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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

3-OHpicH : 3—Hidroksipikolinik asit (3—Hidroksipiridin—2—karboksilik asit)

3-OHpic : 3—Hidroksipikolinat

3-mpaH : 3—Metilpiridin—2—karboksilik asit
3-mpa : 3—Metilpiridin—2—karboksilat
4(5)Mel : 4(5)-Metilimidazol

4-pic : 4—Pikolin

5-ipa : 5-Iyodo pikolinat

6-BrpaH : 6—Bromopikolinik asit

6-Brpa : 6—Bromopikolinat

6-mpaH : 6-Metilpiridin—2—karboksilik asit
6-mpa : 6-Metilpiridin—2—karboksilat
Abs : Absorbans

AGI : 0—Glukozidaz inhibitdrleri

akb : Atomik kiitle birimi

AR : Aldoz rediiktaz

o : Kutuplanabilirlik (Polarizabilite)
<a> : Ortalama kutuplanabilirlik

Aa : Yonelime bagl kutuplanabilirlik
bpy : 2,2'-Bipiridil

B : Diizlem ig¢i ag1 biikiilmesi

<p> : Birinci mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik
c : Isik hizt

C : Molar derisim

Cd : Kadmiyum

Co : Kobalt

Cr : Krom

CT : Yk transferi
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Ey

EWPBE,LR
X

WPBE,SR
Ex

€

Fe
FFA
Frs(r)
FMO
FT-IR
GC

: Bakir

: Paralel orgii diizlemleri arasindaki uzaklik

: Yogunluk fonksiyon teorisi

: 2,2'-Dipiridilamin

: Diyabet hastalig1 (Diabetes mellitus)

: 4,4'-Dimetil-2,2'—dipiridil

: Ikili—zeta temel set

: Orbital iisteli

: Elektron yiikii

: Molekiiliin toplam enerjisi

: Hiperkonjugatif etkilesim enerjisi (Stabilizasyon enerjisi)
: Elektron ilgisi

: Elektronik enerji

: Elektrostatik yiik birimi

: En yiiksek dolu molekiil orbital enerjisi

: En diisiik bos molekiil orbital enerjisi

: Elektron yogunlugunun elektronik enerjisi

: Titresim enerjisi

: Degis—tokus ve karsilikl1 etkilesim enerjisi

: Sabit yogunluklu her bir elektron i¢in degis—tokus ve karsilikli

etkilesim enerjisi

: HSE degis—tokus ve karsilikli etkilesim enerjisi

: Kisa menzil HF degis—tokus enerjisi

: PBE degis—tokus fonksiyonun uzun menzil bileseni

: PBE degis—tokus fonksiyonun kisa menzil bileseni

: 1 Ozvektoriine ait zaman bagli Kohn—Sham operator 6zdegerleri
: Demir

: Serbest yag asidi

: Kohn—Sham operatorii

: Sinir molekiiler orbital (Frontier molekiiler orbital)

: Fourier doniistimlii kirmizi alti spektroskopisi

: Gaz kromatografisi (gas chromatography)

vii



GLUT2 : Glikoz tasiyicilart 2 (glucose transporter 2)

GTO : Gaussian tipi orbitaller

Y : Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi

<y> : Ikinci mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik

h : Planck sabiti

H : HOMO

HF : Hartree Fock

H,FDCA : 2,5-Furandikarboksilik asit

Hg : Civa

HOMO : En yiiksek dolu molekiil orbital

I1Cs : Yar1 maksimum inhibitor konsantrasyonu

ILCT : Ligand i¢i yiik transferi

IP : Iyonlasma enerjisi

IR : Kirmizi alt1 (Infrared) spektroskopisi

k : Kuvvet sabiti

KS : Kohn—Sham operatdrii

KSCN : Potasyum tiyosiyanat

X : Elektronegatiflik

L : LUMO

A : Dalga boyu

LDA : Yerel yogunluk yaklagimi

LP : Orbital ¢ifti (Lone pair)

LR : Uzun menzil

LUMO : En diisiik bos molekiil orbital

me : Elektronun kitlesi

MLCT : Metal-ligand ve ligand—metal yiik transferi

MMCT : Metal-metal yiik transferi

Mn : Mangan

mRNA : Tas1yici ribo niikleik asit (Messenger Ribonucleic acid)

MS : Kiitle spektroskopisi (Mass spectroscopy)
: Dipol moment

n : Kunatum sayilart (n=1, 2, 3,....)

N : Azot
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NCS : Siyanat

Ni : Nikel

v : Titresim frekansi

n : Kimyasal sertlik

V2 : Laplasyan islemcisi

o : Oksijen

OAc : Asetat

pa : 2-Pikolinat

PCM : Kutuplu stireklilik modeli

phen : 1,10-Fenantrolin

T : Pi

U} : Dalga fonksiyonu

pNA : Para nitroanilin

Py : Piridin

q : Yuk

i : Elektron verici niifus yogunlugu

r : Cekirdekler aras1 uzaklik

p(1) : Olasilik yogunlugu

S : Kimyasal yumusaklik

SGLTI1 : Sodyum bagiml glikoz tastyicilari (Na" glucose cotransporter)
SR : Kisa menzil

STO : Slater tipi orbital

T2DM : Tip 2 Diyabet hastalig1

TD-DFT : Zamana bagli yogunluk fonksiyon teorisi
0 : Dalga demetini diizlemler ile yaptig1 ac1
TZ : Uglii—zeta temel set

TZD : Tiazolidindion

U : Potansiyel enerji

Unn : Cekirdek itme enerjisi

UV—Vis : Mor 6tesi ve gorliniir bolge spektroskopisi
\% : Vanadyum

14 : Potansiyel enerji islemcisi



Ve
vext(y)
VO
pPCM (1
XRD

Z

Zn

: Degis—tokus ve karsilikl1 etkilesim potansiyeli
: D1s potansiyel

: Okso vanadyum (IV)

: PCM operatori

: X—1g1n1 kirmimi

: Cekirdek yiikii

: Cinko
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OZET

Anahtar kelimeler: 6—Metilpiridin—2—karboksilik asit, Kristal yapi, Ge¢is grubu
metalleri, Antidiyabetik, 2. ve 3. mertebeden NLO, NBO, IR ve UV-Vis
spektrumlari, o—Glukozidaz, DFT/TD-DFT.

Bu calisma kapsaminda, daha oOnce sentezlenmemis olan 6-metilpiridin—2—
karboksilik asit (6-mpaH) iceren karisik ligandli farkli metal kompleksleri
sentezlenerek elde edilen komplekslerin antidiyabetik 06zellikleri o—glukozidaz
enzimi iizerine etkileri incelenerek arastirilmistir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda, karisik ligandli 28 adet yeni kompleks sentezlenmis
ve bunlardan 10 tanesi tek kristal yapr olarak elde edilmistir. Ayrica, daha Once
literatiirde olmayan 6-mpa’nin kendisi ile Cr, Mn, Hg, Zn ve Fe’in metal
kompleksleri ve 3-metilpiridin—2—karboksilik asit (3-mpaH) iceren Co metal
kompleksi sentezlenmistir. Bu ¢alisma kapsaminda, 37 adet kompleks yapinin 17’si
tek kristal olup yapilart X—1smn1 kirmimi yontemiyle, diger elde edilen toz
komplekslerin yapilar ise kiitle spektroskopisiyle belirlenmistir. Bu komplekslerin
yapisal, titresimsel, elektronik 6zellikler hem deneysel hem de hibrit DFT metodu
olan HSEh1PBE yontemi kullanilarak detayli olarak incelenmistir. o-glukozidaz
enzim aktivite sonuglarina gore, sentezlenen kompleksler arasinda en iyi inhibe edici
yapilarin liganda bakilmaksizin Hg metali igeren kompleksler oldugu sonucuna
vartlmistir. Cu igeren tiim kompleks yapilarda (9, 17, 20, 29) aktivite sonuglari
ligandlara bagl olarak 4(5)Mel>NCS>dipya>bpy azalan inhibisyon degerlerinde
gozlenmistir. Bu degisimin kullanilan diger metaller i¢in ayn1 olmadigi belirlenmistir.
Elde edilen sonuglara gore farkli metal iceren ligandlarin yapir aktivite iliskileri
karsilastirildiginda, Hg, Cu ve Fe iceren metal komplekslerin in vitro sonuglari kayda
deger olarak bulunmustur.
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SYNTHESIS OF SOME TRANSITION METAL COMPLEXES CONTAINING 6-
METHYLPYRIDINE-2-CARBOXYLIC ACID, STRUCTURAL ANALYSES,
INVESTIGATION OF EFFECTS ON o-GLUCOSIDASE ENZYME

SUMMARY

Keywords: 6-Methylpyridine—2—carboxylic acid, Crystal structure, Transition group
metals, Antidiabetic, Second— and third—order NLO, NBO, IR and UV-Vis. spectra,
o—Glucosidase, DFT/TD-DFT.

In the scope of this study, the novel mixed ligand metal complexes containing 6—
methylpyridine—2—carboxylic acid (6-mpaH) was synthesized for the first time, and
the antidiabetic properties of the obtained complexes were investigated by
determining the o—glucosidase enzyme activity.

As a result of the synthesis studies, 10 of 28 new complex structures with mixed
ligand were obtained as single crystal structure. Besides, Co metal complex
containing the 3—methylpyridine—2—carboxylic acid (3-mpaH) and Cr, Mn, Hg, Zn
and Fe metal complexes of the 6-mpa were synthesized for the first time. Within the
scope of this study, 17 of 37 complex structures obtained as single crystal were
characterized by X—ray diffraction method and the structures of remaining complexes
obtained as powder structures were determined by mass spectroscopy. The structural,
vibrational and electronic properties of these complexes were investigated in detail
by using both the experimental and hybrid DFT/HSEh1PBE level. According to the
results of o—glucosidase enzyme activity, it was concluded that the best inhibitory
structures between synthesized complexes were Hg metal-containing complexes
regardless of ligand. Activity results in all complex structures containing Cu (9, 17,
20, 29) were observed in 4(5)Mel>NCS>dipya>bpy by decreasing inhibition values
depending on the ligands. It is determined that this change was not the same for the
other metals used. According to the results, the in vitro results of the metal
complexes containing Hg, Cu and Fe were found to be significant when the structure
activity relationships of different metal-containing ligands were compared.
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BOLUM 1. GiRiS

Azot igeren ligandlarin metal kompleksleri, viicudumuzdaki bazi enzim—substrat
kompleksleri ile yapisal, spektroskopik ve katalitik olarak benzer 6zellik tasidiklar
i¢cin koordinasyon kimyasi alaninda sik¢a kullanilmaktadir [1-6]. Pikolinik asit gibi
piridin tiirevi ligandlarin ve koordinasyon komplekslerini de igeren farkli yapilarin
sentezlenmesi ve bu ligandlarin kataliz, dogrusal olmayan optik, liiminesans, iyon
degisimi gibi fiziko—kimyasal 6zelliklerinin arastirilmasinin malzeme kimyasindaki

bircok uygulamalarindan dolay1 6nem tasimaktadir [7-11].

Diyabet hastaligi (Diabetes mellitus, DM) yiiksek kan glikoz seviyeleri ile
karakterize olan ve diinyadaki en yaygin metabolik dejeneratif hastaliklardan biridir
[12,13]. Diyabet hastalig1 tip 1 ve tip 2 olmak {izere iki gruba ayrilir. Tip 1 diyabet
instilin ~ eksikliginden kaynakli olup diyabetik popiilasyonun  %5—10'unu
olusturmaktadir. Tip 2 ise diyabetin en yaygin nedeni insiilin direnci olup en sik

goriilen tiptir.

Glikoz kontroliiniin diyabet i¢in etkili bir tedavi oldugundan bir¢ok antidiyabetik
tedavi kan glikoz seviyelerini diisirmeye odaklanmaktadir. Onemli terapotik
yaklasimlardan biri, seker sindirimini ve emilimini yavaslatmak ve postprandiyal
hiperglisemiyi baskilamak ig¢in bagirsaktaki a—glukozidaz veya o—amilaz gibi
sindirilen enzimleri inhibe etmektir. a—Glukozidaz inhibitorleri (baskilayicilari)
(AGI), karbonhidrat sindirimini geciktirir ve genel karbonhidrat sindirim siiresini
uzatir, glikoz emilimini yavaslatir ve dolayisiyla postprandiyal plazma glikoz artigini
koreltir. Postprandiyal hiperglisemiyi azaltan inhibitorler, T2DM ve diyabet 6ncesi
durumlarin tedavisinde énemli bir role sahiptir. Ayrica, bu tiir ajanlarin, diyabetin

ilerlemesini, mikro ve makro—vaskiiler komplikasyonlar1 azaltma potansiyeline



sahiptir [14,15]. Son c¢alismalar, oa—glukozidaz inhibitoriiniin postprandiyal
hiperglisemiyi iyilestirdigini ve daha sonra bozulmus glikoz direnci olan hastalarda
tip 2 diyabet gelisim riskini azalttigin1 ortaya koymustur [15,16]. Akarboz, vogliboz
ve miglitol molekiilleride dahil olmak iizere cesitli AGI'ler klinikte T2DM'yi tedavi
etmek icin etkili bir gekilde kullanilmistir [17]. a—Glukozidaz inhibitorleri,
hipergliseminin  kardiyovaskiiler ~komplikasyonlarmin 6nlenmesinde oldukga

etkilidir.

Insiiline bagli olmayan diyabet hastaligin tedavisinde kullamlan a—Glukozidaz
inhibitorleri (AGlI'ler) antidiyabetik ilag pazarinin biiyiik bir kismini temsil eder [18].
Fakat ticari olarak sadece birkag AGI mevcuttur ve gosterdikleri yan etkilerden
dolay1 ihtiyact karsilayamamaktadir. Bu nedenle, yiiksek afiniteli glukozidaz
inhibitorlerinin dizayn1 ve sentezi bliyiik 6nem tasimaktadir. Bu hedef dogrultusunda,
giinlimiize kadar farklt metal iyonlar igeren komplekslerin Tip 2 diyabetli bireyler
tizerindeki iyilestirici etkileri yogun bir sekilde arastirmalara konu olmustur. Ancak,
6—metilpiridin—2—karboksilik asit iceren karisik ligandli farkli metal komplekslerinin
sentezi, kristal yap1 analizi, a—glukozidaz enzim aktivite ve yapi—aktivite iliskileri

lizerine ¢alismalarin literatlirde yer almadigi goriilmektedir.

Bu tez c¢alismasinda, 6—metilpiridin—2—karboksilik asit (6-mpaH) iceren 4(5)—
metilimidazol (4(5)Mel), 1,10-fenantrolin (phen), 2,2'-bipiridil (bpy), 2,2"-
dipiridilamin (dipya), 4,4'-dimetil-2,2'—dipiridil (dmdpy) gibi karisik ligandh
vanadyum (V), krom (Cr), mangan (Mn), demir (Fe), kobalt (Co), nikel (Ni), bakir
(Cu), cinko (Zn), kadmiyum (Cd) ve civa (Hg) metal komplekslerin ilk kez
sentezlenmis ve tek kristal yapilar1 veya toz kompleks yapilart elde edilmistir.
Sentezlenen komplekslerin yapilar1 XRD, MS, FT-IR, UV-Vis yontemleriyle
deneysel olarak incelenmistir. Deneysel ¢alismalarin yani sira, DFT/HSEh1PBE/6—
311G(d,p)/LanL2DZ metodu kullanilarak kuramsal hesaplamalari yapilmistir.
Ayrica, sentezlenen komplekslerin diyabet hastaligi ile iliskili olan a—glukozidaz
enzimi iizerine etkileri incelenerek farkli metal iceren komplekslerin yap1 aktivite

iliskileri incelenmistir.



BOLUM 2. LITERATUR OZETI

2.1. Alfa—Glukozidaz Enzimi ve inhibitorleri

Diyabet hastaligi (Diabetes mellitus, DM) yiiksek kan glikoz seviyeleri ile
karakterize olan ve diinyadaki en yaygin metabolik dejeneratif hastaliklardan biridir
[12,13]. Diyabet, néropati, nefropati, kalp hastaligi, inme ve vaskiiler hastaliklar gibi
cesitli komplikasyonlarla iligkili hiperglisemi ile karakterize morbidite ve
mortalitenin O6nde gelen nedenlerinden biridir. Diyabetin neden oldugu kronik
hiperglisemi (seker yiiksekligi) basta goz, bobrek, sinir, kalp ve kan damarlar1 olmak
tizere viicudun birgok organinda ciddi hasarlara neden olur [19]. Diyabet hastalig: tip
1 ve tip 2 olmak tiizere iki gruba ayrilir. Tip 1 diyabet insiilin eksikliginden kaynakli
olup diyabetik popiilasyonun %5—10'unu olusturmaktadir. Tip 2 ise diyabetin en
yaygin nedeni insiilin direnci olup en sik goriilen tiptir. Diinya genelinde tim yas
gruplarinda diyabet prevalansi artmakta olup, bunun 2000 yilinda %2,8 iken 2030
yilinda %4,4'e kadar c¢ikabilecegi tahmin edilmektedir [20]. Etki mekanizmalarina
gore tip 2 diyabet (T2DM) ilaglar1 yedi gruba ayrilabilir; insiilin salgilaticilar
(metformin, tiazolidindionlar (TZD'ler), beta—reseptor agonistleri dahil),
a—glukozidaz inhibitorleri (akarboz, miglitol ve vogliboz gibi), aldoz rediiktaz (AR)
inhibitdrleri (tolrestat ve epalrestat gibi), simiilasyon insiilin sensitizorleri (insiilin
benzeri biliylime faktorleri ve vanadat bilesikleri dahil), insiilin ilaglar1 (oral,
enjeksiyon ve inhale insiilin preparasyonlar1) ve geleneksel Cin hipoglisemik tibbi

(tek bitkisel ilag veya kompozit formiilasyon dahil) [21].

Glikoz kontroliiniin diyabet i¢in etkili bir tedavi oldugundan bir¢ok antidiyabetik
tedavi kan glikoz seviyelerini diisiirmeye odaklanmaktadir. Onemli terapotik

yaklasimlardan biri, seker sindirimini ve emilimini yavaslatmak ve postprandiyal



hiperglisemiyi baskilamak icin bagirsaktaki a—glukozidaz veya o—amilaz gibi
sindirilen enzimleri inhibe etmektir. o—Glukozidaz inhibitorleri (AGI), karbonhidrat
sindirimini geciktirir ve genel karbonhidrat sindirim siiresini uzatir, glikoz emilimini
yavaslatir ve dolayisiyla postprandiyal plazma glikoz artigin1 koreltir. Postprandiyal
hiperglisemiyi azaltan inhibitorler, T2DM ve diyabet 6ncesi durumlarin tedavisinde
onemli bir role sahiptir. Ayrica, bu tiir ajanlarin, diyabetin ilerlemesini ve mikro ve
makro—vaskiiler komplikasyonlar1 azaltma potansiyeline sahiptir [14,15]. Son
caligmalar, a—glukozidaz inhibitoriiniin postprandiyal hiperglisemiyi iyilestirdigini
ve daha sonra bozulmus glikoz direnci olan hastalarda tip 2 diyabet gelisim riskini
azalttigin1 ortaya koymustur [15,16]. Akardoz, vogliboz ve miglitol molekiilleride
dahil olmak {izere ¢esitli AGI'ler klinikte T2DM'yi tedavi etmek i¢in etkili bir sekilde
kullanilmistir [17]. o—Glukozidaz inhibitorleri, hipergliseminin kardiyovaskiiler
komplikasyonlarinin 6nlenmesinde oldukea etkilidir. a—Glukozidaz inhibitorlerinden
akarboz, glikoz direnci bozulmus olan insanlarda kardiyovaskiiler hastalik riskinde
%A49'luk [18] ve hipertansiyonda %34°liik [18,22] bir azalma saglar. Bir diger
a—glukozidaz inhibitorlerinden olan genistein izoflavonoid ailesine aittir [23] ve soya
proteinine en fazla ilgi duyan izoflavondur [24]. Calismalarin ¢ogu, genisteinin bir
tirozin kinaz inhibitorii olarak farmakolojik aktivitelerine, kanser ve kardiyovaskiiler
hastaliklara kars1i kemoprotektan aktivitelerinin yani sira fitodstrojen aktivitesine
odaklanmigtir. Son zamanlarda, Lee ve arkadaslar1 genisteinin gii¢lii bir o—

glukozidaz inhibitorii olabilecegini bildirmislerdir [25].

Bagirsaktaki a—glukozidaz kompleks karbonhidratlarin son glikoz kalintilarini ayirir
ve glikozun liiminal konsantrasyonunu arttirir. Bu artis a—glukozidaz inhibitorleri
(AGI) tarafindan engellenir ve bu nedenle postprandiyal hiperglisemiyi diisiirmek
icin tercih edilen bir tedavi seklidir. AGl'ler, tasiyici ribo niikleik asit (Messenger
Ribonucleic acid) (mRNA), sodyum bagimli glikoz tasiyicilari (Na“ glucose
cotransporter) (SGLT1) ve glikoz tasiyicilart 2 (glucose transporter 2) (GLUT2) dir
[26] proteinlerini etkilemediginden liiminal seker konsantrasyonlari tizerindeki
etkisiyle bagirsaktaki sekerin tasinmasini diizenlerler [18]. Insiiline bagimli olmayan
diyabet hastaligin tedavisinde kullanilan o—glukozidaz inhibitorleri (AGI'ler)

antidiyabetik ila¢ pazarimin biiyiik bir kismini temsil eder [18]. Fakat ticari olarak



sadece birkag AGI mevcuttur ve gosterdikleri yan etkilerden dolay1 ihtiyaci
karsilayamamaktadir. Bu nedenle, yiiksek afiniteli glukozidaz inhibitdrlerinin dizayni
ve sentezi biiylik 6nem tagimaktadir. Bugiline kadar, vanadil (IV) iyonlar1 ile sigan
adipositlerinde glikoz oksidasyonunun insiilin benzeri uyarilmasi [27], antidiyabetik
vanadyum (IV) ve ¢inko (II) kompleksleri [28], ¢inkonun adipositler iizerine insiilin
benzeri etkisi [29], bakir komplekslerinin kronik hastaliklarin tedavisinde fizyolojik
bir yaklasim sunmasi [30] ve ek krom aliminin arttirilmasi ile tip 2 diyabetli
bireylerde glikoz ve insiilin degiskenlerini iyilestirmesi [31] gibi metal igeren farkl
calismalar literatiirde yer almaktadir. Ayrica, sigan adipositlerinden serbest yag asidi
(FFA) saliniimi i¢in inhibisyon degerlerinin insiilinomimetik aktivite calismalari,
pikolinik asit ve tlirevlerini igeren farkli metal kompleksleri VO(pa), [32-35], VO(6-
mpa), [32-34], VO(3-mpa),, VO(5-ipa), [34], Cr(pa);, Mn(pa),, Mn(pa);, Fe(pa),,
Fe(pa)s, Co(pa),, Ni(pa),, Cu(pa), [35] ve Zn(pa), [32,35], Zn(3-mpa),, Zn(6-mpa),
[32] i¢in yapilmistir. Son olarak, o—glukosidaz enzim aktivitesine kars1 pikolinat (pa)
ve tiirevlerini igeren ¢esitli metal komplekslerin 1Csy degerleri Cu(pa),, Zn(pa),,

VO(pa), [36] ve Zn(6mpa-ma),SOq4 [37] i¢in rapor edilmistir.

Literatiirde indol, pirolidin, piperidin gibi azot atomu igeren hetero—halkali cesitli
molekiillerin o—glukozidaz enzimini inhibe ederek T2DM’deki hiperglisemi
tedavisinde kullanildig1 belirtilmektedir (Sekil 2.1.) [20]. Ancak, bugiine kadar
6—metilpiridin—2—karboksilik asit i¢eren karisik ligandl1 farkli metal komplekslerinin

sentezi ve bunlarin o—glukozidaz enzim aktivitesi ¢caligmalar1 yapilmamustir.
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Sekil 2.1. Bilinen bazi heterohalkali a—glukozidaz inhibitdrleri [20].

2.2. Pikolinik Asit ve Tiirevlerinin Kristal Yap1 Calismalar:

Azot igeren ligandlarin metal kompleksleri, viicudumuzdaki bazi enzim—substrat
kompleksleri ile yapisal, spektroskopik ve katalitik olarak benzer 6zellik tagidiklari
icin koordinasyon kimyast alaninda sik¢a kullanilmaktadir [1-6]. Pikolinik asit gibi
piridin tiirevi ligandlarin ve koordinasyon komplekslerini de igeren farkli yapilarin
sentezlenmesi ve bu ligandlarin kataliz, dogrusal olmayan optik, liiminesans, iyon
degisimi gibi fiziko—kimyasal 6zelliklerinin arastirilmasinin malzeme kimyasindaki

bir¢ok uygulamalarindan dolay1 6nem tasimaktadir [7-11].

Kukovec ve arkadaslar1 [38] 3— ve 6—metilpikolinik asit iceren Co komplekslerinin
sentezini, yapisal, spektroskopik ve termal karakterizasyonunu ¢alismistir. Calismada
Co(II) iyonuna ikiser disli olarak koordine olan {i¢ adet 3—metilpiridin—2—karboksilat
ligandlar birbirlerine gore dik konumlara yerleserek bozulmus oktahedral geometrili
simetri  ortaya koymuslardir (Sekil 2.2.a). Benzer sekilde iki adet

6—metilpiridin—2—karboksilat ligandlar1 ve iki su molekiiliiniin Co(II) iyonuna



koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili kristal yap1 (Sekil 2.2.b) elde

edilmistir.

(@ © (b)

Sekil 2.2. (a) [Co(3-mpa);] (b) [Co(6-mpa),(H,0),]:2H,0 komplekslerin kristal yapilari [38].

March ve arkadaslar1 [39] pikolinik asit tiirevleri ile Co(II) komplekslerin sentezini,
deneysel yap1 ve spektroskopik 6zelliklerini incelemistir. Elde edilen komplekste iki
adet 6—metilpiridin—2—karboksiat ve iki su molekiiliiniin Co(Il) iyonuna koordine

olmastyla bozulmus oktahedral geometrili kristal yap1 (Sekil 2.3.) elde edilmistir.

Sekil 2.3. [Co(6-mpa),(H,0),] kompleksin kristal yapisi [39].



Bir bilesigin birden fazla kristallenme kabiliyeti olarak tanimlanan polimorfizm
bilimsel ¢aligmalarda ilgi c¢ekmektedir. Polimorfizm modifikasyonlarinin kristal
yapilari, molekiiler konformasyon iizerine kristal ¢evresinin etkisi ve kristallerde
molekiiler arasi etkilesimler iizerine 6nemli bilgiler saglar. Bu ylizden yapilan
calisma makul kristal dizayni i¢in ¢ok 6nemlidir [40]. Polimorfizm’in farkli yapilari
erime noktasi, ¢ozliniirliik, yogunluk ve iletkenlik gibi farkl fiziksel o6zelliklerle
siklikla iligkilendirilir. Yap1 ayn1 kaldig1 i¢in onlar sadece kristal paketlemedeki veya
molekiiler konformasyondaki farklar iizerine bagli olan yapi—ozellik iligkilerinin
calismasini izin verir [41-43]. 2008 yilinda Kukovec ve arkadaslar1 tarafindan Sekil
2.4.’te gosterilen iki yeni yapay polimorfizm’in {[Ni(6-mpa),(H,0),]-2H,O (a) ve
[Ni(6-mpa),(H,O),] (b)} sentezi ve yapisal karakterizasyonu rapor edilmistir [40].
Bu kompleks molekiiler yapilarda Ni(Il) iyonu, yapay polimorfizm i¢in beklenildigi
gibi cok benzer bag uzunluklar1 ve acilariyla carpik bir oktahedral geometri

sergilemektedir (Sekil 2.4.).

Sekil 2.4. (a) [Ni(6-mpa),(H,0),]-2H,0 (b) [Ni(6-mpa),(H,0),] nin kristal yapilar1 [40].

Benzer sekilde, 2008 yilinda Kukovec ve arkadaglari [44] tarafindan [Cu(6-
mpa),(H,0)] (a), [Cu(6-mpa),(py)] (b) ve [Cu(6-Brpa),(H,0)] (¢) olarak adlandirilan
6—metilpikolinik asit (6-mpaH) ve 6—bromopikolinik asit’in (6-BrpaH) Cu(II)

kompleksleri (Sekil 2.5.) sentezlenmis ve spektroskopik yontemlerle karakterize



edilmistir. Sekil 2.5.’te gortldiigii gibi yap1 (a)’da Cu(Il) iyonu, N,O—selat modlu iki
disli baglanarak bes iiyeli selat halka olusturan metilpikolinat ligandlar1 ve bir su

molekiilu ile koordine olur.

Sekil 2.5. (a) [Cu(6-mpa),(H,0)] (b) [Cu(6-mpa),(py)] (c) [Cu(6-Brpa),(H,0O)] komplekslerin kristal yapilari
[44].

Garcia ve arkadaglar1 2016 yilinda 6—metilpikolinik asit igeren Cu(Il) kompleksini
[Cu(6-mpa),(H,0)].H,O sentezlemis ve yapisal ozelliklerini incelemistir (Sekil 2.6.).
Elde edilen kompleks bozulmus trigonal bipiramidal koordinasyon geometrisine

sahiptir [45].
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Sekil 2.6. [Cu(6-mpa),(H,0)] H,O kompleksin kristal yapisi [45].

2013 yilinda Kukovec ve arkadaslar1 3—metilpikolinik asit iceren Ni(Il) ve Cu(Il)
komplekslerinin sentezini, kristal yap1 analizini, IR spektroskopik, termal ve DFT
caligmasin1  yapmiglardir.  [Ni(3-mpa),(H,0),] ve [Cu(3-mpa),(H,O)]-H,O
kompleksleri sulu ¢ozeltide 3—metilpikolinik asit ve uygun metal tuzlarin reaksiyonu
ile hazirlandig bildirilmistir. [Cu(3-mpa),(H,0)]'-H,O (a)’da koordine olan su
molekiilii 3—pikolin ile yer degistirdigi ve [Cu(3-mpa),(3-pa)] (b) nin olusumuna yol
actig1 gosterilmistir. Su molekiiliiniin 3—pikolin ile substitute olmasi Cu(Il) iyonunun
koordinasyon geometrisini (her iki yap1 (a) ve (b) kare—piramit) etkilemedigi
belirtilmistir  (Sekil 2.7.). Ayrica (a) ve (b) kristal yapilar1 igin
DFT//B3LYP/6—-311G(d,p) metodu ile hesaplanan geometrik parametrelerle deneysel
parametreler arasinda iyi uyum oldugu saptanmistir. Bu metodun ayn1 zamanda ¢ogu
deneysel karakteristik titresim modlarin isaretlemesinde karsilastirabilir sonuglar

verdigi vurgulanmistir [46].
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Sekil 2.7. (a) [Cu(3-mpa),(H,0)]-H,O (b) [Cu(3-mpa),(3-pa)] komplekslerin kristal yapilar1 [46].

2013 yilinda Furi¢ ve arkadaslar1 daha 6nce sentezlenen ve X—1s1n1 kirinimu ile yapi
analizi yapilan 3—hidroksipikolinik asitli (3—hidroksipiridin—2—karboksilik asit, 3-
OHpicH) iki Co(Il) komplekslerinin {trans-[Co(3-OHpic)(py)2] ve cis-[Co(3-
OHpic)(4-pic),] (py= piridin; 4-pic= 4—pikolin veya 4—metilpiridin)} titresim
Ozellikleri deneysel olarak IR ve Raman spektrumlariyla ve bu spektrumlarin
karsihigint DFT//B3LYP/6—311G(d,p) metodu ile hesaplamistir [47,48]. DFT
hesaplamalarinin titresimsel spektroskopik calismadaki Onemi temel titresim
modlarinin ¢ok kesin bir sekilde belirlenmesine izin vermesi, deneysel ve kuramsal
sonuclarin iyi bir zeminde karsilastirilmasi agisindan biiyiikk 6nem tasidigi bir kez
daha vurgulanmistir. Ayrica ¢alismada deneysel ve kuramsal sonuglarin
karsilastirilmasinda spektrumlarin tamaminda tek bir uyum carpani yerine 500—1650
cm ' aralign icin lineer uyum faktorii ve 500 cm ' iizerindeki tiim aralik icin

parabolik bir uyum faktorii ile yaklagim yapilmasi gerektigi vurgulanmstir.

2004 yilinda Pons ve arkadaslar1 [49] tarafindan 6—metil—2—piridinkarboksilik asit
ile Zn(IT) kompleksi sentezlenerek yapisal ve spektroskopik ozellikleri incelenmistir.
Bu calismada Zn(II) iyonu iki adet 6—metil—2—piridinkarboksilik asit ligand1 ve bir
su molekiiliiniin koordine olmasiyla trigonal bipiramidal ve kare piramit arasinda

kristal yap1 geometrisi (Sekil 2.8.) elde edilmistir.
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Sekil 2.8. [Zn(6-mpa),(H,0)] H,O kompleksin kristal yapist [49].

Ayrica, farkli pikolinat ligandlarinin 6zellikle krom, bakir, ¢inko ve vanadyum
komplekslerinin insiilinomimetik aktivite ¢calismalar1 rapor edilmistir [28,35,50-54].
2002 yilinda Yoshikawa ve arkadaslar1 [32] yaptig1 ¢alismada, epinefrin varliginda
izole edilmis sican adipositlerinden serbest yag asidi (FFA) saliniminin
engellenmesinin in vitro degerlendirilmesiyle, Zn(pa),, Zn(6-mpa), (Sekil 2.9.) ve
Zn(3-mpa), komplekslerinin insiilinomimetik aktivite degerlerini VOSO4 ve
ZnSOy’iin degerlerinden daha yiiksek olarak bulmuslardir. incelenen kompleksler
arasinda en yliksek in vitro insillinomimetik aktivite sergileyen Zn(6-mpa),
kompleksidir. Sonug olarak, diyabetin diizelmesi oral glikoz tolerans testi ile teyit

edilmistir [32].
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Sekil 2.9. Insiilinomimetik 6zellik gdsteren Zn(6-mpa), kompleksi [32].

2.3. Molekiiler Modelleme ve Yap1 Analizi

Giliniimiizde bilgisayar sistemlerindeki hizla artan gelismeler, hi¢bir deneysel veriye
ihtiyag duymayan yeni yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) modellerinin ortaya
konmasina olanak saglamaktadir. Bu durumda ortaya c¢ikan yeni modeller
malzemelerin yapisal, titresimsel, elektronik ve dogrusal olmayan optik 6zellikleri
gibi farkli 6zelliklerinin arastirilmasinda ve deneysel sonuclarla miikkemmele varan
uyumlar vermesi acisindan son derece dnemlidir. Bununla birlikte deneysel calisma
yapmanin zor oldugu durumlarda taban ve uyarilmis durum o6zellikleri bu metotlarla
belirlenerek, malzeme bilimi ve fizigi gibi farkli alanlardaki bilimlerin 6nemine katki

saglamaktadir.

X—151n1 kirinim yontemleri ile tek kristallerin incelenmesi gegmis yillarda biiyiik bir
gelisme goOstermistir. Ayrica, gecis metal komplekslerini igeren supramolekiiler
kristallerin disiplinler arasi bir arastirma alani haline gelmesine yardimci olmustur
[55]. Bu sayede, ge¢is metal kompleksleri, atom ve molekiil fizigi, kimya, malzeme
miithendisligi, tip ve biyokimya gibi 6nemli uygulama alanlarinda kapsaml

arastirmalara konu olmuslardir [56-60]. Bu komplekslerin dizayni ve sentezlenmesi,
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ilgi ¢ekici yapisal motifleri ve katalizi, gaz absorbsiyonu, manyetizma ve dogrusal
olmayan optik alanlarindaki 6nemli uygulamalar sayesinde ge¢mis yillarda kayda
deger bir ilgi ¢ekmistir [61-69]. Son zamanlarda da yapilan deneysel ve kuramsal
caligmalar, yeni sentezlenen molekiiler yapilarin karakterizasyonunu dogrulamak igin

birlikte kullanilmaktadir.



BOLUM 3. GENEL BILGILER

3.1. X~Isim Kirimim

Glinlimiizde goriintiilleme yontemlerinin temelini olusturan X—sinlarini ilk olarak
1895°te Alman bilim adami Wilhelm Roentgen tarafindan kesfedilmistir. X—isinlar
yiiksek enerjili elektronlarin yavaglatilmasi veya atomlarin i¢ yoriingelerindeki
elektron gecisleri sonucu meydana gelen elektromanyetik dalgalardir. X—1sinlarinin
elektromanyetik enerji dalgalar1 oldugu 1912’de kamtlanmistir [70]. ilk olarak X—
1sinlan ile kristallerin incelenmesi Alman fizik¢i Max von Laue tarafindan 1912
yilinda gerceklestirilmistir. X—1sm1 kirmimi deneyleri devam ederken iki Ingiliz
fizikci W. H. Bragg ve W. L. Bragg kirinim olayinin gerceklesebilmesi i¢in gerekli
kosullar1 Bragg Kanunu ile agiklamiglardir [71].

Sacilan

Gelen X-isinlart

X-1sinlart

;
1

Sekil 3.1. Bragg sacilmasi [71].
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Sekil 3.1.°de goriildigl gibi paralel orgii diizlemleri arasindaki uzakligin d ve bu
diizlemler tlizerine diisen dalga demetinin diizlemler ile yaptigi ag1 6 olarak
diistintilirse, her diizlem gelen 1smin bir kismini yansitacakti. Bu farkl
diizlemlerden yansiyan X—sinlariin girisimleri sonucu kirinim olayr gergeklesir.
Yapict bir girisimin gerceklesmesi i¢in ardisik diizlemlerden yansiyan isinlar
arasindaki yol farkinin dalga boyunun tam katlar1 olmas1 gerektiginden Bragg yasasi

ile aciklanabilir.

nA = 2dsinf (3.1)

Bragg yansimasinin gergeklesebilmesi i¢in A < 2d sart1 saglanmalidir. [72].

Kristal yapilar a, b, ¢, a, B, y birim hiicre parametreleri belirlenerek tanimlanir.
Ayrica, atomlarin konumlar1 bag uzunluklar, kristal yilizlerinin indislenmesi, kristalin
miikemmelligi de tespit edilebilir. X—1sm1 kirmmimu ile kristal yapi tespit edilirken

spektroskopik yontemlerle atomlarin veya molekiillerin yerleri belirlenebilir [73].

3.2. Spektroskopik Yontemler

Spektroskopi, madde ile 1s1mn arasindaki etkilesimler ve bu etkilesim sonucu
maddenin atomik veya molekiiler Ozelliklerindeki degismeleri inceleyen bilim
dalidir. Spektroskopik yontemlerde maddenin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri
incelenebilir. Ayrica, maddenin nitel ya da nicel analizleri yapilabilir. Elektronlarin
bir enerji diizeyinden digerine gecisleri incelemek i¢in “Atomik Spektroskopi”,
atomlarin molekiil i¢indeki kararliligin1 ve molekiiller arasi etkilesimleri incelemek
icin “Molekiiler Spektroskopi’’den yararlanilir. Elektromanyetik 1s1nimin enerjisinin

siddetine bagli olarak degisik spektrum bdlgelerine ayrilir.
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Kiitle spektroskopisi (MS), kati, s1v1 ve gaz halindeki maddelerin atom veya molekiil
agirhiklarimin - saptanmasinda, molekiiler yapilarinin incelenmesinde, inorganik,
organik ve biyolojik molekiiler yapilarin aydinlatilmasinda kullanilan etkin bir
yontemdir. Kiitle spektrometresi (MS) ilk olarak Wien tarafindan 1898 yilinda elde
edilmistir. 1905 yilinda ise Thompson kararli izotoplarin bulundugunu gostermek
icin farkli pozitif iyonlarin kiitle/yiikk (m/z) oranma goére farkli parabolik
yoriingelerde oldugunu gostermistir. 1957 yilinda Holmes ve Morrel tarafindan gaz
kromatografisi (GC) ile entegre edilmistir [74]. Kiitle spektrometresi yonteminde,
atom veya molekiillerden gaz fazinda iyonlar olusturulur ve bu iyonlar kiitlelerine
gdre birbirinden ayrilarak kaydedilir. Iyonlarin bagil miktarlarinin (m/z) oranlarmna
gore c¢izilmis grafigine kiitle spektrumu denir. Kiitle spektrometresi yapist belli
maddeleri belirtmek ve tayin etmek amaciyla kullanilabildigi gibi, yapist belli

olmayan yeni maddelerin yapisin1 aydinlatmak amaciyla da kullanilabilir [75].

Kirmiz1 alti spektroskopisi (IR), elektromanyetik spektrumda goriinlir bolge ile
mikrodalga bolgeleri arasinda yer alir. Kirmizi alti spektroskopisi dalga sayisina
bagl olarak yakin IR (12800—4000 cm '), orta IR (4000—200 cm™) ve uzak (200—10
cm ') olmak iizere ii¢ bolgeye ayrilir [76]. Fonksiyonel gruplar hakkinda en fazla
bilgi IR spektroskopisinden elde edildiginden “fonksiyonel grup spektroskopisi”
olarakta adlandirilir. IR spektrumlarinda karakteristik sogurulmalarin goézlendigi
4000—1500 cm ™' bolgesine fonksiyonel grup bdlgesi denir. 1500-400 cm ™' bolgesi
molekiiliin tiim gruplarinin titresimlerini iceren parmak izi bolgesi denir [71,77].
Kirmiz: alt1 spektroskopisi organik ve inorganik bilesiklerin analizinde kullanilan en
genel spektroskopi yontemlerindendir. Molekiillerin bir titresim ve donme seviyeleri
arasindaki gecisleriyle saglanan enerjideki ¢esitli degisimlerden kaynaklandigini
varsayilarak aciklanabilir. Bu spektroskopi yonteminin temel amaci, herhangi bir
bilesigin yapist hakkinda kimyasal fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ve analiz
edilmesidir [78,79]. Klasik teoriye goére bir titresimin aktif olabilmesi i¢in o

molekiiliin elektriksel dipol momentindeki degisimin sifirdan farkli olmalidir [80].
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(Z£) =0 (3.2)

0k

Bir molekiiliin temel titresim modlari, biitlin atomlarinin ayn1 faz ve frekansta fakat
farkl1 genlikte yaptiklar1 basit harmonik hareket titresimleridir. N atomlu bir
molekiiliin 3N serbestlik derecesi vardir. Lineer olmayan bir molekiiliin titresim
serbestlik dereceleri sayis1 3N—6’dir. Molekiil lineer olmas1 durumunda 3N-5 temel
titresim serbestlik derecesi elde edilir [79]. IR 1s1nlar1 molekiillerin titresim ve donme
enerjilerini uyarir ve bu diizeylerin uyarilmasi molekiiliin geometrisine, baglarin
kuvvetine ve bagda bulunan atomlarin biiylikliiklerine gore farklilik gosterir [77].
Molekiil titresim hareketleri gerilme ve biikiilme olmak tizere iki tiirii vardir. Gerilme
titresimi ile bag ekseni dogrultusunda uzama ve kisalma hareketi incelenir. Biikiilme
titresimi ise bag acilarindaki degisme ve atom gruplarinin molekiil i¢indeki
hareketleridir. Biikiilme hareketleri diizlem i¢i ve diizlem dis1 ag1 biikiilmeleri olmak

tizere iki grupta toplanabilir [81].

Mor o6tesi spektroskopisi, elektromanyetik spektrumda X—isinlar1 ile goriiniir bolge
arasinda yer alir. Mor Otesi ve goriiniir bolge (UV—Vis) spektroskopisi ¢ok sayida
organik ve inorganik bilesiklerin analizinde kullanilmaktadir. Bu spektroskopide
maddenin sogurdugu enerji, yapisinda bulunan bir elektronu bir iist enerji seviyesine
cikardigindan dolayr UV—Vis spektroskopisine elektronik spektroskopisi de denir
[79]. Molekiillerde bulunan elektronlar bulunduklart orbitallere gore farkli ¢ekim
kuvvetleri etkisi altinda kalir. Atom gruplarinda sogurma yapan degerlik
elektronlarina gore elektronik gecisler, d—d gecisleri ve yiik aktarim gegisleri olmak

lizere ii¢ tip ge¢is yapar.
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3.3. Kuramsal Hesaplama Yontemleri

Giliniimiizde bilgisayar sistemlerindeki hizla artan gelismeler, hicbir deneysel veriye
ihtiyag duymayan yeni yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) modellerinin ortaya
konmasina olanak saglamaktadir. Bu durumda ortaya c¢ikan yeni modeller
malzemelerin yapisal, elektronik, titresimsel ve dogrusal olmayan optik 6zellikleri
gibi farkli 6zelliklerinin arastirilmasinda ve deneysel sonuclarla miikkemmele varan
uyumlar vermesi acisindan son derece dnemlidir. Bununla birlikte deneysel ¢alisma
yapmanin zor oldugu durumlarda taban ve uyarilmis durum ozellikleri bu metotlarla
belirlenerek, atom ve molekiil fizigi, katihal fizigi ve malzeme bilimi gibi farkl
alanlardaki bilimlerin kullannomina sunulabilir. Molekiiliin farkli enerji diizeyleri
arasindaki gegisler, molekiil ile etkilesen elektromanyetik dalganin enerjisine bagh
olarak degisik spektrum bolgelerine ayrilir. Serbest bir molekiiliin toplam enerjisi,
Born—Oppenheimer yaklagimina gore donme, titresim ve elektronik enerjilerinin

toplami olarak ifade edilir [82].

E = Egsnme + Etit + E (3.3)

Kimyasal sonuglart deneysel sonugclarla iliskilendirmek ve deneysel Ol¢limlerden
dogrudan elde edilebilen nicelikleri hesaplamak bugiinkii bilim ve teknolojinin
gelismesinde son derece onemlidir. Schrodinger esitliginin ¢oziimlerinden elde edilen
enerjiler ve dalga fonksiyonlar1 bu amag i¢in yeterli degildir. Bu durum i¢in, atomik
ve molekiiler sistemlerle ilgili karakterize edilen daha ¢ok nicelik hesaplamalar
gereklidir. Ozellikle, yapmin kuramsal olarak hesaplanmasi, spektroskopik nicelikler,
dipol moment, kutuplanabilirlik ve yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik 6zellikleri gibi
deneyle baglant1 kurabilmek ve ayni1 zamanda teori ve deneysel sonuglar ile arasinda
uygun baglant1 olusturmay1 baslatmak i¢in 6nemlidir. Kuramsal yaklagimin avantaji,
detayl1 sentezleme ve deneysel karakterizasyonun yapilmasi icin yap1 ve ozellik
iliskilerinin sorgulanmasina izin vermesi ve ayni zamanda, Ol¢limler i¢in yapilip

yapilamayacagl bilgisini icermesi agisinda ayr1 bir onem tasimaktadir. Bununla
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birlikte molekiiler geometrinin belirgin olmadigr durumlar i¢in de bazi zorlayici
yaklasimlar makul yeterlilie cevap verebilmektedir [83]. Cesitli atomik ve
molekiiler 6zellikleri bilinen ve etkin hesaplamasi, Schrédinger esitliginin “basit”
¢Ozlimiiniin Otesine giden gerekli tekniklerdir. Bununla birlikte kuramsal konular,
hesaplama etkinligini kuantum kimyasinda adreslenebilen durumlar1 gdsteren ¢ok
onemli konulardir. Elektronik durumu verilen bir molekiiliin hesaba alinmasi i¢in ilk
oncelikler arasinda enerji farklar1 gelmektedir. Bunlar, reaksiyon enerjileri, atomik
enerjileri, ayrisma enerjileri, ¢esitli konformasyonlar1 veya izomerleri arasindaki
enerji farklaridir. Daha sonra verilen bir elektronik durum i¢in molekiiler 6zellikler
kendine 6zgiidiir. Denge yapisi, dipol moment, kutuplanabilirlik, titresim frekanslari,
manyetizebilite ve NMR kimyasal kaymalar gibi 6zellikleri igerir. Son olarak farkl
elektronik seviyeler arasindaki gecisler, elektronik uyarilma enerjileri, bir ve iki
foton gecis siddetleri (strengths), 1s1ma siireleri, iyonizasyon potansiyelleri, elektron

ilgileri gibi 6zellikleri karakterize eder (Tablo 3.1.) [84,85].

Tablo 3.1. Enerji ifadelerinden hesaplanan bazi molekiiler 6zellikler [85].

Enerji Tiirevi Gozlenen Ozellik
dE Dipol moment
de;
d’E Kutuplanabilirlik
degdeg
d3E Birinci mertebeden yliksek kutuplanabilirlik
de,d &g d &y
dE Cekirdek tizerine kuvvetler, potansiyel yiizey lizerindeki sabit noktalar, denge
d_xi ve gecis durumu yapilar
d’E Harmonik kuvvet sabitleri; harmonik titresimler frekansi
dx;dx;
d’E Dipol tiirevleri; harmonik yaklagim ig¢inde infrared siddetleri
dx;de,
d3E Kutuplanabilirlik tlirevi; Raman siddetleri

dx;degdep
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3.3.1. Yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT: Density Functional Theory)

Yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) molekiiler sistemin temel hal 6zelliklerini
incelemede kullanilan geleneksel yaklasimlardan yari—deneysel ve Hartree—Fock
(HF) metotlarina gore alternatif olarak ortaya c¢ikmistir. Bu teoriye gore temel
haldeki elektronik enerji tamamen elektron olasilik yogunlugu (p) ile belirlenir ve bu
yogunluga bagl enerji E[p] ile tanimlanir. Teori ilk kez 1964 yilinda Hohenberg ve
Kohn tarafindan yapilarak sistemin taban durum 6zellikleri tanimlanmistir [86]. Bu
teorinin pratik uygulamasin1 Hartree—Fock’a benzer bir yapida formiile eden Kohn
ve Sham tarafindan gelistirildi [87]. Bu formiilasyonda matematiksel olarak HF
orbitallerine benzer sekilde elektron yogunlugu taban fonksiyonlarinin ¢izgisel

birlesimi olarak ifade edildi. Olasilik yogunlugu,

p(¥) = X ()1 (3.4)

denkelmi ile verilir. Kohn ve Sham tarafindan gosterildigi gibi n elektronlu bir

sistemin E taban durum elektronik enerjisi,

h? X
Elol = =5 — [ wiGvin
i=1

2m,

N
Ze* o, 1 (p@pG)e* | |
— d — | ———————dryd
Zf‘l‘”eoru p(71) 7”1+2f AmtegTey rar, +

Exclp] (3.5

ile verilir. Burada birinci terim elektronlarin kinetik enerjisi, ikinci terim elektron
cekirdek aras1 ¢ekici enerji, tiglincii terim Coulomb etkilesim enerjisi, dordiincii terim

ise degis—tokus karsilikli etkilesme enerjisidir. Molekiiler sisteme ait tiim
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elektronlarin etkilesimlerini dikkate alan DFT’nin diger hesaplama yontemleri
tizerinde bir istiinliik kurmasini saglayan nedenlerden biri degis—tokus ve karsilikli
etkilesimi hesaba katmasidir [88]. Ex. i¢in yaklasik bir form elde etmek amaciyla

pek ¢cok degisik yaklagimlar vardir. Yerel yogunluk yaklasiminda (LDA) Ey,

Exc = [ p(Pexc[p(P)]d7 (3.6)

ile verilir. Burada ex.[p(7)] sabit yogunluklu bir elektron gazindaki her bir elektron
i¢cin degis—tokus karsilikli etkilesim enerjisidir. Elektron orbitalleri igcin Kohn—Sham
esitlikleri asagidaki gibidir.

hz Z 2 (’)) 2 - - - -
(oo Vi = T 2 4 [, + Ve GO i) = eahi() GB7)

2me TEQT 1 ATTEYT

Burada, ¢; Kohn—Sham orbital enerjisi, Vy. degis—tokus korelasyon enerjisidir ve

S0E
Vxclpl = %[m (3.8)

ile verilir. Eger Ey bilinirse Vy. kolayca hesaplanabilir. Kohn ve Sham esitlikleri bir
0z uyumlu alan seklinde ¢oziiliir. Baslangigta yiik yogunlugu p tahmin edilir. Daha
sonra Eyc’nin yogunluga bagliligi i¢in bazi yaklasimlar kullanilarak bir sonraki
durumda r’nin bir fonksiyonu olarak V. hesaplanir. Siire¢ yogunluk, degis—tokus ve
karsilikl1 etkilesim enerjisi bir tolerans i¢inde yakinsayincaya kadar tekrarlanir, daha

sonra elektronik enerji hesaplanir [84,89].
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3.3.2.HSEh1PBE Hibrit (karma) yogunluk fonksiyonu teorisi

DFT, molekiillerin degis—tokus ve karsilikli etkilesim enerjilerinde tam enerji
ifadesinin hesab1 i¢in hem HF hemde DFT modellerinin enerji ifadelerini toplam

elektronik enerji ifadesinde kullanilarak hibrit modeller tiretilmistir.

Degis—tokus enerji fonksiyonlari: Becke 1988 (B88) [90], Perdew—Wang 1991
(PWI1) [91], Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) [92],
Tao—Perdew—Staroverov—Scuseria (TPSS) [93], Heyd—Scuseria—Ernzerhof (ayni
zamanda HSE olarakta bilinir.) (wPBEh) [94], Perdew—Burke—Ernzerhof’dur (PBE
fonksiyonuna bir diizeltmedir) (PBEh) [95]. Karsilikl1 etkilesim (korelasyon) enerji
fonksiyonlari: Vosko—Wilk—Nusair (VWN) [96], Lee—Yang—Parr (LYP) [97],
Perdew—Wang 1991 (PW91) [91], Tao—Perdew—Staroverov—Scuseria (TPSS) olarak
siralanabilir [93]. Karma modellerden bazilar1 ise B3LYP, B3PW91, PBEIPBE,
HSEh1PBE ve CAM—B3LYP’dir.

Heyd—Scuseria—Ernzerhof (HSE) metodu son zamanlarda degis—tokus ve karsilikli
etkilesme enerjisi Ey.’yi daha dogru hesaplayabilmek i¢in gelistirilmis hibrit (karma)
yontemlerden biridir ve HSEh1PBE literatiirde HSE06 olarak bilinir [97-101]. PBE;
Perdew, Bruke ve Ernzerhof’un fonksiyonudur [101]. HSE, HF’ nin uzun menzil
(LR) kismini perdelemek igin perdelenmis Coulomb potansiyelini yalnizca
degis—tokus etkilesimine uygulamayr Onermektedir. Buna gore; elektronlarin
Coulomb itmesi gibi, Hamiltonyen’in diger tim Coulomb etkilesimleri
perdelenmeyecektir. Coulomb operatorii esitligin sag tarafindaki ilk terim kisa
menzil (Short—Range, SR) ve ikinci terim uzun menzil (Long—Range, LR) olmak

lizere,

1 _ erfe(wr) n erf(wr) (3.9)

r r r
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ile verilir. Burada erfc(wr) =1 —erf(wr) tamamlayici hata fonksiyonudur.
Denklemde w = 0 i¢in LR terimi sifir olur ve SR terimi tiim Coulomb operatoriine
esit olur, w — oo i¢in ise tersi olur. HSE fonksiyonunun degis—tokus etkilesim enerji

ifadesi,

EJSE = aEJFSR (w) + (1 — @) ELPPE R (w) + ELPPE MR (w) + EEBE (3.10)

seklinde verilmektedir. Burada E ; F:SR kisa menzil HF degis—tokus enerjisi, Ey PBESR

ve Ey PBELR pBE degis—tokus fonksiyonun kisa ve uzun menzil bilesenleri, w ayirma

parametresidir ve a degeri 1/4 olan sabit parametredir [98].

3.3.3. Temel setler

Temel set, atomik yoriingelerin matematiksel olarak ifade edilmesidir. Kuantum
mekaniksel yontemler kullanilarak molekiiler yap1 hesaplamalarinin basarisi
kullanilan yéntem kadar dogru setin segimine de baglidir. Iyi bir temel set molekiile
ait yorilingeleri iyi tanimlamali ve matematiksel islemlerde kolaylik saglamalidir.
Atom ve molekiiler sistemler i¢in en yaygin kullanilan temel setler Slater tipi
orbitaller (STO) ve Gaussian tipi orbitallerdir (GTO). STO’lar genel olarak e~¢7 ile
karakterize edilir. Ozellikle atom ve kiiciik molekiillerde ¢ok iyi sonug verirken iig

veya daha fazla atomlu molekiiller icin HF SCF hesaplamalar1 zor ve pratik degildir.

Bu problemi ¢6zmek i¢in Gaussian tipi orbitaller olusturulmustur. GTO’lar e 5 ile
karakterize edildiklerinden dolay1 elektron itme integrallerinin kolay bir sekilde

hesaplanmasini saglar. Kartezyen Gaussian fonksiyonlari,

B, — To) = (X1 — X)) (V1 — ye) (21 — zc)Ke 2T Tel® 3.11)
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seklinde verilir. Burada r kartezyen koordinatlar1 gosterir, i, j, k negatif olmayan tam
sayilar ve a pozitif iisteldir. i +j+ k = 0 oldugu zaman s—tipi Gaussian orbitali,
i+j+ k=1 oldugunda p—tipi Gaussian orbitali ve i + j + k = 2 durumunda d—tipi
Gaussian orbitali denir. Farkli merkezli iki Gaussian’in ¢arpimi olan GTO’larin en
Oonemli avantaj1 iki merkez arasinda bir noktada merkezlenmis tek bir Gaussian ile
ifade edilir olmasidir. Yani dort merkezli elektron integralleri iki merkezli

integrallere indirgenerek ifade edilebilmektedir [102].

Atomik orbitallerde yaygin olarak kullanilan temel setlerden ilki minimal temel
setleri, GTO’larin ¢izgisel birlesimi kullanilarak elde edilen basit fonksiyonlara denir
ve STO—nG ile gosterilir [103]. ikincisi split valans (bdliinmiis degerlik) temel
setleri, en kiiciik temel setin yetersizligi, ikili—zeta (DZ) ve Uglii—zeta (TZ) temel
setlerin hesaplama gereksinimi arasinda bir uzlasmadir. Ugiinciisii kutuplanmis temel
setleri, atom orbitallerinin kutuplanmis karakterini belirlemek i¢in boliinmiis
orbitallerin agisal momentum kuantum sayis1 yiiksek Gaussian fonksiyonlar
eklenerek olusturulur. Bu fonksiyonlar karbon atomlari i¢in d, hidrojen atomlar1 igin
p ve gecis metalleri i¢in f sembolleri ile temsil edilir [103]. Dordiinciisii difliz temel
setleri, bu temel setine sahip sistemlerde elektronlar1 ¢ekirdekten ¢ok uzak olan
sistemler, ciftlenmemis elektronlara sahip molekiiller ve eksi yiike sahip diger
sistemlerde onemlidir. Difiiz fonksiyonlarin varligi “+” isareti ile belirlenir. Temel
setine bir + eklenmis oldugunda biitiin agir atomlara, iki ++ eklenmis oldugunda ise

hidrojen atomlarina difiiz fonksiyonlarinin eklendigini gosterir [103].

3.3.4. Kutuplu siireklilik modeli (Polarizable Continuum Model, PCM)

PCM yontemi, Miertus ve Tomasi tarafindan Onerilmis ve yapilan hesaplamalara
¢oziicli etkisini dahil etmek i¢in kullanilir [104]. Bu yonteme gore ¢ozlinen molekiil
icin molekiiler ylizey tamimlanir ve ¢oziicli ile etkilesimi hesaplanir. Yogunluk

fonksiyon teorisinde molekiiler sistemin toplam enerjisi,
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el el.t
E[p?] = [h(pe (r)dr + [V ()p® (r)dr + 5 [[ =2 drdr +

Exclp®] + Uyy (3.12)

seklinde yazilabilir. Burada h(r) kinetik ve ¢ekirdek ¢ekim terimlerini igerir, Vé*¢(r)
dis potansiyel, Uyy cekirdek itme enerjisi ve Exc[p®] degis—tokus ve karsilikli

etkilesim enerjisidir. Coziinenin serbest enerjisi asagidaki gibi yazilir.
G = E[p°'] + Gi[p°] (3.13)

Burada G; coziinenin elektron yogunluguna baghdir. Gaz fazinda ve c¢oziiciide

molekiil i¢in Kohn—Sham (KS) operatorleri yukaridaki iki esitlikten bulunur.

Fls(r) = h(r) + V() + [ 2 dr” + Vi [p*](r) G149
Fes(r) = Fs(r) + VPEM(r) (3.15)

Burada PCM operatorii su sekilde yazilabilir,

1

VP (r) = J[ 6()Q(&; 5,5 5 dsds’ (3.16)
ve
Vyclp®l] = —2xe (3.17)

spel(r)
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KS operatoriiniin = ;(r) Ozverktorleri elektronik yogunlugu bulmak igin

kullanilabilir.
pe(r) = XLl (r) I? (3.18)

Burada n; i orbitalin isgal numarasidir. D1s potansiyel zamanla degisiyorsa zamana

bagli Kohn—Sham esitligi [ 105-109] asagidaki gibi olur.

[h(r) + Vet (r, t) + f%tdr’ + Vyclp® (@, t) + VPEM(r, t)] Y, (r,t) =

ih =i (1, ) (3.19)

Yogunluktaki ani degisim ile zamana bagli benzer yogunluk fonksiyonu kullanilarak
yaygin olarak kullanilan adyabatik yaklasimi ile Vi[p®](r,t) = Vyc[p®](r)
yazilmasina olanak saglar. Zamana bagli Ozelliklerin birgogu dis potansiyel
degisiminin sonucu olarak elektronik yogunlugun birinci dereceden degisimine

bakilarak hesaplanabilir.



BOLUM 4. GEREC VE YONTEM

4.1. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Komplekslerin sentezi i¢in kullanilan ligandlar: 6-metilpiridin—2—karboksilik asit (6-
mpaH), 3—-metilpiridin—2—karboksilik asit (3-mpaH), 4(5)-metilimidazol (4(5Mel)),
1,10—fenantrolin (phen), 2,2'-bipiridil (bpy), 2,2"—dipiridilamin (dipya), 4,4'—dimetil—
2,2'—dipiridil (dmdpy), potasyum tiyosiyanat (KSCN). Kullanilan metal tuzlar:
Cr(NO3)3-9H,O0,  Mn(CH3CO,),'4H,0,  Co(CH3CO,),"4H,O,  CoCl,-6H,0,
Ni(CH;CO,), 4H,0, NiCl,, Cu(CH3CO,), H20, Cu(NO3),°3H,0,
Zn(CH3CO,),2H,0, ZnCl,, Cd(CH3CO;);, Cd(NOs),4H,0O, Hg(CH3CO,),,
Hg(NOs),-H,0, FeCl,, Fe(NOs);-9H,O, VOSO4xH,0, diger kimyasallar ve
coziiciiler yiiksek saflikta Sigma—Aldrich'den satin alind1.

Enzim aktivite ¢alismasinda Sigma—Aldrich’den alinan a—glukozidaz enzimi (from
Saccharomyces cerevisiae, EC No: 3.2.1.20) ve standart olarak genistein

kullaniimustir.

Elde edilen kompleks yapilarinin belirlenmsinde; tek kristal kompleks yapilar igin
XRD Stoe IPDS (II) (Stoe Imaging Plate Diffraction System II) cihazi, toz (powder)
kompleks yapilarin kiitle spektrumlart i¢cin SHIMADZU 8030 modeli veya
AGILENT 6460 modeli iiglii kuadrupol LC-MS/MS spektrometresi kullanilarak
belirlenmistir. FT—IR spektrumlar1 Perkin Elmer UATR-TWO (ATR ile donatilmig
Perkin Elmer Spektrum-two) spektrofotometre ile 4000—400 cm’ araliginda
kaydedilmistir. UV—Vis absorpsiyon spektrumlari, 1 cm'lik kuvars hiicresi ile etanol

¢oziiciisii icinde SHIMADZU UV-2600 UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak
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1100200 nm araliginda incelenmistir. Enzim Ol¢limleri i¢in BioTek marka,

SYNERGY™ HI1 ¢oklu pleyt okuyucu cihazi kullanilmistir.

4.2. 6-Metilpiridin—2—Karboksilik Asit (6-mpaH) iceren Metal Komplekslerin

Sentezi

4.2.1.6-mpaH’nin kendisi ile yapmis oldugu metal kompleksleri (Kompleks 1-8)

Kompleks 1’in sentezi: 10 ml saf suda ¢6ziilen 6-—metilpiridin—2—karboksilik asit (6-
mpaH) (2 mmol) ligandina, 5 ml saf suda c¢oziilmiis metal tuzlart (1 mmol)
[Cr(NOs3)3-9H,0] damla damla ilave edildi. Son olarak elde edilen kompleks ¢ozelti
60°C sicaklikta yaklasik iki saat karistirildiktan sonra oda sicakliginda buharlasmaya
birakildi. Yeterli biiytikliikteki kristal kompleks yapilar ¢oziicii igerisinden siiziilerek
toplandi.

Kompleks 2, 46 ve 8’in sentezi: 10 ml (1:1 oraninda) etanol ve saf su ¢oziisiinde
¢oziilen 6-metilpiridin—2—karboksilik asit (6-mpaH) (2 mmol) ligandina, 5 ml saf
suda ¢o6ziilmiis metal tuzlart (1 mmol) [Mn(CH3CO;),-4H,O, Hg(CH3;CO,),,
Cu(CH3CO3)2, Zn(CH3CO3),-2H,0, Co(CH3CO,),-4H,0] damla damla ilave edildi.
Son olarak elde edilen kompleks ¢ozelti 60°C sicaklikta yaklasik dort saat
karistirildiktan sonra oda sicakliginda buharlasmaya birakildi. Yeterli buiytikliikteki
kristal kompleks yapilar ¢oziicii igerisinden siiziilerek toplandi. Kompleks 3 ise 15
ml saf suda ¢oziilmiis olan 6—metilpiridin—2—karboksilik asit (6-mpaH) (2 mmol)
ligandina 5 ml saf suda ¢oziilmiis Ni(NO3),-6H,0O (1 mmol) ilave edilmis ve oda
sicakliginda buharlagmaya birakilmis [40].

Kompeleks 7’nin sentezi: 20 ml metanolde ¢oziilen 6-metilpiridin—2—karboksilik asit
(6-mpaH) (2 mmol) ligandina, metal tuzlar1 (1 mmol) (FeCl,) ilave edildi. Son olarak
elde edilen kompleks ¢ozelti oda sicakliginda (25°C) yaklasik iki saat karistirildiktan
sonra oda sicakliginda buharlagsmaya birakildi. Kompleks toz iiriin olarak toplandi.

Kompleks 1-8’in sentez semast Sekil 4.1.’de verilmistir.
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Sekil 4.1. Kompleks 1-8’in sentezi.
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4.2.2. 6-mpaH ile siyanat (NCS) ligandimin metal kompleksleri (Kompleks 9—-11)

Kompleks 9-11’in sentezi: 10 ml saf suda ¢oziilen metal tuzlarim (1 mmol)
[Cu(NOs3),-3H,0, Cd(NO3),-4H,0, Cr(NO;3)3-9H,0] sulu ¢ozeltisine 10 ml saf suda
¢oziilen potasyum tiyosiyanat (KSCN) (I mmol) eklendi ve ¢ozelti 20 dakika
karistirildi. Daha sonra 10 ml saf suda ¢6ziilen 6-metilpiridin—2—karboksilik asit (6-
mpaH) (2 mmol) siirekli olarak karisan KSCN ve metal ¢ozeltisine eklendi. Son
olarak elde edilen kompleks ¢ozelti 55-60°C sicaklikta yaklasik {ii¢ saat
karistirildiktan sonra oda sicakliginda buharlasmaya birakildi. Yeterli biiyiikliikteki
kristal kompleks yapilar ¢oziicii igerisinden siiziilerek toplandi. Kompleks 9-11’in

sentez semasi1 Sekil 4.2.°de verilmistir.
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s o, 6-metilpirigin-2-kagboksilik asit Kompleks 9
Komplek Ypart
Sbmpal! Cu(NCS)(6-mpa),
Cr(NCS)(6-mpa} LH o
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Sekil 4.2. Kompleks 9—-11’in sentezi.
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4.2.3.6-mpaH ile 4(5)-metilimidazol (4(5)Mel) ligandinin metal kompleksleri
(Kompleks 12—-17)

Kompleks 12, 13, 16 ve 17’nin sentezi: 10 ml saf suda ¢oziilen 4(5)-metilimidazol
(4(5)Mel)’e 5 ml saf suda ¢oziilen metal tuzlari [Mn(CH3CO,),-4H,O (4:1:1),
Zn(CH3CO0,),2H,0 (4:1:1), Ni(CH3CO,),-4H,0 (2:1:2), Cu(NOs),:3H,O (6:1:1)]
eklendi ve on bes dakika karistirildi. Daha sonra 5 ml saf suda c¢oOziilen 6—
metilpiridin—2—karboksilik asit (6-mpaH) siirekli olarak karisan 4(5)Mel ve metal
cozeltisine eklendi. Son olarak elde edilen kompleks ¢ozelti 60°C sicaklikta yaklasik
lic saat kanistirildiktan sonra oda sicakliginda buharlagmaya birakildi. Kompleks 12
ve 13 icin yeterli biiyiikliikteki kristal kompleks yapilar ¢oziicii igerisinden siiziilerek

toplandi. Kompleks 16 ve 17 toz {iriin olarak toplandi.

Kompleks 14’iin sentezi: 4(5)-metilimidazol (4(5)Mel) (2 mmol) oda sicakliginda 10
ml etanolde ¢oziildli, 5 ml saf suda ¢oziilen Cd(CH3CO,), (I mmol) metal tuzu ile
karigtirildi. Daha sonra 6—metilpiridin—2—karboksilik asit (6-mpaH) (2 mmol) 5 ml
saf suda ¢oziilerek karisima eklendi ve 6-mpa ile ayni ekivalent oraninda alinan
potasyum hidroksit (KOH) ile son karisimin pH degeri 5 yapildi. Son olarak elde
edilen kompleks ¢ozelti oda sicakliginda (25°C) yaklasik dort saat karistirildiktan
sonra oda sicakliginda buharlagsmaya birakildi. Yeterli biliyiikliikteki kristal kompleks

yapilar ¢oziicii igerisinden siiziilerek toplandi.

Kompleks 15’in sentezi: 4(5)-metilimidazol (4(5)Mel) (3 mmol) 20 ml asetonitrilde
¢Oziildl, tlizerine 3 ml trietilamin eklendi ve 30 dakika karistirildi. Daha sonra
etanolde ¢6zlilmiis CoCl,-6H,O (1 mmol) metal tuzu eklendi ve 60°C sicaklikta iki
saat karigtirilldi. Son olarak 6—metilpiridin—2—karboksilik asit (6-mpaH) (2 mmol)
eklenerek son c¢ozelti iki saat daha kanstirildi ve karisim oda sicakliginda
buharlagsmaya birakildi. Yeterli biiytlikliikteki kristal kompleks yapilar c¢oziicii
igerisinden siiziilerek toplandi. Kompleks 12—17°nin sentez semasi Sekil 4.3.°te

verilmigtir.


https://www.n11.com/arama?q=potasyum+hidroksit
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Sekil 4.3. Kompleks 12—17’nin sentezi
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4.2.4.6-mpaH ile 2,2'-bipiridil (bpy) ligandimin metal kompleksleri (Kompleks
18-23)

Kompleks 18’in sentezi: Oda sicakliginda her biri 10 ml asetonitrilde ¢6ziilen 6—
metilpiridin—2—karboksilik asit (6-mpaH) (1 mmol) ve 2,2’-bipridil (bpy) (1 mmol),
10 ml asetonitrilde ¢oziilen metal tuzuna [Hg(CH3CO,);] eklendi. Son olarak elde
edilen kompleks ¢ozelti oda sicakliginda (25°C) alt1 saat karistirildiktan sonra oda
sicakliginda buharlagmaya birakildi. Yeterli biiyiikliikteki kristal kompleks yapilar

¢oziicli igerisinden siiziilerek toplandi.

Kompleks 19 ve 20’nin sentezi: Toplam 20 ml (1:1 oraninda) etanol ve saf su
¢Oziiciisiine sirasiyla 6—metilpiridin—2—karboksilik asit (6-mpaH) (2 mmol), metal
tuzlari (1 mmol) [Co(CH;3CO,),-4H,0, Cu(NOs),-3H,0] ve 2,2°-bipridil (bpy) (1
mmol) direk katkilama ile eklendi ve 60°C sicaklikta yaklasik ii¢ saat karistirildi.
Son kompleks ¢ozelti oda sicakliginda buharlagsmaya birakildi. Kompleks 19 i¢in
yeterli biiylikliikteki kristal kompleks yapilar ¢oziicii icerisinden siiziilerek toplandi.

Kompleks 20 toz iiriin olarak toplandi.

Kompleks 21 ve 22’nin sentezi: Baslangigta 70°C sicaklikta etanol ve saf su
¢oOziiciisiinde 6—metilpiridin—2—karboksilik asit (6-mpaH) (1 mmol), metal tuzlarn
[Mn(CH3CO,),-4H,0, NiCl,] (1 mmol) ve 2,2’-bipridil (bpy) direk katkilama ile
eklendi ve karistirildi. Daha sonra kompleks 21 i¢in {i¢ saat ve kompleks 22 icin
yirmi dort saat refluks yapildi. Sogutulan son kompleks ¢ozelti oda sicakliginda

buharlagmaya birakildi. Kompleksler toz {iriin olarak toplandi.

Kompleks 23’1in sentezi: Asetonitril, saf su ve etanol ¢dzeltisine sirasiyla metal tuzu
(1 mmol) (FeCl,), 2,2’—bipridil (bpy) (I mmol) ve 6—metilpiridin—2—karboksilik asit
(6-mpaH) (1 mmol) direk katkilama ile eklendi ve 50°C sicaklikta ve kapak kapali
olarak yaklagik dort saat karistirildi. Son kompleks ¢ozelti oda sicakliginda
buharlasmaya birakildi. Kompleks toz {iriin olarak toplandi. Kompleks 18-23’iin

sentez semasi Sekil 4.4.’te verilmistir.
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Sekil 4.4. Kompleks 18-23’iin sentezi.
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4.2.5.6-mpaH ile 1,10—fenantrolin (phen) ligandinin metal kompleksleri
(Kompleks 24-28)

Kompleks 24, 27 ve 28’in sentezi: Toplam 15 ml saf su ve etanol ¢ozeltisine 1,10—
fenantrolin (phen) (1 mmol) ve metal tuzlari (1 mmol) [Co(CH3CO,),-4H;0,
Ni(CH3CO,);4H,0] eklenerek karistirildi. 30 dakika sonra 5 ml saf su ve etanol
¢oOziiciisiinde ¢oziilen 3—/6—metilpiridin—2—karboksilik asit (3-/6-mpaH) (2 mmol)
katkilandi ve 60°C sicaklikta ii¢c saat karistirildi. Son kompleks ¢ozelti oda
sicakliginda buharlagsmaya birakildi. Kompleks 24 icin yeterli biiyiikliikteki kristal
kompleks yapilar ¢oziicii i¢erisinden siiziilerek toplandi. Kompleks 27 ve 28 toz iiriin

olarak toplandi.

Kompleks 25’in sentezi: Oda sicakliginda 10 ml asetonitrilde c¢oziilen 6—
metilpiridin—2—karboksilik asit (6-mpaH) (1 mmol) ve 10 ml etanolde ¢6ziilen 1,10—
fenantrolin (phen) (1 mmol), 10 ml asetonitrilde ¢oziilen metal tuzlarina (1 mmol)
[Hg(CH3CO»),] eklendi. Oda sicakliginda (25°C) ii¢ buguk saat karistirildi. Son
kompleks ¢ozelti oda sicakliginda buharlagmaya birakildi. Kompleks toz iiriin olarak

toplandi.

Kompleks 26’nin sentezi: Toplam 20 ml (1:1 oraninda) etanol ve saf su ¢dzeltisine
sirastyla 6—metilpiridin—2—karboksilik asit (6-mpaH) (2 mmol), metal tuzu (1 mmol)
[Mn(CH3CO»),-4H,0] ve 1,10—fenantrolin (phen) (I mmol) direk katkilama ile
eklendi ve 60°C sicaklikta yaklasik ii¢c saat karistirildi. Son kompleks ¢ozelti oda
sicakliginda buharlagsmaya birakildi. Kompleks toz iiriin olarak toplandi. Kompleks

24-28’in sentez semasi Sekil 4.5.te verilmistir.
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Sekil 4.5. Kompleks 24-28’in sentezi.
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4.2.6.6-mpaH ile 2,2'-dipiridilamin (dipya) ligandinin metal kompleksleri
(Kompleks 29-31)

Kompleks 29’un sentezi: 10 ml etanolde ¢oziilen 2,2'—dipiridilamin (dipya) (1 mmol)
¢oOzeltisine 5 ml saf su ¢oziilen metal tuzu (1 mmol) [Cu(CH3CO,),-H,0] eklendi ve
kirk bes dakika karistirildi. Daha sonra 5 ml saf suda ¢oziilen 6-—metilpiridin—2—
karboksilik asit (6-mpaH) (1 mmol) ¢ozeltiye eklendi ve 60°C sicaklikta yaklasik
dort saat karistirildi. Son kompleks ¢ozelti oda sicakliginda buharlasmaya birakildi.
Yeterli biiyiikliikteki kristal kompleks yapilar ¢oziicii igerisinden siiziilerek toplandi.

Kompleks 30’un sentezi: Baslangicta 70°C sicaklikta etanol ve saf su ¢ozeltisine 6—
metilpiridin—2—karboksilik asit (6-mpaH) (I mmol), metal tuzu (CoCl,-6H,0) ve
2,2'dipiridilamin (dipya) (1 mmol) direk katkilama ile eklendi ve karistirildi. Daha
sonra iki buguk saat refluks yapildi. Sogutulan son kompleks ¢ozelti oda sicakliginda

buharlagmaya birakildi. Kompleks toz {iriin olarak toplandi.

Kompleks 31’in sentezi: Toplam 50 ml asetonitril ¢ozeltisine 6—metilpiridin—2—
karboksilik asit (6-mpaH) (2 mmol) ve 2,2"—dipiridilamin (dipya) (2 mmol) direk
katkilama ile eklendi ve karstirildi. Saf suda c¢oziilen metal tuzu (I mmol)
[Zn(CH3CO,),-2H,0] karisima eklendi ve 50°C sicaklikta kapak kapali olarak
yaklasik dort saat karistirildi. Son kompleks ¢ozelti oda sicakliginda buharlagsmaya
birakildi. Kompleks toz iiriin olarak toplandi. Kompleks 29-31’in sentez semasi

Sekil 4.6.’da verilmistir.
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4.2.7.6-mpaH ile 4,4'-dimetil-2,2’-dipiridil (dmdpy) ligandinin metal
kompleksleri (Kompleks 32-37)

Kompleks 32’nin sentezi: Toplam 15 ml saf su ve etanol ¢ozeltisine 4,4'-dimethyl—
2,2'dipyridyl (dmdpy) (1 mmol) ve metal tuzu (1 mmol) (VOSO,4-xH,0) direk
katkilma ile eklendi ve son ¢ozelti 60°C sicaklikta kapak kapali olarak iki saat
kanigtirildi. Daha sonra 6-metilpiridin—2—karboksilik asit (6-mpaH) (I mmol)
katkiland1 ve iki saat daha karistirildi. Son kompleks ¢ozelti oda sicakliginda

buharlagsmaya birakildi. Kompleks toz iiriin olarak toplandi.

Kompleks 33 ve 37°nin sentezi: Asetonitril ve etanol c¢ozeltisine sirasiyla metal
tuzlart (1 mmol) [Fe(NOs);-9H,O, Hg(NO;3)-H,0], 4,4'-dimethyl-2,2'-dipyridyl
(dmdpy) (1 mmol) ve 6-metilpiridin—2—karboksilik asit (6-mpaH) (I mmol) direk
katkilama ile eklendi. Son olarak elde edilen kompleks ¢ozelti 70°C sicaklikta kapak
kapali olarak yaklasik bes saat karistirildiktan sonra oda sicakliginda buharlasmaya

birakildi. Kompleksler toz iiriin olarak toplandi.

Kompleks 34 ve 35’in sentezi: Baslangicta 70°C sicaklikta saf su ve etanol
coOzeltisine 6—metilpiridin—2—karboksilik asit (6-mpaH) (1 mmol), metal tuzlar1 (1
mmol) (ZnCl,, NiCly) ve 4,4'-dimethyl-2,2"—dipyridyl (dmdpy) (2 mmol) direk
katkilama ile eklendi ve karistirildi. Daha sonra kompleks 34 i¢in yirmi dort saat ve
kompleks 35 ii¢ saat refluks yapildi. Sogutulan son kompleks ¢ozelti oda sicakliginda

buharlagmaya birakildi. Kompleksler toz {iriin olarak toplandi.

Kompleks 36’nin sentezi: Toplam 30 ml (1:1 oraninda) saf su ve etanol ¢ozeltisine
sirastyla 4,4'-dimethyl-2,2'-dipyridyl (dmdpy) (I mmol), metal tuzu (I mmol)
[Cd(CH3CO3),] ve 6—metilpiridin—2—karboksilik asit (6-mpaH) (2 mmol) direk
katkilama ile eklendi ve 50°C sicaklikta yaklagik iki saat karistirildi. Son kompleks
cozelti oda sicakliginda buharlasmaya birakildi. Kompleks toz {irlin olarak toplandi.

Kompleks 32-37’nin sentez semas1 Sekil 4.7.”de verilmistir.
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Sekil 4.7. Kompleks 32-37’nin sentezi.
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4.3. Deneysel Yontemlerle Yap:1 Coziimleme

4.3.1. X-Ismm kirimnimi yontemi veya Kkiitle spektroskopisi ile yap: tanimlama

X—1s11 kirmim verilerinin toplanmasinda kullanilan Stoe IPDS (II) (Stoe Imaging
Plate Diffraction System II) kat1 6rneklerin hizla tanimlanmasi i¢in gelistirilmis bir
difraktometredir. 34 cm capli goriintii plakasi ve iki eksenli gonyometreye sahiptir.

IPDS II ¢ogu durumda tek kristal analizi i¢in kullanilir.

Elde edilen kompleks kristallerin yap1 analizi i¢in segilen uygun tek kristallerde 296
K'de Mo—Koa (A =0,71073 A) radyasyonu kullanilarak Stoe IPDS II difraktometre ile
veri toplama islemi yapilmistir. Kristal yapt SHELXT [110] kullanilarak dogrudan
yontemlerle ¢oziilmiistiir. Fourier haritasinda bulunan agir atomlara ait siddet pikleri
isimlendirilerek (hidrojenler hari¢) biitiin atomlarin konumlar1 bulunmus ve
baslangic fazi olusturulmustur. Yapir ¢oziimleme SHELXIL-97 kullanilarak F?
lizerinde tam matrisli en kiigiik kareler yontemi ile artilmistir [111]. ilk aritim
isleminde sicaklik titresim parametreleri izotropik alinmis, daha sonraki adimda
¢ozlim esnasinda bulunmayan karbon atomlarina ait hidrojen atomlar1 geometrik
konumlarindan, oksijen atomuna ait hidrojen atomlari ise Fourier elektron yogunluk
haritasindan bulunmustur. H atomlar1 baglanmadan Once sicaklik titresim
parametrelerini optimize etmek i¢in H dis1 atomlara anizotropik aritim islemi
uygulanmis, daha sonra H atomlari ise izotropik aritim islemine maruz birakilmistir.
Yap1 agirlik fonksiyonu beklenen degerine esitleninceye kadar aritim iglemine devam
edilmistir. Molekiiler diyagramlar MERCURY kullanilarak olusturulmustur [112].
Supramolekiiler analizler yapilmis ve diyagramlar PLATON yardimiyla
hazirlanmistir [113].

Tek kristali olusmayan kompleks yapilarin kiitle spektrumlar1 SHIMADZU 8030
modeli veya AGILENT 6460 modeli iiclii kuadrupol LC-MS/MS spektrometresi

kullanilarak incelenmistir.
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4.3.2.FT-IR ve UV—Vis spektrumlarinin deneysel olarak kaydedilmesi

Elde edilen tiim kompleksler i¢cin FT-IR spektrumlari, Perkin Elmer UATR-TWO
(ATR ile donatilmig Perkin Elmer Spektrum—-two) spektrofotometre ile 4000—400
cm ' araliginda kaydedildi. Komplekslerinin UV—Vis absorpsiyon spektrumlari, 1
cm'lik kuvars hiicresi ile etanol ¢oziiciisii icinde SHIMADZU UV-2600 UV—Vis

spektrofotometresi kullanilarak 1100-200 nm araliginda incelenmistir.

4.4. a—Glukozidaz Aktivite Yontemi

Reaksiyon karigimi toplam hacmi 200 pL olacak sekilde; 140 pL 50 mM fosfat
tamponu pH=6,8, 10 uL metanolde ve 8 farkli konsantrasyonda test bilesigi ve bunu
takiben tampon iginde 20 pL (0,02 {inite) enzim ¢ozeltisi ilavesi edildi. Pleyt yavasca
calkalandi, 10 dakika siireyle 37 °C'de inkiibe edildi ve 405 nm'de ilk absorbans
Olciildii. Daha sonra, 30 puL 1,25 mM substrat (p—nitrofenilglikopiranozid) eklenerek
reaksiyon baglatilmistir. 37 °C’de 30 dakika inkiibe edildikten sonra, ortaya ¢ikan p—
nitrofenoliin absorbansi, 405 nm’de Ol¢ilildii. Genistein pozitif kontrol olarak
kullanildi. Tiim deneyler iiger kez gerceklestirilerek (ortalama + SEM, n= 3), yiizde
inhibisyonu (Denklem 4.1)’e gore hesaplandi.

1nhibisyon(%)=(AbsKomml—AbsTest/AbsKOmml) x100 (4.1)

Elde edilen inhibisyon degerleri konsantrasyona karsi grafige gecirilerek ICsg

(enzimin %350’sini inhibe eden inhibitdr konsantrasyonu) degeri belirlendi [114,115].
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4.5. Kuramsal Hesaplama Yontemi

Molekiiler mekanik, yari—deneysel ve ab—initio yontemlerini i¢ceren, ¢ok sayida teori
ve temel set secenegine sahip olan olduk¢a kapsamli bir molekiiler modelleme
programi olan Gaussian (Gauss 09, Revision D.01, 2013 ve Gauss View, version5)

kuramsal hesaplamalar i¢in kullanilmistir [116,117].

Elde edilen komplekslerin kararli yapilari temel halde ve gaz fazinda yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) yontemi olan HSEh1PBE metodu [98-101] ile C, H, N, ve
O atomlan i¢in 6-311G(d,p) temel seti [118,119] ve Cr, Mn, Co, Ni ve Cu igin
LanL.2DZ temel seti [120-122] kullanilarak elde edilmistir. Bunun disinda Cd ve Hg
kompleksleri i¢in sadece LanL.2DZ temel seti kullanilmistir. Bu yapilar igin titresim
frekanslar1 ayni yontem kullanilarak hesaplanmigtir. Daha sonra tiim kompleks
yapilar i¢gin UV—Vis sogurma dalgaboylari, osilatér siddet degerleri zamana baglh
TD-HSEh1PBE/6-311G(d,p)/LanL.2DZ y6nteminde [106-109] gaz fazinda ve etanol
¢oOziiciisiinde ayn1 yontemle birlikte PCM (Kutuplu Siireklilik Modeli: Polarizable
Continuum Model) [104,105] kullanilarak elde edilmistir. Siir molekiiler
orbitallerin enerjileri (Isgal edilmis en yiiksek molekiiler orbital olan HOMO ve isgal
edilmemis en diisik molekiiler orbital olan LUMO) HSEhIPBE/6—
311G(d,p)/LanL2DZ yontemi kullanilarak elde edilmistir. Sinir molekiiler orbital
enerjileri (FMO) kullanilarak elektronegatiflik (), kimyasal sertlik (1) ve kimaysal
yumusaklik (S) paramtreleri hesaplandi [79,123]. SWizard programi [124]
kullanilarak Agogurma’ya karsiik gelen HOMO ve LUMO orbitalleri arasindaki
gecisler yiizdelik degerde hesaplanarak verilmistir. Komplekslerin dogal bag orbital
(NBO) analizi yapilarak, molekiil icinde ve molekiiller arasinda bag orbitallerin
yiikksek enerjili etkilesimleri, hidrojen bagi olusumlart ve metal iyonunun
koordinasyon geometrisi hakkinda bilgi edinilmistir. Son olarak, sentezlenen farkli
metal komplekslerin mikroskobik boyutta 2. ve 3. mertebeden dogrusal olmayan
optik parametreleri HSEh1PBE/6-311G(d,p)/LanL.2DZ yontemi kullanilarak

hesaplanmustir.



BOLUM 5. ANALIZ VE BULGULAR

5.1. X—Ismn1 Kirinimi Yontemi veya Kiitle Spektroskopisi ile Yap:1 Tanimlama ve

Geometrik Optimizasyon Analizi

Yapilar1t X—1sm1 kirinimi veya kiitle spektroskopisi yontemleri ile belirlenen metal
komplekslerinin taban durum enerji seviyelerindeki kararli geometrileri yogunluk
fonksiyon teorisi (DFT) ile elde edilmistir. Bu hesaplamalar gaz fazinda HSEh1PBE
metodu ve 6-311G(d,p)/LanL.2DZ temel seti kullanilarak yapilmistir.

5.1.1. Kompleks 1-8’in yapisal analizleri

Kirmizi renkte prizma gseklinde elde edilen kompleks 1  {[Cr(6-
mpa)(H,0),]-H,O-NOs}’in kristal yapisi, monoklinik sistemi iginde Pc uzay
grubunda konumlandig: tespit edilmistir. Kompleks 1, iki 6-mpa ligandi, iki koordine
su ligandi, koordine olmayan su ve nitrat molekiillerin bir Cr(III) iyonu ile
koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. Iki 6-mpa ligandinin N, O atomlar1 ve iki
su ligandinin O atomlar1 tizerinden Cr(Ill) iyonuna koordine olmasiyla bozulmus

oktahedral geometrili kompleks yap1 olustugu anlagilmstir.

Sar1 renkte prizma seklinde elde edilen kompleks 2 [Mn(6-mpa),(H,0),)] nin kristal
yapisi, monoklinik sistemi icinde P2/c uzay grubunda konumlandig1 tespit
edilmistir. Kompleks 2, iki 6-mpa ligandi ve iki su ligandinin bir Mn(II) iyonu ile
koordinasyonundan olustugu gériilmiistiir. Iki 6-mpa ligandinin N, O atomlar ve iki
su ligandinin O atomlar1 {izerinden Mn(Il) iyonuna koordine olmasiyla bozulmus

oktahedral geometrili kompleks yap1 olustugu anlasilmistir.
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Yesil renkte prizma seklinde elde edilen kompleks 3 {[Ni(6-mpa),(H,0),]-2H,0} ’lin
kristal yapisi, triklinink sistemi i¢inde P—1 uzay grubunda konumlandig tespit
edilmistir. Kompleks 3, iki 6-mpa ligandi, iki koordine su ligand1 ve iki koordine
olmayan su molekiliiniin bir Ni(Il) iyonu ile koordinasyonundan olustugu
goriilmiistiir. Iki 6-mpa ligandmin N, O atomlar: ve iki su ligandinin O atomlari
tizerinden Ni(II) iyonuna koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili

kompleks yap1 olustugu anlasilmistir [40].

Renksiz prizma seklinde elde edilen kompleks 4 [Hg(6-mpa),-H,O]’iin kristal yapisi,
monoklinik sistemi i¢inde [2/a uzay grubunda konumlandig1 tespit edilmistir.
Kompleks 4, iki 6-mpa ligandi ve bir su ligandinin bir Hg(Il) iyonu ile
koordinasyonundan olustugu gériilmiistiir. Iki 6-mpa ligandmin N, O atomlar1 ve bir
su ligandinin O atomu tizerinden Hg(II) iyonuna koordine olmasiyla kare piramid

geometrili kompleks yap1 olustugu anlagilmistir.

Mavi renkte prizma seklinde elde edilen kompleks 5 {[Cu(6-mpa),(H,O)]-H,O} ’in
kristal yapisi, triklinink sistemi i¢inde P—1 uzay grubunda konumlandig tespit
edilmistir. Kompleks 5, iki 6-mpa ligandi, bir koordine su ligandi ve bir koordine
olmayan su molekiiliiniin bir Cu(Il) iyonu ile koordinasyonundan olustugu
goriilmiistiir. 1ki 6-mpa ligandinin N, O atomlar1 ve bir su ligandmin O atomu
tizerinden Cu(Il) iyonuna koordine olmasiyla kare piramid geometrili kompleks yap1

olustugu anlasilmistir [125].

Renksiz prizma seklinde elde edilen kompleks 6 {[Zn(6-mpa),"H,O] H,O} nin
kristal yapisi, triklinik sistemi icinde P—1 uzay grubunda konumlandig1 tespit
edilmistir. Kompleks 6, iki 6-mpa ligandi, bir koordine su ligand1 ve bir koordine
olmayan su molekiiliiniin bir Zn(I[) iyonu ile koordinasyonundan olustugu
goriilmiistiir. 1ki 6-mpa ligandimin N, O atomlar1 ve bir su ligandinin O atomu
tizerinden Zn(II) iyonuna koordine olmasiyla kare piramid geometrili kompleks yap1

olustugu anlasilmistir.
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Kompleks 7 [Fe(6-mpa);], U¢ 6-mpa ligandinin bir Fe(Il) iyonu ile
koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. U¢ 6-mpa ligandlarinin N, O atomlar
tizerinden Fe(Il) iyonuna koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili

kompleks yap1 olustugu anlasilmistir.

Pembe renkte prizma seklinde elde edilen kompleks 8  {[Co(6-
mpa),(H,0),]-2H,0} ’in kristal yapisi, triklinink sistemi i¢inde P—1 uzay grubunda
konumlandig1 tespit edilmistir. Kompleks 8, iki 6-mpa ligandi, iki koordine su
ligandi ve 1iki koordine olmayan su molekiiliiniin bir Co(Il) iyonu ile
koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. Iki 6-mpa ligandinin N, O atomlar1 ve iki
su ligandinin O atomlar1 {izerinden Co(Il) iyonuna koordine olmasiyla bozulmus

oktahedral geometrili kompleks yap1 olustugu anlagilmistir [68].

Elde edilen kristal yap1 aritim verileri Tablo 5.1.’de, 1-8 komplekslerin geometrik

yapilar1 Sekil 5.1.”de ve kompleks 7°nin kiitle spektrumu Sekil 5.2.’de verilmektedir.



Tablo 5.1. Kompleks 1-6 ve 8’in kristal yap1 aritim verileri.

Kompleks 1

Kompleks 2

Kompleks 3 [40]

Kompleks 4

Kompleks 5 [125]

Kompleks 6

Kompleks 8 [68]

CCDC numarasi

Kimyasal formiil

Formiil agirlig: (akb)

Kristal rengi
Kristal sistemi
Uzay grubu
Sicaklik (K)
Radyasyon tipi
Dalgaboyu (A)

Kristal boyutu (mm)

h, k, 1 aralig1

a(A)

b(A)

c(A)

a(®)

pC)

Y ()

Vv (A%

Z

F(000)

Yogunluk (g cm™)

1815203
C14H3CrN304
440,31

Kirmizi
Monoklinik

Pc

296

Mo Ka
0,71073
0,75x0,67x0,57
—7—-7,-19—18,
-12—-11
5,9794 (4)
15,6088 (8)
9,7917 (6)

90

91,739 (5)

90

913,45 (10)

2

454

1,601

1848000
C14H;sMnN,O4
363,23

Sar1
Monoklinik
P2,/c

296

Mo Ka
0,71073
0,62x0,57x0,52
—8—8,-15—15,
-21-21
7,1869 (4)
12,5379 (6)
17,4513 (10)
90

93,672 (5)

90

1569,28 (15)

4

748

1,537

688073

C,4H,¢NiN,04.2H,0

403,03

Yesil

Triklinik

P-1

296

Mo Ko
0,71073
0,60x0,54x0,47

~11>11,-14—14, -

16—16
7,8910 (8)
10,6447 (16)
11,5059 (11)
100,112 (10)
105,278 (8)
107,348 (11)
8553 (2)

2

1,565

1865576
C4H4HgN,O5
490,86
Renksiz
Monoklinik
12/a

296

Mo Ko
0,71073
0,79x0,73x0,59
-17—17,-9-28,
—29—-26
14,5969 (10)
7,9576 (6)
24,5490 (16)
90

94,521 (5)

90

2842,6 (3)

8

1856

2,294

1551875

C14H14CUN205.H20

371,83

Mavi

Triklinik

P-1

296

Mo Ko
0,71073
0,52x0,40x0,23

~10—10, ~11—11,

~12-13
8,0581(9)
9,4965(9)
11,0973(12)
96,332(8)
100,026(9)
107,910(8)
783,46(15)
2

382

1,576

1827161
Cy3H3,N401,Zn,
747,31

Renksiz
Triklinik

P-1

296

Mo Ko
0,71073
0,72x0,45x0,32
—-9—-9, -11-11,
-13—13
7,9970 (4)
9,4285 (5)
11,1588 (6)
96,824 (4)
98,744 (4)
106,945 (4)
783,56 (7)

1

384

1,584

C14H20N,CoOg
403,25

Pembe
Triklinik

P-1

296

Mo Ka
0,71073
0,14x0,15x0,18

~10—10, ~14—14,

-15—-15
7,8660 (7)
10,6823 (9)
11,6057 (9)
100,373 (4)
105,094 (3)
106,584 (4)
867,61 (13)
2

418

1,54

6v



Tablo 5.1. (Devam)

Kompleks 1 Kompleks 2 Kompleks 3 [40] Kompleks 4 Kompleks 5 [125] Kompleks 6 Kompleks 8 [68]
 (mm™) 0,69 0,87 1,179 10,86 1,43 1,60 1,03
0 aralig1 (°) 2,5-26,0 2,3-26,0 3,9-30.,0 2,7-25,1 1,9-27,0 2,3-26,0 3,2-27,6
Gozlenen yansima sayist 6826 11056 24059 6926 9303 11362 33220
Bagimsiz yansima sayisi 3279 3090 4946 2500 3227 3082 4239
Rin 0,037 0,031 0,018 0,136 0,064 0,032 0,065
S 1,05 1,06 1,06 1,33 0,94 1,05 1,13
R1/wR2 0,045/ 0,134 0,032/0,088 0,033/0,075 0,150/0,348 0,036/0,087 0,026/0,068 0,052/0,146
max/min (eA™) 0,49/-0,37 0,40/~0,32 0,64/-0,428 7,00/-2,29 0,30/~0,60 0,20/~0,30 0,87/~0,49

0s



Kompleks 5

Kompleks 6 Kompleks 7

Sekil 5.1. Kompleks 1-6, 8'in tek kristal yapilart ve kompleks 7 nin optimize edilmis molekiil yapisi [40,68,125].

Kompleks 8

IS
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Sekil 5.2. Kompleks 7'nin kiitle spektrumu.

Kompleks 1, 2, 4, 6 ve 7°de, 6-mpa ligandlari, Mn(II), Hg(II), Cr(IIl), Zn(II) ve
Fe(Il) merkez atomlarina piridin N ve karboksilat O atomlar {izerinden koordine
olarak bes tliyeli selat halkalar1 olusturmuslardir. Kompleks 1, 2, 4 ve 6 i¢in M—N1,
M-02, M-N2 ve M-0O3 selat halkalarinin bag uzunluklarn sirasiyla
2,095(7)-2,283(15) A, 1,930(5-2,3702) A, 2,118(6)-2,362(16) A ve
1,934(5)—2,430(2) A araliginda gozlenmistir. Bu bag uzunluklarma karsilik gelen
teorik olarak hesaplanan degerler sirasiyla 2,056—2,387 A, 1,932-2.255 A, 2,013—
2,434 A ve 1,936-2,306 A araliginda elde edildi. Merkez atoma bagli su ligandlarin
M-O bag uzunluklar1 deneysel olarak 1,939(6)-2,400(2) A araliginda gozlenmis ve
1,870-2,466 A araliginda hesaplanmistir. Kompleks 7°de selat halkasina ait Fe-N ve
Fe-O bag uzunluklari sirasiyla 2,010-2,082 A ve 1,847—1,907 A araliginda elde

edilmistir.

Kompleks 1, 2, 4 ve 6 icin bes liyeli selat halkasina ait O2—M—N1 ve O3—M—N2 bag
acilar1 sirasiyla 73,0(8)°—-81,5(2)° ve 72,8(7)°-80,2(3)° araliginda gozlenmis ve
73,6°—80,7° ve 71,3°—82,9° araliginda hesaplanmistir. Kompleks 7 icin O—Fe—N bag
acilar1 81,1°—84,3° araliginda elde edilmistir. Onemli bag uzunluklar1 ve bag agilari

Tablo 5.2.’de 6zetlenmistir.
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Kompleks 1 i¢in 6-mpa, metil grubu, karboksilat, nitrat ve su molekiilleri arasinda
C-H- - -0, O-H: - -O ve C-H: - ‘N tipi hidrojen bag etkilesimleri olugsmustur.
Kompleks 2 i¢in 6-mpa, metil grubu, karboksilat ve su molekiilleri arasinda C-H- -
‘O ve OH/O tipi hidrojen bag etkilesimleri olusmustur. Kompleks 4 i¢in 6-mpa, metil
grubu, karboksilat ve su molekiilleri arasinda C-H- - -:O ve O-H: - -O tipi hidrojen
bag etkilesimleri olusmustur. Kompleks 6 i¢cin metil grubu, karboksilat ve su
molekiilleri arasinda C-H- - -O ve O-H- - -O tipi hidrojen bag etkilesimleri

olusmustur. Tiim hidrojen parametreleri ve simetri kodlar1 Tablo 5.3.’te verilmistir.

Kiigiik koordinasyon ortami farkliligina ragmen komplekslerin deneysel ve teorik

sonuglar1 arasinda iyi bir uyum oldugu s6ylenebilir.



Tablo 5.2. Kompleks 1, 2, 4, 6 ve 7 i¢in bazi deneysel ve teorik karsiligi olan geometrik parametreler.

Kompleks 1 Kompleks 2 Kompleks 4

Parametreler XRD HSEh1PBE Parametreler XRD HSEhIPBE  Parametreler XRD HSEh1PBE
Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A)

Cr1-02 1,930 (5) 1,932 Mn1-02 2,121 (13) 1,971 Hgl1-02 2,370 (2) 2,255
Cr1-03 1,934 (5) 1,956 Mn1-03 2,142 (15) 1,936 Hgl1-03 2,430 (2) 2,306
Cr1-05 1,989 (6) 2,074 Mn1-05 2,170 (15) 2,145 Hgl-05 2,400 (2) 2,466
Cr1-06 1,939 (6) 1,870 Mn1-06 2,200 (14) 2,081 Hgl-N1 2,161 (19) 2,387
Cr1-N1 2,095 (7) 2,082 Mnl-N1 2,283 (15) 2,056 Hgl-N2 2,150 (19) 2,434
Cr1-N2 2,118 (6) 2,105 Mnl-N2 2,362 (16) 2,013

Bag agilar1 (°) Bag agilar1 (°) Bag agilari (°)

02-Cr1-03 177,9 (3) 164,2 02-Mn1-03 167,6 (9) 165,1 02-Hg1-03 133,7 (8) 165,7
02-Cr1-05 89,3 (3) 83,6 02-Mn1-05 85,2 (6) 76,2 02-Hgl1-05 114,6 (7) 113,1
03-Cr1-05 88,5(3) 80,6 03-Mn1-05 83,1 (7) 92,9 03-Hgl1-05 111,3 (7) 62,7
02-Cr1-06 90,1 (2) 97,6 02-Mnl1-06 97,6 (5) 86,9 02-Hgl-N1 73,0 (8) 73,6
03-Cr1-06 92,1 (3) 98,2 03-Mn1-06 86,3 (5) 82,0 03-Hgl-N1 96,0 (7) 119,7
05-Cr1-06 179,1 (3) 178,5 05-Mn1-06 88,2 (6) 85,7 0O5-Hgl-N1 96,9 (7) 95,6
02-Cr1-N1 81,5(2) 80,0 02-Mnl-N1 74,1 (5) 80,7 02-Hgl-N2 109,7 (8) 104,3
03-Cr1-N1 98,4 (2) 100,2 03-Mnl-N1 118,0 (6) 109,6 03-Hgl-N2 72,8 (7) 71,3
06—Cr1-N1 88,7(3) 90,8 0O5-Mnl1-Nl1 157,7(7) 156,9 O5-Hgl-N2 93,4 (7) 126,1
05-Cr1-N1 91,9 (3) 88,5 06-Mnl1-N1 86,3 (5) 92,3 N1-Hgl-N2 167,1 (7) 1323
02-Cr1-N2 99,8 (2) 100,2 02-Mnl1-N2 104,5 (6) 108,0

147



Tablo 5.2. (Devam)

Kompleks 1 Kompleks 2 Kompleks 4

Parametreler XRD HSEh1PBE Parametreler XRD HSEhIPBE  Parametreler XRD HSEh1PBE
Bag agilar1 (°) Bag agilar1 (°)

03-Cr1-N2 80,2 (3) 79,6 0O3-Mnl1-N2 73,5 (6) 82,0

06—Cr1-N2 92,4 (3) 89,2 0O5-Mnl1-N2 99,5 (6) 91,3

0O5-Cr1-N2 87,0 (3) 91,4 06-Mn1-N2 157,1 (6) 163,5

N1-Cr1-N2 178,2 (4) 179,8 N1-Mnl1-N2 93,8 (6) 96,7

SS



Tablo 5.2. (Devam)
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Kompleks 6 Kompleks 7
Parametreler XRD HSEhIPBE Parametreler HSEhIPBE
Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A)
Zn1-02 2,002 (14) 1,992 Fel-02 1,847
Zn1-03 1,983 (13) 1,978 Fel-03 1,907
Zn1-05 1,992 (15) 2,094 Fel-05 1,862
Znl-N1 2,156 (14) 2,142 Fel-N1 2,012
Znl1-N2 2,146 (14) 2,072 Fel-N2 2,082
Fel-N3 2,010
Bag acilar1 (°) Bag acilar1 (°)
02-Zn1-03 128,8 (6) 160,0 02-Fel-03 87,9
02-Zn1-05 121,3 (7) 84,0 02-Fel-05 93,7
03-Zn1-05 109,6 (7) 85,7 03-Fel-05 173,0
02-Znl1-N1 79,0 (5) 79,5 02-Fel-N1 84,3
03-Znl1-N1 98,0 (5) 102,9 0O3-Fel-N1 84,0
05-Znl1-N1 100,3 (6) 152,9 0O5-Fel-N1 89,4
02-Zn1-N2 92,6 (6) 1154 02-Fel-N2 167,2
03-Zn1-N2 79,9 (5) 82,9 0O3-Fel-N2 81,1
05-Zn1-N2 92,1 (6) 97,3 O5-Fel-N2 98,0
N1-Zn1-N2 167,4 (6) 109,2 N1-Fel-N2 101,0
02-Fel-N3 84,9
03-Fel-N3 102,7
O5-Fel-N3 84,2
N1-Fel-N3 167,1
N2-Fel-N3 91,1
Tablo 5.3. Kompleks 1-6 ve 8°de gozlenen hidrojen bag etkilesimleri (A, ©).
D-H- - -A D-H H-A D---A D-H---A  Simetri kodu
Kompleks 1
Cl4-H14A- - -0O2 0,96 2,15 2,976 (11) 144 (1) x+1, —y+2,z-1/2
C12-H12- - -04' 0,93 2,58 3,506 (11) 174 (i) x-1, —y+1, z+1/2
C5-H5- - -Ol1" 0,93 2,61 3,529 (12) 171 (i) x-1, y, z
06-H6B: - -0O1' 0,83(2) 1,85(3) 2,649(7) 161(5)  (iv)x+l,y, z+1
O10-HI0A" - -N3" 0,87 (3) 2,40(4) 3,242(11) 162 (6) V) X, y, z+1
O10-HI0A - -O7" 0,87(3) 1,653) 2416(16) 145(4) (vi) x+1,y,z
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D-H A D-H HA DA D-H-*A  Simetri kodu
O10-HI0A - -09Y 0,87 (3) 1,78(6) 2,406 (16) 127 (5)

O10-H10B- - -08" 0,80 (3) 2,15(3) 2911(8) 161 (7)

0O5-H5A" - -010 0,83(2) 1,75(3) 2,574 (11) 171 (6)

05-H5B- - -03" 0,83(3) 2,62(5) 3439(7) 171 (24)

O5-H5B- - -04" 0,83(3) 2,1(2)  2,599(8) 118 (20)

Kompleks 2

O6-H6A" - -0l 0,88 1,95 2,772(2) 155 () x+1,y, z

06-H6B- - -04" 0,88 1,87 2,732(2) 165 (i) —x+2, —y+1, —z+1
0O5-H5A- - -0O3" 0,85 1,99 2,790 2) 157 (iii) x—1, —y+1/2, z-1/2
C3-H3- - -04" 0,93 2,32 3,150 (3) 149 (iv) —x+1, y—1/2, —z+1/2
C5-H5- - 01" 0,93 2,60 3341 (3) 138

C7-H7A- - -03 0,96 2,65 3,556 (3) 157

Kompleks 3 [40]

05-H150- - -0l 0,78 (2) 2,00(2) 2,757(2) 165(3) (i) —x+1,-y+2, —z+1
05-H250- - -O7" 0,85(2) 1,81(2) 2,647(2) 170(Q2)  (ii) —x+2, —y+1, —z+1
06-H360- - -08™" 0,84(2) 1,84(2) 2,677(2) 172(2) (i) x, y+1,z
06-H460- - -O1' 0,78(3) 2,55(3) 3252(2) 150(3) (iv)x, y-1,z
07-H570- - -0O3" 0,76 (3) 2,09(3) 2,848(2) 176 (3) (vi)x-1, y-1,z
07-H570- - -02" 083(3) 1,92(3) 2737(3) 167(3)  (vii)—x+1,-y+1,—=z
08-H780- - -04" 0,76 (3) 2,09(3)  2,821(2) 161 (2)

08-H880- - -04" 0,81 (3) 2,02(3) 2.832(22) 177(2)

Kompleks 4

O5-H5A- - -0l 0,86 1,96 2,65 (3) 138 () x, y-1,z

C12-H12- - -02" 0,93 2,62 3,38 (3) 139 (i) —=x+1, y—1/2, —z+3/2
C5-H5- - -03™ 0,93 2,54 3,35 (4) 145 (iii) —x+3/2, y, —z+1
C14-H14C: - -04" 0,96 2,57 3,49 (5) 163 (iv) x-1/2, -y, z
C7-H7A- - -03 0,96 2,42 3,29 (5) 150

Kompleks 5 [125]

C14-H14C- - -02 0,96 2,41 3,125(3) 131 (i) —x+1, -y, —z+1
C7-H7C: - -03 0,96 2,28 2,978 (4) 129 (i) x, y, z+1

O6-H6B- - -04' 0,81(2) 1,992) 2,786 (3) 164 (3)

O6-H6A" - -04 0,81(2) 1,972) 2,760 (3) 167 (4)

Kompleks 6

C7-H7C: - 03 0,96 2,51 3371 (3) 150 (i) —x+1, —y+1, —z+1
C14-H14C: - -0l 0,96 2,58 3,154(3) 119 (i) x-1, y, z
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Sekil 5.3. (Devam)

D-H A D-H HA DA D-H*A  Simetri kodu
O5-H5A" - -06 081 (1) 1,82(1) 2,627(2) 173(3) (i) =x+1, -y, =z
05-H5B- - -04' 0,81 (1) 1,88(1) 2,685(22) 176 (3)

06-H6A- - -0O2" 0,81 (1) 1,97(1) 2,771 (2) 168 (3)

06-H6B: - -2 0,82 (1) 1,94(1) 2,743(2) 167 (3)

Kompleks 8 [68]

C7—H7C---03 0,96 2,57 3241(5) 128

05—H5B---03' 0,82(2) 1,95(2) 2,739(4) 161 (5) (i) —x+1,-y+2, —z+2
05—H5A---08" 083(2) 1,82(2) 2,637(4) 170(7)  (ii) x+1,y, z+1
06—H6A--O7" 0,81(2) 1,86(2) 2,661(4)  172(5) (i) x, y+1,z
06—H6B-03' 0,81 (2) 2,53(3) 3213(4)  142(4)  (iv) —x+1, —y+1, —z+1
06—H6B-05' 0,81 (2) 224(4) 2911 (4) 141 (5) ()x-1,y-1,z
O7—H7D---02" 0,83(2) 1,98(2) 2.808(4) 172(5)  (vi) —x+1, —y+2, —z+1
O7—HT7E---02" 0,83(2) 2,02(3) 2.820(4) 165(5)  (vi)x,vy,z1
O8—H8A:--01" 0,83(2) 2,04(2) 2,858(4) 173 (6)

O8—HS8B:--04" 0,82(2) 1,93(2) 2738(4) 171(5)

5.1.2. Kompleks 9—11’in yapisal analizleri

Yesil renkte prizma seklinde elde edilen kompleks 9 [Cu(NCS)(6-mpa),;]’un kristal
yapisi, monoklinik sistemi i¢inde P2;/n uzay grubunda konumlandigi tespit
edilmistir. Kompleks 9, iki 6-mpa ligand1 ve bir siyanat ligandinin bir Cu(Il) iyonu
ile koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. Iki 6-mpa ligandinin N, O atomlar1 ve
siyanat ligandinin N atomu {iizerinden Cu(Il) iyonuna koordine olmasiyla kare
piramid ile bozulmus trigonal bipiramidal geometrisi arasinda bir trigonal bipiramit

geometrili kompleks yap1 olustugu anlagilmistir.

Renksiz polimerik tabaka seklinde elde edilen kompleks 10 {[Cd(NCS)(6-
mpa)],}’un kristal yapisi, monoklinik sistemi i¢inde P2;/c uzay grubunda
konumlandig1 tespit edilmistir. Kompleks 10, bir 6-mpa ligandi ve bir siyanat
ligandinin bir Cd(II) iyonu ile koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. Bir 6-mpa

ligandinin N, O atomlar1 ve siyanat ligandinin N atomu {izerinden Cd(II) iyonuyla
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koordinasyonundan  olustugu anlasilmistir. Kompleks 10  kristalize  bir
polimerizasyon yapisit olarak tiim Cd(II) merkezlerinde bozulmus oktahedral

geometrilerle alt1 koordinatlidir.

Kirmizi renkte prizma seklinde elde edile kompleks 11 [Cr(NCS)(6-mpa),-H,O]’in
kristal yapisi, monoklinik sistemi i¢inde 12/a uzay grubunda konumlandig: tespit
edilmistir. Kompleks 11, iki 6-mpa ligandi, bir siyanat ve bir su ligandinin bir Cr(I1I)
iyonu ile koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. 1ki 6-mpa ligandmin N, O
atomlari, siyanat ligandinin N atomu ve bir su ligandinin O atomu iizerinden Cr(III)
iyonuna koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili kompleks yap1 olustugu

anlagilmistr.

Elde edilen kristal yap1 aritim verileri Tablo 5.4.’te ve 9-11 komplekslerin geometrik

yapilar1 Sekil 5.3.’te verilmektedir.

Tablo 5.4. Kompleks 9-11’in kristal yap1 aritim verileri [114].

Kompleks 9 Kompleks 10 Kompleks 11
CCDC numrast 1548534 1567035 1827152
Kimyasal formiil CsH,CuN;0,S CgH¢CdN,O,S C;5sH4CrN305S
Formiil agirlig: (akb) 393,88 306,61 400,35
Kristal rengi Yesil Renksiz Kirmizi
Kristal sistemi Monoklinik Monoklinik Monoklinik
Uzay grubu P2,/n P2,/c 12/a
Sicaklik (K) 296 298 296
Radyasyon tipi Mo Ka Mo Ko Mo Ka
Dalgaboyu (A) 0,71073 0,71073 0,71073
Kristal boyutu (mm) 0,61x0,46x0,31 0,56x0,29x0,06 0,53x0,25x0,12
h, k, 1 araligt ~18—18,-10—10, — ~1213,-7—7, - 1111, -14—14, -
18—19 21-21 19—19
a(A) 14,5100 (8) 10,2673 (8) 9,6669 (12)
b (A) 8,3307 (3) 5,8796 (3) 11,4028 (10)

¢ (A) 14,9636 (8) 16,9126 (13) 15,778 (2)
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Kompleks 9 Kompleks 10 Kompleks 11
a(®) 90 90 90
B(© 112,870 (4) 103,541 (6) 106,394 (10)
v (©) 90 90 90
V (A% 1666,59 (15) 992,59 (12) 1668,5 (3)
Z 4 4 4
F(000) 800 592 820
Yogunluk (g cm™) 1,57 2,052 1,594
p(mm ) 1,46 2,38 0,84
0 aralig1 (°) 2,5-26,97 2,0-28,1 2,2-28,4
Gozlenen yansima sayis1 12725 7833 8493
Bagimsiz yansima sayist 3612 2284 1640
Rint 0,048 0,029 0,045
S 1,06 1,04 0,99
R1/wR2 0,041/0,118 0,025/0,063 0,38/ 0,09
max/min (eA”) 0,33/-0,69 0,48/ -0,63 0,26/ -0,24

Kompleks 11

Sekil 5.3. Kompleks 9—-11'in tek kristal yapilari.
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Kompleks 9—-11’de, 6-mpa ligandlari, Cu(Il), Cd(Il) ve Cr(Ill) merkez atomlarina
piridin N ve karboksilat O atomlar1 iizerinden koordine olarak bes liyeli selat
halkalar1 olusturmuslardir. Komplekslerin Cul-N1, Cul-N2, Cd1-N2 ve Cr1-N2
selat halkalarmin bag uzunluklari sirastyla 2,018(2), 2,362(2) ve 2,078(19) A olarak
gozlenmistir. Bu bag uzunluklarina karsilik gelen teorik olarak hesaplanan degerler
1,925, 1,890, 2,286, 2,071 ve 2,090 A olarak elde edildi. Bu halkadaki metal-oksijen
bag uzunluklar1 1,948(18) ve 2,267(19) A araliginda bulunmustur. Metal merkezin
siyanat N atomuyla koordinasyonunda Cu-N3, Cd-N1 ve Cr—NI1 bag uzunluklari
2,026(3), 2,233(3) ve 1,975(4) A olarak gdzlenmistir ve 1,909, 2,047 ve 1,872 A
olarak hesaplanmistir. Kompleks 4’te bozulmus oktahedral geometrisine etkisi olan
Cr1-O1 bag uzunlugu 1,994 (3) A olarak gozlenmis ve 2,230 A olarak

hesaplanmustir.

Kompleks 9-11°de NCS ligandinda N=C ve C—S bag uzunluklar1 1,136(5)—1,150(5)
ve 1,603(4)—1,646(3) A araliginda bulunmus, 1,185—1,205 ve 1,592—1,642 A olarak
hesaplanmistir. Bu gruba ait N—C—S bag acis1 koordinasyon geometrisine bagli
olarak yaklasik 180,0°'de go6zlenmistir. Kompleks 9—11’teki piridin halkasi
iizerindeki N—C bag uzunluklar1 1,326(4)—1,353(3) A araliginda gdzlenirken C—C
bag uzunluklari 1,363(5)-1,513(4) A araliginda gdzlenmistir.

Kompleks 9°daki Cu (II) atomunun koordinasyon geometrisi i¢in bag agilar
81,5(8)—161,4(10)° araligindadir, buda bozulmus trigonal bipiramit geometriyi
dogrulamaktadir. Selat halkasina ait O2—Cul—-N1 ve O3—Cul-N2 bag acilar
sirastyla 81,5(8)° ve 81,5(8)°'de gozlenmistir. Polimerik kompleks 10’un birim
hiicresinde bes liyeli selat halkasina ait O1—Cd1—N2 bag acis1 104,6(9)° olarak
Olciilmiistir. Kompleks 11°de, iki selat halkasinda bulunan 6-mpa’nin O ve N
atomlar1 ekvatoral diizlemde bir paralel kenar, siyanat ve su ligandlarinin N ve O
atomlarin bulundugu eksensel diizlem diiz bir ¢izgi olusturur [N—Cr—O= 180,0].
02-Cr-02' ve N2-Cr—-N2' bag acilart swrasiyla 172,5(13) ve 175,3(13)° olarak

gozlendi. Diger 6nemli bag uzunluklari ve bag agilar1 Tablo 5.5.’te verilmistir.
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Komplekslere 9-11°de 6-mpa, metil grubu, karboksilat, siyanat ve su molekiilleri
arasinda C-H- - ‘O, O-H- - ‘O ve C-H- - ‘S tipi molekiiller aras1 hidrojen bag
etkilesimleri olugsmustur. Tablo 5.6.’da hidrojen baglarina ait parametreler ve simetri
kodlar1 verilmistir. Tablo 5.6.’dan, hidrojen bag etkilesimleri koordine olmamis O3,
02, S1 atomlart ve 6-mpa ligandinin C6, C7, C8, C14 atomlar1 ve su ligandinin Ol

atomu arasinda olustugu goriilmektedir.

Kiicilik koordinasyon ortami farkliligina ragmen 9-11 kompleksleri i¢in deneysel ve

teorik sonuclar1 arasinda iyi bir uyum oldugu sdylenebilir.



Tablo 5.5. Kompleks 9—11 i¢in baz1 deneysel ve teorik karsilig1 olan geometrik parametreler.

Kompleks 9 Kompleks 10 Kompleks 11
Parametreler Deneysel HSEh1PBE Parametreler Deneysel HSEhIPBE  Parametreler Deneysel HSEh1PBE
Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A)
Cul-03 1,999 (18) 2,100 Cd1-N1 2,233 (3) 2,047 Cr1-02 1,948 (18) 1,886
Cul-02 2,002 (18) 1,881 Cd1-01 2,267 (19) 2,089 Cr1-02' 1,948 (18) 1,868
Cul-NI1 2,018 (2) 1,925 Cd1-N2 2,362 (2) 2,286 Crl-N1 1,975 (4) 1,872
Cul-N2 2,018 (2) 1,890 S1-C1 1,646 (3) 1,642 Cr1-01 1,994 (3) 2,230
Cul-N3 2,026 (3) 1,909 N1-Cl 1,143 (4) 1,205 Cr1-N2' 2,078 (19) 2,071
S1-C15 1,603 (4) 1,592 Cr1-N2 2,078 (19) 2,090
N3-C15 1,136 (5) 1,192 S1-C1 1,607 (5) 1,600
N1-C1 1,150 (5) 1,185
Bag agilar1 (°) Bag agilari (°) Bag acilar1 (°)
03-Cul-02 136,8 (10)  112,0 N1-Cd1-01 160,1 (9) 153,9 02-Cr1-02' 172,5(13) 153,1
03-Cul-Nl1 92,3 (8) 943 N1-Cd1-N2 104,6 (9) 128,1 02-Cr1-N1 93,8 (7) 102,6
02-Cul-N1 81,5 (8) 84,6 01-Cd1-N2 72,4 (7) 78,0 02-Cr1-N1 93,8 (7) 104,2
03-Cul-N2 81,5 (8) 82,9 N1-C1-S1 179,4 (3) 179,6 02-Cr1-01 86,2 (7) 76,9
02-Cul-N2 91,0 (8) 89,9 02'-Cr1-01 86,2 (7) 76,4
N1-Cul-N2 161,4(10) 1724 N1-Cr1-0O1 180,0 177,6
03—Cul-N3 1104 (11)  101,6 02-Cr1-N2! 99,5 (7) 99,1
02-Cul-N3 112,8 (11)  146,2 02-Cr1-N2' 80,2 (7) 81,8
N1-Cul-N3 99,6 (10) 97,1 N1-Cr1-N2! 92,4 (7) 92,5

€9



Tablo 5.5. (Devam)

Kompleks 9 Kompleks 10 Kompleks 11

Parametreler Deneysel HSEh1PBE Parametreler Deneysel HSEhIPBE  Parametreler Deneysel HSEh1PBE

Bag agilari (°) Bag agilar1 (°)

N2-Cul-N3 99,1 (10) 90,3 O1-Cr1-N2! 87,6 (7) 85,3

N3-C15-S1 178,8 (3) 176,6 02-Cr1-N2 80,2 (7) 80,9
02-Crl-N2 99,5 (7) 97,0
N1-Cr1-N2 92,4 (7) 89,9
O1-Cr1-N2 87,6 (7) 92,4
N2LCr1-N2 1753 (13) 1775
N1-C1-S1 180,0 179,9

Simetri kodu: (i) —x+3/2, y, —z+1.

¥9
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Tablo 5.6. Kompleks 9-11°de gozlenen hidrojen bag etkilesimleri (A, °).

D-H---A D-H H-A DA D-H--A  Simetri kodu

Kompleks 9

C7-H7A- - -SI' 0,96 3,01 3,932(4) 160 (1) —x+1/2, y-1/2, —z+3/2
C7-H7C- - -03 0,96 2,34 3,069 (4) 132

Cl14-H14C- - -02 0,96 2,37 3,098 (4) 132
Kompleks 10

C6-H6- - -S1' 0,90 3,05 3,893 (3) 157 (i) —x, —y+1, —z+1
Kompleks 11

C8-H8A: - -02' 0,96 2,48 2,984 (4) 112 (i) —x+3/2,y, —z+1
Ol1-HI- - -03" 0,82 (1) 1,86(2) 2,650(2) 160 (3) (i) —x+2, —y+2, —z+1

5.1.3. Kompleks 12—17’nin yapisal analizleri

Sar1 renkte prizma seklinde elde edilen kompleks 12 [Mn(6-mpa),(4(5)Mel),] nin
kristal yapisi, monoklinik sistemi i¢inde P2;/n uzay grubunda konumlandig: tespit
edilmistir. Kompleks 12, iki 6-mpa ligand1 ve iki 4(5)—metilimidazol ligandinin bir
Mn(II) iyonu ile koordinasyonundan olustugu gériilmiistiir. iki 6-mpa ligandinin N,
O atomlann ve iki 4(5)-metilimidazol ligandinin N atomlar1 {izerinden Mn(II)
iyonuna koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili kompleks yap1 olustugu

anlagilmistir.

Renksiz blok seklinde elde edilen Kompleks 13 [Zn(6-mpa),(4(5)Mel),]’iin kristal
yapist, monoklinik sistemi i¢inde P2;/n uzay grubunda konumlandigi tespit
edilmistir. Kompleks 13, iki 6-mpa ligand1 ve iki 4(5)—metilimidazol ligandinin bir
Zn(11) iyonu ile koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. Iki 6-mpa ligandinin N, O
atomlar1 ve iki 4(5)-metilimidazol ligandinin N atomlar iizerinden Zn(Il) iyonuna
koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili kompleks yap1 olustugu

anlagilmistir.

Renksiz prizma seklinde elde edilen Kompleks 14 [Cd(6-mpa),(4(5)Mel),] iin kristal

yapist, monoklinik sistemi i¢inde P2,/c uzay grubunda konumlandig1 tespit
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edilmistir. Kompleks 14, iki 6-mpa ligand1 ve iki 4(5)—metilimidazol ligandinin bir
Cd(II) iyonu ile koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. iki 6-mpa ligandinin N, O
atomlar1 ve iki 4(5)-metilimidazol ligandinin N atomlar iizerinden Cd(II) iyonuna
koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili kompleks yap1 olustugu

anlasilmistir.

Sar1 renkte prizma seklinde elde edilen kompleks 15 [Co(6-mpa),(4(5)Mel);]’in
kristal yapisi, monoklinik sistemi i¢inde P2;/n uzay grubunda konumlandigi tespit
edilmistir. Kompleks 15, iki 6-mpa ligand1 ve iki 4(5)—metilimidazol ligandinin bir
Co(1II) iyonu ile koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. iki 6-mpa ligandinin N, O
atomlar1 ve iki 4(5)-metilimidazol ligandinin N atomlar1 {izerinden Co(Il) iyonuna
koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili kompleks yap1 olustugu

anlagilmistir.

Kompleks 16 [Ni(6-mpa),(4(5)Mel)(OAc)], iki 6-mpa ligandi, bir 4(5)-
metilimidazol ligandi ve bir asetat ligandinin bir Ni(Il) iyonu ile koordinasyonundan
olustugu goriilmiistiir. ki 6-mpa ligandinin N, O atomlari, bir 4(5)-metilimidazol
ligandinin N atomu ve bir asetat ligandinint O atomu {izerinden Ni(Il) iyonuna
koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili kompleks yap1 olustugu

anlagilmistir.

Kompleks 17 [Cu(6-mpa),(4(5)Mel)], iki 6-mpa ligand1 ve bir 4(5)-metilimidazol
ligandinin bir Cu(Il) iyonu ile koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. iki 6-mpa
ligandinin N, O atomlar1 ve bir 4(5)-metilimidazol ligandinin N atomu {izerinden
Cu(Il) iyonuna koordine olmasiyla trigonal bipiramit geometrili kompleks yapi

olustugu anlasilmistir.

Elde edilen kristal yap1 aritim verileri Tablo 5.7.’de, 12—17 komplekslerin geometrik
yapilar1 Sekil 5.4.te ve kompleks 16 ve 17’nin kiitle spektrumlar1 Sekil 5.5.te

verilmektedir.



Tablo 5.7. Kompleks 12—15’in kristal yap1 aritim verileri [126].

Kompleks 12

Kompleks 13

Kompleks 14

Kompleks 15

CCDC numarast
Kimyasal formiil
Formiil agirlig1 (akb)
Kristal rengi

Kristal sistemi
Uzay grubu
Sicaklik (K)
Radyasyon tipi
Dalgaboyu (A)
Kristal boyutu (mm)
h, k, 1 aralig1

a(A)

b (A)

c(A)

a(’)

B

v

Vv (A%

V4

F(000)

1846402
CyHosMnNgOy
491,41

Sar1
Monoklinik
P2i/n

296

Mo Ka
0,71073
0,79x0,73x0,55
-11-19,-11—12,-16—16
8,9547 (6)
10,2054 (9)
13,4572 (8)

90

108,853 (5)

90

1163,83 (15)

2

510

1889914
CHyNgO4Zn
501,84
Renkdiz
Monoklinik
P2i/n

296

Mo Ka
0,71073
0,18x0,14x0,12
-11—-10, -13—>13,-17—17
8,9616 (16)
10,102 (2)
13,395 (3)

90

108,517 (6)

90

1149,8 (4)

2

520

1587372
CyH4CdNgO,
548,87
Renksiz
Monoklinik
P2,/c

296

Mo Ko
0,71073
0,53x0,35x0,21
-8—11,-11—>12,-16—16
8,9414 (6)
10,3077 (5)
13,5484 (10)
90

109,233 (6)

90

1179,0 (14)

2

556

1883573
C1H4CoNgO4
495,40

Sar1
Monoklinik
P2i/n

296

Mo Ka
0,71073
0,66x0,51x0,42
-11-11,-12—12,-16—16
8,9267 (5)
10,0906 (4)
13,3896 (7)

90

108,555 (4)

90

1143,38 (10)

2

514
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Tablo 5.7. (Devam)

Kompleks 12

Kompleks 13

Kompleks 14

Kompleks 15

Yogunluk (g cm )
w(mm)

0 aralig1 (°)

Gozlenen yansima sayisi
Bagimsiz yansima say1si
Rine

S

R1/wR2

max/min (eA )

1,402
0,61
2,4-273
6720

2288

0,024

1,04
0,031/0,089
0,25/-0,17

1,449

1,11
3,1-28,3
29315
2853

0,036

1,08
0,029/0,081
0,28/-0,41

1,546

0,97
2,0-29,6
5158

2305

0,020

0,98

0,024/ 0,057
0,38/-0,28

1,439

0,79
2,4-27,4
14376

2247

0,070

1,07
0,033/0,084
0,30/ -0,36

89



Kompleks 15 Kompleks 16 Kompleks 17

Sekil 5.4. Kompleks 12-15’in tek kristal yapilar1 ve kompleks 16, 17’nin optimize edilmis molekiil yapilari [126].
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Sekil 5.5. Kompleks 16 ve 17'nin kiitle spektrumlari.

6-mpa ligandi, piridin N ve karboksilat O atomlar1 vasitasiyla merkez atomlar ile
koordinasyonu sonucu bes iiyeli selat halkalar olusturmuslardir. Kompleks 12—15°de
bes tiyeli selat halkasinin ¢evresindeki M—O ve M-N bag uzunluklar1 2,062(13)—
2,288(16) A ve 2,332(16)-2,284(18) A araliklarinda gozlenmistir. Teorik hesaplama
sonucu bag uzunluklari 1,951-2,250 A ve 2,062-2,404 A araliklarinda elde
edilmistir. Kompleks 16 ve 17 i¢in merkez atomun selat halkasina M—O ve M—N bag
uzunluklar1 1,900-1,918 A ve 2,102-2,180 A araliklarinda elde edilmistir. 4(5)Mel
ligandinin N atomlar1 ile merkez atomun koordinasyonunu gosteren M—N bag
uzunluklar1 deneysel/teorik olarak kompleks 12—15 igin 2,306(18)-2,233(14) A/
1,082-2,366(14) A araliginda elde edilmis, kompleks 16 ve 17 icin bu bag
uzunluklar teorik olarak 1,962 ve 1,179 A olarak hesaplanmistir. Kompleks 17’°de
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merkez atomun asetat ligandimin O atomu ile yaptigi bag uzunlugu 1,863 A olarak

hesaplanmuistir.

Kompleks 12—15’de M(II) iyon (M=Mn, Zn, Cd, Co) ile olusturulan selat halkasinda
bulunan 6-mpa’nin O ve N atomlar ekvatoral diizlemde bir paralelkenar, 4(5)Mel
ligandina ait N atomlarin bulundugu eksensel diizlem diiz bir ¢izgi olusturur
[N2-M-N2'= 180,0°]. Ekvatoral diizlem agilart NI-M-N1' ve O1-M—O1' 180,0°
olarak gozlendi. Bu komplekslerin bes iiyeli selat halkasina ait bag acilar
71,8(6)—77,2(5)° araliginda gozlenmis ve 72,8—79,9° araliginda hesaplanmistir.
Kompleks 16’da N1-Ni—N2, O2—-Ni—04, N3—-Ni—OS5 bag acilann 174,4, 173,5,
173,6° olarak hesaplanmigtir. Kompleks 17°de ise O2—Cul—04 ve N1-Cul—N4 bag
acilan sirastyla 166,4° ve 163,0° olarak hesaplanmistir. Kompleks 16 ve 17 i¢in selat
halkasina ait bag acilar1 81,1-98,4° araliginda elde edilmistir. Diger 6nemli bag

uzunluklar1 ve bag agilar1 Tablo 5.8.’de 6zetlenmistir.

Kompleks 12—15’de, metil grubu, karboksilat ve 4(5)-metilimidazol arasinda C-H- -
‘O ve N-H- - -O tipi molekiiller arasi hidrojen bag etkilesimleri olusmustur. Tablo
5.9.’da hidrojen baglarina ait parametreler ve simetri kodlar1 verilmistir. Tablo
5.9.’dan, hidrojen bag etkilesimleri koordine olmamig O1, O2 atomlar1 ve 6-mpa
ligandinin C1, C6 atomlar1 ve 4(5)Mel ligandinin N3 atomu arasinda olustugu

gorilmektedir.

Kii¢iik koordinasyon ortami farkliligina ragmen komplekslerin deneysel ve teorik

sonuglar1 arasinda iyi bir uyum oldugu sdylenebilir.



Tablo 5.8. Kompleks 12-17 icin bazi deneysel ve teorik karsiligi olan geometrik parametreler.

Kompleks 12

Kompleks 13

Kompleks 14

Parametreler XRD HSEhIPBE Parametreler XRD HSEhIPBE Parametreler XRD HSEhIPBE
Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A)

Mnl-O1' 2,144 (12) 1,978 Znl-O1' 2,081 (12) 2,027 cd1-o1 2,288 (16) 2,243
Mnl1-01 2,144 (12) 1,979 Zn1-01 2,081 (12) 2,027 Cd1-01 2,288 (16) 2,250
Mn1-N2' 2,233 (14) 2,056 Znl-N1' 2,275 (13) 2,246 Cd1-NT1' 2,394 (18) 2,403
Mn1-N2 2233 (14) 2,038 Znl-N1 2275(13) 2,245 Cd1-N1 2,394 (18) 2,404
MnI-N1' 2,336 (14) 2,064 Znl-N2' 2,135(14) 2,159 Cd1-N2! 2,307 (18) 2,366
Mnl-N1 2,336 (14) 2,062 Zn1-N2 2,135(14) 2,159 Cd1-N2 2,306 (18) 2,349
Bag agilari (°) Bag agilar1 (°) Bag agilari (°)

01' -Mnl1-01 180,0 175,9 01'-Zn1-01 180,0 180,0 01'-Cd1-01 180,0 175,6
01' -Mn1-N2 90,3 (5) 92,8 01'-Zn1-N2' 89,9 (5) 89,2 01-Cd1-N2! 90,1 (6) 85,8
01 -Mn1-N2 89,7 (5) 91,3 01-Zn1-N2' 90,1 (5) 90,8 01-Cd1-N2! 89,9 (6) 89,8
O1' -Mn1-N2' 89,7 (5) 87,3 01'-Zn1-N2 90,1 (5) 90,8 01-Cd1-N2 89,9 (6) 97,3
Ol —-Mn1-N2' 90,3 (5) 88,6 01-Zn1-N2 89,9 (5) 89,2 01-Cd1-N2 90,1 (6) 87,0
N2-Mn1-N2 180,0 179,8 N2-Zn1-N2 180,0 (8) 180,0 N2-Cd1-N2' 180,0 178,8
O1' “Mn1-N1' 74,3 (5) 80,1 01'-Zn1-N1 102,9 (5) 102,0 O1'-Cd1-N1 108,2 (6) 106,3
Ol -MnI-N1' 105,8(5)  100,1 O1-Zn1-N1 77,1 (5) 78,0 01-Cd1-N1 71,8 (6) 72,8
N2 -Mnl-N1' 93,0 (5) 91,4 N2-Znl1-N1 92,2 (5) 89,3 N2-Cd1-N1 86,3 (7) 87,9
N2' -Mn1-N1" 87,0 (5) 88,4 N2-Znl-N1 87,9 (5) 89,2 N2-Cd1-N1 93,7 (7) 92,1

L



Tablo 5.8. (Devam)

Kompleks 12

Kompleks 13

Kompleks 14

Parametreler XRD HSEh1PBE Parametreler XRD HSEhIPBE Parametreler XRD HSEh1PBE
Bag agilari (°) Bag agilar1 (°) Bag agilari (°)

01' -Mn1-N1 1058 (5) 99,8 01'-Znl1-N1' 77,1 (5) 78,0 01-CdI-N1' 71,8 (6) 72,9

Ol -Mnl-N1 74,3 (5) 79,9 O1-Zn1-N1! 102,9 (5) 102,0 O1-Cd1-N1' 108,2 (6) 107,9

N2 —Mnl-N1 87,0 (5) 90,9 N2-Znl-N1' 87,9 (5) 90,7 N2-Cd1-N1' 93,7 (7) 90,1

N2' -Mn1-N1 93,0 (5) 89,4 N2-Znl-NT1' 92,2 (5) 89,3 N2-Cd1-N1' 86,3 (7) 90,1
N1'-Mn1-N1 180,0 177,8 N1-Znl-N1' 180,0 180,0 NI1-Cd1-N1' 180,0 177,8

Simetri kodu: (i) —x+1, —y, —z+1.

Simetri kodu: (i) —x+1, —y+2, —z+1.

Simetri kodu: (i) —x, —y+1, —z+1.

€L



Tablo 5.8. (Devam)

Kompleks 15

Kompleks 16

Kompleks 17

Parametreler XRD HSEhI1PBE Parametreler HSEh1PBE Parametreler HSEh1PBE
Col-02' 2,062 (13) 1,950 Nil-02 1,900 Cul-04 1,910
Col1-02 2,062 (13) 1,951 Nil-04 1,900 Cul-02 1,918
Col-N2' 2,130 (15) 1,982 Nil-N1 2,180 Cul-N4 2,106
Col-N2 2,130 (15) 1,974 Nil-N2 2,139 Cul-NI1 2,102
Col-NT' 2,232 (16) 2,271 Nil-N3 1,962 Cul-N2 2,179
Col-N1 2,232 (16) 2,269 Nil-05 1,863

Bag agilari (°) Bag agilar1 (°) Bag agilari (°)
02-Col1-02 180,0 178,9 02-Nil-04 173,5 04-Cul-02 166,4
02'-Col-N2' 90,0 (6) 88,8 O2-Nil-NI1 81,6 04-Cul-N4 81,5
02-Col-N2! 90,0(6) 90,1 O4-Nil-N1 99,9 02-Cul-N4 97,0
02'-Col-N2 90,0 (6) 91,2 O2-Nil-N2 89,1 04-Cul-NI1 96,3
02-Col1-N2 90,0 (6) 89,9 0O4-Nil-N2 81,1 02-Cul-NI1 81,2
N2-Col-N2 180,0 179,9 NI1-Nil-N2 174,4 N4—Cul-N1 163,0
02'-Col-NT1' 77,2 (5) 78,3 O2-Nil-N3 86,9 04-Cul-N2 98,4
02-Col-N1' 102,8 (5) 101,7 O4-Nil-N3 86,7 02-Cul-N2 95,3
N2-Col1-N1' 87,6 (6) 89,5 N1-Nil-N3 92,7 N4—Cul-N2 98,4
N2-Col-N1' 92,4 (6) 90,6 N2-Nil-N3 92,9 N1-Cul-N2 98,6

vL



Tablo 5.8. (Devam)

Kompleks 15

Kompleks 16

Kompleks 17

Parametreler XRD HSEh1PBE Parametreler HSEh1PBE Parametreler HSEh1PBE
Bag agilari (°) Bag agilar1 (°)

02'-Col-N1 102,8 (5) 101,6 02-Nil-05 86,9

02-Co1-N1 77,2 (5) 78,4 04-Nil-05 99,5

N2'-Col-N1 92,4 (6) 89,5 N1-Nil-05 84,8

N2-Co1-Nl1 87,6 (6) 90,5 N2-Nil-05 89,7

N1'-Col-N1 180,0 178,9 N3-Nil-05 173,6

Simetri kodu: (i) —x+1, —y+2, —z+1.

SL
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Tablo 5.9. Kompleks 12-15te gozlenen hidrojen bag etkilesimleri (A, ©).

D-H- ‘A D-H H~A DA D-H A  Simetri kodu
Kompleks 12

N3-H3- - 02 0,86 1,95  2,765(2) 159 () —x+3/2, y+1/2, —z+3/2
Cl-HIC: - -O1" 0,96 2,64  3.284(3) 125 (i) —=x+1, -y, —z+1
Kompleks 13

C6-H6A- - -O1' 0,96 2,52 3,180 (2) 126 (i) —x+1, —y+2, —z+1
N3-H3- - -02" 0,86 1,93  2,7597(19) 161 (i) —x+3/2, y—1/2, —z+3/2
Kompleks 14

N3-H3- - -021 0,86 1,96 2773 (3) 158 (i) x, —y+1/2, z-1/2
Kompleks 15

N3-H3- - -0l 0,86 1,93  2,758(2) 160 (i) —x+3/2, y—1/2, —z+3/2
Cl-HIA: - -02" 0,96 2,63  3,122(3) 112 (i) —=x+1, —y+2, —z+1

5.1.4. Kompleks 18—23’iin yapisal analizleri

Renksiz cubuk seklinde elde edilen kompleks 18 {[Hg(6-
mpa)(bpy)(OAc)]-2H,0)}in kristal yapisi, moniklinik sistemi i¢inde P2,/c uzay
grubunda konumlandig tespit edilmistir. Kompleks 18, bir 6-mpa ligandi, bir 2,2'—
bipiridil ligandi, bir asetat ligand1 ve koordine olmamais iki su molekiiliiniin bir Hg(II)
iyonu ile koordinasyonundan olustugu goriilmistiir. Bir 6-mpa ligandinin N, O
atomlar1, bir 2,2"-bipiridil ligandinin N atomlar1 ve bir asetat molekiiliiniin O
atomlar1 lizerinden Hg(I) iyonuna koordine olmasiyla bozulmus oktahedral

geometrili kompleks yap1 olustugu anlagilmistir.

Kirmiz1 renkli prizma seklinde elde edilen kompleks 19 [Co(6-mpa),(bpy)] un kristal
yapisi, ortorombik sistemi i¢inde Pbca uzay grubunda konumlandigi tespit edilmistir.
Kompleks 19, iki 6-mpa ligand1 ve bir 2,2"-bipiridil ligandinin bir Co(Il) iyonu ile
koordinasyonundan olustugu gériilmiistiir. iki 6-mpa ligandinin N, O atomlar1 ve bir
2,2'-bipiridil ligandinin N atomlar1 {izerinden Co(II) iyonuna koordine olmasiyla

bozulmus oktahedral geometrili kompleks yap1 olustugu anlasilmistir.
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Kompleks 20 {[Cu(6-mpa)(bpy)(NO;)]-3H,0}, bir 6-mpa ligandi, bir 2,2"-bipiridil
ligandi, bir nitrat ligandi ve koordine olmamus {i¢ su molekiiliiniin bir Cu(II) iyonu ile
koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. Bir 6-mpa ligandinin N, O atomlari, bir
2,2"-bipiridil ligandinin N atomlar1 ve bir nitrat ligandinin O atomu iizerinden Cu(Il)
iyonuna koordine olmasiyla trigonal bipiramit geometrili kompleks yap1 olustugu

anlasilmistir.

Kompleks 21 [Mn(6-mpa)(bpy)(H20),], bir 6-mpa ligand1, bir 2,2'-bipiridil ligand1
ve iki su ligandinin bir Mn(II) iyonu ile koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir.
Bir 6-mpa ligandinin1 N, O atomlari, bir 2,2-bipiridil ligandinin N atomlar1 ve iki su
ligandinin O atomlar1 iizerinden Mn(Il) iyonuna koordine olmasiyla bozulmus

oktahedral geometrili kompleks yap1 olustugu anlagilmistir.

Kompleks 22 {[Ni(6-mpa)(bpy)(H,0),]-H,O}, bir 6-mpa ligandi, bir 2,2"-bipiridil
ligandi, iki su ligand1 ve koordine olmamis bir su molekiiliiniin bir Ni(Il) iyonu ile
koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. Bir 6-mpa ligandinin N, O atomlari, bir
2,2'-bipiridil ligandinin N atomlar1 ve iki su ligandinin O atomlar iizerinden Ni(II)
iyonuna koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili kompleks yap1 olustugu

anlagilmistir.

Kompleks 23 {[Fe(6-mpa)(bpy)(H,0),]-2H,0}, bir 6-mpa ligandi, bir 2,2-bipiridil
ligandi, iki su ligand1 ve koordine olmamis iki su molekiiliiniin bir Fe(Il) iyonu ile
koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. Bir 6-mpa ligandinin N, O atomlari, bir
2,2"-bipiridil ligandinin N atomlar1 ve iki su ligandinin O atomlar1 lizerinden Fe(II)
iyonuna koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili kompleks yap1 olustugu

anlagilmistir.
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Elde edilen kristal yap1 aritim verileri Tablo 5.10.’da, 18-23 komplekslerin
geometrik yapilar1 Sekil 5.6.’te ve kompleks 20-23’iin kiitle spektrumlar1 Sekil

5.7.”de verilmektedir.

Tablo 5.10. Kompleks 18 ve 19’un kristal yapi aritim verileri.

Kompleks 18

Kompleks 19

CCDC numarasi 1812523 1857711
Kimyasal formiil CoH,1HgN3O¢ Cy4Hy0CoN4Oy
Formiil agirlig: (akb) 587,98 487,37

Kristal rengi Renksiz Kirmizi
Kristal sistemi Monoklinik Ortorombik
Uzay grubu P2,/c Pbca

Sicaklik (K) 296 296
Radyasyon tipi Mo Ka Mo Ko
Dalgaboyu (A) 0,71073 0,71073
Kristal boyutu (mm) 0,71x0,62x0,55 0,78x0,75x0,59
h, k, 1 aralig1 -10—11,26—26,-13—12 -16—14,-21—-23,-19—-21
a(A) 9,178 (4) 13,2756 (6)

b (A) 21,630 (9) 19,049 (1)
c(A) 10,742 (4) 17,2348 (11)
a(®) 90 90

B 107,64 (3) 90

v () 90 90

V (A% 2032,04 (15) 4358,5 (4)

z 4 8

F(000) 1136 2008
Yogunluk (g cm ) 1,922 1,485
p(mm™) 7,62 0,83

0 araligi (°) 1,9-27,8 1,9-30,0
Gozlenen yansima sayist 14504 16570
Bagimsiz yansima sayis1 3990 4292

Rint 0,051 0,081

S 0,96 1,00

R1/wR2 0,028/0,060 0,045/0,108
max/min (eA ) 0,49/-1,07 0,85/-0,54




03 JCicClsd

Kompleks 21 Kompleks 22 Kompleks 23

Sekil 5.6. Kompleks 18, 19’un tek kristal yapilar1 ve kompleks 20-23'iin optimize edilmis molekiil yapilari.
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2,2'-Bipiridil (bpy) ligand: ile sentezlenen komplekslerde, 6-mpa ligandi merkez
iyonuna N, O atomlar ile bes iiyeli selat halkalar1 olusturmuslardir. Kompleks 18
icin Hgl-N1 ve Hgl-O2 selat halkalarmin bag uzunluklar1 2,284(4) ve 2,349(4) A
olarak gdzlenmis ve 2,445 ve 2,311 A olarak hesaplanmistir. Kompleks 19°da Col—
N1, Col-N2 igin bag uzunluklar1 2,186(2), 2,195(2) A olarak gdzlenmis ve 2,280 A
olarak hesaplanmistir. Bu halkadaki Col-02, Col-O3 bag uzunluklar1 2,023(19),
2,029(16) A olarak gdzlenmistir. Kompleks 20—23 i¢in M—N1 ve M—02 bag
uzunluklar1 1,971-2,318 A ve 1,922-2,039 A araliginda gdzlenmistir.

Metal merkez atomlarin bpy ligandinin N atomlariyla koordinasyonunda M—N bag
uzunluklar1 kompleks 18 i¢in 2.335(4) ve 2.393(4) A olarak gdzlenmis, kompleks 19
icin 2,144(2) ve 2,220(2)A olarak gdzlenmistir. Kompleks 20-23’te 1,886—2,055 A
araliginda hesaplanmistir. Kompleks 18’de asetat molekiiliiniin O atomu ile merkez
atoma ait Hgl—03 bag uzunlugu 2,304(4) A olarak gdzlenmis ve 2,385 A olarak
hesaplanmistir. Kompleks 20°de ise nitrat ligandinin O atomu ile merkez atomun

Cul—03 bag uzunlugu 2,049 A olarak elde edildi.

Sentezlenen komplekslerdeki selat halkasina ait bag agilar1 incelendiginde; kompleks
18 icin O2—Hgl—NI1 bag agis1 72,5(14)° olarak gozlenmis ve 71,5°hesaplanmistir,
kompleks 19 i¢in O2—Col-N1 ve O3—Col—N2 bag agilart 79,2(8)° ve 78,4(7)°
olarak gbézlenmis ve 79,1° olarak hesaplanmistir. Kompleks 20—23’te selat halkasina
ait bag acilar1 78,6—81,7° araliginda elde edildi. Diger 6nemli bag uzunluklar1 ve bag

agilar1 Tablo 5.11.’de 6zetlenmistir.

Kompleks 18 ve 19°da, 6-mpa, karboksilat, 2,2'-bipiridil, asetat ve su molekiilleri
arasinda C-H- - -O ve O-H- - -O tipi molekiiller aras1 hidrojen bag etkilesimleri
olusmustur. Tablo 5.12.°de hidrojen baglarina ait parametreler ve simetri kodlar1
verilmigtir. Tablo 5.12.’den, hidrojen bag etkilesimleri kompleks 18 i¢in koordine
olmamig O1, O2, O3, O4, OS5 atomlar1 ve 2,2"-bipiridil ligandinin C8, C16, C17

atomlar1 ve su molekiiliinlin O5, O6 atomlar1 arasinda, kompleks 19 i¢in koordine
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olmamis O1, 02, O3, 04 atomlar1 ve 2,2"-bipiridil ligandinin C15, C16, C18, C23,

C24 atomlar1 ve 6-mpa ligandinin C5 atomu arasinda olustugu goriilmektedir.

Kiiclik koordinasyon ortami farkliligima ragmen komplekslerin deneysel ve teorik

sonuglari arasinda iyi bir uyum oldugu soylenebilir.



Tablo 5.11. Kompleks 18—23 icin bazi deneysel ve teorik karsiligi olan geometrik parametreler.

Kompleks 18 Kompleks 19 Kompleks 20
Parametreler XRD HSEh1PBE Parametreler XRD HSEh1PBE Parametreler HSEh1PBE
Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A)
Hgl1-02 2,349 (4) 2,311 Col1-02 2,023 (19) 1,905 Cul-02 1,940
Hgl1-03 2,304 (4) 2,385 Col1-03 2,029 (16) 1,905 Cul-03 1,968
Hgl-N1 2,284 (4) 2,445 Col-N1 2,186 (2) 2,280 Cul—-N1 2,295
Hgl-N2 2,335 (4) 2,492 Col-N2 2,195 (2) 2,280 Cul—-N2 2,030
Hgl-N3 2,393 (4) 2,468 Col-N3 2,144 (2) 1,932 Cul—N3 2,010
Col-N4 2,220 (2) 1,932
Bag agilari (°) Bag agilari (°) Bag agilar1 (°)
02-Hg1-03 85,9 (15) 105,4 02-Co1-03 103,7 (8) 94,0 02-Cul-03 93,9
02-Hgl-N1 72,5 (14) 71,5 02-Co1-N1 79,2 (8) 79,1 02-Cul—-Nl1 78,6
03-Hgl-N1 121,0 (13) 126,0 03-Co1-N1 88,2 (7) 84,9 03-Cul—-Nl1 87,2
02-Hgl-N2 151,8 (14) 144,9 02-Co1-N2 88,7 (8) 84,9 02—Cul—-N2 168,9
03-Hgl-N2 104,8 (15) 96,6 03-Col-N2 78,4 (7) 79,1 03—Cul—-N2 92,7
N1-Hgl-N2 120,1 (14) 116,5 N1-Col-N2 159,4 (7) 156,6 N1-Cul—-N2 110,7
02-Hgl-N3 82,2 (14) 79,8 02-Col-N3 163,1 (8) 173,3 02—Cul—N3 91,7
03-Hgl-N3 116,5 (13) 112,5 03-Col-N3 93,0 (8) 92,1 03—Cul—-N3 167,2
N1-Hgl-N3 114,0 (13) 119,4 N1-Col-N3 104,7 (8) 104,3 N1-Cul—-N3 105,2
N2-Hgl-N3 69,6 (14) 66,5 N2-Col-N3 91,7 (8) 93,4 N2—-Cul—-N3 80,1
02-Co1-N4 89,9 (8) 92,1

€8



Tablo 5.11. (Devam)

Kompleks 18 Kompleks 19 Kompleks 20
Parametreler XRD HSEh1PBE Parametreler XRD HSEh1PBE Parametreler HSEh1PBE
Bag agilari (°)
03-Co1-N4 163,9 (8) 173,3
N3-Col-N4 74,2 (8) 82,0
N1-Col-N4 85,8 (8) 93,4
N2-Col-N4 111,1 (8) 104,3

1£]



Tablo 5.11. (Devam)

Kompleks 21 Kompleks 22 Kompleks 23

Parametreler HSEhIPBE Parametreler HSEh1PBE Parametreler HSEhIPBE
Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A)

Mn1-02 1,987 Nil-02 2,039 Fel-02 1,965
Mn1-03 2,126 Nil-N1 2,045 Fel-03 2,107
Mn1-04 2,117 Nil-N2 1,966 Fel-04 2,092
Mnl1-N1 1,971 Nil-N3 1,995 Fel-N1 2,051
Mn1-N2 1,886 Fel-N2 1,947
Mn1-N3 1,898 Fel-N3 1,952
Bag agilari (°) Bag agilari (°) Bag agilar1 (°)

02-Mnl1-03 85,7 02-Nil-N1 80,1 02-Fel-03 86,5
02-Mn1-04 75,8 02-Nil-N2 157,3 02-Fel-04 84,9
03-Mn1-04 78,9 NI-Nil-N2 122,6 03-Fel-04 77,7
02-Mnl-N1 81,7 02-Nil-N3 97,1 0O2-Fel-NI1 81,5
03-Mnl-N1 89,0 NI1-Nil-N3 100,9 O3-Fel-NI1 166,2
04-Mnl-N1 155,1 N2-Nil-N3 81,4 O4-Fel-NI1 94,3
02—Mnl-N2 97,1 02-Fel-N2 97,1
03-Mnl1-N2 170,7 0O3-Fel-N2 93,5
04-Mn1-N2 93,1 0O4-Fel-N2 170,9
NI1-Mnl-N2 100,2 N1-Fel-N2 94,8
02-Mn1-N3 167,3 02-Fel-N3 171,9

<8



Tablo 5.11. (Devam)

Kompleks 21 Kompleks 22 Kompleks 23

Parametreler HSEh1PBE Parametreler HSEh1PBE Parametreler HSEh1PBE
Bag agilar1 (°) Bag acilar1 (°)

03—Mnl1-N3 92,6 O3-Fel-N3 85,5
04-Mnl1-N3 91,5 0O4-Fel-N3 94,2
N1-Mnl1-N3 110,8 N1-Fel-N3 106,6
N2-Mnl1-N3 82,7 N2-Fel-N3 82,6

98
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Tablo 5.12. Kompleks 18 ve 19°da gozlenen hidrojen bag etkilesimleri (A, ©).

D-H A D-H HA DA D-H-*A  Simetri kodu
Kompleks 18

C8-H8: - -02 0,93 2,43 3,078(7) 127 (i) x+1, y, z+1
C17-H17- - -04 0,93 2,50 3,175(8) 129 (i) —x+1, —y+1, -z
Cl6-H16" - -O1' 0,93 2,37 3,111(7) 136

06-H6A- - -O1" 0,82(2) 2,10(4) 2.884(7) 161 (9)

06-H6B- - -05 0,83(2) 2,02(4) 2,753(9) 147 (8)

O5-H5A- - 03 0,81 (2) 2,00(3) 2,789(6) 165 (9)

05-H5B: - -05" 0,80 (2) 2,32(6) 2,747(13) 114 (6)

Kompleks 19

C18-H18: - -Ol' 0,93 2,63 3364 (4) 137 () x-1/2, —y+3/2
Cl6-H16: - -O1" 0,93 2,48 3,363 (4) 159 (ii) —x+1/2, y—1/2
C23-H23- - 04" 0,93 2,56 3,441 (4) 158 (iii) x, —y+3/2, z+1/2
C15-H15- - -03 0,93 2,64 3,171 (4) 117 (iv) x-1/2, y, —z+1/2
C24-H24- - -02 0,93 2,63 3,151 (4) 116

C5-H5- - -01" 0,93 2,59 3,159 (4) 120

5.1.5. Kompleks 24—28’in yapisal analizleri

Kirmizi renkte prizma seklinde elde edilen kompleks 24  {[Co(3-
mpa)(phen)]-3H,0} ’iin kristal yapisi, monoklinik sistemi i¢inde P2;/c uzay
grubunda konumlandigi tespit edilmistir. Kompleks 24, iki 3-mpa ligandi, bir 1,10—
fenantrolin ligand1 ve koordine olmamig iki su molekiiliiniin bir Co(Il) iyonu ile
koordinasyonundan olustugu gériilmiistiir. iki 3-mpa ligandinin N, O atomlar1 ve bir
1,10—fenantrolin ligandinin N atomlar iizerinden Co(II) iyonuna koordine olmasiyla

bozulmus oktahedral geometrili kompleks yap1 olustugu anlasilmistir.

Kompleks 25 {[Hg(6-mpa),(phen)]-2H,0}, iki 6-mpa ligandi, bir 1,10—fenantrolin
ligandi ve iki koordine olmamis su molekiiliniin bir Hg(Il) iyonu ile
koordinasyonundan olustugu gériilmiistiir. Iki 6-mpa ligandlarinin N, O atomlar1 ve
bir 1,10—fenantrolin ligandinin N atomlar1 tlizerinden Hg(II) iyonuna koordine

olmastyla bozulmus oktahedral geometrili kompleks yap1 olustugu anlasilmistir.
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Kompleks 26 {[Mn(6-mpa)(phen)]-2H,0}, iki 6-mpa ligandi, bir 1,10—fenantrolin
ligandi ve koordine olmamis iki su molekiiliinin bir Mn(II) iyonu ile
koordinasyonundan olustugu gériilmiistiir. Iki 6-mpa ligandimin N, O atomlar ve bir
1,10—fenantrolin ligandinin N atomlar1 {izerinden Mn(II) iyonuna koordine olmasiyla

bozulmus oktahedral geometrili kompleks yap1 olustugu anlagilmigtir.

Kompleks 27 {[Co(6-mpa)(phen)]-H,O}, iki 6-mpa ligandi, bir 1,10—fenantrolin
ligandi ve koordine olmamis bir su molekiiliiniin bir Co(Il) iyonu ile
koordinasyonundan olustugu gériilmiistiir. Iki 6-mpa ligandimin N, O atomlar1 ve bir
1,10—fenantrolin ligandinin N atomlar iizerinden Co(II) iyonuna koordine olmasiyla

bozulmus oktahedral geometrili kompleks yap1 olustugu anlagilmigtir.

Kompleks 28 {[Ni(6-mpa)(phen)]-H,O}, iki 6-mpa ligandi, bir 1,10—fenantrolin
ligandi ve koordine olmamis bir su molekiiliiniin bir Ni(Il) iyonu ile
koordinasyonundan olustugu gériilmiistiir. Iki 6-mpa ligandimin N, O atomlar ve bir
1,10—fenantrolin ligandinin N atomlar1 tizerinden Ni(II) iyonuna koordine olmasiyla

bozulmus oktahedral geometrili kompleks yap1 olustugu anlagilmigtir.

Elde edilen kristal yap1 arittim verileri Tablo 5.13.te ve 24-28 komplekslerin
geometrik yapilar1 Sekil 5.8.’de ve kopmleks 25-28’nin kiitle spektrumlar Sekil

5.9.’da verilmektedir.



Tablo 5.13. Kompleks 24°iin kristal yap1 aritim verileri.

CCDC numarast
Kimyasal formiil
Formiil agirlig1 (akb)
Kristal rengi

Kristal sistemi

Uzay grubu

Sicaklik (K)
Radyasyon tipi
Dalgaboyu (A)
Kristal boyutu (mm)
h, k, 1 aralig1

a(A)

b (A)

c(A)

a(®)

(iYW

Y ()

Vv (A%

V4

F(000)

Yogunluk (g cm™)
w(mm ")

0 araligi (°)
Gozlenen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Rin

S

R1/wR2

max/min (eA )

1567105
C16H20CoN4O4-3(H,0)
565,44

Kirmizi

Monoklinik

P2,/c

296

Mo Ko

0,71073
0,79x0,67x0,57

-12—12,-23-23,-19—19

10,0043 (4)
18,3878 (8)
15,5370 (5)
90

104,923 (3)
90

2761,74 (19)
4

1172

1,360

0,67
1,4-27,7
43519

6116

0,055

0,99

0,058/ 0,191
1,14/ -0,46

89



Kompleks 27 Kompleks 28

Sekil 5.8. Kompleks 24’{in tek kristal yapis1 ve kompleks 25-28'in optimize edilmis molekiil yapilar1.
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Sekil 5.9. Kompleks 25-28'in kiitle spektrumlari.
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1,10-Fenantrolin (phen) ligand1 ile sentezlenen komplekslerde, 6-mpa ligandlar
merkez iyonuna N, O atomlarn ile bes iiyeli selat halkalar1 olusturmuslardir.
Kompleks 24 i¢in Col-N1 ve Col-N2 selat halkalarinin bag uzunluklar1 2,122(3) ve
2,127(3) A olarak gdzlenmis ve 1,938 ve 1,945 A olarak hesaplanmistir. Kompleks
25-28’da M-N1, M-N2, Selat halkalarinin bag uzunluklari 1,974-2,576 A
araliginda elde edildi. Bu halkadaki M—O bag uzunluklar1 kompleks 24 i¢in 2,053(2)
ve 2,037(3) A olarak gozlenmistir. Kompleks 25-28 icin M—O bag uzunluklari
1,914-2,342 A araliginda hesaplanmistir.

Metal merkezin phen ligandinin N atomuyla koordinasyonunda kompleks 24 i¢in
Co-N uzunluklar sirastyla 2,146(3) ve 2,133(3) A olarak gdzlenmistir. Elde edilen
komplekslerin M—N bag uzunluklari 1,936—2,547 A araliginda hesaplanmustir.

Kompleks 24 icin 6-mpa ligandi N-C bag uzunluklar1 1,332(5)-1,350(5) A
arariginda gdzlenmis ve 1,332—1,345 A araliginda hesaplanmistir. 1,10—fenantrolin
ligandina ait N—C bag uzunluklar1 ise 1,319(5)-1,349(5) araliginda gozlenmis ve
1,339-1,379 A araliginda hesaplanmistir. Kompleks 24’e ait piridin halkasindaki
C—C bag uzunluklar1 6-mpa icin 1,354(7)—1,400(5) A ve 1,10—fenantrolin ligand:
i¢in 1,326(7)—1,450(5) A araliginda gdzlenmistir.

Sentezlenen komplekslerdeki selat halkasina ait bag acilar1 incelendiginde kompleks
24 i¢cin O1-Col-NI1 ve O3—Col—-N2 sirasiyla 77,3(10)° ve 77,5(10)° olarak
gbzlenmis, 83,9° ve 83,5° olarak hesaplanmistir. Kompleks 25-28’de selat halkasina
ait bag agilar1 69,26—82,2° araliginda elde edildi. Diger 6nemli bag uzunluklar1 ve
bag agilar1 Tablo 5.14.’te 6zetlenmistir.

Kompleks 24°’te, 6-mpa ve karboksilat molekiilleri arasinda C-H- - -O tipi
molekiiller arasi1 hidrojen bag etkilesimleri olusmustur. Tablo 5.15.’te hidrojen

baglarina ait parametreler ve simetri kodlar1 verilmistir. Tablo 5.15."ten, hidrejen bag



93

etkilesimleri koordine olmamig O1 atomu ve 6-mpa ligandinin C8 atomu arasinda

olustugu goriilmektedir.

Kiiciik koordinasyon ortami farkliligina ragmen deneysel ve teorik sonuglar1 arasinda

1yi bir uyum oldugu sdylenebilir.

Tablo 5.14. Kompleks 24—28 icin bazi deneysel ve teorik karsilig1 olan geometrik parametreler.

Kompleks 24 Kompleks 25

Parametreler XRD HSEh1PBE Parametreler HSEh1PBE
Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A)

Col-03 2,037 (3) 1,892 Hgl-O1 2,342
Col1-0O1 2,053 (2) 1,877 Hgl-03 2,315
Col-Nl1 2,122 (3) 1,938 Hgl-N1 2,497
Col-N2 2,127 (3) 1,945 Hgl-N2 2,527
Col-N3 2,146 (3) 1,931 Hgl-N4 2,479
Col-N4 2,133 (3) 1,930 Hgl-N3 2,474
Bag agilar1 (°) Bag agilari (°)

03-Col1-01 167,7 (10) 175,0 O1-Hgl1-03 148,3
03-Col-N1 95,2 (11) 92,6 O1-Hgl-N1 70,0
01-Col-N1 77,3 (10) 83,9 03-Hgl-N1 93,1
03-Col-N2 77,5 (10) 83,5 O1-Hgl-N2 91,8
0O1-Col-N2 93,3 (11) 93,0 03-Hgl-N2 69,6
N1-Col-N2 94,6 (11) 90,9 N1-Hgl-N2 112,8
03-Col1-N3 98,4 (11) 92,2 O1-Hgl-N4 83,9
01-Col-N3 90,3 (11) 91,5 03-Hgl-N4 124,2
N1-Col1-N3 164,9 (11) 174,4 NI1-Hgl-N4 90,6
03-Col-N4 94,5 (11) 91,7 N2-Hgl-N4 153,2
0O1-Col-N4 95,9 (11) 91,9 O1-Hgl-N3 109,1
N1-Col-N4 94,8 (12) 92,2 03-Hgl1-N3 96,4
N2-Col-N4 168,1 (12) 174,4 N1-Hgl-N3 158,3
N2-Co1-N3 94,7 (11) 92,4 N2-Hgl-N3 88,8

N3-Col-N4 77,7 (12) 84,9 N4-Hgl-N3 67,9




Tablo 5.14. (Devam)
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Kompleks 26 Kompleks 27 Kompleks 28
Parametreler HSEh1PBE Parametreler HSEh1PBE Parametreler HSEh1PBE
Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A)
Mn1-03 1,941 Col1-02 1,914 Nil-02 1,869
Mn1-O1 1,941 Col1-03 1,914 Nil-03 1,839
Mn1-N2 2,089 Col-N1 2,075 Nil-N1 2,567
Mnl-N1 2,089 Col-N2 2,238 Nil-N2 1,974
Mn1-N3 1,994 Col1-N3 2,034 Nil-N3 2,547
Mn1-N4 1,994 Col-N4 2,196 Nil-N4 1,936
Bag acilar1 (°) Bag acilar1 (°) Bag agilar1 (°)
03-Mnl1-0O1 177,0 02-Co1-03 176,4 02-Nil-03 174,1
O3-Mnl-N2 80,8 02-Col-N1 82,2 02-Nil-N1 74,1
O1-Mnl-N2  101,3 03-Col1-N1 101,0 03-Nil-N1 103,7
03-Mnl-N1 101,3 02-Col-N2 101,8 02-Nil-N2 99,9
O1-Mnl-N1 80,8 03-Col-N2 79,7 03-Nil-N2 85,6
N2-Mnl-N1 914 N1-Col-N2 93,7 NI-Nil-N2 93,1
O3-Mnl-N3 89,2 02-Col-N3 88,1 02-Nil-N3 81,2
O1-Mnl-N3 88,5 03-Col1-N3 88,5 03-Nil-N3 100,1
N2-Mnl-N3 94,6 N1-Col1-N3 168,3 NI1-Nil-N3 154,0
NI1-Mnl-N3  168,6 N2-Co1-N3 94,6 N2-Nil-N3 98,9
0O3-Mnl-N4 88,5 02-Col-N4 91,2 02-Nil-N4 87,6
O1-Mnl-N4 89,2 03-Col-N4 86,9 0O3-Nil-N4 87,2
N2-Mnl-N4  168,6 N1-Col-N4 94,7 NI1-Nil-N4 95,8
NI-Mnl-N4 94,6 N2-Col1-N4 165,4 N2-Nil-N4 169,6
N3-Mnl-N4 81,2 N3-Col-N4 79,0 N3-Nil-N4 75,1
Tablo 5.15. Kompleks 24’te gdzlenen hidrojen bag etkilesimleri (A, °).
D-H- - -A D-H H-A D---A D-H---A
C8-H8- - -01 0,93 2,65 3,187 (5) 117
5.1.6. Kompleks 29—-31’in yapisal analizleri
Mavi renkte prizma seklinde elde edilen kompleks 29  {[Cu(6-

mpa)(dipya)(OAc)]-3H,O} un kristal yapisi, triklinik sistemi ig¢inde P—1 uzay
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grubunda konumlandig tespit edilmistir. Kompleks 29, bir 6-mpa ligandi, bir 2,2"—-
dipiridilamin ligandi, bir asetat ligand1 ve koordine olmamis {i¢ su molekiiliiniin bir
Cu(II) iyonu ile koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. Bir 6-mpa ligandinin N,
O atomlari, bir 2,2"—dipiridilamin ligandinin N atomlar1 ve bir asetat ligandinin O
atomu iizerinden Cu(Il) iyonuna koordine olmasiyla trigonal bipiramit geometrili

kompleks yap1 olustugu anlagilmstir.

Kompleks 30 {[Co(6-mpa)(dipya)Cl,]-2H,O}, bir 6-mpa ligandi, bir 2,2"-
dipiridilamin ligandi, iki klor atomu ve koordine olmamis iki su molekiiliiniin bir
Co(II) iyonu ile koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. Bir 6-mpa ligandinin N,
O atomlari, bir 2,2"—dipiridilamin ligandinin N atomlar1 ve iki Cl atomu iizerinden
Co(II) iyonuna koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili kompleks yap1

olustugu anlasilmistir.

Kompleks 31 {[Zn(6-mpa),(dipya)]}, iki 6-mpa ligandi ve bir 2,2'—dipiridilamin
ligandinin bir Zn(Il) iyonu ile koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. iki 6-mpa
ligandinin N, O atomlari, bir 2,2-dipiridilamin ligandinin N atomlar1 iizerinden
Zn(Il) iyonuna koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili kompleks yapi

olustugu anlasilmstir.

Elde edilen kristal yapi aritim verileri Tablo 5.16.’da, 29-31 komplekslerin
geometrik yapilart Sekil 5.10.’da kompleks 30 ve 31 i¢in kiitle spektrumlart Sekil
5.11.°de verilmektedir.



Tablo 5.16. Kompleks 29’un kristal yap1 aritim verileri.

CCDC numarast
Kimyasal formiil
Formiil agirlig: (akb)
Kristal rengi

Kristal sistemi

Uzay grubu

Sicaklik (K)
Radyasyon tipi
Dalgaboyu (A)
Kristal boyutu (mm)
h, k, 1 aralig1

a(A)

b(4)

c (&)

a (%)

Q)

V)

V (A%

V4

F(000)

Yogunluk (g cm )

W (mm’)

0 araligi (°)
Gozlenen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Rip

S

R1/wR2

max/min (eA )

1586422
C1oH3CuN4O4-3(H,0)
483.96

Mavi

Triklinik

P-1

296

Mo Ko
0,71073
0,78x0,61x0,38
-9—-9,-12—12,-17—18
7,829 (8)

9,776 (10)
14,874 (14)
96,432 (8)
104,575 (7)
103,068 (8)
105577 (19)

2

502

1,522

1,08

1,4-27,5

14175

4147

0,075

1,11

0,047/ 0,124
0,71/-0,64

96
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Sekil 5.11. Kompleks 30 ve 31'in kiitle spektrumlari.

R 1 bl =Eom
PP oE R L

T

2,2'—dipiridilamin (dipya) ligand:1 ile sentezlenen komplekslerde, 6-mpa ligandlar

merkez iyonuna N, O atomlarn ile bes iiyeli selat halkalar1 olusturmuslardir.
Kompleks 29 i¢in Cul-N1 ve Cul—02 selat halkalarinin bag uzunluklar1 2,019(3) ve
2,154(2) A olarak gdzlenmis ve 2,066 ve 2,174 A olarak hesaplanmistir. Kompleks
30 ve 31 icin selat halkasina ait M—N ve M—O sirasiyla 1,971-2,206 A ve 1,875

2,032 A araliklarinda hesapalnmistir. Metal merkezin dipya ligandinin N atomuyla
koordinasyonunda kompleks 29 icin M-N2 ve M-N4 uzunluklar1 2,024(3) ve

1,989(3) A olarak gdzlenmistir. Bu bag uzunluklar1 2,019 A olarak hesaplanmustir.

Kompleks 30 ve 31 i¢in metal atomun dipya ile yaptigi bag uzunluklar 1,971-2,447

A araliginda hesaplanmustir.
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Kompleks 29’de merkez atomun asetat ligand1 ile yaptig1 bag uzunlugu (Cul-03)
2,025 (2) A olarak gdzlenmis ve 1,938 A olarak hesaplanmistir. Kompleks 30’te ise
merkez atomun klor atomlar ile yaptigi bag uzunluklar1 Col-CI1 ve Col-CI2

sirastyla 2,250 ve 2,257 A olarak hesaplanmustir.

Sentezlenen komplekslerdeki selat halkasina ait bag agilari incelendiginde; kompleks
29 i¢cin N1-Cul—-02 acis1 80,0(11)° olarak gézlenmis ve 78,0° olarak hesaplanmistir.
Kompleks 30 ve 31’ye ait bag agilar sirasiyla 83,2° ve 79,5° olarak elde edildi.

Diger 6nemli bag uzunluklar1 ve bag agilar1 Tablo 5.17.’de 6zetlenmistir.

Kompleks 29°da karboksilat, 2,2"—dipiridilamin, asetat ve su molekiilleri arasinda O—
H- - -:O ve N-H- - -O tipi molekiiller aras1 hidrojen bag etkilesimleri olugsmustur.
Tablo 5.18.’de hidrojen baglarina ait parametreler ve simetri kodlar1 verilmistir.
Tablo 5.18.'den, hidrojen bag etkilesimleri koordine olmamis O1, O2, O3, 04, OS5,
06 atomlar1 ve dipya ligandinin N3 ve su molekiillerinin O5, 06, O7 atomlari

arasinda olustugu goriilmektedir.

Kiigiik koordinasyon ortami farkliligina ragmen deneysel ve teorik sonuglari arasinda

1yi bir uyum oldugu sdylenebilir.



Tablo 5.17. Kompleks 29-31 icin bazi deneysel ve teorik karsiligi olan geometrik parametreler.

Kompleks 29 Kompleks 30 Kompleks 31
Parametreler XRD HSEh1PBE Parametreler HSEh1PBE Parametreler HSEh1PBE
Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A)
Cul-02 2,154 (2) 2,174 Col-02 1,875 Zn1-02 2,007
Cul-03 2,025 (2) 1,938 Col-Nl1 1,991 Zn1-03 2,032
Cul-Nl1 2,019 (3) 2,066 Col-N4 1,971 Znl1-N1 2,176
Cul-N2 2,024 (3) 2,019 Col-N2 1,983 Zn1-N2 2,206
Cul-N4 1,989 (3) 2,019 Col-Cll1 2,250 Znl1-N3 2,208
Col-CI2 2,257 Znl1-N5 2,447
Bag agilar1 (°) Bag agilar1 (°) Bag agilari (°)
02-Cul-03 94,7 (10) 92,2 02-Col-N1 83,2 02-Zn1-03 118,7
02-Cul-N1 80,0 (11) 78,0 02-Col-N4 90,6 02-Zn1-N1 79,5
03-Cul-N1 88,2 (10) 88,9 N1-Col-N4 92,8 03-Zn1-N1 87,9
02-Cul-N2 112,8 (10) 94,2 02-Col-N2 177,2 02-Zn1-N2 86,1
03-Cul-N2 152,5(11) 173,5 N1-Col-N2 98,5 03-Zn1-N2 77,5
N1-Cul-N2 95,0 (11) 93,6 N4-Col1-N2 91,5 N1-Zn1-N2 151,4
02—-Cul-N4 95,6 (11) 112,1 02-Col-Cl1 89,8 02-Znl1-N3 153,3
03-Cul-N4 89,2 (10) 89,8 N1-Col-Cl1 173,1 03-Zn1-N3 87,3
N1-Cul-N4 174,6 (12) 169,9 N4-Col-Cl1 87,2 N1-Zn1-N3 109,5

001



Tablo 5.17. (Devam)

Kompleks 29 Kompleks 30 Kompleks 31

Parametreler XRD HSEh1PBE Parametreler HSEh1PBE Parametreler HSEh1PBE

Bag agilar1 (°) Bag agilar1 (°) Bag agilari (°)

N2-Cul-N4 89,5 (11) 86,7 N2-Col-Cl1 88,5 N2-Zn1-N3 94,4
02-Col-CI2 86,3 02-Zn1-N5 79,6
N1-Col-CI2 87,7 03-Zn1-N5 158,7
N4-Col1-CI2 176,8 N1-Zn1-N5 84,7
N2—-Col1-CI2 91,5 N2-Zn1-N5 117,0
Cl1-Co1-CI2 91,8 N3-Znl-N5 76,4

101
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Tablo 5.18. Kompleks 29°da gdzlenen hidrojen bag etkilesimleri (A, ©).

D-H A D-H H A DA D-H-A  Simetri kodu
06-H6A" - -03 0,82(2) 2,06(Q2) 2.861(4) 167(4) (i) —xtl,—y+l,—z+2
06-H6B- - -05 0,79 (2)  2,05(Q2) 2.833(4) 171(5) (i) —x+1, —y+2, —z+1
05-H5A" - -0l 081(2) 2,14(2) 2923(4) 163(5)  (iii)x-1,y,z
O7-H7A" - -06 0,84(2) 2,06(2) 2,866(5) 161 (4)

N3-H3- - -04' 0,86 1,96 2,777 (4) 159

05-H5B- - -O1* 0,81 (2) 228(4) 2,961 (4) 142(5)

O7-H7B- - -02' 0,83(2) 2,07(2) 2875(4) 165(4)

5.1.7. Kompleks 32—37’nin yapisal analizleri

Kompleks 32 {[VO(6-mpa)(dmbpy)]-SOs}, bir 6-mpa ligandi, bir 4,4'-dimetil-2,2"-
dipiridil ligandi, bir oksijen atomu ve koordine olmamus kiikiirt trioksit molekiiliiniin
bir V(IV) iyonu ile koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. Bir 6-mpa ligandinin
N, O atomlari, bir 4,4'-dimetil-2,2"—dipiridil ligandinin N atomlar1 ve O atomu
tizerinden V(IV) iyonuna koordine olmasiyla trigonal bipiramit geometrili kompleks

yap1 olustugu anlagilmistir.

Kompleks 33 {[Fe(6-mpa)(dmbpy)(NO3):]-NOs}, bir 6-mpa ligandi, bir 4,4
dimetil-2,2"—dipiridil ligandi ve ¢ nitrat ligandinin bir Fe(Ill) iyonu ile
koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. Bir 6-mpa ligandinin N, O atomlari, bir
4,4'-dimetil-2,2'—dipiridil ligandinin N atomlar1 ve {i¢ nitrat ligandinin O atomlari
tizerinde Fe(Ill) iyonuna koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili

kompleks yap1 olustugu anlagilmstir.

Kompleks 34 {[Ni(6-mpa)(dmbpy)Cl]-H,O}, bir 6-mpa ligandi, bir 4,4'-dimetil—-
2,2'—dipiridil ligandi, iki klor atomu ve koordine olmamis bir su molekiiliiniin bir
Ni(II) iyonu ile koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. Bir 6-mpa ligandinin N, O

atomlari, bir 4,4'-dimetil-2,2—dipiridil ligandinin N atomlar1 ve iki Cl atomu
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tizerinden Ni(II) iyonuna koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili

kompleks yap1 olustugu anlagilmstir.

Kompleks 35 {[Zn(6-mpa)(dmbpy)Cl;]-H,0}, bir 6-mpa ligandi, bir 4,4'-dimetil—
2,2'—dipiridil ligandi, iki klor atomu ve koordine olmamis bir su molekiiliiniin bir
Zn(1) iyonu ile koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. Bir 6-mpa ligandinin N,
O atomlar1, bir 4,4'-dimetil-2,2"—dipiridil ligandinin N atomlar1 ve iki Cl atomu
tizerinden Zn(II) iyonuna koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili

kompleks yap1 olustugu goriilmiistiir.

Kompleks 36 [Cd(6-mpa),(dmbpy)], iki 6-mpa ligand1 ve bir 4,4'-dimetil-2,2"-
dipiridil ligandinin bir Cd(1I) iyonu ile koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. Iki
6-mpa ligandinin N, O atomlar1 ve bir 4,4'-dimetil-2,2'—dipiridil ligandinin N
atomlar1 {izerinden Cd(II) iyonuna koordine olmasiyla bozulmus oktahedral

geometrili kompleks yap1 olustugu goriilmiistiir.

Kompleks 37 {[Hg(6-mpa)(dmbpy)(NOs),]-H,O}, bir 6-mpa ligandi, bir 4,4'-
dimetil-2,2"—dipiridil ligandi, iki nitrat ligand1 ve koordine olmamis bir su
molekiiliiniin bir Hg(II) iyonu ile koordinasyonundan olustugu goriilmiistiir. Bir 6-
mpa ligandinin N, O atomlari, bir 4,4'—-dimetil-2,2'—dipiridil ligandinin N atomlar1 ve
iki nitrat ligandinin O atomlar1 iizerinde Hg(I) iyonuna koordine olmasiyla

bozulmus oktahedral geometrili kompleks yap1 olustugu goriilmiistiir.

Elde edilen 32-37 komplekslerin geometrik yapilart Sekil 5.12.°de ve Kkiitle

spektrumlar1 Sekil 5.13.’te verilmektedir.
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4,4'-Dimetil-2,2"—dipiridil (dmdpy) ligand1 ile sentezlenen komplekslerde, 6-mpa
ligandlar1 merkez iyonuna N, O atomlar1 ile bes {iyeli selat halkalari olugturmuslardir.
Elde edilen komplekslerin M—N ve M-O selat halkalarinin bag uzunluklar1 sirasiyla
2,083-2,478 A ve 1,864-2.311 A araliginda hesaplanmistir. Metal merkez atomlarin
dmdpy ligandinin N atomlariyla koordinasyonunda M—-N bag uzunluklar
1,921-2,444 A arahiginda hesaplanmistir. Kompleks 32°’de V1-O3 bag uzunlugu
1,561 A olarak hesaplanmistir. Kompleks 33 ve 37°de Metal atomun nitrat ligandinin
O atomuyla yaptig1 koordinasyonda M—O bag uzunluklar1 1,874-2,506 A araliginda
bulunmustur. Kompleks 34 ve 35’te ise metal atomun klor atomlart ile

koordinasyonunda M—Cl bag uzunluklari 2,183-2,713 A arali§inda elde edildi.

Sentezlenen komplekslerdeki selat halkasina ait O—-M-N bag agilar1 70,5—80,5°
araliginda elde edildi. Metal merkez atomlarin dmdpy ligandinin N atomlariyla
koordinasyonuna ait N-M-N bag acilar1 66,9—82,5° araliginda hesaplanmistir.
Kompleks 34 ve 35’te ise metal atomun klor atomlart ile yaptigt C11-M—CI2 bag
acilar sirastyla 97,4° ve 62,2° olarak bulunmustur. Diger 6nemli bag uzunluklar1 ve

bag agilar1 Tablo 5.19.’da 6zetlenmistir.
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Tablo 5.19. Kompleks 32—37 icin bazi deneysel ve teorik karsiligi olan geometrik parametreler.

Kompleks 32 Kompleks 33 Kompleks 34
Parametreler HSEhIPBE  Parametreler HSEhIPBE  Parametreler HSEhIPBE
Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A)
V1-02 2,062 Fel-02 1,874 Nil-02 1,864
V1-03 1,561 Fel-03 1,919 Nil-N1 2,258
VI-N1 2,083 Fel-06 1,874 Nil-N2 1,921
VI-N2 2,050 Fel-09 2,000 Nil-N3 1,959
V1-N3 2,033 Fel-N1 2,086 Nil-Cl1 2,183

Fel-N2 2,080 Nil-CI2 2,374

Fel-N3 2,041
Bag agilar1 (°) Bag agilar1 (°) Bag acilar1 (°)
02-V1-03 130,1 02-Fel-03 75,2 02-Ni48-N1 80,1
02-VI-N1 76,4 02-Fel-06 114,1 02-Ni48-N2 90,9
03-VI1-N1 101,4 03-Fel-06 75,2 N1-Ni48-N2 91,6
02-VI-N2 111,9 02-Fel-09 92,6 02-Ni48-N3 173,4
03-VI-N2 118,0 03-Fel-09 156,3 N1-Ni48-N3 100,4
NI1-V1-N2 90,1 06-Fel-09 126,3 N2-Ni48-N3 82,5
02-V1-N3 86,8 02-Fel-N1 78,2 02-Ni48-Cl1 92,0
03-V1-N3 104,3 03-Fel-N1 132,3 N1-Ni48-Cl1 85,6
NI1-V1-N3 154,3 06-Fel-N1 71,5 N2-Ni48-Cl1 175,5
N2-V1-N3 78,2 09-Fel-N1 69,7 N3-Ni48-Cl1 94,6

02-Fel-N2 158,9 02-Ni48-CI2 94,0

03-Fel-N2 81,1 N1-Ni48-CI2 173,5

06-Fel-N2 78,1 N2-Ni48-CI2 85,8

09-Fel-N2 93,2 N3-Ni48-CI2 85,2

NI1-Fel-N2 122,8 Cl1-Ni48-CI2 97,4

02-Fel-N3 83,7

03-Fel-N3 81,8

06-Fel-N3 149,2

09-Fel-N3 74,5

N1-Fel-N3 138,8

N2-Fel-N3 78,3
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Tablo 5.19. (Devam)

Kompleks 35 Kompleks 36 Kompleks 37
Parametreler HSEhIPBE  Parametreler HSEhIPBE  Parametreler HSEhIPBE
Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A)
Zn1-02 1,973 Cd1-02 2,239 Hgl-02 2,311
Znl1-N1 2,155 Cd1-03 2,239 Hgl1-03 2,506
Zn1-N2 2,137 Cd1-N1 2,412 Hgl-06 2,419
Zn1-N3 2,140 Cd1-N2 2,412 Hgl-N1 2,478
Znl-Cl1 2,496 Cd1-N3 2,444 Hgl-N2 2,421
Znl1-CI2 2,713 Cd1-N4 2,444 Hgl-N3 2,429
Bag agilari (°) Bag agilar1 (°) Bag agilar1 (°)
02-Znl1-N1 80,5 02-Cd1-03 132,2 02-Hgl1-03 84,3
02-Zn1-N2 88,6 02-Cd1-N1 72,1 02-Hgl-06 119,8
N1-Znl1-N2 103,9 03-Cd1-N1 91,1 03-Hgl-06 83,8
02-Zn1-N3 163,5 02-Cd1-N2 91,1 02-Hgl-N1 70,5
N1-Znl1-N3 108,4 03-Cd1-N2 72,1 03-Hgl-N1 143,2
N2-Zn1-N3 75,9 N1-Cd1-N2 138,3 06-Hgl-N1 86,0
02-Znl1-Cl1 100,8 02-Cd1-N3 146,9 02-Hgl1-N2 84,2
N1-Zn1-Cl1 93,8 03-Cd1-N3 80,7 0O3-Hgl-N2 91,4
N2-Zn1-Cl1 161,2 N1-Cd1-N3 109,3 06-Hgl1-N2 154,7
N3-Zn1-Cl1 92,7 N2-Cd1-N3 105,3 N1-Hgl-N2 1114
02-Znl-CI12 95,0 02-Cd1-N4 80,7 02-Hgl1-N3 152,1
N1-Zn1-CI2 154,5 03-Cd1-N4 146,9 03-Hgl1-N3 103,3
N2-Zn1-CI2 101,0 N1-Cd1-N4 105,3 06-Hgl1-N3 87,9
N3-Znl-CI2 82,7 N2-Cd1-N4 109,3 NI1-Hgl-N3 111,5
Cll-Znl1-CI2 62,2 N3-Cd1-N4 66,9 N2-Hgl1-N3 69,0

5.2. Sentezlenen Komplekslerin Titresim Spektum Calismalari

Infrared spektroskopisi organik ve inorganik yapilarin analizinde kullanilan en genel
spektroskopik yontemlerden biridir. Bu spektroskopi yontemi ile molekiillerdeki
baglarin titresim frekanslar1 Slgiiliir ve molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda
bilgi edinilir. Sentezlenen kompleksler igin FT-IR spektrumu 4000400 cm '
araliginda kaydedildi. Bu komplekslere ait teorik titresim frekanslar1t HSEh1PBE
metodu ve 6-311G(d,p)/LanL.2DZ temel seti kullanilarak elde edildi.
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HSEh1PBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ metodu ile elde edilen titresim dalga sayilar
0,96 skala faktorii ile ¢arpilarak deneysel degerlere daha yakin sonuglar elde edildi
[127,128].

5.2.1. Kompleks 1-8’in titresim frekanslar

1, 2, 4, 6 ve 7 kompleksleri {[Cr(6-mpa),(H,O),]-H,O-NO3;, Mn(6-mpa),(H,0),,
Hg(6-mpa),-H,0, [Zn(6-mpa),'H,0]-H,O, Fe(6-mpa);}’ne ait FT-IR ve teorik
titresim frekanslar1 Tablo 5.20.’de, FT-IR spektrumlari Sekil 5.14.’te verilmistir.

Literatiirde OH gerilme titresimleri 3700—3550 cm ' araliginda oldugu gdriiliir [129].
Asimetrik/simetrik serbest OH gerilme titresimleri degerleri 3767 ve 3772 cm™'/3406
ve 3209 cm ' olarak hesaplanmisti. Komplekslerin OH gerilme titresiminin
asimetrik degerleri 3444 ve 3355 cmfl, simetrik degerleri ise 3335, 3228, 3291 ve
3292 ¢cm ' olarak gozlenmistir. Asimetrik ve simetrik titresim modlari sirasiyla
3735-3792 ve 3260-3734 cm ' araliginda hesaplanmustir. Aromatik molekiiller igin
CH gerilme modlart 3100-3000 cm ' araliginda gdzlenir [130]. Kompleksler icin
FT-IR’de CH gerilme titresimine karsilik gelen pikler 3041-3088 cm ' araliginda
gozlenmis ve teorik olarak 3091-3156 cm™' arahiginda hesaplanmistir. CH; gerilme
titresimleri ise 2917-3005 ¢cm ' arah@inda gozlenmis ve teorik olarak 2999-3060

cm ' araliginda elde edilmistir.

Karboksil grubunun asimetrik ve simetrik COO gerilme titresim modlar1 arasindaki
fark, komplekslerin merkez iyonlarinin koordinasyon ortami hakkinda bilgi verir.
Karboksil grubu gerilme titresimleri 1700-1730 c¢m ' araliginda gozlendigi
bilinmektedir [131-133]. Sentezlenen komplekslerin kuvvetli asimetrik titresim
modlar1 FT-IR’de sirastyla 1635, 1690, 1622, 1636, 1650 cm | olarak gozlendi ve
1740, 1729, 1617, 1738, 1751 cm ! olarak hesaplandi. Simetrik gerilme titregimleri
1366, 1254, 1252, 1260, 1284 cm "’de gozlendi ve 1338, 1307, 1313, 1333, 1311

cm ' olarak hesaplandi. Deneysel/teorik v COO™~  modlart arasindaki fark
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269-436/304—440 cm ' araliginda bulunmustur. Bu sonuglar, karboksil grubunun

merkez metal iyonuna tek disli koordinasyonu oldugunu gostermektedir.

Kompleksteki CC gerilme titresimleri 1586-1609 c¢cm ' araliginda gozlenmis ve
1573-1613 cm ' araliginda hesaplanmistir. Literatirde NC gerilme titresimleri
Silverstein ve Webster tarafindan 1328-1266 cm ' araliginda belirlenmistir [134].
Elde edilen 1, 2, 4, 6, 7 komplekslerde NC gerilme titresimleri 1254—1365 cm’!
araliginda gozlenmistir. Teorik olarak karsilik gelen degerler 1263-1309 cm™'

araliginda elde edilmistir.

Kompleks 1°de nitrat molekiile ait kuvvetli NO gerilme titresim piki 1603 cm ’de
gozlenmis ve 1729 cm ' olarak hesaplanmustir. Komplekse ait zayif NO gerilme

titresimi 1288 cm ' olarak gdzlendi ve teorik olarak 1328 cm ™' olarak elde edildi.
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Tablo 5.20. Kompleks 1, 2, 4, 6, 7 icin baz1 FT-IR ve hesaplanan titresim frekanslarinin karsilastirilmasi.

Isaretlemeler Kompleks 1 Kompleks 2 Kompleks 4 Kompleks 6 Kompleks 7
FT-IR HSEh1PBE FT-IR HSEh1PBE FT-IR HSEh1PBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR  HSEhIPBE
v,s OH 3444 3783 3763 3735 3355 3792 - -
v,s OH Serbest 3767 - - - 3772 - -
v, OH 3335 3734 3228 3640 3291 3260 3292 3373 - -
v OH Serbest 3406 - - - 3146 3209 - -
v CH 3088 3097 3069 3104 3076 3156 3074 3091 3041 3092
vCH; 2917 3010 2972 3033 3005 3060 2967 2999 2973 3014
vCOO™ 1635 1740 1690 1729 1623 1617 1636 1738 1650 1751
v NO 1603 1729 - - - - - - - -
v CC 1573 1609 1602 1585 1574 1593 1605 1601 1613
f HOH 1612 1564 1551 1462 1486 1621 1628 - -
B HCC 1609 1451 1446 1466 1451 1468 1454
B HCH 1467 1454 1410 1419 1472 1435 1386 1442
vCOO™ 1366 1338 1307 1251 1313 1260 1333 1284 1311
v NO 1288 1328 - — - — - — — —
v NC 1262 1263 1254 1269 1365 1309 1260 1274 1259 1267
vy HCCN 1000 1023 906 1007 1026 1025
vy HCCC 1021 990 1009 982 1026 1020 1014 996 1014 987
vy ONOO 795 - - - - - - -
B OCO 793 782 793 751 810 796 803

(41!



Tablo 5.20. (Devam)

Isaretlemeler Kompleks 1 Kompleks 2 Kompleks 4 Kompleks 6 Kompleks 7
FT-IR HSEh1PBE FT-IR HSEh1PBE FT-IR HSEh1PBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR  HSEhIPBE
y OHOHg - - - - 770 759 - - - -
vy CZnCN - - - - - - 713 709 - -
vy HOMnO - - 678 673 - - - - _ _
vy OHOZn - - - - - - 645 - -
B HOCr 555 568 - - - - — - — _
B COCr 475 462 - — - - - - _ _
P NFeN - - - - - - - - 445 447
f HOMn - - 507 - — - _ - _
vy HgCCN - - - - 440 - — - -
B MnNC - - 396 - - - - _ _

v: Gerilme titresimi; f:

Diizlem i¢i ag1 biikiilmesi; y: Diizlem dig1 ac1 biikiilmesi.

€Il
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5.2.2. Kompleks 9—11’in titresim frekanslari

9-11  kompleksleri ~ {Cu(NCS)(6-mpa),;, [CA(NCS)(6-mpa)],, Cr(NCS)(6-
mpa),-H,O} ’ne ait FT-IR ve teorik titresim frekanslar1 Tablo 5.21.°de, FT-IR

spektrumlar Sekil 5.15.’te verilmistir.

Literatiirde OH gerilme titresimleri 3700—3550 cm ' arahiginda oldugu gbriiliir [129].
Kompleks 11’de OH gerilme titresiminin asimetrik degeri 3740 cm ' olarak
gbzlenmistir. Asimetrik ve simetrik titresim modlar1 sirasiyla 3796 ve 3686 cm '
olarak hesaplanmigtir. Aromatik molekiiller i¢gin CH gerilme modlar1 3100—3000
cm ' arah@mmda gozlenir [130]. Kompleks 9-11 icin FT-IR’de CH gerilme
titresimine karsilik gelen pikler 29853081 cm ' arahiginda gozlenmis ve teorik

olarak 3094—3157 cm ™' arahginda hesaplanmistir.

Kompleks 9—11’de NCS ligandinda NC gerilme titresim pikleri 2072, 2119 ve 2082
cm de gozlendi. Bu piklere karsilik gelen teorik sonuglar 1969, 2044 ve 2046 cm '
olarak bulundu. Yine siyanat ligandina ait SC gerilme titresim pikleri 9-11

komplekslerinde sirastyla 769, 767 ve 769 cm ' olarak gozlenmistir.

Karboksil grubunun asimetrik ve simetrik COO gerilme titresim modlar1 arasindaki
fark, komplekslerin merkez iyonlarinin koordinasyon ortami hakkinda bilgi verir.
Karboksil grubu gerilme titresimleri 1700-1730 cm ' arahiginda gozlendigi
bilinmektedir [131-133]. Sentezlenen 9—11 komplekslerin kuvvetli asimetrik titresim
modlar1 FT-IR’de sirasiyla 1701, 1618, 1643 cm’! gozlemlendi ve 1740, 1628, 1749
cm ' olarak hesaplandi. Simetrik gerilme titresimleri 1092, 1096, 1083 cm "de
gozlemlendi ve 1164, 1147, 1148 cm ™' olarak hesaplandi. Deneysel ve teorik v COO
modlart arasindaki fark, karboksil grubunun merkez metal iyonuna tek disli

koordinasyonundan dolay1 552609 ve 481-601 cm ' araliginda bulunmustur.
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Kompleks 9—11’te CuN, CdN ve CrN gerilme titresimleri 505, 835 ve 407 olarak

kaydedilmis ve 528, 841 ve 385 hesaplanmustir.
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Sekil 5.15. Kompleks 9-11 i¢in FT-IR spektrumlari.

Tablo 5.21. Kompleks 9-11 i¢in bazi FT-IR ve hesaplanan titresim frekanslarinin karsilagtirilmasi [114].

Isaretlemeler Kompleks 9 Kompleks 10 Kompleks 11
FT-IR  HSEhIPBE FT-IR  HSEh1PBE FT-IR  HSEh1PBE

v,s OH - - - - 3740 3796
vs OH - - - - 3686
vCH 3081 3106 3074 3157 3070 3110
v CH 3097 2985 3143 2925 3094
v CH; 3036 3072 2853 3038
v CH; 2933 2951 2943
v NC 2072 1969 2119 2044 2082 2046
vCOO™ 1701 1740 1618 1628 1643 1749
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Tablo 5.21. (Devam)

Isaretlemeler Kompleks 9 Kompleks 10 Kompleks 11
FT-IR  HSEhIPBE FT-IR  HSEhIPBE FT-IR  HSEhIPBE
v CC 1606 1611 1570 1597 1606 1610
f HOH - - - - 1464 1538
B HCH 1416 1458 1394 1405 1368 1436
vCOO 1092 1164 1096 1147 1083 1148
vy HCCC 829 906 919 945 921 912
v CdN - - 835 841 - -
v SC 769 870 767 841 769 899
v CdO - - 523 444 - -
vy SCNCd - - 495 442 - -
v CuN 505 528 - - - -
v SCNCr - - - - 470 502
B SCN 473 528 465 440 450 445
vy SCNCu 445 461 - - - _
v CrN - - - - 407 385

v: Gerilme titresimi; B: Diizlem igi ac1 biikiilmesi; y: Diizlem dis1 ag1 biikiilme biikiilmesi.

5.2.3. Kompleks 12—17’nin titresim frekanslar

Kompleks 12-17  {Mn(6-mpa),(4(5)Mel)2,  Zn(6-mpa),(4(5)Mel),, Cd(6-
mpa)(4(5)Mel),, Co(6-mpa)(4(5)Mel)2, Ni(6-mpa)(4(5)Mel)(OAc), Cu(6-
mpa)(4(5)Mel)}’ye ait FT-IR ve teorik titresim frekanslar1 Tablo 5.22.’de, FT-IR

spektrumlar Sekil 5.16.’da verilmistir.

Kompleks 12-17’de 4(5)-metilimidazol 4(5)Mel ligandina ait NH gerilme
titresimleri 31103401 cm ' arah@inda gdzlenmistir. Bu titresim pikleri 35363573
cm ' araliginda teorik hesaplama sonucu elde edildi. Aromatik molekiiller i¢in CH
gerilme modlart 3100—3000 cm araliginda gozlenir [130]. Kompleks 12-17 igin
deneysel/teorik CH gerilme titresimleri 6-mpa igin 2937-3091 cm '/3105-3153
cm ', 4(5)Mel ligand1 i¢in 3066-3193 cm '/3148-3207 cm ' araliginda elde

edilmistir. Deneysel olarak elde edilen CH; gerilme titresimleri 6-mpa igin
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2721-3037 em ' ve 4(5)Mel icin 2789-2966 cm ' araliklarinda gbzlenmistir. Bu
piklere karsiik gelen teorik sonuglar 3023-3055 cm ' ve 3026-3065 cm '
araliklarinda elde edilmistir. Kompleks 16’daki asetat ligandina (OAc) ait CH

gerilme titresimleri 2813 cm™' gdzlenmis ve 3053 cm ' hesaplanmistir.

Kompleks 12-17°de 6-mpa ve 4(5)Mel ligandlarina ait NC gerilme titresim pikleri
strastyla 1377-1569 cm ' ve 1454-1497 cm' araliklarinda gozlendi. Bu piklere
karsiik gelen teorik gerilem titresimleri 1391-1579 cm ' ve 1448-1493 cm'

araliklarinda elde edilmistir.

Karboksil grubunun asimetrik ve simetrik COO gerilme titresim modlar1 arasindaki
fark, komplekslerin merkez iyonlarinin koordinasyon ortami hakkinda bilgi verir.
Karboksil grubu gerilme titresimleri 1700-1730 cm ' arahiginda gozlendigi
bilinmektedir [131-133]. Sentezlenen 12—17 komplekslerin kuvvetli asimetrik
titresim modlart FT-IR’de sirasiyla 1621, 1625, 1587, 1624, 1627, 1617 cm’!
gozlendi, 1601, 1705, 1708, 1601, 1702, 1716, 1732 cm | olarak hesaplandi.
Simetrik gerilme titresimleri 1272, 1279, 1257, 1280, 1252 ve 1350 cm de
gozlendi, 1315, 1330, 1308, 1334, 1324 ve 1331 cm ! olarak hesaplandi. Deneysel ve
teorik b COO modlar arasindaki fark, karboksil grubunun merkez metal iyonuna
tek disli koordinasyonundan dolay1 267-375 ve 293-401 cm ' araliginda
bulunmustur. Kompleks 16’da merkez atoma bagli OAc ligandina ait kuvvetli
asimetrik COO™ gerilme titresimi 1587 cm ' olarak gozlenmis ve 1677 cm ' olarak
hesaplanmustir. Simetrik gerilme titresimi 1239 cm ' de gozlenmis ve 1258 cm '
olarak hesaplanmistir. Deneysel ve teorik modlar arasindaki fark 347 ve 419 olarak

bulunmus ve bu deger merkez atoma tek digli koordinasyonunu gostermektedir.
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Tablo 5.22. Kompleks 12—17 i¢in baz1 FT-IR ve hesaplanan titresim frekanslarinin karsilastirilmasi.

Isaretlemeler Kompleks 12 Kompleks 13 Kompleks 14 Kompleks 15 Kompleks 16 Kompleks 17
FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE

v NH 3201 3545 3401 3540 3110 3573 3245 3544 3137 3537 3140 3536
v CH 4(5)Mel 3127 3161 3132 3154 3066 3207 3193 3162 3076 3169 3089 3148
v CH 6-mpa 3072 3105 3073 3110 2937 3153 3091 3108 2965 3113 3046 3110
vCH OAc - - - - - - - - 2812 3053 - -

v CH; 4(5)Mel 2964 3028 2966 3026 2789 3065 2951 3027 3031 3027
v CH; 6-mpa 3037 3033 2868 3023 2721 3055 2891 3026 2752 3045 2930 3035
vCOO 6-mpa 1621 1705 1625 1708 1587 1601 1624 1702 1627 1716 1617 1732
vCOO OAc - - - - - - - - 1586 1677 - -

v CC 6-mpa 1584 1598 1582 1597 1582 1573 1585 1596 1603 1606
v CC 4(5)Mel 1593 1591 1497 1571 1595 1598 1580 1588
v NC 6-mpa 1567 1561 1569 1576 1377 1391 1569 1578 1500 1579 1569 1576
v NC 4(5)Mel 1484 1485 1458 1485 1454 1448 1497 1489 1460 1493 1469 1485
B HCH 6-mpa 1456 1449 1441 1477 1460 1445 1441 1439 1437
B HCH 4(5)Mel 1440 1440 1430 1438 1473 1384 1440 1408 1441 1437
B HCC 6-mpa 1433 1435 1431 1442 1431 1394 1431 1435
vCOO 6-mpa 1272 1315 1279 1330 1257 1308 1280 1334 1252 1324 1350 1331
vCOO OAc - - - - - - - - 1239 1258 - -

vy HCCC 6-mpa 981 973 980 986 958 940 981 983 961 987 1003 990
B CCN 4(5)Mel 953 932 958 930 926 914 938 943 925

611



Tablo 5.22. (Devam)

Isaretlemeler Kompleks 12 Kompleks 13 Kompleks 14 Kompleks 15 Kompleks 16 Kompleks 17
FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE
vy HCNCd - - - - 829 857 - - - - - -
vy HCCC 4(5)Mel 829 837 831 841 852 827 826 854 833 840
vy HCNNi - - - - - - - - 830 833 - -
B OCO 795 788 795 784 770 753 716 793 769 793 763 790
vy CNiCN - - - - - - - - 683 708 - -
y CCuCN - - - - - - - - - - 714 706
y CCdCN - - - - 658 660 - - - - - -
vy NCNMn 661 633 - - - - - - - - - -
v NCNCd - - - - 634 - - - - - -
f NMnN 479 - - - - - - - - - -
B OCoO - - - - - - 432 447 - - - -
B OCuO - - - - - - - - - - 431 456
f CNMn 421 412 - - - - - - - - - -
B CNNi - - - - - - - - 401 395 - -
v NiN - - - - - - - - 378 - -
v NiO - - - - - - - - 378 - -
B CNCu - - - - - - - - - - 337
v MnN 334 - - - - - - - - - -
v CoN - - - - - - 332 - - - -

v: Gerilme titresimi; B: Diizlem i¢i ag1 biikiilmesi; y: Diizlem dig1 ac1 biikiilmesi.

0ZI
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5.2.4.Kompleks 18—23’iin titresim frekanslari

Kompleks 18-23 {[Hg(6-mpa)(bpy)(OAc)]-2H,O, Co(6-mpa),(bpy), [Cu(6-
mpa)(bpy)(NO3)]-3H0,  Mn(6-mpa)(bpy)(H20),,  [Ni(6-mpa)(bpy)(H.0).] H,O,
[Fe(6-mpa)(bpy)(H,0),]-2H,0}’e ait FT-IR ve teorik titresim frekanslar1 Tablo
5.23.te, FT-IR spektrumlar1 Sekil 5.17.’de verilmistir.

Literatiirde OH gerilme titresimleri 3700—3550 cm ' arahiginda oldugu gbriiliir [129].
Sentezlenen komplekslerde OH gerilme titresiminin asimetrik degerleri sirasiyla
3370, 3411, 3253, 3355, 3366 cmfl, simetrik titresim modlar1 kompleks 18 ve 20 i¢in
3242 ve 3253 cm ' olarak gbzlenmistir. Asimetrik ve simetrik titresim modlari
strastyla 3724-3770 cm ' ve 3516-3763 cm ' araliklarinda hesaplanmistir. Aromatik
molekiiller icin CH gerilme modlari 31003000 ¢cm ' araliginda gdzlenir [130].
Kompleks 18-23’te 6-mpa ve bpy ligandlarinda CH gerilme titresimleri sirasiyla
3025-3192 cm ' ve 30543106 cm ' araliginda gozlenmistir. Bu sonuglara karsilik
gelen teorik sonuglar sirasiyla 3092-3136 cm ' ve 3096-3152 cm ' araliklarinda
elde edilmistir. 6-mpa’da deneysel/teorik CH; gerilme titresimleri 29103071 cm™ '/
2940-3061 cm ' araliginda bulunmustur. Kompleks 18’deki asetat (OAc) ligandina

ait CH gerilme titresimleri 3028 cm ' gozlenmis ve 3020 cm ' olarak hesaplanmustir.

Literatiirde NC gerilme titresimleri Silverstein ve Webster tarafindan 1328-1266
cm ' araliginda belirlenmistir [134]. Elde edilen 1823 komplekslerinde 6-mpa ve
bpy ligandlari i¢in NC gerilme titresimleri sirasiyla 1228-1267 cm ' ve 12471313
cm ' araliginda gozlenmistir. Yapilan teorik hesaplama sonucu karsilik gelen degerler

strastyla 1264—1308 cm ' ve 1280-1319 cm ' araliklarinda elde edilmistir.

Karboksil grubunun asimetrik ve simetrik COO gerilme titresim modlar1 arasindaki
fark, komplekslerin merkez iyonlarinin koordinasyon ortami hakkinda bilgi verir.
Karboksil grubu gerilme titresimleri 1700-1730 cm ' arahiginda gozlendigi

bilinmektedir [131-133]. Sentezlenen komplekslerin kuvvetli asimetrik titresim
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modlar1 FT-IR’de sirasiyla 1591, 1630, 1657, 1640, 1600, 1655 cm ! olarak
gbzlenen bantlar 1607, 1716, 1680, 1713, 1696, 1726 cm ! olarak hesaplandi.
Simetrik gerilme titresimleri 1337, 1313, 1331, 1310, 1315, 1342 cm de gozlendi
ve 1356, 1328, 1358, 1296, 1345, 1325 cm ! olarak hesaplandi. Deneysel ve teorik v
COO™ modlan arasindaki fark, karboksil grubunun merkez metal iyonuna tek disli
koordinasyonundan dolay1 deneysel ve teorik olarak 254-330 ve 251-417 cm'
araliginda bulunmustur. Kompleks 18’de merkez atoma bagli OAc ligandina ait
kuvvetli asimetrik COO™ gerilme titregimi 1577 cm ' olarak gdzlenmis ve 1585 cm™'
olarak hesaplanmustir. Simetrik gerilme titresimi 1251 cm ' de gozlenmis ve 1245
cm ' olarak hesaplanmistir. Deneysel ve teorik modlar arasindaki fark 326 ve 340
cm ' olarak elde edilmis ve bu deger merkez atoma tek disli koordinasyonunu

gostermektedir.

Kompleks 20’de merkez atoma bagli nitrat (NOs) ligandina ait NO gerilme titresimi
1546/1328 cm “’de gozlenmis ve 1595/1336 cm ' olarak hesaplanmis. Diizlem igi
egilme titresim modu (B ONO) deneysel ve teorik olarak sirasiyla 730 ve 745
cm "de elde edildi. Diizlem dist biikiilme (y OOON) titresim frekanst 796 cm '

olarak g6zlenmis ve 813 cm ' olarak hesaplanmis.
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Tablo 5.23. Kompleks 18-23 i¢in baz1 FT-IR ve hesaplanan titresim frekanslarinin karsilastirilmasi.

Isaretlemeler Kompleks 18 Kompleks 19 Kompleks 20 Kompleks 21 Kompleks 22 Kompleks 23
FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE
v OH 3370 3732 - - 3411 3735 3253 3735 3355 3770 3366 3724
v OH 3242 3707 - - 3253 3516 3629 3763 3603
v CH bpy 3105 3152 3106 3105 3086 3111 3054 3096 3094 3101 3073 3104
v CH 6-mpa 3136 3192 3110 3114 3114 3086 3103 3075 3092 3025 3095
v CH; 6-mpa 3071 3061 2990 3021 2991 3026 2991 3024 2910 2940 2989 3035
vCH; OAc 3028 3020 - - - - - - - - - -
f HOH 1634 1630 - - 1627 1635 1491 1575 1568 1627 1621 1639
vCOO™ 1591 1607 1630 1716 1657 1680 1640 1713 1600 1696 1655 1726
v CC bpy 1595 1595 1604 1602 1616 1586 1495 1572 1569 1571
v CC 6-mpa 1577 1585 1572 1599 1577 1599 1587 1597 1603 1570
v NO - - - - 1546 1595 - - - - - -
f HCH OAc 1488 1500 - - - - - - - - - -
B HCH 6-mpa 1473 1481 1403 1418 1416 1400 1426 1373 1414 1426 1426
B HCC bpy 1439 1452 1428 1476 1455 1438 1439 1438 1440 1440
B HCC 6-mpa 1452 1443 1435 1441 1447 1463 1447 1443 1455 1464 1448
vCOO™ 1337 1356 1313 1328 1331 1358 1310 1296 1315 1345 1342 1325
v NO - - - - 1328 1336 - - - - - -
v NC bpy 1313 1319 1259 1299 1313 1314 1247 1280 1284 1303 1282 1296
v NC 6-mpa 1308 1249 1274 1267 1278 1228 1265 1250 1275 1244 1264
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Tablo 5.23. (Devam)

Isaretlemeler Kompleks 18 Kompleks 19 Kompleks 20 Kompleks 21 Kompleks 22 Kompleks 23
FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE
B OHO - - - - - - - - 1019 997 806 819
vy HCCC bpy 1044 1040 1010 991 1016 998 926 945 976 965 1007 946
vy HCCC 6-mpa 1013 1019 925 984 971 988 974 969 910 947 915 912
vy OOON - - - - 796 813 - - - - - -
B OCO 650 652 799 798 765 801 771 782 794 - -
B ONO - - - - 730 745 - - - - - -
B HOFe - - - - - - - - - - 662 665
vy HOMnO - - - - - - 673 684 - - - -
vy HOFeO - - - - - - - - - - 588 594
f HOMn - - - - - - 533 560 - - - -
vy CoCCN - - 474 462 - - - - - - - -
vy HOHO - - - - - - - - 469 458 - -
y OHOFe - - - - — — - - - — 422 425
B CNCu - - — - 432 442 - - - — — -
y CCuCN - - - - 426 - - - - - -
v MnN - - - - - - 413 403 - - - -
vy CNiCN - - - - - - - - 416 390 - -
B CNCo - - 384 - - - - - - - -

v: Gerilme titresimi; B: Diizlem i¢i ag1 biikiilmesi; y: Diizlem dig1 ac1 biikiilmesi.

14|
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5.2.5.Kompleks 24—28’in titresim frekaslari

Kompleks 24-28 {[Co(3-mpa),(phen)]-3H,O, [Hg(6-mpa)(phen)]-2H,0, [Mn(6-
mpa),(phen)]-2H,0, [Co(6-mpa),(phen)]-H,O, [Ni(6-mpa),(phen)]-H,O}’e ait FT—
IR ve teorik titresim frekanslar1 Tablo 5.24.’te, FT-IR spektrumlar1 Sekil 5.18.’de

verilmigtir.

Literatiirde OH gerilme titresimleri 3700—3550 cm ' arahiginda oldugu gbriiliir [129].
Kompleks 24-28’de OH gerilme titresiminin asimetrik degerleri sirasiyla 3384,
3429, 3506, 3494, 3490 cm ', simetrik degerleri ise 3261, 3256, 3441, 3434, 3434
cm ' olarak gbzlenmistir. Bu asimetrik ve simetrik titresim frekanslarina karsilik
gelen teorik degerler 3698-3760 cm ' ve 3212-3616 cm ' araliginda hesaplanmistir.
Aromatik molekiiller i¢in CH gerilme modlar1 3100-3000 cm ' araliginda gozlenir
[130]. Kompleks 24-28 icin FT-IR’de CH gerilme titresimleri mpa i¢in 3067-3281
cm ' ve phen ligandi icin 3016-3097 cm ' olarak gozlenmis. Teorik olarak karsilik
gelen degerler mpa ve phen icin sirastyla 3108-3157 cm ' ve 3098-3148 cm
araliklarinda hesaplanmistir. mpa ligandinda metil gurubuna ait CH; gerilme
titresimleri deneysel/teorik olarak 2960-3046 cm '/ 3022-3123 cm ' araliklarinda

elde edilmistir.

Karboksil grubunun asimetrik ve simetrik COO gerilme titresim modlar1 arasindaki
fark, komplekslerin merkez iyonlarinin koordinasyon ortami hakkinda bilgi verir.
Karboksil grubu gerilme titresimleri 1700-1730 c¢m ' araliginda gozlendigi
bilinmektedir [131-133]. Sentezlenen 24-28 komplekslerin kuvvetli asimetrik
titresim modlar1 FT-IR’de sirasiyla 1615, 1559, 1721, 1635, 1619 cm | olarak
gozlendi ve 1691, 1556, 1704, 1722, 1733 cm ! olarak hesaplandi. Simetrik gerilme
titresimleri 1276, 1334, 1341, 1272, 1308 cm ! olarak gozlendi ve 1342, 1329, 1328,
1333, 1341 cm ' olarak hesaplandi. Deneysel ve teorik v COO™ modlari arasindaki
fark 225-380 ve 227-392 cm ' araliginda bulunmustur. Bu souglar, karboksil

grubunun merkez metal iyonuna tek disli koordine oldugunu gostermektedir.
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Literatiirde NC gerilme titresimleri Silverstein ve Webster tarafindan 1328-1266
cm ' araliginda belirlenmistir [134]. Elde edilen 24—28 komplekslerinde mpa ve
phen ligandlari icin NC gerilme titresimleri sirasiyla 1242—-1384 cm ' ve 1225-1358
cm ' arahginda gozlenmistir. Teorik hesaplama sonucu karsihk gelen degerler

strastyla 1236-1393 cm ' ve 1234-1349 cm ' araliklarinda elde edilmistir.
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Tablo 5.24. Kompleks 24-28 i¢in baz1 FT-IR ve hesaplanan titresim frekanslarinin karsilastirilmasi.

Isaretlemeler Kompleks 24 Kompleks 25 Kompleks 26 Kompleks 27 Kompleks 28
FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEh1PBE FT-IR HSEh1PBE FT-IR  HSEhIPBE FT-IR  HSEhIPBE

v OH 3384 3738 3429 3698 3506 3702 3494 3760 3490 3715
v OH 3261 3485 3256 3212 3441 3616 3434 3430 3434 3556
v CH mpa 3097 3113 3140 3157 3067 3108 3281 3109 3108
v CH phen 3060 3106 3097 3148 3016 3106 3065 3098 3077 3098
v CH; mpa 3014 3123 3046 3067 2960 3022 3025 3036 3005 3028
vCOO™ 1615 1691 1559 1556 1721 1704 1635 1722 1619 1733
f HOH 1637 1582 1607 1641 1628 1638
v CC phen 1577 1602 1657 1630 1617 1621 1615 1615 1620
v CC mpa 1591 1571 1598 1590 1602 1593 1603 1593 1609
B HCC mpa 1452 1446 1433 1441 1458 1451 1426 1434 1406 1394
B HCC phen 1409 1421 1405 1412 1406 1411 1382 1389
B HCH 1356 1407 1460 1476 1426 1417 1372 1366 1368
vCOO™ 1276 1342 1334 1329 1341 1328 1272 1333 1308 1341
v NC mpa 1242 1236 1384 1393 1251 1260 1252 1268 1252 1278
v NC phen 1225 1234 1358 1349 1304 1288 1228 1332 1230 1323
vy HCCC mpa 1045 1025 935 943 1002 983 1005 987 1009 987
vy HCCC phen 967 941 955 960 963 971 972 972
vy OHOHg - - 834 844 - - - - - -

vy CNiCN - - - - - - - - 726 723

6C1



Tablo 5.24. (Devam)

Isaretlemeler

vy CCoCN
v NiO

vy CCNNi
v NNNCo
vy OHOMn
vy CHgCN
f CNMn
v CoN

vy OHOCo

Kompleks 24 Kompleks 25 Kompleks 26
FT-IR HSEh1PBE FT-IR HSEh1PBE FT-IR  HSEhIPB
E
450 414 - - - -
- - - - 519 413
- - 422 412 - -
- - - - 402
396 - - - -

v: Gerilme titresimi; B: Diizlem i¢i ag1 biikiilmesi; y: Diizlem dig1 ac1 biikiilmesi.

Kompleks 27 Kompleks 28

FT-IR  HSEhIPBE

0€1
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5.2.6. Kompleks 29-31’in titresim frekanslari

Kompleks 29-31 {[Cu(6-mpa)(dipya)(OAc)]-3H,0, [Co(6-mpa)(dipya)Cl,]-2H,0,
Zn(6-mpa),(dipya)}’e ait FT-IR ve teorik titresim frekanslar1 Tablo 5.25.te, FT-IR

spektrumlar Sekil 5.19.’da verilmistir.

Literatiirde OH gerilme titresimleri 3700—3550 cm ' arahiginda oldugu gbriiliir [129].
Kompleks 29 ve 30°da OH gerilme titresiminin asimetrik degerleri 3507 ve 3351
cm ', simetrik degerleri ise 3309 ve 3248 cm ' olarak gozlenmistir. Bu gerilme
titresimlerine karsilik gelen teorik asimetrik/simetrik titresim modlar1 sirastyla 3780
ve 3719 cm /3456 ve 3636 cm ! olarak hesaplanmustir. 29—31 komplekslerinde 2,2/~
dipiridilamin ligandma ait NH gerilme titresimleri 3423, 3217, 3354 cm ™' olarak
gbzlenmis ve 3518, 3526, 3512 cm ' olarak hesaplanmistir. Aromatik molekiiller igin
CH gerilme modlar1 3100-3000 cm ' araliginda gozlenir [130]. Kompleks 29-31
icin FT-IR’de CH gerilme titresimine karsilik gelen pikler 6-mpa icin 3084, 3109 ve
3089 cm ', dipya ligand: icin 3140, 3140 ve 3178 cm ' olarak gdzlenmistir. Teorik
olarak karsilik gelen degerler 6-mpa ve dipya igin sirastyla 3113, 3108, 3110 ve
3115, 3160, 3135 cm ! olarak hesaplanmustir.

Literatiirde NC gerilme titresimleri Silverstein ve Webster tarafindan 1328-1266
cm ' araliginda belirlenmistir [134]. Elde edilen 29-31 komplekslerinde 6-mpa ve
dipya ligandlar1 i¢in NC gerilme titresimleri sirasiyla 1259, 1269, 1274 cm™ ' ve
1249, 1244, 1258 cm ' olarak gdzlenmistir. Teorik hesaplama sonucu karsilik gelen
titresim bantlart sirasiyla 1294, 1266, 1276 em ! ve 1286, 1262, 1269 cm’!

araliklarinda elde edilmistir.

Karboksil grubunun asimetrik ve simetrik COO gerilme titresim modlar1 arasindaki
fark, komplekslerin merkez iyonlarinin koordinasyon ortami hakkinda bilgi verir.
Karboksil grubu gerilme titresimleri 1700-1730 c¢m ' araliginda gozlendigi
bilinmektedir [131-133]. Sentezlenen 29-31 komplekslerin kuvvetli asimetrik
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titresim modlart FT-IR’de 1651, 1651, 1637 cm ' olarak gdzlendi, 1693 ve 1748,
1721 cm™' olarak hesaplandi. Simetrik gerilme titresimleri 1372, 1305, 1314 cm'
olarak gozlenmistir. Teorik hesaplama sonucu 1338, 1313, 1337 cm ' olarak elde
edildi. Deneysel/teorik b COO™ modlar arasindaki fark, karboksil grubunun merkez
metal iyonuna tek disli koordinasyonundan dolay1 279, 346, 323/335, 435, 384 cm !
olarak bulunmustur. Kompleks 29°da metal atoma bagli asetat (OAc) ligandi icin
asimetrik/simetrik COO™ titresim modlar1 1585/1404 cm ' olarak gozlenmis ve
1645/1368 cm ' olarak hesaplanmustir. Deneysel ve teorik modlar arasindaki fark 181
ve 277 olarak bulunmus ve bu deger merkez metal iyonuna tek disli koordinasyonu

gostermektedir.
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Sekil 5.19. Kompleks 29-31 i¢in FT-IR spektrumlari.
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Tablo 5.25. Kompleks 29-31 icin baz1 FT-IR ve hesaplanan titresim frekanslarinin karsilastiriimasi.

Isaretlemeler Kompleks 29 Kompleks 30 Kompleks 31
FT-IR HSEh1PBE  FT-IR  HSEhIPBE  FT-IR  HSEhIPBE

v OH 3507 3780 3351 3719 - -
v NH 3423 3518 3217 3526 3354 3512
v OH 3309 3456 3248 3636 - -
v CH dipya 3140 3115 3140 3160 3178 3135
v CH 6-mpa 3084 3113 3109 3108 3089 3110
v CH; OAc 2991 3047 - - - -
v CH; 6-mpa 2911 3022 2988 3043 3017 3028
vCOO™ 6-mpa 1651 1693 1651 1748 1637 1721
f HOH 1651 1597 1628 - -
v COO OAc 1585 1645 - - - -
v CC 6-mpa 1602 1622 1618 1601
v CC dipya 1564 1591 1557 1610 1531 1610
B HCC dipya 1582 1481 1484 1480 1479
v NC 6-mpa 1259 1294 1267 1266 1274 1276
v NC dipya 1249 1286 1244 1262 1258 1269
B HCC 6-mpa 1531 1575 1451 1450 1448
B HCH 6-mpa 1476 1452 1417 1437 1464 1451
f HCH OAc 1411 1423 - - - -
vCOO OAc 1404 1368 - - - -
vCOO™ 6-mpa 1372 1338 1305 1313 1314 1337
vy HCCC dipya 1011 1020 939 969 962 971
vy HCCC 6-mpa 907 989 983 988 989 986
y HOHO 770 769 527 567 - -
vy CZnCN - - - - 712 711
vy CCNCu 538 499 - - - -
v CoO - - 507 465 - -
vy ZnCCN - - - - 433 439
B CoNC - - 408 402 - -
v CoCl - - 348 - -

v: Gerilme titresimi; B: Diizlem igi a¢1 biikiilmesi; y: Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi.
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5.2.7.Kompleks 32—37’nin titresim frekanslari

Kompleks 32-37 {[VO(6-mpa)(dmbpy)]-SOs, [Fe(6-mpa) (dmbpy)(NOs3),]-NOs,
[Ni(6-mpa)(dmbpy)Cl>] H>O, [Zn(6-mpa)(dmbpy)Cl,]-H>O, Cd(6-mpa),(dmbpy)],
[Hg(6-mpa)(dmbpy)(NOs3),]-H,O} ye ait FT-IR ve teorik titresim frekanslar1 Tablo
5.26.’da, FT-IR spektrumlart Sekil 5.20.’de verilmistir.

Literatiirde OH gerilme titresimleri 3700—3550 cm ' araliginda oldugu gdriiliir [129].
Kompleks 34, 35 ve 37°de OH gerilme titresiminin asimetrik degerleri sirasiyla
3406, 3386, 3410 cm ', simetrik titresim modlar1 3338, 3234, 3243 cm ' olarak
gbzlenmistir. Asimetrik ve simetrik titresim modlari sirastyla 3764, 3762, 3691cm '
ve 3543, 3498, 3291 cm ! araliklarinda hesaplanmistir. Aromatik molekiiller i¢in CH
gerilme modlart 3100—-3000 cm araliginda gozlenir [130]. Kompleks 32-37 igin
CH gerilme titresimleri 6-mpa ve dmdpy ligandlarinda sirasiyla 2989-3109 cm ' ve
3057-3189 cm ' araliginda gdzlenmistir. Teorik olarak 3089-3138 cm ' ve 3096—
3151 cm ' olarak hesaplanmustir. Komplekslerin deneysel/teorik CHjs gerilme
titresimleri 6-mpa ve dmdpy igin 2973-3049 cm '/3028-3064 cm ' ve 2937-2993
cm '/3022-3060 cm ' araliklarinda elde edilmistir.

Karboksil grubunun asimetrik ve simetrik COO gerilme titresim modlar1 arasindaki
fark, komplekslerin merkez iyonlarinin koordinasyon ortami hakkinda bilgi verir.
Karboksil grubu gerilme titresimleri 1700-1730 c¢m ' araliginda gozlendigi
bilinmektedir [131-133]. Sentezlenen komplekslerin kuvvetli asimetrik titresim
modlar1 FT-IR’de sirastyla 1685, 1659, 1614, 1613, 1653, 1486 cm de gozlendi ve
1765, 1757, 1689, 1700, 1606, 1491 cm | olarak hesaplandi. Simetrik gerilme
titresimleri sirastyla 1151, 1318, 1307, 1376, 1270, 1324 cm de gozlendi, 1102,
1319, 1333, 1361, 1314, 1328 cm ' olarak hesaplandi. Deneysel ve teorik v COO™
modlart arasindaki fark 162-534 cm ™' ve 163-663 cm ' araliginda bulunmustur. Bu
sonuglar, karboksil grubunun merkez metal iyonuna tek disli koordinasyonu

oldugunu gostermektedir.
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Literatiirde NC gerilme titresimleri Silverstein ve Webster tarafindan 1328-1266
cm ' araliginda belirlenmistir [134]. Elde edilen 32—37 komplekslerinde 6-mpa ve
dmdpy ligandlar i¢in NC gerilme titresimleri sirasiyla 1242—-1258 cm™ ' ve 1258
1298 cm ' olarak gdzlenmistir. Teorik hesaplama sonucu karsilik gelen titresim
gerilmeleri sirastyla 1270-1298 cm™' ve 1299-1314 c¢cm ' arahiklarinda elde

edilmistir.

Kompleks 32’de merkez atoma bagli O atomuna ait VO gerilme titresimi 1043
cm "de gdzlenmis ve 1070 cm ' olarak hesaplanmistir. VN gerilme titresimi diizlem
ici titresim 561 cm ' olarak gbozlenmis ve 548 cm ' olarak hesaplanmistir. Kompleks
32’de SO; ligandina ait SO gerilme titresimi 1338 cm ' olarak gozlenmis ve teorik
hesaplama sonucu 1321 cm ' olarak elde edilmistir. Diizlem ici egilme titresim modu
(B OSO) deneysel ve teorik sonuglart sirasiyla 514 ve 512 cm ! olarak elde edildi.
Diizlem dist bitkiilme (y OOOS) titresim frekanst 473 cm ' olarak gdzlenmis ve 492
cm ' olarak hesaplanmis. Kompleks 33 ve 37°de merkez atoma bagl nitrat (NOs)
ligandima ait NO gerilme titresimi 1342, 1250 cm™’de gézlenmis ve 1332, 1234 cm™!
olarak hesaplanmistir. Deneysel/teorik diizlem i¢i egilme titresim modu (B ONO)

980/989 cm ' ve 1135/1133 cm ' olarak elde edilmistir.
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Tablo 5.26. Kompleks 32-37 i¢in baz1 FT-IR ve hesaplanan titresim frekanslarinin karsilastirilmasi.

Isaretlemeler Kompleks 32 Kompleks 33 Kompleks 34 Kompleks 35 Kompleks 36 Kompleks 37
FT-IR  HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE

v OH - - - - 3406 3764 3386 3762 - - 3418 3691
v OH - - - - 3338 3543 3234 3498 - - 3243 3291
v CH dmdpy 3057 3128 3085 3136 3189 3103 3117 3096 3105 3135 3119 3151
v CH 6-mpa 2989 3109 3108 3109 3089 3065 3089 3053 3133 3075 3138
v CH3 6-mpa 2973 3034 2989 3036 3049 3028 3029 3028 2989 3056 2987 3064
v CH; dmdpy 2937 3022 3027 2993 3026 2973 3024 2964 3056 2971 3060
v COO™ 1685 1765 1659 1757 1614 1689 1613 1700 1653 1606 1486 1491
v NO - - 1652 - - - - - -

v CC dmdpy 1609 1612 1613 1626 1557 1625 1622 1593 1608 1607 1613
8 HOH - - - - 1614 1620 - - 1603
v CC 6-mpa 1590 1598 1559 1609 1601 1557 1605 1570 1587 1557 1597
B HCC dmdpy 1468 1464 1476 1489 1473 1489 1479 1464 1488 1479
B HCC 6-mpa 1458 1451 1444 1455 1448 1452 1444 1453 1443 1442 1445
B HCH dmdpy 1428 1430 1439 1435 1456 1460 1463
B HCH 6-mpa 1406 1420 1372 1425 1409 1436 1410 1434 1456 1474
v SO 1338 1321 - - - - - - - - - -
v NO - - 1342 1332 - - - - - - 1250 1234
v NC dmdpy 1282 1313 1278 1300 1287 1299 1286 1302 1258 1308 1298 1314
v NC 6-mpa 1256 1279 1258 1272 1242 1270 1248 1272 1242 1288 1249 1298

LET



Tablo 5.26. (Devam)

Isaretlemeler Kompleks 32 Kompleks 33 Kompleks 34 Kompleks 35 Kompleks 36 Kompleks 37
FT-IR  HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE FT-IR HSEhIPBE
v COO™ 1151 1102 1318 1319 1307 1333 1376 1361 1270 1314 1324 1328
B ONO - 980 989 - - - - - - 1135 1133
v VO 1043 1070 - - - - - — - _ _ _
vy HCCC dmdpy 912 946 1017 984 933 980 1017 990 1037 1033 1037 1062
vy HCCC 6-mpa 977 972 923 972 922 942 920 945 1013 1016 1017 1017
B OHO - - - - 650 658 667 707 - - - -
v VN 561 548 - - - - - - - — — _
v NiN - - - - 550 544 - - - - - -
B OSO 514 512 - - - - - — - _ _ _
vy O00S 473 492 - - - - - — - _ _ _
vy CZnCN - - - - - 447 445 - - - -
vy CNiCN - - - 456 444 - - - - - -
vy CVCN 437 435 - - - - - - - — — _
v NiCl - - - - 399 - - - - — _

v: Gerilme titresimi; B: Diizlem igi a¢1 biikiilmesi; y: Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi.

8¢l
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5.3. Sentezlenen Komplekslerin Elektronik Ozellikleri ve Smmr Molekiiler

Orbital (FMO) Enerjileri

UV-Vis spektroskopisi organik ve inorganik bilesiklerin analizinde kullanilmaktadir.
Enerji seviyeleri arasindaki elektron gecislerini kullanarak baglanma diizenleri
hakkinda bilgi verir. Sentezlenen metal komplekslerin UV—Vis spektrumlar1 etanol
¢Oziiciisii icerisinde 600—200 nm araliginda verilmistir. Daha sonra tiim kompleks
yapilar i¢in elektronik sogurma dalgaboylar1 ve osilator siddetleri optimize edilen
yap1 iizerinden TD-HSEh1PBE/6-311G(d,p)/LanL.2DZ yontemi ile gaz fazinda ve
etanol ¢oziiclisinde PCM (Polarizable Continuum Model) [104,105] kullanilarak
elde edilmistir. Sogurma dalga boylarina karsilik gelen 6nemli elektronik gegisler

SWizard [124] programi kullanilarak elde edilmistir.

Bir molekiiliin molekiiler reaktifligi, elektrik ve optik 6zelliklerinin tanimlanmasinda
sinir molekiil orbitaller (FMO) 6nemli bir rol oynar [135]. Sinir molekiiler orbitaller
HOMO (en yiiksek dolu molekiiler orbital) ve LUMO (en diisiik bos molekiiler
orbital)  olarak bilinmektedirler. Molekiiler orbitallerin kuantum mekaniksel
hesaplamalar ile goriintiilenmesi molekiillerin kimyasal reaksiyonlarinin ve UV—Vis
spektrumunun anlasilmasinda, optik ve elektronik O6zelliklerinin belirlenmesinde
onemlidir [135]. HOMO ve LUMO arasindaki enerji araligin biiyiikk olmasi
molekiiliin kararli yapida, kiiciik olmasi ise daha reaktif bir molekiil oldugunu temsil
eder. HOMO ve LUMO enerji degerleri kullanilarak iyonlasma enerjisi (IP~ —
Eyomo) ve elektron ilgisi (EA~ — Epymo) bulunabilir. Ayrica bu enerjiler

kullanilarak kimyasal sertlik (1),

_ (IP—EA)
T2

(5.1)

elektronegatiflik (y),
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__ (IP+EA)
=== (5.2)
ve kimyasal yumusaklik (5),
1
S=- 5.3
. (5.3)

molekiiler parametreleri hesaplanabilmektedir [68,136-139]. Kimyasal sertlik (1),
kimyasal sistemlerin elektronik dagilimlarini degistirilmesine kars1 gdsterdigi direng
olarak bilinmektedir [140]. n, y, S parametreleri kimyasal reaktivite ve sistemlerin

kararliliklarinin birer gostergeleridir [141].

5.3.1. Kompleks 1-8’in elektronik ozellikleri ve FMO enerjileri

Etanol ¢oziiciisii icinde 1, 2, 4, 6, 7 komplekslerin sogurma dalgaboylar1 sirasiyla
326—217 nm, 323-205 nm, 372—202 nm, 272 ve 217 nm, 350-205 nm araliginda
gozlenmistir (Tablo 5.27.). Bu pikler, metal-ligand ve ligand—ligand yiik aktarim
gecisleri arasindaki n—n* ve n—n* gecisleridir. Kompleks 1, 2, 4, 6, 7’nin UV—Vis
spektrumlart Sekil 5.21.’de verilmistir. TD—HSEh1PBE hesaplama sonuglarina gore
etanol ¢oziiclisii/gaz fazinda en yiiksek elektronik sogurma dalgaboyu kompleks 1, 2,
7 i¢in sirastyla 570 nm (H—-L+8 B (+%33), H—>L+7 a (+%26))/541 nm (H-L+7 a
(+%36), HHL+8 B (+%26)), 598 nm (H-1—-L B (+%50), H-1—-L+6 B (+%14))/582
nm (H-1—-L+1 B (+%36), H-1—L B (+%34)), 559 nm/559 nm (H—-L+8 B (+%19),
H—L+6 a (+%12)) olarak elde edilmistir. Bu teorik sogurma dalgaboyu d—d
(metal-metal yiik transferi (MMCT), metal-ligand ve ligand—metal yilik transfer
(MLCT) gegisleri olarak belirlenir (Sekil 5.22.). Sekil 5.22.°de goriildiigii gibi,
komplekslerin sogurma dalgaboylart ligand i¢i ylik aktariminda (ILCT) 6nemli bir

katki sagladig1 sonucuna varilmaistir.
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Tablo 5.27. Kompleks 1, 2, 4, 6 ve 7 icin deneysel ve teorik elektronik sogurma dalgaboylari, 6nemli elektronik
gegisler.

Deneysel TD-HSEh1PBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ
A (nm) A(nm)  Os. Siddeti Baslica katkilar

Coziicii

Kompleks 1
Etanol 570 0,0001 H—L+8 B (+%33) H—-L+7 o (+%26)
375 0,0026 H—-L+1 o (+%93)
326 337 0,0002 H—-L+3 B (+%37) H—L+4 B (+%20)
277 330 0,0005 H—L+4 B (+%24) H—-L+6 B (+%22)
217 318 0,0003 H-4—-L a (+%27) H-3—L B (+%16)
Gaz fazi 541 0,0002 H—L+7 o (+%36) H—-L+8 B (+%26)
374 0,0004 H—-L+1 o (+%386)
342 0,0001 H—-L+3 B (+%44) H-2—-L a (+%21)
335 0,0004 H—L+4 B (+%55) H—-L+5 B (+%21)
329 0,0002 H-1-L+1 B (+%24)  H-2->La (+%14)
Kompleks 2
Etanol 598 0,0009 H-1-L B (+%50) H-1-L+6 B (+%14)
323 482 0,0022 H—L a (+%66) H—-L+1 o (+%]11)
271 475 0,0004 H-1-L+1 a (+%43) H-1-L a (+%18)
258 463 0,0125 H-1-L a (+%38) H—L+2 B (+%38)
205 433 0,0176 H—-L+3 B (+%66) H-1-L+2 B (+%9)
Gaz faz1 582 0,0014 H-1-L+1 B (+%36)  H-1-L B (+%34)
486 0,0008 H-1-L a (+%33) H—-L o (+%31)
473 0,0051 H—-L+2 B (+%56) H-L+1 o (+%24)
463 0,0402 H-1-L a (+%51) H-1-L+1 a (+%38)
438 0,0197 H—L+3 B (+%38) H-LA+1 a (+%9)
Kompleks 4
Etanol 372 316 0,0003 H—L+1 (+%88)
273 278 0,0064 H—-L (+%81)
255 0,0016 H-2—L (+%88)
230 0,0049 H-6—L+1 (+%91)
202 203 0,0018 H-10—L (+%77)
Gaz faz1 352 0,0001 H—-L+1 (+%380)
304 0,0030 H—L (+%74)
274 0,0015 H-2—-L (+%77)
220 0,0016 H—4—-L+3 (+%82)
205 0,0010 H-7—L+3 (+%46) H-5—L+3 (+%16)
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Tablo 5.27. (Devam)

Coziicii Deneysel TD-HSEhIPBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ
A (nm) A(nm)  Os. Siddeti  Baglica katkilar

Kompleks 6
Etanol 295 0,0002 H—-L+1 (+%88)
291 0,0004 H-1-L (+%69) H—-L (+%22)
272 263 0,0060 H—-L (+%76) H-1-L (+%19)
257 0,0026 H-1—L+1 (+%58) H-5—L+1 (+%25)
246 0,0798 H-3—L (+%59) H-5—L (+%17)
217 246 0,0402 H-5—L (+%41) H-3—L (+%22)
Gaz faz1 328 0,0001 H—-L+1 (+%93)
314 0,0004 H-1-L (+%71) H—-L (+%21)
297 0,0035 H—-L (+%78) H-1-L (+%18)
272 0,0013 H-1-L+1 (+%60) H-3—L+1 (+%34)
265 0,0018 H-2-L (+%85)
Kompleks 7
Etanol 559 0,0006
350 354 0,0001
269 274 0,0107
219 265 0,0112
205 259 0,0032
Gaz faz1 559 0,0005 H—L+8 B (+%19) H—-L+6 o (+%12)
357 0,0002 H-2—L a (+%20) H-2—-L B (+%15)
322 0,0031 H-LA+2 o (+%25) H-1-L B (+%15)
287 0,0022 H-3—L+1 a (+%54)  H-2—>L+2 a (+%3)
274 0,0010 H—L+4 B (+%20) H-3—L+1 a (+%14)

H: HOMO, L: LUMO.



143

Kompleks 1
E | - = = -Kompleks 2
= I R Kompleks 4
= .
5)‘ . = Kompleks 6
- = o So0CCos Kompleks 7
g E
A= o T
£ @
=4 400 500 600
Vi Dalgaboyu (nm)
=3 IR
< a2
g N CA \\ e e i
= \ VA NS
3 B T
S|l 7
A, \
1‘ . / N .
\_\' PN \ -
o Tt
L] I L] I T l T
200 300 400 500 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.21. Kompleks 1, 2, 4, 6 ve 7 i¢in UV—Vis spektrumlari.

HSEhIPBE metodu ve 6-311G(d,p)/LanL2DZ temel seti kullamilarak 1, 2, 7
kompleksleri i¢in hesaplanan o/f spin HOMO-LUMO simir molekiiler orbital
enerjileri arasindaki fark sirasiyla 3,15/2,89 eV, 3,09/2,40 eV ve 4,78/4,04 eV olarak
elde edilmistir. Kompleks 4 ve 6 icin elde edilen HOMO-LUMO sinir molekiiler
orbital enerjileri arasindaki fark sirasiyla 4,49 eV ve 4,47 eV olarak hesaplanmstir.
HOMO ve LUMO enerji degerleri kullanilarak hesaplanan molekiiler parametreler
Tablo 5.28.’de sunulmustur. Kimyasal sertlik (77) parametresi sinir molekiiler
orbitalleri arasindaki enerji farki ile dogru orantili olarak degismektedir. Sentezlenen
komplekslerde elde edilen diisiik  parametreleri ligand igi yiik transferinin (ILCT)

meydana geldigini gostermektedir.
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Tablo 5.28. Kompleks 1, 2, 4, 6, 7 i¢in hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri ve ilgili bazi parametreler.

Parametreler =~ Kompleks 1 Kompleks 2 Kompleks 4  Kompleks 6 Kompleks 7
aspin  PBspin aspin [ spin aspin [ spin
Enomo (€V)  —6,09 -550 5,04 4,38 —6,70 —6,88 727  -6,95
Eiomo (V) 294 260 -195 -1,98 2,22 2,12 -2,50 2,91
AE 3,15 289 3,09 240 4,49 4,76 4,78 4,04
x (V) 4,52 4,05 349 3,18 4,46 4,50 4,89 4,93
n (eV) 1,57 1,45 1,54 1,20 2,24 2,38 2,39 2,02
SV 0,63 0,69 0,65 083 0,45 0,42 0,42 0,49
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5.3.2. Kompleks 9—-11’in elektronik ozellikleri ve FMO enerjileri

Etanol ¢oziiciisii i¢cinde 9—11 komplekslerin sogurma dalgaboylar1 330—223 nm,
325-209 nm ve 327-209 nm araliginda gozlenmistir (Tablo 5.29.). Bu pikler,
metal-ligand ve ligand—ligand yiik aktarim gecisleri arasindaki n—n* ve n—m*
gecisleridir. Kompleks 9-11’in UV—Vis spektrumlar1 Sekil 5.23.’te verilmistir.
TD—HSEhIPBE hesaplama sonuglarina gore etanol ¢oziiciisiinde en yiiksek
elektronik sogurma dalgaboyu kompleks 9 i¢in 601 nm (H-4—L (+%32), H-2—L
(+%29)) olarak elde edilmistir. Bu teorik sogurma dalgaboyu d—d (metal—metal yiik
transferi (MMCT), metal-ligand ve ligand—metal yiik transfer (MLCT) gegisleri
olarak belirlenir (Sekil 5.24.). TD—HSEhIPBE metodu kullanilarak etanol
¢oziiclisiinde deneysel dalgaboylarina karsilik gelen pikler 384-294 nm, 316210
nm ve 398—371 nm olarak elde edildi. Sekil 5.24.’te goriildiigl gibi, komplekslerin
sogurma dalgaboylar1 ligand i¢i yiik aktariminda (ILCT) 6nemli bir katki sagladig

sonucuna varilmistir.

Tablo 5.29. Kompleks 9-11 icin deneysel ve teorik elektronik sogurma dalgaboylari, 6nemli elektronik gegisler.

Coziicli Deneysel HSEh1PBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ
A (nm) A(nm)  Os. Siddeti  Baslica katkilar
Kompleks 9
Etanol 601 0,1259 H-4—L (+%32) H-2-L (+%29)
510 0,0562 H-8—L (+%68)
422 0,0468 H-9—L (+%64)
330 384 0,0151 H-11-L (+%41) H-13—L (+%19)
268 347 0,0513 H-11-L (+%30) H-15-L (+%15)
223 294 0,4081 H-12—L (+%65)
Gaz faz1 608 0,0756 H-8—L (+%27) H—4—L (+%22)
557 0,0555 H-8—L (+%30) H-4—-L (+%26)
544 0,0227 H-5—L (+%70)
505 0,0301 H-6—L (+%60)
444 0,0372 H-9—L (+%52) H-5—-L (+%11)

333 0,0114 H-10—L (+%32) H-11-L (+%11)




Tablo 5.29. (Devam)
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Coziici Deneysel HSEhIPBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ
A (nm) A(mm)  Os. Siddeti  Baglica katkilar
Kompleks 10
Etanol 325 316 0,0056 H-1—L (+%100)
271 247 0,1578 H-3—L (+%86)
240 0,0411 H—4—L (+%87)
209 210 0,0408 H-4—L+1 (+%43) H-6—L (+%29)
202 0,0233 H-2—L+2 (+%75)
Gaz faz1 403 0,0160 H-1-L (+%100)
267 0,0434 H-3—L (+%91)
244 0,0759 H-5—L (+%73)
238 0,0337 H-2—-L+2 (+%72)
214 0,2802 H—-L+4 (+%59) H-1-L+6 (+%19)
Kompleks 11
Etanol 505 0,0328 H-1-L a (+%77)
478 0,0250 H—-L+1 B (+%64)
327 398 0,0255 H—-L+1 a (+%77)
276 384 0,0608 H—-L+2 a (+%52) H-1-L B (+%24)
209 371 0,1147 H-1—-L B (+%47) H-1-L a (+%11)
Gaz fazi 500 0,0028 H—-L+3 B (+%31) H—-L B (+%25)
472 0,0090 H-—2—L B (+%73)
428 0,0026 H—-L+2 a (+%67)
400 0,0033 H-1-L B (+%56) H-2—-L B (+%17)
381 0,0094 H-2—L B (+%46) H-1-L+1 B (+%26)

H: HOMO, L: LUMO.
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Sekil 5.23. Kompleks 9-11 i¢in UV—Vis spektrumlari.

DFT/HSEh1PBE metodu ve 6-311G(d,p)/LanL.2DZ temel seti kullanilarak 9 ve 10
kompleksleri i¢in hesaplanan HOMO-LUMO sinir molekiiler orbital enerjileri
arasindaki fark sirasiyla 1,62 eV ve 3,96 eV olarak elde edilmistir. Kompleks 11 i¢in
a/B spin HOMO-LUMO sinir molekiiler orbital enerjileri arasindaki fark 4,75/4,25
eV olarak hesaplanmistir. HOMO ve LUMO enerji degerleri kullanilarak hesaplanan
molekiiler parametreler Tablo 5.30.’da sunulmustur. Kimyasal sertlik (1) parametresi
sinir molekiiler orbitalleri arasindaki enerji farki ile dogru orantili olarak
degismektedir. Sentezlenen komplekslerde elde edilen diisiik n parametreleri, ligand

i¢i yuk transferinin (ILCT) meydana geldigini gostermektedir.
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Tablo 5.30. Kompleks 9-11 i¢in hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri ve ilgili bazi parametreler.

Parametreler Kompleks 9 Kompleks 10 Kompleks 11

o spin B spin
Enomo (V) —6,85 —6,22 5,84 -5,38
ELumo (eV) -5,23 2,27 3,67 -3,11
AE 1,62 3,96 2,17 2,27
x (eV) 6,04 4,25 4,75 4,25
n (eV) 0,81 1,98 1,08 1,13

SV 1,23 0,51 0,93 0,88
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5.3.3. Kompleks 12—17’nin elektronik ozellikleri ve FMO enerjileri

Etanol c¢oziiciisii i¢inde sogurma dalgaboylart kompleks 12—17 igin sirasiyla
372-215 nm, 378-220 nm, 322-219 nm, 312—-217 nm, 372 ve 206 nm, 372—209 nm
olarak gozlenmistir (Tablo 5.31.). Bu pikler, metal-ligand ve ligand—ligand yiik
aktarim gecisleri arasindaki n—n* ve n—n* gecisleridir. Kompleks 12—-17 nin UV—
Vis spektrumlart Sekil 5.25.’de verilmistir. TD—HSEh1PBE hesaplama sonuglarina
gore etanol ¢oziiclisiinde en yiiksek elektronik sogurma dalgaboyu kompleks 12, 16,
17°de sirastyla 595 nm (H—L+6 a (+%27), H-1—-L+1 a (+%14)), 589 nm (H-1—-L
a (+%45), H—L a (+%24)) ve 669 nm (H-14—L B (+%48), H-9—L B (+%25)),
olarak hesaplanmistir. Bu teorik sogurma dalgaboyu d—d (metal-metal yiik transferi
(MMCT), metal-ligand ve ligand—metal yiik transfer (MLCT) gecisleri olarak
belirlenir (Sekil 5.26.). Sekil 5.26.’da goriildiigii gibi, komplekslerin sogurma
dalgaboylar1 ligand i¢i ylik aktariminda (ILCT) 6nemli bir katki sagladigi sonucuna

varilmstir.

Tablo 5.31. Kompleks 12-17 i¢in deneysel ve teorik elektronik sogurma dalgaboylari, 6nemli elektronik gecisler.

Coziicii Deneysel HSEhIPBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ
A (nm) A(mm)  Os. Siddeti  Baglica katkilar
Kompleks 12
Etanol 595 0,0004 H—-L+6 a (+%27) H-1-L+la (+%14)
372 376 0,0046 H-2—L+7 a (+%45) H-1-L+3 a (+%10)
366 0,0045 H—L+2 o (+%45) H—L+3 o (+%17)
304 361 0,0075 H-1-L+3 a (+%31) H—-L+3 a (+%29)
272 355 0,0061 H-2—L a (+%72) H—-L+2 o (+%7)
215 351 0,0095 H-2—L+1 a (+%49) H—-L+4 B (+%22)
Gaz faz1 594 0,0003 H-1-L+9a (+%29)  H—-L+2 B (+%12)
379 0,0092 H—-LA+5 B (+%70) H-1-L+3 a (+%38)
374 0,0007 H-1-L+4 B (+%40) H—L+3 a (+%26)
372 0,0002 H—L+2 o (+%66) H—L+3 o (+%12)
367 0,0020 H—L+3 o (+%29) H-1-L+4 B (+%18)
364 0,0158 H-1-L+2 a (+%70) H—L+3 a (+%8)




Tablo 5.31. (Devam)
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Coziicii Deneysel HSEhIPBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ
A (nm) A(mm)  Os. Siddeti  Baglica katkilar
Kompleks 13
Etanol 378 295 0,0014 H-2—L (+%68) H-3—-L+1 (+%25)
276 0,0108 H-1-L (+%96)
270 266 0,0081 H—4—-L (+%76) H-2—-L (+%7)
238 0,0155 H-9-L (+%42) H-6—L (+%18)
220 223 0,0074 H-3—-L+3 (+%61) H-4—L+2 (+%12)
Gaz faz1 319 0,0007 H—L (+%68) H-1-L+1 (+%27)
277 0,0014 H-1-L+1 (+%38) H-2—L (+%28)
269 0,0024 H-2—-L (+%42) H-1-L+1 (+%22)
240 0,0146 H-10—L (+%54) H-5—L+1 (+%21)
226 0,0034 H-3—L+3 (+%83)
Kompleks 14
Etanol 322 312 0,0006 H-2—-L (+%58) H-3—L+1 (+%22)
280 0,0027 H—L (+%98)
271 278 0,0002 H-1-L (+%92)
238 0,0010 H-1-L+3 (+%94)
219 220 0,0003 H-6—L+2 (+%68) H-5—L+2 (+%21)
Gaz fazi 346 0,0006 H—-L (+%62) H-1-L+1 (+%32)
287 0,0007 H-3—L (+%27) H-1-L+1 (+%23)
276 0,0002 H—-LA+2 (+%65) H-1—-L+2 (+%26)
228 0,0013 H-5—-L+3 (+%89)
217 0,0001 H-1-L+5 (+%96)
Kompleks 15
Etanol 441 0,0002 H-2—-L+8 B (+%34) H-—-L+1 a (+%26)
436 0,0006 H—-L o (+%95)
312 321 0,0060 H-—2—L a (+%90)
282 0,0030 H-2—-L+2 B (+%86)
272 273 0,0003 H-4—L a (+%84)
217 269 0,0047 H-2—L+2 a (+%85)
Gaz fazi 445 0,0004 H—L a (+%61) H—-L+1 o (+%16)
376 0,0005 H-1-L B (+%58) H—L B (+%36)
321 0,0039 H-2—L a (+%86)
288 0,0009 H—-L+6 a (+%95)
273 0,0046 H-2—-L+2 B (+%73)




Tablo 5.31. (Devam)
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Coziicii Deneysel HSEhIPBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ
A (nm) A(mm)  Os. Siddeti  Baglica katkilar
269 0,0009 H-1—-L+4 B (+%86)
Kompleks 16
Etanol 589 0,0354 H-1-L a (+%45) H—-L o (+%24)
315 0,0031 H-1-L+1 B (+%389)
304 0,0129 H—4—L B (+%47) H-5—L B (+%5)
273 291 0,0040 H-5-L B (+%53) H—6—L B (+%8)
206 283 0,0054 H-1-L+1 a (+%50) H-L+2 B (+%47)
Gaz faz1 578 0,0022 H-4—L a (+%28) H-8—L+2 B (+%25)
311 0,0008 H—L+2 B (+%55) H—-L+1 B (+%13)
296 0,0051 H—L+1 B (+%39) H-1-L+2 a (+%]12)
289 0,0156 H-1-L+2 B (+%33) H-3->L B (+%13)
283 0,0014 H-5—-L B (+%79)
Kompleks 17
Etanol 669 0,0004 H—14—L B (+%48) H-9—L B (+%25)
372 349 0,0004 H—L B (+%98)
302 0,0429 H-2—L B (+%72) H—4—L B (+%20)
272 270 0,0047 H-2—L a (+%41)
250 0,0016 H—L+3 B (+%90)
209 244 0,0361 H-9—L B (+%40)
Gaz fazi 649 0,0010
323 0,0048
298 0,0411
273 0,0083
252 0,0316
245 0,0473

H: HOMO, L: LUMO.
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Sekil 5.25. Kompleks 12-17 i¢cin UV—Vis spektrumlari.

DFT/HSEh1PBE metodu ve 6-311G(d,p)/LanL2DZ temel seti kullanilarak 12, 15,
16, 17 kompleksleri i¢in hesaplanan o/f spin HOMO-LUMO sinir molekiiler orbital
enerjileri arasindaki fark sirasiyla 2,97/2,06 eV, 3,50/3,78 eV, 2,47/3,87 eV ve
4,30/3,81 eV olarak elde edilmistir. Kompleks 13 ve 14 icin HOMO-LUMO sinir
molekiiler orbital enerjileri arasindaki fark sirasiyla 4,62 eV ve 4,54 eV olarak
hesaplanmistir. HOMO ve LUMO enerji degerleri kullanilarak hesaplanan molekiiler
parametreler Tablo 5.32.°de sunulmustur. Kimyasal sertlik (1) parametresi sinir
molekiiler orbitalleri arasindaki enerji farki ile dogru orantili olarak degismektedir.
Sentezlenen komplekslerde elde edilen diisik n parametreleri, ligand ic¢i yik

transferinin (ILCT) meydana geldigini gostermektedir.



Tablo 5.32. Kompleks 12—17 i¢in hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri ve ilgili bazi parametreler.

Parametreler Kompleks 12 Kompleks 13 Kompleks 14

o spin P spin
Enowmo (eV) —4,78 -3,91 —-6,32 —6,48
ELumo (eV) -1,80 -1,84 -1,71 -1,93
AE 2,97 2,06 4,62 4,54
x (eV) 3,29 2,88 4,02 4,21
n (eV) 1,49 1,03 2,31 2,27
SV 0,67 0,97 0,43 0,44
Parametreler Kompleks 15 Kompleks 16 Kompleks 17

o spin B spin o spin B spin o spin B spin
Enomo (eV) 5,16 5,43 —6,63 6,77 —6,37 —6,37
Erumo (eV) -1,66 -1,66 —4,15 291 —2,08 2,57
AE 3,50 3,78 2,47 3,87 4,30 3,81
x (eV) 3,41 3,54 5,39 4,84 4,23 4,47
1 (eV) 1,75 1,89 1,23 1,93 2,15 1,90
SV 0,57 0,53 0,81 0,52 0,47 0,53
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5.3.4. Kompleks 18—23’iin elektronik ozellikleri ve FMO enerjileri

Etanol ¢oziiciisli i¢inde sogurma dalgaboylar1 kompleks 18-23 sirasiyla i¢in 276 nm
ve 217 nm, 372-220 nm, 310—211 nm, 277-204 nm, 306-213 nm 521-244 nm
olarak gozlenmistir (Tablo 5.33.). Bu pikler, metal-ligand ve ligand—ligand yiik
aktarim gegisleri arasindaki n—n* ve n—n* gegisleridir. Kompleks 18-23’iin UV—
Vis spektrumlar1 Sekil 5.27.’de verilmistir. TD—HSEh1PBE hesaplama sonuglarina
gore etanol ¢oziiciisiinde en yiiksek elektronik sogurma dalgaboyu kompleks 19—
23’te sirastyla 560 nm (H—L a (+%87)), 594 nm (H-25—L+1 B (+%12), H-25—L
B (+%S8)), 568 nm (H-2—L+7 (+%43), H-1-L (+%9)), 596 nm (H-3—L+1 B
(+%23), H-4—L+5 B (+%14)) ve 535 nm (H-2—L+4 a (+%23), H-3—L+4 j
(+%23)) olarak elde edilmistir. Bu teorik sogurma dalgaboyu d—d (metal—metal yiik
transferi, MMCT), metal-ligand ve ligand—metal yiik transfer (MLCT) gecisleri
olarak belirlenir (Sekil 5.28.). Sekil 5.28.’de goriildiigii gibi, komplekslerin sogurma
dalgaboylar ligand i¢i yiik aktariminda (ILCT) 6nemli bir katki sagladigir sonucuna

varilmustir.

Tablo 5.33. Kompleks 18-23 i¢in deneysel ve teorik elektronik sogurma dalgaboylari, 6nemli elektronik gegisler.

Cozlici  Deneysel TD-HSEhIPBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ
A (nm) A(nm)  Os. Siddeti  Baslica katkilar
Kompleks 18

Etanol 317 0,0003 HoL+1 (+%79)
293 0,0014 H-1-L (+%60)
276 277 0,2800 H-3—L (+%57)
260 0,0034 H-6—L (+%65)
217 252 0,0030 HoL+4 (+%39)
Gaz fazi 417 0,0001 HoL (+%99)
365 0,0004 H-1-L (+%95)
354 0,0015 HoLA42 (+%62) H-3—L (+%29)
353 0,0014 H-3 5L (+%58) HoL+2 (+%30)

336 0,0002 H-4—L (+%96)
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Tablo 5.33. (Devam)

Cozicii  Deneysel TD-HSEhIPBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ
A (nm) A(mm)  Os. Siddeti  Baglica katkilar
Kompleks 19
Etanol 560 0,0024 H—L o (+%87)
372 376 0,0015 H—-L+3 a (+%55) H—-L+1 a (+%42)
306 355 0,0026 H—-L+4 a (+%83)
276 323 0,0021 H—L+5 a (+%89)
243 308 0,0028 H-3—L B (+%96)
220 296 0,0003 H-5—-L a (+%381)
Gaz faz1 510 0,0004 H-2—L a (+%76)
373 0,0026 H-—2—L+2 B (+%80)
356 0,0048 H-2—-L+2 a (+%87)
335 0,0003 H-7—L B (+%93)
330 0,0013 H-3—-L+1 B (+%78)
Kompleks 20
Etanol 594 0,0002 H-25—L+1 B (+%12) H-25—L B (+%8)
310 340 0,0001 H—L o (+%87)
299 299 0,0312 H-4—L+1 B (+%24) H-4—-L B (+%19)
278 277 0,0019 H-3—L+1 B (+%28) H-3—L B (+%28)
244 250 0,0030 H-6—L B (+%82)
211 245 0,0010 H-7—L+1 B (+%22) H—L+4 B (+%12)
Gaz faz1 609 0,0004 H-14—L+1 B (+%38) H-22—-L+1 B (+%30)
340 0,0037 H-1-L B (+%95)
299 0,0012 H-5—L B (+%56) H-2—-L+1 B (+%16)
276 0,0213 H-9—L B (+%46) H—-L+3 a (+%14)
274 0,0119 H-10—L o (+%63)
Kompleks 21
Etanol 568 0,0435 H—2—-L+7 (+%43) H-1-L (+%9)
314 0,0737 H—L+6 (+%85)
277 284 0,0041 H—2—L+6 (+%93)
266 0,4810 H-3—-L+1 (+%69) H-3—L (+%20)
231 232 0,0033 H—4—L+2 (+%71)
204 228 0,0077 H-1-L+11 (+%47) H-1->L+9 (+%11)
Gaz faz1 569 0,0291 H—-L+3 (+%41) H—-L+7 (+%10)
314 0,0181 H—2—-L+5 (+%60)
282 0,0019 H—2—-L+6 (+%79)
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Cozicii  Deneysel TD-HSEhIPBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ
A (nm) A(mm)  Os. Siddeti  Baglica katkilar
268 0,0109 H-3—-L+1 (+%68) H-4—L+1 (+%17)
236 0,0164 H—-L+12 (+%61) H-5—L+1 (+%10)
233 0,0130 H—-L+13 (+%81)
Kompleks 22
Etanol 596 0,0044 H-3—L+1 f (+%23) H-4—-L+5 B (+%14)
342 0,0040 H—-L o (+%77)
306 305 0,0647 H-1-L+3 o (+%26) H-1-L+1 a (+%22)
292 294 0,0019 H-1-L B (+%68)
247 249 0,0117 H-1-L+2 B (+%67)
213 245 0,0195 H—2—L+2 a (+%60)
Gaz fazi 495 0,0003 H-2—-L+5 B (+%35) H-1-L+5 B (+%10)
303 0,0573 H-1-L+3 o (+%30) H-1-L+1 a (+%25)
353 0,0115 H—L o (+%72)
287 0,0004 H—-L+2 a (+%95)
260 0,0013 H—L+13 B (+%388)
250 0,0002 H—L+14 B (+%65)
Kompleks 23
Etanol 521 535 0,0034 H-2—-L+4 o (+%23) H-3—-L+4 B (+%23)
486 496 0,0003 H—L B (+%49) H-1-L a (+%19)
346 341 0,1187 H-3—-L+1 B (+%27) H-1-L+2 a (+%21)
297 312 0,0063 H-3-L B (+%75)
244 300 0,0011 H—L+9 a (+%45) H—-L+10 a (+%37)
Gaz faz1 538 0,0007 H-2—-1+4 o (+%22) H-2-L+5 B (+%21)
489 0,0004 H—-L+1 B (+%27) H—-L B (+%11)
443 0,0409 H—-L+6 a (+%39) H-1-L B (+%26)
336 0,0145 H-1-L+1 a (+%47) H-1-L+2 B (+%21)
307 0,0048 H—L+4 B (+%21) H-3-L+2 a (+%14)

H: HOMO, L: LUMO.
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Sekil 5.27. Kompleks 18-23 i¢in UV—Vis spektrumlari.

DFT/HSEh1PBE metodu ve 6-311G(d,p)/LanL.2DZ temel seti kullanilarak 18 ve 21
kompleksleri icin hesaplanan HOMO-LUMO simir molekiiler orbital enerjileri
arasindaki fark sirasiyla 4,12 eV ve 1,87 eV olarak elde edilmistir. Kompleks 19, 20,
22, 23 i¢in o/p spin HOMO-LUMO sinir molekiiler orbital enerjileri arasindaki fark
sirastyla 2,69/3,07 eV, 4,10/4,06 eV, 3,99/1,15 eV ve 1,09/3,20 eV olarak
hesaplanmistir. HOMO ve LUMO enerji degerleri kullanilarak hesaplanan molekiiler
parametreler Tablo 5.34.’te sunulmustur. Kimyasal sertlik (1) parametresi sinir
molekiiler orbitalleri arasindaki enerji farki ile dogru orantili olarak degismektedir.
Sentezlenen komplekslerde elde edilen diisik n parametreleri, ligand ic¢i yik

transferinin (ILCT) meydana geldigini gostermektedir.



Tablo 5.34. Kompleks 18-23 i¢in hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri ve ilgili bazi parametreler.
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Parametreler Kompleks 18 Kompleks 19 Kompleks 20
o spin P spin o spin P spin
Enowmo (eV) —6,59 -5,40 5,75 -7,02 —6,96
ELumo (eV) —2,47 2,71 -2,69 -291 -2.91
AE 4,12 2,69 3,07 4,10 4,06
x (eV) 4,53 4,05 4,22 4,96 4,94
n (eV) 2,06 1,34 1,53 2,05 2,03
SV 0,49 0,74 0,65 0,49 0,49
Parametreler Kompleks 21 Kompleks 22 Kompleks 23
o spin B spin o spin B spin
Enomo (eV) -3,62 —6,11 -3,24 -3,01 =5,11
Erumo (eV) -1,75 2,12 -2,09 -1,91 -1,91
AE 1,87 3,99 1,15 1,09 3,20
x (eV) 2,69 4,11 2,67 2,46 3,51
1 (eV) 0,94 1,99 0,57 0,55 1,60
SV 1,07 0,50 1,75 1,82 0,63
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5.3.5.Kompleks 24—28’in elektronik ozellikleri ve FMO enerjileri

Etanol ¢oziiclisii icinde sogurma dalgaboylar1 kompleks 24-28 icin sirasiyla
326—230 nm, 266—202 nm, 372—227 nm, 267-235 nm, 270 ve 227 nm olarak
gozlenmistir (Tablo 5.35.). Bu pikler, metal-ligand ve ligand—ligand yiik aktarim
gecisleri arasindaki n—n* ve m—n* gecisleridir. Kompleks 24-28’in UV-Vis
spektrumlart Sekil 5.29.’da verilmistir. TD—HSEh1PBE hesaplama sonuglarina gore
etanol c¢oziiciistinde en yiiksek elektronik sogurma dalgaboyu kompleks 24,
26—28’de sirasiyla 529 nm (H-2—L+2 B (+%14), H-3—L+3 a (+%12)), 590 nm
(H-1-L+2 B (+%71)), 539 nm (H—-L+4 a (+%80)) ve 511 nm (H—L (+%98))
olarak bulundu. Bu teorik sogurma dalgaboyu d—d (metal-metal yilik transferi,
MMCT), metal-ligand ve ligand—metal yiik transfer (MLCT) gecisleri olarak
belirlenir (Sekil 5.30.). Sekil 5.30.’da goriildiigii gibi, komplekslerin sogurma
dalgaboylar ligand i¢i yiik aktariminda (ILCT) 6nemli bir katki sagladigir sonucuna

varilmstir.

Tablo 5.35. Kompleks 24-28 i¢in deneysel ve teorik elektronik sogurma dalgaboylari, 6nemli elektronik gecisler.

Coziicti Deneysel TD-HSEh1PBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ
A (nm) A(nm)  Os. Siddeti  Baslica katkilar
Kompleks 24
Etanol 529 0,0002 H-2—-L+2 B (+%14) H-3-L+3 a(+%12)
326 334 0,0012 H—L B (+%96)
300 0,0001 H—L+11 a (+%83)
259 290 0,0006 H—2—-L+1 a (+%93)
230 288 0,0097 H—L+13 o (+%45) H-1-L+3 a (+%21)
Gaz faz1 532 0,0002 H-4—-1L+3 o (+%13) H-3-L+2 B (+%l1)
338 0,0014 H—L+1 B (+%92)
327 0,0012 H-1-L a (+%73)
313 0,0001 H—2—L a (+%75)
306 0,0002 H-1-L+3 B (+%32) H-1-L+2 B (+%28)
Kompleks 25
Etanol 308 0,0006 H—L+2 (+%55) H—L+3 (+%17)

293 0,0020 HoL (+%84)
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Coziicii Deneysel TD-HSEhIPBE/6-311G(d,p)/LanL.2DZ
A (nm) A(mm)  Os. Siddeti  Baglica katkilar
266 270 0,0023 H—4—L (+%95)
227 255 0,6483 H-6—L (+%55) H-1—-L+1(+%20)
202 237 0,0067 H-6—L+3(+%96)
Gaz faz1 366 0,0002 H—L (+%92)
294 0,0056 H-7—-L+1(+%54) H-8—L (+%19)
271 0,0166 H-2—-L+3(+%50) H-1-L+3(+%33)
254 0,0014 H-1-L+4(+%95)
243 0,0345 H-7—L+2(+%39) H-9—L+2 (+%28)
Kompleks 26
Etanol 590 0,0242 H-1-L+2 B (+%71)
372 371 0,0039 H-1-L+6 B (+%81)
324 324 0,0006 H-2—>L+3 a (+%64) H-4—-L+1 a(+%7)
265 320 0,0090 H-1-L+5 a (+%87)
227 312 0,0002 H—-L+6 a (+%71)
Gaz faz1 571 0,0030 H-1-L+8 a (+%25) H—-L49 a (+%22)
370 0,0032 H-2—L a (+%55) H-1—-L+6 B (+%28)
338 0,0007 H-2—-L+2 a (+%58)
324 0,0010 H—-L+4 a (+%71)
312 0,0047 H-1-L+5 a (+%71)
Kompleks 27
Etanol 539 0,0002 H—L+4 a (+%380)
421 0,0006 H-1-L a (+%92)
267 377 0,0171 H-1-L+2 a (+%48) H-3—-L a (+%26)
258 349 0,0054 H-3—»L+1 a (+%58) H-4—L o (+%9)
235 323 0,0039 H-1-L+4 B (+%42) H-1—-L+5 B (+%41)
Kompleks 28
Etanol 511 0,0001 H—L (+%98)
300 0,0378 H-2—L+2 (+%84)
270 270 0,0025 H-4—L+1 (+%89)
256 0,2837 H-6—L+1 (+%22) H-1—-L+6 (+%20)
227 246 0,0256 H-10—-L+1 (+%38) H-4—-L+3 (+%19)
Gaz faz1 579 0,0002 H—L (+%97)
457 0,0018 H—-L+2 (+%99)
370 0,0010 H-1—-L+1 (+%98)
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Tablo 5.35. (Devam)

Coziicii Deneysel TD-HSEhIPBE/6-311G(d,p)/LanL.2DZ
A (nm) A(mm)  Os. Siddeti  Baglica katkilar
268 0,0008 H-1-L+7 (+%93)
253 0,0045 H-7—L+2 (+%30) H-2—L+5 (+%24)

H: HOMO, L: LUMO.
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Sekil 5.29. Kompleks 24-28 icin UV—Vis spektrumlari.

DFT/HSEh1PBE metodu ve 6-311G(d,p)/LanL2DZ temel seti kullanilarak 24, 26,
27 kompleksleri i¢in hesaplanan o/ spin HOMO-LUMO simir molekiiler orbital
enerjileri arasindaki fark sirasiyla 0,70/3,80 eV, 2,85/1,85 eV, 1,59/2,99 eV olarak
elde edilmistir. Kompleks 25 ve 28 icin HOMO-LUMO simir molekiiler orbital
enerjileri arasindaki fark sirasiyla 4,30 eV ve 2,82 eV olarak hesaplanmistir. HOMO
ve LUMO enerji degerleri kullanilarak hesaplanan molekiiler parametreler Tablo

5.36.’da sunulmustur. Kimyasal sertlik (1) parametresi sinir molekiiler orbitalleri



arasindaki enerji farki ile dogru orantili olarak degismektedir.
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Sentezlenen

komplekslerde elde edilen diisiik n parametreleri, ligand i¢i yiik transferinin (ILCT)

meydana geldigini gostermekstedir.

Tablo 5.36. Kompleks 24-28 i¢in hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri ve ilgili bazi parametreler.

Parametreler =~ Kompleks 24 Kompleks 25  Kompleks 26 Kompleks 27  Kompleks 28
aspin B spin aspin  Bspin aspin P spin
Enomo (V)  —3,27  —6,37 —6,81 =539 —-439 4,03 -541 -5,33
ELumo (eV) -2,57 2,57 -2,51 -2,54 2,54 244 242 -2,51
AE 0,70 3,80 4,30 2,85 1,85 1,59 2,99 2,82
x (eV) 2,92 4,47 4,66 396 347 3,23 3,91 3,92
n (eV) 0,35 1,90 2,15 1,43 093 0,79 1,50 1,41
SV 2,86 0,53 0,47 0,70 1,08 1,03 0,67 0,71
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5.3.6. Kompleks 29—31’in elektronik ozellikleri ve FMO enerjileri

Etanol ¢oziiclisii icinde sogurma dalgaboylar1 kompleks 29-31 igin sirasiyla
384-219 nm, 320—200 nm, 311-277 nm olarak gézlenmistir (Tablo 5.37.). Bu pikler,
metal-ligand ve ligand—ligand yiik aktarim gecisleri arasindaki n—n* ve n—n*
gecisleridi. Kompleks 11, 24 ve 37’nin UV-Vis spektrumlart Sekil 5.31.°de
verilmisti. TD—HSEh1PBE hesaplama sonuglarina gore etanol ¢oziiciisiinde en
yiiksek elektronik sogurma dalgaboyu kompleks 29 ve 30 i¢in sirasiyla 594 nm (H—
13—L B (+%15), H-17—L B (+%13)) ve 586 nm (H-9—L+1 (+%10), H-17—L+1
(+%09)) olarak hesaplanmistir. Bu teorik sogurma dalgaboyu d—d (metal-metal yiik
transferi, MMCT), metal-ligand ve ligand—metal yiik transfer (MLCT) gegisleri
olarak belirlenir (Sekil 5.32.). Sekil 5.32.'de goriildiigli gibi, komplekslerin sogurma
dalgaboylar1 ligand i¢i ylik aktariminda (ILCT) 6nemli bir katki sagladigi sonucuna

varilmstir.

Tablo 5.37. Kompleks 29-31 i¢in deneysel ve teorik elektronik sogurma dalgaboylari, 6nemli elektronik gecisler.

Coziici Deneysel TD-HSEh1PBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ
A (nm) A (nm) Os. Siddeti  Baslica katkilar

Kompleks 29
Etanol 594 0,0004 H-13—L B (+%15) H-17—L B (+%13)
384 364 0,0010 H—-L B (+%44) H—-L+1 a (+%16)
314 318 0,0002 H-1-L a (+%35) H-3-L a (+%14)
253 253 0,0025 H-7—L B (+%46) H-8—L B (+%39)
219 244 0,0420 H-1-L+4 a (+%72)
Gaz faz1 593 0,0009 H-18—L B (+%29) H-14—L B (+%14)
370 0,0007 H-1—-L B (+%66)
319 0,0068 H-2—L B (+%32) H-3—L B (+%12)
278 0,0035 H-1-L+2 a (+%26) H-4—L+2 o (+%19)

268 0,0223 H-10>L B (+%16)  H-8—LB (+%16)
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Tablo 5.37. (Devam)

Coziici Deneysel TD-HSEh1PBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ
A (nm) A (nm) Os. Siddeti  Baslica katkilar
Kompleks 30
Etanol 586 0,0002 H-9—-L+1 (+%10) H-17-L+1 (+%9)
320 320 0,0048 H—-L+2 (+%99)
294 307 0,1668 H—L+3 (+%387)
282 273 0,0058 H—-1—-L+2 (+v80)
254 257 0,0011 H—-1-L+3 (+%382)
200 235 0,0137 H—6—L+3 (+%52) H-9—L+2 (+%14)
Gaz fazi 594 0,0001 H-8—-L (+%12) H—-8—L+3 (+%3)
316 0,0006 H-1-L+2 (+%65) H—-L+2 (+%10)
304 0,0104 H-1-L+3 (+%59) H-1-L+1 (+%17)
285 0,0055 H—2—-L+3 (+%43) H-5—>L+1 (+%20)
271 0,0028 H-3—L+4 (+%61)
260 0,0131 H-8—L+3 (+%13) H-11-L (+%]11)
Kompleks 31
Etanol 311 299 0,0409 H-1-L+1 (+%23) H-2—L+1 (+%18)
275 0,0575 H—-L+3 (+%92)
266 267 0,0075 H-—2—-L+2 (+%65)
254 0,1920 H—-L+4 (+%77)
227 227 0,0030 H-3—L+4 (+%72)
Gaz faz1 334 0,0003 H—L (+%52) H—-LA+2 (+%35)
275 0,0093 H-5—L (+%79)
267 0,0019 H-5-L+1 (+%67)
245 0,1681 H-3—-L+4 (+%59) H-2—L+4 (+%14)
233 0,0001 H-1—-L+7 (+%90)

H: HOMO, L: LUMO.
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Sekil 5.31. Kompleks 29-31 i¢cin UV—Vis spektrumlari.

DFT/HSEh1PBE metodu ve 6-311G(d,p)/LanL2DZ temel seti kullanilarak
kompleks 29 icin hesaplanan o/f spin HOMO-LUMO smir molekiiler orbital
enerjileri arasindaki fark 4,40/3,79 eV olarak elde edilmistir. Kompleks 30 ve 31 igin
HOMO-LUMO sinir molekiiler orbital enerjileri arasindaki fark sirasiyla 3,34 eV ve
4,32 eV olarak hesaplanmistir. HOMO ve LUMO enerji degerleri kullanilarak
hesaplanan molekiiler parametreler Tablo 5.38.’de Kimyasal sertlik () parametresi
sinir molekiiler orbitalleri arasindaki enerji farki ile dogru orantili olarak
degismektedir. Sentezlenen komplekslerde elde edilen diisiik n parametreleri, ligand

i¢i yiik transferinin (ILCT) meydana geldigini gostermektedir.



Tablo 5.38. Kompleks 29-31 i¢in hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri ve ilgili bazi parametreler.

Parameter Kompleks 29 Kompleks 30 Kompleks 31
o spin P spin
Enowmo (eV) —6,44 —6,43 —6,51 —6,25
ELumo (eV) -2,05 —2,64 =3,17 -1,93
AE 4,40 3,79 3,34 4,32
x (eV) 4,25 4,54 4,84 4,09
n (eV) 2,20 1,90 1,67 2,16
SV 0,45 0,53 0,60 0,46
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5.3.7. Kompleks 32—37’nin elektronik ozellikleri ve FMO enerjileri

Etanol ¢oziiciisii icinde sogurma dalgaboylar1 kompleks 32—37 i¢in sirasiyla 275 ve
211 nm, 529-210 nm, 285-227 nm, 292-219 nm, 275 ve 202 nm, 299 ve 218 nm
olarak go6zlenmistir (Tablo 5.39.). Bu pikler, metal-ligand ve ligand—ligand yiik
aktarim gecisleri arasindaki n—n* ve n—n* gecisleridir. Kompleks 32—37’nin UV—
Vis spektrumlart Sekil 5.33.’te verilmisti. TD—HSEhIPBE hesaplama sonuglarina
gore etanol ¢oziiclisiinde en yiiksek elektronik sogurma dalgaboyu kompleks 32—-35,
37°de smrastyla 577 nm (H—L+1 (+%73), H->L+2 (+%19)), 598 nm (H—L
(+%93)), 587 nm (H-2—L a (+%77)), 520 nm (H-9—L B (+%27), H-8—L B
(+%14)) ve 578 nm (H-16—L B (+%41), H-22—L B (+%30)) olarak elde edilmistir.
Bu teorik sogurma dalgaboyu d—d (metal-metal yilik transferi, MMCT),
metal—ligand ve ligand—metal yiik transfer (MLCT) gecisleri olarak belirlenir (Sekil
5.34.). Sekil 5.34.’te goriildiigli gibi, komplekslerin sogurma dalgaboylar1 ligand i¢i

yiik aktariminda (ILCT) 6nemli bir katki sagladig1 sonucuna varilmastir.

Tablo 5.39. Kompleks 32-37 i¢in deneysel ve teorik elektronik sogurma dalgaboylari, 6nemli elektronik gecisler.

Coziicii Deneysel TD-HSEh1PBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ
A (nm) A(nm) Os. Siddeti  Baslica katkilar
Kompleks 32
Etanol 577 0,0584 H—L+1 (+%73) H—L+2 (+%19)
295 0,3590 H-1-L (+%94)
275 274 0,0589 H-1-L+1 (+%98)
242 0,0013 H-3—L+1 (+%96)
211 213 0,0027 H-3—L+2 (+%86)
Gaz faz1 591 0,0073 H—-L+2 (+%46) H—-L+1 (+%28)
290 0,1465 H-2—-L (+%31) H-3—L (+%27)
270 0,0098 H-1—L+1 (+%84)
246 0,0013 H-6—L (+%88)

214 0,0366 H-5-L+2 (+%58)




Tablo 5.39. (Devam)

174

Coziicii Deneysel TD-HSEh1PBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ
A (nm) A(nm) Os. Siddeti  Baglica katkilar
Kompleks 33
Etanol 529 598 0,0020 H—-L (+%93)
349 469 0,0069 H—-L+1 (+%387)
288 335 0,0021 H—-L+2 (+%69)
263 317 0,0084 H-1-L+2 (+%60) H-4—1L+2 (+%16)
253 294 0,1454 H—-LA+3 (+%63)
210 284 0,0078 H-15—L+1 (+%39) H-5—-L+2 (+%14)
Gaz faz1 622 0,0043 H—-L (+%66) H-5—L (+%8)
477 0,0074 H—-L+1 (+%57)
356 0,0028 H-11-L (+%71)
321 0,0152 H-17—L (+%39) H-2—L+3 (+%14)
297 0,0135 H-16—L+1 (+%24) H-15—L+1 (+%13)
294 0,0078 H-14—L+1 (+%20) H-3—L+3 (+%18)
Kompleks 34
Etanol 587 0,0003 H-2—-L a (+%77)
492 0,0004 H-3—L a (+%76) H-5—L a (+%18)
285 352 0,0004 H—2—-L B (+%67) H-3—-L B (+%14)
250 329 0,0161 H-1-L+1 a (+%52) H—-L+2 B (+%21)
227 307 0,0043 H-14—L a (+%40) H-15—L a (+%13)
Gaz fazi 571 0,0062 H—-L+1 B (+%29) H-2-L+1 B (+%14)
501 0,0003 H-2—-L+1 o (+%93)
352 0,0007 H-3—-L B (+%69)
340 0,0017 H-4—L B (+%55)
Kompleks 35
Etanol 520 0,0002 H-9—-L B (+%27) H-8—-L B (+%14)
292 294 0,0010 H—-L o (+%95)
283 0,4419 H-1-L a (+%38) H—L+1 B (+%38)
249 252 0,0006 H-6—L+1 B (+%80)
219 248 0,0009 H-7—L a (+%86)
Gaz faz1 532 0,0017 H—-L B (+%27) H-6—L B (+%20)
295 0,0164 H-13—L B (+%63) H-7—L a (+%18)
280 0,0033 H-8—L+1 B (+%30)
275 0,2076 H-7—-L+1 B (+%42) H-8—L a (+%28)




Tablo 5.39. (Devam)
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Coziicii Deneysel TD-HSEh1PBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ
A (nm) A(nm) Os. Siddeti  Baglica katkilar
Kompleks 36
Etanol 314 0,0004 H—-L+1 (+%62) H-1-L+2 (+%30)
302 0,0013 H—-L (+%96)
275 274 0,1409 H-2—L (+%68) H—4—L (+%21)
252 0,0022 H—-LA+3 (+%96)
202 222 0,0055 H-7—-L+3 (+%61) H-4—1L+4 (+%10)
Gaz faz1 408 0,0003 H—-L (+%100)
317 0,0001 H—-L+1 (+%96)
283 0,0004 H-1-L+4 (+%93)
270 0,2626 H-8—L (+%81)
235 0,0014 H-3—L+5 (+%37) H-2—L+6 (+%28)
Kompleks 37
Etanol 578 0,0003 H-16—L B (+%41) H-22—L B (+%30)
368 0,0001 H-23—-L B (+%99)
331 0,0001 H-19—L a (+%37) H-19—L+1 B (+%18)
299 302 0,0003 H—L+3 a (+%38) H-1-L+4 B (+%38)
218 293 0,0002 H—-L o (+%27) H-1-L+2 B (+%13)
Gaz fazi 591 0,0019 H-15—L B (+%35) H-21—L B (+%35)
364 0,0001 H-1-L+2 B (+%60) H—2—-L+2 B (+%8)
334 0,0001 H—-L+1 B (+%59) H-3—-L+1 B (+%10)
303 0,0001 H—-L a (+%36) H-3-L+3 B (+%10)
297 0,0004 H-3-L+1 B (+%29) H-1-L a (+%18)

H: HOMO, L: LUMO.
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Sekil 5.33. Kompleks 32-37 i¢cin UV—Vis spektrumlari.

DFT/HSEh1PBE metodu ve 6-311G(d,p)/LanL.2DZ temel seti kullanilarak 32, 33 ve
36 kompleksleri i¢in hesaplanan HOMO-LUMO siir molekiiler orbital enerjileri
arasindaki fark sirasiyla 1,57 eV, 2,32 eV ve 4,18 eV olarak elde edilmistir.
Kompleks 34, 35, 37 i¢in elde edilen o/f spin HOMO-LUMO sinir molekiiler orbital
enerjileri arasindaki fark sirasiyla 2,30/3,43 eV, 4,31/2,68 eV, 4,30/0,28 eV olarak
hesaplanmistir. HOMO ve LUMO enerji degerleri kullanilarak hesaplanan molekiiler
parametreler Tablo 5.40.ta sunulmustur. Kimyasal sertlik (1) parametresi sinir
molekiiler orbitalleri arasindaki enerji farki ile dogru orantili olarak degismektedir.
Sentezlenen komplekslerde elde edilen diisik n parametreleri, ligand ic¢i yik

transferinin (ILCT) meydana geldigini gostermekstedir.



Tablo 5.40. Kompleks 32-37 i¢in hesaplanan HOMO, LUMO enerjileri ve ilgili bazi parametreler.
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Parametreler Kompleks 32 Kompleks 33 Kompleks 34
o spin P spin
Enowmo (eV) —4,37 —-7,24 —6,88 7,02
ELumo (eV) -2,80 —491 —4,58 -3,59
AE 1,57 2,32 2,30 3,43
x (eV) 3,59 6,07 5,73 5,30
n (eV) 0,78 1,16 1,15 1,71
SV 1,28 0,86 0,87 0,58
Parametreler Kompleks 35 Kompleks 36 Kompleks 37
o spin B spin o spin B spin
Enomo (eV) —-7,08 —-7,22 —6,61 —-7,03 —6,94
Erumo (eV) -2,77 —4,53 —2,44 —2,73 —6,67
AE 4,31 2,68 4,18 4,30 0,28
x (eV) 4,92 5,88 4,53 4,88 6,80
n (eV) 2,16 1,34 2,09 2,15 0,14
SV 0,46 0,75 0,48 0,47 7,14
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5.4. Sentezlenen Komplekslerin Dogrusal Olmayan Optik (NLO) Parametreleri

Calismanin dikkat cekici kisimlarindan biri sentezlenen 6—metilpiridin—2—karboksilik
asit iceren yeni karisik—ligandli farkli metal komplekslerin mikroskobik boyutta
NLO parametrelerinin kuramsal olarak incelenmesidir. Uygulanan lazer 1s1gna karsi
hizli ve yiiksek tepki gdsteren malzemelerin iiretimi ve karakterizasyonuna uygun
degerlikte olan kompleksler optik iletisim ve bilgi depolama alanlarinda kullanilacak
yeni malzemeler olabilecegi ongoriilmektedir. Literatiirde bu arastirmalarin daha ¢ok
organik ve metal-organik bilesikler iizerinde yogunlastigi bilinen bir gercektir
[114,123,125,142-152]. Bu ¢alisma, sentezlenmis metal kompleksleri i¢in elde edilen
sonuglarin organik yapilara metal atomunun koordinasyonu ile dogrusal olmayan
optik Ozelliklerin mikroskobik boyutta tanimlanmasinda o©nemli bir katki
saglayacagini gostermektedir. Bu komplekslerin NLO parametrelerindeki degisimin
temel sebepleri, kompleksler igerisindeki yiik hareketliligi, koordinasyondaki
substitute ve metallerin degisimi olarak siralanabilir. Ayrica bu kompleks yapilarda
her ne kadar n—elektronlarinin delokalize etkisi, m—konjugasyon zincir uzunlugu, yiik
transferi gibi faktérler 6n planda olsa da metal etrafindaki simetri merkezi

kompleksin NLO parametrelerindeki diger 6nemli degisimi gostermektedir.

Hesaplamalara getirecegi katki ve farkliliklar1 gozlemlemek amaciyla sentezlenen
metal komplekslerin kararli yapilar1 temel alinarak, sentezlenen komplekslerin dipol
momenti (u), ortalama kutuplanabilirlik (< a >), yonelime bagli kutuplanabilirlik
(Aa), birinci mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik (< f >) ve ikinci
mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik (< y >) degerleri HSEh1PBE/6—
311++G(d,p)/LanL.2DZ yontemi kullanilarak hesaplandi. Ortalama kutuplanabilirlik
(<a>),

<a>= Cotiyts (5.4)
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yonelime bagl kutuplanabilirlik (Aa),

1 2 2 1/2
Aa = {E [(axx N aJ’J’) + (ayy - aZZ) + (az; — axx)z]} (5.5)
ve birinci mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik (< f >),

<B>= (B +B5+BHY? (5.6)

denklemleri ile hesaplanir. Burada By = Byxx + Bxyy + Bxzz » By = Byyy + Byxx +
Byzz » Bz = Bzzz + Bzyy + Bzxx olarak verilir [153]. Elde edilen sonuglardan a
degerleri 0,1482x107** esu ve B degerleri 8,6393x107 esu ile carpilarak atomik

birimden elektrostatik birime ¢evrilir.

Herhangi bir molekiil i¢in Kleinman simetri ifadeleri kullanilarak ikinci mertebeden

statik yliksek kutuplanabilirlik (< y >) degerleri kartezyen koordinatlarda,

<y>=

ul |-

[yxxxx + Vyyyy t Vizzz + z(yxxyy t Vaxzz + yyyzz)] (5-7)

denklemi ile verilir [142,154]. Ayrica bu denklemlerden yararlanarak komplekslerin

2. ve 3. mertebeden lineer olmayan optik 6zellikleri mikroskopik olarak incelendi.

5.4.1. Kompleks 1-8’in NLO parametreleri

Kompleks 1, 2, 4, 6, 7nin p, o, B ve v (dipol moment, statik kutuplanabilirlik, 1.
mertebeden statik yliksek kutuplanabilirlik ve 2. mertebeden statik yiiksek
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kutuplanabilirlik) parametreleri etanol ¢oziiciisii ve gaz fazinda hesaplandi. Elde
edilen sonuglar molekiiler sistemde NLO o6zelliklerinin karsilastiriimasinda prototip
olarak kullanilan para nitroanilin (pNA) [83,155] ve iire [156] sonuclar1 ile
karsilastirilarak Tablo 5.41.’de sunulmustur. Elde edilen sonuglara gore, kompleks 2
icin B ve y degerleri olduk¢a kayda deger sekilde hesaplanmistir. Bu sonuglardan,
kompleks 2’nin ikinci ve iiglincli mertebeden NLO o6zellik gosteren malzemelere
onemli bir aday olabilecegi Ongoriilmektedir. Bu parametrelerdeki farkliliklarin
koordinasyondaki substitute ve metallerin degisiminden kaynakli oldugu agik sekilde

goriilmektedir.

Tablo 5.41. Kompleks 1, 2, 4, 6, 7 i¢in hesaplanan dipol moment (n, Debye), statik kutuplanabilirlikler (<o> ve
Ao, 10" esu), 1. ve 2. mertebeden statik yitksek kutuplanabilirlik (<p>, 10~ esu ve <y>, 10~%su)
parametreleri.

Kompleks p (Debye) <o> (esu) Aa. (esu) <B> (esu) <y> (esu)

Etanol Gaz Etanol Gaz Etanol Gaz Etanol Gaz Etanol Gaz
fazi fazi fazi fazi fazi
Kompleks 1 8,5 6,3 46,8 355 14,4 14,0 6,5 2,3 92,5 32,5
Kompleks 2 3,6 24 43,7 32,1 20,4 14,3 52,8 222 2658 793
Kompleks 4 10,0 37 376 292 21,7 17,5 1,5 1,3 52,5 18,7
Kompleks 6 6,3 44 37,5 287 10,9 10,0 1,9 2,0 333 14,2
Kompleks 7 1142 89 574 419 7.9 7,9 7,2 4,9 68,0 23,8
2,44° 17° 9,2%,0,13° 15°
* pNA [83,155], " iire [156] sonuglart.

5.4.2. Kompleks 9-11’in NLO parametreleri

Kompleks 9—11’in p, a, B ve vy (dipol moment, statik kutuplanabilirlik, 1. mertebeden
statik yliksek kutuplanabilirlik ve 2. mertebeden statik yiliksek kutuplanabilirlik)
parametreleri etanol c¢oziiciisii ve gaz fazinda hesaplandi. Elde edilen sonuglar
molekiiler sistemde NLO 6zelliklerinin karsilastirilmasinda prototip olarak kullanilan
para nitroanilin (pNA) [83,155] ve iire [156] sonuglan ile karsilagtirilarak Tablo
5.42.’de sunulmustur. Elde edilen sonuclara gore, kompleks 11 i¢in B ve y degerleri

pNA’ya gore daha biiyiik degerde hesaplanmistir. Bu sonuglardan, bu kompleks i¢in
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ikinci ve 1lglinci mertebeden NLO parametrelerinin kayda deger oldugu
goriilmektedir. Bu  parametrelerdeki  farkliliklarin  kompleks 9-11  igin
koordinasyondaki substitute ve metallerin degisiminden kaynakli oldugu

belirtilebilir.

Tablo 5.42. Kompleks 9-11 igin hesaplanan dipol moment (p, Debye), statik kutuplanabilirlikler (<o> ve Aa, 10~

# esu), 1. ve 2. mertebeden statik yilksek kutuplanabilirlik (<p>, 107° esu ve <y>, 107°° esu)
parametreleri.
Kompleks u (Debye) <o> (esu) Ao (esu) <B> (esu) <y> (esu)

Etanol Gaz  Etanol Gaz Etanol Gaz Etanol Gaz Etanol Gaz
fazi fazi fazi fazi fazi

Kompleks 9 10,8 5,1 58,2 414 36,7 22,0 40,5 109 - -

Kompleks 10 10,3 9,0 24,0 20,2 23,06 209 8,2 10,8 33,7 37,1

Kompleks 11 9,6 4,7 52,3 37,6 8,5 8,4 59,0 13,3 271,1 32,1
2,44 17° 9,2 0,13° 15°

*pNA [83,155], ® {ire [156] sonuglar.

5.4.3. Kompleks 12—17’nin NLO parametreleri

Kompleks 12-17°nin p, a, B ve y (dipol moment, statik kutuplanabilirlik, 1.
mertebeden statik yliksek kutuplanabilirlik ve 2. mertebeden statik yiiksek
kutuplanabilirlik) parametreleri etanol ¢oziiciisii ve gaz fazinda hesaplandi. Elde
edilen sonuglar molekiiler sistemde NLO o6zelliklerinin karsilastirilmasinda prototip
olarak kullanilan para nitroanilin (pNA) [83,155] ve iire [156] sonuclar1 ile
karsilastirilarak Tablo 5.43.’te sunulmustur. 4(5)Mel ligand: ile sentezlenen metal
komplekslerinin elde edilen sonuglarina gore, f degeri kompleks 16 i¢in y degeri ise
kompleks 12 i¢in olduk¢a kayda deger sekilde hesaplanmistir. Bu sonuglardan,
kompleks 16 ikinci mertebeden NLO ve kompleks 12 {igiincii mertebeden NLO
Ozellik gosteren malzemelere Onemli aday olabilecegi Ongoriilmektedir. Bu
parametrelerdeki  farkliliklarin ~ koordinasyondaki  substitute ve metallerin

degisiminden kaynakli oldugu belirtilebilir.



Tablo 5.43. Kompleks 12—17 i¢in hesaplanan dipol moment (i, Debye), statik kutuplanabilirlikler (<> ve Aa, 107* esu), 1. ve 2. mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik (<p>, 10
3% esu ve <y>, 107° esu) parametreleri.

Kompleks p (Debye) <o> (esu) Ao (esu) <B> (esu) <y> (esu)
Etanol Gaz fazi Etanol Gaz fazi Etanol Gaz fazi Etanol Gaz fazi Etanol Gaz fazi
Kompleks 12 3.3 1,9 67,6 49,3 19,3 13,4 9,1 1,7 947.4 253,1
Kompleks 13 0,3E-3 0,5E-3 56,4 42,9 12,2 4,16 18,6E-5 10,1E-5 51,6 21,2
Kompleks 14 1,2 1,3 54,2 41,9 13,0 3,09 54,8E-2 38,6E-2 47,7 19,8
Kompleks 15 0,5 0,6 59,1 44,6 12,4 5,0 36,8 0,3 90,4 37,2
Kompleks 16 1,7 1,1 59,3 45,4 9,8 4,7 55,1 76,9 240,3 96,2
Kompleks 17 12,6 7,1 47,8 36,3 16,6 12,0 1,6 1,7 62,7 25,0
2,44° 17 9,2%,0,13° 15°

* pNA [83,155], " iire [156] sonuglar1.

€81
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5.4.4. Kompleks 18—23’iin NLO parametreleri

Kompleks 18-23'n p, a, B ve y (dipol moment, statik kutuplanabilirlik, 1.
mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik ve 2. mertebeden statik yiiksek
kutuplanabilirlik) parametreleri etanol ¢oziiciisii ve gaz fazinda hesaplandi. Elde
edilen sonuglar molekiiler sistemde NLO o6zelliklerinin karsilastirilmasinda prototip
olarak kullanilan para nitroanilin (pNA) [83,155] ve {lire [156] sonuglar ile
karsilastirilarak Tablo 5.44.’te sunulmustur. 2,2'-Bipiridil ligand: ile sentezlenen
metal komplekslerinin elde edilen sonuglarina gore, p ve y degerleri kompleks 21
i¢cin oldukca kayda deger sekilde hesaplanmistir. Bu sonuglardan, kompleks 21 ikinci
ve lgclincii mertebeden NLO oOzellik gosteren malzemelere 6nemli bir aday
olabilecegi Ongoriilmektedir. Bu parametrelerdeki farkliliklarin koordinasyondaki

substitute ve metallerin degisiminden kaynakli oldugu belirtilebilir.

Tablo 5.44. Kompleks 18-23 i¢in hesaplanan dipol moment (u, Debye), statik kutuplanabilirlikler (<o> ve Aa,
10 esu), 1. ve 2. mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik (<p>, 107" esu ve <y>, 107¢ esu)
parametreleri.

Kompleks p (Debye) <o> (esu) Ao (esu) <B> (esu) <y> (esu)

Etanol Gaz Etanol Gaz Etanol Gaz Etanol Gaz Etanol Gaz
fazi fazi fazi fazi fazi

Kompleks 18 11,0 11,8 51,4 392 250 4,7 5.4 4,7 92,3 31,8
Kompleks 19 21,6 14,1 644 478 11,6 6,9 38,9 32,1 16773 85,1
Kompleks20 20,9 13,7 52,1 393 21,1 16,5 134 10,0 938 35,6
Kompleks 21 7,6 4,5 68,6 44,7 549 30,5 2685 62,0 4415 438
Kompleks 22 91 5,9 60,0 42,0 30,3 20,1 102,8 39,5 2103 44,7
Kompleks 23 4,2 2,6 59,5 41,1 13,7 11,8 46,5 22,1 2575 107,6

2,44° 17 9,2%,0,13° 15°
* pNA [83,155], " iire [156] sonuglar1.
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5.4.5. Kompleks 24—28’in NLO parametreleri

Kompleks 24-28'nin p, o, B ve y (dipol moment, statik kutuplanabilirlik, 1.
mertebeden statik yliksek kutuplanabilirlik ve 2. mertebeden statik yiiksek
kutuplanabilirlik) parametreleri etanol ¢oziiciisii ve gaz fazinda hesaplandi. Elde
edilen sonuglar molekiiler sistemde NLO o6zelliklerinin karsilagtirilmasinda prototip
olarak kullanilan para nitroanilin (pNA) [83,155] ve iire [156] sonuclar1 ile
karsilastirilarak Tablo 5.45.’te sunulmustur. 1,10—fenantrolin ligandi ile sentezlenen
metal komplekslerinin elde edilen sonuglarina gore, p ve y degerleri kompleks 26
i¢cin oldukca kayda deger sekilde hesaplanmistir. Bu sonuglardan, kompleks 26 ikinci
ve {liciincli mertebeden NLO 06zellik gosteren malzemelere olduk¢a 6nemli bir aday
olabilecegi oOngodriilmektedir. Bu parametrelerdeki farkliliklarin =~ metallerin

degisiminden kaynakli oldugu acik sekilde goriilmektedir.

Tablo 5.45. Kompleks 24—28 icin hesaplanan dipol moment (p, Debye), statik kutuplanabilirlikler (<o> ve Aa,
10%* esu), 1. ve 2. mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik (<p>, 107° esu ve <y>, 107¢ esu)
parametreleri.

Kompleks p (Debye) <o> (esu) Aa. (esu) <B> (esu) <y> (esu)
Etanol Gaz Etanol Gaz Etanol Gaz Etanol Gaz Etanol Gaz
fazi fazi fazi fazi fazi
Kompleks 24 6,1 3,5 924 604 504 246 294 363 - 331,5

Kompleks25 20,0 9,6 68,7 51,4 126 17,1 24 29 994 355

Kompleks26 0,7 03 84,1 64,0 31,9 33,7 2413 435 2775 1601

Kompleks27 2,5 27 72,6 512 23,5 142 7.8 3,5 2021 -

Kompleks28 3.4 23 70,5 512 17,7 12,0 10,0 29 1172 398
2,44 17 9,2%,0,13° 15°

" pNA [83,155], " iire [156] sonuglart.

5.4.6. Kompleks 29-31’in NLO parametreleri

Kompleks 29-31'in p, a, B ve y (dipol moment, statik kutuplanabilirlik, 1.
mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik ve 2. mertebeden statik yiiksek
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kutuplanabilirlik) parametreleri etanol ¢oziiciisii ve gaz fazinda hesaplandi. Elde
edilen sonuglar molekiiler sistemde NLO o6zelliklerinin karsilastiriimasinda prototip
olarak kullanilan para nitroanilin (pNA) [83,155] ve iire [156] sonuclar1 ile
karsilastirilarak Tablo 5.46.'da sunulmustur. Elde edilen sonuglara gore, kompleks 30
icin B degeri diger kompleks 29 ve 31°den biraz farkli biiytikliikte hesaplanmigtir. y
degerleri bu kompleksler i¢in olduk¢a yakin degerlerde bulunmustur. Bu
komplekslerde metallerin ve koordinasyon ¢evresindeki substitute farkliliklar: ikinci

ve ligiincii mertebeden NLO parametreleri tizerinde 6nemli farklar olusturmamustir.

Tablo 5.46. Kompleks 29-31 igin hesaplanan dipol moment (n, Debye), statik kutuplanabilirlikler (<o> ve Aa,
102 esu), 1. ve 2. mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik (<p>, 107° esu ve <y>, 107° esu)

parametreleri.

Kompleks u (Debye) <o> (esu) Ao (esu) <B> (esu) <y> (esu)
Etanol Gaz Etanol Gaz Etanol Gaz Etanol Gaz Etanol Gaz

fazi fazi fazi fazi fazi

Kompleks 29 19,7 13,1 56,1 42,0 21,8 15,8 7.4 7.2 89,0 32,9

Kompleks 30 25,8 16,2 58,8 42,2 18,7 13,3 10,6 81 77,2 26,8

Kompleks 31 24,1 11,9 62,4 46,1 6,8 10,5 3,0 50 913 30,5
2,44° 17 9,2%,0,13° 15°

" pNA [83,155], " iire [156] sonuglart.

5.4.7. Kompleks 32—37°nin NLO parametreleri

Kompleks 32—37min pu, a, B ve y (dipol moment, statik kutuplanabilirlik, 1.
mertebeden statik yliksek kutuplanabilirlik ve 2. mertebeden statik yiiksek
kutuplanabilirlik) parametreleri etanol ¢oziiciisii ve gaz fazinda hesaplandi. Elde
edilen sonuglar molekiiler sistemde NLO o6zelliklerinin karsilastirilmasinda prototip
olarak kullanilan para nitroanilin (pNA) [83,155] ve iire [156] sonuglar1 ile
karsilastirilarak Tablo 5.47.°de sunulmustur. 4,4'—dimetil-2,2'—dipiridil ligand1 ile
sentezlenen metal komplekslerinin elde edilen sonuglarina gore, kompleks 37 icin 3
degeri oldukca kayda deger sekilde hesaplanmistir. Bu sonug, kompleks 37 ikinci
mertebeden NLO 06zellik gosteren malzemelere olduk¢a dnemli bir aday olabilecegi

ongoriilmektedir. Kompleks 32 iginde bu parametreler dlgiilebilir biiytlikliiktedir. Bu
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parametrelerdeki  farkliliklarin ~ koordinasyondaki  substitute ve metallerin

degisiminden kaynakli oldugu acik sekilde goriilmektedir.

Tablo 5.47. Kompleks 32—37 i¢in hesaplanan dipol moment (n, Debye), statik kutuplanabilirlikler (<o> ve Aa,
107 esu), 1. ve 2. mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik (<B>, 107" esu ve <y>, 107°¢ esu)
parametreleri.

Kompleks p (Debye) <o> (esu) Ao (esu) <B> (esu) <y> (esu)

Etanol Gaz Etanol Gaz Etanol Gaz Etanol Gaz Etanol Gaz
fazi fazi fazi fazi fazi

Kompleks 32 22,1 11,8 73,3 51,7 39,7 29,8 208,0 384 1772 -
Kompleks 33 16,1 11,0 73,6 51,8 25,6 19,7 11,3 59 1183 31,7
Kompleks 34 26,0 16,8 62,5 459 203 15,5 23,6 15,3 1242 44,6
Kompleks35 27,1 16,1 57,5 42,6 13,5 15,1 9,2 6,8 62,7 278
Kompleks36 21,0 12,4 63,2 48,2 54 5,5 1,9 1,0 94,2 354
Kompleks 37 233 13,8 850 71,2 56,5 353 657,7 435 36214 -

2,44° 17 9,2 0,13" 15
*pNA [83,155], ® {ire [156] sonuglar.

5.5. Sentezlenen Komplekslerin Dogal Bag Orbital (NBO) Analizleri ve
Elektrostatik Potansiyel (MEP) Yiizeyleri

Dogal bag orbital analizi molekiil i¢i ve molekiiller aras1 baglar, hidrojen bagi
etkilesmeleri, molekiiler sistemde yiik transferi ve konjugatif etkilesimleri incelemek
icin etkili bir yontemdir [157]. Sentezlenen kompleklerin NBO analizi HSEh1PBE
yontemi ile 6-311G(d,p) ve LanL2DZ temel setleri ile optimize yapilar igin
hesaplandi. Elde edilen Hiperkonjugatif etkilesim enerjisi, ikinci—mertebe
pertiirbasyon yaklasimindan tiiretilmistir [158-160]. Her bir elektron verici (i) ve

elektron alici (j) icin kararlilik enerjisi,

.o 2
E® = AE; = g FGp) (5.8)

si—ej
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ile ifade edilir. Burada, g; elektron verici niifus yogunlugunu ¢; ve & NBO Fock
matrisinin kdsegen elemanlarini, F(i,j) kdsegen olmayan elemanlarini temsil eder.
NBO analizinde, Biiyiik E® enerji degeri elektron alict ve elektron vericiler
arasindaki etkilesimlerin daha siddetli oldugunu gosterir. Ayrica, biiyikk E®
degerleri molekiil i¢ci ve molekiiller aras1 yiik gecislerinin fazla oldugunun bir

gostergesidir.

Elektrostatik potansiyelin izoelektron yogunlugu yiizeyine eslesmesi yontemi MEP
(molekiiler elektrostatik potansiyel) yiizeyinin analizi olarak bilinir. MEP, molekiiler
sistemin ¢evresi ile etkilesimi incelenmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Molekiiler
elektrostatik potansiyel ylizeyler, kimyasal molekiillerin 6zellikleri ve molekiiller
aras1 etkilesimleri, biyolojik molekiiller, ilag molekiillerin fizikokimyasal 6zellikleri
ve enzim katalizi gibi 6nemli siireclerin arastirilmasinda kullanilan yararli bir aractir
[161-166]. MEP, molekiildeki elektron veren ve elektron alan bolgelerin
belirlenmesinde ve molekiil i¢i hidrojen bagi olusumu hakkinda 6nemli bilgiler

vermektedir [167-170].

Molekiiler elektrostatik potansiyel V(r), bir r (x,y,z) noktasina yerlestirilmis
pozitif bir yiik ile incelenen molekiil arasindaki etkilesim enerjisi olarak
tanimlanmaktadir. Herhangi bir sistem igin V' (r) hem ¢ekirdek hem de elektronik

dagilimdan gelen katkilarin toplamindan olusur [171].

V(r) = Yu 24 - [28D gy (5.9)

A4 |Rg-r |r—1|

Burada R, ¢ekirdek konumunu, Z, ¢ekirdegin yiikiinii, p(r") molekiilin elektron
yogunlugunu ve r' keyfi bir integral degiskenini temsil eder. Burada, ilk terim
cekirdeklerin katkisini ve ikinci terim elektronlardan gelen katkiy: ifade eder. MEP

es zamanli olarak renk simiflandirmasi agisindan molekiiler boyut, sekil ve
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elektrostatik potansiyel bolgelerini gosterir. MEP yiizeyinde, kirmizi renk elektronca
zengin, sar1 renk kismen elektron zengini, mavi renk elektron eksikligi, agik mavi
rengi kismen elektron eksikligi ve yesil renk notr bolgeleri temsil eder. Bir MEP
ylizeyinde kirmizi ve mavi rengin fazla olmasi incelenen molekiiliin kutuplu bir
molekiil oldugu, renksiz veya sar1 ve agik mavi renklerin olmast molekiiliin

kutuplanabilirliginin azaldigin1 géstermektedir.

5.5.1. Kompleks 1-8’in NBO analizleri ve MEP yiizeyleri

Sentezlenen 1, 2, 4, 6 ve 7 komplekslerin dogal bag orbital hesaplama sonuglari
Tablo 5.48.’de sunulmustur. NBO analizi LP(n) oksijen/azot orbital ciftleri ile
LP*(n) Cr(III), Mn(II), Hg(II), Zn(Il) ve Fe(Il) orbital ¢iftleri arasinda verici—alici
seklinde bir yer degistirmeyi gosterir. Tablo 5.48.’de goriildigii tizere, 1, 2, 4, 6 ve 7
kompleksleri igerisindeki n—n* etkilesimlerinden kaynaklanan yer degistirme
etkileri Cr(IlI), Mn(II), Hg(Il), Zn(I) ve Fe(Il) iyonlarinin koordinasyon
ortamlarinda ¢ok énemli bir rol oynamaktadir. Kompleks 1, 2, 4, 6 ve 7 i¢in en giiclii
stabilizasyon enerjisi (E ) degerleri 36,61-9,10 kcal/mol araliginda elde edilmistir.
Komplekslerdeki bu etkilesimler koordinasyon geometrisini dogrular. Ayrica,
komplekslerin LP(3)0O3—n*(04-CS8), LP(3)02—n*(C7-01), LP(3)O2—n*(Cl-
Ol1), LP(3)O3—n*(04-C8) ve LP(3)O3—n*(C8-04) etkilesim enerjileri 30,61,
32,33, 69,28, 70,25 ve 21,47 kcal/mol olarak bulunmustur. Karbonil grubu ile metal
atomuna bagli oksijen atomu arasinda dikkate deger bir etkilesimi oldugunu gosterir.
Komplekslerdeki diger onemli etkilesimler 6-mpa ligandi igindeki stabilizasyonu
gostermektedir. Sistemin dengelenmesine neden olan bag ve antibag yoriingelerin
yiik transfer (CT) etkilesimleri gosterdigi agiktir. Kompleks 1, 2, 4 ve 6 i¢cin O-H- -
‘O ve Kompleks 2 i¢in C-H- - -O tipi molekiiller aras1 hidrojen bag etkilesimleri
NBO analizi ile dogrulanmistir (Tablo 5.48.).



Tablo 5.48. Kompleks 1, 2, 4, 6, 7 icin NBO analizi.

Kompleks 1 Kompleks 2 Kompleks 4

Verici (i) Alict (j) E® (kcal/mol) Verici (i) Alict (j) E® (kcal/mol) Donor (i) Acceptor (j) E® (kcal/mol)
LPQ) Ol o*Cl-02) 1321 LP(2) O1 o*(CT-02) 12,69 LP(2) Ol o*(CI1_02) 2427
LP(3)02  a*C1-O1) 22,78 LP(3)02  w*(C7-O1) 32,33 LP(3)02  a*C1-O1) 69,28
LP(2)02  LP*(3)Crl 13,06 LP(2)02  LP*3)Mnl 25,57 LP(2)02  LP*6)Hgl 22,94
LP(2) O3 LP*(3) Crl 11,55 LP(2) O2 6*(06-H6B) 0,12 LP(1) 02 6*(05-H5B) 11,75
LP(3)03  n%04-C8) 30,61 LP(3)02  o*CI3-HI3C) 043 LP(2)03  LP*6)Hgl 28,98
LP(2) O4 c*(03-C8) 11,05 LP(2) O3 c*(C14-04) 12,76 LP(3) O3 *(C8-04) 73,85
LP(2)O5  LP*4)Crl 17,40 LP(3)04  m*(C14-03) 31,86 LP(2)04  o*(C8-03) 23,73
LP(3)06  LP*2)Crl 29,76 LP(2)O4  LP*3)Mnl 21,71 LP(2)05  LP*6)Hgl 9,10
LP()N1  LP*(3)Crl 14,34 LP(2)O5  LP*(5)Mnl 15,93 LP(1) N1 LP*6)Hgl 19,15
LP()N2  LP*(3)Crl 13,78 LP(2) 06  LP*(4)Mnl 15,49 LP(1)N2  LP*6)Hgl 2022
LP(2) 07  o*N3-08) 12,03 LP(1) N1 LP*(4) Mnl 26,36

LP(2)08  a*(N3-O7) 21,08 LP(1)N2  LP*(5) Mnl 22,98

LP2)09  o*N3-08) 13,36

LP(3) 09 6*(N3-07) 77,58

LP(2) 010  o*(O5-H5A) 15,37

061



Tablo 5.48. (Devam)

Kompleks 6 Kompleks 7
Verici (i) Alic1 () E® (kcal/mol) Verici (i) Alic1 () E® (kcal/mol)
IPQ)O1  LP*6)Znl 2951 IPQ)O1  o*CI-02) 1330
LP(3)Ol  mH02-Cl) 6445 LP2)02  w*CI-O1) 12,99
LP2)02  o*OI-Cl) 2520 LP(3)02  LP*Q3)Fel 19,02
LP(2)03  LP*6)Znl 36,61 LP(2)03  LP*(3)Fel 13,89
LP(3)03  mH04-C8) 70,25 LP(3)03  mH(C8-04) 21,47
LP(2) 04  o*03-C8) 2422 LPQ2)04  o*(C8-03) 12,73
LP(2)05  LP*6)Znl 27,05 LP(2)05  LP*Q3)Fel 18,34
LP(2)06  o*O5-H5A) 21,74 LP(3)0O5  w*C15-06) 2234
LP(I)NI  LP*6)Znl 30,83 LPQ2)06  o*(C15-05) 13,27
LP()N2  LP*6)Znl 31,52 LP(I)N1  LP*(4)Fel 17,29
LP(1)N2  LP*(5) Fel 15,11
LP(1)N3  LP*(5) Fel 17,76

E@Hiperkonjugatif etkilesim enerjisi (stabilizasyon enerjisi).

161
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Kompleksler 1, 2, 4, 6, 7 icin MEP yiizeyleri Sekil 5.35.te verilmistir. Sekilde
gorllebilecegi gibi, negatif potansiyel merkez iyonlariyla koordine olmayan
karboksilat gruplarina ait elektronegatif O atomlar ilizerindedir. Mavi renkle temsil

edilen pozitif potansiyel daha fazla C—H bag bolgesinde elde edilmistir.

-8,314¢-2mm s 8,314e-2 8,571 -2 mm s 8,571e-2  -9,090¢-2m s 9,09 0e-2

e
H 2
¥ % |
¢! &
Kompleks 1 Kompleks 2 Kompleks 4
80262 802762 803802 mmm 8,038¢-2

Kompleks 6 Kompleks 7

Sekil 5.35. Kompleks 1, 2, 4, 6, 7 icin MEP yiizeyleri.

5.5.2. Kompleks 9—11’in NBO analizleri ve MEP yiizeyleri

Sentezlenen 9-11 komplekslerin dogal bag orbital hesaplama sonuglar1 Tablo
5.49.°da sunulmustur. NBO analizi LP(n) oksijen/azot orbital ¢iftleri ile LP*(n)
Cu(Il), Cd(II) ve Cr(Ill) orbital ciftleri arasinda verici—alict seklinde bir yer
degistirmeyi gosterir. Tablo 5.49.°da goriildiigii iizere, 9-11 kompleksleri
icerisindeki n—n* etkilesimlerinden kaynaklanan yer degistirme etkileri Cu(Il),
Cd(Il) ve Cr(Ill) iyonlarinin koordinasyon ortamlarinda ¢ok Onemli bir rol

oynamaktadir. Kompleks 9-11 igin en giiclii stabilizasyon enerjisi (E®) degerleri
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58,24-13,46 kcal/mol araliginda elde edilmistir. Komplekslerdeki bu etkilesimler
koordinasyon geometrisini dogrular. Ayrica, komplekslerin LP(3)O3—n*(04-C8),
LP(3)O1—-n*(02-C2) ve LP(3)02—n*(0O3—C2) etkilesim enerjileri 81,33, 68,37 ve
15,28 kcal/mol olarak bulunmustur. Karbonil grubu ile metal atomuna bagli oksijen
atomu arasinda dikkate deger bir etkilesimi oldugunu gosterir. Ayrica, kompleks 9—
11 i¢in giiglii hiperkonjugatif etkilesimlerin siyanat grubuna ait ii¢lii bag NC grubu
ile yalmz kiikiirt ciftinde gozlenir. Ornegin, LP(1) S1—n*(N3—C15), LP(1)
S1-n*(N1-C1) ve LP(1) S1->n*(N1-Cl1) etkilesimi enerjileri sirasiyla 60,60, 62,68
ve 26,25'te kcal/mol olarak hesaplanmistir. Komplekslerdeki diger Onemli
etkilesimler 6-mpa ligand1 i¢indeki stabilizasyonu gdstermektedir. Sistemin
dengelenmesine neden olan bag ve antibag yoriingelerin yiik transfer (CT)
etkilesimleri gosterdigi agiktir. Kompleks 1 i¢in C—H- - -O tipi molekiiller arasi
hidrojen bag etkilesimleri NBO analizi ile dogrulanmistir (Tablo 5.49.).



Tablo 5.49. Kompleks 9-11 i¢in NBO analizi

Kompleks 9 Kompleks 10 Kompleks 11

Verici (i) Alict (j) E® (kcal/mol)  Verici (i) Alict (f) E® (kcal/mol)  Verici (i) Alici (j) E® (kcal/mol)
LP(2)O1 _ o*(02—Cl) 26,91 LP(2) O1 LP*6) Cdl 33,50 o(C8—H8C) _ o*(02—C2) 0,07
LP2)02  w*OI1-Cl) 50,25 LP(3) Ol TH02-C2) 6837 o(O1-H1) T*(03-C2) 0,05
LP(3)02  LP*(5)Cul 34,98 LP(2) 02 G*(01-C2) 2517 LP(2) 02 LP*(2) Crl 21,68
LP(2)02  o*CI4-HI4C) 0,51 LP(1) N1 LP*(6)Cdl 49,17 LP(2) 02 LP*(2) Crl 24,17
LP(3)03  o*C7-H7A) 0,07 LP(1) N2 LP*(6)Cdl 23,36 LP(3) 02 T*(03-C2) 15,28
LP(2)03  LP*(5)Cul 20,89 LP(2) S1 THN1-Cl) 62,68 LP(2) O3 o*(02-C2) 13,91
LP(3)03  m*O04-C8) 81,33 LP(1) N1 LP*(4) Crl 30,99
LP2)O4  o*(03-C8) 21,84 LP(1) N2 LP*(4) Crl 13,46
LP(I)N1  LP*(5)Cul 57,43 LP(1) N2 LP*(4) Crl 14,09
LP(1)N2  LP*(5)Cul 58,24 LP(2) S1 G*(N1-C1) 26,25
LP(1)N3  LP*(5) Cul 36,30

LPQ2)SI  m*(N3-Cl5) 60,60

E@Hiperkonjugatif etkilesim enerjisi (stabilizasyon enerjisi).

vol
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Kompleksler 9-11 icin MEP vyiizeyleri Sekil 5.36.’da verilmistir. Sekilde
gorllebilecegi gibi, negatif potansiyel merkez iyonlariyla koordine olmayan
karboksilat gruplarina ait elektronegatif O atomlar iizerindedir. Mavi renkle temsil

edilen pozitif potansiyel daha fazla C—H bag bolgesinde elde edilmistir.

-7,958¢-2m== w7 058¢-2 -9,294¢-2 = -9 294e¢-2
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Sekil 5.36. Kompleks 9-11 i¢in MEP yiizeyleri.

5.5.3. Kompleks 12—17’nin NBO analizleri ve MEP yiizeyleri

Sentezlenen 12—17 komplekslerin dogal bag orbital hesaplama sonuglar1 Tablo
5.50.’de sunulmustur. NBO analizi LP(n) oksijen/azot orbital giftleri ile LP*(n)
Mn(II), Zn(II), Cd(I1), Co(II), Ni(IT) ve Cu(Il) orbital ¢iftleri arasinda verici—alici
seklinde bir yer degistirmeyi gosterir. Tablo 5.50.’de gorildiiglii iizere, 12-17
kompleksleri igerisindeki n—n* etkilesimlerinden kaynaklanan yer degistirme
etkileri Mn(Il), Zn(Il), Cd(II), Co(Il), Ni(Il) ve Cu(Il) iyonlarinin koordinasyon
ortamlarinda ¢ok Onemli bir rol oynamaktadir. Kompleks 12—17 i¢in en giicli
stabilizasyon enerji (E(®)) degerleri 27,80-7,86 kcal/mol araliginda elde edilmistir.

Komplekslerdeki bu etkilesimler koordinasyon geometrisini dogrular. Ayrica,
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komplekslerin LP(3)O1—n*(C7-02), LP(3)O1—-n*(C7-02), LP(3)O1—-n*(Cl-
02), LP3)02—n*(C7-01), LP(2)02—n*(C7-0O1), LP(3)04—n*(C18-03),
LP(3)02—n*(C7-01) ve LP(3)0O4—n*(C18-03) etkilesim enerjileri 33,65, 72,46,
79,98, 12,16, 17,00, 18,05, 32,87 ve 33,52 kcal/mol olarak bulunmustur. Karbonil
grubu ile metal atomuna bagl oksijen atomu arasinda dikkate deger bir etkilesimi
oldugunu gosterir. Komplekslerdeki diger 6nemli etkilesimler 6-mpa ligandi i¢indeki
stabilizasyonu gostermektedir. Sistemin dengelenmesine neden olan bag ve antibag

yoriingelerin yiik transfer (CT) etkilesimleri gosterdigi agiktir.



Tablo 5.50. Kompleks 12—17 i¢in NBO analizi.

Kompleks 12

Kompleks 13

Kompleks 14

Verici (i) Alict (f) E® (kcal/mol)  Verici (i) Alict (j) E® (kcal/mol)  Verici (i) Alict (5) E® (kcal/mol)
LP)Ol  LP*(5)Mnl 11,53 LP(2) O1 LP*(6) Znl 2333 LP(2)O1  LP*(6) Cdl 18,59
LP(3)O1  w¥(C7-02) 33,65 LP(3) O1 *(C7-02) 72,46 LP(3)Ol  n*C1-02) 79,98
LP(2)02  o*C7-01) 12,33 LP(2) 02 6*(C7-01) 23,62 LP2)02  o*Cl-Ol) 22,37
LP(1)N1  LP*4) Mnl 16,35 LP(1) N1 LP*(6) Znl 21,54 LP(1) N1 LP*(6) Cd1 13,43
LP(1)N2  LP*5)Mnl 1423 LP(1) N2 LP*(6) Znl 27,80 LP(1)N2  LP*(6) Cdl 17,02
Kompleks 15 Kompleks 16 Kompleks 17
Verici (i) Alict (f) E® (kcal/mol)  Verici (i) Alict (j) E® (kcal/mol)  Verici (i) Alict (j) E® (kcal/mol)
LPQ) Ol o%C7-02) 34,40 LP(Q2) O1 o*(CT-02) 12,92 LPQ)Ol  o*C7-02) 12,56
LP(3)02  w¥(C7-Ol) 12,16 LP(2) 02 T*(C7-01) 17,00 LP(3)02  w*(C7-O1) 32,87
LP(2)02  LP*(5) Col 13,68 LP(3) 02 LP*(4) Nil 14,72 LP(2)02  LP*(6)Cul 17,70
LP(H)NI  LP*(6) Col 9,93 LP(2) 03 o*(C18-04) 13,13 LPQ)03  o*(C18-04) 12,56
LP(1)N2  LP*(5) Col 13,87 LP(3) O4 TH(C18-03) 18,05 LP(3)04  m*(C18-03) 33,52

LP(2) O4 LP*(6) Nil 7,86 LP(2) 04  LP*(6)Cul 18,57

LP(3) OS5 LP*(6) Nil 18,52 LP(1) N1 LP*(6) Cul 17,26

LP(1) N1 LP*(6) Nil 11,02 LP(1)N2  LP*(6) Cul 11,79

LP(1) N2 LP*(6) Nil 11,79 LP(1)N4  LP*(6) Cul 14,25

LP(1) N3 LP*(6) Nil 19,13

E @Hiperkonjugatif etkilesim enerjisi (stabilizasyon enerjisi).

L6l
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Kompleksler 12-17 i¢cin MEP yiizeyleri Sekil 5.37.’de verilmistir. Sekilde
gorllebilecegi gibi, negatif potansiyel merkez iyonlariyla koordine olmayan
karboksilat gruplarina ait elektronegatif O atomlar {izerindedir. Mavi renkle temsil

edilen pozitif potansiyel N-H ve C—H bag bolgelerinde elde edilmistir.

-8,488¢-2m i 8, 488e-2 -8,725¢-2me wmmmmg 7)5e-) -9,95] -2 95] -2

3

e 9

¢?
% Ld8
e

Kompleks 12 Kompleks 13 Kompleks 14

29

%

l
]

-8,537¢-2m g 537e-2 -9,982e-2me im0 08)e-2 -8,917e-2We g 0]7e-2

¢y 4

Kompleks 15 Kompleks 16 Kompleks 17

Sekil 5.37. Kompleks 12-17 i¢cin MEP yiizeyleri.

5.5.4. Kompleks 18—23’iin NBO analizleri ve MEP yiizeyleri

Sentezlenen 18-23 komplekslerin dogal bag orbital hesaplama sonuglari Tablo
5.51.’de sunulmustur. NBO analizi LP(n) oksijen/azot orbital ciftleri ile LP*(n)
Hg(II), Co(II), Cu(Il), Mn(II), Ni(Il) ve Fe(Il) orbital ¢iftleri arasinda verici—alici
seklinde bir yer degistirmeyi gosterir. Tablo 5.51.°de goriildiigii tizere, 18-23
kompleksleri igerisindeki n—n* etkilesimlerinden kaynaklanan yer degistirme
etkileri Hg(Il), Co(Il), Cu(Il), Mn(II), Ni(Il) ve Fe(Il) iyonlarinin koordinasyon
ortamlarinda ¢ok Onemli bir rol oynamaktadir. Kompleks 18-23 i¢in en giiclii
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stabilizasyon enerjisi (E®)) degerleri 58,78-8,81 kcal/mol araliginda elde edilmistir.
Komplekslerdeki bu etkilesimler koordinasyon geometrisini dogrular. Ayrica,
komplekslerin LP(3)O2—n*(O1-C1) etkilesim enerjileri sirasiyla 78,27, 33,22,
37,80, 64,41, 37,34, 31,74 kcal/mol olarak bulunmustur. Bunu yani sira, kompleks
19°da LP(3)O3—-n*(04—C8)’in etkilesim enerjisi 33,22 kcal/mol olarak elde
edilmistir. Karbonil grubu ile metal atomuna bagli oksijen atomu arasinda dikkate
deger bir etkilesimi oldugunu gosterir. Komplekslerdeki diger 6nemli etkilesimler 6-
mpa ligandi i¢indeki stabilizasyonu gostermektedir. Sistemin dengelenmesine neden
olan bag ve antibag yoriingelerin yiik transfer (CT) etkilesimleri gosterdigi aciktir.
Kompleks 18, 20, 22, 23 icin O-H- - ‘O ve kompleks 19 icin C-H- - -O tipi
molekiiller aras1 hidrojen bag etkilesimleri NBO analizi ile dogrulanmistir (Tablo

5.51.).



Tablo 5.51. Kompleks 18-23 i¢in NBO analizi.

Kompleks 18 Kompleks 19 Kompleks 20
Verici (i) Alict (f) E® (kcal/mol) Verici (i) Alict (j) E® (kcal/mol)  Verici (i) Alici (j) E® (kcal/mol)
LP(2) Ol 6*(02-Cl1) 22,74 LP(2) Ol 6*(02-Cl1) 12,26 LP(2) Ol o*(02-C1) 10,60
LP(3) 02 ©*(01-Cl) 78,27 LP(3) 02 ©*(01-Cl) 33,22 LP(3) 02 n*(01-Cl) 37,80
LP(2) 02 LP*(6) Hgl 20,36 LP(2) 02 LP*(5) Col 17,19 LP(2) 02 LP*(6) Cul 17,53
LP(2) O3 LP*(6) Hgl 13,77 LP(3) 02 o*(C15-H15) 0,44 LP(2) O3 LP*(6) Cul 13,76
LP(2) O5 c*(0O6-H6B) 35,22 LP(2) O3 LP*(5) Col 17,19 LP(2) O5 0*(03-N4) 10,12
LP(3) O5 LP*(1) HSA 410,12 LP(3) O3 1*(04-C8) 33,22 LP(2) O7 o*(O8-H8B) 7,13
LP(1) N1 LP*(6) Hgl 17,87 LP(3) 03 o*(C24-H24) 0,44 LP(1) N1 LP*(6) Cul 8,81
LP(1) N2 LP*(6) Hgl 14,79 LP(2) 04 o*(03-C8) 12,26 LP(1) N2 LP*(6) Cul 18,12
LP(1) N3 LP*(6) Hgl 12,96 LP(1) N1 LP*(6) Col 12,94 LP(1) N3 LP*(6) Cul 18,86

LP(1) N2 LP*(6) Col 12,94 LP(1) N4 o*(N4-04) 22,07

LP(1) N3 LP*(5) Col 16,92

LP(1) N4 LP*(5) Col 16,92

00¢



Tablo 5.51. (Devam)

Kompleks 21 Kompleks 22 Kompleks 23
Verici (i) Alict (f) E® (kcal/mol) Verici (i) Alict (f) E® (kcal/mol)  Verici (i) Alici (j) E® (kcal/mol)
LP(2) Ol 6*(02-Cl) 25,04 LP(2) Ol 6*(02-Cl1) 12,07 LP(2) Ol o*(02-C1) 12,83
LP(3) 02 ©*(01-Cl) 64,41 LP(3) 02 ©*(01-Cl) 37,34 LP(3) 02 n*(01-Cl) 31,74
LP(2) 02 LP*(3) Mnl 35,67 LP(2) 02 LP*(4) Nil 11,19 LP(2) 02 LP*(4) Fel 17,62
LP(2) O3 LP*(5) Mnl 28,04 LP(2) O3 0*(04-H4B) 11,69 LP(2) O3 LP*(6) Fel 17,80
LP(2) O4 LP*(5) Mnl 28,23 LP(2) O4 LP*(5) Nil 15,33 LP(2) O4 LP*(6) Fel 11,35
LP(1) N1 LP*(5) Mnl 42,28 LP(1) N1 LP*(5) Nil 11,77 LP(2) O5 o*(O3-H3B) 13,53
LP(1) N2 LP*(5) Mnl 41,68 LP(1) N2 LP*(5) Nil 14,45 LP(1) N1 LP*(6) Fel 20,87
LP(1) N3 LP*(3) Mnl 58,78 LP(1) N3 LP*(5) Nil 23,05 LP(1) N2 LP*(5) Fel 24,84
LP(1) N3 LP*(4) Fel 23,58

E @Hiperkonjugatif etkilesim enerjisi (stabilizasyon enerjisi).

10T
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Kompleksler 18-23 i¢cin MEP yiizeyleri Sekil 5.38.°de verilmistir. Sekilde
gorllebilecegi gibi, negatif potansiyel merkez iyonlariyla koordine olmayan
karboksilat gruplarina ait elektronegatif O atomlar iizerindedir. Mavi renkle temsil

edilen pozitif potansiyel daha fazla C—H bag bolgesinde elde edilmistir.

9,90 (-2m —0 0(()¢-) -9,645-2m —0,(4Se-) 703 Go- 1M —7 03(e-)
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Kompleks 18 Kompleks 19 Kompleks 20
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Sekil 5.38. Kompleks 18-23 icin MEP yiizeyleri.

5.5.5.Kompleks 24—-28’in NBO analizleri ve MEP yiizeyleri

Sentezlenen 24-28 komplekslerin dogal bag orbital hesaplama sonuglar1 Tablo
5.52.’de sunulmustur. NBO analizi LP(n) oksijen/azot orbital ciftleri ile LP*(n)
Co(II), Hg(II), Mn(II), Co(II) ve Ni(Il) orbital ¢iftleri arasinda verici—alic1 seklinde
bir yer degistirmeyi gosterir. Tablo 5.52.’de goriildiigii lizere, 2428 kompleksleri
igerisindeki n—n* etkilesimlerinden kaynaklanan yer degistirme etkileri Co(I),

Hg(1I), Mn(II), Co(II) ve Ni(II) iyonlarinin koordinasyon ortamlarinda ¢ok 6nemli
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bir rol oynamaktadir. Kompleks 24-28 icin en giiclii stabilizasyon enerjisi (E®)
degerleri 36,20-6,71 kcal/mol aralifinda elde edilmistir. Komplekslerdeki bu
etkilesimler koordinasyon geometrisini dogrular. Ayrica, 24-26 komplekslerin
LP(3)O1—-n*(C6-02) ve LP(3)O3—-n*(C13—-04) etkilesim enerjileri sirasiyla
22,67, 70,33, 34,59 kcal/mol ve 22,16, 88,60, 34,53 kcal/mol olarak bulunmustur.
Bunu yani sira, kompleks 27 ve 28’de LP(3)O2—n*(C1-0O1) ve LP(3)O3—n*(C8—
04)’lin etkilesim enerjileri sirasiyla 33,02, 12,32 kcal/mol ve 35,04, 12,21 kcal/ mol
olarak elde edilmigtir. Karbonil grubu ile metal atomuna bagli oksijen atomu
arasinda dikkate deger bir etkilesimi oldugunu gosterir. Komplekslerdeki diger
onemli etkilesimler 6-mpa ligand1 icindeki stabilizasyonu gostermektedir. Sistemin
dengelenmesine neden olan bag ve antibag yoriingelerin yiik transfer (CT)
etkilesimleri gosterdigi agiktir. Kompleks 24 i¢cin C—H- - -O tipi molekiiller arasi
hidrojen bag etkilesimleri NBO analizi ile dogrulanmistir (Tablo 5.52.).



Tablo 5.52. Kompleks 24-28 i¢cin NBO analizi.

Kompleks 24 Kompleks 25 Kompleks 26
Verici (i) Alic1 (7) E® (kcal/mol)  Verici (i) Alic1 (j) E® (kcal/mol)  Verici (i) Alic1 (f) E® (kcal/mol)
LP(2) Ol o*(C8_H8) 0,18 LP(1)O1 _ o*O6-H6B) 18,12 LP(1) Ol o*(O6-H6A) 1,91
LP(3) Ol LP*(5) Col 19,69 LPQ2)Ol  LP*(6)Hgl 17,38 LP(2) Ol LP*(2) Mnl 19,41
LP(2) Ol TH(02-C6) 22,67 LP3)Ol  m*C6-02) 70,33 LP3) Ol T(C6-02) 34,59
LP(2) 02 o*(01-C6) 11,50 LPQ2)02  o*(C6-O1) 23,68 LP(2) 02 o*(C6-01) 12,03
LP(2) 03 LP*(5) Col 15,18 LP(1)03  LP*(6) Hgl 20,28 LP(2) O3 LP*(2) Mnl 19,43
LP(3) O3 n*(04—C13) 22,16 LP(3) O3 n*(C13-04) 88,60 LP(3) O3 n*(C13-04) 34,53
LP(2) O4 o*(03-C13) 10,72 LPQ)04  o*(CI13-03) 14,39 LP(2) O4 o*(C13-03) 12,06
LP(1) N1 LP*(6) Col 20,41 LPQ)04  o*O5-H5B) 16,09 LP(2) 05 o*(C7-H7B) 125
LP(1) N2 LP*(6) Col 20,16 LP(1) N1 LP*(6) Hgl 15,23 LP(1) N1 LP*(4) Mn1 12,58
LP(1) N3 LP*(6) Col 22,17 LP(1)N2  LP*(6) Hgl 13,04 LP(1) N2 LP*(4) Mnl 12,58
LP(1) N4 LP*(6) Col 2,12 LP(1)N3  LP*(6) Hgl 14,71 LP(1) N3 LP*(3) Mnl 14,32
LP(1)N4  LP*(6) Hgl 14,57 LP(1) N4 LP*(4) Mnl 14,17
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Tablo 5.52. (Devam)

Kompleks 27 Kompleks 28

Verici (i) Alic1 (7) E® (kcal/mol)  Verici (i) Alic1 (f) E® (kcal/mol)
LP(2) Ol o*(C1-02) 12,39 o(05-H5A) _ LP*(1) H5B 34,18
LP(3) 02 +(C1-01) 33,02 LPQ)O1  o*Cl-02) 2434
LP(1) 02 o*(O5-H5B) 4,71 LPQ)02  o*CI-Ol) 12,32
LP(2) 02 LP*(4) Col 13,60 LP(2) 02 LP*(6) Nil 30,73
LP(2) O3 LP*(5) Col 14,56 LP(2) O3 LP*(5) Nil 36,20
LP(3) O3 n*(C8-04) 35,04 LP(2) O3 c*(C8-04) 12,21
LP(2) O4 o*(C8-03) 12,17 LPQ)04  o*(C8-03) 2525
LP(2) 05 o*(Cl4-H14B) 1,43 LP()05  o*Cl4-HI4B) 567,30
LP(1) N1 LP*(5) Col 13,08 LP(H)N1  LP*(6)Nil 6,96
LP(1) N2 LP*(6) Col 11,48 LP()N2  LP*(6)Nil 31,02
LP(1) N3 LP*(5) Col 13,35 LP(1) N3 LP*(6) Nil 6,71
LP(1) N4 LP*(6) Col 12,33 LP(1)N4  LP*(6) Nil 29,72

E @Hiperkonjugatif etkilesim enerjisi (stabilizasyon enerjisi).

S0¢
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Kompleksler 24-28 i¢cin MEP yiizeyleri Sekil 5.39.°da verilmistir. Sekilde
gorllebilecegi gibi, negatif potansiyel merkez iyonlariyla koordine olmayan
karboksilat gruplarina ait elektronegatif O atomlar1 ve su ligandlar iizerindedir. Mavi
renkle temsil edilen pozitif potansiyel daha fazla C-H bag bolgelerinde elde

edilmistir.

-6,738¢-2 W= w—  738¢-2 -9,822¢-) W w— 0 827¢-) -7,931¢-)mm m— 03]¢-2

"“ 1'\ .‘ "\\
o vy LY ’_ &
‘¢ ¥
w /
£ RigY
LA

e
Kompleks 24 Kompleks 25 Kompleks 26
-8,808¢-2 W mmm 8.808¢-2  -8,326e-2m . §,326e-2

Kompleks 27 Kompleks 28

Sekil 5.39. Kompleks 24-28 icin MEP yiizeyleri.

5.5.6. Kompleks 29—-31’in NBO analizleri ve MEP yiizeyleri

Sentezlenen 29-31 komplekslerin dogal bag orbital hesaplama sonuglar1 Tablo
5.53.’te sunulmustur. NBO analizi LP(n) oksijen/azot orbital ciftleri ile LP*(n)
Cu(Il), Co(Il) ve Zn(Il) orbital c¢iftleri arasinda verici—alict seklinde bir yer
degistirmeyi gosterir. Tablo 5.53.’te gorildiigii tizere, 29-31 kompleksleri

igerisindeki n—n* etkilesimlerinden kaynaklanan yer degistirme etkileri Cu(Il),
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Co(Il) ve Zn(Il) iyonlarinin koordinasyon ortamlarinda ¢ok onemli bir rol
oynamaktadir. Kompleks 29-31 icin en giiglii stabilizasyon enerjisi (E®)) degerleri
43,93-18,26 kcal/mol araliginda elde edilmistir. Komplekslerdeki bu etkilesimler
koordinasyon geometrisini dogrular. Kompleks 30°da LP(n) klor orbital ciftleri ile
LP(n*) Co(Il) orbital ¢iftleri arasindaki stabilizasyon enerjisi 18,26 ve 66,82
kcal/mol olarak elde edilmistir. Ayrica, 29—-31 komplekslerinin LP(2)O3—n*(O4—
C18), LP(2)02—n*(C7-0O1), LP(2)O2—n*(C1-O1) ve LP(2)O3—n*(C8-04)
etkilesim enerjileri sirasiyla 26,40, 31,76, 15,49, 74,04 kcal/mol Karbonil grubu ile
metal atomuna bagli oksijen atomu arasinda dikkate deger bir etkilesimi oldugunu
gosterir. Komplekslerdeki diger onemli etkilesimler 6-mpa ligandi icindeki
stabilizasyonu gostermektedir. Sistemin dengelenmesine neden olan bag ve antibag
yoriingelerin yiik transfer (CT) etkilesimleri gosterdigi aciktir. Kompleks 29 i¢in O—
H- - -O tipi molekiiller arasi hidrojen bag etkilesimleri NBO analizi ile
dogrulanmistir (Tablo 5.53.).



Tablo 5.53. Kompleks 29-31 i¢in NBO analizi.

Kompleks 29 Kompleks 30 Kompleks 31

Verici (i) Alici (j) E® (kcal/mol)  Verici (i) Alici (j) E® (kcal/mol) Verici (i) Alic1 (7) E® (kcal/mol)
LP(2) Ol o*(O5-H5A) 1.3 LP(2) Ol o*(CT-02) 26,73 LPQ)O1  o*CI-02) 23,71
LP(2) Ol 6*(02-C7) 10,55 LP(2) 02 THCT-01) 31,76 LPQ)02  o*CI-Ol) 15,49
LP3) 02 THO1-C7) 40,44 LP3) 02 LP*(5) Col 39,56 LP()02  LP*(6)Znl 27,40
LP(1) 03 o*(O6-H6A) 2,80 LP(1) 02 G*(O3-H3A) 2,59 LP(2)03  LP*6)Znl 23,92
LP(3) 03 LP*(5) Cul 17,20 LP(1) N1 LP*(6) Col 36,14 LP(2)03  m*(C8-O4) 74,04
LP(2) O3 TH04-CI8) 26,40 LP(1) N2 LP*(6) Col 43,93 LPQ2)04  o*(C8-Ol) 23,57
LP(2) O4 6*(03-C18) 10,74 LP(1) N3 TH(N2-C13) 0,51 LP(H)NI  LP*6)Znl 25,26
LP(2) 05 o*(06-H6B) 935 LP(1) N3 TH(N4-C12) 53,14 LP()N2  LP*(6)Znl 23,91
LP(2) 06 G*(O7-HTA) 8,94 LP(1) N4 LP*(6) Col 37,95 LP()N3  LP*(6)Znl 24.43
LP(1) N1 LP*(6) Cul 17,45 LP(Q) Cl1 LP*(6) Col 18,26 LP()N4  m*(C19-N3) 42,55
LP(1) N2 LP*(6) Cul 17,24 LP(4) CI2 LP*(6) Col 66,82 LP(1)N4  @*(C20-N5) 41,52
LP(1) N3 n*(N2—C13) 22,58 LP(1) N5 LP*(6) Znl 15,69
LP(1) N3 T*(N4-C12) 19,91

LP(1) N4 LP*(6) Cul 19,11

E® Hiperkonjugatif etkilesim enerjisi (stabilizasyon enerjisi).

80¢
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Kompleks 29-31 icin MEP yiizeyleri Sekil 5.40.ta verilmistir. Sekilde
gorllebilecegi gibi, negatif potansiyel merkez iyonlariyla koordine olmayan
karboksilat gruplaria ait elektronegatif O atomlar1 ve su molekiilleri tizerindedir.
Mavi renkle temsil edilen pozitif potansiyel N-H ve C—H bag bolgelerinde elde

edilmistir.

-9,934¢-2 mm w9 934¢-2 -0,174¢-2

Kompleks 29 Kompleks 30
-9,397¢-2 m= —— 9,397 e-2

Kompleks 31

Sekil 5.40. Kompleks 29-31 icin MEP yiizeyleri.

5.5.7. Kompleks 32—37°nin NBO analizleri ve MEP yiizeyleri

Sentezlenen 32-37 komplekslerin dogal bag orbital hesaplama sonuglar1 Tablo
5.54.’te sunulmustur. NBO analizi LP(n) oksijen/azot orbital ¢iftleri ile LP*(n) V,
Fe(III), Ni(Il), Zn(II), Cd(IT) ve Hg(II) orbital ciftleri arasinda verici—alic1 seklinde
bir yer degistirmeyi gosterir. Tablo 5.54.’te goriildigii tizere, 32-37 kompleksleri
igerisindeki n—n* etkilesimlerinden kaynaklanan yer degistirme etkileri V, Fe(II),

Ni(II), Zn(II), Cd(II) ve Hg(II) iyonlarinin koordinasyon ortamlarinda ¢ok énemli bir
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rol oynamaktadir. Kompleks 32-37 icin en giiclii stabilizasyon enerjisi (E®)
degerleri 119,23—4,88 kcal/mol araliginda elde edilmistir. Kompleks 34 ve 35°te
LP(n) klor orbital ciftleri ile LP(n*) Ni(Il) ve Zn(II) orbital ciftleri arasindaki
stabilizasyon enerjisi sirasiyla 43,08, 6,94 ve 18,86, 11,15 kcal/mol olarak elde
edilmistir. Komplekslerdeki bu etkilesimler koordinasyon geometrisini dogrular.
Ayrica, 32-37 komplekslerin LP(2)O1—-n*(C1-02), LP(2)O2—n*(0O1-C1),
LP(3)02—n*(O1-C1) ve LP(3)O3—n*(04-CS8) etkilesim enerjileri sirasiyla 21,92,
57,32, 28,77, 39,38, 76,78, 76,78, 44,02 kcal/mol olarak bulunmustur. Karbonil
grubu ile metal atomuna bagli oksijen atomu arasinda dikkate deger bir etkilesimi
oldugunu gosterir. Komplekslerdeki diger 6nemli etkilesimler 6-mpa ligandi icindeki
stabilizasyonu gostermektedir. Sistemin dengelenmesine neden olan bag ve antibag

yoriingelerin yiik transfer (CT) etkilesimleri gosterdigi agiktir.



Tablo 5.54. Kompleks 32-37 i¢cin NBO analizi.

Kompleks 32 Kompleks 33 Kompleks 34

Verici (i) Alic1 (7) E® (kcal/mol)  Verici (i) Alic1 (7) E® (kcal/mol)  Verici (i) Alic1 (7) E® (kcal/mol)
LP(1) Ol LP*3) V1 24,14 LP(2) Ol o*(02—CI) 27.15 LPQ)O1  o*O3-H3B) 2,70
LP3) Ol LP*(1) S1 96,18 LP(2) 02 THO1-C1) 57,32 LPQ)O1  o*02-Cl) 12,51
LP(2) Ol TH(C1-02) 21,92 LP(3) 02 LP*(5) Fel 59,23 LPQ)02  w*OI1-Cl) 2877
LP(2) 02 6*(C1-01) 31,85 LP(3) 03 LP*(6) Fel 26,77 LP(3)02  LP*GS)Nil 24,66
LP(2) O3 LP*(1) V1 119,23 LP(3) 06 LP*(3) Fel 33,77 LP(H)NI  LP¥S)Nil 7,82
LP(3) O4 LP*(1) S1 290,41 LP(3) O9 LP*(6) Fel 20,67 LP(1) N2 LP*(5) Nil 21,07
LP(3) 05 LP*(1) S1 246,40 LP(1) N1 LP*(6) Fel 24,59 LP(HN3  LP*S)Nil 2537
LP(3) 06 LP*(1) S1 307,96 LP(1) N2 LP*(5) Fel 32,11 LP(4)Cll  LP*4)Nil 43,08
LP(1) N1 LP*(2) V1 4935 LP(1) N3 LP*(4) Fel 3426 LPG)CI2  LP*G5)Nil 694
LP(1) N2 LP*(3) V1 30,74

LP(1) N3 LP*(2) V1 59,39

1<



Tablo 5.54. (Devam)

Kompleks 35 Kompleks 36 Kompleks 37
Verici (i) Alic1 (7) E® (kcal/mol)  Verici (i) Alic1 (f) E® (kcal/mol)  Verici (i) Alic1 (7) E® (kcal/mol)
LP(2) Ol o*(O3-H3B) 3.0 LP(2) Ol o*(02—CI) 22,74 LPQ)O1  o*O9-HI9B) 527
LP(2) Ol o*(02-C1) 11,71 LP(3) 02 THO1-C1) 76,78 LPQ)O1  o*02-Cl) 9,0
LP3) 02 THO1-C1) 39,38 LP(2) 02 LP*(6) Cdl 18,36 LP(3)02  w*OI1-Cl) 4402
LP(2) 02 LP*(6) Znl 17,59 LP(2) 03 LP*(6) Cd1 18,36 LP(2)02  LP*6)Hgl 8,90
LP(1) N1 LP*(6) Znl 14,19 LP(3) 03 T*(04-C8) 76,78 LP(1)03  LP¥7)Hgl 4,88
LP(1) N2 LP*(6) Znl 13,19 LP(2) O4 6*(03-C8) 22,74 LP(2) 03 G*(N4-O4) 48,70
LP(1) N3 LP*(6) Znl 15,20 LP(1) N1 LP*(6) Cdl 13,76 LP()05  o*(N4-O4) 5499
LPG)Cll  LP*(6) Znl 18,86 LP(1) N2 LP*(6) Cdl 13,76 LP(1)06  LP*®)Hgl 636
LP3)CI2  LP*(6)Znl 11,15 LP(1) N3 LP*(6) Cdl 12,58 LP(3)06  m*(N5-O7) 3574
LP(1) N4 LP*(6) Cdl 12,58 LP(3)08  m*(N5-07) 141,29
LP(1) N1 LP*(6)Hgl 7,68
LP(1)N2  LP*@6)Hgl 8,87
LP(1) N3 LP*(6)Hgl 9,53

E@Hiperkonjugatif etkilesim enerjisi (stabilizasyon enerjisi).

(4 ¥4
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Kompleks 32-37 icin MEP vyiizeyleri Sekil 5.41.°de verilmistir. Sekilde
gorllebilecegi gibi, negatif potansiyel merkez iyonlariyla koordine olmayan
karboksilat gruplaria ait elektronegatif O atomlar1 ve su molekiilleri tizerindedir.
Mavi renkle temsil edilen pozitif potansiyel daha fazla C—H bag bdlgesinde elde

edilmistir.

-0,247¢( ) 74700 -0,104¢() e (),104e0  -0,101¢(0 mem—"— (), ](1e0

Kompleks 32 Kompleks 33 Kompleks 34
-9,106¢-2 w0, 1 (6¢-2 -9,868e-2- o 9.868¢-2 -7,949e-2 m - mm'7 049e.-)

b

.ﬁl‘g\ld”

Kompleks 35 Kompleks 36 Kompleks 37

Sekil 5.41. Kompleks 32-37 icin MEP yiizeyleri.

5.6. Sentezlenen Komplekslerin o—Glukozidaz Aktivite Sonuclar:

Literatiirde, sican adipositlerinden serbest yag asidi (FFA) salinimi i¢in inhibisyon
degerlerinin insiilinomimetik aktivite caligsmalari, pikolinik asit ve tiirevlerini igeren
vanadyum, krom, mangan, demir, kobalt, nikel, bakir ve ¢inko kompleksleri igin
rapor edilmistir [32,35,36]. Bu ¢alismalarda ICsy degerleri, krom, mangan, kobalt ve

nikel’in  metal komplekslerinde Olglilemezken, diger metallerle yapilan
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komplekslerde 0,92 mM ile 0,22 mM arasinda Olcililmiistiir. Ayrica, o—glukozidaz
enzim aktivitesine kars1t pikolinat (pa) ve tiirevlerini iceren g¢esitli metal
komplekslerin ICsy degerleri Cu(pa),, Zn(pa),, VO(pa), [36] ve Zn(6mpa-ma),SO4
[37] icin rapor edilmistir. Cu(pa),, Zn(pa);, VO(pa); icin ICsy degerleri 1,28 uM,
15,4 uM, >1 mM ve Zn(6mpa-ma),SO4 kompleksinde sukroz ve maltoz i¢in sirastyla
9,6 uM ve 7,5 uM olarak elde edilmistir. Bu ¢alismalarin diginda, Cu'?, Ni%, Mg+2,
Fe™, Hg™, Zn™, Ca™, Pb™, Ag’, V™, V™ ve Mn' gibi ¢esitli metal iyonlari ile a—
glukozidaz inhibisyon c¢alismasi yapilmistir [172]. Bu calismada, en iyi inhibe eden
2,28 uM degerinde Cu'? iyonu, en az inhibe eden 217 pM degerinde Fe' iyonu
olarak bulunmustur. Bunlarin disinda Zn™ igin 99,3 uM ve V™ i¢in 44,8 pM degeri
Olclilmiistiir. Diger metal iyonlar1 i¢in herhangi bir inhibisyon degeri
belirlenmemistir. Ancak, bugiine kadar 6—metilpiridin—2—karboksilik asit iceren
karisik ligandli farkli metal komplekslerinin sentezi, kristal yapt analizi,
a—glukozidaz enzim aktivite ve yapi—aktivite iligkileri {izerine ¢alismalarin
literatiirde yer almadigi goriilmektedir. Bu baglamda, bu c¢alisma kapsaminda
sentezlenen kompleks yapilarinin deneysel ve kuramsal yontemlerle detayli olarak
belirlenmesi isleminden sonra bu kesimde komplekslerin diyabet hastaligi ile iliskili
olan a-glukozidaz enzimi {zerine etkileri incelenmistir. Sentezlenen tiim
komplekslerin a—glukosidaz aktivite caligmalari, referans bilesik olarak genistein
kullanilarak belirlenmistir. o—glukosidaz inhibisyonlar1 i¢in ICsy degerleri Tablo

5.55.”de sunulmustur.

Tablo 5.55. Kompleks 1-37 ve ligandlarin o—glukozidaz i¢in in vitro inhibisyon ICsy degerleri (uM).

Kompleks ICsy (uM)?
6—Metilpiridin—2—karboksilik asit (6-mpaH) Aktif degil
3—Metilpiridin—2—karboksilik asit (3-mpaH) Aktif degil
4(5)-Metilimidazol (4(5)Mel) Aktif degil
2,2'-Dipiridil (bpy) Aktif degil
1,10-Fenantrolin (phen) Aktif degil
2,2'-Dipiridilamin (dipya) Aktif degil
4,4'-Dimetill-2,2'—dipiridil(dmbpy) Aktif degil

Kompleks 1 [Cr(6-mpa),(H,0),]-H,0-NO; 164,87+0,87




Tablo 5.55. (Devam)
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Kompleks ICsy (uM)?
Kompleks 2 Mn(6-mpa),(H,0), >600
Kompleks 3 [Ni(6-mpa),(H,0),]-H,O >600
Kompleks 4 Hg(6-mpa),"H,O 0,247+0,10
Kompleks 5 [Cu(6-mpa),"H,O]-H,O 2,95+0,55
Kompleks 6 [Zn(6-mpa), H,0]-H,O 456,04+1,01
Kompleks 7 Fe(6-mpa); 446,2+1,32
Kompleks 8 [Co(6-mpa),(H,0),]-2H,0 >600
Kompleks 9 Cu(NCS)(6-mpa), 8,02+0,05
Kompleks 10 [Cd(NCS)(6-mpa)], 240,08+1,21
Kompleks 11 Cr(NCS)(6-mpa),-H,O >600
Kompleks 12 Mn(6-mpa),(4(5)Mel), >600
Kompleks 13 Zn(6-mpa),(4(5)Mel), >600
Kompleks 14 Cd(6-mpa),(4(5)Mel), 260,20+1,50
Kompleks 15 Co(6-mpa),(4(5)Mel), >600
Kompleks 16 Ni(6-mpa),(4(5)Mel)(OAc) >600
Kompleks 17 Cu(6-mpa),(4(5)Mel) 2,91+0,45
Kompleks 18 [Hg(6-mpa)(bpy)(OAc)]-2H,O 0,184+0,015
Kompleks 19 Co(6-mpa),(bpy) >600
Kompleks 20 [Cu(6-mpa)(bpy)(NO)]-3H,0 688,94+1,41
Kompleks 21 Mn(6-mpa)(bpy)(H,0), >600
Kompleks 22 [Ni(6-mpa)(bpy)(H,0),]-H,O >600
Kompleks 23 [Fe(6-mpa)(bpy)(H,0),]-2H,0 97,33+0,22
Kompleks 24 [Co(3-mpa),(phen)]-3H,0 >600
Kompleks 25 [Hg(6-mpa),(phen)]-2H,O 0,161+0,03
Kompleks 26 [Mn(6-mpa),(phen)]-2H,0 >600
Kompleks 27 [Co(6-mpa),(phen)]-H,O >600
Kompleks 28 [Ni(6-mpa),(phen)]-H,O >600
Kompleks 29 [Cu(6-mpa)(dipya)(OAc)]-3H,0 513,1+0,75
Kompleks 30 [Co(6-mpa)(dipya)Cl,]-2H,0 >600
Kompleks 31 Zn(6-mpa),(dipya) >600
Kompleks 32 [VO(6-mpa)(dmdpy)]-SO; >600
Kompleks 33 [Fe(6-mpa)(dmdpy)(NOs),]-NO3 492,3+1,05
Kompleks 34 [Ni(6-mpa)(dmdpy)Cl,]-H,O >600
Kompleks 35 [Zn(6-mpa)(dmdpy)Cl,]-H,O >600
Kompleks 36 Cd(6-mpa),(dmdpy) >600
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Tablo 5.55. (Devam)

Kompleks ICsy (uM)?
Kompleks 37 [Hg(6-mpa)(dmdpy)(NOs),]-H,O 0,4699+0,02
Genistein 12,22+0,55
Akarboz’ 906
Resveratrol® 12,70

*ICso degerleri ii¢ paralel dl¢iimiin ortalamasi + S.E.M. degerini temsil eder (p < 0,05). ° [173,174].
°[175,176].

Tablo 5.55.°den goriildiigii gibi, a—glukozidaz enzimine kars1 en aktif kompleks
yapilar Hg(II) metal tuzu kullanilarak elde edilen kompleks yapilar oldugu agiktir.
Bunun yani sira Cu(Il), Cd(II), Cr(Ill), Zn(Il) ve Fe(Il) metalleri ile sentezlenen
kompleks yapilarda da oa—glukozidaz enzimini belli degerlerde inhibe ettigi sonucuna
varilmistir. Sentezlenen tiim komplekslerde 6-mpa iceren fakli metal ve ligandlardaki
yap1 aktivite sonuglarinin enzim aktivite sonuglari iizerinde dnemli bir rol oynadigi
Tablo 5.55.’den goriilmektedir. 6-mpa iceren siyanat (NCS)’in Cu, Cd ve Cr igeren
metal komplekslerinde (9-11) o—glukozidaz inhibisyonlari i¢in ICsy degerleri 8,02,
240,08 ve >600 puM [114] olarak ol¢iilmiistiir. Benzer sekilde 4(5)metilimidazol
(4(5)Mel)’un Cd, Zn, Cu, Mn, Ni, Co ile karigik ligandl1 metal komplekslerinde (12—
17) 2,91 ile >600 uM [126] arasinda degisen inhibisyon degerleri bulunmustur.
Bunlarin arasinda o—glukozidaz enzimini en iyi inhibe eden yapilarin Cu metal
kompleksleri oldugu aciktir. Diger taraftan, Cd ve Cu metali iceren komplekslerinde
NCS ve 4(5Mel’'nin ligand etkisi inhibisyon sonucglarinda farkli bir egilim
gostermistir. Cu iyonunun 4(5)Mel ile olan kompleksi (17) NCS ile olan
kompleksine (9) gore daha 1iyi inhibe edici oldugu bulunurken, Cd’nin
komplekslerinde bu durumun tersi gézlenmistir. 2,5—furandikarboksilat (FDCA)’nin
4(5)Mel ile Cu metal kompleksinde 1,685 puM’lik [177] bir inhibisyon degeri
bulunmustur. Bu farkliliklar1 yapi—aktivite iliskisi olarak yorumlamak miimkiindiir.
Tablo 5.55.’den acik sekilde goriildiigli gibi, sentezlenen tiim kompleks yapilarda Cu
metali iceren kompleksler arasinda o—glukozidaz enzimini en iyi inhibe edici
kompleks 4(5)Mel ligandl1 ve en az ihibe edici kompleks 2,2"-bipiridil (bpy) ligandli
oldugu belirtilebilir. 2,2"-bipiridil (bpy) ligand1 iceren farkli metal komplekslerinde
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en yiiksek aktivite degeri Hg metali igeren kompleks i¢in 0,184 uM olciiliirken diger
Co, Mn, Ni, Fe ve Cu metali iceren komplekslerde >600 ve 807,539 uM ol¢iilmiistiir
[178]. 4,4'—dimetill-2,2"—dipiridil (dmdpy) ligandi iceren Ni, Zn, Cd, V, Hg, Fe metal
komplekslerinde a—glukozidaz inhibisyonlari i¢in ICsy degerleri 0,4699 ile >600 uM
arasinda bulunmustur. 1,10—fenantrolin (phen)’in Hg, Mn, Co, Ni (25-28) ve 2,2'—
dipiridilamin (dipya)’in Cu, Co, Zn (29-31) ile karistk ligandli metal
komplekslerinde a—glukozidaz enzimini en iyi inhibe edici sonuglar Hg metali i¢ceren
kompleksler i¢in bulunmustur. Bunun yani sira dipya ligandi iceren Cu metal
kompleksi icinde 513,1+0,75 puM inhibisyon degeri elde edilmistir [179]. Bu
sonuglarin yani sira, 6-mpa ile Cr, Mn, Hg, Zn ve Fe (1-8) metal komplekslerinde o—

glukozidaz enzimi i¢in ICsy degerleri 0,247 ile >600 uM arasinda degismektedir.

Sentezlenen tiim komplekslerin o—glukozidaz enzim aktivite sonuglarina gore, en iyi
inhibe edici yapilarin liganda bakilmaksizin Hg metali i¢eren kompleksler oldugu
sonucuna varilmistir. Bunun yani sira, yapi—aktivite iliskisi ozellikle 600 uM
degerinin altinda elde edilen 6l¢lim sonuglarinda goze ¢arpmaktadir. Cu igeren tiim
kompleks yapilarda o—glukozidaz enziminin aktivite sonuglar1
4(5)Mel>NCS>dipya>bpy azalan inhibisyon degerinde gdézlenmistir. Bu degisimin
kullanilan diger metaller i¢cin ayni olmadigi belirlenmistir. Son olarak, aktivite
sonuglarinda metal secimi ve kompleks yapilarda metal iyonu etrafindaki
koordinasyon, yapi—aktivite sonuclart iizerinde 6nemli bir rol oynagi sonucuna

ulagilmistir.



BOLUM 6. SONUC VE ONERILER

a—Glukozidaz inhibitorleri (AGI) klinikte T2DM tedavisinde kullanilmaktadir. Fakat
ticari olarak sadece birkag AGI mevcut olup, gosterdikleri yan etkilerden dolay1 yeni
yiiksek afiniteli spesifik o—glukozidaz inhibitorlerinin dizayni ve sentezi biiyiik 6nem
tasimaktadir. Bugiine kadar 6-metilpiridin—2—karboksilik asit (6-mpaH) iceren
karigik ligandli farklt metal komplekslerinin sentezi, kristal yapi analizi, o—
glukozidaz enzim aktivite ve yapi—aktivite iliskileri lizerine ¢alismalarin literatiirde
yer almadig1 goriilmektedir. Bu ¢aligma kapsaminda daha once sentezlenmemis 6-
mpa iceren karisik ligandli farkli metal komplekslerin sentezi yapilmistir. Bu sentez
sonrasinda, 28 adet yeni kompleks yapidan 10 tanesi tek kristal yapi olarak elde
edilmistir. Ayrica, daha once literatiirde olmayan 6-mpa’nin Cr, Mn, Hg, Zn ve Fe
iceren metal kompleksleri ve 3-mpa’nin phen ile Co metal kompleksi sentezlenmistir.
Bu calisma kapsaminda, toplamda 37 adet kompleks yapinin 17 adeti tek kristal olup,
bunlarin yapilart X—1s11 kirinimi yontemi ile toz olarak elde edilen komplekslerin
yapilar1 kiitle spektroskopisi ile belirlenmistir. Daha sonra yapilart belirlenen
komplekslerin kirmizi—alt1 (IR) spektroskopisi ile fonksiyonel gruplar tayin edilerek
yapilar dogrulanmistir. Bu asamada son olarak, sentezlenen komplekslerin elektronik
gecisleri ve yiik hareketliligindeki degisimleri gézlemlemek i¢in morotesi—gdriiniir
bolge (UV-Vis.) spektroskopi yontemi kullanmis olup sentezlenen komplekslerin
deneysel olarak yapisal, titresim ve elektronik Ozellikleri incelenmistir. Deneysel
olarak detayli analizi yapilan komplekslerin antidiyabetik 6zellikleri, a—glukozidaz
aktivite yontemiyle belirlenmis ve elde edilen komplekslerin diyabet i¢in etkinligi
arastirllmistir. Tez c¢alismasinin bir sonraki asamasinda, elde edilen kompleks
yapilarinin deneysel karakterizasyon sonuglarint desteklemek ve dogrulamak igin
taban durumundaki yapisal Ozelliklerin (geometrik parametreler, dipol moment,
toplam enerji) kuramsal analizi, hibrit DFT metodu olan HSEh1PBE kullanilarak

gerceklestirilmistir. Bunun yani sira ayni yontem kullanilmak suretiyle, sentezlenen
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komplekslerin titresim frekanslari hesaplanmistir ve deneysel sonuglar ile
karsilastirilmistir. Zamana bagli DFT (TD-DFT) yontemi ile elektronik spektrumlar
elde edilmistir. Hesaplanan sonuglar ile deneysel sonuglar arasindaki uyum
karsilagtirilarak  hibrit DFT metodunun sentezlenen kompleksler iizerindeki
gecerliligi detayli bigimde test edilmistir. Son olarak, sentezlenen komplekslerin
NLO aktifliklerinin gostergesi olarak gosterilebilecek mikroskopik boyutta 1. ve 2.
mertebeden yliksek kutuplanabilirlik (B ve 7y) parametreleri, DFT yontemi ile
hesaplanmigtir. Elde edilen degerler, prototip NLO malzemeleri olarak kullanilan

pNA (para Nitro Anilin) ve iire’nin degerleri ile karsilagtirilmigtir.

Bu c¢alismanin sonuglarindan biri de, sentezlenen 6—metilpikolinik asit iceren yeni
karisik—ligandli  farkli  metal komplekslerin  mikroskobik  boyutta NLO
parametrelerinin  kuramsal olarak incelenmesi, hizli ve yiliksek tepki gosteren
malzemelerin liretimi ve karakterizasyonuna uygun degerlikte olan kompleksler,
optik iletisim ve bilgi depolama alanlarinda kullanilacak yeni malzemeler olabilecegi
ongoriilmektedir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglara gore, daha ¢ok Mn metalini
iceren kompleks yapilarda NLO parametrelerinin kayda deger sekilde hesaplanmistir.
Bunun yani sira, 6-mpa igeren farkli ligandlarla koordinasyonda bulunan Cr, Ni, Co,
Hg ve V metalleri ile elde edilen komplekslerde de NLO parametreleri dikkat c¢ekici
sekilde bulunmustur. Bu sonucglardan, NLO parametrelerindeki degisimin temel
sebepleri, kompleks igerisindeki yilik hareketliligi, koordinasyondaki substitute ve
metallerin degisimi olarak siralanabilir. Ayrica bu kompleks yapida her ne kadar n—
elektronlarin delokalize etkisi, m=—konjugasyon zincir uzunlugu, yiik transferi gibi
faktorler 6n planda olsa da metal etrafindaki simetri merkezi kompleksin NLO

parametrelerindeki diger 6nemli degisimi gostermektedir.

Sentezlenen tiim komplekslerin o—glukozidaz aktivite caligmalari, referans bilesik
olarak genistein kullanilarak belirlenmistir. Tiim komplekslerin o—glukozidaz enzim
aktivite sonuglarina gore, en iyi inhibe edici yapilarin liganda bakilmaksizin Hg
metali iceren kompleksler oldugu sonucuna varilmigti. Bunun yani sira, yapi—

aktivite iligkisi 6zellikle 600 uM degerinin altinda elde edilen 6l¢iim sonuglarinda
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goze carpmaktadir. Cu igeren tiim kompleks yapilarda o—glukozidaz enziminin
aktivite  sonuglart  4(5)Mel>NCS>dipya>bpy azalan inhibisyon degerinde
gozlenmistir. Bu degisimin kullanilan diger metaller i¢in ayn1 olmadig: belirlenmistir.
Son olarak, aktivite sonuglarinda metal se¢imi ve kompleks yapilarda metal iyonu
etrafindaki koordinasyon yapi—aktivite sonuglari iizerinde 6nemli bir rol oynadigi

sonucuna ulasgilmgtir.

Elde edilen sonuglara gore farkli metal iceren ligandlarin yapi—aktivite iliskileri
karsilastirildiginda, Hg, Cu ve Fe igeren metal komplekslerin in vitro sonuglar kayda
deger olarak bulunmustur. Bu metalleri iceren komplekslerin i1yi inhibitér 6zelligi
gostermesi, in vivo ve ileri diizeyde aragtirmalara bagli olarak yeni disiplinler arasi
akademik is birligine katki saglayacagi diisliniilmektedir. Ayrica, uygun paydaslarla
1s birlikleri sayesinde ekonomik degeri olan yeni AGI’larin lilkemize kazandirilmasi

mumkun olabilecektir.

Bu tez calismast 117F234 numarali TUBITAK projesi kapsaminda hazirlanmistir.
Proje baslangicindan o6nce yapilan caligmalarla birlikte SCI kapsaminda 6 adet
makale yaynlanmis, ayrica sonuglanmak {iizere yeni makaleler hazirlik
asamasindadir. Literatiire kazandirilan ve kazandirilmak iizere olan ¢iktilar bilim
diinyas1 ile paylasilarak {iniversitemiz ve iilkemiz adina Onemli bilimsel katki

saglayacaktir.
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