azalir (Durlu, 1996). Yukarida verilen denklem Bragg yasasi olarak
bilinir ve Bragg yansimasinin gergeklesebilmesi icin A < 2d sarti saglanmalidir.

Gorlinlir bolge 15181min kirmim deneylerinde kullanilamamasinin nedeni de budur
(Kittel, 2004).

2.1.3. Kristal yapi analizi

Kristallerde X-1sini, elektron ve ndtron kirmimi teknikleri kullanilarak asagidaki

bilgiler elde edilebilmektedir:

a.  Kiristalin yapisini belirleme
b.  Kristalin mikemmelligi veya fazin safligin1 belirleme
c.  Kiistalin dogrultularini belirleme

d.  Kristalin 6rgii sabitlerini belirleme

Kristal yapilar, birim hiicre parametreleri (a, 3, y ve a, b, c) ile tanimlanirlar. Bununla
birlikte atomlarin konumlari, bag uzunluklari, kristal yiizlerinin indislenmesi,
kristalin milkemmelligi de tespit edilebilmektedir. Kristal yapiy1 tespit ederken
atomlarin veya molekiillerinin yerlerinin belirlenmesi spektroskopik yontemlerle
gergeklestirilir. Bu yontemlerden ilki X-1sinlaridir. Bunun disinda nétron kirmimi ve
elektron kirmimi da kullanilmaktadir (Arslan, 2010). Iyi bir yapi analizi, bag
uzunluklarimi ve agilarini hassas bir sekilde vererek molekiil i¢i etkilesmeleri de

aydinlatmaktadir (Woolfson,1979).
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2.2. Kirmzi-Alti1 Spektroskopisi (IR)

Kirmizi-alt1 (IR) spektroskopisi, kirmizi-alt1 bolgede elektromanyetik 1sinin madde
ile etkilesimini inceler. IR spektroskopi dalinda, Kirmizi-alti bolgedeki tiim
frekanslar1 igeren elektromanyetik 151n, numune iizerine gonderilerek gecen veya
sogurulan 151k incelenir. Elektromanyetik 1s1nin dalga boyu 0,78 um ile 1000 pm ve
dalga sayis1 10 cm ' ile 12820 cm ™ olan kismi kapsayan bolge, Kirmizi-alt1 bolge
olarak tanimlanir. IR spektroskopisinin temel amaci, bir 6rnekteki fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi ve analiz edilmesidir. Farkli fonksiyonel gruplar IR
radyasyonu altinda farkli karakteristik sogurma frekanslarina sahiptirler. IR
spektroskopisinin en Onemli o6zelligi; bilesik yapilarin tanimlanmasinda ve
aciklanmasinda etkili oldugu gibi, 6rnegin kati, sivi ve gaz fazlarinin tiimiinde 6l¢giim

alinabilmesidir.

IR 1smnlari, molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmasi nedeniyle IR
spektroskopisine titresim spektroskopisi de denilebilir. Bir molekiiliin IR 1s1masini
sogurabilmesi i¢in dipol momentinde bir degisim olmalidir. Molekiiliin titresim
frekansi, molekiil lizerine gonderilen IR 1s1masinin frekansina esit oldugu zaman

sogurma gerceklesir.

Kirmizi-alt1 bolgesinde sogurma, molekiillerin titresme ve donme diizeylerini uyarir.
Kirmizi-alti 1simanin enerjisi, molekiildeki baglar1 bozmaya yetmez, elektronik
uyarma da yapamaz; fakat atomlarin kiitlelerine, baglarin giiciine ve molekiiliin
geometrik sekline bagli olarak baglarin titresme genliklerini arttirir. Kirmizi-alti
sogurma bandi olarak goriinen titresimler, molekiilde baglarin ve atom gruplarinin
dipol momentlerinde degisme yapabilen titresimlerdir (Erdik, 1998). Kirmizi-alti
spektroskopisinde 1sinlar dalga boylariyla degil daha ¢ok dalga sayilariyla verilir.

Dalga sayis1 v = % ile belirtilir ve birimi cm ™ dir. Dalga sayilar1 400 cm “’den daha

kiiciik 1sinlarin enerjileri molekiillerin donme enerjileri seviyesinde olduklarindan,
havadaki molekiiller tarafindan bile kolaylikla sogurulurlar. Kirmizi-alt1 bolgesi

yakin, orta ve uzak olmak iizere ii¢ kisma ayrilir (Tablo 2.1).
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Tablo 2.1. Dalga sayisi, dalga boyu ve enerji tiiriinden IR spektrum bolgeleri (Yurdakul, 2010)

Bolge A (um) A(cm ) E (kcal/mol)

Yakin 0,78-2,5 12820—4000 36,65-11,44
Kirmizi-alti Orta 2,5-50 4000-200 11,44-0,57

Uzak 50—1000 200-10 0.57-0,03

Organik molekiillerin temel titresim frekanslar1 4000-400 cm™ araligia diistiigii icin
orta IR bolgesi en ¢ok kullanilan bolgedir. Yakin IR Bolgesi molekiiler titresim
frekanslarinin listton veya birlesik tonlarin gozlendigi bolgedir. Uzak IR Bolgesi agir
atomlarin titresim frekanslarinin ve orgii titresimlerinin incelendigi bolgedir (Tiirker

ve ark., 1994).
2.2.1. IR 1is1nlarinin Sogurulmasi

IR 1simnlari, atomlar arasindaki baglart kirmaya ve molekiillerde -elektronik
uyarilmaya yetecek enerjiye sahip olmadigindan ancak molekiillerin titresim ve
donme diizeylerini uyarabilir. Molekiillerdeki baglarin IR 1sinlarini sogurarak
titresim ve donme enerji diizeylerinin uyarilmasi, molekiilin geometrisine, bagda
bulunan atomlarin biiytkliikklerine ve baglarin kuvvetine gore farklilik gosterir.
Molekiil titresmesini agiklamak icin iki atomlu basit bir sistemi géz Oniine alalim.

Titresim tiirleri iki tlrlidiir:

1.  Gerilme titresimi

2.  Biikiilme titresimi

Gerilme titresmesi atomlar arasindaki bagin uzayip kisalmasi seklinde bag ekseni
dogrultusundaki ritmik hareketler anlagilir. Biikiilme titresimi denilince goz Oniine
alinmas1 gereken bag acilarindaki degisme ve atom gruplarmin molekiil ig¢indeki

hareketleridir. Biikiilme hareketleri,

a. Diizlem ici biikiilme

b.  Diizlem dis1 biikiilme
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olmak iizere iki grupta toplanabilir. Diizlem i¢i biikiilmeleri, makaslama ve sallanma
diizlem dis1 biikiilmeleri ise dalgalanma ve burulma titresimleridir. Molekiiler yapilar

i¢in temel titresim tiirleri Sekil 2.6’da verilmistir.

N 7% '\f.//‘

Simetrik gerilme Asimetrik gerilme
(Vs) (Vas)

Diizlem-i¢i egilme

®

Diizlem-dig1 egilme

(6]

Sekil 2.6. Temel titresim tiirleri

Molekiiliin biitiin atomlarimin aym frekans ve ayni fazda basit harmonik hareket
yaptiklari titresimlere temel titresimler veya normal modlar denir. N atomlu bir
molekiil icin 3N serbestlik derecesi oldugu bilinmektedir. Lineer olmayan bir
molekiiliin 3 eksen etrafinda donii ve 3 eksen boyunca 6teleme serbestlik derecesi
oldugu i¢in, bu molekiiliin titresim serbestlik derecesi 3N-6’dir. Molekiiliin lineer
olmas1 durumunda ise titresim serbestlik derecelerinin sayis1 3N-5’tir. N atomlu

kapal1 halka olusturmayan bir molekiilde N-1 adet bag olur. Boyle bir molekiiliin 3N-
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6 adet normal titresimlerinden N-1 tanesi bag gerilmesi, 2N-5 tanesi ise ac1

biikiilmesidir. Lineer molekiillerde ag1 biikiilmesinin sayis1 2N-4’tiir.

Molekiiler titresimleri anlayabilmek i¢in m, ve mg kiitlelerine sahip iki atomdan
olusan basit bir sistem kullanilabilir. Bu iki kiitlenin bir yay ile birbirine bagh
olduklart diisiiniiliirse, hareketi tanimlamak i¢in Hook kanununu kullanmak dogru

olacaktir. Bu kanuna gore hareketin frekansi,

1 k
Y =

= (2.2)
21 | Mina

seklinde hesaplanabilir. Burada m,,4 sistemin indirgenmis kiitlesini temsil eder ve,

my.m
A-Mp 2.3)

mp g = ———
M m, + mp

esitligi ile hesaplanabilir. IR spektroskopisinde birim olarak genellikle dalga sayisi

kullanildigi i¢in frekansin dalga sayis1 cinsinden verilmesi daha uygundur.

_ 1 k
V=-—

2nc [Ming

(em™1) (2.4)

Biitiin molekiiler enerjiler gibi, titresim enerjisi de kuantumlanmistir ve izinli titresim
enerjileri Schrodinger denkleminden hesaplanir. Basit harmonik titresken i¢in bu

enerjiler,
1
E, = (n + E) hv  (joule) (2.5)

dir. Burada n, titresim kuantum sayisidir. Esitlik, spektrokopik birim olan cm™’e

cevrilirse harmonik titreskenin kuantumlu enerji degerleri asagidaki sekilde bulunur.
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E; = i—z = (n + %) v (em™) (2.6)

2.2.2. Kirmzi-alt1 bolgede gecis kurallar

Sogurulan 151n molekiilde bir elektrik dipol degisikligi meydana getiriyorsa bu

sogurma IR sogurmasi olarak gozlenir. Bunun igin,

b = | Witz = 0 2.7)

gecis sartinin saglanmasi gerekir. Burada, m molekiiliin taban titresim enerji
diizeyini, n uyarilmis titresim enerji seviyesini ve u ise elektrik dipol momenti temsil

etmektedir.

Molekiilde atomlar nokta yiikler olarak diistiniiliirse molekiillerin genellikle bir dipol
momente sahip oldugu kolayca anlasilabilir. Elektromanyetik 1s1ma bu yiikleri
polarize eder ve titresme sirasinda yiikler denge konumundan uzaklasir. Yiklerin
denge konumundan uzaklasmasi ile sistemin polarizasyonu ve elektrik dipol
momenti degisir. Molekiilde elektrik dipol moment degisikligi yapamayan
sogurmalarin belirlenebilmesi icin bagvurulacak spektroskopi dali ise Raman

spektroskopisidir.
2.3. Raman Spektroskopisi

Ornek iizerine v, frekansh elektromanyetik dalga gonderildiginde, elektromanyetik
dalganin elektrik alan1 ile 6rnek molekiiliin pozitif ve negatif yiik merkezleri
etkilesecektir. Eger molekiiliin baglangigta dipol momenti yoksa, dis alanin etkisiyle
molekiilde pozitif ve negatif yiikk merkezleri birbirinden ayrilacak ve bunun
sonucunda bir dipol moment olusacaktir. Ornek molekiiliin dipol momente sahip
olmast durumunda, bu dipol moment uygulanan elektrik alan etkisiyle degisecektir.

Bu etkilesme,
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(2.8)

=
Il
Q
T

ile wverilir. Burada p dipol moment, E elektrik alan, a ise molekiiliin

kutuplanabilirligini temsil etmektedir.

Isin demeti bir molekiil tizerine diiserse, enerjisi hv, olan fotonlar molekiiller ile

carpisirlar ve burada iki durum ortaya ¢ikar. Eger carpisma esnekse, sagilan 1ginlar
gelen 1s1nlar ile ayni enerjiyi tagirlar (Rayleigh sagilmasi). Bu 1s1ma ilk kez Lord
Rayleigh tarafinda 1871 yilinda gozlenmistir. Daha sonra C.V. Raman 1931 yilinda
Nobel Fizik Odiilii verilen c¢alismasinda, belirli molekiiller tarafindan sagilan
1stmanin kiiclik bir boliimiiniin goriinlir alandaki dalga boyunun, gelen 1stmanin
dalga boyundan farkli oldugunu ve dalga boyundaki kaymalarin sagilmadan sorumlu
molekiillerin kimyasal yapisina bagli oldugunu buldu. Eger ¢arpisma esnek degilse,
gelen 1smin ile molekiiller arasinda enerji alis verisi olur. Dolayisiyla, sagilan
fotonlar gelen fotonlardan daha diisiik yada daha yiiksek enerjiye sahip olarak
sacilirlar. Eger molekiil baslangicta taban titresim enerji seviyesindeyse fotonlardan
belli bir miktar enerji sogurarak uyarilmis duruma gecer. Bu durumda sagilan
fotonun enerjisi h(vy — v4;;) dir (Stokes sacilmasi). Eger molekiil baslangigta
uyarilmis seviyede ise, fotona enerji aktararak taban enerji durumuna doner. Bu
durumda ise sagilan fotonun enerjisi h(vy + v4;:) olur (Anti-Stokes sagilmasi).

Burada v;;; molekiiliin titresim frekansidir (Palancigiller, 2012; Akbay, 2010).

Uyarilmis

enerji ‘
seviyeleri ‘ ‘
Titresim
enerji
iveleri
seviyeleri 4
3
¥ 2
v v,
0
Rayleigh Stokes Anti-Stokes
sa¢llmasi sagilmasi sacilmas1

Sekil 2.7. Isigin farkli sagilma sekilleri; Raman, Stokes ve Anti-Stokes sagilmalari
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2.4. Mor-Otesi/Gériiniir Bolge (UV/GB) Spektroskopisi

Molekiiler sogurma spektroskopisi, 160-780 nm dalga boylar1 arasindaki 1s1k
kullanilarak, b 1sin yoluna sahip bir hiicredeki ¢6zeltinin gegirgenliginin (T) veya
sogurmanin (A) Ol¢iimiine dayanir. Bu sogurma daha g¢ok molekiillerdeki bag
elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir, bunun sonucu olarak molekiiler sogurma
spektroskopisi bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesinin yani sira

fonksiyonel gruplar tasiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir (Erdik, 1993).

I, siddetindeki monokromatik bir 151k demeti, kalinlig1 b olan bir tiipte bulunan
¢ozelti tarafindan soguruldugunda siddeti azalir ve tiipii [ siddetinde terk eder.
Isimanin siddetindeki bu azalmanin bir kism1 6rnek kabinin ¢eperlerinde ortaya ¢ikan
yansimalar veya cozeltide bulunabilecek asili taneciklerinin yol actigi sacgilmalar
sonucu olusur. Sadece molekiillerin o dalga boyundaki 1s1may1 sogurmasi sonucu
ortaya ¢ikan azalma Beer-Lambert esitligi ile verilir. Bu esitlige gore, 6rnek kabina
giren ve kabi terk eden 1sik siddetlerinin logaritmalarmin farki, 1sikla etkilesen

molekiillerin birim hacimdeki sayisi ile yani derisim ile, orantilidir:

1
Log <TO) =¢ebc=A (2.9)

Burada &€ molar sogurma katsayisi ya da molar sogurma olup, birimi L/mol. cm’dir.
Cozelti derisimi ¢, mol/L, 6rnek kabinin kalinhig1 b, cm, A ise molar sogurmadir ve

birimsiz olarak kullanilmaktadir.

Ornek kabini terk eden ve kaba giren 151k siddetleri arasindaki orana gecirgenlik (T)

ad1 verilir:

I —&bc
= T =10 (2.10)

Buradan A ile T arasinda basit bir iligski bulunabilir.
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A= —logT =2 — log%T (2.11)

Mor-6tesi ve goriiniir bolge (UV/GB) spektrometresi kullanilarak kolaylikla elde
edilebilecek bir sogurma spektrumunun dikey ekseninde A veya & degerleri, yatay
ekseninde ise 15181in dalga boyu (A1), dalga sayisi (1/4) veya frekansi (v) yer alir.
Spektrumlarda, molekiillerdeki yapisal gruplara karsilik gelen ¢esitli sogurma pikleri
gozlenir. UV/GB spektroskopisi ¢cok sayida organik ve inorganik bilesigin analizinde
kullanilmaktadir. UV/GB boélgesindeki 1518in sogurmasiyla asagidaki elektronik
gegis tiirleri gozlenebilir (Gilindiiz, 2004),

1. o, mven orbitalleri arasindaki ligand ici gegisler
2. dve f orbitalleri arasindaki gecisler

3. Yiik aktarim gegisleri

2.4.1. Ligand igi gecisler

Cogu kez, bag yapmayan orbitalin enerji seviyesi, bag ve antibag orbitallerinin enerji
diizeylerinin arasinda yer alir. Sekil 2.8’de gosterildigi gibi, organik molekiillerde
dort tiir elektronik gecis olmaktadir: 0 > 0%, n >0, n—>m* ve m - m*. Bu

gecisler UV/GB de goriilen yiiksek enerjili gegisler olarak bilinirler.

E
N
n—o* C—0*
O*
Nn—7* T—T*
To*
n
'
o

Sekil 2.8. Ligand molekiil orbitalleri arasindaki elektronik gegisler (Ugar, 2007)



43

2.4.1.1. 0 - o * Gegisleri

o bag orbitalindeki bir elektron, UV bolgesindeki bir 1s1mm1 sogurarak antibag
orbitaline uyarilir, bu durumda o = o * gecisi meydana gelmis olur. Diger elektronik

gecislerle karsilastirildiginda o — o * gecisleri i¢in gereken enerji oldukga yliksektir.

2.4.1.2. n - o * Gegisleri

Ortaklanmamis elektron ¢iftleri i¢eren bilesiklerde (bag yapmayan orbitalde bulunan
elektronlar) goézlenir. Genelde bu gegisler o — o * gegislerinden daha az enerji

gerektirir ve sogurma piklerinin ¢gogu 150-250 nm araligindaki bolgede yer alir.

24.1.3.n - @ *, ve T — 1 * Gegisleri

Bu gegisler, 200-700 nm arasindaki spektral bolgede sogurma yaptiklarindan UV/GB
spektroskopisinde en ¢ok karsilasilan gecislerdir. Bu gecislerin her ikisi de, m *
orbitallerini igerdiginden doymamis fonksiyonel grup igeren organik bilesiklerde

gozlenir.

2.4.2. Ligand alan gegisleri (d ve f elektronlar: iceren kompleksler)

Cogu gecis metali iyonlari, elektromanyetik spektrumun mor-6tesi veya goriiniir
bolgesinde sogurma gosterirler. Bu bdlgede yapilan sogurma, gegis metallerinin 3d
ve 4d orbitallerinin ¢esitli enerji seviyeleri arasindaki elektronik gecislere neden
olmaktadir. Lantanit ve aktinit serileri i¢in sogurma bandlar1 4f ve 5f elektronlarinin

elektronik gecislerinden kaynaklanir.

Oktahedral geometrili gecis metal komplekslerinde metalin ¢, orbitallerinden e,
orbitallerine elektron gecisleri olur. Benzer sekilde, tetrahedral geometrili
komplekslerde ise metalin e orbitallerinden t, orbitallerine elektron gegisi olur.
d —d gegisleri elektromanyetik spektrumun yakin IR, goriinlir bolge ve UV
bélgesinde (10000-300000 cm™) gergeklesebilir (Ugar, 2007). Bunlar orbital yasakli
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(Al = 0) gegisler olduklart i¢in spektrumda zayif ve yayvan olarak gozlenirler. Bu
gecis genellikle ligand igi gegisler ve yiik aktarim gecislerinden daha diisiik
enerjilidir. Geg¢is metal iyonlarinin renklerini ve bu renkler iizerinde kimyasal
cevrenin etkisini aciklamak i¢in iki kuram gelistirilmistir. Bu iki kuramdan daha
basit olani, "kristal alan kurami" olup, kalitatif anlamda yeterlidir. Bir kompleks
olusumunda ¢esitli enerji diizeylerine ayrilan d orbitalleri arasindaki gegisler, GB de

sogurma bandi verir. Bu gegisler komplekslerin ¢esitli renklerde oluslarini agiklar.

2.4.3. Yiik aktarim gecisleri

Elektronik gecislerin bir diger tiirii ylik aktarimi gecisleri olarak bilinir. Bu gecisler
iki tiirdiir. Birincisinde metal agirlikli bir orbitalden ligand agirlikl bir orbitale (M —
L) elektron gegisi olur. Digerinde ise ligand agirlikli bir orbitalden metal agirlikli bir
orbitale (L — M) elektron gecisi olur. Yiik aktarim gegislerinde atomlarin baslangi¢
ve son hallerindeki yiiklerinde 6nemli 6l¢iide degisiklik olur. Bir kompleksde yiik
aktarim sogurmasi olabilmesi i¢in bilesenlerinden birinin elektron verici digerinin ise
elektron alict olmasi gerekir. Bu durumda 1sin sogurulmasi elektron vericiden

elektron alicinin orbitaline gegisine iliskindir (Olmez ve Yilmaz, 2004).

2.5. Molekiiler Modelleme

Molekiiler modelleme; kuantum fizigi yasalar1 kullanilarak molekiiler 6zelliklerin
teorik olarak hesaplanmasidir. Bu nedenle hesaplamali kimya olarak da
adlandirilabilir. Molekiiler modellemede, analitik olarak ¢6ziilmesi zor, zaman alici
kimyasal problemler bir bilgisayar yardimi ile ¢oziilebilmektedir. Bu sayede, elde
edilen teorik sonuglar ile deneysel sonuglar arasinda bir koprii kurulur. Ayrica
gozlem yolu ile elde edilmesi zor molekiiller ve tepkimeler hakkinda bilgi sahibi
olunur. Organik, inorganik ve organometalik yapilara ek olarak, yar1 iletkenler, siiper
iletkenler, plastikler ve seramikler gibi ¢ok genis bir madde sinifinin 6zellikleri de
hesaplamali kimya yardimiyla incelenebilir (Lewars, 2003). Molekiiler modellemede
gereken hesaplamalarin yapilabilmesi i¢in ilk adim sistemin enerji ifadesinin

olusturulmasidir. Bir molekiil i¢in enerji ifadesi yazildiktan sonra onun tiirevleri
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kullanilarak molekiiliin  diger o6zellikleri hesaplanabilir. Enerji tiirevlerinden
hesaplanabilen biiyiiklikklerden bazilar1 Tablo 2.2°de verilmektedir (Gauss, 2000;
Avct, 2009).

Tablo 2.2. Enerjilerin tiirevleri olarak hesaplanabilen molekiiler 6zelliklerin listesi

dE Dipol moment; benzer sekilde multipol momentler, elektrik alan gradyentleri
de; gibi
°E K lanabilirlik
- utuplanabilirl
degdeg P
d3E
_— Birinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik
deqdegde,
dE Cekirdek tizerine kuvvetler; potansiyel yiizey lizerindeki sabit noktalar, denge ve
dx; gecis durumu yapilari
d’E . o .
Harmonik kuvvet sabitleri; harmonik titresimsel frekanslar
dxi dx]
d’E . . .
Dipol tiirevleri; harmonik yaklagim i¢inde IR siddetleri
dx;de,
d3E
_— Kutuplanabilirlik tiirevi; Raman siddetleri
dx;degdeg

Deneysel caligmalar1 desteklemek yada deneysel ¢alisma yapmadan teorik olarak
elde edilecek sonuglart 6nceden tahmin edebilmek amaciyla hesaplamali yontemleri

kullanacak arastirmacilar i¢in dort farkli yontem bulunmaktadir. Bu yontemler;

a.  Molekiiler Mekanik Yontemler
b.  Yari-deneysel Yontemler

c.  Ab initio Yontemler

d.  Yogunluk Fonksiyonel Teori

seklinde siralanabilir.
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2.5.1. Schrodinger Denklemi

Bir sistemin enerjisi ve buna bagh diger fiziksel 6zellikleri, Schrodinger denkleminin

¢Oziilmesiyle bulanabilir. Schrédinger denklemi,

Hy=Ey (2.12)

seklindedir. Burada #; Hamiltonyen islemcisini, {s; dalga fonksiyonunu ve E; enerji
0zdegerini gosterir. Hamiltonyen, kinetik ve potansiyel enerji terimlerinden olusur.

Hidrojen ve benzeri atomlar i¢in Hamiltonyen ifadesi,

hZ 7 2
gz 28 2.13)
2m 4rtegr

3
~d
A

seklindedir. (2.13) denklemindeki ilk terim elektronun Kinetik enerjisini, ikinci terim
ise ¢ekirdek-elektron etkilesim potansiyelini gostermektedir. Cok elektronlu bir

sistemin Hamiltonyen ifadesi ise,
H=T AT+ Vo + Voo + T, (2.14)

seklinde ifade edilir. Burada; 'IA"(; cekirdeklerin kinetik enerjisi, T, elektronlarm
Kinetik enerjisi, Ve_g elektron-gekirdek etkilesimi, V,_, elektron-elektron etkilesimi

ve T/

t—c cekirdek-gekirdek etkilesim enerjisini gostermektedir. O halde atomik

birimlerde bir molekiiliin Hamiltonyen ifadesi,
K N _, K N N N K K
N R WD W TSI @15)
=1 2M; i=1 2 e R i>i o= 7>1 Riy

seklinde yazilabilir. Burada K c¢ekirdek sayisi, Z cekirdek yiikii ve N elektron

sayisini gostermektedir.
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Zamana bagli Schrodinger denklemi, 2.16 esitligi ile ifade edilmektedir. Dis

potansiyelin zamandan bagimsiz oldugu durumlarda ise 2.17 esitligi gecerlidir.

h? Lo 0@ t)
{— T VZ + V}l/)(T‘, t) =ih Y (2.16)
—hz VitV r) = EY{@ 2.17
{— m Yt }1/)(7‘) = EY(7) (2.17)

2.5.2. Born-Oppenheimer metodu

Cok elektronlu bir sistem i¢in Schrodinger denklemi tam olarak ¢oziilememektedir.
Bu denklemi ¢6zebilmek amaciyla bazi yaklagimlar Onerilmistir. Born ve
Oppenheimer tarafindan 1927°de Onerilen yaklagima gore, gekirdeklerin kiitlesi
elektronlarin kiitlesinden c¢ok biiyiiktliir ve elektronlar cekirdege gore daha hizh
hareket ederler. Bu nedenle, ¢ekirdeklerin hareketleri elektronlarin hareketi yaninda
ihmal edilebilir. Bu kabul, Schrédinger denklemini elektronlar ve gekirdekler igin iki
bagimsiz kisim halinde ele almayi saglar (Born ve Oppenheimer, 1927). Bu durumda
(2.15) ile verilen Hamiltonyen ifadesinde ¢ekirdeklerin hareketsiz olmasi nedeniyle
kinetik enerji terimleri sifira, ¢ekirdekler arasi itici potansiyeli temsil eden terim ise
cekirdekler aras1 mesafe degismez kabul edildigi i¢in bir sabite esit olacaktir. O halde

¢ok elektronlu bir sistemin Hamiltonian ifadesi,

N VZ KZ N N 1 N N N
ﬁzz(_?l_zr_;)gzgzzaﬁzzvﬁ @19

I=1

seklinde indirgenecektir. Burada ilk toplam igerisindeki ilk terim kinetik enerji
terimi, ikinci terim ¢ekirdek-elektron arasi elektrostatik etkilesmedir. Ikinci toplam

ise, elektronlar arasi elektrostatik etkilesme terimidir.
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2.5.3. Thomas-Fermi modeli

Bir sistemin toplam enerjisini hesaplamak ic¢in elektron yogunlugunun
kullanilabilecegi fikri ilk olarak Thomas ve Fermi tarafindan 1927 yilinda ortaya
atilmistir (Griffiths, 1995). Elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak sistemin

toplam enerjisi,

2 > 7
EF o) =% f f POP) jaar 4 ¢, j 03 (P)dF + j p(Fw@di  (2.19)

-]

seklinde verilir. Burada birinci terim sadece elektrostatik enerjiden kaynaklanan
elektron-elektron etkilesim enerjisidir. Ikinci terim homojen elektron gazi igin
kinetik enerji yogunluk fonksiyoneli, son terim ise iyon-elektron arasindaki

elektrostatik ¢cekim enerjisidir.

Thomas-Fermi modeli atomlar i¢in tatmin edici sonuglar vermez. Ciinkii model ne
degis-tokus nede karsilikli etkilesim terimlerini igerir. Model, molekiiller arasi
baglar1 tanimlayamamasi nedeniyle molekiiller i¢cin de basarisizliga ugramistir

(Tanak, 2010).
Thomas-Fermi teorisi bir atomun degis-tokus enerjisini dikkate almadigindan

dogrulugu smirlt bir teoridir. Degis—tokus enerjisi daha sonra Dirac tarafindan

eklenmisse de bir¢ok uygulamada dogru sonu¢ vermemistir.

3 4
ET[p(7)] = Elo(P)] ~ % Ce f p3 (D) d7 (2.20)

Bu denklemin sag tarafindaki ikinci terim Dirac degisim terimidir ve C, pozitif bir

sabittir.
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2.5.4. Hohenberg-Kohn kuramlari

Hohenberg ve Kohn 1964’de toplam enerjiyi belirlemede temel degisken olarak ¢ok
parcacikli dalga fonksiyonlar1 yerine elektron yogunlugunu kullanan iki kuram
gelistirmiglerdir. Bunlardan ilki, kuantum mekaniksel bir sistemin her bir
gozlenebilir niceligi, taban durumu elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak
yazilabilir. Bir baska ifade ile, py(x,y,z) bilinirse enerji gibi herhangi bir taban

durumu 6zelligi hesaplanabilir (Lewars, 2003).

po(x,y,2) = Ej (2.21)

esitliginin anlami, E;’m elektron yogunlugu po(x,y,z)’nin bir fonksiyoneli
oldugudur. ilk kurala gore: molekiiliin herhangi bir taban durumu 6zelligi, taban
durumu elektron yogunlugunun bir fonksiyonelidir. Bu durumda taban durumu

enerjisi,

Ey = F[po] = E[po] (2.22)

olarak taban durumu yogunluguna bagli ifade edilebilir. Buna gore, bir F
fonksiyoneli mevcuttur, fakat nasil bulanacagi konusunda bir fikir vermez. Bu
durum; DFT’nin temel problemidir (Lewars, 2003). Bu kurama gore, molekiiler
ozellikleri elektron yogunlugundan hesaplamanin bir yolu vardir ve yaklasik

fonksiyonellerin en azindan yaklasik ¢oziimler sunacagi agiktir.

Hohenberg ve Kohn tarafindan sunulan ikinci kuram ise, taban durumu yogunlugu
prensip olarak sadece yogunlugu igeren varyasyon yoOntemini kullanarak
hesaplanabilir. Tiim elektron sistemleri igin, p(7) elektron yogunlugunun bir
fonksiyoneli olan bir E[pg] evrensel fonksiyonu tanimlanabilir. Temel durum
enerjisi, verilen bir V (#) potansiyeli i¢in global minimumdur ve enerji fonksiyonelini
minimize eden p(#) yogunlugu temel durum yogunlugudur. Yani, bir deneme
elektron yogunluguna sahip bir sistemin enerjisi, her zaman sistemin gercek taban

durumu enerjisinden biyiiktiir. p(r) deneme elektron yogunlugu, E,[po(r)] gercek
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taban durumu enerjisi ve E,[p(r)] ise V(¥) dis potansiyeli altindaki elektronik enerji

olmak {iizere ikinci Hohenberg-Kohn kurami,

Ey[po(r)] < Eyp[p(r)] (2.23)

seklinde ifade edilir (Koch ve Holthausen, 2001). p(#) sadece li¢ tane uzaysal
koordinatin fonksiyonu oldugu i¢in, DFT ¢ok biiyiik sistemleri bile hesaplama
kolaylig1 getirir.

2.5.5. Kohn-Sham enerjisi ve esitlikleri

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinin (DFT) temelleri Hohenberh ve Kohn (1964)
tarafindan atilmigtir. Hohenberg ve Kohn katilarin veya molekiillerin enerjisini
hesaplarken temel degisken olarak dalga fonksiyonlarin1 almanin, problemi ¢dzmeyi

zorlastirdigini One siirerek, enerjinin elektron olasilik yogunlugu p(r) cinsinden

yazilabilecegini gostermislerdir. n elektronlu bir sistem igin p(r) uzayda belli bir r
noktasindaki toplam elektron yogunlugunu ifade etmektedir. Dolayisiyla, elektronik
enerjinin, elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli oldugu sdylenir. Buradan

elektronik enerji elektron yogunluguna bagli olarak,

h?
Elp] = —5— > i (7) Vi ()
¢i=1

2
(2.24)

N
Nz 1 e ()
_102_0(7’1)617”1 +5Jo f 2 drdT; + Exclp]
st 2 T12

seklinde yazilir (j, = 1/4me,). Burada, ¢; (i = 1,2,3,...n) tek-elektron uzaysal

orbitalleridir. Taban durum elektron yogunlugu, denklem (2.25) ile verilir.

p() = D ()P (2.25)
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Esitligin sag tarafindaki ilk terim elektronlarin kinetik enerjisini, ikinci terim ise
elektron-gekirdek ¢ekimini temsil etmektedir. Toplam ifadesi, I indisli Z; atom
numarali N tane cekirdek iizerinden almmaktadir. Ugiincii terim, tiim KS orbitalleri
lizerinden alman 7; ve 7,°deki toplam yiik dagilimlar1 arasindaki Coulomb
etkilesimidir. Son terim, sistemin degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisidir ve
yogunlugunun fonksiyonelidir. Tiim klasik-olmayan elektron-elektron etkilesimlerini
icermektedir. Bu dort terim igerisinden Ey. nasil elde edilecegi bilinmeyen tek
terimdir.  Hohenberg-Kohn teoremi, E’nin dolayisiyla Eyxc’nin  elektron
yogunlugunun fonksiyonelleri oldugunu sdylemektedir. Ancak, Ex.’nin tam analitik

bicimi bilinmemektedir. Bu nedenle, E. i¢in yaklasik ifadeler kullanilir.

Kohn-Sham dalga fonksiyonlari, Kohn-Sham denklemlerinden ¢ikarilir. n elektronlu

bir sistem i¢in ifade;

N
1 Z
{—EV% - Z =L + fp::) dr, + ch(ﬁ)}lpi(?&) = g (1) (2.26)
=1

L051

seklindedir. &; terimleri Kohn-Sham yoriinge enerjileridir. Degis-tokus ve karsilikli
etkilesim potansiyeli, Vy¢, degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisinin fonksiyonel

tirevidir.

Vxclp] = (2.27)

Exc’nin bilinmesi durumunda Vy.’de bulunabilir. KS orbitalleri, p yogunlugunun
2.25 denkleminden hesaplanmasina olanak saglamaktadir. KS esitlikleri 6z-uyum
yontemi ile ¢6ziillir. Baslangigta, atomik yogunluklarin iist {iste binmesi kullanilarak
p elektron yogunlugu tahmin edilir. Exc[p] fonksiyoneli igin bir yaklasim (tiim
iterasyonlar sirasinda sabit tutulur) kullanilir ve #’nin fonksiyonu olarak Vi,
hesaplanir. Daha sonra, esitlik 2.26 ile ifade edilen KS denklemleri seti, KS
orbitallerinin baslangi¢ setini elde etmek igin ¢oziiliir. Bu orbitaller seti, denklem

2.25’den gelistirilmis yogunlugu elde etmek i¢in kullanilir. Bu islem yogunluk,
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degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisi i¢in yakinsama kriteri saglanincaya kadar
devam ettirilir. Daha sonra, elektronik enerji denklem 2.24 kullanilarak hesaplanir
(Lewars, 2003). Toplam enerjiyi SCF metodunu kullanarak hesaplayan bir bilgisayar
programinin akis diyagrami Sekil 2.9’da 6zetlenmistir (Giintepe, 2011)

Atomik koordinatlar

v

Tahmini bir p(7) elektron yogunlugu fonksiyonu olustur

\

Etkin potansiyeli hesapla

N

Veff = Vd[s,(fz) + VHartree [p(f")] + VX(.‘ [P(F)]

\

Kohn-Sham esitliklerini ¢z

1, R i
[~ 57 + Vers O] i) =

v

Yeni p(7) elektron yogunlugu fonksiyonu hesapla

\’

Co6ziim kendini dogruladi m1?

P N

Evet Hayir
Toplam enerji Yeni p(#) elektron
yogunlugu fonksiyonu

Sekil 2.9. Toplam enerjiyi SCF metodunu kullanarak hesaplayan bir bilgisayar programinin akis diyagrami

2.5.6. Degis—Tokus ve Karsilikh etkilesim fonksiyonelleri

Yogunlugun bir fonksiyoneli olarak tanimlanan degis—tokus ve karsilikli etkilesim
enerjileri, Kohn—Sham yaklagimi i¢in ¢ok Onemli bir niceliktir. Yogunluk
fonksiyonel teoride, enerji fonksiyonelinin tam olarak dogru formunun
bilinmemesine ek olarak yogunluk degisiminin eklenmesi, enerji denklemlerinin

¢ozlimiinii zor hale getirmektedir.
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2.5.6.1. Yerel yogunluk yaklasim (LDA)

LDA yaklasimi, degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisi, sabit yogunluklu elektron
sisteminde cok-elektron etkilesmelerine ait olan sonuglart kullanir. LDA
yaklasiminda, bir molekiil veya katidaki her bir noktanin belirli bir elektron
yogunluguna sahip oldugu ve ¢evresindeki elektronlarla etkilesim iginde oldugu
kabul edilir. Biitiin hacim elemanlar tlizerinden alinacak katkilarin integrali, tiim
molekiillerin yada bir katt maddenin degis-tokus ve Karsilikli etkilesim enerjisini

Verir.

Degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisinin, 7°de sadece yogunluk degerine bagli
oldugunu kabul ederek, bu katki basit sekilde elde edilir. Bu yaklagimda degis-tokus
enerjisi, p(r) yerel yogunluguna esit yogunluktaki homojen elektron gazinin

enerjisine:
Brc = | p(exep () d ) (2.28)

esittir. Burada Eyc, p homojen yogunluklu elektron gazinin her bir pargaciginin

degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisidir. Boylece denklem (2.28) diizenlenirse,

o2y
VIR ) = S = exclp()] + p(r) 250 ) (2.29)

seklinde yazilabilir. Degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisi en sade bigimde LDA
metodunun kullanilmasiyla elde edilebilir. Bu metod temelde homojen elektron gazi

i¢in kullanilir ve elektron yogunlugu uzay boyunca sabittir.

2.5.6.2. Yerel spin-yogunluk yaklasimim (LSDA)

Yogunluk fonksiyonel teorisi acik-kabuk igeren atom ve molekiillerin

incelenmesinde de kullanilmaktadir. LDA’nin agik-kabuk sistemlerine genisletilmesi
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yerel spin yogunluk yaklasimini (LSDA) verir. Spin yogunlugu spin-yukart (o)
durumundaki elektron yogunlugu ile spin-asagi () durumundaki elektron yogunlugu
arasindaki farki ifade etmektedir. LSDA’da degis-tokus ve karsilikli etkilesim
enerjisi toplam elektron yogunlugunun yani sira spin yogunluguna da baglidir. Bu
yaklasimda, homojen elektron gazinin a ve f spinli elektronlarina farkli uzaysal KS
orbitalleri (YX5 ve YX&5) atanarak elde edilir. LSDA metallerin ve alagimlarin

manyetik yapilarinin DFT incelemelerinde kullanilmaktadir.

2.5.6.3. Genellestirilmis egim yaklasimi (GGA)

LDA ve LSDA yaklagimlart homojen elektron gazi modeline dayanmaktadir. LDA
yaklagimi yogunlugun hizli sekilde degistigi molekiillerde basarisiz olmaktadir.
Bunun sebebi, bu yaklagimda ger¢ek yogunlugun enerjisinin yerini yerellesmis sabit
bir yogunlugun enerjisi almistir ve bu yogunluk ¢ok yavas sekilde degisebilmektedir.
Gilinlimiizde, homojen olmayan elektron dagilimina uygun olan ve elektron
yogunlugunun degisimini igeren birgok fonksiyonel gelistirilmistir. Bu
fonksiyonellerin gelistirilmesi genellestirilmis egim yaklagimi (Generalized Gradient

Approximation, GGA) olarak isimlendirilir.

Molekiiller, homojen elektron gazi degillerdir ve ¢ekirdek yakininda siddetlenen ve
elektronlarin homojen olmayan dagilimlarini igerir. Bu 6zellik kimyasal baglanmaya
yol acar. Oyleyse homojensizligi iyi bir sekilde tanimlamamiz gerekir. Yerel
yogunluk fonksiyonunun egimini alarak, yogunlugun degisim hizim1 bulabiliriz.

GGA yaklasimi sembolik olarak

E¢? = Exc[p(#),Vp(P)] (2.30)

seklinde ifade edilebilir.
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2.5.7. Karma yogunluk fonksiyonlari

Dalga mekanigine dayanan HF teorisinin degis-tokus enerjisi i¢in iyl sonug
vermedigi ve karsilikli etkilesim enerjilerini hesaplayamadigi, fakat kinetik enerji
icin uygun bir ifade verdigi bilinmektedir. Buna karsilik saf DFT modellerinin ise
degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjilerini daha iyi vermesi nedeniyle tam enerji
ifadesi ic¢in saf HF veya saf DFT modellerinin yerine toplam elektronik enerji
ifadesinde her iki modelinde, incelenen sistemi en iyi tanimlayan yonleri kullanilarak
karma (hibrit) modeller tiiretilmistir. Becke, degis-tokus ve karsilikli etkilesim

enerjisi E,. icin,

EX¢™* = cyrEX" + cpprExe " (2.31)

seklinde karma model Onermistir (Foresman ve Frisch, 1996). Burada c’ler
sabitlerdir. Becke’nin Onerdigi karma modellerden bazilari B3PW91, BLYP ve
B3LYP olarak siralanabilir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari ve bag acilar
gibi geometrik parametreler, titresim frekanslari, iyonizasyon enerjileri vb. gibi
biiyiikliikleri saf modellere gére daha iyi hesaplamaktadir. B3LYP, karma yogunluk
fonksiyonelleri arasinda en sik kullanilan metodlardan biri olarak deneysel sonuglara
olduk¢a yakin sonuclar verdigi bilinmektedir. Bu modelde degis-tokus ve karsilikli

etkilesim enerji ifadesi,
EZYP = (1 — a)EFP4 + aEHF + bAEE + (1 — ©)ELP4 + cEEP (2.32)

ile tanimlanir. Burada a, b ve c katsayilar1 sirasi ile 0.20, 0.72 ve 0.81’dir. Dolayisi

ile B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam elektronik enerji ifadesi,
EPYP = Ep + Ey + E; + Eg2MP (2.33)

olarak elde edilir. Burada EB3LYP; B3LYP enerjisi, Er; elektronlarin hareketinden

kaynaklanan kinetik enerji, Ey; cekirdek-elektron etkilesim enerjisi, Ej; elektron-
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elektron itme terimi, EZ2

(Becke, 1993).

LYP. B3LYP degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisidir

2.5.8. Temel setler

Elektronlarin  bir ¢ekirdek etrafindaki dagilimin1 bircok yolla tanimlamak
miimkiindiir. Hidrojen ve hidrojen benzeri atomlar i¢in Schrodinger denkleminin tam
¢Oziimiinli veren uygun parametreli polinomal fonksiyonlarin yaninda Slater tipi
orbital (STO) de dogru sonucu veren ifadelere ornek olarak verilebilir (Lewars,
2003). STO’lar, gekirdek etrafindaki elektron dagilimi i¢in Amerikan fizik¢i J. C.

Slater tarafindan olusturulan matematiksel ifadelerdir. Bir STO;
STO = NY;,, (8, )r™ te™%" (2.34)

seklinde ifade edilir. Burada; N normalizasyon Kkatsayisi, Y;,,(0,¢@) kiiresel
harmonik, & ise atomun etkin yiikiinii belirten bir sabittir. STO’lar atomik dalga
fonksiyonlar1 i¢in iyi bir yaklasiklik sunarlar fakat ¢éziimleri zor ve zaman alici
oldugu icin bu fonksiyonlarin molekiiler hesaplamalar i¢in kullanilmasi uygun
degildir. Bu nedenle atomik dalga fonksiyonlarini tanimlamak i¢in Gaussian dagilimi

olarak bilinen Gaussian Tipi Orbitaller (GTO) olusturulmustur. Bir GTO;

GTO = NY,,, (6, p)r"2-lg=ar® (2.35)
sekilnde ifade edilir. GTO’lar hesaplamalarda avantaj saglamakla birlikte iistel
olarak r%’ye baglh olmasi STO’lardan daha hizli sifira gitmesine neden olur.
GTO’lar igeren dort farkli temel set kullanilmaktadir;

2.5.8.1. Minimal Temel Setler

GTO’larin lineer kombinasyonu kullanilarak elde edilen en basit fonksiyonlar

minimal temel setleridir ve STO-nG ile gosterilirler. Burada n, dogrusal bilesimde

kullanilacak olan GTO sayisini temsil eder. Bu temel setleri her bir atom igin ihtiyag



57

duyulan minimum sayida temel fonksiyonu igerir. Minimal temel setleri, sabit
hacimde atomik orbitaller kullanir. Ornegin, bu temel seti hidrojen atomu igin bir,

karbon atomu i¢in bes fonksiyon kullanir (Sekil 2.10).

H: 1s
C: 1s, 2s, 2py, 2py, 2p,

O
? g Pec

Is 2s 2p
Sekil 2.10. Minimal temel set

Taban fonksiyonlarin atom merkezli olmasi nedeniyle, minimal temel setleri

molekiilde baglar arasindaki elektron dagilimini tanimlamada yetersiz kalmaktadir.

2.5.8.2. Boliinmiis degerlik temel setler

Atomun her bir degerlik orbitalini birden fazla baz fonksiyonuyla tanimlayan temel
setlere boliinmiis degerlik temel setleri denir. Bu sayede, daha genis bir temel set
olusturulmus olur. Boliinmiis degerlik temel seti olan 3-21G, Sekil 2.11°de verildigi

gibi karbon atomu i¢in dokuz fonksiyon kullanmaktadir.

H: 1s,1s’
C: 1s, 2s, 25, 2px, 2py, 2pz, 2px’, 2py’, 2pz’

Her bir degerlik orbitali 2 temel fonksiyonla tanimlanirsa degerlik 2’li bolinmiis
temel set, 3 temel fonksiyonla tanimlanirsa degerlik 3’1 bolinmiis temel set olarak
isimlendirilir. Yaygin olarak kullanilan boliinmiis degerlik temel setlerinden bazilari
3-21G, 6-31G, 6-311G olarak siralanabilir.
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0008

S S S px, Py, Pz px', py', p7
Is 2s 2p

Sekil 2.11. Boliinmiis degerlik temel setlerinin etkisi

2.5.8.3. Polarize temel setler

Molekiil icindeki ¢ekirdekler diger cekirdeklerin etrafindaki polarize elektron
yogunlugunu bozdugundan, serbest atomlarin s, p, d, f, ... gibi orbitallerinden daha
esnek olan molekiiler orbitallerin olusturulmasi gerekir. Bunu saglamanin en iyi yolu
temel fonksiyonlarina daha yiiksek agisal momentum kuantum sayili (farkli sekilli)
fonksiyonlar eklemektir. Ornegin hidrojendeki 1s elektronunun anizotropik
dagilimimi tanimlamak i¢in p fonksiyonu, karbonun p elektronunun daha farkli
yonlerde dagilimini tanimlamak igin d fonksiyonu, bakir i¢in f fonksiyonu kullanilir.
Sekil 2.12’de verilen 6-31G(d) temel setinde, tiim agir atomlara d fonksiyonu
eklenmistir. 6-31G(d,p)’de ise agir atomlara d fonksiyonu ve tiim hidrojen
atomlarmada p fonksiyonu eklenmistir. 6-31G(d) temel seti orta biyiiklikteki
sistemlerin hesaplamalarinda hizli ve giivenilir sonuglar vermesi nedeniyle yaygin
olarak kullanilirlar (Peterson ve Al-Laham, 1991). 6-31G temel fonksiyonunun
kutuplanma etkisi Sekil 2.12’de verilmistir.

6-31G ny - QOQ 6-31G(d)

Sekil 2.12. 6-31G fonksiyonunun kutuplanma etkisi
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2.5.8.4. Dagihim (difiize) temel setler

Minimal ya da boliinmiis degerlik temel setleri cekirdekten uzaktaki elektron
dagilimimi iyi tamimlayamazlar. Bu yiizden, anyonlar, serbest elektron cifti i¢eren
molekiiller, koordinasyon bilesikleri, uyarilmis haller ve gecis hallerinde oldugu gibi
elektron dagiliminin ¢ekirdekten normalden daha fazla uzaklastigi durumlarda
dagilim fonksiyonlar1 eklenmelidir. Temel set ifadesinde goriilen ilk + isareti,
molekiildeki hidrojen disindaki agir atomlara dagilim fonksiyonunun eklendigini,
ikinci + isareti ise hidrojen atomlarina da dagilim fonksiyonlarinin eklendigini

belirtmektedir (Cramer, 2004; Atkins ve Friedman, 2005).

2.5.9. Temel set terminolojisi

Boliinmiis degerlik temel setlerin genel formu K-nlm...G seklindedir. Burada, K her
bir i¢ tabaka orbitali i¢in kullanilan tek temel fonksiyonun sikistirilma derecesini
gosterir. Tire igaretinden sonraki rakamlarin miktar1 her bir degerlik orbital bagina
kullanilan temel fonksiyonlarin sayisint verir. Her bir rakamin biyiikliigii o temel set
icin sikistirilma derecesini ifade eder. G harfi ise Guassian tipi fonksiyonlardan

olustugunu gostermek i¢in kullanilir.

Ornek olarak 6-311++G(d,p) temel seti icin kullanilan fonksiyonlar ifade edelim; 6
rakami, i¢ kabuk elektronlarin1 6 ilkel Gaussian tipi fonksiyonun c¢izgisel bilesimi
oldugunu ifade eder. 311 ise Uglii boliinmiis degerlik set anlamina gelmektedir. 3
rakami, degerlik orbitallerinin i¢ kistmini 3 ilkel Gaussian tipi fonksiyonun ¢izgisel
bilesimi olarak ifade eder. 1 rakamlari ise, orbitallerinin dis kismini 1 ilkel Gaussian
tipi fonksiyon ile ifade edildigini gostermektedir. d harfi, hidrojen atomu haricindeki
biitiin atomlar i¢in d orbitallerini hesaba katarken, p harfi H atomlar iginde p
orbitallerinin hesaba katilacagi anlamina gelmektedir. Temel set igindeki + yalnizca
agir atomlar i¢in dagilim fonksiyonlari, ++ ise hidrojen ve agir atomlar i¢in dagilim

fonksiyonlar1 eklendigini gostermektedir.



BOLUM 3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Pikolinat komplekslerin sentezinde SIGMA-ALDRICH markali Cu(CH3COO)s,,
Mn(CH3COO),, ZnCl,, NiCl,*6H,0, CoCl,*6H,0, CuCl, ve MnCl, metal tuzlari
kullanilmistir. Tez ¢alismasinin konusu olan pikolinik asit ALDRICH marka olup
%99 safliktadir. Tez ¢alismasinda kullanilan 1,10-Fenantrolin nétral ligand: ise yine
ALDRICH marka olup %99 safliktadir. Komplekslerin sentezi esnasinda ¢oziicii
olarak, deiyonize edilmis su ve %99 saflikta SIGMA-ALDRICH marka etanol

kullanilmuistir.

3.2. Pikolinat Komplekslerinin Sentezi

3.2.1. [M(pic)2(H20),]*nH,0O komplekslerinin sentezi

30 ml etanol ve su karigiminda ¢oziilen pikolinik asit [0.246 gr, 2 mmol], NaOH
[0.08 gr, 2 mmol] kullanilarak nétralize edilmistir. 20 ml ethanol ve su karigiminda
¢oziilen metal tuzlari, CoCly*6H,0 [0.238 gr, 1 mmol], ZnCl, [0.136 gr, 1 mmol],
MnCl, [0.126 gr, 1 mmol], NiCl,*6H,0 [0,237 gr, 1 mmol] ve CuCl, [0.135 gr, 1
mmol], pikolinik asit ve NaOH c¢o6zeltisine siirekli karistirilarak damla damla ilave
edildi. Bunun sonucunda elde edilen ¢ozelti 50 °C de 2-4 saat karistirildiktan sonra
oda sicakliginda buharlagmaya birakildi. 1-2 hafta sonra ¢dzelti igerisinde olusan
kristaller, [Co(pic),(H.0),]*2H,0, [Zn(pic),(H,0),]*2H,0, [Ni(pic)2(H.0),]*2H,0,
[Mn(pic)2(H20),], [Cu(pic),]*2H,0, siiziilerek toplanmustir.
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3.2.2. [M(pic)2(phen)]snH,0O komplekslerinin sentezi

20 ml etanol ve su karisiminda ¢oziilen pikolinik asit [0.246 gr, 2 mmol] ¢dzeltisine,
20 ml etanol ve su karisiminda ¢6ziilen metal tuzlart Mn(CH3COO); [0.173 gr, 1
mmol] Cu(CH3COO); [0.182 gr, Immol] damla damla ilave edilmistir. Daha sonra
20 ml etanol ve su karigiminda ¢oziilen phen ligandi [0,180 gr, 1 mmol] siirekli
olarak karisan pikolinik asit ve metal karisimina yine damla damla ilave edilmistir.
Son olarak eclde edilen c¢ozelti 50 °C de 2-4 saat karistirildiktan sonra oda
sicakliginda buharlasmaya birakildi. 2 hafta sonra sar1 renkli [Mn(pic),(phen)]+H.O
ve mavi renkli [Cu(pic)z(phen)]*H,O kristalleri ¢6ziicii igerisinden siiziilerek

toplanmustir.

3.3. Olciim Sistemleri

3.3.1. X-151m Kirinim

Tek kristal olarak elde edilen komplekslerin kristal yapilari, X 1sinlart kirinim teknigi
ile aydmlatildi. X-iginlar1 kirmmim ¢alismalar Bruker Smart Apex Il Quazar

difraktometresi ile Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisiinde yapildi.

3.3.2. FT-IR ol¢iimleri

Sentezlenen pikolinat komplekslerinin IR ¢alismalarinda, Sakarya Universitesi, Fen-
Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii biinyesinde bulunan Perkin-Elmer FT-IR
spektrometresi kullanildi. Sentezlenen kati formdaki kristaller ezilerek toz haline
getirildi. Daha sonra KBr ile disk haline getirilerek 4000-600 cm™ araliginda FT-IR
spektrumlar kaydedildi.

3.3.3. Raman ol¢iimleri

Pikolinat komplekslerinin Raman ¢alismalarinda, Sakarya Universitesi, Miihendislik

Fakiiltesi, Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi biinyesinde bulunan Kaiser
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RAMANRXNI spektrometresi kullanilarak 3500-0 araliginda Raman spektrumlari
kaydedilmistir.

3.3.4. UV-Vis ol¢iimleri

Sentezlenen komplekslerin elektronik sogurma spektrumlari, Sakarya Universitesi,
Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii biinyesinde bulunan Agilent Model 8453
marka UV-Vis spektrometresi kullanilarak ethanol ortaminda 1100-200 nm

araliginda kaydedildi.

3.4. Teorik Hesaplamalar

3.4.1. Gaussian 09 Revision D.01 programm

Sentezlenen komplekslerin yapisal, spektroskopik, elektronik ve dogrusal olmayan
optik 6zelliklerinin teorik olarak hesaplanmasi kisminda Gaussian 09 Revision D.01
programi kullanilmistir. Gaussian 09 Revision D.01, molekiiler mekanik, yari-
deneysel ve ab inito yontemlerini igeren kapsamli bir programdir. Ayrica, Gaussian
09 Revision D.01, her ii¢ yontem iginde ¢ok sayida teori ve baz seti segenegi
sunmaktadir. Gaussian 09 Revision D.01 programi atomlarin, molekiillerin ve
kompleks yapilarin geometrik optimizasyonu ile kararli durum enerjilerinin yani sira
titresim frekanslari, kuvvet sabitleri ve dipol momentler gibi enerjiye bagl terimleri
hesaplayabilmektedir. Program potansiyel enerji yiizeyinde dolasarak minimumlar,
gecis halleri ve tepkime giizergahini tarayabilir. Ayrica IR, Raman, UV-Vis ve NMR
spektrumlari, molekiiler orbital enerjileri, atomik yiikleri, elektron ilgisi ve
iyonlasma enerjileri, kutuplanabilirlik ve yiiksek mertebe kutuplanabilirlik
parametrelerini, elektrostatik potansiyel, spin yogunlugu ve elektron yogunlugu
haritalar1 gibi pek ¢ok 6zelligin atomlar ve molekiiller i¢in hesaplanmasina olanak
saglar. Gaussian 09 Revision D.01 program kullanilarak bu hesaplarin tiimii hem gaz
fazinda hem de ¢oziicii i¢erisinde hesaplanabilmektedir. Hesaplamalarda atom veya

molekiiliin temel hali ya da uyarilmis hali kullanilabilir (Foresman ve Frisch, 1996).
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Bu tez c¢alismasinda Gaussian 09 Revision D.01 paket programi kullanilarak ilk
olarak sentezlenen pikolinat komplekslerinin en diisiik enerjili kararli hal yapilari
hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda, B3LYP hibrit yogunluk fonksiyonu, C, H, N ve
O atomlari igin 6-311++G(d,p) temel seti ve metal iyonlar: i¢in ise LanL2DZ temel

seti kullanilmistir.

Ilk asamada elde edilen kararli hal geometrileri iizerinden ayn1 yogunluk fonksiyonu
ve temel setler kullanilarak komplekslerin titresim frekanslar1 hesaplanacaktir. DFT
yonteleri, anharmoniklik, elektron korelasyonu ve temel set eksikligi nedeniyle
titresim frekanslarint deneysel degerlere gore biraz daha biiyilk hesapladigi
bilinmektedir. Bu yiizden elde edilen teorik titresim frekanslari 0,9614 (Foresman ve

Frisch, 1996) ile ¢arpilarak deneysel karsiliklarina yakinlastirilmistir.

Sentezlenen pikolinat komplekslerinin elektronik sogurma spektrumlari zamana bagli
B3LYP (TD-B3LYP) yontemi kullanilarak hem gaz fazinda hemde etanol ¢oziiciisii
icerisinde hesaplanmigtir. Coziicii ortaminda yapilan hesap i¢in CPCM (conductor-
like polarizable continuum model) (Miertus ve Tomasi, 1982; Mennucci Tomasi,
1997; Tomasi ve ark., 1999) modeli kullanilarak ¢6ziicii (ethanol) etkisi dikkate
alinmistir. Bu hesaplamalardan, kompleksler i¢in en yiiksek enerjili dolu orbital
(HOMO) ve en diisiik enerjili bos orbital enerjileri elde edilmistir. Bu enerjiler
kullanilarak, molekiiler sertlik () (Parr ve Pearson, 1983, Chandra ve Uchimaru,
2001),

n= %(IE — EA) 3.1)

ifadesi kullanilarak hesaplanacaktir. Bunun yani sira orbital enerji diyagramlari icin

siklikla kullanilan elektronegatiflik parametresi () (Pearson, 1986),
1
x =5 UE +EA) (3-2)

seklinde hesaplanacaktir. Benzer sekilde kimyasal potansiyel (¢),
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_ (IE + EA) (3.3)
2
ve kimyasal yumusaklik (s),
: (34
s=- :
U]

esitlikleri kullanilarak hesaplanacaktir. Burada /E iyonlasma enerjisi ve EA elektron

ilgisi olmak tizere IE ~ — Enomo Ve EA ~ — ELumo esitlikleri ile tanimlanirlar (Pir ve

ark., 2013; Tamer ve ark., 2014).

Komplekslerin kararli hal geometrileri {lizerinden dogal bag orbital (NBO) analizi
yapilarak, kompleks icindeki bag ve antibag orbitalleri arasindaki yiiksek enerjili
etkilesimler, hidrojen bagi olusumlari ve metal iyonunun koordinasyon geometrisi
hakkinda bilgi sahibi olunacaktir. Hidrojen bagi olusumlarin1 daha iyi
aciklayabilmek ve komplekslerin elektrofilik ve niikleofilik bolgelerini gostermek
amaciyla molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) yiizeyler ayn1 yontem ve baz
setleri kullanilarak hesaplanmigtir. Bunlara ek olarak, Mulliken, NBO ve atomik

polar tensor (APT) yiikleri hesaplanarak birbirleri ile karsilagtirilmistir.
Son olarak sentezlenen komplekslerin dogrusal olmayan optik (NLO) ozellikleri
hesaplanmistir. Bunun i¢in, kutuplanabilirlik ve yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik

degerlerinin kartezyen bilesenleri (a.u) elde edildi. Bu kartezyen bilesen

degerlerinden ortalama kutuplanabilirlik;
1
<a>= 3 (Axx + ayy + ayz) (3.5)

yonelime bagli kutuplanabilirlik;

Y,
Aa = {% [(axx - aJ’}’)Z + (ayy - azz)2 + (azz - axx)z]} (3'6)
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yiiksek mertebe kutuplanabilirlik;

B=(2+p2+p2)" (3.7)

seklinde hesaplanmaktadir. Burada,

Bx = Bxxx + .Bxyy + Brzz (3.8)
.By = Byyy + Byxx + Byzz (3.9)
Bz = Bzzz + Baxx + ﬁzyy (3.10)

olarak verilir (Buckingham, 1967; Maroulis, 1991; Sugino ve ark., 1996). Bu
hesaplamalarda kutuplanabilirlik degerleri 0.1482x10* esu ve yiiksek mertebeli
kutuplanabilirlik degerleri 8.6393x10 esu birim ¢evirme carpanlar1 ile ¢arpilarak

elde edilmistir.
3.4.2. GaussView S programi

Gaussian 09 Revision D.01 programina dahil edilmis olan GaussView 5, bir
molekiiliin lig-boyutlu tasarimini yaparak molekiiliin 6zelliklerinin goérsel olarak
tanimlanmasini ve bu degerler lizerinde degisiklik yapilabilmesini saglayan bir grafik
ara yuzdiir. GaussView 5 programi kullanilarak, incelencek yapimin giris dosyasini
olusturur ve bu dosya iizerinden Gaussian 09 Revision D.01 programinda hesaplama
baslatilir. Buradan elde edilen sonuglar, GaussView 5 programi vasitasiyla grafiksel

olarak gorsellestirilmistir.



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. X—Ismi Kirinimi ve Geometrik Optimizasyon Calismalari

Bu  bolimde, sentezlenen yedi adet pikolinik asit kompleksinin
{[Co(pic)2(H20).]*2H-0, [Zn(pic)2(H20)2]+2H,0, [Ni(pic)2(H20)2]+2H,0,
[Mn(pic)2(H20)-], [Cu(pic).]-2H-0, [Cu(pic)z(phen)]-H20 ve
[Mn(pic)2(phen)]*H,0} kristal yapi analizleri yapilmistir. [Co(pic)2(H20)2]+2H0,
[Zn(pic)2(H,0),]*2H0, [Ni(pic)2(H20)2]*2H,0 ve [Mn(pic),(H,0),] kristallerinde,
iki adet pikolinat iyonu metal iyonlarina elektron saglayict N ve O atomlari
tizerinden ikiser disli olarak koordine olmuslardir. Kristal yap1 icerisinde bulunan iki
adet H,O ligandinin da metal iyonlarina koordine olmasiyla bozulmus oktahedral
geometrili  koordinasyon kiiresine sahip olan kompleksler olusturulmustur.
[Cu(pic),]*2H,0 kristalinde, iki adet pikolinat ligandi Cu(Il) iyonuna N ve O
atomlar1 tizerinden ikiser disli koordine olmuslardir. Cu(ll) iyonuna komsu karboksil
grubu O atomlar tarafindan da koordine olunmasiyla polimerik zincir yapili kristal
elde edilmistir. Sentezlenen [Cu(pic).(phen)]*H,O ve [Mn(pic).(phen)]*H,O
kristallerinde ise iki adet pikolinat iyonu elektron saglayict N ve O atomlari
tizerinden sirastyla Cu(Il) ve Mn(Il) metal iyonlarina ikiser disli koordine
olmuslardir. Pikolinat ligandlarina ek olarak, fenantrolin ligandinin da metal
iyonlarma elektron saglayict N atomlari iizerinden ikiser disli olarak koordine
olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili koordinasyon kiiresine sahip olan metal

komplekslerinin olusumu saglanmistir.

Kristal yapilar1 X-151mm1 kirinim  yontemi ile belirlenen yedi adet pikolinat
kompleksinin taban durumu enerji seviyesindeki kararli hal geometrileri, yogunluk

fonksiyonel teori (DFT) yontemi ile elde edilmistir. Bu hesaplamalar igin hibrit DFT
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yontemi olan B3LYP metodu kullanilirken metal atomlar1 i¢in LanL.2DZ temel seti,

N, O, C ve H atomlari i¢in ise 6-311++G(d,p) temel seti kullanilmigtir.

4.1.1. [Co(pic)2(H20)2]*2H,0 kompleksinin yapi tayini

[Co(pic)2(H20)2]*2H,0 kompleksi icin kristal yapr parametreleri, veri toplama ve
arttim  bilgileri Tablo 4.1°de verilmektedir. a=9,7811(4) A, b=5,1211(2) A,
c=14,4960(5) A, p=90,439(2)° ve Z=2 kristal yap1 parametrelerine sahip olan Co(II)
kompleksi P2;/n uzay grubunda ve monoklinik sistemde kristallesmistir.
[Co(pic)2(H20)2]*2H,0 kompleksi i¢in %50 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis bir
ORTEP III diyagrami Sekil 4.1’de, X-151m1 kirinim ydnteminden elde edilen bag
uzunlugu ve bag acilar gibi kristal yap1 parametreleri ise Tablo 4.2’de verilmektedir.
Sekil 4.1’den goriilebilecegi gibi, pikolinat ligandlart elektron saglayict N ve O
atomlar1 iizerinden Co(Il) iyonuna ikiser digli koordine olarak bes liyeli selat
halkalar1 olusturmuslardir. Bunun yani1 sira, Co(ll) merkez iyonuna iki adet H,O
ligandinin da koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili koordinasyon
kiiresine  sahip bir kristal yap1  olusturulmustur. [Co(pic)2(H20),]*2H,0
kompleksinde, C1-O1 bag uzunlugu 1,2369(18) A olarak gdzlenirken, C1-O2 bag
uzunlugu 1,2826(18) A olarak gdzlenmistir. Gozlenen bag uzunluklari, C1-O1’in ¢ift
bag ve C1-O2’nin ise tek bag karakterli oldugunu ve karboksil grubunun O2 atomu
tizerinden Co(II) iyonuna koordine oldugunu géstermektedir (Zheng ve ark., 2005).
Co(Il) merkez iyonu ile yapilan baglar incelendiginde, Col-N1, Col-O2 ve Co1l-03
bag uzunluklari sirasiyla 2,1218(12), 2,0662(10) ve 2,1305(10) A olarak
gozlenmistir. Burada, Col1-O3 bag uzunlugunun digerlerinden biraz daha biiyiik
olmasi Jahn-Teller olayr ve hidrojen bagi etkilesmeleri diisiiniildiigliinde kolayca
aciklanabilmektedir (Ucar ve ark., 2013). Piridin halkasi iizerindeki C2-N1 ve C6-N1
bag uzunluklar1 1,3475(19) ve 1,3385(19) A olarak gozlenirken diger C-C bag
uzunluklar1 1,384(2)-1,390(2) A araliginda gozlenmistir. [Co(pic)z(H,0).]*2H,0
kompleksi i¢in kaydedilen tim bag uzunluklar1 daha once rapor edilen Co(ll)-
piridinkarboksilat tiirevleri ile uyum i¢indedir (Brandi-Blanco ve ark., 2005; Wang
ve ark., 2008; Kawade ve ark., 2011; Ugar ve ark., 2013).



68

[Co(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksinde, ekvatoral eksen pikolinat iyonlarinin azot ve
oksijen atomlar tarafindan isgal edilirken aksiyal eksen H,O ligandlariin oksijen
atomlar1 tarafindan isgal edilmistir. Pikolinat iyonlarinin oksijen ve azot atomlar1 bir
paralelkenar olustururken, H,O molekiillerinin oksijen atomlar1 ve Co(II) iyonu bir
dogru olusturmuslardir. [Co(pic)2(H20)2]*2H,0 kristalinde, O3-Co01-O3#1, 0O2-Col-
02#1 ve N1-Col-N1#1 bag agilari sirastyla 180,00(6)°, 180,00(5)° ve 180,0° olarak
gozlenmistir. 02-Co01-03, 02-Col-O3#1 ve 02-Col-N1 bag acilar ise sirasiyla
90,91(4)°, 89,09(4)° ve 79,24(4)° olarak go6zlenmistir. [Co(pic)2(H20),]*2H,0
kompleksi icin elde edilen bag agilari, benzer kompleksler i¢in daha once rapor

edilen degerler ile uyum igindedir (Wang ve ark., 2008; Ugar ve ark., 2013).

[Co(pic)2(H20)2]*2H,0 kompleksinin paketlenmesinde etkin olan hidrojen bagi
etkilesmeleri kesikli cizgilerle Sekil 4.2’de verilmistir. Hidrojen baglari, Co(II)
iyonuna koordine olan H,O ligandlari, serbest H,O molekiilleri ve pikolinat
ligandinin karboksil oksijenleri arasinda olusmuslardir. Tablo 4.3’de hidrojen
baglarmna ait bag uzunluklar1 ve simetri kodlar1 verilmistir. [Co(pic)2(H20),]*2H,0
kompleksinin kristal yapisinda bes tip hidrojen bagi vardir. Bunlardan bir tanesi,
serbest H,O molekiilleri arasinda olusan hidrojen bagi [O4—H1W---O4iii
(2,8826(13) A], bir digeri ise akua ligand ile karboksil grubu arasinda gergeklesen
giiclii hidrojen bagidir [03—H4W---02"; 2,7129(15) A]. iki tanesi, serbest H,O
molekiillerinin karboksilat grubu ve akua ligandlari ile birikte olusturduklar: hidrojen
baglaridir [O4—H2W---O1"  2,6788(16); O3—H3W---04"; 2,7814(16)A].
Sonuncusu ise, C—H---O tipi zayif hidrojen bagidir [C3—H3A---O1', 3,3888(18)
Al

[Co(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksinin taban durumu enerji seviyesindeki kararli hal
geometrisi DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ seviyesi kullanilarak elde
edilmistir. B3LYP yontemi ile elde edilen minimum enerjili yapr Sekil 4.3’de
verilirken, bu yapiya ait bag uzunluklar1 ve bag acilar1t X—1s1m1 kirinim verileri ile
karsilagtirmali olarak Tablo 4.2°de verilmistir. Co(ll) kompleksinin taban durumu
enerjisi -69703,0190 eV olarak hesaplanmistir. Deneysel ve teorik olarak elde edilen

geometrik parametreler arasindaki uyumu gérmek amaciyla hesaplanan karesel



69

ortalama hata (R?) degerleri de Tablo 4.2°de verilmistir. R? degerleri bag uzunluklari

i¢in 0,912, bag acilari igin ise 0,994 olarak bulunmustur. Buradan, deneysel ve teorik

sonuglar arasindaki uyumun oldukga i1yi oldugu sdylenebilir.

Tablo 4.1. [Co(pic),(H,0),]*2H,0 kompleksinin kristal parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri

Deneysel Formiil
Formiil Agirlig1 (g.mol™)
Sicaklik (K)

Dalgaboyu (A)

Kristal Sistemi

Uzay Grubu

a(A)

b (A)

c(A)

a(®)

B(*)

v(®)

Kristal Boyutlar1 (mm)
V (A%

z

Yogunluk (g/cm?)
p(mm")

F(000)

Veri Toplama 6 Aralig1 (°)
h/k/|

Toplanan Yansimalar
Bagimsiz Yansimalar
Sogurma Diizeltmesi
Veri/Sinirlama/Parametre
Goof (S)

Son R indisleri [1>20(1)]
R indisleri (Biitiin veri)

En biiyiik pik ve bosluk (e.A™®)

C12H16CoNyOg

375,20

120(2)

0,71073

monoklinik

P2./n

9,7811(4)

5,1211(2)

14,4960(5)

90

90,439(2)

90

0,230 x 0,340 x 0,410
726,08(5)

2

1,716

1,228

386

2,50 - 27,51

-11/12, -5/6, -18/18
6230

1658 [R(int) = 0,0325]
Coklu tarama

1658 /4 /118

1,081

R; =0,0233, wR;, = 0,0648
R; =0,0250, wR; = 0,0657
0,399, -0,367




Tablo 4.2. [Co(pic)(H0),]2H,0 kompleksi igin X-igm1 kirmmimu ve DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ yontemi ile elde edilen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

Bag XRD DFT//B3LYP  Bag XRD DFT//B3LYP

Bag UzunluKlari (A)
C1-01 1,2369(18)  1,2195 C4-C5 1,384 (2) 1,3927
C1-02 1,2826(18)  1,3048 C5-C6 1,389 (2) 1,3908
C1-C2 1,510(2) 1,5153 C6-N1 1,3385(19)  1,3392
C2-N1 1,3475(19)  1,3479 Col-N1 2,1218(12)  1,9564
C2-C3 1,384(2) 1,3879 Co1-02 2,0662(10)  1,9451
C3-C4 1,390(2) 1,3920 Co01-03 2,1305(10)  2,3916
R? 0,912

Bag Acilari (°)

01-C1-02 124,92(13) 126,013 02-Co1-03 90,91(4) 93,879
01-C1-C2 118,72(13) 120,900 N1-Co1-O3 84,16(4) 91,155
02-C1-C2 116,36(12) 113,050 C6-N1-C2 118,00(13) 119,520
N1-C2-C3 123,31(13) 122,119 C6-N1-Col 129,35(10) 127,726
N1-C2-C1 115,70(12) 114,866 C2-N1-Col 111,90(9) 112,753
C3-C2-C1 121,00(13) 122,981 C1-02-Col 116,08(9) 115,947
C2-C3-C4 118,04(14) 118,588 02-Co1-02#1  180,00(5) 179,994
C5-C4-C3 119,20(14) 119,018 N1-Col-N1#1 180,00 179,996
C4-C5-C6 119,04(14) 119,169 03-Co1-03#1  180,00(6) 179,990
N1-C6-C5 122,41(13) 121,579 02-Co1-03#1  89,09(4) 93,892
02-Col-N1  79,24(4) 83,312 R? 0,994

Tablo 4.3. [Co(pic),(H,0),]+2H,0 kompleksinde gdzlenen hidrojen bag etkilesmeleri (A, ©)

D—H---A D—H H---A D---A D—H---A
C3—H3A:---01' 0,95 2,45 3,3888(18) 167,6
04—H2w---01" 0,812(16) 1,871(17) 2,6788(16) 173,(2)
04—H1W---04" 0,818(16) 2,088(16) 2,8826(13) 164,(2)
03—H3W---04" 0,815(16) 1,967(16) 2,7814(16) 177,(2)
03—H4W---02" 0,830(16) 1,893(16) 2,7129(15) 169,(2)

Simetri kodu: (i) -x, -y+2, -z+1; (ii) X, y-1, z; (iii) -x+1/2, y+1/2, -z+1/2; (iv) x+1/2, -y+1/2, z+1/2;
(V) -x+1, -y+2, -z+1.
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Sekil 4.1. [Co(pic),(H,0),]*2H,0 tek kristalinin %50 olasilikli 1sisal elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP III diyagramu.

Simetri doniisiimleri esdeger atomu olusturmak i¢in kullanilmistir; (#1) 1-X, 1-y, 1-z.

Sekil 4.2. [Co(pic),(H20),]*2H,0 kompleksinin paketlenmesinde etkin olan hidrojen bagi etkilesmeleri

Sekil 4.3. [Co(pic),(H20),]*2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak

elde edilen geometrik yap1
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4.1.2. [Zn(pic)2(H20)2]*2H,0 kompleksinin yapi tayini

[Zn(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksi i¢in kristal yapi parametreleri, veri toplama ve
arttim  bilgileri Tablo 4.4’de verilmektedir. a=9,7572(13) A, b=5,1444(7) A,
c=14,5029(17) A, B=90,192(7)° ve Z=2 kristal yap1 parametrelerine sahip olan Zn(II)
kompleksi P2;/n uzay grubunda ve monoklinik sistemde kristallesmistir.
[Zn(pic)2(H20),]°2H,0 kompleksi i¢in %50 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis bir
ORTEP III diyagrami Sekil 4.4’de verilmistir. [Zn(pic)2(H20)2]*2H,0O kompleksi
icin X-1g1m1 kirinim yontemi ile elde edilen bag uzunlugu ve bag agilar1 gibi kristal
yap1 parametreleri ise Tablo 4.5’de verilmektedir. Sekil 4.4’den goriilebilecegi gibi,
pikolinat ligandlari N ve O atomlari iizerinden Zn(Il) iyonuna ikiser disli koordine
olarak bes liyeli selat halkalar1 olusturmuslardir. Bunun yani sira, Zn(Il) merkez
iyonuna iki adet H,O ligandinin da koordine olmasiyla bozulmus oktahedral
geometrili  koordinasyon  kiiresine  sahip  bir  yapt  olusturulmustur.
[Zn(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksinde iki mol serbest H,O molekiilii gézlenmistir.
Kompleks i¢inde, piridin halkalar1 ve karboksilat gruplar1 ekvatoral diizleme
yerlesirken akua ligandlar1 ekvatoral eksene dik diizlemde koordine olmuslardir.
Papatriantafyllopoulou ve arkadaslar1 (2007) [Zn2(SOa4)(pic)2(H20)s], kompleksine
ait Opic-Zn bag uzunluklarmi 2,169(2)-1.967(2) A, Npic-Zn bag uzunluklarini ise
2,068(3)-2,110(3) A olarak rapor etmislerdir. [Zn(pic).(H20)2]*2H,0 kompleksinde
02-Znl1, 03-Znl ve N1-Znl bag uzunluklari sirasiyla 2,0755(13), 2,1544(14) ve
2,1161(17) A olarak gozlenmistir. Bu degerler gdz 6niinde bulunduruldugunda,
karboksilik grubun koordinasyon yeteneginin akua ligandi ve piridin halkasindan

daha iyi oldugu sdylenebilir.

Di Marco ve arkadaslar1 (2004) ZnL;H3+2H,0 kompleksi i¢in C-O bag uzunluklarini
1,261(5) ve 1,356(6) A olarak rapor etmislerdir (L: 2-hidroksinikotinik asit).
[Zn(pic)2(H20),]*2H,0 kristalinde tek bag karakterine sahip olan C1-O2 ve gift bag
karakterli olan C1-O1 bag uzunluklari sirasiyla 1,272(2) ve 1,239(3) A olarak
gbzlenmistir. Piridin halkasinda bulunan C-C bag uzunluklar1 1,381(3)-1,390(3) A
araliginda  gozlenmistir. Bu degerler literatiirde bulunan Zn(ll)-pikolinat
kompleksleri ile uyum igindedirler (Seng ve ark., 2010; Vadavi ve ark., 2011). C2-
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N1 ve C6-N1 bag uzunluklar sirasiyla 1,342(3) ve 1,339(3) olarak gézlenmistir.
Tablo 4.5’den gorildigii gibi, 0O2-Zn1-02#1, N1-Zn1-N1#1 ve O3-Zn1-O3#1 bag
acilar1 diizlemsel olarak gozlenirlerken, 02-Zn1-O3 ve N1-Znl1l-O3 bag agilar
89,05(6)° ve 95,66(6)° olarak gozlenmislerdir. [Zn(pic)2(H20)2]*2H,O kompleksi
icin gozlenen bag uzunluklarinin ve bag agilarinin literatiirde daha dnce rapor edilen
benzer Zn(I1)-pikolinat kompleksleri ile uyum iginde oldugu gorilmiistiir (Di Marco
ve ark., 2004; Pasaoglu ve ark., 2006; Papatriantafyllopoulou ve ark., 2007; Seng ve
ark., 2010; Caglar ve ark., 2011).

Sekil 4.5’de, [Zn(pic)2(H20),]*2H,0 kristalinin paketlenmesinde etkin olan hidrojen
bagi etkilesmeleri kesikli gizgilerle gosterilmistir. Hidrojen baglari, Zn(Il) iyonuna
koordine olan H,O ligandlari, serbest H,O molekiilleri ve pikolinat ligandinin
karboksil oksijenleri arasinda olusmuslardir. Tablo 4.6’da hidrojen baglarina ait bag
uzunluklart ve simetri kodlar1 verilmistir. Zn(1l) kompleksinin istiflenmesinde aktif
olan bes farkli hidrojen bagi etkilesmesi mevcuttur. Bu etkilesmelerden biri C3—
H3---O1 tipi zayif hidrojen bagidir (D---A=3,402(3) A). Bir digeri ise serbest H,O
molekiilii ile karboksil grubu O atomu arasinda gergeklesen kuvvetli etkilesmedir
[04—H20---01 (D---A=2,677(2) A)].

[Zn(pic)2(H,0),]*2H,O0  kompleksinin ~ DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ
yontemi kullanilarak hesaplanan taban durumu enerji seviyesindeki kararli hal
geometrisi Sekil 4.6’da verilmektedir. Hesaplamalardan elde edilen teorik bag
uzunlugu ve bag acist degerleri ise deneysel Kkarsiliklari ile Tablo 4.5’de
verilmektedir. [Zn(pic),(H,0),]*2H,O kompleksinin taban durumu enerjisi -
80494.420 eV olarak hesaplanmistir. Bag uzunluklar1 ve bag agilari i¢in R? degerleri
sirastyla 0,991 ve 0,994 olarak bulunmustur. Bu degerler, hibrit DFT yontemi olan
B3LYP metodunun geometrik parametreler i¢in deneysel degerlere oldukc¢a yakin

sonuglar verdigini gostermektedir.



Tablo 4.4. [Zn(pic),(H,0),]*2H,0 kompleksinin kristal parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri
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Deneysel Formiil

Formiil Agirlig (g.mol™)
Sicaklik (K)

Dalgaboyu (A)

Kristal Sistemi

Uzay Grubu

a(A)

b (A)

c(A)

o(®)

B(*)

v(®)

Kristal Boyutlar1 (mm)
Vv (A%

z

Yogunluk (g/cm®)

u (mm )

F(000)

Veri Toplama 0 Araligi (°)
h/k/l

Toplanan Yansimalar
Bagimsiz Yansimalar
Sogurma Diizeltmesi
Veri/Smirlama/Parametre
Goof (S)

Son R indisleri [I>20(1)]
R indisleri (Biitlin veri)

En biiyiik pik ve bosluk (e.A™®)

C12H16N20gZn

381,64

120(2)

0,71073

monoklinik

P2,/n

9,7572(13)

5,1444(7)

14,5029(17)

90

90,192(7)

90

0,202 x 0,415 x 0,416
727,97(16)

2

1,741

1,733

392

2,51-25,6

-11/6, -6/6, -17/17
4279

1376 [R(int) = 0,0421]
Coklu tarama

1376/6 /118

1,118

R, =0,0273, wR, = 0,0738
R; =0,0296, wR;, = 0,0754
0,371ve -0,418
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Tablo 4.5. [Zn(pic),(H,0),]*2H,0 kompleksi igin X-1gm1 kirmimi ve DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ

yontemi ile elde edilen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

Bag XRD DFT//B3LY  Bag XRD DFT//B3LY

Bag Uzunluklari (A)
C1-01 1,239(3) 1,2227 C4-C5 1,384(3) 1,3932
C1-02 1,272(2) 1,2956 C5-C6 1,381(3) 1,3904
C1-Cc2 1,514(3) 1,5289 C6-N1 1,339(3) 1,3385
C2-N1 1,342(3) 1,3430 N1-Znl 2,1161(17) 2,1492
C2-C3 1,384(3) 1,3922 02-zZn1 2,0755(13) 2,0565
C3-C4 1,390(3) 1,3910 03-zZn1 2,1544(14) 2,2933
R’ 0,991

Bag Acilari (°)

01-C1-02  125,22(19) 126,28 C6-N1-zn1 129,40(14) 129,12
01-C1-C2  117,95(18) 118,68 C2-N1-zn1 111,60(13) 111,26
02-C1-C2  116,83(17) 115,02 C1-02-zZn1 115,31(12) 117,19
N1-C2-C3  123,10(18) 121,85 02-Zn1-N1 79,57(6) 79,41
N1-C2-C1  115,91(17) 117,00 02-Zn1-03 89,05(6) 94,51
C3-C2-C1  120,99(18) 121,14 N1-Zn1-03 95,66(6) 89,64
C2-C3-C4  118,06(19) 118,69 02-Zn1-02#1  180,0 180,00
C5-C4-C3  119,1(2) 119,16 N1-Zn1-N1#1  180,00(9) 180,00
C6-C5-C4  118,99(19) 118,74 03-zZn1-03#1  180,0 180,00
N1-C6-C5 122,52(19) 121,94 02-Zn1-N1#1  100,43(6) 100,59
C6-N1-C2  118,16(18) 119,63 R? 0,994

Tablo 4.6. [Zn(pic),(H,0),]*2H,0 kompleksinde gozlenen hidrojen bag: etkilesmeleri (A, ©)

C3—H3---01' 0,95 2,47 3,402(3) 167,8

04—H20---01" 0,843(16) 1,838(16) 2,677(2) 173,(2)
04—H10---04" 0,812(16) 2,099(17) 2,8862(18) 163,(2)
03—H30:--04™ 0,812(15) 1,975(16) 2,783(2) 173,(2)
03—H40---02" 0,818(16) 1,912(16) 2,715(2) 167,(2)

Simetri kodu: (i) -x, -y+2, -z+1; (ii) X, y-1, z; (iii) -x+1/2, y+1/2, -z+1/2,;
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Sekil 4.4. [Zn(pic),(H,0),]+2H,0 tek kristalinin %50 olasilikli 1sisal elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP III diyagramu.

Simetri doniisiimleri esdeger atomu olusturmak i¢in kullanilmistir; (#1) 1-X, 1-y, 1-z.

Sekil 4.5. [Zn(pic),(H,0),]*2H,0 kompleksinin paketlenmesinde etkin olan hidrojen bag: etkilesmeleri

¢,

Sekil 4.6. [Zn(pic),(H;0),]*2H,0 kompleksi igin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yéntemi kullanilarak

elde edilen geometrik yap1
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4.1.3. [Ni(pic)2(H20),2]*2H,0 kompleksinin yap tayini

[Ni(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksi i¢in kristal yap1 parametreleri, veri toplama ve
arittm bilgileri Tablo 4.7°de verilmektedir. a=9,6830(7) A, b=5,1640(5) A,
c=14,4171(12) A, p=90,092(4)° ve Z=2 kristal yap1 parametrelerine sahip olan Ni(II)
kompleksi P2;/n uzay grubunda ve monoklinik sistemde kristallesmistir. Pikolinat
ligandlar1 O ve N atomlar tizerinden Ni(ll) iyonuna ikiser disli koordine olarak bes
iiyeli selat halkalar1 olusturmuslardir. iki adet akua ligandinin da Ni(Il) iyonuna
koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili koordinasyon kiiresine sahip
kompleks olusturulmustur. [Ni(pic)2(H20)2]<2H,0O kompleksi igin %50 olasilikli
elipsoitlerle ¢izilmis bir ORTEP III diyagrami Sekil 4.7’de verilmektedir. Ni(ll)
kristal yapisinda bulunan iki adet HoO molekiilii gorsel sadelik igin Sekil 4.7°de
verilmemistir. Kristal icerisinde piridin N atomlart ve karboksilat O atomlart bir
paralelkenarin koselerine yerlesirlerken, akua ligandi O atomlar1 ve Ni(Il) iyonu bir
dogru olusturacak sekilde koordine olmuslardir. Pikolinat ligandlar1 kristalin
ekvatoral eksenlerine yerlesirken, akua ligandlari ise aksiyel eksene yerlesmislerdir.
Ni(IT) kompleksi i¢in X-1g1n1 kirinim yontemi ile elde edilen bag uzunluklart ve bag
acilari gibi kristal yap1 parametreleri de Tablo 4.8’de verilmektedir. C6-O3 ve C6-02
bag uzunluklar1 sirasiyla 1,238(2) ve 1,276(2) A olarak gdzlenmistir. Bu degetler,
C6-03 baginin ¢ift bag karakterli, C6-O2 baginin ise tek bag karakterli oldugunu
gostermektedir. Ayrica, bu degerler pikolinat ligandinin O2 atomu iizerinden Ni(II)
iyonuna koordine oldugunun da bir kanitidir. Karboksilat grubu C-O bag uzunlugu
degerleri [Ni(tren)(pic)]2(ClO4)2CH3OH  kompleksi i¢in 1,246(4)/1,245(4) ve
1,265(3)/1,269(4) A olarak rapor edilmistir (Nie ve Dong, 2011). Sentezlenen Ni(ll)
kompleksinde, N1-Nil, Nil-O2 ve Nil-O1 bag uzunluklar1 sirasiyla 2,0641(14),
2,0463(11) ve 2,0882(12) A olarak gozlenmislerdir. Bu bag uzunluklari géz 6niinde
bulunduruldugunda, karboksilat grubunun koordinasyon yeteneginin piridin ve akua
ligandlarina gore daha istiin oldugu soylenebilir. Ni-N bag uzunluklar
[Ni(bbma)(pic)(H20)]Cl04+CH3sOH kompleksi i¢in 2.071(4) A (Nie ve ark., 2010b),
[Ni(ntb)(pic)]Cls*CH3OH+3H,0 kompleksi icin 2,1147(15) A (Nie ve ark., 2010a),
Ni(pic),{CO(NH,).}2]*2[CO(NH,),]*H,0 kompleksi igin ise 2,0531(18) A (Wu ve

ark., 2004) olarak rapor edilmistir (ntb: tris(2-benzimidazolilmetil)amin; bbma:
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bis(benzimidazol-2-ilmethil)amin). Ayni kompleksler i¢in Ni-O bag uzunluklari ise
sirastyla 2,075(4), 2,0452(12) ve 2,0349(15) A olarak rapor edilmistir. Piridin
halkasindaki C-C ve C-N bag uzunluklar sirasiyla 1,379(3)-1,387(3) A ve 1,334(2)-
1,344(2) A araliklarinda gdzlenmislerdir. O2-Nil-O2#1, N1-Nil-N1#1 ve O1-Nil-
O1#1 bag agilar1 180,00(7)°, 180,00(8)° ve 180,00(4)° olarak gézlenmistir. N1-Nil-
O1 ve 0O2-Nil1-O1 bag agilar1 84,71(5)° ve 90,56(5)° olarak kaydedilmis olup bu ag1
degerleri akua ligandlarinin ekvatoral diizleme yaklasik olarak dik konumda
koordine olduklarin1 gostermektedir. [Ni(pic)2(H20)2]*2H,0 kompleksi igin X-1s1n1
kirinim ¢aligmalarindan elde edilen geometrik parametreler literatiirde rapor edilen
benzer Ni(Il)-pikolinat kompleksleri (Kirin ve ark., 2004; Wu ve ark., 2004; Ma ve
ark., 2007; Ma ve ark., 2009; Nie ve ark., 2010a; Zheng ve ark., 2010; Nie ve Dong,
2011) ile uyum igerisindedirler.

Sekil 4.8’de, [Ni(pic)2(H20),2]*2H,0 kristalinin paketlenmesinde etkin olan hidrojen
bag: etkilesmeleri kesikli cizgilerle gosterilmistir. Hidrojen baglari, Ni(Il) iyonuna
koordine olan H,O ligandlari, serbest H,O molekiilleri ve pikolinat ligandinin
karboksil oksijenleri arasinda olusmuslardir. Tablo 4.9°da hidrojen baglarina ait bag
uzunluklar1 ve simetri kodlar1 verilmistir. Ni(II) kristalinde gozlenen en giiclii H bag:
etkilesmesi, kristalde bulunan serbest HoO molekiilii ile karboksil grubu O atomu
arasinda gergeklesen etkilesmedir [04—H40---03 (D---A = 2,682 (2) A)].

[Ni(pic)2(H20),2]*2H,0  kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ
yontemi kullanilarak elde edilen minimum enerjili kararli hal geometrisi Sekil 4.9°da
verilmigtir. Ni(Il) kompleksinin kararli hal enerjisi -73119,2852 eV olarak
hesaplanmistir. Bag uzunluklar1 ve bag agilari i¢in hesaplanan R? degerleri sirasiyla
0,955 ve 0,951 olarak bulunmustur. R? degerlerinden anlasilacagi gibi B3LYP

metodu deneysel degerlere oldukca yakin sonuglar vermektedir.



Tablo 4.7. [Ni(pic),(H,0),]*2H,0 kompleksinin kristal parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri
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Deneysel Formiil

Formiil Agirlig1 (g.mol™)
Sicaklik (K)

Dalgaboyu (A)

Kristal Sistemi

Uzay Grubu

a(A)

b (A)

c(A)

o(®)

B(*)

v(®)

Kristal Boyutlar1 (mm)
Vv (A%

z

Yogunluk (g/cm®)

u (mm )

F(000)

Veri Toplama 0 Araligi (°)
h/k/l

Toplanan Yansimalar
Bagimsiz Yansimalar
Sogurma Diizeltmesi
Veri/Smirlama/Parametre
Goof (S)

Son R indisleri [I>20(1)]
R indisleri (Biitlin veri)

En biiyiik pik ve bosluk (e.A™®)

C12H16N2NiOg

374,98

173(2)

0,71073

monoklinik

P2,/n

9,6830(7)

5,1640(5)

14,4171(12)

90

90,092(4)

90

0,187 x 0,319 x 0,400
720,90(11)

2

1,727

1,392

388

2,53 - 25,67

-6/11, -6/6, -16/17
4795

1359 [R(int) = 0,0304]
Coklu tarama
1359/6/118

1,111

R;=0,0224, wR,= 0,0622
R;= 0,0239, wR,= 0,0630
0,261 ve -0,362
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Tablo 4.8. [Ni(pic),(H,0),]*2H,0 kompleksi igin X-1gm1 kirmnmm ve DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ

yontemi ile elde edilen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

Bag XRD DFT//B3LYP  Bag XRD DFT//B3LY
Bag Uzunluklar1 (A)
C1-N1 1,334(2) 1,336 C5-C6 1,508(2) 1,506
C1-C2 1,385(2) 1,393 C6-03 1,238(2) 1,213
C2-C3 1,379(3) 1,392 C6-02 1,276(2) 1,317
C3-C4 1,387(3) 1,395 N1-Nil 2,0641(14) 1,937
C4-C5 1,380(2) 1,384 Ni1-02 2,0463(11) 1,866
C5-N1 1,344(2) 1,346 Ni1-O1 2,0882(12) 2,159
R? 0,955
Bag Agilar (°)
N1-C1-C2 122,28(16) 120,20 C1-N1-C5 118,27(15) 121,15
C3-C2-C1 119,12(17) 119,40 C1-N1-Nil 129,10(12) 126,84
C2-C3-C4 119,12(17) 119,49 C5-N1-Ni1l 111,96(11) 111,97
C5-C4-C3 118,16(16) 118,16 02-Ni1-N1 80,63(5) 84,59
N1-C5-C4 123,04(16) 121,60 02-Ni1-01 90,56(5) 85,57
N1-C5-C6 115,51(15) 113,32 N1-Ni1-01 84,71(5) 87,92
C4-C5-C6 121,46(15) 125,07 C6-02-Nil 114,91(10) 114,87
03-C6-02 125,14(16) 123,64 02-Ni1-02#1 180,00(7) 180,00
03-C6-C5 118,56(15) 123,43 N1-Nil- N1#1 180,00(8) 179,99
02-C6-C5 116,30(14) 112,90 01-Ni1-O1#1 180,00(4) 179,98
R? 0,991
Tablo 4.9. [Ni(pic),(H,0),]*2H,0 kompleksinde gdzlenen hidrojen bag1 etkilesmeleri (A, ©)
D—H-A D—H H-A DA D—H-A
C4—H4---03' 0,95 2,49 3,425 (2) 169
01—H10---04" 0,80 (1) 1,99 (2) 2,7881 (19) 173 (2)
01—H20---02" 0,83 (2) 1,90 (2) 2,7242 (17) 172 (2)
04—H30---04" 0,82 (2) 2,10 (2) 2,8909 (16) 162 (2)
04—H40---03" 0,82 (2) 1,87 (2) 2,682 (2) 174 (2)

Simetri kodu: (i) —x, —y+2, —z+1; (ii) x+1/2, —y+1/2, z—1/2; (iii) —x+1, —y+2, —z+1; (iv) —x+1/2,

y+1/2, =z+3/2; (v) X, y—1, z.
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- v
Sekil 4.7. [Ni(pic),(H,0),]+2H,0 tek kristalinin %50 olasilikli 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP III diyagramu.

Simetri doniisiimleri esdeger atomu olusturmak i¢in kullanilmistir; (#1) -X, -y, -z.

Sekil 4.8. [Ni(pic),(H,0),]*2H,0 kompleksinin paketlenmesinde etkin olan hidrojen bag etkilesmeleri

Sekil 4.9. [Ni(pic),(H,0),]*2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak

elde edilen geometrik yap1
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4.1.4. [Mn(pic)2(H20).] tek kristalinin yapi tayini

[Mn(pic)2(H,0).] kompleksi i¢in kristal yap1 parametreleri, veri toplama ve aritim
bilgileri Tablo 4.10°da verilmektedir. a=11,7890(9) A, b=8,9574(8) A,
c=14,4862(11) A, B=104,863(3)° ve Z=4 kristal yap: parametrelerine sahip olan
Mn(Il) kompleksi P2;/n uzay grubunda ve monoklinik sistemde kristallegmistir.
[Mn(pic)2(H20),] kompleksi i¢in %50 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis bir ORTEP III
diyagrami Sekil 4.10°da verilmistir. [Mn(pic),(H,0),] kompleksi i¢in X-1s1n1 kirinim
yontemi kullanilarak elde edilen bag uzunlugu ve bag acilart gibi kristal yapi
parametreleri ise Tablo 4.11’de verilmektedir. Sekil 4.10’dan goriilebilecegi gibi,
pikolinat ligandlar1 Mn(II) iyonuna elektron saglayict O ve N atomlari iizerinden
ikiser disli koordine olarak bes iiyeli selat halkalar1 olusturmuslardir. Bunun yani
sira, Mn(II) merkez iyonuna iki adet H,O molekiilin de koordine olmasiyla
bozulmus oktahedral geometrili koordinasyon kiiresine sahip bir Kkristal yap1
olusturulmustur. C1-O1, C1-02, C7-O4 ve C7-03 bag uzunluklari sirasiyla 1,252(2),
1,255(2), 1,233(2) ve 1,271(2) A olarak gozlenmistir. Burada, C7-O3 bag
uzunlugunun C7-O4 bag uzunlugundan daha uzun olmasi karboksil grubunun O3
atomu tizerinden Mn(Il) iyonuna koordine oldugunun gdstergesidir. Bu fark C1-O2
ve C1-O1 bag uzunluklar arasinda gézlenmemesinin sebebi O1, O3 ve O4 atomlari
kristal yap1 igerisinde hidrojen bagi etkilesmelerine katilirken, O2 atomunun
katilmamasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. [Mn(picoH),-2H,0] (picoH: 3-
hidroksipikolinat) kompleksinde (Sun ve ark., 2003), Mn-N bag uzunluklar1 2,249(2)
ve 2,249(2) A olarak, Mn-Opic bag uzunluklar 2,1667(17) ve 2,1667(17) A olarak,
Mn-Oaua bag uzunluklari ise 2,181(2) A olarak rapor edilmistir. Huang ve
arkadaglar1 (2004) tarafindan bir dizi Mn(II)-pikolinat kompleksi sentezlenerek
kristal yapilar1 rapor edilmistir. Bu kristallerde Mn-N bag uzunluklari 2,009(2)-
2,277(2) A araliginda, Mn-Oyjc bag uzunluklar1 1,897(4)-2,342(2) A arahiginda ve
Mn-Ogrua bag uzunluklar ise 2,175(3)-2,324(4) A araliginda rapor edilmislerdir.
[Mn(pic)2(H20)2] kompleksi i¢in Mn1-N1, Mn1-O2 ve Mnl1-O3 bag uzunluklart
sirastyla 2,2601(15), 2,1429(13) ve 2,1528(13) A olarak gdzlenmistir. Bu degerlerin
daha once literatiirde rapor edilen Mn(II)-pikolinat kompleksleri (Sun ve ark., 2003;
Huang ve ark. 2004, Milios ve ark., 2004) ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Mn-Ny;c
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bag uzunluklarinin Mn-Opic bag uzunluklarindan daha uzun olmasi, karboksilat
grubunun koordinasyon yeteneginin piridin halkasina gore daha iyi oldugunun bir
gostergesidir. [Mn(pic)2(H20),] kompleksi igin piridin halkas1 C-C bag uzunlari
1,373(3) ve 1.383(3) A araliginda iken C-N bag uzunluklar1 1,331(2) ve 1,345(2) A
araliginda kaydedilmistir. [Mn(pic)2(H20),] kompleksi i¢in X-1gin1 kirinim yontemi
ile elde edilen yapisal parametreler literatiirde daha Once rapor edilen benzer
kompleksler (Heren ve ark., 2006a; Maurya ve ark., 2011; Yang ve ark., 2014) ile

uyum ic¢indedirler.

Tablo 4.11°de, N1-Mn1-N2 bag agist 94,78(5)° olarak goézlenmistir ve buradan
pikolinat ligandlarinin birbirlerine gére neredeyse dik konumlarda koordine olduklari
sOylenebilir. O05-Mn1-N2, O3-Mn1-N1 ve O06-Mnl1-O2 bag acilar1 sirasiyla
163,25(6)°, 161,79(5)° ve 167,57(5)° olarak kaydedilmistir. Mn(Il) iyonunun dahil
oldugu diger koordinasyon agilarindan bazilar1 (O6-Mn1-N1, O5-Mn1-0O3, N1-Mn1-
N2 ve 06-Mnl1-0O5) 84,35(5)° ile 95,11(5)° araliginda gozlenmistir. Kristal yap1
icerisinde pikolinat ligandlar1 birbirlerine dik olacak sekilde Mn(II) iyonuna koordine
olmuslardir. Benzer sekilde akua ligandlar1 da birbirlerine gore dik konumlara

yerlesmislerdir.

Sekil 4.11°de, [Mn(pic),(H,0),] kristalinin paketlenmesinde etkin olan hidrojen bag
etkilegsmeleri kesikli cizgilerle gosterilmistir. Hidrojen baglari, Mn(II) iyonuna
koordine olan H,0O molekiilleri ve pikolinat ligandinin karboksil oksijenleri arasinda
olusmuslardir. Tablo 4.12°de hidrojen baglarina ait bag uzunluklar1 ve simetri kodlar1

verilmistir.

[Mn(pic)2(H20)2] kompleksi i¢cin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi
kullanilarak elde edilen kararli hal geometrisi Sekil 4.12°de verilmektedir. Ayni
metod kullanilarak elde edilen bag uzunlugu ve bag agilar1 Tablo 4.11°de deneysel
karsiliklar1 ile birlikte sunulmugstur. Mn(II) kompleksinin kararli durum enerjisi -
59233,3857 eV olarak bulunmustur. X-1s1n1 kirinimi ve B3LYP yontemlerinden elde
edilen bag uzunluklari ve bag acilari icin R? degerleri 0,970 ve 0,930 olarak

bulunmustur.



Tablo 4.10. [Mn(pic),(H,0),] kompleksinin kristal parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri

84

Deneysel Formiil
Formiil Agirhigi (g.mol™)
Sicaklik (K)

Dalgaboyu (A)

Kristal Sistemi

Uzay Grubu

a(A)

b (A)

c(A)

a(®)

B(*)

V()

Kristal Boyutlart (mm)
V (A%

z

Yogunluk (g/cm?®)
u(mm')

F(000)

Veri Toplama 6 Araligi (°)
h/k/l

Toplanan Yansimalar
Bagimsiz Yansimalar
Sogurma Diizeltmesi
Veri/Sinirlama/Parametre
Goof (S)

Son R indisleri [1>26(1)]
R indisleri (Biitiin veri)

En biiyiik pik ve bosluk (e.A ™)

C1,H1,MNnN,O¢
335,18

120(2)

0,71073

monoklinik

P2,/n

11,7890(9)

8,9574(8)

14,4862(11)

90

104,863(3)

90

0,192 x 0,237 x 0,380
1478,5(2)

4

1,506

0,920

684

1,99 - 27,10

-13/15, -11/8, -18/18
12932

3263 [R(int) = 0,0446]
Coklu tarama
3263/6/202

1,041

R;=0,0307, wR,= 0,0692
R;=0,0402, wR,=0,0733
0,312 ve -0,258




Tablo 4.11. [Mn(pic),(H20),] kompleksi i¢in X-1s1m kirinmimi ve DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ

yontemi ile elde edilen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

Bag XRD DFT//B3LYP Bag XRD DFT//B3LYP

Bag Uzunluklar1 (A)
C1-01 1,252(2) 1,223 C8-N2 1,343(2) 1,354
C1-02 1,255(2) 1,293 C8-C9 1,382(2) 1,389
C1-C2 1,516(2) 1,523 C9-C10 1,381(3) 1,391
C2-N1 1,345(2) 1,355 C10-C11 1,373(3) 1,393
C2-C3 1,381(2) 1,390 C11-C12 1,381(3) 1,389
C3-C4 1,378(3) 1,391 C12-N2 1,331(2) 1,344
C4-C5 1,381(3) 1,395 Mn1-06 2,1389(13) 2,133
C5-C6 1,383(3) 1,388 Mn1-02 2,1429(13) 1,974
C6-N1 1,340(2) 1,349 Mn1-05 2,1526(12) 2,144
C7-04 1,233(2) 1,218 Mn1-03 2,1528(13) 1,979
C7-03 1,271(2) 1,305 Mn1-N1 2,2601(15) 2,015
C7-C8 1,511(2) 1,519 Mn1-N2 2,2772(15) 2,007
R? 0,970

Bag Agilar (°)

01-C1-02 125,01(17) 127,73 02-Mn1-05  92,71(5) 88,31
01-C1-C2 117,57(16) 119,56 06-Mn1-03  98,93(5) 81,68
02-C1-C2 117,42(16) 112,72 02-Mn1-03  93,35(5) 98,70
N1-C2-C3 122,19(17) 122,21 05-Mn1-03  95,11(5) 80,63
N1-C2-C1 115,49(15) 114,96 06-Mn1-N1  93,69(5) 98,09
C3-C2-C1 122,31(16) 122,84 02-Mn1-N1  74,82(5) 81,16
C4-C3-C2 119,06(18) 119,17 05-Mn1-N1  99,17(5) 96,07
C3-C4-C5 119,24(17) 118,65 03-Mn1-N1  161,79(5) 176,76
C4-C5-C6 118,58(18) 119,14 06-Mn1-N2  85,55(5) 96,43
N1-C6-C5 122,68(17) 122,38 02-Mn1-N2  99,89(5) 90,03
04-C7-03 125,46(17) 127,03 O5-Mn1-N2  163,25(6) 161,54
04-C7-C8 118,66(16) 120,69 03-Mn1-N2  73,32(5) 81,40
03-C7-C8 115,87(16) 112,24 N1-Mn1-N2  94,78(5) 101,83
N2-C8-C9 122,48(17) 122,24 C6-N1-C2 118,26(15) 118,45
N2-C8-C7 115,60(15) 115,67 C6-N1-Mnl  128,84(12) 128,59
C9-C8-C7 121,89(17) 122,08 C2-N1-Mnl  112,85(11) 112,96
C10-C9-C8 118,74(19) 119,08 C12-N2-C8 117,99(16) 118,48
C11-C10-C9  118,98(18) 118,70 C12-N2-Mnl  127,78(13) 128,93
C10-C11-C12  119,0(2) 116,06 C8-N2-Mnl  114,09(11) 112,32
N2-C12-C11  122,8(2) 122,45 C1-02-Mn1  119,07(12) 118,12
06-Mn1-02 167,57(5) 173,52 C7-03-Mn1  121,07(11) 117,13
06-Mn1-05 84,35(5) 85,39 R? 0,930




Tablo 4.12. [Mn(pic),(H,0),] kompleksinde gdzlenen hidrojen bag1 etkilesmeleri (A, ©)

0O5—H10---04' 0,839(14) 1,853(15) 2,6903(19) 176,(2)
05—H20---01" 0,823(14) 1,890(15) 2,7001(18) 168,(2)
06—H30---01" 0,809(14) 1,917(16) 2,7122(18) 167,(2)
06—H40:---03' 0,814(15) 1,853(15) 2,6652(17) 175,(2)

Simetri kodu: (i) -x+3/2, y-1/2, -z+1/2; (ii) -x+2, -y+1, -z+1; (iii) x-1/2, -y+1/2, z-1/2

Sekil 4.11. [Mn(pic),(H,0),] kompleksinin paketlenmesinde etkin olan hidrojen bag: etkilesmeleri

p—

86
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Sekil 4.12. [Mn(pic),(H,0),] kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak elde
edilen geometrik yap1

4.1.5. [Cu(pic),]*2H,0 kompleksinin yapi tayini

[Cu(pic)2]*2H,O kompleksi icin kaydedilen kristal parametreleri, veri toplama ve
arttim  bilgileri Tablo 4.13°’de verilmektedir. a=5,1314(3) A, b=7,6316(4) A,
€=9,2208(5) A, a=74,878(3)°, P=90,092(4)°, y=71,366(3)° ve Z=2 kristal yapi
parametrelerine sahip olan Cu(ll) kompleksi P-1 uzay grubunda ve triklinik sistemde
kristallesmistir. Pikolinat ligandlar1 karboksilat O atomlari ve piridin N atomlari
tizerinden Cu(Il) iyonuna ikiser disli koordine olmuslardir. [Cu(pic),]*2H,0O
kompleksinde, komsu Cu(Il) iyonlari koprii ligandi olarak hareket eden karboksil
gruplari ile birbirlerine baglanmis ve bu sayede bir boyutlu polimerik zincir seklinde
bir kristal yapi olusturulmustur. [Cu(pic),]*2H,O kompleksi i¢in %50 olasilikli
elipsoitlerle ¢izilmis bir ORTEP III diyagrami Sekil 4.13’de verilmektedir. Ekvatoral
diizlem selat halkalarinda bulunan O ve N atomlar: tarafindan iggal edilirken, aksiyel
diizlem komsu Cu(Il) atomlarin1 birbirine baglayan karboksil O atomlar: tarafindan
isgal edilmistir. [Cu(pic),]*2H20 kompleksi i¢in gozlenen bag uzunluklart ve bag
acilar1 Tablo 4.14°de verilmistir. Ekvatoral diizlemdeki Cul-N1 (1,9594(18) A) ve
aksiyel diizlemdeki Cul-O2 (1,9416(16) A) bag uzunluklar1 daha 6nce rapor edilen
kare-diizlem geometrili Cu(Il) kristaller (Masuda ve ark., 1989; Melnik ve ark.,
1997; Bluhm ve ark., 2003) ile uyum i¢indedir. Bag uzunluklar1 incelendiginde
karboksil grubunun koordinasyon yeteneginin piridin halkasindan daha {istiin oldugu

goriilmektedir. Zurowska ve arkadaslar1 (2007a) tarafindan sentezlenerek Kristal
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yapisi rapor edilen [Cu(2-pca),]n kompleksi ig¢in Cu-Opic bag uzunluklar 1,236(4) ve
1,302(5) A olarak gozlenmistir (pca: piridin-2-karboksilat). Wang ve arkadaslari
(2012) tek gekirdekli Cu(PC),*H,0 (PC: piridin-2-karboksilat) kompleksi i¢in Cu-N
ve Cu-O bag uzunluklarim1 1,960(2) ve 1,941(2) A olarak rapor etmislerdir.
[Cu(pic)2]*2H,0 kompleksi i¢in, C1-O1 ve C1-O2 bag uzunluklari sirastyla 1,228(3)
ve 1,278(3) A olarak gozlenmistir ve bu degerler literatiirde sentezlenen benzer
kompleksler (Sun ve ark., 2003; Girginova ve ark., 2005; Heren ve ark., 2006c) ile
uyum icindedirler. Piridin halkast1 C-C bag uzunluklar1 1,368(4)-1,387(4) A
araliginda, C-N bag uzunluklari ise 1,337(3)-1,342(3) A araliginda gdzlenmistir.

Luo ve arkadaglar1 (2002) zincir yapidaki Cu(CsHsNCOOQ),+2H,0 kompleksini
sentezleyerek, N-Cu-N bag agisin1 180,0(2)°, O-Cu-N bag agisin1 83,78(15)° olarak
rapor etmislerdir. [Cu(pic);]*2H,0 kristalinde O2-Cul-O2#1 ve N1-Cul-N1#1 bag
acilar1 diizlemsel olarak goézlenirken, O2-Cul-N1 bag agisi ise 83,65(7)° olarak
gozlenmistir. Piridin halkas1 bag agilar1 122,2(2)-118,2(2)° araliginda goézlenirken,
01-C1-02 bag agis1 124,8(2)° olarak gozlenmistir.

Sekil 4.14°de, [Cu(pic)2]*2H,0 kristalinin paketlenmesinde etkin olan hidrojen bagi
etkilesmeleri kesikli cizgilerle gosterilmistir. Hidrojen baglar, serbest H,O
molekiilleri ve pikolinat ligandinin karboksil oksijenleri arasinda olusmuslardir.
Tablo 4.15°de hidrojen baglarina ait bag uzunluklari ve simetri kodlar1 verilmistir.
[Cu(pic)2]*2H,0 kristalinde, C3—H3:--:O1 ve C6—H6---O2 olmak iizere iki adet
zayif hidrojen bagi gozlenmistir. Buna ek olarak, Cu(Il) kristalinde serbest olarak
bulunan H,O molekiilii ile karboksilat grubu O atomu arasinda O3—HI1W---O1

kuvvetli hidrojen bagi etkilesmesi olugsmustur.

[Cu(pic)2]*2H,O kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi
kullanilarak elde edilen kararli hal geometrisi Sekil 4.15’de verilmektedir. Cu(ll)
kompleksi i¢in B3LYP metodu ile elde edilen bag uzunlugu ve bag agilar1 Tablo
4.14’de deneysel karsiliklari ile birlikte sunulmustur. Cu(ll) kompleksinin kararl
durum enerjisi -59233,3857 eV olarak bulunmustur. X-i1sin1 kirmimi ve B3LYP

yontemlerinden elde edilen bag uzunluklar1 ve bag agilar1 igin R? degerleri 0,996 ve
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0,999 olarak bulunmustur. Elde edilen R? degerleri goz éniinde bulunduruldugunda
hibrit DFT fonksiyoneli olan B3LYP metodu, Cu(Il) kompleksi i¢in deneysel

degerlere oldukc¢a yakin sonuglar vermistir.

Tablo 4.13. [Cu(pic),]*2H,0 kompleksinin kristal parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri

Deneysel Formiil
Formiil Agirlig (g.mol™)
Sicaklik (K)

Dalgaboyu (A)

Kristal Sistemi

Uzay Grubu

a(A)

b (A)

c(A)

a(®)

()

V()

Kristal Boyutlart (mm)
vV (A%

z

Yogunluk (g/cm®)

u (mm'?)

F(000)

Veri Toplama 0 Araligi (°)
h/k/l

Toplanan Yansimalar
Bagimsiz Yansimalar
Sogurma Diizeltmesi
Veri/Sinirlama/Parametre
Goof (S)

Son R indisleri [I>20(1)]
R indisleri (Biitlin veri)

En biiyiik pik ve bosluk (e.A ™)

C12H1,CUN,Og

343,78

300(2)

0,71073

triclinic

P-1

5,1314(3)

7,6316(4)

9,2208(5)

74,878(3)

84,339(3)

71,366(3)

0,138 x 0,196 x 0,230
330,27(3)

1

1,728

1,683

175

3,23 - 25,68

-6/6, -9/9, -11/11
4556

1240 [R(int) = 0,0338]
Coklu tarama
1240/3/103

1,086

R1 =0,0309, wR2 = 0,0806
R1=10,0317, wR2 = 0,0811
0,905 ve -0,320




Tablo 4.14. [Cu(pic),]*2H,0 kompleksi igin X-1g1m1 kirmimi ve DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ

yontemi ile elde edilen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

Bag XRD DFT//B3LYP Bag XRD DFT//B3LYP

Bag Uzunluklar1 (A)
C1-01 1,228(3) 1,218 C4-C5 1,368(4) 1,392
C1-02 1,278(3) 1,304 C5-C6 1,382(4) 1,392
C1-C2 1,509(3) 1,516 C6-N1 1,342(3) 1,342
C2-N1 1,337(3) 1,347 Cul-02 1,9416(16) 1,942
C2-C3 1,378(3) 1,386 Cul-N1 1,9594(18) 2,015
C3-C4 1387(4) 1,393 R? 0,996

Bag Acilar (°)

01-C1-02 124,8(2) 125,45 N1-C6-C5 120,9(2) 120,98
01-C1-C2  120,19(19) 120,71 02-Cul-N1 83,65(7) 82,95
02-C1-C2  11496(18) 11385 C2-N1-C6 119,60(19) 120,02
N1-C2-C3  122,2(2) 121,99 C2-N1-Cul 112,21(15) 111,40
N1-C2-C1  114,10(17) 115,40 C6-N1-Cul  128,09(16) 128,58
C3-C2-C1 123,7(2) 122,61 C1-02-Cul 114,50(14) 116,40
C2-C3-C4 118,2(2) 118,46 02-Cul-O2#1  180,0 180,00
C5-C4-C3 119,5(2) 119,19 N1-Cul-N1#1  180,0 179,99
C4-C5-C6  1196(2) 119,35 R? 0,999

Tablo 4.15. [Cu(pic),]*2H,0 kompleksinde gdzlenen hidrojen bag etkilesmeleri (A, ©)

D—H-A D—H HA DA D—H A
C3—H3---01" 0,93 2,41 3,226(3) 146,5
C6—H6 02 0,93 2,65 3,128(3) 1125
03—HI1W:--01 0,795(19) 2,34(5) 2,924(3) 132,0(5)

Simetri kodu: (i) —x, —y+2,—z+1; (il))—x+2,~y+1,—z+1.
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Sekil 4.13. [Cu(pic),]*2H,0 tek kristalinin %50 olasilikli 1s1sal elipsoitlerle ¢izilmis ORTEP III diyagrami

Sekil 4.14. [Cu(pic),]*2H,0 kompleksinin paketlenmesinde etkin olan hidrojen bag: etkilesmeleri

Sekil 4.15. [Cu(pic),]*2H,0 kompleksi i¢cin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak elde

edilen geometrik yap1
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4.1.6. [Cu(pic)z(phen)]*H,0O kompleksinin yapi tayini

[Cu(pic)2(phen)]*H,O kompleksi igin kristal yapi parametreleri, veri toplama ve
arttim  bilgileri Tablo 4.16°da verilmektedir. a=17,792(2) A, b=17,190(2) A,
c=16,128(2) A, B=118,387(7) ve Z=4 kristal yap1 parametrelerine sahip olan Cu(Il)
kompleksi C12/cl1 uzay grubunda ve monoklinik sistemde kristallesmistir.
[Cu(pic).(phen)]*2H,O kompleksi i¢in %50 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis bir
ORTEP III diyagrami Sekil 4.16’da verilmistir. [Cu(pic)2(phen)]*2H,O kompleksi
i¢cin bag uzunlugu ve bag acgilart gibi kristal yapi parametreleri ise Tablo 4.17°de
verilmektedir. Sekil 4.16’dan goriilebilecegi gibi, pikolinat ligandlar1 elektron
saglayict N ve O atomlari lizerinden Cu(Il) iyonuna ikiser disli koordine olarak bes
tiyeli selat halkalar1 olusturmuslardir. Bunun yani sira, fenantrolin ligandinin N
atomlar1 iizerinden iki disli koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili

koordinasyon kiiresine sahip bir kristal yap1 olugturulmustur.

Zhang ve arkadaglar1 (2005) [Cu(PCA),(H20),] kompleksini sentezleyerek kristal
yapisint rapor etmislerdir (PCA: piridin-2-karboksilat). Bu kristalde C-O bag
uzunluklart 1,230(4) ve 1,282(4) A olarak gozlenmistir. [Cu(pic).(phen)]*H,0O
kristalinde tek bag karakterli olan C13-O1 ve C19-O4 bag uzunluklar1 1,259(6) ve
1,247(5) A olarak, ¢ift bag karakterli C13-O2 ve C19-O3 bag uzunluklari ise
1,240(6) ve 1,234(6) A olarak gozlenmistir. C-O bag uzunluklar1 arasinda gozlenen
bu fark pikolinat ligandlarinin O1 ve O4 atomlar1 tizerinden Cu(II) iyonuna koordine
oldugunun gostergesidir. Literatiirde daha Once sentezlenen benzer Cu(ll)
kompleksleri i¢in pikolinat C-N bag uzunluklar1 1,327(4)-1,349(4) A (Zhang ve ark.,
2005) ve 1,320(7)-1,343(6) A (Luo ve ark., 2005) araliginda rapor edilirken,
fenantrolin ligandima ait C-N bag uzunluklar1 1,31(2)-1,39(2) A (Perez ve ark., 2007)
araliginda rapor edilmistir. [Cu(pic)z(phen)]*H,O kristalinde, pikolinat ligandi C-N
bag uzunluklar1 1,331(6)-1,349(6) A araliginda gozlenirken, fenantrolin C-N bag
uzunluklart ise 1,325(7)-1,367(6) A araliginda gozlenmistir. [Zn(3-Me-
pic).(phen)]+*5H,0 (3-Me-pic: 3-Metilpiridin-2-pikolinat) kompleksi igin Zn-Nppen
bag uzunluklari 2,157(3) ve 2,178(3) A, Zn-Opic bag uzunluklari 2,058(2) ve
2,102(2) A ve Zn-Npic bag uzunluklari 2,133(3) ve 2,136(3) A olarak rapor edilmistir
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(Seng ve ark., 2010). [Cu(pic)2(phen)]*H,O kristalinde, Cul-N2, Cul-N1, Cul-N3
ve Cul-N4 bag uzunluklari sirasiyla 2,017(4), 2,020(3), 2,024(4) ve 2,044(4) A
olarak gozlenmistir. Cul-Npjc bag uzunluklarinin Cul-Nphen bag uzunluklarinda daha
kisa olmas1 piridin halkas1 iizerindeki =m elektronlarin N atomu etrafinda
yogunlagmasindan kaynaklanmaktadir. Karboksil O atomlar1 ve Cu(Il) iyonu
arasindaki bag uzunluklar1 (Cul-O1 ve Cul-O4) sirasiyla 2,239(4) ve 2,268(3) A
olarak gozlenmistir. Aksiyel eksendeki Cul-Ol1l ve Cul-O4 bag uzunluklarinin
ekvatoral eksendeki C-N ve C-O bag uzunluklarindan daha biiyiik olmasi1 Jahn-Teller
etkisi ile kolayca aciklanabilmektedir (Yan ve Zheng, 2010).

[Cu(pic)2(phen)]*H,O kristali i¢in kaydedilen N1-Cul-N3, N2-Cul-N4 ve O1-Cul-
04 bag acilari sirasiyla 164,35(16)°, 166,63(16)° ve 170,43(13)° olarak gozlenmistir.
N2-Cul-N1, N4-Cul-O1 ve N3-Cul-O4 bag agilarn ise 92,00(15)°, 90,05(15)° ve
89,06(14)° olarak gozlenmistir. Bu degerler incelendiginde, [Cu(pic).(phen)]sH.O
kompleksinde pikolinat ve fenantrolin ligandlarinin birbirlerine gore dik konumlarda

koordine olduklar1 goriilmektedir.

Sekil 4.17°de, [Cu(pic)z(phen)]*H,O kompleksinin paketlenmesinde etkin olan
hidrojen bag: etkilesmeleri kesikli ¢izgilerle gosterilmistir. Kristal igerisinde zayif
(C—H---0) ve kuvvetli (O—H---0O) olmak {izere iki tiir hidrojen bag1 gézlenmistir.
Hidrojen baglari serbest HoO molekiilleri, pikolinat ligandinin karboksil oksijenleri
ve piridin halkast C atomlar1 arasinda olusmuslardir. Tablo 4.18’de hidrojen

baglarina ait bag uzunluklar1 ve simetri kodlar1 verilmistir.

[Cu(pic)2(phen)]*H,O kompleksinin B3LYP//6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi ile
elde edilen taban durumu enerji seviyesindeki kararli hal geometrisi Sekil 4.18°de
sunulurken, elde edilen teorik bag uzunlugu ve bag acilari, X-151m1 kirmnim yontemi
ile elde edilen deneysel karsiliklari ile birlikte Tablo 4.17°de verilmektedir.
[Cu(pic)2(phen)]*H,O kompleksinin taban durumundaki toplan enerjisi -86030,9791
eV olarak bulunmustur. Bag uzunluklar1 ve bag agilari i¢in hesaplanan R? degerleri

sirastyla 0,863 ve 0,959 olarak bulunmustur.



Tablo 4.16. [Cu(pic),(phen)]*H,O kompleksinin kristal parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri
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Deneysel Formiil
Formiil Agirlig (g.mol™)
Sicaklik (K)

Dalgaboyu (A)

Kristal Sistemi

Uzay Grubu

a(A)

b (A)

c(A)

a(®)

()

V()

Kristal Boyutlari (mm)
V (A%

4

Yogunluk (g/cm®)

u (mm'?)

F(000)

Veri Toplama 0 Araligi (°)
h/k/l

Toplanan Yansimalar
Bagimsiz Yansimalar
Sogurma Diizeltmesi
Veri/Smirlama/Parametre
Goof (S)

Son R indisleri [I>20(1)]
R indisleri (Biitlin veri)

En biiyiik pik ve bosluk (e.A ™)

CasHzsCU2N5O10
1027,93

173(2)

0,71073

monoklinik

Ci12/c1

17,792(2)

17,190(2)

16,128(2)

90

118,387(7)

90

0,233 x 0,162 x 0,135
4339,5(10)

4

1,573

1,055

2104

3,30 - 25,68

-13/21, -13/20, -19/15
11698

4106 [R(int) = 0,0552]
Coklu tarama
1359/6/118

1,042

R;=0,0609, wR,= 0,1337
R;= 0,0993, wR,= 0,1494
0,847 ve -0,748
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Tablo 4.17. [Cu(pic),(phen)]*H,O kompleksi i¢in X-1g1m1 kirmmimi ve B3LYP//6-311++G(d,p)-LanL2DZ

yontemi ile elde edilen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°)

Bag XRD DFT//B3LYP Bag XRD DFT//B3LYP

Bag Uzunluklar1 (A)
C1-N4 1,326(6) 1,324 C14-C15 1,370(7) 1,393
C1-C2 1,390(8) 1,404 C15-C16 1,403(7) 1,393
C2-C3 1,359(8) 1,376 Cle6-C17 1,381(8) 1,393
C3-C4 1,398(9) 1,410 C17-C18 1,354(8) 1,391
C4-Cl11 1,397(8) 1,418 C18-N2 1,349(6) 1,337
C4-C5 1,447(8) 1,434 C19-03 1,234(6) 1,225
C5-C6 1,342(10) 1,358 C19-04 1,247(5) 1,290
C6-C7 1,414(10) 1,433 C19-C20 1,520(6) 1,532
C7-C8 1,406(10) 1,410 C20-N1 1,341(6) 1,340
C7-C12 1,407(6) 1,418 C20-C21 1,383(6) 1,395
C8-C9 1,354(10) 1,377 C21-C22 1,373(7) 1,390
C9-C10 1,388(8) 1,407 C22-C23 1,379(7) 1,394
C10-N3 1,325(7) 1,320 C23-C24 1,361(6) 1,391
C11-N4 1,367(6) 1,355 C24-N1 1,331(6) 1,338
Cl1-C12 1,421(7) 1,450 Cul-N2 2,017(4) 2,075
C12-N3 1,352(7) 1,348 Cul-N1 2,020(3) 2,342
C13-02 1,240(6) 1,232 Cul-N3 2,024(4) 2,153
C13-01 1,259(6) 1,282 Cul-N4 2,044(4) 2,466
C13-C14 1,538(7) 1,529 Cul-01 2,239(4) 1,962
C14-N2 1,340(6) 1,344 Cul-04 2,268(3) 1,971
R? 0,863

Bag Acilar (°)

N4-C1-C2 123,4(5) 123,12 C21-C20-C19  122,6(4) 123,68
C3-C2-C1 119,0(6) 118,70 C22-C21-C20  119,4(4) 118,34
C2-C3-C4 120,1(6) 119,55 C21-C22-C23  119,1(4) 119,60
C11-C4-C3 117,2(5) 117,78 C24-C23-C22  118,7(4) 118,69
C11-C4-C5 117,4(6) 119,87 N1-C24-C23 122,8(4) 121,47
C3-C4-C5 125,4(6) 122,34 N2-Cul-N1 92,00(15) 98,63
C6-C5-C4 121,6(6) 121,03 N2-Cul-N3 95,51(17) 96,50
C5-C6-C7 121,7(6) 120,84 N1-Cul-N3 164,35(16) 162,48
C8-C7-C12 116,9(6) 119,93 N2-Cul-N4 166,63(16) 163,69
C8-C7-C6 124,6(6) 122,73 N1-Cul-N4 94,42(15) 93,94
C12-C7-C6 118,4(6) 117,35 N3-Cul-N4 81,22(17) 72,70
C9-C8-C7 119,3(6) 119,52 N2-Cul-O1 77,49(15) 77,38
C8-C9-C10 120,6(7) 118,60 N1-Cul-O1 97,24(13) 98,02
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Tablo 4.17. (Devam)

Bag XRD DFT//B3LYP Bag XRD DFT//B3LYP
Bag Acilar (°)
N3-C10-C9 121,7(7) 123,25 N3-Cul-O1 97,79(14) 95,98
N4-C11-C4 122,9(5) 121,74 N4-Cul-O1 90,05(15) 91,02
N4-C11-C12 116,3(5) 119,17 N2-Cul-O4 95,26(15) 95,09
C4-C11-C12 120,8(5) 119,09 N1-Cul-O4 76,57(13) 77,38
N3-C12-C7 122,6(5) 122,45 N3-Cul-O4 89,06(14) 89,44
N3-C12-C11 117,3(4) 118,32 N4-Cul-O4 97,64(15) 94,11
C7-C12-C11 120,1(5) 119,23 01-Cul-0O4 170,43(13) 173,45
02-C13-01 126,5(5) 126,06 C24-N1-C20 119,1(4) 119,24
02-C13-C14 117,9(5) 118,08 C24-N1-Cul 123,3(3) 133,40
01-C13-C14 115,6(5) 115,86 C20-N1-Cul 117,5(3) 107,17
N2-C14-C15 121,7(5) 122,04 C14-N2-C18 118,3(5) 120,33
N2-C14-C13 116,0(5) 117,14 C14-N2-Cul 117,5(3) 111,86
C15-C14-C13  122,3(5) 120,81 C18-N2-Cul 124,2(4) 127,80
C14-C15-C16  119,6(6) 118,70 C10-N3-C12 118,8(5) 118,83
C17-C16-C15  117,9(6) 119,10 C10-N3-Cul 128,2(4) 131,16
C18-C17-C16  119,2(5) 118,48 C12-N3-Cul 112,9(3) 109,96
N2-C18-C17 123,2(6) 122,43 C1-N4-C11 117,4(5) 119,11
03-C19-04 126,4(5) 125,79 C1-N4-Cul 130,4(4) 121,09
03-C19-C20 117,8(4) 119,58 C11-N4-Cul 112,2(3) 119,81
04-C19-C20 115,8(4) 114,63 C13-0O1-Cul 113,4(3) 117,85
N1-C20-C21 120,9(4) 121,58 C19-0O4-Cul 113,1(3) 122,40
N1-C20-C19 116,5(4) 114,75 R 0,959

Tablo 4.18. [Cu(pic),(phen)]*H,0 kompleksinde gdzlenen hidrojen bag etkilesmeleri (A, ©)

C10—H10---05' 0,95 2,49 3,135 (8) 125
C5—H5--02" 0,95 2,52 3,304(8) 140
C16—H16---03" 0,95 2,49 3,400(6) 160
C18—H18:--03 0,95 2,6 3,232 (5) 124
C21—H21---05" 0,95 2,63 3,511 (8) 155
C23—H23---05" 0,95 2,29 3,193 (7) 160
C24—H24---02 0,95 2,56 3,192 (7) 124
O5—H2W---04" 0,85 (2) 1,95 (2) 2,799 (6) 178 (7)
O5—H1W---01" 0,83 (2) 1,92 (2) 2,748 (6) 173 (8)

Simetri  kodu: (i) x+1/2, —y+3/2, z—1/2; (i) —x+1/2, y+1/2, —z+3/2;  (iii) —x+1/2, —y+3/2, —z+1;
(iv) —x+1/2, y—1/2, —z+3/2; (V) X, Y, z+1; (vi) —x+1, —y+1, —z+1; (vii) x—1/2, 3/2—y, z—1/2
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Sekil 4.18. [Cu(pic),(phen)]*H,O kompleksi i¢cin B3LYP//6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak elde
edilen geometrik yap1
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4.1.7. [Mn(pic)z(phen)]*H,0 kompleksinin yapi tayini

[Mn(pic)2(phen)]*H,O kompleksi igin kristal yapi parametreleri, veri toplama ve
arttim bilgileri Tablo 4.19°da verilmektedir. a=16,2013(6) A, b=7,9362(3) A,
c=18,6297(8) A, p=111,124(3) ve Z=4 kristal yap1 parametrelerine sahip olan Mn(1II)
kompleksi P121/cl wuzay grubunda ve monoklinik sistemde kristallesmistir.
[Mn(pic)2(phen)]*H20 kompleksi igin %50 olasilikli elipsoitlerle ¢izilmis bir ORTEP
III diyagram1 Sekil 4.19°da verilmistir. [Mn(pic)2(phen)]*H,O kompleksi igin X-1s1n1
kirinim yonteminden elde edilen bag uzunlugu ve bag acilari gibi kristal yapi
parametreleri ise Tablo 4.20’de verilmektedir. Sekil 4.19’dan goriilebilecegi gibi,
pikolinat ligandlart Mn(II) iyonuna N ve O atomlar1 tizerinden ikiser disli koordine
olarak bes iiyeli selat halkalari olusturmuslardir. Bunun yani sira, fenantrolin
ligandinin N atomlar1 tizerinden iki disli koordine olmasiyla bozulmus oktahedral

geometrili koordinasyon kiiresine sahip bir yap1 olusturulmustur.

[Mn(pic)2(phen)]*H,O kristali igindeki fenantrolin ligandi C-N bag uzunluklari
1,322(5)-1,360(4) A araliginda, pikolinat ligand: C-N bag uzunluklar ise 1,329(4)-
1,341(5) A araliginda gozlenmistir. Pikolinat ligand1 C-O bag uzunluklar1 (C13-04,
C13-03, C19-01 ve C19-02) sirastyla 1,220(4), 1,281(4), 1,229(5) ve 1,285(5) A
olarak elde edilmistir. C13-O3 ve C19-O2 bag uzunluklarinin daha uzun olmasi,
karboksil grubunun tek bag karakterine sahip O2 ve O3 atomlar1 {izerinden Mn(II)
iyonuna koordine olduklarinin gostergesidir. Fenantrolin ligand: C-C bag uzunluklari
ise 1,345(6)-1,434(5) A araliginda gdzlenmistir. Bu degerler Ruiz ve arkadaslari
(2007) tarafindan [Cu(Nor)(phen)(H20)](NO3)*3H,0O (Nor: norfloksasin, phen:
fenantrolin)  i¢in ve  Yilmaz ve  arkadaslarn  (2001) tarafindan
[Mn(phen),(H,0),](sac),*H,0 (sac: sakarinat) igin rapor edilen C-C bag uzunluklari
ile uyum igerisindedir. Pikolinat ligand1 C-C bag uzunluklari ise 1,358(6)-1,506(5) A
araliginda kaydedilmistir ve bu degerler literatiirde daha 6nce rapor edilen Mn(II)-
pikolinat kompleksleri (Sun ve ark., 2003, Heren ve ark., 2006a; Yang ve ark., 2014)
ile uyum igindedir. Mn1-N1, Mn1-N3, Mn1-N2 ve Mn1-N4 bag uzunluklari sirastyla
2,260(3), 2,264(3), 2,274(3) ve 2,287(3) A olarak gozlenmistir. Mn1-N1 ve Mn1-N3

bag uzunluklarinin digerlerinden daha kisa olmasi N1 ve N3 atomlar1 etrafinda
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elektron yogunlugunun daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Karboksilat grubu
ile Mn(Il) iyonu arasindaki bag uzunluklar1 (Mn1-O2 ve Mn1-O3) sirastyla 2,099(3)
ve 2,125(3) A olarak bulunmustur. Bu bag uzunluklar1 incelendiginde, pikolinat
grubunun koordinasyon yeteneginin piridin halkasi ve fenantrolin ligandindan daha

iyi oldugu goriilmektedir.

[Mn(pic)2(phen)]*H,O kristalinde, 02-Mn1-03, N1-Mn1-N3 ve N2-Mn1-N4 bag
acilar1 sirasiyla 157,45(10), 161,64(11) ve 161,20(11)° olarak gozlenirken O3-Mn1-
N3, N3-Mn1-N2, O2-Mn1-N4 ve N1-Mn1-N4 bag acilar1 ise 92,49(11), 92,33(10),
90,87(10) ve 92,52(11)° olarak gozlenmistir. Mn(II) kompleksi i¢in elde edilen ag1
degerleri, pikolinat ve fenantrolin ligandlarinin birbirlerine gére dik konumlarda
koordine olduklarini gostermistir. [Mn(pic),(phen)]*H,O igin gozlenen bag agilari

literatiirde rapor edilen Mn(II) pikolinat kompleksleri ile uyum igerisindedir.

Sekil 4.20°de [Mn(pic)2(phen)]*H,O kompleksinin paketlenmesinde etkin olan
hidrojen bag: etkilesmeleri kesikli ¢izgilerle gosterilmistir. Kristal igerisinde zayif
(C—H---0) ve kuvvetli (O—H---0O) olmak {izere iki tiir hidrojen bagi gézlenmistir.
Hidrojen baglar1 serbest H,O molekiilleri ve pikolinat ligandinin karboksil grubu O
ve piridin halkast C atomlar1 arasinda olusmuslardir. Tablo 4.21°’de hidrojen

baglarina ait bag uzunluklari ve simetri kodlar1 verilmistir.

[Mn(pic)2(phen)]*H,O kompleksinin B3LYP/6-311++G(d,p)/LanL.2DZ yontemi ile
elde edilen taban durumu enerji seviyesindeki kararli hal geometrisi Sekil 4.21°de
verilmistir. Mn(Il) kompleksinin taban durumundaki toplam enerjisi -72712,2253 eV
olarak hesaplanmigtir. B3LYP ve X-1s1mm1 kirinim yontemleri ile elde edilen bag
uzunluklar1 ve bag acilar1 i¢in R? degerleri 0,992 ve 0,931 olarak elde edilmistir.
B3LYP yontemi ile elde edilen geometrik parametreler deneysel karsiliklari ile

birlikte Tablo 4.20’de sunulmustur.



Tablo 4.19. [Mn(pic),(phen)]*H,0 kompleksinin kristal parametreleri, veri toplama ve aritim bilgileri
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Deneysel Formiil
Formiil Agirhig (g.mol™)
Sicaklik (K)

Dalgaboyu (A)

Kristal Sistemi

Uzay Grubu

a(A)

b (&)

c(A)

a(®)

B(*)

()

Kristal Boyutlart (mm)
V (A%

z

Yogunluk (g/cm?®)
u(mm'")

F(000)

Veri Toplama 6 Araligi (°)
h/k/|

Toplanan Yansimalar
Bagimsiz Yansimalar
Sogurma Diizeltmesi
Veri/Sinirlama/Parametre
Goof (S)

Son R indisleri [[>26(1)]
R indisleri (Biitiin veri)

En biiyiik pik ve bosluk (e.A ™)

Ca24H1sMNN,O5
497,36

300(2)

0,71073

monoklinik

P121/c1

16,2013(6)

7,9362(3)

18,6297(8)

90

111,124(3)

90

0,083 x 0,111 x 0,184
2234,39(16)

4

1,479

0,635

1020

2,94 - 25,68

-19/19, -9/9, -21/22
24017

4228 [R(int) = 0,0808]
Coklu tarama

4228 /2 /313

1,021

R1=0,0541, wR2 = 0,1112
R1=0,1068, wR2 = 0,1326
0,906 ve -0,355
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Tablo 4.20. [Mn(pic),(phen)]*H,O kompleksi igin X-1gin1 kirmimi ve DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ yontemi ile elde edilen bag uzunluklari (A) ve bag agilar (°)

Bag XRD DFT//B3LYP Bag XRD DFT//B3LYP

Bag Uzunluklar1 (A)
C1-N2 1,322(5) 1,336 C14-C15 1,385(5) 1,391
C1-C2 1,390(5) 1,399 C15-C16 1,359(5) 1,393
C2-C3 1,352(6) 1,384 Cl16-C17 1,366(5) 1,393
C3-C4 1,397(6) 1,406 C17-C18 1,380(5) 1,390
C4-C12 1,402(5) 1,413 C18-N4 1,329(4) 1,344
C4-C5 1,421(5) 1,436 C19-01 1,229(5) 1,223
C5-C6 1,344(6) 1,361 C19-02 1,285(5) 1,295
C6-C7 1,431(6) 1,436 C19-C20 1,505(5) 1,521
C7-C8 1,402(6) 1,406 C20-N3 1,334(4) 1,351
C7-Cl1 1,408(5) 1,413 C20-C21 1,376(5) 1,390
C8-C9 1,345(6) 1,384 C21-C22 1,378(6) 1,391
C9-C10 1,386(6) 1,399 C22-C23 1,358(6) 1,394
C10-N1 1,330(5) 1,336 C23-C24 1,375(5) 1,390
C11-N1 1,358(4) 1,365 C24-N3 1,341(5) 1,345
Cl11-C12 1,434(5) 1,419 Mn1-02 2,099(3) 1,972
C12-N2 1,360(4) 1,365 Mn1-O3 2,125(3) 1,979
C13-04 1,220(4) 1,231 Mn1-N1 2,260(3) 2,023
C13-03 1,281(4) 1,286 Mn1-N3 2,264(3) 2,033
C13-C14 1,506(5) 1,520 Mn1-N2 2,274(3) 2,025
C14-N4 1,337(4) 1,353 Mn1-N4 2,287(3) 2,032
R? 0,992

Bag Acilar (°)

N2-C1-C2 123,8(4) 122,99 C21-C20-C19  121,2(4) 122,91
C3-C2-C1 119,0(4) 119,81 C20-C21-C22  118,9(4) 118,94
C2-C3-C4 119,8(4) 118,92 C23-C22-C21  119,0(4) 118,81
C3-C4-C12 117,6(4) 117,32 C22-C23C24 119,7(4) 119,17
C3-C4-C5 123,1(4) 124,31 N3-C24-C23 121,7(4) 121,94
C12-C4-C5 119,3(4) 118,36 02-Mn1-03 157,45(10) 172,37
C6-C5-C4 121,2(4) 121,20 02-Mn1-N1 96,90(11) 92,52
C5-C6-C7 121,1(4) 121,24 03-Mn1-N1 100,23(11) 93,15
C8-C7-Cl1 117,5(4) 117,33 02-Mn1-N3 74,76(10) 80,85
C8-C7-C6 123,3(4) 124,30 03-Mn1-N3 92,49(11) 93,82
C11-C7-Cé6 119,2(4) 118,37 N1-Mn1-N3 161,64(11) 172,30

C9-C8-C7 119,7(4) 118,89 02-Mn1-N2 102,85(11) 92,57




Tablo 4.20. (Devam)

Bag XRD DFT//B3LYP Bag XRD DFT//B3LYP
Bag Acilari (A)

C8-C9-C10 119,4(4) 119,85 03-Mn1-N2 96,07(10) 93,41
N1-C10-C9 123,7(4) 123,00 N1-Mn1-N2 73,33(11) 80,46
N1-C11-C7 122,5(4) 123,63 N3-Mn1-N2 92,33(10) 92,57
N1-C11-C12 118,3(3) 115,97 02-Mn1-N4 90,87(10) 94,06
C7-C11-C12 119,2(3) 120,40 03-Mn1-N4 73,90(10) 80,28
N2-C12-C4 122,6(3) 123,59 N1-Mn1-N4 92,52(11) 95,83
N2-C12-C11 117,5(3) 115,980 N3-Mn1-N4 103,77(10) 88,58
C4-C12-C11 119,9(3) 120,43 N2-Mn1-N4 161,20(11) 172,54
04-C13-03 126,0(4) 125,84 C10-N1-C11 117,1(3) 117,30
04-C13-C14 119,1(4) 120,66 C10-N1-Mn1 127,3(3) 128,86
03-C13-C14 114,9(3) 133,49 C11-N1-Mn1 115,5(2) 113,81
N4-C14-C15 121,4(3) 122,06 C1-N2-C12 117,2(3) 117,35
N4-C14-C13 117,1(3) 114,12 C1-N2-Mnl 127,5(2) 128,90
C15-C14-C13  121,5(3) 123,82 C12-N2-Mn1 115,3(2) 113,75
C16-C15-C14  119,2(4) 118,66 C20-N3-C24 118,6(3) 119,03
C15-C16-C17  120,1(4) 119,12 C20-N3-Mn1 112,5(2) 112,86
C16-C17-C18  117,9(4) 119,10 C24-N3-Mn1 128,9(3) 128,11
N4-C18-C17 123,0(4) 121,91 C18-N4-C14 118,4(3) 119,16
01-C19-02 125,6(4) 127,21 C18-N4-Mn1 129,2(2) 127,24
01-C19-C20 119,1(4) 119,80 C14-N4-Mnl 112,3(2) 113,60
02-C19-C20 115,3(4) 112,99 C19-02-Mn1 120,8(2) 118,49
N3-C20-C21 122,1(4) 122,11 C13-03-Mn1 121,5(2) 118,28
N3-C20-C19 116,6(3) 114,98 R? 0,931

Tablo 4.21. [Mn(pic),(phen)]+H,0 kompleksinde gézlenen hidrojen bag: etkilesmeleri (A, ©)
D—H:---A D—H H---A D---A D—H---A
C17—H17---04' 0,93 2,64 3,269 (5) 126
05—H2W---03' 0,85 (2) 1,95 (2) 2,797 (4) 177 (5)
O5—H1W:---02 0,84 (2) 1,95 (2) 2,777 (4) 171 (5)
C3—H3---05" 0,93 2,50 3,358(5) 154
Cl6—Hl16---01" 0,93 2,42 3,152(5) 136
C22—H22---04" 0,93 2,51 3,353(6) 150
C8—H8---04" 0,93 2,59 3,496(6) 166
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Simetri kodu: (i) x, y+1, z; (ii) 1-x,1-y,1-z; (iii) x,3/2-y,-1/2+z; (iv) -x,1/2+y,1/2-z; (V) 1-X,1/2+y,1/2-z
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Sekil 4.20. [Mn(pic),(phen)]*H,O kompleksinin paketlenmesinde etkin olan hidrojen bag: etkilesmeleri

Sekil 4.21. [Mn(pic),(phen)]*H,O kompleksi icin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yéntemi kullanilarak

elde edilen geometrik yap1
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4.2. Titresim Spektrumu Calismalari

Tezin bu bolimiinde, sentezlenen pikolinat komplekslerinin IR ve Raman
spektrumlart hem deneysel hem de DFT yontemi ile incelenmistir. DFT metodlari,
anharmoniklik, elektron korelasyonu ve temel set eksikligi nedeniyle, dalga sayilarin
deneysel degerlerinden bir miktar biiyilk hesaplamaktadir. Bu yiizden,
DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak elde edilen titresim
dalga sayilar1 0,9614 (Foresman ve Frisch, 1996) ile carpilarak deneysel degerlere
yaklagtirilmistir.

Lewandowski ve arkadaglari (2005), pikolinik asit igeren bazi alkali metal
komplekslerinin IR spektrumlarini rapor etmislerdir. Koczon ve arkadaslar1 (2006)
pikolinik asit igeren lityum, sodyum, potasyum, rubidyum ve sezyum
komplekslerinin IR spektrumlarini incelemislerdir. Swiderski ve arkadaslar1 (2006),
magnezyum, kalsiyum, stronsiyum, ve baryum igeren pikolinat kompleksleri
sentezleyerek titresim spektrumlarini rapor etmislerdir. Bunlarin haricinde, bazi1 gegis
metal iyonlarini igeren pikolinik asit komplekslerine ait FT-IR spektrumlari farkli
arastirmacilar tarafindan rapor edilmistir (Kalinowska ve ark., 2007; Koczon ve ark.,

2003a; Koczon ve ark., 2003b; Pasaoglu ve ark., 2006; Heren ve ark., 2006a).

[Co(pic)2(H20).]-2H,0, [Zn(pic)2(H20)2]+2H,0, [Ni(pic)2(H20)2]+2H20,
[Mn(pic)2(H,0).] ve [Cu(pic).]*2H,O komplekslerine ait deneysel ve teorik olarak
elde edilen titresim dalga sayilar1 Tablo 4.22°de, [Cu(pic)z(phen)]*H,O ve
[Mn(pic)2(phen)]*H,O komplekslerine ait titresim dalga sayilart ise Tablo 4.23’de
verilmistir. Sentezlenen her bir kompleks icin elde edilen teorik ve deneysel IR
grafikleri Sekil 4.22-28’de, Raman grafikleri ise Sekil 4.29-35’de verilmektedir.
Sentezlenen pikolinat kompleksleri i¢in kaydedilen titresim spektrumlar1 kullanilarak
hem metal iyonlarmin koordinasyon cevreleri hakkinda hemde elektronik yapilari
hakkinda bilgi edinilmistir. Simetrik ve asimetrik karboksil grubu gerilme titresimleri
arasindaki frekans araligi karboksil grubunun metal iyonuna koordinasyonu hakkinda
bilgi verirken, bu titresim piklerinin siddetli olmasi krsital igerisindeki yiik

hareketliligi ve kutuplanabilirligin yiiksek oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.22. [Co(pic),(H,0),]-2H,0 kompleksi igin FT-IR ve hesaplanan (DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ) IR grafikleri
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Sekil 4.23. [Zn(pic)y(H,0),]-:2H,0 kompleksi igin FT-IR ve hesaplanan (DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ) IR grafikleri
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Sekil 4.24. [Ni(pic),(H,0),]-2H,0 kompleksi i¢in FT-IR ve hesaplanan (DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ) IR grafikleri
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Sekil 4.25. [Mn(pic),(H,0),] kompleksi i¢in FT-IR ve hesaplanan (DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ) IR
grafikleri
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Sekil 4.26. [Cu(pic),]*2H,0 kompleksi i¢in FT-IR ve hesaplanan (DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ) IR
grafikleri
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Sekil 4.27. [Cu(pic)a(phen)]*H,O kompleksi i¢in FT-IR ve hesaplanan (DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ)
IR grafikleri
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Sekil 4.28. [Mn(pic),(phen)]*H,0O kompleksi i¢in FT-IR ve hesaplanan (DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ)
IR grafikleri

Literatiirde ge¢is metal iyonlari igeren pikolinat tiirevleri i¢in OH gerilme titresimleri
3544 cm™ (Vural ve ark., 2014), 3598 cm™ (Gao ve ark., 2006), 3235-3425 cm™
(Colak ve ark., 2009), 3501-3610 cm™ (Ugar ve ark., 2013) araliginda rapor
edilmistir. Sentezlenen pikolinat komplekslerine ait FT-IR spektrumlarinda 3479-
3403 cm™ arahiginda gozlenen titresim pikleri kristal orgii ve koordine sulara ait
asimetrik OH gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Simetrik OH gerilme
titresimleri ise beklendigi gibi asimetrik gerilmelerden daha kiiglik dalga sayisinda ve
3303-3402 cm™ arahginda gdzlenmistir. Bu piklerin genis ve nispeten diisiik
frekanslarda  gbzlenmesi kompleksler icinde gerceklesen hidrojen bag

etkilesmelerinin bir gostergesidir.

Pikolinat iyonu i¢in CH gerilme titresimleri, 3060-3095 cm™ (Pasaoglu ve ark.,
2006), 3113-2930 cm™ (Swiderski ve ark., 2006) ve 3120-3080 cm™ (Huang ve ark.,
2004) araliginda rapor edilmistir. [Co(pic)z(H20),]*2H,0, [Zn(pic)2(H20),]+2H-0,
[Ni(pic)2(H20),]*2H,0, [Mn(pic),(H20),] ve [Cu(pic)z]*2H,0 kompleksleri i¢in CH
gerilme titresimleri 2999-3130 cm* araliginda gozlenmis ve B3LYP yontemi ile
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3054-3093 cm™  arahginda  hesaplanmistir.  [Cu(pic)(phen)]*H,O  ve
[Mn(pic)2(phen)]*H,O karigik ligandli pikolinat komplekslerinde, pikolinat ligand:
icin CH gerileme titresimleri 3094-2998 cm* araliginda, fenantrolin ligand1 i¢in CH
gerileme titresimleri 3065-3067 cm™ araliginda gozlenmistir. Bu piklerin Raman
spektrumundaki karsiliklari  3094-3023 cm™ ve 3081-3050 cm™ araliginda
gozlenmistir. Literatiirde daha Once rapor edilen metal-pikolinat kompleksleri igin
diizlem-i¢ci CH egilme titresimlerinin 1322-1045 cm™ (Swiderski ve ark., 2008),
1299-1022 cm™ (Kalinowska ve ark., 2007) araliginda goézlendigi bildirilirken,
diizlem-dis1 CH egilme titresimlerinin 1028-750 cm™ (Swiderski ve ark., 2006) ve
751-777 cm™ (Kalinowska ve ark., 2007) araliginda gézlendigi rapor edilmistir.
Sentezlenen pikolinat kompleksleri icin diizlem-i¢i CH egilme titresimleri FT-IR
spektrumunda 1448-1093 cm™ araliginda, Raman spektrumunda 1470-1066 cm™
araliginda gozlenmistir. Sentezlenen karisik ligandli pikolinat komplekslerindeki
fenantrolin ligand1 igin diizlem-igi CH egilme titresimleri 1470-1100 cm™ (FT-IR),
1359-1103 cm™ (Raman) ve 1470-1117 cm™ (B3LYP) araliginda bulunmustur.
Pikolinat ligandi i¢in diizlem-dis1 CH egilme titresimleri 982-710 cm? (FT-IR), 977-
706 cm™ (Raman) ve 997-742 cm™ (B3LYP) araliginda elde edilmistir.

—— FT-Raman
----- Hesaplanan Raman
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Sekil 4.29. [Co(pic),(H20),]-2H,0 kompleksi i¢cin FT-Raman ve hesaplanan (DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ) Raman grafikleri
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Sekil 4.30. [Zn(pic),(H;0),]-2H,0 kompleksi i¢in FT-Raman ve hesaplanan (DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ) Raman grafikleri
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Sekil 4.31. [Ni(pic),(H,0),]:2H,0 kompleksi i¢in FT-Raman ve hesaplanan (DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ) Raman grafikleri
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Sekil 4.32. [Mn(pic),(H,0),] kompleksi i¢in FT-Raman ve hesaplanan (DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ)

Raman grafikleri
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Sekil 4.33. [Cu(pic),]*2H,0 kompleksi i¢in FT-Raman ve hesaplanan (DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ)

Raman grafikleri
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4.34. [Cu(pic),(phen)]*H,O kompleksi i¢in FT-Raman ve hesaplanan (DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ) Raman grafikleri
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Sekil 4.35. [Mn(pic),(phen)]*H,O kompleksi i¢in FT-Raman ve hesaplanan (DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-

LanL2DZ) Raman grafikleri
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Karboksil grubu C=0O gerilme titresimleri 1700-1730 cm™ araliginda gozlendigi
bilinmektedir (Nakamoto, 1970; Ghosh ve ark., 1981; Gipson ve ark., 2014).
Hidrojen bagi etkilesmelerine katilan karboksil grubunda C=0O asimetrik gerilme
tiresimi normal degerinden daha diisiik frekanslarda gozlenmektedir. Sentezlenen
pikolinat kompleksleri i¢in asimetrik C=0O gerilme titresimleri IR spektrumunda
1614-1679 cm™ araliginda, Raman spektrumunda ise 1600-1654 cm™ araliginda
gozlenmistir. BSLYP yontemi ile hesaplanan IR spektrumlarinda ise asimetrik C=0
gerilme pikleri 1644-1677 cm™ araliginda ve daha once literatiirde rapor edilen
teorik degerler (Tamer ve ark., 2011; Tamer ve ark., 2012) ile uyumlu olarak
bulunmustur. Gozlenen degerlerin serbest pikolinik asit i¢in rapor edilen degerden
kiiciik olmas1 karboksil grubu {izerinden merkez metal iyonlarina koordine
olundugunun bir gostergesidir. Swiderski ve arkadaslar1 (2006) tarafindan, simetrik
C=0 gerilmeleri 1392-1400 cm™ arahginda gdzlenmistir. Sentezlenen pikolinat
kompleksleri icin bu gerilme titresimleri IR spektrumunda 1284-1300 cm™
araliginda, Raman spektrumunda ise 1286—1303 cm™ araliginda bulunmustur.
Simetrik ve asimetrik C=O gerilmeleri arasindaki fark Olgiilerek karboksilat
grubunun metal iyonuna koordinasyonu hakkinda bilgi sahibi olunabilmektedir
(Hnatejko ve ark., 2013). Karboksil grubunun merkez metal iyonuna bir disli
koordine oldugu durumlarda bu farkin 253-271 cm™ oldugu rapor edilmistir (Deacon
ve Phillips, 1980; Nakamoto, 1986). Girginova ve arkadaslar1 (2005) 3-
hidroksipikolinik asit i¢eren iki farkli metal kompleksinde simetrik ve asimetrik C=0
gerilmeleri arasindaki farki 319-327 cm™ arahiginda bulmuslardir. Sentezlenen
pikolinat kompleksleri i¢in ise bu fark 322-389 cm™ aralifinda gozlenmis olup, elde
edilen veriler X-1sin1 kinim verileri ve B3LYP yontemi ile elde edilen geometri ile
uyum i¢indedir. Pikolinat kompleksleri i¢in karboksilat grubunun diizlem-ici egilme
titresimleri 845-861 cm™ (FT-IR), 846-861 cm™ (Raman) ve 836-806 cm™
(B3LYP) araliginda tespit edilmistir. Sentezlenen komplekslerde, metal iyonunun
degisimi asimetrik CO gerilme titresimlerinde belirgin bir degisime neden oldugu
gortilmistiir. Sadece pikolinat ligandi igeren komplekslerinin FT-IR spektrumlarinda
gozlenen asimetrik CO gerilme titresimlerinin biyiikliikliikleri karsilastirildiginda,
en yiiksek dalgasayisinda Cu(Il) kompleksi pik verirken (1637 cm‘l) en diisiik
dalgasayisinda (1614 cm™) Mn(Il) kompleksi pik vermistir. Karisik ligandh
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[Cu(pic)2(phen)]*H,O  ve  [Mn(pic)z(phen)]*H,O  komplekslerinin ~ FT-IR
spektrumlarinda benzer bir durum goézlenmis olup, Cu(Il) kompeksi i¢in kaydedilen
asimetrik CO gerilmeleri Mn(ll) kompleksinden daha biiyiik frekanslarda elde

edilmistir.

[Co(pic)2(H20)2]+2H,0, [Zn(pic)2(H20)2]+2H,0, [Ni(pic)2(H20),]+2H-0,
[Mn(pic)2(H,0)2] ve [Cu(pic).]*2H20 kompleksleri igin CC gerilme titresimleri IR
ve Raman spektrumunda 1603-1150 cm™ araliginda, teorik IR spektrumlarinda ise
1586-1135 cm™  araliginda  bulunmustur. [Cu(pic)2(phen)]*H,O  ve
[Mn(pic)2(phen)]*H,O karigik ligandli pikolinat komplekslerinde, pikolinat ligandi
CC gerilme titresimleri 1567—1042 cm™ araliginda, fenantrolin ligandi CC gerilme
titregsimleri 1518-1086 cm™ araliginda gozlenmistir. Koczon ve arkadaslar1 (2006),
lityum, sodyum, potasyum, rubidyum ve sezyum igeren pikolinat kompleksleri i¢in
CN gerilme titresimlerini FT-IR spektrumunda 1229-1240 cm?, Raman
spektrumunda ise 1231-1239 cm™ arahgmnda bulundugunu rapor etmislerdir.
Sentezlenen pikolinat kompleksleri igin CN gerilme titresimleri FT-IR spektrumunda
1233-1244 cm™ araliginda, B3LYP yontemi ile elde edilen titresim spektrumunda
ise 1192-1248 cm™ araliginda bulunmustur.

Piridin gibi serbest elektron ciftine sahip N atomu igeren halkali yapilarda N atomu
tizerinden metal iyonlarina koordine olundugunda halka soluklanmasina ait sogurma
bandinda kayma oldugu bilinmektedir (Kastas, 2010). Pasaoglu ve arkadaslari
(2006), pikolinat ligandi i¢in halka soluklanma titresimlerini 993—1054 cm™
araliginda bulundugunu rapor etmislerdir. Sentezlenen komplekslere ait halka
soluklanma titresimleri FT-IR spektrumunda 1021 cm™ ([Co(pic)2(H20).]*2H,0),
1023 cm™ ([Zn(pic)2(H20),]*2H,0), 1025 cm™ ([Ni(pic),(H.0),]+2H,0), 1015 cm™
(IMn(pic)2(H20)2]), 1032 cm™ ([Cu(pic)2]*2H,0), 1010 cm™ ([Cu(pic)z(phen)]*H,0)
ve 1014 cm™ (Mn(pic),(phen)]*H,0) olarak gézlenmistir. Fenantrolin ligand: halka
soluklanma titresimleri ise FT-IR spektrumunda 978 cm?, B3LY yontemi ile elde

edilen titresim spektrumunda ise 995-997 cm™ olarak bulunmustur.
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Serbest pikolinik asit i¢in rapor edilen titresim spektumu ile sentezlenen pikolinat
ligand1 iceren gegis metal kompleksleri i¢in kaydedilen titresim spektrumlari
karsilastirildiginda, spektrumarin diisiik dalgaboyu kisminda zayif siddette yeni
bantlar ortaya ¢iktig1 gézlenmistir. Raman spektrumarinda, 404—452 cm* araliginda
gozlenen bu yeni sogurma bantlarinin M-N (M: Co, Zn, Ni, Mn, Cu) gerilme
titresimerinden kaynakandigi GaussView 5 programi yardimiyla belirlenmistir. Bu
sayede merkez metal iyonlarina piridin N atomlari tizerinden de koordine olundugu
gosterilmistir (Gaber ve ark., 2005; Sar1 ve Yiiziiak 2006; Shauib ve ark., 2006).
Farkli metal iyonlar1 icin gbzlenen M-N gerilme titresimleri karsilastirildiginda,
metal iyonunun degisimiyle titresim frekansinda da degisim oldugu goézlenmistir.
Sadece pikolinat ligandi igeren [Co(pic)2(H20),]*2H,0, [Zn(pic)2(H20).]*2H-0,
[Ni(pic)2(H20),]*2H,0, [Mn(pic).(H.0),] ve [Cu(pic),]*2H,O komplekslerinde, en
diisik frekansa sahip M-N gerilme frekans1 Mn(II) kompleksinde (422 ¢cm™), en
yiiksek gerilme frekansi ise Cu(ll) kompleksinde (451 cm™) gézlenmistir. Karisik
ligandli pikolinat komplekslerinde de benzer bir duruma rastlanmistir. En yiliksek M-
N gerilmesi [Cu(pic)z(phen)]*H,O kompleksinde (452 cm™), diisiik olan ise yine
[Mn(pic)2(phen)]sH.O kompleksinde (404 cm™) gdzlenmistir. Benzer bir duruma
komplekslerin FT-IR titresim spektrumlarinda gozlenen asimetrik CO gerilmelerinde
de rastlanmistir (Tablo 4.22).



Tablo 4.22. [Co(pic),(H,0),]*2H,0, [Zn(pic),(H,0),]*2H,0, [Ni(pic),(H,0),]*2H,0, [Mn(pic),(H,0),], [Cu(pic),]*2H,O kompleksleri i¢in FT-IR, deneysel Raman ve hesaplanan
(DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ) titresim frekanslari (cm™)

Titregimler [Co(pic)2(H0),]+2H,0 [Zn(pic),(H20).]*2H,0 [Ni(pic),(H20).]*2H,0 [Mn(pic),(H20).] [Cu(pic),]*2H,0
FT-IR  Raman B3LYP FT-IR  Raman B3LYP FT-IR  Raman B3LYP FT-IR  Raman B3LYP FT-IR Raman B3LYP

vas OH 3474 3729 3475 3728 3479 3488 3733 3468 3686 3427 3742
vs OH 3334 3420 3343 3359 3343 3380 3329 3222 3545 3519
v CH 3127 3138 3093 3126 3135 3092 3125 3191 3090 3130 3140 3087 3107 3143 3091
vCH 3097 3087 3076 3096 3097 3082 3101 3164 3081 3079 3074 3080 3089
vCH 3067 3069 3065 3083 3070 3068 3069 3067 3078 3066 3033 3080
vCH 3025 3028 3054 3030 3054 3053 2999 3059
Vas CO 1624 1600 1669 1626 1602 1664 1626 1639 1660 1614 1602 1657 1637 1604 1677
v CC 1592 1568 1586 1593 1570 1576 1593 1603 1578 1585 1571 1603 1570 1581
3 H,0 1568 1564 1568 1565 1569 1564 1565 1568 1581 1570 1559
vCC 1548 1549 1549 1528 1548
vCC 1479 1481 1480 1482 1480 1501 1474 1479 1474 1479 1447
f CH 1446 1445 1445 1446 1447 1445 1447 1470 1445 1445 1442 1434 1448 1449 1418
B CH 1429 1417 1412 1414 1412 1417
v CC 1385 1391 1366

v CC 1369 1379 1374 1380 1374 1346 1370 1344 1346

vs CO 1299 1302 1286 1300 1301 1297 1299 1286 1293 1292 1272 1284 1297 1294
f CH 1263 1260 1264 1267 1265 1258 1247 1266 1267 1263
v CN 1244 1243 1244 1240 1246 1241 1233 1235 1192

v: gerilme, B: diizlem-igi egilme, v: diizlem-dis1 egilme, Hs: halka soluklanmasi, ®: burulma, §: makaslama, s: simetrik, as: asimetrik

orTT



Tablo 4.22. (Devam)

Titresimler [Co(pic),(H,0),]+2H,0 [Zn(pic),(H,0),]+2H,0 [Ni(pic),(H,0),]2H,0 [Mn (pic),(H20),] [Cu(pic),]*2H,0

FT-IR Raman B3LYP FT-IR Raman B3LYP FT-IR Raman B3LYP FT-IR Raman B3LYP FT-IR Raman B3LYP
v CN 1239 1237 1238 1231
f CH 1171 1173 1170 1174 1175 1169 1168 1169 1171
v CC 1153 1154 1135 1154 1152 1137 1153 1137 1153 1150 1134 1150 1154 1135
B CH 1130 1129 1112 1129 1128 1142 1132
B CH 1095 1097 1072 1095 1098 1072 1096 1066 1072 1093 1069 1097 1100 1075
BCC 1050 1051 1030 1050 1052 1027 1051 1044 1027 1046 1046 1027 1047 1048 1032
Hs 1021 1021 1007 1023 1025 999 1025 999 1015 1012 995 1032 1034 1004
y CH 981 982 982 986 982 985 981 976 982 977 997
vy CH 930 921 958 931 921 955 931 952 911 942 927 918 903
B COO 860 861 806 859 861 836 861 850 820 857 856 821 848 855 821
o H,0 763 786 763 759 764 768 759 744 773 763 749
v CH 752 742 710 706 747
o CC 697 700 694 694 689 698 709 684 699 705 690 690 697
o CC 642 641 645 643 642 634 645 653 633 634 637 633 660 655 645
v MN 440 454 443 419 435 426 422 422 451 449

v: gerilme, B: diizlem-igi egilme, v: diizlem-dis1 egilme, Hs: halka soluklanmasi, o: burulma, &: makaslama, s: simetrik, as: asimetrik

LTT
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Tablo 4.23. [Cu(pic),(phen)]*H,O ve [Mn(pic),(phen)]*H,O kompleksleri i¢in FT-IR, deneysel Raman ve
hesaplanan (DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL.2DZ) titresim frekanslari (cm™)

Titresimler [Cu(pic)z(phen)]+H0 Mn(pic).(phen)]+H.0
FT-IR Raman B3LYP FT-IR Raman B3LYP

vas OH 3403 3743 3427 3744
vs OH 3303 3425 3402 3426
v CHp;c 3094 3078 3094 3080
v CHppen 3065 3081 3060 3067 3066 3062
v CHjic 2998 3072 3053 2993 3023 3056
v CHphen 3050 3049 3054
v CHphen 3039 3046
Vs CO 1629 1630 1644 1679 1654 1655
v CCphen 1586 1596 1592 1641 1596 1595
3 H,0 1580 1592 1568 1579
v CChic 1567 1569 1566 1565 1570
v CCphen 1518 1515 1546 1518 1519 1533
v CCphen 1494 1486 1493 1468
B CHphen 1468 1470 1470 1463
B CHypic 1427 1446 1445 1439 1449 1440
B CHypic 1408 1406 1426 1421 1409
B CHppen 1399 1396
v CCphen 1342 1343 1369 1352 1359 1395
vs CO 1288 1295 1313 1290 1303 1296
v CNiphen 1293 1293
B CHpic 1259 1259 1255 1261 1263
v CNyic 1239 1248 1236 1239
B CHphen 1186 1194
v CCphen 1167 1167 1177 1168 1173 1186
B CHyic 1143 1144 1133 1146 1147 1143
B CHphen 1103 1118 1100 1103 1117
v CCphen 1089 1091 1080 1086 1084 1073
B CCpic 1050 1030 1026 1042 1052 1031
HS i 1010 1011 1014 1012 1013
HS phen 978 997 995
y CHpic 984 993
¥ CHphen 950 933 954 949

v: gerilme, B: diizlem-i¢i egilme, y: diizlem-dis1 egilme, Hs: halka soluklanmasi, w:burulma, &:

makaslama, s: simetrik, as: asimetrik
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Tablo 4.23. (Devam)

Titresimler [Cu(pic).(phen)]-H,0 [Mn(pic),(phen)]+H,0
FT-IR Raman B3LYP FT-IR Raman B3LYP

¥ CHyic 914 911 910 905
¥ CHphen 868 822 865 866 0

B COO 848 846 813 845 847 828
¥ CHyic 823 823 806 804
¥ CHppen 772 782 775 795
v CHyic 751 765 755
¥ CHppen 716 714 742
O TiNgphen 706 705 710 725 724 713
O Tingphen 695 692 699 699 708
¥ ringpic 656 655 682 670 674
v H,O 626 626 637 640 632
Y Tingphen 589 605 603 595
v MN 452 426 404 367

v: gerilme, PB: dizlem-igi egilme, y: diizlem-dis1 egilme, Hs: halka soluklanmasi, «: burulma, &:

makaslama, s: simetrik, as: asimetrik

4.3. UV-Vis Cahismalari

Bu bolimde sentezlenen [Co(pic)2(H20)2]*2H,0,  [Zn(pic)2(H20),]*2H,0,
[Ni(pic)2(H20)2]°2H20, [Mn(pic)2(H20).], [Cu(pic).]*2H0, [Cu(pic)(phen)]-H-O
ve [Mn(pic)z(phen)]*H,O komplekslerinin  UV-Vis c¢alismalar1 yapilmistir. Bu
amagcla, sentezlenen pikolinat ligandi igeren gegis metal komplekslerinin etanol
coziiciisii igerisinde 1100-200 nm araliginda UV-Vis spektrumlar1 kaydedilmistir.
Daha sonra minimum enerjili yapilar temel alinarak gaz fazinda TD-B3LYP yontemi
ve etanol ¢oziiclisii igerisinde TD-B3LYP/CPCM yontemi kullanilarak UV-Vis
spektrumlar1 hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda temel set olarak, C, H, N ve O
atomlari i¢in 6-311++G(d,p), metal iyonlari igin ise LanL.2DZ kullanilmistir. Elde
edilen deneysel ve hesaplanan elektronik sogurma dalga boylari ve bu gecislere
molekiiler orbitallerden gelen onemli katkilar Tablo 4.24°de, elektronik sogurma
spektrumlart ise Sekil 4.38-44’de sunulmustur. Komplekslerin UV-Vis spektrumlari
genel olarak degerlendirildiginde, 225-330 nm araliginda ligandlar arasinda

gerceklesen yiiksek enerjili m — m * ve n — m * gegisleri, 330-400 nm araliginda
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ligand-metal yiik aktarim gecisleri (LMCT) ve 450-1150 nm araliginda diisiik
siddette ve vyayvan d—d gecisleri gozlenmistir. [Co(pic)2(H20)2]*2H,0,
[Mn(pic)2(H20).], [Cu(pic)z]+2H20, [Cu(pic)z(phen)]*H20 ve [Mn(pic).(phen)]-H-O
kompleksleri igin dublet-dublet, [Zn(pic).(H20)2]*2H,O kompleksi igin singlet-
singlet ve [Ni(pic)2(H20)2]*2H,0O kompleksi igin triplet-triplet spin gegisleri gaz
fazinda ve etanol ¢oziicilisii igerisinde hesaplanmigtir. Bu hesaplamalarda, PCM
(Mennucci Tomasi, 1997; Miertus ve Tomasi, 1982; Tomasi ve ark., 1999) modeli
kullanilarak ¢oziicii (etanol) etkisi dikkate alinmistir. Elektronik gegislere en biiyiik
katkilarin hangi molekiiler orbitallerden geldigi SWizard programi (Gorelsky, 2010)

kullanilarak belirlendi.

Kristal alan teorisine (KAT) gore, belli bir yiikseltgenme basamagindaki bir metal
iyonu, bir grup ligand ile g¢evrelenmis koordinasyon kiiresinin merkezine konursa,
kompleks igerisindeki metalin d orbitallerinin enerji seviyesi serbest metal
iyonlarininkinden daha farkli olacaktir. Sekil 4.36’da farkli geometrilerde koordine

olan metal iyonlarina ait d orbitallerinin kristal alan igerisindeki yarilmalar

verilmigtir.
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Sekil 4.36. Ug farkl1 kristal alanda d orbitallerinin enerji diizeyleri (Ugar, 2007)

Oktahedral bir komplekste, sistemin elektronik yapisini sistematik olarak incelemek
icin Oncelikle metalin d orbitallerinin eksenlere yonelimleri bilinmesi gerekir.

Kompleks olusmadan o6nce bu orbitaller dejenere haldedir. Sekil 4.37°de, alt1
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ligandin oktahedral kompleks olusturmak iizere metalin d orbitallerine yaklasmalari
goriilmektedir. Ilk olarak yaklasim yénleri eksenler boyunca olsun. Bu durumda x, y
ve z eksenleri yoniindeki dx? — y? ve dz? orbitalleri ligand alanlar1 ile kuvvetli
etkilesecektir. Bunun sonucunda bu iki orbitalin enerjisi yiikselecek, diger {i¢ orbital,
dxy, dyz ve dxz ligand alanindan daha az etkilenecek ve enerjileride o kadar
diisecektir. Bu orbital gruplarindan birincisine eq orbitalleri, ikincisine tyq orbitalleri

denir.

Yiiksek enerjili
seviyeler

Diistik enerjili
seviyeler

Sekil 4.37. Oktahedral kristal alanda d orbitallerinin enerji diizeyleri

En yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisilk bos molekiiler orbital
(LUMO), smir molekiiler orbitalleri olarak bilinirler. HOMO molekiiliin elektron
verme, LUMO ise elektron ¢ekme yeteneklerini temsil etmektedir. En basit sekilde,
molekiil elektron verdiginde elektron HOMO’dan ayilirken, molekiil elektron
aldiginda ise elektron LUMO ya yerlesir. Molekiiler orbitallerin kuantum mekaniksel

hesaplamalar ile goriintiilenmesi molekiillerin kimyasal reaksiyonlarinin ve UV-Vis
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spektrumunun anlasilmasinda, optik ve elektrostatik 6zelliklerinin belirlenmesinde
onemlidir (Fleming, 1976). Molekiiler orbital sekillerini belirlemeye yonelik
caligmalarda ¢ogunlukla elektronlarin bulundugu yiiksek enerjili bolgeler (HOMO)
ve elektronlarinin gegis yapabilecegi diisiik enerjili bolgeler (LUMO) tanimlanmaya
calisilir. Bu sayede, basit bir yaklasimla HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki
kullanilarak UV-Vis spektrumundaki gegisler tanimlanabilmektedir. Hesaplamali
yontemlerle elde edilen sonuglarin deneysel olarak elde edilen UV-Vis spektrumu ile
yeterli uyumu saglamasi, uyarilmis durumlart da dikkate alan metodlarin
kullanilmas: ile miimkiin olur (Lewars, 2003). HOMO ve LUMO enerjileri
arasindaki farka bakarak molekiiler sistemlerin reaktiviteleri hakkinda bilgi sahibi
olunabilmektedir. HOMO-LUMO enerji aralig1 genis olan molekiiller kendi kendileri
dimerlesme, polimerlesme gibi reaksiyon vermezler. HOMO enerjisi ¢cok diisiik olan
molekiiller, elektron eksikligi olan molekiiller (Lewis asitleri) ile reaksiyona
girmezler. LUMO enerjileri ¢ok yiiksek olan molekiiller ise elektron fazlaligi olan

(Lewis bazlar1) molekiiller ile reaksiyon vermezler (Uludag 2014).

Yiiksek spinli, oktahedral geometrili ve d’ elektron dizilisine sahip Co(I)
kompleksine ait UV-Vis spektrumu Sekil 4.38’de verilmistir. UV-Vis spektrumunda,
beklendigi gibi d — d gegislerdinden kaynaklanan ti¢ band gozlenmistir. 437, 737 ve
1074 nm’de gozlenen sogurma bantlarinin 4T1g(F) —>4T1g(P), 4Tlg(F) —>4A29(F) ve
Tig(F) —*Toy(F) gecislerine  karsihk  geldigi  diisiiniilmektedir. UV-Vis
spektrumunda, 246 ve 289 nm’de gozlenen sogurma bantlari pikolinat ligandlar
arasinda gerceklesen m — m * ve n — m * gecislerine karsilik gelirken, 330 nm’de
gozlenen sogurma bandmin ligand metal yiik aktarim gegisine karsilik geldigi
diistinilmektedir. TD-B3LYP yontemi ile gaz fazinda hesaplanan UV-Vis
spektrumunda, 422, 707 ve 1058 nm’de bulunan ¢ok diisiik siddetli sogurma bantlar
d — d spin gegislerinden kaynaklanmaktadir. TD-B3LYP/CPCM yontemi ile etanol
¢oziiciisii igerisinde hesaplanan UV-Vis spektrumunda ise bu sogurma bantlar1 470,
718 ve 1067 nm’de gozlenmistir. 707 nm’de hesaplanan sogurma bandi, H—L+4
a(%65) ve H-1-L+4 o(%20) molekiiler orbital gecislerinden, 1058 nm’de
hesaplanan sogurma bandi ise H-2—L+5 B(%39), H-5—L+4 a(%26) ve H-3—>L+4
a(%19) molekiiler orbital gegislerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.38. [Co(pic),(H,0),]+2H,0 kompleksinin etanol ¢6ziiciisiinde kaydedilen UV-Vis spektrumu

Oktahedral geometrili ve d'° elektron diziliseine sahip olan Zn(II) kompleksi igin
etanol ¢oziiclisiinde kaydedilen UV-Vis spektrumu Sekil 4.39’da verilmistir. Zn(II)
kompleksinin UV-Vis spektrumunda, d —d gegisleri hem spin hem de orbital
yasaklidir. Bu nedenle goriiniir bolgede d — d gecisi yoktur. Zn(II) kompleksi i¢in
kaydedilen UV-Vis spektrumunun yiiksek enerji bolgesinde 225, 245 ve 275 nm’de
gozlenen {i¢ adet sogurma bandinin yiiksek enerjili m — m * ve n — m * gecislerine,
381 nm’de gozlenen bandin ise ligand metal yiik aktarim gecisine karsilik geldigi
diistiniilmektedir. Elde edilen elektronik sogurma dalga boylari daha 6nce benzer
kompleksler igin rapor edilen degerler ile uyum igerisindedir (Mishra ve ark., 2014;
El-Gammal ve ark., 2014; Thamilarasan ve ark., 2015a). [Zn(pic).(H20).]*2H,0
kompleksinde, 225-381 nm araliginda gdzlenen sogurma bantlari, TD-B3LYP
yontemi ile 242-320 nm ve TD-B3LYP/CPCM yontemi ile 230-293 nm araliginda
hesaplanmistir. 381 nm’de gozlenen ligand metal yiik aktarim gecisi TD-B3LYP ve
TD-B3LYP/CPCM yontemi ile 320 ve 293 nm’de hesaplanmistir. Bu gegise en
biiyiik katkinin sinir molekiiler orbitallerden geldigi bulunmustur (H—L(+71%)).
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Sekil 4.39. [Zn(pic),(H,0),]*2H,0 kompleksinin etanol ¢oziiciisiinde kaydedilen UV-Vis spektrumu

[Ni(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksi i¢in kaydedilen UV-Vis spektrumu Sekil 4.40°da
verilmistir. Genellikle, oktahedral geometrili Ni(1l) komplekslerinde 1428-769, 909—
500 ve 526-370 nm dalga boyu araliklarinda gozlenen ii¢ sogurma bandi beklenir ve
bu bantlar *Ax((F)—3ToCF), 2ACF) — *Ti(F) ve *Ax(’F) — Tyy(°P) olarak
isimlendirilirler (Cerence Giirkan ve Giindiiz, 1989; Gonzalez ve ark., 2007,
Schweinfurth ve ark., 2013). [Ni(pic)2(H20),]2H,O kompleksinde, d® elektron
dizilisine sahip olan Ni(Il) iyonunun oktahedral geometriye sahip oldugu X-i1s1mi
kirmimi ¢alismalarindan elde edilmisti. Ni(I) kompleksine ait UV-Vis spektrumu
incelendiginde, 345, 734 ve 987 nm’de gbzlenen sogurma bantlarinin d — d elektron
gecislerinden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Ni(Il) kompleksine ait UV-Vis
spektrumunda, yiiksek enerji bolgesinde 242 ve 247 nm’de m > mw* Ve n > 1 *
gecisleri gozlenirken, 285 nm’de ligand metal yiik aktarim gecisleri gozlenmistir.
[Ni(pic)2(H20),]2H,0 kompleksinde gbzlenen d — d gegisleri TD-B3LYP yontemi
ile 450, 650 ve 919 nm’de ¢ok zayif siddete sahip sogurma bantlar1 olarak

hesaplanmastir.
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Sekil 4.40. [Ni(pic),(H,0),]+2H,0 kompleksinin etanol ¢oziiciisiinde kaydedilen UV-Vis spektrumu

Oktahedral geometrili ve d® elektron dizilisine sahip olan Mn(II) kompleksinin UV-
Vis spektrumunda 285 ve 310 nm’de ligandlar aras1 m — m * ve n — 1 * elektron
gecislerinin goézlendigi bilinmektedir (Singh ve ark., 2014). Sekil 4.41°de verilen
[Mn(pic)2(H20),] kompleksi igin kaydedilen UV-Vis spektrumunda 246 ve 286
nm’de yiiksek enerjili m - mw* ve n - m* gecisleri gozlenmistir. 312 nm’de
gozlenen sogurma bandinin  ligand metal yik aktarim  gecisinden
(O(m)/N(mr)—>Mn(d)) kaynaklandig1 disiiniilmektedir (Bera ve ark., 2004;
Thamilarasan ve ark., 2015b). Oktahedral geometrili Mn(ll) komplekslerinin
elektronik sogurma spektrumunda 648 nm (Singh ve ark., 2014), 536-602 nm
(Thamilarasan ve ark., 2015b) degerlerinde °Ayy — *T14(*G) ve A1y — *Toy (‘G)
gecislerinin gozlendigi rapor edilmistir. Sentezlenen Mn(Il) kompleksinde 736
nm’de gozlenen sogurma bandinin GAlg — 4T1g gecisinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Mn(I1) kompleksi i¢in kaydedilen UV-vis spektrumu literatiirde
daha once rapor edilen caligmalar ile uyum igerisindedir (Bera ve ark., 2004;
Matzapetakis ve ark., 2000). Deneysel UV-Vis spektrumunda 736 nm’de gézlenen
d — d sogurma bandi B3LYP yontemi ile 746 nm (TD-B3LYP) ve 723 nm (TD-
B3LYP/CPCM) olarak hesaplanmistir. Bu sogurma bandinin H—L B(%21), H—L+5
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a(%20) ve H-L+8 w(%14) molekiiler orbital gecislerinin katkisiyla olustugu

bulunmustur.
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Sekil 4.41. [Mn(pic),(H,0),] kompleksinin etanol ¢oziiciisiinde kaydedilen UV-Vis spektrumu

Liang ve arkadaslar1 (2013) tarafindan sentezlenen [Cu(Pcba)s], kompleksinin UV-
Vis spektrumunda 227 ve 303 nm’de gozlenen sogurma bantlarmin yiiksek enerjili
m— m* Ve n— m* gecislerinden kaynaklandigi bildirilmistir. (Pcba = 2-pirazin
karboksilik asit). Oktahedral geometrili ve d° elektron dizilisine sahip olan Cu(II)
kompleksinin UV-Vis spektrumu Sekil 4.42°de verilmektedir. Sekil 4.42°de, 237 ve
270 nm’de goézlenen sogurma bantlari, ligandlar arasi yiiksek enerjili w — 7 * ve
n — 1 * gegislerini, 366 nm’de gbzlenen sogurma band: ise ligand metal yiik aktarim
gecisini temsil etmektedir. 640 nm’de gozlenen sogurma bandi ise metal iyonunun
d —d elektron gecislerinden kaynaklanan 2E9—>2ng gecisidir. Elde edilen bu
degerler oktahedral geometriye sahip olan ve Jahn-Teller etkisi gosteren Cu(Il)
kompleksleri ile uyum ig¢indedirler (Zheng ve ark., 2005; Veitia ve ark., 2009).
[Cu(pic)2]*2H,0 kompleksi i¢in hesaplanan UV-Vis spektrumlarinda, yiik aktarim
gecislerinin 374 nm (TD-B3LYP) ve 338 nm (TD-B3LYP/CPCM) degerlerinde ve B
spin sinir molekiiler orbitalleri arasindaki gecislerden (H—L B(%98)) kaynaklandigi
gosterilmistir. Deneysel UV-Vis spektrumunda en yiiksek dalga boyuna sahip
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sogurma (640 nm), B3LYP yontemi ile 585 nm (TD-B3LYP) 580 nm (TD-
B3LYP/CPCM) olarak hesaplanmistir. Bu sogurma bantlar1 temel olarak H-2—L
B(%48) ve H-17—-L P(%21) molekiiler orbitalleri arasindaki gecislerden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.42. [Cu(pic),]*2H,0 kompleksinin etanol ¢oziiciisiinde kaydedilen UV-Vis spektrumu

Bozulmus oktahedral geometrili [Cu(dmp)(dpc)]-0,8H,O kompleksinin  farkli
¢oziiciiler igerisindeki UV-Vis spektrumlart rapor edilmistir (Tamer ve ark., 2011).
Ethanol ¢oziiciisii igerisinde, 220, 264 ve 728 nm’ de gozlenen sogurma bandlarindan
ilk iki tanesinin m — m* ve n - m * ge¢islerine, sonuncunun ise d — d elektron
gegislerine karsilik geldigi bildirilmistir. [Cu(pic).(phen)]*H,O kompleksinin etanol
¢oziiciist icerisindeki UV-Vis spektrumu Sekil 4.43’de verilmistir. Karigik ligandl
Cu(ll) kompleksinin UV-Vis spektrumunda, 237, 265 ve 296 nm’de gobzlenen
siddetli piklerin yiiksek enerjili m = m* ve n — mw * gegislerinden kaynaklandig
diisiiniilmektedir. 321 nm’de gozlenen daha kiiciik siddetli keskin sogurma bandinin
ise ligand metal yiikk aktarim gegislerinden kaynaklandigr disiiniilmektedir.
[Cu(pic)2(phen)]*H,O kompleksinin elektronik sogurma spektrumunda 639 nm’de

gozlenen zayif ve yayvan sogurma bandmin ise metal iyonunun d —d elektron
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gecislerinden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Teorik hesaplamalar sonucunda,
ligand metal yiik aktarim gecisleri 374 ve 338 nm, d — d elektron gegislerine ait
sogurma bandi ise 585 nm (TD-B3LYP) ve 580 nm (TD-B3LYP/CPCM) olarak
bulunmustur. Deneysel ve teorik spektrumda en yiiksek dalga boyuna sahip olan
sogurma bandinin H-11-L f(%46) ve H-18—L [(%20) molekiiler orbital
gecislerinden kaynaklandig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.43. [Cu(pic),(phen)]*H,0 kompleksinin etanol ¢oziiciisiinde kaydedilen UV-Vis spektrumu

[Mn(pic)2(phen)]*H,0O kompleksi i¢in kaydedilen UV-Vis spektrumu Sekil 4.44°de
verilmistir. Karigik ligandli Mn(II) kompleksinin UV-Vis spektrumunda, yiiksek
enerji bolgesinde (237 ve 293 nm) ligandlar aras1 yiiksek enerjilim —» m * ven — m *
gecisleri gozlenirken, 323 nm’de ligand metal yiik aktarim gegisleri gozlenmistir.
790 nm’de gozlenen sogurma bandi ise °Ajg — *Tiq olarak isimlendirilen metalin
d —d elektron gegislerinden kaynaklanmaktadir. Altiirk ve arkadaglar1 (2015)
[Mn(tda)(phen)] kompleksini sentezleyerek, IR, Raman ve UV-Vis spektrumlarini
rapor etmislerdir (tda: 1,3-Tiazolidin-2,4-dikarboksilik asit; Mn: Manganese (lI);
phen: 1,10 phenantroline). [Mn(tda)(phen)] kompleksinin UV-Vis spektrumunda,

732,74—608,49 nm araliginda gozlenen zayif sogurma bantlarinin d — d elektron
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gecislerinden kaynaklandigi bildirilmistir. [Mn(pic)2(phen)]*H,O kompleksi igin
hesaplanan UV-Vis spektrumunun yiiksek enerji bolgesinde herhangi bir elektronik
gecis bulunmazken, diisiik enerji bolgesinde d —d gecislerinden kaynaklanan
sogurma bantlar1 648—967 nm (TD-B3LYP) ve 633-999 nm (TD-B3LYP/CPCM)
araliginda hesaplanmistir. Bu gegislerin tamaminda [ spin orbitalleri etkin rol
almiglardir. B3LYP yontemi ile gaz fazinda elde edilen UV-Vis spektrumunda 794
nm’de gozlenen sogurma bandimnin temel olarak H-1—L+3 P(%74) gecisinden

kaynaklandig1 gériilmiistiir.
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Sekil 4.44. [Mn(pic),(phen)]*H,0 kompleksinin etanol ¢oziiciisiinde kaydedilen UV-Vis spektrumu

Sentezlenen yedi adet pikolinat kompleksi i¢in etanol ¢6ziiclisii icerisinde kaydedilen
elektronik sogurma dalgaboylari, TD-B3LYP ve TD-B3LYP/CPCM yontemleri ile
sirastyla gaz fazinda ve etanol ¢oziiciisii igerisinde hesaplanan dalgaboylar1 Tablo
4.24’de verilmektedir. Komplekslerin UV-Vis spektrumlarinda gézlenen elektronik

gegislere molekiiler orbitallerden gelen 6nemli katkilar da Tablo 4.24’de verilmistir.



Tablo 4.24. Pikolinat kompleksleri i¢in deneysel ve hesaplanan (TD-DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ ) elektronik sogurma dalgaboylari (nm) ve 6nemli katkilar

Deneysel TD-B3LYP TD-B3LYP/CPCM
: Etanol Gaz Etanol )
Kristal ( ) ( (; 1ol ( O)'l " Onemli Katkilar
 (nm)  (nm) silatdr 5 1m) silator
Siddeti Siddeti
246 367 0,0050 387 0,0001> H-1-L a(%93)
289 370 0,0064 H—L a(%94)
. 330 396 0,0262 403 0,0048 H-1-L B(%83)
[Co(pic)2(H20).]+2H,0
437 422 0,0037 470 0,0001> H-—L B(%97)
737 707 0,0001> 718 0,0001> H—L+4 a(%65) H-1-L+4 a(%20)
1074 1058 0,0001> 1067 0,0001> H-2—L+5 B(%39) H-5—L+4 a(%26) H-3—L+4 a(%19)
225 242 0,0012 230 0,0046 H-1—-L+3(+74%) H-0—L+2(+18%)
. 245 244 0,0840 240 0,2976 H-2—L+0(+60%) H-3—L+1(18%) H-4—L+0(+10%)
[Zn(pic)2(H,0)2]+2H,0
275 275 0,0001 245 0,0007 H-1—-L+1(+53%) H-0—L+0(25%) H-4—L+0(10%)
381 320 0,0009 293 0,0014 H—-L(+71%) H-1—-L+1(+24%)
248 274 0,0009 321 0,0001 H-2—L o(30) H—L+2 a(21) H-1—L+1 a(16)
278 282 0,0014 329 0,0001 H-1-L p(22) H-6—L a (15)
[Ni(pic)2(H20).]+2H,0 304 298 0,0002 333 0,0002  H—L+2 a(+36%) H-3—L+1 a(36%)
470 339 0,0001> 370 0,0002 H—L a(84)
737 650 0,0001> 648 0,0001> H-8—L+3 a(%381)
246 451 0,0798 538 0,0002 H—L+3 B(%26) H-1-L a(%26) H-L+1 o(%24)
. 286 464 0,0191 603 0,0018 H—L+4 B(%59) H—L+1 0(%20)
[Mn(pic)(H,0),]
316 485 0,0010 625 0,0220 H-1-L+2 B(%79)
736 746 0,0029 723 0,0035 H—L B(%21) H—-L+5 0(%20) H—L+8 a(%14)

H: HOMO, L: LUMO

0€T



Tablo 4.24. (Devam)

Deneysel TD-B3LYP TD-B3LYP/CPCM

Kristal (Etanol) (Gaz) (Etanol) Onemli Katkilar
. (nm) . (nm) Osilator  (nm) Osilator

Siddeti Siddeti
237 321 00143 321 0,0001> H-1-L+1 p(%26)  H-3—L p(%25) H-8>L B(%16)
_ 270 341 0,0002 327 0,0001>  H-4—L B(%66) H-7—L B(%31)

[Cu(pic),]-2H.0
366 374 0,0497 338 0,0731 H—L B(%98)
640 585 0,0001> 580 0,0001>  H-2-L B(%48) H-17—L B(%21)
237 368 0,0002 338 0,0033 H—L+1 a(%79)
265 389 0,0028 346 0,0236  H—L a(%79)

[Cu(pic),(phen)]H,O 296 395 0,0168 370 0,0003  H—L B(%41) H-1—L B(%36)
321 400 0,0001 376 0,0013  HoL+1 B(%57) HoL+2 B(%11) H-1—L+1 B(%11)
639 634 0,0005 675 0,0012 H-11—L B(%46) H-18—L B(%20)
239 648 0,0005 633 0,0283 H-1-L B(%385)
278 722 00041 732 0,0061  H-1—L+2 B(%84)

Mn(pic),(phen)]+H,0 295 794 0,0011 766 0,0048  H-1—L+3 p(%74)
323 902 0,0006 978 0,0080  H—L+18 B(%23) HoL+3 B(%19) HoL+13 B(%17)
790 967 0,0092 999 0,0406  H—L B(%78) H—L+7 B(%14)

H: HOMO, L: LUMO

TET
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Sinir molekiiler orbitaller, malzemelerin optik ve elektriksel 6zelliklerinin yani sira
kuantum kimyasinda ve UV-Vis spektrumunda 6nemli rol oynarlar. HOMO ve
LUMO arasindaki enerji farki, malzemelerin kimyasal reaktivite, kinetik kararlilik,
biyolojik aktivite gibi parametrelerinin karakterize edilmesinde bir Olgiit olarak
kullanilmaktadir. Yumusak molekiiller olarak bilinen kiigik HOMO-LUMO enerji
araligina sahip sistemler, yiiksek kimyasal reaktiflik ve diisiik kinetik kararliliklari ile
tanimirlar. Kimyasal sertlik (n) parametresi, kimyasal sistemlerin elektronik
dagilimlarin1 degistirilmesine kars1 gosterdigi direng olarak bilinmektedir (Pearson,
1992). x ve n parametreleri kimyasal reaktivite ve sistemlerin kararliliklarinin birer
gostergeleridir (Faundez-Gutierrez ve ark., 2014). Kimyasal potansiyel (¢), denge
durumundaki bir sistemden elektron salinmasi egilimini karakterize eder ve kimyasal
stireglerdeki elektronik yiikiin yeniden diizenlenmesi ile iliskilendirilir (Chattaraj ve
Giri, 2009). Tablo 4.25°den gorlebilecegi gibi, ¢ parametresi 1’nin tersi bir davranisa
sahiptir. y, iki molekiiler sistem karsilastirildiginda hangisinin daha elektronegatif

oldugunu gosteren bir parametre olarak kullanilmaktadir.

Pikolinat komplekslerinin elektronik spektrumlari, kararli hal geometrileri iizerinden
gaz fazinda ve etanol ¢oziiciisii icerisinde zamana bagli B3LYP (TD-B3LYP)
metodu kullanilarak hesaplandi. En yiiksek dolu molekiil orbital enerjileri (Enomo)
ve en diisiik bos molekiil orbital enerjileri (E_ymo) denge durumunda B3LYP metodu
ve 6-311++G(d,p)-LanL2DZ temel setleri ile incelendi. Bu enerjiler kullanilarak
kimyasal sertlik (1),

_ (E - EA)

4.1
_ (4.1)
elektronegatiflik (y),
_ UE+EA) (4.2)
i .

kimyasal potansiyel (),
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_ _UE+EA) 4.3)
2
kimyasal yumusaklik (),
1
5= (4.4)
U]

denklemleri kullanilarak hesaplandi. Burada IE iyonlasma enerjisi ve EA elektron

ilgisi olmak tizere IE ~ —Enomo Ve EA ~ — Eruymo esitlikleri ile tanimlanirlar (Pir ve

ark., 2013; Tamer ve ark., 2014; Tamer ve ark., 2015c).

[Co(pic)2(H20).]+2H20, [Zn(pic)2(H20)2]+2H,0, [Ni(pic)2(H20)2]+2H,0,
[Mn(pic)2(H20)2], [Cu(pic).]*2H20, [Cu(pic)z(phen)]*H-0 ve [Mn(pic)z(phen)]-H.O
komplekslerinin HOMO ve LUMO enerjileri, HOMO-LUMO enerji araliklar1 ve
kompleksin taban durumu toplan enerjileri Tablo 4.25’de sunulmustur. HOMO ve
LUMO enerjileri kullanilarak m, y, pn ve s parametreleri elde edilmistir.
[Co(pic)2(H20).]+2H20, [Zn(pic)2(H20)2]+2H20, [Ni(pic)2(H20)2]+2H,0,
[Mn(pic)2(H20),], [Cu(pic),]*2H,0, [Cu(pic)z(phen)]*H,0 ve [Mn(pic),(phen)]*H,0O
kompleksleri i¢in hesaplanan HOMO ve LUMO molekiiler orbitalleri arasindaki
enerji farki sirasiyla, 4,4189, 4,8534, 4,3518, 3,4667, 4,5451, 3,8140 ve 3,2782 eV
olarak elde edilmistir. Sentezlenen diger pikolinat komplekslerine gore daha yiiksek
simetriye sahip olan yapilar {[Co(pic)2(H20).]*2H,0, [Zn(pic)2(H20),]*2H,0,
[Ni(pic)2(H20),]2H,0 ve [Cu(pic)2]*2H,0} igin hesaplanan HOMO ve LUMO
enerji farkinin daha biiyiik oldugu goriilmektedir. HOMO ve LUMO arasindaki
enerji araligi daha kii¢iik olan komplekslerin {[Mn(pic)2(H20),], [Cu(pic).(phen)]*H,
ve [Mn(pic)2(phen)]*H,0} ise yiiksek simetrili kompleksler ile karsilagtirildiginda
daha reaktif oldugu goriilmektedir. Bu kompleksler digerlerine gore daha kiigiik
enerjili 1s1nlar ile uyarilabilirler ve bu sayede kutuplanabilirlikleri diger kompleklere
oranla daha yiliksek oldugu bilinmektedir. n parametresi HOMO ve LUMO

arasindaki enerji farki ile dogru orantili olarak degismektedir.
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[Co(pic)2(H20)2]+2H,0 kompleksi i¢in kaydedilen elektronik sogurma spektrumunda
aktif rol oynayan a ve B spin molekiiler orbitaller Sekil 4.45’de verilmektedir. Co(ll)
kompleksi icin HOMO ve LUMO enerjileri sirasiyla -6,4611 ve -2,1995 eV olarak
hesaplanmistir. HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki 4,4189 eV olarak bulunmus
olup, bu deger Co(Il) kompleksinin kii¢lik bir enerji ile kutuplu hale getirilebilecegi
anlamina gelmektedir. UV-Vis spektrumunun yiiksek enerji bolgesinde a spin
molekiiler orbitalleri arasindaki elektronik gecisler goriiliirken, diisiik enerji
bolgesinde a ve B spin molekiiler orbitallerinin her ikiside etkindir. Hem o hem de 8
spin sinir molekiiler orbitallerinin agirlikli olarak Co(II) iyonu ve akua ligandlari

tizerine yerlestikleri Sekil 4.45°den goriilmektedir.
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Sekil 4.45. [Co(pic),(H,0),]°2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak

hesaplanan o ve B spin molekiiler orbitaller
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[Zn(pic)2(H20)2]°2H,0 kompleksinin elektronik sogurma spektrumunda aktif rol
alan molekiiler orbitaller ve enerjileri Sekil 4.46’da sunulmaktadir. Zn(II) iyonu d*°
elektron dagilimina sahip oldugu i¢in a ve B spinleri birbirinden ayrilmamaistir. Zn(II)
kompleksi icin HOMO ve LUMO enerjileri sirasiyla -6,5956 ve -2.0422 eV olarak
hesaplanmistir. HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki ise 4.8534 eV olarak
bulunmustur. Deneysel olarak 381 nm’de gozlenen ve ligand metal yiik aktarim
gecisi oldugu diisiiniilen sogurma bandi H—L(+71%) ve H-1-L+1(+24%)
molekiiler orbital gecislerinden kaynaklanmaktadir. HOMO-1 molekiiler orbitali
genel olarak Zn(Il) iyonu ve akua ligandlar {lizerine yerlesirken, HOMO molekiiler
orbitali Zn(II) iyonu ve kismen elektronegatif N/O atomlar iizerine yerlesmislerdir.
LUMO molekiiler orbitalleri pikolinat ligandlari, LUMO+1 ise su molekiilleri
haricinde tiim Zn(11) kompleksi tizerine yayilmislardir. Buradan, 381 nm’de gozlenen

sogurma bandmin dz/an/no— w¥*n/n*o elektronik gecislerinden kaynaklandigi

fr %’9.* 4

goriilmektedir.
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Sekil 4.46. [Zn(pic),(H,0),]*2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak

hesaplanan molekiiler orbitaller
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[Ni(pic)2(H20),]2H,0 kompleksinin UV-Vis spektrumunda aktif olan bazi o ve 3
spin molekiiler orbitalleri ve enerjileri Sekil 4.47°de sunulmaktadir. Ni(IT) kompleksi
icin HOMO ve LUMO enerjileri -6,4943 ve -2,1424 eV olarak hesaplanmis, ve
HOMO-LUMO enerji araligi 4,3519 eV olarak bulunmustur. Ni(Il) kompleksinin
UV-Vis spektrumunda 304 nm’de gozlenen ligand metal yiik aktarim bandinin bazi
a-spin molekiiler orbitalleri arasindaki gegislerden (H—L+2 a(+36%) ve H-3—L+1
a(36%)) kaynaklandig1 goriilmiistiir. a-HOMO ve a-LUMO+2 molekiiler orbitalleri
Ni(I) iyonu etrafinda yogunlasirken, a-HOMO-3 ve o-LUMO+1 molekiiler
orbitallerinin biitin Ni(ll) kompleksi iizerine yayildigi goriilmektedir. Sekil 4.47
incelendiginde, oOzellikle H-3—L+1 a(36%) gecisinin ligand metal yiikk aktarim

gecisini temsil ettigi acik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.47. [Ni(pic),(H,0),]2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak

hesaplanan a ve 3 spin molekiiler orbitaller
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[Mn(pic)2(H20),] kompleksi i¢in kaydedilen sinir molekiiler orbitaller ve UV-vis
spektrumunda etkin olan diger molekiiler orbitaller Sekil 4.48’de verilmektedir.
Mn(II) kompleksi icin HOMO ve LUMO enerjileri sirastyla -5,5296 ve -2,0629 eV
olarak hesaplanmig, HOMO-LUMO enerji araligi ise 3,4667 ¢V olarak bulunmustur.
Mn(I1) kompleksi i¢in kaydedilen elektronik sogurma gegislerine hem o hem de
spin molekiiler orbitallerinden katki gelmektedir. Mn(Il) kompleksinin UV-Vis
spektrumunda en yiiksek dalga boyuna sahip olan sogurma bandi (736 nm), H—L
B(%21), H-L+5 a(%20) ve H-L+8 a(%14) molekiiler orbital gecislerinden
kaynaklanmaktadir. Ozellikle H—L+5 a(%20) molekiiler orbital gecisinin, Mn(l1)

metal iyonunun d orbitalleri arasinda olustugu Sekil 4.48’den agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.48. [Mn(pic),(H,0),] kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak

hesaplanan a ve B spin molekiiler orbitaller
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[Cu(pic)2]*2H,O kompleksi i¢in kaydedilen o ve B spin molekiiler orbitalleri ve
enerjileri  Sekil 4.49’da verilmektedir. Tablo 4.24’den gorildigi  gibi,
[Cu(pic)2]*2H,O kompleksinin elektronik sogurma gegislerinde yalnizca f spin
molekiiler orbitaller aktif rol almaktadir. Cu(Il) kompleksi icin HOMO ve LUMO
enerjileri sirastyla -7,1702 ve -2,6251 eV olarak hesaplanmistir. HOMO ve LUMO
arasindaki enerji farki ise 4,5451 eV olarak bulunmustur. UV-Vis spektrumunda 366
nm’de gozlenen ligand metal yiik aktarim bandinin saf B spin smir molekiiler
orbitalleri (H—L P(%98)) arasindaki gecislerden kaynaklandigi bulunmustur. p-
HOMO molekiiler orbitalleri pikolinat ligandlar1 iizerine yerlesirken, B-LUMO
molekiiler orbitalleri Cu(Il) iyonu g¢evresinde yogunlagsmistir. Buradan, 366 nm’de

gozlenen sogurma bandinin myic—dcy karakterine sahip oldugu acik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.49. [Cu(pic),]*2H,O kompleksi igin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak

hesaplanan a ve B spin molekiiler orbitaller
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[Cu(pic)2(phen)]*H,O kompleksinin UV-Vis spektrumunda aktif olan a ve B spin

molekiiler orbitalleri ve enerjileri Sekil 4.50°de verilmektedir. Cu(Il) kompleksi i¢in

HOMO ve LUMO enerjileri sirastyla -6,3105 ve -2,4966 eV olarak hesaplanmustir.

Cu(II) kompleksi i¢in hesaplanan HOMO ve LUMO arasindaki enerji araligi ise

3,8139 eV olarak bulunmustur.

[Cu(pic)z(phen)]*H,O kompleksinin  UV-Vis

spektrumunda 237 ve 265 nm’de gozlenen sogurma bantlart sirasiyla H—L+1

a(%79) ve H—L a(%79) molekiiler orbital ge¢islerinden kaynaklanmaktadir. Sekil

4.50°de, bu gecislerin temel olarak sirasityla mpic— T*phen V€ Tpic— T*pic seklinde

ligandlar aras1 gecislere karsilik geldikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.50. [Cu(pic),(phen)]*H,O kompleksi ig¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak

hesaplanan o, ve B spin molekiiler orbitaller
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[Mn(pic)2(phen)]*H,0 kompleksi i¢in hesaplanan o ve B spin molekiiler orbitalleri ve
enerjileri  Sekil 4.51°de verilmistir. Mn(ll) kompleksinin elektronik sogurma
spektrumunda yalnizca [ spin molekiiler orbitalleri aktif rol almaktadir.
[Mn(pic)2(phen)]*H,O kompleksi igin HOMO ve LUMO enerjileri sirasiyla -5,7158
ve -2,4375 eV olarak hesaplanirken, HOMO ve LUMO arasindaki enerji araligi
3,2781 eV olarak bulunmustur. B-HOMO molekiiler orbitalleri pikolinat ligandlar1 ve

ve Mn(ll) iyonu lizerinde yogunlagmustir.

¢

Mn(II) iyonu iizerine yerlesirken, f-LUMO molekiiler orbitalleri fenantrolin ligandi
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Sekil 4.51. [Mn(pic),(phen)]*H,O kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak

hesaplanan o ve B spin molekiiler orbitaller



Tablo 4.25. Pikolinat kompleksleri icin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ seviyesi ile hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri ve ilgili bazi parametreler (eV)

Parametre  [Co(pic),(H,0),]*2H,O  [Zn(pic),(H,0),]*2H,O  [Ni(pic),(H,0),]*2H,0  [Mn(pic),(H,0),]  [Cu(pic),]*2H,O  [Cu(pic),(phen)]*H,O  [Mn(pic),(phen)]*H,O
Enomo -6,4611 -6,8956 -6,4942 -5,5296 -7,1702 -6,3106 -5,7158

ELumo -2,1995 -2,0422 -2,1424 -2,0629 -2,6251 -2,4966 -2,4375

AE(a) 4,4189 4,8534 4,3518 3,4667 4,5451 3,8140 3,2782

n 2,2095 2,4267 2,1759 1,7334 2,2726 1,9070 1,6392

% 4,2517 4,4689 4,3183 3,7963 4,8977 4,4036 4,0767

i -4,2517 -4,4689 -4,3183 -3,7963 -4,8977 -4,4036 -4,0767

S 0,4526 0,4121 0,4596 0,5770 0,4400 0,5244 0,6101

E -69703,0190 -80494,4209 -73119,2851 -59233,3858 -72553,6233 -86030,9786 -72712,2253

4’
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4.4. Dogal Bag Orbital (NBO) Calismalar:

NBO analizi kullanilarak molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen bagi etkilesmeler,
bag ve antibag orbitalleri arasindaki etkilesmelere ek olarak yiik transferi ve
konjugatif etkilegsmeler hakkinda detayl bilgiler elde edilebilmektedir (Weinhold ve
Landis, 2005). Sentezlenen pikolinat komplekslerinin igerisindeki molekil igi ve
molekiiller arasi etkilesimleri daha iyi anlayabilmek igin B3LYP hibrit yogunluk
fonksiyonu metodu ile 6-311++G(d,p) ve LanL2DZ temel setleri kullanilarak NBO
analizi yapilmistir. Bunun igin, bag ve antibag orbitalleri arasindaki biitiin
etkilesmeler hesaba katilmistir. Hiperkonjugatif etkilesim enerjisi, ikinci-mertebe
pertiirbasyon yaklasimindan tiiretilmistir (Reed ve ark., 1988; Reed ve Weinhold,
1983; Foster ve Weinhold, 1980). Her bir elektron saglayici (i) ve elektron ¢ekici (j)

i¢in, kararlilik enerjisi E @),

F(i, j)?
& — Ej

E®@ = AE;; = g (4.5)

denklemiyle ifade edilir. Burada, g; elektron saglayici niifus yogunlugunu, &; Ve ¢;
NBO Fock matrisinin kosegen elemanlarimi, F(i,j) ise kosegen olmayan
elemanlarim simgelemektedir. NBO analizinde, biiyiik £ degerleri bag ve antibag
orbitalleri arasindaki kuvvetli etkilesimleri gosterir ve buda tiim molekiiler sistemin
konjugasyonunun bir ol¢iisiidiir. E®degerlerinin biiyiikk olmasi, molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 yilik gecislerinin fazla oldugunun bir gdstergesidir. Gegis metal
iyonlar1 bos d orbitalleri sayesinde elektrofilik olarak bilinirlerken, pikolinat
ligandlart mevcut olan eslenmemis elektronlar1 sayesinde niikleofilik olarak

bilinirler.

[Co(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksi i¢in elde edilen kararli hal yapisi tizerinden NBO
analizi yapilarak bag ve antibag orbitalleri arasindaki yiiksek enerjili etkilesmeler
Tablo 4.26’da sunulmustur. NBO sonuglarina goére, 17,99492 i¢ kabuk elektronu,
8,18343 degerlik elektronu ve 0,04251 Rydberg elektronu ile toplamda 26,22086

elektrona sahip olan Co(ll) iyonunun elektronik dagilimi



143

[cekirdek]4s©123d*22)4p@ 204409 geklindedir. Co(ll) metal iyonunun serbest
durumda +2 olarak bilinen yiikii ise NBO analizi ile +0,77914 olarak hesaplanmustir.
Elde edilen dogal yiik pikolinat ligadlarindan merkez Co(Il) iyonuna yiik
gecislerinin, Co(II) iyonundan pikolinat ligandina gegislerden daha fazla oldugu
anlamima gelmektedir. NBO analizine gore, azot ve oksijen atomlarinin eslenmemis
elektronlart ile Co(Il) iyonunun eslenmemis elektron orbitalleri arasindaki
etkilesmeler Co(II) iyonunun koordinasyon kiiresinin sekillenmesinde 6nemli rol
oynamuglardir. Tablo 4.26’dan goériilebilecegi gibi, LP(1) N1 — LP*(5) Col ve
LP(2) O2 — LP(6)* Col etkilesim enerjileri 29,24 ve 19,06 kcal/mol olarak
hesaplanmistir. Bu E®) degerlerinin biiyiik olmas1 Co(II) iyonuna N ve O atomlari
tizerinden koordinasyonun bir gostergesidir. Benzer sekilde, akua ligandinin Co(II)
iyonuna koordine olmasi1 14,30 kcal/mol olarak hesaplanan LP(2) O3 — LP(9)* Col
etkilesimi ile agiklanabilmektedir. Kompleks igerisinde olusan hidrojen bagi
etkilesmeleri NBO analizi kullanilarak agiklanabilmektedir. Co(II) kompleksinde,
LP(2) O4 — o* (O3#1-H) etkilesim enerjisi 5,53 kcal/mol olarak hesaplanmistir
Hesaplanan bu enerji degeri ile O—H---O tipi hidrojen bagi etkilesmesinin var
oldugu kanitlamaktadir. Co(II) kompleksi icin hesaplanan diger biiyiik E® degerleri

molekiil i¢i ve molekiiller arasi yiik gecislerinin varligiin bir gostergesidir.

Tablo 4.26. [Co(pic),(H,0),]*2H,0 kompleksi igin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi

kullanilarak hesaplanan yiiksek enetjili bag ve antibag orbital etkilesmeleri

Tip Bag Tip Antibag E® (kcal/mol)
T C5-C6 T C3-C4 10,77
n C3-C4 n N1-C2 16,22
n N1-C2 n C5-C6 11,90
LP(2) o1 o C1-02 12,86
LP(3) 02 T C1-01 31,93
LP(2) 04 o 03#1-H 5,53
LP(2) 04#1 o 03-H 5,56
LP(1) N1 LP(5) Col 29,24
LP(2) 02 LP(6) Col 19,06
LP(1) N1#1 LP(5) Col 29,25
LP(2) 02#1 LP(7) Col 19,87
LP(2) 03#1 LP(9) Col 14,31

LP(2) 03 LP(9) Col 14,30
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NBO analizine gore, Zn(II) iyonunun elektronik diizeni
[cekirdek]4s@3V3d®9M4p044dO0%) ceklinddedir. Zn(Il) iyonu, 17,99738 i¢c kabuk
elektronu, 10,71234 degerlik elektronu ve 0,02382 Rydberg elektronu ile toplamda
28,73354 elektrona sahiptir. NBO analizi ile Mn(1l) iyonunun dogal yiikii 1,26646
olarak elde edilmistir. Kompleks igerisindeki Zn (II) iyonunun yiikii, serbest Zn(Il)
iyonunun yiikii olan +2 den daha kii¢iik olmasi, pikolinat ligadlarindan merkez Zn(II)
iyonuna ylik gecislerinin, Zn(II) iyonundan pikolinat ligandina gec¢islerden daha fazla
oldugu anlamina gelmektedir. Bir baska ifade ile, kompleks igerisinde gerceklesen
yiik atarim gegislerinde, pikolinat ligandindan metal iyonuna olan yiikk gegislerinin

daha baskin oldugu goriilmektedir.

[Zn(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksi i¢in hesaplanan bag ve antibag orbitalleri arasinda
gerceklesen etkilesim enerjileri Tablo 4.27°de verilmektedir. Elektrofilik olarak
bilinen d orbitalleri ile niikleofilik olarak bilinen N ve O atomlarinin eslenmemis
elektron orbitalleri arasindaki etkilesmelerin oldukga yiiksek enerjilere sahip oldugu
Tablo 4.27°de goriilmektedir. LP(1) N1 — LP(6)* Zn, LP(2) O2 — LP(7)* Zn ve
LP(2) O3 — LP(9)* Zn etkilesim enerjileri sirasiyla 47,83, 49,67 ve 27,27 kcal/mol
olarak hesaplanmis ve bu degerler Zn(II) metal iyonuna N ve O atomlar iizerinden
koordine olundugunun bir gostergesidir. Elde edilen bu sonuglar X-151n1 kirimnimi ve
geometri optimizasyon hesabindan elde edilen kristal yapilar1 desteklemektedir.
LP(1) O2 — o* (O4-H) etkilesim enerjisi 5,21 kcal/mol olarak hesaplanmistir. Bu
etkilesim enerjisi ile karboksil grubu O atomu ve su molekiilii arasinda olusan
hidrojen bagi etkilesmesi (O4—H:--O2) acik bir sekilde belirtilmistir. LP(1) C3 —
n* (C2-N1), LP(1) C6 — m* (C4-C5) ve LP(3) O2 — n* (C1-O1) etkilesim enerjileri
sirastyla 126,95, 57,97 ve 65,87  kcal/mol  olarak  bulunmustur.
[Zn(pic)2(H20),]+2H,0 kompleksi igin hesaplanan bag ve antibag orbitalleri arasinda
gerceklesen yiiksek enerjili etkilesmeler, kompleks i¢inde yilik gegislerinin oldugunu

gostermektedir.
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Tablo 4.27. [Zn(pic),(H,0),]*2H,0 kompleksi icin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi

kullanilarak hesaplanan yiiksek enerjili bag ve antibag orbital etkilesmeleri

Tip Bag Tip Antibag E® (kcal/mol)
T C2-N1 T C1-01 9,45

r C2-N1 LP(L) C6 48,56
T C2-N1 LP(1) C3 23,17
i C4-C5 LP(1) C6 59,55
LP(1) C3 s C2-N1 126,95
LP() c6 n C4-C5 57,97
LP(2) o1 o C1-C2 20,04
LP(2) 01 o C1-02 25,44
LP(3) 02 s C1-01 65,87
LP(1) 02 o 04-H 5,21
LP(1) N1 LP(6) Zn 47,83
LP(1) 02 LP(7) Zn 13,53
LP(2) 02 LP(7) Zn 49,67
LP(2) 03 LP(9) Zn 27,27

NBO anailizine gore, Ni(Il) iyonu [¢ekirdek]4s©?93d®*4p@4)44©%) elektron
dizilimine sahiptir. Buna gére Ni(Il) iyonu 17,99730 i¢ kabuk elektronu, 8,96459
degerlik elektrtonu ve 0,03200 Rydberg elektronu ile toplamda 26,99388 elektrona
sahiptir ve dogal yiikii 1,00612 olarak elde edilmistir. Elde edilen dogal yiik,
pikolinat ligadlarindan merkez Ni(II) iyonuna yiik gecislerinin, Ni(Il) iyonundan
pikolinat ligandina gecislerden daha fazla oldugu anlammna gelmektedir.
[Ni(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksi i¢in elde edilen bag ve antibag orbitalleri arasinda
gerceklesen etkilesim enerjileri Tablo 4.28°de verilmektedir. LP(1) N1 — LP(4)*
Nil, LP(2) O2 — LP(5)* Nil ve LP(2) O1 — LP(6)* Nil etkilesim enerjileri
sirastyla 17,04, 20,44 ve 18,54 kcal/mol olarak hesaplanmistir. Elde edilen etkilesim
enerjileri, Ni(Il) iyonuna piridin N atomlari, karboksil O atomlar1 ve akua ligand1 O
atomlari iizerinden koordine olundugunun bir gostergesidir. [Ni(pic)2(H20),]2H,0
kompleksinde bag orbitali = (C5-N1) ile antibag orbitalleri n*(C1-C2), n* (C3-C4)
ve m* (C6-03) arasinda gerceklesen etkilesim enerjileri sirasiyla 40,97, 51,71 ve
26,21 kcal/mol olarak bulunmustur. Ni(Il) kompleksinde, karboksil grubu O
atomlarinin eslenmemis elektronlar1 ile @ ve ¢ antibag orbitalleri arasinda da yiiksek

enerjili etkilesmeler oldugu goriilmiistiir. LP(2) O3— o* (C6-02) ve LP(3) 02 — n*
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(C6-03) etkilesim enerjileri 12,06 ve 33,81 kcal/mol olarak elde edilmistir. Ni(Il)
kompleksi i¢in elde edilen yiiksek etkilesim enerjileri, kompleks i¢inde gerceklesen
yiik gecislerinin bir gostergesidir.

Tablo 4.28. [Ni(pic),(H,0),]2H,0 kompleksi igin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi

kullanilarak hesaplanan yiiksek enerjili bag ve antibag orbital etkilesmeleri

Tip Bag Tip Antibag E® (kcal/mol)
T C3-C4 T C5-N1 15,91
s C5-N1 i C1-C2 11,79
LP(2) 03 c C6-02 12,06
LP(3) 02 s C6-03 33,81
o C5-N1 s C1-C2 40,97
b1 C5-N1 b1 C3-C4 51,71
T C5-N1 T C6-03 26,21
LP(1) N1 LP(4) Nil 17,04
LP(2) 02 LP(5) Nil 20,44
LP(1) N1#1 LP(4) Nil 24,05
LP(2) 02#1 LP(5) Nil 20,01
LP(2) 01#1 LP(6) Nil 19,00
LP(2) 01 LP(6) Nil 18,54

[Mn(pic)2(H20),] kompleksi i¢in hesaplanan bag ve antibag orbitalleri arasindaki
etkilesim enerjileri Tablo 4.29°da verilmektedir. Kompleks igerisindeki Mn(II)
iyonu, 17,99281 i¢ kabuk elektronu, 6,34024 degerlik elektronu ve 0,05922 Rydberg
elektonu ile toplamda 24,39226 elektrona sahipir. NBO analizine gore, Mn(II) iyonu
[cekirdek]4s@?3dG894p0484¢0%) elektron dizilisine sahiptir ve dogal yiikii
+0,60774 olarak bulunmustur. Mn(II) iyonunun beklenen yiikii +2’dir. Elde edilen
dogal yiikiin daha kiigciik olmasi, Mn(II) metal iyonundan pikolinat ligandlarina
gegislerin, tersi yondeki gegislerden daha kii¢iik oldugunu gostermektedir. Tablo
4.29°da verilen biiyiik E® degerleri bag ve antibag orbitalleri arasinda daha yogun
etkilesmeler oldugu anlamina gelmektedir. N ve O atomlarin eslenmemis elekton
orbitalleri ile Mn(II) iyonunun bos d orbitalleri arasindaki yiiksek enerjili
etkilesmeler, Mn(ll) iyonunun koordinasyon simetrisi hakkinda bilgi saglamaktadir.
LP(1) N1 — LP(4)* Mnl ve LP(1)* N2 — LP(5)* Mn1 etkilesim enerjileri 53,77 ve
45,42 kcal/mol olarak elde edilmistir. Benzer sekilde, LP(2) O6— LP(8)* Mnl ve



147

LP(2) O5— LP(9)* Mn1 etkilesim enerjileri sirastyla 21,73 ve 19,80 kcal/mol olarak
bulunmustur. B3LYP yontemi ile hesaplanan yiiksek enerjili etkilesimler, Mn(Il)
iyonunun bozulmus oktahedral simetrili koordinasyon kiiresine sahip oldugunu
dogrulamaktadir. n (C5-C6) — =n*(C3-C4) orbitalleri arasinda gergeklesen
etkilesimin kararlilik enerjisi 94,34 kcal/mol olarak elde edilmis olup, bu deger

kompleks igindeki yiik gecislerinin bir gostergesidir.

Tablo 4.29. [Mn(pic),(H;0),] kompleksi icin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yéntemi

kullanilarak hesaplanan yiiksek enerjili bag ve antibag orbital etkilesmeleri

Tip Bag Tip Antibag E® (kcal/mol)
T Cl1-C12 T C9-C10 10,04
T C11-Ci12 T C8-N2 8,11
T C9-C10 T C8-N2 15,65
T C3-C4 T C2-N1 15,74
s C2-N1 T C3-C4 47,72
T C2-N1 T C5-C6 46,75
T C5-C6 T C3-C4 94,34
LP(2) 03 T C7-04 11,20
LP(2) 04 c C7-03 12,96
LP(2) o1 o C1-C2 10,01
LP(3) 02 - C1-01 33,91
LP(1) N2 LP(5) Mn1l 45,42
LP(1) 03 LP(4) Mnl 22,52
LP(1) N1 LP(4) Mn1 53,77
LP(2) 02 LP(5) Mn1 40,00
LP(2) 06 LP(8) Mn1 21,73
LP(2) 05 LP(9) Mn1 19,80

[Cu(pic)2]*2H,0 kompleksi igin hesaplanan bag ve antibag orbitalleri arasindaki
etkilesim enerjileri Tablo 4.30°da verilmektedir. NBO analizine gore, Cu(Il) iyonu
17,99709 i¢ kabuk elektronu, 9,92416 degerlik elektronu ve 0,01310 Rydberg
elektronu olmak {izere toplam 27,93435 elektronu vardir. Cu(ll) iyonu
[cekirdek]4s©323d®32)4p@24d@%)  elektron dizilimine sahiptir ve dogal vyiikii
1,06565 olarak elde edilmistir. Buna gore, pikolinat ligandlarindan Cu(II) metal
iyonuna yiik gecislerinin, Cu(Il) iyonundan pikolinat ligandina gecislerden daha
fazla oldugu goriilmektedir. LP(2) O2 — LP(7)* Cul ve LP(1) N1 — LP(8)* Cul
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etkilesim enerjileri sirasiyla 27,31 ve 23,25 kcal/mol olarak elde edilmis olup, bu
degerler Cu(Il) iyonuna N ve O atomlar1 iizerinden koordine olundugunun bir
gostergesidir. © (C3-C4) — =n* (C2-N1) ve LP(2) 02 — xn* (C1-O2) seklinde
gerceklesen bag ve antibag orbitalleri arasindaki etkilesim enerjileri 16,10 ve 34,83
kcal/mol olarak bulunmustur. Elde edilen yiiksek enerjili etkilesmeler, Cu(ll)
kompleksi i¢inde gergeklesen yiik aktarim gegislerinin birer gostergeleridir.

Tablo 4.30. [Cu(pic),]2H,O kompleksi igin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ  yéntemi

kullanilarak hesaplanan yiiksek enerjili bag ve antibag orbital etkilesmeleri

Tip Bag Tip Antibag E® (kcal/mol)
i C3-C4 L C2-N1 17,20
T C2-N1 T C5-C6 12,19
T C5-C6 T C3-C4 10,67
LP(2) o1 c C1-013 12,66
LP(2) 02 x C1-02 34,83
LP(2) o1 o C1-02 12,66
LP(2) o1 o C1-C2 9,88
LP(1) 02 LP(7) cul 11,95
LP(2) 02 LP(7) cul 27,31
LP(1) N1 LP(6) cut 20,98
LP(1) N1 LP(8) cut 23,25

[Cu(pic)2(phen)]*H,0 kompleksi i¢in bag ve antibag orbitalleri arasinda gergeklesen
konjugatif etkilesmeler ve enerjileri Tablo 4.31’de verilmektedir. NBO analizine
gore Cu(ll) iyonu, 17,99758 i¢ kabuk elektronu, 9,97127 degerlik elektronu ve
0,02963 Rydberg elektronu ile toplam 27,99848 elektrona sahiptir ve net dogal yiikii
1,00152 olarak hesaplanmistir. Buna gore, pikolinat ve fenantrolin ligandlarindan
Cu(Il) iyonuna yiik gecisleri, tersi yondeki yiik gegislerinden daha fazladir. Cu (I1)
iyonu i¢in elektron dizilisi [cekirdek]4s©2)3d®2)gp044¢0%) glarak elde edilmistir.

LP(1) N3 — LP(6)* Cu ve LP(1) N4 — LP(6)* Cu konjugatif etkilesim enerjileri
sirastyla 10,32 ve 7,09 kcal/mol olarak bulunmustur. LP(2) O4— LP(7)* Cu, LP(1)
N2 — LP(6)* Cu, LP(1) O1 — LP(6)* Cu ve LP(1) N1 — LP(9)* Cu etkilesim
enerjileri ise sirastyla 19,61, 16,07, 19,48 ve 16,47 kcal/mol olarak hesaplanmuistir.

Bu degerler, fenantrolin ligandinin N3 ve N4 atomlari, pikolinat ligandlarinin ise N1,
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N2, Ol ve O4 atomlar1 {lizerinden Cu(Il) iyonuna koordine olduklarini
gostermektedir. Elde edilen NBO sonuglari X-1s1n1 kirmim sonuglart ve geometri
optimizasyon sonuglari ile uyum ¢erisindedir. LP(1) N4 — n* (C4-C5) ve LP(1) N3
— 7* (C4-C5) konjugatif etkilesim enerjileri 1344,03 ve 711,69 kcal/mol olarak
hesaplanmistir. Elde edilen diger yiiksek enerjili etkilesmeler Tablo 4.31°de
verilmektedir. Bu degerler incelendiginde pikolinat komplekslerine fenantrolin
ligandinin eklenmesiyle konjugatif etkilesmelerin daha yogun ve yiiksek enerjili
olarak gozlendigi goriilmektedir. Bunan baslica sebebi, fenantrolin ligandinin ©
elektronlarmin serbest hareket edebilecegi uzun konjuge bir sistem olmasidir.
[Cu(pic)2(phen)]*H,0 kompleksinde yiik aktarim etkilesmelerinin yiiksek oldugu ve
bu sayede kutuplanabilirliginin yiikksek oldugu sdylenebilir.

Tablo 4.31. [Cu(pic),(phen)]*H,O kompleksi igin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yéntemi

kullanilarak hesaplanan yiiksek enerjili bag ve antibag orbital etkilesmeleri

Tip Bag Tip Antibag E® (kcal/mol)
T C15-C16 s C14-N2 12,45
c C14-N2 o C13-02 17,70
c C18-N2 c C4-C5 337,13
c C18-N2 T C12-N3 21,43
c C14-N2 c C4-C5 688,94
c C14-C13 c C4-C5 420,52
c N1-C20 c C4-C5 372,29
c N1-C24 c C4-C5 51,42
c C22-H c C4-C5 165,37
T N1-C20 T C23-C24 13,73
T C12-N3 T C13-02 30,62
c C11-N4 c C4-C5 111,02
c C1-H c C4-C5 445,15
c C10-N3 c C4-C5 201,71
LP(3) 04 T C13-02 10,46
LP(3) 04 T C19-03 32,13
LP(1) N2 o C13-02 14,88
LP(2) 02 o C13-01 2241
LP(1) N2 o C4-C5 791,07
LP(2) 04 . C5-C6 17,96
LP(3) 04 o C12-N3 37,78
LP(1) 03 c C4-C5 267,93
LP(1) N3 o C13-02 17,51
LP() N4 . c4-c5 1344,03
LP() N3 . c4-c5 711,69
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Tablo 4.31. (Devam)

Tip Bag Tip Antibag E® (kcal/mol)
LP(2) 05 T C5-C6 109,55

LP(7) Cu c C13-01 24,06

LP(1) Cu T C34-C38 339,31

LP(2) 04 LP(7) Cu 19,61

LP(1) N2 LP(6) Cu 16,07

LP(D) 01 LP(6) Cu 19,48

LP(1) N1 LP(9) Cu 16,47

LP(1) N3 LP(6) Cu 10,32

LP(1) N4 LP(6) cu 7,09

[Mn(pic)2(phen)]*H,O kompleksi igin hesaplanan bag ve antibag orbitalleri
arasindaki konjugatif etkilesmeler ve enerjileri Tablo 4.32°de verilmektedir. NBO
analizine gore, Mn(II) iyonu [cekirdek]4s©23d®8N4p05%440%) elektron dizilimine
sahiptir. Mn(Il) iyonu 17,99163 i¢ kabuk elektronu, 6,45354 degerlik elektronu ve
0,08236 Rydberg elektronu ile toplam 24,52753 elektrona sahiptir ve net dogal yiikii
+0,47247 olarak hesaplanmistir. Elde edilen NBO sonuglarina gore, pikolinat ve
fenantrolin ligandlarindan Mn(II) iyonuna gergeklesen yiik gecislerinin, Mn(ll)
iyonundan ligandlara olan gegislerden daha fazla oldugu goriilmektedir. Yani, Mn(ll)
kompleksi icerisinde gergeklesen yiik aktarim gecislerinde, metalden liganda yiik
gecislerinin daha baskin oldugu goriilmektedir.

LP(1) N1 — LP(4)* Mn, LP(1) N2 — LP(4)* Mn konjugatif etkilesmelerine ait
enerjiler 36,33 ve 35,47 kcal/mol olarak elde edilmistir. Benzer sekilde, LP(2) O3 —
LP(5)* Mn, LP(1) N4 — LP(4)* Mn, LP(1) N3 — LP(4)* Mn ve LP(2) 02 —
LP(5)* Mn konjligatif etkilesim enerjileri sirasiyla 43,50, 37,50, 36,72 ve 40,16
kcal/mol olarak elde edilmistir. Bu degerler, fenantrolin ligandinin N atomlari,
pikolinat ligandlarininda N ve O atomlar1 {izerinden Mn(Il) iyonuna koordine
olduklarimi gostermektedir. NBO analizinden elde edilen sonuglar, X-151m1 kirimimi
caligmalarinda elde edilen oktahedral koordinasyon kiiresine sahip olan
[Mn(pic)2(phen)]*H,0O kristali ile uyum igerisindedir. Mn(II) kompleksi iginde
gerceklesen o (C1-C2) — o* (C5-C6), o (C15-C16) — o* (C7-Cl11), o (C15-C16)
— o* (C8-H) konjugatif etkilesim enerjileri sirasiyla 8052,03, 2505,95 ve 2438,32
kcal/mol olarak elde edilmistir. Mn(II) kompleksi i¢in hesaplanan bu yiiksek enerjili

etkilesmeler, kompleks igerisinde bag ve antibag orbitalleri arasindaki etkilesimlerin
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olduk¢a yogun oldugu anlamina gelmektedir. Bu sayede karisik ligatli Mn(II)
kompleksinin kutuplanabilirliginin de oldukga yiiksek oldugu soylenebilir.

Tablo 4.32. [Mn(pic),(phen)]*H,0 kompleksi icin DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi

kullanilarak hesaplanan yiiksek enerjili bag ve antibag orbital etkilesmeleri

Tip Bag Tip Antibag E® (kcal/mol)
T C21-C22 T C20-N3 15,91

T C20-N3 T C23-C24 10,49

c C24-H c N1-C11 618,23
c C24-H c C1-C2 402,84
c C20-C21 c C8-C9 25,68

c C21-H o C10-N1 317,58
c C19-C20 c C10-N1 33,84

c C19-01 c C10-N1 234,76
c C1-C2 c C5-C6 8052,03
c C8-C9 c 0O5-H 246,04
c C15-C16 T C13-04 19,92

c C18-H o C10-N1 87,92

c C15-C16 o C7-C11 2505,95
c C15-C16 c C8-H 2438,32
c C15-C16 c C2-C3 586,13
T C9-C10 T C13-04 35,41

c C9-C10 c C10-N1 428,78
c C9-C10 c C10-H 154,72
c C9-C10 c C11-C7 1135,08
c C5-C6 c C10-N1 321,34
LP(2) 01 c C20-02 11,95
LP(3) 02 T C20-01 38,63
LP(2) 03 1 C13-04 45,58
LP(1) N1 LP(4) Mn 36,33
LP(1) N2 LP(4) Mn 35,47
LP(2) 03 LP(5) Mn 43,50
LP(L) N4 LP(4) Mn 37,50
LP(L) N3 LP(4) Mn 36,72

LP(2) 02 LP(5) Mn 40,16
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4.5. Molekiiler Yiizey Calismalari

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP), molekiiler bir sistemin gevresi ile
etkilesimini incelemek icin kullanilan yararl bir yontemdir. MEP, molekiillerin {i¢
boyutlu yiikk dagilim diyagramlar1 ve yiik ile iliskili diger 6zellikleri hakkinda bilgi
saglamaktadir. MEP yiizeyi, kiiciik kimyasal sistemlerin molekiiler 6zellikleri ve
molekiiller arasi etkilesmeleri, ila¢ molekiillerinin aksiyonlari, hemoglobinin
biyolojik fonksiyonu ve enzim Katalizi gibi 6nemli stire¢ler hakkinda bilgi saglayan
onemli bir aractir (Weinstein ve ark., 1975; Perutz, 1978; Warshel, 1981; Politzer ve
ark.,, 1985). Ligand ve protein arasindaki elektrostatik etkilesmelerin
optimizasyonuna yardim eden MEP ylizeyleri, bilgisayar destekli ila¢ tasariminda
degerli bir arag olarak kullanilmaktadir. Molekiiler elektrostatik potansiyel,
molekiildeki elektrofilik ve niikleofilik tepkimelerin olabilecegi bolgelerin
belirlenmesinde ve molekiil i¢i hidrojen bagi olusumu hakkinda Onemli bilgiler
vermektedir. Bir molekiile ait MEP haritasi, molekiildeki atomlar iizerine dagilmis
olan yliklerin pozitif bir nokta yiik ile etkilesimini tanimlamaktadir. Bilgisayar
programlar1 MEP haritalarin1 olustururken hayali pozitif bir test yiikiinii incelenen
molekiiliin ¢evresinde hareket ettirir. Molekiil iizerinde itme ve ¢ekme kuvvetlerini
hesaplayarak bolgeleri farkli renklerle kodlarlar. Cekme etkisi molekiildeki elektron
yogunlugunun fazla oldugu boélgeyi (kismi negatif) ve itme etkisi elektron
yogunlugunun az oldugu bolgeyi (kismi pozitif) belirlemeye yardimci olur (Scrocco
ve Tomasi, 1979; Politzer ve Murray, 1991).

Molekiiler elektrostatik potansiyel V (r), incelenen molekiiliin etrafinda bir r(x, y, z)
noktasina yerlestirilmis pozitif bir deneme yiikii ile incelenen molekiil arasindaki
etkilesim enerjisi olarak tanimlanmaktadir. Herhangi bir sistem igin V(r), sadece
elektronik dagilimi gosteren elektron yogunlugu fonksiyonunun aksine hem g¢ekirdek
hem de elektronik dagilimdan gelen katkilarin toplamindan olusur (Scrocco ve
Tomasi, 1978).

M
_ Zy p(r') ,
V(r)—ZlRA_rl—flr_rlldr (4.6)
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Burada Ry, ¢ekirdek konumu, Z, cekirdegin yiikii, p(r') molekiiliin elektron
yogunlugu ve r’ keyfi bir integral degiskeni olmak iizere, ilk terim g¢ekirdeklerin
katkisin1 ve ikinci terim elektronlardan gelen katkiyr ifade eder. MEP yiizeyinde,
elektronca zengin bolgeler i¢in kirmizi, kismen elektron zengini bdlgeler icin sari,
elektron eksikligi olan bolgeler icin mavi, kismen elektron eksikligi olan bolgeler
i¢cin acik mavi ve notr bolgeler i¢in yesil renk kullanilmaktadir. Bir MEP yiizeyinde
ne kadar fazla kirmizi ve mavi renk varsa incelenen molekiil o kadar kutuplu bir
molekiilken, MEP ylizeyi renksiz veya sart ve agik mavi renkler ile kaplanmigsa

molekiiliin kutuplanabilirligi o derece azalmaktadir.

[Co(pic)2(H20),]°2H,0 kompleksi igin hesaplanan MEP yiizeyi Sekil 4.52°de
sunulmaktadir. Co(Il) kompleksinde negatif potansiyel karboksil grubu O atomlari
tizerinde, pozitif yiik yogunlugu ise akua ligand1 ve H,O molekiillerine ait H atomlar1
tizerinde yogunlagsmistir. Ac¢ik mavi renk ile cevrelenen piridin halkasindaki H
atomlar1 kismen pozitif yik yogunluguna sahiptirler. MEP ve ESP yiizeyleri,
kompleks iginde gergeklesen O—H:---O tipi hidrojen bag:i etkilesmelerini agik bir
sekilde gostermektedirler. Co(II) kompleksi igin hesaplanan ESP yiizeyi
incelendiginde, negatif potansiyelin elektron saglayict N ve O atomlari iizerinde

yogunlasgtig1 goriilmektedir.

Sekil 4.52. [Co(pic),(H,0),]*2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak
hesaplanan MEP ve ESP yiizeyleri
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[Zn(pic)2(H20),]2H,0 kompleksi igin hesaplanan MEP ve ESP yiizeyleri Sekil
4.53’de sunulmaktadir. Burada, en yiiksek negatif potansiyel karboksil grubunun
Zn(Il) iyonuna koordine olmayan O atomlar1 {izerindeyken, en yiiksek pozitif
potansiyel kristal su molekiillerine ait H atomlar1 ¢evresinde yogunlagmistir. Bu
durum, Zn(II) kompleksi igerisinde gergeklesen O—H:--O tipi hidrojen bagi

etkilesmelerinin olusumunu agik bir sekilde ifade etmektedir.

Sekil 4.53. [Zn(pic),(H;0),]*2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak
hesaplanan MEP ve ESP yiizeyleri

[Ni(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksi igin hesaplanan MEP ve ESP yiizeyleri Sekil
4.54°de sunulmaktadir. Burada, pozitif yiik yogunlugunun Ni(Il) iyonu etrafinda
toplandig1 goriilmektedir. O ve N atomlarinin da elektronegatif atomlar olduklar1 goz
oniinde bulunduruldugunda, Ni(Il) kompleksinin koordinasyon simetrisi hakkinda
bilgi sahibi olunabilmektedir. Ni(I[) kompleksi i¢in kaydedilen MEP ve ESP
yiizeyleri incelendiginde, piridin C atomlar1 ve karboksil grubu O atomlarinin kismen
negatif potansiyele sahip olduklar1 goriilmektedir. Benzer sekilde, akua ligandi ve
kristal su molekiillerine ait olan H atomlariin da kismen pozitif potansiye sahip

olduklar1 goriilmektedir.
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-0,626 ) 0,626
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Sekil 4.54. [Ni(pic),(H,0),]+2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak
hesaplanan MEP ve ESP yiizeyleri

[Mn(pic)2(H20),] kompleksi i¢in hesaplanan MEP ve ESP yiizeyleri Sekil 4.55°de
sunulmaktadir. MEP ylizeyine gore, en yliksek pozitif potansiyel akua ligandi H
atomlar1 lizerine yerlesmistir. ESP ylizeyi incelendiginde ise, en yliksek negatif
potansiyelin karboksil grubu O atomlar1 iizerinde yogunlastigi goriilmektedir.
Buradan, hem O—H---O tipi hidrojen bag: etkilesmeleri, hem de Mn(II) iyonuna N
ve O atomlar iizerinde koordine olunmasi agiklanabilir. Mn(II) kompleksi i¢in elde
edilen MEP ve ESP yiizeyleri, X-1sm1 kirinim yonteminden elde elde edilen kristal
yapty1 desteklemektedir.

0,259

Sekil 4.55. [Mn(pic),(H,0),] kompleksi igin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak
hesaplanan MEP ve ESP yiizeyleri
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[Cu(pic)2]*2H,0 kompleksi icin hesaplanan MEP ve ESP yiizeyleri Sekil 4.56’da
sunulmaktadir. Cu(Il) kompleksi i¢in kaydedilen MEP yiizeyi incelendiginde,
elektronegatif N ve O atomlarinin merkezinde bulunan Cu(Il) iyonunun en yiiksek
pozitif potansiyele sahip oldugu goriilmektedir. Bu sayede, N ve O atomlarinin
Cu(Il) iyonuna koordine olacagi tahmin edilebilmektedir. ESP yiizeyi incelendiginde
ise, piridin halkas1 C atomlar1 ve O atomlarmin kismen negatif potansiyele sahip

olduklar1 goriilmektedir.

-0,645 0,645
L .

™

Sekil 4.56. [Cu(pic),]*2H,O kompleksi igin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yo6ntemi kullanilarak
hesaplanan MEP ve ESP yiizeyleri

[Cu(pic)2(phen)]*H,O kompleksi igin hesaplanan MEP ve ESP yiizeyleri Sekil
4.57’de sunulmaktadir. Kompleks i¢indeki en yiiksek pozitif potansiyel Cu(II) iyonu
etrafinda yogunlagsmistir. Pikolinat ve fenantrolin ligandlarinin elektron saglayict N
ve O atomlar1 tizerinden Cu(I) iyonuna koordine olmalar1i beklenmektedir.
[Cu(pic)z(phen)]*H,O kompleksi igin kaydedilen ESP yiizeyi incelendiginde,
fenantrolin C atomlar1 ve karboksilat grubu O atomlarinin kismen negatif yiik
yogunluguna sahip olduklar1 goriilmektedir. Benzer sekilde, fenantrolin ve pikolinat

H atomlarmin da kismen pozitif potansiyele sahip olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.57. [Cu(pic),(phen)]*H,O kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yo6ntemi kullanilarak
hesaplanan MEP ve ESP yiizeyleri

[Mn(pic)2(phen)]*H,O kompleksi i¢in hesaplanan MEP ve ESP yiizeyleri Sekil
4.58’de sunulmaktadir. Mn(Il) kompleksi icin kaydedilen MEP yiizeyi
incelendiginde, merkez metal iyonunun pozitif potansiyele, karboksil grubu O
atomlarinin da negatif potansiyele sahip olduklar1 belirlenmistir. Buradan, pikolinat
ligandlarinin karboksil grubu O atomlar1 iizerinden Mn(II) iyonuna koordinasyonlari
agiklanabilmektedir. MEP ve ESP yiizeylerinden, fenantrolin ligand1 C atomlarimin
da kismen negatif potansiyele, pikolinat H atomlarinin ise kismen pozitif potansiyele

sahip olduklar1 goriilmektedir.

Sekil 4.58. [Mn(pic)a(phen)]*H,O kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak
hesaplanan MEP ve ESP yiizeyleri
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[Co(pic)2(H20),]*2H,0, [Ni(pic)2(H20)2]*2H,0, [Mn(pic)2(H20)-], [Cu(pic).]*2H-0,
[Cu(pic)2(phen)]*H,O ve [Mn(pic).(phen)]*H,O kompleksleri igin hesaplanan spin
yogunluklar1 Sekil 4.59-61°de verilmislerdir. Sekil 4.59’dan goriilecegi gibi,
[Co(pic)2(H20):]*2H,0  ve  [Mn(pic)(H2.0)2]  komplekslerinde  pozitif  spin
yogunlugunun merkez metal iyonu c¢evresinde yerlestigi goriilmektedir. Buna ek
olarak Co(ll) ve Mn(Il) iyonuna koordine elektron saglayict O ve N atomlari
tizerinde de spin yogunluklar1 bulunmustur. [Mn(pic)2(H20),] kompleksinde, spin

yogunlugunun bazi C atomlari {izerinde de bulundugu gézlenmistir.

Sekil 4.59. [Co(pic),(H,0),]2H,O0 ve [Mn(pic),(H,0),] komplekslerinin  DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-
LanL2DZ yontemi kullanilarak hesaplanan spin yogunluk dagilimlari

[Ni(pic)2(H20),]2H,0 ve [Cu(pic)z]*2H,O kompleksleri i¢in B3LYP metodu ile
hesaplanan spin yogunluk dagilimlari Sekil 4.60°da verilmistir. [Cu(pic)z]*2H,0
kompleksi igindeki spin dagilimi, merkez Cu(ll) iyonuna ek olarak pikolinat
ligandlarinin  elektron saglayict N ve O atomlart iizerinde toplanmistir.
[Ni(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksinde ise spin yogunlugu serbest H,O molekiillerinin
haricinde tim kompleks ftizerine dagildigr gorilmektedir. Bu durumun Ni(ll)
kompleksi i¢in teorik hesaplamalarin spin ¢oklugu 3 olan triplet durumda

yapilmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 4.60. [Ni(pic),(H,0),]*2H,0 ve [Cu(pic),]*2H,0 komplekslerinin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ
yontemi kullanilarak hesaplanan spin yogunluk dagilimlar:

[Cu(pic)2(phen)]*H,0 ve [Mn(pic)z(phen)]*H,O kompleksleri i¢in B3LYP metodu
ile  hesaplanan spin  yogunluk dagilimlart  Sekil 4.61’de  verilmistir.
[Cu(pic)2(phen)]*H,O kompleksinde spin yogunlugunun Cu(Il) iyonu ve pikolinat
ligandlar1 iizerinde bulunmustur. [Mn(pic).(phen)]*H,O kompleksinde ise spin

yogunlugunun Mn(II) iyonu ve fenantrolin ligandi tizerinde bulundugu gorilmiistiir.

Sekil 4.61. [Cu(pic)z(phen)]*H,O ve [Mn(pic).(phen)]*H,O komplekslerinin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-

LanL2DZ y6ntemi kullanilarak hesaplanan spin yogunluk dagilimlart

4.6. Mulliken, NBO ve APT Popiilasyon Analizi

Popiilasyon analiz metodlari sisteme ait elektron yogunlugunun cekirdekler arasinda

paylasimini ifade eder. Bu sayede, her bir ¢ekirdek tiizerindeki atom yiikiiniin
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hesaplanmasi saglanir. Atomik yiik i¢in kullanilacak herhangi bir kuantum
mekaniksel islemci olmadigindan yiikk dagilim islemi keyfidir (Leach, 2001). Bu
ylizden bircok yontem gelistirilmistir. Mulliken yiik analizi, popiilasyon analizi
yontemlerinden en eski olan ve hala en yaygin olarak kullanilan yontemdir. Iki atom
arasindaki toplam yiik, atom tipi ve elektronegatiflik gibi 6zelliklerine bakilmaksizin
atomlar arasinda esit olarak paylasilir. Mulliken yiikleri, hesaplamalarda kullanilan
farkli temel setler ile ¢ok fazla degisik sonuglar vermesine ragmen hesaplama
acisindan kolay oldugundan dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir (Sigfridsson ve
Ryde, 1998; Avci, 2009; Lowe ve Peterson, 2011; Cramer, 2013).

Bir atomunda yerlesmis tiim atomik orbitallerden gelen katkilarin toplami ilgili
atomdaki elektron sayisini verir. Bu durumda, farkli atomlar iizerindeki baz
fonksiyonlarii iceren bir katkinin nasil paylasilacagini belirleyen bir yaklagimin
bulunmasi gerekmektedir. Mulliken analizinde kullanilan ve bilinen en basit yol,
katkiy1 iki atom arasinda esit olarak paylastirmaktir (Mulliken, 1955; Jensen, 2007).
Bagka bir deyisle, kosegen olmayan elemanlarin, katkida bulunan atomik merkezler
arasinda esit olarak dagitilmasi Mulliken popiilasyon analizinin temel kabuliidiir
(Jensen, 2007).

Kuantum kimyasinin baglangicindan bu yana, Mulliken (Mulliken, 1955) ve Lowdin
(Lowdin, 1950; Lowdin, 1970) popiilasyon analizleri gibi bircok yOntem
gelistirilmistir. Su siralar ise, temeli dalga fonksiyonunu yada elektronik yogunlugu
paylastirmaya dayali olan dogal bag orbital (NBO) (Reed ve ark., 1985; Reed ve ark.,
1988) ve Hirshfeld (Hirshfeld, 1977) popiilasyon analizleri gelistirilmistir. Deneysel
olarak olgiilebilir 6zellikler olmadiklar1 i¢in biitiin bu yontemlerin kendilerine 6zgii
zayifliklar1 vardir. Bu yiizden, yukaridaki yontemlerin giivenirlikleri deneysel

sonuglar ile karsilagtirilarak kanitlanamaz.

Son zamanlarda, molekiiler yiikk dagilimi ve titresim hareketleri sirasindaki yiik
hareketliligine dayali1 IR siddetlerinin yorumlanmasi i¢in bazi modeller
gelistirilmistir (Person ve Zerbi, 1982). Bu modeller arasinda, atomik polar tensor
(APT) yontemi (Biarge ve ark., 1961) sik¢a kullanilmaktadir. Bu yontem ilk
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zamanlarda molekiildeki yiikk dagilimini belirlemek yerine yalnizea titresim
siddetlerini parametrize etmek ve yorumlamak icin kullanilmaktaydi. Molekiil
icindeki atomlarin yiik dagilimlarindaki basaris1 kanitlandiktan sonra birgok fiziksek
ve kimyasal 6zelliklerin belirlenmesinde aktif olarak kullanilmaya baslandi (Gussoni
ve ark., 1990).

[Co(pic)2(H20),2]°2H,0 kompleksi igin B3LYP yontemi kullanilarak hesaplanan
Mulliken, NBO ve APT yiikleri Sekil 4.62’de verilmektedir. Co(II) kompleksi i¢in,
NBO ve APT yontemleri birbirine yakin sonuglar vermistir. [Co(pic)2(H20),]+2H,0
kompleksinde, Co(II) iyonuna ek olarak elektronegatif O atomlarina bagli olan C1 ve
C1#1 atomlar1 en yiiksek pozitif yiiklere sahip olduklart bulunmustur. NBO ve APT
yontemlerine gore, elektronegatif O ve N atomlar1 negatif yiike sahiplerdir. Sekil
4.62’de verilmeyen H atomlarmin hepsi pozitif yiikliiyken, C atomlarinin bazilart

pozitif bazilar1 da negatif yiikliidiirler.

[Zn(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksi igin B3LYP yontemi ile hesaplanan atomik yiik
degerleri Sekil 4.63’de verilmektedir. NBO ve APT yikleri dikkate alindiginda,
elektronegatif N atomlaria bagli olan C2 ve C6 atomlar pozitif yiikliiyken, diger
karbon atomlar1 (C3, C4 ve C5) negatif yiikliidiirler. Benzer sekilde, elektronegatif O
atomlarma bagli olan C1 atomlari, Zn(II) iyonundan sonra en yiiksek pozitif yiike

sahiptir. Zn(IT) kompleksindeki biitiin H atomlar1 pozitif yiik tasimaktadirlar.

[Ni(pic)2(H20),]*2H,0 kompleksi i¢in B3LYP yontemi ile hesaplanan atomik yiik
degerleri Sekil 4.64’de verilmektedir. Mulliken, NBO ve APT yiik analizlerine gore,
en yiiksek pozitif yiikk merkez Ni(Il) iyonu {lizerindedir. Elektronegatif O atomlarina
bagli olan C6 atomu ve elektronegatif N atomuna bagli olan C1 ve C5 atomlar
pozitif yiiklere sahiptirler. NBO ve APT yiik analizine gore, elektronegatif O ve N
atomlar1 negatif yliklere sahiptirler. APT yiik analizine gore, karboksil grubu O
atomlar1 arasinda Ni(II) iyonuna koordine olan O2 atomu daha biiyiik bir negatif
yiike sahiptir. Bunlarin haricinde, Ni(II) kompleksinde bulunan biitiin H atomlari

pozitif yiike sahiptirler.
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[Mn(pic)2(H20),] kompleksi igin Mulliken, NBO ve APT atomik yiikleri B3LYP
yontemiyle hesaplanarak Sekil 4.65°de verilmistir. Mn(II) kompleksinde en yiiksek
pozitif yiik karboksil grubu C atomlari lizerinde ve merkez Mn(Il) iyonu iizerindedir.
Mulliken ve APT yiik analizine gére N atomlar1 pozitif yiiklii atomlarken, NBO yiik
analizine gére N atomlar1 negatif yiliklidiirler. N atomlarinin elektronegatif atomlar
oldugu gbéz Oniinde bulunduruldugunda, NBO yiik analizinin [Mn(pic)(H20)]
kompleksi i¢in diger yontemlere gére daha dogru sonuglar verdigi diisiiniilmektedir.
NBO ve APT analizlerine gore, elektronegatif O atomlarmin hepsi negatif yiik

tasimaktadirlar.

[Cu(pic),2]*2H,0 kompleksi i¢in B3LYP yontemi ile hesaplanan Mulliken, NBO ve
APT atomik yiikleri Sekil 4.66’da verilmektedir. APT atomik yiik analizine gore,
elektron saglayict N atomuna bagli olan C2 ve C6 atomlar1 pozitif yiiklere, diger C
atomlar1 (C3, C4 ve C5) ise negatif yiiklere sahiptirler. Elektonegatif O ve N atomlar1
negatif yiiklere sahipken, elektronegatif O atomlarina bagli olan karboksil C atomu
en yiiksek pozitif yiike sahiptir. Karboksil grubu O atomlar1 arasindan, Cu(Il)
iyonuna koordine olan O atomu daha yiiksek bir negatif yiike sahip oldugu
gozlenmistir. Kullanilan her ii¢ yontem ile Cu(Il) iyonu ve H atomlar1 pozitif yiiklii

atomlar olarak hesaplanmislardir.

[Cu(pic).(phen)]*H,O kompleksi igin B3LYP yontemi kullanilarak hesaplanan
Mulliken, NBO ve APT yiikleri Sekil 4.67°de verilmektedir. Mulliken, NBO ve APT
atomik yiik analizlerine gore en biiyiik pozitif yiik, merkez Cu(Il) iyonu tizerindedir.
APT atomik yiik analizine gore, O ve N atomlar1 negatif yiiklere sahiptirler. C
atomlari arasinda, O atomlarina koordine olan C13 ve C19 atomlar1 en yiiksek pozitif
yiike sahiplerken, elektronegatif N atomlarina koordine olan C1, C10, C11, C12,
Cl14, C18, C20 ve C24 atomlarinin da pozitif yiiklere sahip olduklart bulunmustur.
Diger C atomlar1 negatif yiiklii, H atomlar1 ise pozitif yiiklii atomlar olarak
bulunmustur. [Cu(pic)z(phen)]*H,0 kompleksi i¢cin APT ve NBO popiilasyon analizi

yontemlerinin Mulliken yontemine karsin daha 1yi sonuglar verdigi gozlenmistir.
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[Mn(pic)2(phen)]*H,O kompleksi i¢in B3LYP yontemi ile hesaplanan Mulliken,
NBO ve APT atomik yiik degerleri Sekil 4.68°de verilmektedir. Mn(11) kompleksi
icin, NBO ve APT atomik yiik analiz yontemleri benzer ve Mulliken yonteminden
daha iyi sonuglar vermistir. APT atomik yiik analizine gore, en biiyiik negatif yiik
serbest H,O molekiilii O atomu iizerindeyken, en biiylik pozitif yilk Mn(II) iyonu
tizerindedir. C atomlar arasinda, karboksilat grubu C atomlarmin (C13 ve C19) en
biiyiik pozitif yiiklere sahip olduklart bulunmustur. Elektronegatif O ve N atomlar1
ise negatif yiiklere sahiptirler. [Mn(pic)2(phen)]*H,O kompleksindeki H atomlarinin

tamami pozitif yliklii atomlardir.
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Sekil 4.62. [Co(pic),(H,0),]+2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak
hesaplanan Mulliken, NBO ve APT atomik yiikler
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Sekil 4.63. [Zn(pic),(H20),]*2H,0 kompleksi i¢cin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak
hesaplanan Mulliken, NBO ve APT atomik yiikler
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Sekil 4.64. [Ni(pic),(H,0),]*2H,0 kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak

hesaplanan Mulliken, NBO ve APT atomik yiikler



165

1,4 5
1.2
1.0
0.8
0.6

=~ 0,4-
2z 0.2
Z 0.0
0,2
0,4
—0,6—-
0.8 ]
1.0

| B2 NBO

]

EJAPT

N

AL

§

ool I~ oo
O L Z U O

Cl2

Cl1
C10

04
Mnl

\E
i

z

Atom

Sekil 4.65. [Mn(pic),(H,0),] kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak
hesaplanan Mulliken, NBO ve APT atomik yiikler

= U@”@ﬁg@f

ol O on vy <f
o o o O 0

o

S

=T
© C 0O

Ay Mulliken
2 NBO

E__APT

B p .ol

<

OO OGO
O T T O T T AT T T T T

GAAAAA A AT,

e

2

[

P>

-0,6

i
1
C6

9

]

C5
C4
C3
C2
NI
Cl
01

02

(&)

—

7z
Atom

&
(o]

@)

< Q Q
N N W)
ORN GRS

Cdc
Cle

Q2¢
Olc

[RRRRA

03
03¢

Cul

Sekil 4.66. [Cu(pic),]*2H,O kompleksi igin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak
hesaplanan Mulliken, NBO ve APT atomik yiikler
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Sekil 4.67. [Cu(pic),(phen)]*H,O kompleksi igin DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yo6ntemi kullanilarak

hesaplanan Mulliken, NBO ve APT atomik yiikler
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Sekil 4.68. [Mn(pic)a(phen)]*H,O kompleksi i¢in DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemi kullanilarak

hesaplanan Mulliken, NBO ve APT atomik yiikler
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4.7. Dogrusal Olmayan Optik (NLO) Cahsmalari

Dogrusal olmayan optik etkisi, yogun bir 151k demetinin elektrik alanina karsi
dielektrik malzemenin atomik seviyede verdigi tepki olarak bilinmektedir. Isigin bir
malzeme boyunca yayilmasi sirasinda, elektronlar ve atomlar 1sik dalgasinin
elektromanyetik alani ile etkilestikge yiik dagiliminda konumsal ve zamansal

degisimler meydana gelir (Zyss, 1991; Bloembergen, 1996).

Alan tarafindan yiiklii pargaciklar iizerine uygulanan kuvvetin temel etkisi degerlik
elektronlarinin normal orbitallerinden yer degistirilmeleri seklinde olur. Bu
tedirginlik, makroskobik boyuttaki karsiligi kutuplanma olan elektrik dipollerini
olusturur. Kutuplanabirlik, molekiiler sistemin yiik yogunlugu ve elektronik dagilimi
gibi Ozelliklerinin bir o6l¢iisii oldugundan, molekiiler optik ve spektroskopide
kullanilan 6nemli bir niceliktir. Sonu¢ olarak dogrusal olmayan optik, giris
dalgasindan faz, frekans veya genlik olarak farkli dalgalar iiretmek icin

elektromanyetik dalga ile malzemenin etkilesimini inceleyen ¢alisma alanidir (Boyd,

2003).

Son yillarda, o6zellikle telekomiinikasyon ve optoelektronik teknolojide; frekans
degistirme, optik modiilasyon, optik odaklanma, optik mantik ve hafiza, optik
iletisim ve optik anahtarlama gibi degisik uygulama alanlartyla NLO o&zelliklerin
incelenmesi dikkatleri tizerine ¢ekmistir. Dogrusal olmayan optik caligmalarinda,
bilinen deneysel tekniklere ek olarak DFT yontemi de yogun olarak kullanilmaktadir

(Avci ve ark., 2010; Avcr ve ark., 2008; Avci, 2011).

Tezin bu kisminda, [Co(pic)2(H20),]*2H,0, [Zn(pic)2(H,0)2]+2H-0,
[Ni(pic)2(H20)2]°2H20, [Mn(pic)2(H20).], [Cu(pic).]*2H-0, [Cu(pic)(phen)]-H-0
ve [Mn(pic)2(phen)]*H,O komplekslerinin kararli yapilar1 temel alinarak, dipol
moment (i), ortalama kutuplanabilirlik (<a>), yonelime bagl kutuplanabilirlik (Aa)
ve birinci mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik (<B>) parametreleri, kuantum

kimyasal hesaplama yontemlerinden B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p)-LanL2DZ
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temel setleri kullanilarak teorik olarak incelendi (Tamer ve ark., 2015a; Tamer ve
ark., 2015b; Tamer ve ark., 2016).

Bilindigi gibi, dipol moment, molekiiler kutuplanabilirlik ve yiiksek mertebe
kutuplanabilirlik degerleri ne kadar yiiksek olursa incelenen molekiiler sistemin NLO
ozellikleri ayn1 oranda daha yiiksek olacaktir. Dipol moment, molekiil boyunca yiik
hareketinin bir gostergesi oldugu i¢in molekiiliin elektriksel 6zellikleri i¢in dnemli
bir parametredir. Dipol momentin yonelimi, molekiildeki pozitif ve negatif yiik
merkezlerine baghidir. [Co(pic)2(H20),]*2H,0, [Zn(pic)2(H20),]+2H,0,
[Ni(pic)2(H20)2]°2H20, [Mn(pic)2(H20).], [Cu(pic)z]+2H0, [Cu(pic)(phen)]-H20
ve [Mn(pic),(phen)]*H,O kompleksleri igin hesaplanan dipol moment degerleri
Tablo 4.33’de verilmektedir. [Co(pic),(H20)2]+2H20, [Zn(pic)2(H20)2]*2H,O ve
[Cu(pic)2]*2H,0 kompleksleri i¢in dipol moment degerleri sirasiyla 0,0027, 0,0006
ve 0,0026 Debye olarak hesaplanmigtir. Elde edilen bu kiigiik dipol moment
degerlerlerinin, sistemlerin yiiksek simetrilerinden kaynaklandigi disiiniilmektedir.
[Cu(pic)z(phen)]*H,O ve [Mn(pic)z(phen)]*H,O  komplekslerinde, pikolinat
ligandlarina ek olarak fenantrolin ligandmin eklenmesi sistemin toplam dipol
momentinde ciddi bir artis meydana getirmistir. [Mn(pic),(H20).] kompleksinde ise
pikolinat ligandlarinin simetrik olarak koordine olmamasindan dolayi, sistem yiiksek

bir dipol momente sahip olmustur.

Sentezlenen komplekslere ait  kutuplanabilirlik  degerleri Tablo 4.33°de
sunulmaktadir. Yalnizca, pikolinat ligandi igeren kompleksler i¢in <o> degerleri
33,4818x10%4-30,7443x10* esu araliginda hesaplanmustir. [Cu(pic),(phen)]+H,0
ve [Mn(pic),(phen)]*H,0 kompleksleri i¢in ise <o> degerleri sirasiyla 52,7105x 10%
ve 65,0396x10%* esu olarak elde edilmistir. Bu sonuglara gore, elektronlarin kolayca
hareket edebilecegi konjuge m halka sistemlerinin eklenmesi, <o> degerlerinde
onemli bir artisa sebep olmustur. Sentezlenen kompleklerin NLO o6zellikleri deneysel
olarak literatiirde yer almadigi igin, literatiirde prototip NLO materyali olarak siklikla
kullanilan para-Nitro-Anilin (pNA) molekiilii referans degerleri olarak kullanilmustir.
[Cu(pic)2(phen)]*H,O ve [Mn(pic).(phen)]*H,O kompleksleri i¢in hesaplanan <o>
degerleri pNA i¢in rapor edilen degerlerden sirasiyla 2,4 ve 3 kat daha biiytlik olarak
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elde edilmistir. Sentezlenen diger kompleksler i¢in hesaplanan <a> degerleri ise

pNA i¢in rapor edilen degerden 1,4—1,5 araliginda daha biiytiktiir.

Sentezlenen kompleksler i¢in NLO aktifligin en énemli gostergelerinden birisi olan
birinci mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik parametreleri hesaplanarak Tablo
4.34’de sunulmustur. Molekiilerrin yiliksek simetrilere sahip olmalari dogrusal
olmayan optik 6zelliklerinin azalmasina neden oldugu bilinmektedir. Bu baglamda,
[Co(pic)2(H20).]°2H,0,  [Zn(pic)2(H20).]°2H,0,  [Ni(pic)2(H20),]2H,0 e
[Cu(pic)2]*2H,0 kompleksleri i¢in hesaplanan B degerleri pNA molekiilii i¢in rapor
edilen degerler ile karsilagtirildiginda, olduk¢a kiiciik olduklari goriilmektedir.
Kompleksin simetrisi azaldik¢a, B degerlerinde de bir artis goézlenmektedir.
[Mn(pic)2(H20),] kompleksi icin B parametresi 26,8763x10°° esu olarak
hesaplanmis olup, bu deger pNA i¢in rapor edilen degerin yaklasik 1,8 katidir.
[Mn(pic)2(phen)]sH2O kompleksleri igin p parametresi ise 328,927x10™° esu olarak
hesaplanmistir. Mn(II) kompleksinde gozlenen bu artisin farkli sebepleri oldugu
belirtilebilir. Bunlardan ilki, kompleks yapiya pikolinat ligandlarina ek olarak
aromatik 7 halkalarina sahip olan fenantrolin ligandinin eklenmesidir. Bu sayede
serbest m elektronlarinin hareket edebilecegi konjuge uzunluk artmis ve dolayisiyla
kompleksin kutuplanabilirliginde bir artis gézlenmistir. Ikinci sebep ise, fenentrolin
ligandinin eklenmesiyle dogrusal olmayan optik ozellikleri yok eden merkezi

simetrik yapt bozulmustur.

Sentezlenen  pikolinat ~ kompleksleri  i¢cin  hesaplanan 1 parametleri,
[Zn(pic)2(H20)2]2H,0 > [Cu(pic)2]*2H,O0 >  [Co(pic)2(H20),]-2H,0 >
[Ni(pic)2(H20)2].2H,O > Cu(pic)z(phen)]*H,O > [Mn(pic)o(H:0),] >
[Mn(pic)a(phen)]*H,O seklinde siralanmisti. Kompleksler ic¢in hesaplanan 3
parametreleri karsilastirildiginda ise, B parametresinin 1 parametresi ile ters orantili

PR

olarak degistigi goriilmiistiir (Tamer ve ark., 2015d).



Tablo 4.33. Pikolinat kompleksleri icin DFT metodu ile hesaplanan dipol moment (u, Debye), ortalama kutuplanabilirlik (<o>, esu), yonelime bagh kutuplanabilirlik (Aa, esu) degerleri

Parametre  [Co(pic),(H20)2]°2H,0  [Zn(pic)z(H20)2]2H,0  [Ni(pic)2(H20)2].2H,0  [Mn(pic)z(H20).]  [Cu(pic)z]2H,0  [Cu(pic),(phen)]*H,O  Mn(pic),(phen)]<H,O
Iy 0,0009 -0,0001 2,2835 -4,6353 -0,0003 4,2951 3,4163

by -0,0005 -0,0001 -0,4746 2,0657 0,0001 1,2541 0,9981

1 -0,0025 -0,0006 -0,0948 -8,4637 0,0026 0,7650 1,0166

m 0,0027 0,0006 2,3342 9,8685 0,0026 4,5394 3,7015

p* 2.44

O 4,45298x10% 3,92127x10% 4,10761x10% 4,44927x10% 4,09689x10% 5,45968x10% 8,49276x10°%
Oy 3,44705x10% 3,4469x10% 3,47135x10% 2,91914x10% 3,3211x10°% 5,64937x10°% 6,38092x10%
Oy 2,1445x10°% 2,07405%x102% 2,08814x1072% 2,55154x10% 1,80529x102 4,70408x102 4,63818x1072
<o> 33,4818x10% 31,4741x10% 32,2237x10% 33,0665x102* 30,7443x102 52,7105x10% 65,0396x102*
Aa 200,469x107% 166,162x10% 178,834x10% 174,324x10% 201,878x10% 86,6169x10% 334,326x102%
<o>* 22x10%

* Cheng ve ark., (1991); Kaatz ve ark., (1998)
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Tablo 4.34. Pikolinat kompleksleri icin DFT metodu ile hesaplanan birinci mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik (<>, esu) degerleri

Parametre  [Co(pic)z(H20)2]*2H,0  [Zn(pic)2(H20)2]2H,0  [Ni(pic)2(H20)].2H,0  [Mn(pic),(H20),]  [Cu(pic)z]2H,0  [Cu(pic)(phen)]*HO  Mn(pic)z(phen)]<H,0O
Buoxx 1,10759x10 -8,3931x10°% -8,787x107% -1,8673x10°%° -9,7962x10% -1,1067x10°%° 2,73272x107%
Byyy 3,71394x10°% 6,97192x10°% 3,78515x10°% 1,7816x10%° -6,9149x10% 6,74489x10% -6,3742x10%
Bryy -9,1162x10% -8,0968x107%° -1,0635%10 5,06951x10°%° -1,596x10* 1,486x10% 2,91161x10%
Byxx 7,36328x10°% 2,29546x107% -9,7752x107%2 4,37524x10%° -6,7428x10% -2,1139x10°%° -1,39x102%°
Byzz 1,41858x10 1,51499%107% -1,4057x103 -3,6161x10%° 3,51322x10°% -8,0397x10°% -1,39x102%°
Bxyz -6,1114x10°% 3,12656x107% -5,3652x10°%2 -7,6277x107%2 1,63827x10% -1,1056x10°%° 9,29576x10%°
Bayy -7,9961x10°% 5,76673x107 5,45753x107% -1,0535x10°%° 1,1384x107% 1,53049x103° -5,0999x107°
Buzz 4,70755%x107%¢ -6,2324x10°% -5,3079x107%2 -2,7762x10°% 1,5067x107% 1,10297x10%° 1,65494x1072°
Byzz -1,1208x10°% -5,5723%10°% -2,3477x10°% -7,3013x107%2 -3,2895x10% -4,1273x10°% -1,3576x10%°
Baxx 2,54076x107 2,20544x107 -1,3642x107%2 -2,2578x10°%° -4,067x107% 4,06817x103 3,79138x10%°
By 1,10318x103 -2,2722x10°% -1,0381x10%° -1,3606x102° -9,8855x10% 1,48229%10% 3,18937x10°%
By 4,33819x10™ 1,80795%107% -6,2248x107%2 2,21182x107% -1,0724x10°% -1,8521x10°%° -7,8999x1072°
B, 1,59269x10% 4,2971x10°% -9,9633%x107%2 -6,9275x10°%° 5,84596x10°% 1,13334x10™%° -1,5208x10%°
B> 0,00199x107* 0,00005x107%° 1,04476x10% 26,8763x10°%° 0,00146x10°* 2,62908x10°%° 328,927x10°%°
<p>* 15x10°%°

<p>** 0,13x10°%°

* Cheng ve ark., (1991); Kaatz ve ark., (1998)
** Adant ve ark., (1995)
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BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuclar
5.1.1. X — 1511 Kirmimu ve geometrik optimizasyon ¢alismalar:

Bu calismada pikolinik asit ligand1 iceren yedi adet ge¢is metal kompleksi
sentezlenmis ve kristal yapilar1 X-1s1n1 kirmim yontemi yardimiyla belirlenmistir.
[Co(pic)2(H20),]*2H20, [Zn(pic)2(H20),]+2H,0, [Cu(pic),]*2H,O kompleksleri daha
once farkli arastirmacilar tarafindan da sentezlenerek bazi 6zellikleri rapor edilmistir.
Ancak bu kompleksler i¢in deneysel Raman ve elektronik sogurma spektrumlarinin
yani sira geometri optimizasyonu, titresim frekanslari, elektronik sogurma dalga
boylar, HOMO ve LUMO enerjileri, dogal bag orbital analizi, dogrusal olmayan
optik Ozellikler ve molekiiler yiizeyler gibi DFT hesaplamalar1 giiniimiize kadar
yaptlmamuistir. [Ni(pic)2(H20),]*2H,0, [Mn(pic)2(H20).], [Cu(pic)2(phen)]*H,O ve
[Mn(pic)a(phen)]*H,O kompleksleri ise ilk kez sentezlenmis olup, kristal yap1

analizleri yapilmistir.

Sentezlenen komplekslerin X-igin1 kirmim yontemi kullanilarak kristal yapilari
aydinlatilmistir. Buradan, pikolinat komplekslerinin bozulmus oktahedral geometrili
koordinasyon kiiresine sahip olduklar1 belirlenmistir. [Co(pic)2(H20)2]*2H-0,
[Zn(pic)2(H20),]2H,0, [Ni(pic)2(H20)2]*2H,0  kristal  yapilarinda  ekvatoral
diizleme iki adet pikolinat ligand: yerlesirken aksiyel eksen iki adet H,O ligandi
tarafinda isgal edilmistir. Bu kristallerde, serbest halde bulunan iki H,O molekiilii
gozlenmistir. [Mn(pic)2(H20)2] kompleksinde, yaklasik olarak birbirine gore dik
eksenlere yerlesen pikolinat ve H,O ligandlarinin N ve O atomlar1 iizerinden Mn(ll)
iyonuna koordine olmalariyla bozulmus oktahedral geometrili koordinasyon kiiresine

sahip kristal elde edilmistir. [Cu(pic);]*2H20 kristalinde, ekvatoral diizleme yerlesen
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iki adet pikolinat ligandi1 Cu(II) iyonuna ikiser disli olarak koordine olmustur. Buna
ek olarak iki adet komsu pikolinat ligandinin da karboksil O atomu tizerinden Cu(II)
iyonuna koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili Cu(Il) kristali elde
edilmistir. Dolayisiyla, pikolinat ligandi burada koprii ligandi olarak gorev yapmustir
ve bu sayede bir boyutlu polimerik bir zincirsi kristal olusturulmustur.
[Cu(pic)2]*2H,0 kristal yapisinda, iki adet serbest H,O molekiilii bulunmaktadir.
[Cu(pic)(phen)]*H,O ve [Mn(pic).(phen)]*H,O kristal yapilarinda ise, iki adet
pikolinat ligand1 ve bir adet fenantrolin ligandinin Cu(II) ve Mn(II) iyonlarina
koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili koordinasyon kiirelerine sahip
kristallerin olusmasi saglanmistir. Sentezlenen Kristallerde, Npic-M [M: Co, Zn, Ni,
Mn] bag uzunluklar1 karsilastirildiginda, [Mn(pic)2(phen)]*H,O (2,125(3)-2,287(3)
A) >[Mn(pic)2(H.0);] (2,2601(15)-2,2772(15) A) > [Co(pic)z(H,0),]*2H,0
(2,1218(12) A) > [Zn(pic)2(H20)2]*2H,0 (2,1161(17) A) > [Ni(pic)2(H20)2]*2H,0
(2,0641(14) A) > [Cu(pic)z(phen)]*H,O (2,024(4)-2,044(4) A) > [Cu(pic)z]*2H,0
(1,9594(18) A) siralamasi elde edilmistir.

5.1.2. Komplekslerin titresim spektrumlari

Sentezlenen komplekslerin 4000-600 cm™ araliginda FT-IR ve 3500-0 cm™
araliginda Raman spektrumlar1 kaydedilmistir. Daha sonra, minimum enerjili yapilar
esas alinarak DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ yontemiyle titresim frekanslari
hesaplanmistir. Elde edilen deneysel ve teorik titresim frekanslar1 karsilastirildiginda
aralarinda iyi bir uyum oldugu goriilmektedir. IR spektroskopi ¢aligmalarinda,
pikolinik asitin tiim komplekslerdeki karakteristik titresim frekanslari belirlenmistir.
Pikolinat ligandina ait karboksil (COQO"), halka gerilmesi ve halka soluklanmasi gibi
titresim frekanslarindaki degisimler ilgili kompleksin koordinasyon tipini agiklamada
kullanilmistir. Sentezlenen komplekslere ait OH gerilme bandlar1 3303-3479 cm™
(FT-IR) ve 3359-3742 cm™ (B3LYP) araliginda  bulunmustur.
[Ni(pic)2(H20),]*2H,0 kristalinde i¢in kaydedilen Raman spektrumunda, simetrik ve
asimetrik OH gerilme titresimleri sirasiyla 3380 ve 3488 cm™de gozlenmislerdir.
Diger kristaller i¢in kaydedilen Raman spektrumlarinda OH gerilme titresimlerine

rastlanmamistir. Kompleksler i¢in kaydedilen FT-IR spektrumlarinda, pikolinat
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ligandi i¢in kaydedilen CH gerilme titresimleri 3130-2993 cm™ araliginda,
fenantrolin ligand i¢in kaydedilen CH gerilme titresimleri ise 3067 cm™ degerinde
gozlenmistir. Pikolinat komplekslerinin FT-IR spektrumlarinda, simetrik ve
asimetrik COO™ gerilme titresim frekanslari arasindaki fark 322-389 cm™ araliginda
bulunmustur. Buradan, karboksil grubu iizerinden metal iyonlarina tek disli koordine
olundugu gosterilmistir. Sentezlenen pikolinat kompleksleri, COO™ gerilme titresim
frekanslar1  arasindaki farka gdre [Mn(pic).(phen)]*H,O0 (389 cm?) >
[Cu(pic)2]2H,0 (353 cm™) > [Cu(pic)x(phen)]*H,O (341 cm?) >
[Ni(pic)2(H20)2]+2H,0 (327 cm™) > [Zn(pic)z(H20)2]2H,0 (326 cm™) >
[Co(pic)2(H20)2]2H,0 (325 cm™) > [Mn(pic),(H20);] (322 cm™) seklinde

siralanmaktadir.

5.1.3. Komplekslerin elektronik sogurma ¢calismalari

Sentezlenen komplekslerin etanol ¢oziiciisiinde ve 1100-200 nm araliginda UV-Vis
spektrumlar1 kaydedilmistir. Daha sonra, minimum enerjili yapilar temel alinarak,
gaz fazinda ve etanol ¢Oziiclisii igerisindeki UV-Vis spektrumlar1 TD-B3LYP/6-
311++G(d,p)-LanL2DZ seviyesi kullanilarak hesaplanmistir. Pikolinat kompleksleri
icin kaydedilen UV-Vis spektrumlarinin yiiksek enerji bolgesinde n — m* ve
m — 1 * gecisleri gozlenirken, diisiik enerji bolgesine dogru ilerledik¢e ligand metal
yiik aktarim gegisleri ve d — d gecisleri gozlenmistir. Zn(IT) kompleksinin UV-Vis
spektrumunda, d — d gegisleri hem spin hem de orbital yasakli oldugu i¢in goriiniir
bolgede d —d gecisi yoktur. SWizard programi yardimiyla, elektronik sogurma
bantlarina molekiiler orbitallerden gelen 6nemli katkilar hesaplanmistir. Daha sonra,
pikolinat kompleksleri igin HOMO ve LUMO enerjilerinin yani sira y, 1, u ve S gibi
kuantum mekaniksel parametreler hesaplanmistir. Pikolinat kompleksleri HOMO ve
LUMO enerjileri arasindaki farka gore [Zn(pic)2(H20),]*2H20 > [Cu(pic),]*2H,0 >
[Co(pic)2(H20).]2H,0 > [Ni(pic)2(H20)2]2H,O > [Cu(pic)z(phen)]*H.O >
[Mn(pic)2(H20),] > [Mn(pic)2(phen)]*H,O seklinde siralanmaktadir. Buradan,
kimyasal reaktifligi ve biyolojik aktivitesi en yiiksek olan kristalin
[Mn(pic)2(phen)]*H20 oldugu sdylenebilir. HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki
fark ile n dogru orantilidir. Yani, HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki fark ne
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kadar biiyiikk olursa kompleksin kimyasal sertligide orantili olarak artacaktir.
Sentezlenen pikolinat kompleksleri arasinda, kimyasal olarak en kararli kompleks
[Zn(pic)2(H20),]2H,0, en kararsiz kompleks ise [Mn(pic)2(phen)]*H,O olarak
bulunmustur. Buradan, HOMO’dan LUMO’ya bir elektron gegisi olusturmak ig¢in
gereken  enerji  [Mn(pic)2(phen)]*H,O  kompleksi i¢in  en  disiikken,
[Zn(pic)2(H20),]+2H,0 kompleksi igin en yiiksektir.

5.1.4. Dogal bag orbital (NBO) analizi

Pikolinat kompleksleri i¢in, bag, antibag ve eslenmemis elektron orbitalleri arasinda
gerceklesen yiiksek enerjili etkilesmeler DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ
yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Metal iyonu ve elektron saglayict N ve O
atomlar1 arasindaki etkilesme enerjileri kullanilarak, merkez metal iyonunun
koordinasyon g¢evresi hakkinda bilgi sahibi olunmustur. Yiiksek enerjili LP N — LP*
M ve LP O — LP* M [M: Co, Zn, Ni, Mn, Cu, Mn] etkilesmeleri metal iyonlarina N
ve O atomlari tizerinden koordine olundugunun bir gostergesidir. Elde edilen yiiksek
enerjili etkilesmeler, kompleksler igerisinde gerceklesen yiik aktarim gegcislerinin de
bir gostergesidir. Bu baglamda, yiik hareketliligi en yiikksek olan kompleks
[Mn(pic)2(phen)]*H,O, en  diisik  olanlar ise  [Co(pic)2(H20)2]*2H-0,
[Zn(pic)2(H,0),]2H,0,  [Ni(pic)2(H,0).]*2H,O  kompleksleridir.  Kompleks
igerisindeki yiik hareketliligi, kutuplanabilirligin bir Sl¢lisii oldugu bilinmektedir.
Buradan, bag ve antibag orbitalleri arasinda gergeklesen en yiiksek etkilesme
enerjisine sahip olan [Mn(pic)z(phen)]*H,O kompleksinin en biiyiik yiik
hareketliligine ve dolayisiyla en biiylik kutuplanabilirlige sahip oldugu sdylenebilir.
Benzer sekilde, bag ve antibag orbitalleri arasindaki etkilesim enerjilerinin biiyiik
olmasi, hesaplanan B parametrelerinde de artisa neden olmustur. Bag ve antibag
orbitalleri arasindaki etkilesim enerjisi en yiiksek olan [Mn(pic)a(phen)]*H2O
kompleksi, en biiyilk B parametresine de sahiptir. NBO analizi kullanilarak,
kompleks igerisinde gerceklesen hidrojen bag: etkilesmeleri de belirlenebilmektedir.
[Zn(pic)2(H20),]°2H,0 kompleksinde LP(1) O2 — o* O4-H etkilesimi, 5,21
kcal/mol enerjiye sahiptir. Buda, O4—H---O2 hidrojen bagi etkilesmesinin varligini

gostermektedir.



176

5.1.5. Molekiiler yiizey calismalar:

Pikolinat kompleksleri i¢in, molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyler
DFT//B3LYP/6-311++G(d,p)-LanL2DZ seviyesi kullanilarak hesaplanmistir. Genel
olarak, karboksilat O atomlar1 negatif potansiyeli simgeleyen kirmizi renk ile
cevrelenmisken, H,O ligandlarina ait H atomlar1 pozitif potansiyeli simgeleyen mavi
renkle c¢evrelenmistir. Bu sayede, MEP yiizeyleri kullanilarak hidrojen bagi
etkilesmelerinin olusumu kolaylikla agiklanabilmektedir. Ayrica, merkez metal
iyonlarmin da pozitif potansiyele sahip olduklar1 disiiniildiigiinde, karboksil grubu
ve HyO ligandlar1 ile metal iyonlar1 arasindaki koordinasyon agiklanabilmektedir.
Pikolinat kompleksleri i¢in elde edilen ESP yiizeyleri incelendiginde, negatif
potansiyelin karboksil O atomlar1 ve H,O ligandi O atomlar iizerine yerlestigi
goriilmistiir.  [Co(pic)2(H20)2]°2H,0, [Mn(pic)2(H20);] ve [Cu(pic),]*2H,0
kompleksleri igin yapilan spin yogunluk hesaplamalari metale bagli ligandlarin (N ve
O atomlar) pozitif spin yogunluklarina sahip oldugunu gdstermistir. Buna goére spin
yogunlugu ligand baglarina dogru yayilir. Buna karsin karbon atomlari spin
delokalizasyonuna sahip degildir ve negatif spin yogunlugu tasirlar.
[Cu(pic)2(phen)]*H,O ve [Mn(pic)2(phen)]*H,O  komplekslerinde ise spin

yogunluklar1 metal iyonlarina ek olarak ligandlarin bazi kisimlarinada dagilmistir.

5.1.6. Mulliken, NBO ve APT popiilasyon analizi

Pikolinat kompleksleri i¢in Mulliken, NBO ve APT atomik yiikleri DFT//B3LYP/6-
311++G(d,p)-LanL2DZ seviyesi kullanilarak hesaplanmistir. Beklendigi gibi, NBO
ve APT popiilasyon analizleri birbine yakin sonuglar verirken, Mulliken popiilasyon
analizi diger yontemlere gore biraz uzak degerler vermistir. NBO ve APT
popiilasyon analizine gore, genellikle en yiliksek pozitif yiilk merkez metal iyonlari
tizerinde bulunurken, en biiylik negatif yiikler karboksil O atomlari, piridin ve
fenantrolin N atomlar1 {izerinde bulunmustur. Buradan, metal iyonunun
koordinasyon geometrisi hakkinda bilgi edinilmistir. Mulliken, NBO ve APT yiik
analizilerine gore, H atomlarmin tamami pozitif yliklere sahipken, C atomlarinin

bazilar pozitif bazilar1 da negatif yiike sahiptirler.
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5.1.7. Dogrusal olmayan optik (NLO) ¢calismalari

Pikolinat komplekslerinin kararli yapilar1 temel alinarak, dipol moment (), ortalama
kutuplanabilirlik (<o>), yonelime bagh kutuplanabilirlik (Aa) ve birinci mertebeden
statik yiiksek kutuplanabilirlik (<B>) parametreleri, kuantum kimyasal hesaplama
yontemlerinden B3LYP metodu ve 6-311++G(d,p)/LanL2DZ temel setleri
kullanilarak teorik olarak incelendi. Kompleks igerisindeki yiik hareketliliginin
gOstergesi olan p parametresi, [Mn(pic)2(H20),] > [Mn(pic).(phen)]*H,O >
[Ni(pic)2(H20)2].2H,O > [Cu(pic).]2HO > [Co(pic)2(H20)2]2H,0 >
[Zn(pic)2(H20)2]°2H,0  seklinde siralanmaktadir.  Pikolinat kompleksleri igin
hesaplanan ortalama kutuplanabilirlik degerleri, pNA molekiilii i¢in rapor edilen
deger (Cheng ve ark., (1991); Kaatz ve ark., (1998)) ile karsilastirildiginda oldukca
yiiksek olduklar1 goriilmiistiir. [Co(pic)2(H20),]<2H,0, [Zn(pic)2(H,0),]«2H,0 ve
[Cu(pic)2]*2H,O kompleksleri igin hesaplanan birinci mertebeden statik yiiksek
kutuplanabilirlik degerleri pNA (Cheng ve ark., 1991; Kaatz ve ark., 1998) ve iire
(Adant ve ark., 1995) icin rapor edilen degerler ile karsilastirildiginda, pNA
degerinden oldukg¢a kiiciikken, {iire ile Kkarsilastirilabilir boyutta olduklar
bulunmustur. [Cu(pic)z(phen)]*H,0 ve [Ni(pic)2(H20)2]*2H,0 kompleksleri i¢in <>
degerleri sirasiyla 2,62908x10° ve 1,04476x10%° esu olarak hesaplanmustir.
[Mn(pic)2(H20),] ve [Mn(pic).(phen)]*H,O kompleksleri i¢in <p> degerleri
26,8763x10°% ve 328,927x10°° esu olarak elde edilmistir. Pikolinat kompleksleri
<p> parametrelerine gore [Mn(pic)2(phen)]*H,O > [Mn(pic),(H20),] >
[Cu(pic)z(phen)]*HO > [Ni(pic)2(H20).]2H,0 > [Co(pic)2(H20).]-2H,0 >
[Cu(pic),2]*2H,0 > [Zn(pic)2(H20),]*2H,0 seklinde siralanmaktadir. Bu siralamaya
gore, HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki ne kadar diisiikse, kompleksin <>
parametreleri o kadar yiiksek olmaktadir. Yani, diisik HOMO-LUMO enerji araligi
daha kararsiz bir kompleks anlamina gelmekle birlikte, kompleks icerisindeki yiik
hareketlerinin fazla oldugunu gostermektedir. Pikolinat kompleksleri igerisindeki
yik hareketliginin de, <B> parametreleri ile dogru orantili olarak degistigi
gorilmistir. NBO analizinde bag ve antibag orbitalleri arasinda gergeklesen en

yiksek enerjili etkilesmeler [Mn(pic)2(phen)]*H,O komplesinde bulunmustu.
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Buradan, komplesk igerisinde olusan yiiksek enerjili konjugatif etkilesmelerin,

kompleksin <B> parametresinde énemli bir artis sagladigr goriilmiistiir.

5.2. Oneriler

Bu tez g¢alismast boyunca yogun ugraslar sonucu farkli noétral ligandlar
kullanilmasia ragmen ancak bes adet pikolinat-metal ve iki adet pikolinat-metal-
fenantrolin  kompleksi elde edilebilmistir. Farkli kristallendirme teknikleri
kullanilarak, karisik ligandli pikolinat komplekslerinin sayist arttirilabilir. Buradan
farkli ligandlarin, molekiiler yapi, spektroskopik, elektronik ve dogrusal olmayan
optik Ozellikler {izerine etkileri incelenebilir. Ayrica paramanyetik olan Cu(Il),
Mn(Il) ve Co(ll) komplekslerinin manyetik 6zellikleri arastirilabilecegi gibi
iletkenlik oOzellikleri de incelenebilir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda yapilan teorik
caligmalar genellikle gaz fazinda yapilan c¢alismalardir. Buna ek olarak,
komplekslerin degisik cozeltilerde gosterebilecegi farkliliklar ve ayrica uyarilmisg
durumdaki davraniglari arastirilabilir. Pikolinik asitin viicut metabolizmasinda ¢ok
farkli siireglerde rol aldigi, besinlerde katki maddesi olarak kullanildigi ve biyolojik
olarak aktif bir ligand oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla, sentezlenen pikolinat
komplekslerinin  antimikrobiyal, antitimér ve DNA baglanma 6zellikleri

incelenebilir.
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