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OZET

Anahtar kelimeler: 6-Bromopikolinik asit, Sentez, X-Isin1 Kirinimi, IR, UV-Vis,
NBO, Optik band gap, NLO, DFT/TD-DFT.

Bu tez ¢alismasinda, 6-bromopikolinik asitin Mn(I1) ve Zn(Il) kompleksleri {[Mn(6-
Brpic)2(H20)2] (1) ve [Zn(6-Brpic)2(H20)2-H20] (2)} sentezlenmis ve bu
komplekslerin kristal yapilarinin bozulmus oktahedral geometrili koordinasyon
kiiresine sahip yapilar oldugu X-1s1n1 kirinimi1 yontemi ile tayin edilmistir.

Sentezlenen komplekslerin titresimsel, elektronik ve optik spektral 6zellikleri FT-IR
ve UV-Vis spektrumlart araciliiyla incelenmistir. Kuramsal hesaplamalar Gaussian
09W, Revision D.01 ile GaussView 5 paket programi kullanilarak yapilmistir.
DFT/HSEh1PBE/6-311G(d,p)/LanL.2DZ yontemi kullanilarak geometrik
parametreler (bag uzunluklari, bag ve diizlem agilar1) ve titresim frekanslar
hesaplanmistir. Elektronik sogurma dalga boylari, osilatér siddetleri, geg¢is dipol
momentleri TD-DFT/ HSEh1PBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ yontemi kullanilarak elde
edilmigtir. Ayrica, SWizard ve Chemissian programlart kullanilarak sirasiyla
elektronik gecislere molekiiler orbitallerden gelen 6nemli katkilar ve molekiiler
orbitallerdeki ligand ve metal iyonunun yiizdelik oranlar1 belirlenmistir.
Komplekslerin hesaplanan sinir molekiiler orbitallerinden elektronegatiflik, kimyasal
sertlik ve yumusaklik gibi molekiiler parametreler tayin edilmistir. Komplekslerde
baglar aras1 etkilesimler, metal iyonlarin koordinasyon cevresi ve konjugatif
etkilesimler dogal bag orbital (NBO) analizi ile belirlenmistir. DFT/HSEh1PBE/6-
311G(d,p)/LanL2DZ yoéntemi kullanilarak dipol moment (1g), ortalama ve yonelime
bagli kutuplanabilirlik (¢ ve Aa), krilma indisi (n), dogrusal ve {icilincii dereceden
dogrusal olmayan optik duyarhilik (3 ve ¥®), ikinci ve iigiincii dereceden dogrusal
olmayan optik (B ve y) parametreleri hesaplanmistir. Ayrica, orta IR bolgesinde
komplekslerin n degerleri, UV-Vis bolgesinde (200-800 nm) x® degerleri deneysel
olarak incelenmistir. 6-bromopikolinik asitin Mn(Il) ve Zn(ll) komplekslerinin
kuramsal olarak hesaplanan karsiligi bulunan tiim deneysel parametrelerde yapi-
ozellik iligkisi bu tez calismasinda sunulmustur.



INVESTIGATION OF THE SYNTHESIS, STRUCTURAL,
SPECTROSCOPIC, ELECTRONIC AND NON-LINEAR
OPTICAL PROPERTIES OF THE Mn(ll) AND Zn(Il)
COMPLEXES OF NEW 6-BROMOPICOLINIC ACID

SUMMARY

Keywords: 6-Bromopicolinic acid, Synthesis, X-Ray Diffraction, IR, UV-Vis, NBO,
Optical band gap, NLO, DFT/TD-DFT.

In this thesis, Mn(ll) and Zn(ll) complexes of 6-bromopicolinic acid {[Mn(6-
Brpic)2(H20)2] (1) and [Zn(6-Brpic)2(H20)2-H20] (2)} were synthesized and the
crystal structures of these complexes with the distorted octahedral geometry
coordination spheres were determined by X-ray diffraction method.

Vibrational, electronic and optical spectral properties of synthesized complexes were
investigated by means of FT-IR and UV-Vis spectra. Theoretical calculations were
made using Gaussian 09W, Revision D.01 and GaussView 5 package program.
Geometrical parameters (bond lengths, bond and dihedral angles) and vibrational
frequencies were calculated using the DFT/HSEh1PBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ
method. Electronic absorption wavelengths, oscillator strengths, transition dipole
moments were obtained using the TD-DFT/HSEh1PBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ
method. In addition, significant contributions from molecular orbitals to electronic
transitions and percentile ratios of ligand and metal ion in molecular orbitals were
determined by using SWizard and Chemissian programs, respectively. Molecular
parameters such as electronegativity, chemical hardness and softness were designated
from the calculated frontier molecular orbitals of the complexes. Interactions between
bonds, coordination environment of metal ions and conjugative interactions in both
complexes were determined by natural bond orbital (NBO) analysis. The ground state
dipole moment (ug), mean and anisotropy polarizability (¢ and Aa), refractive index
(n), linear and third-order nonlinear optical sensitivity (3" ve x®), second- and third-
order nonlinear optical (B and vy) parameters were calculated by using the
DFT/HSEh1PBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ method. Also, the n and x® values of the
complexes were experimentally investigated in the middle IR and UV-Vis region (200-
800 nm), respectively. The structure-property relationship in all experimental
parameters that have the theoretical corresponding results for the Mn(Il) and Zn(ll)
complexes of 6-bromopicolinic acid is presented in this thesis.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

1.1. Karboksilik Asitler

Karboksilik asitler yapilarinda bir karbonil (C=0) ve bir karboksil (R-O-H) gurubu
bulunan organik bilesiklerdir. Glinlimiizde ¢esitli sekillerde karsimizda ¢ikan
karboksilik asit yapilar hiicrelerin biyokimyas1 karboksilik asitler etrafinda insa edilir.
Karboksilik asit molekiiller hidrojen baglariyla birbirlerine baglanarak demirlesirler
bu ylizden kaynama noktalar yiiksektir. Bir veya daha fazla karboksilik asit grubuna
sahip liganlar farklt modlarda bir¢ok metal ile koordine olurlar [1]. Karboksilik asitler
polar molekiil olduklarindan suda rahat ¢oziinebilirler. Ancak, alkil zincirleri uzadikga
¢oOziiniirliikleri azalir. Piridin (CsHsN), bazik heterosiklik organik bir bilesiktir.
Renksizdir, yanicidir, zayif alkali ve suda ¢oziinen bir sividir. Piridin kavrulmus
kahve, patates cipsi ve diger kavrulmus veya konserve yiyeceklerde az miktarda
bulunur. Bununla birlikte, piridin tiirevleri olan vitaminler, niikleotitler ve alkaloidler
gibi ¢cok yaygindir. Endiistriyel olarak, piridin, bocek oldiiriiciiler, boyalar ve lastik
iretimi i¢in ¢ok 6nemli bir bilesiktir. Laboratuvarlarda ise piridin temel olarak diisiik
reaktif, polar ve bazik bir ¢6ziicli olarak eliminasyon veya yogusma reaksiyonlari i¢in
kullanilir. Tarihsel olarak, komiir katranindan tiretilmis olan ve saf olmayan piridin,
hayvan kemikleri ve diger organik maddelerin 1sitilmasiyla hazirlanmistir. Bugiin ise

diinya ¢apinda yilda yaklasik 20.000 ton sentezlenmektedir [2].

Pikolinik asit (CsHsN(CO2H)), ¢esitli biyolojik ortamlarda bulunan alt1 {iyeli halka
yapiya sahip organik, suda ¢ozlinen beyaz ve kat1 bir bilesiktir (Sekil 1.1.). Pikolinik
asit, N, O verici gruplari ile metala baglanarak bes {iyeli selat halka olustururlar. Hiicre
kiiltiirii stipernatanlari, kan serumu, beyin omurilik sivisi (BOS), insan siitii, pankreas
suyu ve bagirsak homojenatlarinda bulunur. Organik kimyada ise Mitsunobu ve

Hammick reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilir. Pikolinik asitler amino grup



asitin yok edilmesi sirasinda viicutta sentezlenir [1,3]. Pikolinik asit, Kiniirenin yolu

boyunca amino asit triptofanin bir katabolitidir.

O

7/ N\

—N OH

Sekil 1.1. Pikolinik asitin sematik ¢izimi.

Bir veya daha fazla karboksilik asit grubu ve/veya piridin karboksilik asitlerin hidroksi
tiirevleri gibi diger asidik gruplar igeren organik molekiiller, ¢esitli modlarda bir¢ok
metal merkezine koordine olmasiyla ¢ok boyutlu koordinasyon polimerlerinin sentezi
icin yaygin olarak kullanilmistir [4-6]. Bu ligandlarin pek ¢ok gecis metal kompleksi,
ligandlarin biiyiik koordinasyon potansiyelleri ve ayrica biyolojik 6nemleri nedeniyle
yogun bir sekilde arastirilmistir [2-10]. Son zamanlarda, pikolinik asitin hidroksi
tirevlerinin 3d-blok metallere (Co(ll), Fe(llI) ve Cu(Il)) koordinasyon modlari
arastirtlmastir [4-6].

2008 yilinda Kukovec ve calisma arkadaslari tarafindan 6-bromopikolinik asitin Cu(ll)
[Cu(6-Brpic)2(H20)] kompleksi sentezlemis (Sekil 1.2.) ve Cu(ll) merkez iyonu
etrafindaki koordinasyonun etkilesimi, hidrojen bag ve 3D siipramolekiiler yapilardaki

7 ... © etkilesimi tartigilmastir [7].


https://en.wikipedia.org/wiki/File:Picolinic_acid.svg

Sekil 1.2. [Cu(6-Brpic)2(H20)] molekiiliin %50 olasilikla elde edilmis kristal yapisi [7].

Bir maddenin birden fazla kristal biciminde var olma kabiliyeti olan polimorfizm [8-
10], biyoyararlanim ve fiziksel Ozellikler (erime noktasi, ¢Oziiniirliik, yogunluk,
iletkenlik, ¢6ziinme hizi vb.) kristal paketlemeye bagli olabileceginden ilag endiistrisi
ile her zaman ilgilidir. Ayn1 zamanda, bir maddenin farkli kristal formlarimin farkli
ozelliklere sahip olabilecegi ve farkli bir malzeme olarak davranabilecegi bilinen bir
gercektir. Bu kavram, bilesiklerin kristalimsi malzemeler (ilaglar, boyalar, pigmentler,
agrokimyasallar ve gida katki maddeleri, patlayicilar vb.) seklinde tretimi ve
ticarilestirilmesiyle iligkili farkli bilim alanlarinda 6nemli sonuglara sahiptir.
Polimorfik formlarin kristal yapilari, kristallerde molekiiller arasi etkilesimler ve
kristal ortaminin molekiiler konformasyon tizerindeki etkisi hakkinda énemli bilgiler

saglar. Bu nedenle, calismalar1 rasyonel kristal tasarimi i¢in ¢ok dnemlidir.

Kukovec ve arkadaslar1 2009 yilinda ¢6zelti pH degerinin belirli bir polimorf olusumu
tizerindeki etkisinin bir 6rnegi olarak Co(II) kompleksinin 6-bromopikolinik asit (6-
BrpicH) ile kompleksin sentezi (Sekil 1.3.), yapisal, spektroskopik ve termal

karakterizasyonunu rapor etmistir [9].



Sekil 1.3. [Co(6-Brpic)2(H20)2]-3H20 kompleksin %50 olasilikla elde edilmis kristal yapisi [9].

Kukovec ve arkadaglari 2009 yilinda [Ni(6-Brpic)2(H20)2]-:3H.0 (1) ve [Ni(6-
Brpic)2(H20)2] -H20 (2) (Sekil 1.4.) bromopikolinik asit ile komplekslenmis iki nikel(IT)

psodopolimorfizm elde etmistir [10].

Sekil 1.4. [Ni(6-Brpic)2(H20)2]-Hz20 (2) kompleksin %50 olasilikla elde edilmis kristal yapis1 [10].



Bu ¢alismada, 6-bromopikolinik asit (6-BrpicH)’in mangan (Mn) ve ¢inko (Zn) metal
kompleksleri  {[Mn(6-Brpic)>(H20)2] ve [Zn(6-Brpic)2(H20)2]'-H20} ik kez
sentezlenmis ve tek kristal yapilar1 elde edilmistir. Sentezlenen komplekslerin tek
kristal yapilar1 XRD teknigi ile aydinlatilmis, titresim ve elektronik 6zellikleri FT—IR,
UV-Vis spektroskopik yontemlerle incelenmistir. Bu deneysel ¢alismalara ek olarak,
sentezlenen bu kompleksler icin DFT/HSEh1PBE/6-311G(d,p)/LanL.2DZ metodu
kullanilarak yapisal, titresim, elektronik o6zellikler ve ayrica ikinci ve iiglincii
mertebeden dogrusal olmayan optik parametreler hesaplanmistir. Kuramsal olarak
hesaplanan karsiligi olan tiim deneysel parametrelerde yapi-6zellik iligkisi bu tez
calismasinda ilk kez yapilmistir. Bu tez kapsaminda elde edilen sonuglarin bir kismi

calisma grubumuz tarafindan 2021 yilinda yayimlanmistir [ 11].



BOLUM 2. DENEYSEL VE KURAMSAL YONTEMLER

2.1. Elektromanyetik Spektrum ve Bolgeleri

Elektromanyetik spektrum, bir elektromanyetik dalga olan 15181n frekanslarina (veya
dalga boyu) gore siniflandirilmasi ile elde edilen ve elektromanyetik 1s1ma tiirlerinin
hangi frekansta 1s1ma yaptigimi gosteren diyagramdir. Hayatimizin her alaninda
karsimiza ¢ikan elektromanyetik spektrumun, yalnizca (400-800 nm) dalga boyundaki
araligi gbéziimiliz tarafindan algilanabilirken, spektrumun geri kalan boliimii
hayatimizdaki ¢esitli uygulamalarda karsimiza ¢ikmaktadir. Bu baglamda, 6zellikle x-
15101, mordtesi, goriiniir ve kizildtesi dalga boylart malzemelerin analizinde cesitli
yontemler ile kullanilirken, mikrodalga 1s1masi malzemelerin sentezlenmesi
teknolojisinde, radyo dalgalari 1s1masi1 radyo ve televizyon yayinlariin olusumunda,

gama 1sinlari ise tipta 151in tedavisi (radyoterapi) gibi uygulamalarda kullanilmaktadir.

Elektromanyetik spektrum igerisinde 6zellikle x-151n1, mordtesi, goriiniir ve kizilotesi
dalga boylarina ait spektrumlar, malzemelerin analizinde gelistirilen ¢esitli cihazlar

vasitastyla giiniimiizde yogun olarak kullanilmaktadir.

Tablo 2.1. Elektromanyetik spektrumun bolgeleri [12].

Bolge Spektroskopi Frekans (Hz) Dalga boyu (L)

Radyo frekans NMR, NQR 3x10°-3x10%  10m—100 cm

Molekiiler dénme enerji gecisleri  ESR, molekiiler dsnme  3x103-3x10'2  100cm—100pm

Kirmizi alti Molekiiler dénme, 3x10"2-3x10" 100um—1Ipum
Molekiiler titresim

Goriiniir bolge ve mor Otesi Elektronik gegisler, 3x10'-3x10' 1 pm— 10 nm
(d1s kabuk elektronu)

X-Isinlari Elektronik gegisler 3x10'%-3x10'"® 10 nm — 100 pm

(i¢ kabuk elektronlarr)
v (Gama) 1§1nlari Niikleer gegisler 3x10'8-3x10%2 100 pm — 0,1 pm




2.1.1. X-1simnlan

X-1ginlar1 elektromanyetik spektrumda dalga boyu yaklasik 0,01 ile 10 nm arasindaki
1s1may1 temsil etmektedir. Sahip oldugu enerji seviyesi ve dalga boyunun atomlar arasi
mesafe mertebesinde olmasi, x-1s1nlarinin malzemelerin kristal yapilar1 hakkinda bilgi
edinilmesinde kullanilmasina imkan saglamaktadir. Bu amagla, X-1simnlan,
malzemelerdeki fazlar, kristal yonlenmeleri, kristalinite miktari, tane boyutu, gerinim

ve kusurlar hakkinda dogrudan veya dolayli olarak bilgiler vermektedir [1].

X-1smlarinin malzemelerin analizinde kullanilmasi, dalga karakteristigi gésteren 1s181n
girisim yapabilmesi ile miimkiin olabilmektedir. Buna gore, x-isinlari, kristal
icerisindeki farkli diizlemlerden yansimasinda esitlik 2.1°de belirtilen ifade
dogrultusunda yapici (constructive) veya yikict (destructive) girisim yapabilmektedir
[13].

X-1sinilart demeti kristal yiizeyinde diistiigiinde farkli diizlemlerden yansima yapar.
Buna gore her diizlem de kiigiik bir oranda yansima meydana gelir ve bu yansima
gelme acisina uygun deger aldiginda gozlenir. X-1sinilart dalga boyunun tam kati
olmast durumunda yapici girisim yaparak dedektorde sinyal olusturmaktadir. Benzer
sekilde X-1sinlarinin kat ettikleri mesafe farki (2dsin6), X-1s1m1 dalga boyunun kesirli
kat1 (1/2, 3/2, 5/2, ...) olmas1 durumunda ise yansiyan X-iginlarinin yikici girigimi ile
dedektor de sinyal olusturmamaktadir. Yapici girisim, farkli diizlemlerden sacilmalar

arasindaki yol farkinin dalga boyunun tam katlarinda olugmaktadir.
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Sekil 2.1. Bir kristalin paralel diizlemlerinden X — 1ginlarinin yansimasi [1].



X-151m1 parelel orgli diizlemleri arasindaki mesafeyi d ve bu diizlemlere diisen dalga
demetini diizlemlerle 6 agis1 yaptigi diistiniiliirse, her diizlemden gelen 1sinin bir
miktari1 yansitacaktir (Sekil 2.1.). Farkli diizlemlerden yansiyan X-isinlarinin
girisimleri sonucunde kirinim olay ortaya ¢eker. Bu halda iki komsu diizlemden
yanstyan 1ginlar arasi yol farki 2dsin® olur. Ardisik diizlemlerden yansiyan isinlar

arasindaki yol farki dalga boyunun tam katlar1 oldugunda yapici bir girisim olusur.

nA =2dsin® (n=1,2,3, ...) (2.1)

Burada n yansimanin mertebesini gosteren bu deger biiyiidiik¢e yansiyan 1s1nin siddeti
azalir [14]. Bragg yasast olarak verilen denklem (2.1)’de yansimasinin
gerceklesebilmesi igin A < 2d sart1 saglanmalidir. Bu durum goriiniir bélge 1s18inin

kirinim deneylerinde kullanilamamasinin nedenidir [15].

2.1.2. Fourier transform (IR) spektroskopisi (FTIR)

X-1s1m1 kirinim analizi ile malzemenin kristal yapisit ve fazlar hakkinda bilgi
edinilirken, atomik boyutlarda malzemenin lokal ¢evresi hakkinda bilgi edinmesinde
FT-IR analizi kullanilmaktadir. Bu amagla elektromanyetik spektrumdaki kirmizi 6tesi
ile mikrodalga arasindaki dalga boylarina karsilik gelen yaklasik dalga boyu 10°-107
nm olan spektrum kullanilmaktadir. FT-IR analizinde kullanilan teknik, malzemenin
her dalga boyunda absorbe ettigi 15181 analizine dayanmaktadir. FT-IR analizinde
malzeme {lizerine farkli dalga boylarma sahip 151k gonderildikten sonra malzeme
icerisinden gegen 151k analiz edilerek hangi dalga boylarinin malzeme tarafindan
absorbe edildiginin belirlenmesine dayanmaktadir. Buna gore malzemeye gonderilen
151k malzeme igerisinden gegerken, belirli dalga boylar1 molekiillerde yer alan ¢esitli
baglarin simetrik, asimetrik, biikiilme gibi modlari tarafindan absorbe edilmektedir.
FT-IR spektrumunda ise malzemeden gegen (transmission) 151k analiz edilerek hangi
dalga boylarmin eksik oldugu belirlenmektedir. Molekiil yapilar1 igerisindeki bu
titresim modalar1 her malzemede kendine 6zgii oldugundan FT-IR analizi ile elde
edilen spektrum malzemenin karakterizasyonu hakkinda degerli bilgiler

verebilmektedir. Buna gore, Sekil 2.2°de verilen 6rnek bir spektrumda elde edilen



pikler malzeme tarafindan absorbe edilen dalga boylarini ifade etmektedir. Bu
baglamda her malzemenin atomik lokal cevresine ve molekiiler yapilarindaki

baglarina bagl olarak farkli dalga boylar1 absorbe edilmektedir [16].

|
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Sekil 2.2. Infrared spektrometresinin sematik gdsterimi [17].

FT-IR analizi malzemelerin karakterizasyonunda XRD teknigine gore kati, s1v1 ve gaz

formundaki malzemelerden elde edilebilmesi sebebiyle 6n plana ¢ikan bir tekniktir.

2.1.3. UV-Vis spektroskopisi

Ultraviyole (200-400 nm) ve goriiniir (400-800 nm) dalga boyundaki 1s181n bir 6rnek
icerisinden gecirilmesi sirasinda belirli dalga boylarindaki spektrumun malzeme
icerisindeki molekiiller tarafindan absorblanmasi prensibine dayanmaktadir.
Kullanilan 151k kaynaginin enerjisi malzemedeki atomlarin (molekiillerin) dis

yoriingesindeki elektronlar1 uyarabilecek mertebededir.

Daha ¢ok kantitatif bir analiz teknigi olan UV-Vis spektroskopisinde hem organik hem

de inorganik malzemelerin analizi gergeklestirilebilmektedir.
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2.1.3.1. Elektronik gecisler

o, T ve n yoriingeler arasinda meydana gelen yiiksek enerjili gecisler UV bolgesinde
incelenmektedir. Organik molekiillerde 6 ve m bag gecisleri olusturan atomik
yoriingeler 6* ve m* karsi bag yoriingelerini de olusturmaktadir. n elektronu bag
yapmayan yoriingedeki elektronlardir ve bag yapmadiklari i¢in kars1 bag orbitaline

sahip degillerdir. Elektronik gecisler asagidaki sekilde siralanabilmektedir:

1. c—oc* gecisler: Diger elektronik gegislere nisbeten gereken enerji oldukga yiiksektir

ve UV-Vis spektrumunda gozlenemez.

2. n—c* gecisler: Sogurma (absobsiyon) piklerinin ¢ogu 150-250 nm araliginda yer
alan bu gegisler elektron giftleri i¢eren ortaklanmamis bilesiklerde gozlenir ve genel

olarak c—c* gecislerinden daha az enerji gerektirir.

3. n—n*, n—n* gecisler: 200-700 nm arasindaki bolgede sogurma yaptiklarindan UV-
Vis spektroskopisinde en fazla karsilasilan bu gegisler n* yoriingeleri igerdigi i¢in

doymamis fonksiyonel grup igeren organik bilesiklerde gézlenmektedir.

4. d-d gegisleri: Elektromanyetik spektrumun yakin IR, UV ve goriiniir bolgesinde
gerceklesen bu gecisler koordinasyon komplekslerinde d ve f yoriingeleri arasinda
gozlenir, atomdan atoma elektron gecisi s0z konusu degildir. Genelde 151k sogurmasi
zay1f olan bu ge¢islerde metalin d yoriingelerindeki bir elektron ayn1 metalin diger bir

d orbitaline gegmesi durumudur.

5. Yiik aktarim gecisleri: Bu gegislerde elektron ligandin yoriingesi olan bir molekiiliin
yoriingesinden metal orbitali karakterinde olan diger bir molekiiliin yoriingesine (veya
aksina) gecmesidir. Bu gecis neticesinde atomlarin baglangic ve son hallerindeki

yiiklerde 6nemli degisiklik olur.

Biiyilik cogunlugu izinli gegisler olan bu gecislerin olasiligi fazladir ve 151k sogurmasi

cok siddetlidir [18].
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2.2. Kuramsal Yontemler

2.2.1. Temel bilgiler

Gliniimiizde kuantum mekaniginin birgok uygulamasi atom ve molekiiller lizerinde
yapilmaktadir. Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi kuantum mekaniginde bir molekiil
sisteminin enerjisini ve ona bagl olarak diger 6zelliklerinin oratya ¢ikarilmasinda

onemlidir. Schrédinger denklemi en basit ifadeyle asagidaki gibi verilir.

Hy = Ey (2.2)

Schrodinger denkleminin yalnizca hidrojen atomu igin tam ¢oziimii yapilabilmekte,
cok elektronlu atomlar ya da c¢ok pargaciklt yapilar icin tam ¢Ozlimii
yapilamamaktadir. Bundan dolayi, Schrodinger denkleminin ¢6zimi igin
matematiksel yaklasimlar kullanilarak yaklasik ¢6ziim metotlart ¢ok elektron ya da
¢ok atom igeren yapilar igin gelistirilmistir. Bu yaklagiklik metotlar, molekiiler
mekanik ve elektronik yap1 metotlar1 olarak verilebilir. Elektronik yap1 metotlar1, (i)

yari-deneysel ve (ii) ab initio metotlar1 seklinde verilebilir.

Ab initio metotlarla yapilan hesaplamalarda, kuantum mekaniginin temel biiytikliikleri
olan 151k hi1z1, Planck sabiti, elektronlarin kiitlesi gibi temel fizik sabitleri kullanildig:
icin yar1 deneysel yontemlerin tersine deneysel degerlere ihtiya¢ duyulmaz. lyi
parametreleri olan sistemlerde kabul edilebilir diizeyde yaklagimlar sunan yari
deneysel yontemler, ab initio yontemlere gore daha hizli sonu¢ vermektedir. Yari
deneysel yontemlere gore hesaplama maliyeti bakimindan dezavantajli olan ab initio
yontemler ile incelenen birgok sistemde yiiksek verimli sonuglar elde edilebilmektedir.
Giiniimiizde donanimli bilgisayarlar kompleks yapidaki molekiiler sistemler icin
birgok 6zelligin ab initio yontemler kullanilarak hesaplanmasi kisa siirede yapilmasini

saglamaktadir [19,20].
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2.2.2. Yogunluk fonksiyon teorisi (Density Functional Theory: DFT)

Yogunluk fonksiyonel teorisi, dramatik bir dalgalanmaya neden olan atomlarin ve
molekiillerin elektronik yapilarina bir yaklasimdir. Bu teoriye gore temel haldeki
elektronik enerji tamamen elektron olasilik yogunlugu (p) ile belirlenir ve bu
yogunluga bagli enerji E(p) ile tanimlanir. Hohenberg ve Kohn tarafindan ilk kez 1964
sistemin taban durum O&zellikleri tanimlanmigtir ve pratik uygulamasini Hartree-
Fock’a benzer sekilde gelistirildi. Bu formiilasyonda matematiksel olarak HF
orbitallerine benzer sekilde elektron yogunlugu taban fonksiyonlarin linner birlesimi

olarak ifade edildi. Bir n-elektron sistemin E tam taban-durum elektronik enerjisi [20],

hz * = d - Z 2 - -
E(p) = =5 =Sy " FOViYi () dFy — By [ 25— p(F)d7y +
1 pGp@le? o oo
Ef%dﬁdrz + Exclp] (2.3)

seklinde yazilabilir. Burada bir-elektron boyutsal orbitalleri i = (1,2,...n) Kohn-Sham
orbitalleridir. Denklemlerin ¢6ziimii i¢in sdyle bir yol takip edilir: Bir r konumunda

tam taban-durumun yiik yogunlugu p, [21]

p() = XLl (2.4)

ile gosterilir. Doldurulmus Kohn-Sham orbitalleri iizerindendir ve bu toplam,
orbitaller hesaplandiginda bilinir. Burada birinci terim elektronlarin kinetik enerjisi,
ikinci terim elektron ¢ekirdek arasi g¢ekici enerji, liclincii enerji Coulmb etkilesimi,
dordiincii terim ise degis-tokus karsilikli etkilesme enerjisidir. Molekiiler sisteme ait
tiim elektronlarin etkilesimlerini dikkate alan DFT’nin diger hesaplama yontemleri
tizerinde bir Ustiinliik kurmasini saglayan nedenlerden biri degis-tokus ve kolerasyon

etkilerini hesaba katmasidir. Degis-tokus kolerasyon enerjisi,

Exc = f drp(r)exc [p(1)] (2.5)
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ile yazilabilir. Burada ey [p(r)] sabit yogunluklu bir elektron gazi i¢in her bir elektron
icin degis-tokus kolerasyon enerjisidir. Bir elektron orbitalleri i¢cin Kohn-Sham

esitlikleri asagidaki gibidir

{72 = TN 25+ 2% G, 4 Ve () i (R) = () (2.6)

2m 4TTEYT

Burada, &i Kohn-Sham orbital enerjisi, Vxc degis-tokus kolerasyon enerjisidir ve

SE
Viclp] = 22221 27

ile yazilir. Eger E bilinirse V. kolay hesaplanabilir. Kohn ve Sham esitlikleri bir 6z
uyumlu alan seklinde ¢oziiliir. ik basta yiik yogunlugu p tahmin edilir. Daha sonra
Exc’nin yogunluga bagliligi icin baz1 yaklasimlar kullanilarak bir sonraki durumda
r’nin bir fonksiyonu olarak Vy. hesaplaniyor. Siire¢ yogunluk, degis-tokus ve
karsilikl1 etkilesim enerjisi bir tolerans i¢inde yakinsayincaya kadar tekrarlanir, daha

sonra elektronik enerji hesaplanir [21].

2.2.3. HSEh1PBE (HSE06) yontemi

DFT, molekiillerin degis-tokus ve korlerasyon enerjilerinde iyi netice vermesi ile tam
ve dogru enerji ifadesinin hesaplanmasi i¢in, yalniz HF ya da DFT modelleri yerine
her ikisinin de enerji ifadeleri toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilarak karma
modeller sunulmustur. Heyd-Scuseria-Emzerhof (HSE) metodu son doénemlerde
degis-tokus karsilikli etkilesim enerjsi Exc’yi daha dogru hesaplayabilmek amaci ile
gelistirilmis hibrit yontemlerden biridir ve HSEH1PBE literatiirde HSE06 olarak
bilinir [22,23].

HSE, HF’nin uzun menzil (LR) kismini perdeleme i¢in perdelenmis Coulomb
potansiyelini sadace degis-dokus etkilesimine uygulamay1 6nermektedir. Buna gore,

elektronlarin Coulomb itmesi gibi Hamiltonyenin diger tiim Coulomb etkilesimleri
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perdelenmeyecektir. Coulomb operatorii esitligin sag tarafindaki birinci terim kisa

menzil (SR) ve ikinci terim uzun menzil (LR) olmak {izere,

1 _erfe(wn) | erf(on) (2.8)

r r r

Ile verilir. Burada erfc(wr) = 1 - erfc(wr) tamamlayici hata fonksiyonudur. Denklemde
@ = 0 i¢in LR terimi sifir olur ve SR terimi tiim Coulomb operatoriine esit olur, w —

oo i¢in ise tam tersi olur. HSE fonksiyonunun degis — tokus etkilesim enerji ifadesi,
E)I(‘I(:?E — aE)I;F,SR(w) + (1 _ a)E)(;)PBE,SR(w) + E)(;)PBE,LR((U) + ECI‘JBE (29)

seklinde verilmektedir. Burada, E;’PBE'SR kisa menzil HF degis — tokus enerjisi

Ey PBESR o g i PBELR ppE degis — tokus fonksiyonun kisa ve uzun menzil bilesenleri,

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

ve degeri 1/ 4 tiir [24].
2.2.4. Temel setler

Temel set, matematiksel olarak atomik yoriingelerin ifade edilmesidir. Molekiiler yap1
tayininde kuantum mekaniksel yontemleri ne kadar basarili olsa da, kullanilan
yontemin yani sira dogru setin segimine de baghdir. Iyi bir temel set molekiile ait
yoriingeleri iyi tamimlayarak matematiksel hesaplamalarda kolaylik saglamalidir.
Genelde atom ve molekiiler sistemleri i¢in kullanilan setler Gaussian tipi orbitaller

(GTO) ve Slater tipi orbitaller (STO) dir [21].

STO’lar genellikle e™%" ile karakterize ediliyor. HF SCF hesaplamalari, 6zellikle
atomlarda ve kiigiik molekiillerde ¢ok iyi sonug verirken, {i¢ veya daha fazla atomlu
molekiiller i¢in pratik degildir. Ama bu problemi ¢6zmek i¢in Gaussian tipi orbitalleri
kullanilir. GTO’lar =" ile karakterize edildiginden, elektron itme integrallerinin

daha basit hesaplanmasini saglar. Kartezyen Gauss fonksiyonlart,
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0(r; — 72) = (ot — x)' (v — ¥e) (2 — z)ke @I 7el® (2.10)

seklinde verilmistir. Burada r kartezyen koordinatlar1 gostermektedir, i, j, k negatif
olmayan tam sayilar1 ve o pozitif iisteleri gosteriyor. i + j + kK = 0 oldugu zaman s—tipi
Gaussian orbitali, i + j + k = 1 oldugunda p—tipi Gaussian orbitali ve i + j + k = 2
durumunda d-tipi Gaussian orbitali diye belirtilir. Farkli merkezli iki Gaussian’in
carpimi olan GTO’larin en Onemli avantaji iki merkez arasinda bir noktada
merkezlenmis tek bir Gaussian ile belirtilebilir olmasidir. Yani dort merkezli elektron

integralleri iki merkezli integrallere indirgenerek belirtilmektedir [21].

Atomik yoriingelerde yaygin olarak kullanilan temel setlerden ilki olan minimal temel
setleri, GTO’larin dogrusal birlesimi kullanimi ile elde edilen basit fonksiyonlara
denilmektedir ve STO—nG ile gosterilir. Ikincisi split valans (bdliinmiis degerlik)
temel setleri, minimal temel setlerini aciklamada yeterli degildir, Ikili—zeta (DZ) ve
Ucglii—zeta (TZ) temel setlerin hesaplama gereksinimi arasinda bir uzlasidir. Ugiinciisii
polarize temel setleri, atom yoriingelerinin polarize karakterini ifade etmek igin
boliinmiis yoriingelerin agisal momentum kuantum sayisi yiikksek Gaussian
fonksiyonlar1 eklenerek olusturulur. Bu fonksiyonlar karbon atomlart i¢in d, hidrojen
atomlari i¢in p ve gegis metalleri igin f sembolleri ile gosterilir [25]. Dordiinciisii difiiz
temel setleri, elektronlari ¢ekirdekten ¢ok uzak olan temel setine sahip sistemlerdir.
Difiiz temel setleri ¢iftlesmemis elektronlara sahip molekiiller ve eksi ylike sahip diger
sistemlerde onemlidir. Difiiz fonksiyonlarin varligi “+” isareti ile belli olur. Temel
setine bir arti (+) eklenmis oldugunda biitiin agir atomlara, iki (++) eklenmis

oldugunda ise hidrojen atomlarina difiiz fonksiyonlarmin eklendigini gosterir [27].
2.2.5. Kutuplu siireklilik modeli (polarizable continuum model, PCM)

Tomasi ve Miertus tarafindan tavsiye edilen [26] PCM yontemi molekiil i¢in yapilan
hesaplamalara ¢oziicii etkisinin incelenmesine olanak saglamaktdir. Bu yontemde,
¢oziinen molekiil i¢in molekiiler yiizey belirlenerek ¢oziicii ile etkilesimi hesaplanir.

DFT’de molekiiler sistemin toplam enerjisi asagidaki esitlikle verilir.
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el el .l
E[p®] = [h()p¢(r)dr + [V (r)p(r)dr +%ff £ 0P S0 (T)_pm(r ddr dr' +

|r

Exc [Pel] + Uyn (2.11)

Burada h(r) kinetik ve ¢ekirdek c¢ekimi, Vé*¢(r) dis potansiyel, Uyy cekirdek itme
enerjisi ve E,.[p®] degis-tokus ve karsilikli etkilesim enerjisidir. G; ¢dziinenin

elektron yogunluguna bagli olan ¢oziinenin serbest enerjisi asagidaki gibi yazilabilir.

G = E[p°'] + Gi[p®] (2.12)

Kohn-Sham (KS) operatérleri, gaz fazinda ve ¢oziiciide molekiil igin esitlik (2.11) ve
(2.12) kulanilarak hesaplanir.

~ eliy, ,
FRs(r) = h(r) + Vet (r) + [ 200 dr' + vye [p*](7) (213)

st(r) = FI?S(r) + VPCM(r) (2.14)

PCM operatorii asagda sekilde yazilabilir:

1

vPEM () = [[ d(s)Q(€;s;58") IS,_rldsds’ (2.15)
vxclp] = 5o (216)

Elektronik yogunluk esitligi, KS operatoriiniin ;(r) 6zvektorleri kullanilarak

asagidaki gibi yazilabilir.

,031(7‘) = Zini|¢i(7”)|2 (2.17)

Bu esitlikte nj orbitalin isgal numarasidir. D1s potansiyel zamanla degisiyorsa zamana

bagli olarak Kohn-Sham esitligi [26-29] asagidaki gibi yazilir.
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pet(r")
|r —7'|

h(r) + v¥*t(r,t) + f tdr’ + vyc[p®](r, t) + vPM(r, t) | ; (1, t)

., @
= lflal/)i(‘r', t) (2.18)

Yogunlugun aniden degisimi ile zamana bagl olarak benzer yogunluk fonksiyonu
kullanilarak yaygin olarak kullanilan adyabatik yaklasimi ile vyc[p®](r,t) =
Vxc[p®](r) yazilmasina imkan saglar. Zamana bagli ozelliklerin birgogu dis
potansiyel degisiminin 8V (t) sonucuna gore elektronik yogunlugun birinci dereceden

degisimine bakilarak hesaplanabilir [20].
2.2.6. Gaussian 09W revision D.01 ve GaussView 5 paket programlar:

Gaussian 09W Revision D.01 [30] ve GaussView [31] programlari kullanilarak,
titresim ve termokimyasal 6zellikler, molekiiler orbitaller ve enerjileri, NMR kimyasal
kaymalar, manyetik duyarlilik, kutuplanabilirlik ve yliksek mertebeli kutuplanabilirlik
gibi bir¢cok molekiiler 6zellikler ¢ok sayidaki teorik yontem ve temel setin segilmesi
ile kuramsal hesaplamalar yapilabilmektedir [32]. Molekiiler 6zellikler gaz fazinda ve
¢ozlicii icinde uygun metotlarla incelenebilmektedir. Ayrica, elektronik sogurma
parametrelerinde uygun metotlarda uyarilmig hal dikkate alinarak hesaplama

yapilabilmektedir.



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kimyasallar ve Spektrometreler

Mn(Il) ve Zn(I) komplekslerinin sentez siirecinde kullanilan tiim kimyasallar ve
coziiciiler yliksek saflikta Sigma—Aldrich’den satin alindi. Sentez isleminde kullanilan
ligant ve metal tuzlari: 6-Bromopikolinik asit (6-BrpicH), mangan(Il) asetat
tetrahidrat (Mn(OAc)2-4H>0) ve ¢inko(II) asetat dihidrat (Zn(OAc)2-2H>0).

Elde edilen tek kristal kompleks yapilarinin belirlenmesinde XRD Stoe IPDS (II) (Stoe
Imaging Plate Diffraction System II) cihazi kullanilmistir. Infrared spektrumlar1 4000—
400 cm ! araliginda FT-IR Perkin Elmer UATR-TWO (ATR ile donatilmis Perkin
Elmer Spektrum—two) spektrofotometre ile alimmigti. UV—Vis absorpsiyon
spektrumlari, 900-200 nm araliginda 1 cm’lik kuvars hiicresi ile etanol ¢6ziisii iginde

SHIMADZU UV-2600 UV—-Vis spektrofotometresi kullanilarak kaydedilmistir.

3.2. 6-Bromopikolinik Asitin (6-BrpicH) Mn(II) ve Zn(II) Metal Komplekslerin

Sentezi

Iki ayr1 beherde hazirlanan 15 ml (1:2 oraninda) saf su ve etanol karisimima 6—
bromopikolinik asit (6-BrpicH) 2 mmol alinarak eklendi. Bu ligant ¢ozeltilerine
Mn(II) asetat tetrahidrat (1 mmol) ve Zn(II) asetat dihidrat (1 mmol) ilave edildi. Son
olarak elde edilen kompleks ¢ozeltiler 60°C sicaklikta 3 saat karistirildiktan sonra oda
sicakliginda buharlasmaya birakildi. 10 giin sonra yeterli biytkliikteki kristal
kompleks yapilar ¢oziicii i¢erisinden siiziilerek toplandi. Kompleks 1 ve 2’nin sentez

semasit Sekil 3.1.’de verilmistir [11].
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Sekil 3.1. Kompleks 1 ve 2’nin sentezi.

3.3. Hesaplama Yontemi

Gaussian (Gauss 09, Revision D.01, 2013 ve Gauss View, version 5) programi [30,31],
cok sayida molekiiler mekanik, yari—deneysel ve yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
gibi yontemler ve temel set secenegine sahip kapsamli bir molekiiler modelleme i¢in
kullanilmistir. Temel halde ve gaz fazinda hibrit DFT yontemi olan HSEh1PBE
metodu [22,23] ile C, H, N, ve O atomlar1 i¢in 6-311G(d,p) temel seti [33,34] ve Mn
ve Zn i¢in LanL.2DZ temel seti [35-37], sentezlenen kompleks 1 ve 2’nin kararl
yapilarin1 belirlemek ve titresim frekanslarini hesaplamak icin kullanilmstir.
Kompleks 1 ve 2’nin elektronik sogurma (UV—Vis) dalgaboylari, osilator siddetleri ve
gecis dipol momentlerini elde etmek icin zamana bagli TD-HSEh1PBE/6—
311G(d,p)/LanL2DZ yontemi [27-29] gaz fazinda ve etanol ¢oziiciisinde PCM
(Kutuplu Siireklilik Modeli: Polarizable Continuum Model) [26] kullanilmistir. En
yiiksek dolu molekiiler orbital olan HOMO ve en diisiik bos molekiiler orbital olan
LUMO smir molekiiler orbitallerin enerjileri, HSEh1PBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ
yontemi kullanilarak elde edilmistir. Sinir molekiiler orbital enerjileri (FMO)
kullanilarak elektronegatiflik (), kimyasal sertlik () ve kimyasal yumusaklik ()
parametreleri asagidaki denklemler kullanilarak hesapland1 [38-42]. Elektronik
gecislerdeki HOMO ve LUMO orbitallerinden, ligant ve metal iyonlarindan gelen
onemli katkilar1 belirlendi [43,44].

n = (ELUMO;EHOMO) 3.1)
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_ (Enomo+Enomo) (3.2)

X= 2

S = (3.3)

S|

Komplekslerde baglar arasi etkilesimler, metal iyonlarin koordinasyon g¢evresi ve
konjugatif etkilesimler dogal bag orbital (NBO) analizi ) [45] yapilarak belirlenmistir.
Her bir donor (i) ve akseptor (j) i¢in kararlilik enerjisi E?, kdsegen matris elemanlari

g ve ¢;, F(i, j)* kosegen dist NBO Fock matris elemanlari, q; alic1 yoriinge doluluk

oranina bagli olarak asagidaki denklemle hesaplanmistir [46,47].

- - 2
£ = AE, =g, ) (3.4)
£ -6

Gaz fazinda ve etanolde Zn(II) kompleksinin mikroskobik dogrusal ve dogrusal
olmayan optik davranislarini tespit etmek icin, elektrik dipol momenti (u), kirilma
indisi (n), dogrusal optik parametreler («, Ao ve yV), ikinci ve iigiincii dereceden

dogrusal olmayan optik parametreler (B, v ve x*) asagidaki denklemler kullanilarak

HSEh1PBE/6-311G(d,p) yontemi ile hesaplanmaistir.

Ortama ve yonelime bagl kutuplanabilirlik (¢ ve Aa) parametreleri (3.5) ve (3.6)
denklemleri kullanilarak elde edildi [48,49].

(axx+a;1y+azz) (35)

a =

8= (@ = @)+ (ayy = 0)" + (@ =]} 6)

a ve Ao’nin kartezyen bilesenleri: @y, ay,, ag;’dir. 1 atomik birim (a.u.),

0,1482x10 % ile carpilarak elektrostatik yiik birime (esu) doniistiiriiliir.
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Gaz fazinda ve etanoldeki ortalama ortama kutuplanabilirlik (o) degerlerine dayali
teorik kirilma indisi (n) degerleri (3.7) Lorentz-Lorenz esitligi kullanilarak elde

edilmistir [48,49].

(n*=1)/(n*+2)=Da /V 3.7)
Burada, n (kirilma indisi), molar hacim (cm®) V ‘yi ve Avogadro sayisina (N4) bagh
olarak D carpanini icerir. @ x1072* cm?, ¥ ecm? ve D garpani 2,523564179x10%* olarak

aliirsa kirilma indisi (3.7) denkleminden boyutsuz olarak dogrudan hesaplanir.

Yerel alan i¢in Lorentz yaklagimina gére, Mn(II) ve Zn(II) kompleksleri i¢in dogrusal

optik duyarlilik (") denklem (3.8) kullanilarak hesaplandi [47,49].
yM= Nfg (3.8)

Bu denklemde, f (f = (n?+3)/3), Lorentz ifadesine gore yerel alan diizeltme faktoriinii,

N birim cm® basina molekiil sayisini, ¢ ortalama kutuplanabilirlik parametresini

gostermektedir.

Mn(II) ve Zn(II) kompleksleri i¢in deneysel teknik kullanilmadan y parametresiyle
iliskilendirilen ¥® (ii¢iincii derecen dogrusal olmayan optik duyarlilik) parametresi
denklem (3.9) kullanilarak bulundu [47,49].

yO=Nfly (3.9)

Birinci ve ikinci dereceden yiiksek kutuplanabilirlik (B ve y) parametreleri, denklem

(3.10) ve (3.11) kullanilarak hesaplandi1 [48-50].

B = (B%+ By +BH? (3.10)



22

1
<y>= 5 [Vxxxx + Yyyyy t Vzzzz + Z(Vxxyy + Vaxzz T Vyyzz)] (3-11)

Burada, B’nin kartezyen bilesenleri: By = Byxx + Pxyy t Bxzz + By = Byyy + Byxx
Byzz + Bz = Bzzz + Bzyy + Baxx- B icin 1 a.u. 8.6393x10% ile ¢arpilarak esu birimine

donustiralir.



BOLUM 4. TARTISMA VE SONUCLAR

4.1. Kompleks 1 ve 2’nin Yapisal Parametreleri

X 15101 kirmim teknigi ile tanimlanan kompleks 1 ve 2’nin kristal verileri ve aritma
parametreleri Tablo 4.1.’de sunulmustur [11]. Komplekslerin tek kristal ve temel

durumu optimize edilmis molekiiler yapilart Sekil 4. 1.’de verilmistir [11].

Sekil 4.1.’de gorildiigii gibi, kompleks 1 ve 2 igin Mn(ll) ve Zn(ll) atomlar
etrafindaki koordinasyon geometrisi, bozuk oktahedral geometri olarak belirlenmistir.
Kompleks 1, iki 6-Brpic ve iki su ligandi tarafindan koordine edilen Mn(Il) merkezi
iyondan olusur. Benzer sekilde, kompleks 2, iki 6-Brpic ve iki su ligand1 tarafindan

koordine edilen merkezi Zn(l1) iyonundan olusmaktadir.

O\CA\ o@om
o c3
cs\ \02 01 x\ o

Nt \%
Bn

Komplcks 1 Komplcks 2 Kompleks 1 Kompleks 2
(a) (b)

Sekil 4.1. (a) Kompleks 1 ve 2’°nin kristal yapilar1 ve (b) HSEh1PBE/6-311G (d, p)/LanL2DZ yo6ntemi
kullanilarak gaz fazinda optimize edilmis kompleks 1 ve 2’nin molekiiler yapilari [11].



Tablo 4.1. Kompleks 1 ve 2 i¢in kristal veriler ve yap1 aritma parametreleri [11].

Kompleks 1 Kompleks 2
CCDC Numara 1909814 1916538
Kimyasal formulu C12H10BI‘2MHN205 C12H12BI‘2N207ZH
Formiil Agirligi (akb) 492,98 521,43
Kristal rengi Renksiz Beyaz
Kristal sistemi Monoclinic Triclinic
Uzay grubu P21/c P-1
Sicaklik (K) 296 296
Radyasyon tipi Mo Ka Mo Ka
Dalga boyu (A) 0,71073 0,71073
Kristal boyutu (mm) 0,79 x 0,68 x 0,59 0,72 x 0,53 x 0,27
h, k, 1 —-8—9, —15—15,-19—20 -9—8,-13—13,

—24—24

a(A) 7,3155 (4) 8,0825 (4)
b (A) 12,8540 (9) 11,2080 (5)
c(A) 16,9829 (9) 20,1525 (9)
a(®) 90 74,251 (3)°
B () 92,359 (4)° 79,264 (4)°
v () 90 71,918 (3)°
V (A3 1595,61 (17) 1659,86 (14)
z 4 4
F(000) 956 1016
Yogunluk (g cm™) 2,052 2,087
p (mm) 5,87 6,33
0 Araligi (°) 2,0-30,9° 2,0-30,3°
Gozlenen yansima sayist 7821 15224
Bagimsiz yansima sayis1 3113 6485
Rint 0,062 0,117
S 1,06 1,10
R1/wR2 0,046/ 0,106 0,091/ 0,264
mak/min (eA?) 1,07 /-0,80 1,86/ 2,43
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Kompleks 1 ve 2’nin bag uzunluklar ve agilar1 karsilastirmali olarak Tablo 4.2.°de
verilmistir. Farkli komplekslerde [7,9,10,51,52] daha 6nce elde edilen parametreler
dikkate alinarak, metal iyonu ve koordinasyon modu farkliligina ragmen kompleks 1
ve 2 icin merkezi metal iyonlan etrafindaki geometrik parametrelerde iyi bir uyum

oldugu sodylenebilir.

Mn—-02/03 ve Mn—N1/N2 bag uzunluklar1 2,125 (3)/2,137 (3) ve 2,329 (4) /2,384 (4)
A da kompleks 1 i¢in gdzlemlenen, Mn(I) iyon merkezine koordine edilerek bes iiyeli
selat halkalarini olusturur. Ayn1 sekilde, 2,046 (6) /2,025 (6) ve 2,169 (7) /2,252 (7)
A’da gbzlenen kompleks 2 i¢in Zn—02/03 ve Zn—N1/N2 bag uzunluklar1 bes iiyeli
selat halkalar1 olusturur. Merkezi Zn(Il) iyonuna koordine ederek, kompleks 1 ve 2

icin karsilik gelen teorik degerler sirastyla 1,926-2,093 A ve 1,975-2,268 A araliginda
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elde edildi. Bu selat halkalarinda, kompleks 1 ve 2 i¢cin O—Mn—N ve O—Zn—N bag
acilarinin degerleri 73,19 (13) /72,51 (12) ve 103,1 (2) /115,9 (3)° olarak bulundu (bkz.
Tablo 4.2.).

O-Mn—0O/O-Mn—N/N-Mn—N ve O-Zn—-0/O-Zn-N/N-Zn—-N de kompleks 1 ve 2
icin bag agilar1 bozuk bir oktahedral geometrisini gosterir. Kompleks 1 igin
02-Mn2—-03/06—Mn2—-N2/N1-Mn2-N2 acilarinin bir kismi 165,15 (14), 100,97
(17) ve 91,85 (13)°da Tablo 4.2.’de goriildiigii gibi elde edilmistir. Daha 6nce
bildirilen 6-Brpic kompleksleri ile karsilastirildiginda [7,9,10,52], bu sonuglar

arasinda iyi bir uyum oldugu sdylenebilir.

Tablo 4.2. Kompleks 1 ve 2 i¢in segilmis deneysel ve teorik bag uzunluklar ve bag agilari [11].

Kompleks1 Kompleks 2

Parametreler XRD HSEh1PBE  Parametreler XRD HSEh1PBE
Bag uzunluklar (A) Bag uzunluklar (A)

Br2—C7 1,883 (5) 1,890 Br1-C6 1,895 (11) 1,892
Mn2-02 2,125 (3) 1,926 Zn1-03 2,025 (6) 1,975
Mn2-03 2,137 (3) 1.958 Zn1-02 2,046 (6) 1,994
Mn2-06 2,159 (4) 2,073 Zn1-06 2,123 (6) 2,099
Mn2-05 2,174 (3) 2,140 Zn1-05 2,140 (6) 3,713
Mn2—-N1 2,329 (4) 2,038 Zn1-N1 2,169 (7) 2,183
Mn2—-N2 2,384 (4) 2,093 Zn1—-N2 2,252 (7) 2,268
Br1-Cl1 1,883 (5) 1,890 Br2—C12 1,893 (10) 1,893
N1-C1 1,318 (6) 1,337 02—C1 1,253 (10) 1,280
N1-C5 1,348 (5) 1,361 03-C7 1,273 (10) 1,283
N2-C7 1,313 (6) 1,331 N1-Cé6 1,318 (12) 1,323
N2—-Cl11 1,359 (6) 1,355 N1-C2 1,367 (11) 1,344
01-Cé6 1,228 (5) 1,214 01-C1 1,271 (12) 1,215
04-C12 1,235 (6) 1,214 04-C7 1,218 (11) 1,215
C5-C4 1,363 (7) 1,380 C8-C9 1,377 (12) 1,384
C5-C6 1,504 (6) 1,513 Cc8-C7 1,496 (13) 1,527
C11-C10 1,380 (7) 1,381 C9-Cl10 1,384 (14) 1,386
c1-C2 1,377 (8) 1,389 C6—C5 1,384 (14) 1,390
C2-C3 1,379 (8) 1,385 C3-C4 1,378 (15) 1,386
C10—C9 1,387 (8) 1,387 C4-Cs5 1,356 (18) 1,386
Bag acilari (°) Bag acilar (°)

02-Mn2—-03 165,15 (14) 163,600 03-Zn1-02 165,1 (2) 164,925
02-Mn2—-06 83,45 (14) 51,749 03-Zn1-06 90,6 (3) 92,495
03-Mn2-06 82,01 (16) 86,483 02-Zn1-06 91,7 (3) 73,274
02—-Mn2—05 97,03 (13) 46,796 03-Zn1-05 83,7 (2) 87,872

03—-Mn2-05 85,77 (13) 75,962 02-Zn1-05 81,7 (2) 87,204




Tablo 4.2. (Devamu).
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Kompleks1 Kompleks 2

Parametreler XRD HSEhIPBE  Parametreler XRD HSEh1PBE
Bag acilari (°) Bag acilar1 (°)

06—Mn2—-05 89,14 (15) 86,521 06—Zn1-05 88,0 (3) 90,145
02-Mn2—N1 72,51 (12) 81,933 03-Znl1-N1 1159 (3) 106,451
0O3-Mn2-N1 122,25 (14) 109,509 02-Znl1-N1 79,0 (2) 77,173
0O6—Mn2-N1 155,22 (16) 163,283 06—Znl1—-N1 85,3 (3) 89,643
O5-Mn2—N1 87,94 (13) 92,559 05-Znl1—-N1 159,3 (3) 164,952
02—Mn2—-N2 106,81 (13) 111,132 03-Znl1—-N2 77,0 (3) 79,258
0O3—Mn2-N2 73,19 (13) 80,399 02-Znl1—-N2 103,1 (3) 115,212
0O6—Mn2—-N2 100.97 (17) 92,995 06—Znl1—-N2 163,7 (3) 152,235
0O5—Mn2—-N2 154,93 (13) 156,342 05-Zn1—-N2 100,8 (3) 92,850
NI1-Mn2-N2 91,85 (13) 94.450 N1-Znl-N2 90,7 (3) 94,330
C1-N1-Mn2 130,4 (3) 113,387 C1-02-Znl 114,0 (6) 122,074
C5-N1-Mn2 113,12 (3) 110,305 C7-03-Znl 117,4 (6) 120,032
C7-N2—-Cl11 116,6 (4) 116,996 C6—N1-C2 117,3 (8) 117,679
C7-N2—-Mn2 134,0 (3) 132,574 C6—N1-Znl 133,1(7) 134,204
C11-N2-Mn2 109,3 (3) 110,214 C2—-N1-Znl 109,6 (5) 25,457
N1-C5-C4 123,0 (4) 123,424 N2—-C8-C7 122,2 (9) 117,567
C4-C5-Co6 121,7 (4) 120,394 04-C7-03 125,1 (9) 128,241
N2-C11-C10 1225 (5) 123,071 04-C7-C8 118,2 (8) 117,880
N2—C11-C12 115,8 (4) 116,656 03-C7-C8 116,7 (8) 113,878
C10-C11-C12 121,7 (4) 120,272 C8—C9-C10 120,6 (9) 118,738
01-C6-02 125,8 (4) 127,975 C8—C9—H9 119,7 117,859
N2-C7-C8 1245 (5) 123,855 N1-C2—C1 114,5 (7) 122,298
N2—C7-Br2 117,5 (4) 118,615 C3-C2—Cl1 123,5 (8) 120,135
C8-C7-Br2 118,0 (4) 117,529 C9—C10-C1 118,6 (8) 76,652
N1-C1-Brl 115,9 (4) 118,815 C11-C10-H10  120,7 120,010
C2-C1-Brl 119,0 (4) 117,182 N2-C12-Cl11 125,3 (9) 123,873
04—C12-03 126,1 (5) 127,818 N2—-C12-Br2 117,6 (6) 118,176
04—C12—C11 117,8 (5) 119,647 N1-C6—C5 123,1 (10) 123,717
03-C12—C11 116,1 (4) 112,534 N1-C6—Brl 117,0 (7) 117,669
C1-C2-C3 117,2 (5) 118,772 C5-C6—Brl 119,9 (7) 118,614

Dogal bag orbital (NBO) hesaplamalarinda hiperkonjugatif etkilesim enerjilerini elde
etmek i¢in ikinci dereceden pertiirbasyon yaklasimi uygulanir [53,54]. Stabilizasyon
enerjisi olarak tanimlanan E® degerleri, bu etkilesimlerin giiciinii gosterir. Baglar
arasindaki

yapilardaki eslenik etkilesimler, HSEh1PBE/6-311G (d,p)/LanL2DZ diizeyinde

etkilesimler, metal iyonlarimin koordinasyon ortami1 ve karmagik

hesaplanan kompleks 1 ve 2 i¢in NBO sonuglariyla tanimlandi. Tablo 4.4. sirasiyla
82,87 ile 8,44 ve 264,63 ile 8,34 kcal/mol araliginda elde edilen kompleks 1 ve 2 i¢in

hesaplanan E® degerlerini gdstermektedir.
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Kompleks 1 ve 2 i¢gin koordinasyon ortamlari, nitrojen/oksijen atomunun yalin ¢ift (n)
orbitalleri ile Mn’nin anti-yalin ¢ift (n*) orbitalleri arasindaki delokalizasyon etkisi
olarak gozlemlenen n—n* etkilesimleriyle dogrulandi Mn ( II) ve Zn(II) iyonlari.
Kompleks 1 ve 2 i¢in bu etkilesimler, sirasiyla 29,16 ile 9,45 kcal/mol ve 30,66 ile
13,05 kcal/mol araliginda hesaplanan stabilizasyon enerjileri ile elde edildi. Elde
edilen sonuglar, 6-bromopikolinat ve su ligandlarinin N ve O atomlar1 aracilifiyla

Mn(II) ve Zn(II) iyonlarina koordine oldugunu gostermektedir.

Bu etkilesimleri gosteren Mn(Il) ve Zn(II) atomlar1 etrafindaki koordinasyon
geometrisi, XRD tekniginden elde edilen tek kristal yapilari ile dogrulanmistir.
Pikolinat ve 6-metilpikolinatin [56-58] daha once bildirilen Mn(II) ve Zn(II)
komplekslerinin karsilik gelen etkilesimlerinin stabilizasyon enerjilerinin 53,77 ile
19,80 ve 26,36 ile 15,49 kcal/mol araliginda oldugu (Mn kompleksleri i¢in) bulundu
ve (Zn kompleksleri i¢in) 49,67 ile 13,53 ve 36,61 ile 27,05 kcal/mol araliginda

bulundu.

NBO sonuglarma gore, kompleks 1°deki Mn(II) iyonunun elektronik konfigiirasyonu,
17,99 cekirdek elektronu, 5,71 degerlik elektronu ve 0,013 ile [gekirdek] 4524 3d65:49
4p©92 4409 olarak elde edilmistir. Rydberg elektronlar1 1,28386¢’de elde edilen
Mn(II) iyonunun dogal yiikii, Mn(II)’nin serbest sarj iyonundan (+2) daha diisiiktiir,
bu azalma, Mn(Il) iyonundan 6-bromopikolinata yiik ge¢isinin 6-bromopikolinat’tan
Mn(Il) iyonuna, kompleks 2’de Zn(II) iyonunun elektronik konfiglirasyonu 17,99
cekirdek elektronu, 10,29 degerlik elektronu ve 0,006 Rydberg elektronu ile [¢ekirdek]
45032 3321 4p0:0D glarak hesaplandi. 1,70096¢’de hesaplanan Zn(II) iyonunun dogal
yiikii, Zn(Il)’nin serbest sarj iyonundan (+2) daha diisiiktiir, bu azalma Zn(II)
iyonundan 6-bromopikolinata yiikk gecisini gosterir. Sekil 4.2. ve Tablo 4.3.’te
goriilebilecegi gibi, kompleks 1 ve 2’nin kristal paketleme yapilar iki su ligandinin
koordineli O—H bag: ile oksijen atomlar1 arasinda O—H---O tipi molekiiller arasi
hidrojen baglanma etkilesimlerinin oldugunu gosterir. Karboksilat grubunun yani sira,
6-Brpik ligandin -CH grubu ile karboksilat grubunun O atomu arasindaki diger C—

H---O tipi hidrojen baglanma etkilesimlerini gostermektedir.
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&
Kompleks 1
Kompleks 2
Sekil 4.2. Kompleks 1 ve 2’nin kristal paket yap1 diyagramlari.
Tablo 4.3. Kompleks 1 ve 2 i¢in (A ve °) hidrojen bag1 parametreleri [11].

D-H- - -A D-H H---A D---A D-H---A  Simetri kodlar

Kompleks 1

O5-H5A---Ol! 0,86 1,99 2,763 (5) 150 (1) x+1,y, z

O5-H5B---04f 0,86 1,88 2,726 (5) 171 (i1) —x+2, —y+1, —z+1

06—H6A:--03 0,85 2,00 2,774 (5) 151 (i1) —x+2, —y+1, —z+1

O6—H6B---02fi 0,85 2,15 2,670 (5) 120 (iii) —x+1, —y+1,
—z+1

C4-H4---04" 0,93 2,36 3,155 (6) 143 (iv) x—1, —y+1/2,
z—1/2

C2—-H2---O1" 0,93 2,45 3,245 (6) 144 (v) =x+1,y-1/2,
—z+1/2

Kompleks 2

Ol1-H11A---02 0,91 2,07 2,931 (8) 157 (1) x+1,y, z

O11-H11B---O5! 0,92 2,54 3,077 (9) 118 (i) x—1,y, z

O11-H11B---0O13 0,92 2,34 3,163 (8) 150 (i) —x+2, —y+2, —z

0O6—H6A---O14 0,90 1,95 2,728 (10) 144 (iv) —x+1, —y+1,
—z+1

06-H6B---010f 0,89 1,94 2,752 (9) 149 V) x—1,y+1,z

O5-H5A---07 0,89 2,59 3,192(10) 125

O5—-H5B---08 0,89 2,35 2,935(9) 124

C21-H21---010f 0,93 2,52 3,250 (12) 136

C9-H9---04" 0,93 2,58 3,362 (11) 142

C3—-H3---07" 0,93 2,59 3,242 (13) 128

O12-H12A---03 0,82 (2) 2,14 (4) 2,940 (9) 166 (14)

O12-HI12B---0O1' 0,83 (2) 1,89 (3) 2,703 (10) 168 (9)

Sonug olarak, kompleks yapilardaki diger 6nemli stabilizasyon etkilesimleri, 6rnegin

intraligand ve koordinasyon ortami etkilesimleri, Tablo 4.4.’de verilmistir.



Tablo 4.4. Kompleks 1 ve 2 i¢in NBO bazinda Fock matrisinin ikinci derece pertiirbasyon teorisi analizi [11].

Donér (i) ED(i) ()  Akseptor (j) ED()(e) E®@ Donér (i) ED(i) (e)  Akseptor (j) ED() (e) E®
(kcal/mol) (kcal/mol)
Kompleks 1 Kompleks 2
n(N2-C11) 0,86390 7 (C7-C8) 0,82230 12,55 LP (1) 03 1,95298 LP*(6) Zn1 0,31278 13,05
LP(3) O3 0,85666 n1(04-C12) 0,98837 33,08 LP (2) 03 1,88031 LP*(6) Zn1 0,31278 30,66
LP (2) O4 0,92690 6(03-C12) 0,99589 12,52 LP (1) N2 1,88170 LP*(6) Zn1 0,31278 24,77
LP (2) O4 0,92690 o(C11-C12) 0,98789 10,30 n(N2-C8) 1,98724  7*(04-C7) 0,29686 8,39
LP(1) C10 0,48073 n(N2-C11) 0,86390 72,81 n(N2-C8) 1,98724  n*(C11-C12)  1,98724 26,13
LP*(1) C9 0,47224 n*(C7-C8) 0,18107 36,91 n(N2-C8) 1,98724  *(C9-C10) 0,28773 10,16
n*(N2-C11) 0,01611 n*(04-C12) 0,15280 21,50 n(C11-C12)  1,63857  w*(N2-C8) 0,45047 14,42
n*(N2-C11) 0,01611 n*(C7-C8) 0,18107 82,87 n(C11-C12)  1,63857  =*(C9-C10) 0,28773 18,25
LP (2) 03 0,90034 LP*(3) Mn2 0,17087 25,31 n(C9-C10) 1,97883  n*(N2-C8) 0,45047 32,42
LP (2) 03 0,90034 LP*(4) Mn2 0,11632 11,34 n(C9-C10) 1,97883  n*(C11-C12) 1,98724 19,34
LP(1)N2 0,90956 LP*(5) Mn2 0,10352 23,03 LP(2) O3 1,88031  w*(04-C7) 0,29686 15,10
n(N1-C5) 0,98691 n*(C1-C2) 0,18170 12,01 LP(3) O3 1,88031  w*(04-C7) 0,29686 69,44
n(C3-C4) 0,98931 n*(N1-C5) 0,26337 16,03 LP(2) O4 1,85945  6*(03-C7) 0,07098 24,21
n(C3-C4) 0,98931 n*(C1-C2) 0,18170 10,73 LP(2) O4 1,85945  o*(C7-C8) 0,10462 21,14
n(C1-C2) 0,99083 n*(C3-C4) 0,15805 8,44 LP (1) N2 1,88170  o*(C8-C9) 0,02861 8,56
LP(3) 02 0,84954 n*(01-C6) 0,15034 33,59 LP (1) N2 1,88170  o*(C11-C12)  0,03429 8,90
LP(2) O1 0,92648 6*(02-C6) 0,03712 12,48 LP (3) Br2 1,91494  n*(C11-C12) 0,35711 11,52
LP(2) O1 0,92648 *(C5-C6) 0,04881 10,35 n*(N2-C8) 0,45046  ©*(04-C7) 0,29686 39,63
n*(N1-C5) 0,98691 n*(01-C6) 0,15034 20,20 n*(N2-C8) 0,45046  ©*(C11-C12) 0,35711 264,63
n*(N1-C5) 0,98691 n*(C3-C4) 0,15805 51,10 n*(N2-C8) 0,45046  ©*(C9-C10) 0,28773 111,51
n*(N1-C5) 0,98691 n*(C1-C2) 0,18170 65,40 n*(C11-C12) 0,35711  =*(C9-C10) 0,28773 120,10
n*(C1-C2) 0,82938 n*(C3-C4) 0,15805 63,72 LP(1) O2 1,93927 LP*(6) Zn1 0,31278 16,52
LP(2) 02 0,89394 LP*(3) Mn2 0,17087 29,16 LP (2) 02 1,93927 LP*(6) Zn1 0,31278 27,70
LP(2) 02 0,89394 LP*(3) Mn2 0,17087 9,45 LP (1) N5 1,88418 LP*(6) Zn1 0,31278 21,56
LP (1) N1 0,90123 LP*(4) Mn2 0,11632 24,72 n(N1-C2) 0,03039 LP (1) C6 0,99527 60,13
LP(2) O6 0,96202 LP*(5) Mn2 0,10352 15,34 n(N1-C2) 0,03039 LP*(1) C3 0,96111 22,48
LP*(4) Mn2 0,11632 LP*(8) Mn2 0,00248 33,13 n(N1-C2) 0,03039  =w*(01-C1) 0,29341 8,87
LP*(5) Mn2 0,10352 LP*(4) Mn2 0,11632 51,57 LP (2) 02 1,93927  o*(01-Cl) 0,03097 14,88

6¢



Tablo 4.4. (Devamu).

Donér (i) ED(i) ()  Akseptor (j) ED() (e) E@ Donér (i) ED(i) ()  Akseptor (j) ED() (e) E®@
(kcal/mol) (kcal/mol)

Kompleks 1 Kopleks 2
LP (2) O2 1,93927 o*(C1-C2) 0,10135 8,34
LP(3)02 172470  =*OI-C1) 029341 67,60
LP()N1 188418 o*(C1-C2) 0,10135 874
LP (1) N1 1,88418 c*(C2-C3) 0,03097 8,99
LP(2) Ol 1,85949  6*(02-Cl) 003097 24,47
LP(2) Ol 1,85949  o*(C1-C2) 0,10135 20,97
LP(1)C6 009527 x*(NI1-C2) 045411 57,03
LP(1) C6 0,09527  x*(C4-C5) 0,20279 48,30
LP*(1) C3 0,99527 n*(N1-C2) 0,45411 130,0
LP*(1) C3 0,99527 n*(C4-CH) 0,29279 71,54
LP (3)Brl 1,91270 LP (1) C6 0,99527 27,75
*(N1-C2) 045411 n*OI1-Cl) 029341 40,78
LP(2)05 195115 LP*(6)znl 031278 26,35
LP(2)014 193754 o*05-H5) 005598 23,27
LP (2) O6 1,96388 LP*( 6)Zn1 0,31278 18,79

ED = elektron yogunlugu; E @, hiperkonjugatif etkilesimin enerjisi (stabilizasyon enerjisi) anlamina gelir.

0€
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4.2. Kompleks 1 ve 2’nin Titresim Frekanslar:

FT-IR spektrumlarindan elde edilen deneysel titresim frekanslar ve 0,96 [58] ile
6lgeklenen HSEh1PBE/6-311G (d,p)/LanL2DZ seviyesi ile elde edilen teorik titresim

frekans degerleri Tablo 4.5.’te sunulmustur.

Potansiyel enerji dagilimi1 (PED) dikkate alinarak titresim modlarint ayrintili olarak
atamak i¢in VEDA 4 programi [59,60] kullanilmistir. Ayrica Tablo 4.5., Mn(ll) ve
Zn(1l) iyonlar1 etrafindaki koordinasyon ortami ve kompleks 1 ve 2 igin titresim dalga

sayilarinin ayrintili atamalar1 hakkinda bilgi saglar.

Kompleks 1 ve 2’deki karboksilat grubu (COO") araciligi ile 6-Brpic ligandinin Mn(II)
ve Zn(Il) iyonlarmma koordinasyonu, FT-IR spektrumlari ve teorik sonuglarla
dogrulanmistir. Kompleks 1 ve 2 i¢in FT-IR spektrumlarinda vas/vs COO™ titresim
bantlarmimn 1636/1403 ve 1661/1404’te gozlendigi agiktir. 233/442 ve 257/419 cm’!
olarak elde edilen simetrik ve asimetrik deneysel/teorik COO™ gerilme dalga sayilari
arasindaki farklar, COO™~ grubunun Mn(Il) ve Zn(Il) iyonlarmma tek disli
koordinasyonunu gostermektedir. Kompleks 1 ve 2 i¢in bu N, O-selasyonu, X-1sin1
kristal yap1 analizi ile dogrulanmistir. 3224 ve 3534 cm™” de gézlemlenen kompleks 1
ve 2’nin IR bantlari, su ligandlarinin Mn(II) ve Zn(II) iyonlarina koordinasyonunu
gosteren OH gerilme modlari olarak atandi (bkz.Sekil 4.3. ve Tablo 4.5.). Pikolinat ve
6-metipikolinat ligandlarinin Mn(II) kompleksleri i¢in bu modlar sirasiyla 3137 ve
3225 cm! olarak bulundu [55,57]. Mn(II) kompleksleri (kompleks 1, Mn(II) pikolinat
ve 6-metilpikolinat kompleksleri) benzer koordinasyon geometrisine sahip olmasina
ragmen, bu ligandlar da 6 pozisyonundaki ikame farki (Br atomu, metil grubu ve H
atomu) OH gerilme titresim modlarim1 saglamistir. Birbirinden farkli olmasi ve bu
farkliliklarin, ligandlarda 6 pozisyonundaki farkli ikamelerin elektron veren
ozelliklerinin etkisinden kaynaklandigi sdylenebilir. Pikolinat ve 6-metilpikolinatin
Zn(IT) komplekslerinde, OH gerilme bantlar1 3475 ve 3287 cm™’de elde edildi [56,57].
Pikolinat ve 6-metilpikolinatin Zn(II) kompleksleri i¢cin koordinasyon geometrisi

birbirinden farkli olsa da, kompleks 2’ninki pikolinat kompleksine benzer. Kampleks
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geometresine bagh olarak, kompleks 2 ve pikolinat kompleksi i¢in titresim modu (v
OH), 6-metilpikolinatin Zn(Il) kompleksinin tersine yakin degerde elde edildi.
Kompleks 2 i¢in koordine edilmemis su molekiillerine ait OH gerilme modu, 3437 cm”

>de ortaya ¢ikt1 ve karsilik gelen mod, 3516 cm™’de hesaplandi (bkz. Tablo 4.5.).
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Sekil 4.3. 4000-400 cm! araliginda kompleks 1 ve 2’nin FT-IR spektrumlari [11].

Aromatik ve alifatik sistemlerde CH gerilme modlarmin sirastyla 3000 ¢cm™’in
lizerinde ve 3000 cm™’nin altinda ortaya ¢iktig1 belirtilmektedir [61,62]. Kompleks 1
ve 2’nin FT-IR spektrumlarindan 3091-3050 cm™ (kompleks 1 igin) ve 3118-3046
cm! araliginda (kompleks 2 icin) CH gerilme titresim modlarina (v CH) ait IR bantlari
gozlendi. HSEh1PBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ seviyesi kullanilarak kompleks 1 ve
2’nin karsilik gelen teorik bantlarinin sirastyla 3237-3209 cm™ ve 3246-3205 cm’!
araliginda oldugu bulundu. Bu bantlar yiizde %98 - %89 araliginda PED katkilariyla

elde edildi.
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Pikolinat, 6-metilpikolinat ve 6-bromopikolinat ile Mn(II) komplekslerinin v CN ve v
CC titresim modlari sirastyla 1474 ve 1565 cm™! [55], 1573 ve 1609 cm ™! [57] ve 1584
cm ’de gozlenmistir. Benzer sekilde, pikolinat, 6-metilpikolinat ve 6-bromopikolinat
iceren Zn(II) kompleksleri i¢in ayni titresim bantlari sirasiyla 1593 ve 1244 cm™' [56],
1593 ve 1260 cm™! [57], 1580 ve 1280 cm !’de ortaya ¢ikti. CH diizlem igi egilme
titresimleri 1300-1000 cm™' araliginda ¢iktig1 belirtilmektedir [61,62]. Pikolinat, 6-
metilpikolinat ve 6-bromopikolinat ile Mn(II) komplekslerinin CH diizlem i¢i egilme
titresim modlar1 sirasiyla 1385-1046 cm™ araliginda [55], 1410 cm™ [57], 1584 ve
1081 cm™ araliginda isaretlendi. Benzer sekilde, yukaridaki ligandlarin Zn(II)
kompleksleri i¢in bu titresim modlari sirasiyla 1446-1173 cm™! araliginda [56], 1466
cm[57], 1439 ve 1081 cm™! araliginda gdzlendi (bkz. Sekil 4.3.). 6-bromopikolinatin
Mn(1II) ve Zn(II) komplekslerine karsilik gelen titresim modlari, sirastyla HSEh1PBE
seviyesi kullanilarak farkli PED katkilariyla 1613 ve 1103 cm™, 1449 ve 1102 cm'
araliginda hesaplandi (bkz. Tablo 4.5.).

Pikolinat, 6-metilpikolinat ve 6-bromopikolinatin Mn komplekslerinde, IR
spektrumlarindan diizlem dis1 egilme, halka nefes alma ve burulma titresimleri
pikolinatin Mn(II) kompleksi i¢in 1015 ve 760 cm™ araliginda [55], 6-metilpikolinat
[57] i¢in 1009 ve 678 cm™ araliginda, 6-bromopikolinat i¢in 1023 ve 406 cm’
araliginda gozlemlenirken, bu titresimler sirasiyla 1012 ile 705 cm™ araliginda
(B3LYP/6-311++G(d,p) ydneminde), 982 ile 673 cm ' araliginda (HSEh1PBE/6-
311G(d,p)/LanL2DZ yonteminde) ve 1018 ile 353 cm™ ' araliginda (HSEh1PBE
yonteminde) hesaplanmistir. Benzer sekilde, bu titresim modlar1 pikolinatin Zn(II)
kompleksi icin [56] 982-643 cm™! araliginda, 6-metilpikolinat icin [57] 1014 ve 713
cm’!, 6-bromopikolinat 1018 ve 404 cm™ araliginda ortaya ¢ikmistir. Bunlara karsilik
gelen teorik bantlar pikolinat [56] i¢in 921 ve 642 cm!, 6-metilpikolinat [57] i¢in 996

ve 709 cm™!, 6-bromopikolinat i¢in 1023 ve 435 cm™! aralifinda elde edilmistir.

Pikolinat ve 6-metilpikolinatin Mn(II)/Zn(II) kompleksleri i¢in bildirilen titresim
modlar1 ile karsilastirildiginda, kompleks 1 ve 2 i¢in IR bantlarindaki farkliliklar, bu

ligandlarda 6-konumunda bulunan elektron veren ikame edicilerin etkisine
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(CH3>H>Br), aynm1 zamanda mangan ve ¢inko komplekslerinin koordinasyon

geometrisine atfedilebilir.

Tablo 4.5.’te goriilebilecegi gibi, deneysel ve teorik karsilik gelen titresimler iyi bir
uyum icerisindedir. Ayrica, bu ¢alismada sunulan 6-bromopikolinatin Mn(IT)/Zn(II)
komplekslerinin titresim modlar1 ile 6-bromopikolinatin Co(II)/Ni(II)/Cu/(1I)/Ru(II)
komplekslerinin titresim modlar1 [7,9,10,52] arasinda iyi bir uyumun oldugu

belirtilebilir.



Tablo 4.5. Kompleks 1 ve 2 i¢in FT-IR ve hesaplanan titresim frekanslarinin karsilagtirilmasi [11].

%PED aracilig ile FT-IR  HSEh1PBE %PED aracihigiile FT-IR HSEh1PBE
Kompleks 1 Frenkans® /iR’ Ira® Kompleks 2 Frenkans® I’ Ira®
v OH %92 3764 80,2371 57,8269 v OH %94 3787 77,6893 40,8489
v OH %100 3763 97,5283 69,8465 v OH %99 3534 3783 69,5122 52,3119
v OH %100 3632 58,0335 170,3606 v OH (free) %99 3767 62,5874 55,8012
v OH %92 3224 3579 78,2964 122,2208 v OH %95 3572 136,8597 53,1743
v CH %383 3114 0,5737 174,6538 v OH (free) %91 3437 3375 1099,3533 124,2950
v CH %83 3112 0,5213 167,9305 v OH %90 3238 3171 660,0774 132,7963
v CH %98 3110 2,2418 90,8936 v CH %93 3118 3116 1,8333 156,9005
v CH %98 3091 3108 2,2416 95,6109 v CH %92 3089 3115 1,4956 152,4577
v CH %89 3072 3082 2,2552 82,3945 v CH %99 3062 3114 1,2310 58,9384
v CH %91 3050 3081 3,7160 90,6102 v CH %99 3046 3114 2,0064 52,5448
v OC %79 1636 1734 12,9581 158,3943 v CH %93 3080 6,0578 133,8345
v OC %80 1630 1727 1044,1841 4,7324 v CH %94 3077 6,8846 140,2074
v CC %34 1589 5,4655 495,2138 v OC %78 1661 1739 15,5493 31,5121
v CC %35 1586 20,7030 359,3614 v OC %78 1631 1733 828,9046 9,6708
B HOH %83 1550 109,8596 8,1516 B HOH %64 1643 58,4371 3,2760
vVNC %10+v CC 1584 1548 45,0614 38,9421 B HOH %62 1605 78,5508 2,6268
%357+p HCC %13
vNC %10+vCC 1540 15,6592 42,7127 VNC %I12+vCC 1580 1590 45,3891 14,3904
%58+ HCC %15 %39+ B CCC

%21
B HOH %88 1548 1540 71,2439 6,6388 v CC %64 1588 72,8958 13,9184
B HCC %52 +BCCN 1413 45,4636 128,0996 B HOH %80 1551 1566 89,8847 3,9867
%13
p HCC %54+ p CCN 1411 32,3960 107,3106 v CC %40 1558 147,4562 10,9223
%12
v NC %43+ p HCC 1439 1379 10,6438 345,8379 v CC %38 1556 6,6359 256756
%16
v NC %40+ B HCC 1369 53,4113 1429143 v CC %32+ 1416 84,6335 9,7673
%19 HCC %34
v OC %53+ v CC %11 1403 1309 200,6348 863,1941 B HCC %37 1414 57,0883 7,6226
v OC %55+ v CC %12 1371 1298 129,6640 581,4169 B HCC %15 1396 11,1564 1,9969

St



Tablo 4.5. (Devamu).

%PED araciligi ile FT-IR  HSEh1PBE %PED araciligi ile FT-IR HSEh1PBE

Kompleks 1 Frekans® " R Kompleks 2 Frekans®  [ir" Ir°

v NC %61+ v CC %11 1364 1262 24,7624 25,1088 v NC %25+ HCC 1439 1391 24,2574 1,4276
%12

v NC %63+ v CC %10 1276 1259 15,5757 36,9204 v OC %46+v CC %10 1404 1336 346,8540 27,1532

v OC %13+ v NC %12+ 1253 1163 11,5027 4,3949 v OC %32+v CC 1370 1330 329,0039 24,0762

v CC %11+ B HCC %12 %11+ B OCO %11

v OC %15+ v NC %13+ 1243 1160 12,0243 4,5752 v NC %37+v CC %23 1271 47,1828 6,7816

v CC %11+ B HCC %11

B HCC %50 1138 62,1769 14,4504 v NC %48 +v CC 1272 1269 40,0271 6,6888
%10

B HCC %52 1182 1137 17,2556 21,4325 v CC %21+v NC 1164 8,6690 3,9163
%10+ B HCC %10

B HCC %25+ B CNC 1158 1109 60,0359 11,9385 v CC %10+ B HCC 1259 1163 5,7515 5,5896

%19 %11+ B NCC %13

B HCC %23+ p CNC 1105 11,0611 9,3717 v CC %14+ B HCC 1249 1139 63,2233 4,9764

%21 %54

v CC %13+ B HCC %39 1126 1060 8,5068 38,8285 v NC %10 +B HCC 1215 1137 29,4636 6,8532
%24+B CNC %10

B CCC %24+ B HCC 1081 1059 8,0633 3,8013 B HCC %34 1182 1112 70,2723 0,9801

%38

B CCC %32 988 1,1236 368,8066 B HCC %31 1160 1110 1,9308 11,0540

THCCN %30+t HCCC 1023 982 0,5294 0,3040 v CC %35+B HCC 1127 1061 18,9878 1,4222

%42+ 1 CCCC %14 %53

B CCC %32 978 7,7035 202,8253 B CCC %10+ g HCC 1081 1058 22,3190 1,1234
%353

T HCCN %28+t HCCC 1000 977 2,7582 36,7835 v NC %20 + B CCN 996 12,2245 40,2003

%35+ 1 CCCC %12 %18

THCCN %35+t HCCC 941 915 0,2858 0,3256 THCCC %18+ 1 992 0,3691 0,0908

%41 HCCH %60+ 1
CCCC %11

T HCCN %34+t HCCC 915 0,3814 0,1813 T HCCC %26+ 1 1014 991 0,8737 0,2806

%43 HCCH %58

9¢



Tablo 4.5. (Devamu).

%PED aracihig ile FT-IR HSEh1PBE %PED aracilig ile FT-IR HSEh1PBE
Kompleks 1 Frekans®  Ir® R Kompleks 2 Frekans®  [irP Ira®
B OCO %32+ B OCC %11 924 860 21,8112 10,5067 v CC %11+ B CNC %22+ 1002 991 19,7789 23,2045
B CCN %12+ B CCC %19
v CC %11+ B OCO %32 + B 874 858 18,5293 9,6559 B HOZn %21+t HOHO 942 2389117 1,8077
OCC %10 %14+ 1t OHOZn %17+ 1
HOZnN %12
T HCCC %45+ vy OCOC 814 6,8533 0,4541 1 HCCC %44+ t HCCH 920 0,3150 0,0877
%33+ vy CNCC %12 %26+ t HCCN %14
T HCCC %45+ vy OCOC 843 809 7,9674 0,4165 T HCCC %49+ t HCCBr 919 919 0,5207 0,1185
%33+ v CNCC %13 %15 + 1t HCCH %28
THCCN %22+ 1 HCCC %32 756 52,1949 1,4699 v NC %11+ v CC %22+ v 874 861 35,6980 3,3199
+v OCOC %20 Zn0 %16+ B OCC %12
THCCN %21+ 1 HCCC 754 48,3418 0,2657 v CC %20+ B OCO %40 852 24,5535 2,8876
%31+ vy OCOC %23
v BrC %10+  OCO %17+ B 777 741 88,9627 11,4302 T HCCBr %35+ t CCOO 824 6,9186 1,0102
CCC %22 %30+ vy CCNBr %13
v BrC %10+ B OCO %20+ B 741 732 31,1913 13,1474 T HCCN %28+ t CCCN 832 822 8,0326 0,7493
CCC %l1 %12+ vy CCOO %27+ vy
CCNC %11
vy OCOC %12+ y CMnCN 701 3,1917 3,8824 TtHCCC %18+ tHCCBr 779 761 48,6135 1,8377
%13 %38+ vy CCOO %28
TCNCC %15+t CCCC %11 726 698 8,6398 2,9447 T HCCC %29+t HCCN 760 46,1145 1,2056
%31+ vy CCOO %25
f HOMn %19+ t HOMnO 714 676 146,6979 12,3170 B HOH %13 + 3 CCN 770 748 146,9799  0,3507
%158 %14
f HOMn %47+ t HOMnO 650 107,5110 23,8116 B OCO %15+ B CCN 735 734 73,8591 1,2039
%12 %12+ B CCC %13
v CC %10+ B CCC %17 647 8,4414 94,8335 B HOH %13+B CCN %10 724 5,0476 1,5917
B HOMn %16+ B CCC %23 655 638 6,7026 148,6327 1 CCCC %14+ vy CCOO 710 4,5284 0,1534
%12+ CCOO %10+ vy
NCZnC %12

LE



Tablo 4.5. (Devami).

%PED araciligl ile FT-IR HSEh1PBE %PED aracilig: ile FT-IR HSEh1PBE

Kompleks 1 Frekans®  Iir® R Kompleks 2 Frekans®  IrP Ra*

f HOMn %13+  OCC 587 553 80,0550 20,7546 1 CNCC %10+t CCCC %14+ 711 708 7,2786 0,1196

%12+ 1t HOMnO %18 vy CCOO %10 +vy NCZnC %11

B OCC %45+ B CCC %10 558 545 67,6601 8,1989 B HOZn %80 668 279,4782  3,6442

B OCC %21+ 1 HOMnO 539 86,9806 31,5576 v CC %10+ 3 CCC %45 650 8,6976 6,2129

%25

f HOMn %46+t HOMnO 517 212,6658 23,8061 B OHO %11+ p CCC %21 649 98,5493 3,9933

%25

T CCCN %19+ vy OCOC 497 8,9688 1,9903 B HOZn %11+ B OHO %18 656 645 136,9291 2,3721

%14+ vy BINCC %39

T CCCN %20+ y OCOC 507 494 2,2644 1,5851 B OCC %28+ B CCC %28 560 545 11,5822 0,7723

%13+ 7y BINCC %38+ y

CNCC %11

T CCCC %34+ y MnCCN 460 23,1195 10,5654 B CNZn %11+ B CCC %22 542 10,6498 0,6300

%15

v CC %21+ B CCN %15 446 444 18,8157 18,1310  t© CCCN %10+ vy CCOO %10+ 504 6,3516 0,4116
vy CCNBr %26

v CC %21+ 1 CCCC %29 441 12,1682 11,5813 vy CCOO %11+ y CCNBr %41 502 503 12,6678 0,7554

v CC %30+ B CCN %10+ B 426 6,5197 85,4203 1 HOZnN %59 463 74,7648 1,2463

CNMn %10

v MnO %12+ B MnNC %23 429 389 25,8566 3,7312 v CC %17+ v ZnO %21+ P 446 446 11,7588 2,2386

+ B CNMn %19 CCN %10

v MnO %50 411 368 12,0816 0,5795 T CNCC %13+ 1t CCCC %27+ 440 8,1646 0,3157
vy CCNC %10 +y NCCZn %11

T HOMnO %68 406 339 81,6294 1,6404 v ZnO %12 438 434 6,0716 2,5084

v BrC %33+  CNC %10+ 320 9,0836 9,8631 v Zn0O %12 411 431 23,3642 1,3506

B BrCC %11

v BrC %28+ v MnN %13 + 317 23,0550 25,7930 1t HOZnN %13 + t OHOZn 404 418 190,9932  1,0772

v MnO %14+ BrCC %10 %21

Not: v, gerilme; B, diizlem ig¢i biikiilme; t, burulma; vy, diizlem dis1 biikiilme.

Kisaltmalar: FT-IR: Fourier doniisiimlii kizilotesi; PED, potansiyel enerji dagilimi.

20,96 uyum garpani ile elde edilen teorik frekans (cm™ birimindedir); ® Iir IR siddeti (km/mol birimindedir); ¢ Ir, Raman aktivitesi (A*/amu birimindedir).

8¢
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4.3. Kompleks 1 ve 2’nin Elektronik ve Optik Spektral Davranislar

Sekil 4.4., kompleks 1 ve 2 i¢in etanol ¢oziiciide 900 ile 200 nm araliginda kaydedilen
deneysel elektronik absorpsiyon spektrumlarmi  gostermektedir.  Elektronik
absorpsiyon dalga boylarini, elektronik gegisi, ge¢is dipol momenti ve osilator
kuvvetlerini  hesaplamak i¢cin TD-HSEh1PBE/6-311G(d,p)/LanL2DZ yontemi
kullanildi. Ligandlar ve metal iyonlar1 i¢in molekiiler orbitallerin dikkate deger
katkilarii belirlemek i¢in SWizard ve Chemissian [63,64] programlar1 kullanilarak

elektronik spektral veriler Tablo 4.6.’da sunulmustur.

Etanol ¢oziicii igindeki kompleks 1 ve 2°nin UV-Vis absorpsiyon spektrumlarina gore,
iki maksimum sogurma bantlar1 (kompleks 1 i¢in Amax = 277,33 ve 227,69 nm ve
kompleks 2 i¢in Amax = 277,33 ve 228,01 nm) gbzlendi (bkz. Sekil 4.5.). Etanol ¢oziicii
icinde kompleks 1 ve 2’ye karsilik gelen teorik pikler sirasiyla 254,25 ve 243,94 nm,
255,89 ve 232,55 nm’de elde edildi.

1,0 -
0,8 -
0,6
&
=
T
=
2
£ 0.4 -
0,2 -
Kompleks 1
A\ ---—- Kompleks 2
o0d . . @ Do
. , ; , . , .
200 300 400 500 600

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.4. Etanol ¢oziicii i¢inde kaydedilen kompleks 1 ve 2’nin UV-vis spektrumlari [11].



Tablo 4.6. Kompleks 1 ve 2’nin elektronik ve optik spektral davraniglari [11].

Coziici  Deneysel TD-HSEHIPBE/6-311G(d,p)

A (nm) A Osilatdr e, (D) SWizard // Chemissian programu ile belirlenen baglica katkilar
(nm) siddeti 6-Brpyl: 6-Bromopiridil
Kompleks 1
Etanol 48542 0,0251 1,6089  (%60) H [Mn(%68)+6-Brpyl(%22)+CO0 (%8)]—La. [6-Brpyl(%87)+CO0 (%11)]

(%16) H-1 [Mn(%59)+6-Brpyl(%28)+CO0 (%9)]—L+1a [6-Brpyl(%87)+CO0 (%9)]
42544 0,0326 1,7185  (%86) H-1 [Mn(%57)+6-Brpyl(%31)+COO (%9)]—L+3P [6-Brpyl(%94)+COO (%4)]
353,98 0,0261 14012  (%92) H-1 [Mn(%59)+6-Brpyl(%28)+CO0 (%9)]—L+3a [6-Brpyl(%95)+CO0 (%4)]
277,33 25425 0,0943 22583  (%29) H-5 [6-Brpyl(%92)+CO0 (%7)]—Lp [6-Brpyl(%87)+COO0 (%11)]
(%21) H-6 [6-Brpyl(%93)+CO0 (%6)]— La. [6-Brpyl(%87)+CO0 (%11)]
227,69 243,94  0,0009 02111  (%24) H-4 [6-Brpyl(%50)+COO (%49)]—L+1 B [6-Brpyl(%85)+CO0 (%8)]
(%14) H-6 [6-Brpyl(%93)+CO0 (%6)]— La [6-Brpyl(%87)+CO0 (%11)]

Gaz fazi 49426  0,0113  1,0891  (52%) H [Mn(%65)+6-Brpyl(%22)+CO0 (%10)]—La [6-Brpyl(%90)+CO0 (%7)]
(21%) H-1 [Mn(%57)+6-Brpyl(%30)+CO0(%10)]—L+10 [6-Brpyl(%89)+CO0 (%7)]
46829  0,0716 2,6698  (36%) H [Mn(%65)+6-Brpyl(%22)+CO0 (%10)]—La [6-Brpyl(%90)+CO0 (%7)]
(34%) H-1 [Mn(%57)+6-Brpyl(%30)+CO0(%10)]—L+10 [6-Brpyl(%89)+CO0 (%7)]
36337 0,0160 1,1105  (44%) H-1 [Mn(%57)+6-Brpyl(%30)+COO (%10)]—L+3a [6-Brpyl(%95)+CO0 (%4)]
(21%) H-2 [Mn(%56)+6-Brpyl(%30)+CO0(%10)]—La [6-Brpyl(%90)+COO (%7)]
323,72 0,0012 02898  (36%) H-4 [6-Brpyl(%35)+COO (%53)]—La [6-Brpyl(%90)+COO0 (%7)]
(27%) H-2 [6-Brpyl(%39)+CO0 (%59)]—Lp [6-Brpyl(%89)+CO0 (%7)]
306,83 0,0007 02201  (18%) H-5 [6-Brpyl(%81)+COO (%18)]—Lp [6-Brpyl(%89)+COO (%7)]
(14%) H-6 [6-Brpyl(%87)+CO0 (%11)]—La [6-Brpyl(%90)+COO0 (%7)]
25248  0,0019 0,3195  (52%) H-4 [6-Brpyl(%35)+CO0 (%53)]—L+30 [6-Brpyl(%95)+CO0 (%4)]
(23%) H-3 [6-Brpyl(%40)+CO0 (%59)]—L+2a [6-Brpyl(%96)+CO0 (%4)]

Kompleks 2
Etanol 301,48  0,0004 10,1482 (%84) H [6-Brpyl(%35)+CO0O (%60)]—L [6-Brpyl(%88)+COO (%12)]
258,98  0,0731 2,0070 (%76) H-2 [6-Brpyl(%89)+CO0O (%11)]—L [6-Brpyl(%88)+CO0 (%12)]
277,33 255,89  0,0842 2,1401 (%67) H-2 [6-Brpyl(%89)+CO0 ™ (%11)]—L+1 [6-Brpyl(%89)+COO (%11)]
(%13) H-3 [6-Brpyl(%80)+CO0 (%19)]—L [6-Brpyl(%88)+CO0 (%12)]
253,80  0,0648 11,8697 (%70) H-3 [6-Brpyl(%80)+CO0 (%19)]—L [6-Brpyl(%88)+CO0 (%12)]
(%18) H-2 [6-Brpyl(%89)+CO0O (%11)]—L+1 [6-Brpyl(%89)+COO (%11)]
228,01 232,55 00114 0,7514  (%84) H-6 [6-Brpyl(%26)+CO0 (%70)]—L [6-Brpyl(%88)+CO0 (%12)]

oy



Tablo 4.6. (Devamu).

Coziici  Deneysel TD-HSEHIPBE/6 311G(d,p)
A (nm) A Osilatdr e, (D) SWizard // Chemissian programu ile belirlenen baglica katkilar

(nm) siddeti 6-Brpyl: 6-Bromopiridil

Kompleks 2

Gaz faz1 327,49  0,0003 0,1504 (%90) H [6-Brpyl(%38)+COO (%58)]—L+1 [6-Brpyl(%92)+CO0O (%8)]
32436 0,0003 0,1460  (%82) H-1 [6-Brpyl(%39)+CO0 (%57)]—L [6-Brpyl(%91)+COO (%8)]
298,20  0,0014 0,2931 (%86) H [6-Brpyl(%38)+CO0O (%58)]—L [6-Brpyl(%91)+COO (%8)]
217,05  0,1037 2,1880  (%34) H-4 [6-Brpyl(%47)+COO (%49)]—L+3 [6-Brpyl(%97)+CO0 (%3)]

(%24) H-6 [6-Brpyl(%49)+CO0 (%47)]—L+2 [6-Brpyl(%97)+CO0 (%3)]

21221 0,0451 14266  (%53) H-6 [6-Brpyl(%49)+COO (%47)]—L [6-Brpyl(%91)+COO (%8)]

(%15) H-11 [6-Brpyl(%70)+COO (%7)+H,0(%14)]—L+16-Brpyl(%92)+CO0 (%8)]

44
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Kompleks 1 i¢in bu pikler i¢in farkli yiizdelikte (%93 ve %6 arasinda) molekiiler
orbitaller ve bu orbitallerde benzer ligant ve fonksiyonel gruplarin (6-Brpyl ve COO")
katkilarinin oldugu atamalar Tablo 4.6.’da verilmistir. Bu katkilarin, n—n * ve n—x *
gecisleri olarak belirtilen ligand i¢i ylik transferi (ILCT) etkilesimlerini gosterdigi
sonucuna varilmigtir. Kompleks 2’de, farkli molekiiler orbitallerin katkilarina ragmen,
kompleks 1 ile benzer davranis sergiler (bkz. Tablo 4.6.). Ayrica kompleksler i¢in
254,25 ve 255,89 nm bantlarinin ytliksek osilator kuvvetleri (f=0,09943 ve f=0,0842)
ve gecis dipol momentleri (peg = 2,2583 and peg = 2,1401 D) oldugu agiktir. Etanol
¢oziicli i¢inde deneysel olarak gozlenmeyen kompleks 1’in diger 6nemli absorpsiyon
pikleri, 485,42 nm’de (f=0,0251 ve peg= 1,6089 D ile) ve 425,44 nm’de (f = 0,0326
ve Weg = 1,7181 D ile) ortaya ¢ikt1 ve metal-ligand ve ligand-ligand yiik transferinin
Mn(II) iyonu, 6-Brpyl ligandi ve COO™ grubundan kaynaklandigini gosterilmistir.
Ancak, etanol ¢oziicii i¢inde kompleks 2 i¢in bu pikler, Zn(II) iyonunun tamamen isgal
edilmis elektron konfiglirasyonu nedeniyle elde edilemedi. Hesaplanan diger
absorpsiyon bantlar1 ve ilgili sonuglar Tablo 4.6.°da verilmistir. Sekil 4.5.°te
goriilebilecegi gibi, kompleks 1 ve 2 i¢in olas1 ligand i¢i yiik transferi (ILCT) diisiik
dalga boylarinda ortaya ¢ikmistir. Optik 6zellikleri aragtirmak i¢in kompleks 1 ve 2’ nin
cozeltilerinin gecirgenlik ve yansima spektrumlart kullanilmistir. T ve R egrilerinin
cizimi Sekil 4.6.(a)’da gosterilmektedir ve birbirleriyle hemen hemen aynidir. Optik
gecis tiirli ve enerji band1 boslugu, Tauc ve Menth’in modeliyle tahmin edilebilir

[65,66].

(ahv) = A(hv — E)™ 4.1)

a sogurma katsayisi, hv foton enerjisidir, E,, bant aralig1 enerjisidir ve A bir sabittir. m
iissii sirastyla izin verilen dogrudan ve dolayli gecis icin 1/2 ve 2’ye esittir. Denklem
(4.1)’de, absorpsiyon katsayist (o) a= —2.303log T/d ile hesaplanmistir [67,68]. T

gecirgenlik, d ise 1 cm alinan kiivetin uzunlugudur.
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Sekil 4.5. Etanol ¢oziicii iginde HSEh1PBE metodu ile elde edilen kompleks 1 ve 2’nin elektronik gegisinde en aktif isgal edilmis ve kullanilmamis molekiiler orbitaller [11].
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Bu calismada, sinir molekiiler orbital (FMO: HOMO ve LUMO) enerjilerine atifta
bulunulan bant aralig1 enerjisinin hesaplanmasi, kimyasal reaktivite, molekiiler sertlik
ve yumusaklik gibi parametrelerin elde edilmesi ve ayrica molekiillerin biyolojik
aktivite sistemlerini belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Sekil 4.6.(b)’de
dikkate alindiginda kompleks 1 ve 2 i¢in deneysel bant aralig1 (Eg) degerleri sirasiyla
5,30 ve 5,33 eV olarak elde edildi. FMO enerjilerinden hesaplanan karsilik gelen teorik
enerji bosluklar a spin i¢in 3,02, B spin i¢in 2,18 (kompleks 1 i¢in), 4,67 eV (kompleks
2 i¢in) olarak bulundu. Pikolinat ve 6-metilpikolinatin Mn(I1)/Zn(II) kompleksleri i¢in
bant bosluklar1 arasindaki farklarda, bu ligandlarda 6-konumunda bulunan elektron
veren ikame edicilerin (CH3>H>Br) roliinlin yanisira mangan ve ¢inko
komplekslerinin koordinasyon geometrileri dikkat c¢ekicidir. Elektronegatiflik,
kimyasal sertlik ve kimyasal yumusaklik olarak adlandirilan x, n ve S parametrelerini
incelemek i¢in atifta bulunulan kaynaklardaki denklemlerde kullanilmistir [69,70,41].
Kompleks 1 i¢in 7, n ve S degerleri sirasiyla a spin igin 4,63 eV, 2,33 eV, 0,43 (eV)
>de, kompleks 2 igin bu degerler 3,80 eV, 1,51 eV, 0,66 (eV)!’de hesaplanmistir. Bu
sonuclar, kompleks 1’in kolayca polarize sistem olarak adlandirilabilecek verimli yiik

aktarimi saglayacagini géstermektedir.
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Sekil 4.6. (a) Kompleks 1 ve 2 i¢in dalga boyuna (1) karsilik yiizdelik gegirgenlik ve yansitma spektrumlari (b)
kompleks 1 ve 2 i¢in foton enerjisine (E) karsilik (oE)? grafikleri [11].
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Yap1 ve fizikokimyasal 6zellikler arasindaki iliski, kompleks 1 ve 2’nin molekiiler

elektrostatik potansiyel (MEP) yiizeyleri kullanilarak incelenmistir [71,72].

Ayrica Sekil 4.7.°de cizilen bu ylizeyler, karmasik molekiiler yapilar1 ve bunlarin
boyutlarini ve renk siniflandirmasi ile tanimlanan ESP boélgelerini belirlemek igin
saglanmistir. Kirmizi renkli negatif bolgeler olan elektrofilik reaktivitenin karboksilat
grubuna ait elektronegatif koordine olmayan O atomlar {izerinde oldugu bulundu.

Mavi renkli pozitif bolgeler olan niikleofilik reaktivite C-H baglarinda gdzlendi.

-0,107¢ mm— - —0,107¢ -8,373¢-2 NN T —t8,373e-2

Kompleks 1 Kompleks 2

Sekil 4.7. Etanol ¢oziicii igcinde HSEh1PBE metodu ile elde edilen kompleks 1 ve 2 i¢in molekiiler elektrostatik
potansiyel (MEP) yiizeyleri [11].

4.4. Dogrusal ve Dogrusal Olmayan Optik Ozellikler

Gilinlimiizde yeni NLO motiflerinin arastirilmasi optik iletisim alanindaki ihtiyaglar
karsilamak, bilgi depolama ve artan teknolojik gereksinimler nedeniyle 6nemli bir
caligma alamidir. Yapilan ¢alismalarda, organik bilesiklerin yani sira giiglii ve ¢ok
yonlii metal ligand baglarmin kullanilmas1 ve kristal yapilarda simetri merkezi
olmayan sistemlerin sentezlemedeki basarisi nedeniyle yogun bir sekilde metal-
organik kompleks yapilara odaklanilmaktadir [47-49,55,73-75]. NLO ozelliklerine
sahip ikinci ve tiglincii dereceden dogrusal olmayan optik malzemelerin sentezi i¢in
biiyiik molekiiler polariteye sahip ligandlarin se¢ilmesi dnemlidir. Bu nedenle, daha
biiyiik ikinci ve tiglincli dereceden dogrusal olmayan optik (B ve y) degerlerinin,
molekiil i¢i yiik transferi (ICT) etkilesimleri sergileyen bir konjuge koprii ile baglanan

giiclii elektron veren (D) ve elektron c¢eken (A) molekiillerin anlamina geldigi
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sOylenebilir. Bu baglamda, biiyiik § ve y degerlerine sahip molekiiler malzemeleri hizli
reaksiyon siireleri ve kolay islenebilirlikleri nedeniyle optoelektronik ve fotonik
cihazlardaki olas1 uygulamalarinda biiyiik ilgi gérmektedir. Bu nedenle, yliksek NLO
ozelliklerine sahip olduk¢a reaktif malzemelerin iiretimi ve karakterizasyonu i¢in etkili

NLO motiflerinin sentezlenmesi kaginilmazdir.

Z-tarama teknigi ile deneysel ¢alisma yapilmadan 6-BrpicH ligandinin gegis metali
komplekslerini iceren deneysel ¢alismanin temelini olusturmasi nedeniyle, dogrusal
sogurma ve kirilma indisi ile iligkili dogrusal yaniti gdsteren yV (dogrusal optik
duyarllik) ve x©® (iigiincii dereceden dogrusal olmayan optik duyarlilik) parametreleri
Z-tarama teknigi kullanilmadan incelendi. Dogrusal olmayan optik etki ile ilgili daha
biiyiikk #®, uygulanan daha diisiik elektrik alan kuvveti ve daha kisa yol uzunlugu

anlamina gelir.

Kompleks 1 ve 2 icin orta IR bdlgesindeki dalga sayisina karst kirilma indisi
grafiginden ortalama kirilma indisi (n) degerleri elde edildi (bkz. Sekil 4.8.). Kompleks
1 ve 2 icin bu bdlgedeki ortalama kirilma indisi (4000-400 cm™), 1,581 ve 1,629°da
elde edildi. Ek olarak, kirilma indisine (7) bagl olarak, UV-Vis bolgesindeki (200-800
nm) molar kutuplanabilirlik (e), Clausius-Mossotti’nin yerel alan kutuplanabilirlik

modelinden belirlenebilir [76,77].

(4.2)

M, molekiiler agirlik, Na, Avogadro sayisi ve p molekiiler yogunluktur. Sekil 4.9.(a)’da
molar kutuplanabilirlik egrileri, goriiniir bolgede 1,55 - 3,2 eV neredeyse sabittir ve
daha sonra, kompleks 1 ve 2 i¢in 4,2 eV’de sirasiyla 6,3 x 102 ve 6,6 x 102 cm®’e
ulasan foton enerjisindeki artigla artar. Maksimum ve minimum pikler, absorpsiyon
bolgesinde 4,2 ve 6,2 eV arasinda goriiliir. Biiylik kutuplanabilirlik, biiyiik ti¢lincii
dereceden NLO o6zelliklerinden sorumludur [75]. UV-Vis bolgesinde (200-800 nm)
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liciincii dereceden dogrusal olmayan optik duyarlilik ¥ degerleri, kirilma indisi ile

asagidaki denklem kullanilarak elde edilir [75,76].

29 = (4:)4 (n? -1)f 4.3)

Tiim malzemeler i¢in A ~ 1071 esu olarak alinan ve frekanstan bagimsiz bir carpandir.
Sekil 4.9.(b)’den goézlemlendigi gibi, {li¢lincli dereceden dogrusal olmayan optik

duyarlilik x® egrilerinin molar kutuplanabilirlik a, ile uyumlu oldugu anlasilmaktadr.

28

Kompleks 1
2.6 - Kompleks 2

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
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Sekil 4.8. Kompleks 1 ve 2 i¢in orta IR bolgedesinde kirilma indis grafikleri [11].

Ugiincii biiyiik dereceden dogrusal olmayan optik duyarlilik ¥ malzemenin yiiksek
frekansli ultra hizli optik anahtarlar ve fotonik cihazlar i¢in uygunlugunu 6ngoriir [75].
Son olarak, a, ve ¥®’iin minimum zirvelerinin, kirilma indisinin minimum zirveleri

gibi maksimum absorpsiyon zirvelerine karsilik gelmesi dikkat c¢ekicidir.

Deneysel teknik olmadan y parametresi ile iliskili {i¢iincii dereceden dogrusal olmayan

optik duyarlilik ¥® denklem (3.9) kullanilarak elde edilmistir [48,49,77,78,79].
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Sekil 4.9. (a) Molar kutuplanabilirlik ap ve (b) kompleks 1 ve 2 nin tigiincii dereceden dogrusal olmayan optik
duyarlihigr #® [11].

Kompleks 1 ve 2’nin dogrusal ve dogrusal olmayan optik karakterizasyonunu
incelemek i¢in, kirilma indisi, dogrusal kutuplanabilirlik ve duyarhilik, ikinci ve
ticlincii dereceden dogrusal olmayan optik parametreler, gaz fazinda ve etanol ¢oziicii
icinde HSEh1PBE metodu kullanilarak elde edildi. Ayrica kirilma indisi, dogrusal
kutuplanabilirlik ve duyarlilik hem deneysel hem de teorik olarak incelenmistir.
Karsilik gelen deneysel verilerin yoklugunda bazi parametreler, p-Nitroanilin (pNA)
ve iire sonuglariyla karsilastirildi [80,81]. Tablo 4.7.°de , @, Aa, n, X'V, B, v ve x©®
parametrelerinin sonuglar1 karsilagtirmali olarak verilmistir. Kompleks 1 ve 2 i¢in n
degerleri, orta IR bolgesinde deneysel olarak 1,581 ve 1,629 elde edilirken,
HSEhIPBE metodu kullanilarak etanol/gaz fazinda 2,11/1,58 ve 1,42/1,34 olarak
hesaplanmistir. Ayn1 zamanda, polarizasyon duyarliliginin bir 6l¢iisii ile iliskili olan

dogrusal optik ¢ ve y" parametreleri, kompleks 1 igin 31,73x102* ve 14,58x102 esu
ve kompleks 2 igin 35,18x107* ve 15,98x107 esu olarak hesaplanmistir. Gaz fazinda
kompleks 1 ve 2 i¢in karsilik gelen teorik parametreler 36,07 x 10* ve 18,35x107
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esu, 30,85x10* ve 15,20x10 esu’dur (bkz. Tablo 4.6.). Bu sonuglarin dlgiim ve

hesaplama hatalar1 arasinda tutarli oldugu sdylenebilir.

Tablo 4.7. Kompleks 1 ve 2 igin temel hal dipol momenti (g, Debye), ortalama dogrusal kutuplanabilirlik (@,
10-%* esu), kirilma indisi (n), dogrusal optik duyarlilik (x®, 10 esu), ydnelime bagl dogrusal
kutuplanabilirlik (Aa, 107?* esu), ortalama birinci ve ikinci dereceden yiiksek kutuplanabilirlik
(B>, 10 ve >, 10- esu), iigiincii derecen dogrusal olmayan optik duyarlilik (x, 1028 esu) [11].

Ozellikler HSEhIPBE

Kompleks 1 Kompleks 2

Etanol Gaz fazi Etanol Gaz fazi
u 13,20 7,27 6,41 4,44
p? 6,20
a 48,50 36,07 40,93 30,85
U deneysel 31,73 35,18
a? 17
Ao 33,33 25,49 20,28 13,24
n 2,11 1,58 1,42 1,34
Mdeneysel 1,581 1,629
XIS())rik 30,65 18,35 15,20 13,73
Xt(ile)neysel 14,58 15,98
<p> 66,94 4,51 4,57 4,21
<p>* 9,2
<y> 558,23 208,45 40,49 8,91
x® 540,71 56,83 7,029 1,619
<y>? 15

2 pNA sonuglar1 [80]’den alindi.

HSEhIPBE yontemi ile etanol i¢cinde kompleks 1 ve 2 i¢in ikinci dereceden yliksek
kutuplanabilirlik B degerleri 66,94x1073 ve 4,57x107° esu olarak elde edilmistir. Bu
sonuglar {ire’den (0,130x1073" esu) 514,92 ve 35,15 kat daha yiiksektir. Ancak, etanol

icinde hesaplanan kompleks 1’in B degeri disindaki diger p sonucglarinin pNA’dan

(9,2x107% esu) daha diisiik oldugu bulunmustur. Etanol icinde kompleks 1 ve 2 igin

liciincii dereceden hesaplanan NLO parametresi (y) degerleri 558,23x107%¢ ve

40,49x107% esu bulunmustur ve bu sonuglar pNA’dan 37,215 ve 2,699 kat daha
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yiiksek oldugunu (15x107%¢ esu) gostermektedir. Ugiincii dereceden NLO duyarlilik
1@ sonuglar1 540,71x107"2 ve 7,029x107'3 esu’da elde edildi. Bu sonuglar deneysel
Ol¢iimler olmadan vy sonuclartyla iliskilendirilebilecegini gostermektedir. NLO
sonuglar1 arasindaki farkliliklar da, koordinasyon ortamindan ve simetri merkezinin

Mn ve Zn iyonlarnn ile 3d orbitaller iizerindeki etkisinden kaynaklandig1 ifade

edilebilmektedir.

Ikinci ve {iciincii dereceden NLO parametrelerinin tiim sonuglar1 dikkate alindiginda,
kompleks 1’in ikinci ve {igiincili derece mikroskobik NLO o6zellikleri i¢in verimli bir

malzeme olabilecegi sonucuna varilmistir.



BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

Bu calisma kapsaminda, sentezlenen ve kristal yapilart XRD yontemi ile belirlenen
kompleks 1 ve 2 {[Mn(6-Brpic)2(H20)2] (1) ve [Zn(6-Brpic)2(H20)2-H20] (2)} ’nin
titresimsel, elektronik ve optik spektral 6zellikleri deneysel ve teorik yontemlerle

incelenmistir [11].

Sentezlenen kompleks 1 ve 2’nin XRD analizi ile bozulmus oktahedral geometrili
koordinasyon kiiresine sahip kristal yapilar olduklari bulunmustur. Kompleks 1,
merkez Mn(ll) iyonu etrafinda iki adet 6-Brpic’in elektron saglayan N ve O atomlari
tizerinden ikiser disli koordine olarak bes iiyeli selat halkalar olusturulmustur. Ayrica,
iki adet su ligandinin koordine olmasiyla bozulmus oktahedral geometrili
koordinasyon kiiresine sahip bir kristal yap1 elde edilmistir. Benzer sekilde kompleks
2’de ayn1 geometri de tanimlanmistir. Kompleks 1, iki 6-Brpic ve iki su ligandi
tarafindan koordine edilen Mn(II) merkezi iyondan olusur. Kompleks 2’ninde ayni
geometriye sahip oldugu, kompleks 1’den farkli olarak kristal yapida bir adet serbest
su molekiilii tespit edilmistir. Kompleks 1 ve 2’deki karboksilat grubu (COQO")
araciligr ile 6-Brpic ligandinin Mn(Il) ve Zn(II) iyonlarmna koordinasyonu, FT-IR
spektrumlarinda  vai/vs COQO™ titresim bantlart 1636/1403 ve 1661/1404°te
gbzlenmistir. Bu frekans bantar1 arasindaki farklar 233/442 ve 257/419 cm™! olarak
elde edilmistir. Bu sonuglar, COO™ grubunun Mn(Il) ve Zn(Il) iyonlarina tek disli
koordinasyonunu gostermektedir. Bu kompleksler i¢cin n—n* ve n—n* gegisleri UV-
Vis spektrumlarda yiiksek enerjili bolgede gozlenirken, diisiik enerjili bolgede ligand
metal yiik aktarim gegisleri ve d—d gegisleri 3d° elektronik konfigiirasyona baglh olarak
Mn(II) iyonu iceren kompleks 1 i¢in gdzlenmistir. Zn(II) iyonu iceren kompleks 2 i¢in
goriiniir bolgede d—d gecisi, hem spin hem de orbital yasakli oldugu igin

gozlenmemistir. Elektronik sogurma bantlarina atanan molekiiler orbitaller katkilar
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SWizard ve Chemissian programlart ile hesaplanmistir. Merkez metal iyonunun
koordinasyon ¢evresindeki metal iyonu ve elektron saglayict N ve O atomlar
arasindaki etkilesme enerjileri NBO analizi ile tespit edilmistir. Yiiksek enerjili (LP:
yalin ¢ift) n—n* (LP*: anti-yalin ¢ift) M ve LP O — LP* M [M: Mn ve Zn]
etkilesimleri N ve O atomlarinin metal iyonlarina koordine oldugu belirlenmistir.
Kompleks 1’in bag ve antibag orbitalleri arasinda elde edilen en yiiksek etkilesim
enerjisi, en biiylik yiik hareketliligine ve dolayisiyla en biiyiik kutuplanabilirlige sahip
oldugunun bir gostergesidir. MEP sonuglarina gore, kirmizi renk daha ¢ok karboksilat
O atomlarini ¢evreleyen negatif potansiyeli gosteririken mavi renkte H>O ligandlarina
ait H atomlarin1 ¢evreleyen pozitif potansiyeli gdstermektedir. Ayrica, MEP yiizeyleri
ile hidrojen bag: etkilesmelerinin olusumu da kolaylikla goriilebilmektedir. Bunun
yaninda, pozitif potansiyele sahip olduklari diisiiniilen merkez metal (Mn ve Zn)
iyonlarinin COO™ grubu ve H>O ligandlari ile metal iyonlar1 arasindaki koordinasyonu

aciklanabilmektedir.

Etanol ¢oziicii i¢inde kompleks 1 ve 2 icin ikinci dereceden NLO parametresi ()
degerleri 66,94x107° ve 4,57x1073° esu olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, iire
(0,130x107%° esu)’den 514,92 ve 35,15 kat daha yiiksektir. Etanol ¢dziicii i¢inde
kompleks 1 ve 2 i¢in {iglincli dereceden hesaplanan NLO parametresi (y) degerleri
558,23x107¢ ve 40,49x1073¢ esu bulunmustur ve bu sonuglarin pNA (15 x 107
esu)’dan 37,215 ve 2,699 kat daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ugiincii dereceden
NLO duyarlilik ¥® sonuglar1 540,71 x 10713 ve 7,029 x 1073 esu’da elde edildi. Bu
sonuclar, deneysel Olgiimler olmadan y sonuglariyla iliskilendirilerek komplekslerin
NLO tepkisi tahmin edilebilmektedir. Kompleks 1 ve 2’nin NLO sonuglar1 arasindaki
farkliliklari, metal iyonlarin koordinasyon g¢evresine ve simetri merkezinin Mn ve Zn

iyonlar1 ile 3d orbitaller {izerindeki etkisinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Sonu¢ olarak, birinci ve Ozellikle ikinci dereceden yiiksek kutuplanabilirlik
parametreleri i¢in kompleks 1 ve 2°’nin NLO sonuglarina bagl olarak, Mn(II) iyonu

iceren kompleks 1’in, yiliksek deger kapasitesi sergileyen optoelektronik malzemeler
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icin umut verici bir aday oldugu sdylenebilir. Tiim teorik ve deneysel veriler dikkate

alindiginda sonuglar arasinda 1iyi bir tutarlilik oldugu sonucuna varilmaistir.

Pikolinik asit ve tiirevlerinin viicut metabolizmasinda ¢esitli siireglerde rol almasi,
besinlerde katki maddesi olarak kullanilmasi, ayrica farkli metal komplekslerinin
enzim aktivite iligkilerinin incelendigi bilinmektedir. Bu sebeple, sentezlenen 6-
bromopikolinat komplekslerinin antidiyabetik, antitimoér ve DNA baglanma

Ozellikleri incelenebilir.
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