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OZET

Anahtar kelimeler: IR ve Raman, 1,3-Tiyazolidin-2,4-dikarboksilat, DFT
hesaplamalari, Lineer olmayan optik

1,3-Tiyazolidin-2,4-dikarboksilik asit ve 1,10-fenantrolin ligandlari ile Mn(II)
sentezlenmistir. FT-IR, FT-Raman ve UV-vis spekrumlar1 kaydedilmistir.
Mn(tda)(phen) kompleksin (tda=1,3-Tiyazolidn-2,4-dikarboksilik asit, Mn= mangan
(1), phen= 1,10-fenatolin) optimize molekuler geometrisi, titresim frekanslari,
elektronik gegisleri, infrared ve Raman siddetleri ve bag 6zelliklerini belirlemek igin
HSEH1PBE/6-311++G(d,p) yogunluk fonksiyon teorisi metodu kullanilmustir.
HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki hesaplanan kiigiik enerji farklar1 kompleks
icinde yik transferinin oldugunu gostermistir. Molekiler durgunluk, hiperkonjugatif
etkilesimler, molekiiller arasi yilik transferi ve bag kuvvetleri dogal bag orbital
(NBO) uygulanarak incelenmistir. DFT hesaplamalar ile kompleksin dipol moment
(w), ortalama kutuplanabilirlik (< a >), yonelime bagli kutuplanabilirlik (A«),
birinci mertebeden statik yiksek kutuplanabilirlik (< g >) ve ikinci mertebeden
statik yiksek kutuplanabilirlik (< y >) degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar
kompleksin iyi bir NLO materyeli oldugunu gostermektedir.
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INVESTIGATION OF SYNTHESIS, SPECTROSCOPIC
CHARACTERIZATION AND DFT CALCULATION OF 1,3-
THIAZOLIDINE-2,4-DICARBOXYLIC ACIT-Mn(Il) COMPLEX
WITH 1,10-PHENANTHROLIN

SUMMARY

Keywords: IR and Raman, 1,3-Thiazolidine-2,4-dikarboxylic acid, DFT calculation,
Nonlinear optics.

A novel Mn(ll) complex with 1,3-Thiazolidine-2,4-dicarboxylic acid and 1,10
phenanthroline has been synthesized, and its FT-IR, FT-Raman and UV-vis spectra
have been recorded. Density functional theory calculations with the HSEH1PBE/6-
311++G(d,p) level have been used to determine optimized molecular geometries,
vibrational frequencies, electronic transitions, infrared and Raman intensities and
bonding features of [Mn(tda)(phen)] complex (tda=1,3-Thiazolidine-2,4-dicarboxylic
acid; Mn=Manganese (Il); phen=1,10 phenanthroline). The calculated small energy
gap between HOMO and LUMO energies shows that the charge transfer occurs
within - Mn(Il) complex. Molecular stability, hyperconjugative interactions and
intramolecular charge transfer (ICT) and bond strength were investigated by the
applying of natural bond orbital (NBO) analysis. DFT calculations have been also
performed to investigate total static dipole moment (i), the mean polarizability
(< a >), the anisotropy of the polarizability (Aa), the mean first-order static
hyperpolarizability (< g >), and the second-order static hyperpolarizability
(< y >), for Mn(I1) complex. The obtained values show that Mn(Il) complex is an
excellent candidate to NLO materials.
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BOLUM 1. GIRIS

Azot, kiikiirt ya da her ikisini igeren hetero halkali yapilar ¢ok sayida dogal iirlinlerin
ve farmakolojik bilesiklerinin yapilarinda ortak 6zelliklere sahiptirler [1,2].
Tiyazolidin ve tiirevleri gibi halkali yapilarin sentezi kimyasal ve biyolojik etkileri
nedeniyle literatiirde yogun ilgi gormiistiir. Bu biyolojik aktiviteler degistirilebilir ya

da metal iyonu veya atomlarin koordinasyonu ile gelistirilebilmektedir [3].

Potansiyel kemoterapatik 0Ozellikleri nedeniyle tiyazol halkalar1 igeren bilesikler
olaganiistii tibbi degere sahip hetero halkali bilesiklerinin ayrica bilinen bir grubudur.
Son yillarda bakteriyel enfeksiyonlar belirgin bir sekilde artis gostermektedir. Insan
hayatindaki en Oliimciil ve en yaygin hastaliklarin sebeplerinin basinda bakteriler
gelmektedir. Birgok antibiyotige direngli olan hastalik yapici bakteri tiirleri ve anti
mikrobiyallere karsi diren¢ kazanan Gram-negatif bakterilerinin diinya ¢apindaki
artma problemlerine karsi, tiyazolidin bazli yeni ilaglarin iiretimi hayati bir 6neme
sahip olmustur [1,4-7]. Ayrica tiyazolidin bilesikleri sentezlendigi tarihten bu yana
farkli gruplar veya notr ligantlar ile tepkimeye girerek tiyazolidin bazli yeni
bilesikler elde edilmis ve bunlarin anti—enflamuar, anti-mikrobiyel, anti—viral, anti—
fungal, anti—bakteriyel ve anti-HIV gibi sahip olduklar1 bir¢ok farkli &zellikleri
incelenmigtir [8-10]. Kimyada artan ilgi, sentez ve ayrintili yapmin biyolojik
aktivitesi tiyazolidin ve tiirevleri iizerinde ki calismalar1 hizla baglatmistir [11].
Farkli tiyazol halkasi igeren bilesikler kolorimetrik sensorler [12-14], floresanlar,
boyalar [15,16], kikiirt ilaglari, biyositler, mantarlar, kimyasal reaksiyon
hizlandiricilart igeren gesitli kimyasal bilesikler ve farmakolojik [17] ¢alismalarda

kullanilmaktadir.

Hetero halkali bir bilesik olan 1,10-fenantrolin ise hem analitik hem de hazirlik
koordinasyon kimyasinda ligant olarak yaygin kullanilmaktadir [18,19]. Katidir ve
paylasilmamis elektron ¢ifti iki aromatik azot i¢eren fenantrolin ligandin1 baglayici

katyonlarda is birligi i¢inde yerlesmesini saglar [20,21]. m-elektron yetersizligi



fenantrolini iyi bir m-alic1 yapar. Onemli floresan molekiillerin bir smifi olan 1,10-
fenantrolin ve turevleri belirgin fotokimyasal, elektrokimyasal ve biyolojik
aktiviteler sergileyerek bir¢ok alanda yer almistir [22]. Ayrica bir kiyaslama ligandi
olarak iyi bilinen 1,10-fenantrolin gecis metal iyonlarmin komplekslesmesi igin
koordinasyon kimyasinda yaygin olarak kullamlmaktadir [23]. Ornegin; 1,10-
fenantrolin; Giimiig-katalizi ile elektriksiz bakir biriktirme siirecleri i¢in hizlandiric
olarak kullanilabilir [24], bakir(IT) kompleksleri ile insanin timor hiicre ¢izgilerinin
bir panele karsi stotoksik aktivitesini gostermistir [25-28]. Ayrica Mangan(II)
karboksilik komplekslerinin sentezi ve yapisal karakterizasyonu 6zellikle fenantrolin
eklenmesi ile katalizor olarak kullaniimaktadir [29,30]. Onceki ¢alismalarda metal-
fenantrolin kompleksleri; hcrelerin i¢ yapilarinda stoplazmanin geri g¢ekilmesi,
nikleer parcalanma ve mitokondrinin parcalanmasimi igerdigini gosterilmistir
[31,32], maddelerin ¢esitliliginin biyo sentezinde [33,34], in vivo parazitlerinin
olddrtdlmesinde [35] ve dioksijen tagsinmasi[36] gibi ¢ok sayida biyolojik siireglerde
Onemli bir rol oynamistir. Ayrica yeni verimli ilaglarin dizayni ve mevcut ilaglarin

yapisal modellerinin olusumunda istenebilen bir 6zelliktir [37,38].

Karboksilik asitler karboksil grubu olan organik asitlerdir, -C(=0)OH formullne
sahiptirler ve genelde -COOH veya CO:H olarak yazilir [39]. Karboksilik
asitler Bronsted asitleridir, yani proton vericileridir. Karboksilik asitlerin tuz ve
anyonlarina karboksilat denir. Karboksilik asitlerin en basit dizisi alkanoik asitlerdir,
R-COOH formuluyle gosterilirler, R bir hidrojen atomu veya bir alkil
grubuna karsilik gelir. Bilesiklerde birden fazla karboksilik asit grubu bulunabilir.
Karboksilik asitler polar molekullerdir ve Dbirbirleriyle hidrojen baglari kurarlar.
Yiiksek sicaklikta, buhar fazinda, karboksilik asit molekiilleri giftler halinde
bulunurlar. Kisa karboksilik asitler (1-4 karbonlu) suda cozlnurler, daha uzun
olanlar1 ise alkil zincirin gittikge artan hidrofobik 6zelligi yiiziinden ¢ok daha az
cozundrler. Eter ve alkol tiirii daha az polar ¢oziiciilerde ¢oziinme egilimleri vardir
[40]. Karboksilik asitler tipik olarak zayif asitlerdir, yani sadece kismen

H* katyonu ve RCOO™ anyonlarina ayrisirlar.

Dikarboksilik asitler, iki karboksilik  asit fonksiyonel  grubu olan organik
bilesiklerdir. Molekiiler formiillerde bu gruplar ¢ogu zaman HOOC-R-COOH olarak
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yazilir, burda R genelde bir alkil, alkenil veya alkinil gruptur. Dikarboksilik asitler
kopolimerler hazirlamak i¢in kullanilirlar [41]. Genelde dikarboksilik asitler mono
karboksilik asitlerle ayn1 kimyasal davranislar1 ve tepkimeleri gosterirler. ikinci
karboksil grubunun iyonlagmasi birincisinden daha zor olur. Bunun nedeni ¢ift yiikli
bir anyondan bir hidrojen iyonunun ayrigmasinin tek yiiklii bir anyondan ayrigsmasina

kiyasla daha fazla enerji gerektirmesidir.

Bu c¢alismada, 1,3-tiyazolidin-2,4-dikarboksilik asit ve 1,10-fenantrolin ligandi
kullanilarak mangan (Il) kompleksi sentezlenmistir [Mn(tda)(phen)] (Mn=Mangan
(1, tda= 1,3-tiyazolidin-2,4-dikarboksilik asit, phen= 1,10-fenantrolin). Bu
islemlerin sonucunda, elde edilen mangan (Il) koordinasyon kompleksi, FT-IR, FT-
Raman ve UV-Vis spektroskopileri yardimiyla yapilari aydinlatilmistir. Infrared (IR)
spektroskopisinin kullanilmasiyla molekiildeki c¢esitli baglarin titresim frekanslari
kaydedilerek molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi edinilmistir.
Sentezlenen kompleksin etanol ¢oziiciisii igerisinde morétesi 15181 sogurmasiyla elde
edilen elektronik gegisler incelenmistir. Burada gozlenecek olan metal-metal ve

ligand—metal yiik gecisleri incelenmistir.

Bu deneysel caligmalara ek olarak, sentezlenen Mn(ll) kompleks yap1 hakkinda daha
detayli arastirmalar yapmak i¢in yogunluk fonksiyonel teori (DFT) hesaplamalari
yaptlmistir. HSEH1PBE yogunluk fonksiyon metodu 6-311++G(d,p) temel seti ile
molekiiliin en diisiik enerjili durumu hesaplanarak yapisal parametreleri (bag
uzunluklari (A) ve bag acilari (°)) belirlenmistir. Hesaplamalar sonucunda elde edilen
en disiik enerjili yapilar kullanilarak, kompleksin titresim frekanslart ve elektronik
gecisleri yogunluk fonksiyonel teorisi metodu ile hesaplanmustir ve elde edilen teorik
veriler deneysel karsiligi olan degerler ile karsilastirilmistir. Molekiillerin en yiiksek
dolu molekdler orbital enerjileri (EHomo, €V), ve en diisiik bos molekiiler orbital
enerjileri (ELumo, eV) denge durumunda HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metodu ile
incelenmistir. Bu enerjiler dikkate alinarak bazi molekiler parametreler, kimyasal
sertlik (1), elektronegatiflik (y), kimyasal potansiyel(x) ve kimyasal yumusaklik (S)
belirlenmistir. Molekiillerin kararli yapilart temel alinarak, dipol moment (u),
ortalama kutuplanabilirlik (< a >), yonelime bagli kutuplanabilirlik (A«), birinci

mertebeden statik ylksek kutuplanabilirlik (< g >) ve ikinci mertebeden statik


http://tr.wikipedia.org/wiki/Alkan
http://tr.wikipedia.org/wiki/Alken
http://tr.wikipedia.org/wiki/Alkin

yuksek kutuplanabilirlik (< y >) degerleri hesaplanmistir. Elde edilen veriler
maddenin dogrusal olmayan optik Ozelliklerinin bir gostergesidir. Bu degerler
prototip olarak kullanilan para nitroanilin (pNA) molekulinun daha ©nceden
hesaplanan literatiir degerleri ile karsilastirilarak maddenin dogrusal olmayan optik

dzellikleri teorik olarak incelenmistir.



BOLUM 2. SPEKTROSKOPI

Spektroskopi, madde ile 1s1mn arasindaki etkilesimleri ve bu etkilesim sonucu
maddenin atomik veya molekiiler oOzelliklerindeki degismeleri inceleyen bilim
dalidir. Spektroskopik yontemlerde maddenin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri
incelenebilir ve nitel ya da nicel analizler yapilabilir. Elektronlarin bir enerji
diizeyinden digerine gegisleri incelemek i¢in “Atomik Spektrum”, atomlarin molekiil
icindeki kararliligini ve molekiiller arasi etkilesimleri arastirmak igin “Molekiiler

Spektroskopi” den yararlanilir [42].

Elektromanyetik 1s1nimin molekiil ile etkilesmesi sonucu molekiiliin enerji diizeyleri
arasindaki gecisler olusur. Elektromanyetik 1s1nimin enerjisinin siddetine baglh olarak

degisik spektrum bolgelerine ayrilmistir (Tablo 2.1.) [42].

Tablo 2.1. Elektromanyetik spektrum bdélgeleri

Bolge Dalga Boyu Spektroskopi Tl

Radyo frekans 10m-1m NMR

Mikrodalga 1cm—100 um ESR ve molekiiler donme
Kirmizi-alt1 / infrared 100 pm — 1 pm Molekiiler donme ve titresim
Gorundr bolge ve Mor 6tesi 1 um — 10 nm Elektronik gegisler (Dis €)
X-Ismlari 10 nm — 100 pm Elektronik gecisler (Ig &)
Gama (y) Isinlari 100 pm — 10 pm Niikleer gecisler

2.1. Infrared (IR) Spektroskopisi

IR spektroskopisi organik ve inorganik yapilarin analizinde kullanilan en genel
spektroskopi yontemlerindendir. Molekiillerin bir titresim ve donme seviyeleri
arasindaki gecisleriyle saglanan enerjideki cesitli degisimlerden kaynaklandigim

varsayilarak aciklanabilir. Bu spektroskopi yonteminin temel amaci herhangi bir



bilesigin yapist hakkinda kimyasal fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ve analiz

edilmesidir.

Infrared spektroskopisi bolgesinde tiim frekanslari igeren elektromanyetik dalga
ornek madde Uzerine gonderilir ve sogrulan 1sin incelenir [43]. Molekiilde v frekanshi
bir 151n soguruldugunda molekiiliin p dipol momenti bu frekansta titresecektir, boyle

bir titresim spektrumun infrared bolgesine diiser.

IR spektroskopisi dalga boyuna bagli olarak yakin, orta ve uzak olmak {iizere ii¢
bolgeye ayrilir. Uzak infrared; dalga sayist 200 cm™ — 10 cm™ arasindadir, agir
atomlar iceren bilesiklerin titresim frekanslart ve Orgll titresimleri bu bdlgede
incelenir. Orta infrared; molekiil titresimlerinin ¢ogu bu bolgeye diistiigiinden en
onemli ve en ¢ok kullanilan bolgedir bu ylizden infrared bdlge olarak tanimlanir,
dalga say1s1 4000 cm™— 200 cm™ arasindadir. Yakin infrared; dalga sayis1 12800 cm™
— 4000 cm™ arasindadir, molekiil titresimlerinin {iist tonlar1 ve harmonikleri bu

bolgede incelenir [44].

Sogurulan 151n bir elektriksel dipol momenti degisikligi meydana getiriyorsa bu
sogurma IR sogurmasidir ve se¢im kurallarinda gerekli sart; klasik teoriye gore bir
titresimin aktif olabilmesi icin o molekilin elektriksel dipol momentindeki

degisimin sifirdan farkli olmali [45].

oi 2.1)
(a—ok) 0

Kuantum mekaniksel teoriye gére y™ ve y™ dalga fonksiyonlart ile belirlenen taban
ve uyarilmis titresim enerji diizeyleri arasindaki ge¢is dipol momentinin veya

bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmali,

Py, = fq,(n)ﬁ Y™ dt £ 0 (2.2)



-

Burada, fi: elektriksel dipol momenti, ™ ve y™: uyarilmis ve taban enerji

seviyesindeki molekiiliin titresim dalga fonksiyonlaridir.
2.1.1. iki atomlu molekiillerin titresim enerjisi

Iki atomun elektronik diizenlenme sonucunda bu iki atom arasinda kararli bir bag
olusur. Her iki atom pozitif yiiklii ¢ekirdekler arasindaki itme kuvveti ve ikisi
etrafindaki elektron bulutlarinin ¢ekirdekleri ¢ekmesi gibi karsilikli kuvvetler etkisi
altinda belli bir denge uzakliinda durur. Bu durumda kuvvetler dengelenmistir ve
sistemin toplam enerjisi minimumdur. Atomlar1 birine dogru yaklastirilarak
sikistirtlirsa itici kuvvet hemen artar, bunun aksine atomlar ayrilacak bicimde
cekilirse ¢gekme kuvvetlerinden dolay: bir araya gelmeye calisirlar. Bag uzunlugunu
bozacak her tiirlii tesebbiis bir enerji girigini gerektirir. Minimum enerji durumunda
atomlar arasindaki uzakliga bag uzunlugu denir. Bagin uzamasi ve sikigsmasi bir

yayin durumuna benzetilebilir (Sekil 2.1) [46],

< «

Sekil 2.1. iki atomlu bir molekiil
ve Hooke yasasina uyar.
f= —k(r = Tgen) 2.3)

Burada, f: Geri ¢agirici kuvvet, k: Kuvvet sabiti, r: Cekirdekler aras1 uzaklik. Bu

durumda enerji egrisi parabol seklindedir ve enerji ifadesi

1 2.4)
E= Ek(r - rden)z

bi¢iminde yazilir. iki atomlu molekiiliin bu modeli harmonik titresici olarak bilinir.



2.1.1.1. Harmonik titresici

Harmonik titresici modeline gore yay esnek olarak hareket eder ve atomlar denge

noktasindan uzaklastiginda iki atomlu molekiiliin potansiyel enerjisi artar. Yay gibi

elastik bagin bir titresim frekansi, sistemin kiitlesine ve kuvvet sabitine asagidaki

ifadeyle baghdir.

1 |k
Co2m | m;

Burada m;: indirgenmis kiitle olmak tizere,

1 1
m; = —+—
m; my

2.5)

(2.6)

Indirgenmis parcacigin kiitlesi m; nin hareketi potansiyel enerji egrisinin (Sekil 2.2)

sinirlart ile sinirhdir ve enerji seviyeleri kuantizedir,

E = +1h
= (neg)

2.7)

ile verilir. Burada n=0,1,2,3... tam degerler alabilen titresim kuantum sayisidir, v:

harmonik frekanstir. Titresim spektroskopisi i¢in en yaygin olarak kullanilan enerji

birimi dalga sayis1 (cm™') bigimindedir ve enerji ifadesi su sekilde ifade edilir [47].

E—( +1>‘
= \n EV

(2.8)
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Sekil 2.2. Harmonik titresicinin enerji seviyeleri

2.1.1.2. Harmonik olmayan (anharmonik) titresici

Gergek molekiiller elastik olmalarindan dolay:1 potansiyel egrisi parabolden sapma
gosterir ve buna anharmonik hal denir. Titresimin anharmonik olusu bize molekiiliin
gercek titresim enerji diizeylerini verir ve Morse potansiyel enerjisi kullanilir. Morse
potansiyeli,

U(x) = Dg[1 — e~ 2.9)

ile verilir. Burada, D, kimyasal ayrisma enerjisi, a molekiile bagl bir sabittir. Morse

fonksiyonu Schrodinger denkleminde yerine konularak titresim enerji diizeylert,

2

E = (n+%> hv—(n+l> hvye (2.10)

2

ile bulunur. Burada, y, anharmoniklik sabiti olup ikinci terim bir diizeltme terimidir.
Bu diizeltme terimi titresim enerjisi diizeylerinin farklarindaki azalmay:

diizeltmektedir ve

hv (2.11)
4D,

Xe =

ile verilir. Sifir nokta enerjisi;
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1 1 2.12
EO = Ehv (1 - E)(e> ( )

ile verilir. Potansiyel enerji egrisinin (Sekil 2.3) minimum olgililen ayrisma enerjisi

D,, sifir nokta enerjisinin eklenmesiyle D, elde edilir [47].

Eq (2.13)
Dy= D, — —
0 e hC
VA
/ﬁf
Doy | De
la T

Sekil 2.3. Harmonik olmayan titresicinin enerji seviyeleri

2.1.2. Cok atomlu molekiillerin titresimleri

Bir molekiiliin temel titresim modlari, biitiin atomlarinin ayn1 faz ve frekansta fakat
farkli genlikte yaptiklar1 basit harmonik hareket titresimleridir. N atomlu bir
molekiiliin 3N serbestlik derecesi vardir. Lineer olmayan bir molekil i¢in 3 eksen
boyunca oteleme ve 3 eksen etrafinda donme titresimleri vardir. Bu molekiiliin
titresim serbestlik dereceleri sayis1 3N-6, molekiil lineer olmasi durumunda 3N-5
temel titresim elde edilir. Kapali halka olusturmayan N atomlu bir molekiil i¢in N-1

bag gerilmesi ve 2N-5 (molekdl lineer ise 2N-4) ag1 biikiilmesi titresimleri vardir.

Molekiil titresimlerini agiklamak ic¢in iki atomlu basit bir sistem ele alinabilir ve
gerilme frekansini belirlemek icin m; ve m, kiitlelerine sahip atomlar1 bir bag

iizerindeki titresimleri Hook kanuna goére yapilabilir. Buna gore frekans,
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2.14)
1 [k (
B 21 m;
m; indirgenmis kiitle olmak iizere,
1 1 (2.15)
m; = — + —
m; My

esitligi ile bulunur. IR spektroskopisinde kullanilan birim dalga sayisi oldugundan

dolay1 frekansta bu birimde verilmelidir. Dolayistyla frekans,

- (2.16)

" 2mc |m;
formiiliiyle hesaplanir. Burada c 151k hizidir.

2.1.3. Molekiiler titresim tiirleri

IR 1sinlar1, molekiillerde elektronik uyarilmaya yetecek enerjiye sahip olmadigindan
ancak molekiillerin titresim ve donme enerjilerini uyarabilir. Bu diizeylerin
uyarilmast molekiiliin geometrisine, baglarin kuvvetine ve bagda bulunan atomlarin

biiyiikliiklerine gore farklilik gosterir [49].
Bir molekiiliin yapacagi temel titresim hareketleri:

Gerilme titresimi (stretching): Bagin eksen dogrultusunda uzamasi veya kisalmasi
hareketidir. Baglarin periyodik olarak uzamasi veya kisalmasi simetrik gerilme (vs),
baglardan biri uzarken digerinin kisalmasi asimetrik gerilme (vas) olarak adlandirilir

(Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri

Biikiilme titresimi (Bending): Bag agilariin degismesi ve atom gruplarinin molekiil

icindeki hareketidir. Bukilme hareketleri;

Diizlem ici bukilme (In plane bending) (B): Iki bag arasindaki aginin periyodik

olarak degismesi hareketidir.

Makaslama (Scissoring) (o): iki bag arasindaki aginin baglar tarafindan kesilmesi ile

periyodik olarak olusan degisim hareketidir (Sekil 2.5).

@

(- x
,»)
(o)

Sekil 2.5. Duzlem ici biikilmede makaslama titresimi

Sallanma (Rocking) (p): Iki bag veya bir bag ile bir grup atom arasindaki aginin yer
degistirmesidir (Sekil 2.6).
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(o)

Sekil 2.6. Diizlem ici biikiilmede sallanma titresimi

Diizlem dis1 biikiilme (Out-of plane bending) (y): Genellikle kapali halka olusturan

molekiillerde goriliir, atomlarin molekiil icinde hareketidir.

Dalgalanma (Wagging) (w): Bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan bir diizlem

arasindaki a¢inin degisim hareketidir (Sekil 2.7).

/f -H\'\'

5 /K,_/
&J\O

+

(w)

Sekil 2.7. Diizlem dis1 biikiilmede dalgalanma titresimi

Kivrilma (Twisting) (t): Lineer ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin atomlar

tarafindan biikiilmesidir.
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Sekil 2.8. Diizlem dis1 biikiilmede kivrilma titresimi

2.1.4. Fourier doniisiimlU infrared spektroskopisi (FT-IR)

Fourier doniistimli spektroskopisinde monokromatér kullanilmaz, 1sik kaynagindan
gelen tim frekanslarin 6rnek ile ayni anda etkilesimi saglanir ve tim frekanslari
iceren bilgilerin zamanla degisimi incelenir. Kullanilan infrared 151n kaynag:
elektrikle 1500 ile 2000 K’e kadar 1sitilabilen inert katilardir. FT-IR spektroskopisi
temel olarak radyasyon kaynagi, interferometre ve dedektorden ibarettir. Genelde
kullanilan interferometreler bir Michelson interferometresidir. (Sekil 2.9)’da
goriildiigli gibi iki ayna ve bir 151n yarici B olmak iizere ii¢ aktif bilesenden olusur.
Iki ayna birbirine diktir ve 151 yarict bir yar1 gegirgen cihazdir. Isik kaynagindan
ayrildiktan sonra B’de yeniden birlestirilen 1sinlar B’yi terk ederken M1 ve M2
aynalarinin uzakliklarina bagl olarak yapict ve yikici girisimler yapar. Buna gore,
eger yol uzunluklar esit veya dalga boyunun tam katlar1 ise B’yi terk eden 1sin
yapici girisim yani parlak demet verir. Eger fark dalga boyunun tek kati ise B’de
birbirini yok eder ve yikict girisim olusur. M2 aynasi diizgiin olarak B’ye yaklasip
uzaklastigindan algilayict dedektor siddeti artan ve azalan 1simim  goriir yani
algilayict karmasik siddet dalgalanmalari goriir, fakat Fourier doniislimiin

hesaplanmasi ile asil frekanslar kolayca bulunur [46].
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Sabit ayna (M)

Kaynak

Hareketli B
ayna (Mz)

Detektor

Sekil 2.9. Infrared spektrometresinin sematik gosterimi [46]

2.2. Raman Spektroskopisi

Molekiiliin titresim gegisleri, infrared spektroskopisinin tamamlayicist olan Raman
spektroskopisi ile incelenir. Raman spektroskopisinde, gérinir veya morotesi
bolgede tek frekanshi elektromanyetik dalganin molekiil ile etkilesimi sonucunda

sagilan foton analiz edilir.

Kuantum teorisine gore; elastik carpigsmada molekiiliin titresim ve donme enerjisi
degismedigi i¢in sacilan fotonlarin enerjisi ile gelen fotonun enerjisi aynidir. Boylece
gelen ve sacilan fotonlarin frekanslari da ayni olur. Bu tiir sagilmalar Rayleigh
sacilmasidir. Raman spektroskopisinde ise molekiil iizerine vo frekansl bir foton
gonderildiginde, sagilan foton gelen fotondan farkli frekansa sahiptir. Raman
spektroskopisi sogurmayir icermedigi i¢in bu spektroskopi tiiriinde infrared
spektroskopisindeki yasaklanan gecisler gozlenebilir. Bu yiizden bu iki titresim
spektroskopisi metodu birbirini tamamlayan karakterdedirler. Gelen ve sagilan
fotonlar arasindaki fark, elektromanyetik spektrum bolgesindeki infrared bolgeye
karsilik gelir ve sacilan foton enerjisinde hv kadar bir azalma olur. Sagilan fotonun
enerjisi h(vo-v) olarak belirlenir ve bu fotonlar Stokes ¢izgilerine sahip olurlar. Fakat

molekiil birinci uyarilmig titresim enerji diizeyinde ise molekiil daha iist kararsiz
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titresim enerji diizeylerine gecer ve foton artan bir enerji h(vo+V) ile sacilir ve taban
titresim diizeyine gececeklerdir, bu fotonlar Anti-Stokes cizgilerini meydana
getirirler (Sekil 2.10).

hvy hvy hvg h(vg-v) hvp h(vg+t Vv )
v=1
v=0
Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Sekil 2.10. Raman sagilmasinin kuantum mekaniksel goriise gore gosterimi

Klasik goriise gore; baslangicta bir elektrik dipol momente sahip olmayan
molekillerde elektron ve cekirdek yukleri st siite binerler. Molekiil iizerine vo
frekansina sahip elektromanyetik dalganin gonderildiginde elektrik alan1 (E=Eosin2n
vot) molekiiliin elektron ve ¢ekirdek yiiklerine zit yonlii kuvvet etki eder ve dis
kuvvet sebebiyle molekiiller degisime ugrar. Bu nedenle molekil Uzerinde bir
elektriksel dipol momenti olusur. Diger yandan molekiil baslangicta bir elektriksel
dipol momente sahipse bu dipol moment degisir. Molekiiliin olusan veya degisen

elektriksel dipol momenti,

(2.17)

=
Il
IS}
i
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ile verilir. Burada, ji indiiklenmis elektriksel dipol moment, E elektrik alan vektori,
a molekulin kutuplanma yatkinligi (kutuplanabilirligi) ve molekiile baglidir. Yani

bag uzunlugu arttik¢a kutuplagma yatkinlig artar.

Molekiil tizerine vo frekanshi bir dalga gonderilirse bu elektromanyetik dalganin
titresen elektrik alan etkisiyle ji elektriksel dipol momenti titresir. Klasik goriise gore
gonderilen dalga ile ayni frekansta bir elektromanyetik dalga yayimlarsa Rayleigh
sacilmas1 denir. Molekiiliin (votv) frekanslarindaki sagilmalar Stokes ve Anti-Stokes
sacilmalar1 olan Raman sagilmalaridir ve bu siddetlerinin esit oldugunu gosterir.
Sonug olarak Raman spektroskopisinin gozlenebilmesi i¢in kutuplanma yatkinliginin
degismesi gerekir. Bu Raman aktiflik i¢in se¢im kuralidir ve genel olarak su sekilde

gosterilir [48]:
(a_“) 40 (2.18)

2.2.1. Raman spektrometresi

Raman spektrumlar1 bir numuneye gonderilen gii¢lii bir lazer kaynagiyla i1sinlama
yolu ile elde edilir (Sekil 2.11). Burada algilayici gelen 1simmima dik olmalidir.
Incelenecek ornekler bir kapiler cam veya kuvartz tlpte tutularak ylzeyine
gonderilen lazerin yaptig1 sacilmalar ve yansimalar toplanarak algilayiciya
gonderilmesi ile ornegin ylizey haritas1 elde edilir. Isinlama siiresince sagilan 1s1nin

spektrumu belirli bir agidan 6lgiimiine dayanir [46].

\ r ~ Isik kaynagt Filtre
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Sekil 2.11. Raman spektrometresinin sematik gosterimi [46]
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2.3. UV-Vis Spektroskopisi

UV-Vis spektroskopisi 160-780 nm dalga boylar1 arasinda monokromatik ve lo
siddetinde olan bir 151k, kalinlig1 b olan bir hiicrede bulunan ¢ozeltideki herhangi bir
molekiil tarafindan sogurulmasi ile siddet azalir ve I olarak hiicreyi terk eder. Bu
spektroskopi hiicredeki ¢ozeltinin  gecirgenliginin (T) veya sogurmanin (A)
Olctimiine dayanir. UV—Vis spektroskopisi ¢ok sayida organik ve inorganik
bilesiklerin analizinde kullanilmaktadir. Molekiilerin dalga boyundaki 1simanin

sogurulmasi sonucu ortaya ¢ikan azalma Beer-Lambert esitligi ile verilir.

A=log(ly/l) = ebc (2.19)

Burada, A: Sogurma, &: Molar sogurma katsayisi (L/mol.cm), c¢: Molar derigim, b:

Hiicrenin kalinlig1. Hiicreyi terk eden ve giren 151k siddetleri arasindaki gecirgenlik;

T = 1/I, = 10%¢ (2.20)

Bu spektroskopide maddenin sogurdugu enerji, yapisinda bulunan bir elektronu bir
iist enerji seviyesine ¢ikardigindan dolay1 mordtesi ve goriiniir bdlge

spektroskopisine elektronik spektroskopi de denir.

Bir elektronu uyaracak enerjiye sahip UV-Vis 1sin1 molekiil tarafindan
soguruldugunda UV—-Vis cihazi yardimiyla bir spektrum haline doniistiiriiliir. Bu
elektronik uyarilma esnasinda titresim ve donme enerji seviyelerine de bir uyarma
s0z konusu oldugundan dolayr dalga boyuna karsi sogurma siddeti olarak c¢izilen
spektrumlar ¢izgi seklinde olmayip sogurma c¢izgisi genisleyerek sogurma bandina

dontisiir [49].

Molekiillerde bulunan elektronlar bulunduklar1 orbitallere goére farkli cekim

kuvvetleri etkisi altinda kalir. Atom gruplarinda sogurma yapan degerlik elektronlari

li¢ tip gecis yapar.



19

2.3.1. Elektronik gecisler

UV bolgesinde &, o ve n orbitalleri arasinda ortaya ¢ikan yiliksek enerjili gegislerdir.
Organik molekiillerde o ve m bag1 gecisleri olusturan atomik orbitaller 6* ve n* karsi
bag orbitallerini de olusturur. Bag yapmayan orbitaldeki elektronlar n elektronu
olarak adlandirilir ve bag yapmadiklarindan dolayr karsi bag orbitaline sahip
degillerdir. Organik molekiillerde dort tiir elektronik gecis olasidir;

I.  o—0c* gegisler: UV-Vis bolge spektrumunda goézlenmez ve diger elektronik

gegislere gore gereken enerji oldukga yiiksektir.

ii. n—o* gegisler: Ortaklanmamus elektron g¢iftleri igeren bilesiklerde gozlenir.
Genelde o—c* gegislerinden daha az enerji gerektirir ve sogurma piklerinin

cogu 150-250 nm araligindaki bdlgede yer alir.

iii. non* 1o7* gegisler: 200-700 nm arasindaki spektral bdlgede absorpsiyon
yaptiklarindan UV-Vis bolge spektroskopisinde en ¢ok Kkarsilasilan
geciglerdir. Bu gecisler wn* orbitallerini igerdiginden dolayr doymamis

fonksiyonel grup iceren organik bilesiklerde gozlenir.

2.3.2. d-d gegisleri

Koordinasyon komplekslerinde d ve f orbitalleri arasinda gozlenir, atomdan atoma
elektron geg¢isi s6z konusu degildir. d-d gecisleri elektromanyetik spektrumun yakin
IR, UV-Vis bolgesinde gergeklesir. Metalin d orbitalindeki bir elektron ayn1 metalin
diger bir d orbitaline gegmesi olayidir. Genelde yasakli gegislerdir bu nedenle 151k

sogurmasi zayiftir.
2.3.3. Yiik aktarim gecisleri
Bu gegislerde elektron ligand orbitali olan bir molekiil orbitalinden metal orbitali

karakterinde olan diger bir molekiil orbitaline (veya tersine) ge¢mesidir. Bu gegis

sonucunda atomlarin baslangi¢ ve son hallerindeki yiiklerde 6nemli degisiklik olur.
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Bu tur gegislerin biiyiik cogunlugu izinli gecisler oldugundan dolay1 olasilig1 fazladir
ve 151k sogurmasi ¢ok siddetlidir [50].

2.3.4. UV-Vis spektrometresi

Bu spektrometrede hem UV hem de gorunir bolgede calistigindan dolay: iki farkli
151k kaynagi kullanilir. Oncelikle 1s1ma kaynagindan cikan 1sima bir yarik ve
yansitict aynalar yardimiyla monokromatdr prizma iizerine diisiiriiliir. Prizmadan
¢ikan 151ma demeti uygun yerlestirilmis ve yavasca donen bir doner aynaya carparak
yansir, 1sgimanin dalga boyu aynayr yavagca dondiirerek degistirir. Isima demet
degistirici bir ayna yardimiyla iki demete ayrilir ve biri 6rnek ¢ozeltisi hiicresinden,
digeri ¢oziicii hiicresinden gegirilir ve sirasiyla 6rnege gelen 1s1ma demeti ve referans
1s1ma demeti olarak adlandirilir. Bu tiir ¢ift 1s1ma demetli bir spektrometrede her iki
1s1ma demeti detektor iizerine yansitilir (Sekil 2.12). Ornegin belli bir frekansta
sogurma yapmasi sonucu Ornekten gelen ve referans i1s1ma demetlerinin siddetleri
arasindaki fark detektorde alternatif akim sinyaline ¢evrilerek kaydedicide sogurma

band1 olarak kaydedilir [51].

Sekil 2.12. UV-Vis spektrometresinin sematik gosterimi [51]



BOLUM 3. HESAPLAMA YONTEMLERI

Bilgisayar teknolojisindeki hizli gelismelere paralel olarak siirekli yeni hesaplama
yontemleri gelistirilerek, yontemlerin hizi ve giivenilirlikleri ile birlikte deneysel
sonuglara olan yakinliklar1 da artmaya baslamistir. Bir molekiile ait 6zellikleri
hesaplamak icin sistemin enerjisinin analitik ifadesinin bilinmesi gerekir. Molekuler
enerji genel olarak elektronik, Oteleme, donme ve titresim enerjilerin toplami
seklinde yazilir. Molekiiler modelleme yontemindeki amac¢ toplam enerji ifadesini
yazabilmektir. Cilinkii bir molekiiliin enerji ifadesi biliniyorsa diger 6zellikleri de

bulunabilir. Bu hesaplamalara genel bir bakis Tablo 3.1 de verilir.

Tablo 3.1. Enerji ifadelerinden hesaplanan molekdiler 6zellikler [52]

Enerji Tirevi

Gozlenen Ozellik

dE Dipol moment
dSi
d’E Kutuplanabilirlik
deqdeg
d3E Birinci mertebeden yiiksek kutuplanabilirlik
deqdegdeg
d_E Cekirdek Uzerine kuvvetler; potansiyel yiizey Uzerindeki
dx; sabit noktalar, denge ve gegis durumu yapilari
d’E Harmonik kuvvet sabitleri; harmonik titresimler frekanslar
dxldx]
d’E Dipol tiirevleri; harmonik yaklasim iginde infrared
dx;deg siddetleri
d3E Kutuplanabilirlik tiirevi; Raman siddetleri

dx;desdeg
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Bu hesaplamalarda kullanilan yontemler, molekiler mekanik yontemler ve elektronik
yap1 yontemler olmak {izere iki ana gruba ayrilir. Her iki yontemde benzer
hesaplamalar yapar, ayni zamanda her birinin iyi ya da kétii oldugu durumlar vardir.
Bu hesaplamalardan bazilari, molekiiler yap1 ve enerjinin hesaplanmasi, geometri
optimizasyonu, bag enerjileri, infrared ve Raman spektrumlari, manyetik 6zellikler

ve titresim frekanslari [53].

3.1. Molekiiler Mekanik Yontemler

Molekiiler mekanik hesaplamalar bir molekiil sistemindeki ¢ekirdekler arasi
etkilesimleri géz Oniine alip deneysel verileri kullanarak molekiiler yapilar1 ve
enerjileri hesaplar. Bu nedenle Molekiler Mekanik yontemlerde elektronik yapi
hakkinda bilgi edinilemez [54].

Molekiiler mekanik yontemlerde bir molekiil, yaylarla birbirine baglanmis

kiitlelerden olusan bir sistem gibi diisiiniiliir. Molekiildeki etkilesimler ikiye ayrilir;
I.  Bag yapan atomlar arasindaki etkilesimler:

Bag gerilmesi (Egeriime)

Ac1 biikiilmesi (Epiikilme)

Burulma (Eburulma)

Capraz etkilesimler (Ecilesim)

ii. Bag yapmayan atomlar arasindaki etkilesimler:

Elektrostatik (Eelektrostatik)
Van der Waals (Evdwaals)

Yukaridaki verilere gore atomlarin birbirlerine goére konumlarindan kaynaklanan

atomlar arasi etkilesimlerin toplam enerjisi asagidaki gibi verilir [55].
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Etop: E, gerilme + Eviikilme + Eburulma + Eetkilesim + Eelektrostatik + Evdwaals (3 . 1)
3.2. Elektronik Yap1 Yontemleri

Elektronik yap1 yontemler kuantum mekaniksel yasalar1 kullanir. Kuantum
mekaniksel olarak bir atom ya da molekiiliin enerjisi ve diger biiyiikliikleri

Schrédinger denkleminin ¢ozumuyle belirlenir.
HY = Ey (3.2)

Burada A hamiltoniyen islemcisidir. Bu denklemin ¢oziimii igin yaklasim metotlart
kullanilir. Bu metotlar yar1 deneysel yontemler ve ab initio yontemleri olarak ikiye

ayrilir.

3.3. Schrodinger Denklemi

Bir molekiiliin enerjisini ve buna bagli olarak diger fiziksel 6zelliklerini Schrodinger
denklemi c¢oziilerek kuantum mekaniksel yontemlerle belirlenebilir. Schrodinger

denklemin en genel formu,
oY = Ey (3.3)
ile verilir. Burada, ¥ parcacigin hareketini karakterize eden dalga fonksiyonudur ve

sistem ile ilgili tum bilgiyi icerir, H hamiltoniyen islemcisi, E enerji dzdegeridir.

Hamiltoniyen islemcisi, kinetik enerji T ve potansiyel enerji V islemcilerinin

toplamidir.
A=T+V S
2
fe Fpy @9
2Zm

burada V? Laplasyen islemcisidir. Zamana bagli Schrédinger denklemi,
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5 L)) (3.6)
(—%Vz + V)IIJ(T, t) = ih =

ile verilir. Eger dis potansiyel zamandan bagimsiz ise,

(3.7
2m

(— L V2 + V> (@) = EY ()
ifadesi ile gosterilir. Tim kuantum mekaniksel hesaplamalar Schrédinger denklemin
¢cozlimiine dayanir ve Schrodinger denklemi sadece bir boyutlu kutuda bir elektronlu
hidrojen atomu gibi birkag sistem igin tam olarak cozllebilmektedir. Bu yiizden
Schrodinger denklemi birden fazla elektron igeren bir sistem igin tam olarak
cozllemez, boyle sistemler icin Schrodinger denklemin ¢6zimi imkansiz
oldugundan dolay1 hesaplama yapilirken bazi yaklasimlar uygulanmakta ve yaklasik

dalga fonksiyonlar1 kullanilmaktadir.
3.4. Yar1 Deneysel Yontemler

Temeli kuantum mekanigine dayanarak molekiiler mekanik yontemler gibi deneysel
olarak belirlenen parametreleri kullanir. Bu yontemler molekiiler mekanik
yontemlerden farkli olarak daha yavas, ¢ok yonlii ve molekiillerin elektronik
ozelliklerinin hesaplanmasinda kullanilabilir. INDO (Intermediate Neglecting of
Differential Overlap, Diferansiyel cakismanin bir kisminin ihmali), MINDO
(Modified INDO, Diizeltilmis INDO metodu), AM1 (Austin Modeli 1), PM3
(Parametric Method Number 3, Parametrik metot sayr 3) ve CNDO (Complete
Neglect of Differential Overlap, Diferansiyel g¢akigsmalari tamamen ihmal etme

metodu) hesaplama yontemleri yar1 deneysel yontemlerden bazilaridir [56].
3.5. Ab initio Yontemleri

Ab initio Yontemleri molekiiler mekanik ve yari deneysel yontemlerin tersine

deneysel parametreler kullanilmaz ve schrodinger dalga denkleminin ¢oziimiine
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dayanir. Ab initio hesaplamalarinda iki farkli matematiksel yaklasim kullanilir;
Hatree-Fock Oz Uyumlu Alan metodu (HF-SCF) ve Yogunluk Fonksiyon Teorisi
(DFT). Bu metotlar molekiillerin yapilarmin tayin edilmesi, spektroskopik,
elektronik ve linner olmayan optik ozellikler gibi molekiiler 6zellikleri arastirmak

icin ideal metotlardir.
3.6. Hartree-Fock Oz Uyumlu Alan Metodu

Hartree-Fock 6z uyumlu alan teorisi (HF-SCF) modeline gore elektron- elektron itme
etkilesimleri i¢in ortalama bir potansiyel temel alinir ve enerji dalga fonksiyonu ¢ ye
gore ifade edilir. Bu yaklasik enerjinin mutlak enerjiden yiiksek veya esit olarak
hesaplandigr varyasyonel hesaplamalardir. HF hesaplamalarinda merkezi alan
yaklagikligi kullanilir. Bu ylizden HF hesaplamalar1 sonucu elde edilen degerler

daima mutlak enerji degerinden yiiksek olur.

Bu metot ¢ok elektronlu atomlar igin Schrddinger denklemini birgok basit tek
elektron denklemine bdlmesidir ve her bir elektron icin tek elektronlu dalga
fonksiyonunu elde etmek Uzere ¢ozillir ve ortalama kiresel potansiyel bulunur.

Varyasyon prensibine gore sistemin enerjisi;

_ JyHydr (3.8)

E =
Jvpdr

ile verilir. Burada H: Sistemin hamiltonian islemcisi, 1: Deneme dalga fonksiyonu.
Her biri 7; serbestlik derecesine sahip n elektronlu bir molekiiler sistem i¢in dalga

fonksiyonu,

Y= P (D). 9Yp(2) ... 1hz(n) (3.9)
seklinde verilir ve n elektronlu bir sistem i¢in Hamiltoniyen islemcisi,

H=T,+V+ Voo +Vy (3.10)
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olarak verilir. Bu ifadede her bir terimin esitlikleri atomik birimde denk (3.11)’deki

gibidir.

n —Vlz n N ~7, n n 1 N N ZuZs (3.11)
Te = 2 ’ I/(;e = r ) Vee = F, V‘;C = R

i=1 a4 Ty Y 2 Boa AB

burada, A ve B cekirdekler, i ve j elektronlar, Z cekirdek yiki, T, elektronlarin

kinetik enerji, V.

te elektron- cekirdek etkilesim enerjisi, V. elektron-elektron

etkilesim enerjisi, V. cekirdek-gekirdek etkilesim enerjisidir [59].

Molektler bir sistem igin Schrodinger denklemin ¢ézimi Born-Oppenheimer
yaklagimi tizerine teskil edilir. Bu yaklasima gore, ¢ekirdegin kiitlesi elektronlarin
kiitlesinden ¢ok daha biiylik ve elektronlar ¢ekirdege goére daha hizli hareket
ettiklerinden dolay1 ¢ekirdeklerin hareketi elektronlarin hareketinin yaninda ihmal
edilebilir [57]. Bu durumda Schrddinger denklemini elektronlar ve gekirdekler igin
iki bagimsiz kisim olarak ele almayi1 saglar. Geleneksel olarak molekiiler yapi
hesaplamalarinda hamiltoniyenin c¢ekirdek-cekirdek itme enerjisi hesaplanmaz
sadece esitligin sonuna klasik terim olarak eklenir fakat elektron-elektron itmeleri
¢ok onemlidir ve eksiksiz olarak igsleme tabi tutulmalidir. Hartree-Fock metodunda
elektron-elektron itmelerini ortalama bir yolda isleme tabi tutar ve her bir elektron
cekirdegin alaninda ve diger n-1 elektronun ortalama alaninda hareket ettigi
diigiiniiliir. Bu yontemin uygulanmasi her bir spinorbitalleri i¢in Hatree-Fock
esitliklerine onderlik eder. ¥,(1) spin orbitali igin rastgele olarak ),’ya atanan

elektron-1 durumunda Hartee-Fock denklemi [58],

fiva(1) = Eqpa (1) (3.12)

Ile verilir. Bu denklem bir 6zdeger denklemidir ve her bir elektron igin 6z uyumlu

alan yontemiyle ¢oziilebilir. Burada, E, spin orbital enerjisi, f; Fock operatorii:

fi=h+ Z{Zju(l) - K, (1)} (3.13)
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Bu denklemde, h,tek elektron hamiltoniyeni, J,, Coulomb operatorii, K,, degis-tokus

operatoriidiir.

2 (3.14)
Ju(Wpa (1) = {f o, (2) <4 R 12) (Pu(z)drz}(pa(l)

2 3.15
k@0 ={[ o O (e )e@infom O

Coulomb ve degis-tokus operatorlerinin anlamlarinin benzer olmasina ragmen
Coulumb operatorii iki elektronun yiik dagilimlarinin karsilikli etkilesmesini ifade
eder ve elektronlarin spin durumlarindan bagimsizdir, degis-tokus operatorii ise
elektronlarin 6zdesligi ve antisimetrik dalga fonksiyonlar ile ifade edilmeleri sonucu

ortaya ¢ikmis ve elektronlarin spin durumlarinin ayni olmasina baghdir.

3.6.1. Siirlandirilmis ve simirlandirilmamis Hartree-Fock metotlar

John Pople tarafindan agik kabuklu (¢ok elektronlu bir sistemde eslenmemis
elektronlarin bulunmasi) ve kapali kabuklu (¢ok elektronlu bir sistemde eslenmis
elektronlarin bulunmasi) sistemlerin daha giivenilir sonuglar vermesi amaciyla
gelistirilmistir ve mevcut iki ¢esit metot kullanmilmustir. Birincisi sinrlandirilmis
Hartree-Fock metodudur. Bu metot da « ve B spin durumlarina sahip elektronlar
ciftlenmis olarak aymi wuzaysal orbitallere yerlesmis olarak diisiintlir ve
hesaplamalarda her bir a ve S spinli elektronlarin birlikte ve ayr1 ayri etkilesimleri
dikkate alinir. Ikincisi ise sinirlandirilmamis Hartree-Fock metodudur. Bu metot da «
ve [ spin durumlarina sahip elektronlar farkli uzaysal orbitallere yerlestigi
diistiniirlir. Her bir a elektronu kendi arasinda etkilesir ve aynmi sekilde her bir f
elektronu da kendi arasinda etkilesir, o yiizden bu yontemde her bir a ve f spinli
elektronlar icin farkli Fock operatorii kullanilir. Her bir durum igin ayr1 ayr
hesaplamalar yapilarak elde edilen sonuglar toplanir ve sistemin kararli durum

enerjilerine ulasilir [59].
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3.6.2. Roothaan esitlikleri

HF metodu kullanilarak atomlarin yapilarini incelemek miimkiin olmustur, fakat bir
molekiiliin yapisinin incelenmesinde yetersiz kalmistir. 1951 6ncesine kadar C.C.J.
Roothaan ve G.G. Hall bagimsiz olarak spinorbitalleri genisletmek icin temel
fonksiyonlarin bir bilinen setinin kullanilmasini 6nerdi. Bu 6neri, HF metodunun tek
elektronlu molekiiler yoriingemsilerinin, atomik yoriingemsilerin lineer toplami

seklinde yazilabilmesidir [60].

Baslangigta elektron-1 ile olusturulan 1y, (1) uzaysal fonksiyon icin

3.16
{hl + ) - Ku)lwau) = Eatha(1) 10

u

denklemi olusturulur ve elektron-1 i¢in Hartree-Fock denklemi yazilir. Coulomb ve
degis-tokus operatdrleri sadece uzaysal koordinatlar cinsinden tanimlanir. Daha sonra

M tane 6; temel fonksiyonlarin seti tanimlanir ve her bir uzaysal dalga fonksiyonu y;

bu fonksiyonlarin lineer kombinasyonu seklinde yazilir.

M (3.17)

Y = chi 8;

j=1

Burada, ¢j; bilinmeyen katsayilardir. M temel fonksiyon setinden, M lineer bagimsiz
konum dalga fonksiyonlar1 elde edilebilir ve hesaplanan dalga fonksiyonlarinin

problemi elde edilen c;; katsayilarindan birine doniistiirtlir.

M M (3.18)
£ Ga6(D) = Ea ) cja 6D
j=1 j=1

u u (3.19)
D e (B DIAIGMD) = Ea ) ¢ia (0:(D]6; (D)

Jj=1 j=1
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u u (3.20)
ZFU Cja = EaZSU Cja
j=1 j=1
M

(3.21)
Z ¢ja (Fij — EaSij) = 0
j=1

Burada, F;; Fock matrisi, S;; cakisma matrisidir. Roothaan esitlikleri siradan

olmayan ¢oziime sahiptir ve sadece (3.16) da verilen sekiiler denklemi saglanir:
det|F — E,S| =0 (3.22)

Bu esitlik hem diferansiyel hem de integral terimleri icerdiginden dolay1 direkt
olarak ¢Ozulmeyebilir. Bu ylzden bir 6z uyumlu alan kabul edilmelidir. Her bir
iterasyonla yeni bir c;, katsayilar seti elde edilir ve baslangicta tahmin edilen
katsayilar arasinda bir uyum aranir. Eger uyum varsa elde edilen katsayilarla
molekiiler orbitaller olusturulur, uyum yok ise yakinsama 6l¢iitii saglanincaya kadar

islem devam eder [58].
3.7. Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) molekiiler sistemin temel hal 06zelliklerini
incelemede kullanilan geleneksel yaklasimlardan yari-deneysel ve HF metotlarina
gore alternatif olarak ortaya ¢ikmistir. Bu teoriye gore temel haldeki elektronik enerji
tamamen elektron olasilik yogunlugu (p) ile belirlenir ve bu yogunluga bagli enerji
E(p) ile tanimlanir. Teori ilk kez 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn tarafindan
yapilarak sistemin taban durum ozellikleri tanimlanmistir [54]. Bu teorinin pratik
uygulamasin1 Hartree-Fock’a benzer bir yapida metodu formiile eden Kohn ve Sham
tarafindan gelistirildi. Bu formiilasyonda matematiksel olarak HF orbitallerine benzer
sekilde elektron yogunlugu taban fonksiyonlarin linner kombinasyonu olarak ifade

edildi. Olasilik yogunlugu,
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- 3.23
p() = ) 1l o
i=1

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

sistemin E taban durum elektronik enerjisi,

hZ - a ZAeZ
B(p) = =5 W GOV iy = ) [ 55— pGi,
i=1 A=1 T&oT14

2m,

1 (pGDp()e? | | (3.24)
Ef Torlzdrldrz + Exclp]

ile verilir. Burada birinci terim elektronlarin kinetik enerjisi, ikinci terim elektron
cekirdek arasi cekici enerji, ticlincli enerji Coulmb etkilesimi, dordiincii terim ise
degis-tokus karsilikli etkilesme enerjisidir. Molekiiler sisteme ait tiim elektronlarin
etkilesimlerini dikkate alan DFT’nin diger hesaplama yontemleri iizerinde bir
iistiinlik kurmasini saglayan nedenlerden biri degis-tokus ve karsilikli etkilesimi

hesaba katmasidir [61]. Degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisi,

Exc = j drp(Mexe [p(r)] (3.25)

ile verilir. Burada ex.[p(r)] sabit yogunluklu bir elektron gazi i¢in her bir elektron
icin degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisidir. Elektron orbitalleri igin Kohn-

Sham esitlikleri asagidaki gibidir.

1 ary + Ve (#)

{ h? o, N Z,e? _I_fP(Fz)ez

2m, =] 41TENT 4 4megryo

V(7)) = i () (3.26)
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Burada, & Kohn-Sham orbital enerjisi, Vy. degis-tokus ve karsilikli etkilesim

enerjisidir ve

SE
Veelp] = ;(;Z Lp] (3.27)

ile verilir. Eger Ex bilinirse V. kolayca hesaplanabilir. Kohn ve Sham esitlikleri bir
6z uyumlu alan seklinde ¢oziiliir. Baglangigta yiik yogunlugu p tahmin edilir. Daha
sonra Eyc/’nin yogunluga bagliligi i¢in bazi yaklasimlar kullanilarak bir sonraki
durumda r’nin bir fonksiyonu olarak Vy. hesaplanir. Siire¢ yogunluk, degis-tokus ve
karsilikli etkilesim enerjisi bir tolerans i¢inde yakinsayicaya kadar tekrarlanir, daha

sonra elektronik enerji hesaplanir [58].

3.7.1. HSEH1PBE hibrit (karma) yogunluk fonksiyon teorisi

DFT, molekiillerin degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjilerinde iyi sonu¢ vermesi
ile tam enerji ifadesinin hesab1 i¢in, yalniz HF ya da DFT modelleri yerine her
ikisinin de enerji ifadeleri toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilarak hibrit
(karma) modeller {retilmistir. Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) metodu son
zamanlarda  degis-tokus  karsilikli  etkilesme  enerjisi Exc ‘yi daha  dogru
hesaplayabilmek i¢in gelistirilmis hibrit (karma) yontemlerden biridir ve HSEH1PBE
literatiirde HSEOQ6 olarak bilinir [62-66]. PBE; Perdew, Bruke and Ernzerhof’un
fonksiyonu [67,68]. HSE, HF’nin uzun menzil (LR) kismin1 perdelemek icin
perdelenmis Coulomb potansiyelini yalnmizca degis-tokus etkilesimine uygulamay1
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 tlizere,

1 _erfc(wr) N erf(wr) (3.28)
ro r r
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ile wverilir. Burada erfc(wr) =1 —erf(wr) tamamlayici hata fonksiyonudur
(complementary error function). Denklemde w = 0 i¢in LR terimi sifir olur ve SR
terimi tim Coulomb operatoriine esit olur, w — o« i¢in ise tersi olur. HSE

fonksiyonunun degis-tokus etkilesim enerji ifadesi,

E¥SE = aby ™R (w) + (1 — @) E¢ PR (w) + EYPPPHR (W) + EEPE (3.29)

seklinde verilmektedir. Burada, E ;I FSR kisa menzil HF degis-tokus enerjisi Ey PBE,SK

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

parametresidir (splitting parameter) ve a sabit parametre (mixing parameter) ve

degeri 1/, tiir [64].
3.8. Temel Setler

Temel set, atomik yo6rungelerin matematiksel olarak ifade edilmesidir. Kuantum
mekaniksel yontemler kullanilarak molekiiler yap1 hesaplamalarinin basarisi
kullanilan ydntem kadar dogru setin secimine de baglhidir. Iyi bir temel set molekiile
ait yorlngeleri iyi tanimlamali ve matematiksel islemlerde kolaylik saglamalidir.
Atom ve kiiclik yapidaki molekiiler sistem ic¢in en yaygin kullanilan temel setler

Slater tipi orbitaller (STO) ve Gaussian tipi orbitallerdir (GTO).

Slater tipi orbitaller Hartree-Fock hesaplamalarinda bilinen en iyi tiir analitik
orbitallerdir. STO’lar genel olarak e~%" ile karakterize edilir. Ozellikle atom ve
kiicuk molekillerde ¢ok iyi sonug verir fakat ¢ veya daha fazla atomlu molekuller
icin HF SCF hesaplamalari zor ve pratik degildir. Bu problemi ortadan kaldirmak
icin Gaussian tipi orbitaller olusturulmustur. Gaussian tipi orbitaller isleme
konulmas1 ab initio hesaplamalarinin bilgisayar ile yapilabilir hale gelmesinde biiyiik
rol oynamistir. GTO’lar e~$%ile karakterize edildiklerinden dolay1 elektron itme
integrallerinin kolay bir sekilde hesaplanmasini saglar. Kartezyen Gaussian

fonksiyonlari,

H(Fl - 7:;) = (xl - xc)i(yl - yc)j(zl - Zc)ke_ah—;l_?c ’ (3.30)
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seklinde verilir. Burada r Kartezyen koordinatlari gosterir, i, j, k negatif olmayan tam
sayilar ve a pozitif Gsteldir. i +j + k = 0 oldugu zaman s-tipi Gaussian orbitali
denir, 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 6nemli avantaji iki merkez arasinda bir noktada merkezlenmis tek bir Gaussian ile
ifade edilir olmasidir, yani dort merkezli elektron integralleri iki merkezli integrallere
indirgenerek ifade edilebilecegidir [69]. GTO’lar integral hesaplamalarinda basarili
olsa da atomik cekirdeklerde orbitalleri iyi ifade edemezler, bu yizden integral
hesaplamalarinda GTO’nun dogrusal bilesimini kullanarak STO kadar dogru
sonuclara erigsmek i¢in daha genis bir temel set kullanilmalidir. Atomik orbitaller i¢in

yaygin kullanilan temel setler:

3.8.1. Minimal temel setleri

GTO’larin lineer kombinasyonu kullanilarak elde edilen basit fonksiyonlara denir ve
STO—nG ile gosterilir. Burada n kullanilan GTO sayisini ifade eder. En yaygin
kullanilan minimal temel setleri STO-3G ve STO-6G’dir [70].

3.8.2. Split valans (boliinmiis degerlik) temel setleri

En kicuk temel setin yetersizligi, ikili-zeta (DZ) ve Uglii-zeta (TZ) temel setlerin
hesaplama gereksinimi arasinda bir uzlagsmadir. Bir molekiil olusurken atomlarin her
degerlik orbitaline iki temel fonksiyon karsilik gelirken her i¢ kabuk orbitaline bir

temel fonksiyon karsilik gelir. En yaygin kullanilan Split valans temel setleri:

3-21G: I¢ kabuk fonksiyonlart 3 GTO’dan olusurken, degerlik fonksiyonlarr 2
GTO’dan olusan bir temel seti ile I GTO’dan olusan temel setine boliintistiir [71,72].

6-31G: I¢ kabuk fonksiyonlar1 6 GTO’dan olusurken, degerlik fonksiyonlar1 1 GTO
ve 3 GTO’dan olusur [73,74].
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3.8.3. Kutuplanmus temel setleri

Atom orbitallerinin kutuplanmis karakterini belirlemek i¢in boliinmiis orbitallerin
acisal momentum kuantum sayist yiiksek Gaussian fonksiyonlar1 eklenerek
olusturulur. Bu fonksiyonlar karbon atomlari i¢in d, hidrojen atomlari i¢in p ve gegis
metalleri icin f sembolleri ile temsil edilir. Bu temel seti ayn1 zamanda sonunda * (6-
31G*) varsa biitiin agir atomlara, ** (6-31G**) varsa diger yildiz fonksiyonun

hidrojen atomlarinada eklenmis oldugunu gosterir [70].
3.8.4. Difuze temel setleri

Difuze temel setine sahip sistemlerde elektronlar1 ¢ekirdekten ¢ok uzak olan
sistemler, c¢iftlenmemis elektronlara sahip molekiiller ve eksi yiike sahip diger
sistemlerde Onemlidir. Bu temel set uyarilmis ve iyonik molekiillerde elektron
yogunlugunu molekiiliin temel durumuna gore daha daginlik olma durumunu
matematiksel olarak modellemek icin eklenir. Difuze fonksiyonlarin varligi “+”
isareti ile belirlenir. Eger sonuna + eklenmis ise (6-31+G) bitin agir atomlara, ++
varsa (6-31++G) fonksiyon hem agir atomlar hemde hidrojen atomuna da eklenmis

oldugunu gosterir [70].
3.9. Kutuplu Siireklilik Modeli (Polarizable Continuum Model, PCM)

Miertus ve Tomasi tarafindan onerilen [75] PCM yontemi molekdl icin yapilan
hesaplamara ¢ozicu etkisini dahil etmek igin kullanilan bir yontemdir. Bu yonteme
gore ¢ozlinen molekiil i¢in molekiiler yiizey tanimlanir ve ¢oziicii ile etkilesimi

hesaplanir. Yogunluk fonksiyon teorisinde molekiiler sistemin toplam enerjisi,

E[p] = [ h(r)p®'(r)dr + [V (r)p (r)dr
el el
ff (mp ( )d dr' + Eye[p®] + Unn (3.31)

lr —7'
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seklinde yazilabilir. Burada h(r) Kinetik ve cekirdek cekim terimlerini icerir,
VexXt(r) dis potansiyel, Uyy Gekirdek itme enerjisi ve Eyc[p®] degis-tokus ve

karsilikl1 etkilesim enerjisidir. Coziinenin serbest enerjisi asagidaki gibi yazilir.

G = Elp*1+ Gi[p*] (3:32)

Burada G; ¢oziinenin elektron yogunluguna baglidir. Gaz fazinda ve ¢oziiciide

molekdl igin Kohn-Sham (KS) operatorleri esitlik (3.31) ve (3.32)’den bulunur.

PAs) = hr) + Vo) + | l‘;l_(’;)l ar' +vgelply O
Fys(r) = Fs(r) + v (1) (3.34)
Burada PCM operatorii su sekilde yazilabilir,
vPM(r) = f f d(s)Q(€;s,s") lsll_rldsds’ (3.35)
ve
8Exc (3.36)

1 =
KS operatorunin y;(r) 6zverktorleri elektronik yogulugu bulmak i¢in kullanilabilir.

pet(r) = Xinly; ()2 (3.37)

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

bagli Kohn-Sham esitligi [76-80] asagidaki gibi olur.
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pet(r")
lr — 7’|

h(r) + Vet (r,t) + f tdr’ + vyc[p€](r, t) + vPM(r, )| Y;(r, t)

., 0
= ih—;(r,t) (3.38)

Yogunlugun ani degisimi ile zamana bagli olarak benzer yogunluk fonksiyonu
kullanilarak yaygin olarak kullanilan adyabatik yaklasimi ile vyc[p®](r,t) =
vyc[p®](r) yazilmasina olanak saglar. Zamana baglh ozelliklerin birgogu dis
potansiyel degisiminin §V (t) sonucu olarak elektronik yogunlugun birinci dereceden
degisimine bakilarak hesaplanabilir. Yogunluk degisimi zamana bagli KS orbitallerin
terimlerinde ifade edilir.

8p°(r,0) = ) 8Py (@) (1) (3.39)
st

Dis potansiyelde KS esitligini birinci dereceye genisletilerek yogunluk degisimi,

ng —Ng

6Ps(w) = [6vse (@) + 8v5 T (w)] (3.40)

(65 —€H-w

bulunur. Burada e€g, €;; Vs, P, Ozvektorlerine ait zamana bagli KS operatoriin
0zdegerleridir, ng, n, ilgili isgal numaralari. Esitlik (3.40) ta KS operatoriinde biitiin
terimlerin degisimini gostermek i¢in elektron yogunluguna bagli kullanilan

v5¢F (r, w) ifadesi asagidaki gibidir.

Spel(r', w)
lr — 7’|

V5 (1, ) = j dr' + vye[8p°(r)

+pPCM [5pel] ) (3.41)

PCM operatorinden katki su sekilde tanimlanur.
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v 15p1) = [ [ 89", 0)Qeopeis ) dsas’ G4
S el r’
56 (s w) = f % g (3.43)

Esitlik (3.43)’teki nicelikler elektronik yogunlugun yerine yogunluk degisimi
kullanilarak klasik olarak hesaplandi.

Esitlik 38'de, yalnizca sifirdan farkli elemanlar dolu ve sanal sifirinci mertebe
orbitalleri ile ilgilidir. i,j dolu ve a,b sanal orbitalleri gdsteren alisilmis diizende

estilik 40 asagidaki gibi yeniden yazilabilir.

(€a — €+ w)0P + Z Kia,jb 6P + Z Kiapj 6Py; = —6Vig(w) (3:44)
7b 7b

(€q — € + w)dPy; + Z Kaipj 6Ppj + Z Kai jp 6Pjp = —6Vg;(w) (345)
Ayrilmig bir sistem igin baglant1 (coupling) matrisi K nin elemanlart,

Ko = [[ 05 090e) i

*Exc

5
+ ﬂ Ys (M (r) 5pel(r)spet(r")

X Yy, (r' N, (r")drdr’ (3.46)

seklinde yazilir. PCM terimi hesaplandiginda baglanti1 (coupling) matrisi su sekilde

olur.

Kst,uv = Kspt,uv + j] ¢St(s,)Q(€Opt; S,,S)d)uv(s)dslds (347)
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Pse(s) = f Y3 () o e (e (3.48)

Esitlik (3.47)’de PCM Kkarsilikli matris optik dielektrik sabitine bagli (€4, = n?), dis
potansiyel degisiminin &V (w) sonucu olarak bu terim ¢o6ziinen etkilesim
yogunlugunda ani bir degisim nedeniyle PCM etkilesim operatoriin degisimi
anlatilirken kullanilir. flgili frekanslar elektronik gegislerin menzilindedir bu yiizden
¢oziicli polarizasyonun sadece elektronik kisimlart iistlenilerek dengede kalabilir.
Gerekirse yukaridaki biitiin denklemlere uygun spin etiketler atanabilir, esitlik (3.44)
ve (3.45)te KS orbitalleri yerine atomik temel fonksiyonlarin terimlerinde ifade

edilir. Bu durumda baglant1 matrisi su sekilde yazilabilir.

KO, v f f K1) Ixa e drdr

6%E
+ f f 1) oS

o , (3.49)
X Xo(r)x-(r")drdr

Kuv,ar = K;?v,m: + ff ¢uv(5’) X Q(Eopt; s’ 5)¢crr(s)d5ds, (3.50)

Eger ¢oziicii reaksiyon alani sonlu yiiklerin terimlerinde ifade edilirse baglanti

matrisin elemanlari

kye (3.51)
Kst,uv st uv + z ¢st(SI)QI](60pt)¢uv(S])

molekiiler orbital bazinda ve

kye (3.52)
Kuv,ar = Kp?v,ar + Z ¢H,V(SI)QI](60pt)¢O'T(S])
Lj
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atomik orbital bazinda olur. Sonlu yiikler yerlestirildiginde kii¢iik ylizey elemanlarin

(kye) toplamlari tizerinden alinir. Esitlik (3.44) ve (3.45) uyum i¢inde asagidaki gibi

yazilabilir.
A B 1 0\1/6P Sv (3.53)
[(B* A*) — (o —1)] (6P*> - <5v*>
Burada
Agipj = 8ap0ij(€q — €) + Kaipj (3.54)
Baipj = Kai,jp (3.55)

Esitlik (3.53) birinci derece molekiler 6zelliklerini hesaplamak igin kullanilabilir,
elektronik uyarilma enerjilerini hesaplamak i¢in ayrica kullanilabilir. Esitlik

(3.53)’lin ¢oziimii i¢in gelistirilen benzer yontemler PCM katkisinin varliginda

kullanilabilir [81].



BOLUM 4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. 1,3-Tiyazolidin-2,4-Dikarboksilik =~ Asit-Mn(II)  Kompleksinin  1,10—
Fenantrolin [Mn(tda)(phen)] ile Sentezi

40 ml su-etanol karisiminda 1,3-tiyazolidin-2,4-dikarboksilik asit (Hztda) [1 mmol]

gozilerek 1:1 oraninda mangan’im (MnCl2) [1 mmol] ve 1,10-fenantrolin’in (phen) [1

mmol] sulu c¢ozeltileri ilave edildi. Elde edilen ¢ozelti 4 saat karistiktan sonra

stiziildii. Oda sicakliginda iki hafta buharlagsmaya birakildi.

4.2. Kullamlan Ol¢iim Cihazlar

4.2.1. UV-Vis dlgumleri

Sentezlenen kompleksin elektronik spektrumu etanol ¢ozeltisinde Agilent 8453 UV-

Vis spektrometresi kullanilarak 200-900 nm araliginda kaydedildi.

4.2.2. FT-IR olcumleri

Kompleksin IR g¢alismalarinda SHIMADZU IR-PRESTIGE-2 spektrometresi
kullanild1 ve 600-4000 cm™ araliginda FT-IR spektrumu kaydedildi.

4.2.3. FT-Raman olguimleri

Komplesin Raman Olcumleri ise Kaiser RAMANRXN1 spektrometresinde
kullanilarak 200-3200 cm™ araliginda 6lgtild.
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4.2.4. Gaussian 09W ve GaussView 5

Bu calismada yapilan hesaplamalar molekiiler sistemlerin yap1 ve o6zelliklerini
hesaplamada kullanilan kapsamli bir program olan Gaussian 09W [82] paket
programi kullanilmistir. GaussView 5 [83] ise Gaussian 09W programinda giris
dosyalarint hazirlamak ve elde edilen sonuglar1 gorsellestirmek i¢in kullanilan bir
grafik ara yiiziidiir. Bu ¢alismada incelenen kompleksin teorik hesaplamalar1 DFT
yontemi  kullanilarak  gergeklestirilmistir.  Yapilan DFT  hesaplamalarinda
HSEHIPBE yogunluk fonksiyon metodu kullamilmistir ve temel set olarak 6-
311++G(d,p) secilmistir. Molekiillerin spektroskopik 6zellikleri incelenmistir.

Kompleksin kararli yapisi bulundu ve geometrik yap1 parametreleri (bag uzunluklar

ve bag agilar1) hesaplandi.

Kompleksin titresim frekanslari (IR ve Raman) hesaplandi ve teorik IR degerlerin
deneysel degerlere daha fazla uyusmasi icin teorik olarak hesaplanan frekans

degerleri 0.9614 ile ¢arpilarak skala edildi.

Kompleksin elektronik spektrumu gaz fazinda ve etanol ¢oziiciide optimize edilen
yapt lizerinden time-dependent (TD)-HSEH1PBE metodu kullanilarak hesaplandi.
En yiksek dolu molekul orbital enerjileri (Enomo) ve en diisiikk bos molekiil orbital
enerjileri (ELumo) denge durumda HSEH1PBE metodu ve secilen temel seti ile

incelendi. Bu enerjiler kullanilarak kimyasal sertlik (1),

(P —EA) @D
- 2

elektronegatiflik (),
(P + EA) 4.2)
- 2

kimyasal potansiyel (u),
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(P +EA) (43)
=-—=

kimyasal yumusaklik (S),

(4.4)

S| -

(4.1- 4.4) denklemleriyle molekuler parametreler hesaplandi. Burada IP iyonlasma
enerjisi ve EA elektron ilgisi olmak Uzere IP~ — Eyomo Ve EA~ — E yyo dir [84,
85]

Kompleksin molekiiller arasi etkilesimleri daha iyi anlamak i¢in optimize yapilar
tizerine dogal bag orbitali (NBO) analizi yapildi. Bu analiz sonucunda molekul i¢i ve
molekiiller aras1 baglar, yiik transferi ve konjugatif etkilesimler hakkinda bilgi
edinildi. Her bir verici (i) ve alic1 (j) igin kararlilik enerjisi E@® asagidaki denklemle

ifade edilir [86-89].

F(i, j)?

E@ = AE.. = qg;

(4.5)

Burada g; verici orbital de nifus yogunlugu, €; ve &g NBO Fock matrisinin kdsegen

elemanlari, F(i,j) NBO Fock matrisinin kosegen olmayan elemanlarini gosterir.

Hesaplamalara getirecegi katki ve farkhiliklar1 gozlemlemek igin HSEHI1PBE/6-
311++G(d,p) temel seti ile molekiillerin kararli yapilari temel alinarak, molekillerin
dipol momenti (p), ortalama kutuplanabilirlik (< a >), yonelime bagh
kutuplanabilirlik (Aa), birinci mertebeden statik ylksek kutuplanabilirlik (< g >) ve
ikinci mertebeden statik yiksek kutuplanabilirlik (< y >) degerleri asagidaki

denklemler kullanilarak hesaplandi.
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<qg>= (axx + a;/y +ay;) (4.6)

1 2 2 1/2
Aa = {E [(axx N ayy) + (ayy o aZZ) + (a,; — axx)z]} “.7)
< B >=(BE + B3 + BHY? (4.8)

denklemleri ile verilir. Burada ayy, ayy, a,, Kartezyen bilesenler, By = Byxx +
Bxyy + Bxzz .By = Byyy + Byxx + Byzz v Bz = Bzt ﬁzyy + Buxx Olarak verilir
[90]. Elde edilen sonuglar atomik birimde verilir dolayisiyla a degerleri 0.1482x1072*

esu ve 3 degerleri 8.6393x107% esu ile carpilarak elektrostatik birime gevrilir.

Herhangi bir molekul icin Kleinman simetri ifadeleri [91,92] kullanilarak ikinci
mertebeden statik yuksek kutuplanabilirlik (< y >) kartezyen koordinatlarda

asagidaki sekilde yazilir.

1 (4.9)
<Y >= = Waex + Vyyyy + Vazzz + 2(Vaxyy + Vioxzz + Vyyzz)]

Bu denklemlerden yararlanilarak Mn(ll) kompleksin 2. ve 3. mertebeden lineer
olmayan optik ozellikleri HSEH1PBE/6-311++G(d,p) yontemiyle mikroskopik

olarak incelendi.



BOLUM 5. ARASTIRMA SONUCLARI

5.1. Geometrik Optimizasyon

Kompleks yapiya ait optimize geometrik yapi numaralandirilmig bigimde Sekil
5.1°de verilmistir. Molekul HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak
optimize edilmistir. Mangan (II) iyonu yapida pentahedron (bes yiizlii) geometrisine
sahip ve 1,3-tiyazolidin-2,4-dikarboksilik asit (tda) ligandi ile oksijen ve azot
atomlar lizerinden ii¢ disli, 1,10-fenantrolin (phen) ligandi ile azot atomu iizerinden
iki disli olarak koordine olmustur. Yapiya iligkin optimize geometrik parametreler
(bag uzunluklar1 ve bag acilar1) Tablo 5.1 ve 5.2°de listelenmistir. Kompleksin yap1
analizi deneysel olarak calisilmadigindan elde edilen teorik sonuclar daha 6nce
deneysel olarak calisilmis farkli molekiiler yapilardaki benzer parametrelerin
sonuclart ile karsilastirilmistir. Mn(11) kompleksinde hesaplama sonucunda O12-Mn-
N6 ve N36-Mn-N35 bag acilar1 sirastyla 81.98° ve 78.40° olarak bulundu. Bu
acilarin daha Once sentezlenmis farkli kompleslere ait benzer atomlar arasi agi
degerleri 81.13° ve 72.5° [93,94] ile uyumlu oldugu gorilmistir. Mn-tda
kompleksinde Mn-N ve Mn-O bag uzunluklari 1.7747 ve 1.892 A olarak hesaplandi,
bu uzunluklarin daha 6nce yaymlanan farkli metal-tda komplekslerine ait sonuclar
2.117 ve 2.038 A [93] ile karsilastirildi. Mangan-1,10-fenantrolin kompleksinde ise
Mn-N bag uzunluklar1 2.0603-2.043 A ve bu sonuglar daha énce yaymlanan Mn-
phen kompleksine ait sonuglarla karsilastirildi 2.268-2.297 A [94]. Tablo 5.2°den
goriildiigi gibi kiiglik sapmalar farkli komplekslerdeki elektronik yapi farkliligindan
kaynaklandig1 agiktir. Sonug¢ olarak, Mn(Il) kompleksinin teorik ve deneysel

geometrik parametrelerinin iyi bir uyum iginde oldugu sdylenebilir.



Sekil 5.1. Mn(I1) kompleksi icin elde edilen optimize geometrik yap1

Tablo 5.1. Mn(Il) kompleksine ait bazi teorik parametreler ve karsiligi olan farkli yapilara ait deneysel
geometrik parametreler

Parametreler Deneysel HSEH1PBE/6-311++G(d,p)
Bag uzunluklar: (A)

Mn14- N6 2.117[93] 1.774
Mn14- N35 2.268 [94] 2.060
Mn14- N36 2.297 [94] 2.043
Mn14- 012 2.038 [93] 1.892
Mn14- O11 1.938
C8- 011 1.311
C8- 09 1.209
C2- N6 1.386 [1] 1.452
C2- H38 1.107
Cl-s4 1.786 [1] 1.843
C3- N6 1.433

C3- 54 1.755 [1] 1.847




Tablo 5.2. Mn(II) kompleksine ait baz1 teorik parametreler ve karsilig1 olan farkli yapilara ait deneysel
geometrik parametreler (Devam)

Parametreler Deneysel HSEH1PBE/6-311++G(d,p)
C7- 010 1.199
C7- 012 1.330
C27- N35 1.323
C17- N35 1.351
C15- N36 1.349
C16- N36 1.322
Bag acilart (°)

N35- C17- C15 115.9
C17- C15- N36 115.7
C15- N36- C16 118.4
N36- C16- C19 121.9
C18- C15- N36 123.9
C17- N35- C27 118.4
N35- C27- C30 122.3
C21- C17- N35 123.7
N36- Mn14- N35 72.5 [94] 78.4
012- Mn14- O11 132.2
012- Mn14- N6 81.1[93] 81.9
O11- MN14- N6 83.3
0O11- C8- 09 126.2
09- C8- C2 125.3
011-C8-C2 108.4
H38- C2- N6 107.7
C2- N6- C3 115.1[1] 110.6
N6- C3- H37 111.0
C3-C7-012 109.8
C3-C7- 010 125.1
010- C7- 012 125.0 [93] 124.9
C7-C3-54 118.1

C3-54-C1 93.1[1] 91.4
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5.2. Titresim Frekanslari

Calismanin  bu  boéliimiinde, sentezlenen kompleksin titresim  frekanslar
HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metodu kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan IR
siddetleri gec¢is kuvvetlerinin tanimlanmasina izin verir. Deneysel IR spektrumlar
genellikle ya % gegirme ya da sogurma biriminde rapor edilir. Bunun yani sira
Raman aktivitelerde teorik olarak hesaplandi. Acik sekilde, bu durumlar Sekil 5.2 ve
5.3’te gosterilmektedir ve IR siddetleri Tablo 5.3-5.6’da verilmektedir. Karmagik
modlarin tiim bandlara katkisini tam olarak gozlemlemek zordur. Bunun igin
gozlenen piklerin kolay sekilde isaretlenmesi i¢in i¢ koordinatlarin frekansa
katkilarinin yiizde agirlikliklar: dikkate alinarak titresim frekanslarin isaretlemeleri
yapildi. Sekil 5.2 ve 5.3’te teorik spektrumlarin piklerin konumlar1 genel olarak
deneysel spektrumlarin pikleri ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu spektrumlar
kalitatif olarak uyumlu olmasma ragmen siddetlerde kiigiik farkliliklar,
hesaplamalarin gaz fazinda yapilmasi ve deneysel 6l¢iimlerdeki harmonik olmayan

ve band ortlisme etkilerinden kaynaklandigi seklinde yorumlanabilir.

Sentezlenen Mn(II) kompleksi i¢in aromatik halkalara ait v(CH) gerilme titresimleri
3100-3000 cm™ araliginda oldugu goriiliir [95]. 1,10-fenantrolin ligand: i¢in CH
gerilme tiresimleri FT-Raman spektrumunda 3110.37, 3077.37 ve 3059.39 cm’
pikler gozlenirken FT-IR’de karsilik gelen pik ise 3051.25 cm™

Teorik olarak 3108.40-3072.73 cm’! arahiginda hesaplandi. 1,3-tiyazolidin-2,4-

olarak gdzlendi.

dikarboksilik asit icin v(CH) gerilme titresimleri FT-Raman spektrumunda 2959.45
ve 2935.57 cm’! olarak gozlendi. Bu pikler 3045.43-2824.21 cm™ araliginda
hesaplandi. 1,10 fenantrolin igin CC gerilme titresimleri FT-IR’de 1619.17 cm™! ve
FT-Raman’da 1622.89 cm™ gdzlenmistir. Teorik hesaplama sonucu karsilik gelen pik
1623.52 cm! olarak % 27 katki ile blundu. 1,3-tiyazolidin-2,4-dikarboksilik asit igin
hesaplanan CC gerilme titresimleri ise 1324.33 cm™ ve %6.8 katki ile bulundu.
Mn(II) kompleksinde CC titresim gerilmeleri 1623.52-1019.18 cm™! araliginda teorik
olarak hesaplandi. FT-IR’de 1619.17-1046.09 c¢cm™ araliginda ve FT-Raman’da
1622.89-1031.97 cm™ araliginda gozlenmistir. Silverstein ve Webser C—N gerilme
titresimleri 1328— 1266 cm™ araliginda belirlemis. Yapilan hesaplama sonucunda C—

N gerilme titresimleri 1338.46 cm™ olarak bulundu, FT-IR igin 1349.83 cm™ olarak
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gdzlendi, FT-Raman spektrumunda karsilik gelen pik 1349.08 cm™ dir. C-S gerilme
titresimleri FT-IR’de 888.68-660.02 cm™ araliginda gdzlenmistir ve 888.81-646.54
cm’! olarak hesaplanmistir. Metal komplekslerde karboksilik grup iyonik, tek disli,
kenetleme yada kopriileme gibi farkli konfigiirasyonlar alabilir. Av (karboksilik
gurubun asimetrik ve simetrik gerilmeleri arasindaki titresimler) arasindaki bagda
genel egilim ve COO™ grubunun koordinasyon tiirleri iyi bilinmektedir: (1) Tek disli
komplekslerde Av degerleri iyonik kompleksler i¢in hesaplanan Av degerlerinden
cok daha biiyiik, (2) kenetleme komplekslerinde Av degerlerinin iyonik degerlerden
onemli Olclide daha az, (3) kopriileme kompleksleri i¢in Av degerleri kenetleme
komplekslerin degerlerinden daha biiyiik ve iyonik degerlere daha yakin oldugunu
gosterir. Karboksilat grubunun en 6nemli karakteristik 6zelligi 1690-1655 cm™
araliginda siddetli tek bir bantin gozlenmesidir [96]. v(CO) gerilme titresimi
nedeniyle COO~ gerilme titresimileri 1320-1210 cm™ araliginda gozlenir [97].
HSEH1PBE metodu ile yapilan hesaplamalar sonucunda gézlenen kuvvetli bantlar
1759.84 ve 1730.62 cm’!, diger sogurma bantlar1 ise 1280.68 ve 1201.17 cm™ olarak
gozlendi. Bu sonu¢ metal koordinasyon baglarinin kuvvetli oldugunu gosterir. MnO
gerilme titresimlerinde godzlenen pik 749.35 cm’, teorik olarak bulunan pik ise

789.69 cm™! dir.
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Sekil 5.3. Mn(11) kompleksi icin deneysel ve teorik Raman spektrumlarin karsilagtirilmasi



Tablo 5.3. Mn(Il) kompleksi i¢in deneysel ve teorik titresim frekanslarin kargilagtirilmasi
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Kip Isaretlemeler (I¢ koordinatlarin frekansa katkilarinin % agirliklari) FT-IR RAMAN  HSEH1PBE/6-311++G(d,p)

Frek.? ||Rb |RC
108  v(CH) 79.8 phen 3110.37 3108.40 3.6 211.05
107  v(CH) 78.5 phen 3107.82 1.8 251.7
106 v as(CH) 78.6 phen 3097.15 1.3 76.66
105 v(CH) 75.2 phen 3051.25 3088.59 10.1 324.6
104  va(CH) 74.6 phen 3086.38 0.4 53.18
103 va(CH) 76.9 phen 3078.69 1.3 77.7
102 va(CH)70.7 phen 3077.37 3078.11 2.2 96.35
101  va(CH)78.2 phen 3059.388  3072.73 0.06 54.2
100 va(CH)62.5 tda 3045.43 3.07 102.03
99 v(CH) 72.9 tda 2959.446  2976.88 14.6 139.51
98 v(CH) 52.3 tda 2935.568 2947.08 104 119.68
97 v(CH) 45.8 tda 2824.21 8.9 75.4
96 v (CO) 31.8 tdat v(CC) 8 tda+ B(CCO) 11.5 tda 1759.84 621.7 45.07
95 v (CO) 26.5 tda+ v(CC) 7.7 tda+p(CCO) 10.8 tda 1676.57 1730.62 731.1 37.89
94 v(CC) 27 phen+ B(CCH) 15 phen+ B(CCC) 5.4 phen+ B(CCN) 4.6 phen 1619.17  1622.89 1623.52 2.8 44.6
93 v(CC) 20.7 phen + v(CN) 6.1 phen+ B(CCH)16.6 phen + B(CCC) 9.9 phen+ B(CCN) 4 phen 1606.63 1605.35 0.6 154.7
92 v(CC) 14.3 phen+ B(CCH) 18.9 phen + B(CCC)2.3 phen+ B(CCN) 2.1 phen + B(HCN) 5.5 phen 1592.769  1584.10 4.4 79.6
91 v(CC) 17.1 phen+ v(CN) 7 phen+ B(CCH) 21.8 phen+ B(CCC) 2.2 phen+ B(HCN) 2.9 phen 1560.83 1583.33 9.5 124.89
90 v(CC) 14.3 phen+ v(CN) 9.9 phen+ B(CCH) 13.8 phen+ B(HCN) 9.4 phen 1518.65 1512.09 51 349.19
89 v(CC) 18.2 phen+ v(CN) 4 phen+ B(CCH) 37.2 phen 1483.29 1483.82 8.9 2.3
88 v(CC) 28.4 phen+ v(CN) 4.7 phen+ B(CCH) 25.7 phen+ B(CCN) 4.8 phen 1454.661  1450.08 29 683.69
87  B(CCH) 10.3 tda+ B(SCH) 5.9 tda+ B(HCH) 15.1 tda+ y(HCCN) 12.12 tda + y(HCSC) 15.1 tda 1426.30 1421.14 2.33 6.8
86  v(CC) 14.5 phent B(CCH) 42.2 phen+ B(HCN) 2.5 phen 1418.135 1416.14 11.0 44.7
85 v(CC) 6.8 phen+ v(CN) 5.8 phen+ B(CCH) 24.6 phen+ B(HCN) 11.1 phen 1409.60 50.1 1.03
84 B(HCC) 54.6 phen 1382.43 1391.05 0.2 53
83 v(CC) 26.7 phen+ v(CN) 15.8 phen+ B(CCH) 15.2 phen+ B(CCC) 4.1 phen 1349.83  1349.08 1338.46 7.3 17.35
82 v(CC) 4.6 phen+ v(CN) 5.4 phent+ B(CCH) 13.9 phen+ B(HCN) 10.9 phen 1330.48 3.4 91.47
81 v(CC) 6.8 tda+ B(CCH) 15.3 tda + y(HCNC) 7.4 tda+ y(HCNMn) 7.5 tda+ y(HCCO) 7 tda 1324.33 18.2 4.98
80 v(CC)15.3 phen+ v(CN) 11.9 phen+ B(CCH) 22 phen 1306.155 1310.48 3.8 156.2
79 v(CC) 2.6 tda+ v(CO) 2.3 tda+ B(CCH) 4.1 tda+ B(NCH) 7 tda+ y(SCCH) 6.3 tda+ y(HCCO) 13.6 tda 1280.68 109.6 4.16
78 v(CN) 4.8 phen+ B(CCH) 21.2 phen+ B(CCC) 6.5 phen+ B(HCN) 10.7 phen 1239.05 11 0.86
77 v(CN) 2.9 tda+ B(CCH) 5 tda+ B(SCH) 2 tda+ B(NCH) 8.6 tda + y(HCSC) 8.4 tda+ y(HCCO) 13.4 tda 1228.99 1212529 1227.71 25.8 37.37




Tablo 5.4. Mn(I1) kompleksi i¢in deneysel ve teorik titresim frekanslarin karsilagtirilmasi (Devam)
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Kip Isaretlemeler (I¢ koordinatlarin frekansa katkilarinin % agirliklar) FT-IR RAMAN  HSEH1PBE/6-311++G(d,p)
Frek.2 ||Rb Ir®
76 v(CC) 8.2 phen+ v(CN) 3.1 phen+ B(CCH) 35.5 phen+ B(CCC) 2 phen+ B(HCN) 2 phen 1207.61 5.6 12.2
75 v(CC) 7 phen+ v(CN) 2.8 phen+ B(CCH) 20.6 phen 1204.71 1205.69 13.2 442
74 v(CO) 4.1 tda+ B(CCH) 2.8 tda+ B(NHC) 3.4 tda+ B(CCO) 2.2 tda +y( HCCN) 2.3 tda+ y(HCCO) 5.2 1201.17 121.7 28.5
tdat y(HCNMn) 2.2 tda+ y(SCCH) 3.9 tda
73 v(CC)4.7 phen+ B(CCH) 34.1 phen+ B(HCN) 6.8 phen 1192.62 1.3 112.1
72 B(CCH) 8.5 tda+ B(SCH) 8 tda + y(HCSC) 3.2 tda+ y(HCNC) 6.9 tda+ y(HCNMn) 7 tda+ y(HCCO) 1189.25 311 16.78
3.9tda
71 v(CC) 2.8 tda+ v(CN) 4.1 tda+ B(CCH) 11.5 tda+ B(SCH) 7.6 tda + y(HCSC) 4.5 tda+ y(HCNC) 8.8 1169.23 1.7 40.09
tdat y(HCNMn) 3.6 tda
70 v(CN) 7.4 tda+ B(SCH) 4.1 tda+ B(NCH) 2.4 tda+ y(SCCH) 2 tda+ y(HCCN) 5.3+ y(HCCO) 7.8 tda+ 1143.154  1147.33 30.5 53.4
Yy(HCNMn) 3.4 tda
69 v(CC) 8.4 tda+ v(CO) 8 tda+ B(CCH) 2.1 tda+ B(CCO) 4.2 tda+ B(OCO) 3.8 tda+ B(COMn) 2.1 tda 1132.50 1137.43 218.1 61.4
68 B(HCC) 58.6 phen 1124.74 2.6 18.08
67 B(HCC) 40.2 phen 1124.07 9.7 55
66 B(CCH) 4.7 tda+ B(SCH) 3.3 tda+ B(NCH) 2.6 tda+ y(HCCN) 5.4 tda+ y(HCSC) 3.3 tda+ y(HCCO) 1120.22 7.0 1.6
2.3 tda
65 B(HCC) 29.5 phen 1104.61 1088.98 3.3 65.86
64 B(CCH) 6.8 tda+ B(SCH) 7 tdat+ B(NCH) 2.5 tda+ y(HCCN) 2.8 tda+ y(HCSC) 2.4 tda+ y(CCCO) 2.4  1083.17 1083.11 14.1 21.08
tdat y(HCCO) 5.9 tda
63 v(CC) 5.7 phen+ B(CCN) 4.7 phen+ B(HCN) 4.9 phen+ B(CCC) 4.1 phen+ B(CCH) 17.6 phen 1073.60 25 0.08
62 v(CC) 15.5 phen+ B(CCH) 24.7 phen+ B(HCN) 4.4 phen 1046.09  1048.552  1040.81 3.1 97.59
61 v(CC) 8.9 phen+ B(CCH) 10.1+ B(CCN) 15.2 phen+ B(CCC) 4.4 1031.967 1019.18 1.1 4.9
60 v(NMn) 2.7 tda+ B(SCH) 4.6 tda+ y(HCCN) 5.8 tda+ y(HCCC) 7 tda+ y(HCCH) 3.3 tda 1003.470  999.86 435 22.75
59t (HCCH) 20.1 phen+ y(NCCH) 8.4 phen+ y(HCNMn) 4.1 phen+ y(HCCC) 12.9 phen 970.53 0.3 0.56
58t (HCCH) 23.2 phen+ y(NCCH) 4.8 phen+ y(HCNMn) 3.1 phen+ y(HCCC) 14.9 phen 966.21 05 0.26
57 t(HCCH) 19.2 phen+ y(HCCC) 32.2 phen 950.16 950.15 0.2 0.6
56 v(HCCC) 5 tdat+ y(CCCO) 2.9 tda+ y(CCOMn) 2 tda 944.67 19.0 2.3
55 t(HCCH) 14.7 phen+ y(HCCC) 23.3 phen+ y(HCNC) 5 phen+ y(HCNMn) 6.1 phen 937.85 13 1.0
54 t(HCCH) 12.4 phen+ y(HCCC) 22.7 phen+ y(HCNC) 6 phen+ y(HCNMn) 7.1 phen 931.60 0.3 0.7
53 B(SCH) 8 tdat+ y(HCCH) 9.9 tda+ y(HCCC) 12.4 tda+ y(HCCN)8 tda+ y(HCSC) 6 tda 913.33 17.8 6.2
52 u(NMn) 4.3 phen + B(CCC) 4.6 phen 895.06 7.1 27.04
51 v(CS) 2.2 tda +v(CO) 2.1 tda 888.68 888.81 54.5 27.76




Tablo 5.5. Mn(I1) kompleksi i¢in deneysel ve teorik titresim frekanslarin kargilagtirilmasi (Devam)
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Kip Isaretlemeler (I¢ koordinatlarin frekansa katkilarinin % agirliklari) FT-IR RAMAN  HSEH1PBE/6-311++G(d,p)
Frek.2 ||Rb Ir®
50 v(NMn) 6.2 phen + B(CCC) 6.8 phen+ B(CCN) 11.2 phen+ B(MnNC) 4 phen 865.503 856.90 1.2 95.03
49 W(CCCH) 36.1 phen+ y(HCCN) 5.7 phen+ y(HCNMn) 4.1 phen 830.19 824.59 735 0.37
48 Y(SCCO) 5 tda+ y(NCCO) 4 tda+ y(HCCO) 5.8 tda+ y(CCNC) 2.1 tda+ y(CCNMn) 3.1 tda+ 808.85 810.718 810.46 5.8 135
v(CCOMNn) 3.8 tda+ y(OCOMn) 2 tda
47 y(HCCC) 9.2 phen+ y(CCCC) 17.2 phen+ y(NCCC) 10.6 tda+y(CCNMn) 4 phen+ y(NCCH) 4 phen 801.81 0.1 3.35
46 v(SC) 2 tdat+ v(OMn) 2.4 tda+ B(OCO) 2.3 tda+ y(CCCO) 2.8 tdat y(NCCO) 2 tdat y(HCCO) 2.1tda  794.35 789.69 15.5 2.47
45 Y(HCCC) 27 phent y(HCCN) 9.2 phen 779.89 0.1 0.2
44 v(SC) 2.6 tda+ v(OMn) 3.8 tda+ B(OCO) 3.4 tda+ B(COMn) 2.2 tda 766.790 767.68 33.3 13.0
43 y(HCCC) 55.7 phent+ y(HCCN) 10.3 phen 752.01 7.6 0.8
42 y(HCCS) 5.6 tda+ y(HCCO) 4.5 tda+ y(OCCC) 4 tda+ y(NCCO) 2.9 tda 729.70 183 66.37
41 v(NMn) 4.7 phen+ B(CCC) 4.5 phen 727.406 725.57 1.2 217.02
40 B(CCC) 15.4 phen + B(NCC) 6 phen 711.22 710.19 5.8 12.2
39 y(NCCC) 21.9 phen+ y(HCCC) 6.6 phen+ y(HCCN) 4.5 phen+ y(CCCC) 4.1 phen 708.36 42.8 4.68
38 v(SC) 9.4 tda+ B(CCC) 2.3 tda+ B(CCS) 2.8 tda 679.16 683.65 25 13.07
37 v(SC) 3.3 tdat+ v(OMn) 2.7 tda 660.02 641.822 646.54 44.8 2.04
36 v(MnN) 6.9 phen+B(HCC) 4.1 phen+ B(CCC) 11.8 phen+ B(CCN) 9.8 phen 624.98 634.33 2.0 33.9
35 Y(NCCC) 8.9 phen+ y(CCCC) 9.8 phen 610.769 596.84 0.2 2.08
34 Y(NCCO) 5.1 tda+ y(CNMnN) 2.7 tda 577.99 17.7 8.57
33 B(CCC) 16.7 phen+ B(CCN) 6.1 phen 556.041 548.09 15 4.48
32 v(CNMnO) 4.1 tdat+ y(NCCO) 2.9 tda+ y(COMnO) 2.6 tda 541.65 10.2 2.16
31 y(CCCC) 10.8 phen + y(NCCC) 5.3 phen+ y(CCNMn) 4.2 phen+ y(NCCN) 2.8 phen 537.13 0.1 0.66
30 v(OMnNC) 3+ y(NMnNC) 5.1+ y(HCSC) 2.1 tda 510.819 513.68 9.3 4.6
29 B(CCC) 13.1 phen 496.66 1.2 15
28 y(NMnNC) 2.1 494.83 0.3 0.88
27 v(COMnN) 2.4 485.41 3.7 34.17
26 v(COMnO) 2.1 tda 475.376 473.97 3.1 12.99
25 y(NCCC) 6.4 phen+ y(CCCC) 5.4 phen 449.65 7.4 0.35
24 v(CCCCQC) 5 phen+ y(CCNC) 2.8 phen+ y(NMnNC) 2.6 427.302 427.82 24.3 19.5
23 v(CCCC) 6.3 phen 417.15 2.8 20.19
22 y(CCCC) 4.1 phen 407.951  411.29 20.9 7.9
21 v(OMn) 3.1 tda+ y(CNMnN) 10.4 384.75 15.1 22.06
20 v(CS) 2.1 tda+ v(NMn),s 2.3 tda 373.89 3.2 54.29
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Kip Isaretlemeler (I¢ koordinatlarin frekansa katkilarinin % agirliklar) FT-IR RAMAN  HSEH1PBE/6-311++G(d,p)
Frek.2 ||Rb Ir®
19 v(OMn) 2.6 tda 352.26 9.5 4.1
18 v(HCSC) 4.3 tda+ y(CCCO) 2.8 tda 329.76 1.3 8.7
17 B(MnNC) 9.6 phen 289.38 1.0 24.85
16 vY(CCCC) 10.4 phen+ y(CCNMn) 4.5 phen 268.508 264.67 15 1.35
15 v(OMn) 2 tda+ y(HCCN) 3.4 tda 249.043 239.20 7.5 5.88
14 v(CCCC) 8.4 phent y(NCCC) 6.1 phen 226.60 24 0.7
13 v(MnN) 2.1 phen+ y(CNMnO) 2.3 tda+ y(COMnO) 2.2 tda 212.18 0.08 1.47
12 y(NMnNC)2.1 188.05 12 2.87
11 y(OMnNC)2.1 179.20 2.6 2.25
10 v(MnN) 2.7 tda+ y(CCNMn) 3.1 tda+ y(CNMnO) 5.7+ y(OCOMn) 3.6 tda 170.17 45 3.35
9 v(NMn) 2.1 phen+ y(CCNMn) 2.4 phen 155.84 4.1 2.68
8 v(NMn) 2.5 phen 145.46 1.3 0.7
7 y(HCSC) 7.1 tda+ y(CCSC) 7.1 tda+ y(HCCO) 5.2 tda+ y(NCCO) 5.5 tda+ y(OCOMn) 2.2 tda+ 134.31 6.9 0.9
y(CNMnO) 2.1 tda+ y(CCNMn) 2.1 tda
6 v(SCCO) 4.5 tda+ y(NCCO) 4.5 tda+ y(HCCO) 4.9 tda+ y(OCOMn) 8.3 tda+ y(CCOMn) 3 tda+ 124.89 15 0.59
y(CCOMn) 2 tda+ y(COMnN) 5.3
5 y(OMnNC) 9+ y(NMnNC) 5.5+ y(CCCC) 9.8 phen+ y(NCCC) 4.9 phen 84.41 38 0.49
4 y(HCCO) 5.9 tda+y (NCCO) 5.9tda+ y(SCCO) 5.7 tdat+ y(CCOMn) 3.3 tda+ y(COMnN) 2.2 tda+ 62.01 3.1 25
v(OCOMn) 5.8 tdat+ y(NCSC) 4.1 tda+ y(SCCC) 2.3 tda+ y(NCCC) 2.3 tda+ y(HCSC) 2.1 tda+
y(HCNC) 2.2 tda+ y(COMnN) 6.4
3 v(CNMnN) 4.5+ y(OMnNC) 2.2+ y(OCOMn) 2.1 tda 44.13 1.5 8.6
2 y(CCNMn) 16.3 phen+ y(HCNMn) 5.2 phen+ y(NMnNC) 6 phen+ y(NMnNC) 15.6+ y(OMnNC) 29.32 0.7 5.39
14.7
1 B(OMnO) 2.1 tda+ B(OMnN) 3 tda+ B(NMnN) 4.6+ y(SCCC) 2 tda+ y(NCCC) 2 tda+ y(HCNC) 2.1 25.57 13 5.56

tda+ y(COMnN) 15.6

v: Gerilme; B : Diizlem ici biikiilme; y: Diizlem dis1 biikiilme; #: kivrilma; w: dalgalanma;  Skala edilmis frekanslar (cm™); ® Iir infrared siddeti (km mol™"); © Jr Raman aktif. (A% amu

1).
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5.3. UV-Vis Spektrumu ve Elektronik Ozellikler

Mn(I1) kompleksine ait UV-Vis spektrumu etanol ¢dziicusiinde kullanilarak 200-900
nm araliginda elde edilmistir. Teorik UV-Vis hesaplamalari ise gaz fazinda ve etanol
¢ozlcusl time dependent (TD)-HESH1PBE metodu ve 6-311++G(d,p) temel seti ile
yapilmigtir. Kompleksin deneysel UV-Vis grafigi Sekil 5.4°te verilmistir. Elde edilen
deneysel ve teorik sonuclar Tablo 5.7°de 6zetlenmistir. Elektronik gegislere en biiyiik
katkilarin hangi molekiler orbitalden geldigi SWizard programi [98] kullanilarak
belirlendi. TD-DFT hesaplamalar1 sonucunda elektronik sogurmanin en yiiksek dalga
boyu 71155 nm olarak bulundu ve H-1-L+3(%51), H-2—L+3(%22), H-
1-L+2(%11) tg¢ elektronik gegis kipleri ile olusturuldu. Bu sogrulan pik etanol
¢oziclde 732.74 nm olarak gozlendi. Sekil 5.4’te gorildigi lizere yiiksek dalga
boyu soguruma pikleri dun—dwmn ve tda/phen— dmn gegisleri ile olusturulmaktadir.
Diger yiiksek dalga boylarin gegisleri 641.80 ve 608.49 nm olarak go6zlendi. Etanol
coziicide 515.70 ve 440.76 nm, gaz fazinda ise 589.92 ve 537.73 nm olarak
hesaplandi.

Bir molekiiliin molekiiler reaktifligi elektrik ve optik 6zelliklerinin tanimlanmasinda
Frontier molekdl orbitali (FMO) 6nemlidir [99]. Mn(Il) frontier molekil orbitali
HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanmistir ve HOMO ve LUMO Sekil
5.5’te ve enerji degerleri Tablo 5.8’de verilmistir. HOMO enerjisi iyonlagsma
potansiyeli ile ilgilidir ve molekiiliin elektron verme yetenegini, LUMO enerjisi iSe
elektron ilgisi ile ilgilidir ve molekiiliin elektron alma yetenegini temsil eder. HOMO
ve LUMO arasindaki enerji farki 2.17 eV’tur. HOMO ve LUMO enerji degerleri
kullanilarak molekuler parametreler n, y, u ve S hesaplandi. Bu parametrelerin
sonuglart Tablo 5.8”de verildi. HOMO ve LUMO arasindaki enerji aralig1 biiyiik ise

molekiil kararl1 yapida, kiigiik i1se daha reaktif molekiil oldugunu temsil eder.



Tablo 5.7. Mn(IT) kompleksi i¢in deneysel maksimum elektronik sogurma degerleri, teorik elektronik gegisler ve osilator siddetleri

55

Deneysel
A (nm) (etanol)

HSEH1PBE

6-311++G(d,p)

A (nm) (gaz)

Osilator Siddeti

HSEH1PBE
6-311++G(d,p)

Osilator Siddeti

A (nm) (etanol)

Baslica katkilar

732.74 729.17 0.0001 711.55 0.0001 H-1—L+3(%51) H-2—L+3(%22) H-1-L+2(%11)
641.80 589.92 0.0143 515.70 0.0010 H-2—L+5(%28) H-1—-L+5(%26) H—-L+5(%14)
608.49 537.73 0.0013 440.76 0.0441 H—L(%56) H—L+2(%13) H-2—L(%12)
292.76 415.09 0.0245 351.59 0.0562 H-2—L+2(%49) H—L+2(%14) H-2—-1(%12)
261.64 399.02 0.0211 312.85 0.0408 H-5—1(%64) H-35L+3(%7) H—L+3(%6)
226.50 352.60 0.0232 304.81 0.0322 H-6—1(%83) H-4—L+1(%11)
217.02 346.90 0.0022 295.42 0.0025 H-35L+1(%77) H-4—L+1(%8)
H: HOMO, L:LUMO
|
1,5 \
. ™\
\ i
\_\\ / “\
1,0 - ~— _,_ \
g e _ o __./-' .\'
el
=T, -
U.S = 1.|I:|| ‘-;Iun rdlm '.'|I|| RiHN
Dhalga bove (nm)
N
0,0 ' T T T J T v T T T J T '
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Sekil 5.4. Mn(I1) kompleksi icin deneysel UV-Vis spektrumu
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Sekil 5.5. Mn(11) kompleksi icin HOMO - LUMO orbitalleri

5.4. Dogrusal Olmayan Optik (NLO) Analizi

Dipol moment molekul iginde enerji hareketinin bir gostergesi olarak
kullanilmaktadir. Bir molekiiliin kutuplanabilirligi, molekiiliin dipol momentinin
uygulanan elektrik alana gosterdigi tepki olarak tanimlanabilir. Molekiiler sistemlerin
birinci ve ikinci mertebeden statik yiksek kutuplanabilirliklerin 6nemi molekiile ait
yiikii belirlemede kilit bir rol oynayan alici1 ve verici gruplar arasinda elektronik
iletisimin verimliligine bagl olmasidir. Kutuplanabilirlik uygulanan elektrik alanin
yonune bagli olarak anizotropik (yonelime bagli) ya da izotropik olarak adlandirilir.
Molekiile uygulanan dis elektrik alana dipol momentin tepkisi dogrusal degilse bu
tepkiye yiiksek mertebeli kutuplanabilirlik denir.

Bu ¢alismada incelenen kompleksin kararli yapisi temel alinarak, dipol moment (),
ortalama kutuplanabilirlik (< a >), yonelime bagh kutuplanabilirlik (Ax), 2. ve 3.
mertebeden NLO Ozellikleri birinci mertebeden statik ylksek kutuplanabilirlik (<
B >) ve ikinci mertebeden statik yuksek kutuplanabilirlik (< y >) degerleri i¢in
kuantum kimyasal hesaplama yontemlerinden HSEH1PBE metodu ve 6-

311++G(d,p) temel seti kullanilarak teorik olarak incelendi. Elde edilen sonuglar
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Tablo 5.8°de listelendi. Konjuge sistemlerde,  elektronlarinin yerelliginin bozulmasi
aromatikligin bir Olgiisii olarak sik sik refere edilir [100]. Benzer sekilde =
elektronlarinin yerelliginin bozulmasini belirten aromatiklik, dipol kutuplanabilirlik
tensorleri yoluyla bulunabilir [100,101]. Hinchliffe ve Soscun M. [102] tarafindan
bes liyeli heterosiklik pirrol, furan ve tiyofen halkalarinda HF ve MP2 metotlari ile
farkli temel setlerde < a > ve Aa degerleri hesaplanmistir. HF/6-31+G(3d,3p)
modelinde < a >degisimi, tiyofen>pirrol>furan seklindedir [102]. Bu degisim ayni
zamanda benzene gore, aromatikligin degisimi olan benzen>tiyofen>pirrol>furan
siralamasini vermektedir. Bu hesaplamalardan farkli olarak Kamada ve calisma
arkadaglar1 [103] tarafindan < a > ve Aa degerleri farkli metotlarda ve temel
setlerde hesaplanmistir. Furan ve tiyofen igin HF/6-31+G(d,p) modelinde < a > ve
Aa degerleri sirasiyla 43.309 a.u., 19.894 a.u. (furan igin), 57.355 a.u. ve 30.506 a.u.
(tiyofen ig¢in) olarak bulunmustur. Bu c¢alismadaki Mn(II) kompleksinde yer alan
elektron saglayici tiyazodilin ve elektron ¢ekici grup 1,10 fenantrolin halkalarinin <
a > ve Aasonuglar tizerindeki etkisinin kayda deger oldugu agiktir (Bkz. Tablo 5.8).
Ayn1 zamanda bu komplekste < a > ve Aa degisimlerinin yukarida verilen farkli
heterosiklik halkalarla kiyaslandiginda daha biiyiik olmasi beklenmektedir. Bu durum
bilindigi gibi molekiiler yap1 biiyiikliigl ile < a > ve Aa degerleri arasinda dogru
orantili bir iliski oldugunu gostermektedir. Hesaplanan p, < a > ve Aa degerleri
literatiirde  farkli molekiillerde yapilan teorik ve deneysel ¢aligmalarla

kiyaslandiginda sonuglarin benzer oldugu goriilebilir [88,89,102—-109].

Kompleks icin g, <a >, < > ve <y > degerleri 12.376 Debye, 43.913x10%
esu, 41.689x107% esu ve 121.06x107% esu olarak hesaplandi ve NLO’da prototip
olarak kullanilan para nitroanilin (pNA) [110,111] molekiiliin sonuglar1 ile
karsilastirildi. Kompleksin birinci mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik degeri
PNA molekilinden 2.69 kat, ikinci mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik 8.07
kat, dipol molment 5.07 kat ve ortalama kutuplanabilirlik 1.17 kat daha yuksektir.
Sonug olarak sentezlenen kompleksin hesaplanan < f > ve <y > parametreleri
PNA’ya gore daha yiiksek degerlerde elde edilmesi onun iyi bir NLO materyeli

oldugu seklinde yorumlanabilir.
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Tablo 5.8. Mn(11) kompleksi i¢in hesaplanan bazi molekiiler parametreler ve NLO parametreleri

Parametreler HSEH1PBE/6-311++G(d,p)
Mx 12.058
Ly -1.337
Mz -2.448
vl 12.376
vl 2.442
Olxx 58.356
Olyy 44.724
Ozz 28.659
oy 43.913
Aa 25.747
o 22b

Bx 41.446
By -2.3915
Bz -3.8109
B> 41.689
B> 15.5¢
Yxxxx 357.157
Yyyyy 42.6501
Yzzzz 22.5022
Yxxyy 58.8687
Yxxzz 22.2628
Yyyzz 10.3729
> 121.06
Y 159
Exomo (eV) -5.5713
ELUMO (EV) -3.4003
AE 2.1709
x (eV) 4.4858
7 (eV) 1.0854
S(eV) 0.9213
u (eV) -4.4858

abed HNA sonuglar [110,111].

5.5. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Analizi

Molekdler elektrostatik potansiyel yiizeyleri elektron yogunlugu ile ilgilidir. MEP
yiizeyi lzerindeki kirmizi ve sari ile belirtilen bolgeler negatif yiikli ve elektron
yogunlugunun fazla oldugu bolgeyi temsil eder. Mavi ile belirtilen bdlgeler pozitif
yiiklerin oldugu bolgelerdir. Yesil ile belirtilen bolgeler ise potansiyelin olmadigi
notr oldugu bolgeleri temsil eder [112]. Molekilin HSEH1PBE/6-311++G(d,p)
metodunda optimize edilmis molekiiler geometri kullanilarak elde edilen MEP

yiizeyi Sekil 5.6’da verilmistir. MEP yiizeyindeki sonuglara gore negatif potansiyele
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sahip bolge elektronegatif atomlar lzerindedir ve negatif elektrostatik potansiyel
(ESP) bolgeleri elektronegatif atomlarin yalin giftleriyle genellikle iligkilidir. MEP
haritasin1 inceledigimizde negatif potansiyel karboksilik grup iizerindeyken pozitif
potansiyel ise hidrojen atomlar1 etrafinda bulunmaktadir. Kiikiirt atomu sar1 renk ile
cevrili yani negatif potansiyele sahiptir, diger karbon atomlari ise sifir potansiyele

(notr) sahiptirler.

(a) (b)

Sekil 5.6. Kompleks icin a) molekdler elektrostatik potansiyel (MEP) b) elektrostatik potansiyel (ESP) yizeyleri

5.6. Dogal Bag Orbital (NBO) Analizi

Dogal bag orbital analizli molekiil i¢i ve molekiiller aras1 baglar, molekiiler sistemde
yuk transferi ya da konjugatif etkilesimleri incelemek icin etkili bir metottur [113].
Biyiik E@ degeri elektron alic1 ve elektron vericiler arasindaki etkilesimlerin daha
siddetli oldugunu gosterir. Kompleksin NBO analizi HSEH1PBE/6-311++G(d,p)
metodu ile optimize olmus yapi i¢in hesaplandi ve Tablo 5.9’da verilmektedir.
Hesaplanan NBO sonuglarindan anlasildigi gibi kompleks i¢inde kararli enerjiler
oksijen, azot ve kiikiirt’iin yalin ¢ifti (LP) ve mangan (II) atomunun yalin olmayan
¢ifti (LP*) icin hesaplanmistir. Ornegin, en 6nemli etkilesim enerjisi LP(1) N35 ve
LP(4)Mn14 arasinda 1658.50 kcal/mol olarak bulundu. n(C15- C18) — =n*( C16-
N36) ve n(C19- C23) — n*( C16- N36) etkilesimleri konjuge m baglarinda yiiksek
elektron yogunlugu (1.57282 and 1.68339) ve w* baglarinda disiik elektron
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yogunlugu (0.35570-0.35570) nedeniyle 1,10-fenantrolin halkasinda m baglarinin
konjugasyonu ve etkilesim enerjileri sisariyla 14.39 ve 79.16 kcal/mol olarak
hesaplandi. Mangan(ll) iyonunun yalin olmayan ¢ifti ile 1,3-tiyazolidin-2,4-
dikarboksilik asitte (C1-C2, C2-N6 C3-N6, C3-C7 ve C2-C8) bag orbitallerin
arasinda kuvvetli hiperkonjugatif etkilesimler 129.64 ve 729.97 kcal/mol araliginda
bulundu. Yiik transfer etkilesimleri = ve ©* orbitalleri arasinda orbital ortiismesi ile
molekiiller aras1 yiik transferin sonuglar1 sistemin kararli  yapilari
olusturulmaktadir. Hiperkonjugatif etkilesim enerjileri molekiiler arasi yiik
transferinin varligin1 ve kompleksin iyi bir NLO ozelliklerine sahip oldugunu

gosterir.
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Tablo 5.9. Mn(11) kompleksi icin NBO analizi

Verici Tir ED(i)(e) Alic Tir ED(i)(e) E(2) (kcal/mol) EG)-EG) @u)  F(i))° (a.u)
Cl-C2 G 1.97198 LP*(5) Mn14 0.25658 710.51 0.27 0.414
C2- N6 G 1.96764 LP*(5) Mn14 0.25658 351.81 0.29 0.300
C3- N6 G 1.98056 LP*(5) Mn14 0.25658 129.64 0.31 0.129
C2-C8 G 1.97270 LP*(5) Mn14 0.25658 300.82 0.14 0.192
C3-C7 G 1.97036 LP*(4) Mn14 0.42532 437.30 0.31 0.367
C3-C7 G 1.97036 LP*(5) Mn14 0.25658 724.97 0.37 0.489
N6- Mn14 G 1.93553 C8- 09 * 0.25880 29.45 0.52 0.117
N6- Mn14 G 1.93553 C7- 010 o* 0.21640 3.64 1.17 0.059
C7- 010 n 1.98831 C17-Cc21 T 0.39853 381.60 0.03 0.180
C7- 010 n 1.98831 LP*(4) Mn14 0.42532 179.52 0.12 0.145
C7-012 G 1.98609 LP*(4) Mn14 0.42532 24553 2.73 0.821
C8- 09 n 1.98755 C8- 09 T 0.25880 38.69 0.78 0.166
C15- C18 n 157282 C16- N36 T 0.35570 14.39 0.25 0.055
C17- N35 G 1.92290 LP*(5) Mn14 0.25658 301.19 1.14 0.548
C19- C23 n 1.68339 C16- N36 * 0.35570 79.16 0.08 0.070
C22-C26 G 1.97877 C27- N35 o* 0.02233 74.27 3.87 0.479
LP(1) S4 1.98646 LP*(5) Mn14 0.25658 325.58 0.78 0.480
LP(1) 09 1.97932 C27-C30 o* 0.01971 418.89 0.02 0.071
LP(1) 09 1.97932 LP*(5) Mn14 0.25658 6.06 0.27 0.038
LP(1) 010 1.97852 LP*(5) Mn14 0.25658 21.68 0.26 0.074
LP(1) O11 1.93743 LP*(5) Mn14 0.25658 315.33 0.10 0.168
LP(3) 012 1.63547 LP*(5) Mn14 0.25658 108.61 0.06 0.072
LP(2) 012 1.70950 C7- 010 o 0.21640 23.42 0.43 0.091
LP(5) Mn14 0.25658 N6- Mn14 o* 0.21424 46.22 0.39 0.246
LP(1) N6 1.63166 LP*(3) Mn14 0.60885 79.79 0.24 0.132
LP(1) N35 1.69986 LP*(4) Mn14 0.42532 1658.50 0.08 0.331
LP(1) N36 1.67870 LP*(3) Mn14 0.60885 71.94 0.29 0.139

ED = electron yogunlugu; ? E(2) hiperkonjugatif etkilesimin ortalama enerjisi (stabilizasyon enerji); ® verici ve alic1 i ve j NBO orbitalleri arasindaki enerji farki; ¢ F(i ,j) i
ve j NBO orbitalleri arasindaki Fock matrisin elemanlari.



BOLUM 6. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda sentezlenen Mn(11) kompleksin yaklasik geometrisi olusturuldu.
Olusturulan geometri Gaussian 09 paket programinda DFT/HSEH1PBE metodu ve
6-311++G(d,p) temel setinde optimize edildi. Kompleksin optimize molekiil yapisi
ve optimizasyon enerjisi bulundu. Oncelikle kompleks igin yapisal parametreler (bag
uzunlugu, bag acilar1) elde edilmistir. Kompleksin yapi1 analizi deneysel olarak
calisilmadig: i¢in sonuglar daha 6nce galigilan farkli molekiiler yapilardaki benzer
parametrelerin sonuglari ile karsilagtirilmasi yapilmistir ve sonuglarin yaklagik olarak
uyumlu oldugu gorilmistir. Daha sonra kompleks igin titresim frekanslar
HSEH1PBE/6-311++G(d,p) metodunda hesaplanmistir ve deneysel olarak elde
edilen verilerle karsilastirilmistir. Bu spektrumlar kalitatif olarak uyumlu olmasina
ragmen siddetlerde kuglk farkliliklar, hesaplamalarin gaz fazinda yapilmasi ve
deneysel Olclimlerdeki harmonik olmayan ve band oOrtiisme etkilerinden
kaynaklandig1 seklinde yorumlanabilir. Mn(l1l) kompleksi 38 atom ve 108 temel
titresim kiplerinden olusur. C=0, C=C ve C=N gerilme titresimleri IR ve Raman
spektrumlarinda siddetli ve aktif oldugu goriilmiistiir. Titresim frekanslarin
incelenmesinin ardindan UV-Vis spektrumu incelenmistir ve deneysel spektrum
etanol ¢ozelti kullanilarak elde edilmistir. Teorik UV-Vis hesaplamalart ise gaz
fazinda ¢Oziicl olarak ve etanol ¢Oziclide optimize edilen yapi ilizerinden TD-
HESH1PBE/6-311++G(d,p) metodu ile hesaplanmistir. Elektronik gecislere en
biiytik katkilarin hangi molekiiler orbitalden geldigini SWizard programi kullanilarak
belirlendi. Yiiksek dalga boyu soguruma pikleri d—d gegislerinden metal-metal ve
ligant-metal gecisleri ile olusturulmaktadir. Hesaplama sonucunda etanol ¢oziiclide
elektronik sogurmanin en yiiksek dalga boyu 711.55 nm olarak bulundu ve H-
1—-L+3(%51), H-2—L+3(%22), H-1-L+2(%11) g elektronik gecis kipleri ile
olusturuldu. Bu sogrulan pik 732.74 nm olarak gozlendi. Daha sonra molekillerin
kararli yapilar1 temel alinarak dipol moment, ortalama kutuplanabilirlik, yonelime
bagli kutuplanabilirlik, birinci mertebeden statik yuksek kutuplanabilirlik ve ikinci
mertebeden statik yiiksek kutuplanabilirlik, HOMO ve LUMO enerjileri
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hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar maddenin dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin
bir gostergesidir ve bu degerler daha onceden hesaplanan literatlir degerleri ile
karsilastirilarak maddenin dogrusal olmayan optik ozellikleri incelenmistir.
Hesaplanan < 8 > ve <y > degerleri NLO ya 6zgii pNA ile elde edilmis sonuglarla
karsilastirildi. Karsilagtirma sonucunda < 8 > nin degeri pPNA molekdiliinden 2.69
kat, <y >’nin degeri ise 8.07 kat daha biiyiikk oldugu goézlemlenmistir. NLO
ozellikleri atomik halkada molekiler orbital teorisi ve Koopmans’in teoremi ile hem
iyonlagma potansiyeli hem de elektron ilgisinin elektron transferi ile iligkilidir. Bu
enerjiler dikkate alinarak kimyasal sertlik, elektronegatiflik, kimyasal potansiyel ve
kimyasal yumusaklik parametreleri hesaplandi. Gii¢li yiik transfer etkilesimleri
kimyasal sertligin () diisiik degerleri ile iligskilendirilir. NLO parametreleri 5 ve y

molekdillerde yiik transfer etkilesimleri daha gii¢lii oldugundan § = 1/,7 vey = 1/77
iliskisinin oldugu sonucu ¢ikarilir. Elde edilen HOMO ve LUMO enerji farki 2.17

eV olarak bulundu, bu enerji araliginin kiigiik olmasi kompleksin kolay polarize
edilebilecegini ve onemli NLO 6zelliklerinin oldugunu gosterir. MEP yiizey haritasi,
negatif potansiyele sahip bolgelerin elektronegatif atomlar Uzerinde, pozitif
potansiyele sahip bolgelerin ise hidrojen atomlarinin etrafinda oldugunu gostermistir.
Hesaplanan NBO sonuglarinda kompleks i¢inde kararli enerjiler oksijen, azot ve
kiikiirt’in yalin ¢ifti (LP) ve mangan (II) atomunun yalin olmayan ¢ifti (LP*) icin
hesaplanmistir, en onemli etkilesim enerjisi LP(1) N35 ve LP(4)Mnl4 arasinda
1658.50 kcal/mol olarak bulundu. NBO analizi, molekiil i¢i ve molekiiller arasi
etkilesimlerin oldugu gosterildi, molekiler sistemde yik transferi ya da konjugatif
etkilesimler incelendi. Kararlilik enerjisi ikinci mertebe pertlrbasyon teorisi ile elde
edildi.

Genel olarak, DFT metotlar1 deneysel sonuglarla daha uyumlu oldugu bilinmektedir.
Bu durum bu calismada da dogrulanmistir. Bu ¢alismada Mn(II) kompleksi i¢in elde
edilen tim sonucglar, bundan sonra bu kompleks olusumunda kullanilan 1,3-
tiyazolidin-2,4-dikarboksilik asit ve 1,10-fenantrolin ligantli farkli molekiiler
yapilarda ozellikle lineer olmayan optik 6zelliklerin arastirilmasi ve optoelektronik
teknolojisindeki uygulamalarda yapilacak tiim c¢aligmalarda dikkate alinabilecegi

diistiniilmektedir.
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