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OZET

Bu ¢alismada, Gaussian ve Gaussview paket programlari kullanilarak CioHgN3
kapal formiilii ile verilen 2,2"-Dipyridylamine molekiiliiniin ve ML X, (M=Pd,
Pt, X=Cl) kapah formiilii ile verilen paladyum, platin gibi biyolojik aktif
metallerle yaptig1 bilesiklerin bag uzunlugu, bag acilar1 ve yiik dagihm gibi
yapisal parametreleri belirlendi. Ayrica molekiillere ait IR ve Raman titresim
frekans degerleri teorik olarak hesaplandi. Molekiillerin orta-IR, uzak-IR ve
Raman spektrumlar1 deneysel olarak kaydedildi ve hesaplanan sonuclar ile
kiyaslamalar yapilarak uyumlu olduklar1 gorildii. Hesaplamalar yapilirken
serbest ligand icin DFT/B3LYP fonksiyoneli ve 6-311++G(d,p) baz seti,
bilesikler icin DFT/B3LYP fonksiyoneli ve LanL.2DZ baz seti kullanildi. Daha

sonra alinan sonugclar tartisildi ve yorumlanda.

Bilim Kodu : 202.1.008
Anahtar Kelimeler : Pt, Pd bilesikler; Titresim spektroskopisi; DFT
Sayfa Adedi 174

Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Senay YURDAKUL



INVESTIGATION OF 2,2"-DIPYRIDYLAMINE MOLECULE AND ITS
PALLADIUM AND PLATINUM COMPLEXES BY EXPERIMENTAL
AND THEORETICAL VIBRATIONAL SPECTROSCOPY
(M.Sc. Thesis)

Mustafa Tugfan BILKAN

GAZI UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
July 2013

ABSTRACT

In this study, Gaussian and Gaussview computer software were used for
determination of structural parameters such as bond lengths, bond angles and
net atomic charges of 2,2"-Dipyridylamine molecule (CioHgNs3), its palladium
and platinum complexes (ML1X,; M=Pd, Pt, X=ClI). On the other hand IR and
Raman vibrational frequencies of the structures were calculated. Experimental
mid-IR, far-IR and Raman spectra of the molecules were recorded and
experimental results were compared with calculated data. The results showed
that experimental and calculated data are very suitable. In theoretical
calculations, DFT/B3LYP functional and 6-311++G(d,p) basis set for dpa,
DFT/B3LYP functional and LanL2DZ basis set for the complexes were used.

Later, the results were commented.
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1. GIRIS

2,2"-Dipyridylamine (dpa) molekiilii erime noktasi 95-97 °C, kaynama noktas1 222
°C olan, oda sicakliginda kati fazda bulunan bir maddedir. Molekiil formiili
(CsH4N)2-NH ve molekiil agirligi 171,2 g/mol’ diir. Dpa ve bu molekiilden elde
edilen bilesikler tipta ve eczacilikta yaygin kullanim alanina sahiptirler. Son yillarda
yapilan bilimsel ¢alismalar gostermektedir ki dpa molekiiliiniin platin(ll) ve
paladyum(ll) gibi metallerle yapilan bilesikleri anti-tiimoér ve anti-kanser 6zellik
gostermekte ayrica kemoterapide kullanilan pek c¢ok ilagta bulunmaktadir [1].
Molekiil ilk kez 1914 yilinda 2-chloro- ve 2-aminopyridine kullanilarak elde
edilmistir [2]. Sekil 1.1” de gosterildigi gibi dpa molekiilii kat1 formda trans yapida
iken metallerle yaptig1 bilesiklerinde genellikle cis yapida bulunmaktadir.

H H
(a) (b)

Sekil 1.1. a) Trans ve b) Cis yapidaki 2,2"-Dipyridylamine molekiilii

Detayli bir literatiir incelemesi yapildiginda dpa molekiili ile 1ilgili yapilan
caligmalarin daha ¢ok metal sentezleri ve olusan bilesiklerin kristal yapilar1 {izerine
olustugu acikc¢a goriilmektedir. Molekiiler yap1 tayininde kristal yap1 ¢oziimlemeleri
her ne kadar onemli bir yer tutsa da, yapmin aydinlatiimasi ve Ozelliklerinin

belirlenmesinde titresim spektroskopisi de ciddi 6nem arz eden araclardan birisidir.

Chattopadhyay ve arkadaslari dpa’ nin 360-3460 cm ™ araliginda IR spektrumunu,

190-3250 cm * araliginda Raman spektrumunu deneysel olarak kaydederek, dpa i¢in



REP (Raman uyarilmis profil) ve uyarilmis elektronik seviyelerde molekiiler yapi
incelemelerini yapmuslardir [3]. Mittal ve arkadaslari [4] bagli dpa ve onun Ag(])
iyon tiirevlerini ¢alismislaridir. Yapilan bu ¢alismalara ek olarak literatiirde dpa’ nin,
platin ve paladyum ile yaptig1 bilesikler i¢in de ¢esitli ¢alismalar bulunmaktadir.
Dpa’ nin sakarinli, nétral ve katyonik paladyum(II) ve platin(Il) bilesikleri, Giiney ve
arkadaglari tarafindan hazirlanarak g¢esitli tiirevleri sentezlenmistir [5]. Fakat serbest
dpa’ nin platin ve paladyum bilesiklerinin detayli bir titresim spektroskopi

calismasinin bulunmadig1 detayli bir arastirma sonucunda goriilebilmektedir.

Bu sebepten otiirii bu ¢alismada, dpa serbest ligand K;PtCl, ve Na,PdCl, kullanilarak
Pd(dpa)Cl, ve Pt(dpa)Cl, bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen bilesikler ve serbest
ligand i¢in Gaussian09 ve Gaussview paket programlari kullanilarak yapilan teorik
hesaplamalara ilave olarak IR ve Raman spektroskopilerinden olusan deneysel bir
calisma yapild1 [6,7]. Dpa, Pd(dpa)Cl, ve Pt(dpa)Cl, nin ii¢ boyuttaki yaklasik
geometrisi Gaussview programinda ¢izilerek, bu ¢izim Gaussian09 paket programinda
giris verileri olarak kullanildi ve bag uzunlugu, bag agilari, yik dagilimlar1 gibi
yapisal parametreleri belirlendi. Molekiillerin IR ve Raman titresim frekans degerleri
ile elementel analizleri teorik olarak hesaplandi. Ayrica elementel analizleri ile
Raman, orta-IR ve uzak-IR spektrumlari deneysel olarak kaydedildi ve hesaplanan
sonuglar ile kiyaslamalar yapilarak uyumlu olduklar1 goriildii. Deneysel spektrumlar
Gazi Universitesi Fizik Bolimii Arastirma Laboratuarinda ve ODTU merkez
laboratuarinda kaydedildi. Teorik hesaplamalar yapilirken serbest ligand igin
DFT/B3LYP fonksiyoneli ve 6-311++G(d,p) baz seti, elde edilen bilesikler iginse
yine ayni fonksiyonel ve LanL.2DZ baz seti kullanildk.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1. Titresim Spektroskopisi

Molekiiler titresim spektroskopisi; maddenin, ilizerine gonderilen elektromanyetik
dalga ile etkilesmesini incelemektedir. Bu etkilesim molekiillerin bag uzunluklari,
bag agilar1 ve titresim frekanslari gibi yapisal 6zellikleri hakkinda gesitli bilgiler verir
[8]. Madde iizerine gonderilen elektromanyetik dalgalarin maddeyi olusturan
molekiillerle etkilesmesi durumunda, molekiilin ic¢inde bulundugu enerji
diizeylerinde degisiklik olmaktadir. Molekiiliin, elektromanyetik dalga ile etkilesimi

sonucu enerjisindeki degisim

AE =hAv=E, - E, 2.1)

kadardir. Burada AE iki enerji seviyesi arasindaki fark, h Planck sabiti ve Av gelen
ve sacilan elektromanyetik dalganin frekans degerleri arasindaki farktir. Madde
tizerine gelen elektromanyetik dalganin enerjisine gore, maddenin gec¢is yapacagi
spektrum bolgesi degismektedir. Molekiillerin bulunabilecegi spektrum bolgeleri ve

bu bolgelerde incelenen olaylar Cizelge 2.1° de verilmektedir.

Cizelge 2.1. Elektromanyetik Spektrum Bolgeleri

Dalga boyu Bolge Spektroskopi Tiirii

300m-3m Radyo Dalgalar1 NMR-NQR (¢ekirdek-spin gegisleri)

30m-30cm Mikrodalga ESR (elektron-spin gegisleri ve molekiiler
donti)

300um-1um | Kirmizi-altt IR (molekiiler donii ve titresim)

1um-30nm Gériiniir-Mor Otesi | UV (dis kabuk elektronik gegcisleri)

10nm-30pm | X-Isim XRD (i¢ kabuk elektronik gecisleri)

30pm-0.3pm | y-Isin1 Niikleer (Cekirdek gecisleri)




Serbest bir molekiil igin toplam enerji ifadesi

E=E.+E+Eq (2.2)

seklindedir. Burada E. elektronik enerjiyi, E; titresim enerjisi ve Eq donii enerjisini
gosterir. Gergekte toplam enerji ifadesinin i¢inde E; Gteleme enerjisi ve E, niikleer
donme enerjisi de vardir. E; 6teleme enerjisi stirekli oldugundan, E, niikleer donme
enerjisi de digerlerinin yaninda ¢ok kiigiik oldugundan ihmal edilmektedir [9].

Elektronik gegis enerjisi, titresim enerjisi ve donii enerjisi arasinda

E.=10°E;=10°Eq (2.3)

gibi bir iliski mevcuttur. Iki atomlu bir molekiiliin Es.2.2 ile verilen enerji semasi
Sekil 2.1'de goriilmektedir. Molekiiliin donme enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakin
oldugu i¢in diisiik frekanslarda olusur. Genel olarak molekiiliin saf donme gegisleri
1cm-1pm dalga boyu araligina diisen mikrodalga spektroskopisi ve uzak kirmizi-altt
spektrum bolgesinde incelenir. Titresim enerji seviyesi arasindaki gecisler 100um-
lum dalga boyu araliginda IR ve Raman spektroskopisi ile incelenir. Goriiniir veya

mor otesi spektroskopisi ile molekiillerin elektronik gegisleri incelenir.

Gaz fazindaki Orneklerin titresim enerji gegisleri sirasinda, donme enerjisi de
degisebildiginden titresim bantlar1 ile {ist iiste binmis donme ince yapist da
gozlenebilir. Tki atomlu bir molekiil icin elektronik, titresim ve donii gecisleri Sekil

2.1°de verilmistir [10].



v Elektronik
A uyarimis seviye
Sifir nokta enerjisi
4
Saf Elektronik
3 Gegis
A
2
A
i) / 1
Saf titresim
gegisi
Saf donit
Gegisi

R —— N Y  Elektronik temel
R — seviye

Sifir nokta enerjisi

Sekil 2.1 Iki atomlu bir molekiil i¢in enerji semasi

Donme olayt 10%s, titresim olay1 102 s, elektronik gecis ise yaklasik 10*-10"%s
sirmektedir. Bu nedenle elektronik gegislerin yaninda donii ve titresimsel gecis

yavas kalmaktadir.
2.2. Kirmizi-alt1 (IR) Spektroskopisi

Bir molekiiliin titresim spektrumu IR ve Raman spektroskopisi ile incelenmektedir.
IR spektroskopi dalinda, molekiiler titresim ve bunun iizerine binmis donme
spektrumu incelenebilir. Kirmizi-alt1 bolge Cizelge 2.2° de verildigi gibi genellikle

tic bolgeye ayrilir.



Cizelge 2.2. Kirmizi-alt1 spektrumuna ait bolgeler

Bolge Dalga boyu Araligi | Dalga sayist Araligi | Frekans Aralig1
(mm) cm? (Hz)

Yakin K.alt1 0.78-2.5 12000-4000 3.8x10™-1.2x10™

Orta K.alt1 2.5-50 4000-200 1.2x10™1.2x10%

Uzak K.alt1 50-1000 200-10 6.0x10"-3.0x10"

Yakin Kirmizi alti Bolge: Molekiiler titresim frekanslarimin st ton veya

harmoniklerinin gézlendigi bolgedir.

Orta Kirmizi alti Bélge: Molekiillerin temel titresimlerinin diistiigii bolgedir. Kirmizi

alt1 spektroskopide en ¢ok kullanilan bolgedir.

Uzak Kwmizi alti Bélge: Agir atomlarin titresim frekanslarinin  ve orgil

titresimlerinin incelendigi bolgedir [11].

Anharmonik titresici i¢in enerji,
2
E= (v+lj hv—[v+lJ x.hv
2 2
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ile verilir. Burada y. birimsiz anharmoniklik sabitidir.
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(2.4)

(2.5)

(2.6)




Es.2.6 ifadesi dalga sayisidir. Es.2.4 erg biriminde, Es.2.5 ise cm™ birimindedir.
Es.2.5 ifadesinin sag tarafindaki ilk terim harmonik katkiyr ikinci terim ise
anharmonik katkiy1r vermektedir. v titresim kuantum sayisidir. v=0 titresimsel olarak
taban enerji diizeyine karsilik gelmektedir. v =0 —1gegisinde ¢ikan bandlara temel
bandlar denir. v >1 ise uyarilmis enerji diizeyine karsilik gelir. v=0—>2, 0—3

gecislerinde ¢ikan bandlar iist ton (harmonik)’ lar olarak adlandirilir.

Molekiiller mutlak sifir sicaklifinda da titresmektedirler, bu titresim enerjisine sifir

nokta enerjisi denir ve Es.2.7 ile verilir.
1
=5 @)

Kirmizi alti1  spektroskopide, kirmizi-altt bolgede tiim frekanslar1t igeren
elektromanyetik dalga, numune {izerine gonderilir. Numuneden gecen veya numune
tarafindan sogurulan 1s1k incelenir. Molekiil v frekanshi bir 1511 sogurdugunda,
molekiiliin p elektriksel dipol momenti bu frekansta titresecektir. Boyle bir titresim
spektrumun kirmizi-alti bolgesine diiser. Iki kisimda incelenir. Bunlar klasik

mekaniksel teoriye gore IR aktiflik ve kuantum mekaniksel teoriye gore IR aktiflik.
2.2.1. Klasik mekanik teoriye gore IR aktiflik

Klasik teoriye gore bir molekiil, v frekansh bir 1511 sogurdugunda, molekiiliin
elektriksel dipol momenti p veya bilesenlerinden en az biri bu frekansla titresir. Bu
titresim elektromanyetik spektrumun kirmizi-alti bolgesinde goézlenir. Molekiiliin p
elektriksel dipol moment vektorii py,py, 1, seklinde ti¢ bileseni olan vektordiir. Basit
harmonik yaklagima gore molekiilin dipol momentinin titresim genligi biitiin q
titresim koordinatlarinin bir fonksiyonudur [12]. Molekiiliin p dipol momentinin

denge konumu yakininda Taylor serisine agilim1 asagidaki gibidir:



ﬁzﬁﬁZH%] qk}r%ZKng;jj qf:|+... (2.8)

Bu esitlikte k; biitlin titresim koordinatlar1 {izerinden toplami gdstermektedir. Kiiciik
genlikli salinimlar igin, ilk iki terimi alinir daha yiiksek mertebeden terimler ihmal

edilirse;

= i +ZK%"} qk} 2.9)

ifadesi elde edilmis olur. Klasik teoriye gore bir titresimin kirmizi-alti aktif
olabilmesi i¢in o molekiiliin elektriksel dipol momentindeki veya bilesenlerinden en

az birindeki degisimin sifirdan farkli olmasi gerekir. Bu, asagidaki gibi ifade edilir:

Ol L
(al #0 (i=xY,2) (2.10)

2.2.2. Kuantum mekaniksel teoriye gore IR aktiflik

Molekiillerin biitiin atomlarinin ayn1 fazda ve frekansta yaptiklart basit harmonik
hareketlere “temel titresimler” veya “normal titresimler” denir. N atomlu bir molekiil

dogrusal ise 3N-5, dogrusal degilse 3N-6 tane temel titresim moduna sahiptir [13].

IR spektrumlarinda bu normal titresimlerin gozlenebilmesi igin, titresim sirasinda
molekiiliin degisen bir dipol momentinin olmasi gerekir. m molekiiliin taban titresim
enerji diizeyini, n ise uyarilmis titresim enerji seviyesini gostermek iizere gecis dipol

momenti

p o= W u¥ dr (2.11)



ile verilir. Bir enerji diizeyinden diger enerji diizeyine gegis olasilig1 g~ in karesi
ile ilgilidir. g =0 ise gecis yasaklanmistir. Gegis olabilmesi i¢in z =0 olmalidir.

Burada P, taban titresim enerji diizeyine ait dalga fonksiyonu, ¥, uyarilmis
titresim enerji diizeyine ait dalga fonksiyonu ve g elektrik dipol momentidir.
Titresimsel harekette, eger molekiiliin daimi dipol momenti varsa, # bag uzunlugu

ile degisir.

ou 1(%u)
_ g 2.12
#=H (ar)(,q 2(6r2j0q 212

Burada g4, daimi elektrik dipol momenti, gq=r—r, titresim koordinat1 ve r,denge

halindeki bag uzunlugudur. (g—’uj dipol degisimini icerir. Bu dipol moment ifadesi
r 0

Es.2.11 de yerine konacak olur ve ilk iki terim alinirsa;
o= ¥ w(a—“] q|w,dr=[v; [a—“] q¥,dr (2.13)
or ), or ),

elde edilir. Burada ilk terim sifirdir. ikinci terimde [g—ﬂ) sabit oldugundan integral
r 0

disina alinabilir. Eger molekiiliin titresimi sirasinda dipol moment degisimi yoksa
gecis  olmayacaktir. Kirmuzi-altt  spektroskopisinde, bir titresim  kipinin
gozlenebilmesi i¢in (aktif olabilmesi i¢in), molekiiliin bu titresimi sirasinda degisen
bir dipol momenti olmasi gereklidir. Eger gecis dipol momenti integralinde £’ niin
daha yiiksek dereceden terimleri ihmal edilmezse, integrale asagidaki ilave terimler

getirilecektir.

2
(aanjj Wi, dr (2.14)
0
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Bu durumda se¢im kurali Av=+1,£2,43,.. olur. Ayrica

0 ol 0’

(—ﬂ) > (—é’j > [—fj (2.15)
or ), ore ), or’ ),

dir. g—’? terimi temel bantla ilgili gegistir. Boltzmann dagilimina gére molekiiller oda

sicakliginda taban titresim enerji diizeyinde, ¢cok az bir kismi1 da uyarilmis titresim

enerji diizeyinde bulunabilir. Bu nedenle bir molekiiliin IR spektrumunda en siddetli

% u

bandlar birinci titresim enerji diizeyinden kaynaklanan gecislerde gozlenir. 5
r

3

birinci iist ton, —=- ise ikinci tst ton gegisidir.
r

2.3. Raman Spektroskopisi

Tek dalga boylu 151k (v,) gegirgen bir drnek tizerine gonderildiginde 1igimnimmin bir
kism1 sagilir. Sacilan 15181in bir kismi gelen 1518 frekansina (v,), bir kismu da

Vp +V,

.« Irekansina sahiptir. v, molekiil i¢in karakteristik bir frekanstir. Raman olay1

kuantum mekaniksel ve klasik olarak incelenebilir [13].

2.3.1. Kuantum mekaniksel olarak agiklama

Ornek molekiilleri, v, frekansinda elektromanyetik dalga ile 1sinlandiginda,
molekiiller hv, enerjili fotonlarla bombardiman ediliyor demektir. Bu fotonlarla

molekiil elastik veya inelastik ¢arpigma yapar. Elastik ¢arpisma sonucu sagilan foton

hv, enerjisine sahiptir. Eger molekiil ile foton arasinda bir enerji aligverisi olmussa,
carpisma inelastiktir. Bu durumda sagilan fotonun enerjisi h(v, £V, ) olur. Eger

molekiil, baslangicta taban titresim enerji seviyesindeyse, fotondan belli bir enerji

sogurarak uyarilmis duruma geger. Bu durumda sagilan fotonun enerjisi h(v, —V,;,)
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dir. Molekiil baglangigta uyarilmis enerji seviyesinde ise fotona enerji aktararak taba

duruma geger. Bu durumda sagilan fotonun enerjisi h(v, +Vv,,) olur. v, , molekiiliin

tit 2

titresim frekansidir. Sagilmalarda ¢ikan enerji,

hv, (Elastik sagilma) : Rayleigh sagilmasi
h(v, —Vy,) : Stokes sag1lmasi

h(v, +V,,) : Anti-Stokes sagilmasi

denir. Stokes ve ani-Stokes sagilmalart Raman sagilmasi olarak bilinir. Bu sagilmalar

sematik olarak asagida gosterilmistir.

Rayleigh

Stokes
Anti-Stokes

vV, +V

tit Vo Vo =V,

tit

Sekil 2.2. Rayleigh, Stokes ve anti-Stokes sacilmalarna ait siddetlerin sematik
gosterimi

Vv,  dan ayrilma molekiiliin titresim frekansmi verir. Taban durumda daha fazla

molekiil oldugundan Stokes ¢izgileri anti-Stokes ¢izgilerinden kuvvetlidir.

v=1 V=1

V=0 V=0

Stokes Rayleigh anti-Stokes

Sekil 2.3. Rayleigh, Stokes ve anti-Stokes sagilmalarinin sematik gdsterimi
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2.3.2. Klasik olarak aciklama

Ornek iizerine v, frekansli elektromanyetik dalga gdnderildiginde, elektromanyetik

dalganin elektrik alan1 ile molekiiliin pozitif ve negatif yiik merkezleri etkilesecektir.
Molekiiliin baslangicta dipol momenti yoksa dis alanin etkisiyle molekiilde + ve —
yiik merkezleri birbirinden ayrilarak bir dipol moment olusacaktir. Eger molekiilde +
ve — yiik merkezleri (bir dipol varsa) oldugunda bu dipol, uygulanan alan etkisiyle

indiiklenecektir (degisecektir) [13]. Bu etkilesme

[i=aE (2.16)

N
I
Q

ile verilir. Burada uve E vektorel, « ise tensordiir.
M : indiiklenmis dipol moment
« : molekiiliin kutuplanma yatkinlig
(o7 j dogrultusundaki elektrik alan bileseninin I dogrultusunda indiikledigi dipol

moment katsayis1 olmak iizere, kutuplanma yatkinlig1 Taylor serisine agilirsa,

2
a:ae+(a—aJ Q+1[80§j Q2 +... (2.17)
aQ ), 2{0Q° ),
elde edilir. Burada
a, : molekiiliin denge konumunda kutuplanabilirligi

Q =r—r,: titresim koordinat
r : verilen bir anda ¢ekirdekler aras1 uzaklik
Eger molekill v, frekansiyla titresiyorsa, Q' nun kendisi, zamanin fonksiyonu

olmalidir.

Q =Q, sin(27vt) (2.18)
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Es.2.15° de ilk iki terim alinir ve Es.2.16 kullanilirsa,
oa .

a=da,+| — | Q,sin(2zvt) (2.19)
aQ ),

elde edilir. Bu ifade Es.2.14” de yerine yazilir ve E = E;sin (27zvot) olarak alinirsa,

. 0 .
p=Ea,sin(2zv,t)+E, (%) Qo[ sin(272v,t). (27t ) | (2.20)

0

bulunmus olur. Bu ifade trigonometrik olarak diizenlenecek olursa,

u=Euq, sin(27rvot)+% E,Q, (2—8] [ cos 27 (v, —V, )t —cos 27 (v, +V, )t | (2.21)

0

bulunur. Burada ilk terim Rayleigh sa¢ilmasini, ikinci terim Stokes sagilmasini ve
son terim ise anti-Stokes sagilmasini verir. Eger molekiiliin titresimi sirasinda «

degisiyorsa, o zaman bu titresim Raman spektroskopisinde gozlenebilir. Buna Raman

aktiflik denir.

2.4. Molekiiler Simetri ve Titresim Tiirleri

2.4.1. Molekiiler simetri

Bir molekiiliin sahip oldugu fiziksel 6zelliklerin belirlenmesi i¢in, o molekiile ait
Schrédinger denkleminin tam olarak yazilarak ¢oziilmesi ve dalga fonksiyonunun

belirlenmesi gerekmektedir. Oysaki hidrojen disindaki yapilarin hi¢ biri igin

Schrodinger denklemi tam olarak ¢oziilememistir.
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Eger bir molekiilin simetrisi biliniyorsa, Schrodinger denklemi ¢oziilmeden
molekiiliin dalga fonksiyonlar1 hakkinda bilgi sahibi olunabilir, hangi titresimlerin

kirmizi-altinda hangi titresimlerin Raman spektroskopisinde gozlenecekleri
bulunabilir [13].

Bir molekiiliin sahip oldugu simetri islemleri grup olusturur ve ¢ok sayidaki molekiil
boyle az sayida gruplara boliinerek belli 6zellikleri incelenebilir. Bu gruplara nokta
gruplart denir. Molekiillerin simetri 6zelliklerinden yararlanilarak karakter tablolari
olusturulmustur. Bu karakter tablolarindan yararlanilarak simetrisi bilinen bir

molekiiliin Ir ve Raman aktif titresimleri belirlenebilmektedir.

2.4.2. Cok atomlu molekiillerin titresimleri

N atomlu bir molekiilde her atomun konumu x, y ve z yer degistirme koordinatlari ile
verilir. Bir molekiiliin temel titresim kipleri, biitiin atomlarin ayn1 fazda ve aym
frekansta yaptiklari titresim hareketidir. N atomlu bir molekiiliin 3N serbestli
derecesi vardir. Lineer olmayan bir molekiil i¢in 3 eksen boyunca 6teleme ve 3 eksen
etrafinda donme (dogrusal molekiillerde iki) titresimleri, serbestlik derecesinden
cikarilirsa, 3N-6 tane (molekiil lineer ise 3N-5) temel titresim elde edilir. Kapali
halka olusturmayan N atomlu bir molekiiliin N-1 bag gerilmesi, 2N-5 a¢1 biikiimii
(lineer ise 2N-4) titresimi vardir. Cok atomlu bir molekiiliin herhangi bir gozlenen
bandina karsilik gelen titresimi 3N-6 temel titresimden bir veya bir kaginin {ist iiste

binmesi olarak tanimlanabilir [10].

2.4.3. Molekiillerin yapabilecegi temel titresim tiirleri

Bir molekiiliin hangi frekansta, hangi titresim hareketini yaptiginin belirlenmesine

isaretleme (assignment) denir. Bir molekiiliin yaptig1 titresim hareketleri basit

olabilecegi gibi oldukca karmasikta olabilmektedir.
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Molekiil titresimleri; bag gerilmesi, ag1 biikiilmesi, burulma ve diizlem dis1 ac1
biikiilmesi olmak iizere dort grupta siniflandirilmaktadir. A¢1 biikiilmesi kendi i¢inde

makaslama, sallanma, dalgalanma ve kivrilma seklinde 4 temel hareketi barindirir.

1) Gerilme Titresimi (Stretching)

Atomlar arasindaki bag ekseni dogrultusundaki periyodik uzama ve kisalma
hareketine gerilme titresimi denir. Yer degistirme vektorii bag uzunlugundaki
degismeyi verir. Molekiiliin tiim baglarinin aynt anda uzamasi ya da kisalmasi

hareketine simetrik gerilme (v,), bazi baglarin uzarken bazilarinin kisalmasina

asimetrik gerilme (v, ) denir (Sekil 2.4.a, Sekil 2.4.b).

2) Ac1 Biikiilme Titresimi (Bending)

Iki bag arasindaki acimin degisimidir. Yer degistirme vektorleri bag dogrultusuna
diktir. o ile gosterilir (Sekil 2.4.c).

a) Makaslama (Scissoring) (&,): ki bag arasindaki agimin baglar tarafindan

kesilmesi ile periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri baga dik

dogrultuda ve zit yondedir (Sekil 2.4.d).

b) Sallanma (Rocking) (&, ): Iki bag arasindaki veya bir bag ile bir grup atom

arasindaki aginin yer degistirmesidir (Sekil 2.4.e).

c¢) Dalgalanma (Wagging) (w): Bir bag ile diizlem arasindaki a¢1 degisimidir. Tiim
atomlar denge konumunda ayni diizlemdedir. Atomlardan birinin bu diizleme dik

hareketine dalgalanma denir (Sekil 2.4.1).

d) Kivirma (Twisting) (t): Dogrusal ve diizlemsel olmayan molekiillerde baglarin
atomlar tarafindan biikiilmesidir. Baglardan biri ile bir diizlem arasindaki ac1

degisimidir. Yer degistirme vektorii bagin dogrultusuna diktir (Sekil 2.4.g).
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3) Burulma Titresimi (Torsion) (I')

Iki diizlem arasindaki acinin bir bag1 veya ag1y1 burarak yaptig1 periyodik degisim
hareketidir (Sekil 2.4.h).

4) Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi (Out of plane bending)
Molekiil diizlemine dik dogrultudaki a¢i degisimidir. Genelde kapali bir halka

olusturan molekiillerde goriiliir ve hareketin bigiminden dolay1r semsiye titresimi

denir. y ile gosterilir (Sekil 2.4.1).

a)

Sekil 2.4. Temel titresim tiirleri
a) Simetrik gerilme titresimi b) Asimetrik gerilme titresimi ¢)Ag¢1 biikiilme
titresimi d) Makaslama e)Sallanma f) Dalgalanma g) Kivirma h) Burulma
1) Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi
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Sekil 2.4. (Devam) Temel titresim tiirleri
a) Simetrik gerilme titresimi b) Asimetrik gerilme titresimi ¢)Ag¢1 biikiilme
titresimi d) Makaslama e)Sallanma f) Dalgalanma g) Kivirma h) Burulma
i) Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi
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Sekil 2.4. (Devam) Temel titresim tiirleri
a) Simetrik gerilme titresimi b) Asimetrik gerilme titresimi ¢)Ag¢1 biikiilme
titresimi d) Makaslama e)Sallanma f) Dalgalanma g) Kivirma h) Burulma
1) Diizlem dis1 ag1 biikiilmesi

2.5. Molekiillerin Titresim Frekans ve Kiplerinin Tayini

Molekiillerin titresim frekans ve kiplerinin tayininde grup frekansi ve izotopik yer

degistirmeden faydalanilir.
2.5.1. Grup frekansi

Cok atomlu molekiillerin titresim spektrumlarinin  yorumlanmasinda en ¢ok
kullanilan yoOntemlerin basinda grup frekanst gelmektedir. Molekiiliin biitiin
atomlarin ayn1 faz ve frekansta hareket etmesi anlamina gelen temel titresimlerin
genlikleri, titresim frekanslarimin kiitle ile ters orantili olmalarindan dolay:
birbirinden farklidir. Molekiil i¢indeki herhangi bir grup, molekiil icindeki diger
atomlara oranla daha hafif (OH, NH, NH; gibi) veya daha agir atomlar igeriyorsa
(CCI, CBr, CI gibi), bu tip gruplarin molekiiliin geri kalanindan bagimsiz hareket
ettigi diistiniiliir. Molekiilde titresen bir grubun toplam titresim potansiyeline katkisi,
molekiiliin geri kalaninin katkisindan farklidir. Bundan dolayr molekiil i¢indeki bu
grubun, molekiiliin geri kalanindan bagimsiz titrestigi diistiniilebilir.

Harmonik bir titresici i¢in frekans ifadesi
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V= RS (2.22)
27\ i

seklindedir. Burada k; kuvvet sabiti, p; indirgenmis kiitledir. Kuvvet sabitinin biiytlik
olmas1 atomlarin denge pozisyonunda hareketin zorlagmasina sebep olacagindan ikili
ve {iglii baglarin gerilme frekanslar1 tekli baglardan daha yiiksektir. Pek ¢ok organik
ve inorganik gruplarin frekanslari belli olup yap1 analizinde kullanilir. Molekiillerin
normal titresimleri iskelet ve grup titresimleri olarak iki grupta incelenmektedir.
1400-700 cm™ dalga sayisi araliginda ¢ok farkli frekanslarda bandlarin gozlenir ve
bu iskelet titresim bolgesine parmak izi bolgesi de denilmektedir. Bazi grup

frekanslar: Cizelge 2.3’ de verilmistir [12].

Cizelge 2.3. Baz1 grup frekanslari

Grup Titresim dalga sayis1 aralig1 (cm™)
O-H gerilme 3650-3550

N-H gerilme 3500-3250

C—H gerilme 3200-2900

CH2 biikiilme 1465-1450

CH3 biikiilme 1450-1350

S=0 gerilme 1100-1000

C-H diizlem dis1 | 800-600

biikiilmesi

2.6. 2,2"-Dipyridylamine Molekiiliiniin Temel Titresimleri ve Simetri Tiirleri

Molekiil formiilii C190HgN3 seklinde olan dpa molekiiliiniin toplam atom sayis1 22 dir.
Lineer olmayan diizlemsel bir yapida oldugundan 3N-6= 60 tane temel titresim
moduna sahiptir. Molekiiliin i¢cinde bulunabilecegi tiim yapilar C; nokta grubundadir.

Ci nokta grubunun karakter tablosu Cizelge 2.4’ de verilmistir.
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Cizelge 2.4. Cy nokta grubunun karakter tablosu

Cy E
A

Indirgenme formiilii kullanilarak indirgenemez karakterlere ait simetri tiirleri elde

edilebilir. Indirgenme formiilii
1
a, =HZH,Xi(R)X(R) (2.23)
R

;= 1 simetri tiiriindeki titresim kipi say1st

h= grubun derecesi

n= siiftaki simetri islem sayis1

Xi(R)= 1 simetri tiiriindeki indirgenemeyen gosterimin karakteri

X(R)= indirgenebilen gdsterimin karakteri

Elde edilen simetri tirlerinden Oteleme ve donme hareketlerinin simetri tiirleri

¢ikarilarak temel titresim tiirleri bulunabilir [13].

C1 nokta grubu igin I7 =h =1 olur. Es. 2.23 kullanilirsa

n, :%[(3.1.22)] =66

T,, =66A

seklinde T',, bulunmus olur. A simetri tiiriinde 3 donii, 3 6teleme hareketi vardur.

Buna gore titresim hareketi i¢in

1—‘titresim = 1—‘SN - (r(ite/eme + rd{inii) = 60A

olarak temel titresimleri bulunmus olur.
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2.7. Molekiiler Modelleme

Molekiiler modelleme; fizik kanunlarina dayanarak molekiiler sekillenimin fiziksel
Ozelliklerinin hesaplanmasidir. Kullanilan metotlar matematiksel olarak ifade
edilebilir fakat analitik olarak bir molekiile uygulanmalari son derece zordur ve

zaman alir. Bu ylizden bilgisayar programi olarak kodlanmuistir.
Molekiiler bir sistem i¢in enerji ifadesi bilinirse, ifadenin tiirevlerinden molekiiliin
diger ozelliklerini hesaplamak miimkiindiir. Bu hesaplanabilirlik durumu Cizelge

2.6’ da gosterilmektedir [14].

Cizelge 2.5. Enerji tiirevleri ve hesaplanabilen fiziksel biiyiikliikler

Hesaplanabilen Fiziksel Biiyiikliikler

dE/dR Atomlara etki eden kuvvetler, molekiillerin geometrisi, kararl
noktalar

d°E/dRid R; Kuvvet sabitleri, temel titresim frekanslari, IR ve Raman
spektrumlari, titresim genlikleri

d°E/dRdE, Dipol moment tiirevleri, harmonik yaklagimda IR siddeti

dSE/dRidS(,dSB Kutuplanabilirlik tiirevleri, harmonik yaklasimda Raman siddeti

* Burada E toplam elektronik enerji, R atomik koordinatlar, € elektrik alan
bilesenidir.

Molekiiler modelleme metotlarinda, molekiiler mekanik ve elektronik yap1 metotlari,
molekiiler yap1 ve 6zellikleri inceleyen iki temel alandir. Elektronik yapi metotlari,
ab initio metotlar ve yari1 deneysel (semiempirical) molekiiler orbital metotlar olarak
ikiye ayrilir. Bu metotlar temelde ayn1 hesaplamalar1 yaparlar ama her iki metodun

da farkli avantaj ve dezavantajlar1 vardir.

Molekiiler mekanik hesaplamalarinda, molekiiler yapmin basit klasik mekanik
modeli olusturulur. Molekiiler mekanik hesaplamalari yapan programlar kimyasal bir
sistemde, atomlar arasindaki etkilesimleri klasik mekanik kurallar1 ile ele alir. Bu

programlar hizli ve kolay bir sekilde temel haldeki bir sistemin enerjisini
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hesaplayabilirler. Molekiiler metotlarin en 6nemli dezavantaji sistemin elektronik

yapist hakkinda higbir bilgi verememesidir.

Elektronik yapi1 metotlarinda ise kuantum mekanik yasalar kullanilir. Kuantum
mekanigine gore bir sistemin enerjisi Schrodinger dalga denklemiyle verilir ve bu
enerji ifadesi sistemle ilgili pek ¢ok bilgi igermektedir. Hidrojen ve benzeri sistemler
hari¢ Schrodinger denkleminin tam ¢6ziimii yapilamamaktadir. Bu yilizden bazi

yaklasik ¢coziimler yapilir.

Ab initio molekiiler orbital yontemleri de elektronik yapi metotlar1 gibi kuantum
mekaniksel temellere dayanir ve bu yontemler ile elektronik yapi ve buna bagh
Ozellikler hesaplanabilir. Bu yontemlerin en ciddi dezavantaji ise hesaplama
stiresinin (computational cost) oldukga fazla olmasidir. Bu problemi en aza indirmek

icin hesaplama siiresini azaltmada bazi basitlestirmeler yapilabilir.

Yar1 deneysel metotlar, molekiiler mekanik metotlar ve ab initio metotlar1 arasinda
bir durumdur. Hesaplama siiresi ab initio hesaplamalarina gore oldukga kisadir. Cok
kiiciik sistemler icin kullanilabildigi gibi biiyiik sistemlerde basarili sonuglar
vermektedir. Bazi 6nemli yar1 deneysel metotlar CNDO, INDO, MINDO/3, NDDO,
AM1 ve PM3 seklinde siralanabilir. Hesaplamalarda kuantum mekanik yontemler
kullanilir. Bu metotlarda hesaplamalar1 kolaylastirmak ve hesaplama siiresini
azaltmak icin deneysel verilerden elde edilen bazi parametreler hesaplamanin

yapilacagi programlarda giris verisi olarak kullanilmaktadir.

Yar1 deneysel ve ab initio metotlar, elde edilen sonuglarin dogrulugu ve hesaplama
maliyeti ac¢isindan birbirinden farklilik gosterirler. Yar1 deneysel yontemlerle
hesaplamalar zaman agisindan oldukga kisadir, ayrica iyi parametre setlerinin oldugu

sistemlerde hem nitel hem de nicel agidan yapilar hakkinda dogru tahminler verir.
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Ab initio metotlarda, molekiiler mekanik ve yar1 deneysel metotlarin aksine,
hesaplanan molekiil igin 151k hizi, Planck sabiti ve elektronlarin kiitlesi gibi temel

fiziksel blytkliikler hari¢ deneysel degerler kullanilmaz.

Molekiillerin titresim spektrumlariin ve kuvvet alanlarinin kuantum mekaniksel ab
initio yontemlerle hesaplanmasi ilk olarak P. Pulay’in 1969°daki klasik ¢alismasina
dayanmaktadir. Bu ¢alismada; kuvvet veya gradyent metodu denilen metot 6nerilmis
ve atomlara etki eden kuvvetlerin ab initio metotlarla analitik olarak elde
edilebilecegi gosterilmistir. Ikinci ve daha iist mertebeden analitik tiirevlerin elde
edilmesi kuantum mekaniksel hesaplama metotlar1 igin biiyiik bir gelisme olmustur.
Enerji ifadesinde birinci tiirevlerin hesaplanmasi sonucu geometri optimizasyonu
yapilir. Ikinci tiirevler ise kuvvet sabitini dolayisiyla da titresim frekanslarini verir.
IR siddetleri ise hesaplama zamaninin fazla olmamasi icin dipol momentlerin
tirevlerinden bulunur. Giiniimiizde kuantum mekaniksel yontemler kullanarak
hesaplama yapan Gaussian gibi paket programlarin tamaminda degisik

mertebelerden analitik tiirevler kullanilir [12].

2.7.1. Hartree-Fock yontemi

Hartree-Fock (HF) metodu, cok elektronlu atom ve iyonlarin 6zelliklerinin ¢ogunu
hassas olarak tanimlamaktadir. 1928’de Hartree tarafindan formiile edilen bu
yaklasimin ¢ikis noktas1 zamandan bagimsiz parcacik modelidir. Bu modele gore her
elektron, ¢ekirdegin gekici alani ve diger elektronlarin itme etkilesmelerinin ortalama
etkisini hesaba katan bir etkin potansiyelde hareket eder. Bu yiizden, ¢ok elektronlu
sistemdeki her elektron, kendi dalga fonksiyonu ile tanimlanir. Hartree, bireysel
elektron dalga fonksiyonlarinin denklemlerini yazarak, denklemleri ¢6zmek amaciyla

orijinal bir tekrarlama siireci 6nerdi.

Pauli’nin digarlama ilkesi ile antisimetri geregini dikkate alan genellestirme 1930’
larda Fock ve Slater tarafindan yapilmistir. HF yaklagiminda, bagimsiz pargacik

yaklasikligt ve Pauli’nin disarlama ilkesine uygun olarak, N elektronlu dalga
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fonksiyonunun bir ¢ Slater determinant1 veya baska bir deyisle bireysel elektron-spin
yoriingemsilerinin antisimetrik bir carpimi oldugu varsayilir. Sonra “en iyi” elektron-
spin yoriingemsilerini bulmak i¢in, Slater determinantinin en iyi bi¢gimi varyasyonel
yontem kullanilarak elde edilir. N elektronlu bir atomun, Schrodinger denkleminin
¢oziimii olan (01, 9y, ..., n) dalga fonksiyonunun Slater determinantinin sadece bir
sonsuz toplami ile temsil edilebildigini belirtelim. Buna gére HF yontemi atomsal
dalga fonksiyonlar1 ve enerjilerinin bulunmasinda bir ilk adim gibidir. HF
yonteminin uygulanmasi atomlarla (iyonlarla) smirli olmayip bir molekiil veya

katidaki elektronlar gibi bagka sistemlere de uygulanabilir [15].

2.7.2. Enerji ifadeleri ve yogunluk fonksiyonu teorisi

Bir molekiilin enerjisi ve fiziksel biiytikliikleri Schrodinger denkleminin

coziilmesiyle elde edilmektedir. Schrédinger denklemi,

Hy=Ey (2.24)

ile verilir. Burada H molekiildeki etkilesmeleri tanimlayan bir operator, y molekiiler
dalga fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina karsilik gelen

enerjilerdir.

Molekiiller kuantum mekaniksel olarak incelenirken molekiiler hareket ¢ekirdegin
hareketi ve elektronlarin hareketi olmak iizere iki kisma ayrilir. Cekirdegin kiitlesi
elektronun kiitlesine gore ¢ok biiyiik oldugu i¢in bu iki hareket ayr1 ayri incelenebilir.
Bu yaklasima Born-Oppenheimer yaklasimi ad1 verilir.

Bir molekiiliin elektronik enerjisi kuantum mekaniksel olarak

E.=E'+E'+E’+E*C (2.25)
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yazilabilir. Burada E' elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji, EV
¢ekirdek-elektron gekim ve cekirdek ¢iftleri arasindaki itme potansiyel enerjisidir. E’
elektron itme terimi, EX© = EX + E® ise degis tokus (E*) ve korelasyon (E°) terimi
olup elektron etkilesmelerinin geri kalan kismini kapsar. Degis tokus enerjisi ayni
spinli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisi olup kuantum mekaniksel dalga
fonksiyonunun antisimetriginden ortaya cikar. Korelasyon enerjisi ise farkli spinli

elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir.

Enerjinin agik ifadesi y’ye bagli ise bu Hartree-Fock (HF) modeli olarak bilinir. HF
modeli korelasyon yani elektronlar arasi etkilesim enerjilerini dikkate almaz. Eger
enerji ifadesi elektron yogunlugu p’ya bagl ise bu Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

(Density Functional Theory / DFT) olarak bilinir.

Yogunluk fonksiyonu teorisinde sik kullanilan iki kavram vardir. Bunlar; (1)
Elektron yogunlugu, p=p(r): herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu; (2) Tekdiize
elektron gaz1 modeli: bir bolgedeki ylik dagiliminin, sisteme diizgiin dagilmis n tane
elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif yiikten olustugu varsayimina dayali
idealize edilmis bir model. Klasik DFT modellerinde enerji ifadeleri elde edilirken
elektron dagiliminin V hacimli bir kiip i¢inde oldugu ve elektron yogunlugunun p =
n/ V ile verildigi ve sistemde n, V —»o0 oldugu varsayimi yapilmustir, yani p sabit
kabul edilmistir. Ayrica fonksiyonel kavrami da DFT’ de c¢ok sik kullanilan bir
kavram olup bir F fonksiyonunun f(x)’e bagimliligini ifade eder ve F[f] ile gosterilir

[12].

2.7.3. B3LYP karma yogunluk fonksiyonu teorisi

Dalga mekanigine dayanan HF teorisi degis tokus enerjisi i¢in iyl sonu¢ vermez ve
bu metotla korelasyon enerjileri hesaplanamaz. Fakat kinetik enerji i¢in uygun bir
ifade verir. DFT modelleri ise degis tokus ve korelasyon enerjilerini daha iyi verir ve
boylece tam enerji ifadesi i¢in saf HF veya saf DFT modelleri yerine, bu modellerin

her ikisinin enerji ifadelerinin, toplam elektronik enerji ifadesinde kullanilmalar
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sonucu, karma modeller iiretilmistir. Bu modeller toplam enerji, bag uzunluklari,
iyonizasyon enerjileri gibi birgok biiyiiklikleri saf modellerden daha 1iyi

hesaplamaktadirlar.

Literatiirde,

Kinetik enerji fonksiyoneli: H28, TF27

Degis tokus enerji fonksiyoneli: F30, D30

Korelasyon enerji fonksiyonelleri: LYP, VWN, ...

gibi enerji fonksiyonelleri sik¢a karsilagilan fonksiyonellerdir.

Bir karma modelde, bu enerji ifadeleri birlestirilerek yeni bir enerji ifadesi elde
edilebilir. Becke, degis tokus ve korelasyon enerjisi XC i¢in asagidaki karma modeli

ortaya koymustur.

EXC

karma

=Chr EI:(F +Cor EI;(IC::T (2.26)
Burada c’ler sabitlerdir. Becke’nin 6nerdigi karma modeller BLYP ve B3LYP’dir.
Bu karma modellerin en iyi sonu¢ verenlerinden biri; LYP koreldsyon enerjili ii¢
parametreli Becke karma metodu B3LYP’dir. Bu modelde degis tokus ve korelasyon
enerjisi;

El;(Zs(‘:LYP = EE(DA +G (EI:(F - EZ(DA)_'_ ClAEé(ss + E\(/:WNS +C (EI(_:YP - E\(/:WNS) (2-27)

ifadesi ile verilmektedir. Burada co, C; ve C; katsayilar1 deneysel degerlerden
tiiretilmis sabitlerdir. Dolayistyla B3LYP modelinde bir molekiiliin toplam elektronik
enerji ifadesi;

EBSLYP = Ev + Ej + EE>;<3CLYP (2.28)

olarak elde edilir [12].
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2.7.4. Baz setleri

Baz seti, atomik orbitallerin matematiksel tanimi olarak ifade edilebilir. Bir
molekiiler orbital; (i) molekiillerin atomlardan olusmasi, (ii) ayni cins atomlarin
farkli cins molekiillerde benzer 6zellikler gdstermeleri nedeniyle atomik orbitallerin

toplamu olarak yazilabilir. y, molekiiler orbitali ile ¢, atomik orbitalleri arasindaki

baginti,

Vi =2,Cad, (2.29)

ifadesi ile verilir. Burada p atomik orbitalleri temel setler olarak adlandirilmaktadir.
Atomik orbitaller i¢in bir¢cok temel set Onerilmistir. Bunlardan minimal baz setleri

herhangi bir atom i¢in gerektigi sayida temel fonksiyon igerirler. Ornegin,

H: 1s

C: 1s, 2s, 2px, 2py, 2pz

3-21G, 4-21G, 6-31G setleri temel minimal setlerdir. Polarize baz setleri ise bir
atomun taban durumunu tanimlayabilmek igin daha fazla terim igerir. Ornegin
polarize temel setler karbon atomlari i¢in d fonksiyonlarini (orbitalini) da goz oniine
alir: 6-31G* (veya 6-31G(d)) gibi [12].

2.7.5. Geometri optimizasyonu

Iki atomlu bir molekiilde bag gerilmesine karsilik gelen elektronik enerji grafigi

Sekil 2.5° deki gibi verilebilir. Sekilde minimum enerjili nokta En, ve Xn ile

gosterilmektedir.
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Ee

X

Sekil 2.5. Iki atomlu bir molekiilde elektronik enerjinin atomlar arasi mesafeye
bagimlilig

Potansiyelin harmonik kism1 Hooke yasasi ile verilir.
1 2
E:Em+§G(x—xm) (2.30)

Burada G enerjinin konuma (x) gore ikinci tiirevidir ve kuvvet sabiti olarak

adlandirilir. Yani kuvvet sabiti,

d’E

o =K (2.31)

ifadesi ile verilir. Gradyent vektorii,

_q_|%E E
<g|=g_(6x1’6x2j (2.32)

ile verilir. Burada E enerji; X1, X de konumu ifade etmektedir. Molekiiler geometri
optimizasyonu bu konumlara karsilik gelen minimum enerjili noktalar1 bulmak
demektir. Bu da ilk asamada yukarida verilen gradyent vektoriinii bulmak, daha

sonra da bu vektorii sifir yapan noktalari bulmaktir. Gradyent vektoriiniin sifir
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oldugu noktalar minimum enerjili duruma karsilik gelir ve molekiiliin bu durumdaki

geometrisine de denge durumu geometrisi denir.

Molekiillerdeki yapisal degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger birgok
ozelliklerinde degisiklikler olusturur. Molekiiliin yapisindaki kiiciik degisiklikler
sonucu olusan enerjinin koordinata bagimlilig1 potansiyel enerji yiizeyi (PES) olarak
tanimlanir. Bir molekiiliin potansiyel enerji egrileri veya ylizeyi bilindigi zaman

denge durumundaki geometriye karsilik gelen minimum enerjili nokta bulunabilir.

Sekil 2.6° da goriildiigii gibi bir molekiil i¢in potansiyel enerji yiizeyinde bir¢ok
maksimum ve minimumlar goriiliir. Potansiyel enerji ylizeyindeki minimumlar
sistemin dengede oldugu yerdir. Tek bir molekiil i¢in farklt minimumlar farkli
konformasyonlara veya yapisal izomerlere karsilik gelir. Sirtlardaki diisiik nokta bir
yonde yerel minimum, diger yonden bir maksimumdur. Bu tiir noktalara eyer
noktalar1 (saddle point) denir. Bunlar iki denge yapisi arasindaki geg¢is yapisina

karsilik gelir.

E(r)

Sekil 2.6. Iki boyutta potansiyel enerji yiizeyi

Geometrik optimizasyon, potansiyel enerji yiizeyindeki minimumlar1 arastirir ve bu
sekilde molekiiler sistemin denge yapilarini tahmin eder. Optimizasyon ayni

zamanda gecis yapilarini da arastirir.
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Minimumlarda ve eyer noktalarinda enerjinin birinci tiirevi yani gradyent sifirdir.
Kuvvet, gradyentin negatifidir ve o da sifirdir. Boyle noktalar karar/i noktalar olarak

adlandirilir. Tim basarili geometri optimizasyonlar1 bu kararli noktalar1 bulmay1

hedefler.

Optimizasyon belli bir giris geometrisi ile baslar ve potansiyel enerji yiizeyini
dolasir. Her noktada enerji ve gradyent hesaplanir. Hesaplanan geometride gradyent
vektorii sifir ve bu asamada hesaplanan degerlerle bir sonraki asamada hesaplananlar

arasindaki fark ihmal edilebilir bir degerde ise optimizasyon tamamlanmis olur [14].
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3. DENEYSEL METOT

3.1. Deneysel Calisma

Bu c¢alismanin deneysel kisminda kullanilan 2,2°-Dipyridylamine (CioHgN3),
potasyumtetrakloroplatinat(Il) ~ (K,PtCly)  ve  sodyumtetrachloropalladate(II)
(NayPdCl,) Sigma Aldrich’ ten alinmis ve tizerinde higbir islem yapilmadan deneysel
caligmalarda kullanilmistir. Calismanin ilk kisminda 1 mmol dpa, 10 ml suyun igine
konularak yaklasik 60°C sicaklikta 15 dakika boyunca manyetik karistirict ile
karistirildi.  Ayni sekilde 1mmol sodyumtetrachloropalladate(Il) 10 ml suya katildi
ve yaklasik 60°C sicaklikta 15 dakika boyunca manyetik karistiric: ile karistirildi.
Olusan karisim, dpa’ nin bulundugu ¢ozeltiye eklendi ve 60°C de 24 saat boyunca
karistirildi. Sonug olarak olusan kahverengi renkli kati numune filtre kagidi vasitasi
ile toplandi, eter ile yikandi ve kurutuldu. Yine ayni yolla, 1 mmol dpa, 10 ml suyun
icine konularak yaklasik 60°C sicaklikta 15 dakika boyunca manyetik karistirici ile
karistirildi. Immol potasyumtetrakloroplatinat(Il) 10 ml suya katildi ve yaklasik
60°C sicaklikta 15 dakika boyunca manyetik karistirici ile karistirildi. Olusan karisim
dpa’ nin bulundugu ¢dzeltiye eklendi ve 60°C de 24 saat boyunca karistirildi. Sonug
olarak olusan sar1 renkli kati numune filtre kagidi1 vasitas: ile toplandi, eter ile
yikandi ve kurutuldu. Bilesiklerin orta-IR, uzak-IR ve Raman spektrumlar1 deneysel
olarak kaydedildi. Serbest ligandin orta-IR ve uzak-IR spektrumlari deneysel olarak
kaydedilerek, Raman degerleri Referans [3]” den alindi. Hesaplanan ve bulunan C,

H, N degerleri asagidaki tablo da verilmistir.

Cizelge 3.1. Bilesiklerin elementel analiz sonuglari

Bilesik H (%) C (%) N (%)

Deneysel Hesaplanan Deneysel Hesaplanan Deneysel Hesaplanan

Pd(dpa)Cl, 3,0 2,6 33,2 34,5 11,5 12,0
Pt(dpa)Cl, 2,1 2.1 26,3 27,4 9,2 9,6
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Cizelge 3.1 incelendiginde her iki bilesik i¢inde hesaplanan CHN degerlerinin
deneysel sonuglarla uyum iginde oldugu goriilmektedir. Bu sonugtan yola ¢ikarak

yapilan bilesiklerde ligand-metal baglanmasinin 1:1 seklinde oldugu yorumlandi.

3.2. Kullanilan Teknik ve Cihazlar

Calismanin deneysel kisminda molekiillere ait titresim spektrumlar1 FT-IR ve FT-
Raman spektrometreleri ile kaydedilmistir. Ayrica sentezlenen bilesikler icin
elementel analizler yapilmistir. Pd(dpa)Cl,, Pt(dpa)Cl, ve serbest ligandin infrared
spektrumlar 3750-550 cm™ araliginda Bruker FTIR spektrometre ve ATR aparati
yardimiyla kaydedilmistir. Kayitlarin yapildig1 spektrometrenin ¢oziiniirligi 2 cm ™
dir. Orneklerin Raman spektrumlar1 3500-100 cm™ araliginda 1064 nm dalga boyuna
sahip Nd: YAG lazer kullanarak Bruker FRA 106/S spektrometresi ile
kaydedilmistir. Uzak-IR spektrumlar1 700-50 cm™ araliginda Bruker IFS 66/S sistem
ile cekilmistir. Olusan bilesiklerin CHN analizleri varioMICRO CHNS elementel

analiz cihazi ile yapilmstir.

Bu ¢alismada kullanilan tiim numunelerin orta-IR spektrumlar1 Gazi Universitesi
Arastirma Laboratuarinda kaydedilmistir. Ayrica molekiillere ait uzak-IR ve Raman
spektrumlari ile elementel analiz sonuglar1 Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi

Laboratuar1’ nda alinmstir.

3.2.1. Kirmuzi-alt1 (IR) spektrometre

Kirmizi-alt1 spektroskopisinde sogurulan veya gegen 151k incelenir. Genel olarak bir

IR spektrometresi; kaynak, monokromatdr ve dedektor olmak iizere ii¢ kisimda

incelenebilir.
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3.2.2. Cift isinh IR spektrometre

Cift 1s1nl1 kirmizi-alt1 spektrometresinin blok diyagrami Sekil 3.1° de verilmistir.

Yiikseltici
+

Beyaz kaynak Ornek > Modiilator

N
A4

Analizor

N
N

Dedektor

kaydedici
/

Sayma sistemi

Sekil 3.1. Cift Isinli IR Spektrometresinin blok diyagrami

Kirmizi-alt1 spektroskopisinde, incelenecek drnek bu bolgedeki biitiin dalga boylarini
iceren bir kaynak ile 1smlanir. Onun igin beyaz kaynak kullanilir. Ornekten gecen
veya Ornek tarafindan sogurulan 1sik incelenir. Bu nedenle analizore gerek vardir.
Analizor optik ag veya prizma olabilir. Prizma olarak NaCl, KBr, CsI gibi alkali
halojenler kullanilir. Kirmizi altinda kaynak olarak Nerst Glower ve Globar
kullanilir. Nerst Glower; nadir toprak element oksitlerinden yapilmis olup 1800 °C
kadar 1sitildiginda akkor hale gelir ve Planck’ 1n siyah cisim 1simasina uygun dalga
yayar. Kaynak, % 90 zirkonyum oksit, % 7 yitrium oksit, % 3 erbiyum oksit igerir.
Globar; SiC,’ den olusmustur. 1200-1800 °C arasinda 1sitildiginda akkor hale gelip,

kirmizi—altt bolgede Maxwell dagilimmna uygun olarak bir elektromanyetik dalga

yayar.

Modiilator; Ornekten ¢ikan i1sinlari, saniyede belli kareler keserek, dedektorde
alternatif sinyal olusturur. Bir mekanik veya elektronik devre kesicidir. 10 ile 1000
Hz arasinda degisen belli bir frekansta calisir. Analizor; 6rnekten ¢ikan dalgalarin
geldigi kisimdir. Istenilen dalga boyu ayarlamasi, dénen bir tabla iizerinde bulunan
optik ag ya da prizma ile yapilir. Prizmanin tek bir konumunda, tek bir frekans

degerinin dedektore gelmesi saglanir. Dedektor olarak termogiftler kullanilir [13].
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3.2.3. Fourier transform IR spektrometre (FT-IR)

M1
| sabit
4 b hareketli
«—>
N N
kaynak bz
N
f e Ve
Ornek ve
4 Dedektor W

Sekil 3.2. Fourier Transform IR Spektrometrenin sematik gdsterimi

Bu tiir spektrometrelerde monokromator kullanilmaz ve 1s1k kaynagindan gelen tiim
frekanslarin 6rnek ile ayn1 anda etkilesmesi saglanir ve tiim frekanslar1 igeren bu
bilgilerin zamanla degisimi izlenir. Bu tiir uygulamalarda spektrum, frekans 6lcegi

yerine zaman 6l¢eginde elde edilir.

Fourier transform IR spektrometresi, Michelson interferometresi esasina dayanir.
Sekil 3.2° de gosterildigi gibi, 151n demeti bu diizenegin ortasina yerlestirilen yari
gecirgen bir ylizey yardimiyla siddetleri birbirine esit olan iki demete ayrilir. Bu
1sinlardan birisi M1 ile gosterilen sabit aynaya kadar yol alir ve buradan yansiyarak
ornege ulasir. Isigin diger kismi, belli bir frekansla titresen ve yerini periyodik olarak
degistiren hareketli bir M2 aynasindan yansiyarak drnekle etkilesir. Boylece drnege
ulasmadan 6nce 151¢1n M1 aynasindan yansiyan demeti sabit bir yol, M2 aynasindan
yansiyan demeti ise degisken bir yol almis olur. M1 ve M2 aynalarindan yansiyarak
ornege ulasan iki 151n demetinin aldiklar1 yollar birbirine esit ise, iki 1s1n arasinda
yapici girisim olur ve dalga kuvvetlenir. Bu iki demetin yol farki A/2 ise yani M2 ilk
konumuna gore A/4 kadar Oteye gitmisse, aralarinda yikici girisim olur ve dalga

tamamen soner. M2 aynasinin ilk konumundan A/2 kadar dteye gitmesi ise iki 151nin
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yol farkinin A kadar farkli olmasini saglar ve bu durumda da yapict girisim olur ve
151k kuvvetlenir. Michelson interferometresi 15181 dedektdre 2vv  frekansi ile
ulastirir. Bu frekansa interferogram frekansi f denir. f, infrared 1sininin dalga sayisi
v ile orantilidir. Burada v hareketli aynanin hiz1 (cm/s), v ise dalga sayisidir. 0,01
cm/s ile 10 cm/s arasinda bir hizla hareket ettirilen M2 aynasinin her bir konumu i¢in
belli bir dalga sayisina sahip infrared 15101, bu esitligi saptayarak ve yapici bir girisim
yaparak &rege ulasir. Ornek, herhangi bir veya birka¢ dalga boyundaki 15181
soguruyorsa o dalga sayilarindaki 1s181n siddeti azalir. Bu bilgi birbiriyle ortiisen bir
dizi dalga icinde sakli kalir. Ancak ters Fourier isleminden sonra 151gin siddetinin
azaldig1 dalga sayisi, yani sogurma spektrumu ortaya ¢ikar. Tipik bir interferometre
icin yukaridaki esitlikte verilen modiilasyon frekansi birkag yiiz hertz oldugundan,
Fourier dontisiimlii aletlerde hizli infrared dedektorlerinin kullanilmasi gerekir. Bu
bakimdan Fourier doniisiimlii spektrofotometrelerde hizli sinyal {ireten piezoelektrik
dedektorler kullanilir. Interferometrik spektrum dlgiimlerinin  alisila  gelmis
spektroskopik Ol¢iimlere gore onemli istiinliikleri vardir. Her seyden Once bu tiir
aletlerde, 151k kaynagindan gelen tiim dalga boylar1 birbiri pesine degil ayni anda
birlikte kullanilmadig1 gibi, 151k herhangi bir araliktan da gecirilmez. Bu nedenle
interferometrik Ol¢iimlerde hem duyarlik daha fazladir, hem de ayirma giicii ¢ok
daha biiyiiktiir. Ayrica Olclim siiresi daha kisa oldugundan sonuglar daha hizh
tiretilir. Tiim spektrum bir saniyeden daha kisa bir siirede elde edilebilir. FTIR
spektrometrelerinde elde edilen duyarlilik, bazi ¢evre Kkirletici sicak gazlarin
yaydiklar1 infrared 1sinlar1 birkag yiiz metre uzaktan 6lgme olanagini yaratmustir.
Boylece endiistriyel baca gazlarinin uzaktan izlenmesi ve nicel analizi miimkiin

olmustur [16].

3.2.4. Raman spektrometresi

Raman spektrumu, IR’ nin tamamlayicisi olup IR’ de gbzlenemeyen zayif siddetteki
titresimler burada gozlenebilir. Raman spektroskopisinin IR’ ye gdre avantajl
oldugu durumlar vardir; Raman spektroskopisinde, kullanilan malzeme agisindan

sinirlama yoktur. UV, Goriliniir ve yakin-IR 1silarin kullanilabilmesi, optik olarak
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Olciim kolayliginin olmasi, sulu ortamda rahatlikla ¢alisilabilmesi ve dipol moment
degisimine gerek duyulmamasi yani simetrik gerilmelerin Raman aktif olmas1 gibi
IR’ ye gore avantajlarindan bazilaridir. Raman cihazi temel olarak ii¢ kisimdan

olusur. Bunlar 151n kaynagi, 6zel numune kab1 ve dedektor olarak siralanabilir.

Raman spektroskopisinde kullanilan 1sin kaynaginin ¢ok siddetli olmasi gerekir.
Bunun i¢in diisiik basingh ve yiiksek akimla civa ark lambalar1 kullanilir. Numune
lizerine diisen 15181 siddetini daha da arttirmak icin civa ark lamba, yay seklinde
yapilir. Boylece numunenin emisyonu artirilir. Bu kosullarda galisan cihazin fazla

1sinmamasi i¢in lamba suyla sogutulur.

Son zamanlarda civa ark lambanin yerine daha siddetli 151n verebilen Helyum Neon
lamba kullanilmaya baslanmistir. Bu lambanin civa lambasina gore kullanilan
numunenin yaklagik 0,1 mL olmasi, daha uzun dalga boylu 1sin kullanildigindan
numunede ki molekiillerin parcalanmamasi ve numunenin floresans 15181 yaymamast

gibi avantajlar1 vardir.

Raman spektrometresinde dalga boyu ayiricis1i olarak prizma kullanilmaktadir.
Prizmadan gecen 151n demetleri bir fotograf filmi {lizerine diisiiriiliir. Prensip olarak

sulu ¢ozeltileri, tek kristalleri ve polimerleri incelemek i¢in kullanilir [10].
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. 2,2"-Dipyridylamine Molekiilii ve Konformasyonlari

2,2"-Dipyridylamine (dpa) molekiilii erime noktas1 95-97 °C, kaynama noktas1 222
°C olan, oda sicakliginda kati fazda bulunan bir maddedir. Molekiil formiilii
(CsH4N)2-NH ve molekiil agirligi 171,2 g/mol’ diir. Dpa molekiilii igin teorik olarak,
lic adet tautomer ve bu ii¢ tautomerin sahip oldugu toplam dokuz adet izomerden s6z
edilebilir. Bu konformasyonlar Sekil 4.1° de verilmistir. Molekiiliin sahip olabilecegi
diistiniilen dokuz konformasyon i¢in enerji ve Boltzmann Dagilimi ile hesaplanabilen
bagil niifus hesab1 yapilarak, konformasyonlardan hangisinin veya hangilerinin ne

oranda var oldugu ongoriilebilir.
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Sekil 4.1. 2,2’-Dipyridylamine molekiiliiniin sahip olabilecegi konformasyonlar

Molekiiliin sahip olabilecegi konformasyonlarin enerjilerine gore bagil niifus

dagilimlar1 Cizelge 4.1° deki gibidir. Bagil niifuslar1 incelenirken Boltzmann
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Dagilim1 kullanilmistir. Molekdiliin tiim konformasyonlarinin enerjileri hesaplanmis

ve 4.1 ifadesinde kullanilarak bagil niifuslar1 elde edilmistir.

&zpieEi/ka (4 1)
N Z(T) '
Z(T)=2 pe™" (4.2)

Burada; Z(T) Bolisiim fonksiyonu, k, Boltzmann Sabiti, T Kelvin cinsinden oda
sicakligi, E;j i. Enerji diizeyi, p,; Ej enerji diizeyine sahip durumlarin sayis: ifade

eder.

Cizelge 4.1. 2,2’-Dipyridylamine konformasyonlarinin enerjileri ve bagil niifus
dagilimlar

Konf.  Enerji(Hartree) Enerji(kcal/mol) AE*(kcal/mol) Bagil niifus (%)

1 -550,8911972  -345689,18426 0 97
2 -550,8879718  -345687,16030 2,02 3
3 -550,8786061  -345681,28324 7,90 0
4 -550,8829684  -345684,02060 5,16 0
5 -550,8724313  -345677,40852 11,78 0
6 -550,8724313  -345677,40852 11,78 0
7 -550,8829684  -345684,02060 5,16 0
8 -550,8829681  -345684,02041 5,16 0
9 -550,8724313  -345677,40852 11,78 0
*AE=E,-E1

Cizelge 4.1’ den de goriildiigii gibi Boltzmann Dagilimmna gore en kararli ve
bulunma ihtimali neredeyse %100 olanin Sekil 4.1.a” da ki trans yap1 (dpa-1) oldugu
goriildii. Yine bagil niifus hesabina gore Sekil 4.1.b° de ki yap1 (dpa-2) igin, ¢ok
diisiik bulunma ihtimali ve bagil niifus orani olsa da teorik olarak varligindan
bahsedilebilir. Serbest halde bulunmamasina ragmen metallerle yaptig1 bilesiklerde

olusan yap1 (dpa-3) ise Sekil 4.1.c’ de ki cis yapidir.
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4.2. 2,2’-Dipyridylamine Molekiiliiniin Geometrik Parametreleri

Molekiillerin geometrik yapisindaki en kiiciik degisimler titresim frekanslarinda
ciddi degisimlere sebep olabileceginden, titresim frekanslarini inceleyebilmek igin,
yapilarin geometrilerini ele almak gereklidir [17]. Bu yiizden titresim frekanslarini
incelemeden Once serbest dpa molekiilii (ligand) ve bilesiklerin geometri

optimizasyonu yapildi ve molekiillere ait yapisal parametreler hesaplandi.

2.2'-Dipyridylamine

Sekil 4.2. 2,2’-Dipyridylamine molekiiliiniin optimize edilmis geometrisi

Calismanin bu kisminda dpa molekiiliiniin geometrik parametreleri hesaplanarak
deneysel verilerle kiyaslandi. Her bir atom igin net atomik yiik, Gaussian paket

programinda, NPA (Natural Population Analysis) vasitasiyla belirlendi.

Liganda ait optimize edilmis molekiiler yap1 Sekil 4.2. de verilmistir. Tim bag
uzunluklart ve bag acilart DFT/B3LYP fonksiyoneli, 6-311++G** baz seti
kullanilarak elde edildi. Teorik olarak elde edilen bu degerler Schodel ve

arkadaglariin deneysel verileri ile kiyaslandi [18]. Serbest ligand i¢in hesaplanan ve
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deneysel bag uzunluklar ile bu degerler arasindaki farklar Cizelge 4.2, bag acilar

Cizelge 4.3’ de goriilmektedir.

X-151m1 kirmniminda hidrojen atomlarinin diisiik sagilma faktorlerinden dolayi, dl¢iilen
C—H bag uzunluklarinin, hesaplanandan daha kisa oldugu bilinmektedir [19]. Bu
sebepten dolay1 Cizelge 4.2° de hesaplanan tiim C—H baglar1 deneysel degerlerden

daha uzundur.

Cizelge 4.2. 2,2"-Dipyridylamine molekiiliiniin deneysel ve teorik bag uzunluklari

Atomlar Deneysel* Hesaplanan A**
IN-2H 0,897 1,010 0,113
IN-4C 1,387 1,395 0,008
IN-14C 1,387 1,384 0,003
3N-4C 1,342 1,342 0,000

3N-11C 1,342 1,333 0,009
4C-5C 1,400 1,405 0,005
5C—6H 0,950 1,078 0,128
5C-7C 1,380 1,388 0,008
7C-8H 0,950 1,085 0,135
7C-9C 1,383 1,394 0,011

9C-10H 0,950 1,083 0,133

9C-11C 1,373 1,391 0,018

11C-12H 0,950 1,087 0,137

13N-14C 1,335 1,335 0,000

13N-21C 1,344 1,340 0,004

14C-15C 1,403 1,414 0,011

15C-16H 0,950 1,084 0,134

15C-17C 1,371 1,381 0,010

17C-18H 0,950 1,084 0,134

17C-19C 1,386 1,400 0,014

19C-20H 0,950 1,082 0,132

19C-21C 1,373 1,386 0,013

21C-22H 0,950 1,087 0,137

* Deneysel veriler Referans [18]” den alinmistir.
** A=|Deney-Hesap| (A)
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Dpa igin tiim C—C baglar1 ¢ok iyi tahmin edilmistir. Ozellikle 4C—5C ve 5C-7C bag
uzunluklarinda ki sapmalar sirastyla 0,005 ve 0,008 A’ dur. 7C-9C ve 9C-11C
degerleri deneysel degerlere gore ¢ok az uzundur. Cizelge 4.2 ye gore hesaplanan
C-N bag uzunluklari, deneysel verilerle kiyaslandiginda miikemmel derecede
uyumludur. Sirasiyla 1C-4N, 3N-4C ve 3N-11C i¢in deneysel degerlerden
sapmalar, 0,008, 0,000 ve 0,009 A seklindedir. Deneysel ve hesaplanan degeri
arasinda en ciddi fark olan baglardan biride N-H bagidir. Yapilan hesaplarda 1N-2H
bag uzunlugu 1,010 A olarak bulunmasina ragmen deneysel degeri 0,897 A dir.
Deneysel ve teorik N-H bag uzunlugu arasindaki fark yalnizca teoride yapilan
ihmallerden dolay1 degildir. Bu farkin sebebi deney sonuglarindan alinan verilerin
yetersizligi ve bazen de sifir nokta titresim hareketlerinin ortalamasinin alinmasindan
kaynaklanmaktadir [20]. Ayrica molekiiller aras1 hidrojen baglari, genellikle N—H
baglariin kisalmasina yol agmaktadir. Bu da deneysel ve teorik N—H bag uzunluk
degeri arasindaki farkin diger bir sebebi olarak diisiintildii.

Cizelge 4.3. 2,2"-Dipyridylamine molekiiliiniin deneysel ve teorik bag acilari

Atomlar Deneysel* Hesaplanan A**
2H-1N-4C 113,4 111,2 2,2
2H-1N-14C 116,5 116,3 0,2
4C-1N-14C 129,3 1325 3,2
4C-3N-11C 1175 118,4 0,9
1IN-4C-3N 113,0 112,2 0,8
IN-4C-5C 1245 125,1 0,6
3N-4C-5C 1225 122,7 0,2
4C-5C-6H 120,9 119,9 1,0
4C-5C-7C 118,1 117,6 0,5
6H-5C-7C 121,0 1225 1,5
5C-7C-8H 119,9 1194 0,5
5C-7C-9C 120,1 120,2 0,1
8H-7C-9C 119,9 120,4 0,5
7C-9C-10H 121,2 121,8 0,6
7C-9C-11C 117,7 117,5 0,2

* Deneysel veriler Referans [18]” den alinmistir.
** A=|Deney-Hesap| (Derece)
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Cizelge 4.3. (Devam) 2,2’-Dipyridylamine molekiiliiniin deneysel ve teorik bag

agilari

Atomlar Deneysel* Hesaplanan A**
10H-9C-11C 121,2 120,7 0,5
3N-11C-9C 124,2 123,6 0,6
3N-11C-12H 117,9 115,7 2,2
9C-11C-12H 1179 120,7 2,8
14C-13N-21C 117,1 118,0 0,9
1N-14C-13N 119,0 119,8 0,8
1IN-14C-15C 118,3 117,9 0,4
13N-14C-15C 122,7 122,2 0,5
14C-15C-16H 120,7 120,3 0,4
14C-15C-17C 118,6 118,6 0,0
16H-15C-17C 120,7 121,0 0,3
15C-17C-18H 120,3 119,9 0,4
15C-17C-19C 119,4 119,4 0,0
18H-17C-19C 120,3 120,6 0,3
17C-19C-20H 121,0 1217 0,7
17C-19C-21C 118,0 1175 0,5
20H-19C-21C 121,0 120,8 0,2
13N-21C-19C 1241 1242 0,1
13N-21C-22H 117,9 115,4 2,5
19C-21C-22H 117,9 120,4 2,5

* Deneysel veriler Referans [18]” den alinmistir.
** A=|Deney-Hesap| (Derece)

Dpa igin hesaplanan bag agilari, literatiirden alinan deneysel verilerle birlikte Cizelge
4.3’ de sunulmustur. Genelde hesaplanan tiim bag acilar1 deneysel degerlerle uyum
icindedir. Hesaplanan degerlerin bazilar1 deneysel verilerden biiyiik iken bazilari
kiigiiktiir. Ornegin; 2H-1IN-4C ve 3N-11C-12H agilarinin deneysel degerleri
hesaplanandan daha biiyiiktiir fakat 4C—1N-14C ve 9C-11C-12H agilar1 hesaplanan
degerlerden daha kiigiiktiir. 4C-5C—6H acis1 119,9°, 6H-5C-7C agis1 122,5° olarak
hesapladi. Bu acilar X-1smm1 kirmmiminda 121,0° olarak Olglilmiistiir. Buradaki
sapmalar sirastyla 1,1 ve 1,5° dir. Daha fazla sapmalarm goriildiigii agilarda vardir.
Ornegin 3N-11C-12H ve 9C-11C-12H agilarinda, diger acilara oranla daha biiyiik
sapma vardir. Diger tiim acilar deneyle ¢ok uyumludur. Genel olarak yapilan teorik

hesaplardaki en biiylik sapmalar bile deneyle ciddi anlamda uyumlu olmasina
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ragmen bir kag¢ ac¢ida kiigiik farkliliklar oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi, yapilan
hesaplarin gaz fazda ve izole edilmis tek bir molekiil i¢in yapilmigken, deneysel
sonuglarin molekiiller arasi etkilesmelerin bulundugu, kati fazda ve ¢ok sayida

molekiilden olusan kristal yapilardan alinmis olmasi seklinde yorumlandi.

L 4

Sekil 4.3. 2,2"-Dipyridylamine molekiiliiniin NBO net atomik yiikleri

Sekil 4.3° de dpa molekiili i¢in NPA ile hesaplanmis net atomik yiikler
goriilmektedir. NPA ile hesaplanan atomik yiik dagilimmin Mulliken ile
hesaplananlara gore daha giivenilir oldugu bilinmektedir [21]. Sonuglar
gostermektedir ki azot atomlar1 negatif yiikk bakimindan olduk¢a zengindir. 3N ve
13N azot atomlarina bagli olan 4C, 11C, 14C ve 21C atomlar1 pozitiftir. Diger tiim
karbon atomlar1 negatiftir. Bu durum bioaktivite i¢in faydalidir [22]. Molekiildeki

tiim hidrojen atomlar1 pozitiftir.

4.3. Pd(dpa)Cl; ve Pt(dpa)Cl; Bilesiklerinin Geometrik Parametreleri

Kimyasal sentez sonucu elde edilen Pd(dpa)Cl, ve Pt(dpa)Cl, bilesiklerinin
geometrik parametreleri DFT/B3LYP fonksiyoneli ve LANL2DZ baz seti

kullanilarak teorik olarak elde edildi. Her iki bilesik i¢in hesaplanan ve deneysel bag
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uzunluklart Cizelge 4.4, bag acilar1 Cizelge 4.5 de verilmistir. Literatiirden alinan
deneysel veriler Pt(dpa)Cl, igindir. Veriler referans 23 ve 24’ den alinmustir.
Bilesiklerdeki her bir atom igin net atomik yiik, NPA (Natural Population Analysis)

vasitastyla belirlendi.

M=Pd,Pt

Sekil 4.4. Pd(dpa)Cl, ve Pt(dpa)Cl, molekiillerinin optimize edilmis molekiiler yapisi

Pd(dpa)Cl, ve Pt(dpa)Cly’ nin optimize edilmis molekiiler yapilar1 Sekil 4.4’ de

goriilmektedir.

Genellikle elektron koreldsyonlarini igceren yontemler tarafindan hesaplanan bag
uzunluklarinin deneysel verilerden daha uzun olmasi beklenir. Bu durum Hidrojen

atomu igeren baglarda daha fazla kendini gosterir [25].
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Cizelge 4.4. Pd(dpa)Cl, ve Pt(dpa)Cl, molekiillerinin deneysel ve teorik bag

uzunluklari

Hesaplanan Deneysel A**

Atomlar Pt Pd
1IN-2H 1,013 1,013 0,920° 0,093
IN-4C 1,402 1,402 1,364 0,038
1IN-14 1,401 1,402 1,396° 0,005
3N-4C 1,363 1,358 1,342° 0,021
3N-11C 1,372 1,369 1,346° 0,026
4C-5C 1,415 1,417 1,382 0,033
5C-6H 1,086 1,087 0,950° 0,136
5C-7C 1,397 1,397 1,366° 0,031
7C-8H 1,086 1,086 0,950° 0,136
7C-9C 1,410 1,410 1,388° 0,022
9C-10H 1,084 1,084 0,950° 0,134
9C-11C 1,395 1,396 1,350° 0,045
11C-12H 1,081 1,082 0,950° 0,131
13N-14C 1,363 1,358 1,338 0,025
13N-21C 1,372 1,369 1,368 0,004
14C-15C 1,415 1,417 1,380° 0,035
15C-16H 1,086 1,087 0,950° 0,136
15C-17C 1,397 1,397 1,379% 0,018
17C-18H 1,086 1,086 0,950° 0,136
17C-19C 1,410 1,410 1,368° 0,042
19C—20H 1,084 1,084 0,950° 0,134
19C-21C 1,395 1,396 1,364 0,031
21C-22H 1,082 1,082 0,950° 0,132
3N-23M 2,063 2,001 2,020 0,043
13N-23M 2,059 2,090 2,011 0,048
23M-24Cl 2,408 2,379 2,307° 0,101
23M-25Cl 2,405 2,379 2,296° 0,109

 Veriler referans [23]” dan alinmustir.

® Veriler referans [24]° den alinmistir. Bag uzunluklar1 angstromdur.
** A=|Deney-Hesap|, Pt(dpa)Cl, i¢in hesaplanmistir.

X-Isinlariin yapisinda, hidrojen atomlarinin konumundaki hata hidrojen olmayan

atomlar ile karsilastirildiginda daha fazladir. Ayrica molekiil i¢ci ve molekiiller arasi

hidrojen bagi maddenin kristal durumunda 6nemli bir faktor olup, genellikle hidrojen
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iceren baglarin kisalmasina yol acar [17]. Cizelge 4.4° de bu durumlar agikca

goriilmektedir.

Cizelge 4.4 incelendiginde hesaplanan tiim bag uzunluklarinin deneysel degerlerden
daha uzun oldugu asikardir. Her iki bilesik i¢in hesaplanan bag uzunlugu degerleri
neredeyse aynidir. Metal-ligand ve metal-halojen baglari olan 3N-23M, 13N-23M,
23M-24Cl ve 23M-25CI disindaki hesaplanan tiim bag uzunluklari arasindaki en
biiyiik fark 0,005 A kadardir. Literatiirden alman deneysel veriler Pt(dpa)Cl; igindir.
Veriler referans 19 ve 20’ den alinmistir. Tiim C-H bag uzunluklarinda beklendigi
gibi deneysel ve teorik degerler arasinda, diger baglara gore daha ciddi farkliliklar
bulunmaktadir. Her iki molekiil i¢in hesaplanan C—H bag uzunluklar1 1,80 ve 1,86 A
civarindadir. Aym bag uzunluklar 0,95 A olarak 6lciilmiistiir. Yaklasik olarak C—H
baglarinda ki sapmalar 0,13-0,14 A dur. Serbest ligand i¢in, hesaplanan ve deneysel
N-H bag uzunlugu arasindaki fark 0,113 A iken bilesiklerde bu fark 0,093 A
kadardir. Hesaplanan tiim C—C bag uzunluklar1 deneyle iyi derecede uyumludur.
13N-21C ve 1IN-14C icin deneysel degerler miikemmel sekilde hesaplanmis ve
sirastyla 0,005 ve 0,004 A farklar ortaya ¢ikmistir. Diger C-N bag uzunluklari i¢inde
uyumdan s6z edilebilir. IN-4C, 3N-4C, 3N-11C ve 13N-14C bag uzunluklarindaki
sapmalar sirasiyla 0,038, 0,021, 0,026 ve 0,025 A olarak gériilebilir. 3N-23M ve
13N-23M bag uzunluklarinda 0,043 ve 0,048 A fark varken 23M-24Cl ve
23M-25CI’ de 0,101 ve 0,109 A farklar ortaya cikmustir.

Cizelge 4.5. Pd(dpa)Cl, ve Pt(dpa)Cl, bilesiklerinin teorik ve Pt(dpa)Cl; bilesiginin
deneysel bag a¢1 degerleri

Atomlar Hesaplanan Deneysel A**
Pt Pd

2H-1N-4C 114,1 113,9 99,2° 14,9

2H-1N-14C 114,2 113,9 117,9° 3,7

4C-1N-14C 129,1 129,9 128,5° 0,6

4C-3N-11C 118,8 119,2 119,0° 0,2

 Veriler referans [23]” dan alinmustir.
® Veriler referans [24]’ den alinmustir.

*x A=|Deney-Hesap| , Pt(dpa)Cl; icin hesaplanmistir. Acgilar derece cinsindendir.
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Cizelge 4.5. (Devam) Pd(dpa)Cl, ve Pt(dpa)Cl, bilesiklerinin teorik ve Pt(dpa)Cl,
bilesiginin deneysel bag a¢1 degerleri

Atomlar Hesaplanan Deneysel A**

Pt Pd
1N-4C-3N 120,5 120,9 119,5° 1,0
1N-4C-5C 118,2 117,9 119,3? 1,1
3N-4C-5C 121,3 121,2 121,13 0,2
4C-5C-6H 119,5 119,7 120,7° 1,2
4C-5C-7C 119,5 119,3 119,2° 0,3
6H-5C-7C 120,9 120,9 120,7° 0,2
5C-7C—8H 120,2 120,1 120,6° 0,4
5C-7C-9C 118,9 119,1 119,23 0,3
8H-7C-9C 120,9 120,8 120,6° 0,3
7C-9C-10H 121,7 121,7 120,1° 1,6
7C-9C-11C 119,0 118,7 119,12 0,1
10H-9C-11C 119,4 119,6 120,1° 0,7
3N-11C-9C 122,3 122,3 122,32 0,0
3N-11C-12H 115,3 115,3 119,2° 3,9
3N-23M-13N 90,3 89,4 88,7° 1,6
24Cl-23M-3N 89,9 90,6 90,9° 1,0
25CI-23M-3N 178,8 178,4 177,23 1,6
24Cl-23M-13N 179,7 178,4 176,92 2,8
25CI1-23M-13N 90,8 90,6 90,8° 0,0
9C-11C-12H 122,3 122,3 119,2° 3,1
14C-13N-21C 118,9 119,2 117,8 1,1
1N-14C-13N 120,4 120,9 118,0° 2,4
1N-14C-15C 118,3 117,9 119,3° 1,0
13N-14C-15C 121,3 121,2 122,6° 1,3
14C-15C-16H 119,5 119,7 120,7° 1,2
14C-15C-17C 119,5 119,3 118,72 0,8
16H-15C-17C 120,9 120,9 120,7° 0,2
15C-17C-18H 120,2 120,1 120,1° 0,1
15C-17C-19C 118,9 119,1 119,0° 0,1
18H-17C-19C 120,8 120,8 120,1° 0,7
17C-19C—20H 121,7 121,7 120,4° 1,3
17C-19C-21C 118,9 118,7 120,23 1,3
20H-19C-21C 119,4 119,6 120,4° 1,0

 Veriler referans [23]° den alinmustur.
° Veriler referans [24] den alinmustir.

*x A=|Deney-Hesap| , Pt(dpa)Cl; icin hesaplanmistir. Agilar derece cinsindendir.
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Cizelge 4.5. (Devam) Pd(dpa)Cl, ve Pt(dpa)Cl, bilesiklerinin teorik ve Pt(dpa)Cl,
bilesiginin deneysel bag a¢1 degerleri

Atomlar Hesaplanan Deneysel A**

Pt Pd
13N-21C-19C 122,3 122,3 121,5° 0,8
13N-21C-22H 115,3 1153 118,9° 3,6
19C-21C-22H 122,4 122,3 118,9° 3,5
24C|-23M-25Cl 89,0 89,4 89,5 0,5
11C-3N-23M 120,3 119,7 121,12 0,8
23M-3N-4C 120,7 120,8 119,5° 1,2
23M-13N-14C 120,9 120,8 120,1° 0,8
21C-13N-23M 120,0 119,7 121,2° 1,2

 Veriler referans [23]° den alinmustir.
® Veriler referans [24]’ den alinmustir.

*x A:|Deney-Hesap| , Pt(dpa)Cl; i¢in hesaplanmistir. Agilar derece cinsindendir

Cizelgeye gore hesaplanan degerlerin bazilar1 deneysel olanlardan fazla iken bazilari
daha azdir. Aradaki farklara gére deneysel ve hesaplanan degerler arasinda genel bir
uyumdan soéz edilebilir. Cizelgede en dikkat cekici fark 2H-1IN-4C atomlari
arasindaki agida mevcuttur. Deneysel ve teorik degerler arasinda 14,9° lik fark
goriilmektedir. Bu farkin sebebinin N—H bagindaki hidrojen atomunun, kat1 fazda
diger molekiillerle etkilesimi sonucu aradaki aginin artmasi seklinde yorumlanabilir.
Cizelgede ki bir diger dikkat ¢ekici unsurda 3N-11C-12H, 9C-11C-12H,
13N-21C-22H ve 19C-21C-22H atomlar1 arasindaki agilarda meydana gelen
sapmalardir. Bu sapmalarin sebebi; 12H ve 22H atomlarinin pozitif, 24Cl1 ve 25Cl
atomlarimin ise negatif olmasindan dolayi, hesaplarin yapildig1 gaz fazda, Cl
atomlarinin hidrojen atomlarin1 kendilerine ¢ekmesi ve aradaki aginin daralmasi
seklinde agiklanabilir. Diger tim acilarin deneysel ve teorik olarak hesaplanan

degerleri arasindaki uyumun gayet iyi oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Pd(dpa)Cl; bilesigi i¢in NBO net atomik yiikler

Pd(dpa)Cl; bilesigi icin NBO net atomik yiikler Sekil 4.5’ de sunulmustur. Sekle
gdre, azot atomlaria baglanmis olan karbonlarin pozitif, geriye kalan karbonlarin ise
negatif yiiklii olduklari goriilmektedir. Ayrica yapida ki tiim hidrojenler pozitiftir. Bu
durum serbest ligandin net atomik yiiklerinde ki durumla paraleldir fakat bilesik
olusmasinda beklenen bir durum olarak bazi farkliliklar vuku bulmustur. Ornegin 1IN
atomunun atomik yiikii serbest ligand i¢in -0,588 iken bilesikte -0,635 e yiikselmistir.
Diger azot atomlarinda ¢ok ciddi farkliliklar bulunmamaktadir. Hidrojen atomlarinin
tamaminin yiikleri serbest liganda gore azalma gostermistir. 4C, 5C, 11C, 14C,19C
ve 21C atomlarimin yiikleri azalirken diger tiim karbon atomlari daha negatif bir

karakter almistir. Metal atomu pozitif, halojenler negatif yiikliidiir.
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Sekil 4.6. Pt(dpa)Cl, molekiilii icin NBO net atomik yiikler

Pt(dpa)Cl, molekiilii igin NPA vasitasiyla hesaplanan net atomik yiikler Sekil 4.6’
da verilmistir. Bu bilesik i¢in de azot atomlarinin negatif yiik bakimindan oldukc¢a
zengin oldugundan bahsedilebilir. Ayni sekilde azot atomlarma baglanmis olan
karbonlarin  pozitif, geriye kalan karbonlarin ise negatif yiikli olduklar
goriilmektedir. Bu yapida da hidrojen atomlarinin tamami pozitif yiikliidiir. Sonuglar
gostermektedir ki azot atomlarma baglanan atomlar elektron vericidir ve yiik
transferi hidrojenden azota dogrudur. Bu bilesikteki metal atomu diger bilesiktekine

gore daha fazla negatif yiik bulundururken CI atomlar1 daha az bulundurmaktadir.
4.4.2,2"-Dipyridylamine Molekiiliiniin Titresim Modlari
2,2’-Dipyridylamine molekiilii serbest halde iken trans, metal bilesiklerinde ise cis

yapidadir. Molekiil sahip oldugu her iki forma gore C; nokta grubundadir. Temel
titresimleri 60A seklindedir.
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Serbest Molekiiliin 3500-360 cm™ dalga sayisi araliginda titresim spektrumlar1 ve

isaretlemeleri literatiirde bulunmaktadir [3].

Serbest dpa molekiilii i¢in deneysel ve teorik FT-IR ve Raman frekanslar1 bunlara
karsilik gelen titresimsel isaretlemeleri ile birlikte infrared ve Raman siddetleri de ele
aliarak Cizelge 4.6’ da verilmektedir. Raman i¢in deneysel veriler referans 11 den
alinmistir. Bu ¢alismada hesaplanmis tiim frekans degerleri harmonik bir yaklasiklik
icinde elde edilmis ve serbest ligand i¢in alinan degerler 0,9668 [26] ile

Olgeklendirilmistir. Hesaplanan Raman aktiviteleri;

17 =C.(vy V) v [1—exp(_€_\rlic)}_ SP (4.3)

esitligine gore bagil Raman siddetlerine doniistiiriilmiistiir [15]. Burada; v, lazerin

frekansi (v,=9398.5 Cm'l), v, Qi. normal titresim modunun frekansi, S; Q;. normal

titresim modunun Raman aktivitesi, C normalizasyon sabiti (10™*%), h Planck sabiti,

k Boltzmann sabiti, ¢ 151k h1z1 ve T ise Kelvin cinsinden sicakliktir.



Cizelge 4.6. 2,2’-Dipyridylamine molekiiliine ait titresim frekanslar

Hesaplanan Deneysel TED (%)
Mod Frekans IR IrRA IR Raman*
1 44 0,29 8,60 Tyenc (44) + T yece (43)
2 50 3,85 18,28 55 m [ycee (28)+ Dyenc (24)+ Ceons (24) + Doy (17)
3 126 2,65 36,73 143 w Seon (58) + e (18) + S (18)
4 174 0,01 39,08 162 vw 100w Tecen (50)+yenc (20)
5 231 1,00 1,18 240 W 240w Tocon (50)+ Fyene (21)
6 208 6,46 6,07 Seen (49)+Syen (25)
7 309 2,11 5,94 310w 316 vw Vi (40)+ 8oy (17) +Fecy (15)
8 401 0,88 0,54 402 m Teenc (28)+ Tecee (27) + T eee (16) + Tyene (10)
9 410 3,70 0,30 413 m 408w Decee (26)+Teone (24)+ T peee (15) + Type (10)
10 493 7,45 0,72 506 m Tyere (23)+ Teene (17)+ Ticee (19) + Feeee (11)
11 511 1598 0,01 519 vs 527w Deone (23)+ Thcee (17)+ T ene (15)
12 587 45,78 0,91 592 m 580 vw  Jcon (35)+ Jece (26)
13 587 5,50 4,51 T yenn (52)+ yene (38)
14 610 3,57 6,23 620 m 612wm oo (30)+ e (27) + e (18)
15 629 2,19 3,64 633 W 631w Joon (28)+Jeec (26) + Sy (16)
16 671 1,65 13,29 671 m 667w oo (26)+Feee (12) + ey (10)

€9



Cizelge 4.6. (Devam) 2,2 -Dipyridylamine molekiiliine ait titresim frekanslari

Hesaplanan Deneysel TED (%)
Mod Frekans lir IrA IR Raman*
17 719 31,67 0,10 732 730w Dieee (30)+ Tyeen (23)+Teeey (20)+T
18 733 0,28 0,14 [yeee (42)+ Teen (18) + Tecen (14) + Fcee (13)
19 756 70,18 0,60 763 vs Tycon (34)+Tocon (32)+Teee (13)+ T yenc (11)
20 760 43,80 1,44 777 sh 772 m neee (40)+ T yeen (34)
21 808 0,52 10,09 810 vw Ven (26)+vee (19)+ ey (11)
22 835 2,67 0,32 829 vw 834w Drcen (34)+Ticee (30) + Tpeen (24)
23 873 2,86 0,23 879 vw 876 vw Ve (27)+Vvey (26)
24 900 2,93 0,95 910 vw 907vw  Dieee (37)+ Thcon (33)+ T e (25)
25 942 0,43 0,29 T ioon (45)+ Tocon (26)+T ey (18)
26 945 0,96 0,24 Trcen (44)+ Tecen (22)+ T pene (19)
27 959 0,00 0,32 957 vw Ven (24) +vee (18) + Seee (11)
28 970 6,64 56,37 974 vw Ticen (65)+Fecen (19)
29 972 23,68 31,07 990 m 987 ws  Jccc (24)+ 50y (24)
30 976 0,25 0,17 1020vw  Treen (62)+ Tyeee (17) + ey (12)
31 1030 1,30 41,79 1032 sh 1046 ms  Vee (50)+ 6 (19)
32 1034 7,43 0,50 1048 w 1053s  Vec (54)+ e (18)

VS



Cizelge 4.6. (Devam) 2,2 -Dipyridylamine molekiiliine ait titresim frekanslari

Hesaplanan Deneysel TED (%)
Mod Frekans IR IrA IR Raman*
33 1076 0,68 3,43 1085w Once (39)+vee (29)
34 1092 0,99 2.26 1106 w 1004 vw O (43)+vee (29)
35 1133 28,78 4,93 1146 m 1142w Oncc (64)+vec (17)
36 1139 10,40 1,45 1157 vw 1154w Once (64)+vee (17)
37 1203 20,21 1,89 1192 sh Ven (27)+Vee (23) + S (15)
38 1226 8,69 38,23 1230 m 1225 wm  Ven (36) +vec (18)
39 1269 2,89 54,13 1254 w 1257vs  Von (46)+vee (23)+ e (12)
40 1273 15,87 2,95 1273 m 1271m  Von (45)+ e (15) +Sec (13)
41 1297 81,02 4,28 1310s 1312w Free (39)+ G (16) +vey (15)
42 1320 130,16 5,44 1339’5 1331w Von (368)+ e (26) +vece (12)
43 1390 4,65 4,30 1384 sh 1411w Suce (54) + e (14)
44 1422 450,33 8,06 1414 vs 1418w Oce (40)+vey (16)+vee (16)
45 1436 25,41 8,50 1431 vs 1430wn  Shce (30)+ S (16) +vey (1) +vec (12)
46 1463 12655 0,14 1460 m 1451 m  Ohee (41)+Vey (21) + 3 (12)
47 1503 482,19 1,66 1478 s 1479 vw  Srne (23) Ve (20)+vey (18) + 5 (14)
48 1558 46,70 3,51 1530's 1535w Vec (44)+vey (19)

SS



Cizelge 4.6. (Devam) 2,2 -Dipyridylamine molekiiliine ait titresim frekanslari

Hesaplanan Deneysel TED (%)

Mod Frekans Iir IrA IR Raman*

49 1572 16,44 11,06 1564 5 1563m  Vec (46)

50 1574 513,66 31,61 1582’ Vee (35) +Gunc (21) +vey (18)

51 1589 68,79 100,00 1591 s 1591vs  Vec (48)+vey (12)

52 3044 37,21 3,02 2940 vw 3028vw  Ven (98)

53 3044 11,69 11,48 3059vs  Ven (99)

54 3062 5,43 4,71 3018 w ven (97)

55 3066 10,60 5,59 Ven (97)

56 3076 13,83 7,15 3075sh Ve (99)

57 3090 15,58 13,60 Ver (96)

58 3095 10,17 15,29 3098 w 3135w Vew (96)

59 3139 8,23 2,89 3178 vw 3170wbr  Von (99)

60 3485 44,13 6,24 3253 vw 3250w Vww (100)

vs = ¢cok kuvvetli, s = kuvvetli, m = orta, w = zayif
vw = ¢ok zayif, sh = omuz
*Veriler Referans [3]” den alinmistir.

99
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Serbest ligand icin gaz faz deneysel orta-IR [27], kati faz deneysel orta-IR ve
deneysel uzak-IR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9’ da sunulmustur.

100
90 |-
7z I
S I
A 80 |
E -
= I
&D L
25 70 |
(D] L
O i
60 |

_I 1 1 1 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 l 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I 1 1 1 1

3000 2000 1000

Dalga sayis1 cm™!

Sekil 4.7. 2,2 -Dipyridylamine molekiiliiniin deneysel gaz faz orta-IR spektrumu

Sekil 4.7 incelendiginde serbest liganda ait hesaplanan IR siddetleri ve frekanslari
goriilmektedir. Karakteristik OH, CH ve NH gerilme pikleri, 3000-3600 cm™
bélgesinde meydana gelir Yaklasik 3500 cm™ de goriilen bant N-H gerilmesinden,
2900-3200 cm™ de goriilen bantlarsa C—H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Sekil
4.8’ de molekiiliin kat1 faz orta-IR spektrumu verilmistir. Kat1 faz spektrumu
etkilesim halindeki N tane molekiil i¢in kaydedildiginden gaz faza gore daha fazla
pik goriliir ayrica bu pikler gaz fazdakine gore daha kalindir. Ayrica gaz faz
spektrumunda N—H bag gerilmesi 3500 cm™ de kaydedilmis iken kati fazda 3253 cm’
! de 6lgiilmesinin sebebi de molekiiler arasi etkilesmelerden dolayr N-H bagimdaki

hidrojenin bagli olmasidir. Bu durum Chattopadhyay ve arkadaslarinin da



calismasinda [3] baglh N-H seklinde aciklanmis ve N—H gerilmesi 3240 cm™ de

goriilmiistiir.
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Sekil 4.8. 2,2’-Dipyridylamine molekiiliiniin deneysel kati faz orta-IR spektrumu

Yukarida bahsedildigi lizere kati faz deneysel orta-IR spektrumunda N-H bag
gerilmesi 3253 cm™’de goriilen zayif banttir. Ayrica 3200-2900 cm™ araligindaki
zayif pikler ise C—H gerilme titresimlerine ve kombinasyonlara ait piklerdir. Bu
pikler Sekil 4.8 de goriilmektedir. 2940 cm™, 3018 cm'1, 3098 cm™, 3178 cm™ deki
pikler C-H gerilme titresimlerine ait olarak isaretlenmis ve zayif siddetlerde
goriilmiistiir. Molekiil sekiz C—H gerilmesine sahipken 4 tane gdriilmesinin sebebi
mevcut durumda zayif olan C—H gerilmelerinin birbirine ¢ok yakin ya da cakisik
olmalarindan dolayi, spektrumlarin kaydedildigi cihazin bu bantlar1 ayiramamasi
seklinde agiklanabilir. Teorik olarak yapilan hesapta 1589, 1574, 1572, 1558, 1503,
1463, 1436, 1422, 1320 ve 1297 cm™ de siddetli ve ¢ok siddetli bantlar elde
edilmistir. Deneysel spektrumda da bu frekanslara karsilik 1591 s, 1582 s, 1564 s,
1530 s, 1478 s, 1460 m, 1431 vs, 1414 vs, 1339 s ve 1310 s olan siddetli ve ¢ok
siddetli bantlar kaydedilmistir. Bu titresimler bizim ¢alismamizda C—C ve C—N bag
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gerilmesi ile H-C—C ve H-N-C ag¢1 biikiilmeleri olarak isaretlenmistir. Ayni1 dalga
sayilarin1 Chattopadhyay ve arkadaslari da [3] siddetli ve C—C, C-N gerilme
titresimlerinden kaynakli olarak isaretlemislerdir. DFT kullanilarak yapilan
hesaplarda 719 cm™ ve 756 cm™ de orta siddetteki iki bandi deneysel spektrumda
732 cm™ de giiglii, 763 cm™ ¢ok giiclii olarak goriildii. Bu bantlara en ciddi katkilarin
N-C—C—C ve N-C—N-H torsiyonlarindan oldugu yorumu yapildi.
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Sekil 4.9. 2,2"-Dipyridylamine molekiiliiniin ait kat1 faz deneysel uzak-IR spektrumu

Metal-Ligand baglarindan kaynaklanan titresimler uzak-IR bolgede kendilerini
gostermektedir. Bu yiizden metal bilesikler sentezlenmeden once serbest liganda ait
uzak-IR spektrumu deneysel olarak kaydedilmis ve Sekil 4.9’ da verilmistir.
Deneysel olarak kaydedilen uzak-IR spektrumunda 671, 620, 592, 506, 413, 402 ve
55 cm™ de orta siddette, 519 cem™ de cok siddetli goriilen bantlara karsilik 671, 610,
587, 493, 410, 401, 50 cm? ve 511 cm™ de titresimler teorik olarak hesaplanmaistir.
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4.5. Pd(dpa)Cl; ve Pt(dpa)Cl; Bilesiklerinin Titresim Modlari

2,2’-Dipyridylamine serbest ligand, K,PtCl, ve Na,PdCl, kullanilarak Pd(dpa)Cl, ve
Pt(dpa)Cl, bilesikleri kimyasal metotlar ile sentezlenmistir. Sentezlenen bilesikler
yirmi bes atoma sahiptir bu ylizden 3N-6 taneden 69 titresim modlar1 vardir. Bu
titresimlerin teorik olarak hesaplanan degerleri, deneysel kaydedilen IR degerleri ve
(%) TED’leri Cizelge 4.7 de verilmistir. Bilesikler i¢in hesaplanan frekans degerleri
0,9612 ile olgeklendirilmis, Olgeklendirme faktorii referans 28’ den alinmustir.
Cizelgede hesaplanan ve deneysel degerler eslestirilmis ve kiyaslanmstir.
Pd(dpa)Cl;, ve Pt(dpa)Cl; bilesiklerine ait kat1 faz deneysel orta-IR, kat1 faz deneysel
uzak-IR ve kat1 faz deneysel Raman spektrumlar1 Sekil 4.10, 4.11, 4.12, 4.13, 4.14

ve 4.15 ° de verilmektedir.

Cizelge 4.7 incelendiginde deneysel ve hesaplanan degerler arasindaki uyum
goriilmektedir. Hesaplanan tiim frekanslar ve bant siddetleri deneysel degerler ile
uyum igindedir. Her iki bilesikte de N-H gerilme titresimleri serbest olarak
gdzlenmistir. Bu titresim Pd(dpa)Cls, i¢in 3497 cm™ de hesaplanmis deneyde 3499
cm™’ de gozlenmistir. Ayni titresim Pt(dpa)Cly icin 3498 cm™ de hesaplanmis ve IR
spektrumunda 3482 cm™ de kaydedilmistir. Yine gizelge ve sekiller incelendiginde
hesaplanan ve deneysel C-H degerleri arasinda da uyum s6z konusudur fakat
Pd(dpa)Cl, i¢in C—H gerilmelerinin tamami deneysel spektrumda goriilmesine
ragmen Pt(dpa)Cl, i¢in yedi tane gerilme titresimi goézlenmistir. Serbest ligandin
spektrum deseninde goriilen piklerin tamamu bilesigin IR spektrumunda da gortilmiis
ve TED sonucu bu bantlarin ayni titresim hareketlerinden kaynaklandig:
belirlenmistir. Ornek olarak, Cizelge 4.6 dan goriildiigii gibi serbest ligandda 1431
cm™ de goriilen ¢ok siddetli pik TED’ de H-C—C, H-N—C ag1 biikiimii ve C-N, C-C
bag gerilmesi olarak isaretlenmistir. Bu bant Pd(dpa)Cl,” de 1463 cm™ de c¢ok
siddetli, Pt(dpa)Cl,’ de ise 1472 cm™ de siddetli olarak goriilmiistiir. Isaretlemeleri
ise HCC ve HNC ag1 biikiimii, NC bag gerilmesi olarak isaretlenmistir. Diger tiim
titresim modlarinda da bu durum gegerlidir. Yine serbest ligand i¢in siddetli olarak
goriilen 1250-1600 cm™ araligindaki titresimler bilesiklerin ikisinde de 1250-1600

cm™ araliginda ve siddetli olarak gériilmiistiir.



Cizelge 4.7. Pd(dpa)Cl; ve Pt(dpa)Cl,’ ye ait titresim frekanslar1 ve TED dagilimi

Pd(dpa)Cl, Pt(dpa)Cl,
IR Deneysel Hesaplanan Ik IR Deneysel Hesaplanan lir *TED (%)
47w 42 021  48m 50 020  Twcien (61)
58 w 57 1,51 58 m 60 141 Thewn (30)+ Tyeine (27) + Fyeee (16) + Tene (10)
72m 69 1,28 84m 73 0,03 Twene (28)+ Tyeen (19)+ Cyeee (14)
91 w 76 0,90 93 w 83 078  Duemc (34)+ Tycen (1) + Ty (20)
142 m 144 0,18 145 m 143 0,03  Duenc (18)+Vyy (20)
153 s 161 0,78 155w 160 0,75  Twenc (29)+Sync (15)
159 m 162 0,32 162 m 164 047 e (32) + Tyeine (24) + Syt (24)
180 m 198 2,83 184 m 202 4,03 Vyw(40)
201 w 211 1,06 198 w 221 029  Vam(38)+Vy(22)
226 m 218 1,69 219'm 233 161 Swnc(38)+Tyenc (20)
229 m 226 087 222w 243 168  Tueic (18)+Viy (13) + e (11) + T jyyee (10)
247 W 257 128 242w 265 101 Tneee (27)
316s 319 19,27 320s 311 1,84  Vyuq(80)
327s 323 26,29 326s 315 287 Vo (73)+vy, (18)
354 w 349 0,98 374w 360 417 Vnc(24) +Vy (23) + Oy (20)
378w 352 13,92 388 w 362 3,18  Oyem (30) + Oy (20) + S (20)
444 m 437 147 414w 446 0,78  Tecee (23)+Tceon (14) +Tceen (12)
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Cizelge 4.7. (Devam) Pd(dpa)Cl, ve Pt(dpa)Cl,’ ye ait titresim frekanslari ve TED dagilimi

Pd(dpa)Cl> Pt(dpa)Cl>
IR Deneysel Hesaplanan lir IR Deneysel Hesaplanan lir *TED (%)
458 w 446 9,44 449 w 455 855 Locce (25)+Tceon (14)+Tocon (11)
504 0,04 501 vw 507 0,04 Decen (21) + T ccec (14) + L ccon (14)
535 m 513 50,65 529 m 513 51,04 D (2D)+Tecen (16)+Teeey (12) +Teeee (10)
554 vw 576 18,81 551 vw 572 1649  Tenen (41)+Tyeun (28)
572 w 602 1,71 564 vw 604 0,50  Oncc (33)+0ccc(22)
615 w 640 0,23 612 w 642 0,03  Iccc(32) + 0y (23)
642 w 645 3,96 622 vw 651 2,07 Ooec(33)+ 0y (21)
660 vw 668 8,44 664 w 667 8,82 Ve (13)+ e (12) + 5 (12)
732 0,13 696 W 731 0,03  Dccen (36)+epen (11)
740's 739 11,54 740 836  Lccon (25)+ Foyen (10)
764 s 767 10,15 7423 766 1300 Tecen (37)+Tenen (33)
773 vs 770 209,72 764 vs 770 209,72 Tccon (34)+Tenen (23)
813 6,68 813 3,86  Vnc(32)+55c(12)
864 w 861 2,06 850 vw 862 2,06  Vnc(28)+Vec(29)
885 w 866 5,34 870 w 867 488  Toncn (29)+Tecen (26)+ Tenen (19)
902 w 880 1072 904 ww 878 508 Toncr (32)+ Tecen (27)+ Tpcn (20)
959 0,94 957 143 Toren (41)+ Ceeen (14) + Tynen (12) + Teyen (10)
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Cizelge 4.7. (Devam) Pd(dpa)Cl, ve Pt(dpa)Cl,’ ye ait titresim frekanslar1 ve TED dagilimi

Pd(dpa)Cl, Pt(dpa)Cl,
IR Deneysel Hesaplanan lir IR Deneysel Hesaplanan lir *TED (%)
960 W 959 4,90 953 vw 958 464  Tenon (42)+ Tocen (14) + Tyen (12) + Ty (10)

993 0,11 992 0,10  Vcc(46)+Vy(10)
993 1,05 992 093  Vec(@7)
996 3,28 1004 245  Tcuen (66)+Tecen (16)

1005 vw 998 302 1001 ww 1005 4,08  Toncn (66)+T ooy (16)

1031 w 1038 6,19 1033 m 1042 461  Vec(38)+8,(22)

1058 vw 1041 9,52 1066 w 1043 722 e (30) +Vc (24)
1092 0,52 1094 1,59  Occn (33) + Ve (28) +Vy (10)

1129 w 1109 6,75 1128 vw 1110 748 O (38)+Vec (27)

1160 m 1161 9,88 1160 m 1161 12,21 Ocen (79)
1161 13,61 1227 756  Occn (B1)+Vc(10)

1231w 1226 38,20 1235 w 1235 17,69 Ve (27) +Vec (26) + Sy (10)

1232'm 1233 15,10 1235 m 1264 10,71 Vac(39) +Vcc (20)

1266 vw 1267 0,05 1270 w 1278 0,08  Vnc(40)+ ey (19) + Sy (14) + Ve (10)
1281 4,50 1313 3,10  Vnc(44)+Vec(26) + Oy (18)

1313w 1313 7,78 1314 w 1313 7,92 Ooun (29) + Spep (14) +Vc (12)

1348 s 1350 39,46 1351 w 1350 39,14 Vi (43)+V (1D

1390 4,04 1384 2,08 e (59) + Oy (20)

Cizelge 4.7. (Devam) Pd(dpa)Cl, ve Pt(dpa)Cl,’ ye ait titresim frekanslari ve TED dagilimi

€9



Pd(dpa)Cl, Pt(dpa)Cl,

IR Deneysel Hesaplanan Iir IR Deneysel Hesaplanan Iir *TED (%)

1432 s 1407 29,91 1426 s 1409 34,54  Ocey (60) +Vec (10)

1463 vs 1458 514,53 1472's 1464 453,64 Vye (34)+ Oeeyy (27) + Sy (14)
1465 12,90 1468 13,39 Occn (41) + ey (19)
1494 99,98 1494 112,11 e (29) +Vc (24)

1521 m 1560 70,12 1521 w 1558 23,42 Vec (44) +Vvy (21)

1581 s 1561 44,36 1584 m 1559 48,80 Vcc(56)
1587 2,36 1590 2,08 Vec (41) +Sccy (10)

1626 s 1594 171,54 1630 m 1596 119,13  Vec (35) + ey (34)

2913 w 3085 8,83 2982 w 3086 6,48 Vcu(99)

2977 w 3086 2,75 3087 322  Veu(99)

3008 w 3105 2,19 3021 w 3107 2,60 Ven(99)

3070 w 3106 20,60 3079 w 3107 16,53 Ven (99)

3122 w 3125 2,69 3133 w 3126 313  Veu(99)

3176 w 3125 1,02 3192 vw 3126 2,29 Ve (98)

3214w 3144 1561 3233 ww 3148 15,93  Vcu (98)

3283w 3145 23,98 3278 vw 3150 19,31  Vcu(98)

3499 w 3497 33,24 3482 wbr 3498 35,77 Vwa (70)

vs = ¢ok kuvvetli, s = kuvvetli, m = orta, w = zayif, vw = ¢ok zayif, sh = omuz
* TED dagiliminda %10 ve daha fazla degerler alinmistir.
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Sekil 4.11 ve 4.14’ de ki uzak-IR spektrumlari, serbest ligandin uzak-IR spektrumlari
ile kiyaslandiginda, serbest ligand da olmayan fakat bilesiklerde olan bantlar
saptanmustir. Ornegin Pd(dpa)Cl, nin uzak-IR spektrumunda 378 cm™ ve 354 cm™ de
kaydedilen bantlar ile Pt(dpa)Cl, nin uzak-IR spektrumunda 388 cm™ ve 374 cm™
kaydedilen bantlar serbest ligandda yoktur. Bu bantlardan 378 cm™ ve 388 cm™
M—C-N ag1 biikiilmesi olarak isaretlenmistir. Ayn1 sekilde Pd(dpa)Cl; igin 327 ve
316 cm™ de, Pt(dpa)Cl, i¢in 326 ve 320 cm-' de goriilen siddetli bantlar serbest
ligandin uzak-IR spektrumunda gozlenememistir. Bu ¢alismada bu bantlar sirasiyla
M-CI+N-M bag gerilmesi ile M—Cl bag gerilme titresimleri olarak isaretlenmistir.
Dolayisiyla serbest ligandda gozlenmesi miimkiin degildir. Literatiirde Pd—Cl ve
Pt—Cl bag gerilme titresimlerinin cis bilesikleri i¢in sirasiyla 327-306 ve 330-323
cm-! de oldugu bilinmektedir [29]. Bu da yapilan bilesiklerde Pd—Cl ve Pt-Cl baglari

oldugunu ispatlamaktadir.
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Sekil 4.16. Serbest ligand ve bilesiklere ait deneysel orta-IR spektrumlari
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Sekil 4.16” da serbest ligand ve bilesiklere ait deneysel orta-IR spektrumlar1 bir arada
verilmistir. En {istte serbest ligand, ortada Pd(dpa)Cl, ve en altta Pt(dpa)Cl, ye ait
spektrum desenleri bulunmaktadir. Spektrumlardaki bantlarin detayli analizi
yapildiginda ligand i¢in kaydedilen bantlarin aynilarinin her iki bilesik i¢inde var
oldugu gorilebilir. Dikkat g¢ekici olan ise bantlarin aynen bulunmalarina ragmen
siddetlerinde ciddi degismeler ve frekanslarinda kaymalar oldugudur. Bu durum
yapilan kimyasal sentezler sonucu bilesiklerin olustugunu ve dpa’ ya ait oldugunu
gostermektedir. Kaymalarin sebebi ise yapilan sentez sonucu serbest liganda
baglanan metal atomunun, baglandig1 kisimdaki baglarin uzunluklarini ve titresim

hareketlerini degistirmesinden dolayidir.

4.6. Sonuclar

Bu calismada, 2,2 -Dipyridylamine (dpa) serbest ligandin, anti kanser ve anti timor
ozellik gosteren paladyum ve platin ile kimyasal bilesikleri sentezlendi. Serbest
ligand ve sentezlenen bilesikler i¢in optimize edilmis bag agilari, bag uzunluklar1 ve
net atomik yiikler gibi 6nemli yapisal parametreleri deneysel ve teorik olarak
incelendi. Ayrica bu molekiillere ait titresim (orta-IR, uzak-IR ve Raman)
spektrumlart ve elementel analizler deneysel olarak kaydedildi. Serbest ligand ve
olusan bilesiklerin titresim frekanslar1 teorik olarak hesaplandi ve detayl
isaretlemeler Onerildi. Teorik hesaplar yapilirken DFT/B3LYP metodu kullanildi.
Serbest ligand i¢in 6-311++G(d,p) baz seti, bilesikler icin LanL2DZ baz seti

kullanildi. Yapilan ¢aligmanin neticesinde, asagidaki sonuglara ulagildi:

1. Gaz fazda yapilan enerji hesaplari, dpa molekiiliiniin en kararh
konformasyonunun dpa-1 (trans form) oldugunu goéstermektedir. Diger sekiz
formun enerjileri, dpa-1 formuna gore 2,0 kcal/mol’ den daha biiyiiktiir. Bu
nedenle, bu sekiz formun bagil niifuslart sifira yakindir. Sonuglar molekiiliin

serbest halde iken dpa-1 yani trans yapida oldugunu ifade eder.
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Dpa molekiilii serbest halde trans yapida olmasina ragmen, 6zellikle 1:1 oraninda

yaptig1 bilesiklerde cis yapida bulunmaktadir.

Dpa ve sentezlenen bilesikler icin literatiirden aliman deneysel x-1s1m1 verileri,
DFT metodu ile yapilan hesaplardan alinan sonuclarla karsilastirildi ve
molekiillere ait optimize edilmis geometrilerin, deneyle son derece uyumlu

olduklar1 goriildii.

Sentezlenen bilesiklerin deneysel orta-IR spektrumlar1 incelendiginde, serbest
ligandin orta-IR spektrumundaki desenin aynen bulundugu fakat piklerde
kaymalar ve siddet degisimleri oldugu goriildii. Bu durum, yapilan deneysel
sentez sonucu bilesiklerin olustuguna ve bu bilesiklerin dpa’ ya ait olduguna

yorumlandi.

Dpa, Pd(dpa)Cl, ve Pt(dpa)Cl, molekiillerinin deneysel kirmizi-altt ve Raman
frekanslari, teorik olarak hesaplanan degerler ile karsilastirildiginda uyum
icindedir. Bunun sonucu olarak, sentez sonucu olusan yapilarin, teorik olarak

olmas1 beklenen yapilar oldugu ileri siiriilebilir.

Dpa, Pd(dpa)Cl, ve Pt(dpa)Cl, molekiillerinin deneysel uzak-IR spektrumlar
karsilagtirildiginda, bilesiklerin spektrumlarinda, serbest ligandin spektrumunda
hi¢ bulunmayan desenler oldugu goriildii. Bu bantlarin sebebinin, metal-ligand
baglar1 sonucu yeni titresimlerin ortaya c¢ikmasindan kaynaklandigi seklinde

yorumlandi. Yapilan isaretlemelerle bu yorumun dogrulugu ispatlandi.

Hesaplamalar gaz fazda tek bir molekiil igin gergeklestirilirken, deneysel veriler
kat1 fazda ve molekiiller arasi etkilesmelerin varliginda kaydedildiginden

deneysel ve teorik degerler arasinda az da olsa farkliliklar olabildigi gortildii.

Bu ¢aligma ile titresim spektroskopisinin molekiiler yapilarin analizinde bagarili

ve siirekli bir metot oldugu dogrulandi.
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