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OZET

Bu tez calismasinda, biyolojik aktif olarak bilinen piridin tiirevi 4,4’-dimetoksi-2,2’-
bipiridin molekiiliiniin ve 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridin ve 4,4’-dimetoksi-2,2’-bipiridin serbest
ligandlarinin Rutenyum ve Paladyumlu bilesiklerinin yapisal, elektronik, spektroskopik ve
termodinamik ozellikleri teorik hesaplama yontemleri ile spektroskopik ozellikleri ise
deneysel yontemlerle belirlenmistir. Teorik hesaplamalar Gaussian 09W paket programinda,
GausssView 5.0 programi ile gorsellestirilerek yapilmistir. 4,4’-dimetoksi-2,2’-bipiridin
serbest ligandinin titresimsel spektroskopik, elektronik, ve termodinamik o6zelliklere ait
hesaplamalar B3LYP fonksiyoneli 6-311++G(d,p) temel seti ile hesaplanmistir. Bu tez
calismasi i¢in hazirlanan Rutenyumlu ve Paladyumlu bilesiklerin teorik 6zellikleri B3LYP
fonksiyoneli ile hem LANL2DZ hem de 6-311++G(d,p) temel set ile bir arada karisik temel
set diizeylerinde hesaplanmistir. Yapilarin 6ncelikle geometrik optimizasyonu yapilmis ve
en diislik enerjili durum elde edilmistir. Hesaplanan yapilar, molekiillerin teorik IR, Raman,
Uv-Vis spektrumlari, molekiiler orbital, molekiiler elektrostatik potansiyel, elektronik,
termodinamik ve baglanma 6zelliklerini tanimlamak i¢in kullanilmigtir. Zamana bagli DFT
yontemi (TD-DFT) ile B3LYP fonksiyoneli kullanilarak iki temel set seviyesinde
bilesiklerin UV-Vis spektrumlari hesaplanmis ve deneysel veriler ile karsilastirilmistir. Tim
bilesiklerin Elektron Lokalizasyon Fonksiyonu (ELF) ve Lokalize Y6riinge Bulucu (LOL)
analizleri de Multiwfn programi araciligiyla hesaplanmistir. Bu teorik hesaplamalarin
yaninda bilesiklerin deneysel olarak FT-IR ve UV-Vis dl¢iimleri alinmis ve teorik degerler
ile karsilastirilmistir.4,4’-dimetoksi-2,2’-bipiridin molekiiline ait FT-IR ve Raman
spektrumlari ve bilesiklere ait FT-IR spektrumlar1 4000-500 cm™ dalgasayisi araligindaki
bolgede kaydedilmistir. Bilesik yapilarina ait UV-Vis sogurma spektrumlart 200-1000 nm
araliginda kaydedilmistir.
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ABSTRACT

In this thesis, the structural, electronic, spectroscopic and thermodynamic properties of the
pyridine derivative 4,4’-dimethoxy-2,2’-bipyridine molecule, known as biologically active,
4,4’-dimethyl-2,2’-bipyridine and 4,4’-dimethoxy-2,2’-bipyridine free ligand with
ruthenium and palladium complexes were determined by theoretical calculation methods and
spectroscopic properties were also determined by experimental methods. Theoretical
calculations were made in the Gaussian 09W package program, visualized with the
GaussView 5.0 program. Calculations of the vibrational spectroscopic, electronic, and
thermodynamic properties of the 4,4'-dimethoxy-2,2'-bipyridine free ligand were calculated
using the B3LYP functional 6-311++G(d,p) basis set. The theoretical properties of
ruthenium and palladium compounds prepared for the first time for this thesis were
calculated with the B3LYP functional together with both LANL2DZ and 6-311++G(d,p)
basis set at the levels we call mixed basis set. First of all, the geometry optimization of the
structures was made and the lowest energy state was obtained. The calculated structures were
used to describe the theoretical IR, Raman, Uv-Vis spectra, molecular orbital and molecular
electrostatic potential, electronic, thermodynamic and bonding properties of molecules. The
UV-Vis spectra of the compounds were calculated at the two basis set levels using the time-
dependent DFT method (TD-DFT) and the B3LYP functional and compared with the
experimental data. Electron localization function (ELF) and localized orbit finder (LOL)
analyses of all compounds were also calculated using the Multiwfn program. In addition to
these theoretical calculations, experimental FT-IR and UV-Vis measurements of the
compounds were taken and compared with the theoretical values. The FT-IR and Raman
spectra of the 4,4'-dimethoxy-2,2'-bipyridine molecule and the FT-IR spectra of the
compounds were recorded in the wavenumber range of 4000-500 cm™. UV-Vis absorption
spectra of the composite structures were recorded in the range of 200-1000 nm.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

C, Is1 kapasitesi

Sm Entropi

AG Gibbs serbest enerjisi
AHY, Entalpi degisimi

€7PE Sifir nokta enerjisi

n Elektrik dipol momenti

E Elektrik alan

EXC Degis tokus enerjisi

H Manyetik Alan

J Joule

K Kelvin

t Zaman

v Gerilme

r Burulma

Y Diizlem dis1 biikiilme

) Diizlem ig¢i biikiilme

A Dalga Boyu

p Elektron yogunlugu
Kisaltmalar Aciklamalar

APT Atomik Polar Tensor
B3LYP Becke-3-Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyonu
DFT Yogunluk fonksiyoneli teorisi
Dmbpy 4.4’-dimetil-2,2’-bipiridin

DMF Dimetilformamit



Kisaltmalar

Dmobpy
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FT-IR
FT-Raman
HOMO
IEFPCM

IR
LANL2DZ
LOL
LUMO
RMSD
TD-DFT
TED
UV-Vis

XVi
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4,4’-dimetoksi-2,2’-bipiridin
Dimetil siilfoksit

Elektron lokalizasyon fonksiyonu
Fourier Dontistimlii Kirmizialti
Fourier Doniistimlii Raman

En yiiksek dolu molekiiler orbital

Integral denklem bigimciligi varyantin1 kullanan
polarize edilebilir siireklilik

Kirmizialtt

Los Alamos National Laboratory 2 double-(
Lokalize orbital bulucu

En diisiik bos molekiiler orbital

Kok ortalama kare sapmalari

Zamana Bagli ogunluk fonksiyoneli teorisi
Toplam enerji dagilimi

Ultraviyole-Goriiniir bilge



1. GIRIS

4,4’-dimetil-2,2’-bipiridin ve 4,4’-dimetoksi-2,2’-bipiridin serbest ligandlari, tiirevleri
antimikrobiyal 6zellik gosteren ve anti-kanser ilaglarinda kullanilan biyolojik ve medikal
oneme sahip organik molekiillerdir (McCann ve digerleri, 2012; Oliveira ve digerleri, 2017).
Bu sayede bu alanlardaki kullanimlariin ve Onemlerinin de son yillarda arttig:
goriilmektedir. Heterohalkali iki ayr1 ligand yapisinin se¢ilmesinin nedeni giiniimiizde pek

¢ok alanda kullanilan etkin materyaller olmasindan kaynaklanmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda Oncelikle ila¢ tasariminda kullanilan, biyolojik ve teknolojik dneme
sahip oldugu bilinen ve literatiirde spektroskopik ¢alismasi yer almayan 4,4’-dimetoksi-2,2’-
bipiridin (Dmobpy) serbest ligand yapisinin teorik ve bazi deneysel titresimsel
spektroskopik ozellikleri arastirildi.  4,4’-dimetil-2,2’-bipiridin  (Dmbpy) ligandinin
spektroskopik calismasi ise 2020 yilinda yaymlanmis oldugundan bu g¢alismada yer
almamistir (Ravindranath ve Reddy, 2020).

Biyolojik o6zellikleri sonucu segilen ligandlarin farkli metaller ile cesitlendirilmesi
hedeflendi. Bunun igin, gosterdikleri biyolojik etkilerden dolay1, paladyum ve rutenyum
metalleri kullanildi. Serbest ligandlarin metal bilesikleri laboratuvar ortaminda
sentezlendikten sonra bu yapilara ait teorik ve bazi titresimsel spektroskopik oOzellikler
arastirildi. Bilesiklerin yap1 analizi (CHNS) ve kirmizi-alt1 (FT-IR), Raman, goriiniir bolge
(UV-Vis) ve niikleer manyetik rezonans (NMR) &lgiimleri elde edildi. Ozellikle enerji band
araliklarinin hesaplanmasi, yiikk degerlerinin bilinmesi ve goriiniir bolge spektroskopi
grafiklerinin elde edilmesi bu bilesiklerin gilines pillerinde kullaniminin uygunlugunun
gorlilmesi acisindan da bir altyapr calismasi niteligi tasimaktadir. Ayrica bu 6zelliklerin
kullanilmastyla molekiillerin biyolojik karakterizasyonunun da yapildig1 ¢aligmalar da
bulunmaktadir (Tan, Zhang, Liu, Chen ve Liu, 2008; Casini ve digerleri, 2010). Bu amagla
yapilacak niimerik hesaplamalar da, serbest ligandlarin ve elde edilecek bilesiklerin
ozelliklerinin ac¢iga ¢ikmasinmi saglamasi acisindan oldukc¢a onemlidir. Bu tiir ¢aligmalarin

yapilmasi ilgili konudaki ¢alismalara da ayrica ek katkilar saglayacaktir.

Piridinler, farmasétik endiistrisinde yaygin olarak kullanilan alt yapilardir, ¢iinkii bu

aromatik heterohalkalar, ilgilenilen bilesiklere benzersiz fiziksel ve biyolojik 6zellikler



kazandirir. Piridin ve tiirevleri biyolojik ve endiistriyel kullanimlari nedeniyle yaygin olarak
literatiirde yer almaktadir (McCann ve digerleri, 2012; Romero-Canelon ve Sadler, 2013).
Organometalik, elektronik, kimya, tip ve ayrica farmasotik alanlar bunlara birkag¢ 6rnektir
(Barbosa ve digerleri, 2014; Ozel, Kecel ve Akyiiz, 2007; Scarborough ve Wieghardt, 2011).
Malzeme ve tibbi kimyadaki birgok uygulama nedeniyle, piridin tlirevlerinin sentezi ve
farkli koordinasyon kompleksleri, kataliz, dogrusal olmayan optik ve liiminesans gibi
fizikokimyasal 6zelliklerin arastirilmasi i¢in 6nemlidir (Yang ve digerleri, 2016; Tamer ve
digerleri, 2020a). Ayrica, Bipiridinlerin metal komplekslerinin giines enerjisi ve enerji

depolamada da ilging uygulamalari vardir (Gratzel, 1981; Aghazada ve digerleri, 2016).

Spesifikligi arttirmak, toksisiteyi azaltmak amaciyla farkli metallere ve ligandlara dayali
yeni kompleksler bularak hastaliklarin tedavisi igin yeni alternatif stratejilerin gelistirilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle, biyolojik aktiviteye sahip ligandlar kullanilarak metal
bilesiklerinin ¢esitlendirilmesi, metal-ila¢ gelisimi i¢in iyi bir stratejidir(Barbosa ve
digerleri, 2014; Casini ve digerleri, 2010). Yeni ilag tasarim siireglerinin farkli asamalarinda
kesif siirecini hizlandirmak i¢in molekiiler modelleme teknikleri kullanilmaktadir (Galindo

ve digerleri, 2004; Thulasiram ve digerleri, 2017).

Bratsos ve digerleri (2008) ve Oliveira ve digerleri (2017), rutenyum bazli bipiridin tiirevli
organik bilesiklerin antitimor 6zelliklerini ve canli hiicreler i¢in baz1 toksik 6zelliklerini
ortaya koydular (Bratsos ve digerleri, 2008; Oliveira ve digerleri, 2017). Oliveira ve
arkadaslarinin 2017 yilinda yaptiklar1 calismada, trans-[Ru(law)(PPh3)2(NN)]PF6 yapisina
sahip bes farkli bilesik, NN (NN: 4.4'-dimetil-2,2'- bipiridin, 4,4'-dimetoksi-2,2'-bipiridin,
1,10-fenantrolin) ligandlar1 sentezlenmis ve biyolojik karakterizasyonlar1 ortaya konmustur
(Oliveira ve digerleri, 2017). Tiim kompleksler, MCF-7 (meme), DU-145 (prostat) ve A549
(akciger) timor hiicre hatlarina karsi dikkate deger sitotoksisite gosterirken MRC-5
(akciger) timdr olmayan hiicrelerden 6nemli 6l¢iide daha az sitotoksisite gosterdi. Ek olarak,
serbest ligand ve yaygin olarak kullanilan antikanser cisplatin ile karsilagtirildiginda, ayni
kosullar altinda komplekslerin daha sitotoksik oldugunu bulmuslardir. McCann ve
arkadaslari, calismalarinda giimiisiin fenantrolinden tiiretilen organik bilesiklerinin biyolojik
aktivitelerini incelemiglerdir (McCann ve digerleri, 2012). 4,4'-dimetoksi-2,2'-bipiridin
ligandinin bazi krom bilesiklerinin antibakteriyel oOzellikler sergiledigi gosterilmistir

(Drzezdzon ve digerleri, 2019).



4.,4'-dimetoksi-2,2'-bipiridin molekiiliiniin kristalografik verileri daha 6nce yapilan ¢alisma
ile belirlenmistir (Kusano ve digerleri, 2015). Urgiles, Nathan, MacMillan ve Wilson (2017)
bazt Rutenyum komplekslerinin yapisini, elektrokimyasal ve biyolojik aktivitelerini
aragtirmigtir. Ayrica, bilesiklerin fotokimyasal 6zellikleri, 1518a duyarli hale getirici malzeme
olarak kullanilabilirlikleri i¢in gereklidir(Urgiles ve digerleri, 2017). Wei ve Ye, 4,4'-
dimetoksi-2,2'-bipiridinin Ir-Zr bilesiklerinin fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zelliklerini
belirledi ve oda sicakliginda suda yiiksek katalitik aktivite gosterdigini kanitlandi(Wei ve
Ye, 2019). Sonug olarak, literatiiriin gdzden gegirilmesi, deneysel ve teorik arastirmanin
temel olarak cesitli dimetoksi-bipiridinin farkli metal komplekslerine odaklandigim

gostermektedir.

Yeni ilag tasarimlarinda organometalik bilesiklerde kullanilan metal ve ligandin
koordinasyonu kimyasal ve medikal o6zellikleri oldukga degistirdigi bilinmektedir.
Ligandlarin platin ve paladyum bilesiklerinin kanser ve tiimdr Onleyici ilaglar olarak
kullanilmasi ile yeni organometalik bilesiklerin elde edilmesi bilim diinyasinda ki 6nemini
korumaktadir (Farrell, 2004). Yeni ilaglarin tasarlanmasinda ve teknolojik iiriin elde
edilmesinde platin ve paladyum elementleri disinda, ligandlarin rutenyum, altin, osmiyum,
galyum gibi ¢esitli metallerle bilesik olusturma arayislar1 s6z konusudur (Bergamo ve Sava,
2007a; Bratsos ve digerleri, 2008; McCann ve digerleri, 2012).

Bu agidan, literatiirde yer almayan metal organik bilesiklerinin ¢aligilmis olmasi teze 6zgiin
bir deger kazandirmistir. Bu sayede literatiire yeni bilgilerin saglanmasinin yani sira,
bilesiklerin olas1 kullanim alanlar1 diisiiniildiigiinde, bu 06zelliklerin yeni malzemelerin
iiretimi ve teknolojisinde de son derece Onemli olacagi diisiiniilmektedir. Bu amagla
yapilacak niimerik hesaplamalar da, serbest ligandlarin ve elde edilecek bilesiklerin
Ozelliklerinin agiga ¢ikmasini saglamasi agisindan oldukca onemlidir. Bu tiir caligmalarin

yapilmasi ilgili konudaki ¢alismalara da ayrica ek katkilar saglayacaktir.






2. KURAMSAL BILGILER

Fizik, Kimya ve Biyolojiyi kapsayan temel fen bilimlerinin 6ncelikli amac1 maddeyi ve buna
bagli olarak maddenin yapitasi olan atom ve molekiillerin taninmasini igerir. Hizla gelisen
teknolojiyi daha iyi anlayabilmek i¢in bu durum zorunlu hale gelmistir. Teknolojinin iginde

kendine buldugu alan sayesinde molekiiler bilimlerin 6nemi giderek artmaktadir.

Molekiiler boyutta analiz yapmanin ve molekiillerin fiziksel 6zelliklerini incelemenin yolu
kuantum mekaniksel yontemlerden gegmektedir. Bu 6zelliklerin incelenip anlasilmasi i¢in
molekiillerin temel uyarilmis halleri analiz edilmelidir. Molekiillerin teorik incelenmesi
kuantum mekanigine bagli iken; deneysel caligmalar elektromanyetik dalgalarin kullanildig:
spektroskopik yontemlere dayanir. Bu sayede molekiillerin detayli incelemesi yapilabilirken

pek cok fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de agiga ¢ikarilmaktadir (Haken ve Wolf, 2013).
2.1. Elektromanyetik Dalga ve Spektrum Bolgeleri

Uzayda herhangi bir yonde dik diizlemler seklinde birlikte hareket eden elektrik ve manyetik
alanlarin olusturdugu dalgaya elektromanyetik dalga (EM) denir. Elektrik alan bileseni x-z
diizleminde titresirken manyetik alan y-z diizleminde titresir ve EM dalga bu alanlara dik z
dogrultusunda ilerler. EM dalganin gosterimi Sekil 2.1°de verilmistir. Bir EM dalgaya ait
ilerleme yonii ile titresim yonii arasinda 90° vardir. EM dalga kavrami ilk olarak James Clerk

Maxwell tarafindan ortaya konulmustur (Griffiths, 1998).

Bir EM dalganin elektrik ve manyetik alan bilesenleri s0yle formiile edilir:
E= EO sin 2T G — vt) (2.1)
H= ﬁo sin2m (i — vt) (2.2)

EM 1s1manin enerjisi,

E=hv (2.3)



ifadesi ile verilir. Buradaki v dalganin frekans degeri iken h Planck sabiti olup degeri
6,626x10%* J.s’dir. Dalga boyu ise A ile gosterilir. EM dalganin hiz1 ise 1s1k hizina esittir
(€=2,997925 x 108 m/s).

c=Av (2.4)

EM dalganin dalgaboylarina goére simiflandirilmasi sonucu elektromanyetik spektrum
olusturulmustur. EM spektrum en biiyiik dalga boyuna sahip Radyo dalgalarindan baglar ve
en kisa dalga boyuna sahip olan Gama isinlar ile biter. Spektrum bdlgeleri Sekil 2.2 ‘de

gosterilmistir.

EM dalganin sahip oldugu enerji dalga boyuyla ters orantilidir. Bir maddenin EM ile
etkilesmesi sonucunda elde edilen verilerin degerlendirilmesi o madde hakkinda 6nemli

bilgiler verir. EM dalgalar spektroskopi dali i¢in biiylik 6nem tasimaktadir.

EM dalgalarin dalgaboyu veya frekans degerlerine gore adlandirildigni 6zel bolgeler
bulunmaktadir. Buna EM spektrum ya da EM tayf denir.

A

E polarma diizlemi

vy
X
ay)
@ ufl

8]

V

Sekil 2.1. Elektromanyetik dalganin gosterimi (Yurdakul, 2010: 21)



Cizelge 2.1. EM spektrumun bolgeleri ve karsilik gelen frekans, dalga boyu degerleri
(Yurdakul, 2010: 28)

Dalga boyu (m) Frekans (Hz) Bolge Spektroskopi
300-3 108 - 108 Radyo Dalgalar NMR ve NQR
30-0.3 10— 10%? Mikrodalga ESR ve Molekiiler
Donii
300x10°% — 1x10°6 10— 3x10% Kirmizi-alt1 (Infrared) Molekiiler Titresim
1x107 - 300x101° 3x10%- 10% Goériiniir ve Mor Otesi Elektronik Gegisler
(D1s kabuk)
100x10%0- 3x10°1* 3x10%—10%° X-Ismlar Elektronik Gegisler
(I¢ kabuk)
3x101 - 10 3x10%8—10% y - Isinlan Niikleer Gegisler
LEnerji Artar
Kisa dalgaboyu Uzun dalgaboyu
lO'»‘Inm ]0'5‘I nm 1 nm 103Inm IO“Inm 1 m IOJ; m
Gama Isini X Isim Morotesi Kizilétesi Mikrodalga Radyo Dalgalar
T T T T T T T T T T T
10%*Hz 10 Hz 10 Hz 10" Hz 10 Hz 10'2Hz 10" Hz 10%Hz 10°Hz 10* Hz 102 Hz
Yiiksek Frekans Diisiik Frekans
Goriiniir Bolge
7104 Hz 4x10!4 Hz

Sekil 2.2. Elektromanyetik tayf gosterimi (Chang, 1971)

2.3. Molekiil Spektroskopisi

Elektromanyetik dalga ile bir maddenin etkilesmesi sonucunda ortaya ¢ikan sonuglarin
6l¢iilmesi ve yorumlanmasina spektroskopi denir. Bu inceleme sayesinde malzemenin yapisi

hakkinda 6nemli bilgiler elde edilebilmektedir (Woodward, 1972).

EM dalganin bir maddenin molekiilleri ile etkilesmesi, enerji seviyeleri arasinda bir gecise
neden olur. Bu gecisler EM spektrumda farkli bolgelere karsilik gelir. Bu bolgeler Cizelge
2.1’de verilmistir (Chang, 1971).

Malzeme tarafindan EM dalganin sogurulmasi, yayimlanmasi veya sagilmasi sonucunda bir

gecis gerceklesir. Sistemdeki atom ve molekiiller kuantumlu enerji seviyelerinde bulunurlar.



EM dalga ile etkilesimde bir foton yani enerji kuantumu sogurulmus ya da yayimlanmais olur.

Fotonun enerjisi, bu seviyeler arasindaki bir AE enerji farkina esit olur.
2.3.1. Kirmzi-alti spektroskopisi

Kirmiz1 alti (Infrared-IR) spektroskopisi maddenin infrared isinlarini sogurmai iizerine
kurulmus bir spektroskopi dalidir. Kirmizi altt 1sima elektromanyetik spektrumda
mikrodalgalardan sonra goriiniir 1s1ktan ise once gelir. Bu bolge kendi i¢inde de yakin, orta

ve uzak infrared olmak tizere tige ayrilir.

IR spektroskopisi, yapinin molekiilleri tarafindan gelen 1sindaki belli dalgaboylarinda
enerjisini sogurmasina dayanir. Sogurma sonucunda molekiillerdeki bazi bag yapilari
uyarilir ve titresir. Bu titresimlerin her birine karsilik gelen frekans degerleri vardir. IR
1s1malari, her farkli yapida molekiiliin kendine 6zgii olan bag yapilarina ait titresimlere neden
oldugundan karakteristik 6zellige sahiptir. Bu da her bir IR spektrumunu benzersiz kilar ve

bu spektrumun bilesiklerin tanimlanmasinda 6nemli rol oynamasini saglar (Turnell, 1972).

Klasik kuramda, bir yapmin elektrik dipol momentindeki degisim 1s1ma yaymlanmasina
neden olur. Degisimin frekansinin 1sinim frekansi ile ayn1 oldugu gz oniine alinirsa bu
durum sogurma i¢in de gecerlidir. Bir sistem ancak yayinlayabilecegi bir frekansta ki 1g1n1mi

sogurabilir.
Bir yapiya uygulanan v frekansl ismim, molekiiliin i elektrik dipolii ile aym frekansta
titresirse bir etkilesim gozlenir. Olusan etkilesim titresim spektrumunda kirmizi-alt1 bolgeye

diiser (Whiffen, 1971).

Dipol momentin Taylor serisine agilimi su sekildedir:

ji=ji+Y [(d_ﬁ)o q] +1ly [(dz_ﬁ)o qZ] + o (2.5)

2 dr?

Birinci dereceden olan terimler dikkate alinirken digerleri ihmal edilebilir. Bu durumda

esitlik asagidaki gibi ifade edilebilir:



=+ 3[%) 4

. .. . d . .
Burada q titresimin koordinatini, r denge durumu bag uzunlugunu, (d—:l) dipol momentin

degisimini ifade eder.

Bir molekiiliin ge¢is dipol momenti ise

Hnm = flpr*{ u¥mdrt (2.7)

esitliki ile verilir. Esitlikte ki ¥, ve W, sirasiyla taban ve uyarilmis durumda ki dalga
fonksiyonlarin1 temsil etmektedir. Enerji diizeyleri arasindaki gegis sartt dipol momentin

karesinin sifira esit olmamasina baglidir.

Dipol momentin esitlik 2.6’da ki ifadesi esitlik 2.7°de yerine yazilirsa ve ilk iki terim dikkate
aliirsa esitlik su sekilde degisir:

Hnm = ftpr*{ [Ho + ((‘;—I:)O Q] Wndt = qur); (g_ﬁ)o q ¥Ymdrt (2.8)

Dalga fonksiyonlariin ortogonalliginden dolayi ilk terim sifira esittir ve Esitlik 2.8’de ki

ifade elde edilir. (d—:l) terimi ise sabit bir degerdir. Integral disina kolayca alinabilen deger
0

sayesinde se¢im kural1 belirlenmis olur. Yani molekiiliin dipol momentindeki degisim gegis
oldugunu aksinde ise olmadigini soyler. IR aktiflik sart1 bu nedenle dipol momente baglidir.
Iki atomlu molekiiliin basit harmonik osilator gibi davrandigi kabul edilirse; titresim enerjisi,

Schrodinger dalga denkleminin ¢dziimiinden
1

olarak bulunur. Esitlikten frekans degeri ise
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1 k
v = o ; (2.10)

elde edilir. Esitlikte ki v titresim kuantum sayisini ifade eder. Bu nedenle 0’dan haricindeki
sadece tam sayilar1 alabilir. Boylece se¢im kurali ise Av=+1 olur. Bu ifade ayrica temel band
gecisini ifade eder (v = 0 —1). Bu gegis kirmizi-alt1 spektrumundaki en siddetli bandlardan
kaynaklanir. Ayrica dipol moment integralinde diger terimlerin ihmal edilmemesi
sonucunda ¢oziimde yeni terimler ve buna bagli olarak yeni se¢cim kurallari ortaya ¢ikar. Bu
yeni kurallar Av=+2, £3,... olur. Bunlar birinci iist ton (v = 0 —2) , ikinci st ton gegisleri
(v =0 —3) seklinde devam eder. Bu bandlar spektrumdaki temel titresim seviyelerinin tam

katlarinda meydana gelirler.

2.3.2. Raman spektroskopisi

Molekiildeki titresimleri saptamak i¢in kullanilan temel spektroskopik yontemlerden biri de
Raman spektroskopisidir. Elektromanyetik dalga 1siniminin yapinin molekiiler baglari ile

etkilesimine dayanir (Szymanski, 1970).

Molekiillerin elektromanyetik bir 151ma ile etkilesmesi durumunda enerji emilimi
gergeklesmezse sacilma olay1r meydana gelir. Bu durumda Sagilan 1simanin enerjisi ya gelen
1sinin - enerjisine esittir ya da farkhidir. Molekiil ve 1sinim arasinda esnek carpisma
gerceklesirse sagilan 1smin enerjisi gelen 1s1n ile aynidir. Esnek olmayan ¢arpigsmada ise
duruma bagl olarak sacilan 1smin enerjisi gelen 1sindan yiiksek veya diisiiktiir. Esnek
carpisma sonucu gerceklesen olaya Rayleigh Sagilmasi denir (Banwell, 1983; Lewis ve
Edwards, 2001).

Sagilan 1ginlar, spektrumda Rayleigh Sagilmasinin gézlendigi degerlerin (piklerin) etrafinda
daha zayif siddetlerde gozlenir. Bir numuneyi olusturan molekiillerin sahip oldugu enerji
seviyelerinin varlig1 bize bu bilgiyi saglar. Seviyeler arasindaki gegisleri tetikleyen ve onlar
hakkinda bilgi edinmeyi saglayan bu tip sa¢ilmalara ise genel adiyla Raman Sag¢ilmast denir

(Siebert ve Hildebrandt, 2008). Sagilmalara ait sematik bir gosterim Sekil 2.3’te verilmistir.

Sagilmada gozlemlenen enerji farklart bir molekiiler yapinin sahip oldugu enerji seviyeleri

kadardir. Molekiil tizerine génderilen hv, enerjili foton, yapi ile esnek veya esnek olmayan
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carpigma yapar. Rayleigh Sa¢ilmasinda esnek ¢arpisma gergeklestiginden gelen ve sagilan
fotonun enerjisi birbirine esittir yani hv, kadardir. Farkli seviyeler ile etkilesen foton ise
sacilma sonras1 h(vy + v;;;) enerjisine sahipse Anti-Stokes ya da h(vy, — vg;;) enerjisine
sahipse Stokes Sa¢ilmasi olarak adlandirilir. Foton ile ¢arpisan molekiil, taban durumundan
daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarilir. Kararsiz titresim enerji seviyesi olarak

isimlendirilen bu seviyede molekiil uzun siire kalamaz ve eski durumuna geri doner (Haken
ve Wolf, 2013).

Kararsiz titresim enerji seviyesi
—TTATTTTTTTTTTTTATrTEEEEEE s A T
hu, h(vg — veir) hv, hv, {m}j\}t h(vo + viir)
v=1 Y
v=0 3
Stokes Rayleigh Anti-Stokes
Sacilmasi Sacilmasi Saciimasi

Sekil 2.3. Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes sagilmalarina ait bir gésterim

2.3.4. Mor otesi spektroskopisi

Farkli molekiiller 15181n farkli dalga boylarindaki fotonlarini sogurur. Eger molekiil mor 6tesi
veya goriniir bolgedeki 15181 soguruyorsa UV-Vis spektrometresi kullanilarak bilesen
tarafindan sogurulan dalga boylar1 bulunabilmektedir. Bu spektrometre c¢esitli dalga
boylarindaki 15181 yansitir. Dalga boyu araligi yaklasik 200 nm’den 800 nm’ye kadar
cikmaktadir (Bakiniz Sekil 2.4). Bu dalga boyu araligindaki 1s1k 6rnek bilesikten yansitilir

ve sogurma spektrumu elde edilir.

Olgiim sonucunda elde edilen verilerden sogurma-dalgaboyu grafigi olusturulur. Grafikte
sogurmanin en gii¢lii oldugu en ¢ok sogurulan dalgaboyu elde edilir. Bu deger Amax degeridir.
Bu, molekiil orbital teorisi dahilinde olusan bag molekiiler orbitallerinden anti bag

molekiiller orbitallerine gecis olarak kabul edilir. Bir baska ifadeyle en yiiksek dolu
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orbitalden en diisiik bos orbitale gegistir. Bunun sonucunda elde edilen enerji degeri bir

molekiiliin band aralig1 degerini vermektedir.

Elektronun bulunma olasiliginin en fazla oldugu hacimsel bolgelere orbital denir. Molekiiler
orbital teorisi, atomik orbitallerin birbirleri ile etkilesimlerini ve bunun sonucu olarak
molekiil orbitalleri olusumu {izerine kurulan bir teoridir. Ozellikle kovalent baglari
aciklamada oldukca basarilidir. Molekiiler orbitaller iki sekilde olusabilir. Ilk olarak
elektronlarin tek bag yaptig1 ve sigma(c) olarak adlandirilan orbitaller. Bu orbitaller sigma
baglari olarak da adlandirilirlar. ikincisi ise elektronlarin ¢ift bag yaptiklari pi(r) bag: olarak
adlandirilan orbitallerdir. Ayrica bu orbitallerden daha yiiksek enerji seviyesindeki orbitale
ise kars1 veya anti bag orbitali denir. Bunlar 6* ve n* ile gosterilir. Bir de bag yapmayan

elektronlarin bulundugu n orbitali vardir.

UV-Vis bolgesinde goriilen 7, o ve n orbitalleri arasindaki gegisler organik molekiillerde, d
ve f orbitalleri arasindaki gegisler koordinasyon bilesiklerinde ve yiik aktarim gegisleri her
ikisinde de gozlenir ( Valcarcel Cases, Lopez-Jiménez ve Lopez-Lorente, 2018). Sekil 2.4°de

elektronlarin uyarilma enerji seviyeleri arasindaki gegis tiirleri verilmistir.

y T Anti-bag orbitali

T Anti-bag orbitali

N Bag yapmayan
n—-mn' n-o elektron

" " Bag orbitali

0 Bag orbitali

Sekil 2.4. UV-Vis spektroskopisinde gegis tiirleri



13

o orbitalinde bulunan elektronun gelen enerjiyi absorblamasi sonucu c* orbitaline gecisi
sonucu c—oc* gegisleri gozlenir. En yiiksek enerji gerektiren gecis oldugundan dolay1 uzak
UV boélgede gozlenir. C-C ve C-H baglarindaki o elektronlar1 bu gegisleri yaparlar. n—oc*
gecigleri, hetero atom tasiyan yani ¢iftlenmis elektron bulunan yapilarda gozlenen
gecislerdir. c—n* ve n—o™* gecislerine ait sogurma genlikleri ¢ok diisiiktiir ve genelde
kuvvetli gegisler ile gbzlenmez. n—n* ve n—n* gegisleri doymamis gruplar i¢eren hetero

yapilarda goriiliir. n—n* gegisleri ise oldukca siddetlidir. (Skoog, Holler ve Crouch, 2017).

2.4. Molekiil Simetrisi ve Titresimleri

Molekiilii olusturan atomlarin geometrik bir diizene sahip oldugu yapilarda belirli bir simetri
goriilmektedir. Geometrik nicelikler simetri elemanlarmi onlar da simetri grubunu
olugturmaktadir.  Yapilan bu gruplandirma sonucunda molekiiller rahatlikla
siiflandirilabilmektedir. Bu siniflandirmaya nokta gruplart denir. Molekiillerin simetri
Ozelliklerinden yararlanilarak temel titresimleri belirlenebilmektedir. Boylece molekiiler
yapilara ait kirmizi-alti ve Raman spektrumlarina ait pik degerleri bulunabilmektedir (

Cotton, 1971; Barrow, 1982).

Bir molekiiliin titresimlerinin belirlenmesinde atom sayist da dizilisi kadar 6nemlidir. N
atomlu bir molekiil 3N adet serbestlik derecesine sahiptir ve ayn1 molekiil 3N-6 (lineer
molekiil icin 3N-5) temel titresime sahiptir. Yapiya ait spektrumlardaki degerler bu titresime

karsilik gelen degerler olarak tanimlanir (Wilson, Decius ve Cross, 1995).

Molekiil titresimleri dort ana grupta toplanir. Bunlar, bag gerilmesi, a¢1 biikiilmesi, burulma
ve diizlem dis1 a¢1 biikiilmesidir. Ayrica ag1 biikiilmesi de kendi iginde dort farkli titresimi

barindirir.

1.  Bag Gerilmesi (Stretching-v): Yapida bulunan bir bagin kendi ekseni etrafinda uzama
ve kisalma hareketine denir. Yapidaki baglarin ayni anda uzamasi veya kisalmasi
simetrik gerilmeyi olustururken baglardan birkagt uzayip digerleri kisaliyorsa
asimetrik gerilmeye neden olur.

2.  Ac1 Biikiilmesi(Bending-5): Molekiil yapisindaki iki bagin arasinda bulunan aginin

degigmesi ile gozlemlenir.



a)  Makaslama: Bag dogrultusuna dik bir sekilde ger¢eklesen ac1 biikiilme hareketidir.

b)  Sallanma: Bagi olusturan atomlarin yer degistirme vektorlerinin birbirini takip ettigi
harekettir.

c) Dalgalanma: Bag1 olusturan atomlardan biri bag diizlemine dik yer degistirerek agiy1
degistiriyorsa bu duruma denir.

d)  Kivirma: Bag agis1 ayni kalacak sekilde iki atomun birbirlerine zit ve bag dogrultusuna
dik hareketine denir.

3. Burulma(I): iki farkli diizlemde yer alan iki aginin hareketiyle diizlemler arasindaki
acinin degismesi hareketidir.

4.  Dizlem Dis1 Ag¢i Biikiilmesi: Kapali halka yapilarinda molekiil diizlemine dik

dogrultuda gbzlenen ag1 degisimi hareketidir.

2.5. Molekiiler Modelleme ve Hesaplamah Kimya

Hesaplamali kimya veya Molekiiler Modelleme; fizik yasalarina dayanan ve matematiksel
olarak ifade edilmis olan yontemleri kullanarak molekiiler yapilarin fiziksel ve kimyasal

o0zelliklerinin hesaplanmasi olarak tanimlanmaktadir.

Hesaplamali kimya hem eski hem de yeni oldugu sdylenebilecek bir alandir. Temelinin
yirminci ylizyilin baslarinda kuantum mekaniginin gelismesiyle atilmasi anlaminda eski ve
teknolojinin son 35 yildaki ilerleyisiyle dijital bilgisayarlarin da gelisimi nedeniyle heniiz
geng bir alandir. Bu ilerlemenin bilim {izerindeki etkisi son yillarda yayinlanan makale ve

calismalarin Ustel olarak artmasi olarak goriilmektedir (Cramer, 2004).

Hesaplamalar ile elde edilen sonuglar sayesinde arastirmacilar ongoriide bulunabilmektedir.
Sonuglarin dogrulugu icin ise en uygun hesaplama yontemi se¢ilmelidir. Bunun igin de
yapinin enerji esitlikini ¢ozecek pek ¢ok yaklasim gelistirilmistir. Bu yontemlerin molekiiler
yapilara uygulanmasi zor oldugu ve ¢oziimleri uzun siire aldig1 i¢in bu iglemleri yapacak

bilgisayar programlart yapilmistir.

Bir yapinin 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in sisteme ait enerji ifadesinin yazilmasi gerekir.

Serbest molekiiler bir yapinin enerji terimi en genel olarak soyle yazilir.

Et = Ee + E¢ + Eq (2.11)
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Molekiiliin toplam enerjisinin elektronik (Ee), titresim (Et) ve donii (Ed) enerji degerlerinin
toplam1 oldugu belirtilmektedir. Degerlerin aralarindaki iliski ise kabaca Ee = 10°Et = 10°Eq
seklindedir.

Belirlenen enerji ifadesinin tiirevleri hesaplanarak molekiiliin 6zellikleri elde edilir. E degeri
toplam enerji olarak alinirsa enerji fonksiyonunun atomik koordinatlar (R) ve elektrik alan
bilesenine (€) gore tiirevleri yapinin pek ¢ok 6zelligini tanimlar (Pulay, Baker ve Wolinski,
2007).

dE/dR: Enerji fonksiyonunun koordinatlara gore tiirevi olup, geometrik degerler

hesaplanabilir.

d?E/dRidR;: Fonksiyonun ikinci tiirevi yapiyla ilgili kuvvet sabitleri, titresim genlikleri ve

frekanslarini verir.

d?E/dRid&: Fonksiyonun elektrik alami da tiirevde kullanilirsa, yapmin dipol moment

degerleri hakkinda bilgi elde edilir.

d*E/dRid&.d&p: fonksiyonun digiincii tiirevine eklenen elektrik alan bileseni yardimiyla

yapimin kutuplanabilirligi hesaplanir.

Molekiiler modelleme hesaplamalarinda yapinin 6zelliklerini belirleyen temel iki yontem
vardir. Bunlar, molekiiler mekanik yontemler ve elektronik yap1 metotlaridir. Temelde iki
yontem de ayni hesaplamalar1 yapmaktadir ancak ¢éziimlemede kullandiklar1 matematiksel
yaklagimlara gore farklilik gosterirler. Molekiiler mekanik yontemler, klasik fizik
kanunlarina dayanarak belirlenecek yap1 hakkinda ongoriide bulunurken; Elektronik yapt

Metotlart, kuantum mekaniksel yasalari ve esitlikleri kullanarak ¢éziimleme yapar.

Mekanik yontemler cogunlukla enzimler gibi biiyiikk molekiiler sistemleri kolaylikla
hesaplayabilmektedir. Genellikle normal haldeki sistemlere iliskin parametreleri kullanirlar
ve sonug olarak bag olusumu-bag kirtlmasi islemlerine iliskin geometrileri bulamazlar. Bu

nedenle bu tez calismasinda elektronik yap1 metotlarina dayanan ¢oziimlemeler kullanildi.
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Kuantum mekanigi ilkelerini kullanarak molekiile iliskin enerji ve diger parametreler ancak
Schrodinger denklemi ¢oziilerek elde edilebilir. Fakat ¢ok kiigiik sistemler diginda esitligin
¢Ozliimii miimkiin degildir. Tam olarak ¢oziilemeyen durumlar i¢in farkli matematiksel
yaklagimlar kullanilarak ¢6ziime en yakin durum elde edilmeye calisilir. Bu yaklagimlara

gore elektronik yap1 metotlar1 farklilik gosterir.

2.5.1. Elektronik yap1 yontemleri

Kullandig1 yaklasimlara bakilarak elektronik yap1 yontemleri tice ayrilir.

Bunlardan biri Yar: deneysel metotlardir. Bu yontemde hesaplamalari kolaylastirabilmek
icin deney ile elde edilmis olan parametreler kullanilir. Bununla birlikte Schrodinger
denklemine yaklasik bir ¢oziim sunulur. Hesaplama siiresi oldukga kisadir bu da yonteme
bir avantaj saglar. CNDO, INDO, ZINDO, AMI1, PM3 yar1 deneysel yontemlerden

bazilaridir.

Bir diger metot Ab initio (ilk ilkeler) yontemlidir. Temelde karmasik bir fonksiyonun daha
kiiciik ve basit yapilara doniistiiriilmesine ve sonrasinda ¢éziimlenmesine dayanir. Y &ntemin
avantaj1 kesinlige yakin sonuglar vermesidir ve yap1 ne kadar kiigiiliirse sonu¢/¢coziim o

kadar gercege yakinsar.

Temelde elektronik yapi metotlarinda, molekiiler orbitaller atomik orbitallerin dogrusal bir
bilesimleri olarak ifade edilerek ¢esitli determinantlar elde edilir. Bu determinantlardan pek

cok integral olusur. Amag determinantlar1 ¢ozerek dalga fonksiyonlarini belirlemektir.

En yaygin ab initio hesabi, Hartree-Fock (HF) yontemidir. Bu yontemde, elektronlarin
potansiyellerinin sadece ¢ekirdekten uzakliklarima goére degistigi varsayilir. YOntemin
avantajlarindan biri, ¢ok elektronlu Schrodinger denklemini ¢ok daha basit tek elektronlu
esitliklere doniistiirmesidir (Young, 2001). Bunun i¢in kullanilan yaklagimlardan biri Born-
Oppenheimer (BO) yaklasimidir. BO yaklasimi, bir molekiil i¢in Schrédinger denkleminin
elektronlarin ve ¢ekirdeklerin hareketlerini tanimlayan iki ayr1 parcaya ayrilabilecegini ve
bu iki hareketin bagimsiz olarak inelenebilecegini belirtir. Genel dalga esitligi dikkate

alindiginda:
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HY = E¥ (2.12)

ifadesi yazilir. Goreceli ve kiitlesel kutuplagma terimleri daha sonra hesaba katilmak ve BO

yaklagimini uygulamak i¢in ithmal edilirse, ¢ok basitlestirilmis bir Hamiltoniyen kalir.
h:Z
H=-— g Z{VLZ + V(T') (2.13)
e

Dalga esitliginde E degeri bu Hamiltoniyene karsilik gelen relativistik olmayan enerji
0zdegeri olarak adlandirilir. Kuantum kimyasi alaninda tamamen Schrédinger denkleminin
¢oziimii ile ilgilenilmektedir. Cok elektronlu sistemler igin bu denklem, Hamiltonyen'de
elektronlar arasi itme teriminin varligindan dolayi analitik olarak ¢oziilemez. Hartree-Fock
(HF) teorisi, bu problemin paralel spinli elektronlarin Fermi korelasyonunu igeren yoriinge
kisminin ¢oziimiidiir. Kalan kisma problemin korelasyon kismi denir. HF teorisi, yOriinge
dalga fonksiyonu olarak normallestirilmis HF determinantina (®o) karsilik gelen elektronik

enerjiyi hesaplamak i¢in varyasyon teoremini kullanir.

Lowdin, goreli olmayan korelasyon enerjisini, goreli olmayan Schrodinger enerjisi ile HF
siir1 (EnrF) arasindaki fark olarak tanimladi. Fock operatorii olarak da adlandirilan her

elektronun etkin hamiltoniyeni soyle tanimlanir (Léwdin, 1955a).
F() = h) + YixjUij — Kip) (2.14)

Ardindan, {®i} 6zfonksiyonlar seti, HF temel durum determinanti ®@o'1 verir. Son olarak ise

HF enerjisi spin orbitalleri cinsinden bulunur (Léwdin, 1955b).
Eyr = XL &0 + XX — Kij) (2.15)

Schrodinger denklemi gibi, Hartree-Fock esitliklerinin de analitik olarak tam ¢ozimi
yapilamaz. HF esitlikleri, gercek dalga fonksiyonunu ¢ok kisa bir sekilde taklit eden bir
baslangi¢c fonksiyonu ile sayisal olarak ¢oziilir. Sayisal ¢6ziim, kendi kendine tutarlilik
(SCF) sinirina ulasilana kadar yinelenerek elde edilir. Bu enerjiye SCF enerjisi denir ve HF

limitinden biraz daha yiiksektir. Elektron korelasyon enerjisi daha sonra HF sonrasi (ab
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initio) yontemler veya Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kullanilarak hesaplanir (Pulay
ve digerleri, 1983; Pulay, 2007).

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), c¢ok cisimli etkilesimli bir sistemin temel durum
ozelliklerini elektron yogunlugu fonksiyonunu kullanma fikriyle yola ¢ikilarak 1964 yilinda
gelistirilmistir (Hohenberg ve Kohn, 1964). Bu teorinin arkasindaki ana fikir elektronik
yogunlugun bir sistem hakkindaki bilgilere sahip olup olmadigidir. Hohenberg-Kohn
teoremine gore tiim molekiiler 6zellikler, her pozisyonda tanimlanan elektron yogunlugu ile
belirlenebilir. Bununla birlikte, DFT, elektronik 6zellikleri hesaplamak i¢in bir baslangi¢
fonksiyoneli gerektirir Bu nedenle, degisim-korelasyon enerjisini tahmin etmek i¢in yerel
yogunluk yaklasimi (LDA), genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA) ve hibrit islevsel gibi
cesitli yogunluk fonksiyonelleri 6nerilmistir. Becke'in B3LYP olarak bilinen Lee-Yang-Parr
korelasyon fonksiyonu ile kombine edilmis {i¢ parametreli degisim fonksiyoneli gibi hibrit
yogunluk fonksiyonelleri kullanilarak molekiiler sistemler i¢in dikkate deger bir dogruluk
elde edilmistir. Ote yandan, DFT, atomu diizgiin bir elektron gaz1 olarak temsil eder, ancak
atomik elektron gazi ¢ok diizensizdir. DFT'nin Kohn-Sham (KS) formalizmi, ¢ok cisim
esitligini bir dizi tek parcacik esitligine indirgemeye izin verir ve bdylece DFT
hesaplamalarin1 miimkiin kilar. DFT'y1 ¢ok biiyiik sistemler i¢in uygun kilan ise ab initio

yonteminden daha verimli olmasidir (Sholl ve Steckel, 2009).

N elektronlu bir sistemde DFT, HF metodunda oldugu gibi bireysel olarak elektronlarin
hareketleriyle ilgilenmez. DFT uzayin herhangi bir noktasinda lokalize olmus elektron
yogunluklariyla ilgilenir. HF metodunda sisteme ait dalga fonksiyonlarinin yerini, DFT de
sistemin elektron yogunluk fonksiyonelleri almaktadir. Elektron korelasyon etkilerinin
enerjiye katkisi ¢ok az olmakla birlikte diger molekiiler 6zelliklerin hesaplanmasinda ¢ok

biiyiik bir 6neme sahiptirler. DFT yonteminde bir molekiiler sistemin elektronik enerjisi,
Ex=Er+ Ev+Ej+Exc (2.16)
esitlik ile verilir. Esitlikteki Et terimi Kinetik enerjiyi, Ev ¢ekirdegin ¢cekme ve itmelerine ait

potansiyel enerjiyi, E; elektron-elektron itmesini ve Exc ise geriye kalan diger etkilesimleri

kapsar. Kisaca degis tokus (Ex) ve korelasyon (Ec) terimi olarak adlandirilir (Jensen, 1999).
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Taban durumda bulunan bir molekiiliin toplam enerjisi, elektron yogunluguna bagli olarak

asagidaki esitlik ile verilir.

E(p) = =3 Xi [ W (VW (R, — BiL ZEp () +5 [ XL a7 iy + Exe(p) (2.17)
Korelasyon enerjisi farkli yaklagimlar yapilarak ortaya ¢ikmistir. Tam enerji ifadesi igin saf
HF veya saf DFT modelleri yerine, bu modellerin her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam
elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar1 sonucu, karma (hibrit) modeller tiretilmistir. Bu
modeller toplam enerji, bag uzunluklari, iyonizasyon enerjileri gibi bir¢ok biiyiikliikleri saf

modellerden daha iyi hesaplamaktadir (Hohenberg ve Kohn, 1964).

Olasilik yogunlugu ifadesi elektronun bulundugu tiim orbitalleri icerir. N elektronlu bir

sistemin Kohn-Sham esitligi i¢in esitlik 2.11 Schrédinger denklemindeki yerine konur.
p(#) = XL |¥1? (2.18)

Exc bilinirse p(r) durum yogunlugu da bulunur. Kohn-Sham esitlikleri seti yoriingelerinin
baslangi¢ setinin elde edilebilmesi amaciyla yakinsama degerine ulasincaya dek ¢oziiliir.
Kohn-Sham ydriingeleri sayisal olarak hesaplanabilir ya da baz fonksiyonlar cinsinden ifade
edilebilir.

Baz fonksiyonlari, atomik ve molekiiler sistemlerin kuantum mekaniksel hesaplamalarinda

orbitallerin 6zelliklerini tanimlayan matematiksel fonksiyonlardir.

Yogunlugu sabit kabul edilen homojen bir elektron gazi i¢in belirlenen degis-tokus enerjisi
Yerel yogunluk yaklagimi (LDA) olarak adlandirilir. Homojen kabul edilmeyen durumlar
i¢in enerji degerine eklenen diizeltme terimi ile Genellestirilmis gradyent yaklagimi (GGA)
tiretilmistir (Atkins ve Friedman, 2011).

Dalga esitligine dayanan HF metodu kinetik enerji i¢in iyi bir sonu¢ verirken, DFT
metodununda degis-tokus enerji degerlerinde iyi sonug verdigi goriilmiistiir. Dogruluk pay1
yiiksek sonuglar elde edilmesi i¢in iki metodun enerji ifadelerinin toplam enerji esitliginde

kullanildig1 karma modeller yaratilmistir. Bu modeller pekcok degerleri saf modellere
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nazaran daha iyi hesaplamaktadir(Kohn ve Sham, 1965; Lee ve digerleri, 1988) Miehlich,
1989).

EfSyp = Efa+ co(Efp — EfSp) + c1AESss + Efwy + c2(Efyp — Efwn) (2.19)

Bu tez calismasinda kullanilan B3LYP modeli farkli yaklagimlarin karmasi olarak ortaya
cikmistir. Esitlik 2.19’de goriildigi gibi bu ifade degis-tokus (Ex) ve korelasyon (Ec)
terimlerinden olusturulmustur (Jensen, 2013). Burada ¢ degerleri sabit sayilardir. Buna gore,

B3LYP metoduna gore bir yapinin toplam enerjisi su sekilde ifade edilir (Becke, 1993):

EssLyp= Et + Ev + E3 + EXS yp (2.20)

Bu gelistirilmis setler molekiillerin yiiksek derece orbitallerini hesaba kattig1 i¢in, molekiiler
yuk dagilimindaki komsu atomlarin etkilesmesinden kaynaklanan sekil ve boyut
degiskenlerini tanimlar. Yontemin ve baz setinin genisletilmesi, sistemin davranisini temsil
eden Schrodinger dalga denkleminin gercek ¢oziimiine yakin sonuglar elde edilmesine

imkan tanir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Teorik Hesaplamalar

Bu tez ¢aligmasinin teorik kisminda, islemci giicii yiiksek bilgisayarlar yardimiyla secilen
serbest ligand yapilarinin ve bilesiklerinin teorik hesaplamalari Gaussian09 yazilimi
kullanilarak molekiil yapilarinin atomik 6l¢tide modellemesi yapilmistir (Frisch ve digerleri,
2016). Calisilan tiim yapilarin modellenmesi i¢in GaussView arayiizii kulanilmistir
(Dennington, Keith ve Millam, 2009). Yazilim araciligiyla teorik 6zelliklerinin yogunluk
teorisine (DFT) dayal1 hesaplamas1 yapilmistir. Oncelikle molekiiliin en diisiik enerji degerili
geometrik yapi elde edilerek yapilar optimize edilmistir. Ligand yapisinin en kararl
durumunu elde etmek ve teorik titresimsel, kuantum kimyasal, elektronik ve termodinamik
Ozelliklerini  belirlemek i¢in B3LYP fonksiyonelinin 6-311++G(d,p) temel seti
kullanilmigtir. Bilesiklerin kararli durumlarini elde etmek igin B3LYP yaklasimiyla
LANL2DZ ve 6-311++G(d,p) temel setleri birlikte kullanilarak ‘Karisik’ set olarak
adlandirilmistir (Becke, 1993; Hay ve Wadt, 1985; Lee ve digerleri, 1988). Karisik temel
sette Rutenyum ve Paladyum atomlar1 icin LANL2DZ temel seti ile; C, H, N ve O atomlar1
6-311++G(d,p) temel seti ile tanimlanmustir.

Hesaplamalar i¢in izole molekiil modeli baz alinmistir. Bu nedenle c¢evresel etkiler dikkate
alinmaz. Geometri optimizasyonlarinin ardindan, yapilarin simetrisi, bag uzunluklari, bag
acilart gibi yapisal Ozellikleri belirlenmistir. Bu parametreler titresimsel spektroskopik
Ozelliklerin belirlenmesinde kullanilmistir. Boylece molekiil yapilarina ait titresim modlari,
IR, Raman ve UV-Vis spektrumlari elde edilmistir. Ayrica tiim yapilarin molekiiler orbital
ve durum yogunlugu (DOS) analizleri yapilmistir. Hesaplanan normal modlarin isaretlenmesi,
VEDA 4 programi (SQM, Scaled Quantum Mechanical Force Field, 2013) kullanilarak elde
edilen potansiyel enerji dagilimi1 (PED) degerleri temel alinarak yapilmistir (Jamréz, 2013). Bu
sayede molekiillerin simetrisi, titresim frekanslar1 ve yapisi hakkinda ayrintili bilgi
edinilmistir. Ek olarak hidrojen baglanma calismalarin1 desteklemek icin Fukui
fonksiyonlari, dogal bag orbital (NBO) analizi ve molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP)
hesaplamalari da yapilmistir. NMR analizleri ise Gauge Independent Atomic Orbital (GIAO)
yontemiyle iki farkli temel set (LANL2DZ/Karisik) kullanilarak yapilmistir. Zamana bagl
DFT yontemi (TD-DFT) ile B3LYP fonksiyoneli ile belirlenen LANL2DZ ve Karigik temel
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set seviyesinde bilesiklerin UV-Vis spektrumlari hesaplanmis ve deneysel veriler ile
kargilastirilmistir. Ayrica termodinamik ve polarizasyon dzellikleri ayni yontem ve temel

setler ile elde edilmistir.

Tiim bilesiklerin Elektron lokalizasyon fonksiyonu (ELF) ve lokalize yoriinge bulucu (LOL)
analizleri de Multiwfn programi kullanilarak hesaplanmistir (Lu ve Chen, 2012).

3.2. Deneysel Calismalar

Tez galismasinin deneysel kisminda serbest ligandlar, Rutenyum ve Paladyum tozlari
Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir ve herhangi bir saflastirma islemi yapilmamistir. Serbest
ligandlarin hazirlanan bilesik yapilar1 kimyasal tepkimeler yardimiyla laboratuvarda sentez
yoluyla elde edilmistir. Ornegin RuLX2.(H20)n (X=Cl, L=4,4’-dimetil-2,2’-bipiridin ve
4,4’-dimetoksi-2,2’-bipiridin) yapisin1 olusturmak i¢in Sullivan ve arkadaslar1 tarafindan
bazi tlirevlerinin sentezlenerek 6zelliklerinin ortaya kondugu ¢alismasi izlenmistir (Sullivan
ve digerleri, 1978). Rutenyum bilesikleri reflux yontemiyle sentezlenmistir. Sentez
sonucunda elde edilen ¢ozeltiye 50 ml aseton eklenerek +4 °C’de 24 saat bekletilmistir.
Cozelti once %50-%50 su-etil alkol karisimi ile yikanmig ve sonra ether ile yikanarak oda
sicakliginda kurutulmaya birakilmistir. Kuruduktan sonra koyu yesil-kahverengi renkli toz
yapi elde edilmistir. Paladyum bilesikleri i¢in ise metal ve ligand tozlarinin etanol ¢ozeltileri
hazirlanmigtir. Hazirlanan ligand ¢ozeltisi 150 °C’de 1sitilirken paladyum ¢ozeltisi iizerine
eklenmistir. Elde edilen karigim 3 saat karigtirilmistir. Karisim sonucunda elde edilen toz
cokelti dnce etanol ve sonra ether ile yikanarak oda sicakliginda kurumaya birakilmistir.
Bilesikler hazirlanirken izlenen yontemin ve olasi bilesik sematik gdsterimleri Sekil 3.1°de

verilmigtir.

Serbest liganda ve bilesiklere ait FT-IR spektrumlari, Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik
Boliimii’nde Bruker Vertex 80 spektrometresi kullanilarak 4000-500 cm™ dalga sayis1 araliginda
kaydedilmistir. Yildirrm Beyazit Universitesi Merkez Laboratuvari’nda 4,4’-dimetoksi-2,2’-
bipiridin yapisinin Raman spektrumu JASCO NRS4500 konfokal mikroskoplu spektrometre ile
kaydedilmistir. Ayrica bilesik yapisindaki element oranlarinin belirlenmesini saglayan
elemental analiz (CHNS) dl¢iimleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuari’nda
LECO CHNS-932 Elemental Analiz (EAC) cihazi ile kaydedilmistir. UV-Vis absorpsiyon

spektrumlar1 ise, Kirsehir Ahi Evran Universitesi Merkezi Arastrma ve Uygulama
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Laboratuvarinda Shimadzu UV-2101PC spektrofotometre kullanilarak 200-1100 nm dalga
boyu araliginda kaydedilmistir.

N HO
LiCl + DMF s
RuCl;*H,0 + Ligand > N |uu~/Ru\-1 H20
150°C-8s o
Etanol N‘ s
PdCl, + Ligand > Pd
150°C-3saat o o

Sekil 3.1. Bilesikler hazirlanirken izlenen yolun sematik gosterimi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. 4,4’-Dimetoksi-2,2’-Bipiridin Ligand1

Kapali formu Ci2H12N202 olan serbest ligand 4,4’-Dimetoksi-2,2’-Bipiridin (dmobpy)
molekiilii 28 atoma sahip iki piridin halkasindan olusan temel bir heterosiklik molekiildiir.
Molekiil agirhigr 216,24 g/mol, kaynama sicakligt 347 °C ve erime noktasi 168 °C’dir.

Yapimin sematik gosterimi Sekil 4.1°de verilmistir.

Yapinin teorik hesaplamalar1 i¢in Gaussian09 yazilimi kullanilarak molekiil yapilarinin
atomik Olglide modellemesi yapilmistir (Frisch ve digerleri, 2016). Ligandlarin kararli
durumlarim1 elde etmek i¢in B3LYP/6-311++G(d,p) baz setinde DFT hesaplamalari
yapilmistir (Becke, 1993; Lee ve digerleri, 1988).

Oncelikle molekiiliin sahip oldugu en diisiik enerji degerinde geometri optimizasyonlar
yapildi. Hesaplamalar i¢in izole molekiil modeli baz alinir. Geometri optimizasyonlariin
ardindan, yapilarin simetrisi, bag uzunluklari, bag agilar1 gibi yapisal 6zellikleri belirlendi.
Boylece molekiil yapilarina ait titresim modlari, IR ve Raman spektrumlari elde edilmistir.
Ayrica molekiiler orbital ve yiik analizleri yapilmistir. Molekiillerin simetrisi, titresim
frekanslar1 ve yapist hakkinda ayrintili bilgi edinildi. Ek olarak hidrojen baglanma
calismalarin1 desteklemek i¢in Fukui fonksiyonlar1 ve dogal bag orbital (NBO) analizi
hesaplamalar1 yapildi. Ayrica termodinamik ve polarizasyon 6zelliklerini ortaya koyacak

veriler de elde edildi.
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Sekil 4.1. Dmobpy yapisinin sematik gosterimi

4.1.1. Burulma a¢1 ve geometrik parametreler

Bu ¢alismada, dmobpy molekiiliiniin giris dosyalar1 GaussView yardimiyla hazirlandi. Tim
hesaplamalar Gaussian09 paket programinda yapildi (Frisch ve digerleri, 2016). Ilk adimda
baslangic degerleri olarak dmobpy yapisinin en diisiik enerjili halini belirlemek i¢in
molekiillerin burulma agilarina ait sistematik hesaplar yapildi. Ciinkii dmobpy molekiiliiniin
etrafinda donebilen ii¢ ayr1 C-C ve C-O bagi vardir. Burulma potansiyel enerjisi, C-C piridin
ara-bag etrafinda 0° ile 360° arasinda 10° araliklarla donme ag¢isinin bir fonksiyonu olarak
hesaplanmuistir. Piridin halkalar1 arasinda yer alan Co-Ci0 bag1 i¢in minimum enerji 0°, metil
grubunu piridin halkasina baglayan O2019-C21,25 bag1 i¢in ise 180° de minimum enerji
degerlerine ulasilmistir. Acgisal degisimlere karsilik enerji degerlerine ait garfikler Sekil
4.2°de verilmistir. Yapilarin optimizasyonu i¢in bu degerlerdeki geometrik yapilar dikkate
alinarak hesaplamalara baglanmistir. Bu hesaplamalar B3LYP/6-311++G(d,p) baz seti
kullanilarak gergeklestirilmistir. Geometrik optimizasyona ait degerler Cizelge 4.1°de ve

yap1 Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.2. C-C piridin halkast ve O-C metil gruplari baglari igin Dmobpy'nin burulma
bariyeri enerji grafigi a) iki piridin arasindaki b) Piridin halkas1 ile bir metil
grubu arasindaki, €) Piridin halkasi ile diger metil grubu arasindaki agisal
degisimlere karsilik enerji degerlerine ait garfikler

Hesaplanan bag uzunlugu ve bag agis1 parametreleri, ligand molekiiliiniin monomer formu
icin X-151m verileriyle karsilastirmali olarak Cizelge 4.1'de verildi (Kusano ve digerleri,
2015). Degerlerin birbirleri ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Optimize yapiya ait enerji

-454707 kcal/mol olarak bulunmustur.

Sonug olarak, deneysel parametrelerden sapmalarin nedeni teorik ve deneysel kosullar
arasindaki farktan kaynaklanmaktadir. Hesaplanan baz1 degerler deneysel degerlerden daha
kiigiikken, bazilarinin daha biiylik oldugu goriilmiistiir. Hesaplanan ve deneysel sonug
arasindaki en biiyiik sapma, C10-C17 baginda ki 0,017 A’luk farktir. Hesaplanan C-C bag
uzunluklari, C-N baglarina kiyasla gaz fazindakine yakin oldugu belirlenmistir.

Hesaplamalar C-H bag uzunluklarinin ortalamasi 1,09 A olmasina ragmen, deneysel deger
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yaklasik 0.98 A dur. Bu durumun nedeni, hidrojen atomlarmm X-isinlar1 kirmimidaki
sacilma faktorlerinin diisiik olmasi ve C-H baglariin deneysel bag uzunluklarinin
hesaplananlardan daha kisa olmasidir (Kusano ve digerleri, 2015). Geri kalan tiim bag agilari
deneysel verilerle ¢ok iyi bir uyum i¢indedir. Bunu kanitlamak igin RMSD degerleri
hesapland1. Ozellikle bag uzunluklaria ait RMSD degeri 0,078 ve bag acisma ait deger
2,880 olarak bulundu. Goézlenen bu fark kristal yapidaki ligandin metil grubundaki agi

farkliliklarindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.3. Dmobpy yapisinin optimize edilmis en diisiik enerji degerindeki gdsterimi

Cizelge 4.1. Dmobpy molekiiliine ait bag uzunluklar1 ve bag agilari

Bag Uzunlugu (A) Bag Acilari(°)

Parametreler Teorik XRD* Parametreler Teorik XRD*
N1-C2 1,338 1,332 C2-N1-Co 117,4 116,6
N1-Co 1,339 1,355 N1-C2-Hs 116,1 117,4
Ca-Hs 1,087 0,950 N1-C2-Ca 124,2 125,1
C2-Cs 1,386 1,385 Hs-C2-Ca 119,8 117,4
Cs-Hs 1,083 0,950 C2-Cs-Hs 121,7 121,2
Cs4-Cs 1,400 1,391 C2-Cs-Ce 118,1 117,7
Ce-Cr 1,393 1,398 Hs-C4-Ce 120,2 121,2
Cs-O19 1,355 1,354 C4-Ce- Cr7 118,7 118,8
C7-Hs 1,079 0,950 C4-Cs-O19 116,6 1246
C7-Co 1,401 1,388 C7-C6-019 124,8 116,6
Co-C1o 1,494 1,496 C6-C7-Hs 123,3 120,6
Ci0- Nu1 1,339 1,349 C6-C7 -Co 118,5 118,8
C10-C17 1,401 1,384 Hs-C7-Co 118,3 120,6
N11-C12 1,338 1,338 N1-Co- C7 123,2 123,0
Ci12-His 1,087 0,950 N1-Co-C10 117,1 115,8




Cizelge 4.1. (devam) Dmobpy molekiiliine ait bag uzunluklar1 ve bag acilar

C12-Cus 1,386 1,389 C7-Co-Cao 119,7 1211
Cu4-His 1,083 0,950 Co-C10-N11 117,1 116,2
C14-Cis 1,400 1,390 Co-C1-Ca7 119,7 120,4
C16-C17 1,393 1,393 N11-C10-C17 123,2 123,4
C16-O20 1,355 1,359 C10- N11-C12 117,4 116,1
Ci7-His 1,079 0,950 N11-C12-His 116,1 117,4
019-C2s5 1,427 1,436 N11-C12-C14 124,2 125,3
020-C21 1,427 1,436 Hi3-C12-Cu14 119,8 117,4
Ca1-H22 1,088 0,980 C12-C14-His 121,7 121,4
Ca1-Has 1,094 0,980 C12-C14-C1s 118,1 117,2
Ca1-Haa 1,094 0,980 Ha15-C14-C16 120,2 121,4
Cos-Hze 1,088 0,980 C14-C16-C17 118,7 119,0
Cas-Ha7 1,094 0,980 C14-C16-O20 116,6 125,1
Co2s-Hes 1,094 0,980 C17-C16-O20 1249 115,9
RMSD 0,078 C10-C17-Cis 118,5 118,9
C10-C17-Has 118,3 120,5
C16-C17-Has 123,3 120,5
Ce-019-Cas 118,5 1175
C16-020-C21 118,5 117,4
020-C21-H22 105,6 109,5
020-C21-Hzs 1112 109,5
020-C21-Hza 111,2 109,5
H22-Ca21-Has 109,6 109,5
H22-C21-Ha4 109,6 109,5
H23-C21-H24 109,6 109,5
0O19-C25-Hzs 105,7 109,5
019-Co5-Ho7 111,2 109,5
019-C25-Has 111,2 109,5
H26-Cas-Ha7 109,6 109,5
Hos-C2s5-Hzs 109,6 109,5
H27-Cas-Hag 109,6 109,5
RMSD 2,880

*X-Ray verileri (Kusano ve digerleri, 2015)’den alinmustir.
A: Angstrom; °:Derece; RMSD: Ortalama Karekok Sapmasi

4.1.2. Titresimsel inceleme

29

Dmobpy molekiiliiniin 28 atomu vardir, bu nedenle 78 normal titresim moduna sahiptir.

Optimizasyon sonucu yapimin C1 nokta grubunda oldugu bulunmustur. Hesaplanan tiim

frekanslar ve deneysel veriler Cizelge 4.2'de verilmistir. Molekiiliin teorik ve deneysel FT-

IR ve Raman spektrumlari Sekil 4.4 ve Sekil 4.5'te verilmistir.

Bu ¢alismada, yapi i¢in 6-311++G(d,p) temel seti ile B3LYP fonksiyoneli kullanilarak teorik

hesaplamalar yapilmistir. DFT/B3LYP, fonsiyonelinin islevi temel modlar1 tahmin etme

egilimindedir. Bu nedenle, deneysel verilerle uyumlu olarak daha iyi sonuglar elde etmek

icin bir Olgekleme faktorii kullanilmalidir. Pik degerlerinin deneysel verilerle daha iyi

eslesmesi i¢in 1800 cm™in altindaki degerler 0,970 (Munshi ve digerleri, 2020) ve
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yukaridaki degerler 0,955 (Merrick ve digerleri, 2007) ile garpilmistir. Ayrica en yiiksek
deger 100'e esitlenerek veriler normalize edilmistir. Toplam enerji dagilimlart (TED) saf

modlar olarak 6zetlenmistir.

4,4'-dimetoksi-2,2'-bipiridin molekiiliiniin piridin halkalar1 alti C-H gerilme titresimine
sahiptir. Aromatik yapilarin Kkarakteristik C-H gerilme titresimleri 3000-3100 cm™
araligindadir (Eglence-Bakir ve digerleri, 2021). Bu pikler, hem IR hem de Raman
spektrumlarinda 3088 cm™, 3058 cm™ ve 3007 cm™'de hesaplanmistir. Hesaplanan bu
titresimler, FT-Raman spektrumunda 3096 ve 3026 cm™'de ve FT-IR spektrumunda 3065
cm™'de (mod no. 78, 74, 77) gdzlendi. Piridin halkalar1 C-H titresimlerinin TED katkilart
%73 ve %78 araligindadir. Cizelge 4.2'de gortldigi gibi uymlu oldugu gorilmistiir.

4,4'-dimetil-2,2'-bipiridin ligandindaki bipiridin halkasinin aromatik CH titresimleri 3071 ve
2922 cmY'de gozlendi (Tamer ve digerleri, 2020a). Aromatik yapilarin bu titresimleri,
benzer bipiridin bazli molekiillerin degerlerine olduk¢a yakindir (Prashanth ve digerleri,
2016).

Aromatik C-H diizlem ici egilme titresimleri 1000-1300 cm araliginda meydana gelir ve
C-H diizlem dis1 biikiilme titresimleri 700-1000 cm arasindadir. C-H diizlem ici titresimleri
dmobpy icin FT-IR spektrumundan 1020, 1090, 1188, 1286, 1290 ve 1387 cm™de
gdzlenmistir. Aym titresimler Raman spektrumunda ise 1116, 1169, 1207 ve 1322 cmY’de
gozlenmistir. Diizlem dis1 titresimler (8) her iki spektrumda da 814/738 ve 984/997 cm™
olarak belirlenmistir. TED analizine gore, 6zellikle 900 ve 1300 cm™ araligindaki modlar
(vV35-v52), aromatik C-H biikiilme, v(C-C) ve v(C-N) halka gerilme titresimlerine aittir. Bu
titresim modu benzer aromatik bilesiklerde ayni frekans araliklarinda goriilmektedir

(Boukabcha ve digerleri, 2019).

Genel olarak, metil grubunun gerilme titresimleri, piridin halkasindan biraz daha diisiiktiir.
Metil grubunun C-H gerilme titresimleri 2881, 2942 ve 2999 cm™ olarak hesaplanmistir.
Gozlenen pikler, FT-IR/Raman spektrumlar araciligiyla 2837/2840 cm™, 2937/2943 cm*
ve 2970/2976 cm™ olarak gozlendi. Metil gruplarinin asimetrik gerilmesi, Ojha ve
arkadaslarmin ¢alismasinda, trimetilbenzen bazli molekiiller olan 2942-2983 cm™ araliginda

bulundu (Ojha ve digerleri, 2012). Tamer ve arkadaslarinin, bipiridin ve tiirevlerini igeren
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metal kompleksleri ¢calismasinda, bu dalgasayilart 2900-3070 cm™ araliginda goézlenmistir
(Tamer ve digerleri, 2020b).

C-O gerilme titresimleri IR spektrumunda 1600-1750 cm™ araliginda gozlenir (Akalin ve
digerleri, 2020). Bu ¢alismada ise deneysel pikler goézlenmedi. Thomas ve arkadaslari
deneysel C-O deformasyon titresim frekanslar1 1675 cm™ (IR) ve 1660 cm™ (Raman) olarak
belirtmislerdir (Thomas ve digerleri, 2019).

Dmobpy yapist igin sekiz C-C ve dort C-N gerilme titresimi vardir. Bu titresimler,
Ravindranath'in bipiridin bazli molekiiller i¢in yaptigi aragtirmada 6zellikle 1200-1600 cm™
! araliginda bulunmustur (Ravindranath ve Reddy, 2020). v(C-C) ve v(C-N) halka gerilme
titresim pikleri ayn1 yapi ile tutarli olarak sirasiyla 976, 982, 1047, 1253, 1296, 1256, 1552,
1557 ve 1570 cm™'de hesaplanmistir. Bu degerlerin literatiirdeki ¢alismalarla uyum iginde
oldugu belirlendi (Prashanth ve digerleri, 2016; Boukabcha ve digerleri, 2019; Tamer ve
digerleri, 2020b). Bu pikler, deneysel IR ve Raman spektrumlarinda 984, 997, 1090, 1290,
1555, 1583 ve 1603 cm™'de gbzlenmistir.

Metil gruplarinin asimetrik ve simetrik biikiilme titresimleri sirasiyla 1465-1440 ve 1390-
1370 cm™* bolgesinde gozlenir(Erdogdu ve digerleri, 2018). Teorik degerler ise 1429-1460
cm™ araliginda oldugu hesaplanmistir. Bu galismada, FT-IR spektrumlarinda 1433-1452 cm’
! ve FT-Raman spektrumlarinda 1434 cm™'de gdzlenen modlar asimetrik CHs biikiilme
titresimleri olarak isaretlendi. Metil grubunun teorik asimetrik CHs biikiillme modu da
hesaplanan frekanslarda sirasiyla 1429 ve 1448 cm™ olarak hesaplandi. CHz grubunun
simetrik CH titresimi, FT-IR spektrumunda 1387 cm™'de gozlendi. Teorik hesaplar
sonucunda bu titresim frekansmin 1360 cm™ oldugu goriildii. Benzer yapilara ait metil
gruplariin simetrik ve asimetrik egilme titresimleri bu degerlere yakin gézlenmistir. 7-
metilkumarin molekiiliinde simetrik CHz titresimi 1370 cm *'de hesaplanmistir (Erdogdu ve
digerleri, 2020). Metil grubunun biikiilme titresimleri 1446-1367 cm™'de teorik olarak
belirlenmis ve ayrica 4-asetilpiridin molekiiliinde 1423-1359 cm™'de oldugu gosterilmistir
(Atilgan ve digerleri, 2018).

Yapilan incelemeler sonucunda, yapiya ait halka ve metil grubuna ait C-H gerilme

titresimlerinin, halka burulmalarinin, C-H diizlem dis1 biikiilme titresimlerinin, halkalar arasi
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C-C bagyla iligkili titresimlerinin, TED ve 6z vektorler kullanilarak DFT hesaplamasinda

elde edilen sonuglar, literatiirde yer alan ¢alismalarla benzerlik i¢indedir.

Cizelge 4.2. Dmobpy molekiilii i¢cin IR ve Raman spektrumlarinin deneysel ve dlgekli
titresim dalga sayilari, normallestirilmis sogurma degerleri ve potansiyel
enerji dagilim (%) degerleri

Teorik Gozlenen
Mod | D298 | Dalga | b | 1R | IR | Raman | Raman TED %"
sayist | sayisi
Wl | 26 | 255 | 05 | 00 - 20 Iogee + 26 Tyeee + 12Tcen
i i} 12 Tycee + 14 Ienee
V2 84 813 0.1 0.0 + 21 lpcoc + 17 Tpeee + 13 Tepey
v 9% 932 | 07 | 00 - 24 8500 + 16 8000 + 19 Syce
v 99 %3 | 00 | 152 | - 100 5,1 42 Tocoe + 34 Tooen
vs | 110 | 1065 | 07 | 00 - 10 Tyvece + 15 Tococ + 27 Teocn
w6 | 169 | 1642 | 00 | 252 | - 17 vee + 27 8000 + 12 8ece + 13 Scoc
w7 | 187 | 1812 | 00 | 75 - 34 [ooep + 11 Togee + 15 Tocco
v8 204 197,8 0,7 0,0 - 12 Iecco + 38 Iroch
) 11 lepen + 11 Iecoc + 13 Tecee
v9 242 234,9 0,0 18,5 217 6 +13 Lygee + 15 Donee + 13 [ocen
w10 | 260 | 2521 | 00 | 14 - 270 10 14 Teeco + 43 Tecoc
vil | 266 | 2575 | 18 | 00 - 13 Tpeco + 36 Toocn
w2 | 217 | 2682 | 13 | 00 - 23 8000 + 16 Ocec
w3 | 323 | 3130 | 00 | 10 - 16 vge + 18 8yee + 15 8ppe + 12 Sy
vi4 | 431 | 4179 | 00 | 141 | - 21vee + 140coc +8 Scce +12 dnee
+ 11 6ycc
15 433 4197 12 00 B 21 Iycee + 13 Ieeee + 13 Tenee + 13 Theee
+ 11 leceo
w16 | 465 | 4506 | 03 | 00 - - 100pc + 208ccc + 188cco + 1764cc

2468¢cc + 156y¢c +136¢c0 +

017 | 468 | 4541 | 00 78 - 128y0c + 10vugc + 10u,¢

w18 | 489 | 4744 | 00 | 07 - 20T mee + 19Tvece + 14 scce
w19 | 561 | 5440 | 12 | 00 - 148 ¢ + 128007 + 17800y + 118000
w20 | 585 | 5675 | 00 | 44 ; 218¢ccc + 125“{1(;:533650“ * 168pcc +
w1 | 590 | 5726 | 18 | 00 |5719 6? - 12lence + 12Mcocn N 1171;; ceco + Mlecee
w22 | 680 | 6593 | 10 | 00 | 659286 | - 26800c + 258wce + 2500

w23 | 680 | 6598 | 00 | 16 - 670 5 21T00e + 1600000 + 10T0cn + 13Tcoc
w4 | 743 | 7204 | 00 | 126 | - 738 17 Tluge + 1800cc + 150300 + 21050
w25 | 750 | 7274 | o1 | 00 | 733 | 81| - 18 Fyoee + 17 Tonee + 13 Tocce + 15 Topon
w6 | 787 | 7633 | 00 | 09 - 190 nee + 27 vece + 1 Tvoon + 12600

12 vee + 17 v +

v27 838 813,2 18,0 0,0 814 | 45 - 11 Spne + 17 Syee + 12 Syec

w8 | 844 | 8183 | 103 | 00 | 827 |65 | - 14 Iygen + 19 Ticoo + 24 Thcac
w29 | 846 | 8204 | 00 | 06 | - 825 2 14 Iygen + 16 Ticco + 24 Thcac

v30 | 897 | 8697 | 60 | 00 | 895 |57 | - 330yccc + 18T0cn + 150hcee + 100cac
w3l | 915 | 8876 | 00 | 002 | - 904 5 18 Tyoey + 19 Tcae + 30 Toce

v32 | o6 | 9178 | 00 | 31 | - 17 vgc + 1509 + 15 e

v33 | 981 | 9511 | 00 | 00 | - : 14 Ty + 25 Tycon + 21 Theac

w34 | 982 | 9522 | 00 | 03 | - 14 Tyoy + 23 Do + 24 Tycec

v35 | 1006 | 9761 | 17 | 00 | 984 |e4| - 1 vey +18vec + 1152"5%:“15 Bnee

10 vew + 19 vee + 15 85ce + 15 dce

v36 | 1013 | 982,3 0,0 63,5 - 997 7 + 21 Sece
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Cizelge 4.2. (devam) Dmobpy molekiilii i¢in IR ve Raman spektrumlarinin deneysel ve
Olcekli titresim dalga sayilari, normallestirilmis sogurma degerleri ve
potansiyel enerji dagilim (%) degerleri

37 | 1055 | 10236 | 269 | 00 | 1020 | 42 | - 23 vge + 10 8pcc + 11 8yce + 13 dcee
w38 | 1050 | 10268 | 00 | 12 | - 15 vge + 19 Veo + 24 Bpee

w30 | 1079 | 10471 | 09 | 00 i 15 vge + 11 vgy + 42 Spce

w40 | 1110 | 10764 | 00 | 59 | - 1116 | 1 15 vee + 50 8pce

w4l | 1125 | 10014 | 00 | 00 | 1090 | 80 | - 15 vee + 51 pce

w42 | 1168 | 11328 | 00 | 15 1169 | 02 | 18 80cy + 12 Suen + 28 [rocn + 10 Tcoc
w43 | 1168 | 11328 | 02 | o1 | 1145 | 87 18 8ocn + 12 8pen + 28 Troen + 10 Tococ
w44 | 1187 | 11514 | 00 | 86 | - 10 vgo + 16 8ocy + 34 Spce

w45 | 1208 | 11670 | 02 | 00 | 1188 | 82 | - 11 6pce + 34 Socy + 12 8pc + 20 Teocn
w46 | 1218 | 11813 | 00 | 226 | - 1207 | 14 16 8pce + 24 Socy + 11 6pcn + 14 Toocn
w47 | 1274 | 12361 | 482 | 00 i 12 vgo + 28 See

w48 | 1293 | 12537 | 00 | 25 | - 19 Vg + 26 vee + 16 Scen

w49 | 1295 | 12564 | 140 | 00 | 1286 i 10 veo + 13 vye + 21 vge + 19 Bpce
w50 | 1329 | 12888 | 00 | 7.1 | - 14 6yc + 39 8cen

w51 | 1336 | 12060 | 287 | 00 | 1200 | 66 | - 10 veo + 15 e + 18 vge + 18 Bpee
w52 | 1347 | 13065 | 00 | 767 | - 1322 | 33 10 vgo + 16 vge + 17 8pce + 14 80cc
w53 | 1401 | 13593 | 32 | 00 | 1387 | 73 | - 14 vee + 38 8cc

w54 | 1453 | 14097 | 00 | 316 | - 1434 | 13 18 vge + 16 8pcyy + 16 8ocy + 18 8cr
55 | 1473 | 14286 | 149 | 00 | 1433 | 75 | - 26 8yyen + 27 Socr + 21 e

w56 | 1486 | 14415 | 00 | 371 | - 22 8ypen + 22 Boer + 16 e

w57 | 1493 | 14484 | 35 | 00 | 1452 | o1 | - 48 8yyen + 11 80cn + 35 [eocn

58 | 1493 | 14484 | 00 | 59 48 Spcy + 11800y + 35 Tocn

w59 | 1501 | 14562 | 330 | 0,0 i 27 Sperr + 41 8cen + 13 Tuoen
w60 | 1504 | 14592 | 00 | 53 | - 1493 | 8 12 8pcn + 42 8pen + 22 Toen

w6l | 1505 | 14597 | 19 | 00 | 1504 | 88 | - 16 8pce + 11800y + 28 Sen + 16 [rocn
w62 | 1521 | 14756 | 00 | 43 | - 13 vee + 10 Syen + 32 Snce

63 | 1600 | 15524 | 285 | 00 | 1558 | 65 | - 13 vey + 25 vee + 24 Spce + 12 6gcc
w64 | 1606 | 1557,3 | 00 | 1200 | - 1603 | ¥ 14 vy + 23 vee + 20 8y + 13 Sece
65 | 1620 | 15709 | 1000 | 00 | 1583 | 62 | - 10 Vg + 19 vee + 30 Spee

w66 | 1632 | 15831 | 00 | 361 | - 1624 | 3 23 vge + 26 8pce

67 | 3017 | 28815 | 01 | 147 | 2837 | 96 | 2840 | 5 90 vy (Metil)

w68 | 3017 | 28815 | 130 | 01 | 2881 | 97 90 vy (metil)

w60 | 3081 | 20422 | 01 | 35 | - 2043 | 5 81 vy (metil)

w70 | 3081 | 20423 | 95 | 002 | 2937 | 95 81 vgyy (metil)

w71 | 3141 | 20092 | 7.6 | 00 | 2970 | o4 | - 81 vgy (Metil)

w72 | 3141 | 20092 | 00 | 124 | - 2976 | 3 80 vgy (Metil)

w73 | 3148 | 30065 | 95 | 00 78 vew (PY)

w74 | 3148 | 30067 | 00 | 114 3026 | 12 78 ver (PY)

75 | 3202 | 30576 | 16 | 00 i 79 veu (pY)

w76 | 3202 | 30577 | 00 | 152 | - 78 ven (PY)

w77 | 3233 | 30877 | 20 | 00 | 3065 | 97 | - 73 ven (Y)

w78 | 3234 | 30882 | 00 | 24 | - 309 | 2 73 ven (PY)

v: gerilme, &: biikiilme, I': burulma

* Olgeklendirilmis dalga sayilar1 1800 cm™'den kiiciik (Munshi ve digerleri, 2020) ve 1800 cm™ (Merrick ve
digerleri, 2007) tizerindeki dalga boyu i¢in 0,997 6lgekleme faktorleri kullanilarak hesaplanmistir.

4 Bagil IR ve bagil Raman yogunluklari, en yiiksek degeri 100'e esitlenerek normallestirildi.

Metil: metil grubundaki titresimler; Py: Pridin halkasindaki titregimler

**0510’dan diisiik olan degerler verilmemistir.
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4.1.3. Molekiiler orbital analizi

Molekiiler orbital teorisine gore, en yliksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos
molekiiler orbital (LUMO), molekiiliin kimyasal kararliligin1 gosteren orbitallerdir. HOMO
bir molekiiliin elektron verme yetenegini gosterirken, LUMO bir elektron kabul etme
yetenegini gosterir. Enerjileri, iyonlasma potansiyeli ve elektron ilgisi ile dogrudan ilgili
bilgi edinilir (Subashchandrabose ve digerleri, 2010). HOMO-LUMO enerji boslugu,
molekiiler kimyasal reaktivitenin bir dl¢iisiidiir. Daha kii¢iik enerji boslugu, molekiiliin daha
reaktif oldugu anlamina gelir (Mary ve digerleri, 2019). Dmobpy'in hesaplanan band araligi
enerjisi 4,99 eV’tur. Yapiya ait HOMO, LUMO HOMO-1 ve LUMO+1 molekiil orbitallerinin
grafikleri Sekil 4.6’da verilmistir. Orbital gosteriminde yesil renkli bolgeler elektron verme
acisindan daha yiiksek bolgeleri gosterirken, kirmizi bolgeler ise eletron alma yogunlugu
daha yiiksek bolgeleri temsil etmektedir. HOMO-LUMO enerji araligimin nispeten yiiksek
degeri, molekiiliin yiiksek kimyasal stabiliteye ve diisiik reaktiviteye sahip oldugunu
gosterir. Ayrica Ravindranath ve arkadaslarinin (Ravindranath ve Reddy, 2020)
calismasinda 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridin yapisina gore daha kararli oldugu belirlenmistir.
Ayrica enerji araligi tireden daha diisiik oldugu i¢in Dmobpy'nin iireden daha reaktif oldugu

sOylenebilir (AEure= 6,7063 V) (Soliman ve digerleri, 2015).

Yoriingelerin hesaplanan enerjileri ve bilesigin bazi kuantum kimyasal 6zellikleri Cizelge
4.3'te dzetlenmistir. Iyonlasma enerjisi (I), elektron ilgisi (A), global sertlik (1), kimyasal
potansiyel (uc), yumusaklik (o) ve global elektrofiliklik (®), enerji degerleri kullanilarak
hesaplanr. Ilgili ifadeler Esitlik 4.1°de verilmistir (Parr ve digerleri, 1999).

I=-Enomo, A=-ELumo, m=(-Enomo + ELumo)/2, p=(Eromo + ELumo0)/2, ©=p?/2n (4.1)

Bu parametreler, ilag tasarimi ve ilag molekiiliiniin toksik ozellikleri dahil olmak {izere
farmakolojik yapilarm belirlenmesi igin faydalidir (Tan ve digerleri, 2008). Iyonlagma
enerjisi (I) ve elektron ilgisi (A) sirastyla 6,59 eV ve 1,60 eV olarak hesaplanmistir.
Dmobpy'in  kimyasal sertligi 2,50 eV oldugu i¢in molekiil sert ve kararli olarak
tanimlanabilir. Ayrica hesaplanan elektrofiliklik (®) degeri 3,37 eV’tur. ®>15 eV
oldugundan, organik molekiil giiclii molekiil olarak kabul edilir (Celik ve digerleri, 2020).
Molekiillerin biyolojik aktivitesi, elektrofiliklik indeksi kullanilarak tanimlanabilir. Bu
deger, molekiiliin biyolojik aktif olabilecegini gostermistir (Luque ve digerleri, 2000).
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Sekil 4.6. Dmobpy molekiiliiniin HOMO ve LUMO enerji goriiniimleri

Cizelge 4.3. Dmobpy molekiiliiniin enerji band araligi ve buna bagli kuantum kimyasal

ozellikleri
Eg I A n X [ o ‘0
(eV) eVvV) | eV | eV | &V | &V V) | V)t ] eV
E 223 AEw. | 499 [ 659 | 1,60 | 250 | 410 | -410 | 020 | 337
H.1 -6,89 ABniLe1 6,16 | 6,89 | 0,73 | 3,08 | 3,81 | -3,81 0,16 | 2,36
L+l -0173
Ho | 707 1 ARu,u., | 681|707 | 026|340 | 366 | -366 | 0,15 | 197
L+2 -0126

H: HOMO (En Yiiksek Dolu Molekiiler Yoriinge), L: LUMO (En Diisiik Bos Molekiiler Yoriinge), eV:
elektron volt, (eV)™: 1/elektron volt

4.1.4. Molekiiler elektrostatik potansiyel ve Yiik analizi

Molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyi (MEP), yapinin molekiiler etkilesimlerini,
kimyasal reaktivitesini ve hidrojen bagini tahmin etmek i¢in son derece yararli bir yontemdir
(Politzer ve Murray, 2004). MEP yiizeyi B3LYP/6-311++G(d,p) temel seti ile hesaplanmis
ve Sekil 4.7'de verilmistir. En kiigiik ve en biiyiik negatif ve pozitif potansiyeller —3,25.102
a.u. (koyu kirmizi) ve 3,25.102 (koyu mavi) olarak hesaplanmistir. Azot ve oksijen
atomlarinin etrafindaki bdlgenin elektronca zengin (kirmizi) oldugu goriilmiistiir. MEP,
molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimler i¢in bolgeleri belirlemede en uygun yontemdir

(Scrocco ve Tomasi, 2005). Mavi renk elektrofilik bolgelere atifta bulundugundan, kirmizi
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renk elektronca zengin niikleofilik bolgeleri belirtir. Literatiirdeki calisgamalarla uyumlu
olarak, pozitif bolgede bulunan metil gruplarinin hidrojen atomlari en yiiksek pozitif

potansiyele sahiptir (Tamer ve digerleri, 2020a).

Optimize edilmis yapinin yiik dagilimlari hesaplanarak atomlarin bag yapma yetenegi
arastirildi. Atomik yiikler, molekiiler sistemlerin dipol momentini, molekiiler polarize
edilebilirligini, elektronik yapisini, asidik-bazik davranisini ve diger bircok o6zelligini
etkilediginden, etkin yiik yogunlugu hesaplamalar1 molekiiler sistemlerin kuantum kimyasal
hesaplamalarinda 6nemli bir rol oynar. Atomlarin elektronik yiikleri, bir molekiiliin

baglanma potansiyelini de tanimlar.

Her atomun yiikleri ti¢ farkli sekilde hesaplanmistir. Bunlar Dogal Bag Yoriinge (NBO)
analizi, Atomik Polar Tensor ve Hirshfeld yiik analizidir. Dogal Bag Yoriinge analizinde,
orbitaller ortogonallestirilir ve bir veya iki merkez orbital olusturacak sekilde lokalize edilir.
Bu yoriingeler ¢ekirdek yoriingeler olarak simiflandirilir. Elektron yogunluguna dayali
Hirshfeld atomik yiik analizinde, her atomun yiikii, elektron yogunluk hacminin entegre
edilmesiyle elde edilir. Atomik Polar Tensor analizinde ise bir molekiiliin atomik polar
tensorii kullanilir (De Proft ve digerleri, 2002; Mao, 2014). Molekiiliin yiik degerleri Cizelge
4.4 ve yiik dagilimi grafigi Sekil 4.7'de verilmistir. N1, C4, C7, N11, Cu14, C17, O19 Ve Ozo
atomlarinin negatif yiik degerlerine, diger atomlarin da pozitif yiik degerlerine sahip

olduklar1 gézlendi.



Sekil 4.7. Molekiiler elektrostatik potansiyel harita gdsterimi

Cizelge 4.4. Dmobpy molekiiliine ait yiik degerleri

Atom APT NBO Hirshfeld | Atom APT NBO Hirshfeld
Ny -0,539 | -0,494 -0,161 His 0,060 0,223 0,050
Cy 0,262 0,068 0,017 Cis 0,831 0,357 0,088
Hs 0,009 0,185 0,042 Cyr -0,379 | -0,311 -0,072
Cy -0,268 | -0,278 -0,065 His 0,115 0,245 0,034
Hs 0,060 0,223 0,050 O19 -0,917 | -0,534 -0,130
Cs 0,831 0,357 0,088 O -0,917 | -0,534 -0,130
Cy -0,378 | -0,304 -0,072 Ca 0,483 -0,207 0,007
Hg 0,115 0,245 0,034 Ha» 0,003 0,192 0,051
Cy 0,380 0,193 0,053 Has -0,020 0,175 0,043
Cuo 0,380 0,212 0,053 Has -0,020 0,175 0,043
N1z -0,539 | -0,497 -0,161 Coxs 0,483 -0,207 0,007
Cn 0,262 0,068 0,017 Hae 0,003 0,192 0,051
His 0,009 0,185 0,042 Hy7 -0,020 0,175 0,043
Cus -0,267 | -0,278 -0,065 Hog -0,020 0,175 0,043
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Sekil 4.8. Dmobpy molekiiliiniin elektronik ytik dagilimi (APT, NBO, Hirshfeld)

4.1.5. Termodinamik ozellikler

Molekiiliin termodinamik fonksiyonlari, gaz fazinda 6-311G++(d,p) baz seti kullanilarak
elde edilmistir. Dmobpy molekiilii i¢in sabit basing (Cp), entropi (S), entalpi degisiklikleri
(AH) ve Gibbs serbest enerjilerinin (G) 1s1 degisimlerine bagl degerler Cizelge 4.5’te
verilmistir. Bu ozelliklerin malzemenin karakterizasyonunda onemli bir rol oynadigi,
molekiiller lizerindeki gevresel etkileri ve reaktiviteyi anlamak agisindan énemli oldugu
bilinmektedir. Termodinamik veriler, yeni bir reaksiyonda yer alan bir reaktan olarak
goriildiiklerinde, calisilan bilesikler tlizerine yararl bilgiler ortaya koymaktadir. Molekiiliin
karakteristik bir 6zelligi oldugundan, sifir noktas: titresim enerjisi tiim sicakliklarda sabit
kalir. Ligandlarin optimizasyonu i¢in elde edilen sifir nokta (zero-point) titresim enerjisi
dmobpy i¢in 0,22 a.u. olarak hesaplanmistir. Gorlinlise gore, analiz edilen termodinamik
parametrelerin timii, sicaklik ile ayn1 dogrultuda bir artis gostermektedir. Sadece G'nin
sicaklik artisinin, molekiiler titresimlerin yiikselmesinden kaynaklanan sicaklik (T) ile
azaldig1 gozlendi. Entropi ve entalpi degisiklikleri, molekiiliin kendi termodinamik sistemini
sicakliga gore degistirme konusunda daha fazla esneklige sahip oldugunu gosterdi.
Termodinamik parametreler, termodinamik 6zellikleri hesaplamak ve termokimyasal
alanlardaki termodinamigin ikinci yasasina uygun olarak kimyasal reaksiyonlarin yonlerini

belirlemede kullanilabilir (Hellal, 2018).
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Gibbs serbest enerjisi (G) 6nemli bir termodinamik niceliktir. Sicaklik (T) ve entropiye (S)

bagli olarak asagidaki formiile gére tanimlanir.

G=H-TS (4.2)
Entalpi’nin (H) i¢ enerjiye (E) bagli formiilii asagida verilmistir:

H=E+ PV (4.3)
Bu durumda Gibss serbest enerjisi;

G =E-TS + PV (4.4)
esitligi ile verilir. P ve V sirastyla basing ve hacimdir. Kat1 ve siv1 faz icin, PV degeri
atmosfer basincinda Gibbs serbest enerjisinden ¢ok daha disiiktiir, yani PV g6z ardi
edilebilir. Boylece G, asagidaki formiile indirgenir:

G=E-TS (4.5)
Gibbs serbest enerjisi sicakligin artmasiyla kademeli olarak azalir. Bagka bir deyisle, segilen
sicaklik araliklarinda entropi ve sabit hacme 0zgii 1s1 kapasitesi artarken, Gibbs serbest

enerjisi azalir (Liu ve digerleri, 2018).

Cizelge 4.5. 100-900 Kelvin araligindaki sicakliklarda Dmobpy'in termodinamik 6zellikleri
(1s1 kapasitesi, entropi, entalpi degisimleri, Gibbs serbest enerjisi, sifir noktasi

enerjisi)
Sicaklik Co Sm AHp, AG €7PE

T (K) (J/mol K) (J/mol K) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
100 92,14 329,01 6,41 556,50 582,97
200 155,64 418,27 19,65 519,01 582,97
300 222,58 497,27 39,36 473,22 582,97
400 288,77 572,90 65,81 419,72 582,97
500 346,42 645,57 98,49 358,81 582,97
600 393,81 714,59 136,41 290,82 582,97
700 432,36 779,57 178,62 216,13 582,97
800 463,99 840,55 224,32 135,14 582,97
900 490,26 897,74 272,90 48,25 582,97

J: Joule; K: Kelvin; m:molar; C,:Is1 kapasitesi; S,,: Entropi; AH,,: Entalpi degisimi AG: Gibbs serbest
enerjisi; ezpg: Sifir nokta enerjisi
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4.1.6. Fukui fonksiyon analizi

Fukui'nin Frontier Molekiiler Orbital Teorisine gore, molekiilin HOMO veya LUMO
elektron yogunlugu agisindan kimyasal reaktivitesi yorumlanir. Fukui fonksiyonlari, notr
molekiil icin ve ayn1 molekiiler geometriye sahip katyonik ve anyonik yapi i¢in sonlu fark
(SF) metodolojisi kullanilarak degerlendirilir. SF hesaplamalarinda, ii¢ tip Fukui fonksiyonu

tamimlanmustir (Bultinck ve digerleri, 2003).

fif = qr(N + 1) — g, (N) niikleofilik etki igin, (4.6)
fi = q(N) — g, (N — 1) elektrofilik etki i¢in (4.7)
fe=(1/2) [ qx(N + 1) — q,, (N — 1)] nétral etki igin (4.8)

Bu esitliklerde gk atomik bolgedeki nétral (N), anyonik (N+1) ve katyonik (N-1)
durumlardaki atomik yiikleri temsil etmektedir (Parr ve Yang, 1984; Yang ve Mortier, 1986).
Hesaplamalar sonucunda elde edilen f degerlerinin birbirlerine oranlar1 yardimiyla atomlarin
kimyasal reaktivitesi yorumlanir. Yiiksek (f*/f) oran1 atomun elektrofilik, (f/f*) orani ise
atomun niikleofilik 6zellik gostermesini belirler (Roy ve digerleri, 1998). Elektrofilik
reaktivite tanimlayicilarinin maksimum degeri dmobpy molekiilii i¢in O19, Oz20, N1 ve Ni1
atomlarinda belirlenmisken, niikleofilik reaktivitenin maksimum degeri ise Ci0 atomunda

gozlenmistir.

Cizelge 4.6. Dmobpy molekiiliine ait Fukui fonksiyon degerleri

Atom f+ f- fO f+/f- f-/f+
N1 0,053 0,045 0,049 1,175 0,851
C 0,037 0,043 0,040 0,871 1,149
Hs 0,028 0,033 0,030 0,843 1,186
Cs4 0,049 0,081 0,065 0,604 1,654
Hs 0,030 0,048 0,039 0,618 1,618
Cs 0,046 0,041 0,044 1,122 0,891
Cs 0,052 0,042 0,047 1,227 0,815
Hs 0,021 0,025 0,023 0,831 1,203
Co 0,014 0,058 0,036 0,244 4,106
Cuwo 0,014 0,058 0,036 0,244 4,107
N11 0,053 0,045 0,049 1,175 0,851
Cu 0,037 0,043 0,040 0,871 1,149
His 0,028 0,033 0,030 0,843 1,186
Cus 0,049 0,081 0,065 0,604 1,654
His 0,030 0,048 0,039 0,618 1,618
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Cizelge 4.6. (devam) Dmobpy molekiiliine ait Fukui fonksiyon degerleri

Cis 0,046 0,041 0,044 1,122 0,891
Cur 0,052 0,042 0,047 1,227 0,815
Hig 0,021 0,025 0,023 0,831 1,203
O19 0,082 0,023 0,052 3,579 0,279
O20 0,082 0,023 0,052 3,579 0,279
Ca 0,022 0,014 0,018 1,581 0,632
Ha2 0,024 0,021 0,023 1,145 0,873
Ha3 0,021 0,013 0,017 1,619 0,618
Ha4 0,021 0,013 0,017 1,619 0,618
Cos 0,022 0,014 0,018 1,581 0,632
Has 0,024 0,021 0,023 1,145 0,873
Har 0,021 0,013 0,017 1,619 0,618
Hag 0,021 0,013 0,017 1,619 0,618

4.1.7. Cizgisel olmayan optik ozellikler

Cizgisel olmayan optik (NLO) oOzellik gosteren molekiillerin tasarimi ve uygulamalari,
iletisim teknolojisinde ve optik veri depolama alanlarinda giincel bir aragtirma konusudur
(Hanumantha Rao ve Ramana, 2022). NLO ozellik gosteren malzemeler yariiletken yapiya
sahiptir. Gliniimiizde organik ve inorganik molekiiller ve organometalik bilesikler NLO

Ozellikleri i¢in incelenmektedir.

NLO aktivitesi, faz, frekans, genlik veya diger yayilma 6zelliklerinin, farkli ortamlardaki
elektromanyetik alanlarla yapilarin etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir (Raja ve digerleri,
2017). Bu sayede malzemenin karakteristik bir 6zelligi olarak goriiliir. Molekiiliin dis bir
elektrik alana verdigi tepki sonu dipol momenti degisebilir. Eger uygulanan alan zayif ise
molekiiler polarizabilite, kuvvetli ise molekiiliin birinci dereceden hiperpolarizabilitesi o

molekiiliin NLO 6zelliklerini temsil eder (Norman ve Ruud, 2006).

NLO ozellikleri hesaplanirken dipol moment (p), ortalama lineer polarizabilite (o) ve
hiperpolarizabilite (B) degerleri kullanilmaktadir. Bu degerler ile ilgili formiiller asagida
verilmistir (Kleinman, 1962):

p? =2+ p2 + 2 (4.9)

a = (ay, + ay, +a,,)/3 (4.10)
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1 2 2 1/2
Aa = 5 [ (axx - ayy) + (ayy - azz) + (ay; — ayy)? + 6(azy + a32,2+a,%z)] (4.11)

/
BO = [(Bxxx + Bxyy + szz)2 + (Byyy + .Bxxy + .Byzz)2 + (.Bzzz + .Bxxz + Byyz)z]l 2(4-12)

Lineer olmayan optik 6zellik gosteren bilesiklerde iire referans olarak kullanilmaktadir.
Urenin hiperpolarizabilite degeri 0,3728.1073° esu olarak bilinmektedir(Rajkumar ve
digerleri, 2015). Dmobpy molekiiliiniin ise hiperpolarizabilite degerine sahip olmadigi

bulunmustur.

Cizelge 4.7. Dmobpy molekiiliiniin dipole moment, ortalama lineer polarizabilite ve
hiperpolarizabilite degerleri

Dipol moment Polarizabilite Hiperpolarizabilite
Lx 0,00 Olxx 35,39 | Brxx 0,00 Bx 0,00
w | 0,00 Oy 0,68 | Buy 0,00 B, | 0,00
w, | 0,00 Oy 26,88 | Byxy 0,00 B. | 0,00
p| 0,0001 Oizx 0,00 | Byywy 0,00 Etot 0,00

Oay 0,00 | Boe 0,00 B 0,00
azz 13,54 Byxz 0,00

i 2527 | By 0,00
Aa 1911 | B 0,00
Bayz 0,00
Baze 0,00

4.1.8. UV-Vis spektrum analizi

Dmobpy ligandinin UV-Vis spektrumlar1 TD-DFT yontemi ile Cam-B3LYP, B3LYP ve
WB97XD fonksiyonelleri kullanilarak 6-311++G(d,p) temel seti ile DMSO ortaminda
hesaplanmigtir. Deneysel spektrum, 200-900 nm iginde DMSO ¢oziicii iginde
kaydedilmistir. Deneysel ve teorik spektrumlar Sekil 4.9'de gosterilmistir. Teorik ve
deneysel UV-Vis spektrumlardan yapmin sogurma maksimum dalga boylar1 (Amax) elde
edildi. Bilesigin teorik UV-Vis spektrumlarinda {i¢ ana sogurma bandi belirlendi. Teorik

olarak hesaplanan ti¢ spektrumun da oldukga benzer olduklar1 goriildii.

Teorik spektrumda gézlenen pik degerleri B3LYP igin 187, 217 ve 268 nm, WB97XD igin
160, 196 ve 254 nm’dir. Deneysel spektrumda ise iki maximum pik degeri belirlenmistir;

bunlar 290 ve 300 nm’dir. Gegis bandlarina karsilik gelen enerji degerleri ise deneysel icin
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4,28 ve 4,14 eV’tur. Hesaplanan enerji degerleri sirasiyla B3LYP i¢in 6,75, 5,75 ve 4,63 eV,
WB97XD igin 6,64, 6,34 ve 4,89 eV ’tur. Teorik B3LYP i¢in sogurulan ilk band araligi 187
nm i¢in osilator kuvveti £=0,1087 dir ve en yliksek katki, HOMO-s — LUMO+1 gegisinden
gelmektedir. 217 nm’de gozlenen band degerinde f = 0,4614°dir ve en yiiksek katki
HOMO-1 — LUMO+1 gecisinden gelmektedir. 268 nm’de degerinde f = 0,5727 ve en
yiksek katki veren gecis HOMO — LUMO gecisidir. Deneysel gegis degerleri
incelendiginde 300 nm gegisi teorik B3LYP 268 nm ge¢isine karsilik gelmektedir. Gegiste
katkinin HOMO-LUMO kaynaklanmasi, molekiiler orbital analizinde hesaplanan enerji
band (4,99 eV) degerine de oldukga yakindir.

1,2
Deneysel
—_—B3LYP
1 Cam-B3LYP
—wh97xd
0,8
3
©
£06
=
b1=T4]
=)
vl
0,4
0,2
0
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.9. Dmobpy ligandinin deneysel ve teorik UV-Vis spektrumlari
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4.2. 4,4’-Dimetil-2,2°-Bipiridin — Paladyum Kloriir Bilesigi

Paladyum kloriir (PdCl2) ve 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridin (Dmbpy) tozlar1 Sigma-Aldrich’ten
alimmis ve saflagtirma yapilmadan kullanilmistir. Paladyum kloriir (1 mmol) ve dmbpy (1
mmol), farkli erlenlerde etanol iginde ~50°C‘de c¢Oziinmistir. Tam bir ¢6ziinme
saglandiktan sonra ¢ozeltiler karistirilip ~50°C’de etanol kaynatilmadan 3 saat boyunca
karistirilmistir. Sonra karisim oda sicakliginda sogumaya birakilmis ve soguduktan sonra
siizlilerek koyu renkli toz numune ayristirilmistir. Cozelti 6nce etanol sonra da eter ile

yikanarak tekrar oda sicakliginda kurumaya birakilmistir.

Bilesik yapis1 FT-IR &l¢iimii Bruker Vertex 80 spektrometresi kullanilarak 4000 - 500 cm™
dalga sayis1 araliginda kaydedilmistir. Numuneye ait 'H NMR &l¢iimleri Hacettepe Bruker 400
MHz AV model NMR spektrometresi ile alinmastir.

Bilesikteki element oranlarini belirlemek i¢in yapilan elemental analiz 6lgtimii  (CHNS)
Olcimleri LECO CHNS-932 Elemental Analiz (EAC) cihaz1 ile kaydedilmistir. Analiz
sonucunda deneysel ve hesaplanan C, H, ve N oranlar1 elde edilmistir: Teorik: C, %39,8; H,
%3,35; N, %7,7. Deneysel: C, %37,6; H, %3,15; N, %6,9.

Deneysel oranlara en yakin sonucu veren olast yapt Sekil 4.10°daki gibi olusturulmustur.
Belirlenen molekiiller yapt GaussView09 programi yardimiyla modellenerek DFT
yontemiyle optimize edilmis ve teorik titresimsel, elektronik, termodinamik ve kuantum
kimyasal 6zellikleri arastirilmustir. Inceleme icin iki farkli temel set kullanilmistir. 11k olarak
tiim atomlara LANL2DZ temel seti, ikinci olarak ise paladyum atomu i¢in LANL2DZ kalan
tim atomlar i¢in de 6-311++G(d,p) temel seti tanimlanmistir. Tiim ¢alismalar bu iki temel

set i¢in yapilmis ve karsilastirilmistir.

N N
Etanol 14s

PdCl, + Ligand > Pd
150 °C — 3 saat CI/

~

Cl

Sekil 4.10. Olas1 Paladyum bilesiginin sematik goriiniimii (N~N: 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridin)
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4.2.1. Geometrik optimizasyon

Molekiillerin geometrisindeki kii¢iik farkliliklar bile titresim frekansinda ©Onemli
degisiklikler meydana getirebilir. Bu nedenle, titresim frekans analizi 6ncesinde molekiiler

yap1 optimize edilerek molekiiler geometri minimum enerji seviyesinde incelenmelidir

[PACl2(Dmbpy)] bilesiginin optimize edilmis geometrik yapisi ve numalandirilmis gésterimi
Sekil 4.11 verilmistir. Yap1t B3LYP fonksiyoneli kullanilarak iki farkli temel set ile optimize
edilmistir. Hesaplamalar i¢in izole molekiil modeli baz alinmaktadir. Bu nedenle ¢evresel

etkiler dikkate alinmaz.

Yapiya ait ornek kristal yap1 gostermedigi i¢in XRD 6l¢iimii alinamamaistir. Bundan dolay1

deneysel veri ile karsilagtirilma yapilamamustir.

Geometrik optimizasyon sonucu hesaplanan bag uzunlugu ve bag a¢isi parametreleri Cizelge
4.8'de verilmistir. Optimize yapiya ait enerji LANL2DZ seti i¢in -458252 kcal/mol, dipol
moment 15,519 Debye ve nokta grubu C1 olarak bulunmustur. Karisik temel set i¢in ise
enerji degeri -1016911 kcal/mol, dipol moment 16,254 Debye ve nokta grubu da Cl olarak

bulunmustur.

Yapidaki C, N ve H atomlar1 arasinda hem uzunluk hem de a¢1 degerlerinde ¢ok kiiciik
farklar goriilmiistiir. Yaklasik 0,001 — 0,02 A uzunluk farki gdzlenirken, acilar arasinda bu
fark yaklasik 0,3° civarindadir. RMSD degerlerinin kiigiik olmas1 da bunu gostermektedir.
Hesaplanan degerler arasindaki en biiyiik sapma, Pd-Cl baginda olup 0,04 A dur. Farkin
temel setindeki degisiklikten kaynaklandigr diistiniilmektedir. Genel olarak iki temel set

degerleri arasinda bir uyum gozlenmektedir.
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Sekil 4.11. [PdCl2(Dmbpy)] yapisinin optimize edilmis en disiik enerji degerindeki
gosterimi

Cizelge 4.8. [PdCl2(Dmbpy)] molekiiline ait, iki farkli temel set ile hesaplanmis, bag

uzunluklar1 ve bag acilar

Bag Uzunlugu (A) Bag Acist (°)

Atom * ** Atom * ** Atom * **
C—C, 1,41 1,40 C—C—Cs 117,3 117,16 C1Cu—Cxp 120,6 121,22
[ 1,41 1,39 C,—C1—Cy 121,1 121,22 C;—CioCu 120,6 120,62
Ci—Cy 1,51 1,51 Ce—C1—Cs 121,6 121,62 C7—Cir—Hig 119,9 120,02
CCs 1,4 1,39 Ci—CrCs 120,2 119,95 C1—Ci—Hig 119,5 119,37
Co—His 1,09 1,08 Ci—CpHis 120,8 120,96 Ns—Pdi1s—Ng 79,7 78,76
Cs—Ny 1,38 1,34 Cs—Cr—Hys 119,0 119,08 N4—Pd1g—Clyg 173,7 173,49
Cs—Hu 1,09 1,08 C—C3—Ny4 1215 122,05 Ns—Pd1g—Clp1 93,9 93,73
N;—Cs 1,37 1,35 C;—Cs—Hys 123,2 122,90 Ng—Pd1g—Clyg 93,9 94,73
N4—Pd;q 2,07 2,08 N;~C3—Hisg 1153 115,04 Ng—Pd15—Clpy 173,7 173,49
Cs—Cs 1,41 1,39 Cs—N4—Cs 119,9 119,55 Cly—Pdi1g—Clyy 92,3 91,78
Cs—Cy 1,48 1,48 Cs—N4—Pdyg 125,2 125,33 C11—Cp—Has 110,9 110,70
Ce—His 1,09 1,08 Cs—N4—Pdg 1149 115,11 C11—Cp—Has 1118 111,70
C7—Ng 1,37 1,35 N4,—Cs—Cs 120,5 120,67 C11—Cop—Hys 110,9 110,70
C:—Cup 1,41 1,39 N,~Cs—Cy 115,2 115,51 Haps— Coo—Has 108,0 108,18
Ng—Cy 1,36 1,34 CeCs—Cy 124,2 123,83 Has— Cor—Has 107,1 107,22
Ng—Pdio 2,07 2,08 Ci—CsCs 120,6 120,62 Has— Coo—Has 108,0 108,18
Cyo—Cyo 14 1,39 Ci—CeHis 119,5 120,62 C1—Cps—Hyr 1118 111,70
Co—Hie 1,08 1,08 Cs—Cs—His 119,9 120,02 C1—Cos—Hag 110,9 110,70
CioCun 1,41 1,40 Cs—C7—Ng 115,2 115,51 C1—Cre—Hyg 110,9 110,70
Cy—Hyr 1,09 1,08 Cs—C+—Cyp, 124,3 123,83 Ha7—Cos—Has 108,0 108,18
Cu—Cyp, 1,41 1,39 Ng-C7—Cy2 120,5 120,67 Ha7—Cas—Hag 108,0 108,18
Cu—Cyp 151 151 C;—Ng—Cq 119,9 119,55 Hs—Cos—Hao 107,1 107,22
Ci—Hig 1,09 1,08 C7—Ng—Pdg 114,9 115,11 RMSD 15

Pd1—Clyo 2,37 2,33 Co—Ng—Pdg 125,2 125,33
Pdie—Cl,: 2,37 2,33 Ng—Cg—Cyo 1215 122,05
Cao—Has 1,10 1,09 Ng-Co—Hig 1153 115,04
Cor—Ha 1,10 1,09 C1—CoHig 123,2 122,90
Co—Hys 1,10 1,09 CoCioCn 120,2 119,95
Cos—Har 1,10 1,09 Cg—CioHyr 119,0 119,08
Cos—Hog 1,10 1,09 C11—CiHyr 120,8 120,96
Cas—Hag 1,10 1,09 Ci10Cii—Cyp 1173 117,16
RMSD C10Cu—Cxp 1211 117,16

*:.LANL2DZ; **:Karisik; A: Angstrom; °:Derece; RMSD: Ortalama Karekok Sapma
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4.2.2. Titresimsel spektroskopi analizi

[PACI2(Dmbpy)] bilesigine ait Teorik IR ve Raman titregsimleri hesaplanmistir. Numuneye
ait FT-IR ol¢timii deneysel olarak alinarak teorik spektrumlarla karsilastirilmistir. Bilesigin
titresim modlar1 her iki baz seti i¢in de elde edilmistir. Toplam enerji dagilimi (TED) analizi
hesaplanan normal modlar {izerinden degerlendirilmistir. Tiim spektrumlar Sekil 4.12 ve
Sekil 4.13°de, spektrumlara ait degerlerin bazilar1 Cizelge 4.9’da verilmistir. Tiim degerler

frekans ve mod degerleri ise Ek-1 Cizelge 1.1°de verilmistir.

Dmobpy yapisinin titresimsel analizi detayli olarak Boliim 4.1.2.°de verilmistir ve ligand
yapisindan kaynaklanan bu titresimler bilesik yapisinda da temel titresimler olarak karsimiza
cikmaktadir. Kisaca bu titresimlerden bahsetmek gerekirse aromatik bilesiklerin
spektrumlarinda C-C ve C=C gerilme titresimleri ¢cok dnemlidir ve bu titresimler genellikle
1200-1650 cm™? araliginda gergeklesir. 2800-3100 cm™ araliginda ki =C-H, -C-H
gerilimlerinin titresimleri piridin ve tiirevlerinin spektrumlarinda goriiliir (Ozden, 1984).
Heterosiklik bilesiklerin N-H gerilme titresimleri, 3500-3000 cm™ bdlgesinde meydana gelir
(Wang ve digerleri, 1993). Diizlem i¢i ve diizlem dig1 C-H biikiilme titresimleri genellikle
strastyla 1000-1300 cm™ ve 700-1000 cm™ arasindaki bolgede beklenir. C=N geriliminin
titresimi ise 1600 cm™ civarinda goriilmiistiir. Bunlar bilesige baglanan ligand yapisinin

icerdigi temel ve onemli titresimlerdir.

Bilesik yapisinda bulunan Pd-N baglarma ait teorik titresimler 129 ve 214 cm™, Pd-Cl
titresimleri ise 337 ve 225 cm de hesaplanmustir. CI-Pd-Cl biikiilme titresimi 153 cm™
degerinde, 214 ve 225 cm™’de Pd-N-C biikiilme titresimleri hesaplannustir. Cl, Pd ve N
atomlar1 arasindaki torsiyon titresimlerinin de 30-200 cm™ araliginda oldugu belirlenmistir.
Bu frekans degerlerinin literatiirdeki benzer Paladyumlu bilesiklerde elde edilen degerler ile
uyumlu oldugu gosterildi (Eryiirek ve digerleri, 2013; Ghani, 2011; Majeed ve digerleri,
2021). Teorik ve deneysel spektrum degerlerinin tiimii Ek-1 Cizelge 1.1°de verilmistir.
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Sekil 4.12. [PdCl2(Dmbpy)] bilesigine ait, LANL2DZ ve Karigik temel setlerden elde edilen

teorik IR spektrumlari
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Sekil 4.13. [PdCl2(Dmbpy)] bilesigine ait deneysel FT-IR spektrumu ve Karigik baz setine
ait teorik IR spektrumu

Cizelge 4.9. [PdCl2(Dmbpy)] bilesiginin gozlenen ve hesaplanan titresim modlari,
dalgasayis1 degerleri ve TED analizine ait secili degerler

Mod | Dalga | Dalga 1 ol prg TED
Sayisi Sayist
3 37 37 0,0 507 -cen + 16Temeipa + 20 omnpa
v 55 54 2,9 12Icen + 16Icincipa + 131eivnpa + 471 pacen
6 87 87 00 Mleene + 27Tomera + 22Temwpa
v9 147 147 12 U lene + 27 Towerra + 22 emnpa
10 154 153 05 92 8 cypact
il 211 210 00 52 cen
V12 215 214 5,1 15 Upan + 23 Scipan + 26 Spanc
V13 225 225 13 33 Upger + 19 Spguc
v25 567 565 9,2 560vw 22 vee + 30 6¢cc
26 567 566 113 572w 10 8g¢c + 32 Scec
27 619 617 00 620w 160ccc + 14Tecce + 13Tyece + 12 ence
028 684 682 08 118,00 + 30 Sgen + 17 Syc
29 749 747 03 730vw 13Tenc + 16 Teene + 11Tcen + 14T0cen
031 780 778 00 22Tewce + 15Tewen + 12Tc0ce + 14T0ck
032 845 843 71 8295 12 vg0 + 12 Vg0 + 17 Sene + 15 Spc
V36 906 903 13 62 Iyooe
37 940 937 9,1 925w 30 uee + 10vge + 27 Sene
42 1039 1036 595 | 1031m 15 8,0y + 15 Scen
w43 1048 1045 316 | 1042w 29 8cen
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Cizelge 4.9. (devam) [PdCl2(Dmbpy)] bilesiginin gdzlenen ve hesaplanan titresim modlari,
dalgasayisi degerleri ve TED analizine ait secili degerler

046 1099 1095 17,6 1076vw 25 6yce + 10 8cen

v47 1142 1139 0,0 1138vw 28v¢c + 19 Syee + 19 Syec
048 1163 1159 15 12 vee + 15vee + 33 Syec
v49 1214 1210 2,5 1219w 26 vee + 18 8yce + 17 Sy
150 1238 1234 55 1245w 15vee + 15 g

v51 1284 1281 40,4 1277w 19 uye + 19 uye + 10 v
52 1297 1294 21,2 20 vy + 27 vge

053 1315 1311 31 1318w 16 vee + 20 Syec

056 1416 1412 31 94 Syce

v57 1417 1413 3,2 1422m 16 8ycc

058 1442 1438 13,9 23v¢c + 10 Syec

v61 1484 1480 24,9 1479m 40 Sycy + 40 Sycy

065 1517 1512 0,6 22 8yec

066 1585 1581 9,2 1555m 11vee + 20 vy

v67 1594 1589 20,4 1615s 13vee + 11vee + 11 vy + 11 vy
v71 3033 2897 24,0 2915vw 98 vey

V72 3087 2948 0,0 50 vey + 50 vgy

v79 3190 3046 19,7 100 vey

080 3193 3049 0,1 48 vey + 48 ucy

081 3206 3061 24,6 3063vw 100 vey

* LANL2DZ; **:Karisik baz set; vw: ¢ok zayif; w: zayif, m:orta; s:kuvvetli; vs: ¢cok kuvvetli; v: gerilme,
0: biikiilme, I': burulma

Olgeklendirilmis dalga sayilar1 1800 cm-1'den kiiciik(Munshi ve digerleri, 2020) ve 1800 cm-1(Merrick ve
digerleri, 2007) tizerindeki dalgasayis1 i¢in 0,997 6lgekleme faktorleri kullanilarak hesaplanmustir.

Bagil IR yogunluklari, 100'e esit en yiiksek tepe sogurmasi ile normallestirildi.

TED degerleri %10’dan yiiksek olanlar1 icermektedir.

4.2.3. Molekiiler orbital analizi

Molekiiler orbitallerin arastirilmasi, molekiiler reaktivite hakkinda 6nemli bilgiler sagladig
icin kuantum kimyasal hesaplamalarda 6nemli bir yer tutmaktadir. Yapinin Mulliken atomik
yiikleri ve en yiiksek dolu molekiil orbital enerjileri (HOMO, eV), en diisiik bos molekiil
orbital enerjileri (LUMO, eV) denge durumundaki yap1 B3LYP fonksiyoneli, LANL2DZ ve

karisik temel setleri ile incelenmistir.

Bilesigin gaz fazindaki HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki fark sirastyla LANL2DZ
temel seti i¢in 2,95 eV, karisik baz seti i¢in 3,10 eV’tur. Eq degeri bilesikler i¢in ligand
degerlerinden (4.99 eV) daha diisiik bulunmustur. Bilesik olusumu ile bu degerin diismesi,
yapinin iletkenliginin artiginin gostergesidir (Ravindranath ve Reddy, 2020). Bu band
araligina sahip yapilarin yariiletken davranis gosterdigi bilinmektedir (Khalifeh, 2020).
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Bilesigin kimyasal parametreleri Esitlik 4.1 kullanilarak hesaplanmistir. Ayrica LANL2DZ
ve karigik temel seti i¢in sirasiyla iyonlasma potansiyeli (I), elektron afinitesi (A), global
sertlik (1), elektronegatiflik (), kimyasal potansiyel (uc), global elektrofiliklik (®) degerleri
ise su sekilde bulunmustur: 5,97*/6,16** eV, 3,02*/3,05** eV, 1,47*/155** eV,
4,50*/4,60** eV, -4,50*/-4,60** eV, 6,86*/6,83** eV (Bknz. Cizelge 4.10).

Molekiilin HOMO ve LUMO dagilimlar1 Sekil 4.14'te verilmistir. Bilesigin HOMO
dagilimmna gore, elektron yogunlugunun yapinin metal ve klor atomlari cevresinde
yogunlastig1 goriilmektedir. LUMO’nun ise ¢ogunlukla ligand halkalar1 etrafinda dagildigi

gorilmiustiir.

Cizelge 4.10. [PdCI2(Dmbpy)] bilesigine ait enerji band aralifi ve kuantum kimyasal

ozellikleri

Eg [ I [A]n ] x| w ]| oo
LANL2DZ (V) | eV | eV | eV | eV | eV | (V)" | eV
[' gg; AEn. 2,95 | 597 | 3,02 | 1,47 | 450 | -450 | 0,34 | 6,86
Ha 1020 1 g | 405 | 621 | 216 | 203 | 419 | -419 | 025 | 433
Lo | -216
H. -6,22 NI 420 | 6,22 | 2,03 | 2,10 | 412 | -4,12 | 0,24 | 4,05
Lo | -2,03
Karisik
H 6,16
- 20 AEn.L 310 | 6,16 | 305 | 155 | 4,60 | -460 | 0,32 | 6,83
H. -6,41 ABn1Ls1 411 | 6,41 | 2,30 | 2,06 | 4,35 | -4,35 | 0,24 | 4,61
Lo |-230
Ho 104l ABuare | 430 | 641 | 211 | 2,15 | 426 | -426 | 023 | 421
Lo |21
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Sekil 4.14. [PACl2(Dmbpy)] bilesigine ait HOMO-LUMO gosterimi
4.2.4. Molekiiler elektrostatik potansiyel ve yiik analizi
Bir molekiiliin elektrofilik ve niikleofilik reaktivite bolgelerini ve o molekiiliin reaktivitesini

tahmin edebilmeyi saglayan MEP haritalar1 [PdCl2(Dmbpy)] bilesigi i¢in incelendi. MEP
ylizeyi B3LYP/LANL2DZ/Karisik temel setleri ile hesaplanmis ve Sekil 4.15'de verilmistir.
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En biiyiik ve en kii¢iik negatif ve pozitif potansiyeller —8,76.10 a.u.(koyu kirmiz1) ve
8,76.10" (koyu mavi) olarak hesaplanmustir. Kirmizi renk, negatif elektrostatik potansiyel
bolgeyi belirtir. Renk 6lgeginden de goriilecegi gibi kirmizidan maviye gidildik¢e temsil
edilen bolgede ki elektron yogunlugu azalmaktadir.

Her iki baz setinde de yogunluk farkli goriilse de elektron yogunlugu agisindan zengin ve
fakir olan kisimlar benzerdir. Bilesikteki paladyum ve klor atomlari, Sari-turuncu renkle
temsil edilen elektron verme olasiliginin daha yiiksek oldugu atomlardir. Bu sonuglar
HOMO-LUMO degerleri ile uyum icindedir.

Bilesigin atomik yiik dagilim analizi yapilmis ve Sekil 4.16°te gosterilmistir. Analiz ti¢ farkl
yaklagim igeren APT, NBO ve Hirshfeld yiikleri i¢in yapilmistir. Bulunan sonuclar MEP
haritalari ile benzerlik gdstermektedir. Ozellikle paladyuma bagl klor atomlarinin negatif

yiike sahip oldugu belirlenmistir.

LANL2DZ

Sekil 4.15. [PACl2(Dmbpy)] bilesiginin MEP haritasi
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Sekil 4.16. [PACl2(Dmbpy)] bilesigi i¢in yiik dagilim grafikleri

4.2.5. Fukui Fonksiyon analizi

Fukui fonksiyonu, tiim molekiil iizerindeki yerel reaktif bolgeleri belirler. Ayni molekiile ait
notr, katyonik ve anyonik yap1 i¢in sonlu fark (SF) metodolojisi kullanilarak degerlendirilir.
(f*/f) oraninin en yiiksek degeri goreceli elektrofilikligi verirken, (f/f*) oraninin en yiiksek
degeri goreceli niikleofilikligi vermektedir. Yapidaki en yiiksek elektrofilik degere sahip
atomlar, her iki baz setinde de, Cl ve Pd atomlar1 olarak hesaplanmistir. Bu calismada da baz

setleri arasinda uyum oldugu belirlendi. Bilesige ait tiim degerler Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.11. Bilesigin Fukui fonksiyon degerleri

Atom | f+/f-* | f-ff+* | Atom | f+/f-** | f-/f+**

Ci 0,58 1,73 Ci 0,55 1,83
Cz 0,33 3,05 C 0,30 3,35
Cs 0,20 4,91 Cs 0,22 4,64
N4 -0,04 | -25,23 N4 -0,04 | -27,37
Cs 0,19 5,21 Cs 0,14 7,12
Cs 0,58 1,71 Ce 0,60 1,67
Cr 0,19 5,21 Cy 0,14 7,12
Ns -0,04 | -25,22 Ns -0,04 | -27,39
Co 0,20 491 Co 0,22 4,64
Cio 0,33 3,05 Cio 0,30 3,35
Cu 0,58 1,73 Cu 0,55 1,83
C2 0,58 1,71 Cr 0,60 1,67
His 0,48 2,07 His 0,45 2,22
His 0,31 3,22 Hia 0,47 2,11
His 0,71 1,40 His 0,72 1,39
Hise 0,31 3,22 His 0,47 2,11
Hi7 0,48 2,07 Hiz 0,45 2,22
His 0,71 1,40 His 0,72 1,39
Pdio 4,47 0,22 Pdio 5,68 0,18
Clxo 3,69 0,27 Cl2o 3,66 0,27
Cla 3,69 0,27 Clay 3,66 0,27
C2 0,64 1,55 Ca 0,61 1,64
H23 0,63 1,58 Has 0,57 1,77
Ho4 0,70 1,43 Ha4 0,67 1,49
Has 0,63 1,58 Has 0,57 1,77
C2s 0,64 1,55 Cas 0,61 1,64
Ha7 0,70 1,43 Ha7 0,67 1,49
Has 0,63 1,58 Has 0,57 1,77
H2g 0,63 1,58 Hag 0,57 1,77
*:LANL2DZ baz seti; **:Karisik baz seti

4.2.6. Termodinamik o6zellikler

Bilesigin 100 - 1000 Kelvin sicakliklar1 arasindaki termodinamik davraniglart incelenmistir.
Tim parametreler iki temel set icinde hesaplanmistir. Hesaplamalar gaz fazindaki molekiilii
icerir ve basing degistirilmemistir. Sifir noktas1 olarak tanimlanan &;p; her yapi igin
karakteristik bir degerdir. [PdCl2(Dmbpy)] bilesigi icin bu deger 576,52 kJmol ™ dir. Tiim
parametreler Boliim 4.1.5’da verilen esitlikler kullanilarak ile elde edilmistir. Sicaklik artisi
ile Gibbs serbest enerjisi disinda diger parametreler beklenildigi gibi artig gostermistir.
Gibbs serbest enerjisi ise artan sicaklikla diisiis egilimindedir. Bu da, sicaklikla entropinin
arttiginin ve molekiiliin kararliliginin bozuldugunu gosterir. Hesaplanan tiim parametreleri

Cizelge 4.12°de ve Sekil 4.17°da verilmektedir.
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Cizelge 4.12. [PACl2(Dmbpy)] bilesigine ait teorik termodinamik parametreler

T(K) Cp Sm AHp, AG €7PE
LANL2DZ (J/mol K) (J/mol K) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
100 104,52 349,05 6,94 548,57 576,52
200 175,94 450,01 21,91 508,48 576,52
300 242,78 537,35 43,68 459,07 576,52
400 306,81 618,50 72,04 401,28 576,52
500 362,26 694,97 106,41 335,61 576,52
600 407,86 766,70 145,83 262,54 576,52
700 445,03 833,74 189,36 182,53 576,52
800 475,62 896,34 236,28 96,05 576,52
900 501,10 954,86 285,98 3,52 576,52
1000 522,55 1009,67 338,03 -94,67 576,52
Karisik
100 122,5 389,5 8,5 539,2 569,6
200 194,6 503,1 25,3 494,3 569,6
300 262,4 598,2 49,0 439,2 569,6
400 326,9 685,1 79,3 375,0 569,6
500 382,4 766,0 115,7 302,5 569,6
600 427,8 841,4 157,1 222,1 569,6
700 464,7 911,5 202,6 134,5 569,6
800 495,1 976,7 251,5 40,1 569,6
900 520,3 1037,5 303,2 -60,6 569,6
1000 541,6 1094,3 357,1 -167,1 569,6

J: Joule; K: Kelvin; m:molar; C,:Is1 kapasitesi; S,,: Entropi; AH,,: Entalpi degisimi AG: Gibbs serbest
enerjisi; ezpg: Sifir nokta enerjisi
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Sekil 4.17. [PACl2(Dmbpy)] bilesigine ait 100 - 1000 K sicaklik degerleri arasinda degisen
termodinamik parametreler

-200

4.2.7. Elektron lokalizasyon fonksiyonu (ELF) ve lokalize yoriinge bulucu (LOL)
analizi

Elektron lokalizasyon fonksiyonu (ELF) ve lokalize ydriinge orbital (LOL) topolojik
arastirmasinin, ¢ok cesitli baglanma modellerini analiz etmek i¢in olduk¢a faydali oldugu
bilinmektedir. Molekiiler yiizeylerde atomik kabuk yapisini, kimyasal bag siniflandirmasini
ve yilk kaymasi bag dogrulamasini gostermek icin kullanilan popiiler bir yontemdir.
Molekiiler yapidaki her atomun elektron dagilimi bir kabartma harita ile temsil edilir. Bu

bulgularla bir molekiiler yapinin yiizeyindeki elektron ¢iftini belirlemek oldukg¢a basit hale
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gelmektedir. Her ikisi de kinetik enerji yogunluguna dayandigindan, ELF ve LOL
karsilastirilabilir bir kimyasal hesaplamadir. LOL sadece lokalize orbitallerin gradyanini
gosterir ve lokalize orbitaller iist iiste geldiginde kullanilir, ELF ise elektron c¢iftinin
yogunlugu ile ilgilidir (Fuentealba ve digerleri, 2007; Steinmann ve digerleri, 2011). Tiim

analizler i¢in multiwfn programi kullanilmistir (Lu ve Chen, 2012).

[PACI2(Dmbpy)] bilesiginin elektron yogunlugu yiik dagilimina gore olusturulan ELF ve
LOL renk haritalar1 Sekil 4.18 ve Sekil 4.19'de sunulmaktadir. iki boyutlu ELF haritasinda
bilesik yogunluk degeri 0 ile 1 arasinda dlgeklendirilir. Buna goére 0,9 — 1 araligi en yiiksek
lokalize elektron bolgesini temsil eder. Haritada da goriildiigii gibi metil grubunda ve
bipiridin halkasinda yer alan H atomlar1 ve piridin halkasindaki C atomlarinin arasinda kalan
bolge, her iki temel sette de, kirmizi ile temsil edilmektedir. Mavi ile temsil edilen bolgeler
ise, Pd, Cl, C ve N atomlarinin etrafindaki delokalize elektron bulutunu gostermektedir. LOL
haritasindaki dagilim da ELF ile benzerlik gostermektedir. Sonu¢ olarak yapi i¢in
karsilastirilan elektron yogunlugu ve orbital analizi sonuglar1 benzerdir. Ayrica elde edilen
verilerin ayrica bilesigin MEP, yiik ve Fukui fonksiyonlar1 analizleri ile de uyumlu oldugu
goriilmiistiir. ELF ve LOL analizi, elektron yogunlugunun dagilimini verdigi i¢in yiik

baglanma analizi daha kolay gorsellestirilir ve anlasilabilir.

LANL2DZ

Karisik

Sekil 4.18. [PACl2(Dmbpy)] bilesiginin LOL analizine ait harita goriintiisii
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Sekil 4.19. [PACl2(Dmbpy)] bilesiginin ELF analizine ait iki ve {i¢ boyutlu harita goriintiileri

4.2.8. UV-Vis spektrum analizi

[PACI2(Dmbpy)] bilesiginin UV-Vis spektrumlart TD-DFT/B3LYP teori ve fonksiyoneli
kullanilarak iki temel sette, DMSO ortaminda belirlenmistir. Spektrumlar, 200-900 nm
araliginda DMSO ¢6ziicli kullanilarak deneysel olarak kaydedilmistir. Deneysel ve teorik
spektrumlar Sekil 4.20'de gosterilmistir.

Hesaplanan ve deneysel spektrumlardan yapinin sogurma maksimum dalga boylart (Amax)
elde edildi. Bilesigin teorik UV-Vis spektrumlarinda {i¢ ana sogurma bandi belirlenmistir.
Teorik olarak hesaplanan iki ayr1 spektrum da birbirlerine ¢ok yakin oldugu i¢in analiz,
karisik set verileri lizerinden yapilmistir. Deneysel spektrumda gozlenen pik degerleri 306

ve 318 nm’de, teorik spektrumda ise 269 ve 296 nm’de gozlenmistir. Gegis bandlarina
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karsilik gelen enerji degerleri ise deneysel i¢in 4,06 ve 3,90 eV’tur. Hesaplanan enerji
degerleri sirasiyla 4,61 ve 4,19 eV’tur. 269 nm’de gbzlenen band degerinde f = 0,0914’dir
ve en yiiksek katki HOMO — LUMOs+2 gecisinden gelmektedir. 296 nm’de degerinde
osilator kuvveti f = 0,3094 ve en yiiksek katki veren gegis ise HOMO-4 — LUMO«1 “dir.

10 Deneysel
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Sekil 4.20. [PdCl2(Dmbpy)] bilesiginin deneysel ve teorik UV-Vis spektrumlari
4.3. 4,4’-Dimetoksi-2,2°-Bipiridin — Paladyum Kloriir Bilesigi

Paladyum kloriir (PdCl2) ve 4,4’-dimetoksi-2,2’-bipiridin (dmobpy) tozlar1 Sigma-
Aldrich’ten alinmistir ve saflagtirma yapilmadan kullanilmistir. Paladyum kloriir (1 mmol)
ve Dmobpy (1 mmol), farkli erlenlerde etanol i¢inde ~50°C‘de ¢Oziinmiistiir. Tam bir
¢cozlinme saglandiktan sonra ¢ozeltiler karistirilip, ~50°C’de etanol de kaynatilmadan 3 saat
boyunca karistirilmigtir. Sonra karisim oda sicakliginda sogumaya birakilmis, soguduktan
sonra siiziilerek koyu renkli toz numune ayristirilmistir. Cozelti 6nce ethanol sonra da ether

ile yikanarak tekrar oda sicakliginda kurumaya birakilmistir.

Bilesik yapisinin FT-IR 6l¢limii Bruker Vertex 80 spektrometresi kullanilarak 4000-500 cm®

! dalga sayis1 arahiginda kaydedilmistir. Bilesikteki element oranlarmi belirlemek igin
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yapilan elemental analiz (CHNS) 6l¢timleri LECO CHNS-932 Elemental Analiz (EAC)
cihaz1 ile kaydedilmistir. Analiz sonucu elde edilen ve hesaplanan C, H, ve N oranlar

sOyledir:

Teorik: C, %36,6; H, %2,03; N, %7,1.

Deneysel: C, %34,1; H, %2,38; N, %6,3.

Deneysel oranlara en yakin sonucu veren olast yap1 Sekil 4.21°de ki gibi olusturulmustur.
Belirlenen molekiiler yap1 Gauss View 09 programi yardimiyla modellenerek DFT
yontemiyle optimize edilmis ve teorik titresimsel, elektronik, termodinamik ve kuantum
kimyasal 6zellikleri arastirilmustir. inceleme icin iki farkli temel set kullanilmistir. Tlk olarak
tim atomlar i¢gin LANL2DZ temel seti, ikinci olarak ise paladyum atomu i¢in LANL2DZ
kalan tiim atomlar i¢in de 6-311++G(d,p) temel seti tanimlanmistir. Tiim ¢aligmalar bu ki

set i¢in yapilmis ve karsilastirilmistir.

N N

\ S
Pd
/ \
Cl cl

Sekil 4.21. Olas1 Paladyum bilesiginin sematik goriiniimii (N~N: 4,4’-dimetoksi-2,2’-
bipiridin)

4.3.1. Geometrik optimizasyon

Tez calismasi kapsaminda, [PdCl2(Dmobpy)] bilesiginin teorik 6zelliklerinin hesaplanmasi
icin, Oncelikle yap1 optimize edilerek, en diisiik enerjiye sahip geometri bulunmustur.
Optimizasyon DFT/B3LYP teori ve fonksiyoneli kullanilarak iki temel set i¢in yapilmistir.
[k &nce tiim yapt LANL2DZ temel seti ile ikinci olarak ise hem LANL2DZ hem de karisik
setleri birlikte kullanilmistir. Optimize yapiya ait goriiniim Sekil 4.22°de, bag uzunluklari ve

bag acilar1 da Cizelge 4.13’te sunulmustur.
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Bilesigin literatiirde kristal verileri olmadigindan deneysel degerlerle karsilastirilma
yapilamamistir. Ancak bilesikteki ligand molekiiliiniin kristal verileri literatiirde vardir
(Kusano ve digerleri, 2015). Bu degerler ile karsilastirildiginda piridin halkasindaki
atomlarla uyumun oldugu saptanmistir. C-C, C-N, C-H ve C-O uzunluklarinin teorik
deneysel degerleri arasinda (~0,005 A) ise ¢ok kiiciik farklar gézlenmistir. Uyumun bag
acilarinda da oldugu belirlenmistir. Literatiirde yer alan benzer bir yapiya sahip kristal trans-
di-chloridobis(2-methyl-aniline-kN)palladium(II) yapisina ait X-Ray verileriyle Pd-Cl ve
Pd-N degerleri karsilastirildi. Literatiirdeki Pd-Cl bag uzunlugu 2,30 A iken teorik degerler
2,38* A ve 2,33** A diir. Pd-N baginin XRD degeri 2,063 A, teorik degerler ise 2,07* A ve
2,09%* A diir.

Sekil 4.22. [PdCIl2(Dmobpy)] yapisinin optimize edilmis en disiik enerji degerindeki
gosterimi

Cizelge 4.13. [PdCl2(Dmobpy)] molekiiliine ait, iki temel set ile hesaplanmis, bag
uzunluklar1 ve bag acilar

Bag Uzunlugu(A) Bag Acisi(°)
Atom * wx Atom * wx Atom * il
C1-C2 1,41 1,40 C2-C1-Cs 119,1 | 118,6 C7-C12-Cu1 1194 119,7
C1-Cs 1,41 1,40 C2-C1-O24 125,1 | 1253 C7-C12- His 122,0 121,9
C1-O24 1,38 1,35 C6-C1-O24 1158 | 116,1 C11-C12- His 118,5 118,5
C2-C3 1,40 1,39 C1-C2-Cs 118,6 | 1185 C11-019-C20 119,3 118,9
Co-His 1,08 1,08 C1-Co-H13 122,4 122,5 019-C20-H21 105,0 105,5
C3-Na 1,35 1,34 C3-Ca-His 119,0 | 1190 019-C20-H22 110,8 111,0
Cs-Hua 1,09 1,08 C2-Ca-Ng 122,2 | 1229 019-C20-Hzs 1108 | 111,0
N4-Cs 1,38 1,36 C2-Cs-Hua 1225 | 1221 H21-C20-H22 110,0 109,6
N4-Pd2g 2,07 2,09 N4-Cs-His 1153 | 1150 H21-C20-Hz2s 110,0 109,6




64

Cizelge 4.13. (devam) [PdCl2(Dmobpy)]molekiiliine ait, iki temel set ile hesaplanmis, bag
uzunluklar1 ve bag agilari

Cs-Cs 1,40 1,39 C3-N4-Cs 119,7 | 119,3 H22-C20-H2s 110,3 110,1
Cs-C 1,48 1,48 C3-Na-Pd29 1149 | 1254 C1-024-Cas 119,3 118,9
Ce-H1s 1,08 1,08 Cs-Na-Pd29 1149 | 1154 024-C25-Hzs 110,8 111,0
C7-Ns 1,38 1,36 N4-Cs-Ce 120,9 | 1211 024-Cos-Hz7 105,0 105,5
C7-C12 1,40 1,39 N4-Cs-C7 1152 | 1154 024-C25-Hzs 110,8 111,0
Ng-Co 1,35 1,34 Ce-Cs-C7 1239 | 1235 H26-Cas-Hz7 110,0 109,6
Ns-Pd2g 2,07 2,09 C1-C6-Cs 119,4 119,7 Hos-Co2s-Hzs 110,3 110,1
Co-Ci1o 1,40 1,39 C1-Cs-His 118,5 118,5 Ho7-Ca2s-Hos 110,0 109,6
Co-His 1,09 1,08 Cs-Ce-H1s 122,0 121,9 Na-Pd29-Ns 79,8 78,7
C10-C11 1,41 1,40 Cs-C7-Ns 1152 | 1154 Na2-Pd29-Clso 93,8 94,6
Cio-Hi7 1,08 1,08 Cs-C7-C12 1239 | 1235 Ns-Pdz2e-Cls1 93,8 94,6

C11-Cr2 141 1,40 Ns-C7-Cu2 1209 | 1211 Clzo-Pd2e-Clz1 92,6 92,1
C11-O19 1,38 1,35 C7-Ng-Co 119,7 | 119,3
C12-His 1,08 1,08 C7-Ns-Pda9 1149 | 115,3
019-C20 1,47 1,43 Co-Ng-Pd2g 1253 | 1254
C20-Ha1 1,09 1,09 Ns-Co-C10 122,2 1229
Ca0-H22 1,10 1,09 Ns-Co-His 115,3 115,0
Co0-H23 1,10 1,09 C10-Co-H1e 122,5 1221

024-C2s 1,47 1,43 Co-C10-C11 118,6 118,5
Cos-Hze 1,10 1,09 Co-Ci10- H17 119,0 119,0
Cos-Ha7 1,09 1,09 C11-Cio- Hiz | 122,4 | 1225
Cas-Hos 1,10 1,09 C10-C11-C12 1191 118,6

Pd29-Clso 2,38 2,33 C10-C11-O19 125,1 125,3

Pd2e-Cla1 2,38 2,33 C12-C11-O19 1158 | 116,1
RMSD 0,02 RMSD 15

*:LANL2DZ; **:Karisik; A: Angstrom; °:Derece; RMSD: Ortalama Karekok Sapma

4.3.2. Titresimsel analiz

[PACIl2(Dmobpy)] bilesigine ait Teorik IR ve Raman titresimleri hesaplanmistir. Numuneye
ait FT-IR olglimii de alinarak teorik spektrumlarla karsilastirilmigtir. Bilesigin titresim
modlar1 her iki baz seti i¢in de elde edilmistir. Toplam enerji dagilimi (TED) analizi
hesaplanan normal modlar iizerinden degerlendirilmistir. Tiim spektrumlar Sekil 4.23 ve
Sekil 4.24’te, spektrumlara ait degerlerin bazilar1 Cizelge 4.14’da ve tiimii Ek 1.1°de

verilmistir.

Dmobpy yapisinin titresimsel analizi detayli olarak Boliim 4.1.2.de verilmis olup ve ligand
yapisindan kaynaklanan bu titresimler, bilesik yapis1 incelendiginde temel titresimler olarak

elde edilmistir.

Kisaca aromatik molekiillerin spektrumlarinda C-C ve C=C gerilme titresimleri ¢ok

onemlidir ve bu titresimler genellikle 1200-1650 cm™ araliginda gozlenir (Alp ve digerleri,
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2022; Ravindranath ve Reddy, 2020). 2800-3100 cm™ araligindaki =C-H, -C-H gerilme
titresimleri piridin ve tiirevlerinin spektrumlarinda da goriilir (Boukabcha ve digerleri,
2019). Heterosiklik bilesiklerin N-H gerilme titresimleri, 3500-3000 cm™ bolgesinde;
diizlem igi ve diizlem dis1 C-H biikiilme titresimleri genellikle sirastyla 1000-1300 cm™ ve
700-1000 cm™ arasindaki bolgelerde beklenir (Gerasimova ve Katsyuba, 2013). C=N
gerilme titresimi ise 1600 cm™ civarinda gozlenir. C-O gerilme pikleri, incelenen bilesik
yapisinda sirasiyla 873, 1029, 1047, 1228 cm™ de, FT-IR spektrumunda gdzlenmistir. Teorik
spektrumda, 2-bromo-6-metoksinaftalin molekiiliiniin metoksi kismi i¢in hesaplanan C-O
gerilimine ait pikler 812, 1026, 1039, 1227 ve 1295 cm™’de (Saji ve digerleri, 2021) tespit
edilmistir. Deneysel olarak gozlenen 555, 660 ve 720 cm™ degerleri C-C biikiilme ve
burulma titresimlerine aittir. 720, 749, 809 cm™ frekanslar1 ise CNC atomlarina ait biikiilme

ve torsiyon titresimleri olarak isaretlenmistir.

Bilesik yapisinda bulunan Pd-N baglarma ait teorik gerilme titresimleri 189 ve 208 cm™ de,
Pd-Cl titresimleri ise 319 ve 320 cm™ olarak verilmistir. Cl-Pd-Cl biikiilme titresimi 115 ve
147 cm™? degerinde hesaplanmistir. 115 ve 208 cm™’de Pd-N-C biikiilme titresimleri
verilmistir. Cl, Pd ve N atom arasindaki torsiyon titresimlerinin de 30-200 cm™ araliginda
titresimlere katki verdigi bilinir. Bu frekans degerleri literatiirdeki benzer Paladyum katkili
bilesikler i¢in incelendiginde uyum iginde oldugu belirlenmistir (Abdel Ghani ve Mansour,
2011; Eryiirek ve digerleri, 2013; Majeed ve digerleri, 2021).
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Cizelge 4.14. [PdCl2(Dmobpy)] bilesiginin karigik baz seti ile gozlenen ve hesaplanan
titresim modlari, dalgasayisi degerleri ve TED analizi

Mod Sg’:'s?f* Sa'?f‘slﬂi* liR** FT-IR TED

ol 35 34 0.0 107 r0cc + 19 cincina + 24 omnpa

va 82 79 0,0 10200 + 19T enepg + 24Tonnpd

5 97 94 0,0 14 Tycew + 52 Irgce

18 118 115 0.8 19 Spyue + 54 Scipact

9 152 147 0,1 90 Sripgcs

10 165 159 0,8 12T unpa + 15 emerpa + 161coce + 17Troce

il 195 189 1,1 14 vpgy + 38 Sespan

13 216 208 0,0 37 pant + 15 Spanc

220 330 319 8,3 39 Upgcr + 39 Upgcl

w21 331 320 16,8 74 gl

w27 553 535 2,5 555w 116000 + 14 8000 + 18 Syee

28 586 567 2.7 44 Tyrer

29 593 574 13 570w 13 8pce + 12 8ene + 12 8ooc

31 671 649 0,0 660vW 20000 + 22Tpece + 220pzce

033 744 720 0,0 720vw 120w + 100nee + 15 Loy

035 776 751 0.0 749vwW 16Itnee + 200cen + 14 Thicee + 13Incen
+ 17Tence

36 842 814 22 809w 13 8one + 12 6one

139 886 857 0,0 37 Tyece + 38T5ccn

40 890 860 122 861w 37 Tycec + 380ccn

v41 925 894 7,5 873w 32 vg¢

V42 1017 983 0,0 921w 62 Lococ

w45 1041 1007 2,9 1000w 41 5,0n

v46 1055 1020 653 | 1029vw 28uge + 28 Uge

v47 1073 1038 14,7 1047w 46 voc

48 1079 1043 34 | 1066w 10 e + 35 Sy

152 1167 1129 05 180,00 + 190000

53 1195 1156 32 1141vw 26Tc00 + 26T3c0c

54 1205 1165 1,1 1180w 300,000 + 300000

56 1275 1233 1000 | 1228m 10 vpe + 10 Uge

57 1306 1263 4.4 1256m 10 uee + 28 e

58 1307 1264 287 16 uye + 16 Uye

60 1330 1286 33,1 16 000 + 16 Opce

61 1344 1300 49,1 1314w 22 vor

62 1455 1407 435 1411w 24 8p0n

63 1465 1416 0.9 12 vee + 10 8c

64 1473 1425 10,6 22 80 + 10 850 + 10 S

65 1491 1442 10,6 1434w 44 5,100

69 1501 1452 19.3 24 8 + 24 8yen

V70 1516 1466 05 23 vee + 22 8ecn

v71 1519 1469 68,8 1466w

V72 1592 1540 478 39 uee + 20 Upe

V73 1507 1544 0,3 1555w 18 v + 20 oo + 10 e + 10 upg

v76 3024 2925 27,4 44 vy + 46 vy

V77 3024 2925 0,6 2942vw 90 vey

V78 3093 2091 0,0 50 vy + 50 vgg

83 3175 3070 160 | 3080vw 98 ven

86 3224 3117 0,8 49 vy + 49 vy

87 3225 3119 0,0 3118vw 92 vey

* LANL2DZ; **:Karisik baz set; vw:cok zayif; w:zayif; m:orta; s:kuvvetli; vs:¢ok kuvvetli
Olgeklendirilmis dalga sayilar1 1800 cm™'den kiiciik (Munshi ve digerleri, 2020) ve 1800 cm™ (Merrick ve
digerleri, 2007) tizerindeki dalga boyu igin 0,997 6l¢ekleme faktorleri kullanilarak hesaplanmustir.
Bagil IR degerleri, 100'e esit en yliksek tepe sogurma ile normallestirildi.

TED dagilimda %10’dan dusiik olanlar verilmemistir.
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4.3.3. Molekiiler orbital analizi

[PACl2(Dmobpy)] bilesiginin gaz fazindaki molekiiler orbital enerjileri B3LYP fonksiyoneli
ile iki temel set i¢in de hesaplanmistir. Hesaplamalara ait degerler ve kimyasal 6zellik

degerleri Cizelge 4.15’de, harita goriintiileri de Sekil 4.25°te verilmistir.

HOMO dagilimi1 Pd ve Cl atomlar1 ¢evresinde iken, LUMO yogunlugunun Sekil 4.25°te
gosterildigi gibi piridin halkalarina dagildigi goriilmektedir. Yapinin gaz fazindaki enerji
aralik degerleri sirasiyla 3,07*(LANL2DZ)/3,27**(Karisik) eV tur. Bu verilere gore yapinin
yariiletken bir malzeme gibi davranacagi 6ngoriilebilir (Khalifeh, 2020). Bir nceki bolimde
incelenen [PdCl2(Dmobpy)] bilesigi ile karsilastirildiginda band araligi goreceli artmustir.
Bu da yapinin diger bilesikten daha az aktif oldugunun gostergesidir. Molekiiler orbital
haritalar1 incelendiginde Kimyasal 6zelliklerden; iyonlasma potansiyeli (I), elektron ilgisi

(A), global sertlik (1) gibi degerleri de gorece yiiksek oldugu igin bilesik yapinin daha sert

oldugunu séylenebilir.

Cizelge 4.15. [PACl2(Dmobpy)] bilesiginin kimyasal 6zellik parametreleri

Eg I A Ul X H o o
LANL2DZ* EV)| V) [V [ V)| EV) | V) [V (V)
H -5,90 AEn.L 3,07 5,90 283 | 153 | 437 | -437 | 033 | 6,22
L -2,83
] -6,1
H-1 6,13 N 405 | 613 | 2,08 | 2,02 | 410 | -410 | 0,25 | 4,16
L+1 -2,08
] -6,14
Ho ABusie | 419 | 614 | 195 | 210 | 405 | -405 | 024 | 391
L+2 -1,95
Karigik**
H -6,06 AEnL 327 | 606 | 279 | 1,63 | 443 | -443 | 031 | 6,00
L -2,79
Ha -6,28 N 408 | 628 | 220 | 2,04 | 424 | -424 | 0,24 | 441
Lo -2,20
H-2 -6,32 AEn o142 434 | 632 | 198 | 217 | 415 | -415 | 023 | 396
L -1,98
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Sekil 4.25. [PdCl2(Dmobpy)] bilesigine ait HOMO-LUMO gosterimi

4.3.4 Molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey ve yiik analizi

[PACl2(Dmobpy)] bilesigi i¢in hesaplanan iki temel sete ait MEP haritalar1 Sekil 4.26’da

verilmistir. Harita incelendiginde kirmizi renkli bolge Pd ve Cl atomlarmin arasinda

goriilmektedir. Elektrofilik bolge burada bolgede lokalizedir. Bipiridin ve metoksi grubu ise

yesil-mavi bolgede yer almaktadir. Bu bolgedeki atomlar en az elektronegatiflige sahiptir.

Bu durum bir dnceki boliimde incelenen molekiiler orbital dagilimi ile de benzerdir.
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Atomik yiik analizi bilesik i¢in ayni yontem ve temel setler igin ii¢ farkli yiik degeri igin
hesaplanmistir. Elde edilen degerler Sekil 4.27°de grafiksel gosterim ile verilmistir. Yk
degerleri hem birbirleri ile hem de iki temel set arasinda ki degerlerle uyum igindedir. En
negatif degere sahip atomlar O atomlar1 olarak hesaplanmistir. Oksijendeki ciftlenmis
elektronlarin buna neden oldugu diisiiniilmektedir. Bir diger negatif degere sahip atomlar ise
Cl atomlaridir. Bilesigin negatif yiik iceren atomlarinin oldugu boélge MEP haritasinda da

elektronegatif olarak tanimlanan bolge ile aynidir.

T

LANL2DZ

Sekil 4.26. [PACl2(Dmobpy)] bilesigine ait MEP haritalari
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Sekil 4.27. [PACl2(Dmobpy)] bilesigine ait iki temel set ve {i¢ farkli (APT, NBO, Hirshfeld)
yiik degerlerine ait grafikler

4.3.5. Fukui fonksiyon analizi

Bilesik i¢in B3LYP fonkiyoneli kullanilarak iki temel set seviyesinde hesaplanan Hirshfeld
yiiklerinden elde edilen Fukui fonksiyon degerleri Cizelge 4.16°de verilmektedir. Bagil
elektrofilikligi ve niikleofilikligi belirlemek i¢in f */f ~ve f */f * oranlar1 hesaplanmistir. Bu
oranlara gore molekiilde elektrofilik davranig gosteren atomlar Pd ve Cl atomlaridir. Geriye
kalan tim atomlar i¢in f /f * degerleri daha biiyik oldugundan niikleofilik &zellik
gosterecekleri diistiniilmektedir. Bu sonuglar 6zellikle MEP haritasi ile elde edilen elektron

yogunlugu Verileri benzerlik gostermektedir.
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Cizelge 4.16. [PACl2(Dmobpy)] bilesiginin iki farkli baz setine ait Fukui Fonksiyon degerleri

Atom | f+/f-* | f-ff+* | Atom | f+/f-** | f-[f+**

G 0,51 1,98 C1 0,51 1,96
C2 0,27 3,68 C> 0,17 6,02
Cs 0,16 6,08 Cs 0,08 12,61
N4 0,08 13,18 [\ 0,02 49,34
Cs 0,14 7,33 Cs 0,15 6,53
Ce 0,44 2,25 Cs 0,41 2,41
Cr 0,14 7,33 Cr 0,15 6,53
Ns 0,08 13,18 Ns -0,10 -10,24
Co 0,16 6,08 Co 0,08 12,62
Cio 0,27 3,68 Cio 0,17 6,02
Cu 0,51 1,98 Cu 0,51 1,96
Ci2 0,44 2,25 Ci2 0,41 2,41
His 0,42 2,36 His 0,62 1,63
Hia 0,37 2,72 Haa 0,81 1,24
His 0,60 1,68 His 0,95 1,05
Hise 0,37 2,72 Hie 0,81 1,24
Hi7 0,42 2,36 Hi7 0,62 1,62
Hig 0,60 1,68 His 0,95 1,05
O19 0,81 1,24 O19o -0,33 -3,00
Ca0 0,62 1,62 Ca0 0,40 2,48
H21 0,67 1,49 Ha21 1,19 0,84
H22 0,58 1,73 Ha2 1,15 0,87
Has 0,58 1,73 Has 1,15 0,87
O24 0,81 1,24 O24 0,03 35,40
Cs | 062 | 162 Cos 040 | 248
Hoe 0,58 1,73 Has 1,15 0,87
Ho7 0,67 1,49 Ha7 1,19 0,84
Hos 0,58 1,73 Hag 1,15 0,87
Pd29 2,04 0,49 Pd29 2,88 0,35
Clso 4,61 0,22 Clso 4,49 0,22
Cls1 4,61 0,22 Cls1 4,49 0,22
*: LANL2DZ; **:Karisik

4.3.6. Termodinamik ozellikler

Bilesigin 100 K ile 1000 K sicakliklar1 arasindaki termodinamik davranislari incelenmistir.
Tiim parametreler B3LYP fonksiyoneli ile iki temel set kullanilarak hesaplanmistir.
Hesaplamalar gaz fazindaki molekiilii igerir ve basing degistirilmemistir. Sifir nokta enerjisi
olarak tanimlanan &,p; her yapi igin karakteristik bir degerdir. [PdCl2(Dmobpy)] bilesigi
icin bu deger 576,52 kJmol™dir. Tiim parametreler, Béliim 4.1.6°da verilen esitlikler
kullanilarak elde edilmistir. Sicaklik artigi ile Gibbs serbest enerjisi disinda, diger

parametreler beklenildigi gibi artis gostermistir. Gibbs serbest enerjisi ise artan sicaklikla
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diisiis egilimindedir. Bu da sicaklikla entropinin arttifin1 ve molekiiliin kararliliginin
bozuldugunun gostergesidir. Bilesigin 850 K sicaklik degerinde Gibbs enerji degeri eksi
degerlere ulagsmaktadir, yani bu sicaklikta yapinin kendiliginden bozunmaya baslayacagi
anlasilmaktadir. Hesaplanan tim parametreler Cizelge 4.17°da ve Sekil 4.28’de

verilmektedir

Cizelge 4.17. [PdCl2(Dmobpy)] bilesiginin 100 - 1000 K arasinda degisen termodinamik

parametrelerinin enerji degerleri

T(K) Co S AH,, AG €7pE
LANL2DZ (J/mol K) (J/mol K) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
100 104,52 349,05 6,94 548,57 576,52
200 175,94 450,01 21,91 508,48 576,52
300 242,78 537,35 43,68 459,07 576,52
400 306,81 618,50 72,04 401,28 576,52
500 362,26 694,97 106,41 335,61 576,52
600 407,86 766,70 145,83 262,54 576,52
700 445,03 833,74 189,36 182,53 576,52
800 475,62 896,34 236,28 96,05 576,52
900 501,10 954,86 285,98 3,52 576,52
1000 522,55 1009,67 338,03 -94,67 576,52
Karisik
100 132,22 377,43 8,32 567,68 597,09
200 215,51 501,85 26,75 523,51 597,09
300 288,92 606,56 52,03 468,00 597,08
400 357,76 701,68 86,05 402,58 597,08
500 416,85 789,93 125,70 328,00 597,08
600 465,15 871,87 170,53 244,91 597,08
700 504,34 947,90 220,09 153,94 597,08
800 536,44 1018,52 273,01 55,64 597,08
900 563,06 1084,26 328,86 -49,46 597,08
1000 585,39 1145,65 387,14 -160,92 597,08

J: Joule; K: Kelvin; m:molar; C,:Isi kapasitesi; S,,: Entropi; AH,,: Entalpi degisimi AG: Gibbs serbest
enerjisi; ezpg: Sifir nokta enerjisi
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Sekil 4.28. [PACl2(Dmobpy)] bilesigine ait 100 - 1000 K sicaklik degerleri arasinda degisen
termodinamik parametreler

4.3.7. Elektron lokalizasyon fonksiyonu (ELF) ve lokalize yoriinge bulucu (LOL)
analizi

Elektron lokalizasyon fonksiyonu (ELF) ve lokalize yoriinge bulucu (LOL) topolojik
analizler i¢in multiwfn programi kullanilmistir (Lu ve Chen, 2012). Analiz i¢in B3LYP

fonksiyoneli ve iki temel set ile hesaplanan atomik yiik degerleri kullanilmistir.
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[PACIl2(Dmobpy)] bilesiginin olusturulan ELF ve LOL renk haritalar1 Sekil 4.29 ve Sekil
4.30'da sunulmaktadir. Iki boyutlu ELF haritasinda bilesik yogunluk degeri 0 ile 1 arasinda
Olceklendirilir. Buna gore 0,9 — 1 aralif1 en yiiksek lokalize elektron bolgesini temsil eder.
Metil grubu ve bipiridin halkasinda yer alan H atomlar1 ve piridin halkasindaki C atomlarinin
arasinda kalan bolge, her iki temel sette de, kirmizi ile temsil edilmektedir. Mavi ile temsil
edilen bolgeler ise, Pd, Cl, C ve N atomlarinin etrafi olup buradaki delokalize elektron
bulutunu gostermektedir. Analiz sonucunda elde edilen veriler bilesigin MEP, yiik ve Fukui
fonksiyonlar1 analizleri ile uyumludur. ELF ve LOL analizi elektron yogunluk dagilimini

gosterdigi igin ylik baglanma analizi daha kolay gorsellestirilir ve daha iyi anlagilir.

LANL2DZ

-1265 <843 122 000 .22 813 12,65 «1252 835 417 000 417 835 1252
Length unat Boby Length st Role

Sekil 4.29. [PACl2(Dmobpy)] bilesiginin ELF analizine ait iki ve {i¢ boyutlu goriintiiler
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LANL2DZ

Kar1§1k

0,800

122 843 126% -1282 838 407 000 4017 838 1282

<1265 843 0.22
Bolw

22 0.0 »
Length vt Boly Length nt

Sekil 4.30. [PACl2(Dmobpy)] bilesiginin LOL analizine ait goriintiiler

4.3.8. UV-Vis spektrum analizi

[PACI2(Dmobpy)]  bilesiginin UV-Vis spektrumlari TD-DFT yontemi ile B3LYP
fonksiyoneli ile DMSO ¢oziicii ortaminda iki temel set kullanilarak belirlenmistir.
Spektrumlar, 200-900 nm araliginda DMSO ¢o6ziicii iginde deneysel olarak kaydedildi.
Deneysel spektrumlar Sekil 4.31'de gosterilmistir.

Hesaplanan ve deneysel spektrumlardan yapinin maksimum Sogurma dalga boylart (Amax)
elde edildi. Bilesigin teorik UV-Vis spektrumlarinda ii¢ ana sogurma bandi belirlenmistir.
Teorik olarak hesaplanan iki ayri spektrum da birbirlerine ¢ok yakin oldugundan analiz
karisik set degerleri kullanilarak yapilmistir. Deneysel spektrumda gozlenen pik degerleri
320 ve 398 nm olup teorik spektrumda ise 263 ve 343 nm’de hesaplanmustir. Gegis
bandlarina karsilik gelen enerji degerleri ise deneysel i¢in 4,19 ve 3,12 eV tur. Hesaplanan
enerji degerleri sirasiyla 4,77 ve 3,62 eV tur. 263 nm’de gozlenen band i¢in f = 1,3600’dir
ve en yliksek katki HOMO — LUMO+2 gegisinden gelmektedir. 343 nm’de f = 0,2710
olup en yiiksek katki veren gecis ise HOMO-4 — LUMO+1 “dir.
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Deneysel
Kansgik
— | ANL2DZ
200 300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.31. [PdCl2(Dmobpy)] bilesigine ait deneysel ve teorik UV-Vis spektrumlari

4.4. 4,4-Dimetil-2,2’-Bipiridin — Rutenyum Kloriir Bilesigi

Organometalik bilesiklerde kullanilan metal ve ligandin koordinasyonunun, Kimyasal ve
tibbi ozellikleri biiylik Ol¢lide degistirdigi bilinmektedir. Bu sayede c¢esitli endiistriyel
uygulamalarda kullanilma s6z konusudur. Bu nedenle, ¢cok farkli yapisal 6zelliklere sahip
tiirevlerin olusmas1 miimkiindiir. Ozellikle bu yapilarin medikal, malzeme ve fotonik gibi
teknolojik uygulama alanlar1 diisliniildiigiinde, yeni malzemelerin iiretiminde ve
teknolojisinde son derece dnemli oldugu bilinmektedir (Bergamo ve Sava, 2007b; Bratsos
ve digerleri, 2008; McCann ve digerleri, 2012).

Sematik olarak kimyasal yapisi Sekil 4.32'de gosterilen yeni rutenyum bilesigi sentezlendi.
Onceki calismalardan ve oOnerilen bazi baslangic yapi-aktivite korelasyonlarindan
esinlenerek olabilecek yapi sunulmustur. Calismanin amaci, rutenyum ve farkli piridin
ligand bilesiklerinin yapisal 6zelliklerini arastirmaktir. Deneysel siirecte FT-IR, elemental

analiz ve UV-Vis gibi teknikler, teorik analiz siirecinde ise DFT yaklagimi kullanilmistir.

Rutenyum kloriir (RuCls.xH20) ve 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridin (Dmbpy) tozlari Sigma-
Aldrich’ten alinmis ve saflastirma yapilmadan kullanilmistir. Rutenyum kloriir (1 mmol) ve
dmbpy (1 mmol), ve LiCl erlenlerde DMF iginde oda sicakliginda ¢oziinmiistiir. Tam bir

¢Oziinme saglandiktan sonra elde edilen 50 ml’lik ¢ozelti 150°C’de geri akish (reflux)
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sistemde 8 saat karistirilmistir. Olusan ¢ozelti oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyondan
sonra 50 mL aseton ilave edildi ve bir giin boyunca 4°C'de tekrar sogutuldu. Toz ii¢ kez 25
mL su ve ardindan 25 mL dietil eter ile yikandi. Uriin siiziildii ve havada kurutuldu.

Filtrasyon sonucu, koyu yesil-siyah bir bilesik elde edildi (Sullivan ve digerleri, 1978).

Bilesik yapisinin FT-IR 6l¢iimii Bruker Vertex 80 spektrometresi kullanilarak 3500-500 cm™
dalga sayis1 araliginda kaydedilmistir. Numuneye ait *H NMR &l¢iimleri Hacettepe Bruker 400
MHz AV model NMR spektrometresi ile alinmistir. UV-Visible spektrumu ise GENESY'S
10S UV-Vis v4.006 2L.9S317215 model cihaz ile 200-900 nm arasinda kaydedilmistir.
Bilesikteki oranlar1 belirlemek i¢in yapilan elemental analiz (CHNS) 6l¢timleri LECO CHNS-
932 Elemental Analiz (EAC) cihazi ile yapilmistir. Analiz sonucu elde edilen ve hesaplanan

C, H, ve N oranlar1 asagida verilmistir:

Teorik: C, %36,75; H, %4,11; N, %7,14.
Deneysel: C, %33,97; H, %4,22; N, %7,78.

Deneysel oranlara en yakin sonucu veren olast yapt Sekil 4.32°de verilmistir. Belirlenen
molekiiler yap1 GaussView 09 programi yardimiyla modellenerek DFT yontemiyle optimize
edilmis ve teorik titresimsel, elektronik, termodinamik ve kuantum kimyasal 6zellikleri
arastirllmistir. Inceleme icin iki farkli temel set kullanilmustir. {1k olarak tiim atomlar igin
LANL2DZ temel seti kullanilmis, ikinci olarak ise paladyum atomu i¢cin LANL2DZ kalan
tiim atomlar i¢in de 6-311++G(d,p) temel seti tanimlanmistir. Tiim ¢aligsmalar bu iki set igin

de yapilmis ve sonuglar karsilagtirilmistir.

N Y

Licl / DMF N N

RuCl; *H20 + Ligand > \ /
150°C— 8 saat | H20 R”\‘ H20

%
\_ Cl CI/

Sekil 4.32. Olast Rutenyum bilesiginin sematik goriniimii ve reaksiyonu (N~N: 4,4’-
dimetil-2,2’-bipiridin)
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4.4.1. Geometrik optimizasyon

Molekiillerin geometrisindeki kiiciik degisiklikler bile titresim frekansinda ©Onemli
degisikliklere neden olabilir. Bu nedenle titresim frekans analizinden 6nce molekiiler yap1
optimize edilmeli ve minimum enerji seviyesinde incelenmelidir (Al Abdel Hamid ve
digerleri, 2011).

Bulunan olasi bilesik yapis1 Gaussian09 programi ile modellenmis ve molekiil yapisina ait
hesaplamalar B3LYP fonksiyoneli kullanilarak iki farkli temel seti ile (LANL2DZ ve
LANL2DZ/6-311++G(d,p)) hesaplanmistir (Becke, 1993; Frisch ve digerleri, 2016; Lee ve
digerleri, 1988). Hesaplamalar i¢in izole molekiil modeli baz alinmaktadir. Bu nedenle
cevresel etkiler dikkate alinmaz. Geometri optimizasyonlarinin ardindan, yapilarin simetrisi,
bag uzunluklari, bag ac¢ilar1 gibi yapisal 6zellikleri belirlenmistir (Cizelge 4.18). Bilesigin
sahip oldugu minimum enerji degeri LANL2DZ seti i¢in 533704* kcal/mol karisik baz seti
icin 1092234** kcal/mol olarak hesaplanmustir.

Hesaplanan bag uzunluklar1 ve bag agilar1 arasinda her iki farkli temel set arasinda bir uyum
saptanmustir. Bipiridin halkalarinda ki C, N ve H atomlar1 arasinda, iki temel set degerleri
arasinda 0,005-0,019 A kadar farklar goriilmiistiir. Iki temel seti arasindaki maksimum fark
ise 0,069 A olup, bu fark Ru-Cl baglar1 arasindadir. Ru—O baglar1 arasinda da benzer farklar
gozlenmistir. Bunun nedeni, onceki boliimlerde incelenen Paladyum bilesiklerinde de
belirlenmis ve temel set farkliligindan kaynaklandigi sonucuna varilmistir. Bipiridin
yapisindaki C, N ve H atomlar1 arasinda 0,09-0,5°lik farklar griilmiistiir. iki temel seti
arasindaki en biiyiik fark 4,9°’dir. Bu fark Ru-ClI baglarinda arasinda da hesaplanmigtir. Ru—
O baglar1 arasinda da benzer farklar vardir. Bag uzunluklar1 ve bag agilarina ait veriler ise
Cizelge 4.18°de verilmistir. Literatiirdeki benzer yapilarla teorik degerler karsilastirilmistir.
Yapilardaki bu degerlerin X-1s1n1 verilerinden elde edilen bag uzunluk ve a¢1 degerleri ile de

olduk¢a uyumludur.
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o o

Sekil 4.33. [RuCl2(Dmbpy).(H20)z2] yapisinin optimize edilmis en diisiik enerji degerindeki
gosterimi




Cizelge 4.18. [RuCl2(Dmbpy).(H20)2] molekiiliine ait, iki farkli temel set ile
bag uzunluklar1 ve bag acgilari

Bag Uzunlugu XRD Bag Acisi XRD
Atom * ** Atom * *x
Cli-Rus 2,574 | 2,505 | 2,366* Cli-Rus-Cl; 99,5 98,1 91,81
Cly-Rus 2,464 | 2,413 | 2,356* Cl1-Rus-Ny 101,2 100,7
Rusz-N7 2,012 | 2,029 | 2,057/ Cli-Rus-Nyq 171,0 172,7
2,126
Rus-N11 2,021 | 2,039 Cl1-Rus-O3 79,3 81,7
Rus-Os3o 2,226 | 2,239 Cli-Rusz-O31 75,2 76,8
Rus-O31 2,198 | 2,253 Cl2-Rus-Ny 95,4 92,8 90,24**
Cs-Cs 1,416 | 1,401 | 1,379* Cly-Rus-N1q 89,3 89,2 89,55**
C4-C9 1,406 1,392 C|2-RU3-030 79,5 81,2
Cs-Cie 1,514 | 1,506 Cl-Ruz-O3 172,4 1718
C5-H18 1,086 1,084 N7-RU3-N11 79,7 79 78,9+
Cs-N7 1,364 | 1,348 | 1,353* N7-Ruz-Os1 91,1 94,5
Ce-ng 1,084 1,083 N11-RU3-030 100,7 99,5
N7-Csg 1,378 | 1,362 N11-Ruz-Os; 95,9 95,9
Cs-Co 1,407 | 1,396 O30-Ruz-O3; 93,9 91,7
Cs-Cro 1,469 | 1,469 | 1,389* Cs-C4-Cy 117,1 117
Co-Hao 1,086 | 1,083 | 1,450* Cs5-C4-Cys 121,0 121,2 119,5°
Ci10-N11 1,379 | 1,360 Co-C4-Cis 121,8 121,8
C10-Cis 1,407 | 1,396 Cs-Cs5-Co 120,4 120,2
N11-C1o 1,363 | 1,346 C4-Cs-Hisg 120,6 120,8
C12-Cy3 1,396 | 1,383 Cs-Cs-Hisg 119 119 118,9*
C12-Co1 1,084 | 1,083 Cs-Cs-Ny 121,8 122,4
Ci13-Cua 1,417 1,402 Cs-Cs-Hig 122,7 1225
Ci3-Cx 1,086 1,084 N7-Ce-Hig 115,5 115,2
C14-C15 1,406 1,392 RU3-N7-C6 124,4 124,8
Cus-Cy7 1,514 | 1,506 Rusz-N7-Cg 116,5 116,3 125,3*
Ci5-Cas 1,086 | 1,083 Ce-N7-Cg 119,1 118,7 115,0*
Ci6-Hoa 1,098 | 1,094 N7-Cg-Coy 120,9 121,0
Cie-Hos 1,098 | 1,094 N7-Cg-Cuo 113,8 114,3 120,9*
Ci6-Hoe 1,098 | 1,091 Co-Cs-C1o 125,3 1247
Ci-Hzr 1,098 | 1,094 Cs-Co-Csg 120,6 120,8
Ci7-Hag 1,095 | 1,091 C4-Co-Hao 119,6 119,6
Ci7-Hag 1,098 | 1,095 Cs-Co-Hao 119,7 119,7
O30-Hs2 0,992 | 0,976 Cs-C10-N11 113,9 114,2
O30-Hza 0,989 | 0,972 Cs-C10-Cis5 125,3 1248
O31-Has 0,996 | 0,964 N11-C10-Cis 120,9 121,1
O31-H35 0,976 0,981 RU3-N11—C10 116,15 116,1 125.3*
RMSD 0,08 0,32 Ru3-N11-Ci2 125,0 125,3
C10-N11-Cp2 118,9 118,6
RMSD 2,88 2,23

* LANL2DZ; **:Kangik; +: Kristal verileri (Biner ve digerleri, 1992);

digerleri, 2008)

++: Kristal verileri
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hesaplanmis

(Griffith ve
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4.4.2. Titresimsel analiz

Bilesik 35 atomdan olusmakta ve 99 modu bulunmaktadir. Cizelge 4.21, LANL2DZ ve
Karigik (6-311++G(d,p)/LANL2DZ) temel setleri i¢in [RuClz2(Dmbpy).(H20)2] bilesiginin
secilen, titresimsel dalga sayilarinin teorik ve deneysel degerlerini gostermektedir. Tim
modlara ait veriler ise EK-1 Cizelge 1.3’de verilmektedir. Sekil 4.34 ve 4.35’de bilesige ait
deneysel ve hesaplanmis IR spektrumlari verilmistir. Hesaplanan frekans degerleri, deneysel
verilerle uyumlu olacak sekilde bir dl¢ek faktorii ile 8lgeklendirilir. Bu nedenle 1800 cm™'in
altindaki dalga sayilari icin 0,970, 1800 cm™'in iizerindeki dalga sayilar1 i¢in 0,955 6lcek
faktorii kullanilmistir (Merrick ve digerleri, 2007). Ayrica en yiiksek tepe degeri 100'e
esitlenmis ve veriler normalize edilmistir. Toplam enerji dagilimlar1 (TED) neredeyse saf
modlar olarak 6zetlenmistir. G6zlenen titresim degerleri, iki temel set i¢in dl¢eklendirilmis

teorik degerlerle iyi bir uyum i¢indedir.

Yapidaki piridin ligand1 nedeniyle titresimler C-C, C-N, C-H ve C-O titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Teorik olarak hesaplanan degerlerle giiglii bir sekilde ortlisen 1244 ve
1122 cm™'de deneysel olarak C-N gerilme titresimleri gozlendi. Baska bir ¢alismada
(Gerasimova ve Katsyuba, 2013), C-N gerilme titresimleri deneysel olarak 1607-1515, 1204,
1203 cm™ dalga sayisinda gdzlenmistir. Bu farkin, metal iyonu ile piridin azotu arasinda
gozlenen bag olusumunun, heterosiklik halkada C—N'nin dipolar katkisina bir artigin yol
actig1 bilinir (Munshi ve digerleri, 2020). Ligandlar igin, tiim aromatik halka C-C gerilme
titresimleri, deneysel olarak 1614, 1591, 1415, 1404, 1244, 1080, 899 cm™ dalga sayilarinda
gozlenmistir. Bu degerler teorik degerlerde de TED analizi ile uyumludur. Literatiirde bu
titresimler, ayn1 piridin bazli molekiiller i¢in 1200-1600 cm™ dalga sayilar1 arasindadir (Alp
ve digerleri, 2022; Ravindranath ve Reddy, 2020).

Ligandlarin piridin halkalar1 ve metil gruplari icin C-H baginin asimetrik gerilmesi 2900-
3100 cm™ araliginda gozlenmistir. CHs titresimlerinin asimetrik biikiilme modlar: sirastyla
deneysel 2917, 2922, 3049, 3055, 3058, 3113 ve 3405 dalgasayilarinda saptanmuistir.
Aromatik C-H diizlem i¢i egilme titresimleri 1080, 1122, 1281, 1302 1404 cm™* degerlerinde
gozlenmistir. C-H diizlem dis1 egilme titresimleri ise 700-1000 cm™ araliginda meydana
gelir. Bilesigin spektrumundan elde edilen diizlem ici titresimler, sirasiyla vss, vsg, veo, Vei,
Ve4, Ves, V67, V70, v76 Ve vr7 modlaridir. TED analizine gore 6zellikle 900 ve 1300 cm™

araligindaki modlar aromatik C-H biikiilme, halkalarin burulmasi, vcc ve ven halka gerilme
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titresimleri ile i¢ i¢edir. Benzer aromatik bilesiklerde de ayni titresimler bu araliklarda

goriilmektedir (Gerasimova ve Katsyuba, 2013).

Rutenyuma bagli titresim dalgasayis1 400 cm™’den kiiciik degerlerde hesaplanmistir. Ayrica
Uzak-IR bolgesinde CI-Ru titresimleri 229, 251, 278, 272 cm™ degerlerinde hesaplanmustir.

Dalga sayisi {(cm?)
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

| "
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60 —[ANL2DZ

80

mw vy Yy
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80

Sekil 4.34. [RuCl2(Dmbpy).(H20)2] bilesiginine ait, LANL2DZ ve Karisik baz setlerinden
elde edilen IR spektrumlari
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Sekil 4.35. [RuCl2(Dmbpy).(H20):] bilesigine ait deneysel FT-IR spektrumu ve Karigik baz
setine ait IR spektrumu

Cizelge 4.19. [RuClz(Dmbpy).(H20)2] bilesiginin gozlenen ve karisik temel set ile
hesaplanan bazi titresim modlar1, dalsayist degerleri ve TED analizi

Mod Szﬁ"s?f* Sa'y?:]'?*i le** | FT-IR TED**(%)

vl 137 133 2,72 1380pun + 10Tcnc
v13 173 168 5,25 1280mun + 33 cionmu + 13Tonnra
v16 237 229 10,08 390puct + 158kunc + 1560Run
v17 260 251 2,87 34Uy + 10Uzuc;

v18 281 272 0,78 2900 + 100guct + 138kunc
v19 287 278 7,65 45Vpuc1

v20 293 283 1,11 548¢cc

v23 313 303 2,28 16Teenc + 16Tycce

026 361 350 1,03 31uge + 148ene + 118ccn
130 470 455 0,04 440 vw 23Tenc + 1200cce

v31 496 480 0,27 480 vw 3260cc

032 536 518 10,0 526 vw 300zccc

1035 589 570 42,9 573 vw 7768 10Ru

v36 619 599 0,04 307pcce + 12Tpce + 100pnce
v37 683 660 2,15 658 vw 316cey + 1280cc + 108nc
v42 758 733 18,9 739 vw 22@cen

v43 797 771 0,35 760 vw 180pcen + 120ecen

v46 851 823 3,12 835m MTeen + 12Tcen

049 937 906 0,08 899 vw 28vcc + 168cn¢ + 108¢cn
v52 1009 976 1,85 978 vw 550 ccc

v57 1061 1026 2,38 1034 m 64T cce
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Cizelge 4.19. (devam) [RuCl2(Dmbpy).(H20):] bilesiginin gozlenen ve karisik temel set ile
hesaplanan bazi titresim modlari, dalsayis1 degerleri ve TED analizi

058 1091 1055 0,00 118c¢u + 308¢cn
v59 1142 1104 0,52 1080 vw 15vcc + 378ccn
060 1161 1123 0,21 1122 vw 11vey + 408ccy
063 1282 1239 2,11 1244 vw 3200 + 42ucy
066 1325 1281 0,18 1281 vw 556ccn

V67 1335 1290 0,54 1302 vw 13vec + 268ccn
v70 1443 1396 1,78 1404 vw 43vce + 228ccn
v71 1449 1401 2,73 1415 m 31vgc

v74 1492 1443 1252 | 1439vw 498,cn + 13hccc
V77 1509 1460 20,2 1480 vw 498 ¢y + 108cnc
v80 1623 1569 16,8 1552 vw 876840

v81 1650 1596 11,2 1591 vw 49,

v82 1652 1597 2,66 1614 m 49,

v83 1654 1600 12,4 1650 m 718,0m + 24 0Ru0
v84 3028 2928 937 | 2917 ww 89ucy

v85 3029 2929 8,86 | 2922w 90ucy

089 3109 3007 553 | 3049 vw 85v.y

090 3181 3076 169 | 3055vw 90ucy

v91 3181 3076 1,05 | 3058 vw 99ucy

095 3207 3101 086 | 3113vw 84ucy

v96 3514 3398 61,1 | 3405vw 98,y

* LANL2DZ; **:Karisik baz set; vw: ¢ok zayif; w: zayif; m:orta; s:kuvvetli; vs: ¢ok kuvvetli
Olgeklendirilmis dalga sayilar1 1800 cm™'den kiigiik (Munshi ve digerleri, 2020) ve 1800 cm™ (Merrick ve
digerleri, 2007) iizerindeki dalga boyu i¢in 0,997 6lgekleme faktorleri kullanilarak hesaplanmistir.

Bagil IR yogunluklari, 100'e esit en yiiksek tepe sogurma ile normallestirildi.

TED siitununda %10’dan diisiik olan degerler verilmemistir.

4.4.3. Molekiiler orbital analizi

Bilesigin kimyasal reaktivitesini buna bagl kimyasal 6zelliklerini anlayamak igin yapiya ait
orbital enerjileri arastirilmustir. iki temel set seviyesinde hesaplanma sonuglar1 Sekil 4.36 ve

Cizelge 4.20°de verilmistir.

HOMO seviyeleri, temel durumdaki metil gruplar1 disinda tiim molekiile yayilmistir. ilk
uyarilmis durumun LUMO'su da benzer bir dagilim gosterir. LANL2DZ temel setinde,
elektron yogunlugu LUMO seviyesi Rutenyum atomunun gevresinde yogunlasmistir.

Karigik temel setinde, bu yogunluk yap1 boyunca dagilmaktadir.

Hesaplanan enerji aralik degerleri sirastyla 2,65*/2,54** (LANL2DZ*/Karigik**) eV tur.
Bir molekiil i¢in 6nemli degerlerden olan iyonizasyon enerjisi (I) 4,94*/5,05** eV ve

elektron ilgisi (A) 2,28*/2,52** eV tur.
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Ayrica hesaplanan elektrofiliklik (o) degerleri 4,91*/5,65** eV’tur. ®>1.5 eV i¢in, organik
molekiil giiclii molekiil olarak kabul edilir. Molekiillerin biyolojik aktivitesi, elektrofiliklik
indeksi kullanilarak tanimlanabilir (Parr ve digerleri, 1999). Hesaplanan degerlerden

goriildiigii gibi bilesik biyolojik olarak aktif degildir.

Cizelge 4.20. [RuCl2(Dmbpy).(H20)z2] bilesigininin kimyasal 6zellik parametreleri

Eg | A n X n c ()

LANL2DZ ev) |EV) V)| EV)] V)] V) [V (V)

-4,94
E 228 AEn.L 265 | 494 | 228 | 133 | 361 | -361 | 0,38 4,91
H. -5,12
L 138 ABH1-1+1 374 | 512 | 138 | 1,87 | 325 | -325 | 0,27 2,82
+1 i
H., -5,35
L 113 AEH2.L+2 4,22 535 | 1,13 | 2,11 | 3,24 | -324 | 0,24 2,49
+2 !
Karisik
H -5,05
L 250 AEn.L 254 | 505 | 252 | 127 | 379 | -3,79 | 0,39 5,65
H. -5,38
L 162 AEH.1-141 3,76 538 | 162 | 1,88 | 350 | -350 | 0,27 3,25
+1 b
H., -5,51
L 136 AEH.2-142 4,15 551 | 1,36 | 2,07 | 3,44 | -344 | 0,24 2,85
+2 T




AE: 3,76 eV

Sekil 4.36. [RuCl2(Dmbpy).(H20)2] bilesigine ait HOMO-LUMO gosterimi
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4.4.4. Molekiiler elektrostatik potansiyel ve yiik analizi

Molekiiler elektrostatik yiizey haritasindan elde edilen sonuglarla karsilastirmak icin
yapilarin yiik analizleri yapilmistir. Bu analize ait harita goriintiisii Sekil 4.37'de verilmistir.
Atomlarin elektronik yiikleri bir molekiiliin baglanma potansiyelini tanimlar. Bu nedenle bir
molekiiliin reaktivitesini degerlendirmek i¢cin molekiiler orbitalleri arastirmak ¢ok 6nemlidir.
[RUCI2(Dmbpy).(H20)2] iki temel setle optimize edildikten sonra, yapinin baglanma
kabiliyetini aragtirmak ig¢in her atomun elektron niifusu Natural Bond Orbital (NBO),
Hirshfeld ve Atomik Polar Tensor (APT) yiikleri ile hesaplandi. Hesaplanan yiik degerleri
Sekil 4.38'de verilmistir. Ug farkl1 yiik hesaplama yontemi (APT, Hirshfeld ve NBO) biiyiik
farkliliklar gostermektedir.

[RuCl2(Dmbpy).(H20)2] bilesiginin yiik degerleri Sekil 4.38’de verilmistir. Piridin
halkalarindaki N atomlarinin onlara bagli C atomlarinin sar1 bolgede yer aldig1 goriiliiyor.

Ayrica, Cl ve O atomlar1 da nispeten elektron zengin bolgede yer aliyor.

Ayrica yiik analizinde her iki temel sette de negatif degerlere sahip olan atomlar Cl1, Clz2, N7,
Ni1, O30, Os1’dir. Yiik degerlerine ait bulgularin da MEP sonuglariyla ayni sekilde tutarli

oldugu sonucuna varildi.

LANL2DZ Karisik

Sekil 4.37. [RuClz(Dmbpy).(H20)2] bilesiginin iki farkli baz setine ait MEP haritalari
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Sekil 4.38. [RuCl2(Dmbpy).(H20)2] bilesiginin iki farkli baz setine ait atomik yiik degerleri

4.4.5. Fukui fonksiyon analizi

Bilesigin baglanma Ozelliklerini daha iyi tanimlamak i¢in Fukui fonksiyon sonuglar
hesaplanmistir. Tiim yap1 i¢in ayn1 iki temel baz setinde B3LYP fonksiyoneli kullanilarak
Hirshfeld yiikleri hesaplanmistir. Hesaplanan yiikler Esitlik 4.6, 4.7 ve 4.8 kullanilarak elde
edilmis ve yapinin 6zelliklerini tanimlayan yiik oranlari belirlenmistir. Bu oranlar Cizelge

4.21°de verilmistir.

Belirlenen oranlar dogrultusunda (f+/f-) orami (f-/f+) oranindan yiiksekse molekiiliin
elektrofilik 6zellikler gostermesi beklenir. Aksi halde molekiil niikleofiliktir (Bultinck ve
digerleri, 2003; W. Yang ve Mortier, 1986). Elektrofilik reaktivite, bilesik i¢in Cl1, Cl2, N7,
Ni1, O30 ve Oz atomlarinda tanimlanmigtir. Bu sonuglara dayanarak, reaksiyona girmesi

olas1 molekiil atomlar1 tahmin edilir. Onceki boliimde verilen yiik bulgularmin da MEP
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sonuglartyla ayni sekilde tutarli oldugu bulundu. Ayrica bu sonuglar, MEP ve atomik yiik

analizi ile elde edilen bilgileri dogrulamay1 saglamistir.

Cizelge 4.21. [RuCl2(Dmbpy).(H20)2] bilesiginin iki farkli baz setine ait Fukui fonksiyon
degerleri

Atom | f+/f-* | f-/f+* | Atom | f+/f-** | f-[f+**

Cl 3,328 0,300 Cly 2,060 0,485
Cl, 4873 | 0,205 Cl 3,410 0,293
Rus | -4,601 | -0,217 Rus 3,871 0,258
Ca 0,834 1,199 Cs 0,883 1,133
Cs 0,402 2,489 Cs 0,386 2,588
Cs 1,108 0,903 Cs 0,606 1,651
N7 1,150 0,870 N7 -0,098 | -10,21
Cs 0,483 2,069 Cs 0,328 3,049
Co 0,684 1,462 Co 0,599 1,669
Cuwo 0591 | 1691 Cuo 0,368 2,721
N1 1,199 0,834 N1 -0,149 | -6,713
Ci 1,257 0,796 Ci2 0,706 1,416
Cus 0402 | 2490 Cus 0,373 2,683
Cu 0,958 | 1,044 Cu 0,911 1,098
Cis 0,699 1,430 Cis 0,602 1,661
Cis 1,301 | 0,769 Cis 0,820 1,220
Cur 1,369 | 0,731 Cuz 0,834 1,200
His 0,413 2,422 His 0,567 1,763
Hio 0,594 | 1,684 Hio 0,506 1,978
Hzo 0,524 | 1,908 Hao 0,744 1,345
Hz1 0,704 1,420 Ha1 0,571 1,750
Hzz 0429 | 2331 Haz 0,562 1,779
Has 0,565 1,769 Has 0,752 1,330
H24 0,533 1,875 Has 0,817 1,225
Has 0,517 | 1,933 Has 0,802 1,247
Has 0511 | 1,95 Has 0,809 1,236
Hz7 0,582 1,719 Hazr 0,824 1,214
Has 0562 | 1,778 Has 0,821 1,218
Hao 0577 | 1,733 Hao 0,820 1,219
Oz 5,079 | 0,197 O30 1,823 0,549
Oa1 7373 | 0,136 Oz 4,465 0,224
Haz 1,908 | 0,524 Haz 1,470 0,680
Has 3157 | 0,317 Has 1,803 0,555
Has 1636 | 0,611 Has 1,263 0,792
Has 2,297 | 0,435 Has 1,742 0,574
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4.4.6. Termodinamik ozellikler

Termodinamik o6zellikler malzemenin karakterizasyonunda 6nemli bir rol oynadigindan
molekiiller iizerindeki ¢evresel etkileri ve reaktiviteyi anlamak agisindan dnemlidir. Bunun
icin B3LYP fonksiyoneli ve LANL2DZ/Karisik set kullanilarak hesaplama yapilmaistir. Tiim
termodinamik hesaplamalar 100 - 1000 K arasinda sabit basing ve gaz fazinda yapilmistir.
Is1 kapasitesi (Cp), entropi (S), entalpi degisiklikleri (AH), Gibbs serbest enerjisi (AG) ve
sifir nokta titresim enerjisi belirlendi. Molekiiliin karakteristik 6zelligi oldugundan, sifir

noktasi titresim enerjisi tiim sicakliklarda sabit olarak bulunmustur.

Bilesige ait degerler Sekil 4.39 ve Cizelge 4.22°de verilmistir. Yapinin sifir nokta enerjisi
704,34*/710,21** kJmol ™’ dir. Degerler incelendiginde her iki baz setinde de benzer artis ve
azalig oranlar1 goriilmektedir. Bu da veriler arasindaki uyumu gostermektedir. Ayrica Gibbs

enerjileri incelendiginde yapinin 900 K civarinda bozundugu anlasilmaktadir.

Cizelge 4.22. [RuCl2(Dmbpy).(H20)2] bilesiginin termodinamik parametrelerinin enerji

degerleri
T(K) Cp Sm AH,, AG €7PE
LANL2DZ** (J/mol K) (J/mol K) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
100 148,48 398,48 9,41 679,79 704,34
200 246,64 538,68 30,20 632,72 704,34
300 331,00 658,27 59,98 572,80 704,34
400 406,35 766,46 97,77 501,53 704,34
500 469,62 866,03 142,51 419,89 704,34
600 521,08 957,88 192,96 328,70 704,34
700 563,00 1042,74 248,07 228,68 704,34
800 597,71 1121,36 306,99 120,50 704,34
900 626,89 1194,48 369,09 4,74 704,34
1000 652,74 1257,12 432,25 -118,84 704,34
Karigik*
100 152,60 399,25 9,54 673,98 710,21
200 257,36 529,55 30,82 626,66 710,21
300 334,81 662,41 60,49 567,43 710,21
400 411,40 774,23 99,44 494,23 710,21
500 474,16 874,86 144,66 411,76 710,21
600 525,05 967,49 195,54 319,64 710,21
700 566,43 1052,93 251,01 218,63 710,21
800 600,64 1131,97 310,25 109,41 710,21
900 629,41 1205,41 372,62 -7,42 710,21
1000 655,32 1260,68 437,48 -111,3 710,21

J: Joule; K: Kelvin; m:molar; C,:Is1 kapasitesi; S,,: Entropi; AH,,: Entalpi degisimi AG: Gibbs serbest
enerjisi; ezpg: Sifir nokta enerjisi
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Sekil 4.39. [RuCl2(Dmbpy).(H20)2] bilesiginin Termodinamik 6zelliklerine ait grafikler

4.4.7. Elektron lokalizasyon fonksiyonu (ELF) ve lokalize yoriinge bulucu (LOL)
analizi

[RuCl2(Dmbpy).(H20)2]  bilesiginin, iki temel set ile tanimlanan yiik degerlerinden
Multiwfn programi (Lu ve Chen, 2012) yardimiyla hesaplanan ELF ve LOL yiizeylerine ait
iki ve ti¢ boyutlu haritalar1 Sekil 4.40 ve Sekil 4.41°de verilmistir.

Yapimin ELF haritalari incelendiginde bilesikte ki H atomlarinin etrafinda yiiksek elektron
yogunlugu goriilmektedir. Cl atomlarmin ¢evresi ise turuncu renk oldugu ve lokalize

elektron yogunlugunun H atomlarina gore daha az oldugundan goériilmektedir. LOL analiz
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haritalar1 da ELF ile paralellik gostermektedir. Ayrica bu sonuglar yiik analizi, MEP ve

Fukui degerleri ile de uyumludur. Bu da sonuglarin dogrulugunun kanitidir.

LANL2DZ

1.000
'- 0900

Karisik

1.000
! 0.900

1195
0.300

0.800

3 - 97
{ o k0. 700
-0 600 CAD
398 0,600
' 0.500 L0 300

000
0400 0400
0 300 L3908 - 0.300
0.200 0.200

- g
0100 0100
0.000 1123 ' - 0.000

<A1 18 T 48 3.73 0.00 3173 <45 1118 -8 40 -4.20 0.00 4.20 840 12.60 16.80

Lenzth unit: Hohr Length wnir: Bohr

Sekil 4.40. [RuClz2(Dmbpy).(H20)2] bilesiginin iki temel set ile hesaplanmis, iki ve ii¢
boyutlu ELF haritalar
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LANL2DZ

OG0

Sekil 4.41. [RuCl2(Dmbpy).(H20)2] bilesiginin iki temel set ile hesaplanmis, iki ve {i¢
boyutlu LOL haritalar

4.4.8. UV-Vis spektrum analizi

[RuCl2(Dmbpy).(H20)2]  bilesiginin UV-Vis spektrumlart TD-DFT yontemi B3LYP
fonksiyoneli kullanilarak DMSO ¢6ziicii ortaminda iki temel set seviyesinde belirlenmistir.
Deneysel spektrumlar, 200-900 nm iginde DMSO ¢6ziicii iginde kaydedildi ve Sekil 4.42'de

verildi.

Hesaplanan ve deneysel spektrumlardan yapinin sogurma maksimum dalga boylart (Amax)
elde edildi. Bilesigin teorik UV-Vis spektrumlarinda ii¢ ana sogurma bandi belirlenmistir.
Teorik olarak hesaplanan iki ayr1 spektrumdan LANL2DZ deneysele daha yakin goriiniim
verdigi i¢in analiz bu degerler iizerinden yapilmistir. Deneysel spektrumda gozlenen pik
degerleri 292, 390 ve 497 nm’de teorik spektrumda 278, 338 ve 482 nm olarak
hesaplanmistir. Gegis bandlara karsilik gelen enerji degerleri ise deneysel i¢in 4,25, 3,18
ve 2,50 eV’tur. Hesaplanan enerji degerleri icin ise sirasiyla 4,46, 3,66 ve 2,57 eV tur.
Sogurulan ilk band araligi 278 nm i¢in osilator kuvveti £=0,6135°dir ve en yiiksek katki,
HOMO.3—LUMO gegisinden gelmektedir. 338 nm’de goézlenen band degerinde f=
0,1115’dir ve en yiiksek katki HOMO — LUMO-+2 gecisinden gelmektedir. 482 nm’de olup
f = 0,0444, en yiiksek katki veren ge¢is HOMO-1— LUMOx2 “dir.
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Sekil 4.42. [RuCl2(Dmbpy).(H20)2] bilesiginin deneysel ve hesaplanmis UV sogurma
spektrumlart

4.5. 4,4’-Dimetoksi-2,2°-Bipiridin — Rutenyum Kloriir Bilesigi

Bu boliimde tez ¢alismasinda yer alan ikinci Rutenyum bilesiginin yapisal, titresimsel ve

elektronik 6zellikleri incelenmistir.

Rutenyum kloriir (RuCls.xH20) ve 4,4’-dimetoksi-2,2’-bipiridin(Dmobpy) tozlar1 Sigma-
Aldrich’ten alinmistir ve saflastirma yapilmadan kullanilmistir. Rutenyum kloriir (1 mmol)
ve dmbpy (1 mmol), ve LiCl erlenlerde DMF iginde oda sicakliginda ¢6ziinmiistiir. Tam bir
¢Oziinme saglandiktan sonra elde edilen 50 ml’lik ¢ozelti 150°C’de geri akish (reflux)
sistemde 8 saat karigtirilmistir. Daha sonra ¢6zelti oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyondan
sonra 50 mL aseton ilave edildi ve bir giin boyunca 4°C'de sogutuldu. Toz {i¢ kez 25 mL su
ve ardindan 25 mL dietil eter ile yikandi. Uriin siiziildii ve havada kurutuldu. Filtrasyon,

koyu yesil-siyah bir iiriinle sonuglandi (Sullivan ve digerleri, 1978).

Sekil 4.43'de rutenyum bilesiginin sematik olarak sentez ve yapisi verilmistir. Bu yapida,
litaretiirdeki ¢aligmalardan ve daha Once Onerilen bazi baslangic yapi-aktivite
korelasyonlarindan esinlenilmistir. Bu c¢alismanin amaci, rutenyum kompleksleri

olusturdugumuz piridin tiirevlerinin yapisal 0Ozelliklerini saglamak ve bu farkliligin
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karakterizasyon siirecindeki etkisini belirlemektir. Bu amagla deneysel siirecte FT-IR,
elemental analiz ve UV-Vis gibi teknikler, teorik analiz siirecinde ise DFT yaklagimi

kullanilmustir.

Bilesik yapisinin FT-IR 6l¢iimii Bruker Vertex 80 spektrometresi kullanilarak 3500-500 cm™
dalga sayisi araliginda kaydedilmistir. UV-Visible spektrumu ise GENESYS 10S UV-Vis
v4.006 2L.9S317215 model cihaz ile 200-900 nm arasinda kaydedilmistir. Bilesik yapinin
elemental analiz 6l¢iimii (CHNS) LECO CHNS-932 Elemental Analiz (EAC) cihaz ile

kaydedilmistir. Analiz sonucu elde edilen ve hesaplanan C, H, ve N oranlar1 sdyledir:

Teorik: C, %33,90; H, %3,78; N, %6,61.
Deneysel: C, %34,68; H, %4,63; N, %8,25.

Deneysel oranlara en yakin sonucu veren olast yapt Sekil 4.43’de ki gibi olusturulmustur.
Belirlenen molekiiler yap1 GaussView 09 programi yardimiyla modellenerek DFT
yontemiyle optimize edilmis ve teorik titresimsel, elektronik, termodinamik ve kuantum
kimyasal 6zellikleri arastirilmustir. Inceleme icin iki farkli temel set kullanilmistir. Tlk olarak
tim atomlar i¢in LANL2DZ temel seti; ikinci olarak ise paladyum atomu i¢in LANL2DZ
kalan tiim atomlar i¢in de 6-311++G(d,p) temel seti tanimlanmistir. Tiim ¢alismalar bu iki

set icin de yapilmis ve karsilastirilmistir.

N Y
LiCl / DMF N N
RuCl; *H20 + Ligand > \Ru/
150°C—8saat | M0 5 H0O
%
\_ cl dcl W,

Sekil 4.43. Olast Rutenyum bilesiginin sematik gosterimi ve reaksiyonu (N~N: 4,4°-
dimetoksi-2,2’-bipiridin)

4.5.1. Geometrik optimizasyon

Bulunan olasi bilesik yapis1 Gaussian09 programi ile modellenmis ve molekiil yapisina ait

hesaplamalar B3LYP fonksiyoneli kullanilarak iki farkli temel set LANL2DZ ve



97

LANL2DZ/6-311++G(d,p)) ile hesaplanmistir (Becke, 1993; Frisch ve digerleri, 2016; Lee
ve digerleri, 1988). Hesaplamalar i¢in izole molekiil modeli baz alinmaktadir. Bu nedenle
gevresel etkiler dikkate alinmaz. Geometrik optimizasyonun ardindan, yapilarin simetrisi,
bag uzunluklari, bag acilar1 gibi yapisal 6zellikleri belirlenmistir. Optimize yapiya ait
goriinim Sekil 4.44’te verilmistir. Bag acis1 ve bag uzunluk degerleri Cizelge 4.23°te

verilmistir.

Hesaplanan bag uzunluklar1 ve bag agilar1 arasinda her iki temel seti arasinda uyum oldugu
saptanmistir. C, N ve H atomlar1 arasinda 0,001-0,034 A kadar kiiciik farklar vardir. iki
temel set arasindaki maksimum fark 0,060 A olup bu Ru-O bagina aittir. Bunun nedeninin,
onceki boliimde incelenen Paladyum bilesiklerinde de goriilen, temel setin farkliligindan
kaynaklandig1 sonucuna varildi. Bipiridin yapisindaki C, N ve H atomlar1 arasinda 0,09 —
0,5°lik farklar goriildii. ki baz seti arasindaki en biiyiik fark 5°°dir. Bu fark H-O-H
baglarinda saptanmistir. Bilesigin sahip oldugu minimum enerji degeri LANL2DZ seti i¢in

533704* kcal/mol, Karisik baz seti i¢in 1092234** kcal/mol olarak hesaplanmustir.

2
2;
Sekil 4.44. [RuCl2(Dmobpy).(H20)2] yapisinin  optimize edilmis en diisik enerji
degerindeki gdsterimi
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Cizelge 4.23. [RuCl2(Dmobpy).(H20)2] molekiiliine ait, iki farkli temel set ile hesaplanmig
bag uzunluklar1 ve bag acgilari

Bag Uzunlugu XRD Bag Acisi XRD
Atom * ** Atom * el
Cli-Rus 2,574 2,508 2,366" Cl,-Ru,-Cl, 99,8 98,4 91,81*
Cl2-Rus 2,468 2,418 2,356* Cl;-Ru,-N, 100,5 100,5
Rus-N7 2,021 2,037 | 2,057%/2,126** Cl-Ru-N,, 171 172,6
Rus-N11 2,025 2,048 Cl,-Ru,-O,, 81,3 81,9
Rus-O22 2,213 2,241 Cl;-Ru,-0,, 74,6 76,8
Rus-O23 2,197 2,256 Cl,-Ru,-N, 93,8 92,9 90,24**
Cs4-Cs 1,413 1,399 1,379* Cl,-Ru,-N,, 89,2 89,0 89,55
Cs-Co 1,408 1,397 Cl,-Ru,-0,, 79,6 80,1
C4-Os3 1,384 1,352 Cl,-Ru,-O,, 170,8 172,2
Cs- Cs 1,399 1,387 N,-Ru,-N,, 79,7 78,9 78,9*
Cs- His 1,084 1,08 1,353 Ru-N,,-C;, 116,2 116,1
Ce-N7 1,361 1,343 N,-Ru,-0,, 94,5 94,0
Ce-Hiz 1,085 1,083 N,,-Ru,-O,, 99,6 99,6
Cs-N7 1,385 1,366 N,;-Ru,-O,, 96,3 95,8
Cs-Co 1,399 1,387 1,389* 0,,-Ru,-0O,, 92,1 92,2
Cs-Cuo 1,473 1,473 1,450% C.-C,-C, 119,0 118,55 119,5%
Co-His 1,084 1,081 C.-C,-O,, 125,0 125,2
Ci0-N1u1 1,384 1,364 Cy-C,-04, 116 116,3
C10-Cis 1,399 1,387 C.-C,-C, 118,8 118,7
C12-N11 1,359 1,34 C,-C.-H¢ 122,3 123,1 118,9*
C12-Ci3 1,399 1,387 Ce-C-Hyg 118,9 121,7
C12-Hio 1,084 1,083 C,-Co-N, 1225 1231
C13-Cus 1,413 1,399 Ce-C-Hy, 122,1 121,7
C13-Hao 1,084 1,08 N,-C-H,, 115,2 115,2
C14-O2s 1,383 1,352 Ru,-N_-C 124,3 124,9 125,3*
Cis-Haz1 1,084 1,081 Ru,-N,-C, 116,3 116,4 115,0*
O22-Has 0,992 0,977 CeN,-Cq 118,9 118,55
O22-Has 0,985 0,972 N,-C4-C, 121,3 1215 120,9*
O23-Hzs 0,979 0,964 N,-C,-C,, 113,8 114,3
O23-Ha7 0,997 0,981 Cy-Ce-Chy 124,9 124,3
C29-O2s 1,462 1,428 C,-Cs-Cq 119,5 119,8
Ca9-Hso 1,001 1,088 C,-Cy-Hyq 118,8 118,7
Ca9-Hs1 1,098 1,094 Cy-Co-H,g 121,7 121,6
Ca0-H32 1,098 1,094 Cg-CoNy, 113,8 114,2
C34-Os3 1,462 1,428 Cg-CioCis 124,9 124,3
Css-Hss 1,098 1,094 Ru,-N,;-C,, 124,8 125,5 125.3*
Ca4-Hss 1,091 1,088 C,oN,;-Cp, 118,9 118,4
Cas-Hs7 1,098 1,094 N,;-C,,-C,, 122,7 123,4
Ru3z-O22-Hz4 96,4 94
Ruz-O22-Hze 103,2 100,4
H24-022-Has 109,5 104,5
Rus-O23-Hzs 121,2 113
Rus-O23-Ha7 97,3 92,9
H2s5-023-Ha7 112,9 105,9
RMSD 0,13 0,29 RMSD 1,81 2,21

*:LANL2DZ; **:Karisik; RMSD: Ortalama Karekok Sapma; +: Kristal verileri (Biner ve digerleri, 1992); ++:
Kristal verileri (Griffith ve digerleri, 2008)
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4.5.2. Titresimsel analiz

Incelenen bilesik, aromatik cekirdekte iki azot atomu ve on karbon atomu toplamda 37
atomdan olusur. Bilesigin 105 modu bulunmaktadir. Cizelge 4.24, LANL2DZ ve Karisik
(6-311++G(d,p)/LANL2DZ) temel setleri i¢in [RuCl2(Dmobpy).(H20)2] bilesiginin se¢ilen
tahmini titresim frekanslarini ve 6l¢iilen degerleri gostermektedir. Tiim modlara ait degerler
ise Ek-1 Cizelge 1.4’de verilmektedir. Sekil 4.45 ve 4.46 bilesige ait deneysel ve
hesaplanmis IR spektrumlarina aittir. Hesaplanan frekans degerleri, deneysel verilerle
uyumlu olacak sekilde bir dl¢ek faktorii ile 6lgeklendirilir. Bu nedenle 1800 cm™'in altindaki
dalga sayilar1 igin 0,970, 1800 cm™in iizerindeki dalga sayilar1 icin 0,955 6lgek faktorii
kullanilmistir (Merrick ve digerleri, 2007). Ayrica en yiiksek tepe degeri 100'e esitlenmis ve
veriler normalize edilmistir. Toplam enerji dagilimlar1 (TED) neredeyse saf modlar olarak

Ozetlenmistir.

Yapidaki piridinden Otiirii titresimlerin yogunlugu, C-C, C-N, C-H ve C-O baglarindan
kaynaklanmaktadir.

C-N titresimleri: Teorik olarak hesaplanan degerlerle uyumlu bir sekilde ortiisen 1491, 1248
ve 1277 cm™'de deneysel olarak C-N gerilme titresimleri gdzlendi. Baska bir calismada, C-
N gerilme titresimleri deneysel olarak 1607-1515, 1204, 1203 cm™ dalga sayisinda
gozlenmistir (Gerasimova ve Katsyuba, 2013). Bu fark, metal iyonu ile piridin azotu
arasinda gozlenen bag olusumunun, heterosiklik halkada C—N'nin dipolar katkisinda bir

artisa yol actiginin gostergesidir (Munshi ve digerleri, 2020).

C-C titresimleri: Ligandlar i¢in, tiim aromatik halka C-C gerilme titresimleri, teorik olarak
812, 1101, 1227, 1249, 1267, 1295, 1415, 1528, 1595, 1599 cm™ dalga sayilarinda ayarlanan
karisik temel set igin hesaplanmustir. FT-IR’de gozlenen pikler 837, 1091, 1223, 1248, 1277,
1336, 1385, 1414, 1475, 1491 ve 1631 cmidir. Literatiire gére bu titresimler piridin bazli
molekiiller i¢in 1200-1600 dalga sayilari arasinda goriilmektedir (Alp ve digerleri, 2022;
Ravindranath ve Reddy, 2020).

C-O titresimleri: C-O'nun gerilme pikleri, incelenen bilesik yapisinda gézlenmistir. C-O
gerilme titresimleri IR spektrumunda sirasiyla 837, 1018, 1041, 1223, 1336 cm™de

gozlenmistir. Teorik spektrumda, 2-bromo-6-metoksinaftalin molekiiliiniin metoksi kismi
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icin hesaplanan C-O ise pikleri 812, 1026, 1039, 1227 ve 1295 cm™*°de (Saji ve digerleri,
2021) tespit edilmistir.

C-H titresimleri: Ligandlarin piridin halkalar1 ve metil gruplar i¢in C-H asimetrik bag
gerilmesi 2900-3100 cm™ araliginda gozlenir. Molekiiliin piridin halkasindaki teorik C-H
gerilme dalga sayilar1 3053-3078 cm™ ve 3076-3101 cm™ arahigindadir. CH3 asimetrik
biikiilme titresimlerinin modlar1 ise 2881-3005 cm™ dalga sayilarinda saptanir. Literatiirde
goriildiigii gibi deneysel pikler hesaplanan degerlerle hemen hemen ayni aralikta

goriilmiistiir.

Aromatik C-H diizlem ici egilme titresimleri 1000-1300 cm™ araliginda, C-H diizlem dis1
egilme titresimleri ise 700-1000 cm™ araliginda meydana gelir. Bilesigin spektrumundan
elde edilen diizlem ig¢i titresimler, sirasiyla vss, veo, Ve1, Ves, V69, V72, V73, V74, V75, V76, V83, V84
ve vg7 modlaridir. Ayrica, diizlem dis1 titresimlerden, bazilar1 Cizelge 4.24 ve timi Ek 1
Cizelge 1.4’te verilen vs1, vs4 modlaridir. TED analizine gére dzellikle 900 ve 1300 cm™
araligindaki bu modlar aromatik C-H biikiilme, halkalarin burulmasi, vCC ve vCN halka
gerilme titresimleri ile st iiste gelmistir. Benzer aromatik bilesiklerde ayni frekans

araliklarinda goriilmektedir (Gerasimova ve Katsyuba, 2013).

Yiiksek dalga sayis1 bolgesinde, 3400-3600 cm™ araligindaki en 6nemli titresimlerden biri
O-H gerilme titresimleridir, Bu piklerin vioz, vi0s, vio4 ve vios modlarinda oldugu hesaplandi

ve ayrica v103 ve 104 modlarinda bu pikler gozlendi.

Ru-Cl titresimleri: CI-Ru-O-H burulma pikleri 1631, 1607, 1556 cm™’de gozlenen
degerlerde katki verdigi gozlenmistir. Ayrica Uzak-IR bolgesinde Cl-Ru-N-C burulma

titresimleri hesaplanmustir.
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Cizelge 4.24. [RuCl2(Dmobpy).(H20)2] molekiiliine ait, karisik temel set ile hesaplanmis
titresimsel modlari, dalga sayisi, TED dagilimi1 ve deneysel FT-IR grafigine

ait pik degerleri
Mod | Dalga Dalga IiR* FT-IR TED %™
sayist** | sayisi®**

vl 33 32 0,5 - 13 Trune + 14 Dogune + 120ccce
v2 39 38 0,6 - 13 Tegunc + 14 Togunc

v3 59 57 2,2 - 19 Iirune + 18 Torunc

v34 501 484 0,3 482 vw 9 Ivruon + 8 8cec + 9 Tprunc

v38 591 572 11,5 578 vw 7 Teirune + 7 Tecen

v4l 680 658 51 658 vw 11 8ccn + 12 8cen + 18 Sruon + 12 Tvruon
v43 733 708 36,9 699 vw 19 Spuon + 13 Tvruon

v45 754 729 48,6 727w 10 Ipene + 10 Tocen

V50 839 812 1,8 837 m 13000 + 11vee + 11800y

V51 888 858 10,0 850 w 13 Tyeew + 11 Tocee + 28 Tpcen + 12 Tpeen
052 893 864 2,2 863 W 23 Tpcen + 12 Tocee + 10 Toeee
158 1061 1026 53,4 1018 m 13 veo + 15 6ccc + 15 8ccny + 15 8cen

+ 13 8cey

v60 | 1074 1039 2,4 1041 m 13 vgo + 18 8ccn

v6l | 1139 1101 53 1091 vw 14 vee + 18 8.0k

v64 | 1168 1129 03 1132 vw 40 8och + 11 8ycn + 27 Teoen
v68 | 1269 1227 88,5 1223 m 14vee + 10vgp + 16 8ocy + 10 Sece
v69 | 1292 1249 4,0 1248 v 20vee + 10uey + 28 80y + 11 8ycn
v71 | 1310 1267 19 1277 m 18 vee + 13 vey + 10 Tyruon + 10 Temunc
v72 | 1326 1282 51,5 | 1306 vw 34 8ccn

v73 | 1340 1295 39,8 1336 m 12 Ve + 9veo + 31 8een

v74 | 1455 1407 55,0 1385 w 11 vee + 21 8oy + 15 8ucn + 15 8oen
v75 | 1463 1415 3,7 1414 m 17 vee + 25 8cen

V76 | 1472 1424 14,8 1435 w 20 8ocn + 22 Spen + 23 Socn

w8l | 1502 1453 32,9 1450 w 40 Syey + 12 8oy + 21 Teocn
v83 | 1513 1463 71,6 1475 m 10 Ve + 24 8ccy + 10 8y + 10 Spen
v84 | 1580 1528 30,4 1491 m 14 vee + 10 vey + 19 8¢

v86 | 1623 1570 174 1556 m 15 8pon + 30 Triruon + 29 Inruon

+ 15 FORuOH
087 1649 1595 67,7 1599 s 23 v;e+24 Sccn
088 1653 1598 34,4 1607 s 10 Syon + 20 Itipuon + 20 Inruon
+ 10 FORuOH

189 1654 1599 35,0 1631 m 13vee + 14 6ccy + 13 Iiruon + 13 Inruon
190 3017 2881 22,4 2840 vw 89 vcy

091 3018 2882 16,7 2848 vw 89 vcy

092 3082 2943 9,2 2924 vw 80 vcy

v93 | 3084 2945 91 | 2951vw 80 vey
v101 3223 3078 1.2 3093 vw 79 vey
v102 | 3513 3355 68,1 - 73 Uon + 10 eipuon
v104 | 3720 3553 435 | 3545vw 64 oy + 14 Iyruon + 10 Togunc

Olgeklendirilmis dalga sayilart 1800 cm™'den kii¢iik (Munshi ve digerleri, 2020) ve 1800 cm™ (Merrick ve

digerleri, 2007) iizerindeki dalga boyu i¢in 0,997 6lgekleme faktorleri kullanilarak hesaplandi.
*.LANL2DZ; **:Karisik baz set; vw: ¢cok zayif; w: zayif; m:orta; s:kuvvetli; vs: ¢ok kuvvetli
& Bagil IR ve bagil Raman yogunluklari, 100'e esit en yiiksek tepe sogurma ile normallestirildi.
** TED siitununda %10°dan diisiik olan degerler verilmemistir.




(cm?)

Dalga sayisi

102

88
9T
e
[A3
orv
8¢
919
oL
64
088
896

950T
rit
<eltT
0ZeT
80r1T
96¥T
¥8ST
<L9T
091
8v8T
9g61
vaoz
<Ite
00z
88¢¢
9LEET
vore
<552
or9e
8CLT
918¢
06T
<66¢
080¢
891¢
952¢
tree
eve
0ZS€
809¢
969€
¥8LE
</8E
096¢

LANL2DZ

RS L

100 - Karisik

0
20
08
20

1

o o
<t o

(%) 12ppIS

elde edilen IR spektrumlari

Sekil 4.45. [RuClz(Dmobpy).(H20)2] bilesigine ait, LANL2DZ ve Karigik baz setlerinden

<05

909

0TL

18

LT6
Teot
ETAN)
8¢l
ceel
9er1
6eST
V9t
JA/A)
CLLT
/81
TL61
0202
0412
69¢¢
89¢¢
89F¢
£95¢
999¢
99.¢
598¢
96¢
90¢€
£9T¢E
€9ce
9¢ce
19re
095¢€
099¢
65LE

f '.1" \/

80

100 .

=]
o

40

(%) 12pp1$

baz setine ait IR spektrumu

Karigtk ——
FT-R ——

20
Sekil 4.46. [RuCl2(Dmobpy).(H20)2] bilesigine ait deneysel FT-IR spektrumu ve Karigik




103

4.5.3. Molekiiler orbital analizi

Bilesigin kimyasal reaktivitesine ve buna bagli kimyasal 6zelliklerini belirlemek igin yapiya
ait orbital enerjileri arastirilmistir. iki temel set seviyesinde hesaplanma yapilmis ve Sekil

4.47 ve Cizelge 4.25 ‘te verilmistir.

LANL2DZ temel setinde, HOMO temel durumu seviyesinde yogunluk dagilimi Rutenyum
atomu ve civarmdadir. Ik uyarilmis durum LUMO da yogunluk piridin ligand: iizerinde

dagilim gostermektedir. Karisik temel set ile elde edilen yap1 da buna benzerdir.

Hesaplanan enerji aralik degerleri sirasiyla 2,49*/2,54** (LANL2DZ*/Karisik**) eV tur.
Bir molekiil i¢in 6nemli degerlerden olan iyonizasyon enerjisi (I) 4,73*/4,89** eV ve

elektron ilgisi (A) 2,23*/2,34** ¢V tur.

Ayrica hesaplanan elektrofiliklik (o) degerleri 4,86*/5,14** eV’tur. ®>1,5 eV i¢in, organik
molekiil giiclii molekiil olarak kabul edilir. Molekiillerin biyolojik aktivitesi, elektrofiliklik
indeksi kullanilarak tanimlanabilir (Parr ve digerleri, 1999). Hesaplanan degerlerden

goriildiigii gibi bilesigin biyolojik 6zellikte olmadigi degerlendirilmistir.

Cizelge 4.25. [RuCl2(Dmobpy).(H20)2] bilesigininin kimyasal 6zellik parametreleri tablosu

Eg I A n X H o ©
LANL2DZ** €V) | (V) [eV)| (V) | (V) | (eV) | (V) | (eV)
[' ‘2‘22 AEn 249 | 473 | 223 | 1,25 | 348 | -348 | 040 | 486
A OO ABuae | 365 | 501 135 183 | 318 | 318 | 027 | 277
L+]_ _1135
He 99 | ABwaie | 407 | 519 | 112 | 204 | 315 | -315 | 025 | 244
L+2 _1112
Karisik**
H -4,89
AEnL 254 | 489 |234| 127 | 362 | -362 | 039 | 514
L -2,34
H.1 -5,19 AEn1Le1 367 | 519 | 152 | 183 | 3,35 | -3,35 | 0,27 | 3,06
L+l -1152
H. -5,36 AEr.Ls2 415 | 536 | 1,21 | 2,08 | 328 | -3,28 | 0,24 | 259
L+2 -1121
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Sekil 4.47. [RuCl2(Dmobpy).(H20)2] bilesiginin iki temel set ile hesaplanmis HOMO-
LUMO haritalari
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4.5.4 Molekiiler elektrostatik potansiyel ve yiik analizi

Molekiiler elektrostatik yiizey haritasindan elde edilen sonuglarla karsilastirmak icin
yapilarin yiik analizleri de yapildi. Atomlarin elektronik yiikleri bir molekiiliin baglanma
potansiyelini tanimlar. Bu nedenle bir molekiiliin reaktivitesini degerlendirmek igin
molekiiler orbitalleri arastirmak ¢ok onemlidir. [RuClz(Dmobpy).(H20)2] iki temel setle
optimize edildikten sonra, yapinin baglanma kabiliyetini arastirmak i¢in her atomun elektron
niifusu Natural Bond Orbital (NBO), Hirshfeld ve Atomik Polar Tensor (APT) yiikleri
hesaplandi. Hesaplanan yiik degerleri ve MEP haritasi Sekil 4.48 ve Sekil 4.49'da verilmistir.
Ug farkli yiik hesaplama yontemi (APT, Hirshfeld ve NBO) biiyiik farkliliklar

gostermektedir.

[RuCl2(Dmobpy).(H20)2] bilesiginin MEP haritasi incelendiginde Rutenyuma bagh Cl
atomlarinin kirmizi-sar1 bolgede yer aldigr goriillmektedir. Su molekiillerine yaklastik¢a
bolge rengi yesile donmektedir. Piridin halkasi ise yesil-mavi bdlgede yani elektronca fakir

bolgede yer almaktadir.

Yiik analizinde her iki temel sette de negatif degerlere sahip olan atomlar Cli, Cl2, N7, N11,
O30, Oz1’dir. Yiik degerlerine ait bulgularin da MEP sonuglartyla tutarli oldugu sonucuna

varildi.

Sekil 4.48. [RuClz2(Dmobpy).(H20)2] bilesiginin iki farkli baz setine ait MEP haritalari
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Sekil 4.49. [RuCl2(Dmobpy).(H20)2] bilesiginin iki farkli baz setine ait atomik yiik degerleri

4.5.5. Fukui Fonksiyon analizi

Bilesigin baglanma o6zelliklerini daha iyi tanimlamak i¢in Fukui fonksiyon sonuglari
hesaplanmistir. Tiim yap1 i¢in B3LYP fonksiyoneli kullanilarak iki temel set seviyesinde
Hirshfeld yiikleri hesaplanmigtir. Hesaplanan yiikler Esitlik 4.6, 4.7 ve 4.8 kullanilarak elde
edilmis ve yapinin ozelliklerini tanimlayan yiik oranlari belirlenmistir. Bu oranlar Cizelge

4.26°de verilmistir.

Belirlenen oranlar dogrultusunda (f+/f-) orami (f-/f+) oranindan yiiksekse molekiiliin
elektrofilik 6zellikler gostermesi beklenir. Aksi halde molekiil niikleofiliktir (Bultinck ve
digerleri, 2003; W. Yang ve Mortier, 1986). Elektrofilik reaktivite, bilesik i¢in Cl1, Cl2, Rus,
N7, Ni1, O22, O23, Ha4, H2s, H2s, H27, O2s, O33 atomlarinda tanimlanmistir. Bu sonuglara
dayanarak, reaksiyona girmesi olas1 molekiil atomlar1 tahmin edilir. Onceki béliimde verilen

yik bulgular1 ile MEP sonuglart karsilastirildiginda ise Ru ve Cl atomlar1 etrafindaki
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yogunluk kanitlanmistir. Elektrofilik sonucunu veren O ve H atomlart ise bilesik yapisindaki
su molekiiliine aittir. Bu sonuglar, bilesigin MEP ve atomik yiik analizi ile elde edilen

bilgileri dogrulamay1 saglamistir.

Cizelge 4.26. [RuCl2(Dmobpy).(H20)2] bilesiginin iki farkli baz setine ait Fukui Fonksiyon
degerleri

Atom | f+/f-* f-If+* | Atom fHf** | f-ff+>*

Cly 2,084 0,480 Cly 2,325 0,430
Clz 3,779 0,265 Clz 4,232 0,236
Rus 4,636 0,216 Rus -0,663 -1,509
Cs 0,861 1,161 Cs4 0,771 1,296
Cs 0,342 2,923 Cs 0,322 3,106
Ce 0,576 1,736 Ce 0,432 2,312
N7 -0,250 -4,003 N7 -0,213 -4,691
Cs 0,232 4,312 Cs 0,143 6,981
Co 0,452 2,214 Co 0,408 2,451
Cio 0,261 3,829 Cuo 0,220 4,537
N11 -0,306 | -3,269 N1 -0,275 | -3,634
Ci2 0,655 1,526 Cr2 0,591 1,692
Ci3 0,347 2,883 Cis 0,334 2,996
Cua 0,910 1,099 Cus 0,895 1,118
Cis 0,450 2,222 Cis 0,418 2,391
Has 0,527 1,896 His 0,479 2,089
Hiz 0,477 2,096 Ha7 0,447 2,236
Has 0,634 1,576 Has 0,560 1,787

Hio 0,541 1,847 Hig 0,521 1,918
H2o 0,538 1,860 H2o 0,501 1,995
Ho1 0,644 1,553 Ha21 0,592 1,689
O2 1,996 0,501 O22 2,088 0,479
Oz 3,828 0,261 Oz3 3,601 0,278

Ha4 1,515 0,660 Ha4 1,474 0,678
Has 2,712 0,369 Has 2,868 0,349
Has 1,330 0,752 Has 1,295 0,772
Ha7 1,931 0,518 Hz7 1,835 0,545

Oz 1,273 0,786 Oa2s 1,307 0,765
Cag 0,848 1,179 Ca9 0,827 1,210

Hzo 0,817 1,224 Hao 0,799 1,252
Ha1 0,839 1,191 Ha1 0,749 1,334
Has2 0,881 1,135 Ha2 0,786 1,272
Oss 1,198 0,835 Oz3 1,122 0,891

Caa 0,821 1,218 Ca 0,764 1,309
Has 0,802 1,246 Has 0,679 1,473
Has 0,802 1,247 Has 0,760 1,315

Ha7 0,847 1,181 Hs7 0,721 1,387
*:LANL2DZ; **:Karisik
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4.5.6. Termodinamik ozellikler

Termodinamik o6zellikler malzemenin karakterizasyonunda 6nemli rol oynadigindan
molekiiller iizerindeki c¢evresel etkileri ve reaktiviteyi anlamak agisindan 6nemlidir. Bu
termodinamik  ozellikleri hesaplamak icin B3LYP fonksiyoneli iki temel set
LANL2DZ*/Karigik** kullanilmigtir. Tim termodinamik hesaplamalar 100-1000 K
arasinda sabit basing ve gaz fazinda yapilmistir. Is1 kapasitesi (Cp), entropi (S), entalpi
degisiklikleri (AH), Gibbs serbest enerjisi (AG) ve sifir nokta titresim enerjisi belirlendi.
Molekiiliin karakteristik bir 6zelligi oldugundan, sifir noktasi titresim enerjisi tim

sicakliklarda sabit kalir.

Bilesige ait degerler Sekil 4.50 ve Cizelge 4.27°de verilmistir. Yapinin sifir nokta enerjisi
733,9*/731,4** kJmol™**dir.Veriler incelendiginde her iki baz setinde de benzer artis ve
azalig oranlar1 goriilmektedir. Bu da hesaplamalardaki uyumu gostermektedir. Ayrica Gibbs

enerjileri incelendiginde yapinin 900 K civarinda bozundugu anlasilmaktadir.

Cizelge 4.27. [RuCl2(Dmobpy).(H20)2] bilesiginin termodinamik parametrelerinin enerji

degerleri
T(K) Cp Sm AH,, AG €7PE
LANL2DZ* (J/mol K) (J/mol K) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
100 160,5 399,7 33,3 703,5 7339
200 270,2 552,4 55,9 655,7 7339
300 360,7 682,7 88,4 593,8 7339
400 440,6 800,1 1294 519,7 7339
500 507,3 907,7 177,7 434,2 733,9
600 561,2 1006,6 232,1 338,5 733,9
700 605,0 1097,8 291,3 233,3 733,9
800 641,1 1182,2 354,5 1193 7339
900 671,3 1260,5 421,0 -2,8 7339
1000 696,9 1333,4 490,2 -132,4 7339
Karigik**
100 162,5 401,2 9,6 700,9 7314
200 272,8 555,7 32,5 652,9 7314
300 363,0 687,0 65,3 590,6 7314
400 4424 805,0 106,5 516,0 7314
500 508,8 913,0 155,0 430,1 7314
600 562,5 1012,2 209,5 333,8 7314
700 606,2 1103,6 268,8 228,0 731,4
800 642,1 1188,0 332,1 113,5 731,4
900 672,2 1266,4 398,7 -9,2 7314
1000 697,7 1339,5 468,1 -139,5 7314

J: Joule; K: Kelvin; m:molar; C,,: Is1 kapasitesi; S,,: Entropi; AH,,: Entalpi degisimi AG : Gibbs serbest
enerjisi; ezpg: Sifir nokta enerjisi
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Sekil 4.50. [RuCl2(Dmobpy).(Hz20):] bilesiginin termodinamik 6zelliklerine ait grafikler

4.5.7. Elektron lokalizasyon fonksiyonu (ELF) ve lokalize yoriinge bulucu (LOL)
analizi

[RuCl2(Dmobpy).(H20)2] bilesiginin, iki temel set ile tanimlanan yiikk degerleri igin
Multiwfn programi (Lu ve Chen, 2012) yardimiyla hesaplanan ELF ve LOL yiizeylerine ait
iki ve ti¢ boyutlu haritalar1 Sekil 4.51 ve Sekil 4.52°de verilmistir.
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Yapinin ELF haritalar1 incelendiginde bilesikteki H atomlarinin etrafinda yiiksek yogunluk
goriilmektedir. Bu elektronlarin, bilesikte bu bolgelerde yogunlastigini géstermektedir. Cl
atomlarinin ¢evresi ise turuncu renk olup lokalize elektron yogunlugunun H atomlarina gore
daha az oldugu goriilmektedir. LOL analiz haritalar1 ELF ile paralellik gostermektedir.
Ayrica bu sonuglar yiik analizi, MEP ve Fukui degerleri ile de uyumludur. Bu durum

sonuglarin dogrulugunu kanitlamaktadir.

Karisik

0.900 0.900
1331 11.95-

0.800 L0.800
a3 0.700 393 Lo.700
144 0.600 108 0.600

0.500 L0.500
0 00 0.00

0,400 L0400
444 0.304 .398 0.300

0,200 -0.200
-8 87 7.97-

0.1040 0.100
1331 - . . Lo.00g 1195 ' 0.000

2909 455 000 455 9409 1364 IS19 -840 420 000 420 340 1260 1680

Leagth vait: Bohr Lenztl unst: Rohs

Sekil 4.51. [RuClz(Dmobpy).(H20)2] bilesiginin iki temel set ile hesaplanmis, iki ve ig
boyutlu ELF haritalar
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Sekil 4.52. [RuClz2(Dmobpy).(H20)2] bilesiginin iki temel set ile hesaplanmis LOL haritalart

4.5.8. UV-Vis spektrum analizi

[RuCl2(Dmobpy).(H20)2] bilesiginin UV-Vis spektrumlari, TD-DFT yontemi ve B3LYP
fonksiyoneli ile DMSO ¢oziicii ortaminda iki temel set seviyesinde belirlenmistir.
Spektrumlar, 200-900 nm iginde DMSO ¢oziicii iginde deneysel olarak kaydedildi. Deneysel
spektrumlar Sekil 4.53'te verilmistir.

Hesaplanan ve deneysel spektrumlardan bilesigin maksimum sogurma dalga boylari (Amax)
I’e normalize edildi. Bilesigin teorik UV-Vis spektrumlarinda {i¢ ana sogurma bandi
belirlenmistir. Teorik olarak hesaplanan iki ayr1 spektrumdan LANL2DZ deneysele daha
yakin goriinim verdigi igin analiz bu veriler {izerinden yapilmistir. Deneysel spektrumda
gozlenen pik degerleri 291, 352 ve 498 nm’de; teorik spektrumda hesaplanan pik degerleri
271, 345 ve 500 nm’dedir. Gegis bandlarina karsilik gelen enerji degerleri ise deneysel i¢in
4,88, 3,53 ve 2,49 eV’tur. Hesaplanan enerji degerleri sirastyla 4,58, 3,59 ve 2,48 eV’ tur.
Sogurulan ilk band araligi 271 nm i¢in osilatdr kuvveti f = 0,2633’dir ve en yiiksek katka,
HOMO-s—LUMO gegcisinden gelmektedir. 345 nm’de gozlenen pik degerinde f =
0,0974°dir ve en yiiksek katki HOMO-1—LUMO+1 gecisinden gelmektedir. 500 nm’de f =
0,0291 olup; en yiiksek katki veren gegis ise HOMO-1—LUMO “dir.
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda, biyolojik aktif piridin tiirevi 4,4’-dimetoksi-2,2’-bipiridin serbest
molekdili ile; 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridin ve 4,4’-dimetoksi-2,2’-bipiridin ligandlarinin
Rutenyum ve Paladyumlu bilesiklerinin yapisal, elektronik, spektroskopik ve termodinamik
Ozellikleri teorik hesaplama yontemleri ile incelenmistir. Ayrica spektroskopik 6zellikleri

deneysel yontemlerle arastirilmigtir.

Tezin ilk bolimiinde 4,4’-dimetoksi-2,2’-bipiridin serbest liganin DFT metodu ile yapisal,
elektronik, spektroskopik, optik ve teorik termodinamik 6zellikleri belirlenmistir. Bunun
icin B3LYP fonksiyoneli kullanilarak organik molekiiller i¢in iyi sonu¢ veren 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilmustir. Ik olarak molekiiliin geometrik optimizasyonu
yapilmis ve en diislik enerjili durum belirlenmistir. Ligandin hesaplanan bag uzunlugu ve
bag agis1 degerlerinin deneysel XRD degerleri ile olduk¢a uyumlu oldugu saptanmuistir.
Yapiya ait deneysel ve teorik titresim frekanslari, toplam enerji dagilimina (TED) gore
isaretlenmistir. Molekiiliin FT-IR ve FT-Raman spektrumlar1 deneysel olarak kaydedilip,
analiz edilmistir. Molekiiliin hesaplanan titresim frekanslarimin, IR ve Raman deneysel
verileriyle uyumlu oldugu bulunmustur. Bu, elde edilen yapinin Dmobpy'in gercek yapisina
cok yakin oldugunu gostermektedir. HOMO-LUMO enerji araligi 4,99 eV olarak
hesaplanmistir. Yani bu molekiil yiiksek kinetik kararliliga ve diisiik kimyasal reaktiviteye
sahiptir. Ayrica hesaplanan elektrofiliklik (®) degeri de molekiiliin biyolojik olarak aktif
oldugunu teorik olarak da gostermistir. Hesaplanan termodinamik parametrelerin ¢ogu
sicaklikla orantili olarak artig gosterirken, sicaklik artis1 ile molekiiler titresimlerin artmasi
nedeniyle G'nin T arttikca azaldig1 saptanmistir. Optimize edilmis yapinin yiik dagilimi,
molekiiler elektrostatik potansiyel ve Fukui fonksiyonlari hesaplanarak atomlarin bag
yapabilme yetenegi arastirilmistir. Elektrofilik reaktivite tanimlayicilarinin maksimum
degeri, Dmobpy molekiilii i¢cin O19 ve O20 atomlarinda belirlenmistir. Yapinin optiksel
ozellikleri aragtirilirken hiperpolarizabilite degeri sifir olarak bulunmustir. Bu, molekiiliin

dogrusal olmayan optik 6zelliklere sahip olmadiginin kanitidir.

Tez ¢alismasinda Paladyum metali ile dmobpy ve dmbpy ligandlarinin sentezlenmesi ile
bilesik yapilari olusturulmustur. Bu bilesikler, bir paladyum atomu, iki klor atomu ve bir
ligand molekiilii iceren [PdCl2(L)] formiiliine sahiptir. Bilesikler elde edildikten sonra

yapilan elemental analiz sonucuna en yakin yapisal olasilik GaussianView 5.0 programu ile
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olusturuldu. Bilesigin 6ncelikle geometrik optimizasyon hesabi DFT metoduyla B3LYP
fonksiyoneli kullanilarak karisik (6-311++G(d,p) + LANL2DZ) ve sadece LANL2DZ temel
setlerinde yapilmistir. Sonrasinda yapilan tiim teorik hesaplamalar i¢in iki temel set
kullanilarak sonuglar karsilastirilmistir. Hesaplanan bag uzunlugu ve bag acis1 degerleri
temel setler i¢in karsilastirilmis ve deneysel verilerle olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir.
Yapiya ait deneysel ve teorik titresim frekanslari, toplam enerji dagilimmna (TED) gore
isaretlenerek karsilastirilmistir. Bilesiklerin FT-IR spektrumu deneysel olarak kaydedilip
analiz edilmigtir. Bilesiklerin teorik ve deneysel spektrumlarinin uyumlu oldugu
saptanmigtir. Yapilarin molekiiler orbital analizi ile HOMO-LUMO degerleri ve kimyasal
Ozellikleri belirlenmistir. Enerji aralik degerleri [PdCl2(Dmbpy)] igin 2,95*/3,10**,
[PACI2(Dmobpy)] 3,07*/3,27** olarak belirlenmistir. Bilesiklerde paladyum atomunun
katkisiyla enerji aralik degerininin ligandinkinden diisiikk oldugu ve yapimin yariiletken
ozellik gosterebilecegi sonucuna varilmistir. Bilesiklerin teorik MEP ve yiik analizleri
incelendiginde bag yapma yeteneginin, her iki bilesikte de Pd ve Cl atomlarinin oldugu
bolgede yogunlastig1 belirlenmistir. Bu sonug, Fukui fonksiyonlari, ELF ve LOL analizleri
ile de desteklenmistir. Entropi (S), entalpi degisimi (AH), 1s1 kapasitesi (Cp), Gibbs serbest
enerjisi (G) ve sifir nokta titresim enerjisi gibi temel termodinamik 6zellikleri 100-1000 K
sicaklik araliginda sabit basing altinda ve gaz fazinda iki temel set igin hesaplanmistir.
Yapilarin karakteristik 6zelligi olan sifir nokta enerjisi [PdCl2(Dmbpy)] igin 576,52**
[PACl2(Dmobpy)] i¢in 597,08** kJmol™ olarak hesaplanmstir ve birbirlerine oldukga yakin
degerlerdir. Cp, S ve AH degerleri sicakligin artisina bagli olarak artis gosterirken G degeri
azalmistir. Tim bu veriler, yapinin sicaklik artisina bagl olarak termodinamik yapisini
degistirdiginin gostergesidir. Deneysel UV-Vis spektrumu ise DMSO ortaminda
kaydedilmistir. IEFPCM modeli TD-DFT/Cam-B3LYP/6-311++G(d,p) + LANL2DZ teori
seviyesi kullanilarak elde edilen teorik spektrumlar, deneysel spektrum ile kiyaslanmistir.
[PACl2(Dmbpy)] bilesiginin deneysel spektrumda gézlenen pik degerleri 306 ve 318 nm olup
teorik spektrumda ise 246, 269 ve 296 nm’de hesaplanmistir. Gegis bandlarina karsilik gelen
enerji degerleri deney icin 4,06 ve 3,90 eV ve teorik veriler ise 5,05, 4,61 ve 4,19 eV’tur.
[PACIl2(Dmobpy)] bilesigini deneysel pik degerleri 256, 320 ve 398 nm, teorik degerler ise
253, 260 ve 343 nm olarak belirlenmistir. Gegis bandlarina karsilik gelen enerji degerleri
deney i¢in 4,85, 4,19 ve 3,12 eV olup, teorik degerler ise 4,89, 4,77 ve 3,62 eV tur. Bu veriler

bilesigin ¢oziicii i¢inde iletkenliginin iyi olmayacagini gostermistir.
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Dmobpy ve dmbpy liganlariin Rutenyum metali ile sentezlenmesi sonucu
[RUCl2(L).(H20)2] yapilart elde edilmistir. Bilesik yapisi elde edildikten sonra yapilan
elemental analiz sonucu olast yap1 GaussianView 5.0 programi ile olusturuldu. Bilesigin
oncelikle geometrik optimizasyon DFT metoduyla B3LYP fonksiyoneli kullanilarak karisik
(6-311++G(d,p) + LANL2DZ) ve LANL2DZ temel setlerinde hesaplama yapilmistir.
Sonrasinda yapilan tiim teorik hesaplamalar i¢in iki temel set kullanilarak sonuclar
karsilastirilmistir. Hesaplanan bag uzunlugu ve bag acis1i degerleri temel setler icin
karsilagtirillmis ve deneysel verilerle olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir. Yapiya ait
deneysel ve teorik titresim frekanslari, toplam enerji dagilimma (TED) gore isaretlenerek
karsilastirilmistir.  Bilesiklerin  FT-IR spektrumu deneysel olarak kaydedilip analiz
edilmistir. Bilesiklerin teorik ve deneysel spektrumlarinin uyumlu oldugu saptanmuistir.
Yapilarin molekiiler orbital analizi ile HOMO-LUMO degerleri ve kimyasal 6zellikleri
belirlenmistir.  Enerji aralik degerleri [RuCl2(dmbpy).(H20)2] igin 2,65%/2,54** eV,
[RuClz2(dmobpy).(H20)2] i¢in ise 2,49*/2,54** eV olarak belirlenmistir. Yapiya katilan
rutenyum atomu ile liganlarin enerji araligi degerlerinde diistis goriilmistiir. Bu degerlere
gore yariiletken dzellik gosterebilecegini sonucunu vermistir. Yapinin teorik MEP sonucu
Ru, Cl ve su molekiiliine bagli O atomlarinin oldugu bdlgenin nispeten elektron zengin
bolgede yer aldig1 belirlenmistir. Yiik analizine gorede bu atomlarin en diisiik degerlere
(negatif) sahip oldugu tespit edilmistir. Bu analiz Fukui fonksiyonlari, ELF ve LOL
analizleri ile de desteklenmistir. Entropi (S), entalpi degisimi (AH), 1s1 kapasitesi (Cp), Gibbs
serbest enerjisi (AG) ve sifir nokta titresim enerjisi gibi temel termodinamik 6zellikleri 100-
1000K sicaklik araligin da sabit basing altinda ve gaz fazinda iki temel set i¢in
hesaplanmistir. Yapilarin karakteristik 06zelligi olan sifir nokta enerjisi yap1 igin
[RuClz(dmbpy).(H20)2] igin  704,34*/710,21** [RuClz(dmobpy).(H20)2] i¢in ise
733,9*/731,4** kJmol™? olarak hesaplanmstir ve birbirlerine oldukg¢a yakin degerlerdir. Cp,
S ve AH degerleri sicakligin artigina bagh olarak artis gosterirken G degeri azalmistir. Tim
bu veriler, yapinin sicaklik artisina bagli olarak termodinamik yapisini degistirdiginin
gostergesidir. Deneysel UV-Vis spektrumu ise DMSO ortaminda kaydedilmistir ve teorik
spektrum ile kiyaslanmistir. [RuCl2(dmbpy).(H20)2] bilesiginin deneysel spektrumda
gozlenen pik degerleri 256, 320 ve 398 nm olup, teorik spektrumda ise 253, 260 ve 343 nm
olarak hesaplanmistir. Gegis bandlarina karsilik gelen enerji degerleri deney i¢in 4,85, 4,19
ve 3,12 eV olup, teorik i¢in ise 4,89, 4,77 ve 3,62 eV’tur. [RuCl2(Dmobpy).(H20)2]
bilesiginin deneysel spektrumda gozlenen pik degerleri 291, 352 ve 498 nm olup, teorik
spektrumda ise 271, 345 ve 500 nm olarak hesaplanmistir. Gegis bandlarina karsilik gelen
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enerji degerleri deney icin 4,88, 3,53 ve 2,49 eV olup, teorik degerler ise 4,58, 3,59 ve 2,48
eV’tur. Bu veriler dogrultursunda bilesiklerin ¢oziiciide goriintir bolgede elektron iletimi

yapabilecegini gostermistir.
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Cizelge 1.1. [PdCl2(Dmbpy)] bilesiginin gozlenen ve hesaplanan titresim modlari, dalga

sayis1 degerleri ve TED analizi

Mod |Dalga |Dalga lir* Dalga | Dalga lig** FT-IR TED

sayis1*  [say1si®* sayist* | sayisi®

* *x

vl 23 22 0,0 18 18 0,0 - 83 Icey
2 23 22 1,2 19 19 0,8 - 43 Iecey + 38 Iocen
v3 39 37 0,0 37 37 0,0 - 50 cey + 161 ncipa + 200 nnpa
v4 55 53 2,7 55 54 2,9 - 120¢cony + 161ncipa + 131wnpa + 47 pacen
v5 88 86 0,0 86 85 1,0 - 32 Ieceny + 35 Iene
v6 89 86 1,2 87 87 0,0 - 11 cne + 27 ncipa + 221 nnpa
v7 137 133 1,7 130 129 1,2 - 10 vpgy + 68 Scipan
v8 140 135 0,9 138 137 13 - 53 8¢cc
v9 147 143 13 147 147 1,2 - 11 cne + 27 eincipa + 220 innpa
v10 152 147 11 154 153 0,5 - 92 8cipact
vll 219 212 0,0 211 210 0,0 - 520 cey
v12 221 214 4,0 215 214 51 - 15 vpgy + 23 S¢ipany + 26 Spgnc
v13 231 223 3,6 225 225 1,3 - 33 Upgcr + 19 Spanc
v1l4 284 275 0,3 278 277 0,3 - 100 neipg + 121ccc + 350p4ccn
v15 291 282 0,0 285 284 0,0 - 300 cne + 130 ccn
v16 292 283 0,6 291 290 0,2 - 62 Sccc
vl7 339 328 38,0 336 335 61,4 - 76 Uy
v18 342 331 24,3 338 337 39,6 - 42 vpger + 42 Upyy
v19 356 344 3,2 354 353 6,7 - 34 e
v20 395 382 4,4 393 392 7,0 - 27 8¢cc + 37 bccc
v21 444 429 11,0 436 434 9,3 - 1610y + 200 cnc + 200 nce
022 474 459 0,0 461 459 0,0 - 11 eenye + 11 Tipee + 14 Teeee
023 497 481 0,1 495 493 0,2 - 30 8¢cc
v24 542 524 22,1 532 530 215 - 36 Iecec + 10 ene
v25 573 554 59 567 565 9,2 560vw 22 vcc + 30 8¢cc
026 576 557 8,4 567 566 11,3 572w 10 Scec + 32 8¢cc
v27 632 611 0,0 619 617 0,0 621w 161-ccc + 14ccc + 13ycee + 125
028 686 664 0,5 684 682 0,8 - 11 8¢cc + 30 Seey + 17 Sy
v29 755 731 2,9 749 747 0,3 739vw 13I¢cye + 16 Teye + 11 coy + 140000y
130 762 737 0,0 755 752 5,0 - 17 Scne
v31 798 771 0,0 780 778 0,0 - 220 yce + 150ycy + 1210000 + 14100y
032 844 817 4,7 845 843 71 829s 12 vee + 12 vee + 17 Seye + 15 S
133 883 854 |100,0 855 852 79,8 - 25 Tyece + 25 Tyece
v34 889 859 0,0 859 857 0,0 - 44 Lycce
135 935 905 0,0 900 898 0,0 878vw 19 ycce + 25 Tycee
136 939 908 53 906 903 13 - 62 [yccc
v37 941 910 2,3 940 937 9,1 925w 30vee + 10vee + 27 epe
138 1024 991 0,3 1012 1009 0,7 - 28 Iyece + 28 Tycce
139 1036 | 1001 | 21,2 | 1022 1019 0,0 - 56 lyccc
040 1038 | 1004 8,1 1023 1020 7.9 - 24 Tyece + 24 Lycee
v4l 1044 | 1009 0,0 1024 1021 0,6 - 28 Ieee + 28 Tycce
v42 1044 | 1009 53 1039 1036 59,5 1031m 15 8.y + 15 8ccy
v43 1048 | 1013 0,4 1048 1045 316 1042w 29 8¢y
v44 1089 | 1053 0,0 1061 1058 0,0 - 41T ccc
v45 1089 | 1053 | 32,2 | 1062 1058 13,7 - 12000 + 28Tccc
v46 1104 | 1067 34 1099 1095 17,6 1076vw 25 6ycc + 10 8ccn
v47 1150 | 1112 0,1 1142 1139 0,0 1138vw 28vcc + 19 8ycc + 19 Sycc
v48 1172 | 1133 5,0 1163 1159 15 - 12 vee + 15vec + 33 8ycc
049 1231 | 1190 31 1214 1210 2,5 1219w 26 e + 18 800 + 17 Syec
v50 1258 | 1216 2,9 1238 1234 5,5 1245w 15vcc + 15v¢
v51 1313 | 1270 | 155 | 1284 1281 40,4 1277w 19 vy + 19 vy + 10 v
v52 1318 | 1274 4,8 1297 1294 21,2 - 20 uye + 27 vee
153 1335 | 1291 31 1315 1311 3,1 1318w 16 vee + 20 Syec
v54 1346 | 1302 | 15,7 | 1328 1324 114 - 18 ycc + 46 Sycc
v55 1354 | 1309 0,2 1331 1327 0,9 - 16 voe + 20 Sy
056 1446 | 1398 8,2 1416 1412 3,1 1377w 94 Sycc
v57 1450 | 1402 | 245 | 1417 1413 3,2 1420m 16 Syec
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Cizelge 1.1. (devam) [PdCI2(Dmbpy)] bilesiginin gbzlenen ve hesaplanan titresim modlari,
dalga sayis1 degerleri ve TED analizi

v58 | 1452 | 1404 | 49,8 | 1442 | 1438 | 139 - 23vee + 10 8ycc
v59 | 1461 | 1413 | 90 | 1442 | 1438 | 359 - 12 vg + 1luge
v60 | 1508 | 1459 | 241 | 1484 | 1480 0,0 - 40 80y + 40 84cn
v61 | 1512 | 1462 | 00 | 1484 | 1480 | 249 | 1479m 40 Sycy + 40 Sycy
v62 | 1513 | 1463 | 775 | 1493 | 1489 | 743 - 15 8,0y + 15 Sy
v63 | 1513 | 1463 | 351 | 1493 | 1489 | 256 - 26 Sycy

v64 | 1516 | 1466 | 48,6 | 1515 | 1511 | 57,8 - 16 Sycc + 16 dycc
v65 | 1529 | 1479 | 7.1 | 1517 | 1512 06 - 22 Spcc

v66 | 1588 | 1535 | 6,1 | 1585 | 1581 92 | 1555m 11vg + 20 Upe
v67 | 1595 | 1543 | 150 | 1594 | 1589 | 204 | 1615s 13vec + 11 e + 11 uye + 11 uge
v68 | 1657 | 1602 | 80,2 | 1648 | 1643 | 100,0 - 26 v e

v69 | 1658 | 1603 | 414 | 1655 | 1650 | 60,0 - 12 v + 15 vge
v70 | 3046 | 2946 | 189 | 3033 | 2897 | 169 - 51 vcy + 49 vey
v71 | 3046 | 2946 | 27,5 | 3033 | 2897 | 240 | 2915w 98 vy

v72 | 3122 | 3019 | 00 | 3087 | 2948 0,0 - 50 vy + 50 Uey
v73 | 3122 | 3019 | 31,1 | 3087 | 2948 | 183 | 2949w 50 ugy + 50 Ugy
v74 | 3150 | 3046 | 11,7 | 3114 | 2974 68 - 38 vy + 41ugy
v75 | 3150 | 3046 | 284 | 3114 | 2974 | 285 - 79 vy

v76 | 3217 | 3110 | 0.1 | 3177 | 3034 25 | 3034vw 50 vy + 49 vey
v77 | 3217 | 3111 | 26,8 | 3177 | 3034 | 499 - 76 vy + 22 Ugy
v78 | 3228 | 3121 | 6,3 | 3190 | 3046 | 182 - 47 vy + 49 vy
v79 | 3234 | 3127 | 147 | 3190 | 3046 | 197 - 100 vgy

v80 | 3234 | 3128 | 205 | 3193 | 3049 0.1 - 48 vy + 48 vy
v81 | 3240 | 3133 | 212 | 3206 | 3061 | 246 | 306lvw 100 vy

*.LANL2DZ; **:Karisik baz set; vw: ¢cok zayif; w: zayif; m:orta; s:kuvvetli; vs: cok kuvvetli
Olgeklendirilmis dalga sayilar1 1800 cm™'den kiigiik (Munshi ve digerleri, 2020) ve 1800 cm™ (Merrick ve
digerleri, 2007) {izerindeki dalga boyu i¢in 0,997 6l¢ekleme faktorleri kullanilarak hesaplanmistir.
Bagil IR yogunluklari, 100'e esit en yiiksek tepe sogurmasi ile normallestirildi.

%10’dan diisiik olan degerler verilmemistir.
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Cizelge 1.2. [PdCl2(Dmobpy)] bilesiginin gozlenen ve hesaplanan titresim modlari, dalga

sayis1 degerleri ve TED analizi

Mod | Dalga |Dalga lr* | Dalga | Dalga ** FT-IR TED

sayis1 sayist sayist SaylSla

* a*x **k **k

vl 36 34 0,0 35 34 0,0 1000cc + 19 neipa + 24 wnpa
02 49 47 0,1 49 47 01 - 40 Ipycey
03 66 64 3,7 64 62 31 - 100pcc + 121ncc + 330ence
v4 82 79 0,0 82 79 0,0 - 100 ¢occ + 19 neipg + 241 wnpa
v5 102 98 0,0 97 94 0,0 - 14 Tyeey + 52 Ieoce
6 103 99 0,8 103 100 0,7 - 10 pcc + 15 Syce + 24 Sccc
v7 118 114 0,6 116 112 05 - 14T wnpa + 17 encipa + 1700 + 17 0cc
8 125 120 11 118 115 08 - 19 Spgnc + 54 Scipact
09 150 145 0,2 152 147 0,1 - 90 Scipact
v10 164 159 14 165 159 0,8 - 120 wnpa + 150 ncipg + 160000 + 17 0cc
vll 195 189 0,8 195 189 1,1 - 14 vpgy + 38 dcipan
v12 206 199 0,0 210 204 0,0 - 445 c0c
v13 210 203 0,0 216 208 0,0 - 37 vpgny + 15 Spgnc
v14 220 213 0,1 216 209 0,0 - 33ycoc + 250c0c
v15 239 231 0,0 241 233 0,0 - 13 Sycc + 34 8coc
v16 247 238 0,0 243 235 0,0 - 32 ncc
vl7 256 248 1,7 265 256 1,1 - 11 vee + 44 6coc
v18 305 295 2,1 302 292 1,6 - 29p4cen
v19 307 297 0,0 303 293 0,0 - 32 cey + 16Iycen
120 332 321 10,9 330 319 8,3 - 39 Upgcr + 39 Upgqy
v21 333 322 4,6 331 320 16,8 - 74 Upgcy
022 364 352 0,9 362 350 14 - 44 ccc
123 376 363 25 378 366 2,2 - 16 8cce + 18 8cpc + 18 8cpc
v24 450 435 2,4 440 425 1,9 - 181 ncc + 35 ncc
125 485 469 0,0 476 460 0,0 - 12 yce + 115 ccc + 11500
126 492 476 1,3 496 479 14 - 25 8ccc + 10 Sy
v27 557 538 18 553 535 2,5 555vw 11 8ccc + 14 8ccc + 18 Sy
128 582 563 1,2 586 567 2,7 - 44 Tyeee
029 587 568 2,3 593 574 1,3 570w 13 8pcc + 12 6coc + 12 Scoc
130 589 569 4,4 600 580 35 - 16 8oy + 30 ey
v31 673 651 0,0 671 649 0,0 660vw 200 ccc + 220 ccc + 220 ccc
132 683 660 0,0 681 658 01 - 16 8oy + 30 ey
133 753 728 53 744 720 0,0 720vw 12cey + 100 ncc + 15 Tenee
v34 755 730 0,1 756 731 6,7 -
135 785 759 0,0 776 751 0,0 T49vW | 161pycc + 200cen + 14 Tycee + 13Iyeeny + 17ence
136 818 791 1,3 842 814 2,2 809w 13 8cye + 12 Scnc
v37 871 842 23,9 844 816 18,1 - 32 Iyeee + 32yccc
138 871 842 0,0 844 816 0,0 - 64 icce
139 896 866 34 886 857 0,0 835m 37 Iycce + 38ccn
040 919 889 0,0 890 860 12,2 861w 37 Lycce + 381cen
v41 928 897 14,7 925 894 75 873w 32 vy
v42 1008 974 235 | 1017 983 0,0 921w 62 Iycce
v43 1033 999 0,8 1018 984 0,1 - 31 Lyeee + 31 Tyeee
v44 1033 999 0,0 1028 994 1,6 -
v45 1036 | 1002 0,5 1041 1007 2,9 1000m 41 8oy
v46 1041 | 1006 | 29,5 | 1055 1020 65,3 1029m 28 vy + 28 vy,
v47 1047 | 1013 | 144 | 1073 1038 14,7 1047w 46 vg¢
v48 1081 | 1046 0,2 1079 1043 34 1066vw 10 uye + 35 Sy
v49 1146 | 1108 1,0 1141 1103 14 - 28 vcc + 40 Sycc
150 1151 | 1113 0,0 1162 1124 0,1 - 12vee + 12vee + 17 Seye + 15 S¢ec
v51 1151 | 1113 0,0 1167 1129 0,0 1130vw 37ycoc
152 1164 | 1125 11 1167 1129 05 - 18c0c + 19 c0c
153 1188 | 1149 0,8 1195 1156 3,2 1141vw 2605c0c + 260c0c
v54 1199 | 1160 0,0 1205 1165 11 1180w 300ycoc + 300,c0c
v55 1241 | 1200 | 33,9 | 1238 1197 37,3 - 19 8ycc + 19 Syec
156 1274 | 1232 |100,0 | 1275 1233 100,0 1228m 10 vye + 10 vy,
v57 1319 | 1275 0,8 1306 1263 4,4 1256m 10 vee + 28 v,
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Cizelge 1.2. (devam) [PdCl2(Dmobpy)] bilesiginin gdzlenen ve hesaplanan titresim modlari,
dalga sayis1 degerleri ve TED analizi

v58 | 1323 | 1280 | 57 | 1307 | 1264 | 287 - 16 vye + 16 Uye
v59 | 1337 | 1293 | 6,0 | 1323 | 1280 | 0.8 - 26 vye + 16 85cc
v60 | 1345 | 1301 | 19 | 1330 | 1286 | 331 - 16 Spcc + 16 8y
v61 | 1348 | 1304 | 20,0 | 1344 | 1300 | 491 | 1314w 22 Uge

v62 | 1463 | 1415 | 38,8 | 1455 | 1407 | 435 | 14llw 24 80

v63 | 1468 | 1420 | 0.1 | 1465 | 1416 0,9 - 12 vee + 10 Spcc
v64 | 1480 | 1431 | 119 | 1473 | 1425 | 106 - 22 8y + 10 8pcy + 10 8ycn
v65 | 1497 | 1448 | 52 | 1491 | 1442 | 106 | 1434w 44 8,01

v66 | 1512 | 1462 | 558 | 1496 | 1446 00 - 38 8y + 38 Oucy
v67 | 1513 | 1463 | 85 | 1496 | 1446 77 - 38 8y + 38 Oucy
v68 | 1517 | 1467 | 00 | 1501 | 1452 77 - 56 8cy

v69 | 1517 | 1467 | 89 | 1501 | 1452 | 193 - 24 Sy + 24 0pcy
v70 | 1517 | 1467 | 10,4 | 1516 | 1466 05 - 23 Ve + 22 Oocy
v7l | 1526 | 1476 | 00 | 1519 | 1469 | 688 | 1466w

v72 | 1587 | 1535 | 32,8 | 1592 | 1540 | 47,8 - 39 v + 20 Upe
v73 | 1592 | 1539 | 05 | 1597 | 1544 | 03 | 1555w 18 vge + 20 Uee + 10 uye + 10Uy
v74 | 1657 | 1602 | 64,8 | 1647 | 1593 | 725 - 30 vge

v75 | 1659 | 1604 | 52,2 | 1655 | 1600 | 834 | 1605m 18vge + 17 vge
v76 | 3047 | 2947 | 256 | 3024 | 2925 | 27,4 - 44, + 46Uy
v77 | 3047 | 2947 | 05 | 3024 | 2925 06 | 2942vw 90 vy

v78 | 3141 | 3037 | 00 | 3093 | 2991 00 - 50 ugy + 50 Ugy
v79 | 3141 | 3037 | 18,9 | 3093 | 2991 | 144 - 50 vy + 50 Ugy
v80 | 3205 | 3100 | 1,3 | 3153 | 3049 19 - 44 v + 46y
v81 | 3205 | 3100 | 81 | 3153 | 3049 6,7 - 100 vy

v82 | 3217 | 3111 | 21 | 3174 | 3069 23 | 3065vw 49 vy + 49 vy
v83 | 3218 | 3111 | 112 | 3175 | 3070 | 16,0 | 3080vw 98 vy

v84 | 3254 | 3146 | 041 | 3214 | 3108 00 - 50 ugy + 50 Ugy
v85 | 3258 | 3151 | 25 | 3224 | 3117 2.2 - 90 vy

v86 | 3258 | 3151 | 20 | 3224 | 3117 08 - 49 v + 49y
v87 | 3264 | 3156 | 02 | 3225 | 3119 00 | 3118vw 92 vy

*.LANL2DZ; **:Karisik baz set; vw: ¢cok zayif; w: zayif; m:orta; s:kuvvetli; vs: ¢ok kuvvetli
Olgeklendirilmis dalga sayilar1 1800 cm™'den kiigiik (Munshi ve digerleri, 2020) ve 1800 cm™ (Merrick ve
digerleri, 2007) tizerindeki dalga boyu igin 0,997 6l¢ekleme faktorleri kullanilarak hesaplanmistir.
Bagil IR yogunluklari, 100'e esit en yiiksek tepe sogurmasi ile normallestirildi.

%10’dan diistik olan degerler verilmemistir.
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Cizelge 1.3. [RuClz2(Dmbpy).(H20)2] bilesiginin gézlenen ve hesaplanan titresim modlari,
dalga sayis1 degerleri ve TED analizi

Mod | Dalga | Dalga lr* | Dalga | Dalga ** FT-IR TED

say1s1 | sayisi sayist | sayisi®

* ax **k **k

vl 36 35 0,1 37 36 0,33 - 150 cey + 150 cne + 141 coy + 131 nnRy
02 38 36 0,3 39 37 0,11 - 38 cey + 11 enc
03 40 39 0,2 43 41 0,24 - 400 ey + 10 nngpy + 17 Thucen
v4 42 41 0,6 45 43 0,41 - 108¢irun + 31 Rucen + 16Iccen
v5 83 80 0,6 80 78 0,52 - 320 yce + 300ycee + 11 Rucon
16 87 84 0,9 90 87 0,61 - 2780run + 300 10ciRu
v7 102 99 0,3 101 97 0,69 - 24 ynry + 161eNncc
8 107 103 0,3 109 106 0,47 - 606ciruct + 106 cipun
09 124 120 0,8 124 120 0,48 - 11vguy + 28vruon + 15nNRy
v10 137 133 0,2 133 128 1,12 - 29 0ciru + 13 10nRu
vll 139 135 14 137 133 2,72 - 138ppun + 100zcne
v12 151 146 13 146 141 1,78 - 118ciruct + 26Ih0nru + 151c10ciRu
v13 182 176 2,6 173 168 5,25 - 1280wy + 33 cionre + 130nNRY
vl4 191 184 4,4 177 171 2,04 - 12vgyc; + 1680pun + 108c1kun + 14 108R0
v15 225 218 0,0 219 212 0,02 - 500 zcen
v16 254 245 5,0 237 229 10,08 - 39gyuc; + 156gunc + 15805un
vl7 269 260 2,2 260 251 2,87 - 34vg,y + 10vz,¢
v18 289 279 2,5 281 272 0,78 - 29gu0 + 10V, + 138kunc
v19 293 284 2,0 287 278 7,65 - 45vguc1
120 296 286 1,9 293 283 1,11 - 548¢cc
v21 310 299 10,9 295 285 8,31 - 12vgyuc; + 10Ugy0 + 5000800
022 324 313 2,5 305 295 9,89 - 17vguo + 11vg,cr + 300 0R00
123 333 322 10,6 313 303 2,28 - 1600y + 160yccc
v24 354 342 3,6 335 324 6,29 - 70Vz40
125 364 352 2,1 339 328 2,39 - 17vgyc; + 16Vg,0
026 375 363 31 361 350 1,03 - 3lvee + 148cyc + 1180y
27 400 387 2,1 365 353 16,67 - 831 0ru0
128 420 406 14,2 397 384 0,97 - 646.cc + 108z,nc
129 448 433 3,2 440 425 3,11 - 200cey + 200 cne + 130 0ccy
130 481 465 0,5 470 455 0,04 440 vw 23l ene + 1200
131 498 482 0,2 496 480 0,27 480 vw 3268ccc
132 548 530 51 536 518 10,0 526 vw 300 ccc
133 580 560 0,6 571 552 0,37 - 11vee + 3660cc + 188ccy
v34 584 565 0,2 574 555 3,24 - 14vee + 14vp,o +1260¢c
135 595 575 42,9 589 570 42,9 573 vw 778 10Ru
36 630 609 0,1 619 599 0,04 - 300 ccc + 12000 + 100 ycc
v37 686 663 04 683 660 2,15 658vw 318ccy + 12800 +1080p5c
138 712 688 19,3 688 665 25,47 - 25840ru + 116504 + 380500
139 755 730 1,3 730 706 55,8 - 54650ru + 250500
v40 761 736 19,2 744 719 100 - 5610ru0
v41 774 748 33,7 756 731 2,84 - 10vcy + 1760y + 1480cn
v42 788 762 | 100,0 758 733 18,9 739 vw 220 cen
v43 806 780 2,8 797 771 0,35 760 vw 181cey + 120 ccn
v44 841 813 0,2 843 815 0,66 - 14v,c + 13vee + 13vcy + 278cnc
v45 873 844 14,0 846 818 14,39 - 69 cen
v46 880 851 4,8 851 823 3,12 835m A1 oy + 1200y
v47 934 903 0,0 901 872 0,64 - 57lyceny + 13cen
v48 935 904 0,1 906 876 0,23 - 49 ccy
v49 939 908 11 937 906 0,08 899 vw 28ucc +168-yc + 108,cy
150 1018 984 0,2 994 962 0,14 - 73 ccy + 11 enc
v51 1019 986 3,6 1007 974 0,14 - 631ccc
152 1028 994 0,3 1009 976 1,85 978 vw 550ccc
153 1033 999 1,0 1021 988 0,14 - 48Lccc
v54 1036 | 1002 1,0 1037 1003 2,39 - 37vey +158cy
155 1051 | 1016 4,2 1048 1013 6,30 - 26Vcy +108cyc +308.cy
156 1086 | 1051 0,6 1060 1025 0,39 - 128y + 651ccc
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Cizelge 1.3. (devam) [RuClz(Dmbpy).(H20)2] bilesiginin gozlenen ve hesaplanan titregim
modlari, dalga sayisi degerleri ve TED analizi

v57 | 1088 | 1052 | 51 | 1061 | 1026 | 2,38 | 1034m 64T c0c
v58 | 1097 | 1061 | 01 | 1091 | 1055 | 0,00 - 118,04 + 30800y
v59 | 1149 | 1111 | 03 | 1142 | 1104 | 052 |1080ww 15vc + 3780y
v60 | 1169 | 1130 | 03 | 1161 | 1123 | 021 [1122ww 11y + 408,y
v6l | 1223 | 1182 | 04 | 1207 | 1167 | 0,68 - 26Uc + 1800y
v62 | 1257 | 1215 | 01 | 1236 | 1196 | 0,13 - 31vge + 1260
v63 | 1303 | 1260 | 51 | 1282 | 1239 | 211 |1244ww 320 + 42vcy
v64 | 1312 | 1268 | 02 | 1288 | 1246 | 0,01 - 27vee + 11ugy + 31800y
v65 | 1325 | 1281 | 34 | 1295 | 1252 | 961 - 45vcy

v66 | 1343 | 1298 | 01 | 1325 | 1281 | 018 |1281ww 55804

v67 | 1357 | 1312 | 06 | 1335 | 1290 | 054 |1302ww 13vg + 268004
v68 | 1448 | 1401 | 02 | 1416 | 1369 | 0,11 - 908,01

v69 | 1450 | 1402 | 24 | 1417 | 1370 | 013 - 858,01

v70 | 1451 | 1403 | 2,7 | 1443 | 1396 | 1,78 |1404ww 43vc + 2200ch
v71l | 1468 | 1420 | 30 | 1449 | 1401 | 2,73 | 1415m 31uge

v72 | 1507 | 1457 | 111 | 1484 | 1435 | 131 - 718 0n + 17 Tccc
v73 | 1509 | 1459 | 186 | 1485 | 1436 | 397 - 73840 + 17 hyccc
v74 | 1513 | 1463 | 22 | 1492 | 1443 | 1252 |1439ww 498,04 + 13T5ccc
v75 | 1514 | 1464 | 66 | 1493 | 1444 | 132 - 478,00 + 15T5ccc
v76 | 1516 | 1466 | 65 | 1506 | 1456 | 2,28 - 10, + 2400ch
v77 | 1524 | 1474 | 00 | 1509 | 1460 | 20,2 |1480ww 4980y + 108cnc
v78 | 1571 | 1519 | 01 | 1569 | 1517 | 0,04 - 250y + 1200
v79 | 1583 | 1531 | 235 | 1581 | 1529 | 4,15 - 26ucy + 16Ucc
v80 | 1585 | 1533 | 50 | 1623 | 1569 | 16,8 |1552ww 8738 10n

v81 | 1646 | 1501 | 172 | 1650 | 1596 | 112 |1591ww 19,

v82 | 1657 | 1603 | 07 | 1652 | 1597 | 2,66 | 1614m 49u.,

v83 | 1662 | 1607 | 6,6 | 1654 | 1600 | 124 | 1650m 718 108 + 24 0800
v84 | 3040 | 2940 | 83 | 3028 | 2928 | 9,37 |2917ww 89uy

v85 | 3041 | 2940 | 85 | 3029 | 2929 | 8,86 |2922ww 90U,y

v86 | 3114 | 3011 | 36 | 3080 | 2978 | 3,06 - 94vy

v87 | 3114 | 3012 | 45 | 3080 | 2979 | 3,28 - 95uy

v88 | 3143 | 3039 | 41 | 3109 | 3007 | 2,82 - 90Uy

v89 | 3144 | 3040 | 42 | 3109 | 3007 | 553 |3049ww 85vcy

v90 | 3215 | 3109 | 21 | 3181 | 3076 | 1,69 |3055ww 90Uy

v91 | 3217 | 3111 | 11 | 3181 | 3076 | 1,05 |3058ww 99,y

v92 | 3219 | 3113 | 02 | 3186 | 3081 | 012 - 97vey

v93 | 3228 | 3122 | 34 | 3197 | 3091 | 297 - 94y

v94 | 3250 | 3143 | 13 | 3203 | 3097 | 264 - 98vgy

v95 | 3252 | 3144 | 12 | 3207 | 3101 | 0,86 |3113ww 84y

v96 | 3402 | 3290 | 383 | 3514 | 3398 | 611 |3405ww 98v,y

v97 | 3469 | 3354 | 140 | 3613 | 3494 | 283 - 99,y

v98 | 3602 | 3483 | 32,8 | 3718 | 3595 | 417 - 99,y

v99 | 3779 | 3654 | 142 | 3840 | 3714 | 161 - 98,y

*.LANL2DZ; **:Karisik baz set; vw: ¢cok zayif; w: zayif; m:orta; s:kuvvetli; vs: cok kuvvetli
Olgeklendirilmis dalga sayilar1 1800 cm™'den kiigiik (Munshi ve digerleri, 2020) ve 1800 cm™ (Merrick ve
digerleri, 2007) {izerindeki dalga boyu i¢in 0,997 6l¢ekleme faktorleri kullanilarak hesaplanmistir.

Bagil IR yogunluklari, 100'e esit en yiiksek tepe sogurmasisiyonu ile normallestirildi.

%10’dan diistik olan degerler verilmemistir.
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Cizelge 1.4. [RuCl2(Dmobpy).(H20)2] bilesiginin gdzlenen ve hesaplanan titresim modlari,
dalga sayis1 degerleri ve TED analizi

Mod Dalga | Dalga g™ Dalga | Dalga ** FT-IR TED(%)

sayisl | sayisi® sayist | sayisi®

* * **k *x

vl 35 34 0,4 33 32 05 - 13 gune + 14 Dogune + 12100
v2 40 38 0,6 39 38 0,6 - 13 Ipune + 14 Dogunc
v3 62 60 2,3 59 57 2,2 - 19 Iipune + 18 Dogunc
v4 81 78 1,3 84 81 0,3 - 24 punc + 11 ke + 16Ivpuon
v5 87 84 0,5 87 84 0,7 - 17 rune + 150 rune + 18Iyguon + 10000y
v6 96 93 0,9 97 94 1,1 - 11 rune + 120 pune + 18 ruon + 1000k
v7 105 102 0,5 102 99 05 - 14 runc
v8 107 103 0,0 105 101 0,1 - 10pgune + 11coc + 1310cy
v9 110 106 0,7 113 109 0,6 - 12 Dopune + 361 kuon + 11 vgruon
v10 125 121 31 124 120 2,3 - 11 logunc + 241 ckuon + 23 ygruon
vll 138 133 1,0 137 132 1,1 - 21 Dppune + 121 p00n + 234
v12 155 150 3,0 152 147 4,2 - 13 opunc + 7leiguon + 13yguon
v13 175 170 31 169 163 35 - 14 runc + 250 iruon + 12vguon
vl4 187 181 5,8 177 172 5,2 - 17 opunc + 21 vguon
015 211 204 1,6 212 205 34 - 17 pune + 15 kuon + 17 Ivguon
016 214 207 0,1 216 209 0,0 - 39 ocy
vl7 223 215 0,6 224 216 0,7 - 47 och
v18 249 241 0,0 240 232 7,5 - 100z kunve + 150 pune + 100 ruon + 14 vRuon
v19 253 245 1,3 246 238 0,0 - 100zccc + 2300k
v20 258 249 54 258 250 03 - 18 rune + 100 rune + 14 vruon
21 266 257 1,2 264 255 2,1 - 11 rune + 11 ruon + 100vguon
022 281 271 2,5 276 267 3,3 - 21 punc + 121 k0on + 22 ypyon
v23 292 282 7,7 292 283 14 - 220 ipuon + 24 yruon
v24 302 292 20,9 296 286 13,8 - 181 ruon + 21 yruon
v25 336 325 7,2 307 296 10,9 - 27 liguon + 260yruon
026 340 329 1,6 329 318 75 - I irunc
27 353 341 32 336 325 1,3 - 11 ypuon
028 371 359 18 353 341 6,2 - 121y puon
v29 376 364 0,5 368 356 19,3 - 30 ipuon + 30 yruon
v30 384 372 0,8 372 360 1,0 - 160 runc + 150 rune + 181yruon
v3l 397 384 11,8 379 366 03 - 14 rune + 18 rune + 20 yruon
132 451 436 38 439 425 32 420 vw 17Tccen
v33 486 470 0,0 477 461 0,0 - 14T coy + 11 enc
034 497 481 0,1 501 484 0,3 482 vw 108¢cc
135 560 541 18 557 538 13 - 138¢cc
136 578 559 6,2 577 558 28,2 - 14 ccy
v37 580 561 13,5 587 568 26,0 - 100 ccy
v38 587 567 23,0 591 572 115 578 vw 7 Teirune + 7 Tecen
v39 604 584 38,9 601 581 9,2 - 9 8ccc+ 88ccy
v40 664 642 0,0 663 641 0,0 - 17 ccc + 220 ccy
v4l 682 659 0,5 680 658 51 658 vw 1168ccy + 12 8ccy + 18 Spyoy + 12 Ivguon
42 707 684 39,2 687 664 25,5 - 20 Spyon + 29 runc + 13 kuon + 18 vguon
v43 750 726 1,1 733 708 36,9 699 vw 19 Sruon + 13 Ivguon
v44 754 729 21,1 743 719 100,0 - 118zu0n
v45 773 747 38,7 754 729 48,6 727 vw 10 Ienye + 10 Ipcen
v46 784 758 |100,0 757 732 6,0 - 7 8cen
v47 793 766 4,1 789 763 0,5 - +11 ey
48 814 787 0,5 831 804 8,9 - 220 cey + 140ccy + 120 ccn
v49 861 833 10,8 836 808 10,4 - 200 cey + 1500y + 12000y
v50 865 837 10,9 839 812 1,8 837 m 13vcp + 11 v + 11 ccy
v51 896 866 0,7 888 858 10,0 850 w 13 lyeey + 11 lecee + 28 Teeey + 12 pecy
v52 921 891 0,7 893 864 2,2 863 w 23 ey + 12 Tipee + 10 Tpeee
v53 929 899 12,2 924 893 2,7 - 11vee + 12v¢0
v54 1006 972 40,4 981 948 0,2 - 181ccy + 180yccy + 121kunen + 100 enc
v55 1010 976 0,3 996 963 0,1 - 181 ¢y + 18Tycey + 12 uney + 100 0nc
v56 1017 983 0,2 1027 993 20,9 - 14 vee + 10 Sccy
v57 1037 1003 54 1041 1006 2,2 - 14vcc+146ccc + 11800y + 1180y
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Cizelge 1.4. (devam) [RuClz2(Dmobpy).(H20)2] bilesiginin gozlenen ve hesaplanan titresim
modlari, dalga sayisi degerleri ve TED analizi

v58 | 1043 | 1009 | 11,1 | 1061 | 1026 | 534 | 1018m | 13vgp + 15 80cc + 15 Sccy + 15 0cen + 13 Scen

v59 | 1047 | 1012 | 07 | 1072 | 1036 51 - 10ug + 198004

v60 | 1073 | 1038 | 09 | 1074 | 1039 24 | 1041m 13 vgp + 18 8oey

v6l | 1143 | 1106 | 35 | 1139 | 1101 53 |1091vw 14 vee + 18000y

v62 | 1150 | 1112 | 00 | 1159 | 1121 01 - 2600cn

v63 | 1151 | 1113 | 00 | 1168 | 1129 02 - 12845 + 3980ck + 26T0cn

v64 | 1160 | 1121 | 02 | 1168 | 1129 03 1132w 40 8oy + 11050y + 27 Iooen
v65 | 1186 | 1147 | 32 | 1194 | 1155 76 - 1680y + 25800y + 14Tcocn

v66 | 1109 | 1159 | 00 | 1204 | 1164 18 - 15800y + 1080y + 29800 + 17 leocn
v67 | 1233 | 1192 | 40,3 | 1232 | 1191 | 544 - 13v¢c + 100¢0 + 250cck + 1480ck
v68 | 1267 | 1225 | 88,8 | 1269 | 1227 | 885 | 1223m 14vge + 100cg + 166,cy + 10 Socc
v69 | 1300 | 1257 | 51 | 1292 | 1249 40 1248 v 20 Uge + 10 ey + 28800y + 11040y
v70 | 1314 | 1270 | 52 | 1297 | 1254 | 377 - 12000 + 14vgy + 11800y + 100punc
o7l | 1331 | 1287 | 33 | 1310 | 1267 19 | 1277m 18 vee + 13vey + 100ypuon + 10 imunc
v72 | 1332 | 1288 | 147 | 1326 | 1282 | 515 |1306ww 34 8ocn

v73 | 1346 | 1302 | 146 | 1340 | 1295 | 39,8 | 1336m 12 vee + 31 Ocen

v74 | 1464 | 1415 | 41,2 | 1455 | 1407 | 550 | 1385w 11 vge + 21 6cey + 15 Spucy + 15 Sgcy
v75 | 1468 | 1420 | 38 | 1463 | 1415 37 | 1414m 17 vee + 25 Soey

v76 | 1479 | 1430 | 154 | 1472 | 1424 | 148 | 1435w 20800y + 220,04 + 23800k

v77 | 1496 | 1447 | 62 | 1490 | 1441 | 144 - Tvee + 228,04 + 22800y

v78 | 1507 | 1457 | 650 | 1495 | 1445 32 - 4780 + 10800y + 3300

v79 | 1512 | 1463 | 39 | 1495 | 1445 46 - 4780y + 10800y + 3500

v80 | 1515 | 1465 | 3.8 | 1499 | 1450 06 - 1vg + 17800y + 14800y + 7800y + 10Toch
v81 | 1517 | 1467 | 21 | 1502 | 1453 | 329 | 1450w 40 8.0y + 12800y + 21 0cn

v82 | 1517 | 1467 | 23 | 1505 | 1455 96 - 11 vge + 21 8o + 15 e + 15 Spcy
v83 | 1520 | 1470 | 308 | 1513 | 1463 | 716 | 1475m 168,05 + 24805 + 880cy + 13 oruon
v84 | 1571 | 1520 | 247 | 1580 | 1528 | 304 | 1491m 14 vee + 10vgy + 198004

v85 | 1572 | 1520 | 16,2 | 1588 | 1535 0,9 - 16vce + 1000y + 118000 + 17800
v86 | 1582 | 1530 | 04 | 1623 | 1570 | 174 | 1556m | 158,04 + 30 Luguon + 29 Dyeuon + 15 loguon
v87 | 1630 | 1576 | 21,3 | 1649 | 1595 | 67,7 | 1599s 23 vee+24 Socy

v88 | 1657 | 1602 | 339 | 1653 | 1598 | 344 | 1607s | 106404 + 20 lruzuon + 20 lvewon + 10 Ipruon
v89 | 1660 | 1606 | 39,2 | 1654 | 1599 | 350 | 1631lm 13 v + 14 800y + 13 Tugruon + 13 Tvruon

v90 | 3040 | 2903 | 243 | 3017 | 2881 | 224 |2840ww 89 vy methyl
w91 | 3040 | 2904 | 82 | 3018 | 2882 | 16,7 |2848ww 89 vy methyl

v92 | 3130 | 2989 | 9.9 | 3082 | 2943 92 |2924vw 80 vy methyl

v93 | 3131 | 2990 | 10,8 | 3084 | 2945 91 2951w 80 vy methyl

v94 | 3198 | 3054 | 48 | 3146 | 3005 55 - 79 vgy methyl

v95 | 3199 | 3055 | 65 | 3147 | 3005 59 - 79 vy methyl

v96 | 3238 | 3092 | 03 | 3196 | 3053 13 - 74 vgy PY

v97 | 3242 | 3096 | 03 | 3201 | 3057 0,0 - 75 gy PY

v98 | 3248 | 3102 | 00 | 3210 | 3065 0,1 - 75 ey PY

v99 | 3256 | 3109 | 0,2 | 3219 | 3074 | 06 - 77 vey PY

v100 | 3258 | 3112 | 24 | 3222 | 3077 15 - 77 vgy Py

v101 | 3261 | 3115 | 15 | 3223 | 3078 12 [3093 vw 79 vey

v102 | 3375 | 3223 | 512 | 3513 | 3355 | 681 - 73 von + 10 [uguon

v103 | 3483 | 3327 | 171 | 3604 | 3442 | 33,7 |3426ww 76V,

v104 | 3663 | 3498 | 292 | 3720 | 3553 | 435 |3545ww 64 oy + 14 Tyguon + 10 Drunc
v105 | 3776 | 3606 | 10,7 | 3839 | 3667 | 17,2 - 760y

*.LANL2DZ; **:Karisik baz set; vw: ¢cok zayif; w: zayif; m:orta; s:kuvvetli; vs: ¢ok kuvvetli
Olgeklendirilmis dalga sayilar1 1800 cm™den kiigiik(Munshi ve digerleri, 2020) ve 1800 cm™(Merrick ve
digerleri, 2007) tizerindeki dalga boyu i¢in 0,997 6l¢ekleme faktorleri kullanilarak hesaplanmustir.

Bagil IR yogunluklari, 100'e esit en yiiksek tepe sogurmasi ile normallestirildi.

%10’dan diisiik olan degerler verilmemistir.
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Gazili olmak ayricaliktir. ..






