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Bu c¢alismada, bipirimidin  temelli kompleksler kuramsal ve

elektrokimyasal yontemlerle incelendi. Primidin ve metal iceren bilesiklerin
secilmesinin nedeni kullanim alanlarinin oldukga genis olmasidir.
Komplekslerin teorik hesaplamalari Gaussian 09W paket programi kullanilarak
yapildi. Temel hal konformasyonlar1 belirlenen bilesiklerin DFT (B3LYP) yontemi
ile en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos orbital (LUMO)
enerjileri, bant araliklar1 hesaplandi. Bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri
dontistimlii voltametri teknigi ile belirlendi. Sonug olarak, teorik ve deneysel olarak
hesaplanan HOMO ve LUMO enerjileri birbirine yakin degerlerde olmustur.
Sentezlenen metal komplekslerinin HOMO/LUMO enerji farklarindan belirlenen
enerji bant araliklar1 1,7 eV ve 3,0 eV (kirmizi-mor) araliginda goriiniir bolgeye
kargilik gelmektedir. Bilesiklerin renkli olmalar1 elde edilen sonuglari
desteklemektedir.

Anahtar Kelimeler: Metal kompleksi, teorik hesaplama, elektrokimyasal 6zellik,
Gaussian, voltametri




ABSTRACT

PhD THESIS
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METAL PHOSPHINE CHROMOPHORES BY THEORETICAL AND
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In this study, bipyrimidine based complexes were examined by theoretical
and electrochemical methods. The choice of primidine and metal-containing
compounds is due to the wide range of application areas. The theoretical
calculations of the complexes were performed by using Gaussian 09W package
program. The highest occupation molecular orbital (HOMO) and lowest
unoccupation orbital (LUMO) energies and band gaps were calculated by DFT
(B3LYP) method. The electrochemical properties of the compounds were
determined by cyclic voltammetry technique. As a result, HOMO and LUMO
energies, which were calculated theoretically and experimentally, were close to
each other. The band energies determined from the HOMO / LUMO energy
differences of the synthesized metal complexes correspond to the visible region in
the range of 1.7 eV and 3.0 eV (red-purple). It supports the results obtained by the
color of the compounds.

Key Words: Metal complex, theoretical calculation, electrochemical properties,
Guussian, voltammetry
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GENISLETILMIS OZET

Fosfin igeren bilesikler giiniimiizde tekstil, optik cihazlar gibi bircok yeni
nesil malzeme TUretimi i¢in kullanildigindan dolayr 6nem ihtiva etmektedir.
Fotofiziksel 6zellik sergileyen metal kompleksleri mikroskoplarda ve hizli bir
sekilde gelisen akilli cihaz olarak kullanim potansiyeline sahiptir. Gliniimiiz
teknolojisine hitap eden malzemelerin gelismesinde metal kompleksleri dnemli rol
oynamaktadir. Komplekslerin elektrokimyasal 6&zelliklerinin incelenmesi ve
kuantum kimyasal hesaplamalar sonucu elde edilen veriler dikkate alinarak giines
pilleri, OLED’ler, akilli cihazlarin ve ortama 1sik saglayan elektrokimyasal
ozellikteki pillerin tiretimi gibi alanlarda kullanilabilirligi iizerine arastirmalar
yapilmaktadir. Fosfin iceren metal kompleksleri endiistride homojen o6zellik
sergileyen katalizor olarak, 6zellikle son yillarda antibakteriyel, antitiimor, antiviral
etki gostermelerinden dolayr ecza bilimleri alaninda da kullanima sahiptir.
Fotofiziksel oOzellikler gosteren bipirimidin yapisindaki ligandlara ek olarak
aragtirilan Cu(I) ve Ag(I) metal kompleksleri d10 konfigiirasyonlarina sahip
olduklarindan dolay1 daha uzun uyarma 6zelligine sahiptir. Bu dnemli 6zellikleri
icermesinden dolay1 fotofiziksel oOzellik gosteren Cu(l) ve Ag(l) metal
kompleksleri tercih edilmektedir. Fotofiziksel oOzellikleri giizel bir sekilde
belirlenmis olan metal kompleksleri son zamanlarda iistiin 6zelliklere sahip olan
optik cihazlarin ve mikrocihazlarin iiretiminde biiyiik bir endiistriyel 6zellige
sahiptir. Fosfin geren heteroleptik metal komplekslerinin iki foton absorpsiyonu
gdstermesi sonucu olusan lineer olmayan optik 6zelliklere sahip organometalik
boyarmaddeler ii¢ boyutlu mikro cihazlarin iiretiminde fotopolimerizasyonda
kullanilmaktadir. bipirimidin temelli heteroleptik Cu(I) ve Ag(I) metal fosfin
kromoforlarin elektrokimyasal Olgiimlerinden bant aralifi ve elektrokimyasal
ozellikleri belirlenmistir. Kuantum kimyasal hesaplamalar Density Functional
Theory (DFT) metodu kullanilarak yapilmistir. Tek ve ¢ift ¢ekirdekli metal

komplekslerinin optimizasyonlar1 i¢in Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyonlu
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Becke’nin 3 parametreli degisim foksiyonunu (B3LYP) (Becke,1988; Lee vd.,
1988) igceren DFT metodu kullanilmistir. Bu amagla GAUSSIAN 09 paket
programinda bulunan GaussView ¢izim programinda bilesiklerin {i¢ boyutlu
yaklagik geometrileri ¢izilmis gerekli giris verileri kullanilip temel setler
uygulanarak gaz fazinda ve taban durumunda hesaplamalar yapilmistir. DFT
metoduyla Molekiiler orbital degerleri (HOMO-LUMO) hesaplanarak elde edilen
ylzey enerjilerinde HOMO ve LUMO nodlarmin molekiil {izerinde nerede
yogunlastig1 belirlenmistir. elektrokimyasal deneyler ve teorik hesaplamalar
sonucunda elde edilen verilerin uyumlulugu kiyaslanarak komplekslerin sahip

oldugu bant aralig1 hesaplanmustir.
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1. GIRIS Fatma MIDIK ERTOSUN

1. GIRIS

Metal komplekslerinin kullanim alam1 oldukca genistir. Ilag, malzeme,
tekstil sektorii gibi farkli alanlarda yaygimlagmakta ve yeni kompleksler
sentezlenmektedir. Giiniimiizde teknolojinin gelismesiyle birlikte akilli cihazlarda,
fotografeilikta, katalizorler, giines pilleri ve optik cihazlarda bu bilesiklerin sentezi
daha da 6nemli hale gelmistir.

Floresans ozellik gosteren komplekslerin sentezi optik ozellik gosteren
bilesiklerin yayginlagsmasi agisindan 6nem arz eder. Fosforlu ve pirimidinli

bilesikler potansiyel uygulamalarda zengin kimyasal yapisindan dolayi tercih edilir

1.1. Fosfin Bilesikleri

PR; fosfinlerin, P(OR); ise fosfitlerin genel formiiliidiir. R = alkil, aril ve
hidrojendir. PH;(fosfin), PMes(trimetilfosfin), PPhs(trifenilfosfin)dir. Bu yapilarda
fosfordaki ortaklasmamis bir ¢ift elektron bulunur. Bu donor elektron ¢ifti metale

koordine olur (Sekil 1.1).

P. P P.
n” | >n R >n R R
H R R
Primer Sekonder Tersiyer

Sekil 1.1. Primer, Sekonder ve Tersiyer Fosfinler (R: Alkil yada Aril.)

1.1.1. Fosfor i¢eren Metal Komplekslerinde Baglanma

Fosforlu metal komplekslerinin olusumunda birinci basamakta fosfora ait
donor elektron ¢ifti metalin bos orbirtaline koordine olur. Ikinci basamaginda ise
metaldaki dolu orbitalden fosfin ligandinin bos orbitaline geri baglanma
gergeklesir. Fosfin ligandindaki bos orbital d orbitali veya karst bag sigma

orbitalidir.
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1.1.2. Aminometilfosfinler

Aminometilfosfinin sentezinde, Mannich reaksiyonuna gore diklormetan,
tetrahidrofuran ya da toluen c¢oziiciileri kullanilir. Ph,PH, amin, formaldehitin
reaksiyonuyla sentezlenir (Coates ve Hoye 1960).

Pirimidinler diizlemsel yapidadir. Pirimidin bazlar1 nétral pH’da hidrofobik
ozellik gosterir. Alkali pH’da plirin ve pirimidinler yiiklii hale geger ve sudaki
¢Oziiniirliigii artar. Heterosiklik organik yapiya sahiptir bu ylizden pirimidin bazlar1
260 nm’deki 15181 absorblar (Akkus, 2009). Primidinin benzen halkasina benzeyen
yapisinda iki azot atomu arasinda bir karbon atomu bulunur. Primidin tiirevleri,

hayati 6nem tasiyan bilesiklerin yapisinda bulunur.

H
I
4
3,20~ 5

|
HC
2 N6
1
Sekil 1.2. Pirimidin molekiiler yapisi

Pirimidin ve tiirevleri hayati Onem tasiyan bilesikleri olusturur.
Biyokimyasal ve farmakolojik agilardan olduk¢a oOnemli bilesiklerdir. Bunun
nedeni hidrojen bagi yapmalar1 ve m bagi bulundurmalarindandir. NH, ve OCHj;
gruplar1 primidin bilesiklerinde énemli rol oynar. Bu gruplar1 i¢eren pirimidinlerle
ilgili olarak, ¢cok fazla calisma yapilmistir (Sundaraganesan ve ark. 2006). Yapilan
arastirmalarda pirimidinlerin, antiviral ve antibakterial olarak saptanmistir
(Gossnitzer ve ark 2002, Ram ve ark. 1995). AIDS (San-Felix ve ark. 1994),
epilepsi (Calis ve ark. 2001), kizamik (Saladinor ve ark. 2002), kanser (Prabakaran
ve ark. 2001, Er ve ark. 2002) gibi hastaliklarin tedavisinde kullanildigi
bildirilmistir. Ayrica hepatit B viriisii inhibitorii olarak (Kumar ve ark. 2002)

hipertansiyon, aritmi ve bogaz enfeksiyonunun tedavisinde kullanildiklar1 rapor
2
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edilmistir. Bunlarin digsinda primidinler kozmetikte yaslanma karsiti olarak, sag
koklerinin saglamlastirilmasinda, gri saglarin olusumuna engel olup saglikli saglar
elde edilmesinde sa¢ derisindeki epidermis tabakasmin gili¢lendirilmesinde
kullanilir (Mobinikhaledi ve ark. 2004). Primidinler biyokimyasal agidan
aktiftirler. Bu sistemlerde belirleyici rol oynarlar (Er ve ark. 2002, Masterson ve
ark. 1998 ).

Niikleik asitler pirimidin bazlarin1 kullanarak yakinindaki bilesiklerle
hidrojen bag1 yapar. En mithim gorevlerinden biri hidrojen bag1 vasitasiyla proton
transferinin saglanmasidir (Jefferey ve ark. 1991)]. Pirimidine amino asitlerin
hidrojen bagiyla tutunmasi, pirimidin bilesiklerinin molekiiler biyolojideki dnemini
arttirmigtir.  Pirimidin bazlari ve aminoasitler ile yapilmis olan ¢aligmalar
primidinlerin tipdaki 6nemini arttirmistir (Arronz-Mascoris ve ark. 2000, Yadav ve
ark. 1999). Pirimidinin tlirevleri bocek ilaclarinin yapiminda kullanilmaktadir.
Cogu agir metalin iz miktarinin tayininde de basarili bir sekilde uygulanmaktadir

(Abbaspour ve ark. 2002).

1.2. Teorik Hesaplama Yontemleri

Teorik hesaplama yontemleri giinlimiize kadar sentezlenmemis veya
mevcut kosullarda sentezlenmesi ¢ok zor olan bilesiklerde kolaylikla
uygulanabilmekte ve tatmin edici sonuglara ulagilmaktadir. Ayrica daha 6nceden
sentezlenmis bilesiklerin de hesaplamalar1 yapilip deneysel ve teorik yapisal
Ozellikleri karsilastirilabilmektedir. Deneysel yontemlerle agiklananmamis sonuglar
teorik hesaplama metodlariyla aydinlatilip yorumlanabilmektedir

Yapilan tek bir deneyle bilesigin tiim yapisal elektronik 6zelliklerini i¢eren
elektron yiikleri, bag uzunluklar1 bag acilari, enerjiler, dipol moment gibi bilgiye
ulasabilmemiz miimkiin degildir. Hesaplama yontemlerinde deneysel yontemlere
kiyasla daha hassas sonuclar elde edilebilir. Teorik calismalarda elde edilen
verilerin giivenilirligi oldukca yiiksektir. Deneysel yontemlerde ¢ok hassas ¢aligilsa

bile sonucta elde edilen bilgiler deneyi yapan arastirmacinin hassasiyetine ve
3
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gbzlemine, deney yapilan kosullara gore degisiklik gosterebilir. Ayrica deneysel
caligmalar yiiksek maliyetlidir (Y1lmaz, 2011).

Teorik hesaplama ile bilesiklerin tiim kimyasal 6zellikleri hesaplanabilir.
Bu &zellikler deneysel yontemlerle de belirlenebilir ancak bilgisayar destekli teorik
hesaplamalarin yapilmasi arastirmacinin yararinadir, birgok alanda uygulanabilir
ayrica para ve zaman kaybini engellemis olur (Thorn ve ark. 1988).

Teorik hesaplama metodlariyla bir bilesigin ii¢ boyutlu yapisina bakilabilir.
Bu metodlar matematiksel metodlarin, molekiil yapilarinin ¢esitliligine bagl olarak
smiflandirilir. Molekiiler mekanik metodlar ve kuantum mekanik metodlar olmak

iizere ikiye ayrilir.

1.2.1. Molekiiler mekanik metotlar:

Molekiiler mekanik metodda temel fizik kanunlar1 kullanilir. Boylece
molekiil yapilari, atomlar arasi etkilesimler ve molekiiliin spektroskopik 6zellikleri
aydinlatilir. Molekiiller mekanik metodlarim1 uygulamak icin bazi bilgisayar
programlari mevcuttur MM+, OPLS, AMBER, BIO+ bunlardan bazilaridir.

Atomlar arasi etkilesmeler iki kisma ayrilir (Celik ve ark. 2003):

1. Kimyasal baglarla baglanmis atomlar arasi etkilesmeler

a. Gerilme
b. Aci biikiilme
c. Burulma

d. Diizlem dis1 ag1 biikiilme

2. Kimyasal baglarla birbirine baglanmamis atomlar arasi etkilesmeler
a. Van der Waals etkilesmeleri

b. Elektrostatik etkilesmeler
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1.2.2. Kuantum mekaniksel metotlar

Born-Oppenheimer yaklagimina gore molekiillerin hareketleri kuantum
mekaniksel yonden incelendiginde elektron ve cekirdek hareketi olarak ikiye
ayrilir. Cekirdek kiitlesinin elektronunkinden ¢ok biiyiik olmasi sebebiyle bu
hareketler birbirinden ayri diistiniiliir (Atkins ve ark. 1997).

Elektronik yap1 metotlar1 kuantum mekanigini kullanir. Bir molekiiliin
enerji ve enerjiyle iliskili diger 6zelliklerine Schrédinger Denklemini g¢ozerek

ulasilabilir.

HY=E¥ (1.1)

Burada ¥ dalga fonksiyonunu sistemde parcaciklarin x, y, z uzamsal
koordinatlarini tanimlar. E, sistemin enerjisidir bu durumda H, sistemin kinetik ve
potansiyel enerjisini tiireten Hamiltonian operatoriidiir.

Elektronik yap1 metotlar genellikle 3 sinifa ayrilir:

a) Yari-deneysel metotlar: deneysel verilerden elde edilen parametreleri
kullanirlar. Diger yari-deneysel metotlar farkli parametreler ile karakterize
edilirler.

b) Ab initio metotlari, Deneysel parametreler kullanilmaz.

¢) Yogunluk Fonksiyonel metotlari, sistemin toplam enerjisi sadece elektron

yogunluguna baglidir.

1.2.2.1. Yar1 Deneysel Metotlar:

Biiylik molekiillerin hesaplamalarinin ab-initio kullanilarak yapilmasinin
zor olusu yari-deneysel modellerin gelismesininin 6niinii agmistir. Yar1 deneysel
modellerde Schrodinger denkleminin tiim integrallerini ¢ozmektense deneysel veri
kaynakli parametreler kullanilir. Yar1 deneysel modeller degisken ve tutarh

degildir. Daha da Onemlisi, yari-deneysel metotlar dogasi geregi parametre
5
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secimine baglidir. Segilen parametrenin dogrulugundan emin olmak igin Once
molekiilin bir kisminda test edilir. Bu parametreye baglhilik genis ve
¢esitlendirilmis molekiil parametreleri kullanilarak minimize edilebilir.(Tiizlin ve

ark. 2002, Bayata 2007)

1.2.2.2. Ab-initio Metotlar:

Ab-initio metotlarinda Hamitonian ve dalga fonksiyonu tanimlanmuistir.
Varyasyonel metot kullanilarak etkin elektronik enerji bulunabilir. Varyasyonel
metotda en iyi dalga fonksiyonu dalga fonksiyonundaki parametrelerle iligkili
olarak etkin elektronik enerji minimize edilerek bulunur. Ab-initio teorisinin
yaygin seviyeleri Hartree-Fock metodunu igerir. Hartree-Fock bir elektron
problemi ile yaygin elektron problemi gogu elektron probleminde tek elektron
problemi ile yer degisirir.

Hartree-Fock (HF) modeli, korelasyon enerjisinin dikkate alinmadigi
molekiiler dalga fonsiyonuna (¥’ye) bagimlidir. Yogunluk Fonksiyon Teorisi
(DFT) ise elektron yogunluguna (p’ya) baghdir. Yogunluk fonksiyon teorisinde
kullanilan kavramlar agagida agiklanmstir.

1. Elektron yogunlugu p(r): Elektronun bir bolgedeki yogunlugudur.

2. Homojen elektron gaz modeli: Bu model sisteme diizenli dagilim
gosteren n sayida elektron ve nétrlestirecek miktarda pozitif yiikten olustugunu
kabul eden herhangi bir noktadaki yiik dagilimidir. DFT modelindeki elektron
yogunlugu esitliginde (p=n/V) elektron dagiliminin hacmi V olan bir kiip i¢inde
oldugu ve n, V—oo oldugu varsayilir, p ise sabit kabul edilir.

3. Fonksiyonel: Bu terim DFT’de siklikla kullanilir. Fonksiyon tanimina
gore, bagimli degisken bagimsiz x degiskenine bagimlidir, f(x) ile gosterilir.
Fonksiyonelde ise bir F fonksiyonu f(x)’e baglidir. F[f] ile gosterilir (Jensen ve ark.
1999, Koch ve ark. 2000).
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Kuantum mekaniksel metotlarda sonuca matematiksel yontemlerle varilir.
Bunlar ab initio ve yar1 deneysel metotlardir Yar1 deneysel metotlar deneylerden
tiiretilen parametreleri kullanarak ¢6ziime ulagir.

Kuantum mekaniksel metotlarda ¢oziime matematiksel yaklagimlarla
ulagilir. Bu metodlar; Yar1 deneysel ve ab initio olmak iizere iki genel grup altinda
incelenir.

Yar1 deneysel (semi empirical) metotlar hesaplamay1 kolaylastirmak igin
deneysel verilerden tiiretilmis parametreleri kullanir. Arastirilmak istenen
molekiiler sistem icin elde edilebilir Schrodinger Denkleminin yaklagim formunu
cozerler. Yar1 deneysel hesaplamalar molekiiler sistemlerin yapilar1 ve enerjileriyle
ilgili olarak nitel tahminler saglar. AM1, MINDO/3 ve PM3 gibi baz1 yar1 deneysel
metotlar vardir. Ab initio metod ile yapilan hesaplamalarda deneysel veri
kullanilmaz. Bunun yerine biitiin hesaplamalar tamamen kuantum mekanik yasalari
ve ¢ok az sayida fiziksel sabit kullanilarak yapilir (1sik hizi, Planck sabiti, elektron
yiikii, ¢ekirdek yiikii). Ab initio hesaplamalar1 daha genis bir molekiiler sistem
aralig1 i¢in yiiksek kalitede nicel tahminler saglar. Ab initio hesaplamalarinda

matematiksel Hartree-Fock (HF) yaklagimi kullanilir.

1.2.2.3. Hartree Fock (HF)

Hartree-Fock modelinde korelasyon egrisi dikkate alinmaz enerji
molekiiler dalga fonksiyonuna (¥’ye) baglidir. Elektronlar arasi etkilesim igin
ortalama diizeyde potansiyel temel alinir. HF molekiillerdeki frekans hesabi ve
geometrilerinin belirlenmesi i¢in uygun bir yontemdir. HF hesaplamalarinda
molekiillerin dalga fonksiyonu temel fonksiyonlarindan faydalanilarak elde edilir.
Hartree-Fock SCF (Self Consistent Field- Oz uyumlu alan) teorisi vasitasiyla
Schrodinger dalga denklemi ¢oziiliir boylece enerji 6zdegeri bulunmus olur. Enerji
minimizasyonu i¢in varyasyon teknigi kullanilir. En makul frekanslari tayin edilir.
Hartree- Fock hesaplamalarinda baslangicta hesaplamaya dahil edilmeyen

Coulomb ektron-elektron itmesini igeren merkezi alan yaklagikligi kullanilir. Daha
7
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sonraki diizeltmelerde Coloumb elektron-elektron itmesinin net etkisi hesaba
katilir. Bu metotda herhangi bir elektronun kendisi hari¢ diger elektronlarin ve
¢ekirdegin olusturdugu potansiyel alan igerisinde hareket edebilecegi varsayilir

(Haken ve ark. 2000).

1.2.2.4. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

DFT teorisi Hohenberg ve Kohnun 1964’deki ¢alismasina dayanan
atomlarin ve molekiillerin elektronik yapisina bir yaklagimdir. DFT bir sistemin
temel seviyedeki tiim 6zelliklerinin yiik yogunlugu fonksiyonlaridir.

DFT, Hartree-Fock metotlarindan énemli 6l¢iide daha fazla dogruluk elde
etmistir. Sadece maliyet olarak az bir artis gdstermistir. Buna ragmen her iki metot
kars1 spin elektron ciftlerinin ani etkilesimlerini hesaplar. DFT metotlar elektron
korelasyon etkilerini igerirken (molekiiler bir sistemdeki elektronlar diger bir
sistemin hareketine tepki gosterir ve yoluna girmemeye calisir) Hartree-Fock
hesaplamalar1 bu etkiyi ortalama duyarlilikta goriir (her bir elektron, ortalama bir
elektron yogunlugunu goriir ve tepki gosterir).

Yogunluk fonksiyonel metotlar birkag terim igerisinde elektronik enerjinin
pargalaridir ve ayr1 ayr1 hesaplanir. Kohn-Sham 1965°te yaptiklar1 ¢aligmada

elektronik enerjinin terimlerini agiklamiglardir (Kohn ve ark. 1965).

E=ET+EV+EJ+EXC (1.2)

ET : Elektronlarin hareketiyle olusan kinetik enerji terimidir.

Ev: c¢ekirdek-elektron ¢ekiminin ve ¢ekirdek-cekirdek itmesinin potansiyel
enerjisidir.

EJ :elektron-elektron itme terimidir (Coulomb enerjisi olarak adlandirilir).

EXC :degisim korelasyon terimidir. Geriye kalan elektronlarin birbiriyle olan

etkilesimini temsil eder.
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Cekirdeklerin birbirini itmesi haricindeki terimlerin tamami elektron
yogunlugunun (p) fonksiyonudur (Y1ilmaz 2011).

Tim terimler g¢ekirdek-cekirdek itmesinin diginda kullanilmigtir. Hepsi
elektron yogunlugunun fonksiyonudur (p(r)). EXC, degisim ve korelasyon
fonksiyonlari olarak ayrilabilir. EXC, kuantum mekanik dalga fonksiyonunun artan
enerji degisimini ve bireysel elektronlarin hareketlerindeki dinamik korelasyonu
hesaplayabilir.

1964’de Hohenberg-Kohn, DFT’nin aslinda maddenin elektronik
davraniginin tanimlanmasi i¢in dogru bir teori oldugunu kanitlamislardir. DFT
temelli metotlar o6zellikle 1920’lerdeki Thomas-Fermi-Dirac model kuantum
mekanigi arastirmalarindan tiiretilmistir ve gercek teoriye bir yaklagim olarak
kabul edilebilir. Varyasyonel prensip temel hal enerjisini ve elektron yogunlugunun
elektron yogunluk terimlerini belirler. Daha da Gtesi, temel durum -elektron
yogunlugu dis potansiyeli belirler, varyasyonellik sistemin temel hal 6zelliklerini
belirler.

DFT metotlar bir korelasyon fonksiyonu ile bir degisim fonksiyon ¢ifti ile
tamimlanir. DFT geleneksel veya hibrit fonksiyonlar1 olarak adlandirilir. Hibrit
fonksiyonlar1 degisim fonksiyonlarinda gercek terimleri igerir, oysaki geleneksel
fonksiyonlar igermez.

DFT oldukga giivenilir bir yontemdir (Xiaohong et al. 2010). Teorik
hesaplamalarda DFT agir atom ihtiva eden bilesikler i¢in uygun bir yontemdir.
Daha da oOnemlisi gegis metalli komplekslerin hesaplamalarinda DFT, HF
yontemine gore deneysel sonuglarla daha uyumluluk gosterir (Shoeib ve ark. 2009)

Son yillarda DFT ve MP2 yontemleri molekiiller arasi yiik transfer
komplekslerinin bir kagini ¢calismak i¢in uygulanmistir (Wang et al. 2008). Biiyiik
molekiillerin elektronik yapilarinin hesabi igin en ¢ok kullanilan yontem DFT’ dir

(Tezcan ve Tokay 2010).
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1.2.2.5. B3LYP karma yogunluk fonksiyon teorisi

Karma yogunluk fonksiyon, diger bir tabirle melez teorileri hesaplamalarda
tek bagina HF ya da DFT ile iyi sonu¢ alinamadigindan tiretilmistir. HF,
korelasyon enerjisini ve degis-tokus enerjisini hesaplamaz. Fakat kinetik enerjide
iyi sonug¢ verebilir. DFT ise bunu aksine davranir. Bu sebeple hibrit modellere
ihtiya¢ duyulmustur. Béylece molekiillerin yapisal ve elektronik 6zellikleri daha iyi
hesaplanir. (Gill ve ark. 1996, Peng ve ark. 1996)

BLYP (Becke’nin gradient diizeltilmis degisim fonksiyonu ile Lee-Yang-
Parr’in gradient diizeltilmis korelasyon fonksiyonu) metodu geleneksel bir
fonksiyondur oysaki B3LYP (Becke stili 3 parametreli Lee-Yang-Parr korelasyon
fonksiyonu) metodu LDA, B88, Exexact ve LYP fonksiyonlarinin lineer
kombinasyonlaridir. Hibrit fonksiyonlarin geleneksel fonksiyonlardan daha {istiin

oldugu kanitlanmustr.

1.2.2.6. Temel Setler

Kuantum mekanik setlerde kullanilan temel setler atomik fonksiyonlardan
olugmustur. Molekiiler orbitaller temel fonksiyonlar olarak adlandirilan 6nceden
tanimlanmis tek elektron fonksiyonunun seti nin lineer kombinasyonu olarak ifade
edilir. Atomik orbitalleri kullanmanin en uygun yolu temel fonksiyonlardir. Temel
set ¢esitleri arasindan (minimal temel setler, split valans temel setler, polarize
temel setler, yiiksek acili ivme temel setleri) en popiileri Pople ve arkadaslar
tarafindan gelistirilen split valans (K-MNG. 4-31G, 5-31G, 6-31G) temel setidir.
Split valans temel setlerinde her biri i¢ kabuk Gaussian fonksiyonu K’nin 6zeti
olarak alman tek bir temel fonksiyon temsil edilir. Her bir valans orbitali iki
parcaya ayrilir igteki parca M Gaussianlar ile tanimlanir ve digtaki parca N
Gaussianlar1 ile tanimlanir. Split valans temel setleri orbitallerin sekillerini degil
boyutlarini degistirmeye izin verir. Polarize temel setler acisal momentumun
oOtesinde her bir atom igin temel hal konfiglirasyonu ile orbitallerin eklenmesiyle bu

sinirlandirmayi kaldirir. (Tiiziin ve ark., Bayata)
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1.3. Voltametri

Voltametri, akimin potansiyelin fonksiyonu olarak elektroaktif tiirler
hakkinda bilgi veren elektrokimyasal bir yiintemdir. Voltametride eldedilen
sonuglar akim potansiyel egrisi olarak verilir. Potansiyel taramasina dayanan
degisik voltametrik teknikler vardir. Elde edilen bu egrilere voltamogram adi
verilir.

Voltametri yontemi ile elektrot ve elektrolitte gerceklesen elektrokimyasal
incelenebilir. Bir elektrot yiizeyinde gergeklesen doniigiimler, ¢ozeltide ayrisan
tiirler kolaylikla belirlenebilmektedir. Voltametrik teknikler ile elektrot ylizeyinde
gerceklesen elektrokimyasal olaylar incelenerek kalitatif ve kantitatif tayinler
yapilabilmektedir. Bu yontemde kantitatif tayinlerde mikro, utramikro elektrotlar
kullanilarak diigiik hassasiyet ile tayin yapilabilmektedir (Skoog vd., 1998).

Voltametride ii¢ elektrot teknigi kullamlir. Ug elektrot tekniginde ¢aligma
elektrodu, karsi elektrot ve referans elektrottan olusur. Cozelti iletkenligi icin
destek elektrolit kullanilir.

Voltametri teknikleri potansiyelin zamanla degisimine gore farkh
sekillerde uygulanabilmektedir. Bu uygulama cesitleri voltametrik teknikler olarak

verilmektedir. :

1. Lineer tarama voltametrisi (LSV)
2. Hidrodinamik voltametrisi

3. Doniistimlii voltametri

1.3.1. Doniisiimli Voltametri

Doniisiimlii  voltametri (DV) potansiyelin zamanla dogrusal olarak
degistirilerek licgen taramaya dayanan bir yontemdir. Bu yontemde elektrotun
ylizeyine elektroaktif tiirlerin konveksiyon taginmasi istenir ve olusan akim oSl¢iiliir.
Doniistimlii voltametri teknigi elektrokimyasal karekterizasyonda en c¢ok tercih

edilen yontemlerden bir tanesidir. Bu nedenlede bir¢ok alanda uygulamasi vardir.
11
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Bu yontemde potansiyel bir baslangic degerinden itibaren lineer olarak
belirli tarama hizinda degistirilerek secilen bir potansiyele kadar degistirilir ve
sonra tekrar geriye doniilerek baslangi¢ potansiyeli ya da yakininda bir potansiyele
kadar taranir. Potansiyelin zaman ile degismesi tarama hizi olarak adlandirilir.
Doniigiimlii voltametride akimin maksimum oldugu noktadaki pik potansiyeli Ep
olarak adlandirilir. Déniisiimlii voltametride potansiyel araligini belirlemek 6nemli
bir parametredir.

Doniigiimlii  voltametri elektroaktif tiirlerin indirgenme yiikseltgenme
potansiyellerinden yararlanarak elektrokimyasal karakterizasyona olanak tanryan
bir yontemdir. Metal komplekslerinde elektrokimyasal karekterizasyon ve ayrica
elektronik gegisler icin bilgi veren HOMO LUMO enerjilerinin belirlenmesinde
kullanilan bir metottur. Doniigiimlii voltametri elektrokimyasal karakterizasyon igin

yaygin kullanilan bir yontem olmustur (Brabec vd., 2010).

1.4. Cahismanin Amaci

Bu calismanin amaci fosfin ve primidin igeren metal komplekslerini
kuramsal ve elektrokimyasal olarak incelemek, teorik verilerle deneysel verileri
kargilagtirmak. Bu amagla GAUSSIAN 09 paket programinda bulunan GaussView
¢izim programinda bilesiklerin {i¢ boyutlu yaklagik geometrilerini ¢izmek. Gerekli
giris verilerini kullanip temel setleri uygulayarak gaz fazinda ve taban durumunda
hesaplamalarin1  yapmak. Molekiller orbital degerlerini (HOMO-LUMO)
hesalamak. Deneysel olarak ise elektrokimya deneylerini yapmak doniigtimlii
voltametri ile voltamogramlarimi alip deneysel ve kuramsal sonuglari

karsilagtirmak.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Petrova, (2013): Doniigiimlii Voltametri(DV), organik komplekslerin enerji
seviyelerini karakterize etmek i¢in kullanilan standart ve uygun bir metoddur. Yeni
sentezlenmis Iridyum siklometalat kompleksleri ilk kez Organik Isik Yayan
Diyotlarda (OLEDs) bir fosforesans katki maddesi olarak kullanilmistir.
Kompleksin en yiiksek dolu orbital (HOMO) ve en diislik bos orbital (LUMO)
enerjisi ve band aralig1 asetonitrilde ¢oziinmiis kompleksin doniistimlii
voltamogramlarindan ve UV absorpsiyon Ol¢limlerinden elde edilmistir. Bu
calismada komplekslerden elde edilen HOMO/LUMO degerlerinin OLEDIerin
elektroliiminesans karakterleri ile iligkisi arastirilmistir. Kompleksler OLEDs katki
maddesi olarak uygulanmistir ve yayilan 151g1n iyi ayarlanmasi i¢in ¢ok kullanigh
oldugu ve katki maddesinin konsantrasyonuna bagli oldugu belirlenmistir.

Leung, (2010): Bir seri ¢ift ¢ekirdekli iki fosfin ligand kopriilii platin (I)
alkinil  kompleksi  [Pt2(u-dppm)2 {CtCC6H2(OMe)3-3,4,5}4] (1), [Pt2(p-
dppm)2(CtCC6H4-Carb-9)4] (2), [Pt2(u-dmpm)2 {Ct C6H2(OMe)3-3,4,5}4] (3) ve
[Pt2(u-dmpm)2(CtCC6H4-Carb-9)4] (4), ve bunun karisik metalli dort ¢ekirdekli
platin (II), giimiig(I) ve bakir (I) kompleksleri, [Pt2(p-dppm)2-{CtCC6H2(OMe)3-
34,514 {Ag(MeCN)}2](BF4)2 (5) ve [Pt2(pu-dppm)2{CtCC6H2(OMe)3-3,4,5}14
A{Cu(MeCN)}2]-(PF6)2 calisilmistir. Pt...Pt mesafesinin etkisi difosfin, alkinil
ligandlar ve metal kapsiillemenin spektroskopik ve liiminesans &zellikleri iizerine
etkisi arastirtlmis TDDFT/CPCM hesaplamalari ile desteklenmistir.

Alkinil ligandlarmin daha giicli m-alici yetenekleri, difosfin kopriili
ligandlarin P atomlarina bagli daha biiyiik siibstitiie n-konjugasyon derecesi ve
daha kii¢iik Pt...Pt ayrilmas: diisiik enerjili absorspsiyon ve emisyonda kirmiziya
kayma gosterecektir. TDDFT/CPCM hesaplamalari bu sonuglari desteklemistir.

Shafiee (2011): [6,6]-fenil C61-biitirik asit 3-etiltiyofen ester (PCBE) ve 3-
oktil-tiyofen-2, 5-diyl (P30T) bilesiginin bir n-tipinin HOMO LUMO degerlerini

elde etmek icin yapilmistir her bir madde igin bant araligi enerjisi optik
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absorpsiyon spektrumu kullanilarak hesaplanmistir. Oksidasyon potansiyeli ve
enerji bant diyagramini belirlemede siklik voltametri kullanlmigtir.

Deneyler bir platin ¢alisma elektrodu, bir platin karsi elektrot ve SCE
referans elektrot igeren ii¢ elektrot hiicresinde yiiritiilmistiir. P3OT enerji bant
araligmi 1.83 eV ve HOMO-LUMO degerlerinin sirasiyla 5.59 eV ve 3.76 eV
gostermigtir. PCBE ise enerji bant araligimi 1. 96 ¢V ve HOMO-LUMO
degerlerinin sirastyla 5.587 eV ve 3.91 eV gostermistir. Enerji bant diyagrami bu
deneysel sonuglardan elde edilmistir. Bu iki madde de giines pillerinin iiretiminde
ve uygulamalarinda basaril bir sekilde kullanilabilir.

Zarrouk, (2012): iki quinoxalin tipi organik bilesigin (2Z)-2-[(3E)-3-(2-
oxo-2-phenylethylidene)-3, 4-dihydroquinoxalin-2(1H)-ylidene]-1 phenylethanone
(Q5) and (2)-2-((E)-3-(2-oxo0-2-phenylethylidene)-3, 4-dihydroquinoxalin-2(1H)-
ylidene)-1-phenylethanone (Q6), farkli inhibisyon etkilerini ve korozyon inhibitorii
olan bu bilesiklerin reaktivite alanini belirlemek i¢in (DFT) at the B3LYP/6-
31G(d) seviyesi kullanilarak teorik c¢aligma yapilmistir. Korozyon inhibitdrlerinin
etkisi ve en yiiksek dolu molekiil orbital enerjisi (EHOMO), en diisiik bos molekiil
orbital enerjisi (ELUMO), enerji araligi (AE), dipol moment (u) , elektronegativite
(%), elektron ilgisi (A), kimyasal sertlik (1), yumusaklik (o), ionizasyon potansiyeli
(D), elektron transferi dagilimi (AN), kimyasal elektrofilisite (®) ve toplam enerji
(TE) hesaplanmistir. Tiim hesaplamalar Gaussian03W paket programi kullanilarak
DFT teorisi ile gergeklestirilmigtir. Hesaplamalarin sonuglari deneysel verilerle
uyumludur.

Moreno, (2008): Bakir kompleksinin Cul.2, L: C19H26N30 [1-(n-hexyl)-
3-methyl-4- [1-phenylaminopropylidene] -2-pyrazolin-5-one] siklik
voltamogramlar1 (CV) ¢alisilmigtir. Cul,’nin CV profilleri bir veya iki indirgenme
ve yiikseltgenme dalgasi gosterir. Cul,’nin en yiiksek dolu molekiil orbital
(HOMO) enerji seviyesi ve en diisiik bog molekiil orbitali (LUMO) enerji seviyesi
deneysel olarak sirasiyla ilk oksidasyon baslangic potansiyeli ve indirgenme

baslangi¢c potansiyeline denk gelmektedir. Bu degerler Yogunluk Fonksiyonel
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Teori (DFT) hesaplamalari ile de belirlenmistir. Elektrokimyasal enerji araligi bu
Olciimlerden (Eg ~ 1.03 eV) elde edilmistir teorik sonuglar ile uyum
gostermektedir.

Roy, (2014): N-[(2-piridil) metilen]-6-kumarin ve trifenilfosfin ve
trifenilfosfinin heteroleptik bakir(I) ve glimiis(I) komplekslerininfMX(L)(PPh;)]
(L = N-[(2-pyridyl)methyliden]-6-coumarin; M = Cu(I), Ag(I); X = CI, Br, I, N3,
SCN) vapisi, floresans oOzellikleri ve redoks oOzelliklerini arastirmiglardir.
[CuCI(L)(PPh;)] in X-ray yapist CuN,PCl bozuk tetrahedral koordinasyonunu
gosterir (L, N olarak davranir, N selat ajan1). Kompleksler emisyon ve M ve X in
dogasina bagli olarak etkin emisyon gosterirler. Cu(l) komplekslerinin emisyon
gicii (d10) Ag(I) komplekslerinden daha fazladir, bu durum glimiisiin atom
agirluginin daha fazla olmasindan kaynaklaniyor olabilir. [Cu(SCN)(L)(PPhs)] seri
icerisinde en yliksek emisyon yogunlugunu gosterir. [CuX(L)(PPh;)] in siklik
voltamogrami1 Cu(Il)/Cu(I)yar1 tersinir redoks cifti gdsterirken [AgX(L)(PPh;)]
tersinmez ligand indirgenmesiyle birlikte elektrot yiizeyinde Ag(0) birikimini
gosterir.  [CuX(L)(PPh;)]in kulometrik oksidasyonu bakir (II) tiirevleri
sentezlenmistir. Teorik hesaplamalar g¢aligilmig komplekslerin modellenmesine
uygulanmis ve UV-Vis spektra simiilasyonu kullamilmistir.  Komplekslerin
geometrisi B3LYP seviyesinde DFT ile optimize edilmistir. Tiim hesaplamalar
Gaussian03 programi kulanilarak yiiriitiilmiistiir. GaussView goriintiileme
programinin yardimi ile C, H atomu 6-31G(d) ve N, O, P, Cl, S, Br atomlar1 6-
31+G(d) temel kiimesinde yer almigtir.

Bahgeli, (2014): Serbest dimetilfenilfosfonit, (CsH;;PO,), ve bunun metal
halid kompleksinin ([Cd(DMPP)].Cl,.H,O) molekiiler yap1 analizi, spektroskopik
Ozellikleri ve kuantum kimyasal hesaplamalar1 yapilmistir. DFT/B3LYP metodu 6-
311++G(d,p) temel seti ve DFT/M06-L metodu, LanL2DZ temel setleri
kullanilarak HOMO-LUMO, Mep (Molekiiler elektrostatik potansiyel) analizi,
yapilari, titresimsel dalga boylar1 Gaussian programi kullanilarak hesaplanmustir.

Gauss View programi ile yapilar goriintiilenmistir. Teorik ve deneysel sonuglar
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kargilastirilmigtir. Yakin sonuglar elde edilmistir. Teorik hesaplamanin deneysel
hesaplamaya gore kaydadeger bir 6neme sahip oldugu ortaya ¢ikmustir.

Ekennia, (2015): Cinko (II), Bakir(Il), Manganez(Il) ve Kobalt (II)nin
heteroleptik kompleksleri ve [MLL’(H,0),]-nH,O ve [MLL’]-nH,0 tipleri sodium
N-methyl-N-phenyldithiocarbamate (L) ve benzoylacetone (L’) kullanilarak
sentezlenmistir. Elementel analiz, magnetik siisseptibilite, infrared (IR) ve UV-vis
spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Elektriksel iletkenlik Ol¢timleri
sentezlenen komplekslerin nonelektrolitik dogasi oldugunu ortaya c¢ikarmistir.
Elementel analiz, magnetik siisseptibilite ve elektronik spektrum sonuglarina gore
Zn(Il) kompleksi dort koordinat gosteritken Co(Il), Cu(Il) ve Mn(Il)
komplekslerinin oktahedral geometri gosterdigi kabul edilmistir. Komplekslerin
geometrisi, elektronik ve termodinamik parametreleri yogunluk fonksiyon teorisi
ile hesaplanmistir. Spin yogunluk dagilimi H baglarinin kuvvetiyle iliskilidir ve
termodinamik parametreler Mn <Co < Cu > Zn metal komplekslerinin kararliligini
gostermistir.

Fraser, (2013): kiikiirt ~ siibstitiieli 6,6’-dimetil-2,2’-bipiridine
dipiridofenazin ligandli heteroleptik Cu(I) komplekslerini sentezleyip; yapisal,
elektronik ve hesaplamali ¢alismalarini gergeklestirmiglerdir. Komplekslerin X-ray
yapilart Cu(l) metal iyonunun koordine esnek oldugunu ve molekiil i¢i - y1gilma
etkilesimlerinin gii¢lii oldugunu gosterir. Siklik voltametri, ¢6zeltide komplekslerin
benzer bir koordinasyon ¢evresi iceren Cu(l)/Cu(Il) oksidasyon potansiyellerinin
tim kompleks caligsmalarinda 0.83V civarinda oldugunu gostermistir. Ligand
temelli indirgenme potansiyelleri kiikiirt siibstitiienin elektronik dogas1 ile
kararlidir. Rezonans Raman spektroskopisi ve TD-DFT hesaplamalar1 488 ve 514.5
nm de bir uyarilma ile MLCT(metalden liganda yiik transferi)—bipiridin gegisi
oldugunu gostermistir.

Kompleksin geometrisi titresim spektroskopisi ve elektronik spektroskopisi
DFT teorisi kullanilarak belirlenmis tiim hesaplamalar Gaussian09 programi

kullanilarak hesaplanmigtir. Teorik Raman titresim enerjileri igin 6lgek katsayisi
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yaklagik olarak 0.97 alinmistir. Bu deger belirli sapmalar minimize edilerek
bulunmustur.

Ozbek ve arkadaslari, (2018): 1,4-Piperazinediasetik asit ve 1,4-dietil esteri
sentezlenmis yapist X-ray ile aydmlatilmistir. Daha sonra 1,4-Piperazinediasetik
asit, 1,4-dihidrazit ve bunun 2Ni(II) ve 2Cu(Il) igeren metal kompleksleri
sentezlenmigitir. Yapisi ve karakterizasyonu elementel analiz, ,ESI-MS ve NMR ile
aydinlatilistir. Bilesiklerin elektrokimyasal davranislar siklik voltametri (CV) ile
incelenmigtir. Geometri optimizasyonu, HOMO ve LUMO enerjileri, HOMO-
LUMO enerji araligit ve dipol moment i¢in DFT kullanilmistir. Komplekslerin
hesaplanan bant araliklarinin ligantlardan daha kiigiik oldugu goriilmiistiir. Dahas1
1 ve 2 numaral bilesiklerin 13C ve 1H NMR analizleri B3LYP/6-311++(d,p)
seviyesinde hesaplanmis deneysel sonuglarla kiyaslanmigtir. 13C ve 1H NMR elde
edilen kimyasal kaymalar hesaplanan kimyasal kaymalarla uyumlu bulunmustur.

Voltametrik 6l¢iimler CHI 760d Elektrokimyasal analizor ile ol¢iilmistiir.
Camsi karbon elektrot (BAS MF-2052). Y1gin (bulk) elektroliz elektrot (BAS MF-
1056) ve 11 um-ultramikro karbon elektrotlar (BAS MF-2007) bir caligma
elektrodu olarak kullanmilmistir. Teorik Hesaplamalar, konformasyonel analizde
molekiiler geometri optimizasyonu i¢in Gaussian 03W yazilimi kullanilmisgtir.
Geometrileri herhangi bir sinirlama olmaksizin Gaussian 03W programindaki bir
analitik gradient prosediirii yardimiyla yapilmisti,. HOMO-LUMO bant araligi
molekiildeki olasi yiik transfer etkilesimini agiklar. Sinir orbital enerji araligi 6-
311++G(d,p) temel seti kullanilarak DFT B3LYP metoduyla elde edilmistir.

Molekiillerin elektrokimyasal davraniglar1 CV ile degerlendirilmistir.
Elektrokimyasal indirgenme mekanizmasi iki basamakta olusan 2e transfer edilmis
indirgenmeyi destekler. Ep® — Ep/2° degerleri 50-130 mV bulunmustur. Her bir pik
literariirdeki EC sistemleriyle uyumlu bulunmustur.

Kim, (2008): Kirmizi elektrofosferasan 1sik emisyon diyotlar1 i¢in Yeni
heteroleptik Tris-siklometal iridyum kompleksi ([Ir(dpq).(dpq-3F)](dpg=2.,4-

diphenylquinoline, dpg-3F = 2-(3_-fluorophenyl)-4-phenyl  quinoline))
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sentezlenmis ve etkin kirmizi organik 1sik emisyon diyotlari (OLEDs) i¢in
karakterize etmiglerdir. Sentezlenen tiim komplekslerin elektronik hesaplamalar
B3LYP yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) ve Gaussian98 programi kullanilarak
yapilmig ve birbiriyle karsilagtirillmigtir. Bu yolla komplekslerin temel geometrisi,
elektronik yapisi, HOMO ve LUMO degerleri hesaplanmistir Komplekslerin diisiik
seviyedeki singlet ve triplet uyarilmis hallerinin dikey uyarilma enerjileri elde
edilmistir. Iridyum fosforlar1 parlak kirmizi 15181 maksimum 615nm’de
yaymaktadir. Heteroleptik Tris-siklometal iridyum kompleksi [Ir(dpq).(dpq-3F)]
homoleptik Tris-siklometal iridyum kompleksinden daha etkin elektrosfosfor
oldugunu gostermistir. Ir(dpg-3F); bilesiginin en yiiksek dolu molekiiler orbital
enerji seviyesi (HOMO), Ir(dpq);den daha diisiiktiir. Bu ylizden heteroleptik
Ir(dpq)2(dpg-3F) kompleksinin liiminesansi (1s1masi) yaygin bir sekilde dpg-3F
ligandiyla olusur c¢iinkii Ir(dpg-3F); kompleksi daha fazla MLCT ozelligine
sahiptir. Liiminesans mekanizmasini analiz etmek i¢in bu kompleksler hesaplamali
metodlar kullanarak teorik olarak hesaplanmustir.

Sun, (2011): Heteroleptik bis-trident Ru(II) komplekslerinin substitiient
etkileri ve dogrusal olmayan optik 6zelliklerini incelemislerdir. 40 farkli siibstitiieli
terpiridin tiirevli ve trident 2,6- bis(benzimidazol-2-yl)piridin ligandli bir seri
Ru(Il) komplekslerinde yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) kullanilarak Ikinci
dereceden dogrusal olmayan optik o&zellikler (NLO) incelenmistir. Tim
hesaplamalar Gaussian09W programi ile yiritilmiistir. Tiim komplekslerin
geometrisi simetri kisitlamasi olmaksizin Lee-Yang-Parr’in diizeltilmis egim
korelasyon fonksiyonu (B3LYP) ile tamamlanmig Becke’nin 3-parametreli hibrit
degisim fonksiyonu ile optimize edilmistir. LANL2DZ nin temel kiimeleri Rull
icin 6-31G ve C, N, O ve H i¢in uygulanmistir. Herbir geometride en kararli halin
belirlenmesi i¢in geometriler ve titresim frekanslar1 optimize edilmistir.

Guerrero,  (2010):  [Cu(I)(2,2’-biquinolin)(L)](C104)  kompleksleri
(L=bis(difenilfosfino)metan (bppm), 1,2-bis(difenilfosfino)etan (bppe),

1,4bis(diphenylphos phino)butan (bppb))’nin bir serisi sentezlenmis ve elementel
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analiz, iletkenlik, ESI-Mass, NMR ve UV-vis spektroskopi, siklik voltametri, X-
ray kirmimi ([Cu(I)(2,20-biquinolin)(bppe)](ClO,)) ve DFT hesaplamalar ile
karakterize edilmistir. Kirmim ¢aligmalarina gore diniikleer olarak bulunan
bilesikler aksine, bozulmus tetrahedral yapida monometalik tiirlerdir.
Spektroskopik ozellikler dogrudan bis-difenilfosfin gruplart arasindaki kopriiniin
alkil zincirinin uzunlugu ile ilgili degildir. Bu c¢aligmada, bazi1 2,2’-biquinolin
protonlar1 ve metalden liganda yiik transferi (bakirdan 2,2’-biquinolin)’nin
kimyasal kaymada [Cu(2,2’-biquinolin)(bppm)](CIO,), [Cu(2,2’-
biquinolin)(bppb)](Cl0,4), [Cu(2,2’-biquinolin)(bppe)](ClO,) sirasini izler. Ayni
benzerligi Cu(Il)/Cu(I) potansiyelleri takip eder. Bu sonuclar bakir {izerinde
tetrahedral bozulmalar ve fosforlar arasi alkan zincir uzunlugu agisindan
tartigilmastir.

Chandra, (2005): N,S,, N4, ve N5 donor makrosiklik ligandlarini igeren
simetrik ve asimetrik halkali kobalt(Il) ve rutenyum(IIl) komplekslerinin sentezi,
siklik voltametrisi ve spektral ¢alismalari yapilmistir. Kompleksler iki degerlikli
kobalt(Il) ve ii¢ degerlikli rutenyum(IIl) tuzlar1 (NO3;, SCN ve SOy) ile N,S,, N4 ve
Ns ¢ekirdegi igeren L', L?, L* makrosiklik ligandlarmmn reaksiyonu ile elde
edilmistir. Yapilarin1 aydinlatmak i¢in mikro analitik analizler, IR, kiitle, manyetik
moment, elektronik ve EPR spektral incelemeleri yapilmistir. Siklik voltametri
kullanilarak komplekslerin indirgenme ve yiikseltgenme basamaklari belirlenmistir
Elektrokimyasal ¢alismalar makrosiklik ligand L"in rutenyuma elektron dénor
olarak L* ve L’den daha etkili oldugunu gostermistir. Ayica elektronik spektral
ozelliklerde makrosiklik ligand olan L"in kiikiirt donor atomunun ligand alaninda

liganddan metale yiik gecisi (MLCT) olmasindan dolayi1 zayifladigini gosterir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal
Elektrokimyasal oOlgiimler ve teorik hesaplamalarda kullanilan
bilesikler asagida verilmektedir.

Ag ve Cu fosfin bilesikleri:

3 | BF,

Cu(MeCN),(difenilfosfinoaminobutil)|BF, (difenilfosfinoaminobutil=dppab)

S P
HC c_N\ / \N/\/\ B,

Ag(MeCN),(dppab)|BF, Pirimidin tiirevi ligantlar
21
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ELN NEt,

Et,N NEt,

[4,4°,6,6’-Tetrakis(N,N-etilaminostiril)-[2,2 |biprimidin] (L1)

Ph,N NPh,

Ph,N NPh;
[4,4°,6,6’-Tetrakis (N,N-fenillaminostiril)-[2,2’ Jbiprimidin] (L2)
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Br

[(4,4°,6,6’-Tetrakis(4-bromobenzen)vinil)-[2,2’ biprimidin)](L3)

Tek cekirdekli metal kompleksleri:

[Ag(L1)(dppab)](BFy)
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[Ag(L2)(dppab)](BF4)
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H, | BF,

3 | BFy

[Ag(L3)(dppab)](BFy)
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BF,

[Cu(L3)(dppab)](BF.)

Cift cekirdekli metal kompleksleri

2BF;

[Aga(L1)(dppab),](BF.),
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[Cua(L1)(dppab),](BF4),
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[Aga(L2)(dppab),](BFa),
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[Cuy(L2)(dppab),](BF)
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[Aga(L3)(dppab),](BFa),
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[Cua(L3)(dppab),](BF4),

3.2. Metot
3.2.1. Elektrokimyasal él¢iimler

Déniisiimlii  voltamogramlar Gamry (interface 1000)

/galvanostat ile 3 elektrot teknigi kullanilarak elde edilmistir. DV 0Glglimlerinde
calisma elektrotu olarak Pt/camsi karbon, kars: elektrot olarak 2 cm?
sahip platin levha ve referans elektrot olarak glimiis-glimiis kloriir elektrot
(Ag/AgCl-3M KCI) kullanilmustir. Sentezlenen ligand, metal komplekslerin 1x107
M c¢ozeltisi hazirlanmistir ve bu ¢dzeltilerin iletkenligin artirilmasi i¢in destek

elektrolit olarak 0,1 M tetrabiitilamonyum perklorat (TBAP) kullanilarak 100 mV

s tarama hizinda doniisiimlii voltamogramlar elde edilmistir.

Cams1 karbon elektrot once 320 grit zimpara kagitlar1 sonra 1200 grit

zimpara kagitlari ile parlatilip 0.25 pm capindaki aliimina ile temizlenmistir. Daha

CH, | 25F,

potansiyostat

ylizey alanina

sonra sirasiyla etilalkol, tetrahidrofuran ve diklormetan ile yikanmistir.
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3.2.2. Teorik Hesaplamalar

Primidin temelli metal komplekslerin teorik hesaplamalar1 Gaussian 09W
programi  kullanilarak  gerceklestirilmistir.  Hesaplama yapilmadan Once
molekiillerin ChemDraw, Avogadro ve HyperChem programlarinda tek boyutlu, ii¢
boyutlu sekilleri ¢izilip minimize edilmistir. Gaussian programi tarafindan
okunabilir formata doniistliriilmiigtiir. Tiim yapilarin ab initio hesaplamalari
yapildiktan sonra Gaussian paket programi igerisinde yer alan GaussView
programinda goriintiileme yapilmustir.

Komplekslerin taban durumunda farkli temel setler belirlenip HF ve DFT
ile B3LYP yaklagimlar1 kullanilarak optimizasyon hesabi yapilmistir.

Molekiiler orbital teorisine gore; molekiiller meydana gelirken atomlar,
gerekli bag mesafesinde birbirlerine yaklastiklarinda molekiil olusmasini saglayan
atomik orbitaller karisarak molekiile ait orbitalleri olusturur. Bu orbitaller
molekiildeki elektronlarin bulunma olasiligimin biiyiik oldugu yerler olarak
disiiniilebilir[16]. En yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi (Exomo) ve en diisiik
bos molekiiler orbital enerjisi (ELymo) kimyasal reaksiyonlara katilan temel
orbitallerdir. HOMO enerjisi molekiiliin elektron verme (n donor), LUMO enerjisi
molekiiliin elektron alma (n acceptor) yetenegi olarak tanimlanir (Giinay ve ark.
2011).

HOMO ve LUMO orbitalleri kimyasal stabiliteyi belirleyen ana
orbitallerdir (Gunasekaran ve ark. 2008). Molekiiler orbitaller molekiillerin dogast,
reaktivitesi ve baz1 yapisal ve fiziksel 6zellikleri hakkinda fikir verebilir. HOMO
enerjisi direkt olarak iyonizasyon potansiyeli ile iligkilidir. LUMO enerjisi elektron
afinitesi ile iligkilidir. Sinir molekiil orbitalleri (HOMO ve LUMO) ¢ogunlukla
yapidaki m-anti baglanma molekiiler orbital tipidir (Ozbek ve ark. 2018)

HOMO ve LUMO orbitalleri arasindaki enerji farki molekiiler elektriksel
transportu belirleyen kritik bir parametre olan enerji bant aralig1 olarak adlandirilir
ve elektron iletkenliginin bir Sl¢iimii oldugu elektronik sistemlerdir (Koopmans

1934, Roy ve ark. 1999).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Doniisiimlii Voltamogramlar

Materyal kisminda verilen metal komplekslerinin karekterizasyonu ve
HOMO LUMO enerjileri, donilisiimlii voltametri teknigi ile belirlenmistir.
Oncelikle HOMO LUMO belirlenmesinde referans olarak kullanilan ferrrosenin
voltamogrami alinmistir. Ferrosenin ylikseltgenme potansiyeli (E,y) ve indirgenme
potansiyeli (E.4) belirlenerek caligmada referans olarak kullanilmistir.

Sekil 4.1.°de, 0,01M ferrosenin 0,1 M TBAP igeren diklor metan
¢ozeltisinde 25 °C de 100 mV s tarama hizi ile camsi karbon elektrotta elde edilen
doniisiimlii voltamogrami verilmektedir. Sekilde 0,872 V’ta (Ag/AgCl) ferrosenin
yiikseltgenmesine ait bir pik ve 0,202 V (Ag/AgCl) indirgenme piki goriillmektedir.
HOMO/LUMO hesaplamalarinda elde edilen voltamogramlarda yiilseltgenme ve
indirgenme baslangic potansiyelleri dikkate alinmaktadir. Ferrosene ait
yiikseltgenme baslangic potansiyeli 0,298 V (Ag/AgCl) ve indirgenme baslangic
potansiyeli 0,756 V (Ag/AgCl) olarak belirlenmistir.

Diklormetan ve 0,1 M TBAP destek elektroliti igerisinde 25 °C de 100 mV
s tarama hizi1 ile elde edilen camsi karbon elektrotun déniisiimlii voltamogrami
Sekil 4.2’de verilmektedir. Cams1 karbon elektrotun diklormetan + TBAP destek
elektroliti igerisindeki voltamogrami elektrokimyasal Olglimlerde ¢oziicii ve
elektrotun elektrokimyasal davranigini belirlemek i¢in kullanilmigtir. Sekil 4.2°de
camst karbon elektrot ve ¢ozelti elektrokimyasal Ozelliklerinin tanimlamasinda

kullanilmgtir.
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Sekil 4.1.

Sekil 4.2.

0.05 |

0.00 |

i (mA)

-0.05 |
-0.10 |

-0.15 F

_0.20:llll|llll|llll|llll'llll'llll'llll'llll'llll

00 02 04 06 08 10 12 14 1.6
E (V) (Ag/AgCl)
Camsi karbon elektrotta 100 mV s™' tarama hizi ile 0,01 M ferrosen +
0,IM TBAP iceren diklorometan ¢ozeltisinde elde edilen doniisiimlii
voltamogram.

0.08 [
0.06 |

0.04 |

i (mA)

0.02 |
0.00 |

-0.02 |

-0.04 |
bluugluglouloglogloglouloc g loglog ol
-1.5-12-09-0.6-0.3 00 03 06 09 1.2 1.5 1.8 21
E (V) (Ag/AgCl)
Cams1 karbon elektrotta 100 mV s tarama hizi ile 0,1 M TBAP +
diklorometan ¢ozeltisinde elde edilen doniisiimlii voltamogram.
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0,1 M TBAP + diklorometan ¢ozeltisinde metal kompleksi sentezinde
kullanilan ligandlarm (L1, L2 ve L3) camst karbon elektrotta voltamogramlari
almmistir. Diklor metan ¢ozeltisinde ligandlarmin elektrokimyasal davranislari

belirlenmistir.

0.08
0.07 F
0.06 F
0.05 F
0.04 |
0.03 F
0.02 F
0.01 F
0.00 f
-0.01 F
-0.02 F
-0.03 ST ITETIITIRI N ATA FYATI RTATIATYRAANARA FYARE AYATIATTRIANARA IAATA AT

-0.6-0.4-0.20.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2

E (V) (Ag/AgCl)
Sekil 4.3. 0,001 M L1 ligand1 igeren 0,1 M TBAP + diklorometan ¢6zeltisinde 100
mV s tarama hizi ile elde edilen doniisiimlii voltamogram.

i (mA)

Sekil 4.3°de TBAP + diklorometan ¢ozeltisinde [4,4°,6,6’-tetrakis(N,N-
etilaminostiril)-[2,2’ biprimidin]  ligandinin (L1) camsi karbon elektrotta elde
edilen doniisiimlii voltamogrami goriilmektedir.. Sekilde goriildiigii gibi katodik
yonde 0,764 V ta ve anodik yonde 0,874 V olarak belirlenmistir. L1 ligandina ait
egriden belirlenen indirgenme ve yiikseltgenme baslangi¢ potansiyelleri sirasiyla

1,180 V ve 0,740V tur.
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0.06 |

0.04

i (mA)

0.02
0.00 |

-0.02

0.0 02 04 06 08 10 1.2 14 16 18 2.0 2.2

E (V) (Ag/AgCl)
Sekil 4.4. 0,001 M L2 ligandi igeren 0,1 M TBAP + diklorometan ¢6zeltisinde 100
mV s tarama hizi ile elde edilen doniisiimlii voltamogram.

Sekil 4.4°de [4,4°,6,6’-tetrakis(N,N-fenilaminostiril)-[2,2 [biprimidin] (L2)
ligandinin camsi karbon elektrotta 0,1M TBAP + diklorometan ¢ozeltisinde 100
mV s tarama hizinda elde edilen déniisiimlii voltamogrami verilmektedir. L2
ligandinin sekilden de goriildiigii gibi katodik ve anodik pik potansiyelleri sirasiyla
0,892 V ve 1,072 V olarak belirlenmistir. Bu piklere ait baglangi¢ potansiyelleride
1,276 V ve 0,578 V tur.
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0.06

-0.02

-0.04
0.0 0.2 04 06 0.8 10 1.2 14 16 1.8 2.0 2.2

E (V) (Ag/AgCl)
Sekil 4.5. 0,001 M L3 ligand1 igeren 0,1 M TBAP + diklorometan ¢6zeltisinde 100
mV s tarama hizi ile elde edilen doniisiimlii voltamogram.

Sekil 4.5°de [(4,4’,6,6’-tetrakis(4-bromobenzen)vinil)-[2,2’ |biprimidin)]
(L3) +0,1 M TBAP destek elektroliti igeren diklorometan ¢ozeltisi igerisinde camsi
karbon elektrotta 100 mV s tarama hizinda elde edilen doniisiimlii voltamogram
goriilmektedir. L3 ligandina ait indirgenme ve yiikseltgenme pik potansiyelleri
sirastyla 0,912 V ve 1,102 V tur. Bu piklerin baslangi¢ potansiyelleri 0,592 V ve
1,258 V olarak belirlenmistir.

0,1 M TBAP + diklorometan c¢ozeltisinde bakir(I) komplekslerinin
sentezinde kullanilan tetrakis(asetonitril)bakir(I)tetrafloroborat’in  doniisiimlii
voltamogrami1 alinarak elektrokimyasal davranisi camsi karbon elektrotta
belirlenmistir. Sekil 4.6°da 0,001 M tetrakis(asetonitril)bakir(I)tetrafloroborat’in
0,1 M TBAP + diklorometan ¢ozeltisi igerisinde 25 °C de 100 mV s™ tarama hizi
ile camsi karbon elektrotta elde edilen doniisiimlii voltamogrami verilmektedir.
Voltamogram incelendiginde katodik yonde bir pik ve anodik yonde iki pik oldugu
goriilmektedir. Katodik yonde 0,294V’ta olusan pik bakir (I) den (0)’a indirgenme
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ve ters taramada anodik yonde olusan pikler; 0,674V ta bakir (0)dan bakir(I)’e ve
0,832V ’ta bakir (II) ye yiikseltgenme pikleridir.

0.10
0.05 |

0.00 |

i (mA)

-0.05

-0.10 .llll|llll'llll'llll'llll'llll'llll'llll'llll

02 00 02 04 06 08 10 1.2 14 1.6

E (V) (Ag/AgCI)
Sekil 4.6. 0,001 M tetrakis(asetonitril)bakir(I) tetrafloroborat iceren 0,1 M TBAP+
diklorometan ¢ozeltisinde camsi karbon elektrotta 100 mV s™' tarama hizi
ile elde edilen doniisiimlii voltamogram.

Dimetil amino fosfin i¢ceren [Cu(MeCN),(dppab)]|BF, kompleksinin TBAP
+ diklorometan c¢ozeltisinde camsi karbon elektrotta elde edilen donisiimlii
voltamogrami Sekil 4.7°de verilmektedir. Elde edilen voltamogramda anodik ve
katodik yonde ikiser adet pik olusmaktadir. Katodik bolgede elde edilen iki adet
indirgenme piklerine ait potansiyeller sirasiyla 0,737 V ve 0,496 V’tur. Anodik
yonde elde edilen yiikseltgenme pikleri sirasiyla 0,583 V ve 0,943 V’ta

olusmaktadir.
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0.10

0.08 |

0.06 |

0.04 |

i (mA)

0.02 |

0.00 |

-0.02 |

-0.04 |

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

E(V) (Ag/AgCl)
Sekil 4.7. 0,001 M [Cu(MeCN),(dppab)]BF, iceren 0,1 M TBAP+ diklorometan
cozeltisinde 100 mV s' tarama hizi ile elde edilen doniisiimlii
voltamogram.

Sekil 4.8’de [Cu(L1)(dppab)|BF,; kompleksi iceren 0,1 M TBAP +
diklorometan ¢ozeltisinde camsi karbon elektrot ile 100 mV s tarama hizinda elde
edilen doniisiimlii voltamogram goriilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi L1 ligandi
ve dppab ligand1 baglanmis metal kompleksinde bakir(I)’e ait indirgenme pikinin
tetrakis (asetonitril)bakir tetrafloroborat tuzunda elde edilen degerlere negatif
potansiyele kaymustir. Ayni sekilde anodik yonde olusan bakir’a ait piklerin daha
pozitif potansiyele kaydig: sekilde goriilmektedir. Katodik ve anodik yonde elde
edilen pik potansiyelleri 0,747 V ve 0,943 V ‘tur. 0,747 V da olusan pik Cu(l)
indirgenme pikine karsilik gelmektedir. indirgenme ve yiikseltgenme piklerinin
akimm artmaya bagladigi baslangi¢c potansiyelleri sirasiyla 0,855 V ve 0,727 V

olarak belirlenmistir.
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0.08

0.06 |

0.04 |

i (MA)

0.02 |

0.00 f

-0.02

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
E(V) (Ag/AgCl)
Sekil 4.8. [Cu(L1)(dppab)|BF, iceren 0,1 M TBAP+ diklorometan ¢ozeltisinde 100
mV s tarama hizi ile elde edilen doniisiimlii voltamogram.

0.08
0.06 |

0.04 |

i (mA)

0.02

0.00 f

_0.02 [ A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
E(V) (Ag/AgCl)
Sekil 4.9. [Cuy(L1)(dppab),](BF4), iceren 0,1 M TBAP+ diklorometan ¢ozeltisinde
100 mV s tarama hiz1 ile elde edilen déniisiimlii voltamogram.

[Cuy(L1)(dppab),](BF4), kompleksinin 0,1 M TBAP + diklorometan

cozeltisinde camsi karbon elektrot ile 25 °C de 100 mV s tarama hizinda elde
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edilen doniisiimlii voltamogrami Sekil 4.9’da verilmektedir. Cift ¢ekirdekli Cu
kompleksinin katodik yonde bakir (I) den (0)’a indirgenme 1,031V ve
yiikseltgenme yoniinde bakir (0)’dan bakir (I) 0,970 V ve bakir (II)’ye 1,265V
olmak tiizere iki adet yiikseltgenme piki goriilmektedir. Pik baslangi¢ potansiyelleri

1,031V ve 0,970V olarak belirlenmistir.

0.10 f
0.08 f
0.06 f
0.04 f
0.02f

i (mA)

0.00 f
0.02 f
0.04 f
0.06 f

-0.08 : A Py Py Py Py A Py Py Py Py A Py Py Py Py A Py Py Py Py A
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

E(V) (Ag/AgCl)
Sekil 4.10. [Cu(L2)(dppab)]BF, iceren 0,1 M TBAP+ diklorometan ¢ozeltisinde
100 mV s™ tarama hizi ile elde edilen doniisiimlii voltamogram.

Sekil 4.10’da [Cu(L2)(dppab)]BF, kompleksinin TBAP + diklorometan
cozeltisinde camsi karbon elektrot kullanarak elde edilen doniisiimlii voltamogrami
verilmektedir. Bilesigin sirasiyla katodik ve anodik yonde pik potansiyeli 0,835 V
ve 1,124 V belirlenmistir. Pik baslangic potansiyelleri ise sirasiyla 1,055 V ve
0,760 V olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.11. [Cuy(L2)(dppab),](BF4), igeren 0,1 M TBAP+ diklorometan
cozeltisinde 100 mV s tarama hizi ile elde edilen doniisiimlii
voltamogram.

i (mA)

[Cuy(L2)(dppab),](BF4), kompleksinin 0,1M TBAP + diklorometan
¢ozeltisinde camsi karbon elektrotta 25°C’de 100mVs™' tarama hizinda elde edilen
donisiimlii  voltamogrami1 Sekil 4.11°de verilmektedir. Cift ¢ekirdekli Cu
kompleksinin katodik yonde 0,785V ve 0,665V olmak iizere iki adet indirgenme
piki ve anodik yonde 1,120V yiikseltgenme piki goriilmektedir. Pik baglangi¢
potansiyelleri ise sirasiyla 1,053 V ve 0,764 V olarak belirlenmistir.

Sekil 4.12°de [Cu(L3)(dppab)|BF, kompleksinin 0,1M TBAP +
diklorometan ¢ozeltisinde camsi karbon elektrot ile 25°C’de 100 mVs™' tarama
hizinda elde edilen doniisiimlii voltamogrami verilmektedir. Kompleksin sirasiyla
katodik ve anodik yonde pik potansiyeli 0,450 V ve 0,890V belirlenmistir. Pik
baslangic potansiyelleri ise sirasiyla 0,804 V ve 0,702 V olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.12. [Cu(L3)(dppab)]BF, igeren 0,1 M TBAP+ diklorometan ¢ozeltisinde
100 mV s™ tarama hizi ile elde edilen doniisiimlii voltamogram.
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Sekil 4.13. [Cuy(L3)(dppab),](BF4), iceren 0,1 M TBAP+ diklorometan

cozeltisinde 100 mV s” tarama hizi ile elde edilen donisimli
voltamogram.
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Sekil 4.13’de [Cuy(L3)(dppab),](BF4), kompleksinin TBAP + diklorometan
cozeltisinde camsi karbon elektrot ile 25°C de 100 mV s tarama hizinda elde
edilen doniisiimlii voltamogrami verilmektedir. Cift ¢ekirdekli Cu kompleksinin
katodik yonde 0,660V indirgenme piki ve anodik yonde 0,896V ta yiikseltgenme
piki goriilmektedir. Pik baslangi¢ potansiyelleri sirasiyla 0,806 V ve 0,606 V olarak

belirlenmistir.

0.12
0.10

0.08 F

0.00 f

-0.02

_0.04 P A Y Y Y Y A Y Y Y Y A Y Y Y Y A Y Y Y Y A
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
E(V) (Ag/AgCl)
Sekil 4.14. [Ag(MeCN),(dppab)]|BF, iceren 0,1 M TBAP+ diklorometan
cozeltisinde 100 mV s tarama hizi ile elde edilen donisimli
voltamogram.

Giimiis igeren komplekslerin sentezinde kullanilan
[Ag(MeCN),(dppab)|BF, ‘in TBAP + diklorometan ¢ozeltisinde camsi karbon
elektrotta elde edilen dontistimlii voltamogrami Sekil 4.14°de verilmektedir.
Bilesigin sirastyla katodik ve anodik yonde pik potansiyelleri sirastyla 0,456 V ve
0,893 V ‘tur. Katodik yonde giimiisiin Ag(I) den Ag(0)’a indirgenmesi ve anodik
yonde yiikseltgenmesine ait pikler olusmaktadir. Indirgenme ve yiikseltgenme

baslangi¢ potansiyelleri ise sirasiyla 0,538 V ve 0,353 V ‘tur.
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Sekil 4.15. [Ag(L1)(dppab)]BF, iceren 0,1 M TBAP+ diklorometan ¢ozeltisinde
100 mV s™' tarama hizi ile elde edilen doniisiimlii voltamogram.

Sekil 4.15°de [Ag(L1)(dppab)]BF, kompleksinin TBAP + diklorometan
cozeltisinde camsit karbon elektrotta elde edilen doniisimlii voltamogram
goriilmektedir. Komplekse L1 ligandinin baglanmasi ile Ag(I) e ait indirgenme piki
negatife ve yiikseltgenme piki pozitif potansiyele kaymaktadir. Potansiyeldeki
kaymalar giimiise koordine olan gruplarin degismesinden kaynaklanmaktadir.
Kompleksin katodik pik potansiyeli 0,748 V ve anodik pik potansiyeli 1,256 V
olarak belirlenmigtir. Yiikseltgenme pik baslangi¢ potansiyeli 1,055 V ve
indirgenme pik baslangi¢ potansiyeli 0,931 V olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.16. [Agy(L1)(dppab),](BFs), iceren 0,1 M TBAP+ diklorometan
¢ozeltisinde 100 mV s tarama hizi ile elde edilen donisimlii
voltamogram.

Sekil 4.16°da [Ag>(L1)(dppab),](BF4), kompleksinin TBAP +
diklorometan ¢oOzeltisinde camsit karbon elektrotta elde edilen doniistimlii
voltamogram1 verilmektedir. Voltamogramda katodik yonde 0,745 V’ta
indirgenme piki ve 1,247 V’ta anodik yonde yiikseltgenme piki olusmaktadir. Pik
baslangi¢ potansiyelleri sirasiyla 1,103 V ve 0,983 V olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.17. [Ag(L2)(dppab)|BF, iceren 0,1 M TBAP+ diklorometan ¢ozeltisinde
100 mV s™ tarama hizi ile elde edilen doniistimlii voltamogram.

Sekil 4.17°de [Ag(L2)(dppab)]BF, kompleksinin TBAP + diklorometan
¢ozeltisinde camsi karbon elektrotta 100 mV s’ tarama hizinda elde edilen
doniistimlii voltamogrami goriilmektedir. Katodik yonde 0,845 V’ta bir katodik pik
ve anodik yonde 1,071 V bir pik olusmaktadir. Pik baslangi¢ potansiyelleri 1,143V
ve 0,755V olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.18. [Agy(L2)(dppab),](BF4), igeren 0,1 M TBAP+ diklorometan
¢ozeltisinde 100 mV s” tarama hizi ile elde edilen donisimli
voltamogram.

[Agx(L2)(dppab),|(BF4), 0,1M TBAP destek elektroliti ile diklorometan
cozeltisinde camsi karbon elektrot ile 25°C de 100 mV s tarama hizinda elde
edilen doniistimlii voltamogrami Sekil 4.18’de verilmektedir. Sekilde katodik
yonde 0,865V ve anodik yonde 1,088V yiikseltgenme piki goriilmektedir. Pik
baslangic potansiyelleri 1,086V ve 0,741V olarak belirlenmigtir.
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Sekil 4.19. [Ag(L3)(dppab)]BF, igeren 0,1 M TBAP + diklorometan ¢ozeltisinde
100 mV s™ tarama hizi ile elde edilen doniistimlii voltamogram.

[Ag(L3)(dppab)]BF, kopleksinin TBAP + diklorometan ¢ozeltisinde camsi
karbon elektrotta elde edilen doniisiimlii voltamogrami Sekil 4.19°da verilmektedir.
Kompleksin sirasiyla katodik ve anodik yonde pik potansiyeli 0,782 V ve 1,089 V
belirlenmistir. Indirgenme ve yiikseltgenme baslangi¢ potansiyelleri ise sirasiyla
1,224 V ve 0,566 V olarak hesaplanmistir.

Sekil 4.20°de ¢ift ¢ekirdekli [Agy(L3)(dppab),|(BF,), kompleksinin TBAP
+ diklorometan ¢ozeltisinde camsi karbon elektrotta 100 mV s tarama hizinda
elde edilen doniisiimlii voltamogram verilmektedir. Elde edilen voltamogramda
katodik pik 0,662 V’ta ve anodik pik 0,924 V’ta olusmaktadir. Anodik ve katodik
piklerin baglangic potansiyelleri sirasiyla 0,958 V ve 0,604 V olarak belirlenmistir.
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[Agy(L3)(dppab),|(BF4), igeren 0,1 M TBAP+ diklorometan
¢ozeltisinde 100 mV s tarama hizi ile elde edilen doniistimlii
voltamogram. (20)

Doniigiimlii voltametri egrilerinden belirlenen anodik ve katodik piklerin

baslangic potansiyelleri yardimiyla Epumo, Enowmo, AEgDV degerleri asagidaki

formiiller kullanilarak belirlenmistir.

ELumo= [-e((E™nset(vs. Ag/ACI) - (B e Fe/Fet vs. Ag/AgCI))- 4.8eV]
Enomo= [-e((E™ onser(vs. Ag/AgCI) - (E™ nset(Fe/Fet vs. Ag/AgCl))- 4.8eV]
AE."Y=HOMO-LUMO
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Cizelge 4.1. Doniislimlii voltamogramlardan belirlenen komplekslerin bant aralig.

Kompleks HOMO LUMO Band Aralig1
V) (eV) AE (eV)
[Cu(L1)(dppab)]BF, -4.405 -6.575 2.170
[Cu2(L1)(dppab),](BF4), -5.066 -7.053 1.987
[Cu(L2)(dppab)]BF, -4.495 -7.118 2.622
[Cu2(L2)(dppab),](BF4), -4.467 -6.385 2.444
[Cu(L3)(dppab)]BF, -4.337 -6.436 2.098
[Cu2(L3)(dppab),](BF4), -4.076 -6.442 2.365
[Ag(L1)(dppab)]BF, -4.960 -7.119 2.158
[Ag2(L1)(dppab),](BF,), -5.102 -7.249 1.940
[Ag(L2)(dppab)]BF, -4.449 -7.358 2.876
[Ag2(L2)(dppab),](BF.), -4.444 -7.203 2.759
[Ag(L3)(dppab)]|BF, -4.196 -7.086 2.890
[Ag2(L3)(dppab),](BF.), -4.071 -6.855 2.738

Cizelge 4.1 de komplekslerin doniisiimlii voltamogramlardan belirlenen
HOMO/LUMO enerjileri ve bant araliklari verilmektedir. L1 ligandi igeren
kompleksler en diisiik band araligim1 gosterirken L3 ligand1 icerenler daha biiyiik
bant araligina sahiptir. Cift ¢ekirdekli metal komplekslerinde komplekslerin bant

araliginin diistiigli belirlenmistir.

4.2. Teorik Hesaplamalar

Teorik hesaplamalar Gaussian 09w programi kullanilarak yapilmis ve
goriintiileme i¢in ise GaussView programi kullanilmistir (Frisch vd., 2009).

Tek ve c¢ift cekirdekli metal komplekslerinin optimizasyonlar1 yapilip
Density Functional Theory (DFT) metodu kullanilarak hesaplamalar1 yapilmistir.
Tiim hesaplamalar i¢in Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyonlu Becke’nin 3
parametreli degisim foksiyonunu (B3LYP) (Becke,1988; Lee vd., 1988) igeren
DFT metodu kullanilmistir. B3LYP fonksiyonu gecis metal komplekslerinin
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geometri optimizasyonunda basarili bir sekilde kullanilmaktadir (Georgieva vd.,
2007; Chen vd., 2010; Gorelsky vd., 2005; Niu vd., 2010).

B3LYP fonksiyonu uygun maliyetle hesaplanmis bazi gegis metal
komplekslerinin kristalografik deneysel verilerle karsilastirilabilir spektroskopik
parametreler elde edilebileceginin ve kabul edilebilir geometri optimizasyonunun
yapilabileceginin yeterli bir kanitidir (Gorelsky vd., 2005).

Tim metal kompleksleri Gaussview 5.0 yazilimi ile modellenmistir.
Komplekslerin gaz faz geometri optimizasyonlar1 simetri sinirlamasi olmaksizin

gergeklestirilmistir.

4.2.1. [Cu(MeCN),(dppab)]|BF, (1) Kompleksinin Teorik Hesaplamalari

En yiiksek dolu molekiiler orbital enerjisi (Exomo) ve en diisikk bos
molekiiler orbital enerjisi (Erymo) kimyasal reaksiyonlara katilan temel
orbitallerdir. HOMO enerjisi molekiiliin elektron verme (n donor), LUMO enerjisi
molekiiliin elektron alma (m acceptor) yetenegi olarak tanimlanir.

1 nolu bilesigin teorik hesaplamalart DFT metodu ile yapilarak yapisi,

optimize hali, HOMO ve LUMO enerji yiizeyleri Sekil 4.21°de verilmistir.

Q0

H,C—C=N P—\
\Cu/ N/\/\CH3
H3C—CEN/ \PJ

~oh

a)

BF,
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s,

Sekil 4.21. a) [Cu(MeCN),(dppab)]BF,’in (1) yapist b) optimize goriintiisii c)
DFT HOMO enerji yiizeyi d) DFT LUMO enerji ylizeyi

1 nolu bilesigin DFT metotlartyla elde edilen yiizey enerjilerinde HOMO
ve LUMO nodlarinin alkil zinciri, fenil halkalar1 ve Cu(I) metali {izerinde
yogunlastig1 goriilmektedir.

1 nolu bilesigin DFT hesaplamalari ile belirlenen HOMO-LUMO enerjileri

ve bant aralig1 enerjisi degerleri:

DFT lanl2dz 3-21G
Enomo=-3.216 eV
ErLumo=-7.678 eV

AE= Egomo-ELumo= 4.461 eV

DFT metoduyla yapilan enerji bant araligi (AE) degeri 1 nolu bilesik igin
4.461 eV olarak hesaplanmigtir.
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4.2.2. Ag(MeCN),(dppab)]|BF, (2) Kompleksinin Teorik Hesaplamalari
2 nolu bilesigin teorik hesaplamalari DFT metodu ile yapilarak Sekil
4.22’de verilmistir.

a)
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Sekil 4.22. a) [Ag(MeCN),(dppab)]|BF, kompleksinin yapist b) optimize goriintiisii
¢) DFT HOMO enerji ylizeyi d) DFT LUMO enerji yiizeyi

2 nolu bilesigin HF ve DFT metotlariyla elde edilen yiizey enerjileri Sekil
4.22°de verilmistir. HOMO ve LUMO nodlan fenil halkalari, alkil zinciri ve Ag

metali izerinde genel bir dagilim gostermektedir.

54



4. BULGULAR VE TARTISMA Fatma MIDIK ERTOSUN

2 nolu bilesigin HF ve DFT hesaplamalar ile belirlenen HOMO-LUMO

enerjileri ve bant aralig1 enerjisi degerleri:

DFT B3LYP/3-21G
Enomo=-3.593 eV
Erumo=-6.036 eV

AE= Enomo-ELumo=2.442 eV

HF metoduyla ve DFT metoduyla yapilan enerji bant araligi 2 nolu bilesik
icin (AE) sirasiyla 2.442 eV olarak hesaplanmaistir.

4.2.3. [4,4,6,6’-Tetrakis(N,N-etilaminostiril)-[2,2’]biprimidin] (L1) (3)
Ligandinin Teorik Hesaplamalari

3 nolu bilesigin teorik hesaplamalart DFT metodu ile yapilarak Sekil
4.23’de verilmistir.

Et,N NEt,
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Sekil 4.23. a) [4,4’,6,6’-Tetrakis(N,N-etilaminostiril)-[2,2’ |biprimidin] (L1) (3)
Ligandinin yapisi b) optimize goriintiisii ¢) DFT HOMO enerji yiizeyi
d) DFT LUMO enerji yiizeyi

3 nolu bilesigin DFT metoduyla elde edilen yiizey enerjileri Sekil 4.23°de
verilmistir. HOMO ve LUMO vyapr iizerinde genel bir dagilim gostermis ugtaki
dietil gruplar disinda &zellikle fenil halkalar1 ve N atomlar iizerinde delokalize
olmustur.

DFT hesaplamalari ile belirlenen HOMO-LUMO enerjileri ve bant araligi

enerjisi degerleri 3 nolu bilesik igin:

DFT B3LYP /6-31G(d,p)
Enowo= -4.425 eV
Eromo=-7.421 eV

AE= Eyomo-ELumo= 2.995 eV

3 nolu bilesigin DFT metoduyla yapilan bant aralig1 enerjisi (AE) 2.995 eV

olarak hesaplanmistir.
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4.2.4.

Ligandinin Teorik Hesaplamalari

[4,4°,6,6’-Tetrakis (N,N-fenillaminostiril)-[2,2’|biprimidin]

(L2) 4

4 nolu bilesigin teorik hesaplamalari DFT metodu ile yapilarak Sekil

4.24°de verilmistir.
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Sekil 4.24. a) [4,4,6,6’-Tetrakis(N,N-fenillaminostiril)-[2,2’ [biprimidin] (L2) (4)
Ligandinin yapis1 b) optimize goriintiisii c) DFT HOMO enerji yiizeyi
d) DFT LUMO enerji ylizeyi

4 nolu bilesigin DFT metoduyla elde edilen yiizey enerjileri Sekil 4.24.’de
verilmistir. HOMO ve LUMO yapi iizerinde genel bir dagilim gostermektedir.
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4 nolu bilesigin (L2) DFT hesaplamalar ile belirlenen HOMO-LUMO

enerjileri ve bant aralig1 enerjisi degerleri:

DFT /6-31G++(d,p)

Enomo= -5.271 eV

Erumo= -7.543 eV

AE= Enomo-Erumo= 2.272 eV

Bilesigin enerji bant aralig1 (AE) 2.272 eV olarak hesaplanmustir.

4.2.5. [(4,4,6,6’-Tetrakis(4-bromobenzen)vinil)-[2,2’|biprimidin)](L3) (5)
Ligandinin Teorik Hesaplamalari

5 nolu bilesigin teorik hesaplamalart DFT metodu ile yapilarak
Sekil 4.25°de verilmistir.

a)
Br
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Sekil 4.25. a) [(4,4’,6,6’-Tetrakis(4-bromobenzen)vinil)-[2,2’ [biprimidin)] (L3)(5)
Ligandinin yapist b) optimize goriintiisii ¢) DFT HOMO enerji yiizeyi
d) DFT LUMO enerji ylizeyi
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5 nolu bilesigin DFT metotlariyla elde edilen yiizey enerjileri Sekil 4.25°de
verilmistir. HOMO ve LUMO lokalizasyonlar1 her iki metotta da ayn1 bolgelerde
yer almaktadir ve fenil halkalar iizerinde delokalize olmustur.

5 nolu bilesigin DFT hesaplamalari ile belirlenen HOMO-LUMO enerjileri

ve bant aralig1 enerjisi degerleri:

DFT /3-21G

Enomo= -4.502 eV
Erumo=-7.994 eV

AE= Enomo-ELumo= 3.292 eV

5 nolu bilesigin DFT metoduyla yapilan enerji bant aralig1 (AE) 3.292 eV

olarak hesaplanmustir.

4.2.6. L1 Ligandinin Tek Cekirdekli Giimiis Aminometildifosfin
Kompleksinin (6) Teorik Hesaplamalari

6 nolu bilesigin teorik hesaplamalari DFT metodu ile yapilarak Sekil
4.26’da verilmistir.

DFT ve HF metodlar ile yapilan hesaplamalarda elde edilen enerji bant
aralig1 sonuglar1 yakin degerlerde bulunmustur. Bu nedenle metal komplekslerinin

hesaplamalarinda tek metot kullanilmgtir.
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Sekil 4.26. a) [Ag(L1)(dppab)](BF,;) Kompleksi’nin (6) yapist b) optimize
goriintiisii ¢) DFT HOMO enerji ylizeyi d) DFT LUMO enerji
ylizeyi
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6 nolu bilesigin DFT metoduyla elde edilen ylizey enerjileri Sekil 4.26’da
verilmigtir. HOMO ve LUMO lokalizasyonlar1 primidin yapisinda belirli
bolgelerde fenil lizerinde yer almaktadir.

6 nolu bilesigin DFT hesaplamasi ile belirlenen HOMO-LUMO enerjileri

ve bant aralig1 enerjisi:

DFT /3-21G

Enomo=-4.727 eV
Erumo=-6.870 eV

AE= Enomo-ELumo= 2.142 eV

6 nolu bilesigin enerji bant aralig1 (AE) 2.142 eV olarak hesaplanmistir.
4.2.7. L1 Ligandimmn Tek Cekirdekli Bakir(I) Aminometildifosfin
Kompleksi’nin (7) Teorik Hesaplamalari

7 nolu bilesigin teorik hesaplamalari DFT metodu ile yapilarak Sekil
4.27°de verilmistir.
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5 | BF,
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Sekil 4. 27. a) [Cu(L1)(dppab)](BFs) Kompleksi’'nin (7) yapist b) optimize
goriintiisi ¢) DFT HOMO enerji yiizeyi d) DFT LUMO enerji
ylizeyi

67



4. BULGULAR VE TARTISMA Fatma MIDIK ERTOSUN

7 nolu bilesigin HF metoduyla elde edilen yiizey enerjileri Sekil 4.27°de
verilmigtir. HOMO ve LUMO lokalizasyonlar1 kompleks iizerinde genel bir
dagilim gostermektedir.

7 nolu bilesigin DFT hesaplamasi ile belirlenen HOMO-LUMO enerjileri

ve bant aralig1 enerjisi:

DFT /3-21G

Enomo= -4.636 eV
Erumo=-6.705 eV

AE= Enomo-ELumo= 2.068 eV

DFT metoduyla yapilan enerji bant araligi (AE) 2.068 eV olarak

hesaplanmustir.

4.2.8. L2 Ligandinin Tek Cekirdekli Giimiis Aminometildifosfin
Kompleksi’nin (8) Teorik Hesaplamalari

8 nolu bilesigin teorik hesaplamalari DFT metodu ile yapilarak Sekil
4.28’de verilmistir.
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Sekil 4.28. a) [Ag(L2)(dppab)](BFs) Kompleksi’nin (8) yapisi b) optimize
goriintiisii c) DFT HOMO enetji yiizeyi d) DFT LUMO enerji yiizeyi
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8 nolu bilesigin DFT metoduyla elde edilen yiizey enerjileri Sekil 4.28°de
verilmigtir. HOMO ve LUMO lokalizasyonlar1 kompleks iizerinde bipirimidin
tizerinde dagilim gostermektedir.

8 nolu bilesigin DFT hesaplamasi ile belirlenen HOMO-LUMO enerjileri

ve bant aralig1 enerjisi:

DFT /3-21G

Enomo= -5.106 eV
Erumo=-7.58%¢V

AE= Enomo-ELumo= 2.483 eV

DFT metoduyla enerji bant araligt (AE) 2.483 eV olarak

hesaplanmustir.

4.29. L2 Ligandimin Tek Cekirdekli Bakir(I) Aminometildifosfin
Kompleksi’nin (9) Kuantumsal Hesaplamalari

9 nolu bilesigin teorik hesaplamalari DFT metodu ile yapilarak Sekil
4.29’da verilmistir.
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Sekil 4.29. a) [Cu(L2)(dppab)](BF4) Kompleksi’nin yapisi b) optimize goriintiisii c)
DFT HOMO enerji yiizeyi d) DFT LUMO enerji yiizeyi
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9 nolu bilesigin DFT metoduyla elde edilen ylizey enerjileri Sekil 4.29°da
verilmigtir. HOMO ve LUMO lokalizasyonlari kompleks iizerinde genel bir
dagilim gostermektedir.

9 nolu bilesigin DFT hesaplamasi ile belirlenen HOMO-LUMO enerjileri

ve bant aralig1 enerjisi:

DFT /3-21G

Enomo= -4.886 eV
Erumo=-7.271 eV

AE= Enomo-ELumo=2.385 eV

DFT metoduyla yapilan enerji bant araligi (AE) 2.385 eV olarak

hesaplanmustir.

4.2.10. L3 Ligandimmn Tek Cekirdekli Giimiis Aminometildifosfin
Kompleksi’nin (10) Kuantumsal Hesaplamalari

10 nolu bilesigin teorik hesaplamalar1 DFT metodu ile yapilarak Sekil
4.30’da verilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA Fatma MIDIK ERTOSUN

©)

Sekil 4.30. a) [Ag(L3)(dppab)](BFs;) Kompleksi’nin (10) yapist b) optimize
goriintlisii c) DFT HOMO enerji yiizeyi d) DFT LUMO enerji ylizeyi
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10 nolu bilesigin DFT metoduyla elde edilen yiizey enerjileri Sekil 4.30’da
verilmigti. HOMO ve LUMO lokalizasyonlar1 {izerinde genel bir dagilim
gostermektedir.

10 nolu bilesigin DFT hesaplamasi ile belirlenen HOMO-LUMO enerjileri

ve band aralig1 enerjisi:

DFT /3-21G

Enomo= -4.696 eV
Erumo=-7.104 eV

AE= Enomo-ELumo= 2.408 eV

DFT metoduyla enerji bant araligi (AE) 2.408 eV olarak

hesaplanmustir.

4.2.11. L3 Ligandinin Tek Cekirdekli Bakir() Aminometildifosfin
Kompleksi’nin (11) Kuantumsal Hesaplamalar
11 nolu bilesigin teorik hesaplamalar1 DFT metodu ile yapilarak Sekil

4.31°de verilmistir.
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©)

ekil 4.31. a u ppa 4) Kompleksi’nin yapist optimize
Sekil 4.31 [Cu(L3)(dppab)](BFs;) Kompleksi’nin (11 b imi
goriintlisti c) DFT HOMO enerji yiizeyi d) DFT LUMO enerji ylizeyi

11 nolu bilesigin DFT metoduyla elde edilen yiizey enerjileri Sekil 4.31°de
verilmistir. HOMO ve LUMO lokalizasyonlar1 fenil halkalar iizerinde genel bir

dagilim gostermektedir.
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DFT hesaplamasi ile belirlenen HOMO-LUMO enerjileri ve band araligi

enerjisi:

DFT /3-21G

Enomo=-4.182 eV
Erumo=-6.312 eV

AE= Enomo-ELumo= 2.130 eV

DFT metoduyla yapilan enerji bant araligi (AE) 2.130 eV olarak

hesaplanmustir.

4.2.12. L1 Ligandimin Cift Cekirdekli Giimiis Aminometildifosfin
Kompleksi’nin (12) Teorik Hesaplamalar:

12 nolu bilesigin teorik hesaplamalart DFT ile yapilarak Sekil 4.32°de
verilmistir.
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d)

Sekil 4.32. a) [Agy(L1)(dppab),](BF,), Kompleksinin (12) yapist b) optimize
goriintiisii c) DFT HOMO enerji yiizeyi d) DFT LUMO enerji yiizeyi

12 nolu bilesigin HOMO ve LUMO enerji yiizeyleri goriilmektedir. Bu
orbitaller molekiildeki elektronlarin bulunma olasiliginin fazla oldugu yerlerdir. L1
Ligandinin Cift Cekirdekli Gilimiis Aminometildifosfin Kompleksinde HOMO
nodlarmin kismen giimiis fosfor ve fosfora bagl fenil halkasi iizerinde ve LUMO
nodlarinin genellikle merkeze uzak fenil halkalar1 {izerinde delokalize oldugu
gozlemlenmistir.

12 nolu bilesigin DFT hesaplamalar1 ile belirlenen HOMO-LUMO

enerjileri ve bant aralig1 enerjisi degerleri:

DFT B3LYP LANL2DZ
EHOMO =-5.154 eV
ELUMO =-7.124 eV

AE= EHOMO'ELUMO: 1.970 eV
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12 nolu bilesigin kuantumsal hesaplamalari i¢cin DFT yontemi ile B3LYP
LANL2DZ temel seti kullanilmistir. DFT metoduyla yapilan enerji bant aralig
(AE) degeri 1.970 eV olarak hesaplanmigtir. HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki
bu enerji farki molekiiliin, elektrofilik bir ataga karst duyarli oldugunu

gostermektedir.

4.2.13. L1 Ligandinin Cift Cekirdekli Bakir(I) Aminometildifosfin
Kompleksi’nin (13) Teorik Hesaplamalari

13 nolu bilesigin teorik hesaplamalar1 DFT metodu ile yapilarak Sekil
4.33’de verilmistir.
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d)

Sekil 4.33. a) [Cuy(L1)(dppab),](BF,), Kompleksi’nin (13) yapisi b) optimize
goriintiisii c) DFT HOMO enerji yiizeyi d) DFT LUMO enerji ylizeyi

13 nolu bilesigin DFT metotlariyla yapilan hesaplamalarinda HOMO ve
LUMO enerji yiizeylerinin bakir ¢ift ¢ekirdegi etrafinda ve fenil halkalar1 tizerinde
genel bir dagilim oldugu gézlemlenmistir.

13 nolu bilesigin DFT hesaplamalar1 ile belirlenen HOMO-LUMO

enerjileri ve band aralig1 enerjisi degerleri:

DFT/uB3LYP/3-21G
Enomo= -5.024 eV
ErLumo=-7.064 eV

AE= Enomo-ELumo= 2.041 eV
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DFT metoduyla yapilan enerji bant araligi (AE) degeri ise 2.041 eV olarak

hesaplanmustir.

4.2.14. L2 Ligandimmn Cift Cekirdekli Giimiis(I) Aminometildifosfin

Kompleksi’nin (14) Kuantumsal Hesaplamalari

14 nolu bilesigin teorik hesaplamalar1 DFT metodu ile yapilarak Sekil

4.34’de verilmistir.
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d)

Sekil 4.34. a) [Agz(L2)(dppab)2](BF4)2 Kompleksi’nin (14) yapist b) optimize
goriintiisii c) DFT HOMO enerji ylizeyi d) DFT LUMO enerji ylizeyi

14 nolu bilesigin DFT metotlariyla elde edilen yiizey enerjileri Sekil
4.34’de verilmigti. HOMO nodlarinin giimiis, fosfor ve fenil halkalar
tizerinde LUMO nodlarinin ise giimiis metali, fosfor, azot ve fenil halkalar
tizerinde yogunlastigi goriilmektedir.

14 nolu bilesigin DFT hesaplamalar ile belirlenen HOMO-LUMO

enerjileri ve band aralig1 enerjisi degerleri:

DFT uB3LYP/3-21G
Enomo= -4.658 eV
Erumo=-7.387 eV
AE= Enomo-ELumo= 2.729 eV
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DFT metoduyla yapilan enerji bant araligi (AE) degeri 2.729 eV olarak

hesaplanmustir.

4.2.15. L2 Ligandinin Cift Cekirdekli Bakir(I) Aminometildifosfin
Kompleksi’nin (15) Kuantumsal Hesaplamalari
15 nolu bilesigin teorik hesaplamalar1 DFT metodu ile yapilarak Sekil

4.35’de verilmistir.
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d)

Sekil 4.35. a) [Cuy(L2)(dppab),](BF,), Kompleksi’nin (15) yapist b) optimize
goriintiisii ¢) DFT HOMO enerji ylizeyi d) DFT LUMO enerji yiizeyi

15 nolu bilesigin DFT metotlartyla elde edilen yiizey enerjileri Sekil 4.35
’de verilmistir. HOMO ve LUMO nodlar1 gliimiis metali, fosfor ve fenil halkalarii
tizerinde genel bir dagilim gostermektedir.

15 nolu bilesigin DFT hesaplamalar1 ile belirlenen HOMO-LUMO

enerjileri ve band aralig1 enerjisi degerleri:

DFT B3LYP/LANL2MB
Enomo= -4.820 eV
Erumo=-7.324 eV

AE= Enomo-ELumo= 2.503 eV
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Ozellikle multiniikleer d'® metal kompleksleri metal-metal bag
etkilesiminin kontroliiyle gergeklesen liminesans termokromizm gibi ilging
fotoliiminesans1 6zellik gosterirler. Cok sayida liiminesans d'’ metal kompleksi
caligilmig  olmasma ragmen Ag metal kompleksleri potansiyel foto
hassasiyetlerinden ve smirli liiminesans 6zelliklerinden dolayr ¢ok fazla
calistimamustir (Lin  vd., 2005; Sandroni vd., 2013). Liiminesans Ag
komplekslerinin ¢ogu kiime merkezli ve ligand merkezli uyarilmis halde
olduklarindan dolay1 emisyon gosterirler. Bir Ag iyonu oksidasyona karsi inert
oldugundan diigiik enerjili MLCT (metalden liganda yiik transferi) hali ¢ok zor
gerceklesir.

15 nolu bilesigin DFT metoduyla yapilan enerji bant araliklar1 (AE) 2.503

eV olarak hesaplanmustir.

4.2.16. L3 Ligandimin Cift Cekirdekli Giimiis Aminometildifosfin
Kompleksi’nin (16) Teorik Hesaplamalari

16 nolu bilesigin teorik hesaplamalar1 DFT metodu ile yapilarak Sekil
4.36’da verilmistir.
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Sekil 4.36. a) [Agy(L3)(dppab),](BF,), Kompleksi’nin yapisi b) optimize goriintiisii
¢) DFT HOMO enerji yiizeyi d) DFT LUMO enerji ylizeyi
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16 nolu bilesigin DFT metotlartyla elde edilen yiizey enerjileri Sekil
4.36’da verilmigtir,. HOMO enerjileri kismen giimiis, fosfor ve fenil halkalar
izerinde dagilim gosterirken LUMO enerji yiizeyi glimiis, fosfor ve bunlara bagh
fenil halkalar tizerinde genel bir dagilim gostermektedir.

16 nolu bilesigin DFT hesaplamalar1 ile belirlenen HOMO-LUMO

enerjileri ve bant aralig1 enerjisi degerleri:

DFT B3LYP/6-31++G(d,p)
Enomo= -4.702 eV

Eromo= -7.308 eV

AE= Eyomo-ELumo= 2.605 eV

DFT metoduyla yapilan enerji bant araliklari (AE) 2.605 eV olarak

hesaplanmustir.

4.4.17. L3 Ligandinin Cift Cekirdekli Bakir(I) Aminometildifosfin
Kompleksi’nin (17) Kuantumsal Hesaplamalari

17 nolu bilesigin teorik hesaplamalar1 DFT metodu ile yapilarak Sekil
4.37’de verilmistir.
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Sekil 4.37. a) [Cuy(L3)(dppab),](BF,), Kompleksi’nin yapist b) optimize goriintiisii
¢) DFT HOMO enerji yiizeyi d) DFT LUMO enerji ylizeyi

17 nolu bilesigin DFT metotlartyla elde edilen yiizey enerjileri Sekil
4.37°de verilmistir. HOMO ve LUMO enerji ylizeyleri merkezde bakir metaline
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Fatma MIDIK ERTOSUN

bagl halkalar iizerinde genel bir dagilim gdstermis uctaki dietil gruplari disinda

ozellikle fenil halkalar1 ve N atomlari iizerinde delokalize olmustur.

17 nolu bilesigin DFT hesaplamalar1 ile belirlenen HOMO-LUMO

enerjileri ve band aralig1 enerjisi degerleri:

DFT B3LYP /LANL2DZ
Enomo= -4.297 eV
Erumo=-6.463 eV
AE= Enomo-ELumo= 2.165¢V

DFT metoduyla yapilan enerji bant araligi (AE) 2.165 eV olarak

hesaplanmustir.

Cizelge 4.2. Komplekslerin elektrokimyasal ve teorik olarak hesaplanan HOMO,

LUMO enerjileri ve bant aralig1 degerleri

Elektrokimyasal(DV) Teorik Hesaplama
Kompleks HOMO | LUMO | Band Araligt | HOMO | LUMO Band
(eV) (eV) AE (eV) (eV) (eV) Aralig1
AE (eV)
[Cu(L1)(dppab)]BF, -4.405 | -6.575 2.170 -4.536 -7.185 2.648
[Cuy(L1)(dppab),](BF,), | -5.066 | -7.053 1.987 -5.025 -7.064 2.042
[Cu(L2)(dppab)]BF, -4.495 | -7.118 2.622 -4.886 -7.271 2.385
[Cuy(L2)(dppab),](BF,), | -4.467 | -6.385 2.444 -4.820 -7.324 2.503
[Cu(L3)(dppab)]BF, -4.337 | -6.436 2.098 -4.182 -6.312 2.13
[Cuy(L3)(dppab),](BF,), | -4.076 | -6.442 2.365 -4.297 -6.463 2.165
[Ag(L1)(dppab)]BF, -4.960 | -7.119 2.158 -4.636 -6.705 2.068
[Agy(L1)(dppab),](BF,), | -5.102 | -7.249 1.940 -5.154 -7.124 1.970
[Ag(L2)(dppab)]|BF, -4.449 | -7.358 2.876 -5.106 -7.589 2.483
[Agy(L2)(dppab),](BF,), | -4.444 | -7.203 2.759 -4.658 -7.387 2.729
[Ag(L3)(dppab)]|BF, -4.196 | -7.086 2.890 -4.696 -7.104 2.408
[Agy(L3)(dppab),](BF,), | -4.071 | -6.855 2.738 -4.702 -7.308 2.605
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Cizelge 4.2°de elektrokimyasal yontemler ve teorik hesaplamalar sonucu
elde edilen HOMO, LUMO enerjilerinin ve bant araliklarinin karsilastiriimasi
verilmistir. Elde edilen metal komplekslerin elektrokimyasal ve teorik olarak
yapilan hesaplamalar sonucunda belirlenen bant araliklarinin yaklagik olarak 1.9 —
2.9 eV araliginda oldugu Cizelge 4. 2 de goriilmektedir. Sentezlenen bilesiklerin
belirlenen band araliklar1 goriinlir bolge enerji band araligi 1.7 eV — 3.0 eV
(kirmizi-mor) araligindadir. Bilesiklerin renkli olmalar1 ile elde edilen sonuglar
uyumlu oldugu belirlenmistir. Belirlenen bant araliklarina gore sentezlenen

bilesikler optik cihaz uygulamalarinda kullanilma potansiyeline sahiptir.
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5.SONUC VE ONERILER

Bu calismada aminometildifosfin-metal kompleksleri optik 6zelliklere
sahip bipirimidin tiirevi ligandlarla etkilestirilerek heteroleptik koromofor yapilar
ChemDraw programinda ¢izilmistir. Aminometildifosfin (Ph,PCH,),NR (R= -
(CH,);CH3) ligandimin Cu(I) ve Ag(I) metal iyonlar1 ile kompleksleri ve
bipirimidin tiirevleri ile etkilestirilen tek ve cift ¢ekirdekli heteroleptik metal
kompleksleri HyperChem, Avogadro programlarinda ¢izilip Gaussian programinda
goriintiilenebilecek formata doniistiiriilmiistiir. Olusan komplekslerin Gaussian
09W paket programu ile teorik hesaplamalar1 yapilarak, yapisal 6zellikler, HOMO-
LUMO enerjileri belirlenmistir. Bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii
voltametri teknigi ile belirlenmistir.

Elde Edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

v" Elektrokimyasal 6zellikleri incelenen komplekslerin uygun tarama hizlari
ve uygun potansiyel araliklari belirlenerek voltamogramlari alinmis,
anodik ve katodik pik potansiyelleri ve piklerin baslangic potansiyelleri
belirlendikten sonra AE degerleri, HOMO-LUMO enerjileri, bant aralig
hesaplanmigtir. HOMO-LUMO enerji seviyeleri arasindaki fark, bant
araliklari birgok agidan ¢ok 6nemlidir. Yapinin kararliligi, optik 6zellikleri,
maddeden yayilan 1s181n rengi, molekiiliin sogurma yaptigi en uzun dalga
boyu ve dzellikle maddenin elektronik yapisi hakkinda fikir verir.

v' Teorik yontemler kullanilarak sentezlenen maddelerin HOMO enerjisi
(Enomo), bant araligi (Egap) ve LUMO Enerjisi (ELumo) hesaplanmugtir.
Elektrokimyasal ve teorik olarak elde edilen veriler karsilagtirildiginda

sonuglarin birbiriyle uyum igerisinde oldugu belirlenmistir.

101



5. SONUCLAR VE ONERILER Fatma MIDIK ERTOSUN

Sentezlenen Cu(l) ve Ag(l) komplekslerin optik uygulamalar i¢in 6zellikle
optoelektronik uygilamalar i¢in uygun 6zelliklere sahip olduklar1 belirlenmistir.
Laboratuvar imkanlarinda gerceklestrilemeyen caligmalar bilgisayar destekli
kuramsal hesaplamalar ile saglanabilmektedir. Deneysel ¢aligmalara ek olarak
yapilan teorik hesaplamalar ise elde edilen verileri kiyaslama imkani saglar.
Sonuglarin giivenilirligini arttirir.

Teorik hesaplamalarin yapilmig olmasi, bilesikler deneysel olarak calisilsin
ya da caligilmasin arastirmactya yardimer olmaktadir. Ortaya ¢ikacacak sonuglar
hakkinda fikir verir ve maliyeti diisiirmektedir.

Elektrokimyasal ve kuramsal acidan incelenen Cu(l) ve Ag(I) kompleksleri
optik uygulamalar, boyar madde ve aydinlatma amach katki maddesi olarak

bir¢ok alanda kullanilabilme potansiyelindedir.
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